
xliphatischen Kette nnlagerii kann; ~ o t i  arom;itiwhen Verbindungeu, 
sciwie auch yon hydroaromatischen, niit Doppelbindungen in1 Kerne, 
wird Wasserstoff auch uiiter Druck in Gegei wart von Kupferosyd 
nls  Katalysator n i c h t  gebunden: er kann sie nicht hydrogenisieren. 

St. P e t e r s b u r g ,  30. Marzll2. April 1909. Chemisches Laboratorium 
tler rirtillerie-Alradeiirie. 

308. W1. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. XVIII. Mitteilung : Hydrogeni- 
sation des Fluorens, Acenaphthens und Retens mit Nickeloxyd. 

(Eingegangen n n i  24. llai 1909.) 

In  einer nieiner rorhergehenden -4rt)eiterl habe ich in ( ienieiir- 
schaft mit W. , J a k o w l e w  und JA. K a k i t i n ' )  gezeigt, daB das Naph- 
thalin, Anthracen iind Phenanthreu ini Hochdruckxpparat in (;egen- 
wart von Nickelosyd eine vollstiindige Hydroeenisntion, d. h. nnter 
13ilclung \-on Pekahydronaphthnlin, Perhydroanthracen iind Perhydro- 
phennnthren, rrleiden; den letztereri Iiohlenwasserstoff gelang es t i n s  

dnbei zum rrstennial in einenr solclien Zustsnde z i i  erhnlten, da13 er 
nach seiner Zusanimensetzung rind seinen Eigenschaften rollkoninierr 
(lent Perhgdrophenauthren ron der Forniel Clr H?, ent.sprach. 

$fit Beriicksichtigung dieser Krgebnisse unterna1i;n ich (lie Unter- 
.-iichung der IJ y d r o g e  ti i s a t i  o ii :. utlerer a ro  (ti  n t i  s c  h e I' I< oh 1 e n - 
\v: tssers toffe  ni i t  n i e h r e r e n ,  niit einnnder ntif  rerschietlene Art 
Yerbundenen, n r o m a t i s c h e n  K e r n  r n  nrittels Wnsserstofi linter hoheni 
Druck, deun einerseits geht die II~tlrogenisation in Gegenwart \ o n  
retluziertem iiickel linter gewGhnlicheni Drurk nicht bis zii Entle; 
niitlererseits aber ist die gewohnliche llethocx tler 1 [ydrogenisation 
kondensierter. nroniatischer Rohlenwnsserstoffe rnittels Phosphor i i i i t l  

.lod sehr nnistiindlich und nicht imnier zuverl-issig. So z. H. geht. die 
Hydrogenisation ties Phensnthrens in dieseni Falle niclit bis zu En(le, 
untl es bildet sich dabei, wie die \-ersuche von S c h m i d t  untl 
h l e t z g e r ' ) ,  sonie yon I p a t i e w  und R a k i t i n ? )  zeigzr., kein Perti!-- 
tlrophenanthreii. Kbenso geht auch die IIydrogenisntion des Fluorens 
nicht immer bis z u  Ende, \vie es die Versuche voii J. S c  h m i d  t uutl 
E. F i  s c  h e r  zeigen 4), und wenn dabei linter gewiaseri Bedingungen 
Yerhydroflrioren nuch erhnlten wird, enthiilt dnsselhe 13eimeng1inge11 

I) lliese llwiehte 41, 997 [19OS]. 
.') Diese Bzrichtc 41, 996 [19OS]. 

?) Dime Berichte 40, 1359 [19Oij. 
4, Diese Berichte 41, 4227 [1908]. 



ron Prodiikten niedrigerer Hydrogenisation I ) .  Infolge dessen w urtie 
die H y d r o g e n i s a t i o n  Y O U  F l u o r e n ,  A c e n a p h t h e n  und R e t e n  
unter Driick niiher untersncht. 

H y (1 r o g e n i s a t i o u d e s F 1 ii o r e u s. 
C6 H,, 

L>ie Hydrogenisatiou des Fluorens, . ,CHs, wurde im Hoch 
Cg H4 

driickapparat ausgefiihrt unter iln\vendung von 20 g Fluoren, 3, g 
Kickeloxyd und bis zii einem Druck yon 120 Atm. eingepumpten 
Wasserstoffs, bei einer Temperatur ron nicht iiber 21)OO. Die Renktion 
geht ziemlich rasch vor sich, uud nach Verlauf yon 24 Stunden, (xu- 
weilen' aiich friiher, ist sie beendet, denn der Druck im Apparat h6rt 
auf zu fallen. Der erhaltene Kohleuwasserstoff destillierte rollstandig 
bei .2.55---265° iiber, reagierte sofort niit einem Xitrierungsgemisch 
(3 Tle. Schwefelsaure iind 1 T1. Salpetersaure), iind entfarbte Kalium- 
permangauat. Kach der Analyse entsprnch der erhaltene Kohlen- 
wasserstoff tlerri D e  k a h  y d  ro-f l u o r e n  , (313  Hx,. 

0.1830 g 8bst.: 0.5966 g GOa, 0.1879 g H,O. 
C13II30. Ber. C 88.63, H 11.36. 

Gef. D 88.68, x 11.40. 

Infolge tlieser Brgebnisse wurde der erhaltene Xohlenwasserbtoff 
einer nochmaligen Hydrogenisation unter hohem Wasserstoffdruck in  
(.iegeuwart von Nickeloxyd bei einer Temperatur von 285O unter- 
wurfen. Die lteaktiou wurde n u r  tlann fiir beendet augesehen, nach- 
dem cler Jlruck im Appnrat sich wiihrentl S Stunden konstant ge- 
halten hatt,e. Der gebildete Kohleuwasserstoff wurde der nestillation 
iinterworfen, wobei der weitaus griinte Teil bei 254-258O siedete und 
niir ein sehr geringer Anteil bei 258-262' uberging. Die Ausbeute an  
Kohleuwasserstoff war beinahe eiue theoretische; das im Apparat ge- 
hliebene Gas bestand uach der Analyse n u r  :ius Wasserstoff. Das:er- 
haltene hydrierte Fluoren reagiert nicht sofort mit dem Nitrierungs- 
gemiscb, aber nach einigem Stehen farigt es an, mit den1 Nitrierungs- 
gemisch zu reagieren, was wahrscheinlich tlurch eine' besondere 
Rintlungsweise der aromatischen Kerne erklart werden kaun, nicht 
nber dadnrch, dall die hochste niiigliche Hydrogenisationsstufe noch 
nicht rrreiclit ist. Kaliumpermanganatlijsung v i rd  durch die alko- 
liolische Losung des ~oiilenwasserstoffs nicht entfirbt; das spez. Gew. 
tles Iiohlen\vasserstoffs ist do = 0.9496. Die Analyse der bei 254 
-255O siedrnden Haulitfraktion gab folgende Resultate: 

I) Piese Brrichte 42, 916 [1909j. 
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I. 0.1760 g Sbst.: 0.5656 6 Cot ,  0.2003 
0.6133 g CO?, 0.2170 6 HeO. 

C I B H ? ~ .  Her. C; 87.63, 

II,Q. -- 11. 0.190s g Sbst.: 

H 12.36. 
Gef. I. )) S'7.ti2, 11. 57.66, x 12.i5, 12.63. 

Kacli diesen Zahlen und nach seine11 Eigenschaften erweist, sic11 

clw Iiohlenwasserstoff :tls P e r h y d r c ,  - f l i i o r e n ,  ; > CII? ,  

i i n c l  1iiiBt sich nach der beschriebenen .\Iethode mit Leichtigkeit in 
gr6lJeren hfengen darstellen I).  

C61110 

Lti HI0 

HoC.CI 1 9  

I I  y d r o g e  ii i s x t i o u tle s A c e i i  x 1) 11 t 11 e r. s. CIJ"- C"%H 

(211 CH 

6.' 'c 
CHL, h JCH.  

Die IIydrcgeoisation tles Xcenaphthens wurde unter denselben 
i-'etliugungen, \Tie sie fiir tlas Fluoreii angegeSen sind, geleitet. 

Die Ternperatur betrrig 290-30O0, die l h u e r  der Rraktion gegeir 
94 Stunden. Zunachst bildet sic11 in den nieisten Fiillen richt das 
Produkt der \-ollstandigen Hydrogenisatiuii des Aceriaphteus, sondern 
eiii Cemenge niebr oder weniger hydrogenisierter Iiohleuw~sserstoffe, 
ohgleich ich in einzelnen Fillen auch ein Prudukt erhielt, das man 
nach seinen Eigenschaften direkt als tlas Dekahydro-acenaphthen aii- 
srlieii kann. I,as sich bei der ersten Hydrogenisation des Acenaph- 
tlieus tiildende Prodiikt siedet bei 945-255O, reagiert energisch niit 
tlrni Nitrierungsgeniisch und enthiilt folglich eineu I~ohleii~~:isserstoff, 
cler noch weriigstens einen aroniatischen Kern behalten hat. R i e  die 
Analyse zeigt, ist die Zusamniensetzuug des Produkts sehr uahe der- 
jenigen des Tetrahydro-acenaphthen5, 30 cia13 v i r  in dieseln 
1:nlle dieselben Erscheinungen beobacbten, wie iyir sie bei der Hydro- 
genisntion des Naphthalins und der p'-Naphthoesiiure hntten. 

0.1991 g Sbst.: 0.6297 g Cot, 0.1641 g H20. 

CI?Hl,. Ber. C 91.14, 13 S.%. 
Gef. )> 90.82, )) 9.64. 

Uni eine vollstandige Hydrogenisation zii erzieleu, liabe ich das 
erhaltene Produkt yon neuem mit W'asserstoff uuter Druck Oei 290 
-30O0 bearbeitet. I)ie Reaktion war nach kurzer Zeit beendet, und 
tier erhaltene Kohleii\~,asserstoFf wurde der nestillation unterworfen. E r  

'1 Was die Fraktion 258-26J0, welcha iibrigens nur in geringen Meugen 
erhalien wird, betrifft, besteht sie ebenfalls hauptsiichlich PUS P e r h y d r o -  
f l a o r e n ,  d;i die hnalyse 88.13O/" C und 13.40°,.) H ergah. 

- 



sieclete ~ i i n i  gruliten Teil bei 230-2340, und nur  ein geringer Teil 
ging bei '13-1-240" iiber. Heide Frnktionen des Iiohlenwasserstoffs 
entfiirbeii nicht l<ialiurri~~erinangannt und reagieren gar nicht tnit den1 
Nitrierungsgemiscb. L)as spez. Gew. ties Iiol~lenwasserstoffs ist do 
= 0.9370. l ) ie  Annlyse tler beiclen Frnktionen gah folgende Resultate: 

Yr:ikt. I1 (234-24W). 
iTrakt. i ~230-2249. O.ISIO silst.: 0.5S30 r:02, 0.20~ I I ~ O .  - 

0.18% g Sllbt.: O . G O i i  g (109, 0.41 14 g 1120. 
CiZHy,,. BcI.. C 87.81, I1 12.19. 

Gcf. 1 .  D S7.S4, TI. S7.83, D 12.33, 12.46. 

Sacli  tler A u i y s e  i tn t l  den nntleten Eigenschnften triiissen wir 
annehirien, dal1 tlas Protlukt tler zlveiten ~T!.tlrogetiisation des Acenaph- 
then s i n  sei ti en beide ti 1;r:ik t ion en D e li :I 11 y ( I  r n - a c e 11 n p h t 11 e n w r -  
stellt : 

H2C- G I ?  
CII ur 

H 2 C  '-' GII"-C;Hy 

/ \  

I[.LC;,/ kH,/CII?. 
CII? CIIr 

Wenu jedoch tl:il)ei, \vie wir e.5 nuch in nntleren Fii.Ien, z. 15. bei 
der IIydrogenisntion des XnphtIi:ilin~, cles Phennrithrens ii. n., beoh- 
ncliteten, dns Protlnlit der vollsti'tritligen 1Iytlrogenis:ition iiiclit i n  engeti 
Temperntrirgrenzen tlentilliert, iiiiissen v i r  d n r n u s  folgern, dafi wir bei 
der  Ilytlrc~geriisntiori dieser liolilen\~~:isserstc,Ife Ianiiierihntiorisers~~liei- 
nungen vnr tins linbetr u n t l  infnlge (lessen tl:is 1':iidprocliikt. :iiis 

niehreren Ihciiiier~ii bestelit. 

IIytl r o  g e  n isn t i  o n  tles R e t e n s .  
Die €lytlrogenisttioii des IWens riiiher zii iintersnchen, schlug tiiir 

Prof. K a n i l ) e r g e r  vor, d:i es ihni wunsclieiiswert war, (Ins Produkt, 
der vollstiindigen Hytlrogeniuation tles Rttetis, welciies bis jetzt nicht 
erlinlten war untl die %iisaiiiiiieusetzuiig ( 7 1 8  €132 hnbeii mol.lte, kennen 
zii lernen. Auf Gruud  seiner Arbeiten verniutete niitnlich 13aiii- 

b e  r g e  r 'j, (In13 \-ollst,iindig hydrogenisiertes Reten niit tlem Kohlen- 
wnsserstoff identisch sein iiiiisse, welcher i n i  Turf ( in  Bayern) zii- 

pleic,li niit Clem Retell gefrindrn \\:it- u n t l  l : i ch te l l i t ,  geii:tnnt, wiirde. 
I< on b t i t t io I I 

wiirtle durch die ,\rbeitcn 1-011 E n n i h e r g e r  i i i i d  I I o n k e r ' )  fehtge- 
stellt, i in t l  bei seiner Itytlrogeniintion n:ich der nlten JIi.thoclr, mittel. 
Jud\vasserstoff in  Gegrnwnrt vnri Phosphor, erhielten I, i c I )  t' r i i i  sii II 

l )  Diese Rcrichtl: 22, 635 iintl 3361 [ISS9]. ?) .4nn. tl.  ( ' I i v i i i .  220, 102. 

Re te n is t 1 -:+It. t 11 y 1-4 - i sop r o p 11) lie 11 ant Ii ren : se i ne 

-. ~ ~~ ~ .~~ - - 

ikrichte d. 1). Cliem. Gesellsclinft. JalirF. XSSSlI. 136 



und S p i e g e l  I) als das hiichste Hydrierungsprodukt nur das D o d e k a -  
h y d r o - r e t e n ,  CIS H ~ o .  l la  der natiirliche Fichtellit beim Erhitzen 
init Jod unter Verlust ron zwei Atoinen Wasserstoff Dodekahydroret.en 
bildet, gab diese Reaktion Veranlassung ziir Annnliiiie, (la0 sich bei 
tler viilligen Hydrogenisation des Hetens Fichtellit bilden musse. Die 
yon niir angestdlten T‘ersuche haben diese Vcraussetzung riicht be- 
stiitigt. 

Zur  Hydrogenisation waiidte ich das mir van E a m b e r g e r  uber- 
snndte, sowie awli Y O U  I< a h l b a u  in bezogeiies Reteu an. Die Reaktion 
wiurde iin I-Iocfidruckapparat in Gegenwart von Nickelosyd bei 330 
-360O geleitet; WasserstoCf wurde in den Apprtrat bis x u  eineni 
Druck -;on 121) Atm. eingepumpt,. Die erste Hydrogenisation des 
Retens geht zieiiilich rasch vor sich, aber nicht bis zii Ende; dns 
dabei erlinltene Produkt destilliert bei 330-340° uiid reagiert ener- 
giecli niit den1 Kitrieruogsgetiiiscli. Die Ergebnisse der tiunlyse ent- 
spechen ungefalir tler Formel des Kohleumasservtoffs D o d e  k a h  y d  r o - 
r e t e n ,  C181L2. 

F: Sbit.: 0.8941 g GO?, 0.1943 g H?O. 
C18H30. Bw. C 87.85, l i  12.15. 

GcF. )) 88.63, )) 11.81. 
Wenn man (Ins Produkt der ersten Hydrogenisation noch einmal 

i n  derselben Weise behnndelt, erh3ilt nian einen IColilen\~nsserstoff, 
der Ijei 300--315° iiberdestillirrt iind weder wit den1 Xitrierungsge- 
misch, nocti niit 1~nliiimpertii:ingannt reagiert. Die Kesultate der 
Analyse entspreclien der Forniel des P e r h y d r o - r e t e i i s ,  ClsHa,. 

I .  0.1765 g Slj,t.: 0.5660 6 CO?, 02070 1120. - 11. 0.1969 g Ybst.: 
0.6315 g (202, ca.2254 g &O. 

CIS Hsz.  HCY. C 87.10, 13 12.90. 
Oef. )) I .  87.45, IT. 8i.45, )) I .  13.03, 11. 1 2 . 3 .  

I ja das Pcrhydroreten sicli nls eine bei 30O--31.jo sietlende und 
i n  einem Kiiltegemisch ron Schnee und Iiochsalz nicht erstarrende 
Fliissigkeit erweist, wiihrentl de r  Fichtellit e in  fester liohlenwtsser- 
stoff mit deni Schmp. 460 und dem Sdp. 35.5’ ist, sind diese beiden 
Kuhlenwasserstoffe augenscheinlich zwei Isomere uud unterscheiden 
sicti 111 ter einnntler \\ nhrsclieiiilicli diirch verxhiedene Stellungen der 
Seiteriketteri in tleiti I’hennnthreriring. Die Prage uber die Konstitution 
tles Fichtellite bleibt’ folglicli uocli offen. 

St. P e t e r s b a r g ,  PO. Aprili3. llai 1909. Cheniisches Labo- 
ratoririni der .~rtillerie-Akadeinie. 

’) Diese Eericlitc 22, 760 [l6S9]. 




