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I. Einleitung.

Katalytische Reduktionen ohne Zuhilfenahme von molekularem Wasserstoff
lassen sich in zwei Gruppen einteilen; erstens in solche, bei denen der Wasserstoff
von einer wasserstoffliefernden Substanz auf die wasserstoffaufnehmende mit
Hilfe eines Katalysators iibertragen wird, der mit dem Wasserstoff keine Ver-
bindung in molekularen Verhéltnissen eingeht und zweitens in solche, bei denen
der Katalysator eine Wasserstoffverbindung ist, die reduzierend wirkt und deren
Dehydrierungsprodukt von einem anderen Reduktionsmittel wieder hydriert wird.
Die Abtrennung der Reaktionen der ersten Gruppe gegeniiber den im Kapitel
intramolekulare Oxydoreduktionen besprochenen ist nicht mit vélliger Eindeu-
tigkeit durchzufiihren. Im wesentlichen werden in diesem Kapitel diejenigen
Reduktionen bebhandelt, bei denen der Wasserstoffdonator anorganischer Natur
ist. Jedoch sind die Reduktionen mit Ameisensdure und einem Katalysator in
dieses Kapitel aufgenommen worden, da sie in einem ursiachlichen Zusammenhang
mit Reduktionen stehen, die aur in diesem Kapitel Aufnahme finden konnten.

Bei Reduktionen unter dem EinfluB von Metallkatalysatoren hat es sich
gezeigt, daB nur in wenigen Fallen ein Ersatz des iiblicherweise verwendeten
molekularen Wasserstoffs durch einen Wasserstoffdonator von Vorteil ist.

11 Katalytische Hydrierangen mit Hydrazinhydrat
als Wasserstoffdonator.

M. Buson stellte fest, daB bei der katalytischen Enthalogenierung organischer

Substanzen nach dem Resaktionsschema:
R—Hig+H,=R—H+H-Hg =
der urspriinglich von M; Busoe und H. ST6VE? angewandte molckulare Wasser-
stoff mit Vorteil durch Hydrazinhydrat ersetzt wefrden kann.. Durch die An.
1 Z angew, Chem. 811, 232 (1918); 88, 519 (1928). - -
* Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1083 (1916). U LT e
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‘wendung von Hydrazin wird ein zuverlissigeres und rascheres Arbeiten des
verwendeten Katslysators erzielt, der bei diesen Reakticnen gegentiber mole-
kularem Wasserstoff bisweilen aus ungeklirten Griinden seine Wirksamkeit ein-
. biiBt. Urspriinglich wurde die katalytische Enthalogenierung mit Hydrazin-

hydrat nur fiir analytische Zwecke ausgearbeitet; spiter hat sie auch in. pra-
parativer Hinsicht in der Hand von M. Busca und W. ScEMIDT! Zu beacht-
lichen Resultaten gefiihrt. Bei der Entwicklung der Methode durch M. Buscu
und W. WEBER? haben sich aufschluBreiche Einzelheiten iiber das Wesen kata-
lytischer Reduktionen ergeben. ’ ’

' Ebenso wie beim Arbeiten mit molekularem Wasserstoff sind auch bei der
Anwendung von Hydrazinhydrat nur Palladium und Nickel als Katalysator
~ metalle geeignet, nicht dagegen Platin, Osmium, Ruthenium und Rhodium. Das
Hydrazinhydrat soll méglichst ohne Entwicklung von Ainmoniak im Sinne der

Gl?lchung | N,H, = N, -+ 2H,

reagieren, was sich durch die Anwesenheit von freiem Alkali in der Reaktions-
losung erreichen 188t; in neutraler Lésung wird dagegen auch Ammoniak gebildet.
Hierdurch werden nicht nur -Wasserstoffverluste bedingt, sondern auch der
Ablauf der Gesamtreaktion wird erheblich gestort. o
- Eine weitere nicht unwesentliche Rolle spielt das Losungsmittel. Besonders
geeignet sind Alkohole, denn sie sind in der Lage, neben dem Hydrazinhydrat
die Rolle des Wasserstoffdonators zu iibernehmen. Methylalkohol kann bei der
katalytischen Enthalogenierung sogar als selbstindiger Wasserstoffdonator ver-
~ wendet werden, wobsi er-zu Formaldehyd dehydriert wird. Athylaliohol allein
- ist schlecht anwendbar, da der aus demselben gebildete Acetaldehyd in alkalischer
' Losung verharzt und den Katalysator unwirksam macht. Diese nachteilige
Wirkung tritt in Gegenwart von Hydrazinhydrat nicht auf, da der Acetaldehyd,
- falls er nicht sofort wieder hydriert wird, als Hydrazon und Azin abgefangen
wird. Unter diesen Umstianden erweist sich fiir das analytische Arbeiten- sogar
- der Athylalkohol dem Methylalkohol iiberlegen, da er infolge seiner leichteren
- Dehydrierbarkeit ein energischerer Wasserstoffdonator ist als der Methylalkohol.
Beim priparativen Arbeiten 1aBt sich durch Verwendung verschieden leicht
dehydrierbarer Alkohole das Mengenverhaltnis nebeneinander auftretender Reak-
tionsprodukte mafigeblich beeinflussen.
- Als Katalysator verwendete Busce immer einen Palladiumtriger-Katalysator
~'von sehr niedrigem Palladiumgehalt. Die Art der Trigersubstanz ist fur den
Reaktionsablauf ziemlich belanglos. Da immer in alkalischer Losung gearbeitet
wird, ist die Anwendung von Calciumcarbonat besonders giinstig, da hierbei
die Aufarbeitung schwer loslicher Reaktionsprodukte und des gebrauchten
Katalysators durch Auflésen des Carbonats in Saure sehr einfach gestaltet
werden kann. o
- . Am leichtesten gelingt bei sonst tibereinstimmenden Halogenverbindungen
. die Ablésung des Jods, etwas triger reagieren Bromverbindungen, am trigsten
- Chlorverbindungen. “Wegen weiterer Ergebnisse iiber den EinfluB bestimmter
. Substituenten auf die Ablosungsgeschwindigkeit des Halogens muB auf, die
 Originalerbeiten verwiesen werden. '
~ Fir die Durchfiihrung einer quantitativen Halogenbestimmung nach dieser
Methode - gibt Buscm folgende Vorschrift: 0,1—0,2 g Substanz werden in einem
Kochkolben von 150 cem Inhalt in 30—50 cem Alkohol geldst, 10 cem eines 10proz.
.. -1 Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2612 (1929).
. ¢ J. prakt. Chem. (2) 146, 1 (1936).
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reinen, farblosen, alkoholischen Kalis hinzugegeben und 3 g palladiniertes Calcium-
carbonat (lproz.) eingetragen; dann fligt man 10 Tropfen Hydrazinhydrat hinzu
und erhitzt die Fliissigkeit am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad 30 Minuten zum
Sieden. Nunmehr filtriert man den Katalysator ab, wischt ihn mit etwas Alkchol,
dann mit Wasser bis zum Verschwinden der Halogenreaktion aus und dampft aus
dem Filtrat den Alkohol zum gréBten Teil ab. Ist das Reduktionsprodukt der an-
gewandten Halogenverbindung in Wasser unléslich, so kommt es jetzt zur Ab-
scheidung und kann entfernt werden. Die verdiinnte Losung wird mit Salpeter-
saure stark angesiuert und das Halogen in bekannter Weise bestimmt.

Das bemerkenswerteste Resultat bei der priaparativen katalytischén Ent-

halogenierung ist die Tatsache, da8 die Abspaltung des Halogens haufig nicht in-

der Weise erfolgt, daB seine Stelle von einem Wasserstoffatom besetzt wird,
sondern zwei organische Reste treten nach der Wurtz-Frrrigschen Synthese
zusammen nach dem Reaktionsschema:

2R—Hlg + H, = R—R -+ 2H—Hlg.

Man kann durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen entweder den Ersatz
des Halogenatoms durch Wasserstoff-.oder die oben angegebenr Synthese weit-
gehend begiinstigen. Hierbei ist der Druck, des fiir die Reaktion disponiblen
Wasserstoffs ausschlaggebend. Hohe Hydrazinkonzentration begiinstigt den
Ersatz des Halogens durch Wasserstoff; das gleiche wird durch die Anwendung
ieicht dehydrierbarer Alkohole als Losungsmittel erreicht. In isopropylalkoho-
lischer Losung ist eine Kohlenstoffsynthese kaum zu erreichen, in Atbylalkohol
tritt sie nur in untergeordnetem MaBe auf, dagegen ist in Methylalkohol meist
eine priparativ durchaus befriedigende Ausbeute zu erreichen. Temperatur-
erhhung begiinstigt die Synthese. Da bei Halogeniden, die in siedendem Methanol
schwer loslich sind, die Reaktion unter Umstinden recht langsam verlduft,
empfiehlt sich ein Arbeiten im Autoklaven unter Uberdruck bei hiherer Tem-

peratur.

Als Beispiel sei die Darstellung von Diphenyl gégeben: Ein Riihreutoklav wird

mit 10 g Brombenzol, 100 ccm 5proz. methylalkoholischer Kalilauge, 10 ccra Wasser,
1,2 g Hydrazinhydrat und 5g Palladiumkatelysator (1proz.) beschickt. Man halt
nun etwa 1 Stunde bei einer Temperatur von 135°. Beim Aufarbeiten werden 3,75 g
Diphenyl = 75 % d. Th., neben wenig Terphenyl erhalten.

Das Terpheny} verdankt seine Bildung nicht einer Verunreinigung des Brom-
benzols. Vermutlich hat ein Phenylrest, der wiahrend der Reaktion iiber stark
aufgelockerte Wasserstoffatome verfiigt, als Wasserstoffdonator gewirkt und
so AnlaB zu der weitergehenden Kondensation gegeben hat.

Bei der Verwendung von Dihalogenverbindungen, z. B. m- und p-Dibrom-
benzol, werden neben Diphenyl Terphkenyl, Quaterphenyl und noch héohere
Polymerisationsprodukte bis zum Sesdeci-phenyl gebildet. o-Substituierte aro-
matische Dihalogenverbindungen zeigen keine Neigung zu derartigen Synthesen.

I1I. Katalytische Hydrierungen mit CO ond H.0. B

O. NeusnoeFFer und W. PErz! verwendeten bei katalytischen Reduk-
tionen als wasserstoffliefernde Substanz Kohlenoxyd und Wasser bzw. n/1 Salz-
sdure bei Zimmertemperatur. Wenn die erzielten Regultate auch’ keine pri-
parative Bedeutung haben, so sind sie doch von groBem Interesse fiic den
Mechanismus katalytischer Rjaﬁuktionen. Auch hier erwies sich Palladium’als
das einzig praktisch brauchbare Katalysatormetall.. Katalysatoren, die in alka-

! Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 433 (1939).
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lischer Losung dargestellt waren, zeigten in manchen Féllen eine etwas andere
Wirksambkeit als solche, die aus sauren Losungen abgeschieden waren. ‘Jedoch
beschrinkt sich der Unterschied auf diejenigen Falle, in denen eine Eigenschaft
des aus alkalischer Losung gefillten Palladiums von Wesentlichkeit ist, nim-
lich die-Bildung bzw. den Zerfall der Ameisensaure aus Kohlenoxyd und Wasser
zu katalysieren, dic dem aus saurer Losung gefaliten Palladium vollstindig abgeht.
Die Hydrierung mit Kohlenoxyd kann durchaus nicht auf sémtliche mit
- Wasserstoff und Palladium hydrierbaren Substanzen iibertragen werden. p-Nitro-
- benzoesgure wird, wenn auch sehr langsam, zur p-Aminobenzoesiure reduziert,
- beim Nitrobenzol dagegen versagt die Hydrierung mit Kohlenoxyd. Auch Cyclo-
hexen konnte bei Anwendung von Kohlenoxyd nicht hydriert werden. Dagegen
gelang es, in den Chinonen sehr geeignete Wasserstoffacceptoren fiir die Hy-
drierung mit Kohlenoxyd zu finden. Am raschesten wird Benzochinon hydriert.
Es folgen dahn mit abnehmender Geschwindigkeit Toluchinon, Thymochinon,
Phenanthrenchinon uwnd 2,5-Dioxychinon. Antrachinon gibt keine verwert-
baren Ergebnisse mehr, wihrend 2-Oxy-naphthochinon iiberhaupt nicht an-
griffen wird. e ' v o
“Bei dem Versuch, die Hydrierungsgeschwindigkeiten bei der Anwendung von
Kchlenoxyd einerseits und von Wasserstoff andererseits zu vergleichen, wurde
das ganz unerwartete Ergebnis erhalten, daB Palladiumkatalysatoren nicht in
der Lage sind, molekularen Wasserstoff auf Benzochinon zu iibertragen. Wenu
bei einem derartigen Ansatz darasufhin der Waaserstoff aus dem Versuchsgefa
abgepumpt und ohneé ‘irgendeine anderweitige Anderung durch Kohlenoxyd
~ ersetzt wurde, konnte in jedem Fall die Hydrierung glatt zu Ende gefiihré
werden. Aus einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff wurde daher zur
Hydrierang von Chinon nur das Kohlenoxyd verbraucht. .

Ebenso wie beim Benzochinon gelang es nicht, Toluchinon mit Wasserstoff
und Palladiumkatalysatoren in Toluhydrochinon iberzufilhren. Thymochinon
nahm sehr langsam und unvollstindig Wasserstoff auf, besser 2,5-Dioxychinon,
Anthrachinon und Phenanthrenchinon, so daB sich bei der Wasserstoffhy-
drierung ziemlich éengu die umgekehrte Reihenfolge der Hydrierbarkeit ergibt
wie bei der Kohlenoxydhydrierung. : : '

* Die Ergebnisse lassen sich unter folgendem Gesichtspunkt zusammenfassen:
Die Hydrierung der Chinone betrifft ein ideal-reversibles System. Nitrover-
bindungen setzen sich nach Coxaxt! mit einer Reihe von reduzierten Phasen
reversibler Systeme um und ergeben so ein ,,scheinbares Potential. Man kann
ihnen: eine Zwischenstellung zwischen ideal reversiblen und vollig irreversiblen
Systemen ' einrdumen: Die Hydriemng einfach ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe ist. zweifellos vollig irreversibel. : , o
 FEs ist nun offensichtlich, daB die Kohlenoxydhydrierung die reversiblen
Systeme bevorzugt, die Wasserstoffhydrierung dagegen die irreversiblen. Auch
~die Abstufung der Hydrierbarkeit bei den Chinonen kinute einer Abstufung
.der_Reversibilitit entsprechen, die bei den iiblichen MeSmethoden nicht zum
Ausdruck kommt: o ke oo e s '
"~ Die Tatsache, daB dic reversiblen Systeme mit Wasserstoff und Palladium .
- picht hydrierbar sind, 148t sich durch die Annahme erklaren, da8 der Wasser-
stoff am Kxtalysator aus einer inaktiven und einer aktiven Komponente besteht,

‘die’ im Gleichgewicht stehen; der ,aktive Wasserstoff* soll diejenige Substanz

 gein, die bei der Hydrierung in irgendeiner Weise angelagert wird. Sein Druck
~im’ Kstalysator muB —ds eine Hydrierung nicht stattfindet — kleiner sein,

17, Amer. chem. Soc. 45, 1047 (1923); 46, 1254 (1924).
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als dem Hydrierungs-Dehydrierungs-Gleichgewicht des Systems Hydrochinon-
Chinon entspricht. Obwohl dieser Druck nach den Berechnungen von GIL-
LESPIE! auBerordentlich klein ist, sind irreversible Systeme dennoch in der
Lage, dem Katalysator diese kleinen Mengen aktiven ‘Wasserstoffs zu entzichen.
Da bei der Kohlenoxydhydrierung die reversiblen Systeme angegriffen
werden, muB man annehmen, daB die Konzentration des aktiven Wasserstoffs
durch diejenigen Prozesse, die die Bildung des Wasserstoffs aus dera Kohlenoxyd
bedingen, so hoch wird, da8 der aus der Dehydrierung des Hydrochinons stam-
mende Wasserstoffdruck iiberwunden wird. Die Tatsache dagegen, dafi die
irreversiblen Systeme mit Kohlenoxyd nicht hydrierbar sind, 188t sich so er-
kliren, daB die vorgelagerten Prozesse, deren einfachster Ausdruck die Gleichung

.. CO+H,0=C0,+H, |

ist, von einem gewissen Wasserstoffgehalt des Katalysators abhingig sind, der
sich in Gegenwart eines irreversiblen Acceptors nicht aufrechterhalten laSt.

Die Kohlenoxydhydrierung reversibler Systeme konnte nun nicht gelingen,
wenn die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen ,.aktivers‘* Wasserstoff und
molekularem Wasserstoff sehr rasch erfolgen wiirde. Denn dann wiirde die aus
den vorgelagerten Prozessen stammende hche Konzentration an aktivem Wasser-
stoff sich so rasch vermindern miissen, daB Hydrierungen ebensowenig wie bei
der direkten Zufuhr von Wasserstoff moglich wiren. Wenn aber diese Gleich-
gewichteeinstellung langsam verlduft, so konnen Hydrierungen mit moleku-
larem Wasserstoff nicht so zustande kommen, daB der Acceptor nur ,aktiven
Wasserstoff** verbraucht, der immer wieder durch Gleichgewichtseinstellung
nachgeliefert werden muB; denn dies wiirde mit den haufig recht hohen Hy-
drierungsgeschwindigkeiten nicht in Einklang zu bringen sein.

Die Verfasser kommen auf Grund dieser Tatsachen zu folgender Erklarung
des Ablaufs einer Hydrierung mit molekularern Wasserstoff: Der aktive Wasser-
stoff ist einatomig; er addiert sich als solcher, und zwar nur ein Atom an ein
Molekiil des Acceptors. Dicses nimmt hierdurch radikalartige Natur an. Auf
dieses Radikal wirkt. ein- Molekiil Wasserstoff in der Weise ein, daB sich ‘ein
* Atom an das Radikal addiert. Das zweite Atom kann sich als ,,aktiver Wasser-
stoff* an den Katalysator addieren, wodurch dieser in den urspriinglichen Zu-
stand zuriickversetzt wird, oder vielleicht auch durch Addition an cin Molekiil
- des Acceptors eine selbstandige Reaktionskette ausldsen.

E. W. RoSENBLATT stellte fest, da Chinon in Abwesenbeit von Sauren aunch

mit Palladiumkatalysatoren hydrierbar ist®. »

. In der Technik wird bisweilen das Gemisch von CO und H,, wie es im Wasser-
gas vorliegt, zur katalytischen Reduktion aromatischer Nitroverbindungen. in
‘der Gasphase ausgenutzt. Ein genauveres Eingehen hierauf wiirde -jedech dea
- Rahmen dieses Buches iiberschreiten. yoo

IV. Katalytische Hydriernngen mit Ameisensiure
o als Wasserstofidonator. ‘ RO
. H. WikLasp® lieB Kohlenoxyd unter volligem AusschluB von Ssuerstoff in
Gegenwart von Wasser auf Palladinmschwarz einwirken und fand bis zu einer
gewissen Sattigung dgg Palladiums eine Umwandlung in Kohlendioxyd und

Wasserstoff. Dabei wurde als Zwischenprodultt Ameisensiure festgestellt, die

"t J. Amer. chem. Soc. 58, 3969 (1931).
2 J. Amer, chem. Soc, 62, 1092 (1940).
.5 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 679 (1912).
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dorch das Palladiom im Kohlendxoxyd und Wasserstoff zerlegt werden soll.
Es lag nahe, diese Erkenntnis zu einér katelytischen Hydrierung mittels
Ameisensiure auszuniitzen. Denn selbst fiir den Fall, da8 Bildung und Zerfall
der Ameisensdure durch eine entsprechende Wasserstoﬁ'bela,dung des Kataly—‘
‘sators zum Stillstand kommen sollte, o miiBite sie doch in Gegenwart eines
Wasserstoffacceptors bis zu dessen volliger Hydrierung weitergehen. Ein der-
artiges Verfahren ist auch tatsichlich in einer Patentschrift beschrieben!. Als
Katalysator dient hierbei nach der Wikraxpschen Vorschrift hergestelltes
_ Paliladinmmohr und ein in seiner Herstellung nicht niher bezeichnetes Kolloid.
Als Wasserstoffacceptoren sind beschrieben Chininbisulfat und Zimtsiure. NEUX-
HOEFFER und Pzrz? stellten nun fest, daB das Gelingen der Reaktion an die Ver-
wendung eines Katalysators gebunden ist, der nach der Vorschrift von WIELAND
- hezgestellt ist. Nitrobenzeol und Ameisensiure setzen sich mit diesem in heftiger
Reaktion in Anilin und CO, um, wihrend cin sonst sehr aktiver Katalysator
anderer Herstellung vollstandig wirkungslos bleibt. Ebenso zerlegt der letztere
Ameisensiure allein nicht, wibrend der Katalysator nach WiEraND Ameisen-
saure langsam zersetzt, wenn diese Reaktion auch meist nach einiger Zeit zum
Stillstand kommt. Der Unterschied der beiden Katalysatoren liegt darin, da8-
WIELAND seinen Katalysator aus alkalischer Losung fallt, wihrend NEUNHOEFFER
und Perz das Palladium ihres Katalysators aus saurer Losung zur Abscheidung .
brachten. Es diirfte daher in dem Katalysator nach WirrLanp Alkali in irgend-
einer ‘Weise sehr fest eingebaut sein, so daB man es mit einem Mischkatalysator
zu tun hat, der speziell die Ameisensidurebildung und Zerlegung katalysiert.

Unter dem Einflu8 von. Kupferspinen® und Kupferpulver? wirkt Ameisen-
saure reduzierend auf Diazonivmsalze unter Ersatz der Diazoniumgruppe durch
Wasserstoff. Es kann hierbei auch eine Kohlenwasserstoffsynthese stattfinden,
die beim Phenyldiazoniumformiat auBer Diphenyl auch Terphenyl und Quater-
phenyl? ergeben hat.

Auch unter dem: EinfluR von Zinkchlorid kann Ameisensiure als Reduktions-
mittel fitr organische Vernmdungen wirken. E. Vorodex und C. Krauvzs stellten
fest, daB Ameisensiure in Gegenwart von Zinkchlorid Tetramethyldiaminobenz-
hydrel zom Tetramethyldiamino-diphenylmethan reduziert, wihrend H. Kavr-
MANN und P. Pawnzwirz® und A. Guyor und A. Kovacee? fanden, daf Tri-
phenylc&rbmcl und eine Anzahl seiner Substitutionsprodukte auch von Ameisen-

siure ohne Kataly&tm' zu den entsprechenden Tnphenylmethanen reduzxert
- werden.

V. Reduktionen mit Joﬂwasserstoﬁ'saure als Katalysator. |

Iodwasaemﬂsinre dient haufig als Katalysator bei der Redulstion. orga-
nischer Verbindungen. Zwar kinnen die meisten hierbei in Frage kommenden
Reduktionen aunch mit Jodwasserstoffsiure allein ohne Anwendung irgendeiner
anderen reduzierenden Substanz durchgefithrt werden, jedoch ist die Anwendung
der. hierzn notwendigen Mengen hochkonzentrierter Jodwasserstoffsiure meist -
lastig und immer sehr kostspze.hg zudem ka.nn da.s bel der Reaktion ausge-

1 DRP 267366, Fnedlaender 1i, 981 Lo Lo -
.2 Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 438 (1939) -
3 G.Tomias: Ber. dteck. cherg, Qes. 28, 1831 {1890) -
- 4 G. GErNgross, M. DuxzEn: Ber. dtsch. chem Ges 67 739 (1924)
. - Ber, dtsch. chem. Ges. 42, 1804 {1908). - :
' .‘ Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 767 (1212).-
7 C.R. hebd.Séances Acad. Sci. 164, }21 (1912), 155, 838 (1912), 156, 1324
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schiedene Jod einem weiteren Fortschreiten der Reaktion entgegenwirken. Es
lag daher nahe, zur Reaktion ein weiteres Reduktionsmittel zuzusetzen, das —
meist in Gegenwart von Wasser — mit dem Jod wieder Jodwasserstoff bildet.
Als besonders geeignet hat sich rvier Phosphor erwiesen, der mit dem Jod glatt
Phosphorjodide bildet, die durch Wasser unter Bildung von Jodwasserstofi ge-
spalten werden. Der rote Phosphor selbst zeigt eine sehr geringe Neigung, mit
orgamschen Substanzen in unerwiinschter Weise in Reaktion zu treten, wahrend
das von den Hydrolysenprodukten der Phosphorjodide nicht in jedem Fall mii
Sicherheit gesagt werden kann. Allerdings ist bei den meisten dieser Reaktionen -
die Menge des angewendeten Jodwasserstoffs so hoch, da- derselbe nicht aus-
schlieSlich als Katalysator wirkt. Da jedoch die Reaktionen in den meisten
Fallen mit einer so geringen Menge Jodwasserstoff durchgefithrt werden kénnten,
daB dersclbe wirklich als Katalysator anzusprechen wire, sollen sie an dieser
Stelle kurz behandelt werden.

Als weiteres Reduktionsmittel fiir das bei Reduktionen mit Jodwasserstoff-
sidure gebildete Jod wird schweflige Sidure angewendet. Da jedoch vielc dieser
Umsetzungen mit Jodwasserstoffsiure zu ihrer Durchfithrung Temperaturen
bendtigen, die sich nur im Druckgefal erzielen lassen, ist die Anwendung der
schwefligen Séure auf wenige leicht verlaufende Reaktionen beschrinkt geblieben.

‘Wahtend in der Hand fritherer Chemiker die Reduktion mit Phosphor und
Jodwasserstoff ein vielseitiges und unentbehrliches Verfahren war, wird sie heute
kaum mehr angewendet. Einerseits ist in vielen Fallen die katalytische Hy-
drierung an thre Stelle getreten, andererseits wurden bex verschiedenen Reduk--
tionen mit Jodwasserstoff und Phosphor unerwiinschie Isomerisationen im
Kohlenstoffgeriist der reduzierten Verbindungen beobachtet; jedoch besteht die
Moglichkeit “hiérzu nicht in jedem Fall. An Hand einer Reihe von Beispielen
soll die Methode weiter erlautert werden.’

C. GriBEg! erhielt bei der Keduktion von Benzylalkohol und Benzaldehyd
Toluol; die Temperatur betrug hierbei etwa 140°. Weiterhin® reduzierte er
Benzophenon zu Diphenylmethan; hierbei stellte er fest, dal der Phosphorver-
brauch der Bildung von phosphoriger Saure entspricht; nebenbei bildet sich eine
kleine Menge Phosphoniumjodid. Beim Acetophenon wird die Reduktion von
einer Kondensation begleitet. A.Kraus® konnte die Homologen des Benzo-
phenons durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor am RickfluB-
kiihler zu den entsprechenden Kohlenwassersteffen reduzieren. C. Grise und
F. Tatapy*® konnten unter denselben Versuchsbedingungen Phthalonsiure glatt
zur Homophthalsiure reduzieren. Hierbei kann jedoch nach W. DIEK.MANN
und W.MziserS Phthalidcarbonsiure als Zwischenprodukt isoliert werden.
H. Vosswxg=er® beschreibt die Reduktion des w-Dimethylamino-p-oxyaceto-
phenons mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor zam Hordenin. -

Auch in &-Ozysguren 148t sich die Hydroxylgruppe, unter dem EmﬂuB von
Jodwasserstofisaure und Phosphor leicht durch Wasserstoff substltmeren
nach F. Kringemaxy® die Reduktion der Benzilsiure zur Diphenylessigséure.
Hierbei kann an Stelle fiberschiissiger Jodwasserstoffsiure als Losungsmittel

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1054 (1875). A
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1623*(1874).

3 J. prakt. Chem. 45, 379 (1892); 46, 490 (189")
¢ Ber, dtsch. chem. Ges. 31, 375 (1898).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3258 Anm. 1 (1908)
¢ DRP. 248385, Friedlsender 11, 1009.

7 Liebigs Ann. Chem. 118, 217 (1860).

- Liebigs Ann. Chem. 275, 84 (1893).
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Eisessig verwendet werden. Die Jodwasserstoffsiure kann auch durch Jod
ersetzt werden, dessen Menge so gefing bemessen werden kann, da8 eine kataly-
‘tische Wirkung ohne weiteres ersichtlich ist. B _
Bildet die Oxysaure ein Lacton, so ist die Reduktion nicht so leicht durch-
fithrbar. R. Frrrig und M. RUBLMANK! stellten fest, daB Valerolacton und Iso-
caprolacton durch Jodwasserstoff und roten Phosphor erst bei 220—250° redu-
ziert werden unter Bildung von Valeriansiure und Iso-capronsdure. H.Kriaxt
und 8. KLeeManN2 konnten Gluconsiure stufenweise reduzieren; beim Erhitzen
am RiickfluBkiihler bildet sich Caprolacton, das bei hoherer Temperatur im
Bombenrohr in Capronsiure ithergeht. Weiter reduzierte Krzaxi® die bsi der
' Verseifung des Fructose-cyanhydrins entstehende Carbonséure durch Erhitzen
mit Jodwasserstofsiure und rotem Phosphor am RiickfluBkiihler zum Isokepton-
 saurelacton; das wiederum im Bombenrohr zur Isoheptonsiure reduziert wurde.
E. Fisceer und F. TEminnt reduzierten Glucosaminsiure bei 100° zu einer
Mono-oxy-aminosiure, die von C. NEUNBERG® bei 140° zur x-Amino-capronsaure
reduziert wurde. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Reduktion
mit -Jodwasserstoffsiure und Phosphor in gesaitigte Gberfithren. F. KRraFT®
reduzierte beispielsweise Decen zum Decan. Schwieriger und héufig nur un-
vollstindig gelingt die Reduktion aromatischer Kohlenwasserstoffe. Unter den
hierzu potwendigen energischen Versuchsbedingungen kénnen Isomerisationen
“eintreten. KiSOENER? beobachtet bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure
und Phosphor auf Benzol die Bildung ven Methyl-cyclopentan. :
. Auch die Reduktion von Fettsduren zu Paraffinkohlenwasserstoffen 188t sich
nach E.KRarrr® mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor durchfiihren. Aroma-
tische Sulfonsiureamide werden nach E. FiscHER® zu Disulfiden und Mercaptanen
reduziert. S ‘ ' ’
' Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismusses der Reduktion mit Jod-
wasserstoffsiure und - Phosphor lieB A.v. BaEyER®® Phosphoniumjodid in Ab-
-wesenheit von Wasser auf aromatische Kohlenwasserstoffe einwirken. Er stellte
_dakei fest, daB diese Verbindung wesentlich Ilsngsamer hydrierend wirkt als das
~ sonst angewendete Gemisch von wasseriger Jodwasserstoffsdure und Phosphor,
50 daB’sie vermutlich nicht an der Reaktion beteiligt ist. Eine sehr wesentliche
- ‘Verbeaserung des Verfahrens geben K. MixscHER und J. R. BriieTER*! an. Sie
fithren die :Reduktionen in siedender Phosphorsdure geeigneter Konzentzation
~ als Losungsmittel durch. Dadurch 148% sich der Zusatz von Jodwasserstoff-
sdure so weit herabsetzen, daB ihre Wirkung mit Sicherheit als katalytisch be-
- zeichnet werden muB. Der Phosphor wird hierbei bis zur Phosphorsaure oxydiert.
‘Viele der oben angegebenen Reduktionen LieBen sich auf diese Weise mit gutem
Erfolg durchfiihren.  Infolge der einfachen Anwendung und Billigkeit kénnen
‘derartige Reduktiorien asuch in technischem Ma8stab durchgefithrt werden.
. Wenn Reduktionen mit Jodwasserstoffsiure schon in der Kilte verlaufen,
158t sich der Phosphor mit Vorteil darch schweflige Siure ersetzen. M. BopEK-

.- % Liebigs-Ann. Chem. 226, 346 {1884). -
"2 Ber. dtsch. chem. Ges, 17, 1300 (1884).
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3070 (1885).
# Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 144 (1884)..
5. Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 4014 (1802).
¢ Ber. dtach: chem. Ges. 16, 1718 {(1883).
“f.Chem. Zbl,: 189071, 845, . © . o -
. % Bar. dtsch. chem:. Ges: 15,1689 (1882).
% Ber. disch. chem. Ges. 48, 98 (1815).
0-Lighigs Ann. Chem. 155,266 (18790). -
1t Helv, chim. Acta 22,-601 (1839). .
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sTEIN! beschreibt die Reduktion von Azobenzol zu Benzidin in stark salzsaurer

Losung durch SO, unter dem EinfluB einer geringen, katalytisch wirkenden -

Menge Jodwasserstoff. Bart? gibt an, daB sich sromatische Arsonsauren in
schwefelsaurer Losung durch schweflige Siure in Gegenwart einer geringen
Menge Jodwasserstoffsiure zu Arsinoxyden reduzieren lassen.

V1. Amalgamreduktionen.

Bei der Verwendung von amalgamierten Metallen und Metallpaarer: odor
Legierungen, zu Reduktionen kann jeweils der einen Komporente eine kataly-
tische Wirkung zugeschrieben werden. Bei der Verwendung vo.: Albafi nal-
gamen und auch bei anderen amalgamierten Metallen nutzt man he hohe Lher-
spannung des Wasserstoffs an der Quecksilberoberfliche 2v:. lhe negative
Katalyse, die die Entwicklung gasformigen Wasse:stoffs behindert, wird zur
positiven Katalyse in Beziehung auf die Hydrierung eines Wasserstoffacceptors.
Bei amalgamiertem Magnesium und Aluminium besteht die Wirkung des Queck-
silbers auBerdem in einer dauernden Freilegung der durch eine widerstandsfahige
Oxydschicht geschiitzten Oberfliche. Ob man eine derartige mechanische Ein-
wirkung noch als katalytisch bezeichnen kann, ist fraglich. Auch bei der Ver-
wendung von verkupfertem Zink zu Reduktionen diirfte sich ein elektrochemischer
ProzeB und die Beeinfiussung der Zinkoberflache iberlagern. Ein niheres Ein-
gehen auf Einzelbeispiele wiirde iiber den Rahmen dieses Buches hinausgehen.

1 DRP. 172569, Friedlaender 8, 118.
* Liebigs Ann. Chem. 429, 100 (1922).





