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387. A. Skita: Uber die Kern-Hydrierung von aromatischen und
heterocyclischen Verbindungen mit kolloidem Platin als Katalysator.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 18. Oktober 1924.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit ,,sur la décahydro-isoquinoléine"’
hat Hr. L. Helferl) die syathetische Herstellung des Dekahydro-iso-
chinolins (III) beschrieben, das er durch Anwendung der Ladenburg-
schen Piperidin-Synthese?) auf das cyclische Diamin (II) erhalten hatte.
Diese Base war mittels des Curtiusschen Abbaues®) aus der Hexahydro-.
phenylen-essig-propionsdure (I) iiber das Hydrazid, Azid und Urethan her-
gestellt, wobei er die cyclische Dicarbonsiure durch die katalytische Re-
duktion der leicht erhiltlichen o-Phenylen-essig-propionsidure?) mit Platin-
schwarz nach R. Willstdtter®) dargestellt hatte.
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Zu dieser Reduktion teilt I, Helfer mit®), dal er weder nach dem
Verfahren von v. Vorhees, R. Adams?) mit Platinoxyd noch nach der Me-
thode von A. Skita und W. A. Meyer8) mit kolloidem Platin Erfolge erzielen
Lonnte.

Nun habe ich schon vor einiger Zeit gezeigt?), dafl durch Anwendung
von kolloidem Platin an Stelle von Platinschwarz eine bedeutende Ver-
besserung der Hydrierung zu erwarten ist. ~ In dem damals diskutierten
Beispiel der Anilin-Hydrierung war die Wasserstoff-Anlagerung mit kol-
loidem Platin mehr als 30-mal so rasch verlaufen, als mit Platinmohr nach
Wilkstédtter.

Da diese Feststellung, wie es scheint, besonders im Auslande noch
nicht geniigend bekannt ist, mochte ich nicht verfehlen, anliBlich der er-
wihnten Anmerkung 1. Helfers hervorzuheben, dafl bei richtiger An-
wendung von kolloidem Platin schon seiner gréBeren Oberfliche zufolge
eine Hydrierung wesentlich rascher als mit noch so fein verteiltem Platin-
mohr erfolgen muf.

Ist dieser Satz richtig, so mull die Hydrierung der Phenylen-essig-
propionsdure im Gegensatz zu L. Helfer mit kolloidem Platin nicht
nur ausfithrbar sein, — die Anwendung von kolloidem Platin muB vielmehr
eine bedeutend rationellere Herstellung der Hexahydro-phenylen-
essig-propionsidure ermdglichen, d. h. sie muB mit weniger Platin und
in kiirzerer Zeit ausgefithrt werden konnen.

1) Helv. 6, 785 [1923]. %) B. 18, 3100 [1885]; A. 247, 52 [1888].

3) J. pr. [2] 50, 289 [1894], 64, 401, 419 [Igo1].

4) A. 286, 257 [1895]. — Die von L. Helfer gewihlte Bezeichnung ,,Homo-
phenylen-diessigsdure” diirfte der alten Bezeichnung Einhorns — Phenylen-
essig-propionséure — gegeniiber keinen Vorzug besitzen, ihre Verallgemeinerung aber
unverkennbare Nachteile zeigen, z. B. in der Bezelchnung der homologen Sduren, wie der
Phenylen-propion-buttersdure usw.

) B. 45, 1471 [1912]. %) Fubnote auf S. 795. 7} Am. Soc. 44, 1397 [1922].

8) B. 43, 3579 [1912]. %) B. 82, 1521 [1919].
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Um 10 g Phenylen-essig-propionsdure nach R. Willstidtter zu re-
duzieren, verwandte I, Helfer 5.5 g Platinschwarz in einer Suspension
von I50 ccm Eisessig; hierbei dauerte die Hydrierung 8 Stunden. Falls der
Katalysator das Maximum der Aktivitdt besitzt, konnte er 6.9 g Siure
bereits in 2 Stdn. reduzieren. Die Versuche mit kolloidem Platin haben
demgegeniiber folgendes Resultat ergeben: Dieselbe Menge Phenylen-essig-
propionsiure nahm, wie das Reduktionsschema I — II -» III zeigt, unter
Anwendung von I g kolloidem Platin in saurer Losung in go Min. die
theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff bei einer Temperatur von 50°
und einem Uberdruck von .3 Atm. auf. Die Ausbeute an Hexahydro-
Phenylen-essig-propionsdure ist nach diesem Verfahren so gut wie quantitativ.

In dieser Arbeit teilt Hr. I, Helfer!®) ferner mit, dall die kataly-
tische Reduktion des Isochinolins nach meinen bisherigen Veroffent-
lichungen nur zu Py-hydriertem Tetrahvdro-isochinolin gefiihrt hat,
nachdem selbst Versuche mit kolloidem Platin eine weitere Wasserstoff-
Aufnahme nicht ergeben haben. FEs ist richtig, daf ich gemeinsam mit
1. Schoénl) festgestellt habe, daB, wihrend die Reduktion des Chinolins
mit kolloidem Platin in rascher Folge bis zum Dekahydro-chimolin verlduft,
es unter denselben Bedingungen nicht moglich war, das Isochinolin iiber
das Py-hydrierte Isochinolin hinaus zu reduzieren. Eine ganz analoge
Beobachtung wurde auch bei den katalytischen Hydrierungen von Anilin
und Benzylamin gemacht; denn wihrend Amnilin leicht und quantitativ
zut hydrieren ist, setzte das Benzylamin unter gleichen Bedingungen der
Hydrierung einen gewissen Widerstand entgegen.

Durch ein Studium des Reaktionsmechanismus der katalytischen Hy-
drierung war es aber gelungen, die damaligen Reduktionsmethoden nicht
unwesentlich zu verbessern. Es zeigte. sich zunidchst, daB die Intensitit
eines Katalysators nicht blof von seiner Oberfliche abhingig ist, sondern
auch von seiner in der Volumeneinheit befindlichen Menge, d. h. von sginer
Konzentration?). Es kann also passieren, dafl unter Anwendung derselben
Platinmenge Reduktionen, die in konzemtrierten Platinlésungen glatt ver-
laufen, in verdiinnten praktisch iiberhaupt nicht eintreten. Somit ist eine
geniigende Platin-Konzentration in der kolloiden Lésung ein Haupterfordernis
des Gelingens einer Kern-Hydrierung. Ferner hat sich gezeigt, dafl fiir
die meisten Kern-Hydrierungen ein Schwellenwert fiir Temperatur
und Wasserstoffdruck vorhanden ist, bei dessen Unterschreitung die
Hydrierung nur trige oder nicht vor sich geht. Unter Beobachtung dieses
Gesichtspunktes kann man in weiterer Beriicksichtigung der beschleuni-
genden Wirkung der Essigsiure und der Salzsdure!?) die Intensitit der Re-
duktionskatalyse leicht derartig vergréBern, dal der Widerstand der die
Hydrierung hemmenden Gruppe —CgH,.CH, .NH— ohne weiteres iiber-
wunden werden kann. Wie im experimentellen Teil angefiihrt ist,
konnen so Benzylamin und B-Phenyl-dthylamin rasch und quan-
titativ in Aminomethyl-cyclohexan und {-Aminodthyl-cyclohexan umge-
wandelt werden.

Die Hydrierung des Isochinolins verlief zunichst derart, daB
bei Gegenwart von kolloidem Platin in saurer ,osung Wasserstoff-Aufnahme

10y vergl. S. 785.
M) Ch. Z. 38, 605 [1914]; vergl. auch Inaug.-Dissertat. L. Schon, Karlsruhe i. B.
I9II. 12) vergl. beispielsweise B. 48, 1498 [1913.
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nur bis zum Tetrahydro-isochinolin erfolgte; will man die Perhy-
drierung des Isochinolins durchfiihren, so fiigt man nach Absorption der
fiir 4 Wasserstoffatome berechneten Menge Wasserstoff neues kolloides
Platin hinzu — erhoht also die Platin-Konzentration —, worauf die Wasser-
stoff-Aufnahme bis zur Absorption von 10 Wasserstoffatomen, wie die Ab-
sorptionskurve II zeigt, fortschreitet.

il. Absorptionskurve des Isochinolins 1. Absorptionskurve der
Phenylen-essig-propionsiure.
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Eine Erhéhung der Platin-Konzeuntration geschieht in einfacher Weise durch Zu-
fligung einer .konz. Lésung von Platinchlorwasserstoffsdure. Bei der Reduktion werden
dann die Ultramikronen des Platins auf den als Triger dienenden Schutzkolloid-Teilchen
vollig kolloidal niedergeschlageni?) (Keim- oder Impiverfahren).

Das Dekahydro-isochinolin ist so in einer fast quantitativen Ausbeute
aus dem Isochinolin darzustellen. Die Eigenschaften, besonders der Siede-
punkt der Base (gefunden 207.5%) und der Schmelzpunkt des Pikrates lassen
an der Identitit mit dem synthetisch durch I,. Helfer erhaltenen Deka-
hydro-isochinolin keinen 'Zweifel. Es wurde noch ein charakteristischer
Phenyl-harnstoff hergestellt, der aus verd. Alkohol in weilen Bldttchen
krystallisiert und den Schmp. 123° zeigt.

Diese Mitteilung der beschriebenen Reduktionen zelgt daB die leicht
ausfithrbare Hydrierungsmethode mit kolloidem Platin allen anderen Hy-
drierungs- und Reduktionsmethoden (wenn man bei letzteren von der spe-
zifisch wirkenden Clemmensenschen Reduktionsmethode!4) absieht) an
Intensitdt und Umfang des Anwendungsgebietes iiberlegen ist.

Beschreibung der Versuche,
A. Versuch, gemeinsam mit K. Warnat (Kiel 1924).
I. Herstellung der Hexahydro-phenylen- e551g proplonsaure durch
katalytische Hydrierung der Phenylen-essig-propionsdure mit kol-
loidem Platin als Katalysator.
20 ccm einer 10-proz. Liosung Gummi arabicum, welcher noch 25 ccm
kolloides Platin (enthaltend 0.2 g Platin und 0.2 g Gelatine) und 0.8 gPlatin

13) B. 43, 3590 [1912], 82, 1520 [1919].
14) E. Clemmensen, B. 46, 1837 [1913], 47, 51 [1914].
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in Form von Platinchlorwasserstoffsiure zugesetzt wurden, werden im
Wasserstoff-Strom geschiittelt.

Zu dieser kolloiden Platinlosung werden 10 g Phenylen-essig-propion-
sidure, 25 ccm Wasser und §ccm konz. Salzsiure zugegeben und das
Ganze bei 50° und 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstoff in der Absorptions-
apparatur1%) geschiittelt. In rasch einsetzender Hydrierung waren in go Min.
an Stelle der fiir 3 Mol. berechneten 3.z 1 Wasserstoff 3.32 1 aufgenommen
worden, worauf eine weitere Absorption nicht mehr erfolgte.

Aus der mit Essigsdure versetzten Losung wurde das Platin mit Wasser-
dimpfen ausgeflockt, abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Die Hexa-
hydro-phenylen-essig-propionsdure wurde aus einem Gemisch von Benzol
und Petrolither in farblosen Nadeln krystallisiert, welche — iiberein-
stimmend mit den Angaben I, Helfers — bei 107° schmolzen.

B. Versuche, geineinsam mit H. Reitmeyer) (Kiel 1922).

I1. Herstellung von Aniinomethyl-cyclohexan aus kduflichem Benzyl-
amin.

Benzylamin wurde schon von P. Sabatier und A. Mailhe?) mit Nickel
als Katalysator bei einer Temperatur von 170—180° in sein Hexahydrid
iibergefithrt. Diese beiden Forscher konnten jedoch diese Reaktion nicht
mit kduflichem Benzylamin ausfiihren, sondern blol mits einem solchen,
das aus Benzyvlalkohol und Ammoniak iber Tonerde als Katalysator
hergestellt worden war. Im Gegensatz dazu konnte durch nachfolgenden
Versuch auch das gewdhnliche kiufliche Benzylamin selbst ohne besondere
Reinigung so gunt wie quantitativ in das Aminomethyl-cyclohexan
umgewandelt werden.

10 g kadufliches Benzylamin, gelst in 30 ccm Eisessig, wurden mit
30 ccm 10-proz. Losung von Gummi arabicum versetzt, welcher noch 15 cem
einer wiflrigen Losung von Platinchlorwasserstoffsiure (enthaltend 1.5 ¢g
Platin) sowie 8 ccm kolloides Platin (entbaltend 0.03 g Platin auf o0.18 g
Gummi arabicum) zugefiigt wurden.

Die Hydrierung wurde bei einer Temperatur von 50—60° bei 3 Atm.
Uberdruck ausgefiihrt. Die Absorption war in 8 Stunden beendet und
betrug 6.68 1 Wasserstoff (ber. 6.281). Aus der alkalisch gemachten Re-
" aktionsfliissigkeit wird das Aminomethyl-cyclohexan mit Wasser-
dimpfen abdestilliert, wobei die Base, welche an der Luft rasch Kohlen-
siure anzieht, zweckmilBig in einer mit verd. Salzsdure beschickten Vorlage
aufgefangen wird. Die Losung des Hydrochlorids wird dann mit Alkali
iibersittigt, die Base in Ather aufgenommen und mit gegliihter Pottasche
getrocknet. Nach demh Verdampfen des Athers zeigte sie, iibereinstimmend
mit den Angaben von P. Sabatier und A. Mailhe, den Sdp. 162°.

Benzoylverbindung: Aus verd. Alkohol. Krystalle vom Schmp. 98°.

0.1632 g Sbst.: 9.57 ccm N (229, 746 mm). — C,,H;,ON (217). Ber. N 6.4. Gef. N 6.6,

15) B. 43, 3595 [1912]. B

16} vergl. Inaug.-Dissertat. H. Reitmeyer, Kiel rg22: Uber die Hydride der
Isochinoline. :

) C.r. 153, 160; C. 1911, II 953.
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III. Herstellung von
8-Aminodthyl-cyclohexan aus f-Phenyl-dthylamin.
8-Aminoithyl-cyclohexan, CgH,;.CH,.CH,.NH,, war schon von

O. Wallach®®) durch Reduktion des Cyclohexyl-acetonitrils dar-
gestellt worden, Durch die katalytische Reduktion des B-Phenyl-dthyl-
amins ist ein einfacherer Weg gegeben, diese Base so gut wie quantitativ
herzustellen. Es wurde dabei wie folgt gearbeitet:

10 g f-Phenyl-dthylamin, in 35 ccm Eisessig und 10 com konz. Salzsdure
gelést, wurden in 140 ccm kolloide Platinlosung eingetragen, welche 1 g
Platin und 6 g Gummi arabicum als Schutzkolloid enthielt. Bei einer
Temperatur von 50—60° und 3 Atm. Uberdruck wurden wihrend 5%/, Stdn.
5.61 Wasserstoff aufgenommen, berechnmet 5.551, worauf eine weitere
Absorption nicht mehr erfolgte. Das ausgeflockte Platin wurde abfiltriert,
aus der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit die Base ausgedthert und
nach dem Verdampfen des getrockneten Athers destilliert. Der Sdp. 188°,
sowie der Schmelzpunkt des Chlorhydrates sind identisch mit den von
O. Wallach angegebenen Konstanten und lassen an der Identitdt des
3-Aminodthyl-cyclohexans keinen Zweifel.

Die Benzoylverbindung bildet farblose Nadeln (aus verd. Alkohol) vom Schmp. 78°.
0.1321 g Sbst.: 9.1 ccm N (20%, 756 mm), — C,;;H,;ON (180). Ber. N 7.8. Gef. N 7.98.

IV. Herstellung von Dekahydro-isochinolin durch katalytische Hy-
drierung des Isochinolins mit kolloidem Platin.

1. Py-Tetrahydro-isochinolin.

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt, gelingt die Herstellung dieser Base
durch katalytische Hydrierung des Isochinolins sehr leicht und quantitativ,
sie ist daher den bisher aysgeiibten Reduktionsmethoden mit Zinn und
Salzsdure!®) und Natrium und Alkohol®) iiberlegen.

10g Isochinolin vom Sdp. 240° gelost in 40 ccm FEisessig und
10 ccm konz. Salzsdure, wurden zu einer Mischung von 18 ccm Platinchlor-
wasserstoffsiure (enthaltend 1.5 g Platin), 30 ccm 10-proz. Losung von
Gummi arabicum und 5 ccmn kolloidem Platin (enthaltend o.05 g Platin
und 0.3 g Gummi arabicum) zugegeben, worauf mit Wasserstoff bei 50—60°
unter 3 Atm. Uberdruck geschiittelt wurde. Nach 2 Stdn. und 50 Min.
war etwas iiber die fiir 2 Mol. erforderliche Menge Wasserstoff, nimlich
3.78 Liter aufgenommen, eine weitere Absorption fand nicht mehr statt.

Aus der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit wird das Py-hydrierte
Tetrahydro-isochinolin mit Wasserdampf iibergetrieben und zeigt nach
Aufnahme in Ather, Trocknen und Verdampfen der Atherlésung den Sdp.
232% Der Siedepunkt der Base sowie der Schmelzpunkt ihres Chlor-
hydrates (19g6—198° stimmen sowohl mit den Angaben der Forscher, welche
diese Substanz durch Hydrierung wie durch Synthese bereitet haben, derart
iiberein, daf} ihre Identitdt feststeht.

N-£-Oxyidthyl-Py-tetrahydro-isochinolin, C;H,N.CH,.CH,OH,
dargestellt durch FErwirmen &dquimolekularer Mengen Tetrahydro-iso-
chinolin und Glykolchlorhydrin ist ein O], das bei 12 mm von 166—16%°
siedet.

18) Nachr. d. Gottinger Ges. d. Wissenschaften 1807, 60 (C. 1807, IT 53).
19) Hoogewerff, van Dorp, R. 5, 310 [1888L.
%) Bamberger, Dieckmann, B. 26, 1205 [1893].
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0.1579 g Sbst.: 0.4314 g CO,, 0.1208 g H,0. — 0.1589 g Sbst.: 11 ccm N (189,

756 mm),
CnH;ON (177). Ber. C 74.6, H 8.5, N 7.9. Gef. C 74.5, H 8.6, N 8.1.

Mit Jodmethyl entsteht aus dieser Substanz ein Ammoniumjodid, das aus
Methylalkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 148% krystallisiert.

0.1608 g Sbst.: 0.1188 g Ag]. — C;,;H;;ONJ (319). Ber.J 39.8. Gef. J.39.96.

Die Acetylverbindung dieses Ammoniumjodids wird durch Kochen der
letzteren Substanz mit der 5-fachen Menge Essigsdure-anhydrid in farblosen Krystallen
erhalten, die, aus Methylakohol umgel6st, den Schmp. 127° zeigen.

0.1392 g Sbst.: o.1910 g Ag]. — C;H,O,NJ (361). Ber.J 35.2. Gef. ] 35.34.

2. Dekahydro-isochinolin.

Zur Herstellung dieser Base kann man sowohl vom Isochinolin als
auch vom Py-Tetrahydro-isochinolin ausgehen. Im ersten Falle
hydriert man, wie frither angegeben, 10 g Isochinolin bis zur Aufnahme
von 2 Mol. Wasserstoff, fiigt dann noch 28 ccm Platinchlorwasserstoffsiure
(enthaltend 2.4 g Platin) in wiBriger Losung, sowie 30 ccm I0-proz. Losung
von Gummi arabicum hinzu und 148t unter weiterem Schiitteln des Ab-
sorptionsgefiBes bei 3 Atm. Uberdruck und 55—60° Wasserstoff auf die
Losung einwirken. Im zweiten Falle wird das frither isolierte Py-Tetra-
hydro-isochinolin unter Zugabe von kolloidem Platin als Impflésung in
gleicher Weise behandelt.

In beiden Fillen findet eine stetige, wenn auch nicht sehr rasche Auf-
nahme von Wasserstoff statt. In der Zeit von 1r Stunden wurde eing
Menge von 6.64 Litern aufgenommen, worauf eine weitere Absorption
nicht mehr erfolgte, iibereinstimmend mit der theoretischen Absorption
fiir 3 Mol.

Das Dekahydro-isochinolin wird durch Wasserdampi-Destillation
der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit gewonnen, mit Ather auf-
genommen, getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers destilliert,
am besten iiber einem Stiickchen Natrium. ' Die Base siedet bei 207°.

0.1598 g Sbst.: 0.4535 g CO,, 0.1756 g H,0. — o.1070 g Sbst.: 9.6 com N (249,
743 mm),

C,H;N (139). Ber. C 77.7, H-12.2, N 10.1. Gef. C 774, H 12.3, N 10.3.

Das von I, Helfer synthetisch hergestellte Dekahydro-isochinolin
siedet bei 208—20¢°, auch das von ihm beschriebene Pikrat zeigt in seinem
Schmelzpunkt eine befriedigende Ubefeinstimmung mit dem Pikrat der
durch Hydrierung erhaltenen Base, so daB an der Identitit des auf ver-
schiedenen Wegen erhaltenen Dekahydro-isochinolins nicht zu zweifeln ist.

Der Phenyl-harnstoff aus- Dekahydro-isochinolin entsteht unter starker Er-
wirmung, wenn man gleiche Teile Base und Phenylisocyanat zusammenbringt.
Uberschiissiges Isocyanat wird mit absol. Ather aufgenommen und die Krystallimasse
aus verd. Alkohol umgelost. WeiBe Blattchen vomi Schinp. 123°.

0.1030 gSbst.: 10.2 com N (23°, 745 mm). — C;H,,ON, (258). Ber. N 10.8. Gef. N 10.97.



