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267. C. K e lb 8 r: D i e  katalytische Hydrogenisation organischer 
V e r b i n d u n g e n  mit unedlen M e t a l l e n  bei Zimmer tempera tur :  
D e r  Einfld der Art und Stellung der Halogene in organischen 
H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  a u f  die E n t f e r n u n g  des H a l o g e n s  durch 

katalytische Hydrogenisa t ion .  
[5. Mitteilung, aus dem Labor. von K r l m e r  & F l a m m e r ,  Heilbronn.] 

(Eingegangen am 87. Juli 1921.) 

Bei der Bestimmung des Halogens in organischen Halogenver- 
bindungen durch katalytische Hydrogenisation I )  mit Nickel und Wasser- 
stoff fallt es auf, da13 im allgemeinen die Chlorverbindungen das  
Halogen ' wesentlich schwerer entfernen lassen als die Bromderivate, 
und, d a 5  der Ersatz des Halogens durch Wasserstoff in Jodverbin- 
dungen am schnellsten vor sich geht. 

Es war fur mich aus verscbiedenen Griinden von Interesse, diesen 
Vorgang zu studieren. AuIjer halogenhaltigen a l i p h a t i s c h e n  Sub- 
stanzen habe ich auch solche der a r o m a t i s c h e n  Reihe herangezogen, 
iim zu erfahren, in welcher Weise neben der Art  des Halogens die 
Stellung im Kern und die iibrigen Substituenten einen EinfiuIj bei 
der  Hydrogenisation ausuben. 

Bei den bis jetzt uutersuchten Halogenverbindungen bat sich 
gezeigt, d a 5  die S c h n e l l i g k e i t  d e r  E n t f e r n u n g  d e s  H a l o g e n s  
durch Katalyse m i t  d e m  A t o m p e w i c h t  d e s  H a l o g e n s  wLcbRt 
u n d  H a l o g e n  i n  a r o r n a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  n i e i s t  l e i c b t e r  
e l i m i n i e r t  w i r d ,  a l s  i n  a l i p h a t i s c h e n .  Mit, Z u o a h n i e  der Atom- 
gewicbte der Halogene nimmt dieser Unterrchied zwischen den a r u -  
matischen u n d  aliphatischen Halogeoverbindungen ab; so verlluft der 
Erdatz des Jods durch Rasaerstulf bei beiden rnit ungelahr der gleichen 
Gaschwindigkeit. 

Bei aromatischeu Verbindungen, in welchen neben dem Halogen 
noch cin anderer Yubstituent vorhanden ist, wird das  in 1 . 2 - S t e l l u n g  
b e f i n d l i c b e  H a l o g e n  a m  s c h w e r s t e n ,  das i n  1 . 4 - S t e l l u n g  v o r -  
h a n d e n e  a m  l e i c h t e s t e n  durch Wasserstoff ersetzt. 

Vorlaufig habe ich die Versuche auf die H a l o g e n - e s s i g s a u r e n ,  
A l p h y l -  und Aryl-halogen-essigsiuren, H a l o g e n -  b e n z o e -  
s aur e n , H a l o g e n  - p h e n  o 1 e und H a l o g e n  - k r e  s o l e  beachrankt - 
Verbindungen, welche wegen ihrer Loslichkeit in wa5rigen Alkalien 
sich besonders Siir diese Studien eignen. 

Zur Ausfuhrung der Katalyse wird ie ein Gramrn-Millimol der 
Substanz in iiberschussiger, waSriger Kalilauge gelost und in  die 

' I )  B. 60, 305 [1917J. 
¶) Vergl. dszu den EinflnS nicht-wdriger L6snngsmittel (B. 49, 55 119161). 



Schuttel-Ente I) gebracht, in  welcher vorher 3 g Nickel ’), in  Wasser 
euspendiert, mit Wasserstoff bie z u r  Slttigung geschiittelt wurden. 
Die beim Schiitteln einsetzende Wasserstoff-Aufnahme wurde alle 30- 
60 Sek. kontrolliert und die Werte, reduziert auf Oo und 760 mrn, 
festgestellt. Der  berechnete Wert  fur WasserstofE war fur alle Ver- 
bindungen 22.4 ccm (00, 760 mm). 

CblorsZLre . . . . 0.0945 1.2 I 3.5 ’ 3.8 
Bromsaure. . . . . 0.1390 7 ’ 13 I 19 

5.0 1 5.6 
24.4 1 - 

Chlor (I)-, Brom (II)-, Jod (IlI)-essigs%ure. 
Der W e d  22.4 ccm WasserstofE ist in allen Kurven gleich 10Oo/o gcsetzt. 

Ersetzt man in den Halogen-essigsauren einen Wasserstoff durch 
die M e t h y l -  oder Phenyl -Gruppe ,  so wird die Schnelligkeit der 
Katalyse bedeutend erhiiht. Ein Grarnrn-Millirnol C h l o r - e s s i g  s i i u r e  
nimmt in 2700 Sek. den berechneten Wasserstoff auf, P h e n y l - c h l o r -  

I)  B. 50, 307 [1917]. 
2) Die H e r s t e h ~ g  geschah nacb der in den B.49, 59 [1916] gegebenen 

Vorschrift. 



2257 

ess igs i iure  dagegen benotigt hierzu nur 90 Sek. (Kurve B). Bei der 
Brom-ess igs i iu re  ist die Katalyse in 240 Sek. beendet, gegen 
120Sek. beider a - B r o b - p r o p i o n s i u r e  und90Sek. bei d e r P h e n y l -  
b r o m - e s s j g s a u r e .  (Kurve C.) 

Kurve B. 

Chlor-essigsiinre (I), Phenpl-chlor-essigsaure (10. 
Kurve C. 

Pbenyl-brom-essigsiure (I), a-Brom-propionsiture (II), Brom-essigsiiure (111). 

H a l o g e n -  benzoes i iuren .  
Ebenso wie bei den Halogen-essigsiiuren steigt bei der Hydro- 

genisation der H a l o g e n -  ben z o e s i u r e n  die Geschwindigkeit der 
Wasserstoff-Aufnahme mit der Zunahme des Atomgewichts des Halogens. 

Die C h l o r -  benzoes5uren  werden je nach Stellusg des Halogens 
zur Carboxylgruppe verschieden schnell entchlort. Die Chlor-2-benzoe- 
slrure nimmt in 1200 Sek., die Chlor-3-benzoes&ure in 900 Sek., die 
Chlor-Cbe,nzoesaure in 300 Sek. die berechnete Menge Wasserstoff 
auf. (Kurve D.) 

Ahnlich verhalten sich die B r o m - b e n z o e s g u r e n ,  die Hydro- 
genieationszeiten der Brom-2-, Brom-3-, Br0rn-4~benzoesiiure sind 600, 
150 und 120 Sek. (Kurve E.) 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jehrg. LIV. 145 



‘(111) aanyaozneq-p-pop ‘(11) emgsaozuaq-€-pop ‘(I) aanssaozueq-2-pop 
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Karve D. 

Chlor. 3-benzoesLure (I), Chlor-3-benzoe6Iure (LI), Chlor-4-benzoes%ure (II1). 

lcurve E. 

-. -,- ““..“.,”-I, 
Brom-2-Lenzoesaure (I), Brom-3-benzoesiiure (11), Brom-4-benzoesriure (111). 

Die Unterschiede bei den Jod-benzoesauren  sind wesentlich 
geringer. Wahrend die Jod-2-benzoesHnre 120 Sek. zur IIydrogeni- 
sation benotigt, iat bei der Jod-3- und Jod-4-benzoesaure die Tamer- 
stoff-Aulnahme in der gleichen Zeit beendet. (Kurve F.) 

R..rno T7 

Jod-2-benzoes%ure (I), Jod-3-benzaesriure (11), Jod-4-benzoesrinre (111). 
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H a1 o ge  n - ph en  o l  e un d H a l o g e n -  k r e s ole. 

I n  gleicher Weise wie bei den Halogen-benFoesiiuren ist bei den 
H a l o g e n - p h e n o l e n  die Art des Halogens und die Stellung zur 
Hydroxylgruppe auf die Geschwindigkeit der Entfernung des Halogens 
von grol3em EinfluS. So verhalten sich die Hydrogenisations-Zahlen 
der Chlor-4-, &om-4- und Jod-4-phenole wie 420 zu 120 zu 60. Bei 
dea Chlor-phenolen ist Chlor-2-phenol in 1500, Chlor-3-phenol in 600, 
Chlor-4-phenol in 420 Sek. hydriert (Kurve G). Brom-2- und Rrorn- 
4-phenol weisen Hydrogenisations-Zeiten von 960 bezw. 1-30 Sek. auf. 

Die Priifung einiger M e t h y l - c h l o r - p h e n o l e  ergab Beschleuni- 
gung der Hydrierung bei den Methyl-chlor-4-phenolen gegenuber den 
Methyl-chlor-6-phenolen j im Vergleich zu den Chlor-phenolen verlieE 
die Wasserstoff-Anfnahme bei den Methyl-chlor-phenolen erheblich 
lan gsamer. 

Ihrve G. 

Chlor- 2-phenol (I), Chlor-3-phenol (IT), Chlor-4-phenol (111). 

Frl. H. R h e i n h e i m e r ,  die mich bei dieser Arbeit vorziiglich 
unterstiitzte, spreche ich meinen besten Dank Bus, Frl. L. zur L i n d e n  
danke ich fur die Nachpriifung einiger Versuche. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


