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686, Hug. Bamberger und W. Lodter: Ueber Hydrirung
aromatischer Kohlenwasserstoffe.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Bingegangen am 14. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Studien iber Hydrirung aromatischer Substanzen, welche den
Einen von uns seit einiger Zeit beschiéftigen, fibrten dazu, die Wischne-
gradsky-Ladenburg’sche Reductionsmethode za modificiren, woriiber
in einer kiirzlich erschienenen Mittheilung iiber Hydrirung - aroma-
tischer Basen?) berichtet ist. Man kann so Reductionswirkungen
erzielen, welche der Natriumalkoholmethode in ihrer friiheren GestgJt —
in einzelnen Fillen wenigstens — versagt sind, und in solchen verdient
die nene Modification unbedingt den Vorzug; in allen anderen wird
man an der urspriinglichen Form, welche ihr Ladenburg gegeben
hat, festhalten, da dieselbe die Bedingungen einer eleganten und zweck-
entsprechenden Methode erfiillt.

Die bisher benutzten Versuchsobjecte, an welchen jenes Verfahren
theils in alter, theils in neuer Gestalt erprobt wurde, waren Basen
der Pyridinreihe, aliphatische und aromatische Nitrile und Basen der
Benzolreihe ?). Wir haben jetzt auch die hochmolecularen Kohlen-
wasgerstoffe der némlichen Reaction unterworfen.

Man hat sich bisher zum Zweck der Hydrirung aromatischer
Kohlenwasserstoffe fast aunsschliesslich der Jodwasserstoffsiure be-
dient, welche — bald mit, bald ohne Zusatz von gelbem oder
amorphem Phosphor, bisweilen auch in Form von Jodphosphonium —
oder siedend bei héherer Temperatur — bis 300° und dariiber — zur
Wirkung gelangte. Wer eine derartige Reduction mit Anwendung
von Phosphor im Druckrohr ausgefihrt hat, kennt die Unannehmlich-
keiten der Operation zur Geniige, um den Wunsch nach einem dem
Experimentator weniger listigen Verfahren zu empfinden, welches mit
sonstigen Vorziigen wombglich den Vortheil verbindet, dass es das
Operiren mit grosseren Substanzmengen gestattet.

Als solches Verfahren darf die oben angedeutete Natriumalkohol-
methode empfohlen werden; man operirt in offenen Geflissen, kaon
grossere Quantititen auf einmal in Arbeit nehmen und erreicht —
wenn auch nicht ausnahmslos — die gleichen Resultate wie friiher;
8o gelingt es ohne Schwierigkeit, in das Phenanthren vier Wasserstoff-

) Bamberger, diese Berichte XX, 2915. )
%) Auch eine aliphatische Base, das a-Naphtobenzylamin, warde auf diese
‘Weise reducirt, Bambergér und Lodter, diese Berichte XX, 1708.
Berichte d. D.chem. Gesellschaft, Jahrg. XX. ’ 196
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atome einsuffihren, zn welchem Zweck man bisher?) den Kohlen-
wasserstoff 6— 8 Stunden im Einschlussrohr mit Jodwasserstoff und
Phosphor bei 210—240° erhitzte. In vereinzelten Fillen beobachtet man
sogar Reductionswirkungen, zu welchen das Jodwasserstoffverfahren
iiberhaupt nicht befiihigt ist: es sei z. B. hervorgehoben, dass das
Reten, welches nach Ekstrand’s Versuchen der genannten S&ure
bei 200° widersteht, durch Natrium und Amylalkohol vier Atome
Wasserstoff aufnimmt und dass das der Hydrirung bisher ginszlich
unzugiingliche Diphenyl, welches G. Schultz aus dem Druckrohr, in
dem es einen halben Tag dem Gemisch von Jodwasserstoff und Phos-
phor bei 280° ausgesetzt war, unverindert wiedergewann, nach unserem
Verfahren mit Leichtigkeit zu mehr als 70 pCt. in ein flissiges Tetra-
hy&rodenvat iibergefilhrt werden kann.

Gegeniiber den Vortheilen des empfohlenen Verfahrens darf man
aber auch die Grenzen seiner Anwendbarkeit nicht verschweigen: es
gestattet nicht, die Addition bis zur hichsten Hydrirungsstufe?), deren
die Kohlenwasserstoffe fihig sind, zu steigern, wie das Beispiel dea
Anthracens beweist, welches mit Jodwasserstoff und Phosphor bei
200— 2200 6 Atome Wasserstoff, durch Natrium- und Amylalkohol
aber nur 2 aufnimmt, und auf dem Gebiet der einkernigen, sehr viel
schwieriger reducirbaren Kohlenwasserstoffe versagt die Methode iber-
haupt ihren Dienst; so haben wir uns vergeblich bemiiht, mit ihrer
Hiilfe das Problem der Terpensynthese aus Cymol zu l5sen.

Gegenstand unserer Versuche waren: Diphenyl, Naphtalin, An-
thracen, Phenanthrer, Acenaphten und Reten3); die Zahl der Wasser-
stoffatome, welche denselben unter den beschriebenen Bedingungen
einverleibt werden, ist aus folgender tabellarischen Uebersicht zu
entnehmen:

Diphenyl = — Tetrahydrodiphenyl,
Naphtalin  — Dihydronaphtalin,
Anthracen — Dihydroanthracen,
Phenanthren — Tetrahydrophenanthren,
Acenaphten — Tetrahydroacenaphten,
Reten — Tetrahydroreten.

Dihydronaphtalin, Dihydroanthracen und Tetrahydrophenanthren
gind. bereits — auf anderem Wege — von frilheren Experimentatoren
erhalten worden; die iibrigen sind noch nicht beschrieben.

1) Gribe, Ann. Chem. Pharm. 167, 154.

7) Man wird zweifelsohne auch diese erreichen, wenn man den Amyl-
alkohol durch ein héoher siedendes Product ersetzt; wir operiren jetzt — za
anderen Zwecken — mit secundirem Octylalkohol, der bei circa 1800 siedet.

3) Die nzheren Details findet man in der Inangural-Dissertation von
W. Lodter, Miinchen 1887,
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Die -Ausfilfiraig war in allen Fillen die n&mliche: nachdem das
Natrium, von welechem das Anderthalb- bis Zweifache der von der
Theorie geforderten Menge angewandt wurde, anfgelost war — bei
Anwendung von 15 g, denen in der Regel 150 g Amylalkohol ?) ent-
sprachen, sind dazu etwa 30 Minuten erforderlich —, wurde die noch
heisse Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einem Krystallmagma von
Natriumamylat erstarrt, in Wasser gegossen, die leichtere Schicht
abgehoben, mit frisch gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet, der Amyl-
alkohol mit Benutzung eines Colonnenaufsatzes abdestillirt und der
Riickstand entweder durch Umkrystallisiren -— wie beim Anthracen-
bihydriir — oder durch Fractioniren gereinigt; in der Regel geht die
weitans grosste Menge innerhalb eines geringen Temperaturintervalls
sofort in nahezu reinem Zustand iiber; um die letzten Spuren Amyl-
alkohol, die oft hartniickig zuriickgehalten werden, zu entfernen, lisst
man zweckmissig der ersten Fractionirung eine Destillation dber
Natrium folgen. Unveriindertes Ausgangsmaterial haben wir nur in
gwei Fillen, beim Phepanthren und Reten, vorgefunden und aach bei
diesen wird sich der Hydrirungsprocess voraussichtlich durch Steige-
rung der Natrinmmenge zu einem vollstindigen machen lassen.

Die Ausbeuten — bei den verschiedenen Kohlenwasserstoffen
wechselnd — schwanken zwischen 50 und 80 pCt. der Theorie; in
vereinzelten Fillen erreichen sie fast die theoretisch berechnete Zsahl.

Zum Zweck der Analyse wurden die Flissigkeiten sofort nach
der Destillation in Kiigelchen eingeschlossen, da manche von ihnen
pach 'Erfahrungen, die schon Gr&be?®) gemacht hat und die wir in
analogen Fiillen bestiitigen konnten, durch den Luftsauerstoff verindert
werden.

Dihydronaphtalin, CyoHye,

siedet unter einem Druck von 713 mm bei 211° (corr.) und erstarrt
bei Winterkillte zu grossen glasglinzenden Tafeln, welche bei 15.5°
schmelzen.

0.1830 g gaben 0.6175 g Kohlensaure und 0.1315 g Wasser.

Berechnet fir Cyo Hio Gefunden
C 92.3 92.02 pCt.
H i - 798 »

Es zeigte sich identisch mit demjenigen, welches Gribe und
Guye?) aus — mit Jodwasserstoff und Phosphor bereitetem — Tetra-

1) Nur bei besonders schwerljslichen Substanzen wurde eime grdssere
Menge verwendet; beim Naphtalin haben wir Aethylalkohol benutzt, ds die
Siedetemperatur desselben vollkommen ausreicht.

) Diese Berichte XVI, 3029.

8) Diese Berichte XVI, 3032.

196*
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hydrilr erhielten, ferner auch identisch mit dem als Product der Ein-
wirkang von Natrium und Alkohol auf die beiden Naphtonitrile Ikiire-
lich von uns!) resp. Bamberger. und Bo8kmann?) isolirten Di-
hydronaphtalin.
Dihydroanthracen, Cy Hs,

bildet sternformig gruppirte, glinzende, weisse Nadeln vom Schmels-
punkt 108.5°, identisch mit dem von Gribe und Liebermann3)
mittelst Jodwasserstoff (oder Natriumamalgam) aus Anthracen und
von Liebermann und Topf*) mit Jodwasserstoff aus Anthrachinon
erhaltenen Product. Die genannten Forscher geben den Schmelzpunkt
zu 106—108° resp. 107—108° an.

Tetrahydrophenanthren, Cy4Hys,

ist ein wasserhelles, farbloses Oel vom corrigirten Siedepunkt 300
bis 3049 (723 mm), dessen Eigenschafien genau den Angaben Gribe’s?)
entsprechen, welcher den gleichen Kérper durch 6— 8stiindiges Er-
hitzen mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor auf 210—2409 erhielt.

Tetrahydroreten, CisHys,

Versuche, ein Hydriir des Retens zu erhalten, waren bisher erfolglos;
Ekstrand &) bemerkt, dass er »sowohl bei Anwendung von Natrium-
amalgam in siedender alkoholischer Lésung wie auch der Jodwasser-
stoffsiure (von 1.68 spec. Gewicht) im zugeschmolzenen Rohr und
Erhitzen, zuletzt 4 —5 Stunden bis auf 200°, den Kohlenwasserstoff
der Hauptmasse nach unveréindert wiedererhielt.

Nach unserer Methode wird leicht ein vierfach hydrirtes Derivat
des Retens gebildet; da es unter Atmosphirendruck oberhalb der
Thermometergrenze iibergeht,- wurde es durch Fractioniren im Vacuum
gereinigt.

Es destillirt constant siedend bei 280° unter einem Drack von 50 mm
als wasserhelles, =zhhflissiges Oel von schwach weingelber Farbe,
welches bei Luftabschluss auch nach lingerer Zeit fliissig blieb, wihrend
es in offenen Gefissen allmihlich blittrig krystallinisch erstarrte; ver-
muthlich, weil der Luftsauerstoff die Riickoxydation zu Reten zur
Folge hat.

1. 0.1066 g gaben 0.3549 g Kohlensdure und 0.0921 g Wasser.

Il. 0.1741 g gaben 0.4768 g Kohlensiure und 0.1465 g Wasser.

1) Diese Berichte XX, 1704.

3) Diese Berichte XX, 1712.

%) Ann. Chem. Pharm, Suppl. 7, 265.
4) Ann. Chem. Pharm. 212, 5.

5) Ann. Chem. Pharm. 167, 154.

% Ann. Chem. Pharm. 185, 81.
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Berechnet far CoHyq L GefundenI L
C 9075 90.5 - 90.35 pCt.
H 9.25 9.59 9.34 »

Tetrahydroacenaphten, CigHy,,
ist das erste Wasserstoffadditionsproduct, das sich vom Acenaphten ab--
leitet. Es stellt ein wasserhelles, viscoses, farbloses Oel dar, welches
unter 719 mm Druck bei 249.5¢ (corrig.) siedet und einen schwach
aromatischen Geruch besitzt.
1. 0.1006 g gaben 0.3338 g Kohlensiiure und 0.0839 ¢ Wasser.
II. 0.1366 g gaben 0.4545 g Kohlensiure und 0.1102 g Wasser.

Berechnet fiir CiaH,4 IGefundenIL
C 9114 90.49  90.74 pCt.
H 886 9.26  8.96 >

Tetrahydrodiphenyl, CisHyq4.

Hydroderivate des Diphenyls, welche sicher als solche erkannt
"sind, finden sich nicht in der Litteratur; von dem Kohlenwasserstoff,
CisHg, welchen Gribe und Glaser!) durch Erhitzen von Carba-
golin mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 300—360° gewannen, ist
es sehr zweifelhaft, ob man ihn als Dekahydrodiphenyl ansprechen darf.

Versuche, dem Diphenyl aof directem Wege Wasserstoffatome
guzofihren, sind bisher resultatlos geblieben; so fand G. Schultz?),
dass es keine Reduction erleidet, selbst wenn es der gemeinsamen
Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor lingere Zeit
bei 280° ansgesetzt wird.

Natrinm und Amylalkoho! dagegen verwandeln es unter den &fter
genannten Umstdnden zu mehr als 70 pCt. und ohne dass es gelingt,
intactes Diphenyl wieder anfzufinden, in ein fiissiges Derivat, welches
um vier Atome Wasserstoff reicher ist als die Muttersubstanz.

Tetrahydrodiphenyl ist ein farbloses, wasserhelles, z#hflissiges
Oel, welches den charakteristischen Geruch des Diphenyls noch in
schwachem Grade zeigt; es verhilt sich darin dhnlich dem Dihydro-
naphtalin, in welchem auch der specifische Naphtalingeruch nicht gans
erloschen ist. Unter 716 mm Druck siedet es bei 244.8°; Diphenyl,
dessen Kochpunkt vergleichshalber noch einmal von uns bestimmt:
wurde, unter den nimlichen Bedingungen bei 252.9°.

0.1989 g gaben 0.6616 g Kohlensdure und 0.165 g Wasser.

1) Ann. Chem. Pharm. 163, 356.
%) Ann. Chem. Pharm. 174, 205.
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Berechnet fir Ci9H Gefanden
C 91.14 90.72 pCt.
H 8.86 9.21 »

Die Reducirbarkeit des Diphenyls scheint uns besonderes Interesse
zu verdienen; denn es gehdrt nicht dem Typus der — im Allgemeinen
leicht Wasserstoff aufnehmenden — Kohlenwasserstoffe an, welche
als Combinationen mehrerer Benzolkerne aufgefasst werden, sondern
stellt ein einfaches Substitutionsproduct des Benzols dar, welches —
nach bisherigen Erfabrungen — der Wasserstoffaddition nicht so leicht
zugiinglich sein sollte. Auf welche Ursache dieses ausnahmsweise

Verhalten zuriickzufiihren ist, ldsst sich vor der Hand nicht mit Sicher-
heit entscheiden.

Durch Zufiibrang von Brom zum Tetrahydrodiphenyl und nach-
herige Elimination von Bromwasserstoffsiure sind wir auch zur Kennt-
niss wasserstoffirmerer Derivate des Diphenyls gelangt, iiber welche
wir demniichst im Zusammenhang mit anderen, zur Charakteristik

partiell hydrirter aromatischer Kohlenwasserstoffe geeigneten Beob-
achtungen berichten werden.

627. Edv. Hjelt: Ueber symmetrische Difithylbernsteinsiiuren.
(Eingegangen am 14. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon vor Jahren hat Hell 1) aus a-Jodbuttersinreithylester und
Silberstaub den Diithylbernsteinsiureester dargestellt, obne jedoch die
entsprechende S#ure zu isoliren. Spiter hat R. Otto3) durch Re-
duction der Xeronsiéure eine S#ure erhalten, welche er ihrer Bildung
gemiss als symmetrische Diiithylbernsteinsiure ansieht. Wegen Mangel
an Material hat er diese Verbindung nicht nidber untersucht und auch
nicht den Ester dargestellt, um diesen mit dem von Hell erbaltenen
vergleichen zu kdnnen. Diese Umstinde, sowie das Interesse, welche
derart zusammengestellte S#uren beanspruchen kdnnen, haben mich
veranlasst, die erwihnte Siure durch directe Synthese darzustellen
und niher zu untersuchen.

Ich habe die Malonsidureestermethode angewandt. Durch Ein-
wirkung von a-Brombuttersiureester auf Aethylmalons&ureester und

1) Diese Berichte VI, 30.

%) Ann. Chem. Pharm. 239, 279.





