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173. Kurt Packendorff: 
aber katalytische Reduktions-Reaktionen. 

[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat. Moskau.] 
(Eingegangen am 4 .  April 1934.) 

Bei der Herstellung ekes moglichst aktiven P la t in -Ka ta lysa to r s  
fur Zwecke der katalytischen Hydrierung wurde absichtlich von dem ziemlich 
miihevollen Verfahren von A d  a ms l) Abstand genommen ; es gelang aber, 
einen Katalysator mit befriedigender Aktivitat dadurch herzustellen, daB 
P 1 a t  in c h lor  w a s s e rs t  o f f s a u r  e in Gegenwart von p 1 a t  in ie r t e r A k t  iv- 
kohle  mit Wasserstoff reduziert wurde. Eine Eigent i imlichkei t  
dieses  Ka ta lysa to r s  besteht darin, daB er in sa lzsaurer  Losung 
ganz  besonders  g u t  a rbe i t e t .  Salzsaure envies sich als am besten 
geeignetes Mittel, um darin Reduktions-Reaktionen durchzufiihren. 6 a lpe te r  - 
s a u r e  oder Schwefelsaure eignen sich nicht, da erstere b is  zu Ammoniak 
r eduz ie r t  wird, wahrend die Reduktionsprodukte der Schwefelsaure den 
Katalysator hemmen. Es handelt sich hierbei nicht um konzentrierte Sauren, 
sondern urn ihre etwa 10-proz. wafirigen oder alkohol. Losungen. 

Dieser Katalysator arbeitet zwar auch in alkalischen Losungen, jedoch 
erfolgt die Wasserstoff-Aufnahme wesentlich langsamer als in saurer Losung. 
In  manchen Fallen gelingt es, eine katalytische Hydrierung, die trage ver- 
lauft, dadurch anzuregen, dafi man geringe Mengen Salzsaure zu dern Reak- 
tionsgut zufiigt. Die optimale Salzsaure-Konzentration scheint von Fall 
zu Fall verschieden zu sein. Mit Sicherheit kann nur gesagt werden, daB bei 
einer Konzentration von 10-12 yo HC1 der Katalysator in seiner Wirksamkeit 
gehemmt wird. Mit der naheren Klarung dieser Erscheinung bzw. mit dem 
Versuch zur Darstellnng eines Katalysators, der noch bei hoheren Salzsaure- 
Konzentrationen geniigende Aktivitat besitzt, bin ich zur Zeit beschaftigt. 

Mit diesem Katalysator ist es gelungen, eine ganze Reihe von K e t  onen ,  
die nicht zum Acetophenon-Typus gehoren 2), zu hydrieren, wobei die ent- 
sprechenden Alkohole und in manchen Fallen sogar die zugehorigen 
Kohlen w asger s t o f f e erhalten wurden. 

Diese Hydrierbarkeit von Ketonen, deren Carbonylgruppe nicht cr-stand ig 
zu einem Benzolkern ist, kann nicht sonderlich uberraschen, da ein prinzipiell 
andersartiges Verhalten dieser Ketone unbegriindet erscheinen wiirde. Man 
konnte zwar annehmen, dafi die Nachbarschaft des Benzolkerns eine leichtere 
Hydrierbarkeit der Carbonylgruppe bedingt, damit wiirde man aber gleich- 
zeit,ig die Annahme, einer schwereren Hydrierbarkeit andersartiger Ketone 
machen, welche dann mit einem geniigend aktiven Katalysator ebenfalls 
hydriert werden miifiten. 

Mit dem beschriebenen Katalysator gelang die Hydrierung von D i a t h y  1- 
ke ton  zu Dia thylcarb inol ,  ebenso wurde Benzyl-aceton zu Phenyl -  
b u t an  o 1 - (3)  reduziert. Aus Ace t y 1 - c y c lo he  xan  wurde Met h y 1 - c y c lo - 
h e  x y 1 - c a r b  in o 1 erhalten. L a v u  1 ins  a u  r e lieferte y - Vale r o 1 a c t on (das 
Reaktionsprodukt zeigte deutlichen Geruch nach Vale r ian s Bur e). P h t ha l -  
imid  ergab Phtha l imidin .  

Einen sehr interessanten Verlauf nahm die Reduk t ion  von Cyclo- 
hexanon und  Cyclopentanon insofern, als neben den zugehorigen 

l) Journ. Amer. chem. SOC.  44, 1397 [1922], 46, 1071, 2171 [1923!. 
2 ,  B. 66, 872 “9331. 67, 300 119341. 
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Alkoholen stets erhebliche Mengen der zugehorigen Kohlenwassers toffe  
entstanden. Umso auffallender ist es, dafl d.ie quantitative Reduktion dieser 
beiden Ketone zu den entspiechenden Kohlenwasserstoffen bisher nicht 
gelungen ist. In allen Versuchen wurde stets ein Gemisch von Kohlenwasser- 
stoff und Alkohol erhalten. Selbst wenn man den Versuch friihzeitig abbricht, 
erhalt man ein Gemisch, in dem neben noch unangegriffenem Keton, Kohlen- 
wasserstoff und Alkohol nachzuweisen sind. 

Auf einen derartigen ungleichmafligen Reaktionsverlauf hat seinerzeit 
E. O t t  aufmerksam gemacht 3) .  Bei der Halbhydrierung von Acetylen- 
Derivaten ergab sich, da8 eine derartige Hydrierung nur mit wenig aktiven 
bzw. vergifteten Katalysatoren rnoglich ist. Aktive Katalysatoren lieferten 
stets, neben unangegriffenem Ausgangsmaterial, Produkte der Halbhydrierung, 
neben schon vollstiindig hydrierten Stoffen. 

Bei der Hydrierung von Ci t ra l  wurde der Versuch nach Aufnahme 
der fur eine Doppelbindung berechneten Wasserstoff-Menge unterbrochen. 
Aus dem Reduktionsprodukt konnten Alkohole izoliert werden, wobei noch 
ein Riickstand erhalten m-urde, der wrder Aldehyd-, noch Alkohol-Charakter 
aufwies und vermutlich ein Kohlenwasserstoff war. Es zeigt also auch in 
diesem Falle die Halbhydrierung des Citrals einen ungleichrnafiigen Verlauf - 

Die Hydr i e rung  des  Ph tha l imids  zu Ph tha l imid in ,  sowie die 
Bildung von Kohlenwasserstoffen bei der Hydrierung von Cyclohexanon 
und Cyclopentanon beweisen, dafl das Verhalten der Ketone vom Typus 
des Acetophenons kein prinzipiell andersartiges ist. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dafl ein Katalysator, dessen Aktivitat noch 
grofler ist, als die des eben beschriebenen, imstande sein wird, eine ganze 
Reihe von Ketonen quantitativ zu den zugehorigen Kohlenwasserstoffen 
zu hydrieren. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Der Katalysator wurde fur jeden einzelnen Versuch gesondert herge- 

stellt und zwar dadurch, d.aW vorratige p l a t in i e r t e  Akt ivkohle  feinst 
vermahlen, in waflrige oder alkohol.I,osungen des zu hydrierenden'getons und 
P 1 a t  in c hlorw assers  t o f f s Bur e eingetragen wurde. Beim Schutteln dieses 
Gemisches erfolgt meistens binnen weniger Minuten die Reduktion der 
Platinchlo~wasserstoffsaure. In manchen Fallen wurde gleich zu Beginn 
des Versuches Salzsaure zugesetzt. 

~ o g  Dia thy lke ton ,  in zoccm Alkohol gelost, wurden mit 0.5 g 
15-proz. platinierter Aktivkohle und z ccm Platinchlorwasserstoffsaure 
(entspr. 0.1 g Pt) versetzt. Nach 4-stdg. Schiitteln in H,-Atmosphare bei 
normalem bruck kam die Wasserstoff-Aufnahme zum Stillstand. Das er- 
haltene Reaktionsprodukt gab mit Semicarbazid keine nachweisbaren Mengen 
Semicarbazon. Nach Verdampfen des Alkohols siedete das iibriggebliebene 
Dia thylcarb inol  bei 117~; n$ = 1.4120. 

10 g Benzyl -ace ton ,  wie vorstehend hydriert, ergaben nach der 
Aufarbeitung Phenyl -butanol - (3)  vom Sdp. 2400; ng = 1.5159. Die 
Hydrierung dauerte bei diesem Versuch 6.5 Stdn. 

5 g Acetyl-cyclohexan wurden mit 0.2 g platinierter Aktivkohle 
und I ccm Platinchlorwasserstoffsaure hydriert. Nach z Stdn. war die 
_ _ _ _ ~ ~  ~ ~. 

3, E. O t t  u. R .  S c h r o t e r ,  B. 60, 624 [I927]; E. O t t ,  B. 61, 2119 [1928!. 
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Hydrierung beendet. Bei der iiblichen Aufarbeitung wurde Methyl-cyclo-  
hexyl -carb inol  erhalten; Sdp. 80-81'; ng = 1.4597. 

10 g Lavu l insau re ,  in 30 ccm Alkohol gelost, wurden in Gegenwart 
von 0.5 g platinierter Kohle und 2 ccm Platinchlorwassexstoff-Losung der 
Hydrierung unterworfen. Die H,-Aufnahme erfolgte ziemlich trage und 
kam nach 2 Stdn. zum Stillstand. Als I ccm konz. Salzsaure zugegeben 
wurde, setzte die H,-Aufnahme wieder ein, um nach weiteren 3 Stdn. wieder 
aufzuhoren. Nach abermaligem Zusatz von I ccm Salzsaure ging die Hydrie- 
rung weiter, lie13 aber nach 2 Stdn. wieder merklich nach. Das Reaktions- 
produkt wurde von Alkohol befreit, mit Soda neutralisiert und rnit Ather 
ausgezogen. Beim Verdampfen des Athers Wurden 2.5 g eines bei 205-207' 
siedenden Oles erhalten, welches das fur Valerolacton typische Verhalten 
aufwies : unloslich in kalter gesattigter Sodalosung, loslich beim Envarmen. 
Das xohe Hydrierungsprodukt zeigte deutlichen Geruch nach Valer iansaure.  

5 g Ph tha l imid ,  in 30 ccm Alkohol suspendiert, wurden in Gegenwart 
von 0.5 g platinierter Aktivkohle und 2 ccm Platinchlorwasserstoffsaure 
hydriert. Nach 3 Std.n. kam die ziemlich trage Wasserstoff-Aufnahme zum 
Stillstand; nach Zusatz von I ccm Salzsaure und I ccm Platinchlorwasserstoff- 
saure setzte sie wieder lebhaft ein, um nach 8 Stdn. ganz aufzuhoren. Das 
Reaktionsprodukt, das nun eine vollstandig klare Losung darstellte, wurde 
zur Krystallisation gebracht. Nach I-maligem Umlosen zeigte die Substanz 
den Schmp. 150' des Phtha l imidins .  

10 g Cyclohexanon wurden in 6-proz. wa13riger Salzsaure rnit 0.5 g 
platinierter Aktivkohle + I ccm Platinchlorwasserstoffsaure versetzt und 
hydriert. Nach 3 Stdn. horte die H,-Aufnahme auf und lie13 sich weder durch 
Zusatz von Salzsaure, noch durch Zusatz von Platinchlonvasserstoffsaure 
in Gang bringen. Die Aufarbeitung ergab einen Vorlauf, aus dem sich durch 
Zusatz von Wasser eine olige Schicht abscheiden lie& Diese, im ganzen 2 g, 
zeigte nach dem Trocknen uber Chlorcalcium den Sdp. 80-81' und ng = 
1.4268, war also Cyclohexan. Die Hauptfraktion bildete 6 g ekes bei 
160' (752 mm) siedenden Oles (n$ = 1.4651), dessen Konstanten auf Cyclo- 
h e x a n o l  deuten. 

Derselbe Versuch wurde mit 10 g Cyc lohexanon  und der doppelten Katalysator- 
Menge ausgefiihrt. Die Salzsaure-Konzentration betrug nach Abschlun des Versuches 
g yo. Auch in diesem Falle konnte die nach 3 Stdn. zum Stillstand gekommene H,-A4uf- 
nahme nicht wieder belebt werden. Beim Aufarbeiten des Produktes wurden 2.5 g Cyclo-  
h e x a n  und 5.5 g C y c l o h e s a n o l  erhalten. 

~ o g  Cyclopentanon wurden in alkohol. Losung (30ccm), die rnit 
0.5 g Platinkohle und 2 ccm Platinchlorwasserstoffsaure versetzt war, hyd.riert. 
Nach 2 Stdn. lie13 d.ie H,-Aufnahme merklich nach und war auch durch Zu- 
satz von I ccm konz. Salzsaure nicht wieder in Gang zu bringen; nach weiteren 
3 Stdn. horte sie ganz auf. Aus dem Produkt konnten 1.5 g des bei 50-51'- 
siedenden Cyclopentans (nE = 1.4038), erhalten werden; daneben waren 
6.5 g Cyclopentanol  vom Sdp.,,5 139' entstanden. 

Bei der Wiederholung des Versuches mit der doppelten Katalysator-Menge in 
lo-proz. waariger Salzsaure wurden ebenfalls I. j g C y c l o p e n t a n  erhalten. Die Aus- 
beute an C y c l o p e n t a n o l  betrug diesmal nur z g, den Rest ( j  g) bildeten hoher siedende 
hydrierte K on  den  s a t i o n s  p ro  d u  k t e  d e s  C yclo p en t a n o n  s. 

20 g Ci t ra l  wurden mit 0.2 g platinierter Kohle und 2 ccm Platin- 
chloIwasserstoffsaure versrtzt und in 50 ccm Alkohol der Hydrierung unter- 
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worfen. Nach Aufnahme der fur eine Dappelbindung berechneten H,-Menge 
(33ooccm) wurde der Versuch unterbrochen. Nach Entfemung des Losungs- 
mittels wurde das Reaktionsprodukt 2 Stdn. auf der Maschine rnit Bisulfit- 
Losung geschiittelt. Der Riickstand, der mit Bisulfit nicht reagiert hatte, 
wurde, um die letzten Reste von Aldehyden zu entfernen, mit Semicarbazid- 
Acetat und dann mit Phthalsaure-anhydrid behandelt. Die sauren Phthal- 
saure-ester gaben nach der Verseifung mit Lauge 1.5 g eines rosen-artig 
riechenden Oles vom Sdp. 215-2e0° und ng = 1.4662. Dieses 01  stellt 
wahrscheinlich ein Gemisch von Geraniol  und Citronel lol  dar. Der rnit 
Phthalsaure behandelte Ruckstand (2 .5  g) war ein terpentin-ahnlich riechendes 
01, das sich nicht ohne Zersetzung destillieren lie& 

174. F. Krollpfeiffer (mit G. Wolf und H. Walbrecht): 
6ber die Einwirkung von Saure-chloriden auf Aryl-P-naphthylamin- 

azoverbindungen. 
[Aus d. Chem. Instituten d. Universitaten Marburg u. GieBen.] 

(Eingegangen am 14 April 1934.) 

Vor kurzem wurde als Grund der Licht-Empfindlichkeit von N-Ar y l -  
P -n a p  h t h y lamin  - Xzo f a r  bs  t o f f en ihre leichte Oxydierbarkeit zu K,P - 
N a p  h t h o - 2.3 - d i a r  y 1- I .2.3 - t r i a z o 1 iu mve r b in d u n g  e n erkanntl) . Im 
Laufe dieser Untersuchungen durchgefiihrte Acylierungsversuche von I - 
Ben z o 1 a z o - 21'- p he  n y 1 -nap  h t h y 1 a min - (2 )  zeigten, da13 Azoverbindungen 
von Aryl-P-naphthylaminen bei Behandlung niit aromatischen Saure-chloriden, 
wie z. B. Benzoylchlorid oder p-Toluol-sulfochlorid, unter den verschiedensten 
Bedingungen betrachtliche Mengen entsprechender Triazoliunisalze bilden. 
Die Frage nach den Bindungs-Verhaltnissen der Stickstoffatome in diesen 
Triazoliumsalzen wird zur Zeit im Zusammenhang mit der Frage nach der 
Konstitution der von Zinc ke , wie auch Nie t z k i als Azammoniunisalze2) 
bezeichneten Verbindungen eingehender untersucht . Als Synibole fur diese 
u$ -Nap h t h  o - 2.3 -d i a ry  1- 1.2.3 - t r iazo l iums alze bevorzugen wir wegen 
der durch Reduktion leicht erfolgenden Ruckbildung der Azokorper und 
wegen des nach noch nicht veroffentlichten Beobachtungen beim Schmelzen 
von Q,P - Naph tho  - 2 - aryl-~-alkyl-~.~.~-triazoliumchloriden unter 
Abspaltung von Alkylchlor id  leicht eintretenden Uberganges in cc$- 
Naphtho-2-ary l - t r iazo le  vorlaufig die Formeln I und 11. 

I. 11. Cl 111. 
-. 

l) K r o l l p f e i f f e r  u. hfitarheiter, A. 508, 39 [1933]. 
*) A. 240, IZI [1887], 255, 341 [1889]; B. 31, 1460 [1898]. - Vergl. auch B r a d y  

u. R e y n o l d s ,  Journ. chem. Soc. London 1930, 2667. 




