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803. C. Paal und Josef Gerum: tzber katalytische Wirkungen 
kolloidaler Metalle der Platingruppe. II. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Tnstitut der Universitit Erlangen. 
(Eingegangen am 26. April 1907.) 

Fein yerteilte MetaUe, wie z. B. Palladium uud Nickel, vermogen 
Wasserstoff zu abtivieren, so daB auf diese Weise, besonders unter 
Ariwendung von Nickel, die mannigfnltigsten Reduktionsprozesse aus- 
gefiihrt werderi koiinen, doch ist erforderlich, dal3 die zu reduziereii- 
den Substanzen i n G a s  f o r  m bei Anwesenheit von Wasserstoff mit 
dem mehr oder niinder hoch erhitzten Metal1 in Beruhrung gebracht 
wertlen. 

P a a l  und C. A m b e r g e r ,  die vor 2 Jahren das f e s t e  H y d r o -  
s o l  d e s  P a l l a d i u i n s  ’) erhalten hatteri, wiesen iu  eiuer Mitteilung 
*f iber  d i e  A k t i v i e r u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  d u r c h  k o l l o i d a l e s  
P a l l a d i u m a * )  nach, dal3 auch das fliissige Hydrosol dieses Elements 
Wasserstoff aufzunehmen und zu aktiviereii vermag, daB es mithiii 
moglirh ist, gewisse Reduktionsprozesse mittels gasformigen Wnsser- 
stoffs unter dem EinfluB des als Katalysator dienenden Palladium- 
hydrosols auch i n  L o s u n g e n  u n d  b e i  n i e d e r e r  T e i n p e r a t u r  aus- 
aufuhren. 

Wie wir in einer spHter folgenden Mitteilung zeigen werden, ist 
dns nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  (1. c.) unter Zu- 
satz von protalbinsaurem Natrium dargestellte Palladiumsol, das in  
festein Zustand Wasserstoff aufnimrnt und dadurch in  k o l l o i d a l e n  
P a l l a d i u m  w a s s e r  s t o  f f  s, iibergeht, auch als f lii s s i g e s  H y d r o s o l  
imstande, Wasserstoff zu absorbieren und .  zwar vie1 niehr wie das 
feste Hydrosol oder wie Palladiummohr ‘). Die Aktivierung des gas- 
forrnigen Wassecstoffs in den Versuchen von P a a l  und A m b e r g e r  
ist daher auf die intermediare Entstehung von f l u s s i g e m  P a l l a d i u m -  
w a s s e r  s t  o f f .  H y d  r o s o l  zuruckzufiihren, das dann den Wasserstoff 
auf die mit in Liisung befindliche reduzierbare Substanz ubertragt. 

Die nuBergewohnliche Bestandigkeit, welche das von P n a l  und 
Am b e  rger dargestellte kolloidale Palladium in fliissigem und festem 
Zustand zeigt und die Moglichkeit, es in konzentrierter Losung lnnge 
Zeit auf Temperaturen bis zu 100” zu erhitzen, ohne daB Gelbildung 
eiiitritt, lassen dieses Kolloid fur Reduktionsversuche besonders g e ~  
eignet erscheinen. WBhrend gaslormiger Wasserstoff bei Temperaturen 
bis zu 100 O miter AtmosphBrendruck organische Nitroverbindungen 

2) Uiese Berichte 88, 1406, 2414 [1905]. 
‘) Diese Brriclite 88, 1394 [1905]. 

I) Dime Berichte 88, 1398 [1905]. 
a) Diese Berichte 88, 1402 [1905]. 
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auch bei langer Versuchsdauer nicht in nachweisbarer Menge zu den 
entsprechenden Aminen zu reduzieren vermag, wird dieser ProzeS 
durch kolloidales Palladium nach den Versuchen von P n a l  uud 
A m b e r g e r  (1. c.) in so hohem MaBe beschleunigt, daB sich z. B. bei 
Umwendung von N i t r o  benzol  in alkoholisch-waBriger Liisung unter 
Zusatz einer geiingen Menge Palladiumhydrosol schon nach reliitiv 
kurzem Einleiten von Wasserstoff bei Zimmertemperatur Ail i l i n  
nachweisen laat. P a a l  und A m b e r g e r  (1. c.) hatten in der schon 
erwahnten Mitteilung eine Reihe von quantitativen Reduktionsver- 
suchen beschrieben, in denen sie, von bestimmten Mengen Nitroberizol 
und kolloidalem Palladium ausgehend, die nach dreistundigem Ein- 
leiten von Wasserstoff entstandenen Mengen Anilins bestimmten und 
daraus die zur Reduktion erforderlichen Quantitiiten des aktivierten 
Wasserstoffs ermittelten. Diese katalytische Wirkung komint unter 
den angegebenen Versuchsbedingungen jedoch nur dem Palladium- 
hydrosol zu. Pdladiummohr oder -schwamm erwiesen sich, in iler 
waBrig-alkoholischen Nitrobenzollosnng suspendiert, wirkungslos (l. c.). 

Nachdem P a a l  und Am b e r g  e r  vergeblich versucht hatten, auf 
dieselbe Art, wie sie zum festen, kolloidalen Palladiumwasserstoff ge- 
langt waren (1. c.), auch kolloidalen Platin- und Iridiumwasserstoff 
darzustellen, erschien es von Interesse, festzustellen, ob die nnch dem 
Verfahren von P a a l  und Amberge r  gewomenen, ko l lo ida l en  
P la t in - ,  I r i d i u m -  u n d  Osmiumprapa ra t e ' )  ebenfalls die Eigen- 
schaft zeigen, Wasserstoff zu aktivieren. 

Wir haben im AnschluB an die Versuche von P a a l  und Am- 
b e r g e r  (1. c.) uber die wasserstoffaktivierende Wirkung des kolloi- 
dalen P a l l a  d iums  noch einige Versuche mit diesem Kolloid und 
ferner mit unseren kolloidalen P l a t i n - ,  I r i d i u m -  und Osmium- 
p r a p a r a t e n  angestellt. SchlieBlich wurden auch k'olloidnles 
S i lbe r  und Gold nach Paa l ,  sowie die von Paal  und Leuze*)  dar- 
gestellte r o t e  Modi f ika t ion  d e s  ko l lo ida l en  K u p f e r s  in den 
Kreis der Untersuchung gezogen. 

I. V e r s u c h e  mit  ko l lo ida l em Pa l l ad ium.  
In der erwahnten Mitteilung von Paal und A m b e r g e r  Biiber 

die Aktivierung des Wasserstoffs durch kolloidales Palladium< sind 
9 quantitative Versuche iiber die Raduktion des Nitrobenzols durch 
Wasserstoffgas bei Anwesenheit wechselnder Mengen kolloidalen 
Palladiums beschrieben, aus denen hervorgeht, daB die Rednktions- 

1) Dime Berichte 37, 124 [1904], 38, 1398 [1905], 40, 1392 [1907]. 
3 Diese Berichte 39, 1550 [1906]. 
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wirkung, wie zu erwarten, mit steigender Temperatur und Menge des 
Katalysators zunimmt. Bestimmte Gesetzmaigkeiten konnten jetloch 
nicht gefuntlen werden. Die Versuchsdauer war stets dieselbe, tlrei 
Stunden, ebenso die Menge des Nitrobenzols und seine Konzentration 
(2 g C&s.NO*, 10 ccm Alkohol, 10 ccm fliissiges Palladiumhydrosol). 
Variiert wurden die Menge des Katalysators und die Temperatur, 
20° und 70°. Im AnschluS an diese Beobachtungen haben wir nun 
einige Versuche bei wechselnder Versuchsdauer unter Anwendung von 
3 Palladiumpraparaten verschiedener Darstellung ausgefiihrt. Die 
Versuchstemperaturen lagen I)ei 65O, SOo und 85O. Die iibrigen Be- 
dingungen waren dieselben wie bei den von P a a l  und A m b e r g e r  
beschriebenen Versuchen (1. c.). Das entstandene Anilin wurde als 
salzsaures Salz isoliert und zur Wagung gebracht (1. c.) I). Aus der 
Menge desselben berechneten wir nach der Gleichung c6 HJ .NOa+6H 
= c6 H5 .NHa +2H2 0 die Quantitat und das Volumen des in Reaktion 
getretenen, aktivierten Wasserstoffs. Daraus und aus der Menge des 
angewandten Palladiumhydrosols konnte dann das Verhaltnis be- 
rechnet werden zwischen dem Volumen des aktivierten Wasserstoffs 
und dem Volumen des Katalysators, dessen Dichte wir zu 11.8 an- 
nahmen, und dessen Volumen = 1 gesetzt wurde. Da die Menge des 
itktivierten Wasserstoffs mit der Versuchsdauer zunimmt, so sind die 
in den Tabellen (9. u.) in den vorletzten Vertikalreihen angefiihrten 
Zahlen, die das Volumverhdtnis des aktivierten Wasserstoffs, auf 
1 Vol. Palladium bezogen, angeben, nicht direkt, bezw. nur bei 
glelchen Versuchszeiten vergleichbar. Wjr haben daher in den 
letzten Reihen der Tabellen auch das Verhaltnis zwischen tlem 
Volumen des aktivierten Wasserstoffs und dem des Katalysators auf 
die in  den Versuchen angenommene Zeiteinheit - 1 Stunde - he- 
rechnet und als s A k t i v i e r u n g s z a b l c  bezeichnet. Sie gibt ein Mali 
fur die Starke der katalytischen Wirkung der angewandten Kolloide 
unter den jeweiligen Versuchsbedingungen. 

Fur unsere Versuche verwendeten wir 3 Praparate von kolloi- 
daleni Palladium, die nach dem Verfahren von P a a l  und An ihe rge r  
(1. c.) unter Zusatz von protalbinsaurem Natrium durch Reduktion 
mittels Hydrazinhydrat gewonnen wurden und 60.9 o/o, 60.01 O l 0  und 

*) Das nach dem Verdunsten der alkoholisch-iitherischen Losung hinter- 
bleibende salzsaure Anilin ist hiLurig durch geringe Mengen amorpher Neben- 
produkte gefsrbt. Zur Reinimng wurde das Salz in wenig Wasser gelbst, 
von den amorphen Flocken durch Filtration getrennt, mit Wasser nach- 
gewaschen, dann in vamo bei Zimmertemperatur unter Zusatz yon ctwas 
Salzsnure zur Trockne gebracht und gewogen. 



52.t(9OlO Palladium enthielten. Das 1. und 3. Priiparat wurden vor 
ihrer Anwendung in trocknem Zustande im Wasserstoffstrom noch- 
nials reduziert, da die Versuche von P a a l  und A m b e r g e r  ') ergeben 
hatten, da13 die Praparate bei laogerer Aufbewahrung Luftsauerstoft 
absorbieren. 

Beziiglich der Details cler Versuche, der Bestimmung des salzsauren 
Anilins usw. venveisen wir auf die Abhandlung von Paal und Amberger 
.fiber die Aktivierung des Wasserstofts durch kolloidales Palladiuma (1. c.). 
Den zur Keduktion verwendeten Wasserstoff leiteten wir durch 2 Wasch- 
flaschen mit sehr verdiinnter Natronlauge, wodurch vermieden wurde, daW 
mecbanisch mitgerissene SIturetrBpfchen aus dem Gasentwicklungsapparat in die 
Nitrobenzol-PalladiumlBsung gelangten, die ebenfalls mit 1 Tropfen verdiinnter 
Natronlauge versetzt worden war. Auf diese Weise konnte. ein Ausfallen der 
Adsorptionsverbindung des Palladiums mit freier Protalbinsiture auch bei sehr 
Imger Versuchsdauer verhindert werden. 

Bei den in der folgenden Tabelle angefuhrten 8 Versuchen kameii 
stets 2 Q N i t r o b e n z o l ,  in 10 ccm absolutem Alkohol gelost, in An- 
xrendung. Die Palladiumpriiparate wurden in 10 ccm Wasser geliist 
und mit der Nitrobenzolliisung gemischt. Eine Ausscheidung von 
Nitrobenzol fand bei diesen Konzentrationsverhaltnissen nicht statt. 

60.9 0.08 0.049 65 
60.9 0.075 0.046 80 
60.9 0.075 0.046, 85 
60.9 0.075 0.046 80 
60.01 0.05 0.03 1 80 
52.890.0945 0.05 , 80 
52.890.0945 0.05 ~ 80 
52.890.0945 0.05 : 80 

5 0.7864 37.5 
2 0.299% 14.2 
4 0.4322 20.6 
6 1.087 51.8 

158 38070:l 14690 
291.5 74744:l 24915 
146 ' 37436:l 12479 
197.8 50720:l 12680 
405.4 159600:l 31920 
354.4 36410:l 18205 
222.8 5254'i:l 13137 
560.3 132 150: 11 22025 

Ebenso wie aus den Versuchen von Paal und A m b e r g e r  ergibt 
sich auch aus den in der vorstehenden Tabelle zusammengestellten 
Versuchsresultaten die verschiedene Wirksamkeit der anscheinend 
ganz gleichartig dargestellten Palladiumprjiparate, \-on denen die beiden 
ersten nuch fast den gleichen Prozentgehalt an Pnlladiumhydrosol 

I )  Diese Berichte 38, 1405 [19OS]. 
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zeigen. Der EinfluB der Menge des Katalysators, der Teniperatur 
und der Versuchsdauer ist zwar unverkennbar, ebenso bicher stelit 
aher nnch fest, daB der Verlauf der Katalyse auch yon anderweitigen, 
noch unbekannten Faktoren im hemmenden und fordernden Sinne be- 
einfluBt wird. Das zeigen z. B. die Versuche I1 und 111, in deneii 
ein und dieselbe Menge des Katalysators bei gleicher Versuchsdauer 
sich in dem einen Falle, trotz hoherer Temperatur, nur halb so wirkssni 
enveist, wie sich aus den Volummengen des aktivierten Wasserstoffs 
und den Aktivierungszahlen ergibt. Die Versuche I, I11 und IV er- 
gaben annahernd gleiche Aktivierungszahlen , obwohl die Reduktion 
bei verschiedenen Temperaturen, 65O, 80° und Go, verliefen, dagegen 
steigt, wie schon ermhhnt, in Versuch I1 die katalytische Wirkung 
nuf den doppelten Wert. 

Bei V zeigt sich im Vegleich zu den vorhergehenden Versuchen 
11-ieder der schon von P a a l  und Amberge r ’  (1. c.) beobachtete Unter- 
schied in der Wirksamkeit der Praparate verschiedener Darstellung 
nach gleicher Methode. 

Das Praparat des Versuches V war schon vor m e h r  a l s  3 J a h r e n  
von P a a l  und Amberger’)  dargestellt worden und wurde ohne  
vo rhe rgehende  B e h a n d l u n g  mi t  Wassers toff  (s. 0.) verwendet. 
Trotzdem zeigte gerade dieses Praparat, obwohl es im Laufe der 
Zeit sicher partiell orydiert worden war, die starkste katalytische 
Rirkung, die auch in der hiichsten Aktivierungszahl ihren Ausdrnck 
findet. 

Nachdem Brediga)  in Geineinschaft mit Miil ler von  Berneclc 
nnd I k  e d a  bei der Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds nach- 
gewiesen hatte , daB geringe Mengen gewisser Substanzen, wie Blau- 
saure, Schwefel-, Phosphor- und Arsenwasserstoff und dergl., den1 
Platinhydrosol zugesetzt , eine reaktionsverzogernde Wirkung auf die 
Zersetznng des Hydroperoxyds ausuben, haben wir , um einen even- 
tuellen EinfluB spurenhafter Verunreinignng des bei nnseren Versuchen 
rerwendeten Wasserstoffs auszuschlieaen, aus chemisch reinem Zink 
und Salzsaure, wie sie zum Nachweis des Arsens mittels der 
n l a r s h m h a  Probe in gerichtlichen Fallen benutzt werden, Wasser- 
stoff dargestellt nnd ihn Tor den Versuchen durch mit Losungen von 
Silbernitrat und Kaliumpermanganat nnd verdiinnte Natronlauge be- 
schickte Waschflaschen geleitet. Mit so gereinigtem Wasserstoff wurden 
die Versuche VI, TI1 und VIII ausgefuhrt. Das Pallndiumpraparat 

1) Diese Berichte 37, 136 [1904], Prilparat 111 der Abhandlung. 
2) Zeitschr. fiir physikal. Cheni. 81, 258; 37, 1. 
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war kurz \-orher dwgestellt und in  festrm Zustnncle mit gasforniigein 
W:ihserstoff bchandelt worden. Eine Erhiihung der katalytischen 

Wirkung war nur den Versachen I ,  I11 unci 
IV gegenuber zu bernerken. Dagegen erwies 
sich das 3 Jahre alte PrRparat des Versnches 

i V noch erheblich wirksamer, und :iuch das 
erste Priparat gab in Versuch I1 eine hijhere 

5 Aktivierungszahl, als aus den Versuchen V I  
b bis VIII abgeleitet werden konnte. Den Gang 

Wasserstoffs zeigt Fig. 1. Wie ersichtlich, findet 
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$ der Reduktion in den Yersuchen \‘I bis VIII 
nach 2-, 4- und 6-stundiger Einwirkung des 

zwischen der 2. und 4. Stunde ein Sinken der 
katalytischen Wirkung statt, die auch in der zi 

c niederen Aktivierungszahl des Versuches VII 
zurn Ausdruck kornrnt. Im letzten &sttindigen 
Versnch macht sich aber wieder ein Ansteigen 
bernerklich, welches das in den ersten 2 Stunden 
(Versuch VI) noch iibertritft. Nach den Ver- 
suchen von B r e d i g  (I. c.) ist Nitrobenzol ein 
schwaches, An i l i  n ein rnittelstarkes Kataly- 
satorgift. Man hatte abo erwarteu diirfen, 

dalJ niit abnehmender Nitrobenzol- und zunehmender Anilinkonzen- 
tration auch eine stetig zunehmende Schwachung der katalytischen 
Wirkung stattfinden wtirde. Das trifft n.ber nur fiir den rnittleren 
Ted der Versuchsreihe (VII) z u ,  worauf dann eine erhiihte Wirk- 
samkeit des Katalysators eintritt. Nine Erklarung fur dieses Ver- 
halten, das wir auch beim Iridium beobachten konnten (s. u.), so- 
wie fiir die verschiedene Wirksamkeit der anscheinend in gleicher 
Weise dargestellten einzelnen Pallndiumpriparate kijniien wir zurzeit 
nicht geben. 

3 

5 .- > .- 

3 

0 2 4 6  

- ---+ Stunden 
Fig. 1. 

11. 1-e r suche  m i t  ko l lo ida l em P l a t i n .  

Vor langerer Zeit beobachtete V. Meyer  I), tlaB auf dem Fasser- 
bade erhitzte, wahige Hydrosylaminchlorhydrat-Liisungen, in denen 
feiri rerteiltes Platin suspendiert war, beini Einleiten yon Wasserdoff 
nirht verhder t  werden , dn13 jedoch relativ rasch (nach eintlgiger 
Einwirkung) eine quantitative Reduktion zu Salrniak stattfinciet. wenn 
nian an  Stelle des Platins Platinchlorid anwendet. 

’) niece Bericlite 8,  119 FnWnote [lSi5]. 
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M'ir nehnien nu, da13 die Rednktion in letzterem Falle darauf be- 
ruht, dnB zuerst durcli den eingeleiteten \$-asserstof€ das C,hlorid Z I I  

kolloidalem Platiii reduziert wird, das  dann den Wasserstoff aktiviert. 
Mit dieser ;luffassung des Yorganges steht die schoii yon P a a l  iind 
A i r i b e r g e r  anliiBlich ihrer Versuche Buber die Aktivieruiig dex 
Wasserstoffs drirch kolloidalea Palladium(( (1. c.) gemachte Beobachtung 
in Cbereinstiniinuiig, daB P a l l a d i i i m s c h w a r z ,  in der waBrig-alkii- 
holischen Xitrobenzolliisiing suspendiert: auch in  der Wiirme Wnsser- 
stoff nirht zu aktivieren wrmag,  untl tla.13 daher unter diesen Br- 
dingringen keine nachweisbare Reduktion tles Nitrokiirpers stattfindet. 
Fiir die Annahiiie, da8  es sich bei dem rorerwahnten Versucli 
V. Y e y e r s  iini eine I+-irkung dea k o l l o i d a l e n  Platins handle, 
spechen  auch nnsere Erfahriingen mit dem nach der Metliode V O I I  

P a :I 1 iind A m b e r  g e  r dargestellten kolloidalen Platin, aus  denen her- 
vorgeht, daB seine wasserstoffaktivierende Wirkiing der des kolloidaleii 
Palladiunis nicht viel nachsteht. 

Die Versuche wiirden in  der beim Palladium (s. 0.) angegeberien 
Art ausgefuhrt unter Anwendung von je 2 g Nitrobenzol, 10 ccm Al- 
.kohol iind 10 ccm der wabrigen Kolloidlosung. Bei Z i m m e r t e m p e -  
ra t ,  u r rerlauft die beiin Einleiten von Wasserstoffgas eintretende Re- 
duktion zu Anitin viel langsanier, wrie unter dem EinfluB des Pal- 
ladiumsols, in  der Warnie (65O iind 80O) verringert sich jedoch dieser 
Unterschied in  der katalytischen Wirksamkeit der beiden Platinnietall- 
Hydrosole sehr erheblich. In  eineni Falle envies sich sogar das Plntiii 
dem Palladium iiberlegen (s. die Tabellen). 

E'iir die Versuche verwendeten wir 1 l'riiparate von k o 1 I o i d a 1 e in 

Pla t in :  
I'riparat I, unter Anwendung von lysrlbinsaureni Natrium v o I' 3 ' / ~  

Jalr reii dargestellt, enthfilt 54O!, Platin. 
Dic Priiparate 11, I11 und IV wurdeu unter Zusatz von protalbinsaureiii 

Natriuni gewonncn, enthielten 34.3, 57.03 und 57.8'io,'o Platin und sind 
jiingeren Datums. 

Far die Berechnnng der Aktirierungszahlen wurde die Dichte 
des Korechnnn Pwtins gleich der des nietallischen zn 21.5 ') :in- 
geooinmen. 

1) Die Dichten der kolloidalen Metnlle der Platingruppe sind nocli nicht 
b e s t i d  TFordcn. Die Annahme, dafl ihre Dichten mit denen der Metalle 
gdllz oder nahezu gleich sind, erscheint gerechtfertigt, nachdem P. Cholodn y 
(Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1471) nachgewiesen hat, da13 die Dichten des 
kolloidalen S i l b e r s  und Seleiis init denen des nietnlliechen Sillwrs Iwa. 
des aniorphen Selens iibereinetiniiiieii. 



2216 

67040:l 
104500:l 
46690: 1 

I 54.0 0.05 0.027 80 
I1 34.3 0.09 0.03 65 
III. 134.3 10.35 1 0.12 1 65 

6704 
17360 
1.5560 

IV 570300177 001 80 
V I57:03iO:M7 I 01043 I 80 

10 
6 
3 
2 
2 
2 
6 
2 
4 
6 

0.16311 7.8 
0.2828 13.5 
0.5054 24.1 
0.0132 0.63 
0.0679 3.2 
0.128 6.1 
0.0354 1.7 
0.15 7.1 
0.4044 19.2 
0.9214 43.9 

VI 
VII 
VIII 
IX 
X 

84.2 
145.8 
260.5 

6.8 
35.0 
66.0 
18.3 
77.3 

208.5 
474.9 

57.030.13 0.074 80 
57.030.0177 0.01 80 
57.870.08 0.046 80 
57.87 0.08 0.046 80 
57.870.08 0.046 80 

igi70:i 
39300:l 
36140:l 
97480: 1 

222020:l 

Die vier Platinhydrosole zeigen hinsichtlich ihrer wasserstoff- 
aktivierenden Wirkung ahnliche Unterschiede wie die analogen Palla- 
diumpriiparate. Das erste und dritte Platinpriiparat (54.0 O/O und 
57.03 O/O Pt) sind in ihren Wirkungen anniihernd gleich, was be- 
merkenswert erscheint, weil das erste Priiparat erst 3 J a h r e  nach 
seiner Darstellnng fur Versuch I verwendet wurde. Mehr als doppelt 
so wirksam wie die vorerwiihnten zeigte sich das zweite Priiparat mit 
dem niedersten Platingehalt (Versuche I1 und III). Die Versuche IV, 
V und VI, in denen steigende Mengen eines und desselben Platinsols 
bei gleicher Temperatur und Versuchsdauer zur Anwendung kamen, 
zeigen, daB die katalytische Wirkung der Menge des Katalysators 
nicht vollig proportional ist, sondern eine etwas groflere Zunahme er- 
fahrt wie diese. In den Versuchen IV und VII mit gleichen Mengen 
des Katalgsators sind die Volumina des aktivierten Wasserstoff.: ?en 
Versuchszeiten angenahert proportional, 1 : 3 = 6.8 : 18.3. I n  den 
letzten Versuchsreihen VIII, IX und X, in denen gleiche Quantjtzten 
eines frisch bereiteten Platinpraparats 2, 4 und 6 Stunden auf 80' er- 
hitzt wurclen, kam, wie in den schon besprochenen Versuchc .nit 

Palladium (VI, VII, VIII), besonders sorgfiiltig gereinirpa aserao# 
zur Verwendung. Hier ist eine dadurch bedingte SteiPerlLng der kata- 
lytischen Wirkuug nicht zu verkennen. Wahrend Sach die ~ersn&s-  
zeiten in dieser Reihe wie 1 : 2 : 3 verhalten, zeigp 4 \'olrl"lina des 
aktivierten Wasserstoffs anniihernd das Verhiiltnis : 3 : 6. k, findet 
also mit zonehmender Versuchsdauer eine stetige Steigerung der k- 
lytischen Wirkung statt, \vie auch aus Figur 1 ersichtlich ist. Die 
ails Versuch S abgeleitete Aktivierungszahl zeigt den bisher hochsten 

958.5 
6550 

18070 
24390 
37003 
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Wert iind iibertrifft die niasimale Aktivier1ingsz:ihl des Pall:itliums 
(h-ersuch V) noch erheblich. 

Auf Grund der Vo l i imverha l tn i s se  kame also nach unseren 
bisherigen Versuchen unter sonst gleichen Bedingongen ileni Platin 
eine st>rkere w;rsserstoffaktivierende Wirkung wie tlem Palladium zu. 
-4nders liegt die Sache aber, wen11 man bei Beurteilung der katdyti- 
schen Wirkung von g l e i chen  G e w i c h t s m e n g e n  d e r  K a t a l y s a -  
t o r e n  ausgeht, wie dies F i g u r  1 zeigt. Dann ist das Palladium tlem 
Platin uberlegen, da ersteres eine groBere Menge Wasserstoff zu akti- 
vieren vermag wie ein deni angewandten Palladium gleiches Gewiclit 
an Platin. 

111. Versuche  rnit ko l lo ida l em I r id ium.  
Fur diese Versuche, die genau wie die voranstehenden niit Palla- 

dium iind Platin ausgefiihrt wurden, dienten 7 Praparate von ver- 
schiedener Darstellung und rnit verschiedenem Gehalt an kolloidaleni 
Iridium. 

Das 1. Prgparat, untcr Zusatz von lysalbinsaurem Natrium mittels Na- 
triumamalgam vor  4 Jah ren  von Paal und Amberger dargestellt und 
beschriebenl), enthielt 18.70 O/u I r id ip .  Vor dem Versuch war es in trock- 
nem, gepulvei-tein Zustande im Wasserstoffstrom schwach erwgrmt untl da- 
durch das im Laute der Zeit partiell oxydierte Kolloid wiedq zu elementa.rem 
Hydrosol reduziert worden. 

1. Iridiumhydrosol mit protalbinsaurem Natriuni, 41.84 O/O Iridiiiiii. 
3. Desgleichen, mit 25.7 O/o Iridium. 
4. Desgleichen, mit 37.6 O/" Iridium. 
5. Mit lysalbinsaurem Natriuni dargestellt, 60.5 "/o Iridium. 
6. Desgleichen, mit 40.25 'J,iI, Iridium. Die Prgparate 2-ti wurden tlurcb 

Einleiten gasfcirmigen Wasaerstoffs in die wiilhig- alkaliache Liisung yon 
Tridiunichlorid und protalbin- resp. lysalbinsaurem Natrium bei 60-70° nach 
der beiiri kolloidalen Palladium angegebenen W'eise dargestellt I)-  Zur Dar- 
stellung des 6. Pr%parats diente reiner Wasserstof€, der rnit Yilbernitrat- und 
Kiliumpermanganatltisung und mit verdiinnter Natronlauge gereinigt war- 
dcii war. 

i .  Dieses Priiparat wurde wie das 1. mittels Natriunliimalgani unter Zumtz 
vnn Irotalbinaaurem Natriuni darpeatellt und enthielt 35.0 O.'O Iridium. 

Fiir die Berechnung des Voliimverhaltnisses zwischen Iridiiimsol 
iind aktiviertem Wasserstoff wurde die Dichte des kolloidalen Iritliums 
gleich der des metallischen zu 22.4 angenommen. 

.iucli die kolloidalen Iridiumpripnrate zeigen, wie aus den grol3en 
T.'vrerschieden in den Aktivierungszahlen ersichtlich ist, sehr ungleiche 

Auffallencl ist tlas starke -1ktivierungsver- 

1) Diwe Berichte 38, 1101 [1%13]. 

!:dytische Wirkeamkeit. 

1) Diese Berichte 37, 18s [1904]. 



mogen dell erstem, vier Jahre alten Priiparats mit dem niedersten 
Iridiumgehalt, das an Wirksamkeit alle anderen ubertrifft (Versuch I 
und 11). Am niichsten kommt ihm das 7. Priiparat, das ebenfalls 
mittels Natriumamdgam gewonnen wurde (Versuch XIX-XXI). Diese 
Eigenschaft diirfte wold auf die Darstellungsweise zuriickzufuhren sein. 

Die unter ganz gleichen Bedmgungen angestellten Versuche lJl  
und IV mit dem zweiten Priiparat fiihrten zu sehr ungleichen Ergeb- 
nissen. Eine Erklilrung d&r findet sich in der Beobachtung, daI3 
wiihrend des Versuches III ein Teil des Hydrosols aus unbekannter 
Ursache in das Gel ubergegangen war. Schon Paa l  und Amberger  
(1. c.) hatten ftir das kolloidale Palladium nachgewiesen, daf3 es nur 
als Sol, nicht aber im Gelrustand unter den angegebenen Bedingungen 
Wassgrstoff zu aktivieren vermag. Dasselbe Verhalten zeigt also 
auch das Iridium. 

In den Versuchen V und VI kamen verschiedene Mengen Iridium- 
sol bei gleicher Temperatur und Versuchsdauer zur Anwendung. Wie 
zu erwarten, lieferte die groSere Quantitiit des Katalysators aucb eine 
groDere Ausbeute an Anilin, doch ist sie den angewandten Kolloid- 



meiigen riicht proportional, denn \\.ahrend sich die,e \vie 2 : 5 ver- 
halten, steheii die Yolumiiia tles aktivierten Wasserstoffa niir in1 Vrr- 
haltnis von 4 : 5. ~enientsprechencl l)etra@ die Aktivierungszahl, tlir 
sich auf g le i che  Voluniiiia tles Katalysators bezieht, i i i  Yersuch 1-1 
niir etas, mehr :ils die Hllfte yon der aus Versuch 1' aligeleiteten. 
Der IGnfluB cler Zrit und der Beschaffriiheit 
rler einzelnen Priiparate ergibt sich aus den 
5 1-ersuchsreihen 1-11-XXI, deren Ergelinisse 
ill tler Figi i r  2 graphisch dargestellt sincl. 0 

Ebenso deutlich la& sich die Vrrschiedenheit 2 
in drr Stiirke tler katalytischen Wirkung nuch $ 
aus tleii Aktivierungszahleii ersehen. Relativ E 
am regelmafligsten verljluft die Reduktion, wie 3 B 

6 rrihen VII-IX und XVI-XVIII. In den drei 2 
antleren Reihen X-XII, XIII-Xj- iind XIX- 4 
-XSI xeigt sich wie beim Palladium (8.  Pig. 1) A 
eine Alischwiichung der katalytischen Wirkung i 
mvischen der 2.-4. Stunde. Das geringste 
Aktiviernngsvermogen tiesitzt tlas 6. Praparat 

uiiiso unerklarlicher ist, als es mittels chemisch 
reiiien Wiisserstofts dargestellt wurde und auch der fur die Reduktioiis- 
\ ersuche verweiitlete Wnsserstoff in der angegebenen Weise besonders 
sorgfiiltig gereinigt worden war. Sehr wirksam erwies sich das letzte 
Praparat (mit Na-Amalgam dargestellt). Aus der mit diesem Praparat 
mgestellten Versuchsreihe XI?( -XXI leiten sich sehr hohe Aktirie- 
rungszahlen ab, die nur von der aus Versuch I berechneten noch iiber- 
troffen werden. Wie Platin, ist also auch das Iridium, wenn man von 
gleichen Volummengen der Hydrosole ausgeht, dem Palladiuiii an 
Akti\ ierungsvermogen uberlegen. Legt man jedoch der vergleichenden 
Betrachtung gleiche Gewich t smengen  der 3 Kolloide zu Grunde, 
dann liommt, nach den1 Grade der katalytischen Wirksamkeit geordnet, 
znerst Palladium, dann Platin und zuletzt Iridium, wie dies F i g u r  1 
zeigt, wobei zu bemerken ist, daB allerdings im ersten Drittel der 
1-ersuchszriten Iridium sich wirksamer \\ ie Platin envies. 

8 

aus der Figur ersichtlich, in den Tersuchs- 

-• Stunden. 
Fig. 2. (Versuch XVI-XVIII) rnit 40.25 O/O Ir ,  was 

I Y .  Yersuche mit ko l lo ida l em Knl i f e r ,  S i lbe r ,  (;old iind 
0 s m i u  111. 

1111 Anschlusbe an die vorstehend beschnebenen \-ersuche haben 
v i r  unter denselben Tersuchsbedingungen aiich die Adsorptionsverbin- 
diingen der in der tberschrift genanoten Metallliydrosole niit protalbin- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Juhrg. XXXX. 144 
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saurem oder lysalbinsaurem Natriuni auf ihre Wasserstoff aktivireiide 
Wirkung gepriift. 

Fur die Versuche rnit kol loidaleni  Kupfe r  verwendeten wir 
die kiirzlich von P a a l  und Leuze ' )  beschriebene ro t e  Modif ika-  
t i o n  des Hydrosols. Da sich kolloidale Kupferliisungen an der Luft 
rasch oxydieren, so wurde eine 0.01 g Kupfer entsprechende Menge 
von kol loidalem Kupferoxyd')  abgewogen, in 10ccm Wasser ge- 
lost und durch Erwiirmen mit einem geringen Uberschuli von Hy- 
drazinhydrat in das rote Kupferhydrosol iibergefuhrt. Nachdem wir 
uns iiberzeugt hatten, daW Hydrazinhydrat unter den gegebenen Yer- 
suchsbedingungen Nitrobenrol nicht zu reduzieren vermag, wurde die 
kolloidale Kupferlosung rnit 10 ccm der 2 g Nitrobenzol enthaltenden 
alkoholischen Liisung verrnischt und bei 80O 5 Stunden 1ang reiner 
Wasserstoff eingeleitet. An i l in  konnte auch n i ch t  i n  S p u r e n  nach- 
gewiesen werden. Dasselbe negative Ergebnia Iieferte auch das nach 
Paa13) dargestellte ko l lo ida l e  Gold bei 80@ und 4- resp. 10-stun- 
diger Einwirkung des Wasserstoffs. 0.05 g ko l lo ida l e s  S i l b e r  ( L y s -  
a rg in ,  nach Paal ' )  dargestellt, gaben nach 6-sttindigem Einleiten von 
Wasserstoff bei SOo deutlich nachweisbar Anil in ,  doch war seine 
Menge fur eine quantitative Beetimmung nicht hinreichend. Auch ein 
Prliparat von kol loidalem Osmium5) mit protalbinsaurem N a t riuiii, * 

37.9 O/O Osmium enthaltend iind in fester Form rnit Wasserstoff frisch 
reduziert, zeigte geringe katalytische Wirkung. 0.1 2 g des Praparats 
(= 0.046 g 0s) gaben nach 4-stiindiger Einwirkung des Wasserstoffs 
bei SOo, wie das kolloidale Silber Anil in  in nur qualitativ nachweis- 
barer Menge. 

304. W. Borsc he und W. Lange: ffber eidge neue schwefel- 
haltige alicyclische Verbindungen. 

[AUS dem Bllgemeinen Chemischen Institut der Universitat Giittingen.] 
(Eingegangen am 29. April 1907.) 

Vor einiger Zeit haben wir an dieser Stelle ein Verfahren ange- 
geben, mit dessen Htilfe wir vom R-Hexanol aus $ie einfachsten Yer- 
treter der bis dahin unbekannten hydroaromatischen Sulfosiiiiren und 
Yercaptane, 13 ex a h y  d r o  b e n z o l  - b ulf osau r e und H e x  ah  y d r o - t h io - 
p hen 01 gewinnen konnten Uber einige'weitere schwefelhaltige ali- 

1) Diese Berichte 39, 1550 [1906]. 
a) Diese Berichte 85, 2236 [1902]. 
5) Diese Berichte 40, 1-400 [1907], Priparat YII der Abhrndlung. 

*) Diese Berichte 39, 1515 [1906]. 
9 Diese Berichte 35, 8224 [1902]. 

Diesc Berichte 88, 2766 [1905]; 39, 392 [1906]. 




