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Kaliumsalz, KWF, 4- H;0.

Bér. K 1235, W 58.02, F 23.96. Gef. K 1212, W 57.85, F 23.63.

Ammoniumsalz, (NH,)WF;-4 H;0.

Ber. NH, 6.09, W 62,16, F 25.67. Gef. NH, 6.04, W 61.93, F 25.59.

Es ist auffdllig, daB hiernach die Formel der Doppelfluoride ganz zum
Unterschied von der der Molybdinfluoride nicht derjenigen der Wolfram-
chloride entspricht. Auch diese Frage wird gegenwiirtig noch eingehend
studiert.

Berlin N, Wissenschaftl.-chem. Laboral., den 14.September 1923.

878. W.Schlenk und Theodor Weichselfelder:
Uber Nickelwasserstoff, NiH;, und den Mechanismus der
Hydrierung mit Nickel-Katalysatoren.
(Eingegangen am 1. Seplember 1923.)

Fir den chemischen Vorgang bei der katalytischen Hydrierung
ungesittigter Verbindungen in Gegenwart von Nickel sind nach dem
heutigen Stand unserer Kenntnisse noch zwei Erklirungsméglichkeilen ge-
geben. Die eine besteht in der Annahme, daBl im Lauf der Hvdrierung das
metallische Nickel den Wasserstoff auf seiner Oberfliche verdichtet (adsor-
biert) und ihn durch diesen Vorgang aktiviert, so daB er die Reaktions-
fihigkeit atomaren Wasserstoffs gewinnt. Als andere Erklirungsmoglichkeit
kommt die Annahme einer labilen Verbindung zwischen dem Metall und
dem Wasserstoff in Frage.

Die bisher bekannt gewordenen experimentellen Erfahrungen sprechen
mehr fir erstere Auffassung als fiir letzlere. Zwar ist von mehreren For-
schern festgestellt, daf feinverteiltes Nickel gasidormigen Wasserstoff auf-
nimmt. In allen derartigen Fillen waren aber die aufgenommenen Mengen
so geringfiigig, daB sie nach ihrer (iréBenordnung nur an Adsorption und
keineswegs an Bildung einer stéchiometrisch definierten Verbindung denken
lieBen.

Eine Zusammenstellung alterer Arbciten tlber das Verhalten von Nickel gegen
Wasserstoff findet sich in Gmelin-Krauts Handbuch!). Von neueren Mitteilungen
sei diejenige von Taylor und Burns®) angefiihrt; diese Autoren slellten bei einem
durch Reduktion von Nickeloxyd enistandenen Nickel ecine Wasserstoff-Aufnahme fest
in der GréBenordnung zwischen Bruchileilen von 1 Vol. und (im Maximum) 4.15 Vol.
auf 1Vol. des Metalls.

Unstimmigkeiten zwischen den Resultaten der einzelnen Forscher in
bezug auf die GroBe der Wasserstoff-Aufnahme durch das Nickel haben
zweifellos ihre Ursache darin, daB in keinem Falle etwas iiber die GroBe
der Oberfliche des Nickelpulvers bckannt war. Wilhrend der Verteilungs-
grad beim Palladium wegen der raschen Diffusion des Wasserstoffs in
diesem Metall fir quantitative Versuche der Wasserstoff-Aufnahme eine
untergeordnete Rolle spielt, ist er beim Nickel natiirlich von ausschlag-
gebender Bedeutung, da bei letzterem Metall eine Wasserstoff-Diffusion hei
gewdhnlicher Temperatur iiberhaupt nicht zu beobachten ist. In Anbetracht
dieses Umstandes schien uns fiir die Losung der Frage des Verhaltens des
gebender Bedeutung, da bei letzterem Metall eine Wasserstoff-Diffusion bei
teilung, nimlich in kolloidalem Zustande, sehr wesentlich.

1) Bd. 5, Abl. 1, S. 39. 2) Am. Soc. 43, 1273 [1921].
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Fiven Weg zur Darstellung von Nickel als Athersol wies uns
unsere Beobachtung, dal wasserfreies Nickelchlorill unter einer Stickstoff-
Atmosphire sich mit Grignardschen Losungen, z.B. von Phenyl-magne-
sitmbromid in Ather, rasch umsetzt unter Bildung eines dunkelbraunen
Soles, welches das Nickel in kolloidaler Verteilung enthilt. An jeder sol-
chen Losung beobachteten wir nun dic iiberraschende und wichtige Tat-
sache, daB sie gasférmigen Wassersloff begicrig aufnimmt und dabei gleich-
zeitig unter Entfirbung der LoOsung einen sehr feinflockigen, tiefschwarzen
Niederschlag ausfallen l40t.

Die messende Verfolgung des Vorganges fithrte zu dem Ergebnis, dal
in guler Anndherung 4 At. Wasserstolff auf 1 At. Nickel aufgenommen
werden, was der Bildung einer Verbindung NiH, entspriche. Es zeigte sich
indessen, daB nach dem Abdekantieren der #therischen Fliissigkeit und
dem Trocknen des schwarzZen Kdorpers (im H-Strom) die Zersetzung
der Nickelwasserstoff - Verbindung nur noch so viel Wasserstoff liefert,
als einer Verbindung NiH. entsprichl. Eine Fntscheidung dariiber, ob
tatsichlich primiir eine Verbindung NiH, cntstehi, welche beim Trocknen
bercits 2 At. Wasserstoff abgibt, oder ob Wasserstoff in organische Bindung
eintritl ‘(Spaltung eines »Phenylnickels« in Benzol und Nickelwasserstoff?),
iniissen weitere diesbeziigliche Versuche erst bringen.

Die GroBe der Mengen Wasserstoff, welche bei unseren Arbeitsbedin-
gungen an das-Nickel gebunden werden (auf 1 Vol. Nickel rund 3400 Vol.
Wasserstoff), schliet die Annahme, daB es sich um eine Adsorption han-
delt, vollig aus. Da zudem die Analyse stets in recht befriedigender An-
niherung zu dem stdchiometrischen Verhiltnis 1Ni:2H fiihrte, scheint uns
die Existenz des Nickelhydrides von der Formel NiH, sichergestellt.
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Beziiglich des Reaktionsmechanismus bei der katalytischen Hy-
drierung besteht nach dieser Feststellung zwar nicht absolute Sicherheit,
aber groBte Wahrscheinlichkeit dafiir, daB sich die Wirkung des Nickels
aus der Bildung des Nickelhydrides erklirt. Diese Annahme wird
durch folgendes wesentlich gestiitzt: Es ist eine dem Praktiker kingst ge-
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liufige Tatsache, daB sich als Solvens bei katalytischen Hydrierungen mittels
Nickels sehr gut Alkohol, nicht aber Ather eignet. An unserem Nickelhydrid
haben wir nun festgestellt, daB ‘es in Berithrung mit Alkohol #uflerst labil
ist und rasch gasformigen Wasserstoff abgibt, wihrénd es in Beriithrung
mit Ather unveridndert bleibt. Bedingung fiir ein gutes Hydrierungsvermdgen
ist natiirlich eine leichte Wasserstofl-Abgabe.

Wichtig {iir unsere Auffassung der Rolle des Nickels bei den Hydrie-
rungen ist ferner noch die Tatsache, dafi sich unser Nickelhydrid als ein
auBerordentlich aktiver Katalysator erwiesen hat, welcher nicht nuar in
bezug auf die Hydrierungsgeschwindigkeit allen anderen uns bekannten
Formen von Nickel-Katalysatoren bedeutend iiberlegen ist, sondern auch
bereits bei Zimmertemperatur manche ungesiittigte Verbindung rasch hy-
drieren lieB, die unter Anwendung anderer Formen des Nickels bei Zimmer-
temperatur unverindert blieb. Was die praktische Auswertung des letz-
teren Befupdes anlangt, so ist allerdings zu bemerken, daB mit der groBen
Reaktionsfahigkeit auch eine betrichtliche Empfindlichkeit verbunden ist.
So macht z. B. Beriithrung mit Luft-Sauerstofl das Pridparat als Katalysator
fir Hydrierungen bei gewoOhnlicher Temperatur sofort wirkungslos.

Beschreibung der Versuche.

Fir die Ausfiihrung unserer Versuche verwendeten wir eine iilherische
Losung von Phenyl-magnesiumbromid, welche unter Stickstoff dargestellt
war und in 100 ccm ungefihr 0.15 Mol. der Magnesiumverbindung enthielt.

Als »Schiittelente« diente ein GefiB von der abgebildeten Form. In cine
solche Schittelente brachten wir ein dinnwandiges Glasrohrchen, welches vollkommen
wasserfreies, feinstgepulvertes Nickelchlorid (ungefihr '0.17 g, genau abgewogen)
enthielt, dann zur Verdringung der Luft vollstindig mit trocknem Ather gefillt und
zugeschmolzen worden war. Wir' verdringten hierauf ,die Luft in der Ente vollig
durch Wasserstoff, evakuierten und lieflen etwa 10ccm der obigen Grignard-

Lésung, verdinnt mit ca. 100ccm absolut
trocknem Ather, durch einen gasdicht

F aufgesetzten Tropftrichter zuflieBen.
Zur Wiederhersiellung des Atmo-
spharendruckes in der Ente setzien wir
diese durch einen der seillichen Haline
in Verbindung mit dem Wasserstof(-
Entwicklungsapparal. Der im Kipp-
schen Apparat aus Zink und Schwefel-
sdure entwickelte Wasserstoff wurde mit
Chromsaure-Schwcfelsdure gewaschen,
— iber glihendes Kupfer geleilet und sorg-
filtig getrocknel. Wegen der Diffusion
des Wasserstoffs durch Gummischlauche
beschrankten wir uns in der Verwendung der letzteren auf ein kurzes Verbindungs-

stiick (Capillarschlauch) an der Ente.

Nachdem die Ente derart beschickt und vorbereitet war. wurde sie in einen
groBen Thermostaten (mit Ostwaldschen: Temperatur-Regulator) gebracht, in wel-
chem sie wihrend der ganzen Dauer des Versuchs auf +-0.06° genau bei etwa 140
temperaturkonstant erhalten wurde.

Alsdann wurde die Wasserstoffleitung zur Entc mit ciner mit Wasserstoff ge-
fiiltten Quecksilber-Gasbiirette in Verbindung gesctzt, zunachst aber noch, um jede
Diffusion von Atherdampf in die Leitung zu vermeiden, der Zufihrungshahn der Ente
noch geschlossen gehalten. Durch kurzes heftiges Schiilteln der Ente wurde nun ‘das
Rohrchen mit dem Nickelchlorid zertrimmert, worauf sofort unter Braunfarbung
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der Flissigkeil die Umsetzung zwischen dem Metallsalz mit dem Phenyl-magnesium-
bromid eintrat. Durch zeitweises, stets aber kurzes Offnen des Zuleitungshahmnes
wurde der beim Schiitteln nun rasch absorbiertc Wasserstoff aus der Biirette er-
ganzt. Zuerst erfolgte die Wasserstoff-Aufnahme &uBerst rasch;  nur die letzten
Mengen erforderten langere Zeit. Nach 8-stdg. Schiitteln war in keinem Fall mehr
eine merkbare Wasserstoff-Aufnahme zu konstatieren. Wie das Kurvenbild zeigt, das
bei allen Versuchen sich vollkommen gleichartig gestaltete, war schon in der ersten
halben Stunde der weitaus groBte Teil der Wasserstoff-Aufnahme vollzogen.

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

Es wurden aufgenommen:

bei 0.2274 g NiCly 79.9 ccma H; bei 20° und 761 mm, entspr. 6.11 %, H.
» 0.1452 g » 50.5cem » » 187% » 764 s | » 6.10 %, »,
» 01680 g » 864 cem » » 19.0° > 759 » , » 5950, »,
» 01600g » 520cem » » 183%» 764 » , 6.256%, ».
» 01670 g » 582cem » > 183%» 762 » , > 6.100/, ».
> 0.1521g » B5l4ocm » » 180%°» 764 '» , » 5.95 0%, ».

im Mittel 6.08 %/,

H.
Fiir die Verbindung NiH; berechnen sich 6.43 0/, H.

Bald nach Beginn der Wasserstoff-Absorption schied sich aus der &the-
rischen Fliissigkeit das Nickel als schwarze Substanz aus. Um die Menge
des in ihin gebundenen Wasserstotfs zu bestimmen, wurde die Flissigkeit
in einem Wasserstoff-Strom durch den zweiten Hahn der Ente vorsichtig
abdekantiert und der letzte Rest des Athers durch einen reinen, vollig
trocknen Wasserstoff-Strom ginzlich vertrieben. An die Stelle des Gummi-~
stopfens an der mittleren Ansatzrohre wurde unter fortgesetztem Uberleiten
von reinem Wasserstoff ein Tropftrichter luftdicht abschliefend- eingesetzt.
Die Schiittelente wurde mit einer kieinen (raswaschflasche (konz. Schwelel~
siure), diese mit einer Gasbiirette (zam Anffangen des Wasserstoffs) in
Verbindung gesetzt.

Zur Zersetzung des Nickelhydrids wurden nach diesen Vor-
bereitungen durch ‘den Tropftrichter zuerst 20 ccm Alkohol langsam zu-
getroplt, was bereits*zu Wasserstoff-Entwicklung fiihrt. Dann lieBen wir
noch 30cem 20-proz. Schwefelsiure und schlieBlich 50 cem Wasser ein-
flieBen. (Bei der Ablesung des Wasserstoffs war das Volumen der zuge-
setzten Flussigkeit natiirlich in Abzug zu bringen.) Das Fliissigkeitsge-
misch war dabei so gewihlt, daB sein Dampfdruck demjenigen des Wassers
gleichkam, was fiir die Genaunigkeit der Wasserstoff-Bestimmung von Be-
deutung war. Die vollige Zersetzung des Nickelhydrids und die Auflésung
des Nickels in der verdiinnten Sdure heanspruchte einige Stunden. Um die
Menge des im Nickelhydrid enthaltenen Wasserstoffs festzustellen, mubBte
von der abgelesenen Wasserstoffmenge natiirlich diejenige Menge in Abzug
gebracht werden, welche eine der angewandten Menge NiCl; entsprechende.
Menge mefallischen Nickels bei der Aufldsung in verd. Schwefelsiure an
sich schon liefern wiirde.

Wie folgende Zusammensielleng unserer Resultate ergibt, entsprechen

unsere Befunde durchaus befriedigend der Zusammensetzung NiH, filir das.
Nickelhydrid.



2234

Es wurden erhallen bei Anwendung von

0.1592 g NiCl; 28.6 ccm Hjy bei 19° und 764 mm, entspr. 3.24 % H.
0.1997g » 32.1ccem » » 190 »  T71 » | » 2,940, ».
0.1900g » 286cecm » » 18° > 754 » , » 2.70 %, ».
02093 g » 338cem » » 20.00» '757 >, » 2.89 0/, »,

im Mittel 2.94 9/ H.
Berechnet fiir Nifl; 3.32 05 H.

Die Untersuchung des Nickelhydrids wird fortgesetzt und soll auch
auf andere Metalle ausgedehnt werden.

379. A, Skita: Zur Stereochemie der trisubstituierten Cyclohexane.
{Aus d. Chem. lustituten d. Universititen Freiburg i.B. und Kiel.}
(Eingegangen am 26. Juli 1923.)

Es hat sich bisher gezeigt, daB bei der katalytischen Hydrierung der
Xylole in saurer Losung ein Gemisch von cis- und frans-Dimethyl-cyclo-
hexanen entsteht, in welchem die cis-Modifikation iberwiegt, wihrend bei
der Reduktion in neutralen Medien, z. B. nach der Sabatier-Senderens-
schen Reduktion mit Nickel als Katalysator, Gemische der beiden stereo-
isomeren Kohlenwasserstoffe mit vorherrschender frams-Form gebildet wer-
dent), aus welchen Gemischen die reinen Kohlenwasserstoffe durch fraktio-
nierte Destillation isoliert werden kdnnen. Die katalytische Mydrieranz der
Toluidine in saurer Losung fiihrle ebenfalls zu einem Gemisch der beiden
stereoisomeren Hexahydro-toluidine mit vorherrschender cis-Konfiguration,
aus welchem die beiden sterisch einheitlichen Basen durch fraktionierte
Krystallisation ihrer Benzoate getrennt werden konnten?). Im Gegensatz
dazu lieferten dic Kresole, die Methyl-cyclohexanone und ihre
Oxime, sowie auch die Toluylsduren und ithre Amide3) bei der
katalytischen Hydrierung in saurer Losung nur die cis-Modifika-
tionen der entsprechenden Methyl-cyclohexanole, Methyl-cyclohexylamine,
Mcthyl-cyclohexan-carbonsduren und deren Awnide, wihrend bei der Re-
duktion in neutralen und alkalischen Medien ausschliefilich
dic trans-Formen dieser Verbindungen festgestellt wurden.

Wahrend man durch die genannten Arbeiten iiber das Entstehen der
theoretisch méglichen Formen der bisubstituierten Cyclohexane
schon eine gewisse Erfahrung besitzt, wissen wir iber die Bildung der
theoretisch méglichen Konfigurationen bei dreifach substituierten Cyclo-
hexanen noch wenig. Eine Analogie zu den bisubstituierten Cyclohexanen
konnte insofern festgestellt werden, als bei der katalytischen Platin-Reduk-
tion des as.-m-Xylidins in saurer Losung wesenllich zwei stereo-
isomere 24-Dimethyl-cyclohexylamine gebildet wurden, wilhrend
aus dem as.-m-Xylenol, dem entsprechenden 2.4-Dimethyl-cyclo-
hexanon und dessen Oxim in saurer Losung nur eine Modifikation
der 24-Dimethyl-cyclohexanole, bzw. der 24-Dimethyl-cyclo-
hexylamine entstanden war und sich bei der alkalisclien Reduktion

1) A. Skitaund A. Schneck, B. 55, 147 [1922]; vergl. auch Inaug.- Disserlat.
K. J. Sehwing, Freiburg i B. 1922: Stercoisomerc Kohlenwassersioffe der Hexa-
methylen-Reihe.

2; B. 56, 1011 [19231. 3) A. 431, 171923,





