Schréter: Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren

wertszeiten so kurz sind, dafl eine Messung bei den bisher an-
gewandten Trennungsmethoden unmoéglich wird, 148t sich einst-
weilen nicht entscheiden. Eine getrennte Messung der einzelnen
aktiven Isotope eines Elementes 148t sich nach einer ebenfalls
auf dem Gebiete der natiirlichen Radioaktivitat angewandten
Methode durchfithren. In den meisten Fallen werden die
Halbwertszeiten der einzelnen Isotope. oder ihrer Mutter-
substanzen hinreichend verschieden sein, um bei langlebigen
Korpern zunichst den Zerfall der kurzlebigen Isotope ab-
warten zu konnen. Dann erfolgt eine nochmalige chemische
Abtrennung und Reinigung des gesuchten langlebigen Isotops,
um die Auswertung der Messung nicht durch etwaige Um-
wandlungsprodukte der zerfallenen kurzlebigen Isotope zu er-
schweren. Bei kurzlebigen Substanzen dagegen wird man oft
durch Wahl sehr kurzer Bestrahlungszeiten die Bildung storen-
der Mengen von langerlebigen Isotopen unterdriicken koénnen.

Bisher wurden Elemente zwischen den Ordnungszahlen 35
(Brom) und 58 (Cer) gefunden. Beziiglich etwa vorhandener
Muttersubstanzen der Kerne mit der bisher kleinsten Ordnungs-
zahl, dem Brom, konnten Hahn u. Stvafmann aktive Selen-
Isotope von 5 min bis zu einigen Monaten Halbwertszeit aus-
schliefen, vorausgesetzt, dal} nicht extrem weiche Strahlung
oder aullergewohnlich schwache Beteiligung den Nachweis un-
moglich gemacht haben?).

Bei der groflen Zahl der bis jetzt bekannten Substanzen,
die mit Schwefelwasserstoff aus mineralsaurer Ldsung fillbar
sind, mufBiten die bisherigen ,, Transurane‘‘ gestrichen werden,
wenn auch noch nicht alle damals aufgefundenen Korper
identifiziert werden konnten.

Nun wird aber, wie Hahn, Meitner u. Strafmann fanden,
von langsamen Neutronen bestimmter Energie durch einen Ein-
fangprozel ein B-strahlendes Uranisotop mit der Halbwertszeit

Ry + h = 239U§.ZT_" das als g-Strah-
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ler natiirlich in ein Element 93, also ein Transuran iibergehen
mull. Aus den eingangs erwahnten Griinden wurde versucht,
diese Tochtersubstanz durch Fillung mit Schwefelwasserstoff
zu isolieren, doch waren alle unsere Versuche ohne FErfolg.
Auch bei der Bestrahlung des Urans mit Neutronen von 17 MeV
Energie entsteht, wie die japanischen Forscher®) berichteten,
ein B-strahlendes Uranisotop von ~6,5 Tagen Halbwertszeit,
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mull. Auch die Japaner versuchten ohne Erfolg, mit Schiwefel-
wasserstoff ein Folgeprodukt aus dem Uran abzutrennen.
Durch die inzwischen erfolgte Beseitigung der Transurane
war die Fallbarkeit der FElemente jenseits des Urans mit

Schwefelwasserstoff wieder in Frage gestellt. Eine eingehende

#) Auf die zahlreichen Literaturangaben iiber die Darstellung der einzelnen Spaltungs-
produkte und ihrer Umwandlungen wurde hier verzichtet. HKine Literaturiibersicht
bis Herbst 1939 findet sich bei Hahn u, Strafmann, Physik. 7. 40, 673 [1939]. Spitere
Literaturangaben finden sich in den im Jahre 1940 in den | Naturwissenschaften'*
verdffentlichten weiteren Arbeiten von Hahn u. Straffmann.

von 23 min gebildet:

U+ 2 :Jn, das ebenfalls ein ‘Transuran bilden

(IT. Teil)

Untersuchung von Mc Millan u. Abelsonl?) brachte dann den
Beweis, daf} tatsachlich mindestens ein B-aktives Folgeprodukt
vom 23-min-Uran existiert. Mit ihren sehr starken Strahlen-
quellen bestrahlten sie eine sehr diinne Uranschicht. Der Spalt-
proze gibt den einzelnen Bruchstiicken eine ausreichende
Energie, um aus der Schicht herauszufliegen. Der Einfang-
prozell dagegen, der zum 23-min-Uran fiihrt, liefert keine ge-
niigend groBe , RiickstoBenergie’, so dal} alles entstehende
23-min-Uran in der diinnen Schicht bleibt. Die in dieser Weise
hergestellten Priparate waren so stark, dal die Eigenaktivitat
des Urans und seiner Folgeprodukte dagegen vernachlassigt
werden konnte. Eine Prifung der kiinstlichen Aktivitat zeigte
nun das Vorhandensein einer zweiten B-aktiven Substanz, die
mit 2,3 Tagen Halbwertszeit abnahm. An Hand sehr starker
Praparate (bis zu 11 mg Ra Aquivalent) konnten sie die che-
mischen Eigenschaften studieren und fanden einen Korper,
der sehr starke Ahnlichkeit mit dem Uran aufweist, z. B.
isomorph mit dem Natrium-Uranylacetat abgeschieden wird,
in Ammoniumcarbonat 16slich ist, mit Ammoniak gefillt
werden kann, der aber iitn Gegensatz zum Uran durch schweflige
Saure in saurer Losung leicht reduziert wird und dann wie
Uran IV, Thorium oder die seltenen Erden als Fluorid abge-
schieden werden kann. Auf Grund dieser Eigenschaften fithrten
sie eine Trennung vom 23-min-Uran durch und konnten daraus
in Abstanden von 20 min eine groflere Zahl von Abtrennungen
vornehmen. Die dabei erhaltenen Ausbeuten an Element 93
nahmen natiirlich entsprechend der mit 23 min Halbwertszeit
abnehmenden Muttersubstanz ebenfalls ab; die Anfangs-
intensititen ergaben im logarithmischen MaBstab gegen die
Zeit aufgetragen einen Abfall von 23 min Halbwertszeit,
wihrend die einzelnen abgetrennten Proben mit einer Halb-
wertszeit von 2,3 Tagen abnahmen. Damit war ein einwand-
freier Beweis fiir die Nachbildung eines Transurans aus dem
23-min-Uran geliefert worden. Fiir das von den Japanern
gefundene Uran von 6,5 Tagen Halbwertszeit ist also vor-
laufig ebenfalls mit einem Isotop des Elementes 93 als Folge-
produkt zu rechnen. Fine Isolierung und damit eine Be-
schreibung der chemischen Eigenschaften des aus dem g-
strahlenden Element 93 entstehenden Elementes 94 ist bisher
noch nicht gelungen, doch konnte die unttere Grenze der Halb-
wertszeit auf 105—108 Jahre geschitzt werden!!).

Die Aussicht, Transurane aus natiirlichen Uranvorkommen
isolieren zu kénnen, muf} einstweilen ebenfalls als gering be-
zeichnet werden, da eimnal Uranerze, die Beryllium fithren,
also einer nennenswerten Neutronenbestrahlung ausgesetzt
waren, so gut wie nicht bekannt sind, und andererseits eine
Halbwertszeit von 105108 Jahren zu klein ist, um zu einer
gewichtsmaflig bequem abtrennbaren Menge eines Transurans
zu fithren. Eingey. 22. Mérz 1941. [A. 28.]

16) Physic. Rev. 57, 1183 [15401.
1) E, MeMillan u, P, I, Ahelson, L. c.; L. A, Turner, Physic. Rev. 57, 950 [1940).
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13. Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren

Von Dv. R. SCHROTER, Leverkusen, I.G.-Werk

Hydrierungen von Athylenbindungen.

,, Der Raney-Katalysator gestattet die Durchfithrung von
Hydrierungen bei einer wesentlich niedrigeren Temperatur
und einem niederen Druck, als sie fiir einen nach Sabatiers
Methode hergestellten Katalysator notwendig sind.” Dies ist
das Urteil von Dupont?3) in einer Arbeit iiber die Hydrierung
von Doppelbindungen an Raney-Nickel. Er stellt es mit
Campbell u. O’Connor®®) in seiner Eignung fiir partielle Wasser-
stoffanlagerungen auf eine Stufe mit Palladium.

Die Hydrierung von Athylenbindungen 1aBt sich bei
Normaltemperaturen und Normmaldruck durchfithren. Dabei
findet die Reduktion einer endstandigen Doppelbindung wie
im n-Hepten, Styrol, 1-Phenyl-propylen, Safrol,
Eugenol mit konstanter Geschwindigkeit statt.

#) Nach Abschlufl dieser Arbeit erhielt Vi, Kenntnis von einem Vortrag von R. Paul tiber
Raney-Nickel, der eine vorzigliche Zusammenstellung bietet und im Buil. Soc. chim,
France (5) 7, 206 [1940] verdifentlicht ist.

83) Bull. Soc. chim. France (5) 8, 1021 [1936].

24y J. Amer. chem. Soc. 81, 2897 [1939).
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(Fortsetzung von S. 234 und Schluf3)*®

Ist die Doppelbindung sekundar in gerader Kette oder
im Ring wie bei 2-Octen, Zimtalkohol und Cyclohexen,
so findet die Anlagerung mit abnehmender Geschwindigkeit
statt. Die Wasserstoffaufnahme findet insgesamt langsamer
statt als bei der primaren Athylengruppe, wie die Beispiele
von Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isceugenol zeigen.

Ist die Doppelbindung tertidr, so wird sie i. allg. hydriert
fiir den Fall, daB es sich um ein asymmetrisch disubstituiertes
Athylen handelt.

Liegen die Gruppierungen

R R R R
AN /
C=C und C=C
SN SN
R H R R

vor, so erfolgt i. allg. keine Wasserstoffanlagerung.

Sind zwei Doppelbindungen auch in weiterem Abstand
vorhanden, so aktivieren sie sich gegeuseitig. Eine selektive
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Schroter: Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren (I1. Teil)

Hydrierung ist kaum durchfithrbar. Ist eine der Athylen-
gruppen tertiar, so wird sie nicht angegriffen. So wird beim
Limonen die Isopropylidengruppe reduziert; es entsteht
Carvomenthen. Sind zwei tertidre Doppelbindungen in einemn
Molekiil, so wird die eine hydriert.

Aus «-Terpinen erhalt man A3-Menthen. Im «-Ter-
pinen sind zudem die Doppelbindungen konjugiert. Bei kon-
jugierten Doppelbindungen verlauft die partielle Hydrierung
nicht einheitlich, es kann sowohl 1,4- als auch 1,2-Addition
eintreten.

Als Beispiele seien die Hydrierungen des Myrcens?), eines
Kohlenwasserstoffs aus dem Lemongrasél, und des Allo-
ocimens?), das bei der pyrogenen Spaltung des Pinens er-
halten wird, angefiihrt.
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Mjyreen Allo-ocimen

Beide Verbindungen besitzen drei Doppelbindungen, von
denen beim Myrcen zwei, beim Allo-ocimen alle drei konju-
giert sind. Das Myrcen nimmt unter Normalbedingungen
insgesamt etwas iiber 1,3 Mol Wasserstoff auf. In der ersten
Stufe wird mit gleichbleibender Geschwindigkeit ein H, ab-
sorbiert, es bilden sich unter gleichzeitiger 1,4~ und 1,2-Addi-
tion die beiden folgenden Diene:
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Methyl- Dihydro- 2,6-Dimethyl-
Geraniolcn myrcen octen-(2)

von denen nur das zweite weiterhydriert wird zum 2,6-Di-
methyl-octen-(2). Mit Pd verliuft die Wasserstoffanlagerung
ahnlich, die 1,4-Addition wird noch stirker bevorzugt.

Bei Allo-ccimen verlauft die Wasserstoffaddition anders.
Der Kohlenwasserstoff nimmt sehr rasch 2 Mol Wasserstoff
auf unter Bildung von 2,6-Dimethyl-octen-(5) (I) neben wenig
2,6-Dimethyl-octen-(6). Da nach Aufnahme von 1 Mol Wasser-
stoff ein Kohlenwasserstoffgemisch erhalten wird, in dem noch
viel Ausgangsmaterial enthalten ist, erhalt man i{iber den
Reaktionsverlauf keinen rechten Aufschluf. ¥ine primire
Addition namlich in 4,7-Stellung fithrt zum Dien II, das wie
das isomere Methylgeraniolen mit Raney-Nickel kaum weiter
reduziert wird. Fine Addition an den Enden des Systems gibt
das Dien III, das beim Weiterhydrieren ein Gemisch der
beiden sterischen Isomeren des Athylenkohlenwasserstoffs IV
geben soll.
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Bei den ungesittigten Alkoholen iibt die Stellung der
Hydroxylgruppe anscheinend keinen Einflul auf die Doppel-
bindungen aus. Zimtalkohol und Allylalkohol addieren
Wasserstoff unter normalen Bedingungen. Zu praparativen
Zwecken haben Swmith u. Mitarb.??) das Raney-Nickel zur
Herstellung von Dihydrocitronellol und Hexahydro-
farnesol benutzt. Sie gingen dabei von Citronellol und
Geraniol einerseits und Farnesol andererseits aus und fanden,
dafl Citronellol bei 150 at und 80—125° mit quantitativer
Ausbeute das Dihydroderivat gibt. Beim Geraniol werden
unter diesen Bedingungen nur 2 Atome Wasserstoff auf-
genommen, die beiden weiteren erst bei 200° und Drucken bis
zu 185 at (Ausbeute 909,). Das Farnesol verhilt sich wie
das Geraniol, die Ausbeute an Hexahydrofarnesol betragt 909, .
Die Annahme der Verfasser, daf3 die Hydroxylgruppe i
Geraniol und Farnesol die Reduktion der benachbarten Doppel-

35y Dupont u. Desreuz, Bull. Soc. chim. Frauce (5) 4, 422 [1937].
) Dupont u. Mitarb., ebenda (5) 5, 322 [1938].
37) J. org. Chemistry 4, 334 [1939].
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bindung stark behindere, diirfte nicht zutreffen, da Dupons®®)
Geraniol mit Raney-Nickel in der Kalte zu Citronellol hy-
driert hat, das seinerseits unter diesen Bedingungen nicht
weiter hydrierbar ist. Amnalog verhalt sich das isomere Li-
nalool, bei dem nur die endstandige Doppelbindung hydriert
wird.

Durch die Carbonylgruppe werden Doppelbindungen,
die nicht zu weit entfernt stehen, aktiviert. Steht eine primare
oder sekundire Doppelbindung dagegen in Konjugation zur
Carbonylgruppe, so addiert sie den Wasserstoff langsamer, die
Reduktion greift ohne wesentliche Geschwindigkeitsanderung
auf die CO-Gruppe iiber. So gibt Zimtaldehyd mit 1 Mol
Wasserstoff Dihydrozimtaldehyd und Dihydrozimtalkohol
neben unverindertem Ausgangsmaterial®®), Ahnlich sind die
Verhiltnisse beim Benzalaceton, dessen Doppelbindung
noch schwerer reduziert wird. Ist eine tertidre Doppelbindung
mit einer Carbonylgruppe konjugiert, so wird die Hydrierung
beschleunigt und verlauft selektiver. Citral gibt it 1 Mol
Wasserstoff ein Gemisch von unveridndertem Citral neben
Citronellal und Citronello], mit 2 Mol ausschliefSlich Citronellol.
Die aktivierende Wirkung einer konjugierten CO-Gruppe
zeigt sich bei der Hydrierung von Pulegenon und Cam-
phoront9).

Im Pulegenon ist die Doppelbindung sekundir-tertiir,
im Camphoron ditertiir, trotzdem werden beide Doppel-
bindungen unter normalen Bedingungen hydriert, die des
Camphorons langsamer. FEine Carbonylverbindung mit zwei
konjugierten Doppelbindungen liegt im £-Jonon vor. Dieses
wurde von Kandel') bei 150 at und erhohter Temperatur hy-
driert. Bis 65° erhilt er unter Reduktion der externen Doppel-
bindung Dihydro-8-Jonon, bei 90° das Dihydro-g-Jonol, die
Doppelbindung im Ring wird nicht angegriffen. Ob diese
Reaktionsbedingungen notig sind, ist fraglich, da Ruzicka*?)
die Reduktion zum Dihydrojonon mit eineni nicht naher an-
gegebenen Nickelkatalysator bei normalem Druck durch-
gefithrt hat.

Auch in ungesattigten Carbonsduren wird die
Doppelbindung i. allg. unter normalen Bedingungen hydriert,
so bei dér Undecylensiure, der Maleinsidure, der Fumar-
saure und den Olsdureestern. Auch hier wird der Wasser-
stoff an sekundiare Doppelbindungen langsamer angelagert als
an primare. Zur Herstellung alkylierter Acetessigester, Malon-
ester und Bernsteinsdureester hat Wojcik%3) eine Reihe Aldehyd-
kondensationsprodukte der obigen Ester bei Zimmertemperatur
und einem Druck von 100-—200 at zu den Alkylestern re-
duziert und durchschnittlich Ausbeuten von iber 909, er-
halten. Unter hohem Druck reduzierten Allen u. Mitarh.44)
einige ungesattigte Sauren in Form ihrer Alkalisalze. Sie
gaben an, daf die Reduktion der Salze ungesittigter Carbon-
siuren durch einen Uberschufl an Alkali begiinstigt werde.
Wie hier schon eingeschaltet sei, untersuchen die Verfasser
auch das Verhalten der Alkalisalze von Oxycarbonsiuren bei
der Hydrierung unter hohen Drucken und bei Temperaturen
bis zu 250°. Dabei werden «- und y-Oxysiduren nicht ver-
dndert. Aus B-Oxysiuren wird die Hydroxylgruppe abgespalten.
Von Oxydicarbonsauren gibt Apfelsaure 939, Bernstein-
sdure, Weinsidure bei 235° unter Abspaltung der cinen
Hydroxylgruppe und der einen Carboxylgruppe 719, Milch-
sdure.

Fiir die Hydrierung von Fetten empfehlen Bag u. Mit-
arb.1l) eine Nickel-Aluminium-Legierung, aus der 89, Alu-
minium herausgeltst sind. Der Kontakt arbeitet unter Normal-
druck bei etwa 100°. Weiter hat sich Escouroutt) eingehend
mit der Hydrierung von Fetten in Gegenwart von Raney-
Nickel unter vermindertem Druck beschaftigt. Auf diese Ar-
beiten sei nur hingewiesen.

Uber den EinfluB der Carboxylgruppe auf die Doppel-
bindungen lassen sich aus den partiellen Hydrierungen von
Sorbinsdure und Muconsidure?) Schliisse ziehen. Das
Ergebnis der Versuche, die auller mit Raney-Nickel mit Platin

38) Bull. Soc. chim. France (5) 4, 2016 [1937].

80) Delépine u. Hanegraaff, ebenda (5) 4, 2087 {1037].

49) Calas, ebenda (5) 6, 1391 [1939].

) 0. R. hebd. Séances Acad. Sci. 205, 994 [1937].

42) Helv. chim. Acta 17, 637 [1934].

43) J. Amer. chem. Soc. 56, 2424 [1934].

4) Ebenda 61, 843 [1939].

45) Bull. Soc. chim. France (5) 5, 1184 [1938]; ebenda (5) 6, 191 [1939]; ebenda (5) 6, 360
[1939]; ebenda (5) 7, 180 [1940].

%) J. chem. Soe. [T.ondon] 1934, 1929.
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Nehréter: Hydrierungen mit Raney-Katalysaloren (L1,

und Palladium durchgefithrt worden sind, zeigen die folgenden
Tabellen:
Sorbinsdure CHp«OH=CH-CH= CH'COOH

Tt Pd  R-Ni
. % % %
Ausgangsmaterial ... ool 44 -— 4
a-Dihydrosdure ................ .00 7 68,5 83
B-Dihydrosidure ................% . ... h — ?
vy-Dihydrosdure ................... ... 23 0.
Capronsure. . .....oovviiii i, 44 - B
Ungetrenntes (mit §-Dihydrosidure) .... - - (1,2 96

Muconsdure IHOOC—CH=CIH--Cli =CH-COOH

Pt Pd B-Ni

%o Yo Y%
Ausgangsmaterial ....... ... 0. 40,53 10,8 26,9
a-Dihydrosdure ............... .. ..., 11,8 56,3 31,6
A-Dihydrosidure hHo148 15,0
Adipinséure ........ B0 10,8 26,9

Rest ........oenn. 7,3 —

Bei der Sorbinsaure erfolgt die Addition i1 wesentlichen
an der mit der Carboxylgruppe nicht konjugierten Doppel-
bindung. Die Addition an der benachbarten Doppelbindung
sowie an den Enden der Konjugation ist verschwindend
gering. Das Raney-Nickel gibt demn Palladium an selektiver
Wirkung nicht viel nach. Bei der Muconsidure mit ihremn
synunetrischen Molekiil findet keine ausgesprochen selektive
Addition statt. Man erkennt aber, daf} die 1,2-Addition um so
stirker bevorzugt wird, je selektiver der Katalysator wirkt.
Das Raney-Nickel steht in diesem1 Beispiel zwischen Palladium
und Platin.

Hydrierung von Acetylenbindungen.

Die Hydrierung von dreifachen Bindungen mit Raney-
Nickel ist wenig untersucht. Lediglich Dupontt?), Campbell u.
O'Connor®®) scheinen sich damit beschaftigt zu haben. Sie
arbeiten beide bei Zimmertemperatur (sofern der exotherme
Verlauf der Reduktion das zulalit), Dupont bei Normaldruck,
Campbell dagegen bei 3—4 atil. Die Ergebnisse sind iin wesent-
lichen dieselben. .

Endstindige Acetylenbindungen werden mit grofler Ge-
schwindigkeit zu Athanderivaten reduziert, ohne daB nach
Aufnahme des ersten Mols Wasserstoff ein merkbarer Abfall
der Aufnahmegeschwindigkeit eintritt. Die Hydrierung ver-
lauft nicht allzu selektiv, da nach Abbrechen der Reaktion
nach Aufnahme von 1 Mol H, z. B. bei Phenylacetylen
noch 159, DLei n-Heptin noch 59, Ausgangsmaterial vor-
handen sind. Fiir praparative Zwecke spielt dies hier keine so
groBe Rolle, da diese Acetylene als Salze leicht von deu Athy-
lenen abzutrennen sind.

Steht die Acetylenbindung in der Kette, so addiert sie
mit gleichbleibender Geschwindigkeit Wasserstoff bis zur Bil-
dung der Athylenbindung. Die weitere Reduktion erfolgt mit
fallender Geschwindigkeit, so daf} die Kurve der Wasserstoff-
aufnahme einten Knick aufweisen kann. Bei den asymune-
trischen Acetylenen (Octin-(2), 1-Methoxy-octin-(2), 1-
Carboxy-alkyl-octin-(2), Phenyl-methylacetylen) ist
der Geschwindigkeitsabfall nicht so stark wie bei den sym-
metrischen Dialkylacetylenen, von denen schliellich beim
Diphenylacetylen nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff
die Hydrierung stehenbleibt. In den meisten Fillen lassen
sich die Olefine in reiner Form gewinnen, wenn die Hydrierung
nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff unterbrochen wird. Tm
allg. entstehen die cis-Formen der Olefine.

Hydrierung der Carbonylgruppe.

Fine Arbeit, die sich ausschlieBlich mit der Hydrierung
von Carbonylverbindungen mit Raney-Nickel befafit, stammt
von Delépine u. Horeau®). Ausgehend von der Beobachtung,
dal3 bei der Hydrierung der Pinonsaure, einer Ketocarbon-
siure, die Hydrierung erst richtig in Gang kam, wenn mehr
Alkali verwendet wurde, als zur Bildung des neutralen Salzes
notwendig war, haben die Verfasser bei der Hydrierung von
etwa 40 der verschiedensten Carbonylverbindungen den FEin-
fluB von kleinen Alkalizugaben untersucht. An sich ist der
giinstige FEinfluB von Alkali auf Hydrierungen schon vor
Delépine bekannt gewesen, es fehlte aber die systematische
Auswertung der Beobachtung, wie sie hier fiir die Reduktion
der Carbonylgruppe gemacht worden ist.

Teil)

Die Beobachtungen Delépines konnen etwa folgender-
maflen zusammnengefal3t werden. Raney-Nickel vermag Car
bonylverbindungen unter Normalbedingungen zu hydrieren.
Die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahnie ist bei den ein-
zelnen Verbindungen sehr verschieden. Fine Aktivierung des
Nickels mit kleinen Mengen Edelmetallen wie Pt oder Pd hat
keinen groflen Einflull auf die Reduktionsgeschwindigkeit.
Setzt man den Carbonylverbindungen kleine Mengen Alkali
zu, so erfolgt eine Steigerung der Aufnahmegeschwindigkeit
auf das Drei- bis Vierfache, in einzelnenFallen bis auf dasZehn-
fache. Bei dem mit Edelmetallen aktivierten Raney-Nickel ist
der Alkalieinfluf3 nocli stirker, hier erst inacht sich die Akti-
vierung it Edelnetall bemerkbar. Fine Erklirung fiir die
Wirkung des Alkalis ist schwer zu geben. Eine Enolisierung,
also eine Aktivierung der zu reduzierenden Substanz, ist nicht
anzunehmen, da die Wirkung auch bei nicht enolisierbaren
Carbonylverbindungen eintritt. Iis mmull sich also um eine
Aktivierung des Katalysators selbst handelu. Mit dieser Frage
haben sich Foresti u. Chiumet?) auseinanderzusetzen versucht.

MaBgebend fiir die guten Xrgebnisse von Delépine ist
sicherlicly, dafl er fiir seine Versuche ein ganz frisches Raney-
Nickel verwendet, das durch die Alterung noch nichts von
seiner Aktivitdt eingebiiit hat. Fr zersetzt zu diesem Zweck
die der gebrauchten Ni-Menge aquivalente Menge I.egierung
unmittelbar vor dem Versuch, ein Vorgang, der bei den kleinen
in Frage kommenden Mengen nur wenig Zeit in Anspruch
nimmt. Das gleiche Verfaliren wenden Reichstein u. Gétzi®0)
zur Dosierung von sehir kleinen Mengen Nickel bei der Durch-
fithrung von Hydrierungen mit kleinen Substanzinengen air.

Delépine fithrt seine Versuche an einfachen Xetonen
durch, an ungesattigten Ketonen, bei denen er zeigen kann,
wie nach Abklingen der Wasserstoffaufnaliue fiir die Doppel-
bindungen auf Zusatz von etwas Natronlauge die Weiter-
reduktion der CO-Gruppe mit groller Geschwindigkeit nen
einsetzt. CO-Gruppen, die auf beiden Seiten von verzweigten
Ketten begrenzt sind, werden bei Norinalbedingungen nicht
angegriffen. Die gleiche Erscheinung zeigt sich bei cyclischen
Ketonen, die an den beiden benachbarten C-Atomen durch
Alkylreste substituiert sind, wie Fenclion, Pulegenon und
Camphoron, bei denen die Hydrierung der CO-Gruppe it
Pt zwar gelingt, aber niclit zu den Alkoholen, sondern zu den
Kohlenwasserstoffen fiihrt. Dagegen lassen sich Cyclo-
hexanon, Campher und Cholestanon reduzieren. Aro-
matische Ketone (Beuzoplhenon, Fluorenon) geben die Car-
binole, Diketone (Acetylaceton) und Ketonalkohole (Benzil,
Benzoinund ein Pinanolon) gebendie Glykole, Ketosduren und
Ester (Acetessigester, Acetobernsteinsiaureester, Lavulinsaure-,
Mesoxalester) die entsprecliennden Oxysduren bzw. deren Ester.

Bei Aldehydeun sind die Ergebnisse meist gut. Man muf3
hier bei der Aktivierung mit Alkali beriicksichtigen, daB} in
wechselndem Umfang die Cannizzaro-Reaktion und Konden-
sation eintreten konnen. Das gleiche gilt von der Reduktion
der Zucker. Was die Einzelheiten bei der Durchfithrung der
Hydrierungen angelit, so muf3 auf die Originalarbeit verwiesen
werden.

Kurz sei nocl das Verhalten der Reduktionsprodukte der
Carbonylverbindungen der primdren und sekundiren Alkohole
bei der Hydrierung au Raney-Nickel bei hohen Temperaturen
gestreift. Bei den sekundiaren Alkoholen wird oberhalb 200°
die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung aufgesprengt, es ent-
stehen die dazugelisrigen Kolleuwasserstoffe. Die gleiche
Spaltung findet man bei erheblich tieferen Temperaturen bei
primiren Alkoholen, die in «-Stellung einen Benzol- oder
Pyrrolkern tragen, wihrend der Furan- und Pyridinring einen
wesentlich geringer lockernden Einflul} auf die C—O-Binduug
haben. Beiden anderen primiren Alkoholen tritt eine Spaltung
der Kohlenstoffkette zwisclhien dew ersten und zweiten C-Atoni
ein. Ks entsteht der nichst niedere Kohlenwasserstoff nach
folgendem Schemna:

R—CH, -OH | 2H, » RH + CH, |- H,0

wobei als primire Stufe wahrscheinlich eine Abspaltung von
Methanol anzunehmen ist, dessen weitere Hydrierung Methan
ergibt. Bei den diprimiren Glykolen werden die um 2 C-Atome

47y Bull. Soc. chim. France (5) 3, 1030 [1936].
) Ebenda (5) 4, 31 [1937].
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Selvoter:

arnlerenn Kohlenwasserstoffe gebildet. Bei den priméar-sekun-
diren Glykolen wird die Oxymethylgruppe abgespalten, die
sekundare Oxygruppe kaun ehenfalls abgespalten werden®?).
So liefern hei 2500

Tetradecanol-(1) 90Y, ‘Lridecan

Octadecanol-(4) .............. .. 80% Heptadecon
3-Oyelohexylpropanot-(1) ... ... 80% Athyleyclohexan
Decandiol-(1,10) ................ 907, Octan
Octadecandiol-(1,12) ..., 7% Heptadecan

fleptandiol-(1,4) ........... .. (U7 Ilexanol-3

Priparativ wurde Raney-Nickel von Reichstein u. Gétzi®Y)
7zur Reduktion eines aus der Nebenniercurinde gewontenen
Ketonalkohols der Cyclopentenoplhenanthrenreihe zun
Glykol verwendet.

Shriner u. Teeters®?) erwihnen die Verwenduug von
Raney-Nickel bei der Reduktion von 1-Keto-2(p-dialkyl-
aminobenzal)-tetrahydronaphthalinen zu 1-Oxy-2-
(p-dialkylaminobenzyl)-tetrahydronaphthalinen bei gewdhn-
licher Temperatur und einem Druck von 3 at, einen Tall,
bei dém Pt nur die Reduktion der Doppelbindung, aber nicht
der Ketogruppe ermdglicht.

Als weiteres Beispiel fiir die Hydrierung eines Awmino-
ketons mit Raney-Nickel sei die Reduktion des N-Acetyl-
diacetonamins®) angefiilirt. Unter verhaltnismafig scharfen
Reaktionsbedingungen (100—200 at, 160—170% wird 1 Mol
Wasserstoff aufgenommen unter Bildung des Acetylamino-
alkoliols, der sich als solcher nur in schlechter Ausbeute, in
Form des durch Wasserabspaltung entstandenen Oxazins aber
mit 809, Ausheute isolieren lalfit.

Stutsman u. Adkins®) haben Hydrierungsversuche mit
Raney-Nickel an 1,3-Diketonen der allgemeinen Tormel
CH;—CO—-CH,—CO-—R durchgefiihirt, in denen R fiir die
Alkylreste von CH, bis CH, in normaler und verzweigter
Kette stelit. Die Hydrierung zu den Glykolen crfolgt bei
100—-125% und 100 at mit Ausbeuten von 80-—949,. Mehr
Schwierigkeiten mmacht die Reduktion nur einer Ketogruppe,
die zuit den Ketolen fiitlirt. Obwolil dabei ecinheitlich die der
CH,-Gruppe benachbarte CO-Gruppe zuerst angegriffen wird,
ist eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Beginn
der Hydrierung der zweiten CO-Gruppe nichit festzustellen.
Man ist darauf angewiesen, die Hydrierungen nach Aufnahnie
voit 1 Mol Wasserstoff abzubrechien. Die Ausbeuten sind 1mifig,
sie steigen vomn Methylderivat nit 359, auf 66% beim n-Butyl-
und 709, beim tert. Butylrest. Yine Ausbeutesteigerung wurde
crzielt von 49 beim Methyl-, 209, beim sek. Butyl- und 17%,
beim tert. Butylderivat, wenn die Versuchsbedingungen so
abgeandert wurden, dafl das Druckgefdl zunachst mit Stick-
stoff bis zu einem Druck von 100 at gefiillt wird, zu dem der
fiir die Halbhydrierung notwendige Wasserstoff zugedriickt
wird. Man hydriert daun, bis der Wasserstoffpartialdruck
verschwunden ist. Durcli Wasserabspaltung entstehen aus den
Ketolen ungesittigte Ketoue, die bei 30-—40° und 100 at zu
gesattigten Ketonen hydriert werden. Die Hydrierung der
1,3-Diketone verliuft allerdings nicht inumer so glatt wie hei
diesen einfachen Vertretern®). Iis kénnen neben der Hydrie-
rung zu Ketolen und Glykolen verschiedenartige Spaltungen
auftreten, die je mach der Konstitution cinen betrachtliclien
Auteil i Reaktionsverlauf ausmachen.

Diketen wird au Raney-Nickel in Butyrolacton iiher-
gef{iirts8).

Kollendioxyd wird schon bei verhaltnisinaBig wnie-
drigen Temperaturen zu Anleisensiure reduziert, wenn iman
in Gegenwart von Aminen arbeitet. Bei 80--100° erhalt man
die Torniiate der verwendeten Basen, bei etwa 1500 die Formyl-
verhindungen®?).

Einfiihrung der Aminogruppe durch katalytische
Reduktion.

Dic Mehrzahl der Verfaliren, die der Einfilirung einer
Aminogruppe in einte organische Verbindung dienen, gelen
iitber Zwischenprodukte, deren Reduktion das Amin liefert.
Diese Reduktionet lassen sichi sowohl mit chemischen Mittelu
als  aucl katalvtisclt mit molaremm Wasserstoff durchfiihreu.
Das letztere Verfaliren besitzt den Vorteil, dal im Reaktions-

) ddkins u. Wojeik, J. Amer. chem. Soc. 55, 1293 [1933], Adkins u. Burdick, ehendn
58, 438 [1934]. ?) Ebenda 80, 936 [1438].

5a) Smith u. Adkins, cbenda 60, 408 [1938]. &) Ebenda 61, 3803 [1030].

%) Sprague u. Adkins, ebenda 58, 2669 [1934).

%) Boese jr., Ind. Lnung COhem, 32 18 [1940].

57) Farlow u. Adkins, J. Amer, dxenx Boc. 87, 2222 [1v35].
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Huydyicrwigern mit Rawey-Katalysatoren (1 Teil)
produkt auBer gegebenenfalls notwendigen Ioésungsmitteln
keine fremden Stoffe vorhanden sind. Die Endprodukte kénnen
infolgedessen durch einfache Arbeitsvorginge rein erhalten
werden. Zu den hier zusanunengefafliten Verfahren gehort die
Reduktion von Nitro- und Nitrosoverbindungen, von Oxinen,
Azinen, Nitrilen und Iminoverbindungen, sowie die direkte
Umwandlung von Carbonylverbindungen in Ainine nach
Mignonac.

Die Reduktion von Nitro- und Nitrosogruppen zu
Aminogruppen 1aft sich schion mit den iiblichen Nickel-
katalysatoren leicht durchfithren. Mit Raney-Nickel verlaufen
die Reduktionen bei einfachen Nitroverbindungen i. allg.
unter Normalbedingungen sehr schnell und glatt. Temperatur-
steigerungen von 100° koénnen bei dem exothermen Reaktions-
verlauf leicht eintreten. Bei komplizierteren oder schwer 15s-
lichen Nitroverbindungen sind mitunter scharfere Reaktions-
bedingungen notwendig. Quelet u. Ducasse’®) reduzieren den
3-Nitro-4-methoxy-benzylalkohol, dessen Acetat und
den 3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, bei denen die
chemischen Reduktionsmittel versagen sollen, in quantitativer
Ausbeute zu den entsprechenden Aminoalkoholen. Das
3,3-Dinitro-4,4'-diinethoxy-diphenylmethan gibt wegen
seiner Schwerldslichkeit bei 1100 in Alkohol reduziert die
Diaminoverbindungen. Voris u. Spoerri®®) hydrieren 2,4,6-
Trinitro-m-xylol in Dioxan bei 90° und 3 at mit annahernd
quantitativer Ausbeute zum reinen Triamin. Sie nehmen plati-
nierten Raney-Kontakt und erhéhten Druck und Tempera-
tur, da sich die dritte Nitrogruppe nur schwer reduzieren 1af3t.

Ruggli u. Preiswerk®?) reduzieren im Laufe ihrer Unter-
sucltung iber Benzo-dipyridine Nitro-p-phenylen-di-
acrylsiduren bei Zimmertemperatur zu Aminodiacrylsiure,
bei 75° unter gleichzeitigem Ringschlul3 zu Hydro-carbostyril-
7-propionsidure. Deren 6-Nitro- und 6,8-Dinitro-Derivate
werden ebenfalls unter Ringschluf zu 1,5-Authrazolin bzw.
4,5-Plienanthrolin-Derivaten reduziert.

0,0-Dinitro-desoxybenzoin liefert gleichzeitig o,0'-
Diamino-diplhenylathan und . 2-{o-Aminophenyl)-indol®t).
Stevinson u. Hamilton®?) reduzieren Nitroarylarsinsiduren
zu Auwinoarsinsiuren. .

Auch die katalytische Reduktion von aliphatisch ge-
Dbundenen Nitrogruppen gewinnt an Interesse, seit die direkte
Nitrierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe gelungen ist,
und damit zugleich Nitroalkohole leicht zugangliche Produkte
geworden sind. Joknsonm u. Degering®®) reduzieren eine Reilie
vor. Nitroparaffinen in alkoholischer Losung bei 40—50°
und Drucken bis zu 110 at. Sie verwenden Raney-Nickel,
weil andere Katalysatoren unbefriedigende Ausbeuten geben.
Die Amine fallen in Ausbeuten von 82—949; an. Die Aus-
Dentew werden etwas verbessert durcli Zusatz geringer Mengen
Lisenchlorid hei der Reduktion. Die Reduktion von Nitro-
¢lvkolen®) wird unter den gleichen Bedingungen durch-
gefiithrt wie die der Nitroparaffine.

SchilieBlich sei noch die Reduktion des Nitroguanidins
angefithrt®®), die an Platin oder Raney-Nickel durchgefiihrt in
erster Stufe Nitroso-guanidin liefert (55--599/ bzw. 36—449).
Die weitere Reduktion zum Amino-guanidin verlauft mit
Raney-Nickel in Methanol it 759 Ausbeute hei Verwendung
des Nitro-guanidins, mit 889 Ausbeute bei Verwendung des
Nitroso-guanidins als Ausgangsimaterial. Die Ausbeute sinkt
selir schell it steigender Reduktionstemperatur. Beim
a-Methyl- und a-Athyl-nitroguanidin wird die Re-
duktion zur Nitrosoverbindung mnit Nickel in neutraler Iosung,
dlic Reduktion zur Amidnoverbindung it Platin in saurer
Losung durchgefiihrt.

Die Reduktion von Oximen wird sehr oft angewendet,
um aliphatische Amine herzustellen. An sich miilite dies Ver-
fahren an Bedeutung verloren haben, da die direkte kata-
lytische Amidierung von Carbonylverbindungen nach Mignonac
in den meisten Fallen anwendbar ist und den Umweg iiber das
Oxim {iberfliissig macht. ¥s gibt allerdings eine Reihe von
Carbonylverbindungeu, deren direkte Amidierung Schwierig-
keiten macht, so daf} mnan in solchen Fallen auf die Herstellung
der Oxime als Zwischenprodukte nicht verzichten kann.

8y Buldl, Sve. chim, France (5) 8, 466 [1939].

%) J. Amer. chem. Soc. 80, 935 [1938] 8% Helv. chim. Acta 22, 478 [1939].
) Ebenda 22, 998 [1939]. 82y J. Aner. chem. Soc. 57, 1298 [1935].
47) Ebenda 61, 3194 [1939).; Amer. Pab. 2 174 498, ¢4) Amer. Pat, 2 174 242,
%) Livher u. Smith, J. Awer. chem. Soc. §7, 2470 [1935]; 59, 1834, 2287 [1937].
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Schréter: Hydrierungen mil Raney-Katalysatoren

Zur Durchfithrung der Reduktion der Oxime mit redu-
ziertem Nickel wendet man zweckmiafig erhohten Druck und
erhthte Temperatur an. Raney-Nickel vermag Aldoxime®®)
schon unter normalen Bedingungen zu reduzieren. Es ent-
stehen Gemische von primidrem und sekundirent Amin, in
denen der sekundire Anteil betrichtlich sein kann.

Giinstiger verlauft die Reduktion unter erhhtem Druck.
Die Reduktion der Ketoxime verliuft i. allg. unter Bildung
von {iberwiegend priméren Aminen, die man bei Drucken von
etwa 50 at und Temperaturen um 70° in Ausbeuten von 809,
bis 959, erhalt.

Swmith u. Adkins®?) beschreiben ebenfalls die Reduktion
einer Reihe von Oximen mit Raney-Nickel mit Ausbeuten von
nur 45—64 9%, an primiren Aminen. Hier sind die miBigen
Ausbeuten auf die reichlich hohe Temperatur von 125—-150°
zuriickzufithren. Die Anwendung dieser Temperatur ist un-
verstandlich, da Adkins selbst frither die optimale Temperatur
fiir die Reduktion der Oxime an Raney-Nickel auf etwa 80°
schatztes).

Auch bei der Hydrierung von Nitrilen zu Aminen hat
die Temperatur einen gewissen Einflul auf den Verlauf der
Reduktion und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte.
Die Ergebnisse von Paty®?), der bei der Hydrierung von
Acetonitril und Benzylcyanid mit Raney-Nickel bei
gewohnlicher Temperatur in quantitativer Ausbeute Athyl-
amin und B-Phenylidthylamin erhalten hat, sind als besonders
giinstig anzusehen. Im allg. hat man auch unter diesen Be-
dingungen mit der Bildung von 10—259, an sekundirem
Amin zu rechnen. Bei Temperaturen von etwa 125° geben
Schwoegler 1. Adkins?®) ein Verhiltnis von primédrem zu sekun-
diarem Amin von 3:1 bis2:1 an. In ganz ungiinstigen Fillen
drehen sich diese Verhiltnisse uni. Gute Ausbeuten an pri-
mérem Amin werden erhalten, wenn man die Hydrierung in
Gegenwart von Ammoniak durchfithrt?). So erhalten Schwoeg-
ler u. Adkins bei Zugabe von 2 Mol Ammoniak je Mol Nitril
bei 125° und 150 at 90959, Aminopentan und Aminocheptan
aus n-Butylcyanid und n-Hexylcyanid. Weitere An-
gaben iiber die Reduktion von Nitrilen finden sich bei Swmith
u. Adkins sowie bei Barbier'?). Enthalten die Nitrile in ge-
eigneter Stellung eine zweite reaktionsfahige Gruppe, so kann
bei der Hydrierung Ringschlufl eintreten. So entstehen aus
B-Cyan-propionestern Pyrrolidone?), aus Trimethylen-
cyanid Piperidin4).

Raney-Nickel zeigt die FEigentiimlichkeit, in Gegenwart
von Ammoniak und Aminen unter Bildung. von Komplex-
salzen in Ldsung zu gehen™). Dabei sind die vom Raney-
Nickel abgetrennten Reaktionsprodukte wesentlich intensiver
gefarbt als bei der Verwendung von reduziertem Nickel.
Dieser Tatsache hat es wahrscheinlich Delédpine™) zu ver-
danken, daf3 er bei der Reduktion von Aminocyanpyrimidin
auf dem Raney-Nickel einen tief rot bis orange geférbten
Niederschlag beobachten konnte. Dieser Niederschlag erwies
sich als der Nickelkomplex eines Amino-Aldimins, der infolge
seiner Schwerloslichkeit bei der Reduktion des Nitrils aus-
gefallen war und sich der weiteren Reduktion entzogen hatte.
Die mnihere Untersuchung erméglichte dann Delépine u.
Jensen™), unter geeigneten Reaktionsbedingungen die Re-
duktion des Nitrils so zu leiten, dafl das Aldimin zum Haupt-
produkt wurde. Dem Nickelkomplex wird die Formel

JOH = Ny N === OBy
R Ni R

S S
zugeschrieben. Man sieht, dal} die Nitrile in benachbarter
Stellung eine Gruppe tragen miissen, die sich an der Komplex-
bildung beteiligen kann. Verwirklicht wurde dieser Reduktions-
verlauf bis jetzt am 2-Methyl- und 2-Athyl-4-amino-5-
cyan-pyrimidin, amo-Aminobenzonitrilund amo-Oxy-
benzonitril. Durclhi Hydrolyse der XKomplexsalze kann man
die dazugehdrigen Aldehyde erhalten.

%¢) Paul, Bull. Soc. chim, France (5) 4, 1121 [1937].

67y J. Amer. chem. Soc. 60, 660 [1938].

8) Adkins: Reactions of Hydrogen, 8. 91; 8.a. Winans u. Adkins, J. Amer. chem. Soc.
55, 2051 [1933]. %) Bull. Soc. chim. France (5) 5§, 1276 [1938].

70) J. Amer. chem. Soo. 61, 3499 [1939]; s. a. Adkins: Reactions of Hydrogen, 8. 54.

1} Mignonac, Brit. Pat. 232 083 %) Helv. chim. Acta 23, 524 [1940].

8y Winans u. Adkins, J. Amer chem. Soc. 55, 4167 [1933].

") Paden u. Adkins, ebenda 58, 2487 [1036].

) @rand Perrin, Bull. Soc. chim, France (5) §, 112 [1938].

%) Ebenda (5) §, 1539 [1938]. '7) Ebenda (5) 6, 1663 (1939].
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Die von Mignonac zuerst beobachteten und vor allen1 von
Skita eingehend untersuchte direkte Verwandlung von
Carbonylgruppen in Aminogruppen hat sich als wertvolle
Bereicherung der prdparativen Chemie erwiesen. Die Reaktion
besteht bekanntlich darin, dafl beim gemeinsamen Hydrieren
von Carbonylverbindungen mit Ammoniak, priméaren oder
sekunddren Aminen die entsprechenden primiren, sekun-
daren oder tertidren Amine entstehen. Es ist hierbei nicht
notwendig, die sich u. U. bildenden Zwischenprodukte wie
Imine, Hydroamide oder Schiffschen Basen herzustellen und
zu isolieren. Die direkte Amidierung gibt i. allg. sehr gute
Ausbeuten. Lediglich bei Aldehyden konnen Kondensations-
produkte auftreten, die ihre Entstehung einer Aldolkonden-
sation verdanken. Hier kann der Raney-Katalysator von
Vorteil sein, da er die Anwendung niedriger Temperaturen
gestattet. Bei Verwendung von Ammoniak als Base entstehen
in wechselnden Mengen primére und sekunddre Amine. Sollen
die priméren Amine zum Hauptprodukt werden, so sind die
Reaktionsbedingungen sorgfaltiz auf die vmzusetzenden
Carbonylverbindungen abzustimmen. Die wesentlichen Fak-
toren sind dabei die Temperatur und das Verhiltnis von
Ammoniak zu Carbonylverbindungen.

Die erforderlichen optimalen Temperaturen zwischen 40°
und 100° kénnen mit Raney-Nickel eingehalten werden, ohne
daB die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein wird. Wenn daher
Schwoegler u. Adkins) Carbonylverbindungen bei einem
Verhaltnis von 0,5 Mol CO-Verbindung zu 0,7 Mol Ammoniak
bei 1500 in Amine iiberfithren wollen, so kénnen sie mit 19—729%,
nur maflige Ausbeuten an priméren Aminen erhalten. Fleury-
Larsonneau™®) arbeitet bei der Herstellung von 2-Amino-butan
aus Methylathylketon bei 60—120° und erhalt 809, pri-
méres Amin. Die Ausbeute hitte sich erhShen lassen, wenn
der Ammoniakiiberschufl gréfler gewihlt worden wire, da
Ketone i. allg. einen groBeren Ammoniakiiberschufl3 erfordern
als Aldehyde. Besonders giinstig liegen die Verhiltnisse bei
den aromatischen Aldehyden, die bei 75° schon mit der theo-
retischen Menge Ammoniak bis zu 909, primire Amine er-
geben??). Bei Ketonen vom Typ des Acetophenons liefert die
direkte Amidierung auch in Gegenwart von Raney-Nickel
schlechte FErgebnisse. Aus Acetophenon haben Schwoegler
u. Adkins nur 199, «-Phenyl-dthylamin erhalten. Cuturierd®)
findet unter mnicht ndher angegebenen Bedingungen als
Reaktionsprodukte 159, «-Phenylathylamin, 409, Phenyl-
methylcarbinol neben unverindertem Ausgangsmaterial.

Die Nachbarschaft des Benzolkernes scheint hier die
Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe herabzusetzen, da
auch das o- und das p-Methoxy-propiophenon nur geringe
Mengen Amin neben Alkoholen geben. Das Benzylmethyl-
keton verhilt sich dagegen wieder normal und 148t sich mit
fast quantitativer Ausbeute in das B-Phenyl-isopropylamin
verwandeln. Wie das Benzylmethylketon verhalten sich aber
wieder die Phenylketone, die in o- oder m-Stellung zur CO-
Gruppe eine freie phenolische Hydroxylgruppe besitzen.
0-Oxy- und m-Oxy-propiophenon geben in guten Aus-
beuten die entsprechenden 2-(Oxyphenyl)-propylamine. Diese
Amine sind auffallend zersetzlich, sie lassen sich micht de-
stillieren und hydrolysieren schon beim Auflésen in walriger
Salzsdure. p-Oxy-propiophenon verhilt sich wieder wie
Acetophenon, d. h. es gibt Amine nur in schlechten Ausbeuten.

Von Diketonen hat Cufurier das Phenyl-propandion
mit Methylamin zu d,l-Ephedrin mit ,,ziemlich guten Aus-
beuten'’ an Ramey-Nickel hydriert, wobei zu beachten ist, dafl
Manske u. Johnson mit Platindl) sowie Skite u. Mitarb. mit
kolloidalem Palladium?®) auch nur Ausbeuten um 509, er-
halten haben. Schwoegler u. Adkins haben beim Hydrieren
von Acetonylaceton mit Ammoniak 289, 2,5-Dimethyl-
pyrrolidin und 599, 2,5-Dimethyl-pyrrol erhalten. Acetyl-
aceton wird quantitativ zu Acetamid“gespalten.

Nach Mingoia®®) sollen Magidson u. Mitarb. Raney-Nickel
bei der Herstellung von 1-Diithylamino-4-aminopentan aus
1-Disdthylamino-pentanon-(4) verwenden. Das Diamin
ist ein Zwischenprodukt bei der Herstellung des Malariamittels
Atebrin.

%) Bull. Soe. chim. France (5) 8, 1576 [1939].

) Winans, J. Amer. chem. Soc. 61, 3566 [1939].
%) (0, R. hebd. Séances Acad. Sci. 207, 345 [1938].
81y J. Amer, chem. Soc. 51, 580 [1920].

82) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 858 [1933].

53) Ann. Chim. analyt. Ohim. appl. 30, 190 [1940].
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Schroter:

Die Alkylierung von Anilin init Aldehyden und Wasser-
stoff fithren Emerson n. Walters®t) mit Raney-Nickel und
Platlnoxyd durch. Sie geben dem Raney-Kontakt in Gegen-
wart voh Natriumacetat als Kondensationsmittel den Vorzug
und arbeiten bei Raumtemperatur und einem Druck von 3 at.
Sie erhalten bei einem Verhiltnis von Anilin zu Aldehyd wie
1:2bis 1:5 Ausbevten von 47-—659, an Monoalkylanilinen.
Dazu kommen bei der Einfithrung des Athyl- bis Amylrestes
noch 109, tertidres Amin. Beim Heptyl- und Benzylrest
treten diese nicht mehr auf.

Reduktion der Carboxylgruppe.

Es ist bereits weiter oben gesagt worden, daf} es fiir die
Reduktion der Carboxylgruppe mnoch keine brauchbaren
Raney-Kontakte gibt. Bei Verwendung von Raney-Nickel ist
in einigen Fillen eine Reduktion beobachtet worden. Die
Ausbeuten an Reduktionsprodukten sind i. allg. nicht gut.
Eine Ausnahme machen die cyclischen Derivate einiger Dicar-
bonsauren. Fiir freie Sauren und normale Ester liegen an-
scheinend keine Beobachtungen vor. Beiden cyclischen Estern,
den Lactonen, tritt eine geringe Umsetzung ein unter Bildung
von cyclischen Athern, so bei Butyrolacton und Valero-
lacton?®), die bei 200° Tetrahydrofuran (99,) und a-Methyl-
tetrahydrofuran (17 9,) geben. Auch der Lactonring im Octa-
hydrocumarin wird zum Hexahydrochroman reduziert?).
Hier sollen die Ausbeuten, wenn man von reinem Ausgangs-
material ausgeht, fast quantitativ sein.

Unbefriedigend sind auch die Ausbeuten bei der Reduktion
von Siureamiden zu Aminen. So wird der weiter oben er-
wahnte N-Acetylaminoalkohol

(CH,),-~C—NH. CO--CH,
[
|
CH,—CHOH-—CH,*)

bei 170° zum N-Athylaminoalkohol zu etwa 309, weiter
reduziert.

D’Iannt u. Adkins®®) haben Raney-Nickel neben Cu-
Chromit zur Reduktion der Piperidide einiger Oxycarbon-
siuren herangezogen und erhalten mit Raney-Nickel die
méafBigen Ausbeuten von nur 15—349, Oxyalkylpiperidin.

Giinstiger liegen die Verhiltnisse bei cyclischen Derivaten
von Dicarbonsduren. Phthalsdureanhydrid®® wird in
guten Ausbeuten zu Phthalid reduziert. N-substituierte
Succinimide geben mit Ausbeuten bis zu 70 9, N-substituierte
Pyrrolidone, substituierte Glutarimide, substituierte Piperi-
done??).

Reduktion halogenhaltiger Verbindungen.

Die Reduktion von halogenhaltigen Verbindungen kann
zwei Ziele haben: den Ersatz der Halogenatome durch Wasser-
stoff oder die Reduktion irgendwelcher ungesittigten Gruppen
unter Erhaltung des Halogens. Welche der beiden Reaktionen
eintritt, hangt von den Reaktionsbedingungen, insbes. der
Temperatur und der Bindung des Halogens ab. In den aro-
matischen Verbindungen haftet das Halogen i. allg. fester als
in aliphatischen. Die Beweglichkeit des Halogens nimmt vom
Jod zum Chlor ab.

Winans, Paty u. Anglade®) haben sich mit der Hydrierung
von Halogenverbindungen mit Raney-Nickel befafit. Das
Material ist nicht so umfassend, daf} allgemeine Regeln ab-
geleitet werden kdnnten. Doppelbindungen, an denen Halogen-
atome stehen, scheinen nicht angegriffen zu werden: 1-Chlor-
propylen, sym. Dichlordthylen, Tetrachlordthylen
und w-Chlorstyrol werden nicht reduziert. Benzylchlorid
gibt neben Harzen Diphenyldthan, 2,4-Di-(chlormethyl)-
anisol gibt bei normaler Temperatur und normalem Druck
in Alkohol in Gegenwart von Alkali 259, Xylenolither, als
Nebenreaktion tritt Atherbildung mit dem Ldsungsmittel ein.
Unter verscharften Bedingungen erfolgt Harzbildung, eine
Erscheinung, die bei der Empfindlichkeit aromatischer Chlor-
methylgruppen gegen Spuren von Schwermetallhalogeniden
nicht weiter verwunderlich ist.

8 J. Amer. chem. Soc. 80, 2023 [1938].

85) Woyctk u. Adkins, ebenda 58, 2424 [1934].

8¢) Bennerille u. Connor, ebenda 62, 283 [1940]. 87) 8. 8. 255.

88) J, Amer. chem. Soc. 61, 1675 [1039]. 89) Amer. Pat. 2 114 696.

%) Paden u. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 58, 2487 [1086].

1) Ebenda 61, 3564 {1939]; Bull. Soc. chim. France (5) 5, 1276, 1600 [1939]; ebenda (5)
8, 473 [1939).
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Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren (II. Tetl)

Das aromatisch gebundene Chlor ist bis zu Temperaturen
von 150° hestindig. Ausnahmen bilden Verbindungen wie
etwa das 2,4-Dinitro-chlorbenzol, das schon bei 40° 919,
in-Phenylendiamin gibt. Aber sonst verhalten sich aromatische
Chlorkohlenwasserstoffe mit Athylen- oder Acetylenbindungen
in der Seitenkette, mit Nitro-, Nitroso-, Azogruppen oder
Substituenten wie CO—R, —CN, —C=NOH, —CH=NR bei
der Reduktion dieser Gruppen, als wenn sie chlorfrei waren.

0-Nitro-chlorbenzol und Nitro-2,5-dichlor-benzol
geben fast quantitativ Chloranilin und Dichloranilin, p-Chlor-
benzonitril gibt 649, Mono-p-chlor-benzylamin und 219,
sek. Amin, o-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Ain-
moniak 879, o-Chlor-benzylamin.

Brom-Verbindungen verhalten sich nicht so einheitlich.
Aus Brombenzol 1a3t sich in Gegenwart von sidurebindenden
Mitteln in der Kilte das Brom leicht herausreduzieren, etwas
schwerer aus p-Bromanisol. 2,4-Dibrom-anisol verliert
zuerst das o-stdndige Bromatom. Substituenten wie —CH,OH,
—COOH, —CH,COOH im p-Brom-anisol verlangsamen zwar
weiterhin die Halogenabspaltung, aber die halogenfreien Ver-
bindungen lassen sich trotzdem in guten Ausbeuten herstellen.
Dagegen 148t sich p-Nitro-brombenzol zu p-Bromanilin redu-
zieren. Die Ausbeute ist aber mit 839, niedriger als beim
Chloranilin (o-Jodnitrobenzol gibt nur noch 239/, o-Jodanilin).
p-Brombenzophenon wird zu p-Brombenzhydrol reduziert.

Hydrierung aromatischer Verbindungen.

Nach Adkins ist das Raney-Nickel bei der Hydrierung
des aromatischen Kerns dem reduzierten Nickel auf Kieselgur
unterlegen. Es liegt iiber die Hydrierung des Benzolkerns
zu wenig Material vor, als dafl damit ein endgiiltiges Urteil
iiber die Eignung des Raney-Nickels ausgesprochen werden
kann. Tatsichlich aber schneidet es, soweit Vergleichsversuche
durchgefiihrt sind, schlechter ab als Ni-Kieselgur, obwohl die
Reaktionstemperatur hoher und die Katalysatorkonzentration
grofer ist. So erfordert fiir die quantitative Hydrierung von
Benzol zu Cyclohexan bei gleichen Ansatzen Ni-Kieselgur (59%,)
bei 1259 nur 10 min, Raney-Ni (189/) bei 150° 1 h. Bei Toluol
sind die Unterschiede nicht so grof}?). Bei Phenolithern
kommt zu den erhéhten Temperaturen (iiber 1709 noch eine
schlechtere Ausbeute?). Die Ausbeuten an hydrierten Phenol-
dthern wechseln mit der Konstitution des Athers, da neben
der Hydrierung eine Aufspaltung der Atherbriicke stattfindet.
Bei Benzyliathern wird die Spaltung zur Hauptreaktion.

Von weiteren Beobachtungen sei erwihnt, dafl Bowden
u. Adkins®®) das optisch aktive 2-Phenyl-butanol-(1)
und das aktive 3-Phenyl-butanol-(1) zu den Cyclohexyl-
butanolen hydriert haben (68 und 919, bei 2009, 200—275 at)
und dabei festgestellt zu haben glauben, dall keine Racemi-
sierung eingetreten ist. Das 3-Phenyl-propanol®) gibt
bei 220° 869, Cyclohexylpropanol, 3-(o-Oxyphenyl)-pro-
panol bei 240° etwa gleiche Teile des Cyclohexylderivates und
Hexahydrochroman. Bei Cumarin wird in der ersten Stufe
die Doppelbindung des Lactonringes hydriert (100°, 909,), in
der zweiten Stufe bei 200—250° der Benzolring zum Octa-
hydrocumarin, Diese zweite Stufe verlauft nicht einheitlich,
da gleichzeitig eine Reduktion der Carboxylgruppe zur Methyl-
gruppe eintritt. Als Nebenprodukte entstehen bei diesen
hohen Temperaturen gréflere Mengen Polymere.

Durland u. Adkins®) haben bei der Hydrierung der Kerne
des 2,2’-Diamino-dibenzyls gleichzeitig einen Ringschlufl
erhalten:

N TN /ﬂ\ I
<— CH, --CH, ) - < H,—-OH,- \11?/
NH, NH, T~ NH

Bei den Naphtholen sind mit Raney-Nickel Unterschiede
von den bisherigen Ergebnissen erhalten worden. Etwa gleich-
zeitig haben sich damit Palfray®) und Mwusser u. Adkins®?)
beschiaftigt. Beim Naphthalin selbst beginnt die Hydrierung
zum Tetralin schon bei 100° (150 atii). Nach Palfray beginnt
die weitere Wasserstoffanlagerung zum Dekalin erst bei 1709,
wahrend nach den amerikanischen Forschern die Weiter-

*2) Zartman, Cramer u. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 53, 1425 [1931].
%) Van Duzee u, Adkins, ebenda 57, 147 [1935].

) Ebenda 56, 689 [1934]. %) Ebenda 60, 1501 [1938).
%) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 206, 1976 [1938].

7} J, Amer. chem. Soc. 80, 6684 [1988].
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Schroter: Hydrierwngen mit Raney-Katalysatoren (11

hydrierung wenig iber 1000 cinsetzt, so dall Raney-Ni fiir dic
Herstellung von Tetralin nicht geeignet sein soll. Thir die
Hydrierung der Naphthole hat Palfray die giinstigeren Be-
dingu: gen angewendet. Tr findet, daB bei beiden Naplitholen
die Wasserstoffanlagerung sclhion bei 45 bzw. 659 beginut, also,
da er oline Losungsmittel arbeitet, schon in der festen Phase.

Es entstelien bei beiden Naphtholen ausschlieflich die
alicyclischen Derivate. Beim: 3-Naphthol ist die Ausbeute
quauntitativ, beim «-Naphthol werden 339, zu Tetralin ge-
spaltenr. Die ausschlieBliche Bildung von alicyclischen Tetra-
lolen ist auffallend, da man mit anderen Ni-Katalysatoren
Gemiische von alicyclischemn und aromatischem Tetralol er-
halt, in dem allerdings der alicyclische Auteil iiberwiegt
(Brochet u. Cornubert z. B. 859, alicycl. und 159, aromat.
bei 130—1509). Musser u. Adkins dagegen erhalten bei 1500
(die Hydrierung soll erst bei dieser Temperatur voll einsetzen)
beim a-Naphthol und seinen Atliern das aromatische Tetralol
und seine Ather. Infolge der hohen Temperatur tritt Spaltung
und Dekalolbildung ein®). B-Naphthol und seine Ather werden
zu alicyclischen Derivaten hydriert. Die alleinige Bildung
eines alicyclischen Athers ist ungewshnlich, da die Blockierung
der” Hydroxylgruppe in den Naphtholen durch Ather- oder
Esterbildung die Hydrierung des nicht substituierten Kernes
beglinstigt. Die weitere IHydrierung der Tetralole zu den
Dekalolen erfolgt nach Palfray schon bei 120—1259. Die Aus-
beuten an B-Dekalol sind gut, die an «-Dekalol infolge Ab-
spaltung der OH-Gruppe nur 539.

Beim B-Athyl-z-naphthol und beim o«-Athyl-p-
naphthol findet die erste Wasserstoffanlagerung im sub-
stituierten Kern statt.

Ahnliche Verhaltnisse wie bei den Naphtholen schildern
Musser 0. Adkins bei den Oxydiphenylen und deren Athern.
2- und 3-Oxy-diphenyl werden zu Phenylcyclohexanolen
hydriert, das 4-Oxy-diphenyl dagegen gibt ein Gemisch von
Plenyleyclohexanol und Cyclohexylphenol. Bei den Athern
ist die Tendenz zur Hydrierung am nicht substituierten Ring
vergrofert. Die Grofle des Alkylrestes im Ather iibt keinen
wesentlichen EinfluB aus, aber auch hier ist das Bild infolge
von Perhydrierung und Abspaltung der Hydroxyl- oder Ather-
gruppe nicht ganz klar.

Tin Beispiel fiir den verwickelten Verlanf von Hydrie-
rungen an mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen
bietet die Hydrierung des Phenantlirens. Sie wurde von
Durland n. Adkins durchgefithrt®).

Tin sorgfaltig gereinigtes Phenantliren nimmt bei 96¢
1 Mol Wasserstoff auf zum 9,10-Dihydro-phenanthren (I). Fiir
die Herstellung dieser Verbindung ist ein Cu-Chromit-Kata-
lysator vorzuziehen, da bei diesem der Teinperatursprung zur
Weiterhydrierung gréfer ist als beim1 Raney-Nickel. Dieses
hydriert wenig iiber 100° denn Kohlenwasserstoff schon weiter
2zt svinmetrischen Octahydrophenanthren (I1). Bei 130° ent-
steht ein Gemisclh aus IT und dem asymmetrischen Derivat 11T
(67 bzw. 29¢). Die Zwischenstufe, das Tetrahydrophen-
aunthren IV, wird bei der partiellen Anlagerung von 2 Mol
Wasserstoff erhalten, wobei sich die schon frither erwihnte
Verdiinnung des Wasserstoffs it Stickstoff bewahrt.

Die Wasserstoffanlagerung geht bei 200° weiter zum Dodeka-
hydrophenanthren V. Der Verlauf der Hydrierung zeigt, dald
diese mit einem dauernden Wandern der Wasserstoffatome
inn den Zwischenstufen verbunden ist. So ist es nicht weiter
verwunderlich, daf3 die einzeluen Zwischenstufen in Gegen-
wart von Nickel disproportionieren, z. B. T in IV und Phen-
anthren. Selbst beimn Destillieren treten diese 1Tmlagerungen
auf; so geht V in das isomere VI iiber.

H, W
VAN /N RN AN
N AT SN PN TN A TR
NS e NSNS N R N
I t it [AY
/ 7N
/ >v, VRN SN/
7 NS N /\_[ NS

Die Hydrierung der ,,Photooxyde” des Naphthazarins,
Tetraphenylnaphthazarins, Anthracens und meso-Diphenyl-

%) Mun hat bei amerikanischen Untersuchungen iiber Hydrierungen oft den Bindruck,
als selen dio Versuchsbedingungen sehr willkiirlich und ohne Riicksicht auf die Ziel-
setzung gewdhlt, 'Die” Ergebnisse sind daher durch Nebenreaktionen verwischt unid
=ehwer zu beurtellen.

) . Amer, chem. Soc. 59, 135 [19371; 60, 1501 [1938).
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anthracens zu den entsprechenden Dioxyverbindungen ver-
anmlaliten Dufraisse u. Houpillart1®), das Anthrachinon zu
hiydrieren in der Hoffnung, ebenfalls ein meso-Dihydro-authra-
hydrochiinon zu erhalten. Sie liydrierten nach Delépine u.
Horeau in Gegenwart von Alkali und erhielten iiber Tetra-
hydroanthra hydrochinon das Tetrahydroanthrachinon. Die
Hydrierung verliuft also wie die Hydrierung von Authra-
chinon it Pt'oh),

N R OH

. N/
\//” \ \/’\‘/
i R N ¢ S A
)
Lo PV
/ i AN VN
ol

Hydrierungen von heterocyclischen Verbindungen.

Die Hydrierung des wichtigsten Vertreters der Furan-
reilie, des Furfurols, ist schon oft Gegenstand wissenschaft-
licher und, seit das Furfurol ein technisches GroBprodukt
geworden ist, technischer Untersuchungen gewesen. Die
Hydrierung erfordert milde Bedingungen, da andernfalls die
Ausbeuten an Turfuralkohol und Tetrahydrofurfuralkohol
durch Bildung von Kondensationsprodukten oder von Gly-
kolen, die der Aufspaltung des Furanringes ihre Entstelung
verdanken, beeintrachtigt werden.

Die Hydrierung des Furfurols zum Furfuralkohol kann
bei einiger Vorsicht zwar init Raney-Nickel durchgefiihrt
werden, die Temperatur, bei der die Kernhydrierung eintritt,
liegt aber nur wenig iiber der fiir die Reduktion der CO-Gruppe.
Man arbeitet deshalb nach Hilly10?) besser mit Cu-Chromiit.
Die Hydrierung des Furfurols zum Tetrahydrofurfuralkohol
laBt sich bei 90° und 100 atit durchfiihren. Sie liefert bei Ver-
wendung von reinem Ausgangsmaterial 719, Ausbeute. Vom
Furfuralkolol ansgehend erhalt man bei 50° 849 Tetraliydro-
furfuralkohol, eine Ausbeute, die bei 1259 auch mit Nickel auf
Kieselgur erhalten wird.

Die Alkylfurane und Alkenylfurane®) lagsen sich
Dei Temperaturen von 90—110° und Drucken ab 25 atii im
Kern hydrieren, die ungesattigten Seitenketten mnehuten
Wasserstoff schon bei Zinunertemperatur auf. Die Ausbeuten
liegen zwischen G8 9}, beimn Butyltetraliydrofuran und 919, bei
der Benzylverbindung.

Die Hydrierung einiger Furylalkylcarbinole beschreibt
Paiuit0) mit Ausbeuten von 88-—909 bei 55-—100° und An-
fangsdrucken von etwa 90 atii.

Auch bei der Hydrierung von Carbonsduren!®s), die sich
vom Furan ableiten, wie Brenzschleimsiure, Furyl-
acrylsiure, Furylidenmalonsidure u, dgl, hat sich
Raney-Nickel als ausgezeichneter Katalysator erwiesen. et
T'urankern wird ohne Nebenreaktionen bei 80--100° ab-
wesiattigt, weun man die Sduren in Form ilirer Salze, Ester
oder Amide hvdriert. ILediglich bei der I*urylacrylsiure wird
eine geringe Aufspaltung unter Bildung von Propylbutyro-
lacton beobachtet.

* Nach dem Amer. Pat. 2109159 laglt sich das Furfurol bei
50—200° und 50-—120 at amidieremn. Neben etwa 459,
Furylmethiylamin und etwa 69 sek. Base entstehen auBler
Harzen geringe Mengen Tetraliydrofuryhnethylamin.

Das hohere Ringhioniologe des Furans, das Pyran, scheint
Nebenreaktionen, vor allem hydrogenen Aufspaltungen, nicht
so leicht unterworfen zu sein. Bei der Hydrierung des Pyrons,
das mit Pt-Schwarz und Ni-Kontakten nur langsam und
unvollkomiten hydriert werden soll, mit Raney-Nickel erhalt
man leicht und in guter Ausbeute das y-Oxy-tetrahydropyran.
Die Reduktion verlauft nach Blanchard u. Paul*®%) deutlich
in zwei Stufen. Sie haben aber keinen Versuch unternoinmen,
das Tetrahydropyron zu fassen. Bei den Benzopyronen!??),
den Chromonen, erhalt man Gemische von Chromanonen und
Oxychromanen. So wird z. B. Athylchroman ab 100° in
ein Gemisch von 2-Athylchromanon und 2-Athyl-4-oxy-
chroman umgewandelt, in dem bis zu 709, des letzteren ent.
halten sind.
109y (§, R. hebd. Séances Acad. Sci. 205, 740 [1937].

My Skita, Ber. dtsch. chemn. (es. 58, 2685 [1925].

12y Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1630 [1937].

13) Paul, cbenda (5) 5, 1053 [1038]. 104) Ehends (5) 4. $46 [1987)-
105y Paul u. Hilly, C. R. hebd. S8éances Acud. Sci. 208, 359 [1939].

10%) Bbendn 200, 1414 [1035].
107y Aozingo u, Adking, J. Amer. chem. Soc. 80, 669 [1938].
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Sehrioter: Hoydeicrongen it Ranewy-Kalalysatoren (11,

_Aus dem Athylchromon entstelit iiber Cu-Cliromit das
Athyl-Chroman, das an Raney-Nickel quantitatiyv zu Hexa-
hydrodthylcliroman hydriert wird. Das 2-Phenyl-chromoun,
das Flavon, wird Dei 85° unvollstindig hvdriert, neben Aus-
gangsmaterial behalt man 4-Oxy-flavon.

Die Hydrierung der beiden einfachsten stickstoffhaltigen
Heterocyclen, des Pyrrols und des Pyridins, an Rawney-Nickel
scheint bisher nur von Adkins u. Mitarh. untersucht worden
zit sein'®¥). Das Pyrrol und seine Alkylderivate, soweit sie
am Stickstoff nicht substituiert sind, lassen sich nur schiwer
liydrieren. Die Wasserstoffaufnalune hért vorzeitig auf und
kann auch durch Zugeben neuen Katalysators nichit wesentlich
weitergebracht werden. Versucht man die Hydrierung zu
erzwingen, so bleibt die Ausbeute an Pyrrolidinderivaten un-
verandert, der nicht hydrierte Anteil wird in hochsiedende
Verbindungen umgewandelt. Man erhilt aus Pyrrol bei 180°
und etwa 200 at 479, Pyrrolidin und 489, unverindertes
Pyrrol. Beim 2,4-Diidthyl-3,5-dimethyl-pyrrol erreicht
man immerhin Ausbeuten von 709, des entsprechenden Tetra-
alkylpyrrolidins.

Der Eintritt eines Carboxyalkylrestes in den Pyrrolkern
verschlieBt diesen, so dall er sich nicht melir hydrieren 1aft.

Erst unter extremen Bedingungen, vor allem an Chromit-
katalysatoren, erfolgt eine Hydrierung des Kernes, nachdem
die Carboxyalkylgruppe entweder zur Methylgruppe reduziert
oder ganz abgespalten ist. Dabei tritt gleichzeitig eine Alky-
lierung am Stickstoff ein. Die Ausbeuten sind niclhit gut. So
entstehen aus Carbdthoxypyrrol bei 250°"an Raney-Nickel
unter Decarboxylierung und Alkylierung 109, 1-Athyl-
pyrrolidin. Beimn Hydrieren von 2-Carbathoxy-4-dthyl-
3,5-dimethylpyrrol bei derselben Teniperatur bilden sicli
gleichzeitig unter Reduktion der Estergruppe 1,3-Didthyl-
2,4,5-trimethyl-pyrrolidin und unter Decarboxylierung 1,3-Di-
athyl-4,5-dimethyl-pyrrolidin in Ausbeuten von je 379.

Infolge der Reaktionstraglieit der Pyrrol-carbonester
lassen sich in diesen Acetyl- und Aldehydgruppen zu Athyl-
und Methylgruppen hydrieren. Aus 2-Carbidthoxy-4-
acetvl-3,5-dimethyl-pyrrol erhilt man bei 170° in einer
Ausbeute von 959, 2-Carbathoxy-4-athyl-3,5-dimethyl-pyrrol
und aus dem 2,4-Dimethyl-5-carbithoxy-pyrrol-3-
aldelhyd bei 1501609 in 90 9, Ausbeutc das 2,3,4-Trimethyl-
5-carbithoxy-pyrrol1®?). Ebenso verhilt sich der 4-Methyl-
2-4thyl-5-carbidthhoxy-pyrrol-3-aldeliyd. Ist der Al-
dehyd nicht rein, so entsteht in mehr oder minder groflen
Mengen das entsprechende Pyrromethan. Bei der Hydrierung
von Pyrrol-Derivaten sind Temperaturen itber 1700 zu ver-
meiden, wenn Alkohole als Losungsmittel verwendet werden,
da sonst Alkylierung am Stickstoff erfolgt. Bei200°gibt2,4-Di-
acetyl-3,5-dimethyl-pyrrol in Athylalkoliol hydriert 1,2,4-
Triathyl-3,5-dimethyl-pyrrolidin.

Ist der Pyrrolkern am Stickstoff substituiert, so reagiert
er wesentlich leichter mit Wasserstoff. 1-Phenyl-pyrrol
gibt bei 1359 ein Gemisch von 632, Phenylpyrrolidin und 309,
Cyclohexylpyrrolidin. Der Pyrrolkern wird leichter hydriert
als der Benzolkern. Bei 180° ist die Hydrierung beider Kerne
mit 849, Cyclohexyl-pyrrolidin beendet. 1-Carbathoxy-
pyrrollaft sich schon bei 1600 zun entsprechenden Pyrrolidin
hydrieren, das 1,2-Dicarbédthoxy-pyrrol beginut sogar
schon bei Raumtemperatur Wasserstoff aufzunehmen und
wird bei 50° mit anndhernd quantitativer Ausbeute hydriert.

Wilirend die Hydrierung beim Pyrrol durch den Eintritt
von Reslen in den Kern nicht erleichtert, sondern eher er-
schwert wird, sclieint beim Pyridin das Unigekehrte der Fall
71 seinn. Der Fintritt von Substituenten wie Alkyvl, Phenyl,
Acetyl oder Carboxyalkylgruppen begiinstigt die Hydrierung
so, daB} das Pyridin selbst zur Hydrierung die schirfsten Be-
dingutigen bzw. die h6chste Temperatur erfordert. Bei 200°
wird es zu 839 in Piperidiu wngewandelt. Die gleiche Tem-
peratur erfordert noch das a-Picolin. Beim 2,6-Dimethyl-
pyridin (929}), 4-Phenyl-pyridin (859%), 2.6-Diphenyl-
pyridin (669) und 2,6-Di-(f-Phenyl-athyb-pyridin
(939) ist nur noch eine Temperatur von 175¢ erforderlicl.

Bei den 2-(Plienylalkyl)-Derivaten nimmt die Hydrierungs-
teinperatur nit der Seitenkette ab: 1600 bei §-Pheuyl-butyl-

18y Adkins u. Signaigo, chonda 58, 700 [1936); Adkins, Kiwick, Farlow v. Wojeik, chenda
58, 2425 [1034].
19) Fischer u. Héfclmann, Licbigs Aun. Ohem. 533, 216 [1938].
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und y-Phenyvl-propylpvridin (819, 899,), 123° hei
g-Phenyl-dthylpyridin (95%) und 100° bei 2-Benzyl-
pyridin (96%,). Der Benzolkern wird dabei nicht hydriert.
Bei 165° wird der Nicotinsdureester mit 809, Ausheutc
hiydriert, wenu als Iésungsinittel Alkohole vermieden werden,
die bei liohenn Temiperaturen wie beim Pyrrol N-alkylieric
Derivate liefern. Besonders schwierig ist die Hvdrierung der
lister der Clhinolinsiure, da diese bei holien Temperaturen
leicht Kondensationsprodukte bildet, die als Katalysatorgifte
wirken sollen. Imnerhin lassen sich in Dioxan als Losuugs-
mittel bei 125° Ausbeuten bis zu 779, an Piperidin-2,3-di-
carbonester erhalten. Beim 3-Aceto-pyridin 1aBt sich
keine einheitlich verlaufende Hydrierung durchfithren. Man
erhalt 3-Athyl-piperidin neben 3-Methyl-piperidylcarbinol,”von
den1 man im giinstigsten Falle bei 145° 619, erhalt.

Bei diesen Reduktionen, die unter einem Wasserstoff-
druck zwischen 150 und 300 at durchgefiihrt worden siud,
hat sich das Raney-Nickel dem Nickel auf Kieselgur iiberlege.
gezeigt, da es entweder die Anwendung tieferer Temperaturen
oder die schnellere Durchfithrung der Hydrierungen ermog-
lichte.

Die Hydrierung von 1,3-Diketonen, die sich von der
Nicotinsiure ableiten, fithrt neben der Hydrierung des Pyridiu-
kerns hauptsichlich zu Spaltungen an den beiden Carbonyl-
gruppentlo),

Chinolin wird bei 2000 zu 959 zu einem CGemiscli von
cis- und trans-Dekahydrochinolin liydriert. Unter vermindertei
Druck hat Escourrout®) das 6-Methyl-cliinolin hydriert
und dabei Py-Tetraliydromethylchinolinn und das dekahydriertie
Produkt erhalten.

Von weiteren lieterocyclischen Ringen scheinen nur unoch
die Benzylderivate des Hydrouracils!!!y und einige Pyrazolone
der Hydrierung an Raney-Nickel unterworfen zi sein!'?).
6-Benzyl-uracil gibt bei 175° zunichst 6-Benzyl-hydro-
uracil (539%), aus dem bei 225° 2-Keto-6-hexahydrobenzyl-
hexahydropyrimidin entsteht (269,). Bein1 5-Benzyl-uracil
ist die erste Hvdrierungsstufe das 5-Hexahyvdrobenzyl-liydro-
uracil (599,), die zweite das entsprecliende Pyrimidin (429).
In beiden Fallen erfolgt in der zweiten Stufe die Reduktion
ciner Saureamidgruppe.

Die Pyrazolone verhalten sich wie die offenen Verhindungen
mit einer einfach oder doppelt gebundenen Stickstoffbriicke
(Aldazine, Hydrazone, Azoverbindungen), sie werden an der
Stickstoffbriicke aufgespalten. Dabei miiliten an sich B-Amino-
sdureamide eutstehen. In diesen ist die Aminogruppe ver-
haltnismaBig locker gebunden, sie wird ebenfalls eliminiert,
und es entstehen Carbonsdureaniide. Aus 1-Phenvl-3-
methylpyrazolon erhdlt ntan bhei 150° 68° Butyranilid,
aus 1,3-Diphenyl-pyrazolon 959 Hydrozimtsiureanilid.
Ist die 4-Stellung des Pyrazolouns durch einen Alkyl- oder
Alkalrest substituiert, so wird die Aminogruppe nicht weg-
reduzierl, man erhiilt z. B. aus 1-Phenyl-3-methyl-4-
benzal-pyrazolon zu 809, das Anilid der 2-Amino-1-henzyl-
buttersaure.

Im Anschlull an die Beispiele fiir die Hydriernng von
heterocyclischen Ringsystemen an Rawney-Nickel sei nocl kurz
die Bildung wvon stickstoffhaltigen Heterocycelen bei der
Hydrierung gewisser Verbindungen gestreift. Die Bildung von
Pyrrolidon bei der Hydrierung von Nitrilestern und Oxim-
estern ist bereits erwidhnt worden. Nicht ganz klar ist dic
Bildung von Pyrazinen bei der Hydrierung vou Monooximen
und Dioximen von e-Diketonen!'d). Bei der Hydrierung dieser
Verbindungen entstehen in einigen Fillen zum kleineren Teil
die Diamine oder Aminocalkohole. Die Hauptprodukte sind
Pyrazine. Man erhdlt aus Dimethylglyoxim 189, 2,3-Di-
aino-butan neben 769, Tetramethylpyrazinhydrat, ans dem
Monoxim des Benzils 369%71,2-Diphienyl-athanolamin and
429, Tetraphenylpytazin. Bei anderen Oximen entstehen
ausschlieflichh die Pyrazine, so aus Nitrosoacelessigester
das  2,5-Dimethyl-3,6-dicarbiathoxy-pyrazin, aus Nitroso-
acetophenon das 2,5-Diphenyl-pyrazin und aus Nitroso-
hiydrindon das 2,3,5,6-Diindeno-pyrazin. Die Reaktions-
bedingungen sind 70-—100° uud 100—150 at.

10y Adkins u, Kuick, J. Amer, chem. Soc, 57, 143 [1935)
1Yy Ambelang u. Johnson, cbenda 81, 74 [19301.
U2y Adkins v. Winans,. ehenda 55, 4167 110331,
18y Adkins u. Winans, ebenda 55, 2051 [1933).
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An sich wire das Entstehen von Piperazin eher zu er-
warten gewesen. Die Oximinogruppe reagiert namlich wesent-
lich schneller mit Wasserstoff als die Ketogruppe, so dal} als
Zwischenprodukt ein a-Aminoketon zu erwarten ist, von dem
2 Molekiile entsprechend der Amidierung von Carbonylver-
bindungen naclh Mignonac zu einem Piperazinring zusamimen-
treten miissen.

Adkins u. Winans haben die bekannte Pyrrolsynthese
von L. Knory, der z. B. 2,4-Dimethyl-pyrrol-3,5-dicarbonsaure-
ester durch Reduktion eines molekularen Gemisches von
Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und
Eisessig erhielt, katalytisch mit Raney-Nickel durchgefiihrt!14).
Die Bildung des Pyrrolringes erfolgt dabei nach folgendem
Schema:

1 J, Amer. chem. Soc. §5. 4167 110247,

Uber Assoziationsvorginge im Schmiersl

Von Doz. Dv.-Ing. habil. R. LINKE
Institut fir chem. Technologie dev T. H. Minchen

Trotz mannigfaltiger Versuche, die Konstitution des Schmier-
6ls mit Hilfe chemischer Methcden, durch Sulfurieren,
Nitrieren, Oxydieren usw. aufzukliren oder durch Anwendung
der physikalischen Methodik einen FEinblick in den Mecha-
nismus der Schmierung zu erhalten, ist es bis jetzt nicht ge-
lungen, einen chemisch reinen Korper aus dem Schmierdl zu
isolieren oder eine Theorie zu entwickeln, die das Verhalten
des Schmierdles von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus
erkldren kann. Wohl gibt es empirische Regeln, die ein Schmier-
6l erfiillen muB, doch gehorchen ihnen auch Stoffe, die keine
Schmierfahigkeit besitzen. Es soll im folgenden eine Theorie
entwickelt werden, die gestattet, das Verhalten eines Schmier-
oles von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu erklaren.

Theoretischer Teil.

Die grofite Schwierigkeit bei der Anwendung physikalischer
Methoden auf das Schmierslproblem bildet die prinzipielle
Unmoglichkeit, das wahre mittlere Molekulargewicht eines
Schmiersls zu bestimmen, da sich die gefundenen Molgewichte
mit der Konzentration adndern. Hierdurch fallen Methoden,
die sich auf den Vergleich molarer Eigenschaften, wie Mol-
refraktion usw., stiitzen, weg, wodurch eine wesentliche Ein-
schrankung der anwendbaren Methodik entsteht.

Die hervorstechendste Eigenschaft der Schmierdle ist ihre
Viscositdt und ihr Viscosititstemperaturverhalten (VITV), die
beide stark von der Beschaffenheit des Schmiersls abhingen
und daher zu ihrer besonderen Charakterisierung dienen. Das
VTV wird durch die bekannte Walther-Gleichung

log log (v + 0,8) = mlog T 4 Vp

beschrieben, in der v die Viscositdt in Centistokes (Dimension
cm?s-1), m die Neigung der bei der Auftragung loglog (v + 0,8)
gegen log T entstehenden Geraden und Vp die Viscositits-
polhéhe nach Ubbelohde bedeuten. Diese Gleichung hat den
unbestreitbaren Vorteil, das VIV der Schmiertle gut zu be-
schreiben und es durch die Angabe nur zweier Konstanten
wiederzugeben. Dagegen fehlt ihr infolge ihres rein empirischen
Charakters ein physikalischer Inhalt, so daB sie das VTV der
Schmierdle nicht erklirt. Wie aus den Untersuchungen an
Monoalkyl-benzolen!) -cyclopentanen und -pentenen?)
und -cyclohexanen?) hervorgeht, gehorchen auch diese Sub-
stanzen der Walther-Gleichung, ohne aber ein Schmierver-
mogen zu zeigen, so dall eine Diskussion vom Standpunkt der
Walther-Gleichung keine Aussicht gewihrt.

Fiir das VTV von Fliissigkeiten, die nach der Grofe ihrer
Trouton-Konstante und der Edfvdsschen Regel als normal an-
zusehen sind, gilt die Andrade-Sheppard-Gleichung?)

log v=RB/457T 4- A

Hierin bedeutet B eine Aktivierungswiarme pro Mol, die den
Molekiilen zuzufithren ist, um einen Platzwechsel zu ver-

1) A. W.Schmidt, Q. Hopp u. V. Schoeller, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1893 [1939].

Y 4. W.Schmidt u. A. Gemafmer, ebenda 73, 359 [1940].

3) A. W.Schmidt u. A. Grofler, ebenda 8. 020.

%) J. de Guzman, Ann, Soc. Espan. Fisica Quim. 11, 353 [1918]; C. Drucker, Z. physik.
Chem. Abt. A 92, 287 [1918]; E. N. da Andrade, Nature {London] 125, 309 [1930]); S. E.
Sheppard, ebenda S, 480,
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Die Hydrierung wird bei 70—90° durchgefithrt. Bei Ver-
wendung der folgenden Komponenten
I Acetylaceton IIT Nitrosoacetessigester
II Acetessigester IV Nitrosoacetylaceton

erhilt man aus:

I u. III 639% 2,4-Diniethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrel
II u. III 679% 2,4-Dimethyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol

II u. IV 749, 2,4-Dimethyl-5-acetyl-3-carbiathoxy-pyrrol
I u IV 559 2,4-Diacetyl-3,5-dimethyl-pyrrol.

Eingeg. 16. September 1940. [A. 98.]

anlassen. A ist der Logarithmus der Viscositit bei unendlich
hoher Temperatur. Diese Gleichung gilt auch fiir die oben-
genannten Kohlenwasserstoffe’) und fiir binire Mischungen
solcher Substanzen, die der Andrade-Sheppard-Gleichung
geniigen®). Die Grundvorstellung der Theorie ist, dafl einem
Molekiil der Fliissigkeit, um seinen Platz zur Impulsiiber-
tragung bei der inneren Reibung verlassen zu konnen, eine

Aktivierungsenergie zugefithrt werden nmuf}. Es liegt ihr also .

der gleiche Gedankengang wie der Theorie der Diffusion in
festen Korpern zugrunde, nur dafl die Aktivierungsenergie in
der Flissigkeit infolge der schwicheren intermolekularen
Bindungsenergien bedeutend kleiner ist. Die Voraussetzung
der Theorie ist, daf das intermolekulare Feld temperatur-
unabhéngig ist, sonst miifiten sich die Konstanten A und B
andern. Die Voraussetzung der Theorie ist erfiillt, falls die
Fliissigkeiten als normal anzusehen sind. Nun gehorchen aber
auch solche Substanzen der Awndrade-Sheppard-Gleichung,
die weder der Tyoufonschen 1och der Edéfvdssschen Regel
geniigen, wie Hg und Essigsiure, so daf3 auch bei ihnen das
intermolekulare Feld temperaturunabhingig sein  mul.
Da  Quecksilber, wie aus Réntgenstrahluntersuchungen
hervorgeht, eine praktisch monomolekulare Fliissigkeit ist
und Essigsaure aus Doppelmolekiilen besteht, die auch
beim Siedepunkt, wie die Gréfle der Troufon-Konstante
(14,9) zeigt, groBtenteils erhalten geblieben sind, ist auch
kein Grund fiir eine Anderung des intermolekularen TFeldes
einzusehen.

Gehen wir dagegen zu Nitrobenzol, Phenol und Wasser
iiber, die als Flissigkeiten assoziiert sind, wie es z. B. Kempter
u. Mecke?) fiir das Phenol bewiesen haben, bei dem die mannig-
fachsten Gleichgewichte zwischen Mehrfachmolekiilen be-
stehen, und versuchen wir, ihr VTV nach der Andrade-Sheppard-
Gleichung darzustellen, so gelingt dies nicht, wie Abb. 1 fiir
Nitrobenzol und Phenol zeigt. (Es ist hier die Viscositat in
Poise aufgetragen.) Dies ist auch nicht anders zu erwarten,
da hier mit der Temperaturerhfhung eine Dissoziation der
Mehrfachmolekiile eintritt, wodurch eine Anderung des inter-
molekularen Feldes hervorgerufen wird. Aus den Kurven
der Abb. 1 geht hervor, dal3 bei hoéheren Temperaturen die
Kurven in Gerade iibergehen. Hieraus folgt, daB in diesem
Temperaturgebiet die Assoziation so weit zuriickgedrangt ist,
daB} das intermolekulare Feld praktisch konstant wird. Die
aus dem geraden Ast berechneten Komnstanten fiir Nitrobenzol
passen sich gut in den Verlauf in der Reihe Benzol, Toluol,
Chlorbenzol ein, wie Tabelle 1 zeigt.

Tabelle 1.

Substanz B A+5
Benzol ................. 2460 0,995
Toluol ................. 2000 1,295
Chlorbenzol ............. 2030 1,385
Nit.rotgenzol ............. 2230 1,560
(Phenol).......covvennnn 5500 0,800—1

%) R. Linke, 7. physik. Chem., Abt. A. 187, 227 [1940].
%) R. Linke, ebenda 188, 17 [1940]
7) Ebenda, Abt. B. 46, 229 [1940].
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