
309. W1. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XIX. IIditteilung : Hydrogenisation 
aromatischer Sauren in Gegenwart von Nickeloxyd und 

Kupferoxyd. 
mingegangen am 24. Mai 1909.) 

In einrr ineiner friiheren Arbeiteu ’) habe ich gezeigt, clafJ N;L- 
triurnsalze nronintischer Siuren in C;egen\v:trt Y I ~  Nickelosycl nls Kx- 
t:ilysntor ini Ilochdrucliapparat tinter eiiieiii gewisseii D r d i  Wnsser- 
stoff a d t h r e n ;  dnbei biiitlen Benzoesiiure unt l  Phtlinlsiure bis zu sechs 
Atomen Wasserstofl untl gelien in tlie entsprechendeu Polyniethylen- 
siiiren iiLer. 

1)ie Untersiichuiig tler Hydrogenisatioii yon ~~tliylenkohlenwnsser- 
stoften unter hoheni I>ruck lintte grzeigt, tlaB i n  Gegeriwart von re- 
duziertrrii Kiipfer, wie auch  ~ o i i  Kupferoxytl. eine ilulagerurig voii 
\Ynsserstc.ff nn die 1~op~)elbiridung stnttfintlet. Jla aLer uiiter Eiufluld 
tlieser beiden Ii:it,al?-satoreii - Kiipferosyd otler reduziertein Kupfer 
- eine Hydrogenisation des nronintisclieri Kerns auch bei hoheii 
1)rucken nicht stattfiutlet ’), ersctiieii es riiir wunscheiiswert, zii unter- 
suchen, ob  es niclit rniiglicli wiire, in Gegenwart der erwiihnten Iia- 
talysatoren \ \ -nssers t .o f f  : i i i  e i  rie 1 ) o p p e l b i n d  11 ng  i ti d e r  S e i  t e u -  
k e t t e  e i n e r  aroin:i t isc:heii  S i i u r e  auziilagern. Zii dieserii %week 
\vurtle (lie Hydrogenisation tler Z i ni t s  yt LI r e  niit I<upieroxytl u n d  re- 
tluziertem Kiipfer als Kntalysxtoren untersuclit. Andererseits unter- 
siichte irh (lie I’in\\irkung tles Wnsserstoffs unter hoheni Druck in 
Grgenwnrt. Yon Ni~~kelosyt l  a u f  Zimtsiiure, d:i dabei die Jltiglichkeit 
vorlng, vollstiindig liytlrogenisierte Zinitsiiure z u  erhnlten. Urn auljer- 
deni tlie Jlijglichkeit riiier Ilydrogenisation :woniatisctier S iuren  niit 
lioritlensierteii Kernen i n  deraelberi Weise ZII konstntieren, niuljte niaii 
diese Reilktion :tucli bei N : ~ l ) l i  t h o e s i u r e i i  versiicheii. d l le  tliese 
1;rngen werden durcli die folgeiiden Versiiche entschieden. 

H ytl  r o g  e i i  i s  :I t i o  11 t l  e r Z in1 t s  ?t i i  re.  
N i c l i e l o s y d  als I<: i t : t lys:~tor .  20 g zii1its:iures Satriuni \viirdeii 

niit 3 g Kicltelosytl geiiiisclit i i i i c l  in den Hoc:lidruck:il)pnrnt eingefiihrt, 
in welchen dnrnuf Wasserstoff bis z u  eineni Druck von 106 Atni. ein- 
gepurnpt murde; tler so beschickte hpparnt  wurde lviihrend 12 Stun- 
den niif 3 ~ 3 0 ~  erhitzt. Nach dern Abkiililen des Apparats betrug der  
1)rucIi 55 Atni., u i i t l  tlas zuriickgebliebene (.;as I)e&md iinch tier 
;inalyse nus reirieiii Wnsserstoff. 

.~ 

I) Diesc Bciiclite 41, 100:; [19OS]. ?) Dienc Berichtc 42, 2091 [1909!. 
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Das erhaltene Natriunisalz wurde iu \V:is.er geliist, niit Salzsiiure 
zersetzt unt l  Cie ausgeschiedene fliissige 8Rure mit ;ither estrahiert. 
Nach 24 Stuuden lvrirde der i t l i e r  abtlest,illiert riud (lie zuriickge- 
bliebene SLrire der .Destillation unterworfen, wshei sie beinalie voll- 
staudig bci 275-2780 uberging. I)ie einninl tlestillierte Shure w:w 
eine farblose, in Schnee erstnrrende l~liissiglteit, hatie deu iinange- 
iiehriieu Geruch der Polyniethylensaureu und entfarbte weder 13roni 
noch I(nliumperniangannt. Die Analyse gab folgende Resultate. 

0.1762 g Sbst.: 0.4535 g COz, 0.1595 g 1-120. - 0.1673 g Sbst.: 0.4791 6 
COz, 0.1705 g HpO. 

C6Hli .CH?.CIIz.COOH. llel.. C 69.33, I1 10.25. 
Gcf. x 70.19, 69.71 >> 10.06, 10.11. 

Die erhaltene S i u r e  ist folglich dns Prorlulit der volleii Hydro- 
genisation der Ziiiitsiiure: die @- C y c l o  h e x y  1- 1) r o 1) i o n  s a  n re. 

R e d i i z i e r t e s  R u p f e r  a l s  K a t a l y s a t o r .  Wenu rnan das N:t- 
t.riumsalz der Zinitshure i i i i  Hoc1idrucknppnra.t niit Wasserstoff i n  
(;egen\vart ron reduziertern Kupfer (3 g) iinter denselben Bedinguugen 
\vie ini vorhcrgehenden Versnch erhitzt, findet, nxcli den ilnzeigen 
tles llanometers zu urteilen, uiir eine rinbetlententle Anlagerling von 
Wasserstoff an Ziriitsiure statt. Xnchtlerri iler l-)ruck im Apparat 
wahrend liingerer Zeit sich ltonstant gelinlteri hatte, ltonnte maii die 
Keaktion nls beendet ansellen; nus  tleni erhnltenrn Salz \vtirde auf 
gewiihnlichen; Wege eine feste Siiure nusgeacliietlen. Die (aus ver- 
schiedenen Tersuchen st,nnimentle) Siiure Iinttc keirieii ltoustante~i 
Schmelzpunkt, entfiirbte J ~ : i l i u n i p e r i i i n n g : ~ n n t l ~ s ~ r n ~  iind bestautl nach 
der Au:ilpse nus eineni G e m i s c h  zweier Siiureii - tler %ini t ,s i i r i re  
iiud cler I I y d r t i z i i n t s i i r i r e ,  C:,;€l;.CI€,.i:Rp.(:(?OF~. 

0.1920 g Sbst.: 0.5150 g CO?, 0.1162 g Il?O. - 0.20% g Sbst.: 0.5448 g 
GO*, 0.1217 g HnO. 

C91ll,,O?. Hcr. c 71.32, 11 6.66. 
Gcf. )) i3.15, 73.01. x L i 2 .  G.6-1. 

Zur T r e n n u n g  d c r  1Jeitlcn S i i u r c n  \ v r i r t l e  als Lkungsmittel I,igroiu 
in der IGilte nngcwandt, i n  dcin >icli hauptsiiclilich die Hytlrnzinitaiure loste, 
wiihrend dic i n  Ligroin xenig liislichc Zinitsiiure in1 Riicltstnnd blieb. Die 
am Ligrniii in der I M t o  umkrystnllisierte I I y t l r n z i m t s i i u r c  hattc jcdoch 
keinen konstanten Schmelzpunkt  und schmolz lici 5.5-65"; sic entfitrbte die 
ersten Tropfen I~aliumperninnganatliisung. u n d  ihri? Anal)-sc zeigte, (la8 sic 
noch cine gemisso hlenge ZimtsLure cnthielt. 

0.2016 g Sbst.: 0.5375 g CO,, 0.1176 g H p O .  - 0.2173 g Sbst.: 0.5779 g 
CO?, 0.1366 a HzO. 

C:rHlo02. Eer. C 71.92, I 1  6.66. 
Gef. )) 72.66, 73.54, I' 6.46, 6.47. 
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Die i i i  1,igroin wenig li,sliche Siliire envies sich nach dcr i\nalysc und 
iiacli ihrcn Eigenschafrci als Z i i n  t s i iu ic  nrit einer gcringen Beiniengnng 
yon II~(1ioziiiitsiiiu.e: sit. s h i n o l z  kiei l2.Y. 

0.1894 g 5h t . :  0..5088 g COn, 0.0995 g H?O. - 0.18iF p Sbst.: 0.5042 g 
CO?, 0.0992 g I I ?  0. 

CP HaC)?. Ber. C: 72.9i, H 5.45. 
GcF. )) 73.26, 73.22, )) 5.s4, 5.92. 

;\ul diese M’eise geht die Hydrogenisation der Zimtsiitire bei 
hohem Wasserstoffdriick rnit retlnziertern Kupfer als Katalysator, uu- 

geachtet der rerschietlenen angewnndten Reaktionsbedingnngen, nicht 
bis zii Entle, und wir erhnlteii inimer ein Gemisch Y O U  Zimtsiure niit 
tlydrozimtsiiure, so t1nl.l die Hydrogenisation der Zimtsiiure i n  dieseni 
l:alle, wie er; scheint, eine u m k e h r b a r e Iieaktion : CG H:, . CH: CH 
. C O U  H + H? + C,; H s  . CH? . C1Lz . COOH ist.. 

K u p f e r o s y c l  a l s  J i a t a l y s a t o r .  Wenn man zur Hydrogeni- 
sntion cler Ziiritsaure piil\-erformiges, kiufliches Iiupferosytl nimmt 
unt l  die Renktion i n i  I T ~ ~ c l ~ t l r ~ ~ c k a p p n r a t  riri:er den obeu beschrie- 
benen Bediogurigen leitet, geht das Natriurnsalz der Zinitsiiiire v o l l -  
s t i n d i g  in dns entsprechende Salz der H y t l r o z i n i t s 5  t i re  oder 
j‘3- P lie n y 1 - p r o  1’ i o rr s ii t i  r e  i i  her : 

~ 6 ~ ~ 5 . c ~ ~ : c ~ ~ . c ~ o ~ ~  + 11, = c t i i~ j  .CII?.GH? .COOIT. 
b ie  erlialtene S i u r e  schrriilzt bei 18--49O, entfirht iiicht Kaliuni- 

1iermangonnt, ist leicht laslich iii Ligroin, nus dem sie gut krystalli- 
ziert, uncl hat  alle Kigeiischaften der i~-Plienyllirol)ionsiure. 

0.199s g Ybst.: 0.5314 6 CO2, O.liti0 a HZO. - 0.195:3 g Sbst.: 0.5167 g 
COP, 0.1244 R H?O.  

C ~ l - I , , ~ O ~ .  lh .  C il .92,  I1 ti.66. 
Gef. )) ‘il.08, 72.15, )) 7.00, 7.07. 

Ilie beschrielienen Versuche der Hydiogeriisation der Ximtsaure 
in Gegenwart voii reiluzierteni Iiupfer iind Kupferoxyd als Iiatalysatoreri 
zeigen, d:i0 ex fiir eine katalytische Re:tl;tion iiicht gleichgiiltig ist, 0 1 )  
iiinn feiu Terteiltes. reduziertes Metall oder sein Oxyd anwendet. 
Cuter den 13edingiungru, welche i n  ineinen T’ersuchen Torhanden s i i i t l  

(Iioher ])ruck u n d  hohe Teniperatur), wird ein l‘eil des Kupferoxyds 
zi i  metallischem, fein verteilteni Iiupfer reduziert, und es kiiiinte 
st,heinen, t ln l i  M ir  denselljeii T’erlauf cler Keaktiou Iiaben iuiiBten, 
gleichyiel, 01) I\ ir Iiupferosyd oder gleich \ m i  Anfarig retluziertes 
Iiupfer an\vencIeii. I n  IVirklichkeit aher beobachten wir einsri wesent- 
lichen Unterschied in den Erscheinungeu der Hyclrogenisation in 
c>egenwart clieser beiden K a t a l y t o r e n ,  und diese Tatsache iiberzeugt 
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mich nocli iiiehr dnvon , dnl3 die 1l~di~ogeiiisat.icJiien iind Dehydro- 
geiiisationen organischer Ver1)iudungen linter 3litwirkung verschiede- 
iirr I<atalysntoren niclit tlurcli eine interniediiire 13iltliiiig von W:isser- 
stoffverbindungen der Metalle zii deiiten sind, sondern riach meiner Hypo- 
these ’), welclir die 13ildung interrnediiirer .\Ietallosyde u r i t l  (lie 13eteiligung 
cles 1Yasse1.s i n  k:itnlytischen l’rozessen zt,liilSt, erklart  werderi miissen. 

Ii yt l  r o  g e  n i s a t  i o n d e  r N a p  11 t h r!e sii 11 r e  n .  

Die voii iriir linter hohen Uruclten i n  (iegenwart W I I  Nickeloxyd 
untersiichte Hydrogenisation des Nal~hthelins gelit bedeutentl schwerer 
als diejenige des Beuzols vor sich; die 1Iydrugenisntion des Phenan- 
threns erfordert eine noch hijhere Teniperatur ?;I. Ul)erhaupt lalit sich 
hinsichtlich der If y d r  o g e  n i sn  t i o  n s t e  111 1) e r:i t u r a r o  111 a t i s c  h e r  
K o h l e n  w a s s e  r s  t o  If e folgende Ilegeliiiilligkeit lioustntiereu: j r  nielir 
:Lronintische Kerne i n  dern Kohlenwasseracoff enthalteri siotl, desto hiiher 
inill$ die Teniper:itur sein, iind aulierdem niuJ3 man zur Erzielwig 
einer vollstiintligen Hyr1rogenis:itioii clip €:e:&ti~:in rnehrrremnl wieder- 
holen. 

Dxsselbe lcanii ; i i ich bei a roni : ic i schen  S i i r ~ r e n  beobnclitet 
\vertleii : die 1Iydrogeuisatinri der Nnphthoesiiiireri erfordert eine hiihere 
Temperntur als tlie 1fgtlrogenis:itioii der  ISeiizoeuiiire, urid die lteaktion 
iiiu13 zweimal wiederholt wertlrn. Aiillertiem iPt :iiicli ein hedeutender 
Uuterschied i n  den Endprotlukten der 1-1~~irc~grriisatioii tler beiden iso- 
inereii (( l-  und / j - )  Nnphtliciesiiiren vorhaiiden. Wiilirend jj-Knphthoe- 
siure clal)ei Piiuren verschiedener Hydrogenisa~ions~t~i i fe~~ hildet, v i rd  
tr-Sn~~Iitlicir:iiiire zii Tetrahydroiinphtlialin rediiziert. 

,-I- N a p  h t  h oesi i  ; t  r e  ~ $ -  CloH:. C;( ) (  111 
Die Ilydrogenisation des Nntriiiinsnlzrs tler r~-iualihtlioeaiiiire 

wiircle i n i  Hocliclruckapparat in derselbeii Weise wie i n  den friiheren 
Fiilleu :iusgefiilirt,; die Teiiiperatiir betrug :i60”, der Uruck des einge- 
punipten Wasserstoffs 119 Atm. iind tlie 1)ntier der lteaktion gegen 
.?O Stuntlen. I ) ie  aus deni erhnltenen Snlz nusgeschiedene SLure Iintte 
keiiieri konst:inteu Sclimelzpunkt u n t l  wurde i n  der Iciilte mit Petroleunr- 
iithcr behaudelt; yon letztrrem wurde eine geriiige XIenge einer festen 
Sliure init deni Schmp. 70-90’ extrahiert, die nach aller Wahrscheiu- 
lielikeit aus  eiueni Geniisch verschiedener liydrogenisntionssttifeii tler 
Xapht.hoesaure bestand. Die I€:iuptmrnge tier bei der Hydrogenisation 
gelliltleten Siiiire \var in I’etrolruniiither i i i  der I i i l te  unlijslich, schiiiolz 

1) Diese Rerichtc 24, 35iY [1901]. 2, Thebe Berichte 41, 996 [1908]. 
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bei 143--1440, entfirl)te weder Kaliurnperniaogauatl~siiii~ noch I3rriiii 

und muldte nach der An:ilyse nus T e  t r a  h y d r o - 3  - n n 1) 11 t h b e  sii I I  r e ,  
C H  CIT? 

COOH . C''L=j'CH? 
I 7 c 13C,,,,CIL 

C H  CII? 
bestehen. 

0.1563 g Sbst.: 0.5152 g CO,, 0.1140 6 HgO. - 0.2143 g Sbst.: 0.5925 g 
COz, 0.1334 g H?O. 

Cio€III. COOH. Bey. C 79.00, H 6.S1. 
Gef. )) 75.42, 75.40, )) 6.79, 6.91. 

1) ie erstr Hydrogenisation der @-Nnphthoesiiure fiihrt folglich z u r  
Uildung der Tetrahydro-~-nnphtliors~rire.  Rei einer zweiten Hytlro- 
grnisntioii tler letzteren Siinre in1 €tochclruckapparxt bei 340" findet 
eiue weitere Anlagerung von \Yasserst.off unter Bildririg des Prodrikts 
der vollstiintligen Hydrogenisation de r  i?-N:tphthoesiirire statt. 

Die H y t l  r o g e n i s a t  i o n (1 e s N :it r i ti m s a 1 z e s (1 e r T e t r a h y d r o  - 
j3 -n : i l )h thoes~i i i re  wiirde in derselben Wrise \Yie (lie erste Hydro- 
genisntion tler Nnphthoesiiwe nusgefdhrt u u d  gab zwei Produkte: eine 
Fliissigkeit un t l  e i i  Snlz. 

Die 1:lussiglteit wurde der Ilestillation uuterworfen und siedete 
bei SOO--'L02O; sie rexgierte weder niit ICnliunipernintiannnt noch mit 
einem ~n1l)etersch~efelsiiuregeiiiisch u n d  erwies sich nnch der Ann- 
Iy.;e als 1)ek ah! d ro -  n n p  11 t h nl i  n. 

O . X K J 0  g Sbst.: 0.6375 g Coz, 0.2390 g €12 0. 
Ciol-I,8. Ber. C 86.96, I1 13.03. 

Gef. )) S6.93, )) 13.27. 
Aus tlein Snlz wurde auf gewiihnliche \Yeise die entsprechentle 

Siiure zrinichst als eine olige Plussigkeit,, welclie sehr bald z u  einer 
Icrystallinischen hInsse erstarrte, ausgejchietleu j die auf einer 1'onpl;ttte 
getrockneten Kryscnlle schniolzen bei 79-81 O und gaben bei der Ann- 
lyse folgende Resultate: 

0.161;5 g Sbst.: 0.4392 6 CO2, 0.1541 g HyO. - (J.1124 g Shst.: 0.4S13 g 
C O 2 .  0.1664 g H z  0. 

C l n H 1 ~ .  COOII. Uer. C i2.52, H 9.S9. 
Gef. )) i1.94, 71.94 x 10.29, 10.14. 

Die Siiure ent,fArbt nicht Iialiuinperiiia~igauatliisung, liist sicli in 
I'etroleumiither untl mu13 :ds D e k a h y  d r o  - 8 - n  a p  h t h  o e s a u  r e ange- 
sprochen werden. Der Kohlenwasserstofl Dekahydronnplithalin tritt i n  
tlieser Iienktiou als ein Retlulttiousprodiilct der hydrogenijierteu 
Naphthoesiiure a d ,  und der irn Apparat nachbleibende Wasserstoff 
enthilt nnch der Gasanalyse gegen G o l o  hfe than .  
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l(- s “17 I\ t Ir 0 e s i l l  r , l( -c10 13; . (:( ) O I I ,  
I ) n s  Sntriuuis:ilz t ier  cc-S:il)litlioesiiiire \vurde hri  350” in (iegen- 

wart \-oil Nickrlnsyd iiiiter clensr1l)en Betlinguugeii \vie (lie p‘-NaIilitlloe- 
siiurr tlrr Hytlrogeiiisat.ion uoter\vorfeii, wtihei al)er ganz nndere Ke- 
sultate erlinlten wurdeii. Das Renktionslirotlukt Iiestaud hxuptsiiclilich 
au$ eineni bei 215--220° siedenden fliissigen I~iililen\\.nsserstoff, der 
sicli nacli seiuen Eigenschaften und deli Ergebnissrii drr Aiinlyse als 
d:is T e t  r ah  y d r o  - n n p  lit 11 a 1 i u  envies. 

0 1045 g Sbst.: 0.6546 g CO?, 0.15SS g H,O. - (:*.19jO g SLmst : 0.6543 g 
COy,  0.1536 g 1 1 2 0 .  

CloHI?. i 3 ~ .  C: 90.90, 1-1 9.09. 
Gcf. )) 91.17, 91.47. )) 8.67, S.75. 

Iciii speziell augestellter Versucli zeigtc lerner, (la13 (lie Nnl~lithye- 
siiuren bei Lluhen ‘I’eniperaturen und Dritckeli i n  Gegeiiwart \.‘on 

Kupferosyd keiue Ilytlrogenisntion erleideii. 
St. P e t e  r s b u r g ,  14.127. April  19O!l, Cheniisclies L:tbor:itoriiini 

der Artillerie-dkndeniie. 

310. P. A. Levene  und W. A. Jacobs: Uber die Pentose 
in den Nucleinsauren. 

(Eingcgsngen ani 14. April 1909.) 
[ x u s  den1 R o c k c f e l  ler-Tnstitnte for bIedicnl Kesesrch, Sew ).orli.] 

In den letzten ,lahren ist nnchgewiesen \\orden, t1:113 einige Nuclein- 
siureii i n  ihrem Molekiil eiiie P e n  t o s e  entlmlten. Eiue eiugehende 
Untersuchunp iiber die Natur dieser Pentose w i r d e  bisker nur yon 
C. N e u  b e r g  I )  nusgefiihrt. Dieser Forsclier beoritzte als Aiisgnngs- 
material das NucleoLiro te in  der P a n k r e a s d r d s e  iintl  kaiii zii 
den1 SchlulJ, dafS die darin vorliegende I’entose eiiie I-Sylose ist. 
Xuch ails drni Nucleoproteiri der L e b e r  sollte man denselben Zucker 
isolieren ltiinneii, und sclilielJlich wollten N e  u b e r g  uiid Brahn’)  die 
l-Xylose auch  i n  der I n o s i n s i i i i r e  nncligewiesrn haben. 1)ie Niiclein- 
sauren, in deuen eine Peiitose vorkoinmt, siud: die (r ii a n  y l s a u r e n  
(aus tler L e b e r  iind der P a i i k r c n s t l r i i s e ) ,  die I f e f e - N i i c l e i n -  
s i i i i re  iind die Inos insc t i i re .  Was die Natrir der Pentose i n  der 
Inosinsiiure angelit, so ist drircli die -4rbeiteu vou I I a i s e r  i i n d  

Wenze13) und yon uus festgestellt, dx13 sie k e i n e  X y l o s e  rind nuch 

?) Biochem. Ztschr. 6, 435 [1907]. 

... -~ ~. - - 

1) Diese Berichtc 36, 1467 [1902]. 
%) Monatsh. fur Chcm. 30, 147 [1909]. 




