162 Hiers, Adams: Reduktion d. o-Phenylen-essig- Jahrg. 59

— —

Diese Spezifitit der Katalysatoren macht sich besonders im Bereich
der Kohlenwasserstoffe geltend, wo wir von einer selektiven Katalyse®)
sprechen konnen, die in Dehydrogenisations-Prozessen®) ihren Ausdruck
findet.

Ein bestimmter Zusammenhang zwischen den Katalysatoren
und der Form der Molekeln und somit auch mit ihrem dynamischen Zu-
stand, der unter dem Einflul} des Kontakts und der Temperatur verindert
wird, unterliegt keinem Zweifel

Meine im Laufe mehrerer Jahre gemachten Beobachtungen iiber die
Katalyse organischer Verbindungen haben mich mithin zu der gleichen
Ansicht in bezug auf die katalytischen Erscheinungen gefiithrt, wiesie Mende-
lejeff?) schon lingst in so einfacher und origineller Form ausgesprochen hat,
einer Ansicht, der sich spiterhin Raschig®) und neuerdings, wie es scheint,
auch Bodenstein?®) angeschlossen haben.

Bei den Kontaktprozessen der Kohlenstoffverbindungen bedingt der
Katalysator die Reaktion nicht nur durch seine Gegenwart, sondern
auch dadurch, daB erim ProzeB die Rolle eines wirksamen Prinzips
(Agens) spielt; seine Oberflichen-Energie ruft tiefgehende Verinderungen
in der chemischen Natur der mit ihm in Beriihrung kommenden Substanzen
hervor.

25. G. S. Hiers') und Roger Adams: Uber die Reduktion der
o-Phenylen-essig-propionsiiure und verschiedener aromatischer Amine
mit Wasserstoff unter Verwendung von Platinoxyd-Platinschwarz als
Katalysator (XII. Mitteilung).
(Eingegangen am 20. Oktober 1925.,

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung hat Helfer?) mitgeteilt,
daBl es ihm nicht gelungen sei, die o-Phenylen-essig-propionsiure,
HOOC.CH,.C,H,.CH,.CH,.COOH, mit Wasserstoff und kolloidalem Platin
(Skita?)) oder mit Platinoxyd-Platinschwarz (Adams?)) als Katalysator
zut reduzieren, wihrend er mit Platinschwarz (Willstdtter®)) zum Ziel
kam. Skita®) hat jedoch seinerzeit bereits vorausgesagt, dal bei richtiger
Herstellung bzw. Anwendung das kolloidale Platin sich bei der oben er-
wihnten Sidure als wirksamerer Katalysator erweisen sollte als das Platin-
schwarz und inzwischen auch durch Versuche nachgewiesen, da@ bei korrekter
Anwendung von kolloidalem Platin die Beschleunigung der Reaktion tat-

) B. 45, 3678 [1912]. 8 B. 56, 1249, 1716, 1718 1923}, 57, 669 [1024-.

7) JK. 18, 8 [1886]. 8) Z. Ang. 19, 1985 [1906]. %) A. 440, 177 [1924].

1j Auszug aus der Doktor-Arheit von G.S. Hiers; chem. Abteil. der Universitit
von Illinois.

Das fiir diese Untersuchung hendtigte Platin wurde unter Zuhilfenahme einer Spende
aus dem Bache-Fonds der National Academy of Science heschafft. TFiir diese Beihilfe
mochten die Verfasser auch an dieser Stelle ihren verbindlichsten Dank aussprechen.

2) Helv. 6, 785 [1923]. 3) B. 45, 3579 [1912].

1) a) Voorhees und Adams, Am. Soc. 44, 1397 [1922]. Beziiglich der hesten Dar-
stellungsmethode des Katalysators vergl. b) Adams und Shriner, Am. Soc. 45, 2171

1923).
5) B. 43, 1471 [1012]. & B. b7, 1977 [1924].
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séchlich eine gréfere ist, und daB man kleinere Mengen des Katalysators
und weniger Zeit gebraucht, als wenn man — wie Helfer — mit nach
Willstdtter dargestelltem Platinschwarz arbeitet.

Skita?) nimmt bei anderer Gelegenheit noch auf eine frithere Arbeit
Bezug, in welcher er gezeigt hat, dal die Reduktion aromatischer
Amine bei Anwendung von kolloidalem Platin bei weitem schneller verliuft
als bei den dlteren Versuchen mit Platinschwarz. Seine Ausfithrungen kénnen
aber leicht den Glauben erwecken, die feine Verteilung des kolloidalen Platins
sei der bei weitem wichtigste Faktor hinsichtlich der bemerkenswerten
Wirksamkeit dieses Katalyators, und es lasse sich vom kolloidalen Platin
in allen Fillen erwarten, dall es sich bei Reduktionen -— gleichgiiltig unter
welchen Bedingungen — dem Platinschwarz als iiberlegen erweisen werde.

Nun ist aber in den letzten Jahren von Adams®) und seinen Mitarbeitern
die katalytische Reduktion verschiedener organischer Verbindungen bei
Gegenwart von Platinoxyd-Platinschwarz sorgfiltig untersucht worden.
Hierbei hat sich immer wieder die ganz hervorragende Wirksamkeit
dieses Katalysators feststellen lassen, und die Versuche fithrten zu dem
FErgebnis, dafl Platinoxyd-Platinschwarz, falls es unter den richtigen
Bedingungen hergestellt und angewendet wird, hiufig, wenn nicht immer,
<in besserer Katalysator ?) ist als kolloidales Platin, selbst wenn man letzteres
unter den bisher bekannt gewordenen giinstigsten Bedingungen anwendet.
Zur weiteren Begriindung dieser Behauptung findet sich in der vorliegenden
Mitteilung die Reduktion der o-Phenylen-essig-propionsiure, des
Anilins, N-Methyl- und -Dimethyl-anilins, sowie des Benzylamins
und des Trimethyl-phenyl-ammoniumchlorids mit Wasserstoff bei
Gegenwart von Platinoxyd-Platinschwarz als Katalysator beschrieben.

Helfer hat 10 g o-Phenylen-essig-propionsdure mit 5.5 g von nach
Willstdtter dargestelltem Platinschwarz in 150 ccm Fisessig bei Zimmer-
temperatur in 8 Stdn. oder in einem Fall, in welchem der Katalysator das
Maximum seiner Wirksamkeit entfaltete, 6.9 g der Siure unter Verwendung
der gleichen Menge des Katalysators in 2 Stdn. reduziert. Skita brachte
ebenfalls 10 g der Sdure in Anwendung und reduzierte diese in ungefihr
80 ccm einer willrigen Salzsiure unter Zusatz von 1 g kolloidalem Platin
bei 50° und 3 Atm. Druck in go Minuten. Bei der vorliegenden Untersuchung
wurden 10 g Siure in 150 ccm g5-proz. Athylalkohol geldst und mit 1 g
Platinoxyd-Platinschwarz bei 50° und 2—3 Atm. in 5T Min. reduziert. Das
hierbei entstandene Hexahydroprodukt war, obwohl in quantitativer Aus-
beute entstanden, anscheinend nicht so leicht zu reinigen, wie die von Skita
und Helfer erhaltenen Priiparate; wahrscheinlich bestand es aus einem

7) B. 52, 1521 [1919].

8) vergl. 4a) und b); a) Carothersund Adams, Am.Soc. 45, 1071 [1923]: b) Kauf
mann und Adams, Am.Soc. 45, 3029 [1923]; ¢) Carothers und Adams, Am.Soc. 46,
1675 [1924]; d)Shrinerund Adams, Am.Soc. 46, 1684 [1924]; ¢} Carothersund Adams,
Am, Soc. 47, 1047 [1925]; f) Pierce und Adams, Am. Soc. 47, 1098 [1925]; g) Kern,
Shriner und Adams, Am. Soc. 47, 1147 [1925]; h) Heckel und Adams, Am. Soc. 47,
1712 [1925]; Tuley und Adams, Am. Soc. 47, 3061 [1925].

) Das Platinoxyd-Platinschwarz wurde auflerdem zur Reduktion von Aldehyden,
QOlefinen, aromatischen Sduren, Pyridin-Basen, Amino-phenolen und noch
anderen als den oben genannten aromatischen Aminen benutzt.
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Gemisch von Stereoisomeren??®). Es schmolz zunichst bei 73—%79 wihrend
die anderen Beobachter den Schmp. 107° gefunden haben. Bei dem recht
schwer durchzufiihrenden Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt nur
langsam an; auch die Darstellung des Na-Salzes, Umkrystallisieren desselben
und Wiederabscheiden der Siure lieferte uns ein Produkt, das sich bereits
bei 78 --g20 verfliissigte.

In der Tabelle I finden sich die Versuche iiber die Reduktion ver-
schiedener Amine zusammengestellt, bei welchen dquivalente Mengen von
Platin, entweder als Kolloid (nach Skita) oder als Schwarz (nach Adams),
in Anwendung kamen. Bei den Versuchen mit kolloidalem Platin ver-
wendeten wir die Basen als solche, bei den Experimenten mit Platinoxyd-
Platinschwarz jedoch in Form &quivalenter Mengen ihrer Hydrochloride.

Tabelle I. Reduktion von Aminen.

[
wh D
Menge| Art des [3FTE . .
N 1 .
in | Platino |83} L°S“.;g_ffntte cem T‘?l’)lp Zeit in Min.
Molen | Katalysators | 5= 2 o
2&25
Anilin.
0.09 Kolloid 1.5 | CH,.CO,H 47 240 21 180
0.09 Kolloid 1.5 CH,.CO,H 47 200 21 150
+ 10 ccm HC (konz.)
0.1 Oxyd 1.5 C,H;.OH 75 200 20—25 41
0.09 Kolloid 1.5 CH,.CO H 47 240 55—60 25
o.1 Oxyd | 1.5 C,H;.0H 75 | 200 50—55 28
N-Methyl-anilin,
0.09 Kolloid 0.75 | CH,;.CO,H 47 240 40—350 240—27G
0.1 Oxyd 0.75 | C,H;.0H 75 200 50—55 26
0.32 Kolloid 1.5 , CH,.CO H 42 240 8o 240
0.32 Oxyd 1.5 | C,H;.0H 75 200 70 133
N-Dimethyl-anilin.
0.09 Kolloid 0.75 CH,.CO H 47 240 40—50 240—270
o.I Oxyd 0.75 C,H;.0H 75 200 50—55 34
0.32 Kolloid 1.5 CH,.CO,H 42 240 8o 240
0.32 Oxyd 1.5 C,H,;.0H 75 200 70 240
Benzylamin.
0.093 Kolloid 1.5 - CH;.COH 35 85 50—60 480
o.1 Oxyd 1.5 C,H;.0H 75 200 50—55 180

In Tabelle II sind die Ergebnisse weiterer Versuche iiber die Reduktion
von Aminen wiedergegeben, bei welchen Platinoxyd-Platinschwarz in weit
geringeren Mengen und unter wechselnden Temperatur-Bedingungen ver-
wendet wurde.

Aus den zu den Tabellen T und II vereinigten Zahlen lassen sich mehrere
SchluBfolgerungen ziehen. Schon auf den ersten Blick ergibt sich mit voller

10) vergl. Coffey, R. 42, 387 [1923]. Wie beobachtet wurde, liefert auch die
o-Phenylen-diessigsdure bei der Reduktion mit Platinschwarz ein dhnliches Gemisch
von cis-trans-Isomeren.
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Tabelle II
Reduktion von Anilin, N-Methyl-anilin, N-Dimethyl-anilin und Benzylamin als Hydro-
chloride; 0.1 Mol. in 200 ccm 75-proz. Alkohol.
Anilin-Hydrochlorid.

Menge des Katalysators Temperatur Zeit C.H,,.NH, | (CH,,);NH

PtO,.H,0 =0= Pt © in Min, g g
1.888 1.5 20—25 41 4.9 3.4
1.888 1.5 50—55 28 2.2 5.3
1.256 1.0 20—25 48 5.5 3.0
1.256 1.0 50—55 26 2.7 4.9
0.5 0.4 20—25 86 4.5 3.2
0.5 0.4 50—355 53 35 4-2
0.3 0.24 20—25 128 4.4 3.4
0.25 0.20 20—25 145 4.6 3.3
0.25 ! 0.20 50—55 64 3.6 4.1
0.2 I 0.16 20—25 385 4.3 3.4
0.1 ? 0.08 ' 20—25 705 4.3 3.5

N-Methyl-anilin-Hydrochlorid.
| CoHyy . NH. CH, | (CoHypyN.CHy

l
0.944 0.75 | 20—25 36 ! 10.3 —
0.944 0.75 ’ 50—55 26 10.2 —
0.25 0.20 20—25 115 10.4 —
0.25 0.20 } 50—55 54 10.6 —
0.1 0.08 ' 20—25 806 10.5 —
1.8881) | 1.5 | 70 | 133 24.6 9.2

N-Dimethyl-anilin-Hydrochlorid.
| | Cotly N (CHp)y | (CeHy):N.CH,

1
0.944 0.75 ] 20—25 53 ‘ 10.8 —_—
0.944 o075 | 50—55 # | iz —
0.25 0.20 2 20—25 320 | 111 -
0.25 0.20 50—55 72 | 106 —
1.88812) 1.5 70 l 240 | 32 —
Benzylamin- Hydrochlorid.
* | { 1 CeHy, . CH, . NH,|‘Ce Hy, . CHy)a NH
1.888 ' 1.5 50—55 | 180 ’ 9.9 —
0.944 0.75 50—55 | 244 9.2 —
0.472 [ 0.375 50—55 [ 516 ] 10.3 —

Deutlichkeit, dal unser Platinoxyd-Platinschwarz ein sehr wirksamer Ka-
talysator fiir die Reduktion dieser Verbindungen ist. Besonders beachtens-
wert erscheint aber, daB unter den innegehaltenen Versuchsbedingungen
ein geringerer Betrag an Platinoxyd-Platinschwarz-Katalysator erforderlich
war, als sich zwecks Erreichung des gleichen Reduktions-Betrages bei fritheren
Versuchen mit kolloidalem Platin als notwendig erwiesen hatte. Schon

11) Zu diesem Versuch wurden 35 g verwendet.
12) Zu diesem Versuch wurden 39 g verwendet.
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verhiltnismiBig geringe Mengen des Platinoxyd-Platinschwarz-Katalysators
fithrten die vollstindige Reduktion der Amine herbei, obwohl in diesem
Fall viel Zeit erforderlich war; will man eine vollstindige Reduktion der
Amine erzielen, so mu8 die Konzentration des kolloidalen Platins hoch sein.
VergroBert man aber die Konzentration des verwendeten Platinoxyd-Platin-
schwarz-Katalysators iiber einen bestimmten Betrag hinaus, wihrend man
die iibrigen Versuchsbedingungen unveridndert 148t, so hat dies anscheinend
keine Verkiirzung der zur Reduktion erforderlichen Zeit zur Folge.
Steigert man die Temperatur, so ist der der Reduktion unterliegende Anteil
der Substanz beim kolloidalen Platin grofer als beim Platinschwarz.

Die Darstellung des Platinoxyd-Platinschwarzes direkt in der reagierenden
Mischung, welche einen Katalysator mit frischer, sauberer Oberfliche ergibt,
diirfte vielleicht die gesteigerte Wirksamkeit eines solchen Katalysators
gegeniiber einem nach den &lteren Methoden dargeéstellten Priparat ohne
weiteres erkliren. Dagegen 148t sich nicht so leicht eine Deutung fiir seine
groBere Wirksamkeit im Vergleich zum kolloidalen Platin finden, und die
theoretischen Folgerungen, die man aus den von uns erhaltenen Resultaten
ableiten konnte, erscheinen aus dem Grunde wenig beweiskriftig, weil bei
den Reduktionen mit Platinschwarz etwas abweichende Bedingungen gegen-
iiber denen innegehalten wurden, die beim kolloidalen Katalysator in An.
wendung kamen. Die Reduktionen verliefen, soweit dies untersucht wurde,
mit dem Platinoxyd-Platinschwarz rascher, obwohl es andererseits als wahr-
scheinlich zu gelten hat, dal} unter gewissen Bedingungen hinsichtlich der
Temperatur, des Losungsmittels usw. das kolloidale Platin bei der Reduktion
einer gegebenen Substanz vielleicht wirksamer sein wird als das Platinschwarz
unter den gleichen Bedingungen. TUnter im iibrigen identischen Verhilt-
nissen hat das Platinoxyd-Platinschwarz gegeniiber dem kolloidalen Platin
unter anderem jedoch den Vorteil voraus, dal es in der Regel ein einfacheres.
Verfahren bei der Isolierung des Reaktionsproduktes zuldfit, das in diesem
Fall nur im Abfiltrieren und im Verdampfen des Losungsmittels besteht.

Die Reduktion der salzsauren Amine wurde in alkoholischer Ldésung
vorgenommen, da voraufgehende Versuche gezeigt hatten, dafl der Alkohol
das beste und allgemeinste Losungsmittel filr katalytische Reduktionen
mit Platinoxyd-Platinschwarz ist. Willstdtter hat dagegen hinsichtlich
seines Platinschwarzes mit dem Eisessig sehr gute Erfahrungen gemacht;
soweit unsere Versuche in dieser Richtung reichen, steht bei dem Schwarz
aus Platinoxyd die Essigsdure hinter dem Alkohol zuriick.

Tabelle III.

Reduktion von o.1 Mol. (12.9 g) Anilin-Hydrochlorid mit o.25 g Platinoxyd, das vor
dem Zugeben der Substanz reduziert worden war, in 200 ccm Lisungsmittel bei 50°
und 2—3 Atm. Druck.

Zusammensetzung des

Losungsmittels: Zur Reduktion bendtigte Zeit:
Alkohol ‘Wasser
200 ccm (absol.) o ccm 113 Min.
200 ccm (95-proz.) o ccm 51
150 ccm (95 ,, ) 50 ccm 64
100 ccm (95 100 ccm 103
50 ccm (95 ., ) 150 ccm 149

oeccm (95 L, ) 200 ccm 195
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Die Art des Losungsmittels ist im {ibrigen zweifellos ein wichtiger Faktor.
Eine ausgedehnte Studie iiber die verschiedenen Solvenzien wurde allerdings
von uns nicht ausgefiihrt, vielmehr der 75-proz. Alkohol gew#hlt, nicht
weil er in dieser Konzentration notwendigerweise die maximale Beschleu-
nigung der Reduktion gestattet, sondern weil er das beste Losungsmittel
fiir simtliche Amine, die zur vergleichenden Untersuchung gelangten, dar-
stellt. Den EinfluB, den die relativen Mengen Wasser und Alkohol hin-
sichtlich einer Beschleunigung der Reduktion ausiiben, 148t sich leicht aus
der Tabelle III ersehen.

Das salzsaure Amin wurde stets zunichst als solches isoliert und dann
erst im Alkohol geldst, da frithere Versuche gezeigt hatten, dall man zu weit
weniger befriedigenden FErgebnissen kommt, wenn man die Salzsidure einfach
zu einer alkoholischen I Gsung der Base hinzufiigt.

Skita hat beobachtet, daB sich sekundire und tertiire Amine weit
leichter reduzieren lassen als primédre. Bei allen unseren Versuchen mit
Platinoxyd-Platinschwarz ergab sich jedoch, ‘dall Monomethyl-anilin schneller
als Anilin und dieses wiederum schneller als Dimethyl-anilin reduziert wird.
Diese Versuche, von welchen viele im experimentellen Teil dieser Arbeit
nicht mit aufgefiihrt sind, wurden mit verschiedenen Proben der genannten
drei Amine durchgefiihrt, ergaben jedoch stets das gleiche Resultat.

Die Produkte der Reduktion waren in allen Fillen die gleichen, die
auch von Skita erhalten worden sind. Es ist jedoch bemerkenswert, da
bei der Reduktion des Anilins die Ausbeuten an Cyclohexyl- und Di-
cyclohexylamin bei kleinen Abinderungen der Reaktionsbedingungen
nicht so ausgesprochen wechselten wie bei der Verwendung von kolloidalem
Platin. Wie auch Skita festgestellt hat, bewirkte eine Steigerung der Tem-
peratur die Tendenz zum Anwachsen der Ausbeuten an dem sekundiren
Amin, bei unseren Versuchen allerdings niemals bis zum AusschluBl des
primiren Amins. Nur bei einem Versuch mit Monomethyl-anilin, bei
welchem mit groflen Mengen Platin und bei einer verhiltnismilig hohen
Temperatur gearbeitet wurde, lie§ sich im Reaktionsprodukt Methyl-
dicyclohexyl-amin nachweisen, aber auch nur in selir geringer Menge.
Alle anderen Versuche lieferten ausschlieBlich Methyl-cyclohexyl-amin.
Die Reduktion des Dimethyl-anilins ergab als einziges Produkt Di-
methyl-cyclohexyl-amin, und ebenso entstand aus Benzylamin nur
das Hexahydro-benzylamin.

Die Konstanten der verschiedenen Reduktionsprodukte stimmten mit
den von Skita angegebenen iiberein. Nur eine neue Tatsache von all-
gemeinerem Interesse wurde festgestellt, und zwar in bezug auf das Cyclo-
hexylamin., Das betreffende Produkt bildete mit Wasser ein konstant
siedendes Gemisch, das unter 748 mm Druck bei g4 —9g5° {iberdestillierte,
wihrend das reine Amin unter 744 mm Druck bei 132—133° siedete. Das
Wasser lie sich aus dem Gemisch nur durch sehr intensives Trocknen ent-
fernen; das einzige Agens, welches in dieser Hinsicht befriedigende Resultate
zeitigte, war das metallische Natrium.

Das Trimethyl-phenyl-ammoniumchlorid 1d8t sich nur sehr
langsam reduzieren. 0.1 Mol. erforderte bei Verwendung von 0.20 g Platin-
oxyd-Platinschwarz bei 20—25° und 2 —3 Atm. 3z Stdn. bis zu vollstindiger
Reduktion, und unter diesen Bedingungen wurden dann nicht, wie zu er-
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warten, 3, sondern 4 Mol. Wasserstoff verbraucht. Im Reaktionsprodukt
fanden sich Cyclohexan und salzsaures Trimethylamin:
(CH,)5(CeH)N.C1 + 4H, = (CH,;)sN, HC1 + CH,.

In Anbetracht der geringen Mengen, die entstanden waren, und der
erheblichen Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffs war es schwierig, das ge-
samte Cyclohexan zu isolieren, immerhin aber lieflen sich 629, der berech-
neten Menge erhalten. Das Trimethylamin-Hydrochlorid konnte dagegen
in der berechneten Menge nachgewiesen werden.

Die ausgesprochene Neigung des Platinoxyd-Platinschwarzes, Aldehyde
zu adsorbieren, ist bereits in fritheren Mitteilungen hervorgehoben worden,
in welchen gleichzeitig auch der grofle Einfluf ausfithrlich besprochen wurde,
den Spuren von Eisen(IT)-Salzen auf die Wirksamkeit des Platinoxyd-Platin-
schwarz-Katalysators ausiiben. So verursachte z. B. Ferrochlorid eine un-
geheure Zunahme der Wirksamkeit des Katalysators bei der Reduktion
von Aldehyden; ferner hatte sich ergeben, dal Sauerstoff den Katalysator
bei diesen Versuchen reaktivierte. Im Gegensatz hierzu wirkten Spuren
von Ferrosalzen bei der Reduktion von Aminen als Katalysator-Gift
und erniedrigten den Ertrag an reduziertem Produkt. Ferner lieB sich in
diesem Fall ein erschépfter Katalysator durch Sauerstoff nicht wieder be-
leben. Méoglicherweise ist jedoch mit anderen Salzen ein aktivierender Ein-
fluB zu erzielen.

Beschreibung der Versuche.

Katalysator: Das fiir unsere Versuche verwendete Platinschwarz wurde durch
Reduzieren von Platinoxyd hergestellt, das nach der Vorschrift von Adams und
Shriner %) durch Schmelzen von Platinchlorwasserstoffsiure mit Nattiumnitrat bei
500—550° gewonnen wurde, Die Platinchlorwasserstoffsdure war ein kiufliches Produkt,
das jedoch, wie vorldufige Versuche gezeigt hatten, einen Katalysator von gleicher Witk-
samkeit lieferte, wie die spektroskopisch reine Sdure. Ein Oxyd, das von einer Platin-
chlorwasserstoffsiaure stammte, welche direkt aus bereits gebrauchtem Platinschwarz
hergestellt worden war, ergab einen Katalysator, der sich bei der Reduktion von Aminen
als von geringerer Wirksamkeit erwies.

o-Phenylen-essig-propionsdure: Die Sénre wurde unter Beachtung der von
Helfer?) mitgeteilten Einzelheiten dargestellt. Das Rohmaterial wurde 3-mal aus Wasser
unter Zusatz von Absorptionskohle (Norit) umkrystallisiert und erst dann der Reduktion
unterworfen, da einige orientierende Versuche gezeigt hatten, dafl eine so durchgreifende
Reinigung unbedingt notwendig ist. Das Priparat schmolz bei r40—1419.

Die Amine: Die reinsten, im Handel erhiltlichen Proben wurden zweimal unter
vermindertem Druck destilliert und die innerhalb 3° iibergehenden Anteile fiir sich auf-
gesammelt. Diese Fraktionen wurden dann in trocknem Ather geldst und durch Eins
leiten eines trocknen Stromes von Chlorwasserstoff in die Hydrochloride verwandelt.
Die so entstandenen Salze wurden abfiltriert, mit wassetfreiem Ather gewaschen und
schlieBlich getrocknet.

Das salzsaure Salz des N-Dimethyl-anilins, das sich als stark hygroskopisch erwies,
wurde sogleich in Alkohol gelést und ohne Verzug reduziert. Lie man die Probe vor
der Reduktion einige Zeit stehen, so hatte dies unbedingt einen sehr langsamen Verlauf
der Reduktion zur Folge.

Reines Trimethyl- phenyl- ammoniumchlorid wurde durch Uberfithren des ent-
sprechenden rohen Jodids mittels Silberoxyds in das Hydroxyd und dessen Verwandlung
in das Chlorid durch Salzsdure dargestellt.

Apparat: Die von uns benutzte Apparatur war der in einer frijheren Mitteilung 42)
beschriebenen #hnlich. Bei eine hohere Zimmertemperatur erfordernden Versuchen
wurde eine Heizrolle aus Nichrom-Draht um das Gefd gewickelt und ein Widerstand
vorgeschaltet, der die bestgeeignete Temperatur ergab.
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Ausfithrung der Reduktion.

Das Platinoxyd wurde zusammen mit 100 ccm g5-proz. Alkohol in
das Reduktionsgefdl gebracht und mit Wasserstoff unter einem Druck
von 23 Atm. ungefihr 2 Min. geschiittelt, bis sich das Platinschwarz ge-
bildet hatte. Dann wurde 0.1 Mol. des $alzsauren Amins, gelost in einem
Gemisch von 50 ccm Wasser und 50 ccm g5-proz. Alkohol, hinzugegeben,
der Apparat evakuiert und hierauf Wasserstoff eintreten gelassen, worauf
die Reduktion begann. Hierbei wurde geniigend stark geschiittelt, so daB
unter sonst gleichbleibenden Bedingungen ein weiterer Zuwachs an Geschwindig-
keit des Schiittelns niemals die Geschwindigkeit der Reduktion vergréBerte.

Die Reduktion des Platinoxydes zum Platinschwarz kann in
Gegenwart oder auch in Abwesenheit der Substanz vorgenommen werden,
die reduziert werden soll. Hierbei ist jedoch ganz allgemein ein Unterschied
in dem Betrage festzustellen, in welchem die zu untersuchende Substanz
reduziert wird: Wird das Platinschwarz in Gegenwart des Amins dargestelit,
so pflegt der Anteil an reduziertem Produkt nicht ganz so grofl zu sein, als
wenn man es in Abwesenheit des Amins darstellt. So wurden fiir die Re-
duktion von salzsaurem Anilin 75 Min. gebraucht, widhrend nur 64 Min.
etforderlich waren, wenn man das Platinoxyd reduzierte, bevor es dem
Reaktionsgemisch hinzugefiigt wurde.

Verinderungen in der Menge des verwendeten I,6sungsmittels iiben
ebenfalls einen Einflu auf die Geschwindigkeit der Reduktion aus, wie
sich beispielsweise aus der Tatsache ergibt, daB 1 g Platin (entspr. 1.256 g
PtO,, H,0) in 75-proz. Alkohol und 0.1 Mol. Anilin-Hydrochlorid bei 50—55°
zur vollstindigen Reduktion bei Anwesenheit von I00 ccm Losungsmittel
38 Min., von 150 ccm 30 Min. und von 200 ccm 26 Min. erforderten. Beim
salzsauren Anilin sind 200 ccm Alkohol unbedingt erforderlich, wenn man
bei niederer Temperatur arbeitet, da das Dicyclohexylamin-Hydrochlorid,
eines der Reduktionsprodukte, sich beim Vorhandensein von geringeren
Mengen des Solvens leicht aus der Fliissigkeit ausscheidet und eine Aus-
fillung des Katalysators verursacht. Verringert man beim Trimethyl-
phenyl-ammoniumchlorid den Alkohol-Gehalt des Losungsmittels auf 409,
so kommt die Reduktion zum volligen Stillstand; absol. Alkohol, Eis-
essig oder Wasser liefen sich hier {iberhaupt nicht verwenden.

Reduktion der o-Phenylen-essig-propionsiure.

Das bei dieser Verbindung angewendete Verfahren war im allgemeinen
das gleiche wie sonst, nur wurde das Platinoxyd in 50 ccm g5-proz. Alkohol
reduziert und eine Losung von 10 g der Sdure in 100 ccm g5-proz. Alkohol
hinzugefiigt. Die Reduktion selbst wurde bei 50° ausgefithrt und erforderte
bis zur Absorption der theoretischen Menge Wasserstoff 51 Minuten. Nach dem
Abfiltrieren des Platinschwarzes wurde der Alkohol verdampft, worauf das
hierbei hinterbleibende (1, nachdem es einige Zeit gestanden hatte, erstarrte.
Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin veridnderte den Schmp. 73—77°
des Rohproduktes nicht. Xrystallisieren des Natriumsalzes und Wieder-
ausfillen der Siure ergab ein bei 78 —g20 fliissig werdendes Produkt; der
fiir die reine Sdure angegebene Schmelzpunkt von 107° konnte in keinem
Fall erreicht werden. Da die Substanz jedoch gute Amnalysenzahlen und
bei der Neutralisation mit Alkali auch das richtige Aquivalentgewicht ergab,
so konnte sie ein Stereoisomeres der von Helfer gewonnenen Sdure sein;
vielleicht stellt sie aber auch ein Gemisch von zwei Isomeren dar.
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0.1998 g Sbst.: 0.4438 g CO,, 0.1510 g H,0. — 0.1558 gShst.: 0.3514 g CO,, 0.1201 ¢
H,0. — o0.2317 g erforderten zur Neutralisation 17.61 cem o.1212-n. Natronlauge.
0.1415 g etforderten zur Neutralisation 10.81 cem 0.1212-n. Natronlauge.

C;;H 130, Ber. C 61.64, H 8.47, Neutralisat.-Aquiv. 107.

Gef. ,, 60.89, 61.52, ,, 8.50, 8.63, N - 107.8, 109.I.

Reduktion von Aminen.

Auch hier war unsere Arbeitsmethode die allgemein iibliche. War die
Reduktion beendet, so filtrierten wir den Katalysator ab und verdampften
das Solvens. Das so gewonnene salzsaure Salz des reduzierten Amins wurde
mit etwa 25 ccm Wasser behandelt, dann ein Uberschu3 an konz. Natron-
lauge hinzugefiigt und das freigemachte Amin abgetrennt. Die wiBrigen
Anteile wurden 3-mal mit kleinen Mengen Ather ausgeschiittelt und dann
zu der Hauptmenge des Amins hinzugegeben. Das Gemisch wurde hiernach
zundchst iiber festem Atznatron und schlieBlich iiber metallischem Natrium
getrocknet. Beim Fraktionieren mit Hilfe eines modifizierten Claisenschen
Kolbens!®) wurden die Amine in reinem Zustande in den aus der Tabelle
ersichtlichen Mengen gewonnen.

Als Kochpunkte wurden beobachtet:

CeHyy . NH,. .132—133° bei 744, 35—36° bei 26 mm Druck;

(CeHy,)oNH. .. 248 -250° bei 744, 136- -138° bei 26 mm Druck;

(CH ){CeH,,) NH. . .145—147° bei 748 mm Druck;

(CH,), (C¢H, ) N...1590—161° bei 748 mm Druck;

(CHg) (CeHyy)pN . . . 263—265° bei 749, 140—141° bei 26 mm Druck;

CeH,,.CH,.NH,...161- -162° bei 748 mm Druck.

Mischt man das Cyclohexylamin mit Wasser und destilliert, so
beobachtet man ein konstant siedendes Liquidum, das unter 748 mm bei
04—05° iibergeht; die Analyse zeigte, daB es aus 59.2%, Cyclohexylarin
und 40.8%, Wasser bestand. Beim Dimethyl-cyclohexyl-amin, Methyl-
cyclohexyl-amin, Dicyclohexylamin und Hexahydro-benzylamin konnten wir
dieses Phinomen nicht beobachten.

Reduktion des Trimethyl-phenyl-ammoniumchlorids.

Nach der Reduktion mit Hilfe des von uns allgemein angewendeten
Verfahrens und dem Abfiltrieren des Platins wurde der Alkohol unter ge-
wohnlichem Druck abdestilliert. Aus den ersten 50 cem des Destillats schieden
sich 5.2 g Cyclohexan ab, das mittels seiner physikalischen Konstanten
identifiziert wurd®.  Beim vélligen Eindampfen des Reaktionsgemisches.
hinterblieben 9.5 g salzsaures Trimethylamin vom Schmp. 280—282°.

0.3634 g Sbst. verbrauchteu 43.11 cem 0.08831-n. AgNO.,
0.2893 ,, ,, " 46.32 ,, . [N
C,H,yN, HCl. Ber. C1 37.17. Gef. Cl. 3 13, 37.24.
Zusammenfassung.

Der durch Schinelzen von reiner Platinchlorwasserstoffsiure mit Natriumnitrat
hergestellte Platinoxyd-Platinschwarz-Katalysator hat sich dem nach Willstéitter
dargestellten Platinschwarz und dém nach den Angaben von Skita bereiteten kolloidalen
Platin bei der katalytischen Reduktion von o-Phenylen-essig-propionsiure und ver-
schiedenen aromatischen Aminen als iiberlegen erwiesen.

Urbana, Illinois.

13) vergl. ,,Organic Syntheses’, Bd. I, S. 40 (J. Wiley and Sons).



