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228, Karl W.Rosenmund und Fritz Zetzsche: Uber die
Beecinflussung der Wirksamkeit von Katalysatoren, V. Mit-
tellung: Karl W. Rosenmund und F. Heise: Zur Kenntnis
der katalytischen Reduktion von Hstern und Aldehyden.
[Avns d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. Mai 1921.)

Wie in eiber Iriiherer Abbandlung') mitgeteilt wurde, konnten
vei Versuchen, Benzoylchlorid zum Benzylalkohol zu reduzieren,
Abweichungen von dem erwarteten Reaktionsverlauf beobachtet werden,
zu deren Ausschaltung besondere Versuche erlorderlich waren.

Es handelte sich einmal um die reduktive Spaltung des Benzoe-
shure-benzylesters, der sich aus dem entstehenden Benzylalkohoi
und voch nicht in Reaktion getretenen Benzoylchlorid bildet, in Benzoe-
siure und Toluol. Zweitens um den bei geringen Chinolin-Zusiitzen
aus Siurechlorid entstehenden Dibenzyldther, dessen Menge bei
groflerem Chinolin-Zueatz zuriickging, um einer Mebrbildung von
Benzylalkobol Platz zu machen.

Beziiglich der ersten Reaktion haben wir die Esterspaltung
quantitativ unter verschiedenen Bedingungen mit und ohne Kataly-
sator-Beeinflussung untersucht. Wir stellten fest, dall die Reaktion
vornehmlich in Xylol sowohl bei den Estern des Benzylalkobols, als.
auch bei denen des Benzhydrols stattfindet, daB sie in Toluol sebr
langsam verliuft und durch Chinolin-Zusatz fast vGllig unterdriickt
werden kann.

Die Entstehung des Dibenzylithers fiihrter wir auf eine Reaktion
zuriick, die sekundir an dem zub#chst entstehenden Benzaldehyd
verliuit. Wir untersuchten infolgedessen die Reaktion des letzteren in
Xylol mit Palladium uod Wasserstolf und fanden, dafl das hierbei
bauptsichlich entstehende Produkt in der Tat nicht Benzylalkohol,
sondern Dibenzylather war. Mit steigendem Zusatz von Chinolir
nabm dessen Menge ab zugunsten des Benzylalkohols und war nicht
mehr nachweisbar bei Verwendung stark wirkender Regulatoren, wie
geschweleltem Chjinolin%).

Der nicht beeinilufite Palladium-Katalysator schien also befihigt,
neben einer reduzierenden Wirkung eine kondensierende auszniiben,
indem er zuniichst Benzaldehyd in Benzylalkohol dberfiibrte und aus
diesem durch Wasserabspaltung Dibenzylither bildete, dhunlich den
Sabatierschen Metalloxyden, die bekanntlich die gleiche Reaktion bei
hoheren Temperaturen hervorrufen®). Ein Versuch, bei dem Benzyl-
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N Siehe auch die Anmerkung 3 anf S. 2033.
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alkohol in Xylol mit Palladium bei Abwesenheit von Wasserstoff er-
hitzt wurde, bestitigte diese Aonabme, da hierbei Bildung des Athers
beobachtet wurde.

Zusammmenfassung,

1. Xster des Phenyl- und Diphenyl-methanols erleiden in Xylol bei der
katalytischen Reduktion eine Spaltung in Siure und Kohlenwasserstoff. Die
Reaktion ist beeinfluibar,

2. Benzaldebyd wird unter gleichen Bedingungen in der Hauptsache in
Dibenzylather umgewandelt. Chinolin driickt diese Reaktion zugunsten der
Benzylalkohol-Bildung zurick.

8. Benzylalkohol wird durch Palladium in Dibenzylither dbergefihrt.

4. Unter Beriicksichtignng dieser, wie der fritheron Ergebnisse kann der
Verlauf der Reduktion von Benzoylchlorid folgendermaflen veranschaulicht
warden :

Benzoylehlorid
|
| |
BEster Aldchyd
| | '
Kohlenwasserstoff ~ Alkohol
.
Ather

Durch Katalysator-Beeinflussung gelingt es, jedes dieser Glieder als
Hauptprodukt zu erzeugen.

Versuche.
Hydrierung von Benzoesiure-benzylester.

10 g Benzoesiure-benzylester, in 40 g Xylol gelost, wurden mit
3 g Katalysator in das Hydrierrohr gebracht und bei Siedetemperatur
Wasserstoff hindurchgeleitet. Da ein dullerliches Merkmal weder den
Verlauf noch das Ende der Reaktion zu erkennen gestattet, wurde der
Versuch willkiirlich nach 6'/; Sidn. abgebrochen. Aus der noch hei-
Ben, vom Katalysator abfiltrierten Fliissigkeit schieden sich, bevor noch
mit Ather nachgewaschen war, Krystallnadeln von Benzoesiure in
reichlicher Menge ab. Durch Ausschiitteln mit Sodalésung und zweck-
entsprechende Verarbeitung wurden 54 g Benzoesiure (94 %) er-
halten. Nach Abdestillierén des Athers und Xylols blieb kein Riick-
stand. Es war daber nur die Annahme méglich, dall der Ester in
Benzoesiiure und Toluol gespalten und letzteres unbemerkt mit den
Losungsmitteln {iberdestilliert war. Der Versuch wurde daher wieder-
holt, wobei das Augenmerk hauptséchlich auf das Toluol gerichtet war.
Auch hier wurden 94 %, Benzoesiure gefunden, aber keine ausge-
sprochene Toluol-Fraktion beobachtet, da das Thermomeater vom Siede-
punkt des Athers stetig bis zu dem des Xylols stieg. Durch Destilla-
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tion von Gemischen aus 10 cem Ather, 3 g Toluol und 20 g Xylo!
stellten wir fest, daB mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln
eine 'Trennung nicht zu erzielen war.

Um die theoretisch angenommene und bereits friilher mitgeteilte
merkwiirdige Spaltung experimentell festzustellen, versuchten wir die

Hydrierung des Benzoesiure-benzhydrylesters.

5 g der Verbindung Cs Hs.CO.0.CH(C: Hs)s, geldst in 20 g Xylol,
wurden mit 15 g Bariumsulfat-Palladium-Katalysator 6 Stdn. hydriert.
Es wurden 2 g Benzoesaure (94 %) erhalten. Die bei 18 mm Druck
vorgenommene Vakuum-Destillation ergab eine bei 144° iibergehende.
nach Orangen riechende Fliissigkeit, die bald krystallinisch erstarrte.
Sie erwies sich durch ihren Schmelzpunkt (26°) und ihren Siedepunkt
{261°% als das erwartete Diphenylmethan. Seine Menge betrug
3 g (94 %

Hydrierung von Phenyl-benzoat.
Um festzustellen, ob die erwihnte Spaltang auch ber Phenol-estern erfolgt,
wurdon 5 g Phenyl-benzoat wie oben bebandelt.
Im Reaktionsprodukt fand sich keine Benzoesiure, cs liefen sich 4.9 g
Phenyl-benzoat (98 %/p) unverindert zuriickerhalten.

Beeinflussung der Hydrierung von
Benzoesiure-benzylester.

DUm festzustellen, in welcher Weise obige Spaltung verbindert
werden kiénne, wurde Benzoesiiure-benzylester nnter Zuagabe kleiner
Mengen Chinolin hydriert.

Wegen der oben beschriebenen Schwierigkeit, das Toluol zu er-
fassen, wurden zur Feststellung, in welchem Umfange die Spaltung
erfolgt war, die Benzoesiure und die Menge des unverinderten Aus-
gangsmaterials bestimmt. Bei Anwendung von 5 g Benzoesiure-
benzylester in 20 g Xylol und 1.5 g Katalysator ergaben sich bei
5-stiindiger Wasserstofi-Einwirkung folgende Resultate:

1. Mit 0.2 mg Chinolin 2.7 g Benzoesiure (94 %/, kein Ester.

2. Mit 0.4 mg Chinolin 2.4 g Benzoe-iure (84%,), 0.5 g Ester (10 %,).

3. Mit 1 mg Chinolin 2.1 g Benzoesiiure (73 %), 1 g Ester (209/,).

Demnach war mit steigendem Chinolin-Zusatz eine wachsende
Behinderung der Esterspaltung zu beobachten.

Toluol als Lésungsmittel,

5 g Benzoesiure-benzylester wurden in 20 g Toluol gelést und mit
1.5 g Katalysator 5 Stdo. hydriert. Die Aufarbeitung des Versuchs
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ergab keine Benzoesiure, es wurden 4.6 g (92°%,) des Ausgangs-
materials zuriickerhalten. Eine merkliche FEsterspaltung war mithin
nicht erfolgt.

Die Resultate sind in folgender Zusammenstellung iibersichtlich.

Benzoesinre-benzylester:

in Xylol:
; Prozentnale Ergeb- .
Besondere Um- | Angewandte Menge r 0732;; eanrge Unvernnder.tfs
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Hydrierung von Benzaldehyd.
A. Losungsmittel Toluol.

Der anzuwendende Benzaldehyd wurde frisch destilliert und in
zugeschmolzenen Glasrobren aufbewahrt.

5 g Benzaldebhyd wurden in 20 g Toluol gelést und mit 1.5 g
Katalysator der Wasserstoff-Einwirkung ausgesetzt. Wie bei den
Ester-Reduktionen konnte auch hier das Ende der Reaktion nicht er-
mittelt werden, sondern der Versuch mulite zu einer willkiirlich ge-
wihlten Zeit abgebrochen werden. Nach 3%y Stdn. wurde der Kataly-
sator abfiltriert, mit Ather nachgewaschen und mit Sodaldsung ge-
schiittelt. Benzoesiiure war nicht entstanden, Mittels Natriumbisulfits
konnten 3.5 g Aldehyd (70 %/,) zuriickgewonnen werden. Durch Destil-
lation wurden 0.5 g (11 %,) Dibenzyldther vom Sdp. 293° gewonnen.

B, Losungsmittel Xylol.

Bei einer Versuchsanordnung wie oben wurden 0.3 g (6 °/;) Benz-
aldehyd nach 6'/; Stdn. erhalten. Die Vakuum-Destillation gab zwei
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Fraktionen. Bei 105° 0.4 g (8 %) Benzylalkohol identifiziert als
Diphenylbenzyl-urethan, bei 167—168° 2.4 g (52 %) Dibenzylither
(Sdp 295°). Seine Identitit wurde durch FElementaranalyse fest-
gestellt.

Hydrierung von Benzaldehyd
unter Katalysator-Beeinflussung.

1. 5 g Benzaldehyd in 15 g Xylol wurden mit 1.5 g Katalysator unter
Zugabe von 2 mg Chinolin, das in weiteren 5 g Xylol geldst war, 6'/3 Stdn.
hydriert. Es blieben 1.8 g (369,) Aldebyd unvericdert.

Die Vaknum-Destillation ergab [.5 g Benzylalkohol (80 %,) und 0.85 ¢
Dibenzylather (18 ).

2. Mit 5 mg Chioolin, 6'/s Stdn. Dauver: 2 g Aldehyd (40 %, 1.6 g.
Alkohol (829, 0.73 g Dibenzylather (16 %o).

3. 5 mg Chinolin, 7 Stdn. Dauer: 2.2 g Aldehyd (44 %", 1.52 g Alkohol
(30 %), 0.5 o Dibenzylather (11° ).

4. 10 mg Chinolin, 6 Stdn. Daver: 1.25 g Aldehyd (25 ¢/,), 2.3 g Alkohol
(45 %), 0.36 g Benzylither (89 ,).

5. 10 mg geschwefeltes Chinolin, 7 Stdn. Dauer: 2.5 g Aldebvd (52 %),
1.62 g Alkohol (329,), kein Beozylither.

Beriicksichtigt man, dall die Menge des umgesetzten Aldebyds von
der Dauer der Reaktion abbingt und berechnet die Ausbeuten auf die
umgesetzte Menge, so ergeben sich folgende Prozentzahlen:

Versuch Benzylalkohol Benzylather

1 47 28
2 53 26
3 5 20
4 60 11
5 64 —_

Benzylalkohol und Palladium.
5 g Benzylalkohbol, in 10 cem Xylol gelost, werden mit 2 g Palla-
dium-Bariumsulfat 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wurden gefunden:
5/ Benzaldehyd, 50 °/o Beuzylalkohol,
12 » Dibenzyldther, 2 » npicht Destillierbares.

Der Benzaldebyd ist auf dem Wege der normalen Debydrierung
entstanden zu denken, der Dibenzylitber durch Kondensationswirkung
des Katalysators. Um zu entscheiden, ob hierbei das Palladium oder
das Bariumsulfat die Hauptrolle spielte, wurde der gleiche Versueh
mit reinem Bariumsulfat wiederholt. Hierbei konnte lediglich unver-
inderter Benzylalkohol zuriickgewonvnen werden. Nebenprodukte,
aufler ca. 0.1 g Undestillierbares, wurden picht beobachtet.



