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76. Otto Neunhoeffer und Willibald Pelz: Katalytische Hydrierung
organischer Verbindungen mit Kohlenoxyd.
TAus dem Organ.-chem. Institut d. Techun. Hochschule Breslau.
(Eingegangen am 24. Januar 1939.)

Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf feinverteiltes
Palladium ist schon wiederholt untersucht worden. Zuerst stellten Hoppe-
Seyler!) und kurz darauf Traube?) fest, dafl Kohlenoxyd und Sauerstoff
am Palladiumkatalysator in einer gekoppelten Reaktion Kohlendioxyd und
.aktiven Sauerstoff geben. Wieland?® lie Kohlenoxyd unter vélligein
AusschluB von Sauerstoff in Gegenwart von Wasser auf Palladiumschwarz
einwirken und fand bis zu einer gewissen Sittigung des Palladiums eine Uni-
wandlung in Kohlendioxyd und Wasserstoff. Dabei wurde als Zwischen-
produkt Ameisensiure festgestellt, die durch das Palladium in Kohlendioxyd
und Wasserstoff zerlegt werden soll.

Wenn die Anschauung Wielands in allem den Tatsachen gerecht
werden wiirde, so miilte die Hydrierung einer beliebigen Menge eines ge-
eigneten Wasserstoffacceptors mit Hilfe von Kohlenoxyd und Wasser am
Palladiumkontakt méglich sein, wenn man nur fiir dauernde Wegfiihrung des
Kohlendioxyds sorgt. Dies entspricht jedoch durchaus nicht allgemein den
Tatsachen. Vielmehr besteht nach unseren Versuchen eine starke Fin-
schrankung in der Auswahl der Acceptoren, und zwar sind gerade solche beim
Arbeiten mit Kohlenoxyd besonders geeignet, die sich bei derselben Versuchs-
anordnung, jedoch unter Verwendung von Wasserstoff als ganzlich ungeeignet
erweisen.

Weiter miiBten sich Ameisensiure und Wasserstoffacceptor amn Palladium-
kontakt in Hydroprodukt und CO, umsetzen, was mit den von uns verwendeten
Katalysatoren jedoch durchaus nicht der Fall ist. Hier bestehit jedoch ein
prinzipieller Unterschied zwischen unseren Katalysatoren und denen
Wielands. Nitrobenzol und Ameisensiure setzen sich mit dem Wielandschen
Palladiummohr sehr heftig zu Anilin und CO, um, wihrend unser Palladium-
Aktivkohle-Katalysator in diesem Fall vollig wirkungslos ist. Ebenso zersetzt
unser Katalysator Ameisensdure nicht, wihrend dies der Wielandsche,
wenn auch langsam, tut. Eine Deutung dieser Tatsachen soll jedoch erst
nach der Besprechung der weiteren Versuchsergebnisse gegeben werden. Da
diese jedoch auf den ersten Blick als zusammenhangslos erscheinen koénnten,
seien einige Erwigungen grundsitzlicher Natur vorausgeschickt.

Palladiumkatalysatoren hydrieren im allgemeinen nur aliphatische
Doppelbindungen und Nitroverbindungen, nicht aber aromatische Systeme
und Ketone oder Aldehyde. Bei letzteren machen diejenigen eine Ausnahme,
die die Aldehyd- bzw. Ketogruppe in direkter Nachbarschaft eines Bénzol-
kerns haben. Sie werden zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert.
Die Hydrierungen gehen nach unserer Erfahrung in saurer, insbesondere
salzsaurer Losung besser als in neutraler oder gar alkalischer.

Man kann die Hydrierung mit Palladiumkatalysatoren in der Weise
zu erkliren versuchen, daf} eine Reduktion mit Metall und Siure stattfindet:
Pd -+ R -+ 2HCl == RH, + PdCl,,
wobei das gebildete Palladiumchloriir immer wieder durch den Wasserstoff
in bekannter Weise zum Metall reduziert wiirde. Wir hitten es mit einer
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gekoppelten Reaktion zu tun, bei der die durch die Hydrierung freiwerdende
Energie denjenigen Energiebedarf deckt, der durch die Umsetzung des
Palladiums mit der Sdure zu Palladiumsalz und Wasserstoff entsteht. Unter
der Voraussetzung, daf das Palladiumsalz als Komplexverbindung, z. B.
H,PdCl,, vorliegt, verbraucht die Entwicklung molekularen Wasserstoffs
aus dem Metall etwa 31 kcal pro Mol%). Dies ist etwas weniger als bei der
Hydrierung aliphatischer Doppelbindungen frei wird,  so dafi dieser Prozel}
ohne weiteres auf diese Weise erklirt werden konnte. Noch giinstiger
wiirden die Verhiltnisse bei der Reduktion der Nitroverbindungen liegen;
hier werden pro Mol uningesetzten Wasserstoffs etwa 43 kcal frei. Schwieriger
wire schon die Hydrierung hydroaromatischer Verbindungen, z. B. des
Cyclohexens, zu erkliren, da die freiwerdende Wiarmemenge nur etwa 23 keal
betrigt; jedoch wire dabei ein ‘Festhalten an dem genannten Reaktions-
mechanismus noch vertretbar, da die Uberlegungen ja nur Uberschlagswerte
geben. Sehr einleuchtend erscheint es dagegen, dafl durch Palladium-
katalysatoren Wasserstoff nicht auf aromatische Systeme iibertragen wird,
da hierbei pro Mol umgesetzten Wasserstoffs weniger als 18 kcal frei werden.
Unerklirlich bleibt die Reduktion des Acetophenons zum Athylbenzol, die
pro Mol Wasserstoff nur 15 kcal liefert. Wenn trotz dieses offensichtlichen
Mangels die Versuchsergebnisse vorliufig an Hand dieser Uberlegungen
welter besproclien werden, so geschieht es deshalb, weil sie infolge ihrer
Finfachheit eine leichte Einordnung der Resultate ermdglichen und das Auf-
suchen weiterer Gesichtspunkte nicht einengen.

Unsere Anschauung wiirde fordern, dafl die mit Wasserstoff am
Palladiumkontakt hydrierbaren Verbindungen an demselben Katalysator
auch mit Kohlenoxyd und Wasser bzw. Siure, hydrierbar sind, da ja das
Kohlenoxyd aus Palladinmsalzlgsungen ebenfalls Metall abscheidet. Anderer-
seits diirfte die Hydrierung mit Kohlenoxyd nur mit Palladiumkatalysatoren
einwandfrei moglich sein, da dieses das einzige Metall ist, das durch Kohlen-
oxyd aus seinen Salzlgsungen ohne Schwierigkeiten abgeschieden wird. Diese
letztere Beschrinkung gilt mit gewissen Einschrinkungen tatsichlich, soweit
es das Arbeiten bei Zimmertemperatur betrifft. Bei Verwendung von Platin
gelingen die unten angegebenen Reaktionen nur, wenn eine ganz ungewdéhnlich
hohe Katalysatorenkonzentration angewendet wird. Nickel versagt vollstindig.

Die Hydrierung mit Kohlenoxyd kann jedoch durchaus nicht auf simtliche
mittels Wasserstoffs hydrierbare Substanzen iibertragen werden. Zwar wird
p-Nitro-benzoesiure — wenn auch sehr langsam — zur p-Amino-benzoesiure
reduziert, jedoch schon beim Nitrobenzol versagt die Hydrierung mit Kohlen-
oxyd. Auch Cyclohexen konnte bei Anwendung von Kohlenoxyd nicht hydriert
werden. Dagegen gelang es, in den Chinonen sehr geeignete Acceptoren fiir
die Hydrierung mit Kohlenoxyd zu finden. Am raschesten wird Benzo-
chinon hydriert. Es folgen dann mit abnehmender Geschwindigkeit Tolu-
chinon, Thymochinon, Phenanthrenchinon und 2.5-Dioxychinon. Anthra-
chinon gibt keine verwertbaren FErgebnisse mehr, wihrend 2-Oxy-naphtho-
chinon ilberhaupt nicht angegriffen wird.

Nach orientierenden Vorversuchen erwies es sich als zweckmifig, in der
Weise zu arbeiten, dall das Kohlenoxyd wihrend der Hydrierung stindig

1) Samtliche Zahlen sind aus den Argaben in den Tafeln von T.andolt-Bérnstein-
Roth errechnet.
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durch eine Umlaufpumpe durch ein Absorptionsgefall mit starker Kalilauge
gedriickt wurde, um das bel der Reaktion gebildete Kohlendioxyd zu
absorbieren, denn schon geringe Mengen Kohlendioxyd hemmen die Reaktion
metklich.

Die Abhingigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit von der Saure-
konzentration entspricht bei der Verwendung von Kohlenoxyd unseren Uber
legungen durchaus. Die besten Iirgebnisse werden bei einer Salzsiurekonzen-
tration zwischen 3 und 109, erzielt. In rein wiilriger Iosung betrug dagegen
die Geschwindigkeit der Hydrierung nur etwa '/, von derjenigen in saurer
Lésung. In stirkerer Sdure erleidet das verwendete Chinon sekundire
Verinderungen.

Meist setzt der Kohlenoxydverbrauch erst nach einer gewissen Zeit ein.
Diies rithrt wolil davon her, dafl der Katalysator zu Anfang einer Umformung
unterworfen ist. Die. Kohlenoxyd-Hydrierung mit Platinkatalysatoren gibt
dafiir einige Anhaltspunkte. Wenn man einen Platinkatalysator verwendet,
der durch Reduktion von Platinoxyd dargestellt ist, so erweist er sich fiir die
Kohlenoxydhydrierung als kaum wirksam, wenn die Reduktion des Oxyds
mit Wasserstoff vorgenommen wurde. Iine viel héhere Wirksambkeit erzielt
man dagegen durch Reduktion des Platinoxyds mit Kohlenoxyd.

Bel dem Versuch, die Hydrerungsgeschwindigkeiten bei der Anwendung
vorr Kohlenoxyd einerseits und von Wasserstoff andererseits zu vergleichen,
wrirde das ganz unerwartete Iirgebnis erhalten, dafl Palladinmkatalysatoren
nicht in der Tage sind, molekularen Wasserstoff auf Benzochinon zu iiber
tragen. Dabei kann es sich durchaus nicht um ein zufélliges Versagen, das
bei katalytischen Hydrierungen bisweilen beobachtet wird, gehandelt haben,
da der Versuch hiufig wiederholt wurde. Wenn bei einem derartigen Ansatz
der Wasserstoff ans dem Versuchsgefill abgepumpt und ohne irgend eine
anderweitige Anderung durch Kohlenoxyd ersetzt wurde, konnte in jedem Fall
dic Hydrierung glatt zu linde gefiihrit werden. Aus einem Gemisch von
Kohlenoxyd und Wasserstoff wurde daler zur Hydrierung von Chinon nur
das Kohlenoxyd verbrauclit.

Unsere Katalysatoren waren im allgemeinen in der Weise dargestellt,
daiy das Palladiuin aus einer reinen Chloriirlésung niit Hilfe von Wasserstoff
auf einer T'ragersubstanz ausgefallt wurde. Dabei hat sich am besten Aktiv-
kohle bewdhrt. Es wurde jedoch mit dhnlichem lirfolg auch Bariumsulfat
und Zuckerkohle verwendet, so dal es ausgeschlossen erscheint, daf} irgend-
welche Aschenbestandteile der Aktivkohle bei der Reaktion mitwirken.
Awnch absichtlich dem Katalysator zugesetzte Fremdstoffe beeinfluliten die
katalytische Wirksamkeit nicht. Fin Katalysator, bei dem das Palladium
ans alkalischer I6sung durch Reduktion mit Tormaldehyd auf Barium-
sulfat gefallt war, lieferte dasselbe Frgebnis. Auch der -Katalysator nach
Wieland vermag Wasserstoff auf Benzochinon nicht zu iibertragen.

Durch Platinkatalysatoren und Wasserstoff wird Benzochinon dagegen
glatt und auBerordentlich rasch hydriert; jedoch konnte kein deutlicher
Haltepunkt bei der Stufe des Hydrochinons wahrgenommen werden, vielmehr
ging die Hydrierung unter Eliminierung einer Hydroxylgriippe mit ziemlich
gleichmifiiger Geschwindigkeit bis - zum Cyclohexanol.

FEbenso wie beim Benzochinon gelang es nicht, Toluchinon mit Wasserstoff
und TPalladiumkatalysatoren in ‘Toluhydrochinon iiberzufithren. Thymo-
chinon nahm sehr langsany und unvollstindig Wasserstoff auf, besser
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2.5-Dioxy-chinon, Anthrachinon und Phenanthrenchinon, so da sich bei der
Wasserstoffhydrierung ziemlich genau die umgekehrte 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. Nitroverbindungen setzen sich
zwar nach Connant’) mit einer Reihe von reduzierten Phasen reversibler
Systeme um und ergeben so ein ,,scheinbares’’ Potential; trotzdem ist ibre
Reduktion durchaus nicht als reversibel zu betrachten. Man kann ihnen
hochstens eine Zwischenstellung zwischen idealreversiblen und vollig irrever-
siblen Systemen einrdumen. Die Hydrierung einfach ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe ist bei Zimmertemperatur zweifellos irreversibel. Man konnte
sich nicht denken, dal ein gesittigter Kohlenwasserstoff einer Elektrode
gegeniiber potentialbildend wirkt. Es ist nun offensichtlich so, daff die
Kohlenoxydhydrierung die reversiblen Systeme bevorzugt, die Wasserstoff-
hydrierung dagegen die irreversiblen. Auch die Abstufung der Hydrierbarkeit
konnte einer Abstufung der Reversibilitit entsprechen, die bei der Potential-
bildung an der stromlosen Elektrode nicht zum Ausdruck kommt. Die
Tatsache, daB reversible Systeme mit Wasserstoff und Palladium nicht hydrier-
bar sind, 148t sich so erkliren, dafl der Wasserstoff am Palladiumkatalysator
mit einer aullerordentlich geringen Menge ,,aktiven Wasserstoffs" im Gleich-
gewicht steht. Dieser aktive Wasserstoff soll diejenige Substanz sein, die bei
der Hydrierung in irgend einer Weise angelagert wird. Deren Menge im Kata-
lysator mufl, da eine Hydrierung nicht stattfindet, kleiner sein, als dem
Hydrierungs-Dehydrierungs-Gleichgewicht des Systems Chinon-Hydrochinon
entspricht. Das ist zwar nach den Berechnungen von Gillespie®) eine aufler-
ordentlich geringe Menge; irreversible Systeme sind aber dennoch in der Lage,
dem Katalysator auch diese geringen Mengen zu entziehen, die dann entweder
durch Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes oder auf einem anderen
Weg wieder nachgeliefert werden miissen. Dafl es sich dabei tatsdchlich
meist um ein anderes Reaktionsschema als die Einstellung des Gleichgewichts
handelt, machen die FErgebnisse der Kohlenoxydhydrierung wahrscheinlich.

Ls ist wahrscheinlich, daf} diejenigen Prozesse, die zur Bildung des
Wasserstoffs aus dem Kohlenoxyd fithren, ebenfalls reversibel sind, da ja
die Zusammenfassung dieses Vorgangs:

CO + H,0 = CO, -+ H,
nichts anderes als das sogenannte Wassergasgleichgewicht darstellt. Weun
aber die Zwischenstufen, iiber die die Finstellung dieses Wassergasgleich-
gewichts verliuft, alle reversibel sind, so ist nicht ohne weiteres zu entscheiden,
auf welchem Wege nun tatsdchlich der Wasserstoff gebildet wird. Denn
wenn mehrere reversible Prozesse hierzu mdglich sind, werden alle, wenn
auch mit verschiedener Geschwindigkeit, zur Bildung des Wasserstoffs bei-
tragen. Wir sind also durchaus berechtigt, mit der Anschauung, daf} der
Wasserstoff aus Metall und Wasserstoff-Ton gebildet wird, zu arbeiten. Dier
zweite Weg der Wasserstoffbildung, der iiber die Ameisensiure fithrt, scheint
auler dem Palladium eines weiteren katalytischen Faktors zu bediirfen,
und zwar ist anzunehmen, dafl in dem Katalysator Wielands, bei dem die

%) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1083 {1927},
%) Journ. Amer. chem. Soc. 33, 3969 [1931..
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Wasserstoffbildung sicherlich in einem erheblichen Mall den Weg iiber die
Ameisensdure einschligt, geringe Spuren von Alkali sehr fest eingebaut sind,
die diesen Effekt hervorrufen.

Da bei der Kohlenoxydhydrierung die reversiblen Systeme angegriffen
werden, mul3 man annehmen, daf3 die Konzentration des ,aktiven Wasser-
stoffs* durch diejenigen Prozesse, die die Bildung des Wasserstoffs aus dem
Kohlenoxyd bedingen, so hoch wird, dal sie den aus der Dehydrierung des
Hyvdrochinons stammenden Wasserstoffdruck iiberwindet. Die Tatsache da-
gegen, daB} die irreversiblen Systeme mit Kohlenoxyd nicht hydrierbar sind,
1aBt sich so erkliren, daB die vorgelagerten Prozesse von einem gewissen
Wasserstoffgehalt des Katalysators abhangig sind. Die Bildung von Wasser-
stoff in irgendeiner Form wire dann eine Reaktionskette, die abbricht, wenn
der Wasserstoffgehalt des Katalysators erschopft ist, was natiirlich sehr rasch
der Fall ist, wenn ein irreversibler Acceptor zugegen ist, bei einem reversiblen
dagegen nicht eintreten kann. Der Wielandsche Katalysator ist im Gemisch
von Ameisensdure und Acceptor in der Lage, die Umsetzung zu Kohlen-
dioxvd und Hydroprodukt sowohl fiir reversible wie fiir irreversible Systeme
zu katalysieren. Vermutlich 148t in diesem Fall die auBerordentlich hohe
Konzentration des Wasserstoffdonators die oben erwihnte Reaktionskette
nicht zum Abbrechen kommen.

Die Kohlenoxydhydrierung reversibler Systeme koénnte nicht gelingen,
wenn die Einstellung des Gleichgewichts zwischen ,,aktivem Wasserstoff
und molekularem Wasserstoff sehr rasch erfolgen wiirde. Denn dann wiirde
die aus den vorgelagerten Prozessen stammende hohe Konzentration an
aktivem Wasserstoff sich so rasch vermindern miissen, dall Hydrierungen
ebensowenig wie Dei der direkten Zufuhr von Wasserstoff méglich waren.
Wenn aber diese Gleichgewichtseinstellung langsam verlduft, so konnen Hy-
drierungen mit Wasserstoff nicht so zustande kommen, dal3 der Acceptor
nur ,aktiven Wasserstoff’* verbraucht, der immer wieder durch Gleich-
gewichtseinstellung aus dem molekularen nachgeliefert wird, denn dies wiirde
mit der bisweilen hohen Hyvdrierungsgeschwindigkeit nicht in Einklang zu
bringen sein.

Wir erkldaren 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, dafl sich ein Atom an das Radikal, das zweite
jedoch an den Katalysator addiert, der dadurch wieder in seinen urspriing-
lichen Zustand zuriickgefithrt wird.

Beschreibung der Versuche.

Die Apparatur fiir die Hydrierung mit Kohlenoxyd war in der folgenden
Weise aufgebaut: Die Schiittelente, die als Reaktionsgefill diente, war mit
ihren beiden seitlichen Amnsitzen in eine in sich geschlossene Leitung ein-
geschaltet, in der sich eine Umlaufpumpe und ein Absorptionsgefafl fiir
Kohlendioxyd befanden. Als Umlaufpumpe diente ein Gummiball, der mittels
eine Exzenters zusammengedriickt und ausgedehmt wurde, in Verbindung
mit zwei Gummiventilen. In den Leitungskreis miindete die Zufiihrung vom
Gasometer, die ebenfalls ein Ventil enthielt, damit sich die Drucksté8e der
Umlaufpumpe nicht auf die Sperrflissigkeit des Gasometers iibertrugen. Mit
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Hilfe eines Schwimmers im Niveaugefal des Gasometers, der mit einer Schreib-
feder verbunden war, konnte der Gasverbrauch auf eine rotierende I'rommel
aufgetragen werden. Die so erhaltene Geschwindigkeitskurve weist zwar einic
leichte Verzerrung auf, da das duBlere Niveau der Sperrfliissigkeit um einen
unterschiedlichen Betrag hoher war als das im Gasometer, geniigt jedoch fiir
die meisten Zwecke vollauf.

Bei der Hydrierung der Chinone nahm der Kohlenoxydverbrauch meist
sehr stark ab, nachdem die Umsetzung etwa zur Hilfte beendet war, ver-
mutlich wegen der Ausscheidung schwerléslicher Chinhydrone. Der Knick-
punkt der Kurve liegt bei den einzelnen Hydrierungen nicht immer genau
an derselben Stelle, da das Auskrystallisieren des Chinhydrons etwas vom
Zufall abhingig ist.

Palladium-Aktivkohle-Katalysator: In eine Palladiumchloritr-
lésung, die 10 g Palladium in 500 cem Lisung enthilt, werden 40 ¢ Altiv-
kohle eingetragen. Man erhitzt auf dem Wasserbad und leitet unter anfing-
lichem kriftigen Umschwenken einen lebhaften Wasserstoffstrom durch die
Suspension.

Wenn dabei der Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen wird, so macht. sich
regelmilig ein starker Tormaldehydgeruch bemerkbar. Der Formaldehyd
bildet sich vermutlich durch die gleichzeitige Einwirkung von Wasserstof!
und Sauerstoff auf die Kohle in Gegenwart des Palladinms.

Der Zutritt von Luftsauerstoff ist nach Mdglichkeit auszuschlieflen, da
sonst einerseits die Ausfillung des Palladiums erschwert wird und anderer-
seits Knallgasexplosionen zu befiirchten sind, die durch an der GefiBwand
eintrocknende Katalysatorenteilchen ausgeldst werden. Nach 10 Min. kann
der Wasserstoffstrom verlangsamt werden, nach einer weiteren halben Stunde
146t man unter langsamem Durchleiten von Wasserstoff erkalten. Die Aats-
fallung des Palladiwms ist nie ganz vollstindig. Man saugt ab und trocknet
im nicht evakuierten Iixsiccator. Bei schwachem Krwirmen und beim Fin-
strémen von Tuft in ein evakuiertes Gefiaf, in dem sich der Katalysator be-
findet, entziindet sich dieser. Der Vorzug der Aktivkohle als Trigersubstanz
beruht vermutlich auf ihrer bekaunten Ifdhigkeit, Verharzungsprodukte zu
adsorbieren. Ihre Bildung ist bei Reaktionen an ungesittigten Verbindungen
fast nuvermeidlich. Durch Umbhiillen der Katalysatoren fiithren diese Ver-
harzungsprodukte zu dessen Schiddigung, auch wenn kein eigentliches Ka-
talysatorengift vorhanden ist. Offensichtlich adsorbiert die Aktivkohle das
Katalysatormetall und die Verharzungsprodukte an verschiedenen Stellen
ihrer Oberfliche; denn-der Aktivkohle-Katalysator ist auch gegeniiber weniger
reinen Substanzen verhidltnismiaflig aktiv und behilt seine Aktivitdt lange

Die {ibrigen Katalysatoren wurden entweder nach dieser Vorschrift mit
sinngemiflen Abwandlungen oder nach den bekannten Vorschriften der
Titeratur hergestellt.

Der Noprmalansatz einer Hydrierung war /4 Mol Substanz. 0.25g
Katalysator mit etwa 0.05g Palladiumgehalt und 25 cem #n/-willr. Salz-
siure, Auf vollstindige Losung der zu hydrierenden Substanz braucht er-
fahrungsgemiB meist kein besonderer Wert gelegt zu werden.

Benzochinon: Doppelter Ansatz. Kohlenoxydverbrauch in den ersten
38 Min. mit ziemlich gleichmifiger Geschwindigkeit etwa- 300 ccm. Dann
ging die Hydrierung nur noch mit einer Geschwindigkeit von etwa 10 ccm
pro Stde. weiter, jedoch ohne Schwierigkeit bis zur Aufnahme der berechneten
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Menge. Die Aufarbeitung ergab Hydrochinon, das zur weiteren Cha-
rakterisierung in das Diacetat iibergefithrt wurde.

Toluchinon: Kohlenoxydverbrauch 110 cci in 29 Min., d. h. nicht
ganz die fiir die Chinhydronbildung berechnete Menge; weitere Aufnahme sehr
langsam, jedoch bis zur berechneten Menge. Erhalten Toluhydrochinon,
charakterisiert als Diacetat.

Thymochinon: Kohlenoxydverbrauch in der 1 Stde. 55 ccm, dann
stetige Abnahme, nach 10 Stdn. waren etwa 200 ccm verbraucht (899, d.Th.)
Frhalten Thymohydrochinon, charakterisiert als Diacetat.

2.5-Dioxy-chinon: Kohlenoxydverbrauch in der 1. Stde. 20 ccimm,
dann stindig langsamer, in der 12. Stde. nur noch 2 ccm. Nach Aufnahme
der zur Chinhydronbildung nétigen Menge blieb die Hydrierung stehen. Die
Aufarbeitung erfolgte in Xohlensiureatmosphiare, das Reaktionsprodukt
wurde sofort acetyliert. Es gelang so, das erwartete 1.2.4.5-Tetracetoxy-
henzol zu isolieren.

Phenanthrenchinon: Kohlenoxydverbrauch in der 1. Stde. 30 ccm,
Gesamtverbrauch 170 cem in 34 Stdn. Das Reaktionsprodukt wurde acety-
liert und als Hydrophenanthrenchinon-diacetat charakterisiert.

Anthrachinon: In wilr. salzsaurer Ldsung XKohlenoxydverbrauch
80 cem in 34 Stdn., in alkohol. salzsaurer Losung 60 ccm in 14 Stdn. Es
war jedoch keines der bekannten Reduktionsprodukte des Anthrachinons
nachzuweisen.

p-Nitro-benzoesiure: Kohlenoxydverbrauch gleichmiBig 3 ccm pro
Stunde. Es wurde abgebrochen, ehe die theoretische Menge aufgenommen
war. p-Amino-benzoesiure wurde als Hydrochlorid isoliert.

2-Oxy-naphthochinon: kein Kohlenoxydverbrauch. Ebenso bei
Zimtsidure, Cyclohexen, Nitrobenzol und Acetophenon.

Platin als Katalysator: 2/, Mol Benzochinon in 50 ccm #/,-Salz-
siure und 50 mg Platinkatalysator, dargestellt aus Platinoxyd durch Re-
duktion mit Wasserstoff, ergaben keinen Kohlenoxydverbrauch. Als diesem
Ansatz 0.2 g mit Kohlenoxyd reduziertes Platinoxyd zugesetzt wurde, begann
die Hydrierung. Der Gesamtverbrauch betrug 260 ccm, die Aufarbeitung
ergab Hydrochinon. Weitere Ansitze erwiesen die Uberlegenheit des mit
Kohlenoxyd dargestellten Katalysators, jedoch war auch dieser nur in der
angegebenen hohen Konzentration wirksam.

Hydrierung mit Wasserstoff: Benzochinon lief sich in dem-
selben Ansatz wie bei der Kohlenoxyd-Hydrerung beschrieben, mit Pal-
ladium als Katalysator und Wasserstoff nicht 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 Krgebnis.

Toluchinon: 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 cem, nach 16 Stdn. 225 cem.

Phenanthrenchinon: Wasserstoffaufnahme 120 ccm in 15 Min.





