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244, C. Paal und Conrad Amberger: Ueber die Activirung
des Wasserstoffs durch colloidales Palladium.

{Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1905.)

Die in der vorstehenden Mittheilung beschriebene leichte Bildungs-
weise des colloidalen Palladiumwasserstoffs legte die Frage nahe, ob
nicht auch das flissige Palladiumhydrosol befihigt sei, Wasserstoff
zu absorbiren. Bei der grossen Oxydirbarkeit des Palladiumwasser-
stoffs und seiner Unbestindigkeit in vacuo schien es ausgeschlossen,
dass sich das eventuell entstandene fliissige Hydrosol des Palladium-
waasserstoffs in den festen Zustand iberfiihren lassen wirde. Die
Eutstehung des flissigen Palladiumwasserstoffhydrosols musste sich
jedoch gegebenen Falles indirect durch die bekannten, dem Palladium-
wasserstoff eigenen Reductionswirkungen zu erkennen geben.

Schon vor mehr als 30 Jahren stellte M. Saytzeff!) auf Ver-
anlassung H. Kolbe’s Versuche iber die reducirende Wirkung gas-
formigen Wasserstoffs bei Anwesenheit feinvertheilten Palladiums an
und gelangte bei Benzoylchlorid, Nitrobenzol und Nitromethan, die er
in Dampfform mit Wasserstoff gemischt iiber erhitztes Palladium-
schwarz streichen liess, zu positiven Resultaten.

Wihrend bei diesen Versuchen jedoch héhere Temperaturen und
die Ueberfiihrung der zu reducirenden Substanzen in Dampfform er-
forderlich waren, schien es moglich, bei Anwendung von colloidalem
Palladium derartige Reductionen in wiissriger bezw. wissrig-alko-
holischer Lodsung auszafiihren.

Wir baben vorerst Nitrobenzol in den Kreis der Untersuchung
gezogen.

Als eine kleine Menge eines upserer colloidalen Palladiumpripa-
rate, in wenig Wasser geldst, mit einer alkoholischen Nitrobenzol-
losung vermischt und dano bei Zimmertemperatur Wasserstoff einge-
leitet wurde, war schon nach 15 Miouten durch die Indophenol- und
Isonitril-Reaction Anilin deatlich pachzuweisen.

Fir die folgenden Versuche (s. u.) wurden verschiedene Mengen der col-
loidalen Palladiumpriparate 3), in je 10 ccm Wasser geldst, und je 2 g Nitro-
benzol, in 10 cem Alkohol geldst, zugegeben. Diec Menge des absoluten Al-
kohols war hinreichend, um dus Nitrobenzol auch nach dem Vermischen mit

1) Journ. fir prakt. Chem. (N. F.] 4, 418; 6, 128.
%) Diese Berichte 37, 124 (1904]; s. a. die vorhergehende Mittheilung.
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dem flissigen Palladiumhydrosol in Loésung zu erhalten. Die Mischungen
kamen in Kolbchen mit doppelt durchbohrtem Kork, durch dessen eine Boh-
rung ein aufrecht stehender Kithler, durch die andere ein in die Flassigkeit
tauchendes Glasrohr ging, das zum Einleiten des Wasserstoffs diente. Die
Einwirkung des Wasserstoffs vollzog sich theils bei Zimmertemperatur (209,
theils erwirmten wir die Lésungen wihrend der Versuche auf 700,

Zur fsolirung des Anilins wurde bei den crsten 2 Versuchen (s. d. Ta-
Lelle) die Flassigkeit mit Salzsiure angesiuert, wobei das Palladium als
schwarzer, flockiger Niederschlag, der das Hydrosol neben freier Protalbin-
siure enthielt (1. ¢), ausfiel. Nach dem Uebertreiben des upapgegriffenec
Nitrobenzols im Wasserdampfstrom wurde alkalisch gemacht, wieder mit
Wasserdamp{ destillirt, das ibergegangene Anilin mit Salzsiure eingedampft
und als Chlorhydrat gewogen. Die Methode ist jedoch sehr ungenau, da sich
crhehliche Mengen Aniliv wihrend des Eindampfens trotz Anwesenheit iber-
schissiger Saure verflichtigen.

Bei den spiteren Versuchen wurde daher, nachdem wir uns durch einen
Versuch mit abgewogenen Mengen Anilin von der hinreichenden Genanigkeit
des Verfahrens Gberzeugt hatten, das Rednctionsproduct in folgender Weise
hestimmt:

Die Flassigkeit wurde mit Salzsiure angesiuert, vom Palladiumnieder-
schlag abfiltrirt, dieser mit wenig Alkohol nacbgewaschen, das Filtrat mit
Wasser verdiinnt und das Nitrobenzol dreimal mit Aether ausgeschittelt.
Anilin konnte in dem atherischen Auszug nicht nachgewicsen werden, Damn
wurde die wissrige Losung mit Natronlauge versetzt und das Anilin der
Flassigkeit durch mebrmaliges Ausschiitteln mit Aether entzogen. Die ver-
einigten, Atherischen Ausziige versetzte man nach dem Trocknen mit alko-
holischer Salzsiure, destillirte den Aether vorsichtig ab, trocknete den Rick-
stand von Anilin-chlorhydrat in vacuo und brachte ihn zur Wagung.

Dass in der That Anilin vorlag, wurde durch die Chlorkalk- und Tndo-
phenol-Probe, die Isonitrilreaction, den Schmelzpunkt des Chlorhydrats und
die Ueberfiihrung in Benzanilid festgestellt. Nebenproducte waren bei der
Reduction nur in unwesentlicher Menge entstanden.

In der Tabelle auf Seite 1408 sind die Versuchsergebnisse za-
sammengestellt. In der vorletzten Verticalreibe sind die Mengen des
Wasserstoffs angegeben, die darch das Palladiumhydrosol activirt
wurden, d.h. zur Reduction der den ermittelten Anilinmengen ent-
sprechenden Quantititen von Nitrobenzol nach der folgenden Gleichung
erforderlich waren:

CeHs.NOQ +6H = Cch.NHQ + 2 H;0.

In der letzten Reihe ist das Volumverhiltniss des activirten
Wasserstoffs zum Volumen des angewandten Palladiumhydrosols an-
gefiibrt, wobei die Dichte des letzteren zu 12 angenommen wurde.
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such | Fréparat | o Pd- ltempe- des in pCt. | acti- H auf
PO 1CeHs.NHy.HCI|  der | virten |1 Vol. Pd-
stanz |Hydroso! | ratur |65 M2 weny 1 von Tl
: theoret. H Hydrosoi
g g | Menge cem
Priparat 0031 g =
1. mit 0.0405| 0.025 200 0.0223 g 1.5 16 7600:1
61.76 pCt Pd CsHs;.NH,
016 g =
I, desgl. P » 700 0.115g 7.6 82.8 | 89400 1
CsHs.NH,
Priparat 0.168 g =
11I. mit 0.106 | 0.05 700 012l g 8 87.1 | 20800: 1
47.15H pCt. Pd CeHs . NHs
Priparat 0012 g =
IV, mit 0.045 | 0.025 200 0.0086 g 0.57 6.2 20501
55.96 pCt. Pd CsHs.NHs
0085 g =
V. desgl. 0.09 0.05 200 0064 g 1.23 46.1 | 110001
CsHs.NH,
‘ 0.095 g =
VL desgl. 0.18 0.1 200 0.0682 g 4.5 49.1 | 5400: 1
CsHs . NH,
008 g :=
VI desgl. 0.045 | 0.025 700 0057 g 3.8 414 | 19700:1
CsHs.NH,q
| 0.608 g =
V1L desgl.  {0.09 005 00 0.437g 28.9 314.8 | 74200: 1
I Cs H5 . N H2
! 014 g =
IX. desgl.  10.184 | 0.075 700 0.531 g 352 |383 63000: 1
. i Cs¢H;.NHy

Aus den angefiihrten Versuchen ergiebt sich der grosse Einfluss.
welchen, wie auch zu erwarten, die Menge des angewandten Paliadiums
und die Temperatur auf den Verlauf des Processes ausiiben. Auf-
fallend ist, dass mit steigenden Mengen Palladiumhydrosol die Menge
des activirten Wasserstoffs nicht in dbnlichemn Verhiiltniss zunimmt
Vergleicht man die Resultate der Versuche V und VI, sowie VIII
und IX, in denen 0.05 und 0.1 g, resp. 0.05 und 0.075 g Palladium-
hydrosol zur Anwendung kamen, so findet man, dass der Vermehruog
an activirender Substanz nur eine geringe Zunahme an activirtem
Wasserstoff entspricht, die auch bei einem Vergleich der in der letzten
Verticalreihe angegebenen Volumverhiltnisse in einem recht betricht-
lichen Sinken der Zahlen zum Ausdruck kommt, welche die Mepge
des activirten Wasserstoffs im Verhiltniss zum Volumen des ange-
wandten Palladiums angeben. Eine Erklidrung fiir dieses Verhalten
kinnen wir vorldufig nicht finden. Bei einem Versuch, in welchem



wir 0.1 g Palladiumhydrosol anwandten, der in der Tabelle nicht
angefiihrt ist, wurde die Reduction unter den obigen Versuchsbedin-
gungen bei 707 ausgefihrt. Nach einiger Zeit schied sich das Palla-
dium als Gel ab, und dementsprechend war auch die Ausbeute an
Anpilin recht gering. Das Palladium vermag also nur als Hydrosol
Wagserstoff zu absorbiren. Bei den Versuchen VI und IX war aber
keine Gelbildung eingetreten, sie kaon daher auch nicht die Ursache
der geringeren Wirkeamkeit in den letztgenannten Versuchen sein.

Bemerkenswerth ist ferner der Unterschied in der Wirksamkeit
der einzelpen Priiparate. Das Priparat mit dem geringsten Palladium-
gehalt (47.15 pCt. Palladium, Versuch III) war schon vor lingerer
Zeit dargestellt worden, aber noch vollstindig colloidal loslich und
cab die geringste Ansbeute an Apilin. Das Alter der Priiparate
scheint von Eiofluss auf ibre activirende Wirkung zu sein und ist
wohl auf die mit der Zeit zunehmende Oxydation des Palladium-
hydrosols zurfickzufiihren (s. die vorhergehende Mittheilung).

Um festzustellen, ob auch Palladiumschwarz unter den obigen
Versuchsbedingungen Wasserstoff zu activiren vermag, wurden in der
angegebenen Weise wechselnde Mengen von fein vertheiltem Palladium,
theils durch Reduction mit Wasserstoff, theils mittels Hydrazin dar-
gestellt, in wilssrig alkoholischeu Nitrobenzollésungen suspendirt und
Wasserstof’ bei 20° und 70° eingeleitet. Nach dreistindiger Ein-
wirkung konnte kein Anilin nachgewiesen werden. Palladium-
schwarz ist demnach ebensowenig wie Palladium-Gel im Stande, in
wissrig-alkobolischer Suspension Wasserstoff zu absorbiren.

245. Hugo Ditz:
Ueber die oxydirende Wirkung des unreinen Aethers.

(Eingegangen am 11. Marz 1903.)

Vor kurzem brachte A. J. Rossolimo!) eine Mittheilung unter
gleichem Titel und bemerkt nach Anfiihrung seiner Beobachtung der
Bildung von Perjodiden durch Einwirkung von unreinem Aether auf
Caffeinjodalkylat, dass die oxydirende Wirkung des unreinen Aethers
den Beimengangen desselben, wie Wasserstoffsuperoxyd oder Aethyl-
peroxyd, zu verdanken ist. Seine Versuche zeigten ferner, dass wasser-
stoffsuperoxydbaltiger Aether im Stande ist, obwohl etwas schwiicher,

) Diese Berichte 3%, 774 [1905).





