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0.1195 g Sbst.: 0.0532g AgCl
Cy9Hgs Oy NCL. Ber. ClI 10.71. Gef. Cl 11.01.

Die Tropaséure-Verbindungen sowohl des 3-Oxyidthyl-
als auch des y-Oxypropyl-tetrahydroisochinolins bilden
feste, aber ganz ungemein hygroskopische Chlorhydrate. Da
sie nicht im Zustande absoluter Reinheit gewonnen werden konnten,
wurde auf ihre physiologische Untersuchung verzichtet.

198. Julius v. Braun und Georg Kirschbaum: Kata-
lytische Hydrierungen wunter Druck bel Gegenwart von
Nickelsalzen, I.: Inden und Acenaphthen.

{Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. lHochschule Berlin
u, d. Chem, Institul d. Universitit Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 7. April 1922}

In einer vor kurzem erschienenen, fiir das Gebiet der pripara-
tiven Hydrierung bahnbrechenden Arbeitt) hat G. Schroeter ge-
zeigl, wie sehr die Ipatiewsche llydrierung des Naphthalins
bei Gegenwart von Nickeloxyd vereinfacht und vervollkommnet
werden kann, wenn man passend gewdhlte Nickelsalze als Kataly-
satoren benutzt und im Riihrautoklaven arbeitet. Im letzten
Jahr des Krieges ist der eine von uns (v. Braun) veranlaBt worden,
sich auch etwas niher mit den Reduktionsprodukten des Naph-
thalins zu befassen, und kam so in die Lage, ‘die Vorteile des
prachtvollen Schroeterschen Arbeitsverfahrens kennen zu lernen.
Nachdem uns von den Rodlebener Tetralinwerken, die be-
kanntlich die Hydrierung des Naphthalins seit einiger Zeit in groBtem
MaBstabe durchfiihren, in dankenswertester Weise eine fiir Hydrie-
rungszwecke geeignete apparative Vorrichtung nebst nickelhalti-
gemn Katalysatormaterial iiberlassen “worden war, sind wir spiter
dazu iibergegangen, die Reduktion auch auf zahlreiche andere
Stoffklassen zu ibertragen, und haben uns tberzeugt, da man
vielfach dabei Erfolge erzielt, die die nach anderen Reduktions-

methoden erreichbaren weit iiberireflen.

Uber die hicrbei gesammeliten Erfahrungen wollen wir in einer Reihe
torllaufender Mitteilungen berichten und mochiten an dieser Stelle nur her-
vorheben, dafl unserc Arbeitsweisc sich eng an die von Schroeter beim
Naphthalin beschriebene anschlicBt: in einen im Deckel mit Rihrwerk,
Manomeler, Thermomeler, Gaszu- und -ableitungsrohr mit Drosselhahn ver-
sehenen Autoklaven (es standen uns solche von rd. 1.51 Inhalt zur Verfigung)
werden. der nickelhallige Katalysalor und dic zu reduzicrende Subslanz mit

A. 426, 1 [1922]
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oder ohne Losungsmitiel hineingebracht, der Deckel zugeschraubt, Wasser-
sloff bis zu einem Druck von 10—15 Atmosphdren eingeblasen, die Gas- oder
Olbad-Heizung unter Ingangsetzung des Rihrwerks angesteckt und die Tem-
peratur bis zu einer Héhe gesteigert, wo die Wasserstoff-Absorption mit einer
praktisch geniigenden Geschwindigkeit verlauft. Diese ist bei verschicdenen
Verbindungen natiirlich verschicden: zuweilen fallt der Druck schon in
30 Sek. um eine Atmosphire, manchmal sind fir eine Atmosphdre bis zu
15 Min. erforderlich. Eine passende Vorreinigung der zu hydrierenden Sub-
stanz — wie beim Naphthalin — und eine richtige Wahl der Temperatur,
wozu oft eine Reihe von miihsamen Vorversuchen nétig ist, hilft vielfach
iiber die anfinglichen Schwierigkeiten hinweg. Nachdem keine Absorption
mehr erfolgt — der Wasserstoff wird selbstverstandlich von Zeit zu Zeit, in
demn MaBe als er verschluckt wird, aufgefillt — 148t man erkalten und
destilliert das Reaktionsprodykt entweder direkt aus dem Autoklaven heraus
oder 6ffnet, filtriert vom Katalysalor und verarbeitet in einer an die Natur
der Substanz angepalBiten Weise,

Fir das Inden hat der eine von uns im Jahre 19181) ge-
meinsam mit Z. Kéhler und Z. Arkuszewski gezeigt, daB es
mit kolloidalem Palladium weit bequemer als nach dem friiher
angewandten, von Gattermann?) verbesserten, Natrium-Alkohol-
Reduktionsverfahren zu Hydrinden reduziert werden kann.

Noch viel cinfacher und schneller gewinnt man das Hydrinden
nach dem Verfahren von Schroeter. Das kiufliche Inden, wie
man es, z. B. von der Gesellschaft fiir Teer-Verwertung
in Duisburg-Meiderich bezieht, ist rein genug, um ohne jede
Vorbehandlung Wasserstoff aufzunehmen. Bei 200° verliuft die
Absorption so schnell, daB 500 g Inden, das ohne jedes Losungs-
mittel zur Reaktion benutzt werden kann, in etwa 2Stdn. it
Wasserstoff gesiittigt werden; das Reaktionsprodukt, das in nahezu
theoretischer Ausbeute entsteht, siedet konstant bei 176° und er-
weist sich als frei von Inden.

Die chemischen Umwandlungen des Ilydrindens sind bereits ziemlich
genan untersucht worden. Wir sind in grofion Zigen durch die Versuche
von Perkin jun. und Révay3) iiber den Verlauf der Bromierung, durch
Spilkert) und Moschner?) iuber die Sulfurierung, durch J.v. Braun
und seine Milarbeiter8) dber die Nitrierung und den Verlauf der Friedel-
Craftsschen Reaktion (Carboxylierung, Acctylierung, Umsetzung mit Phihal-
sdure-anhydrid und Diithyl-malonylchlorid) orienticrt, und vor einem Jahr
haben sich Borsche und Pommer?) sonderbarerweise die Miihe ge-
macht, einen groBen Teil dieser wollbekannten Versuche noch eiumal durcii-
zufihren und sie genau zu beschreiben. Man kann im ganzen vom Hydrin-
den sagen, daB es dem Tetralin his auf das Verhalten bei der Dehydrie-
cung, woriiber in einer folgenden Abhiandlung berichtet wivd, fast ganz
analog ist.

B. 51, 292 [1918]. ) A. 847, 382 [1905].
3) B. 26, 2251 [1893]. ) B. 2¢, 1539 [18931.

B. 83, 737 [1900]. 6 B. 51, [1918]; 53, 1160 [1920].
1y BB 100 [1921].
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Anders liegen die Verhiltnisse beim HReduktionsproduk! sies
Acenaphthens (L), dem Tetrahydro-acenaphthen der ¥u:-
mel II. Auch das Tetrahydro-acenaphthen, das bisher nur in . -ih-

1 2
CH,;-CH,
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samer Weise aus Acepaphthen mit Natrium wund Alkohol ze-
wonnen werden konnte, — ein von Ipatiew!) in seinem eisernen
Druckrohr durchgefithrter Reduktionsversuch hatte nicht ein reines
tetrahydriertes Produkt geliefert — kann nach dem Verfahren von
Schroeter spielend leicht gewonnen werden. Bei mehreren
Dutzenden von Versuchen, die wir im Laufe der letzten 2 Jahre
ausfiihrten, stellten wir fest, dad ein einmaliges Umkrystallisieren
des technischen Acenaphthens aus Alkohol geniigt, um ein fiir die
Wasserstoff-Aufnahme geniigend reines Produkt zu liefern, und
dafBl die bei 210° etwa ebenso schnell wie beim Inden verlaufende
Hydrierung (etwas tber 2Stdn. fiir 0.5kg Acenaphthen) das Re-
duktionsproduki in ganz quantitativer Ausbeute liefert. Es ist
vollkommen farblos, fast geruchlos und siedet im Einklany it
fritheren Angaben unter 12mm véllig konstant bei 115°.

0.1580 g Sbst.: 0.5268 g CO,, 0.1267 g II,0.

CigHyy Ber. C 9114, H 886
Gef, » 90.93, » 891

Wir moéchten fiir die Verbindung, die wegen ihrver Leichizu-
ginglichkeit dhnlich dem Tetralin fiir chemische Versuche in nich-
ster Zeit eine gewisse Bedeutung erlangen diirfte, die dem Wort
‘Fetralin nachgebildete abgekiirzte Bezeichnung »Tetraphthenx
vorschlagen und die Bezifferung der Kohlenstoffatome wic beim
Acenaphthen in der aus Formel II. ersichtlichen Weise vornehmen:

Vom Hydrinden und Tetralin unterscheidet sich das Tetraph-
then, mit dem chemische Umformungen bis jetzt noch so gut
wie gar nicht vorgenommen worden sind, in charakteristischer
Weise durch seine leichte Angreifbarkeit durch Oxydationsmittel.
Wéahrend es in geschlossenen GefiBlen, wie es scheint, unbegrenzt
haltbar ist und auch an der Luft sich nur wenig gelblich farby,
entfarbt es Kaliumpermanganat wie eine ungesiittigte Verbindung,

'y B, 42, 2092 [1909].
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und Chroms#ure in schwefelsaurer Losung wirkt in lebhaftester
Weise ein: die Schuld an diesem Verhalten trigt zweifellos das
am Kohlenstoffatom 9 tertidr gebundene Wasserstoffatom, das fiir
Oxydationsmittel den gegebenen Angriffspunkt darstellt.

Aus diesem Grunde ist es uns auch bis jetzt nicht indiglich
gewesen, trotz aller Variation der Bedingungen eine glatte Nitrie-
rung des Tetraphthens durchzufiihren. Die Salpetersiure greift
auch oxydativ das Molekiil an und baut es ab. Fir viele andere
Substitutionsprozesse eignet es sich aber ebenso gut wie Hydrinden
und Tetralin und ist daher sowohl im Laboratorium der Berliner
Landwirtschaftl. Hochschule™ als auch im hiesigen Institut viel-
fach fir priparative Zwecke benutzt worden. Wie leicht die
Reaktionen sich abspielen, das mdchten wir — eine zusammen-
fassende Schilderung fiir spéter verschiebend — kurz an 2 Bei-
spielen: an der Acetylierung und der Sulfurierung zeigen,
nachdem wir frither schont) die Carboxylierung geschildert
haben.

LaBt man ein Gemisch von Tetraphthen (50g), Acetyl-
chlorid (35g) und Schwefelkohlenstoff (250 g) zu mit Schweiel-
kohlenstoff (500 g) iiberschichtetem Aluminiumchlorid (65 g) flieBen,
so ist die Reaktion bei Eiskiithlung eine sehr trige, und man muf,
um sie flott in Gang zu bringen, die Kithlung- zeitweise ‘unter-
brechen. Man 148t dann noch 2Stdn. in Eis, etwa 4 Stdn. bei
Zimmertemperatur stehen, versetzt mit Eiswasser, nimmt das ab-
geschiedene Ol, das sich nur langsam mit Wasserdampf ver-
{liichtigt, ohne es mit Dampf zu destillieren, in Ather auf, trocknet
und fraktioniert. Das Allermeiste verfliichtigt sich, nur einen ge-
ringen Riickstand hinterlassend, unter 13 mm bei 180—181° als
wasserhelle Fliissigkeit und stellt das analysenreine Acetylprodukt
dar. Die Ausbeute betrigt 48 g, also nahezu 809/, der Theorie.

0.1327 g Shst.; 0.1078 g CO,, 0.0968 g H, O.

Ci4HigO. Ber. € 8400, H 8.00.
Gef. » 8381, » 811

Oxydiert man die Verbindung in der bekannten Weise mit
Salpetersdure vom spez. Gew. 1.1 im Rohr, so erhilt man — im
Gegensatz zur Oxydation der Tetraphthen-carbonsiure — eine voll-
kommen einheitliche Benzol-polycarbonsiure, welche durch ihren
Schmp. (238%) und Zusammensetzung als die 1.2.3.4-Benzol-
tetracarbonséure (Mellophansiure) erkannt werden konnie.

1y B, B3, 1180 [1990].
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01653 g Shsl.: 0.2820 €Oy, 00380g H,O.
CioHs0g. Ber. C 47.25, H 238
Gef. » 47.11, » 2.60.

Daraus folgt, daf im Acetyl-tetraphthen entweder die
‘3-Acetyl- oder die 5-Acetylverbindung, oder endlich ein Gemisch
der beiden vorliegen muB. Die Einheiilichkeit der Derivate schlieBt
die letztere Moglichkeit aus, und aus den in einer 'folgenden Ab-
handiung beschriebenen Dehydrierungsversuchen folgt mit Sicher-
heit, dal die Acetylgruppe in Stellung 5 in den Tetraphthen-Kern
eintritt.

Das Semicarbazon ist in Alkohol sehr schwer laslich und sehmilzt
bei 2102410, Das Oxim wird von Alkohol leichler aufgenommen und zeigt
nach denmt Umbkrystallisieren (unter Zusatz von elwas Wasser) den Schmp. 1480,

Die Sulfurierung des Tetraphthens?) fiihrt — cinerlei ob
man unter ELiskiibhlung, bei Wasserbad-Temperatur oder noch
60—80° hoher arbeitet — der Hauptsache nach zu einer und der-
selben Sulfonséure, die durch ihr Chlorid und Amid leicht dia-
gnoslizierl werden kann und deren Menge beim Ubergang von
niederen zu hoheren Tenrperaturen nur wenig zunimmt Wir
schlieBen daraus, daB die Sulfogruppe in ihr die B-Stellung (4)
zum Tetralin- und zum Hydrinden-Nebenkern einnimmti, wie dies
ja auch cigentlich erwartet werden kann. Mit Ricksicht darauf,
daB das Tetraphtben-Molekiil auch von der konz. Schwefelsdure in
der Wirme — augenscheinlich unter Oxydationserscheinunzen —
etwas angegriffen wird, arbeitet man am besten in der Kilte.

Man schiittelt den Kohlenwasserstoff mit der 11/g-fachen Menge H, SO,
unier Fiskithlung bis zur Bildung einer homogenen Mischung. gicBt in Wasser,
fillvierl von einer geringen Tritbung, neutralisierl mit Soda und sclzt konz.
Kochsalz-L.dsung zu: Es beginnt sehr bald die Abscheidung des Na-Salzes der
Sulfonsiiure in glinzenden Blitlchen, dessen Menge der Theorie sehr nahe
kommt und das im wesenllichen sich von der 4-Sulfonsiure ableitet:
denn es gibt mit Chlorphosphor sofort ein festes Sulfochlorid, das im
Schmelzpunkt nicht allzu selir vom einheitlichen 4-Sulfochlorid differiert.

Um die kleinen beigemengten Mengen 3- und 5-Sulfonsiure,
die bei spiterer Gelegenheit beschrieben werden sollen, abzu-
trennen, geniigt es, das Natriumsalz einmal aus der 2!/,-fachen
Menge Wasser umzukrystallisieren. Es scheidet sich bei lang-
samem Lrkalten in schonen, kompakten Krystallen, in einer 759/,
der Theorie betragenden Ausbeute ab und erweist sich nach dem
Verweilen im Exsiccator krystallwasserfrei.

0.4092 g Shst.: 0.1136 Na,SO,.

CpHy3SOgNa. Ber. Na 885 Gef. Na 898

1° Der Hauptsache nach experimentell bearbeitet von Hrn. stud. Bickel.
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Das Calcium- und Bleisalz der Sulfonsdure sind in Wasser
schwer loslich. Das Chlorid erhilt man, wenn man vom ein-
heitlichen Natrium- oder Calciumsalz ausgehtt), sofort in fester,
kaum klebriger Form vom Schmp. ca. 60° Beim Losen in Petrol-
dther und langsamen Auskrystallisieren scheidet es sich in pracht-
vollen, glasglinzenden Nadeln vom Schmp. 69—70° ab.

0.1583 g Sbst.; 03259 g €CO,, 00767 g H,0.
CpH330,SCL Ber. C 56.14, H 5.06.
Gef. » 56.20, » 5.36.

Es gehl mil Ammoniak in das nach dem Umkrystallisicren aus Benzol
bei 1549 schmelzende 4-Tetraphthen-sulfamid iber,

02114 g Sbst.: 1l ccm N (179, 744 mm),
CisH;;0:SN.  Ber. N 597. Gef, N 588,

und lieferl mit Anilin das bei 1709 schmelzende Anilid
01418 g Sbst.: 58cem N (179, 744 mm).
CisHy9O0sSN. Ber. N 4.47. Gef. N 4,62
Zur Darstellung der freien 4-Tetraphthen-sulfon-
sdure suspendiert man das Chlorid in Wasser, leitet bis zur
Losung Wasserdampf durch, schiittelt nach dem Erkalten mit
Benzol aus, dampft unter vermindertem Druck zur Trockne und
krystallisiert den Riickstand aus 40-proz. Schwefelsiure um. Kleine,
in Wasser, Ather, Alkohol und Aceton leicht lésliche Blittchen vom
Schmp. 104—105°.
01415 g Shst.: 0.3125g COg 00768g H,O.
Cyp H;404S. Ber. C 6050, H 5.88.
Gef. » 6023, » 6.01
Die Reduktion des Sulfochlorids mit Zinkstaub in &therischer
Lisung fithrt in bekannter Weise zur 4-Tetraphthen-sulfin-
sdure, die aus ihrer Soda-Losung mit Mineralsiuren als bald
erstarrendes Ol ausgefillt wird und sich aus Alkohol gut um-
krystallisieren 148t. Sie stellt Wiicfel vom Schmp. 102—103° dar.

0.1548 g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.0870 ¢ 11, 0.
CypHy 0;S. Ber. C 6487, H 6.30.
Gel. » 6481, » 6.23.

In schwefelsaurer Losung ldBt sich mit Zinkstaub sehr be-
quers die Reduktion des Sulfochlorids zum Thiophenol, dem
4-Tetraphthylmercaptan, bewerkstelligen, das nach dem
U'bertreiben mit Wasserdampf ein unter 12mm bei 167—169°

1 Dic in fasl allen Lehrbichern (vergl. z. B.-Weyl, II, 1051, Meyer-
Jacobson, I, 132) gegebene Schilderung der Gewinnung von Chloriden
aromalischer Sulfonsiuren stellt mit Unrecht die Sache so dar, als miBten
Natriumsalze zur Umselzung mit Phosphorpentachlorid benutzl werden.
Im Gegenleil: Erdalkalisalze setzen sich genau so glatl zu Sulfochloriden um.
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siedendes, farbloses, unangenchm riechendes Ol darstellt. Die- Auz-
beute nihert sich 600/,
0.1352 g Shst.: 0.3769 5. CO,, 00861 g [, 0.
Cy2Hy S, Ber. € 7579, 1E 7.37.
Gef, » 7602, » 7.13.

Der Methyliather des Meveaptans besitzt gleichfalls unangeneiimen
Geruch und siedet unter 10 mm bei 180—1820.

0.0956 g Sbst.: 0.2673 g CO;, 0.0702 g H.0.
CiyHigS. Ber. € 7647, H 784
Gef, » 76.12, » 820

Das Disulfid ist fest und schmilzt nach dem Umkrystallisicren aus
Ligroin bei 1290,

0.1397 g Sbst.: 0.1952 g Ba SO,.

Coq HogSp. Ber. $ 1893, Gef, S 1710,

Die im Vergleich zum Tefralin und Hydrinden groBere ku-
bilitit des Tetraphthen-Molekills zeigt sich, genau so wie im
Verhalten gegeniiber Salpetersiure und Schwefelsiure, auch im
Verhalten seiner Sulfonsiure gegeniiber schmelzendem Alkali, und
die Phenolisierung, die sich bei den beiden genannten Kohlen-
wasserstoffen so ungemein einfach durchfihren liBt, bietet hier
erhebliche experimentelle Schwierigkeiten. Ohne auf die Einzel-
heiten unserer zahlreichen Versuche hier einzugehen, méchten wiv
nur erwdhnen, da wir als bestes Verfahren fanden, das tetraphthen-
sulfonsaure Natrium mit der 6-fachen Menge Kaliumhydroxyv
15 Min. unter Rithren aut 300° und dann 15 Min. auf 330—3840° zu
halten. Wenn man die Schmelze dann in Wasser 16st, ansduert und
Wasserdampf hindurchleitet, so verfliichtigt sich das neue Phenol
und zwar recht schnell in Form bald erstarrender Olivopfen. Die
Ausbeute ist recht bescheiden und bewegt sich zwischen 10 wnd
1H9/, der Theorie.

Das 4-Tetraphthol schumilzt bei 98—99Y, ist in wigani-
schen Losungsmitteln leicht 18slich und-besitzt einen nur sehwachen
Geruch.

01477 g Sbst.: 04472 CO,, 0.1087 g H, 0.

CioHig O Ber. € 8276, H 805.
Gef, » 8258, » 818



