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436. A. Skita: Hydrierungen mit Platinmetallen
als Katalysator. (VI)
|Aus dem Chemisch-technischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 11. November 1912.)

H. Wieland!) hat vor kurzem der Ansicht Ausdruck gegeben,
dafl der endothermische Prozell der Hydrierung von Benzol, Naphthalin,
Anthracen und Azobenzol unter gleichen Verhiltnissen nicht geleistet
werden kann, wie der exothermische ProzeB der Hydrierung der
Athylene und weist auch in seiner letzten Arbeit?) neuerdings darauf
hin, daf} seine Beobachtungen mit den Arbeiten von C. Paal und
A. Skita darin iibereinstimmen, daB ein grofler Unterschied in der
Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung der ungeséttigten und
aromatischen Stoffe bestehen bleibt.

Wie bereits mitgeteilt?), lassen sich nach den von mir bisher be-
schriebenen Reduktionsverfabren unter Verwendung von Palladium
als Katalysator neben den Athylen-Doppelbindungen noch die mehr-
fachen Bindungen C:N, C:N, N:N und N:0 mit Wasserstoff abh-
séttigen.

War dies richtig, so mufite sich das Azobenzol leicht hydrieren
lassen.

Um dies zu priifen, wurde cine Liosung von 9.1 g Azobenzol (*/2 Mol.)
in 250 ccm Alkohol mit 35 ccm kolloider Palladiumldsung versetzt, welche
0.03 g Palladium und 0.05g Gummi arabicum enthielt. Als diese Losung
bei 1 At. Uberdruck mit Wasserstoff geschiittelt warde, erfolgte eine so
rapide Aufnahmc von Wasserstoff, daB die fir Hydrazobenzol berechnete
Menge von 1.121 (0% 760 mm Druck) schon in 5 Minuten absorbiert worden
war, Hier wurde der Versuch abgebrochen, das Hydrazobenzol durch
schwefeldioxyd-haltiges Wasser ausgefsllt, aus Alkohol krystallisiert (Schmp.
126°) und durch Benzidinumlagerung und Kongorot-Reaktion identitiziert.

Die weitere Reduktion zu Anilin erfolgte viel langsamer, wie an
einer zweiten Probe festgestellt wurde, und war erst in 4!/; Stunden
beendigt.

Die Absorption, aut 0° und 760 mm Druck reduziert, betrug 2.26 1,
wihrend sich 2.24 1 berechnen. Das Palladium war flockig ausgefallen, und
cine Probe der Lasung gab beim Verdiinnen mit Wasser keinen Niederschlag
von Hydrazobenzol, das also vollig reduziert worden war. Das Anilin wurde
ausgesalzen, ausgeithert und durch seinen Sdp. 180—181°, Chlorkalk-Reaktion
und Blaufarbung mit Bichromat und Schwefelsdure nachgewiesen.

1) B. 45, 487 [1912]. %) B. 45, 2616 [1912).
3) A. Skita: Uber katalytische Reduktioren. Mitteilungen Deutscher
Naturforscher und Arzte. Karlsruhe 1911, S. 224,
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Dieser Befund war auch in Ubereinstimmung mit alteren Ver-
suchen, nach welchen eine wiiBirige Losung von Helianthin, die
mit kleinen Mengen (0.1 g) Palladiumchlorir wund Gummi arabicum
versetzt war, sich unter lebhafter Wasserstofi-Aufnahme sehr bald ent-
firbte.

Wir glauben daher, dall die eingangs erwibuten Fragen nunmehr
darauf beschrinkt sind, ob ein wesentlicher Unterschied in der Ab-
sorption olefinischer Bindungen einerseits und aromatischer bezw.
heterocyclischer Bindungen andererseits besteht.

.

I. Unter Mitarbeit der HHro. W. A. Meyer und J. v. Bergeu.

Von unseren bisher beschriebenen Reduktiousmethoden hatte sich
die unter Verwendung kolloider Palladiumlésungen besonders gut bei
der Reduktion ungesiittigter Ketone und Aldehyde bewiihrt!), uod die
nachfolgend beschriebene Hydrierung der Jonone soll noch aufler-
dem klarlegen, daB die Geschwindigkeit der Aufhebung der Athylen-
Bindungen um so rascher erfolgt, je naber sich diese an der Keto-
bezw. Aldehyd-Gruppe befinden.

9.6 g «-Jonon? (Sdp.«= 1286—129.5%, 0.01 g Palladiumchlorir und
ebensoviel Gummi arabicam wurden in einer Losung voan 100 cem Alkohol
und 50 ccm Wasser mit Wasserstoff unter einem Uberdruck einer Atmosphére
geschiittelt. Nachdem im Lauf von 45 Minuten 1.141 Wasserstolf aulge-
nommen waren, wahrend sich fir 2 At. Wasserstoff 1.12 |1 berechnen (auf 0°
und 760 mm Druck berechnet) wurde der Versuch abgebrochen. Das Re-
aktionsprodukt war eine Flissigkeit, welche nach der zweiten Destillation
den Sdp.;s = 121—-122° zeigte. Ausbeute 9 g.

Dihydro-jonon, CiaHO (194). Ber. C 80.41, H 11.34.
Gel. » 80.26, » 11.31.

Dieses Dihydro-jonon hatte bis auf einen schwachen, an
Cedernholz erinnernden Geruch seinen Riechstoff-Charakter vollstiindig
verloren.

96 g B-Jonon (Sdp.s=130—132%), 0.05 g Palladiumchloriir und
ebensoviel Gummi arabicum in einer Losung von 200 cem Weingeist und
100 cem Wasser wurden mit Wasserstolt von Y4 At. Uberdruck geschittelt.
Io !/; Stunde waren 1.08 1 Wasserstoff aufgenommen, wihrend sich fir
2 Atome 1.121 (0°, 760 mm Druck) berechnen. Hier wurde der Versuch
unterbrochen. Es war in fast quantitativer Ausbeate eine Flissigkeit vom
Sdpjs. = 126 —129° entstanden, dic also héher siedete, als das vorher be-
schricbene isomere Keton,

1) B. 42, 1629 [1909]: 43, 3393 [1910].

% Die Chemische Fabrik Haarmann & Reimer in Holzminden a. W,
lLatte die groBe Freundlichkeit, mir fiir diese Versuche reines «- und g-Jonon
zur Verfiigung zu stellen.

Berichte . D, Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXV. 214
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Ci3Hy: O (194). Ber. C 8041, H 11.34.
Gef. » 7996, » 11.37.
Mit essigsanvem Bromphenylhydrazin wavde chenfalls ein Uydeazon or-
halten.

llydricrung der Jonone zu Tetrahydro-jonon.

9.6 7 a-Jonon, 003 g Palladiumchlorir uod dieselbe Menge Gummi
arabicum, 100 ccm Alkoho! unnd 30 ecm Wasser absorbierten bei 1 At. Uber-
druck anfangs sehr rasch Wasserstoff. Nach Aufnahme der fir eine Doppel-
bindung theoretisch erforderlichen Menge crfolgte eine weitere Absorption
viel langsamer. Nach 75 Minuten erfolgte keince weitere Wasserstoff-Aufnahme;
die Gesamtabsorption betrug 2.27 |, wihrend sich fir 2 Doppelbindungen
2.24 1 Wasserstofl berechnen (0°, 760 mm Druck). i

Die reduzierte Lasung wurde ausgeithert, die dtherische Losung wurde
mit Wasser gewaschen und mit geglihter Pottasche getrocknet. Nach dem
Verdunsten des \thers wurde das erhaltene O zweimal im Vakuum de-
stillicrt. Sdp.,:“_= 126—127°.

Ci3HzO (196). Ber. C 79.60, H 12.36.
Gel. » 79.75, » 12.45.

9.6g A#-Jonon pahmen in derselben Liosung in 70 Minuten 2201
Wasserstoff auf, wilirend dic theoretische Menge Wasserstoff zur Absittigung
beider Doppelbindungen 2.24 I, anf 0° und 760 mm Druck berechnet, betrigt.
Das ' wie vorher beschrieben isolierte Ol hatte denselben Siedepunkt (Sdp.s
= 128—129%) und nahm kecin Brom mehr auf.

CisHz O (196). Ber, C 79.60, H 12.36.
Gef. » T79.49, » 12.30.

Die Tatsache, daf durch Reduktion von «- und f-Jonon zwei
verschiedene Dihydro-jonone entstanden waren, weist darauf hin,
daB zuerst die extracyclische Athylenbindung auigehoben worden war.
Damit stand auch in Ubereinstimmung, daB durch weitere Hydrierung
der beiden verschiedenen Dihydro-jonone [ und II dasselbe Tetra-
hydrojonon entstanden war.

CH;~__-CH, 'CH;..__-CH,

C ¢
H,C~~CH.CH:.CH,.CO.CHs, - H;C~"C.CH;.CH;.CO.CI;,
H,C\__'C.CH,; H,C-_C.CH,

CH CH,

L : 1L
CHs.__CH;
¢
H.C~ CH.CH:CII .CO .CII;.
11, C_CH.CH;
CH,

1.
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Dall die Riechstoffoatur des Jobons schon bei der Aufhebung der
ersten Doppelbindung verloren gegangen war, ist ein weiterer Beleg
dafiir, dal die Doppelbindung der Seitenkette und nicht des Kerns
aufgehoben wurde, da bekaontlich schon I. Tiemann der Ansicht
Ausdruck gegeben hatte, dall die Riechstoffnatur des Jonons eine
Funktion seiner «,B-Doppelbindung sei!). War dies richtig, so muBte
ein im Kern hydriertes Dihydro-jonon, das also noch in seiner
Seitenkette eine «,B-Doppelbindung hatte (III), ein Riechstoff sein.

Um diese Substanz zu bekommen, halben wir das von uns schou
frither hergestellte Dibydro-cyclocitral?) in weinsaurer Losung
acetonyliert, ibnlich wie dies bei der Herstellung des Pseudojonons
aus Citral vorgeschrieben ist, wobei Citral und Aceton in Gegeuwart
einer Bariumbydratidsung mebrere Tage bei Zimmertemperatur ge-
schiittelt werden?®). Das mit Ather aufgenommene Reaktionsprodukt
siedete nach Eptferpung von etwas Vorlauf bei 14 mm und 124—125°.

Ci3H3 0 (194). Ber. C 8041, H 11.34.
’ Gef. » 80.74, » 11.89.

Die leicht gelblich gefirbte Fliissigkeit zeigte tatsiichlich einen an
Jonon erinnernden kriiftigen Geruch und unterschied sich damit scharf
von seinen beiden zuerst beschriebenen Isomeren. Es diirlte sich daher
empfeblen, fiir das zuletzt beschriebene Keton, welches den Charakter
des Jobons beibehalten hat, den Namep Dihydro-jonon zu wihlen
und die beiden isomeren Nicht-Riechstoffe im Sinne der M. M. Rich-
terschen Nomenklatur als y-Ketobutane-(2) der Trimethyl-(1.1.3)-
tetrahydro-benzole-(2) und -(3) zu bezeichnen.

Alle diese Jonon-Hydrierungen waren dadurch charakterisiert, dal}
lediglich die Reduktion der Athylen-Bindungen, in keinem Fall aber
die der Ketogruppe, stattfand. Im Fall des Pseudojonons wur-
den von den vorhandenen 3 Athylenbindungen sogar nur zwei aulge-
hoben, so daB die reduzierte Substanz neben der Carbonylgruppe
noch eine Athylenbindung aufzuweisen hatte.

Pseudojonon (Sdp.s = 143—145°) wurde, wie bei den Jo-
nonen angegeben, hydriert. Es fand eine Wasserstoffaufnahme statt,
die etwas grofler war, als 4 Atomen entsprach.

Die erhaltene Fliissigkeit war ein Tetrahydro-pseudojonon,
Sdpas = 126—127% das sich durch seine Reaktion mit p-Brom-
phenylbydrazin ebenfalls als ein: Keton erwies. -

CisHzi 0 (196). - Ber. C 79.60, H 12.36.
Gef. » 79.64,. » 12.65.

1) B. 31, 867 [1898). %) B 42, 1635 [1909]). 3 B. 26, 2692 [1893).
214*
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Nach den bei den Jononen beobachteten Gesetzmifligkeiten in der
Aufhebung der Athylendoppelbindungen ungesittigter Ketone kommt
diesem Tetrahydro-pseudojonon folgende Koustitution zu:

(CH,;),;.C:CH.CH,;.CH,.CH,.CH.(CHs).CH,.CH,.CO.CH;.

Auch bei den bisher untersuchten anderen ungesattigten Aldehyden
und Ketonen war mit wenigen Ausnahmen diese Reduktion bei der
Carbonylgruppe stehen geblieben. Diese Ausnahmen sind das Me-
sityloxyd?!) und das Phoron?), welche bei dieser Reduktion zu den
gesittigten Carbinolen reduziert werden konnten, und das Acrolein,
das neben der in iiberwiegender Menge des regulir entstehenden Pro-
pionaldehyds noch eine deutlich nachweisbare Quantitit von Allyl-
alkohol lieferte, @hnlich wie dies Harries und Haga?®) bei der
Reduktion des Acroleins mit Amalgam beschrieben haben.

Acrolein (Kahlbaum, 30-prozentige Losung) wurde mit kolloider Pulla-
diumldsung reduzicrt und die von 90—100° destillicrende IFraktion nach
Schotten-Baumann benzoyliert. Der Benzoesiurc-allylester siedete
bei 229—2300. )

CioH1004 (162). Ber, C 74.03, 1 6.22.
Gef. » 73.87, » 6.16.

Zur Isolierung des Propionaldchyds wurde die Fraktion des Re-
duktionsprodukts bis 90° mit Bisulfitlosung geschiittelt und die Bisulfitver-
bindung (schéne Krystalle aus Wasser) durch Kochen mit Pottascheldsung
zerlogt.  Propionaldehyd vom Sdp. 48—49° war in ciner Menge von 70 %
des Ausgangsmaterials erhalten worden.

C3;HeO (68). Ber. C 62.00, H 10.34.
Gef. » 61.80, » 9.99.

Der Aldebyd warde in das von E. Fischer!) zuerst horgestellte Phenyl-
hydrazon iiberfibrt und durch die bekanute Skatolrcaktion (Erhitzen des
Hydrazons it Chlorzink) weiter identifiziert.

Immerhin sind die Beispiele der Reduktion der Keto- und Alde-
hydgruppe nach obigem Verfalren vereinzelt, und es mull gesagt
werden, dal unter den geschilderten Bedingungen die Reduktion dieser
Gruppen im allgemeinen auf einen #hnlichen Widerstand stoBt, wie
die Versuche, aromatische und heterocyclische Substanzen nach diesem
Verfahren zu reduzieren, woriiber ich teilweise schon berichtet®) habe.

II. Unter Mitarbeit des Hrn. F. Nord.
Wihrend sich nach obiger Methode ungesittigte Aldehyde und
Ketone mit besonderem Vorteil reduzieren lieBen, hat sich fir andere
Substanzen, insbesondere flir Alkaloide und Fette eine zweite Re-

") B. 48, 3397 (1910]. ) B. 42, 1633 [1909]. 3) A. 330, 226 [1904).
1) B. 82, 104 [1889]. %) B. 42, 1636 [1909)].
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duktionsmethode als geeignet erwiesen, bei welcher die Reduktion nicht
in kolloider Lisung, sondern unter Weglassung jedes Schutzkolloides
erfolgte.

Wie vor einiger Zeit beschrieben!), besteht diese Reduktionsnie-
thode darin, da man — bei Basen zweckmiiBlig zu ihrer sauren Lo-
sung — kleine Mengen Palladiumchloriir hinzufiigt, und Wasserstoft
unter geringem Uberdruck (gewohnlich unter dem Uberdruck 1 Atm.)
bis zur Absittigung in die Losung einpreft.

Den friiher beschriebenen !) bydrierten Chinaalkaloiden,
dem Dihydro-chinin und dem Dihydro-cinchonin konben wir
heute zwei weitere anfiigen, das Dihydro-chinidin (Dihydro-Con-
chinio) und das Dihydro-cinchonidin (Cinchamidin).

20 g Chinidin bezw. 20 g Cinchonidin? wurden in 300 cem Wasser
uater Zugabe von 12 ccm konzentrierter Salzedure und 10 ccm einer l-pro-
zentigen Palladiumchloriirlosung aufgeldst. Unter dem Uberdruck von 1 Atm.
wurde innerhalb von 2 Stdn. 1.72 1 Wasserstolt vom Cinchonidin auigenommen
(ber. 1.61 1) bei 20° und 760 mm, wihrend vom Chinidin innerhalb 1 Stde.
1.50 1 Wasserstofl absorbiert wurden, wihrend die theoretische Menge far
2 Atome 1.48 1 betrigt, ebenfalls bei 20° und 760 mm Druck berechnet.

Die salzsauren Lasungen beider Alkaloide wurden mit Natronlauge alkalisch
gemacbt und die ausgefallene weile Masse nach dem Trocknen aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert, )

Dihydro-chinidin, Cgngst Og -+ Hzo (344).

Ber. C 69.76, H 8.13.
Gef. » 69.61, 69.91, » 7.85, 1.88.

Das Jodmethylat des Dihydro-chinidins, hergestellt durch Beliaudlung
der Base mit aquimolckularen Mengen Jodmethyls auf dem Wasserbade, kry-
stallisiert in feinen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 224-—2250.

021 H'_»'[ NzOgJ (468). Ber. C 53.85, H 6.20, J 21.14.
Gef. » 54.04, » 6.13, » 27.31.

Das Phosphat scheidet sich in schonen Krystallen ab, wenn die Base
in verdiinnter, methylalkoholischer Losung mit 4quimolekularon Mengen Phos-
phorsiure geschiittelt wird. Zersetzungsgunkt 2129,

ConagNQOsP(424). Ber. C 56.60, H 6.84, P 7,31.

Gel. » 56.40, » 6.84, » T7.04.
Dihydro-cinchonidin, C;sHy Ny 0 (296). Ber. C 77.02, H 8.11.
Gel. » 76.82, » 8.19.

Das Jodmethylat vom Schmp. 248° und das Phosphat vom Schmp.
113° wurden wie beim Dibydro-chinidin hergestellt.

1) B. 44, 2862 [1911].
%) Die Chemische Fabrik von C. F. Béhringer & Sohne in Waldhof
war so freundlich, mir diese beiden Alkaloide zur Verfiigung zu stellen,
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Jodmethylat, CyHyN.OJ (438). Ber. C 54.80, H 6.16, J 29.00.
Gel. » 54.61, » 6.34, » 29.25.
Phosphat, Cypll;7N,O; P (894). Ber. C 57.86, H 6.85, P 7.87.
Gef. » 57.72, » 7.07, » 7.89.

Das Dihydro-chinidin zeigte den Schmp. 165° und eine
Rechtsdrebung [a]%0=265.3°, beim Dihydro-cinchonidin wurde der

Schmp. 229° und eine Linksdrehung [a]??= 97.5° festgestellt.

Die erste Base ist identisch mit dem npatiirlichen Hydro-con-
chinin (Schmp. 166%), letzteres mit dem natiirlichen Hydro-cincho-
nidin (Schmp. 230°), welche sich in kleiner Menge neben dem Chinin
und Cinchonin in der Chinarinde vorfinden?).

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

Ca Hs—CH—CH—CH,

I
. (CHy),
CH;-N—-CH
CH.OH

CH; 077
NG
N

Wie also friiber bei dem Chinin und Cinchonin beschrieben ist,
hatte auch nach dieser Methode nur die Aufhebung der Athylen-Bindung
stattgefunden, ohne dall weitere Reduktionen, etwa der Alkohol-
gruppe CH(OH) zu CH,, #hbnlich wie sie Willstatter?) nach seiner
Reduktionsmethode unter Anwendung von Platinschwarz beobachtete,
stattgefunden hatte.

Besonders auffillig bleibt es, daBl die kolloiden Platinmetall-
16sungen unicht kriltiger hydrierend wirken, sollen, als die noch so
fein verteilten, suspendierten Metalle, also auch wie das Low-Will-
stittersche Platinschwarz, mit welchen R, Willstitter und D. Hatt?)
vor kurzem die Reduktion zahlreicher aromatischer Substanzen aus-
Tibren konnten.

Die Griinde hierfiir festzustellen, wird die Aufgabe der niichsten
Arbeiten sein.

1) B. 14, 1683, 1955 [1881]: 15, 519, 1665 [1882]; A. 214, 1; 300, 42.
3 B. 41, 1475 [1908]. % B. 48, 1471 [1912).



