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Hjdrierung voii Di a c e  t y  I -  m o r p  h i n I )  (H eroin).  0.1 g Plntinchlor- 
wassevstoffsiure und 0 1 g Gunirni arrbicum wurden in 50 ccm Wasser gel6st 
nnd niit einer sehr kleinen Mengc kolloider P l a t i n l o s u n g ,  oamlich mit 
0.0005 g Platin geimpft und mit Wasserstoff geschiittolt. Zu der auf diese 
Weise crhaltenen kolloiden Platinlasung surden 5 g galzsaures Salz dRs Di- 
ncetylmorphins (Heroin) in 70 ccm Wasser gelht, hinzugefhgt. 

Beiili Schiitteln mit Wnsserstoff unter 1 Atm. Ubordruck nahm diese 
Lbsung 0.280 1 Wasserdoff iiuf (Oo und 760 mm), wshrend sich fiir 2 Atome 
\\;asserstoff 0.276 1 berechncn. 

Nach dem Versetzen der reduzierten Lbsung lnit Ammoiiialt wurde das h y -  
tl r i e r t e  H c r o i n  ausgeathert und, aus Athcr umkrystrllisiert, in sch6nen 
NadcIIi voni Sclimp. 158O erhalten. 

Das s n l z s a u r c  Salz tler Bose wurde durch Vemetzen seiner methyl- 
altoholischen 1.6sung niit konzentrierter Salzsinre dargestellt.. I n  der Kalte 
schieden sich feine Nadeln Bus, die aus ;\ther schijn krystallisieren. Schmelz- 
pnnkt oberhalb 300’3. 

G I ~ I ~ S O ~ N ,  HCI (407.7). Ber. C 61.86, I4 6.43, N 3.46, CI 8.70. 
’ Gef. ’> 61.83, 6.68, m SXO, D 8.81. 

Bei dieser -4rbeit baben wir i inh  d e r  wertvollen Mithilte des  Hrn.  
1;. F. N o r d  211 erfreuen gehnbt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
unsern bestan D a n k  aossprechen. 

474. A. S k i t a  und W. A. Meyer:  Weber die Hydrierung 
von Aldehyden und Ketonen, eowie von aromatiechen und 

heterocycliechen Stoffen in kolloiden LOeungen. 
Katalgtieahe Hydrierungen. VIII. 

[.5us denr Chcmiscli-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 25. November 1912.) 

l u  den beiden vorbergehenden Abhandlungen *) ist ausgefuhrt 
worden, dnB aromatische und heterocyclische Substaozeo sowie d i e  
irieieten Aldehyde und Ketone im Gegensatz zu den iibrigen Stoffen 
mit aliphatischen und alicyclischeo Doppelbioduogen nach den dort  
angegebenen katalytischeo Hydrierungsmethoden nicht reduzierbar sind. 

\\cndufig von Palladiumchloriir und Gummi arabicuni dargcstelk; \ erg1 aucli 
-1. S k i t a  und C. P a a l ,  D.K.-P. 250724, A. S k i t a  und H H. P r a n c k ,  
B. 44, 28M [1911], sowic Zinimer (G, Co., D. R.-P. 252131; (verijffcntlicbt 
1 I .  12. 1911). 

_ _ _ _ -  - 

A. S k i t a .  
*) W r i g h t  und Heshe,  A .  232, 205. 
?) Siehc vorsteliende Abhnndlnng, sowic €3. 45, 3312 [1912]. 
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Da aber wegen der groReren wirksamen Oberflache kolloide 
Platin- oder Palladiumlosungen den Wasserstoff noch schneller fiber- 
trngen nitifiten nls dies bei noch so feiner mecbanischer Verteilung 
der Fall war ,  so muBte ein besonderer Grund fiir das Versagen der 
Hydrierung i n  kolloider Losung hier vorliegen. Es war daher zi i -  

iiachst die I"ra.ge zu priifen, ob die Rexktionsgeschwindigkeit in einem 
anderen L i i s u n g s r n i t t e l ,  als biaher angewandt wurde, eine griifiere 
war, denn schon S. F o k i n ' )  hat gezeigt, daB Hydrierungen, welche 
nicht i u  A c e t o n l o s u  ng rerleufen, in einer a l k o h o l i s c h e u  Lii- 
s u n g  glatt erfolgen kiinnen, iind rieuerdings haben auch R. W i l l -  
s t i i t t e r  und 1). H a t t ' )  gefunden, daB die Hydrierung i n  E i s e s s i g  
unter Verwendung von Platinschwarz als Katalysator schneller als in 
eineni nnderen Losungsniittel erfolgt und in letzterem Falle infolge 
der gesteigerteu Reaktionsgeschwiudigkeit such fur die Hydrierung 
nrornatischer Stofle xu verweoden ist. 

Dn es sich, wie i n  der vornngebenden Abh:rndlung erwiilrut 
wurde, gezeigt hat, daB kolloide Platinnietnll~ in Essigsaure sclbst 
beim Kochen der Liisung bestandig sein kannen, so lag es nahe, n n  
Stelle der alkoholisch-wiifirigen eine essigsaure Losung anznmenderi. 
Hierbei stellte sich heraus, das kolloide Platinmetalle i n  dieser Losunv 
sehr wohl iinstande waren, Aldehyde und Ketone, sowie nroinatische 
iind heterocyclische S~ibstanzeii xu h y d r i e r e n ,  und dnB diese Hy- 
tlrierung nuch, wie erwartet, bedeutend rascher verlief als nach R .  
W i l l s t i t t e r  unter Verweudung von Platinschwarz. 

%u dem einfachsten Verfahren, diese Substanzen zu hydriereii, 
komnit man jetloch unter Anwendung der in der vorherigen -4 bhantl- 
lung angefiibrten Impfmethode. 

Man stellt eine homogene e s s i g s a u r e  L o s u n g  v o n  P l a t i n -  
c h l o r i d  (IJtPtClc), G u m m i  a r a b i c u n i  uiid d e r  z u  h y d r i e r e n -  
d e n  S u b s t a n z  her, fiigt eine geringe Menge kolloider I ' l a t i n -  o d e r  
P a l l a d i u m l i i s u n g  hinzu  und schuttelt tlas g:inze Gemisch niit 
Wasserstoff, bis die theoretisch erforderliche hlenge des Gases nbsor- 
biert ist. Die I r n p f l i j s u n g  kann inan sich leicht herstellen, z. H. 
durch Reduktioii weniger ccni einer verdunnten, init Gummi nrabicum 
versetzten Platiochlorid-L6sung niit einigen Tropfeo l!ormaldehyd iind 
Natronlauge oder noch einfacher durch Einleiten von Wasserstoff i n  
eine heifle Palladiumchlorur~ Gumtni-arabicum-Liisuug, wie iu  der vor- 
hergehenden Abhandlung ausgefiihrt wurde. 

WBhrend, wie friiher erwiihnt"), die Reduktion von l s o p h o r o n  
bci den] Dihydro-isophorctn steben blieb, erfo!gte in kolloider essig- 

I )  X. 89, 607 [1907]. 
*) B. 42, 1630 i19091. 

?) B. 46, 1471 [1912]. 
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saurer Liisung eine g l a t t e  R e d u k t i o n  unter Bildung von frarts-lli- 
b y d r o - i s o p h o r o l .  Letztere Substanz wurde bekanntlich durch die 
Keduktion von Isophoron durch Natrium und Alkohol i n  einer Aus- 
beute von 70-75 " l o  der Tbeorie ron E. K n o e v e n a g e l l )  hergestellt. 

Grnz iihnlich verlief die Reduktiog von H e p t y l a l d e h y d  
(Onanthaldehyd), der in kolloider essigsaurer Losung quantitativ i n  
den H e p t y l a l k o h o l  umgewandelt werden konnte. 

Ahnlich wie die lteduktion der Keto- und Aldehydgruppe ver- 
l5uft auch die H y d r i e r u n g  a r o m a t i s c h e r  S u b s t a n z e n .  Wie in1 
experimentellen Teil ausgerahrt wird,  gehen die Benzole glatt i n  die 
korrespondierenden c y c l i s  c h e n  K o h l e  n w a s s e  r s t of 1 e oder B e n  z o e - 
s a u r e  in H e x a h y d r o b e n z o e s a u r e  iiber. 

Besonders interessrnt gestaltet sich die Hydrierung einiger hetero- 
cyclischer Substanzen, da  diese Stoffe nach den pyrogenen katalyti- 
schen Reduktionsmethoden von P . S a b a t i e r  oder W. t p a t i e w ,  wie beim 
Pyridin entweder iiberhaupt nicht, oder wie beim Chinolio nur unvoll- 
kommen ausgefiihrt werden konnten. I n  kolloider essigsaurer Losung 
verlief die Reduktion von C h i n o l i n  unter Anwenduog von Platin 
vollstiindig glatt und quantitativ bis zum D e k a h y d r o - c h i n o l i n .  

Unterbricht man jedoch die Zuliihrung von Wasserstoff, nach 
Aulnahme von 4 Atomen Wasserstoff, so erhiilt man i n  ebenso glatter 
Reaktion unter Hydrierung des Pyridiokerns des Chinolins das 
T e t r a h y d r o - c h i n o l i n .  Diese beiden letzteren Substanzen waren 
bisher nicbt leicht zugiinglich. C. D a r z e n  s') hatte durch Hydrierung 
des Chinolius nach S a b a t  i e r iiber Nickel bei 160-1 80° Tetrahydro- 
chinolin keineswegs in befriedigender Ausbeute erhalten, wiihrend 
B a m b e r g e r  und L e n g f e l d 3 )  mit grol3en Schwierigkeiten aus  dem 
Tetrahydrochinolio durch Erhitzeu mit Jodwasserstoffsaure und Phos- 
phor neben Dekahydrochinolin noch Hexahydro-chinolio sowie zwei 
Kohlenwasserstoffe erhielten. Dekahydro-chinolin hatte noch W. I p  a- 
t i e w  aus Chinolin erhalten durch Behandlung mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nickeloxyd ') unter einem Uberdruck von 110 A h .  
bei 2400 im VerlauE von 12-14 Stunden. 

Die Versucbe, das Schutzkolloid Gummi arabicum durch ein 
anderes Schutzmittel zu ersetxen, waren bisher vergeblich. Am besten 
war noch Traganth, aber auch dieses Material erwies sich, wie alle 
anderen Schutzkolloide, bei unseren Versuchen dem Gummi arabicunr 
gegenuber als minderwertig; insbesondere konnten Kolloide tierischeu 
Ursprungs, wie EiweiCistoffe oder Gelatine wegen der antikatalytischen 

I) A. 497, 194. 
3, B. 83, 1138 [1890]. 

$) C. r. 149, 1001; C. 1910, 363. 
') B. 41, 992 [1908]. 
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Wirkung des  dar in  enthnltenen Schwefels als Schutzkolloid ke inc  Ter- 
wendung finden. 

Nachdem von kollegialer Se i te  Biters d e r  Wunsch  nach d e r  Be- 
schreibung unseres Hydr ie rungsnppara tes  gePuBert wurde  , geben w i r  
am Sch lu5  des experimentellen Teiles neben einer kurzen Beschrei- 
bung d e r  Appara tu r  noch eine Abbildung des  Apparates,  \vie er sich 
im Ver lau l  d e r  letzten J a h r e  entwickelt  ') bat. 

Ex p e r i m e n t e 1 1  e r T e i 1. 
To1 1101. 0.31 g reversibles Platinkolloid~, entlialtend 0.1 g Platin iiud 

0.21 g Gummi arabicum, wurden in  100 ccm Wasser gelcst, dann eine Lii- 
sung von I g T o l d  in  120 ccm Eisessig zugeffigt und das Gemisch mit 
Wasserstoff von 1 Atm. Uberdruck geschiittrlt. Die Absorption war nach 
2Ih  Stunden beendigt und betriig 0.76 1, auf 0" und 760 mm bcrechnct. 'I'heo- 
retische Menge 0.73 I. 

Das erhaltenc Produkt envies sich als H e x a h y d r o - t o l u o l .  
CrH1, (98). Ber. C 85.63, H 14.37. 

Gef. D S5.47, D 14.28. 

Benrocs i iu re .  Aus 100 ccm einer kolloiden Platinlosung, enthaltend 
0.145 g Platin und 0.3 g Gummi arabicum, 5 g Benzoesiure DI<ahlbxumK 
und 100  ccm Eisessig, wurde cine homogene Mischung hergestellt. Durcli 
Einwirkung von Wasserstoff unter 1 A h .  Uberdruck nahm diese LBsnng in 
5 Stunden 2.79 1 ( O o  und 760 mm) auf. 

Die erhaltene 13 e x a  h y d ro -  b e n  z oes i u  re  hatte einen Siedepunk t YO11 

N a p h t h a l i n .  3 g durch mehrmnlige Krystallisation gereinigtes N,zphtha- 
lin wurdon in 200 ccm Eisessig gelfist uud mit eioer kolloiden Platinl6suog, 
enthaltcod 0.4 g Platin und 0.85 g Gummi arabicum, vermischt. Zur vnll- 
st8ndigeii LBsung wurden dcm Gemisch noch 50 ccm Ather hinzugefiigt, wo- 
durch wiederum das Platin ausfiel. Trotz der Ausfiillung konnte aber dic 
Pmhydrierung rollstindig erfolgen. Sie wiihrtc natiirlich langcr als in eincr 
homogenen Mischung: erst nach 11 Stunden war keine weitere Wasseritolf- 
aufnabmc zu verzeichnen. Es wurden 8.65 1 (00 und 760 mm) aufgenomrnen. 
Theoretische Mcnge 2.62 I. 

129-232 O. 

Siedepunkt des erhaltenen Yroduktea = 187-189O. 
P j r i d i n .  Zu 50 ecm einer kolloiden Platinl6sung, cntlinltend 0.2 g Ph- 

tin und 0.43 g Gumini arabiciim, wurden 50 ccm Eisessig uod 3 g Pyridin 
hinzugefhgt. Beim Schhtteln mit Wasscrstoff nnhm diese homogcne I\lischong~ 
in 70 Minuten 2.56 1 (0" nnd 760 mm) Wasserstoff auf. Thcorctische Menge 
ist gleich 2.55 1.  Es war in fast qunntitatirer Ausbeute P i p e r i d i n  rut- 
standen. 

. 

*) B. 42, 1630 [1909]. 
2) vergl. die voranstehende Allhandlung. 
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H y d r i e r u n g e n  nach d e r  Impfmethode.  
1. R e d  u k t i  o n v o n H e  p t p 1 a1 d e h y (1 ( 0 n a n  t h a1 d e h y d ). 

Eine Lcisung von 1 g Platincblorid, 1 g Gummi arabicum und 100 ccm 
Wasser wnrden mit 10 ccm einer kolloiden Platinlosung, enthaltend 0.01 g 
Platin, versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. %u der so erhaltenen kolloi- 
den Lbsung wurden 5.7 g Heptylaldehyd vom Sdp. = 155-15s0, sowie 
150 ccm Eisessig zugeriigt. Beim Schiitteln mit Wasserstoff unter 1 Atm. 
cberdruck wurden in 55 Minuten 1.17 1 (00 uud 760 mm) absorbiert. Die 
thcoretische Menge fir die Aufnahme YOU 1 Mol. WasserstofE betrug 1.12 I. 

Das isolierte Reduktionsprodukt zeigte keine Aldehydroaktion mehr und 
erwies sich als H e p t y l a l k o h o l  vom Sdp. = 177O. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

2. R e d u k t i o n  v o n  D i h y d r o - i s o p h o r o n .  
Eine Losung von 4 6 g Dihydro-isophoron vom Sdpn16 = 73-75", 1 g 

Platinchlorid, 1 g Gummi arabicum, 100 ccm Wasser und 125 ccm Eisessig 
wurde mit 10 ccrn einer kolloiden Platinlbsung, enthaltend 0.02 g Platin, ver- 
setzt und mit Wasbcrstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschittelt. Wihrend 

Stunde murden 0.70 1 Wasserstoff (00 und 760 mm) absorbiert; die theo- 
retischc Mengc betrug 0.73 1. 

Das Rcduktionsprodukt wurdc alkalisch gemacht; das  ausgeschiedene 0 1  
erstarrte bald zu Ihystallen, dic abgesaugt und aus Ather urnkrystallisiet t 
wurdeu. Die Krystallc zeigten den Schmp. 52O (bisher gef. 34.5O und 37")). 

Analysc des frans-D i h y d r o -  is o p h o  r o 1s: 

CsHlaOs (142.1). Ber. C 75.98, H 12.76. 
Gef. D 75.69, n 12.56. 

3. H y d r i o r u n g  v o n  B e n z o l .  
Zu oinem homogenen Gemisch von 1 g Platinchlo~wa~ser~toFfs~urc 

(= 0.475 g Pt) uud 1 g Gummi arabicum in 100 ccm Wasser und 2 g Ben- 
zol (K a h 1 b au m,  DZur Analysee) in 200 ccm Eisessig wurde eine Impflbsung, 
enthaltend 0.005 g Platin, hinzugefiigt. Nach kurzem Schbtteln mit Wasser- 
stoff von 1 Atm. Uberdruck trat Schwarzfkrbung der Reattionsflbssigkeit und 
gleichzeitig verh1tnismtiBig raschc WasserstofIaufnahme ein. Nach 40 Mi- 
nuten bbrte die Absorption auf; sic betrug 1.83 l (Oo und 760 mm), wghrend 
die theoretische Mengc f b r  H e x a h y d r o - b e n x o l  1.73 1 verlangte. 

C6Hll (84). Ber. C 85.61, H 14.39. 
Gef. * 83.49, 2 14.10. 

4. a) H y d r i o r u n g  v o n  C h i n o l i n  z u  D e k a h y d r o - c h i n o l i n .  
Eiue Lisung yon 0.7 g Platinchlorid und ebenso vie1 Gummi arabicum 

in 50 ccm Wasser wurtlen mit 5 ccni einer kolloiden PlatinlBsong von 0.01 g 
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Platin versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Zu der erhaltenen kolloiden 
Platinlosung wurdeii 10 g Chinolin und 50 ccm Eisessig hinzugefiigt und das 
Gemisch mit Wasscratoff bei 3 Atm. Uberdruck geschiittelt. 

Im Verlaof von 9 Stunden waren 8.76 1 Wasserstoff (Oo und 760 mm) 
iilsorhiert, wiihrend die thcoretischc Menge 8.69 1 be t r e t .  

Das lteduktionsprodnkt wurde aus alkalisclier Losung rnit Wasserdampf 
nbgetrieben und das D e k a h y d r o - c h i n o l i n  in ossigsaurem Wasser aufge- 
nonimcn. Nach dem Versetzen mit Alkali wurde die Base mit Ather aus- 
geschiittelt, nach dcm Verdampfen des .ithers destilliert. Sdp. 204O. Schmp. 
cler weinen Nadeln 48O. 

C9HlrN (139). Ber. C 77.69, H 12.23, N 1008. 
Gef. 77.44, )) 12.09, )) 10.18. 

b) P a r t i e l l e  R e d u k t i o n  v o n  C h i n o l i u  zu T e t r a h y d r o - c h i n o l i n .  
Genau in der vorher angegebenen Weise wurden l o g  Chinolin bis ZUI'  

hnfnahmc von 3.44 1 Wasserstoff (0" und 760 mm) hydriert. Die theoretischc 
Menge fur Tetrahydro-chinolin betrug 3.47 1. 

Das aus dcr alkalischcn Losung erhaltene Reduktionsprodukt wurde 
dnrch Einleiten YOU Salzsiiuregd in die itherisclie LBsung der Base in das 
s a l z s a u r e  S a l e  verwandelt, das aus absolutem Alkohol in feinen Prismen 
erhalten mu&. Schmp. 1800. 

C9HIIN,HCl (169.5). Ber. C 63.70, H 7.14, N 8.25. 
Gel. 64.21, n 6.89, )) 8.36. 

B e s  c h r e i b u n g d e r A p p a r a t u r. 

Als Gasbehalter dient ein ungefahr 8 1 fassender Messingzylinder. Ein 
darau befindliches Wasserstandsglas ermbglicht die Bestimmung des jeweils 
vorhandenen Gasinhaltes. Die Druckregelung erlolgt durch ein Manometer 
ond bei VerEuchen bis zu 1 Atm. Gbcrdruck durch eine besondere Kegulier- 
vorrichtung. Diese ist in der Weise tstig, daB beim Ersetzen des ver- 
braucbten Wasserstoffes durch Wasser dcr fTberschul3 des in dem Gasbehalter 
einstrijrnenden Wassers erst nach Uberwindung einer Quecksilbersiiule, die 
entsprechend dern erwiinschten Lbcrdruck aaf 760 mm Hbhe oder weniger 
gehalteo wird, abflieBen kann. Zur Ausschaltnng der durch Niveaudifferenzen 
entstehenden Fehler ist die Hcguliervorrichtung in ihrer Lingsaehse ver- 
schicb bar. 

-11s ReaktionsgcfiB dient eine starkwandige l.'I:ische (Sektflaschc). Dns 
mit einem Hahn versehene Gaszuleitungsrohr ist an einer Stelle erweitert untl 
i n  den Hals der Flasclie eingeschliffen; cs ist gleichzeitig soniit ein gasdichter 
und kautschukfreier VerschluB geschaffen. Die Verbindung mit dem Zylinclcr 
erfolgt durch eine Kupfercapillare. Ails der Abbildung ist die Anordnung 
cler Apparatur niihcr ersichtlich. 
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Der erforderliche Wasserstoff wird zur Fiillung dea Gasbehalters ails 
Vorherige Reinigung ist il l  (ley Regel nicht er- Stahlbomben entnomnien. 

B 
,m / I  

forderlich. Die diircli den dauerstoffgehalt und die ‘I’ension der Alkohol- 
dimpfe bedingten Fehlei. sind sehr gering iiutl waren auf die Versuche ohne 
EinfluS. 

Nach dem Einfiillen der Li,song wird das I(oaktionsgef811 evakuiert, 
mit dern Gaszylmder verbunden und auf einer Schhttelmaschine geschiittelt. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit  wurden wir  von Hrn. L. S c h o n  
in seh r  dankenswer te r  Weise unterstutzt. 


