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1’7. A. Skita: aber den Mechanieme der katalytisahhen 
H y  drierung. 

[Auy d. Chem. Institut d. UniversitHt Freiburg i/B.] 
(Eingegangen am 10. September 1921.) 

R i c h a r d  W i l l s t a t t e r l )  hat vor kurzem in Gcmeinschatt 
P i t  E. W a1 d s c h m id  t - L e i  t z in einer inhaltsreichen und form- 
rollendeten Arbeit iiber die A b h a n g i g k e i t  d e r  k a t a l y t i s c h e n  
W a s s e r s t o f f  - A n l a g e r u n g  v o n  d e r  G e g e n w a r t  d e s  S a u e r -  
a to f f e s  berichtet. 

.Die Verfasser haben bei Versuchen, den Wasserstoff in Gegen- 
wart von Platinmohr auf ungeskttigte organische Stoffe zu uber- 
tragen, die interessante Beobachtung gemacht, daD sauerstoff-freies 
Platinmohr, erhalten durch 30-stundiges Schutteln mit Wasserstoff, 
gich zur Katalyse unfahig erwies, daD der Katalysator jedoch nach 
dem Schutteln mit Luft regeneriert wurde, so daD damit z. U. 
die Iiydrierung des Pyrrols ausgefiihrt werden konnte. Damit waren 
Beobachtungen, die R. W i 11 s t a t  t e r friiher in Gemeinschaft mit 
D. J a q u e t 2 )  uber die Reaktivierung des Platins durch den Sauer- 
stoff bei der Hydrierung der Anhydride der Phthalsaure, Naphthal- 
saure und Maleinsaure gemacht hatte, wertvoll ergiinzt und fiihrten 
zur A n n a h m e  e i n e s  P l a t i n s u p e r o x y d e s  bezw.  - o x y d e s  
a 1 s Z w i s c h e n g 1 i e d der katalytischen Hydrierung nach folgen- 
dem Schema: 
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Diese Beobachtungen von R. W i l l s t a t t e r  und E. W a l d -  
s c hm i d t - L e i  t z habe ich nach den folgenden zwei Gesichtspunkten 
einer Prufung unterzogen : 

I. Ich habe es oft vorgezogen, die fur die katalytische Reduktiori 
aliphatischer und aromatischer Stoffe verwendete kolloide Platin ~ 

losung erst wi ihrend  d e r  R e a k t i o n  aus den S a l z e n  d e r  
1’1 a t  i n ni e t a 11 e herzustellen 3)  und habe auch in einzelnen Fallen 

I) B. 51, 113 [1921]. 
a) B. 42, 1630 [1909]; 45, 3589 [1912]. 

*) B. 51, 768 [1918]. 
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feststellen 
dung von 

Diese 

IriSnnen, daD d i e s  Reaktion rascher als unter Anxcii- 
vorher erzeugtem kolloiden Platin verlauft 4). 

Ekobachtungen standen bisher in keinem Gegensatz ZIP 

der W i 11 s t a t  t e r schen 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, fur die Superoxyd-Bildung des Katalysators ge- 
niigen Bonnte. 

Andrerseits konnte aber auch daruber kein Zweifel sein, daB 
unter Voraussetzung der Richtigkeit der W i 11 s t a t  t e r schen A i l  
nahme der Versuch, eine Hydrierung unter Anwendung von Platin- 
chlorur oder Platinchlorwasserstoffiaure unter AusschluB des Sauer- 
stoffes auszufuhren, infolge der Unmiiglichkeit einer Superoxyd- 
Bildung n e g a t  i v verlaufen muDte. 

Bei den beiden nachfolgend beschriebenen Versuchen, ciner- 
seits das P u 1 e go n und andrerseits das as. - p - X y 1 i d i n zu hydrie- 
ren, war der elektrolytisch gewonnene und in Stahlflaschen kom- 
primierte Wasserstoff vor seiner Verwendung durch alkalische 
Pyrogallol-LiSsung und sodann uber eine gluhende Kupferspirale 
geleitet und schlieSlich mit alkalischer Pyrogallol-Lljsung ds Sperr- 
fliissigkeit in die Absorptionsflasche eingepredt worden. 

1) 10 g P u 1 e g o  n (Sdp. 2320) wurden in 100 c a n  Alkohol gel6st und zts 
dieser Lbsung 100 ccm 1-proz. vorher ausgekochte LBsung von Gummi 
arabicum hinzugefiigt, worauf das AbsorptionsgeflB mehrmals evakuiert un& 
sodann mit Wasserstoff gefiillt und geschfittelt wurde. 

Dann wurde eine LBsung von Palladiumchlonir (0.3 g) in ausgekoch- 
tem Wasser (30 ccm) zugesetzt und nach weiterem dreimaligen Evakuieren 
und Fiillen des AbsorptionsgefiiBes mEt Wasserstoff unter dem Uberdruck 
von 1 Atm. geschiittelt. 

Die theoretisch erforderliche Aienge Wasserstoff wurde dabei in 30 M i u .  
aufgenommen; das Reaktionsprodukt, erhalten in Menge von 8 g. war aus- 
schlieBlich M e n t h o  n vom Sdp. 205-2060. 

Der o h n e  b e s o n d e r e n  AusschluW d e s  S a u e r s t o f f e s  
durchgefuhrte Ve r g 1 e i c h s ve  r s u c h zeigte k e i n e  me r kl  i c h e  
And e r u n g der Absorptionsgeschwindigkeit des Pulegons. 

2)  50 ccm dialysierte kolloide Platin-Ldsung . hergestellt durch R e  
duktion yon Platinchlorwasserstoffslure mit Hydrazin. und Soda, edhaltend 
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. W i l l s t H t t e r  und E. W a l d -  

I) R .  48, 1688 f1915). 
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s c h m id t - L e i  t z 1) aus dem Platiiimohr sauerstoff-freies Platin erhaltelr 
haben. Dicser Versuch steht durchaus in Obereinstimmung rnit den Be- 
nbachtungen von M. B o d e n s t e i n s), wonach die Verbrennung von Knall- 
gas an der Platiiioberfliiche sehr Fasch erfolgt. 

Diese kolloide Platin-Lbsung wurde zu einer Auflbsung von 10 g as.-p- 
X y l i d i n  (Sdp. 2130), 17ccm frisch destilliertem Eisessig und 20ccm 
konz. Salzsiure hinzugefiigt, welch letztere durch Einleiten von Salzsiure- 
gas i n  ausgekochtes Wasser hergestellt wurde. In diese 3 Stdn. rnit Was- 
serstoff geschtttelte L6sung wurde sodann Platinchlorwasserstoff~~e, ent- 
haltend 1 g Platin, gelbst in 20 ccm ausgekochtem Wasser, hinzugegebea, 
worauf die Hydrierung bei einem Oberdrucli von 3 Atm. ausgeftihrt wurda 
Sie zeigte eine WasserstofbAufnahme von 6 1 in 31ln Stdn., worauf die 
Absorption zum Stillstand gelangte. Die theoretische Wasserstoff-Aufnahme 
berechnet sich mit 5.6 1. Aus der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit 
wurde ein stark basisch riecheudes 01 mit Wasserdampf kibergetrieben, 
das nach seiner Isolierung den Sdp. 146-1470 zeigte. Bei der Analyse er- 
wies sich das in Menge von 7.5g crhaltene Reaktiomprodukt als das er- 
wartete 1 - A m i n o  - 2.5- d i m e  t h y l  -c  y c l  o h e x  a n. 

0.1880 g Sbst. : 0.5225 g GO,, 0.2277 g HBO. - 0.2520 g Sbst.: 24.8 o ~ m  N 
(180, 739mm). 

CsHiiN (127). Ber. C 75.6, H 13.4, N 11.03. 
Gef. n 75.8, s 13.5, s 11.20. 

Der Ye r g1 e ic  h s ve r s uc  h o h  ne  be s o n d e  r en  A u s s c h l u  I3 
d c s  S a u e r s t o f f e s  zeigte k e i n e  m e r k l i c h e  Anderung d e r  
Geschwind igke i t  d e r  W a s s e r s t o f f - A b s o r p t i o n  d e s  a s . - p -  
X J 1 i d i  n s. 

Die beiden Ilydrierungen unter Ausschlufi von Sauerstoff und 
unter Entwicklung der kolloiden Platin-Lbsung aus den Platin- 
Salzen zeigen, daD fur das Zustandekommen einer katalytischen 
Hydrierung die Z u f u h r  von S a u e r s t o f f  von  a u S e n  n i c h t  e r -  
f o r d e r l i c h  ist: 

Die B i ldung  e i n e s  S u p e r o x y d e s  a l s  K a t a l y s a t o r  ist 
i n  d i e s e n  Fg l l en  n i c h t  a n z u n e h m e n ,  und das Entstehen von 
Platinoxyden und -hydroxyden konnte demnach nur noch durch 
Umsetzung der Platinverbindungen in waariger Losung erkllrt 
werden. 

11. Wiire d e r  P l a t i n - K a t a l y s a t o r  e i n  S u p e r o x y d ,  s o  
miiDte s e i n  S a u e r s t o f f  a u s  J o d k a l i u m  J o d  f r e i  machen 
und eine Hydrierung unter Zusatz von Jodkalium miiBte daher, 
falls die Annahme eines Platinsuperoxyd-Katalysators zu Recht 
bestiinde, unter allen Umstanden n e g a t  i v ve  r 1 a u f e n , weil ja 
der S a u e r s t o f f  d e s  S u p c r o s y d e s  durch das Jodkalium dabei 

I )  loc. cit. ') Ph. Ch. 46, 726 [1903]. 
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r e  r b r a  u c h  t und der K a t a 1 y s a t o r d a d  u r c h w i r k u n  gsEoPi 
gemacht wiirde. 

Aus dieser Uberlegung wurden Iolgende Versuche angestellt: 1) 0.OSg 
J o d ,  geldst in 96-proz. Alkohol (30ccm), wurden mit 1 O O o c m  kolloida- 
Platin-Ldsung, die wie vorher beschrieben hergestellt wurde und 0.1 g 
IYalin enthielt, 2 Stdn. rnit Wasserstoff bei Zimmertemperatur geschdttell 
Die JodstHrke- und Schwefelkohlenstoff-Heaktion war negativ, dagegen po- 
sitiv die Reaktion mit Silbernitrat. Es war also alles Jod in J o d -  
w a s  s e r  s t o  f f iibergegangen, indem selbst das antikatalytisch wirkende 
Jodl) durch den krgftig wirkenden Katalysator reduziert wurde, was in 
Gegenwart von Platinschwamm nur bei hdherer Temperatur bisher er- 
rcieht wurde. 

2) 25 ccm kolloider Platin-Ldsung, enthaltend 0.125 g Platin, wurdeu 
rnit 100 ccm Wasser versetzt, in welchem 0.1 g J o d k a1 i u m aufgelBst war 
Sodann wurde mit Essigsiure schwach sauer gemacht und mit Wasserstofl' 
geschiittelt. Schwefelkohlenstoff blieb beim Ausschtitteln farblos und Jod- 
slHrke wurde nicht gebliut. Auch nach 2-sliindigem Schatteln dieser Lb- 
sung rnit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck konnte kein Jod nachge- 
wiesen werden. 

Zu dieser Ldsung wurden nun 543 P h e n o l  (Sdp. 1820) hinznuggebm 
iind sodann mit Wasserstoff unter Erwirmen auf 400 geschattelt. Untcb- 
dem Uberdruck von 3 Atm. wurde in 2 Stdn. die theoretische Menge Was- 
herstoff aufgenommen, worauf das gebildete C y c l o  h e x a n o l  vom Sdp. 160" 
aus der alkalischen Ldsung mit Wasserdampf abdestilliert wurde. 

Es war also zweifellos, da13 hier t r o t z  d e r  A n w e s e n h e i t  
d e s  Jodkal iums die P h e n o l - H y d r i e r u n g  g l a t t  d u r c h g e  - 
fi ihrt  w e r d e n  k o n n t e ,  und es war daher nur mehr die Fmgc 
zu priifen, ob und wie eine solche Hydrierung auch unter andem 
Urnstinden vor sich geht. 

3) Es wurden daher l o g  P h e n o l  (Sdp. 1820) oder l og  as.-p- 
X y l  e n o l  (Schmp. 74,50), das aus dem vorher erwihnten as.-p-Xylidb 
durch Versetzen mit salpetriger Siure hergestellt war, mit einer kolloiden 
Platin-LBsung (0.4 g Platin) versetzt, die noch 30 ccm Eisessig, 10 ccm Pla- 
tinchlorwasserstoffsiure (0.3 g Platin) 50 ccrn 1O-pmz. L6sung von Gummi 
arabicum und 20ccm konz. Salzsturc enthielt. Es zeigte sich, dal3 unter 
diesen Urnsunden schon bei Zimmertemperatur beim Schfitteln mit WasseiL 
stoff nach 4 0  hlin. die theoretische Menge absorbiert war. Unter Verwen- 
dung von P h e n o l  wurden 7--8g C y c l o h e x a n o l  vom Sdp. 1600 cr- 
halten, und unter Verwendung von us.- m - X yl  e n  o 1 entstand ein neuer Al- 
kohol vom Sdp. 1790, dessen Analyse der Formel rles erwarteten l - O x y  
2.5- d i m e  t h y 1- c y c l o  h e s a  n s enlsprach. 

0.173.5 g Shst : 0.4769 g COz, 0.1958 g IIeO 
CsHlF,O (128). Ber. C 76.0, If 12.5. 

Oef. B 74.9, k) 12.6. 

1 )  Vergl. RI. l l o d e n s t r i n  lor. cit. 
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4)  Diese beiden unter 3) aiigestellten Versuche, welchc aucli u n h -  
Zntbgung von 0.1 g Chlornatrium keine wesentliche Geschwindigkeitsiinde- 
rung in der Aufnahme des Wasserstoffs ergaben, zeigten unter Zusatz vor 
0 t g Jodkaliuiii bei Zimmertemperatur s e 1 b s t n a c h 1 0 - s t 11 11 d i g e m  
S c h ii t t e 1 n k e i 11 c Was ser s to  f f - A b s o r p t i o  n. 

5 )  Als jedoch die Versuche 3) bei Zusatz von 0.1 g Jodkalium vorher 
ruf 500 erwlrmt wurden, setzte die W a s s e r s t o f f - A b s o r p t i o n  so for t  
r i e d e r  ein. Es dauerte die Absorption allerdings etwa 8-mal so lange 
wie bei Abwesenheit von Jodkalium und nahm b k  zur valligen & s W -  
Bung beim Phenol 6 Stdn. und beim as.-p-Xylenol 8 Stdn. in Ansprnch. 

Wahrend 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- 
supeivxydes oder mit eines Katalysator-Vergiftung zu tun hat, 
entscheiden die Versuche der Phenol-Hydrierung in der Warme, 
in welcher eine v6llige Absattigung durchgefuhrt werden konnle, 
dnfur, da13 bei der IIydrierung mit k o l l o i d e m  P l a t i n  i n  d e r  
W a r m e  k e i n  P l a t i n s u p e r o x y d  T r a g e r  d e r  H y d r i e r  ling 
sein kann, und da8 in diesem Falle eine partieile Vergiftung des 
Katalysators durch Jodkalium vorliegt. 

Es bleibt aber noch die Frage zu priifen, ob auch bei Hydrie- 
rungen bei gewohnlicher Temperatur Superoxyde als Ubertrlger 
nicht in Frage kommen, ob in letzterem Falle nicht andere Sauer- 
atoff-Verbindungen, z. B. kolloide Hydroxydule, wie sie z. B. 
W. P a u l i l )  annimmt, vorhanden sind; oder ob der schon fruher 
geauDerten Ansicht, da13 die k a t a1 y t i  s c h e  II y d r  i e r u n  g u n  t e I' 
B i ldung  v o n  D o p p e l v e r b i n d u n g e n z )  z w i s c h e n  dem K a -  
i a l y s a t o r  u n d  d e n  u n g e s g t t i g t e n  S u b s t a n z e n  erfolgt, 
tiechnung zu tragen ist. Dafur wiirde wohl die Tsolierung einer 
derartigen Doppelverbindung sprechen 3). 

Meinen Mitarbeitern Hrn. Dr. H a n s  HLuber  und Ludwig  
W i n t e r h a 1 d e r danke ich fur ihre eifrige Unterstutzung bei 
diesen Versuchen. 

Ferner danke ich der K b n i g l i c h e n  A k a d e m i e  d e r  Wis -  
s e n s c h a f t e n  i n  A m s t e r d a m ,  die mir fur die Platinbeschaf- 
fling aus dem v a n  ' t - H o f f - F o n d s einen namhaften Betrag zur 
Verfugung gestellt hatte, auch an dieser StelIe herzlich fiZr die 
Forderung, welche sie damit meinen Platin-Katalysen zuteil wer- 
deli lie& 

I) Kolloidztsohr. 1921, Heft 2. 
a) A, S k i t a  u. W. A.Meyer, B. 45, 8580 119121. 

%) B. 48, 1961 [1915]. 


