
in wasrigen Losungen von Protein-Stoffen. In a 1 k o h o 1 i s c h e n A u s - 
z i i  g e ri 5uiuSerl Tonerdehydrat eine ganz eigentiiniliche W a h 1 ve r w a n  d t - 
s c h a E 1, indem es den Protein-Derivaten sukzessive Kornplex fur Koni- 
plex abspaltet, uod zwar bis auf die.’dlen Proteinen Mgcmengten liry- 
stallinen Kohlenhydrate, auf die es natiirlich nicht wirken kann 7). D i s  
neu cntdeckten Tonerdehydrate, A, B, C und 1) bildcn Ubergangsstufen von 
Al,O, zu Al(OH),, und so miisscn wir nun riiit gespmnter Aufmerksam- 
keit 8die weiteien Arbeiten ihrer htdecker  erwartcn, urn zu sehen, welchen 
EinfluC die hhiiufung von Konstitutionswasser in der Moielrel der Ton- 
erdehydrate auf ihr Xdsorptionsvennogen hat. 

Zuletzt sei bemerkt, daW die genannlcn Arbeiteri Cortgltsetzt werpen, 
und zwar unter Variierung der Protein-Stoffc, suwie dw ))Adsorbenziencc. 
Vou letzteren arbeiten wir jetzt Init dcii Hydraten des Chroms, Zinks 
und Bleis (auch illit den entspr. Oxydeii). .\uch stcllkn wir fusl, daR vielc 
Adsorp tionen schon beiin . F i 1 t r i e r R n Zuni gro Wen ‘l‘eil (oft ca.. 70 O/”  

in1 Vergleich .init der Ychuttel- oder AufguWmethods) verlaufen, was riii t 
den Beobachtungcn von F r e  u n d l i c h ” ) ,  daR npraktisch jede Adsorption 
in wenigen Minuten vollendet istcc, ubereinstimmt. 

Wegen der Wichtigkeit des Problems reservieren wir uns naturlich 
von unserem Arbeitsgebiet nichts; denu je inehr Fachgenossen sich daran 
beteiiigen, desto rascher kommen wir ZLIIY? Ziel. 

?!4 0 s  k a u ,  den 22. Marl; 1923. 

207. Richard Willsthtter und Pranz Seits: tfber die Hydrierung 
des Naphthaline. (VI. Mitteilung iiber Hydrierung aromatiecher 

Verbindungen mit Hilfe von Platin.) 
[Ails d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaftem in Mfinchen.] 

(Eingegaiigen am 28 MPrz 1923.) 
Das Verhalten des Naphthalins bei der Hydrierung ist noch ratselhaft. 

h a d l  Beohachtungen von R. W i l l s t a t t e r ,  D.Hat t  und V.L.King1) uber 
die Einwirkung von Wasserstoff und Platinmohr auf Naphthalin entsteht 
namlich Perhydrd-naphthalin ohne Zwischenpmdukt, also nicht auf dem 
It’ege uber die bekannte Tetrahydroverbindung. Die Hydrierung verlief mit 
konslanter Geschwindigkeit bis zur Sattigung durch zehn Atome Wasserstoff. 
I’ntwbrach man den Vorgang nach Absorption von zwei Molen Wasserstoff, 
so war nur Naphthalin und Perhydro-naphthalin vorhanden. Hingegen lieferte 
Al-Uihydro-naphthalin glatt Tetrahydro-naphthalin und von da an mit vie1 
Seringerer Geschwindigkeit Perhydro-naphthalin. 

Diesen Ueobachtungen steht gegenuber, daD man- mittels der Nickei- 
?v’Ietho~lc nach P. S a b a t i e r  und J. B. S e n d e r e n s 2 )  and nach dem Ver- 
fahren der Industrie (G. S c h roe t e r a)) Tetrahydro-naphthalin als primlires 
Proclukt gewinnt, das auch nach anderen Verfahren der Hydrierung entsteht. 

.\ls wir, urn diesen Gegensatz zu iiberbrucken, den Versuch der Per- 
hydronapthalin-Bildung von R. W i 11 s t a t  t e r , D. H a t t und V. L. K i n  6 
- 

7)  Bio. Z., 1. c. 8) Ph. Ch. 57, 385ff. 
1) B. 46, 1471, und zwar S. 1480 [1912]; B. 46, 527, und zwar S. 531 i1913j. 
2 )  C. r. 132, 1257 [1901]; siehe besonders 13. L e r o  u x ,  C. r. 139, ti72 j1901] und 

A,  ch. [S] 21, 458 [1910]. 
3) A 436, 1 [1922]. 



wiederholten, iniBlang er viele Male und wir erhielten direkt reines Tetra- 
--naphthalin. Der Widerspruch ist in der volrliegenden Untersuchung 
aufgekltirt worden. Es ist durch den Sauerstoff-Gehalt des Piatinmohrs und 
des Wasserstoffs bedingt, ob das Naphthalin fast anschlie6lich zum be- 
kannten Tetrahydro-naphthalin oder ohne diese Zwischenstufe zum De- 
kahydm-naphthalin hydriert w i d .  

Wie hangt dieses Verhalten mit der Konstitution des Naphthalins ZU. 
sarnmen und wie mit der Wirkungsweise des Katalysators ? 

M e t h o d e  d e r  U n t e r s u c h u n g .  
Da wir beobachteten, daB die kataly tische Hydrierung des Naphtbalins 

unter gewissen Verhiiltnissen ohne die Zwischenstufe der Tetrahydrover- 
bindung zum 'Perhydro-naphthalin fiihrt, unter etwas anderen Bedingungen 
hingegen quantitativ Tetrahydro-naphthalin liefert, 90 mu6ten die Bedh. 
gungen dieser beidrn Reaktionswege aufgesucht un& abgegrenzt werden. 
Die folgenden drei Heaktionen konnen mit GPeschwindigkeiten in  Rettbewerh 
treten, die von den Versuchsbedingungen abhSngen : 

11. T e t r a  h y d ro - 1 1  a p  h thu  l i n  -+ De k a  h y d r o  - n a p  h t h a l i n ,  
I .  K ' n p h t h a l i n  -+ T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n ,  

111. K a p l i t h i t l i ~ ~  -+ D e k a b y d r o - t t a p h t h a l i n .  
Unsere Unterauchungsrnethode besteht darin, daD unter den verschie, 

denen Bedingungen, die auf den Keaktionsverlauf EinfluS haben, a) Naph- 
thalin gemischt rnit Tetrahydro-naphthalin, b) reines Naphthalin hydriert 
wurde; eine dieser Versuchsreihen alleiu wurde namlich nicht geniigen, um 
uber das Verhaltnis der Geschwitidigkeiten und uber die Reaktionswege 
eindeutigen AufschluB zu geben. 

Wenn h i m  Hydrieren des rcinun Naphthalins Tetrahydro-naphthalin 
auftritt, so hat die Reaktion I ubcrwiegende Geschwindigkeit. Wenn aber 
dabei Tetrahydro-naphthalin mehr und mehr zuriicktritt und schlieDlich 
nicht mehr nachwcisbar ist, so Bann dor Fall vorliegen, daB die Geschwindig- 
kcit der Keaktion 11 in steigendem MaBe die von I ubertrifft. Dies sollte 
sich an den Geschwindigkeiten bei vergleichender Hydrierung ton  Naph- 
thalin und von Tetralin erweisen. Wahrend aber solche Messungen unzu- 
verbssig sind, bietet der Geschwindigkeitsvergleich durch Ilydrierung des 
Gemisches von Naphthalin und Tetrahydro-naphthalin die Moglichkeit einer 
einwandf reien Entscheidung . Beruh t das Fc hlen von Tetrahydro -nap ht halin 
auf der iiberlegenen Geschwindigkeit von 11, so w i d  sich dics an der Ver- 
minderung des angewandten Tetralins zeigen. Dieser Fall wurde nie bs. 
o bac htet . 

Das Zuriicktreten des Tetraliydro-naphthalins kann aber auch damuf 
beruhen, dab das Perhydro-naphthalin noch auf einem anderen Wege (111) 
nuBer uber die Stufe des tetrnhydrierten Kohlenwasserstoffs von der Formel 

H9 
/' /\Hy 
+A\, 

II IH3 
Llr 

gebildet wird, wie es von R .  W i l l s t I t t e r ,  D. H a t t  und V.  L. K i n g  
schon anpnommen wurde. In diesem Falle w&re die Geschwindigkeit von 
111 die gr05te. Dann wird beim Ilydrieren von Napbthalin-Tetralin-Gemisch 
alles Tetrahydro-mphthalin unverandert bleiben. Dieses Ergebnis, der Ge- 



misch-Hydriemg ist aber nicht eindeutig. Zu dernselben Ende (unver- 
iinderte Tetrahydro-naphthalin-Menge) fiihrt auch der Sonderfall gleicher. 
Geschwindigkeiten von I und 11. Hier war es notig, zur Entscheidung die 
Hydrierung des reinen Naphthalins heranzuziehen, die bei gleicher Ge- 
schwindigkeit von I und I1 erhebliche Mengen Tetrahydroverbindung, bei 
grobter Geschwindigkeit von I11 kein oder wenig Tetrahydro-naphthalin 
liefern wird. 

A n a l  y s e  des  Ko h l e n  w a s s e r  s tof f - G e m i s c  hes .  
Die Bestimmung der Gemische von Naphthalin rnit Tetra- und Deka- 

hydro-naphthalin, worin eine der Komponenten oder zwei in kleinen An- 
teilen enthalten sein komen, lafit sich auf cheniischem Wege nicht rnit ge- 
oiigender Genauigkeit ausfuhren, weder durch Sulfurieren, noch selbst mit 
Hilfe von Pikrinsliure. Es gelingt dagegen, die in Betracht Bornhenden Ge- 
mische der drei Iiohlenwasserstoffe mit je einer einzigeri refraktometrischen 
Lkstiinmung quantitativ zu analysieren. 

Das zur Hydrierung gelangende Naphthalin oder Gernisch von Naphthalin 
und Tetrahydro-naphthalin wird auf Milligramme genau in die Schuttcl- 
birne eingewogen. Es werden a Mole Naphthalin, b Mole Tetrahydro-nsph- 
thalin angewendet und rnit g e n a u  s o v i e l  W a s s e r s t o f f  behandelt, nls 
fur die Umwandlung des Naphthalins in Tetrahydroverbindung erforderlich 
ist, also mit 2 a  Molen. Wenn alle moglichen Reaktionen stattfinden, 30. 

werden 
1. x Mole Naphthalin in Tetrahydro-naphthalin, 
2. y Mole Tetrahydro-naphthalin in Dekahydro-naphthalin, 
3. z Mole Naphthalin in Dekahydro-naphthalin 

vcrwandelt. Am Wasserstoffverbrauch (%a Mole) beteiligen sich daher die  
Reaktionen : I mit 2x, I1 mit 3 y, 111 rnit 5 z Molen Wasserstoff. 

2 x + 3 y + 5 z = 2 a; a-x = 3 / r  y +  5 i ~  z. 

von Naphthalin a - x - z Mole, 
von Dekahydro-naphthaliri y + z Mole. 

Mach der Hydrierung sind nun vorhanden: 

Das molare Verhaltnis zwischen Naphthalin und Dekahydro-naphthalini 
ergibt sich daraus : 

Unter der Voraussetzung, daB zwei Mole Waserstoff aufgenomniem 
wurden, ist unabhhgig vom Verlauf der Hydrierung das molekulare Ver- 
li5ltnis von Naphthalin zu Perhydro-naphthalin gleich 1.5. Die auftretenderr 
Gemische unterscheiden sich nur durch ihren Gehalt an Tetrahydro-naph- 
thalin. Die moglichen Gemische laseen sich somit fur die refraktometrischa 
Bestimmung von vornherein darstellen, indem das Gemenge von drei Mol 
Naphthalin + zwei Mol Dekahydro-naphthalin rnit . steigenden Mengen Tetra- 
hydro-naphthalin vermischt wird. In den Grenezn, innerhalh denen das 
Niiplitlialiii qelijst bleibt, wurde eine grol3ere Anzahl dieser ternfiren Ge- 
mischc bereitet und refraktometrisch bestimnit. Die Brechungsindices &er 
Gemische wiesen weder Maximum noch Minimum auf, vielmehr entsprachcn 
gleichen Anderungen des Tetralin-Gehaltes gleiche Anderungen von ,ng. Daher 
ergibt sich der .Brechungsindex als eine lineare Funktion des Gehaltes a n  
Tetrahydro-naphthalin, mithin als eindeutiges MaD fur diewi 
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Die Bestinmuiigen wurden ausgefuhrl an dem groBen P u I f  r i c h  schen Refralito- 
meter, Neukonstruktion, Prisma I b, bei der Temperatur von 20.00 tler Heitlliissig- 
keit rnit Schwankungcn uiiler f 0.10; die abgelesenen Winkel sind in den Tabellen 
unter der Bezeichnung a angefiihrt. 

Dic zur Untersuchung ndtigeii Geinische wurden bereitet: 
fiir Messung 4-13 aus 0.5136 g Naphthalin mit 0.3699 g Perhydro-naphthalin 

fiir Messung 1, 2, 3 und 14 aus 0.8316g Xaplithalin mit 0.6005g Perhydro- 

uud inil steigenden Jlcngeii von Tctrahgdro-naphthalin versetzt. Aus den in der 
Tabelle 1 verzcichneten Messungcn ist durch Interpolation und Fehlerausgleich die 
vollstjndigere Tabellr 2 abgeleitet, welche fur das Gebiet von %-lOO~/o Tetbahydro- 
naphthalin die im Prismn 1 1 1  zu beohaditenden Winkel rnit Abstand von je zwei 
Minuten angibt. 

Fiir die Hydrieruiigsversiiclie si i i t l  die liohlciiwasserstoffc in Eisessig gel6st. Urn 
zu priifen, ob dic Isolieruiig aus dcr Lasung eiiicii merklichen Fehler verursaclien 
kann, sind reines Tetrahyd~o-naphlli;iliii, sowie die I(ohlenwasserstoll-Gemisrhe Nr.  4, 
6, 9 und 12 der Tabelle 1 nach der Messung in j c  10ccni Eisessig aufgclfist und durch 
Fillen mit Wasser und Abhebcn wicdcr isolicrl worden. Nach dem Wnscltcn init 
Natronlaugc: und zweimaligem Waschen iiii t Wassei. sind dic Ole iiber geschinolzenem 
Chlorcalcium getrocknet und von neuem relralitonictrisch gepriift worden. Die Werte 
stimmten in allen Fillen mit dcn mvor hcobachleten genau iiberein. 

T a b  el 1 e 1. H e  f r a k  t o 111 c t  r i  s ( * I 1  e U ii t e rs uc  h u n g d e r  N a p  b t tr r 1 i n  - D ck a h y d r n - 
naphthalin-Crem.ifich, .  (3:  2) rnit nteigeadern T e t r a h y d r o - n n p h a l i n - , G e  ha l t .  

statt ber. 0.3694g, 

naphthalin stntt ber. 0.6003 g. 

= 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

- 
Napbthalin- Deka- 
hydro-naphthalin - 

Genrisch 

1 A351 1 1.8731 
1.1452 
0.8835 
0.8360 
0 8108 
0.7376 
0.690; 
0.6276 
0.5257 
0.4639 
0.2894 
0.1699 
0.0881 

reines Tetrabyh 

R 

1.889'2 
1.8610 
1.9393 
1.6889 
1.7322 
1.7877 
1.8224 
1.9409 
1.9707 
2.1301 
2.4341 
1.9460 
2.1711 
3.2289 

naphth d i n  

v l o  

56.83 
59.38 
62.87 
65.64 
67.45 
68.80 
71.19 
73.75 
75.85 
80.21 
83.99 
87.05 
92.74 
97.34 

100.00 

n 

280 46' 
280 50' 
280 57' 
290 02' 
290 05' 
29O 07' 
290 11' 
290 16' 
290 20' 
290 28' 
290 34' 
290 40' 
290 50' 
290 57' 
300 02' 

n20.0 
D 

1.54893 
1.54861 
1.54804 
1.54766 
1.54743 
1.54726 
1.54694 
1.54654 
1.54622 
1.54558 
1.54510 
1.54461 
I .54a80 
1.54823 
1.54282 

Versnehsbedingnngen. 
D i e  a n g e w a n d t e n  S t o f f e .  

It' a p h t h :I I i 11: Dcr liohlenwnssersloff lie15 sich VOII den stdrendeii Schwefel- 
Verbindungen nach 11. \\' i I1 s t ii t 1 c r und D. fI a t  t 4) vollkoinmcu befreien tlurch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus reinstein Eisessig, dann zweimaliges B U S  Aceton, 
schlieDlich durcli dreimaliges aus absol. Alkohol. 

Die refraktomelrisclie Ilessung wurdc mil dein I'risma 11 b bci 85.300 ;mit f 0.010 
gntb5ter Tempcra Iurscli wa nk wg) ausgc.fu h rl 1 1  i i c l  wg;i 1) i ni !di t tel voii zehn Ablesungen 
a = 46" 34' 0'' 



ea = 1.58987. 
Die letzte Messung von K. v. A u w e r s  und A.Fr i ih l ing5)  hat nE6=1.58269, 

die von F. Krol lpPei f fe i -6)  np6=1.58218 ergeben und A. v. Ste iger‘ )  hat 
1.58996 beobachtet. 

Tnbe l l e  2. Brechungsindices  der l l /~-molarer  
naphthal in-t iemische mir. s te igendem Tetrah 

280 46’ 
280 48’ 
28O 5W 
’28052’ 
2 80 54’ 
‘28’3 56’ 
280 58’ 
29000’ 
“90 02’ 
29004’ 
29006’ 
290 08’ 
290 10’ 
290 12’ 
29O 14’ 
390 16’ 
290 18’ 
290 ‘LO’ 
‘390 22’ 
‘Lgo 34’ 
490 26’ 
290 28’ 
290 30’ 
290 32’ 
290 34’ 
‘290 36’ 
290 38’ 
390 4w. 
290 42’ 
”90 44’ 
‘390 46’ 
290 48’ 
290 5w 
290 52’ 
‘390 54’ 

29O 58’ 
30° 00’ 
300 02’ 

290 561 

-v 

p . 0  
D 

,54893 
.54877 
5486 1 
.54845 
,54529 
548 14 
.54798 
.54782 
1.54766 
1.54750 
1.54734 
1.547 18 
1.54702 
1.54686 
1.54670 
1.54654 
1.54638 
1.546‘22 
1.54606 
1.54590 
1.54574 
1.54558 
1.54542 
1.54526 
1.545 10 
1.54494 
1.54477 
1.54461 
1.54444 
1.54428 
1.5441 1 
1.54394 
1.54380 
1.54363 
1.54347 
154331 
1.543 14 
1.54298 
1.5428? 

hpbt  ha1 

25.1 
24.4 
23.8 
23.1 
22.5 
21.8 
21.2 
20.5 
19.9 
19.2 
18.6 
17.9 
17.3 
16.6 
16.0 
15.3 
14.7 
14.0 
13.3 
12.7 
12.0 
11.4 
10.7 
10.0 
9.3 
8.7 
8.0 
7.3 
6.6 
6.0 
5.3 
4.7 
4.0 
3.3 
2.7 
2.0 
1.4 
0.7 
0.0 

- 

T e t  r a h y d r o - n a p h l h a l i  

Tetralin 

56.9 
58.0 
59.1 
60.2 
61.3 
62.5 
68.6 
64.7 
65.8 
66.9 
68.1 
69.2 
70.3 
71.5 
72.6 
73.7 
74.9 
76.0 
77.1 
78.2 
79.4 
80.5 
81.6 
82.8 
84.0 
85.1 
86.2 
87.4 
88.5 
89.7 
90.8 
92.0 
93. I 
94.3 
95.4 
96.6 
97:7 
98.8 
100.0 

Dekah 

18.0 
17.6 
17.1 
16.7’ 
16.2 
15.7 
15.2 
14.8 
14.3 
13.9 
13.3 
12.9 
12.4 
11.9 
11.4 
11.0 
10.4 
10.0 
9.6 
9.1 
8.6 
8.1 
7.7 
7.2 
6.7 
6.8 
5.8 
5.3 
4.9 
4.3 
3.9 
3.3 
2.9 
2.4 
19 
1.4 
0.9 
0.5 
00 

Taphthalin-Dekahydro 
lro-naphtbalin-Gehslt.  

laphthalin 

25.9 
25.2 
24.5 
28.9 
23.2 
22.5 
21.8 
21.2 
40.5 
19.9 
19.1 
18.5 
17.8 
17.1 
16.4 
15.8 
15.1 
14.4 
13.7 
13.1 
12.4 
11.7 
11.0 
10.3 
9.6 
8.9 
8.8 
7.6 
6.9 
6.2 
5.5 
4.8 
4. I 
3.4 
2.8 
2.1 
1.4 
0.7 
0.0 

- 
Molprozente 

retrillin 

56.9 
58.0 
59.1 
60.2 
61.3 
62.6 
63.6 
64.7 
65.8 
66.9 
68.1 
69.2 
70.3 
71.5 
72.6 
73.7 
74.9 
76.0 
77.1 
78.2 
79.4 
80.5 
81.6 
82.8 
84.0 
85. I 
86.2 
87.4 
88.5 
89.7 
90.8 
92.0 
93.1 
94.3 
95.4 
96.6 
97.7 
98.8 
100.0 

Dekalin 

17.2 
16.8 
16.4 
15.9 
15.5 
15.0 
14.6 
14.1 
13.7 
13.2 
12.8 
12.3 
11.9 
11.4 
11.0 
10.5 
10.0 
9.6 
9.2 
8.7 
8.2 
7.8 
7.4 
6.9 
6.4 
6.0 
5 .ti 
5.0 
4.6 
4.1 
3.7 
3.2 
2.e 
2.3 
1.8 
1.3 
0.9 
0.5 
0.0 

Das techuisch gewonnene Yrodukt enthiilt be- 
lrichlliche Meugen von Naphthalin, beispielsweise isolierten wir aus 20 g mitkls 
des Pikrales 3.0 8. Nachdein wir die Hauptmenge des Naphthalins rnit PikrinsPure 
ahgetrennt hatten, reinigten wir den Kohlenwasserstoff von den letzteu Anteilen 
Nnphthalin und von Dekalin auf dein Wege fiber die Sulfonsiure. Beim Tulfurieren 

j) A. 422, 192, und zwar S. 200 [1920/21]. 
6 )  A. 430, 161, und zwar S. 202 !1922/23]. 7) B. 55, 1968 [1922]. 



blieh iiur cin Bruchteil eines Proeentes unveriinderl; dieser crwies sich uach Siede- 
punkt und Brechungsinder als Perhydro-naphthalin. Die durch druimaligcs IJmlcry- 
stallisieren des Natriumsalzes aus Wasser gereinigte 'retrahydro-naphlhtllin-sulfon- 
siurc zerlcgtcn wir durch Ldaen in 66-proz. Schwefeisiiure uiitl Einblasen von fiber- 
hitzteni Wasserdampf. Nach C. F r i e d e I und J. M. C r a f t s s) wird bei Teuiperdturen 
bis 1600 im weseutlicheii Naphthalin-sulfonsiure zerlegt, wClirciitl erst zwischen 1750 
und B O O  die Tetrahydroverbindung gespaltcn wird. Datum wurde eiu reichlicher 
Vorlauf abgetrennt und bei 1750 der Ktihler gewcchselt; indcsscn war kein Naplilhalin 
mehr ini Vorlnuf nachweisbar. 

Das Tetrahydro-naplithaliii destilliertc Iconstant unler 716.3 m m  Druclc zwischeu 
2b4.00 und 204.50 (Hg im Dampf), Itorr. 206.5-207.00 (760); dTio = 0 9712; rrpo = 1.5428. 
Diewr Wert fiir 111, sliniiiit ul)crciii mil deni voii K. v. .4uwersB) an1 PtCparat voii 
F. S t r a u s  beobachteten (1.5429), wihrend die nnderen unlersuehlen Priparate i i i i -  

scheinend weniger rein waren. 
U e k a h y d r o - n a p h t h a l i n :  Das voii 11. W i l l s t a t t e r  uiid V . L . K i u g  durcll 

Hydrieren von 50 g Naphtlialin dargestcllte Prfiparat (tipo - - 1.4798) reinigtcn wir 
durch nochmalige Behandlung rnit Platin und Wasserstoff, wobei 20 g iioch 55 ccin 

Wasserstoff a,uqutnahmen. Dann stimnitc i$o = 1.4795 und d::' = 0.8942 niit der 
Messwig voii I<. v. A i i  w c r s 10) (Prlparal dersclben Hcrlcunft) ubereiii. Ih t  Sicde- 
punkt htstimmten wir bei 713.4rnm Druck zu 188.0-189.00 (Hg im Dampf); Itorr. 190.5 
--191.50 (760). K, v. A iiw e r s beobachlete bei 764 mm Druck 190.4-191.20 

P1 a t i n m o  h I'. 
Die hbstuhng des Sauerstoff-Gehaltes in den folgenden Sorten des lia- 

talysators ist fur den Verlauf der Hydrierung entscheidend. 
S a u e r s t o f f - b e l a d e n e r  Platinmohr: Der nach R.  W i l i s t l t t e r  und 

E. W a 1 d s c 11 m i d t - I, e i t z dargestellte Platinmohr enthiilt nach dern 
Trockneri im Vakuurn der Wasserstrahlpumpe noch betrachtliche Mengen 
Wasserstoff. Staubtrocken dem kohlensiiure-gefullten Exsiccator entnommen, 
bildet er an der Luft in wenigen Sekunden soviel Wasser, dalj die Tempe- 
ratur zu rasch anstcigt. Die fur den Ihtalysator schldliche Erhikuiig w i d  
rermicderi, inrlern man die Beladuog init Luft-Sauerstoff ganz langsatn vor- 
nimmt und von Zeit zu Zeit durcli Zuruckhringen des Mohrs in Kohleri- 
siiure-dtmosphk-e unterbricht. 

P r i s c h e r  ( s a i i e r s t o f f - a r m e r )  Platinmohr: Der noch feuchte, nur 
auf Filtrierpapier rasch abgepreI3t.e Platinmohr wird in die mit Koh1ensiiut-e 
odcr (da rliese leicht der Reduktiori an heimfiillt) besser rnit Stickstof€ gefiillte 
Schuttelbirne eingctragen. Er ist nicht sauerstoff-frei, aber sauersbff-arm ; 
die Hydrierung mit ihm verlauft z. B. %-3-md :rascher als mit eineni durch 
8 -stu ndige Was~rstoffheliandlun$ en tsaucrstofften, aber 1.5-%mal larig- 
s x n w  als mil sauerstof€-beludenem Platinmohr. Ein. durch teilweise Sauer- 
stoff-Entziehung auf dieselhe Reaktionsgeschwindigkeit gebrachter (urspriing- 
lich sauerstoff -beladener) Platinmohr ist diesem frischen Platinmohr nicht 
gleichwertig. Unterschiede im Sauerstoff -Gehalt sind dnrch verschiedene 
Oberflachenbeschaffonheit kompensiert. Wenn dieser Ausgleich durch di4: 
Geschwindigkeit der Wasserstoff -0bertragung gemessen wird, so erstreckt 
pr' sich nicht nuch a u f  clic: Rmktionsweise yegeniiber dcni Naphthalin. 
-____ 

3: 111 [Zj 42. GI; -1881: 
9 ,  I< v . . \ i i \ v ~ ~ i . \ .  11 i ( i ,  20SS :19!3]. ( ~ . h c t i r ~ ~ c ~ [ ~ r .  .\.42(;. I .  r ~ i i t i  Lwar S.13 

10) 8. 46, 29x8 [1913]. 
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D e s o x y g e n i e r t e r  Platinmohr: Far die schrittwcise Sauerstotf-Ent- 
ziehnng behandeln wir den Platinmob nach R. W i l l s t i i t t e r  und E. 
W a l d s c h m i d t - L e i t z  in der Schiittelbirne 1--8Stdn. lang mit Wasser- 
stoff. An der sinkenden Hydrierungsgeschwindigkeit wird die fortschreitende 
Entziehung des Sauerstoffs kenntlich. 10 Stdn. lange Einwirkung von Wasser- 
stoff ergibt schon eine so weitgehende Verarmung an Sauerstoff, da13 b r  
Pl&kmhr fiir die Hydrierung des Naphthalins nicht mehr brauchbar ist. 

Die Angaben von R. W i l l s t i i t t e r  und E. W a l d s c h m i d t - L e i t z  
Uber die Rolle des S a u e r s t o f f s  bei der Hydricrung mit Platinmetallen 
versnchte W. N o r m a n n l l )  zu entkriiften. A.llein das f i r  die Pruhng an- 
gewandte Material (Baumwollsacttol) ist fur die Entscheidung der Frage ux- 
geeignet, da es leicht Sauerstoff a n  den Katalysator abzugeben vermag. Die 
Reobachtungen YOU R. W i l l s t a t t e r  und E. W a l d s c h r n i d t - L e i t z ,  riach 
denen Nickel ehenfalls bei der Wasserstoff -1hettixgung eines Gehaltes an 
Sftuerstoff bedarf, hat auch L. K e 1 b e r  I?) zu widerlegen versucht. Aber 
seine Versuche sind fur die behandclte Frage ohne Beweiskraft, da cler 
reaktionsfiihige sauerstoff-freie Katalysator von ihm mit' w a I3 r i g e n La- 
sungen von zimtsaurern aatrium gepriift wird. Unter diesen Umstiiuden 
kann das feinst verteilte Metal1 leicht den erforderlichen Sa.uersboff finden. 

W a s s e  r s  to  If .  
Dcii ftir die Hydrierung aiigewandten Boinbeiiwasserstofl linden wir sauersloI1- 

frei bei der P M u n g  rnit Indigocamin-Hydrosulfit nach H. B e c k  u r t s 1:); die cntfirbtr 
Indigo-Lbsung fHrbte sich bei Zstiindigem lebhaftem Durchstrdmeii gar nicht, ~ 5 1 1 -  

rend der bcste K i p p  - Wasserstoff in 5 Min eine grfinliclic, in 30 Yin. riiiv Il!nu. 
firbung gab. 

Vo r g c r e i n i g  t e r  Wasserstoff: I h  der  Boinbcnwasserslofl' ;tiiDrr Sauersloll'- 
iiiicl Stickstoff-Spureii noch organische Substanz, voii Schmierbl herriihrend, cnl- 
halten konnte, wiirde cine Rcihe vergleicheuder Versuche (mit 20, 35, 50 und 750;@ 
Platinmohr) mil Bombenwasserstoff, mit und ohne Vorreiiiigung nach A. S k i 1 a"). 
a u s g e f ~ r t .  Die Reinigung war ohnc Eint'luB auf die Versuchsergebnisse und liounl~* 
unterbleiben. 

S a u e r s t o f f  - h a l t i g e r  Wasserstoff: Dcn SauerslofI dosierten wir fiir dcib 
Hereich von 0.5-50/, rnit einem maximaien Fehler voii 3z 0.10/,, mittels cines Misclt- 
gasometers, eines umgeltehrt kfcstiglen .'~/,-I-I<olhens init langem zylindrischcn 
IIalse. Der Kolbeninhalt wurde rnit Wasser aus reichsamtlich geeichten MeEgeflSeii 
genau bestimmt ond der Kolbenhals so graduiert, daR die Teilstriche 1Jiinttelpn)- 
zente des Gesamtinhaites anzeigten. Durch die doppelte Bohrung des Stopfeus 
ging eine bis zur Kolbenwand reichende enge Glasrblire, deren Raumverdrhngung 
bei der  Eichung beriicksichtigt war, mit Zweiweghahn und ein dicht hinter clem 
Stopfen endendes Glasrohr mit Dreiweghahn., Durch das Zweiweghahnrohr wurderi 
die Gase eingefiihrt und entnommen. Zwei Wege der Dreiweghahnrbhre warm 
mit einem groDen und eiiiem kleinereii Wasser-VorratsgefBD verbunden. Das kleincw. 
zylindrisch und von der Weitc des Kolbenhalses, erleichterte die Niveaueinstellunr: 
wahrend der Abmessung der Gasvoluminn. Durch Hochstellen des groBen W ~ S S I T -  
behaters driicktcn wir das lertige Gasgemisch in die Hydrierungsapperatur. 

D o s i e r u n y  des Wasserstoffs: Die optische Analysk griindet sich auP die ge- 
naue Absorption dcr doppeltmolaren Wasserstoffmenge. Die Dosierung wird durch 
clen bcigemischten Sauerstoff aicht gestijrt, wenn man das tireipache Yolumen clcs- 
. . .. 

u) B. 55, 2193 (19221. 12) B. 54. 1501 [1921]. 
1s) H. B e c k  u r t s , Die Mrthodeii ,dcr MaBanalyse; Verlag V i e w e  g , 8. Aufl., 

14) A. S k i  t x , Obcr katalglische Rrduktionen organischer Verbindungen; Verlag 
19131, S. 550. 

I:. E n  k c ,  Stiiltgarl [1912], S. 31. 



selben in Abaug bringt. Dcr SauerslofP grlangt in rlem Ma&, in welcheol er dem 
WasserstofI bcigemischt ist, wirklich aub: dem Gasometer in d b  HydtierwgsgefeE 
und wird ausschliefitich unter Wasserbildung verbraucbt. Mes bestatigk dIs #MI- 
lysc einiger PrbbeiI. der Kohlpnwasserstoff-Gemische, die rnit 1-4.5a0,'0 Sawrat& 
fiihrendem WasserstofI erhaltrn waren. Die Zrisammensetzung entsprach tier far die 
l'etrahydroverbinduiig Lhcorrliscli brrechnchtcii. 

Saneratoff- Platinmohr- Nr. Substanz Gef. COa Gef. HzO Gef. C "/o Gel. Hn/o Gebalt 
55 0.1748 g 0.5819 g 0.1424 g 90.7'iO/o 9.11'/0 l.Z5'/0 15% 
61 0.1873 s 0.6224. 0.1546 B 90.65 s 9.44 * 4.5 15 
65 0.1821 B 0.6058s 0 . 1 5 0 4 ~  90.76 9.24 1.0 s 20 * 
67 0.1980 0.6414 * Q.1588 90.66 ~' 9.41 D 3.0 D 20 * 
71 0.1894 n 0.63121 0.1571 90.92. 9.P8 1.0 * 35 * 

Menge 

Berechnet: 90.84 - 9.16 D 
Dic Dosierung des Wasserstoffs nach der Forinel 

war in den meisten Fillen anwendbar, aul3cr weiin bei lingerer Versuchsdauer 
(tic 'I'emperutur, die mit cinem Normnlthcrmometcr im Gesraurn des Wasserstoff- 
Bchllters gemessen wurde, und der Lnftdrurk schwankte. In solchen bcsonderen 
Fiillen mu6ten bei Versuchsbeginn und gegen Endc der Wasserstoff-Absorption die 
c;asometerablesungeii v1 und v, bei Barometerstand b, und b, und Tempcratur 
t, und t, vorgenommen unA das Volumcn u der Schiittelbirnc CinschlieDlich der 
Vcrbindungsi'ijhrc beriicksichligt werden. Nach den Verutnissen gegen Ende deo 
Hydrierungsversuches berechiietc sich 

Von den auf 00 korrigierten Barometerstanden war die Wassertension fkr die 

A 11 s f ii h I' u n  g d e r H y d  r i c r u n g .  

im Gasometer bcobaclileten Temperaturcn abzuzieheii 

Dic Hydrieruiig wurdo in eincr Schfittelbirne von 200 ccm vorgenommen, dle 
clurcli einen mBglichst kurzen, nber die lebhafte Bewegung erlauhcnden d i ckwa-  
digen Gummischlauch mit den1 Drdweghalin dcr (;asometer-Eutnahmerdhre verbun- 
den war. Die Apparate. deren Schliiie mit Vakuuinfett gedichtet und mit Gummi- 
bindern festgehaltcn waren, prMten a i r  im Lccrvcrsucli aul Dichtsein durch drei- 
t5giges kriftiges Schiitteln der wasserslolf-gcfQlItcn Birne beim Gblichen Oberdruck. 

In dic nusgedimpfte, getrocknctc Birne wurdtm der Reihe nach Naphthalin 
(1.78Q1.790 g), Tetrahydro-naphthaiin (4.300-4,305 g) und Platinmolir aus WBgeglHs- 
chen eingewogen und das LBsnngsmittel Eisessig (xK a h 1 b a u rncc) a m  dm- Pipette 
eingefiillt. Die Birae evakuierten wir bis zn schwacliem Sietien des Eisessigs und 
fidltcii sic daraul cdurch UmsteUen des Dreiweghahnes mit Wasserstofl. Nachdem 
iiocfi 2-ma1 evakuiert iind rasch w i d e r  WasserstofE nachgefilllt worden war, er- 
lolgtc die Anl'angsnblesrrng am Gasometer. Der Wasscrbehtllter clesselben war w8h- 
rond der Versuchc liochgestcilt, so daS der Uberdruck 60-4Oclh Wasserstiulc betrug. 
In  der Daiier rlcr Hydrierring wurde die Birne ununterbrocheu mBglichst kriiftig 
geschiit tel t .  

P e h  1 c rg  r e  n z e n. 
Die Gcnauigkeil dera Rcsiiltatc hingt nb von tien SubshnzwBgungen, von den 

G:ismessungen rind dcn r~TraLtomctrischeli Ablesungen. 
Der m6glichc I:c.liler beim Einwagen tier beiden Kohlenwasserstolfe betrug 

weniger uls f 0.01 Molprozente, wtihrcnd irn Resultat die Molprozente nur rnit der 
rrslen Dezimale rrscheinen. 

Dir Grndiiieruiig dcs Gasomelcrs crlaubte dic Ablesung tnit cinm gr,r88ten 
Fehlcr k o i i  f 2 c.ciii. 11 i 0.23 o/o dcs WasscrstoPf-Volumeiis. Dieser Fehler konnte 
cine Vcrsclrir1)uiig drs  nio1:ii.m Verhiil tnissrs von Naphthalin zu Perhydro-naphthalin 
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rua hDchslens f 0.05% dcs letetereu zur Folge habw, wodurch sich die ct-Werte 
der Tabelle2 urn f 241t Bndcrn warden. Da die refraktometrische Ablesung selbst 
um hikhstens f W' unsicher ist, so kdnneii sich ,die Abweichungen zu eiuem li6chst- 
betrage voii f 1' und zu einem wahrscheinlichen Fehler YOU f 0.5' ilddieren. 

Daraus ergeben sich folgmde maximale Fehler far die Kompoiienten des 
Realilioiisproduktes. 

l'iir Naphthaliii f 0.4 Molproreiite. 
n Tetrahydro-naphtlinlin f 0.6 D 
,) Dekahydro-iiaphthali~~ f 0.2 )) 

Hydrierung unter versehiedenen Bedingungen. 
E i n f l u 8  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  de r  K a t a l y s a t o r m e n g e .  

Die Hydrierung mit sauerstoff -haltigem Platinmohr wurde bei gewohn- 
licher Temperatur und bei 60° h o h e m  Temperatur verglichen. Zur fleizung 
lieoen wir durch den Mantel der von R. W i l l s t a t t e r  und E. S o n n e n -  
fe 1 d 1;) beschriebenen Schuttelbirne den Dampf von 96-proz. Alkohol str6men; 
die I-lydrienmg nahm einen etwas rascheren Vcrlauf. Di,e Birne mu8te 
fiir die Ablesung bei Beginn und En& der Hydrierung angeheizt s i n ;  die. 
Messuiig des Gasraumes war infolge von Niveauschwankungcn im Gaso- 
meter ungenauer als sonst. Es zeigte sich (Tabelle 3)' da13 ohne EinfluD 
der Temperatur mines Tetrahydro-naphthalin entstand. 

Tabelle  3. H y d r i e r u n g  i n  der Kiilte und Wjrme. 

I Angewandt I Gefnnden 
Molprozente j Naphthalin 1 ?hydro-IDekahydro- 

nap bthalin apht ha1 in n apht hrlin 

Gew.-Proz. 
Yaphhh (Tetrahydro- 1 platin I 

bei gewohnlicher Temperatur 
0.0 :: I 30.0 , 70.0 ! 20 I 3000' 1 0.7 , 98.8 I 0.5 

30.1 1 69.9 20 300 1' : 0.3 I 99.5 ' 0.2 :i I 30.0 I 70.0 1 ?O I 30°3' 1 0.0 I 100.0 I 0.0 

In ciner zweikn Versuchsreihe variiertai wir die Menge des Platin- 
mohrs. Sie stieg voii 10-750/0 vom Gewichte des Naphthalins, wobei die 
Versuchsdauer von 17-18 auf 1 Side. zuruckging. Mit noch weniger Platin 
tnolir, niimlich 5oj0, d. i. 0.09g fur 1.79g Naphthalin, lieB sich die Hydrierung 
nicht zu Ende fuhren, da in illbereinstimrnung rnit den Beobachtungen VOD 
R . W i l l s t a t t e r  und E. W a l d s c h m i d t - L e i t z  uber kSauerstoff-Entziehung 
wahrend der Hydrierungcc die anfangs miti normaler Geschwindigkeit ver- 
laufende Hydrierung allmiihlich zu vollkommenem Stillstand kam. &ti- 
vierun; des im Laufe des Versuchs entsauerstofften Plafinmohrs l ~ t t e  dem 
Verglcich gestort ; diese Arbeitsweise gehort einer besonderen Versuchs- 
reihe an. 

Dir refraktometrische iliialysc ergab (Tabelle 4 j keinen bedeutenden 
Ausschlag. Die Menge des Tetrahydro-naphthalins bewegte sich zwischen 
93.7 und 99.5 Mol.-oia. Es schoint, da8 die Ausbeute an hkahydroverbindung 
bis zu ' L . 5 0 / 0  bei 500/0 Platinmohr mstieg, urn bri noch grokren Katalysator- 
mengen wieder zuriickzugehen. 

O*O I loo-o 29.9 i 70.1 i 50 3 8  2' 

b e i  i7-7S0 



Tabelle 4. Hydrierung rnit ssuerstoff-haltigem Platinmohr i n  
w e  c h R el n d e n Men g e n, Waseers t o f f o hn e G e ha1 t an S auer B t o f L 

- -____ ~ 

Platin 
Nr. 

- 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

Nsphthalin Tetrahydro- Dekahpdro- 1 naphthalin I naphthalin 

Angewandt 
- Molprozente 

29.9 
30.0 
30.1 
30.0 
30.0 
30.0 
30.1 

‘Tetrahydro- 
INaphthalin 1 naphtbalin 
I I 

70.1 
70.0 
69.9 
70.0 
70.0 
70.0 
69.9 

10 
15 
20 
3.5 
50 
50 
75 

30° 1’ 
890 57’ 
490 59’ 
290 55’ 
590 52’ 
29O 51’ 
29” 56’ 

0.3 
1.7 
1 .o 
2.4 
3.4 
3.8. 
2.1 

99.5 
97.2 
98.3 
96.0 
94.3 
93.7 
96.6 

0.2 
1.1 
0.7 
1.6 
2.3 
2.5 
1.3 

Wahrend die Platinmenge hier fast ohne Einflul3 war, gelang es im Fol- 
genden, ihr eine ausschlaggebende Bedeutung zu  verschaffen bei Anwendung 
c*twas Sauerstoff enthaltenden Wasserstoffs. Mit sauerstoff -freiem Wasser- 
stoff kann man mit sehr wenig Platinmohr iiberhaupt nicht hydrieren; in 
sauerstoff-haltigem kommt aber die geringe Platinrnengc zum Minimum des 
Sauerstoff -Geha.ltes, womit der Katdysator wirksam bleibt, und wird in 
diesem Zustande erhalten. 

E i n f l u B  d e s  S a u e r s t . o f f s .  
Rlit der soeben erwahnten Erscheinung hail$ zusammen, dal3 der Zusatx 

von Sauerstoff den Verlauf der Hydrierung in ganz verschiedener Weise 
beeinfluBt, je nachdem mit wenig oder vie1 Katalysator gearbeitlet wird. Bei 
Anwendung einer reichlichen Men ye wird dm Platinmohr im ganzen Verlauf 
der Hydrierung nie sauerstoff-frei, dahcr ist der EinfluU von Sanerstoff - 
Zusatz ein geringer, nicht nur aul die tiesehwindigkeit, sondern auch auf 
die Natur der Hydroverbindung. Bei geringer ltlenge Platinmohr aber, wo 
die 1-Iydrierung nur in saucrstoff-h3ltigeni WasserstofB miiglich ist, wird 
tier Verlauf der Hydrierung vollkomnieii abgelenkt, so dal3 tiier zum crsten 
Male fast kein Tetralin, sondern beinahe nur Dekalin auftritt. Dies ist das 
wichtigstc Ergebnis der rnit abgestufteni Sauerstoff-Gehalt und rnit abge- 
stuften Platinmengen ausgefiihrbn Versuche, voii denen eine lnzahl  i n  
dcr. ‘rabelle 5 zusamrnengestellt sind. 

Ein zweites Ergebnis ist die Abhbgigkeit der Tetrahydro-naphthalin- 
Ausbeute vom Prozentgehlt des Wasserstdffs an Sauerstoff. Durch Zusatz 
von etwas Sauerstoff wird der Tetralin-Anteil zuriickgedrangt bis zu einem 
Minimuni bei Sauerstoff, und er steigt wieder lnngsam mit wachsendem 
Sauerstoff-&halt des Gases. 

In keinem der angefiihrten Versuche wird weniger Tetrahydro-naph- 
thalin gefunden, als angewandt war. Urn aber eindeutig festzustellen, ob 
das Perhydro-naphthalin nur aus Naphthnlin hervorgeht, ist in den aach- 
stehenden Versuchen (Tabelle 6) das Tetralin weggelassen und ebensovid 
Naphthalin wie in den friiheren a n g e w d t  worden. Fur die optische Aha- 
lyse ist allcrdings der Zusatz von Tetralin notig, damit kein Xaphthalin 
auskrystallisiert. Dalier wurde in den Versuchen rnit reinem Naphthalin 
n a c h  d e r  H y d r i e r u n g  das Tetralin in derselben Menge wie sonst zu- 
gesetzt, so dal3 sich die Werte unmittelbar vergleichen lassen. 



70.3 
71.5 
70.9 
72.0 
iti.0 

70.0 1 0.0 
70.1 0.5 
70.0 1 .o 
70.0 1.25 
70.0 1.50 
70.2 2.25 
70.0 8.00 
70.1 4.50 
70.1 5.00 

290 57' I .7 
290 48' 4.8 
WJ 44' 6.2 
29047' 5.2 
29O44' 6.2 
29O48' 4.8 
29O53' 3.1 
300 1' 0.3 
'39O58' 1.4 

Tabella 5. H'ydrierung in.  saueretoff-halt igom Wasserstoff mi t  
weahselnden Plstinmenges. 

Naphth 

Hpdr ierung  mi t  5O10 P la t inmohr  
70.0 
70.0 
69.9 
70.0 
70.0 
70.0 
70.1 
70.1 

0.5 
0.95 
1 .O 
1.25 
2.0 
3.0 
4.0 
5 .O 

2 9  16' 
29" 14' 
290 10' 
390 12' 
29O 11' 
29O 13' 
293 20' 
29O 26' 

19.8 
16.4 
17.8 
17.1 
17.5 
16.8 
14.4 
13.4 

105 
11x)  
11.9 
1 1.4 
11% 
1 1 9  
9.6 
8.2 

9.6 
11.2 
11.0 
8.9 

0.2 
6.6 
7.8 
6.9 
6.0 
5.7 
4.8 

1.1 
3.2 
4.1 
3.4 
4.1 
3.2 
2.1 
O.? 
0.9 

0.7 
Y.3 
2.8 
1.8 
1.1 
0.9 
0.5 

1.6 
1.8 
2.1 
1.8 
1.1 
1.6 
0.2 

30 
31 
31 
33 
34 
35 
36 
97 

38 
39 
40 
41 

19 
42 
44 
47 
48 
49 
30 

20 
51 
53 
55 
56 
58 
!39 
61 
62 

30.0 
30.0 
30. I 
30.0 
30.0 
30.0 
29.9 
89.9 

Bydrierung m i t  7.5O10 Platinmoh 
70.1 I 0.5 I 29020' I 14.4 76.0 

72.0 
72.6 

39.9 
29.9 70. I 1 .o 29O 13' 16.8 
29.9 I 70.1 1 2.0 1 Y9O 14' 1 16.4 
30.1 69.9 4.0 ?9O23' I 13.4 77.7 

Hydr ierung  mit 10";o Platinmohr 
99.5 
83.4 
80.5 
82.8 
85.1 
55.7 
88.0 

97.2 
92.0 
89.7 
91.4 
89.7 
92.0 
94.8 
99.5 
97.7 

29.9 
29.9 
29.8 
30.0 
2'9.9 
30.1 
29.9 

30.0 
29.9 
30.0 
30.0 
30.0 
29.8 
30.0 
29.9 
29.9 

70.1 
70.1 
70.2 
70.0 
70.1 
69.9 
70.1 

0.0 
0.5 
I .o 
2.0 
3.0 
4.0 
5.0 

300 1' 9.8 
490 33' 10 0 
W 2 8 '  1 11.7 
29O 82' 1 10.3 
W 3 6 '  I 8.!1 

290 41' 7.2 
'19037l ; 8.6 

21 
63 
65 
66 
67 
68 
69 

30.1 
29.9 
30.0 
29.9 
30.0 
30.1 
30.0 

0.0 29059' ' 1.0 
0.5 I 29O52' I 3.4 

98.3 
94.3 
98.1 
95.4 
97.2 
97.7 
98.8 

€9.9 
70.1 
70.0 
70.1 
70.0 
69.9 
70.0 

1 .o !!9u5(Y 1 4.1 
?.O 1 29054' I 2.8 

'39O.57' : 1.7 
29O58' I 1.4 

5.0 30°00' ~ 0.7 

Hyi.:ierung mit  35°/0 Plat inmo-r  
9 2  
70 
,71 
72 
73 
74 
75 

30.0 
30.0 
29;9 
30.0 
29.9 
29.9 1 29.8 

70.0 
70.0 
70.1 

0.0 
0.5 
1 .o 
2.0 
3.0 
4 .O 
5 .O 

290 55' 
290 54' 
490 53' 
290 54' 
290 57' 
290 55' 
30° 01' 

2.4 
2.8 
3.1 
9.8 
1.7 
2.4 
0.3 

96.0 
95.4 
94.8 
95.4 
97.2 
96.0 
99.5 



23 
76 
78 
80 
81 
88 
.84 
85 
86 

70.0 0.0 
70.1 1 0.5 
70.0 1.0 
70.9 1 , 1.5 
70.0 3.0 
70.1 1 3.0 
70.0 I 3.5 
70.0 i 4.0 
70.0 I 5.0 

25 
88 
89 
90 
91 

29052' 1 3.4 
29O54' 2.8 1 
29O51' I 3.8 I 
290 53' 
890 50' 
'290 522' 3.4 
49O57' ' 1.7 I 
29O53' , 3.1 I 
30000' 0.7 , 

30.0 
29.9 
30.0 
29.8 
30.0 
29.9 
30.0 
30.0 
30.0 

69.9 0.0 
70.1 1 0.5 
70.1 , 1.0 
70.0 2.0 
70.1 4.0 

30.1 
29.9 
29.9 
30.0 
29.9 

39O 56' 3.1 1 
29O58' 1 1.4 j 
290 54' 2.8 
29052' ' 3.4 1 
29O54' j 2.8 

94 
93 
94 ' 

95 
96 

94.3 

93.7 
95.4 j 
94.3 
97.2 
94.8 1 
98.8 

96.6 

95.4 

95.4 

97.7 1 
94.3 j 

31 
32 
33 
34 
36 

2.8 
1.8 
2.5 
2.3 
2.8 
2.3 
1.1 
2.1 
0.5 

1.3 
0.9 
18 
2.3 
1.8 

70.0 0.75 
70.0 1.00 
70.1 1.25 
70.1 2.00 
70.0 1 3.00 

Tabelle  6. Hydrierung ohnc Tetral in in saueretof f -hdt igem Waoserstoff ~. m i t  wechselnden Platinmengen. 

Angewandt @elmden I tl I I 

29'18' 16.8 
29011' 17.5 
29010' 17.8 
29O 13' 16.8 
290 14' 16.4 

Nr. 

7 

30.0 
30.0 
29.9 
29.9 
30.0 

30.0 
30.1 
30.0 

72.0 1 11.2 
70.9 11.6 
70.3 1 11.9 
72.0 11.2 
78.6 ! 11.0 

75.4 I 9.8 
70.9 1 11.6 
73.7 , 10.5 

Die Hydrierung ohne Gegeriwart von Tetralin ergibt rnit guter Uberejn- 
stimmung die niimlichen Resultate. Dos 'l'etrahydro-naph.thah ist also an 
der Hydriei-ung nnbeteiligt. Es handelt sich bei dieser ausschliefilich upi 
die lionkurrenz der Reaktionen : 

unti 
X a 1) h t h a  1 i n  -+ Te t 1: a h  y d r o  ~ n a p h t h a 1  i n 

N a l ~  h t ha1 i n  -+ D e  k a h  y d r o  - n a  p h  t h a l i n .  
Dab Bild vom Verlauf der Hydrierung wird anschaulicher, wenn bei 

allen Versuchen die anfangs zugefiigten Tetralin-Mengen in Abzug pbwcht  
riiiil die Hydroverbindungen .in Molprozente des angewandten Naphthalins 
umgerechnet werden. Die Pig. I verz'eichnet die, Linien glcicher Prozw@ 
gebildeten Tetralins und stellt h e  h b i e t e  von fast reinem Tetrahydro- und 
fast reinem Dekahydro naphthalin dar. 

A k t i v i e r u n g  r n i t  SaUCUStQff: Die in den Beispielen der 'L'ahUu5 
rnit weni; Platinmohr erforderliche Versuchsdauer von uber 20 Stdn. wurde 
durch die Aktivierung bedeutend verkiirzt. Nach den1 Evakuiaren lieBen wir 
.in die Schuttelbirne durch den Dreiweghahn Luft sintreten, sohiitblten 
10Blin. l a y  uncl evakuierten von neuem: Dam wurde die Uirne vor Fort- 



Nr. 

___ . ___- 

Aneewandt Gef und en . - ... .. . __._ . -. 

Molprozente vol,~p;oz~ I Molprozente 
Tetrahydro- 1 Dekahydro- a I Naphthalin 1 naphthalin , naphthalin 

Napphthalin T e h W r o -  Sauerstoff 1 naphthalin 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 

29.9 
29.8 
29.9 
30.0 
29.9 
30.0 
29.9 I 1 1.4 

700 I 4.0 
70.1 I 5.0 

70.1 ’ 0.0 300 00’ 
70.2 0.5 290 52’ 
70.1 1 .o 300 00’ 
70.0 2.0 300 02’ 
70.1 3.0 290 59’ 

Hydrierung mit  1OOlo Platinmohr 

0.7 I 98.8 

0.7 98.8 

1.0 1 98.3 

3.4 , 94.3 

0.0 ‘ 100.0 

70.0 I 0.5 
70.0 1 .o 
70.0 1 -2.0 
70.1 a.o 

. . . ~  

70.1 1.0 290 59’ 
300 02’ 1 il: I 30001’ 30.1 ’ 69.9 iii I 29.9 ’ 70.1 

300 00’ 
290 57’ 
300 00’ 
300 01’ 

1.0 98.3 

1.7 I 97.2 
0.7 98.8 

0.7 i 98.8 

0.s I 99.5 
latinmohr 

99.5 7:; i 98.3 
1 .o 98.3 
0.0 j 100.0 
0.3 99.5 

107 
108 
109 
110 
111 

0.5 
2.3 
0.5 
0.0 
0.7 
0.0 
0.9 

0.7 
0.5 
1.1 
0.5 
0.2 

0.9 
0.7 
0.7 
0.0 
0.2 

29.8 
30.0 
300 
30.0 
29.9 

H y d k i e r u n g  rn i t  s a u e r s t o f f  - a r m e m  P l a t i n m o h r .  
A. Saaerstoff-Entziehung durch Wasserstoff. 

Mit der Wirkung des sauerstoff-beladenen Platinmohrs wird im folgen- 
den die des sauerstoff-arm aemachten verglichen, und zwar unter Ab- 

setzung des Vcrsuchs 3-ma1 rnit Wassersbff oder rnit dem Wasserstoff-Saucr- 
stoff-Gemisch Cespiilt. Diese Operation wurde in jedem Vei-such +ma1 aus- 

gefuhrt, irn allgerneinen 
iiach Absorption von je 
150 ccm Waserstoff, so 
daW sich die Aktivierung 
gleichrniitlig iilrer die ganze 
Versuc,hsdauer erstreckte. 

J I I  kleiner iilenge an- 
gewendel, wird der Kataly- 
sator such in saucrstoff- 
haltigtin Waserstoff im-  
mer sauvisioff-am erhal- 
ten, und er hat daher die 
Eigcnart. von sauerstofl- 

Fig. 1. Ausbeute an Tetrahydro-naphtbalin mit 8aner- nrnleni Mollr (Perhydro- 
%e- stoffbdtigem Wasserstotf und wechselnden Plstinmenaen naphthalin . Biidung) 

zeigt. Diese besondcre Wirkung ;oht aber bei hiiufigereni Belatlert des Mohrs 
niit Sauerstoff veiloren, so dnPJ die kleine Katalysatornienp ebenso wirkt wie 
sonst die goWe Menge. 

Uei auswichendei. ;\klivicrun;: wild also, wie die folgcnde Tabelle '7 zeigt, 
rlit! Hydricrung mehr iri die Richtung der 'l'etralin-Bildung gttlenkt. 

H y d k i e r u n g  m i t  s a u e r s t o f f  - a r m e m  P l a t i n m o h r .  
A. Saaerstoff-Entziehung durch Wasserstoff. 

Mit der Wirkung des sauerstoff-beladenen Platinmohrs wird im folgen- 
den die des sauerstoff-arm aemachten verglichen, und zwar unter Ab- 
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3.4 
11.7 
13.4 
14.0 
15.4 
16.1 
16.8 

stufung seines Sauerstoff-Gehaltes. Dieser 1aBt sich, ohm da5 er quantitativ 
verfolgt wird, schrittweise herabsetzen durch verschieden langes Schutteln 
mit Wasserstoff vor Versuchsbeginn. In diesen Hydrierungsversuchen wurde 
der Sauerstoff-Gehalt des Wasserstofh von 0-5 O/n variiert. In geringen 
Konmntrationen bewirkt der Sauerstoff nur, daI3 der angewandte sauerstoff- 
arme Platinmohr wahrend der Hydrierung e k n  seinen kleinen Gehalt an 
SauerstofI behalt. Aber die besondere Wirkung, die der *Platin~iiohr nach der  
Sauerstoff-Entziehung auch im sauerstoff-haltigen Gase ausiibt, k r u h t  darauf,. 
da5 d,er mdekulare Sauerstoff bei Gegenwar:. von vie1 Wasserstoff (niirnlich 
bei 0.5-2.00/0 Saukrstoff im Wasserstoff) nicht iinstande isl, das Platin zu 
eiiieni griiBeren Gehalt an Sauerstoff zu beladen; es bleibt vielmehr sauer- 
stoff-arm. Der molare Sauerstoff wird am Platin zu r s c h  unter Wasser- 
bildung verbraucht, sehr vie1 rascher als der im Platinmohr enthaltene. In 
etwa 3-5 O/o Sauerstoff enthaltendem Wasserstoff \-erwandelt sich dagegen 
tlcr siuierstoff-arme l'latinmohr wieder in sauersloff-reiclieii. 

Die in der Tabelle 8 vereinigten Versudie sind mit 50 O/o Platinmohr aus- 
gefuhrl, i n  allen E'Bllen zunachst d ine  Wasserstoff-Vorhehandlung und dann 
mit verschietien weitgehender. Es ergibt sich, daB mii. abnehmendem Gehdt 
cles 1i;itxlysators an Sauerstoff die l3ildung von ~erhyBro-ri:ii)llthalill mehr 
nnd meii F uberwiegt. Die Werte fur Tetrahydro-naphthalin sind bei Sauer- 
stoff-Gehalt des Wasserstoffk von 0.5-1 .h O/o  a m  niedrigsten. Yie sinken 
im Bereiche von 0-2 o/n Sauerstoff mit der Dauer, also dem Grade der S&ue!r- 
stoff-Entziehung, zuriachst rasch, um sich dann asymptotisch dem Nullwert 
zu nahern. In diesen Versuchen, die unter Zusatz von Tetralin ausgefiihrt 
sind, wird am Ende n i e  weniger Tetralin gefunden als angewandt war. Far 
die direkte Perhydrierung mit dem sauerstoff-armen Mohr ist nichl sauerstoffi- 
Ireier Wasserstoff, sondern etwas sauerstoflhaltiger am giinstigsten. 

Tab  e l  1 e 8. H y d rierun g mi t 500/o Plat  i II m o 111. II n c 11 S a u e r  fi t o I i - E 11 I. z i e 11 II 11 p. 

I An mwand t I Gefuoden 

94.8 
80.5 
77.7 
76.6 
74.3 
782 
72.0 

Hgdr ierung  m i t  sauerstoff-freiem Wasserstoff 
70.0 
70.1 
70.1 
70 1 
70.1 
iO.1 
70.1 

0 
1 
2 
3 
4 
6 
8 

23 
117 
118 
119 
120 
121 
I22 

29O 52' 
390 28' 
S9O 23' 
29O 21' 
29O 17' 
P9O 15' 
?go 13' 

30.0 
29.9 
29.9 
29.9 
29.9 
29.9 
29.9 

Hgdr iernng  m i t  o.5°/0 -anerstoff  
70.1 0 290 54' 2.8 
70.0 1 X I 29O30' I 11.0 
70.0 299 21' 14.0 

a 29O 13' 1 :;:; 
70.1 I 29" 12' 

6 290 10' 17.8 
70.0 I 29O11' I 17.5 

2.3 
7.8 
8.9 
9.4 

10.3 
10.7 
1 1  2 

95.4 1.8 
81.6 I 7.4 
76.6 9.4 
72.0 11.2 
71.5 I 11.4 
70.3 I 11.9. 
70.9 1 I .6. 



70.0 0 
70.1 1 
70.1 3 
'70.0 3 
70.0 4 
70.1 6 
70.1 8 

84 
147 
148 
149 

86 
150 
151 
152 

2943 51' 323 
290 32' 10.3 
29a 24' 13. 1 
390 15' 16.1 
290 10' 17.8 
290 10' 1 7 3  
290 11' 17.5 

30.0 
30.0 
30.0 
30.0 

30.0 
29.9 
1'9.9 
$0.0 

78 
129 
130 
l3l 
132 
133 
134 

30.0 
29.9 
99.9 
30.0 
30.0 
29.9 
29.9 

70.0 0 
70.0 1 1 70.1 2 

70.2 
70.1 
70.2 
70.1 
70.1 
70.0 
70.0 

3 
69.9 70.1 I 4 

0 890 82' 3.4 

? 490 26' 13.4 
3 29O 11' 17.5 
4 290 10' 17.8 
6 290 18' 16.8 
8 290 11' 1 17.5 

1 I 29095' 9.3 

290 50' 
290 37' 
29O 26' 
$9" 17' 
49O 16' 
290 10' 
-90 13' 

a1 
141 
142 
143 

. I 4 4  
,145 
I46 

4.1 
8.6 

14.4 
15.4 
15.8 
17.8 
16.8 

u.0  
30.0 
29.9 
30.1 
29.9 
29.9 
30.0 

93.7 
82.8 
78.2 
73.2 
70.3 
70.3 
70.9 

94.3 
84.5 
79.4 
70.9 
'10.3 
72.0 
70.9 

98.1 
85.7 
79.4 
74.3 
73.7 
70.3 
72.0 

H y d r i e r u n g  mit 3.2% Sauerstoff 
70.0 0 J9O 57' I 1.7 9 i  .? 
70 0 290 49' 4.4 92.6 
70.0 1 a I 29031' 1 1 W:? 
70.0 290 15' 73 ? 

70.0 30°@ ' 98.8 
70.1 2 290 58' 

70.0 3 1 29O32' 10.3 1 S2.8 
70.1 

H p d r i e r n n g  m i t  5.00/0 Sauerstoff  

4 29051' .: 3.8 93.7 

3.5 
6.9 
8.7 

10.7 
11.9 
11.9 
1 1 .(i 

.) !> 
r.3 

6.2 
8.2 

I 1  6 
11.9 
11.2 
11.6 

2.8 
5-7 
8.2 

10.3 
10.5 
11.9 
11.2 

1.1 
3..0 
7 1  

10.7 

0.5 
0.9 
? 5  
6 9  

'abnl le  9. H y d r i e r u n g  ohne T e t r u l i n  be i  Sauc..ratoff-EntziehunC. 

Angewsodt Gefunden 

Molprozente 
Tetrah dro- Deka hviiro- I naphth in  1 uaphtLalin 

H y d r i e r u n g  m i t  sauersrofE-fraiem Wasserstoff 
70.1 1 2 77.1 
70.0 74.3 

157 
158 
159 
160 

161 
162 
163 
164 

14p 30.0 
144 29.9 
1451 30.0 
146 30.0 

H y d r i e r u n g  m i t  1.0"/0 Sauers tof f  
70.0 ? 29025' 12.7 
69.9 290 11' 17.5 
70.1 I I t ~ W ~ ~ ~  1 17.8 17.5 70.1 
Bydr i e rung  m i t  2.O01o S a u e r s t o f f  
70.0 2 39026' 13.4 
70.1 29015' 16.1 
70.0 1 ~ 2 9 ° 1 1 ~ ~  17.5 
70.0 .?go 10' 17.8 

78.6 
70.9 
70.3 
70.9 

79.4 
732 
70.9 
i0.3 

9.2 
10.3 
10.5 
11.2 

8.5 
11.6 
11.9' 
11.6 

8.J 
10.7 
11.6 
11.9 
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.\uch fiir die% Versuche war der Nachweis erforcberlich, tlaU nur die 
Reaktion : 

3 a p h t ha1 i 11 -+ D e k a  h y d T O  - n a p  1 1  t 11 a l in  

eine Iiolle spielt, wenn die angewandte Menge Tetralin zuruckgewonnen wird. 
Daher wurden die Versuche der Tabelle,S untcr den gieichen Uedingungen 
wie die vorhergehenden ausgefihrt, nur daJ3 man das Tetralin erst nachtrig- 
licli zum Zwecke der optischen Analyse zufugte. Per Reaktionsverlauf ist 
durch das Fehlen des Tetrahydro-naphthalins nicht beeinflnbt. 

Die Ergebnisse der beiden Tabellen (8 und 9) werden ubersichtlicher 
durch Umrechnung der Reaktionsprodukte auf 100 Naphtlialin. Bus der 
Tab. 10 und der Fig. 2 erkennt man, daD sich das Gebiet der direkten BiI- 
dung von Perhydmsaphthalin bei Anwendung des sauerstoff-armen Kataly- 
sators ausgedehnt hat, dab es aber wiederum durch die Bedingung e i m  
gewissen nicdrigen Sauerstofhenge in eigentunilicher Weisa begmizt ist. 

T a b e l l e  10. X u s b e u t t !  a n  Tet l ' ahydro-nsphthe l in  m i t  ssuerstoff-armem 
P 1 a t  i n m o h r (5O0/o). 

0.0 
0.5 
1 .o 
1.5 
2.0 
3.5 
5.0 

0 

~~ 

Vorbehandlung des Platinmohrs rnit Wasserstoft in SMn. 

79.9 

79.9 
80.6 
77.0 
90.4 
95.2 

85.7 

1 

34.7 
38.7 
43.5 
48.1 
32 .o 

2 ' 3 1 4 1 6 1 8  

85.5 
81.6 
27.2 
31.0 
31.1 
75.1 
91.5 

22.1 
6.3 

10.6 
2.8 

14.5 

14.2 
4.6 
1 .o 
0.8 

11.9 
40.8 
78.9 

10.4 
0.7 
0.8 
6.6 
0.8 

6.3 
5.0 
3.1 
3.1 
6.7 

10.7 
42.7 

Die Menge des Platins 
war bei diesen Versuchen mit 
sauerstoff -armem Katalysator 
grob. In einigen weiteren Ver- 
suchen (Tab. 11) gingen wir 
auf 20 O/a Platin herunter. Die 
Dauer der Hydrierung wurde 
dadurch soviel groBer, daO 
man uber 4-stiindige Vorbe- 
hbndlung mit Wasserstoff 
nicht gut tiiri:msgehen konnte. 
A l m  diest. \-orbehandlung von 
4 Stdrr. genugte auch schou, 

Pig. '3. Ausbeute an Tetrahydro-napbthalin mit 50°/o unl die gleiche Aushuh ;Ln 
cr- Platinmohr und stufenweiaer Sauerstolf- Entziehung. Perhydro naphthalin %u 

Lielen wie bei der groI3eren Katalysatormenge und 8 Stdn. langer Sauerstoff- 
En I z ie hung. 

B. Platinmohr ohne Luftzutritt. 
Das nach der beschriebenen Behandlung an Sauerstoff verarmb Platin- 

schwarz ist mit Wasserstoff gee t ig t  und verhalt sich an der Luft ebenw 
wie frisch dargestellter, tmcken dern Exsiccator entnommener Mohr. Dieser 
enthdt zwar von der Darstellung her Sauerstoff, aber im allgemeinen nur 
wenig. Und er gibt, wenn man Lufezutritt vermeidet, hi der Hydrierung 



des NaphWins  dasselbe Resultart, wie der gewohnhche Platinmohr nach 
ausreichender Bearhitun., mit Wasserstoff. 

Tabel le  11. H y d r i e r u n g  m i t  200/0 P l a t i n m o h r  nach S a u e r s t o l f - E n t z i e h u n g .  

Angewandt 
Molprozente Wasserstoff- 

Tetrahydro- Behandlug 
naphthalin I in Stdm 

Nr. 
Naphthahi 

Gefunden 
I Molprozente 1 I naphthalin I naphthrliu 

a Naphthalin Tetrahydro- Dekahydm- 

H y d r i e r u n g  m i t  sauers tof f - f re iem Wassers toff  

Angewandt 
Molproeente Waasemtoff 

I naphthalin i  pro^ --- 0 3  
Naphthalin Tetrahydro- mit v O 1 . -  

Nr. 

21 
165 
166 
167 

47 
168 
169 
170 

66 
171 
172 
173 

Gefunden 
Molprozenta 
Tetrahydro- Dekahydro- 

a lNaphlbalrn 1 naphthalin 1 naphthalii 

30.1 
29.9 
29.9 
30.0 

30.0 
29.9 
30.0 
29.9 

29.9 
29.9 
29.9 
30.0 

69.9 , 0 29O 59’ 1 .o 
70.1 1 1 290 29’ 11.3 
70.1 2 
70.0 1 4 

H y d r i e r  un g m i t  1 O/O S a u e r s to  f f 
70.0 0 290 50’ 4.1 
70.1 ~ 1 
70.0 1 2 1 %::: 1 1;:; 
70.1 4 290 10’ 17.8 

H y d r i e r u n g  m i t  2 %  Sauers tof f  
70.1 0 89054’ 2.8 
70.1 29O 36’ 8.9 
70.1 1 4 1 ’22: ii: 1 15.4 
70.9 17.8 

98.3 8.7 
7.6 i 9.6 

71.5 11.4 

Fur die folgenden Versuche (Tab. 12) diente der Platinmohr, friseh nach 
seiner Darstellung, ungetrocknet und daher ohne Sattigung rnit Luft-S,awr- 
stoff., Man beobachtet die Biidung von fast reinern Perhydro-naphthali, 
nur bei sauerstoff-freiem Gase gelangt inaq wieder in das eigentiimliche 
angrenzende Gebiet des Tetrahydro-naphthalins. 

Tabel le  12. H y d r i e r u n g  m i t  Erischem, sauers tof f -a rmem Pla t inmohr .  

174 
175 
176 
177 

178 
1 i 9  
180 
181 

29.9 
80.0 
29.9 
29.9 

30.0 
29.9 
80.0 
30.0 

70.1 0.0 290 15’ 16.1 
70.0 0.5 290 12’ 17.1 

70.1 
290 10’ 

H y d r i e r u n g  mi t  20°/0 P l a t i n m o h r  
70.0 0.0 29O 16’ 15.8 
70.1 0.5 290 11’ 17.5 

70’0 70.0 I i:: I 290 11’ 1 :;:85 290 10’ 

73.2 10.7 
71.5 11.4 
70.3 1 11.9 
70.3 11.9 

73.7 10.5 
70.9 11.6 
70.3 1 11.9 
70.9 11.6 

huch dime Versuchsreihe ist rnit ubewinstimmenden: Ergebnissen 
(Tab. 13) unter Weglassen des Tetralins wiederholt worden. 



3 Angewandt 
sz 

5 Naphthalinl napht&,lin Pmz. Ox 
IT&& dro- mit vol’- I -7- 

- &  

Nr. g ~ Molprozente Wassentoff 
- 0  C P  

182 
183 
184 
155 

186 
187 
188 
189 

_ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ - . - _ . - _ -  

Gefunden 

Molprozente 

178 30.1 69.9 0.0 
29.9 70.1 I 0.5 
30.0 70.0 I 1.0 

181 29.9 1 70.1 2.0 

72.6 
70.9 
70.9 
70.8 

73.7 
71.5 
70.3 
70.8 

29016’ I 15.8 
29012’ 17.1 
29010’~ 17.8 
29010’ 1 17 8 

11.0 
11.6 
11.6 
11.9 

10.5 
11.4 
11.9 
11.9 

Am den Beobachtungen dieses Abschnittes rnit L,  Gewi,L,tsprozenten 
Platinmohr ergeben sich’ fur das hydrierte Naphthalia h i  fehlerfrei .gedachter 
Entfernung des unveriinderkn Naphthalins folgende Prozentgehalts an Per- 
hydroverbindung : 

mit 0.0 ”/$, Sauerstoff 74.1 Cewichtsprozente Clo HI, 
)) 0.5’ /0  )) 91.7 )> )) 

)) 1.0 010 )) 97.6 )) ), 

)) 2.0OjO )) 95.7 )) 2 

Das so gewonnene h d u k t  erscheint als priiparativ reines Dekahydro- 
naphthalin, wie andererseits die mit aktivem Platiwnohr gewonnenen 1%- 
parate analysenreines Tetrahydro-naphthalin darstellen. 

Unsere letzte Versuchsreihe entspricht am besten den Bedingungen, 
unter welchen R. W i I 1  s t. a t t e r und V. L. I( i n  g ihrs Versuche ausgefuhrt 
hahen, niiirnlich mit nur durch Deliantieren iiiit Eisessig vorlmeitetem Platin- 
rnohr und rnit etwas Yauerstolf enthaltendem Wusserstofl. 

S c h l  u I3 f o 1 g e  r u n gen.  
&‘a p t i  t ti a 1 i n  addiert Wasserstoff bei (.ie:enwart von Platinmohr ent- 

weder zum T e t r a h y d r o -  oder direkt zuin D e k a h y  d r o - n a p h t h a l i n  
unter Bedingungen, die fur beide Reaktlonswcge in der vorliegenden Unter- 
suchung ermittelt wueden. Im wesentlichen entsteht mit sauersbff-reithem 
Platinmohr Tetrahydro-, mit sauerstolf-amem ohne nachweisbares Zwischen - 
glied Perhydm-naphthalin. Dieses Verhalten beruht darauf, daB die Hydrie - 
rung des ,Vaphthalins i i k r  Zwischenstufen, Dihydroverbindungen, fiihrt, die 
entweder durch Addition in nur e k m  oder durch Addition in beiden liernen 
gebildet. sind. Die Hydrierung des Naphthalins in e i n e m knzolkern fiihrt 
weiter zu einem Ilaltepunkt (Tetrahydro-naphthalin), von den1 aus die 
Waswrstoff-Addition rnit vie1 geringerer Geschwindigkeit verliiuft als beim 
Kaphi lialin selbst. Dagegeii ergibt die :lnlagerung von zwei Atomen Wasser- 
stoff it11 beide Kerne iind darauffolgende Bindung weiterer Wasscrstotf - 
a t o m  eine Keihe von Zwischcnpl:odukten, die sii.mtlich ungesattigter 21s 
Kap h thalin si nd und I I i i I vie1 gr;jIh!rcr Gesr: h w  iiidig kci  L als die sc‘s ti ydr ie r 1. 
werden 



Aa&er d i e m  Haupterscheimg beobachtsn wir einen Ncbenumstand, 
der nicht. iibergangen werden dad, da er die Grundlage fur kunftige, t iabr  
cindringende I jntersuchungen der Naphthalin-Hydrierung bilden kann. Es 
ist namlich wahrscheinlich, daB es nicht zwei. s o n d m  drei verachiadcne 
Wegc dieser Hydrierung des Naphthalimq gibt : 

1. I3ei niedrigsbm Sauerstnff -&halt dw PIatinmohrs und \Vnsserstof€- 
gases entsteht haupfsadhlich. Te t r a h y d r o - n a p h t h a 1 in. 

2. Bei niedrigem Sauerstoff -&halt des Platininahrs iind Wasserstofh 
entsteht hauptsachlich D e k a h y d r o - n a p h t h a l i n .  

3. Bei betcachtlichem Sauerstoff-Gehalt des Platinmolirs und Wasser- 
stoffgases entsteht hauptsiichlich T e t r a  h y d r  o ~ n n p h  t h a l in .  

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 1. am gerilqgsten, bei 3. am gro6ten. 
Fur diesa Verhiiltnisse ist die einfachste Erklarung, daB die Hydrierung 

uber vlerschiedene Dihydro-naphthaline fuhrt, und zwar wahrscheinlich iibet 
d e m  drei, m v o n  dns dritte das bestiindigste, am samrstoff-wichen Kataly- 
sator esistierende, und das erste das am Platinmohr unbestandigste ist, SD 
claD schon ein niedriger Sauerstoff-Gehalt des Ratalysators oder des Wasser- 
stoffs seine Bildung ausschlielit. 

Die an beiden Kernen anpifende tlydrierung kann Uber 1.5 - D i 11 y d r o . 
n ;I p h t h a  1 i n zu folgenden Zwischenstufen 16) ffihren : 

1 3 2 ~  H, 
H/-j’.- TI2 

(!. / - > I  , , > I  1 - +  I 1  
.,. -.,, .- ,/\ , - .  ’- .. ,, . .. 

-, ,,.:’,/ Ha ... y..,-h3~ ‘ I - * *  !, 
,, ‘.4= /’. . _,- 

, I  

: ~ >,f 

H p H  H3 
Es gibt einige auffalige I’uiikte in der Beschreibung, die E . B a m b e r -  

g e r  nnd seine Mitarbeibr1;) von den Hydro-naphthalinen gegeben haben; 
z. B. sei Tetrahydro-naphthalin gegen Sauerstoff 18) ))auBerst empfindlich, so 
dali es bei mangelhaflem Luftahschlufi schon mcli wnigen Stunden tief gelh 
gefiirbt isk. Diese zu wenig beltchteten Angaben sind kam anders zn ver- 
stehen, als dafi die Prdukte  der Hydrierung mit Natriurn und Akohol oder 
Amylalkohol Ekimisc~tiuiigen von zweikbig-hydriertern Naphthalin enthaltm. 

Als einkerni; hydrierle Zwischenstufen kommen nur die bekannth z ~ e )  
Dihydro-naphlhaline in Betracht: 

&-\. ---. ,,\/-, 
dZ A‘ 

Die AZ-Verbindung , von E. B n m b e r g e r und. \V. I, o d t e r IS), genaaer 
iiritersucht ron F. S t r a u  s und L. L e m  m e 1 50) , dUrfte den addierten 

; 1; 8,  untl i 
-*/ . ._/.- ./ -./- 

16) vcrgl. dam die Betrachtungen m i 1  1:. S t r R 119 und L. L I: 111 me1 (B. 3$, 25 
‘19211 und zwar S .  29), worin dic Annahinr vorgezogen wircl, tlaD nwiihrend der kata- 
lytischen Reduktion durch Metalle u i d  Wasscrstoff mit gro&r Wahrscheinlichkeit 
die Bilduiig lockerer Additionsverbmdungen aus Metall und der ungesiittigten Ver- 
hindung voraiisgeht. Der Angrift beidcr Kcrnc und die Perhydrierung wiire dem- 
nach auF die Affinilllsrertcilung in einem derartigeu Doppelmolekll zuriickzufihren. 
die Bildung der Dihydrodwivate aul den Zustand, welchen in der alkalischen Gssung 
das Naphlhalin-Molekfil nach Aufnahmc von eiiiem Atom Wasserstoff *jsnimmtcc. 

17) E. R a m b e r g e r  und W. L o d t e r ,  B 20, 3073 ‘18871: E Ramberger  un$ 
M K i l s c h e l t ,  B. 23, 1561 118901. 

18) I: Barnberger und XI K i l s c h c l t ,  :I n 0 
19) B 20, 3073 [1887] iind .4. 888, 74 {IS951 20)  P, 4(i, 212 ti  1031 [1913] 



Wasserstoff am leichtesten wieder abgebcn, dso  an wenigsten bestiindig 
am sauerstoff-michen Platinmohr sein. Die &Verbindung ist die best2.n. 
digere und ist tvahrscheinlich das Zwischenprodukt des dritten Reaktions- 
verlaufes. Von den Ansichten von F. S t r a u s  und L. L e m m e l ,  die dcr 
T h i e 1 e schen Konjugationslehre streng folgen, weicht unsena Ruffassung 
darin ab, daS wir nicht in der As-Verbindung das notwendip und einzigcr 
Prirnlirprodukt der Additon annehmen. 

Unsene Kenntnis von der K o n s t i t u t i o n  d e s  N a p h t h a l i n s  ist in 
den letzten Jahren wesent1ic.h gefordert wo&n durch die motochemischea 
Betrachtungen A .  v. i V  e i n b e  r g s 91) und durch die spelitrochemischor, 
Untersuchungen von K.  v .  A u w e r s  und F. Krol lpfe i f fe rs" ,  deren Me- 
thode eurzeit den tiefsteii Feinbau-Einblick gewahrt. Naphthalin erscheint 
als eine symmetrische Verbindung, die sich von den einfachen arornatischem 
Stoflen durch unvollstiindigere Ahsattigung unterscheidet. Nur in einer Be. 
ziehung kBnnen wir den zitierten Abhandlungen nicht ganz folgea; es 
scheint, uns nicht moglich zu sein, mit lciner einzigen Forinel die Reaktions- 
eigentiimlichkeiten diescs Gebildes zusammenzufassen. ))Bei &er Erklarung 
des Naphthalins iiberschreitet in3 n die Grenzen des AusdrucksvermKgeno 
ungrer Strukturformelncc 28). 

I Jwird der Bildung der einkernig 

hydrierten, die symnietrische Forinel I I! der Bildung zweikernig-hy- 

drierter Derivate gerecht. 
Auch iiber die Natur und die Wirkung des Platinmohrs bei der kata- 

lytischen Hydrierung haben sich einip neue Aufschliisse ergeben. D w  
sauerstoff -hie  Platinmetall in seiner feinsten Verteilung katalysiert die 
Hydrierung nicht. S,auerstoff-armer uiid sauerstoff-reicher Platinmohr sind 
die Katalysatoren dar Hydrierung, und sie sind verschiedene Katalysatoren. 
Es ist noch genauer zu unterscheiden zwischen PlathmohFen 1. 'vom ge- 
ringsten erforderlichen . Sauerstoff -Gehalt, 2. von geringem, 3. von groberem 
Sauerstoff-Gehait. 

Der rnit Sauerstoff gesiittigte Platinmohr scheint die Hydrierung iiber 
die besthdigste, die sauershff-armen Platinmohre scheinen sie uber die 
unbestiindigeren Zwischenstufen zu leiten. 

,xi_ . ., 
Die unsymmetrische Fomiel 11 

.,4 _ _  /-.. /- 
-..-*, , 

21) 13. 32, 1501 [1919] und 84. Ll l t iX  [1921, 
a?) A. 430, 230 [1922/23]. 
23) R W i l l s t i i t t e r  und V. L l i i n g i ,  14 46. 22i '19131 urrd zwar S.530 


