
0.1195g S b s t . :  0.0532~ AgC1. 
ClsH8e08NCI. Ber. CI 10.71. Gef: C1 11.01. 

Die T r o p a s a u r e - V e r b i n d u n g e n  sowohl des t3-0xyi i thyl-  
als auch des y - 0 x y p ro  p y I - t e  t ra h y d r  o i s o  c h i  no 1 i n s  bilden 
feste, aber ganz ungerncin hygroskopische C h 10 r h y d r a t e.  Da 
sie nicht irn Zustande absoluter Reinheit gewonnen werden konntcn, 
wurde auf ihre physiologische Untersuchung rerzichtet. 

198. Julius v. Braun und Georg Kirechbanm: Kata- 
lytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von 

Nickelealsen, I. : Inden und Aoenaphthen. 
[.\us d. Chern. Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Berlin 

U. d. Chem. Iiistitut d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. April 1922 ) 

In einer vor kurzem erschienenen, fur das Gebiet der prapara- 
'tiven Hydrierung bahnbrechenden Arbei t 1) hat G. S c h r o e t e r ge- 
zeigl, wie sehr die 1 p a t i e  \v sche IIydrierung des Naphthalins 
bei Gegenwart von Nickeloxyd vereinfacht und vervollkommnet 
werden kann, wenn man passend gewahlte Nickelsake ctls Kataly- 
satoren benutzt und im Kuhrautoklaven arbeitet. In1 letzten 
Jahr des Krieges ist der eine von uns (v. B r a u n )  veranlaDt worden, 
sich auch etwas niiher mit den Reduktionsprodukten des Naph- 
thalins zu befassen, und kam so in die Lage, die Vorteile des 
prachtvollen S c h r oe  t e  r schen Arbeitsverfahrens kennen zu lernen. 
Nachdem uns von den R o d l e b e n e r  T e t r a l i n w e r k e n ,  die be- 
kanntlich die Hydrierung des Naphthalins seit einiger Zeit in griil3tem 
MaDstabe durchfuhren, in dankenswerkster Weise eine fur Hydrie- 
rungszwecke geeignete apparative Vorrichtung nebst nickelhalti- 
gem Katalysatormaterial uberlassen ?warden war, sind wir spater 
dazu ubergegangen, die Reduktion auch auf zahlreiche andere 
Stofflclassen zu ubertragen, und haben uns uberzeugt, daB man 
vielfach dabei Erfolge erzielt, die die nach anderen Reduktions- 
methoden erreichbaren weit ubertreffen. 

Uber die liicrbei gesanimeilcn Erfahrungen wollen wir in ciner Reilie 
forllaufender hlitteilungrn berich ten und iuiicliteii an dieser Stelle nur her- 
vorheben, da8 unsere Arbeitsweise sich eng au die von S c h r o e t e  r beim 
Naphthalin beschriebene anschIi~,lt: in eiuen im Deckel mit Rithrwerk, 
Manometer, Thernioiiieler, G a s z u -  und -ablcitiingsrolir mit Drosselliahn ver- 
sehenen Autoklaven (es standeu uns solche voii rd. 1.51 Inlialt zur Vcrftgung) 
werden. der nickelhallige Kalalysalor rind die ZLI rcduzicrendc Subslaiiz init 

A .  426. 1 [1922] 
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oder ohne Losungsmitlel hineingebracht, der Deckel zugeschraubt, Wasser- 
stoff bis zu einem Druck von 10-15 Atmosphllren eingeblasen, die Gas- oder 
Olbad-Heizung unter Ingangsetzung des Riihrwerks angesteckt und clie Tem- 
perntur bis zu einer Htihe gesteigert, WO die Wasserstoff-Absorption mit einer 
praktisch geniigenden Geschwindigkeit verlauft. Diese ist bei verschicdcnen 
Yerbindungen natiirlich verschirden: zuweilen fi l l t  dcr Druck schon in 
30Sek. um eine Atmosphiire, manchmal sind fiir eine AtmoqphHre 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 ntitig ist, hilft viellach 
ilber die anfinglichen Schwierigkeiten hinweg. Nachdem keine Absorption 
inehr erfolgt - der Wasserstoff wird selbstverslindlich von Zcit zu Zeit, in 
dein MaDe als er verschluckt wird, aufgefiillt - lil3t man erltalten und 
destilliert das Rcaktionsprodykt entweder direkt aus dem Autoklaven heraus 
oder allnet, filtriert vom Katalysator und verarbeitet in einer an die Natur 
der Substanz angepaDten Weise. 

Fur das I n d e n  hat der eine von uns im Jahre 19181) ge- 
meinsam mit Z. K a h l e r  und Z. A r k u s z e w s k i  gezeigt, daD es 
rnit kolloidalein Palladium weit bequemer als nach dern fruher 
angewandten, von G a t t e r m a n n *) verbesserten, Natrium-Alkohol- 
Reduktionsvcrfahren zu H y d r i n d e  n reduziert werden kann. 

Noch vie1 einfacher und schneller gewinnt man das Hydrinden 
iiach dem Verfahren von S c h r o e t c r .  Das kaufliche Inden, wie 
man es, z. B. von der G e s e l l s c h a f t  f u r  T e e r - V e r w e r t u n g  
in Duisburg-Meiderich bezieht, ist rein genug, urn ohne jede 
Vorbehandlung Wasserstoff aufzunehmen. Bei 20O0 verlauft die 
Absorption so schnell, daB 500g Inden, das ohne jedes Losungs- 
niittel zur Reaktion benutzt werden kann, in etwa 2Stdn. mit 
Wasserstoff geslttigt werden; das Keaktionsprodukt, das in nahezu 
theoretischer Ausbeute entsteht, siedet konstant bei 176 O und er- 
-mist sich als frei von Inden. 

I)ie clieniischeii Uniwandlungen dcs IIydrindens sind bereits ziemlich 
gciiaii ~inlcrsiicl~t worden. Wir siiid in groDm Zigen durch die Versuche 
von P e r  k i n j U n. und R B v a y 3 )  iiber den Verlauf der Bromierung, durch 
S p i ' l k e r a )  und M o s c h n e r a )  iiber die Sulfurierung, dnrch J. v. B r a u n  
und seine MiLarbeiter*) iiber die Nitrierung und den Verlauf der F r i e d e l -  
C r a f t s srlien Reaktion (Carboxylierung, Acctylierung, Umsetzung init Phi hal- 
siiure-anhydrid und Diiilhyl-malonylchlorid) orientirrt, und vor einem Jahr 
haben sich B o r s c h e  und P o m m e r ? )  sonderbarerweise die Miihe ge- 
maclit, einen groDen Teil dieser wolilbekannten Versuche noch eiiiinrl durcii- 
eufiihren und sie genau zu beschmiben. Man kann im ganzen vom Hydrin- 
den sagen, d:iD es dcin Tetraliii his auf das Verlialten bci der Dehydrit., 
lung, wvoniber in einer folgcitderi Abliandlung bericlitet wirtl. fast yanz 
:uialog ist. 

1 )  B. 51, 292 [1918]. ?) A.  347, 382 [1906]. 
3 )  B. 26, 2251 [1893]. 4 )  B. 26, 1539 [18933. 
a)  B. 33, 737 [1900]. 6, B. 51. [1918]; 63, 1160 [19203. 
') 13. 51.  101 [ I R Y j .  
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dnders liegen die Verhdtnisse beim Heduktionbprodukt Ties 
A c e n a p h t h e n s  (I.), den1 T e t r a h y d r o - a c e n a p h t h e n  der Fw- 
me1 11. Auch das Tetrahydro-accnaphihm, das hishcr niir irr n . h-  

CH,-CH~ 

t; .i 

samer .Weise aus Acenaphthen niit. NatriurYi zlntl Alkohol $1,- 

women werden konnte, - ein von 1 pa t i e  w1) in seinem eiserr~rrn 
Druckrohr durchgefuhrter Hedyktionsversuch hatle 11 i c  h t ein remw 
tetrahydriertes Produkt geliefert - kanti nsch dem Verfahren von 
S c h  r o e t e r spielend leicht gewonnen werdeii. Rei mchrerai 
Dutzenden von Versuchen, die wir irri Laufe der letzteri 2 .JaAr.e 
msfiihrten, stellten wir fest, daW ein eiiinialiges Umkrysta1lisien.n 
des technischen Acenaplithens ails Alkohol gcnugt, urn ein fur dip 
Wasserstoff-Aufnahme geniigend reincs Produkt z u  lieferti, und 
daD die bei 210° etwa ebenso schnell wie beim Inden verlaufende 
Hydrierung (etwas uber 2Stdn. f u r  -0.5 kg Acenaphthen) das fie- 
duktionsprodukt in ganz yuantitativer Ausbeute liefert. F:s ist 
vollkoinnien farblos, fast geruchlos iind siedet im Einklang rnit 
fruheren Angaben unter 12 mm vollig konstant bei 115". 

0 1580 g Sbst.: 0.5268 g CO,, 0.1267 g I 1 2 0 .  
C,,H,,. Bcr. C 91.14, H S.86. 

Cef. x 90.93, )) 8.91. 

Wir mochten fur die Verbindung, die wegen ihrer Leichtau- 
gkglichkeit ahnlich den1 Tetralin fur chemische Versuche in nach- 
ster &it eine gewisse Bedeutung erlangen durfte, die deirr W Q Y ~  
'Aetralin nachgebildete abgekurzte Bezeichnung )>T e t r a p h t he  IL  .( 

vorschlagen und die Bezifferung der Kohlenstoffatome wic: beiiu 
Awnaphthen in der aus Forme1 11. ersichtlichen Weise vornrhmen: 

Vom Hydrinden und Tetralin unterscheidet sich das Ilbtraph - 
t.hen, mit dem cheniische Umfomungen bis jotzt noch so $,tit 

wie gar nicht vorgenonimen worden sind, in charakteristischrir 
Weisc durch seine leichte Angreifbarkeit durch 0xydationsrnittt.i. 
Wahrend es in geschlossenen GefailJen, wie es scheint, unbegreru t 
lialtbar ist und auch an der Luft sich nur wenig gelblich fiirbt, 
vntfarbt es Kaliumpemanganat wie eine ungesattigte Verbindung, 

' I  i$ 42, 2092 [1909]. 



und Chromsaure in schwefelsmirer LGSUII~ wirkt in lebhaftestei 
Weise e h :  die Schuld an diesem Verhalten tragt zweifellos das 
am Kohlenstoffatom 9 tertiar gebundene Wasserstoffatom, das ftir 
Oxydationsmittel den gegebencn Angriffspunkt darstellt. 

Sus diesem Grunde ist es uns auch bis jetzt nicht Irroglich 
gewesen, trotz aller Variation der Bedingungen eine glatte ?Y i t r i e 
r u n g  des Tetraphthens durchzufuhren. Die SalpetersBure greilt 
auch oxydativ das Molekul an und baut es ab. Piir 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 fur praparative Zwecke benutzt worden. Wie leicht die 
Reaktionen sich abspielen, das mochten wir - eine zusamrnen- 
fassende Schilderung fur spater verschiebend - kurz an 2 Bei- 
spielen: an der A c e t y l i e r u n g  und der S u l f u r i e r u n g  zeigen, 
nachdem wir fruher schoni) die C a r b o x y l i e r u n g  gesc>hilderC 
haben. 

La& man ein Gernisch von T e t r a p h t h e n  (50g), S c e t y l -  
c h l o r i d  (35 g) und Schwefelkohlenstoff (250 g) zu mit Schwekel- 
kohlenstoff (500 g) uberschichtetem Aluminiumchlorid (65 g) flieDen, 
so ist die Reaktion bei Eiskuhlung eine sehr trage, und man muB, 
um sie flott in Gang zu bringen, die Kuhlung zeitweise hntrr 
brechen. Man laiSt dann noch 2Stdn. in Eis, etwa 4Stdn. h i  
Zimmertemperatur stehen, versetzt mit Eiswasser, nimmt das ab- 
geschiedene 01, das sich nur langsam init Wasserdampf rer- 
iluchtigt, ohne es mit Dampf zu destillieren, in Ather mf, trocknet 
und fraktioniert. Das. Allermeiste verfluchtigt sich, nur einen ge- 
ringen Riickstand hinterlassend, untcr 13 mrn bei i80---18l0 als 
wasserhelle Flussigkeit uiid slellt das analysenreine dcetylprodnkt 
dar. Die A4~isbeute betragt 48 g, also nahezu 800/0 der Theorie 

0 1327 g Shst 
C,,H160. Ber. C 84.0, €1 8.00 

Gef )) 83 81, )) 8.11 

0 I O i S  g CO,, 00968 g H,O. 

Oxydiert man die Verbindung in der bekannten Weise rn i t  
Salpetersaure vom spez. Gew. 1.1 im Kohr, so erhiilt man - im 
('negensatz zur Oxydation der Tetraphthen-carbons;izlre - eine vnll- 
konimr~n einheitliche Benzol-polycarbonsziure, welche durch ihrcn 
Schmp. (238O) und Zusammensetzung als die 1 .2 .3 .4-Benzol -  
te t r a c a r b o n s i i u r e  (Mellophansaure) erkannt werden konnrca 
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0 1833 g Sl)sl.: 0.2K20 g COE 0.0330 g H 2  0. 
C , , H , 0 8 .  Ber. C 47.25. €1 2.38. 

G e f .  )) 47.11, )) 2.60. 

Uuaus folgt, daB im A c e t y l - t e t r a p h t h e n  entweder die 
3 -Acetyl- oder die 5-Acetylverbindung, odcr endlich ein Gemisch 
der beiden vorliegen 1nuB. Die Einheitlichkeit der Derivate schliel3t 
die letztere Moglichkeit aus, und aus den in einer ‘folgenden Ab- 
haudlung beschriebenen Dehydrierungsversuchen folgt mit Sicher- 
heit, daB die Acetylgruppe in Stellung 5 in den Tetraphthen-Kern 
eintritt. 

D;t% S c in i c n r b a z o n is1 ill Alkoliol sehr scliwer liislicli und scliniilzt 
twi 2 10 -2410. Das 0 x i  m wird von Alkoliol leichler aufgeiioninieii und zeigt 
ii:i<.li den1 Umltrgstnllisiereii (oiiter Zirsalz von elwns Wasser) den Schmp. 1480. 

Die S u l f u r i e r u n g  des Tetraphthensl) fuhrt - einerlei ob 
mail unter Eiskuhlung, bei Wasserbad-Tcmperatur oder noch 
60-80° hoher arbeitet - der Hauptsache nach zu einer und der- 
selben Sulfonslure, die durch ihr Chlorid und Amid leicht dia- 
gnostizierl wcrden kann und deren Menge beim Obergang von 
niederen zii hohereii Teiitperaturen nur wenig zunimmt. Wir 
schliehn daraus, daB die Sulfogruppe in ihr die B-Stellung (4) 
zuiu Tetralin- und zum Hydrinden-Nebenkern einnirnmt, wie dies 
j a  auch eigentlich erwartet werden kann. Mit Riicksicht darauf, 
daQ das Tetraphtben-Molekul auch von der konz. Scbwefelsaure in 
der Wiirme - augenscheinlich unter Oxydationserscheinungen - 
etwas angegriffen wird, arbeitet man am besten in der Kalte. 

Mnn schiittclt dcii l(oh1eiiwassersloff init der ll/,-fnchen Mrnge H, SO, 
iurlcr Eisltiililuiig his zur I3ilduiig einer lionlogmen Miscliuiig. gii-Dt in Wasser. 
filli*ic,rl v c ~ n  cincr geriiigen Trtibung, ncutralisierl init Soda uiid sclzt konz. 
Kochsalz-IA6sung zu: Es beginnt sehr bald die Abscheidung des Na-Salzes dw 
Sulfoiishure in glanzenden Bllttclicn, dessen Menge der Tlieorie sehr nalie 
Loinnil uiid das im wesenllichen sich von der 4 - S U I f o n s a U r e  ableitet: 
denn cs gib1 iiiit Chlorphosphor soforl ciii festes S U 1 f o c h 1 o r  i d ,  das im 
Scllinelzpui~lit iiiclit allzu sehr voni riiiheitlichen 4-Siilfoclilorid differiert. 

Um die kleinen beigemengten Mengen 3- und 5-Sulfonslure, 
die bei spaterer Gelegenheit beschrieben werden sollen, abzu- 
trennen, genugt es, das N a t  r i U n~ s a4 z einmal aus der Bl/e-fachen 
Menge Wasser umzukrystallisieren. Es scheidet sich bei lang- 
samem Erkalten in schonen, kompalcten Krystallen, in einer 75 o/o 

dcr Theorie bctragenden Ausbeute ab und erweist sich nach dem 
Verweilen in1 Exsiccator Irrystallwasserfrei. 

0.4092 g S l s t . :  0.1136 Na2S04.  
( : ,2H1SSOSKa.  1 3 1 ~ .  Nn 8.85. Gef. h’a 8.95. 
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Das Calcium- und Bleisalz der Sulfonsaure sind in Wasser 
schwer loslich. Das C h l o r i d  erhalt man, wenn man vom ein- 
heitlichen Natrium- oder Calciumsalz ausgeht I), sofort in fester, 
kaum klebriger Form vorn Schmp. ca. 60°. Beim Losen in Petrol- 
ather und langsamen Auskrystallisieren scheidet es sich in pracht- 
volleu, glasglanzenden Nadeln vom Schmp. 69-70 ab. 

C,,IIIs 0,s CI. Bcr. C 50.14. H 5.06. 
Ccf. )) 56.20, )) 5.36. 

0.1583 g Sbsl.: 0.3259 g CO,, 0.0767 g H 2 0 .  

Es gel11 inil Ammoiiiali in das iiacli dein Umlcrystallisicreu RU6 UeiizOl 
bei 1540 schmelzende 4 - Te 1 r a p  h t h e n - s  u l  f a m i d iiber, 

0.2114 g Sbst.: 11 ccni N (170, 744 mm), 
C l a H , , 0 2 S N .  Ber. N 5.97. Gef. N 5.88, 

und lieferl init Anilin das bei 1700 schmelzende A n i l i d  
0.1418g Sbst.: 5.8 ccm N (170, 744 mm) 

ClsHieOsSN.  Ber. N 4.47. Get. N 4.82. 

Zur D a r s t e 11 u n g d e  r f r e  i e n 4 - To t r a 1) h t h e n  - s U 1 f o n - 
s i i u r e  suspendicrt man das Chlorid in Wasser, leitet bis zur 
Losmg Wasserdampf durch, schuttelt nach den1 Erkalten mit 
Uenzol ous, dampft un &er vermindertenl Druck zur Trockne und 
krystallisiert den Ruckstand aus 40-1)roz. Schwefelsaure um. Kleine, 
in Wasser, Ather, Alkohol und Aceton leicht losliche Blattchen vom 
Schmp. 104-105°. 

01115g Sbst.: 0.3125g CO,, 0.0768g H,O. 
C,, H140sS.  Ber. C 60.50, 11 5.88. 

Gef. )) 60.23, )) 6.01. 

Die Reduktion des Sulfochlorids mit Zinkstaub in atherischer 
Ldsung fiihrt in bekannter Weise zur 4 - T e t r a p h t h e n - s  u l f i n -  
s a U r e ,  die aus ihrer Soda-Losung niil lllineralsauren als bald 
erstarrendes 01 ausgefallt wird und sich aus Alkohol gut urn- 
krystallisieren 1a13t. Sie stellt Wiirfel vom Schnip. 102-103° dar. 

0.1548 g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.0870 g 11, 0. 
C,, Hi4OzS .  Ber. C 64.87, 11 6.30. 

Gel. )) 64.81, N 6.23. 

In schwefelsaurer Losung laDt sich mit Zinkstaub sehr be- 
quem die Reduktion des Sulfochlorids zuni Thiophenol, dein 
4 . T e t r a p h t h y l m e r c a p t a n ,  bewerkstelligen, das nach dem 
dbertreiben mit Wasserdampf ein unter 12mm bei 167-169O 

1) Dic in fast alleii Letirbiicliern (vcrgl. z. B. ,W e y l ,  11, 1051, hi e y e r -  
J a c  o b s o  11, 11, 132) grgebene Schilderung dcr Ccwinnung von Ghloriden 
aromatischer Sulfollsluren stellt mit Uui-echt die Sache so dar, als ni ii 5 t e n  
N a t r i U m salzc zur Umsetzung mit Phosphorpeiitaclilorid beiiutzl werden. 
im Gegenteil: Erdallialisalze setzen sich genau so glatt z ~ i  Sulfochloriden urn. 
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siedendes, farbloses, unangenchm riechendeg 01 rtarstellt. Die. A r i . i  - 

heutr: nahert sich 600/,. 
0.1352 g Shst.: 0.3569 g- CO,, 00801 g 11,O. 

C,12H,4S. Rer. C 75.79, 11, 7.37. 
Gef, ;) 76.02, ,) 7.13. 

l k r  Met 11 y I i t  h e  1' tlcs Mercaplnns l)csilzl glrirhfalls ~ I I ~ R I ~ ~ ~ ~ ; I ~ I I I I I ~ . I I  

Ge,urii niicl siedrt uiitrr 10 inn1 bci 180-1820. 
0.0956 a Sbst.: 0.2673 g CO,, 0.0702 g 1320. 

(:,,H16S. h r .  C iG.47, [I i.81. 
Gef. )) 76.12, )> 8.20. 

Uiis D i s I I  1 I i r l  is1 Tcsf untl srhmilzt  inch fleni 1:nikrystnlli~itrrn nus 

O.I3!17g Sbst.: 0.1952g nnSO,. 
I igroin bei 1290. 

( L 2 *  tI,cS,. Rer. S 1693 (icf.  S 17.10. 

nit: irn Vergleicli zutfi Tetralin und Hydrinden groDere bii - 

bilitiit des Tetraphthen-Molekiils zeigt sich, genau so wie irn 
Verhalteu gegeniiber Salpetersanre und Schwefelsaure, nuch i i i i  

Verhalten seiner Sulfonsaure gegeniiher schmclzendem Alkali, und 
die P h e n o l i s i e r u n g ,  die sich bei den beiden genannten Kohlen- 
wasserstoffen so ungemein einfach durchfiihren IaBt, bietet hwi. 
erhebliche expcrimcntelle Schwierigkeiten. Ohae auf die IGnzel- 
heiten iinserer zahlrcichen Versuclie hier einzugehen, mochten w i r  
nur envahnen, cla6 wir als bestes Verfahrcii fanden, das tetrsphthcii 
sulfonsaure Natriurn tnit der 6-fachen Menge Kaliunihydroxyil 
15Min. rintcr Riihren auf 300° und dann 15Rlin. auf 330-340" x1.1 
hdten. Wenn man die Schnielze danii in Wasser lost, ansauert m d  
\Vasserdsmpf hindurchieitet, so verfliichtigt, sich das neue I ' h c ~ ~ i < ~ l  

iiiid zwar recht schnell in Form bald erstarrender Oltropferr. U i t .  

Ausbeute ist recht heseheiden iincl bewegt sich xwischen 1 0  u n f l  
l h o / ,  der Theorie. 

Das 4 - T e t r a p h  t h o l  schiiiilzt bei (iS--B!)", ist in tb6guJ i -  

scheii Liisnngsmittcln leicht liislich u n d .  hesitzt einen niir schwncbeii 
(icruch. 

0 1477 g SBst.: 0.4472 R CO,, 0.1087 R H, 0. 
C , 2 € l , 4 0 .  ]?er. C 82.76, H 805. 

(;cf. ,> 82.58, a 8 18. 


