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W ielandschen Vorschrift dargestellt worden waren. 
Die Bestimmungen beziehen sich auf z verschiedene Praparate, die beide nach der 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

159. N. D. Z e l i n s k y  und M. W. G a w e r d o w s k a j a :  
Bildung von kondensierten Ringsystemen bei der Dehydrogenisations- 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. UniversitLt, Moskau.] 
(Eingegangen am 4. April 1928.) 

Katalyse, 11. : Aktivierte Kohle als Reduktionsmittel. 

In  der voraufgegangenen Arbeit l) haben Zel insky ,  T i t z  und Gawer- 
dowska ja  nachgewiesen, daB Di-cyc lohexyl -methan  unter dem Ein- 
flu13 der Dehydrogenisations-Katalyse nicht 12, sondern 14 €I-Atome ver- 
liert, so da13 an Stelle des zu erwartenden Diphenyl-methans F luo ren  ent- 
steht. Letzteres bildet sich analog auch aus Diphenyl-methan. Somit be- 
wirkt platinierte aktive Kohle schon bei nicht sehr hoher Temperatur einen Ver- 
lust von z H-Atomen aus Phenylresten und iiihrt zur Bildung des konden- 
sierten Fluoren-Systems. Dibenz  y l  gibt unter gleichen Kontakt-Bedingungen 
mit platinierter Kohle unter Verlust von 4 H-Atomen Phenan th ren .  

Die Dehydrogen i sa t ion  des  Di-cyc lohexyl -ke tons ,  sowie des 
Dipheny lke tons  fiihrte uns wiederum zum Pluoren .  Im letzteren Fall 
war keine Wasserstoff-Entwicklung zu bernerken, die Kondensation der aro- 
matischen Ringe erfolgte also unter gleichzeitiger Reduktion der Carbonyl- 
gruppe. Den Ubergang vom Diphenylketon zum Fluoren stellen wir uns 
wie folgt vor: 

C,H5/\CdH5 -+ C,H,/--\C,H, d- H, --f C,H,'-'C,H,, 

2 C,H,'LC,H, + Pt-Kohle --f 2 C,H,/~C,H, + CO,. 

co co CH . OH 

CH . OH CH2 

Das intermediar entstehende Fluorenol  wird also von der platinierten 
Kohle bis zum Kohlenwasserstoff reduziert. 

Diese Beobachtung lenkte unsere Aufmerksamkeit auf die W i r k u n g  
der  p l a t i n i e r t e n  Kohle  und weiterhin der gewohnlichen aktivierten Kohle 
auf f e t t - a r o m a t i s c h e  Alkohole. Als erstes Objekt in dieser Richtung 
diente uns das Tr ipheny l -ca rb ino l  (Tritanol). 

I. Das Triphenyl-carbinol wurde mit platinierter Kohle in Kontakt ge- 
bracht. Wir erwarteten in diesem Falle die Rildung eines kondensierten 
Systems unter gleichzeitiger Reduktion, d. h. die Entstehung von 9-Phenyl- 
fluoren. Der Versuch lehrte aber, da13 die Reduktion zwar stattfand, die 
erwartete Kondensation aber ausblieb. Leitet man Triphenyl-carbinol- 

l) B. 59, 2590 [1926]. 
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Dampfe im Wasserstofistrom iiber vorher auf 150--1800 erwarmte p l a t i -  
n i e r t e  Kohle ,  so scheidet sich die ganze Zeit hindurch reichlich Koh len -  
sau re  aus. In der Vorlage sammeln sich Krystalle an, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 8 1 ~  schmelzen. Sowohl der Schmelz- 
punkt als auch die Analyse iiberzeugten uns, daf3 die Krystalle Tr iphenyl -  
m e t h a n  in seiner lab i len  F o r m  reprasentierten. Die Probe auf Para- 
fuchsin-Bildung verlief positiv. Es gibt rnit Benzol eine Komplexver- 
bindung. 

0.1465 g Sbst.: 0,5015 g CO,, 0.0875 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.44, H 6.56. Gef. C 93.33, H 6.68. 

Bekanntlich existiert Triphenyl-methan in zwei physikalisch isomeren 
Formen2), von denen die labile Form von niedrigerem Schmp. schon bei ge- 
ringer Brwarmung in die stabile Form vom Schmp. 920 iibergeht. 

Es war nun von Interesse, die Wirkung der gewohnlichen a k t i v i e r t e n  
Ko h le  auf Triphenyl-carbinol zu untersuchen. In  Beriihrung mit aktivierter 
Kohle bei 300° entwickelte Triphenyl-carbinol ebenf alls reichlich Kohlen- 
saure, und in der Vorlage erschienen wiederum Krystalle. Das a-ma1 aus 
Alkohol umkrystallisierte Reaktionsprodukt - rhombische Nadelchen - 
schmolz bei 92O, war also die s t a b i l e  F o r m  des  Tr ipheny l -me thans ;  
diese gibt ebenfalls die Parafuchsin-Reaktion, liefert aber mit Benzol 
keine Komplexverbindung, wodurch sie sich von der bei 81O schmelzenden 
Form unterscheidet. 

0.1094 g Sbst.: 0.3755 g CO,, 0.0674 g H,O. 

Diese sog. physikalisch-isomeren Formen weisen auch ein chemisches 
Un te r sche idungsmerkmal  auf. Die bei 810 schmelzenden Krystalle, 
sowie deren Komplexverbindung rnit Benzol geben in Berkhrung rnit Schwefel- 
saure (d = 1.84) rasch eine gelbliche Farbung und losen sich alsdann etwas, 
wobei die Saure selbst gelb rnit einem Stich ins griine gefarbt wird. Im Gegen- 
satz dazu werden die bei 92O schmelzenden Krystalle an  und fur sich von der 
Schwefelsaure nicht gefarbt und losen sich in ihr nur langsam zu einer farb- 
losen Fliissigkeit auf, die sich nach einigen Stunden jedoch goldgelb farbt. 
Hierin besteht der Unterschied dieser Form des Triphenyl-methans von der 
labilen Form, in die sie bei langerer Beriihrung mit Schwefelsaure offenbar 
iibergeht. 

Diese unsere Beobachtung widerspricht den in der Literatur beschriebenen. 
So teilen Baeyer  und Villiger3) im Gegensatz zu ihrer alteren Veroffent- 
lichung mit, daB reines Triphenyl-methan Schwefelsaure nicht farbt, und 
schreiben die von ihnen friiher beobachtete Farbung einer Beimengung von 
Anthracen zu. Ullmann4)  behauptet sogar, daIj Triphenyl-methan nicht 
nur keine Farbung der Schwefelsaure hervorruft, sondern auch in derselben 
ganz unloslich ist. Wir miifiten somit annahmen, daf3 unsere beiden Tri- 
phenyl-methan-Formen Spmen von Anthracen enthalten, und zwar in der 
Form von Schmp. 8i0 etwas mehr als in der Form vom Schmp. 92O, da letztere 
die Schwefelsaure nur nach langerer Beriihrung gelb farbt. Vorlaufig ver- 
mochten wir jedoch eine Beimengung von Anthracen nicht nschzuweisen. Die 
Frage nach dem Verhalten des Triphenyl-methans gegeniiber dissoziierenden 
Losungsmitteln ist revisionsbediirftig. 

C,,HI,. Ber. C 93.44, H 6.56. Gef. C 93.58, H 6.89. 

2) G r o t h ,  Chem. Kryst. 5, 288, 478. ') B. 35. 1754. 3014 [19021. 
4) B. 36, 1811 [ I~oz ] .  
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Die Versuche wurden dann nochmals wiederholt ; hierbei wurde beim 
Kontakt des Triphenyl-carbinols rnit platinierter Kohle wiederum das Tri- 
phenyl-methan vom Schmp. 8 1 ~  erhalten, und beim Kontakt mit aktivierter 
Kohle die Form von Schmp. gzO. 

Eine geringe Menge Triphenyl-carbinol brachten wir jedesmal in das 
vordere Ende eines schwer schnielzbaren Rohrchens (I, = 65 cm, D = 7 mm), 
das bis auf 40 cm mit platinierter bzw. mit gewohnlicher aktivierter Kohle ge- 
fiillt war, dann wurde dieser Rohrteil im elektrischen Ofen auf 3000 erwarmt. 
Nachdem das Kontaktmaterial im Wasserstoffstrom auf 18oO erwarmt war, 
wurde die Wasserstoff-Zufuhr abgestellt, die Temperatur bis auf 3000 erhoht 
und unter langsamer Erwarmung das Triphenyl-carbinol in Beriihrung rnit 
der platinierten Kohle gebracht. Aus je 3 g Triphenyl-carbinol wurden 
2 -2 .2  g Triphenyl-methan erhalten, was 70 04 der theoretischen Ausbeute 
entspricht. 

Die Bildung des Triphenyl-methans unter dem EinfluS von platinierter 
oder gewohnlicher aktivierter Kohle bei so niedriger Temperatur weist darauf 
hin, daf3 aktivierte Rohle einen reduzierenden Faktor reprasentiert und auf 
Kosten des Triphenyl-carbinol-Sauerstoffs leicht bis zu Kohlensaure ver- 
brennt. Mittels aktivierter Kohle kann man somit einige sauerstoff-haltige 
organische Verbindungen reduzieren. 

11. Wir wollten vor allem die t e r t i a r e n  Alkohole  in dieser Beziehung 
studieren und wahlten als zweites Obj ekt D i - c y cl  o h e x y  1 - p h e n  y 1- c a r  bi  - 
nol ,  das wir nach Godchot5)  darstellten. Beim Oberleiten der Kry- 
stalle vom Schmp. 77O uber platinierte Kohle unter den oben beschriebenen 
Bedingungen lie6 sich wiederum reichliche Kohlensaure-antwicklung kon- 
statieren, und in der Vorlage sammelten sich Rrystalle an, die nach den1 
Umkrystallisieren aus Alkohol sich in Form von Blattchen ausschieden, bei 
1450 schmolzen und sich als 9-Phengl - f luoren  erwiesen. Die alkoholische 
Losung fluoresciert schwach blau. 

0.1695 g Sbst.: 0.5855 g CO,, 0.0848 g H,O. 

Wir durften im gegebenen Fall erwarten, daB als Produkt der Dehydro- 
genisation Tritanol entstehen wiirde, das sich dann analog wie beim vorigen 
Versuch bis zu Tritan reduzieren sollte. Hier aber griff der ProzeS tiefer, 
und zugleich rnit der vollst andigen Dehydrogenisation der Cyclohexyl-Radikale 
ging e ine  Akt iv ie rung  des  Wassers tof fs  der beiden aromatischen Kerne 
und die Schlie6ung des Fluoren-Ringes vor sich. Die Form des Di-cyclo- 
hexyl-phenyl-carbinols erwies sich fur die Bildung eines kondensierten 
Systems gunstiger als Triphenyl-carbinol, das uns unter dem EinfluS von 
platinierter Kohle Triphenyl-methan ergab. 

Wenn man dasselbe Di-cyclohexyl-phenyl-carbinol bei 300° in Eontakt 
mit gewohnlicher aktivierter Kohle bringt, so wird auch hier reichlich Kohlen- 
saure entwickelt, in der Vorlage aber sammelt sich nicht ein krystallines 
Produkt an, sondern eine dicke Flussigkeit, die bei 210-2120 (20 mm) siedet; 
d20/, = 0.9890. Diese Eigenschaften stimmen rnit den Daten fur Di-cyclo-  
hexy l -pheny l -me than  uberein, was auch die Analyse bestatigte: 

C,,H,,. Ber. C 94.17, H 5.83. Gef. C 94.00, H 5.55. 

0.1753 g Sbst.: 0.5717 g CO,, 0.1750 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 89.06, H 10.94. Gef. C 88.99, H 11.10. 

5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 149, 1137 [Igog] 
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Die aktivierte Kohle reduziert also das Di-cyclohexyl-phenyl-carbinol nur 
bis zum entspr. Kohlenwasserstoff. 

111. Als drittes Objekt iinserer Arbeit in der mgegebtnen Richtung 
wahlten wir das Diphenyl-methyl-carbino16), das nach dein Umkry- 
stallisieren aus ALkohol bei 81O schmolz. Im  Kontakt mit Pt-Kohle ergab es, 
wie wir auch erwarteten, 9-Methyl-f luoren,  Schmp. 46O, und zwar init einer 
Ausbeute von 60 ?{,. 

0.2004 g Sbst. :  0.6858 g CO,, 0.1200 g H,O. 

Beim Kontakt mit gewohnlicher aktivierter Kohle lieferte das Diphenyl- 
niethyl-carbinol ein olartiges Produkt, das in der Kalte krystallisierte, bei 
268-269O siedete und d20/, = 0.9875 aufwies. Diese Eigenschaften, sowie 
die Analyse beweisen, daR wir es mit D ipheny l -me thy l -me than  (a-Methyl- 
ditan) zu tun haben. 

C,,H,,. Ber. C 93.33, H 6.67. Gef. C 93.36, H 6.59. 

0.159’7 g Sbst. :  0,5387 g CO,, 0.1128 g H,O. 

Somit findet auch in dieseni Fall nur eine Reduktion des Diphenyl- 

IV. Analoge Resultate erzielten wir auchmit D ipheny l -a thy l - ca rb ino l  
Ini Kontakt mit platinierter Kohle bei 300° entstand 

C,,H,,. Ber. C 92.30, H 7.70. C k f .  C 91.99, H 7.85. 

methyl-carbinols bis zum entspr. Kohlenwasserstoff statt. 

vom Schmp. 92O. 
aus diesem Alkohol g -  Athyl - f luoren  voin Schmp. 108~. 

0.1452 g Sbst.: 0.4945 g CO,, o.o)13 g H,O. 

Unter der Einwirkung von gewohnlicher aktivierter Kohle lieferte es 
bei derselben Temperatur D ip  heny l -  a t  hy l -me t h a n ,  das bei 278 -2790 
(759 mm) siedet. 

0.1632 g Sbst.: 0.j5or g CO,, 0.1125 g H,O. 

V. Nunmehr wtirde Dimethyl-benzyl-carbino17) bei 300° in Kontakt 
mit Pt-Kohle resp. rnit gewohnlicher aktivierter Kohle ohne Platin gebracht. 
Sdp.,, 1080, d2% = 0.7560. 

Hier war eine Dehydrogenisation nicht zu erwarten, und beide Kontakt- 
substanzen fiihrten dann auch init gleich guten Ausbeuten zu ein und dern- 
selben Dime thy l -benzy l -me than  (Isobutyl-benzol) vom Sdp.756 170~) und 
d2% = 0.8628. 

C1,H,,. Ber. C 92.80, H 7.20. Gef. C 92.87, H 6.90. 

C,,H,,. Ber. C 91.79, H 8.21. Gef. C 91.94, €I 8.39. 

0.2124 g Sbst.: 0.6965 g CO,, 0.1988 g H,O. 

VI. Verhalten des Methyl -  p hen  y 1 - b enz yl- ca r  b inols  *) gegen plati- 
nierte Kohle : Dieser Alkohol wurde nach seiner Darstellung rnit heil3em 
Wasser sorgfaltig von dem intakt gebliebenen Acetophenon befreit und einige 
lClal iin Vakuum umdestilliert. Sdp.,, 179~; Schmp. 5r0. 

C,,H,,. Ber. C 89.50, H 10.50. Gef.  C 89.43, H 10.40. 

0.1398 g Sbst.: 0.4337 g CO,, o.og92 g H,O. 

Im Kontakt mit Pt-Kohle wurde eine krystalline Substanz erhalten, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 94O schniolz, und sich als ein 
Met h y 1 - p hen  a n t  h r  en  erwies. 

Cl,HleO, Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 84.62, H 7.83. 

0.2019 g Sbst.: 0.6922 g CO,, 0.1125 g H,O. 
C,,HI2. Ber. C 93.7j, H 6.25. Gef. C 93.50. H 6.19. 
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Dies ist das noch unbekannte 9-Methyl -phenanthren .  Der Mecha- 
iiisnius der Bildung eines kondensierten Systems aus Methyl-phenyl-benzyl- 
carbinol bestebt in der Reduktion der Hydroxylgruppe und der darauf 
folgenden Dehydrogenisation, analclg der Bildung des Phenanthrens aus 
Dibenzyl 9), 

Irn Kontakt init der gewohnlichen aktivierten Kohle unter im ubrigen 
gleichen Bedingungen geht die Reduktion dieses Alkohols dagegen nur bis zum 
Kohlenwasserstoff, dem 1 .2-Diphenyl -propan ,  der bei 278O (751 mm) 
siedet; d20/, = 0.9807. 

0.1352 g Sbst.: 0.4544 g CO,, 0.1014 g H,O. 

VII. Das bei 103-10go (11 inm) siedende Methyl -a thyl -benzyl -  
carbinollo) wird in1 Kontakt niit Pt-ICohle nur bis zuin Methy l - a thy l -  
henzyl-methanl ' )  (P-Benzyl-butan) Sdp.,, 113-115O, = 0.868, redu- 
ziert ; die Rildung eines kondensierten Systems kommt nicht zustande. 

C15H16. Ber. C 91.79, H 8.21. Gef. C 91.68, H 8.13. 

0.2440 s Sbst.: 0.7973 g CO,, 0.2137 s H,O. 
Cll€I16. Ber. C 89.13, H 10.87. Gef. C 89.13. H 11.17. 

VIII. In  allen bislier beschriebenen Fallen gingen wir von tertiaren 
Xlkoholen aus, die Aryl- und Aralkylreste enthielten. Es war nun von In- 
teresse, auch einen Alkohol der Fettreihe in diesemSinne zu untersuchen. Als wir 
A m y l e n h y d r a t  in Kontakt sowohl mit Pt-Kohle als aucli mit Kohle ohne 
Platin brachten, erhielten wir erst nach mehrfachem Durchleiten durch das 
Rohrchen bei 300° P e n t a n  vom Sdp. 30-30.5O und dZ0[, = 0.6281. Das 
Amylenhydrat lie13 sich mithin bedeutend schwerer durch aktivierte Kohle 
reduzieren, als die fett-aromatischen Alkohole. 

IX. Auch Phenol  kann mittels aktivierter Kohle in Benzol  verwandelt 
werden, aber nur bei mehrmals wiederholteni Darchleiten durch das Rohrchen 
bei 3000. Die den Wasserstoff im aromatischen Kern ersetzende Hydroxyl- 
gruppe laat sich namlich bei dieser Temperatur nur schwer reduzieren. Bei 
hijherer Tenipzratur gelingt dies jedoch leichter, wie S tadnikow,  Gawrilow 
und WinogradowIZ) bewiesen haben, und zwar mittels Kohle, die durch Zer- 
setzung von Kresol bei 480 -490~ auf fein verteilteni Eisen niedergeschlagen 
wurde. Die so dargestellte aktive Kohle verbrennt alsdann bei niedrigerer 
Teniperatur (4300) auf Kosten des KresolSauerstoffs, wobei Kresol in Toluol 
iibergeht. Bei unseren Versuchen oxydieren die sauerstoff-haltigen organischen 
Korper sowohl platinierte 31s reine aktivierte Kohle bei bedeutend niedrigerer 
1 emperatur. 9en  Wert der Anwendung aktivierter Kohle als neue Methode 

zur Reduktion von organischen Verbindungen bei nicht sehr hoher Tenipe- 
ratur sollen auch noch spatere Versuche klarstellen. Die aktivierte Kohlel3) 
besitzt eine so fein zerstaubte Oberflache, daB sie den oben untersuchten 
Kohlenstoffverbindungen leicht Sauerstoff entzieht, wobei gute Ausbeuten 
a n  Kohlenwasserstoffen erzielt werden. Das sdbst bei hoher Temperatur (650 - 
,jooo) nach Fr. F ischer ,  Sch rade r  und Meyerl*) durch Koks und Holzkohle 
ljchwer reduzierbare Phenol kann man i m  K o n t a k t  m i t  a k t i v i e r t e r  
Koh le  bei vie1 niedrigerer Temperatur in Benzol verwandeln, wie uns der 
Yersuch lehrte. 

I \  

O) B. 59, 1-592 [ I ~ z G ] .  
") B. 42, zj5G [1909j. 
13) rergl. Ze l insky ,  B. 59, 159 [1926]. 

10) Joum. chern. SOC. London 99, 296 [ I ~ I I ] .  
12) B. 58, 2428 [192j]. 

la) Abhandl. Kohle 5,  440. 




