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309. W1 Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem-
peraturen und Drucken. XIX. Mitteilung: Hydrogenisation
aromatischer Siuren in Gegenwart von Nickeloxyd und
Kupferoxyd.
(Eingegangen am 24. Mai 1909.)

In einer meiner fritheren Arbeiten’) habe ich gezeigt, dafl Na-
triumsalze aromatischer Siuren in Gegenwart von Nickeloxyd als Ka-
talysator im Hocbdruckapparat unter einem gewissen Druck Wasser-
stoff addizren; dabei binden Benzoesiiure und Phthalsiure bis zu sechs
Atomen Wasserstolf und gehen in die entsprechendeu Polymethylen-
siiuren tiber.

Die Untersuchuug der Hydrogenisation von Athylenkohlenwasser-
stolien unter hohem Druck hatte gezeigt, dall in Gegenwart von re-
duziertem Kupfer, wie auch von Kupleroxyd. eine Anlagerung von
Wasserstclf an die Doppelbindung stattfindet. Da aber unter Eiufluls
dieser beiden Katalysatoren — Kupferoxyd oder reduziertem Kupfer
— eine Hydrogenisation des aromatischen Kerns auch bei hohen
Drucken nicht stattfindet?), erschien es mir wiinschenswert, zu unter-
suchen, ob es nicht moglich wiire;, in Gegenwart der erwihnten Ka-
talysatoren Wasserstoff an eine Doppelbindung in der Seiten-
kette einer aromatischen Sidure anzulagern. Zu diesem Zweck
wurde die Hydrogenisation der Zimtsiure mit Kupferoxyd und re-
duziertem Kupfer als Katalysatoren untersucht. Andererseits unter-
suchte ich die Einwirkung des Wasserstoffs unter hohem Druck in
Gegenwart von Nickeloxvd auf Zimtsiure, da dabei die Mdglichkeit
vorlag, vollstindig hydrogenisierte Zimtsiiure zu erhalten. Um aufler-
dem e Moglichkeit einer Hydrogenisation aromatischer Siuren mit
kondensierten Kernen in derselben Weise zu konstatieren, mufite man
diese Reaktion auch bei Naphthoesiuren versuchen. Alle diese
Fragen werden durch die folgenden Versuche entschieden.

Hydrogenisation der Zimtsiure.

Nickeloxyd als Katalysator. 20 g zimtsaures Natrium wurden
mit 3 g Nickeloxyd gemischt und in den Hochdruckapparat eingefiibrt,
in welchen darauf Wasserstoff bis zu einem Druck von 106 Atn. ein-
gepumpt wurde; der so beschickte Apparat wurde wihrend 12 Stun-
den auf 300° erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Apparats betrug der
Druck 55 Atm., und das zuriickgebliebene {(ias bhestand nach der
Anpalyse aus reinem Wasserstoff,

) Diese Bevichte 41, 1003 [1908]. ¥ Diese Berichte 42, 2091 [19091.
136*



2098

Das erhaltene Natriumsalz wurde in Wasser geldst, mit Salzsiure
zersetzt und cie ausgeschiedene fliissige Siure mit Ather extrahiert.
Nach 24 Stunden wurde der Ather abdestilliert und die zuriickge-
bliebene Siiure der Destillation unterworfen, wobel sie beinahe voll-
stindig bei 275—2789 iberging. Die einmal destillierte Siure war
eine farblose, in Schnee erstarrende I'lissigkeit, hatte den unange-
nehmen Geruch der Polymethylensiuren und entfirbte weder Brom
noch Kaliumpermanganat. Die Analyse gab folgende Resultate.

0.1762 g Sbst.: 0.4535 g CO,, 0.1595 g H,O. — 0.1873 g Sbst.: 0.4791 g

CeHy1.CH,.CH;. COOH. Ber. C 69.23, H 10.25.
Get. » 70.19, 69.71 » 10.06, 10.11.

Die erhaltene Siure ist folglich das Produkt der vollen Hydro-
genisation der Zimtsiure: die f-Cyclohexyl-propionsédure.

Reduziertes Kupfer als Katalysator. Wenn man das Na-
trinmsalz der Zimtsiure im Hochdruckapparat mit Wasserstoff in
Gegenwart von reduziertem Kupfer (3 g) unter denselben Bedingungen
wie im vorhergehenden Versuch erhitzt, findet, nach den Anzeigen
des Manometers zu urteilen, nur eine unbedeutende Anlagerung von
Wasserstoff an Zimtsiure statt. Nachdem der Druck im Apparat
withrend lingerer Zeit sich konstant gehalten hatte, konnte man die
Reaktion als beendet ansehen; aus dem erhaltenen Salz wurde auf
gewohnlichem: Wege eine feste Siure ausgeschieden. Die (aus ver-
schiedenen Versuchen stammende) Siiare hatte keinen konstanten
Schmelzpunkt, entfirbte Kaliumpermanganatlésung und bestand nach
der Analyse aus einem Gemisch zweier Siuren — der Zimtsiure
und der Hydrozimtsdure, CsH;.CH:.CH, .COOH.

0.1920 g Sbst.: 0.5150 g CO., 0.1162 g Hy 0. — 0.2035 « Sbst.: 0.5448 ¢
002, 0.1217 g HQO

CyH,,0:. Ber. C 7192, 11 6.66.
Gel. » 73.15, 73.01, » 6.72. G.64.

Zur Trennung der beiden Siuren wurde als Lisungsmittel Ligroin
in der Kilte angewandt, in dem sich hauptsiiehlich die Hydrozimtsiure léste,
wihrend die in Ligroin wenig lasliche Zimtsiure im Rickstand blieb. Dic
aus Ligroin in der Kilte umkrystallisierte Hydrozimtsiure hatte jedoch
keinen konstanten Schmelzpunkt und schmolz hei 55—659; sie entfirbte dic
ersten Tropfen Kaliumpermanganatlosung, und ihre Analyse zeigte, dal sic
noch eine gewisse Menge Zimtsiure enthielt.

0.2016 g Sbst.: 0.5375 g COs, 0.1176 ¢ H3 0, — 0.2173 g Sbst.: 0.5779 g
COs, 0.1266 g H, 0. .

CyH1p0,. Ber. C 71.92, H 6.66.
Gef. » 72.66, 72.54, » 6.48, 6.47.



Die in Ligroin wenig losliche Siure erwies sich nach der Analyse und
nach ihren Kigenschaftea als Zimtsiiure mit ciner geringen Beimengung
von Hydrozimtsiure: sie schmolz bei 125°.

0.1894 ¢ Shst.: 0.5088 g CO,, 0.0995 ¢ Ha O, — 0.1878 g Sbst.: 0.5042 g
COq, 0.0992 ¢ H, 0.

CoHy O, Ber, C 7297, H 5.45.
Gef. » 73.26, 13.22, » 5.34, 5.92.

v

Auf diese Weise geht die Hydrogenisation der Zimtsiiure bei
hohem Wasserstofidruck mit reduziertem Kupfer als Katalyzator, un-
geachtet der verschiedenen angewandten Reaktionsbedinguungen, nicht
bis zu Ende, und wir erhalten immer ein Gemisch von Zimtsiiure mit
Hydrozimtsiiure, so daf} die Hydrogenisation der Zimtsiiure in diesem
I'alle, wie es scheint, eine umkehrbare Reaktion: C¢H..CH:CH
.COOH + H; == CyH;.CH:.CH;.COOH ist. '

Kupferoxyd als Katalysator. Wenn man zur Hydrogeni-
sation der Zimtsdure pulverformiges, kiufliches Kupferoxyd nimmt
und die Reaktion im Hochdruckapparat uuler den oben beschrie-
benen Bedingungen leitet, geht das Natriumsalz der Zimtsinre voll-
stindig In das entsprechende Salz der Hydrozimtsiure oder
#-Phenyl-propionsiiure iiber:

CeHs .CH:CH.COOH + H. = C¢1l;.CH,.CH. .COOH.

Die erhaltene Siure schmilzt bei 48-—49° entfiirbt nicht Kalium-
permanganat, ist leicht loslich in Ligroin, aus dem sie gut krystalli-
siert, und hat alle Ligenschalten der p-Phenylpropionsiure.

0.1998 g Sbst.: 0.5314 g CO., 0.1260 ¢ H0. — 0.1953 g Shst.: 0.5167 g
COy, 0.1244 g H, 0.

CoHypOy Ber. C 71.92, H 6.66.
Gel. » 72.08, 712.15, » 7.00, 7.07.

Die beschriebenen Versucke der Hydrogenisation der Zimtsdure
in Gegenwart von reduziertem Kupfer und Kupferoxyd als Katalysatoren
zeigen, dal} es fiir eine katalytische Realition nicht gleichgiiltig ist, oh
man fein verteiltes, reduziertes Metall oder sein Oxyd anwendet.
Unter den Bedingungen, welche in meinen Versuchen vorhanden sind
(hoher Druck und hohe Temperatur), wird ein Teil des Kupferoxvds
zu metallischem, fein verteiltem Kupfer reduziert, und es kinnte
scheinen, dall wir denselben Verlau! der Reaktion haben miifiten,
gleichviel, ob wir Kupleroxyd oder gleich von Anfang reduziertes
Kupfer anwenden. 1In Wirklichkeit aber beobachten wir einen wesent-
lichen Unterschied in den Erscheinungen der Hydrogenisation 1n
(Gegenwart dieser beiden Katalysatoren, und diese Tatsache iiberzeugt



mich noch mehr davon, daf} die llvdrogenisationen und Dehydro-
genisationen organischer Verbindungen unter Mitwirkung verschiede-
ner Katalysatoren nicht durch eine intermediire Bildung von Wasser-
stoffverbindungen der Metalle zu denten sind, sondern nach meiner Hypo-
these ), welche die Bildung intermediirer Metalloxyde und die Beteiligung
des Wassers in katalytischen Prozessen zulaflt, erklart werden miissen.

Hydrogenisation der Naphthcesiiuren.

Die von mir unter hohen Drucken in (iegenwart von Nickeloxyd
untersuchte Hydrogenisation des Naphthalins geht bedeutend schwerer
als diejenige des Benzols vor sich; die Ilydrogenisation des Phenan-
threns erfordert eine noch hihere Temperatur 2. Uberhaupt 148t sich
hinsichtlich der Ilydrogenisationstemperatur aromatischer
Kohlenwasserstofte folgende Regelmiifligkeit konstatieren: je mehr
aromatische Kerne in dem Kohlenwasserscoff enthalten sind, desto hiher
mufy die Temperatur sein, und auBerdem mufll man zur Erzielung
einer vollstindigen Hydrogenisation die Reaktioun mebreremal wieder-
holen.

Dasselbe kann auch bei aromatischen Situren beobachtet
werden: die Hydrogenisation der Naphthoesiiuren erfordert eine héhere
Temperatur als die Hydrogenisation der Benzoeséure, und die Reaktion
mul} zweimal wiederholt werden. AuBerdem ist auch ein bedeutender
Unterschied in den Endprodukten der Hydregenisation der beiden iso-
meren («- und $-) Naphthoesiuren vorhanden. Wiihrend 3-Naphthoe-
siure dabei Situren verschiedener Hydrogenisationsstufen bildet, wird
a-Naphthoesiiure zu Tetrahydronaphthalin reduziert.

3-Naphthoesiiure, g-CioH-.COOH

Die Ilydrogenisation des Natriumsalzes der @-Naphthoesiure
wurde im Hochdruckapparat in derselben Weise wie in den fritheren
Fillen ausgefiihrt; die Temperatur betrug 360° der Druck des einge-
pumpten Wasserstoffs 119 Atm. und die Dauer der Reaktion gegen
50 Stunden. Dlie aus dem erhaltenen Salz ausgeschiedene Siure hatte
keinen konstanten Schmelzpunkt und wurde in der Kiilte mit Petroleum-
iither behandelt; von letzterem wurde eine geringe Menge einer festen
Siure mit dem Schmp. 70—90° extrahiert, die nach aller Wahrschein-
lichkeit aus einems Gemisch verschiedener llydrogenisationsstufen der
Naphthoesiure bestand. Die Hauptmenge cer bei der Hydrogenisation
gebildeten Siiure war in Petroleumither in der Kiilte unléslich, schmolz

1) Diese Berichte 84, 8579 [1901]. 2) Diese Berichte 11, 996 [1908].



2101

bei 143--144° entlirbte weder Kaliumpermanganatlésung noch Brom
und mulite nach der Analyse aus Tetrahydro-8-naphthoesiure,
CH CH:
COOH.C,/\C/\CHz
t : k]
oY _clL
CH CH.
bestehen.

0.1863 g Sbst.: 0.5152 g Oy, 0.1140 g H, 0. — 02143 g Sbst.: 0.5925 ¢

C0,, 0.1334 g H. 0.
CioHp. COOH. Ber. C 75.00, H 6.81.
Gef. » 75.42, 75.40, » 6.79, 6.91.

Die erste Hydrogenisation der f-Naphthoesiiure fiihrt folglich zur
Bildung der Tetrahydro-g-naphthoesiure. Bei einer zweiten Hydro-
genisation der letzteren Siiure im Hochdruckapparat bei 340° findet
eine weitere Anlagerung von Wasserstoff unter Bildung des Produkts
der vollstindigen Hydrogenisation der $-Naphthoesiure statt.

Die Hydrogenisation des Natriumsalzes der Tetrahydro-
B-naphthoesiure wurde in derselben Weise wie die erste Hydro-
genisation der Naphthoesdure ausgefiibrt usd gab zwei Produkte: eine
Flussigkeit und ein Salz.

Die Fliissigkeit wurde der Destillation unterworfen und siedete
bei 200—2029; sie reagierte weder mit Kallumpermanganat noch mit
einem Salpeterschwefelsituregemisch und erwies sich nach der Ana-
Ivse als Dekahydro-naphthalia.

0.2000 g Sbst.: 0.6375 g CO,, 0.2390 g H,O.

Cillis. Ber. C 86.96, I 13.03.
Gef. » $6.93, » 13.27.

Aus dem Salz wurde aufl gewdhnliche Weise die entsprechende
Siure zuniichst als eine 6lige Flissigkeit, welche sehr bald zu einer
krystallinischen Masse erstarrte, ausgeschieden; die auf einer Tonplatte
getrockneten Krystalle schmolzen bei 79-—81° und gaben bei der Ana-
lyse folgende Resultate:

0.1665 g Sbst.: 0.4392 g CQOs, 0.1541 g H.O. — (.1824 g Shst.: 04812 g
CO, 0.1664 g 1,0. :

CinHy7.COOH.  Ber. C 72.52, H 9.8
Gef. » 71.94, 71.94 » 10.29, 10.14.

Die Siure entfarbt nicht Kaliunpermanganatlosung, Iost sich in
Petroleumither und mufl als Dekahydro-B-naphthoesiure ange-
sprochen werden. Der Koblenwasserstolf Dekahydronaphthalin tritt in
dieser Reaktion als ein Reduktionsprodukt der hydrogenisierten
Naphthoesiiure auf, und der im Apparat nachbleibende Wasserstoff
enthiilt nach der Gasanalyse gegen 6%, Methan,
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«-Naphthoesiiure, «-CypHi . COOH,

Das Natriumsalz der «-Naphthoesiiure wurde bei 350° in (iegen-
wart von Nickeloxyd unter denselben Bedingungen wie die g~-Naphthoe-
siture der Hycrogenisation unterworfen, wobei aber ganz andere Re-
sultate erhalten wurden. Das Reaktionsprodukt bestand hauptsiichlich
aus einem bei 215—9220° siedenden fliissigen Kohlenwasserstoff, der
sich nach seinen Ligenschaften uud den Ergebnissen der Analyvse als
das Tetrahydro-naphthalin erwies.

(2048 g Sbst.: 0.6846 g COs, 0.1588 g Hy ). — .1930 g Slst: 0.6543 g
COw 0.1536 g H, 0.

CyoHya.  Ber. € 90.90, H 9.09.
Gef. » 91.17, 91.47. » 8.6%, 8.75.

Lin speziell angestellter Versuch zelgte Yerner, dal die Naphthoe-
siuren beli nohen Temperaturen und Drucken in Gegenwart von
Kupferoxyd keine Hydrogenisation erleiden.

St Petersburg, 14./27. April 1904, Chemisches Laboratorinm
der Artillerie-Akademie.

310. P. A.Levene und W. A. Jacobs: Uber die Pentose
in den Nucleinsduren.
(Eingegangen am 14. April 1909.)
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.]

In den letzten Jahren ist nachgewiesen worden, daf einige Nuclein-
siuren in ithrem Molekiil eine Pentose enthalten. Eine eingehende
Untersuchung iiber die Natur dieser Pentose wurde bisker nur von
C. Neuberg!) ausgeliithrt. Dieser Forscher benutzte als Ausgangs-
material das Nucleovrotein der Pankreasdrise und kam zu
dem Schlufl, dall die darin vorliegende Pentose eine {-Xylose ist.
Auch aus dem Nucleoprotein der Leber sollte man denselben Zucker
isolieren kinnen, und schliefilich woliten Neuberg und Brahn?) die
I-Xylose auch in der Inosinsiiure nachgewiesen haben. Die Nuclein-
sauren, in denen eine Pentose vorkommt, sind: die Guanylséduren
(aus der Leber und der Pankreasdriise), die Hefe-Nuclein-
siiture und die Inosinsiture. Was die Natur der Pentose in der
Inosinsiure angeht, so ist durch die Arbeiten von ITaiser und
Wenzel?®) und von uns festgestellt, dafl sie keine Xylose und auch

1) Diese Berichte 85, 1467 [1902]. %y Biochem. Ztschr. 5, 438 [1807).

%) Monatsh. fir Chem. 80, 147 [1909].





