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17. A, Skita: Uber den Mechanisms der katalytischen
Hydrierung.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i/B.]
(Eingegangen am 10. September 1921.)

Richard Willstdtterl) hat vor kurzem in Gemeinschaft
mit E. Waldschmidt-Leitz in einer inhaltsreichen und form-
vollendeten Arbeit iiber die Abhéngigkeit der katalytischen
Wasserstoff-Anlagerung von der Gegenwart des Sauer-
stoffes berichtet.

Die Verfasser haben bei Versuchen, den Wasserstoff in Gegen-
wart von Platinmohr auf ungesittigte organische Stoffe zu iiber-
tragen, die interessante Beobachtung gemacht, daB sauerstoff-freies
Platinmohr, erhalten durch 30-stiindiges Schiitteln mit Wasserstoff,
sich zur Katalyse unfihig erwies, daB der Katalysator jedoch nach
dem Schiitteln mit Luft regeneriert wurde, so da damit z. B.
die Hydrierung des Pyrrols ausgefiihrt werden konnte. Damit waren
Beobachtungen, die R. Willstidtter frither in Gemeinschaft mit
D. Jaquet?) iber die Reaktivierung des Platins durch den Sauer-
stoff bei der Hydrierung der Anhydride der Phthalséure, Naphthal-
siiure und Maleinsiure gemacht hatte, wertvoll erginzt und fiihrten
zur Annahme eines Platinsuperoxydes bezw. -oxydes
als Zwischenglied der katalytischen Hydrierung nach folgen-
dem Schema:
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Diese Beobachtungen von R. Willstitter und E. Wald-
schmidt-Leitz habe ich nach den folgenden zwei Gesichtspunkten
einer Prifung unterzogen:

L. Ich habe es oft vorgezogen, die fiir die katalytische Reduktion
aliphatischer und aromatischer Stoffe verwendete kolloide Platin-
losung erst wihrend der Reaktion aus den Salzen der
Platinmetalle herzustellen3) und habe auch in einzelnen Fillen
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1) B. 54, 113 (1921]. 7 B. 51, 768 [1918]
%) B. 42, 1630 [1909]; 45, 3589 [1912].
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feststellen kdnnen, daf diese Reaktion rascher als unier Abwen-
dung von vorher erzeugtem kolloiden Platin verlduft4).

Diese Beobachtungen standen bisher in keinem Gegensaiz zu
der Willstéitterschen Annahme eines Platinsuperoxydes als Zwi-
schenglied der katalytischen Reduktion, da schon der in der Luft,
dem Wasser oder auch etwa im Wasserstoff enthaltene Sauerstoff,
der bei den genannten Versuchen bisher nicht besonders ausge-
schlossen wurde, fiir die Superoxyd-Bildung des Katalysators ge-
niigen konnte.

Andrerseits konnte aber auch dariiber kein Zweifel sein, daf
unter Voraussefzung der Richtigkeit der Willstdtterschen An-
nahme der Versuch, eine Hydrierung unter Anwendung von Platin-
chloriir oder PlatinchlorwasserstoffSdure unter Ausschlufi des Sauer-
stoffes auszufithren, infolge der Unmdoglichkeit einer Superoxyd-
Bildung negativ verlaufen muBte.

Bei den beiden nachfolgend beschriebenen Versuchen, ciner-
seits das Pulegon und andrerseits das as.-p-Xylidin zu hydrie-
ren, war der elektrolytisch gewonnene und in Stahlflaschen kom-
primierte Wasserstoff vor seiner Verwendung durch alkalische
Pyrogallol-Ldsung und sodann iiber eine glithende Kupferspirale
geleitet und schlieBlich mit alkalischer Pyrogallol-Lésung als Sperr-
flissigkeit in die Absorptionsflasche eingepreBt worden.

1) 10g Pulegon (Sdp. 2320) wurden in 100 ccmn Alkohol geldst und zw
dieser Losung 100 ccm 1-proz. vorher ausgekochte Losung von Gummi
arabicum hinzugefiigt, worauf das AbsorptionsgefiB mehrmals evakuiert und
sodann mit Wasserstoff gefillt und geschittelt wurde.

Dann wurde eine Losung von Palladiumchlorir (0.3g) in ausgekoch-
tem Wasser (30ccm) zugesetzt und nach weiterem dreimaligen Evakuieren
und Fiillen des AbsorptionsgefaBes mit Wasserstoff unter dem Uberdruck
von 1Atm. geschittelt.

Die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff wurde dabei in 30 Miu..
aufgenommen; das Reaktionsprodukt, erhalten in Menge von 8g, war aus-
schlieBlich Menthon vom Sdp.205-2060.

Der ohne besonderen Ausschlull des Sauerstoffes
durchgefithrte Vergleichsversuch zeigte keine merkliche
Anderung der Absorptionsgeschwindigkeit des Pulegons.

2) 50 cem dialysierte kolloide Platin-Losung, hergestellt durch Re-
duktion von Platinchlorwasserstoffsiure mit Hydrazin und Soda, enthaltend
0.25g Platin und 1.5g Gummi arabicum in 80ccm ausgekochtem Wasser..
wurden 30Stdn. mit Wasserstoff unter dem Uberdruck von 1 Atm. ge-
schiittelt nach welchem Verfahren R. Willstiatter und E. Wald-

1) B. 48, 1688 [1915].
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schmidt-Leitz1) aus dem Platinmohr sauerstoff-freies Platin erhalten
haben. Dieser Versuch steht durchaus in Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen von M. Bodenstein?), wonach die Verbrennung von Knall-
gas an der Platinoberfliche sehr rasch erfolgt.

Diese kolloide Platin-L6ésung wurde zu einer Aufldsung von 10g as.-p-
Xylidin (Sdp. 213°%), 17ccm frisch destilliertem Eisessig und 20ccm
konz. Salzsdure hinzugefugt, welch letztere durch Einleiten von Salzsdure-
gas in ausgekochtes Wasser hergestellt wurde. In diese 3 Stdn. mit Was-
serstoff geschiittelte Losung wurde sodann Platinchlorwasserstoffsiaure, ent-
haltend 1g Platin, gelést in 20 ccm ausgekochtem Wasser, hinzugegeben,
worauf die Hydrierung bei einem Uberdruck von 3 Atm. ausgefithrt wurde.
Sie zeigte cine Wasserstoff-Aufnahme von 61 in 31/3 Stdn., worauf die
Absorption zum Stillstand gelangte. Die theoretische Wasserstoff-Aufnahme
berechnet sich mit 5.6 1. Aus der alkalisch gemachten Reaktions[liissigkeit
wurde ein stark basisch riechendes Ol mit Wasserdampf tbergetrieben,
das nach ‘seiner Isolierung dem Sdp. 146—1470 zeigte. Bei der Analyse er-
wies sich das in Menge von 7.5g crhaltene Reaktionsprodukt als das er-
wartete 1-Amino-25-dimethyl-cyclohexan.

0.1880 g Sbst.: 0.5225 g CO,, 0.2277 g H,0. — 0.2520g Sbst.: 24.8 cem N
{180, 739 mm).

CgHiy N (127). Ber. C 75.6, H 13.4, N 11.03.
Gef. » 75.8, » 18,5, » 11.20.

Der Vergleichsversuch ohne besonderen AusschluB
des Sauerstoffes zeigte keine merkliche Anderung der
Geschwindigkeit der Wasserstoff-Absorption des as.-p-
Xylidins.

Die beiden Hydrierungen unter AusschluB von Sauerstoff und
unter Entwicklung der kolloiden Platin-Lésung aus den Platin-
Salzen zeigen, daf fiir das Zustandekommen einer katalytischen
Hydrierung die Zufuhr von Sauerstoff von auen nicht er-
forderlich ist:

Die Bildung eines Superoxydes als Katalysator ist
in diesen Fillen nicht anzunehmen, und das Entstehen von
Platinoxyden und -hydroxyden kénnte demnach nur noch durch
Umsetzung der Platinverbindungen in wilriger Losung erkliirt
werden.

II. Wire der Platin-Katalysator ein Superoxyd, so
miifte sein Sauerstoff aus Jodkalium Jod frei machen
und eine Hydrierung unter Zusatz von Jodkalium miiBte daher,
falls die Annahme eines Platinsuperoxyd-Katalysators zu Recht
bestinde, unter allen Umstinden negativ verlaufen, weil ja
der Sauerstoff des Superoxydes durch das Jodkalium dabei

N loe. eit. % Ph. Ch. 46, 725 [1903).
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verbraucht und der Katalysator dadurch wirkungslos
gemacht wiirde.

Aus dieser Uberlegung wurden folgende Versuche angestelit: 1) 0.05¢g
Jod, gelost in 96-proz. Alkohol (30ccm), wurden mit 100 ccm kolloides-
Platin-Losung, die wie vorher beschrieben hergestellt wurde und 0.1g
Plalin enthielt, 2 Stdn. mit Wasserstoff 'bei Zimmertemperatur geschttelt.
Die Jodstirke- und Schwefelkohlenstoff-Reaktion war ‘negativ, dagegen po-
sitiv die Reaktion mit Silbernitrat. Es war also alles Jod in Jod-
wasserstoff ibergegangen, indem selbst das antikatalytisch wirkende
Jod1!) durch den kriftig wirkenden Katalysator reduziert wurde, was im
Gegenwart von Platinschwamm nur bei hoherer Temperatur bisher er-
rcicht wurde.

2) 25cem kolloider Platin-Lésung, enthaltend 0.125 g Platin, wurden
mit 100 ccm Wasser versetzt, in welchem 0.1g Jodkalium aufgelost war.
Sodann wurde mit Essigsdure schwach sauer gemacht und mit Wasserstoff
geschiittelt. Schwefelkohlenstoff blieb beim Ausschiitteln farblos und Jod-
starke wurde nicht gebliut. Auch nach 2-stindigem Schiitteln dieser Lo&-
sung mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck konnte kein Jod nachge-
wiesen werden.

Zu dieser Losung wurden nun 5g Phenol (Sdp. 1820) hinzugegebem
und sodann mit Wasserstoff unter Erwirmen auf 400 geschittelt. Untor
dem Uberdruck von 3 Atm. wurde in 2 Stdn. die theoretische Menge Was-
serstoff aufgenommen, worauf das gebildete Cyclohexanol vom Sdp. 160%
aus der alkalischen Lésung mit Wasserdampf abdestilliert wurde.

Es war also zweifellos, dafl hier trotz der Anwesenheit
des Jodkaliums die Phenol-Hydrierung glatt durchge-
fihrt werden konnte, und es war daher nur mehr die Frage
zu priifen, ob und wie eine solche Hydrierung auch unter andern
Umstinden vor sich geht.

3) Es wurden daher 10g Phenol (Sdp.1820) oder 10g as.-p-
Xylenol (Schmp. 74,59), das aus dem vorher erwihnten as.-p-Xylidin
durch Versetzen mit salpetriger Sdure hergestellt war, mit einer kolloiden
Platin-Losung (0.4 g Platin) versetzt, die noch 30 ccm Eisessig, 10ccm Pla-
tinchlorwasserstoffsiure (0.3 g Platin) 50 ccm 10-proz. Losung von Gummi
arabicum und 20 ccm konz. Salzsiurc enthielt. Es zeigte sich, daB unter
diesen Umstinden schon bei Zimmertemperatur beim Schiitteln mit Wasser-
stoff nach 40 Min. die theoretische Menge absorbiert war. Unter Verwen-
dung von Phenol wurden 7—8g Cyclohexanol vom Sdp. 160° cr-
halten, und unter Verwendung von as.-m-Xylenol entstand ein neuwer Al-
kohol vom Sdp. 1799, dessen Analyse der Formel des erwarteten 1-Oxy-
25-dimethyl-cyclohexans entsprach.

0.1735g Shst.: 0.4769 g CO,, 0.1958 g H:0.

CaHysO (128). Ber. C 75.0, H 12,5,
Gef. » 74.9, » 128,

1y Vergl. M. Bodenstcin loc. cit.



143

4) Diese beiden unter 3) angestellten Versuche, welchc auch unter
Zufbgung von 0.1g Chlornatrinm keine wesentliche Geschwindigkeitsinde-
rung in der Aufnahme des Wasserstoffs ergaben, zeigten unter Zusatz vom
8.1g Jodkalium bei Zimmertemperatur selbst nach 10-stiindigem
Schutteln keine Wasserstoff-Absorption.

5) Als jedoch die Versuche 3) bei Zusatz von 0.1 g Jodkalimm vorher
auf 500 erwirmt wurden, setzte die Wasserstoff-Absorption sofort
wieder ein. Es dauerte die Absorption allerdings etwa 8-mal so lange
wie bei Abwesenheit von Jodkalium und nahm bis zur vdlligen Absitti-
gung beim Phenol 6 Stdu. und beim as.-p-Xyleno! 8 Stdn. in Anspruch.

Wiahrend die negativen Erfolge der Phenol-Hydrierung bei
Anwesenheit von Jodkalium bei Zimmertemperatur es zweifel-
haft lassen, ob man es hier mit einer Inaktivierung eines Platin-
superoxydes oder mit einer Katalysator-Vergiftung zu tun hat,
entscheiden die Versuche der Phenol-Hydrierung in der Wérme,
in welcher eine vbllige Absittigung durchgefiihrt werden konnte,
dafiir, daB bei der Hydrierung mit kolloidem Platin in der
Wirme kein Platinsuperoxyd Triger der Hydrierung
-sein kann, und daB in diesem Falle eine partielle Vergiftung des
Katalysators durch Jodkalium vorliegt.

Es bleibt aber noch die Frage zu priifen, ob auch bei Hydrie-
rungen bei gewdhnlicher Temperatur Superoxyde als Ubertriger
picht in Frage kommen, ob in letzterem Falle nicht andere Sauer-
stoff-Verbindungen, z. B. kolloide Hydroxydule, wie sie z. B.
W. Paulil) annimmt, vorhanden sind; oder ob der schon friiher
geduberten Ansicht, daf§ die katalytische Hydrierung unter
Bildung von Doppelverbindungen?) zwischen dem Ka-
talysator und den ungesidttigten Substanzen erfolgt,
Rechnung zu tragen ist. Dafiir wiirde wohl die Isolierung einer
derartigen Doppelverbindung sprechen 3).

Meinen Mitarbeitern Hrn. Dr. Hans Héuber und Ludwig
Winterhalder danke ich fiir ihre eifrige Unterstiitzung bei
diesen Versuchen.

Ferner danke ich der Kdniglichen Akademie der Wis-
senschaften in Amsterdam, die mir fiir die Platinbeschaf-
tung aus dem van’'t-Hoff-Fonds einen namhaften Betrag zur
Verfiigung gestellt hatte, auch an dieser Stelle herzlich fifr die
Forderung, welche sie damit meinen Platin-Katalysen zuteil wer-
den lieB.

1) Kolloidztschr, 1921, Heft 2. %) B. 48, 1961 [1915].
# A, Skita u. W. A, Meyer, B. 45, 3580 {1912].



