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6. C. Kelber: Die katalytische Hydrogenisation organischer
Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertemperatur.

[Mitteilang aus dem Laboratorium von Krimer & Flammer, Heilbronn.}
(Eingegangen am 26. November 1915.)

Uuter Verwendung voo Platin oder Palladium pach den Ver-
fahren von Paal, Paal-Skita und Willstdtter lassen sich Hydro-
genisationen bei Zimmertemperatur und unter Atmosphirendruck ohne
Schwierigkeiten ausfiihren. Ersetzt man diese Edelmetalle durch un-
edle, so scheinen hohe Drucke, hobe Temperaturen') oder bei tiefen
Temperaturen reduzierte Katalysatoren?) unbedingt notwendig. '

In Folgendem mdochte ich zeigen, dall bei geeigneter Ierstellung
des katalytischen Materials sich auch bei hoben Temperaturen redu-
zierte unedle Metalle hervorragend zur Hydrogenisation von mehr-
facher Bindungen bei Zimmertemperatur und ohve Uberdruck eigpen.

Die katalytische Wirkung von Nickelmetallen, die bei 450° im
Wasserstoffstrom reduziert worden sind, ist eine ganz minimale, bringt
man jedoch die zu erhitzende Substanz (am einfachsten basische Car-
bonate) vorher auf einen geeigneten Triger, so ist die katalytische
Kraft eine hervorragende und ibertrifft meist die Wirkung der bei
tiefen Temperaturen ohne Verwendung eines Trigers hergestellten
Metalle. Als Triiger eignen sich Infusorienerde, Florida-Bleicherde
und die unter verschiedenen Namen im Handel befindlichen Hydro-
silicate des Aluminiums und Magnesiums. Auch verschiedene Kohlen,
z.B. Blutkohle,die Entfarbungskohlen aus der Blutlaugensalz-Fabrikation,
Lindenholzkohle usw. lassen sich gut als Trager verwenden.

Die Hydrogenisation kano in willriger oder wiilrig-alkoholischer
Lésung ausgefiihrt werden, rein alkoholische Loésungen lassen die
Wasserstoifaufpahme langsamer erfolgen.

Die Hydrogenisationen in Benzol, Aceton, Ather und Essigither
verlavfen ebenfalls wesentlich langsamer als in wilriger Losung.
Durck Zugabe geringer Mengen Wasser wird aber, insbesondere bel
Ather und Essigither, die Geschwindigkeit der Wasserstoffaulnahme
stark erhdht. Mit KEisessig als Losungsmitte]l werden mit dem bei
310° reduzierten Nickel rasche Wasserstoffadditionen erzielt. .

Chloroform eignet sich als Losungsmitte]l fir diese Hydrogeni-
sationen picht, eine Aufvahme von Wasserstoff findet unter den Gblichen

) Vergl. Ipatiew, B. und sh.
2 C.r. 188, 1351—1353 [1913]; 159, 190—192, 326—329 [1914). Bl. [4]
15. 554 —564 [1913]. Z.a. Ch. 28, 365 [1915].
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Bedingungen bur langsam statt; diese Wahrnehmung deckt sich mit
Versuchen, die A. Schwarz?) auf Veranlassung von C. Paal aus-
fithrte, und die eine lerabsetzung der katalytischen Iihigkeit von
kolloidem Platin durch die (segenwart von Chloroform zeigten.
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Kurve 1. 0.5 g Ni auf 45 g Triger bei 450° reduziert.
Kurve Il (.2 g Palladiumkolloid (= 0.0344 g Palladiam).

Um einen ungefihren Vergleich der Wirkungsweise der reduzierten
unedlen Metalle mit der des kolluiden Palladiums zu gewivnen, jst
die Knallgas-Katalyse ausgefihrt ‘worden, deren Verlauf vorstebende
Kurve wiedergibt. Als Palladiumkolloid wurde das von C. Kelber
und A.Schwarz?*) beschriebene Produkt herangezogeu. Dieses Prii-
parat ist den Palladiumpriparaten von C. Paal io der Wirkung un-
gefihr gleich; die von der Firma Kalle hergestellten Palladium-
priparate sind wirksamer. Die Kurve zeigt ein im Wasserstoffstrom
bei «450° reduziertes, aul einem anorganischen Triger befindliches
basisches Nickelcarbonat, das eine starke katalytische Wirkung ent-
faltet, die zuerst die des Palladiumkolloids ibertrifft, dann langsam
abnimmt und schlieBlich von der des kolloiden Palladiums erreicht
uod iiberholt wird.

1) A. Schwarz, Inauguraldissertation Erlangen 1912,
2) B. 43, 1946 [1912].
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Ein analoger Versuch mit Nickel, aus basischem Nickelcarbonat
bei 450° im Wasserstofistrom reduziert, welches auf keinem Trager
niedergeschlagen wurde, gibt ein negatives Resultat, ebepso erweist
sich ein bei 310° reduziertes Nickel ohne Trager als wenig wirksam.

Wihrend die IFihigkeit,
Knpallgas rasch zu ka-
talysieren, nur dem bei
4500 Wasserstoff-
strom reduzierten, auf
Triager befindlichen
Nickel zukommt, gelingt
es, mit dem bei 450°
aus basischem Carbonat
reduzierten Nickel eine
Anlagerung von Wasser-
stoff an mehrfache Bin-
dungen {wiilirig-alkobo-
lische Zimtsdurelosung)
zu erzielen (Kurve V).
Wesentlich giinstiger
verlauft diese Anlage-
rung mit Nickel, re-
duziert aus basischem
Nickelcarbonat bei 3109,
wienebenstehendeKurve
I zeigt.

Vergleicht manKurve
I und Kurve V (bei bei-
kamen

im

den Versucken
die gleichen Mengen
Nickel zur Anwendung),
so ergibt sich hier eine

enorme  Uberlegeobeit
des auf Triger befind-
lichen Nickels, auch

durch Verwendung der
sechsfachen Menge
Nickel erreichtedie Wir-

Kurve B.
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Kurve I

Kurve Il
Kurve 1.
Kurve IV.
Kurve V.

welost in 50/ CoH; OH
0.5 g Ni auf 4.5 g Triger bei 4500

reduziert.
3.0 g Ni bei 310° reduziert.
bei 430° reduziert.
bei 3109 reduziert.

0.5 g Ni bei 4500 reduziert.

kungsfibigkeit des bei 450° reduzierten, triigerfreien Nickels noch
picht annithernd die des auf Triger befindlichen Katalysators; die ver-
branchte Zeit zur Erreichung des gleichen katalytischen Effektes ist

noch die finffache (Kurve 1II).

Das bei 310° erhaltene Nickel wirkt

bei Anwendung der sechsfachen Menge wie das bei 450° auf Triger
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befindliche, reduzierte Nickel, bei Verwendang der gleichen Menge
Metall ist bei dem bei 310° reduzierten Nickel die fiinffache Zeit
notig, um dasselbe Resultat zu erbalten.

Nimmt man an Stelle der wiBrig-alkoholischen Zimtsiureldsung
eine wilBrige Lésung von zimtsaurem Natrium, so zeigt, bei Gegen-
wart dérselben Menge Nickel, das bei 310° reduzierte Metall die
gleiche Wirkung wie das auf Triiger belindliche, Lei 450° erhaltene.
Kurve 'I veranschaulicht den

Effekt einer griferen, bei 310° Kurve C.
gewonpenen Menge Nickel. Das o [
bei 450° hergestellte Nickel 20 7i//
(trigerfrei) ist auch hier fast in- [ ) //
aktiv (Kurve IV). 100 N . //

Aufler der Hydrogenisation
der Zimtsiure in verschiedenen
Loésungsmitteln mit den auf ver-
schiedenartige Weise bhergestell-
ten Katalysatoren, wurden noch
andere Substapzen mit mehr-
fachen Bindungen zur Priifung
der katalytischen Wirkung heran-
gezogen.

So lieB sich phenylpropiol-

saures Natrinm in wiflriger Lo-
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Wasserstoffanlagerung an zimtsaures
., Natrium (gelost in Wasser).
sung von .dem bei .'3100 berge-  gumve 1. 3.0 g Ni bei 310° reduziert.
steliten Nickel, sowie von dem  Kurve IL 0.5 g Ni auf 4.5 g Triger
bei 450° auf Triger reduzierten, bei 450° reduziert.

b in das Salz der IIvd Kurve HL 0.5 g Ni bei 3100 reduziert.
rascn in das oSalz der M¥dro-  wurve [V, 0.5 g Ni bei 4500 reduziert.

. . . . =]
zimtsiure {iberfibhren, auch chlor- .

wasserstoffsaures Chinin gab wmit diesen beiden Katalysatoren unter
schneller Aufnahme der berechneten Metge Wasserstoff das Hydro-
produkt.

Zur Hydvierung in Eisessig wurde Diphenyl-diacetylen heran-
gezogen, das ich schon friiher in Gemeinschalt mit A. Schwarz')
mit eisessig-loslichem kolloiden Palladium redaziert habe. Die Hydro-
genisation fihrte, unter Verwendung des bei 310° reduzierten Nickels,
glatt zum «, d-Diphenyl-butan.

Auch die Anlagerung von Wasserstoff an fettsaure Salze 1Bt sich
mit den Niekel-Katalysatoren glatt durchfithren, so wird z. B. cottonl-
fettsaures Natrium bei Gegenwart des bei 310° reduzierten Nickels,

5y B. 43, 1949 11912).



99

sowie des auf Triger befindlichen Katalysators in wiflriger Losung
bei wenig erhohter Temperatur (diese ist nétig, um ein Festwerden
der entstehenden stearinsauren Natriumlésung zu verhindern) in das
gesattigte fettsaure Salz iibergeliihrt,

An Stelle des Nickels 140t sich bei allen Hydrogenisationen mit
befriedigendem Erfolg Kobalt verwenden, die Wasserstoffanlagerung
verlauft damit etwas langsamer.

Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere soll die Wirkung
der oben erwihnten Katalysatoren auf partielle und totale Hydro-
genisationen von Kérpern mit dreifachen Bindungen (z. B. Acetylen)
gepriift werden; auch die Lihmungserscheinungen bei Gegenwart von
Kontaktgiiten sollen Gegeustand weiterer Versuche sein.

Experimenteller Teil.

Die Herstellung der zu den folgenden Versuchen gebrauchten Kata-
lysatoren geschah durch Erhitzen der aul Triger wiedergeschlagenen
oder trigerireien, basischen Metallcarbonate im Wasserstoffstrom bei
den jeweils angegebenen Temperaturen, Erkaltenlassen im Wasser-
stoffstrom und halbstiindiges Uberleiten von Kohlendioxyd. Die fer-
tigen Katalysatoren wurden manchmal sofort zu Versuchen heran-
gezogen, im ubrigen geschah ibre Aufbewahrung in verschlossenen
Glasstopfen-Glisern, irgend eine Fiillung dieser Gliser mit indifferenten
Gasen fand nicht statt. Die Hydrogenisationen wurden in Schiittel-

enten ausgefiihrt.

A) Versuche in wifiriger oder wilirig-alkoholischer Lisung.

I. Nickel bei 310° im Wasserstolistrom reduziert.

a) Zimtsiure in 50-proz. Alkohol (0.75 g Zimtsdure in 50 cem Lo-
sungsmittel), 0.5 g Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25 30 30 40 45 50 60 65
Verbr. Hin cem: 15 28 40 51 61 715 81 90.7 1015 1105 122 131
Ber. 113.6. Gef. 117,

Eine wesentliche Verringerung der Wasserstoffaufnahme gegen
Ende der Reduktion ist nicht wahrzunehmen. Schmelzpunkt des .
Reduktionsproduktes 47.1°

b) Zimtsiure in 50-proz. Alkohol (0.75 g Zimtsiiure in 50 cem Lg-
sungsmittel), 3.0 g Nickel. :

Zeit in Minuten: 5 10 15 20
Verbr. Wasserstoff in cem: 50 93.7 131 148
Ber. 113.6. Gel. 130.

Die Reduktion geht rasch und ist bereits in 20 Minuten beendet,

das isolierte Reduktionsprodukt hatte den Schmp. 47.2° der Hydro-

zlmtsiure.



¢) Zimtsaures Natrium (0.7) g Zimtsiure) in 30 ccm Wasser, 05 g
Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20
Verbr. Wasserstoff in cem: 48 81 111 1305
Ber. 113.6. Gef. 116.6.

Der Vergleich mit Versuch a) zeigt die Verzigerung der Wasser-
stoffaufnahme durch das Vorhandensein von Alkohol, jedoch wird
auch in Versuch a) eine vbllige Reduktion der ungesittigten Verbin-
dung bewirkt.

d) Zimtsaures Natrium (0.75 g Zimtsiiure) in 50 cem Wasser, 3.0 ¢
Nickel.

Zeit in Minuten: ) 10 15
Verbr. Wasserstoff in cem: 1185 150  151.1
Ber. 113.6.  Gef. 135.2.

Die Wasserstolfaufnahme gebt hier enorm rasch, die gebrauchten
Mengen Wasserstofl ibertreffen die berechpeten um ca. 20 cem (ber.
113.6, gel. 135.2), dies lilit sich aulf die Aufnahmefihigkeit dieses
sehr aktiven Nickels fir Wasserstoff zuriickfithren.

e) Phenyl-propiolsaures Natrium (= 1 g Phenyl-propiolsiiure) in
50 cem Wasser, 3.0 g Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 2
Verbr. Wasserstoff in cem: 81 160.5 245 330 35
Ber. 306.4. Gef. 314.5.

Das durch Ansduern mit Schwelelsiiure isolierte Reduktionspro-

dukt hatte einen Schmp. 47.1° war also reine Hydrozimtséure.
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f) Chinin, chlorwasserstoffsaures (0.75 g) in 50 cem Wasser, 3.0 g
Nickel.
Zeit in Minuten: 5 10 1) 20 25
Verbr. Wasserstoff in cem: 37 447 467 487 49.4
Ber. 42.36. Gel. 44.39.
Die vom Nickel abfiltrierte Losung wurde mit Ammoniak ver-
setzt, das gefillte Hydroprodukt getrocknet und aus Benzol umkry-
stallisiert. Der Schmp. 171.9° war der des Dihydrochinins.

II. Nickel aufl anorganischem Triger (10-proz. Nickel) bei
4509 im Wasserstoffstrom reduziert.

Die Herstellung dieses Katalysators geschah durch Fillen einer
Nickelsulfat-Lésung mit Natriumcarbonat in Gegenwart von »Floridin«
{Florida-Bleicherde der Owl Commercial Co.), Entfernen der wasser-
loslichen Substanzen durch Waschen mit Wasser, Trockne® und Redu-
zieren im Wasserstofistrom bei 450° ca. 2 Stunden, darauf Uberleiten
von Koblendioxyd wéhrend 20—30 Minuten.



al Zimtsiure in 50-proz. Alkohol (0.75g Zimtsiure in 30 g La-
sungmittel), 5.0 g 10-proz. Katalyzator.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25
Verbr. Wasserstoff in cem: 605 97 142 1475 148
Ber. 113.6. Gef. 132.1.

Die Reduktion ist praktisch in 15 Minuten beendet, sie zeigt die
Uberlegenheit des auf Triger befindlichen Nickels gegeniiber dem
trigerfreien bei 310° reduzierten (siehe [ a).

by Zimtsaures Natviam (0.70 g Zimtsiiure) in 50 ccm Wasser, 7.0 g
10-prez. Katalysator.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20
Verbr. Wasserstoff in cem: 55 915 127 136.0
Jer. 113.6. Gef. 121.8.

‘Wihrend das bei 310° reduzierte Nickel in wiliriger Losung eine
bedeutend erhihte Katalysationskralt gegeniiber der willrig-alkoholi-
schen besitzt, verlaufen beim Triger-Nickel diese beiden Prozesse mit
annihernd gleicher Geschwindigkeit.

¢; Phenyl-propiolsaures Natrium (= 1g Phenyl-propiolsiinre) in
50 cem Wasser, 5.0 g 10-proz. Katalysator.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25 30 35

Verbr. Wasserstoff in cem: 76 130 177 230 284 324 3345

Schmp. des Reduktionsproduktes 47.1%. Ber. 306.4. Gef. 500.6.

d) Chinin, chlorwasserstoffsaurcs (0.75 g) in 50 cem Wasser, 5.0 g
10-proz. Katalysator.

Zeit in Minuten: b 10 15 20 25
Verbr. Wasserstoff in cem: 39 49.50 525 535 543
Ber, 42.36. Gef. 48.0.

Das mit Ammonpiak gefillte, aus Benzol umkrystallisierte Reduk-

tionsprodukt schmolz ber 171.9¢.

III. Nickel bei 4350° im Wasserstoffstrom reduziert.

a) Zimtsiure in 30-proz. Alkohol (0.5 g Zimtsiure m 50 cem Li-
sungsirittel), 3.0 g Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 20 30 40 a0 60 0 i)
Verbr. Hincem: 14 28 57 785 102 1155 1231 126.1 131
Ber. 113.6. Gel. 117.

Die zur Reduktion gebrauchte Menge Wasserstoll ist bei Versuch
a) etwas mehr als die theoretisch erforderliche, und die Mehrab-
nahme entspricht dem Volumen Wasserstoff, das 3.0 g des Katalysators
aufzunehmen vermégen. Bei den Priparaten 1 und Il waren die ver-
brauchten Wasserstoffmengen stets wesentlich hoher als die Theorte.



b) Zimtsaures Natrium (0.75 g Zimtsiiure) in 50 cem Wasser, 0.5 g
Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 30 40 50 60 N 100 130
Verbr, H in cem: 9.5 19 265 35.5 51 68.7 81.7 93.2 109.7 120.2 125.3
Ber, 1136, Gef. 113.3.

Das zur Hydrierung verwendete Nickel wurde mit Wasser im
Wasserstoftf geschiittelt, bis Volumkonstanz eingetreten war, der er-
haltene Wert ist deshalb theoretisch genau.

¢) Zimtsaures Natrium (0.75 g Zimtsiure) in 50cem Wasser, 3.0g
Nickel.

Zeit in Minuten: d 10 15 20 25
Verbr, Wasserstoff in cem: 39 74.6 103.6 120.6 1256
Ber. 1138.6. Gef. 113.9.
Auch hier wurde das Nickel mit Wasser.im Wasserstoffstrom

vYorher behandelt.

1V. Kobalt bei 340° im Wasserstoffstrom reduziert.
a) Zimtsaures Natrium (0.7 g Zimtsiure) in 50 cem Wasser, 3.0 g Co.
Zeit in Miouten: 5 10 15 20 25
Verbr. Wasserstofl in cem: 452 976 129.6 1341 135.1
Ber, 113.6. Gel. 121.0.
Das isolierte Reduktionsprodukt schmolz bei 47°,
b) Chinin,chlorwasserstoffsaures{0.75 g} in 50 ccm Wasser, 3.0g Co.
Zeit in Minuten: 5 15 200 30 40 30 60
Verbr. Wasserstoff in cem: 21.5 30.6 33.8 389 436 463 50
Ber. 42.36. Gel. 44.7.

B) Versuche in alkoholischer oder Eisessig-Losung.

I. Nickel bei 310° im Wasserstoffstrom reduziert.
a) Zimtsiure in Eisessig (0.75 g Zimtsiure in 20 ccm), 3.0 g Nickel.

Zeit in Minuten: ‘5 10 15
Verbr. Wasserstoff in cem: 79 114 118.7

Ber. 113.6. Gef. 106.

Die mit Eisessig erhaltenen Werte sind meist etwas kleiner als
die Theorie erfordert, da durch die Einwirkung des Eisessigs aut Nickel
eine geringe Wasserstoif-Entwicklung stattfindet.

h) Diplienyl-diacetylen in Eisessig (0.2 g in 20 cem), 3.0 g Nickel.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25
Verbr. Wasserstoff in ecem: 76 94 1034 104 1044
Ber. 90.0. Gef, y2.1.

Das Filtrat von Nickel wird mit Wasser versetzt und das aus-

geschiedene Reduktionsprodukt aus Alkohol umgelsst. Schmp. 52°
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H. Nickel auf anorgavischem Triger (10-proz. Nickel) bei
450° im Wasserstoffstrom reduziert.
Zimtsiure in 96-proz Alkohol (0.75 g Zimtsiwre in 50 cem), 5.0 g
10-proz. Katalysator.
Zeit in Miauten: 5 10 20 30 50 70 90 110
Verbr. Wasserstoll in cem: 12 225 41.5 59 8§95 116.5 1309 138.5
Ber. 113.6. Gef. 124.0.

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

(Eingegangen am 29. November 1915.)

Phosphinsulfide entstehen durch Addition von Schwefel an
Phosphine. So berichten Cabours und Hofmann?), dal Trimethyl-
und Tridthylphosphin sehr leicht Schwefel anlagern, und Michaelis
und v. Soden?) haben beobachtet, dafl Tripbenylphospbin Schwefel
schon addiert, wenn die Losungen in Schwefelkohlenstoff mit einander
vermischt werden.

Auch Phosphine, die neben dem organischen Rest noch ein oder
zwei Halogenatome enthalten, geben Anlagerungsprodukte mit Schwefel,
wie Michaelis und Kohler®) beim Phosphenylchlorid gezeigt haben,
das Schwefel zuerst nur auflgst, ihn aber dann beim Erwirmen unter
heftigem Aufkochen addiert.

Verschiedentlich hat auch das Phosphorthiochlorid als Ausgangs-
material zur Darstellung von substituierten Phosphinsulfiden gedient.
So erwies sich die Synthese nach Friedel-Crafts als sehr vorteilhaft
zur  Gewinpung von Toluol- und Xylol-dichlor-phosphinsulfid,
SP(CsH,;.CH3)Cl; und SP(CsH3(CH;)2)Cla, aus Phosphorthiochlorid
und Toluol bezw. Xylol?).

Ferner gelang es, die drei Chloratome des Phosphorthiochlorids
ganz oder teilweise gegen organische Reste auszutauschen, wenn das
Chlor durch Wasserstoff oder Natrium gebunden wurde, und so er-
bielten Chevrier®) upd spiter Pistschimuka® durch Umsetzung
mit Alkohol Reaktionsprodukte, in denen das Chlor véllig oder teil-
weise durch Athoxygruppen ersetzt war.

1) A. 104, 29 (1857). ) A. 229, 307 {1885].  3) B.9, 1053 [1876).
) Michaelis, A. 293, 200 [1896]. 5 C.r. 68, 294.
§ J. pr. [2] 84, 746 [1911].



