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384. Karl W.Rosenmund und E.Pfankuoh: lher die 
katalytische Reduktion mehrfacher Kohlenstoff-Sticltstoff-Bindungen. 

[Aus d .  I'harmazeut. Iiistitut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 31. August 1923.) 

Vor einiger Zeit hatteii wir einen I3erichi uber t l ic  katalptisclie tkduk t ion  
w n  IC,ohlenstoff-Sticksfoff-Bindungeii in  Aussiclit gestelltl). Vergiftungs- 
crscheitiungen an unserem Katalysatorrnaterial hinderteri uns nti der Fort- 
fiihrung der Arbeiten. In Hinsicht auf andere Veroffentlichungeii z ) ,  die zuIn 
Teil clurcli unscre Ankiindigung beschleunigt wurden 3), seheii wir tins ver- 
anladt, eiiicn Tril unserer Ergebnisse vorlaufig initzuteilen. 

Da13 die R e d u k t i on  vo  n 0 x i m - a c e  t a t e 11 erheblich rtnders verlxufen 
kann als die der O x i m e  selbst, ist-von iins am 13eispiel des Gallusaldoxinis 
bzw. seines Acetates gezeigt worden. Ersteres gab bci der katalytischen 
Reduktiori D i g a l l y l a m i n ,  letzteres G a l l y l a m i n .  Ebenso geheri B e n z a l -  
rl o s irii - B c e t a  t und B e n I ,  o p  h e n on o x irri - a c e  t a t  Ilessere A usbeuleu au 
priniiirein Amin nls die Oxitne selbst. 

Die Reduktion einles acylierben 0 x i  ni s kann durcli einfache Wasse.r- 
siofi'-A.ddition erklart werden, wobei .4minsalz entsteht, wltirend h i  den 

Oximen die Reduktion auch an der Hydroxylguppe 
;ingreiferi Iirtiiri uii ter Bilrlung vori Wasser und &AIdi. 
tiiineii und Kctiininert. durch welche Xcbenreaktioneo 
rcraiilal3f werdeii. Fiir die Gbctfuhrunq pines Alde- 

hyds i i i  tias primlre Aniin wird sich daher die Methode der Heduktioti der 
Oxiiii-acetate empfehlen, zumal letztere bequeni erhaltlich sind. 

N i t  r i  l e  geben bei der katalytisclien Reduktion init Palladiurri und 
Wasserstoff in Eisessig primiire Amine. Pact1 4)  und R u p  c s ) ,  melche in 
wiiljrig-alkoholischeii hzw. indifferenten Losungsmitteln arbeiteten, erhielleri 
vorwiegend sekundlre hmine. Ein Zusatz von wasserfreiem Chlorwasscr- 
s i  off oder konz. SchwefelsRure befordert die Reduktion. B e n  z y 1 c y a n i d  
liefcrt [3 - P h  e n y I - t i t hy  I a i n  i n ,  o - C h i  o r - b e n z o  n i t  r i l  gibt bei Gegen- 
wari. voti Scbwefelsaure o - C h l o r -  b e n z y l a i n i n ,  bei Gegenwart voti N a -  
triuiriarelal B e n  z y  l a i n  i n ,  indein hierbei auch das Chlor reduktiv vn t -  
fcim t w i d  . 

A bweichciitl, also iiii Sinne von R up  e ,  reagiert das p -0 x y - b e 11 z y I - 
(: y il i i  i rl , es bildet 1) i - [p  - 11 - o x y p h e 11 y I - ii t h y I] - ;L ni i n ,  wiihrend prirniire 
I:aw nicht nnchzu~veiseii ist. Die pharmakologische Priifring :in1 illeer- 
scl.iweiiic~ien-IJterus ergall fur die Verbindung ungeftilir den qleichen Wir- 
kungsgrad wie f u r  das p-p-Oxyphenyl-athylamin. 

Zur 1:rkliirung des Entstehens seltundiirer Aniine hatte i'aa I die Ilildung 
eines Ilenzd-itnins angenomrnen, desseti Zerfall Aldehyd und Ainmoniak, 
weilerhin Hydrobenzamid und durch dessen Keduktion jc  7 Mol. primzres 
tiid seliundiircs Amin licfern sollte. Da aher P a a l  auch i n  saiirer. Lijsung, 
,vo dic iiildung von Hydrobenzamid nusgeschlossen ist, dic: gkichcri Er-  
:ebiiissc crrhiell, so sscheint seine Theorie durcli den eigcnen V e r s u c h  
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widerlegt. I i  u p  e verwirh tlic Aiinahrne Paal  s , inochte aber der einfachcn 
Aniiahine: H .  CN+ R.CH,.KH,; 2 K.C1l2.KH2-+ (H.CH&.N€I+N€13, cbenfalls 
riicht zustimnieri. 

Wir gebeti jetloch gerade cliest:r Lrkliiruiig den Vorzug, indeiu wir an- 
iielimcit, cia13 tlas pritnzrc rlinin, solangc. es sich in tler unniittelbaren 
Ii:infliiBsphlre dcs 1Cat.alysators belintlet, in Artiinoniak iind sekundiires 
.1 i n i i i  Scsp;ilti!ri wirtl. Hierfiir spricht :iuch die erhebliche Zanahme des 
rckundiircii .-linins hei nur geringer Ternpcraturerhohung. Man hat tlann 
v6lligc Aiialogie init der Entstehurig von Atlierii unter Wasserabspaltung 
:itis priiiiii rei1 Alkoholeri hei der katalytischen Reduktion von Aldehyden, 
nobei tliirc.h Annnhine y o n  %wischenreakt.ionen auch keinc? Erklairung zu  
jirbeii is\. Rei dor Rerlukt.ion von p - A n i s a l d e h y d  init Plaliriniohr iind 
Wasscrstoff hat. 1' ;L v o n 6) cineii ICijrper erhalten, der nach 13ruttoforniel, 
Molekiilarjiewicht, u r i d  Eigenschaftcn eigeiitlich nur D i - p  - a n  i s  y 1 I t  h e r sein 
kanii .  Dic! ililrlung voii Xlhcrn bei dcrartigen Reduktionen init Palladium- 
Iiariiinisull'at uiid bei rnai0iger Temperatur ist. auBer Frage gestellt ditrch 
Ko s e 11 111 u n d , Z e t, z s c h e urid H e  i s e 7 )  , die beweisen, dal3 Pailadium- 
Katalysator auch aiif fertig gebildeten Benxylalkohol wassersbspaltentl wir- 
lien kann iind anch irr i  C h i n o  l i n  ein Mittel faiideii, um dicse Keal-t' ,ion 
zu  i in  terdruckeii. 

1;s war daher zu versuclieri, oh Ctiiriolin die eiitsprechende Neben- 
reaktion der Ammoniak-Abspaltung ebenfalls verhindern konnte. Dies ist 
in tler Tat teilweise der Fall, indein besfiminte Chiiiolin-Mengen veranlassen, 
daD in Iktracht kommende Mengen ~3-p-0xgpheiiyl-athyIamin neben der 
sekunda reii Basc entstehen. 

Die r e d u k t i v e  S p a l t u n g  v o n  A z o v e r b i n d u n g e n  auch inittels 
1iatalysat.oren ist. seit, langerer Zeit bekannt; so ging aiich die Reduktion 
ron H e  1 i a n  t h i n  zu p - A  in i n  o - N  - d i m e  t h y 1 - a n i l i n  und S u 1 f a n  i l -  
sR i i r e  glatt vor 'sich. Oberrascliend jetloch, zumal im Hinblick auf dict vor 
kurzern veroffentlichten Arbeiten von K. A. T a i p  al c uber aliphatische 
Azine, war der Hhnliche Verlauf beiin R tf 11 z a. 1 - und o - 0 x y - b e n z a I a z i n ,  
die bei der Rednktion unter Spaltung der N-N-Bindung die primaren Amine 
Eenzylainin untl o-Oxy-benzylainiii licferii. T a i p  a1 c erhielt haaptsiichlich 
;i.lkyliertc! Hydrazine. 

ln  weitcrei. unerwiirteter A iialogic: sind aiich einigc Kohlenstoff-Stick- 
sl.off-Doppelhiiiduiigen reduktiv spaltbar. So nehmen B e n z  a l - a n i l i n  und 
R e r i z o p t i e n o n - a n i l  4At.  Wasserstoff auf, urn in Ar i i l i n  und D i p h e n y l -  
r n  e 1. ti a n  bzw. vermutlich T o  I u o I iibcrzugehen. Zwischenprodukte, wie 
Ikwzyl-:tnilin, sind als riicht weiter rcduzierbar wohl ausgeschlossen. 

Die penauere Untersuchung der Reaktionen behalten wir uns vor. 

Beschreibung der Versuche. 
K e d t i k t i o n  v o n  B e n z a l d o x i i n  u n d  - a c e t a t .  

I n  Bestatigung der Angaben von Pan1 gab die Keduktion in verd. 
Alkohol erhebliche Mengen Di b e  n z y 1 a m i n .  Hei tler Retfuktion in Eisessig 
iank die Rusbeute an Dibenzylamin erheblich, doch war dieses noch deut- 
lich nachweisbar. Gesamta.usbeut.e an priinlrer+ sekuntlSrer Rase 760/0 d.Th. 

6 )  C. 1914, 1 1504 (A .  cb. 191 1 .  144-200); s. a .  M. 34, 3oOO (C. 1914, I 865). 
7 )  H .  54, 638 [1921]. 
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0.43 g B e 11 z a 1 d o  x i ni - a c e  t a t  wurden in 10 ccm Eisessig mit !'alla- 
diuiii-Rariumsulfat reduziert (138 ccm Wasserstoff i n  28 Min. statt 134.2 ccrn). 
A iisbeute 0.33 reines Benzylamin-Chlorhydrat = 91Oi0 d. Th. 

R e d u k t i o r i  y o n  B e n z o p h e n o n  - o x i m  u n d  - a c e t a t .  
0.4 g B e n  z o p h e n o n - o x i m wurden in wenig Eisessig mit 0.3 g L'alla- 

tliumBariumsulfat (7 nig Pd) in der Schuttelente reduziert. Wasserstoff- 
Aufnahme 92.3 ccm statt 97.3 ccm, Zeit 40 Min. Die entstandene Rase, 
B e n z h y d r y 1 a m i  n ~ wurde in Form des Chlorhydrats isoliert, das aus 
konz. Salzsaure krystallisiert werden kann. Schmp. 2700. Schmp. des 
Nilrats 200-20t08). Ausbeute 80 O / o .  

0.1410g Sbst.: 0.0927g AgCl. - C l s H I 4 N C I .  Ber. C1 16.15. Gef. C1 16.25. 
Die Herstellung des B e n z o p h e n o n o s i i n - a c e t a t s  geschah in At)- 

iiriderung der friiher gegebenen Vorschrift 9) rriit Essigsliure-anhydrid urid 
I'yridin. Es schmilzt im Gegensatz zu friilieren Angalmi (550) br.i 69-70°. 

0.2001g Sbst.: 10.4ccm h' (150, 755 min, 33-proz. KOH). 

Die Reduktion, die wie beim cinfxher! Oxini ausgefuiirt w urde, ver-  
C,, HI, 0, X. Ber. N 5.86. Gel. N 6.02. 

lief doppelt so s chnell wie bei diesem. Die Ausbcule betrug 89 O.1, d. Th. 
R e d u k t i o n v o n B e n z o n i t r i 1 u n d U e n z y 1 c y a n i d. 

Bei der Reduktion vvn B e n z on i t  r i l  in Eisessig rrii t. I'allndiuni w urde 
reines B e n  z y 1 a m  i n  in einer Ausbeute von 80 O / , ,  als C h1,orhydrat voni 
Schmp. 2460 isoliert und in Form der Benzoylverbindung (Schmp. 106O) 
identifiziert. 

Dic Reduktion \.on B e n z p l c y a n i d  in Eisessig y ; h  ziinSchsl wenig 
behiedigende Ausbeuten a n  ~ - l J l l e n ~ l - ~ t l i ~ l a m i i i .  t \u l  Ziisatz yo11 
C'hlorwassersloff (wasserfreif oder konz. Schwefelsiiure war d;ls I<esultat 
gut. 1 TI. Benzylcyanid wird in der 20-fachen Menge Eivessig unter Zusatz 
der 10-fachen Menge 2-p?0z. Eisessig-Chlorwasscrsbff-Losung niit Palladium- 
Bariumsulfat in einer Schutklente reduziert. Nach Aufnahnie der theore- 
tischen Menge Wasserstoff wurden 73 Oj,, d. Th. S-Phenyl-Ltliylamin in Form 
des Pikrates gewonnen. 

R e d u k t i o n  d e s  y - O x y - b e n z y l c y a n i d s .  
D i - [ P - C ) X V p h e n y l - a t t i y l ] - a m i n :  1. 0:lg Nitril wurden niit 0.3s 

Katalysator in Eisessig reduziert. Es wurden in 54 Min. 136.7 ccin statt 
142.8 ccm Wasserstoff aufgenommen. 2. 0.3 g Nitril mit 0.3 g Katalysator 
reduziert. In 21 Min. 113.5 statt 107.4 ccm Wasserstoff aufgenommen. Die 
weitere Verarbeitung geechah derart., daO nach Zusatz der berechneten 
Menge Salzsaure im Vakuum eingledampft und das zuruckhlcibende Salz init 
dcetoii zur Entfernung riicht hasiseher \'cronreiniguiigcii gewasclicii wiirde. 
Zur Reinigung in wenig Wasser losen und rnit Salzsauregas siittige'n. Lange 
Sadeln, leicht loslich in Wasser, schwer i n  Methyl- urrd iithylall~ohol, selir 
schwer in kaltem Aceton. Schmp. 221-2230; die wai8rige Liisuiig gibt lrainc 
lieilktion mit Eisenchlorid, doch Rotflrbung init 31i I 1  o n  s Reagcn?. 

(1.0610 g AgC1. 
0.1934 g Shst.: 7.6 ccrn N ( 1 8 0 .  759 min, 33-plwz. K 0 . H ) .  - 0.1163 g Sbst.: 

C,,HPOOONC1 (293.7). Ber. N 1.77. C1 12.07. Gef.  N 4.52, C1 12.99. 
Der zu hohe Cldorgehalt mag rioch von einer geringen Beirneilgiing voii 

.\iiiinoniurnchlorid herrtihren. 

s, J. pr. [2j  i 7 :  11. 9 )  S p i e g l e r ,  M. 5: 205 [1854].  
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Wid eine nicht zu verdunnte Losung diese,s Chlorhydrats in Wasssr 
nlit Ammoniak versetzt, so Mlt, zuerst schmierig, dam fest werdend, eine 
Base aus, die nach den Liisen in Alkohol, Versetztzen mit ,Wasser und Vm- 
dunsten des Alkohols an' der Luft  in sechseckigen THfelchen krystallisiert 
und gegen 1900 schtnilzt. Sie ist in Wasser ziemlicti schwer, in Ammoniak 
leichter liislich, ebenso in Ather, le,icht in Alkohol, Aceton, fast gar llicht 
in Renzol und seinen Homologen. 

0.2117g Sbsf.: 10.4ccm N (150, 767mm, 3&pl.oz. KOH). 

@in Versuch, in Arneisenslure zu reduzieren, gab keine Anderung des Resultats. 
Aiif Zusatz von 2 mg C h i n o l i n  zu 0.3 g Katalysator war die Bil- 

duiig von primirei Base nachweisbar, obwohl die sekundgre Base noch 
immer den Hauptanteil ausmachte. D.ie Tremung, bsider geschah in lder 
Weise, daD das ungereinigte, nur mit Aceton gewaschene Chlorhydrat in 
wenig hei0e-m Wasser geelost und mit Ammoniak vemtzt  wurcle. Dle sekm- 
d5re Base fallt erst inilchig aus, balk sich jedoch beim Schuttelri und 
Reiben mit dem Glasstab leicht zusammeq so da13 die, klare Losung ab- 
gegossen werden kann. Aus letztemr s c h i d  sich nach &m Kiihlen mit 
Eis nach Verdunsten des Ammoniaks p - O x y p h e n y l - a t h y l a m i n  in einer 
Ausbeute von 230/0 (bei einem 2. Vmsuck von 160/,) &us. Der Schmlz-  
punlrt des Rohprodukts lag bei 150-1650. Es wurde durch die Dibenzoyl- 
verbindung vom Schinp. 170 0 identifiziert. 

R e d  uk t i o  n v o n  o - C h lo  r - b e  nzo  n i  t r i 1. 

ClsHlsOsN (257.2). Ber. N 5.45. Gef. N 5.28. 

l k  Rednktion in Eisessig allein gab lrein einheitliches Resultat, da- 
gegeu wird nach Zugeben m n  etwas konz. Schwefelslure leicht o - C 11 1 o r - 
b e  n z  y l a m i n  in einer Ausbute von ca. 600/, gewonwn. 

Setzt man dem Eisessig Natriumacetat zu, so wird auch das Halogen 
durch Waserstoff substituiert und es entsteht Be,nz y l a m i n .  

0.3g o - C h l o r - b e n z o n i t r i l  wurden in 15ckm Eisessig init 0.3s 
Katalysator nach Zusatz von 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat reduziert. 
Naclt Aufnahme von 6 At. Wasserstoff (154.4ccm statt 156 ccm) ist die 
Reduktion beendet. Ausb'eute, 0.27 g B e n z  y l a m i n  - Chlorhydrat = 850/,. 

Kedu 'k t ion  v o n  H e l i a n t h i n .  ' 

0 . G g  D i m e t h y l a m i n o  - a z o b e n z o l - s u l f o n s a u r e  wurden in Eis- 
essig zu reduzkren versucht. Da  die Keduktion, wahrscheinlikh wegen 
unzureicliend,er Loslichkeit des Farbstoffs sehr langsam ging, wurde eins 
L;iSsung von 1 g kryst. Natriumacetat in Eisessig zugegeben. In 23 Min. 
wurden nun 108.2 wm statt ber. 104.7 ccm Wasserstoff verbraucht (4 At.). 
Die Verarbeitung er,gab S u 1 f a n  i 1 s a u  r e  und p - A mi  no - N - d i m e  t h y  1 - 
a n  i 1 i n , das als Benzylidenverbindung isoliert wnrd.u?. Ausbente an dieser 
77O/, d. Th. 

R e d u k t i o n  v o n  B e n z a l - a z i n  u n d  o - O x y b e n z a l - a z i a  
0.41 g Benzal-azin wurden in 10 ccm Eisessig reduziert. Wasserstdf- 

aufnahme in 32 Min. 141 ccm statt 156 ccm. Nach weiterer Aufarbeitung 
wurden erhalten 0.33 g B e n z y 1 a rn i n - Chlorhydrat = 650/0. Die Reduk- 
tion von o-Oxybenzal-azin gab die gleiche Ausbeute. 

K e d u k t i o n  v o n  B e n z a l  - a n i l i n  u n d  B e n z o p h e n o n  -ani l .  
0.4g B e n z a l - a n i l i n  wurden in 1Occm Eisessig reduziert uaxl imhrna  

dabei 99.5 ccm statt 107.2 ccm (4 At.) Waserstoff auf. Das gebildete 
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A n i l i n  wurde in Form von Bcetwilid imlkr t ,  der Nachweis des vermut- 
lich entstandenen Toluols bereitete Ychwierigkeiterr. Es wurde daher 
B e n z o p h e  n o  n - a n i 1 der Reduktion u n t e m r f e n .  Dabei wurde erhalten 
(lie theoretisdic Menge A n  i 1 i n und D i p h e n y I - ni e t h a. rt , allerdings auch 
geringe Mengen B e n z h y d r o l  und B s n z o p h e n o n .  

Da letztere untcr den VerBuchsbedingungeii nicht zu Uiphenyl-methan 
itduzierbar sind, so 11tul3 jenes durch rrrlirkt.ive Spaltung tles h i l s  nach 
folgender Forniulierung entstanden win: 

886. K. W. Roaenmund und G. Langer: mer den ElinIlul3 
der TrBgeraubaWnaen auf die Wirkaamkeit von Eatalysatoren. 

[Ails ( I .  Pharmazeut. institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 31. August 1923.) 

Der EitrfluB, den eine Tragersubstanz auf die Wirksainkeit eines auf 
ihr niederjie~chlagerieti Katalysators ausiibt, ist tiicht immer ein dwch-  
sicht.iger und keineswegs, wie mail friiher annahm, lediglich durch die- 
Art der ObcrflS(:henentwicklung tles Katdlysators bestimrrtt. 

Eine Triigersubstanz kann als Reizstoff wirken oder Heizstoffe ent- 
halten, welche die Wirksamkeit eines Katalysators erhohen oder seine 
Wirkung reduzieren. Von dieser Mogiichkeit macht die Tec-hnik weitgehen- 
den Gebrauch. Die Wirkung eims solche,n Stoffes ist noch nicht vollig 
geklart; die Theorie von K o s e n m u n d l )  und Z e t z s c h e  nitnmt an, daD 
er das Uindeglied bildel, welches Katalysator und Reaktoren zu einem Kom- 
plex zusammenschweiflt, eine Snschauung, die auch von W i 1 I s t a t t e r  z ,  
fur den Einflufi des Adsorbens bei Enzym-Reaktionen entwickelt ist. Perner 
ist es, insbesondere clurch die drbeiten von P a a l s ) ,  bekannt, dafl gewisse 
‘rrlgersubstanzen den Katalysator vergiften: Bleicarbonat. vernichtet die 
Wirksam keil. des Palladiums. 

Andererseits wird ein Katalysatortriiger besondere Wirksamkeit aus- 
uben, wenti katalytische Reaktionen (lurch ZusLtze beeinflufit werden 
sollen, indeni eine Konkurrenz zwischen tler ))indifferenten((, nicht rnil 
Katalysator bedeckten Oberfllche und dein Katalysator urn den Zusatz- 
stoff auftritt, die die Wirksainkeit solcher Zusiitze quarititat.iv, zuweilen 
auch qualitativ beeinflufit. Es besteht also zunachst keine direkte Pro- 
portionalitat zwischen tiinzugesetzter Ilegulatormenge und beeinfluater Kata- 
lysatormasse, wie dies z . B .  bei den Versuchen von Max tedd) ,  der mit 
[’latin ohne Unterlage arbeitete, der Fall ist, sondern das Ergebnis ist 
ist abhangig von dem Verhlltriis der Adsorptionsfahigkeit des Triigers und 
des Katalysators fur den betreffendcn Stoff. 

Urn fur die Beurteilung dieser Erscheinungen eine Unterlage z i i  schaffen, 
haben wir eine Anzahl von ~ ’ ~ 7 1 l a ~ l i i i r n - K a E a . l ~ r s n . t ~ o r e r t  a i i f  v e r -  
s c h i  e d  e n e t i  1’ r a g e  r t i  nntw g1eic:hwt Ikiingnngcn hergestellt. unrl ihre 

1) Vorlrag aul der 86. Versammlung Deutscher Naturforscher und .irzte am 
“2. September 1920. - hrbeilen aus dem Pharmazeut. Institut d. UniversitHt Berlin 
B d .  12. Verl. U r b a n  & S c h w a r z e n b e r g ,  1911. - B. 54, 425 [1921]. 

2; H .  126, 93 [1922]. 3 )  R .  46, 3069 [191Y!. 4 )  Soc. 118, 1050 [1920]. 




