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hexyl ab. In dem Wallachschen Kohlenwasserstoff diitfte einer der beiden
Hexamethylen-Ringe hdchstwahrscheinlich zum Methyl-pentamethylen-Ring
isomerisiert sein, wenn man ihn nicht als ein nach Sachse und Mohr??)
theoretisch magliches, geometrisches Isomeres des Cyclohexyl-cyclohexans be-
trachten will. Nach diesen Autoren sind ndmlich mehrere spannungsfreie,
stabile Formen des Cyclohexans moglich, bei denen die Schwerpunkte der
Kohlenstoff-Atome nicht in einer Ebene liegen. Und tatsichlich gelang
es vor kurzem Schrauth und Gorig?), drei Formen des ,,Bicyclohexans‘¢
mit den Sdpp. 219g—221°, 227—228° und 235—237° zu isolieren.

Ein Dicyclohexyl, das der normalen Struktur entspricht, wurde deshalb
nach Wiirtz-Tittig synthetisiert. Das von -einem unserer Mitarbeiter
(W. Schwemberger) aus Cyclohexylbromid und metallischem Natrium
in dtherischer I8sung gewonnene und sorgfiltig getrocknete Priparat wurde
fraktioniert und wies dann folgende Eigenschaften auf:

Sdp. 239.5—240° (korr.); d20=0.8847; n¥=1.4800; M =53.38, ber. fiir C;H;,
53.22.
Bei der Dehydrogenisierung dieses Dicyclohexyls iiber Pt-Kohle bei
300° spaltete sich viel Wasserstoff ab, und die Vorlage erfiillte sich mit
Krystallen, die nach dem Umldsen bei 69° schmolzen und sich als Diphenyl
erwiesen %2),

Somit unterscheidet sich das Dicyclohexyl durch seine Dehydrogeni-
sations-Fihigkeit scharf vom Dicyclopentyl und dem mit ihm isomeren
3.3'- Dimethyl-dicyclopentyl.

414. N. D. Zelinsky, I Titz und M. Gaverdowskaja: Bildung
von kondensierten Ringsystemen bel der Dehydrogenisations-Katalyse.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit Moskau.)

(Eingegangen am 7. Oktober 1926.)

In der voranstehenden Mitteilung wurde gezeigt, dall Dicyclohexyl
bei der Katalyse 12 Atome Wasserstoff verliert und in Diphenyl iibergeht.-
Das geschieht schon bei niedriger Temperatur so vollstindig und glatt,
daf} die Methode zur Darstellung des Diphenyls empfohlen werden kann.
Es erscheint niamlich viel einfacher, aus dem leicht darzustellenden Dicyclo-
hexyl direkt reines Diphenyl zu gewinnen, als es nach der bisherigen pyro-
genen Methodel) durch wiederholtes Durchleiten von Benzol durch eiserne
Rohren bei heller Rotglut herzustellen. Im AnschluBl an diese Versuche
interessierte uns das Verhalten eines polycyclischen Kohlenwasserstoffes bei
der Dehydrogenisations-Katalyse, dessen Ringe miteinander nicht direkt
verbunden sind.

Dehydrogenisation des Dicyclohexyl-methans.
Unser Priparat wies folgende Eigenschaften auf:
Sdp. 250—252° (korr.); d¥ =0.8750, n¥) =1.4752, M;, = 58.05, ber.{iirC,,H,, 57.83.

0.1175 g Sbst.: 0.3741 g CO,, o.1410 g H,0.
CisHyy. Ber. C 86.56, H 13.44. Gef. C 86.82, H 13.42.

20) B. 23, 1363 [1890]; Ph. Ch. 10, 203, 11, 185; J. pr. {21 98, 315.
2) B. §6, 1900 [1923]. 22) vergl. hierzu auch die folgende Mitteilung.
) A 172, 110, 174, 203 [1874], 209, 330 [1881], 280, 5 [1885]; Soc. 32, 552.
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Diese Konstanten kommen den von Eykman?) fiir das Dicyclohexyl-
methan erhaltenen sehr nahe.

Aktive 30-proz. Pt-Kohle wurde, wie iiblich, zunichst behufs Entfernung
der Feuchtigkeit und vollstindiger Reduktion des Platins im Wasserstofi-
Strom erwidrmt. Der Kohlenwasserstoff wurde dann bei 300° mit einer
Geschwindigkeit von 1 Tropfen in der Minute durch ein mit dem erwihnten
Katalysator gefiilltes Quarzrohrchen (I, = 40 cm, D = 7 mm) geleitet. Es
trat eine starke Abspaltung von Wasserstoff ein, und in der Vorlage er-
schienen Krystalle. Letztere wurden auf einen Tonteller gebracht und aus
heifem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 116°. Gut l6slich in Benzol,
schwer 16slich in Petrolidther, schwach fluorescierend.

0.0970 g Sbst.: 0.3358 g CO,, 0.0516 g H,0.

C3Hy. Ber. C93.91, H 6.09. Gef. C g4.19, H 5.96.

Die Zusammensetzung und simtliche FEigenschaften sprechen dafiir,
daB wir es mit Fluoren zu tun haben. Ein Gemisch unserer Krystalle mit
Fluoren, das der eine von uns® synthetisch durch Kontakt-Kondensation
des Acetylens dargestellt hatte, ergab denselben Schmp. 116°.

Im Xontakt mit Platin bei keineswegs hoher Temperatur verlor also
das Dicyclohexyl-methan leicht nicht nur 12 Wasserstoff-Atome,
wie theoretisch zu erwarten wire, sondern 14. Es entstand ein orthokon-
densiertes polycyclisches System mit einem Pentamethylen-Zwischenring:

CH CH, CH
H /\/ 2\/\11_1 HC/\C/\é/\CH
H H —> |
H, H, TH CH

Graebe?) hat beobachtet, daf Fluoren beim Durchleiten von Di-
phenyl-methan durch eine glilhende Rohre bei 700° durchaus nicht glatt
entsteht, und daf} bei 600° der Prozefl iiberhaupt nicht mehr eintritt; denn
der grofite Teil des Diphenyl-methans erleidet unter diesen Bedingungen
eine tiefgreifende Zersetzung. Die Dehydrogenisations-Katalyse kann nun,
wie wir sogleich sehen werden, die pyrogene Bildung des Fluorens ersetzen.
Die Kontaktwirkung besteht in diesem Fall darin, daf} bei einer um 400°
niedrigeren Temperatur die Molekel des bei der Dehydrogenisierung zunéchst
entstehenden Diphenyls so deformiert wird, daB letzteres noch 2z H-Atome
leicht verliert, um den Fluoren-Ring zu schliefen.

Iin Zusammenhange mit dieser FErscheinung war es von Interesse zu

untersuchen, ob das Diphenyl-methan an und fiir sich im Kontakt mit Platin
imstande ist, Fluoren zu geben.

Dehydrogenisierung des Diphenyl-methans.

Das Laboratoriums-Priparat (Schmp. 25—26°) wurde frisch umdestilliert
(Sdp. 260—261% und dann bei 300° {iber aktive Pt-Kohle geleitet, und zwar
mit der Geschwindigkeit von 1 Tropfen in der Minute. Die Wasserstoff-
Abspaltung war hierbei im Vergleich zum Dicyclohexyl-methan nur gering.
In der Vorlage sammelte sich in reichlicher Menge ein krystalliner Kohlen-

2) Beilsteins Handbuch V, 108 [1922].
3) B. 87, 272 [1924]. 4) A. 174, 194 [1874].
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wasserstoff an, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 116° schmolz
und sich auch nach allen {ibrigen Eigenschaften als Fluoren erwies.

Dehydrogenisation des «,f-Diphenyl-dthans (Dibenzyls).

Dieser Kohlenwasserstoff wurde nach Comey?’) durch Einwirkung
von Natrium auf Benzylchlorid dargestellt. Durch schwaches Erwirmen
wurden die Krystalle dann in den fliissigen Zustand gebracht und hierauf
langsam, 1 Tropfen pro Minute, bei 300° iiber Pt-Kohle geleitet. Hierbei
war eine Wasserstoff-Abspaltung zu bemerken. Das Kondensat krystalli-
sierte in der Vorlage. Nach dem Umlésen aus Alkohol — die Losung wies
schwache Fluorescenz auf — lag der Schmelzpunkt bei 99.5—1009.

0.1225 g Sbst.: 0.4249 g CO,, 0.0636 g H,O.

CuHyo. Ber. C94.34, H 5.66. Gef. C 94.61, H 5.82.

Der Korper erwies sich als Phenanthren; die Ausbeute war sehr gut.
Dall Phenanthren beim Durchleiten der Dimpfe von Dibenzyl durch eine
gliihende Rohre entsteht, hat bereits Graebe®) festgestellt:

CeH,;.CH, C.H,—CH
| — | o
CeH,.CH, CH,—CH

Dehydrogenisation des Dicyclohexyl- und Diphenyl-ketouns.

Dicyclohexyl-keton, Sdp. 140—142% bei 1T mm, wurde bei 300°
iiber Pt-Kohle (309,) geleitet. Unter starker Wasserstoff-Abspaltung entstand
ein krystallines Kondensat, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
glinzende Tifelchen vom Schmp. 116° bildete. Ein Gemisch dieser Krystalle
mit Fluoren schmolz bei derselben Temperatur.

0.0769 g Sbst.: 0.2661 g CO,, 0.0457 g H,0.

CysHyo. Ber. Cg3.91, H 6.09. Gef. C 94.39, H 6.43.

Die Dehydrogenisation war also in diesem Falle von einer Reduktion be-

gleitet, und an Stelle des zu erwartenden Fluorenons erhielten wir Fluoren.

Bringt man unter denselben Bedingungen Diphenyl-keton (Benzo-
phenon) in Kontakt mit Pt-Kohle, so wird keine Wasserstoff-Ausscheidung
beobachtet, aber die Kondensation der Ringe geht unter gleichzeitiger Re-
duktion der Carbonylgruppe so vor sich, daB wiederum Fluoren (Schmp. 1169)
entsteht.

Dehydrogenisation des Dicyclohexylamins.

Fin schon vor lingerer Zeit dargestelltes und im zugeschmolzenen
Rohrchen aufbewahrtes Sammlungspriparat (Sdp.,; 142°, das als Neben-
produkt bei der Reduktion des Anilins in Gegenwart von Nickel nach Sa-
batier und Senderens gewonnen war, wurde zu unseren Versuchen be-
nutzt. Beim Uberleiten dieses Dicyclohexylamins iiber Pt-Kohle bei 3009
war reichliche Wasserstoff-Abspaltung zu beobachten, und das Kondensat
erstarrte krystallinisch. Beim Umlisen aus Benzol fielen stark lichtbrechende
T#felchen aus, die leicht sublimierten und bei 245.6° schmolzen.

2.640 mg Sbst.: 8.421 mg CO,, 1.265 mg H,0. — 8.201 mg Sbst.: 0.616 ccm N
(20% 754 mm).

C.HpN. Ber. C 82.60, H 5.40, N 8.40. Gef. C 86.3¢, H 5.38, N 8.47.

5 B. 23, 1115 [1890]. € A. 167, 161 [1873].
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Der Korper gibt ein Pikrat: Rotstichig-orangefarbene, nadelférmige
Krystalle vom Schmp. 186.2°. Die Zusammensetzung, der Schmelzpunkt
des Pikrats und die Bildung des Korpers aus Dicyclohexylamin sprechen
dafiir, daB wir Carbazol vor uns haben. Graebe?), der das Carbazol durch
pyrogene Zersetzung des Diphenylamins synthetisierte, gibt einen Schmelz-
punkt von 238% an.

Ein reines, umkrystallisiertes Priparat von Kahlbaum schmolz bei 245°; bei
dieser Temperatur schmolz auch das Gemisch mit unserem Prdparat. Das von uns dar-
gestellte Carbazol gab auch alle charakteristischen Farbenreaktionen, aufler der folgenden:
Es 16st sich in konz. Schwefelsdure, ohne sie zu farben. Bringt man aber in eine solche
Losung ein Krystillchen von Natriumnitrit, so firbt sich die Losung hellblau, was an
die Diphenylamin-Reaktion erinnert. Fermer gab unser Pridparat, analog dem Pyrrol
und Indol, die Fichtenspan-Reaktion: Setzte man einen mit der heiflen alkohol. Losung
getrinkten Fichtenspan Chlorwasserstoff-Dampfen aus, so fidrbte er sich intensiv rot.
Wie das Carbazol, gab unser Prdparat ferner eine blaue Fiarbung mit Isatin und konz.
Schwefelsdure. Das Ausbleiben der gelben Firbung mit konz. Schwefelsdure bleibt fiir
den von uns erhaltenen K&rper charakteristisch, und wir haben die Uberzeugung, daB
diese Farbenreaktion nur das aus Anthracen$l abgeschiedene Carbazol aufweist. Das
kiufliche und in der Farbstofi-Industrie angewandte Carbazol wird aus Steinkohlen-
Teer dargestellt und kann eine geringe Beimengung einer fremden Substanz enthalten,
-die jhrer Natur nach dem Carbazol nahesteht und von ihm schwer zn trennen ist. Denn
obwohl wir das kaufliche Carbazol einige Male aus Alkohol und Benzol umkrystallisierten
und es auch sublimierten, bekamen wir doch jedesmal die gelbe Farbenreaktion mit
Schwefelsdure. Nur das synthetische Carbazol aus Dicyclohexylamin gibt diese Reaktion
nicht. Bei der Beschreibung des Carbazols aus Diphenylamin erwihnt Graebe die
Reaktion mit Schwefelsdure iibrigens nicht.

Dehydrogenisation des Diphenylamins.

Es war nun von Interesse, sich zu iiherzeugen, ob Diphenylamin im
Kontakt mit Pt-Kohle bei relativ niedriger Temperatur ebenfalls Carbazol
gibt. Zu diesem Zweck wurden die Dampfe des Diphenylamins bei 300°
iiber den Katalysator geleitet; dabei wurde wiederum Carbazol vom
Schmp. 245.6° erhalten. Schwefelsiure wurde auch durch dieses Carbazol
nicht gefirbt. Alle iibrigen Reaktionen waren denen des aus Dicyclohexyl-
amin dargestellten Priparates gleich. Die Bildung des Carbazols sowohl
aus Dicyclohexylamin als auch aus Diphenylamin verliuft glatt und gibt
gute Ausbeuten. FEine geringere Ausbeute erhielten wir dagegen, als wir
Anilin in Kontakt mit Pt-Kohle brachten. Nach dem ersten Umkrystalli-
sieren war der Schmelzpunkt des so erhaltenen Carbazols 245°

Aus den hier mitgeteilten Beobachtungen folgt, da8 der pyrogene
Bildungsprozel der kondensierten cyclischen Systeme durch
reine Kontaktreaktionen ersetzt werden kann, die bei viel niedrigerer
Temperatur glatt und ohne gleichzeitige Entstehung von Produkten einer
tiefergreifenden Zersetzung verlaufen.

) B. 5, 377 [1872]; A. 163, 346 [1872]. 8) loc. cit.
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