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Stehen {iber Nacht hatte sich die Oxydation vollzogen. Die Lésung
wurde erschipiend ausgeiithert und der #therischen Lésung die sauren
Anteile durch Soda entzogen; sie hinterlie alsdann nach dem Trocknen
und opach Abdestillation des Athers 0.6 g reines Methyl-dthyl-
maleinimid. Schmp. 67°

0.119 g Sbst.: 10.4 ccm N (18.3%, 741 mm).

C1HosO; N, Ber. N 10.07. Gef. N 9.81.

Die Sodalésung gab nach dem Ansiuern an Ather 1 g reine
Himatinsdure, CsHyO4N, ab. Die Spaltungsprodukte waren also in
einer Ausbeute von ca. 309/, der berechneten Menge und fast genau
im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte erhalten worden.

Wir haben nunmebr begonnen, die Methylierung des Hamins mit
Hilte von Methylsulfat zu bewirken, und werden die Untersuchnng
der methylierten Himine und Hiamatoporphyrine fortsetzen.

Stuttgart, im Juni 1912,

246. C. Kelber und A. Schwarz:

Uber kolloidales Palladium. Partielle und totale Hydro-
genisation von Phenyl-acetylen, Tolan und Diphenyl-dlacetylen.
[Mitteilang aus dem Pharm. Institut und lLaboratorium far angewandte
Chemie der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 13, Juni (912))

Uber die katalytische Hydrogenisation ungesittigter Kérper mit
C i C-Bindung ist schon mehrfach berichtet worden. Speziell iiber
den einfachsten dieser Korper, das Acetylen, hat bereits im Jahre
1874 M. P. de Wilde!) gearbeitet und gefunden, dafl dieser Kohlen-
wasserstoff unter allen Bedingungen bei Gegenwart von Platinschwarz
durch gasiormigen Wasserstoff mit Umgehung der mittleren Reduktions-
stufe, des Athylens, zu dem vollstindig gesittigten Endprodukte, dem
Athan, reduziert wird.

Sabatier?) und Senderens haben die katalytische Reduktion
des Acetylens ausgefiihrt, indem sie bei hohen Temperaturen das mit
Wasserstoff vermischte Gas iiber fein verteiltes Nickel, Kobalt, Kupfer
oder Eisen leiteten. Sie erhielten dabei neben sehr wenig Athylen
in der Hauptsache ein Gemenge von Methan und anderen Kohlenwasser-
stotfen.

5y B. 7, 353 [1874]. 5 . 1899, I, 1270; 1900, 1T, 167, 168.



In eingehender Weise hat dann C. Paal!) mit der pach ihm
benannten Methode bei Gegenwart des nach Paal-Amberger?®) bher-
gestellten kolloidalen Palladiums die Reduktion des Acetylens messend
und quantitativ verfolgt. Schon vorher hatte C. Paal3) in Gemein-
schalt mit W. Hartmauon auch eine Sdure mit C: C-Bindung, die
Phenyl-propiolsiure, der partiellen Hydrogenisation unterworfen
und so fiir die verschiedenen, zum Teil schwer erhiltlichen Modifi-
kationen der maleinociden Zimtsiure eine einfache Darstellungs-
methode gefunden. Das Paalsche Verfahren hat dann O. Wallach?)
zur Reduktion ungesattigter Terpene und in neuester Zeit W.Borsche?)
zur Hydrierung von Ketonen und Séuren mit Athylenbindungen mit
Erfolg benutazt. .

Der besondere Wert der Paalschen Methode ist darin zu er-
blicken, dafl sie fiir alle ungesittigten Verbindungen bei gewdhn-
licher Temperatur die katalytische Hydrogenisation in neutraler Losung
gestattet unter Bedingungen, die mit groBter Wahrscheinlichkeit jede
molekulare Umlagerung ausschlieBen. Vor allem ermoglicht dieses
Verfahren die leichte Isolierung der einzelnen Modifikationen isomerer
Kéorper.

Es schien uns von Interesse, Reduktionskatalysen in saurer
Lésung mit kolloidalem Palladium durchzufiihren. Zu diesem Zweck
muBlten wir zunichst ein shurebestindiges Schutzkolloid fir das
kolloidale Palladium herstellen, . da das nach dem Verfahren von C.
Paal und Amberger hergestellte Palladiumkolloid durch Sauren als
Adsorptionsverbindung von freier Protalbinsiure mit kolloidalem
Palladium ausgefdllt wird. Wihrend C.Paal bei der Darstellung
seiner Kolloide das beim Behandeln von Eiweill mit Natronlauge ent-
stehende protalbin- resp. lysalbinsaure Natrium als Schutzkomponente
genommen hat, verwandten wir ein mit organischen Siduren abgebautes
‘Glutin, das wir schou friiher zur Herstellung von kolloidalem Schwefel ©)
benutzt baben. Mit diesem Schutzkolloid wurde uns die Gewinnung eines
kolloidalen Palladiumpraparates ermdglicht, das sowohl in
Wasser wie Eisessig 16slich ist und durch verdiinnte Mine-
ralsduren nicht ausgeflockt wird.

Zur Feststellung der Aufnahmefihigkeit des Kolloids fiir Wasser-
stoff haben wir Versuche angestellt, die uunter Beriicksichtigung des
im Wasser gelosten Sauerstofis, des Sauerstoffgehaltes des Palladium-

) Hohenegger, Inaug.-Dissert. Erlangen 1912.

%) B. 37, 132 [1904]. % B. 42, 3930 [1909]. % A. 881, 54 [1911].
5) B. 44, 2594, 2942 [1911]; 45, 44, 620 [1912].

€) D. R.-P. 245621.
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praparates und des Absorptionskoefiizienten des Losungsmittels fiir
Wasserstoff folgende Werte ergaben:
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go 2 7. Wir baben ferner mit unserem
JZ~:\: P/ kolloidalen Palladium Halb- und
sob 'S //7(1 und Totalreduktionen von Phenyl-
4‘0%-\; / acetylen, Tolan und Diphenyl-diace-
iRy tylen ausgefibrt und berichten in
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g s MK 20x W Wiahrend Phenyl-acetylen beim

(Kurve I. 0.2 g Palladiumkolloid Bchandeln mit Natriumamalgam in al-
=00344 g Pall_.adium) in wiiriger  koholischer Liosung unverindert bleibt,
Losung. wird es im gleichen Ldésungsmittel mit

Kurve Il. 0.2 g Palladinmkolloid  (orkupfertem Zinkstaub bei mehrtagi-
R T, . plertem Zinkstaun ei mehrtagi
(= 0.0344 g Palladium) in Eisessig. gem Kochen nach den Angaben von

StrauB’) in Styrol und geringe Mengen trans-trans-Diphenyl-butadien iiber-
gefithrt. Mit reduziertem Kupfer und Wasserstoft liefert Phenyl-acetylen Dei
190—250° neben Athyl-benzol a,d-Diphenyl-butan?).

Die katalytische Totalreduktion mit kolloidalem Palladium und‘
Wasserstoff in Eisessig fiibrte uns unter gleichm#Big schuell verlaufender
Absorption der berechneten Menge Wasserstoff in fast quantitativer
Ausbeute zum Athyl-benzol, die Halbreduktion in der Hauptsache
zum Styrol,

Die Reduktion des Tolans in methylalkoholischer Lisung durch Natrium
fiithrt zum Stilben, die in ithylalkoholischer zum Dibenzyl. Mit Zinkstaub.

1 A, 343 260. _
?) Sabatier und Senderens, (', r. 135, £7—89.
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und Essigsiure bildet sich, ebenso wie beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und
Phosphor aunf 1809, ausschlieBlich Stilben. Durch Natriumamalgam wird
Tolan ebensowenig wie Phenyl-acetylen verindert!). StrauB?) erhielt durch
170-stindiges Kocher unter Lichtabschlull mit verkupfertem Zinkstaub in
alkoholischer Losung neben unverindertem Ausgangsprodukt Isostilben, das
er durch Uberfithrung in Stilben charakterisierte.

Die Totalreduktion mit DPalladiumsol in Eisessig verlief glatt
unter Bildung von Dibenzyl. Bei der Halbreduktion resultierte
veben Spuren Stilben das durch seinen erfrischenden Bliitengeruch
ausgezeichnete Isostilben, dessen Uberfihrung in Stilben sich im
Sonuvenlicht nach Zugabe einer Spur Jod in wenigen Minuten voll-
zog. Auch rauchende Salpetersiure fiihrte das Ol unter Auitreten
eines dem Benzaldehyd oder Nitrobenzol ihnlichen Geruchs nach /3
Stunde in Stilben iiber.

Die Addition von Wasserstoff an Diphenyl-diacetylen wurde schon
auf manpigfaltige Weise versucht. Aluminiumamalgam, salzsaure Zinn-
chloriirlosung oder Schwefelammonium verindern den Kohlenwasserstoff nicht.
Auch die Bildung von Phenylacetylen bei der Reduktion von Diphenyl-
diacetylen durch Natrium und Alkohol fand Strauf?) im Gegensatz zu den
Angaben Hollemans?) nicht bestitigt. Die Reduktion mit Zinkstaub in
essigsaurer Losung lieferte ein Gemisch verschiedener Hydrierungsprodukte,
aus denen trans-trans-o,d-Diphenyl-a,y-butadien und ¢rans-trans-«,d-Diphenyl-
a,y-butenin isoliert werden konnten, die neben den labilen Isomeren .direkt
entstehen und auBlerdem aus dem noch vorhandenen Ol, das wohl cis-cis- und
cfs-trang-Isomere enthilt, durch Umlagerung am Licht weiterhin noch gebildet
werden. Straul3) bat schlicblich Diphenyl-diacetylen in alkoholischer Losung
mit verkupfertem Zinkstaub durch tagelanges Kochen reduziert und peben
cis-trans-a,3-Diphenyl-a,y-butenin, das er durch die Uberfihrung in trans-trans-
n,0-Diphenyl-a,y-butenin charakterisierte, einen Kohlenwasserstoff CisHyi er-
halten, der sich als cis-cis-a,d-Diphenyl-a,y-butadien erwies und der durch
Belichtung in die trans-trans-Form ibergefithrt werden konnte.

Totalreduktionen des Diphenyl-diacetylens, die zum «,8-Diphenyl-
butan fiibren mufiten, wurder bis jetzt noch picht ausgefihrt. Das
Diphenylbutan ist bekannt, es wird bei der Reduktion von Diphenyl-
butylen mit Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr oder nach Sabatier
und Senderens®) auch katalytisch aus Phenyl-acetylen mit reduziertem
Kupfer bei 190—250° neben Athyl-benzol erhalten.

Wir haben jetzt mit Hilfe unseres kolloidalen Palladiums in Eis-
essiglosung Total- und Halbreduktionen von Diphenyl-diacetylen aus-
gefiihrt. Die vollige Hydrirung fiibrte uns unter ZuBerst schneller

') StrauB, A, 342, 261. %) A. 342, 261. 3) A. 342, 258 [1905]).
) B. 20, 3082 [1887]. 5 A. 342, 238 [1905).
6 C. r. 185, 87—89; C. 1902, 11, 504.
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Addition der berechneten Menge Wasserstoll in quantitativer Ausbeute
zum «,d-Diphenyl-butan. Wihrend Straufl aus Diphenyl-diace-
tylen mit verkupfertem Zinkstaub neben cis-trans-Diphenyl-butenin
cis-cis -Diphenyl- butadien vom Schmp. 70—70.5° erhielt, ist es
uns gelungen, bei Verwendung der theoretisch nitigen Menge Wasser-
stoff ein aus Krystallen und Ol bestehendes Gemisch zu gewinnen,
das neben 23°, cis-cis-«,0-Diphenyl-a,y-butadien ca. 75%
cis-trans-a,0-Diphenyl-e,y-butadien enthielt. Das cis-trans-Iso-
mere ist durch Reduktion des Diphenyl-diacetylens noch nicht herge-
gestellt wordeu. Strauf erhielt es aus dem trans-trans-a,6-Diphenyl-
butenin durch tagelanges Kochen der alkoholischen Losung mit ver-
kupfertem Zinkstaub. Das &lige cis-trans-Isomere erstarrte nach
kurzer Belichtung in direktem Sonnenlicht zu einer lesten blittrigen
Masse, die zwischen 145—148° schmolz und nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig die blau fluorescierenden Blattchen des trans-trans-
«.d-Diphenyl-«,y-butadiens abschied.

Experimeunteller Teil.

Herstellung des kolloidalen Palladiums.

Zur Darstellung eines ca. 209/, Palladium enthaltenden kolloidalen
Palladiumpriparates nahmen wir 16.0 g der Schutzkolloidlosung, die
durch Erbitzen von Glutin mit Essigsiure hergestellt worden war und
50°%, abgebautes Glutin enthielt. Zu dieser Fliissigkeit wurden 4 g
(ber. 3.996 g) Palladiumchioriir, die in wenig Wasser gelost waren,
hinzugegeben. Die klare dunkelbraune Losung wurde schwach am-
moniakalisch gemacht und mit Hydrazinhydrat tropfenweise versetzt.
Unter starkem Schiumen und Gasentwicklung firbte sich die Fliissig-
keit tief brauuschwarz und wurde nach Beendigung der Reduktion
der Dialyse gegen Wasser so lange unterworfen, bis das Aullenwasser
keine Chlorreaktion mehr zeigte. Hierauf wurde die Kolloidldsung
vorsichtig eingedampft und endlich im Vakuum zur Trockne gebracht.
Die Substanz bildet schwarze, glinzende Lamellen, die leicht von
der Glaswand abspringen, in Wasser und Eisessig leicht 19slich sind
und deren Ldsung mit verdiinnten Mineralsiuren nicht ausflockt.

Die Bestimmung des Palladiums geschah durch einfaches Glihen, zuerst
vorsichtig mit dem Bunsen-Brenner, schlieBlich am Geblase. Der Glihriick-
stand wird mit verdiionten Siuren und Wasser ausgelaugt und zur Gewichts-
konstanz gebracht,’

0.3214 g Shst.: 0.0556 g Pd. — 0.0749 g Sbst.: 0.0128 g Pd.

Gef. Pd 17.30. 17.09.

Die Analyse ergibt einen Prozentgehalt von 17.29, statt 209%,, was dem
Umstand zuzuschreiben ist, daB immer eine gewisse Menge Palladiumchloriir
.sich der Reduktion entzieht und bei der Dialyse in das AuBenwasser fibergeht.
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Die Ausfibrung der Wasserstoifabsorption und der Knallgas-
katalyse fand in einem Schiittelrohr statt, das mit einer Hem pelschen
Gasbiirette verbunden war und durch die Hugershofische Vor-
richtung in Schiittelbewegung versetzt werden konnte.

Reduktion des Phenyl-acetylens.

2.04 g (0.02 Mol.) Phenylacetylen wurden in 5 ccm Eisessig gelost
und mit einer Lésung von 0.1 g kolloidalem Pajladium in 10 ccm
Eisessig zusammen in das Schiittelrohr gebracht. Die Reduktion war
nach Aufnabme von 889 ccm (760 mm, 0°) Wasserstolf beendet, ' die
berechnete Menge betrug 897.26 cem. Nach Zugabe von Waaser
wurde die entstehende olige Schicht leicht von der wilrigen getrennt,
entsiiuert, getrocknet und destilliert. Der Siedepunkt lag bei 134.59,
das Reduktionsprodukt war das erwartete Athyl-benzol.

Die Halbreduktion wurde ebenfalls mit 2.04 g ausgefithrt. Die
Reduktion wird nach Aufnahme von 449 ccm Wasserstofi (760 mm, 0%)
durch schoelles Durchleiten eines Kohlendioxydstromes unterbrochen,
das Reaktionsprodukt mit Wasser gefallt, mit Kaliumcarbonat ent-
sduert und getrocknet. In der Hauptsache bestand das Reduktions-
produkt aus Styrol, was durch Bromierung festgestellt wurde. Ge-
ringe Mengen Phenylacetylen waren vorhanden. Die Hydrogenisation
erforderte einige Stunden.

Reduktion des Tolans.

Eine Losung voun 0.89 g (0.005 Mol.) Tolan und 0.1 g kolloidalem Palla-
dium in 20 cem Eisessig wurde mit Wasserstoff geschittelt. Der gefundene
Wert von 229 cem (760 mm, 0% schlieft sich dem berechneten (224.3 cem,
760 mm, 0% gut an. Bei Wasserzusatz schied in einer Kéltemischung die Eis-
essiglosung farblose Krystalle ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 52° schmolzen und sich als Dibenzyl erwiesen.

Die partielle Reduktion wurde mit 0.89 g Tolan (0.005 Mol.), 0.1 g kolloi-
dalem Palladium und 112.2 cem (760 mm, 0°) Wasserstoff in 20 ccm Eisessig
ansgefishrt. Die Reaktionsflissigkeit gab nach Wasserzusatz eine milchige
Tribung, die in Ather geldst wurde. Der entséinerte und getrocknete Ather
hinterlieB neben wenigen Krystallen, die zwischen 92—105° schmolzen, ein
Ol, lsostilben, das nach Zusatz von wenig Jod im direkten Sonnenlicht in ca.
25 Min, zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Mehrmals aus Alkohol
umkrystallisiert, zeigten die Krystalle den Schmelzpunkt des Stilbens
(Mischprobe). Die Umlagerung mit rauchender Salpetersiure war nach 35 Mi-
puten beendet. Das mit wenig Ol verunreinigte Produkt erwies sich nach
dem Umkrystallisieren ebenfalls als Stilben.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 127
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Reduktion des Diphenyl-diacetylens.

Wir haben das Diphenyl-diacetylen aus Phenylacetylenkupfer!) nach
den Angaben von StrauB?) durch Oxydation mit Ferricyankalium hergestellt.
Der entstandene Niederschlag wird am einfachsten im Soxhlet- Apparat mit
Aceton extrahiert.

Die Totalreduktion wurde mit 0.202 g (0.001 Mol.) Diphenyldiacetylen in
20 cecm Kisessig mit 0.1 g kolloidalem Palladium ausgefiihrt. Die verbrauchte
Menge Wasserstoff entsprach genau der theoretisch berechneten. Die Eis-
essiglosung des Rgaktionsproduktes wurde mit Wasser versetzt und das milchig-
tritbe Gemisch mit Ather ansgeschiittelt, der Ather entsiuert und getrocknet.
Nach dem Verdsmpfen des Athers hinterblieb ein oliger Rickstand, der in
einer Kiltemischung nach kurzem Reiben mit dem Glasstabe erstarrte. Nach
einmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol zeigten die Krystalle den Schmp.
52° des gewinschten a,0-Diphenyl-butans.

Mit 1.01 g (0.005 Mol.) Diphenyl-diacetylen fahrten wir in 20 cem Eis-
essig mit 0.1 g kolloidalem Palladium dic Halbreduktion aus. Nach Ver-
brauch von 224.3 ccm Wasserstoff unterbrachen wir die Hydrierung durch
Einleiten eines Kohlendioxydstromes. Die Reaktionsflissigkeit wird mit
Wasser versetzt, ausgeathert, der Ather entsiuert und getrocknet. Nach Ent-
fernung des Athers im Dunkeln hinterbleibt cin gelbliches 01, das mit einigen
Krystallen durchsetzt ist. Die Menge der Krystalle betrug ungefihr 0.25 g.
Nach dem Abpressen auf Ton zeigten sie den Schmp. 65—69°; durch Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol wurde der Schmelzpunkt des cis-cis-a,d-Di-
phenyl-a,y-butadiens erhalten. V

Das gelbe Ol wurde kurze Zeit dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt.
Die entstandene Krystallmasse schmolz roh zwischen 145—148°, erreichte
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt des trans-trans-
«,0-Diphenyl-a,y-butadiens und zeigte auch dessen charakteristische,
blau fluorescierende Blattchen. Das Ol war dempach die cis-trans-Form.

Die Versuche werden fortgesetzt.

246. Arthur K6tz und Ernst Schaeffer:
Reduktion von Oxymethylen-Verbindungen.
(Eingegangen am 14. Juni 1912,)

Die durch Einwirkung von Ameisensiureestern auf reaktivieren-
den Gruppen benachbarte Methylengruppen entstehenden Oxymethy-
len-Verbindungen, wie z. B. Oxymethylen-acetessigester, -benzylcyanid,
-6-cyclohexanon-1, -6-methyl-2-(bezw. -3-)cyclohexanon-1, -6-isopro-
pyl-2-methyl-3-cyclohexanon-1 (Oxymethylen-menthon) und Oxymethy-
len-campher, sowie die aus diesen gebildeten Abkimmlinge mit den

1) Baeyer, B. 15, 54 [1882]. %) AL 342, 9223,





