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186. W. Ipatiew, W. Jakowlew und L. Rakitin: Kata- 
lytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Druckea 

[XV. Mit t  e i 1 u n  g.] 

(Eingegaogen ai i i  12. A1.ti.z 1908.) 

H y d r o g e n i s a t i o n  v o n  A n t h r a c e n  iind l’hen a n t h r e i i  i n  G egei i -  
w a r t   on N i c k e l o x y d .  

Rei der Hydrogenisation voti A n t h r  a c  en Linter gewohuliclieiii 
Druck erhielt Godchot’)  iu  Cegenwart von reduzierteni Nickel Te- 
trahy dro- und Oktohydroanthraceri. T)as letztere erhilt niiiu nuch 1,ri 
einer niehrfachen Redilktion deb ‘I‘etrahydroanthracem oder durcll 
Reduktion von Anthrachinon. Die Hydrogenisation deb Anthracrtis 
irn Hochdruckapparat (1p:t t i e  IV) in Gegeuwart voii Nickeloxyd uirtrr 
einem Wasserstoffdruck bi.s 100 Atm. gibt mit guter Ausbeute P e r -  
h y d r o a n  t h r a c e n ,  ClrHzr ”. G o d c h o  t 3, stellt das Perhvdroanthracen 
aus Oktohydroanthraceu niittels Jodwnsierstoff und rotein Phosplior 
in zugeschmolzenen Riihren bei 5.50’ dar, oder h i  gewoliiilichein llruck 
mittels Wasserstoff in Gegenwart voii stark reduzierteni Nickel. Wie 
eb scheint, zieht er die Hydrogenisation deb Anthrnrens mittelh Jo(1- 
wasserstoff vor, und bernerkt anljerdrin, t l a f i  in seinen Versiirhen 
auljer dem Perhydroanthracen noch ein fhissiges, von ihm nicht n8her  
untersuchtes Produkt sich bildete. 

Was die Hydrogenisation des P h e 11 a n  t h r e ri s betritft, s o  ninriiit 

(lasselbe uacli den Versuchen voii S r h n i i d  t iind M e z g e r 4 )  bei tler 
Rediiktion i n  Cegenn ar t  vou reduziertem Nickel nnter gen ohnlichein 
Druche iiur zn ei Atome Wnbserstoff m t r r  Hildung  on IXhydro- 
phenanthren auf; eine weitere W:tsserbtoffaiilageriiug koiinte niir mittels 
Jodwasserstotf iind Phosphor in zugezchniolzeneii Rohren erzirlt \\ erden. 
Aber nuch in diesem Falle gelang es ihneii nicht, die Hxdrogenisatioii 
des Phenanthrenq his ziir Rildung des Perhydrophennnthrens zii fuhren; 
sie zeigten dabei, dnB anch T1ieberniann rind S p i e g e l  ”>. welche 
ebenfalls niit Jodwasserstoff iind Phosphor nrbeiteten, i n  ihrrn Hiinden 
bein Perhydrophenanthren hatter]. 

P i e  vorliegende Mitteilnng enthiilt die Itemitate tler H! drogrni- 
iation dieser Iiohleu\\asserstoffe iiiit 13iufiihriitig neuer Faktoren, einrs 
hohen nruckes iind des Nickelox? des als Katalysator. Die Hydro- 
genisation de i  Phenanthrens i lurde in (:eineinschaft niit TI‘. .J a k  0x1 - 

’) Compt. rend. 139, GO5 [1904]. 
I) Compt. rend. 141, 1028 [1906]. 
I )  Diebe Bcrichte 42, 779 fl8891. 

:) Uieae Uerichte 40, 1289 1190’71. 
‘) niese Herichte 40, 1‘240 [19Oi]. 



1 e w  , die Hydrogenisation de\ Phenanthrens in Gemeinschaft rnit 
1,. IC.:~kitin ausgefuhrt. 

1)as Produkt der vollen 
Hydrogenisation des Anthraceub wird nnch einer dreimaligen Hydro- 
genisation erhalten. 

Ziir erstem Hydrogenisation nurderi 25 g Anthracen rriit 2 g 
Nickelox) d unter einem Wasserstoffdruck yon 100---I 25 Atni. bei 
26O---27Oo so lange erhitzt, bis keine nruckveriintlernng mehr ZII be- 
riierken war, mas nach etwa 10-15 Stunden eintrat. J)as feate Re- 
nktiorisprodukt v iirde mit Ather extrahiert; da es riach deni Uni- 
hrystdlisieren einen inkoustanten Schmelzpunlrt (88-105°) zeigte, be- 
stand es augenbcheinlich a u ~  einern Gemisch mehrerer Kohlenwasser- 
Ytoffe, Mittels fraktionierter nestillation nnd Unikrystallisierens gelang 
e. indes, eine Liemlirhe Menge eines Produktes mit deni Schnip. 103 
- 105' auszuscheiden, welches der Formel des T e t r a h  y d r  o - a n t h r  a -  
c en 5 nahe entsprach. 

C I ~ H I ~ .  Ber. C 92.31, H# 7.69. 

H y d r o g e n i s a t i o n  deb  A n t h r a c e n s .  

Gef. 92.96, 92.68, )) 7.50, '7.55. 

%ur zweiten Hydrogenisatiou \I urde das Prodakt der ersten Hydro- 
genistitiou, das, wie ersichtlich, zum groljten Teil a115 Tetrahydro- 
anthracen bestand, genommen. Die Reaktion wurde uuter denselben 
Bedingungen vorgenommen j sie geht aber bedeutend euergischer vor 
sich. Das feste Keaktionsprodukt hrystallisiert gut aus Alliohol iii 
Form \ on Tafeln, nelche nach inreni AuI3ern an Naphthalin erinnern, 
nlwr geruchlos sind wid bei 73-74O schmelzen. Die Analyse diese5 
liolile~M.:isserstoffes, von \erschiedenen Hlv~rogenisationsversuchen 
5tanimend, gall immer dieselben Zalilen. 

Clr Hso. Bor. C: 89.36, B 10.64. 
Gef. x 89.11, 89.20, )) 10.37, 1050. 

Wie diese Zahlen zeigen, ist das Produkt der zweiten Hydro- 
genisation L, el< a h  y d r o -  a n  t h r  a c e n ,  G14 Hao. Sein Schmelzpunkt liegt 
nur 2 O  hoher. als der Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffes, den 
cf o d c h o t  ') dnrch Hydrogenisation des Anthracens bei gewohnlicherii 
Drurk erhielt und als Olrtohyrlroanthracen bezeichnete. Beide Kohlen- 
was3erstoffe bind einander sehr ahnlich; d d  aber i n  unseren Ver- 
suchen ~)ehahydroanthracen geldrlet vird,  lieweisen die angefuhrten 
Andy sen. 

Dab Uehahydroanthracen war schon frnher von L u c a s  ') darge- 
stellt \\orden, aber seine Angaben sind kurz und nicht ganz Mar. 

I) Compt. rend. 139, 605 [1904]. 2, Uiese Bcrichte 21, 2810 [lS88]. 
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Die An;i.lysen yo11 L i i c a s  entsprechen r1,rnso p i t  der Forniel des 
.r~odekahylroanthracens. 

Cl4Hm. Ber. C 89.36, H 10.64. 

(Lucas.) Gef. )) 88.61, 11.01. 
Cia Hzz. )I )) 88.42, )) 11.58. 

lja auBerdem der Kohlenwasserstoff oon I, 11 c a s  den dchmp. 5'1 
-53' hatte, kann inan mit groSer Wahrscheinlichkeit vnr:i.iisset%en, 
daS Lu  c a s  kein Dekahydroanthracen in Hiinden ha.tte. 

Zur dritteri Hydrogenisation diente das Dekahydroanthracen ai ls  
den eben beschriebenen Versuchen. Die Reaktionsbedinguugen blieben 
dieselben. Das Reaktionsprodukt war zuniichst eine Fliissigkeit, init 
einem eigenartigeu Geruch, ails der sich bald Krystalle ausschietlen. 
Bpi der Destillation ging sie xwischen 272O iund 277" iiber; ihre AIIR- 
lyse gab folgende Resnltate : 

C14HP4. Her. C: 87.50, H 12.50. 
Gef. )) 87.30, )) 12.62. 

Nach dieser Analyse besteht die Fliissigkeit aw l'e r h y d r n  - 
a n t h r a c e n .  Die Ausbeute ist befriedigend: 2 3  g l~ekahyrlroanthracei~ 
gaben 18 g reines Prndukt. Reim Stehen schiedeo sich aber :tiis der 
Flhssigkeit in groI3er Menge Krystalle aus, welche iiacli den1 Um- 
krystallisieren ails Alkohol bei 88-89O schniolzen ; der Teil der 
Fliissigkeit, welcher bei gewiihnlicher Temperatur nicht krystallisierte, 
erstarrt,e im Kiiltegemisch zu einer bei - 3 O schnielzenderi festen 
Masse. 

Das feste, krystallinische Reaktionsprodukt niit tleni Schnip. b8 
-89O ist r e i n e s  P e r h p d r o a n t h r a c e n ,  was durch seine Analyse 
beviesen wird, 

CI~I-I?,. Bcr. C 87.50, H 12.50. 
Gef. )) 87.41, 87.43, )> 12.39, 12.53, 

dann such durch seine vollige Unfahigkeit, iiiit eineni konzeiitrierten 
Xitrierungsgemisch uud niit Brom zu reagieren. Es ist leicht liislich 
in  Alkohol, h e r ,  Benzol und Ligroin; aim letztereni 1aBt es sich 
sehr gut krystallisieren. Die Bestimmung seines Jlolekulargewichtes 
im Apparat ron Beckninn n gal) die %ah1 192 (theoretischer Wert). 

Was das fliissige Produkt mit denselben Eigenschaften, wie das 
feste, betrifft, so kann man iiber seine Struktur augenblicklicli nichts 
Bestimmtes sagen. 

Theoretische Ausbeuten kijnnen nach dieser stufenweiuen Hydro- 
genisationsmethode nicht erhalten werden ; ein Teil der Kohlenwasser- 
stoffe wird dabei unter Abscheidung \-on Kohle und Rildung ]-on 
Methan  zerstiirt. Die Analyse der Gase bei den nacheinander fnlgenden 
Hydrogenisationen gsb folgende Resultate. 
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Siede- 
pnnkt 

I 1  

Schmelz- 
punkt 

1. Hydrogenisation . . . . . . 4.8 83.0 16.1 
2. . . . . . .  
3. . . . . . .  

x 
>) 

310-31S0 

290-3000 

270-276O 

Wab da> Nickeloxyd tbetrifft, so war es trotz der hohen Tempe- 
rntur wid des hohen Drnckea noch lange nicht bi, mi nietallischeiii 
Nickel reduziert I). 

Uie Hydrogenisatiou 
u urde unter cleitse1t)en Redingungen wie beim Anthracen vorge- 
iiommen, nur md3te die Temperatur hier bedeutend hijher gehalten 
v erden : sie stieg in einzelnen Fjillen his 400O: ohne daI3 Kohlenstoff- 
:ibscheidung beohachtet wiirde oder die Gase Methan enthielten. 

IXe Resultate tler nach einander folgenden Hydrogenisationen 
hit i t1  in der folgelrden Tsbelle zusanimengestellt. 

H y d r o  g e n  i sa  t i  o D d e s  P h e n  a n t h  rens .  

Erstarrung 
in Ris 

Erstarrung 
in Eis und 
Rochsalz 
- 

320O 

360O 

3700 

100 

100 

I00 

162 

168 

152 

53 Flussigkeit 
Clr13I~ und 

C14 Hi4 

C14H1e 
63 Pliissigkeit 

60 Fliissigkeit 
c14 HH 

135-137'' 

Bei der ersten Hydrogenisation des Phenanthrens wurdc eine 
fnrblose Fliissigkeit mit theoretischer Ausbeute erhalten; an der Luft 
nirnmt sie eine gelbliche Parbung an, sie eritfiirbt Brom und Kaliunt- 
permanganat. Beini Stehen scheidet sich ein fester Kohlenwasser- 
stoff aus, der sich als D i h y d r o - p h e n a n t h r e n  erwies. 

0.1750g Sbst.: 0.6016 g COz, 0.1080 g HsO. 
C14Hla. Ber. C 93.29, H 6.71. 

Gef. )) 93.75, )) 6.46. 
Ihs  fliissige Keaktionsprodukt besteht aus einem Gemisch vo11 

T e t r a h y d r o  -pb e nai l  t h r e n  imd Dihydrophenanthren, denn aus ihin 
\I urden zwei Pikrate niit den Schmelzpunkten 105 - 106 O und 135- 

I) Journ. der Ihss. Phys.-chem. Ges. 40, 1 [1908]. 
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137O erhdten. l)as bei 105-106O scliiiielzencle Pikrat - oraugerote 
Kadeln - entspricht deiii I'etrah?-dropheiinntliren ; seine Analyse gab 
folgende Resultate. 

0.1362 g Sbst.: 13.5 ccni N; 0.1330 g Sbst.: 13.4 ccm N (16.50, 738.1 mm). 
C,lH14.CsH31\730~. Bor. N 10.24. Gef. N 10.66, 10.45. 

Die zv eite Hydrogenisation gab eiue Flussigkeit, welche in einein 
bchnee-Kiochsalz-Gemisch erstarrte und bei - 4 O  1)is - 5 O  schmolz; sie 
ist wenig loslich in Alkohol, leicht loslich in Ather und Benzol; beiiii 
Stehen nimmt sie eine gelblirhe Pgrbung an ; das Nitrierungsgemisch 
wirkt energisch ein. Nach der Analyse entspricht ihre Zusammensetzung 
cler Formel des O k t o h y d r o - p h e n a n t h r e n s  CIIHIS; zweifelhaft ist ea 

aber, oh sie nur  aus  diesem einen Kohlenwasserstoff besteht. 
0.1774g Sbst.: 0.5863 g COz, C.1551 g HaO. - 0.1852 g Sbst.: 0.6131 

COa, 0.1616 g HaO. 
C14Hls. Ber. C 90.25, H 9.74. 

Gef. 90.10, 90.20, B 9.71, 9.66. 
Die Ausbeute an dem Kohlenwasserstoff ist eine theoretiscbe. 
Bei der dritten Hydrogenisation wird das Endprodukt der Hydro- 

genisation des Phenanthrens, das P e r h y d r o p h e n a n t h r e n ,  C141L4, er- 
halten. Es stellt eine vollkommen farblose Flussigkeit mit einem an 
Kautschuk erinnernden Geruch vor; sie erstarrt nicht in  eineiii Gemiscli 
von Schnee und Kochsalz, nimmt beini llngeren Aufbe~vahren an] Licht 
eine schw-ach gelbliche Farbung an. Das P\itrierungsgemisch ist auf 
den Kohlenwasserstoff in der Kalte ohne Wirkung, ehenso auch Hrorii 
und Kaliumpermanganat. Trotzdem das I'rodukt zi\ischen 266O und 
276' siedet, besteht es nur aus dem Kohlenwasserstoff C14H24. Die 
Analyse seiner zwei Fraktionen, 1. 266--270° und 2 .  270-276O, gab 
mit der Formel des Perhydro~)henanthrens ubereinstimmeiide Zahlen. 

1. Fraktion: 0.2010 g Sbst.: 0.6462 g COs, 0.2286 g H,O. 
CIrH24. Ber. C 87.50, H 12.50. 

Gef. )) 87.60, )) 12.63. 

Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gcf. )) 87.71, )) 12.23. 

2. Fraktion: 0.1847 g Sbst.: 0.5941 g COZ, 0.2127 g H?O. 
CI4HZt. 

Auf diese Weise kann man mittels hohen Druckes und deb &ickel- 
oxydes als Katalysator Perhydrophenanthren erhalteo ; die Ausbeute 
daran ist, trotz der hohen Temperatur, eine theoretische; es ist also 
bedentend bestaudiger, als das isoniere l'erhydroanthracen. AuIierdeiii 
kann man a m  dieser tintersuchnng ersehrn, da13 es his jetzt niemand 
gelungen mar, reines Perhydrophenxntliren YOU der Zusaiiimensetzung 
( ' 1 4  Hz, zii erhalten. 

St. P e t e r s b i i r g ,  den 1 1 ~ 2 4 :  Yebruar 1908. 




