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Bringt man Natrium mit unter Benzol geschmolzenem Acetamid nach
Bender?) zusammen, so besteht das Reaktionsprodukt ebenfalls aus einer
Mischung von Acetamid- und Diacetamid-natrium, wie die Analysen-Resultate
zeigen. Die nach Bender dargestellte Verbindung enthilt 20.919%, Na,
statt der theoretisch fiir Diacetamid-natrium geforderten 18.699%,.

Eine weitere Stiitze speziell fiir die Anschauung, daB bei der Einwirkung
von Natrium auf Propionamid sich Propionamid-natrium bildet, ist folgende
Synthese von Dipropionamid aus Propionylchlorid und Propion-
amid-natrium: 12 g Propionamid-natrium (gewonnen durch Kochen der
theoretischen Mengen von Propionamid und Natrium in Benzol-Losung bis
zum Verschwinden des Natriums) wurden in 200 ccm Benzol suspendiert
und mit der berechneten Menge Propionylchlorid versetzt. Das Propionyl-
chlorid war mit dem gleichen Volumen Benzol verdiinnt. Das Zusetzen
der Propionylchlorid-Lisung geschah in Portionen von je 3 cem. Die Losung
wurde hiernach auf dem Wasserbade 1 Stde. gekocht. Hierbei verschwindet
die Suspension von Propionamid-natrium, und es bildet sich ein Niederschlag
von Natriumchlorid. Die Lésung wird hei filtriert. Aus dem Filtrat scheiden
sich 8 g Dipropionamid ab. Destilliert man das Benzol aus der Mutterlauge
ab, so bleiben weitere Mengen von Dipropionamid zuriick. Zur Reinigung
wird es aus Wasser umkrystallisiert.

Das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom des Dipropionamids wird
bei 24-stdg. Kochen des in Benzol gelosten Amids mit Na-Draht durch
Natrium ersetzt. Es bildet sich ein weiller, feiner Niederschlag von Di-
propionamid-natrium. (Gef. 16.01% Na und ¢.109%, N, berechnet
15.22 bzw. 9.279%,.)

Es ist trotzdem nicht ausgeschlossen, daB3 aus reinen Diamidnatrium-
Derivaten und Siurechloriden sich Triamide darstellen lassen. Als Beispiel
habe ich Tribenzamid aus Benzoylchlorid und Dibenzamid-natrium
(nach Bender 1. c. dargestellt) gewonnen. Berechnete Mengen der beiden
Verbindungen wurden in Benzol 2o Min. gekocht. Zur Abscheidung des
Tribenzamids kann man seine Eigenschaft, in Alkohol praktisch unloslich
zu sein, benutzen. Die Verbindung bildet sich sehr leicht und glatt.

Tartu (Dorpat), Physikal.-chem. Laborat. d. Universitit. August 1927.

443. A. Skita:

Uber die Kern-Hydrierung der Chinone in nicht-sauren Medien.
{Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.]
(Eingegangen am 8. November 1927.)

Wihrend nach den bisherigen Erfahrungen anzunehmen ist, dafl die
katalytische Kern-Hydrierung der Chinone unter Verwendung der
verschiedenen Metall-Katalysatoren prinzipiell in demselben Sinne ver-
lauft, bleibt noch die Untersuchung der Frage von Bedeutung, wie weit
die Anwendung der die Hydrierung beschleunigenden Sduren dabei
erforderlich ist, oder — worauf diese Frage praktisch hinausliuft — ob die
katalytischeChinon-Hydrierungzuhydrocyclischen Verbindungen
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unter FErhaltung beider Sauerstoffatome auch in nicht-saurer Losung
erfolgen kann. Zur Beantwortung dieser Frage sind im Nachfolgenden
Chinon-Hydrierungen sowohl in ammoniakalischen und alkalischen, wie auch
neutralen Medien unter Verwendung von Metall-Katalysatoren durchgefiihrt
worden, wobei in allen Fillen, wie bei der Hydrierung in saurer Ldsung,
eine Umwandlung der Chinone unter Erhaltung beider Sauerstoffatome in
kern-hydrierte Verbindungen erfolgte.

Bei der Platin-Katalyse des Acenaphthenchinons entstand sowohl
in ammoniakalisch-wiBriger wie anch in verdiinnt-alkalischer Suspension
unter Aufnahme von 5 Mol. Wasserstoff als einziges Reaktionsprodukt eine
Substanz vom Schmp. 207—208°, welche sich als bimolekular erwies.
Wie ich vor kurzem mitgeteilt habe!), wurde bei der Hydrierung des Ace-
naphthenchinons mit kolloidem Platin in saurer LOsung in geringer
Menge als Nebenprodukt eine bimolekulare Substanz vom Schmp. 206° er-
halten. Um zu untersuchen, ob beide Verbindungen identisch sind, wurde
letztere aus Alkchol umkrystallisiert, wobei sich zwar der Schmelzpunkt
nicht merklich verinderte, aber die Analysenzahlen der nun erhaltenen
Substanz auf die Sunimenformel C,,H,;0, stimmende Werte ergaben. Auch
die Tetraacetylverbindung zeigte, da8 ein 4-wertiger Alkohol dieser Zusammen-
setzung vorlag.

Diese Substanz ergab, mit dem Reduktionsprodukt des Acenaphthen-
chinons in alkalischer Losung gemischt, eine deutliche Schmelzpunkts-
Erniedrigung. Das in alkalischer bzw. ammoniakalischer Suspension ent-
standene Reduktionsprodukt vom Schmp. 207 —208° zeigte bei der Analyse
die Zusammensetzung C,,H3;,0, und lieferte ebenfalls eine 7Tetraacetyl-
verbindung, welche einen 4-wertigen Alkohol dieser Zusammensetzung ent-
sprach.

Da sich beide Alkohole nicht ohne Zersetzung oxydieren lieBen, also
kein Keton ergaben, sind sie tertidr, so daB als wahrscheinlichster Ausdruck
ihrer Zusammensetzung das Zusammentreten zweier Molekiile des Acenaphthen-
chinons unter Hydrierung zu einem Pinakon anzunehmen ist, wobei in
alkalischer L6sung ein 4-wertiger tertidrer Alkohol CyH,,0,:

51*_1% OH OH ;{2 H,
af gu—teml o,
2< >H—C—— c—ul >H2
H, H, OH OH M, H,

entsteht, wihrend bei der Hydrierung in saurer Lésung unter Bildung
desselben Kohlenstoffskeletts aus 2 Mol. Acenaphthenchinon unter
Aufnahme von 5 Mol. Wasserstoff ein wasserstoff-drmeres Dipinakon
(g H,s0, gebildet wurde.

Noch klarer tritt die Analogie bei der katalytischen Chinon-Hydrierung
in neutralen Medien zutage. Am Beispiel des Anthrachinons haben
sowohl M. Godchot?), als auch J. v. Braun und O. Bayer?) mit Nickel
als Katalysator die Kern-Hydrierung dieser Substanz durchgefiihrt, wobel
aber in allen Fillen der Austritt eines oder beider Sauerstoffatome des Anthra-

1) B. 58, 2607 [1925].
2) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 604; C. 1904, II 1574.
3) B. 58, 2667 [1925].



2524 Skita: Uber die Kern-Hydrierung [Jahrg. 60

chinons erfolgt war. So erhielt M. Godchot unter Anwendung der Sabatier-
Senderensschen Hydrierung bei 250° das Oktahydro-anthracen, wihrend
J. v. Braun und O. Bayer bei einer Temperatur von 160-—170° , unter
hohem Druck’ ein Gemisch von Tetra- und Oktahydro-anthranol erhalten
haben. .

Bei Ausfithrung der Nickel-Katalyse des Anthrachinons in einer
Losung von Tetralin oder Dekalin konnte, unter Beobachtung der im
experimentellen Teil angegebenen Bedingungen, nicht nur die iiberraschend
leichte Umwandlung des Anthrachinons in seine kern-hydrierten Derivate,
also ohne Sauerstoff-Verlust, festgestellt werden, sondern auch die fiir den
Mechanismus dieser Hydrierung wichtige Tatsache, da zur Herstellung
der verschiedenen Hydrierungsstufen des Anthrachinons ganz
bestimmte Verhidltnisse zwischen Temperatur und Druck er-
forderlich sind. So nimmt eine Dekalin-I.Osung des Anthrachinons unter
50 Atm. Wasserstoff-Druck schon bei 75° Wasserstoff auf, wobei fast aus-
schlieBlich Tetrahydro-anthrahydrochinon gebildet wird. Da diese
Verbindung sehr leicht durch den Sauerstoff der Luft schon bei der Auf-
arbeitung in Tetrahydro-anthrachinon tibergeht, ist damit wohl die
Methode zur einfachsten Herstellung dieser Verbindung gegeben.

Fin zweiter Versuch zeigte, dall bei 150° unter einem Wasserstoff-Druck
von 50 Atm. das Anthrachinon unter sonst gleichen Bedingungen bei der
Aufarbeitung in der Hauptsache Oktahydro-anthrachinon, neben etwa
309, der Theorie Oktahydro-anthranol, liefert.

Diese beiden Versuche lehren, daf der Schwellenwert der Temperatur
fiir die Bildung des Tetrahydro-anthrachinons relativ niedrig und deutlich
verschieden von dem hoheren des Oktahydro-anthrachinons ist, daB3 aber
auch dieser letztere Wert niedriger liegt, als die Temperatur, bei der die
Bildung der kern-hydrierten Anthranole erfolgt. In vélliger Uberein-
stimmung it dieser Interpretation steht die Tatsache, daB die Anthra-
chinon-Hydrierung mit Nickel als Katalysator bei go® und 50 Atm. Druck
fast ausschlieBlich zu dem kiirzlich beschriebenen Hexahydro-anthra-
chinon?) fiihrt.

Nach den bisherigen Versuchen muBlte es demnach moglich sein, bei der
Anthrachinon-Hydrierung zu Oktahydro-anthrachinon die Anthranol-
Bildung durch Druck- und Temperatur-Anderungen zu verringern und
schlieBlich praktisch auszuschalten. Wenn statt der urspriinglichen Be-
dingungen dieser Hydrierung, welche unter 50 Atm. Druck bei 150° erfolgte,
wobei 309, d. Th. Anthranol erhalten wurden, unter Beibehaltung desselben
Druckes die Temperatur auf 130° ermidBigt wurde, so war die Anthranol-
Bildung auf 159, d. Th. gesunken, ohne daB man eine wesentliche Anderung
in der Geschwindigkeit wahrnehmen konnte, unter welcher diese Reaktion
stattgefunden hatte.

Waurde letzterer Versuch noch durch Herabsetzung des Uberdrucks auf
25 Atm. gedndert, so sank die Anthranol-Bildung bis auf 109, d. Th.,
wihrend die Bildung des Oktahydro-anthrachinons in diesem wie auch in
dem vorigen Versuche in gleichem Verhiltnis gestiegen war. Man sieht also,
daf3 die Anthranol-Bildung sowohl durch Druck- wie durch Temperatur-
Steigerung bei der Anthrachinon-Hydrierung begiinstigt wird, und es ist

4 A Skita, B. 58, 2694 [1925].
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dadurch erklirlich, daB J. v. Braun und O. Bayer bei ihren Anthrachinon-
Hydrierungen ,,unter hohem Druck’ iiberhaupt kein kern-hydriertes Anthra-
chinon erhalten haben.

AuBer der schon erwihnten Geschwindigkeit ist noch die niedrige Tem-
peratur bemerkenswert, bei der die Kern-Hydrierung des Anthrachinons
unter Anwendung von Nickel als Katalysator verliuft — eine Temperatur,
welche nicht wesentlich hoher ist als der Schwellenwert, bei dem die Anthra-
chinon-Hydrierung mit kolloidem Platin verliuft — ein bemerkenswerter
Fortschritt in unserer Kenntnis der unter milden Bedingungen glatt ver-
laufenden katalytischen Reaktionen.

Beschrefbung der Versuche.
(gemeinsam mit den HHrn. Fritz Keil und Hans Witte))

I. Acenaphthenchinon.

a) Ein 4-wertiger Alkohol C,,H;,0,: Als 10 g Acenaphthenchinon
vom Schmp. 262° sowohl in 100 ccm einer Y/,-proz. Natronlauge als auch in
entsprechender ammoniakalischer Suspension bei Gegenwart von I00 ccm
Y,-proz. wibriger Platinkolloid-Losung, welche die gleiche Gewichtsmenge
Gelatine als Kolloidtriger wie Platin enthielt, bei 3 Atm. {Jberdruck unter
Erwirmung auf ca. 50° mit Wasserstoff geschiittelt wurde, erfolgte in der
ersten Stunde eine lebhafte Wasserstoff-Aufnahme. In beiden Féllen flaute
diese jedoch in der 2. Stunde stark ab, so dafl erst unter Hinzufiigung von
1 g kolloidem Platin die Absorption von 6.32 1, d. i. annihernd 5 Mol. Wasser-
stoff (ber. 6.51), ausgefithrt werden konnte. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Eisessig extrahiert und zeigte nach dem Krystallisieren aus diesem
Iosungsmittel den Schinp. 207 —208°.

0.1472 g Sbst.: 0.4044 g CO,, o.1052 g H,0.

C,, H;,0, (384). Ber. C 75.0, H 8.3. Gef. C 75.2, H 8.0.

Die Substanz ist in Ather kaum, in Benzol schwer und noch weniger in
Wasser 16slich, 148t sich jedoch aus Eisessig gut krystallisieren.

Sehr leicht bildete sich schon nach kurzem Erhitzen in Eisessig, Acetanhydrid
und Acetat die Tetraacetylverbindung, welche aus wenig Alkohol in derben
Krystallen vom Schmp. 138° erhalten wird.

0.1018 g Sbst.: 0.2602 g CO,, 0.0679 g H,0. — 0.0468 g Sbst. in 23.3 g Benzol:
A =o0.02°

CyH,00g.  Ber. C 69.6, H 7.2, Mol.-Gew. 552. Gef. C 69.8, H 7.5, Mol.-Gew. 512.

Die Ausbeuten des 4-wertigen Alkohols sind nicht schlecht und betragen
iiber 509, d. Th. Die Oxydationsversuche, welche mit diesem 4-wertigen
Alkohol besonders mit Chromsiure ausgefiithrt wurden, fithrten zu keiner
definierten neuen Substanz.

b) Ein 4-wertiger Alkohol C,,H,0,: Das vor kurzem?) beschriebene
bimolekulare Reduktionsprodukt vom Schmp. 206° welches bei der:
Platin-Katalyse des Acenaphthenchinons in saurer Losung und in kleiner
Menge entstanden war, wurde zunichst aus Wasser und sodann aus Alkohol
umkrystallisiert, wobei es seinen Schmelzpunkt nicht merklich verdnderte.
Dagegen ergab es bei der Analyse andere Werte und lieferte, mit dem in
alkalischer bzw. ammoniakalischer Suspension entstandenen 4-wertigen Alkohol
vom Schmp. 207 —208° gemischt, eine deutliche Schmelzpunkts-Depression.

0.1198 g Sbst.: 0.3350 g CO,, o.0719 g H,0.

C, H,:0, (378). Ber. C 76.2, H 6.9. Gef. C 76.3, H6.7.
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Die sich sehr leicht bildende Tetraacetylverbindung schmilzt, aus wenig
Alkohol krystallisiert, bei 102—103°.
0.1063 g Sbst.: 0.2747 g CO,, o.0622 g H,0.
CyoH3,05 (546). Ber. C 704, H6.3. Gef Cro.5, HG.35.
Der 4-wertige Alkohol ist bedeutend leichter 16slich als der vorbeschriebene
sowohl in Ather, als auch in Benzol und FEisessig, doch lieR er sich eben-
sowenig wie dieser zu einem Keton oxydieren.

II. Nickel-Hydrierung des Anthrachinons.

Diese Versuche wurden in eifiem horizontal gelagerten Autoklaven aus-
gefiihrt, dessen Riihrer eine Tourenzahl von ca. 200 Umdrehungen in der
Minute hatte. In der Regel wurden 10 g der zu reduzierenden Substanz in
etwa 150 ccin Tetralin oder Dekalin gelést oder suspendiert, miit einem
Katalysator versetzt, der etwa 209%, Nickel, auf porgser Kieselsiure nieder-
geschlagen, enthielt.

Tetrahydro-anthrachinon: 104 g Anthrachinon (Y, Mol)
wurden in 150 ccm Dekalin oder Tetralin suspendiert und bei Gegenwart
des oben erwihnten Nickel-Katalysators bei einer Temperatur von 75° und
einem Wasserstoff-Druck von 50 Atni. hydriert. Nach etwa 1 Stde. war
die fiir 3 Mol. berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Gemisch
des Reaktionsproduktes und des Katalysators wurde abfiltriert und durch
Auskochen mit Alkohol voneinander getrennt. Nach Eindampfen der gelb
gefirbten Losungen verblieben gelbe Krystalle vom Schmp. 159—160° in
einer Ausbeute von zusammen 709, d. Th. Obwohl das kiirzlich durch
Platin-Katalyse des Anthrachinons hergestellte Tetrahydro-anthra-
chinon?), fiir welches der Schmp. 158° gefunden wurde, mit dem oben
beschriebenen Priparat eine Schmelzpunkts-Depression nicht zeigte, wurde
zur volligen Sicherheit die Identitat dieser beiden Verbindungen durch die
Analyse klargestellt.

0.1468 g Sbst.: 0.4249 g CO,, 0.0778 g H,0.

C H;,0, (212). Ber. C 79.3, H 5.6. Gef. C 79.2, H 5.9.

Hexahydro-anthrachinon: Fiihrte man die Hydrierung von 10.4 g
Anthrachinon (Y, Mol.) in 150 ccm Dekalin oder Tetralin bei Gegenwart
des frither beschriebenen Nickel-Katalysators bei einer Temperatur von go°
und einem Druck von 50 Atm. aus, so wurde die fiir 4 Mol. Wasserstoff
berechnete Menge in etwa 1 Stde. aufgenommen.

Das Nickel wurde mit dem teilweise ausgefallenen Hydrierungsprodukt
abfiltriert, wobei schon eine gelbrote I'irbung die Oxydation zum Chinon
anzeigte. Nach dem Extrahieren mit Ather und Verdampfen des Losungs-
mittels wurden gelbe Krystallnadeln erhalten, welche, aus Alkohol umgeldst,
bei 175 schmolzen. Beim Verdampfen der Tetralin- oder Dekalin-I6sung
verblieben dieselben Krystalle, welche so in einer Ausbeute von 609%, d. Th.
erhalten werden konnten.

0.1206 g Sbhst.: 0.3472 g CO,, o0.0777 g H,0.

C H,,0, (214). Ber. C 78.47, H6.5. Gef. C 78.54, H 6.6.

Diacetyl-hexahydro-anthrahydrochinon: Die Acetylierung des Hexa-
hydro-danthrachinons wurde unter gleichzeitiger Reduktion mit Zink und Eisessig durch
Erhitzen der Substanz mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat ausgefithrt und lieferte

%) B. 58, 2694 [1925].
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in einer so gut wie quantitativen Umsetzung feine, weiBe Nadeln, welche, ans Alkohol
krystallisiert, bei 215—216° schmolzen.

0.1337 g Sbst.: 0.3531 g CO,, 0.0815 g H,O.

CyeH,00, (300). Ber. C 72.0, H 6.7. Gef. C 72.1, H6.8.

Tir das kiirzlich®) beschriebene Hexahydro-anthrachinon, welches durch
die Hydrierung des Anthrachinons in saurer I,Gsung erhalten und aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert worden war, wurde der Schmp. 170° und fiir die
durch Acetylierung und Reduktion daraus hergestellte Diacetylverbindung
des Hexahydro-anthrahydrochinons der Schmp. 209° gefunden. Erstere Ver-
bindung, nochmals aus Athylalkohol krystallisiert, schmolz. bei 172--173°
und gab mit dem Hexahydro-anthrachinon,; welches bei der Nickel-Reduktion
erhalten wurde, keinen Depressions-Schmelzpunkt. In dhnlicher Weise konnte
die Diacetylverbindung des in saurer Losung erhaltenen Hexahydro-anthra-
chinons, welche den Schmp. 209° zeigte, durch Umkrystallisieren aus Eisessig
noch weiter gereinigt werden und zeigte dann den Schmp. 212—-214% Auch
hier war eine Depression des Schmelzpunktes beim Erhitzen des Gemisches
mit dem Diacetyl-hexahydro-anthrahydrochinon vom Schmp. 215-—216°,
welches aus dem Anthrachinon durch Nickel-Reduktion hergestellt wurde,
nicht zu bemerken.

Oktahydro-anthrachinon: 10.4 g Anthrachinon (Y/,, Mol.), geldst in
150 cem Dekalin, wurden bei Gegenwart des vorher beschriebenen Nickel-
Katalysators bei der Temperatur von 150° und einem Druck von 150 Atm.
hydriert, wobei nach 1 Stde. die 6 Mol. entsprechende Wasserstoff-Menge
aufgenommen war. Der mit dem Nickel zum Teil ausgefallene Niederschlag
wurde abfiltriert und durch Auskochen mit Alkohol extrahiert. Aus der
alkoholischen Losung wurden gelbe Krystalle vom Schmp. 184° in Menge von
409, d. Th. erhalten, welche sich als Oktahydro-anthrachinon erwiesen.

0.1224 g Sbst.: 0.3481 g CO,, 0.0840 g H,0.

C;3H,40, (216). Ber. C 77.8, H 7.4. Gef. C 77.6, H 7.7.

Aus der Dekalin-Losung wurde nach dem Eindampfen das farblose
Oktahydro-anthranol vom Schmp. 125—126° in einer Menge von 309,
d. Th. erhalten. Das Oktahydro-anthrachinon gab mit dem kiirzlich be-
schriebenen, durch saure Platin-Hydrierung hergestellten Oktahydro-anthra-
chinon, das aus Methylalkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 183—184°
erhalten wurde, keine Schmelzpunkts-Depression.

Bei der Ausfithrung der Anthrachinon-Hydrierung unter sonst gleichen
Bedingungen bei 130° wurden nur 159%, d. Th. Oktahydro-anthranol erhalten,
eine Menge, die bei Erniedrigung des Druckes auf 25 Atmosphéiren unter sonst
gleichen Bedingungen auf 109, d. Th. sank, wihrend die Ausbeuten an
Oktahydro-anthrachinon in demselben Mafle steigen, so dafl in dem zuletzt
beschriebenen Versuch die rationellste Herstellungsweise dieser Verbindung
gegeben ist.

%) B. 58, 2695 [1925].
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