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nitrat-Losung nachgewiesen werden kann. Auf Zusatz derselben fallt
ein dicker Niederschlag von Bromsilber und Kpallsilber aus. Durch
kochendes Wasser lafit sich ihm das Knallsilber entziehen, das sich
beim Abkiiblen reichlich in schinen, nadeliormigen Krystallen ab-
scheidet.

Namentlich zur raschen Bereitung willriger Losungen von Knall-
siure scheint die Brom-oximido-essigsiure geeignet. Man lost sie in
Wasser auf und versetzt die Losung, nachdem alle Kohlensdure ent-
wichen ist, mit der berechneten Menge von Silbercarbonat. Ist aller
Bromwasserstoff gebunden und 16st sich der aus einer Probe des
Filtrats mit Silbernitrat gefillte Niederschlag klar in heilem Wasser
auf, so stellt das Filtrat eine reine, wifirige Knallsiure-Losung vor, die
nur noch durch Kohlensiiure verunreinigt ist.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

609. C. Paal und E. Windisch: Uber den Einfluf von
Fremdstoffen auf die Aktivitit der Katalysatoren.

III. Versuche mit Platin als Wasserstoff-Ubertrager.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1913.)

Im Anschlusse an die beiden ersten Mitteilungen') haben wir das
Verhalten des aul Metallpulvern und unldslichen Metallverbindungen
niedergeschlagenen Platins als Wasserstoff-Ubertriger gepriift, und
zwar diente wieder als zu reduzierende Substanz ein flissiges Fett,
das Baumwollsamenis)l. Neben den 11 Metallen Magnesium,
Aluminium, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Zink, Silber,
Zinn, Blei und Wismat wurden auch Magnesiumoxyd, Magne-
siumcarbonat, basisches Bleicarbonat und basisches Wismut-
nitrat in den Kreis der Untersuchung gezogen. Die hierbei erzielten
Ergebnisse sind insofern nicht vo6llig mit denen der ip den beiden
ersten Mitteilungen (l. ¢.) beschriebenen Palladium-Versuche ver-
gleichbar, als die platinierten Priiparate im Schiittelgefil mit dem
zu reduzierenden, fliissigen Fett gemischt und dano erst die Luft
durch Wasserstoff verdrangt wurde. Hierbei konnte, obwohl wihrend
des Durchleitens des Gases nicht geschiittelt wurde, doch eine unbe-
kannte, freilich nur geringe Menge Wasserstoff in jenen Fillen schon
vor Beginn des eigentlichen Versuches aufgenommen worden sein, bei

") B. 44, 1013 [1911]: 46, 3069 [1913].



4011

denen nicht antikatalytisch wirkende Metalle oder deren Verbindungen
zur Anwendung kamen. Ein weiterer Unterschied ergab sich bei den
Versuchen mit platinierten Metalloxyden und Carbonaten gegeniiber
den analogen palladinierten Metallverbindungen dadurch, da8 die
Platinierung durch Einwirkung von Sodalésung und Hydrazin-
hydrat aul Platinchlorid-Lésung slattfand, in der die Oxyde bezw.
Curbonate suspendiert waren, wodurch das Platin als Metall auf den
Katalysator-Tragern prizipitiert wurde, wibrend die Palladinierung
durch Einwirkung von Palladochlorid-Lésung auf die Oxyde und Car-
bunate stattfand, auf die sich Palladohydroxyd niederschlug, das
erst nachtraglich darch Wasserstoff zum Metall reduziert warde. Ge-
wisse Beobachtungen, iiber die spiter berichtet werden soll, weisen
nimlich darauf hin, daB es fir die Wirksamkeit des als Wasserstof-
Ubertriger dienenden Palladiums oder Platins nicht gleichgiiltig ist,
in welcher Weise die Reduktion zum Metall stattfindet!).

Wenn also die Bedingungen, unter denen die Platin-Versuche an-
gestellt wurden, nicbt ganz mit denen der Palladium-Versucbe iiber-
einstimmen, so zeigte sich doch, daB dieselben Metalle, die auf Pal-
ladium eine antikatalytische Wirkung ausiiben, in fast genau der-
selben Art auch das Platin beeinflussen. Dasselbe gilt auch fiir die
Metallverbindungen.

Versuche mit platinierten Metallpulvern.

Die Platinierung der Metallpulver, die vorher durch Waschen mit
Alkobol und Ather gereinigt worden waren, geschab durch Schiitteln mit
einer Lésung von Platinchloridechlorwasserstoffsiiure und zwar liellen
wir auf je 2 g des Metallpulvers die 0.05 g Platin entsprechende
Mepge der Platincblorid-Liosung einwirken. Die Platinierung des
Maguonesiums wurde in walrig-alkobolischer Lésung vorgenommen,
weil platiniertes Magnesium Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung

1) Die in dieser und den beiden ersten Mitteilungen (l. c.) beschriebenen
Versuche bilden einen Teil ciner umfangreicheren Untersuchung, die im An-
schlusse an die Arbeiten von Paal und Roth iiber die Reduktion der
¥ette mit kolloidalem Palladium (B. 41, 2285 [1908]: 42, 1541 [1909])
in den Jahren 1909—1911 ausgefiihrt worden waren und den Zweck hatten,
an Stelle der fir die technische Anwendung unbrauchbaren Fett-Reduktions-
Methode mittels des kolloidalen Palladiums ein brauchbareres Verfahren und
eine geeignetere Anwendungsform der als Wasserstoft- Ubertrager dienenden
Platinmetalle zu finden, woriiber a. a. 0. berichtet werden soll. Bisher sind
die Ergebnisse dieser Untersuchungen pur nach der technischen Seite hin in
den D.R.-P. Nr. 236488, 256500 und 260885 und den analogen Anuslands-
patenten veroffentlicht worden. C. P.
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zersetzt. Zink wurde als kiuflicher Zinkstaub, der vorher zur Ent-
fernung des Zinkoxyds mit Ammoniak bebandelt worden war und als
Zinkfeilicht von chemisch reinem Metall, Zinn als Pulver und als
Schwamm verwendet. Elementares Silber und Wismut steliten wir
ung in feiner Verteilung aus Chlorsilber bezw. Wismutoxycblorid
durch Reduktion mit alkalischer Traubenzucker-Losung dar. Die
platinierten Metalle wurden mit Wasser, Alkobol und Ather gewaschen
und in vacuo getrocknet. Nur beim platinierten Magnesium unter-
blieb das Waschen mit Wasser.

Die platinierten Metallpulver mit 2.5% Pt kamen in Mengen von
ie 2 g in das in der ersten Mitteilung abgebildete Schiittelgeia (l. c.
S.1015) und wurden dann mit einer abgewogenen Quantitit des zu
reduzierenden fliissigen [ettes vermischt. Hierauf verdringte man
die Luft durch reinen Wasserstoff, worauf das Schiittelgetil mit einer
ebenfalls Wasserstoff entbaltenden Gasbiirette verbunden (Quecksilber
als Sperriliissigkeit), das Gasvolumen io der Biirette notiert, der
Schiittelapparat in Gang gesetzt und von Zeit zu Zeit die Volumen-
abnabme an der Gasbiirette abgelesen wurde.

Wie eingangs erwihnt, koéoote schon beim Durcbleiten von
Wasserstolf bebufs Verdringung der Luft aus dem Schiittelgefill etwas
Wasserstolf aufgenommen werden, der sich der Beobachtung entzieht.
Da aber wabrend der Luftverdringung der Apparat in Rube blieb,
diirfte erfabrungsgemdB die Wasserstoff-Absorption auch bei Anwen-
dung der picbt antikatalytisch wirkenden Metalle nur unbedeutend
gewesen sein.

I. Versuch mit platiniertem Magnesium.

2 g platiniertes Magnesiumpulver, 0.05 g Platin enthaltend, wur-
den im Schiittelgefafl mit 4 g Baumwollsamendl gemischt und nach
Verdringung der Luft durch reinen Wasserstoll der Schiittelapparat
in Gang gesetzt. Nach 90 Minuten waren 9 ccm Wasserstoff?) auf-
gepommen worden. Hierauf wurde unter gleichzeitiger Anwenduug
eives schwachen Uberdruckes und gelinder Wirme 13%, Stunden
weiter geschiittelt, Das vorher flissige Iett war nach Verlauf dieser
Zeit in eine harte, bei 70—71° klar gescbmolzene Masse iibergegangen,
die die Jodzahl 4.75 besali.

II. Platiniertes Aluminiam.

2 g Aluminiumpulver mit 2.5 %, Platin, 4 g Baumwollsamensl.
Nach halbstiindigem Schiitteln wurden 4 ccm Wasserstoif aufgenommen,

) Alle in der Mitteilung angefithrten Wasserstoff-Volumina sind auf 0%
und 760 mm Druck reduziert.
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nach einstiindigem Schiitteln unter Uberdruck bei Zimmertemperatur
weitere 6.8 ccem Wasserstoff.

Dann wurde noch 10Yy Stunden unter zeitweiliger Anwendung
von Uberdruck und Warme geschiittelt, wobei allmahlich die Wasser-
stoff-Aufnabme ‘immer geringer wurde und schlieBlich ganz authérte.

Das Fett war am Ende des Versuches etwas dickfliissiger ge-
worden und zeigte die Jodzahl 80.

JII. Platiniertes Eisen.

2 g 259, Platin enthaltendes Ferrum reductum und 4 g Sesamol.
Beim Schiitteln, auel unter geringem Druck, fand keine Wasserstoff-Auf-
nahme statt. Bei gleichzeitiger Anwendung von Druck und Wirme wurden
nach dreistindigem Schiitteln 6.4 cem Wasserstoff absorbiert. Das Fett blieb
unverindert.

IV. Platiniertes Nickel.

2 g Nickel aus mit Wasserstoif reduziertem Nickeloxydul, 2.5 %,
Platin enthaltend, wurde mit 4 g Baumwollsamensl drei Stunden lang
geschiittelt unter Aufnahme von 42.8 ccm Wasserstoff. Hierauf wurde
withrend 100 Minuten unter geringem Uberdruck bei Zimmertempe-
ratur geschiittelt und so weitere 34.2 g Wasserstoff absorbiert. Nach
9-stiindigem Schiitteln unter Druck und Wirme war das Fett erstarrt.
Es schmolz bei 65° zu einer klaren Flissigkeit und besall die Jod-
zahl 15.5.

V. Platiniertes Kobalt.

2 g Kobaltpulver, aus dem Oxyd durch Reduktion mit Wasserstoff
dargestellt, mit 2.5 9, Platin und 4 g Baumwollsamensl. Nach 30
Min. Schiitteln waren 5 ccm Wasserstoft aufgenommen worden. 90 Miu.
langes Schiitteln unter Druck ergab eine weitere Aufnabme von 50 cem
Wasserstoff. Nach sechsstiindigem Schiitteln unter zeitweiliger Ein-
wirkung von Druck und Wirme (50—60°) zugleich waren nur mebr
46.3 ccm Wasserstoffl absorbiert worden, worauf der Versuch abge-
‘brochen wurde. Das Ol war dickflissig geworden und besaB nunmebe
die Jodzah!l 86.

VI. Platiniertes Kupfer.

2 g feinstes Kupferpulver (Naturkupfer C) mit 2.5 %, Platin und 4 g Baum-
wollsamenol. Weder beim Schiitteln unter gewiéhnlichem Druck und Zimmer-
temperatur, noch bei Anwendung von Uberdruck und Wirme fand Wasser-
stoff-Absorption statt. Das platinierte Kupfer war vollstindig wirkungslos.

VIl. Platiniertes Zink.

a) 2 g Ziokstaub mit 2.5/ Platin, 4 g Baumwollsamensl. Nach 135
Minuten langem Schiitteln fand eine Wasserstoff-Aufnahme von 14.7 cem statt.
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Uber Nacht in Ruhe wurden dann noch 6 cem Wasserstoff aufgenommen;
worauf der ProzeB zum Stillstande kam und auch Schiitteln unter Druck und
Warme resultatlos verliefl. Das Ol war dementsprechend so gut wie unver-
andert geblieben.

b) 2 g Feilicht von chemisch reinem Zink mit 2.5%, Platin und 4 g
Baumwollsamendl. Nach Absorption von 5.1 ccm Wasserstoff kam der Proze8
zom Stillstande.

VIII. Platiniertes Silber.
2 g Silberschwamm mit 2.59, Platin und 4 g ﬂanmwollsamenél. Nach
Verbrauch von 2.7 cem Wasserstoff horte die Absorption anch bei Anwen-
dung von Druck und Wirme vollstindig auf.

IX. Platiniertes Zion,

Ebenso negativ wie Silber verhalt sich auch Zinn, das in Form von je
2 g Pulver bezw. Schwamm mit 2.5 %, Platin zur Anwendung gelangte. Das
zugesetzte Baumwollsamendl, je 4 g, blieb in beiden Versuchen ganz unver-
andert., Beim ersten Versuch mit platiniertem Zinnpulver wurden nach sechs-
stindigem Schiitteln ohne und mit Anpwendung von Druck und Wirme
2.37 cem, im 2. Versuch mit platiniertem Zinnschwamm unter den gleichen
Versuchsbedingungen nur 1.8 cem Wasserstoff aufgenommen,

X. Platiniertes Blei.
2 g Bleipulver mit 2.5%, Platin, 4 g Baumwollsamendl. Das Fett blieb
unverindert. Im Laufe von 6 Stunden wurden nur 4 cem Wasserstoff ab-
sorbiert; eine weitere Wasserstoff-Aufnahme fand dann nicht mehr statt.

XI. Platiniertes Wismut.

2 g amorphes Wismut mit 2.5 %/ Platin und 4 g Baumwollsamenél. Nach
einstindigem Schiitteln ohne Uberdruck bei Zimmertemperatur waren 4 cem
Wasserstoft verbraucht worden. Nach weiterem 12'/;-stindigen Schiitteln
unter Druck und Wirme war das Ol noch flassig geblieben. Die Jodzahl
war nur bis 95 zuriickgegangen.

Versuche mit platinierten Metallverbindungen.

Die Platinierung der Metallverbindungen Maguesiumoxyd, Mag-
nesiumcarbonat, basisches Bleicarborat und basisches Wis-
mutoitrat erfolgte durch Digerieren der in Wasser aufgeschlimmten,
feinen Pulver in Mengen von je 1 oder 2 g mit einer je 0.05 g Platin
entsprechenden Lbsung von Platinchloridehlorwasserstoff unter Zu-
gabe von Sodalsung und ein paar Tropfen Hydrazinhydrat bei 40—50°,
Das elementare Platin schlug sich als grauer Uberzug auf den Pulvern
quantitativ nieder, die daon mit Wasser gewaschen und in vacuo ge-
trocknet wurden. Die Versuchsausfithrung geschah wie bei den plati-
nierten Metallpulvern.
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XII. Platiniertes Magnesiumoxyd.

1 g reines Magnesiumoxyd (Magnesia usta) mit 5 /o Platin und 4 g
Baumwollsamendl 1Y/; Stunden geschiittelt, verbrauchten 30 ccm Wasser-
stoff. Das Schiitteln wurde dann unter Anwendung von Druck und
Wirme fortgesetzt, bis nur mehr ganz wenig Wasserstoff absorbiert
wurde und das Fett beim Erkalten sofort erstarrte. Es bildete eine
sprode, weifle Masse, die bei 69° klar geschmolzen war und die Jod-
zahl 4.5 besall.

XIIl. Platiniertes basisches Magnesiumcarbonat.

2 g basisches Magpesiumcarbonat mit 2.5 %, Platin und 4 g Baum-
wollsamendl. Die Wasserstoff-Absorption beim Schiittelo unter nor-
malem Druck und bei Zimmertemperatur war nur gering, nach 30
Minuten waren pur 2 ccm verbraucht worden. Unter zeitweiliger
Anwendung von Uberdruck und Wirme fand lebbaftere Absorption
statt und nach 14'/;-stiindigem Schiitteln war das Ol in eine sprode,
weile Masse iibergegangen, die bei 62° zu sintern begann, bei 70°
geschmolzen war und die Jodzahl 12.4 zeigte.

XIV. Platiniertes basi§ches Bleicarbonat.

Es kamen 2 Priparate zur Anwendung. Das eine stellten wir aus der
2 g PbCO; dquivalenten Menge Bleinitrat durch Fillung mit Sodalésung dar.
Der Niederschlag wurde ausgewaschen und dann mit einer 0.05 g Platin ent-
sprechenden Losung von Platinchloridchlorwasserstoff mittels Hydraziohydrat
und Sodalésung platiniert. Das zweite Priparat wurde in gleicher Weise
aus 2 g kiuflichem, offizinellem Bleicarbonat gewonnen. In beiden Versuchen,
die mit je 4 g Baumwollsamendl angestellt worden waren, blieb das Ol ganz
unverdndert, da beim Schiitteln ohne und unter Anwendung von Druck und
Wirme keine Wasserstoff-Absorption eintrat.

XV. Platiniertes basisches Wismutoitrat.

2 g offizinelles basisches Wismutnitrat mit 2.5 %, Platin und 4 g Baum-
wollsamendl absorbierten nach 4'/;-stindigem Schitteln 8.9 cem Wasserstoff.
Uber Nacht, wahrend der Apparat in Ruhe blieb, waren noch 2.5 ccm Wasser-
stoff aufgenommen worden. Hierauf wurde noch 5'/; Stunden unter Druck
bei gelinder Wirme geschiittelt und hierbei noch eine Aufnahme von 6.1 cem
Wasserstoft erzielt, im ganzen also 17.5 cem. Das Fett war dadurch nicht
merklich verdndert worden.

Aus den vorstehend angefiihrten Versuchen geht hervor, dafl von
den Metallen nur Magnesium und Nickel die Wasserstoff aktivierende
Wirkung des Platins nicht beeinilussen, wihrend Aluminium, Kobalt
und Wismut diese Eigenschaft sehr stark abschwichen und Eisen,.
Kupfer, Zink, Silber, Zinn und Blei sie ganz autheben.
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Von den Verbindungen sind das Oxyd und Carbonat des nicht
apntikatalytisch wirkenden Magnesiums ebenfalls ohve EinfluB auf die
Aktivitit des Platins, wiahrend das Carbonat des Bleis sich wie das
Metall verhilt und auch das basische Nitrat des Wismuts, wie dieses
selbst, das Platin fast vollstindig passiviert.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

§10. Heinrich v. Krannichfeldt: Synthese des 2.8-Dioxy-
acetophenons.
(Eingegangen am 22. November 1913.)

Fir die Ausfiihrung der Synthese des 8-Oxy-flavons aus den
Produkten der Saure-Spaltung muflite eine Komponente, das «-Aceto-
brenzcatechin, erst zugiinglich gemacht werden. Obschon unterdessen
das 8-Oxy-flavon von S. Ruhemaunn?) synthetisiert wurde, und damit
sieben isomere Monooxy-Derivate dargestellt sind, beansprucht das
bisher noch unbekannte r-Acetu-brenzcatechin, als Vertreter der
picht sehr zahlreich bekannten o-Dioxy-acetophenone, ein groBes ln-
teresse. Seine Synthese wurde auf folgenden drei Wegen versucht,
von depen nur der erste und dritte zum erwiinschten Ziele fiihrten:

I. Aus 2.3-Dimethoxypbenyl-methyl-carbivol nach Klages?),

II. aus Guajacol-chloracetat nach der Methode von Fries und
Finek?),

III. aus 2.3-Dimethoxy-zimtséure nach der Methode von Posner?).

I. Aus 2.3-Dimethoxyphenyl-methyl-carbinol?).

15 g 2.3-Dimethoxyphenyl-methyl-carbinol werden bei einer Tem-
peratur von ca. 30° unter Schiitteln in eine Losung von 30 g Kalium-
bichromat in 150 g Wasser und 25 g konzentrierter Schwefelsiure
eingetragen. Unter Dunkelfirbung der Fliissigkeit und Auftreten eines
aromatischen Geruchs scheidet sich ein gelbes Ol aus. Hierauf leitet
man sofort einen kraftigen Dampistrom durch das Reaktionsgemisch.
Das gebildete Keton geht mit den Dampfen langsam als hellgelbes Ol
tiber, wihrend eventl. unangegriffenes Carbinol zuriickbleibt; durch
Aussalzen und Extrahieren des Destillats mit Ather erhilt man es in
einer Ausbeute von 65—68°%, der Theorie.

Das reine 2.5-Dimethoxy-acetophenon stellt eine fast farb-
lose, lichtbrechende, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem, an-

1y B. 46, 2188 [1913]. ) B. 86, 3589 [1903). 3) B. 41, 4271 [1908].
4 A. 389, 118 [1912].  °) Klages, B. 36, 3589 [1903].



