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hinzugefiigt und bis Zuni Stillstand der Wasserstoffaufnahme in der Schiittel- 
ente hydriert. Nach dern Abfiltrieren vom Katalysator wurde rnit Wasser 
verciunnt, ausgeathert, die ather. Losung mit Sodalosung und rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und abgedampft. Durch Krystallisation des farblosen, 
kryst. Riickstandes am Alkohol wurden 0.35 g vom Schmp. 127O und aus 
der Mutterlauge weitere 0.05 g (Schmp. 111--115O) erhalten, Gesamtausb. an 
Rohprodukt : 85% d. Theorie. - Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
-41kohol lange, farblose Nadeln voni Schrnp. 134O, die m i t  durch Reduktion 
von Pyren erhaltenem Hexahydropyren vom Schmp. 13302) 3, 4, keine Schmelz- 
pnktserniedrigung zeigten. 

C,,H,, (208). Ber. C 92.30, H 7.70. Gef. C 92.02. H 7.87. 

P y r e n :  1 g H e x a h y d r o p y r e n  (111) wurde mit 0.1 gPalladiumkohlel*) 
( l lo)o Pd) vermischt und in einern Kiilbchen mit Steigrohr und angeschlossener 
Gasburette in einem Metallbad allmahlich auf 300O erhitzt, wobei sich etwa 
370 ccm Wasserstoff abspalteten. Nach dem Erkalten wurde mehrmals rni t  
Alkohol ausgekocht ; die vereinigten Ausziige wurden mit  einer gesattigten 
alkohol. Losung von 1.1 g Pikrinsaure versetzt, wobei 1.9 g rote Nadeln 
von P y r e n p i k r a t ,  Schmp. Z22019), ausfielen. Durch Zersetzung rnit Ammo- 
niak wurden aus der Pikrinsauieverbindung 0.85 g P y r e n  vom Schmp. 150" 
erhalten, d. s. 87.5% d. Theorie. Durch tbnkrystallisieren aus Alkohol wurde 
das Pyren scbliel3licb in farblosen glanzenden Blattchen vom Schmp. 153 bis 
154V erhalten, die rnit farblosem Pyren aus Steinkohlenteer2Q) keine Srbmelz- 
punktserniedrigung zeigten. Ein Versuch zur Dehydrierung des Hexahydro- 
pyrens mit Chloranil 21) hatte keinen Erfolg. 

55. G u n t h e r  Lock und Kurt S tach:  Uber die katalytische Zer- 
setzung der Hydrazone, 11. Mitteil.: *) Hydrazone der Acetophenon- 

reihe. 
[.4us d. Insti tut  fur  Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wen. ]  

(Eingegangen am 23. Febfuar 1944.) 

In der vortiegenden Arbeit werden die Versuche auf die Herstellung 
tler Azine und  H y d r a z o n e  v o n  Acetophenonen und deren katalytische 
Zersetzung mittels KaIiumhJ-droxyds ansgedehnt. Acetophenonazin  wird 
dtirch andauerndes Erhitzen von Acetophenon 2) oder dessen Hydrazon2) 
n:it Hydrazinhydrat erhalten, ein Zusatz von Sauren beschleunigt diese 
I'msetzt!ng3). Einfacher konnen Azine der Acetophenonreihe ahnlich denen 

~ 

1 8 1  0. Diels  u .  W.  G a d k e ,  B. 58, 1231 119251. 
l y )  H i n t z .  B. 10. 2143 :1877]. 
:a) G e s e l l s c h a f t  f i i r  T e e r s e r w e r f u n g ,  Duisburg-&+&rich. 
21) E. Cla r  u. F. J o h n ,  €3. 63, 2975 [1930); R.  F. Arnold  u. Mitarbb.. Joum. 

Amer. chem. Soc.  61, 1407 [1939]; 62. 983 !1940]; E. C l a r ,  B. 76, 1273 [1942]; E. C la r ,  
Cheniie 56, 204 [1943], S c h i r m .  Chemie 56, 151 [1943!. 

*) I. Mitteil.:  B. 76, 1252 [1943]. 
1 )  Th. C u r t i u s  u.  K.  T h u n ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  44, 167 [1891]. 
2) Th. C u r t i u s  u. L. PfluA. Joufn. prakt.  Chem. 121 44, 542 [1891]. 
3) W. Bruining,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 655 119221; K .  A. T a i p a l e .  

R .  63, 243 [1930]. 
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der Benzaldehyde mittels Hydrazinsalzen in waBr.-alkohol. Losung4) schon 
hei Raumtemperatur erhalten werden, zweckmaaig wird das Aquivalent 
Soda zugesetzt und kurz gekocht. 

fiber die Herstellung von Hydrazonen  der Acetophenonreihe liegen 
nur vereinzelte, qualitative Angaben vor. Ace tophenonhydrazon  ist 
bisher nur durch 3-tagiges Kochen von Acetophenon mit Hydrazinhydrat 
bei Gegenwart von Bariumoxyd bzw. durch 30-stdg. Erhitzen von Aceto- 
phenonazin mi t  Hydrazinhydrat erhalten worden 5 ) .  Nach unseren \'er- 
suchen erfolgt die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Acetophenon hin- 
gegen sehr leicht, selbst nach nur 1-stdg. Kochen des Gemisches am Ruck- 
fluokiihler werden iiber 90% d. Th. an Acetophenonhydrazon erhalten, 
Acetophenonazin wird nur in ganz geringen Mengen gebildet. Ein Zusatz 
von Rariumoxyd ist unnijtig. 

Die Ursache. warum T h .  C u r t i u s  und L. P f l u g  3 'rage langes Erhitzen vor- 
schreiben, scheint darin zu liegLn, daD sie das Gemisch auf dem Wasserbad erhitzen. wobei 
.die in 2 Schirhten vorliegenden Komponenten nur gsringc Bloglichkeit haben, sich rnit- 
einandet umzusetzen. 

Auf ahnliche U'eise ist das Hydrazon von 4-Methyl -ace tophenon 
hergestellt worden. R.  S orges) heschreibt ein 4-Methyl-acetophenonhydra- 
zon vom Schmp. 131-13Z0, das gelbe Krystalle hildet, wahrend unser Pro- 
dukt eine farhlose Fliissigkeit ist, die beim Ausfrieren erstarrt und nach 
Krystallisation aus Petrolather den Schmp. 34O zeigt. Sor  ges Verbindung 
schmilzt nach mehrmaliger Krystallisation bei 138O, ihre analytischen Daten 
stimmen mit denen eines Methyl -ace tophenonazins  iiherein. Die Kon- 
stitution unseres 4 -Met h y 1 -ace t o p  h e n  on h y d r a zons ist auBer durch 
die Analyse noch durch die Umsetzung mit Kaliumhydroxyd zu Stickstoff 
und 4-Me t h yl - a t  h y l  benzol  bewiesen worden, Sorges Verbindung bleibt 
als Azin beim Erwarmen mit Kaliumhydroxyd auf 1000 unverandert. 

Auf gleiche Weise wie die Hydrazone des Acetophenons und des 4-Methyl- 
acetophenonssind auch die noch nicht beschriebenen Hydrazone von 4-Chlor-, 
2-Oxy- und  4-Oxy-ace tophenon hergestellt worden. Die Hydrazone 
von Acetophenon und 4-Methyl-acetophenon zersetzen sich bei Ranm- 
temperatur allmahlich, beim Aufbewahren ini Kiihlschrank bei -8O sind 
sie lange unverandert halthar. Die hoherschmelzenden Hydrazone des 4-Chlor-, 
2-Oxy- und 4-Oxy-acetophenons sind bei Raumtemperatur wesentlich be- 
s t andiger . 

Die k a t a l y t i s c h e  Zerse tzung der genannten Hydrazone init Kalium- 
hydrosyd ist entn.cder durch einfaches Erhitzen des Gemisches im Kolbchen 
oder durch ahschnittsweises Erhitzen in einem waagerecht liegenden, ein- 
Teitig geschlosscnen Rohr vorgenomnien uarden. Die erhaltenen Ausbeuten 
an Athylbenzol  bzw. dessen Dc-1-ivaten sind in einer Tafel im Versuchsteil 
wiedergegeben, sie hetragen 70-90q;, (1. Theorie. Diese Umsetzungen der 
vielfach sehr leicht zuganglichen Acetophenc,nabkiimmlinge konnen daher zi!r 
praparativen Herstellung von Athylbenzolderivaten dienen. 

') N. S c h a p i r o ,  B. 66, 1103 [1933j. hat  auf di t sc  Wzis- einig.2 b-sondlrs reaktions- 
fiihige Diketone und Ketonalkohole umgzsetzt. vergl. IV. A. S c h u l z e  u.  H. L. L o c h t e ,  
Journ.  A m e f .  chem. SOC. 48, 1030 [1926:1. 

s, Siehe FuDn. 2 ;  H. S t a u d i n g e r  u .  A.  G n u l e ,  B.  49, 1907 [1916j. 
6, B .  35, 1070 [1902j. 
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Beschreibung der Versuche. 
Hers t e l tung  d e r  Ketaz ine .  

Acetophenon wurde in Alkohol gelost und unter Riihren zu einer 
heiBen, wafir. Losung von Hydrazinhydrochlorid oder Hydrazinsulfat zu- 
gegeben. Nach 2-stdg. Riihren wurde das gebildete Azin abfiltriert und aus 
Alkohol umkrystallisiert: Acetophenonazin  vom Schmp. 1210 (82% d. 
Theorie). Die analoge Umsetzung mit 4-Meth \* l -ace tophenon ergab nur 
etna 50% d .  Th. an 4 - M e t h y l - a c e t o p h e n o n a z i n  \'om Schmp. 138O (aus 
Alkohol). Die Ketazine der substituierten Acetophenone wurden daher durch 
langeres Kochen, gegebenenfalls unter Zusatz der aquiv. Menge N a t  r ium- 
c a r b o n a t  durchgefuhrt. 

4-Me t h yl-ace$ op  h en  on a z in : Goldgelbe Stabchen vorn Schmp. 1380 
(korr., aus Alkohol oder Essigsaure), die heim Erhitzen niit Kaliumhydroxyd 
auf looo unverandert blieben. Ausb.: 94% d. Theorie. 

C,,H,,N, (264). Ber. C 81.81, H 7.57, N 10.67. Gef. C 80.97, H 7.55, N 11.39. 
4-chi or -ace t op  henonaz  in : 

(korr., aus Alkohol). Ausb. 93% d. Theorie. 
Farblose Plattchen vorn Schmp. 1510 

C,,H,,N,CI, (305). Ber. N 9.21. Gef. IS 8.88. 
2 -  O x  y -ace t op  henonaz  i n : Aus Alkohol verfilzte, gelblich glanzende 

Nadelchen vom Schmp. 1970 (korr.). Ausb. 92% d. Theorie. 
C,,H,,O,N, (268). Ber. N 10.46. Gef. N 10.45. 

. 4-Oxy-ace tophenonazin :  Schwefelgelbe Krystalle vom Schmp. 2210 
(korr., aus Alkohol). 

C,,H,,O,N, (268). Ber. N 10.46. Gef. N 10.45. 

He r s t e l lung  de r  Ke tonhpdrazone .  
Acetophenonhydrazon:  10 g Acetophenon wurden mit 20 g 

H y d r a z i n h y d r a t  1 Stde. am Riickflul3kiihler so lebhaft gekocht, daS 
standige Durchmischung der beiden Phasen erfolgte. Dann wurde mit Ather 
ausgeschuttelt, dieser mit gepulvertem Kaliumhydroxyd getrocknet und im 
Val;. destilliert. Ausb. 10.4 g Ace tophenonhydrazon  vom Sdp.,, 1480 
(korr.), d. s. 93YL d. Theorie. Als Riickstand verblieben geringe Mengen 
Acetophenonazin  (Schmp. 12l0, aus Alkohol). Weitere Versuche, bei 
denen 20 bza-. 40 Stdn. gekocht wurde, ergaben 83 bzw. 70% d. Th. a n  
Hydrazon und steigende Mengen Azin (4 bzw. 15% d. Theorie). 

Das durch Destillation erhaltene Acetophenonhydrazon erstarrt in der 
Kiilte zu einer farblosen Krystallmasse, die sich bei 24-25O verflussigt. Aus 
einem Gemisch von Ligroin und wenig Benzol konnen durch T ie fkaung  
grofle farblose Krystalle vom Schmp. 26O erhalten werden'). Bei Beruhrung 
mit Acetophenonkrystallen tr i t t  Verfliissigung ein. 

4 -Met h y 1 -ace  t o p  h e n  on  h y d r a z on  : Farblose Krystalle vom Schmp. 
340 (aus Ligroin-Benzol). Sdp.,, 166-168O. Ausb. 88% d. Theorie. 

C,H,,N, (148): Ber. N 18.9. Gef. N 18.4. 
4 - C h lo  r -a c e t o p he n on h yd  r a z o n : Aus Cyclohexan gelbliche ver- 

filzte Nadelchen vom Schmp. 550. Sdp.,, 178-180°. Ausb. 63% d. Theorie. 

2 -Oxy-ace tophenonhydrazon:  3 g 2-Oxy-ace tophenonazin  
wurden mit 2 g Hydrazinhydrat 3 Stdn. an1 RiickfluBkiihler erhitzt. Das 

C,H,K,CI (168.5). Ber. N 16.67. ( k f .  N 16.82. 

7 )  S t a u d i n g e r  u. Gaule  finden den Schmp. 220. 
Bdrlchte d. D. Cham Oesekhatt Jahrg. LXXVII. 21 
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beim Erkalten erstarrende Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol und aus 
Cyclohexan umkrystallisiert, wobei 2.6 g 2 -Ox y -ace t o p  h en  on h y d r a zon 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 84O erhalten wurden, d. s. 77% d. Theorie. 
Auf gleiche Weise wurde das Hydrazon auch aus dem Keton selbst erhalten. 

C,H,,ON, (150). Her. N 18.66. Gef. N 18.83. 

4- O x  y - ace  t o p  h e n  on  - h y d r a z on : Farblose Plattchen vom Schmp. 
1550 (aus Alkohol). Ausb. 73% d. Theorie. 

C,H,,ON, (150). Ber. N 18.66. Gef. N 18.37. 

Hydtazon von . . 

Zerse t zung  der  Ke tonhydrazone .  
Die Acetophenonhydrazone wurden mit Kaliumhydroxyd auf gleiche 

Weise zersetzt wie in der I. Mitteil bei den Benzaldehydhydrazonen be- 
schrieben wurde. Die angewendeten Mengen waren jeweils 5 g Hydrazon 
und 2 g Kaliumhydroxyd, bei den Oxyderivaten wurden 3.5 g Kalium- 
hydroxyd angewendet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tafel zusamnien- 
gestellt : 

2-oxy- 4-OXY- \ 4-Methyl- 
Acetophenon, acetophenon 

Ausb. an KW: 
Stoff bzw. Deri- 
vat in % d. Th. 

Sdp. des KW.- 
Stoffderivats als 
Reinheitskfite- 
f ium . . . . . . . . . 

khylbenzol  4-Methyl- ! athyl&;nzol 
91 

132-134' I 
, (746 mm) 1 157-160, 
1 1 (750 mm) 

4-Chlor- 
athylbenzol 

50 

178-1 80' 
(748 mm) 

2-oxy- 
athylbenzol 

71 

192-195' 
(749 mm) 

4-Oxy- 
athylbenzol 

91 

21708) 
(750 mm) 

56. G e o r g - M a r i a  S c h w a b  und Dimitr ios  Phot iadis :  
Zur Vergiftung der Hydrierung. 

[Aus d .  Lnstitut fur Chemie nnd I,and+irtschaft ,.Nikolaos Kanellopoulos". Abteilung 
fur anorg., physikal. U. katalyt. Chemie, Piraus (Griechenland).] 

(Eingegangen am 11. Februar 1944.) 

Nachdem fiir alle Regelfalle die Lokalisierung der Katalysatonvirkung 
an bestimmten aktiven Zentren sichergestellt ist, konzentriert sich das Inter- 
esse auf die Frage, ob diese Zentren untereinander qualitativ und daher auch 
energetisch gleichwertig sind. Die Frage ist deshalb von Wichtigkeit, weil 
eine Bestimmung der energetischen Yerteilung der Zentren im Sinne ihrer 
Gleichsetzung mit krystallographischen Strukturelementen nach Schwa b 
und P ie t sch  eine Verkniipfung mit der Theorie des Krystallwachstums 
von Kosse l ,  S t r a n s k i  und Volmer erlauben und damit den Weg zu einer 
rationellen Theorie der heterogenen Aktivierungswarmen eroffnen wurde. 

Die experimentellen Befunde sind aber keineswegs eindeutig : Die direkte 
Sondierung der Katalysator-Oberflache durch Messung differentieller Adsorp- 
tionswarmen ebenso \vie alle alteren Erfahrungen iiber progressive Ver- 
giftung sprechen zugunsten einer kontinuierlichen Energieverteilung der 
Zentren ; der Verlauf der A\breaktion unimolekularer Schichten hingegen 

8 )  Das D<stillat erstarrte und w m l r  durrh Krystallisation aus Ligroin in farblosen 
N a d d n  voni Schmp. 45' trhalten. 




