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76. Otto Neunhoeffer und Willibald Pelz: Katalytische Hydrierung 
organischer Verbindungen mit Kohlenoxyd. 

'.\us clein Orqdii -chefxi Institut d Techn Hochschule Rres l a~~  
(Eingegangen ain 24 Januar 1939 ) 

Die E inwi rkung  von Kohlenoxyd auf ie inver te i l te -  
Pa l lad ium ist schon wiederholt untersucht worden. Zuerst stellten Hoppe  - 
Seyler') und kurz darauf Traube*)  fest, daB Kohlenoxyd und Sauerstoff 
am Palladiumkatalysator in einer gekoppelten Reaktion Kohlendioxyd und 
,,aktiven" Sauerstoff geben. Wiel and3) lieW Kohlenoxyd unter volligein 
Ausschlul3 von Sauerstoff in Gegenwart von Wasser auf Palladiumschvc arz 
einwirken und fand bis zu einer gewissen Sattigung des Palladiunis eine 1-n- 
wandlung in Kohlendioxyd und Wasserstoff. Dabei wurde als Zwischen- 
produkt Ameisensaure festgestellt, die durch das Palladium in Kohlendiospd 
und Wasserstoff zerlegt werden soll. 

\Venn die Anschauung Wiel a n  d s in alleni den Tatsachen gerecht 
werden wurde, so miifite die Hydrierung einer beliebigen Menge eines ge- 
eigneten Wasserstoffacceptors mit Hilfe von Kohlenoxyd und Wasser am 
Palladiumkontakt nidglich sein, wenn. man nur fur dauernde Wegfuhrung des 
Kohlendioxyds sorgt . Dies entspricht jedoch durchaus nicht allgemein den 
Tatsachen. Vielniehr besteht nach unseren Yersuchen eine starke Ein- 
schrankung in der Auswahl der Acceptoren, und zwar sind gerade solche beini 
-1rbeiten mit Kohlenoxyd besonders geeignet, die sich bei derselben Versuchs- 
anordnung, j edoch unter Verwendung von Wasserstoff als ganzlich ungeeignet 
erweisen. 

Weiter mul3ten sich Anieisensaure und Wasserstoffacceptor am Palladiun- 
kontakt in Hydroprodukt und CO, umsetzen, was niit den von uns verwendeten 
Katalysatoren jedoch durchaus nicht der Fall ist. Hier besteht jedoch ein 
prinzipieller Unterschied zwischen unseren Katalysatoren und denen 
Wielands. Nitrobenzol und Ameisensaure setzen sichmit dem Wielandschen 
I%tlladiuniniohr sehr heftig zu Anilin und CO, uin, wahrend unser Palladiun- 
Aktivkohle-Katalysator in diesem Fall vollig wirkungslos ist. Ebenso zersetzt 
unser Katalysator Ameisensaure nicht, wahrend dies der Wielandsche, 
wenn auch langsam, tut. Eine Deutung dieser Tatsachen soll jedoch erst 
nach der Besprechung der weiteren Yersuchsergebnisse gegeben werden. Da 
diese jedoch auf den ersten Blick als zusammenhangslos erscheinen konnten. 
seien einige Erwagungen grundsatzlicher Natur vorausgeschickt. 

Palladiumkatalpsatoren hydrieren im allgenieinen nur aliphatische 
Doppelbindungen und Nitroverbindungen, nicht aber aromatische Systenie 
und Ketone oder Aldehyde. Bei letzteren machen diejenigen eine Ausnahme, 
die die Aldehyd- hzm-. Ketogruppe in direkter Nachbarschaft eines Bilnzol- 
kerns haben. Sie werden zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert 
Die Hydrierungen gehen nach unserer Erf ahrung in saurer, insbesonderc 
salzsaurer Losung besser als in neutraler oder gar alkalischer. 

Nan kann die Hydrierung mit Palladiumkatalysatoren in der Weise 
zu erklaren versuchen, dafi eine Reduktion mit Metal1 und Same stattfindet 

wobei das gebildete Palladiumchlorur iniiner wieder durch den Wasserstoff 
in hekannter \Teise zum Metal1 reduziert wriirde Wir hatten es mit einei- 

1)  13 16 l l i  1 S X X  >) 14 16, 123 [188?' J, 13 43, 679 '19121 

Pd + R + 2HC1== RH, - PdCl,, 
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gekoppelten Reaktion zu tun, bei der die durch die Hydrierung ireiwerdende 
Energie denjenigen Energiebedari deckt, der durch die Umsetzung des 
Palladiunis n i t  der Saure zu Palladiumsalz und Wasserstoii entsteht. Unter 
der Voraussetzung, daB da5 Palladiumsalz als Komplexverbindung, z. B. 
H,PdCI,, vorliegt, verbraucht die Entwicklung xnolekularen Wasserstofis 
aus den1 Metall etwa 31 kcal pro $101~). Dies ist etwas weniger als bei der 
Hydrierung aliphatischer Doppelbindungen irei wird, so daB dieser ProzeL3 
ohne weiteres aui tiiese Weise erklart werden konnte. Noch giinseiger 
wiirden die Verhaltnisse bei der Reduktion der Nitroverbindungen liegen , 
Ider werden pro 3101 inngesetzten Wasserstofis etwa 43 kcal irei. Schwieriger 
ware schon die Hydrierung hydroaromatischer Verbindungen, z. B. des 
Cyclohexens, zti erklaren, da die ireiwerdende Warmemenge nur etwa 23 kcal 
betragt ; jedoch ware dabei ein Festhalten an den1 genannten Reaktions- 
niechanismus noch vertretbar, da die Uberlegungen ja nur uherschlagswerte 
peben. Sehr einleuchtend erscheint es dagegen, daB durch Palladium- 
kntalysatoren Wasserstoif nicht auf aromatische Systeme iibertragen wird, 
da hierbei pro 1101 umgesetzten Wasserstofis weniger als 18 kcal frei werden 
1-nerklarlich bleibt die Reduktion des Acetophenons zum Athylbenzol, die 
pro Mol Wasserstofi n u  15 kcal lieiert. Wenn trotz dieses offensichtlichen 
Mangels die X7ersuchsergebnisse vorlauiig an Hand dieser Uberlegungen 
ueiter besprochen werden, so geschieht es deshalb, weil sie infolge ihrer 
Einiachheit eixie leichte Einordnung der Resultate ermiiglichen itnd das Aui- 
wchen weiterer Gesichtspunkte nicht einengen . 

T'nsere Anschauung wiirde iordern, dal', die mit Wasserstoff am 
Palladiumkontakt hydrierharen Verbindungen an demselben Katalysator 
mch  niit Kohlenoxyd und W-asser bzw. Saure, hydrierbar sind, da ja da5 
Kohlenoxyd aus Palladiumsalzlosungen ebenialls Metall abscheidet. Anderer- 
,eits diirfte die Hydrierung mit Kohlenosyd nur niit Palladiumkatalysatoren 
einwandirei nidglich sein, da dieses das einzige Metall ist, das durch Kohlen- 
oxyd aus seinen Salzlosungen ohne Schwierigkeiten abgeschieden wird. D ies  
letztere Reschrankung gilt mit gewissen Einschrankungen tatsachlich, soweit 
es das Arbeiten bei Zimmertexnperatur betriift. Bei Verwendung von Platin 
gelingen die unten angegebenen Reaktionen nur, wenn eine ganz ungewohnlich 
hohe Katalysatorenkonzentration angewendet wird. Nickel versagt vollstandig. 

Die Hydrierung rnit Kohlenoxyd kann jedoch dmchaus nicht aui samtliche 
niittels Wasserstoifs hydrierbare Substanzen iibertragen werden. Zwar wird 
p-Xitro-benzoesaure - wenn auch sehr langsam - zur p-Amino-benzoesaure 
reduziert, jedoch schon beitn Nitrobenzol versagt die Hydrierung xnit Kohlen- 
osyd. Auch Cycloheseri konnte bei Anwendung von Kohlenoxyd nicht liydriert 
werden. Ilagegen gelang es, in den Chinonen sehr geeignete -4cceptoren fur 
die Hydrierung mit Kohlenoxyd zu iinden. Am raschesten wird Benzo- 
chinon hydriert. Es iolgen dann mit abnehmender Geschwindigkeit Tolu- 
chinon, Thyniochinon, Phenanthrenchinon und 2.5-I~ioxychinon. Anthra- 
chinon gibt keine verwertbaren Ergebnisse niehr, 11 ahrend 2-0x57-naphtho- 
chinon iiberhaupt nicht angegrifien wird. 

Nach onentierenden Vorversuchen erwies es sich als z u  eckniaklig, in der 
Weise zu arbeiten, daB das Kohlenoxyd wahrend der Hydrierung standig 

1, Samtliclie Zahlcn sind <liis den Angahen in den Tafrln von I, an do 1 t - R ti r n s t e i ti - 
R o t h errechnet 
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Arrch einc 1Jiii1;11ifl)tiiiipe durch cin AbsorptioiisgefaW iriit starker Kalilauge 
getlriicld wurile, tiin tlas bei dei Realition gehildete Kohlendioxyd zti 
,tbsorhiei en, tlenri schon get-inge iVlengen Kohleiidioxyti heinnien die Keaktjoii 
iinerklich 

I)ie A1)haiigigkeit (lei I-Iydrieiiitig~i:eschM~iridigl<eit von tier Satire 
kctnzentratioir entspriclit bei der Ver\vendung von I<ohleiioxyd unseren f Jbei 
Icgingen durchaus. Die besten Iirgebnisse werdeii 1x4 einer Salzsaurekonzeri 
ti ation Lwisclien 3 iind 10 ‘x, crzielt In  rein waBriger 1,tisting betriig dagegen 
tYw Gcschwindiglieit tler T-Iydriertmg ntir etwa ’1 I von derjenigen in saurei 
14(~siing. Tn stai kercr Saiire erleidet das v e r ~  entlete Chinon sekunclirct 
Vt rantlerangen. 

Meist setzt tler 1~011lc~iosydverl~rauch erst naci~ einer gcwissen %eit en1 
1 )icy riiliit wohl tla~ron her, dall der Katalysatoi zti Anfang einer Ilniforinung 
unterworfen ist. Hie Knlilcnoxytl-Hpdrierttn~ init I’latiiikatalysatot en gibt 
d:iPrrr einige Anlialtsptinltte. Wenn nian einen Platinliatalysatoi verwcridet 

tluich lieduktiori von l’latinoxyd ciargestellt ist, 40 erweist cr 5ich fur dit. 
Rohlenosydliydii[.iiiirg als l a t i i n  wii kbain, wenil die Ketluktioii de5 O x y d ~  
i i n ~  Wasserstoff vorgenoniit~en wurtlc ICine vie1 hdhere Wirltsaniltcit ewielt 
in;m dagegen tlnrch 12etliiktion tles I%tinoxyds iiiit Kohtenoxyd. 

I k i  deni Vcrsuch, die ~I~drierungsgesclitviiidiglteiteri bci tler Xn\cericlutig 
L 011 Rohlenosytl einerwt s u r i t i  von Wasserstoff antlererscits zu vei glcichcri, 
wtirtle d:ts gar177 tincrw~ai tetc 15rget)nis erhalten, dal3 I’allaciiurnkatal 
tircht in tler T,agc siiid, iiiolekularen Wasserstof f auf Ben~orhinon 
tragen. I )atlei ltanii es sich dtirchaus nicht ttni ein mfalliges Verugen, t l a ~  
\xi katalytidicii ITydricrtingen bisweilen beobachtet wird, gehantlelt hahen 
ria tler Verwch liau fig wietlerliolt nrile Wenn hei eineni derartigen . h a t /  
cier Wasserstoff atis tlcni VersiiclisgefalJ abgepttnipt uncl ohne irgentl eine 
,intlerweitige Anderung durch Kohletiosyd ersetzt wurtle, konnte in j e d ~ i  I:all 
dw Hydrierung glatt zu LMe geiiihrt werden. Atis eineni Geiuiwli von 
Kcihlenoxyd untl Wasserstoff IL iirtle tlaher Lur Hydricrung von Chinon ntii 
t l i i .  Kohleiioxytl verbraucht . 

toren wmen in1 allgenieinen in der Weise 
c h  I!I (In5 1)alladiuiri atis ciner ieinen Chloriirldsung niit Hilie von 
m t  eincr Tragersubstanz au5gefallt cvurcle. Ihbei  hat sich am be 
koMe hewahrt. r{s wnrdc jedoch init ahnlicheni ISrfolg aucli I3ariunimlEat 
rind Zuckerkohle verwendet, so dall es ausgeschlossen erscheint, tlaB irgentl 
wclche Aschenbestantlteile der Aktivkohle hei der Reaktion mitwirlreri 
.liich absichtlicli tiern Katalysator zugesetzte I~remdstoffe beeinflufiten die 
kntalytische Wiiksanikeit nicht. Hin Katalysator, hei deni das l’alladimn 
.IIIC. alkalischer 1,bsuiig durch Reduktion niit Fornialdehyd auf HT rim1 ’ 

w l f r i t  gefallt wxr, Ii asselbe tSrgebnis. Aucli der Katalysator nadl 
VT i e 1 and veririag Ti off auf Iknzochinon nicht %ti tiheitragen. 

1)urch Platinkat ren untl Wasseistoff wird Benzochinon tldgegen 
glatt rind aulJerordentlich rasch hydriert , jedoch konnte kein tietitlieher 
Hdtepnnkt bei tler Stttfe des Hydrochinons w ahrgenomnien werden, vielinehi 
ring die H)-tlrierung unter T3liminierung einer Hydroxylgruppe rnit  ziemlich 
qleichmaf3igcr ikschwindigkeit bis Z u n i  Cyclohexanol 

Ehenso wie heini Renzochinon gelang es nicht, ’hlucliinon niit Was5erstofi 
t m t i  l’alladitiiiikatalysatoren in ’l‘oluhydrochinon tiberzufiihren. ’l‘hynio 
chinon riahni sehr langsani untl unvollstandig Waserstoff auf, be 
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2.5-Diosy-chinon, Anthrachinon und Phenanthrenchinon, so daB sich bei der 
Wasserstoffhydrierung ziemlich genau die uingekehrte Reihenfolge der 
Hydrierbarkeit ergibt, wie bei der Kohlenoxydhydrierung. 

Die scheinbar widersprechenden Ergebnisse lassen sich unter folgenden 
Gesichtspunkten zusammenfassen : Die Hydrierung des Chinons ist eine 
Reaktion an einem idealreversiblen System. Sitroverbindungen setzen sic11 
zwar nach Con n a n  t 5, mit einer Reihe von reduzierten Phasen reversibler 
Systeine uni und ergeben so ein ,,scheinbares" Potential; trotzdem ist ihre 
Reduktion durchaus nicht als reversibel zu betrachten. Man kann ihnen 
htjchstens eine Zwischenstellung zwischen idealreversiblen und vollig irrever- 
siblen Systemen einraumen. Die Hydrierung einfach ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe ist bei Zimmertemperatur zweifellos irreversibel. Man konnte 
sich nicht denken, daB ein gesattigter Kohlenwasserstoff einer Elektrode 
gegeniiber potentialbildend wirkt. Es ist nun offensichtlich so, daI3 die 
Kohlenosydhydrierung die reversiblen Systeme bevorzugt, die Wasserstoff- 
hydrierung dagegen die irreversiblen. Auch die Abstufung der Hydrierbarkeit 
konnte einer Abstufung der Reversibilitat entsprechen, die bei der potential- 
bildung an der stromlosen Elektrode nicht Zuni Ausdruck kommt. Die 
'ratsache, daB reversible Systeme niit Wasserstoff und Palladium nicht hydrier- 
bar sind, laI3t sich so erklaren, daB der Wasserstoff am Palladiumkatalysator 
mit einer auBerordentlich geringen Menge ,,aktiven Wasserstoffs" im Gleich- 
gewicht steht. Dieser aktive Wasserstoff sol1 diejenige Substanz sein, die he; 
der Hydrierung in irgend einer Weise angelagert wird. Deren Menge in1 Eata- 
lysator muB, da eine Hydrierung nicht stattfindet, kleiner sein, als dem 
Hydrierungs-Dehydrierungs-Gleichgewicht des Systems Chinon-Hydrochinon 
entspricht. Das ist zwar nach den Berechnungen von Gillespie6) eine auoer- 
ordentlich geringe Menge ; irreversible Systeme sind aber dennoch in der Lage, 
dem Katalysator auch diese geringen Mengen zu entziehen, die dann entn eder 
durch Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes oder auf einem anderen 
Weg wieder nachgeliefert werden miissen. DalS es sich dabei tatsachlich 
meist um ein anderes Reaktionsschema als die Einstellung des Gleichgewichts 
handelt , rnachen die Ergebnisse der Kohlenosydhydrierung mahrscheinlich. 

Es ist wahrscheinlich, daW diejenigen Prozesse, die ztir Bildung des 
Wasserstoffs aus dem Kohlenoxyd fiihren, ebenfalls reversibel sind, da jn 
die Zusammenfassung dieses Vorgangs : 

nichts anderes als das sogenannte Wassergasgleichgewicht darstellt. LYenn 
aber die Zwischenstufen, iiber die die Einstellung dieses Wassergasgleich- 
gewichts verlauft, alle reversibel sind, so ist nicht ohne weiteres zu entscheiden, 
auf welchem Wege nun tatsachlich der Wasserstoff gebildet wird. I )em 
wenn mehrere reversible Prozesse hierzu nioglich sind, u-erden alle, wenn 
auch mit verschiedener Geschwindigkeit, zur Bildung des Wasserstoffs hei- 
tragen. Wir sind also durchaus berechtigt, mit der Anschauung, daB cier 
Wasserstoff aus Metal1 und Wasserstoff-Ion gebildet wird, zu arbeiten. L)er 
zweite Weg der Wasserstoffbildung, der iiber die Anieisensaure fiihrt, scheint 
aul3er clem Palladium eines weiteren katalytischen Paktors zu bediirfen, 
und zwar ist anzunehmen, daB in dem Katalysator Wie lands ,  bei dem die 

CO f H,O = CO, -f- H, 

j) Joiirxi ,411irr. chein Soc 49, 1053 j1027 
6, Journ Amer rheni SOC. 3969 -1031 
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Wasserstoffbildung sicherlich in einein erheblichen MaB den Weg iiber die 
ensatire einschlagt, geringe Spuren von Alkali sehr fest eingehaut sind, 

Da bei der Kohlenoxydhydrierung die rerersiblen Systeme angegriffen 
werden, mu13 man annehmen, d& die Konzentration des , ,aktiven Wasser- 
stofis" durch diejenigen Prozesse, die die Bildung des Wasserstoffs aus dem 
Kohlenoxyd bedingen, so hoch wird, daB sie den aus der Dehydrierung des 
Iiydrochinons stammenden Wasserstoffdruck iiberwindet. Die Tatsache da- 
gegen, daB die irreversiblen Systeme mit Kohlenoxyd nicht hydrierbar sind, 
lal3t sich so erklaren, daB die vorgelagerten Prozesse von eineni gewissen 
It'asserstoffgehalt des Katalysators abhangig sind. Die Bildung von Wasser- 

n irgendeiner Perm ware dann eine Reaktionskette, die abbricht, wenn 
der Wasserstoffgehalt des Katalysators erschopft ist, was natiirlich sehr rasch 
der Fall ist, wenn ein irreversibler ,4cceptor zugegen ist , bei einein reversiblen 
dagegen nicht eintreten kann. Der Wielandsche Katalysator ist im Gemisch 
voii Anieisensaure und Acceptor in der Lage, die Iimsetzung zu Kohlen- 
dioxyd und Hydroprodukt sowohl fur reversible wie fiir irreversible Systenie 
LU katalysieren. Vermutlich laBt in dieseni Fall die auBerordentlich hohe 
Konzentration des Wasserstoffdonators die oben erwahnte Reaktionskette 
nicht Zuni Abbrechen kommen. 

Die Kohlenoxydhydrierung reversibler Systeiiie konnte nicht gelingen , 
wenn die Einstellung des Gleichgewichts zwischen , ,aktivem Wasserstoff" 
tind molekularem Wasserstoff sehr rasch erfolgen wiirde. Denn dann wiirde 
die aus den vorgelagerten Prozessen stammende hohe Konzentration an 
aktiyem Wasserstoff sich so rasch vermindern mussen, daB Hydrierungen 
ehensowenig wie bei der direkten Zufuhr von Wasserstoff moglich waren. 
\Venn aber diese Gleichgewichtseinstellung langsam verlauft, so kiinnen Hy- 
drierungen mit Wasserstoff nicht so zustande kommen, daB der Acceptor 
nur ,,aktiven Wasserstoff" verbraucht, der immer wieder durch Gleich- 
qewichtseinstellung aus den1 niolekularen nachgeliefert wird, denn dies wiirde 
niit der bisweilen hohen Hydrierungsgeschwindigkeit nicht in Einklang zu 
bringen sein. 

Wir erklaren daher den Ablauf einer Wasserstoffhydrierung in der fol- 
genden Weise: Der ,,aktive Wasserstoff" ist einatomig; er addiert sich als 
solcher, und zwar nur ein Atom an ein Molekiil des Acceptors. Dieses nimmt 
hierdurch radikalartige Natur an. Auf dieses Radikal wirkt ein Molekiil 
Wasserstoff in der Weise ein, daB sich ein Atom an das Radikal, das zweite 
jedoch an den Katalysator addiert, der dadurch wieder in seinen urspriing- 
lichen Zustancl zuriickgefuhrt wird. 

sen Zffekt hervorrufen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Apparatur fur die Hydrierung mit Kohlenoxyd war in der folgenden 

IVeise aufgebaut : Die Schuttelente, die als ReaktionsgefaB diente, war mit 
ihren beiden seitlichen Ansatzen in eine in sich geschlossene Leitung ein- 
geschaltet, in der sich eine Umlaufpumpe und ein AbsorptionsgefaB fur 
Kohlendioxyd befanden. Als T'mlaufpumpe diente ein Gummiball, der mittels 
eine Exzenters zusammengedruckt und ausgedehnt wurde, in f'erbindung 
mit zwei Gummiventilen. In  den Leitungskreis miindete die Zufiihrung vom 
Gasometer, die ebenfalls ein Ventil enthielt, dainit sich die DruckstoBe der 
1 Tmlaufpumpe nicht auf die Sperrfliissigkeit des Gasometers iibertrugen. Mit 



Ililfr eiiies Schwiiiiniers ini NiveaugcfaW des Gasonleters, der Illit einer Schrett) 
fcder veibnntlen war, ko~inte der Gasverbrauch auf eine rotierrllde ’l‘ro~nmel 
aufgetragen wercien. 1 )ir so erhnltene ~:exchwindiglteitslturve wcist zwar c i ~ r e  
leichte Verzerrung auf, da das LuWere Nivcau der Sperrfldssigkeit uni eirlrll 
tintel-schiedliclien Betrag hiiher war als tlas im (hsonicter, genugt jcdocll f i j ~  
die nieisten Zwecke vollauf. 

Bci der Hydrierung der Chinone nahni der T~olile~ioxydvei-l)rauc11 nlethi 
wlir stark ah, naclideni die Umsetzung etwn zur Hdfte beendet war, V ~ E  

mutlich wegen clcr Ausscheiditng schwerliislicher Chinhydrone. Ijer Knick 
punkt der Kurvc licgt bei den einzelnen Hydrierungen nicht inmier genail 
an tlerselben Stelle, (la das Auskrystallisieren des Chinhydroiis etwas vox11 
Zufall ahhangig ist. 

t to r :  In  eine I’nlladjttnichlor~r~ 
Ibsung, die 7 0 g I’alladiuni in 500 ccni T,Osung enthalt, werdeii 40 g Aktiv 
kohle cingetrngen. Man erhitzt auf den1 Wasserbad und leitet tinter anfang 
lichem lrraftigen TTmschwenken einen lebhaften Wasserstoffstrom durch (lit. 
Suspension. 

Wenn clabci dcr l,tift5auerstoff nicht ausgeschlossen wird, so niacht sic11 
regelniafiig ein starker I~ornialdehydgerucli bemerkbar. Dei- I’oimaldehytl 
hiltlct sich vermutlich durch (tie gleichzeitige Einwirkung von Wasserstofl 
und Sauerstoff nu I‘ die Kohle in Gegenwart des I’alladinnis. 

I>er Zutritt von 1,uftsauerstoff ist nach Miiglichkeit auszuschlieWen, tl:r 
sonst einerseits die Aiisfallmig des I’alladiums erscliwert wird mid anderet 
seits I<nallgasex~losionen zti beftirchten sind, die cttirch an der GcfBfJwand 
cintrocknentle Katalysatorenteilchen ausgeliist wcrden. Nacli 1 0  Min. k a m  
der Wasserstoffstroni verlangsaiiit werden, nach einer weiteren halben Stundc 
lalit inan linter langsairiem Ijurchleiten von Wasserstoff erkalten. Die Ails- 
fallung des Palladiums ist nie ganz vollstandig. Man saugt ah und trocknet 
iiii nicht evaknierten 1Sxsiccator. I3ei schwachem E:rwarinen und beirn I5in 
strimen von 1,uft in ein evakuiertes Cefaf3, in dem sich der Katalysator he 
findet, entziindet sich dieser. Der Vorzug der Aktivlrohle als ’l‘ragersubstanz 
beruht vermutlich auf ilirer bekaniiten Fahigkeit, Verharzungs~rodukte zti 
adsorbieren. Ihre Uildung ist bei Reaktionen an ungesattigten Verbindun p i  

fast ttnvcrnieidlich. Durch Unihiillen der Katalysatoren fiihren tliese Ver- 
harzungsprodukte zti dessen Schadiging, auch wenn kein eigentliches Ka 
talysatorengift vorliantlen ist. Offensichtlich adsorbiert die Aktivkohle das 
Katalysatormekdl uiid die Verharzungsprodukte an verschiedeiien Stellen 
ihrer Oberflache ; denn der Aktivkohle-Katalysator ist auch gegenuber weniget 
ieinen Substanzen verhiiltnisniiilJig aktiv nnd behiilt seine AktivitBt lange 

Die iibrigen Katalysatoren wurden entweder nach dieser Vorschrift niit 
sinngeniafien Abwandlnngen oder nach den bekanntcn Vorschriften tfer 
1,itcratur hergestellt. 

Der Nprnialansatz einer Hydrieruiig war Mol S u b s t a ~ .  0.25 g 
Katalysator rnit etwa 0.05 g l-’alladiunigehalt tmd 25 ccni .n/,-waWr. Salz 
sarire. Auf vollstaiidige Lijsung der LU liydrierenden Substailz l>raticht er- 
fahrungsgeniafl meist kein besonderer Wert gelegt zu werden. 

Bcnzochinon:  T)oppelter Ansatz. Kohlenoxydverbrauch in den ersten 
38 Min. niit ziernlich gleichmaliiger Geschwwindigkeit etw a 300 ccm. l h n n  
ging die IIydrierung nur noch mit einer Geschwindigkeit voii etwa 10 ccni 
pro Stde. weiter, jedoch ohne Schwierigkeit bis ztir Aufnahnie der 1)erechneten 
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Xenge. Die Aufarbeitung ergab Hydroch inon ,  das zus meiteren Cha- 
rakterisierung in das Diacetat ubergefiihrt wurde. 

Toluchinon:  Kohlenoxydverbrauch 110 ccni in 29 Xin , d. h. nicht 
ganz die fur die Chinhydronbildung berechnete Menge ; weitere Aufnahme sehr 
langsam, jedoch his zur herechneten Menge. Erhalten Toluhydrochinon 
charakterisiert als Diacetat. 

stetige Abnahme, nach 10 Stdn. waren etwa 200 ccm verbraucht (89 76 d. Th.) 
Erhalten T h y  mo h y d r  o c h inon  , charakterisiert als Diacetat. 

2.5-Dioxy-chinon: Kohlenoxydverbrauch in der 1. Stde. 20 ccm 
dann standig langsamer, in der 12. Stde. nur noch 2ccm. Nach Aufnahme 
der zur Chinhydronbildung notigen Menge blieb die Hydrierung stehen. Die 
Aufarbeitung erfolgte in Kohlensaureatmosphare, das Reaktionsprodukt 
wurde sofort acetyliert. Es gelang so, das erwartete 1.2.4.5-Tetracetoxy- 
b en  z o 1 zu isolieren. 

Phenan th rench inon  : Kohlenoxydverbrauch in der 1. Stde. 30 ccm, 
Gesamtverbrauch 170 ccm in 34 Stdn. Das Reaktionsprodukt wurde acety- 
liert und als H y d r  op hen  an  t h r  enc  hinon-  d i  ace t a t charakterisiert. 

Anthrachinon:  In  waflr. salzsaurer Losung Kohlenoxydverbrauch 
80ccm in 34 Stdn., in alkohol. salzsaurer Losung 60ccm in 14 Stdn. Es 
war jedoch keines der bekannten Reduktionsprodukte des Xnthrachinons 
nachzuweisen. 

p - Ni t r o - b en  z o e s a u re : Kohlenoxydverbrauch gleichmaBig 3 ccm pro 
Stunde. Es wurde abgebrochen, ehe die theoretische Menge aufgenommen 
war. p-Amino-benzoesaure wurde als Hydrochlosid isoliert. 

2 -Oxy-naphthochinon:  kein Kohlenoxydverbrauch. Ebenso bei 
Xi m t s a u  r e , C y clo he x e n , Ni t ro  b e nz ol und Ace t o p hen  o 11. 

P l a t i n  a l s  K a t a l y s a t o r :  Mol Benzochinon in 50 ccm n/,-Salz- 
saure und 50 mg Platinkatalysator, dargestellt aus Platinoxyd durch Re- 
duktion mit Wasserstoff, ergaben keinen Kohlenoxydverbrauch. ills diesem 
h s a t z  0.2 g mit Kohlenoxyd reduziertes Platinoxyd zugesetzt wurde, beganr, 
die Hydrierung. Der Gesamtverhrauch betrug 260 ccm, die Aufarbeitung 
ergab Hydrochinon. Weitere Ansatze erwiesen die Uberlegenheit des mit 
Kohlenoxyd dargestellten Katalysators, jedoch war auch dieser nur in der 
angegebenen hohen Konzentration wirksam. 

Hydr i e rung  m i t  Wassers toff :  Benzochinon lieC sich in dem- 
selben Ansatz wie bei der Kohlenoxyd-Hydrierung beschrieben, mit Pal- 
ladium als Katalysator und Wasserstoff n i ch t  hydrieren. Nach Abpumpen 
des Wasserstoffs aus der Ente und Anschalten an die Kohlenoxyd-Hydrier- 
apparatur begann die Hydrierung sofort und verlief in der oben beschriebenen 
Weise. Eine Wiederholung des Versuchs erbrachte dasselbe 7lrgebnis. 

Toluc  h inon  : Kein Wasserstoffverbrauch. Nach Abpumpen des Wasser- 
stoffs Kohlenoxydverbrauch wie oben. 

Thymochinon:  Wasserstoffverbrauch in 10 Stdn. 175 ccm. Die Hy- 
drierung ging nicht zu Ende. 

2.5-Dioxy-chinon: Wasserstoffverbrauch nach 1 Stde. 115 ccm, nach 
2 Stdn. 125 ccm, nach 16 Stdn. Z3' s3 ccm. 

P h e  n a n  t h r enc  h in  on : Wasserstoffaufnahme 120 ccm in 15 Min. 

Thymochinon:  Kohlenoxydverbrauch in der 1 Stde. 55 ccm, dann 




