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263. Walter Theilacker und Heinz-  Giinter Drossler: Die kata- 
lytische Hydrierung von Acetophenon rnit Platin und Palladium. Bin 

Beitrag zur Selektivitilt der Edelmetallkatalysatoren 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 
(Eingegangen am 7. September 1954) 

Die katalytische Hydrierung von Acetophenon bei Zimmertempe- 
ratur ohne th3erdruck rnit Platin und Palladium aus den Edelmetall- 
oxyden wurde eingehend untersucht und dabei gefunden, daB dime 
Katalysatoren durch Alkali in ihrer Aktivitiit selektiv gehemmt 
werden konnen. Da solche Edelmetallkatalysatoren von der Dar- 
stellung her Alkali enthalten konnen, erkliiren sich dadurch die 
widerspruchsvollen Angaben in der Literatur. Bei dem verwendeten 
Plat inkatalptor  liegen die Verhiiltnisse insofern komplizierter, ale 
damit auch eine Kernhydrierung des Acetophenons stattfindet, die 
durch Alkali nicht gehemmt wird. Diem Beobachtung fuhrte zur 
Entwicklung einea besonders aktiven Platinkatalysators. 

Bei der Untersuchung der Frage, ob es generell moglich ist, Ketone kata- 
lytisch mit Hilfe von Edelmetallkatalysatoren zu Kohlenwasserstoffen zu 
hydrieren, haben wir una mit der katalytischen Hydrierung des Acetophenons 
beschiiftigt. Die Literatur dariiber ist sehr umfangreich und teilweise sehr 
widerspruchsvoll. 

F. S t r a u s  und H. Gr inde l l )  haben Ketone vom Acetophenontyp mit Palladiummohr 
als Katalysator in Aceton zu den entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffen redu- 
ziert, dasselbe gelang W. H. H a r t u n g  und F. S. Crossleya) beim Propiophenon mit 
Palladium-Aktivkohle in Alkohol. Abweichend hiervon erreichten K. Kindler ,  E. 
Schiirfe und P. Henr ichs)  mit Palladium, daa durch Rsduktion von Palladiumchlorid 
mit Formaldehyd und Kalilauge hergestellt war'), nur die Stufe dea sekundaren Alko- 
hols; erst nach der Behandlung des Katalysators mit S i i m n  ging die Reduktion quan- 
titativ bis zum &hylbenzol. G. Vavon6)  hydrierte Acetophenon mit Platin-Mohr, daa 
aus Platinchlorwasserstoffaiiure durch Reduktion mit Formaldehyd und Natronlauge 
hergestellt wars), in neutralem Medium bis zum Alkohol, in Eisessig bis zum Athyl- 
benzol. Mit analog hergeetelltem Platin-Mohr*) gelang ea S. v a n  Woerden') Aceto- 
phenon in Eisessig zu &hylcyclohexan und a-Cyclohexyl-&than01 zu hydrieren. J. H. 
Brown,  H. W. D u r a n d  und C. S. Marvels)  endlich erhielten bei der Hydrierung von 
Acetophenon mit Platin aus Platinoxyd nach Adamso) in Alkohol-Salzsiim Athyl- 
cyclohexan. 

Vergleicht man die in der Literatur angefiihrten Ergebnisse, so liil3t sich 
fiir die Hydrierung von Acetophenon mit Palladium oder Platin folgendes 
featstellen : 
-.___ 

l )  Liebigs Ann. Chem. 439,276 [1924]. 
*) J. Amer. chem. SOC. 66, 158 [1934]. 
s, Liebigs Ann. Chem. 666,51 [1949]. 
4,  R. Wil l s t i i t t e r  u. E. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Rer. dtsch.chem. Gea.64,123 [1921]. 
5, Ann. Chimie (9) 1.167 [1914]. 

') R,ecueil Trav. chim. Pays-Bas 46,139 [1926]. 
n, J. Amer. chem. SOC. 68,1694 [1936]. 
9 R. Adams und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 46,1686 [1924]. 

0. Loew, Ber. dtsch. chem. Gee. 23,289 [1890]. 
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1. In ne u t r ale m Losungsmittel mit P a1 1 a dium - K a t a1 y sa  t o r en,  dar- 
gestellt durch Reduktion von 
a) Palladiumchlorid mit Wasserstoff (ah Mohr oder auf Kohle nieder- 

geschlagen), entsteht aromatischer Kohlenwasserstoff ; 
b) Palladiumchlorid mit Formaldehyd und Alkalilauge, entsteht sekundiirer 

Alkohol . 
2. In saurem Losungsmittel mit Palladiumkatalysatoren, dargestellt 

nach den unter 1. angefiihrten Verfahren, entsteht in jedem Falle aro- 
matischer Kohlenwasserstoff. 

3. In neu t r ale m Losungsmittel mit P1 a t in - K a t a1 y s a t or  en,  hergestellt 
durch Reduktion von Platinchlorwasserstoffsaure mit Formaldehyd und 
Alkalilauge, entsteht sekundiirer Alkohol. 

4. In s aur  e m Losungsmittel mit P 1 a t  in - Ka t el  y s a t or en verschiedener 
Drtrstellungsart geht die Hydrierung in allen Fiillen iiber die Stufe des 
aromatischen Kohlenwaaserstoffs hinaus ; es tritt Kernhydrierung ein. 
Um vergleichbare und definierte Bedingungen zu erhalten, haben wir uns 

auf 2 Katalysatoren beschriinkt, P la t in  aus  Platinoxydlo) und Pal la-  
dium aus Palladium(II)-oxyd11) nach Adams, und mit diesen Aceto- 
phenon bei Zimmertemperatur ohne Anwendung von uberdruck hydriert. 
Als neutrales Losungemittel kam reines Dioxan, als saures reiner Eisessig 
zur Anwendung. 

Den Verlauf der Hydrierung mit P la t in  gibt Abbild. 1, die Egebnisse 
Tafel 1 wieder. Wiihrend Platin aus Platinoxyd in Dioxan quantitativ a-Phe- 
nyl-iithanol ergibt (Versuch 1), wird die Selektivitiit des Katalpators durch 
Zusatz von Essigsiiure grundlegend geiindert. Schon der Zusatz einer ge- 
ringen Menge Essigsaure (Versuch 2) gibt zur Entstehung von Xthylbenzol, 
Athylcyclohexan und a-Cyclohexyl-iithanol AnlaB und in Eisessig als Lo- 
sungsmittel (Versuch 3) wird nur Xthylcyclohexan und a-Cyclohexyl-iithanol 
erhalten. Wlischt man die Siiure aus dem Katalysator aus (Versuch4), so 
tritt wieder Xthylbenzol auf, behandelt man ihn mit Natronlauge (Vemuch 5) ,  
so treten die Kohlenwasserstoffe ganz zuriick und ee bildet sich nur a-Phenyl- 
iithanol. 1st aber der Katalysator einmel mit Siiure in Beriihrung gewesen, 
so tritt, gleichgultig, ob der Katalysator nun rnit Siiure oder Alkali behandelt 
wird, steta ungefiihr dieselbe Menge an a-Cyclohexyl-iithanol (im Mittel 12 yo) 
auf. Offenbar enthiilt das Platinoxyd von seiner Darstellung her noch Alkali 
(vielleicht in Form von Plateaten), das den aus dem Oxyd hergestellten 
Platinkatctlysator in seiner Aktivitiit selektiv hemmt*). Ein derartiger Kata- 
lysator liil3t sich durch Zusatz von Siiure aktivieren, wobei auhrdem noch 
die Hydrierungsgeschwindigkeit von der Sauremenge abhiingig ist 12), 

- 

10) W. F. Bruce, J. h e r .  chem. Soc. 68,687 [1936]. 

*) Anm. b. d .  Korr . :  Zu einem &hnlichen SchluD kamen C. W.Keenan, B. W. 
Giesemann u. H. A. Smith (J. h e r .  chem. SOC. 76, 229 [1954]) bei der Hydrierung 
von Benzol mit demaelben Katslpator. 

In) Dies geht aus den Versuchen 2, 3 ,4  und 6 hervor, von denen 2, 4 und 6 nicht voU- 
stirndig verlaufen sind, sondern vor Erreichung dea Endwertes abgebrochen wurden. 

Analog dem Bruceschen Verfahren. 
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Abbild. 1. Hydrierung von Acetophenon mit Platin au8 Platinoxyd (-) bzw. 
Xatriumplateat (a - - *) und Palladium aus Palladiumoxyd (-- - -) 

Die durch die Saure freigelegten aktiven Zentren lassen sich aber nur teil- 
weise, soweit sie fur die Bildung von a-Phenyl-iithanol bzw. von khylbenzol 

neutral b m .  
alkalisoh nauer 

oder saner 
1. C,H,.CO*CH3 - ---t C~Hs*CHOH*C€IZ -4 C,HS.C&.CH, 

iauer 
.- -+ C8HII,,*CH,.CH3 
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und Athylcyclohexan verant- 
wortlich sind, wider mit Al- 
kalilauge vergiften; die durch 
Siiure ausgeloste Bildung von 
a-Cyclohexyl-iithanol ist irre- 
versibel. Dies fcihrt zwangs- 
liiufig zu der Annahme, daB 
die letztere Substanz auf 
einem anderen Wege entsteht 
und demnach bei der Hydrier- 
ung des Acetophenons unter 
diesen Bedingwen zwei Re- 
aktionen sich abspielen (8. S. 
1678). 

Damit stimmt uberein, daD 
a-Phenyl-iithanol bei der Hy- 
dr iemg mit Platin aus Platin- 
oxyd in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur ohne Druck quan- 
titativ &hylcyclohexan lie- 
fert 18), wihrend a-Cyclohexyl- 
iithanol unter diesen Bedin- 
gungenunveriindert bleibt. Bei 
der Bildung des kernhydrierten 
Alkohols muB danach der Kern 
entweder gleichzeitig mit der 
Ketogmppe (Addition in 1.4- 
oder 1.6-Stellung) oder vor 
dieser hydriert werden. Damit 
ist die eingangs gestellte Frage 
nach der Moglichkeit der Hy- 
drierung von Ketonen zu 
Kohlenwaaserstoff en schon be- 
antwortet. Nur dam, wenn 
die Ketogmppe in Nachbar- 
schaft zu einem aromatischen 
Ringsystem (oder evtl. einer 

lJ) Fiihrt man die Hydrierung 
in Eieessig unter Druck am, so 
bildet sich einGemisch von Kohlen- 
wasseratoff und a-Cyclohexyl-atha- 
nol; P. A. Levene und Miterbb., 
J. biol. Chemistry 89,471 [1930]; 
116,276 [1936]. 
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Kohlenstoffdoppelbindung) steht, ist dies bei Zimmertemperatur und Normal- 
druck moglich. Nimmt man an, daB die direkte Kernhydrierung, die zum 
a-Cyclohexyl-athanol fiihrt, durch ein besonders aktives Platin hervorgerufen 
wird, das aus - dem Platinoxyd noch beigemengtem - Natriumplateat erst in 
essigsaurem Medium entstehen kann 14), dann miiBte ein aus Natriumplateat 
hergestellter Platinkatalysator in dieser Richtung noch wirksamer sein. Ein 
nach J. W. Dobereiner15) aus einer Losung von Platinchlorwasserstoffsaure 
mit iiberschiissigem Natriumcarbonat durch Erhitzen und Eindampfen auf 
dem Wasserbad dargestelltes Natriumplateat von der Zusammensetzung Na20 - 
3Pt02.6H20 ergibt beim Schiitteln mit Wasserstoff in Eisessig in der Tat 
einen besonders wirksamen Katalysator (8. Abbild. 1). Acetophenon wird da- 
mit in Essigsaure unter analogen Bedingungen zu einem Gemisch von 46% 
Xthylcyclohexan und 64 yo a-Cyclohexyl-athanol hydriert (Versuch 7). Auch 
dieser Katalysator la& sich durch Alkali hemmen. Daa in analoger Weise 
mit nho NaOH behandelte Platin ergibt bei der Hydrierung von Acetophenon 
in Dioxan (Versuch 8) ein Gemisch von 70% a-Phenyl-athanol und 30 % 
a-Cyclohexyl-iithanol. Die weitere Hydrierung des als Zwischenprodukt ent- 
stehenden a-Phenylathanols wird auch in diesem Falle vollstandig unter- 
bunden ; zum Unterschied von dem Platinkatalysator aus Platinoxyd wird 
jedoch auch die Hydrierung zum Cyclohexyliithanol - wenn auch nur teil- 
weise - gehemmt. Der neue Katalysator ist, soweit das bis jetzt zu beur- 
teilen ist, dem Platinkatalysator aus Platinoxyd nach Adams in der Akti- 
vitlit, besonders was die Kernhydrierung anbelangt, noch iiberlegen. 

R. Adams und R. L. Shriner") haben die Aktivitiit von Platinkatalysatoren aus 
ihrem Platinoxyd und einer Reihe von Platinoxyden, die in der Literatur beschrieben 
sind, durch die Wirksamkeit bei der Hydrierung von Maleinsaure bzw. Benzaldehyd in 
Alkohol  als Losungsmittel verglichen. Da aUe dieae Oxyde von ihrer Darstellung her 
vermutlich mehr oder weniger Alkali enthalten, sind die daraus hergetellten Platin- 
katalysatoren gehemmt und konnen ihre volle Aktivitiit erst in essigsaurem Medium 
entfalten. Der 80 durchgefiihrte Vergleich ergibt somit kein Ma6 fiir die wahre Akti- 
vitiit dieser Katalysatoren. Wie sehr die Aktivitiit bei der Hydrierung in Alkohol von 
dem Alkaligehalt des angewandten Platinoxyds abhangt, ergibt sich aus den Resultaten 
yon Adams und S h r i n e r  selbst. Dee bei 5oOo hergestellte Oxyd besitzt den geringsten 
Alkaligehalt und ergibt andererseita den aktivsten Platinkatalysator in alkoholischem 
Medium. 

Verwendet man Pa l l ad ium aus Palladium(I1)-oxyd als Katalysator, so 
erhiilt man ein ganz anderes Bild (8 .  Abbild. 1). Der frische Katalysator be- 
sitzt bereits in Dioxan eine groBe Aktivitiit (Versuchg), die sich durch Zu- 
satz von etwas Essigsaure (Versuch 10) bzw. in Essigsiiure selbst (Versuch 11) 
verhaltnismaBig wenig steigern la&. Die Hydrierung fiihrt in allen Fallen 
quantitativ zum dthylbenzol. Danach enthiilt dieser Katalysator von seiner 
Darstellung her kein Alkali. DaB er aber ebenfalls gegen Alkali empfindlich 

14) Aus Natriumplateaten entsteht durch Einwirkung von Essigsaure ein Platinoxyd 
Pt02.2H,0, 8. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl., Platin, Teil C, 
Site 60. 

Is) Liebigs Ann. Chem. 14,20 [1836]; s. auch J. W. Dobereiner ,  Ann. Physik u. 
Chem. 28, 180 [1833]. 

10) .T. Amer. cham. Soc. 46- 2171 r192R1. 

.- ~ ~ ___ __ - __ 
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ist, zeigt der Versuch 12 rnit Palladium aus Versuch 9, daa mit nllo NaOH 
behandelt und dann mit Wasser gewaschen wurde. Der Katalysator ist in 
seiner Aktivitlit so stark gehemmt, daD in Dioxan praktisch kaum noch 
Hydrierung stattfindetl’). LaDt man das Palladium aus Versuch 9 nur ganz 
kurze Zeit (2 Min.) in Beriihrung mit nllo NaOH, so kann man damit Aceto- 
phenon in Dioxan noch hydrieren (Versuch 13). Unterbricht man die Hy- 
drierung nach Aufnahme von ungefahr 1 Mol. Wasserstoff (1.07 Mol.), so er- 
halt man ein Gemisch von 64.3 % a-Phenyl-athanol, 21.4 yo ihhylbenzol und 
14.3 % unveriindertem Acetophenon. Eine selektive Hemmung analog dem 
Platin ist demnach so nicht zu erreichen. Mit Essigsiiure lassen sich diese 
durch Alkali hervorgerufenen Hemmungen wieder beaeitigen (Versuch 14). 

Analoge Hemmungen beobachteten K. Kindler,  E. Schiirfe und P. HenrichS) 
bei der Hydrierung von Acetophenon mit Palladium bei Zimmertemperatur und erhohteni 
Druck (2.5 atii), wenn bei der Hydrierung Natronlauge oder organische Basen zugeaetzt 
oder der Katalysator vorher mit Natronlauge behandelt wurde. Das von diesen Autoren 
durch Reduktion von Palladiumchlorid mit Formaldehyd und Kalilauge hergesbllte 
Palladium4) wurde durch Behandeln mit Saure ektiviert. Da dieees Palladium von seiner 
Darstellung her zweifellos noch Alkali enthielt, beruht die Aktivierung durch Siiuren 
im weaentlichen auf der Herausnahme dea Alkalis. Palladium aus Palladium(I1)-oxyd 
besitzt, obwohl es nie mit Saure in Beriihrung gekommen ist, dieealbe Aktivitirt wie der 
Kindler sche S-Katalyaator. 

Die Ergebnisse bei der Hydrierung dea Acetophenons mit dem Palladium- 
katalysator erlauben auch eine Deutung der katelytischen Hydrierung a,p-un- 
geaiittigter Ketone mit Palladium, die nicht eine wahlweise 1.2- oder 1.4- 
Addition und einen verschiedenen Mechanismus der Wasserstoff anlagerung, 
wie sie H. A. Weidlichle) annimmt, erfordert. 

R’,C: CH*CO-R R,CH.CH,*CO*R 2 R’,CH.CH,*CHOH*R 

R,C: CH.CH0H.R + R’,C:CH*CH,.R 3 R’,CH.CH,-CH,.R 

Mit normalem, aktivem Katalysator tritt primar die Hydrierung sowohl 
der C=C- (A) wie der C=O-Doppelbindung (B) ein. B Eiihrt zu einem a,p-un- 
geslttigten Alkohol, der rasch uber den ungesiittigten zu dem gesiittigten 
Kohlenwasserstoff reduziert wird (die Doppelbindung hat denselben EiduD 
wie der aromatische Ring im Acetophenon). A liefert das gesiittigte Keton, 
das gegebenenfalls noch zu dem gesiittigten Alkohol reduziert werden kannlg). 

17) Das besagt nicht, daB ein derartiger Ka ta lp to r  gegenuber C=C-Doppelbindungen 
inaktiv ist. So IOBt sich damit Benzalacetophenon glatt zu Benzylacetophenon hydrieren, 
entsprechend den Erfahrungen von H. A. Weidlich u. M. Meyer-Delius, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 74,1195 [194l]. 

16) H. A. Weidlich u. M. Meyer-Delius, Ber. dtsch. chem. Ces. 74,1196 [1941]; 
H. A. Weidlich, Chemie 68,33 [1945]. 

1s) 1st R ein aromatitischer Rest, 80 entsteht auch aus dem gesattigten Alkohol d m h  
Reduktion der gesiittigte Kohlenwasserstoff, 80 daB der letztere daa einzige Hydrierungs- 
produkt wird, wenn Katalyaator von normaler Aktivitiit zur Anwendung kommt. 
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1st der Palladiumkatalysator durch Alkali partiell inaktiviert, so wird B 
stark gehemmt, so da13 sich praktisch nur uber A daa gesiittigte Keton bilden 
kann. Auch fur die sterische Lenkung besteht kein Grund, von den bewahr- 
t,en Vorstellungen von O t t z o )  und SkitaZ1) abzugehen, nach denen im Sinne 
der Ostwaldschen Stufenregel im allgemeinen um so mehr von dem energie- 
reichen, labilen Isomeren entsteht, je gro13er die Hydrierungsgeschwindigkeit 
ist. Da die Hydrierungsgeschwindigkeit in saurem Medium weit grol3er ist 
als in alkalischem, ist es verstandlich, warum in crsterem bevorzugt das labile, 
in letzterem bevorzugt daa stabile Isomere gebildet wird. 

Das gelegentlich fur die Aktivierung von Platin aus Platinoxyd benutzte Eisen(II1)- 
chloridz2~2s) wird im wesentlichen als ,,Saure" wirken, doch kann auch daa bei der Hy- 
drierung daraus entstehende Eisen( 11)-chlorid eine spezifische Wirkung entfalten. Das 
letztere ware denkbar bei der Hydrierung von AldehydenZe), die durch geringe Mengen 
von Eisen(I1)-chlorid beschleunigt wird, was vielleicht auf der Zerstiirung von Peroxyden 
beruht. Haben wir doch gefunden, daD peroxydhaltiges Dioxan auf Platinkatalysatoren 
rergiftend wirkt. 

Um die Verhaltnisse nicht zu sehr zu komplizieren, haben wir uns b e d t  
auf e in  Beispiel, das Acetophenon, beschrankt. Wenn auch nicht anzuneh- 
men ist, dal3 die Hydrierungsergebnisse bei diesem einfachen sromatisch- 
aliphatischen Keton sich ohne weiteres auf andere Verbindungen iibertragen 
lassen, so zeigt daa Beispiel doch, da13 es durch Variation des Platinmetalls 
und des Losungsmittels bzw. durch Vorbehandlung des Katalysators gelingt, 
die Hydrierung auf verschiedenen Stufen festzuhalten und so nach Wunsch 
verschiedene Reduktionsprodukte darzustellen. 

T h e  i 1 acker , D r ossl er : Katalytische Hydrieruiig 
~ ~ ~ ~~ ~ - - - ~ _ _ _ _ ~ ~ _  .. ~~ ~~~ _____ - ________ 

Beschrefbung der Versuehe 

H y d r i e r u n g  des  Acetophenons :  1/20 Mol (6.0 g) durch Frrtktionieren und Aus- 
frieren sorgfaltig gereinigtes A c e t o p h e  n o  n wird jeweils in 30 ccm reinem Dioxan, 30 ccm 
reinem Dioxan + 2 Tropfen Eisessig bzw. 30 ccm durch Destillation iiber Chromsaure 
gereinigtem Eisessig gelost und die Losung nach Zusatz von 0.2 g Platin- oder Palladium- 
oxyd bzw. des aus dieser Oxydmenge entstandenen Metalls bei Zimmertemperatur und 
iltmospharendruck mit W a s  s e r s t  off  geschiittelt. 

Dars te l lung  d e r  K a t a l y s a t o r e n  
P l a t i n o x y d :  Die Darstellung erfolgte aus Ammoniumhexachloroplatinrtt(1V) nach 

den Angaben von W. F. Brucelo). 
P a l l a d i u m o x y d :  I n  Anlehnungandie AngabenvonR. L. Shr inerundR.Adams")  

werden 2.4 g Ammoniumhexachloropalladat (IV) mit 30 g Natriumnitrat p. a. sorgfaltig 
vcrrieben, in einem Porzellantiegel zusammengeschmolzen und auf 350-370° erhitzt, bis 
keine Stickoxyde mehr entweichen (30 Min.) und Kaliumjodidstitrkepapier von den 
Gasen nur noch wenig geblitut wird. Zum SchluD steigert man die Temperatur moglichst 
schnell auf 550-570° und halt sie 1 Min. lang inne. Die abgekiihlte Schmelze wird mit 
200 ccm Wasser extrahiert, das Palladiumoxyd auf dem Filter gesammelt, mit wenig 
Wasser nitratfrei gewaschen und iiber Calciumchlorid i.Vak. getrocknet. A usb. 0.77 g 
(93% d.Th.) schwanes, kristallines Pulver. 

~~~~ 

20) E. O t t  u. R. S c h r o t e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60,624 [1927]. 
yl) A. S k i t a  u. W. F a u s t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2878 [1931]. 
y 2 )  W.H.Carothers  u.R.Adams, J. Amer. chem. Soc.46,1071[1923]; 46,1675 [1924]. 
y3) C. W e y g a n d  u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2469 [B938]; 76,498 [1943]. 
y 4 )  J. Amer. chem. SOC. 46. 1685 119241. 



Das PaUadiumoxyd ist moglichst frisch zu verwenden, da altes Oxyd unter Atmo- 
sphiirendruck mitunter etwas erhohte Temperatur (60-60°) zur Reduktion erfordert. 

N a t r i u m p l a t e a t :  Man versetzt eine konz. Liisung von Platinchlorwaeeeretoffs&ure 
in einer Ponellanschalo langsam mit featem Natriumcarbonat p.a. in ungefiihr zehn- 
faohem OberschuD und dampft auf dem Waeaerbad zur Trockne ein. Der Ruckstand 
wird einige Stdn. im Trockenschrank auf 1OOo erhitzt und nach dern Erkalten solange 
mit Wasser digeriert, bis im Filtrat keine Chlorionen mehr nachziiweisen sind. Der ocker- 
gelbe Ruckstand wird dann abgeaaugt und noch schwach feucht benutzt, da er beim 
Trocknen zusammenbackt. 

An Stelle von 0.2 g Platinoxyd (F’tO,.H,O) wurden 0.26 g (ber. 0.23 g)  Natrium- 
plateat (Na,O.2F%O2.6H,O) angewandt und diese bei der Hydrierung in Eisessig zunhchst 
durch kune  Steigerung der Temperatur auf 35-40° zu Platin reduziert. 

A u f a r b e i t u n g  d e r  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  
1. A b t r e n n u n g  v o m  L o s u n g s m i t t e l :  Die Abtrennung des alsLosungsruittel 

verwendeten Dioxans l&Dt sich am besten mit Hilfe einer Drehbandkolonne durchfuhren. 
Es gelingt, das Lijungsmittel restlos abzudestilliereo, wenn die Ldsung vorher ausreichend 
mit Natriumsulfat getrocknet worden ist. 1st die Dioxanliieung essigsauer, 80 wird zunhhst  
mit Kaliumcarbonat neutralisiert und vor der Destillation wieder mit Natriumsulfat gut 
getrocknet. 

Hat man ah Lijsungsmittel Eisessig benutzt, so wird mit moglichat konzentrierter 
Natronlauge unter Kiihlung stark alkalisch gemacht und zur Verseifung von etwa ge- 
bildetem Ester l Stde. geachiittelt. Die Hydrierungsprodukte nimmt man dann in Ather 
auf, trocknet die tither. Usung mit Natriumsulfat und dampft den Ather ab. 

2. T r e n n u n g  d e r  H y d r i e r u n g e p r o d u k t e  voneinander :  Da die Siedepunkte 
der zu emartenden Alkohole (a-Phenyl-iithanol, Sdp. 2M0, und a-Cyclohexyl-8thylano1, 
Sdp. 1890) und Kohlenwaseerstotfe (Xthylbenzol, Sdp. 136O. und Athylcyclohexan, Sdp. 
129-1320) zu nahe beieinander liegen, war eine quantitative Trennung durch Destibtion 
bei den geringen Substanzmengen nicht zu erreichen. Es wurde deshalb idgendermaBen 
verfahren: Nach Beendigung der Hydrierung wird der Katalysator abfiltriert, mit Lo- 
sungsmitbl naohgewaachen und die geaamte Losung gewogen. Eine abgewogene Menge 
(-80%) dieser Usung wird, in der 
oben beschriebenenWeise, vom Losungs- 
mittel befreit. Aue dem so erhaltenen 250 
Ruckstand kann die Gesamtmenge der ,69 
Hydrieruogsprodukte ermittalt werden. 
Zu dem Ruckstand gibt man nun Na- 748 
trium, kBt 24 Stdn. stehen und dm- 

m i t ~ l ~ m i s c h u n g d i e  Kohlenwasser- 8 7.46 
s t o f f e  sorgfiiltig ab. Daa Deatillst ‘ zp j  
ergibt die Geeamtmenge an Kohlen- 
wasseretoffen, die Zusammensetzung 144 
kBt sich in einfacher Weise durch Be- 143 
stimmung des Brechungsexponenten er- 
mitteln, da  dieser, wie Abbild. 2 zeigt, 
direkt proportional der Zusammenset- 
zung dea Gemisches ist. 

~i~ afferenz z-hen der Gsamt- 
menge der Hydrierungsprodukte und der 
Menge der Kohlenwaaserstoffe ergibt 
den Anteii an Alkoholen. Die Zusammensetzung des Alkoholgemisches wird an 
Hand der 3.5-Dinitrobenzoate ermittelt. 0.5 ccm der uber Natriumsulfat getrockneten 
DioxanlosungP6) der Hydrierungsprodukte wird nach der Methode von T. Reich- 

tilliert i. Vak. unbr Kiihlung der Vorlage t 
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Abbild. 2. Brechungsiudices einer Miachnng 
von Xthylbenzol-dithylcyclohexan 

36) In Eisessiglosung bilden sich bei der Hydrierung keine Alkohole. 

Das PaUadiumoxyd ist moglichst frisch zu verwenden, da altes Oxyd unter Atmo- 
sphiirendruck mitunter etwas erhohte Temperatur (60-60°) zur Reduktion erfordert. 

N a t r i u m p l a t e a t :  Man versetzt eine konz. Liisung von Platinchlorwaeeeretoffs&ure 
in einer Ponellanschalo langsam mit featem Natriumcarbonat p.a. in ungefiihr zehn- 
faohem OberschuD und dampft auf dem Waeaerbad zur Trockne ein. Der Ruckstand 
wird einige Stdn. im Trockenschrank auf 1OOo erhitzt und nach dern Erkalten solange 
mit Wasser digeriert, bis im Filtrat keine Chlorionen mehr nachziiweisen sind. Der ocker- 
gelbe Ruckstand wird dann abgeaaugt und noch schwach feucht benutzt, da er beim 
Trocknen zusammenbackt. 

An Stelle von 0.2 g Platinoxyd (F’tO,.H,O) wurden 0.26 g (ber. 0.23 g)  Natrium- 
plateat (Na,O.2F%O2.6H,O) angewandt und diese bei der Hydrierung in Eisessig zunhchst 
durch kune  Steigerung der Temperatur auf 35-40° zu Platin reduziert. 
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stein2') rnit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und Pyridin umgesetzt. Die so dargestellten 
3.5-Dinitrobenzoate sind, wie an Alkoholproben bekannter Zusammensetzung nachge- 
wiesen w urde, schmelzpunktsrein. Mit Hilfe einea Auftauschmelzdiagrammes nach 
H. Rheinbold te7)  (Abbild. 3) liiJ3t sich aus dem Schmelzpunkt des 3.5-Dinitrobenzoat- 
geniisches der Gehalt an a-Phenyl- und a-Cyclohexyl-iithanol ermitteh. 

6ew % 3 5 - D i n i t M b e n r w t o l s a - ~ y ~ ~ ~ l s  - 
Abbild. 3. Schmelzdiagramm der 3.5-Dinitrobenzoate des a-Phenyl-athanols 

und des a-Cyclohexyl-athanols 

Vor den angefuhrten Trennungen ist 88 notwendig, festzustellen, welche Stoffe im 
Hydrierungsprodukt vorhanden sind. Auf A!kohole wird rnit 3.6-Dinitro-benzoylchlorid 
und Pyridin nach T. ReichsteinP6) ,  auf Athylbenzol  durch uberfuhrung in 2.4-Di- 
acetamino-iithylbenol nach V.N.Ipatieff undL. Schmerling28) undauf unumgesetztea 
Ace t o p  hen o n  mit 2.4-Dinitro-phenylhy&azinZs) gepriift. 

a-Cyclohexyl- i i thanol :  Bei der Darstellung dieses Alkohols wird nach der Vor- 
schrift von H. G i l m a n  und W. E. Catlinso) Cyclohexylmagnesiumchlorid mit Acet- 
aldehyd umgesetzt. Man erhillt 80 72.6 g (57 yo d.Th.) a-Cyclohexyl-iithanol vom Sdp.,,78O. 

264. Heinrich Hellmann und Isolde Losehmann: Uber N-Mannich- 
Basen, 1. Mitteil. : Mannich-Basen von cyclischen Amiden und Aminen 
[Aus dem Max-Planck-Institut fur Biochemie und dem Physiologisch-Chemischen Institut 

der Universitiit Tiibingen] 
(Eingegangen am 7. September 1964) 

Die Synthese mehrerer N-Dialkylaminomethyl-DerivatevonPhthal- 
imid, Succinimid, Isatin und Carbazol mit Hilfe der Mannich-Reak- 
tion wird beschrieben. 

Tinter der Bezeichnung Mannich-Reaktion wird im allgemeinen die Amino- 
methylierung C-H-acider Verbindungen durch deren Kondensation rnit Form- 
aldehyd und Ammoniak oder primiiren und sekundiiren Aminen verstandenl). 
Die Aminomethy:ierung durch Mannich-Reaktion ist jedoch nicht auf C-H- 
acide Verbindungen beschrankt. Einige Mannich-Basen von N-H-aciden Sub- 
stanzen sind schon zu einer Zeit, als der Begriff der Mannich-Reaktion noch 
unbekannt war, dargestellt worden. 
- 
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29) R. L. S h r i n e r  u. R. C. F u s o n ,  The Systematic of Organic Compounds, 3. Aufl., 

1) F. F. Blicke, The Mannich-Reaction. Ow. Reactions I. 303 "421. 

27) J. prakt. Chem. [2] 111,246 [1925]. 

Xew York 1948, S. 171. so) Org. Syntheses, Con. Vol. I (2. Aufl.), S. 188. 


