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0.1554 g Sbst.: 0.2052 g BaSOh. 
Cl~HllOCIS. Ber. S 12.80. Gef. S 12.84. 

Mit Phenylhydrazin gibt die Verbindung ein H y d  r a z o n ,  das in 
gl'anzenden Blattchen vorn Schmp. 202O krystallisiert. 

1 - C h l  o r -n  a p  h t h y  1- 2 - r h o d  a n id  (Forme1 XXIV). 
Man lost das Chlornaphthyl-schwefelchlorid heil3 in 15 Tin. Eis- 

essig, setzt 0.5 Tle. feingepulvertes Cyankalium zu und schiittelt. 
Die L6sung wird rasch entfarbt; man kl3t erkalten, fallt rnit Wasaer 
aus und krystallisiert aus Benzin unter Zusatz von Tierkohle urn. 

Rleine Krystallwarzen vom Schmp. 118-1190, leicht loslich in 
Benzol und Eisessig, weniger in Alkohol und in Benzin. 

0.1675 g Sbst.: 0.1112 g AgCI, 0.1792 g BaSOa. 
CIIHGNCIS. Ber. C1 16.15, S 14.60. 

Gef. B 16.42, 14.70. 

80. Richard Willstiitter und Daniel Jaquet: Ober 
Hydrierung mit sauerstoff-haltigem Platin. 

(111. lycitteilung uber Hydrierung aromatischer Verbindungen 
mit Hilfe von Platin I).) 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissensch. in MCnchen.] 
(Eingegangen am 11. Febrnar 1918.) 

A k t i v i e r u n g  d e s  P l a t i n s  d u r c h  Saue r s to f f .  
Die katalytische Hydrierung mit HiUe der Platinmetalle nach der 

Methode v o n F o k i n  und von W i l l s t a t t e r  und nach der erfolgreich mit 
ihr koskurrierenden von P a a l  und von S k i t s  hat sich fur ein groSes 
Anwendungsgebiet brauchbar gezeigt. Sie ist der glteren Methode 
der Hydrierung mit Nickel nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  iiberlegen 
in der MeBbarkeit des Verlaufs und in der Anwendbarkeit fur Stoffe, 
die nicht fliichtig sind oder die sich unter den Bedingungen der Arbeit 
mit Nickel zersetzen oder veriindern 3. 

1) Fruhere Mitteilungen: R. Willstiitter und D. Ha t t ,  B. 45, 1471 
119121; R. Willstiitter und V. L. King, B. 46, 527 (19131. Die hier mit- 
geteilten Versuche sind grofitenteils vor einigen Jahren im Kaiser -Wilhelm- 
Institut fur Chemie in Berlin-DahIem ausgefiihrt worden; sie sind in  der 
Promotionsarbeit von D. J aq ue t (Zurich 1914) ausfuhrlicher beschrieben. 

a) 2. B. Cyclo-octatetraen; Saba t i e r  nimmt irrtbdich an (Die Kata- 
lyse in der organischen Chemie, iibersetzt von H. Finkelskein,  Leipzig 1914, 
S. 105), die Hydrierung des Kohlenwasserstoffs sei von Wil l s t i i t t e r  nnd 
Waser (B. 44, 3428 [1911]) durch Uberleiten de r  Diimpfe uber Platin- 
schware bewirkt worden. 
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Gewissen Fallen, in denen die Platinmethode versagte, sind wirr 
begegnet, als die Brauchbarkeit von Platinschwarz zur Hydrierung 
aromatischer Sauren und ihrer Derivate erprobt werden sollte, namlich 
bei den A n h y d r i d e n  d e r  P h t h a l s a u r e  und der N a p h t h a l s S u r e ,  
iibrigens auch der Maleinsaure.  Man beobachtet zwar bei diesen 
Saureanhydriden in Eisessiglosung oder in wasserhaltiger (60-proz.) 
Essigsaure Beginn der Hydrierung, aber sie kommt bald vollig zum 
Stillstand , nach Aufnahme einer sehr geringen Menge Wasserstoff, 
die ungefahr der Menge des Platins proportional ist, und die ofters 
200-300 ccm fur 1 g Metal1 betrug. Man kann sogar die Hydrierung 
anderer aromatischer Substanzen, z. B. von Benzo l ,  durch eine Bei- 
mischung von Phthalsaure-anhydrid llhmen. An dem Verhalten des 
Phthalsaure-anhydrids tragt nicht mangelhafte Reinheit der Praparste 
Schuld, wie friiher bei manchen in der Literatur verzeichneten erfolg- 
losen Bemuhungen, Renzol und Benzolderivate nach der Platinmethode 
zu ‘hydrieren. 

DaB die Reduktion der genannten Saureanhpdride iiberhaupt 
beginnt, jst darauf zuriickzufiihren, daB das Platin zu Anfang einen 
Gehalt an Sauerstoff  besitzt, der allmahlich aufgezehrt wird. ES 
ist uns auf Grund dieser Beobachtung moglich gewesen, die Hydrie- 
rung des Phthalsiiure-anhydrides und ahnlich konstituierter Korper 
durch Beladen des Platins mit Sauerstoff zu induzieren und die Re- 
duktion, da das Platin seiuen Sauerstoff allmahlich durch Wasser- 
bildung verliert, durch Wiederholung der Behandlung des Platins rnit 
Sauerstoff zu vollenden. 

Das sauerstoff-freie Platin und das sauerstoff-fuhrende verhalten 
sich wie zwei verschiedene Kontaktsubstanzen. In  vielen untersuchten 
Fallen wirkt Platin ohne Mitwirkung von Sauerstoff und bei Aus- 
schlul3 desselben. So hat K. H e a l )  die von W i l l s t a t t e r  und H a t t a )  
erzielte IJydrierung des P y r r o l s  dadurch noch verbessert, daS er den 
Zutritt von Sauerstoffspurea zum Platin ausschloB. Und bei der 
Hydrierung des Benzo l s  (4 g in 10 g Eisessig mit 0.2 g Platin) fanden 
wir in vergleichenden Versuchen, da13 es so gut wie ohne EinfluB 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit (Beendigung in 9 Stunden bei 
gleichen Priiparaten von Platinschwarz) war, ob das Platin sauerstoff- 
frei oder sauerstoff-haltig zur Hydrierung diente. Hingegen sind 
R. W i l l s t a t t e r  und M. B o m m e r  in einer spater zu veroffentlichen- 
den Arbeit Fallen in der Pyrrolreihe begegnet, in welchen die Hy- 
drierung durch die Behandlung des Platins mit Sauorstoff erst er- 
miiglicht oder wesentlich erleichtert wird. GewiS werden sich die 

1) B. 46, 3120 und 4104 [19131. 2) B. 45, 1471, 1477 [1912]. 
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Fatle noch mehren, in  denen die Platin-Sauerstoff-Stufe mit uber- 
legener und spezifischer Wirkung den Wasserstoff iibertriigt. 

Iron der einschlZlgigen Literatur sollen an dieser Stelle nur einige 
Beobachtungen angefiihrt werden, aus denen schon mit groljer Wahr- 
scheinlichkeit zu schlieden war, da13 reines Platin und das Platin- 
Sauerstoff-Produkt verschieden wirkende Katalysatoren sind. R. Vo n - 
dr ldek ' )  untersuchte die Zersetzung von A m m o n i u m n i t r i t  und 
€and, daI3 sie in Gegenwart von Platin in zwei zu unterscheidenden 
Perioden verlaufe, indem erstens das sauerstoff-haltige Piatin ge- 
liistes Ammoniumnitrit oxydiere und zweitens das sodann sauerstoff- 
freie Platin auf zuruckbleibende Siiure einwirke. Nach Vondr  A6e k 
wird abwechselnd durch den Platin-Sauerstoff die Liisung von Am- 
moniak und Ammoniumsalz oxydiert und durch sauerstoff-freies 
Platinschwarz die Liisung von salpetriger Siiure und Salpetershre 
reduziert. 

In  einer Arbeit iiber die katalytische Zersetzung von H y d r a z i n -  
sulfat durch Platin beobachteten A. P u r g o t t i  und L. Zaniche l l iP) ,  
dad das Platin nach einiger Zeit unwirksam werde und nur durch 
Waschen und Trocknen an der Lutt seine Wirksamkeit wieder erlange. 
Das gegen Hydrazinsuifat unwirksame Platin ist noch von kriiftiger 
Wirkuog auf H y d r o p e r o x y d  und aui H y d r o x y l a m i n ,  erlangt 
aber durch die katalytische Zersetzung dieser Yerbindungen nicht 
seine Aktivitat gegen Hydrazin zuriick. Platin katalysiert also in 
sauerstoff-treiem Zustand die Zersetzung von Hydroperoxyd und von 
Hydroxylamin, aber nur das Platin- Sauerstoff - Prsparat wirkt auf 
Hydrazinsalz. 

Nach unseren Beobachtuogen am PhthalsBure-anhydrid sind Platin 
und Platin-Sauerstoff als Katalysatoren der Hydrieruog von einander 
verschieden, iihnlich wie nach den Untersuchungen von W. Ipa t iew 
Nickeloxyd eine vom Nickel sich unterscheidende spezifische Kontakt- 
substanz fiir Hydrierungen darstellt. P. S a  ba t i e ra )  vertritt zwar die 
Ansicht, daI3 unter den Versuchsbedingungen von I p a t i e  w Nickel- 
oxyd zu Nickel reduziert werde, und daJ3 allein das Jetztere die 
Hydrierung vermittle, aber diese Annahme halten wir fur widerlegt 
durch viele Beobachtungen von W. I p a t i e w  9. Das Nickeloxyd ist 
ale ein besonderer Katalysator anzusehen ". 

1) Z. a.. Ch. 39,24 119041. 8) Die Katalyse, S. 106. 
9 B. 40, 1281 119071 und J. pr. (21 77, 513 [1908]. 
6) Die Rolle der Nickeloxyde ist auch fiir den Fall der Fetthiirtang 

in der Literatnr eingehend erbrtert worden. Die Annehme einer spezifischen 
F d t i o n  der Nickel-Sauemtoff -Verbindungen wurde begriindet und gestiitct 

3) G. 34,57 [1904]. 

Bulchte d. D. Chem. Oesellschaft. J e h ~ .  LI. 51 
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Urn die W i r k u n g  d e s  saue r s to f f -ha l t i gen  P l a t i n s  zu er- 
klilren, kann man die Annahme machen, daB der Sauerstoff in 
H y d r o p e r o x y d  iibergehe und beim Zerfall des letzteren regeneriert 
werde, wobei die Nebenreaktion der Bildung von Wasser allrniLhlich 
den Sauerstoff aufzehre; nach dieser Annahme wurde der Wasserstoff 
des Hydroperoxpds durch Vermittlung des Platins an den ungeelttigten 
Korper addiert. Aber diese Erkllirung ist hypothetiscb; es ist nur 
gezeigt, da13 das Metall, so lange es sauerstofthaltig ist, einen wirk- 
samen und besonderen dbertrlger des Wasserstoffs darstellt. Da13 
beide Gase zugleich von einem Platinmetall okkludiert werden konnen, 
so daB dieses infolge der Miiglichkeit VOD Knallgas-Verbrennung ex- 
plosiv erscheinen kano, ist atis schonen Untersuchungen von E. Cohen, 
bekannt. Beim Rhodium ist vnn E. Cohen  und Th. S t r e n g e r s l )  
diese Erscheinung ausgezeicbnet beobachtet wordeo, beim PIafin war 
sie nicbt deutlicb. 

B e m e r k u n g  u b e r  P l s t i n m o h r .  
Wenn man nacb der von Wil l s t ia t te r  und H a t t * )  modifizierteu 

Loewschen') Vordx i f t  den Platinmohr darstellt, so erhblt man ihn 
leicht wasserstoff- und sauerstoff- haltig und danu besonders aktiv. In 
Versuchen von Wil ls tHt te r  und M. B o m m e r  wurde Platinschsarz 
in stark olkalischer Liisung abgeschieden , durch Dekantieren sorg- 
flltig gewaschen und auf der Nutsche ohne Durchsaugen YOU Luft 
abfiltriert. Es wurde als Brei in eine Flasche gebracht und tagelang 
tiber Phosphorpentoxyd im Hocbvakuum aufbewahrt, so da13 es staub- 
trocken war. Man lie13 dann in den Exsiccator trockene Kohlensitare 
einstriimen und verscblol3 sofort die Flasche mit dem Metall; darauf 
bildete sich in 1-2 Tagen an der Glaswand ein starker, mebr und 
mehr zunehmender Beschlag von Wasser. 

Der Wasserstoffgebalt des Metalls riihrt von der katalytischeo 
Zersetzung des Formaldehyde her, die beim ErwPrmen in der stark 
alkalischen Fliissigkeit bei Gegenwart von Platin eintritt, wie mit 
Kupferoxydul und rnit Silberoxyd nach 0. Loew4) und nacb 
L. Vanino5). 

durch die Arbeiten vou E. Erdmann und Fr. Bedford, J. pr. [2] 87, 42.5 
[1913], und E. Erdmann, J. pr. [2] 91, 469 [1915]. (Siehe auch W. Sieg- 
mund und W. Suida, J. pr. [2] 91, 442 [1915)); sie wird bestritten von 
W. Jdeigen nnd G. Bnrtels,  J. pr. I-21 89, 1911 (19141 upd W. Meigen,  
J. pr. [!E] 92, 390 [1915], sowie von G. Frerichs,  Ar. 253, 512 119151. 

1) Ph. Ch. 81, 698 [1908]. 1) B. 45, 1471 [19121. 
B. 23, 289 [1890]. 9 B. 20, 144 [l887]. 5, B. 36, 3304 [1908]. 
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Red u k t i o n v o n P h t h alsii u r e- a n h y d r i d. 
Die folgenden Versuche mit Anhydriden von Dicarbonsiiuren 

dienen dazu, die Wirkung des sauerstoff-hdtigen obertriigers mit 
quantitativen Angaben zu beschreiben. Erst in- zweiter Linie verdient 
der Reaktionsverlauf Interesse, und nur ein untergeordnetes kommt 
den einzelnen Produkten der Hydrierung zu, die kurz erwlhnt werded 
sollen. 

Ton den beiden Ringen des Phthalsiiure-snhydrids ist der Piinf- 
gliedrige leichter reduzierbar; unter allen Umstiinden wurde der Benzol- 
ring erst nach ihm angegriffen. Anders ist es beim Phthalimid, dessen 
Uenzolkern unter den gleichen Umstiinden den Wasserstoff aufnahm. 

E8 1PBt sich nachweisen, da13 als erstes Reduktionsprodukt des 
Anhydrids Phthalid ') gebildet wird, das zum Teil zu H e x a h y d r o -  
phthalid hydriert, zum Teil zur o - T o l u y l s l u r e  reduziert und dann 
hydriert wird. Unterbricht man den Vorgang nach Aufnahme von 
wenig Waszerstoff, so wird neben etwas Phthalssure ein Gemisch 
YOU Phthalid und Hydro-phthalid gefunden. Wiihrend Phthalid duroh 
Wasserstoff mit Platin leicht zu o-Toluylslure reduziert wird, erfolgt 
die entsprechende Sprengung des Lactonringes beim Hexahydro- 
phthalid nicht, dieses lie13 sich nicht zu Hexahydro-toluylsiiure redu- 
zieren. Man erkennt daraus, daS nicht etwa Hexahydro-phthalid 
Zwischenprodukt der Bildung dieser Siiure ist. Wenn im Gang der 
Isolierung Alkali angewandt wird, so erhiilt man das Hexahydro- 
phthalid zum Teil i n  der Form von Methylol-hexahydrobenzoesPure, 
die von A. E inhorns )  bei der Reduktion von Phthalid mit Natrium 
und Amplalkohol erhalten wurde. Das hydrierte Lacton wird schon 
beim Stehen in feuchter iitherischer L6sung zum Teil aufgespalten, 
und zwar rascher bei Anwesenheit einer Spur Platinschwarz. 

Zu den Reduktionsprodukten gehiirt ferner H e x a  h yd ro -  p h t h  sl- 
s a u  r e , und zwar die &-Verbindung; durch die Aktivierung mit Sauer- 
stoff, ferner durch Reduktion eines Carbonyls entsteht Wasser, daa 
einen Teil des Phthalsiiure-anhydrids hydrolysiert und der Hpdrierung 
zugiinglich macht. 

Die folgenden Formeln bringen den Zusammenhang zwischen 
den Reduktionsprodukten zum Ausdruck : 

') Die Reduktion nach der Methode von Ssbat ier  und Senderens 
ftihrt anch zu Phthalid, aber nicht weiter; vergl, M. Godehot, B1. [4] 1, 
829 r1907~. 

A. 300, 156, 172 118983. 
51. 
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A. 144, 76 [1867]. 



a u f  1 g Platin. Die Luft wird dann aus dem Kolben mit Wasser- 
>toff weggespiilt. Bei der  Aktivierung iindert sich das Ausseher, des  
Platins, es wird sehr teinpulvrig, zugleich nimmt der Eisessig eine 
gelbliche Farbung an, die durch Aufnahme von Platin hervorgerufen 
wird. 

Beispiel :  20.3 g Anhydrid wurden in 75 ccm Eisessig unter Anwen- 
dung Ton 5 g Platin hydriert. Zu Beginn betrug der ferbranch Ton Waser- 
stoff ohne Aktivierung 400ccm, d a m  stand die Aufnahme still. Nach Be- 
handeln mit Sauerstoff erfolgte jedesmal Verbrauch von ungefiihr 500 cam, 
darauf trat vollkommener Stillstand ein. Gegen Ende des Prozesses aber, 
ntimlich bei der 20. und 21. Aktivierung, bewirkte daa Platin die Aufnahme 
van 1230 und von 5600 ccm Wasrerstoff. Im ganzen betrug der Verbrauch 
17040 ccm Wmserstoff (200, 760 mm), wovon fir den vom Platin zu Anfang 
und im Verlauf des Vorgangee umgesetzten Sauerstoff etwa 1150 ccm mzu- 
rechnen sind; die Differenz (15890 ccm) entspricht 4.8 Molen. Fiir die Hy- 
drierung zu den Hanptprodukten Hexahydro-phthalid und Hexahydro-toluyl- 
s h r e  sind 5 bezw. 6, fur dw Nebenprodukt, die Hydro-pbthalshre, nur 
3 Xole erforderlich. 

Das Reduktionsprodukt setzte sich zusammen aus 7 g Hexa- 
h y d r o  - p h t  h a l i d  (teilweise hydrolytiiert), 7 g H e x  a h y d r o -0-to1 u y 1 - 
s i i u r e  und 4 g cis-Hexahydro-phthalsaure. 

Um das entstandene Gemisch zu trennen, stellten wir nach be- 
eodeter Hpdrierung durch gelindes Erwarmen eine klare Liisung in 
Eisessig her, die vom Platin abfiltriert, mit Wasser verdunnt und mit 
Krystallsoda eben neutralisiert wurde. Durch Ausathern isolierten 
wir das L a c t o n ,  das nach dern Eindampfen etwas sauer reagierte. 
Es wurde durch sehr rasches Auswaschen der Itherischen Losung mit 
rerdiinnter Soda, Eindampfeo und Destillation im Vnkuum rein und 
neutral erhalten; Sdp. 122O unter 9-10 m m ,  im Ubrigen rnit den 
Angalten YOU A. E i o  horn') ubereinstimmend. 

0.1491 g Sbst.: 0.3752 g COS, 0.1163 g H90. 
CsH,aOa. Ber. C 68.52, H 8.63. 

Gef. 68.63, 8.72. 
Die ausgeiitherte Flussigkeit lieferte beim AnsLuern und Destil- 

lieren mit Wasserdampf im fliichtigen Ante3 die hydrierte Toluyl- 
siiure, im Riickstand der Destillation die h y d r i e r t e  P h t h a l s a u r e .  Die 
letztere, durch Extrahieren rnit Ather gewannen und durch Kry- 
stallisation von ein wenig Methylol-hexahydro-benzoeshre getrenn:, 
schmolz bei 1900 und erwies sich als reine cis-Verbindung. 

Die Hexahydro -o - to luy l s i iu re  wurde von der  rnit in den 
d ther tibergegangenen Essigsiiure durch Destillation im Vakuum ge- 

l) A. 300, 175 [1898]. 
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trennt; sie ging 
f liissig. 

0.1813 g Sbst.: 

0.1353 g Sbst. 

unter 8 mm Druck bei 120-121a iiber und blieb 

0.4476 g COS, 0.1598~; HsO. 
C&HrhO,. Ber. C 67.55, H 9.93. 

Gef. D 67.33, D 9.86. 
erforderten 9 51 "/ln-NaOH; ber. fiir C ~ H M O ~  9.51 ccm. 

Dieses Produkt war ein Gemenge der bekannten cis-truns-lso- 
meren. Bei der Umwandlung in Amid entstand ein Gemisch vom 
Schmp. 161-1630, das sich wahrscheinlich aus dem von N. Z e l i n s k f )  
beschriebenen Amid der cb-SHure (vom Schmp. 151-1530) und den1 
der ci+.is-truns-Siiure (Schmp 180--181°) zusammensetzte. Bei fraktio- 
nierter Fiillung der Essigesterliivung mit Petrolather erhielten wir 
daraus das reine cis-Amid, das bei 152-153" schmolz. 

Bei der Hydrierung von P h t h a l i d  wurden 3.4 Mole Wasserstoff 
rerbraucht, und es entstanden zu ungefiihr gleichen Teilen hydrierte 
Toluylsiiure und Hexahydro-phthalid, das wieder teilweioe zu Methylol- 
hexabydro-benzoesaure hydrolysiert war. 

CHs . CHs . CH. CO, 
CHo . C&. CH.CO 

Hex  a h y d r  0 -  p h t h a1 i m i d , I I ;NH. 

P b t h a l i m i d  verhalt sich wesentlich anders als das Anhydrid. 
Nicht ein Carbonyl, sondero der aromatische Kern nimmt den Wasser- 
stoff auf. Es ist nicht notig, die Sauerstoff-Aktivierung des Platins 
anzuwenden, aber die Hydrierung gelingt nur mit dem besten Platia- 
mohr; manche Plstinpriiparate, mit denen sich Benzol hydrieren lieJ3, 
waren bei dem Imid wirkungslos. Methyl- und kfhylalkohol oder 
Cyclohexan als Losungsmittel erlaubten die Hydrieriing nicht; i n  Eis- 
essig verlief sie glatt. 

Das I m  id der ck - H e x  a h y d r o - p h t h a 1 s a u r e  krystallisiert aus 
Wasser, worin es i n  der W'irme sehr ieicht loslich ist, ferner aus 
Alkohol und Eisessig, worin es sich ebenfalls warm leicht, i n  der 
Kiilte wenig lost, in Prismen von monoklinem Habitus. Schmp. 132O 
(unkorr.). 

0.2135 g Sbst.: 0.4917 g CO,, 0.1406 g H20. - 0.2414 p: Sbst.: 19.12 ccm 
E3 (170, 755mm). 

CeHllOzN. Ber. C 62.70, H 7.24, N 9.15. 
Gef. D 62.81, s 7.36, s 9.26. 

H y d r i e r u n g  ron Naph tha l s i iu re  u n d  N a p h t h a l -  
s f n r e - a n h y d r i d .  

Die Hydrierung von Naphthalsfure, die durch Umkryrtallisieren 
E. B. aus Alkohol gereinigt worden, ist nicht ausfiihrbar, weil sie 

1) B. 41, 2679 [1908]. 
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immer eine Beimischung des Anhydrids enthiilt; dagegen gelingt die 
Hy'drierung mit der aus alkalischer L6sung durch Ansiiuern frisch 
gefdlten Siiure. Das Naphthalinderivat nimmt im Gegensatz zum 
Naphthalin selbst, bei dem kein Zwischenprodukt der Hydrierung 
auftritt, nur vier Atome Wasserstoff auf; so groB ist der Unterschied 
gegeniiber dem Kohlen wasserstoff, den die Substitution bewirkt. Es 
war mit der Platinmethode nicht mtiglich, die Bydrierung fortzusetzen, 
vielleiaht infolge einer Stiirung durch eine kleine Menge entstandenen 
Anhydrids der Tetrahydrosiiure, das einen lihnlichen EinfluB wie 
Phthalsiiure-anhydrid ausiiben kann. 

Die Tetrahydro-naphthalsiiure, die schon von C. Zengelis ')  
rnit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor erhalten worden ist, krystalli- 
aiert in wurfellihnlichen Prismen, die wasserabspaltend bei 1960 
mhmelzen, unter Umwandlung in das A n h y d r i d  vom Schmp. 1190. 
Die Siiure ist in Wasser auch warm schwer, in h e r  sehr schwer, 
in Alkohol ziemlich leicht loslich. 

0.1344 g Sbst.: 0.8233 g COS, 0.0674 g HoO. 
CI~H1sOd. Ber. C 65.42, H 5.49. 

Gef. 65.60, 561. 
0.1828-g Sbst. erforderten 16.60 ccm %o-NaOH; ber. 16.62 ccm. 
Das Anhydrid der Naphthalslure verhllt sich analog demjenigen 

der Phthalslure. Die Hydrierung gelingt nur durch Aktivierung mit 
Sauerstoff. Nach dern Verbrauch von ungefiihr 4 Molen Wasserstoff 
verlangsamt sich die Aufnahme. Soweit das Anhydrid als solches 
reduziert wird, bietet der Anhydridring die Angriffsstelle. Da aber 
etwas Anhydrid durch das gebildete Wasser hydrolysiert wird, so ent- 
ateht auch Tetrahydro-naphthals iaure .  Das Gemenge von Re- 
aktionsprodukten enthSlt auflerdem eine der bydrierten Toluylsiiure 
entsprechende T e t r a h y d r o -  1 - m e t h y l -  n a p h t h a l i n - 8 - c a r b o n -  
*Lure,  terner die beiden Lactone T e t r a -  und D e k s h y d r o -  
.z1 a p h t h a l i d  und i n  geringer Meoge einen Kohlenwasserstoff, D e k a -  
h y d r o - a c e n a p h t h e n ,  der durch Reduktion der beiden Carboxyle 
entstanden ist , vielleicht unter intermediiarer Bildung von Dialdehyd 
durch intramolekulare Pinakonisierung. 

Die heiden Hydro-naphthalide sind nur als Gemisch erhdten und 
oicht rein dargebtellt worden. 

Die T e t r a h y d r o -  1 -me thy l -naph tha l in -&carbon  siiure ist in 
Ather und Benzoi leieht, in Petroliither sehr schwer loslich, in  lraltem 
Wasser fast unloslich. Auf Zusatz von Petrollther zur iitherischen 
%&ung krystallisiert sie i n  Nadeln vom Schmp. 150'. 

I) B. 27, 2694 [1894]. 
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0.1239 g Sbst.: 0.3423 g CO,, 0.0846 g HsO. 
ClrH1402. Ber. C 75.75, H 7.42. 

Get. B 75.35, a 7.64. 
0.1337 g Sbst. verbrauchten 7.10 ccm n/,O-NaOH; ber. 7.03 ccm. 

Das D e k a h y d r o - a c e n a p h t h e n  ist schon durch Reduktion volp 
Acenaphthen rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor von C. L i e  b er  - 
m a n n  und L. Spiegel'),  von W. I p a t i e w  mit Wasserstoff und 
Nickeloxyd drtrgestellt worden. Es bildete den indifferenten und un- 
verseifbaren Teil des Reaktionsproduktes ; eine farblose, leicht beweg- 
liche Flussigkeit von charakteristischem Modergeruch. 

0.1829 g Sbst.: 0.5857 g COS, 0.2021 g H10. 
CIsHm. Ber. C 87.72, H 12.28. 

Gef. 8 87.34, 12.36. 
Der Kohlenwssserstoff stimmte mit den Literaturangaben U berein. 

Zur  H y d r i e r u n g  a r o m a t i s c h e r  SBuren. 
Das erste Beispiel der Hydrierung einer aromatischen Saure mit 

Hilfe von Platin war die Bildung von Hexahydro-benzoesaure '). Auch 
die drei Phthalsauren, p-Toluylsiiure und andere aromatische SLuren 
lassen sich rnit Platin in Eisessig perhydrieren. Die Beobachtnngen 
ergeben keine GesetzmaBigkeit hinsichtlich der Bildung der cis-trm- 
isomeren Formen. 

Die o-Dicarbonsaure liefert ausschliefilich die maleinoide Form, 
wahrend W. I p a t i e w  und 0. Philipow') nach der Nickeloxyd- 
Methode bei 3000 aus phthalsaurem Kalium hauptsachlich die tram- 
SLure erhalten haben. Die p-Silure gab etwa gleiche Teile der &- 
und der &-tram, die m-Verbindung vorwiegend cis-, untergeordnet &- 
tram-Hexahydrosiiure. Die Hexahydro-p- tolnylsiiure trat entweder allein 
oder fast nur in e i n e r  Form auf, wahrend die hydrierte o-Slure bei 
der Reduktion des PhthaIsaure-anhydrids als ein Gemenge der zwei 
geometrisch-isomeren Formen erbalten wurde. 

Ph tha l s i au re  ist i n  Eisessig leicht hydrierbar, wenn sie ganz 
frei von Anbydrid ist; die Hydrosaure war Fast ganz ungelost im 
Eisessig; Schmp. 191-192O. 

Die Hydrierung der T e r e p h t h a l s a u r e  in Eisessig-Suspension 
verlauft bei gelindem Erwilrmen vie1 rascher, dabei entsteht eine 
klare Losung. Durch Trennung mit Chloroform nach A. v. B a e p e r  6, 

') B. 82, 781 [1889]. 
3, R. Willstfitter nnd E. W. Maper, B. 41, 1475, 1479 [1908]; 

3 B. 41, 1003 [1908]. 

') B. 42, 2094 [1909]. 

R. Willstiitter und D. Hatt ,  B. 45, 1471, 1476 [1912]. 
A. 246, 103, 172 [1888]. 
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und Umkrystailisieren aus Wasser erhielten wir die &-S&ure (Schmp. 
162-1633 und die czk-truns-Saure (Schmp. etwa 3000) in reinem 
Zustand. 

Von der m-Siiure bemerltte 0. Stark') :  .Die Reduktion d e r  
I s o p h t h a l s a u r e  selbst mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
oder Platin nach R. Wi l l s t i i t t e r  oder A. S k i t a  1ieB sich, der 
Schwerlijslichkeit der Isophthalskure halber, nicht durchfiihren a 3. I n -  
dessen bietet die Hydrierung dieser Verbindung, die gleichfalls in 
Eisessig suspendiert wird, keine Schwierigkeit, wenn sie n ur re& ist. 
Bei Handelspriiparaten stodt man manchmal auf eine Hemmung, die, wie 
wir fanden, durch Verunreinigung mit Phthalsaure-anhydrid vernrsachb 
ist. Das Produkt der Hydrierung zerlegten wir nach W. H. P e r k i n  9 
mit Hilfe der Calciumsalze in die Isomeren. Das schwer losliche Salz 
lieferte reine &-Saure vom Schmp. 1630, aus dem leicht loslichen 
entstand ein Priiparat vom konstanten Schmp. 117-1 180, das nark 
W , L .  Goodwin  und W. H. Perkin')  als ein zusammenkrystalli- 
sierendes Gemisch gleicher Teile von cis- und cls-trans-Saure zu be- 
trachten ist. 

Die p-Toluylsa u r e  murde sehr rasch zu flussiger Hexahydro- 
siiure reduziert, von der wir zur Priifung der Einheitlichkeit eine 
groDere Menge in Amid  verwandelten. Die ersten Fraktionen beim 
Umkrystallisieren zeigten den Schmp. 175-176O des Amids der fliissigen 
Skire 7;  nur die spateren Krystallisationen zeigten einen unscharfen, 
niedrigeren Schmelzpunkt, konnen also eine Beimischung von Amid 
der festen Hexahydrosaure enthalten haben. 

H y d r i e r u n g  von Indol .  
Der Vergleich zwischen Naphthalin und substituiertem Naphthalin, 

der oben beruhrt wurde, wird durch die Untersuchung des Indols 
erganzt. Die Reduktion nach der Methode von S a b a t i e r  und S e n -  
d e r e n s  haben M. P a d o a  und 0. C a r r a s c o 6 )  versucht; dabei ent- 
stand o-Toluidin (bei ZOO0). Bei der elektrolytischen Reduktion er- 
hielt 0. C s r r a s c o  7) etwas Dihydro-indol neben harzjgen Produkten. 

') B. 45, 2371 [1912]. 
3 Die Hydrierung der Isophthalsiiure (unter Anwendung eines Derivatcs 

derselben) mit Hilfe von Platin hat unabhkgig von uns und gleichzeitig 
Hr. F. He6 im Kieler Universitkihlaboratorinm enielt; er war SO freundlich, 
u n s  im Jahre 1914 davon Mitteilang za machen, einige Monate, nachdem Hr.. 
D. Jaq  ue t  seine Dissertation abgeschlossen hatte. 

3) Soc. 69, 808 [lS911. 
s, A. Einhorn und R. Willstiitter, A. 280, 157 118941. 

3 Soc. 87, 846 [1905]. 

R. A. L. [5] 15, I 699 [lSOS]. 7) G. 38, 11 307 E19081 
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Af it anderen Reduktionsmitteln wie Natrium und Aikohol, Metal1 und 
Saure, Zinnchloriir usw. beobachteten J. v. B r a u n  und W. Sobecki ' ) ,  
da13 das  Indol zum Teil unveriindert bleibt und zum Teil in  amorphe, 
hiiher molekulare Produkte ubergeht. 

Beim Behandeln mit Wasserstoff und Platin in  Eisessig nimrut 
Indol glatt 8 Atome Wasserstotf anf und * bildet P e r h y d r o - i n d o l .  
Wendet man nur  einen Teil des erforderlichen Wasserstoffs an, z. B. 
2 Atome, so wird die Doppelbindung im stickstoffhaltigen Ring zuerst 
goszttigt, und das  Produkt  enthalt D i h y d r o - i n d o l ,  daneben aber 
unverandertes Indol, sowie Perhydroindol. 10 g Indol lieferten so 2.t g 
nihydro- und gegen 2 g Perhydro-indol. Durch das Auftreten des 
Zwischenproduktes unterscheidet sich Indol vom Naphthalin, es rer- 
hillt sich wie auch Chinolin 9, khnlicher einem substituierten Naphthalin. 

Bei der Perhydrierung entsprach die Wasserstoff-Aufnahme dern 
fur  4 Mole berechneten Volumen (4 g Indol mit 0.4 g Platin in 20 ccm 
Eisessig absorbierten 3125 ccm bei 18O unter 720 mm Druck anstatt 
ber. 3445 ccm). Die farblose Lasung des Indols in  Eisessig fFirbte 
sich beim Eintragen gelb, dann rot und nahm bei der  Hydrierung 
blnue Fluorescenz an. 

Das P e r h y d r o - i n d o l  siedet unter 720 mm Druck bei 182--183", 
unter 12 mm bei 65O; es  ist ein alkalisch reagierendes, farbloses 61 
YOU mittlerer Konsistenz und von unangenehmem, stechendem, zwiebel- 
iihnlichem Geruch, mit den iiblichen organischen Solvemien mischbar, 
i n  Wasser unloslich. 

W (22 O, 723 mm). 

D Y  = 0.9947. 
0 1939 g Sbst.: 0.5456 g CO,, 0.2132 g Hs0. - 0.1855 g Sbst.: 19.40 corn 

CIE~SN.  Ber. C 76.72, H 12.08, N 11.19. 
Gef. * 76.74, 12.30, * 11.20. 

Das p 1 a t  inch 1 o rwas  s ers t o f f s a u r e Sa 1 z krystallisiert aus AI kohol, 
worin es in der WBrme sehr leicht, kalt schwer l6slich ist, in riitlicbgelben 
Tgfelchen von monoklinem Habitus. In kaltem Wasser ist es nicbt merklirh 
I6islich. Schmp. (uuscharl) 172-1730. 

0.1925 g Sbst.: 0.0560g Pt. 
(CsHlbN),HsClsPt. Ber. Pt 29.54. Gef. Pt 29.30. 

') B. 44, 2158 [1911]. 
p, A. Ski ta  und W. A. Meyer (B. 45, 3593 [1913]) haben C h i n o l i n  

niit Hilfe von kolloidem Platin entweder teilweise zu Tetrahydro- oder voll- 
s t h d i g  zn Dekahydro-chinolin reduciert. Auch in der Dissertation von 
D. J a q u e t  ist die Hydrierung des Chinolins mit Platinmobr beschriebeG 
die nach Aufnahme von 4 At. Wssserstoft dentliche Geschwindigkeitsabnahme 
zvigte und zum D e k a h y d r o - c h i n o l i n  ftihrte. 
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Das Pikrat  ist in heiSem Alkohol sehr leicht lBslich nnd krystallibiert 
Es ist in Chloroform sehr leicht, in Benzol sehr damns i n  feinen Ndeln. 

wenig l6slicb. Schmp. 137-1380 (nnscharf). 
0.2088 g Sbst.: 29.90 ccm N (170, 728 mm). 

GHE.N, C~HIOIN~. Ber. N 15.82. Gef. N 15.82. 
Das bei partieller Hydrierung von Indol entstehende Gemisch 

zerlegten wir zuniichst in das stiirker basische Perbydroindol und die 
schwachen Basen lndoi und Dihydroindol. Die Eisessiglasung wurde 
verdunnt, alkalisch gemacht und ausgeiithert. Aus der Werischen 
IAsung der drei Verbindungen ging beim Durchschutteln mit nho-Salz- 
s k r e  biu eben zum Verschwinden der alkalischen Reaktion nur das 
Perhydroderivat in die Sfure uber, im h e r  blieben Indol und Di- 
bydroindol. Fur die Trennung derselben baben J. v. B r a u n  und 
W. S o b e c k i I) ein Verfahren angegeben, das auf der hydrolytischen 
Spaltung des von Indol mit Mineralsiiure gebildeten Salzes durch 
kochendes Wasser beruht, wobei die Dihydrobase gebuoden bleibt. 
Ein Nachteil der Methode ist die eintretende starke Verharzuog, die 
vie1 Verlust bedingt. 

I n d o l  und D i h y d r o - i n d o l  lassen sich scharf t r ennen  durch 
fmktionierte Fiillung aus iitherischer Losung mit Pi krinsiiure.  Wenn 
man zum Gemisch die Citherische Pikrinsiiure troplenweise hinzufugt, 
80 fiillt zuerst das in Ather fast unl&iliche, gelbe Pikrat der Dihydro- 
base aus, uud man beobachtet, sobald die Bildung des roten Indol- 
pikrates anffngt, an der EinfluBstelle einen scbarfen Umschlag von 
gelb in rot. In diesem Augenblick unterbrechen wir den Zusatz von 
Pikrinsiiure, filtrieren das Dihydroindolpikrat ab und waschen es mit 
i t h e r  nach. Das Indolpikrat ist in Ather betriichtlich liislich. 

D ihydro - indo l  ist ein 0 1  vom Sdp. 100-lO1° unter 12 mm 
Druck; die von v. B r a u n  und S o b e c k i  beschriebene charakteristi- 
ache Ben z ol su If o ve rb i  n du  n g bildete TBfelchen vom Schmp. 131, 
(1. c. 133O). 

N (180, 7P8mm). 
0.1942 g Sbst.: 0.5755 g COS, 0.1366 HsO. - 0.1834 g Sbst.: 20.0 cuu 

CeHnN. Bw. C 80.62, H 7.61, C1 11.77. 
Gef. s 80.82, D 7.87, 11.91. 

l) B. 44, 2158 [1911]. 




