
6. C. K e  1 b e r : Die katalgtische Hydrogenisation organischer 
Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertemperatur. 

(Mittc-ilong ails Clem Laboratorium  on Kriimer & Flnnimer,  Heilbronn.] 

(Eingegangen am 26. November 1915.) 

Uuter Verwendung von Platin oder Palladium nach den \-er- 
fahren von P a a l ,  P a a l - S k i t a  und W i l l s t a t t e r  lassen sich Hydro- 
genisationen bei Zirnmertemperatur und unter Atrnosph5rendruck ohne 
Schwieriglteiten ausfuhreu. Ersetzt man diese Edelrnetalle durch u n -  
etlle, so scheinen hohe Driicke, hohe Temperaturen ’) oder bei tiefen 
Temperaturen reduzierte Katalysatoren?) unbedingt notwendig. 

I n  Folgendern rnochte ich zeigen, (la13 bei geeigneter Herstellung 
des katalytischen Materials sich auch bei hohen Ternperaturen redu- 
zierte unedle Metalle hervorrsgend zur Hydrogenisation von niehr- 
facber! Bindungen bei Zirnrnerteniperatur und ohne fiberdruck eignen. 

Die katnlytiscbe Wirkung von Nickelmetallen, die bei 4500 irn 
Wasserstoffstrorn reduziert worden sind, ist eine ganz niinimale, bringt 
man jedoch die ZU erhitzende Substanz (am einfachsten basische Car- 
bouate) rorher auf einen geeigneten Trager, so ist die kataly-tische 
Krnft eiiie hervorragende und iibertrifft meist die Wirkung der bei 
tiefeu Ternperaturen ohne Verwendung eines l’rigers hergestellten 
bletalle. Als  Triiger eignen sich Infusorienerde, Florida- Hleicherde 
und die unter verschiedenen Namen im Handel befindlichen Hydro- 
silicate des Alurniniunis und Magnesiurns. Auch verschiedene Kohlen, 
z. 13. Blutkohle,die Entfarbungskoblen atis der Blutlaugensalz-Fabrikation, 
Lindeiiholzkoble usw. lassen sich gut als Trager verwenden. 

Die Hydrogenisation kann in wLBriger oder wil3rig-alkoholischer 
Liisucg ausgefiihrt werden, rein alkoholische Liisungen lnssen die 

Die Hydrogenisationen in  Benzol, Aceton, Ather unt l  Essigather 
verln1;fen ebenfalls wesentlich Iangsarner als i n  wal3riger Losung. 
Durcl: Zugabe Reringer 1Iengen Wasser wird aber, insbesondere bei 
Ather u n d  Essigiitber, die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme 
stark erhijht. Nit Eisessig als Losungsrnittel Ferden rnit dern bei 
310° reduzierten Nickel rasche Wasserstoffadditionen erzielt. , 

Chloroform eignet sich als Losungsmittel fur diese Hydrogeni- 
satioueu picht, eine Aufnahnie von Wasserstoff findet uuter den iiblichen 

w- aaaerstoffaufnnhme .. langsnrner erfolgen. 

1 )  \;ergl. Ipat ie iv ,  B. und ifi. 
2: C. r. 158, 1251-1353 [1913]; 159, 190-192, 326-3?9 [1914]. RI. [4] 

1.5. 5.54-561 [l913]. Z. a. Ch. PS, 365 [1915]. 



Retlingungeu u u r  langsnni statt; diese Wnhrnehniung deckt sich wit 
Versuchen, die A.  S c h w a r z ’ )  n u €  Veranlassung r o n  C. Pax1 aus- 
fiihrtr, und die eine IIerabsetzung der katalytischen I’ihigkeit YOII 

kolloideni Platin durcb die (;egeuwnrt von Chloroform zeigten. 

Kurve A .  

I<uivc 1. 0.j g Ni :iu[ 4 5 g ‘I’rQer bei 450° reduzicrt. 
liurrc. 11. (1.2 g Palladiunilcolloid (= 0.U314 g Pdlatliniti). 

Urn einen ungefihren \:ergleic:li der jl’irkuugsweise der reduzierten 
unetllen Metalle mit der des ltolluiden P:dladiums x u  gewiuneu, j a t  

die Knallgas-Katalyse susgefuhrt ‘worden, dereu Yerlauf vorstebende 
Knrve wiedergibt. Als  l’alladiumkolloid wurde das von C. K e l b e r  
und A .  S c h w a r z  ’) beschriebene Produkt herangezogeu. Dieses Pr i -  
parat ist den Pnl lad ium~~r ipnr : i te~~ vori C. Paal in der Wirkung un- 

gefiihr gleich ; die yon der Fjrina K a1 l e  hergestellteu Pslladiunr- 
pr iparate  sind wirksanier. Die ICurve zeigt ein im Wnsserstoffstroni 
bei 450° red uziertes, auf eineni anorgauischen Triiger befindliches 
basisclies Nickelcarbonat, das eine starke kntalytische Wirkung ent- 
fnltet, die zuerst die des Palladiunikolloids iibertrifk, dnnn laugsnni 
abriininit und schlieljlich von der des kolloiden Palladiurns erreicht 
und iiberholt wird. 

1) A. Schw a r z ,  Inauguraldissertation Erlangen 1912. 
a)  B.45, 1946 [1912]. 



E n  analoger Yersuch rnit Kickel, aus bnsischem Nickelcarbonat 
bei 4.-10' irn Wasserstoffstrom reduziert, welches auf keinem Trager 
uiedergeschlngen wurde, gibt ein negatives Resultat, ebenso erweist 
sich ein bei 310° reduziertes Nickel ohne Trager als wenig wirksam. 
Xihrent l  die l~aliiglteit, 
linallgas rnsch zu ka- 
talysieren, n u r  tlem bei 
450' iiii Wnsserstoff- 
atrclru reduzierteu, auf 

Trager befiudlicheii 
Nickel z1iltotnmt, gelingt 
es, rnit dern bei 450' 
:\US basischem Carbouat 
reduzierten Nickel eine 
Anlageruug ron Wnsser- 
stoff an mehrfache Hin-  
dungen (w\.i8rig-all?toho- 
lische Zimtsiiurelosung) 
211 erzielen (Kurve V). 

ivesentlich gunstiger 
rerl5uft diese Anlage- 
rung mi t  Nickel, re- 
tluziert aus basiscbem 
Nickelcarbonat bei 3100, 
\vie uebenstehendeliurre 
I1 zeigt. 

Tergleicht man Iiurve 
I umd Kurve V (bei bei- 
den \'ersuclen lianien 

(lie gleichen Mengen 
Sick e I 7 11 r An wend un g), 
su ergibt sicb hier eine 
enornie UberlegeDheit 
tles nuf Triger  befind- 
lichen Nickels, auch 
dnrcb Verwendung der 

Sickel erreichtedie Wir- 
kungsf5bigkeit des bei 

sech sf ac hen Men g e 

I iurve B. 

RRsserstoffaiilngeruri~ ail Zimtbiure 0.75 g, 
gelost in 50 "/o CZHj OH 

I(lirre 0.5 R h'i auf 4.5 g 'rriijier bei 4500 
reduziert. 

I<urre 11. 3.0 g Ni bui 3100 xduziert. 
I iurve 111. 3.0 g Ni bei 430° reduziert. 
Kurre 1V. 0.5 g Ni bei 310' reduziert. 
Iiurre V. 0.5 g Ni hei 4.500 rduziert. 

I. 

450" reduzierten, triigerfreien Nickels nocli 
nicht aunKhernd die des auf Trager befindlichen Katalysators ; die ver- 
braiichte Zeit zu r  Erreichuug des gleichen ltatalytischen Effektes ist 
noch die funffache (Kurre  111). ])as bei 310O erhaltene Nickel wirkt 
bei Anwendung der sechsfachen Jlenge \vie das bei 450' auf Trager 
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befindliche, rednzierte Nickel, bei Verwend .ing dPr gleichen Alenge 
BIetall ist bei dem bei 310° rednzierten Kickel die fiinffache Zeit 
notig, um dasselbe Resultat  z i i  rrhnlteii. 

Nimmt man nn Stelle der  \yilWrig-allioholischen ZirntsiiurelBsung 
cine wiifirige r,osurlg von ziiiitsnurem Xatriuni, so zeigt, bei Gegen- 
wart  derselbeu hlenge Nickel, das bei 310" reduzierte Metall die 
gleiche Wirkung wie dns :ruf Triiger beCindliclle, Oei 3500 erhnltene. 
K u r r e  'I vernnscliaulicht den 
1Sffekt einer grijfieren: bei 310' 
gemonnenen Menge Nickel. D n s  
bei 450 " bergest.ellte Nickel 
(tr8gerirei);ist xuch hier fast in- 
nktiv (Kurve IV).  

Aufier de r  Hydrogeiiisation 
de r  Zinitsaure in  yerscliiedenen 
Losungsmitteln niit den auf \-er- 
schiedenartige Weise hergestell- 
ten Katalysatoren, wurden noch 
andere Substnnzen riiit tiielir- 
fnchen Jjindungen zur Priifuiig 
d e r  katalytischen Wirkung heran- 
gezogen. 

So lie13 sich phenylpropiol- 
saures Kntrium i n  vkWriger Lii- 
sung von dem bei 310O herge- 
stellteu Nickel, sotvie yon den] 
bei 450' nut Trager  reduzierten, 
rnsch in das  Salz dgr IIydro- 
z i ni tsilu r e ii ber f u h r e  n , ii I I c 11 c h lor- 

Kurve C. 

~ V a ~ s e ~ s t o f f a n l s ~ e r u n ~  an zimtsaurea 
Natrin:n (gelost in Wssser). 

Kurve I. 3.0 g Ni bei 310° reduziert. 
Kurvt. 11. 0.5 g NI suf  4.5 g Triger 

bei 450° rediiziert. 
Kurve 111. 0.5 g Ni bei 3100 reduziert. 
Kurve IV. O..> g Ni bei 450" reduziert. 

wasseritoffenures Chinin gnh init diesen beiden Icatalysatoren tinter 
schneller Aufnnhoie  tier berechneten Meffge Wasserstoft das  Hydro- 

Dip h en y 1 - d i nc e t y 1 en he ra n - 
gezofien, das  ich schoo friiher in Gemeinscliaft mit A .  S c h w a r z ' )  
mit eisessig-loslichem kolloiden Palladium reduziert habe. Die Hydro- 
geniwtiiin fiihrte, linter Verwendung des bei 310" reduzierten Kickels, 
glatt z urn i t ,  d-  I )  i phe ri y I- b i r  tail. 

.luch die Anlagerutig von M':isserstoff an fettsaure Salze 15Bt sich 
mit  den Nickel-I~atnlvsntorcn glatt durcbfcihren, so wird z. R. cottonol- 
fettsaures Sntriuni bri  Cegenwart des bri  3100 redrizierten Nickel.:, 

prodt~lit .  
Z II r II y (1 r i e r 11 n g i n E i se s s i g wr u r d e 

.~ 

1) H. 4.5, 1949 r 1 9 i q .  
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sowie des auf Triiger befindlichen Iiatalysators in wafiriger Losung 
bei wenig erliohter Temperatiir (diese ist notig, um ein Festwerden 
der entstehenden stearinsauren Natriumlijsung z u  verhindern) in das 
gesHttigte fettsaure Salz uberyefiihrt. 

S n  Stelle des Nickels lal3t sich bei allen Hydrogenisationen mit 
befriedigendem Erfolg Kobalt T-erwendPn, (lie TYasserstoffanla$erun~ 
verlHuft damit etwas langsnmer. 

Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere sol1 die Wirkung 
der oben erwahnteu Katalysatoreo auf partielle und totale Hydro- 
genisationen von Korpern mit dreifachen Bindungen ( z .  R. Acetylen) 
gepruft werden ; such die Lahmungserscheinungen bei Gegenwart von 
Kontaktgiften sollen Gegeostand weiterer Versuche sein. 

13 x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Die Herstellung der zu den folgenden Versuchen gebrauchten Kata- 

lysatoren geschah durch Erhitzen der auf Trager uiedergeschlagenen 
oder triigerfreien, basischen Metallcarbonate im Wasserstoffstrom bei 
den jeweils angegebenen Temperaturen , Erkaltenlassen irn Wasser- 
stoffstrom und halbstiindiges Uberleiten von Kohlendioxyd. Die fer- 
tigen Katalysatoren wurderi manchmal sofort zu Versuchen heran- 
gezogen, ini ubrigen geschah ihre Aufbewahrung in Perschlosseuen 
Glasstopfen-Glasern, irgend eine Fiillung dieser Glaser mit indifferenten 
Gasen fand nicht statt. Die Hydrogenisationen wurden in Schiittel- 
enten ausgefiihrt. 

A) Versuche in wal3riger oder wa8rig-alkoholischer Losung. 
I. N i c k e l  b e i  310° i m  W a s s e r s t o f f s t r o m  r e d u z i e r t .  

a) Ximtsiiure in  50 -p roz .  . l l k o h o l  ( 0 . i 5 g  Zimtsaure in  50ccm Lii- 
sungsmittel), 0.5 g Nickel. 
Zeit in Yinuten: 5 10 15 2:) 2.5 30 35 40 45 50 GO 65 
Verhr. H in ccm: 15 28 40 51 61 71.5 81 90.7 101.5 110.5 123 131 

Ber. 113.6. Gef. 117. 
Eine wesentliche Verriugerung der Wasserstoffaufnahme gegen 

Ende der Rediiktiou ist nicht wahrzuoehmen. Schmelzpunkt des . 
Reduktionsproduktes 47.1 O. 

sungsmittel), 3.0 g Nickel. 
b) Zimtsiiure i n  50-proz. Alkohol  (0.75g Zimtsiiure i n  50ccm Lij- 

Zeit in Minuten: 5 10 15 90 
Verbr. Wasscrstoff in ccni: 50 93.7 131 145 

Ber. 113.6. GeF. 130. 

Die Reduktion geht rasch und ist bereits in 20 Minuten beendet, 
das isolierte Rediiktionsprodukt hatte den Schmp. 47.2O der Hydro- 
zimtshure. 



C )  Z i n i t ~ a r i r e s  Xa t r iu i i i  (0.7; g Ziiiitsiiure) i n  50 ccln W a s s e r ,  (1 .5  g 
N i c k e l .  

Zeit in Miiiuteii: 5 10 I5 10 
Verlw. \V:isserstoff in  cciii: 18 S1 11 1 130.3 

Ber. 113.6. GcF. 116.6. 

D e r  I’ergleich rnit Versucb a) zeigt die Verziigerung d e r  U’asser- 
s tof faufnahme durch  das  Vorhandenseiii r o n  Alkohol, jedocli wird 
aucli in Versuch a) eirie viillige Reduktion de r  ungesiittigten Verbin- 
dung  bewirkt. 

Nickel. 
d )  Z imtsa i i r e s  N : i t r i u m  (O.i.5g Ziintsiiure) in .iOcciii \Vasscr, ;;.Oq 

Zcit in hliiiuten : .i 1 0 1 5 
Vei,br. WnsserstofF i n  t’ciii: 11S.5 I50 151.1 

Bw. 113.1;. Gef. 135.2. 

I)ie Wasserstoffaiifnalitne gebt hier enorm raach, die gebrnuchten 
hlengen Wasserstoff ubertreffen die berechneten uni ca. 20 ccm (ber. 
113.6, gef. 135.2), dies l23 t  sicli auf d ie  Aufnahmefiihigkeit tlieses 
sehr  aktiveii Nickels fur Wasserstoff zririickfiihren. 

c) I ’ t i ~ n y l - p ~ o y i o I s ~ ~ u r e s  Ka t r iu i r i  (= 1 :: Plien~1-pl.opio1riirll.e) in 
50 ccni Wasser, 3.0 g Sickel. 

Zeit in Minuteii: 5 1 0  15 20 25 
\’elhr. Waqserstoff in ccni: S1 160.5 245 330 352.5 

Ber. 306.4. GI+. 3145. 
nas durch Ansauern init Schwefelsiinre isolierte Iteduktionspro- 

duk t  hatte einen Schmp. 47.1°, war  also reine H y t l r o z i m t s a u r e .  

Piic:kcl. 
f) C h i n  i n ,  ch lo r \va  s s e r s  t o  F f  s a u  r os (0.75 g) i n  50 ccin \Ir;tssrr, 3.0 g 

Zeit in Minuteii: 5 10 I.-, “ 0  “5 
Verbr. WasserstofF iii ccm: 37 41.7 16.7 48.7 49.4 

Bey. 43.36. Gef. 41.39. 
Die  r o m  Nickel abfiltrirrte Losung wurde  rnit Arnnioniak ver- 

setzt ,  das  gefallte Hydroprodukt  getrocknet und nus Renznl umkry- 
stallisiert.  D e r  Schiiip. 171.90 war d e r  des  D i h y d roc h i u i n s. 

11. N i c k e l  aiif a n o r g a n i s c h e n i  ‘ 1 r H g e r  ( 1 0 - p r o z .  N i c k e l )  b e i  

Die  Herstellung dieses Katalysaturs geschah diirch Fiilleu e iner  
Nickelsulfat-Lijsung mit Natriunicarbonat in Gegenwar t  von  ))Floridina 
(Florida-Bleicherde de r  Owl Commercial Co.), Ent fe rueu  d e r  wasser- 
liisliclien Siibstanzeu durch IVaschen mit Wasser, Trocknef! untl Redu- 
zieren im Wasserstoffstrorn bei 450° ca. 2 Stundeu,  darauf Uberleiten 
vou Kohleudioxyd wBhrend 20-30 hlinuteu. 

450° i ni W a s s e r  s t  o f E s t r o  iu r e d  u z  i e r t .  



:I:I Z i m t s i i u r c  i n  5 0 - p r o z .  A l k o l i o l  (O.i.5g Zinitsiure in 5 0 g  Ti;- 
sungmittel), 5.0 g 10-prnz. Kat:dy:ator. 

Zeit in 3Iinutcii: 5 10 13 '20 "'J 

J-erLr. Wasscrstoff in ccm: 60.5 97 142 14i.5 1 I S  
Her. 113.6. Gel. 132.1. 

Die  Redukt ion  ist praktiach i n  15 Minuten breudet,  sie zeigt d ie  
nher legenhei t  des  nuf Trager befindlicheri Kickels gegenuber dem 
triigerfreien bei 3100 retluzierten (siehe I a). 

11) Zin i t sau r r : :  N : i t i . i u in  (0.75 g ZinitPiiure) in 50ccm Wasser, .i.Og 
10-prcz. I<atnlj-sator. 

Zbit in  Minuten: <5 I0 1 5  PO 
Vrrbr. \Vasser.doff in  ( m i :  .-)5 91.5 137 1ii6.5 

l k r .  113.6. Gef. 111.S. 

Wiihrend das  Ibei 310° reduzierte Nickel i n  wPL3riger Losung eine 
bedeutentl erhiihte Kntnlysationskraft  gegeniiber de r  \viifirig-alkoholi- 
szhen besitzt, verlnufen beim Triiger-Kickel diese beiden Prozesse mit 
anniihernd gleicher Geschwiodigkeit. 

c; P h e n y l - p r o p i o 1 s : i u r c s  N n t r i i i r n  (= 1 g Piicir!.l-propiols#ii~e) in 
50 ccni Wasser, 5.0 g 10.11roz. ICatalysat~ir. 

Zeit iu Minuten: 5 10 1.5 20 2.5 30 35 
V e h r .  Wasserstoff in win: 76 130 l i i  230 284 324 334.5 
Schnip. des Iletluktionsproduktes 4i . lo.  1;cr. 306.4. Gef. 300.6. 

( 1 )  C h i n i n ,  c I i l o r \ \ . a s s c r s t o f f s a u r c ~  ( 0 , i q 5 g j  in 5Oci.m \Vasscr, 5.Og 
IO-pro:~ I<at;ilysator. 

Zeit i11  Miuutlm: 5 10 15 20 "5 
\.erbr. JVnsserstoff in cciii: 39 49.5 51.5 53.5 TA.3 

Her. 41.116. Gel. 48.0. 

U;ts niit Anirnoniak gefallte, aus Renzol iiinkrystxllisierte Retluk- 
t ionsprotlukt schniolz bei 171 .go. 

111. N i c k e l  1iei 4500  in i  W a s s e r s t o f f s t r o i n  r e d u z i e r t .  

a) Z in i t s i i n re  i n  5 0 - p r n x .  Al1;ohoi  (o.i.'Jg Zilritziiurc i n  5Occm Lii- 
sungsir.ittel), 3.0 g Nicliel. 

Zeit i i i  hlinutcn: 5 10 20 30 40 50 GO 7 0  75 
Verbr. H in ccm: 14 28 5? iS.5 102 115.5 123.1 126.1 131 

Her. 113.6. Gef. 117. 

Die  z u r  lteduktioii gebrxuchte l l enge  Wasserstoff ist bei Versuch 
a) etwas niehr als die theoretisch erforderlicbe, und  d ie  Mehrab- 
nahme  entspricht tlem Yolumen Wnsserstoff, dxs 3.0 g des Xntalysators 
aufzunehmen vermogen. Hei den  P r ipn ra t en  1 u n d  11 waren d ie  ver- 
brauchten M:nssersfolfrnengen stets wesrntlich hiiher als die I'heorie. 



1)) Z i m t s a u r c : .  N a t r i u n i  (0.7.5 g Zimtsiiure) i n  50ccm \\'assel, 0.5g 
Sickel. 
Zeit in Minuten: 5 10 15 20 30 -10 50 60 SO 100 130 
Ver l r .  H in ccm: 9.5 19 26.5 35.5 51 68.7 S1.i 93.9 109.7 120.3 125.3 

Her. 113 6. Gcf. 113.3. 

nas zur Hpdr ierung verwendete Nickel wurde  mit  Wasser im 
Wasserstoff gescbiittelt, bis Volumkonstanz eingetreten war,  der  er- 
h a l t e ~ e  Wer t  ist deshalb theoretisch gennu. 

c) Z i n i t s n u r e s  N a t r i u m  (0 . i5g  Zimteiiurc) in  5Occni \Vasscr, 3.0g 
Nickel. 

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25 
Verbr. \VasserstoFf in ccni : 39 74.6 103.6 120.6 125.6 

Ber. 113.6. Gef. 113.9. 

Aiich h ie r  wurde  das  Nickel mit  Wasser  . in1 Wasserstoffstrom 
$orher behandelt. 

1V. K o b a l t  b e i  3400 i,ni W a s s e r s t o f f s t r o n ~  r e d u z i e r t .  
3) Z i m t s a u r e s  N a t r i u m  (0.75 g Zimt.siure) i n  50ccni \C'asser, 3 .0g  Co. 

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 2.5 
Verbr. \I7asserstulf i r i  ccm: 45.Y 97.6 129.1; 131.1 13.5.1 

Bcr. 113.6. GeI. 121.0. 

Das isolierte Keduktiorrsprodukt sctmolz bei 470. 

IJ) C h i n  i n , c h lo  rwass  e r s  t o f Fs H u r e s  (0.75 g) in 3Occm Wasser, 3.Og CO. 
Zeit iii  ,Ilinuten: 5 15 20 30 40 50 60 
\crlir. \V:isscrstoff in  ccni: 21.5 30.6 :;3.S 38.9 45.6 46.3 50 

Ber. 42.36. GcF. 44.7. 

B) Versuche in alkoholischer oder Eisessig-Losung. 

1. N i c k e l  b e i  310° i m  W a s s e r s t o f f s t r o m  r e d u z i e r t .  

Zeit in  Minuten : '5 10 15 
Verbr. Wasserstoff in ccm: 79 114 118.i 

Uer. 113.6. Gef. 106. 

a) Zini t s i iu re  i n  E i s e s s i g  (0.75 g Zirntsiiure in 20 ccni), 3.0 g Nickel. 

Die mit Eisessig erhalteneu Wer te  sind meist e twas  kleiner als 
die  Theorie erfordert, da durch  die Einwirkung des Eisessigs auf Nickel 
eine geringe Wasserstoff-Entwicklung stattfindet. 

11)  DipI i e i i \ . l -d ince ty l cn  i n  E i s e s s i g  (O.2g in 20ccm), 3.0g Nickel. 
Zeit in Minuten: 5 10 15 20 2.5 
I'erbr. Wsssersloff in ccm: 76 94 ' 103.4 101 104.4 

Her. 90.0. Gef. '31.1. 

Das Filtrat  von Nickel wird mit Wasser  versetzt iiud das  aus- 
gescliiedene Reduktic,risl,rodukt aus Alkohol umgelijst. Schmp. 52O. 
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11. S i c k e l  :Luf a u o r g a u i s c h e m  ' I ' rager  ( 1 0 - p r o z .  
450° ini W a s s e r s t o f f s t r o m  r e d u z i e r t .  

% i n i t , s i o r e  i n  '36-proz.  Alkoliol (0.75 g Ziintsiiurc in 
10-pro". Katalysntor. 

Zeit in Minutcn: 5 10 20 30 c3) T o  
T-erbr. WasserstoH i n  ccm: 12 22.5 41.5 59 89.5 116.5 

Ccr. 113.6. Gef. 124.0. 

N i c k e l )  b e i  

50 CCIll), 5.0 g 

90 110 
130.9 135.5 

6. Wilhelm Strecker  und Charlotte Grossmann: Uber 
Phosphin - sulfide und Phosphin- selenide. 

(Eingegangen am 29. November 1915.) 

Phosphinsrilfide entstehen durch Addition von Schwefel an 
Phosphine. So berichten C a h o u r s  und H o f r n a n n  I),  daM Trirnethyl- 
und  TriLthylphosphin sehr leicht Schwefel anlagern, und M i c h a e l i  s 
und v. S o  d e n  ') haben beobachtet, dnl3 Triphenylphosphin Schwefel 
schon addiert, wenn die Losungen i n  Schwefelkohlenstoff mit einander 
vermischt werden. 

Auch Phosphine, die neben den1 organischen Rest noch ein oder 
zwei Halogenatonie enthalten, geben Anlagerungsprodukte mit Schwefel, 
wie M i c h a e l i s  und KO hler ' )  beirn Phosphenylchlorid gezeigt haben, 
das Schwefel zuerst n u r  auflijst, ihn aber dann beirn Erwarmen unter 
heftigern Aufkochen addiert. 

Verscbiedeutiich hat nuch das Phoepborthiochlorid a h  Ausgnngs- 
material zur Darstellung von substituierten Phosphinsulfiden gedient. 
s o  erwies sich die Synthese nach F r i e d e l - C r a f t s  als sehr vorteilhaft 
zur Gewinnung von Toluol- und Xylol-dichlor-phosphinsulfid, 
SP(CsH4. CH3)CIg und SP(Cs H)(CH3)?)Ci?, aus Phosphorthiochlorid 
und Toluol bezw. Xylol '). 

Ferner gelang es, die drei Chloratome des Phosphorthiochlorids 
ganz oder teilweise gegen organiscbe Reste nuszutauschen, wenn das 
Chlor durch Wasserstoff oder Natriuni gebunden wurde, und so er- 
hielten C h e v r i e r j )  und spiiter P i s t s c h i m u k a ' )  durch Umsetzung 
mit Alkohol Reaktionsprodukte, in  deuen dns Chlor viillig oder teil- 
weise durch Athoxygruppen ersetzt war. 

I)  A. 104, 29 [1S57]. 
4, Michael i s ,  A .  2!)3, 200 llS961. 
6 )  J. pr. [ 2 ]  84, 746 [1911]. 

?) A .  229, 307 IlSS5). 3, B. 9, 1053 [1876]. 
") C. r. 65, 294. 


