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kaum léslich, geht die Jodplatin-Verbindung beim Anwirmen langsam
mit gelber Farbe in Lésung. Silberpitrat [illt aus dieser Jodsilber
aus. Mit Chlorbarium entsteht keine Triibung, die auf Hydrolyse der
Sulfaminsiiure hindeutete. Der durch Strukturverschiebung des Sulf-
aminsiure-Restes bedingte saure Charakter der Verbindung gibt sich
durch die glatte Loslichkeit in Lauge zu erkenuven. Aus der tief-
gelben, alkalischen L.dsung fillt beim Ansiuern die Jodverbindung
wieder aus. :

413. N. Zelinsky: Uber Dehydrogenisation durch Katalyse.
[Aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der Universitait Moskau.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1911.)

In vorliegender vorlaufiger Mitteilung will ich die Aufmerksamkeit
auf die sehr glatt verlaufende Dehydrogenisation der Hexamethylen-
Kohlenwasserstoffe durch Katalyse lenken. Als vortrefflicher Ka-
talysator erscheint in diesem Falle Palladium in Form von Palla-
diumschwarz, welches in passender Weise?) dargestellt, sehr aktiv
ist. Weniger energisch wirkt Palladiumasbest. Die katalytische De
hydrogenisation von Hexamethylen und Methyl-hexamethylen
vollzieht sich unter den von mir ermittelten Bedingungen in der
Weise, daB zugleich alle sechs Atome Wasserstoff von dem Hexa-
methylenring abgespalten werden. Der durch den Katalysator passierte
Kohlenwasserstoff enthidlt nicht die Zwischenprodukte der Dehydro-
genisation: das Tetrahydro- und Dihydro-benzol. Die Dehydrogeni-
sation der genannten Polymethylen-Kohlenwasserstoffe 'beginnt schon
bei 170° uod verlduft ziemlich energisch bei 200°. Wir haben hier
eine katalytisch vor sich gehende Dehydrogenisation schon bei jener
Temperatur, welche nach Sabatier und Senderens fir Hydrogeni-
sationsprozesse in Gegenwart von Nickel am giinstigsten erscheint.
Gileichzeitig mit dem Steigen der Temperatur wichst auch die Ge-
schwindigkeit der Dehydrogenisation unter dem Einflu8 des Palla-
diums und erreicht das Maximum gegen 300°. Aber auch bei dieser
Temperatur verlauft dieser Prozel glatt: als gasformiges Spaltprodukt
erscheint nur Wasserstoff, als flissiges Benzol bezw. Toluol.
Die Umwandlung der Hexamethylene in aromatische Kohlenwasserstoife
wird also durch tieferen Zerfall des Kohlenwasserstoffgeriistes unter

1) Durch Reduktion von Palladiumammoniumechlorir, Pd(NH,); Cly, mittels
Ameisensdure in Gegenwart von Alkali.
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Bildung von Methan nicht kompliziert, was bekanntlich bei der De-
hydrogenisation ni Gegenwart von Nickel stattfindet. Die oben
genannten Verfasser haben gezeigt!), daB oberhalb 240° Hexamethylen
durch Nickel in Benzol und Methan gespalten wird und in Gegenwart
von Wasserstoff gegen 270—300° keine Hydrogenisation des Benzols
mehr stattfinden kaon, da letzteres vollkommen in Methan zerfillt.

Um einen Begriff von dem intensiven Verlauf der Dehydroge-
nisation unter den von mir entdeckten Bedingungen zu geben, will
ich ein Beispiel anfiihren: 22.3 g Hexamethylen wurden iber
Palladiumschwarz bei 300° geleitet. Die Rohre, mit welcher ich ar-
beitete, hatte 38 cm Linge bei 14 mm Innenweite und enthielt 16.6 g
Palladiumschwarz. Vor Einfibrung des Kohlenwasserstoifes wurde
die Dehydrogenisationsrohre einige Zeit im Wasserstoffstrome auf
200° resp. 300° erhitzt, dann die Wasserstoffzufuhr abgestellt und
der Kohlenwasserstoff eingeleitet. Die Wirkung des XKatalysators
verrit sich bereits mit den ersten Tropfen des eingefiihrten Hexame-
thylens, welches bei der Berithrung mit Palladium sofort in Wasser-
stoff und Benzol dissoziiert. Die Dissoziation geschieht desto voli-
kommener, je langsamer das Hexamethylen eingefiihrt wird. Schoo
Lei einmaligem Passieren iiber Palladium — der Versuch nahm 4
Stunden 12 Minuten in Anspruch — lieferte die angegebene Menge
Hexamethylen 15.97 1 Gas, welches ausschlieBlich aus Wasserstoff
bestand (83.48 %, der Theorie).

Die Untersuchung des Gases bewies die vollkommene Abwesenheit
von ungesittigten Koblenwasserstoffen; gegen Bromwasser und Per-
manganat erwies es sich ganz indifferent; es enthielt nur einen geringen
(Gehalt an mechanisch beigemengter Luft.

l. V==92.6 ccm. Nach Absorption des Sauerstoffs durch Phosphor
blieben 8§9.6 cem; danach wurde der Wasserstoff mittels Palladium nach
Hempel absorbiert, und es blieben 12.5 ccm Gas, was fast vollkommen reinem
Stickstotf entspricht, da an Sauerstoff 3 cem erhalten worden waren.

2. V=304 ccm. Nach Absorption mittels Phosphor blieben 30.2 cem,
nach Bebandlung mit Palladium 0.8 cem, d. i. reiner Stickstoff,

Das flissige Produkt der Analyse — 19.28 g — riecht stark nach Benzol
und besitat nyo = 1.4769, withrend der entsprechende Wert fiir Hexamethylen
1.4266 bei 19° ist. Nach dem zweiten und dritten Uberleiten dber Palladiam,
wobei noch 2.45 und 0.68 1 Wasserstoff erhalten werden konaten, wurde das
Benzol iiber Natrium destilliert: Sdp. 80—80.5% und ngo = 1.4958; beim Ab-
kihlen auf 0 erstarrte es vollkommen. In vorliegendem Versuche wurden
im ganzen 19.101 Wasserstoff und 16.63 g Benzol gesammelt. Trotz guter
Abkihlung der Vorlage hat doch ein kleiner Verlust an Kohlenwasserstolf
durch Verflichtigupg stattgelunden. Dagegen stimmte die Menge des ans-

1) A. ch. [8] 4, 336, 361 [1905).
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geschicdenen Wasserstoffs mit der theoretischen (19.13) iiberein. Gerade so
viel Wasserstoff mufiten 22.3 g Hexamethylen bei vollkommerer Umwandlung
in Benzol ausscheiden.

Um zu zeigen, inwieweit die von mir studierte Dehydrogenisation
von der Temperatur, der relativen Masse des Katalysators und der
Dauer des Uberleitens des Kohlenwasserstoffs iiber Palladium abhingt,
will ich noch Iolgeunde Versuche abfiibren:

3 ccm Hexamethylen, wihrend 10—12 Mionuten durch ein Robr mit nur
7 g Palladiumschwarz passierend, lieferten bei 200° 160 ccm Wasserstoff, d. h.
899 Hexamethylen haben sich in Benzol verwandelt. Dieselbe Menge Hexa-
methylen wihrend derselben Zeit, jedoch bei 2500, lieferte 320 ccm Wasser-
stoff, d.h. 16%/; Hexamethylen gingen in Benzol aber. Ebensoviel Hexa-
methylen und wihrend derselben Zeit bei 3000 gab 810 ccm Wasserstoff, d. h.
40.5%, Hexamethylen wurden in Benzol verwandelt. In diesem Tempo ver-
lauft die Dehydrogenisation bei verhiltnismiBig raschem Uberleiten des
Kohlenwasserstoffs uber Palladium.

Fiir mich blieb noch die Frage unentschieden, ob nicht auch hier,
wenigstens teilweise, jene tiefere Zersetzung uoter Abscheidung einer
kohligen Masse stattfindet, welche Sabatier bei der Arbeit mit
Nickel beobachtet hat. Obschon die Analyse mir die Abwesenheit
von Methan und anderen gasformigen Kohlenwasserstoifen unter den
Dehydrogenisationsprodukten bei Anwendung von Palladium gezeigt
hatte, habe ich doch noch folgenden Versuch angestellt: Die Rohre
mit dem Katalysator wurde auf 300° erhitzt und dann im Wasserstoff-
strome auf gewShnliche Temperatur abgekiihlt, luftdicht verschlossen
und gewogen. Nach einem Dehydrogenisationsversnch mit Hexame-
thylen wurde sie wiederum im Wasserstoffstrom auf gewdholiche
Temperatur gebracht, verschlossen und abermals gewogen. LEs wurde
keine Anderung des Gewichtes gefunden, folglich findet eiue tiefere
Zersetzung des Kohlenwasserstoifes uuter Abscheidung einer kohligen
Masse auf dem Katalysator nicht statt. Zu dieser Folgerung komme
ich nur auf Grund meiner ersten Versuche in dieser Richtung.

Theoretissch sollte man natiirlich erwarten, daB dasselbe Palla-
dium als Katalysator bei tieferer Temperatur und in einer Wasser-
stoffatmosphire die Katalyse auch in umgekehrter Richtung leiten,
d. h. das Benzol hydrogenisieren wird. Tatsiichlich ruft der frisch
bereitete Katalysator, nur bis auf 100—110° erhitzt, eive leichte
und rasche Hydrogenisation des Benzols hervor. So addierte
Benzol (nso = 1.4998) bei dreimaligem Uberleiten iiber Palladium im
Wasserstoffstrom sehr schnell Wasserstoff, wie man aus dem jeweili-
gen Sinken der Relfraktion sehen kann: i = 1.4490, n20 = 1.4296
und my = 1.4248. Die letzte von diesen Konstanten entspricht reinem
Hexamethylen.
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Steigert man die Temperatur bei fortlaufender Wasserstoffzufuhr,
50 beobachtet man, dafl bis 200° die Hydrogenisation sehr giin-
stig verlauit, oberhalb dieser Temperatur aber der umgekehrte
Prozel — die Dehydrogenisation — hervortritt. Das Gleich-
gewicht scheint gegen 200° zu liegen.

Die katalytische Spaltung von Hexamethylenkohlenwasserstoffen
unter dem Einfluf von Palladium ist sozusagen spezifisch. Hexan
z. B. wird nicht dehydrogenisiert, wie ich mich durch den Ver-
such itberzeugt habe; einigermafen merkliche Dehydrogenisation
unter dem Einflusse von Palladium findet auch beim Pentamethylen
und Maethyl-pentamethylen nicht statt, wenigstens nicht unter-
halb 300°. Dies Verhalten ist sehr charakteristisch und stellt
eine scharfe Grenze zwischen die fiinf- und sechsgliederigen Kohlen-
stofiringe. Diese Eigentimlichkeit erlaubt, mittels der Katalyse die
Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan-Reihe von denjenigen der
Cyclobexan-Reihe zu trennen, indem nur letztere in aromatische
umgewandelt werden.

Gegenwirtig beschiftige ich mich mit dem ausfiihrlicheren Stu-
dium des Auwendungsgebietes der Dehydrogenisations-Katalyse mittels
Palladium. Es ist hervorzubeben, dall auch Platin in Form von
Platinschwarz, aul die gleiche Art wie 1’alladium dargestellt, ebenfalls,
wenn auch in etwas geringerem Grade, die Tihigkeit besitzt, uoter
den angegebenen Bedingungen die Dehydrogenisation der Hexa-
methylen-Kohlenwasserstoffe hervorzurufen.

142 cem Hexamethylen licferten nach dem ersten Uberleiten iiber
Platinschwarz 5.921 CGas, d. i. 62.5 %, der Theoric. Nach dem zweiten
Passicren wurden noch 2.13 1, d.i. im ganzen 85 %/, der theorctischen Menge
Wasserstoff nach zweimaligem Berithren des Hexamethylens mit dem auf
300° erhitzten Katalysator erhalten. Hier begiont die Dehydrogenisation
schon bei 200°. '

Nicht jedes Priparat von Platinschwarz ist imstande, die De-
hydrogenisations-Katalyse hervorzurufen. Platinschwarz z. B., aus Pla-
tinchlorid durch Reduktion mittels Zink stauberhalten, vermag nur eine
schwache Katalyse zu bedingen.

Von anderen Metallen wurde in diesem Sione Kupfer unter-
sucht, dessen dehydrogenisierende ‘Wirkungen auf Alkohole von Sa-
batier und Senderens entdeckt wurden. Das Kupfer (Asbest
wurde mit konzeotrierter Kupfernitrat- Losung getrinkt, geglibt und
das Kupferoxyd mittels Wasserstoff reduziert) ist gegeniiber Hexa-
methylen vollkommen inaktiv, und bei 300° wird keine Kata-
lyse beobachtet. Iudessen wurde Alkohol durch dasselbe Kupfer leicht
in Aldebyd und Wasserstoff gespalten.
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Zusammenfassung.

1. Die Dissoziation von Hexamethylen und Methyl-hexamethylen
in Wasserstoff und Benzol resp. Toluol wird von Palladium (auch
Platin) emorm stark katalytisch beeinfluflt.

2, Diese Dehydrogenisations-Katalyse beginnt schon bei 170° und
erreicht ihr Maximum gegen 300°.

3. Bei tieferer Temperatur und in einer Wasserstoffatmosphire
ruft dasselbe Palladium die umgekehrte Reaktion — leichte und
rasche Hydrogenisation des Benzols — hervor.

4. Der Gleichgewichtszustand bei der Hydrogenisation scheint
gegen 200° zu liegen.

5. Palladium ist ein spezifischer Dehydrogenisations-Katalysator
nur fir Cyclohexan-Kohlenwasserstoffe.

Bei der Fortsetzung der Versuche mochte ich mir auf einige Zeit
die upgestorte Bearbeitung des Gebiets in der angegebenen Richtung
— Dehydrogenisations-Katalyse mittels der Metalle der Palladium- und
Platingruppe — vorbehalten. '

414. Fritz Ullmann und BErnst Knecht:
Uber Anthrachinon-thioxanthone?).
[Mitteilung aus dem Tech.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 25. Oktober 1911.)

Vor einiger Zeit hat F. Ullmann in Gemeinschaft mit P.
Ochsner?) und M. Sone?®) gezeigt, dall die Anthrachinon-acridone
Kiipenfarbstofte sind. So firbt das vom B-Amino-anthrachinon sich
ableitende 1.2-Anthrachinon-acridon, Baumwolle in orangen Tdnen an,
wiihrend die isomere 2.1-Verbindung ein blaustichiges Rot liefert.
Fiihrt man in diese Verbindung einen weiteren Acridonrest ein, so
entsteht das violette, sich vom 1.5-Diamino-anthrachinon ableitende
Anthrachinon-diacridon!). Wir baben in der nachfolgenden Arbeit die
Wirkung untersucht, welche durch den Ersatz der —NH-Gruppe in
den Anthrachinon-acridonen durch —S— auf die Farbe hervorgerufen
wird. Es sollten also mit anderen Worten die Anthrachinon-acridone
mit den Anthrachinon-thioxanthooen verglichen werden, die sich zu

1) Vorl. Mitteilung B. 43, 539 [1910]. 3 A. 381, 1 [1911]

3 A. 380, 336 [1911).

49 Indanthrenviolett RN extra der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik.





