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Durch Erwirmen mit rauchender Salpetersidure, Eintragen in Wasser
und Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurde ein bei 131-—-132° schmel-
zendes Nitroprodukt gewonnen. Sowohl das Decarboxylierungs-, wie auch
das Nitroprodukt erwiesen sich als identisch mit einem Vergleichskorper!!)
von a, x-Dimethyl-phthalid und dessen Nitroverbindung.

178. G. A. Rasuwajew und M. M. Koton: Katalytischer Zerfall
metallorganischer Verbindungen.
tAus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wissenschaften Leningrad.:
(Eingegangen am 13. Mirz 1933.)

Die Untersuchung der Ausscheidung von Quecksilber aus Di-
phenylquecksilber beim Erhitzen unter Wasserstoff-Druck?!) hat
gezeigt, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit von der fiir die Reaktion
erster Ordnung errechneten abweicht, und zwar mit der Reaktionsdauer
zunimmt. Der Reaktionsverlauf gleicht einem autokatalytischen. Es
schien am wahrscheinlichsten, dafl das sich ausscheidende Metall selbst
den Zerfall der metallorganischen Verbindung katalytisch beeinfluflt.
In der Tat nimmt, wenn man Diphenylquecksilber mit metallischem Queck-
silber erhitzt, der Zerfall der metallorganischen Verbindung etwas zu. Der
EinfluB des Quecksilbers ist jedoch gering. Es konnte die Annahme
auftauchen, daf} sich andere Metalle als etwas aktiver erweisen wiirden;
denn es ist schon frither eine katalytische Wirkung feinverteilter Metalle
bei der Wanderung von Phenvl-Radikalen von einem Metall an ein anderes
beobachtet worden?).

In der vorliegenden Arbeit ist die katalytische Wirkung feinver-
teilter Metalle am Diphenyl- und Dibenzylquecksilber beim
Erhitzen ohne Losungsmittel, sowie bei Gegenwart von Wasserstoff
unter Druck untersucht worden. Als Katalysatoren wurden solche Metalle
gewihlt, die unter den Versuchs-Bedingungen keine metallorganischen
Verbindungen bilden: Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au, Pt, Pd. Alle diese Metalle
katalysieren den Zerfall des Diphenyl- und Dibenzylquecksilbers zu Queck-
silber und Diphenyl bzw. Dibenzyl nach der Gleichung I in verschiedenem
Mafle. Beim Diphenyvlquecksilber bildet sich mianchmal mit einigen der
genannten Metalle, sowie auch wmit Hg nebenbei in unbedeutender Menge
ein unlosliches gelbes organisches Quecksilberderivat, dessen Struktur
nicht festgestellt worden ist.

Die katalytische Wirkung der Metalle kommt amn stirksten beim Di-
phenylquecksilber zum Ausdruck, das erst bei 200 sich ein wenig zu zersetzen
beginnt; das Dibenzylquecksilber dagegen zerfillt bereits beim Schmelzen.
Bei der Anwendung der am energischsten wirkenden Katalysatoren, Pt und
Pd, findet der Zerfall beider von uns untersuchten Quecksilberderivate
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bereits bei gewohnlicher Temperatur statt. Die katalytische Wirkung der
Metalle wurde am Diphenylquecksilber in den Temperaturgrenzen von
200% bis 25° am Dibenzylquecksilber in denen von 75% bis 25° untersucht.
Auf Grund der erhaltenen Daten konnen die Metalle nach der Stirke ihrer
Yinwirkung in folgende Reihen gruppiert werden:

fitr Diphenylquecksilber: Pd >> Pt > Ag > Au > Co > Cu > Fe > Ni;
fiir Dibenzylquecksilber: Pd > Pt > Ag > Au > Cu > Ni > Fe > Co.

Werden die Versuche unter analogen Bedingungen, aber unter Wasser-
stoff-Druck durchgefiihrt, so findet auBer der Zerfallsreaktion nach GleichungI
noch eine zweite Reaktion, zwischen der metallorganischen Verbindung
und dem Wasserstoff, statt, die nach Gleichung 1T verliuft:

R.Hg—-R.R+Hg............... (1),
RHg +H,—-2RH+Hg............... (I1).

Dibenzylquecksilber zerfallt unter Wasserstoff-Druck ohne Katalysatoren
nur nach der Gleichung I, und auch in Gegenwart von Katalysatoren ist die
Reaktion II nicht beobachtet worden. Verglichen mit dem katalytischen
Zertfall ohne Wasserstoff-Druck steigt die Aktivitit einiger Katalysatoren
(insbesondere die des Ni) in hohem Mafle. Die Reaktion mit Diphenylqueck-
silber ohne Katalysatoren verliuft nach II. In Gegenwart von Katalysatoren
konnen beide Reaktionen beobachtet werden. Einige Metalle steigem ihre
Aktivitit stark in Gegenwart des Wasserstoffes und verleihen der Reaktion
dann ausschlieBlich die Richtung II (z. B. Ni, Fe, Co), andere dagegen be-
einflussen den Zerfall so energisch im Sinne der Gleichung I (z. B. Pd), daB
die Gegenwart des Wasserstoffs sich gar nicht mehr duBert, so dal als Reak-
tionsprodukt in jedem Falle reines Diphenyl entsteht. Manchmal verlaufen
beide Reaktionen gleichzeitig: es entstehen Benzol und Diphenyl,;
das kann der Fall sein sogar bei Anwendung von Ni als Katalysator, wenn
nur seine Menge im Verhiltnis zu der des Diphenylquecksilbers geniigend
herabgesetzt ist. Nach der Aktivitdt, berechnet auf die zerfallene metall-
organische Verbindung (Reaktion 1 und II), bilden die Metalle folgende
Reihen:

fiir Diphenylquecksilber: Pd > Pt > Ni > Ag > Au > Co > Cu > Fe;
fiir Dibenzylquecksilber: Pd > Pt > Ni > Au > Ag > Fe > Co > Cu.

In vielen Fillen verliuft die Reaktion unterhalb der Schmelztemperaturen
der reagierenden und der sich bildenden Substanzen, so daf} hier die Katalyse
zwischen zwel festen Korpern stattfindet.

Wihrend der Ausfithrung der vorliegenden Arbeit ist eine Abhandlung
von Zartman und Adkins?) {iber den katalytischen Zerfall metallorganischer
Verbindungen in Gegenwart von Ni unter Wasserstoff-Druck publiziert
worden. Wihrend das Diphenylmagnesium und das Dibutylzink
nach der Gleichung II zerfallen, lieferte das Tetraphenylblei reines
Diphenyl (Gleichung I). Deshalb glauben die Verfasser, es lige kein Anlaf
vor, eine Dissoziation in organisches Radikal und Metall anzunehmen,
da es sonst unverstindlich wire, warum das Diphenylmagnesium Benzol
und das Tetraphenylblei Diphenyl ergibt.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3398 [1932].
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Der Zerfall des Tetraphenylbleis wie auch -zinns verliuft analog dem
des Diphenylquecksilbers?), was mit der Annahme der Dissoziation zu Phenyl-
radikalen gut iibereinstimmt. Deshalb mutete der Unterschied beim kata-
Iytischen Zerfall unter Wasserstoff-Druck in Gegenwart von Ni sonderbar
an. Fher miiite man annehmen, dall die Verschiedenheit im Verlauf der
Reaktionen durch Versuchs-Bedingungen (Menge des Katalysators, Losungs-
mittel usw.) bedingt wird. Wie schon erwdhnt, kann man aus Diphenylqueck-
silber 1nit Ni auch Dipheny! erhalten. In der Tat zerfillt das Tetraphenylblei
bei Anwendung einer grollen Menge Ni glatt unter Benzol-Bildung. Unter
den Bedingungen, bei denen Zartman und Adkins arbeiteten, fand infolge
mangelhaften Wasserstoff-Zutritts nur die Aktivierung des Ni statt, das
den Zerfall nach Gleichung I hervorrief.

Beschreibung der Versuche.

Die fiir die Versuche bendétigten Metalle waren: Au, Pd, Pt (aus ihren
Salzen durch Formaldehyd gefillt); Co, Ni (aus den Oxyvden durch Wasser-
stoff bei 300° reduziert); Cu (nach Gattermann dargestellt); Ag (aus einer
Silbernitrat-Losung durch Zink gefillt); Fe (reduziert, von Kallbauni).
In den ohne Wasserstoff ausgefithrten Versuchen wurde das Gemisch des
Metalls und des organischen Quecksilberderivats in zugeschmolzenen Rea-
genzglischen unmittelbar in den Thermostaten eingesetzt. In den unter
Wasserstoff-Druck ausgefiihirten Versuchen befand sich das Gemisch in
einem offenen Reagenzglischen in einem kleinen Hochdruck-Apparat
(System W.Ipatiew). Nach den Versuchen wurde das Gemisch mit Ather
behandelt, um das Diphenyl bzw. Dibenzyl zu extrahieren; dann wurde
das nicht in Reaktion getretene organische Quecksilberderivat mit Benzol
extrahiert. Der aus dem Katalysator und dem ausgeschiedenen Quecksilber
bestehende Riickstand wurde noch sorgfiltig mit Benzol und Ather ge-
waschen, dann getrocknet und gewogen. Nach der Gewichtszunahme wurde
die Menge des ausgeschiedenen Quecksilbers bestimmt. FEine Kontroll-
bestimmung zeigte die geniigende Genauigkeit dieses Verfahrens. Zum
Frhitzen dienten fiir Temperaturen von 200° bis 75° ein Viscosin-, fiir die
von 759 bis 25° ein Luft-Thermostat.

Finwirkung von Metallen auf den Zerfall des Diphenylqueck-
silbers?).

I. Ohne Wasserstoffdruck.

Versuchsbedingungen: Dauer des Erhitzens 12 Stdn. Auf 1g¢
Diphenylquecksilber z g Metall (wo nicht anders angegeben).

Mit Palladium zerfillt Diphenylquecksilber bei 25° zu 49 %, in 24 Stdn.
211 90 %, mit Platin (0.1 g) bei 75° zu 16 %, mit Silber bei 100° zu 81 Y%, mit
Gold bei 150° zu 90Y,, mit Cobalt bei 175° zu 319, mit Eisen bei 175° zu
20 %, und mit Nickel bei 175° zu 9.8 %,

In allen Versuchen wurde im Reaktionsprodukt Diphenyl vom Schinp.
68 —70° gefunden (reines Diphenyl schmilzt bei 709%).

4) Koton, (Russ.) Journ. allgem. Chem. 2, 345 (19321,
%) Eine ausfiibrlichere Zusammenstellung der Resultate wird im russisclien Journal
der allgemeinen Chemie publiziert werden.
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2. Unter Wasserstoff-Druck.

Versuchsbedingungen: Dauer des Iirhitzens 12 Stdn. Wasserstoff-
Druck: 50 Atm. (wo nicht anders angegeben). Auf 1 g Diphenylquecksilber
2 g Metall (wo nichit anders angegeben).

Mit Nickel zerfillt Diphenylquecksilber bei 75° zu 229, (30 Atm.), bei
100° bereits zu 100 Y%,, mit Palladium (0.5 g) bei 75° zu 14", (30 Atm.), mit
Platin (1 g) bei 75° zu 50 " (30 Atni.), mit Silber bei 100Y zu 100 ", mit Gold
bei 100° zu 809, mit Kupfer bei 125° zu 55 9,, mit Cobalt bei 125° zu 79.5 %
und mit Eisen bei 125% zu 89,.

Je nach dem Katalysator entsteht Benzol, Diphenyl oder das Gemisch
beider. Mit Palladium stets Diphenyl, mit Gold das Gemisch von Benzol
und Diphenyl. Zur guantitativen Bestimmung des Benzols wurden grolere
Mengen Diphenvlquecksilber verwendet. Die Versuche wurden bei 200°¢
unter 30 Atm. Wasserstoff-Druck 48 Stdn. gefiihrt.

Versuch 1). 3 g Diphenylquecksilber, 6 g Nickel; gefunden 1.08 g Benzotl
(829, der theoretischen Menge), kein Diphenyl. Xin Rest von Diphenyl-
quecksilber war nicht vorhanden.

Versuch 2) 3 g Diphenvlquecksilber, 3.5 g Gold; gefunden 0.3 g Benzol
und 0.55 g Diphenyl.

Versuch 3) 4 g Diphenylquecksilber, 10 g Kupfer; gefunden 1.1 g Benzol
(62, der theor. Menge), kein Diphenyl.

Versuch 4) 3 g Diphenylquecksilber, g g Eisen; gefunden 0.8 g Benzol
{619, der theor. Menge), Spuren Diphenyl.

Versuch 5) 3 g Diphenylquecksilber, 6 g Cobalt; gefunden 0.9z g Benzol
(709, der theor. Menge), kein Diphenyl.

Versuch 6) 3 g Diphenylquecksilber, 6 g Silber; gefunden 0.6 g Benzol
(40 %, der theor. Menge), kein Diphenyl.

Das Benzol wurde durch Nitrierung zu m-Dinitro-benzol bestimmt;
dieses zeigte nach Unikrystallisieren den richtigen Schmp. (88% und keine
Depression beim Schmelzen mit reinem Dinitro-benzol.

Der Verlust des Benzols in den Versuchen geht auf Kosten seiner dem
entweichenden Wasserstoff beigemengten Dampfe.

Finwirkung von Metallenaufden Zerfalldes Dibenzylquecksilbers.

1. Ohne Wasserstoff-Druck.

Versuchsbedingungen: Dauer des Erhitzens 12 Stdn. Auf 1 g Diben-
zylquecksilber 2 g Metall (wo nicht anders angegeben).

Mit Palladium (0.85 g) zerfillt Dibenzylquecksilber bei 25° zu 29 9, mit
Platin (0.85 g) bei 25° zu 22 9%, mit Silber bei 50° zu 17 %, mit Gold bei 50¢
zu Y, mit Kupfer bei 75° zu 100 Y, mit Nickel bei 75° zu 89, mit Liseu
bei 75% zu 4.8%, und mit Cobalt bei 75° findet kein Zerfall statt.

In allen Versuchen wurde Dibenzyl mit dem richtigen Schmp. (52°% ge-
funden.

z. Unter Wasserstoff-Druck.

Versuchsbedingungen: Daner des Erhitzens 12 Stdn. Wasserstoff-
Druck 30 Atm. Auf 1 g Dibenzylquecksilber 2 g Metall (wo nicht anders an-
gegeben).
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Mit Platin (1 g) und mit Palladium (1 g) zerfillt Dibenzylquecksilber bei
25% zu 1007, mit Nickel bei 50° zu 30.5%,, mit Gold bei 50° zu 22°,, mit Silber
bei 50° zu 15.5 Y%, mit Eisen bei 50° zu 8.5 9, mit Cobalt bei 50° zu 4% und
mit Kupfer bei 75° zu 100Y%.

In allen angefiihrten Versuchen wurde Dibenzyl mit dem richtigen
Schmp. (52°) gefunden; die Aktivierung des Katalysators ist merklich.

Versuch mit Tetraphenylblei: Eine Einwaage von 3 g Tetraphenyl-
blei wurde mit 8 g Nickel auf zoo® wihrend 48 Stdn. unter 50 Atm. Wasser-
stoff-Druck erhitzt; gef. wurden 1.2 cem Benzol (619, der theoretischen

Menge) und o.12 g Diphenyl (7.59 der theoretischen Menge), der Riick-
stand bestand aus Nickel und Blei.

179. A. Skita, F. Keil und E. Baesler: Eine neue Synthese
von 1.2-Amino-ketonen.
_Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.]
(Fingegangen am 13. Mai 1933.)

Das von A. Skita und F. Xeil') ausgearbeitete Verfahren zur Darstel-
lung von Amino-alkoholen durch katalytische Hydrierung von
Diketonen in Gegenwart von Aminen gestattet in ilberaus einfacher
Weise die Synthese vieler, auf anderem Wege nicht oder nur schwer zu-
ganglicher Amino-alkohole. Diese Reaktion verliuft in der Weise, dal}
die eine Carbonylgruppe des Diketons zur Alkcholgruppe reduziert wird,
wihrend die andere unter intermediirer Bildung einer Iminoverbindung
die Aminogruppe liefert:

R.CO.CO.R' -HH:N = 00 p CO.C(:N.R")R’
*2Hy, R.CH(OH).CH(NH.R").R’'

Die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion war anhand zahlreicher Ver-
suche festgestellt worden, doch war bisher noch kein Zwischenprodukt
isoliert worden, das iiber den Verlauf der Amino-alkohol-Synthese niheren
Aufschlufl geben konnte. Drei Moglichkeiten kamen in Frage: einmal konnten
die aus Diketonen und Aminen intermediir gebildeten Imino-ketone
bei praktisch gleichzeitiger Reduktion der Carbonylgruppe und der
C:N-Doppelbindung ohne Zwischenstadium direkt zum Amino-alkohol
fithren, d. h. bei Aufnahme von weniger als 2 Molen Wasserstoif ein Gemisch
von Amino-alkohol und unverindert gebliebenem Diketon liefern. Anderer-
seits war aber denkbar, daf die Gruppen C:0 und C:N nacheinander
den Wasserstoff aufnehmen kénnen. Die Hydrierung wiirde dann fiir den
Fall, dal die Ketogruppe zuerst zum Alkohol reduziert wird, iiber einen
Imino-alkohol (I), oder, falls die Tminogruppe zuerst der Reduktion
anheim fillt, iiber ein Aminoketon (II) fithren:

R.CO.C(:N.R”).R"H () R.CH(OH).C(:N.R").R’ T, R CH(OH).CH(NH.R").R’
Imino-keton Amino-alkohol
.M, (1) R.CO.CH(NH.R").R'—TH: A

1y B. 61, 1690 [1928), 62, 1142 [1929].



