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Aus einer atberischen TJ6sung von 3 Mol Kresotineaure nnd 1 Mol 
Ti  C1, wurden, ebenso wie bei der Salicylsiiure, unter Salzsiure-Ent- 
wicklung groBe, purpurrote, cantbaridengliinzende Krystalle erhalten : 

Ti(O.CsH3(CH,).COsH)~CI, HCI. 
T i C ~ + H , ~ 0 9 C I ~ .  Ber. Ti 8.40, CI 14.37, C 50.24, H 3.86. 

GeF. P S.52, s 11.80, 11.94, P 49.96, D 3.97. 
Durch Erlritzen dieser Verbindung im Anilinbade erhalt man ein 

ziegelrotes chlorfreies Pulver, das  mit gelber Farbe i n  absolutem Al- 
kohol loslich ist. 

Ti (0. c6 Ha (C&). Co&. 
TiC16€11~0,j. Ber. Ti 13.82. Gel. Ti 13.91, 13.95. 

Aus der alkobolischen Losung des Cblorhydrats erhalt man bei 
Zusatz von Pyridiri ein rotgelbes krystallinisches P y r i d i n i u m s a l z :  

.o CH3. Cti Ha. coz: Ti: (0 . C g  Hs(CHa). CO1 .CS He N)s. 

TiC3+Ha009N2. Ber. Ti 9.lS, Gef. Ti 9.34, 9.30. 
Dieses Pyridiniumsalz gehort offenbar tlerselben Verbindungsreihe 

an, deren Ammoniumsalz schon H n u s e r  und L e v i t e ' )  beschrieben 
haben. Weiterhin konnte B i l e c k  i den Einflul3 der ortho-Stellung bei 
der Renktion mit anorgnnischen Chloriden bei den Diphenolen ver- 
folgen: B r e  n z c a t e c h i n  rengierte [nit Titnirtetrachlorid unter Bilduog 
einer krystallinischen Verbindung, w5hrend I-Iydrochinon und Resorcin 
keine isolierbareu Stofle lieferten. Dieses Verhdten ,haben Hau s e r  
und L e v i t e  in ihrer schiinen Uutersuchurig jetzt weiter niifgeklart. 

B e r  1 i n  N., Wissenschaftlich-cheniisches Ilaborntorium. 

57. W. Borache uod G. Heimbarger: 
Katalgtische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 

[ b a s  dem Allgem. Chcmischen Institut der Unisersitit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 10. b h r z  1915.) 

Bei der katalytischen Reduktion halogenhnltiger ungeskttigter 
Kohlenwasserstoffe sollte sich zuniichst Wasserstoff an die ungestittigte 
Atomgriippierung anlagero und erst dann Halogen herausgenornrnen 
werden. Da sich nun letzterer Vorgang nach den wenigen Angabel,, 
d ie  bisher daruber veriilfentlicht sinda), sehr Tiel langsamer als die 
--___ 

I) B. 45, 2484 [1912]. 
') W i l l s t i t t c r  u n d  H n t t ,  R.15, 1477 [1912]; O t t ,  B. 46, 2172 [1913]. 
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Wasserstoff-Addition vollzieht und ohne besondere Maonahmen zur 
Entfernung des entwickelten Halogenwasserstoffes bald zum Stillstand 
kommt, schien uns in  der  k a t n l y t i s c b e n  R e d u k t i o n  d e r  w - H a l o -  
g e n - s t y r o l e ,  Ar.CH:CHHlg,  ein Weg zu  den bisher nur schwierig 
zu beschaffenden @ - H a l o g e n  - a t h y 1- b e n  z o l e  n , A r .  CH? . CHs Hlg, 
gegebeo. Wir haben ihn auf seine Gnogbarkeit gepriift, weil wir so 
vom OJ - C h l o r v i n  y 1- 3.4 - d i o x  y -  b e  n z 01- m e t  h y l e n  a t h e r  (T.) zum 
a - C  h l o r a  t h y l -  3.4 - d i o x  y - b en z o l -  m e t h y l e n  a t  h e r  (11.) und von 
ihm bequemer als nacb dem t isher  angewaodten \'erfahren zu dem 
Tor kurzem beschriebenen y -  3.4 -D  i o x y p  h en y I -bu  t t  e r  s a  u r e - m  e-  
t h y l e n a t h e r  (111.)') z u  gelengen hoflten. 

CII : C H  C1 0 CHz . CHaCl 
\/\/ 

0 
,--. ,'-.,' 

I. II,C ' ' + 11. JIYC 

Aber diese lloffnung erwies sich als trtigerisch. 
Als wir oamlich ~ l e t h y l e n d i o x y - ~ ~ - c h l o r - s t y r o l  (I.) in  alko- 

holischer Losring mit Wasserstolf und kolloidalem Palladium schuttelten, 
bis kein Gas mehr absorbiert wurde, erhielten wir statt dea zuge- 
horigen gesattigten Chlorids (11.) halogenfreien A t h y  l -  b r e n  z c a t e c  h i n -  

m e t h J 1 en ii t h e r  , I I~C<;>C~HI.  CHg . CHa. 11 - M e t  h o x y - m - c h l  o r- 

s t g r o l  gab bei der gleichen Bebandiuog glatt p - h l e t h o x y - a t h y l -  
b e n z o l :  

(4) (1) (4 ( 1 )  
H3CO .CsIIr .CH: CHCI --f I1IC0.cSI14 .CIIz. CH,, 

w - B r o m - s t y r o l ,  yon dem wir zufallig no& eioe gr6Bere hIenge be- 
s d e n ,  Teines A t h y  1 - b e n  z 01: 

CsH5. CII : CH Br -+ C6&. CHa . CHa. 
Ein Abflauen des Wasserstoff-Verbraucbes nach Abaorption der 

fiir die Absattigung der Athylenbindung erforderlichen Menge war i n  
keinem dieser drei Falle zu beobachten. Und d s  wir bei einer 
zweiten Reduktion r o o  m-Rrom-styrol den Versuch trotzdem an diesem 
l'unkte unterbracben, fanden wir in dem Reaktionsprodukt ueben einer 
Iiochsiedenden, noch stark halogenhaltigen Fraktion bereits eine ziemlich 
erhebliche Menge hbyl-benzol. 

l) B o r s c h e  UIY! E b e r l c i n ,  B. 47, 1460 [1914]. 
.>.) Berichte d. D. Chem. Oesellsch3ft. Jahrg. XXXXVIII. .J- 
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Das unerwartete Ergebnis aller dieser Versucbe war natiirlicb 
noch kein Beweis datiir, da8 unter den nngewandten Bedingungen 
Halogen direkt durch Wasseratoff ersetzt war. Die w-Halogen-iithyl- 
benzole konnten auch iiber die halogenfreien Styrole hinweg in fol- 
gender Weise ae i te r  reduziert sein: 

- HlgH Ar.CHa.CH*Hlg f Ar.CH:CHa -+% Ar.CHs.C&. 
Wir  unterwarfen desbalb auBer ibnen auch noch eine alkoholische 

Liisung von B e n z y l c h l o r i d  der Einwirkung von Wasserstoff unJ 
Palladiumkolloid. War die Reduktion der m-Halogen-styrole zu Athyl- 
benzolen durch das  intermediare Auftreten der Athylen-benzole ver- 
ursacht, so hatten wir es unverindert zuriickgewinnen miissen. Es 
wurde jedoch glatt zu T o l u o l  reduziert. Auch aus B e n z a l c h l o r i d  
erhielten wir so vor allem T o l u o l  neben einer kleinen Menge re- 
S t i l  b e n -d  i c  h l o  ri d ,  Cg Hs , CH C1. CTI C1. CS ITS, aus B e  n z o t r i  c h l o r  i d  
dagegen ausscblieBlich To  l a u  - t e t r a  c h l o  r i d ,  CS Hs . C Cla .CCla. CS Hs.  

U n t e r  b e s t i m m t e n  U m s t l n d e n  l a B t  s i c h  a l s o  o r g a n i s c h  
g e b u n d e n e s  H a l o g e n  b e i  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  t a t .  
sac h l i c  h d u r c h W a s s e  r s  t of f re s u  b s t i  t u i  e r e n .  Welcbe Umstiinde 
freilicb diese Resubstitution ermiiglichen und in welcber Weise sie v o r  
sich geht - ob durch Dissoziation der Halogenverbindung in Haloge0 
und freies Radikal und Anlagerung des durch Palladium aktivierten 
Wasserstoffs an die Bracbstiicke, oder iiber eine rnetallorganische Ver- 
bindung R.Pd.Hlg hinweg, die mit Wasserstoff Kohlenwasserstoff und 
Halogenwasserstoff und auBerdem Palladium zuruckbildet -, miichten 
wir einstweilen dabingestellt sein lassen. Das bis jetzt vorliegende 
Versuchsmaterial scheint uns Eiir eine Entscheidung dariiber noch nicht 
:iuszureichen. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

A. Katalytische Reduktion von o-Halogen-styrolen. 
(1) (3) 

1. d t h y 1- b re n z c a t e c  h i n - m e t h y 1 e n  a t  h e r, CHa<g>CsHs.CHs.CHa, 
(4) 

a u s w - C h 1 o r  v i n  y 1 - 3.4- d i o x y b e n z o 1 - m e  t h y  1 e n a t  h e r ,  

H~c:~;c~H~. CH: CH CI. 

w - C h lo  r v i n y 1 - b r  e n z c a  t e c h i n -m e t h y l  e n zit h e r  ist bisher an- 
scheinend noch nicht dargestellt worden. Fiir unsere Versuche ver- 
wandten wir ein Prapsrat, das wir aus  $-Piperonyl-acrylsture und 
untercbloriger Saure folgendermeSen erhalton batten : 

19.2 g Piperonyl-acrylsire wurden mit 6.9 g C O I K ~  in 69 ccm 
Wasser gelost, auf Oo abgekiihlt, ohne Riicksicbt auf ausgeschiedenes 



455 

I<aliumsalz mit 200 ccm eiskalter, etwa 5-prozentiger KaIiumhypo- 
chloritlasung I) verriihrt und danach durch langsames Ninleiten vou 
Kohlendioxyd die untercblorige Siiure allmlhlich in Freiheit gesetzt. 
Dabei fielen weiBe Krystallflocken aus, die nach einiger Zeit abge- 
saugt und bei Winterkiilte auf Ton abgepredt wurden. Sie waren 
sehr leicht loslich in Alkohol, setzten sich daraus bei fieiwilligem 
Verdunsten in farblosen, zu Biischelri rereinigten Nndeln vom Schmp. 
29-30° und charakteristischem Gernch a b  und erwiesen sich bei der 
Analyse als das gesuchte m - C h l o r - s t y r o l .  

0.2366 g Sbst : 0.5103 g Cot, 0.0770 g H10. - 0.2095 g Sbst.: 0.1652 g 
BgC1. 

CgHTOoCI. Ber. C 59.15, €1 3.87, CI 19.42. 
Gef. )) 55.83, )) 3.64, s 19.45. 

Die Ausbeute daran b h g  etwa 11 g = 60 O/O der Theorie. Sie 
\yird sich durch Abanderung der Versuchsbedingungen oder ein grund- 
siitzlich anderes Darstellungsverfahren vielleicht noch erheblich ver- 
bessero lassen. Ein Weiterarbeiten in dieser Richtung hatte indessen 
im Augenblick fiir u n s  keiu Interesse. 

9.1 g dieses w-Chlorvinyl-brenzcatechin-methylenathers losteo wir 
in  etwa 40 ccm 90-prozentigen Alkohols, fiigten 0.05 g Palladium- 
kolloid in einigen Tropfen W'asser dazu und schuttelten dano unter 
Atmosphirendruck mit abgemessenen Wasserstoffmengen. Bei der 
Temperatur des Arbeitsraumes (173 hiitten ungefahr 1180 ccm davon 
aufgenommen werden miissen. Die Absorption ging aber mit nicht 
lnerklich verminderter Geschwindigkeit uber diesen Punkt  hinaus 
weiter und kam erst, a19 fast das  Doppelte des berechneten Volumens 
verbraucht war, allmllhlich zurn Stillstand. A13 wir nunmehr das  
Reaktionsprodukt mit Wasserdampf destillierten, ging nach dem 
Alkohol ein farbloses 0 1  uber, das  mit Ather gesammelt, uber Chlor- 
calcium getrocknet und bei gewanlichem Druck destilliert wurde. 
Es kochte fast vollstiindig hei 213O. Die betreffende Fraktion wog 
nach der.Rektifikation 5.3 g; sie war chlorfrei und nach Eigensctaften 
und Zusammensetzung identisch mit dem A t h y l - h r e n z c a t e c h i n -  
m e t h y l e n g t h e r ,  den K l a g e s  und E p p e l s h e i m  aus dem zuge- 
horigen Styrol durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewaonen3: 

') Aus 6G g teclinisch rcioem Cnlciumhypochlorit mit 800,'o dcr Thcorie 
wirksamem Chlor, das uns von der Chemischen  F e b r i k  Gr ieshe im-  
Elekt ron  freundlichst zur Yerfilgnng geslellt war, und IOU0 ccm Wasser; 
nach einthgigem Stchen irn Dunkeln wurdcn 150 g COsKz Iiinzageffigt nnd 
nach einigen Stunden vom COa Ca abtiltriert. 

2, B. 36, 3596 [1903j. 
32 
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0.21@2 g Sbst.: 0.55'25 g COz, 0.1264 g H*O. 
C9111002. Ber. C 71.93, €1 

Gel. 71.69, D 
6.71. 
6.73. 

(4) (1 )  
2. p-11 e t h o s y-  iit h y I -  b e n  z o l ,  H3CO .CbH+. CH2, CH, a11 s 

p- M: t h o s y - o - c h 1 o r-s  t y r 0 1  , H:&O. C 6 H l .  CH : CII C1. 
p- M e t h o x y - w - c h l o r s t y r o l  verschafften wir u n s  auf ganz die- 

selbe Weise wie die Pi i~eron~lverbindung,  iridem wir die Piperonyl- 
acrylsaure durch die Lquivalente blenge (17.8 g) p - M e t h o x y - z i m t -  
s i i u r e  ersetzten. Es krystallieiert aus Alkohol oder Ather i n  farb- 
losen Bliittchen yon ausgesprochenem Anisgerucli iind schmilzt bei 
34O; Ausbeute 9.5 g = 57 OlU der  Theorie. 

AgCI. 
0.1938 g Sbst.: 0.4574 g COX, 0.0985 g H?O. - 0.2600 g Sbst.: 0.2114 g 

CgHgOC1. Bw. C 64.09, €1 5.38, C1 21.04. 
Gel. 64.22, D 5.69, D 31.06. 

4.2 g davon wurden, i n  50 ccni 90-prozentigetn Alkohol gel6st,* 
wie vorhin mit 0.05 g Palladiiimkolloid und Wasserstoff geschiittelt. 
Nach anderthalb Stunden wareii e t s a  1200 ccin davon absorbiert und 
der Stand des Sperrwassers i n  der 'Riirette konstnnt geworden. Das 
Reduktionsprodukt bildete nach den] Ubcrtreiben mit Wasserdampf 
ein farbloses 01 ,  das l e i  195-196' linter Atmosphiircndruck kochte 
und sich dadurch wie durch seine sonstigeii Eigenschaften als ?]-Me- 
t h o x y - a t h y l - b e n  z o l ' )  erwies. Wir erhielten davon 2.9 g = 85 Ol0 
der Theorie. 

Es schien uns nicht gnnz ausgeschlossen, daB der Ersatz des 
Halogens durch Wasserstoff in irgend einer Weise durch den zum 
Liisen versandten Alkohol begiinstigt wiirde. Wir haben deshalb 
den Versuch mit 7.2 g Ausgangsmaterial in 20 ccrn Aceton wieder- 
holt. Die Reduktion war in die& Fall erst nach 5 Stunden voll- 
kominen beendigt, lielerte aber im iibrigen ganz dasselbe Ergebnis, 
niimlich 5.2 g p-Methoxy-athyl-benzol. 

3. A t h y l - b e n z o l ,  C6&.c&.C&, a u s  c u - B r o m - s t y r o l ,  
C6H5 . CR : CH Br. 

Zunachst schuttelten wir 18 g c u - B r o m - s t y r o l  i n  90 ccm Alkohol 
mit 0.05 g in Wasser aufgeschwemmten Palladiumkolloids bis zum 
Aufhoren der Wasserstoffabsorption und bliesen daon mit Wasser- 
dampf ab. Das  entstandene i t b y l - b e n z o l  lielj sich aus dem alko- 

I )  Siclhe dariiber z. H. K l a g e s  und E p p e l s h e i m ,  1. c. 



holhaltigen Destillat nicht ganz obne Verluste abscheiden. Wir be- 
kamen davon schlieBlich 6.4 g vom Sdp. 136-137O. 

Einen zweiten Versnch setzten wir rnit 6.1 g w-Hrom-styrol in 
gleicher Weise an, lieBen ihn aber nur so lange im Gang, bis etwa 
1 Mol. = 790 ccm Wasserstoff verbraucht war. Beim Destillieren des 
Reaktionsproduktes Ring eio Teil bereits uoterhalb 140O uber, der 
stark halogenhaltige Rest erst bei erheblich hSherer Temperatur ohne 
scharfen Haltepuokt. Der  \'orlnuF wog 1.1 g;  cr sott bei der Rekti- 
fikation von 136-137", bestand also aus K t h y l -  b e n z o l .  

B. Katalytische Reduktlon der w-Chlor-toluole. 
1 .  T o l u o l ,  CsH5.CH3, a u s  B e n z y l c h l o r i d ,  CsHs.CH~C1. 
12.6 g Renzylchlorid wurden mit der gleichen Menge Alkohol 

verdiinnt, unter den wiederholt angegebenen Bedingungen rnit Wasser- 
stoff gesattigt und danach rnit Wasserdampf iibergeblasen. An der 
Oberfllche des Destillates sammelte sich schnell ein leicht beweg- 
liches, Farbloses 61, das nach den1 Abheben und Trocknen bei 
111-112° kochte. Es war also T o l ~ i o l  (7 g) und konnte als solches 
nuch mit Hilfe seines bei 70° scbmelzenden 2.-i-Dinitro-nerivates leicht 
identiliziert werden. 

2. T o l u o l ,  CGHs.CH3, u n d  u - S t i l b e n - d i c h l o r i d ,  
CG&. CH c1. CH C1. CsHs, a u  s B e n  z a l c  h l o  r i d ,  CsIIs . CH Ch. 

Als wir eine hlischung FOD 16 g Benzalchlorid (aus Benz- 
aldehyd), 32 g 90-proz. Alkobol und 0.05 g Palladinmkolloid in 
2 ccrn Wasser bei Atmosphlrendruck rnit Wasserstotl bebandelten, 
wurde e r  nur so langsam verbraucht, daB wir erst nach rnehreren 
Tagen keine weitere Absorption rnehr festzustellen vermochten. Trotz- 
dem war auch nach dieser Zeit nur ein Teil des Ausgangsmaterisls 
bis zu T o l u o l  reduziert. Wir konnten es aus dem rnit Wnsserdampf 
fluchtigen Anteil des Reaktionsgemisches durch wiederholte Destilla- 
tion der bis 130° ubergehenden Fraktion unschwer i n  anniihernd 
reiner Form abscheiden und daraus leicht uod in rorziiglicher Aus- 
beute 2 . 4 - D i n i t r o - t o l u o l  gewinnen. Der hoher siedende Rest be- 
stand in der Iiauptsache ans cinem nicbt ohne weiteres trennbareii 
Gemisch von R e n z y l c h l o r i d  und B e n z n l d e h y d .  

Bei der Wasserdampf-Destillation war im Kolben ein geringer 
Buckstand geblieben, der abfiltriert und durch Losen in siedendeni 
Alkohol von beigernengtem Pd befreit wurde. Beim Erkalten schieden 
sich aus der Lasung 0.6 g langer, farbloser Nadeln ab, die nach 
nochmaligem Umkrystallisieren bei 192-193O schmolzen und der 
Pormel CV HG C1 entsprechend zusammengesetzt waren. 



0.1426 g Shst.: 0.3511 g COa, 0.0603 g H10. 
Cl,H,209. Ber. C 66.93, H 4.82. 

Gof. B 67.19, 4.74. 
Es lag also in ihnen das bereits wiederholt beschriebene 

u-s  t il  b e  n - d i c  h l o  r i d  Tor. 

3. T o 1 a n  - t e t r a  c h 1 o r i d ,  CsHs. C C I S .  C Clo . CsH5, 
n u s  €3 e n  z o t r  i c h  1 o r  i d ,  CsHs. C Cla. 

Wie Benzalchlorid wird auch B e n z o t r i c h l o r i d  bei der kataly- 
tischen Reduktion nach P a a l  nur  sehr langsam angegriffen, nber 
schliefllich fast vollstiindig in T o l a n t e t r a c h l o r i d  iibergefuhrt, das  
sich in fester Form aus der Losung abscheidet. Wir reinigten es 
durch Destillntion unter vermindertem Druck und Umkrystallisieren 
des Destillates nus Eisessig und bekamen es so in derben, weiaen 
ICrystallen vom Schmp. 162-163O. husbeute aus 19.5 g Benzo- 
trichlorid etwa 12 g. 

0.1733 g Sbst.: 0.3329 g CO,, 00544 g HzO. 
Clr&,CI4. Ber. C 52.53, H 3.15. 

Gef. a 52.39, )) 3.51. 
Die Mutterlauge rom when Tolantetrachlorid - wir hatten fur 

den Versuclr dns Ausgangsmnterial mit 50 ccm Alkohol verdunnt - 
arbeiteten wir n i e  iiblich auf, faaden aber darin nur eine kleine 
Menge Benzotrichlorid, das der Reduktion entgangen war. 

Tolantetrachlorid entsteht, wie wir l e i  der Durchsicbt der ein- 
schliigigen Literatur feststellten, verhaltnismaflig leicht unter den ver- 
schiedensten Uedingungen aus Benzotrichlorid. Wir  glaubten desbalb 
durch besondere Versuche ausdriicklich nacbweisen zu miissen, da13 
seine Bildung i n  uoserm Fall ausscblieBlich auf katalytische Reduk- 
tiori zuriickzufiihren ist, und haben dazu eine Losung von Benzo- 
trichlorid in der 2'/r-fachen Menge Alkobol 

a) 2 Tage lang mit 0.05 g Pd-Kolloid, aber o h  n e D u r c h 1 e i t  e n 
r o n  W a s s e r s t o l f ,  auf der Maschine gescbtittelt; 

b) 2 Tage lang am Steigrohr auf dem Wasserbade gekocht. 
Sie wurde beide Male vollig frei von Tolantetrachlorid zuruck- 

gewonnen. 




