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KARL KINDLER und HANS-GUNTHER HELLING 

Studien uber den Mechanismus chemischer Reaktionen, XVIII) 

OBER DIE ESTERBILDUNG BE1 HYDRIERUNGEN VON 
CARBONSAUREN IN ALKOHOLISCHER L d S U N G  

Aus dem lnstitut fur Pharrnazeutische Chemie der Universitat Hamburg 
(Eingegangen am 22. Februar 1957) 

Es wird die in der Literatur vertretene Annahme widerlegt, daB die Ester- 
bildung, die bei der Hydrierung von Benzoesaure zu Hexahydrobenzoesaure 
und von Zimtslure zu Hydrozimtslure beobachtet worden ist, auf eine kata- 
lytische Wirkung des fein verteilten Edelrnetalls zuriickgeht bzw. rnit dern 

Hydrierungsvorgang verknupft ist. 

E. WASER~) erhielt bei der Hydrierung von Benzoesaure zu Hexahydrobenzoesaure 
unter Verwendung von Platinmohr als Katalysator 32 bzw. 40 % Hexahydrobenzoe- 
saure-athylester neben entsprechenden Mengen freier hydrierter Saure. Wirkte der 
gleiche Alkohol und der gleiche Katalysator auf Benzoesaure bzw. Hexahydrobenzoe- 
saure in Anwesenheit von Luft statt von Wasserstoff ein, so entstand keine Spur 
Ester. Daher nimmt WASER an, ,,daB die Veresterung wahrend des Hydrierungs- 
vorganges und begunstigt durch die Anwesenheit von Platinkatalysator und den 
Wasserstoff eintritt". Auch bei der Hydrierung von Zimtsaure zu Hydrozimtsaure in 
Methanol mit Palladium-Kohle entsteht nach den Angaben des Schrifttums3) neben 
Hydrozimtsaure ihr Methylester. Auch seine Bildung wird wieder auf eine ,,kataly- 
tische Nebenwirkung" des fein verteilten Edelrnetalls zuruckgefiihrt. 

Wir konnten beweisen, daB bei beiden Umsetzungen die Veresterung keinesfah 
durch das fein verteilte Platin oder Palladium bewirkt wird. Die Esterbildung ist auch 
nicht verkniipft mit dem Hydrierungsvorgang der Carbonsauren. Vielmehr handelt 
es sich bei den Veresterungen urn eine Katalyse durch saure Produkte, z. B. Chlor- 
wasserstoff. Er bildet sich bei der Hydrierung durch Hydrogenolyse, wenn der Kataly- 
sator noch kleine Mengen gebundenen Chlors enthalt. Das ist sowohl beim Platin- 
m o h r  als auch bei der Palladium-Kohle haufig der Fall; denn bei der Bereitung 
dieser Katalysatoren wird letzten Endes meist von Chlorverbindungen der genannten 
Edelmetalle ausgegangen. 

Wahlt man fur die Bereitung der Katalysatoren als Ausgangsmaterial ein cIiIor- 
frries Platin(1V)- bzw. Palladium(I1)-oxyd oder bereitet man das Palladiummohr aus 
Palladium(I1)-chlorid dadurch, daB man dieses Chlorid solange in Wasser hydriert, 
bis keine Spur Chlorwasserstoff mehr gebildet wird, so gelingt es, wie wir fanden, mit 

1 )  XVL. Mitteil.: K. KINDLER, H.-G. HELLING und E. SUSSNER: Uber die Mitwirkung 
von Metalloiden bei katalytischen Hydrierungen mit Palladium und Platin, Liebigs Ann. 
Chem.. im Druck. 

2) Helv. chim. Acta 8, 117 [1925]. 
3) GATTERMANN-WIELAND, Die Praxis des organischen Chemikers, 37 .AUK, S. 330; Walter 

de Gruyter & Co., Berlin 1956. 



I957 Mechanismus chemischer Reaktionen (XVII.) 75 1 

diesen Katalysatoren Benzoesaure zu Hexahydrobenzoesaure bzw. Zimtsaure zu 
Hydrozimtsaure mit praktisch quantitativem Erfolg zu hydrieren, wobei diese Sauren 
auch nicht spurenweise verestert werden. Die Esterbildung bei der Hydrierung von 
Benzoesaure zu Hexahydrobenzoesaure mit einem chlorfreien Platinmohr unter- 
bleibt auch dann, wenn an Stelle von 95-proz. Athanol, das WASER~) als Losungs- 
mittel benutzte, absolutes Methanol verwendet wird, in dem Veresterungen bekannt- 
lich besonders leicht erfolgen. Wird in diesem Alkohol die Hydrierung von Zimtsaure 
zu Hydrozimtsaure durchgefuhrt unter Verwendung eines Palladium-Kohle-Kataly- 
sators, der nach den Angaben des Schrifttumsw bereitet worden ist, so entsteht nur 
freie Hydrozimtsaure und keine Spur Ester sowie keine Spur Chlorwasserstoff, falls 
die Palladium(I1)-chlorid-Kohle intensiv vorreduziert wird. Bei nur kurzer Vor- 
reduktion entsteht ein Katalysator, bei dessen Benutzung neben freier Hydrozimt- 
saure eine betrachtliche Menge ihres Esters erhalten wird. Ferner bildet sich hierbei 
auch Chlorwasserstoff, von dem, wie unsere Blindversuche beweisen, schon sehr kleine 
Mengen zur katalytischen Veresterung sowohl der Hydrozimtsaure als auch der 
Hexahydrobenzoesaure genugen. 

Au5er HCI wirken bei Veresterungen, wie sie als Nebenreaktionen bei der Hy- 
drierung von Carbonsauren in Alkohol beobachtet worden sind, vielleicht auch Pd- 
bzw. Pt-haltige Sauren mit, die sich nach unseren bereits veroffentlichten Vorstel- 
lungenl) bei der Reduktion von Palladium- bzw. Platinsalzen bilden konnen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Hydrierungen von Benzoesaure zu Hexahydrobenzoesaure 
mit Platinmohr aus Platin ( I  V )  -oxyd 

12.2 g ('/lo Mol) Benzoesaure und 0.5 g Platin(1V)-oxyd*) wurden in 50 ccm 95-proz. 
k h a n o l  bei 0.1 atii Wasserstoff und Zimmertemperatur geschuttelt. Nach etwa 12 Stdn. war 
die Hydrierung beendet. Das Schiitteln wurde noch 8 Stdn. fortgesetzt, so dal3 das Platin ca. 
20 Stdn. in Gegenwart des Wasserstoffs zur Einwirkung kam. Es wurde vom Katalysator ab- 
filtriert und ein aliquoter Teil des Filtrats nach dem Verdunnen mit Wasser mit n KOH 
titriert, wobei kein Ester festgestellt werden konnte. Die ubliche Aufarbeitung ergab in nahezu 
quantitativer Ausbeute Hexahydrobenzoeslure vom Sdp.9 114- 115". Auch eine Wieder- 
holung des Versuchs bei 4-tagigem Schutteln lieferte keine Spur Ester. Die Esterbildung 
unterblieb auch dann, wenn 6.1 g (1/20 Mol) Benzoesaure in 50 ccm Methanol unter Zusatz 
von 0.2 g Platin(1V)-oxyd nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff (in 12 Stdn.) 
bis zu einer Gesamtzeit von 20 Stdn. geschuttelt wurden. 

Hydrierung von Zinttsaure zu Hydrozimtsaure mi! Palladium-Katalysatoren 
7.4 g (1/20 Mol) Zimtsaure und 0.2 g Palladium(Il)-oxyd*), das durch Auskochen mit 

10-proz. Natriumcarbonatlasung und Nachwaschen mit Wasser von jeder Spur gebundenen 
Chlors befreit worden war, wurden in 80 ccm Methanol bei 1 atii Wasserstoff und Zimmer- 
temperatur geschllttelt. Nach 20 Min. war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen 
worden. Im Filtrat vom Katalysator konnte weder durch Titration noch durch den Geruch 
Ester nachgewiesen werden. 

*) Nach ADAMS-SHRINER, bezogen von der DEGUSSA, Hanau. 
49 ' 
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Der Versuch wurde mit 0.2 g eines Palladiummohrs wiederholt, das durch Hydrierung von 
Palladium(II)-chlorid in Wasser von 100" chlorfrei gemacht wurdel). Mit diesem Katalysator 
dauerte die Hydrierung der Zimtsaure 40 Min.; es entstand kein Ester. 

Wurde Palladium-Tierkohle nach den Angaben des Schrifttums3) bereitet und nach der 
dort angegebenen Vorschrift 5 g Zimtsaure mit 0.5 g dieser Palladium-Kohle in 30 ccm 
Methanol bei 0.1 atu hydriert, so bildeten sich etwa 88 % freie Hydrozimtsaure. kleine Mengen 
HCI und 12 % Hydrozimtsaure-methylester, wenn die Palladium(1I)-chlorid-Kohle nur ca. 
5 Min. unter kraftigem Ruhren mit Wasserstoff vorreduziert und anschlieBend durch sorg- 
f2ltiges Waschen von jeder Spur Slure befreit worden war. Wurde die Vorreduktion in 
Wasser auf dreimal 6 Stdn. (bei 100" und 2.5 atii) ausgedehnt, so ergab die Hydrierung mit 
dem so erhaltenen Katalysator nur freie Hydrozimtsaure und keine Spur Ester bzw. Chlor- 
wasserstoff. 

Veresterung vom Hexahydrobenzoesaure und Hydrozimtsaure 
mit nur kleinen Mengen Chlorwasserstoff 

Alkoholische Lbsungen der genannten organischen Siuren wurden mit kleinen Mengen 
Chlorwasserstoff versetzt und das Gemisch langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Die Menge des gebildeten Esters wurde bei allen Versuchen durch Titration be- 
stirnmt. Die Ergebnisse der Messungen enthalt die folgende Tabelle. 

Zusatz an HCI Reaktions- Ester 
daoer in "/, Menge der Saure und des Alkohols in Mol 

6.4 g Hexahydrobenzoesaure I 0-4 96 Stdn. 6.3 
20 ccm 95-proz. k h a n o l  
1 g Hexahydrobenzoeslure I 0-5 48 Stdn. 3 
15 ccm Methanol 1 0 - 4  48 Stdn. 82 
3.75 g Hydrozimtsaure 10-5 12 Stdn. 8.5 
50 ccm Methanol I 0-4 3 Stdn. 28.2 

WALTER HUCKEL und LIESELOTTE HAGEDORN 

Reduktionen in fliissigem Ammoniak, XI) 
DAS 1 .ZDIHYDROCHINOLIN 

Aus dern Pharmazeutisch-Chemischen lnstitut der Universitat Tiibingen 
(Eingegdngen am 25. Februar 1957) 

I .2-Dihydrochinolin wird durch Reduktion von Chinolin rnit Natrium in 
flilssigem Ammoniak in guter Ausbeute erhalten. Fruhere Angaben uber diese 

Verbindung und ihre Darstellung werden prazisiert. 

Das 1 .ZDihydrochinolin ist von verschiedenen Seiten auf zum Teil umsttindlichen 
Wegen hergestellt worden. Dabei gehen die Angaben uber seine Eigenschaften recht 
erheblich auseinander, wie folgende Ubersicht zeigt : 

1)  IX. Mitteil.: W. HUCKEL und 1. NABIH, Chem. Ber. 89, 2115 [1956]. 




