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60. Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche: Uber die
katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen.
[Aus dem Pharmazeutischen lostitut der Universitit Berlip.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1917.]

In diesen Berichten hatten W. Borsche und G. Heimbiirger')
fiber ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von organischen
Halogenverbindungen berichtet und gezeigt, daB sich in vielen Fallen
das Halogen glatt durch Wasserstoff ersetzen 1aBt. Unabhingig von
diesen hatten Stove?) und Busch?) dieses Verfahren derart aus-
gebildet, dall es sich fiir die quantitative Bestimmung des Halogens.
verwenden lieB. C. Kelber®) hatte ferterhin das von vorgenannten
Autoren benutzte Palladium durch Nickel ersetzt und die Brauchbar-
keit seiner Methode fiir die quantitative Ilalogenbestimmung durch
zahlreiche Analysen bewiesen.

‘Wir hatten bereits vor diesen Autoren oder gleichzeitig mit ihnen
Untersuchungen iiber den gleichen Gegenstand "ausgefiihrt, sind jedoch
durch den Ausbruch des Krieges als Yeldzug-Teiluehmer an der Be-
kanntgabe unserer bereits im Sommer 1914 abge.chlossenen Unter-
suchungen verhindert worden.

Der Zweck dieser Untersuchungen war ein mehrfacher:

1. Uberfithrung organischer Halogenverbindungen in die ihnen zw
Grunde liegenden halogenireien, 2. Darstellung geséttigter Halogen-
verbindungen aus Halogenverbindungen mit Kohlenstoif-Doppelbindung,
3. Uberfithrung von Dihalogenverbindungen in Monohalogenverbin-
dungen.

1. Das Wesen des Verfahrens ist bereits durch die genannten
Arbeiten hekaunnt geworden; es beruht darauf, daB die organische
Halogenverbindung bei Gegenwart eines Katalysators (Palladium usw.)
mit Wasserstoff behandelt wird, wobei an Stelle des Halogens Wasser-
stoff in die Verbindung eintritt.

Als Katalysatoren wurden anfangs kolloide Palladium- und Platin-
losungen mach Skita benutzt, spiter jedoch ausschlieBlich fein ver-
teilte oder auf indifferenten Stoffen (wie Bariumsulfat) niedergeschla-
gene Metalle verwandt, deren Trennung vom Reaktionsgemisch durch
einfaches Filtrieren moglich ist. Der Ersatz des Halogens durch
Wasserstoff gelang in allen untersuchten Fillen, besonders wenn fiir
Entfernung des entstehenden Halogenwasserstoffs gesorgt wurde. Die
Entfernung der entstehenden Siure etwa durch Alkalien oder Carbo-

) B. 48, 452, 850 [1915).  ® Z. Ang. 27, 432 [(914].
% B. 49, 1063 [1916]. » B. 50, 305 [1917).
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nate ist dort angebracht, wo die Reaktion infolge des gebildeten Ha-
logenwasserstoifs an Geschwindigkeit stark abnimmt oder sogar zum
Stillstand kommt,

2. Fir den Verlauf der katalytischen Reduktion ungesiittigter
organischer Halogenverbindungen sind theoretisch drei Moglichkeiten
denkbar:

a) Das Halogen wird entfernt, und die Doppelbindung bleibt be-
stehen; b) die Doppelbindung wird aufgehoben, und das Halogen
bleibt in der Verbindung; c¢) der Ersatz des Halogens und die Auf-.
hebung der Doppelbindung verlaufen gleichzeitig.

DaB der Ersatz des Halogens leichter erfolgt als die Aunfhebung
der Doppelbindung, konnte bei allen den Verbindungen erwartet wer-
den, die das gleiche Verhalten bereits gegen die bisher iiblichen Re-
duktionsmittel gezeigt haben. Reduziert man Chlor-crotonséiure mit
Natriumamalgam, so erhilt man Crotonsiiure; dasselbe Ergebnis ergab
nun auch die katalytische Reduktion im alkalischen Medium.

Doch vicht immer verlauft die Reaktion bei der Konkurrenz zwi-
schen Halogen und Iohlenstofi-Doppelbindung in zwei scharf ge-
trennten Phasen, wie bei der Chlor-crotonsiure.

So bildet sich aus o-Chlor-zimtsiure bei der katalytischen Reduk-
tion gleichzeitig o-Chlor-hydrozimtsiure und Hydrozimtsiure.

Ls ist wahrscheinlich, dafl die Bildung der letzteren auf die Reduk-
tion der zuerst entstandenen o-Chlor-hydrozimtsiure zuriickzufiihren
ist. Dafl jedoch dieser sekundire ProzeB langsamer verliuft, als die
Absittigung der Wohlenstoff-Doppelbindung, ergibt sich aus den relativ
geringen Mengen im Reaktionsgemisch befindlicher Hydrozimtsiure.

Der unter ¢) erwihnte IFall, daB die Reaktion gleichzeitig an der
Doppelbindung und am Halogen angreifen kann, findet sich Dei der
katalytischen Hydrierung des o-Brom-styrols, bei welcher nach Ver-
brauch eines Mol. Wasserstoffs lediglich das Ausgangsmaterial und ein
halogenfreies Produkt erhalten wurde. Der Gedanke, die bereits er-
wahnte hemmende Wirkung des Halogenwasserstoffs auf die Abspal-
tung von Halogen auszunutzen und pur die Aufhebung der Doppel-
bindung zu erzwingen, lief§ sich jedoch nicht verwirklichen. Der Ver-
such, ®-Brom-styrol in Bromwasserstoff-haltigem Risessig zu w-Brom-
athyl-benzol zu reduzieren, millang, da eine Aufnahme von Wasser-
stoff iiberhaupt unterblieb.

3. Gleichfalls ergebnislos verliefen Versuche, Dihalogeaverbin-
dungen in Monohalogenverbindungen iiberzufithren. So fand sich im
Reaktionsgemisch, wenn man den Versuch nach Aufnahme des fiir
den FErsatz nur eines Bromatoms notigen Wasserstoffs unterbrach,
beispielsweise Bernsteinsiure und unverinderte Dibrom-bernsteinsiure.
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Es ist nicht immer nitig, den zu reduzierenden Kirper im ge-
losten Zustande in Reaktion zu bringen, Brombenzol und Chlorkaffein
konpten in waBrigem Alkali aufgeschwemmt reduziert werden.

Mit Riicksicht auf die bereits veroffentlichten Resultate anderer
Forscher (l. ¢.) werden im experimentellen Teil pur einige der ange-
stellten Versuche mitgeteilt.

Fir die praparative Darstellung halogenfreier Ver-
bindungen aus halogenhaltigen, bei der nur das End-
produkt der Reaktion isoliert werden soll, und bei
welcher sich die Feststellung des verbrauchten Wasser-
stoffs eriibrigt, kann mit Vorteil folgende Apparatur
verwandt werden:

Die Substanz bezw. die Losung wird in ein weites,
etwa 20—25 cm langes Reagensglas oder einseitig
zugeschmolzenes EinschluBrohr a (siehe Abbildung),
das sich, falls man bei erhihter Temperatur arbeiten
will, in einem Wasser- oder ()lbade b befindet, ge-
bracht. Das Rohr ist mit einem Kithler ¢, der ein
weites Kiihlrohr besitzt, verbunden. Durch dieses
fiihrt ein diinnes Glasrohr d von 3—4 mm lehter
Weite, das vorteilhaft am unteren Tinde etwas schriag
abgeschuitten ist, bis auf den Boden des EinschiuB-
rohres. Nachdem der Katalysator zugegeben ist, leitet
man einen lebhaften Wasserstoifstrom, so daB man
die Blasen gerade noch zahlen kann, durch die Fliissig-
keit. Hierdurch wird der Katalysator aufgewirbelt und
in der Fliissigkeit gleichmiBig verteilt. Gleichzeitig er-
hitzt man das (vemisch auf die geeignete Temperatur.
T{at man eine Substanz oder eine Lésung zu reduzieren, die Halogen-
wasserstoff wenig oder fast gar nicht lést, so kann man durch Priifen
der aus dem Kiihlrohr entweichenden (Gase mit Ammoniak die Geven-
wart von Halogenwasserstoff feststellen und damit das Ende der Re-

aktion erkennen. Man fahrt dann noch mit dem Durchleiten von
Wasserstolf ca. 10 Miputen fort und kanr dann den Rohrinhalt heif3
oder kalt vom Katalysator abfiltrieren. Besonders bewihrt hat
pich diese Anordnung bei der Reduktion von Siurechloriden
zu Aldehyden, iiber die auf S. 585 und 594 dieses Heftes berichtet wird.

Auch fir die quantitative Halogenbestimmung 1aBt sich diese
Apparatur gut verwenden, und man erhalt damit schneller und he-
quemer gute Resultate, als nach der von Busch und Stgwe oder
C. Kelber angegebenen Arbeitsweise.

Die Ausfithrung ist dann etwa folgende:
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Die abgewogene Analysenmenge ca. 0.1—0.2 g in 20 cem Lésungs-
mittel (Alkohol, Alkohol-Wasser) meist unter Zusatz von Alkali ge-
lést, wird in das Rohr oder auch in einen kleinen Rundkolben von
ca. 100 cem Fassungsvermogen, der mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen ist, durch dessen eine Offnung ein rechtwinklig
zebogenes Glasrohr bis kurz iber den Boden gelt, und dessen andere
Offnung mit einem kurzen, oberhalb zur Capillare ausgezogenen Glas-
rohr versehen ist, um einen geringen Uberdruck zu erzeugen- und
einen Substanzverlust durch den lebhaften Gasstrom zu -vermeiden,
und dazu ca. 0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator oder Nickel
aus Nickelcarbonat gegeben. Man spiilt mit wenigen cem nach und leitet
einen miBig schnellen Wasserstoffstrom unter Schiitteln hindurch.
Nach 15—20 Minuten ist bei den meisten Verbindungen die Reaktion
beendet, und man kann nach dem Abfiltrieren vom Katalysator, Aus-
waschen und eventuellem Ausithern aul eine der ihlichen Methoden
das Ialogen bestimmen.

Einige nach dieser Methode ausgelithrte Analysen xeien hier an-
wefithrt:

0-Chlor-benzoesiure: angewandte Substanz: 0.1744 g. Losungsmittel:
'fi-n. Kalilange. Duaner 14 Min.  Gef 0.1604 g AgCl.

Ber. Cl 22.66. Gef. Cl 22.7).

Dibrom-bernsteinsiure: 0.1520 g Sbst. in /;-n. alkoholischer Kali-
lauge gaben nach 10 Minuten 0.2064 g AgBr.

Ber. Br 57.94. Gef. Br 57.79.

Brom-nitro-malonsdure-methylester: statt des hier ungiinstig wir~
kenden Alkalis wurde Calciumearbonat zugegebep. 0.2280 g Sbst., in Alkohol
geldst, geben 0.1678 g AgBr. Dauer der Reaktion 24 Min.

Ber. Br 31.22. Gef. Br 31.27.

Versachs-Teil
Benzol aus Brom-benzol.

2 ¢ Monobrom-benzo! (1 Mol.) wurden zu 50 cem 2-prozentiger
Natronlauge (2 Mol.) in die Schiittel-Ente gebracht und dazu eine kol-
loide Palladium!dsung, bereitet aus 30 mg Palladiumchloriir und eben-
soviel Gummi arabicum gegeben und unter Uberdruck geschiittelt.
Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte sehr rasch und blieb nach einem
Verbrauch von 126 cem — ber. 124 ccm — stehen. Dureh verdiinnte
Siuren wurde das Kolloid ausgeflockt und das Gemisch ausgeathert,
die atherische Losung iiber geglihtem Natriumsulfat getrocknet und
der Ather aus einem Reagensglase verdunstet Die zuriickbleibende
klare Fhissigkeit war halogenfrei und zeigte den Siedepunkt von
Benzol, nimlich 80"
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Benzoesiure aus o-Brom-henzoesiure,

1. In der Ente wurden in waBriger Liosung 0.5 g o-Brom-benzoe-
sdure (1 Mol.), 0.2 g Natronlange (2 Mol.) und eine kolloidale Palla-
diumlésung aus 0.03 g Palladiumchloriir mit Gummi arabicum unter
Uberdruck geschiittelt. Nach dem Verbrauch von 64 cem Wasserstoff
(ber. 61 cem fiar 23° und 760 mm Drack) unterblieb eine weitere
Aufnahme von Wasserstoff. Der Liésung wurde nun das Palladium
durch Ausfillen mit absolutem Alkohol entzogen und von diesem ah-
filtriert. Das TFiltrat wurde zur Trockne verdampft, mit Alkali auf-
genommen und die Benzoesiure mit verdiinnter Schwefelsiure gefallt,
abliltriert, ausgewaschen und mehrmals aus Wasser umkrystallisiert.
Der Schmelzpunkt von 120° stimmte mit dem der Benzoesiure iiber-
ein, Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Die Analyse ergab folgende Werte:

Q1274 g Shst.: 0.3220 g CO,, 00369 g Hy0.

Ber. C 68.93, H 4.96.
Gel. » 68.82, » 5.0..

2. Dieselben Mengen, in dem vorher beschriebenen Apparat
unter Durchleiten von Wasserstoff reduziert, ergaben nach einer Viertel-
stundé ebenfalls fast quantitativ Benzoesinre.

Anilin aus p-Nitro-brom-benzol.

1 g p-Nitro-brom-benzol wurde in der Schiittel-Ente bei Uberdruck
in 25 cem 7-prozentiger, alkoholischer Ammoniaklésung mit 0.5 u
Palladium-Bariumsullat-Katalysator in kurzer Zeit reduziert. Nach
dem Verdunsten des Alkohols und Ammoniaks wurde der dunkle
Riickstand der Wasserdampf-Destillation unterworfen und das iiber-
gehende Produkt durch die Chlorkalk-Reaktion nach Uberfithrung in
das Acetylderivat vom Schmp. 113 —114° als Anilin charakterisiert.

Kaffein aus Chlor-kaffein.

0.6 g Chlor-kaffein wurden in 50 cem einer wiBrigen Liosuug von
0.1 g Natronlauge suspendiert und eine kolloidale Palladium-Gumihi-
arabicum-Lésung, aus 30 mg Palladiumchloriir bereitet, dazu gegeben.
Anfangs war bei lebhaftem Schiitteln keine Einwirkung zu beobachten,
dann trat nach ca. 10 Minuten ein rascher Wasserstoff-Verbrauch unter
allmihlichem Verschwinden des Chlor-kaffeins ein. Nachdem 75 cem
Wasserstoff verbraucht waren, unterblieb eine weitere Wasserstoif-Auf-
nahme (berechnet waren fiir 20° und 760 mm Druck 73.2 ccm). Die
Lisung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, mit Alkohol extra-
hiert, filtriert und wieder eingedampit; der Riickstand mit Chloroform
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aufgenommen, dieses verdunstet und die weile Krystallmasse aus
Wagser umkrystallisiert. Die langen, weilen Nadeln schmolzen
bel 230°.

0.1966 g Shst.: 0.3248 g CO,, 0.0843 g H,0.

Ber. C 4525, H 4.75.
Gef. » 45.06, » 4.80.

Crotonsiure aus Chlorcrotonsaure.

Genau 1 g reine Chlor-crotonsiiure wurde in 25 cem 2.5-prozen-
tiger Natronlauge mit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator unter
Uberdruck in der Schiittel-Ente reduziert. Nach 40 Minuten waren
910 cem Wasserstoff absorbiert (ber. fiir t=20° und b = 756 mm
210 ccm). Der Versuch wurde deshalb unterbrochen, der Katalysator
abfiltriert, das Filtrat mit Schwefelsiure angesiuert, mit viel Ather
wiederholt ausgeschiittelt, der #therische Anmteil iiber geglithtem Na-
triumsulfat getrocknet und durch Abdunsten des Athers feste Croton-
sdure vom Schmp. 71° gewonnen. Im wiBrigen Anteil wurde durch
Titrieren mit '/10-n. Ammoniumrhodanid das abgespaltene Halogen
ermittelt. Es wurden verbraucht 82.2 ccm statt der berechneten 82 cem.

Derselbe Versuch wurde mit 0.5 g Chlor-erotonsiure wiederholt,
nur mit der Abjinderung, daB ohne Zusatz von Alkali reduziert
wurde. Nach 38 Minuten waren die berechneten 105 ccm (t = 26°,
b = 756 mm) Wasserstoff verbraucht. Der Inhalt hatte den Geruch
von Buttersiure; er wurde vom Katalysator abfiltriert, wiederholt aus-
gedthert und der wilBrige Teil nach Zusatz von Salpetersiure mit
Yie-n. AgNO;-Losung titriert. Verbraucht wurden 39.6 cem statt der
berechneten 42 ccm.

Hydro-zimtsiure ans o-Clhlor-zimtsiure.

1.0 g o-Chlor-zimtsdure (1 Mol.) wird mit 0.6 g Natronlauge
{2Y; Mol.) in 50 cem Wasser gelost und in die Ente gegeben., Nach-
dem in dieser die Luft verdringt ist, wird frisch dargestellte kolloi-
dale Palladium-Gummi-arabicum-Losung aus 30 mg Palladiomchloriir
dazu gegeben und lebhaft geschiittelt. Unterbricht man nach der Ab-
sorption von 134 cem Wasserstoff (t == 21°, b = 764 mm) die Reaktion,
so erhalt man nach dem Ans#uern, Ausithern, Verdunsten des Athers
eine weile Krystallmasse. Behandelt man diese mit konzentriertem
Atzkali, so fillt das Kaliumsalz der Chlor-zimtsiure aus. Die freie
Siure zeigte den Schmp. 200°. Siuert man das alkalische Filtrat an,
so fallt o-Chlor-hydrozimtséiure vom Schmp. 96° aus.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 39
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Reduziert man die Losung weiter, so erhilt man schliefSlich ein
Produkt, das nach dem Aufarbeiten aus reiner Hydrozimtsiure vom
Schmp. 47° besteht,

Hydrierung von w-Brom-styrol

1. 0.5 g Brom-styrol wurden in 25.0 cem 7-prozentigem, alkoho-
lischem Ammoniak mit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in
der Ente geschiittelt. Es wurden 115 cem (ber. 128 cem) Wasserstolf
aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren, Verdunsten des Alkohols und
Ammoniaks und Lésen des Bromammoniums in Wasser wurde aus-
gedthert. Der getrocknete Ather wurde verdampft. Der Riickstand
war halogenfrei. Er wurde jedoch nicht nidher untersucht. Nach
Kelber?) dirfte er aus Athyl-benzol bestehen.

2. 4.5 g Brom-styrol wurden in ca. 1520 cem Bromwasserstoff-haltigem
Eisessig gelost und in der eingangs beschriebenen Apparatur ungefiahr 8 Stun-
«den pach Zugabe von 2 g Palladium-Bariomsulfat-Katalysator ein lebhalter
‘Wasserstoffstrom durchgeleitet. Es sollte auf diesc Weise versucht werden,
durch die Gegenwart von Bromwasserstolf die Halogen-Abspaltung zugunsten
der Aufhebung der Doppelbindung zuriickzudringen oder ganz zu unter-
driicken. Doeh der Versuch hatte nicht das gewiinschte Ergebnis; denn als
nach dem Abfiltrieren vom Katalysator der Rohreninhalt in Wasser gegossen
wurde, und das sich abscheidende Ol mit Ather aufgenommen und durch
Schiitteln mit wenig Sodalosung ginzlich von der Essigssure belreit war und
nach dem Trocknen und Abdunsten des Athers fraktioniert wurde, zeigte es
sich, daB es vollstindig bei 1080 (22 mm) iiberging, demnach also aus der
nnverinderten Ausgangssubstanz bestand.

Bernsteinsiure aus Dibrom-bernsteinsiure.

1. 0.5 g Dibrom-bernsteinsiure wurden in 50 ccm Wasser gelost
und in der Schiittel-Ente mit 0.5 g 5-prozentigem palladiniertem Ba-
riumsulfat kriftig geschiittelt. Nach 42 Minuten unterblieb nach einem
Verbrauch von 94 ccm Wasserstoff (ber. 92.2 cem fiir t = 25°% b = 746
mm) eine weitere Wasserstoff-Aufnahme. Nach dem Abfiltrieren vom
Katalysator wurde die sauer reagierende Fliissigkeit wiederholt aus-
geithert und der beim Verdunsten des Athers bleibende Riickstand
wiederholt aus Wasser umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt “lag bei
182—183°, Rin Mischschmelzpunkt mit reiner Bernsteinstiure zeigte
keine Depression.

2. Ein Versuch, durch partielle Reduktion von der Dibrom-bern-
steinsiure zur Monobrom-bernsteinsiure zu gelangen, hatte nicht das
gewiinschte Ergebnis, vielmehr wurde nur Bernsteinsiure und unver-
anderte Dibrom-bernsteinsiure aufgefunden.

1y B. 48, 456 [1915).
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Zu diesem Zwecke wurde 1 g Dibrom-bernsteinsdure in 75 cem
Wasser gelost und wie oben beschrieben, reduziert. Als nach ca.
40 Minuten die Halfte des berechneten Wasserstoffs, nimlich 92 cem,
verbraucht waren, wurde vom Katalysator abfiltriert und wiederholt
ausgeithert. Der nach dem Verdunsten des Athers verbleibende
Riickstand wurde einige Male mit wenig lauem Wasser verrieben und
abgesaugt. Es blieb Dibrom-bernsteinséiure im Gewicht von ca. 0.5 g
ungeldst, wirend Bernsteinsture in Lisung gegangen war und daraus
nach dem Umkrystallisieren durch den Mischschmelzpunkt identifiziert
wurde.

6l. Karl W. Rogsenmund:
Uber eine neue Methode zur Darstellung von Aldehyden.
1. Mitteilung.
[Ans dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1917.)

Wihrend Carbonséuren im allgemeinen leicht zugingliche Verbin-
dungen sind, ist die Darstellung der weit reaktionsfihigeren und daher
wissenschaftlich wie technisch interessanten Aldehyde meist weit
schwieriger. Vou vielen Seiten sind daher Anstrengungen gemacht
worden, S#uren in Aldehyde umzuwandeln. Jedoch sind bisher Me-
thoden von allgemeiner Anwendungstihigkeit kaum gefunden worden.
Vor allem lassen sie an Bequemlichkeit und Ausbeute oft sehr zu
wiinschen {ibrig.

Die noch erfolgreichste Methode, nimlich die Destillation von
Carbonsaure-Salzen mit Formiaten, findet ihre Grenze bei der Darstel-
lung nicht unzersetzt destillierbarer Aldehyde.

Lange bekannot sind schon Versuche, direkt von den Siure-
chloriden zu Aldehyden, durch Reduktion mit nascentem Wasserstoff,
zu gelangen. Kolbe!) versuchte, durch Uberleiten von Benzoyl-
chlorid- Dimpfen mit Wasserstoff tiber Platin, Benzaldebyd zu eshalten.
Im Reaktionsgemisch fand er letzteren jedoch nur in geringer Menge,
vermischt mit Benzylalkohol und Benzoylchlorid, so dafl dieser Ver-
such als gescheitert zu betrachten ist. Nicht viel erfolgreicher waren
Versuche von Baeyer? und Saytzefi®) verlaufen.

Manchmal erreicht man — wenn auch in schlechter Ausbeute —
durch Reduktion*) von S#urechloriden mit Natrium oder Natrium-

) Kolbe, J. pr. (2] 4, 418 [1871]. %) Baeyer, B. 2, 98 [1869].
% A. Saytzeff, A. 171, 258; B. 9, 312 [1876).
4) Perkin und Sudborough, P. Ch. 8. 1894, 216.
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