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

(Eingeg. 13.16. 1924.) 

Die Schriftleitung der ,,Zeitschrift fur angewandte Chemie" hatte 
mich aufgefordert, zu meinem Anfang 1922 erschienenen Bericht iiber 
,,New Arbeitsmethoden im Gebiete der organischen Chemie" eine 
Fortsetzung zu liefern und die seither zu verzeichnenden Fortschritte 
zu schildern. Ich muBte nach einiger Oberlegung 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 grol) insbesondere trotz innerer Schwierigkeiten 
und zermiirbendem auReren Druck der Anteil des deutschen Volkes 
an dieser Forschungsarbeit ist, d ie  allermeisten der seineneit be- 
riihrten Fragen weisen keinen Fortschritt auf, der in wenigen Satzen 
zu charakterisieren ware und einen gewissen Abschlu5 bedeuten 
wiirde; erst eine spatere Zeit wird ein abgerundetes Resultat solcher 
Forschungen, wie sie uns z. B. auf dem Gebiet der Rontgenographie 
organischer Stoffe, oder der  Isolierung und Charakterisierung der 
Fermente entgegentreten, registrieren konnen. Nur eine Forschungs- 
richtung schien mir eine Ausnahme zu bilden und lud zu einer Schil- 
derung ihrer Fortschritte ein: die katalytische Hydrierung orga- 
iiischer Stoffe. Denn die groBe Arbeit, die hier geleistet worden 
ist, hat nicht nur vie1 stofflich Keues zutage gefordert, hat nicht 
nur der praparativen Chemie im groDen und kleinen vielfach ihren 
Stempel aufgedriickt, sondern hat auch etliche neue theoretische 
Frngestellungen hervorgerufen und sie auch zum Teil schon be- 
antwortet. 

Die methodischen Fortschritte auf dem Gebiet der katalytisclien 
Hydrierung knupfen sich im wesentlichen an die Namen respektive 
Doppelnamen von S a  b a  t i e r ,  F o  k i n  - W i 11 s t a t  t e r ,  P a  a 1-  
S k i t a  und I p a t i e w - S c h r o e t e r .  Von S a b a t i e r  ging iin 
Jahre 1897, nachdem das 19. Jahrhundert einige wenige Falle der 
Fixierung von Wasserstoff in Gegenwart von Platin zu verzeichnen 
gehabt hat, die Anregung aus, zahlreiche organische Stoffe in 
D a m p f f o r m bei Gegenwart von feinverteilten unedlen Metallen, 
unter denen sich Nickel am besten bewiihrte, mit Wasserstoff zu be- 
laden. Von F o k i n ,  dessen vereinzelter Versuch von W i l l -  
s t a t  t e r auf breiter Grundlage ausgewertet worden ist, wurde die 
Dampfphase durch die fliissige Phase ersetzt, und Platin- oder Palla- 
diummohr als katalytisches, in einem passenden Losungsmittel wirken- 
des Agens eingefiihrt. P a a 1 setzte den Dispersionsgrad dieser zwei 
Edelmetalle noch weiter herab, indem er sie in Gegenwart von Schutz- 
stoffen in kolloidal geloste Form brachte, eine Verwendungsart, die 
nicht iinwesentliche Verbesserungen durch S K i t a erfuhr. 1 p a - 
t i e w kehrte zum S a b a t i e r schen Nickel zuriick, behielt aber die 
fliissige Phase bei und erhohte sehr wesentlich den Druck und die 
Temperatur; S c h r o e t e r gelang es (gemeinsam mit S c h r a u t h 
und v. G w i n n e r) apparative Verbesserungen (VerpoBerung der 
HydriergefaBe, krilftiges Riihren) einzufuhren und die  I p a t i e w sciie 
Arbeitsmethode zu einer einfacheren und zuverllssigeren zu machen. 
Die (iesnmtheit dieser Arbeitsverfahren (von kleinen Abarten, wie 
z. R. des Niederschlagens von Platin oder Palladium auf feinporoser 
Cnterlage wie Kohle oder Rariumsulfat, oder der Verwendung von 
Xickelpulver statt Platin- und Palladiumniohr bei niedriger Tempera- 
tur  und niedrigem Druck konnen wir hier bei dieser knappen Dber- 
sicht nbsehen) gestattet je nach Wunsch die auBeren Bedinpngen 
des Arbeitens rnit Wasserstoff (Temperatur, Druck, Aggregatzustand. 
Losungsmittel und Katalysatorsubstanz) weitgehend zu variieren und 
den Einflub dieser Variation zu verfolgen: er ist, wie sich heraus- 
stellte, kein allzu grofjer und macht sich nur zuweilen bemerkbar, 
nnmentlich, indem extreme Bedingungen sekundiire Veranderungen 
nach sich ziehen konnen. 

L)ie primaren Veranderungen bestehen nur in seltenen Fallen 
in der Sprengung einer einfachen C-C-, C-0-, C-N-Bindung durch 
Einlagerung von Wasserstoff. Im wesentlichen handelt es sich bei 
der Einairkung des aktivierten Wasserstoffs um eine Absiittigung 
doppelter und dreifacher Bindungen, wozu sich noch als leicht ver- 
laufend die Sprengung der  Kohlenstoff-Halogenbindung hinzugesellt. 
Das Anwendungsgebiet der katalytischen Hydrierung urnfafit 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), 
3. Aldehyde und Ketone (C :: 0-Bindung), 
4. Nitroverbindungen (N = 0-Bindung), 
5. Azomethine, Oxime, Nitrile und stickstoffhaltige hetero- 

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

6. Chlor(resp. Brom-)verbindungen, 
und das Ergebiiis erweist sich, wie gesagt, im groben und ganzen von 
der angewandten Arbeitsmethode ziemlich unabhangig. Schalten 
wir als unwesentlich das Gebiet der Oxime R,C -NOH, der  Azo- 
verbindungen RN- N.R und der Azomethine RCH-=NR aus - die 
lctzteren geben glatt sekundare Basen HCH, * NIIR, die Azoverbin- 
dungen ebenso glatt primare Amine RNH, -, so l i t  sich iiber die 
ubrigen Stoffklassen kurz folgendes sagen. 

C h l o r v e r b i n d u n g e n .  Sowohl durch Platin oder Palladium als 
auch durch Nickel angeregter Wasserstoff vermag dasChlor (oder Brom) 
vielfach leicht in Form von Chlorwasserstoff aus  einer organischen 
Verbindung herauszuholen, und es scheint sogar moglich zu sein, 
darauf eine Chlorbestimmungsmethode zu grunden. Wichtiger er- 
scheint das Verhalten der Saurechloride; denn nach den bisherigen 
Versuchen von R o s e n m u n d , die allerdings noch eines Ausbaues 
und einer Vertiefung harren, kann man durch Anwendung eines 
verhaltnismai3ig wenig wirksamen (kiinstlich vergifteten) Katalysa- 
tors verhindern, daB der primar aus  einem Silurechlorid R .C( :O)C1 
gebildete Aldehyd R. C(: O)H weiter Wasserstoff aufnimmt; das immer 
noch nicht in einfacher Weise geloste Problem der  Aldehydgewinnung 
BUS einer Saure wird vielleicht auf diesem Wege einer praktischen 
Losung zugefiihrt werden. 

U n g e sii t t i g t e u n d a r o m a t  i s c  h e V e r b i n  d u n g  e n .  
Kine olefinische oder Acetylenverbindung mit einer oder mehreren 
Luckenbindungen kann, allgemein gesprochen, immer mit katalytisch 
ingeregtem Wasserstoff in die  wasserstoffreichste Form tibergefuhrt 
aerden, ganz unabhangig davon, ob es sich urn einen ungeettigten 
Kohlenwasserstoff, eine ungesgttigte Siure, einen ungesattigten Alko- 
hol, ein ungesattigtes Amin usw. handelt. Zahllose Stoffe sind im 
letzten Vierteljahrhundert auf diesem Wege hydriert worden, fast 
ieder Tag fordert neue Beispiele zutage und macht Verbindungen 
cuganglich, die friiher mit andern Mitteln gar nicht oder nur iiuaerst 
rchwer zu fassen waren. Es gibt kaum ein Gebiet der  organischen 
Zhemie, das nicht eine grobe Bereicherung von dieser Seite her 
2rfahren hatte und wie fur die  olefinischen so auch fur die aromatischen 
Verbindungen, bei denen wir die Frage uneriirtert lassen wollen, 
)b sic tatsachlich wahre Doppelbindungen in ihrem Ringgefnge auf- 
Heisen, gilt der Sat4 daB sie, allgemein gesprochen, der  erschopfen- 
len Wasserstoffzufuhr zuganglich sind, so daB wir je nach der  ge- 
k g e r e n  oder groBeren Intensitat, rnit der  der  Wasserstoff zur Ein- 
virkung gelangt, mit groBerer oder geringerer Geschwindigkeit Ben- 
:ol in Hexamethylen, Naphthalin in Tetra- und Dekahydronaphthalin, 
h thracen  und Phenanthren iiber eine Reihe von Zwischenstufen bis 
n die tricyclischen Perhydrokohlenwasserstoffe verwandeln, nus 
'henol Cyclohexanol, aus Benzoesaure Hexahydrobenzoesaure, aus 
h i l i n  Aminoryclohexan gewinnen konnen. Was fur die  cyclischen 
Jcrbindungen init reinem Kohlenstoffringgefiige gilt, gilt auch fur 
lie V e r b  i n - 
I u n g e n. Pyrrol und seine Alkylderivate, Pyridin und seine alky- 
ierten Homologen gestatten, gleichgiiltig, ob man sie in Dampflorm 
ider in flussiger Form, respektive in Losung mit Wasserstoff be- 
mdel t ,  allerdings rnit einer stark schwankenden Leichtigkeit, au? 
lie noch unten zuriickzukomnien sein wird, sie in Pyrrolidine und 
'iperidine zu verwandeln. Heim Imidazolring konnte dagegen die 
Iydrierung noch nicht durchgefiihrt werden. 

Wahrend die  Verhlltnisse sehr einfach bei den N i t r o v e r - 
1 i n d u n g e n liegen, die rnit groDter Leichtigkeit Wasserstoff auf- 
iehmen, und ohne Komplikationen primare Amine liefern, stoi3en 
vir auf einen einstweilen noch nicht restlos geklarten Reaktions- 
erlauf, wenn wir uns in das Gebiet der  Carbonylverbindungen und 
er  Nitrile begeben. 

Wahrend von den C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  die K e t o n e  
n der zu erwartenden Weise unabhangig vom Katalysator, vom 
iggregatzustand und vom Druck in sekundare Alltohole tibergehen 
nd nur gelegentlich noch eine weitere Reduktion bis zum Kohlen- 

s t i c k  6 t o  f f h a 1 t i  g e n h e  t e r o c y  c 1 i s  c h e n 
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wasserstoff erleiden, wilhrend aromatische Aldehyde sich den Ke- 
tonen anschlieBen, ergeben sich Abweichungen von diesem ein- 
fachen Schema, sobald es sich um Aldehyde von der Formel 
R-CHz-CIIO - und das ist die Mehnahl der bis jetzt bekannten ali- 
phatischen und fettaromatischen Reprasentanten - handelt. Sie 
liefern neben den primaren Alkoholen Nebenprodukte, die besonders 
ergiebig beim Arbeiten unter Druck gefaot werden konnen 
(v. B r a u n), der Formel R * CH, * CH(0H) * CHI * CfI, * R entsprechend, 
demnach unter einer Verdoppelung der Kohlenstoffkette zustande 
kommen und vermutlich unter Obergang eines Aldehydmolekiils in 
die Enolform R-CH ;= CHOH, Kondensation mit einem zweiten nicht 
enolisierten Molekiil zu It . CH = Clf * CO * CH, . R und Hydrierung des 
ungesattigten Ketons gebildet werden. Und eine iihnliche Verviel- 
Eachung des Molekiils tritt uns bei den N i t r i 1 e n RCN entgegen, 
die - einerlei ob in flussiger oder Dampfphase, rnit edlem oder 
unedlem Katalysator, mit geringem oder starkem Wasserstoffiiber- 
druck gearbeitet wird - neben den zu erwartenden primaren Amincn 
R-CH2Nl12, sekundiire Amine (RCH,),NH und sogar oft Nitrilbasen 
(RCH2)sN liefern. Auch hier sind wir beziiglich des Reaktionsverlaufs 
nur auf Vermutungen angewiesen und sehen noch nicht vollig klar; 
wir wissen nur so viel, daB eine Aufeinanderwirkung fertiger pri- 
marer Aminmolekule unter Ammoniakaustritt kaum in Frage kommt, 
und neigen zu der Annahme, daB der Weg wohl iiber einen primar 
entstehenden Iminokorper R . CH =.NH, der sich mit R * CH,NH, zu 

R .CH-NII .CH,R vereinigen kann, fiihrt; dafur spricht insbesondere 
(v. B r a u n), dao in Gegenwart reaktionsfahiger Alkohole R,OH 
gemischte sekundlre Basen RCHzNHRI - vermutlich uber analoge 
Anlagerungsprodukte R .CH(OH)-NHR, - gebildet werden. 

Vom allgemein-theoretischen Standpunkt bietet das Gebiet der 
katalytischen Hydrierung organischer Sloffe vor allem zwei Fragen 
von allergrooter Bedeutung. Einmal die, welche sich ILberall dort 
wiederholt, wo man es mit katalytischen Faktoren zu tun hat und 
die das Wesen der  Wasserstoffubertragng beruhrt; und weiterhin 
die Frage, die das Hydriergut betrifft und die  den geringeren oder 
groaeren Widerstand, den einzelne an sich hydrierbare Gruppen der 
Wasserstoffaufnahme gegenuber bieten, zum Gegenstand hat. 

Die Rolle, die mehr oder weniger edle Metalle bei der Wasser- 
stoffkatalyse spielen, wurde bis vor nicht langer Zeit teils dahin 
definiert, dafl sie den Wasserstoff auf ihrer Oberflache verdichten, 
ihn adsorbieren und dann weiter leiten, teils dahin, dad sie rnit ihm 
energiereiche, instabile, aber wohldefinierte Verbindungen liefern, 
wie man sie fur Platin und Palladium schon fruher kannte, und wie 
eine fur Nickel in neuester Zeit von P c h 1 e n k nachgewiesen worden 
ist. Noch bevor aber eine Entscheidung in  dem einen oder andern 
Sinne gefallt werden konnte, trat ein neues Moment hinzu, das die 
Fragestellung kompliziert hat. Schon die I p a t i e w schen Versuche 
lieBen die Moglichkeit zu, daB nicht elementares Nickel den kata- 
lytisch wirksamen Stoff darstellt, sondern d a s - oder vorsichtiger 
ausgedriickt - e i n Oxyd des Nickels; und ungemein sorgfaltige Ver- 
suche, die wir W i 11 s t li t t e r verdanken, scheinen den Beweis zu 
liefern. dal3 man auch bei Anwendung von Platin und Palladium 
den Sauerstoff nicht entbehren kann; der Mechanismus der  Wasser- 
sfoffiibertragung mu0 d a m  eine verwickeltere Form erhalten, man konn 
vielleicht rnit der Zwischenbildung labiler, aus Metall, Sauerstoff und 
Wasserstoff zusammengesetzter Verbindungen rechnen. Die Kompli- 
kation geht nber weiter und verdunkelt zuniichst das katalytische 
Problem. - DaB Katalysatoren durch Zusiitze und Beimengungen 
in ihrer Wirksamkeit q u a n t i t a 1 i v gestiirkt oder geschwacht wer- 
den konnen, ist bekannt, und ist auch im Gebiete der den Wasser- 
stoff katalysierenden Metalle mehrfach untersucht worden; man wein 
insbesondere beim unedlen Nickel, aber auch beim Matin (F a i 11 e - 
b i n ) ,  dad kleine Zusatze von Eisen den W i r k u n g s g r a d  erhohen, 
andere, z. B. von schwefelhaltigen Stoffen, ihn herabdrucken. Was 
aber neu. unerwartet und jeder Erkliirung zuniichst trotzend ist, 
das ist, dad auch die R i c h t u n  g der Wasserstoffubertragng von 
der  grooeren oder geringeren Beimengung von Sauerstoff beeinfludt 
wird. Platinmohr, der  an Sauerstoff auBerordentlich arm oder rela- 
tiv sehr reich ist, lenkt bei der Hydrierung des Naphthalins den 
Wasserstof! primar nur  in einen Kern unter Bildung des Tetrahydro- 
naphthalins, Platinmohr mit einem mittleren Sauerstoffgehalt greift 
gleichzeitig beide Kerne an und erzeugt Dekahydronaphthalin. EY 
wird sicher noch zahlreicher Versuche bedurfen, um Klarheit in diese 
verwickelten Verhlltnisse hineinzubringen; sicher ist, wie auch das 
Endresultat ausfallen mag, daf3 sie fur die Fortbildung von besonders 
feinen organischen Arbeitsmethoden von groBer Bedeutung sein 
werden. 

Und Xhnliches kann man auch beziiglich der  zweiten, vorhin be- 

,NH, 

'iihrten Frage sagen. Was wir bis vor kurzem iiber die  groBere 
ider geringere Neigung gewisser ungesattigter Komplexe, unter be- 
itimmten Bedingungen Wasserstoff aufzunehrnen, wuoten, war auoerst 
p i n g .  Es bestand eigentlich nur in der Erkenntnis, daD eine ali- 
hatische Doppelbindung unter den verschiedenen in Frage kommen- 
len Bedingungen viel leichter hydrierbar als ein aromatischer Kern 
st; ob aber und wann Unterschiede zwischen aliphatischen Doppel- 
>indungen zutage treten, wie sich eine Carbonylgruppe zu einer 
Kohlenstoff- oder Stickstoffdoppelbindung, eine Cyangruppe zu einer 
Yitrogruppe usw. verhalt, wie die Widerstandskraft gegen die  Hydrie- 
-ung von der Lage im Molekul und dessen sonstigem Bau abhangt, 
iariiber war man vollkommen im unklaren. Ein wenig Material 
iaben die letzten Jahre geliefert. Mit einer hubsch ausgedachten 
Versuchsanordnung hat V a v o n die Leichtigkeit verglichen, mit der  
lie Doppelbildung in Zimtsauren von verschiedenem Alkylierungs- 
p a d  der Seitenkette und in Ketoneii R . CO . R mit verschieden 
;tark venweigten Resten R von Wasserstoff angegriffen wird und 
konnte deutlich den hemmenden EinfluB der Verzweigung nachweisen. 
S k i t a  fiihrte den Nachweis, daB die Hydrierbarkeit des  Pyridin- 
kerns abnimmt, seine innere Festigkeit demnach wachst in dem 
MaBe, als e r  sich Seitenketten angliedert, und v. B r n u n unter- 
nahm es in den bicyclischen Chinolinen, Indolen und tricyclischen 
Zarbazolen den Vergleich des  carbocyclischen Benzolkerns mit dem 
ieterocyclischen Pyrrol- und Pyridinkern durchzufuhren; aus  seinen 
Messungen iolgt, da9 an sich - unter den gewahlten hohen Tempe- 
ratur- und Druckbedingungen - der Benzolkern resistenter als der  
Pyrrol- und der Pyridinkern ist, daB aber in dem Made, als der 
Heterocyclus mit Seitenketten beladen wird, sich die  Verhaltnisse 
verschieben, und der Benzolkern in immer stpigendem Made den1 
Primarangriff des Wasserstoffs unterliegt. - So wertvoll aber  diese 
vereinzelten Beobachtungen in praparativer und theoretischer Be- 
dehung auch sein mogen, sie streifen erst das groBe Gebiet der 
vergleichenden Hydrierung, sie bilden den Auftakt zu einer Arbeit, 
tu deren Erledigung viele Kopfe und viele Hlnde notwendig sein 
werden, in deren Verlauf auch dem Studium der  umgekehrten Reak- 
tion, der Dehydrierung Aufmerksamkeit geschenkt werden mu& und 
deren Endergebnis zweifellos fur die Gesamtchemie von grodem 
Nutzen sein wird. 

E i n e n  Nutzen hat aber die organische Chemie heute schon, 
wo die zwei grundlegenden Fragen der Hydrierung fur eine Re- 
antwortung noch nicht reif sind, aus der katalytischen Hydrierung 
bereits gezogen, und dieser Nutzen liegt in der prllparativen Richtung. 
Die neue Arbeitsmethode gestattet uns, in bunter Mannigfaltigkeit 
Stoffe darzustellen, die mit lllteren Methoden schwer oder gar nicht 
zu fassen waren; sie bilden ihrerseits vielfach den Ausgangspunkt 
fur weitere Umwandlungen und fur die Inangr ihahme von Arbeiten 
wichtigen allgemeineren Inhalts. 

Manche dieser durch katalytische Hydrierung darstellbaren Stoffe 
haben ein so leicht zugangliches Material zum Ausgangspunkt, dad 
sie den Gegenstand technischer Gewinnung in groBem Umfang bilden ; 
bekannt ist die seit einigen Jahnehnten geubte Herstellung ge- 
sattigter Fette aus ungedttigten (Fettbbtung), die  wohl d ie  emte 
technische Anwendung der katalytischen Reduktion bildete; ihr  schlof3 
sich als weiteres Glied die heute manchenorts geubte Darstellung 
von Anilin aus Nitrobenzol und von Cyclohexanol respektive methy- 
lierten Cyclohexanolen aus Phenol und Kresolen an, die Gewinnung 
des als LBsungsmittel geschlitzten Hexahydrotoluols aus  Toluol und 
endlich der zwei aus Naphthalin sich bildenden Reduktionsprodukte : 
des Tetrahydronaphthalins (Tetralins) und Dekahydronaphthalins 
(Dekalins) aus Naphthalin, die beide als LBsungsmittel oder Retriebs- 
stoffe Verwendung finden; die mit einer Zersplitterung des horh- 
molekularen Ausgangsmaterials verbundene Hydrierungsmethode von 
€3 e r g i u s ,  die zu einem chemisch bunten, in seinem technischen 
Wert noch umstrittenen Material fiihrt, sei hier nur anhangsweisr 
erwiihnt. - Mit groBer Ziihigkeit hat ferner in den letzten Jahren die 
chemische Industrie die Hydrierung der  zwei einfachsten, leicht in 
beliebigen Mengen zur Verfiigung stehenden organischen gasformigen 
Stoffe: des Kohlenoxyds und Aretylens bearbeitet; das Endziel dieser 
Arbeiten war die Gewinnung des llolzgeistes respektive Form- 
aldehyds, fiir die die drei folgenden Wege in Frage kommen: 

11. co ~ - CH,O 
I. CO --* CH, - C H I  CI - CH,OH \ 

/ 111. CH - CH CH, - - CH, 
Es scheint, dad heute die Einzelphasen aller drei Wege soweit 

durchgearbeitet sind, daf3 die Gewinnung im groBen m6glich er- 
scheint; bei nller Einfachheit der chemischen Formulierung handelt 
es sich hier um Vorgange recht subtiler Art, deren technische Durch- 



v. Braun: Die katalytisrhe Hydrierong und ihre Anwendungen 
_. 

351 

fiihrung sich auf muhsame langjahrige Laboratoriumsarbeiten stutzt 
an denen (wie z. B. an der Athylenoxydation) unsere besten wissen 
schaftlichen Kriifte sich beteiligt haben. Wenn man sich noch ver 
gegenwartigt, daD auch der aus Acetylen gewinnbare Acetaldehyc 
zu Xthglalkohol hydrierbar ist, und daD auch der neben Acetaldehyc 
abfallende Crotonaldehyd CH&H : CH . CIIO durch Zufuhr vor 
Wasserstoff teils den Rutyraldehyd CH,CII,CH,CHO, teils den Butyl 
alkohol CHI.(CH2)30H liefert, so diirften im groDen die Hichtunger 
umgrenzt sein, die sich heute in technischem AusmaD auf die kata 
lytische Hydrierung stutzen; morgen konnen sie freilich leicht schor 
um etliche neue Richtungen vermehrt erscheinen. 

Die praparative Arbeit des organischen Forschers hat durch dar 
Hilfsmittel der katalytischen Hydrierung dadurch eine ungeahntt 
Fiirderung erfahren, dafi sie ihm die Moglichkeit gab, bequem b 
den Besitz von Stofftypen zu gelangen, die friiher iiberhaupt nichl 
reallsierbar, dann von solchen, die bis dahin zwar bekannt, abei 
kaum in grofkrem Umfang zugiinglich waren; das letztere gilt, a b  
gesehen von zahllosen Einzelindividuen, insbesondere fur die Klassf 
der Reduktionsprodukte des Steinkohlenteers und gewisser Nitriie 

Das Cyclohexanol (CH,), = CHOH war noch vor nicht langer Zei 
ein nur fur wenige zugiinglicher Stoff; heute ist es so leicht zu habei 
wie Phenol; das bedingt wiederum die  Leichtzugiinglichkeit einei 
seiner Oxydationsprodukte der Adipinsiiure COaH(CH,),CO,H, dit 
weiterhin zum 1,4-Tetramethylendiamin NH2(CH2),NH2 und zum 1,4 
Dichlor- oder l,&Dibrombutan Br(CH,),Br heriiberleitet (v. B r a u n) 
Die Reihe der endstandig dihalogensubstituierten, fiir weitere Syn 
thesen hochst wichtigen Parafane liegt geschlossen vom Kthylen. 
bromid bis hoch hinauf vor. Das Cyclohexanol ist aber  nicht nur der 
Oxydation, sondern auch besonders leirht der Kondensation zugang 
lich: es fuhrt (S c h r a u t h)  in das Gebiet polycyclischer perhydrier. 
ter Ringsysteme, die eine iiberraschende Ahnlichkeit mit Lignin- 
reduktionsprodukten zeigen, so daD eine Forderung der  Ligninchemie 
von dieser Seite her m6glich erscheint. 

Das Tetrahydronaphthalin war ahnlich dem Hexahydrophenol bis 
v m  kurzem nur  iIuDerst schwer zuganglich. Heute ist es dank 
S c h r o e t e r ein Stof! von der Zuganglichkeit des Naphthalins, und 
Ahnliches gilt vom Hydrinden, Hydroacenaphthen usw. Alle diese 
Kohlenwasserstoffe zeigen ein interessnntes Doppelgesicht : halb sind 
cs Benzole, halb Cyclopolymethylene, man kann sie einmal von dei 
einen, dann wieder von der andern Seite nngreifen und zahllose 
Umformungen durchfiihren, die zum Teil recht interessanter Art 
sind. DaD sie in ihrer aromatischen Halfte allen den Substitutionen 
zugiinglich sind, die man etwa tilr das 0-Xylol kennt, hat S c h r o e - 
t e r in  umfangreichen Untersuchungen gezeigt; wichtig ist, daD diese 
beim Tetralin nach andern Regeln nls beim Naphthalin sich bilden- 
den Produkte riickwarts durch Dehydrierung in aus Naphthalin nicht 
direkt erhaltliche Stoffe verwandelt werden konnen (v. B r a u n), 
wichtig ist ferner, daS sie glatter als bei Naphthalinderivaten sich 
zu einheitlichen Phthalsiiuren abbauen lassen, und in hohem Mafie 
interessant erscheint weiter die Tatsache, daD die f i r  einfnche Alkyl- 
reste bekannte absplitternde und aufbauende Wirkung des Alumi- 
niumchlorids auch sinngemaD beim Tetralin wiederkehrt, das mit 
Aluminiumchlorid in Oktohydroanthracen und -phenanthren ver- 
w n d e l t  werden kann (S c h r o e t e r): 
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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 ftir unsere regi- 
strierenden Handbiicher bilden; sie wird aber sicher auch die eine 
oder andere Frucht zutage fordern, die nicht ohne bleibenden Wert 
fiir die Chemie sein kann. 

Die Reduktion der Nitrile mit chemisch entwickeltem 
Wasserstoff ist unbequem, aber doch durchfiihrbar bei alipha- 
tischer Bindung des Cyankomplexes, meistens aber  kaum durch- 
fuhrbar bei seiner aromatischen Stellung: er pflegt dann vorwiegend 
als Blausaure abgesprengt zu werden. Es ist daher fur die prapara- 
tive Chemie von groatern Wert, daD die katalytische Reduktion diese 
Aufgabe glatt zu l6sen gestattet, ja, daD sie die Wasserstoffanlagerung 

auch dann durchzufuhren erlaubt, wenn sich im Molekul weitere leicht 
veranderliche Reste (z. B. Atherkomplexe) befinden. Dies bedeutet 
- allgemein gesprochen - den Obergang einer beliebigen aroma- 
tischen Nitrogruppe iiber die NB,- und CN-Gruppe in  den basischen 
Koniplex -CH,NH,, weiterhin in -CH,OH und -CH,Cl und gibt SO 
den Angriffspunkt fur beliebig weit fortzusetzende ,,fettaromatische" 
Synthesen, die bisher erst in spiirlicher Zalll zu verzeichnen wnren. 
und die gerade bei Anwesenheit leicht weiter zu modifizierender 
Atherreste aufierordentliche Variationen zulassen (v. B r a u n). 

Gar nicht zughglich rnit IIilfe der friiheren Methoden war die 
Klasse der B2-hydrierten Chinoline, Indole und Carbazole, die dem 
Typus der  cyclisch dialkylierten Pyridine und Pyrrole zuzurechnen 
sind (v. B r a u n); sie vervollstiindigt in systematischer Beziehung 
das Gebiet der heterocyclischen Verbindungen, harrt im iibrigen noch 
einer naheren Untersuchung; das gleiche gilt auch fur die in  grofler 
Mannigfaltiglteit durch weitergehende Wasscrstoffzufuhr zuganglichen 
Perhydroindole und -chinoline, deren Abbau einen neuen Zugang 
zur hydroaromatischen Reihe erschlieat. 

Die katalytische llydrierung hat in den letzten Jahren auch viele 
in der Natur vorkommende Stoffe beriicksichtigt, und die Ausarbei- 
tung des W i 1 1 s t a t t e r schen Reduktionsverfahrens erfolgte ja 
seinerzeit gerade unter besonderer Beriicksichtigung eines Natur- 
stoffes, des Chlorophyllspaltungsproduktes Phytol. Sie hat spater 
zahlreiche Reprasentanten der offenen und cyclischen Terpen- und 
Campherreihe beriicksichtigt, a n  vielen Gliedern der Alkaloidreihe 
ihren glatten Verlauf erwiesen, im Gebiete des EiweiDes beim Histi- 
din den Abbau zur Triaminovaleriansaure in greifbare Nahe geruckt 
(W i n d a u s), und ein besonders wertvolles Resultat beim Kaut- 
schuk erreicht (P u rn m e r e r): denn dieser laBt sich, indem er unter 
rnilden Redingungen zwei Atome Wasserstoff auf acht bereits vorhan- 
dene Atome aufnimmt, durch diese Aufnahme als ein sicher cyclisch ge- 
bnuter Stoff charakterisieren und liefert so uberdies ein wohlcharakte- 
risiertes, wie es scheint, kristallisiertes Hydroderivat, dessen Unter- 
suchung fur die Kautschukchemie sicher bedeutungsvall werden wird. 

In theoretischer Beziehung bedeutungsvolle Neubeobachtungen 
wcrden auch heute noch in der Chemie auf mehr zufalligem Wege 
Zemacht, und einer solchen zufalligen Reobachtung bei der kataly- 
tischen Hydrierung verdankt man ein Ergebnis, das eine wichtige 
Erweiterung unserer Kenntnisse auf dem Gebiet polycyclischer 
Systeme bedeutet. Wenn auch im allgemeinen b u c k - ,  Temperatur- 
verhlltnisse und Natur des Katalysators auf den Verlaut der Hpdrie- 
rung ohne EinfluD sind, SO gibt es doch, wie vorhin erwahnt, Aus- 
nahmen. Eine solche bietet z. R. das /?-Naphthol, das mit Plntin 
in Eisessig bei niedriger Temperatur und mit Nickel bei 150° zwei 
tersrhiedene Dekahydronaphthole liefert. Ihre Unt ersurhung und 
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lie Untersuchung weiterer AbkSmmlinge (I1 ii c k e 1) zeigte, dai3 das 
Kohlenstoffskelett in beiden Reihen das gleiche ist, und daB die Ver- 
xhiedenheit auf einer cis- und trans-Verschmelzung der beiden Ringe 
)eruhen muD. Dieses theoretisch bei Annahme einer nicht ebenen 
hgerung der  Ringkohlenstoffatome mogliche Resultat, das nunmehr 
mktisch realisiert worden ist, ladt eine fruchtbare Weiterentwick- 
ung der Chemie der cyclischen Verbindungen voraussehen. die 
rielleicht auch auf Ringsysteme rnit Heterogliedern herubergreifen 
vird. 

Wie mit theoretisch wichtigen Entdeckungen, so verhfilt es sich 
ieute noch in der Mehrzahl der  Falle mit Entdeckungen, die das 
jebiet der pharrnakologischen Wirkung streifen. Sie sind meist 
Cinder des Zufalls, ziehen aber dann oft eine zielbewuDt in die Welt 
resetzte Nachkommenschaft nach sich. Ein Zufall war es, als B a m - 
I e r g e r vor mehreren Jahrzelinten im ac-B-Tetralylamin (I) einen 
itoff von vielseitigen und intensiven pharmakologischen Wirkungen 
and; kein Zufall dagegen, daD, als das Tetralin und seine Derivate 
.euerdings leicht zuglnglich wurden, man sich dieser Stoffe nurh 
om pharmakologisrhen Gesichtspnnkt annahm. in dem Gefiihl, d:113 
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die Vergesellschaftung des aromatischeii und hydroaromatischen 
Kohlenstoffkerns offenbar eine besondere, fur die Entfaltung pharma- 
kologischer Wirkungen unter Umstanden gunstige Grundlage schafft 
(v. B r a u n und P o  h 1). Die Erwartungen gingen mehrfach in Er- 
fiillung: in den Stoffen I1 und 111 konnten trotz scheinbar abweichen- 
den1 Bau Aualoga von I gefunden werden, und der durrh Kombina- 
tion mit Isatin synthetisierte Stoff IV (Tetrophan), der gleichzeitig 
dem Atophantypus angehort, erwies sich als ein bei Erkrankungen 
von Ruckenmarksnerven oft uberraschend gut wirkendes Ileilmittel. 
\Vie weit man ini Tetrahydronaphthalin mit der  Verengung oder 
Verbreiterung des hydrierten Ringes, rnit der  Angliederung mehr oder 
wenige umfangeicher Seitenketten und mit sonstigen Umformungen 
des Molekiils gehen darf, ist noch nicht vollig ermittelt, ebenso wie 
es eine noch offene F n g e  ist, ob andere halb hydrierte polycyclisclie 
Systeme eine Analogie iiiit dem Tetrahydronaphthalin erkennen 
lassen werden. 

Obersieht man die Summe dessec, was im Gebiet der  rnit de t  
katalytischen liydrierung zusammenhiingenden Fragen bisher ge- 
leistet worden ist, und vergleicht rnit dem, was ein wiBbegieriger 
Cieist besntwortet wissen miichte, so ist die Differenz cine noch groae, 
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, dai3 sich diese Liieken inimer mehr 
schlieBen, und daB insbesondere die Hauptprobleme, die wir heute 
klar ubersehen, einmal eine befriedigende Losung finden werden. 

[A. 95.1 - 

Das natiirliche Zusammenvorkommen 
der Elemente in seinen Beziehungen zum 

periodischen System. 
Von Prof. Dr. GEORG BERG, Berlin. 

(Eiazeg. 16.3. 1921) 

Eine alte bergmannisch-geologische Erfahrung lehrt, da13 gewisse 
Metalle immer zusammen vorkommen. Zinn und Wolfram, Blei und 
Zink sind die bekanntesten dieser natiirlichen Elementkombinationen. 
Die technisch nutzbaren Lagerstatten sind ihrem Wesen nach stets 
Element k o n z e n t r a t i o n e n, denn aus einer Gesteinsmasse, die  
ihrer chemischen Zusammensetzung nach dem Durchschnitt der uns 
hekannteri 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 Lagerstattenlehre. 

Die Urheimat aller Elemente ist das Magma, bzw. dessen er- 
kaltete Form, das Eruptivgestein. Sedinientgesteine sind erst durch 
Anhaufung der  Zersetzungsprodukte von Eruptivgesteinen entstanden. 
Im Magma sanimeln sich gewisse Elemente, deren Verbindungen 
rtchwer schmelzbar sind (oder richtiger gesagt, im Gesamtmagma bei 
Temperaturabnahme zuerst unloslich werden), als ,,magmatische Aus- 
scheidungen" an. Andere Elemente bleiben bis zuletzt gelost, sam- 
meln sich in den stets an Wasser und leichtfluchtigen Bestandteilen 
reichen Magitiaresten an und werden auf Spalten und Kliiften oder 
in iibrigbleibenden Hohlraumen des ershrr ten Gesteins nls pegma- 
titische und miarolithische Bildungen ausgeschieden. Meist wandern 
tiiese fluchtigen an iiberkritiwhem Wasserdampf reichen Magmareste 
jrdoch in das umgebende Nebengestein und setzen sich hier in 
Spalten ab, verdrfingen leichtlosliche TeiIe des Nebengesteins (,,Meta- 
rtomatose") oder treten zuletzt vollig kondensiert und rnit atmosphl- 
risehem Oberfllchenwasser vermisrht als Mineralquellen zutage. WC 
die Eruptivgesteine an die Tngesoberflache emporragen, werden sie 
zersetzt, die schwereren Zersttzungsprodukte bleiben liegen, die 
lpirhteren werden vom Regen und von den Flussen fortgeschwemml 
und als Sedimentmassen (Tone, Sande und Sandsteine, Gerollmassen 
und Konglomerate) wieder aufgehauft. Viele Elemente gehen in  
Iijnung, doch werden die einen aIsbald wieder ausgefallt, die anderr: 
wcit fortgefiihrt und bleihen unter Umstanden Jahrmillionen im 
Meereswasser geltist und nur, wenn einzelne abgeschniirte Meercs. 
becken eintrocknen, konnen sie wieder auskristallisieren. Andere E l e  
mpnte werden durch die Wirkung des organischen Lebens ausgelilllt 
wi cs durrh den eiaentlichen LebensprozeB. wi cs durch die rpdu. 
zierende Wirkung bei der Zersetzung orgnnischer Massen. 

.\lie diese Konzentrationsprozesse bewirken natiirlieh meist dic 
gerrieinsame Anhaufunq mehrerer Elrmentr, die sich den ieweils wir 
kenden Agentien und rhemischphysikalischen Verhiiltnissen gegen 
fiber gleich verhalten. Ffir den Chemiker ist es von besonderen 
Tnteresse, festzustelleii. in welrher Beziehung die Elementkombina 
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ionen der natiirlichen Vorkommen zu der  inneren Verwandtschaft 
ler Elemente, wie sie sich im periodischen System ausdriickt, stehen. 
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)ie h'ullgruppe (Gruppe der  Edelgase) ist natiirlich fast rein 
ktmospharischen Vorkommens. Bemerkenswert ist jedoch, daW lielium 
iuch in betrachtlicher Menge in organogenen Massen vorkommf, SO 

rwar, daU d ie  einzigen industriell nutzbaren Vorkonimen dieses Ele- 
nentes, das man jetzt gern zur Fiillung von Luftballons benutzt, rern 
q a n o g e n  sind. Helium wird bekanntllch BUS den Erdgasen der 
nordamerikanischen und anderen Erdolgebiete gewonnen. Erdol aber 
?ntsteht seinerseits aus dem Zerfall organogener Anhadung nament- 
lich mariner tierischer Schlammassen. Die Ileliumatome, die beini 
Zerfall radioaktiver Elemente frei werden, sind nirgends, auch nicht 
n der Niihe der  Lagerstltten vom Uran oder Thor in nachweisbarer 
Menge angehauft. 

Die linke Reihe der G r  u p  p e 1, Lithium, Kalium, Rubidium, 
Caesium, verhiilt sich insofern nicht ganz einheitlich, als Lithium be1 
ier Emtarrung des Magmas sich in  den leichtfltichtigen Resten an- 
hauft, wiihrend Kalium im wesentlichen im Magma verbleibt. Ur- 
3ache ist wahrscheinlich die  groBere Verwandtschatt des  Lithiums 
zum Fluor und die Leichtfliichtigkeit des Lithiumfluorids. Kaliurn 
hingegen zeigt eine derartige Hinneigung zur Kiesel lure ,  insbesondere 
zu den Alumo-Kieselsauren, daU es fast ausschliei3lich als Kaliieldspat 
(KAlSi,08) in der festen Erdrinde enthalten ist. Dabei ist dieser 
Kalifeldspat und rnit ihm das Element Kalium besonders auf die 
kieseleaurereichen Magmen (Granit USW.) beschrlnkt, in kiesel- 
siturearmen (Basalt usw.) kommt Kalium nur  in  dem wesentlich kali- 
Hrmeren Biotit und auch in der Form dieses Minerals nur unter- 
geordnet vor; seltener findet es sich als Feldspatvertreter, Leuzit. Bei 
der Zersetzung des  Kalifeldspates unter der Einwirkung der  Kohlen- 
silure geht Kalium in Losung, setzt sich alsbald in Chlorkalium um, 
und wird dann bekanntlich nur unter ganz besonderen, hochst selten 
in der Natur auftretenden Verhiiltnissen wieder ausgeschieden, denn 
nur heiBes Klima und vollkommene Eintrocknung eines Meeres- 
beckens vermogen die Restlaugen des  Meereswassers, die  das  Kali 
enthalten, einzudampfen. Daher gibt es auch nur e i n e  nennens- 
werte Kalisalzlagerstatte in der  Welt: das Kalisalzlager im Zechstein 
Mitteldeutschlands, von dem das elsiissische Kalisalz nur ein post- 
humer, durch Wiederauflosung entstandener Abkommling 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 loslichen Kalisalzen nachweisen 
und aus ihnen gewinnen. 

Von der rechten Reihe: Natrium, Silber, Kupfer, Gold, verhllt 
sich natiirlich das Natrium wesentlich anders als die Schwermetalle. 
Es schlieBt sich enger an die  vorige Reihe an. Die Hauptmenge des 
Natriums findet sich als NatriumaIumosilicat und geht bei dessen 
Zersetzung als Chlorid ins Meerwasser, aus  dem es aber  bei Aus- 
trocknung leichter ausgeschieden wird. Das Natrium ist jedoch dureh- 
aus nicht so stark wie Kalium an granitische Magmen gebunden, sm- 
dern findet sich sehr wesentlirh auch in basischen Gesteinen als 
isomorphe Mischung von Kalkfeldspat und Natronfeldspat. Bisweilen 
aurh als Feldspatvertreetre (Nephelin) oder nls Natronpyroxen. l a -  
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 groBer Menge in einer ausgesprochcn 
,,pneumatolytischen" (Gas-Magma-)Lagerstatte. 

Kupfer, Silber, Gold sind Elemente, deren Erze bezeichnende 
Mineralien wasseriger Losungen magmatischen Ursprungs, also hydro- 
thermaler Mineralgesellschaften sind. Dabei halt sich Kupfer nabe 
an der Grenze gegen die pneunintolytischen Lagprstltten. Auen 
Gold kommt recht oft in Gangen vor, die den Pegmatiten nahestehen. 
Die reichen Silberggnge, z. B. diejenigen Mcxikos, und der  groDte 
Teil der  Goldengtinge sind echt thermal, aber doch meist recht eng 
a n  vulkanische Gesteine gebunden (perimagmatische Enggnge). In 
chemischer Bindung findeii sich Silber und Kupfer gewtfhnlich mit 
Schwefel ofters auch in gediegenem Zustande; Gold meist gediegen, 
sehr oft auch an Tellur und gelrgentlich an Selen gebutiden. Fur  




