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436. A. Skita: Hydrierungen mit Platinmetallen 
ale Katalyeator. (VI.) 

[Aus dem Chemisch-techniscben Institut der Techn. Hochschule Karlsruhc i. B.] 
(Eingegangen am 11. November 1912.) 

H. W i e l a n d ' )  hat  vor kurzem der Ansicht Ausdruck gegeben, 
daI3 der endothermische Prozefl der Hydrierung von Benzol, Naphthnlin, 
Anthracen und Azobenzol unter gleichen Verhiiltnissen nicht geleistet 
werden kann, wie der exothermische ProzeI3 der  Hydrierung d e r  
.ithylene rind weist auch in seiner letzten Arbeit neuerdings darauf 
bin, daD seine Beobachtungen mit den Arbeiten von C. P a a l  und 
A. S k i t a  darin ubereinstimmen, da13 ein grofler Unterschied in der  
Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung der ungesiittigten und 
aromatischen Stoffe bestehen bleibt. 

Wie bereits mitgeteilta), lassen sich nach den von mir bisher be- 
schriebenen Reduktionsverfahren unter Verwendiing von Palladium 
als Katalysator neben den Athylen-Doppelbindungen noch die mehr- 
fachen Bindungen C:N,  C:N,  N : N  und N:O mit Wasserstoff ab- 
slttigeo. 

War  dies richtig, so muflte sich das A z o b e n z o l  leicht hydrieren 
lassen. 

Urn dies zu priifen, wurde cine L6sung von 9.1 g Azobenzol ('/m blol.) 
in 250 ccm Blkohol mit 35 ccm kolloider Palladiuml6sung versetzt, welche 
0.03 g Palladium und 0.05 g Gummi arabicum enthielt. Als dime Lasung 
bei 1 At. Uberdruck mit Wasseratoff gachiittelt wurde, erfolgte eine so 
rapide bulnahmc von Wasserstoff, clan die for Hydrazobenzol berechnete 
Yenge von 1.12 1 (O", 760 mm Druck) scbon in 5 Minutcn absorbiert noiden 
war. Hier wurde der Versuch abgebrochen, das Hydrazobenzol durch 
schwefeldioxyd-haltigea Wasser ausgefiillt, aus Alkohol krystallisiert (Schnip. 
1260) und durch Benzidinumlagerung und Rongorot-Reaktion identitiziert. 

Die weitere Reduktion zu A n i l i n  erfolgte vie1 langsamer, wie a n  
ciner zweiten Probe festgestellt wurde, und war  erst in 4'h Stiinden 
beendigt. 

Die Absorption, auf Oo und 760 mm Druck reduziert, betrug 2.26 1, 
wiihrend sich 2.24 1 berechnen. Das Palladium war flockig ausgefallen, und 
eine Probe der Lasung gab beim Verdhnen mit Wasser keinen Nioderachlag 
yon Hydrazobenzol, das also vallig reduziert worden war. Das Anilin wurde 
ausgesalzen, ausgegthert und durch seinen Sdp. 180-lSlo, Chlorkalk-Reaktioir 
und Blaufirbung mit Bichromat und Schwefelsiure nachgewiesen. 

1) B. 46, 487 [1912]. 
a) A. S k i  ta :  Uber katalytische Reduktiocen. 

Karlsrahe 191 1, S. 224. 

2) B. 45, 2616 [1912]. 
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Dieser Befund war  auch in  Ubereinstimmung mit Hltereu Ver- 
L U C I I ~ U ,  nach welclteo eine wiihige Irosuiig von ITel i a n  t h i 11, die 
ruit kleinrn hlcngen (0.1 g) Pallndiumchloriir iind G rirrrrni arabicuni 
versetzt war, sich unter lehhafter Wassrrstofl-hrrfirah~i~ >ehr bald ent- 
fiirbte. 

Wir glaubeu daher, duo die eingangs erwilhuten Fragen nuumehr 
darauf beschriinkt sind, ob ein wesentlicher Unterschied i n  der Ab- 
sorption olefinischer Bindungen einerseits und aromatischer bezw. 
heterocyclischer Bindungen andererseits besteht. 

I. Unter Mitarbeit der HHrn. W. A. M e y e r  und .I. v. B e r g e n .  
Voi unseren bisber beschriebenen Reduktionsmethoden hatte sich 

die unter Verwendung kolloider Palladiumlosungen besonders grit bei 
der Reduktion ungesiittigter Ketone und Aldehyde bewiihrt l), und die 
nachfolgend beschriebene H y d r i e r u n g  d e r  J o n o n e  sol1 noch auBer- 
dem klarlegen, daB die Geschwindigkeit der  Aulhebung der h h y l e n -  
Bindungen urn so rascher erfolgt, je nirher sich diese an der Keto- 
bezw. Aldehyd-Gruppe befinden. 

9.6 g a- Jonona)  (Sdp.,, = 128--129.5O), 0.01 g Palladiumchloriir und 
ebensoviel Gummi arabicnm murden i n  einer LBsung yon 100 ccm Alkohol 
und 50 ccm Wasser mit WasseratoFE untar einem Uberdruck einer Atmosphiire 
geschiittelt. Nachdem im L a d  von 45 Minuten 1.14 1 Wastierstoff autge- 
nommen waren, wshrend sich f i r  2 At. Wasserstoff 1.12 1 berechnen (auf 00 
und 760 mrn Druck berechnet) wurde der Versuch abgebrochen. Dm Re- 
aktionsprodukt war eine Fliissigkeit, welche nach der zweiten Destillation 
den Sdp.14 = 121-122O zeigte. Ausbeute 9 g. 

D i h y d r o - j o n o n ,  C ~ ~ H ~ I O  (194). Ber. C 80.41, H 11.34. 
Get 80.26, D 11.31. 

Dieses D i h y d r o - j o n o n  hntte bis auf einen schwachen, an 
Cedernholz erinnernden Geruch seinen Riechstoff-Charakter vollstlndig 
verloren. 

9.6 g @ - J o n o n  (Sdp.13 = 130-1320), 0.05 g Palladiumchloriir und 
cbciisoviel Gurnmi arabicum in einer LBsung von 200 ccm Weingcist und 
100 ccm Wasser wurden mit Wasserstoff von ' I d  At. Uberdruck geschttclt. 
In Stundc waren 1.08 1 Wasserstoff auSgenommen, wihrend sich fur 
2 Atorne 1.12 1 (00, 760 mm Druck) bereclinen. Hier wurde der Vcrsuch 
uaterbrochen. Es war in fast quantitativer Ausbeute eine Fliissigkeit vom 
Sclp,,. = 126-1290 entstanden, die also hBher siedete, als das vorher be- 
hchricbene isoniere Keton. 
- - 

1) B. 43, 1629 [1909]: 48, 3393 [1910]. 
8) Die Chemische Fabrik IIaarrnann & R c i i n c r  in Holzminden a. W. 

Itrtte die groBe Freundlichkeit, mtr fur diese Versuche reines a- uod 8-Jonon 
zur Vcrfiigung zu stellen. 

Rerlchte d. D. Cham. Gesallncliaft. Julirg. XXXXV. 2 14 
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C I ~ H Z I O  .(194). Bcr. C 80.41, H 11.34. 
Gcf. )D 73.96, )D 11.3'i. 

h l i l  rssig*ntircin U ~ o i r i ~ ~ l i ~ ~ n ~ - I l i y c l i . : ~ ~ , i i i  \ v c i ~ ~ l c  cl~cnhll?; ein IIydr:v~oa or- 
l1nlLc.n. 

11 y tl r i c 1 . 1 1  n g t l  c r  .I o 1 1 0  II I: x II 'Ye t .rahj (11-0- j o  n o  u. 

9.6 g a - J o n o n ,  0.05 g I ~ ~ l l ~ ~ i i i , ~ i ~ l i l " r u r  untl dicsclbe hlenge Gummi 
:irahicuni, 100 ccni Alkohol und -50 ccm Wasscr absorbierten hci 1 At. Gber- 
druck nnfangs sehr rasch Wasscrstoff. Nlrch dulnahnie dcr Iiir eine Doppel- 
hindiing throrctiwli crfordcrlichen Mcngc crfolgte eine weiterc Absorption 
Y i c l  langsnmcr. Nacli 75 Minntcn crlolgtc kdnc weiterc WRsscrstoftAufnahme; 
die Gcsnrntabsorption betrug 2.27 I, wihrend sich liir 2 Doppelhindungen 
2'24 1 Wnsserstoft bcrcchncn (00, 760 iiim Drnck). 

Die rcdrisierte Iisung wurtlc aosgeithcrt, die iitheriscbe Lijsung wurde 
in i t  Il-wscr gcmnschen und m i t  gcglfihter Pottasche getrocknst. Nach dem 
Verdunsten t l r s  i t hc r s  wiirtle d:is crhaltcnr i'bl zwcimnl im Vnkuum dc- 
stillicrt. S d p l ,  = 116-1 2io. 

C i 3 H 2 , 0  (196). Her. C i9.60, H 13.36. 
Gel. 79.75, D 32.45. 

9.Gg p - J o n o n  nahmen in derselben Liisung in 70 Minuten 2.20 1 
Wasserstoff aul. wdircnd dic theorctischc Wcngc WasserstolE zur Ab&t.tigung 
bcidcr Doppelbindungen 2.24 I ,  anf 00 und 760 mm Druck bercchnet, bctrlgt. 
nar; ' wic Torher beschriclcn iscvlierte 0 1  hntte denselben Sicdepunkt (Stlp.1, 

128--129°) und nahm kciu Brom mehr mf. 
C13HZIO (196). Rer. C 79.60, 11 15.36. 

GcF. D 79.49, T, 12.80. 

Die T:itsache, da8 durch Redilktion von (L- und @-.Ionon zwei 
y e r s c h i e d e n e  Dihydro-jonone entstanden waren, weist darauf hin, 
dal3 zuerst die extracyclische Atbylenbindung aufgehoben worden war. 
Dami t  staud aucb in Gbereinstirnniung, da13 dumb weitere Hydrierung 
der beiden verschiedenen Dihydro-jonone I und I1 dasselbe Tetra- 
hydrojonon entstanden war. 

C~I~\,CHI CH.7 -,/CH3 
C C 

HaC('CH.CH2 .CH2.C0.CH3,  €€,C"C.CH~.CH~.C0.C1T3, 
€1, C..jC. CHI Ib  C,,,!C. 1 CH3 

C H  CHa 
I. 11. 

CH3 ,,CH, 
C 

€J? Cf 'CH . CII: CI l  . CO .CII3. 
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Da13 die Riechstoffnatur des Jonons scbon bei der Aufhebung der 
ersten Doppelhindung verloren gegangen war, ist ein weiterer Beleg 
dafur, da13 die Doppelbindung der Seitenkette und nicht des Kerns 
aufgehoben wnrde, ds bekanntlich schon F. T i e m a n n  der Ansicht 
Ausdruck gegeben hatte, da13 die Riechstoffnatur des Jonons eine 
Funktion seiner a,&Doppelbindung sei I). War dies richtig, so mul3te 
ein im Kern hydriertes Dihydro-jouon, das also noch in seiner 
Seitenkette eine u,P-l)oppelbindung hatte (III), ein Riechstoff sein. 

Urn diese Substanz zu bekommen, halien wir das von iins schori 
fruher hergestellte D i h y d r o - c y c l o c i t r a l ' )  i n  weinsaurer Liking 
ncetonyliert, Lhnlich wie dies bei der Herstellung des Pseudojonons 
aus Citral vorgeschrieben ist, wobei Citral und Aceton in Gegeuwart 
einer Bnriumbydratliisung mehrere Tage bei Zimniertemperatur ge- 
schhttelt werden 9. Dns mit Atber aufgenomtnene Reaktionsprodukt 
siedete nnch Entfernung von etwns Vorlauf bei 14 mni und 124-125O. 

C13€I~~O(194) .  Ber. C 80.41, €1 11.34. 
Gel. I) 80.74, s 11.89. 

Die leicht gelblich gefarbte Ylussigkeit zeigte tatsachlich einen nn 
Jonon erinnernden kraftigen Geruch und unterschied sich damit scharf 
von seinen beiden zuerst beschriebenen Isomeren. Es diirlte sich daher 
empfehlen, fur das  zuletzt beschriebene Iceton, nelches den Chsrakter 
des Jonons beibehalten hat, den Nanien D i h y d r o - j o n o u  zu wiihlen 
und die beiden isomeren Nicht-Riechstoife im Sinne der 11. hi. R i c h -  
t e rschen Nomenklatur als y -K e t o b tit a n  e -  (8) der T r i m  e t h yl-(1 .I .3)- 
t e t r a  h y d ro-  b e n  z 01 e -  (2) und -(3) zu bezeichnen. 

Alle diese Jonon-Hydrierungen waren dadurch charakterisiert, dae 
lediglich die Reduktion der Athylen-Bindungen, i n  l i e i n e m  Fall  n b e r  
d i e  d e r  K e t o g r u p p e .  stattfand. Im Fall des P s e u d o j o n o n s  wur- 
den yon den vorhsndenen 3 Athylenbindungen sogar nur zwei nufge- 
hoben, so dal3 die reduzierte Substauz neben der Csrbooylgruppe 
noch eine Athplenlinduog aufzuweisen hatte. 

P s e u d o j o n o n  (Sdpl2 = 143-145O) wurde, wie bei deli Jo- 
nonen angegeben, hydriert. EJ €and eioe ~~'assers to~; iufnahnie  statt, 
die etwas grol3er war, a19 4 Atomen entsprach. 

Die erhaltene Flussigkeit war ein 'l'et r a h y  d ro- 1) s p u d 0  j o n o n  , 
Sdp.l+ = 12G-127°, das' sich durch seine Regiktion mit p-Brom- 
phenplhydrazin ebenfslls als ein Leton erwies. 

ClsHtlO(196). Ber. C 79.60, H 12.36. 
Gof. B 79.64, B 13.65. 

. 

I) B. 31, 867 [1898]. I )  B. 42, '1'635 [1909]. a) B. 20, 2692 518931. 
314* 
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Nach den bei den Jononen beobachteten GesetzmiiBigkeiten in der 
Aulhebung der Athylendoppelbindungen uiqeslttigter Ketone liommt 
diesem T e t r a  h y d  ro  - p s e u d o  j o n  o n iolgende Konstitution zu: 

(CHi)a. C: CH .CHI. CHa .CHI. CH.(CHs). CH:, . CHa .CO .CHo. 
Auch bei den bisher untersuchten anderen ungeslttigten Aldehyde11 

uritl Ketonen war mit wenigen Ausnahmen diese Reduktion bei der 
Carbonylgruppe stehen geblieben. Diese Ausnahmen sind dns Me- 
s i t y l o x y d l )  und das P h o r o n l ) ,  nelche bei dieser Ileduktion zu den 
gesattigten Carbinolen reduziert werden konnten, uud das A c r o l e i n  , 
das neben der in uberwiegeuder Menge des regullr entstehenden Pro- 
pioneldeliyds noch eine deutlich nachweisbare Quantitit von A1 ly 1- 
n l k o h o l  lieferte, ahnlich wie dies H a r r i e s  und H a g a 3 )  bei der 
Reduktion des Acroleins niit Amalgam beschrieben haben. 

h c r o l c i n  (Kalilbaum, 30-prozcntige LGsung) wurdc mit kolloider P:tIh- 
tliiinilGsung recluxicrt und die von 90-1000 htillicrcndc l'riiktion n:wh 
Xc ho t t en-B s i i  rn an n beiixoylicrt. Drr Cen z o  cs ii u rc  . a I I p 1 cs  t c r  hicclctc 
Lei 229-230". 

C I ~ I ~ I ~ O O ~  (162). Ucr. C 74.00, 11 6.22. 
Gcf. D 73.87, G . l G .  

%or Isoliuruug dcs P r o p  i o n a l d c h p d s  \vurdc (tic Fraktiuii tlrs Kc- 
tluktionsprodukts bis 900 mit Bisullitl6sung geschiittclt und die BisulEitvcr- 
bindang (sch6ne Krystalle nus Wasscr) durch Rochen mit Pottaschel6sung 
zcrlcgt. Propionsldehyd vom Sdp. 48-49O war in ciner Menge von 7O0,'0 
tles Ausgangsmaterials erlialten worden. 

CaHcO(5S). B c ~ .  C 62.00, H 10.34. 
Gef. D 61.80, I) 9.99. 

I)ci. Aldeliytl w r d o  in  das von E. Fischcr ' )  sacrst Lorgustellte l'heuyl- 
llytlrszoii iiberfhhrt und diircli die beksnntc Skatolrcaktion (Erhitxeii tles 
Itydrazons init Chlorzink) rcitcr itlentifizicrt. 

luinierhin sind die Beispiele der Reduktion der Keto- und Alde- 
hydgruppe nncli obigem VerfaLren vereiozelt, und  es mull gesagt 
werden, dall unter den geschilderten Bedingungen die Reduktion dieser 
Gruppen im nllgemeinen auF einen ahnlichen Widerstand stiiBt, wie 
die Versuche, aromatische und heterocyclische Substanzen nach diesem 
Verfahren zu reduzieren, woriiber ich teilweise schon berichtet habe. 

11. Unter Mitarbeit des Hrn. F. N o r d .  
Wahrend sich nach obiger RIethode ungesattigte Aldehyde und 

Ketone mit besonderem Vorteil reduzieren lieBen, hat sich f i r  andere 
Substanzen, insbesondere fur A l k a l o i d e  und F e t t e  eine zweite Re- 

A. 880, 226 [1904!. 
___ 

') B. 48, 3397 [1910]. ?) B. 43, 1633 [1909]. 
4, B. 82, 104 [1889]. B. 43, 1636 [1909]. 
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tluktionsmethode als geeignet erwiesen, bei welcher die Reduktiou Iiicht 
in kolloider Liisung, sondern unter Weglassung jedes Schutzkolloides 
erfolgte. 

Wie vor einiger Zeit beschrieben l), besteht diese Reduktionsnie- 
thode darin, dab man - bei Basen zweckmabig zu ihrer sauren Lo- 
sung - lileine Mengen Pallediumchlorilr hinzufilgt, und Wasserstoff 
iiuter geringem Uberdruck (gewiihnlich unter dem Uberdruck 1 Atm.) 
bis zur Absattigung in die Losung einprebt. 

Den friiher beschriebenen ') b y d r i e  r t e n C h i  u an1 k a1 o id e n ,  
dern D i h y d r o - c h i n i n  und dem D i h y d r o - c i n c h o n i n  konnen wir 
heute zwei weitere anfugen, das D i h y d r o - c h i n i d i n  (Dihydro-Con- 
chinin) und das D i h y d r o - c i n c h o n i d i n  (Cinchamidin). 

20 g Cliinidin bezm. 20 g C i n c h o n i d i n 7  wurden in 300 ccm Wasscr 
untcr Zugabe von 12 ccm konzentrierter Salzslure und 10 ccm einer l-pro- 
rcntigen Palladiumchlorirrlcisung aufgel6st. Unter dem Uberdruck von 1 Atrn. 
wurdc innerhalb von 2 Stdn. 1.72 1 Wasserstoff vom Cinchonidin aufgcnomnien 
(bcr. 1.61 1) bei 200 und 760 mm, wlhrend vom Chinidin innerhalb 1 Stde. 
1.50 1 Wasserstoff absorbiert wurden, wihrend die theoretische Mengc f i r  
2 Atorno 1.48 I bctr5gt, ebenfalls bei 200 und 760 mm Druck berechnct. 

Die snlzsaurcn L6sungen beider Alksloidc murden mit Natronlaugc alkalisch 
gtniaclrt und die nusgefallcne weiDe Masse nach dem Trocknen aus Methyl- 
alkohol umkrystallisicrt. 

D i h y d r c - c h i n i d i n ,  CloH86NaOa +Ha0 (844). 
Ber. C 69.76, H 8.13. 
Get. 69.61, 69.91, 7.85, 7.88. 

Das Jot lnict l iylat  ties Dihydro-chinidins, hergestcllt durch Boliautllun;: 
t1c.r Base mit Ztquiniolckularen hIengen Jodmethyls auE dem Wasscrbadc, kry- 
st:illicicrt i n  feinen, hcllgelben Nadolii vom Schmp. 224-2250, 

C Z ~ H ? T N Z . O ~ J ( ~ ~ ~ ) .  Ber. C 53.85, H 6.20, J 27.14. 
Gef. D 54.04, fi 6.13, n 27.31. 

Das P h o s p h a t  scheidet sich in  schhen Krystallen ab, wenu die B a  
i n  vcrdiinnter, methylalkoholischer Lbsung mit Ztquimolekularon Mengen Phos- 
pliors8urc geschiittelt w i d .  Zersetzungsgunkt 2120. 

CzoHnsN10sP(424). Ber. C 56.60, H 6.84, P 7.31. 
Gef. * 56.40, D 6.84, fi 7.04. 

D i h y d r o - c i n c h o n i d i n ,  C19Ha'N30(296). 

Daa J o d m e t h y l a t  voni Schmp. 2480 uod das Phosphat vom Schmp. 

Ber. C 77.02, H 8.11. 
Gel. B 76.82, 8.19. 

1130 wurden wie beim Dihydro-chinidin hergestellt. 

'1 B. 44, 2862 [1911]. 
9 Die Chemische Fabrik von C. F. BBhr inger  & S e h n e  in Wddhof 

war so freundlich, mir dieee beiden Alkaloide zar Verfiigung zu stellen. 
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J o d m c t l i y l r t ,  Cgo IIt,N20J (438). Ber. C 54.80, I i  6.16, J 29.00. 
Gel. * 54.61, 6.34, B 29.25. 

I'liosph:it, C1911z7NzOj1'(394). Ber. C 57.86, H 6.85, P 7.57. 
Gef. D 57.71, 7.07, w 7.89. 

Das D i h y d r o - c h i n i d i n  zeigte den Schmp. 1650 und eine 
Rechtsdrehung [a]: = 265.3O, beim Uihydro-cinchonidin wurde der 
Schmp. 229O und eine Linksdrehung [n]: = 97.5' festgestellt. 

Die erste Base ist ideotiscb mit dem natiirlichen H y d r o - c o n -  
c h i n i n  (Schmp. lGGo), letztares mit dem naturlichen H y d r o - c i n c h o -  
n id i r i  (Schmp. 2300), welche sich in kleiner Menge neben dem Chinin 
und Cinchonin i n  der Chinrrinde vorfinden l). 

Dem Dihydro-chinin und Dihydro-chinidin ist die nachsteliende 
Formel zu erteilen: 

C;s Hs-CH-CH-CH1 j (C1Idn, I 

CHs -N -- - C B  ' 

&€I .OH 
GHs O'\'\ 

V i e  also fruher bei dem Chinin und Cinchonin beschrieben ist, 
hatte auch nach dieser Methode nur die Aufhebung der Athylen-Binduog 
stattgefunden, o h n e  daW w e i t e r e  R e d u k t i o n e n ,  etwa der Alkohol- 
gruppe CH(OH) zu CH,, ahnlich wie sie W i l l s t l t t e r " )  nach seiner 
Iteduktionsmethode uoter Anwendung von Platinschwarz beobachtete, 
stattgefunden hatte. 

Besonders aufIallig bleibt es, daB die k o l l o i d e n  P l a t i o m e t n l l -  
l i i s u n g e n  nicbt krlftiger hpdrierend wirken: sollen, als die noch so 
fein verteilteo, suspendierten Metalle, also auch wie das L o w -  Wil l -  
s t i i t t e rsche  Platinschwarz, mit welchen R. W i l l s t i i t t e r  und D. H a t t 3 )  
vor kurzem die Reduktion zahlreicher aromatischer Substrnzen aus- 
fuhren konnten. 

Die Griinde hierfur festzustellen, wird die Aufgabe der ngchsten 
Arbeiten sein. 

') H. 14, lti83, 1955 [1881]: 13, 519, 1665 [1883]; A. 214, 1; 300, 42. 
2, B. 41, 1475 [1908]. 3, B. 46, 1471 [1912]. 


