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11. Richard Willstatter und Ernst Waldschmidt-
Leitz: Uber die Abhidngigkeit. der katalytischen Hydrierung
von der Gegenwart des Sauerstoffs.

‘IV. Mitteilung? iiber Hydrierung aromatischer Verbindungen mit Hilfe
von Platin.)

Aus dem Chem. Labor. der Bayerischen Akad. d. Wissenschalten in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Oktober 1920.)

Theoretischer Teil.

Die Rolle des Sauerstoffs im Platinmohr.

Platin iibt bekanntlich viele Oxydationskatalysen nur in sauer-
stoff-haltigem Zustand aus. In der vorliegenden Arbeit wird npach-
gewiesen, daf} auch die katalytische Hydrierung durch Platin und
Palladium als Mohr und als Kolloid nur bewirkt wird, wenn diese
Sauerstoff gebunden enthalten.

In ibrer gedankenreichen Abhandlung »Pseudokatalytische Sauer-
stoffilbertragunge besprachen C. Engler und L. Wahler?), an-
kniipfend an die Arbeit von C. Engler und W, Wild 3% tber Autoxy-
dationserscheinungen, altere bis auf Faraday zuriickgehende Angaben
der Literatur iiber die Sauerstoffabsorption des Platins und berichteten
iiber ihre eigenen Beobachtungen, die aufler Frage stellten, dafl das
Platin, indem es Sauerstoff absorbiert, eine chemische Verbindung
bildet, und zwar wahrscheinlich von Superoxyd-Charakter. Dadurch
wurde die schon von A. de la Rivet*), M. Berthelot®), Chr. F.
Schénbein ), T. Fairley™), Moritz Traube?) und anderen For-
schern gegebene Erklirung der Dlatinkatalyse durch abwechselnde
Oxydation und Reduktion des Platins durch Sauerstoff und Wasser-
stoff bestitigt und vertieft. Mit der Superoxyd-Theorie lassen sich,

1) Frihere Mitteilungen B. 45, 1471 [1912]; 46, 527 [1913]; 51, 767
[1918).

2) Z. o Ch. 29, 1 [1901] und L. Wohler, Die pseudokatalytisch Wir-
kung des Platins, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901.

» B. 80, 1669 [1897).

® C.r. 7, 1061 1838); Poggend. Ann. 46, 489 [1839-

3 A. cu. [5) 30, 524 [1883]; [7] 18, 80 [1898]; C. r. 119, 834 [1894]:
123, 271 [1897].

J. pr. (1] 75, 107 [1856]; 89, 31 '1863),

" Soc. 31, 1 und 125 [1877] und zwar S. J.

8 B, 15, 672 [1882]; Ges. Abhandl. Berlin 1899) S.95. 8. auch L.
Liebermann, B. 87, 1519 [1904)}.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV 8
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ohne dal} sie dadurch bewiesen wird, auch zahlreiche Angaben der
neueren Literatur gut verstehen O. Loew?!), von dem das beste
Verfahren zur Darstellung von Platinmohr herriithrt, sprach von den
energischen Oxydationswirkungen des mit Sauerstoff beladenen Platin-
mohrs. H. v. Euler?) beobachtete, daB von absorbiertem Sauer-
stoff befreites Platinmohr anfangs keine Hydroperoxyd-Zersetzung her-
vorruft. R. Vondricek?), der die Zersetzung von Ammoniumnitrit
untersuchte, unterschied zwei Formen von Platinschwarz, sauerstofi-
haltiges und sauerstoff-freies; 'man muf} annehmen, daB die Wirkung
des Platingchwarzes primiar oxydierend ist und in den Fillen, wo
eine reduktionsfahige Substanz anwesend ist, kann sekundir Reduktion
derselben durch sauerstoff-freies Platin eintreten.« Auch A. Purgotti
und L. Zanichelli*) unterschieden zwischen Platin, das in sauer-
stoff-freiem Zustand noch die Zersetzung des Hydroperoxyds und
Hydroxylamins katalysieren soll, und dem Platin Sauerstoff-Priparat,
das die Zersetzung des Hydrazinsulfats hetbeifithrt.

Gegeniiber vielen Untersuchungen, in denen die katalytische
Wirkung des Platins auf die Bildung einer Platin Sauerstoff-Stufe zu-
riickgefithrt wird, ist das Neue in den Anschauungen von Engler
und Wohler die Annahme eines Superoxyds. Nach der Beschrei-
bung von Engler und Wohler blaut Platinschwarz Jodkalium-Stirke
neutral deutlich, in sauerer Losung sehr stark. Die Reaktion wurde
durch Erhitzen in einem vorher mit Kohlendioxyd gefiillten nnd dann
evakuierten GefaB wihrend 4 Stdn. auf 260° nicht geschwiicht. Ferner
wird Platinschwarz von verdiinnter Salzsiure bei Luftabschluf} teil-
weise (10—18 %) geldst und die Loslichkeit geht mit der Stirke der
Jodkalium-Reaktion vollkommen konform. Dagegen ist der von Sauer-
stoff véllig beireite, gegen Kalinmjodid inaktive Platinmohr bei Luft-
abschluB in Salzsiure unléslich. Von Alkohol, Ather und anderen
organischen Substanzen wird Platinmohr beim Erwirmen vollig redu-
ziert, seine Wirkung auf Jodkalium zerstort.

Die Knaligas-Katalyse wie die Hydroperoxyd-Katalyse durch Platin
fithrten daher Engler und Wohler zuriick auf eine im Platinmohr
enthaltene chemische Verbindung von Platin und Sauerstoff, eine noch
lebhafter als Platinaxydul wirkeunde, deren Rolle der Engler-Wild-
schen. Theorie der Zwischenbildung von Peroxyden entspricht:

O
A’\(I)+2B=A+QBO.

Y B, 23, 675 [1890].

?) Otvers. af K. Vetensk. Akad. Forh. 57, 267 [1900]; Ref. Wiedem.
Ann. Beibl, 24, 949 {1900).

3) Z. a. Ch. 39, 24 [1904], G, 34, 57 [1904].
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L. Wishler setzte in einer Reihe griindlicher Arbeiten die Unter-
suchung des aktiven Zwischenprodukts fort. Er fand zuniichst!), daB
mindestens ein sehr groBer Teil des im Platinmohr enthaltenen Sauer-
stoffs in der Platinoxydul-Stufe vorhanden sei und daB Platinoxydal-
Hydrat dieselben Oxydationswirkungen wie oxydiertes Platin zeige.
Die Annabme eines intermediiiren Peroxyds schien ihre Berechtigung
zu verlieren, wenigstens Hir den Vorgang der »nassen Platin-Autoxy-
dation¢, der Bildung vor Platinoxydul-Hydrat, die mit der Gleichung
interpretiert wurde:

OH.I1r o OH O
t—+ + Pt -+ .
oH.H O OH H.0

SchlieBlich kamen aber L. Wihler. A, Fofl und W, Dlitdde-
mann® in ihrer Abhandlung Zor Kenntnis des Schwefelsiure-Kon-
taktprozesses durch -den Vergleich der katalytischen Wirkung der
Metalle, Oxydule und Dioxyde von Platin, Palladium und Iridium zu
dem Ergebnis, daB die exothermen Oxyde der Platinmetalle als wirk-
same Katalysatoren des Kontaktprozesses ausgeschlossen seien und
sie stellten in einem Schluflsatze die Deutung durch ein endothermes
Oxyd wieder in den Vordergrund, -als welches das von Engler
und Wihler angenommene Peroxyd um so mehr in Betracht kommt,
als bereits die Katalyse des Hydroperoxyds durch Zwischenbildung
eines Platinperoxyds gedeutet werden muBite, dessen Existenz durch
einige Reaktionen wahrscheinlich gemaclt wurde?) und durch analoge
Zwischenoxyde bel der Hydroperoxyd-Zersetzung gestiitzt wird . .. «

Iis ist wohl moglich, daB das Priméroxyd bei Gegenwart und
bel Abwesenheit von Wasser auch anf Platin selbst unter Bildung
von Platinoxydul nad oxydul-Hydrat einwirkt und daB die letzteren
dhnlich, aber schwicher als Platinsuperoxyd wirken.

Die Unentbehrlichkeit des Sauerstoffs fiir die
katalytische Hydrierung.

Aus der Bedeutung des aktiven Sauerstoffs im Platin Iiir die
Katalyse von Hydroperoxyd und Knallgas und fiir andere Sauerstofi-
Ubertragungen ist keine SchluBfolgerung auf eine analoge Rolle fir
die Ubertragung des Wasserstoffs abgeleitet worden. Er ist auch
dafiir unentbehrlich. Diese Erkenntnis wurde durch eine Arbeit ven
Willstatter und Jaquet®) uber [lydrierung mit sauerstoff-haltigem

™ B. 36, 3475 [1906].
B. 39, 3538 1906). % Z. EL Ch. 12, 585 [1906].
® B. 51, 767 [1918.; D. Jaquet, Promotionsarbeit, Ziirich 1913.
8*
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Platin vorbereitet. Man war gewissen Fillen begegnet, in denen die
Platinmethode zur Hydrierung versagte, nimlich bei den Anhydriden
von Phthalsiiure, Naphthalsiure und Maleinsiiure. Es gelang, die
Ilydrierung dieser Korper durch Platin mit Sauerstoff zu induzieren
uod die Reduktion, da das Platin seinen Sauerstoff alimihlich durch
Wasserbildung verliert, durch Wiederholung der Behandlung des
Platins mit Sauerstoff zu vollenden. Dieses Hydrierungsverfahren
hat sich weiterhin auch bei anderen Stoffen bewihrt, z. B. hei Pyrrol-
derivaten und bei mehrkernigen aromatischen Siuren.

Gleichzeitig mit dieser Arbeit machten J. Beseken und H.W,
Hofstede?) die Beobachtung, dafl Zimtsiureester mit lille von
kolloidem Palladium durch sauerstoff-baltigen Wasserstoff erheblich
rascher hydriert wird als von sauerstoff freiem. Sie zogen dara s
den SchluB, daB die beiden Reaktionen, Oxydation des Wasserstoils
und Reduktion des Esters, einander sehr giinstig beeinflussen. Dsas
fithrte zu der Apnahme, daB infolge der Gegenwart von Sauerstoff
im Wasserstoff das Palladium bestindig von einer Lahmungsschicht
paralysis-layer«) befreit wird, so daB die Zahl der fiir die Reduk
tionsreaktion verfiigharen Atome grifler ist als bei Abwesenheit von
Sauerstoff. [Und weiter sahen Boeseken und Hofstede ihre Auf-
fassung gestiitzt, daB (die Geschwindigkeitsmessungen bei derartigen
Reduktionen sich nicht auf die Reaktionsgeschwindigkeit beziehen,
sondern auf Diffusionsvorginge.

Auch G. Vavon?® hat beobachtet, daBl Platinschwarz keine vu-
begrenzte Menge Wasserstoff zu tbertragen vermag; es erleidet zeit-
weise Ermiidung und biiBt schlieBlich seine katalytische Wirksamkeit
ginzlich ein. Von der Ermiidung erholt sich der Katalysator beim
Erwirmen auf 200° oder bei lingerem Liegen an der Luft. I
handelt sich hier, was Vavon nicht aussprach, um Sauerstoffaul-
nahme.

Willstitter und Jaquet betrachteten sauerstoff-haltiges und
sauerstoff-freies Platin als zwel verschiedene Katalysatoren. Unter
sauerstoff-freiem Platin wurde zunichst das nicht mit Sauerstoff be-
handelte verstanden, von dem man annahm, daB es seinen anfing-
lichen Sauerstoffgehalt in der Wasserstoff-Atmosphire einbiife. In
den gewihnlichen Fillen der katalytischen Hydrierung schien der
Sauerstoffgehalt des Platins keine Rolle zu spielen. Als wir aber
priften, wie sich bei vollstindiger Entziehung des Sauerstoffs, die
sehr schwer erfolgt, der Platinmohr in Bezug auf die Wasserstolf-
Ubertragung verhiilt, zeigte es tich, daB fir die Hydrierung nur die

v K, Akad. van Wetensch. tc Amsterdam, Proc. 29, 424 {1917,

T 1éses, Toulouse 1913 C. v. 158, 409 [1914
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Sauerstoffverbindungen der Platinmetalle als Katalysatoren wirken,
daB der gebundene Sauerstolf im Platin und Palladium fiir die Akti-
vierung und Ubertragung des Wasserstolfs ebenso notwendig ist wie
fiir die Ubertragungen des Sauerstoifs. Im sauerstoff-freien Zustand
vermbgen Platin und Palladium als Mohr und als Kolloid Wasserstoff
nicht einmal auf die am leichtesten hydrierbaren Olefine zu iber-
tragen. Auch die Dehydrierungsvorgange, die in vielen Beispielen
vou W. Ipatiew'), E. Knévenagel?), P. Sabatier und J. B.
Senderens? und N. Zelinsky* mit Platinmetallen, mit Nickel und
Kupfer bei htheren Temperaturen und von H. Wieland ') mit Pal-
ladinm bei gewdhnlicher Temperatur untersucht wurden, sind, ver-
gleichbar mit der Hydroperoxyd-Katalyse, auf die Wirkung der
Platin- und Palladium-Sauerstofi-Verbigdungen zuriickzufithren.

Endlich erweist es sich auch fiir die unter #hnlichen Bedingun-
gungen wie mit Platin ausgefithrte lkatalytische Hydrierung mit
Nickel, daB die Wasserstofi-Ubertragung durch verschiedene Nickel-
Sauerstoff-Verbindungen bewirkt wird, aber nicht durch sauerstofi-
freies Nickel; dieses erlangt aber seine katalytische Wirksamkeit
schon durch Aufnahme sehr geringer Sauerstoffmengen.

Zur Theorie der katalytischen Hydrierung.

P. Sabatier erklirte die katalytische Hydrierung mittels fein
verteilter Metalle -par la formation rapide d’un hydrure instable
fourni directement par I'hydrogéne gazeux sur la surface du métalk

. »On pourrait exprimer celar . . . Lhydrogéne est devenu ato-
mique. Ahnliche Anschaunngen hat 8. Fokin’) ausgesprochen, der
alle Reduktionsfille in Anwesenheit von Pd, I't, Rh, Ru, Ir, Os, Ni,
Co und Cu, namlich 1. elektrolytische, 2. Einwirkung reduzierter
B. 81, 3579 [1901; 35, 1047 [1902].

T. Knovenagel und W. Heckel, B 86, 2816. 2823 [1903); X.
Knévenagel und J. Fuchs, B. 36, 2848 [1903]: E. Knévenagel und
L. Bergdo t, B. 36, 2857, 2861 '1903].

¥ e P. Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemis, Leipzig
1914, Kap. VIIL

Yy N. Zelinsky ond N. Glinka, B. 44, 2303 [1911]; N. Zelinsky,
1. 44, 3121 1911]: 45, 3678 [1912]; N. Zelinsky und N. Uklonskaja,
1. 45, 3677 [1912],

B 45, 484 1912]

© B. 41, 1984 und zwar 8. 1998 [1911]; La Catalyse en Chimie organigue
Paris 1913}, S. 148; Dcutsche Ausgabe von Finkelstein, Leipzig 1914,
S 139.

) Z. El. Ch. 12, 749 uod zwar S. 762 [1906].

r
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Metalle auf Gase, 3. Reduktion mit galvanischen Paaren und 4. un-
mittelbare Einwirkungen der Metallhydride auf Lisungen, zuriickfithrt
auf dieselbe Ursache, auf dem Zerfall leicht dissoziierender Wasser-
stoff-Verbindungen. Der von Metallhydriden abgeschiedene Wasser-
stoff enthilt nach van’t HHoff in einem Molekiil ein Atom Wasser-
stoff und befindet sich auBlerdem im Zustand eines physikalisch-kom-
primierten Gases. Spater bezeichnete Fokin') als Zwischenglieder
der Hydrierung hohere Metalihydride, die unter Bildung von niedri-
geren oder sogar von Metall dissoziieren.

Diese Annahmen sind durch uunsere Beobachtungen widerlegt.
Die Zwischenglieder sind nicht Hydriire von Metallen, sondern
sie enthalten sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff.

Unsere Beobachtungen sind auch unvereinbar mit den Vorstel-
lungen, die K. A. Hofmann in seinen Untersuchungen iiber Kata-
lyse von Wasserstoff Sauerstoff-Gemischen gemeinsam mit R. Ebert?
und mit L. Zipfel®) entwickelt hat. Dabei ergab sich, daB8 all-
gemein die Schnelligkeit, mit der ein Platinmetall-Kontakt wlrkt, sehr
wesentlich beeinfluBt wird durch die vorhergehende Beladung mit
Gas und zwar in dem Sinne, dafl nach Sauerstoff-Beladung der Kon-
takt viel wirksamer ist als nach Wasserstoif-Beladung.« Hofmann
und Zipfel schlossen aus ihren Versuchen, dafl die auffallende Be-
schleunigung der Knallgas-Katalyse durch Beladung mit Sauerstofl
nicht darauf beruht, daB dieser, im Ilontakt verbleibend, die nach-
folgende Wasserstoff-Ubertragung heeinflut, oder dall die zeithestim-
mende elektromotorische Einstellung des Sauerstoffs fiir die Wasser-
bildung abgekiirzt wird.« »Es gibt vielmehr zweierlei Formen
von wasserstofi-beladenen Platinmetallen, die wir kurzer-
weise als frische« bezw., gealterte bezeichnen wollen.« Die
Grundlagen dieser Ansichten scheinen uns in einem Punkte unsicher
zu sein, der entscheidende Bedeutung hat: »Der mit dem Gase zu-
gefithrte Wasserstoff beseitigt demnach den bei der Vorbehandlung
vom Palladium aufgenommenen Sauerstoff sofort, auch wenn das Gas
im Verhiltnis zur Wasserbildung iiberschiissigen Sauerstoff enthilt,
und der Wasserstoff sittigt sogleich die hier sehr diinne Metalihaut
der Rohre. Es entspricht dies vollkommen der groflen Affinitit von
Palladium zu Wasserstoff. Es wire wichtig, nachzupriifen, z. B. mit
Jodkalium, ob wirklich Sauerstoff-Entziehung erfolgt. Nach unseren
Beobachtungen tritt sie unter den angegebenen Verhiltnissen nicht
ein. Den Unterschied zwischen frischen« und gealterten< I’latin
metalien fithren wir auf den Sauerstoffgehalt der ersteren zuriick.

Y Z. Ang. 22, 1451, 1492 und zwar 3. 1501 [1909].
7 B. 49, 2369 [1916).  ® B. 53, 298 [1920].
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Die prizise Untersuchung von L. Mond, W. Ramsay und J
Shields!) hat schon die »Koexistenz von Platinsauerstoff und Platin-
wasserstoff nachgewiesen. Diese Iorscher nahmen an: -wenn eine
begrenzte Menge Wasserstoff in Berithrung mit sauerstofi-haltigem
Piajinschwarz gebracht wird, so verwandelt es den Sauerstoff nur in
den Partien in Wasser, mit denen es zuerst in Beriihrung kommt,
wobei der iibrige Wasserstoff an Stelle des verschwundenen Sauer-
stoffs tritt.« Sie betrachteten also das sauerstofi-haltige Platinschwarz,
das Wasserstoff absorbiert hat, und das wasserstoff-haltige, das Sauer-
stoff absorbiert hat, als Gemische von Platinwasserstoff und Platin-
sauerstoff. Die Moglichkeit wurde picht erértert, daB unter solchen
Umstinden im Platinmohr Sauerstoff und Wasserstoff an das nim-
liche Platinatom gebunden sein konnen. Diese Auffassung von der
Koexistenz triigt aber unseren Beobachtungen am besten Rechnung.

Hinsichtlich des Zustands von Wasserstoff und Sauerstoff in den
Platinmetallen #uBerten sich Mond, Ramsay und Shields sehr
vorsichttg. Sonst wird es vielfach 'in der physikalisch-chemischen
Literatur fiir sicher gehalten, daB der Wasserstoff, uvnd fiir wahr-
scheinlich, daf auch der Sauerstoif in den Platinmetallen wenigstens
teilweise in einatomigem Zustand enthalten ist. Dieser Stand der
Ansichten ist zum Beispiel in einer vor kurzem versffentlichten Ab-
handlung von G. Tammann?) »Uber die Knallgas-Katalyse durch Ial-
Iadiummischkrystalle« wiedergegeben, worin zusammenfassend gesagt
wird: »Der Wasserstoff 16st sich, wie erwiesen, im Pd nicht als Hj,
sondern hauptséchlich als H auf; dasselbe ist vom Sauerstoff wahr-
scheinlich, wenn auch nicht erwiesen. Da Sauerstoff- und Wasser-
stoffatome nicht vertriglich sind, so vollzieht sich die Knallgas-Kata-
lyse proportional der Lisungsgeschwindiglkeit des H,, und wenn die
Lssungsgeschwindigkeit des Og kieiner als die des Hj ist, so ist diese
fiir die Geschwindigkeit der H;O-Bildung maBgebend.«

Gegen diese Apschauung spricht die ungemein triige Einwirkung
des Wasserstoffs auf den ‘Sauerstoff im Platin und Palladium, die im
Folgenden beschrieben wird, und die Unfahigkeit des Platin- und
Palladiumwasserstoffs zur Addition von Wasserstoff an ungesittigte
Orte in organischen Verbindungen.

Unsere Versuche haben ergeben, daf oxydiertes Platin und Pal-
ladium den Wasserstoff, den sie aufnehmen, in leichter dissozierbarer
Biodung, in reaktionsfihigerer Form, enthalten als Palladium- und

Platinhydriir; beim Wegdissoziieren des Wasserstoffs wird die den
1) Phil. Trans. Ges. A. 186, 637 [1895]; 190, 129 [1897]; 191, 105
[1898]; Ph. Ch. 19, 25 [18963; 25, 637 [1898]; 26, 109 [1898).
% Z.a. Ch. 111, 90 [1920].
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aktiven Sauerstoff enthaltende Verbindung des Platinmetalls zuriick-
gebildet. Es ist daher wahrscheinlich, dafl das oxydierte Platinmetall,
das erste Zwischenglied, derart mit Wasserstoff reagiert, da das
zweite Zwischenglied der Hydrierung zugleich Superoxyd (oder Oxyd)
und Hydriir ist; sonst wire der Unterschied zwischen der wirksamen
chemischen Maschine Platinoxydwasserstoff und der untauglichen,
dem Platinwasserstoff, nicht zu verstehen.

Fir das oxydierte Platinschwarz nahmen C. Engler und L.
Wohler an, daB es leicht in die besonders reaktionsfahige Form
eines Hydrats mit der Atomgruppe Pt-O-O-H iibergehe; #hnlich wird
es durch Aufnahme von Essigsiure in die Form eines Superoxyd-
acetats iibergehen. Neben der superoxydischen Verbindung kommen
auch Oxyde, z. B. Platinoxydul-Hydrat, als Wasserstoff-Ubertriger in
Betracht, beim Nickel sind die den Wasserstoff iibertragenden Sauer-
stoff-tufen nicht peroxydisch.

Die Annahme, daB Wasserstoff und aktiver Sauerstoff an ein
Platinatom chemisch gebunden sind, bedeutet entweder, dafi das zweite
Zwischenglied unter Wasserabspaltung entsteht und zweiwertiges
Platin enthilt, oder daB es unter Addition entsteht und vierwertiges
Platin enthalt. Die letztere Vorstellung fiir ein Superoxydhydriir
ist die wahrscheinlichere. Danach beruht die Wasserstoff-Ubertragung
auf einem Spiele zwischen zwei Valenzstufen des Platins, wie es die
folgenden Formelun ausdriicken:

0
L Tt+4+ 0 = Pt
0

O 0.0.11
Pt + H,0 = Pt
0O OH

0 0.0.1
Pt<| + CH;.CO,H = Pt
G 0.COCH,

Y (oder Hjydrat

(Oder Hyd t
: ra,
\() beZW. Acetr t)

-
H. Pt\(l) bezw. Acetat)

H_
+ H; = P
H
Neben der Wasserstoff-Ubertragung durch die Platin-Sauerstofi-
Verbindung geht ihre Dexoxygenierung einher, wodurch der Kataly-

sator verbraucht wird.

Zur Hydrierung mit Natriumamalgam.

So vollkommen die Arbeiten von A. v. Baeyer, O. Aschan
und anderen Forschern die hydrierten Carbonsiuren beschrieben haben,
unsere Kenntnis von der angewandten Methode der Hydrierung ist
unbefriedigend geblieben. Es ist nicht beachtet worden, daB die
Hydrierung mit Natriumamalgam in jenen klassischen Arbeiten zu
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dem paradoxen Ergebnis gefiihrt hat, dafl die partiell hydrierten, uan-
gesittigten Verbindungen viel schwerer Wasserstoff aufnehmen als
die vergleichsweise gesittigten aromatischen Korper. A. v. Baeyer
wandte als ein Hauptmerkmal zur Unterscheidung der aromatischen
sowie perhydrierten Carbonsiuren von den partiell hydrierten die
Sauerstoff-Aufnahme aus Kaliompermanganat an. Die Wasserstoft-
Aufnahme miiite damit parallel gehen. Nicht nur bei der Hydrie-
rung mit Platinmohr, sondern bei allen Hydrierungen sollte die
Reaktionsgeschwindigkeit der olefinisch-ungesittigten Zwischenksrper
viel groBer sein als die der aromatischen Ausgangsverbindungen.
Nun lieferte z. B. nach O. Aschan?) Benzoesiure mit Natriumamal-
gam A43-Tetrahydro-benzoesiure, die sehr schwierig weiter hydriert
wurde, Terephthalsiure nach A. v. Baeyer?) als erstes und einziges
direktes Reduktionsprodukt 4% --Dihydro-terephthalsiure; Hexahydro-
terephthalsiure ?) lie sich nur &uflerst schwer durch direkte Reduktion
der J'-Tetrahydrosiure erhalten, wenn man gavz kleine Mengen mit
viel Natriumamalgam lange Zeit kochte.

Alle diese Ergebnisse mit Natriumamalgam diirften auf Stérun-
gen der Methode beruhen; es ist das Bild einer Vergiftung des Uber-
trigers., Vermutlich hat die Bildung von Hydroperoxyd bezw. von
einem Salze desselben bei der Hydrierung mit Natriumamalgam eine
wesentliche Funktion. Die ungesittigten Verbindungen werden auf
diesen TUbertriiger sauerstoif-entziehend wirken und infolgedessen
schwierig Wasserstoff empfangen. Die experimentelle Pritfung dieser
Iirklirung ist in Angriff genommen worden.

Versuche,
Darstellung von Platinmohr.

Der Platinmohr wird aus Platinchlorwasserstoffsiure durch Re-
duktion mit Formaldehyd in alkalischer Losung nach dem bewdhrten
Verfahren von O. Loew?) dargestellt, fir das Willstdtter und Hatt?)
eine etwas abgeiinderte Vorschrift gegeben haben. Eine Verbesserung
finden wir in der Anwendung von Kalilauge statt des Atznatrons; in-
folge der Bildung des schwer 1ldslichen Kaliumchloroplatinats erfolgt
die Reduktion langsamer, so dal sprunghafte Temperatursteigerung,
Schiumen und Spiegelbildung leichter vermieden und das Platin, wo-
fern man die angegebenen Konzentrationen der Ldsungzn einhiilt, in
sebr guter Form abgeschieden wird.

noA, 271, 281 [1892]. N A, 245, 103 [1888])
® A, v. Baeyer, A, 245, 169 [1888]; 251, 257 und zwar 282 [188Y]
n B. 23, 289 [1890]. B. 45, 1472 [1912).
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80 ecm einer etwas salzsiure-haltigen Losung vom Platinchlorwasserstolf-
giiure aus 20 g Platin werden mit 150 ccm 33-proz. Formaldehyd vermischt
und nach Abkiiblen aaf 100 unter kriftigem Rihren tropfenweise mit
420 g 50-proz Kalilange versetzt, und zwar so langsam, dal dic Temperatur
nie iitber 4 6 ansteigt. Darauf erwirmt man die Fliissigkeit unter fortge-
sotztem lebbaftem Rithiren Yy Stde. anf 55—060% Das Platinschwarz hat sich
dann klar abgesetzt und Jilt sich durch Dckantieren gut waschen. X: wird
it clzem hoben Zylinder bis zum Verschwinden der alkalischen und der
Chlor-Reaktion ausgewaschen wund auf der Nutsche schwach abgesaugt, so
daB das Platin immer von Wasser bedeckt bleibt. Dann wird es rasch
zwischen Filtrierpapier abgeprefit und im Exsiccator getrockuet, beim Offucn
desselben it man Kohlensiure einstromern. Wird der Exsiccator mit einer
Hochvakuumpumpe ovakuiert, sc wird das Platinschwarz in einigen Tag
staubtrocken, es zeigt aber dann in cin paar weiteren Tagen beim Aufbe-
wahren in ciner verschlossenen Flasche die von Willstdtter und Bommer!
beschricbent  Erscheinung der Wasserbildung. Das Platin ist also wassor-
stott- und sauerstoff-haltig geblicber, was gegen die in der Literatur herr
schende Meinung spricht, dafl der Wasserstoff atomistisch im Platin ent
halten sei.

Wir entgasen den Platinmohr, indem wir den Exsiccator viele (etwa
10) Stdn. mit einer starken Hochvakuumpumpe dauernd evakuieren; dann
wird in 1—2 Tagen Gewichtskonstanz erreicht, und der Molr bildet kein
Wasser mehr. Das apnahernd cntsauerstofite Priiparat absorbiert sehr leicht
wieder Sauerstoff nnd verwandelt sich dadurch in aktiven Saumersioff enthai
tenden, wirksamen Platinmohr, der beliebig haltbar ist.

Um iz der Schiittelbirne inaktiv gewordenes, in einer Flissigkeit suspen
diertes Platin aufzuladen, wird dic Birne durch das T-férmige, mit dre
Glashialinen versehene Ansatzstiick, das sie mit dem Gasometer verbindet.
evakuiert. Dann 148t man einige Minuten unter Schiitteln Luft oder Saucr-
stoff einstrémen und evakuiert von neuem kurze Zeit, che die Verbindung
mit dem Wasserstoif-Behilter wieder hergestelit wird.

Die Form des Platinmohrs erfihrt bei Hydrierungen merkwiirdige
Anderungen; er ist wihrend der Wasserstoﬁ-ﬁbertragung fein ver-
teilt und sehr feinpulvrig, besonders auf die Beladang mit Sauerstolt
hin., Wenn die Wasserstoff-Absorption authdrt oder langsam wird,
setzt sich das Platin meist in dichten Flocken, mitunter krystallinisch
aussehend, am Boden nieder. Die Anderung des Aussehens wird
deutlich, wenn im Laufe der Hydrierung der Sauerstoffgehalt des
Platins sich aufzehrt; der beobachtete Wechsel im Aussehen ist eben
der Unterschied zwischen sauerstoff-haltigem wund sauerstoff-armem
Platin. In einem besonderen Falle, nimlich bei der Darstellung der
Perhydro-naphthyl-phenyl-methan-carbonsiure, war die Form des Pla-
tins am Ende der Wasserstoff-Aufnahme ganz eigentiimiich; es bildete

n B, 51, 770 1918
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stets grofBe, granatihnliche oder schrotibnliche, stellenweise metallisch
glinzende, schwer zerdriickbare Korner, die beim Bewegen des Kol-
bens klirrten und beim Zerkleinern ein tiefschwarzes Pulver gaben.

Palladiummohr.

Auch der Palladiummohr enthili immer Sauerstoif in aktiver
Form. Uber sauerstoff-freies Palladinumschwarz schreibt H. Wie-
landY): »Die Darstellung eines wirksamen, sauerstofi-freien Palladium-
schwarzes ist fiir die Dehydrierungsversuche naturgemifl vou grébter
Wichtigkeit. Um vor Oxydationen ganz sicher zu sein, habe ich meine
Priparate stets absichtlich mit Wasserstoff angeétzt, und fiir die
folgenden Versuche nur Schwarz verwandt, das pro g 5—10 cem
Wasserstoff enthielt.« Tadessen wird durch die nachfolgenden Versuche
iiber den Hydrierungsverlauf mit Palladium bewiesen, dafl der Gehalt
an Wasserstofi den an Sauerstoff nicht ausschliefit, dafl vielmehr
Palladium wie DPlatin beide Gase zugleich bindet.

Fiir die Gewinnung von Palladiummohr empfehlen wir auch die
Reduktion mit Formaldebyd in stark alkalischer Losung und ziehen
sie als sicliereres und einfacheres Verfahren der Vorschrift von H. Wie-
land fir die Reduktion von Palladiumchloriir mit Natriumformiat vor.

100—150 cem ciner salzsiure-haltigen Losung aus 4.25 g Palladium
werden mit 50 ccm 33-proz. Formaldehyd vermischt, aul — 10° abgekithit
und unter starkem Rihren mit 100 g 50-proz. Kalilauge in 10 Min. versetzt,
wahrend die Temperatur sich zwischen 0° und 3° bewegt. Das Palladium
setzt sich sogleich klar ab. Man erwirmt noch '/4 Stde. auf 60° wobei sich
die anfangs braungelbe Fliissigkeit entfirbt.

Hydrisrungsversuche mit Platinmohr unter Sauerstoff-Ent-
ziehung und Saunerstoff-Beladung.

Sauerstoff-Entziehung durch Wasserstoff.

Sauerstoff-armer Platinmohr. 1o vergleichenden Versuchen
fanden Willstitter und Jaquet, daB es so gut wie ohne EinfluBl
auf die Hydrierungsgeschwindigkeit des Benzols war, ob das Platin
mit oder ohne Vorbehandlung mit Sauerstoff zur Hydrierung diente.
Mit »sauerstofi-freiem Platin«, von dem in diesem Zusammenhang ge-
sprochen wurde?), war der gewdhnliche Platinmohr ohne besonders
Beladung mit Sauerstoff gemeint; in der Dissertation von Jaquet
(S.97) wurde dazu bemerkt: »wahrscheiolich hat also das Platin-
schwarz vor der Verwendung die grifite Menge Sauerstoff schon auf-
genommenc,

B, 45, 484, 489 1912). 2 B. 51, 768 [1918].
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Platinmohr, der, in Eisessig suspendiert, stundenlang mit Wasser-
stoff behandelt und dadurch sauerstoffarm gemacht wordep, priiften
wir auf seine Wirksamkeit fir die Ilydrierung eines Olefins und
fanden sie ungeschwicht.

Nach 4-stindiger Finwirkung von Wasserstofi unter Schiitteln auf dic
Suspension von 0.2 g Platin in 10 cem Lisessig fihrten wir unter Vermei-
dung von Luftzutritt 7.5 g Menthen hinzu. Die Hydrierung erlolgte unter
Absorption von 180 ccm Wasserstoff in 15 Min. Nach Unterbrechung und
10 Min. langem Sechiitteln mit Luft ging die Hydrierung mit derselben Ge-
schwindigkeit weiter 170 ccm in 15 Min.,.

Dagegen zeigte es sich, daB fir die Hydrierung eines aromati-
schen Koblenwasserstoffs das sauverstoffarme Platin ein wenig wirk-
samer Ubertriger ist.

0.2 g vom nimlichen Mohr in 10 cem Eisessig wurden mehrere Stunden
in Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt; nach Zugabe von 1.1 g Benzol er-
folgte in einem Versueh die Absorptior von 15 eem Wasserstoff wahrend
15 Min., in einem zweiten Versuch nach Zufiigen von 10.8 g Benzol dic Ab-
sorption von 80 cem in 30 Min. Nach Aktivierung mit Saucrstoff stieg die
Wasserstofi-Absorption auf 190 cem in je 15 Min. im ersten, auf 85 cem in
je 30 Min. im zweiten Versuche.

Es wiirde dapach nabeliegen, apzunehmen, daf fir die Hydrie-
rung von Benzol und nicht fiir die eines Olefins der Sauerstoifgehalt
des Ubertrigers wesentlich sei. Indessen handelt es sich nur um
einen Geschwindigkeitsunterschied zwischen diesen beiden Hydrie-
rungen. Das Olefin addiert so leicht, daBl ein sehr geringer Sauer-
stoftgehalt des Platins d. h. eine verminderte Menge des sauerstofi-
haltigen Katalysators fir seine Hydrierung hinreicht.

Sauerstoff-freier Platiomohr. Die Sauerstoff-Entziehung w'rd
vollstindig bei 30 Stdn. :angem Schiitteln von suspendiertem Platin-
mohr mit Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur oder in 8 Stdn.
unter Erwirmen auf 50—60° Nach dieser Behandluong zeigten de
Priparate nicht mehr die typischen Platinmohr-Reaktionen, die C. Eug-
ler und L. Wéhler!) beschrieben haben, Loslichkeit in Salzsiure
und Jodabscheidung aus angesiuerter Jdkaliumlésung. DBet Luft-
zutritt nahmen sie sehr rasch wieder Sauerstoff au!f und zwar die
ganze urspriingliche Menge.

0.1 ¢ Platiomobr, in Eisessig suspendiert und in Stickstoff-Atmosphii e
mit Jodkalium-Loésung geschittelt, schied Jod ab entsprechend 1.05
' o-Thiosulfat. Nach 30-stindigem Behandelu des Mohrs mit Wasserstoft
anterblieb die Jodabscheidung giinzlich. Im Parallelversuch wurde die yleiche
Menge von inaktivieitem Platin mit Suuerstoff geschittelt; sic gab dannon I

" Z.a. Ch. 29, 1 {1901}
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Verdriingen desselben durch Stickstofl auf Zusatz von Jodkalium wieder
Jodabscheidung entsprechend 1.16 cem "iyo-Thivsuliat. Diese Jodmenge ent-
sprach 0.23 Atomen Sauerstoff fir 1 Pt

Der sauerstoif freie Platinmohr erwies sich als unfihig zu irgend
einer Hydrierung, sei es von Benzol, einem Olefin oder eimem Di-
olefin; in keinem Fall trat Absorption von Wasserstoff ein. Die
Sauerstoff- Behandlung stellte auch seine katalytische Wirkung in vollem
MaBe wieder her. '

Benzol. 1. 0.1 g Platinmohr wurde in 10 cem Kisessig 30 Stdn.
in Wasserstoff geschiittelt, wobei der Wasserstoff-Verbrauch nicht
meflbar war. Dann figten wir im Stickstoffstrom 3.0 g Benzol +
3 cem Eisessig hinzu. Ia 30 Min. erfolgte kein Wasserstoff-Verbrauch.

2. 0.1 g Platinmohr in 10 ccm Eisessig 23 Stdn. in Wasserstoff
geschiittelt, davon 8 Stdn. bei 50—60°. Dann wurden 3.0 g Benzol
-+ g Eisessig zugefiigt. Io 30 Min. erfolgte keine Absorption.
Daraut wurde 10 Min. lang Luft zugelassen. Nach Verdridngung der-
selben durch Wasserstoff trat sofort Hydrierung ein unter Verbrauch
von 145 cem in den ersten 30 Min.

Tetrahydro-benzol. 0.1 g Platinomohr in 5 ccm KEisessig
133 Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt, bhiervon 6 Stdn. bei 50—60°;
dann in Stickstoff-Atmosphire 6.2 g Tetrahydro benzol + 8 ccm Eis-
essig zugefiigt. In 30 Min. erfolgte keine Wasserstoff-Absorption.
Darauf wurde mit Luit bebandelt. Nun trat sofort Hydrierung ein
unter Verbrauch von 1085 cemt in den ersten 30 Min.

Limonen. 0.1 g Platin in 10 ccm Eisessig 22 Stdn. mit Wasser-
stoft geschittelt, davon 8 Stdn. unter Heizung. Avpgewandt 6.5 g
Limonen mit 3 ccm Eisessig. In 30 Min. erfolgte keine Wasserstolf-
absorption. Behandlung mit Luft wihrend 10 Min. Sofort Beginn
der Hydrierung unter Verbrauch von 175 ccm in den ersten 30 Min.;
die Geschwindigkeit ist durch Schwerloslichkeit herabgedriickt.

Pyrrol. Die von Willstitter und Hatt!) angegebene Hydrie-
rung des Pyrrols® suchte K. HeB8%) dadurch zu verbessern, dal} er
unter peinlichem Ausschlufl von Sauerstoif arbeitete. Es zeigt sich
pun, dafl unter solchen Umstinden auch das Pyrrol gar keinen Wasser-
stoff absorbiert, und daf3 es andererseits gegen die fiir die Hydrie-
rung notwendige Sauerstofimenge im Platinmohr ganz unempfindlich
ist und sogar gegen den Sauerstoff, der bei Gegenwart des Platins
zur Aktivierung desselben hinzukommt. Auch war es zur glatten
Hydrierung des Pyrrols nicht nétig, den Wasserstoff von seinem
kleinen Gehalt an Sauerstoff zu befreien. Bei K. HeB ist also das

Yy B. 43, 1471, 1477 1912,
2 B. 46, 3113, 3120 and 4104, 4109 1913).
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fir sauerstoff-frei gehaltene Platin auch sauerstoff-haltig gewesen.
Behandlung mit Wasserstoff, bis keine merkliche Volumenabnahme
mehr stattiindet, geniigt nicht.

0.1 g Platinmohr in 10 ccm Eisessig wurde 22 Stdo. mit Wasser-
stoff behandelt, davon 8 Stdn. in der Wirme. Das im Wasserstofi-
strom zugefiigte Pyrrol, 0.3 g mit 3 cem REisessig, wvahm 90 Min,
lang gar keinen Wasserstolf auf. Nach Schiitteln mit Luft wihrend
10 Mip. erfolgte in 90 Min. Absorption von 25 ccm Wasserstofl; die-
ganze theoretische Menge (215 statt 228 cem, 199, 718 mm) wurde in
16 Stdn. aufgenommen.

Sauerstoff-Entziebung wihreod der Hydrierung.

Gleichwie der Platinmohr beim Behandeln der Eisessig-Suspeunsion
fiir sich allein mit Wasserstoff seinen gebundenen Sauerstoif langsam
abgibt, so verliert er denselben auch in allen Fillen bei der Anwen
dung als Hydrierungskatalysator. Bei den mit maBiger Geschwindig-
keit (Benzol) oder mit geringer (Phthalsiure-anhydrid) stattfindenden
Hydrierungen becbachtet man, wenn Platinmobr in verhiltnismaBig
geringer Menge angewandt wird, Sinken der Reaktionsgeschwindigkeit
bis zum voélligen Stillstand. An diesem Punkt erweist sich der Platin-
mohr auch gegen angesiuertes Jodkalium als inaktiv. Bei der Ben-
zol-Hydrierung bleibt das Platin ungefdhr so lange sauerstoff-haltig,
wie wenn kein hydrierbarer Stoff zugegen wire. Hingegen erfolgt
beim Phthalsinreanhydrid die Aufzehrung des Sauerstoffs so rasch,
dal} sich die Erscheinung eher an die unten beschriebenen Vergiftungs-
falle anreibt, in denen die storenden Korper den Sauerstoff ver-
brauchen.

Mit Benzol. 0.1 g Platinmohr in 13 cem Eisessig wurde mit Sauer-
stofl gesittigt und zur llydricrung von 8.0 g Benzol verwendet. Die Ab-
sorption von Wasserstoff kam in 26 Stdn. nach Aufnahme von 1350 cem
‘199, 718 mm) zum vollstiodigen Stillstand. Nach erncuter Aktivierung mit
Luft erfolgte die Hydrierung und die Sauerstoff-Aufzebrang mit der nim-
lichen Geschwindigkeit.

Mit o-Naphthoyl-benzoesdure. 21.6 g wurden in 30 cem Eisessi
mit 4.0 g Platin unter Erwirmen auf @ber 50° hydriert. Die Verlangsamuny
fithrte in 8 Stdn, zum Stillstand nach Aufpabme von 2135 cem Wasserstolf
21% 722 mm).

Mit Phthalsdure-anhydrid. 0.1 g Platinmohr wurde bei der Hy-
drierung von 1.8 g Phthalsiure-anhydrid in 13 cem Eisessig unter Ubertra-
wung von 30 cem Wasserstoff in 30 Min. unwirksam und sauerstoflfrei, Wi
priiften an diesem Punkte durch Tintragen von Jodkalium-Lésung in einem
<trom von Stickstoif und fanden, dall das Platinschwarz indifferent war.
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Sauverstoff-Entziehung durch Katalysatorgifte.

Es gibt verschiedenartige Platingifte, z. B. leicht oxydierbare sauer-
stoffhaltige organische Koérper und Schwefelverbindungen, deren Wir-
kung auf die Wasserstoff-Ubertragung sich wenigstens teilweise aut
die Wegnahme des aktiven Sauerstoifs zurickfiihren liBt, wie C.
Tingler und L. Wohler?') in anderen Fillen die schadliche Wirkung
von Reduktionsmitteln auf Platinmohr erklirt haben. Es gelingt, bei
der Hydrierung die Vergiitung zu iiberwinden durch vermehrte Sauer-
stoff-Zufuhr oder durch Vermehrung des Katalysators. Eine typische
Vergiftung dieser Art wird bei der Hydrierung mit Platibmohr von
Glycerin verursacht.

Bei der Hydrierang von 2.4 g Benzo) in 7 cem Eisessig mit 0.5 ¢ Pla-
tinmolir hatten wir in den ersten 30 Min. Absorption von 383 cem Wasser-
stoff beobachtet. Daraub figten wir dreimal je einen Tropfen Glycerin (je
4h mg), nachgespilt mit je 3 eem Eisessig, hinzu. Die Wasserstoll-Aulpahme
sank auf 110, dann anf 40 und beim dritten Zusatz auf O cem in 30 Min.
Nach Aktivieren durch 15 Min. langes Schiitteln mit. Lult stieg die Absorp-
tion auf 50, sodann nach halbstindiger Aktivierung mit Sauerstoff auf 75,
endlich nach 24-stiindiger Aktivierang mit Sauverstoff auf 100 cem in jeweils
weiteren 30 Min.

Aus einer Untersuchung von E. Grimaux?) ist bekannt, dad
Platinschwarz die Oxydation von Glycerin zu Glycerose herbeiliihrt
Unter den bei der Hydrierung {blichen Bedingungen beobachteten wir
mit 0.5 g Platin und 4.6 g Glycerin, mit Wasser oder Essigsidure ver-
diinnt, eine Sauerstoff-Aufoabme von 25 cem in der Stunde.

Auch das Thiophen, das in viel geringerer Menge die Hydrie-
rung lahmlegt, wirkt sauersto-ffentziehend auf den Mohr. Wird Pla-
tinmohr, in Eisessig suspendiert, mit eimnigen Tropfen Glycerin oder
Thiophen versetzt, so erfolgt auf Zusatz von Jodkalium trotz Lult-
zutritts keine Jodabscheidung. Sie begann erst spurenweise nach
limgerem Stehen und Schiitteln, wahrend unter denselben Bedingungen
bei Gegenwart von Bepnzol statt des Thiophens solort Gelbfarbuug
eintritt, indem vom Mohr braune Schlieren ausgehen; diese Jodiarbe
verschwindet nicht auf Thiophen-Zusatz.

Bei der Hydrierung von 1.9 g Benzol in 7¢em Eisessig mit 0.5 ¢ Platin betrug
in den ersten 30 Min. die Wasserstoff-Aufsahme 335 cem. Thiophen wurde
in Anpteilen von je 1.5 mg, mit 3 cem Eisessig verdiinmt, eingetragen. Da-
darch verminderte sich die Wasserstoff-Absorption in je 30 Min, auf 100,
dann 19, endlich O cem. Bebandlung mit Luft wahrend 10 Min. lief die
Wasserstolf- Ubertragung ant 15, Behandlung mit Sawerstoff wihrend 2 Stdo.
lieB sie auf 290 cem in 30 Min. ansteigen.

Y Z.a Ch, 29, 1, 4, 16 1901
D BL [2] 45, 481 1886] und C.r. 104, 1276 1887).



128

Als 1.3 ¢ Benzol wit 2.8 mg Thiophen versetat wurden, liel sich dem-
¢emif mit 0.5 ¢ Platinmohr nur eine sebr langsame Wasserstoff-Ubertragung
bewirken, in 30 Min. 10 ccmn. Darauf wurde noch 0.3 g Platin zugegeben.
Die Absorption stiec nun auf 50 cem in Y3 Stde. an und die Hydrierung
wurde in 20 Stdn. mit 1070 cem vollstindig.

Die Stoérung durch Thiophen wird also durch Wegoxydieren des-
selben oder durch ein Mebr von Platin iiberwunden. Freilich ist es
aich seit der Untersuchung von Willstitter und Hatt gelungen,
die Wirksamkeit der Platinmohr-Priparate zu verbessern. Nicht mehr
sicher erscheint der Befund von H. Wieland'), daBl das Palladium
gegen Vergiftung viel weniger emplindlich sei als Platin. Wieland
vermochte thiophen-haltiges Benzol von unbekanntem Thiophen-Gehalt
mit Palladium zu hydrieren, aber er verwendete dafiir viel mehr Pal-
ladium, als in den Versuchen, thiophen-haltiges Benzol mit Platin zu
hydrieren, von Willstiitter und Hatt angewandt worden war. Nicht
das Mengenverbiltnis von Platin zu dem zu hydrierenden Stolf, son-
dern zum Gift ist fiir die Uberwindung der Stéring mafgebend.

Bei aromatischen Verbindungen, die triger als Benzol hydriert
werden, beobachteten wir Vergiftungen, die sehr schwer zu iiberwin-
den waren. Dies gelang erst, als wir den Katalysator auBerordentlich
vermehrten und die Wasserstoff-Ubertragung durch Zufiigen von Benzol
einleiteten. '

0-Benzyl-benzoesiure, die den richtigen und scharfen Schmp. 1140
hesall und doch nicht geniigend rein war, versuchten wir unter Anwendung voun
3.4 ¢ in 30 com Kisessig mit Hille von 0.5 g Platin zu hydrieren. Es gelany
nicht, aucl nicht als wir die Platinmenge verdreifachten und 1.25 g Benzol
zufogten. Wihrend mehrerer Stunden wurde keine Wasserstoff-Absorption
erzielt. Als noch weitere 0.5 g Platin zugeliigt waren, erfolgte zuerst Perhy-
drierang des Benzols, danach die der Beuzyl-benzoesiure.

Obwohl es sich fiir verschiedene Fille nachweisen lieB, ist es
doch zweifelhaft, ob in allen Fillen die Hemmungen der Hydrierung
durch Sauerstoff-Entziehung zu erkliren sind.

Sauerstoff-Entziehung durch Druckverminderung.

Fiir die im aktiven Platinmohr existierende Sauerstofiverbindung
ist kennzeichnend ihr duflerst geringer Sauerstofidruck; sie dissoziiert
auch bei weitgehender Druckverminderung nicht. Nach C. Engler
und L. W&hler?) wird die Reaktion auf Jodwasserstoff nicht ge-
schwicht durch FErhitzen von Platinschwarz in einem vorher mit
Kohlensidure gefiillten und dann evakuierten Gefdf wihrend 4 Stdn.
auf 260°. Nach der genauen Untersuchung von L. Mond, W. Ramsay
und J. Shields®) beginot der sauerstoif-haltige Platiomohr erst bei

) B. 45, 2615 [1912]. % a.a.0.S.5. % Ph. Ch. 19, 25 [1896].
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ungefahr 200° im Vakuum Sauerstoff abzugeben, und die Entwicklung
wird erst zwischen 300 und 400° im Vakuum sehr bedeutend.

Auch die Geschwindigkeit der Hydrierung von Benzol in Eisessig
fanden wir durch halbstiindiges Evakuieren des Platinmohrs bei ge-
wihplicher Temperatur nicht vermindert. Dagegen erfolgte bei 8 Stdo.
daverndem LEvakuieren mit der Hochvakuumpumpe eine bedeutende
Abpnabme der katalytischen Wirksamkeit und bei 3-stindigem Eva-
kuieren bei 100° noch nicht vollstindige, aber annihernde Inaktivie-
rung. Der Platinmohr war dann fast sauerstoff-frei, er gewann ebenso
wie der mit Wasserstoff bearbeitete bei Zutritt von Sauerstoff wieder
die Pahigkeit zur Wasserstoff-Ubertragung.

Wasserstoff-Ubertragung auf Benzol in Eisessig dureh 0.1 g Platin in 30 Min.:

mit Platiomebhr . . . , . . . . 140 cem,

nach 8 Stdn. Bvuk. b. gewdhnl. Temp. 35 » ; nach Aktivier. m. Sauerstoff
135 cem,

nach 3 Stdn, Evak, b. 100° . . . . 10 » : nach Aktivier. m Sanerstoft
100 com.

Der Unterschied zwischen diesen Beobachtungen und den Angaben
von Mond, Ramsay und Shields erklirt sich vielleicht dadurch,
daBl wir den Platinmohr ldngere Zeit der Druckverminderung unter-
warfen.

Hydrierung mit Palladiumschwarz.

Es war zu priifen, ob das Palladium, dessen Absorptionsvermogen
fiir Wassersto!f bekanntlich viel gréBer ist und das Wasserstoff ato-
mistisch enthalten soll, diesen ohne Mitwirkung vop Sauerstoff auf
ungesattigte Verbindungen zu iibertragen vermag. Nach der Ent-
ziehung des Sauerstoffs erwies sich auch dieser Mohr zur Hydrierung
gelbst an einem so ungesattigten Korper wie einem Diolefin unfihig,

Der angewandte Palladiummohr zeigte sich gegen angesiuertes
Jodkalium unter Luftabscblufl ebenso -aktiv wie Platinmohr

0.1 g Palladiummohr in 10 cem Eisessig warden dureh 22-stiindiges Be-
handeln mit Wasserstoff, davon 7 Stdn. bei 50—60° von Sauerstoff befreit.
Dabei bildete sich an der Wand der Schiittelbirne ein diinner Spiegelbelag,
wiihrend die Hauptmenge des Mohrs schwebend blieb. Als im Stickstoifstrom
6 ¢ Limoner mit 3 g Eisessig zugegeben wurden, trat bei einstiindigem Be-
handeln mit Wasserstoff keine Absorption ein. Daranf wurde zur Aktivie-
tung, die beim Palladium wegen der Gefahr der Knalgas-Explosion mehr
Vorsicht erforderte, evakuiert, die Birne mit Stickstoff gefiillt und durch
Offven eines Hahnes die Verbindung mit der Luft hergestellt. Nach 2 Stdn.
Schiitteln oifnete man den Tubus der Birne und schitlelte weitere 15 Min.
Nach erneutem Evakuieren begann der Hydrierungsversuch: in 30 Min. be-
trog die Absorption 15 cem. Die Aktivierung wurde wiederholt unter 3 Stdn.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. 9
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langem Schiitteli nach Offnen des Tubus. Die Hydrierung verlief danach
mit der ndmlichen Geschwindigkeit. Eine dritte Aktivierung nahmen wir
6 Stdn. lang unter Erwirmen auf 60° vor Hierauf stieg im Hydrierungsver-
such die Absorption auf 50 cem in 30 Min. an. lm Vergleichsversuch mir
gewdhnlichem sauerstoff-halligem Palladiummohr (0.1 ¢) absorbierten 0.9 g
Limonen jn 10 cem Eisessig 185 ccm Wasserstoff in 80 Min.

Es folgt daraus und bestiitigt sich bei dem kolloiden Metall, da
sich das mit Wasserstoff beladene Palladium viel langsamer mit Sauer-
stoff siittigt als das wasserstoff-haltige Platin.

Versuche mit kolloidem Palladium
unter Sauerstoff Ausschluf.

DaBl kolloides Platin aktiven Sauerstoff enthilt und beim Be
handeln mit Wasserstoff verliert, hat L. Liebermann?) beobachtet.
Sodann erwihnten C. Paal und C. Amberger® den Sauerstoffgehalt
ihrer Priparate von kolloiden Platinmetallen und bemerkten, dal} sich
durch Behandeln der sauerstoffhaltigen Hydrosole mit einem Wasser-
stoffstrom die elementaren Hydrosole leicht regenerieren lassen.

Dafl aber der Sauerstolf auch in den kolloiden Platinmetalien
bei der Hydrierung erhalten bleibt, scheint der Beobachtung entgangen
zu sein, vielleicht deshalb, weil man den Sauerstoff fiir weniger rest
gebunden hielt. Die Erscheinungen bei den Hydrosolen gleichen den
bei den Mohren oben genauer beschriebenen. Sauerstoff frel wirken
die Kolloide nicht hydrierend.

Erstes Beispiel: Zimtsaure. Der Versuch begani mit der Wirk~am-
keitsprifung, indem 1.04 g zimtsaures Natrium in 30 ccm Wasser mit 0.1 g
kolloidem Palladium reduziert wurden. Die Wasserstoff-Aulnahme war iu
15 Minuten beendet und betrug 160 cem bei 23° und 721 mm (ber. 157 fiir
die Sittigung der Doppelbindung). Dann schittelte man die Fliissigkeit
92 Stdn. mit Wasserstoft und zwar 7 Stdn. bei 50—-60°% Ein Teil des Palla-
diums flockte allerdings aus, doch blieb dic Losung tiefschwarz. Nun wurden
fir den Reduktionsversuch im Stickstolistrom 5.9 g zimtsaures Natrium uud
10 cem Wasser eingefiihrt, aber es trat in 30 Min. keine Wasserstoif-Absorp-
tion ein. Aktivierung: die Birne wurde stickstoffgeliillt 2. Stdn. bei offenem
Hahne und 1Stde. bei offenem Tubus geschittelt. Hierauf erfolgte im Hy-
drierungsversuch in 30 Min. Aufnahme von 90 cem. Die Aktivierang wurde
verbessert durch Erwirmen aunf 60° wihrend mehr:als 1 Stde. und Sehiitteln
itber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur, Hicrau! erzielten wir in 30 Min.
eine Wasserstoff-Absorption von 225 cem.

Zweites Beispiel: Olsiure. Vorversuch mit 1.1 ¢ Olsiure in 3 vem
Alkohol, neutralisiert mit »-Kalilauge, auf 35 cem verdiinnt. Die Hydrieruug
mit 0.1 g Palladiumsol crforderte 5 Min. und verbrauchte 100 ccm 720 mm,

) B. 37, 1519 [1904].  » B. 38, 1394, 1405 [190) : 40, 2201 1907).
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24.2°, ber. 100 cecm). Zur Sauevstofi-Entzichung schiittelten wir nuter Wasser-
stoffdruck 24 Stdn., davon 10 Stdv. unter Erwiirmen. Wieder war ¢in Teil
des Palladiums ausgeschieden. Der Hydrierungsversuch mit zngefiigten 2.26 ¢
Olsaure, als Kaltumsalz in 6 cem Alkohol und 25 eccm Wassor gelost, ergal
keine Absorption in 30 Min. Mit der gebotenen Vorsicht liel man Sauerstoff
hinzutretenn und eruielte zunichst in 1 Stde. keine Aktivierang. Die stark
schinmende Fliissigkeit scheint fir den Kontakt zwischen Gas und Hydrosol
nicht giinstig zu sein. Bei nochmaliger zweistiindiger Behandlung mit Sauer-
stoff, davon 1 Stde. bei 60° erzielten wir die Aktivierung. Die Hydrierung
erfolgte nui mit Absorption von 70 cem in 30 Min. und war in 1Y, Stdn. -
beendet.

Abhiingigkeit der Hydrierung mit Nickel vom Sauerstoff

Die Frage nach der Natur des Ubertriigers bei der Hydrierung
mit Nickel ist fiir die weitere Entwicklung der Methoden von Sabatier
und Senderens und von Ipatiew, wie auch fiir die Theorie und
Praxis der Fetthirtung von Bedeutung. Sabatier war stets der An-
sicht, elementares Nickel sei der Katalysator und wirke durch Hy-
driirbildung. Bei der Kritik der Methode von Ipatiew, nach dessen
Versuchen das Nickeloxyd eine vom Nickel sich unterscheidende spe-
zifische Kontaktsubstanz fiir Hydrierung darstellt, vertrat P. Sabatier?)
gleichfalls die Auffassung: »Ce réle nous parait au contraire appartenir
exclusivement au métale; unter den Versuchsbedingungen von Ipatiew
werde das Nickeloxyd zu Nickel reduziert, das so in aktiver Form
auftrete und allein die Hydrierung vermittle. Wichtige Beitrige zn
dieser Frage haben die Arbeiten von J. B. Senderens und J. Abou-
lenc?) tber die Verwendung des Nickels und seiner Oxyde und die
Untersuchungen von F. Bedford und E. Erdmann?) iber die
Ubertragung von molekularem Wasserstoff auf ungesittigte Fette und
Fettsiuren erbracht. Bedford uod Erdmann kamen zu folgenden
Ergebnissen: 1. Metalloxyde vermdégen direkt Wasserstoff auf unge-
sittigte Fette und Fettsiuren zu iibertragen. 2. Insbesondere besitzen
Nickeloxyde schon unter gewohnlichem Druck eine vorziigliche re-
duktionskatalytische Wirkung zur Hydrogenisation der genannten
Verbindungen. Das Nickeloxyd hat fiir diesen speziellen Zweck grolle
Vorziige vor dem metallischen Nickel®).... 3. Die verschiedenen
Oxydationsstufen des Nickels kénnen simtlich als Katalysatoren dienen.

1) La Catalyse, Paris 1913, S. 115.
% BL [4) 11, 641 [1912]; 17, 14 [1913].
3 J.pr. [2] 87, 425 {1918]; E. Erdmann, J. pr. {2] 91, 463 [1915].
9 E. Erdmann, J. pr. [2] 91, 503 {1915], spricht sich aber gegen die
im Folgenden zitierte Ansicht von A. Brochet ans, nach der reines Nickel
inaktiv, ist.
9"
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\uch W. Siegmund und W. Suida') erkannten die Bedeutung der
Sauerstofiverbindungen; sie fanden: »Unter gewdhnlichem Druck geht
die Fetthirtung bei Anwendung von Nickeloxydal unvergleichlich
~chneller vor sich als mit metallischem Nickel«. Dagegen stehen die
ungefibhr gleichzeitigen Untersuchungen von W. Meigen und (.
Bartels®) und von G. Frerichs?®), worin umgekehrt der Satz vertreten
wird, daB allein das elememtare Nickel bei diesen Hydrierungen ka-
talytisch wirke.

Es scheint nur eine einzige Literaturstelle, eine Fullnote in einer
sehr beachtenswerten Arbeit von A. Brocher?), bis zu der Vermu-
tung zu gelangen, »que le nickel exempt d’impuretés ou complétement
privé d'oxygéne doit &tre tout a fait inactifc. A. Brochet®) iber-
trug zuerst auf die Hydrierung mit Nickel die Bedingungen der Pla-
tinmethode und die der Fetthdrtung; er arbeitete also mit dem Ni:kel
im ilissigen Medium in Metall- oder Glasapparaten und zwar it
Wasserstoft unter Druck, aber er erwihnte auch schon die Méglich-
keit, unter gewdholichem Druck zu hydrieren, Wir fithrten unsere
Versuche mit den verschiedenen Nickel-Katalysatoren unter den nim-
lichen Bedingungen wie bei Anwendung von Platiomohr aus, also
ohne Druckerhthung, und wandten, da die Geschwindigkeit kleiuer
als bei Platin ist, etwas erhihte Temperatur an.

Iis zeigte sich, daBl die aus Nickeloxyd mit Wasserstoff bei 200°
und bei 230—300° entstehenden niederen Oxyde die Hydrierung ka-
talysieren, dagegen gar nicht das elementare Nickel, selbst das aufs
vorsichtigste bei 350° dargestellte. Durch Zatritt von Luit oder Sauer-
stoff wird dieses aktiviert. Dabei ist nur eine duBerst geringe Menge
Sauerstoff zur Aktivierung udtig und der Sauerstoff im aktivierten
Nickel wirkt daher nicht merklich auf angesiuertes Jodkalium.

Zur Darstellung der Katalysatoren erhitzten wir mittels eines
Bades in einer (Glasrohre das aus Nickeloxalat darch vorsichtiges
Verglihen gewonnene Oxyd im Wasserstoffstrom. Die Reduktions-
temperaturen der Oxyde sind von F. Glaser’) am eingehendsten,
jedoch mit einigen Unsicherheiten”) hinsichtlich der piedrigsten Oxy-
dationsstufen bestimmt worden. DemgemiB stellten wir bei 200-
2209 (Wasserbildung bei 193- 195° beobachtet) Nickeloxydul und bei
300° (Wasserbildung bei 230° beobachtet) ein Nickelsuboxyd dar,

1y J.pr [21 91, 442 [1915].
J.pr. [2] 89, 290 [1914]; W. Meigeuw, J. pr. [2] 92, 390 [1915]
% Ar. 253, 512 [1915), 9 BL [4] 15, 354 und zwar S. 557 [1914,,
) Siehe auch Bl. [4] 15, 587 und 641 [1914]. 6) Z. a. Ch. 36, 1, 16 [1903).
Uber vermutliche Bildung von Ni; O siehe P, Sabatier und .. Espil,
€. 1. 158, 668 [1914] und 159, 137 {1914].
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elementares Nickel durch 3-stiindiges Erhitzen auf 350—360°, viel
langer als bis zur Beendigung der Wasserbildung. In allen Fillen
lief man im Wasserstoffstrom erkalten, verdringte ihn durch Kohlen-
saure und fillte in Kohlensdure-Atmosphire die Priparate in Wige-
glaser um. Auch beim Abwigen und Eiofihren der Kontaktsubstanz
wurde Beriihrung mit Luft vermieden, indem wir z. B. das Nickel
in die Schiittelbirne einem aus ihrem Tubus ausstromenden, starken
Koblensiiurestrom entgegen eintrugen. Fiir den Vergleich der Wirk-
samkeiten diente die Hydrierung von zimtsaurem Natrium in wiB.
riger Losung bei einer darch Heizung mit Chloreformdampf konstant
erhaltenen Temperatur vou 60°.

Vergleichsversuch mit den Oxyden. 1 g zimtsaures Natrium in
20 cem Wasser wui te mit 0.2 o Katalysator | Stde. bei 60¢ hydriert. Die
Wasserstolf-Aufnahme betruy

1. mit Oxydul, bei 200- 2200 dargestellt: 85 com:
2. Suboxyd, » 3000 : 35

Erster Vorsach mit dem bei 3100 dargestellten Nickelpriparat: Unter
denselben Bedingungen erfolgte in 1 Std:-. keine Wasserstofi-Absorption, Schiit-
teln mit Sauerstoff in de Kilte wihrend 15 Minuten bewirkte Aktivierung,
so dal in 1 Stde 15 com Wasserstofi {ibertragen wurden. Hingegen bewirkte
darauffolgende Behandlung mit Saunerstoff bei 100¢ in 80 Minuten Inaktivie-
rung des Katalvsators.

Eine andere Probe von demselb.  Nickel licBen wir cinen Tag an der
Luft liegen; 18 g gaben darnach, 1/ Stde. mit Was serstoff auf 830- 3400
erhitzt, nur eine Wassermenge, e innerhalb der Wiigeichler bei der iib
lichen Bestimmung lug. Der Katalysator war nach dem Tiegen an der Lult
aktiv, er ‘ibertrug in 1 Stde. 25 cem Wasserstoft anf die Zimtsiure; ier
wirkte [s0 eine nicht wigbare, feine Haut von Saucrstoffverbindung.

Beim Schiitteln in Sauerstolf-Atmosphire in der Kalte anderte der Uber-
triger seine Wirksamkeit nicht, er bilte sie aber wiederum génzlich ein bei
einstindiger Kinwirkung von Sauerstoff bei 1000,

Zweiter Versuch mit cinem anderen bei 350C dargestellten Ni-Prapavat;
mit Ob Fure, dic sieh nit Suboxyd in der K.lte langsam, bei 700 mit eincr
Absorption von 80 :em in 3, von 173 cem in 7 Stdn. hydrieren lieh. 2.1 ¢
Olsaure in 10 ccm Eisessiv wurden unter Vermeidung von Lufizutritt mit
0.2 g Nickel ingesetzt und he 607 1 Stde. mit Wasserntoff geschittelt. Keine
Absorption. Beim Versuch  -r Aktivierung ldste sich das Niek. unter der
Wirkung von Sauerstoif im [isessig auf, wibrend dac Suboryd 'hei 800
dargestellt) sich unter den nimlichen Umstinden nicht 18ste und im Reagens-
glas die verschiedenen Oxyde beb 200- -3000 dargestelll  den Eisessig anch
bei Luftzutritt nur triige anfirbten,

Das zweite Nickelpriparatl diente fiir einen anderen Aktivierungsversocl,
in welchem Olsiure-methylester (5g) in 10 cem Alkohol avgewandt
wurde. Durch 15 Min. dauernde Behandiung mit Sauerstoll crlangte das
Praparat die Fihigkeit :ur Wasserstolf-Ubertragung, so dal bei 600 deutli -he
Absorption eintrat.
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Zur Methode der Hydrierung mit Platin ).

Die Beobachtungen iiber die Rolle des Sauerstofis fithren zu fol-
genden Verbesserungen der Hydrierung mtt Platinmohr: Verminde-
rung der Katalysatormenge, Vermeidung der Geschwindigkeitsabnahme
infolge Ermiidung des Katalysators, Uberwindung der durch Veruo-
reinigungen hervorgerufenen Stérungen, Vergleichbarkeit der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit. Man reaktiviert den Katalysator, so oft die
abnehmende Geschwindigkeit es wiinschenswert macht; Vergiftung
wird durch Vermehrung des Platins und durch geeignete Behandlung
mit Sauerstoff iberwunden. Schwierige Fille von Hydrierungen wur-
den schon durch das Verfahren von Willstiitter und Jaquet der
Untersuchung zuginglich. Der Vorteil der Sauerstofi-Beladung im all-
gemeinen zeigt sich io viel zahlreicheren Fillen, wenn die Menge des
Katalysators herabgesetzt oder wenn er olters verwendet wird. Pal-
ladiammolir bietet nach unseren Erfahrungen keinen Vorteil gegen-
iiber Platin, aber seine starke Wasserstoff- Absorption bedingt. dall er
schwerer durch Sauerstoff aktiviert und dall das Verfahren entweder
gefahrlich oder umstandlich wird.

Fiir die gewohnlichs Beschickuny eines Schittelkélbehens, & 1€ g Sub-
stanz, verwenden wir meist 0.1 -0.2 g Platin, das bei Olefinen selten, bei
aromatischen Stoffen nach einigen Stunden oder alle Standen durch kurzes
Schiitteln mit Luft vergl. oben »Darstellung von Platinmonr« aktiviert wird.
Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird die Losun  vom Platinmohr
dekantiert und dieser von neuem verwendet.

Schwierig hydrierbare Stoffe werden bei 60¢ bearbeitet. Zum Erwirmen
dient der von Willstitter und Sonn nfeld beschriebene Schiittelkolben
mit eingesetater Glithbirne, oder wir umgeben den Kolhen mit einer Wicklung
von Nichromdraht ond heizen mit einem Strom von 2.5 Amp. Auch ver-
wenden wir, um konstante Wirme zu erzielon, den Mantelkolben von Will
stitter und Sonnenfeld und heizen z. B. mit Chloroformdampt. Erheb-
lichen Uberdrack ven Wasserstoff hraucht man nicht anzuwenden.

Geschwindigkeitsvergleich.
(Geschwindigkeitsmessungen bei katalytischen Hydrierungen haben
viele Arbeiten pamentlich von C. Paal, A. Skita, G. Vavon und
J. Bboeseken in Angriffi genommen. J. Biéeseken gemeinsam
mit O. B. vau der Weide und C. P. Mom?* und mit H. W. Hol-
stede?) fithrt aus, dafl sich bei diesen Reaktionen im heterogenen

) Uber die Versuchsanordnung siehe R. Willstitter und E. Waser,
B. 43, 1176, 1179 [1910]; R. Willstitter und E. Sonnenfeld, B. 46,
2952, 2955 [1913] und B. 47, 2801, 2808 [1914].

» R. 85, 260 {1915].

3 K. Akad. van Wetensch. te Amsterdam, Proe. 20, 424 [1917].
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System eine Folge von Diffusionsvorgiingen abspiele, bevor die kata-
iytische Hydrierung einsetze, und er verfolgt die von ihm selbst als
willkiirlich erkannte Annahme, dafl die Geschwindigkeit der Kata-
lyse gréfler sei als die dér Diffusion, so dal die gemessene Ge-
schwindigkeit der Wasserstoff-Absorption sich einfach auf den Dilfu-
sionsvorgang zu beziehen scheine.

Mit dieser Annahme finden wir aber die beobachteten Unter-
schiede nicht in Einklang stehend. Wenn Benzol und Tetrahydro-
benzol unter gleichen Umstdnden hydriert werden, dann sind die Be-
dingungen fiir den Diffusionsvorgang so dhnlich, daB nicht so unge-
heure Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit auitreten kénnten.
Dasselbe gilt fiur den Stillstand oder die Verzdgerung nach Addition
eines Moles Wasserstoff an Zimtsiure. Viel wabrscheinlicher 1aBt
sich die Hydrierung im allgemeinen so vornehmen, dafl der Diffu-
sionsvorgang nicht die katalytische Reaktion einschrinkt, so daB diese
gemessen werden kann.

Nach Boeseken soll die Aktivitit eines bestimmten Katalysators
nur ein MaB fir die Anzahl von Atomen sein, die in einem gewissen
Zeitraum von der Mischung Wasserstoff -+ hydrierbarer Stoff erreicht
werden. Und Aktivierung des Katalysators soll feinere Verteilung,
d. h. Vermehrung dieser Zahl von Atomen sein. Diese Anschauung
geniigt indessen nicht den hier mitgeteilten Beobachtungen.

In den Arbeiten von Bbeseken wird eine Reihe von Umstinden
angefiihrt, welche die Geschwindigkeitsmessung bei Hydrierungen er-
schweren und unsicher machen. Dazu gehort auch die schon von
(. Vavon beobachtete Ermiidung des Katalysators. Ihr liegt der
abnebhmende Sauerstoifgehalt zugrunde. Diese Storung wird sich kiinf-
tig vermeiden lassen.

Die Geschwindiglkeit, die man bei der katalytischen Hydrie-
rang mit Platinmohr beobachtet, wird durch die eigentliche Hy-
drierungsgeschwindigkeit und die Abnahme der Kataly-
satormenge bedingt, da das sauerstoff-haltige Schwarz oder Kol-
loid, wihrend es den Wasserstoff aul den zu hydrierenden Stoff iiber-
trigt, zugleich zun unwirksamem Metallhydriir reduziert wird. Da
die Sauerstoftabgabe des Katalysators oft mit gleichméBiger Geschwin-
digkeit zu verlaufen scheint, so lifit sich die Reaktionsfihigkeit un-
gesiittigter Korper vergleichen durch die Wasserstofimengen, welche
auf sie von einer gegebenen Menge sauerstofi-haltigen Platins bis zu
seiner Erschopfupg iibertragen werden.

0.1 g Platin dbertrug bei 20° auf Benzol 1.2 1 Wasserstoff, auf Tetra-
hydro-benzol ungefdhr 91, auf Phthalsiure-anhydrid 30 cecm, auf Pyrrol
40 cem.
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Ein anderes Mal, das zu ahnlichen Vergleichswerten fiihrt, ist
die Anfang-geschwindigkeit, die mittels des sauerstoff-gesiittigten Ka-
talysators erzielt wird.

0.1 g Platin iibertrug bei 20° in den ecrsten 15 Min, auf Benzol 80 ccm,
in 80 Min. 130 cem Wasserstoff. dagegen auf Tetrahydro-benzol 500 und
970 cem.

Es bedarf besonderer Untersuchungen, um z. B. die Abhangig-
keit der beiden den Wasserstoff verbrauchenden Reaktionen vou der
Temperaturinderung zu bestimmen und um die eigentiimlichen Bezie-
hungen zwischen Katalysatormengen und ibertragenem Wasserstoff
bezw. Anfangsgeschwindigkeit klarzulegen. Doppelte und vierfache
Menge Platin tibertrug auf das Substrat nicht doppelte und vierfache
Menge Wasserstoff, sondern betrichtlich mehr, und in demselben Mafle
ist die Anfangsgeschwindigkeit mit der griBeren Katalysatormenge
verhiltnismiBig zu grof.

Wasserstoffaufnabhme von Benzol.
Platinmenge t 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min.

g cem cem ccm cem
0.05 24.5 35 60 S0 100
0.10 19.0 90 145 190 230
0.20 24.5 220 390 560 720

Der gleichzeitige Verlauf der Hydrierung und der Reduktion des
Katalysators kann noch durch aundere sauerstoff-verbrauchende Vor-
ginge iiherdeckt werden. Abgesehen vom Vorkommen von Beimi-
schungen mit Giftwirkung, gibt es Fille, in denen der zu hydrie-
rende Stoff selbst (oder auch sein Losungsmittel, z. B. Alkohol) zu-
gleich Sauerstoff-Akzeptor ist und zusammen mit dem Wasserstoff
und rascher als dieser die Desoxygenierung des Hydrierungskatalysa-
tors herbeifithrt. Dann wird natiirlich zu geringe Hydrierungsge-
schwindigkeit gefunden. Vielleicht erklirt sich so das Verhalten des
Pyrrols und das der Phthalsiure-anhydrids.

Nach der Geschwindigkeit der Hydrierung kann man drei
Gruppen wasserstoif-addierender Stoffe unterscheiden. Korper mit
Athylenbindung; sie sind so rasch hydrierbar, daB die Sauerstoff-
Entziehung wenig bemerkbar wird und bei einmaliger Anwendung
des Katalysators keine Rolle spielt. Einfache aromatische Kérper;
sie sind miBig rasch hydrierbar, viel langsamer als Olefine, so daf8
bei kleiner Katalysatormenge die Sauerstoif- Aufzehrung betrichtlichen
Geschwindigkeitsabfall bedingt. Schwer hydrierbare Stoffe, die erst
durch die Aktivierung nach Willstitter und Jaquet der Hydrie-
rupg zuginglich werden. Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist
hier so gering, dafl die Desoxygenierung des Platins stérend rasch
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erfolgt. Hierher gehdren mehrkernige aromatische Verbindungen wie
die in einer folgenden Mitteilung zu behaudelnde o-Benzyl-benzoe-
siure, o-Naphthoyl-benzoesdure u. 2. Zu den schwer hydrierbaren
Stoffen gehéren ferner diejenigen, welche selbst auf das Platin sauer-
stoffentziehend, wirkeu.

Den Einflufl der Sauerstofi-Aufzehrung veranschaulichen folgende
Beispiele, in denmen die Reaktionsgeschwindigkeit bis zum Stillstand
verfolgt wurde. Das Schiitteln des Reaktionsgefifies wurde dabei mit
gleicher Geschwindigkeit vorgenommen; besser wire es, in jedem Falle
so zu schiitteln, dafl eine Vermehrung der Schiittelbewegung keine
(Geschwindigkeitszunahme™ hervorrufen wiirde.

Benzol: 3.0 g in 13 cem Eisessig mit 0.1 g Platin bei 718 mm und 199

1. 2. 3. 4. bis 6. 7. 8. 9% 10. Stde.

280 135 125 90 65 60 50 40 ccm Wasserstott,

Stillstand nach 26 Stdn.; 1350 ccm  absorbiert. Daraul aktiviert und

fortgesetzt.
1. 2 3. bis 15 Stde,

215 160 zus. 71D cem

Tetrahydro-benzol: 6.2g in 13 cem Eisessig mit 0.1 g Pt bei 718 mm

und 22.990.
1. 2. 3. Viertelstunde.

57H 510 415 cem Wasserstolt
Beendigung in 55 Min.; 1770 ccm absorbiert.
Pyrrol: 1. 0.3 g in 13 com KEisessig mit 0.1 g Pt bei 718 mm und 19°
Nagh der
1. 2. 3. 4. 5. Aktivierung
25 25 90 40 20 cem Wasserstoll absorbiert.
2. 0.5 g in 10 cem Eisessig mit 0.1 g Pt bei 721 mm und 21.8°
Nach der
1. 2. 3 Aktivierung
40 170 30 ccm Wasserstoff absorbiert.

Eisessig als Losungsmittel bei der Hydrierung.

Fiir die Hydrierung mit Platinmobhr wird nach dem Vorschlag
von Willstitter und Hatt Eisessig als geeignetstes Lisungsmittel
angewandt. Es wurde nun geprift, ob diese Uberlegenheit gegen-
itber auderen Solvenzien, z. B. Benzol, auf groflerem Lésungsvermd-
gen fir Wassersioff beruht. Die HHrn, Prof. Kurt Meyer und
Dr. Gottlieb-Billroth, die sich mit einer Untersuchung der Ld&s-
lichkeit von Gasen und Dimpfen in organischen Lésungsmitteln be-
schiftigten, waren so freundlich, uns ihre Einrichtung fiir diese Be-
stimmung, die sie demnichst beschreiben werden, zur Verfiigung zu
stellen, und Hr. Hans Gottlieb-Billroth hat uns mit der Ausfih-
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rung der Messungen dankenswerte Hilfe geleistet. Die Bestimmung
beruhte auf der Druckabnabme eines konstanten Gasvolumens beim
Sittigen des Losungsmittels. Die Mepge desselben wurde in Anbe-
tracht der geringen Loslichkeit des Wasserstoffs sehr reichlich be-
messen (ca. 350 cem), so dall es etwa vier Fiinftel des Absorptions-
gefiBes einnahm.

Kisessig bei 209, 720 mm. IC gef. 0.0612; 0.0613; 0.0588; 0.0615.

Benzol » 200 720 » . K » 0.0605; 0.0521; 0.0591.

Der Teilungskoeffizient betrigt also liir, beide Losungsmittel 0.06.
withrend er fiir Alkohol nach W. Timofejew?) 0.074 (209 betriigt.
Das Absorptionsvermégen des Eisessigs ist also nicht besonders giin-
stig; und doch ist das Losungsmittel so geeignet, daB eine neuere
Untersuchung von J. Bbeseken und P. J. Bilbeimer? den Erfolg
der Methode auf seine wichtige Rolle zuriickfiibrt, allerdings ohmne sie
zu erkliren. Boeseken und Bilheimer vergleichen die Hydrie-
rung von Pinen in Alkohol, Ather. Wasser und Fettsiiure. Wasser
wird ungiinstig seip, weil es kein Losungsmittel fiir den Kohlenwasser-
stoff ist. Die Vergiftung der Katalyse durch Alkohol wie durch
Ameisensiure erkliren wir durch die sauerstoll-entziehende Wirkung.
Der Eisessig wirkt nicht sauerstoff-entziehend, und ferner ist er viel-
leicht fiir den Diffusionsvorgang insofern giinstig, als er die Ober-
fliche des Platins, an der Wasserbildung erfolgt, besser als z. B.
Benzol rein zu spiilen vermag. Der Eisessig zeigt also nicht die
Fehler anderer Solvenzien; es ist aber auch moglich, dafl seine be-
sondere Wirkung auf einer Reaktion mit dem Moloxyd des Platins
beruht. Wie Engler und Wohler annehmen, daf die Hyperoxyd-
gruppe sich mit dem im Mobr vorhandenen Wasser zu einem reak-
tionsfihigen Superoxydhydrat verbindet, so kann auch Eisessig unter
Bildung eines Hyperoxydacetat: addiert werden.

1y Ph. Ch. 6, 141 1890} > R. 45, 288 [1916/16].





