
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 



folgende Konstanten auf: Sdp.,, 177-178~; = 0.9982: n17.5 = 1.5712, XIl = 64.53. 
ber. 64.57. Konowalow2) hatte gefunden: d? = 1.0071, P $ ~ ~  = 1.5760. 

Das 1.3-Diphenyl-propan wurde dann in; schwachen C0,-Strom bei 
300-310O rnit der Geschwindigkeit von I Tropfen pro Min. iiber aktive 
&-Rohle geleitet. Nach 2-maligem Uberleiten war das = 1.j71". Eine 
Anderung der Refraktion trat nicht ein, und eine Wasserstoff-Ausscheidung 
war nicht zu bemerken. Wegen des negativen Resultats wurde die dktivitat 
des Katalysators kontrolliert : Er dehydrierte iiber ihn hinweggeleitetes 
Hexamethylen gut. Somit bleibt Diphenyl-propan unve rande r  t , und die 
aberbriickung - >vie beim Diphenpl-methan und -athan unter Bildung, 
eines intermediaren fiinf- bzw. sechsgliedrigen Ringes - und der Aufbau 
eine 7-gliedrigen Rings gelang nicht. 

De h y d r  og eni s a t  i on  de  s S t i l  ben s : Der Kohlenwasserstoff n u d e  
nach Grignard3)  bereitet. Er schmolz, aus wal3rigeni Alkohol umkrystal- 
lisiert, bei 124O und wurde dann ini schwachen C0,-Strom 3-ma1 iiber stark 
aktive Pt-Kohle bei 300° geleitet. Das krystalline Katalysat schmolz nach 
dem Umlosen aus verd. Alkohol Lei 1000 und bestand aus Phenan th ren ;  die 
Ausbeute war mit Riicksicht auf die Yerluste bei der Krystallisation als 
quantitativ zu bezeichnen. 

Das Stilben verliert also, wie nach den friihereii Yersuchen schon zu 
erwarten war, bei der Deh?rdrogenisations-Iiatalvse 2 H-Atome, wobei ein 
kondensiertes System rnit einem intermediaren 6-gliedrigen Ring entsteht. 

Ein analoger ProzeB verlauft bekanntlich bei gewissen pyrogenetischen 
Reaktionen. So erhielt Graebe4) beim Durchleiten des Stilbens durch ein 
gliihendes Rohrchen Phenanthren, Toluol und einen harzigen Riickstand. 
Da die Reaktion bei pyrogenetischen Prozessen ganz allgeinein nach ver- 
schiedenen Richtungen verlauft, treten hierbei stets Produkte einer tieferen 
Zersetzung auf, so daf3 die Ausbeute am gesuchten Produkt gering ist. G'nter 
den Bedingungen der katalytischen Dehydrogenisierung geht die Bil dun  g 
des  Phenan th rens ,  sowie der anderen kondensierten Kohlenvr7asserstoffe 
dagegen g l a t t  und rnit f a s t  q n a n t i t a t i v e r  Ausbeute ,  sowie bei 
n iedr igerer  Tempera tu r  vor sicli. Xebenprodukte waren nicht zu be- 
obachten. 

De h y dr  o g eni sat  i on de s H y d r in d an  s (Bicyclo- [0.3.d]-nonan) : Diese 
Dehydrogenisation bietet besonderes Interesse. Im Hydrindan liegt die 
Kombination eines 6- mit einem j-gliedrigen Ring vor, so daf3 zwei Kohlen- 
stoffatome gleichzeitig beiden Ringsystemen angehoren, und der Hesamethy- 
!enkern nicht imstande ist , sich vollstandig zu hydrogenisieren, ohne den 
anellierten Pentamethplenring in Nitleidensehaft zu ziehen. 

Die Dehydrogenisation des Bicyclo- [0.3.3]-nonans wurde schon von 
Zel insky und Borissows) untersucht, die zu dem SchluB gekommen sind, 

daB sie das I n d e n - t e t r a h p d r i d  von neben- 
stehender Formel erhalten hatten. Uieser SchluB 

f H z  war auf Grund aller unserer friiheren und spateren I Beobachtungen iiber die Reaktions-Unfahigkeit der Q%*-,,,,ih. ,-,/* 'HZ Pentarnethylen - Kohlenrvasserstoffe zu erwarten. 
CII  CH, Wegen des passiven Yerhaltens dieses Kohlen- 

CH 
y.-\CH cH,?- 

I 



xasserstoffs gegen KhinO, ste1lte.a wir uns jedoch die Frage, ob hier tat- 
sachlich Inden-tetrahydrid vorlegt, und ob es moglich ware, die Dehydro- 
geiiisation so weit zu treiben, da13 der rnit dem Cyclopentan konjugierte 
Mesamethylenring vol l s t  5 tidi g dehydrogenisiert wird. 

Das Hydrindan m r d e  nach Zel insky und Borissow6) durch Hydrie- 
mng des Indens iiber Pd-Asbest bei Ijo--Jbo" im starken H-Strom gewonnen ; 
es siedete kei 166--167~ und zeigte das 71'70 = 1.4696. Die Dehydrogeni- 
sierting geschah im schviachen C0,-Strom durch Uberleiten iiber Pt-Kohle 
bei 300-yo0 mit der Geschm-indigkeit von 1-2 Tropfen pro Min. Noch-  
mal i  ges Uberleiten ergab als masirnale Refraktion des Katalysates n18 

- . -- I. 5272. 
Fraktionierung wurde ein Kohlenwasserstoff von folgenden Konstanten 
jsoliert: Sdp. 175.5--177.5~1 df'.6 = 0.9j47; n19.5 -- - 1.5343. Brom und 
KMn0, werden nieht entfarbt. Diese Konstanten kommen denen des Hvdrin- 
dens sehr nahe. MD = # . d ~ ,  fiir CnH,, be;. 37.96. 

Das Katalysat enthielt noch Ausgangsmaterial. Kach sorgfaltiger 

0.1676 s Shst.: 0.560j R C 0 2 ,  o . I j l j  g H 2 0 .  
C,H,, (Hydrindenl. Ber. 5 91.45. H S . j j .  

(ki. c 91.16, I3 s.9s. C,H,? (Inden-tetrahydrid;. Ber. C 59.92, H ro.oS. 
Nach Kranier  und Spi1ker;j sind die Eigenschaften des Hydrindens: Sdp. r76O 

b k  ~ 7 6 . 5 ~ ;  d = 0.9j j .  Xach Perkinhi  sind sie: Sdp. 1 7 7 ~ ;  d = 0 . 9 6 ~ j  und ?a = 1.538-i. 

Die Anal>-se und alle iibrigen Eigenschaften sprechen dafur, daW die 
naehrnialige Dehq-drogenisierung H y cEr i n de  n lieferte. Offenbar haben 
Zel insky uiid Borissow in ihrem ersten Versuch die Dehydrogenisierung 
nicht bis zu Ende gefiiht und ein Geniisch von Hydrinden mit Hydrin- 
dan ( 2  C,R,, + C,H,,) erhalten, das bei der Analyse der Zusammensetzung 
C,M, entsprach. 

Padoa  und Fabr i s9)  weisen darauf hin, da13 Hydrinden beiin Ober- 
leiten Feiner Dampfe iiber h'i In efner a-Atmosphare bei 300° in Inden und 
Wasserstoff zersetzt wird. wobei gleichzeitig gasformige Kohlenwasserstoffe 
entstehen. Bei unsereni Versvche trat jedoch keine Spur von Inden a d ,  
vielrnehr erhielten wir bei der Dehydrogenisierung des Hydrindans iiber 
It't Hpdrinden {Indan) : 

Pt w'irkt, wie man sieht, auf Hydrindan nicht u-ie Xi zesst6rend. 
Die Neigung des Hexamethylen-Kerns zur vollstandigen Debydro- 

genisierung erwies sich starker als der Widerstand des Pentamethylen-Kerns, 
der rnit einer seiner Seiten an der Rildung des Hexamethylen-Rings teil- 
ninrmt. So kommen wir ziir vollstandigen Dehydrogenisierung des Hexa- 
methylens im kondensierten System des Mydrindans. 

Diesen 
Kohlenwasserstoff stellten wir durch Hydrogenisation des Dibenzyls (Schmp. 
~jz(I) iiber Pt-Kohle bei 1 j o - 1 4 0 ~  im H-Strom dar. Sdp. 272-2730; d r  

8 )  Journ. chem. SOC. London 69, xzzg [1896]. 

D e h y d r o g e ni s a t  i o n d e s I. 2 - D i - c ye 1 oh  e s y1 -a t h a n s : 

") loc. cit. ?) B .  43, 3281 [rEloU]. 
9 )  c. 1908, I 1395. 
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= 0.8726 und nZ4 = 1.4745; XD = 62.5'3, ber. f i i r  C,,H,, 62.45. Auch da:, 
r.2 - Di - c yc lo he  s y l  - a t  h a n  gibt bei vollstandiger Dehvdrogenisierung 
Phenan th ren :  

Wir n-aren diesmal bestrebt festzustellen, OR, es nioglich wkre, die inter- 
mediaren Produkte dieser Dehydrogenisation zu isolieren ; denn es war von 
Interesse zu sehen, ob die Ausscheidung aller 16 M-Atonie mit einem Mate 
stattfindet oder in einigen, aufeinander folgenden Stadien ? Zu diesem Zwecke 
wurden einige Versuche angestellt : 

I. Di-cyclohexyl-athan wurde im schwachen C0,-Strom iiber stark 
aktive Pt-Kohle bei 30O-3IO0 niit der Geschwindigkei t  von I--z Trop- 
fen  p ro  Min. geleitet. Das Katalysat war ein Gemisch einer Fliissigkeit 
mit Krystallen, die nach dem Umlosen a m  wiiflrigem Mkohol bei 990 schmol- 
Zen: Es handelte sich also um Phenan th ren .  Aus dem fliissigen Anteil 
gelang es, auBer der Ausgangs-Substanz, eine bei 282-290O siedende Frak- 
tion zu isolieren, die beim Ausfrieren ebenfalls Krystalle lieferte, die nach 
dern Umlosen aus verd. Alkohol bei 52O schmolzen, d. h. Dibenzyl  reprasen- 
tierten. Bei diesem Versuch he r r sch te  P h e n a n t h r e n  bedeu tend  iiber 
Dibenzyl  vor  (20 : I). 

2. Di-cyclohexyl-athan wurde nunrnehr iibrr denselben Katalysator mit 
der Geschwindigkeit von 5-6 Tropfen pro Min. bei 3o0-310~ im starken 
C0,-Strom geleitet, um die Beriihrungszeit des Kohlenwasserstoffs mit 
dem Ratalysator zu verringern. Unter diesen Bedingungen war das H a u p t  - 
p r o d u k t  Dibenzyl  neben wenig Phenanthren (20  : 2 ) .  

3. Di-cyclohesyl-athan wurde dann bei niedrigerer Temperatur ( ~ 7 5 ~ )  
dehydrogenisiert. Fast die ganze Menge des Katalysators erwies sich als 
unverandert, und nur einige Tropfen gingen sberhalb 273O iiber und krystal- 
lisierten aus; sie waren Dibenzyl .  Somit vermag bei Temperaturen nicht 
iiber 275O nur die Dehydrogenisierung deb- Hesamethq-len-Ringe des Di- 
cyclohexyl-athans vor sich zu gehen. 

4. Die Dehydrogerlisierung wurde schlieWlich noch bei 25o0 durchgeflihrt ; 
diesmal wurde aber das Di-cyclohexyl-athan unverandert zuriickerhalten. 
Nach Zefins k y wird Hexamethylen schon bei zooo katalytisch in bedeuken- 
dem Umfange dehydrogenisiert, als Bestandteil des Diphenyl-athans erweist 
sich aber Hexamethylen als vie1 bestandiger . 

Aus diesen Versuchen ergibt sich das folgende, sehr anschauliche Bild 
der Dehydrogenisation des I. .-Di-c~-clohes?;l-at1;32aj : 

CH,-CH, CH,-CH, 
I \ 1 \ 

I. 1- Di-cycbhexyl-athan L .o,-Dipiienyl-athan 

9 .  ro-Dihydro-phenanthr'~n. Phenanthren 



Somit verlauft der Prozefi der Abspaltung der ~h H-Atome in 3 Stadien. 
In1 Anfang und bei niedriger Temperatur werden nur die Hexamethylen- 
Radikale dehydrogenisiert, wobei Dibenzyl  entsteht. Darauf folgt das 
Stadium der Briickenbildung bei etwas hoherer Temperatur unter Austritt 
von z H-Atomen und Schliehng eines neuen 6-gliedrigen Ringes (9.Io-Di- 
hydro-phenanthren) ,  und endlich tiritt ini 3. Stadium die vollstandige 
Lkhydrogenisierung dieses neuen, eben entstandenen, intermediaren 6-glie- 
drigen Ringes zu P h e n a n t h r e n  ein. 

Die Tatsache, dailj wahrend der Reaktion, falls sie geniigend rasch durch- 
gefuhrt wird, eine Anhaufung r an  Dibenzyl  stattfindet, beweist, daW die 
Dehydrogenisierung der Hexamethylen-Reste friiher und bedeutend rascher 
als der darauffolgende Briickenschld geschieht. Andernfalls wurde die Aus- 
scheidung des Dibenzyls nicht gelingen.. Xach dem Briickenschld tritt die 
Dehydrogenisierung des entstandenen Dihydro-phenanthrens unter -4ustritt 
von z H-Atomen ein. Die Ausscheidung des Dihydro-phenanthrens als 
Zwischenprodukt ist prinzipiell unmoglich : der neu entstandene 6-gliedrige 
King wird momentan weiter dehydrogenisiert, w-eshalb es auch unmoglich 
war, dieses Zwischenprodukt der Dehydrogenisation des Di-cyclohexyl- 
athans zu isolieren. 

456. Carl Wagner: ober die Kinetik der Reaktion von Form- 
aldehyd mit Bisulfit und Sulfit. 

[Aus d.  Physika1.-chem. Abteil. d. Chem. Instituts d. Unii-ersitat Jena.1 
(Eingegangen am 10. Oktober 1929.) 

Gber die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Aldehyden und schmef- 
liger Saure bzw. deren Ionen unter Bildung von aldehyd-schwefliger Saure 
bzw. deren Anion liegen bereits Beobachtungen von W. Kerpl )  und von 
A. W. S tewar t2)  vor. Diese sind zur Auswertung nicht sehr geeignet, da 
die Verhaltnisse durch die gleichzeitig vorhandene Gegenreaktion ziemlich 
uniibersichtlich sind. Vorversnche mit Fo rma ldehyd  ergaben, daW niehrere 
'I'eilreaktionen beteiligt sein miissen. Daher schien eine Neuuntersuchung 
wiinschenswert , insbesondere im Hinblick auf die Feststellung instabiler 
Zwischenprodukte, wie der Hydrat-Form des Formaldehyds u. a. Diese 
Erwartung hat sich indes nicht bestatigt. 

Bei der experimentellen Untersuchung wurde ausgegangen von einem 
Gemisch von N a t  ri um bi sulf i t und Xa t r i u 111 sul f i t mit iiberschiissigem 
Forma ldehyd .  Hier erfolgt bruttomailjig der Umsatz zuniichst im Sinne 
der GleichGng : 

Nach Verbrauch des Bisulfits folgt weiter bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichts der bruttomafiige Yorgang: 

CH,O + HSO,' = CH, (OH) .SO,'. (1) 

CHIO t SO," + H,O = CH,(OH) .SO,' + OH' ( 2 )  

l )  Arbb. Kaiserl. Gesundheitsamt 21, 130 [1go4j 
z, Journ. chem. SOC. London S'i, 185 [ ~ g o j j .  




