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Uber katalytische Hydrierung von Perchlorsaure 

Lj. Butula und I. Butula 

Pharmazeutisch-Biochemische Fakultii t der Universitiit Zagreb und 
Forschungsabteilung der Pharmazeutisch-Chemischen Werke PLIVA Zagreb, 

Kroatien, Jugoslawien 

Eingegangen am 7. December 1970 

Zur Aktivierung der mit Platinmetalle katalysierten Hydrie
rungen wird manchmal Perchlorsaure eingesetzt. Jetzt wurde 
gefunden dass sie selbst unter bestimmten Bedingungen an Pal
ladium oder Rhodium nicht aber an Platin zu Salzsaure hydriert 
werden kann. 

Perschlorsaure wird wie auch andere starke Sauren, zur Aktivierwng der 
mit Platinmetallen katalysierten Hydrierungen verwendet1• Es wird ange
nommen, daB die starken Sauren daibei an der Bildung von Zwischen.produkten 
mit dem Substrat oder (und) mit dem Katalysator beteiligt sind2. 

Im Rahmen unserer Experimentalarbeiten ilber Hydrierungen in Gegen
w art von Perchlorsaure wurde manchmal ein hi:iherer Wasserstoffverbrauch 
als der Theorie entsprach festgestellt. Dies geschah bei einigen Hydrierungen 
von Benzimidazolen zu 4,5,6,7-Tetrahydro-benzimidazolen3, sowie beim Hy
drieren von Phthalimiden zu Phthalimidinen4, da hier vorteilhaft mit mehr 
als aquimolaren Mengen an starken Sauren hydriert wird. Nun wurde bei 
naheren Untersuchungen festgestellt, daB Perchlorsaure selbst unter bestimm
ten Bedingungen zu Salzsaure, gemaB Gleichung: 

HCl04 + 4H2--+ HCl + 4H20 

hydriert wird. Gall und Manchot5 konnten Natrium-perchlorat an Platin-Mohr 
nicht hydrieren, Kalium-perchlorat wurde an Raney-Nickel unter Anwendung 
hoher Druoke und Temperat.uren hydriert6• 

Wie unsere Versuche zeigen (Tabelle I) , ist die Hydrierung von der Art 
des verwendeten Katalysators sowie von der Temperatur· u nd dem Li:isungs
mittel abhangig . 

.Aon Platin, Palladium bzw. Rhodium in Wasser findet keine Hydrierung 
statt. An Palladium wie auch an Rhodium in Eisessig ist die Hydrierungsge
schwindigkeit bei Raumtemperatur vernachliissigbar klein, steigt aber wesent
lich mit der Erhi:ihung der Temperatur, sodaB die Hydrierungen in relativ 
kurzer Zeit beendet sind. 

Das bedeutet, daB Hydrierungen in Gegenwart von Perchlorsaure unter 
iiblichen Bedingungen (Raumtemper atur und Normaldruck) normal verlaufen, 
wahrend bei hi:iherer Temperatur mit einer Reduktion der P erchlorsaure unter 
einem Mehrverbrauch von Wasserstoff gerechnet werden muB. 
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TABELLE I 

Hydrierung van 10 mMal HCl04 (als 70-praz. Siiure eingesetzt) an Pt02, 5-praz. 
Pd/BaS04 und 10-praz. Rh/Kahle Katalysatar wiihrend 20 Std. bei Narmaldruck 

Ver
. such 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

I 

Katalysatar 

Art I g 

Pt02 0,15 
0,15 

Pd/BaS04 1,0 
,, 1,0 

" 
1,0 

Rh/Kohle 1,0 

" 
1,0 

Losungsmittel 

Wasser 
Eisessig 
Wasser 
Eisessig 

" Wasser 
Eisessig 

Temp. 
oc 

60 
60 
60 
20 
60 
20 
60 

HrAuf
nahme 

ml 

keine 

" ,, 
,, 

930 
keine 

925 

Nach Bestimmung der Chlor-Ionen-Menge in dem Hydriergemisch ka:nn 
dann eine Korrektur des Wasserstoffverbrauches vorgenommen werden. Akti-'
vierungsbetrachtungen der Hydrierungskinetik werden dadurch erleichtert. 
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IZVOD 

KatalitiCko hidriranje perklorne kiseline 

L j. Butula i I . Butula 

Za aktiviranje katalitickih hidriranja n a platinskim metalima upotrebljava se 
pored ostalih jakih kiselina i perklorna kiselina. Sada je nadeno da se perklarna 
kiselina pod odredenim uvjetima moze na katalizatorima paladija ili rodija, ali ne 
i platine, hidrirati u solnu kiselinu. 
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