geben, daB ein Katalysator seine volle Aktivitit nur in Gegeowart
eines zweiten Stoffes -— in unserem Falle in Gegenwart von Eisen —
erlangen kann, und dann haben wir eine besondere Art konjugierter
katalytischer Wirkungen vor uns, welche bis jetzt noch nicht unter-
sucht worden waren. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu St., Peters-
burg, den 2./15. Septémber 1910.

619. A. Skita und H. Ritter: Reduktions-Katalysen'). IIIL.
{Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsrnhe.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Vor kurzem!) ist gezeigt worden, dal sich Hydrogenisationen
unter dem katalytischen EinfluB des Palladiums sehr einfach und bei
Zimmertemperatur ausfiihren lassen, indem man den Wasserstoff in
die walrige oder wiilrig-alkoholische Lésung der zu reduzierenden
Substanz einprefit, die noch kleine Mengen Palladiumchlorir und
Gummi arabicum — letzteres als Schutzkolloid — aufgeltst enthilt.
Das reduzierte Palladium wird hierbei in hydrosolische bezw. organo-
solische Lésung genommen, und die pechschwarze Losung hat die
Eigenschaft, bis zur Absittigung der zu reduzierenden Substanz in der
Regel rapide Wasserstoff zu absorbieren.

Bei diesen Reduktionen hat sich herausgestellt, dal die Wasser-
stoffaufnahme durch die zu reduzierende Substanz picht nur um so
rascher erfolgt, sondern auch um so vollstindiger verlduft, je grofer
der Druck des Wasserstoffs ist, mit dem die Reduktionsiosung in
Beriihrung ist, ahnlich wie auch W, Ipatiew?) mit Drucksteigerungen
weitergehende Reduktionen erzielte, als dies bei der Reduktion nach
Sabatier moglich war. So konnte in einigen Féllen bei einigen
ungesittigten Ketonen und Aldehyden erst dann eine quantitative
Aufhebung der Doppelbindung erreicht werden, als der Wasserstotf-
Uberdruck von s auf 1 Atmosphire erbdht wurde, 2. B. beim
Isophoron und beim Cyclocitral®).

Von Keton-Reduktionen dieser Art darf noch die des d-Pulegons
[nteresse beauspruchen, da dieses wesentlich in d-Menthon iiber-
fihrt werden konnte.

) Diese Berichte 41, 3938 [1908]; 42, 1627 [1909].
% Vergl. 2. B. diese Berichte 40, 1276 [1907].
%) Diese Berichte 42, 1627 [1909].
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Zwar haben schon Beckmann und Pleifiner') gezeigt, dafl}
Pulegon zu Menthon zu reduzieren ist, doch haben sie aus dem
d-Pulegon ein linksdrebendes Hydrobromid erhalten, welches dann
bei der Reduktion mit Natrium und Athylalkohol in I-Menthon
iiberging. LEbenso ergab die direkte Reduktion von d-Pulegon mit
Natrium und Athylalkohol I-Menthol. Hingegen ist es Haller und
Martine?) gelungen, das d-Pulegon nach Sabatier zu rechtsdrehen-
den Pulegon-Gemischen (Pulegomenthonen) zu reduzieren.

Die Reduktion des d-Pulegons wurde unter 1 Atmosphire Uber-
druck ausgefithrt, und die Mengen des Palladiumchloriirs, wie auch
die des Gummi arabicums bei dieser und den fnlgenden Reduktionen
anf 0.25 g herabgesetxt.

10 g d-Pulegon (Sdp. 221.2°) aus dem Poleyél (Schimmel
& Co.) hergestellt, absorbierten in wiflrig-alkoholischer Losung
1.8 1 Wasserstoff. Aus dem Reduktionsprodukt wurde eine Haupt-
fraktion erhalten, die nach der 2. Destillation von 206—207° siedete
und bei der Analyse die Zahlen des Menthons ergab. Ubereinstim?
mend damit war der Pfefferminzgeruch des Mentbons und sein spez.
Gew. dso = 0.889.

CioH130 (154). Ber. C 77.93, H 11.69.
Gef. » 71.89, » 11.68,

Das Oxim war fliissig, es lag also nicht I-Menthon vor?).

C1oH7ON (167). Ber. C 7185, H 10.18.
Gef. » T1.61, » 10.19.

Die optische Untersuchung des Menthons im Natriumlicht des
Polarisationsapparates bestitigte die Vermutung, dafl es sich um teil-
weise racemisiertes d-Menthon handelte.

[]® = +11.70,

Ein kleiner Rest des Reduktionsproduktes hatte den Siedc-
punkt des Menthols 210—211° und war ebenfalls rechtsdrehend, doch
war sebr wenig von dieser Substanz entstanden.

Es ist sicher anzunehmen, daB unter dem EinfluB der milden
Palladium-Reduktion bei dem Pulegon eine Umkehrung der Ebene
des polarisierten Lichtes nicht stattgetunden hat, daB infolgedessen
dem rechtsdrehenden Pulegon das rechtsdrehende Menthon entspricht,
und daB die Bildung von linksdrehendem Hydrobromid und Menthon,

1) Ann. d. Chem, 262, 3 [1891].

%) Compt. rend. 146, 1298; Chem. Zontralbl. 1905, II. 134.

3 C.Harries: V. Meycr u. P. Jacobsons Lehrbuch d. organ. Chemie,
Bd. 11, 894 [1902].
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die Beckmann und Pleifiner beobachtet hatten, auf die Wirkung
der starken Bromwasserstoffsiure zuriickzufiihren ist.

Reduktion von Mesityloxyd und Phoron.  Waihrend
bei dem Uberdruck einer Atmosphire bei den bisher beschriebenen
Reduktionen die Aufnahme von Wasserstoff mit der Absittigung
der Doppelbindung des zu reduzierenden Korpers ihr Ende er-
reichte, schien das Phoron eine Ausnahme zu machen, das, wie
bereits beschrieben!), unter Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff
glatt in den gesiittigten Alkohol, das Diisobutyl-carbinol, tber-
ging. Dies ist im ersten Augenblick um so auffallender, als das
Mesityloxyd, genau unter denselben Bedingungen reduziert, blof}
unter Aufnabme von 2 Atomen Wasserstoff in das gesiittigte Keton,
das Methyl-isobutyl-keton umgewandelt wurde, worauf eine
weitere Absorption nicht mehr stattfand.

10 g Mesityloxyd (Sdp. 135—140°) absorbierten 2200 ccm
Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt ergab bei der 2. Destillation
8.5 g einer wasserklaren Flissigkeit vom Sdp. 112—1159 deren
Analyse auf C¢Hy3 O == 100 stimmende Werte ergab.

Ber. C 72.00, H 12.00.
Gef. » 71.77, » 11.75.

Dafl Methyl-isobutyl-keton entstanden war, wurde noch durch
das spez. Gew. di;s = 0.8084 und die Bildung der schdn krystalli-
sierenden Bisulfitverbindung nachgewiesen, die aus diesem Xeton
glatt beim Schiitteln mit konz. Bisulfitlosung entsteht. Ausbeute an
gesittigtem Keton 85 %o der Theorie.

Das verschiedene Verhalten von Mesityloxyd und Phoron findet
seine Erklirung, nachdem Harries?) gezeigt hat, daB ungesattigte
Substanzen, die ihren Doppelbindungen verschiedene Gruppen be-
nachbart haben, verschieden leicht reduzierbar sein koonen. Im
Sinne dieser Anschauung ist €s wahrscheinlich, daBl die an dem C=0
befindliche Methylgruppe Veranlassung ist, daB das Mesityloxyd
schwerer als das Phoron zu reduzieren ist, das noch zweifach kon-
jugierte Doppelbindung besitzt.

(CHy» C=|CH.C=0 (CHa)zc='*c“l —C—
A I

|CBs| Hl o

Mesityloxyd schwerer reduzierbar als Phoron.

Auch Derivate des Mesityloxyds verhalten sich unter diesen Be-
dingungen analog, z. B. lieferte der Carbousiureester des Mesityloxyds,

Cl = (CHs).
H

;

Y loe. cit. ?) Aon. d. Chem. 880, 227 [1904].
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ler auch unter dem Namen Isopropyliden-acetessigester!) be-
kannt ist, bei der Reduktion nur das gesittigte Keton, den Iso-
propyl-acetessigester, eine Substanz, welche schon Frankland
uod Duppa?®) durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Natrium-
acetessigester erhalten haben.

8 g Isopropyliden-acetessigester (Sdps. 39—91°¢) absorbierten 390 ccm
Wasserstoff bei 1 Atmosphire Uberdruck oder 780 cem Wasserstoff bei
732 mm und 18%. Das Reduktionsprodukt hatte den Sdp.202—203° und
gab bei der Analyse folgende Werte:

CoHi60; (172.1). Ber. C 62.74, H 9.37.
Gef. » 62.69, » 9.27.

Dagegen konnte festgestellt werden, da, als an das Phoron unter
denselben Bedingungen wie beim Mesityloxyd bloB soviel Wasserstoft
angelagert wurde, als zur Absittigung der beiden Doppelbindungen
nétig war, in der Hauptsache nicht Valeron erhalten wurde, sondern
eine bei 178—181° siedende Flilssigkeit, die trotz stimmender Werte
fir CoHis O ein einheitliches Oxim nicht ergab. Diese Fliissigkeit
nahm bei weiterer Reduktion rasch noch 2 Atome Wasserstoff unter
Bildung von Diisobutyl-carbinol auf, fiir welches die Analyse fol-
gende Werte ergab:

CoHzeO (144). Ber. C 75.00, H 13.88.
Gef. » 74.94, » 13.37.

Diese Tatsachen legten den Gedanken nahe, einerseits zu ver-
suchen, ob bei einem geringeren Partialdruck des Wasserstoifs
das Phoron blo8 zu dem gesittigten Keton, dem Valeron zu redu-
zieren ist, und andererseits, ob nicht durch einen hdheren Wasser-
stoffdruck gesittigte Ketone, wie das Methyl-isobutyl-keton, welche
uoter den friiheren Bedingungen keinen Wasserstoff mehr aufnehmen
konnen, in die korrespondierenden sekundiren Alkohole zu iber-
fiihren sind.

In der Tat wurden bei einem Wasserstoffiiberdruck von /5 At-
mosphiare vom Phoron our 4 Atome Wasserstoff aufgenommen, ohne
daB im Laufe von 3 Stunden eine weitere Absorption zu verzeichnen
gewesen wiire.

10 g Phoron absorbierten bei !/; Atmosphire Uberdruck und
199 1975 ccm Wasserstoff, entsprechend 2770 ccm bei 0° und 760 mm
oder 889%, der Theorie. 'Das Reaktionsprodukt bestand fast aus-
schlieBlich aus einer schwach gelbgelirbten Flussigkeit vom Sdp.
164, die sich durch Analyse, Oxim und Semicarbazon als Valeron
erwies.

) Uber die Herstellang aus Aceton und Acetessigester vergl. H. Pauly,
diese Berichte 80, 481 [1897] und 40, 4174 [1907].
?) Ann. d. Chem. 1485, 78.
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CsH;30 (142). Ber. C 76.06, H 12.67.
Gef. » 76.01, » 12.60.

Das Oxim?') hatte den Sdprs. 112—114° das Semicarbazon?)
hatte den Schmp. 105—106°.

Das Valeron wurde in einer Ausbeute von 8 g erhalten. Da
mit der bisherigen Apparatur eine wesentliche Steigerung des
Druckes nicht gut ausgefiihrt werden konnte, wurde nun das Ab-
sorptionsgefd (Sektflasche) direkt mit einer Wasserstoflbombe in
Verbindung gebracht, an deren Reduzierventii man den Druck ab-
lesen konnte.

Auf diese Weise wurde das Mesityloxyd 11 Stunden unter
einem Wasserstofidruck von 5 Atmosphéren geschiittelt. Das Re-
aktionsprodukt bestand im wesentlichen aus einer von 129—134°
siedenden Substanz, welche, mit Phenylisocyanat geschiittelt, nach
mehrstiindigem Stehen ein krystallinisches Isocyanat ergab, das aus
Essigiither umkrystallisiert den Sdp. 140—142° zeigte?).

Unter der Einwirkung des héheren Drucks war also das Methyl-
isobutyl-carbinol durch Aufpabme von 4 Wasserstoffatomen aus
dem Mesityloxyd entstanden.

Analog verhielten sich cyclische Ketone uud auch dereu
Oxime. Wiahrend z. B. das Oxim des Isophorons? unter dem
Uberdruck einer Atmosphiire nur sehr wenig einer basisch riechenden
Flissigkeit lieferte, wurde unter dem Wasserstoffdruck von 4 Atmo-
sphiren ein Amin zu etwa 60 °y der Theorie erhalten. Die Unter-
suchung ergab iibereinstimmend mit unseren bisherigen Beobach-
tungen*) die Bildung des vollstindig bydrierten Amins. Uber Baryt
destilliert batte die Base den Sdp. 178 —181° und lieferte ein
Dibromderivat.

CoH;7NBry (299). Ber. Br 53.2. Gef. Br 51.93.

Es lag also das zuerst von Knoevenagel®) durch Reduktion
des Isophoron - Oxims mit Natrium und Athylalkohol erhaltene
Amido-5-trimethyl -1,1.3-hexahydrobenzol vor. Die Palla-
dium-Reduktion war in diesem Falle durch die Druckvermehryng
von der Stirke, wie die Reduktion mit Natrium und Athylalkohol.

CHB \/CHa CH’\ /CH:

G G
HOTCH, i, B0\ CH,
HO.N:C\__lc.CH, H,N:HC__/CH.CH,

oH CH,

1) Nef, Ann. d. Chem. 818, 169 {1901].
%) Diese Berichte 41, 2939 [1908].  3) Ann. d. Chem. 297, 197 [1897]).
) Diese Berichte 40, 4171 [1907]. %) Ann. d. Chem. 297, 197 [1897).
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Infolgedessen war die Uberfihrung in Alkohole auch bei ge-
siittigten Ketonen und wahrscheinlich auch bei Aldehyden zu er-
warten. Als Beispiel wurde ein gesattigter aromatischer Aldebyd,
der Phenyl-acetaldehyd, gewihlt. Wéahrend der Phenyl-acetal-
debyd mit Palladium bei dem Uberdruck einer Atmosphire noch keine
Spur Wasserstoff aufnahm, zeigte er bei einer Druckvermehrung auf
5 Atmospbiren und ebenso bei der Sabatierschen Reduktion dber
Nickel deutliche Wasserstoffabsorption. Die Untersuchung ergab io
beiden Fillen die Bilduog von Phenyl-dthylalkohol, mit welchem
der Sdp. 108—110° und auch das spez. Gew. Djs=1.038 gut
iibereinstimmte.

CsHi00 (122). Ber. C 78.68, H 8.20.
Gef. » 17831, » 8.36.
Das Acetat hatte den Sdp. 232° und das spez. Gew. Dy = 1.0299.

ClonOg (164). Ber. C 7317, H 737-
Gef. » 72.58, » 7.17.

Der Phenyl-ithylalkohol, der bekanntlich in der Industrie der
Riechstoffe Anwendung findet, wird in der Praxis meist durch die
Reduktion des Esters der Phenylessigsiure nach Bouveault und
Blanc!) hergestellt, da er sich nach diesem Verfahren in besserer
Ausbeute bildet als nach den bisherigen Versuchen, den Phenyl-
acetaldebyd zu reduzieren. Da aber der Phenyl-acetaldehyd nach
den beiden D. R.-P. 107 228—29 H. Erdmanns leicht aus Zimt-
siure zuginglich ist und die Ausbeuten an Phenyl-athylalkohol bei
der Palladium-Reduktion nicht unbedeutend sind, diirfte die weitere
Ausgestaltung dieses Verfahrens auch von technischem Interesse sein.
1%s spricht ndmlich vieles dafiir, daB durch weitere Abinderung der
Versuchsbedingungen, z. B. durch eine weitere Verstirkung des
Wasserstoffdruckes, das Gleichgewicbt noch weiter zugunsten der hoher
hydrierten Substanzen verschoben werden kanup.

Chinon geht bei dieser Hydrierung glatt in Hydrochinom
itber, was bei dem bekanoten Verbalten der Chinone natiirlich nicht
als 'Ausnabmefall der ungesittigten Ketone angesehen werden kann.
Durch die Versuche iiber die katalytischen Reduktionen der «,8-uu-
gesiittigten Ketone scheint vielmehr festgestellt, daB unter gewissen
Druckgrenzen, die fiir jedes Individuum eine konstante Grolle vor-
stellen, auch die Wasserstoffabsorption innerbalb ganz bestimmter
Grenzen stattfindet. Es findet zuerst die Aufhebung der Doppel-
bindung statt, wonach sich die Aufnahmefihigkeit des Wasserstofies
mit der DruckvergroBerung derart steigert, dall weitergehende

1y Compt. rend. 137, 60; Chem. Zentralbl. 1908, II. 551.



Reduktionen, z. B. zu gesittigten Alkobolen stattfinden kéunen. Da-
gegen verringert sich die Wasserstolf-Aulnahme mit der Vermin-
derung des Druckes, so dall die Ausbeute zunichst an den sekun-
diren Reduktionsprodukten zugunsten der primiren sinkt und bei
weiterer Druckverminderung auch an den priméren Reduktions-
produkten — in diesem Falle den gesittigten Ketonen — zurfickgeht.

Hrn. A. v. Fabrizius, der uns bei der Ausfitbrung des ex-
perimentellen Teiles unterstiitzt hat, sprechen wir unseren Dank fiir
seine Bemiithungen aus.

"520. O. Klihling: Notiz tber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin suf Benzoyl-essigester.
(Eingegangen am 7. November 1910.)

Im Ferienheft dieser Berichte (S. 2414) habe ich eine aus Car-
boxithyl-phenacyl-barbitursdure und iiberschiissigem FPhenylhydrazin
entstehende Verbindung vom Schmp. 174—175° beschrieben, welcher
ich auf Grund der Analysenwerte mit Vorbehalt die Formel C;1H 6 ON,
beilegte, mit welcher die gefundenmen Zahlen besser iibereinstimmten
als mit der um 2 Wasserstoffatome reicheren des Phenylbydrazids des
Benzoylessigsidure-phenylhydrazons.

Ca1 H;3ONy. Ber. C 73.68, H 526, N 16.37.
Cg] HzoONg- » > 73.26, » 5.81, » 16.28.
Gef. » 73.75, » 4.91, » 16.37.

Die neue Verbindung entsteht, wie ich inzwischen festgestellt habe,
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 allmihlich in gut ausgebildeten roten Nadeln ab,
welche wie das aus Carbox#thyl-phenacyl-barbitursiure erhaltene Pro-
dukt und eine Mischprobe beéi der angegebenen Temperatur (174—175°)
schmelzen.

Ob die Verbindung der in der fritheren Mitteilung mit Vorbehalt
aufgestellten Formel eines Anilino-diphenyl-keto-tetrahydrotriazins tat-
sichlich entspricht oder.trotz der abweichenden Analysenzahlen nicht
doch das Phenylhydrazid des Benzoylessigsiure-phenylhydrazons dar-
stellt, kann nur durch eingehendere Untersuchung festgestellt werden.

Ich bin ap der Fortfiilhrung der Versuche zurzeit verbindert, hotfe
~ aber, die Arbeit spiter wieder aufnehmen zu konnen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIII. 220





