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Die katalytische Hydrierung und ihre
Anwendungen.
Von J. v. BRAUN.

(Eingeg. 13./5. 1924.)

Die Schriftleitung der ,Zeitschrift fiir angewandte Chemie“ hatte
mich aufgefordert, zu meinem Anfang 1922 erschienenen Bericht iiber
»Neue Arbeitsmethoden im Gebiete der organischen Chemie“ eine
Fortsetzung zu liefern und die seither zu verzeichnenden Fortschritte
zu schildern. Ich mufBite nach einiger Uberlegung von der Erfiillung
dieses Wunsches leider Abstand nehmen; denn, so rege sich auch
in den letzten Jahren das Forschen auf organisch-chemischem Gebiet
gestaltet hat, so grofl insbesondere trotz innerer Schwierigkeiten
und zermiirbendem &ufleren Druck der Anteil des deutschen Volkes
an dieser Forschungsarbeit ist, die allermeisten der seinerzeit be-
rithrten Fragen weisen keinen Fortschritt auf, der in wenigen Sitzen
zu charakterisieren wére und einen gewissen Abschlufl bedeuten
wiirde; erst eine spitere Zeit wird ein abgerundetes Resultat solcher
Forschungen, wie sie uns z. B. auf dem Gebiet der Rontgenographie
organischer Stofte, oder der Isolierung und Charakterisierung der
Fermente cntgegentreten, registrieren kénnen. Nur eine Forschungs-
richtung schien mir eine Ausnahme zu bilden und lud zu einer Schil-
derung ihrer Fortschritte ein: die katalytische Hydrierung orga-
nischer Stoffe. Denn die grofie Arbeit, die hier geleistet worden
ist, hat nicht nur viel stofflich Neues zutage gefdérdert, hat nicht
nur der pridparativen Chemie im groSien und kleinen vielfach ihren
Stempel aufgedriickt, sondern hat auch etliche neue theoretische
Fragestellungen hervorgerufen und sie auch zum Teil schon be-
antwortet.

Die methodischen Fortschritte auf dem Gebiet der katalytischen
Hydrierung kniipfen sich im wesentlichen an die Namen respektive
Doppelnamen von Sabatier, Fokin-Willstatter, Paal-
Skita und Ipatiew-Schroeter. Von Sabatier ging im
Jahre 1897, nachdem das 19. Jahrhundert einige wenige Fille der
Fixierung von Wasserstoff in Gegenwart von Platin zu verzeichnen
gehabt hat, die Anregung aus, zahlreiche organische Stoffe in
Dampfform bei Gegenwart von feinverteilten unedlen Metallen,
unter denen sich Nickel am besten bewiihrte, mit Wasserstoff zu be-
laden. Von Fokin, dessen vereinzelter Versuch von Will-
stdtter auf breiter Grundlage ausgewertet worden ist, wurde die
Dampfphase durch die fliissige Phase ersetzt, und Platin- oder Palla-
diummohr als katalytisches, in einem passenden Lésungsmittel wirken-
des Agens eingefithrt. Paal setzte den Dispersionsgrad dieser zwei
Edelmetalle noch weiter herab, indem er sie in Gegenwart von Schutz-
stoffen in kolloidal geltste Form brachte, eine Verwendungsart, die
nicht unwesentliche Verbesserungen durch Skita erfuhr. Tpa-
tiew kehrte zum Sabatierschen Nickel zuriick, behielt aber die
fliissige Phase bei und erhdhte sehr wesentlich den Druck und die
Temperatur; Schroeter gelang es (gemeinsam mit Schrauth
und v. Gwinner) apparative Verbesserungen (VergroBerung der
Hydriergefie, kraftiges Riihren) einzufiihren und die Ipatie wscne
Arbeitsmethode zu einer einfacheren und zuverliissigeren zu machen.
Die Gesamtheit dieser Arbeitsverfahren (von kleinen Abarten, wie
z. B. des Niederschlagens von Platin oder Palladium auf feinporéser
Unterlage wie Kohle oder Bariumsulfat, oder der Verwendung von
Nickelpulver statt Platin- und Palladiummolr bei niedriger Tempera-
tur und niedrigem Druck konnen wir hier bei dieser knappen Uber-
sicht absehen) gestattet je nach Wunsch die #ufleren Bedingungen
des Arbeitens mit Wasserstoff (Temperalur, Druck, Aggregatzustand.
Losungsmittel und Katalysatorsubstanz) weitgehend zu variieren und
den Einflufl dieser Variation zu verfolgen: er ist, wie sich heraus-
stellte, kein allzu grofier und macht sich nur zuweilen bemerkbar,
namentlich, indem extreme Bedingungen sekundire Verinderungen
nach sich ziehen konnen.

Die prim#ren Veranderungen bestehen nur in seltenen Fillen
in der Sprengung einer einfachen C—C-, C—0-, C—N-Bindung durch
Einlagerung von Wasserstoff. Im wesentlichen handelt es sich bei
der Einwirkung des aktivierten Wasserstoffs um eine Absittigung
doppelter und dreifacher Bindungen, wozu sich noch als leicht ver-
laufend die Sprengung der Kohlenstoff-Halogenbindung hinzugeselit.
Das Anwendungsgebiet der katalytischen Hydrierung umfaft dem-
nach im wesentlichen:
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1. Olefin-, Acetylen- und aromatische Verbindungen (C=C-
und C -C-Bindung),

2. Azoverbindungen (N — N-Bindung),

8. Aldehyde und Ketone (C-=0-Bindung),

4. Nitroverbindungen (N = O-Bindung),

5. Azomethine, Oxime, Nitrile und stickstofthaltige hetero-

cyclische Stoffe vom Pyridin- usw., Typus (C=N- und C -~ N-
Bindung),

6. Chlor(resp. Brom-)verbindungen,
und das Ergebnis erweist sich, wie gesagt, im grofien und ganzen von
der angewandten Arbeitsmethode ziemlich unabhéngig. Schalten
wir als unwesentlich das Gebiet der Oxime R,C —=NOH, der Azo-
verbindungen RN --N.R und der Azomethine RCH:: NR aus — die
letzteren geben glatt sekunddre Basen RCH, - NIIR, die Azoverbin-
dungen ebenso glatt primire Amine RNH, —, so lafit sich iiber die
iibrigen Stofiklassen kurz folgendes sagen.

Chlorverbindungen. Sowohl durch Platin oder Palladium als
auch durch Nickel angeregter Wasserstoff vermag dasChlor (oder Brom)
vielfach leicht in Form von Chlorwasserstofl aus einer organischen
Verbindung herauszuholen, und es scheint sogar méglich zu sein,
darauf eine Chlorbestimmungsmethode zu griinden. Wichtiger er-
scheint das Verhalten der Siurechloride; denn nach den bisherigen
Versuchen von Rosenmund, die allerdings noch eines Ausbaues
und einer Vertiefung harren, kann man durch Anwendung eines
verhélinisméflig wenig wirksamen (kiinstlich vergifteten) Katalysa-
tors verhindern, dafl der primér aus einem S#urechlorid R.C(:0)Cl
gebildete Aldehyd R - C(: O)H weiter Wasserstoff aufnimmt; das immer
noch nicht in einfacher Weise geltste Problem der Aldehydgewinnung
aus einer Séure wird vielleicht aut diesem Wege einer praktischen
Lésung zugefithrt werden.

Ungesattigte und aromatische Verbindungen.
Eine olefinische oder Acetylenverbindung mit einer oder mehreren
Liickenbindungen kann, allgemein gesprochen, immer mit katalytisch
angeregtem Wasserstoff in die wasserstoffreichste Form {ibergefiihrt
werden, ganz unabhéngig davon, ob es sich um einen ungesittigten
Kohlenwasserstoff, eine unges#ttigte Siiure, einen ungesittigten Alko-
hol, ein ungesittigtes Amin usw. handelt. Zahllose Stoffe sind im
letzten Vierteljahrhundert auf diesem Wege hydriert worden, fast
jeder Tag férdert neue Beispiele zutage und macht Verbindungen
zugéinglich, die frither mit andern Mitteln gar nicht oder nur #uflerst
schwer zu fassen waren. Es gibt kaum ein Gebiet der organischen
Chemie, das nicht eine grofie Bereicherung von dieser Seite her
erfahren hitte und wie fiir die olefinischen so auch fiir die aromatischen
Verbindungen, bei denen wir die Frage unerdrtert lassen wollen,
ob sie tatsichlich wahre Doppelbindungen in ihrem Ringgefiige auf-
weisen, gilt der Satz, dafl sie, allgemein gesprochen, der erschépfen-
den Wasserstoffzufuhr zugénglich sind, so dal wir je nach der ge-
ringeren oder grifieren Intensitit, mit der der Wasserstoft zur Ein-
wirkung gelangt, mit gréflerer oder geringerer Geschwindigkeit Ben-
zol in Hexamethylen, Naphthalin in Tetra- und Dekahydronaphthalin,
Anthracen und Phenanthren iiber eine Reihe von Zwischenstufen bis
in die tricyclischen Perhydrokohlenwasserstoffe verwandeln, aus
Phenol Cyclohexanol, aus Benzoesiure Hexahydrobenzoesiure, aus
Anilin Aminocyclohexan gewinnen konnen. Was fiir die cyclischen
Verbindungen mit reinem Kohlenstoffringgefiige gilt, gilt auch fiir
die stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbin-
dungen. Pyrrol und seine Alkylderivate, Pyridin und seine alky-
lierten Homologen gestatten, gleichgiiltig, ob man sie in Dampiform
oder in fliisssiger Form, respektive in L3sung mit Wasserstoft be-
handelt, allerdings mit einer stark schwankenden Leichtigkeit, auf
die noch unien zuriickzukommen sein wird, sie in Pyrrolidine und
Piperidine zu verwandeln. Beim Imidazolring konnte dagegen die
Hydrierung noch nicht durchgefiihrt werden.

Wihrend die Verhiltnisse sehr einfach bei den Nitrover-
bindungen liegen, die mit grofiter Leichtigkeit Wasserstoft auf-
nehmen, und ohne Komplikationen primdre Amine liefern, stoSen
wir auf einen einstweilen noch nicht restlos geklirten Reaktions-
verlauf, wenn wir uns in das Gebiet der Carbonylverbindungen und
der Nitrile begeben.

Wihrend von den Carbonylverbindungen die Ketone
in der zu erwartenden Weise unabhéngig vom Katalysator, vom
Aggregatzustand und vom Druck in sekundire Alkohole iibergehen
und nur gelegentlich noch eine weitere Reduktion bis zum Kohlen-
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wasserstofl erleiden, wihrend aromatische Aldehyde sich den Ke-
tonen anschlieBen, ergeben sich Abweichungen von diesem ein-
fachen Schema, sobald es sich um Aldehyde von der Formel
R.CH,.CHO — und das ist die Mehrzahl der bis jetzt bekannten ali-
phatischen und fettaromatischen Reprisentanten — handelt. Sie
liefern neben den priméren Alkoholen Nebenprodukte, die besonders
ergiebig beim Arbeiten unter Druck gefaBit werden konnen
(v. Braun), der Formel R -CH, - CH(OH) - CH, * C1I, * R entsprechend,
demnach unter einer Verdoppelung der Kohlenstoffkette zustande
kommen und vermutlich unter Ubergang eines Aldehydmolekiils in
die Enolform R.CH = CHOH, Kondensation mit einem zweiten nicht
enolisierten Molekiil zu R-CH=Cl{ - CO-CH, 'R und Hydrierung des
ungesittigten Ketons gebildet werden. Und eine &hnliche Verviel-
fachung des Molekiils tritt uns bei den Nitrilen RCN entgegen,
die — einerlei ob in fliissiger oder Dampfphase, mit edlem oder
unedlem Katalysator, mit geringem oder starkem Wasserstoffiiber-
druck gearbeitet wird — neben den zu erwartenden primédren Amincn
R.CH,NH,, sekundiére Amine (RCH,),NH und sogar oft Nitrilbasen
(RCH,),N liefern. Auch hier sind wir beziiglich des Reaktionsverlaufs
nur auf Vermutungen angewiesen und sehen noch nicht véllig klar;
wir wissen nur so viel, daB eine Aufeinanderwirkung fertiger pri-
marer Aminmolekiile unter Ammoniakaustritt kaum in Frage kommt,
und neigen zu der Annahme, dal der Weg wohl iiber einen primar
entstehenden Iminokorper R-CH:.:NH, der sich mit R-CH:NH, zu
NH,

R.CH—NH.CH,R vereinigen kann, fithrt; dafiir spricht insbesondere
(v. Braun), da in Gegenwart reaktionsfihiger Alkohole R,0H
gemischte sekunddre Basen RCH,NHR; — vermutlich iiber analoge
Anlagerungsprodukte R.CH(OH)—NHR, — gebildet werden.

Vom allgemein-theoretischen Standpunkt bietet das Gebiet der
katalytischen Hydrierung organischer Stoffe vor allem zwei Fragen
von allergroBter Bedeutung. Einmal die, welche sich iiberall dort
wiederholt, wo man es mit katalytischen Faktoren zu tun hat und
die das Wesen der Wasserstoffiibertragung beriihrt; und weiterhin
die Frage, die das Hydriergut betrifit und die den geringeren oder
groBeren Widerstand, den einzelne an sich hydrierbare Gruppen der
Wasserstoffaulnahme gegeniiber bieten, zum Gegenstand hat.

Die Rolle, die mehr oder weniger edle Metalle bei der Wasser-
stoftkatalyse spielen, wurde bis vor nicht langer Zeit teils dahin
definiert, daB sie den Wasserstoft auf ihrer Oberfliche verdichten,
ihn adsorbieren und dann weiter leiten, teils dahin, dafl sie mit ihm
energiereiche, instabile, aber wohldefinierte Verbindungen liefern,
wie man sie fiir Platin und Palladium schon friiher kannte, und wie
eine fiir Nickel in neuester Zeit von Schlenk nachgewiesen worden
ist. Noch bevor aber eine Entscheidung in dem einen oder andern
Sinne gefdllt werden konnte, trat ein neues Moment hinzu, das die
Fragestellung kompliziert hat. Schon die Ipatie wschen Versuche
lieBen die Moglichkeit zu, daB nicht elementares Nickel den kata-
Iytisch wirksamen Stoff darstellt, sondern das — oder vorsichtiger
ausgedriickt — ein Oxyd des Nickels; und ungemein sorgfiltige Ver-
suche, die wir WillstAtter verdanken, scheinen den Beweis zu
liefern, da man auch bei Anwendung von Platin und Palladium
den Sauerstofl nicht entbehren kann; der Mechanismus der Wasser-
stoftiibertragung muf3 dann eine verwickeltere Form erhalten, man kann
vielleicht mit der Zwischenbildung labiler, aus Metall, Sauerstoft und
Wasserstoft zusammengesetzter Verbindungen rechnen. Die Kompli-
kation geht aber weiter und verdunkelt zun#chst das katalytische
Problem. — Daf8 Katalysatoren durch Zuséitze und Beimengungen
in ihrer Wirksamkeit quantitativ gestiirkt oder geschwiicht wer-
den konnen, ist bekannt, und ist auch im Gebiete der den Wasser-
stoft katalysierenden Metalle mehrfach untersucht worden; man weif}
insbesondere beim unedlen Nickel, aber auch beim Platin (Faille-
bin), daB kleine Zusitze von Eisen den Wirkungsgrad erhshen,
andere, z. B. von schwefelhaltigen Stoffen, ihn herabdriicken. Was
aber neu. unerwartet und jeder Erkldrung zuniichst trotzend ist,
das ist, daB auch die Richtung der Wasserstoffiibertragung von
der groSeren oder geringeren Beimengung von Sauerstoff beeinflufit
wird. Platinmohr, der an Sauerstoff aulerordentlich arm oder rela-
tiv sehr reich ist, lenkt bei der Hydrierung des Naphthalins den
Wasserstoft primir nur in einen Kern unter Bildung des Tetrahydro-
naphthalins, Platinmohr mit einem mittleren Sauerstofigehalt greif!
gleichzeitig beide Kerne an und erzeugt Dekahydronaphthalin. Es
wird sicher noch zahlreicher Versuche bediirfen, um Klarheit in diese
verwickelten Verhiltnisse hineinzubringen; sicher ist, wie auch das
Endresultat ausfallen mag, dafi sie fiir die Fortbildung von besonders
feinen organischen Arbeitsmethoden von groSer Bedeutung sein
werden. _

Und Ahnliches kann man auch beziiglich der zweiten, vorhin be-
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rilhrten Frage sagen. Was wir bis vor kurzem iiber die gréfiere
oder geringere Neigung gewisser ungesittigter Komplexe, unter be-
stimmten Bedingungen Wasserstoff aufzunehmen, wufiten, war dufierst
gering. Es bestand eigentlich nur in der Erkenntnis, dafi eine ali-
phatische Doppelbindung unter den verschiedenen in Frage kommen-
den Bedingungen viel leichter hydrierbar als ein aromatischer Kern
ist; ob aber und wann Unterschiede zwischen aliphatischen Doppel-
bindungen zutage trelen, wie sich eine Carbonylgruppe zu einer
Kohlenstoff- oder Stickstoffdoppelbindung, eine Cyangruppe zu einer
Nitrogruppe usw. verhilt, wie die Widerstandskraft gegen die Hydrie-
rung von der Lage im Molekiil und dessen sonstigem Bau abhingt,
daritber war man vollkommen im unklaren. Ein wenig Material
haben die letzten Jahre geliefert. Mit einer hiibsch ausgedachten
Versuchsanordnung hat Vavon die Leichtigkeit verglichen, mit der
die Doppelbildung in Zimtséiuren von verschiedenem Alkylierungs-
grad der Seitenkette und in Ketonen R .CO.R mit verschieden
stark verzweigten Resten R von Wasserstoff angegriffen wird und
konnte deutlich den hemmenden Einflul der Verzweigung nachweisen.
Skita fithrte den Nachweis, daB die Hydrierbarkeit des Pyridin-
kerns abnimmt, seine innere Festigkeit demnach wichst in dem
MaBe, als er sich Seitenketten angliedert, und v. Braun unter-
nahm es in den bicyclischen Chinolinen, Indolen und tricyclischen
Carbazolen den Vergleich des carbocyclischen Benzolkerns mit dem
heterocyclischen Pyrrol- und Pyridinkern durchzufiihren; aus seinen
Messungen folgt, daB an sich — unter den gewidhlten hohen Tempe-
ratur- und Druckbedingungen — der Benzolkern resistenter als der
Pyrrol- und der Pyridinkern ist, daf aber in dem MafBle, als der
Heterocyclus mit Seitenketten beladen wird, sich die Verhiltnisse
verschieben, und der Benzolkern in immer steigendem Mafe dem
Primérangriff des Wasserstoffs unterliegt. — So wertvoll aber diese
vereinzelten Beobachtungen in priparativer und theoretischer Be-
ziehung auch sein mogen, sie streifen erst das grofie Gebiet der
vergleichenden Hydrierung, sie bilden den Auftakt zu einer Arbeit,
zu deren Erledigung viele Kopfe und viele Hdnde notwendig sein
werden, in deren Verlauf auch dem Studium der umgekehrten Reak-
tion, der Dehydrierung Aufmerksamkeit geschenkt werden muf, und
deren Endergebnis zweifellos fir die Gesamtchemie von grofiem
Nutzen sein wird.

Einen Nutzen hat aber die organische Chemie heute schon,
wo die zwei grundlegenden Fragen der Hydrierung fiir eine Be-
antwortung noch nicht reif sind, aus der katalytischen Hydrierung
bereits gezogen, und dieser Nutzen liegt in der préparativen Richtung.
Die neue Arbeitsmethode gestattet uns, in bunter Mannigfaltigkeit
Stoffe darzustellen, die mit #lteren Methoden schwer oder gar nicht
zu fassen waren; sie bilden ihrerseits vielfach den Ausgangspunkt
fiir weitere Umwandlungen und fiir die Inangriffnahme von Arbeiten
wichtigen allgemeineren Inhalts.

Manche dieser durch katalytische Hydrierung darstellbaren Stofle
haben ein so leicht zugingliches Material zum Ausgangspunkt, daf
sie den Gegenstand technischer Gewinnung in groSem Umfang bilden;
bekannt ist die seit einigen Jahrzehnten pgeiibte Herstellung ge-
sittigter Fette aus ungesittigten (Fetthirtung), die wohl die erste
technische Anwendung der katalytischen Reduktion bildete; ihr schloff
sich als weiteres Glied die heute manchenorts geiibte Darstellung
von Anilin aus Nitrobenzol und von Cyclohexanol respektive methy-
lierten Cyclohexanolen aus Phenol und Kresolen an, die Gewinnung
des als Lbsungsmittel geschiitzten Hexahydrotoluols aus Toluol und
endlich der zwei aus Naphthalin sich bildenden Reduktionsprodukte:
des Tetrahydronaphthalins (Tetralins) und Dekahydronaphthalins
(Dekalins) aus Naphthalin, die beide als Losungsmittel oder Betriebs-
stoffte Verwendung finden; die mit einer Zersplitterung des hoch-
molekularen Ausgangsmaterials verbundene Hydrierungsmethode von
Bergius, die zu einem chemisch bunten, in seinem technischen
Wert noch umstrittenen Material fiihrt, sei hier nur anhangsweise
erwiihnt. — Mit grofier Zahigkeit hat ferner in den letzten Jahren die
chemische Industrie die Hydrierung der zwei einfachsten, leicht in
beliebigen Mengen zur Verfiigung stehenden organischen gasférmigen
Stofte: des Kohlenoxyds und Acetylens bearbeitet; das Endziel dieser
Arbeiten war die Gewinnung des llolzgeistes respektive Form-
aldehyds, fiir die die drei folgenden Wege in Frage kommen:

. CO— CH,— CH,- Cl — CH,0H \_
1. CO — — CH,0
1. CH- CH— CH,--CH, -

Es scheint, da8 heute die Einzelphasen aller drei Wege soweit
durchgearbeitet sind, dal die Gewinnung im groflen mdglich er-
scheint; bei aller Einfachheit der chemischen Formulierung handelt
es sich hier um Vorginge recht subtiler Art, deren technische Durch-
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tithrung sich auf miihsame langjéhrige Laboratoriumsarbeiten stiitzt,
an denen (wie z. B. an der Athylenoxydation) unsere besten wissen-
schaftlichen Kréfte sich beteiligt haben. Wenn man sich noch ver-
gegenwirtigt, dafl auch der aus Acetylen gewinnbare Acetaldehyd
zu Athylalkohol hydrierbar ist, und dafl auch der neben Acetaldehyd
abfallende Crotonaldehyd CH;CH : CH:-CII0 durch Zufuhr von
Wasserstoff teils den Butyraldehyd CH;ClI,CH,CHO, teils den Butyl-
alkohol CH,-(CH,);0H liefert, so diirften im grofien die Richtungen
umgrenzt sein, die sich heute in technischem AusmaB auf die kata-
lytische Hydrierung stiitzen; morgen koénnen sie freilich leicht schon
um etliche neue Richtungen vermehrt erscheinen.

Die préparative Arbeit des organischen Forschers hat durch das
Hiltsmittel der katalytischen Hydrierung dadurch eine ungeahnte
Forderung erfahren, dafl sie ihm die Moglichkeit gab, bequem in
den Besitz von Stofftypen zu gelangen, die frither iiberhaupt nicht
reallsierbar, dann von solchen, die bis dahin zwar bekannt, aber
kaum in gréBerem Umfang zuginglich waren; das letztere gilt, ab-
gesehen von zahllosen Einzelindividuen, insbesondere fiir die Klasse
der Reduktionsprodukte des Steinkohlenteers und gewisser Nitriie.

Das Cyclohexanol (CH,)s = CHOH war noch vor nicht langer Zeit
ein nur fiir wenige zugénglicher Stoff; heute ist es so leicht zu haben
wie Phenol; das bedingt wiederum die Leichtzugiinglichkeit eines
seiner Oxydationsprodukte der Adipinsiure CO,H(CH,),CO.H, die
weiterhin zum 1,4-Tetramethylendiamin NH,(CH{;),NH. und zum 14-
Dichlor- oder 1,4-Dibrombutan Br(CH,),Br heriiberleitet (v. Braun).
Die Reihe der endsténdig dihalogensubstituierten, fiir weitere Syn-
thesen hochst wichtigen Paraffine liegt geschlossen vom Athylen-
bromid bis hoch hinauf vor. Das Cyclohexanol ist aber nicht nur der
Oxydation, sondern auch besonders leicht der Kondensation zuging-
lich: es fithrt (Schrauth) in das Gebiet polycyclischer perhydrier-
ter Ringsysteme, die eine iiberraschende Ahnlichkeit mit Lignin-
reduktionsprodukten zeigen, so dafl eine Fiorderung der Ligninchemie
von dieser Seite her mboglich erscheint.

Das Tetrahydronaphthalin war &hnlich dem Hexahydrophenol bis
vor kurzem nur 3Huflerst schwer zugiinglich. Heute ist es dank
Schroeter ein Stoft von der Zuginglichkeit des Naphthalins, und
Ahnliches gilt vom Hydrinden, Hydroacenaphthen usw. Alle diese
Kohlenwasserstofle zeigen ein interessantes Doppelgesicht: halb sind
es Benzole, halb Cyclopolymethylene, man kann sie einmal von der
einen, dann wieder von der andern Seite angreifen und zahllose
Umformungen durchfithren, die zum Teil rechi interessanter Art
sind. Daf sie in ihrer aromatischen Hilfte allen den Substitutionen
zugénglich sind, die man etwa fiir das o-Xylol kennt, hat Schroe-
ter in umfangreichen Untersuchungen gezeigt; wichtig ist, daB diese
beim Tetralin nach andern Regeln als beim Naphthalin sich bilden-
den Produkte riickwiirts durch Dehydrierung in aus Naphthalin nicht
direkt erhiltliche Stoffe verwandelt werden konnen (v. Braun),
wichtig ist ferner, daB sie glatter als bei Naphthalinderivaten sich
zu einheitlichen Phthalsiuren abbauen lassen, und in hohem Mafe
interessant erscheint weiter die Tatsache, dafl die fiir einfache Alkyl-
reste bekannte absplitternde und aufbauende Wirkung des Alumi-
niumchlorids auch sinngem#éB beim Tetralin wiederkehrt, das mit

Aluminiumchlorid in Oktohydroanthracen und -phenanthren ver-
wandelt werden kann (Schroeter):
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Die Ubertragung der vielen, namentlich beim Tetralin gewon-
nenen Erfahrungen auf analoge und homologe Steinkohlenteerpro-
dukte steckt noch in den Kinderschuhen. Sie wird bis zum gewissen
Grade vielleicht nur den Gegenstand des Schreckens fiir unsere regi-
strierenden Handbiicher bilden; sie wird aber sicher auch die eine
oder andere Frucht zutage férdern, die nicht ohne bleibenden Wert
fiir die Chemie sein kann.

Die Reduktion - der Nitrile mit chemisch entwickeltem
Wasserstoff ist unbequem, aber doch durchfithrbar bei alipha-
tischer Bindung des Cyankomplexes, meistens aber kaum durch-
fiihrbar bei seiner aromatischen Stellung: er pflegt dann vorwiegend
als Blausiure abgesprengt zu werden. Es ist daher fiir die prapara-
tive Chemie von grofitem Wert, dal die katalytische Reduktion diese
Aufgabe glatt zu 18sen gestattet, ja, dafl sie die Wasserstoffanlagerung
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auch dann durchzufiihren erlaubt, wenn sich im Molekiil weitere leicht
veriinderliche Reste (z. B. Atherkomplexe) befinden. Dies bedeutet
— allgemein gesprochen — den Ubergang einer beliebigen aroma-
tischen Nitrogruppe iiber die NH,- und CN-Gruppe in den basischen
Komplex —CH,NH,, weiterhin in —CH,OH und —CH,Cl und gibt so
den Angriffspunkt fiir beliebig weit fortzusetzende ,fettaromatische®
Synthesen, die bisher erst in spirlicher Zahl zu verzeichnen waren.
und die gerade bei Anwesenheit leicht weiter zu modifizierender
Atherreste auflerordentliche Variationen zulassen (v. Braun).

Gar nicht zuginglich mit Hilfe der frilheren Methoden war die
Klasse der B,-hydrierten Chinoline, Indole und Carbazole, die dem
Typus der cyclisch dialkylierten Pyridine und Pyrrole zuzurechnen
sind (v. Braun); sie vervollstindigt in systematischer Beziehung
das Gebiet der heterocyclischen Verbindungen, harrt im {ibrigen noch
einer nidheren Untersuchung; das gleiche gilt auch fiir die in grofier
Mannigfaltigleit durch weitergehende Wasserstoffzufuhr zuginglichen
Perhydroindole und -chinoline, deren Abbau einen neuen Zugang
zur hydroaromatischen Reihe erschliefit.

Die katalytische Hydrierung hat in den letzten Jahren auch viele
in der Natur vorkommende Stoffe beriicksichtigt, und die Ausarbei-
tung des Willstédtterschen Reduktionsverfahrens erfolgte ja
seinerzeit gerade unter besonderer Beriicksichtigung eines Natur-
stoffes, des Chlorophyllspaltungsproduktes Phytol. Sie hat spiter
zahlreiche Reprisentanten der offenen und cyclischen Terpen- und
Campherreihe berilcksichtigt, an vielen Gliedern der Alkaloidreihe
ihren glatten Verlauf erwiesen, im Gebiete des Eiweifles beim Histi-
din den Abbau zur Triaminovaleriansiure in greifbare Nahe geriickt
(Windaus), und ein besonders wertvolles Resultat beim Kaut-
schuk erreicht (Pummerer): denn dieser 18t sich, indem er unter
milden Bedingungen zwei Atome Wasserstoff auf acht bereits vorhan-
dene Atome aufnimmt, durch diese Aufnahme als ein sicher cyclisch ge-
bauter Stoff charakterisieren und liefert so iiberdies ein wohlcharakte-
risiertes, wie es scheint, kristallisiertes Hydroderivat, dessen Unter-
suchung fiir die Kautschukchemie sicher bedeutungsvoll werden wird.

In theoretischer Beziehung bedeutungsvolle Neubeobachtungen
werden auch heute noch in der Chemie auf mehr zufilligem Wege
gemacht, und einer solchen zufilligen Beobachtung bei der Kkataly-
tischen Hydrierung verdankt man ein Ergebnis, das eine wichtige
Erweiterung unserer Kenntnisse auf dem Gebiet polycyclischer
Systeme bedeutet. Wenn auch im allgemeinen Druck-, Temperatur-
verhiltnisse und Natur des Katalysators auf den Verlaut der Hydrie-
rung ohne Einflufl sind, so gibt es doch, wie vorhin erwihnt, Aus-
nahmen. FEine solche bietet z. B. das p-Naphthol, das mit Platin
in Eisessig bei niedriger Temperatur und mit Nickel bei 150° zwei
verschiedene Deckahydronaphthole liefert. Thre Untersuchung und
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die Untersuchung weiterer AbkSmmlinge (I1iick el) zeigte, daB das
Kohlenstoffskelett in beiden Reihen das gleiche ist, und daB die Ver-
schiedenheit auf eiper cis- und trans-Verschmelzung der beiden Ringe
beruhen mufl. Dieses theoretisch bei Annahme eciner nicht ebenen
Lagerung der Ringkohlenstoffatome mogliche Resultat; das nunmehr
praktisch realisiert worden ist, 1d8t eine fruchtbare Weiterentwick-
lung der Chemie der cyclischen Verbindungen voraussehen, die
vielleicht auch auf Ringsysteme mit Heterogliedern heriibergreifen
wird.

Wie mit theoretisch wichtigen Entdeckungen, so verhilt es sich
heute noch in der Mehrzahl der Fille mit Entdeckungen, die das
Gebiet der pharmakologischen Wirkung streifen. Sie sind meist
Kinder des Zufalls, ziehen aber dann oft eine zielbewufit in die Welt
gesetzte Nachkommenschaft nach sich. Ein Zufall war es, als Bam -
berger vor mehreren Jahrzehnten im ac-g-Tetralylamin (I) einen
Stoft von vielseitigen und intensiven pharmakologischen Wirkungen
fand; kein Zufall dagegen, daB, als das Tetralin und seine Derivate
neuerdings leicht zuginglich wurden, man sich dieser Stofte auch
vom pharmakologischen Gesichtspunkt annahm, in dem Gefiihl, daf
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die Vergesellschaftung des aromatischen und hydroaromatischen
Kohlenstoffkerns offenbar eine besondere, fiir die Entfaltung pharma-
kologischer Wirkungen unter Umsténden giinstige Grundlage schafft
(v. Braun und Pohl). Die Erwartungen gingen mehrfach in Er-
filllung: in den Stoffen 1I und 1T konnten trotz scheinbar abweichen-
dem Bau Analoga von I gefunden werden, und der durch Kombina-
tion mit Isatin synthetisierte Stoff IV (Tetrophan), der gleichzeitig
dem Atophantypus angehort, erwies sich als ein bei Erkrankungen
von Riickenmarksnerven oft iiberraschend gut wirkendes Heilmittel.
Wie weit man im Tetrahydronaphthalin mit der Verengung oder
Verbreiterung des hydrierten Ringes, mit der Anglicderung mehr oder
wenige umfangeicher Seitenketten und mit sonstigen Umformungen
des Molekiils gehen darf, ist noch nicht vélligz ermittelt, ebenso wie
es eine noch offene Frage ist, ob andere halb hydrierte polycyclische
Systeme eine Analogie mit dem Tetrahydronaphthalin erkennen
lassen werden.

UObersieht man die Summe dessec, was im Gebiet der mit der
katalytischen lydrierung zusammenhéngenden Fragen bisher ge-
leistet worden ist, und vergleicht mit dem, was ein wiibegieriger
Geist beantwortet wissen machte, so ist die Differenz eine noch groSe,
und die auszufiillenden Liicken erscheinen gewaltig; aber die Fort-
schritte, gerade der neuesten Zeit, die sich nach allen Richtungen
erstrecken, die Verfeinerung und die Vervollkommnung der Beobach-
tungen, sie lassen erwarten, dafl sich diese Liicken immer mehr
schiieBen, und dafl insbesondere die Hauptprobleme, die wir heute
klar iibersehen, einmal eine befriedigende Loésung finden werden.

[A. 95.]

Das natiirliche Zusammenvorkommen
der Elemente in seinen Beziehungen zum
periodischen System.

Von Prof. Dr. GEORG BERG, Berlin.
(Eingeg. 15./3. 1924)

Eine alte bergminnisch-geologische Erfahrung lehrt, daff gewisse
Metalle immer zusammen vorkommen. Zinn und Wolfram, Blei und
Zink sind die bekanntesten dieser natiirlichen Elementkombinationen.
Die technisch nutzbaren Lagerstitten sind ihrem Wesen nach stets
Flementkonzentrationen, denn aus einer Gesteinsmasse, die
ihrer chemischen Zusammensetzung nach dem Durchschnitt der uns
bekannten Teile der Erdkruste entsprechen wiirde, konnte man keines
der Metalle mit wirtschaftlichem Nutzen gewinnen. Die Erforschung
der natiirlichen Vorgiinge, die zu solchen nutzbaren Elementkonzen-
trationen fiihren, ist die Aufgabe der Lagerstittenlehre.

Die Urheimat aller Elemente ist das Magma, bzw. dessen er-
kaltete Form, das Eruptivgestein. Sedimentgesteine sind erst durch
Anhéufung der Zersetzungsprodukte von Eruptivgesteinen entstanden.
Im Magma sammeln sich gewisse Elemente, deren Verbindungen
schwer schmelzbar sind (oder richtiger gesagt, im Gesamtmagma bei
Temperaturabnahme zuerst unléslich werden), als ,magmatische Aus-
scheidungen” an. Andere Elemente bleiben bis zuletzt geldst, sam-
meln sich in den stets an Wasser und leichtfliichtigen Bestandteilen
reichen Magmaresten an und werden auf Spalten und Kliiften oder
in iibrigbleibenden Hohlrdumen des erstarrten Gesteins als pegma-
titische und miarolithische Bildungen ausgeschieden. Meist wandern
diese flilchtigen an iiberkritischem Wasserdampf reichen Magmareste
jedoch in das umgebende Nebengestein und setzen sich hier in
Spalten ab, verdriingen leichtlésliche Teile des Nebengesteins (,,Meta-
somatose”) oder treten zuletzt villig kondensiert und mit atmosph#-
rischem Oberflichenwasser vermischt als Mineralquellen zutage. Wo
die Eruptivgesteine an die Tagesoberfliche emporragen, werden sie
zersetzt, die schwereren Zersetzungsprodukte bleiben liegen, die
leichteren werden vom Regen und von den Fliissen fortgeschwemmt
und als Sedimentmassen (Tone, Sande und Sandsteine, Gerdllmassen
und Konglomerate) wieder aufgehiiuft. Viele Elemente gehen in
Losung, doch werden die einen alsbald wieder ausgefillt, die andern
weit fortgetiihrt und bleiben unter Umstinden Jahrmillionen im
Mcereswasser geldst und nur, wenn einzelne abgeschniirte Meeres-
becken eintrocknen, kénnen sie wieder auskristallisieren. Andere Ele-
mente werden durch die Wirkung des organischen Lebens ausgelalit,
sei o8 durch den eigentlichen Lebensprozefl. sei es durch die redu-
zierende Wirkung bei der Zersetzung organischer Massen.

Alle diese Konzentrationsprozesse bewirken natiirlich meist die
aemeinsame Anhiufung mehrerer Elemente, die sich den jeweils wir-
kenden Agentien und chemischphysikalischen Verhaltnissen gegen-
iiber gleich verhalten. Fiir den Chemiker ist es von besonderem
Interesse, festzustellen, in welcher Beziehung die Elementkombina-
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tionen der natiirlichen Vorkommen zu der inneren Verwandtschatt
der Elemente, wie sie sich im periodischen System ausdriickt, stehen.
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Die Nullgruppe (Gruppe der Edelgase) ist natiirlich fast rein
atmosphirischen Vorkommens. Bemerkenswert ist jedoch, dag Helium
auch in betrichtlicher Menge in organogenen Massen vorkommt, so
zwar, da} die einzigen industriell nutzbaren Vorkommen dieses Ele-

. mentes, das man jetzt gern zur Fiillung von Luftballons benutzt, rein

organogen sind. lelium wird bekanntlich aus den Erdgasen der
nordamerikanischen und anderen Erdélgebiete gewonnen. Erdél aber
entsteht seinerseits aus dem Zerfall organogener Anhaufung nament-
lich mariner tierischer Schlammassen. Die lleliumatome, die beim
Zerfal]l radioaktiver Elemente frei werden, sind nirgends, auch nicht
in der Ndhe der Lagerstitien vom Uran oder Thor in nachweisbarer
Menge angehaulft.

Die linke Reihe der Gruppe 1, Lithium, Kalium, Rubidium,
Caesium, verhalt sich insofern nicht ganz einheitlich, als Lithium bei
der Erstarrung des Magmas sich in den leichtfliichtigen Resten an-
hauft, wéhrend Kalium im wesentlichen im Magma verbleibt. Ur-
sache ist wahrscheinlich die gréBere Verwandtschaft des Lithiums
zum Fluor und die Leichtfliichtigkeit des Lithiumfluorids. Kalium
hingegen zeigt eine derartige Hinneigung zur Kiesels#iure, insbesondere
zu den Alumo-Kieselsduren, dafl es fast ausschliefilich als Kalifeldspat
(KAIlSi3O0g) in der festen Erdrinde enthalten ist. Dabei ist dieser
Kalifeldspat und mit ihm das Element Kalium besonders auf die
kiegelsdurereichen Magmen (Granit usw.) beschréinkt, in kiesel-
siurearmen (Basalt usw.) kommt Kalium nur in dem wesentlich kali-
drmeren Biotit und auch in der Form dieses Minerals nur unte:-
geordnet vor; seltener findet es sich als Feldspatvertreter, Leuzit. Bei
der Zersetzung des Kalifeldspates unter der Einwirkung der Kohlen-
sdure geht Kalium in Losung, setzt sich alsbald in Chlorkalium um,
und wird dann bekanntlich nur unter ganz besonderen, hochst selten
in der Natur auftretenden Verhiltnissen wieder ausgeschieden, denn
nur heifles Klima und vollkommene Eintrocknung eines Meeres-
beckens vermdgen die Restlaugen des Meereswassers, die das Kali
enthalten, einzudampfen. Daher gibt es auch nur eine nennens-
werte Kalisalzlagerstitte in der Welt: das Kalisalzlager im Zechstein
Mitteldeutschlands, von dem das elsiissische Kalisalz nur ein post-
humer, durch Wiederauflésung entstandener Abkémmling ist. Rubi-
dium und Caesium bleiben im Magma infolge ihrer geringen Menge
(wahrscheinlich als isomorphe Beimischung zum Kaliumalumosilicat)
versteckt und lassen sich erst in den ldslichen Kalisalzen nachweisen
und aus ihnen gewinnen.

Von der rechten Reihe: Natrium, Silber, Kupfer, Gold, verhilt
sich natiirlich das Natrium wesentlich anders als die Schwermetalle.
Es schliefit sich enger an die vorige Reihe an. Die Hauptmenge des
Natriums findet sich als Natriumalumosilicat und geht bei dessen
Zersetzung als Chlorid ins Meerwasser, aus dem es aber bei Aus-
trocknung leichter ausgeschieden wird. Das Natrium ist jedoch durch-
aus nicht so stark wie Kalium an granitische Magmen gebunden, son-
dern findet sich sehr wesentlich auch in basischen Gesteinen als
isomorphe Mischung von Kalkfeldspat und Natronfeldspat. Bisweilen
auch als Feldspatvertreetre (Nephelin) oder als Natronpyroxen. len-
neben kommt aber Natrium, wenn auch seltener als Lithium, in den
gasreichen magmatischen Resten vor. Das Natronfluorid (Kryolith)
findet sich z. B. in Gronland in grofier Menge in einer ausgesprochen
spneumatolytischen” (Gas-Magma-)Lagerstiitte.

Kupfer, Silber, Gold sind Elemente, deren Erze bezeichnende
Mineralien wésseriger Losungen magmatischen Ursprungs, also hydro-
thermaler Mineralgesellschaften sind. Dabei h#lt sich Kupfer nabe
an der Grenze gegen die pneumatolytischen Lagerstitten. Auen
Gold kommt recht oft in G#ngen vor, die den Pegmatiten nahestehen.
Die reichen Silberginge, z. B. diejenigen Mexikos, und der grofite
Teil der Golderzgiinge sind echt thermal, aber doch meist recht eng
an vulkanische Gesteine gebunden (perimagmatische Erzghinge). In
chemischer Bindung finden sich Silber und Kupfer gewdhnlich mit
Schwefel 8fters auch in gediegenem Zustande; Gold meist gediegen,
sehr oft auch an Tellur und gelegentlich an Selen gebunden. Fir





