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11. Richard W i l l s t a t t e r  und Ernst Waldschmidt- 

VOQ der Gegenwart des Sauerstoffs. 
Lei t a :  Ober die Abhangigkeit, der katalytischen Hydrierung 

'IV. Mitteiluiig" Bber Hydrierung aromatischer Verbindongen mit Hilfe 
von Platin.) 

Aus dem Chem. Labor. der Bayerischen Aknd. d.  Wissenschaftcn in  Miiiic11en.) 
(Eingcgangm am 27. Olrtobor 1930.) 

Theoretischer Teil. 

D i e  R o l l e  d e s  S a u e r s t o f f s  i m  P l a t i n m o h r .  

Platin iibt bekanntlich viele Oxydationskatalysen nur  in sauer- 
stoff-haltigem Zustand nus. In  der vorliegeuden Arbeit wird nnch- 
gewiesen, daR aucli die katalytisc,lie Hpdrierung durch Platin und 
Yalladium als Mohr und als Kolloid unr bewirkt wird, wenn diese 
Sauerstoff gebunclen enthalten. 

In jhrer gedankenreichen Abhandlung ,Pseudokatalyt,ische Sauer- 
atoffiibertragungc besprachen C. E n g l e r  und L. W o h l e r a ) ,  an- 

dntionserscheinuogen, Lltere bis auf F a r  a d a y  zurucligehende Angaben 
der Literatur iiber die Sauerstoffabsorption dqs Platins und berichteten 
iiher illte eigenen Beohnchtungen, die auBer Frage stellten, daS das 
Platin, indern es Sauerstoff absorbiert eine chemische Verbindung 
hildet, und zwar wahrscheinlich yon Superoxyd-Charakter. Dadurch 
wurde die schon von A.  d e  l a  Rive" ,  M. B e r t h e l o t 5 ) ,  C h r .  F. 
S c h i i n b e i n  ), T. P a i r l e y ' ) ,  M o r i t z  T r a u b e  ') und anderen For- 
schern gegebene Erlil5rung der I'latinkatalyse durch abwechselnde 
Oxydation und Re,duktion des Platins durch Sauerstoff und Wasser- 
stoff bestiitigt und vertieft. Mit der Superoxyd-Theorie lassen sich, 

I )  Friihere Mittoilungcn B. 4 5 ,  1471 [1912]; 46,  537 [1913]; 61: $67 

2, Z. :I Ch. 29, 1 [I9011 und L. W i i h l e r ,  Die pseudokatalytisch \FTiy- 

3' B. 30, 1669 [1597]. 
4 \  C. r. 7, 1061 

]. Inupfend .' an die Arbeit von C. E n g l e r  uud W. W i l d 3 )  uber Autoxy- 

j 1(11S]. 

kung des Platins, HahilitationsschriEt, Karlsruhe 1901, 

18351; Poggend.  ?\on. 46, 4S9 [1539.. 
') A. c'U. [5]  30, 524 [1583]; 171 13, 30 [IS9S]; C. 1.. 119, 534 [1894]; 

123, 271 [1597]. 
J. pr. [l] 75, la7 [ tS%]; S9, 31 .1563]. 

' Soc. 31, 1 und 125 [I8771 und zwar S. 5 .  
8 '  R. 15, 673 [IS%?]; Ges. Abliandl. ;Berlin 1899) S. 95, S. auch L. 

Liehormxnn,  B. 37, 1519 [1904]. 

Berichte d. D. Cliern. Gesellschaf!. Jnhrg. I.1V S 
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ohne daB sie dadnrch bewieseu wird, auch zahlreiche hngaben der 
neueren Literatur gut verstekeo 0. Loewl ) ,  'iron dem das bcste 
Verfahren zur Darstellung yon Platinmohr herruhrt, sprach von den 
coergischen Oxydationswirknngen des init Sauerstof! beladenen Platin- 
mohrs. H. v. E u l e r 2 )  beobachtete, daW von absorbiertem Sauer- 
stoff belreites Platinmohr anfangs keine Hydroperoxyd-Zersetzuiig her- 
vorruft. I t .  Vondrlt  cek  3) ,  der die Zersetzung von Ammoniumnitrit 
untersuchte, unterschied zwei Formen yon Platinschwarz , sauerstoff- 
haltiges und sauerstoff-freies j )man muB annehmen, daB die Wirknng 
ctes Platinschwarzes primar osydierend ist und in den Fallen, IVO 

eiue reduktionsfahige Substanz anwesend ist, kann selrundar Reduktion 
derselben diirch sauerstoff-freies Platin eintreten.a duch  A. P u r g o  t t i  
und L. Z a n i c h e l l i 4 )  unterschieden zwischen Platin, das in sauer- 
stoff-freiem Zustand noch die Zersetzung des Hydroperoxyds und 
Hydroxylamins katalysieren soll, und dem Platin-Sauerstoff-Praparnt,, 
das die Zersetpng des Hydrazinsulfats heFbeifu1~r.t. 

Gegeniiber vielen Untersnchungen , in denen die katalytische 
Wirkung des Platins auf die Bildung einer Platin Sauerstoff-Stufe Z U -  

ruckgefiihrt wird, ist das Neue in den Anschauungen von E n g l e r  
und W o h l e r  die Annahme eines Superoxyds. Nach der Beschrei- 
bung von E n g l e r  und Wo h l e r  blaut Platinschwarz Jodltalium-Starke 
neutral deutlich, in sauerer Losung sehr stark. Die Reaktion murde 
durch Erhitzen in einem vorher mit Kohlendioxgd gefiillten und dana 
evakuierten GefaB wahrend 4 Stdn. auf 26W nicht geschwacht. Ferner 
wird Platinschwarz yon verdiinnter SalzsHure bei LuftabscliluB tejl- 
meise (10---18 Oro) gelost und die Loslichkeit geht mit der Starke der 
Jodkalium-Reaktion vollkommen konform. Dagegen ist der von Sauer- 
stoff viillig befreite, gegen Kaliumjodid inaktii-e I'latinmohr bei Zuft- 
abschluB in Salzsanre unloslich. Ton Alkohol, Ather und anderen 
organischen Substanzen wird Platinrnohr beim Erwarmen vollig redu- 
ziert, seine Wirlcung auf Jodkaliurn zerstort. 

Die Knallgas-Iiatalyse wie die Hydroperoxyd-Katalyse durch Platin 
fiihrten daher E n g l e r  und Wijh ler  zuriick auf eine im Platinmohr 
euthaltene chemische Verbindung von Platin und Sauerstoff, eine nocli 
lebhsfter als 'Platiuaxydul wirkende, deren Rolle der E n  gl e r  -Wi ld  - 
schen. Theorie der Zwischenbildung von Peroxyden entspricht : 

0 

0 
A i l  + 2 B = A + 2 B O  

I) B. 83, 675 [ISSO]. 
?) i h e r s .  af I<. Vetcnsk. Blrad. Fiirh. 57, 267 [1900]; lief. W i e d e m .  

9 Z. a. Ch. 39, 24 [19@4]. 
Ann. Beibl. 24, 949 [19001. 

Q G. 34, 57 [190i]. 
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L. W o h l e r  setzte in einer Reihe griindlicher drbei ten die Unter- 
svchung des altfiren Zwischenprodukts fort. E r  €and zunachst'), daS 
miudestens ein sehr groRer Teil des i m  Platinmohr enthaltenen Sauer- 
stofFs in  der Platinoxjdul-Stufe Forhanden sei und daB Platinoxydul- 
Hvdrat dieselben Oxydntionswirlcungen wie oxrdiertes Platin zeige. 
Uie Annahme eines intermedigiren Peroxyds schien ihre Rerechtigung 
ZLI verlieren, wenigstens fiir den Torgang der rnnssen Platin-Autoxj- 
dationa, der I3iltlung Y O U  I'lntinosJdul-Hj drat, die mit cler Gleichung 
interpretiert wurde: 

011.11 0 011 II 0 

O H  .FI 0 OH 11.0 
Pt + + I't + 

SchlieRlich lcamen aber I,. Wiiihler, A. FOR urid W, I ' l i i d d e -  
In a n n 2 i  in  ihrer Xbhaiidlunl; ,%ur Kenntnis des Schvrefelslitire-Kon- 
taktprozessesc diircli -den Vergleich tier lratalytischen Wirliu.ng cler 
Metalle, Oxrdule yid Diosyde I'on Platin, Palladium und Iridium zu 
dem Ergebnis, daD die exothermen Oxycle der Pla,tinmetnlle als wirk- 
same Katalysatoren tles Kontalctprozesses nusgeschlossen seien und 
sie stellten in  einem SchluBsatze die Deutuog durch ein endothermes 
O s y d  wieder in  den Vordergrund, ,als welches das ron E n g l e r  
und W o h l e r  wngenommene I'eroxyd um so mehr i n  Retracht lrommt, 
als bereits die Katnlyse des Hydroperoxyds durch Zwischenbildung 
rines Ylatinperoxyds gedeutet werden rnuSte, dessen Existenz durch 
einige Reaktionen wahrscheinlich gemxclit wurde 3, und durch analoge 
Zkvischenosyde bei der Hydroperox) d-  Zersetzung gestiitzt wird . . . .< 

33s ist wohl miiglich, dnB das l'rimiiroxyd bei Gegenwart nucl 
bei Abwesenheit Yon Wnsser auch auf Platin selbst unter Bildung 
yon l'lntinoxydul iincl oxydul-Hydrat einwirlrt rind daB die letzteren 
al~nlich, aber schwacher xls Platinsuperoxyd wirlcen,. 

U i e  C n e n t b e h r l i c h k e i t  d e s  S a u e r s t o f f s  fiir d i e  
1; a t  n 1 y t i s  e h e €I y d r i e r  uu  g. 

Bus der Bedeutung des aktiven Sauerstoffs ini Platin fiir die 
ISatalyse yon Il~ydroperoxj d und Knallgas und fiir andere Sanerstoff- 
C'bertragmgen ist Iceine ~ c ~ i ~ u D f o i g e r u n g  auf eine analoge Rolte f i i r  
die Gbertragung cles Wnsserstoffs abgeleitet worsen. E r  ist auch 
daf ii r ~unentbehrlich. Diese Erkenntnis wurde durch eine Arbeit w n  
W i l l s t a t t e r  und J al luet")  iiber Iljdrierung rnit sauer3toff-h:~ltigem 

I' R. 36, 3475 [1906]. 
B. 39, 3538 19061. 

4' B. 51, 767 [191S'; D. ,Jncluet ,  I'romotionsarheit, Ziir:ch 1913. 
:I) %. El. Ch.  12. 5S5 [19061. 

8" 
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I’latin vorbereitet. Man war gewissen PBllen begegnet. in denen die 
I’latinmethode zur Hydrierung versagte, namlich bei den Anhydridrn 
von I’hthalsiiure, Naphthalsaure und Maleinsiure. Es gelang, die 
Hydrierung dieser Kiirper durch Platin mit SauerstoIf zn induzieren 
iiocl die Reduktion, da  das Platin seinen Sauerstoff allniihlich durch 
n’asserbildung verliert, durch Wiederholung der Bellandlung des 
Pla<tins mit Snuerstoff zu vollenden. Dieses Hydrieron 
hat sich weiterhin auch bei anderea Stolfen bewahrt, z. B. lwi Pyrrol- 
tlerivateu und  bei mehrkernigen aromatischen Sauren. 

Gleichzeitig mit dieser Arbeit machten J .  B o e s e l t e n  nnt l  11. .\Y. 
H o f s t e d e  I) die Beobachtung, daB Zimtuiiureester mit Hilre ‘ccJn 

Bolloidem Palladium durch sauerstoff-halt,igen Wasserstoff erhebli(.h 
rascher hydriert wird ats von sauerst,ofE freiem. Sie  zogen darn is 
den SchluB, daJ3 die beiden Realctionen, Oxydation des Wasserstoil’s 
und Redulrtion des Esters, einander sehr giinstig beeinflussen. D:is 
Fiihrte zu der Annahme, daB infolge cler Gegentvnrt yon Sailerstoff 
im Wasserotoff das Palladium bestandig von einer LLhmungsachicht 

prnlysis- layer<)  befreit wird,  so daB die Zahl der  fur die Redul;. 
tionsreaktion verfugbaren Atome groIjer ist als bei Abwesenheit yon 
Sauerstoff. Cnd weiter sahen B o e s e k e n  und I l o f s t e d e  ihre Auf- 
fassung gestiitzt, daW die Geschwindigkeitsmessungen bei derartigen 
Rednlrtionen sich nicht auf die 1:e,2lrtionsgeschwindigl~eit beziehen, 
sondern auf 1)i~fusionsvorgange. 

Auch G. V a v o n a ’  hat heobachtet, claB Platiuschn.arz keine xu- 
begrenzte Menge Wasserstoff zu iibertragen rermxg; es erleidet zeit- 
weise Ermiidung nnd biiBt schlieBlich seine katalytische Wirksamkeit 
ganzlich ein. Von der Ermiidung erholt sich der Ikttalysntor beim 
Erwarmen auf 200° oder bei langerem Liegen an  der Luft. l3> 
handelt sich hier ,  was V a v o n ’  nicht aussprach, um Sauerstoffauf- 
nahme. 

W i l l s t  5 t  t e r  und J act u e t Iwtrachteten sauerstoff-haltiges uiitl 
sauerstoff-freies Platin als zwei verschiedene Katalysatoren. Enter 
sauerstoff-freiem Pla.tin wurde zungchst das nicht mit Sauerstoff be- 
handelte verstnnden, voq dem man annahm, daB es seinen anfiing- 
lichen Sauerstoffgehalt in  der WasserstofE-Atmosphare einbiil3e. I n  
den gewtihnlichen Fl l len der katalytischen Hydrierung schien der 
Sauerstoffgehalt des Platins keine liolle zu spielen. Als wir aber 
priiften, v i e  sich bei vollstandiger Entziehung des Sauerstoffs, die 
sehr schwer erfolgt, der Platinmohr i n  Bezug auf die Wasserstoff- 
Ubertragung verhl l t ,  zeigte es eich, daB fiir die IIydrierung nur dir 

’‘ IT. Akad.  van Wetenscli. tc Amsterdam, Proc. 29, 424 [1917,. 
‘liC:scs, ‘l’onlouse 1913: C,. r. 158, 409 [I914 
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SauerstofPrerbindungen der Platinrnetnlle a19 Ihtalysatoren wirken, 
d a 8  der gebundene Sauerstoff im l'latin iind Palladium fur die Akti- 
vierung und Ubertraguog des Wasserstoyfs ebenso notwendig ist wie 
fiir die Obertragungen des Sauerstoffs. Im sauerstoff-freien Zustand 
vermogen Platin und Palladium als Mohr und als Koiloid Wasserstoff 
nicht einmal auf die am leichtesten hydrierbaren Olefine zu iiber- 
tragen. Auch die Dehydrierungsvorgange, die in  vielen Beispielen 
von  W. I p a t i e w ' ) ,  E, K n i j v e n a g e 1 2 ) ,  P. S a b a t i e r  und J. B. 
S e n d e r e n s 3 )  und N. Z e l i n s k y ' )  mit Platinmetallen, mit Nickel und 
Iiupfer bei hoheren Temperaturen und von H. W i e l a n d  ') mit Pal- 
ladium bei gewohnlicher Temperatur untersucht wurden, sind, ver- 
gleichbar mit der Hydroperoxyd-Katalyse, auf die Wirkung der 
Platin- und Pal ldium-Sauerstoff-Verbi~ungen zuruckzuftihren. 

Endlich erweist es tich auch f u r  die unter ahnlichen Bedingun- 
gungen wie niit Platin ausgefuhrte katalj tisclie Hydrierung mit 
Nickel, daB die mrasserstoEf-Obertragung durch verschiedene Nickel- 
Sauerstoff-Verbindunjiell bewirkt viird, sber  nicht durch snuerstoff- 
freies Nickel; dieses erlangt aher seine katalytische Wirksamkeit 
schon durch Aufnahme sehr geringer Sauerstoffmengen. 

Z u r  l ' h e o r i  e d e r  l ia ta l j  t i s c h e n  H y d r i e r u n g .  

P. S a b a t i e r  erltlHrte die katalj tische Hydrierung mittels fein 
verteilter Xetalle par la formation rapide d'un h jdrure  instable 
fuurni directement par  1'h)drogbne p z e u x  sur la surface du mCtal< 
. . . >On pourrait expiimer cela . . .: J'hjtlr~igL.ne est devenu ato- 
mique. Ahnliche Anschnunngen ha t  S. F o k i n  ') ausgesprochen, der 
alle Reduktionsfalle i n  Annesenheit von I'd, Z't, Rh, Ru, I r ,  Os, Ni, 
C'o uncl  Cu, niimlich I .  elelctrol) tische, 2. Einwirkung reduzierter 

1~ I ( .  3 I ,  3571) [I901 '; 36, 1047 [19@2]. 
t" E. I i n i i v e n a g e l  unc l  \V. H c c l r ~ l ,  13 3 6 ,  '2516. 2523 [1903]; E. 

l i n o r e n a . g e 1  u n ~ l  J. F u c b s ,  B. 36, 254s [1903]: E. I i n o v e n a g e l  ulld 
1:. Borgdo t ,  B. 36, 2857, 2861 .1903]. 

3" e.  P. S a b a t i c r ,  Die Iiatalyse ill der  organischen Chekie, Leipzig 
19 14, Kap. VlII. 

4) N. % e l i l l s k y  u u d  N. G l i n l c a ,  B. 44, 2305 [1911]; N. Z e l i n s k y ,  
I:. 44, 3121 19111: 45, 367s [L912]; N. Z e l i n s k y  und N. 5 k l o n s k a j n ,  
1:. 4.5, 3677 [191'7]. 

11 45, 454 191-21 
6' B. 41, 1984 u n d  zwar S. 199s [1911]; La Catalyso en Chimie organique 

,[ '~ris 1913:', S. 148; 1)cutsclit Busgahe voii F i n k e l s t e i n ,  Leipzig 1914, 
S 139. 

'1 2. El. CIi. 12, 711) uncl  zn'ar' S. 'iG2 [1906]. 



Metalle :iuf Gase, 3 .  Reduktion init galvanischen Paaren und 4 u u -  
mittelbare Einivirkungen der Metsllliydride auf Losongen, zuriickfiihrt 
nuf dieselbe Ursache, nuf den Zerfall leicht dissoziierender Y7asser- 
stoff-Verbindungen. ,Der von Metallhydriden abgeschiedene Wasser- 
stoff enthalt nach van’t H o f f  in einem Molekul ein Atom Wasser- 
stoff und befindet sich auflerdem im Zustand eines physikalisch-koni- 
primierten Gases., Spater bezeichnete F o k i n  l) als Zwischenglirdrr 
der  Rydrierung hohere Metallhydride , die. unter Bildung von niedri- 
geren oder sogar von Metal1 dissoziiereri. 

Diese ilnnaliinen sind durch unsere Beobachtungen widerlegt. 
I!ie Zwischeuglieder sind n i c h t  Hydrii r e  yon  h l e t a l l e n ,  sondern 
sie enthalten s o w o h l  S n u e r s t o f f  \vie W a s s e r s t o f f .  

Unsere Beobachtungen sind auch unvereinbar mit den T orstel- 
lungen, die I(. A .  H o f m a n n  in seinen Untersuchungen uber Kata- 
lyse Yon Wasserstoff Sauerstoff-Gemischen gemeinsam mit R. E b e r t ‘  
rind mit L. Z i p f e l ‘ )  entwickelt hat. Dabei ergnb sich, da,B all- 
gemein die Schnelligkeit, rnit der ein Platinmetall-Kontalrt mlrlit, sehr 
wesentlich beeinfluI3t wird durch die vorhergehende Beladung mit 
Gas und zwar in dem S h e ,  daB nach Sauerstoff-Beladung der Kon- 
.takt vie1 wirksamer ist als nsch WasserstoEf-Relad~~ng.cr H o f m a n n  
nnd Z i p f e l  schlossen aus ihren Versuchen, da13 die auffallende Be- 
schleunigung der Knallgas-Katalyse durch Bel.adung niit Sauerstoff 
inicht darauf beruht , daI3 dieser , im Kontakt verbleibend, die nnch- 

folgende Wasserstoff-Ubertragung beeinfluflt, oder da13 die zeithestim- 
mende elel~tromotorische Einstellung des Sauerstoffs fiir die Wasser- 
hildung abgelciirzt wird.cc >Es gibt vielmehr z w e i e r l e i  F o r m e u  
T O  n was s e r s t  of f - b  e l  a d  e n  e n  P1 a t i n  m e t a1 1 e n ,  die wir liurzer- 
ireise  IS f r i s c h e x  bezw. g e n l t e r t e  beaeichnen wol1en.c Die 
Grundlagen dieser Ansichten scheinen uns  in einem Punlite unsicher 
zu sein, der entscheidende Bedeutung hat: 2Der rnit den1 Gase ZLI- 

gefiihrte Wasserstoff beseitigt demnach den bei der Vorbehandlung 
Tom Palladium aiifgenommenen Sauerstoff sofort, auch wenn das  Gas 
i m  VerhLltnis zur Wasserbildung uberschiissigen Sauers to l  enthalt, 
und der Wasserstoff sattigt sogleich die hier selir dunne Metallhaut 
der Rohre. Es entspricht dies volllcommen der groBen Affinitat von 
Palladium zu Wasserstoff.. Es G r e  wichtig, nachzupriifen, z. R .  mit 
Jodknlium, ob wirklich Sauerstoff-Entziehung erfolgt. Nach unseren 
Beobachtungen iriti sie unter den angegebenen T’erlialtnissen nicht 
ein. Den fnterschied zwischen ,Irischenx und )genlterten< l’latin 
metalien fiihren wir auf den Sauerstoffgehalt der ersteren zuriiclr. 

’) Z. Ang 22, 1451. 1492 und zwar S. 1501 [1909]. 
2) B. 49, 7369 [1916] 3 ,  B. 53, 295 [1920]. 
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Die priizise Untersuchung yon L.  X o n d ,  W. R a m s a y  und’ J 
S h i e l d s  l )  hat schon die rKoexistenz y o n  l’latiusauerstoff und PIatiu- 
wasserstoff nnchgewieeen. Djese Forscher nalimen an: wenn eine 
begrenzte hl enge Wasserstoff i n  Beriihrung mit sauerstoff-baltigem 
I’latinschwarz gebracht w i d ,  so verwandelt es den Sauerstoff nur in 
den Partien in  Wasser, mit denen es zuerst in Reriihrung kommt, 
wobei der iibrige Wasserstoff an Stelle des rerschwundenen Snuer- 
stoffs tritt.cc Sie  betrachteten also das sauerstoff-haltige Platinschwarz, 
das  Wasserstoff absorbiert lint, und das ~~,asserstoff-haltige, das  Sauer- 
stoff absorbiert hat ,  als Gemische von Platinwasserstoff und Platin- 
sauerstoff. Die Moglichkeit wurde nicht erortert, daB unter solchen 
Umstiinden im Platinmohr Sauerstoff u n d  Wasserstoff an das nirn- 
liche Platinatom gebunden sein konnen. Diese Auffassung von der 
Koexistenz triigt aber uuseren Beobnchtungen am besten Rechnung. 

Hinsichtlich des Zustnncls 7-on Wasserstoff und Sauerstoff in den 
Flatinmetallen iiuBerten sich M o n d ,  R a m s a y  und S h i e l d s  sehr 
vorsichttg. Sonst wird es vielfach in der physikalisch-chernischen 
Literstur lur sicher gehalten, d i d  der  Wasserstoff, und fur wahr- 
scheinlich, da8  auch der SauerstofE in  den Platinmetallen weoigstens 
teilweise in  einatomigem Zustand enthalten ist. Dieser Stand der 
Ansichten ist zum Beispiel in einer vor lrurzem TTeroffentlichten Ab- 
handlung von 6. T a m m a n n  ’) XUber die Knallgns-Iiatalyse durch T’al- 
lndiummischlrrystalle~~ wiedergegeben , woriu zusammenfassend gesngt 
wird: aDer Wasserstoff ]Bat sich, wie erwiesen, im P d  diclit als $Is, 
sondern hauptsachlich als K auf; dasselbe ist Torn Sauerstoff wahr- 
scheinlich, wenn auch nicht erwiesen. Da Sauerstoff- und Wasser- 
stoffatome nicht vertraglich sind, so vollzieht sich die Knallgas-Kata- 
lyse proportional der Losungsgeschwindiglieit des 1 3 2 ,  und wenn die 
LKsungsgeschwindigkeit des 0 2  kleiner als die des 112 ist, so ist diese 
fiir die Geschwindigkeit der HsO-Bildung maDgebend.(( 

Gegen diese Anschauung spricht die ungemein trBge Einwirliri ng 
des Wasserstolfs auf den ‘Sauerstoff i m  Platin und Palladium, die i rn  
Folgenden beschrieben wird, und die Unflhigkeit des Ylatin- uncl 
Palladiumwasserstoffu zur Addition von Wasserstoff an ungeskttigte 
Orte in organischen Verbindungen. 

Unsere Versuche haben ergeben, d a 8  oxydiertes Platin und I’d- 
Indium den Wasserstoff, den sie aufoehnien, in  leichter dissozierbarer 
I3incluog, i n  reaktionsfahigerer Form , ehthaken als Palladium- uud 
Plat iohydriir; beim Wegdissoziieren des Wasserstofh wird die den 

1) Phil. Trans. Ges. A. 186, 657 [iS95]; 190, 129 [1597]; 191,  105 
llS9SJ; Ph. Ch. 19, 25 [I8962 2.5, G57 flS9Sj; 26, 109 [ISSS]. 

Z. a. Ch. 111, 99 [19?0]. 
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aktiven Sauerstoff enthaltende Verbindung des Platinmetalls zuruck- 
gebildet. Es ist daher wahrscheinlich, daB das oxydierte Platinmefall, 
das erste Zwischenglied, derart mit Wasserstoff reagiert, daf3 das 
zweite Zwischenglied der Hydrierung zugleich Superoxyd (oder Oxyd) 
und Hydriir ist; sonst ware der Unterschied zwischen der wirksamen 
chemischen Maschine Platinoxydwasserstoff und der untauglichen, 
dem Platinwasserstoff, nicht z u  verstehen. 

Fur das oxydierte Platinschwarz nahmen C. E n g l e r  und L. 
W o h l e r  an,  da8 es leicht in die besonders reaktionsfahige Form 
eines Hydrats mit der Atomgruppe P t - 0 - 0 - H  ubergehe; ahnlich wird 
es durch Aufnahme von Essigsaure in die Form eines Superoxyd- 
acetats ubergehen. Neben der superoxydischen Verbindung kommen 
auch Oxyde, z. B. Platinoxjdul-Hydrat, als Wasserstoff-Ubertrager i n  
Betracht, beim Nickel sind die den Wasserstoff ubertragenden Sauer- 
stoffztufen nicht peroxydisch. 

Die Annahme, daB Wasserstoff und aktiver Sauerstoff an ein 
Platinatom chemisch gebunden sind, bedeutet entweder, daB clas zweite 
Zwischenglied unter Wasserabspaltung entsteht und zweiwertiges 
Platin enthalt, oder dn8 es unter Addition entsteht und vierwertiges 
Platin enthalt. Die letztere Torstellung fur ein S u p e r o x y d h y d r u r  - 

i:t die wahrscheinlichere. Danach beruht die 
auf einem Spiele zwischen zwei Valenzstufen 
folgenden Formeln ausdruclien: 

n'asserstoff-6bertragung 
des Platins, wie e3 die 

0 

0 
I. rt + 0 2  * "t< I 

0 0.0.11 

0 OH 
Pt-< I + 1 1 2 0  = Pt< 

0 0. ( ) . f I  

0 0. c0 CIIB 
Pt< I + CHI .  cot €I = Pt/: 

/? (oder Hydrat + Ha + 'Ix., , t, ,() 1 (oder Hjdrat  
t )  bezw. Acetat)' H 0 hezw. Acetat) 11. Pt, 

Neben der Wasserstoff-Ubertragung durch die Platin.SaueratofE- 
Verbindung geht ihre Dexoxygenierung einher , wodurch der Iiataly- 
sator verbraucht vird. 

Z u r  H y d r i e r u n g  m i t  N a t r i u m a m a l g a m .  
So vollkommen die Arbeiten von A. v. B a e y e r ,  0. A s c h a n  

und anderen Forachern die hydrierten Carbonsauren beschrieben haben, 
unsere Kenntnis von der angewandten Methode der Hjdrierung is t  
unbefriedigend geblieben. ist nicht beachtet worden, daB die 
Hjdriernng mit Natriumamalgam i n  jenen klassischen Arbeiten zu 
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Clem paradosen Ergebnis gefuhrt hat, da0 die partiell hydrierten, un-  
gesattigten T’erbindungen viel schwerer Wasserstoff aufnehmen a15 
die rergleichsweise gesattigten aromatischen Korper. A. v. B a e  y e r 
wandte als ein Hauptmerkmnl zur Unterscheidung der aromatischen 
sowie perhydrierten Carbonshren  wrn den partiell hjdrierten die 
Sauerstoff- Aufna,hme aus Kaliumpermanganat an.  Die Vasserstofl- 
hufnahme muBte damit parallel gehen. Nicht nur bei der H-jdrie- 
rung mit Platinmohr , sondern bei allen IIjdrierungen sollte die 
Reaktionsgeschwindigkeit der olelinisch-ungesattigten Zwischenkorper 
viel groBer sein als die der nromatischen Ausgangsverbindungen. 
Nun lieferte z. B. nach 0. A s c h s n ’ )  Benzoesaure mit Natriumamal- 
gam d3-Tetrahpdro-benzoesaure, die sehr schwierig weiter h! driert 
wurde, Terephthalsaure nach A. v. B a e y e r 2 )  ah  erstes und einziges 
direktes Redulitionsprodakt d?.4-Dihydro-terephthalsiiure; Hexahydro- 
terephthalsaure 3, lie13 sich nur iiuBerst schwer durch direlite Redulrtion 
der J1-Tetrahydrosaure erhalten, wenn man ganz  kleine Mengen mit 
viel Natriumamalgam lange Zeit kochte. 

Alle diese Ergebnisse mit Natriumamalgarn durften auf Storuu- 
gen der Methode berulien; es ist das Bild einer Vergiftung des Cber- 
tragere. Vermutlich hat die Bilduiig von IIydroperoxFd bezw. von 
einem S a k e  desselben bei der IIydrierung mit Natriumamalgarn eine 
wesentliche Funlition. Die ungeslttigten Verbindungen werden auf 
diesen Cbertrkger sauerstoif-entziehend wirken und infolgedesken 
schwierig Wasserstoff empfangen. Die experimentelle Priifung dieser 
Erkliirung ist in AngrifE genommen u-orclen. 

Versuche. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P l a t i n m o h r .  

Der Platinmohr wird aus Platinchlorwasserstoff~aure durch Re- 
duktion mit Formaldehyd in  alkalischer Losung nach dem bewahrten 
Verfahren von 0. L o e w 4 )  dargestellt, fur das W i l l s t a t t e r  und H a t t 5 )  
eine etwas abgeanderte Vorschrift gegeben haben. Eine Verbesserung 
finden wir in  der Anwendung von Kalilauge statt des Atznatrons; in- 
I’olge der Bildung des schwer lijjlichen ~al iumchloroplat inats  erfolgt 
die Reduktion langsamer, so daB sprunghafte Temperatursteigerung, 
Schaumen und Spiegelbildung leichter vermieden u nd das Platin, wo- 
fern man die angegebenen Konzentrationen der Loaiing3n einhiilt, in 
sehr guter Form abgeschieden mird. 

I’ A. 271, 231 [1898]. 
3’ A. v. B s e y e r ,  A, 245, 169 [188S]; 261, 857 uiid zwar 282 [1889] 
4’ B. 83, 289 11890,. 

’a’ A. 245, 103 [1888]. 

B. 45> 147-3 [1912]. 
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SO ccm einer e tu  as ,alzshure-haltigen Losunl; von Platinchlo~~\,asscrratoff 
siure aus 10 Q Platin werden mit 150 ccin 33-proz. l~oi~rnaldehyd verniischt 
nnd r~nclr A1,liiilllen auf 100 unter ICriftigem Riihren tropfcnweise niit 
4% g 30-proz 1i:rlilauge vcrst-tzt, uud zwar so langsam, daC, dic Temperatun 
nie iihc-1. 4 6‘ ansteigt. Darauf crwarmt man die Fliissigkcit unter fortge- 
setxtem lebbaftem Riihren I / %  Sttle. anF 55-GOO. Das l’latinschwarz hat sich 
d:un klar abgesetzt u n d  liiI3t ;ich durch Dckantieren gut wsschen. Ei v i r d  
i i  CI~:L‘III hohcn Zylinder bis znin Verschwinden der alltaliwhen and der  
Ch lor-Realrtion ausgewaschen and auF tior Nutsche schwach abgesaugt, so 
dn8 das Platin immer von ljrasser bedeckt hleibt. D a m  wird es ~ ~ c : h  
zivischen Eiltricrpapier abgeprefit untl in1 Exsiccator ge,t idcnet,  bein] (‘)ffiicn 
desselbcn 15Bt man Ihhlensiurc einstriiincn. W i d  der Exsiccator mit ci i i  :1: 
Hochvakuunipiinipe erakuiert, sc wird das Platinschwarz in einigen Tag. 
staubtrocken, es zcigt a lxr  danu i n  cin ]mar weitercn Tagen beiin Aufbe- 
Tahren in cine]. vcrschlossenen Plasclie die von W i l l s t i t t a r  n n d  B o m m c r ’  
beschricbent Erriclieiniing der Il’asserbildung. Das Platin ist also was5cr- 
stoff- und ssuerstoff-haltig geblieben, mas gegen die in dcr Literatnr hem 
schende hlrinuiig spricbt, daI3 der Wasserbtoff :itomistisch im Plntin exit 
halten sei. 

Wir entgasen dcn Platinniohr, indem wir rlcu Exsiccator \ k l e  ;et\va 

10) Stdn. mit einer starken Hochrakuumpumpe dsuernd evakuioren; dann 
vird i n  1-2 Tagen Gowichtskonstanz erreicht, uiid der Molir bildet ltein 
Wasser mehr. I)as aunahernd entsauerstoftte Priiparat ahsorbiert sehr leiclit 
aieder Sanerstnff nnd rerwandelt sich dadurch in akliven Sauerstoef t?nthai 
t i ~ d e n ,  wvii.ksamen Platinmobr, der beliebig haltbar ist. 

Um in der Schfittelbiriie inaktiv gewordenes, i n  einer Fliissigkeit suspcn 
diertes Platin aufzuladen, wird dic Birne durch das T-formige, init dieL 
GlashaLnen vwsehene Ansatzstuck, das sie mit dem Gasonieter verbindct. 
c~aknier t .  Dann laat man einige bljnuten linter Schiitteln LuFt oder Saucr- 
stcifE einstrnmcn nnd evakuiert von neuern kurzc Zeit, d i e  die Verbintluug 
mit dem Wasserstoff-Behalter wiedcr liergcstcllt w i d .  

Die  F o r m  des Pla t inmohrs  erfahrt  bei Hydr ic rungen  merkwurdige  
Anoderungen; er ist a a h r e n d  de r  Wasserstoft-Ubertragung fein ver- 
teilt und  seh r  feinpulvrig, besonders auf d ie  Beladung mit Sauerstoff 
hin. Wenn d ie  Wasserstoff-Absorption aufhor t  oder  langsam wird,  
setzt  sich das Pla t in  ineist in dichten Plocken, mitunter krystall iniscb 
aussehend, a m  Bodea  nieder. Die Anderung  des Aussehens wird  
deutlich, wenn im Laufe  d e r  I-Tydrierung der Sauerstoffgehalt des  
I’latins sich aufzehrt;  d e r  beobachtete Wechsel i m  Aussehen ist eben 
d e r  Unterschied zwischen sauerstoff-haltigem und sauerstoff-armeni 
Platin. I n  einem besonderen Falle, namlich bei d e r  Dars te l lung  de r  
Perhydro-naphthyl-pbenyl- methan-carbonsaure,  war d ie  F o r m  des  Pln- 
t ins a m  E n d e  de r  Wnsserstoff-Aufnahme ganz  eigentiimlich; es bildete 
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stets grooe, granatahnliche oder schrotahnliche, stellenweise metallisch 
gliinzende, schwer zerdriickbare Korner, die beim Uewegen des Kol- 
bens klirrten und heim Zerkleinern ein tiefschwarzes Pulver gaben. 

P a l l a d i u m m o h r .  

A ~ i c h  der Palladiummohr enthalt immer Sauerstolf in aktiver 
Form. c b e r  sauerstoff-hies Palladiurnschwarz schreibt I€. W i e - 
1 a n d  I): SDie Darstelluog eines wirksamen, sauerstofi-freien Palladium- 
schwarzes ist fur die Dehydrierungsversuche naturgemalj von griioter 
Wichtigkeit. Urn vor Oxydationen ganz sicher z u  sein, habe ich meine 
Priiparate stets absicht.lich rnit Wasserstoff angeatzt, und fur die 
folgenden Versuche nur Schwarz verwandt, d?s pro g 5-10 c,:m 
TV'LtsserstofE enthielt.. Iadesseo wird durch die nachfolgenden Versuche 
uber den Hydrierungsverlauf rnit Palladium bewiesen, da5 der Gehalt 
an Wasserstoff den an Sauerstoff nicht ausschliefit, daB vielmehr 
Palladium wie Platin beide Gase zugleich bindet. 

Fur  die Gewinnung von Paliadiummohr empfehlen wir auch die 
Reduktion mit Formaldehyd i n  stark alkalischer Losung und ziehen 
sie als sicliereres und einfacheres Verfahren der Vorschrift von H. W i e -  
l a  u d fur die Reduktion von Palladiumchloriir mit Natriumformiat Tor. 

100-150 ccm ciner salzsiinre-lialtigen Liisung BUS 4.25 g Palladium 
Xverden rnit 50 ecm 33-proa. Pormaldehyd verruiacht, suf - I00 abgekiihlt 
nnd unter starkeni Ruhren mit 100 g 50-proz. Kalilauge in 10 Min. versetzt, 
mahrend die Temperatnr sich zwischon 00 und 30 bewogt. Das Palladium 
setzt  sich sogleich lslar ab. Man erwarmt noch ' 1 4  Stde. aut 60°, wobei sich 
die anlnngs braungelbe Fliisbigkeit entfarht. 

1-lydric.rungsversuche m i t  Platinmohr unter SauerstofP-Ent- 
ziehnng iind Sanerstoff-Seladuiia. 

S a u  e r s t  o f f - E ii t z i e  h u n  g d u r c  h W a s s e r  s t of f .  
S a u e r s t o f f - a r m  e r  Platinmohr. I n  vergleichenden Versuchen 

fanden W i l l s t a t t e r  und J a q u e t ,  daL3 es so gut w-ie ohne EinfluW 
auf die Hydrierungageschwindigkeit des Benzols war, ob das Platin 
mit  oder ohne Vorbehandlung mit Sauerstoff zur Hydrierung diente. 
Mit Bsauerstoff Ereiem Platin(<, aon dem in diesem Zusammenhang ge- 
sprochen wurde ?), war der gewohnliche Platinmohr ohne besondere 
Ueladung mit Sauerstoff gemeint; in der Dissertation von 3 a q u e t  
(S. 27) wurde dazu bemerkt: Dwahrscheinlich hat also das Platin- 
schwarz vor der T'erwendung die grbBte Menge Sauerstoff schon auf- 
genommen a .  

'\ B. 45, 181, 459 19121. .3 \  B. 61, 768 [1918]. 
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Platinmohr, der, i n  Eisessig suspendiert, stundenlang mit Wasser- 
stoff behandalt und dadurch sauerstoffarm gernacht wordeo, priiften 
wir au€ seine Wirksnmkeit fiir die 11)-drierung eines Olefins u n d  
Fanden sie ungeschwlcbt. 

Nach 4-stundiger Einwirltung von Wasserstofl unter Scbiitteln anf dic 
Suspeiisioii von 0.2 g Platin in 10 ccm Eisessig fuhrten mir  unter Verinei- 
rlnng von Luftzutritt 7.5 g Mcnthen hinzu. Die Hydrierung erfolgte unter 
Absorption von 180 ccm Wasserstoff in  15 Min. Naeh Unterhechung uncl 
I0 Min. langem Schiitteln mit Luft ging die Hydrierung niit derselben Ge- 
schwindigkeit weiter 170 ccm in 15 Min.,. 

Dagegen zeigte e3 sich, daB fur die Hydrierung eines aromati- 
schen Kohlenwasserstoffs das sanerbtoffarme Platin ein wenig wirk- 
snrner Ubertrager ist. 

0.4 g vom niimlichen MoLr in I0 ccm Eisessig wurden mehrere Stunden 
i n  ~~rTssserstoll-btmosl,hat.e geschiittelt; nach Zugsbe voii 1.1 g Benzol  cr- 
folgte in eineni Vcrsuch die h1)sorptioi von 13 ccm Wssserstoff wtihrenti 
1.5 Min., in  eincrn zwciteo Versuch nach ZuEiigen ron 1O.S g Benzol die Ah- 
sorption von 30ccm in  30 Min. Nach Aktivierung mit Sauerstoff stieg dia 
’Il’asserstofl-Sbsorptioll auE 190 ccm in je 1.5 N i n .  im ersten, auf 85 ccm in  
ic  30 Min. im znciten Versuche. 

Es wurde danach naheliegen, anzunehmen, dalj fur die Hydrie- 
rung von Benzol und nicht fur die eines Olefins der SauerstofEgehalt 
des Ubertragers wesentlich sei. Indessen handelt es sich nur urn 
einen Geschwindigkeitsunterschietl zwischen diesen beiden Hydrie- 
rungen. Das Olefin addiert so leicht, daB ein sehr geringer Sauer- 
stoffgehalt des Platins d. h. eine verminderte lZIenge dee sauerstoff- 
haltigen Katalysators fiir seine IIydrierung hinreicht. 

Die SnuerstoF~-EntziF.hun,J w‘rd 
-\-ollstlndig bei 30 Stdn. iangem Schutteln von su:pentIiertem I’la!in- 
niohr mit %’asserstof€ bei gewiihnlicher Temperatur oder i n  8 Stclrr. 
nnter ErwHrmeo auf 50--60°. Nach dieser Rehandlung zeigten d e 
I’riiparate nicht niehr die typischen rlatinmohr-Reaktiomen, die C:. E IJ g - 
I r r  und L. W i i h l e r  ’) beschrieben haben, Liislichkeit i n  Snlzslure  
und Jodabscheidung aus angesiiuerter J d k a l i u m l o s u n g .  Bei L u F t -  
ziitritt nahrnen sie sehr rasch wieder Sauerstofi nuf und zwar d i e  
ganze urspriingliche Xenge. 

0.1 g Platinmohr, in Eisesjig suspendict t und in S t i c k s t o l f - ~ ~ t i n o s p l ~ ~ ,  e 
niit Jodkalium-Losung geschuttelt, schied J-od ab cntsprcchend 1.05 :ill 

“ ,o-Thiosullat. Naeh 30-stiindigcm Brhandelli cles Mohrs mit WasserstiifT 
unterblieb die Jodabsclieiclung ganz1ir:h. I m  Parallelversocli u;utdi die glr:i<.tic: 
Menge von inaktivieitem Platin mit SauerstoFf geschuttelt; sic gab d n n n  n It 

S a u e r s  t of f - f r e i e r  Platinmohr. 

1’ Z. a. Ch. 29, 1 [1901]. 
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Vwdrzugen desselben (lurch Sticltstoff auf Zusatz r o n  Joclkalinm wietler 
Jodabscheidang cntsprecbend 1.16 ccm 7z~lo-Thiosulfat. Diesc Jodinenge eirt- 
sprach 023 Atomen Sauerstoff fur 1 I't. 

Der  sauerstoff Freie Platinmohr erwies sich als unfahig zu  irgend 
eirier Hydrierung, sei es von Benzol, einem Olefin oder einem Di- 
olefin; in keinem Fall trat Absorption von Wasserstoff ein. Die 
Sauerstoff- Behandlung stellte auch seine katalytische Wirkung in  vollern 
MaSe wieder her. 

B e n z o l .  1. 0.1 g Platinmohr wurde i n  10 ccm Eisessig 30 Stdn. 
i n  Wasserstoff geschiittelt, wobei der Wasserstoff-Verbrauch nicht 
meWbar war. Dann fugten wir im Sticlcstoffstrom 3.0 g Benzol + 
:I ccm Eisessig hinzu. In 30 Min.  erfolgte kein Wasserstoff-Verbrauch. 

2. 0.1 g Platinmohr i n  10 ccm Eisessig 23 Stdn. in Wasserstclff 
geachuttelt, davon 8 S t d n .  bei 50-60°. Dann wurden 3.0 g Benzol 
+ :i g Eisessig zugefiigt. I n  30 Min. erfolgte keine Absorption. 
Unrauf wurde 10 M i n .  lang Luft zugelassen. Nach Verdrangung der- 
selben durch Wasserstoff trat sofort Hydrierung ein unter Verbrauch 
ri)n 145 ccm in den ersten 30 Min.  

' l e t r a h y d r o - b e n z o l .  0.1 g Platinmohr i n  5 ccm Eisessig 
2 3  Stdii. mit Wasserstoff geschkttelt, hiervon 6 Stdn. bei 50-60°; 
da,nn in  Stickstoff-Atmosphire 6.3 g Tetrahydro benzol + 8 ccm Eis- 
es3ig zugefugt. I n  30 Min. erfolgte keine Wasserstoff-Absorption. 
Darauf wurde mit Luft behandelt. Nun trat sofort Hydrierung ein 
unter Verbranch von 1085 ccrn in den ersten 30 Min. 

0.1 g Platin in 10 ccm Eisessig 22 Stdn. mit Wasser- 
St(Jff  geschbttelt, davon 8 Stdn. unter IIeizung. Angewandt 6.5 g 
Limonen mit 3 ccm Eisessig. I n  30 Min.  erfolgte keine Wasserstolf- 
absorption. Behandlung niit Luft wihrend 10 Min. Sofort Beginn 
der  Hydrierung unter Verbrauch von 175 ccm in den ersten 30 Min . ;  
die Geschwindigkeit ist durch Schwerliislichkeit herabgedriickt. 

Die von W i l l s t a t t e r  und H a t t ' )  angegebene Hydrie- 
sung des Pyrrols' suchte K. I I e B a )  dadurch zu  verbessern, daB er 
unter peinlichem Ausschlufi von Sauerstoff arbeitete. Es zeigt sich 
nun, daB unter solchen Urnstinden auch das Pyrrol gar keinen Wasser- 
stofF absorbiert, und dal3 es andererseits gegon die fur die Hydrie- 
rung notwendige Sauerstoffmenge im Platinmohr ganz unempfindlich 
iat und sogar gegen den Sauerstoff, der bei Gegenwart des Platins 
zur Aktivierung desselben hinzukommt. Auch war es zur glatten 
Elpdrierung des Pyrrols nicht niitig, den Wasserstoff y o n  seinem 
kleinen Gehalt an Sauerstoff zu befreien. Bei R. Hei3 ist also das 

L i m o n e n .  

P y r r o l .  

1) B. 4.5, 1471, 1477 [1912,. 
p '  B. 46, 3113, 3120 uncl 4104, 4103 111131. 
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fiir sauerstoff-frei gehaltene Platin auch sauerstofl-haltig gewesen. 
Behandlung mit Wasserstoff, bis keine merkliche T'nlumenabnahme 
mehr stattfindet, genugt nicht. 

0.1 g Platinmohr in 10 ecm Eisessig wurde 1.2 Stctn. rnit Wasser- 
stof t  behandelt, 'davon 8 Stdo. in der Warme. Das im Wasserstoff- 
strom zugefiigte Pyrrol, 0.3 g mit :I ccm Eisessig, nahm 90 hl in .  
laog gar keinen Wasserstoff auf. Nach Schutteln mit Luft wahrend 
10 Min. erfolgte in 90 Min. Absorption yon 25 ccm Wasserstoff; die .  
gauze theoretische Menge (215 statt 228 ccrn, 190, 718 mm) wurde i n  
l(i Stdn. aufgenommen. 

S a u  e r  s t o ff-E n t z i e h u n  g w ah  r e n d  d e r H y d r i e r u n g. 

Gleichwie der Platinmohr beim Behandeln der Eisessig-Suspensioo 
fur sich allein rnit Wasserstoff seioen gebundenen SauerstofE langsam 
abgibt, so verliert e r  denselben auch in  allen Fallen bei der  dnweri  
dung als Hydrierungskatalysator. Bei den mit maMiger Geschwindig- 
lteit (Benzol) oder mit geringer (Phthalsaure-anhydrid) stattfindenden 
IIydrierungen beobacbtet man, wenn Platinmohr in  rerhaltnismaBig 
geringer Menge angewandt wird, Sinken der Reaktionsgeschwindigkeit 
bis zum volligen Stillstand. An diesem Punkt erweist sich der Platin- 
mobr auch gegen angesauertes Jodkalium a19 inaktiv. Bei der Ben- 
zol-Hydrierung bleibt das Platin ungefiihr so Iange sauerstoft-baltig, 
wie wenn kein hydrierbarer Stoff zugegen ware. Hingegen erfolgt 
beim Phthalsaiireanhydrid die Aufzehrung des Sauerstoffs so rajcb, 
d a 8  sich die Erscheinuag eher an die unten beschriebenen Vergiftungs- 
Falle aureiht, in  denen die storenden Korper den Sauerstoff Ter- 
brauchen. 

Mit Benzol. 0.1 g Platinmohr iu 13 ccm Eisessig mirde  mit Sauer- 
stott gesattigt und zur IIydrierung von 3.0 g Benzol rermendet. Die AL- 
sorption yon Wasserstoff barn in 26 Stdn. nnch hufuahme von 13.50 ccin 
:19", 718 mm) zuin vollstandigen Stillstand. Nacli erncuter Aktivierung niit 
Lnft erfolgte die Ilydrierung und die SaaerstoEf-i~ufzehrung mit  der n8m- 
lichen Geschmintligkeit. 

21.6 g wnrdeii i l l  30 ccm Eiscssil: 
mit 4.0 g Platin unter Erwarrnen auF uber 50° hydriert. Die Verlangsainung 
fuhrte iii 8 Stdo. zurn Stillstand nach Aufnahnie voii 2135 ccrn \Va,serstuff 
:21", 722 mm). 

Mit Pht l ia l saure-anhydr id .  0.1 g Platiilnlohr wurcle hei der Hy- 
tlrierung \-on 1.S g Plithatlsfure-anliyciricl i n  13 ccm Eisessig unter Uhertra- 
Zung von 30 ccin WasserstofF i i i  30 Min. unwirksarn nnd sauerstoff.frei. \Vii 
pruften an diesem Punktc (lurch Rintrageii yon Jodkalium-Losnug in eineni 
Sti.srn von Stickstoff und fanden, dnB d;is Platinschaarz indifferent war. 

Mit o - N a p h t h o y l - b e n z o e a a u r e .  
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S a u ers  t o f f - E n t z i e  h u n g d u r c h T i  at  a1 y s a to  r g i f t e. 
Es gibt verschiedenartige Platingifte, z. B. leicht osydierbare sauer- 

stoffhaltige organische Korper und Schwefelverbindungen, deren Wir- 
kung auf die WasserstofE-Ubertragung sich wenigstens teilweise auf 
die Wegnahme des aktiven Sauerstoffs zuruckfuhren lafit, wie C. 
E n g l e r  und L. W o h l e r ’ )  in snderen Fallen die schadliche Wirkung 
von Reduktionsmitteln auf Platinmohr erklart haben. Es gelingt, bei 
der Hydrierung die Vergiftung zu uberwinden durch vermehrte Sauer- 
stoff-Zufuhr oder durch Vermehrung des Katalysators. Eine typische 
Vergiftung dieser Art wird bei der Hydrierung rnit Platinmohr von 
G l y c e r i n  verurancht. 

Bei der Hytlrierung von 2.4 g Rcnzol in 7 ocm Eisessig mit 0.5 g Pla- 
tinmolir hattcn wir i i i  den crstcn 30 Min. Absoqjtion voo 385 ccm Wasser- 
btoEf beobachtet. Dar:iuE firgten wir dreinial je  eioen Tropfcu Glycerin (je 
45 mgj, nachgesphlt mit je 3 ccni Eisessig, hiazu. Die Wasserntofl-XuFnnhme 
:ank auF 110, dann - n u f  -40 und beim diitten Zusntz auf 0 ccm in 30 M i l l .  

Nach Aktivieren durcli 15 Min. langes Schiitteln mit. LnPt stieg die Absorp- 
tion anf 50, sodann nach lialbstiindiger Aktivierung mit Sauerstolf aof 75, 
endlich nach 24-stiindiger Akt;vieruug niit Snuei,stoff auf 100 ccrn i n  jeweils 
weitcren 30 Min. 

Aus einer Untersuchung von E. Grirnauxa)  ist bekannt, dab 
Platinschwarz die Oxydation von Glycerin zu Glycerose herbeifiihr t, 
Unter den bei der Hydrierung iiblichen Bedingungen beobachteten wir 
mit 0.5 g Platin und 4.6 g Glycerin, mit Wasser oder Essigslure ver- 
duont, eine Sauerstoff-Aufnabme von 25 ccm in der Stunde. 

Auch das T h i o p h e n ,  das in vie1 geringerer Menge die Hydrie- 
rung lahmlegt, wirkt saaersto-ffentziehend auf den Mohr. Wird Pln- 
tinmohr, in Eisessig suspendiert, mit einigen Tropfen Glycerin oder 
Thiophen versetzt, so erfolgt auf Zusatz yon Jodkalium trotz LuFt- 
zntritts keine Jodabscheidung. Sie begann erst spurenweise nach 
la-ngerem Steheu und Schutteln, wahrend unter denselben Bedingungen 
bei Gegenwart von Benzol statt des Thiophens sofort Gelbfarbubg 
eintritt, indem vom Mohr braune Schlieren ausgehen; diese Jodfarbe 
verschwindet nicht auf Thiophen-Zusatz. 

Bei der Hydrierung von 1.9 g Benzol in ‘iccrn Eisessig mit 0.5 c‘ Platin betrug 
i r i  den eriiten 30 Min. die Wasserst,olf-Aufnalimc 335 ccm. ’Thiopheu wurde 
in hnteilm von je 1.5 mg, niit 3 ccm Eisessig verdiiiiut, eingetragen. Da- 
durch vermiiidcrte sich die masserstoff-Absorption in i e  30 Min. an€  100, 
dnni i  15, endlich 0 ccrn. Behandlung mit Luft wiihreiid 10 Miii. lieB die 
\V:Isserstoff.Ubcrtragrang nuf 15, Behandlung mit Sauerstoff wilircn~l 2 Stcin. 
lie8 sie auf 290 ccni in  30 hrin. au:;ttsigeii. 
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Als 1.3 g Uenzol init 2.S niq 'I'liioplien versrtzt wurdeii, lie0 .bic'li dem- 
,c,:rn%B mit 0.5 g Platinrnokir 11111' cine sclri. langsame ~ V a s s e r s t o ~ r - U b e r t ~ a ~ u i i ~  
bewirkeii, in 30 Mill. 10 ccni. Damuf wurde iiocll 0.3 g Platin zugegeben. 
Die Absoqitioii stieg null  an€ 50 (*em in ' /2 Stde. a i l  und  die Hydiierung 
wurdc, i i i  20 Stdn.  mit 1070 ccm vollatandig. 

Die Storung durch Thiophen wird also durch Wegoxydieren des- 
selben oder durch ein Mehr von Platin uberwunden. Freilich ist es 
aiich seit der Untersuchung von W i l l s t a t t e r  und H a t t  gelungen, 
die Wirksamkeit der Platinmohr-Praparate z u  verbessern. Nicht mehr 
sicher erscheint der Befund von H. W i e l a n d ' ) ,  da13 das Palladium 
gegen Vergiftung vie1 weniger emphndlich sei als Platin. W i e l a n d  
vermochte thiophen-haltiges Benzol von un bekanntem Thiophen-Gehalt 
rnit Palladium zii  hydrieren, aber er verwendete dafur vie1 mehr Pal- 
ladium, als in den Versuchen, thiophen-haltiges Benzol mit Platin zu 
hydrieren, TOU W i l l s t a t t e r  und Hate angewaodt worden war. Nicht 
das Mengenverhaitnis von Platin z u  dem zu hydrierenden Stoff, son- 
dern zum Gift ist fur die Uberwindung der StorGng madgebend. 

Bei aromatischen Verbindungen, die trager als Benzol hydriert 
werdeu, beobachteten wir Vergiftuogen, die sehr schwer zu uberwin- 
den waren. Dies gelang erst, als wir den Katalysator auderordentlich 
rerrnehrteu und die Wasserstoff-Ubertragung durch Zufijgen von Berizol 
einleiteten. 

o - B e n z y l - b e n x o e s h a r e ,  die den ricbtigeii und scharfen Schmp. 114O 
liesai3 iuid doch iiicht geiiiigeiid rcin war, versucahteu mir unter Anwendung POII 

3.4 g i n  30 ccm Eiscssig mi t  Bilfo von 0.5 g Platin z u  hydrieren. Es gelaiig 
nicht, ncicli niclit als w i r  die Plalinmcngc vordreifachten und 1.25 g Hciizol 
zufiigteii. Wbhrerid mehrerer Stuudeii wurde keine Wasserstoff-lbsor~)tiori 
erzielt. Als nocli weitrrc 0.5 g Platin zugeftigt waren, erfolgte zuerst Perhy- 
dricrunc dcs Benzols, danacli die cler BeiizS1-benzocsBure. 

(Obwohl es fiich fur verschiedene Fiille nachweisen lied, ist es 
doch zweifelhaft, ob in allen Fallen die Ilemmungen der IIydrierung 
durch Sauerstoff-Entziehung z u  erklaren sind. 

S a u e r  s t o f f - E n t z i e  hu  n g d ur c h D r u c  k v e r  m i n  d e r  un g. 

F u r  die im aktiven Platinmohr existierende Sauerstoffverbindung 
ist kennzeichnend ihr auderst geringer Sauerstoffdruck ; sie dissoziiert 
auch bei weitgehender Druckverminderung nicht. Nach C. E n g l e r  
und  I;. W o h l e r 2 )  wird die Reaktion auf Jodwasserstoff nicht ge- 
schwacht durch Erhitzen von Platinschwarz in einem vorher niit 
Kohlensaure gefullten und dann evakuierten GefaB wahrend 4 Stdn. 
auf 2600. Nach der genauen Untersuchung von L. M o n d ,  W. R a m s a y  
und J. S h i e l d s 3 )  beginnt der sauerstoff-haltige Platinmohr erst bei 

2, R. a. 0.. S. 5. :;) Ph. Ch. 19, 25 [1896]. I) 13. 43, %I.> [1912]. 



u'ngeflhr 2000 im Vakuum Sauerstoff abzugeben, und die Entwicklung 
wird erst zwischen 300 und 4000 im Vakuum sehr bedeutend. 

Auch die Geschwindigkeit der Hydrierung von Benzol in  Eisessig 
fanden wir durch halbstiindiges Evakuieren des Platinmohrs bei ge- 
wiihnlicher Temperatur nicht verrnindert. Dagegen erfolgte bei 8 Stdn. 
dauerndem Evakuieren .mit der Hochvakuumpumpe eine bedeutende 
Abnahme der ltatalytischen Wirksamkeit und bei 3-stundigem Eva- 
kuieren bei 100° noch uicht vollstandige, aber annghernde Inaktivie- 
rung. Der  Platinrnohr war dann fast sauerstoff-frei, e r  gewann ebenso 
wie der mit Wasserstoff bearbeitete bei Zutritt von Saneratoff wieder 
die  Fahiglreit ziir Wasserstoff-Ubertragung. 

Wasserstoff-~~bertragung aaf Benzol in Eisessig durcL 0.1 g Platin in 30Min.: 
mit Platinmohr . . . , . . . . I40 ccm', 
nach 8 Stdn. Evak. b. gewohnl. Temp. 35 B ; nach hktivier. m. Sauerstoff 

135 ccm, 
uach 3 Ytdu. Erak. h. 1000 . . . . 10 >) : nach Aktivier. m Sauerstoff 

100 ccm. 
Der Unterschied zwischen diesen Reobachtungeri und den Angaben 

von M o n d ,  R a n i s a y  und S h i e l d s  erklart sich vielleicht dadurch, 
dalJ wir den Platinniohr Iangere Zeit der Druckverrrijnderung unter- 
warfen. 

H J- d r i e r u n g m i  t P a1 1 a d  i u ni s c h  w a r  z. 
Es war z u  prufen, ob das Palladium, dessen Absorptionsvermiigen 

fur Wasserstolf bekanntlich vie1 groL3er ist und das Wasserstoff ato- 
mivtisch enthalten soll, diesen tihne Mitwirkung VOD Sauerstoff auf 
ungesattigte Verbindungen xu iibertragen vermag. Nach der Ent- 
ziehung des Sauerstoffs erwies sich auch dieser Mohr zur Hydrierung 
selbst an einem so ungesattigten Korper wie einem Diolefin unfahig. 

Der  angewandte Palladiummohr zeigte sich gegen angesauertes 
J udkalium unter LiiftabschluQ ebenso .aktiv wie Platinmohr 

0.1 g Palladiummohr in 10 cem Eisctssig wurden dureh 22-stiindiges Be- 
handelh mit Wasserstoff, davon 7 Stdn. bei 50-60°, von Sauerstoff befreit. 
Dabei bildete sich an tier Wand der Schiittelbirne ein dunner Spiegelbelag, 
wahrend die Hauptmenge des Mohrs schwebend blieb. Als im Stickstoffstrom 
6 g Limonen Nit 3 g Eisessig zugegaben wnrtlen, trat bei einstiindigem Be- 
hantieln mit Wasserstoff keine Absorption ein. Darauf wurtle zur Aktivie- 
rang, die beim Palladium wegen der Gefabr der KnaMgas-Explosion mehr 
Vorsicht erforderte, evakuiert, die Birne init Stickstoff yefullt und durch 
hffrien eines Hahnes die Verbindung mit der h f t  hergestellt. Nach 2 Stdn. 
Schiitteln offnete man den Tubus der BiIiio nud schiitielte weitere 15 Min. 
Naoli erneutem Evakuieren begann der Hydrierungsversuch: in 30 Min. be- 
trug die Absorption 15 ccm. Die Aktivierung wurde wiederholt unter 3 Stdn. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 9 
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langem Schutteli nach OFInen des Tubus. Die Hydrierung verlief danaclz 
mit der ngmlichen Geschwindigkeit. Eine dritte Aktivierung nahmrii wir 
6 Stdn. lang unter Erwiirmeii suf 600 voi’ HiersiiF stieg im Hydrierun9ivei.- 
such die Absorption auf 50 ccm in 30 Min. an. l m  Verglcichsser~uch mit 
gewohnlichem sauerstoff-haltigem Palladiummohr (0.1 g) absorbierten 0.9 g 
Limoneii in 10 ccm Eisessig 135 ccm WasserstoFF i n  30 Min. 

Es folgt dararis nnd bestiitigt sich bei dem kolloiden Metall, tlaO 
sicb das  mit  Wasserstoff beladene Palladium vie1 lnngsamer rnit Sauer- 
stoff sattigt als das  wasserstoff-haltige Platin.  

Ve  r s u c h e m i t  Ir o l  1 o i d  e m Pall  a d  i u ni 
u n  t e r S a u e r s t  of f h 11 s s c  h 1 u B. 

DaB kolloides Piatin aktiven Sauerdtoff eothalt o n d  beim Be 
Laudeln mit Wasserstoff verliert,  h a t  L. L i e b e r m a u n  ’) beobacbtet. 
Sodann erwahnten  C. Paa l  und C. A m b e r g e r 2 ’  den Sauerstoffgehalt 
ih rer  Praparate von kolloiden Platinmetallen und bemrrk ten ,  daG sicb 
durch  Behandeln d e r  sauerstoffhaltigen Hydrosole niit einem Wnjjer- 
stoffstrom die  elementareii Hydrosole leicht regenerieren lassen. 

DaB aber  d e r  Sauerstoft’ auch in den kolloiden Piatinmetallerr 
bei d e r  Hydr ie ruug  erhalten bleibt, scheint der  Reobachtuog entgaogeu 
zu  sein, vielleicht deshalb, weil man dell Sauerstuff fur weniger lest 

gebunden hielt. Die Erscheinungen bei deo  Hydrosolen gleichen den 
bei den Mohren oben genauer  besehriebenen. Saueratoff frei wirlien 
die Kolloide nicht hydrierend. 

Erstes Beispiel: Z i m t s a u r e .  Der Versuch bt.gani mit der Wirk;.:rm- 
keitspriifung, indem 1.04 g zirntsaures Natrium iii 30 ccni Wasser mit 0.1 g 
kolloidem Palladium reduziert wurden. Die Wasserstolf-Aufnahme war iu 
15 Minuten beendet und betrug 160 ccni ?lei 230 uiid 721 m m  (ber. 1 5 i  fur 
die Sittigun8 der Doppelbindnng). Daiin schiittelte mait die Fliissipkeit 
22 Stdn. mit WasserstofE und zwar 7 Sttln. bei 50-600. Eiii Tcil des Palla- 
diums flockte allerdings aus, doch blieb die Losung tiefschwarz. Nun wurderr 
fiir den Redukt,ionsversuch im StickstoFfstrom 5.9 g zimtssures Natrium uud 
10 ccm Wasser eingefiihrt, aber es trat in 30 Min. keine Wasserstoff-Absor1,- 
tion ein. Aktivieruiig: die BirnP wurde stickstoffgcfiillt 2. Stdn. bei offenem 
Hahne und 1 Stde. bei offenem Tubus gaschiittelt. HieranF erfolgte in1 Hp- 
drierungsversuch in 30 Miii. Aufnalime von 90 ccm. Dicn Aktivierung wurde 
verbessert durch ErFarmen aut 60° wihrend mel>r.als 1 Stde. iiiid Schiitteln 
uber Nacht bei gew6hnliclier Temperatur. Hierauf erxielteri wir i n  30 Min. 
eine Wasserst.off-Absorption von 22.5 ccm. 

Vorversuch mit 1.1 g Olsiure in 3 ,:em 
hlkohol, neutralisiert rnit n-Kdilauge, auf 35 cctn verduniit. Die Hjdrierung 
mit 0.1 g Palladiumsol crforderte 5 Min. und verbrauchte 100 ccm ‘720 nim) 

Zweites Beispiel: O l s a u r e .  

’) E. 37, 1519 [1904]. P B 38, 1391, 140; [190:) : 40, 2201 19Oi] .  
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'L4.20, her. 100 ccm). Zur  SauerstofF-Entziehan,v scliiittclten wir nnterWasscr- 
stolfdruck 24 Stdn., ctavon 10 Stdn. linter Erwgrmen. Wieder war tin Teil 
des Palladiums ausgeschieden. Der Hydrierungsvursnch niit zugefiigtcn 2.26 K 
OlsBnre, als lialiurnsalz in 6 ccm hlkohol und 25 ccm Wassor gelijst, ergal) 
keine Absorption in 30 Min. Mit dor gebotenen Vorsicht lie13 man SauerstoEF 
hinzntroteu und ertielte. zunichst in 1 Stde. keine Aktivierung. Die stark 
schiiiimcnde Fliissigkeit scheiiit f8r den Kontakt zmischen Gas und Hydrosol 
nicht giinstig zu sein. Rei nochrnaliger zweistiindiger Behandlung mit Saner- 
stoff, davon I Stde. bei 60°, erzielten wir die Aktivierung. Die Hydrierung 
erfolgte n u i i  mit  Ahsorption von 70 ccm in 30 Min. und mar  in 1 '!z Stdn .  
beendet. 

A b h a n g i g k e i t  d e r  H y d r i e r u n g  m i t  N i c k e l  vom S a u e r s t o f f :  
P i e  Frage nach der Natur des Ubertragers bei der Hydrierung 

mit Nickel ist liir die weitere Entwicklung der Methoden von S a b a t i e r  
und S e n d e r e n s  und von I p a t i e w ,  wie auch fiir die Theorie und 
Praxis der Fetthartung von Bedeutung. S a b a t i e r  war stets der An- 
sicht, elementares Nickel sei der Katalysator und wirke durch €€y- 
drfirbildirng. Bei der Kritik der Metbode von I p a t i e w ,  nach des'sen 
Versuchen das Nickeloxyd eine vom Nickel sich nnterscheidende spe- 
zifische liontaktsubstanz fur Hydrierung darstellt, vertrat P. S a b a t i e r l )  
gleichfalls die Buffassung: &e r6le nous parait au coutraire appartenir 
exclusirement au mktala; unter den Versuchsbedingungen von Ip : i t i e \v  
werde das Nickeloxyd zu Nickel reduziert, das so in aktiver Form 
ariftrete und allein die Hydrierung vermittle. Wichtige Beitragt! z i i  

dieser Frage haben die Arbeiten von J. B. S e n d e r e n s  u n d  .J .  A b o u -  
l enc2)  iiber die Verwendung des Nickels iind seiner Oxyde und die 
Untersurhungen von F. H e d f o r d  und E. Erdnrnnn3)  iiber die 
Ubertragung von molekulareni Wasserstoff auF nngesattigte Fette und 
Fettsauren erhracht. B e d  f o r d  und E r d m a n n  kamen zu folgenden 
Ergebnisseii : 1 .  Metalloxyde vermijgen direkt Wasserstoff auf unge- 
slttigte Fette und Fettsauren zii iibertragen. 2. Tnsbesondere besitzen 
Nickeloxyde scbon unter gewiihnlichem Druck eine voreugliche re- 
duktionskatalytische Wirkung zur Hydrogenisation der gentlnnten 
Verbindungen. Das Nickeloxyd hat fiir diesen speziellen Zweck groBe 
Yorzuge vor dem rnetallirchen Nickel*) . . . . 3. Die verxhiedenen 
Oxydatioosstufen des Nickels konnen sarritlich als Katalysatoren dieneo. 

I )  La Catalysc:, Paris 1913, S. 115. 
a) BI. [4] 11, 641 [1912]; 17, 14 119151. 
3) J. pr. [2] 87, 425 [1913]; €3. E r d m a n n ,  J. pr. 121 91, 463 [1915j. 
4) E. E r d m a n n ,  J. pr. p2] 91. 50.1 [1915], spricht sich aber gegen die 

im Folgenden aitierte Ansicht YOU A. B r o c h e t  aus, nach der reines Nickel 
inaktir, ist. 

9' 
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\uch W. S i e g m u n d  u u d  W. S u i d a ’ )  erkannten die Bedeutungdthr 
Sauerstoflverbindungen; sie fanden: SUnter gewohnlichem Druok geht 
die Fett,Iiartung bei Anwendung v o u  Nickeloxydul uuvergleich1ir.h 
arbneller vor sich als mit metallischem Nickels. nagegen stelieu die 
rciigefiihr gleichzeitig,eii Urit.ersricliungen voii W. Meigeri  u n d  ( I .  

Harte la ’ )  und von G. F r e r i c l i s 3 ) ,  worin umgekehrt der Satz vertretrn 
wird, da8 allein das elememtare Nickel bei diesen HJ driernngen Iix- 
talytisch M irlie. 

Es scheiut uur  eine einzige Literaturatelle, eine Fullnote i n  eiuer 
sehr beachtenswerten Arbeit von A. B r o c h e c l ) ,  bis zu der \errnil- 
tung z u  gelangen, *clue le nickel exempl d’inipuretks ou complktemeut 
privP d.uxyg6ne doit 6tre tout h fait inactif(. A.  B r o c h e t , 5 )  uber- 
trug zuerat auf die Hydrierung niit Nickel die Bedingungen der P1:i- 
tiumethode iind die der  Petthlrtuog; er arbeitete also mit dem Ni :krl 
im fliissigen Medium in Metall- oder (::lasapparaten uud % w a r  mit 
Wasserstoff unter buck, aber er erwahnte auch schon die Moglicli- 
lieit, unter gewiihnlicherii Druck z u  hydrieren. Wir fiihrteu uusere 
1-ersuche init de.n verschiedenen Nickel-Katalysatoren uuter den n i u i -  
lichen Bedingungen wit? bei Anwendung von Platinmobr aus ,  also 
ohne Druckerh6hung, rind wandten, d s  die Gejchwindigkeit kleiuer 
als bei Platin ist, etwas erhiibte Temperatrir an. 

Xs zeigte sich, dalj die aus Nickeloxyd mit Wasserstoff Lei 2000 
und bei 230--30U0 ent,vtehenden uiederen Oxyde die Hydrierung iis- 
talysieren, dagegen gar nicht dns elementare Nickel, eeibst das aufs 
vmicht igste  bei 35O0 dargestellte. Durcli Zutritt von Luft oder Saurr- 
stoff wird dieses aktiviert. Dabei ist n u r  eine iiuljerst geringp Menge 
Snuerstolf z u r  Aktivierung notig und der Sauerstoff im aktivierten 
Nickel wirkt daher uicht me1 klich auE angesiiuertes Jodkalinm. 

Zur Darstellung der Kataiysatoren erhitzten wir mittels eines 
Bndes i n  eioer Olasriihre das BUS Nickeloxalat durch vorsichtiges 
Vergliihen gewonnene Oxyd im Wasserstoffstrom. Die Redilktioris- 
temperaturen der Oxyde sind von F. G l a s e r ” )  am eingehendsten, 
jedoch niit einigen Unsicherheiten 7, hinsichtlich der niedrigsteri Orj- 
dationsstufen bestimmt worden. 1)emgemiiG stellten wir bei 200- 
220° (Wasserbilduug bei I93  195O beobachtet) Nickeloxydul und br i  
390° (Wasserbildnng bei 230° beobachtet) ein Nickelvuboxyd dar, 

’) J. 1”’. [21 91, 442 [1915]. 

3\ Br. ‘253, 512 [1915]. 
5 ,  Siehe auch B1. [4] 15, 587 und 641 [1914]. 

.1. 1”. [2] 89, 290 [1914]: W .  Meigeil, J. pr.  [2] 92, 390 [1915]. 
*) B1. [4] 15, 554 u n d  zwar S. 557 [1911j. 

6, Z. a. Ch. 36, 1, 16 [19OYJ. 
CTber vermutliche Bilduog vonNi4O sieheP.Sabatier und T,. E s p i l ,  

C .  r. 158, 668 [I9141 u n d  159, 137 [1914]. 



elernentares Nickel durch  3-stiindiges Erh i tzen  auf 350--360°, vie1 
langer als bis zur  Beendigung d e r  Wasserbildung. I n  allen Fallen 
lief3 man im Wasserstoffstrom erkalten,  verdriingte ihn durch  Kohleu-  
saure  uiid fiillte i n  Kohlensaure-Atmouphare d ie  Prkpara te  i n  Wage-  
glaser urn. Auch beini Abwagen und Eiofubren d e r  Kontrtktsubstsnz 
wurde  Beriihrung rnit Luf t  vermieden, indem w i r  z. H. das Nickel 
i n  die Schiittelbirne einem aus ihrem Tubus aus?,trijrnenden, s t a rken  
Kohlensiiurestrorn entgegen eintrugen. Fur den Vergleich d e r  W i r k -  
sanikeiten d ien te  die Hydr i e rung  von z imtsaurem Nat r ium i n  nrHB 
rigei Lijsung bei einer (lurch I Ie iznng niit Chlorofornidampf kons tan t  
erhaltenen Tempera tu r  voi i  60'. 

Vergleich~varsncli i r i i t  den Oxyden. 1 g z i m t s a u r e s  N n t r i u m  tu 
20 ccni Wasser w u i  ie mit 0.2 pr Ratalysatni 1 Stde. hei 60' hytlriert. 1) ie  
Wasseistnif-AuFiinh~n~ betrug 

1 mit O x y ~ l u l ,  bisi 200- -220c l largestc~l l t :  35 ccm: 
2. S I I b U X J ' d ,  3(!oo ! 35 

Erster V mii,>h uiit dem hri  3 1W dargestdlten Nickelpraparat:  Unter 
denselben 13edingrmgen erfoliitc in 1 Sttit.. lteine ~~asscrstofF--hbsorption. Scl!iit- 
teln rnit Sitwratoff in de Iiiilte ~ 7 :  ttirend 15 Minuten hewirkte Aktivierung, 
so tlaB i n  1 St t l e  15 ccni \Vasset.ritofl iitbertragen wiirtlen. liiugegeii bewirktc 
dnraiilfolgenile Heh;indliiog rnit Sauers'toff bei 100' i n  30 Minuten Inaktivle- 
r nng des 1i:it alvs at 01's. 

Eine anderc Probe vuii denisclbt Nickel IieBeii ivir ciuen Tag no tlzr 
I d t  1ii:yc.n; 1 /2 Stcla. rnit Wa: :erstoff auF 350- 3i;Oo 
elhitzt, n u i  eine Wasserniengc, i e  iniierIt:~lh tler Wiigeichler hei dcr iib 
lichen Kestiinmunq lug. Der licitalysator war nxch den1 Tliilgen :tn der 1,ut't 
alrt.iv, t.1' ribertrag in 1 Sttle. 25 ( e m  Wasrrstoff anP die %initskure: ipr  

u-irlrtc Iso eiiic nicht wagbnre, feine Iiaot Ton Saui~~ '~ tof f~erb indung.  
Beirn Schiitteln in SanerstoPf-~tiiiosphkre in dcr lialte iiiitlerte der Ul)tlr- 

trggei seine Wirltsnnrlteit niclit, er Jiilite sie aber wiederum ganzlich ein t,oi 
einstiincliger Jciiiu-irkuns von Saurrstoff bei 1UOo. 

Zwnitei. Vcrsiicli nii t  ixinem anclereii h i  350' tlar%bstellten Ni-Pripsrat : 
m i t  ( ' ) I ,  :: II r e ,  d i i  sii.li 11 i t  Suboxj-ti i n  cier LLtltc langsam, hei 700 niit einer 
Ahsorptioi V I I U  SO :en1 i n  3,  V I I I I  175 ccm in 7 Stdii. hycll.ieran l i d .  2.1 g 
Olsaure i n  10 ccui Zisessig wurden linter Vermeidung ~ o i i  Luf(zutritt mit 
0.2 g Nickel :u;(esetzt unrl 11e 60" 1 Stde. rnit Cf7:i.;ser;.ti~Fr ge.xliiittelt. TL,ine 
Absorption. Fkiiri 1 ersocli I' hlrtivierung Idste sicli rlaa Nick, uuter !ltr 
Wirltung v n n  Siuerstoif im Eiscssig mf, wiihrcntl dn:  Suliv~ ytl ' h i  3')(?' 
d:irgestellt: deli i iu!er den iiirnlicheii Gmstiitideu i i ict i t  Liiste u n d  iiii Kcageiis- 
glas die verschiedeuen Osyclc :bei 200- - 3 0 3  d:u.gest~Ili tlcn Elseebig anch 
bei Luftzutriti nur triige aofirbten. 

Das zweite Nickelpriip,irat tliente fiir eiiien aiitlereii ,~ktivierungsversncil, 
in  welcheni C l l a i i n r e - m c t h y l e s t e r  (5  g) in I0 ccui Alltohol nngewaridt 
wurde. Durch 15 Min. dauernclo Behandhug mit Sanentoll erlangte das 
Praparat die FLhiykeit :iir Wnsserstof€-iibt.rlraguo~, so (la0 bei 6OO deutli , l i e  

Absorption eintrat. 

1 rj g galicn darnach, 
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%irr  Alet l iode d e r  H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n  ). 

Me Heobachtungen iiber die Roile des Sauerstoffs fiihren z u  fol- 
getrdru Verbesserungen der Hydrierung rntt Platinmohr: Ferminde- 
riing der Kataly-satormenge, Vermeidung der Geschwindigkeitsaboahnie 
infolge Ermiidung des Katalysators, Uberwindung der durch Verno- 
reinigungen hervcrrgerufeneu Storungen, Vergleicbbarkeit der Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit. Man reaktiviert den Katalysator, so oft die 
abnehmende Geschwindigkeit es wiinschenswert macht;  Yergiftong 
wird durch Vermehrung ties Platins und durch geeignete Behandluug 
niit Sauerstoff Uber~viinden. Schwierige Falle von Hydrierungen wur-  
deri schon durch das Verfahreu von W i l l s t i i t t e r  und J a q u e t  der 
Unterauchung zuglnglicl. Der Vorteil der Sauerstoff-Beladung im all- 
genieinen zeigt sich in vie1 znblreicheren Fiillen, wenn die Me,uge des 
Katalysators herabgesetzt oder wenn er 6fters ve‘rwendet w i d .  Pal- 
ladixnniohr bietet nach unseren Erfahrungen keirieri Vorteil gegen- 
iiber Platin, aber seine starlie Wnrserstoff-Absorpti0.n bediugt. dab er 
schwerer duroh Sauerstoff alitiviert und da13 das Yerfahren entweder 
gefahrlieh oder umst%ndlich wird. 

Fiir die gewijhnliclit Ucscliickuiig eines Sctiittcikiilbcbui~s, 5 1(: g Sub- 
s t m z ,  mrwendcn wir meist 0.1 -0.2 & Platin, ilaj bei Olefincn selten, bei 
aromatischeii StoEfthii n:wh einigen Stunden oder alle Stunden diircli lturzes 
Scliiitteln mil  t,uft vergl. oben ~~Darstellung voii PIztinmolir* aktiviert wird. 
Nacb Becndigung (Ier Wasserstoffaufnahnie wird die IAsun v i m  I’ln.tinmohr 
clelrantiert und dieser van iieucni verwendci. 

Ziini Hrwiirmen 
:iient der von W i l l s  t i t t e r  iincl Sol\ li , i i  felt1 huschriebenc Schiittelkolben 
mit  eingesetzter Gliihbirne, otter wii. Iini,qebe,n den Rollien niit einer IVicklang 
yon Nicliromdraht u n d  1it:izcii mit einein Strom voii 2.5 Amp. Auch ver- 
wenden a ir ,  un i  ltonstaiite W:trnie zu  erLieltxi~ don Naiileilrolbcn von W i  I1 
h tg t te r  und Sonnenfc ld  und lieizctn z .  B. mit ChloroformdampE. Erheb- 
lic,hen Uberdruck von \~:i.sscrstoff bmiicht m a n  iiiclit snzuwendeii. 

, 

Schwierig hydriei.baro Stoffc v t ~ d e i l  bei 60’ beurhritet. 

C, e s c 11 w in  d i g k e i t s v e r g  1 e i c  h .  
C~e~cBwindigkeits~nessungen bei katalytiscbeu Hydrierungen haben 

yiele Arbeiten nameutlich von C. Paa l ,  9. S k i t a ,  G .  Y a v o n  und 
J. B o e s e k e n  i n  Angriff genornmen. J. B o e s e k e n  geineinsani 
rnit 0. B. v a n  d e r  Weidc. und C. P. Mom2} und rnit H. W. Hof-  
s t e d e 3 )  fuhrt aus, dal3 sich bei diesen Reaktionen im heterogenen 

l) Uber die Vc?suchsanordnung siehe K. W i l l s t a t t e r  uncl E. W a s v i ,  
B. 43, 1176, 1179 [1910]; B. W i l l s t a t t e r  und E. S o n n e n f e l d ,  B. 46, 
2952, 2955 [1913] und B. 45, 2801, ’2808 [1914]. 

R. 35, 260 rigi5j .  
8 )  K. Akatl. vau Wetenscli. tc Amsterdam, Proc. 80, 424 [1917]. 
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System eine Folge von Diffusionsvorgiingen abspiele, bevor die kata- 
lytische Hydrierung einsetze, und er verfolgt die von ihm selbst als 
willkiirlich erkannte Annahme, da13 die Geschwindigkeit der Kata- 
lyse groBer sei als die d6r Diffusion, so d a 5  die gemessene Ge- 
sch windigkeit der Wasserstoff- Absorption sich einfach auf den Diffu- 
sionsvorgaag zu beziehen scheine. 

Mit dieser Annahme finden wir aber die beobachteten Unter- 
schiede nicht in Einklang stehend. Wenn Benzol und Tetrnhydro- 
benzol unter gleichen Urnstanden hydriert werden, dsnn sind die Be- 
dingungen fur den Diffusionsvorgang so ahnlich, da13 nicht so unge- 
heure Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit auftreten konnten. 
Dasselbe gilt fur den Stillstand oder die VerzBgerung hach Addition 
eines Moles Wasserstoff a n  ZimtsDure. Vie1 wahrscheinlicher laBt 
sich die Hydrierung im allgemeinen so vornehmen, da13 der Diffu- 
sionsvorgang nicht die katalytische Reaktiou einschriinkt, so daB diese 
gemessen werden kann. 

Nach B o e s e  k e n  sol1 die Aktivitiit eines bestimmten Katalysators 
nur ein Ma5 fur die Anzahl von Atomen sein, die i n  einem gewissen 
Zeitraum von der Mischung Wasserstoff 4 hydrierbarer Stoff erreicht 
werden. Und Aktivierung des Katalysators sol1 feinere Verteilung, 
d. h. Vermehrung dieser Zahl von Atomen sein. Diese Anschauung 
gen ugt indessen nicht den hier mitgeteilten Beobachtungen. 

I n  den Arbeiten von R t i e s e k e n  wird eine Reihe von Urnstanden 
angefiihrt, welche die Geschwindigkeitsmessung bei Hydrierungen er- 
schweren und unsicher machen. Dazu gehort auch die schon von 
G V a v o n  beobachtete Ermudung des Katalysators. Ihr liegt der 
abnehmende Sauerstoffgehait zugrunde, Diese Storung wird sich kiinf- 
tig verriteiden lassen. 

D i e  C e s c h w i n d i g k e i t ,  die man bei der katalytischen Hydrie- 
rung mit Platinmohr beobachtet, w i r d  d u r c h  d i e  e i g e n t l i c h e  H y -  
d r i e r u n g s g e s c h w i n d i g k  e i t  u n d  d i e  i i b n a h m e  d e r  K a t a l y -  
s a t o r m e n g e  b e d i n g t ,  d a  das sauerstoff-baltige Schwarz oder Kol- 
loid, wahrend es den Wasserstoff auf den zu hydrierenden Stof! iiber- 
tragt, zugleich 211 unwirksnmem Metallhydrur reduziert wird. D a  
die Sauerstoffabgabe des Katalysators oft niit gleicbma5iger Geschwin- 
diglceit zu verlaufen scheint, so liiI3t sich die Reaktionsfabigkeit un- 
gesattigter Korper vergleichen durch die Wasserstoffmengen, welche 
auf sie vou einer gegebenen Menge sauerstoff-haltigen Platins bis zu 
seiner Erschopfung iibertragen werden. 

0.1 g Platin iibcrtrug bei 20° suf Brnzol 1.2 1 WasserstofF, auf Tctra- 
hydro-benzol ungef&hr 9 1, auf PhthalsLure-anhpdrid 30 ccm, auf Pyrrol 
40 ccm. 
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Ein anderes L M 5 ,  das  zu ahnlichen Vergleichswerteri f i ih  rt, iEt 
die Anfnug.geschwindigkeit, die niittels des sauerstoff-g~siittig!en Ka- 
talysatws erzielt wird. 

0.1 g Plstin iibertrug bei 200 in den crsteii 15 Miti. auf Benzol 80 cem, 
in  30 Min. 130 cein Wasserstoff. dsgeg.cn auf Tetrahydro-benzol 500 nnd 
970 ccm. 

Es bedarf besonderer Untersuchungeu, urn z. B. die Abhaogig- 
keit der beidrn deu Wasserstoff verbrauchenden Reaktionen vou der 
Temperaturauderung zu bestimmen und um die eigentumlichen Rezie- 
huogen zwischen Katalysatormengeu und iibertrngeuem Wasserstoff 
bezw. Anfang..geschu,indigkeit klarzulegeu. Doppelte und vierfache 
Menge Platin iibertrug auf das Substrat nicht doppelte und vierlache 
Menge Wasserstoff, sondern betriichtlich mehr, und in  deniselben MaBe 
ist, die Aofangsgeschwindigl~eit rnit der griil3ereu Kntalysntormenge 
verhiiltnisuliBig zu g r o h  

W asse r s t o f fa u f n  a h  ni e v o n B e n  z o I.  
Platiiiinooge t 15 Min. 30 Mill. 45 Min. 60 M i r i .  

ccrn ccrn ccm ccm g 
0.05 34.5 35 6 0 SO 100 
0.10 19.0 90 145 190 a30 
0.20 24.5 220 390 560 730 

Der gleichzeitige Verlxuf der Hydrierung und der Reduktion d ~ a  
Katalysators k a n n  noch durch audere sauerstoff-verbrauchende Vor- 
gjinge uherdeckt werden. Abgesehen vom Vorkommen von Beinri- 
scbungen niit Giftwirkung, gibt es Fille, in denen der z u  hydrie- 
rende Stoff selbst, (oder auch sein Losungsmittel, z. B. Aikohol) zu- 
gleich Sauerstoff-Akzeptor ist u o d  zusanimen mit dem Wasserstoff 
uod rascher nls dieser die Desoxygenierung des I~ydrierungskatalysa- 
tors berbeifuhrt. Dann wird naturlich zu geringe Hydrierungsge- 
cchwindigkeit gefunden. Vielleicht erklart sich so das Verhalten des 
Pyrrols und das der Phthalsaure-anhydrid s. 

Nach dzr Geschwindigkeit der Hydrierung kann man drei 
Gruppen wasserstofE-addierender StoIfe uuterscbeiden. Kiirper mit 
Athyleubindung; sie sind so msch hydrierbar, dsW die Sauerstoff- 
Eutziehung wenjg bemerlibar wird und bei einrnaliger huwendung 
des Katalysators keine Rulle spielt. Einfache aromatische Korper;  
sie sind riiaBig rnsch hydrierbar, vie1 langsamer als Olefine, so daB 
bei kleiner Katalysatorrnenge die Sauerstoff-Aufzehrung betrachtlichen 
Geschwindigkeitstlhfall bediogt. Schwer hydrierbnre Stoffe, die erst 
durch die Aktivierung nach W i l l s t a t t e r  u n d  J a q u e t  der Hydrie- 
rung zugiioglich werdkn. Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist 
hier so gering, da9  die Desoxygenierung des Platins stiirend rasch 



erfolgt. Hierher gehoren niehrkernige arornatische Verbindungen wie 
die in eiuer folgenden Mitteilung zu behandelnde o-Benzyl-benzoe- 
saure, o-Naphthoyl-benzoesaure u. a. Zu den schwer hydrierbaren 
Stoffen gehijren ferner diejenigen, welche selbst auf das Platin sauer- 
stoffentziehend* wirken. 

Den EinflulJ der Sauerstoff-Aufzehruug versnschanlichen folgende 
Brispiele, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit bis zum Stillstand 
l-erfolgt wurde. Das Schtiiteln des ReaktionsgefaBes wurde dabei mit 
gleicher Geschwindigkeit vorgenommen ; besser ware es, in jedem Falle 
so zu schutteln, daB eine Vermehrung der Schuttelbewegung keine 
(fesch~indigkeitszunahme. hervorrufen wurde. 

Benzol :  3.0 g in 13 ccm Eisessig mit 0.1 g Platin bei 718 mm und 190. 

230 135 125 YO 65 60 50 40 ccxn Wasserstoff. 
Stillstand nach 26 Stdn.: 1350 ccm absorbiert. DarauE aktiviert und 

1. 2. 3. 4. bis6. 7. 8. 9. 10. Stde. 

fortgesetzt. 
1 1. I 3. his 15 Stde. 

215 160 zus. 715 ccm 
T e t r a h p d r o - b e n z o l :  6 . 2 g  in 13 ccinEisessig init 0.1 g Pt. bei 718mm 

und 22.90. 
1. 2. 3. Viertelstunde. 

575 .510 415 Gem Wasscrstoff 

Beenilieung in 55 Min.; 1770 ccm absorbicrt. 
P y r r o l :  
Nach der 

1. 0.3 g in 13 ccni Eisessig mit  0.1 g Pt  hei 718 m m  und 19'. 

I .  2. 3. 4. .>. Akticierung 
25 25 90 4 0  20 ccm WTassorstoIF nbsorbiert. 

2. 0.5 g in 10 ccm Eisessig rriit 0.1 g Pt bei 721 mm und 21.S0. 
Nnch der 

1. 2. 3 Aktiricrung 
4 0  170 30 ccm Wnsserstoff absorbiert. 

E i s e s s i g  a l s  L i j s u r i g s m i t t e l  h e i  d e r  H y d r i e r u n g .  
Eiir die Hydrierung niit Platinniohr wird nach dem Vorschlag 

von W i 11 s t a t  t e r  und H a t  t Eisessig als geeignetstes LGsungsmittel 
angewandt. Es wurde ljun gepruft, ob diese Uberlegenheit gegen- 
iiber anderen Solvenzien, z. B. Benzol, auf groBerein Lijsungsvermij- 
gen fiir Wassersioff beruht. Die H I h .  Prof. K u r t  M e y e r  und 
Dr. G o t t l i e b - B i l l r o t b ,  die sich mit einer Untersuchung der LOS- 
lichkeit von Gasen dnd Dampfen iu  organischen Lijsungsmitteln be- 
schaftigteu, waren so freundlich, uns ihre Einrichtung f i r  diese Be- 
stirnmung, die sie demnachst beschreibeu werden, zur Verfugung zu 
stellen, und Hr.  H a n s  G o t t l i e b - B i l l r o t h  hat u5s mit der Ausfiih- 
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rung der Messungen dankenswerte Hilfe geleistet. Die Bestimniung 
beruhte auf der Druckabnabme eines konstanten Gasvoltimens beirn 
Sattigen des Losungsmittels. Die Menge desselben wurde in Anbe- 
tracht der geringen Loslichkeit des Waaserstoffs sebr reichlich be- 
messen (ca. 350 ccm), so daB es etwa vier Fiiriftel des Absorptions- 
gef5Ijes einnahm. 

ltisessig hei 200, 720 mm.  
Benzol 8) 200, 720 n . K >> 0.0608; 0.0521: 0.0591. 

Der Teilungskoeffizieut betragt also fiir* beide Losungsmittel 0.0ti. 
wiihrend er fiir Alkohol nach W. Timofe jew’)  0.074 (200) betragt. 
1)as Absorptionsvermijgen des Eisessigs ist also nicht besonders giiu- 
srig; uud doch ist das Losungsrnittel so geeignet, daB eine neuere 
Untersuchung von J. K o e s e k e n  und P. J. B i l h e i r n e r a )  den Erfolg 
der Uethode auF seine wichtige Rolle zuriickfuhrt, allerdings ohne sie 
zu erklaren. B o e s e k e n  unrl K i l h e i m e r  vergleichen die Hydrie- 
rung von Pinen in Alkohol, ;ither, Wasser und Fettsiiure. Wasser 
wird ungunstig seio, weil es kein Losungsrnittel fiir den Kohlenwasser- 
stoff ist. Die Vergiftung der Katalyse durch AIkohol wie durch 
Ameisensaure erklaren wir durclr die snuerstoff-entziehende Wirkung. 
Der Eisessig wirlit nicht saperstrii’f-entziehend, und femer ist er Gel- 
leicht fur den Diffusionsvorgang insofern giinstig, als er die Ober- 
flache des Platins, an de r  Wnsserbildung erfolgt, besser nls z. H. 
Benzol rein zu spulen vermag. Der  Eisessig zeigt also nicht die 
Fehler anderer Solvenzien; es ist aber auch moglicb, d a B  seine be- 
sondere Wirkung auF einer Reaktion mit den1 Moloxyd des Platins 
beruht. W e  E n g i e r  und W i i h l e r  annehmen, daW die Elyperoxyd- 
gruppe sich mit dem im Uohr vorhandenen Wasser z u  einem reak- 
tionsfahigen Superoxydbydrat verbindet, so kann  auch Eiaessig unter 
Bildung eines Hyperoxydacetat: addiert werden. 

I< gef. 0.0612; 0.0613; 0.0588; 0.0615 

1) Ph. Clt. 6, 141 18901. 2’  H, 45, 2888 [1916:16]. 




