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4.4'-Tetramethyldiamino-2.2"-diamino-diphenyl- methan,

Y —
(CHN. /‘—CH2—<* >.N(CH2)2,
NH. NH,

erleidet bekaontlich beim Erhitzen mit Salzsiure unter Ammoniak-
Austritt Acridin-Ringschluf3'). Einige der vorerwihnten Verbin-
dungen, insbesondere 7, 9, 11 und 12 boten willkommene Gelegenheit
zur Priifung der Frage, ob ein solcher RingschluB auch bei der
Aufeinanderwirkung von NH: und N(CH;); oder N(CHs): und N(CH;):
stattfinden kann. Das scbeint nun nicht der Fall zu sein, oder zumn
mindesten picht unter den Bedingungen, unter denen 2 Aminogruppen
auf einander wirken: erhitzt man mit Salzsiure nicht allzu hoch (bis
160°) und nicht allzu lange, so erleiden die Basen keine Verinderung;
a8t man Salzsiure epergischer einwirken, so beginut geringe Zerset-
zung, indem Formaldehyd auftritt, eine Abspaltung von Methyl-, Di-
methyl- oder Trimethylamin lieB sich aber nicht wahrnehmen, so da$}
man fiir die Acridin-Ringbildung, falls eine solche sich Giberhaupt wird
erzielen lassen, nach ganz andren Bedingungen wird suchen miissen.

Den chemischen Fabriken Leopold Cassella & Co. in Main-
kur und Elektron in Griesheim mdchten wir zum SchuB fiir die
Uberlassung einer groBeren Quantitit tertiirer aromatischer Basen,
die wir fir die vorstehende Untersuchung benotigten, auch an dieser
Stelle verbindlichsten Dank sagen.

401. C. Paal und Arthur Karl: Uber den Einfluf von
Fremdstoffen auf die Aktivitit der Katalysatoren,
II. Versuche mit Palladium als Wasserstoff-Ubertriger.

| Mitteil. aus dem Pharmazeut.-chemischen Institut der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 2. Oktober 1913.)

In der ersten Mitteilung®) wurde uber das merkwiirdige Ver-
halten berichtet, welches auf Metallpulvern niedergeschlagenes
Palladium gasformigem Wasserstoff gegeniiber zeigt. Wihrend auf
Magnesium, Nickel oder Kobalt niedergeschlagenes Palladium
Wasserstoff zu aktivieren und auf ungesiittigte organische Verbin-
dungen zu iibertragen vermag, verliert es diese Eigepschaft, wenn es

1y Biehringer, J. pr. [2] 54, 241 [1896].
3) B. 44, 1013 [1911].
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auf Aluminium, Eisen, Kupfer, Zink, Silber, Zinn oder
Blei prazipitiert wird.

Die Versuche wurden in dem von dem einen von uns und
Gerum beschriebenen, mit Gasbiirette versehenen Schiittelgefi3?)
ausgefiibrt, das, um die Metallpulver bequem hiveinbringen zu kdunen,
eine kleine Abinderung erfahren hatte, die durch eine der ersten Mit-
teilung (l. c.) béigel‘ﬁgte Figur veranschaulicht wird.

Als durch den aktivierten Wasserstoff leicht reduzierbare Ver-
bindungen waren fliissige, ungesittigte Fettsiure-Ester und zwar
flissige Fette, wie Lebertran unod Baumwollsamend! gewihlt worden,
welche, " wie die Versuche von Paal und Roth?) gezeigt haben,
durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in die
festen, gesittigten Fette tibergehen, die in den letzten Jahren unter
der Bezeichnuug »gehartete Ole« bekannt geworden sind.

Im Apschblusse an diese Versuche war es von [nteresse, fest-
zustellen, ob die antikatalytische Wirkung der vorstehend angefiihrten
Metalle ausschliefllich an den metallischen Zustand gebunden ist,
oder ob sie sich auch an ihren Verbindungen duBlern wiirde.

Wir berichten vorerst {iber das Verhalten der Oxyde bezw.
Hydroxyde und Carbonate des Bleis, Cadmiums, Zinks,
Alumiriums und Eisens und von den nicht antikatalytisch
wirkenden Metallen (Mg, Ni und Co) iiber das Verhalten des
Magpesiumoxyds.

Die Palladinierung dieser Verbindungen geschah durch Be-
handeln mit Palladochlorid in wiillriger, ganz schwach salzsaurer
Losung bei Zimmertemperatur oder ganz gelinder Wirme, nicht iiber
40—50°, wobei sich das Palladiumhydroxydul auf deo in Pulverform
augewandten Katalysatortrigern als diinne, festhaftende Schicht nieder-
schlug. Da das Palladocarbonat PdCO; nicht existenzfahig ist, so
wird auch bei der Umsetzung der Metallcarbonate mit Pallado-
chloridlésung Palladiumhydroxydul unter Kohlensiure-Entwicklung auf
ersteren niedergeschlagen.

Nach sorgfiltigem Auswaschen und Trocknen in vacuo bei Zimmer-
temperatur wurden die Priparate in Gestalt feiner Pulver erhalten, die durch
den Uberzug von Palladiumhydroxydul briunlich gelb gefirbt waren. Um
dieses in elementares Palladium iberzafihren, wurden abgewogene
Mengen des Pulvers in das eingangs erwihnte Schittelgefill (Stoplen-Ente)
gebracht, gut mit Ather darchfenchtet (s. die 1. Mitteilung!) und reiner
Wasserstoff durchgeleitet. Die Reduktion zu Palladium vollzieht sich nach
kurzer Zeit bei Zimmertemperatar, kenntlich an der Graufirbung der Pulver.
Nachdem durch den Wasserstoff Luft und Ather vollstindig verdringt sind,

1) B. 41, 813 [1908). % B. 41, 2282 [1908]; 42, 1541 [1909].
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wird, wie in der ersten Mitteilung angegeben (l. c.), das Schiittelgefa mit
der Wasserstoff enthaltenden Gasbiirette verbunden, das flissige Fett unter
Vermeidung des Lultzutritts eingesogen, das Gasvolumen in der Barett:
notiert, der Schiittelapparat in Gang gesetzt und der verbrauchte Wasserstoft
von Zeit zu Zeit an der Birette abgeleson.

I. Versuche mit palladiniertem Bleicarbonat.

Fir die Versuche wurden 3 Priiparate verwendet, von denen das erste
durch Fillung einer wibBrigen Losung der 1 g PbCO; édquivalenten Menge
Bleinitrat mit Sodalésung in der Kilte, sorgfiltiges Auswaschen und nack-
fulgende Digestion des in wenig Wasser suspendierten Niederschlages mit der
0.006 g Palladium entsprechenden Menge Palladochloridlésung erhalten wurde.
Unter hiufigem Umschiitteln trat nach einiger Zeit Entfarbung der Loésuny
ein, und der Niederschlag firbte sich durch das daraul niedergeschlagene
Palladiumhydroxydul gelblich. Das Filtrat war frei von Palladium. Das
2. Priparat gewannen wir durch Fillung eines Gemisches der wiBrigen
Loésungen von 1.24 g Bleinitrat und von 0.01 g PdCl; mit Sodalésung. Der
entstandene Niederschlag von basischem Bleicarbonat enthielt ebenfalls simt-
liches Palladium als Hydroxydul und zeigte gelbliche Farbe. Das 3. Pri-
parat wurde aus 2 g kauflichem, reinem, basischem Bleicarbonat, nachdem es
mit Wasser fein verrieben war, durch lingeres Schitteln mit einer wibrigen
Losung von 0.017 g PdClya = 0.01 g Pd dargestellt.

Die fiir 3 Versuche dienenden Priparate wurden nach dem Aus-
waschen und Trockpen in der angegebenen Art im Schiittelgefdl mit
\WWasserstoff reduziert, wodurch sie sich grau firbteo und dann zum
ersten Priparat 3 g, zum zwgiten 2 g und zum dritten 4 g Baum-
wollsamendl gegeben. Alle 3 Versuche verliefen vollstindig
negativ. Weder bei gewdhnlicher Temperatur noch bei Anwendung
von Warme (50—609) und eines schwachen Uberdrucks unter
stindigem Schiitteln wurde Wasserstoff absorbiert, und das Fett blieb
unveriandert.

II. Versuch mit palladinjertemn Cadmiumcarbonat.

Wenn auch der EinfluB des elementaren Cadmiums aul die
wagsserstoff-aktivierende Wirkung des Palladiums noch picht festgestellt
ist, so haben wir es doch in Form seines Carbonats in die Versuche
mit einbezogen, um es mit der Wirkung des ibm pahe stehenden
Zinks bezw. dessen Carbonats vergleichen zu konnen.

.2 g feinpulveriges, mit Wasser verriebenes Cadmiumecarbonat wurden in
der schon angegebemen Weise mit einer schwach sauren, willrigen Losung
von 0.017 g PdCl; =0.01 g Pd geschittelt und das so erhaltene trockne
Priparat nach vorhergehender Reduktion mit Wasserstoff im Schattelgetall
mit 2 g Baumwollsamendl zusammengebracht. Beim Schitteln bei Zimmer-
temperatur und unter gewdhnlichem Druck fand keine Wasserstofi-

Ay
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absorption statt. Bei geringem Uberdruck, ca. 30 em Quecksilber, wurden
in 15 Miouten 3.4 ccm Wasserstoff verbraucht. Erst bei gleichzeitiger An-
wendung von Uberdruck und Wirme!) begann eine lebhaftere Absorption
vou Wasserstoff, und zwar wurden in 55 Minuten 63 ccm Wasserstoff ver-
hiraucht. Darch mehrmalige Wiederholung dieses Verfahrens gelang es,
191.8 cem Wasserstolf (0°, 760 mm) auf das Baumwollsamendl zu iibertragen.
Dauer des Schiittelns unter Uberdruck und Wirme 6!/ Stunden.

Das reduzierte Fett bildete eine feste, weille Masse, die bei 5H4°
zu sintern beganp, bei 65° geschmolzen war und nunmebr die Jod-
zahl 10.9 besall.

II. Versuche mit palladiniertem Zinkoxydund Zinkcarbonat.

2 g reines, kiiufliches Zinkoxyd wurden mit 0.017 g PdCl =
0.01 g Pd in der angefiihrten Weise palladiniert und im Schiittelgefa3
mit 3 g Baumwollsamendl zusammengebracht. Die Absorption des
Wasserstoffs ging beim Schiitteln bei Zimmertemperatur nur sehr
langsam vor sich. Erst durch wiederholte Anwendung von Uberdruck
und Wirme wihrend im ganzen 11 Stuaden trat teilweise Reduktion
des Fettes ein und es resultierte ein bei 38° sinterndes, bei 48° klar
geschmolzenes Produkt mit der Jodzahl 42.2.

In gleicher Weise wurden 2 g reinstes Zinkcarbounat mit 0.017 g
PdCl; = 0.01 g Pd palladiniert, im Schiittelgefil mit Wasserstoff re-
duziert und 4 g Baumwollsamendl eingesaugt. Beim Schiitteln in der
Killte und bei Atmosphirendruck nabm das Ol in 1 Stunde nur
10.4 cem Wasserstoff aul. Auch bei diesem Versuche trat eine ver-
mehrte Wasserstoffabsorption erst beim Schiitteln unter Druck und
Wirme ein. Die Reduktion des Fettes war erst pach 11 Stunden
50 Minuten beendet. Es bildete eine weifle, harte, bei 50° sinternde,
hei 65° geschmolzene Masse mit der Jodzahl 0.41.

IV. Versuch mit palladiniertem Eisenhydroxyd.

Die 2 g Eisenhydroxyd #quivalente Menge reines sublimiertes
Lisenchlorid wurde in wiBriger Losung mit Kalilauge gefillt und der
ausgewaschene, in Wasser suspendierte Niederschlag mit 0.01 g PdCl,
= 0.006 g Pd i1n der Kilte geschiittelt. Das palladioierte Produkt,
vetrocknet nnd fein zerrieben, wurde im Schiittelgefil im Wasserstof!-
strom reduziert und 2 g Lebertran ejogesaugt. Ohne Anwendung

1y Die Erwirmung des SchiittelgeidBes auf ungefihr 50—60° geschah
durch einen darunter gestellten Mikrobrenner, der nur wihrend des Schiittelns
‘u Tatigkeit trat. Die Ablesung des Gasvolumens in der Birette wurde
selbstverstindlich erst dann vorgenommen, wenn das Schiittelgefill sich wieder
anf Zimmertemperatur abgekihlt hatte.
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von Uberdruck und Wirme waren nach 1%,-stindigem Schiitteln nur
2 cem Wasserstoff absorbiert worden. Hierauf wurde unter Uberdruck
und Wirme weiter geschiittelt und so in 18 Stunden 50.7 ccm Wasser-
stoff absorbiert. Dauon blieb der Apparat 22 Tage in Ruhe, wibrend
welcher Zeit stindig eine geringe Wasserstoffabsorption stattfand, die
durchschuittlich 4—5 ccm tiglich betrug. Im Schiittelgefi batten sich
Wassertropichen abgesetzt, das urspriinglich rostfarbige Eisenhydroxyd
sich schwarz gefiarbt und das Fett war fest geworden. Die Wasser-
bildung deutete darauf hin, daB neben der Hydrogenisation des Fettes
auch Reduktion des Eisenhydroxyds stattgefunden hatte.

Um festzustellen, wie weit die Reduktion des letzteren gegangen war,
wurde der Inhalt des SchittelgefiBes mit Chloroform bebandelt, das geloste
Fett vom Niederschlag getrennt und dieser rasch in vacuo getrocknet. Das Fett
bildete nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels eine feste, weille Masse.
YVon dem reduzierten Eisenoxyd wurden 0.12 g abgewogen, in einem Kélbchen
unter Durchleiten von Kohlendioxyd in verdiinnter Schwefelsiure gelost und
mit Y/100-n. Kaliumpermanganat-Losung titriert, wovon 31.5 ccm verbraucht
wurden, wihrend sich die zur Oxydation von 0.12 g FeO erforderliche Menge
Kaliumpermanganat-Losung zu 33.4 ccm berechnet. Die verbrauchte Kalium-
permanganat-Menge entspricht somit einem Gebalt der Substanz von 94.17 %,
Eisenoxydul.

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

V. Versuch mit palladiniertem Aluminiumhydroxyd.

Die 2 g Al(OH)s entsprechende Menge Aluminiumsuliat wurde
mit Ammoniak gefillt und der ausgewaschene Niederschlag mit der
0.006 g Palladium #iquivalenten Menge Palladochloridlésung geschiittelt.

Das so erhaltene, in vacuo getrocknete, fein zerriebene und im Schittel-
getaB mit Wasserstoff reduzierte Produkt brachten wir mit 6 g Baumwoll-
samendl zusammen. Nach zweistindigem Schiitteln bei Zimmertemperatur
und Atmosphirendruck waren nur 0.6 g Wasserstoff absorbiert worden. Nach
Erzeugnng eines geringen Uberdrucks wurde weitere 70 Minuten geschiittelt
und wieder nur 2.6 cem Wasserstoff absorbiert. Erst nach gleichzeitiger An-
wendung von Druck und Warme setzte eine etwas lebhaftere Absorption ein,
doch wurden in 6 Stunden auch nur 65.4 ccm Wasserstoff verbraucht. In
311/, Stunden wurden so im ganzen 408.2 ccm Wasserstoff (0% 760 mm) vom
Fett anfgenommen. Dieses bildete eine feste, weille Masse, die bei 47° sin-
terte und bei 58° geschmolzen war, mit der Jodzahl 22.2.

VI Versuch mit palladiniertem Magunesiumoxyd.

0.5 g reines Magnesiumoxyd (Magunesia usta) wurdeo in ange-
gebener Art mit der 0.005 g Palladium entsprechenden Menge Pallado-
chloridldsung behandelt und zu dem erhaltenen Produkt im Schiittel-
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gefall nach erfolgter Reduktion im Wasserstoffstrom 4 g Lebertran
gegeben. Die Reduktion setzte mit Begion des Schiittelns sofort ein:

Zeit in Minuten . . . . . 5 11 18
Absorb. Hip ecem . . . . 188 38.2 60.4

Der Apparat blieb dann 70 Miouten in Ruhe, wihrend welcher Zeit noch
weitere 24.2 ccm Wasserstoff verbraucht wurden. Dann wurde wieder 125 Mi-
nuten geschiittelt und dabei 46.2 ccm Wasserstoff absorbiert. Das Fett war
anunmehr durch die stetig fortschreitende Reduktion so konsistent geworden,
dal es durch Schiitteln nicht mehr bewegt werden konnte. Es wurde daher
anter Uberdruck und Wirme weiter geschittelt und so in 14 Stunden eine
Aufnahme von 4258 cem Wasserstoff (0° 760 mm) erzielt. Das weille, redu-
zierte Fett begann bei 46¢ zu sintern, war bei 60° geschmolzen und zeigte
die Jodzahl 4.3.

Ein Vergleich der vorstehend angefiihrten Versuche mit den in
der ersten Mitteilung (l. ¢.) beschriebenen ergibt, dall jene Metalle,
die auf Palladium antikatalytisch wirken, unter den gleichen Versuchs-
bedingungen auch in Gestalt ihrer Oxyde, Hydroxyde und Carbonate
die wasserstoff-aktivierende Wirkung des auf ihpen niedergeschlagenen
Palladiums aufheben. Am deutlichsten zeigt sich dies beim palladi-
nierten basischen Bleicarbonat, das, wie das Metall selbst, unter allen
Umstinden die katalytische Wirkung des Palladiums vernichtet. Palla-
diniertes Cadmiumcarbonat, Zinkoxyd, Zinkcarbonat, Eisenhydroxyd
und Aluminiumhbydroxyd sind, wie die palladinierten Metalle, bei ge-
wohnlichem Druck entweder gar nicht oder nur in geringem Grade
befihigt, Wasserstotf auf ungesittigte organische Verbindungen zu
ibertragen, wihrend bei Uberdruck und erhohter Temperatur eine
wenn auch schwache Wagsserstoff-Aktivierung stattfindet. Andrerseits
lehrt der Versuch mit palladiniertem Magnesiumoxyd, daB es, wie das
Metall, die katalytische Wirkung des Palladiums picht beeinfluit, ja
dal der ReduktionsprozeB unter gleichen Bedingungen beim Oxyd
noch energischer verliuft wie beim Metall, was wobl auf die grioBlere
Oberflichenentwicklung des ersteren zuriickgefiihrt werden muf.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



