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E inwi rkung  von  Ess igsaure-anhydr id  
a u f a’ - N i t  r a mi no - a n  a b a s  i n-S u 1 fa t .  

0.9 g Sulfat wurden mit 2 ccm Anhydrid ubergossen und auf dem Draht- 
netz uber einer kleinen Flamme erhitzt. Die alsbald beginnende Reaktion 
verlief sturmisch unter Gasentwicklung (74.0 ccm bei 15O und 750 mm = 
94.5 yo der berechneten Menge). Nach beendigter Reaktion wurde noch 
weitere 10 Min. bis zur volligen Losung des Niederschlags erhitzt, dann in 
25 ccm Wasser gegossen, die Losung Stde. auf dem Drahtnetz gekocht 
und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Zur Abspa l tung  d e r  
Ace ty lg ruppen  wurde der Ruckstand 20 Min. mit 5-proz. Natronlauge 
gekocht, die Losung filtriert, mit Kohlendioxyd gesattigt, wieder auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft . Der bei 1 loo getrocknete Ruckstand 
wurde mit Alkohol behandelt und die von den ungelost gebliebenen Mineral- 
salzen abfiltrierte Losung mit uberschussiger alkohol. Pikrinsaure-Losung 
unter Erwarmen gefallt; nach einigem Stehen hatten sich 1.65 g Pikrat- 
Krystalle abgesetzt, die nach mehrmaligem Umlosen aus Wasser und Alkohol 
auch in einer Mischprobe mit dem Pikrat des durch Diazotieren des a’-Amino- 
anabasins erhaltenen d-Oxy-anabasins bei 240° unt. Zers. schmolzen. 

Die Untersuchung der Nitrierungsprodukte der Amino-anabasine wird 
fortgesetzt . 

249. K u r t P a c k e n d o r f f : Ober katalytische Reduktions- 
Reaktionen (11. Mitteil.). 

[Aus d. Zelinsky-Laborat. d. Universitat Moskau.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1935.) 

I n  einer friiheren Mitteilungl) wurde uber die ka t a ly t i s che  Reduk t ion  
von Carbonylgruppen, insbesondere v o n Ke tone  n berichtet. Es konnte 
gezeigt werden, daS die Reaktion teilweise zur Entstehung von Kohlen-  
wassers toff  e n  fuhrt. Diese Entstehung von Kohlenwasserstoffen aus 
sauerstoff-haltigen Verbindungen, eine an sich schon bekannte Erscheinung, 
wurde an einer weiteren Reihe von Beispielen verfolgt. 

Fur einige Versuche wurde Hexahydro- resorc in  benotigt. Saba t i e r  
und Mailhe erhielten bei der Hydr i e rung  v o n  Resorcin2) bei 180° uber 
Nickel neben Cyclohexan,  Pheno l  und anderen Produkten nur geringe 
Mengen des hexahydr i e r t en  Resorcins ,  weshalb von dieser Methode 
Abstand genommen werden mul3te. Es wurde deshalb versucht, Resorcin 
bei Raum-Temperatur zu hydrieren. Hierbei nahm Resorcin in Essigester 
gelost, rnit Platinoxyd als Katalysator, ziemlich schnell etwa 4.5 Mole Wasser- 
stoff auf. Das erhaltene Reaktionsprodukt bestand aus einem Gemisch von 
Cyclohexan und Cyclohexanol .  Diese Beobachtung veranlaate eine 
weitere Versuchsreihe sowohl mit anderen Polyoxyverbindungen der Benzol- 
Reihe, als auch rnit anderen Katalysatoren. Hierbei ergaben Brenzca techin ,  
Hydroch inon  und Pyrogal lo l  stets Gemische von  Cyclohexan und  
Cyclohexanol .  Die Ausbeute an Cyclohexan steigt rnit der Aktivitat des 
verwendeten Katalysators. Einen ahnlichen Reaktions-Verlauf nimmt die 

l) B. 67, 905 [1934.] 
2) Compt. rend. Acad. Sciences 146, 1195; Ann. Chim. [8] 16, 92. 
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Hydrierung von Salicylsaure-athylester,  aus dem ein Gemisch von 
Hex a h  y dr  o - s alic y 1s aur  e - und Hex a h  y dr  o - b enz o e s aur  e - es t e r er- 
halten wurde. 

Um bei der Hydrierung eine Eliminierung der Hydroxylgruppen zu 
vermeiden, wurde versucht, diese durch Ather-Bildung zu schiitzen. Resor - 
cin- und Hydrochinon-dimethylather gaben bei der Hydrierung ein 
Gemisch von Cyclohexan und Hexahydro-anisol. Es ist somit eine 
hydrogenolytische Ather-Spaltung eingetreten. 

Charakteristisch fur diese Art katalytischer Reduktions-Reaktionen ist 
die Entstehung eines Gemisches von unvollstiindig und vollstandig hydriertem 
Reaktionsprodukt. Samtliche Versuche, die Reaktion zu Ende zu fuhren, 
d. h. ein einheitliches und vollstandig hydriertes Produkt zu erhalten, schlugen 
fehl. Weder Zusatz von frischem Katalysator, noch von Salzsaurel) ver- 
mochte die einmal zum Stillstand gekommene Reaktion wieder zu beleben. 
Es ist deshalb verstandlich, daB die scheinbaren Zwischenprodukte, wie 
Cyclohexanol oder Chinit, katalytisch erregten Wasserstoff unter den ge- 
wahlten Versuchs-Bedingungen nicht aufnehmen. 

Der Verlauf dieser Hydrierungs-Reaktionen mu13 auf Grund dieser Tat- 
sachen wie folgt gedeutet werden: 1) Unter den gewahlten Versuchs-Be- 
dingungen verlauft die Reaktion nicht stufenweise iiber Zwischenprodukte, 
z. B. Resorcin --f Hexahydro-resorcin + Cyclohexanol --f Cyclohexan. 2) Fur 
die Entstehung von Kohlenwasserstoffen neben Monooxyderivaten aus 
Polyoxy-benzolen miissen selbstandige, parallel verlaufende Reaktionen ver- 
antwortlich gemacht werden. 

Wenn wir mit  Aktivitat die Anzahl aktiver Zentren des Katalysators, 
bezogen auf die Einheit seiner Oberflache, bezeichnen, so miissen wir an- 
nehmen, daB die gegenseitigen Abstande der aktiven Zentren bei aktiven 
Katalysatoren gering sind. 

Als Modell der oben beschriebenen Vorgange kann man sich vorstellen, 
daB ein an einem aktiven Katalysator adsorbiertes Molekiil (z. B. Hydro- 
chinon) Gelegenheit findet, nicht nur die doppelten Bindungen mit Wasser- 
stoff abzusattigen, sondern infolge der unmittelbaren Nahe weiterer wasser- 
stoff-beladener Zentren auch andere Atomgruppierungen, die an sich nicht 
adsorbiert werden (Hydroxylgruppe) , mit Wasserstoff in Reaktion zu bringen 
(Reduktion des Hydrochinons zu Cyclohexan) . 1st der gegenseitige Abstand 
der aktiven Zentren so grol3 (wenig aktive Oberflache), daB eine Reaktion 
des adsorbierten Molekiils mit der benachbarten wasserstoff-beladenen Stelle 
des Katalysators nicht stattfinden kann, so werden lediglich diejenigen Stellen 
des Molekiils abgesattigt, die Anlal3 zur Adsorption gaben, also im Palle 
des Hydrochinons die Doppelbindungen des Benzolkerns, die Hydroxyl- 
gruppen aber reagieren mit Wasserstoff nicht. 

Da unsere gebrauchlichen Katalysatoren durchaus nicht gleichmaBige 
Struktur der Oberflache aufweisen, vielmehr (auf Grund der oben gegebenen 
Definition der Aktivitat) als ein Gemisch verschieden wirksamer Katalysa- 
toren betrachtet werden konnen, so wird auch der uneinheitliche Verlauf der 
Wasserstoff-Ubertragung verstandlich. 

Die Anschauung, daB katalytische Reduktion einer Hydroxylgruppe nur 
dann moglich ist, wenn im Molekiil Atomgruppierungen vorhanden sind, die 
an der Oberflache des Katalysators adsorbiert werden konnen, findet an einer 
Reihe von Beispielen eine Bestatigung. Wahrend gesattigte aliphatische 



Alkohole (2.B. Glycerin, Hexosen, n-Hexylalkohol) unter den genannten 
B8edingungen nicht reduziert werden, kann stets Mweise B h i n h m g  der 
Hydroxylgruppe bei olefinischen Alkoholen w h d  der katalytischen 
Reduktion erreicht werden. -01, C i t r d o l  und Linalwl)) liefern stets 
neben den gdttigten Alkoholen auch den dazugeh6rigen Kohlenwassemtoff, 
ein Dimethyl-octan. 

hider ist es z d t  no& nicht m6glid.1, etwas fiber den absoluten gegen- 
seitigen Abstand der aktiven Zentren auf der 0-e von Katalysatoren 
auszusagen, so dal) man kehe Angaben fiber den fiir das Eintreten einer 
katalytischen Eliminierung vcm Hydraxylgruppen aus Benzol-Derivaten er- 
forderlichen Minimnln bstand machen kann. 

Beealuei)ug der Vmaehe. 
wurden mit 0.2 g Platin- 

oxyd in einer Wasserstoff-Atmqme upter normalem Druck geschiittelt. 
Innerhalb der ersten Stunden war die Wassemtoff-Aufdune ziemlich lebhaft, 
lid jedoch bald nach. Als sie nach etwa 24 Stdn. ganz aufhijrte, wurde das 
erhaltene Produkt fiaktioniert. Es d e n  wenige “ropfen Vorlauf erhalten, 
der nach Cyclohexan roch. Die Hauptfraktion (3.5g) bildete Cyclo- 
hexanol, Sdp. 1600, = 1.4660. 

Nachstehende Versuche wurden sht l ich  bei einem oberanrck von 
1.75 Atmq- ausgefiht, um die eiuzelnen Versuche in Wnerer Zeit 
ausfiihren zu Ennen. 

5 g Resorcin, in 30 ccm E&ester 

Der Vernrch wovde wie o h  WkdUhdt, WOW die W m - A ~ h h e  nach 
6 stda. bandet ~ a r .  Bd da A ~ f m b d W  dcs -* & 1.2 g CyClO- 
hexan (t$ 1.4242) nnd 3.0 g Cyclohexanol, Sap. lW, T# = 1.4638, erhalten. 
B d  dnem wdterm Vmnch wnrdcn nach Bceadignng der Wwa&off-Aufnahmc wdterc 
0.2 g platinoxyd a d  0.5 CQP HCl-. 
A*c htt. 

EB f a d  Ldne nmnmswertc W-- 
Bd der Rektkd- b -ti-* wrvdm 1.1 g Cycle- 

hexan nnd 2.8 g Cyclohexanol erhdt.cn. 
5 g Hydrochinon und 0.2 g Platinoxyd , in 30 ccm Essigester, nahmen 

in 8 Stdn. etwa 4.5 Mole Waserst& ad, -wonach die Reaktion beendet war. 
Die Fraktionierung ergab 0.8g Cyclohexan und 3.8g Cyclohexanol. 

Der Vauuch wovde wicdcrholt, jeaoch nnkr Ztlsstz von 0.5 ccm ECl. Die Warn- 
StObf-Allfnahme war nach 5 Stdn. bemdet. J b  wurden 1.5 g Cyclohcxan nnd 2.5 g 
Cyclohexanol erhalt.cn. 

5 g Pyrogallol, in 30 ccm Alkohol gellist, wurden mit 0.5 g platinierter 
Kohle (10% Pt) und 0.5 ccm einer &hung von Platinchlorwasserstoffsiiure 
(entspr. 0.05 g Pt) hydriert. Nach 10 Stdn. war die W e - A u f n a h m e  
beend&. Es wurden 0.5 g Cyclohexan und 1.5 g Cyclohexanol erhalten. 
Der Rfickstand war verharzt. 

5 g Brenzcatechin, mit 0.5 g Platinoxyd in 30 ccm Alkohol hydriert, 
lief- nach 5 Stdn. 0.8g Cyclohexan und 3.5g Cyclohexanol. 

Stoffslipn ab Katdptor hydriat. Nach 8 Stdn. wurdcn 0.6 g Cyclohexan und 3.8 g 
Cyclohexanol e!rhalt.cn. 

5 g Salicylsiiure-iithylester -den mit 0.5 g Plathoqd in 30 ccm 
Alkohol hydriert. Nach 10 Stdn. kam die Reaktion zum Stitlstand. Die 

B d  dnem wdtmn Venmch wovde dt pl8tiBid Kahle P l 8 t W h l m -  

8)  Nach nnvcr6ffemtlichten Venmchen. 
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Fraktionierung ergab 0.8 g Hexahydro-benzoesaure-athylester, Sdp.,, 
82-83O, n z  = 1.4500, und 3.6 g Hexahydro-salicylsaure-athylester, 
Sdp.,, l l O o .  

10 g Hydrochinon-dimethylather,  in 50 ccm Alkohol gelost, wurden 
mit 0.5 g Platinoxyd hydriert. Nach 10 Stdn. war die Wasserstoff-Aufnahme 
beendet. Es wurden 2.5 g Cyclohexan und 6.5 g Hexahydro-anisol,  
Sdp. 135.5O, erhalten. 

10 g Resorcin-dimethylather wurden wie oben der Hydrierung 
unterworfen. Es konnten 3 g Cyclohexan und 6 g Hexahydro-anisol 
erhalten werden. 

Versuche zur Reduktion von trans-Chinit, Cyclohexanol und Hexahydro-  
anisol blieben unter den beschriebenen Versuchs-Bedingungen erfolglos. Weder Zusatz 
von etwas Salzsaure, noch von frischem Katalysator konnte die Reaktion in Gang bringen. 

250. Jakob Dodonow und Hermann Medox:  Mechanismus 
der bei der Darstellung von Tribenzylarsin nach dem Verfahren 
von A. Michae l i s  und U. P a e t o w  stattfindenden Reaktionen. 
lAus d. Laborat. fur anorgan. u. organ. Chemie am Landwirtschaftl. Institut zu Saratow.] 

(Eingegangen am 17. Mai 1934.) 
Vor mehr als 40 Jahren haben A. Michaelis und U. Paetowl) als erste 

durch Einwirkung von Natr ium auf die atherische Losung eines Gemisches 
von Benzylchlorid und Arsentrichlorid das Tribenzylarsin er- 
halten. Bei dieser Darstellung entstanden in betrachtlicher Menge als Neben- 
produkte: Dibenzylarsinsaure (I) und Tribenzylarsin-oxyd (11). 
Die Ursache der Entstehung dieser. Verbindungen sahen Michaelis und 
Paetow darin, dal3 neben dem in der gewiinschten Richtung verlaufenden 
Prozel3 : 

3 C6H5 . CH,. C1+ AsCl, + 6 Na -+ (C,H5 . CH,),As + 6 NaCl 
sich noch die folgenden Reaktionen ,) abspielten: 

3 CcH5. CH,. C1+ AsCl, + 4 Na --f (CoH5. CH,),AsCl, $. 4 NaC1, 
2 C,H5. CH,. C1 + AsC1, + 2 Na --f (C,H5. CH,),AsCl, + 2 NaC1. 

Sie schrieben: ,,Man kann sich hier den Vorgang so denken, da13 die 
durch das Natrium abgespaltenen Benzyle sich direkt mit dem Arsenchloriir, 
das ja zwei freie Valenzen besitzt, verbinden",). Nach der Meinung von 
Michaelis und Paetow erleiden das Tribenzylarsin-dichlorid (111) und das 
Dibenzylarsin-trichlorid (IV) bei der dann folgenden Behandlung mit wasser- 
haltigem &her und Alkohol eine Hydrolyse, so dal3 sie Tribenzylarsin-oxy- 
chlorid (V) bzw. Dibenzylarsin-oxychlorid (VI) liefern, die bei der folgenden 
Einwirkung von Alkali sich ihrerseits in Tribenzylarsin-oxyd bzw. dibenzyl- 
arsinsaures- Salz vem-andeln : 

I. (C,H,. CH,) , A S < ; ~  IV. 

11. (C,H,.CH,),As: 0 V. 

111. (C6H5. CH,),AsCl, VI . 

(CsH5. CH,),AsCl, 

(C,H5. CH,)ds (OH),. c1. 
u. 67. 8) ibid. I) A .  233, 60 [1886]. 2, ibid., S. 66 




