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SchlieBlich seieu noch einige Benierkringen hber den hiechanisnius 
der 1 - e r b r e n n u n g  ties (amorplien) K o h l e n s t o f f s  angeftigt. Man 
konnte denken, da13 diese Yerbrennung an die Gegenwart von Wasser- 
spuren gebunden sei, daW also die Wassergas-Reaktion C + Hz 0 = 
CO + Hz die Orydation einleite, da13 der WnsserdaiupE also sozu- 
sagen das grolje I~ohlenstoffmolekiil wufschlieBeN. S u n  hat zwar 
schon B a k e r ' )  festgestellt, daR amorpher Kohlenstoff auch in t r o c k e -  
11 e m  Sauerstoff (wenn auch langsanier 81s i n  feuchtem) verbreunt, 
aber bei der  Wichtigkeit der Sache schien mir eine Wiederholuog 
dieses Yersuchs am Platze. Ich verwendete Acetylen-Kua, der 
6 Stunden lang bei 900° iiri Chlorstrom zur Entfernung von allern 
Wasserstoff ausgegluht wurde. Das Cblor wrirde d a m  bei der gleichen 
Temperatur durch Stickstoff verdrangt. Den so gereioigten Kohlen- 
etoff brachte man i n  ein langes Yerbrennungsrohr, das zur Vermeidung 
von Verbindungen i n  der hlitte verjungt und an der einen HBlfte (zu 
70 cm) mit Phosphorpentoxyd beschickt war. Tor  dem Eintritt in 
das Rohr passierte der Sauerstoff eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure und zwei weitere je 40 cm lange Rohren mit Phosphor- 
pentoxyd. Die Erhitzung geschah in eioem elektrischen Widerstands- 
ofen ( U b b e l o h d e ) ,  dessen Temperatur durch ein Pyrometer gemessen 
wurde. Der  Sauerstoff ging langsam (ca. 750 ccm pro Stunde) durch 
das  System. Obgleich so sicherlich jede Spur  von Feuchtigkeit aus- 
geschlossen war, verbrannte der Kohlenstoff bei 730" nach uncl nach 
vollstandig und zwar ohne Leuchten, und es ist darum kaum eio 
Zweifel daruber moglich '), daI3 der amorphe Kohlenstoff direkt a u f  
d e m  W e g  d e r  A u t o x y d a t i o n  rerbrannt wird. 

341. H. Wieland: W g e  Bemerkungen iiber die Hydrierung 
aromatisoher Verbindungen. 
(Eingegangen an1 9. August 1912.) 

Vor kurzem Laben W i l l s t a t t e r  und H a t t 3 )  die wichtige Ent- 
deckung gemacht, daR die aromatischen Kohleuwasserstoffe, sogar das 
Benzol, durch Platioschwarz rind Wasserstoft in Eisessig oder ohne 
Losungsmittel schon in der KQlte ~ol ls tandig hydriert werden kiinnen. 
Nach fruheren Angaben W i l l s t a t t e r s :  die hei Verwendung yon 
-~ 

*) Philos. Trans. 1888, 571. 
?) Man konnte hochstens noch den Einwand machen, daD auch der 

scheinbar reinste Kohlenstoff noch analytiscli nicht nachweisbare Mengen von 
Xohle ahnlichen, iiberaus stabilen Kohlenwasserstoffen enthalte. 

B. 45, 1471 [1912]. 
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kolloidalem Palladium ron mir bestiitigt wurden, maren aromatische 
Doppelbindungen - wenigstens in den Kohlenwasserstoffen - aul 
diese Art und Weise nicht bydrierbar, und ich habe daraufbin 
kiirzlich im Zubammenhang mit einer Untersuchung iiber Dehydrierung I)  

die Hydrierung rnit Platin oder Palladium und Wasserstoff der Per- 
manganat-Reaktion auf Dungesattigtea Doppelbindungen an die Seite 
gestellt. W i l l s t a t t e r  und H a t t  schliehen nun ihre Abhandlung mit 
der Bemerkung : BZwischen der Permanganat-Reaktion und der IIy- 
drierung rnit Platin und Wasserstoff bleibt keine Parallele bestehen.a 
Diesem Satz kann ich mich nicht anschliel3en. Wie W i l l s t a t t e r  
und H a t t  selbst angeben, bleibt trotz ihres Erfolgs Bein groaer, 
quantitativer Unterschieda i n  der Hydrierungsgeschwindigkeit zwischen 
einer ungesiittigten iind einer nromatischen Verbindung bestehen. 
Dieser Unterschied ist unter den von mir angewandten Bedingungen 
so gro13, da13 a r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  p r a k t i s c h  n i c h t ,  
O l e f i n e  aber, wie aus den zahlreichen Arbeiten von Paal  und 
S k i  t a  und auch aus meinen eignen Beobachtungen hervorgeht, m e  h r  
o d e r  w e n i g e r  r a s c h  reagieren. Auch bei der Pralung auf unge- 
sattigte Kiirper mit Pernianganat nach der Baeyerscben  Methode 
sind ja bestimmte Bedinguugen einzuhalten. Andert man diese, so 
andern sich auch die Heaktionsgesch~indigkeiten, um die es sich bei 
den vorliegendeu Fragen in nllererster Linie handelt. So wird, wie 
ich gefunden habe, r e i n e s  B e n z o l  beim I)urchschutteln rnit einer 
angesauerten Permanganatlosung schori in der KBlte ziemlich rasch 
angegriffen, und wenn man gar Benzol auf Calciumpermanganat 
schichtet, das mit verdiinnter SchwefelsLure durchtrankt ist, so be- 
ginnt schon nach weniger als einer Minute unter starker Warnleeut- 
wicklung eine energische Oxydation. In  beiden Fallen wird C y c l o -  
h e x a n  nicht angegriffen, und man kann so Benzol und sein Hy- 
drierungsprodukt rasch und deutlich unterscheiden. 

J e  2 ccm gebittigter Perrnanganatlosuog, der man dic gleiche Nenge 
20-proz. Schwefelsiure zugefbgt hat, werden mit 0.5 ccni Benzol und Cyclo- 
hexan in kleinen lJlaschen mit aufgesetztcr Capillare auf der Maschine ge- 
schiittelt. Schon nach 25 Minuten ist in der Benzolflasche mit einem Baryt- 
stab Kohlenslure in reichlicher Menge nachweisbar und Braunstein ausge- 
scbieden. Scinc Meuge vermehrt sich betrachtlich bei weiterem Schiitteln (3 
Stunden), und wem man iiber Nacht stehen l a t ,  ist alles Pcrmanganat ver- 
braucht. Das Cycloliexan (Pou  lenc frkres) wird in  den ersten Stunden gar 
nicht, bei laogem Stehcn nur ganz allmihlich angegriffen. 

Unter den Versuchsbedingungen, die W i l l s t a t t e r  und H a t t  nu- 
wenden, obne Liisungsmittel und mit Mohr, gelingt die Hydrierung 
-____ 

I )  B. 4.5, 484 [191'3]. 
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des Renzcils auch mit P a l l a d i u m .  Dieses hietall ist gegen Yer- 
giftung Tiel weniger enipfindlich als das Platin, da  auch t h i o p h e n -  
h a l t i g e s  B e n z o l ,  das nach W i l l s t i i t t e r  und H a t t  die Katalyse 
mit Plat in vollkommen ausschlieflt, zwar mit verminderter, aber immer- 
hin noch bedeutender Geschwindigkeit Wasserstoff aufnimmt '). S O  
wurden YOU 4 g reinem Benzol ( K a h l b a u r n  afur Analysem) rnit 0.8 g 
Palladiumschwarz in 2 Stunden 350 ccm: in 4 Stunden 620 ccm, in  
5. Stunden 750 ccm Wasserstolf aogelagert, wiihrend thiophenhaltiges 
unter den gleichen Verhiiltniasen 150, 250 und 320 ccm verbrauchte, 
das sind ziemlich genau 4O0/0 der von reinem Benzol verbrauchten 
Meoge. Die Hydrierung ging mit unverminderter Geschwindigkeit 
weiter und wurde nach der Absorption yon 2000 ccm abgebrochen. 

Urn das Cyclohexan von nicht hydriertem Benzol zu trennen, nitrierte 
man das Gemisch, schiittelte mit Wasser aus, reduzierte das h'itrobenzol rnit 
Zinnchlortir und Salzsiiure unter tiichtigem Kochen am RiickfluBkiihler nnd 
destillierte schlieSlich den gesittigten Kohlenwasserstoff ab. Wasserklare 
Fliissigkeit von charakteristischem Geruch und der nach der angegebenen 
Probe zu erwartenden Festigkeit gegen Permanganat. 

Hrn. Dr. E. W a s e r  danke ich fur die eifrige und geschickte 
Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der Hydrierungsversuche. 

342. August Darapeky und Moreehwar Prabhakar: 
Zur Reduktion des Mazoessigesters. II. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Wie wir vor kurzem in der 1. Mitteilung*) gezeigt haben, wird 
D i :I z o e  s s i  gsau r e  in alkaliscber Losung durch Natriumamalgam 
glatt zu H y d r a z i n  o -es  s i g  s a u  r e reduziert : 

N .  N:CH.COzH NH?.NH.CHz.COaH. 
Letztere wurde zuerst von W. T r s u b e  und HofFa3), aber in  

wenig befriedigender Ausbeute'), durch Reduktion der I s o n  i t r a m i n -  
e s  s i  ps a u  r e mittels Natriumamalgam gewonnen ; die Hydrazino-essig- 

I) '\Venn man, wie ich diescs bei meinen seitherigen Versuchen mit Pal- 
ladiumschwan bezweckte, bei der Darstellung ein wassers tof  fha l t iges  
Priiparat gewinnt, darf dieses vor der Verwendung nicht pl6tzlich der Luft 
ausgesetzt werden, da die durch die rasche Verbrennung erzeugte WHrme 
eine vollstindige Inaktivierung hcrvorrufen .kann. 

2, B. 45, 1654 [1912]. 
') B. 29, 672 [1896]. 

8 )  B. 29, 2729 [1996]; 31, 162 [ISSS]. 




