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Von Dy. phil. habil. CH. GRUNDMANN

Aus dem Fovschungslaboratovium dev Henkelgruppe, Rodleben bei Dessau-Roflau

Inhalt: Einleitung. I. Eigenschaften urd Arbeitsbedingungen
der Kupfer-Chromoxyd-Katalysatoren. II. Darstellung der Kata-
lysatoren. III. Hydrierung funktioneller Gruppen: 1. Reduktion
der C=C-Doppelbindung, aromatischer und heterocyclischer Ring-
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Verbindungen. IV. Selektive Hydrierung.

Einleitung.

Seit Sabatier 1897 als erster die katalytische Vereinigung
von Wasserstoff mit organischen Verbindungen durch-
fithrte, sind zahlreiche neue Ausfithrungsformen dieser fiir den
organischen Chemiker so wichtigen Reaktion gefunden worden.
Von den vielen hierbei vorgeschlagenen Katalysatoren haben
sich vier unter Laboratoriumsbedingungen als besonders niitz-
lich erwiesen, nidmlich Platin, Palladium, Nickel und Kupfer-
Chromoxyd. Wahrend den Edelmetall-Katalysatoren infolge
der besonders milden Bedingungen, unter denen sie wirken,
spezielle Gebiete vorbehalten bleiben, wie z. B. analytische
Bestimmungen, Hydrierungen von sehr geringen Mengen kost-
barer Substanzen wie Naturstoffe usw., hat sich in der prapa-
rativen Praxis des organischen Laboratoriums in neuerer Zeit
mehr und mehr das Arbeiten mit Nichtedelimetall-Katalysatoren
bei erhohten Drucken und Temperaturen durchgesetzt. Ins-
besondere haben sich bisher hierfiir Nickelkatalysatoren ver-
schiedener Herstellungsweise, namentlich das sogenannte
Raney-Nickell), bewahrt. In den letzten Jahren ist hierzu
eine weitere Gruppe von Kontakten getreten, die Kupfer-
Chromoxyd-Katalysatoren, die in vielen Eigenschaften
die Nickelkontakie vorteilhaft erganzen und daher eine wert-
volle Bereicherung des methodischen Riistzeugs fiir den
Organiker bedeuten.

Die Einfithrung dieser neuen Hydriermethoden in die
organische Laboratoriumspraxis ist das Verdienst des Ameri-
kaners Homer Adkins?), der von 1931 an, zusammen mit seinen
Schiilern, in zahlreichen Arbeiten dieses Gebiet erschlossen hat.

Es soll aber hier nicht unerwihnt bleiben, daf bereits
lange vor Erscheinen der ersten amerikanischen Arbeiten auf
diesem Gebiet in der deutschen chemischen Industrie, ausge-
hend von den Erfahrungen der Methanolsynthese, Katalysatoren
entwickelt worden sind, die den Adkinsschen im Prinzip gleichen
und mit denen sich dieselben Reduktionen durchfiihren lassen,
fitr die sich die Kupfer-Chromit-Kontakte als besonders geeignet
erwiesen haben, so z. B. die Herstellung von Alkoholen aus
Carbonsauren bzw. ihren Estern?),

Die erste Arbeit von Adkinst) hat dann verschiedene
deutsche Industrielaboratorien veranlafit, ihre FErfahrungen
auch in Form wissenschaftlicher Publikationen der Offentlich-
keit mitzuteilen?).

I. Eigenschaften und Arbeitsbedingungen
der Kupfer-Chromoxyd-Katalysatoren.

Die Kupfer-Chromoxyd-Katalysatoren®) sind vergleichs-
weise besonders aktiv gegeniiber sauerstoffhaltigen Gruppen,
wihrend Nickelkatalysatoren ganz allgemein mehr fiir Ab-

%) Beitrag 14 dieser BReihe, Kdstner, ,,Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen
Reaktionen*, diese Ztschr. 54, 273, 296 [1941].

1) Vgl. den Beitrag XIEE dieser Reihe: R. Schrgter, ,Hydrierungen mit Raney-Kataly-
satoren®, diese Ztschr. 54, 229, 252 [1941].

) Raactions of Hydrogen with Organtc Compounds over Copper-Chromium-Oxide and
Nickel-Katalysts, University of Wisconsin Press, Madison 1937.

3) D, R.P. 573604 v. 19./11. 25 ((I. G. Farbenindustrie A.-G.); D.R.P. 629244 v.
31./8. 28 und D. R.P. 607792 v. 5./9. 28 (Disch. Hydrierwerke A.-G.).

%) H. Adkins u. R. Connor J. Amer. chem, Soc. 53, 1091 [1931].

5) W. Schrauth, O.Schenck w. K. Stickdorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1314 [1931];
W. Normann, diese Ztschr. 44, 714 [1931]; 0. Schmidt, Ber. dtsch. chem, Ges. 84, 2051
[1931]. 8) Im folgenden CGu-Cr-O abgekiirzt.
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sittigung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen geeignet
sind. In einem ungesattigten Keton z. B. hydriert der Cu-Cr-O-
Kontakt zunichst vorzugsweise die CO-Gruppe, wihrend die
Hydrierung iiber Nickel mit der Absittigung der Doppelbindung
beginnt, Weiterhin sind die meisten Arylgruppen gegen
Cu-Cr-O auch unter so energischen Bedingungen bestandig, wie
sie fiir die Reduktion der Saureainide und Saureester angewandt
werden. Fiir viele praparative Aufgaben der organischen
Chemie ergénzen sich so Ni- und Cu-Cr-O-Katalysatoren in
ihren Anwendungsbereichen in gliicklichster Weise.

Im Gegensatz zu den Nickelkatalysatoren gehéren die
Cu-Cr-O-Katalysatoren zu den oxydischen Kontakten, was
nicht allgemein bekannt zu sein scheint, d. h. der wesentliche
aktive Bestandteil des Katalysators ist nicht ein fein verteiltes
Metall, sondern ein Metalloxyd, das auch wahrend des Hydrie-
rungsvorgangs nicht zum Metall reduziert wird. In unserem
Falle ist der wirksame Bestandteil wahrscheinlich ein
Kupfer(II)-oxyd, das gegen Reduktion durch das Chromoxyd
stabilisiert wird. Dem gleichen Zweck dient der Zusatz von
Oxyden der Erdalkalimetalle?) (vgl. Abschnitt B). Es muf3 jeden-
falls unter allen Umstanden vermieden werden, daf} der schwarze
oxydische Katalysator in die rote reduzierte und relativ
inaktive Form iibergeht.

Wie schon weiter oben erwihnt, bedarf die Hydrierung
mit Cu-Cr-O-Katalysatoren erhéhter Drucke und Tempe-
raturen. Unter normalem Druck ist der Katalysator in keinem
Falle brauchbar, wahrscheinlich, weil nicht genug Wasserstoff
an den aktiven Stellen adsorbiert wird.

Die anzuwendenden Drucke richten sich nach den vor-
handenen Einrichtungen zur Erzeugung von komprimiertem
Wasserstoff und nach der Belastungsfahigkeit der vorhandenen
Autoklaven. Mit den iiblichen im Handel erhaltlichen Wasser-
stoffbomben, die einen Maximaldruck von 125 atii aufweisen,
kommt man in den meisten Fallen aus. Ein Hochdruckautoklav
von LaboratoriumsgréBe 148t sich damit sicher auf 100 atii bei
Raumtemperatur fiillen, was einem Druck von 175 atii bei 250°
entspricht. Im allgemeinen wird man Wasserstoffdrucke (kalt
aufgepreBt) von 40—200 atii verwenden.

Es soll bei dieser Gelegenheit hervorgehoben werden, daB
sich in vielen Fillen die Hydrierungsgeschwindigkeit erheblich
durch Anwendung hoher Drucke steigern laf3t.

So beobachten K. Folker®) u. H. Adkins folgenden Einflufl des
Wasserstoffdrucks auf die Hydrierung von Laurinsiureidthylester:
30 g mit 3 g Cu-Cr-O-Katalysator wurden bei 250% hydriert. Bei
einem Druck von 106 atii war die Reaktion in 7 h beendet, bei 214 atii
in 1 h und bei 333 atii in 15 min. So wurde also durch eine Steigerung
des Drucks auf das Doppelte und Dreifache eine Zunahme der
Hydriergeschwindigkeit auf das Siebenfache und Einundzwanzig-
fache erreicht. Ahnlich war bei der Hydrierung von 100 g Aceton mit
1 g Cu-Cr-O-Katalysator die Reduktion nach 30 min zu 179 bei
35 atii, zu 609, bei 148 atii und zu 959%, bei 212 atii vor sich gegangen.
Nach 1 h waren die entsprechenden Zahlen 22, 92 und 1009, bei
den drei verschiedenen Druckem.

Die Hydrierung von Pivalinsiuredthylester, §8,8’-Dimethyl-
glutarsaurediithylester, Bernsteinsidureithylester und Campher-
sauredthylester zu den entsprechenden Alkoholen ergab schlechte
Ausbeuten bei der Anwendung von Drucken unter 200 atii.

In manchen Fillen laBt sich - der stérende EinfluB3 zu
niedrigen Wasserstoffdrucks durch Anwendung gréflerer Mengen
Katalysator oder hoherer Temperaturen ausgleichen. Es bleibt
jedoch wiinschenswert, in einem modern eingerichteten Labora-
torium eine Vorrichtung zur Erzeugung von hdéher kompri-
miertem Wasserstoff, als ihn die Bomben liefern, zur Verfiigung
zu haben, zumal solche Einrichtungen heute auch in Deutschland

) R. Connor, K. Folkers u. H. Adkins, J, Amer. chem. Soc. 53, 2012 [1931).
%) Ebenda 54, 1145 [1932].
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von namhaften Firmen in geeigneter Gréfe zu tragbaren
Preisen angeboten werden.

Die Temperatur, bei der die Hydrierung mit annehm-
barer Geschwindigkeit verliuft, wird bei Verwendung von
Cu-Cr-O-Katalysatoren stets iiber 100° liegen, eine obere
Grenze ist schwer anzugeben, doclhi bietet es im allgemeinen
keinen Vorteil, iiber 280° hinauszugehen.

Die Aktivitat der Cu-Cr-O-Katalysatoreu ist von der
gleichen Groflenordnung wie die von Palladium, Platin und
guten Nickelkontakten. H. Adkins?) gibt ein Dosierungs-
schema fiir die Hydrierung von Mengen von 50—100 g Sub-
stanz unter Laboratoriumsbedingungen:

Es wurden verweudet (in Gew.-9, des zu hydrierenden
Materials):
Fir Aldehyde und Ketone: 2—4 Gew.-9,.
Fiir einfache Ester: 3—5 Gew.-9,; fiir Malonate, Succinate:
5—10 Gew.-9.
Fiir Amide: 10—15 Gew.-9,.
Fir andere Reduktionsvorginge: 510 Gew.-9%,.

Wenn auch in vielen Fillen die richtige Dosierung erst
ausprobiert werden muf, so gibt diese Ubersicht doch einen
geniigenden Anhalt fiir erste Versuche. Hingewiesen sei hier
noch ausdriicklich darauf, dafl die Hydrierungsgeschwindigkeit
auch bei konstantem Verhaltnis Katalysator: Hydriergut keines-
wegs unabhangig von der Katalysatormenge ist, was namentlich
bei der Vergroflerung der Ansitze zu beachten ist. Wenn auch
dariiber keine genauen Zahlen vorliegen, so kann man doch
sagen, dal}, wenn filr 50 g Substanz 2,5 g Katalysator gentigen,
fiir 500 g Substanz 10—12 g Katalysator vollig ausreichend sind.

Die Cu-Cr-O-Katalysatoren sind an sich ziemlich giftfest,
jedenfalls in weit hoherem Mafle als Edelmetall- und Nickel-
katalysatoren. Dennoch kann durch einen Gehalt des Hydrier-
guts an organischen Halogen- und Schwefelverbindungen die
Hydrierung gebremst oder vollig zum Stillstand gebracht
werden. In solchen Fillen kann der Einflul3 der Verunreini-
gungen manchmal verringert oder aufgehoben werden durch
Anwendung einer relativ gréfleren Menge an Katalysator.
Die Hydrierung durch Erhéhung von Druck oder Temperatur
erzwingen zu wollen, ist hingegen in diesem Falle meist ein
vergebliches Bemiilien. Eine ausgezeichnete Reinigungsmethode
zur Befreiung der Substanz von Halogen- und Schwefelspuren
in hartnickigen Fillen besteht darin, dafl man sie unter Wasser-
stoffdruck bei etwa 100° mit 5—10 Gew.-9, Cu-Cr-O beliandelt.

Losungsmittel sind keineswegs immer nétig oder gar
erwiinscht. In Fillen, wo es sich um die Hydrierung fester
hochschmelzender Stoffe handelt, sowie zur Verhinderung
unerwiinschter Nebenreaktionen, zur besseren Dispersion des
Katalysators und zur Vermeidung der Bildung zweier unmisch-
barer Fliissigkeiten ist ihre Anwendung von Nutzen. H. Adkins
empfiehlt als Losungsmittel fiir Hydrierungen mit Cu-Cr-O
namentlich Athylalkohol, Dioxan, Ather und Methyl-
cyclohexan.

Athanol ist fiir eine grofe Anzahl von Verbindungen ein
ausgezeichnetes ILosungsmittel, namentlich bei Temperaturen
von 100—200° Seine kritische Temperatur liegt bei 2429;
als Losungsmittel ist es aber praktischerweise nicht iiber 200°
anzuwenden, da sonst die Mefgenauigkeit leidet. Athanol ist
bis mindestens 270° vollig bestindig gegen Cu-Cr-O und Wasser-
stoff. Infolge seiner Mischbarkeit mit Wasser fiithrt dessen Ent-
stehung wihrend der Hydrierung nicht zu einer Bildung
von Phasen.

Trotz seiner sonstigen Vorteile ist die Verwendung von
Athylalkohol nicht immer angebracht; so kann er nicht zur
Hydrierung von Amiden angewandt werden, da diese bei 150°
bis 2000 leicht Alkoholyse erleiden: R—CONH, + C,H,;OH —
-» R—CO,C,H; + NH,. Ebenfalls bei der Reduktion von
Estern konnen Umsetzungsvorginge stérend sein, insbesondere
bei der Aufarbeitung die Trennung der einzelnen Fraktionen
erschweren. Auch 1,3-Diketone koénnen einer Alkoholyse bei
150—250° unterliegen gemifi: R—CO—CH,—COR + C,H,OH
— R—CO,H; + CH,—CO—R. (-Keto-ester sind hingegen
unter diesen Bedingungen bestindig.

Ferner kann Athanol nicht benutzt werden, wenn das
Reaktionsgemisch ein primires oder sekundires Amin enthilt,
da hierbei unerwiinschte Alkylierungen eintreten kénnen.

Dioxan ist eines der brauchbarsten Ldsungsmittel fiir
die Hydrierung mit Cu-Cr-O. Xs lafit sich bis zu Temperaturen
von 275° verwenden, besitzt ein vorziigliches Losungsvermogen
fiir eine grofle Reihe von Substanzen und ist mit Wasser misch-
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bar. Viele Hydrierungen verlaufen in Dioxan schneller als in
jedem anderen Losungsmittel. Sein Hauptnachteil liegt in der
Schwierigkeit der Abtrennung von Reaktionsprodukten, die
unter 150° sieden.

Ather ist ein brauchbares Losungsmittel, dessen Haupt-
nachteil in seiner niedrigen kritischen Temperatur (192°) liegt,
so daf es nicht befriedigend oberhalb von 1759 zu brauchen ist.

Methylcyclohexan bleibt auch unter den energischsten
Hydrierbedingungen fliissig und ist chemisch absolut bestindig.
Diese Eigenschaften machen es zu einem wertvollen LJsungs-
mittel. Seine Nachteile liegen in seinem vergleichsweise geringen
Losungsvermogen und in seiner Unmischbarkeit mit Wasser, die
gelegentlich zur Verklumpung und Inaktivierung des Kataly-
sators durch bei der Reduktion gebildetes Wasser fithren kann.

II. Darstellung der Katalysatoren?).

Nach den Feststellungen von Adkins vermag jede Methode
einen brauchbaren Katalysator zu liefern, die Kupfer(II)-oxyd
in Verbindung mit einer stabilisierenden Substanz, wie Chrom-
oxyd, erzeugt, so z. B. schon die rein mechanische innige Ver-
mischung von Kupferoxyd uund Chromoxyd sowie die ther-
mische Behandlung solcher Gemische?19), Fiir Laboratoriums-
zwecke, insbesondere fiir das Arbeiten in Riihr- oder Schiittel-
autoklaven hat sich die Darstellung durch thermische Zer-
setzung von Kupfer-Ammonium-Chromat als beste Methode
erwiesen, da sie einen sehr fein verteilten Xontakt liefert, der
leicht in der Reaktionsmischung suspendiert.

Durch Zusatz von Barium, Calcium oder Magnesium wird
der Katalysator nach den Beobachtungen von Adkins und
Mitarbeitern”19)] weitet gegen den Ubergang in die rote inaktive
Form stabilisiert.

Im folgenden werden zwei bewihrte Vorschriften fiir die
Darstellung des Katalysators gegeben:

1. Gu-Cr-O nach Adkins? 4 1)

900 cm?® einer 800 heiflen I.osung, die 260 g kristallwasserhaltiges
Kupfernitrat (Cu(NO,;),+ 3H,0) und .31 g Bariumnitrat enthilt,
werden in 900 em? einer 25° warmen LJsung eingegossen, die 151 g
Ammoniumbichromat und 225 cm? 289, iges Ammoniak enthilt. Der
entstandene Niederschlag wird abgenutscht, der Filterkuchen mit
einem Spatel abgepreBt und so trocken wie méglich gesaugt. Das
Produkt wird im Trockenschrank bei 75—800 12 h getrocknet und
dann gepulvert. Die thermische Zersetzung wird in drei Portionen
vorgenonimen in einer groflen Porzellanschale (15 cm Dmr.) durch
Erhitzen iiber freier Flamme. Man fiihrt die Zersetzung unter
stdndigem Riihren mit einemi Stahlspatel durch und reguliert die
Flamme so, daBl die Gasentwicklung nicht zu heftig wird. Die Zer-
setzung soll bei moglichst niedriger Temperatur vor sich gehen.
Man erreicht dies am besten, wenn man nur die eine Seite der
Porzellanschale erhitzt und die Intensitit des Riihrens verstirkt,
sobald die Zersetzung beginnt, sich durch die ganze Masse zu ver-
breiten. Wihrend des Vorgangs schligt die Farbe des Pulvers von
orange nach braun und schliefilich nach schwarz um. Wenn die
Masse einheitlich schwarz geworden ist und die Gasentwicklung
nachld3t, wird das Pulver erkalten gelassen. Man vereinigt die drei
Portionen wieder und behandelt sie 30 min unter Rithren mit 600 cm?
109%,iger Essigsdure, saugt ab und wischt 6mal mit je 100 cm?3 Wasser.
Nach 12stiindigem Trocknen bei 125° wird der Katalysator gepulvert.
Die Ausbeute betrdgt 170 g.

2. Gu-Cr-0O nach W. Lazier und H. Arnold!?),

Eine Mischung von 26 g (0,1 Mol) Bariumnitrat p. A. und 800 cm?
destilliertem Wasser wird auf 70° erwdrmt. Nachdem alles geldst ist,
fiigt man 218 g (0,9 Mol) kristallwasserhaltiges Kupfernitrat p. A.
(Cu(NOy), + 3H,0) zu und rijhrt die Mischung bei 709, bis klare Losung
eingetreten ist. Bariwmnnitrat ist wenig 16slich in kaltem Wasser und
noch weniger in Kupfernitratlésung. Es ist deshalb notwendig, die
Losung in der angegebenen Reihenfolge und in der Wirme vor-
zunehmen.

Eine Losung von Ammoniumchromat wird hergestellt durch
Loésen von 126 g (0,5 Mol) Ammonijumbichromat p.A. in 600 cm?®
destilliertem Wasser und Zugabe von 150 cm?® 289 igem wilrigen
Ammonijak (d = 0,9). Die so frisch bereitete warme Anunoniumi-
chromatl6sung kann sofort oder auch nach Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur benutzt werden. -Da sie aber iibersittigt ist, scheidet
sie bei etwas lingerem Stehen in der Kilte Kristalle aus.

- In die warme Losung der Nitrate wird nun unter Umriihren
mit der Hand die Ammoniumchromatldsung in diinnem Strahl ein-
gegossen. Man riihrt noch einige Minuten nach und saugt dann den
rotbraunen Niederschlag von Kupfer-Bariumchromat auf einer
16 cm-Nutsche ab, preft ab und trocknet bei 110°. Der trockne
Niederschlag wird in eine bedeckte Nickelschale (etwa 6 cm tief,
%) Vgl. a. Du Pont, Amer. Pat. 2089433 (Chem. Zrbl. 1938 I, 673); Amer. Pat. 2129507

(Chem. Ztrbl. 1939 I, 1217).
10) R, Connor, K. Folkers u. H, Adkins, J. Amer. chem. Soc. 54, 1138 [1932].

11y Vgl. a. Org. Syntheses 19, 33 Nota 11 [1939].
13) Ebenda 19, 31 [1930]; vgl. a. W. Lazier, Amer, Pat. 1746782, 1146783 und 1964000.
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19 cn lang und 10 cm breit) oder in eine oder zwei kleine Porzellan-
schalen, die mit Uhrglidsern zugedeckt werden, gebracht und in
einem Muffelofen 1 h auf 350—4500 erhitzt. Die Zersetzung des
Kupfer-Ammoniumchromats ist eine exothermme Reaktion, die von
einer leblaften Gasentwicklung begleitet ist. Daher sollen die
Schalen nicht zu selir gefiillt werden, um betrichtliche mechanische
Verluste zu vermeiden. Aus demselben Grunde ist es nicht ratsam,
den getrockneten Niederschlag vorher zu pulvern, da die grob-
stiickige Struktur das Versprithen verhindert. Nach beendigter
Zersetzung sollen etwa 160 g eines schwarzblauen bréckligen Pulvers
hinterbleiben, das man im Mdrser zerkleinert, bis alle harten Klumpen
zerrieben sind. Der so erhaltene rohe Katalysator, der noch iiber-
schiissiges Kupferoxyd enthilt, eignet sich in diesemn Zustand gut
zur Dehydrierung von Alkoholen und auch fiir weniger schwierige
Hydrierungen, wie z. B. die Reduktion von Nitrogruppen. Zur
Aktiviernng wird das Kupferoxyd durch eine Sidurecxtraktion ent-
fernt. Man behandelt das Pulver in einem 2-1-Becherglas mit 1200 cm?
109%iger Essigsdure. Nach 10 min Riihren 146t man absitzen und
gieBt von der verbrauchten Sdurelésung zwei Drittel oder mehr ab,
die durch 1200 cm? frische 109%ige Essigsidure ersetzt werden. Die
xtraktion wird in gleicher Weise wiederholt und der Riickstand
durch Dekantation viermal mit je 1200 cm? destilliertem Wasser
gewaschen. Lingeres Waschen ist nicht ratsam, da dann der Kata-
lysator dazu neigt, kolloidal in I,6sung zu gehen. Man nutscht
schliefllich ab, trocknet bei 1109 und zerreibt das fertige Produkt
nochinals zu einem feinen schwarzen Pulver. Ausbeute: 130—140 g.
Der Katalysator ist gegen Luft und Feuchtigkeit vollig unempfindlich.

Der Zusatz von Bariumnitrat, der auch die Schwefelfestigkeit
des Kontaktes erhéht, kann unterbleiben. In diesem Falle wendet
man 242 g Kupfernitrat an und verfdhrt im iibrigen wie angegeben.

III. Hydrierung funktioneller Gruppen.

1. Reduktion der C=C-Doppelbindung, aromatischer
und heterocyclischer Ringsysteme.

Wie schon eingangs erwahnt, eignet sich der Cu-Cr-O-
Katalysator weniger zur Reduktion olefinischer Doppel-
bindungen, da er hohere Temperaturen (100—175°) dafir
bendtigt als ein Nickelkatalysator. In speziellen Fallen wird
man den Cu-Cr-O-Kontakt jedoch auch hierfiir vorteilhaft
gebrauchen konnen; so wenn z. B. gleichzeitig eine Carbonyl-
bzw. Carbithoxygruppe im Molekiil reduziert werden soll, wird
man beide Reaktionen vorteilhaft gleichzeitig mit demselben
Kontakt durchfithren. Ebenso ist der Gebrauch von Cu-Cr-O
zu empfehlen, wenn ein im Molekiil gleichzeitig vorhandener
Benzol- oder Furanring nicht mithydriert werden soll (s. a.
den Abschnitt IV, Selektive Hydrierung).

Aus 70 g Zimtsidureidthylester wurden mit 6 g Katalysator bei 2500
und 220 atii in 3k 839, d. Th. an 3-Phenyl-propanol-(1) erhalten').
CgH;—CH=CH—COOC,H; - C¢H;—CH,—CH,—CH,0H
90 g B-Furyl-acrolein lieferten mit 15 g Katalysator bei 1759 und

100—200 atii in 96 min 729, d. Th. an 3-(2-Furyl)-propanol-{1)14).

I om- ;
No /“~CH = CH—CHO ~» N o Y

Die Acetylenbindung lafit sich anscheinend mit Cu-Cr-O
glatt partiell bis zur Athylenstufe hydrieren. Aus Butin-(2)-
diol-(1,4) entsteht Buten-(2)-diol-(1,4)19.

Der Benzolring wird, abgesehen von einigen Spezial-
fallen'®), micht von Cu-Cr-O hydriert.

Phenanthren wird bei 130° und 150-—200 atii it 889, Aus-
beute zu 9,10-Dihydro-phenanthiren hydriert, bei 220° geht die
Hydrierung weiter bis zum 1,2,3,4,5,6,7,8-Oktahydro-phen-
anthren'”18), Analog gibt Anthracen nahezu quantitativ 9,10-Di-
hydroanthracen?). Naphthalin wird erst bei etwa 200° und
dann nur bis zum Tetrahydronaphthalinl®) reduziert.

Der Furanring wird bei Temperaturen unterhalb 160°
ebenfalls nicht angegriffen, bei h6herer Temperatur tritt Ring-
sprengung ein.

Aus Furfurol und Furfurylalkohol entsteht bei Temperaturen
oberhalb 170° ein Gemisch von Pentandiol-(1,5) und Pentandiol-(1,2)

CM,—CH,
|
OH, CH;—CH,0H
Sl
o /‘—(J]IO\\A ‘
CH,—CII,

— CH,—CH,—CH,0IL.

CIl, CHOH—CH,0H
80 g Furfurylalkohol ergaben mit 3 g Katalysator bei 175° und

3y H. Adkins u., K, Folkers, J. Amer, chem. Soc. §3, 1095 [1931].

14y J1. E. Burdick u. H, Adkins, ebenda 58, 438 [1934].

15) I, @. Farbenindusirie A.-G., Franz. Pat, 857914 (Chem, Ztrbl. 1941 I, 2320).

16y R. Connor u. H. Adkins, J, Amer, chem. Soc. 54, 4678 [1932]; F. Signaigo u. H. Adkins,
ebenda 568, 709 [1936].

17) A. Burger u. E, Mosettig, ebenda 57, 2731 [1935]; 58, 1857 [1936].

%) J. Durland u. H. Adkins, ebenda 59, 135 [19371; 60, 1501 [1938].

%) H, Adkins u. W. Reid, ebenda 63, 741 [1941].
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100—150 atii in 111/, h 709, d. Th. an einem Gemisch von Pentan-
diol-(1,2) und Pentandiol-(1,5).

Der Pyridinring wird nach den wenigen bisher vor-
liegenden Untersuchungen offenbar leichter als der Benzolring
hydriert. Pyridin selbst liefert mit Cu-Cr-O bei 220° und 100
bis 150 atii nur 509% d. Th. an Piperidin?); das Verfahren
ist alsc in diesem Falle ohne Interesse, da man mit Kataly-
satoren auf Nickelbasis wesentlich bessere Ergebnisse erzielt.
Hingegen wird Chinolin bei 190° und 100—150 atii unter
Anwendung von 10 Gew.-9% Katalysator mit einer Ausbeute
von 979, in Py-Tetrahydrochinolin {ibergefiithrt?).

Der Pyrrolring wird von allen bisher genannten Ring-
systemen am schwierigsten hydriert. Mit Cu-Cr-O entsteht aus
Pyrrol oberhalb 200° in einer Ausbeute von etwa 509 Pyrro-
lidin. Substituierte Pyrrole liefern dhnliche Resultate??), in
allen Fillen erzielt man wohl mit Nickelkontakten bei tieferen
Temperaturen giinstigere Ausbeuten.

Anhangsweise soll hier noch erwidhnt werden, daB} die
Hydrierung von Methanol-Lignin in Dioxanlgsung mit
Cu-Cr-O bei 260°und 220 atii neben 28 9, Methanol44 9, eines Ge-
misches von 4-n-Propyl-cyclohexanol-(1), 4-n-Propyl-
cyclohexandiol-(1,2) und 3-(4-Hydroxy-cyclohexyl)-
propanol-(1) lieferte?l). Mit Soda-Lignin wurden andere,
vorwiegend hohermolekulare Produkte erhalten?2).

2. Ersatz der Alkohol-, Carbonyl- und Carboxylgruppe
durch Wasserstoff.

Die Hydroxylgruppe in priméaren und sekundéren Alkoholen
und Phenolen ist so widerstandsfahig gegen Reduktion, daB
die Reaktion R—OH -+ H, - RH 4 H,0
bei Temperaturen unterhalb 250° nur in Ausnahmefillen
beobachtet wird. Solche Fille kommen vor, wenn R einen
Phenylkern in Nachbarschaft zur Alkoholgruppe enthilt;
beispielsweise geht Benzylalkohol leicht in Toluol, aber auch
B-Phenyl-dthylalkohol oberhalb 200° in Athylbenzol iiber,
ebenso B-Phenyl-butanol-(1) in 2-Phenyl-butan.

CH ;- CH,—OH — CgH,—CH,
CoH;—CH,—CH,0H — CgH;—CH,—CH,
CoH;,—CH—CH,0H — C,H;,—CH—CH,

\ i

éZHS C‘2H5

Ahnlich kann die alkoholische Hydroxylgruppe durch die
Nachbarschaft eines Furan- oder Pyrrolkerns aktiviert werden.
Diese Reaktionen wirken stérend bei der Reduktion der
Carboxylgruppe zur priméiren Alkoholgruppe (s. III, 4), da
sich in den genannten Fallen die Elimination der Alkoholgruppen
bei gleicher oder sogar tieferer Temperatur abspielt als ihre
Bildung aus der Carboxylgruppe.

In 1,2- und namentlich in 1,3-Glykolen wird eine der
beiden Hydroxylgruppen bei Temperaturen iiber 200° leicht
gegen Wasserstoff ausgetauscht.. Diese Verhiltnisse werden
durch das Verhalten der drei stellungsisomeren Cyclohexandiole
gegen Cu-Cr-O gut veranschaulicht??). Wahrend das 1,4-Iso-
mere absolut stabil ist, wird 1,3-Cyclohexan-diol bei 200°
in 3h zu 959% in Cyclohexanol iibergefiihrt.

NSO g, 7 TN\—-01L
(n] 0 %%, (u] "
\]/ N
ol
Das 1,2-Cyclohexan-diol ist etwas bestindiger gegen

Hydrierung: Bei 250° werden in 6 h nur 209, zu Cyclohexanol

reduziert : /" \——OTI 40 N—OH
l ly 21)&_’ ﬁl J
v O0H N

Propandiol-1,3 liefert bei 250° in 72 min 94% d. Th. an
primirem Propylalkohol, ebenso entsteht aus Glycerin
859% d. Th. an Propylenglykol, wihrend 1,3-Butylen-
glykol ein Gemisch von 569 d. Th. Butanol-(2) und 329,
Butanol-(1) ergibt!4).

Die Spaltung von Athern oder Acetalen ist iiber
Cu-Cr-O-Katalysatoren bisher nicht beobachtet worden, wenn
man nicht den unter ITI, 1 erwihnten Fall der Aufsprengung
des Furanringes dazu rechnen will.

Da, wie im folgenden Abschnitt nidher dargetan wird,
Aldehyde und Ketone generell durch Cu-Cr-O unter milderen
) F. Signaigo u. H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 58, 709 {1936]; J. Rainey u. H.

Adkins, ebenda 81, 1104 [1939].
21 B. Harris,J. D’Janniu. H. Adkins, ebenda 60, 1467 [1938] (vgl. a. Amer. Pat. 2146655),

22) H. Adkins, R. Frank u. E. Bloom, ebenda 63, 543 [1941].
) R. Connor u, H, Adkins, ebendn 54, 4678 [1932].
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Bedingungen zu den entsprechenden priméren oder sekundaren
Alkoholen reduziert werden, als fiir den Ersatz der OH-Gruppe
durch H, notwendig sind, kann in entsprechender Weise auch
eine Reduktion von Carbonylgruppen zu Methylengruppen
eintreten: R R R
D=0+ >CHOH > >CH,

R, R, R,

Benzoplieunon lieferte bei 175° mit 100—150 atii 979, d. Th.
an Diphenylmethan, analog entsteht aus Benzoin 1,2-Di-
phenyl-athan in gleicher Ausbeutes).

Ebenso konnen in einem Arbeitsgang, wenn die erlauterten
konstitutionellen Voraussetzungen gegeben sind, aus Carbon-
sduren bzw. ihren Estern die entsprechenden sauerstofi-
freien Verbindungen erhalten werden.

R—COOR, - R—CH,OH —» R,—CH,
Benzoesiduredthylester liefert quantitativ Toluol®), aus
Phthalsdurediathylester entstehen bei 250° und 170 atii mit
259, Katalysator in 2—3 h 849, d. Th. an o-Xylol**). Benzil-
sduredthylester wird auffalligerweise schon unter sehr milden
Bedingungen (175% mit 939, der theoret. Ausbeute bis zum
asymmetrischen Diphenylathan reduziert, was H. Adkins?)

OH

(CoHy)y=C—CO,C, Hy — (CoH,)y=CH—CH,

zu der Annahme fiihrt, dal die Hydrierung iiber die tautomere
Form eines Halbacetals eines Oxydoketons verlauft.
OH

|
(CeHy)s = C—C—OC;H; = (C4H,), = C—C—O0C,H;
1 N/
OH O

Indessen 1a0t sich, wie spater gefunden wurde, durch Arbeiten
bei noch niedrigerer Temperatur (125% und durch Verdiinnen
mit Alkohol das normale Reaktionsprodukt 1,1-Diphenyl-
1,2-dioxy-aAthan erhalten®).

3. Reduktion von Aldehyden und Ketonen zu Alkoholen.

Die Carbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen wird durch
Cu-Cr-O schon bei 125—150° und Drucken von etwa 100 atii
mit groBer Leichtigkeit zur Alkoholgruppe reduziert. Die Aus-
beuten an Alkoholen sind in den meisten Fallen quantitativ.

Fiir diese Reaktion ist der Cu-Cr-O-Katalysator den Nickel-
kontakten unbedingt vorzuziehen, da hierbei die Gefahr un-
erwiinschter Nebenreaktionen fast vollkommen wegfallt.
Aldehydo- und Ketoalkohole werden ebenso wie Keto-
sidureester glatt zu den entsprechenden Glykolen bzw.
Oxysdureestern hydriert. Sind gleichzeitig olefinische
Doppelbindungen vorhanden, so werden sie mithydriert,
eine selektive Hydrierung gelingt unter diesen Bedingungen nicht.

Dazu folgende Beispiele:

100 g Aceton werden mit 1 g Cu-Cr-O bei 150 und 100—150 atii
in 10 min véllig hydriert. Als einziges Reaktionsprodukt entstancd
in guantitativer Ausbeute Isopropylalkohol?®s),

200 g Pinakolin mit 5 g Cu-Cr-O bei 150° und 100—150 atii,
78 min hydriert, liefern quantitativ 2,2-Dimethyl-butanol-(3)%%.

77 g Furfurol werden mit 2 g Cu-Cr-O in 5 min bei 150® und
100 atit zu Furfurylalkohol hydriert. Ausbeute: 979%,.

76 g Camipher ([a]D + 46.5°) werden mit 6 g Cu-Cr-O in 1 h
bei 120° und 150—200 atii quantitativ zu optisch aktivem a-Iso-
borneol ({a]p —22° hydriert*).

18 g Glucose werden mit 1 g Cu-Cr-O in 60 cin® 95%igem Athyl-
alkohol hydriert. Bei 160° und 170 atil ist die Hydrierung in 4 h
beendet. Die Ausbeute an Sorbit betrigt 979, d. Th.%).

50 g Acetessigester in dthylalkoholischer Ldsung mit 1 g
Cu-Cr-O lieferten bei 150° und 100—150 atii in 3 h 979 d. Th. an
#-Oxy-buttersiure-dthylester. Hydriert man ohne Verdiinnmung,
so erhilt man nur 779 der theoretischen Ausbeute an B-Oxy-butter-
sdureester, daneben entstehen 169% f-(f’-Oxy-butyryloxy-)-
buttersdurcidthylester,

CH,—CH—CH,—CO,C.H,
1
00C--CH,— CH—CH,
O
und 7% Dehydracetsidure. Ersteres Produkt verdankt seine Ent-

stehung einer Umesterungsreaktion, die durch Athanol zuriick-

gedringt wird.
202 g Oxalopropionsiuredidthylester werden mit 15 g
Cu-Cr-O in 300 cm® Athanol bei 200° und 200—300 atii in 14 h zn

1)}, Adkins, B. Wofeik u. L. Covers, J. Amer. chem. Soc. §8. 1640 (1933).
) X. Bowdrn u, H. Adkins, ebenda $8, 689 [1934).
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a-Oxy-B-mnethyl-bernsteinsdureester hydriert, der in einer
Ausbeute von 909, erhalten wird?®).

C,H.OOC—CO'—ICH—COOC,H. - C,H,00C—CHOH—CH—COOC,H,
l

CH, CH,
50 g 'Mesityloxyd werden mit 2 g Cu-Cr-O bei 175° und
100—150 atii 7 h hydriert, wobei man in 979%iger Ausbeute Methyl-
isobutvlcarbinol erhilt.

4. Reduktion der Carboxylgruppe.

Wahrend fiir alle bisher beschriebenen Reduktionen sich
neben dem Cu-Cr-O-Katalysator mit dhnlichem oder gleichem
Effekt auch Nickelkontakte verwenden lassen, ist die Reduktion
von Carbonsauren — zweckmaBig in Form ihrer Ester — zu
den entsprechenden Alkoholen eine spezifische Leistung der
Cu-Cr-O-Kontakte. Sowohl was die Ausbeuten anbetrifft als
auch in bezug auf die Leichtigkeit und Bequemlichkeit der
Ausfithrung kann dieses neue Verfahren erfolgreich mit der
lteren Methode von Bouveaull-Blanc — Reduktion der Ester
mit Natrium und Alkohol — in Wettbewerb treten, die dem
Organiker bisher ausschlieSlich fiir diese Reaktion zur Ver-
figung stand. Nur in einem Falle ist die Bouveaultsche Methode
iiberlegen, wenn es sich um die Reduktion von ungesattigten
Siuren unter vollkommener Erhaltung der Doppelbindung
handelt. Bekanntlich wird die Doppelbindung, sofern sie nicht
in Konjugation zu einer Carboxyl- oder Carbonylgruppe steht,
durch Natrium und Alkohol nicht angegriffen. r die Be-
mithungen, durch Variation des Adkinsschen Katalysators
ebenfalls eine Schonung der Doppelbindung zu erreichen, vgl.
den Abschnitt iiber selektive Hydrierung.

Die Reduktion der Carbonsduren init Cu-Cr-O verlangt
im allgemeinen hohe Wasserstoffdrucke und hohe Tem-
peraturen, meistens 200—300 atii und 200—2500,

Ester von Monocarbonsduren reagieren fast immer
glatt und liefern sehr gute Ausbeuten an primarem Alkohol.
Dicarbonsauren reagieren genau so glatt von der Bernstein-
siure an aufwirts. Abgesehen vom Fall der Oxalsaure, der aus
mangelndem praktischen Interesse bisher nicht genau unter-
sucht worden ist, bietet die Reduktion der Malonsaure und ihrer
Homologen sowie gewisser arylsubstituierter Siuren Schwierig-
keiten, die weiter unten noch besprochen werden sollen.

Die vielseitige Anwendbarkeit des Verfahrens zeigt die
folgende Tabelle. Gearbeitet wurde mit Cu-Cr-O bei 250°
und 200—300 atiit Wasserstoffdruck.

Reduktion von Carbonsdur stern su primiren Alkoholen.

Jeak-
. . Mengs: usbeute
5“'“"““’ tons- | “p . tal|  Resktionsproduki in %
g daner io d. Th
inh 8 -
35 Valerisinsiuredthylester .. 5 H pritn. n-Amylalkohol N
35 Capronsaurebutylester . .. [{XD) B priro. n-Hexylalkohol
42 Caprylsiureithylester .. .. [ 6 prim. n-Oktylalkohot o4
228 Laurinsiuretithylester .. . . 4 15 Dodekanol-(1) 97
4 Myristinsduredthylester .. 2 5 Tetradekanol-(1) 08
130 Stearinsauredthylester . .. 3 7 Oktadekanol-(1)
15 a-Methyl-buttereluredthyl-
eSEE L. .iiiieeeian.n 1.8 3 2-Methyl-butanol-(1) 97
20 Trimethyleasigsduresthyl-
L1 N 8 20 tert. Butylcarbinol 88
3 Milchsdureitbylester . . . .. 3.5 5 1,2-Propylenglykol 20
75 Zimts3ureathylester ... .. 3 G 3-Phenyl-propanol-(1) 93
N70 Berosteinsiuredthylester | 1,5 30 Tetramethylenglrkel 74
Butyrulacton 18
110 a-Metbyl-bernsteinsion- .
itbylester .............. 0.7 16 2-Methyl-butandiol-(1,4) 72
38 Glutarsburediiitbylester .. 1.8 7 Pentandiol-(1,5) 85
500 Adipinsauredistbylester .. 9 20 H{exan-liol-(1,6) 25
200 Dodekan-diearbonsiture-
(1,12)-diathylester. . ... ... 4 15 Tetradekandiol-(1,14) [+1:3

Im AnschluB an die Tabelle soll die Darstellung von
Hexamethylenglykol aus Adipinsiureester nach Org.
Syntheses 19, 48%7), ausfiihrlich heschrieben werden. Die
Arbeitsweise kann sinngernaB auch fiir die Darstellung anderer
Ester benutzt werden.

Hexamethylenglykol.

In cinemn Hochdruckautoklaven von mindesteus 400 cm? Inhailt
werden 252 g (1,25 Mol) Adipinsiurediithylester und 20 g Kupfer-
chromoxyd—Katalysator“) eingefiillt, der Autoklav verschlossen, in
einer geeigneten Schiittelvorrichtung befestigt®®) und Wasserstoff

) B. Wojcik n. H. \dkins, J. Amer. chera. Soc. 55, 4939 [1933).

8) N. W, A, Lazier, J. Hill a. W. dmend, gepritft durch R. Shriner u. J. Kapian.

") l;Mit. odcr] oboe Zmsatz vun Barium onch einem dor oben bescbriebenen Verfahren
ergestellt.

#) An eich ist eb gut ein Hochdruckrihrautoklav brauchbar. VI, emplichlt aber

hen Laboratorien, die nur gel lich Hocbdruckhydrierungen ausfithren,

die Anschaffung von Schilttelautoklaven oder roﬁerenden Autoklaven. Rihrautoklav:n
werden, wenn sie nicht stdndig fachmi , bald an den Stopfbilchsen
undlrht und gehan so Anlal zn andauverndem Venlrul.
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aufgepreBt. Der zuldssige Druck richtet sich nach der Leistungs-
fihigkeit des Autoklaven, wobei zu beriicksichtigen ist, dafl der
Maximaldruck infolge der hohen Temperatur, die vor Einsetzen der
Reduktion erreicht werden muf}, etwa 1,8mal groBer ist als in der
Kilte. Bei einem Hochstarbeitsdruck des Autoklaven von etwa
350 atii soll der Anfangsdruck nicht mehr als 140 atii betragen, ist
der Autoklav mit 650—700 atii belastbar, so kann man kalt bis
200 atii gehen.

Nun wird die Schiittelvorrichtung in Betrieb gesetzt und so
schnell wie méglich auf 2559 geheizt. Bei dieser Temperatur wird
gehalten, bis wihrend 1 h das Manometer keine Druckabnahme mehr
anzeigt. Die Hydrierung ist so je nach der Aktivitdt des Kata-
lysators, dem Druck und der Reinheit des Ausgangsmaterials in
6—12 h beendet. Sofern nicht ein sehr hoher Anfangsdruck ange-
wandt wird oder der Autoklav 2 1 und mehr Inhalt hat, ist es not-
wendig, Wasserstoff wihrend der Reaktion nachzupressen, so dafl3
der Druck nicht unter 100 atii sinkt.

Nach Beendigung der Reaktion 148t man erkalten, blidst den
Druck ab und bringt den Inhalt des Autoklaven unter viermaligem
Nachspiilen mit je 25 em? 969 igem Alkohol in ein 600-cm?®-Becher-
glas, Der Katalysator wird abgenutscht oder besser abzentrifugiert
und viermal mit je 25 em?® 96%,igem Alkohol ausgewaschen®). Zum
Filtrat gibt man 50 cm3 einer 409 igen Natronlauge und kocht das
Ganze 2 h unter Riickflu. Dann gibt man das Reaktionsprodukt
in einen 1-1-Destillierkolben und destilliert den Alkohol bis zu einer
Dampftemperatur von 95° ab. Den noch heiflen Riickstard iiber-
filhrt man in einen kontinuierlichen Fliissigkeitsextraktor und spiilt
den Destillierkolben mit 50 cm® Wasser nach. Man extrahiert die
Fliissigkeit nun erschépfend mit Ather oder Benzol, was je nach dem
Wirkungsgrad des Apparats 24—50 h dauert. Das ILosungsmittel
wird dann abdestilliert und nach Entfernung von Alkohol und Wasser
das Glykol aus einem 250-cm3-Claisen-Kolben im Vakuum destilliert.
Kp.g 143—1449. Fp. 41-—420. Die Ausbeute betrigt 125—132 g, ent-
sprechend 85—909%, d. Th.

Die Reduktion der Carboxylgruppe zur prim. Alkoholgruppe
gelingt im allgemeinen nicht, wenn in «-Stellung zur Carb-
oxylgruppe sich ein Phenyl-, Pyridyl-(Piperidyl-) oder
Pyrrylkern befindet. In diesen Fillen schreitet die Reduktion
weiter unter Elimination des Sauerstoffs bis zur Methyl-
gruppe. Einige Beispiele fiir diesen Reaktionsablauf sind bereits
im Abschnitt 2 genannt.

Hier soll noch angefiigt werden, daB N-Athyl-nipecotin-
saduredthylester unter den Standardbedingungen 999, d. Th.
an 1-Athyl-3-methyl-piperidin ergab.

H, H H, H
H, \“400202]{5 }Iﬂf\éng
o, L omm

I‘lf N

|
C,H, G H,

Von den zahlreichen untersuchten Pyrrolcarbonsidure-
estern?031) seien genannt 2-Carbiathoxy-pyrrol, das
909, d. Th. an 1-Athyl-2-methyl-pyrrolidin liefert. Es
tritt also gleichzeitig noch Hydrierung des Pyrrolrings und
Alkylierung des Stickstoffs durch den frei werdenden Alkohol ein.

H,_ N,

OO0, —> HJ\ P

N N

H i

G.H,
3-Carbithoxy-2,4-dimethyl-1,5-didthyl-pyrrol He-

fert 889% an 1,5-Didthyl-2,3,4-trimethylpyrrolidin.

HEH

OH,—————C00CH, _ _ OH, | | _om,

Cbe—‘\ /‘—-CH, 02H47\ /‘“OHs
l‘lT i N oq
Ioh: 0,1,

Ebenfalls nimmt die Reaktion bei der Malonsiure und
ihren Homologen einen anormalen Verlauf?). Aus Malon-
sduren miiflten reguldr 1,3-Glykole entstehen, von denen wir
im Abschnitt 2 bereits gesehen haben, daf} sie unter den an-
gewandten energischen Bedingungen weiter zu priméren
Alkoholen hydriert werden.

Rl\c/cooczﬂ5 R l’ RI\C/CHZOH

s

RS COOCH, /

AN
R, CH,0H_|

30) Bei den ersten Versuchen sollte man sich durch Bestimmung der Verseifungszahl im
rohen Hydrierungsprodukt davon iibrzeugen, dall der Katalysator aktiv ist und
Druck und Temperatur richtig gewdolt wurden. Wenn das Robprodukt bereits sehr
rein ist, kann man das Glykol direkt durch fraktionierte Destillation isolieren. Eine
einfachere Methode als die oben beschriebene zur Reinigung des rohen noch ester-
haltigen Hexamethylenglykols geben R. Burks u. H. Adkins (J. Amer. chem. Soc. 62,
3300 [1940]) an: 380 g rohes Glykol mit einem Estergehalt von etwa 19, werden in
50 cm?® Wasser gelost und 4mal mit je 50 cm® Benzol ausgeschiittelt. Die wiflrige
Lésung wird dann an einer geeigneten Kolonne im Vakuum fraktioniert, wobei
93% des eingesetzten R hprolukts vollig rein gewonnen werden.

81y F, Signaigo u. H. Adkins, J. Amer. chem, Soc. §8, 1122 [1936].
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Aus Malonsdurediadthylester erhalt man so Propyl-
alkohol (neben Propionsiureithylester), aus Benzylmalon-
sdureester 68% d. Th. 2-Benzyl-propanol-(1).

COOR CH,0OH

CoH,;—CH,—CH{ — > CgHy—CH,—CH{

COOR CH,

Daneben beobachtet man bei substituierten Malonestern
noch eine weitere Nebenreaktion. Es bilden sich unter Elimi-
nation einer Carboxyl- bzw. Carbiathoxygruppe die ent-
sprechenden primiren Alkohole.

R, COOC, H; R,

> ~ SCH—CH,0H
R,” COOC.H, R,

So entstehen aus Dimethylmalonsiureester 889, d. Th.

an Isobutylalkohol (R, und R, = CHy).

Oxy- und Ketoester lassen sich im allgemeinen glatt
zu den entsprechenden Glykolen reduzieren, wenn diese
Gruppen nicht in B-Stellung stehen, da in diesem Falle
wiederum nicht bestiandige 1,3-Glykole entstehen miiiten.
Daneben kann noch eine andere Reaktion bei der Hydrierung
substituierter B-Ketoester auftreten, die der bekannten
Siurespaltung analog ist.

R, R,
| |
CHy—CO—C—COOR — HC—CH,0H (A)
| |
R, } Ry
R, R,

|
CH,—CHOH—C—CH,0H
|
R, R,

Ob und in welchem Umfange die Reaktion nach Richtung
(A) oder nach (B) hin verlauft, hiangt weitgehend von der Art
der Substituenten ab; das dariiber bisher zusammengetragene
Material erlaubt noch nicht, allgemein giiltige Regeln aufzu-
stellen?3 26),

[
— CH;—CH,—C—CH,0H (B)
|

5. Reduktion von Siureamiden zu Aminen.

Die Hydrierung von Saureamiden zu Aminen bedarf der
energischsten Bedingungen. Im allgemeinen muf die Reaktion
bei 200—300 atii und 250—265° in Gegenwart von mindestens
15 Gew.-% Cu-Cr-O (ber. auf Saureamid) ausgefithrt werden.

Gemafl der Gleichung

R—CONH, + 2H, = R—CH,—NH, + H,0
entsteht Wasser, das bei der hohen Temperatur wiederum
verseifend auf das Siureamid wirkt,

R—CONH, 4+ H,0 = R—COOH 4 NH;.

Die so freigesetzte Saure schidigt die Aktivitat des Kata-
lysators. Diese Nebenreaktion vermeidet man am besten durch
Verwendung von Dioxan als Losungsmittel (etwa 350—400 cm?®
je Mol Saureamid) und dadurch, daf man die Reaktion so
schnell wie irgend moglich ablaufen 148t. Gute Ausbeuten an
Aminen werden nur erzielt, wenn die Hydrierung von etwa
0,5—0,2 Mol in hoéchstens 1 h beendet ist.

Die Ausbeute an Aminen insgesamt ist in den meisten
Fallen befriedigend, nur besteht das Produkt bei der Hydrierung
eines unsubstituierten Sdureamids stets aus einem Gemisch
von primiren und sekundiren Aminen, in welchem
haufig das letztere, meist unerwiinschte Produkt iiberwiegt.
Beim Arbeiten mit zweifach substituierten Saureamiden, wo
diese Nebenreaktionen nicht moglich sind, entsteht als alleiniges
Produkt das tert. Amin in vorziiglicher Ausbeute3?).

Laurinsidureamid lieferte unter den oben genannten
Bedingungen ein Gemisch von annihernd gleichen Teilen
n-Dodecylamin und n-Didodecylamin mit einer Gesamt-
ausbeute von 979, d. Th.

Aus Heptylsidureamid wurden 399, d. Th. an n-Hep-
tylamin und 589% d. Th. an Di-n-heptylamin erhalten.

Aus Tetrahydrobrenzschleimsidureamid entstanden
609 d. Th. Tetrahydrofurfurylamin und 339% d. Th.
Di-tetrahydrofurfurylamin.

| =]

. ;’\0 —CH—NH,
e
‘\ /i OONH2<
¢ N T
‘\ /‘—CH,NH~ CH,— '\ o
(o] 0

3%) B. Wojcik u. H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 58, 2419 [1930].
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N-Cyclohexyl-laurinsdureamid ergab neben 629,
d. Th. an Cyclohexyl-dodecylamin, Didodecylamin,
Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin.

Oy Hag— CO—NH— H> > Oy Fy—0,- N1 | >

Sebacinsdure-di-piperidid lieferte in 949jiger Ausbeute
1,10-Dipiperidino-dekan

T\ LT WNETAN TN
(I pN—00—~(CH),—00—N U > - 1L PN—(CH e N H 3

Auch cyclische Amide (Lactame) und Imide lassen sich
so reduzieren, N-Amyl-succinimid liefert 889 d. Th. an
N-Amyl-pyrrolidin.

CH,— CH, H, ‘Hz
i
ey |
0=C C=0 1L, Iy 1,
N Ny
|
C;Hy,y CsHy

N-Amyl-B,8-dimethyl-glutarimid z. B. gibt 679, d. Th.
an 1-Amyl-4,4-dimethyl-piperidin,

CH, CH, CH, CH,
/7N VAN
H,C CH, BU . CH
I
0=0 0=0 0.0 CH,
N %
(135}11, (ljs}{u
daneben 79, 4,4-Dimethyl-piperidin und 119% unverdndertes
Ausgangsmaterial.

Die Hydrierung von e-Caprolactam fithrt in der Haupt-
sache zu Hexamethylenimin, daneben entstefit Hexa-

methylendiamin?3).
CH, H, H,
VAN
dx, o H, J/ \NI
———— H,\ )Hz
OH, CII,-NH H,
AN CH2/

Oxy-amine kénnen aus Oxy- bzw. Ketocarbonsiure-
amiden glatt dargestellt werden, sofern nicht das Hydroxyl
in B-Stellung zur Carbonamidgruppe steht. In diesem Falle
wird es durch Wasserstoff ersetzt3t).

6. Hydrierung anderer stickstoffhaltiger Verbindungen.

Die Reduktion aromatischer Nitroverbindungen
scheint sich auch mit Cu-Cr-O-Katalysatoren ziemlich glatt
durchfithren zu lassen; ihre Verwendung bietet aber gegeniiber
Nickelkontakten keinen Vorteil. )

75 g Nitrobenzol und 3 g Cu-Cr-O lieferten bei 175° und
100—150 atii in 42 min Anilin in 989%iger Ausbeute.

Analog entstand aus m-Dinitro-benzol m-Phenylen-
diamin in 709%jiger Ausbeute?).

Die gleichen Reduktionen lassen sich mit Nickelkontakten
schon bei etwa 100° durchfiihren.

Fiir die Reduktion anderer stickstoffhaltiger Verbindungen,
wie Nitrile, Oxime, Imine, zur Aminstufe ist Cu-Cr-O
im Vergleich mit Nickel- und Edelmetallkontakten nicht
brauchbar.

IV. Selektive Hydrierung.

Wenn von auswihlender Hydrierung im Rahmen dieses
Aufsatzes die Rede ist, so sollen darunter jim wesentlichen
nur die Aufgaben verstanden werden, die sich mit Cu-Cr-O
allein durch Variation von Reaktionszeit, Temperatur, Druck,
Konzentration und Lésungsmittel 16sen lassen.

Die Anderung der Reaktionszeit ist ein oft brauchbares
Mittel, um selektive Hydrierung zu erreichen. Z. B. wird
Phenylessigsduredthylester bei 250° zu p-Phenyl-
dthylalkohol reduziert.

CeH,—CH, €O, ¢,H, 2% ¢,H, CH, -CH,0H

Bei 250° geht aber der B-Phenyl-adthylalkohol schon

seinerseits in Athylbenzol {iber.
CH,—CH,—CH,0H 2*_, ¢, H,~ CH,- CH,.

Die optimale Ausbeute an £-Phenyl-dthylalkohol wird nur
erhalten, wenn die Reaktion unterbrochen wird, ehe aller Ester
hydriert worden ist?4).

Analog mull die Hydrierung rechtzeitig abgebrochen
werden, ‘wenn man eine gute Ausbeute an Tetramethylen-

33) E. I, du Pont de Nemours & Co., Franz Pat. 860398 v. 30./9. 40.
34) J, D’Janni u. H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 81, 1675 [1939].

474

glykol aus Bernsteinsiureester erhalten will, denn das
zuerst gebildete Glykol

C,H;0,C—CH,—CH,—CO,C,H, 2%

=Y > HOCH,—CH,—CH,—CH,0H
geht unter denselben Bedingungen,
weiter in n-Butylalkohol iiber2s),

HOCH, CH, CH,—CH,0H —» CH,—CH ,—~CH ,—CH ,0H

Die Hohe der Reaktionstemperatur kann u. U. eben-
falls auf den Reaktionsablauf lenkend einwirken. Ein gutes
Beispiel hierfiir ist die Hydrierung des Furfurols.

Bei 150—160° wird quantitativ Furfurylalkohol ge-
bildet; wird die Hydrierung von Furfurol (oder Furfuryl-
alkohol) bei Temperaturen oberhalb 175° durchgefiibrt, so
entstehen nur Pentandiol-(1,2) und -(1,5).

wenn auch langsam,

150—160° i
AN /——CHO — - \ /——CH.‘\OH
0 o)
| © > 175°
1 >173° ¢y
= ey CH - CH, CH,—CH,

+
CH,OHM CH,—CH,0H  OH, CHOH—-CH,OH
Es sei hier noch erwahnt, dafl von den weiteren méglichen
Varianten sich die Reduktion zu Tetrahydrofurfuralkohol nur
H,— —H,

i ¥ |
/LCHO - ’\O = OM,OH

St I, ;
H?‘\ /[EGHO

o
mit Nickelkontakten durclifithren 1a8t, wihrend fiir die direkte
Uberfithrung von Furfurol in Tetrahydrofurfurol noch kein
Katalysator bekanntgeworden ist.

Gleichfalls temperaturabhingig ist die selektive Hydrierung
verschiedener Ringsysteme, Phenanthren liefert bei 1300 9,10-Di-
hydro-phenanthren, bei 200°1,2,3,4,5,6,7,8-Oktahydro-phen-
anthren®). Acridin gibt bei 150° 909, 9,10-Dihydro-acridin,
wihrend bei 190° mit 709%iger Ausbeute asymm. Oktahydroacridin
gebildet wiid?).

]
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Daf3 die Reduktion einer Carboxylgruppe unter gleich-
zeitiger Frhaltung der Doppelbindung auch auf katalytischem
Wege moglich ist, hat Adkins am Beispiel der Olsdure ge-
zeigt®®).  Allerdings muBl hierbei der Cu-Cr-O-Katalysator
durch einen gegeniiber der Doppelbindung weniger aktiven
Zink-Chromoxyd-Kontakt??) ersetzt werden. Dieser ver-
langt anderseits wieder eine Temperatur von 290—300°.

Im giinstigsten Falle erhielt man aus 60 g Olsaure-
butylester und 50 g Zink-Chromoxyd in 11 h 65% d. Th. an
Oleylalkohol. .

CH,-— (CH,),—CH=CH-~(CH,),—CO,C,H, ’;00» C,H,0H +
CH,—(CH,),—CH=CH—(CH,),—CH,0H.

In gleicher Weise ergab die Hydrierung von 50 g Eruca-
sdurebutylester mit 26 g Zink-Chromoxyd in 6/, h 689%
Dokosen-(13)-ol-(1).

Die letzten beiden hier betrachteten Reaktionen lassen
sich nicht mit Cu-Cr-O durchfithren, sie gehdren also,
streng genommen, nicht mehr in den Rahmen dieser Arbeit,
allein sie weisen1 darauf hin, dafl ja das eigentliche Problem der
selektiven Hydrierung in der Hochziichtung von spezifisch
wirksamen Kontakten besteht. Solche Kontakte pflegen aber
dann in der Regel fast wie ein Ferment auf das ,,Substrat*
eingestellt zu sein und versagen oft schon bei nahe verwandten
Verbindungen,

Das Ideal fiir den priparativ im Laboratorium tatigen
Organiker wiren spezifisch auf funktionelle Gruppen
eingestellte Hydrierungskatalysatoren. Die auf dem
Gebiet der Oxydation organischer Verbindungen in dieser
Hinsiclit erzielten Fortschritte lassen erhoffen, daf wir uns
diesem Ziele im Laufe der Zeit noch mehr nahern werden.

N Einnqer 98  Auaust 1941 TA, 73.7
35) H. Adkins u. H. Coonradt, J. Amer. chem. Soc. 83, 1563 [1941].
%) J. Sauer u. H. Adkins, ebenda §9, 1 [1937]); vgl. a, 8. Komori, Chem. Abstr. 35, 17584

[1941].
37) Die Darstellung erfolgte villig analog der oben beschricbenen von Kupferchromoxyd.
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