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Ausfu.hrliche Mitteilungen werden seater mit Herrn stud. chem. 
E r w i n  Mayer ,  der mich bei diesen Arbeiteii i u  bester Weise unter- 
stutzt, erstattet werden. 

Z ti r i ch ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

186. 0. Paal: mer den RbflUS fMmda Stoft'e suf die 
lplrtlvitiLt der Kstalpatorem. 

[Mitteilung aus dem Pharmazeut.-chem. Institut der Unirersitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 1. April 1911.) 

Unter dieser oberschrift teilte kiirzlich I p a t i e  w l) die interessante 
Beobachtung mit, daB gassf2irmiger Wasseretoft in Gegenwart von 
Kupfer oder Kupferoxyd Verbindungen mit Athylenbindung bei hohen 
Temperaturen und Drucken dann vollstiindig hydrogenisiert, wenn die 
Operation in einem E i s e n r o h r  vor sich geht, wiihrend bei An- 
wendung eines K u p f e r r o h r s  die Reduktion unvollstiindig ist. Die 
Hydrogenisation wird aber such im K u p  f e r r  o h r eine vollstiindige, 
wenn man zu  dem als Wasserstoffubertrlger dienenden reduzierten 
K u  p f e r  noch E i s e n p  u lve r  hinzufdgt. 

Diese merkwtirdigen Befunde I p a t i e  ws reranlassen mich kurz 
uber Beobachtungen zii berichten, die ich in Gemeinschaft mit Dr. 
A. K a r 1 bei der Hydrogenisation ungesiittigter organischer Verbin- 
dungen mittels gasformigen Wasseratoffs in Gegenwart von fein ver- 
teiltem P a l l a d i u m  gemacht habe. 

DaB die Wirkung von Katalysatoren durch Fremdstoffe herab- 
gesetzt oder ganz aufgehoben werden kann, ist seit langer Zeit be- 
kannt'), so z. B. bei der Wasserbildung aus Knallgas oder der Zer- 
setzung des Hydroperoxyds i n  Gegenwart von Platin, ferner der 
EinfluS einer Reihe von Substnuzen auf das Leuchten des Phos- 
phora usw. 

Besonders eingehend wurden die Erscheinungen der Katalysator- 
Vergiftung aber erst in neqerer Zeit durch G.  Brediga)  untersucht, 
der nachwies, da8 die Zersetzung des Hydroperoxyds unter dem Ein- 
flnB des nach G. Rred igs  Methode dargestellten kolloidalen Platins 

I) B. 48, 3387 [1910]. 
2) Eine ausfiihrliche Zusammenstcllung der einschligigen Literatur findet 

sich in dem Werke *Die Katalysee von Ger t rud  Woker im Kapitel 
%Negative Katalysea, S. 308 u. ff. 

3) Anorgan. Fermente, Leipzig 1901. 
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uud anderer Metallsole durch Zusatz minimaler Mengen der ver- 
schietlensten Fremdstoffe mehr oder minder vollstiindig aufgehoben wird. 

Die passivierende Wirkung vom Fremdstoffen auf die katalytiscb 
wirkenden Metalle der Platingruppe ist bisher nur an der Umwandlung 
von Knallgas in Wasaer und an dem Zerfall des Hydroperoxyds 
uaher studiert worden. Uber den EinfluB fremder Substanzen auf 
die katalytische Hydrogenisation unter Anwendung von P a l l a d i u m  
a l s  Wasse r s to f f i i be r t r i i ge r  ist meines Wissens nichts Niiheres 
bekannt. 

Bei den schou mitgeteilten Versuchen uber die katalytische Hy- 
drogenisation ungesiittigter, orgrtnischer Verbindungen ') mit Wasseretoff 
i n  Gegenwart des nach meiner Methode dargestellten l io l lo ida len  
P a l l a d i  urns*) hatte ich mit meinen Mitarbeitern wiederholt Qelegen- 
heit die passivierende Wirkung kennen zu lernen, die gewisse Fremd- 
stoffe auf das als Wasserstoffiibertriiger dienende kolloidale Palladium 
ausiiben. Dieae Beobachtungen gaben mir Veranlassung zur An- 
stellung einer grofleren Versuchsreihe iiber die Vergiftung des kolloi- 
dalen Palladiums in seiner Eigenschaft als Wasserstoffubertr~er, 
woruber spater berichtet werden soll. 

Aus bier nicht naher zu  erorternden Griinden war es fiir mich 
von Interesse, die h y d r o g e n i s i e r e n d e  W i r k u n g  des auf Meta l l -  
p u l v e r n  n i ede rgesch lagenen  P a l l a d i u m s  im Vergleiche zu der 
des bisher bei meinen Versuchen verwendeten ko l lo ida l en  P a l l a -  
d iums  (1. c.) kennen zu lernen. 

Schon vor langerer Zeit hatte Ze l in sky3)  p a l l a d i n i e r t e s  
Zin k verwendet, um in organischen Halogenverbiodnngen das Halogen 
durch Wasserstoff zu ersetzen. D i e s e  R e a k t i o n  ge l ing t  a b e r  
n u r ,  wenn man  z u m  p a l l a d i n i e r t e n  Z i n k  Si iure  h inzuf i ig t ,  
die das Zink unter Wasserstoffentwicklung lost. Der Wasserstoff wird 
dann vom Palladium adsorbiert und auf die organische Snbstanz uber- 
tragen. 

In Gemeinschaft mit Hm. A. K a r l  habe ich nun untemucht, ob 
p a l  1 ad i n i e r t e  Me t a l l p  u lv e r auch o hn e S ii u r ez  u s a t z  befiihigt 
seien, gasformigen Wasserstoff zu aktivieren. Folgende 10 Metalle 
kamen in Gestalt feiner Pulver zur Anwendung: Magnes ium,  A l u -  
min ium¶  E i s e n ,  N icke l ,  K o b a l t ,  Kupfe r .  Z i n k ,  S i l b e r ,  Z inn  
und  Blei. 

Als Busgangsmaterialien dienten kiiufliches Magnesium- und Alu- 
miniumpulver, das Eisen kain als Fermm rednctum des Areneibuchs zur 

1) B. 88, 1406 [1905]; 40, 2409 [1907]; 41, 2273, 2282 [1908]; 42, 

2, B. 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]. 

-__ 

1541, 1553, '2239, 3930 [1909]. 
9 B. 81, 3203 [1898]. 
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Anwendung. Nicke l - ,  K o b a l t -  und K u p f e r p u l v e r  waren durch Reduktion 
mit Wseserstoff aus ihren Oxyden dargeatellt worden. Z i n  k wurde Ills gc- 
w8hnlicher kiiuflicher Zinkstaub, den wir durch Behandeln mit dmmoniak 
mbglichst von Zinkoxyd befreit hatten und der reichlich Blei, etwas Schwefel 
und Spuren von Arsen enthielt, verwendet. Znm Vergleich diente Feilicht 
a m  chemisch reinem Zink. Das Si lber  stellten wir uns aus Chlorsilber 
durch Reduktion mit alkalischer Traubenzuokerltisung dar. Das Z i n n p u l v e r  
erhielten wir dnmh Feilen von chemisch reinem Zinn. Fiir den Versuch mi! 
B l e i  diente ktinfliches re ins  Bleipulver. 

Wie vorauszusehen, ging die Palladinierung der verchiedenen Me- 
tallpulver nicht mit gleicher Leichtigkeit vonstatten. 

Die Pulver wurden zuerst durch B e h d e l n  mit Alkohol und Ather ent- 
fettet und dann rnit schwach salzeanrer Palladiumchloriirl6sung digeriert. 
Bei Magnesium, Aluminium, Eisen, Kobalt, Zink, Silber und Blei ging die 
Ilealrtion rasch vor sich. Etwaa lpngsamer vollzog sie sich bei Nickel, 
Kupfer und Ziun, bei denen erst nrtch gelindem Erwtmen nnd Znsatx von 
etwas Salzstiure die Urn&nng eine vollst&ndige war. Die Metallpulver 
wurden dann abfiltriert, mit Alkohol und h e r  gemaschen und in vacuo 
getrocknet. Von den so erhaltenen Produkten wirkt nur das palladinierte 
Magnesium echon bei Zimmertemperatur auf Wasser merklich unter Waaser- 
stoffentwicklnng und Bildnng von Mdagnesiumhydroxyd ein. Es empfiehlt sich 
daher, die Palladinierung des Magnesiums in w&Brig - alkoholiiher Lbsung 
vonunehrnen und das Produkt mbglichst rasch durch Waschen mit Alkohol 
und i t h e r  von der Mutterlmge zu befrekm, 

Die Prufung der palladinierten Metallpulver aut  ihre Wirksam- 
lieit als Wasserstoffiibertriiger geschah in dem von P a a l  und G e r u m ' )  
beschriebenen, rnit Gasburette verbundenen dhhuttelrohm, das  sich 
fiir katalytische Hydrogenisationen mit kolloidalem Palladium und 
Wasserstoff sehr brauchbar erwiesen hatte, da  man mit Hilfe dieses 
einfachen Apparates den Verbrauch an Wasserstoff wiihrend der 
Hydrogenisation messend verfolgen kann. 

Urn die Metallpulver bequem 
in d a s  Schiittelrohr einfuhren zu 
konnen, haben wir ihm die nus 
nebenstehender Zeichnung er- 
sichtliche Gestalt gegeben. 

Fiir die Versnche worden abge- 
wogene Mengen der palladinierten 
Metallpulver, gewtihnlich 2 g, in das 
Schiittelrohr gegeben und das Pulver 
mit einigen Tropfe? .ither befeuchtet. Hiereuf wird daa Rohr verschlossen, die 
beiden HiLhne an den seitliclien Ausatzrohren gedffnet und reiner Wasserstoff 
zur  Verdrhngung der Luft und des Athers dorchgeleitet. Der Atherzusatz 

I)  B. 41, 813 [1906]. 
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Metall I I A1 I Le-1 Ni 

Menge dea angew. 

Menge des Palla- 

Verbrauch ter 

M e t a l l s . .  g 2 1 2 2 2 2 

diunis . . . g 0.06 0.06 0.061 0.06 0.06 0.03 

Wasserstoff, ccm 104 a0 0.6 , 1 2  3 58.4 

hat aen Zweek, kleine Knallgasexplosionen zu verhindern, die unter dem Ein- 
fluB des Palladiums eintreten wiirden, menn der eingeleitete Wwserstoff sich 
mit der nicht mit -&therdampf verdiinnten LuR im Schiittelrohr vermischt. 
Nach Verdrangnng der Luft und des Athers durch Wasserstoff schlieat man 
beide Hiihue des Schuttelrohrs, verbindet es mit einer Wasserstoff enthdtenden 
Gasbiirette (Quecksilber als Sperrflhssigkeit) und mit der Schtittelvorrichtung I), 

stellt dorch Offnen der H h e  die Verbindung zwischen Schtittelrohr und 
Biirette her und notiert das Gasvolumen in dieser. Hierauf wird durch 
'Senken des Niveaurohrs der G a s b ~ e t t e  ein schwaches Vakuiim hergestollt 
uud die zu reduziereude organische Substanz, 2-5 g eines f l i iss igen,  un-  
ges  i t  t ig  t en Es t era o hne  Lij su ngs- o d e r  E m u l g  ier  u n g s  m i t t e 1, unter 
Vernieidnng des Luftzutritts eingesaugt, das Wasserstoffvolunieu in der Gas- 
btirette wieder abgelesen, die Schtittelvorrichtnng in Gang geaetzt und Ton 
Zeit zu Zeit die Menge dea vom Palladium adsorbierten und auf die organische 
Substrtnz iibertragenen Wasserstoffs aus der Volumabnahme in der Gasbtirette 
ermittelt. 

Iu der nachstehenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse und 
zwar fur  d i e  e r s t e  S t n n d e  v o m  V e r s u c h s b e g i n n  a b  zusammen- 
gestellt. Die als Triiger des Palladiums dienenden Metalle sind nach 
steigenden Atomgewichten angeordnet: 

Zn 

Co I Cu I a , , Ag Sn I Pb - 
I 

2 1  

I 

2 2 2 ~ 2 1 2  2 3 3 

0.06 0.06 0.09 0.09 006 006 006 0 OG 

70.4 2 0.5 0 4 0 0 1 

Von den beiden Magnesiumversuchen ist a mit  feinem Pulrer, b mit 
Spanen auegetuhrt worden. Mit der geringeren Oberflgchenentwicklung der 
letzteren h h g t  offenbar auch die schwirchere Wirkung dieser palladinierten 
Spiine zusammen. Beim Zink sind die Versuche a und b mit khflichem 
Zinkstauh (durcli Ammoniak von ZnO befreit), c niit chemisch reiner Zink- 
feile angestellt worden. 

Bei palladioiertem M a g n e s i u m ,  N i c k e l  und K o b a l t  ging die 
Wasserstoftubertragung auch nach Verlauf der ersten Stunde stetig 
weiter und steigerte sich bei Anwendung von Druck und WZirme. Bei 
den ubrigen palladinierten Metallpulvern fand nach Verlauf der ersten 
Stunde keine nierkliche Wasserstoftaufnnhme mehr atatt. 

Wie die in  der Tabelle zusalnruengestellteu Versuche lehren, sind 
v m  den 10 angenandteu Metallpulvern nur  M a g n e s i u m ,  N i c k e l  

I) B. 42, 1543 [1909]. 
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und K o b a l t  ohne EinfluS auf die katalytische Wirkung des auf ihnen 
niedergeschlagenen 'Palladiums als Wasserstoffiibertriiger. Alle ubrigen 
wirken als A n t i  k a t a l y s a t o r e n .  Eine sichere Erkliirung fur die 
passiviereode Wirkung dieser Metalle, rnit Ausnahme von Magnesium, 
Nickel und Kobalt, auf das Palladium laa t  sich wohl zurzeit nicht 
geben. Ob es sich dabei urn kontaktelektrische Vorgange oder urn 
die Bildung fester Losungen zwischen Metall und Palladium handelt, 
muB dahiogestellt bleiben. 

Aber nicht niir d i e  m e i s t e n  M e t a l l e ,  sondern aucb gewisse 
o r g a n i s c b e  V e r b i n d u n g e n  erwiesen sich dem Palladium gegenlber 
als K a t  a1 y s n t o  rgi  f t e. 

Wie schon erwiihnt, wurden bei den vorstehend beschriebenen Ver- 
suchen die zu reduzierenden, ungesiittigten, organischen Estcr o h  n e  
A n w e n d u n g  e i n e s  L i i s u n g s m i t t e l s  mit den palladinicrlcn Metall- 
pulvern vermischt. Als nun in einigen weiteren Versucben, zu denen 
das  sehr wirksame palladinierte Nickelpulver Verwenduog fand, der 
zu reduzierende Ester, mit verschiedenen o r g a n i s c h e n  L i i s u n g s -  
m i t t e l n  verdunnt, zum Katalysator gegeben wurde, zeigte sich, daS 
gewisse Liisungsmittel die katalytische Hydrogenisation vollstiindip; zu 
verhindern vermiigen, wiihrend andere ohne EinfluB darauf sind. 

V e r s u c h e  rni t  B e n z o l  a l s  L o s u n g s r n i t t e l .  
2 p; Niokelpulver, auf dem 0.09 g Palladium niedergeschlagen waren, 

wurden in der oben angegebenen Ar t  im nSchfitte1rohru in einer Wasserstoff- 
atmosphsre auf 2.5 g des ungesittigten Esters, der mit der filnffachen Menge 
Benzol  verdfinnt war, unter Schiitteln ohne Anwendung yon Druck und 
W&rme einwirken gelwen. In der ersten Stunde verschwanden 6 ccm Wasser- 
stoff, dann blieb das Gasvolumen in der Biirette konstant und oahm aucli 
unter dem EinfluS von Druck und Wgrme nicht mehr ab. 

11. Bei eioer Wiederholung des Vereuchs unter den gleichen Bedinguogen 
wurden in der ersten Stuode 7.6 ecm Waseeretoff aufgenommeo, dann blieb 
das Gasvolumeu konstant. 

Um zu priifeo, ob nach Entfernung des Benzols dw i m  vorhergc- 
hen den Versuch verwendete palladinierteNicke1 seine Wirksamkeit wieder erlangt, 
rurde die BenzollBsung abgegossen, das Metallpulver im Schiittelrohr wieder- 
holt mit d t h e r ,  d e r  n i c h t  a n t i k a t a l y t i s c h  w i r k t  (s. u.) gewascheo, d a m  
zur Verdrhgung der Luft nnd des .&them liingere Zeit Wasserstoff dnrch das 
Schiittelrohr geleitet, dieses mit der Biirette verbunden, nun wieder 2.5 g des 
E s t e r s ,  ohne  L8sungsmi t te1 ,  eiugesaugt und geschfittelt. 

Das Wasserstotfvolumen nahm in der ersten Stunde um 3 ccm ab und 
veriioderte sich dann nicht mehr. 

D e r  K a t a l y s a t o r  w a r  a l s o  d u r c h  d a s  B e n z o l  d a u e r n d  
u n w i r k s a m  g e  w o r d e n .  Ebensowenig gelang es, den Katalgsator 
durch s c h w n c h e s  G l i i h e n  i m  W a s s e r s t o f f s t r o m  zu reaktivieren. 

1. 

111. 



Yer  s u c h e  ni i t  A c e t o  n. 
IY. Unter denselben Bedingungen wie bei Versuch I untl 11 wurden 2 g 

palladiniertes Nickelpulver (mit 0.09 g Pallatlium) mit 2.5 g tlcs Esters, der 
in der ftinffachen Menge Aceton gel6st war, zusammengebracht. In der ersten 
Stunde .verschwanden 6 ccm Wasserstoff, dann blieb das Gssvolumen konstmt. 

V. Eine U'iederholnng des Vemuchs unter den gleichen Bedingungen 
ergab dasselbe Resultat. 

Wiihrend ddmnach B e n z o l  iind A c e t o n  atif das palladinierte 
Nickel a n t i k a t a l y t i s c h  n i rken ,  ergaben unter den gleichen Bedin- 
dungen angestellte.Versuche, bei denen a19 L i i s u n g s m i t t e l  A t h e r  und 
A l k o h o l  dienten, da13 diese k e i n e  p n s s i v i e r e n d e  W i r k u n g  aus- 
zuuben vermogen. Die Ubertragnng des Wasserstoffs auf den hierbei 
zu reduzierenden Ester durch das  Palladium verlief glatt bis zu Ende. 

Das \verschiedene Verhnlten von B e n z o l  und A c e t o n  einerseits, 
von A t h e r  und A l k o b o l  nndererseits laflt sich durch die Annahme 
erklaren, daf3 die Tendenz des Palladiuma zur Adsorption der erstge- 
nanoten Losungsmittel grol3er iet als fiir Wasserstoff, wahrend d e r  
Toni Kntalysator adsorbierte Ather oder Alkohol durch Wasserstoff 
verdrangt werden kann. 

Die Bersuche werden fortgesetzt. 

136. Dan Raduleecu: Syntheee epyrooyolisoherVerbindungen. 
(Eingegangen am 22. Miin 1911.) 

I n  einer vorlaufigen Mitteilungl) habe ich eine Methode zur Syn- 
these homocyclischer Spirane mit zwei Ketongruppen beschrieben . 
Diese Methode bestand darin, a , a-Polymethylen-dicarbonsaureester mit 
Bernsteinsiiureester mittels Natriumamid zu kondeneieren, um eine 
Substanz vom Schema I zu erhalten. An Stelle derselben erhielt ich 
ein saures, stickstoffhaltiges Produkt, das  sich aus dem erwarteten 
Ester durch Verseifung und durch die Einwirkung des bei der Kon- 
densation entetandenen Ammoniaks gebildet hatte. 

Erst kiirzlich konnte ich die experimentellen Bedingungen auf- 
finden, unter denen man stickstofffreie Kondensat.ionsprodukte erbalten 
kann. Gleichzeitig gelang es, die Ausbeute (1%-2 "I,) zu verbessern 
und das Reaktionsprodukt in Form zweier Siiuren (11), (111) zu iso- 
lieren. 

CO . C H . CO . OCs H5 ,CH. CO1 Cs H5 . 11. CsHcOa\. CH2 I. . >C' 
C H ~  'co. CH. co . oc2 H~ CH.CO,H ' 

CII. COOH 
CH. COOH . 111. Cs HI O?< * 

I) B. 42, 2771 [1909]. 


