
geben, dafi ein Katalysator seine volle Aktivitat nur in Gegenwart 
eines zweiten Stoffes - in unserem Falle in Gegennart von Eisen - 
erlangen kann, und dann haben wir eine besondere Art l ion j u g i e r t e r  
katalytischer Wirliungen vor uns ,  welohe bis jetzt noch nicht unter- 
sucht worden myaren. 

Chemisches Ixtboratorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters- 
burg, den 2.115. September 1910. 

Dic Arbeit wird fortgesetzt. 

619. A. Skita und H. Rl t ter:  Reduktione-Katalysen'). 111. 
[Aus dem Chem.-techn. Inst i tut  der Technischen Hochschule Karlsnilic.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 
Vor kurzem') ist gezeigt worden, daD sich H y d r o g e n i s a t i o n e n  

unter dem katdytischen EinfluD des Palladiums sehr einfach uod bei 
Zimmertemperatur ausluhren lassen, indem man den Wasseretofl in  
die waBrige oder wiihig-alkoholische Losung der zu reduzierendeo 
Substanz einprefit, die noch kleine Mengen Pailadiumchloriir und 
Gummi arabicum - letzterelr a19 Schutzkolloid - aufgelost enthalt. 
Das reduzierte Palladium wird hierbei in hydrosolische bezw. organo- 
solische Losung genommen, und die pechschwarze Losung hat die  
Eigenschaft, bis zur Absattigung cler zu reduzierenden Substanz i n  d e r  
Regel r a p i d e  Wasserstoff zu absorbieren. 

Bei diesen Reduktionen hat  sich herausgestellt, da13 die Wasser- 
stoffaufnahme durch die zu reduzierende Substanz nicht nur  urn so 
rascher erfolgt, sondern auch um so vollstandiger rerlliuft, je groBer 
der Druck des Wasserstoffs ist, mit dem die Reduktionslosung in 
Beriihrung ist, ahnlich wie auch W. I p a t i e w  mit Drucksteigerungen 
weitergehende Reduktionen erzielte, als dies bei der Reduktion nacb 
S a b a t i e r  moglich war. So konnte in einigen Fallen bei einigen 
nngesattigten Ketonen und Aldebyden erst dann eine quantitative 
Aufhebung der Doppelbindung erreicht werden, als der Wasserstoff- 
Oberdruck von '1, auF 1 Atmosphare erh8ht wurde, S. B. beirn 
Isophoron und beirn Cyclocitra13). 

Von Keton-Reduktionen dieser Art darf noch die des d - P u l e g o n s  
hteresse beanspruchen, da  dieses wesentlich in r l -Ment  h o n  iiber- 
fuhrt  werden konnte. 

I) Diese Berichte 41, 3938 [1908]; 42, 1627 [1909;. 
a\ Vergl. z. B. diese Berichte 40, 1276 [1907]. 
3, Diese Berichte 42, 1627 [1909]. 
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Zwar haben schon B e c k m a n n  und P l e i B n e r ’ )  gezeigt, dafi 
Pulegon zu ?denthou zu reduzieren ist, doch hsben sie ails den1 
d-Pulegon ein linksdrehendes Hydrobromid erhalten, welches dnnn 
bei der Reduktion rnit Natrium und Athylalkohol in l - M e n t h o n  
iiberging. Ebenso ergab die direkte Reduktion von d-Pulegon mit 
Natrium und Athrlalkohol 1-Menthol. Hingegen ist es H a l l e r  und 
M a r t i n e ’ )  gelungen, das d-Pulegon nach S a b a t i e r  zu rechtsdrehen- 
den Pulegon-Geniischen (Pulegomenthonen) zu reduzieren. 

Die Reduktion des d-Pulegons wurde unter 1 Atmosphire Uber- 
druck ausgefiihrt, und die hlengen des Palladiurnchloriirs, wie aricli 
die des Gumrni arabicunis bei clieser und den fnlgenden Reduktionen 
aiif 0.25 g herabgesetzt. 

10 g d-Pulegon (Sdp. 221.2O) aus den] Poleyiil ( S c h i m m e l  
cP: Co.) hergestellt, absorbierten in  waBrig-alkoholischer Losung 
1.8 1 Wasserstoff. Aus dem Redoktionsprodukt \n.urde eine ITnupt- 
fraktion erhalten, die nach der 2. Destillation von 206-207O siedete 
und bei der Analyse die Zahlen des Menthons ergab. Ubereinstimr 
mend darnit war der Pfetferrninzgerach des Menthons und sein spez. 
Gew. dro = 0.889. 

CIoH180 (154). Ber. C 77.93, H 11.69. 
Gef. n 77.89, >> 11.68. 

Das O x i m  war fliissig, es lag also nicht I-Menthon Tord) .  

CloHI,ON (167). Ber. C 7185,  H 10.18. 
Gef. D 71.61, 10.19. 

1 )ie optische Untersuchung des Menthons im Natriumlicht des 
Polarisationsapparates bestatigte die Vermutung, daB es sich uni teil- 
weise racemisiertes d-Menthon handelte. 

[a]: = + 11.70. 

Ein kleiner Rest des Reduktionsproduktes hatte den Siedc- 
punkt des Menthols 210-21 l o  und war ebenfalls rechtsdrehend, doch 
war sehr wenig von dieser Substanz entstanden. 

Es ist sicher anzunehmen, da13 unter dern EinfluB der milden 
Palladium-Reduktion bei dem Pulegon eine Umkehrung der Ebene 
des polarisierten Lichtes n i c h  t stattgefunden hat, daf3 infolgedesseu 
d e n  rechtsdrehenden P ulegon das rechtsdrehende Menthon entspricht, 
und daf3 die Bildung von linksdrehendem Hydrobromid rind blenthon, 
__- 

I )  Ann. d. Chem. 262, 3 [1891]. 
*) Compt. rend. 146, 1298; Chem. Zontralbl. 1905, 11. 134. 

C. H a r r i e s :  V. Moycr  u. P. J a c o b s o n s  Lchrbuch d. organ. Chemie, 
Bc1. 11, 8‘34 [1902]. 
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B e c k m a n u  und P l e i B n  e r  beobachtet batten, aut die Wirkung 
starken Bromwasserstoffsiiure zuruckzuluhren ist. 
R e d u k t i o n  v o n  M e s i t y l o x y d  u n d  P h o r o n .  Wibrend 

dem' Uberdruck einer Atmosphiire bei den bisher beschriebenen 
Reduktionen die Aufoshme Y O U  Wasserstoff rnit der Absiittigung 
der Doppelbinduog des zu reduzierendeo Kiirpers ihr Ende er- 
reichte, schien das P h o r o n  eine Ausnahme zu mnchen, das, wie 
bereits beschrieben I), unter Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff 
glatt i n  den gesattigten Alkohol, das D i i s o  b u t y l - c n r b i n o l ,  iiber- 
ginp;. Dies ist im ersten Augenblick um so auffnllender, ala d a s  
M e s i t y  l o x y  d ,  genau unter denselben Bedingungen reduziert, blofi 
unter AuEnahme yon 2 Atomen Wasserstoff in das gesattigte Keton, 
dns M e t h y l - i s o  b u t y l - k e t o n  umgewundelt wurde, worauf eine 
weitere Absorption nicht mehr stattfand. 

Wasserstoff. Das  Reduktionsprodukt ergab bei der 2. 1)estillation 
8.5 g einer wasserklaren Flussigkeit vom Sdp. 112- 115 O, dereo 
Analyse auf CeHlpO = 100 stimmende Werte ergab. 

Ber. C 72.00, H 12.00. 
Gef. s 71.77, n 11.75. 

Da13 Methyl-isobutyl-keton entstanden war, wurde noch durcb 
das spez. Gew. dls = 0.8084 und die Bildung der schBn krystnlli- 
sierenden Bisulfitverbindung nachgeaiesen, die aus diesem Keton 
glatt beim Schiittela mit konz. Bisulfitlosung eotsteht. Ausbeute a u  
gesattigtem Keton 85 O/O der Theorie. 

Das verschiedene Verhalten von Mesityloxyd und Phoron findet 
seine Erklarung, nachdem H a r r i e s  ') gezeigt hat, da13 ungesattigte 
Substanzen, die ihren Doppelbindungen verschiedene Gruppen be- 
nacbbart haben, verschieden leicht reduzierbar sein konnen. Im 
Sinne dieser Anschauung ist e's wahrscheinlich, daf3 die an dem C= 0 
befindliche Methylgruppe Veranlassung ist, daQ das Mesityloxyd 
schwerer als das Phoron zu reduzieren ist, das noch zweifach kon- 
jugierte Doppelbindung besitzt. 

10 g Mesityloxyd (Sdp. 135-140O) absorbierten 2200 ccm . 

Mesityloxyd schwerer reduzierbar als Phoron. 
Auch Derivate des Mesityloxyds verhalten sich unter diesen Be- 

diugungen analog, z. B. lieferte der Carbonsaureester des Mesityloxyds, 

I) lot. cit. Ann. d. Chem. 830, 227 [1904]. 
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d e r  aiich unter dem Namen Isopropyl iden-acetessigester ' )  be- 
kannt ist, bei der Reduktion nur d r s  gesiittigte Keton, den Iso- 
p r o  p y  1-a c e  t e  ssi g e s  t e r ,  eine Substanz, welche sehon F r a n  k l a n  d 
und D u p p a  ') (lurch Einwirkung yon Isopropyljodid auf Natrium- 
acetessigester erhalten hnlen. 

8 g Isoprol~yliden-acetessiyester (SdpS. Y9-91") absorbierten 390 ccm 
\\'asserstoff hei 1 Atmosphiire Uberdruck oder 780 ccm Wasserstoff hei 
752 mm und 18O. Das Reduktionsprodukt hatte den Sdp. 202-203O and 
g a b  bci tler hnalyse folgende Werte: 

G H I ~ O ,  (172.1). Ber. C 62.71, H 9.37. 
Gef. 62.69, * 9.27. 

Dagegen konnte festgestellt werden, da13, als an das P h o r o n  unter 
denselben Bedingungen wie beim Mesityloxyd bloI3 soviel Wasserstoff 
angelagert wurde, nls z u r  Abslttigung der beiden Doppelbindungen 
notig war, in  der Hauptsnche nicht Valeron erhalten wurde, sondern 
eioe bei 178-181O siedende Flussigkeit, die trotz stimmender Werte 
fiir CS HIF, 0 ein einheitliches Orim nicht ergab. Diese Fliissigkeit 
oahm bei weiterer Reduktion rasch noch 2 Atome Wasserstoff unter 
Bildung von D i i s o b u t y l - c a r b i n o l  auf, fiir welches die Analyse fol- 
gende Werte ergab: 

CgHloO (144). Ber. C 75.00, H 13.88. 
Gef. v 74.94, 0 13.37. 

Diese Tatsachen legten den Gedanken nahe, einerseits zu ver- 
suchen, ob bei einem g e r i n g e r e n  P a r t i a l d r u c k  des Wasserstoffs 
das Phoron bloI3 zu dem gesiittigten Keton, dem V s l e r o n  zu redu- 
zieren ist, und andererseits, ob nicht durch einen h i i h e r e n  W a s s e r -  
s t o f fdr u c  k gesiittigte Ketone, wie das Methyl-isobutyl-keton, welche 
unter den frhhereu Bedingungen keinen Wasserstoff mehr aiifnehmen 
kbunen, in  die korrespondierenden s e k u n d a r e n  A l k o h o l e  zu uber- 
fiihren sind. 

In  der Tat wurden bei einem Wasscerstoffiiberdruck von ' l a  At- 
mosphiire vom Phoron nur 4 Atome Wasserstoif aufgenommen, ohne 
da13 im Laufe von 3 Stunden eine Keitere Absorption zu verzeichnen 
gewesen ware. 

10 p; Phoron absorbierten bei I / ,  Atmosphare Uberdruck und 
1Y 1975 ccm Wasserstoff, entsprechend 2770 ccm bei Oo und 760 mm 

. oder 880ia der Theorie. Das Reektionsprodukt bestand fast $us- 
achliefllich aus einer schwach gelbgefiirbten Flussigkeit vom Sdp. 
164O, die sich durch Analyse, Oxim und Semicarbazon als V a l e r o n  
erwies. 

I )  Uber die Herstellung aus Aceton und dcetessigester vergl. H. P a u l y ,  

a) Ann. d. Chem. 146, 78. 
dime Berichte 60, 481 [1897] und 40, 4174 [1907]. 
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C9Hle0 (142). Ber. C 76.06, H 12.67. 
GeF. p 76.01, 12.60. 

D l ~ s  O x i m  ’) hatte den Sdpla. 112--114O, das  Semicarbazon’) 
bst te  den Scbmp. 105-1060. 

Das Valeron wurde in einer Ausbeute von 8 g erhalten. D a  
itiit der bisherigen Apparatur eine w e s e n t l i c h e  S t e i g e r u n g  des  
Druckes nicht gut ausgefuhrt werdeu konnte, wurde nun das  Ab- 
sorptionsgefZl3 (Sektllasche) direkt niit einer Wnsserstoffbombe i n  
Verbindung gebracbt, an deren Reduzierventil m m  den Druck ab- 
lesen konnte. 

Auf diese Weise wurde dns U e s i t y l o x y d  11 Stunden unter 
einem Wasserstoffdruck von 5 A t m o s p h a r e n  geschuttelt. Das Re- 
aktionsprodukt bestand im wesentlichen aus einer von 129-134O 
siedenden Substauz, welche, mit Phenyhocyanat  geschtittelt, nnch 
mehrstundigern Stehen ein krgstalliuisches I s o c y a n a t  ergab, das aus 
Essigather umkrgstallisiert den Sdp. 140-142O zeigte ’). 

Unter der Einwirkung des holieren n r u c k s  war  also das M e t h y l -  
i s o b n t y l - c a r b i n o l  durch Aufnahme von 4 Wnsserstoffatomen aus 
dem Mesityloxyd entstanden. 

Analog verhielten sich c y c l i s c h e  K e t o n e  und auch deren 
O x i i n e .  Wahrend z. B. das O x i m  d e s  I s o p b o r o n s 3 )  unter dem 
aberdruck einer AtmosphLre nur sehr wenig einer basisch riechenden 
Flussigkeit lieferte, wurde unter dern Wasserstoffdruck von 4 Atrno- 
spharen ein Amin zu etwa 60 O l 0  der Theorie erhalten. Die Ubter- 
sucbung ergab iibereinstimmend rnit unseren bisherigen Beobach- 
tiingen ‘) die Bildung des vollstindig bydrierten Amins. Uber Baryt 
destilliert hatte die Base den Sdp. 178-181 O und lieferte ein 
Dibromderivat. 

CgHlrNBrl (299). Ber. Br 53.2. Gef. Br 51.93. 
Es lag also das zuerst von K n o e q e n a g e 1 5 )  durch Reduktion 

des Isophoron - Orims mit Natrium und ~ t h y l a l k o h o l  erhaltene 
A m i d o  - 5 - t r i m e t h y l  - 1.1.3 - h e x a h y d r o b e n z o l  vor. Die Palla- 
dium-Reduktion war in diesern Palle durch die Druckverniehryng 
von der Stiirke, wie die Reduktion mit Natrium und Athylalkohol. 

CHa ,/CHa C&, /CH3 
C C 

Hg C,’JCH, ___ 3 HI f .  HsCI’‘1ICHs 
H,N : HC~,JCH. CH, 

CHg 

I) Net,  Ann. d. Chem. B18, 169 [1901]. 
*) Diese Beiichte 41, 2939 [I9081 
‘) Dieso Berichte 40, 4171 [1907]. 

3) Ann. d. Chem. 297, A97 [1897]. 
5) Ann. d. Chem. 897,197 [1897]. 



Infolgedessen war die Uberluhrung in Alkohole auch bei ge- 
siittigten Ketonen und wnhrvcheinlich auch bei A l d e h y d e n  zu er- 
\I arten. Als Beispiel wurde ein gesattigter aromatischer Aldehyd, 
der P h e n  y 1- a c e  t a l d e  h y d ,  gewahlt. Wahrend der Phenyl-acetal- 
tlehyd mit Palladium bei dem Uherdruck einer dtmosphiire noch keine 
Spur Wasserstoff aufnnhni, zeigte er hei eiuer Druckvermehrung auf  
5 Atmospharen iind ebenso bei der S n b a t i e r s c h e n  Reduktion fiber 
Nickel deutliche Wasserstoffabsorptioo. Die Untersuchung ergab io 
beiden Fallen die Bildung von P h e n y l - a t h y l a l k o h o l ,  mit welcLem 
der Sdp. 108-110° tind auch das spez. Gew. D18=1.03S g a t  
u bereinstimmte. 

CsHio0 (122). Bw. C 78.68, H 8.20. 
Gef. B 78.31, 8.36. 

1)s Aceta t  hatte den Sdl). 232O und das sper. Gew. Die = 1.02Y9. 

CioHinOz (164). Rw. C 73.17, H 7.37. 
GeF. n 72.58, 2 7.17. 

Der I'henyl-athylnlkohol, der bekanntlich in dor Industrie tler 
Hiechstofle Anwendung findet, wird i n  der  Praxis meist durch d ie  
Kednktion des Esters der Pbenylessigeaure nach B o u v e a u l t  uud 
B1a u c I)  hergestellt, da  er sich nnch diesem Verfahren in besserer 
Ausbeute bildet als nach den bisherigen Versuchen, den Phengl- 
ncetaldehyd zu reduziereu. D a  nber der Phenyl-acetaldehyd nach 
den beiden D. R.-P. 107 228-29 H. E r d m a n n s  leicht nus Zimt- 
siiure zugHnglich ist und die Ausbeuten an Phenyl-athylalkohol bei 
der Pallatlium-Reduktion nicht unbedeutend sind, durfte die weitere 
Ausgestaltung clieses Verfahrens auch von technischem Interesse sein. 
1ss spricht niimlicb vieles dnfiir, da13 durch weitere Abaiiderung d e r  
\~ersuchsbedingungen, z. B. durch eine weitere Verstiirkung d e s  
\~'asserstoffdruckes, das Gleichgewicht noch weiter zugunsten der hoher 
hydrierten Substanzen verschoben werden kaon. 

C h i n o n  geht bei dieser Hydrierung glatt in H p d r o c h i n o n  
iiber, \\as bei dern bekannten Verhalten der Chinone naturlich niclit 
als 'Ausnahmelali der ungeszttigten Ketone angesehen werden kann, 
Durch die Versuche bber die katalytischen Reduktionen der ~ , b - u u -  
gesattigten Ketone scheint vielmehr festgestellt, daB unter gewissea 
Druckgrenzen, die fiir jedes Individuum eine konstante Gro5e w r -  
stellen, auch die \Vasserstoffabsorption inuerhalb ganz bestiinmter 
Grenzen stattfindet. Es findet zuerst die Aufhebung der Doppel- 
bintlung statt, wonxch sich die AuEnahmefZhigkeit des Wasserstofies 
init der D r u c k v e r g r o W e r a o g  derart s t e i g e r t ,  da(3 weitergehende 

1) Compt.. rend. 137, GO; Chcm. Zentralbl. 1908, 11. 5.31. 
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Reduktionen, z. B. zu gesattigten Alkoholen stattfinden konnen. Da- 
gegen v e r r i n g e r t  sich die Wasserstoff-Aufnabrne rnit der V e r m i n -  
d e r u n g  d e s  D r u c k e s ,  so cla8 die Ausbente zuniicbst an den seknn- 
daren Reduktionsprodukten zugunsten der priniiireu sinkt und bei 
weiterer Thuckverminderung auch an den priruaren Reduktions- 
produkten - i n  tliesem Falle den gesattigten Ketonrn - zuriickgeht. 

Hrn. A. v. F a b r i z i u s ,  d r r  uns  hei der Ausliibrung des ex- 
perimentellen Teiles unterstutzt bat, sprecben wir uiiwren Dank fur 
seine Herniihungen aus. 

620. 0. Etihling: Notis aber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrasin auf Beneoyl-eeaigeeter. 

(Eingegangen am 7. November 1910.) 

I m  Ferienbeft dieser Rerichte (S. 2414) habe ich eine aus Car- 
boxiithyl-pbenacyl-barbiturskure und UberschCssigem Pbenylhydrazin 
entstehende Verbindung vom Scbmp. 174-175 O beschrieben, welcher 
icb anf Grrind der Analysenwerte rnit Vorbebalt die Forrnel CslHINONI 
beilegte, rnit welcber die gefundenen Zahlen besser iibereinstimmten 
als mit der urn 2 Wasserstoffatorne reicheren des Phenylbydrezids des  
Benzo ylessigsaure-phen ylb ydrazons. 

C~lHlsONd. Ber. C 73.66, H 5.26, N 16.37. 

Gef. n 73.75, R 4.91, a 16.37. 
CslHioONd. 73.26, 5.61, x 16.26. 

Die neue Verbindung entsteht, wie ich inzwiscbeo festgestellt babe, 
auch beim Stehen der eisessigsauren Losung eines Gemisches von 
Benzoylessigester und iiberschiissigem Phenylhydrazin ; sie scheidet 
sich z. B. aus einer Losung von 3.84 g des Esters und 8 g der Base 
in 100 ccm Eisessig allmiiblich in gut ausgebildeten roten Nadeln ab, 
welche wie das aus Carboxathyl-phenacyl-barbitursaure erbaltene Pro- 
dukt  und eine Mischprobe bei der angegebenen Ternperatur (174-175°) 
schmelzen. 

Ob die Verbindung der in der friiheren hlitteilung rnit Vorbehalt 
aufgestellten Forrnel eines Anilino-diphenyl-keto-tetrabydrotriazins tat- 
sachlich entspricht oder . trotz der  abweichenden Analysenxablen nicbt 
doch dae Phenylhydrazid dee BenzoSlessigsaiire-pbenylhydrezons dar- 
stellt, k m n  nur  durch eingehendere Untersucbung festgestellt werden. 

Ich bin an der Fortfubrung der Versuche zurzeit verhindert, h o f k  
a%er, die Arbeit spiiter wieder aufnehmen zii konnen. 

Beriohte d. D. Chem.~GesellsehafL Jahrg. XXXXIU. 220 




