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1. W, Ipatiew und N. Eljukwin: Die Pyrogenisation 
des Naphthalins unter der gemeinechaftlichen Wirkung der Oxyde 

von Aluminiam und Nickel. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Artillerie-Akademie, Leningrad.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1924.) 
Die friiheren Arbeiten des einen von unsl) uber die Hydrogenisation des 

Naphthalins unter Druck in Gegenwart von Nickeloxyd haben gezeigt, da13 
diese Reaktion bei 200-300° mit sehr guter Ausbeute zu dem Tetrahydro-  
nap hthal in  fiihrt, welches dann bei weiterer Hydrogenisation vollstandig 
in das Dekahydro-naphthalin iibergeht. Bei den Untersuchungen von 
I p a t  ie w und Mat o w hat sich andererseits ein ganz besonderer Einfla 
der gemeinschaftlichen Wirkung von Katalysatoren auf den Verlauf der 
Hydrogenisation gezeigt, wobei sich die Moglichkeit ergab, die Reaktions- 
temperatur beinahe auf die H a t e  herabzusetzen. So gelingt es z. B., unter 
Anwendung von Nickel- + Aluminiumoxyd bei Temperaturen' gegen 2000 

den Campher, sowie das Borneo1 und Fenchen in Camphan und Fenchan 
umzuwandeln, wobei die Reaktion vollstandig bis zu Ende geht. 

In der allerletzten Zeit sind nun Arbeiten von Pfaff und Bruncks), 
sowie von Zelinsky und Komarewsky4) erschienen, in welchen zu der 
Erzielung einer energischeren Hydrogenisation ebenfalls die gemischten 
Matalysatoren auslNicke1- und Aluminiumoxyd verwendet werden, ohne d& 
jedoch unsere Untersuchungen uber den Einfld der gemeinsamen Wirkung 
dieser Katalysatoren irgendwelche E r w b u n g  gefunden haben., Die von 
diesen Autoren erhaltenen Resultate bestatigen vollstandig die zuerst von 
uns gezogene Folgerung hinsichtlich der Hydrogenisations-Erleichterung 
durch gleichzeitige Wirkung mehrerer Katalysatoren. 

Wenn die Temperatur dagegen uber 400° gesteigert wird, so findet eine 
Spaltung der schon gebildeten hydrierten Produkte statt, und es wird eine 
bedeutende Menge aromatischer Kohlenwasserstoffe, d. h. Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe, gebildet. Gleichzeitig entstehen dabei, wenn auch in sehr kleiner 
Menge, Gase, und zwar besteht das nach der Reaktion verbleibende Gas 
hauptsachlich aus Wasserstoff. Das Reaktionsprodukt enthdt ca. 30 % 
Benzol-Kohlenwasserstoffe und 20 yo Naphthalin, wiihrend der Rest Tetra- 
hydro-naphthalin ist. Die Reaktion verlauft so, .d& die Spaltung des Tetra- 
hydro-naphthalins im Momente seiner Bildung erfolgt, wobei der hydrierte 
Naphthalinkern in verschiedenen Richtungen unter Bildung mono- und 
disubstituierter Benzole gespalten werden kann. 

1) B. 40, 1287 [1go7]. 
4, B. 67, 667 [1924]. 

2, B. 46, 3205 [1912]. a) B. 56, 2463 [I923]. 
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Alle so erhaltenen Fraktionen lassen sich leicht sulfurieren und werden 
auch sehr energisch nitriert. Die Fraktion 80-85O ergab bei der Nitrierung 
Nitro-benzol (Sdp. 2083 und Dinitro-benzol (Schmp. 870); sie ist also nichts 
anderes als Benzol. 

2 I p a t i e w ,  K l j u k w i n ,  PyrageniSation cle.8 Naphhlina Jahrg. 58 

Berchreibllrid der Versnche. 
In den Hochdruckapparat wurden 40-60 g Naphthal in  und 3 g 

Katalysator aus gleichen Teilen Nickel- und Aluminiumoxyd eingebracht ; 
dam wurde der Wasserstoff bis zu IOO Atm. Druck eingepumpt. Die Reaktion 
ging bei 450-480” wahrend 25-30 Stdn. vor sich. Nach der Abkiihlung des 
Apparates fiel der Druck im Mittel bis auf 60Atm. herab. 

Bei einer ganzen Reihe von Versuchen wurde die Analyse des restierenden Gases 
ausgefiihrt; einige hierbei erhaltene Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Wie man aus der Tabelle ersieht, bestehen die Gase hauptsachlich aus 
Wasserstoff mit einem kleinen Gehalt von Methan, wahrend ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe vollstandig fehlen. Das Reaktionsprodukt ist eine braune, 
leicht opalescierende Fliissigkeit, aus welcher sich bei langerem Stehen Naph- 
thalin ausscheidet. 

Nach dem Trocknen wurde die Fliissigkeit einer fraktionierten Destillation unter- 
worfen, wobei aus 1000 g Produkt folgende Fraktionen erhalten wurden: 

Alle so erhaltenen Fraktionen lassen sich leicht sulfurieren und werden 
auch sehr energisch nitriert. Die Fraktion 80-85O ergab bei der Nitrierung 
Nitro-benzol (Sdp. 2083 und Dinitro-benzol (Schmp. 870); sie ist also nichts 
anderes als Benzol. 
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Die Fraktion 105-1150 wurde nochmals fraktioniert; aus dem Produkt 
vom Sdp. 109-1120 resultierte bei der Behandlung mit Salpetersaure eine 
Nitroverbindung vom Sdp. 218 - 2400, welche ihrerseits bei der wiederholten 
Nitrierung das Trinitro-toluol vom Schmp. 790 lieferte. Bei der Oxydation 
dieser Fraktion nach dem Verfahren von Kaminsky mittels Chromsaure- 
Mischung in Gegenwart von Chlorwasserstoff unter gewohnlichem Druck 
wurde Benzoesaure erhalten. Diese Fraktion bestand also hauptsachlich 
aus Toluol. 

Aus den Fraktionen 130-14oO und 140-145~ wurde durch fraktionierte 
Destillation wieder ein Anteil abgetrennt, welcher aber bei der Nitrierung 
nur flussige Produkte ergab. Bei der Oxydation dieser letzteren Fraktion 
mit Chromgemisch (+ HCl) wurde o-Phthalsaure erhalten, was auf das Vor- 
handensein von 0-Xylol in dieser Fraktion hinweist. 

Die Fraktion 170- 18oO ergab die folgenden Analyseresultate : 
C,,H,,. Ber. C 89.50, H 10.49. 

Ber. C 90.90, H g.og. Gef. C 89.97, H 10.03. 
C1,H,,. 

Nach diesen Analysenresultaten, sowie nach ihren Eigenschaften besteht 
die Fraktion 170- 180O fast vollstandig aus B e nz 01- Ko hle n w asser - 
stoff en. 

Die Fraktionen 180-1910 und 191-1g5O wurden der wiederholten frak- 
tionierten Destillation unterworfen und daraus die Fraktionen 178 - 1 8 6 ~  
und 186- 1940 rnit folgenden Analysenresultaten abgetrennt : 

C 90.01, H 9.86’. - Sdp, 1861940. Sdp. 178-186~. C 90.16, H 9.67. 
Diese Analysen zeigen, daI3 auch diese Fraktionen hauptsachlich aus 

Benzol-Kohlenwasserstoffen bestehen. Aus den weiteren Fraktionen 16, 17 
und 18 wurde nach wiederholter fraktionierter Destillation ein Anteil vom 
Sdp. 196--201~ erhalten, wahrend in dem ’ Destillationsriickstande Naph- 
t halin zuriickblieb. 

Die Analyse dieser Fraktion ergab : 
Ber. C 90.90, H 9.09. 

In dieser Fraktion ist also schon eine bedeutende Menge Tetrahydro- 
naphthalin enthalten. Die Fraktion 19 mit dem Sdp. 203-205° stellte dann 
reines Tetrahydro-naphthal in  vom spez. Gew. 0.9865 dar. 

Ber. C 90.90, H 9.09. 

C,,H,,. Gef. C 90.34, H 9.12. 

C,,H,,. Gef. C 90.60, H 8.90. 

Bei der weiteren Hydrogenisation der Fraktion 196-201~ in Gegenwart 
von Nickeloxyd bei 2000 unter Druck wurde reines Dekahydro-naphthalin 
mit dem Sdp. 183-1870, dem spez. Gew. 0.8777 und dem n = 1.4757 erhalten. 

Die Hydrogenisation bei 400° unter Druck in Gegenwart von Aluminium- 
und Nickeloxyd hat mithin die Spaltung eines bedeutenden Teiles des Tetra- 
hydro-naphthaljns unter Bildung von Benzol-Kohlenwasserstoffen zur Folge, 

C,,H,,. Ber. C 86.95, H 13.05. Gef. C 86.88, H 13.11. 

1* 




