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4.4'-Tetramethyldiamin~-2.2'-dia.mino-diphen~l-niethan, 
,--\ 

(C1€2)2N.! /-CHZ-\- I-\. 1 N ( c H ~ ) ~ ,  

rjH2 NH2 
~ 

erleidet bekanntlich beim Erhitzen mit Salzsiiure unter Ammnniak- 
Austritt A c r i d i n - R i n g s c h l u B ' ) .  Einige der vorerwzhnten Verbin- 
dungen, insbesondere 7, 3, 11 und 12 boten willkommene Gelegenheit 
zur Priifung der Frage, ob ein solcher RingschluB auch bei dcr  
Aufeinanderwirkung von NHn und N(CH& oder N(CH3): uod N(CH3)? 
stattfinden kann. Das scheint nun nicht der Fall zu sein, oder ZUIII  

mindesten nicht unter den Bedingungen, unter denen 2 Aminogruppen 
auf einander wirken: erhitzt man mit Salzsiiure nicbt allzu hoch (bis 
160O) und nicht allzu lange, so erleiden die Basen keine Veranderunp; 
1&Bt man Salzsaure energiscber einwirken, so beginut gsringe Zerset- 
zung, indem Formaldehyd auftritt, eine Abspaltung von Methyl-, Di- 
methyl- ader Trimethylamin lie8 sich aber nicht wahrnehmen, so daf5 
nian fur die Acridin-Ringbildung, falls eine solcbe sich iiberhaupt wird 
erzielen lassen, nach ganz andren Bedingungen wird suchen miisseu. 

Den chemischen Fabriken L e o p o l d  C a s s e l l a  cPr Co. in Main- 
k u r  und E l e k t r o n  in Griesheim mochten wir zuul SchuB fur die 
Uberlassung einer groBeren Quantitat tertiarer aromatischer Baseo, 
die wir fiir die rorstehende Untersuchung benotigten, auch an dieser 
Stelle verbindlichsten Dank sagen. 

401. 0. Paal und Arthur Karl: tfber den EinfluB von 
Fremdstoffen auf die Aktivitllt der Katalysatoren. 

11. Versuche mit Palladium als Wasserstoff-"li)bertrllger. 
[Mitteil. aus dem Pharmazeut.-chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1913.) 

In  der ersten Mitteilung?) wurde iiber das  merkwiirdige Ver- 
halten berichtet, welches auf M e t a l l p u l v  e r n  niedergeschlagenca 
Palladium gasfijrmigem Wasserstoff gegenuber zeigt. W2ibrend aiif 

RI a g  n e e i u m, N i c k  e l  oder K o b a  1 t niedergeschlagenes Palladium 
Wasserstoff zu aktivieren und auf ungesattigte organische Verbin- 
dungen zu ubertragen vermag, verliert es diese Eigenschaft, wenn e3 

1) B i e h r i n g e r ,  J. pr. [2] 54, 241 [1696]. 
3) B. 44, 1013 [1911]. 
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a u f  A l u m i n i u m ,  E i s e n ,  K u p f e r ,  Z i n k ,  S i l b e r ,  Z i n n  o d e r  
R1 t! i prazipitiert wird. 

Die Versuche wurden in dem vou dem einen von uns  und 
G e r ii m beschriebenen, mit Gasburette versehenen SchiittelgefaB l) 

ausgefuhrt, das, uin die Metallpulver beynem hineinbringen zu kannen, 
eine kleine Abiinderung erfahreu hatte, die durch eine der ersten Mit- 
teilung (I. c.) beigefugte Figur veranschaulicht wird. 

Als durch den aktiyierten Wasserstoff leicht reduzierbare Ver- 
Itindungen waren flussige, ungesittigte Fettskure-Ester und zwar 
fliissige Fette, wie Lebertran und Baumwollsamenol gewahlt worden, 
tyelche,’ wie die Versuche’ von Paa l  und R o t h 2 )  gezeigt haben, 
durch Wasserstoff in Gegenwart vou kolloidalern Palladium in die 
Cesten, gesattigteu Fette iibergehen, die i n  den letzten Jahren unter 
cler Rezeichnung n g e h i r t e t e  o l e <  belcannt geworden sind. 

In] Anscblusse an diese Versuche war es von [nteresse, fest- 
zustellen, ob die antikatalytische Wirkung der vorstehend angefuhrten 
Metalle ausschlieBlich an den m e t a l l i s c h e n  Z u s t a n d  gebunden ist, 
oder ob sie sich auch an ihren V e r b i n d u n g e n  aul3ern wurde. 

Wir berichten vorerst iiber das Verhalten der O x y d e  bezw. 
H y d r o s y d e  und C a r b o n a t e  des B l e i s ,  C a d m i u m s ,  Z i i i k s ,  
A l u m i n i u m s  u n d  E i s e n s  uud yon den n i c h t  a n t i k a t a l y t i s c h  
wirkeriden Metallen (Ma, Ni und Co) uber das Verhalten des 
11 a g e s i u m o x y d s. 

Die P a l l a d i n i e r u n g  dieser Verbindungen geschah durch Re- 
handeln mit Palladochlorid in wiihiger, ganz whwach sa.lzsaurer 
Losung bei Zimmertemperatur oder ganz gelinder Warme, nicht uber 
40--50°, wobei sich das Pallndiumhydroxydul auf den in Pulverform 
augewandten Katalysatortraigern als dunne, festhaftende Schicht nieder- 
schlug. Da das Palladocarbonat Pd COS nicht existenzfahig ist, so 
wird auch bei der Umsetzung der Metallcarbonate. mit Pallado- 
cbloridlosung Palladiurnhydroxydul unter Kohlensaure-Entwicklung auf 
ersteren niedergeschlagen. 

Nacli sorgfiiltigeni Auswaschen und Trocknen in vacuo bei Zimmer- 
temperatur wurden die Priiparate in Gestalt feiner Pulver erhalten, die durch 
den Uberzug von Palladiumliydroxpdul briunlich gelb gefarbt waren. Urn 
dieses in e lementares  P a l l a d i u m  iiberzafiihren, wurden abgewogene 
Mengen des Pulvers in  das eingangs enviilinte SchiittelgefiiB (Stopfen-Ente) 
gebracht, gut mit Ather durchfeuchtet (6. die 1. Mitteilung!) und reiner 
Wasserstoff durchgeleitet. Die Reduktion zu Palladium vollzieht sich nach 
kurzer Zeit bei Zimmertemperatur, kenntlich an der Graufiirbung der Pulver. 
Rachdem durch den Wasserstoff Luft und Ather vollstkndig verdrangt sind, 

1) B. 41, S13 [1908]. 9, B. 41, 228’2 [1908]; 42, 1541 [1909]. 
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mird, wie i n  der ersten blitteilung angegeben (1. c.), das SchuttelgefiB mi t  
dcr Wasserbtoff cnthaltenden Gasbirettc verbunden, das flussige Fett unter 
Vermeidung des Luftzutritts eingesogen, das Gasvdlumen in der Birettr 
notiert, der Schuttelapparat in Gang gesetzt und der verbrauchte Wasserstofl ' 
ron Zeit zu Zeit an der  Birette abgelesen. 

1. V e r s u  c h  e mi  t p a l l a d i  n i e  r t em B l e  i c a r b o n  a t .  
Fur die Yersuche wurden 3 Priiparate rerwendet, von denen das ersrr 

durch Pillung einer w8Brigen L6sung der 1 g PbC03 aquivalenten Menge 
Bleinitrat niit Sodal6snng i n  der Kiiltc, sorgfiiltiges .4uswaschen und nacli- 
fulgende Digestion des in wenig Wasser suspendierten Niederschlages rnit der 
0.006 g Palladium entsprechenden Menge Palladochloridl~sung erhalten wurdtt. 
Unter hiufigem Umschutteln trat nach einiger Zeit Entfirbung der Losun; 
ein, und drr Niederschlag firbte sich durch das daraul niedergeschlagetie 
I'alladiumhydroxydul gelblich. Das Filtrat war frei von Palladium. Da3 
1. Prgparat gewnnnen mir durch Fillung eines Gemisches der whRrigen 
Lcsungen von 1.24 g Bleinitrat und r o n  0.01 g PdCls mit Sodalosung. Der 
entstandene Niederschlag von basischem Bleicarbonat entliielt ebenlalls s i m t -  
liches Palladium als Hydroxydul und zeigte gelbliche Farbe. Da .  3. Pr i -  
parat wurde aus 2 g kiuflicheni, reinem, basischem Bleicarbonat, nacbdern ea 
mit Wasser fein verrieben war, durch lingeres Schiitteln mit einer waRrigec 
L6song von 0.017 g PdC12 = 0.01 g Pd dargestellt. 

Die fur 3 Versuche dienenden Praparate wurden nach dem Aus- 
waschen und Trocknen in der angegebenen Art  im SchiittelgefaB mit 
\Vasserstoff reduziert, wodurch sie sich grau farbten und dann ZUIII  

ersten Praparat 3 g, zum z w ~ i t e n  2 g und zum dritten 4 g B a u m -  
w o l l s a m e n B l  gegeben. A l l e  3 V e r s u c h e  v e r l i e f e n  v o l l s t a n d i g  
. i iegat iv .  Weder bei gewiihnlicher Teniperatur noch bei Anwendung 
von W a r m e  (50-600) und eines schwachen U b e r d r u c k s  unter 
standigem Schiitteln wurde Wasserstoff absorbiert, und das Fett blieb 
unverandert. 

11. V e r s u c h m i t  p a l l a d  i n i  e r t e  m C a d  m i  u m c a r  bo  n a t .  
Wenn nuch der EinfluB des elernentareu Cadmiurns auf die 

wasserstoff-aktivierende Wirkung des Palladiurns noch nicht festgestellt 
ist, so hnbeo wir es doch in Form seines Carbonats in die Versuche 
iiiit einbezogen, urn es mit der Wirkung des ihm nahe stehenden 
Zinks bezw. dessen Carbonats vergleichen zu kiinnen. 

.2 g feinpulveriges, mit Wasser verriebenes Cadmiumcarbonat wurden in 
der schon angegebenen Weise mit einer schwach sauren, wjllrigen L6sung 
von 0.017 g Pd CIS = 0.01 g Pd geschfittelt und dab so erhaltene trockne 
Priiparat nach vorhergehender Reduktioii mit Wasserstoff im ScliittelgefitR 
mit 2 g Baumwollsamenijl snsnmmengebracht. Beim Schiitteln bei Zimmer- 
temperatur und nnter gewijhnlichem Druck fand ke ine  Wassers tof f -  



a b s o r p t i o n  statt. Bei geringem Uberdruck, ca. 30 cm Quecksilber, wurden 
i n  15 Minuten 3.4 ccm Wasserstoff verbraucht. Erst bei gleichzeitiger An- 
.wendung von Uberdruck und Warme') bcgann eine lebliaftere Absorption 
YOU Wasserstoff, und zwar wurden in 55 Minuten 63 ccm Wasserstoff ver- 
Imucht. Diirch mehrmalige Wiederholung dieses Verfahrens gelang es, 
191.8 ccm \Vasserstoff (00, 760 mm) auf das Bauinwollsamenul zu itbertragen. 
1)aiier cies Schiittelns untcr Ubcrdruck und WBrrne 6 ' h  Stunden. 

Das reduzierte Fett bildcte eine feste, weiBe Masse, die bei 54" 
zit sintern bcgann, bei 6:i0 geschrnolzeu war und nunrnehr die J o d -  
z a h l  10.9 besal3. 

111. V e r s u c h e  rnit p a l l a d i n i e r t e r n  Z i n k o s y d  u u d  Z i n k c a r b o n a t .  

2 g reines, kSufliches Z i n  k o x y d  wurden rnit 0.017 g PdClg = 

0.01 g Pd i n  der angefiihrten Weise palladiniert und i m  SchuttelgefaD 
init 3 g Raumwollsamenijl zusamrnengebracht. Die Absorption des 
Wasserstoffs Ring beim Schhtteln bei Zirnmertemperatur nur sehr 
lnngsani vor sich. Erst durch wiederholte Anwendung von Uberdruck 
>ind Warme wahrend im ganzen 11 Stunden trat teilweise Reduktion 
des Fettss ein und es resultierte ein bei 35O sinterndes, bei 4s' klar 
geschrnolzenes Produkt rnit der J o d z n h l  42.2. 

I n  gleicher Weise wurtlen 2 g reinstes Z i n k c a r b o u a t  rnit 0.017 g 
I'dCla = 0.01 g Pd palladiniert, im Schuttelgefafi mit Wasserstoff re- 
duziert und 4 g Baumwollsarnenol eingeaaugt. Beirn Schtittelu in der 
Kiilte und bei Atrnosphirendruck nahrn daa 0 1  i n  1 Stuude nur  
10.4 ccm Wasserstoff auf. Auch bei diesem Verauche trat eine rer- 
rnebrte Wasserstoffabsorption erst beirn Schutteln unter Druck und 
W3irme ein. Die Reduktion des Fettes war erst nach 11 Stuuden 
i)0 Minuten beendet. Es bildete eine weilie, harte, bei 50° sinternde, 
1)ei ( ;go geschmolzene Masse rnit der J o d z a h l  0.41. 

1 V .  Ve r s u c h mi t p :I I1  ad  i n i e r t e m E is e n h y d r o s d. 
Die 2 g Eisenhydroxyd aqaivaleote Menge reines sublirniertes 

Ersenchlorid wurde in waBriger Losung rnit Kalilaiige gefallt und der 
:I usgewaschene, in Wasaer suspendierta Niederschlag rnit 0.01 g Pd C1, 
= 0.006 g Pd in der Kalte geschiittelt. Das palladinierte Produkt, 
getrocknet und fein zerrieben, wurde i rn  SchiittelgefaB irn Wasserstoff- 
-trorn reduziert und 2 g Lebertran eingesaugt. Ohne Anwendung 

I)  Die Erwiirmung des SchiittelgefiSes auf uiigefihr 50-6W geschah 
durch eineu darunter gestellten Mikrobrenner, der nur  mahrend des Schiittelns 
;u Titigkeit trat. Die Ablesung dcs Gasvolumens in  der BCirette wurdc 
selbstverstlndlicli erst tlann vorgenommen, wenn das SchiittelgefHB sich wieder 
:tuf Zimmertemperatur abgekiihlt hatte. 
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von Uberdruck und Wiirme waren nach 1 3/Ir-stiindigem Schiitteln nur 
9 ccm Wasserstoff absorbiert worden. Hierauf wurde unter uberdruck 
und Warme weiter geschiittelt und so in 18 Stunden 50.7 ccm Wasser- 
stoff absorbiert. Dann blieb der Apparat 22 Tage in Ruhe, wahrend 
welcher Zeit standig eine gerioge Wasserstoffabsorption stattfand, die 
durchschnittlich 4-5 ccm taglich betrug. Im SchuttelgefiiB batten sicli 
Wassertriipfchen sbgesetzt, das urspriinglich rostfarbige Eisenhydroxyd 
sich schwarz gefHrbt und das Fett war fest geworden. Die Wasser- 
bildung deutete darauf hia, da13 neben der Hydrogenisation des Pettes 
auch R e d u  k t i o n  d e s  E i s e n  h y d r o x  y d s  stattgefunden hatte. 

Urn festzustellen, wie weit die Reduktion des letzteren gegangen war: 
wurde der Inhalt des SchiittelgefaiOes mit Chloroform bebandelt, das gel6ste 
Fett vom Niederschlag getrennt und dieser rasch in vacuo getrocknet. Das FetL 
bildete nach dem Abdestillieren des Losungsmittels eine feste, weioe Marse. 
Ton dem reduzierten Eisenoxyd wurden 0.12 g abgewogen, in einem Kolhchen 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd in verdhnnter Schwefelskure gelost und 
mit ' / loo-n.  Kaliumpermanganat-L6sung titriert, W O V O ~  31.5 ccm verbraucht 
wurden, wahrend sich die zur Oxydation von 0.12 g FeO erforderliche Menge 
Kaliumpermanganat-Losung zu 33.4 ccm berechnet. Die verbraucbte Kalium- 
permanganat-Menge entspricht somit einem Gehalt der Substanz ron 94.17 0 ,, 
Eisenox ydul .  

Es war also neben dem Fett auch das  Eisenhydroxyd und zwar 
zum Oxydul reduziert worden. 

V. Ve r s  u c h m i  t p a1 l a d  i n i e r t  em A1 u m i n  i u m h y d r o x J d. 
Die 2 g Al(0H)s entsprechende Menge Aluminiumsulfat wurde 

rnit Ammoniak gefallt und der ausgewaschene Niederschlag rnit der 
0.006 g Palladium aquivalenten Menge Palladochloridlosung gescbiittelt. 

Das so erhaltene, in vacuo getrocknete, fein zerriebene und i m  Schiittel- 
gefitl3 mit Wasserstoff reduzierte Produkt brachten wir mit 6 g Baumwoll- 
samen6l znsammen. Nach zweisttndigem Schiitteln bei Zimmertempcratur 
und Atmospharendruck waren nur 0.6 g Wasserstoff absorbiert worden. Nach 
Erzeugung eines goringen Uberdrucks wurde weitere 70 Minuten geschuttelt 
und wieder nur 2.6 ccm Wasserstoff absorbiert. Erst nach gleichzeitiger An- 
wendung von Druck und WiLrme setzte eine etwas lebhaftere Absorption ein, 
doch wurden in 6 Stunden auch nur 6.5.4 ccm Wabserstoff verbraucht. I n  
31'/2 Stunden wurden so im ganzen 408.2 ccm Wasswstoff (OO, 760 mm) vom 
Fett aufgenommen. Dieses bildete eine feste, weil3e Masse, die bei 470 sin- 
terte und bei 580 geschmolzen war, n i t  der J o d z a h l  22.2. 

VI. V e r s u c h  rni t  p s l l a d i n i e r t e m  M a g n e s i u m o r y d .  

0.5 g reines Magoesiumoxyd (Magnesia usta) wurden i n  ange- 
gebener Art mit der 0.005 g Palladium entsprechenden Menge Pallado- 
cbloridl6sung behandelt und zu d e n  erhaltenen Produkt im Schiittel- 



gefiiI3 nach erfolgter Reduktion im Wasserstoffstrom 4 g Lebertran 
gegeben. Die Rediiktion setzte mit Begiun tlcs Schiittelns sofort ein : 

Zeit in Minuten . . . . . 5 I I  18 
.Ibsorb. H in ccni . . . . 15.8 38.2 60.4 

D e r  Apparat blieb dann 70 Minuten in ltuhe, wahrend melcher Zeit noch 
witere 24.2 ccm Wasserstoff verbraucht wurden. Dann murde wieder 125 Mi- 
rluten geschtittelt und dahei 46.2 ccm WasserstofE absorbiert. Das Fett war 
:iunmahr dnrch die stetig fortschreitende Reduktion so lronsistent gaworden, 
tlaB es durch Schiitteln nicht mehr bewcgt merden konnte. Es wurde daher 
Linter L'berdruck und WLrme weiter geschiittelt und so in 14 Stunden eine 
Aufriahme yon 425.8 ccm Wahaerstoff (00, 760 mm) erzielt. Das neiBe, redu- 
zierte E'ett begann bei 46" zu sintern, war bei 60" geschmolzen nnd zeigte 
die J o d z a h I  4.3. 

IGn Vergleich der vorstehend angefuhrtcn Versuche mit den in 
cler ersten Mitteilung (1. c.) beschriebenen ergibt, daI3 jene Metalle, 
die auf Palladium antikatalytisch wirken, unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen auch in Gestalt ihrer Oxyde, Hydrosyde und Carbonate 
die wnascrstoff-aktivierende Wirkung des auf ihnen ' niedergeschlagenen 
Palladiums aufheben. Am deutlichsten zeigt sich dies beim palladi- 
iiierten bnsischen Hleicarbonat, das, wie das Metall selbst, unter alleu 
1:mstanden die katalytische Wirkung des Palladiums vernichtet. Palla- 
diuiertes Cadmiumcarbonat, Zinkoxyd, Zinkcarbonat, Eisenhydroxyd 
und Alnrniniumhydroxyd sind, wie die palladioierten Metnlle, bei ge- 
wiihnlicbem n r u c k  entweder gar nicht oder nur in geringem Grade 
befahigt, Wasserstoff anf ungesattigte organische Verbindungen zu 
iibertragen, wHhrend bei Uberdruck und erhohter Tempcratur eine 
wenn auch schwacbe Wasserstoff-Ailrtivierung stattfindet. Andrerseits 
lebrt der Versrich mit palladiniertem hlagnesiumoxyd, da13 es, wie das  
Met:tll, die katalytische Wirlcung des Palladiums nicht beeinflufit, ja 
dalJ der  Reduktionsprozefi unter gleicheo Bedingungen beim Oxyd 
noch energischer verlauft wie beim Metall, was wohl auf die groaere 
Oberflachenentwicklung des ersteren zurucligefiihrt werden muI3. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


