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in wifrigen Losungen von Protein-Stoffen. In alkoholischen Aus-
zigen jubert Tonerdehydrat eine ganz eigentiimliche Wahlverwandt-
schaft, indem es den Protein-Derivaten sukzessive Komplex fir Kom-
plex abspaltet, und zwar bis auf die “allen Proteimen beigemengten kry-
stallinen Kohlenhydrate, auf die es natiirlich nicht wirken kann?). Die
neu entdeckten Tonerdehydrate A,B,C und D bilden Ubergangsstufen von
Al,0; zu Al(OH);, und so miissen wir nun mit gespannter Aufmerksam-
keit die weiteren Arbeiten ihrer Entdecker erwarten, um zu sehen, welchen
Einfluf die Aunhiufung von Konstitutionswasser in der Molekel der Ton-
erdehydrate auf ihr Adsorptionsvermégen hat.

Zuletzt sei bemerkt, dafl die genannien Arbeiten forigesetat werden,
und zwar unter Vavilerung der Protein-Stoffe, sowic der »Adsorbenzienc.
Von letzteren arbeiten wir jetzt mit den Hydraten des Chroms, Zinks
und Bleis (auch mit den entspr. Oxyden). \uch stelllen wir fesl, daB viele
Adsorptionen schon beim.Filtrieren zum groBen Teil (oft ca. 709/,
m Vergleich unit der Schiittel- oder AufguBmethode) verlaufen, was mil
den Beobachiungen von Freundlichs®), daB »praktisch jede Adsorption
in wenigen Minuten vollendet ist«, iibereinstimmt.

Wegen der Wichtigkeit des Problemns reservieren wir uns natiirlich
von unserem Arbeitsgebiet nichts; denn je inehr Fachgenossen sich daran
beteiligen, desto rascher kommen wir zum Ziel.

Moskau, den 22 Mirz 1923.

207. Richard Willstitter und Frang Seitz: Uber die Hydrierung
des Naphthalins. (VI. Mitteilung iiber Hydrierung aromatischer
Verbindungen mit Hiife von Platin))

{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer, Akad. d. Wissenschaften in Muanchen.)
(Eingegangen am 20. Marz 1923)

Das Verhalten des Naphthalins bei der Hydrierung ist noch rétsethaft.
Nach Beobachtungen von R.Willstatter, D.Hatt und V.L.King?) iiber
dic Einwirkung von Wasserstoff und Platinmohr auf Naphthalin entsteht
nédmlich Perhydré-naphthalin ohne Zwischenprodukt, also nicht auf dem
Wege iiber die bekannte Tetrahydroverbindung. Die Hydrierung verlief mit
koustanter Geschwindigkeit bis zur Sittigung durch zehn Atome Wasserstoff.
Unterbrach man den Vorgang nach Absorption von zwei Molen Wasserstoff,
so war nur Naphthalin und Perhydro-naphthalin vorhanden. Hingegen lieferte
A1-Dihydro-naphthalin glatt Tetrahydro-naphthalin und von da an mit viel
geringerer Geschwindigkeit Perhydro-naphthalin.

Diesen Beobachtungen steht gegeniiber, daB man~ mittels der Nickel-
Mcthode nach P. Sabatier und J. B.Senderens?) und nach dem Ver-
fahren der Industrie (G.Schroeter?)) Tetrahydro-naphthalin als primires.
Produkt gewinnt, das auch nach anderen Verfahren der Hydrierung entsteht.

Als wir, um diesen Gegensatz zu fiiberbriicken, den Versuch der Per-
hydronapthalin-Bildung von R. Willstétter, D. Hatt und V. L. King

7 Bio. Z, Il c. 8) Ph. Ch. 57, 385ff.

1y B. 45, 1471, und zwar S. 1480 [1912); B. 46, 527, und zwar S.534 [1913}

2y C.r. 182, 1257 [1901}; siehe besonders H. Leroux, C.r. 139, 672 {1804] und
A.ch. [8] 21, 458 [1910].

3) A 426, 1 [1922].
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wiederholten, miflang er viele Male und wir erhielten direkt reines Tetra-
hydro-naphthalin. Der Widerspruch ist in der vorliegenden Untersuchung
aufgeklirt worden. Es ist durch den Sauerstoff-Gehalt des Platinmohrs und
des Wasserstoffs bedingt, ob das Naphthalin fast auschlieflich zum be-
kannten Tetrahydro-naphthalin oder ohne diese Zwischenstufe zum De-
kahydro-naphthalin hydriert wird.

Wie hingt dieses Verhalten mit der Konstitution des Naphthalins zu.
sammen und wie mit der Wirkungsweise des Katalysators?

Methode der Untersuchung.

Da wir beobachteten, daf die katalytische Hydrierung des Naphthalins
unter gewissen Verhiiltnissen ohne die Zwischenstufe der Tetrahydrover-
bindung zum ‘Perhydro-naphthalin fithrt, unter etwas anderen Bedingungen
hingegen quantitativ Tetrahydro-naphthalin liefert, so muBten die Bedin-
gungen dieser beiden Reaktionswege aufgesucht und abgegrenzt werden.
Die folgenden drei Reaktionen konnen mit Geschwindigkeiten in Wettbewerb
treten, die von den Versuchsbedingungen abhingen:

I. Naphthalin — Tetrahydro-naphthalin,
II. Tetrahydro-naphthalin — Dekahydro-naphthalin,
III. Naphthalin — Dekahydro-naphthalin.

Unsere Untersuchungsmethode besteht darin, daB unter den verschie.
denen Bedingungen, die auf den Reaktionsverlauf Einflu8 bhaben, a) Naph-
thalin gemischt mil Tetrahydro-naphthalin, b) reines Naphthalin hydriert
wurde; eine dieser Versuchsreihen allein wiirde ndmlich nicht geniigen, um
ither das Verhiltnis der Geschwindigkeiten und iber dle Reaktionswege
eindeutigen Aafschluf zu geben.

Wenn beim Hydrieren des reinen Naphthalins Tetrahydro-naphthalin
auftritt, so hat die Reaktion I iiberwiegende Geschwindigkeit. Wenn aber
dabei Tetrahydro-naphthalin mehr und mehr zuriicktritt und schlieBlich
nicht mehr nachweisbar ist, so kann der Fall vorliegen, daf die Geschwindig-
keit der Reaktion II in steigendem Mafle die von I iiberirifft. Dies sollte
sich an den Geschwindigkeiten bei vergleichender Hydrierung von Naph-
thalin und von Tetralin erweisen. Wihrend aber solche Messungen unzu-
verlissig sind, bietet der Geschwindigkeitsvergleich durch liydrierung des
Gemisches von Naphthalin und Tetrahydro-naphthalin die Mdglichkeit einer
einwandfreien Entscheidung. Beruht das Fehlen von Tetrahydro-naphthalin
auf der iberlegenen Geschwindigkeit von II, so wird sich dies an der Ver-
minderung des angewandten Tetralins zeigen. Dieser Fall wurde nie be-
obachtet.

Das Zuriicktreten des Tetralydro-naphthalins kann aber auch darauf
beruhen, daB das Perhydro-naphthalin noch auf einem anderen Wege (III)
auBer iiber die Stufe des tetrahydrierten Kohlenwasserstoffs von der 'ormel

. || IHB
\/\/ H?
‘J
gebildet wird, wie es von R. Willstédtter, D. Hatt und V. L. King
schon angenommen wurde. In diesem Falle wire die Geschwindigkeit von
III die gréSte. Dann wird beim Hydrieren von Naphthalin-Tetralin-Gemisch
alles Tetrahydro-naphthalin unverfindert bleiben. Dieses Ergebnis der Ge-
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misch-Hydrierung ist aber nicht eindentig. Zu demselben Ende (unver-
dnderte Tetrahydro-naphthalin-Menge) fithrt auch der Sonderfall gleicher
Geschwindigkeiten von I und II. Hier war es notig, zur Entscheidung die
Hydrierung des reinen Naphthalins heranzuziehen, die bei gleicher Ge-
schwindigkeit von I und II erhebliche Mengen Tetrabydroverbindung, bei
grofter Geschwindigkeit von Il kein oder wenig Tetrahydro-naphthalin
liefern wird.

Analyse des Kohlenwasserstoff-Gemisches.

Die Bestimmung der Gemische von Naphthalin mit Tetra- und Deka-
hydro-naphthalin, worin eine der Komponenten oder zwei in kleinen An-
teilen enthalten sein konnen, laBt sich auf chemischem Wege nicht mit ge-
niigender Genauigkeit ausfiihren, weder durch Sulfurieren, noch selbst mit
Hilfe von Pikrinsiure. Es gelingt dagegen, die in Betracht komimenden Ge-
mische der drei Kohlenwasserstoffe mit je einer einzigen refraktometrischen
Bestimmung quantitativ zu analysieren.

Das zur Hydrierung gelangende Naphthalin oder Gemisch von Naphthalin
und Tetrahydro-naphthalin wird auf Milligramme genau in die Schiittel-
birne eingewogen. Es werden a Mole Naphthalin, b Mole Tetrahydro-naph-
thalin angewendet und mit genau soviel Wasserstoff behandelt, uls
fir die Umwandlung des Naphthalins in Tetrahydroverbindung erforderlich
1st, also mit 2aMolen. Wenn alle miglichen Reaktionen stattfinden, so
werden

1. xMole Naphthalin in Tetrahydro-naphthalin,
2. y Mole Tetrahydro-naphthalin in Dekahydro-naphthalin,
3. zMole Naphthalin in Dekahydro-naphthalin

verwandelt. Am Wasserstoffverbrauch (2a Mole) beteiligen sich daher die
Reaktionen: I mit 2x, II mit 3y, Il mit 5z Molen Wasserstoff.
2x+3y+0z=2a; a—x=%y+ %z
Nach der Hydrierung sind nun vorhanden:

von Naphthalin a—x-—z Mole,
von Dekahydro-naphthalin y + z Mole.
Das molare Verhiltnis zwischen Naphthalin und Dekabydro-naphthalim
ergibt sich daraus:
a=x—z _ hy+ihz—z _ 3

y+z y+z 2

Unter der Voraussetzung, daB zwei Mole Wasserstoff aufgenommen
wurdef, ist unabhingig vom Verlauf der Hydrierung das molekulare Ver-
hiiltnis von Naphthalin zu Perhydro-naphthalin gleich 1.5. Die auftretenden
Gemische unterscheiden sich nur durch ihren Gehalt an Tetrahydro-naph-
thalin. Die méglichen Gemische lassen sich somit fiir die refraktometrische
Bestimmung von vornherein darstellen, indem das Gemenge von drei Mol
Naphthalin 4 zwei Mol Dekahydro-naphthalin mit. steigenden Mengen Tetra-
hydro-naphthalin vermischt wird. In den Grenezn, innerhalb deren das
Naphthalin geldost bleibt, wurde eine groBere Anzahl dieser terndren Ge-
mische bereitet und refraktometrisch bestimmt. Die -Brechungsindices der
Gemische wiesen weder Maximum noch Minimum auf, vielmehr entsprachen
gleichen Anderungen des Tetralin-Gebaltes gleiche Anderungen von n%. Daher
ergibt sich der-Brechungsindex als eine lineare Funktion des Gehaltes an
Tetrahydro-naphthalin, mithin als eindeutiges Maf fir dieseun.
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Die Bestimmungen wurden ausgefithrl an dem groBen Pulfrichschen Refrakto-
meter, Neukonstruktion, Prisma Ib, bei der Temperatur von 2000 der Heizflassig-
keit mit Schwankungen unter 4 0.19¢; die abgelesenen Winkel sind in den Tabellen
unter der Bezeichnung a angefihrt.

Die zur Unlersuchung noétigen Gemische wurden bereitet:

fur Messung 4—13 aus 0.5136 g¢ Naphthalin mit 0.3699 g Perhydro-naphthalin
statt ber. 0.3694 g,

fir Messung 1, 2, 3 und 14 aus 0.8316 g Naphthalin mit 0.6005 g Perhydro-
naphthalin statt ber. 0.6003 g,

und mit steigenden Mcengen von Tetrahydro-naphthalin versetzt. Aus den in der
Tabelle 1 verzeichneten Messungen ist durch Interpolation und Fehlerausgleich die
vollstindigere Tabelle 2 abgeleitet, welche fir das Gebiet von 56—1009/, Tetrahydro-
naphthalin die im Prisma Ib zu beobachtenden Winkel mit Abstand von je zwei
Minuten angibt.

Fur die Hydrierungsversuche sind die Kohlenwasserstoffc in Eisessig gelost. Um
zu prifen, ob dic Isolicruug aus der Losung einen merklichen Fehler verursachen
kann, sind reines Tetrahydro-naphthalin, sowic die Kohlenwasserstolf-Gemische Nr. 4,
6, 9 und 12 der Tabelle 1 nach der Messung in je 10 ccm Eisessig aufgelost und durch
Fillen mit Wasser und Abheben wieder isoliert worden. Nach dem Waschen mit
Natronlauge und zweimaligem Waschen mit Wasser sind dic Ole uber geschmolzenem
Chlorcalcium getrocknet und von neuem refrakiometrisch geprift worden. Die Werte
stimmten in ailen Fiflen mit den zuvor heobachteten genau iberein.

Tabelle 1. Refraktomctrische Untersuchung der Naphbthalin-Dekahydro-
naphthalin-Gemische (3:2) mit steigendem Tetrahydro-naphalin-Gehalt.

Napbthalin- Deka-
Nr. | hydro-naphthalin- Tetrehydro-naphthalin . 720.0
Gemisch b
S g | Ve

1 1.4351 1.8892 56.83 280 46’ 1.54893
2 1.2731 1.8610 59.38 280 50' 1.54861
3 1.1452 1.9393 62.87 280 57’ 1.54804
4 0.8835 1.6889 65.64 29¢ 02’ 1.54766
5 0.8360 1.7322 67.45 29¢ 05’ 1.54742
6 08108 11877 68.80 299 07’ 1.54726
7 0.7376 1.8224 71.19 290 11 1.54694
8 0.6907 1.9409 13.75 290 1¢' 1.54654
9 0.6276 1.9707 15.85 290 20 1.54622
10 0.6257 2.1801 80.21 290 28" 1.54558
i1 0.4639 2.4341 83.99 29¢ 34 1.54510
12 0.2894 1.9460 87.05 290 40/ 1.54461
13 0.1699 2.1711 92.74 290 50’ 1.54380
14 0.0881 3.2239 97.34 290 57’ 1.54323
reines Tetrabydro-naphthalin 100.00 300 02 1.54282

Versauehsbedingnngen.
Die angewandten Stoffe.

Naphthalin: Der Kohlenwassersloff lieff sich von den storenden Schwefel-
Verbindungen nach R. Willstiatter und D.Hatt4) volikommen befreien durch
zweimaliges Umkrystallisieren aus reinstemn Eisessig, dann zweimaliges aus Aceton,
schlieBlich durch dreimaliges aus absol. Alkohol.

Die refraktomeirische Messung wurde mit demn Prisma I1b bei 85.30¢ (mit £ 0.010
giofiter Temperaturschwankung) ausgefithrt und ergab im Mitlel von zehn Ablesungen
o == 46347 0"

4y B. 43, 1474 [1912]; R Willstalicr und V I King. B. 46, 334 (1913}



1382

o — 1.58987.
Die letzte Messung von K.v.Auwers und A.Frihling5 hat nQDM == 158269,
die von F. Krollpfeiffers) ni®—158218 ergeben und A v. Steiger?) hat
1330 — 1 58996 beobachtet.

Tabelle 2. Brechungsindices der 1'/3-molaren Naphthalin-Dekahydro-
naphthalin-Gemische mit steigendem Tetrahydro-naphthalin-Gehalt.

n n-ﬂ).o Gewichtsprozente Molprozente
Naphthalin| Tetralin | Dekalin {Naphthaslin| Tetralin | Dekalin
280 46’ 1.54893 25.1 56.9 18.0 25.9 56.9 17.2
280 48 1.54877 244 58.0 17.6 25.2 58.0 16.8
28° 5(¢ 1.54861 23.8 59.1 17.1 24.5 59.1 16.4
280 52' 1.54845 23.1 60.2 16.7 23.9 60.2 15.9
280 54’ 1.54829 22.5 61.3 16.2 23.2 61.3 15.5
289 56' 1,54814 21.8 62.5 15.7 22.5 62.5 15.0
280 58’ 1.54798 21.2 63.6 15.2 21.8 63.6 14.6
290 00' 1.54782 20.5 64.7 14.8 21.2 64.7 14.1
290 02’ 1.54766 19.9 65.8 14.3 20.5 65.8 13.7
290 04’ 1.54750 19.2 66.9 13.9 19.9 66.9 13.2
290 06’ 1.54734 18.6 68.1 13.3 19.1 68.1 12.8
290 08’ 1.54718 17.9 69.2 12.9 18.5 69.2 12.3
290 10/ 1.54702 17.3 70.3 12.4 17.8 70.3 11.9
29012 1.54686 16.6 715 11.9 17.1 1.5 11.4
290 14/ 1.54670 16.0 72.6 114 16.4 72.6 11.0
290 16’ 1.54654 153 3.7 11.0 15.8 3.7 10.5
290 18 1.54638 14.7 74.9 10.4 15.1 74.9 10.0
290 20’ 1.54622 14.0 76.0 10.0 144 76.0 9.6
290 22 1.54606 13.3 71.1 9.6 13.7 71.1 9.2
290 24’ 1.54590 12.7 78.2 9.1 13.1 78.2 8.7
290 26' 1.54574 12,0 794 8.6 12.4 79.4 8.2
290 28’ 1.54558 11.4 80.5 8.1 11.7 80.5 7.8
29030/ 1.54542 10.7 81.6 7.1 11.0 81.6 74
290 32’ 1.54526 10.0 82.8 7.2 10.3 82.8 6.9
290 34 1.54510 9.3 84.0 6.7 9.6 84.0 6.4
290 3¢/ 1.54494 8.7 85.1 6.2 8.9 85.1 6.0
290 38’ 1.54477 8.0 86.2 5.8 8.3 86.2 5.5
29040/ 1.54461 1.3 874 5.3 1.6 81.4 5.0
29042/ 1.54444 6.6 88.5 4.9 6.9 88.5 4.6
290 44/ 1.54428 6.0 89.7 4.3 6.2 89.7 4.1
290 46 1.54411 5.3 90.8 3.9 5.5 90.8 3.1
299 48 1.54394 4.7 92.0 3.3 4.8 92.0 3.2
290 5(¢ 1.54380 4.0 93.1 2.9 4.1 93.1 2.8
399 52 1.54383 3.3 94.3 2.4 3.4 94.3 23
290 54/ 1.54347 2.7 95.4 19 2.8 95.4 1.8
299 56’ 1 54331 20 | 96.6 1.4 2.1 96.6 1.3
290 58' 1.54314 14 . 9.7 0.9 14 91.7 0.9
30000’ 1.54298 0.7 | 988 0.5 0.7 98.8 0.5
300 02’ 1.54282 00 | 1000 00 0.0 100.0 0.0

Tetrahydro-naphthalin: Das technisch gewonnene Produkt eathilt be-
irachiliche Mengen von Naphthalin, beispielsweise isolierten wir aus 20g mittels
des Pikrales 3.0g. Nachdem wir die Hauptmenge des Naphthalins mit Pikrinsiure
abgetrennt hatten, reinigten wir den Kohlenwasserstoff von den letzten Anteilen
Naphthalin und von Dekalin auf dem Wege iiber die Sulfonsiure. Beim Sulfurieren

%) A. 422, 192, und zwar S, 200 [1920/21].
& A. 430 161, und zwar S 202 [1922/23] 7y B. 55, 1968 [1922].
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blieb nur cin Bruchteil eines Prozentes unveranderl; dieser erwies sich unach Siede-
punkt und Brechungsindex als Perhydro-naphthalin. Die durch dreimaliges Umkry-
stallisieren des Natriumsalzes aus Wasser gereinigte Tetrahydro-naphthalin-sulfon-
sdure zericgten wir durch Lgsen in 66-proz. Schwefelsiure und Einblasen von aber-
hitztem Wasserdampf. Nach C.Friedel und J.M.Crafts8) wird bei Temperaturen
bis 1609 im wcsentlichen Naphthalin-sulfonsiure zerlegt, wihrend erst zwischen 1750
und 1800 die Tetrahydroverbindung gespalten wird. Darum wurde ein reichlicher
Vorlauf abgetrennt und bei 1759 der Kahler gewcchselt; indessen war kein Naplhithalin
mehr im Vorlauf nachweisbar.

Das Tetrahydro-naphthalin destilliertc konstant unler 716.3 mm Druck zwisclien
204,00 und 20450 (Hg im Dampf), korr. 206.5—207.0° (760); dooy = 0.9712; rj0 == 1.5428.
Dieser Wert far np) stimmt aberein mil dem von K. v. Auwers®) am Priparal von
F.Straus beobachteten (1.5429) wahrend die anderen untersuchien Priparate an-
scheinend weniger rein waren.

Dekabhydro-naphthalin: Das von R. Willstatter und V.L. King durch
Hydricren von 50g Naphthalin dargestcilte Praparal (11%0'°=1.4798) reinigten wir
durch nochmalige Behandlung mit Platin und Wasserstoff, wobei 20 g noch 55 ccin

20.0

Wasserstoff aufrahmen. Dann stimmte 1(%):°=1.4795 und d4'0 = 08942 mil der

Messung von K.v.Auwersl® (Priparal dersclben Herkunft) aberein. Den .Siede-
punkt bestimmten wir bei 715.4 mm Druck zu 188.0—-189.0¢ (Hg im Dampf); korr. 1905
-—1915° (760). K.v.Auwers beobachlete bei 764 mm Druck 190.4—191.29

Platinmohr.

Die Abstufung des Sauerstoff-Gehaltes in den folgenden Sorten des Ka-
talysators ist fiir den Verlauf der Hydrierung entscheidend.

Sauerstoff-beladener Platinmohr: Der nach R. Willstitter und
E. Waldschmidt-Leitz dargestellte Platinmohr enthilt nach dem
Trocknen im Vakuum der Wasserstrahlpumpe noch betrichtliche Mengen
Wasserstoff. Staubtrocken dem kohlensiiure-gefiillten Exsiccator entnommen,
bildet er an der Luft in wenigen Sekunden soviel Wasser, dal die Tempe-
ratur zu rasch ansteigt. Die fiir den Katalysator schidliche Erhitzung wird
vermnicden, indem man die Beladung mit Luft-Sauerstoff ganz langsam vor-
mmmt und von Zeit zu Zeit durch Zuriickbringen des Mohrs in Kohlen-
siure-Atmosphire unterbricht.

Frischer (sauerstoff-armer) Platinmohr: Der noch feuchte, nur
auf Filtrierpapier rasch dbgeprefte Platinmohr wird in die mit Kohlensiure
oder {da diese leicht der Reduktion anheimfillt) besser mit Stickstoff gefiillie
Schiittelbirne eingetragen. Er ist nicht sauerstoff-frei, aber sauerstoff-arm;
die Hydrierung mit ihm verlduft z. B. 2—3-mal rascher als mit einem durch
8-stiindige Wasserstoffbehandlung entsauerstofften, aber 1.5-—2-mal lang-
samer als mil saverstoff-beladenem Platinmohr. Ein durch teilweise Sauer-
stoff-Entziehung auf dieselbe Reaktionsgeschwindigkeit gebrachter (urspriing-
lich sauerstoff-beladener) Platinmohr ist diesem frischen Platinmohr nicht
gleichwertig. Unterschiede im Sauerstoff-Gehalt sind durch verschiedene
Oberflichenbeschaffenheit kompensiert. Wenn dieser Ausgleich durch die
Geschwindigkeit der Wasserstoff-Ubertragung gemessen wird, so erstreckt
er sich nicht auch auf dic Reaktionsweise gegeniiber dem Naphthalin.

OBl i2] 42, 66 T1881.

oK ovoNuwers, BOA6 2088 1913]0 GoScehrocler. A4260 1, und zwar S 13
[1922/23;,

10y B. 46, 2988 [1913).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVL 91
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Desoxygenierter Platinmohr: Fir die schrittweise Sauerstoff-Ent-
zichung behandeln wir den Platinmohr nach R. Willstitter und E.
Waldschmidt-Leitz in der Schiittelbime 1—8Stdn. lang mit Wasser-
stoff. An der sinkenden Hydrierungsgeschwindigkeit wird die fortschreitende
Entziehung des Sauverstoffs kenntlich. 10 Stdn. lange Einwirkung von Wasser-
stoff ergibt schon eine so weitgehende Verarmung an Sauerstoff, daB der
Platiamohr fiir die Hydrierung des Naphthalins nicht mehr brauchbar ist.

Die Angaben von R. Willstitter und E. Waldschmidt-Leitz
iiber dic Rolle des Sauerstoffs bei der Hydricrung mit Platinmetallen
versuchte W. Normann®) zu entkriften. Allein das fiir die Prifung an-
gewandte Material (Baumwollsaatol) ist fiir die Entscheidung der Frage un-
geeignet, da es leicht Sauerstoff an den Katalysator abzugeben vermag. Die
Beobachtungen von R. Willstitter und E. Waldschmidt-Leitz, nach
denen Nickel ebenfalls bei der Wasserstoff-I'ﬁ)ertmgung eines Gehaltes an
Sauerstoff bedarf, hat auch L. Kelber??) zu widerlegen versucht. Aber
seine Versuche sind fiir die behandelte Frage ohne Beweiskraft, da der
reaktionsfihige sauerstoff-freie Katalysator von ihm mit waBrigen LS-
sungen von zimtsaurem <WNatrium gepriift wird. Unter diesen Umstinden
kann das feinst verteilte Metall leicht den erforderlichen Sauerstoff finden.

Wasserstoff.
Den firr die Hydrierung angewandten Bombenwasserstoff finden wir sauersiofl-
frei bei der Prifung mit Indigocarmin-Hydrosulfit nach H. Beckurts%); die entfirbte
Indigo-Losung farbte sich bei 2-stitndigem lebhaftem Durchstrémen gar nicht, wih-

vend der beste Kipp- Wasserstoff in 5Min. eine griomliche, in 30 Min. eine Blau-
farbung gab. i ’
Vorgcreinigter Wasserstoff: Da der Bombenwasserslofl auber Sauerstoff-

und  Sticksfoff-Spuren noch organische Substanz, von Schmiersl herrihrend, eni-
halten konnte, wurde cine Reihe vergleichender Versuche (mit 20, 33, 50 und 739/,
Platinmohr) mit Bombenwasserstoff, mit und ohne Vorreinigung nach A. Skitlal?),
ausgefihrt. Die Reinigung war ohne EinfluB auf die Versuchsergebnisse und kount:
unterbleiben.

Sauerstoff-haltiger Wasserstoff: Den Sauerstoff dosierten wir fiar den
Bereich von 0.5—-59/, mit einem maximalen I'ehler von = 0.19/, mittels cines Misch-
gasometers, eines umgekehrt Dbefestiglen 5!Y/q-l-Kolbens it langem zylindrischen
Halse. Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser aus reichsamtlich geeichten MeBgefifien
genau bestimmt und der Kolbenhals so graduiert, daB dic Teilstriche Finftelpro-
zente des Gesamtinhaltes anzeigten. Durch die doppelte Bohrung des Stopfens
ging eine bis zur Kolbenwand reichende enge Glasrohre, deren Raumverdringung
bei der Eichung bericksichtigt war, mit Zweiweghahn und ein dicht -hinter dem
Stopfen endendes Glasrohr mit Dreiweghahn. Durch das Zweiweghahnrohr wurden
die Gase eingefiihrt und enlnommen. Zwei Wege der Dreiweghahnrohre waren
mit einem groBen und einem kleineren Wasser-VorratsgefdB verbunden. Das kleinere,
zylindrisch und von der Weite des Kolbenhalses, erleichterte die Niveaueinsteltung
wihrend der Abmessung der Gasvolumina. Durch Hochstellen des groBen Wasser-
behalters driickten wir das fertige Gasgemisch in die Hydrierungsapparatur.

Dosicrung des Wasserstoffs: Die optische Analyse grindet sich auf die ge-
naue Absorption decr doppeltmolaren Wasserstoifmenge. Die Dosierung wird durch
den beigemischten Sauerstoff nicht gestsrt wenn man das dreifache Volumen des-

uy B, 55, 2193 [1922)  12) B. 54, 1701 {1921}

13) H.Beckurts, Die Methoden der MaBanalyse; Verlag Vieweg, 8 Aufl,
1913}, S. 750.

14) A Skita, Uber katalytische Reduktionen organischer Verbindungen; Verlag
I’. Enke, Stultgari [1912) S. 31.
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selben in Abaug bringt. Der Sauerstoff gelangt in dem MaBe, in welchem er dem
Wasserstofi beigemischt ist, wirklich aus dem Gasometer in das Hydrierungsgefdf
und wird ausschlieBlich unter Wasserbildung verbraucht. Dies h&st&tigte die Ana-
lysc einiger Proben- der Kohlenwasserstoff-Gemische, die mit 1—4.59/; Sauerstoff
fihrendem Wasserstoff erhalten waren. Dic Zusammensetzung entsprach der fir dic
Fetrahydroverbindung Lthcorctisch berechneten.

Nr. Substanz Gef. CO; Gef. Hy0 Gef. CY Gel, Hoj Stoerstoff-  Platinmohr-

Gebalt Menge
55 0.1748g 0.5819g 01424 g  90.77%, 9.11%, 1.25%, 15%,
61 0.1873 » 0.6224 » 0.1546 » 90.65 » 9.24 » 45 » 15»
60 0.1821» 06058» 0.1504» 90.T6» 924 » 10 » 20>
67 0.1930> 0.6414» Q.1588»  90.66 - 9.21 » 30 » 20 »
Tt 0.18%4 » 0.6312 » 0.1571 » 90.92 » 9.28 » 1.0 » 35»

Berechnet: 90.84 » 9.16 »
Die Dosierung des Wasserstoffs nach der Formel
2:2-22412-760 (1 +-« 1)
12811

war in den meisten Fillen anwendbar, auBer wenn bei ldngerer Versuchsdauer
dic Temperatur, die mit cinem Normaithermometer im Gasraum des Wasserstoff-
Behiilters gemessen wurde, und der Luftdruck schwankte. In solchen besonderen
Fallen muflten bei Versuchsbeginn und gegen Endc der Wasserstoff-Absorption die
Gasometerablesungen v, und v, bei Barometerstand b, und b, und Tempcratur
t, und t, vorgenommen und das Volumen u der Schittelbirne ecinschlieBlich der

Verbmdungsx'ohrb beriicksichiligt werden. Nach den Verhiltnissen gegen Ende des
Hydrierungsversuches berechnete sich

- by (1 +aty) v l+al,
ve={(vi+u )b_zl-!—at;) u— Y65913.a. 0

Von den auf 0% korrigierten Barometerstinden war die Wassertension fir die
im Gasomcter beobachleten Temperaturen abzuziehen.

Ausfihrung der Hydricrung

Dic Hydrierung wurde in eciner Schittelbirne von 200ccm vorgenom:men, die
durch cinen méglichst kurzen, aber dic lebhafte Bewegung erlaubenden dickwan-
digen Gummischlauch mit dem Dreiweghahn der Gasometer-Entnahmeréhre verbun-
den war. Die Apparate, deren Schliffe mii Vakuumfett gedichtet und mit Gummi-
bindern festgehalten waren, priften wir im Lecrversuch aul Dichtsein durch drei-
tagiges kraftiges Schiitteln der wasscrslofi-gefillten Birne beim dblichen Uberdruck.

In dic ausgedimpflte, getrocknctc Birne wurden der Reihe nach Naphthalin
(1.780—1.790 g), Tetrahydro-naphthalin (£300—4305g) wund Platinmohr aus Wageglds-
chen eingewogen und das Losungsmittel Eisessig (?)Kahlbaum«) aus der Pipette
eingefallt. Dic Birne evakuierten wir bis zn schwachem Sieden des Eisessigs und
fillten sic darauf durch Umstelien des Dreiweghahnes mit Wasserstoff. Nachdem
noch 2-mal evakuiert und rasch wicder Wasserstofl nachgefillt worden war, er-
folgte die Anfangsablesung am Gasometer. Der Wasserbehdlter desselben war wah-
rend der Versuchc hochgestelt, so daB der Uberdruck 60—40 crh Wassersiule betrug.
In der Dauer der Hydrierung wurde die Birne ununterbrochen méglichst kraltig
geschittelt.

Fehlergrenzen.

Dic Genauigkeil dert Resultate hangt ab von den Substanzwégungen, von den
Gasmessungen und den refraktometrischen Ablesungen.

Der mogliche Fehler beim Einwéagen der beiden Kohlenwasserstolfe betrug
weniger als <= 0.01 Molprozente, wihrend im Resultat die Molprozente nur mit der
ersten Dezimale crscheinen.

Die Graduierung des Gasomelers cerlaubte die Ablesung mit einem groSten
Fehler von = 2cem. d i 0250/, des Wasserstoff-Volumens. Diescr Fehler konnte
cine Verschiebung des molaren Verhaltnisses von Naphthalin zu Perhydro-naphthalin

91*



1396

um hochstens = 0059/, ides letzteren zur Folge haben, wodurch sich die a-Werte
der Tabelle2 um 4-24” andern wiirden. Da die- refraktometrische Ablesung selbst
um hochstens o= 30" unsicher ist, so kénnen sich die Abweichungen zu einem Hdchst-
betrage von £ 1’ und zu einem wahrscheinlichen Fehler von 4 0.5’ addieren.
Daraus ergeben sich folgende maximale Fehler fir die Komponenten des

Reaktionsproduktes:

fir Naphthalin 4 0.4 Molprozente.

» Tetrahydro-naphthalin 4= 06 »

» Dekahydro-naphthalin £ 02 »

Hydrierung unter versehiedenen Bedingungen.

EinfluB der Temperatur und der Katalysatormenge.

Die Hydrierung mit sauerstoff-haltigem Platinmohr wurde bei gewohn-
licher Temperatur und bei 60° hherer Temperatur verglichen. Zur lleizung
lieBen wir durch den Mantel der von R. Willstdtter und E. Sonnen-
feld 1) beschriebenen Schiittelbirne den Dampf von 96-proz. Alkohol strémen;
die Hydrierung nahm einen etwas rascheren Verlauf. Die Birne mulite
fir dic Ablesung bei Beginn und Ende der Hydrierung angeheizt sein; die.
Messung des Gasraumes war infolge von Niveauschwankungen im Gaso-
meter ungenauer als sonst. Es zeigte sich (Tabelle 3), daB ohne Einflu
der Temperatur reines Tetrahydro-naphthalin entstand.

Tabelle 3. Hydrierung in der Kilte und Wirme.

~ Angewandt Gefnnden
Nr. Molprozente Gew.-Proz ' Molprozente
Naphthalin | Tetrahydro- Platin Naphthalin | Tetrakydro- ’Dekahydm-
VEp napbthalin ap { naphtbalin | naphthalin
bei gewdhnlicher Temperatur
15 29.9 I 70.1 i 20 3002 1 0.0 ‘ 100.0 ' 0.0
16 300 | 700 | 20 30000 4 07 | 988 | 05
bei 77—78°
17 301 | 69.9 ! 20 300 1" 0.3 | 99.5 0.2
18 300 | 70 | 20 3098 | 00 i 1000 , 00

In ciner zweiten Versuchsreihe variierben wir die Menge des Platin-
mohrs. Sie stieg von 10—759/, vom Gewichte des Naphthalins, wobei die
Versuchsdauer von 17—18 auf 1 Side. zuriickging. Mit noch weniger Platin
mohr, nimlich 5%, d.i.0.09g fiir 1.79¢ Naphthalin, lieB sich die Hydrierung
nicht zu Ende fithren, da in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von
R.Willstdtterund E. Waldschmidt-Leitz iiber »Sauerstoff-Entziehung
wihrend der Hydrierung« die anfangs mit normaler Geschwindigkeit ver-
laufende Hydrierung allmihlich zu vollkommenem Stillstand kam. Akti-
vierun: des im Laufe des Versuchs entsauerstofften Platinmohrs hiitte den
Vergleich gestort; diese Arbeitsweise gehort einer besonderen Versuchs-
reihe an.

Die refraktometrische Analyse ergab (Tabelle 4) keinen bedeutenden
Ausschlag. Die Menge des Tetrahydro-naphthalins hewegte sich zwischen
93.7 und 99.5 Mol.-%/,. Es scheint, daf die Ausbeute an Dekahydroverbindung
bis zu 2.6/, bei 50°/, Platinmohr anstieg, um bei noch grofleren Katalysator-
mengen wieder zuriickzugehen.

I R Witlstatter und E. Sonnceanfeld, B 47, 2801 [{1914] und zwar S 2808,
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Tabelle 4. Hydrierung mit sauerstoff-haltigem Platinmohr in
wechselnden Mengen, Wasserstoff ohne Gehalt an Sauerstofl

L Angewandt Gelunden
. (Tetrabydro-;  Plati . [Tetrahydro- |Dekahydr
Naphthalin naphtbalin aun Naphthalin naphthalin | naphthalin
I

19 29.9 70.1 10 300y 0.3 ! 99.5 0.2
20 30.0 70.0 15 290 57 1.7 ! 97.2 1.1
21 30.1 69.9 20 290 59’ 1.0 | 983 0.7
22 30.0 70.0 35 29055 2.4 96.0 1.6
23 80.0 70.0 50 290 52’ 34 94.3 2.3
24 30.0 70.0 50 29051 3.8, 93.7 2.5
25 30.1 69.9 5 290 56’ 2.1 96.6 13

Wihrend die Platinmenge hier fast ohne Einfluf war, gelang es im Fol-
genden, ihr eine ausschlaggebende Bedeutung zu verschaffen bei Anwendung
etwas Sauerstoff enthaltenden Wasserstofis. Mit sauerstoff-freiem Wasser-
stoff kann man mit sebr wenig Platinmohr iiberhaupt nicht hydrieren; in
sauerstoff-haltigem kommt aber die geringe Platinmenge zum Minimum des
Sauerstoff-Gehaltes, womit der Katalysator wirksamn bleibl, und wird in
diesem Zustande erhalten.

EinflulBl des Sauerstolfls.

Mit der soeben erwihnten Erscheinung hidngt zusammen, dafl der Zusatz
von Sauerstoff den Verlauf der Hydrierung in ganz verschiedener Weise
beeinfluBt, je nachdem mit wenig oder viel Katalysator gearbeitet wird. Bei
Anwendung einer reichlichen Menge wird der Platinmohr im ganzen Verlauf
der Hydrierung nie sauerstoff-frei, daher ist der Einfluf von Sauerstoff-
Zusatz ein geringer, nicht nur auf die Geschwindigkeit, sondern auch auf
die Natur der Hydroverbindung. Bei geringer Menge Platinmohr aber, wo
die Hydrierung nur in saucrstoff-halligem Wasserstoff mdaglich ist, wird
der Verlauf der Hydrierung vollkommen abgelenkt, so dafl hier zutn ersten
Male fast kein Tetralin, sondern heinahe nur Dekalin auftritt. Dies ist das
wichtigste Ergebnis der mit abgestuftem Sauerstoff-Gehalt und mit abge-
stuften Platinmengen ausgefithrten Versuche, vou denen eine Amnzahl in
der ‘l'abelle 5 zusammengestellt sind.

Ein zweites Ergebnis ist die Abhiingigkeit der Tetrahydro-naphthalin-
Ausbeute vom Prozenigehalt des Wasserstoffs an Sauerstoff. Durch Zusatz
von etwas Sauerstoff wird der Tetralin-Anteil zuriickgedringt bis zu einem
Minimun: bei 19/, Sauerstoff, und er steigt wieder langsam mit wachsendem
Sauerstoff-Gehalt des Gases.

In keinem der angefithrten Versuche wird weniger Tetrahydro-naph-
thalin gefunden, als angewandt war. Um aber eindeutig festzustellen, ob
das Perhydro-naphthalin nur aus Naphthalin hervorgeht, ist in den nach-
stehenden Versuchen (Tabelle 6) das Tetralin weggelassen und ebensoviel
Naphthalin wie in den friiheren angewandt worden. Fir die optische Ana.
lyse ist allerdings der Zusatz von Tetralin notig, damit kein Naphthalin
auskrystallisiert. Daher wurde in den Versuchen mit reinem Naphthalin
nach der Hydrierung das Tetralin in derselben Menge wie sonst zu-
gesetzt, so daBl sich die Werte unmittelbar vergleichen lassen.
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Tabelle 5. Hydrierung in.sauerstoff-haltigem Wasserstoff mit

wechselnden Platinmengen.

Nr.

Angewandt Gefunden
B Renabydro- | YoL-Prot TetedronD kahyd
. |Tetrahydro-{ Sanerstoft etrahydro- | De fo-
Naphthalin naphthalin RUErSto ' Naphthalin nnphtga.lm naphtha,lm
Hydrierung mit 5%, Platinmohr
30.0 70.0 0.5 290 16' 158 | W7 ;105
30.0 70.0 0.35 290 14’ 164 | 126 | 110
30.1 69.9 1.0 290 10/ 178 l 70.3 11.9
30.0 70.0 1.25 290 12 170 7 113 114
300 70,0 20 |21 | 115 | 709 1%
30.0 70.0 3.0 29013’ 16.8 . 72.0 112
29.9 70.1 4.0 290 2¢/ 144 | 6.0 9.6
29.9 70.1 50 290 2¢' 124 | 9.4 8.2
Hydrierung mit 7.5% Platinmohr
299 ! 70.1 0.5 290200 14.4 76.0 ; 9.6
29.9 70.1 1.0 299 13’ 168 | 720 | 1.2
299 | 701 2.0 290 14’ 164 | 126 i 11.0
301 ¢ 69.9 4.0 29923’ 134 ! 7171 ! 8.9
Bydrierung mit 10%s Platinmohr
299 | 70.1 0.0 3001’ 03 | 99.5 0.2
29.9 70.1 0.5 990 33’ 100 83.4 6.6
29.8 70.2 1.0 29028 1LY 80.5 18
30.0 70.0 2.0 29032 | 103 82.8 6.9
29.9 70.1 3.0 29036’ | 8.4 85.1 6.0
30.1 69.9 4.0 29037 ! 8.6 856.7 LN
29.9 70.1 i 2.0 2004 Y 7.2 88.0 4.8
Hydrierung mit 15% Platinmokr
30.0 70.0 0.0 29057 7 97.2 1.1
29.9 70.1 0.5 29048 4.8 92.0 3.2
30.0 70.0 1.0 290 44’ 6.2 89.7 4.1
30.0 70.0 1.25 29047 52 91.4 3.4
30.0 70.0 1.50 29044/ 6.2 89.7 4.1
29.8 70.2 2.25 290 48’ 48 92.0 32
30.0 70.0 3.00 290 53' 3.1 94.8 2.1
29.9 70.1 4.50 3001 0.3 99.5 0.2
29.9 70.1 5.00 290 58 1.4 91.7 0.9
Hydrierung mit 209/, Platinmohr
30.1 €9.9 0.0 290 59' 1 1.0 98.3 0.7
29.9 70.1 0.5 29° 52’ % 34 94.3 2.3
30.0 70.0 L0 290500 4.1 93.1 2.8
29.9 70.1 2.0 29054 2.8 95.4 1.8
30.0 70.0 3.0 29057 1.7 97.2 1.1
30.1 69.9 4.0 290 58’ 1.4 97.7 0.9
30.0 70.0 50 30° 00 0.7 98.8 0.5
Hydrierung mit 35%, Platinmohr
30.0 70.0 0.0 290 55 24 96.0 i 1.6
30.0 70.0 0.5 29° 54/ 2.8 95.4 1.8
29:9 70.1 1.0 29° 53 3.1 94.8 2.1
30.0 70.0 2.0 290 54’ 2.8 95.4 1.8
29.9 70.1 3.0 29057 1.7 97.2 1.1
29.9 70.1 4.0 290 55' 24 96.0 1.6
29.8 70.2 5.0 30001 0.3 99.5 0.2
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Hydriorung mit 50%, Platinmohr

28] 80 | 1700 0.0 29052 | 34 | 943 2.3
6| 299 70.1 05 290 54! 2.8 95.4 1.8
8{ 300 0.0 1.0 20051' | 38 937 2.5
80| 208 02 | 15 290 52 34 94.3 2.3
81| 300 | 700 2.0 290 50 41 . 93.1 2.8
88| 29 | 1 : 30 20052 34 94.3 2.8
84| 800 ! 700 | 85 29057 | 17 972 11
8| 300 | 1700 40 290 53’ | 3.1 948 2.1
86| 300 70.0 5.0 30°00' | 07 98.8 0.5
Hydrierung mit 75%, Platlnmohr
251 301 | 699 0.0 299 56! 2.1 96.6 13
88| 299 | 701 0.5 290 58’ } 1.4 977 0.9
89| 299 | 701 1.0 29054 | 28 95.4 1.8
30| 300 | 70 | 20 29052 | 34 | a3 23
91| 299 © 700 | 40 29054 | 238 95.4 1.8

Tabelle 6. Hydnerung ohne Tetralin in sanerstoff-haltigem Wasserstolf
mit wechseluden Platinmengen.

5 Angewandt Gefonden
]
Nr %; Molprozente Vol-Proz.| Molprozente
* .. |Tetrahydro-| Sauerstoff - Tetrah Dekah dro-
S Na.ph'thalm naphthalin Na.phthalm. napht nlph alin
Hydrierung mit 5% Platinmohr
92 | 31 30.0 70.0 0.75 29013 168 2.0 } 11.2
93 | 82 30.0 70.0 1.00 29011’ 175 70.9 11.6
94 ]33] 299 70.1 125 29010 178 | 703 l 1.9
95 | 34| 299 70.1 2.00 29013 168 | 720 11.2
96 | 35 30.0 70.0 8.00 |29¢14 164 | 72.6 I 110
Hydrierung mit 7.5% Platinmohr
97 | 88 300 70.0 09 29019’ 14.8 754 | 9.8
98 | 39 30.1 69.9 - 1.0 29011 17.5 70.9 ' 11.6
99 | 40 800 70.0 2.0 290 16’ 15.8 78.7 . 105

Die Hydrierung ohne Geuenwart von Tetralin ergibt mit guter Uberejn-
stimmung die niimlichen Resultate. Das Tetrahydro-naphthalin ist also an
der Hydrierung unbeteiligt. Es handelt sich bei dieser ausschlieflich um
die Konkurrenz der Reaktionen:

Naphthalin — Tetrahydro-naphthalin
undd
Naphthalin — Dekahydro-naphthalin.

Das Bild vom Verlauf der Hydrierung wird anschaulicher, wenn bei
allen Versuchen die anfangs zugefiigten Tetralin-Mengen in Abzug gebracht
uud dic Hydroverbindungen in Molprozente des angewandten Naphthalins
umgerechnet werden. Die Fig. 1 verzeichnet die Linien gleicher Prozente
gebildeten Tetralins und stellt die Gebiete von fast reinem Tetrahydro- und
fast reinem Dekahydro-naphthalin dar.

Aktivierung mit Sauerstoff: Die in den Beispielen der Tabelle &
mit weniz Platinmohr erforderliche Versuchsdauer von {iber 20 Stdn. wurde
durch die Aktivierung bedeuténd verkiirzt. Nach demi Evakweren lieBen wir
in dic Schiittelbirne durch den Dreiweghahn Luft eintreten, schiittelten
10 Min. lang und evakuierten von neuem. Dann wurde die Birne vor Fort-



setzung des Versuchs 3-mal mit Wasserstoff oder mit dem Wasserstoff-Sauer-

stoff-Gemisch gespiilt.
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—— Gewichisprozente Flatinmohr
Ausbeute an Tetrahydro-naphthalin mit sauer-

25

stolthaltigem Wasserstoff und wechselnden Platinmengeu

Diese Operation wurde in jedem Versuch 4-mal aus-

gefihrt, im allgemeinen
nach Absorption von je
150 ccm  Wasserstoff, so
daBl sich die Aktivierung
gleichmiiBig itber dic ganze
Versuchsdauer erstreckte.

In kleiner Menge an-
vewendel, wird der Kataly-
sator auch 1in saucrstoff-
haltisem Wasserstoff im-
mer saucrstoif-arm erhal-

ten, und er hat daher die
Eigenart von sauerstoft-
armem Mohr (Perhydro-

naphthalin - Bildung)  ge-

zeigt. Diese besondere Wirkung cent aber bei hiufigerem Beladen des Mohrs
mit Sauerstoff verloren, so dab die kleine Katalysatormenge chenso wirkt wie

sons! dic grofle Menge.
Bei ausreichender

Aktivieruny wird also, wie die folgende Tabelle 7 zeigt,

die Hydricrung mehr in die Richtung der Tetralin-Bildung gelenkt.

Tabelle 7.
Hydrierung mit wenig Platinmohr unter Aktivierung mit Sauverstoff.
i _ Angewandt . _ . Getunden N
Nr. Molprozente Vol.-Proz. ’ Molprozente
' Tetrahydro- | g toft l .. |Tetrahydro- | Dekahydro-
Naphthalin naphthalin auers Naphthalin naphthalin | l naphthalin
Hydrierung mit 5% Platinmohr
100 29.9 70.1 0.0 30000’ 0.7 988 05
101 29.8 70.2 0.5 290 52 3.4 943 | 23
102 29.9 70.1 1.0 30000’ 0.7 988 | 05
103 30.0 70.0 2.0 30002’ 0.0 100.0 0.0
104 29.9 70.1 3.0 290 59’ 1.0 98.3 0.7
103 30.0 700 40 80002’ 0.0 100.0 0.0
106 29.9 70.1 5.0 290 58' 14 97.7 0.9
Hydrierung mit 109, Platinmohr
107 29.8 70.2 0.0 290 59’ 10 98.3 0.7
108 30.0 70.0 0.5 30000 0.7 98.8 0.5
109 300 70.0 1.0 29057 1.7 91.2 1.1
110 30.0 70.0 2.0 30060’ 0.7 98.8 0.5
111 29.9 70.1 3.0 30001 0.3 99.5 0.2
Hydrierunng mit 159, Platinmohr
112 29.9 | 70.1 ‘ 0.0 30001 ’ 0.3 ! 99.5 0.2
13| 300 | 700 0.5 290 59/ 1.0 98.3 0.7
14| 299 | 701 10 | 29059 | 10 98.3 0.7
115 301 ! 69.9 2.0 30002’ 0.0 100.0 0.0
116 299 70.1 3.0 30001 0.3 99.5 0.2
Hydrierung mit sauerstoff-armem Platinmohr.

A. Sawerstoff-Entziehung durch Wasserstoff.
Mit der Wirkung des sauerstoff-beladenen Platinmohrs wird im folgen-
gemachten verglichen, und zwar unter Ab-

den die des sauerstoff-arm
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stufung seines Sauerstoff-Gehaltes. Dieser li8t sich, ohne dab er quantitativ
verfolgt wird, schrittweise herabsetzen durch verschieden langes Schiitteln
mit Wasserstoff vor Versuchsbeginn. In diesen Hydrierungsversuchen wurde
der Sauerstoff-Gehalt des Wasserstoffs von 0—59/, variiert. In geringen
Konzentrationen bewirkt der Sauerstoff nur, daB der angewandte sauerstoff-
arme Platinmohr wihrend der Hydrierung eben seinen kleinen Gehalt an
Sauverstofl behilt. Aber die besondere Wirkung, die der Platinmohr nach der
Sauerstoff-Entziehung auch im sauerstoff-haltiven Gase ausiibt, beruht darauf,
daB der molekulare Sauerstoff bei Gegenwar! von viel Wasserstoff (ndmlich
bei 0.5—2.09/, Sauerstoff im Wasserstoff) nicht imstande ist, das Platin zu
einem groBeren Gehalt an Sauerstoff zu beladen; es bleibt vielmchr sauer-
stoff-arm. Der molare Sauerstoff wird am Platin zu rasch unter Wasser-
bildung verbraucht, sehr viel rascher als der im Plalinmohr enthaltene. In
elwa 3—b59/, Sauerstoff enthaltendern Wasserstoff verwandelt sich dagegen
der sauerstoff-arme Platinmohr wieder in sauerstoff-reichen.

Die in der Tabelle 8 vereinigten Versuche sind mit 50 9/, Platinmohr aus-
sefithrl, in allen Fillen zunichst ohne Wasserstoff-Vorbehandlung und dann
mit verschieden weitgehender. Es ergibt sich, daB mit abnehmendem Gehalt
des Kutulysators an Sauerstoff die Bildung von Perhydro-naphthalin mehr
und mehr liberwiegt. Die Werte fir Tetrahydro-naphthalin sind bei Sauer-
stoff-Gehalt des Wasserstoffs von 0.5—1.59, am niedrigsten. Sie sinken
im Bereiche von 0—2 9/, Sauerstoff mit der Dauer, also dem Grade der Sauer-
stoff-Entziehung, zunichst rasch, um sich dann asymptotisch dem Nullwert
zu nihern. In diesen Versuchen, die unter Zusatz von Tetralin ausgefithrt
sind, wird am Ende nie weniger Tetralin gelunden als angewandt war. Fir
die direkte Perhydrierung mit dem sauerstoff-armen Mohr ist nichl sauerstoff-
freler Wasserstoff, sondern etwas sauerstoffhaltiger am giinstigsten.

Tabelle 8. Hydrierung mit 50%, Plationmolr nach Saverstofi-Eutzielung.

Angewandt Gefauden
Nr. Molprozente ‘Wasserstoff- Molprozente
. Tetrahydro- | Behandlung}  « . [Tetrahydro- |Dekahydro-
Naphthalml naphthalin | in Stdn. Naphthalin paphthalin | naphthalin

Hydrierung mit sauerstoff-freiem Wasserstotf

23 300 | 700 0 290 52° 34 94.3 2.8
117 29.9 70.1 1 29028’ 11.7 80.5 7.8
118 29.9 70.1 2 29023 13.4 7.7 8.9
119 29.9 701 3 29021 14.0 76.6 9.4
120 29.9 70.1 4 29017 15.4 74.3 10.3
121 29.9 70.1 6 29015 16.1 73.2 10.7
122 29.9 70.1 8 29013’ 16.8 72.0 12

Hydrierung mit 0.5%, Sauerstoff

76 29.9 70.1 0 290 54’ 2.8 95.4 1.8
123 30.0 70.0 1 290 30/ 11.0 81.6 7.4
124 30.0 70.0 2 29921’ 14.0 76.6 9.4
125 29.9 70.1 3 290 13 16.8 72.0 11.2
128 29,9 70.1 4 290 127 17.1 1.5 11.4
127 29.9 70.1 6 290 1¢/ 1.8 70.3 1.9
128 30.0 70.0 8 29011 17.5 70.9 11.6.
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Hydrierung mit 1.0%, Sauaerstotf
8 30.0 70.0 0 29051’ 38 93.7 2.5
129 29.9 70.1 1 29032’ 10.3 82.8 6.9
130 29.9 70.1 2 290 24’ 18.1 78.2 8.7
131 30.0 "70.0 3 29015 16.1 73.2 10.7
132 30.0 70.0 4 290 10/ 17.8 70.3 1.9
138 29.9 70.1 6 29910 17.8 70.3 11.9
134 29.9 70.1 8 290 114 17.5 70.9 1.6
Hydrierung mit 1.5%, Sauerstoff
80 29.8 70.2 0 290 52 3.4 94.3 2.3
135 29.9 70.1 1 240 85! 9.3 84.5 6.2
136 29.8 70.2 2 290 26¢' 124 79.4 8.2
187 29.9 70.1 3 290 11/ 17.5 10.9 11.6
138 29,9 70.1 4 290 1¢¥ 17.8 70.3 11.9
139 30.0 70.0 6 29018’ 16.8 72.0 LY
140 30.0 70.0 8 29011’ 175 70.9 11.6
Hydrierung mit 2.0%, Sauerstoff
81 30.0 70.0 0 290 50/ 4.1 93.1 2.8
141 30.0 70.0 1 29 37 8.6 85.7 5.7
142 29.9 70.1 2 290 2¢' 124 79.4 8.2
143 30.1 69.9 3 29017 15.4 74.3 10.3
‘144 29.9 70.1 4 290 16’ 15.8 3.7 10.5
145 29.9 70.1 6 290 10’ 17.8 70.3 11.9
146 300 70.0 8 290 137 16.8 72.0 11.2
Hydrierung mit 3.3% Sauerstoff
84 30.0 70.0 0 20057 | 1.7 97.2 1.1
147 30.0 70.0 2 . 29049’ 44 92.6 3.0
148 30.0 70.0 4 29031" 107 R2,2 71
149 30.0 70.0 3 290 15 16.1 732 10.7
Hydrierung mit 5.09/; Saunerstoif
86 30.0 700 0 3000 | 0.7 98.8 0.5
150 29.9 70.1 2 290 58' . 14 97.7 0.9
151 29.9 70.1 4 29051 3.8 93.7 25
152 30.0 70.0 8 290 32 10.3 82.8 69
Tabelle 9. Hydrierung ohme Tetralin bei Sauverstoff-Entziehung.
bgn . Angewaundt Gefunden
"O‘ (g
Nr. 'gz Molprozente ‘Wasserstoff- Molprozente
R Tetrahydro- Behandlung}  « Tetrahydro- [Dekahy«dro-
£ |Naphthalin naphthslin | '® Stdn. INaphthalmv naphthalin \ uaphtialin
Hydrierung mit sauerstoff-freiem Wasserstotf
12311181 29.9 70.1 2 290 22/ 13.7 77.1 9.2
15411201 300 70.0 4 29017 15.4 74.3 103
13511 30.0 70.0 6 29016’ 15.8 3.7 10.5
1561 122f 300 70.0 8 29013 16.8 720 11.2
Hydrierung mit 1.0% Sauerstoff
1671130 300 700 2 29025 12.7 78.8 8.5
158|132 30.1 69.9 4 29011 17.5 70.9 11.6
159 1 133 29.9 70.1 6 20010 17.8 70.3 11.9°
1601 134 29.9 70.1 8 29011’ 17.5 70.9 11.6
Hydrierung mit 2.0% Sauerstoff
161 | 142 300 70.0 2 490 26’ 124 79.4 8.2
1621 144 29.9 70.1 4 29015 16.1 73.2 10.7
163 ] 145] 300 700 6 29011 17.5 70.9 11.6
164|146 30.0 70.0 8 290 1(Y 17.8 70.3 11.9
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Auch fiir diese Versuche war der Nachweis erforderlich, dal nur die
Reaktion:

Naphthalin — Dekahydro-naphthalin

eine Rolle spielt, wenn die angewandte Menge Letralin zuriickgewonnen wird.
Daher wurden die Versuche der Tabelle9 unter den gleichen Bedingungen
wie dic vorhergehenden ausgefiihrt, nur da man das Tetralin erst nachtrag-
lich zum Zwecke der optischen Analyse zufiigte. Der Reaktionsverlauf ist
durch das Fehlen des Tetrahydro-naphthalins nicht beeinfluft.

Die Ergebnisse der beiden Tabellen (8 und 9) werden ubersichtlicher
durch Umrechnung der Reaktionsprodukte auf 1009/, Naphthalin. Aus der
Tab. 10 und der Fig.2 erkennt man, daB sich das Gebiet der direkten Bil-
dung von Perhydro-naphthalin bei Anwendung des sauerstoff-armen Kataly-
sators ausgedehnt hat, daB es aber wiederum durch die Bedingung einer
gewissen nicdrizcen Sauerstoffmenge in eigentiimlicher Weise begrenzt ist.

Tabelle 10. Ausbeute an Tetrahydro-naphthalin mit sauerstnff-armem
Platinmohr (509/).

Wasserstoff Vorbehandlung des Platiomohrs mit Wasserstoft in Stdn.
wit %0 | o | 2 ' 38 i 4 | & | 8
0.0 79.9 34.7 25.5 22.1 14.2 10.4 6.3
0.5 85.7 38.7 21.6 6.3 4.6 0.7 30
1.0 79.9 425 7.2 10.6 1.0 0.8 31
1.5 80.6 48.1 310 2.8 0.8 6.6 3.1
2.0 770 | 520 31.1 14.5 11.9 08 6.7
3.5 90.4 15.1 40.8 10.7
5.0 95.2 915 78.9 427
5 - A i 3 Die Menge des Platins

war bei diesen Versuchen mit

\\s’\
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—— Wlumprozente Soversigl
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<

auf 209/, Platin herunter. Die
/77

handlune mit Wasserstoff

4 Stdn. geniigte auch schon,

- sauerstoff-armem Katalysator
_—— groB. In einigen weiteren Ver-
| - - wy—r-] suchen (Tab. 11) gingen wir
: 0% .
LT ““T] Dauer der Hydrierung wurde
/ im;a;i,/m. | dadurch soviel gréfer, daff
f %010/@” man tiber 4-stiindige Vorbe-
]// ( Q\K { nicht gut hinausgehen konnte.
! "WMM iy e | ° Aber diese Vorbehandlung von
Fig. 2. Ausbeute an Tetrahydro-naphthalin mit 50% ym die gleiche Ausbeute an
Platinmohr und stufenweiser Sauerstoff-Euatziehung. Perhydro - naphthalin 7u er-

rielen wie bei der gréBeren Katalysatormenge und 8 Stdn. langer Sauersloff-
Entziehung.
B. Platinmohr ohne Luftzutritt.

Das nach der beschriebenen Behandlung an Sauerstoff verarmte Platin-
schwarz ist mit Wasserstoff gesiitigt und verhilt sich an der Luft ebenso
wie frisch dargestellter, trocken dem Exsiccator entnommener Mohr. Dieser
enthillt zwar von der Darstellung her Sauerstoff, aber im allgemeinen nur
wenig. Und er gibt, wenn man Luftzutritt vermeidet, bei der Hydrierung
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des Naphthalins dasselbe Resultat, wie der gewdhnliche Platinmohr nach
ausreichender Bearbeitung mit Wasserstoff.

Tabelle 11, Hydrierung mit 209, Platinmohr nach Sauerstoff-Entziehung.

Angewandt Gefanden )
Nr. Molprozente Wasserstoff- Molprozente
._[Tetrahydro- | Behandlung « ;. |Tetrahydro-| Dekahydro-
Naphthalin naphthalin | 10 Stdn. Naphthalin paphthalin | naphthalin
Hydrierung mit sanerstoft-freiem Wasserstoff
21 30.1 69.9 0 290 59’ 1.0 98.3 0.7 -
165 29.9 70.1 i 290 29’ 11,3 81.1 1.6
166 29.9 70.1 2 290 2¢/ 14.4 76.0 9.6
167 30.0 70.0 4 290 12 17.1 1.5 114
Hydrierung mit 1%, Sanerstoff
47 30.0 70.0 0 290 50’ 4.1 93.1 2.8
168 29.9 70.1 1 290 34’ 9.6 84.0 6.4
169 30.0 70.0 2 290 24 13.1 8.2 8.7
170 29.9 70.1 4 290 10/ 17.8 70.8 11.9
Hydrierung mit 29/, Sauerstoft
66 29.9 70.1 0 290 54' 2.8 95.4 1.8
171 29.9 70.1 1 290-36' 8.9 85.1 6.0
172 29.9 70.1 2 29017 15.4 74.3 10.3
173 30.0 70.0 4 290 1/ 17.8 03 11.9

Fiir die folgenden Versuche (Tab.12) diente der Platinmohr, frisch nacl
seiner Darstellung, ungetrocknet und daher ohne Sittigung mit Luit-Sauer-
stoff.. Man beobachtet die Bildung von fast reinem Perhydro-naphthalin,
nur bei sauerstoff-freiem Gase gelangt man wieder in das eigentiimliche
angrenzende Gebiet des Tetrahydro-naphthalins.

Tabelle 12. Hydrierung mit frischem, sauerstoff-armem Platinmohr.

Angewandt A Gefunden
Nr. Molprozente [Wasserstoft Molprozente
. |Tetrahydro-| mit Vol.- a . |Tetrahydro- |Dekahydro-
Naphthalin paphthalin | Proz. Os Naphthalin paphthalin | naphthalin

Hydrierung mit 509, Platinmohr

174 299 | 701 0.0 29015 16.1 73.2 10.7
175 80.0 70.0 0.5 290 12’ 17.1 1.5 114
176 29.9 70.1 1.0 290 10/ 11.8 70.3 11.9
177 299 ! 70.1 2.0 29010 17.8 70.3 119
Hydrierung mit 20% Platinmohr
178 300 | 70.0 0.0 29°16’ 15.8 73.1 10.5
179 29.9 70.1 0.5 29011’ 17.5 70.9 11.6
180 80.0 70.0 1.0 290 1¢/ 11.8 70.3 11.9
181 30.0 70.0 2.0 29011 17.5 70.9 11.6

Auch diese Versuchsreihe ist mit ibereinstimmenden Ergebnissen
(Tab. 13) unter Weglassen des Tetralins wiederholt worden. .
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Tabelle 13. Hydrierung ohne Tetralin mit frischem, sauerstoff-armem

Platinmohr.
5 Angewandt Gefunden
aE ;
Nr '§: Molprozente Wnssevrstoii Molprozente
9o mit Vol.- a
2F ._|Tetrahydro- . |Tetrahydro-|Dekahydro-
& [Naphthalia naphthalin Proz. O Naphthalin naphthalio | vaphthalin
Hydrierung mit 50% Platinmohr
182]174] 30.0 70.0 0.0 29014’ 164 72.6 11.0
1831175 299 70.1 0.5 29011 17.5 70.9 11.6
1841176 29.9 70.1 1.0 290 11’ 11.5 70.9 11.6
1851177 30.0 70.0 2.0 290 10 17.8 70.8 11.9
Hydrierung mit 20% Platinmohv
186{178] 30.1 69.9 0.0 29016'1 158 | 3.7 10.5
187|179 29.9 70.1 0.5 29012': 171 ! 1.5 114
1881180F  30.0 70.0 1.0 29010’/ 178 | 703 11.9
189181 29.9 70.1 20 290100, 178 | 70.3 11.9

Aus den Beobachtungen dieses Abschnittes mit 20 Gewichtsprozenten
Platinmohr ergeben sich fiir das hydrierte Naphthalin bei fehlerfrei gedachter
Entfernung des unveriinderten Naphthalins folgende Prozentgehalte an Per-
hydroverbindung :

mit 0.0 9/, Sauerstoff 74.1 Gewichtsprozente CyqH,y

» 0.59, » 91.7 » »
» 1.0 o/o » 97.6 » »
» 2009, » 95.7 » »

Das so gewonnene Produkt erscheint als priparativ reines Dekahydro-
naphthalin, wie andererseits die mit aktivem Platinmohr gewonnenen Pri-
parate analysenreines Tetrahydro-naphthalin darstellen.

Unsere letzte Versuchsreihe entspricht am besten den Bedingungen,
unier welchen R.Willstitter und V.L.King ihre Versuche ausgefiihrt
haben, namlich mit nur durch Dekantieren mit Eisessig vorbereitetem Platin-
mohr und mit etwas Sauerstoff enthaltendem Wasserstoff.

SchluBfolgerungen.

Naphthalin addiert Wasserstoff bei (Gesenwart von Platinmohr ent-
weder zum Tetrahydro- oder direkt zun Dekahydro-naphthalin
unter Bedingungen, die fiir beide Reaktionswege in der vorliegenden Unter-
suchung ermittelt wurden. Im wesentlichen entsteht mit sauerstoff-reichem
Platinmohr Tetrahydro-, mit sauersiolf-armem ohne nachweishares Zwischen-
glied Perhydro-naphthalin. Dieses Verhalten beruht darauf, daf die Hydrie-
rung des Naphthalins {iber Zwischenstufen, Dihydroverbindungen, fiihrt, dic
entweder durch Addition in nur einem oder durch Addition in beiden Kernen
gebildet sind. Die Hydrierung des Naphthalins in einem Benzolkern fiihrt
weiter zu einem Haltepunkt (Tetrahydro-naphthalin), von dem aus die
Wasserstoff-Addition mit viel geringerer Geschwindigkeit verlduft als beim
Naphthalin selbst. Dagegen ergibt die Anlagerung von zwei Atomen Wasser-
stoff an beide Kerne und darauffolgende Bindung weiterer Wasserstotf-
atome eine Reihe von Zwischenprodukten, die simtlich ungesittigter als
Naphthalin sind und mit viel griberer Geschwiudigkeil als diescs hydriert
werden.
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Aufler dieser Haupterscheinung beobachten wir einen Nebenumstand,
der picht iibergangen werden darf, da er die Grundlage fiir kiinftige, tiefer
cindringentfle Uintersuchungen der Naphthalin-Hydrierung bilden kann. Es
ist ndmlich wahrscheinlich, daf es nicht zwei, sondqrn drei verschiedene
Wege dieser Hydrierung des Naphthalins gibt:

1. Bei niedrigstem Sauerstoff-Gehalt des Platinmohrs und Wasserstoff-
gases entsteht hauptséchlich Tetrahydro-naphthalin.
2. Bei niedrigem Sauerstoff-Gehalt des Platinmohrs und Wasserstolfs
entsteht hauptsichlich Dekahydro-naphthalin.
3. Bei betrichtlichem Sauerstoff-Gehalt des Platinmolirs und Wasser-
stoffgases entsieht hauptsichlich Tetrahydro-naphthalin.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 1. am geringsten, bei 3. am groBten.
Fiir diese Verhiiltnisse ist die einfachste Erklirung, daB die Hydrierung
tiber verschiedene Dihydro-naphthaline fithrt, und zwar wahrscheinlich iiber
deren drei, wovon das dritte das bestindigste, am sauerstoff-reichen Kataly-
sator existierende, und das erste das am Platinmohr unbestindigste ist, so
daB schon ein niedriger Sauerstoff-Gehalt des Katalysators oder des Wasser-
stoffs seine Bildung ausschlieft.
Die an beiden Kernen angreifende Hydrierung kann tiber 1.5-Dihydro-
naphthalin zu folgenden Zwischenstufen 1¢) fithren:

g Ha
Y N Y 11/‘/‘11,
) \\lj ” \\j\]‘ ” LJ\] m | /\1 i/{ﬂ,'
?

Es gibt einige auffillige Punkte in der Beschreibung, die E.Bamber-
ger und seine Mitarbeiter'’) von den Hydro-naphthalinen gegeben haben;
z.B. sei Tetrahydro-naphthalin gegen Sauerstoff1®) »iuBerst empfindlich, se
dafl es bei mangelhaftem Luftabschlub schon nach wenigen Stunden tief gelbh
gefarbt ist«. Diese zu wenig beachteten Angaben sind kaum anders zu ver-
stehen, als daB die Produkte der Hydrierung mit Natriutn und Alkohol oder
Amylalkohol Beimischungen von zweikérnig-hydriertemn Naphthalin enthalten.

Als einkerniy hydrierte Zwischenstufen komimen nur die bekannten zwed
Dihydro-naphthaline in Betracht:

r:[] \u und | u i
T S~ e N
4

-

Die 42-Verbindung von L Bamberger und W. Lodter?), genauer
untersucht von F. Straus und L. Lemmel 20), diirfte den addierten

16) vergl. dazu die Betrachtungen von F. Straus und L, Lemmel (B 54, 25
1921) und zwar S.29), worin dic Annahme vorgezogen wird, daB »wihrend der kata-
lytischen Reduktion durch Metalle und Wasserstoff mit groBer Wahrscheinlichkeit
die Bildung lockerer Additionsverbindungen aus Metall- und der ungesdttigten Ver-
bindung vorausgeht. Der Angriff beider Kerne und die Perhydrierung ware dem-
nach auf die Affinililsverteilung in einem derartigen Doppelmolekiil zurtckzufiihren,
dic Bildung der Dihydroderivate auf den Zustand, welchen in der alkalischen Losung
das Naphthalin-Molekdl nach Aufnahme von einem Atom Wasserstoff annimmte.

17 E. Bamberger und W. Lodter, B. 20, 3073 "1887]; E. Bamberger und
M. Kitschelt, B. 23 1561 (18901

1%y I Bamberger und M. Kitschelt, a. 2 O.

19) B. 20, 3073 [1887] und A. 288, 74 {18095] 20y B 46, 232 u. 1051 [1913]
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Wasserstoff am leichtesten wieder abgeben, also amn wenigsten bestindig
am sauerstoff-reichen Platinmohr sein. Die A-Verbindung ist die bestin-
digere und ist wahrscheinlich das Zwischenprodukt des dritten Reaktions-
verlaufes. Von den Ansichten von F. Straus und L. Lemmel, die der
Thieleschen Konjugationslehre streng folgen, weicht unsere Auffassung
darin ab, daB wir nicht in der 42-Verbindung das notwendige und einzige
Prim#rprodukt der Additon annebmen.

Unsere Kenntnis von der Konstitulion des Naphthalins ist in
den letzten Jahren wesentlich gefordert worden durch die motochemischen
Betrachtungen A. v. Weinbergs?) und durch die spektrochemischen
Untersuchungen von K. v. Auwers und F. Krollpfeiffer?®), deren Me-
thode zurzeit den tiefsten Feinbau-Einblick gewihrt. Naphthalin erscheint
als eine symmetrische Verbindung, die sich von den ecinfachen aromatischer
Stoffen durch unvollstindigere Absittigung unterscheidet. Nur in einer Be
ziehung kénnen wir den zitierten Abhandlungen nicht ganz folgen; es
scheint uns nicht moglich zu sein, mit einer einzigen Formel die Reaktions-
eigentiimlichkeiten dieses Gebildes zusammenzufassen. »Bei der Erkldrung
des Naphthalins iiberschreitet man die Grenzen des Ausdrucksvermizeng
unserer Strukturformeln« 28),

s

Die unsymmetrische Formel H ‘ Jwird der Bildung der einkernig
- ;/\ o
hydrierten, dic symmetrische Formel | | ’J der Bildung zweikernig-hy-
RN

drierter Derivate gerecht.

Auch iiber die Natur und die Wirkung des Platinmohrs bei der kata-
lytischen Hydrierung haben sich einige neue Aufschliisse ergeben. Das
sauerstoff-freie Platinmetall in seiner feinsten Verteilung katalysiert die
Hydrierung nicht. Sauerstoff-armer und sanerstoff-reicher Platinmohr sind
die Katalysatoren der Hydrierung, und sie sind verschiedene Katalysatoren.
Es ist noch genauer zu unterscheiden zwischen Platinmohren 1. vom ge-

ringsten erforderlichen . Sauerstoff-Gehalt, 2. von geringem, 3. von groBerem
Sauerstoff-Gehalt.

Der mit Sauerstoff gesittigie Platinmohr scheint die Hydrierung iiber
die bestindigste, die sauerstoff-arrnen Platinmohre scheinen sie tiiber die
unbestindigeren Zwischenstufen zu leiten.

1) B. 52, 1501 {1919} und 54. 2168 [1921;.
32) A. 430, 230 [1922/23).
23) R. Willstittter und V. L, King, B. 46, 527 {1913] und zwar S. 530



