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beendigt und uns mit einer geringeren Ausbeute a n  Kohlenwasserstoff 
begniigt. Bei zu Ende gefiihrten anderen Versuchen unter 0.2 mni 
Druck isolierten wir 4.5 g Benzol aus  33 g Jodmethylat, d. i. etwa 
vier Ftinftel der Theorie. Den Inhalt der Vorlage hahen wir vorsichtig 
aufgetaut, bis nach dem Eis auch der Kohlenwasserstoff geschmolzen war, 
und unter Kiihlung mit Schwefelsiiure angesluert. Der ausgeschiedene 
Kohlenwasserstoti mar Sarblos und permanganatbestiindig; e r  stimmte 
in allen Konstanten rnit Renzol tiberein. Er addierte bei Gegenwart 
yon Platin 6 Atome Wasserstoff; bei Anwendung in unverdiinntem 
Zustand war der Verlauf der  Hydrierung kein anderer als rnit reinstem 
Benzol aus Teer. 

188. Biohard WillsttLtter und Daniel Hatt :  Hydrierung 
aromatiecher Verbindungen mit Platin und Waaeeratoff. 

(Mitteilung aus dem Cham. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zirich.] 
(Eingegangen am 20. April 1912.) 

H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o l .  
Kaufliches t h i o  p h e n  h a1 t i g  e s B e n  z o l  (Benzol Sdp. 80-82O yon 

K o h l  b a u m )  nimmt bei Gegenwart von Platin in Eisessiglosung keinen 
Wasseretoif auf. Fiigten wir ein paar  Gramm L i m o n e n  hinzu, so 
wurde dieses quantitativ reduziert, aber 6 - 8-ma1 lnogsamer als Limonen 
in reiner Eisessiglhing. 

Kiiufliches B e n z o l  a u s  B e n z o e s H u r e  wurde unverdunnt rnit 
Platin und Wasserstoff bearbeitet. Es nahm rasch Wasserstoff auf, 
aber die Geschwindigkeit ging bald zuriick. Ale 3Oo/o reduziert 
waren, stand der ProzeS still; nach Zusatz einer neuen Menge Platin 
wurden noch 15 O l 0  vom Kohlenwasserstorf hydriert. Auch diese Sorte 
Benzol scheint unreio, wenn auch thiophenfrei, zu sein; wabrschein- 
licb wird sie aus unreiner Benzoesiure gewonnen. 

R e i n e s  thiophenfreies B e n z o l  des Handels (Benzol Bzur Analyses, 
K a h l b a u m )  bebandelten wir ohne Verduonungsmittel mit Platin (1 g 
Benzol mit 0.6 g Pt); es wurde i n  7 Stunden quantitativ hydriert. 
Nit vie1 weniger Platin liil3t sich die Reduktion nicht voll~tiindig aus- 
fiihren; sie kommt zum Stillstand und lif3t sich daon durch einen 
Zusatz YOU Eisessig wieder beleben, dlerdinge nicht zu Ende fiihreo. 

Bei der Ausfiihrung dieser Reduktion in Eisessig kommt man mit 
Tiel weniger Platin aus; hingegen bedarf man bei der Hydrierung 
eigeutlich ungeslttigter Verbindungen weder des Eisessigs, noch eioes 
anderen Verdunnungsmittels. 
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A f e t h o d e  d e r  H y d r i e r u n g .  Das Platinschwarz wird im wesent- 
lichen nach den Angaben Y O U  0. L o e w ' )  durch lteduktion von 
(zweckmlllig salzsaurehsltiger) Platinchlorwasserstoffsiiure mit iiber- 
schiissigem Formaldehyd upd konzentrierter Xatronlauge gewonnen; 
es setzt sich gut a b  und laat  sich rasch suswaschen, wenn man nach 
der Flill~ng die alkalische Flassigkeit etwa eine Viertelstunde auf 50" 
erwarmt. Wir waschen daon in einem hohen Zylinder den Platin- 
mohr durch hBuiiges Deksntieren mit destilliertem Wasser aus, bis 
die Chlorreaktion verschwindet und das  Platin beginnt, eine kolloidale 
IA6sung zu bilden. .Dann saugeu wir den Schlamm an der Punipe 
a b  und bringen ihn sofort, ohne ihn der von L o e w  beschriebeneu 
Einwirkung von Luftsauerstoff auszusetzen, in den Vakuumexsicca- 
tor. Das  Platinschwarz zeigte auch nach 6 und S Wochen noch giite 
Wirksamkeit. 

Dns P l a t i n  haben' wir dem P a l l a d i u m  vorgezogen, u. a. weil 
infolge seiner geringeren Wasserstoffabsorption die quantitative Beob- 
achtung der Reduktionen einfacher ist. 

Die Hydrierung nehmen wir im Schiittelkdben vor, d. i. irn 
Rundkolben, dessen Hals ausgezogen u n d  umgebogen ist. Derselbe 
wird durch ein T-Stuck, welches das Evakuieren vor Beginn der Re- 
duktion ermoglicht, mit dem Gasometer verbunden und mit Hilfe eines 
Exzenters geschiittelt. Die Vorrichtung besteht an] einfachsten nus 
einer Turbine, die eine Holzrolle dreht; nuf dieser befindet sich auller- 
halb der Mitte eine Schrsube, welche durch Drahte niit einem oder 
niehreren Kolben verbunden wird 3. 

Den Gasometer setzen wir aus einem h e b y l i o d e r  mit engem 
Halse und einer Flasche zusamnien; der Wasserstoff steht darin uber 
Natriumhydrosulfitliisung, die wir z u r  Vermeiduog der Abgabe VOD 
Schwefelwasserstoff stark alkalisch niachen. 

F u r  die hier beschriebenen Hydrierungen ist Oberdruck d e s  
Wassersfofis nicht erforderlich ; z. B. lHBt sich die Hydrieriing des  
Naphthalins ohne nierklichen Geschwindigkeitsunterschied vornehmen, 
wenn man das Gas auf Minderdruck stellt. 

Bei der Aufnahme des Wasserstoffv beobacliten wir W a r n i e -  *' 

e n t b i n d u u g ,  z. B. deutlich bei der Hydrierung von Naphthalin. 
Beispiel .  3.7 g Beuxoi  mit 0.4 g Platin wurden mit 5 ccm Eisessig 

Termischt ; die Perhpdrierung erforderte 6 Stunden. 
Das Reduktionsprodukt erwies sich bei der Behandliing mit Salpeter- 

schwefels%ore als vollkommen frei von Benzol. Es stimmte in den bekannten 
-~ 

l )  B .  23, 289 [1890]. 
a) s. die Promotionsarbeit ron  E. Waser: nUber Derivate tles Cyclo- 

octanse, Zurich 1911. 
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Merkmalen mit dem C J c 1 o h  e x r n iiberein : im Schmelzpunkt (6.2 - 6.4 O), 

Siedepunkt (79-79.50 unter 723 mm Druck), Dichte (di8 = 0.781) und op- 
tiechen Konstanten: nu= 1.42691, nc = 1.42451, nF- 1.43205, nG= 1.43634, 
% = 27.69 (her. 27.71). 

V e r g i f t u n g .  Wir verunreinigten 1 g vom reinsten Benzol mit 
einer unwiigbaren Spur  T h i o p h e n  (weniger als '/loo mg) und ver- 
suchten nach dem Verdunnen rnit Eisessig und Zusatz von 0.2 g Platin 
die Reduktion. 

0.8 g Thiophen 
in der  doppelten Menge Eisessig absorbierte bei Gegenwart von 0.2 g 
Platin keinen Wasserstoff; als wir d a m .  1.7 g Limonen zufiigten, 
wurde nur eine sehr geringe Menge Wasserstoff verbraucht, wiihrend 
durch eine Spur Thiophen die Reduktion des Olefins nicht verhiodert 
wird. 

Einen gewissen EinfluB auf das Platin scbeint auch das reine 
B e n d  auszuiiben. Als wir 3.9 g Benzol unverdiinnt rnit 0.4 g Platin 
stehen .lieBen und danach es rnit Eisessig verdtlnnten und hydrierten, 
erforderte der ProzeB fast dreimal langere Zeit ds sonst. 

Das Benzol nahm gar k e i n e n  Wasserstoff auf. 
T h i o p h e p  selbst konnten wir nicht hydrieren. 

H yd r i e r u  n g d e r  B e n  z 01- Ho m ol  ogen .  
Ohne weitere Reinigung lieB sich die billigste Handels- 

sorte (K a h 1 b B u m) noch rascher als reines Benzol perhydrieren. 
1.8 g Toluol in 3 g Eisessig mit 0.5 g Platin nahmen in 3.3 Stunden 
bei 20° und 725 mm 1490 ccm Wasserstoff nuf, statt der fur 6 At. 
berechneten 1480 ccm. 

X y l o l .  6.0 g kiiufliches Rohxylol in 4 g Eisessig rnit 0.9 g 
Platin absorbierten in einem Tage 4170 ccm Wasserstoff bei 20° und 
725 mm statt der fiir 6 At. berechneten 4280 ccm. Das H e x a -  
h y d r o - x y l o l  enthielt kein XyIol; es destillierte zwischen 121-124 O 

(717 mm). 

T o l u o l .  

0.1610 g Sbst.: 0.5046 g CO,, 0.2068 g H2O. 
CsH16. Ber. C 85.62, H 14.39. 

Gef. 85.48, D 14.37. 
D u r o l .  Reines Durol (vom Schmp. 79.5O) wurde wegen seiner 

Schwerloslichkeit in Eisessig (2 g in 12 g) nur suspendiert und rnit 
1 g Platin versetzt; die Perhydrierung verlief in G Stunden quanti- 
tativ unter Aufnahme von 1180 ccm Wasserstoff bei 20° und 721 mm 
(anstatt 11 30  ccm). 

Von unseren Hydrobenzolen ist allein das H e x a h y d r o - d  u r o l  
neu, und es ist daher genauer zu beschreiben. Es ist eine leicht be- 
wegliche, in Alkohol und in  kaltem Eisessig ziemlich leicht losliche, 
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rnit warmem Eisessig mischbare Flussigkeit, deren Geruch an Menthol 
erinnert. Sdp. 1G9-170.5° bei 711 mm;  d! = 0.825, d y  = 0.811. 

Her. C 85.62, H 14.39 
GeF. D 85 35, n 14.56. 

0.1138 g Sbst.: 0.3562 g CO?, 0.1418 g HaO. 
CioH2o. 

nf? = 1.44260, npp = 1.44511, n:? = 1.45064, n? = 1.45524. 
ClOH'?o. Ber. M, 45.98, N,,46.18, 1.11. 

Gef. D 45.i8, )D 46.01, >> 1.13. 

H y d r i e r u n g  d e s  N a p h t h a l i n s .  . 
Die reioste H n n d e l s s o r t e  von Naphthalio laBt sich in Eisessig- 

liisung oder in  Ather rnit Hilfe von Platin nicht hydrieren; 2 g 
Kaphthalin i n  Eisessig riahnien bei Gegenwnrt von 0.7 g Platin gar 
keinen Wasserstoff nuf, auch nicht bei 'einem Uherdruck ron  4--5 
.itmosph% , ren. 

Diese Sorte voo N a p h t h a l i n  ist s c h w e f e l h a l t i g ;  wir fanden 
dnrin 0.25 O/O Schwefel (0 0092 g Bariumsulfat am 0.5068 g Naph- 
thalin nnch C a r i u s ) .  

Schon die Reinigung mit Hilfe des P i k r a t s  Rnderte das Ver- 
halten, obwohl sie fiir die Abtrennung der beigemischten Schwefel- 
verbindung keine gute Methode ist. Pas Naphtbalinpikrat krystalli- I 

sierten wir um, der daraus isolierte Kohlenwasserstoff wurde gleichialls 
niis .4lkohol umkrystallisiert; dann begann das Naphthalin Wasserstoff 
nufzunebmen, aber die Reduktion kam bald zum Stillstand. 

Fur die Perhydrierung geeignet war N a p h t h a l i n ,  das wir auf 
einem Umwege gewonnen haben. Reines a - N a p h t h y l a m i n  iehrten 
wir in das H yd r a z i n  Kber; sein Chlorhydrat wurde umkrystallisiert, 
die Base im Vakuum destilliert. Durch Osydntion rnit Kupfervitriol 
erhielten w i r  daraus den Kohlenwasserstoff. Er nnhm das fiir 
10 Atome Lerechnete Volumen Wasserstoff rtuf. 

Zu den1 gleichen Ziele kommt man auf eiofachere Art, wenn man 
Kaphthalin durcli hiiufiges Uni k r y s t a l l i s i e r e n  reinigt. Wir  wandten 
nach einander Eisessig, Aceton und Alkohol an und fanden zehn biu 
zw61f Umkrystallisationen , die ubrigens am Schmelzpunkt nichts 
Bnderten, hinreichend. 

I n  i i t h e r i s c h e r  Losung wurde dieses Naphthalinpriiparat (0.9 g 
i n  6 g Ather mit 0.5 g Platin) in 15 Stunden perhydriert. Etwa 
tlreimal rascber verlief die Reduktion derselben Prnbe  TO^ Naphthalin 
iu E i s e s s i g .  

6.0 g Naphthalin wurdeu in 65 g Eisessig gelost und mit 2.5 g 
Platin versetzt. In 5 Stunden war die Absorpiion des Wasserstoffs 
beendigt, sie betrug bei 20° und 722 mm 6060 ccm anstntt berech- 
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meter 5930. Bei dieser Hydrierung bestimmten wir das  Wasserstofl- 
rolurnen jede Viertelstunde, die Geschwindigkeit war konstant voni 
Beginn bis zuin Ende (abgesehen von der letzten Viertelstunde), in 
je  15 Blinuten betrug die Absorption 300 ccn .  

Das D e k a h y d r o - n a p h t h a l i n ,  ein im Geruch an Menthol er- 
innerndes 0 1 ,  entsprach den Angaben von H. L e r o u x ’ ) ,  nur fanden 
wir den Siedepunkt ein wenig hoher, bei 188.5-100.5° (717 ~nni. 
Quecksilber im Danipf), wiihrend L e r o  11x 187-188O angibt. 

0.2285 g Sbst.: 0.5244 g CO1, 0.2694 H,O. 
CloHlo. Ber. C 86.87, H 13.13. 

Gef. 8 86.46, n 13.19. 

H y d r i e r u n g  v o n  P h e n o l .  
Das reinste Handelsprodukt von Phenol (2.0 p) reduzierten wir i n  

7 g Eisessig mit IIilfe YOU 0.7 g Platin; die Absorption yon Wasserstoff 
war  in ejnem halben Tage beendigt. Schon der Wasserstoffverbrauch, 
welcher 1840 ccm bei 20° und 722 mm betrug, anstatt ber. 1610 ccm, 
zeigte an, dalj ungefahr 40 o/a vom Phenol iiber Cyclohexanol hinaus 
zu C y c l o - h e x a n  reduziert worden sind. Dies bestjitigte sich bei der 
Aufarbeitung des entstandenen Gernisches, das wir aus zwei Versuchen 
vereioigten. Die Eisessiglosung wurde alkalisch gemecht, das 0 1  ab- 
gehoben und zweimal iiber metallischem Natrium destillierr, welches 
d ie  Hauptmenge des Cyclohexanols zuruckhielt. Unter 90°, also un- 
gef ihr  beim Siedepunkt des C y c l o h e x n n s ,  ging der fast reine 
Kohlenwasserstoff uber. 

0.1850 g Sbst.: 0.5i75 g CO1, 0.2392 g HaO. 
CeHls. Ber. C 85.61, H 14.39. 

Gef. 8 55.14, n 14.47. 
Aus dem bei der Destillation binterbliebenen Natriumsalz haben 

wir durch Ansiiuern C y c l o - h e x a n o l  entbunden, das durch seinen 
Schmp. 16-17 O und Sdp. 157--159O identifiziert wurde. 

Cyclohexanon war in den] Produkt der Hydrierung weder mit 
Bisulfit, noch durch die Kondensation mit Benzaldehyd nachweisbar. 

Die Bildung des Cyclohexans aus Phenol reiht sich a n  Beobach- 
tungen der ersten Arbeit von R. W i l l s t i i t t e r  und E. W. M a y e r 2 )  
uber die Redukiion rnit Hilfe von Platin an. Einige Olefinalkohole 
(Oleinalkohol, Erucylalkohol) haben glatt die Paraffinalkohole ge- 
liefert; BUS anderen ungesiittigten Alkoholen entstanden zugleich ge- 
sPttigte Kohlenwasserstoffe (Dimethyloctan BUS Geraniol, Phf tan  aus 
Phytol). 

C. r. 139, 678 [1904]. 9 B. 41, 1175 [19OS]. 
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H y d r i e r u n g  v o n  A n i l i n .  
Die Hydrierung des Anilins n:tch S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  I) 

fiihrte zu einem komplizierten Gemisch; dieses setzt sich, abgesehen 
yon etwas Benzol und Cyclohexan, hauptsbhlich aua drei Basen zu- 
sammen : Cycio-hexylamin (weniger als ein Drittel), Bis-cyclo-hexyl- 
amin und Cyclo-hexylanilin. 

Auch die Hydrierung nach unserer Methode in  Eisessig verliiuft 
unter Abspaltung von A m m o n i a k .  Das Reduktionsprodukt bestand 
ciberwiegend aus B i s - c y c l o h e x y l - a m i n  und enthielt nur ungefahr 
10 O/O H e x a h y d r o - a n i l i n .  

Das  angewandte Anilin war nach A. H a n t z s c h  und H. F r e e s e  ') 
durch Erhitzen mit Aceton gereinigt und fast farblos haltbpr. Ver- 
mutlich war es dennoch nicht ganz rein, die Hydrierung verlief nam- 
lich langsam, sia erforderte bei einer Probe von 7.6 g Anilin in 28 g 
Eisessig mit 1.5 g Platin 80 Stunden. Verbraucht wurden 6230 ccni 
Wasserstoff (20°, 725 mm) anstatt ber. 6180 ccm. 

Das  Reduktioneprodukt wurde durch fraktionierte Destillation irn 
Vnkuum getrennt, die sekundare Base durch ihr schwer 16sliche6, die  
primiire durch das leicht liisliche C h l  o r h y d ra  t gereinigt. 

Das Salz des H e x a h y d r o - a n i l i n s  zeigte nach wiederholtem 
Umkrystallisieren den TOU v. B a e y e r  3, angegebenen Schmp. 

Das  B i s - c y c l o h e x y l - a m i n ,  welches am genauesten von 0. Wal- 
lach4)  beschrieben worden ist, haben wir in derForm seines schwer 
liislichen C h 1 o r  h y d r a t e  s identifiziert. Es krystallisiert au8 heiBern 
Wasser, worin es betracbtlich laslicher ist als in kaltem, in  dendri- 
tischen Aggregaten von SpieBen; es sublimiert zwischen 30O0 und 319'. 

204 -205 0. 

0.1681 g Sbst.: 0.1126 g AgCl. - 0.1290 g Sbst.: 0.0862 g AgC1. 
C12H,,N,HC1. Ber. C1 162gi Gef. CI 16.57, 16.53. 

Zur Erganzung der Beschreibung fhhren wir das sch6ne C h l o r s u r a t  
an. Es ist in heiBem Wasser schwer l6slich und krgstdlisiert daraus in 
prisinatischen Aggregaten, aus Alkohol, worin a sich in der Wiirme spielend, 
lialt schwer IBst, in wohl ausgebildeten, quadrstischen Tafeln. Schmelzpunkt 
bei 238O (unter Zersetznng). 

0.1847 g Sbst.: 0.0699 g hu. 
CI?HZSN,HC14Au. Ber. Au 37.83. GeF. Au 3i.85. 

H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o e s A u r e .  
I n  iinserer ersten Arbeit uber die Redulition mit Hilfe yon Platin 

i d  die Hydrierung der Benzoeshre  susgefuhrt worden 5), aber d e r  

I)  C. r. 188, 457 [1904]. 
2) B. ii7, 2966 [1894]. 
4) A. 848, 62 [1905]. 

a) A. 278, 103 [1894]. 
5, B. 41, 1475 [1908]. 
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ProzeW verlief nach der dnmaligen Arbeitsweise BuSerst langsam uud 
blieb unvollstandig. 

Reine Benzoesiiure (nus H a m ,  oftmals umkrystallisiert) laBt -sic11 
nach zwei Versuchen i n  Eisessiglosung quantitativ und lihnlich rasch 
wie ein Olefin perhydrieren. 

2.0 g Benzoesiure aurclen in 20 g Eisessig gelht und mit 0.7 p; Platin 
versetzt; sie sbsorbierten in 75 Minuten bei 726 mm Druck und 160 1250 ccm 
Wasserstoff statt  der far 3 Mole bercchneten 1220 ccm. 

R e d u k t i o n  v o n  C h l o r - t o l u o l .  
n i - C h l o r - t o l u o l  oahm i n  EisessiglBsung Waseerstoff auf rnit iihn- 

licher Geschwindigkeit wie eio aromatischer Kohlenwasserstoff, aber 
schon nach eiuer Stunde war  die Absorption langsam, und s i e  stand 
still, als etwa 1 1 / 3  Atome Wasserstoff verbraucht waren. Dabei brat 
vie1 Chlorwasserstolf auf, wahrscheinlich durch die Reduktion des zu- 
nPchst entstandenen Chlor-hexahydrotoluols. 

h l i c h  ist das Verbalten von Allylbromid. 

H y d r i e r u n g  d e s  P y r r o l s .  
I n  diesem F d l e  ist die Anweudung von E i s e s s i g  als Losungs- 

mittel noch wichtiger als bei den aromatischen Verbindungen. 
W i l l s t j i t t e r  und A s a h i n a ’ )  haben die Hydrierung einiger 

Pyrrole in  Btherischer Lijsung mit Hilfe von Plstin ohne Erfolg ver- 
sucht, aber Fyrroline glatt reduzieren konnen. Als uns rnit einem 
gereinigten Prkparate von Pyrrol in Eisessig die Hydrierung gelnngen 
war ,  fanden wir sie wiederum in Htheriscber Losung unausfiihrbar. 
Die Losung absorbierte keinen Wasserstoff. 

Von K a h l b a u m  bezogenes Pyrrol n a h q  auch in Eisessig nur  
sehr wenig Wasserstoff auf. 

Wir  stellten selbst Pyrrol aus sehleimsaurem Ammonium dar, rnach- 
ten aber den Fehler, das  Priiparat in einem Stram mit Schwefel- 
wasserstoff verunreinigter Kohlensiiure zu destillieres. Dies war  
vielleicht der Grund, weshalb gar  keine Reduktion eintrat. 

Ale dieses Pyrrol mehrrnals im Wssserstofhtrom fiber metalli- 
schern .Natrium uoter Verwerfung des Vorlaufes destilliert war, nahni 
es in Eisessiglosung (1.6 g in 6 g Eisessig rnit 0.5 g.Platin) langsam, 
n h l i c h  in drei Tagen, 1100 ccm, d. i. ca. ‘ l a  der theoretischen Wasser- 
stoflmenge auf. Es ist wahrscheinlich, d a 9  das angewandte Priiparat 
noch nicht genugend rein war. - Die Eisessiglosung fHrbte sich bei der 
Ibeduktion duokel. 

I )  A .  385, 206 [1911]. 
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DRS gebildete P y r r o l i d i n  reinigtkn mir durch Einwirkung YOU 

Kalium aut die benzolische Losung des Reduktionsproduktes, und wir 
fiihrten es zur IdentiHzierung mit Methylsenfiil in den von J: 
S c h l i n c k ' )  beschriebenen T h i o h a r n s t o f f  fiber. Es war erforder- 
lich, denselben mehrere Male atis Benzol nod aus Alkohol umzukry- 

* stallisieren, urn den Schmp. 116" zu erreichen (nach S c h l i n c k  117'). 
Auch I s o -  h i i m o p y r r o l  liiljt sich in Kisessiglosung hydrieren; 

eine kleine Probe (0.3 g) absorbierte in 2 Stdn. das theoretiscbe 
Volumen Wasserstolf. 

Im Verlauf der Hydrierung in der Pyrrolreihe und in der Rein- 
heit der keduktionsprodukte sind noch Unsicherheiten; die Anwendung 
der Methode erfordert hier weitere Ausarbeitung. Auch nach der 
Methode ron S a b a t i e r  uiid S e n d e r e n s ,  die M. P a d o a ' )  fur das 
Pyrrol angewandt hat ,  betrug die Ausbeute an Pyrrolidin nur 25"lo. 

T b  e o r e t i s c h e s .  
.Us wir F o k i n s 3 )  Beobachtung der Reduktion von Olsiiure mit 

Platiu und WasserstoIF zu einer allgemeinen Methode der Hydriernng 
ausbauten4), nandten wir sie am Beispiel der B e n z o e s l u r e  aucli 
nuf die Reduktion des aroinatischen Kernes an. 

Bei der vorangegangenen Untersuchung von C. P a a l s )  iiber die 
Reduktion von Nitrobenzol zum Anilin mit Hilfe von kolloidalen 
Platinmetallen hatte es nls eine selbstverstiindliche Annahme gegolten, 
dafi die Einwirkung n u r  his ziim Aniliu luhre. 

S. F o k i n ' )  hat spiiter die Anwendung der Methode auf aroma- 
tische Verbindungen gepriift niit dem Ergebnis, daB cyclische Ver- 
bindungen mit Doppelbiodungen im allgemeinen in den Temperatur- 
grenzen yon Ziriimertemperatur his 1000 nicht merkbar reagieren. 

Demgemal.3 haben wir bei der Reschreibung des Cycloocta- 
tetrnens ;) erwHhnt, dnB dieser Kohlenstoff rasch 4 Mole Wasserstoff 
addiere, wiihrend Benzol unter gleichen Bedingungen keinen Wasser- 
stoff autnehme. 

Das Verhalten yon B'enzol, N a p h t h a l i n  und A n t h r a c e n  zu 
Platinmetallen und Wasserstolf bat  in jiiogster Zeit H. W i e l a n d  ') 

I )  B. 32, 955 "991. 
9 x. 39, 607; C. 1907, 11, 1324. 
') B. 41, 1475, 2199 [1908]; B. 42, 1950 [1909]; B. 43, 1177 [1910]; 

5, B. 38, 1406 [1905]; l!. 40, 2209 [19Oi]. 
6 )  Z. Ang. 22, 1496 [1909]. 

?) R. A. I,. [5] 16, I, '219 [1906]. 

B. 44, 3426 [1911]. 

;) R. 44, 3136 [1911]. 
B. 46, 484 [1913]. 
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experimentell untersucht mit dem Ergebnis, daW sie sich nicht hy- 
drieren lassen, selbst nicht bei einem Wasserstofftiberdruck I on 
2 Atmosphiiren. Zur Erkliirung des negativen Resultats fiihrt Wie-  
l a n d  an: SWohl alle durch Palladium oder Platin bei gewohnlicher 
Temperatur katalysierten Reaktionen sind exothermisch, wiihrend der 
'endothermische Prozelj der Hydrierung von Benzol, Naphthalin, An- 
thracen und Azobenzol unter gleichen Verhiltnissen nicht geleistet 
werden kann.. W i e l a n d  zieht eine Parallele zwischen der Wassser- 
stoff Iibertragung durch Platin oder Palladium und der Aufl6sung der 
Kohlenstoffdoppelbindung durch Permanganat oder Brom; er nimmt 
an, dalj diejenigen Verbipdungen tatalytisch hydriert werden konnen, 
welche gegen Permanganat ungesiittigt reagieren. Dnbei wird indessen 
nicht beritcksichtigt, daB Naphthalin, wie wir kurzlich mitgeteilt 
haben, in  Eisessig gegen Permanganat unbeatiindig ist. 

Das Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen Platin- 
metalle und WasserstoIf ist bisher geFiilscht worden durch geringe 
Mengen voh Verunreinigungep, nrmentlich durch die schwefelhaltigen 
Begleiter; die Reduktion der O l e b e  ist viel weniger empfindlich. 
Jdimonen z. B. kann, in thiophenhaltigem Benzol gelost, reduziert 
werden. 
' Benzo l  und N a p h t h a l i n  lassen sich in vollkommen reinem 
Zustand nach der Platinmethode leicht bei gewijhnlicher Temperatur 
perhydrieren, besondere gut in Eisessiglasung. Auch To luo l ,  die 
Xy lo le ,  D u r o l  und H e x a m e t b y l - b e n z o l  werden perhydriert. 

Das Anwendungsgebiet der Methode ist aber noch viel weiter. 
Auch die P h e n o l e  und die aromatisohen A m i n e  sind hydrierbar. 

Phenol selbst liefert in  Eisessiglosung ein Gemisch von Cyclohexanol 
ulid Cyclohexan. Anilin wird in ein Gemisch von Dicyclohexylamin 
unl Cyclohexylamin umgewandelt. 

Benzoes i iure  liiljt sich mit der heutigen Methodik und Brfabrung 
viel glatter zu Hexahydro-benzoesaure bydrieren als i n  der eraiten Ar- 
beit von W i l l s t a t t e r  und Moyer. 

Ein wichtiges neues Gebiet fiir die Anwendung der Platinmethode 
bieten die P y rrole.  Wahrend in iitherisoher Loeung die Hydrierung 
deraelben noch unausluhrbar I) ist, gelingt in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur die Reduktion YOU reinstem Pyrrol zu Pyrrolidin und die 
Hpdrierung von Isohimopyrrol. 

1) Wahrecheinlich sind nicht nur sebr reine Substanzen, sondern auch 
bassere Platinpriiparate fiir die Reduktion der Bcuzole und Pyrmle elforder- 
lich als fiir die der Olefine. 
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In der Ausdehnung seiner Anwendungen niihert sich nun das 
Verfahren der M e t h o d e  v o n  S a b a t i e r  u n d  S e n d e r e n s .  Vor 
dieser hat es fiir gewisse Falle Vorziige. Die zu hydrierenden Sub- 
stanzen brauchen nicht fliichtig z u  sein; wie friiher Phytol’) und 
Cholesterin 3, so werden viele aroniatische Substanzeo der Hydrierung 
zuganglich, fiir welche die Verfluchtigung iiber Nickel nicht anwend- 
bar ist. Ferner verliiuft die Reduktion mit Platin und Wasserstoff 
iluantitativ, so daB keinc Trennung von Ausgangs- und Eodprodukt 
erforderlich ist; der Verlauf der Reduktion kaon also an dem ver- 
brauchten Wasserstolfvolumen unmittelbar beobachtet werden. 1)aher 
ermoglicht die Platinmethode kinetische Uutersuchungen. 

Wenn auch die Empfindlicbkeit des Katalysators mitpnter noch 
storen mag, so erlauben doch schon die ersten Geschwindigkeits- 
messungen einige Schluflfolgerungen. 

Das B e n z o l ,  N a p h t h a l i n  und die meisten nntersiichten aro- 
matischen Verbindungen unterscheiden sich dadurch von den. ungesiittigt- 
hydroaromatischen und uberhaupt von den olefinischen Substanzen, 
tlaB sie langsamer hydriert werden. Benzoesiiure wird rascher hydriert 
nls Toluol, dieses rascher als Renzol. Zwischen dem Renzol und 
Cyclooctatetraen bleibt zwar nicht , wie wir angenommen hatten, ein 
qualitativer, aber ein groBer yuantitativer Unterschied bestehen. 

Die bei der Hydrierung aromatischer Verbindungen beobachteten 
Geschwindigkeiten sind nicht etwa von Stiirungen des Katalysators 
durch Verunreinigung der angewandten Substanzen noch beeinfluflt, 
denn bei der Hydrierung des Naphthalins und in anderen FIillen ist 
die Geschwindigkeit voni ersten bis zum letzten Augenblick konstant. 
In g l e i c h e n  Z e i t e n  w e r d e n  g l e i c h e  Y e n g e n  N a p h t h a l i n  p e r -  
h y d r i  e r t .  

Die IIydrierusg der sromatiscben Verbindungen verlauft (wie 
iibrigens aucb bei der  Methode von T o u l o u s e ) ,  ohne Auftreten von 
Zwischenprodukten. Entweder verschwinden diese, da  sie (gerade 
entgegengesetzt wie bei dem sonderbaren Verlaul der Reduktion arb- 
matischer CarbonsHuren mit Natriumamalgam) rascher hydriert werden 
als die A usgangsstofle, oder die aromatischen 1-erbindungen wie das 
Naphthalin nehmen a n  allen additionsftibigen Stellen zugleicb Wnsser- 
stoff auf. Fur die letztere MBglichkeit spricht das  Nichtnuftretcn von 
Tetrahydro-naphthalin. 

*) R. W i l ls t i i t tcr  und E. W. &layer ,  B. 41, 1475 [19OS]. 
4 R. Wil l s t s t t er .  u r d  E. \\-, kfnycr., ?:. 41, “99 [19oS]. 
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Das Verbalten des Napbthalias widerlegt die ot'fene Formel 

/ I V l ' .  .. /,\ ,/I 
I 

aber es ergibt keine Bestiitigung der halbolefinischen Formel 

die W i l l s t a t t e r  und Waser ')  vor kurzem zur Diskussion geatellt 
haben und die, was leider iibersehen worden war, schon friiher C. 
Har r i e s s )  aus dem Verhalten vou Naphthalin gegen Ozon abgeleitet 
batte. Andererseits wird die Formel auch nicht widerlegt durch den 
Terlauf der Reduktion mit Platin und Wasserstoff, weil eben Benzol 
aelbst nach dieser Methode hydriert wid .  

Zwischen der Permanganatreaktion und der Hydrierung mit 
Platin und Wasserstoff bleibt keine Parallele beetehen. 

189. Charles Marsahalk: m0-g dea Oxindole h 
daci 2-Eeto-dihydro-1-thionaphthen (~T'hio-oxindols). 

(Eingegangen am 15. April 1912.) 
Vor kurzem habe ich die aberfuhrung des O x i n d o l s  in die 

o-Diazo-phenylessigsaure (Formel I) und die Umwandiung dieser 
letzteren in das Isocumsranon Le~chrieben~). Es ist mir nun ge- 
lungen, die Diazogruppe in der o-Diazo-pbenylessigsaure, sowohl nach 
Ga t t e rmann ' )  als auch nach L e u c k a r t 5 )  durch das Radikal-SH zu 

'ersetzen, und die auf diese Weise erhaltene o -Mercap to -pheny l -  
e s s igs i iu re  (Formel 111) durch Destillation in ihr innerea Anhydrid, 
das 2 -K e t o -d i  h y d ro -1  - t h  i o n a p  h t h e n (Formel IV), uberzufuhren. 
Diese Verbindung ist isomer mit dem Thioindoxyl und sol1 RUS Ana- 
logie kurz *T h io o x in d o  l a  genannt werden. 

I) B. 44, 3430 [1911]. 
3, B. 46, 582 [1912]. Hr. Prof. Heller (Leipeig) hatte die Freundlich- 

keit, mich darauf aufrnerksam zu machen, daO ar bereits B. 87, 946 [I9041 
korrigierende Angaben beziiglich des Schmelcpunkta dea Dioxindols usd seines 
Verhaltens zu konzentrierter Schwefelshure gemacht hat. 

') A. 848, 811, 336 [1905]. 

9 B. 23, 738 [1900]; siehe auch Friedlgoder,  A. 351, 399. 
5, J. pr. [2] 41, 179. 




