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24. N. Zelinaky und P. Borisoff mer die katalytische 
Hydrogenisation von Prridin. 

[hus d. Organ. Laborat. d. I. Universitiit Mosttau.] 
(Eingegangen am 16. November 1923.) 

Sehon 1907 versuchte P a d o a l ) ,  Pyridin mit Hilfe von Nickel zu liy- 
dmgenisieren, vermochte aber !in den Hydrogeriisationsprodukten so gut 
wie b in .  P i  p e r i d  i n nachzuweisen. S a b a t  i e  r und M a i 1 h e2) verwandten 
ebenfalls Nickel zur Keduktion von Pyridin, koimten aber, in den Tern- 
peraturgrenzen von 120-220°, nur die Aufspaltung des Pyridin-Ringes fest- 
stellen unter Bildung von Amy 1 a m  i n; bei hoheren Temperaturen ging der 
Zerfall bis zu h m m o n i a k  und P e n t a n .  S a b a t i e r  beriierkte dann.3), 
da13 die von C i a m i  c i a n beobachtete leichte Dehydrogenisation von Pi- 
peridin unter dem EinfluD von Nickel umso versGndlicher erscheint, als 
das Pyridin selbst durch direkte Hydrogenisation nicht zu reduzieren ist. 

S k i t a und Me y e  r 4) versuchten nunmehr, da die heterocyelischen Sy- 
steme im allgemeinen, und das Pyridin im besondepen, sich nach der Me- 
thode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  sowie nach I p a t i e w  unter er- 
hohtem Druclr nicht reduzieren lassen, die Eteduktioon bei gewohnlicher 
Temperatur auszufuhren, zu welbhem Zweck kolloidale Losungen von Platin 
und I’alladium notwendig sind. Sie vermochten SO, das Pyridin fast p a n -  
titativ zu hydrieEn. Weiterhin haben S k i t  a und B r u n n e r s) dann mit 
EWfe von kolloidalen Platinlosungen mit Erfolg auch die Homologen des 
Pyridins hydriert. Die= schiine Methode, die auf den Arbeiten von P a a i  
basierl: und allgemein zur Hydrogenisation von ungesiittigten Verbindungen 
geeignet ist, kann jedoch bei Anwendung grooerer Mengen Material nicht 
in Frage kommen. Wir untcrntihmen es nun, die k a t  a1 y t i s c  h e  W i r  - 
k u n g  vOn  P l a t i n  u n d  P - a l l a d i u m  unter solchen Bedingungen zu 
studienzm, h i  welchen die D g m p f e  v o n  P y r i d i n  uber den Katalysator 
in leinet Waswrsbff-Atmosphiire hinweg seleitet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Das w n  uns benotigte P l a t i n -  bzw. P a l l a d i u m s c h w a r z  haben 

wir nach den Angaben von Low6) dargestellt, jedoch die Abscheidung der 
Metalle auf reinen, ausgegluhten A s b e s t f 2 d e n bewirkt. Das so auf eine 
g m b  Oberfbche verteille Metall besitzt, wie wir bei vielen Versuchen fest- 
stelbn konnten, einen sehr hohen Grad von Aktivitiit. 

Urn s+Aien p l a t i n i e r t e n  o d e r  p a l I a d i e r t e n  A s b e s t  zu erhalten, vou 
dessen Eigenschaffen wir seit Iangcm bei unseren Reduktionsversuchen ausgiebigen 
Gebraucli machen, verfahren wir wie folgt: Ganz reiner, mit Slure gewaschener und 
dann ausgegliihter Asbest wird mil konzentrierten, schwach sauren LBsungen von 
Platin- bzw. Palladiumchlorid durchtrlnkt. Die Aufsaugung der Flkig lwit  durch 
die Asbestfiden wird durch Erwlrmen im Wasserbade befdrdert. Dazu wevdkn 
die FBden in der Kilte init (35---40-proz.) F o r m a l i n  behandelt, wobei auf l g  
Metall bei Anwendung von Platinchlorid j e  2.5-3, beim Arheilen mit Palladiumchlorid 
jedoch je 4.5-5 ccm Formalin in Anwendung kommen. die VOII den AsbesifSderl ahen- 
falls nuch aufgenomnien werden. Fiir die gIeichnxii8ige Verteiluiig des lIeln!ls 

1) 13. A. L. 16, I 818 [1907]. 2 )  C. r. 144, 784 [1905]. 
3) B. 44, 1984 [1911]. 4)  B. 49. 1507 [1916]. 5 )  B. 49, 1595 [ISlG]. 
6 )  B. 23, 289 [1890]; vergl. auch W i l l s t i i t t e r ,  B. 45, 1472 [1912] und F e u l -  

g e n ,  C.  1941, I 782. 
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is1 es vorteilhaft, die Asbestfaden direkt mit dem konzentrierten Metallchlorid- 
LBsungen und dcm Formalin zu durchtranlren. Sach den1 dbktihlen (Schnee und 
Wasser) gibt man langsam das - auf Formalin bezogen - anderthalbbche Gewicht 
konzentrierter (40-50-proz.) Atznatronlauge hinzu. Das Metall schllgt sich schon 
in der KBlte unt& gleichmlD~ger SchwBrzung der M a s s  nieder, jedoch wird die 
Iieaktion durch Erwirmen im Wasserbade zu Ende gefiihrt. Man gibt nun reichlich 
Wasser hinxu und wlscht die Asbestmasse pus, bis sie moglichst frei von Salzen 
uncl Alial i  ist, kierauf bringt man die schwarzen Asbestfaden in eine schwache 17ssig- 
dure-Losung, um die Ietzten Spuren von Alkali zu entfernen; schli&lich wird ab- 
gesaugl und bis zur neutralen Reaklion ausgewaschen. Der so behandelte, bet 1100 
im Trockenschrank Burze Zeit getrocknete. schnarL gefrirbte hsbcst stellt eineii sehr 
hrauchbaren. hochaltliven. sowohl Hydro- als auch DeIi~dro~ci~isalio~~s-Rcal~lionen 
vermittelnden Ratalysator dar, dessen Wirkungsgrad den der kluflichen platinierten 
h ~ w .  palladierteu Asbestpraparale bei mciteni iiherrriift 

Bei der R e d u k t i o n  v o n  P y r i d i n  gingen wir von einem kauflichen 
(K a h 1 b a u m -) Praparat am, das vor dem Versuch frisch destilliett wurde. 
D e r  platinierte 40-pmz. Asbest wurde in einer Menge m n  8 g  in gleich- 
ma13iger Schicht auf 70cm in einem l m  langen Rohre von 14mm Weite 
verteilt und im elektrischen OEen in ciner Waserstoff-Atmosphiire auf 1500 
eyhitzt; hierauf wurde langsam - 10Tropfen in der Minute - mittels 
Tropftrichters mit der Zufiihrung von Pyridin bei der erwahnten Temperatur 
begvnnen. Nach dem ersten Uberleiten der Pyridin-Dampfe iiber den Kataly- 
sabr glng das Kondensat zwischen 104-1060 iiber; sein Brechungsindex 
betrug nI7 = 1.4610, wahrend der des Ausgangs-Pyridins zu 1.5092 ermittelt 
worden war. Es geniigte demnacch ein 1-maliges Uberleiten des Pyridlns in 
einlcrn Ytrome von trocknem Wasserstoffgas iiber den platinierten Asbest, 
uni  reines P i p e r i d i n  zu erhalten (das frisch von K a h l b a u m  bezogene 
Piperidin zeigte nI3 = 1.4602). 

Urn zu sehen, ob der fur die Reduktion von Pyridin bereits gebrauchte 
Katalysator seine Aktivitat gegenuber anderen Substanzen beibehalilt, haban 
wir gleich hinter dem Pyridin eine gewisse Menge B e n z o l  durch das Rohr 
getrieben. Schon nach 1-maligem Durchleiten der Benzo1d;irnpfe fie1 der 
Brechungsindex des Kondensats auf nI7 = 1.4336; der Wert fur C y c 1 o - 
h e  x a n  betragt n,, 1.4246. Demnach wird Platinschwarz bei 1500 durch 
Pyridin nicht vergiftet. Wir erwahnen diesen Umstand, da, wie wir weikr 
unten sehen werden, beiin Palladiumschwarz die Verbaltnisse etwas anders 
liegen. 

Gebraucht man den zur Rdukfion von Pyridin benutzten platinierkn 
Asbest zur D e h y d r o g e n i s a t i o n  v o n  P i p e r i d i n ,  welche Reaktion 
schon bei ca. 2500 auflemrdentlich glatt verEuft, so biil3t der ICatalysator 
die Fahigkeit, Hydrogenisationsprozesse zu vermitteln, giinzlich ein, Bnd 
zwar gilt dies nicht nur gegeniiber Pyridin, sondern auch gegeniiber BenzoI. 
Er ist nun nicht mehr imstande, die D e h y d r o g e n i s a t i o n  v o n  C y c l o -  
h c x a n  zu bewirken, behalt aber weiter die Fzhigkeit, Piperidin zu dehydro- 
genisieren. 

H y d r o g e n i s a t i o n  v o n  P y r i d i n  u n t e r  d e m  E i n f l u B  v o n  
P a l l a d i  u m s c  h w a r  z.  

Em 90cm langes, 20mm weites b h r  wurde rnit einer 60cm langen 
Schichl mn 18 g 45-proz. Palladiumasbest beschickt. Dies Rohr diente zu- 
erst zur Hydrogenisation von B e n  zo 1, wobei in 4 Tagen einige hundert 
Gramni C y c 1 o h e x a n  erhalten wurden Nachdein bei 1500 durch einen 
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trocknen Wasserstoff -Strom die letzten Spuren von Cyclohexan ~ e r d r h g t  
worden waren, wurde das Rohr unmittel'bar zur H y d r o g e n i s a t  i o n v o n  
P y r i d i n  (8Tmpfen in 1Min.) verwandt. Nach etwa f/2Stde., in welcher 
Zeit 10 g Pyridin im Wasserstoff -Stram durch das Rohr . hindurch gingen, 
sammelteri sich in der gut gekuhlten Vorlage 10.6 g des Kondensates, 
welches sich als reines P i p e r i d i n  erwies. Es ging restlos zwischea 
1050 und 1060 iiber; n,,=1.4564. Die Dampfdichte der Substanz wurde 
nach V. Meyer  ermittelt. 0.0951 g Sbst. verdrangten 27.1 ccm Stickstoff 
(15O, 736mm), woraus das Mo1.-Grew. s i a  zu 86.4 berechnet; die Theorie 
verlangt 85. 

Fiir die folgenden Operatioiicn wurdeii vie1 g r d k r e  Pyridinmengen (Irisch 
destilliert) verwendet. Geht das Pyridin durch das Kohr etwas rascher, als oben 
angegehen. \o weist der Brechungsindes der Kondensate auf die Anwesenheit von 
gewissen Mengen a n  nicht rediizientem Pyridin hin; es wurden Z. R Werte von 
nI6 =1.4729, 1.4782, 1.4690 ermittelt; in diesem Falle muB das Kondensat erneut durcla 
das Rohr geschickl werden. Beim Arbeiten in demselben Rohr vermochlen mir iiii 
Laufe von 3 Tagen eine Menge von Kondensat zu erhalten, welche uns bei der crst-1 
Fraktionieruiig 500 g reines Piperidin mit den oben angef~hrten Konstaiiten ergah, 

Miie ersichtlich, ist P l a t i n  und in noch hohevem MaDe Pal1adiu.m 
unter den von uns errnittelten Bedinpgen in ausgezeichneter Weise fur 
die katalytische Hydrogenisation von Pyridin, und zwar ohne Anwendung 
von Druck, geeignet. Bei dieser drbeitsweise findet keine tiefgreifende Zer- 
setzung oder Spaltung des Pyridin-Kinges statt, wie das beim Brbeiten 
mit Rickel der Fall ist. I'erner ist klar, cEa8 die beschriebene Methode der 
von S k 1 t a und seinen Mitarbeitern, welche iiur fur kleine Substanzmengen 
geeignet erscheint, uberlegen ist. 

Das mit dem palladierten Asbest beschickte Rohr, welches uns 1/8kg Piperidin 
ergeben hat, wird von uns aufbewahrt, da wir gelegentiich mit neuen Pyridinmengen 
feslstellen wollen, wie lange der Katalysator seine hktivitfit tiberhaupt beizubehalten 
vermag bzw. wie derselbc am einfachsten zu regenerieren ist. 

Ein anderes Rohr mit palladkrtem Asbest, welches bereits zur Re- 
duktion v0n Benzol gedient hatte, wurde mit dem gleichen befriedigenden 
Erfolge (wie oben bereits erwant)  zur Hydrogenisation von F'yridin ver- 
wandt. Nachdem l o g  Pyridin h i m  Durchleiten der Dampfe durch das 
Rohr in Piperidin verwandelt worden waren, wurden durch llngeres Durch- 
leiten vOn Wasserstoffgas bei 1500 die letzten Spuren von Piperidin ver- 
drangt und darauf mit einer Geschwindigkeit von 8-10Tropfen in 1 Min. 
Benzol durchgebitet. Die Hydrogenisation von Benzol b l i e b  n u n  fast 
g a n z 1 i c h a u s : Die verscbiedenen Anteile des Kondensates zeigten : 
RIB = 1.4986, 1.4956, 1.4932. Das Benzol wurde demnach kaum angegriffen, 
was darauf schlieBen la&., da8 der Palladium-Katalysator nach der gelei- 
steten Reduktion von Pyridin fur das Benzol nunmehr vergiftet ist und 
seine bduktionswirkungen gegeniiber diesein Kohlenwasserstoff eingeb u B t  
hat. Dagegen bleibt seine Aktivitiit gegenuber Pyridin erhalten, da letzteres 
yon ihm mit der gleichen Leichtigkeit wie vorher zu Piperidin reduziert 'wird. 

Wir ersehen hieraus, dal3 Palladium sich anders verhailt als Platin, da 
es nach der Reduktion von Pyridin gegenuber Benzol als' unbrauchbar an- 
gesehen werden muS. 

De h y d r o g e n i s  a t  i o n  von  P i  pe r id in .  
Platinierkr, wie auch palladierter Asbest vermag bei einer Erhohung 

der Temperatur auf etwa 2500 Piperidin mit Leichtigkeit zu dehyhgeni.. 
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sieren. Schon nach ainem 1-maligen Durchgang w&hst der Brechungsindex 
betrachtlich (nI5 = 1.4908), und es wird fast vollsthdige Dehydrogenisation 
erreicht. Dieses Dehydrogenisationsmmogen bleibt fur das Piperidin er- 
halten, geht aber fiir das C y c l o h e x a n  ganzlich verloren, d s  hier nuch 
nicht einmal Spuren m n  Wasserstoff entbunden werden. Nach dem Ab- 
kiihlen des Rohres im Wasserstoff -Strom bei 1500 zeigen beide Katalysatoren 
uberhaupt kein Fueduktionswrmogen mehr, behalten jedoch ihre Dehydro- 
genisationswirkung fiir Piperidin bei. 

Ln bezug auf weniger stark metallisierk AsbestfMen zeigte sich, daS 
auch nur 10-proz. P a 11 n d i u m a s b e s t noch gute Reduktionswirkungen 
gegeniiber Pyridin besitzt; denn schon nach 1-maligem Durchleiten be- 
obachteten wir in zwei Versuchen, die mit einem kleinen Rohr ausgefuhrt 
wurden, welches 8 g  10-proz. Palladiumasbest, d. h. nur 0.8g Palladium- 
schwarz, enthielt, fur das Kondensat : alj = 1.4646 und 1.4604. 

26. E. Weitz, Th. fl6nig und L. v. Wistinghausen: tzber freie 
Awmonium-Radikale, V.: Vergleich von N, N’-Dibenzyl- und N, N’- 

Diphenyl- y, 7’- dipyridinium I). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Halle.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1923.) 

In unseren vorhergehenden Mitteilungen 2) uber freie P y r i d i n i u m - 
H a d  i k a1 e sind haupt6achlich N - b e n z  y 1 - haltige Produkte behandelt wor- 
den. Wahrend nun die entsprechcnden N - A 1 k y 1 - Verbindungen sich an- 
scheinend im Verhalten kaurn von den benzyl-substituierten unterscheiden, 
hat die genauere Untersuchung der N - P h e n  y 1 - Korper jetzt verschiedene 
neue Gesichtspunkte ergeben. 

Schon die R e d u k t i o n  d e s  N-Phenyl-pyridiniumchlorids ver- 
kuft  recht merkwtirdig: Reduziert man nach der von A. W. H o f m a n n 3 )  
angewandten Methode in waDriger Losung mit Na-Amalgam, so entsteht 
die erwartete ))Leukoverbindungcc 4 )  B is - N - p h e n  y l  - p y r i d i n  i u m  (I) 
bzw. N,N’-Diphenyl-tetrahydro-dipyridyl (11) nur in kleiner 

W p ,  weit uberwiegend bildet sich ein monomolekulares Produkt, N - P h e  - 
nyl - (1 .4-  sder l . Z - ) d i h y d r o - p y r i d i n  {I11 oder IV), dessen Natur sich 
aus seiner Zusammenwtzung, dem Mo1.-Gew. uad der Umwandlung (durch 
Jod) in N-Phenyl-pyridiniumjodid ergibt. Arbeitet ma.n hingegen in dauernd 
n e u t r a1 e r (bzw. eben saurer) Lbsung, z. B. mit Na-Amalgam + Al-Salz, 
so bildet sich nur die Leukoverbindung; E l t  man andererwits die Keduk- 
tionsfliissigkeit von vornherein a1 k a1 i s c h , so entsteht fast ausschliefllich 
das Dihydroprodukt. 

1) Die hier mitgeteilten Dinge sind SraStwteils am 19..Januar d. J. im I3ezirlis- 
m e i n  Braunschweig des ))Vereins Deutscher Chemikercc (s. Z. Ang. 36, 172 [1923D 
und an1 12. Mai d. J. in Hannover auf der Hauptversammlung der nDeutschen Bunsen- 
Gesellschaft(< (s. Ch. Z. 47, 442 [1923]) von mir vorgetragen worden. W e i t z .  

2) B. 55, 395, 2864 [1922]. 
4) Ober die Formulierung und Bezeichnung s. B. 55, 402, 2887[1922]. 

3) B. 14, 1503 [1881]. 




