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mit 70 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt ist, SO lange bis die 
Flussigkeit deutlich rot gefirbt erscheint. Das Orydationsprodukt 
scheidet sich beini Abkiihlen der Fliissigkeit aus und wird aus 50- 
prozentiger Essigslure urnkrystallisiert. Hellgelbe Blattchen roni 
Schmp. 235O. 

0.2022 g Sbst.: 15.4 ccm N (‘240, 751 nim). - 0.1500 g Sbst.: 0.1363 g 
BaSO,. 

C19H13010NaSZ. Ber. N 8.28, S 12.62. 
Gef. N 8.31, N 12.48. 

1)- N i t r o  1) hen y 1- t hiogl y kol  s a u  r e, NO2 . CS H1 .S . CH2. COOH. 
Diese Verbindung ist von F r i e d l a n d e r  und S l u b e k  (Rlonatsh. f. 

Chem. 28, 247) aus Nitrochlorbenzol und Thioglykolsaure dargestellt 
worden. Wir erhielten dieselbe Yerbindung aus p-Nitrophenylmer- 
captan, welches in Natronlauge gelost und mit Monochloressigsaure 
erhitzt wurde. Die freie Saure stellt strohgelbe Nadeln ~ 0 1 1 1  Schrnp. 
158O dar. 

0.1269 g Sbst.: 7.6 ccm N (30°, 737 mm). 
CsHr04NS. Ber. N 6.57. Gef. N 6.64. 

887. 0. Paal und Josef Gerum: tzber katalytische Wir- 
kungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. - 111. Redukt ions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium und Platin. 
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitgt Erlangen.] 

(Eingeg. am 10. J u n i  1908; niitget. i. d. Sitzung am 15. Juni ron Hrn. 0. Die1 s.) 

In zwei friiheren Mitteilungen’) wurde gezeigt, daD Ni t robenzo l  
in waI3rig-alkoholischer Losung in Gegenwart der nach dem Verfahren 
von P a a l  und Amberge ra )  dargestellten Hydrosole des P a l l a d i u m s ,  
P l a t i n s  und I r i d i u m s  durch gasforrnigen Wasserstoff in Anilin uber- 
gefiihrt wird. Die leichte R e d u z i e r b a r k e i t  der Nitrogruppe im Ni- 
trohenzol gab uns 1-eranlassung, die T‘ersuche auf andere reduktions- 
fahige o rgan i sche  Verb indungen  auszudehnen uiid zu priifen, ob 
dsr durch kolloidale Platinmetalle aktivierte Wasssrstoff sich derartigen 
organischen Substanzen gegeniiber ebenso wie der einer vielseitigen 
Anwendbarkeit fahige, nascierende Wasserstoff verhalten wurde. Unsere 
T’ersuche erstrecken sich bis jetzt auf ungesa t t i g t e  S a u r e n  und 

I) Diese Berichte 38, 1406, 2414 [1905]; 40, 2209 [1907]. 
*) Diese Berichte 37, 124 119041; 38, 1398 [1905]. 
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deren E s t e r ,  A l d e h y d e ,  K e t o n e  (Benznldehyd, Dextrose. Galak- 
tose), D i k e t o n e ,  O x i m e  und N i t r i l e ' ) ,  die sich mehr oder minder 
vdlstandig und mit verscbiedener Leicbtigkeit in Lostlngen und hei 
gewobnlicher Temperatur durch Wasserstoff in  Anwesenheit der kol- 
loidalen Platinmetalle rednzieren Iassen. Wenn die Ycrsuche auch 
nocb nicht vollstandig abgeschlossen sind, so l-eranlaat uns doch die 
kiirzlich erschienene Mitteilung R. W i l l s t a t t e r s ? )  a i iber  R e d u k t i o n  
rni t  P l a t i n  u n d  W a s s e r s t o f f  b e i  g e w o b n l i c b e r  T e m p e r a t u r e ,  
schon jetzt einen Teil der Untersuchung zu veroffentlichen, untl m a r  
teilen wir nachstehend das  Ergebnis unserer Versuche mit, K o h l e n -  
s t o f f -D o p p  e 1 b i n d  11 n g e n  durch Wasserstoff bei C+egenwart yon k d -  
loidalem Palladium und Platin zu reduzieren. 

W i r  wablten hierzu F u m a r -  und M a l e i n s a u r e ,  Z i m t s i i u r e  
und Z i m t s a u r e-  m e t h y 1 e s t e r. 

Da unsere Praparate von kolloidalem Palladium und Platin Ad- 
sorptionsverbindungen der Metallhydrosole mit protalbinsaurem oder 
lysalbinsaurem Natrium darstellen und ihre kolloidalen Liisungen durch 
Sauren gefallt werden, wobei die festen Metallhydrosole mit adsor- 
bierter, freier Protalbin- resp. Lysalbinsaure ausfallen, durch Zusatz 
von Alkali aber wieder unverandert in  kolloidale Losung gehen (loc. 
cit.), so waiidten wir bei unseren Versucben die zu reduzierenden 
Sauren nicht als solche, sondern in Form ihrer N a t r i u m s a l z e  an. 

Wir  rersuchten zuerst auf dieselbe Weise, wie wir Nitrobenzol 
zii Anilin reduziert hatten (loc. cit.), auch F u m a r s a u r e  i n  B e r n -  
s t e i n s i i u r e  iiberzufiihren, namlich durch Einleiten von Wasserstoff 
i n  die wlibrige, rnit kolloidalem Palladium versetzte Losung des fumar- 
sauren Natriums. Trotz zweistiindigen Einleitens des Gases in  die 
zeitweilig erwarmte Losung konnte nur  unveriinderte Fumarsaure zu- 
riickgewonnen werden. Als wir jedoch die mit dem Katalysator ver- 
setzten waBrigen Losungen der Natriumsalze der Fiimar-, Malein- und 
Zimtsaure in  rnit Wasserstoff gefiillten g e s c  h l o s s e n e n  GefaBen stehen 
lieben, trat rasch Gasadsorption ein, und schon nach relativ kurzer 
Zeit war  bei Zimmertemperatur die Reduktion zu den g e sa t t i g t e n  
S l u r e n  vollendet. 

Mit gleicher Leichtigkeit gelang auch die Cberfuhrung des Zimt- 
saureesters in den H y d r o  z i m  t s a u  r e e  s t e r. 

In unserer JIitteilung3) n i iber  d a s  f l i i s s i g e  H y d r o s o l  d e s  
P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s e  haben wir iiber die Adsorption des Wasser- 

1) J. Ger  u m, Katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle tler Platinguppe ; 

?) Diese Berichte 41, 1475 [1908]. 
3) Diese Berichte 41, 80.5 [190S]. 

Dissertation, Erlnngen 1908. 
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stoffs durch die P a a l -  A m  b e r g e  rachen Peiladiunihydrosole berichtet. 
Die Menge des adsorbierten Gases bestimniten wir teils in Gasburetten, 
teils i n  einem mit Gasburette verbundenen nSchuttelrohr. 

Dieser Apparate bedienten wir uns auch fur die nachstehenden Re- 
duktionsversuche und konnten so den Verlauf der Reduktion an der 
Abnahme des angewandten Wasserstoffvolumens messend verfolgeu 
und, da die Jlenge des theoretisch fur die angewandte, zu reduzierende 
Substanzmenge erforderlichen Wasserstoffs sich voraus berechnen lie13, 
an dem Verlauf der  Adsorption erkennen, ob die katalytische Re- 
duktion eine vollstandige war oder nicht. 

Versnche mit kolloidalem Palladium. 
R e d u k t i o n  d e r  F u m a r s a u r e .  

I. Y e r s u c h :  Als Katalysator diente bei diesem und den fol- 
genden 6 Versuchen das in unserer Mitteilung Wiiber das  f l i i s s i g e  
H y d r o  sol  d e  s P a l l a d i u  ni \v ass e r s t o f f sa (loc. cit.) angefuhrte Pra- 
parat mit 65OiO Palladium, welches ca. 1500 Volumina Wasserstoff ad- 
sorbiert. 

0.077 g desselben (= 0.05 g Palladium) wurden in 10 ccm Wasser gel6st und 
dazu 0.1 g mit Natriumcarbonat neutralisierte F u m a r s i u r e ,  ebenfalls in 
10 ccm Wasser gelast, gegeben. Die Reduktion vollzog sich in einer Gas- 
biirette, die reines Quecksilber als Sperrfliissigkeit und reinen Wasserstoff in; 
tjberschuB enthielt. Unter Vermeidung des Luftzutritts wurde dann die Fu- 
mars8ure-Palladiuml6sung in die Bhrette eingesaugt, aorauf sofort die Gas- 
absorption bcgann. Uni die adsorbierende Oberfliiche der Fliissigkeit zu ver- 
gr6Bern, brachten wir die Biirette wiihrend des Yersuchs in annihernd hori- 
zontale Lage; yon Zeit zu Zeit wurde die Abnahme des Wasserstoflrolumens 
abgelesen. Beziiglich der Details der Versuchsanordnung und -Ausfiihrung 
verweisen wir auf unsere vorstehend eiwihnte Abhandlung. 

Zeit in Minuten . . . . 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 7.5. 
Absorb. Wasserstoff in ccm: 2.2, 5.6, 8, 9.6, 12.6, 11.6, 17.6, 19.4, 21.6, 25.6. 

Die angegebenen Gasvolumina sind in dieseni und allen folgenden Yer- 
suchen die direkt nbgelesenen und nicht suf  Normalvoluniina reduziert. Nur 
die hnfangs- und Endvolumina hahen wir auf 0 0  und 760 mm umgerechnet. 

Die Gaslihrette enthielt vor Beginn des Bersuchs 3’7.2 ccm Wasserstoff 
(129 739 mm) = 32.52 ccm Wassentoff ( O O ,  760 mm). 

Am Ende des Versochs waren noch 31.6 ccm (12”, 739 mm) = 29 01 ccni 
jvasserstoff (00, T60 xnni) vorhanden. 

Es sind soniit 23.51 ccm Wassers tof f  (00, 760 mni) verbraucht worden. 
0.1 g Fumarsaure erfordert zur Gberfithrung in B e r n s t e i n s a u r e  theoretisch 
19.1 ccni 11-asserst off. Die iiberschiissigen 4.5 ccni Wasserstoff sind also 
teilweise voni kolloidalen Palladium adsorbiert, teils zur Umaandlung des 

Der Verlauf der Reduktion ergibt sich aus folgenden Daten: 



vom LBsnngsmittel nnd vom Kolloid aufgenommenen Luftsauerstoffs in Wasser 
verbraucht worden. 

Nach beendigter Reduktion wurde die Losung aus der Biirette 
herausgespiilt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und so das  
Palladium als Adsorptionsverbindung des Metallhydrosols rnit f r e i e r  
Protalbinsiiure ausgefiillt. 

Der Niederschlag war  frei von der in  Wasser schwer loslichen 
Fumarsiiure, ebenso das  Filtrat. Durch Ausschiitteln desselben rnit 
Ather isolierten wir die B e r n s t e i n s a u r e ,  die durch ihren Schmp. 180° 
nnd ihr schwerlosliches, bestandiges S il b e r  s a l z  charakterisiert crurde. 

Bei diesem Versuche kamen 0.3 g Fumarsiure als Natriumsalz und 
wieder 0.077 g kolloidales Palladium (= 0.05 g Pd), in je 5 ccrn Wasser 
gelost, znr Anwendung. Die Biirette enthielt 70 ccm Wasserstoff (12O, 
727 mm). 

Zeit in Min.: 5 10 30 60 120 180 240 1620. 
Absorb. H in ccrn 4.6 13 21 32 42 49.9 52 54.8. 

Die auE Normalvolumen reduzierten Wasserstoffmengen am Anfang und 
Ende des Versuchs betrugen 63.21 ccm, rap. 13.74 ccm, so dal3 49.47 ccm 
Wassers tof f  (OO, 760 mm) absorbiert worden sind. Da 0.3 g Fumarssiure 
zur Uberfiihrung in Bernsteinsiure 57.3 ccm Wasserstoff erfordern, ist somit 
die Reduktion aus nnbekannten Ursachen keine vollsthdige gewesen. Die 
Isolierung der Bernsteinsiure geschah nach dem Ausfillen des Kolloids mit 
verdiinnter Schwefelsiure und nachfolgender Neutralisation des Filtrats durch 
Fillung rnit Silbernitrat. Wie schon in den Mitteilungen von P a a l  und 
Am b e r g e r  iiber die Darstellung der kolloidalen Metalle dcr Platinguppe 
angegeben ist (1. c.), werden beim Ansiiuern der kolloidalen Metalllcisungen 
die Metallhydrosole zusammen mit adsorbierter, freier Protalbinsiiure, resp. 
Lysalbinsiure gefillt. Ein Teil dieser Siuren bleibt aber dabei in L6sung. 
Die bei obigem Versuche gel6st gebliebene Protdbinsiure fillt nach dem 
Neutralisieren auf Zusatz von Silbernitrat als Silbersalz mit dem bernstein- 
sauren Silber zugleich aus. Zur Trennung der beiden SSur& wurde die 
Silberfiillung, in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Filtrat vorsichtig zur Trockne gebracht und der Riickstand mit Ather 
extrahiert, der nur die Bernsteinsiure lost. Die Ausheute an reiner Bern- 
stemsiure betrug 0.2 g. 

II. 

Sie zeigte den Schmp. 1SOo. 

C ~ H ~ O I .  Ber. C 40.68, H 5.10. 
Gef. 1) 40.52, n 4.99. 

R e d u k t i o n  d e r  M a l e i n s a u r e .  
111. 0.1 g Maleinsiure als Natriumsalz und 0.077 g kolloidales Palla- 

dium (= 0.05 g Pd) wurden in je 5 ccm Wasser gelost und die Mischung 
in einer 63 ccm Wasserstoff (1Zo, 735 mm) enthaltenden Gasburette der 
Reduktion unterworfen. 

Zeit in Min.: 5 10 20 30 40 60 90 180 300 420. 
Absorb. H in ccm: 9.8 12.3 16.2 20.2 21 23 23.6 29 30.8 32.6. 

0.1034 g Sbst.: 0.1536 g CO,, 0.0464 g Hg0. 
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Das Volumen des nicht verbrauchten 1Vasserstofis betrug 30.4 ccm 
(150, 732 mm). Die reduzierten Bnfangs- und End-Volumiua sind 57.22 ccrn 
und 27.26 ccm. Mithin wurden 30.26 ccrn Wassers toff  adsorbiert Es 
sind also iiber die theoretisch erforderlicbe Menge von 19.1 ccni noch 
11 ccm H aufgenommen worden. Da 0.077 g unseres Palladiumpriiparats 
nicht mehr als hcchstens 6.5 ccm Wasserstoff adsorbieren konnen (1. c.), so 
m d  eine geringe Menge der angewandten Maleinsiiure noch weiter als bis 
zur Bernsteinsiiure reduziert worden sein. 

Das Hauptprodukt der Reaktion war Bernsteinsi iure ,  die in schon 
angegebener Weise isoliert und identifiziert wurde. 

IV. 0.3 g Maleinsiiure, als Natriumsalz iu 10 ccrn Wasser gellist, 
wurden mit 0.077 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd) in 5 ccm Wasser 
vermischt und in dem mit einer Gasbiirette verbundenen sSchiittelrohra (1. c.) 
reduziert. Biirette und Rohr enthielten eine abgemessene Menge reinen 
Wasserstoffs. Statt der berechneten Menge von 57.3 ccrn wurden 
58.54 ccm Wassers toff  (OD, 760 mm) verbraucht. Die Isolierung der ent- 
standenen Bernsteinsi iure  geschab nicht iiber daa Silbersalz, sondern auf 
einfachere Weise. Die LSsung wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert, 
das ausgefallcne Kolloid abfiltriert und Piltrat und Waschwasser auf dem 
Wasserbade bei gelinder Wiirme zur Trockene eingedunstet. Den trocknen 
Riickstand digerierten wir d a m  wiederholt mit ither, der nur die Bernstein- 
saure loste, wiihrend eine geringe Menge Protalbinsiiure neben Chlornatrium 
ungelcst blieb. Die so erhaltene Saure schmolz bei 1810. Durch einen 
Vorversuch hatten wir urn iiberzeugt, dal3 beim vorsichtigen Eindunsten 
einer wiiSrigen Bernsteinsiiurel6sung nur ein sehr geringer Verlust durch 
Verfliichtigung der Saure entsteht. 

0.088 g Sbst.: 0.1309 g CO9, 0.0405 g HZO. 
C4Hs04.  Ber. C 40.68, H 5.10. 

Gel. 10.57, )) 5.10. 

R e d u k t i o n  d e r  Z i r n t s a u r e .  
V. 0.1 g Zimtsiiure als Natriumsalz und 0.077 g kolloidales Palladium 

(= 0.05 g Pd) wurden in je 10 ccm Wasser geliist und in einer 31.3 ccni 
Wasserstoff (13q 743 mm) enthaltenden Gasbiirette reduziert. 

Zeit in Min.: 5 10 30 35 50 100 120 180 210 1041. 
Absorb. H in ccm: 1.1 3.7 5.2 7 9.3 12.5 15.1 18.5 20.3 2U.5. 

Am Ende des Versuchs waren noch 11.8ccm Wasserstoff (14O, 739 nim) 
vorhanden. Adsorbiert wurden 18.86 ccrn Wassers tof f  (Oo, 760 mm), 
wiihrend theoretisch 16.1 ccm Wasserstoff zur Uberfiihrung von 0.1 g Zimt- 
siiure in Hydrozimtsiure @-Phenylpropionsiture) erforderlich sind. Die Iso- 
lierung des Reduktionsprodukts geschah nach dem Ansauern der Losung mit 
verdiinnter Schwefelsiiure durch Busschiitteln mit Ather. Nach dem Verdun- 
sten des Athers hinterblieb die Hydroz imts i iure  als krystallinische Masse, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen Schmp. 47-48O 
besaS. 
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VI. In derjelben \Yeise a i e  bei vorstehendeni Yersuch aurden 0.3 g 
Zimtsirure als Natriumsalz und 0.077 g des gleichen Palladiumpriparath 
(= 0.05 g Palladium) in 10 ccm Wasaer mit 59 ccm \\-asserstoff (15", 735 mm) 
in Beriihrung gebncht. 
Zeit in Minuten: . . . . . . 5, 10, 60, 70, 90, 120, 140, 1020. 
Absorbierter Wasserstoff in ccm: 

Absorbiert wurden 44.44 ccm \Yasserstoff ( O O ,  760 mm) und zwar in 
der kurzen Zeit von Y 1 , 2  Stunden, doch ist die Reduktion nicht vollstindig, 
da 0.3 g der Piiure theoretisch 48.3 ccni Wasserstoff sufnehmen. Die isolierte 
SiLure sog 0.2718 g und zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
den Schmp. 47-48'' der Hydrozimtsi iure .  

1-11. Dieser Versuch zeigt, da13 auch sehr geringe Mengen kolloi- 
dalen Palladiums zur katalytischen Reduktion der Zimtsaure geniigen. 

Angewendet wurden 0.3 g Zimtsiture als Nstriumsalz und 0.0154 g kolloi- 
dales Palladium (= 0.01 g Palladium), die zusammen iu 10 ccm Wasser ge- 
l6st surden und auf welche in der Gasbiirette 57.8 ccm Wmserstoff (15.5", 
740 mm) bei Zimmertemperatur einwirkten. 
Zeit in Minuten: . . . . 5, 10, 15, YO, 30, 35, 50, 60, 75, 90. 
Absorb. Waserstoff in ccm: 2.4, 6.6, 12.8, 16.5, 25, 30.4,35.8, 38.2, 40.4, 41. 

Nach Yerlauf von 90 Minuten blieb das Gasvolumen konstant und be- 
trug 16.8 ccm (14O, 740mm). Um zu priifen, ob durch ZuCuhr neuen Wasser- 
stoffs die Reaktion wieder belebt werden kBnnte, eine Erscheinung, die wir 
l e i  Versuchen mit andercn Verbindungen mehrmals beobachtet hatten, wurde 
das noch vorhandene Gas entleert und durch 47.2 ccm Wassentoft (140, 
740 mm) aus den1 Gasentwicklungsapparat ersetzt. Nnch 5 Minuten wurden 
noch 0.6 ccm \Vasserstoff adsorbiert, dann trat aus unbekannter Ursache par- 
tielle Ausflockung des Kolloids ein, doch wurden innerhalb 2 Stunden noch 
2.2 ccni Gas aufgenommen Der unverbrauchte Wasserstoff betrug 11.4 ccni 
(14.3O, 740 mm). Die Gesamtmenge des bei der Reduktion verschwundenen 
W a s s e r s t o f f s  war 39.67 ccm (Oo, 760 ccm) statt des theoretischen Volunicns 
von 48.3 ccm. 

Die isolierte Hydroz imts i iure  wog 0.8898 g und schmolz nach ein- 
maliger Krystallisation aus Wasser bei 47-48". 

0.1Oi2 g Sbst.: 0.2824 g CO,, 0.0666 g HzO. 

10, 19.2, 38.4. 41, 43.8, 47.4, 48.6, 49. 

C ~ H l o 0 2 .  Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. )Y 71 85, )J 6.90. 

R e  d u  k t i o n  d es Zin i  t s Z 11 r e -  m e t h y 1 e s t e r  b. 
W e  die vorstehenden Yersuche lehren, werden ungesiittigte Sauren 

a19 Alkalisalze in wldriger Losung bei -4nwesenheit yon kolloidaleni 
Palladium durch Wasserstoff bei Zimmerteniperatur leicht zu den ge- 
sattigten Siuren reduziert. Es lieB sich erwarten, daB auch die 
E s t e r  d e r  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n  sich unter den gleichen Yer- 
suchsbedingungen in deniselben Sinne hpdrieren laasen wiirden. 
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Dieee Voraussetzung konnten wir durch folgenden Versuch be- 
stiitigen. 

VIII. Als Ausgangsmaterial diente der gut krybtailisierende, bei 35-36O 
schmelzende Methyles te r  der Zimtst inre ,  von dem 0.5 g in 15 ccm Me- 
thylalkohol gelBst warden. Dazu gaben wir 0.113 g eines 44.25 O/O Palla- 
dium enthaltenden Priparats (= 0.05 g Palladium) in 9 ccm Wasser. In dieser 
Mischung blieb der Ester gel6st. Das Palladiumprtiparat ist in der Abhand- 
lung niiber d a s  f l i iss ige H y d r o s o l  d e s  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s a  an- 
gefiihrt und vermag gegen 3000 V o l u m i n a  Wassers toff  zu adsorbieren 
(loc. cit.) 

Die Mischung wurde in das mit Gasbiirette verbundene, mit Wnsserstoff 
gefilllte nschhttelrohra eingesaugt und von Zeit zu Zeit die Adsorption des 
Gases in der Gssbiirette abgelesenl). Das Wasserstoffvolumen in der Bilrette 
betrug bei Beginn des Versuchs 77.4 ccm (13O, 731 mm). 

Zeit in Minnten: . 5, 7, 15, 20, 45, 105, 135, 195, 235, 315, 390. 
Adsorb. H in ccm: 3.8, 9.6, 16, 19.8, 25.6, 32.2, 42.4, 53.5, 62.8, 68, 72.2. 

Nach Verlauf dieser Zeit waren nur noch 5.2 ccm Wasserstoff (110, 
731 mm) in der Biirette vorhanden. Es wurden dann nochmals 25.6 ccm 
Wasserstoff eingefiillt. Nach 15 Stunden waren davon 6.4 ccm (unkorr.) nd- 
sorbiert worden. Im ganzen wurden 63.01 ccm + 5.85 ccm (auf Normal- 
Volumen reduziert) = 68.86 ccm Wasserstoff verbraucht. Da 0.5 g des Esters 
68.6 ccm Wasserstoff zur Uberfhhrung in den hydrierten Ester verbrauchen, 
so ist der ProzeB quantitativ verlaufen. Dementsprechend besal3 auch das 
durch Ausschiitteln mit Ather, Verdunsten dea Lijsungsmittels und Trockuen 
in vacuo resultierende, farblose, unzersetzt destillierende 01 die Zusammen- 
setzung dea p-P hen y 1 prop  ions tiure-me t h  y l es  ters. 

0.1448 g Sbst.: 0.3888 g COz, 0.0968 g HsO. 

CIOHI?O?. Ber. C 73.20, H 7.30. 
Gef. D 73.22, D 7.44. 

D a r z e n s  ?) hat  Tor einiger Zeit gezeigt, daf3 nach der bekannten 
Yethode von S B b a ti e r und S e n  d e r e n s durch Leiten eines Gemisches 
ails Wasserstoff und den Estern ungesattigter Sauren in Gasform iiher 
auf 180° erhitztes, fein verteiltes Nickel die Ester der betreffenden 
gesattigten Sauren erhalten werden. Nach unserem Verfahren wer- 
den sich nun auch ungesattigte Sauren und deren Ester, die sich 
nicht unzersetzt destillieren lassen, oder durch die gebrauchlichen 
sauren und alkalischen Reduktionsmittel Zersetzung erleiden , ohne 
An wendung Ton Warme in  neutralen Liisungen hydrieren lassen. 

1) Das Schiittelrohr blieb wahrend des Versuchs in Ruhe. 
?) Chem. Zentralbl. 1907 I, 1181. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXxLiI. 147 
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Versnch mlt Pslladinmschwars. 
R e d u k t i o n  d e r  Z i m t s a u r e .  

Wie P a a l  und A m h e r g e r  nachgewiesen haben, werden allio- 
holisch-wiibrige Nitrobenzollijsungen bei Gegenwart von Palladiuni- 
schwarz, aus  Pd Clz und Hydrazinhydrat dargestellt , clurch Einleiten 
von Wasserstoff niclit verandert, wghrend bei Anwendung der Hydro- 
sole des Palladiums, Platins und Iridiunis Reduktion zu A n i l i n  stntt- 
findet (1. c.). I n  Wasser suspendiertes Palladiumschwarz ist aber, 
wie wir kiirzlich gezeigt haben, befahigt, cn. 1200 Volumina Wasser- 
stoff 211 adsorbieren '). Es lieb bich daher annehnien: daB das so 
entstandene PalladiuIuwasserstoffschwnrz seiueu \I'asserstoff ebenfalls 
auf rcduzierbare Substanzen ubertragen wiirde. 

IX. Fiir den Versuch wihlten wir Z i m t s i u r e ,  die als Natriumsalz in 
wilriger LBsung mit darin suspendiertem Palladiumschwarz in das mit einer 
Gasbiirette verbundene und mit Wasserstoff gefiillte Schiittelrohr eingesaugt 
wurde. In Anwendung kamen 0.3 g mit Natriumcarbonat neutralisierte 
Zimtsiure, in 13 ccm Wasser gelost. Darin suspendierten wir 0.05 g Palladium- 
schwarz. Der Apparat wurde wihrend des Versuches nicht geschiittelt. Die 
Gasbiirette enthielt 77 ccm Wasserstoff (9.50, 733 mm). 

Die Wasserstoff-Adsorption begann schon wahrend des Einsaugens der 
Suspension in das Schiittelrohr. 
Zeit in Minuten: 15 45 85 135 150 220 285 1080 1200 
Absorb. H in ccm: 4 15 23.6 32.4 34.4 45.4 51.6 73 75.2 

Nach dieser Zeit waren noch 1.8 ccm H (13", 733 mm) in der Biirette 
vorhanden. Es wurde nochmals Wasserstoff nachgefiillt, doch trat keine 
weitere Adsorption mehr ein. Die Menge des verbrauchten Wassers toffs  be- 
trug 69.3 ccm (@, 760 mm). 0.3 g. Zimmtsiure bediirfen zur Hydrierung 
48.3 ccm H. Es sind somit 21 ccm Wasserstoff mehr verbraucht worden. 
Da nach unseren Versuchen 0.05 g Palladiumschwarz hijchstens 5.5 ccm 
Wasserstoff zu adsorbieren vermBgen, so sind die noch iibrig bleibendcn 
16 ccm des Gases fur eine weitergehende Reduktion der Zimtsiure verbraucht 
word en. 

Darauf weist auch eine Beobachtung hin, die wir bei diesem und den 
vorhergehenden Versuchen zur Hydrierung der Zimtsiure machten. Nach 
dem Verdunaten des itherischen Auszugs der Hydrozimtoaure haftet dieser 
ein fliichtiger Kfirper von intensivem, an Zimta ldehyd erinnerndem Geruch 
an, desscn Isolierung wir seiner geringen Menge wegen noch nicht versucht 
haben. Durch Umkrystalliaieren aus \\-asser wircl die Siurc' von diesem 
Nebenprodukt befreit. Es scheint demnach, d a l  bei der kntalytischen Reduk- 
tion nicht nur die Kohlenstoffbindung, sondern auch partiell die Carbo  x y l -  
g r  up  p e Zuni A1 d e h s d-  oder C a r b  i n o 1- K o  m p le  x redoxiert wird. 

Die isolierte Hydrozimtsiure schmolz mch einmaliger Krystallisation 
aus \\-asser bei 47-48O. 

I) Diese Berichte 41, 818 [ISOS]. 
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0.0764 g Sbst.: 0.2012 g COr, 0.0474 g HsO. 
CSHIOO~.  Ber. C 7200, H 6.66. 

Gef. n 71.82, 6.89. 

Die R i r k u n g  des kolloidalen Palladiums ini Vergleich zu der 
des Palladiumschwarz zeigt nachstehende graphische narstellung der 
Versuche 1-1 und 1X fur die ersten 140 resp. 150 hlinuteu. 
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Versuche mit kolloidalem Platin. 
R e d u k t i o n  d e r  Z i m t s a u r r .  

Die grol3e Wirksanikeit der nach den] Verfahren von P a a l  uud 
Am b e  r g e r  dargestellten kolloidalen Palladiumpraparate erscheint 
nicht uberraschend, wenn man ihr  enornies Adsorptionsrermiigen fur 
Wasserstoff in Betracht zieht, iiber welches wir schon berichtet 
haben (1. c.) Analoge Persuche zur Bestimmung der Adsorptions- 
fahigkeit der nach P n a l  und A m b e r g e r  gewonnenen k o l l o i d a l e n  
P l a t i n p r i i p a r a t e  (1. c.) fur Wasserstoff und andere Gase ergaben, 
daB unsere fliissigen Platinhydrosole im Vergleich zu denen des 
Palladiums nur  geringe Gasmengen fixieren. d u s  den Reduktions- 
versuchen niit Nitrobenzol (1. c.) geht aber hervor, daB auch kolloi- 
dales P l a t i n ,  ungeachtet seines vie1 geringeren Adsorptionsvermogens 
Wasserstoff zu aktivieren vermag. Es war daher zu erwarteu, daB 
unser kolloidales Platin unter geeigneten T'ersuchsbedingungen sich 
nicht nur zur katalytischen Hydrierung von Nitrokorpern , soudern 
auch ron  anderen reduktionsfahigen Verbindungen eignen wiirde. 

Ala  Yersuchsobjekt diente wieder Z i m t s a u r e .  
X. Der Yersuch wurde in einer 46 ccrn Wasserstoff (11.50, 735 mm) ent- 

haltenden Gasbiirette ausgefiihrt, in welche 0.1 g Zimtsiiure als Natriumsalz 
nnd 0.0902 g kolloidales, 55.4-prozentiges Platin (= 0.05 g Pt), zusammen 
in 10 ccrn Wasser gelijst, eingesaugt wurden. 

Zeit in Minuten: 5, 10, 20, 900, 1020, 1140, 1320, 1440, 2220, 3400. 
Absorb. H in ccm: 0.4, 0.8, 1.8, 11.4, 14, 16.4, 19, 21, 23, 23.4. 

Nach 40 Stunden betrug das Volumen des nicht in Reaktion getretenen 
Wasserstoffs 22.6 ccm (12.50, 741 mm). Es wurden also innerhalb dieser Zeit 
21.43 ccm Wassers toff  ( O O ,  760 mm) vom kolloidalen Platin aktiviert. 0.1 g 
Zimtsaure erfordern zur Reduktion 16.1 ccm Wasserstoff. Es sind also da- 
ruber hinaus noch 5 ccm des Gases absorbiert worden, durch welches zweifel- 
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10s ein kleiner Teil der Siiure noch tiefer greifend reduziert wurde, denn vom 
Platin selbst konnte d+er Wasserstoff iiberschd nicht fixiert worden sein, 
da es nur eine kleine Menge Wasserstoff aufzunehmen vermag. 

Dw Reduktionsprodukt wurde in der schon angegebenen Weise in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten und zeigte nach der Krystallisation aus 
Wasser den Schmp. 47-48O der Hydrozimtsiiure. 

XI. Die bei vorstehendem Versuch nach beendigter Reduktion durch 
Ansiiuern mit verdiinnter Schmefelsiiure ausgeftillte und gut ausgewaschene 
Adsorptionsverbindung von Platinhydrosol mit freier Protalbinsiiure wurde 
in Wasser suspendiert und durch ein paar Tropfen sehr verdiinnter Natron- 
lauge wieder in kolloidale LBsung gebracht ( I .  c.). Zu dem so erhaltenen 
fliissigen Platinhydrosol gaben wir 0.3 g Zimtaiiure a h  Natriumsalz, ver- 
dfinnten die LBsung auf 10 ccm und saugten sie in eine, 64.8 ccm Wasserstoff 
(150, 738 mmj enthaltende Gasbiirette ein. Innerhalb 25 Stunden waren nur 
11.6 ccm Wasserstoff (unk0rr.j verschwunden. Es murden daher nochmals 
0.054 g des urepriinglichen Platinpriiparats (= 0.03 g Pt) algewogen, und, 
in 5 ccm Wasser gekst, in die Biirette gebracht. In 4 Tagen waren 14 8 ccm 
Gas (unkom.), also im ganzen Jd.4 ccm Wasserstoff absorbiert worden. Da 
0.3 g Zimtsgure 48.3 ccm Wasserstoff zur Uberfiihrung in Hydrozimtsaure 
erfordert, ist also in 5 Tagen nut- etwa die Hilfte der Siiure reduziert worden. 
Das schon einmal gebrauchte Platinhydrosol hat beim vorhergehenden Ver- 
such eine betrbhtliche Schwichung seiner katalytischen Wirkung erfahren, 
die auch durch den Zusatz von frischem Platinhydrosol nicht mehr paralysiert 
werden konnte. 

Wie die beiden letzten Versuche (X und XI) lehren, zeigt das 
kolloidnle Platin, seinem Reringeren Adsorptionsvermogen fiir Wasser- 
stoff entsprechend; im Vergleich zum Palladium eine vie1 schwachere 
kntalytische Wirkung, die deutlich in dem langsamen Verlauf des Re- 
duktionsprozesses zum Ausdruck kommt. 

388. C. Paal und Karl Roth: ttber katalytische Wirkungen 
kolloidaler Metalle der Platingruppe. - IV. Reduktions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium. 
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Unirersitiit Erlangen.] 

(Eingeg. am 10. Juni 1908; mitget. i. d. Sitzung am 15. Juni von Hm. 0. Diels.) 
In der vorstehenden Mitteilung wurde iiber die Reduktion einiger 

ungesattigter Sauren durch kolloidalen Palladiumwasserstoff berichtet. 
Im Anschlusse hieran haben wir auch die hochmolekulare, ungesattigte 
O l s a u r e  und einige Gemische von G l y c e r i n e s t e r n  gesattigter und 
ungesattigter, aliphatischer Sauren, wie sie in p f l n n z l i c h e n  und 
t i e r i s c h e n  F e t t e n  vorliegen, in  den Kreis der Cntersuchung ge- 
zogen . 




