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Durch Erwarmen niit rauchender S a l p e t e r s a u r e ,  Eintragen in \I.-asser 
und Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurde ein bei 131 -132" sch~nel- 
zendes N i t  r o p r o d u k t  gewonnen. Sowohl das Decarboxylierungs-, wie auch 
das Nitroprodukt erwiesen sich als identisch niit einem Vergleichskiirper 11) 

von M , c( - D ime t h y l  -p h t h a 1 id uric1 desseri K i t  r o ve r b in d u n g. 

178. G. A. Rasuwa j ew und M. M. Koton: Katalytischer Zerfall 
metallorganischer Verbindungen. 

[;\us d. Chcm. Itistitiit d.  -Ilkad. d .  \Tissenschaften Leningrad.: 
(Eitigegaiigcn am 1 3 .  Marz 19j.3.) 

Die Untersuchung der Aussche idung von Quecks i lber  a u s  IJi- 
pheny lquecks i lbe r  be im E r h i t z e n  u n t e r  Wasse r s to f f -Druck l )  hat 
gezeigt, daW die Reakt ionsgeschwindigkei t  von der fur die Reaktion 
erster Ordnung errechneten abweicht, und zwar mi t  de r  Reak t ionsdaue r  
zun immt .  Der Reaktionsverlauf gleicht eineni autokatalytischen. Es 
schien am wahrscheinlichsten, daW d a s  s ich aussche idende  Meta l l  selbst 
d e n  2 er  f a l l  der metallorganischen Verbindung k a t a l y t  is  ch  bee in f l u  W t. 
In der Tat  nimmt, wenn nian Diphenylquecksilber niit metallischeni Queck- 
silber erhitzt, der Zerfall der metallorganischen Verbindung etwas zu. Der 
Einf luB des  Quecks i lbers  ist jedoch  ger ing.  Es konnte die Annahme 
auftauchen, da13 sich andere Metalle als etwas aktiver erweisen wiirderi ; 
denn es ist schon friiher eine katalytische Wirkung feinverteilter Metalle 
bei der Wanderung von Phenyl-Radikalen von einem Metall an eiri anderes 
beobachtet worden z ) .  

In der vorliegenden Arbeit ist die ka t a ly t i s che  Wi rkung  f e inve r -  
t e i l t e r  Metal le  a m  Dipheny l -  und Dibenzylquecks i lber  beini 
E r h i t z e n  ohne  I ,osungsmit te l ,  sowie bei Gegenwart von Wassers toff  
u n t e r  D r u c k  untersucht worden. Als Katalysatoren wurden solche Metalle 
gewahlt, die unter den I'ersuchs-Bedingungen keine metallorganischen 
Verbindungen bilden: Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au, Pt,  Pd. Alle diese Metalle 
katalysieren den Zerfall des Uiphenyl- und Dibenzylquecksilbers zu Queck- 
silber und Diphenyl bzw. Dibenzq-1 nach der Gle ichung I in t-erschiedeneni 
MaWe. Bcim Diphenylqi~ecksilber bildet sich nianchmal mit eiiiigeri der 
genannten Metalle, sowie aucli init Hg nebenbei in unbedeutender Menge 
ein unlosliches gelbes organisches Quecksilberderivat, dessen Struktur 
nicht festgcstellt worden ist . 

Die katalytische Wirkung der Metalle koiiimt a n  stai-ksten bein: Ui- 
phenylqtttcksilber zuin Xusdruck, das erst bei zoou sich ein wmig zii zersetzet: 
beginnt ; das Dibenzylquecksilber dagegen zerfiillt bereits beini Sch~iirizeii. 
1 3 4  der hiwendung der am energischsten wirkenden Katalq-satoren, PT uiid 
Pd, finde t der Zerfall beider \-on uns untersuchteri Quecksilbel.tleriv~Itt. 
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bereits bei gewiihnlicher 'I'emperatur statt. Die katalytische Wirkung der 
3let:ille wurde am Uiphenylquecksilber in den Temperaturgrenzen von 
zoo'' bis zj", am Dibenzylquecksilber in denen von 7 j"  bis 2jo  untersucht. 
*%uf ( h i n d  der erhaltenen k t e n  konnen die Metalle nach der Starke ihrer 
Kinwirkung in folgende Reihen gruppiert werden : 

iiir Iliphen?;lquecksilber: Pd P t  > Ag > -1u > Co > Cu : I:e > Ni; 
fiir 1)ibenzylquecksilber: Pd : Pt > B g  > 3 Cu > Ni ;.- I:e > Co. 

IVerden die Versuche unter analogen Bedingungen, aber unter Wasser- 
stoff-I )ruck durchgefiihrt, so findet au13er der Zerfallsreaktion nach Gleichung I 
noch eine zweite Keaktion, zwischen der nietallorganischen l'erbindung 
und dem IVasserstoff, statt ,  die nach Gleichung I1 verlauft: 

. . . . . . . . . . . . . . .  K,Hg -+ R .  K + Hg (I), 
(11). . . . . . . . . . . . . .  R,Hg + H, 2 ~ 2  RH + Hg. .  

I~)ibenz?-lquecksilber zerfallt unter Wasserstoff-Ilruck ohne Katalysatoren 
i:ur m c h  der Gleichung I, und auch in Gegenwart von Katalysatoren ist die 
Keaktion I1 nicht beobachtet worden. Verglichen niit dein katalytischen 
Zerfall ohne Wasserstoff-Druck steigt die Sktivitat einiger Katalysatoren 
(insbesondere die des Ni) in hoheni MaWe. Die Reaktion mit Diphenylqueck- 
silber ohne Katalysatoren verlauft nach 11. In Gegenwart von Katalysatoren 
kiinnen beide Reaktionen beobachtet werden. Einige Metalle steigern ihre 
=Iktivitat stark in Gegenwart des Wasserstoffes und verleihen der Reaktion 
dann ausschliefllich die Richtung I1 (z. B. Ki, Fe, Co), andere dagegen be- 
einflussen den Zerfall so energisch im Sinne der Gleichung I (z. B. Pd), da13 
die Gegenwart des Wasserstoffs sich gar nicht niehr auBert, so da13 als Reak- 
tionsprodukt in jedem Falle reines D ipheny  1 entsteht. Manchmal verlaufen 
beide Reaktionen gleichzei t ig:  es entstehen Benzol  und Dipheny l ;  
das kann der Fall sein sogar bei Anwendung von Ni als Katalysator, wenn 
nur seine Menge im Verhaltnis zu der des Diphenylquecksilbers geniigend 
herabgesetzt ist. Nach der Aktivitat, berechnet auf die zerfallene metall- 
organische Verbindung (Reaktion I und II), bilden die Metalle folgende 
Keihen : 

fur Diphenylquecksilber: Pd > Pt > Ni > Ag > ,4u > Co > Cu > Fe; 
fur Dibenzylquecksilber: Pd > Pt > Ni > Au > Ag > Fe > Co > Cu. 

In  vielen Fallen verlauft die Reaktion unterhalb der Schmelztemperaturen 
der reagierenden und der sich bildenden Substanzen, so daB hier die Katalyse 
zwischen zwei festen Korpern stattfindet. 

Wahrend der Ausfuhrung der vorliegenden Arbeit ist e k e  ilbhandlung 
\-on Z a r t m an und Ad  k in  s 3, iiber den katalytischen Zerfall metallorganischer 
Verbindungen in Gegenwart von Ni unter Wasserstoff-Druck publiziert 
worden. Wahrend das Dipheny lmagnes ium und das Dibu ty lz ink  
nach der Gleichung 11 zerfallen, lieferte das Te t r apheny lb le i  reines 
Diphenyl (Gleichung I). Deshalb glauben die Verfasser, es lage kein AnlaB 
vor, eine Dissoziation in organisches  Radikal und Metal1 anzunehmen, 
da es sonst unverstandlich ware, warum das Diphenylmagnesium Benzol 
und das Tetraphenylblei Diphenyl ergibt. 

I) Joum. A\mer. chem. SOC. 54, ,1398 [rg32]. 



1)er Zerfall des Tetraphenylbleis wie auch -zinns verlauft analog den: 
des L)iphenylquecksilbers 4 ) ,  was mit der hnnahnie der Dissoziation zu Phenyl- 
radikalen gut ubereinstinimt. Deshalb niutete der Unterschied beiiii kata- 
lytischen Zerfall unter Wasserstoff-Druck in Gegenwart von Ni sonderbar 
an. Bher niiifite nian antiehmen, daB die Verschiedenheit in1 Verlauf der 
Reaktionen durch ~ersuclis-Bedinguiigen (Menge des Katalysators, 1,ijsungs- 
niittel usw.) bedingt wird. \Vie schon erwahnt, kann man ails Diphenylqueck- 
silber init Ni auch Diphen!-1 erhalten. In der Ta t  zerfa11.t das Tetrap1ien)-lblei 
bei Anwendung einer grofjen hlenge Ki glatt unter Benzol-Bildung. [Inter 
den Bedingungen, bei denen % a r t  nian imd A d k i n s  arbeiteten, faiid infolge 
inangelhaften Wassrrstoff-Zutritts iiur di.2 Aktivierung des S i  s ta t t ,  d:ts 
den Zerfall nach Gleichung I hervorrief. 

Beschreibung der Versuche. 
Die fur die Versuche beniitigten Metalle waren: Xu, E'd, P t  (aus ihren 

Salzen durch Formaldehyd gefallt) ; Co, Ki (am den Oxyden durch II'asser- 
stoff bei 3000 reduziert); Cu (nach G a t t e r m a r i n  dargestellt); Xg (aus einer 
Silbernitrat-Losung durch Zink gefallt) ; Fe (reduziert, von E; a h  Ibaun i ) .  
In  den ohne Wasserstoff ausgefiihrten Versucheri wtirde das Geiniscli dvs 
Metalls und des organischen Quecksilberderivats in zugeschniolzenen Rea- 
genzglaschen unmittelbar in den Thermostaten eingesetzt. In  den unter 
Wasserstoff-Druck ausgefiihrten Versucheri befand sich das Gemisch iri 
einem offenen Reagenzglaschen in einem kleinen Hochdruck-Apparat 
(System W. I p a t i e w ) .  Nach den Versuchen wurde das Gemisch niit Ather 
behandelt, um das Diphenyl bzw. Dibenzyl zu extrahieren ; dann wurd;. 
das nicht in Reaktion getretene organische Quecksilberderivat niit Benzol 
extrahiert. Der aus den1 Katalysator und den1 ausgeschiedenen Quecksilber 
bestehende Ruckstand wurde noch sorgfaltig niit Benzol und Ather g e  
waschen, dann getrocknet und gewogen. Nach der Gewichtszunahine wurde 
die Menge des ausgeschiedenen Quecksilbers bestimnit. Eine Kontroll- 
bestinirriung zeigte die geniigende Genauigkeit dieses Verfahrens. Zuni 
Erhitzen dienten fur Teinperaturen von zoo0 bis 750 ein l'iscosin-, fiir die 
von 75O bis 25' ein Luft-Thermostat. 

E i n w i r k u n g  von Meta l len  auf  d e n  Z e r f a l l  des  D i p h e n y l q u e c k -  
s i l b  e r s 5). 

I .  O h n e  W a s s e r s t o f f d r u c k .  
Versuchsbedi t igungen:  Dauer des Erhitzens 12 Stdn Auf I g 

Diphenylquecksilber z g Metal1 (wo nicht anders angegeben). 
Mit Palladium zerfallt Diphenylquecksilber bei 250 zti 49 O 0 ,  in 24 Stdn. 

zu 90 (yo, mit Platin (0.1 g) bei 75O zu 16 (yo, mit Silber bei 1000 zu 81 (>,,, niit 
Gold bei 150O zii 90 ' :~,  init Cobalt bei 175O zu 31 y o ,  niit Bisen bei 1750 zu 
zo ' ; ,  und mit Xickel bei 17j0 zu 9.8';". 

In allen Versuchen wurde iiii Keaktionsprodukt Diphenyl voni Schtiip. 
68 -70" gefunden (reines Diphenyl schmilzt bei 7 0 ~ ) .  

4, K o t o n ,  (kiss . )  Jourti.  allgem. Chern. 2, 34j :1932]. 
5 )  Eine ausfiihrlichere %usatntnciistelliiii~ der liestiltate wird im russisclieri Jonrnd 

der allgemeinen Chemie publiziert wcrdeii, 



2 .  U n t e r Wa sse  r s t o f f - I) r u c k .  
\'e rsucl isbed in g u n g e n  : 1)auer des Erhitzens 12 Stdn. \f7asserstoft'- 

I )ruck : 50 Atm. (wo nicht anders angegeben). Auf I g 1)il~lieii~lyiiecksilber 
z g Metall (\YO nicht anders angegeben). 

Mit Nickel zerfiillt 1)i~~henylquecksilber bei 75'' zu 2 2  ';,) (30 Atin.), bei 
100" bereits zu IOO mit I'nlladiuni (0.5 g) bei 75" zu 1 4 ~ ' ~ ~  (30 Atin.), niit 
I'latin (I  g )  bei 7j" zii 50 'jjil (30 Atni.), mit Silber bei 100" ZLI I ( J o ' ) ~ ~ ,  init Cold 
bei IOO" zu 80 niit Kiipfer bei 125" ZII 55 o0, init Cobalt bei 125" zii 79. 5 ';; 
imd ir i i t  &en bei 125" zu S [jc,. 

Je  nach deni Katalysator entsteht B e n z o l ,  D i p h e n y l  oder dasGeniiscli 
beider. Mit I'alladiuni stets IXphenyl, init Gold das Geniisch von Benzol 
und 1)iphenyl. %ur quarititativen Bestimmung des Benzols wirden griiliere 
Nengen 1 )iPheii!.l(iuecksilber verwendet. Die Yersuche \vurdeii bei zoo0 
miter 30 A t r i i .  \~asserstoff-l)ruek 4s Stdn. gefiihrt. 

Versuch I) .  3 g l~iphenylquecksilber, 6 g Kickel; gefunden 1.0s g Iknzol  
(Sz 'ill der theoretischen Menge), kein I>iphenyl. I<in Rest yon 1 )iphen)-l- 
cluecksilber war nicht vorhanden. 

Versuch z) 3 g I)iphetiylquecksilber, 3.5 g Gold; gefunclen (1.3 g I3enzol 
nnd 0.55 g Diphenyl. 

Versuch 3)  4 g I)iphen.r-lquecksilber, 10 g Kupfer; gefuntlen 1.1 g Eenzol 
(02  (!'(') der theor. Menge), kein Iliphenyl. 

I'ersuch 4) 3 g I)iphenylquecksilber, 9 g Bisen; gefunden o.S g Renzol 
(01 '; ,) der theor. R'lenge), Spuren Diphenyl. 

Versuch 5) 3 g Diphenylquecksilber, 6 g Cobalt; gefunden O.(JZ g Henzol 
(70 9 ;  der theor. Menge), kein Diplienyl. 

\:ersuch 6) 3 g ~)iphenylquecksilber, 6 g Silber ; gefundeti 0.6 g Henzol 
(40 der theor. Menge), kein 1)iplienyl. 

Das Uenzol wurde (lurch Kitrierung zu m-Dinitro-benzol bestininit ; 
dieses zeigte nach Vnikrystallisieren den richtigen Schnip. (SSO) und keine 
Depression beim Schnielzen init reinem Dinitro-benzol. 

Der Verlust des Benzols in den Irersuchen geht auf Kosten seiner deni 
entweichenden Wasserstoff beigeniengten Darnpfe. 

E i n w i r k u n g  v o n  Meta l len  auf d e n  Z e r f a l l d e s  I ~ i b e n z y l q u e c k s i l b e r s .  
I .  O h n e  Wassers tof f -1) ruck .  

hof I g 1)iben- 
zylquecksilber 2 g Metal1 (wo nicht anders angegeben) . 

niit 
I'latin (0.85 g )  bei 25" zu 2 2  (;;, init Silber bei 50" zu 17 :<, init Gold bei 50° 
zu 9"(, ,  mit Kupfer bei 7jO zu I O O ' ~ ~ ,  init Nickel bei 75" zu 8";,, init I h e n  
bei 75'' zu 4.8 (;; und mit Cobalt b=i 7j" findet kein Zerfall statt.  

In allen Yersuchen wurde Ilibenzyl niit deni richtigen Schnip. ( j Z o )  ge- 
funden. 

Versuchjbedingunger i :  Dauer des Erhitzens 12 Stdn. 

Mit Palladiuiii (0.85 g) zerfallt Dibenzylquecksilber bei 2 j" zii 29 

L .  I: n t e r LV a s s e r s t o f f - I> r tic k .  
I -e r  s u e  hsbe  d i n  g u n  ge n : 1)auer des Erhitzens IZ Stdn. \Vasserstoff- 

1)ruck 30 Xtni. Auf I g Dibenzylquecksilber z g Netall ( ~ o  nicht anders an- 
gegebeil) . 



S j 8  S k i t a ,  K e i l ,  Baes le r :  Eine ueue Syitthese [Jahrg. t h  

Mit I'latin (I g) und mit Palladium (I g) zerfallt Dibenzylquecksilber bei 
zj" LU I ( I O " ~ ,  mit Kickel bei jo' zu 30.57,,, mit Gold bei joo zu zzOb, mit Silber 
hei j O O  LU I j .5 yo, niit Eisen bei joO zu 8.5 yo, niit Cobalt bei 50° zu 4 yo und 
mit Kupfer bei 750 zu ~oou/ , .  

In allen angefdnten \-ersuchen wurde Dibenzyl niit deni richtigen 
Sch tnp. (j2") gefunden ; die Aktivierung des Katalysators ist merklich. 

I 'ersuch niit Te t r apheny lb le i :  Bine Einwaage von 3 g Tetraphenyl- 
blei wurde rnit 8 g Nickel auf zoo0 wahrend 48 Stdn. unter j o  Atni. Wasser- 
>tofE-Druck erhitzt; gef. wurden 1.2 ccm Benzol (GI (yo der theoretischen 
Merge) und 0.12 g 1) iphenyl  (7.jc70 der theoretischen Menge), der Ruck- 
btand heitand aus Xickel und I3lei. 

179. A. S k i t a ,  I?. Kei l  und E. B a e s l e r :  Eine neue Synthese 
von 1.2-Amino-ketonen. 

~.l-lus d. Institut fur organ. Chemie d. T e c h .  Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1933.) 

Uas \-on A. S k i t a  und I?. Keill) ausgearbeitete Verfahren zur Dars te l -  
l u n g  von A4niino-alkoholen durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von 
Dike tonen  in Gegenwart  von Aminen gestattet in iiberaus einfacher 
Weise die Synthese vieler, auf anderem Wege nicht oder nur schwer zu- 
ganglicher Amino-alkohole. Diese Reaktion verlauft in der Weise, daW 
die eine Carbonylgruppe des Diketons zur Alkoholgruppe rediiziert wird, 
wahrend die andere unter intermediarer Bildung einer Iminoverbindung 
die Aminogruppe liefert : 

+ R .CO .C ( : N .  R") R' R .  CO. CO. Rt t H " .  NH, - 1 3 2 0  

+ ' E ? t  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 uber den Verlauf der Amino-alkohol-Synthese naheren 
.%ufschluB geben konnte. Drei Moglichkeiten kainen in Frage : einmal konnten 
die aus Diketonen und Aininen intermediar gebildeten I mino- k e t  on e 
bei praktisch gleichzei t iger  Reduktion der Carbonylgruppe und der 
C : N-Doppelbindung o hne  Z w is c hens  t a d  ium direkt zum Amino-alkohol 
fiihren, d. h. bei Aufnahme von weniger als 2 Molen Wasserstoff ein Gemisch 
von Amino-alkohol und unverandert gebliebenem Diketon liefern. Anderer- 
seits war aber denkbar, daB die Gruppen C:O und C:N nacheinander  
den Wasserstoff aufnehmen konnen. Die Hydrierung wiirde dann fur den 
Fall, da13 die Ketogruppe  zue r s t  zum Alkohol reduziert wird, iiber einen 
Ini ino-alkohol  (I), oder, falls die Iminogruppe  zuerst der Reduktion 
anheim fallt, iiber ein Aminoketon (11) fiihren: 

R . CO . 0 ( : N . R") . R'-+H't (I) R . CH (OH) . C ( :N . R").R' -+1I?* R.CH (OH) .CH (NH.R").R' 
I ni in o - ke t on Am in o - a lko h o 1 

+ (IT) R . C O  . CH (KH . R") . R' --*-!!----* ~ + H2 
~ ~~ 

') R .  61, 1690 [19281, 62, 1142 [19zg:. 


