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dw). Bug. Bamberger and W. Lodter: Ueba HJrClrirane 
aromatisoher Kohlenwaaeeretoffe. 

[Ibittheilung am dem chemiechen Laboratonrun der Kgl. Akadsmie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

m e g a n g e n  am 14. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Studien iiber Hydrirung aromatischer Substanzen , welche den 
Einen von uns seit einiger Zeit beschliftigen, fiihrten dam, die Wischne- 
g r a d s k y -  Ladenburg’sche Reductionemethode zu modihiren, woriiber 
in einer kiirzlich erschienenen Mittheilmg iiber Hydrirung aroma- 
tischer Baeen ’) berichtet ist. Man kann so Reductionswirkungen 
erzielen, welche der Natriumalkoholmethode in ihrer friiheren Geetplt - 
in einzelnen Fiillen wenigstene - vereagt sind, und in solchen verdient 
die neue Modification unbedingt den Vorzug; in allen anderen wird 
man an der urspriinglichen Form, welche ihr L a d e n b u r g  gegeben 
hat, feethalten, da dieselbe die Bedingungen einer eleganten und zweck- 
enteprechenden Methode erfillt. 

Die bieher benutzten Vereuchsobjecte, an welchen jenes Verfahren 
theils in alter, theils in neuer Gestalt erprobt wurde, waren Baeen 
der Pyridinreihe, aliphatische und aromatische Nitrile und Baeen der 
Bentolreihe a). Wir haben jetzt auch die hochmolecularen Kohlen- 
wweretoffe der nlimlichen Reaction unterworfen. 

Man hat sich bisher zum Zweck der Hydrirung aromatischer 
Kohlenwasseretoffe fast ausschlieeslich der Jodwasseratoffslure he- 
dient, welche - bald mit, bald ohne Zuaate von gelbem oder 
amorphem Phosphor, bisweilen auch in Form von Jodphosphonium - 
oder siedend bei hiiherer Temperatur - bis 300° und dariiber - t u r  
Wirkung gelangte. Wer eine derartige Reduction mit Anwendung 
von Phosphor im Druckrohr ausgefiihrt hat, kennt die Unannehmlich- 
keiten der Operation tur Geniige, um den Wunsch nach einem dem 
Experimentator weniger h t igen  Verfahren zu empiinden, welches mit 
sonatigen Vorziigen wom6glich den Vortheil verbindet, daas es daa 
Operiren mit griisseren Substanzmengen gestattet. 

Als eolches Verfahren darf die oben angedeutete Natriumalkohol- 
methode empfohlen werden; man operirt in offenen Geffissen, kann 
grZjssere Quantitiiten auf einmal in Arbeit nehmen und erreicht - 
wenn auch nicht ousnahmelos - die gleichen Resultate wie friiher; 
80 gelingt es ohne Schwierigkeit, in das Phenanthren vier Waeserstoff- 

I) Bamberger, diese Berichte XX, 2915. 
9) Auch eine aliphatische Bsse, dss n-Naphtobenzylamin, w d e  auf dieae 

Weiee reducirt, Bamberger und Lodter, diese Berichta XX, 1708. 
Beriobta 6 D .chem. Oese1lsch.R. Jerg. XX. 196 
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atom ebdihren,  m welahem Zweck m u  biat1er3 den $oblea- 
w-toff 6 - 8 Stunden im Einsehlnesrohr mit JodwnssemtofF and 
Phosphor bei 210-240° erhitzte. In vereincelten Fiillen beobschtet man 
eogar Reductionswirkungen, eu welchen das JodwasserstoEverfahren 
iiberhaupt nicht beahigt ist: es sei z. B. hervorgehoben, daes dae 
Reten, welches nach Eks t rand’s  Versuchen der genannten &hue 
bei 2000 widersteht, durch Natrium und Amylalkohol vier Atome 
Wasserstoff aufnimmt und dass das der Hydrirung bisher gffnrliah 
unzugiingliche Diphenyl, welches G. Schul te  aus dem Druckrohr, in 
dem es einen halben Tag dem Gemisch von Jodwasserstoff und Phos- 
phor bei 280° ausgesetzt war, unveriindert wiedergewann, nach uneerem 
Verfahren mit Leichtigkeit zu mehr als 70 pCt. in ein fliissiges Tetra- 
hysroderivat iibergefiihrt werden kann. 

Gegeniiber den Vortheilen dea empfohlenen Verfahrens d a d  man 
aber auch die Grenzen seiner Anwendbarkeit nicht verschweigen: ee 
geetattet nicht, die Addition bis zur hiichsten Hydrirungsstnfe deren 
die Kohlenwaaserstoffe fahig sind, zu steigern, wie das Beispiel dea 
Anthracens beweist , welches mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 
200 - 220 0 6 Atome Wasserstoff, durch Natrium- und Amylalkohol 
aber nur 2 aufnimmt, und auf dem Oebiet der einkernigen, eehr viel 
schwieriger reducirbaren Kohlenwasserstoffe versagt die Methode fiber- 
haupt ihren Dienst; so haben wir uns vergeblich bemiiht, mit ihrer 
Hiilfe das Problem der Terpensynthese aus Cymol zu liieen. 

Gegenstand unserer Versuche waren: Diphenyl, Naphtalin, An- 
thracen, Phenanthren, Acenaphten und Reten *); die Zahl der W- 
etoffatome, welche denselben unter den beschriebenen Bedbgmgen 
einverleibt werden , ist aus folgender tabellarischen Uebersicht m 
entnehmen : 

Diphenyl -, Tetrahydrodiphenyl, 
Naphtalin + Dihydronaphtalin, 
Anthracen -+ Dihydroanthracen, 
Phenanthren + Tetrahydrophenanthren, 
Acenaphten -+ Tetrahydroacenaphten, 
Reten -+ Tetrahydroreten. 

Dihydronaphtalin , Dihydroanthracen uod Tetrabydrophenanthren 
Bind. bereite - auf anderem Wege - von friiheren Experimentatom 
erhalten worden; die iibrigen sind noch nicht bescbrieben. 

1) GrBbe, Ann.Chem.Pharm. 167, 154. 
9 Man wird zweifelsohne auch diese erreichen, w e n  man den h f l -  

&oh01 durch ein h6her siedendes Product ereetzt; wir operiren jetzt - m 
aoderen Zwecken - mit secundkem Octylalkohol, der bei circa 1800 aiedet. 

3) Die nBheren Details findet man in der Inaugural-Dissertation von 
W. Lodter, Miinchen 1887. 
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Me Ad&Wg olyr in d e n  FIulan die nhliche: nachdem das 
Nathm, von welehem d M  Anderthalb- bis Zweifache der von der 
Theorie geforderten Men@ mgewandt wurde, aufgeliist war - bei 
Anwendung von 15 g, denen in der Regel 150 g Amylalkohol 1) ent- 
Bprachen, eind dam etwa 30 Minuten erforderlich -, wurde die noch 
heisee Fliieeigkeit, welche beim Erkalten en einem Kryetallmagma von 
Natriumamylat erstarrt, in Waseer gegoeeen, die leichtere Schicht 
abgehoben, mit frisch gegliihtem Kalinmcarbonat getrocknet, der A w l -  
alkohol mit Benutzung einee Colonnenaufeateee abdestillirt und der 
Riichetand entweder durch Umkryetallieiren - wie beim Anthnrcen- 
bihydriir - oder d m h  Fractioniren gereinigt; in der Regel geht die 
weitaue griieete Menge innerhalb eines geringen Temperaturintervalls 
sofort in nahezu reinem Zuetand iiber; um die letzten Spnren Amyl- 
alkohol, die oft hsrtnhkig euriickgehalten werden, eu entfernen, l&t 
man zweckmbsig der ersten Fractionirung eine Deatillation iiber 
Natrium folgen. Unveriindertes Ausgangsmaterial haben wir nur in 
rwei F a e n ,  beim Phenanthren und Reten, vorgefunden nnd anoh bei 
dieeen wird eich der Hydrirungeprocees voranaeichtlich durch Steigs 
rung der Natriummenge eu einem vohtlindigen machen lassen. 

Die Ausbeuten - bei den verschiedenen Kohlenwasserstden 
wechaelnd - echwanken zwischen 50 nnd 80 pCt. der Theorie; in 
vereinzelten FPlen erreichen eie fast die theoretisch berechnete zlrhl. 

Zum Zweck der Analyee wurden die Fliieeigkeitm eofort nsoh 
der Deetillation in Kiigelchen eingeechloeeen, da mmche von ihnen 
nach Erfahrnngen, die echon Griib e 9 gemacht hat und die wir in 
analogen F a e n  beetiitigen konnten, durch den Luftsanerstoff verhdert 
werden. 

Dihydronaphtal in ,  CioHio, 
eiedet unter einem Druck von 713 mm bei 2110 (corr.) und erstarrt 
bei WinterUte eu groeeen glaeglhzenden Tafeln, welche bei 15.5O 
echmeleen. 

0.1830 g gaben 0.6175 g Kohlensike und 0.1315 g Weseer. 
Berechnet fir GOHIO Gefunden 

C 92.3 92.02 pCt. 
H 7.7 . 7.98 2 

Ee eeigte sich identiech mit demjenigen, welchee G r i b e  und 
G n y e  3) aue - mit Jodwaseerstoff und Phosphor bereitetem - Tetra- 

') NIX bei besonders echwerl6sliche.n Substanmu wurde eiae g Z a m  
Menge verwendet; beim Naphtalin hben wir AethyUohol benutst, da die 
Siedetemperatur deaselben volkommen awreicht. 

3 Dieae Beriahte XVI, 3029. 
9 Diem Berichta XVI, 3032. 

196. 
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B y M r  erbidten, ferner aach identieoh mit dem Je Pmht dur Eih- 
wirkung von Natrium und Alkohol auf die beiden Naphbnitrile Iriirc- 
lich von une l) reap. B a m b e r g e r  und BoBkmann*) holirten Di- 
hydronaphtal in. 

D ihydroan th racen ,  C14H12, 
bildet sternformig gruppirte, gliinzende, weisee Nadeln vom Schmelr- 
punkt 108.5", identiach mit dem von &&be uod L i e b e r m a n n a )  
mittelst Jodwaaserstoff (oder Natriumamalgam) aue Anthracen and 
von L iebe rmann  und T o p f  4, mit Jodwaeeeretoff aue Anthrachiuon 
erhaltenen Product. Die genannten Forechpr geben den Schmelepmkt 
eu 106-108° reap. 107-108° an. 

T e t r a h y d r  o p hen a n  t h  r en, Clr Hl4, 
iet ein wasserhrlles, farblosee Oel vom corrigirteii Siedepunkt 300 
bie 304O (723 mm), dessen Eigenechaften genau den Angaben &&be's5) 
entsprechen , welcher den gleichen Kijrper durch 6 - 8 atiindigee Er- 
hitzen mit Jodwaeserstoff und rothem Phosphor auf 2 10-2400 erhklt. 

T e t r a  hydroreten,  C18H92, 
Versuche, ein Hydriir dee Retene zu erhalten, waren bieher erfolgloe; 
E k e t r a n d  6, bemerkt, dass er >)sowoh1 bei Anwendung von Natrium- 
amalgam in siedender alkoholiecher Liieung wie auch der Jodwaseer- 
stoffaiiure (von 1.68 spec. Gewicht) im zugeechmolzenen Rohr und 
Erhitzen, mletzt 4-5 Stunden bis auf 2000, den Kohlenwasseretoff 
der Hauptmaese nach unveriindert wiedererhielt. 

Nach uneerer Methode wird leicht ein vierfach hydrirtee Derivat 
dee Retens gebildet; da ee unter Atmoephiirendruck oberhalb der 
Thermometergrenze iibergeht, wurde ee durch Fractioniren im Vacuum 
gereinigt. 

Ee destillirt constant siedend bei 280° unter einem Druck von 50 mm 
ale wasserhellee , ziihfliissiges Oel von schwach weingelber Farbe, 
welchee bei Luftabachluee auch nach langerer Zeit fliisaig blieb, wiihrend 
es in offenen Gefaesen allmiihlich bliittrig kryetallinisch erstarrte; ver- 
muthlich, weil der Lufteauerstoff die Riickoxydation zu Reten rtv 
Folge hat. 

I. 0.1066 g gaben 0.3649 g Kohlensiiure und 0.0921 g Wasser. 
n. 0.1741 g gaben 0.4768 g Kohlensiiure und 0.1465 g Wwer. 

') Dime Berichte XX, 1704. 
9 Diem Berichte XX, 1712. 
3) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 265. 
3 Ann. Chem. Pharm. 212, 5. 
5, Ann. Chem. Pharm. 167, 154. 
6) Ann. Chem. Pharm. 185, 81. 
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Gefunden 
1. 11. Bereclinet RLr QeHm 

C 90.75 90.5 90.35 pCt. 
H 9.25 9.59 9.34 

T e t r a  h y d r  o ace nap  b t e n  , C u  HI,, 
iot dae erete Weaeeretoffadditionsproduct, dae eich vom Aoenaphten ab- 
leitat. Ee etellt ein wasserhellee, vi~cosee, farbloeee Oel dar, welches 
unter 719 mm Druck bei 249.50 (eorrig.) siedet und einen schwaoh 
aromatiachen Geruch beeitzt. 

I. 0.1006 g gaben 0.3338 g Kohlensfiure und 0.0839 g Waseer. 
11. 0.1366 g gaben 0.4545 g Kohlenshre und 0.1102 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet fiir ClsH14 

C 91.14 90.49 90.74 pCt. 
H 8.86 9.26 8.96 8 

T e t r ahyd rodip  h e n yl ,  Ga Hla. 
Hydroderivate des Diphenyla, welche eicher ale solche erkannt 

Bind, finden sich nicht in der Litteratur; von dem Kohlenwaeeerstoff, 
C I ~ H ~ ,  welchen Grlibe und G l a s e r  1) durch Erhitzen von Carba- 
rolin mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 300-3600 gewannen, iet 
ee eehr zweifelhaft, ob man ihn ale Dekahydrodiphenyl aneprechen dad. 

Vereuche, dem Diphenyl auf  directem Wege Waaeeretoffatome 
eyufiihren, eind bieher reeultatloe geblieben; 80 fand 0. Schnltz  9, 
h e  BB keine Reduction erleidet, eelbst wenn ee der gemeinsamen 
Einwirkung von Jodwasseretoffeiiure und Phosphor liingere Zeit 
bei 280° aoegeeetzt wird. 

Natrium und Amylalkohol dagegen verwandeln ee mter den iifter 
genannten Umethden zu mehr ale 70 pct. und ohne dase es gelingt, 
intactee Diphenyl wieder aufeufinden, in ein fliieeiges Derivat, welch- 
om vier Atome Waeserstoff reicher iet ale die Muttereubetam. 

Tetrahydrodiphenyl iet ein farbloeee, wasaerhelles, ziihfliieeigee 
Oel, welches den charakterietiechen Geruch dee Diphenyle noch in 
schwachem Grade eeigt; ee verhiilt eich darin tihnlich dem Dibydro- 
naphtalin, in welchem auch der epecifische Naphtalingeruch nicht gsar 
erloschen iet. Unter 716 mm Druck eiedet ee bei 244.8O; Diphenyl, 
deeeen Kochpunkt vergleichshalber noch einmal von uns h t i m m t  
wurde, mter den ntimlicben Bedingungen bei 252.90. 

b 

0.1989 g gaben 0.6616 g Kohlen&ure and 0.165 g Wasser. 

9 Ann. Chem. Pharm. 163, 356. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 174, 205. 



hrechnet f& c1¶&4 &fundm 
C 91.14 90.72 pCt. 
H 8.86 9.21 w 

Die Reducirbarkeit dee Diphenyls scheint une besonderee Intereeae 
en verdienen; denn es gehiirt nicht dem Typus der - im Allgemeinen 
leicht Waeseretoff aufnehmenden - Eohlenwaseeretoffe an, welche 
ale Combinationen mehrerer Benzolkerne aufgefaset werden, eondern 
etellt ein einfachee Substitutioosproduct dee Benzole dar, welches - 
nach bieherigen Erfahrungen - der Waseeretoffaddition nicht 80 leicht 
zughglich sein sollte. Auf welche Ureache dieaee auenahmeweiee 
Verhalten zuriickzufiihren iet, libat eich vor der Hand nicht mit Sicher- 
beit entscheiden. 

Dnrch Zufiihrung von Brom zum Tetrahydrodiphenyl und nach- 
berige Elimination von Bromwassersto5eiiure sind wir auch eur Eennt  
nies wasserstoffiirmerer Derivate des Diphenyle gelangt , iiber welche 
wir demniichst im Zueammenhang mit anderen, zur Charakterietik 
partiell hydrirter aromatiacher Kohlenwasseretoffe geeigneten Beob 
achtungen berichten werden. 

627. Edv. Hj elt: Ueber aymmetrisohe Ditithylbernateinel.  

(Ehgegangen am 14. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Schon vor Jahren hat Hel l  l) aue a-Jodbuttereiiureiithyleeter und 
Silberetaub den Dilithylbernsteineiiureeeter dargeetellt, ohne jedoch die 
enteprechende Siiure zu isoliren. Spiiter hat R. 0 t t o  s, durch Be- 
duction der Xeronsliure eine Siiure erhalten, welche er ihrer Bildung 
gemas ale symmetrieche Dilithylbernateineffure aneieht. Wegen Mangel 
a0 Material hat er dieee Verbindung nicht niiher unterencht und aach 
nicht den Eater dargestellt, um diesen mit dem von H e l l  erhaltenen 
vergleichen zu kiinnen. Dieae Umetsnde, sowie dae Intereeee, welcbe 
derart zusammengestellte Siiuren beanspruchen kiinnen , haben mioh 
veranlasat , die erwante  Siiure durch dixpcte Syntheae darsuetellen 
und niiher zu untereuchen. 

Ich habe die Malonelureeetermethode angewandt. Durch Eh- 
wirkung ron a-Brombutteraaureester auf AethylmalonsiSureester und 

1) Dime Berichte 1’1, 30. 
9 Ann. Chem. Phrrm. 239, 279. 




