
Reduktion und Hydrierung mit dem System 
Kohlenwasserstoff/Kohlenstoff 

Von Toni DockneP 

Professor Helmut DorJel zum 60. Geburtsrag gewidmet 

Fur die Synthese organischer Verbindungen ist die Reduktion ein unverzichtbarer Reak- 
tionstyp, der auch in industriellen Prozessen breit angewendet wird. Dort dient meistens 
preisgunstiger Wasserstoff als Reduktionsmittel, denn starke Reduktionsmittel wie Alkali- 
metalle und Hydride konnen im technischen MaDstab aus Sicherheits- und Wirtschaftlich- 
keitsgrunden nur sehr begrenzt eingesetzt werden. Sehr preisgiinstige und sicher zu handha- 
bende Reduktionsmittel rnit hohem Potential sind Kohlenwasserstoffe in Anwesenheit von 
Kohlenstoff. Bei Hydrierungen von Verbindungen mit beispielsweise CC-, CO- oder NO- 
Doppelbindungen konnen anstelle von molekularem Wasserstoff und wertvoller Metallka- 
tal1,satoren Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoff verwendet werden. Dariiber hinaus lassen 
sich rnit diesem System Reduktionen durchfiihren, fur die man bisher starke Reduktions- 
mittel wie Zink, Zinn, Alkalimetalle und Hydride benotigte. Als preisgunstige Wasserstoff- 
quelle sind insbesondere Raffinerieprodukte wie Vakuumgasol, Heizol S oder Vakuum- 
ruckstandsol geeignet. Die Kohlenwasserstoffe werden zu ungesattigten Systemen und letzt- 
endlich zu Kohlenstoff dehydriert. 

1. Einleitung 

Alkane["I gelten unter den Standardbedingungen der 
Organischen Chemie als inert. Die CC- und CH-Bindun- 
gen konnen erst oberhalb 400°C - meist unselektiv - gelost 
wer3en. Dies ist bei den industriellen Prozessen der Petro- 
chcrnie der Fall, z. B. beim Steamcracken, Reformieren 
oder Hydrocracken. 

E j  gibt neuerdings zahlreiche Arbeiten, die sich mit der 
,,CH-Aktivierung" befassen. So kann man z. H. Kohlen- 
wasserstoffe unter Spaltung der CH-Bindung in energierei- 
che Metallkomplexe einbauen"]. 

I ~ i i l y  Bin Din et al.['] berichteten 1978 iiber die Reduk- 
tion von aromatischen Nitroverbindungen zu Anilinen rnit 
fliissigem Paraffin bei 360-390°C. Okamoto et al.l3] fanden 
bereits 1966, daD bei der durch Aktivkohle katalysierten 
Pyrolyse von 1,2-Dichlorethan bei 300-400°C in Anwesen- 
heit von Toluol, Benzol und n-Hexan uberwiegend Ethylen 
anst.itt des erwarteten Vinylchlorids gebildet wird. Uber- 
raschenderweise blieb nach diesen beiden Publikationen 
einc intensive Beschaftigung rnit Kohlenwasserstoffen als 
Reduktionsmittel aus. Deshalb konnte auch die generelle 
Anaendbarkeit des Reduktionssystems Kohlenwasser- 
stoff/Kohlenstoff nicht erkannt werden. 

IIT folgenden sol1 von einer neuartigen, breiten Nutzung 
von Kohlenwasserstoffen fur Reduktion und Hydrierung 
in dt r Organischen Chemie berichtet werden. 

2. Reduktion von Halogenverbindungen 

Bei Versuchen, 1,2-Dichlorpropan in hochsiedendem 
Vakuumriickstandsol bei 350°C zu Allylchlorid und HCI 
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zu spalten, fanden wir uberraschenderweise, daB die Spal- 
tung rnit hohen Ausbeuten nach Gleichung (a) zu Propen 
und Chlorwasserstoff verlauft14' [vgl. auch GI. (m)]. 

C' f i  + CnH, --+ f i  + 2 HCL + C,H,., ( 0 )  

CI 

Vakuumruckstandsol 23 78 90 
Technisches WeiBol 0 < 3  - 
Techn. WeiBol - Aktivkohle 25 78 90 

Beim Einsatz anderer Mineralolspezies wie Techni- 
schem WeiDol"] stellten wir praktisch keine Reaktion fest. 
Setzt man dem WeiDol jedoch Aktivkohle zu, so erhalt 
man die Werte von Vakuumriickstandsol, das 230/0 RUB 
enthalt. Vakuumruckstandsol, bestehend aus paraffini- 
schen, aromatischen und naphthenischen Kohlenwasser- 
stoffen, dient als H-Quelle. Aus den Kohlenwasserstoffen 
bildet sich Kohlenstoff. 

Die Homologen und auch die Bromderivate werden mit 
lhnlich guten Ausbeuten gespalten wie Dichlorpropan 
(Tabelle I ) .  Aus 1,1,2-Trichlorethan wurde Vinylchlorid 
bei praktisch quantitativem Umsatz mit 70% Ausbeute er- 
halten. Allylchlorid wird wie Dichlorpropan in Propen 
umgewandelt. Tabelle 1 laDt noch eine weitere Folgerung 
zu: Je hoher der Halogenierungsgrad. desto hoher ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Chlorverbindungen reagieren 
schneller als Bromverbindungen; d. h. die Starke des Elek- 
tronenentzuges beeinflufit die Reaktionsgeschwindigkeit. 

_ _ _ _  
['I Gemisch hochsiedender aliphatircher und cycloaliphatischer Kohlenwas- 

serstoffe. 
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Tahelle I .  Reduktive Dehalogenierung mit Vakuumrijckstandsol bei 350°C. 3. Hydrierung von CC-Doppelbindungen 
Halogenverhindung Produkt Umsatz [%I Selekt. [Yo]  

1.2-I>ichlorpropan Propen 78 
1.2-Dibrompropan Propen 60 
1.2-Dichlorhutan I-Buten 90 
1.2-Dibromhutan I-Buten 85 
1.1,2-Trichlorerhan Vinylchlorid 98 
All ylchlorid Propen 50 

90 
60 
80 
50 
70 
75 

Hoher chlorierte Kohlenwasserstoffe konnen stufen- 
weise bis zu den halogenfreien Verbindungen gespalten 
werden. Hexachlorcyclohexan (Lindan) reagiert bereits bei 
200°C unter heftiger HCI-Abspaltung und wird bei 250°C 
bis zu Monochlorbenzol reduktiv dechloriert [GI. (b)]. 
Letzteres kann bei 350°C in Benzol umgewandelt werden. 
Perchlorierte Biphenyle (PCB) werden nach Reaktion (c) 
in Biphenyl uberfiihrt: als Reduktionssystem dient in bei- 
den Fallen Vakuurnriickstandsol. 

CI  CI 

Aromatische Saurechloride werden bei 350°C im System 
Technisches WeiBol/Aktivkohle nach Gleichung (d) redu- 
ziert. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, entstehen dabei Alde- 
hyde oder Lactone. Bemerkenswert ist in diesern Zusam- 
menhang, da13 eine COCI-Gruppe von Terephthaloylchlo- 
rid bis zur Methylgruppe reduziert wird. 

Tabelle 2. Reduktion von Saurechloriden mit Technischem WeiB6l und Ak- 
tivkohle hei 350°C. 

0 0 

RKCL + 2 (H) + RKH i- HCL (4 

Seurechlorid Produkt Umsatz [%] Selekt. [%I 

80 

700 

Die CC-Doppelbindung a$-ungesattigter Aldehyde 
kann selektiv mit teils sehr guten Ausbeuten hydriert wer- 
denlsl [GI. (e)]. Tabelle 3 zeigt Beispiele. 

Tabelle 3. Selektivc Hydrierung von a.p-unges8ttigten Aldehyden mit Tei h- 
nischem WeiRol und Aktivkohle hei 350°C. 

n n 

_ _  
Aldehyd Produkt Umsatz (YO] Selekt I%] 

+.-Q4 88 50 

56 

Durch Erhohung des Druckes und damit der Loslichkeit 
oder Verweilzeit gelingt es, Ethen, Propen und auch Arene 
zu hydrieren. Bei partiellem, nicht optimiertem Umsatz 
sind die Ausbeuten bei den stabilen Kohlenwasserstoffen 
sehr hoch. Ein Beispiel ist Reaktion ( f )  in Tabelle 4. 

Tabelle 4. Hydrierung von Olefinen und Arenen mit Technischem WeiBol 
und Aktivkohle (Carboraffin P) bei 350-400°C und 5-35 bar. 

Olefin oder Aren Produkt Umsatz [%I Selekt. [oh] 

~ ~ _ _ -  -_ 

HZC=CH2 + H3C-CH3 (1)  43 95 

37 90 HZC=CH-CHJ -+ H,C -CH2-CH3 

6 90 

50 20 

Beim Wasserstofftransfer in Anwesenheit von Kohlen- 
stoff handelt es sich um eine Redoxreaktion, deren Gleich- 
gewicht vorn Reduktionspotential des H-Donors und vom 
Oxidationspotential des H-Acceptors abhangt. So kann 
man z. B. Naphthalin mit dem Kohlenwasserstoffgemisch 
Technisches WeiDol und Aktivkohle zu Tetralin hydrieren. 
Tetralin Ia8t sich jedoch als H-Quelle fur die Reduktion 
von Dichlorpropan zu Propen einsetzen; dabei entsteht 
Naphthalin. 

Das hohe Reduktionspotential des Systems Kohlenwas- 
serstoff/Kohlenstoff kommt in den Reaktionen zum Aus- 
druck, die in den Abschnitten 4 bis 7 zusammengestellt 
sind. 
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4. Reduktion von Carbonylverbindungen 

C=O-Funktionen werden zu Methylengruppen redu- 
ziert. Diese bemerkenswerte Reaktion findet bei 350°C un- 
ter Normaldruck statt [siehe Reaktion (g)]. Tabelle 5 ent- 
halt zwei Beispiele. 

lehelle 5. Reduktion von Carbonylverhindungen mit Technischem WeiDdl 
und 10% Aktivkohle bei 350°C. 

Umsatz Selekt Produkt Carbonyl- 
vertiindung [%I 

9 

>Y5 

> 88 

5. Reduktioo von Schwefelverbindungen 

I)er folgenden Reaktion (h) - der Reduktion von Sul- 
fonsauren oder Sulfonsaure-Derivaten zu Thiolen oder 
Thiophenolen - kommt moglicherweise praktische Bedeu- 
tung zu, insbesondere in der aromatischen Reihe (siehe Ta- 
be1 e 6). Aromatische Sulfonsaure-Derivate sind bekannt- 
lick leicht durch Sulfonierungsreaktionen zuganglich. 

Tabc Ile 6. Reduktion von Sulfonsauren und Derivaten mil Technischem 
Weiliol und Akrivkohle bei 350°C. Die Ausbeute bezieht sich auf eingesetz- 
ten Ausgdngsstoff (vgl. Tabelle 8). 

Rd>i-X + 6 (H) + R G S H  + 2 H,O + HX ( h )  
h 

H OH 78 CH, OCH, 48 
H (:I 64 CH, CI 80 
- ___- ______ 

Durch Reduktion mit dem System Kohlenwasserstoff/ 
Kohlenstoff lassen sich diese Umsetzungen technisch ein- 
fach und rnit guten bis sehr guten Ausbeuten durchfuhren, 
ohne daB umweltbelastende salz- oder schwefelhaltige Ab- 
wlsser anfallen. Bemerkenswert ist auch, daB nicht nur die 
aktivierten Derivate der Sulfonsauren, sondern auch die 
Sulfonsauren selbst reduziert werden. 

Thole  und Thiophenole kann man auch aus den Disul- 
fideii erhalten, wenn man sie mit Technischem WeiRol und 
Aktivkohle bei 350°C und Verweilzeiten im Sekundenbe- 
reidi behandelt [Reaktion (i)]. Analog gewinnt man Sulfide 
aus Sulfoxiden nach Reaktion (k). Bei R =  Phenyl betragen 
die Ausbeuten 99 bzw. 66%. 

R-S-S-R + 2(H) + 2R-S-H 
R-SO-R + 2(H) -+ R-S-R + HZO 

6. Reduktion von Phosphorverbindungen 

Auch Phosphanoxide, -sulfide und -dihalogenide lassen 
sich mit Technischem WeiBol und Aktivkohle in Phos- 

phane umwandeln[61 [GI. (I)]. So erhielten wir bei der Re- 
duktion von Triphenylphosphanoxid mit einer Selektivitat 
von 68% Triphenylphosphan. Triphenylphosphandichlorid 
wurde praktisch quantitativ zu Triphenylphosphan redu- 
ziert. 

R,PX2 + C,H, -L% R,P + C,H,. + 2 H X  (1) 
X = Halogen; X, X = 0, S 

Die Bildung des Kohlenstoffs BUS dem gesattigten Koh- 
lenwasserstoff verlluft, wie in Gleichung (I)  angedeutet, 
iiber ein- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

7. Reduktion in der Gasphase 

Die hier vorgestellten und andere Reduktionsreaktionen 
konnen grundsatzlich auch in der Gasphase durchgefiihrt 
werden. Die Substrate werden dabei rnit fliichtigen Koh- 
lenwasserstoffen wie Propan, Propen, Cyclohexan, Leicht- 
benzin etc. bei 300-400°C uber ein Aktivkohlebett ge- 
fiihrt. 

1,2-Dichlorpropan wurde, wie in Tabelle 7 gezeigt, rnit 
mehreren gesattigten Kohlenwasserstoffen bei 400°C an 
Contarbon BA@ nach Gleichung (m) reduziert [vgl. auch 
GI. (a)]. 

Tabelle 7. Reduktion von 1.2-Dichlorpropan nach Gleichung (m) (siehe 
Text). 

I + C,H, -+ 6 + 2 HCI + C,H,-Z (m) 

Methan ya 56 
Ethan 9s 74 
lsobutan ya 88 
Cyclohexan 98 91 
- _ _ _ _ _ _ - ~ . _ _ ~  

8. Typische Arbeitsvorschriften 

Beispiel I :  Reduktion von 1,2- Dichlorpropan nach Gleichung 
la) 
Abbildung I zeigt die verwendete Apparatur. Durch den 2-L-Riihrkolben (3), 
gefillll mi1 1.2 kg Vakuumriickstandsol, wurden bei 350°C stiindlich 40 mL 
1.2-Dichlorpropan ( I )  und 8 L Stickstoff (2) geleitet. Um die Reaktionstem- 
peratur halten zu konnen. wurde nicht umgesetztes Dichlorpropan zusam- 
men mit Lcichtsiedern durch Kondensation im Kolben (4) bei 90°C aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt. Pro Stunde fielen 12.75 g Kondensat ( 5 )  mit 80 
Gew.-% Dichlorpropan an. Ilaraus errechnet sich ein Umsatr von 78%. Die 
gasf6rmigen Reaktionsprodukte leilet man zur Entfernung der Salzsaure 
durch die Waschkolonne (6). Man erhielt stundlich 15 L Abgas (7) mit 43 
VoL-% Propen. Dies entspricht einer Ausheute von YQ%, hezogen auf den 
Umsatz. Stilndlich fielen in der Waschkolonne 217 g wBBrige Salzsaure mit 
10.5 Gew.-% HCI an. Dies entspricht 76% des im durchgesetzten Dichlorpro- 
pan enthaltenen Chlors. 

Beispiel 2: Umsetzung von Benzaldehyd zu Toluol nach Re- 
aktion (9) 

I n  einem Vierhalskolben mil Riihrer, Thermometer, Einleitungsrohr und De- 
stillafionsaufsatz wurden 225 g Technisches WeiBol und 25 g Aktivkohlepul- 
ver auf 350°C erhitzt. Stilndlich wurden 10.5 g Benzaldehyd mit ca. 5 L Stick- 
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Beispiel 5: Redukfion von 1.2-Dichlorpropan in der Gay- 
phase nach Gleichung (m)  

Ahbildung 2 x i g t  die verwendete Apparatur. D e r  Festbettofen (4) (1.ange 
500 mm. Durchmesser 25 mm) wird mit 70 g Aktivkohle (Contarbon HA@. 
spezial, Kiirnung 4 mm) gefullt. In diesen Ofen werden stiindlich iiher den 
Verdampfer (3) 15 m L  1.2-Dichlorpropan (I) mi l  I S  L lsohutan (2) bei 3 O . C  
vorverdampft und bei 400°C iiber den Festbettofen geleitet. D i e  Reaktions- 
gase, die den Reaktor verlassen, werden in die Waschkolonne (5) geleitet und 
von HCI  befreit. Pro Stunde fal len 410 g w2Rrige Salzssure mi1 2.66 Ge~.-'1b 
HCI  an. Dies entspricht einem Cmsatz von Y8"'O. Man erhilt pro Slunde 
17 6 L Abgds (6) mit 16.85 Vol.-% Propen und 0.1 Vol.-'lh Propan nehen klei- 
neren Mengen Methan, Ethan, Ethen und Ruten Dies entsprichl einer Aiis- 
heute von X8.2?/0 Propen, bezogen auf den Umsalr. 

Abh. I. Appdrdrur zur Reduktion von 1.2-Dichlorpropan nach Gleichung (a). 
I bis 7 siehe Text. 

stoff zudosiert. Nach 3 h erhielt man 33.7 g Kondensat. das laut gaschroma- 
tographischer Analyse des Destillates 18.6% Toluol und 69.3OIo Henzaldehyd 
enthielt. Der Umsatz betrug demnach 25.890, die Selektivitit 88.6%. Hei glei- 
cher Versuchsdurchfiihrung. jedoch ohne Aktivkohlezusatz, fand keine U m -  
setzung statt. 

Abb. 2. Apparatur zur Rcdultioii Lon I,2-Vichlorpropan nach Gleichuiig :m) 
in der Gasphase. I bis 6 siehe Text. 

Beispiel 3: Reduktion von aromatischen Sulfonsauren und 
Sulfonsaure- Deriuafen sowie Diphenyldisulfan nach den Re- 
aktionen (h) und ( i )  

450 g Technisches Weifla1 und 50 g Aktivkohle (Carhoraffin P) wurden auf 
350°C erhitzt und stiindlich mi l  0.3 Mol des in  Tdbelle 8 angegebenen Aus- 
gangssiofles zusammen mit 30 L Stickstoff versetzt. I hhe i  wurde der Aus- 
gangsstoff unter Riihren auf das Weil~ol/Kohle-Gemisch getropft: die den 
Reaktionskolben verlassenden Dimpfe wurden kondensien. Feste Ausgangs- 
stoffe wurden zuvor bei 90 oder 140°C aufgeschmolzen. D ie  nach 4 h im 
Kondensat anfallenden Produktmengen und Ausbeuten sind Tabelle 8 zu 
entnehmen. Im Fall von p-Toluolsulfonsaurechlorid a ls  Ausgangsstoff (Bei- 
spiel I) wurde das Kondensat weiter aufgearbeitet. indem man es mi l  20proz. 
wanriger Natronlauge behandelte, die wlBrige Phase ansauerte und mi l  Di- 
chlormethan exrrahierte. 

Tabelle 8. Reduktion von Sulfonssure-l)erivaten und Diphenylditulfid 
(siehe Text). R':=p-Tolyl, R =  Phenyl (vgl. Tabelle 6). 

Nr Awgangs- Menge Produkt Menge Ausb. 
stoff [g h 'I [gl [a1 lo4 [bl 

57 
57 
56 
53 
48 

66 
-- 

-_ 

R'-St1 131.4 XX.3 
R'-SH 114.0 83.3 
R'-SH 91.4 61.2 
R-SH 106.8 80.8 
R-SH 117.1 87.6 

K-Sll 263.2 911.8 
-~ _- .- 

__ __ - 
[a] D i e  Menge des nach 4 h anfallenden Produkts wurde in den Beispielen Z 
bis 6 durch gdschromatogrdphische Analyse errnittell. [bl Bezogen auf einge- 
setzten Ausgangsstoff. 

Beispiel 4 :  Reduktion von Triphen.ylphosphanoxid nach Glei- 
chuny (I) 

In einem Kiihrkolben wurden 250 g Technisches Weifla1 und 25 g pulveri- 
sierte Aktivkohle vorgelegt und auf 350°C erhitrt. In dieses Reaktionsme- 
dium wurden 27.8 g Triphenylphosphanoxid gegeben und gleichzeitig cin 
schwacher Stickstoffstrom (5 L /h  - ' )  durchgeleitet. Das sich bildende Reak- 
tionswasser wurde kontinuierlich ahdestilliert. Nach 6 h war die Cmsetrung 
beendet, und es hatten sich 0.8 g H20 in der Vorlage angesammelt. [)as Re- 
aktionsgemisch wurde auf Raumtemperdtur ahgekiihlt und fiinfmal mit j e  
100 mL Eisessig extrahiert. Nach dem Abdarnpfen der Essigsaure erhielt 
man 18.7 g kristallinen Riickstand, der 13.3 g unumgesetztes Triphenyl- 
phosphanoxid. 9.2 g Triphenylphosphan und 6.2 g Essigssure enthielt. Der 
Cmsatz betrug 52% hei riner Selekrivitlt van 68% 

9. Ausblick 

Die heutige Rohstoffbasis fur die Chemie sind ErdoI 
und Erdgas, die uberwiegend aus gesattigten Kohlenwas- 
serstoffen bestehen. Zum Aufbau von Verbindungen mus- 
sen Erdolfraktionen durch Cracken in Alkene und Alkine 
oder durch Reformieren i n  Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff zerlegt werden. Gesiittigte Kohlenwasserstoffe direkt 
zu funktionalisieren bleibt ein hochrangiges Forschungs- 
ziel. Mit der Spaltung der CH-Rindung durch Einhau in 
energiereiche Metallkomplexe ist man auf dem richtigen 
Wege, doch 1aDt sich diese Methode erst dann in der Tech- 
nik anwenden, wenn die Metalle nur in katalytischen Men- 
gen eingesetzt oder vollstandig und einfach recyclisiert 
werden konnen. 

Die Aktivierung durch Kohlenstoff und der Einsatz lion 
Kohlenwasserstoffen als starke Reduktionsmittel eroffnen 
nicht nu r  neue priparative Moglichkeiten, bei denen der 
Wasserstoff aus fossilen Quellen direkt genutzt werden 
kann, sondern auch interessante Perspektiven im Hinblick 
auf Radikalreaktionen. 

Nicht zuletzt kann diskutiert werden, ob die kohlenstoff- 
katalysierte Reduktion mit der CH-Spezies auch bei der 
Bildung des Erdols - unter weitgehender Eliminierung von 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel - eine Rolle gespielt hat. 

Angesichts dieser neuen Anwendungsmoglichkeiten von 
Kohlenwasserstoffen mul3 man sich einer Erkenntnis aus 
den Jahren der Olkrisen erinnern: Die CH-Bindung ist 
zum Verbrennen zu schade. 

liingcgangen am 8. Februar 198X [ A  670) 
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