
nitrat-Losung nacbgewiesen werden kann. Auf Zusatz derselben fiillt 
ein dicker Niederschlag von Bromsilber und Knallsilber aus. Durcb 
kocheodes Wasser 1aBt sich ihm das Knallsilber entziehen, das sich 
beim Abkiiblen reichlich in schiiuen, nadelformigen Krystallen ab- 
scheidet. 

Nanientlich zur raschen Bereitung wlBriger Losungen von Knall- 
saure scheint die Brom-oximido-essigsaure geeignet, Man lost sie in 
Wasser auf und versetzt die Losung, nachdem alle Kohlensiiure ent- 
wichen ist, niit der berechneten Menge von Silbercarbonat. 1st aller 
Broniwasserstoff gebunden und lost sich der aus einer Probe des 
Filtrats mit Silbernitrat gefallte Niederschlng klar in heil3em Wasser 
auf,  so stellt das Filtrat eine reine, wal3rige Knallsaure-Losung vor, die 
nu r noch durch Kohlensaure verunreinigt ist. 

Die Untersuchung wird uach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

509. C. Paal und E. Windisch: 
Fremdstoffen auf die Aktivitiit 

tfber den EinfluS von 
der Katalysatoren. 

III. Versuche mit Platin als Wasserstoff-bbertrlger. 
[Mitteilung nus dern Pharm.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. Dezember 1913.) 

Im Auschlusse an die beiden ersten Mitteilungen I)  haben wir das 
'Verhalten des anf Metallpulvern und unloslichen hletal1,verbindungen 
niedergesch1agene.n P 13 t i n  s als Wasserstoll-Ubertrager gepriift, und 
zwar diente wieder als zu reduzierende Substanz ein fliissiges Fett, 
das  B a u m w o l l s a m e n i j l .  Neben den 11 Metallen M a g n e s i u m ,  
A l i i m i n i u r n ,  E i s e n ,  N i c k e l ,  K o b a l t ,  K u p l e r ,  Z i n k ,  Si l  b e r ,  
Z i o n ,  R l e i  und W i s m n t  wurden auch M a g o e s i u m o x y d ,  M a g n e -  
s i u m c a r  h o n a t ,  basisches B I e i c a r  b o  n at  und basisches W i s m u t-  
n i t r a t  in den Kreis der Untersuchung gezogen. Die hierbei erzielten 
Ergebnisse sind insofern nicht viillig rnit denen der i n  den beiden 
ersten Mitteilungen (1. c.) beschriebenen P a l l a d i u m - V e r s u c h e  ver- 
gleichbar, als die p l a t i n i e r t e n  Praparate im SchiittelgefaB mit dem 
zu reduzierenden, flussigen Fctt geniischt und dann erst die Lult 
durch Wasserstoff verdrangt wurde. Hierbei konnte, obwohl wahrerid 
des Durchleitens des Gases nicht geschuttelt wurde, doch eine unbe- 
kannte, freilich nur  geringe Menge Wasserstoff in jenen Fallen schon 
'vor Beginn des eigeutlichen Versuches aufgenommen wordeu sein, bei 

.. 

I )  B. 44, 1013 [1911]: 46, 3069 [1913]. 
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deneu nicht antikatalytisch wirkende Metalle oder deren Verbindungen 
ziir Anwendung kamen. Ein weiterer Unterschied ergab sich bei d t n  
Versuchen rnit p l a t i n i e r t e n  Metalloxyden und Corbonaten gegeniiber 
d e n  anrlogen p a l l a d i n i e r t e o  Metallverbindungeu dadurch, daB die 
Platinierung durch Einwirkung von Sodalosung und H y d r a z i u -  
h v d r a t  auf Platinchlorid-Losung slattfand, i n  der die Oxyde bezw. 
Carbonate suvpendiert waren, wodurch das Platin als M e t a l l  auf den 
Kntalysator-Tragern prazipitiert wurde, wahrend die Palladinierung 
ditrch Einw,irkung von Palladochlorid-Losung auf die Oxyde und Car- 
bunate stattfand, auf die sich P a l l a d o h y d  r o x y d  niederschlug, das 
ers t  nachtraglich durch Wasserstoff zurn Metall reduziert wurde. Ge- 
w i s e  Beobachtungen, uber die spater berichtet werden 9011, weisen 
niirnhch darauf hin, daB es fiir die Wirksarnkeit des als Wasserstoff- 
ubertrager  dienenden Palladiurns oder Platins nicht gleichgultig ist, 
in welcher Weise die Reduktion zurn Metall stattfindet ’). 

Wenn also die Bedingungen, unter denen die Platin-Versuche an- 
gestellt wurden, oicht ganz rnit denen der Palladium-Versuche uber- 
einstimrnen, so zeigte sich doch, daI3 dieselben Metalle, die auf Pal- 
ladiuni eine antikatalytische Wirkrrng xusuben, in fast genau der- 
selben Art auch das Platin beeinflussen. Dasselbe gilt auch fiir die 
Metallverbindungen. 

V e r s u c h e  rnit p l a t i n i e r t e n  M e t a l l p u l v e r n .  
Die Platinierung der Metallpulver, die vorher durch Waschen rnit 

Alkohol und Ather gereinigt worden waren, geschah durch Scbutteln rnit 
einer L6siing w n  Platinchloridchlorwasserstoffs~ure und zwar lieljeu 
x i r  auf je 2 g d e s  h l e t a l l p u l v e r s  die 0.05 g P l a t i n  entsprechende 
Nenge der Platinchlorid-Losung einwirken. Die Platinierung des 
M a g o  e s  i urn s wurde in wl8rig-alkoholischer Losuog vorgeuommen, 
weil platiniertes Magnesium Wasser unter Wasserstoff-Ent wicklung 

l) Die in dieser und den beiden ersten Mitteilnngen (1. c.) beschriebenen 
Versiiche bilden einen Teil einer umfangreicheren Untersuchung, die im An-  
schlnsse an die -4rbeiten von P a a l  itnd Roth  iiber d i e  Kedukt,ion d e r  
I ie t te  mit  k o l l o i d a l e m  P a l l a d i u m  (B. 41, 2285 [1908]: 42, 1541 [190!)]) 
in den Jahren 1909-1911 ausgefuhrt worden waren und den Z w w k  hatten, 
a n  Stelle (lei fir die technische Anwcndung nnbrauchbaren Fett-lkduktions- 
Methode tnittels des kolloidalen Palladiums ein brauchbareres Verfahren untl 
eine geeignetere Anwendungsform der als Wasserstolf -Ubertr&ger dieuenden 
Platinmetalle zu finden, moriiber a. a. 0. berichtet werden 6011. Bisher sintl 
die Ergebnisse dieser Untersuchongen nur nach der technischen Seite hin i n  
den D. R.-P. Nr 336488, 256500 und 260885 und den anrlogen Aos1:indj- 
p” tenten veriiffeotlicht worden. c. P. 
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zersetzt. Z i n k  wurde als kauflicber Zinkstaub, der vorber z u r  Ent- 
fernung des Zinkoxyds mit Ammoniak bebandelt worden war uod als 
Zinkfeilicht vou cbemisch reineln Metall, Z i o n  als Pulver und a l s  
Schwamm verwendet. Elementares S i l b e r  und W i s m u t  stellten wir  
uns in Feiner Verteilung aus Chlorsilber bezw. Wismutoxycblorid 
durch Reduktion mtt alkalischer Traubenzucker-Li is~in~ dar. D i e  
platinierten Metalle wurden rnit Wssser, Alkohol und Ather gewaschen 
iind in vacuo getrocknet. Nur beim platinierteu Magnesium unter- 
blieh das Waschen rnit Wasser. 

Die platinierten Metallpulver niit %‘/o P t  kanien in Mengen V O D  

,ie 2 g i n  das in der ersten Mitteilung abgebildete Scbiittelgefiifi (1. c. 
S. 1015) und wurden dann mit einer abgewogenen Quantitat des RU 
reduzierenden flussigen Fettes vermiscbt. Hierauf verdrangte man 
die Luft durcli reinen Wasserstoff, wornuf  das Schiittelgefifl rnit einer 
ehenfalls Wasserstoff entbaltenden Gasburette verhundeo (Queclrsilber 
als Sperrflussigkeit), das  Gasvolumen in der Burette notiert, d e r  
Schiittelapparnt i n  Gang gesetzt und von Zeit zu Zeit die Volumeri- 
ahnahme an der Gasbiirette abgelesen wurde. 

Wie eingaogs e rwihnt ,  kBnnte scbon beim Durcbleiteu von 
Wasserstoff behufs Verdrangung der Luft aus dem SchuttelgefiiO etwav 
Wasserstoff arifgenommen werden, der sicb der Beobacbtung entzieht. 
T):i aber wahrend der Luftverdriiogung der Apparat in Rube blieb, 
tliirfte erfahrungsgernafl die Wasserstoff-Absorption auch bei Anwen- 
cliing d r r  nicht :intikatalgtiscb wirkenden Metalle nur unbedeutend. 
gewesen sein. 

I. Vers i ich  m i t  p l a t i u i e r t e r n  M a g n e s i u m .  
’2 g platiniertes Magnesiurnpulver, 0.05 g Platin enthaltend, wur- 

drn irn SchuttelgefiR rnit 4 g Bauniwollsamenol gemischt und nach 
Terdriogung der LuEt durch reinen Wasserstoff der Schiittelapparat 
i n  Gang gesetzt. Nach $10 Minuten waren 9 ccm Wasserstofl’) anf- 
genoninien worden. Hiernuf wurde unter gleichzeitiger Anwenduug 
eiues schwachen Uberdruckes und gelinder Warme 13Y4 Stunden 
wwiter gescbiittelt. Das vorber flussige Fett war nach Verlauf dieser 
Zeit in  eine harte, bei 70-71 O klar geschmolzene Masse iibergegangeri, 
d i e  die J o d z a h l  1.75 besall. 

11. P l a t i n i e r t e s  A l u n i i n i u m .  
2 g Aluniiniurnpulver mit 2 5 O/O Platin, 4 g Haumwollsnrneniil. 

Nach halbstundigern Schutteln wurden 4 ccln Wasserstoff arifgeuommen, 

’) Alle in drr Mitteilung angeftihrten Wasserstoff-Volumioa sind auf 0 0  

_ _ ~  ~~ 

i i i i c l  760 nini I h c k  reduziert. 



nach , einstundigem Schiitteln unter oberdruck bei Zimmertemperatur 
weitere 6.5 ccm Wasserstoff. 

Dann wurde noch I O ' h  Stunden unter zeitweiliger Anwendung 
yon Uberdruck und Wiirrne geschiittelt, wobei allrnahlich die Wasser- 
stoff- Aufnahme 'irnmer geringer wurde und schliel3lich ganz aufhiirte. 

Das Fett war am Ende des Versuches etw'as dickflussiger ge- 
worden nod zeigte die J o d z a h l  80. 

JII. P l a t i n i e r t e s  E i s e n .  
2 g 2.5 O i o  Platin enthaltendes Ferrum reductum und 4 g Seaamid. 

Beim Schiitteln, aoch unter geringem Druck, fmd ke ine  Wasserstoff-Auf- 
nahme statt. Bei gleichzeitiger Anwendung von Druck und Warme wurden 
nach dreistiindigem Schiitteln 6.4 ccm Wasserstoff abeorbiert. Das Fett blieh 
unveriindert. 

IV. P l a t i n i e r t e s  N i c k e l .  
4 g Nickel aus mit Vl'asserstoff reduziertem Nickeloxydul, 2.5 O i 0  

Platin enthaltend, wurde mit 4 g Baumwollsamenol drei Stunden lang 
geschiittelt unter Aufnahme von 42.8 ccm Wasserstoff. Hierauf wurde 
wahrend 100 Minuten unter geringem Uberdruck bei Zimmertempe- 
ratur geschuttelt und so weitere 34.2 g Wasserstoff absorbiert. Nacli 
%stundigem Schutteln uoter Druck und WBrrne war das Fett erstarrt. 
Es schmolz bei 65O z u  einer klaren Flussigkeit und besaB die J o d -  
z a h l  15.5. 

V. P l a t i n i e r t e s  K o b a l t .  
'2 g Kobaltpulver, aus dem Oxyd durch Reduktion rnit Wasserstoff 

dargestellt, mit 2..i O l 0  Platin und 4 g Bnumwollsamenol. Nach 30 
Min. Schiitteln waren 5 ccm Wasserstoff aufgenommen worden. 90 M I I I .  
langes Schutteln unter Druck ergab eine weitere Aufnahme von 50 ccm 
Wasserstoff. Nach sechsstundigem Schiitteln unter zeitweiliger Eiri- 
wirkung von b u c k  und Warme (30--G0°) zugleich waren nur mebr 
46.3 ccm Wasserstoff absorbiert worden, worauf der Versuch abge- 
.brocben wurde. Das 61 war dickflussig gewordeo rind besafl nunmebr  
die J o d z n h l  86. 

VI. P l a t i n i e r t e s  K u p f e r .  
2 g feinstes Kupferpnlver (Naturkupfer C) mit 2.5 O/O Platin und 4 g Baum- 

wo1lsameni;l. Weder beim Schiitteln unter gewohnlichem Druck nnd Zimmer- 
temperatnr, noch bei Anwendung von Uberdruck und WVlrme fand Wasser- 
stoff-Absorption statt. Das platinierte Kupfer war vollsttindig wirkungslos. 

VI1. P l a t i n i e r t e s  Z i n k .  
a) 2 g Zinkstaub mit %.50 /0  Platin, 4 g Baumwollsamenol. Nach 135 

Xinuten langem Schiitteln fand eine Wasserstolf-Aufnahme son 14.7 ccm statt. 

Berfchte d. D. Chem. Geselleahaft. Juhrg. XXXXVI. 257 
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Uber Nacht in Ruhe wurden dann noch 6 ccm Wasserstoff aufgenommen, 
worauf der ProzeD zum Stillstande kam und auch Schhtteln unter Druck und 
Wirrme resultatlos verlief. Das 01 war dementsprechend so gut wie unver- 
kndert gehlieben. 

b) 2 g Feilicht von chemisch reinem Zink mit 2.5Olo Platin und 4 g 
Baumwollsamend. Nach Absorption von 5.1 ccm Wasserstoff kam der ProzeB 
zum Stillstande. 

VIII. P l a t i n i e r t e s  S i l b e r .  
2 g Silberschwamm mit 2.5 Ol0 Platin und 4 g flaumrollsan~enol. Nach 

Verbrauch von 2.7 ccm Wasserstoff borte die Absorption aiich bei Anwen- 
dung VOD Druck und Warme vollstiindig auf. 

1X. P l a t i n i e r t e s  Z i n n .  
Ebenso negativ wie Silber verhslt sich auch Zinn, das in Form von ie 

2 g Pulver bezw. Scbwarnm mit 2.5 o/o Platin zur Anwendung gclangte. Das 
zugesetzte BaumwollsamenBl, je 4 g, blieb in beiden Versuchen ganz unver- 
andert. Beim ersten Versuch mit platiniertem Zinnpulver wurden nach seehs- 
stiindigem Schiitteln ohne und mit Anwendung von Druck und Wiirme 
2.37 ccm, im 2. Versuch mit platiniertem Zinnschwamm unter den gleicben 
Versuchfibedingungen nur 1.8 ccm Wasserstoff aufgenommen. 

X. P l a t i n i e r t e s  Blei. 
Das Fett  blieb 

unveriindert. Im Laufe von 6 Stunden wurden nur 4 ccm Wasserstoff ab- 
sorbiert ; eine weitere Wasserstoff-Aufuahme fand dann nicht mehr statt. 

2 g Bleipulver mit 2.5010 Platin, 4 g Baumwollsamend. 

XI. P l a t i n i e r t e s  W i s m u t .  
2 g amorphes Wismut mit 2.5 O/O Platin und 4 g BaumwollsamenBI. Nach 

einsthndigem Schtitteln ohne Ubcrdruck bei Zimmertemperatur waren 4 ccm 
Wasserstoff vertraucht worden. Nach weiterem 121,’2- sthndigen Schiitteln 
unter Drnck und Wiirme war das 61 noch flhssig geblieben. Die J o d z a h l  
war nur bis 95 zuriickgegangen. 

V e r s u c h e m i t p l a t  i n ie r t e n M e t a  1 I v e  r b i n d u n ge n. 
Die Platinierung d e r  Metallverbindungen M a g n e s i  u m o x y d ,  M a g -  

n esi u m c a r  b o  n a t ,  b a s i  sc  h e s  I1 1 e ica r  b o  n a t  und b a s  i sc  h es  W i s- 
m u t n i t r a t  erfolgte durch Digerieren d e r  in Wasser  aufgeschllimmten, 
feinen Pulver  in Mengen von je 1 oder 2 g mit einer je 0.05 g Platin 
entaprechenden Liisung von Platinchloridchlorwasseratoff unter Zu- 
gabe von Sodaliisung und ein paar Tropfen Hydrazinhydrat  bei 40-50°. 
Das elementare Platin schlug sich als grauer  Ujberzug auf den Pulvern 
quantitativ nieder, die dann mit Wasser  gewascheu u n d  in vacuo ge- 
trocknet wurden. nie Versuchsausfiihrunp geschah wie bei den plati- 
nierten Metallpulvern. 
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XII. P I a t  i n i e r t e s M a g n  e s i u m ox y d. 

1 g reioes Magnesiumoxyd (Magnesia usta) rnit 5 o!o Platin uod 4 g 
Baumwollsamenill 1 I/ ,  Stunden geschuttelt, verbrauchten 30 ccm Wasser- 
stoff. Das Schutteln wurde dann unter Anwendung von Druck und 
Warme fortgesetzt, bis nur  mehr ganz wenig Wasserstoff absorbiert 
wurde und das Fett beim Erkalten sofort erstarrte. Es bildete eine 
sprode, weilje Masse, die bei 690 klar geschmolzen war und die J o d -  
z a h I 4.5 besafl. 

XIII. P l a t i  n i  e r t e s b a s  i s c  h e s  M a g o  e s i u m c a r  b ona t .  
2 g basisches Magoesiumcarbonat rnit ?.5 O/O Platin und 4 g Baum- 

wollsameoiil. P i e  Wasserstoff-Absorption beim Schiittelu unter nor- 
malem Druck und bei Zimmertemperatur war nur gering, nach 30 
Minuten waren n u r  2 ccm verbraucht worden. Unter zeitweiliger 
Anwendung von oberdruck und Warme fand lebhaftere Absorption 
statt und nach 14'/~-stundigem Schutteln war das 0 1  in eine spriide, 
weil3e Masse iibergegangen, die bei 620 zu sintern begann, bei 70° 
geschmolzen war uod die J o d z a h l  12.4 zeigte. 

XIV. P1 a t i n  i e r  t e s  b a s  i s c  h e s  B 1 e i c a r  b o n  at. 
Das eine stellten wir aus der 

3 g PbCOa iquivalenten Menge Bleinitrat durch Fillung rnit SodalBsung dar. 
Der Niederschlag wurde ausgewaschen und dann mit einer 0.05 g Platin ent- 
sprechonden Losung von Platinchloridchlorwasserstoff mittels Hydraziohydrat 
und Sodalosung platiniert. Das zweite Prkparat wurde in gleicher Weise 
au8 2 g kiuflichem, ollizinellem Bleicarbonat gewonnen. In beiden Versuchcn, 
die mit je 4 g Bauniwollsamen61 aogestellt worden waren, blieb das 01 ganz 
iinvergndert, d a  beim Schiitteln ohne und unter Anwendung von Drock und 
Wirme keine Wasserstoff-.I bsorption eintrat. 

Es kamen 2 Priparate zur Anwendung. 

XV. P l a t i n i e r t e s  b a s i s c h e s  W i s m u t o i t r n t .  
2 g offizinelles basisches Wismutnitrat mit 2.5 O/o  Plrtiii und 4 g Baum- 

wollsamen61 absorbierteu nach 4'/9-sthndigem Schiitteln 8.9 ccm Wasserstoff. 
Uber Nacht, mghrend der Apparat in Ruhe blieb, waren noch 2.5 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen worden. Hieratif wurde noch 51/4 Stunden unter Druck 
bei gelinder Warme geschiittelt und hierbei noch eine Aufnahme von 6.1 ccm 
Wasserstoff erzielt, im ganzen also 17.5 ccm. Das Fett mar dndiirch nicht 
merklich vergndert worden. 

d u s  den vorstehend angefuhrten Versuchen geht hervor, da13 von 
den Metallen nur Magnesium und Nickel die Wasserstoff aktivierende 
Wirkung des Platins nicht beeinflussen, wlhrend Aluminiiim, Kobalt 
und Wismiit diese Eigenschaft sehr stark abschwlchen iind Eisen,. 
Knpfer, %ink, Silber, %inn und Blei sie ganz aulheben. 

'25: 
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Von deu Verbindungen sind das  Oxyd und Carbonat des nicht 
antikatalytisch wirkenden Magnesiums ebenfalls ohne EinfluB auf die 
Aktivitat des Platins, wlihrend das Carbonat des Rleis sich wie das 
Metall rerhalt und auch das basische Nitrat des Wismuts, wie dieses 
selbst, das Platin fast vollstandig passiviert. 

Die Untersuchuug wird fortgesetzt. 

510. Heinrich v. Krannichfeldt: Synthese des 2.8-Dioxy- 
acetophenons. 

(Eingegaogen am 22. November 1913.) 

Fur die Ausfiihrung der Synthese des 5 - O x y - E l a v o n s  aus den 
Produkten der Saure-Spaltung niuI3te eine Komponente, daa ?*-Aceto- 
brenzcatechin, erst zuganglich gemacht werden. Obschon unterdcssen 
d a s  5-Oxy-flavoo von S. R u  h e m  a n n l )  synthetisiert wurde, und damit 
sieben isomere Monooxy-Derivate dargestellt sind, beansprucht das  
bisher noch unbekannte 1'-  A c e t o -  b r e  n z c a t e c h  i n ,  als Vertreter der 
nicht sehr zahlreich bekannten o-Diory-acetophenone, ein groIjes ln-  
teresse. Seine Synthese wurde auf folgenden drei Wegen versucht, 
r o n  denen nur der erste und dritte zum erwunschten Ziele fiihrteu: 

11. aus Guajacol-chloracetat nach der Methode von F r i e s  und 

111. aus 2.3-Dimethoxy-zimtsaure nach der hlethode von P o s n  e r  '). 

I. A u s  2.3- D im e t  h o  x y p,h e n  y1- m e t h y I -ca  r bin 01 j). 

I. Aus 2.3-Diniethoxyphenyl-methyl-carbinol nach K l a g e s  a), 

P i n c k 3 ) ,  

15 g d.3-~imethorypheuyl-methyl-carbin~l werden bei einer Tem- 
peratur ron ca. 300 tinter Schutteln in eine Liisung yon 30 g Kalium- 
bichromat in 150 g Wasser und 25 g konzentrierter Schwefelslure 
eingetragen. Unter Dunkelfarbung der Flussigkeit und Suftreten eines 
aromatischen Geruchs scheidet sich ein gelbes 0 1  aus. Hierauf leitet 
man sofort einen kriftigen nampfstrom durch das Reaktionsgemisch. 
Das gebjldete Keton geht rnit den Dampfen langsam als hellgelbes 0 1  
uber, wahrend eventl. unangegriffenes Carbinol zuruckbleibt; durch 
Bussalzen und Extrahieren des Destillats mit Ather erhalt man es in 
einer Ausbeute vnn 65-68 O/o  der Theorie. 

Das reine 2 . 2 - D i m e t h o x y - a c e t o p h e n o n  stellt eine fast farb- 
lose, lichtbrecheude, leicht bewegliche Flussigkeit von schwachem, an- 

') B. 46, 2188 [1913]. 
4) A .  389, 11s [1912]. 

?) B. 36, 3589 [1903]. 9 B. 41, 4271 [1908]. 
j) Klages,  B. 36, 3589 [1903]. 


