
I i a l i u m s a l z .  K WF,  4- H,O. 

A in m o  n i u m s a l z ,  (NH,) WF, + H,O. I(&. K 12.35. W 58.02. F 23.96. Gef. 

Ber. NH, 6.09, 11' 62.16, F 25.67. Gef. 

K 12.12, IV 57.85. F 23.63. 

NH, 6.04, W 61.93, F 25.59. 
Es ist auffallig, daD hiernach die Formel der Doppelfluoride ganz zum 

Uiiterschied yon tler tier Jfolybdlnfluoride riicht derjetiiqen der Wolfram- 
chloride entspricht. Auch diese Frage wird gegenwlrtig noch eingeh'ad 
studiert. 

B e  r 1 i n  N, Mrisseaschaftl..cheni. Laborat., den 14. Slepteniber 19'23. 

878. W. Schlenk und Theodor Weichselfelder: 
m e r  Nickelwasserstoff, NiHs, uad den Mechaniamus der 

Hgdrierung mit Nickel-Katalysatoren. 
(Eingegangen am 1 .  September 1923.) 

Fur deti chernischeti Vorgang hei cler k ;i t.a I y t i s c 11 e II 11 y d r i r I' ii I I  g 
utigesattigter Verbindungen i n  (; e g e 11 w a r t v o I I  iT i c k P I sind narh 'tferir 
heutigen Stand unserer Kenntnisse, noch zwei ErklB1.ungsiiio~lichkeiteri ge- 
geben. Die eine bestcht in tler .2nnahm~, tlaD itn Lauf cler Hydrierirng tkts 
metallische Nickel den W+sserstoff auf seiner Oberfllche verdichtet (adsor- 
biert) uiid ihii durch diesen Vorgang aktiviert, so da13 er die Reltktioiis. 
fHhigkeit atoniarert Wasserstoffs gewinnt. .\la andere Erkllrungsiniigliclikcit 
kommt die Annahme einer labileen Verbindung zwischen dem Metall und 
dem Wasserstoff in Frage. 

Die bisher b e h n t  gewordenen experimentellen Erfahrungen sprechen 
mehr fur erstere Auffassung als fur letztere. Zwar ist von inehreren For- 
schern festgestellt, daS feinverteiltes Nickel gasforniigen Wasserstoff auf- 
nimrnt. In  allen derartigen Fallen warm aher die aufgerioriimeneri Jlerigrii 
so geringfiigig, daS sie nach ihrer Grofienortlnung n u r  an Adsorption uiit l  

keineswegs an Bildung einer stochiottietrisch definierten Verbindung denketi 
lieDen. 

Eine Zusarnnienstellung Plterer Arbri ten iiber das Verhallen von Nickel gegen 
1V:isscrstofT findet sich in G me1 i n  - K r a u 1 s Handbwli 1). Von iieueren Mitteilungen 
sei diejenige von T a y l o r  und B u r n s z )  angeffihrt; diese Autoren slellten bei einem 
durch Reduktion von Nickeloxyd entstandenen Nickel eine Wassersloff-Aufnahme f a t  
in der GroBenordnung zwischen Bruchleileu von 1 Vol. und (im Maximum) 4.15 Vol. 
auf 1 Vol. des Metalls. 

Unstimmigkeiten zwischen den Resultaten der einzelneii Forscher iii 
bezug auf die GroDe der Wasserstoff-Aufnahnie durch das Nickel haberi 
zweifellos ihre Ursache darin, daD in keinem Falle etwas uber die GrijDe 
der Oberflache des Nickelpulvers bekannt war. WBhrend der Verteilungs- 
grad beim Palladium wegen der raschen Diffusion des Wasserstoffs in 
diesem Metall fur quantitative Versuche der Was~erstoff-~4ufnahme eine 
untergeordnete Rolb  spiellt, ist. er beim Nickel naturlich von ausschlag- 
gebender Bedeutung, da bei letzterem Metall eine Wasserstoff-Diffusion bei 
gewohnlicher Temperatur iiberhaupt nicht zu beobachten ist. In Anbetracht 
dieses Umstandes schien uns fur die Losung der Frage des Verhaltens des 
gebender Bedeutung, d a  be,i letzterem Metall eine Wasserstoff-Diffusion bei 
teilung, n ih l i ch  in kobidalem Zustande, sehr weseotlich. 

1) Bd. 5 ,  Abl. 1 ,  S. 39.- 8 )  Am. SOC. 41, 1273 [1921]. 
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Liiieii W r g  zur D a r s t e l l u n g  von  N i r l i e l  itls K t h e r s o l  wies uns 
uiisere Iieohachtuiig, Ja13 wasserfreies Nickclchlori~l unter einer St.ickstoff- 
A tmosphiire sicli rnit G I' i g  n a r d srhcin I,iisunqen, z .  B. von Phenyl-niagne- 
siumbroinid in Ather, rasch unisetzt unter Bildung eines dunkelbrannen 
Soles, welches das Nickel in kolloidaler Verteilung enthalt. An jeder sol- 
chen Liisung beobachteten wir 'nun die uberraschende und wichtige Tat- 
sache, daD sie gasfijrrriigen Wassersloff I~egierig aufnimnit und dabei gleich- 
zeitig unter Entfarbung der I,iisuny ciiieri sehr fcinflockigen, tiefsctiwarzeri 
IXiederschlag ;iusfallen la&. 

Die messelide VerEolgung des Vorg:iriges fuhrte zu derri Ergebnis, da13 
iri guler ilnniiherung 4 At. Wasserstofff auf 1 At. Nickel aufgenommen 
werden, was der Ilildung eiricr Verbindung Xi H, entsprtiche. 1;s zeigte sich 
indesseti, dab nach den1 A bdekantieren der Btherischen Flussigkeit uiid 
dem Trocknen des schwarzen KGrpers (im H-Strom) d ie  Zersetzung 
der Nickelwasserstoff - Verbindung nur noch so vie1 Wasserstoff liefert, 
als einer Vcr1)indung Xi H? entsprichl. Eine lhtscheidung dariibw, oh 
ta.tsachlicb priniiir eirie Verbindung Ni H, entsteht, welche beim Trocknen 
bercits 2 At. Wasserstoff abgibt, oder ob Wasserstoff in  organische Binduns 
eintritt '(Spaltung cines ))Phenylnickelsa in Benzol 'und Nickelwasserstoff ?:I, 
inussen weitere diesbezugliche Versuche erst bringen. 

Die GroDe der Mengen Wasserstoff, welche bei unseren Arbeitsbediri- 
gurigen an das-Yickel gebunden werden (auf 1 Vol. Nickel rund 3400 Vol. 
Wasserstofl'), schliel3t die Annahme, daD es sich um eirie Adsorption han- 
delt, vollig aus. Da zudem die Analyse stets in  recht befriedigender An- 
naherung zu dem stochiometrischen Verhaltnis t Ni : 2H fiihrte; scheint uiis 
die Existenz des N i c k e l h y d r i d e s  v o n  d e r  Forinel  NiHe sichergestellt. 

Bezuglich des Reaktionsuiechanisriius bei der k a t a I y t i s c 11 e n  H y - 
d r i e r u n  g besteht nach dieser Feststellung zwar nicht absolute Sicherheit, 
aber gro13te Wahrscheinlichkeit dafur, daD sich die Wirkung des Nickels 
aiis der B i l d u n g  d e s  N i c k e l h y d r i d e s  erklart. Diese Rnnahme wird 
durch folgendes wesentlich gestutzt: Es ist eirie dem Praktiker langst ge- 
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laufige Tatsache, daO sich als Solvens bei Batalytischen Hydrierungen inittels 
Nickels sehr gut Alkohol, nicht aber Ather eignet. An unserem Nickelhydrid 
haben wir nun festgastellt, daO 'es in Beriihrung rnit Alkohol auOerst labil 
ist und rasch gasformigen Wasserstoff abgibt, wahrknd es in Beruhrung 
init Ather unverandert bleibt. Bedingung fur ein gutes )lydrierungsierinogen 
ist natiirlich eine leichte WasserstoB-Abgabe. 

Wichtig fur unsere Auffassung der Rollc tles Nickels hei deli Hydrie- 
rungen ist ferner noch die Tatsache, (la13 sich unser Nickelhydrid als ein 
au5erordentlich alitiver Katalysator erwiesen hat, welcher nicht nur in 
bezug auf die Hydrierungsgeschwindigkeit alien andereii uns bekannten 
Formei? von Nickel-Katalysatoren bedeutend uberlegen ist, sondern auch 
bereits bei Zimmertemperatur nianche ungesattigte Verbindung rasch hy- 
drierell lie13, die unter Anwendung anderer Formen cles Nickels bei Zimmer- 
temperatur unverandert blieb. Was die pr,aktische Auswertung des letz- 
teren Befwdes anlangt, so ist allerdings ZII bemerken, da13 mit der groSen 
Reaktionsfahigkeit auch eine betrachtliche Empfindlichkeit verbunden ist. 
So macht z. B. Beriihrung mit Luft-Sacierstoff das Praparat als Katalysator 
f u r  Hydrierungen bei gewohnlicher Tcmperatur sofort wirkungslos. 

Beschreibung der Versuche. 
Fur die Ausfuhrung unserer Versuche venvendeten wir eine Stherische 

Liisung von Phenyl-magnesiumbromid, welche unter Stickstoff dttrgestt4lt 
war und in 100 ccm ungefahr 0.15 Mol. der Magriesiumverbindung t~ithirl t .  

Als S c h h t t e l e n  tecc diente ein GefiD von der abgebildeten Form. In eine 
solche Schiittelente brachten wir ein diinnwandiges Glasrbhrchen, wclchfes vollkornmen 
wasserfreies, feinstgepulvertes N i c  k e l c  h l o  r i d (ungeflhr '0.17 g, genau abgewogen) 
enthielt, dann zur Verdrangung der Luft vollstindig mit trocknem dther gefallt untl 
zugeschmolzen worden war. Wi r '  verdrsngten hierauf .die Luft in der Ente vdlig 
durch Wasserstoff, evakuierten und liel3en etwa 10 ccm der obigen G r i g n a r t l -  

LBsung. verdinnl rnit ca. lOOccm absolut 
trockncm Ather. durch einen gasdicht 
aufgesetzten Tropftrichter zuflieDen. 

Zur Wiederherslelluug des htmo- 
spharendryckes in der Ente setzten wir 
diese durch einen der seillicheii Hil ine 
i n  Verbindung rnit dem W a s s e r s t o f f -  
Eiitwicl;lungsapparal. Der im I< i p p - 
schen Apparal aus Zink und Schwefel- 
saurr entwickelte Wasserstoff wurde mit 
Chromsaure-Sch~~efelssure gewaschen, 
fiber gluhendes Kupfer geleilet und sorg- 
filtig getroc1;nel. U'egen der Diffusion 
des Wasscrstoffs durch Gummischliuche 

heschrankten wir UIIS in  der Verwendung der letzteren auf ein kurzes Verbindungs- 
stuck (Capillarschlauch) an der Ente. 

Nnchdeni die Ente derart bcschickt uiid vorhereitet war. wurde sic in  e inm 
groI3en Thermostaten (mit 0 s  t waldscheni Temperatur-Regulatorj gehracht, in wel- 
chem sic wihrend der ganzen Dauer des Versuchs auf rt0.060 genau hei etwa 1 4 0  
temperalurkonstant erhalten wurde. 

Alsdann wurde die Wasserstoffleitung zur Entc mit einer rnit %'asserstoff gc- 
fiillten Quecksilber-Gasburette in Verbindung gesetzt, zunlchst aber noch, urn jetle 
Diffusion von Ktherdampf in die Leitung zu verrneiden, der  Zufiihrungshahn der Ente 
noch geschlossen gehalten. Durch kurzes heltiges Schutteln der Ente wurde nun 'das 
l<Bhrchen mit dem Nickeldhlorid zerlrtimmert. worauf sofort unter Rraunfiirhung 
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der Fliissigkeit die Umetzung zwisrhen dem Metallsalz rnit dem Phenyl-magnesium- 
hromitl eintrat. Durch zeitaeises, stcts aber kurzes Offnen des Zuleitungshahia 
wurde der beim Schtitteln nun rasch absorbiertc Wasserstoff aus der Riirette er- 
gi inzt .  Zuerst erfolgte die jyasserstoff-Aufnahme iuSerst rasch; ' nur die letzten 
llengen erforderten liingcrc Zeit. Nach S-stdg. Schiitteln war in keinem Fall mehr 
eine merkbare \.Vasserstoff-Aufnalime zu konstatieren. Wie das Kurvenbild zeigt. das 
bci allen Versuchen sich vollkommen gleichortig gcstaltete, war schon in der ersten 
halben Stunde der weitaus grdRte Teil dcr Wasserstoff-Aufnahme vollzogen. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt, daB bei Einhaltung obiger Ver. 
suchsbedingungen die Wasserstoff -Aufnahme nur wenig schwankt : 

Es wurden aufgenommen: 

bei 0.2274 g NiCla 79.9 ccm H1 bei 20O und 
)) 0.1452 g D 50.6 ccrn * 18.7O n 
D 0.1680 g 56.4 ccm D = 19.0° 
D 0.1600 g n 52.0 ccm D 18.3O )) 

B 0.1670 g * 58.2 ccm B g 18.3O D 
0.1521 g D 51.4 acm a = 18.0O D 

Fiir die Verbindung NiH, 

761 mm, entspr. 6.11 O!O H. 
764 * , * R.lnO/o 8 .  

759 s , 5.950i0 B. 

764, a , 6.25Ol0 D. 
762 n , n 6.10 O/o D. 

764 ' d  , 6.96 ' l o  *. 
im Mittel 6.08 O/O H. 

berechnen sich 6.430/0 H. 

Plaid nach Beginn der Wasserstoff-Absorption schied sich aus  der athe- 
rischen Fliissigkeit das Nickel als schwarze Substanz aus. Um die Menge 
des in ihm gebundenen Wasserstoffs Z I I  bestimmen, wurde die Fliissigkeit 
in einem WasserstoffStrom durch deli zweiten Hahn der Ente vorsichtig 
abdekantiert und der letzte Rest des Athers durch einen reinen, vollig 
trocknen WasserstoffStroni ganzlich vertrieben. An die Stelle des Gummi- 
stopfens an der mittleren Ansatzrohre wurde unter fortgesetztem Uberleites 
von reinem Wasserstoff ein Tropftrichter luftdicht abschliehnd eingesetzt, 
Die Schiittelente w.urde mit einer kleirien Gaswaschflasche (konz. Schwefel-. 
saure), diese rnit einer Gasbiirette (zum Auffangen des Wasserstoffs) in 
Verbindung gesetzt. 

Zur Z e r s e t z u n g  d e s  S i r k e l h y d r i d s  wurden nach diesen Vor- 
bercitungen durch 'den Tropftrichter zuerst 20 ccm Alkohol langsam zu-. 
getropft, was bereits ' zu Wasserstoff-Entwicklung fiihrt. Dann IieDcn wir 
noch 30 ccrn 20-proz. Schmefelsaure und schlieDlich 50 ccm Wasser ein- 
flie8en. (Bci der A b l e k g  des Wasserstoffs war das Volumen der zuge- 
setzten Fliissigkeit natiirlich iri Rbzug zu bringen.) Das Fliissigkeitsge- 
misch war dabei so gewahlt, daB sein Darnpfdruck demjenigen des Wassers 
gleichkam, was Fur die tienauigkeit der Wasserstoff-Bestimmung von Ue- 
deutung war. Die vollige Zersetzung tles Nickelhydrids und die Auflosung 
des Xickels in der verdiinnten Saure beanspriichte einige Stunden. Urn die 
Menge des im Kickelhydrid enthaltenen Wasserstoffs festzustellen, mul3te 
von der abgelesenen Wasserstoffmenge tiaturlich diejenige Menge in Abzug 
gebracht werden, welche eine der angewandten Menge Ni C1, entsprechende. 
Menge mefallischeri Nickels bei der Auflosung in vcrd. Schwefelsaure an 
sich schon liefern wurde. 

Wie folgende Zusammenstellung unserer Resultate ergibt, entsprechen 
unsere Befunde durchaus befriedigend der Ziisammensetzung X i  H2 fur das. 
Nickelhydrid. 
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Es wurden erliallen bei Anwendung von 
0.1592 g NiCls 28.6 ccm Hs bei 190 und 764 mm, entspr. 3.24 o/o H. 
0.1997 g D 32.1 ccm n B 190 D 771 n , 2.940/,, *. 
0.1900 P P 28.6 ccm D D 18O D 754 n . B 2.70% s. 
0.2093 s 33.8 ccm B 20.00 757 1 rn 2.89 o/; B. I 

im Yittel 2.94 oio H. 
Berechnet fur NiHl 3.32 010 €I. 

Die Untersuchung des Xckelhydrids wirtl fortgesetzt und sol1 auch 
auf andere Metalle ausgedehut werden. 

379. A. Skita: Zur Stereochemie der trisubstituierten Cyclohexane. 
[Aus d. Chem. lnstituten d. Universitaten Freiburg i. 13. und Kiel.] 

(Eingegangen am 36. Juli 1923.) 
Ea hat sich bisher gezeigt, dal3 bei der katalytischen Hydrierung der 

S y 1 o 1 e in  saurer Losung ein Geniisch von cis- und trans-Dirnethyl-cyclo- 
hrsanen entsteht, in welctiein die cis-Modifikntion uberwiegt, wahrend bei 
der Reduktion in neutralen Medien, z. B. nach der S a b a t i e r - S e n d e r e n s -  
sclien Reduktion mit Nickel als Katalysator, Gemische der beiden stereo- 
isoineren Kohlenwasserstoffe niit vorherrsc,hender trans-Form gebildet wer- 
dcn ' j ,  aus welchen Gemischen die rcinen Kohleiiwasserstoffe durch fraktio- 
uie:,lrk 1)estillation isoliert w,er&ea konneri.. Die li;ihlytisclie I-lydricrting dcr 
'I' o 1 Li i d i n e in saurer Losung luhrle ebenfalls zu eiiiem Gemisch dcr beiden 
stvreoisomeren Henahydiw-toluidine mit vorherrsdiender cis-Konfigiration, 
aus welchem die beiden sterisch einheitlichen Basen durch fraktionierte 
lirystallisat.ion ihrer Benzoate g e t r a i a t  werden konnten 2 ) .  Im Gegensatz 
dam lieferten die Kr ( : so Ie ,  die Metl ip1 - c y ( * l o h e s a n o n e  und ihre 
O x i i n e ,  s w i e  auch die To' . luylsBuren und ihre Amide3)  bei der 
katalytischen Hydrierung in s a u r e r  Losung n u r  die c i s -Modif ika-  
t i o n  e n der entsprechenden Methyl-cyclohexanole, Me,thyl-cyclohexylamine, 
Mt.1 hyl-cyclohexan-carbonsauren und dellen Ainide, wahrend bei der Re- 
duktion in n e u t r a l e n  u n d  a l k a l i s c h e n  M e d i e n  a u s s c . h l i e B l i c h  
dict tram- Fo r m e n  dieser Verbindungen festgestellt wurden. 

Wiihrend man durch die genannten Arbeiten iiber das Entstehen der 
thwretisch mtiglichen Fomen der b i g u  b s t i t  ti i e  r t e  n C y c l  o h e s a n  e 
schori eine gewisse Erfahrung Ixsitzt, wissen wir uber die Bildung der 
theoretisch moglichen Konfiguratiomn bei dreifach substituierten Cyclo- 
hesanen noch wenig. Eine Adogie zu den bisubsfituierten Cyclohexanen 
konnte insofern , festgeskllt werden, als bei der katalytkchen Platin-Reduk- 
tioii des mi. - m - X y 1 i d i n  s in saurer Losung wesentlicli z me i s t e re o - 
i s o  m e  r c  2.4 - D i m e  t h y I - c  y c l o  lice x y l a m  i n e  gebildet wurden, wiihrend 
aus dem as. - m-X y I e n o  1, dem cntsprechenden 2.4 - D i m e  t h y 1 - c y c 1 o - 
h e x a n o n  und dessen O x i m  in s a u r e r  Losung nur e i n e  Modifikation 
der 2.4 - D i m e t h y  1 - c y clo h e x  a n o  1 e , bzw. der 2.4 - D i m e t h y 1 - c y c 1 o - 
h e x y 1 a m i  n e entshnden war und sich bei der a 1 k a 1 i s  c h e n Reduktion 

1 )  A. S k i t  a und A. S c l i i i r c k ,  B. 55, 147 [1922]; vergl. auch 1naug.- Dissertat. 
li. J .  Scl i  w i n g , Freiburg i. 9. 1922: Stercwisomere Kohlenwassersloffe der Hexa- 
met hylcn-Reihe. 

2 :  B. 56. 1011 [19231. 3) A. 431. 1 '19%;. 




