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118. C. Mannich und A. H. Nadelmann: 
Ober die Hydrierung fltissiger SRure-anhydride. 

[Aus d. Phamnazeut. Institut d. Universitlit Berlin.] 
(Eingegangen am PI. Februar 1930.) 

Die Literatur iiber die Hydrierung organischer Saure-anhydride ist 
wenig umfangreich I). Besonders aus den Untersuchungen von S a b a t  ie r 
und Mailhe ergibt sich, d& beim b r l e i t e n  eines Gemisches von Wasser- 
stoff und dampff ormigen Saure-anhydriden iiber erhitztes Nickel Reduktion 
erfolgt, die primar zu Aldehyd und Saure fiihrt; sekundar entstehen weiter- 
hin Alkohole bzw. Ester. Die vorliegende Abhandlung beschiiftigt sich mit 
der katalytischen Hydrierung flussiger bzw. geloster Saure-an- 
hydride. Als Katalysator diente stets Palladiumschwarz, das nach 
W i 11 s t a t  t er und W a 1 d s c h mi d t -I, e i t z 2, bereitet war. 

Essigsaure-anhydrid ist schon bei Zimmer-Temperatur und ge- 
wohnlichem Druck, allerdings recht langsam, hydrierbar, wobei uberwiegend 
Aldehyd, daneben sehr wenig Essigester gebildet wird. Gestaltet man 
die Bedingungen energiscber - 3a/4 Atm. Druck, 400 -, so verlauft die 
Hydrierung etwas bessser ; iiber 20% der berechneten Wasserstoff-Aufnahme 
( a d  I Mol. Anhydrid I Mol. H, gerechnet) sind wir indessen nicht hinaus- 
gelangt. 

Vie1 f lot ter  und vollstandiger verlauft  die Hydrierung, 
wenn man dem Essigsaure-anhydrid etwas Chlorwasserstoff 
oder Acetylchlorid zusetzt. Die Erklarung liegt offenbar darin, daS 
sich der Chlorwasserstoff mit dem Acetanhydrid zu Acetyldorid und Essig- 
dure umsetzt, daJ3 sodann das Acetyldorid rasch zu Aldehyd und Chlor- 
wasserstoff hydriert wird, welch letzterer von neuem mit Acetanhydrid 
Acetylchlorid bildet. Man hydriert also in Wirklichkeit Acetylchlorid, 
wiihrend das Essigsiiure-anhydrid als ,,Acceptor“ fiir den Chlorwasserstoff 
dient 7.  Die Menge des zugesetzten Chlorwasserstoffs ist ubrigens nicht 
gleichgiiltig, das Optimum liegt bei etwa 2%. Wir haben bei 400 und bei 
3a/4 Atm. Druck in 8 Stdn. eine Hydrierung von 93% erzielt, und dabei 
hauptsaddich Acetaldehyd, daneben wenig Paraldehyd und Essig- 
ester erhalten. 

Die Hydrierung des Propionsaure-anhydrids verlauft ganz W i c h  
wie die des Acetanhydrids. 

Laurinsaure-anhydrid ist weit scbwerer reduzierbar. Auch erwies 
sich ein Zusatz von trocknem Chlorwasserstoff zwar fordernd, aber nicht 
in dem Ma& wie bei den niederen Saure-anbydriden. Als I,&ungsmittel 
hat sich Dekalin besonders b e w W .  An Reaktionsprodukten treten 

l) A. 148, 249, 257 [1868]. - Chem. Weekblad 4. 191 [Ig07]. - Bull. Soc. chim. 
Vrance [4] 1, 829 [1go7]. - Compt. rend. Acad. Sciences 146, 18 [Ig07]. - Ann. Chim. 
I’hys. [8] 16, 76 [1909]. 

a) Es ist von uns auch der Versuch gemacht worden den bei dcr Hydrierung 
fliissiger Saure-chloride frei werdenden und den Katalysator schiidigenden Chlor- 
wasserstoff durch tertiare Basen zu binden, um so zu Aldehyden zu gelangen. 
Rei Verwendung von Benzoylchlorid, Dimethyl-anilin und Palladium setzt 
die Hydrierung bei IOOO flott ein. Man erhalt jedoch nicht Benzaldehyd, sondern Leuko- 
malachitgriin. Brsetzt man das Dimethyl-anilin durch Dimethyl-p-toluidin, so 
entsteht mar Benzaldehyd, aber nur wenig. da der meiste Wasserstoff zur Hydrie- 
r 11 n g d e s Dim e t h v 1 - p - t 01 u i d in s verhraiicht wird. 

*) B. 64, 123 [IgzI]. 
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Laurinaldehyd oder ein neu aufgefundener trystallisierter polymerer 
Laurinaldehyd a d ,  sowie zwei bimolekulare krystalhische Korper von 
den Bruttoformeln CwH,O und CUHa8O. Von diesen envies sich der erstere 
als Dilaurylather,  wiihrend die Struktur des zweiten trotz vieler Miihe 
nicht aufgeklart wexden konnte. Man erhalt diese Reduktionsprodukte 
sowohl bei der Hydrierung ohne als auch mit Zusatz von Chlorwasserstoff, 
nur ist das Mengenverhdtnis der Reaktionsprodukte jeweils verscbieden. 
Die Ausbeute an Laurinaldehyd war stets gering. Meist uberwog der 
Dilaurylather, dessen Struktur durch Aufspaltung zu r-Brom-dodekan mittels 
Bromwasserstoff-Eisessigs aufgeklart wurde. Die Beobachtung, da13 S aur e - 
anhydride bis zu Athern hydrier t  werden konnen, scheint neu zu sein. 

Berchreibuna der Versuche. 
Hydrierung von Acetanhydrid. 

I. 60 g Acetanhydrid wurden mit 3 g Palladiumschwnrz bei 400 
und 3S/4 A h .  Druck 7 Stdn. mit trocknem Wasserstoff geschuttelt. Die 
Aufnahme betrug etwa 2100 ccm (auf Normalbedingungen umgerechnet), 
d. h. 16% ekes Mols. Durch sorgfiiltige Destillation wurden erhalten: bis 
500 iibergehend 4 8 (Acetaldehyd), zwischen 50-goo I g (hauptsachlich 
Essi g es t er) . 

2. Mit 2% Chlorwasserstoff: 60 g Acetanhydrid, in dem 1.2 g 
trockner Chlorwasserstoff gelost war, wurden nit 3 g Palladiumschwarz 
bei Zimmer-Temperatur und 38/4 Atm. Druck hydriert. Nach Aufnahme 
von 6 1 wurde die Temperatur auf 40° gesteigert. Die Wasserstoff-Aufnahme 
betrug nach 8 Stdn. etwa 12 1 (= 93% eines Mols). Die vom Katalysator 
abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit 4.8 g feinpulverisiertem Kaliumacetat 
zl/,Stdn. in der Maschine zur Befreiung von Chlorwasserstoff geschiittelt. 
Alsdann wurde die Fliissigkeit, ohne Kaliumacetat und Kaliumchlorid zu 
entfernen, wiedexholt mit Fraktionierkolonne destilliert . Man erbielt folgende 
niedere Fraktionen: I. bis 40° 18 ccm (Acetaldehyd), II. 40-85O I ccm 
(hauptsiichlich Essigester). In den hoheren Fraktionen befand sich etwas 
Par a1 deb y d. 

Darstellung von Laurinsaure-anhydrid.  
175 g Laurinsaure werden mit 265 g Acetanhydrid in Bomben- 

rohren 6 Stdn. auf 1800 erhitzt. Nach Abdestillieren des Acetanhydrids 
und der Essigsaure steigert man die Temperatur zur atfernung unver- 
iinderter Laurinsiiure im Vakuum der Wasserstrahl-F'umpe auf 180~. Den 
R u h t a n d  destilliert man im Hdvakuum und f h g t  die Hauptfraktion 
ab 1600 (I mm) gesondert auf. Ausbeute: 125 g = 75% d. Th. Das so 
gewonnene Laurinsaure-anhydrid ist eine schneeweil3e Masse vom Scbmp. @. 

Hydrierung von Laurinsaure-anhydrid. 
I) in  Dekalin: Die Liisung von 38 g Laurinsaure-anhydrid in 95 g 

Dekalin wurde mit 2 g Palladiumschwarz bei 40° und gSlp Atm. Druck 
hydriert. Beim Nacblassen der Hydrierungs-Geschwindigkeit wurde die 
Temperatur bis auf 120O gesteigert. Die Aufnahme betrug in 6'/2 Stdn. 
g80 ccm (= 44yv eines Moles). 



798 Y annich, Xadelrnann: 

Die vom Katalysator abfiltrierte Fliissigkeit wurde einer wiederholten 
sorgfaltigen Destillation im Vakuum unterworfen. Eine zwischen 85O und 
165O bei 18 mm aufgefangene Fraktion von 5.4g lieferte bei tagelangem 
Scbiitteln ihrer iitherischen I,6sung mit Natriumbisulfit 4.85 g Laurin- 
aldehyd-Natriumbisulfit. Die Fraktion Sdp.,, 165-1800 bestand aus fast 
reiner I, aur  i ns aur  e. 

Der bei dieser Temperatur nicht iibergehende feste Ruckstand ( I O ~ )  
enthielt betrachtliche Mengen unverseifbarer Anteile. Sie wurden in 
der Weise isoliert, d a B  der Ruckstand mit 120 ccm n/,-alkohol. Ralilauge 
verseift und die neutralisierte L6sung darauf eingedampft wurde. Die 
binterbleibende, griindlich getrocknete Masse wurde sodann 3-mal mit 
Petrolather ausgekocht. Dieser binterlieB 3.3 g eines festen, gelblichen 
Riickstandes; seine Usung in 22 ccm Ather schied etwa I g Krystalle aus, 
die nach der Reinigung bei 690 schmolzen und unten als Korper C,H,,O 
beschrieben werden. Die atherkche Mutterlauge lieferte beim Verdunsten 
einen weichen, mit Krystallen durchsetzten Ruckstand. Durch Waschen 
mit eiskaltem Pentan gdang es, etwa I g Krystalle vom Shmp. 32.5' ZU 
isolieren, die unten als Dilaurylather bescbrieben werden. 

2) in Dekalin bei Gegenwart von Chlorwasserstoff: Die %sung 
von 50 g Laurinsaure-anhydrid in 115 g Dekalin wurde unter Zusatz 
von 0.59 g trocknem Chlorwasserstoff und von 2.8 g Palladiumschwarz bei 
jo0 und 33/4Atm. Druck hydriert. Beim Nachlassen der Wasserstoff-Auf- 
nahme wurde die Temperatur bis auf 6oo gesteigert. Nach 7 Stdn. waren 
3000 ccm aufgenommen. Erneute Zugabe von 0.8 g Katalysator bewirkte 
in weiteren 7 Stdn. nochmals die Aufnahme von 300 ccm Wasserstoff, ins- 
gesamt 2300 ccrn ( = 77 O:, eines Moles). 

Die Fliissigkeit wurde vom Katalysator abfiltriert und 4-mal mit je 
30 ccm Wasser gescbiittelt , bis das abflieI3ende Waschwasser Kongopapier 
nicht mehr blaute. Das Reaktionsprodukt wurde dann getrocknet und 
wiederholt im Vakuum fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp.,, 85-164O 
(4 g) lieferte beim Schiitteln ihrer atherischen Liisung mit Natriumbisulfit 
0.j5 g Laurinaldehyd-Bisulfit. Der hochsiedende, bis 1go0 bei 11 mm 
nicht iibergehende Anteil (12.7 g) bestand zu reicblich 4/6 aus nicht w r -  
seifbaren Anteilen. Die ahnlich wie im vorstehenden Versuch durchgefuhrte 
Aufarbeitung lieferte 1.45 g des Korpers C,,H,,O vom ,Schmp. 69O und 6.7 g 
Dilaurylather.  

Laurinaldehyd. 
Uer aus der Bisulfit-Verbindung durch Destillation mit Soda-%sung 

abgeschiedene Laurinaldehyd vom Sdp.,, 124-1260 erstarrt in Eis. S i n  
Semicarbazon schmilzt bei 102.5-103.5~, das hellgelbe p-Nitrophenyl- 
hydrazon bei 90°. das Oxim bei 76-77O. 

Polymerer Laurinaldehyd: LaBt man Laurinaldehyd an der Luft 
stehen, so scheiden sich alsbald Rrystalle ab. Kleine Mengen von Mineral- 
sauren beschleunigen den Vorgang. Man krystallisiert so lange aus 50 Tln. 
Alkohol oder 10 Tln. Ather um, bis die Reaktion mit fuchsin-schwefliger 
Saure ausbleibt . Polymerer hurinaldehyd bildet geruchlose Krystall- 
rosetten oder gekriimmte Nadelchen Ttom Schmp. 57O. 

4.688 m g  Sbst.: 13.400 mg CO,. 5.45 tng H,O. 
[C,,H,,OIn. Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 78.0, €I 13.0.  
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Der polymere Aldehyd ist sebr stabil. Durch Erhitzen, durch Destillation 
mit Wasserdampf, selbst durch Erwarmen mit verd. oder konz.Schwefe1- 
&we ist eine Depolymerisation nicht zu erzielen. Bei der Destillation im 
Hochvakuum (0.1 mm) geht die Substanz fast  vollig unzersetzt bei 238-242O 
iiber und erstarrt sofort in der Vorlage. Erst die Destillation im Hoch- 
vakuum mit wenig Phosphorpentoxyd f i k t  Depolymerisation zu Laurin- 
aldehyd herbei . 

Dilaurylather 
krystallisiert aus Alkohol in ,weil3en Nadeln vom Schmp. 3 2 . ~ ~ .  Im Hoch- 
vakuum (0.15 mm) siedet er unzersetzt bei etwa I75O. 

4.635 mg Sbst.: 13.800 mg CO,, 5.93 mg H,O. 
C14H,0. Ber. C 81.26, H 14.22. Gef. C 81.2, H 14.3. 

a-Brom-dodekan. 
4 g Dilaurylather werden mit 20 ccm Bromwasserstoff-Eisessig 

(33% HBr) im Bombenrob 3 Stdn. auf IOOO erhitzt. Die anfangs homogene 
Losung scheidet etwa 5 ccm eines hellbraunen ales ab, dessen Hauptanteil 
bei Hochvakuum-Destillation (0.2 mm) bei g2-g3O iibergeht. Das Lauryl-  
bromid ist bei oo noch fliissig, erstarrt aber in Rochsalz-Eis-Kdtemischung 
zu sternformig guppierten Nadeln. 

3.850 mg Sbst.: 1.242 mg Br. 
C,,H,,Br. Ber. Br 32.08. Gef. Br 32.26. 

Mit Silberacetat  setzt sich das Bromid bei lihgerem Kochen in alkohol. 
Liisung zu dem bei 1480 (10 mm) siedenden, in einer Kiiltemischung er- 
starrenden Es si g s a ur e - 1 au r y 1 ester 4) um. 

Korper C,,H,O. 
Die Substanz, deren Struktur nicht aufgeklart werden konnte, bildet 

gliinzende, gekriimmte Krystallnadeln vom Schmp. 69O. Zum Umlosen ist 
ksonders Ather geeignet. 

4.936 mg Sbst.: 14.805 mg CO,, G.oj rug H,O. - 4.551 mg Sbst.: 13.580 ing CO,, 
j . 5 j  mg H,O. 

CP4HI8O. Ber. C 81.73. H 13.72. Gef. C 81.8, 81.6, H 13.7. 13.7. 

Der Korper wird auch bei stundenlanger Einwirkung weder von alkohol. 
Kalilauge, noch von Eisessig-Bromwasserstoff angegriffen. . Bei Acetyliemgs- 
versuchen mit siedendem Acetanhydrid und Natriumacetat bleibt er un- 
verandert. Metallisches Natrium wirkt auf die Benzol-Lijsung der Substanz 
nicht ein. Mit Carbonyl-Reagenzien (Semicarbazid, Phenyl-hydrazin, p-Nitro- 
phenyl-hydrazin) war die Substanz nicht ZUT Umsetzung zu bringen. Eine 
Reduktion gelang weder mit Natrium und Alkohol, no& durch katalytische 
Hydrierung mit Palladium unter Druck. Auch Thionylchlorid reagiert nicht. 

') B. 16, 1719 [1883]. 




