
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle in Form farbloser Nadelchen voni Schmp. 134~ erhalten wurde. ,411s- 
Itrexite 3.8 g oder 6'8$,. 

CJ 2150 g Sbst.: Q 0486 g Se. - C,,H,,SeO. Ber. Se 22.63 .  Gef. Se 22.58. 

5. ti'- Di n a p  h t h ylselen o n , C,,H, . SeO, . Cl,H7. 
-3 g $, $ ' -Dinaphthylse lenoxyd wurden I Stde. mit einer Kal iurn-  

pc I manganat- losung erhitzt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Ox\-- 
dationsmittels mit etwas Alkohol wurde das ausgefallte Mangansuperosyd 
abfiltriert, getrocknet nnd niit Alkohol. ausgekccht. Beim Erkalten schied 
die eingeengte alkohol. Losung noch schwach braungefarbte Nadeln aus, 
(lie nach niehrmaligem TJmkrystallisieren aus Alkohol farblos erhalten wurden. 
Schmp. x h c ~ - I f ~ ~ ( l .  -4usbeute: 1.5 g oder t ~ j  ' I ; , .  

C . ~ C I $  ,o Sbst ' 4' cq.+2 p Se - CJX,4Se(72. Ber. Se 21.08. Gei. Se 21.5. 

4.54. N. D. Zelinsky und M. B. T u r o w a - P o l l a k :  
Osmium als Hydrogenisations-Katalysator. 
[A4 i~s  d. Organ.-chern. Laborat. d.  I. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1929.) 
Vor einigen Jahzenl) u-iesen wir darauf hin, daG Ni Pt, Pd, Rh, Ru 

~ : n d  Ir katalytische Aktivitat in versehiedenem Grade aufweisen, wovon 
wir isns beim Stvldiurn der Prozesse der hydrogenisierenden Katalyse von 
Brnzol und der dehydrogenisierenden Katalyse r o n  Hexamethylen iiber- 
zeugten. Rier niochten wir nunmehr auf die vorzugsweise Anwendung 
des Osmiums als Hydrierungs-lE;atalq-sator naher eingehen. 

Die Reduktions-Reaktionen mit Hilfe von Osmium sind noch wenig 
stirdiert ; man findet sogar Hinweise auf die nur schwach ausgepragten 
aktiven Eigenschaften des 8 s  bei den Reduktions-Prozessen '). S s ad i  kow3) 
war der =Insicht, daR zur Reduktion des P y r i d ins  im Apparat ron I p a t j e lv 
miter hohem Drmk die Gegenwart von Osmiumoxyd notwendig ist; er 
zweifelte sogar die Angaben von Zel insky und Borissow iiber die Re- 
duktion des Pyridins zu Piperidin in Gegenwart von Pd unter gewohnlichem 
1)ruck an. Diese Zweifel stimmen aber mit der Wirklichkeit nicht iiberein, 
da man bei genauer Einhaltung unserer Methode Hunderte von Gramm 
Pyridin in 1-2 Arbeitstagen in Piperidin umwandeln kann. Spatere, noch 
nicht verijffentliclite Versuche von Zel insky und Borissow bewiesen, 
daB die Reduktionsversuche ohne Anwendung von Druck niit den substi- 
tuieaten Pyridinen ebensogut verlaufen. 

Wir stellten uns nun die Aufgabe, festzustellen, ob die katalytische 
Wirftung des 0 s  tatsachlich schwach ist, und ob zur Erzielung eines positiven 
Kesultates die -%nwendung yon hohem Druck notwendig erscheint. 

Der K a t  a l y s a  t cir w m l e  d e  foIgt berritet: Reiner .Isbest. mit Alkali und dann 
niit HNO, yewaschen, wnrde niit wal3riger Osrniumsaure und 3.5-pi-o~. Formalin ( 2  g 
Fornialin auf je I g Osmiumsaure) getrankt ; alsdann wurde tropienweise 50-proz. 
liC~II-Liisung zirpesetzt ( 2  g KOH auf je I g Forninliii). 1)urcll 1/2-stdg. Envamen aui 

I )  B. 6S, 1298 :1925;. 
* '  

2, S a b a t i e r .  Die Katalq-se, 16, 168 :1927]. 

1 x1* 
Journ. RiTss. ph~-s -them. Ges. 58,  527 L~p:6:. 
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dem LVasserbade hei Goo Tvurde die Reduktion his zu J h l e  pefiihrt. Der so tnit Osmiuru- 
osyd beladetie lshest  wurde init Wasser gewaschen, init Essigsaure schwach angeszuert, 
wieder gexaschen, dann bei Izoo getrocknet, in ein 40-45 ctn ianges, 10 min rveites 
Rohrchen gebracht und der rollstiindigen Reduktion in einer n-asserstoff-~~tinosphlre 
bei 150" untern-orfen 

Im Kontald mit diesem Katalysator (25-proz. Osmium-Asbest) wurde 
die Hydrogenisierung folgender 17erbindungen untersucht : 

I. Benzol (n18 = 1.j030) wurde 1-ma1 durch das Rijhrchen mit 0 s  
im Wasserstoffstrom geleitet, und zwar bei verschiedenen Temperaturen 
mit der Geschwindigkeit von 10-12 Tropfen in der Minute. Die Anderung 
des Brechungsindes ivies d a m  auf die vollstandige ReduMion des Benzols hin : 

1 9 O  3 ? 3 -0 45' 5"'" 1000 

Nach dieser \*orpriifung wurde das BeIlZoi be: Bidheren Temperaturen 
~ t . ~  1..tz(J2 I . , $ z > C J  1.426; I .+?fif .  1.~240 

reduziert : 
I Tropfen 4 Tropfeii 1; Tropfen in d .  Min. 

Ioo-ixoO rLzn - - 1.4'60 ._ - 
I ,4290 1331 = I 422n ~ I 30- -1 -35' , I  = I.4"O' 

150--r55O ,, =1.+118 , .  = 1 4 2 1 6  ,, = 1.4216 
,. = 1.4335 I 75--rSoo Zersetzung ,, - - 1 . 4 2 . j t  

, I  = 1..@06 250--160~ ) ,  ~ r.'+;2a 

- z o o - z I o o  , ,  = 1.4472 ,. -~ I . . + j + O  
- 

;ono ,, = 1.4835 - 

Aus den angefiihrten Daten folgt : I. Da13 vollstdnidige Reduktion auch 
bei gewohnlicher Temperatur erzielbar ist, und 2. da13 bei geringer Geschwindig- 
keit des Cberleitens von Benzol iiber 0 s  im Wasserstofhtroin bei hoherer 
Temperatur [ 130 -300~) eine Zersetzung des entstandenen Hesamethylens 
stattfindet. Beim Steigern der Durchgangs-Geschwindigkeit (4 Tropfen in 
der Minute) kann man auch bei ISOO eine vollstandige Reduktioii des Renzols 
beobachten, aber oberhalb dieser Temperatur wird der ReduktionsprozeC 
schwacher. Bei weiterer Steigerung der Geschwindigkeit bemerkt man, 
daB das Benzol bei 18oO nicht mehr vollstandig reduziert w-erden kann. 

11. Cyclohesadien  (n18-j = 1.4770) gab bei einer cberleitungs- 
Geschwindigkeit von 5-6 Tropfen in der Minute hei j(,---fO' fast reines 
Hexamethylen  (d9 = 1.42So). 

111. 0-Xylol ,  Sdp.isa 144*, n18 = 1.5060, gab bei 50-60" und einer 
Geschwindigkeit von 4 Tropfen in der Minute ein Katalysat von 9tO-l = 1,4310 ; 
bei~o-80°u-ar7i20 = 1435j,bei I O O - I I O O ? ~ ~ ~  = 1.4372, beiI500n20=1.4413, 
bei zoo0 n20 17: 1.4680. Das in den Temperatur-Grenzen ;.O-IIO~ gewonnene 
Katalysat wurde mit rauchender Schwefelsaiure (7 o/u) behandelt und gab 
einen Kohlenn-asserstoff vom Sdp.;,, 129-13oO und u9u = 1.4333. H e s a -  
hydro-o-sp lo l  hat nach Zel insky4)  den Sdp. I:;. j - 1 2 8 0  (korr.) und 
das n20 = 1.4321. 

IV. p - S y l o l ,  Sdp.iit, 139-140~. rz2* = I.q$j, gab bei einrnaligeem 
cberleiten iiber 0 s  niit der Geschwindigkeit yon 1 Tropfen pro Jlinute be! 
verschiedenen Temperatiiren Kondensate niit folgendem Brechungsindes: 

4o--5 oo I 00-1 I 00 I 2 0-1 3' P I j I )- I !.,tlT3 2 $04 3- 1 I t >it 1 .i < -2 !:( i" 

= 1 . ~ 2 6 0  I . 4' .j(., I . + I . i I  1 ' l 'C '  I.lj*?-< I ..\ 



Hex all yd ro -  p -  s v l o l  , ein synthetisches Praparat \-on Z e l i  n sk  y und 

V. l l e s i ty l en ,  Sdp. 16j0, x20 = 1.4qj2, gab bei einmaligent cberleiten 
Xzumon-r-j), hatte I Z ~ ( !  = 1.4244. 

%her 0 s  Katalysate yon folgenden Eigenschaften : 
4 Tropferi ' r Tropien I ,j Tropien pro Min 

-ii--p<,o w z ( :  = 1 . i ' i O  1 4 2 i 9  1.42,IrI 
100'' , : r .419o - 

- _ _  I f a00  ,. = 1 .4620  
20dJ I ,  1.4775 - - 

Resa l iyd ro -mes i ty l en  hat nZ5 == 1,4271. 
Diese Versuche iiberzeugten uns, da13 man niit Hilfe des 0 s  die Teni- 

pcratur der Hydrogenisierung bedeutend herabsetz.en kana ; 0 s  bewahrt 
-ich vortrefflich bei nicht zu hohen Temperaturen, doch fallt seine -4ktivitat 
etwas oberhalb I O O - I Z O ~  merklich ab. 

Des weiteren wurden etwas hijher siedende Kohlenwasserstoffe. namentlich 
Inden u n d  Xaphthalin, reduziert. 

VI. I n d e n ,  Sdp.754 181-189, )P = 1.5769, gab beim i'berleiten iiher 
0 s  iolgende Katalysate : 

9ou 1 Tropfen pro Mi:. thPa - -  ~ Z . ~ T T O  i i o ' ?  4 Trnpfen pro JIiii. I 2 4  = 1.5010 
900 4 ,, , )  ,, ,, = x.q;ho rg0" 4 ,, ,, ,, ,, = I . j r 3 j  

I000 4 ,, I ,  I ,124 = 1 4 9 4 5  

Schon bei IOOO verlauft die Hydrogenisation des Indens bedeutend 
sohwacher, wahrend sie unterhalb dieser Temperatur gut geht. H y d r i n d a n  
siedet nach %el insky  und Borissow6) bei 163..j-164.5" und hat bei 1 j . 5 ~  
das IZ = 1.1711. Man sieht also, dali einmaliges Uberleiten des Indens 
iiber 0 s  geniigt, urn dessen fa?t vollstandige Reduktion zu erzielen. 

1711. Xeines Naph tha l in  wurde in das Rohrchen nlit dern Katalysator 
a m  einem W iirtzschen Kolben bei 1oo-120~ im Wasserstoffstrom ein- 
gefiihrt, wobei der Katalpsator auf verschiedene Temperaturen erwarmt 
wrirde und sich folgende Katalysate im fliissigen Zustand ergaben : 

.IO" /t,?* = I 4800 I Z O O  11'' = 1 . j 2 j 0  

I 0 0 0  ,190 ~ - 1..+9.j0 IOO" tb20 = 1 .5420  

Jedes dieser Katalysate wurde nochmals iiber 0 s  geleitet. und zwar 
mit der Geschwindigkeit von 3-4 Tropfen pro Minute, wobei als Reduktions- 
produkt ledigl ich cis-Dekalin erhalten wurde: Sdp. 193O, t&17 = I . I S 7 5 .  

Verwandelt man Naphthalin in T e t r a  h y d r  o -n ap  h t h ali n und re- 
duziert letzteres iiber Pd, so erhalt man Dekalin') mit vorwiegendem Gehalt 
an der cis-Form: Sdp. 189-1900, n16 - - 1.4744 

Rei der Reduktion des Indens uncl des Naphthalins zeigte sich auch 
die Umstandlichkeit der Verwenduiig des Osniium-Katalq.sators namentlich 
bei hochsiedenden Kohlenwasserstoffen. Beim uberleiten von letzteren 
iiber 0 s  bei niederen Temperaturen geht die Reduktion mit Erfolg nur 
;-4 Stdn., d. h. solange die Oberflache d.es Katalysators noch nicht ganz 
Gait Inden oder Naphthalin bedeckt ist. Sobald dies eingetreten ist, fallt 
die Aktivitat des Katalysators, und die Reduktion la& sich nicht bis zu Ende 

5 ,  B. 31. 3206 jr8gb.I. 6 )  B. 57, 2060 [ Igq: .  
:j Ze l inskq- ,  B. 56, 1 7 2 3  [1923]. 
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fiihren. Steigert man aber die Temperatur de.i Ofens und errtiernt im Wasser- 
stoffstrom den adsorbierten Kohlenwasserstoff, so beginnt der Katalysator 
von neuetri mit der urspriinglichen ,4ktivitat Lei niederer Temperatur z n  
arbeiten. 

Die Gewinnung des ganz reinen i n d i v i d ue 1 I en  cLvDeka1in.i spricht 
dafiir, daW, aiich in den nnderen Fallen bei der Reduktion der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe lediglich cis-Formen entstehen werden. 

1-111. T h u j e n ,  Sdp. 148.5-IjI0, n20 = 1.4491, wurde bei IOOO niit 
der Geschwindigkeit von j--6 Tropfen pro Ninute diirch das Rohr geleitet 
und gab ein Katalysat, das sich als Thu jan  erwies: Sdp. I jP- I jg ' .  n9O = 

1.4399. Thujan aus Thujon-Hydrazon hat das I P . ~  = 1.4408. Somit bewirkt 
0 s  nur die Reduktion der Doppelbindung ohne Sprengung des Xethylcn- 
ringes. Bekanntlich kam Tschugaj  ewg) ZiUli gleichen Resultat, als er 
die Reduktion des Thujens bei gewohnliches Temperatur linter eiiietn Wasser- 
stoff-Uruck von 25-  j o  Atn,. durchfiihrte. 

Alsdann gingen wir zur Reduktion von Ke tonen  unter deni EinfluB 
von 0s iiber. 

IX. Reines  Aceton gab beim Uberleiten iiber 0 s  bei 50-70' (je 

Bei der Reduktion entstanden weder hoher, noch niedriger siedende Yrodukte. 
X. Methy l - a thy l -ke ton  {tt24 = 1.3750) gab beini cberleiten iiber 0s 

bei 70° (je 5-6 Tropfen pro Minute) ein Katalysat vom Sdp.;,, 99-9". j" 
und n2j = 1.3951, d. h. sek.-Isobutylalkokol. 

Mit Riicksicht a d  die mit aliphatischen Ketonen gewonnenen positiven 
Resultate versuchten m-ir nunmehr auch die Reduktion voti cyclischen 
Ketonen. 

XI. Cyclopentanon,  Sdp.,,, 1320, n20 = 143j1,  wurde bei folgenden 
Temperaturen mit der Geschwindigkeit von h Tropfen pro Minute reduziert : 

4 Tropfen pro Minute) I sopropyla lkohol :  Sdp. 8 ~ - - K 3 ~ .  n14 -- - 1.37hQ. 

70--80' 7hp2 = 1.4479 I jg"  ?h"' = 1,4478 
8 0 - 1 0 0 ~ n 2 ~  = 1.4480 19no n2% = 1.4487 

100-130° ,) = 1.4500 

Das bei diesen Temperaturen aufgesaminelte Katalysat ging in seiner 
Nauptmenge bei 140-1410 iiber, wobei n2" = I.4jz0 war. Die etwas niedriger 
siedende Fraktion reprasentierte ein Gemisch von Cyclopent  anol  niit 
Gyclopentanon,  welch letztere Beimengung durch die Reaktion mit 
Semicarbazid-Hydrochlorid nachgewiesen wurde. Bei langsamerem uberleiten 
des Ketons iiber den Katalysator bei nicht mehr als I j O O  entsteht nur Cyclo- 
pentanol. Kondensationsprodukte aus 2 Mol. des Cyclopentanons! zu deren 
Bildimg dieses Keton so befahigt ist, konnten nicht nachgewiesen iverden. 

X I .  Um uns zu iiberzeugen, wie gut die Reduktion der cj-clischen 
Ketone geht, leiteten wir I-ma1 iiber 0 s  150 g P-Methyl-cyclopentanon,  
Sdp. 142-144~, mit der Geschwindigkeit von 3 Tropfen pro Minute bei 
130~. Das gewonnene Katalysat (n23 = 1.4429) ging bei 14j-IjOo iiber; 
hierbei blieben nicht niehr als 5q: des Ketons unreduziert, die in Form 
des Semicarbazons ausgeschieden wurden. Diese Tatsache ist insofern be- 
achtenswert, als es bisher an guten Reduktionf--Methodeii fiir das Cr-cbs- 



pentanon und Methyl-cyclopentanon gefrhlt hat. da dese Ketone eine a d e r  - 
ordentlich groBe Neigung zur Bildung von Kondensationsprodukten unter- 
einander anfweisen. 

Die angefiihrten Daten fiihren zu folgenden Schl i issen:  
I .  Osmium stellt einen sehr aktiven Katalysator w n  Reduktions-Reaktionen dar. 
2.  Die Reduktioii verlauft bei vie1 niedrigeren Temperaturen als be1 Pt nnd I'd 

und erst rcclit hei Xi. 
3 .  Bei der Reduktion von hochsiedeuden Verbindungen mu13 man den Katalysator 

von Zeit zu Zeit durch Waschen mit reinem Benzol oder Hexarnethplen im Wasserstoff- 
strom reaktivieren, modurch die adsorbierten Produkte der Katalyse beseitigt werden ; 
auch mu13 man notigenfalls die Temperatur bis auf 250--3od steigeru. 

4. Osmium-Ssbest vermag die Arbeit der Reduktion im Laufe von einigen Xonaten 
z u  verrichten, ohne seine -4ktivitat zu verliexen. 

5 .  Bei langerer Beriihrung d t  den zu katjlysierenden Substanzen bei Teruperaturen 
iiber I j o o  beginnt Os, dieselben zu zerstoren (vergl. Vers. I). 

6 .  Die dehydrogenisierende Aktivitat des 0 s  ist schwacher ausgedriickt als beim 
Pd imd Pt, weshalb 0 s  r-orzugsweise als hydrogenisierender Katalysator anzulvenden ist . 

Wie die Reaktionen der Dehydrogenisation Illit 0 s  verlaufen nnd welchen 
Charakter sie haben, werden wir in einem spateren Bericht mitteileii. 

455. N. D. Zelinsky und I. N. Titz: 
Ober die Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen 

bei der Dehydrogenisations-Katalyse. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. 6. I. UniversiGt, Moskau.1 

(Eingegangen am 10. Oktober 1929.) 
In  der vorigen Arbeitl) zeigten wir, daW Diphenyl -methan  beim 

Uberleiten uber Pt-Kohle bei 300° z H-Atome verliert und in F luo ren  
verwandelt wird, wahrend 1.2-Dip heny l -a than  unter Ausscheidung von 
4 H-Atomen P h e n a n t h r e n  gibt: 

Wir gingen nun ziun 1.3-Diphenyl-propan uber. W-tirde auch 
in diesem Fall ein RingschluW der Brucke stattfinden, so wurde ein konden- 
siertes System mit einem inneren 7-gliedrigen Ring entstehen. Diese wichtige 
Frage wollten wir besonders aus dem Grunde entscheiden, weil in diesem 
Fall das negative Ergebnis ebensogut wie das positive Resultat beachtens- 
wert ist, da es das notwendige Licht in die Mechanik der Bildung von kom- 
plizier ten Kohlenwasserstoffen hineinbringen wiirde. 

Das I . ; -Diphenyl-propan bereiteten wir aus Trimethylenchlorobromid im Uber. 
schuB von Benzol durch Einwirkung von -41C1,. Der gewonnene Kohlenwasserstoff wies 




