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63. Heinrich Wieland: Uber Hydrierung und Dehydrierung.
[Mitteilang aus dem Chem. Lab. der Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 10. Februar 1912.)

Durch die Untersuchungen von Sabatier und seinen Mitarbeitero
ist bekannt geworden, dall der durch fein verteilte Metalle, wie
Nickel, Kupfer, Silber, Platin katalysierte Vorgang der Wasserstoff-
aufnahme bei erbohter Temperatur revertiert werden kano. So zer-
fillt Athan, das bei ungefihr 200° aus Athylen und Wasserstoff ent-
steht, bei 250—300° wieder in diese beiden Bestandteile zuriick. Dem
Reaktionsbild liegt also bei den (renztemperaturen sicherlich ein
Gleichgewicht von der Form CH.:CHs + H: == CH;.CH; zugrunde.
Schon vor Sabatier bat Ipatiew die Dehydrierung in der Reihe
der Alkohole nnter Anwendung von Kupfer als Kontaktmetall unter-
sucht, und vor 9 Jahren bat Knoevenagel') mit mebreren Schiilern
die wasserstofi-abspaltende Wirkung des Palladiums bei den Alkoholen
Benzhydrol und Benzoin, an bydro-aromatischen Systemen beim Di-
bydro-terephthalester und beim Dibydro-lutidin-dicarbonester, ebenfalls
bei erhdhter Temperatur, studiert. en gleichen Katalysator be-
nutzt Zelinsky?®), der in mehreren neuen Arbeiten aus hydrierten
Benzolen Wasserstolf abspaltet. So wird festgestellt, dal Cyclohexan,
iiber Palladiumschwarz geleitet, bei 170° anfingt, Wasserstoif abzu-
geben und in Benzol (iberzugeben, und dal bei ungefihr 200° ein
Gleichgewicht der folgenden Form existiert CeHy» == Cs Hs + 3 Ho.

Die sch6éne Methode vop Paal®), nach der man mit Hilfe von
kolloidalem Palladium Wasserstoff an Doppelbindungen verschiedener
Art bei gewdhulicher Temperatur anlagern kann, schlielit, er-
weitert durch das von Fokin®) und Willstiitter®) geiibte Verfabren,
nun auch die theoretische Méglichkeit in sich, dafl dieser Hydrierungs-
prozef} reversibel ist. Es liBt sich auvnehmen, dafl, wenigstens in
vielen Fiillen, die Wasserstoffaulnabme mit dquivalenten Mengen nicht
vollstindig verliuit, sondern bei einem Gleichgewicht Halt macht, das
bei der bis jetzt angewandten priiparativen Methodik — grofle Wasser-
stoffkonzentration — zum Endziel der vélligen Hydrierung verschoben
wird. Ist aber die Méoglichkeit eines Gleichgewichts gegeben, so muf}
es auch von seiten der hydrierten Verbindung erreichbar sein. Wenn
also z. B. Chinon durch die d&juimolekulare Wasserstoffinenge bei Ge-

1) B. 36, 2816 u. i [1903). 2) B. 44,2305, 3121 [1911]; C. 19121, 139.

% B. 88, 1406 [1905]; 40, 2209 u. a. [1907].

4) sR. 88, 406 [1906]; 39, 608 [1907].

%) B. 41, 1475, 2199 u. a. [1908].



genwart von Palladium npicht vollstindig in Hydrochinon iibergeht, so
mufl Hydrochinon durch den gleichen Katalysator in dasselbe Gleich-
gewicht gebracht werden koonen, d. h. Hydrochinos mul zum Teil
in Chinon uod Wasserstoff zerfallen. Es miilite demnach moglich
sein, ganz allgemein, je nach dem Potestial des fixierten Wasserstofis
ihn mit Hilfe von fein verteiltem Palladiumn oder Platin berauszu-
nehmen.

Von diesen Erwiigungen ausgehend, habe ich schon vor einem
halben Jabre mit Versuchen begonnen, die Umkebrung der durch
Palladium katalysierten Hydrierung bei gewohnlicher Temperatur
zu untersuchen.

Damit ein absolut zuverliissiges Bild von den Vorgiingen erhalten
wurde, war es nitig, ein vollkommen sauerstofffreies Palladiumschwarz
darzustellen uod wiibrend der Reaktion jeden Luftzutritt peinlich fern-
zuhalten. Sonst wird durch eine katalytisch beschleunigte Oxydation
gar leicht eine Dehydrierung vorgetiusebt. Freilich wurde stets aufler
dem Produkt der Dehydrierung auch der vom Palladium aufgenommene
Wasserstoff bestimmt, aber in einigen Fillen entzog er sich der Fest-
stellung, da er in eine sekundire Reaktion eingetreten war.

Um gleich das oben angelfibrte Beispiel zu besprechen. so kann
man in der Tat eine willrige Losung von Hydrochinon durch
Schiitteln mit Pd-Schwarz teilweise zu Chinon dehydrieren, und zwar
it sich die an sich geringe Menge des entstehenden Chinons stei-
gern, wenn man, ganz ihnlich wie bei der Hydrierung die Konzen-
tration des Wusserstoffs, so hier die Konzentration des wasserstoff-
bindenden Stofifes, des Palladiums, steigert. Hier wirkt ja das Metall
nicbt mehr im Sinuve eines Katalysators, sondern als reagierende
Masse, und seine Vermehrung bewirkt Lei der im heterogenen System
verlaufenden Reaktion eine Verminderung der Wasserstoffkonzeutration,
was mit einer Gleichgewichtsverschiebung in der erwiinschten Rich-
tung zusammentallt.

Vollstindiger als beim Hydrochinon erfolgt die Debydrierung beim
Hydrazobenzol, Dihydro-naphthalic und in geringem MaBe beim
Dihydro-anthracen.

Die farblose Benzollosung von Hydrazobenzol farbt sich beim
Schiitteln mit Palladiumschwarz sofort gelb und enthilt nach einigen
Stunden keine Spur von Hydrazobenzol mehr; statt seiner sind
Azobenzol, Anilin und Wasserstoff, der im Palladium gebunden
ist, entstanden. Hier gehen also die Reaktionen der Debydrierung und
der Hydrierung:

CsHs.NH.NH.CsHs —> Cs H:,.N:N.CGHs -+ HQ
CsHs.NH. NHCsHs ~ H2 — QCcHs.NHz



nebeneinander her, die erste mit gréferer Geschwindigkeit. Azo-
benzol wird nicht bydriert.

Abuolich ist der Gang der Dehydrierung beim Dibydrounaph-
thalin. Ohne Lésungsmittel reagiert der Kohlenwasserstoff manchmal
schon in der Kiilte sofort unter heftiger Erwirmung; beim Erkalten kry-
stallisiert Naphthalin aus. Will man diesen anschaulichen Versuch der
katalysierten Debydrierung zeigen, so empfiehlt es sicb, das Palladiun-
schwarz in den der Sicherheit halber erwirmten Koblenwasserstoff
einzutragen.

Eine Benzollésung von Dihydronaphthalin wird beim Schitteln
mit Pd-Schwarz schon in einigen Stunden vollkommen verindert.
Sie enthiilt keinen gegen Permanganat ungesittigten Kohlenwasser-
stolf melr, sondern nebeneinander Naphthalin und Tetrahydro-
naphthalin. Die Dibydroverbindung ist also durch das Palladium
in diese beiden Kohlenwasserstoffe disproportioniert worden. Der
Vorgang ist gleich wie oben. Die Debydrierung ist begleitet von der
weiteren Hydrierung der Dibydroverbindung mittels des abgespaltenen
Wasserstoffs.  [n beiden I%illen kann man den Reaktionsverlauf mm
Sinne des Massenwirkungsgesetzes anschaulich indern. Bei Anwen-
dung von viel Schwarz findet fast nur oder wenigstens weitaus iber-
wiegend Debvdrierung statt, geringe Mengeun lassen die weitere Hy-
drierung in starkemm Umfang nebenber aufkommen.

Dihvdro-authracen wird unter den gleichen Bedingungen zu
Anthracen dehydriert, jedoch verliuft die Reaktion bier mit geringerer
Geschwindigkeit. Den beiden erwiihuten Kohlenwasserstoffen habe
ich zwei solche vom Athylentypus gegeniibergestellt, Acenaphtheu
und Di-hiphenyleniithan:

A

Ci:. CH, N \ \
SIS e /7
| ‘ und o ,CH — HC, |
e /' \ ,/ .(

\. ./ \ ./

Sie werden bei gewdhnlicher Temperatur nur spurenweise dehy-
driert. Der Grund ist entweder in der geringen Reaktionsgeschwin-
digkeit oder in der fiir die Dihydroverbindung ungiinstigen Lage des
Gleichgewichts zu suchen.

Das vorliegende Material erlaubt schon einec gewissen Kinblick
in die Dyramik des Hydrierungs- und Dehydrierungsvorgangs. Hy-
drazobenzol und die Dibydroprodukte des Naphthalins und Anthracens
sind, wasdie Bindungder beiden typischen Wasserstoffatome anlangt,end -
thermische Verbindungen, d.h. ihre Verbrennungswiirme ist groQer



487

als die von Wasserstoff+ Azobeuzol (bezw. Naphthalio®) und Anthracen);
bei ihrer Bildung wird also Eoergie gebunden. Sie sind daher, uoter
Beihilfe eines geeigneten Katalysators, zum Zerfall pridestiniert. Da-
gegen verliuft die Hydrierung der Athylene exothermisch; hier
ist also die Hydroverbiudung begiinstigt; sie dominiert sehr stark im
Gleichgewicht (natiirlich immer in Abhingigkeit vom chemischen
Potential, das die Lage des Gleichgewichts bestimmt). Damit stimmen
vollkommen die Erfahrungen iiberein, die man bei der Hydrieruog
gemacht hat. Wohl alle durch Palladium oder Platin bei gewdho-
licher Temperatur katalysierten Reaktionen sind exothermisch, wihrend
der epdothermische ProzeB der Hydrierung voo Benzol, Naphthalin,
Anthracen und Azobenzol uoter gleichen Verhiiltnissen nicht geleistet
werden kann. Hier bat also der Dihydrokérper offenbar nur einen
minimalen Anteil am Gleichgewicht.

Die Wasserstoffiibertragung durch Palladiumm  oder Platin riick:
so fiir die Koblenstofidoppelbindung in eine deutliche Parallele zu
der voo Baeyer zuerst avgegebenen Auflésung der Doppelbinduny
durch Permanganat oder durch Brom. Mao kaun also sagen, dal}
ungesittigte Verbindungen, die Permanganat entfirben, im allgemeinen
auch katalytisch hydriert werden kounnen, Tir die Wirkung des
nascenten Wasserstolfs gilt bekanntlich eher das Gegenteil: Einfache,
stark uogesittigte Athylene werden uicht hydriert, wihrend wir aro-
matische Kohlenwasserstoffe (Napbthalin, Apthracen), an denen die
Wirkung des Palladiumwasserstofis versagt, hydrieren konnen. Dax
Naphthalin illustriert diese Verhiltnisse selr klar: Palladiumwasser-
stoff ist wirkungslos, Natrium in Alkohol reduziert zu Dibydro-
naphtbalin; das ithylenartige Dibhydrooaphthalin wird durch das erste
Reagens spieiend weiter hydriert, wilhrend die Wirkung von Natrium
in Alkohot auslafit.

Bei dieser Verschiedenheit in der Reaktionsweise kann die
Aktivierung des Wasserstoffs durch fein verteilte Metalle nicht be
griindet sein in der Spaltung der Wasserstoffmolekiile, in der Bildung
von nascentem (atomarem) Wasserstoff. Man wird vielmehr zu der
Annahme gebracht, daf} der Palladiumwasserstoff (oder allgemein der
Metallwasserstoff) als solcher sich an die Doppelbindung anlagert,
und daB das labile Additionsprodukt in die Dibydrosubstanz und Pal-
ladivm zerfillt, das seinerseits wieder Wasserstoff aulnebmen kaon.

1) Wenigstens ist der ProzeB Benzol - » Dihydrobenzol schwach endo-
thermisch; bei den Ring-Homologen, bei welchen die Verbrennungswirmen nicht
gemessen sind, diirfte cine ihnliche Bezichung herrschen. Dihydrobenzol,
das nur bis jetzt nicht znr Verfigung war, wird auch schr leicht dehydrier-
bar sein. )



488

Bei der Dehydrierung wird eine analoge Zwischenstule auftreten, die
aus den oben erbrterten Griinden in Dehydrokdrper und Palladium-
wasserstoff zerfallt, Die labile komplexe Metallverbindung steht so
in der Mitte eines (leichgewichts von folgendem Aussehen:
—R=R— +PdH:;!) == —R—R— == —R—R + Pd.
I PdH H H

Einen Anbhaltspunkt fir das Auftreten derartiger Zwischenpro-
dukte fand ich bei der Untersuchung der Alkohole. Methylalko-
hol und Athylalkohol werden von Palladiumschwarz unter be-
triichtlicher Erwiirmung aufgenominen. Durch Auswaschen mit Wasser
und durch Janges Evakuieren werden sie nur langsam wieder ent-
fernt; die Alkohole haben also ihre normale Tensicn fast ganz einge-
hiifft.  Nach liéngerem Schiitteln findet man im iiberschiissigen Al-
kohol Aldehyd vor, und zwar beim Athylalkohol schneller als beim
Methylalkobol; das Palladium bat gleichzeitig Wasserstoff aufgenommen.
Dall der vom Palladium aufgenommene Alkohol vor der Dehydrieruug
nicht einfach geldst oder adsorbiert ist, geht aus folgender Beobachtung
hervor. Schiittelt man die frisch bereitete Suspension, die voch keiue
Spur von Aldehyd, also auch nicht von Wasserstoff enthiilt. mit
Chinon, so wird dieses in kurzer Zeit zu Hydrochinon reduziert,
withrend gleichzeitig Aldebyd gebildet wird. Ich kann mir nun nicht
vorstellen, dall diese starke Aktivierung der Wasserstoifatome 1 Al-
kohol einfach durch den Lisungszustand erklirt werden kann, denn
eine Lisung von Alkohol in irgend eiuem anderem, auch f{esten
Lisungsmittel, * hat diese Eigenschaft nicht. Duber glaube ich, dal}

Lier labile Additionsverbinduungen, etwa von der Form _;d—lgﬂ oder
— C—(O—PdH?
}('[ J—PdH?) vorliegen, die durch Verdringung des Alkohols wieder

rickwiirts zerfallen kdnnen. Gleichzeitig ist die Mdglichkeit zur Spal-
tang in Aldebyd und Palladiomwasserstoff gegeben, wihrend die Re-
aktion mit Chinon sich aus dem nach Art des Palladiumwasser-
stoffs verinderten Charakter des Wasserstoffs ableiten lat. Aus
dieser Veriinderung erklirt sich anch der Mecharismus einer lange

% Ich gebe hier dem Palladiumwasserstoff der einfachen Formulierung
wegen dic Zusaminensetzung PdHg, ohne ihn dabei ale scharf charakterisierte
chemische Verbindung anzusehen. Tm iibrigen scheint sich mir die Anf-
fussung, dal im Palladiumwasserstol! eine feste Losung vorliegt, in der vine
geringe Menge chemisch gebundenen Wasserstoffs mit viel gelostem im
Gleichgewicht steht, mit allen Tatsachen gut zu vertragen.

% Die Veranderung der Affinititsverbiltnisse kann man natirlich ebenso
gut durch Annahme von Nebenvalenz-Bindung plansibel machen.
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bekannten und viel benutzten Erscheinung, némlich der Entzindung
von Alkohol-Dimpfen an Platin oder Palladium. Es ist der in der
Palladium-Alkohol-Verbindung aktivierte Wasserstoff, der wie durch
Chinon durch den Lufitsauerstoff verbrannt wird und dabei ueben
Aldebyd die fir die Entflammung des umgebenden Dampies nitige
Temperatur liefert.

In den héheren Reihen zerfallen diese primiren Additionspro-
dukte viel rascher; so erhdlt man aus Propylalkohol schon nach
14 Stunden gut pachweisbare Mengen von Aldebyd, und Benzyl-
alkohol gibt sofort beim Zusammenbringen mit Palladiumschwarz
Wasserstoff ab, um in Bebzaldebyd verwandelt zu werden. Da die
Dehydrierung der Alkohole ein endothermischer Prozefl ist, ebenso
wie die des Hydrochinons, so sieht man, daf hier die Reaktion nicht
durch die Wirmeténungen, sondern voun spezifischen AffinititsinGe-
rungen beherrscht wird. Obwohl die Hydrierung der Aldehyde exo-
thermisch verlduft, gebt sie hei Anwendung von Palladinmwasserstoff
duBerst langsam vor sich. Acetaldebyd pimmt in der Schiittel-
flasche bhei Gegenwart von kolloidalem Palladium kaum Wasserstoff
auf, und auch bei einem Uberdruck von 2 Atmosphiren waren 2 g
innerbalb von zwei Tagen nur zum kleinsten Teil bydriert. Ahnliche
Wahrnehmungen haben Skita uud Ritter bei Ketonen und beim Phenyl-
acetaldebyd gemacht!). Es ergibt sich daraus, dal der Aufnahme des
Palladiumwasserstoffes an die C:O-Doppelbindung ein chemischer
Widerstand im Wege ist.

Experimentelles.

Die Darstellung eines wirksamen, sauerstoff-freien Palladium-
schwarzes ist fir die Dehydrierungsversuche natorgemifl voo
grofiter Wichtigkeit. Um vor Oxydationen ganz sicher zu sein. babe
ich meine Priparate stets absichtlich schwach mit Wasserstoff ange-
atzt, und fir die folgenden Versuche nur Schwarz verwandt, das
pro g 5—10 ccm Wasserstofl eothielt. Ein derartiges Priparat ge-
winnt man bei einiger Ubung auf folgende Weise: Eine 0.5-proz.
Losung von Palladiumchloriir wird durch Einleiten von Wasserdampf
rasch auf 80° gebracht; daonn peutralisiert man mit 20-prozentiger
Natronlauge soweit, dafl kein Niederschlag von Hydroxydul. sich ab-
scheidet, setzt die Halfte der berechneten Menge Ameisensiure zu, macht
im Moment der stirksten Kohlensiureentwicklung deutlich alkalisch
und gieft hieranf sofort das Doppelte der zuerst angewandten Menge
Ameisensdure ein; die Reaktion sull dabei schwach alkalisch bletben.

1) B. 48, 3393 [1910).
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Die ganze Operation. mufl. sehr rasch ausgefliihrt werden, da eiver-
seits das Palladium nicht zu viel Wasserstoff aus der Ameisensdure
aufnehmen, andererseits das braune, schwieriger reduzierbare Hydroxy-
dul nicht zur Filluong kommen soll. Auch erbdlt man’ nur durch
rasche, heille Fillung volumivise, leicht filtrierbare Niederschlige von
tiefschwarzer Farbe; braunstichige, die Sauerstoff enthalten, sind nicht
brauchbar. Das gefillte Schwarz stellt man eine halbe Stunde lang
zum Absitzen auf das siedende Wasserbad, dekantiert mehrere Male
unter Nachwaschen mit heilem ausgekochtem Wasser und bringt dann
die schwammige Masse aul eine groBe Filterplatte, auf der man unter
schwachem Sauvgen poch so lange mit heilem Wasser unachwischt,
bis die alkalische Reaktion vollkommen verschwuoden ist. Der zu-
sammeungepreflte Niederschlag — der jedoch nicht durch Durchsaugen
von Luft entwissert werden darf — wird dano in eine Pulverflasche
gebracht und iv dieser im Vakuumexsiccator tber Schwefelsiure und
festem Atzkali getrocknet. Vor dem Offoen wird der Exsiccator mit
Stickstoff gefillt und beins Abschieben des Deckels durch solortige
Einfithrung eines Kohlensiiurestroms in die Mindung der ['lasche
jeder Luftzutritt abgebalten. Die Intnahme zu Versuchen geschal
mit einem umgebogenen Glasrohr, das von Kohlensiure durchstromt
war: die Versuchsgefille waren mit dem gleichen Gas angefillt. Zur
Bestimmung des Wasserstolfgehalts wurde das Palladiumschwarz unter
den beschriehenen Kautelen in ein Reagensrohr aus Quarz gebracht,
das mit eipem Koblenséiureapparat und mit einem Azotometer ver-
bunden war. Durch Erhitzen wurde der Wasserstoff dann ausge-
trieben. Iis zeigte sich, dafl der bei einer chemischen Reaktion aul-
genomniene Wasserstoff eine weit groflere Haftintensitit besitat, als
der molekular aufgenommene.

So gab ein mit Ameisensiure gewonvenes Priparat, das pro g
25 cem Wasserstoff enthielt, bei 8-stindigem andauverndem Saugen i
9-mm-Vakaum, so gnt wie nichts mebr ab, und auch beim Erhitzeu
im Metallbad wurde bis 340° nur der kleinste Teil des gebundenen
Gases abgegeben. Es wurde deshalb meist mit freier lamme bis
zum Glithen erhitzt, wobei das schwarze Palladium in eive kompakte
grauweifle, fast silberfarbene Modifikation sich verwandelt. Da das
Austreiten in Kohlensiture-Atmosphire vorgenommen wird, tritt hei
der hobheu Temperatur teilweise die Reaktiov

CO: + He = CO + IO

ein. Man erbilt neben Wasserstoll in Mengen von 10 bis zu 709,
Kohlenoxyd, desscu Volumen aber bei der Auswertung des Resultats
dem Wasserstoff gleichgesetzt werden kann. Beim Liegen an der
Luft wird das wasserstoffhaltige Palladium pach 1--2 Stdn. vollkum-
men gasfrel.
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Bei den nachstehenden Versuchen wurde der zu dehydrierende
Korper meist in Lésung von Wasser oder Benzol mit dem Schwarz
in einer kleinen, dicht schlielenden Flasche auf der Maschine ge-
schiittelt, gewOhnlich iber Nacht, ca. 14 Stds. lang. Dann wurde.
vorsichtig an der schwach saugenden Pumpe abfiltriert, bei organi-
schen Ldsungsmitteln erst mit diesen, dann mehrfach mit Aceton uand
schlieflich 6 —8-mal mit ausgekochtem kaltem Wasser gewaschen. Mit or-
ganischen Substanzen darf das Palladiumschwarz nicht im Quarzrobr er~
hitzt werden, da selbst bet allmiblichem Verdamplen im Metallbad
Einschliisse bleiben, die bei hoherer Temperatur Wasserstoft und
gasformige Koblenwasserstofie geben.

Hydrochinon. 1. 0.6 g iv 8 ccm Wasser mit ca. 0.5 g Palla-
diumschwarz 14 Stdu. geschiittelt. Nach dieser Zeit sind charakte-
ristische Chinhydronkrystalle ausgeschieden; die Losung enthélt auller-
dem freies Chinon. In 0.42 g Palladium sind G ccm Wasserstoff (nach
der Gasanalyse 40 %, CO enthaltend.

2. 0.3 g Hydrochinon in 8.5 ccm Wasser mit ca. 0.6 g Palladium. Die
gleichen Erscheinungen wie bei 1. 0.42 g enthalten 8.4 com Wasserstoff
(mit 36 %/p CO).

3. Versuch mit stark angeitztem Palladiumschwarz, pro g 24 ccm
Wasserstoff euthaltend. 0.4 g wurden erst durch vierstandiges Schitteln mit
ciner waBrigen Chinouldsung von 0.04 g vom Wasserstoff befreit. Nach dem
Absitzen wurde die Lésung abpipettiert, zweimal mit Wasser gewaschen und
dann mit einer Lésung von 0.3 g Hydrochinon in 5 cem Wasser 14 Stdn.
lang geschiittelt; alles unter vollkommenem Lauftabschlufl. Es hatte sich
Chinhydron in tiefgrinen Krystallen abgeschieden. Vorsichtig filtriert und
mit Aceton, zuletzt mit Wasser gewaschen. Vom Palladium enthielten 0.25 g
12 cem Wasserstoff. '

Erhitzt man Hydrochinon trocken mit Palladiumschwarz. so ist
bis gegen 200° keine Reaktion wahroehmbar; bei 220° wird Wasser
abgespalten und mit steigender Temperatur in reichlicher Menge
Phenol gebildet, das man abdestillieren kann. Hierbei wird der ab-
gespaltene Wasserstoff zur Redvktion von iiberschiissigem Hydro-
chinon

CsH:(OH): + H: —> CeH;.OH + H,0
verwendet, withrend das offenbar zuerst auftretende Chinon in eine
braunne, wasserlésliche Substanz fibergeht.

Dibhydro-naphthalin. 0.7 g in 3 ccm Benzol gelost, mit 0.7 g
Schwarz geschiittelt. Schon nach 4 Stdn. ist die Lésung gegen Per-
mwapganat bestindig uod hinterlilit beim Verdunsten krystallisiertes
Naphthalin neben oligem Tetrabydro-naphthalin. Wegen der
gleichzeitig erfolgendeu Reduktion enthilt das Palladiom wenig Wasser-
stoff. 0.4 g gaben 8 ccm. Zur Trennung vom Naphthalin und Tetra-
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hydronapinthalin wurden 35 Dihydronaphthalin mit 1.5 g Schwarz kataly-
siert.  Der Inbalt der Benzolldsung wurde nach dem Verdampien des
Losungsmittels ausgefroren und so die Hauptmenge des Napbthalins
durch Absaugen beseitigt. Das islige Filtrat wurde durch Destillation
in 3 Fraktionen zerlegt, deren mittlere abermals fraktiomert destilliert
wurde. Die kleine Mittelfraktion gab bei der Verbrennung die auf
Tetrahydronaphthalin stimmenden Werte, sie war gesittigt gegen Per-
manganat, lieB bei der geringen Menge eine genaue Siedepunkts-
bestimmung allerdings nicht zu.
0.2068 ¢ Sbst.: 0.6869 g CO:, 0.1660 g HaO.

CwH,: Ber. C 9090, H 9.09.
Gef. » 90.59, » 8.98.

Naphthalin ist ebenso wie Benzol und Anthracen gegen Palludiuni-
wasserstoil absolut resistent; selbst bei einem Wasserstoftiberdruck von
2 Atm. war im Verlauf vou 2 Tagen in willrig-alkobolischer Losung
keine Hydrierung festzustellen. Dagegen geht Dibydronaphthalin glatt
in den tetrahydrierten Kohlenwasserstoff iiber.

Dihydro-anthracen. Rasch und bequem entstehit dieser Kohlenwasser-
stoff beim Eintragen von 20 g Natrium in die siedende Suspension von 10 g
Antliracen in 250 cem Alkohol. Nach der Zersetzung wit Wasser wird der
ausgefallene Niederschlag getrocknet und, da er noch unverindertes Anthracen
enthilt, noch cinmal ebenso bebandelt. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol ist der Kohlenwasserstoff rein. Schére, breite Nadeln vom scharfem
Schmp. 1050 Die Ausbeute ist gut. : ‘

Zur Dehydrierung wurden 0.2 g in 2 ccm Benzol mit 0.4 g Pal-
ladiumschwarz 14 Stdn. lang geschiittelt. Anthracen hat sich uach
dieser Zeit in flimmerunden, iiber dem Metall schwebenden Blittchen
ausgeschieden. Die vorsichtig filtrierte Losung hinterlat nach dem
Verdunsten des Benzols ein Gemisch von Anthracen und unveriuder-
tem Dibydroanthracen. Nach zweimaliger Krystallisation aus wenig
Benzol wird das Anthracen in schillernden Blittern vom Schup.
197—198° erbalten. 0.32 g des angewandten Schwarzes enthielten
7.8 cem Wasserstoff (mit 25 9%, CO). Mit stark wasserstoffhaltigem
Schwarz 14t sich Anthracen nur in geringen Mengen erhalten.

Hydrazobenzol. Hier geht die Dehydrierung am raschesten
vor sich und eignet sich wegen der Farbinderung sehr gut zur De-
monstration. Man schiittelt 0.3 g Hydrazobenzol in 5 cem Beunzol in
CO,-Atmosphire mit 0.8 g Palladiumschwarz. Nach zwei Stunden
schon ist kein Hydrazobenzol mebr vorhandeu (Benzidinreaktion!)?'),

M) Ich habe bei dieser Gelegenheit festgestellt, daB dic dtherische Losung
von Hydrazobenzol durch dtherische Salzsiure nicht vollstindig in salz-
saures Benzidin verwandelt wird, sondern daf} neben dem Benzidinsalz in
picht unbedeutender Menge salzsaures Hydrazobenzol krystallinisch mit
austallt, Zur Trennung braucht man den wiederholt mit lther gewasehenen
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sondern neben viel Azobenzol findet man geringe Mengen voun Aunilin.
Vom Palladium gaben 0.7 g 28 ccm Wasserstoft (mit ca. 50%, CO). Ein
anderer Versuch. wurde mit einem Préparat von Schwarz, das pro
Gramm 24 ccm Wasserstoff enthielt, angestellt uod zwar mit nur 0.3 g
auf 0.3 g Hydrazobenzol. Dabei wurde ein kaum erhihter Wasser-
stoffgebalt im Palladium gefunden, dagegen eine grofle Menge von
Anilin, die etwa 40—50%, vom angewandten Hydrazobenzol aus-
machte. Hydrazobenzol wird also durch Palladiumwasserstoff leicht zu
Anilin reduziert, wiahrend Azobenzol, wenigstens unter den hier an-
gewandten Bedinguogen, nicht angegriffen wird.

Die Alkohole.

Wenn man in Methylalkoholin der &fters beschriebenen Weise

Palladiumschwarz eintragt, so lafit sich eine deutliche Reaktion wahr-
nebmen, die von einer Temperaturerhohung um 5—10° (bei Mengen
1—2 cem Alkohol und 0.5 g Palladium) begleitet ist. Dabei wird keine
Spur von Aldehyd gebildet, auch vach eintigigem Schiitteln ist der-
selbe nicht nachweisbar. Erst nach einigen Tagen findet man Formal-
debyd in Gestalt von wenig Trioxymethylen vor; gleichzeitig kann
man jetzt auch Wasserstofi im Palladium pachweisen. Tragt man
aber in den Methylalkohol gleich nach dem Schwarz Chinou ein und
schiittelt, so ist nach weniger als einer balben Stunde 0.1 g véllig re-
duziert, und in weiteren 6 Stunden werden noch 0.2 g Chinon in Hy-
drochinon verwandelt. Das gleiche gilt fiir den Athylalkohol mit
dem: Unterschied, daB hier bei Anwendung von wasserstoffarmem
Schwarz nach 14-stiindigem Schiitteln Aldehyd und Wasserstoff in
erheblichen Mengen anzutreffen sind. Bei einem solchen Versuch
wurden in 0.47 g Palladium nach zehnmaligem, griindlichem Waschen
mit Wasser 11.2 ccm Wasserstoff gefunden.
"~ Propylalkohol. Beim Zusammengeben ebenfalls Temperatur-
Erhbung. Nach dem Schiitteln wie oben deutliche Aldehydreaktion
it Juchsinschwefliger Siure; 0.35 g Palladium enthielten 8 cem
Wasserstoff.

Benzylalkohol. Beim Eintragen des Schwarzes findet ubter
Erwirmung sichtliche Reaktion statt.

Benzaldehyd ist sofort nachweisbar. Nach dem Schitteln iiber
Nacht wurde der Benzaldehyd in Benzaldoxim verwandelt und so
sicher nachgewiesen. 0.38 g Palladium enthielten 22 cem Gae.

Niederschlag nur mit verdinnter Salzsaure und Ather zu schiitteln und findet
dano in Ather sehr reines Hydrazobeuzol vom Schmp. 130% Diese kleine Beob-
achtung koénnte vielleicht fir die Frage nach dem Mechanismus der Benzidin-
Umlagerung von Bedeutung sejn.





