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Chromoisomerie dieser Salzreihe angegriffen hatte, hat er bereits meinen ersten 
Nachweis von der Unholtbarkeit seiner Ansicht 1) onbewhtet gelassen, da 
er in seiner Antwort3 von der s o g e n a n n t e n  Chromoisomerie dioser Solee 
spricht, zu deren expenmenteller Behandlnng er sich nmmehr berechtigt fiihle. 
Zum dritten Male3 endlich wiederholt Hr. K e h r m a n n  durch seinen oben 
angefiihrten Satz eine ihm als unrichtig nachgewiesene Behauptung, ohne sie 
auch nur durch eine einzige experimentelle Tatsache zu stitzen. 

Ich begnuge mich hierrnit, eine derartige Behandlung wissen- 
schaftlicher Fragen charakterisiert zu haben, und 
daB diirch meine letzten Versiiche wohl fiir jeden 
erwiesen worden ist, .daB das fragliche. Jodid kein 
hydronsalz sein kann. 

erkliire nur noch, 
Leser einwandfrei 
sogenanntes Chin- 

466. W1. Ipatjew: Katalytiache Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. Hydrogenieation der Phenole mit 

ungeslLttigter Seitenkette. XXVI. 
[ \us  dem Chemischen Laboratorium der Artillerie-A kademie zu St. Petemburg.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1913.) 
Wie aus meinen Versuchen folgt, kann bei der H y d r o g e n i -  

s a t i o n  der D o p p e l b i n d u n g  wie in der Seitenkette, so auch im 
Kern, das K u p f e r o x y d  als K a t a l y s a t o r  dienen, bei Anwendung 
von CuO erfordert diese Reaktion eine Temperatur von 270-30O0 
und der Benzolkern bleibt unberiihrt. Die diesbezuglich angestellten 
Versuche mit verschiedenen Phenolen und deren Athern, welche eine 
S e i t e n k e t t e  mit A t h y l e n b i n d u n g  enthielten, wie z. B. A n e t h o l ,  
E u g e n o l  u. a., haben gezeigt, da13 bei Anwendung von reduziertem 
N i c k e l  ale Katalysator und bei Hydrogenisation unter Druck eine 
S i i t t i g u n g  der D o p p e l b i n d u n g  und daon erst die H y d r o g e n i -  
s a t i o n  des a r o m a t i s c h e n  Kerns erreicht werden kann. Die Ad- 
dition von Wasserstoff an die Doppelbindung findet erst bei 95O statt 
uod erreicht eine grol3e Geschwindigkeit bei Anwendung einer Riihr- 
vorrichtung zcim Vermengen des Katalysators mit der  Fliissigkeit. 
Zurzeit befindet eich an meinem Apparat fur hohen DrucL eine be- 
sondere Riihrvorrichtung, welche mechanisch in Gang gebracht wird. 
Sie kann bei Drucken bis 50 Atm. andauernd in Betrieb bleiben; der 
Mechanismus, welcher sie in Bewegung bringt, ist einfacb und ver- 
dirbt nicht wiibrend des Versuchs. Oberhaupt ist die Handhabung 
init rneiner Riihrvorrichtung vie1 bequemer nls mit der von W e r -  

1) Ebenda S. 344, 1220,2820. I )  Ebenda S. 692. 9 Ebenda S. 1220. 
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c h o w  sk p, welche durch einen Elektromagneten in Betrieb gesetzt 
wird. Die Ruhrvorrichtung von W e  r c  h o w s k y ermoglicht das  Ar- 
beiten bei hohem Druck, aber bei fliichtigen Substanzen und bei hohen 
Temperaturen wird das  Arbeiten damit scbwierig. In den Labora- 
torien ist fur die meisten Versuche ein Drcick von 30-50 Atm. ge- 
augend und wenn ich in rneinen Untersuchungen Drucke bis 100 Atm. 
nngewandt habe, so geschah es deswegen, um groBere Mengen Sub- 
stanz in Reaktion zu bringen. Die Reaktion geht auch bei 20--30 
Atm. sehr gut von statten; hierbei ist aber nicht aul3er acht zu lassen, 
da13 fur jede Reduktions-Reaktion ein M i n i m a l d r u c k ,  unterhalb 
welchem die Reaktion nicht vonstatten gehen kann, existiert. 

Nach der Hydrogenisation der Doppelbindung bei 100' kann das 
reduzierte Nickel den Kern von 185-190° ab hydrieren. Bei dieeer 
Temperatur und diesem Druck findet die Anlagerung von 6 W a s s e r -  
s t o f f a t o m e u  an den Kern stntt und nuI3erdem in allen untersuchten 
FLllen die R e d u z i e r u n g  e i n e r  H y d r o x y l -  o d e r  M e t h o x y l -  
g r u p p e ,  su daI3 d i e  W e r t i g k e i t  d e s  z u  h y d r i e r e n d e n  P h e -  
n o l s  urn  e i n s  v e r r n i n d e r t  w i r d .  

A n e t h o l ,  C,H4(O.CHs).CHa.CH:CHa. 30 g wurden mit 3 g 
reduziertem Nickel in ein Glasrobr gebracht; letzteres wurde in 
den Apparnt fur hohe Drucke gesetzt und dann Wasserstoff bis 
50 Atm. eingepreat. Die Reaktion verlief bei 95O innerhalb 4 Stunden 
unter andauerndem Ruhren. Das Reaktionsprodukt ging vollig bei 
212-214° (766 mm) uber, besal3 dZ0 = 0.9462, entfirbte weder Ka- 
liumpermanganat uoch Brom und erwies sich nach der Analyse als 
D i h y d r o - a n e t h o 1 , Ce HI (C, Hr)  . 0 . CHa. 

0.1797 g Sbst.: 0.5303 g CO2, 0.1465 g HsO. 
CloHl4O. Bet. C 80.00, H 9.33. 

Gef. rn 80.41, 9.06. 
Wenn das Dihydro-anethol einer zweiten Hydrogenisatiou in 

Gegenwart von Nickel bei 20O0 20 Stunden lang unter Riihren unter- 
worfen wird, so stellt das erhaltene Produkt nach seinen Eigenschaften 
und der Analyse das H e x a h y d r o - p r o p y l - b e n z o l  dar. 1;s siedete 
bei 160° (760 mm), besaI3 dro = 0.8082. 

0.1902 g Sbst.: 0.6008 g COs, 0.2418 g HaO. 
CgBle. Ber. C 85.71, H 14.28. , 

Gef. 86.14, 14.12. 
Folglich findet beim Hydrieren A b s p a l t u n g  der M e t h o x y l -  

Die H y d r o g e n i s a t i o n  d e s  E u g e n o l s ,  
Gruppe statt. 

c & . o . C s H l \ ~ ~  ,CHa. C H  : CHa, 

w d e  suerst unter denselben Bedinguugeo, wie beim Anethol ange- 
geben, unter Riihren ausgefiihrt. Nach 2-3 Stunden (bei 92O) wurde 
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in  ausgezeichneter Ausbeute D i h y d r o -  e u g e n o l  erhalten, welches 
Kaliumpermangantlt nicht entfiirbte und kein Brom addierte. Sdp. 
246O (762.3 mm), d,o = 0.9209. 

0.2082 g Sbst.: 0.5528 g CO,, 0.1620 g H20. 
CloH140n. Ber. C 72.22, H 8.43. 

Gef. n 72.36, * 8.64. 

Wenn man statt Eugenol I s o - e u g e n o l  der Hydrierung unter 
denselben Bedingungen unterwirft, so wird ein Produkt erhalten, 
welches nach allen seinen Eigenschalten, wie such zu erwarten war, 
dns D i  h y d  r o  - e u g e n  ol darstellt. 

Bei weiterem Hydrieren des Dihydro-eugenols bei 195O, 7 Stun- 
den lnng, bildete sich ein Produkt, webhes zwischen 210-235O 
(765.5 mm) iibergeht. Die Analyse der  Fraktion 215-225O ergab 
Eolgendes : dso = 0.9209. 

0.4053 g Sb~t.:  0.5636 g Coo, 0.2348 g H10. 
C,, HroOa. Ber. C 69.77, H 11.63. 

Gef. D 74.87, 12.71. 
C,oHsoO. * 8 76.92, * 12.83. 

Die Analyse zeigt, dal3 hier nicht ein normales Hydrogenisations- 
Produkt des Dihydro-eugenols entsteht, sondern ein Gemisch, welches 
hnuptsachlich aus dem durch Reduktion der Hydroxylgruppe entstan- 
denen H e x a h y d r o - a n e t h o l  und dem normalen Produkte O c t o -  
h y d r  o-e  u g e  n 01 besteht: 

Um festziistelleu, o b  ein normales Hydrierungs*Produkt erhaltan 
werden kann, wenn statt des Hydroxyls im Eugenol sich eine Meth-  
o x y l - G r u p p e  befindet, wurde der M e t h y l - B t h e r  des E u g e n o l s  ge- 
Dommen. 

Der  h l e t h y l i i t h e r  d e s  E u g e n o l s  ergsb nach dem ersten Hy- 
drieren bei 9 5 O  wahrend 2 Stunden unter Ruhren I den D i h y d r o -  
m e t h y l a t h e r  mit folgenden Konstanten: Sdp. 244-245O (763 rnm), 
dro = 1.0109. 

0.1975 R Sbst.: 0.6348 g CO,, 0.1634 g HsO. 

CI1 Ber. C 73.33, H 8.89. 
Gef. 78.59, 8 9.19. 

Der  Dihydroiither des Engenols wurde einer zweiten Hydrierung 
bei 200-2100 wiihrend 10 Striaden unter RUhren unterworfen. Daa 
Produkt ging dann gBnzlich bei 195-210O fiber; zur Analyse w d e  
die Fraktion 200-210° (759 mm) gemommen: d*o = 0.90'27. 
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0.2021 g Sbst.: 0.5728 g CO,, 0.2370 g HaO. 
C I 0 H ~ 0 ~ .  Ber. C 70.97, H 11.83. 
CloH~oO. D 76.92, B 12.83. 

Gef. D 77.30, D 13.02. 

Die Daten der Analyse lassen auBer Zweifel, daB beim Hydriereo 
des Dihydro-athers des Engenols eine A b s p a1 t u n'g der M e t h o s y 1- 
G r u p p e  stattgefunden hat, und daB als Reaktionsprodukt das O c t o -  
h y d r o -  a n e t h o  1 erscheint : 

C3 HI. Cs Ha .(O . CH3)z -+ Cs HI. Cs Hio. 0 .CHs. 
Die Reduktion der Methoxyl-Gruppe geht noch leichter von- 

statten als die des  Hydroxyls; in diesem Falle entsteht nur ein hy- 
driertes einwertiges Phenol. 

Die H y d r i e r u n g  d e s  S a f r o l s ,  Addition zweier Wasserstoff- 
a tone,  verlief bei 93O in 2 Stunden unter Biihren, wobei ein Produkt  
vom Sdp. 228-230° (747 mm) erhalten wurde; es  erwies sich nach 
den Eigenschaften und laut Analyse als D i h y d r o - s a f r o l :  

C. CHo .CH1. CH3 
CH"-CH 

CHJC,. dro = 1.0694. c o  
I I  
0 CHa 

0.2004 g Sbst.: 0.5385 g COz, 0.1312 g H10. 
CloHlaOz. Ber. C 73.17, R 7.32. 

Gef. n 73.28, D 7.27. 
Wenn die Hydrierung des Safrols bei gewijhnlichem Druck ausgefiihrt 

wird, unter Riihren und bestindigem Durchleiten von Wasserstoff, 5 Stunden 
lmg bei 140-1600, so wird keine Waserstoffaddition erzielt, obgleich der 
Siedepunkt des Safrols sich dabei gndert. Das erhaltene Produkt geht  bei 
238-245O fiber : 

0.2233 g Sbet.: 0.6070 g COa, 0.1228 g H2O. 
C l ~ H l ~ O 1 .  Ber. C 74.07, H 6.17. 

Gef. D 74.14, 6.11. 

Die H y d r i e r u n g  d e s  I s o s a f r o l s  muB zu demselben Dihydro- 
safrol fiihren ; es entsteht durch Addition zweier Wasserstoffetome & u s  
Safrol, d a  das  Isosafrol sich nur durch eine andere Lage der Doppel- 
biadung in der Seitenkette unterscheidet. Die Versuche bestatigten 
diese Annahme, und das so erhaltene Dihydro-ealrol b e d  den Sdp. 
229-230O und auch die Analyse entsprach vijllig der Formel CIOHIOOS. 

Bei weiterer Hydrierung des Dihydro-safrols in Gegenwart VOII 

reduziertem Nickel addiert ersteres nicht nur  6 Atome Wasserstoff, 
sondern wird auch einer weiteren Reduktion unterworfen j anf Grund 
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der Analyse muB angenommen werden, dal3 bier das  Isomere des 
Hexahpdro-anethols entsteht : 

C.C,H, C H  . Cs Hr C H  . Cs HI 
CHs'" CHs oder GH"CH CH2''CHz 

cd,jc, --t CH,L,//CH~ CHo'.,,ICH. 0. CH3' 
c 0 '  C H .  0 .CH3 CHz 

I I 
0 -CHs 

Die Hydrierung des Dihydro-safrols wurde bei lSOo in 10-12 
Stunden unter stlndigem Riibren durchgeftihrt. Das ansgeschiedene 
Produkt ging vbllig bei 207-212O uher, zur  Analyse wurde die  
Fraktion 208-209O (746.7 mm) genommen. dZ0 = 0.9096. 

0.1962 R Sbst.: 0.5474 g COa, 0.2188 g H20. 
CI0H200. Ber. C 76.92, H 12.83 

Gef. D 76.10, D 12.38. 
Der verhlltnismiiIjig geringe Fehler beim Kohlenstoff und Wasser- 

stoff ist hochstwnbrscheinlich durch Anwesenheit von sehr geringen 
Meogen des i t h e r s  des zweiwertigen Phenols, O H .  CE €39 (0. CHa) . C ~ H T  
(C 69.77 O/O, H 11.62 o/o) zu erkliiren. 

Somit beobachten wir bei der Hydrierung des Dih~dro-safrolsdessen 
Urnwandlung in eiuen Polymethylen-Alkohol unter Entfernung eines 
Sauerstoffatoms, so daI3 ein einwertiger Alkohol eotsteht. 

St. P e t e r s b u r g ,  13. September 1913. 

467. Hans v. Liebig: Irwiderung. 
(Eingegangen am 30. Oktober 1913.) 

Die mir gewidmete Abhandlung K e h r m a n n s  irn letzten Heft 
der Berichte I) versucht den Ansdhein zu erwecken, meine erperimed- 
tellen Angaben seien sehr &r Korrektur bedurftig. K e h r m a n n  halt 
an der von mir angezweifelten Beweiskraft seiner Refunde lest; diesen 
rnehr theoretischen 1Meinungsverschiedenheiten gegeniiber mochte ich 
uur auf meine friibereu Auseinandersetzungen ') hinweisen. Im Fol- 
genden seien lediglich die 'aTatsachena ergrtert, auf die K e h r rn a n  n 
die Behauptung von der Korrek t~rbedi i r~ igke i t  meiner Angaben atiitzt. 

1. K e h r m a n n  und S c h e u n e r t  schrieben3): 
DZur Analyse (des Chlorids dea Fluorescein-trimethylither-esters) wurde  

eine Probe bei lbo0 zur Gtiwicbtskonstanz getrocknet.# 
&Bl*Os61. Ber. CI 8.64 Gef. CI' 8.78. 

I) B. 48, 3028 [1913]. 3 J. pr. [2] 88, 26 [1913]; B. 46, 2736 [1913]. 
A. 872, 327 [l916]. * 

' 


