
2058 

228. Karl W.Roeenmund und Frite Zetzsche: tfber die 
Beeinflussung der Wirkaamkeit von Katallyeatoren, V. Mit- 
’teilung: Karl W. Rosenmund und F. Heiee: Zur Kenntnie 

der katalytischen Reduktion von Estern und Aldehyden. 
[Ann ti. Pharwazeut. Institut d. UnivcrsitHt Ber1in.j 

(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 
Wie in einer Iriiheren Abhaudlung ’) mitgeteilt wurde, konnten 

bei Versuchen, B e n  z o  y 1 c h  l o r  id  zom B e n  z y ll a1 ko h o 1 zu reduzieren, 
Abweichuugen von dem erwarteten Reaktionsverlauf beobachtet werden, 
zu deren Ausschaltung besondere Versucbe eriorderlich wsren. 

Es handelte sich einmal um die reduktive Spaltung des B e n e o e -  
* L u r e - b e n z y l e s t e r s ,  der sich BUS dem entstebmden Benzylalkohol 
und noch nicht in Reaktion getretenen Benzoylchlorid bildet, in Benzoe- 
siiure und Toluol. Zweitens um den bei geringen Cbinolin-Zusatzen 
aus  Saurechlorid entstehenden D i b e n z y l a t h  e r ,  dessen Menge bei 
grorjerem Chinolin-Zueatz zuruokging , um einer Mehrbildung von 
Benzylalkohol Platz zu machen. 

Bezuglich der ersten Reaktion haben wir die E s t e r s p a l t u n g  
quentitativ unter verschiedenen Eedingungen mit und ohne Iiatalg- 
aator-Beeinflussung untersucht. Wir stellten fest, da13 die Reaktion 
vornehrnlich in Xylol sowohl bei den Estern des Benzylalkohols, als 
auch bei denen des Benzhydrols stattfiodet, da13 sie i n  Toluol sehr 
langsam verliiuft iind durcb Cbinolin-Zusatz fast viillig unterdr~ckt. 
werden kann. 

Die Entstehung den Dibenzyliithera fuhrten wir auf eine Reaktion 
zuruck, die sekundiir an dem zuniichst entstehenden B e n z a l d e h y d  
verrauft. Wir  untersuchten infolgedessen die Reaktion des letzteren in 
Xylol mit Palladium und Wasserstoff und fanden, dali das  hierbei 
hauptsiichlich entstehende Produkt in der Tat nicht B e n z y l n l  ko hol, 
sondern D i b e n z y l a t h e r  war. Mit steigendem Zusatz von ChinoliD 
nabm dessen Menge a b  zngnnsteu des Benzylalkohols und war nicht 
mehr nachweisbar bei Verwendung stark wirkender ’Regulatoren, wie 
geschwefeltem Chinoliu ’). 

Der nicht heeinflul3te Palladium-Katalysator schien also beflhigt. 
neben einer reduzierenden Wirkung eine kondensierende xuszuubeu, 
indem er zunachst Benzaldehyd in Benzylalkohol iiberfiihrte und aus  
diesern durch Wasserabspaltung Dibenzyliiither bildete, Lhnlich den 
S a b a t i e r s c h e n  Metalloxyden, die bekanntlich die gleiche Reaktion bei 
hiiheren Temperaturen bervorruien ”). Ein Versuch, bcf dem Benzy1- 

’) B. 54, 638 [1921]. 
a) Siehe auch die Anmctrkung 3 auf S. ?03:?. 

a)  B. 54, 436 [IWlj. 
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alkohol in Xylol mit Palladium bei Abwesenheit von Wasserstoff er- 
hitzt wurde, bestltigte diese Aonabme, da  hierbei Bildung des Athers 
heobachtet wurde. 

Zn  s ammme n f a ssn  n g. 

1. Ester des Phenyl- und Diphenyl-methanols erleiden in Xyiol bei der 
kstalytischen Reduktion eine Spaltung in S h r e  und Kohlenwasserstoff. Die 
Reaktion ist beeinfluBbar. 

2. Benzaldehpd wird' unter gleichen Bedingongen in der Hanptsache in 
Dibenzylitther umgewandelt. Chinoliu driickt diese Reaktion zugunsten der 
Benzylalkohol-Bilduog zurtick. 

3. Benzglalkohol wird durch Palladium in  Dibenzylather Gbergefiihrt. 
4. Unter Beriicksichtignng dieser, wie der friihercn Ergebnisse kann der 

Ver'auf der Reduktion von Bcnxojlchlorid folgendcrmaflrn rcranschaulieht 
werdeu : 

Benzoylcblorid 
I 

I 
d e r  Aldeh yd 

Kohlonwamrstoff Blkohol 
I I *  

I 
h h r r  

Durch Katalysstor-BooinTludsunR qelingt efi, ,iedns dieser Glieder als 
Hanptprodukt zu erzeugen. 

Versnche. 
H y d r ier  u n g v o n B en z o e sii u r e -  b en z J 1 e s t e r .  

10 g Benzoesanre-benzylester, iu 40 g Xylol geliist, wurden mit 
3 g Katalysator i n  das  Hydrierrohr gebracht uod bei Siedetemperatur 
Wasserstoff hindurchgeleitet. Da ein BuBerliches Merkmal weder den 
Verlauf noch das Ende der Reaktion zu erkennen gestattet, wurde der 
Versuch willktirlich nach 6 ' 1 3  Stdn. abgebrocben. Bus  der noch hei- 
Ben, vom Hatalysator abfiltrierten Fliisaigkeit schieden sich, bevor noch 
mit Ather nachgewaschen war, Krystallnadeln vou Benzoesaure i n  
reichlicher Menge ab. Durch Ausschutteln mit Sodaliisung und zweck- 
entsprechende Verarbeitung murden 5.4 g B e n z  o e s l u r e  (94 O h )  er- 
halten. Nach Abdestillieren des Athers und Xylols blieb kein Ruck- 
stand. Es war daher n u r  die Annahme miiglich, da8 der Ester i n  
Benzoesaure und To1 u o l  gespalten und letzteres unbemeskt mit den 
Losungsmitteln iiberdestilliert war. Der  Versuch wurde dnher wieder- 
hok, wobei das Augenmerk hauptslchlich auf das Toluol gerichtet war. 
Auch hier wurdea 94 ' lo  Benzoesiiure gefuoden, abor keine auage- 
sprochene Toluol-Praktion beobnchtet, de drts Thermometer vom Siede- 
punkt des .4thers stetig bis zu dern des Xylols stieg. Diirch Destilla- 
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tion von Gemischen aus 10 ccm i t h e r ,  3 g Toluol und 20 g Xylol 
stellten wir fest, dal3 mit den uns zur Verfugung stehenden Mitteln 
eine ‘Trennung nicht zu erzielen war. 

Um die theoretisch angenommene und bereits friiher mitgeteilte 
merk wiirdige SpaItung experimentell festzustellen, versuchten wir die 

€I y d r i e r n  n g d e 8 Ben z o esa u r e- b e  n z h p d r J l e  s t e r 8. 

5 g der  Berbindnnp; c6 HS . co. 0. CH(c6 HS)~ ,  gelost in 20 g Xylol, 
wurden mit 1 5 g Bariumsulfat-Palladium- Eatalysator 6 Stdn. hydriert. 
Es wurden 2 g B e n z o e s i i u r e  (94 O h )  erhalten. Die bei 18 mm Druck 
vorgenommene Vakuum-Destillation ergab eine bei 144O iibergehende. 
nach Orangeu riechende Flussigkeit, die bald krystallinisch erstarrte. 
Sie erwies sich durch ihren Scbmelzpunkt (26O) und ihren Siedepunkt 
(261O) als das erwartete D i p h e n y l m e t h a n .  Seine Menge betrug 
3 g (94 Q/o?. 

B y d r i e r u n g   on Phenpl -benzoat .  
Urn fwtzustellen, ob die erwiLhnte Spaltnng auch be1 Phenol-&ern erfdgt, 

Im Reaktionsprodukt fand sich keioe Benzoesiure, es lielien sich 4.9 g 
wurdon 5 g Phenyl-benzoat wie oben brhandelt. 

Phenyl-beneoat (98 O/o) nnveriindert zuriickerhalten. 

B e e i n f l u s s u n g  d e r  H y d r i e r u n g  r o n  
B e n  z o es  i iur  e- b e n  z y l e  s t er. 

Urn festzustellen, in  welcher Weise obige Spaltung verhindert 
werden konne, wurde Benzoes~ure-benxylester linter Zugabe kleioer 
Mengen Chinolin hydriert. 

Wegen der oben bescbriebenen Schwierigkeit, dns Toluol zu er- 
fassen, wurden zur Feststellung, in welchem Umfange die Spaltung 
erfolgt war, die BenzoesIure iind die Menge des unrersnderten h n s -  
gangsmaterials bestimmt. Bei Anwendung von 5 g BeneoecSure- 
benzylester i n  20 g Xylol und 1.5 g Katalysator ergaben sich bei 
5-stiiadiger Wasserstoff-Eio wirkiing folgende Resultate: 

1. Mit 0.2 mg Chinolin 2.7 g Brnzoes5ure (940/0), kein Ester. 
2. Mit 0.4 mg Chinolin 2.4 g Benzoe-i=iore (840/0), 0.5 g Ekter (100/0). 
3. Mit 1 mg Chinoliu 2.1 g Bonzoesiiure (730/0), 1 g Ester (200/0). 

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

T o l u o l  als L o s u n g s m i t t e l .  
5 g Benzoesliure-benzylester wurden in 20 g Toluol gelost und mit 

1.5 g Katalysator 5 SMn. hydriert. Die  Aularbeitung des Versuche 
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Nr. 

l_____l_ -- 
I Prozentuale Ergeb- 

nicae an Unvergoderb 
Aasuangs- 
material 

Angewmdte Menge 
Dauer __ Besondere Um- 

stiinde, Zusstze -- 
U8W. Eater xylpl '::$ Beme- I Toluol 1 1 ' Stdn. 'aure 1 

Benzoes5ore-bens hydryieeter: 

B 

>> 

1 I -- 
2 0 2  mg Chinolin 

Diphenyl- 

6 I -  I 6 I 94 1 I - 

I nicht 
10 1 40 1 3 6'19 94 1 fdbar 

5 94 

P 11 en y 1 - b en z o a t : 

7 1  - 

H y d r i e  r un g vo Ben z a ld  e h y d. 
A. Liisun.qsmittel Toluol. 

Der anzuweodende Benzaldehyd wurrie frisch destiliiert und in  
xugeschmolzenen Glasrobren aufbewrhrt. 

5 g Benzaldehyd wurden i n  20 Q Toluol ge;eloJt und mit 1.5 Q 
Katalysator der Wasserstoff-Eiowirkung ausgesetzt. Wie bei den 
Ester-Redukticmen konnte anch hier das Ende der Reaktion nicht er- 
mittelt werden, sondern der Versuch mul3te su  einer willkiirlich ge- 
wghlten Zeit abgebrochen werden. Nach 3% Stdn. wurde der Kataly- 
aator abhltriert, mit Ather nachgewaschen und mit Sodaliisung ge- 
schuttelt. Benzoeslure mar nicht entstanden, Mittela Natriumbisultite 
konnten 3.5 g Aldehyd (70 o/o) zuruckgewonnen werden. Durch Destil- 
lation wurden 0.5 g (11 Ole) Dibenzy l i i t he r  vom Sdp. 2930 gewonnen. 

B. I,iisungarno'ttel Xylol. 
Bei einer Versuchsanordnung wie oben wurden 0.3 g (6 Ole) Benz- 

Die Vakuum-nestillation gab zwei aldehyd nach 6'12 Stdn. erhalten. 
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Fraktionen. Rei lO5O 0.4 g (8 O h )  B e n z y l s l k o h o l  identifiziert als 
Diphenylbenxyl-urethan, bei 167-168O 2.4 g (52 O/O) D i b e n z y l L t h e r  
(Sdp 2950). Seine Identitiit wurde durcb Elementarnnalyse fest- 
gestellt. 

H y d r i e r u u g  v o n  B e n z a l d e h y d  
u n t er  K a t a1 y s a t  o r - B e e i n  f l u  s s u n g. 

1. 5 g Benzaldehyd in 15 g Xylol wurden mit 1.5 g Katalysator unter 
Zogobe von 2 mg Chinolin, das in weiteren 5 g Xylol gelost war, 6’/a Stdn. 
hydriert. 

Die Vakuum-Destillation ergab 1.5 g Bsnzyla lkohol  (30°/0) und 0.85 g 
Dibonzyl i i ther  (18 %). 

2. Mit 5 mg Chinolin, 6’/a Stdo. Daoer: 2 g Aldehyd (40 O/O\, 1.6 g 
Alkohol (32 Ole', 0.73 g Dibenzylitther ( 1  6 010). 

3. 5 mg Chinolin, 7 Stdn. Dauer: 2.3 g Aldehyd (44 o/o’, 1.52 g Alkohol 
(300/0), 0.5 g Dibenzyliither (1 1 0 0). 

4. 10 mg Chinolin, 6 Stdo. Dauer: 125 g hldehyd (25 OiO), 2.3 g Alkohol 
(45 Ole), 0.36 g Benzylather (8 O o).  

5. 10 mg geschwefeltes Chinoliu, 7 Stdn. naner: 2.5 g Aldehpd (52 O/O:: 

1.62 g Alkohol (32 O,& kein Uenzylathor. 
Beriicksichtigt man, daB die Menge des urnqeeetztan Aldehyds ron 

der Dauer der Reaktion abhiiogt uud berechnet die Ausbeuten auf die 
umgesetzte Xenge, so rrgeben sich folgende Prozentzahlen : 

Versueli Renzylalkohol Renzylfither 
1 47 38 
2 .  53 26 
3 54 20 
4 60 11 
5 64 

Es blieben 1.8 g (360/0) Aldehyd unvergodert. 

- 

B e n z y l a l k o h o l  u n d  Y a l l a d i u n t .  
5 g Benzylalkohol, in 10 ccm Xylol geliist, werden mit 2 g Palla- 

dium-Bariumsulfat 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wurden gefunden : 
5 @lo Benzaldehyd, 50 O f o  Benzylalkohol, 

12 B Dibenzylather, 2 s nicht Destillierbares. 
J)er Benzaldehyd iet auf dem Wege der normalen Debydrierung 

entstanden zu denken, der Dibenzyliither durch Kondensationswirkung 
des Katalysators. Urn zti entscheiden, ob hierbei das  Palladium oder 
das  Bariumsulfat die Hauptrolle spielte, wurde der gleiche Versueh 
mit reinem Bariumsulfat wiederholt. Hierbei konnte lediglich unver- 
Lnderter Benzylalkohol zuriickgewonnen werden. Nebenprodukte, 
anSer ca. 0.1 g Cndestilllerbares, wurden nicht beobachtet. 


