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63. Heinrich Wieland: ffber Hydrierung und Dehydrierung. 
[Mitteilnng aus dcm Chem. Lab. der Akadeniie d. Wissensch. zii Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 

Durcb die Untersuchungen yon S a b a t i e r  und seineii Mitnrbeitern 
ist bekaniit geworden, daI3 dcr drirch fein verteilte Metalle, wie 
N i c k  e l ,  Kupfer, Silber, Plat.in kntalysierte Vorgang der Wasserstoff- 
rufiiahrne bei erhiihter Temperatur revertiert werden ltntin. s o  zer- 
flllt dthan, das bei ungefahr 2Oo0 aus i t l iylen und Wasserstoff ent- 
steht, bei 250-3000 wieder in diese beiden Bestnndteile znruck. Den1 
Reaktionsbild liegt also bei den Grenztemperaturen sicherlich ein 
Gleichgewicht von der Form CEIZ : CH, + Hz CII, .GI& zugrunde. 
Schon vor S a b a t i e r  hat I p a t i e w  die Dehydrierung in der Keihe 
der Alkohole linter Anwendung y o n  K u p f e r  als I~ontaktmetall unter- 
sucht, u n d  vor 9 Jahren hat K n o e v e n a g e l  I )  mit rnehreren Schulern 
die wasseratofl-abspaltende Wirkung des Pnllndiuns bei den Alkobolen 
Renzhydrcil urid Renzoin, an h~dro-:iroriiatiscben Systernen brim Pi- 
h3-flro-tereplitlialester und beiin T>ihydro-lutitlin-dicarhonester, ebeilf:ills 
be i  e r h i i h t e r  ' l ' e m p e r a t i i r ,  studiert,. l h n  gleicheri Iiatalysator be- 
nutzt % e l i n s k y  ", der i n  niebreren iieiien Arbeiten aus hydrierten 
Reozolen Wasberstoff abspnltet. So wird festgestellt, dalJ Cyclobesan, 
iiber Palladiurnsch\varz geleitet, bei 17U0 :Iriflngt, Wasserstoff abzu- 
pehen und i n  Benzol iiberzugeben, uut l  ( la8  bei ungefahr 2000 ein 
Glaichgewicht der folgenden Form esistiert Cs HI:. =+ CS EJS + 3Hs. 

Die schijne Methode von Paal . ' ) ,  nach der man mit Hilfe yon 
kolloidalerii Pallndium Wasserstoff an Doppelbinduiigen verschiedener 
Ar t  b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e r n p e r a t u r  nnlngern knnn, schliefit, er- 
weitert durch d:is von F o k i n 4 )  rind M'illstYitter5) geiibte Verfnhren, 
n u n  itlli!h die theoretische Mijplichkeit i n  sich, dnl3 dieser Hydrierungs- 
prozell reversibel ist,. EY Irifit sich nunehrnen, dalJ, weniptens iu 
vielen FBllen, die Wasserstoffauftinbni~ niit Cquivalenteu Uengen nicht 
vollstlndig verliiuft, sondern bei einem Gleichgewicht Halt macht, das 
Lei der bis jetzt. angewnndten priiparativen Methodik - groI3e M'asser- 
stoffkonzentration - zurn Endziel der vijlligen Hydrierung verachoben 
wird. 1st aber die hI6glicLkeit eines Gleichgewichts gegeben, so mu8 
es auch von seiten der hydrierten Verbindung erreichbar sein. Wenn 
also z .  R. Chinon durch die Sluimolekulare Wnsserstoffmenge bei Ge- 
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genwart von Palladiunl nicht rollstindig i u  Hydrochinon iibergeht, SO 

I I I U B  Hydrochinon durch den gleichen Katalysator iu dasselbe Gleich- 
gewicbt gebracbt werden konnen, cl. h. Hydrochinon mu6 Z U I I I  Teil 
in  Chinon und Wasserstoff zerfallen. Es mii0te demnach ruijglich 
sein, ganz allgemein, je nach den) Potential des fixierten Wasserstoffs 
i h n  mit Hilfe v o n  fein verteiltem Palladium oder Platin berauszu- 
iiehmen. 

Von diesen Erwiigiingen ansgebend, habe ich s c h n  vor einem 
halben Jahre rnit Versuchen hegonnen, die Umkehrung der durch 
Palladium katalysierten Iiydrierung b e  i g e  w ij h n l i c h  e r T e m p e r a  t 11 r 
Z I I  iintersuchen. 

Dnniit ein absolut zurerlkssiges Bild vou den Vorgingen erhalten 
vi irde ,  war es notig, ein vollkommen sauerstofftreies Palladiumschwarz 
clarzustellen uod wiibrend der Beaktion jeden Luftzutrilt peinlich fern- 
zuhdten. Sonst w i d  durch eine kataljtisch bescbleunigte Osydation 
gar leicbt eine Dehydrierung vorgctiusclit. Freilich wiirde stets a u k  
clrm Produlit der Dehydrierung a i d  der vom Palladiuni aufgenommene 
W;userstofl bestimmt, aber i n  einigen FHlleu entzog er  sich der Fest- 
htellung, d n  e r  i n  eine sekundire Realition eingetreten war. 

U m  gleicli das oben angefiihrte Reispiel z u  besprecheu. so h n u  
iii:in i l l  der Tat  eine wiiarige LBsung voii H y d r o c h i u o u  durch 
S~hijtrelir uiit Pd-Schwarz teilweise zii Cliinon dehydrieren, untl zwar 
1iiISt sich die iin sich geringe Menge dea eutstehenden Chinons stei- 
gvrn, wenn n i : q  ganz iihnlich wie hei der Hydrierung die Iionzen- 
t rn t ion  des Wasserstoffs, so bier die Konzeutration des wasserstoff- 
hindenden Stoffes, des Pxllndiurns, steigert. Hier wjrkt j a  das Metnll 
nicht mehr im Sinue eines Kwtalysatora, soiideru als reagierende 
liasse, und seine Vermehrung bewirkt bei der im heterogenen System 
verl:iulenden Reaktion eine Ferminderiing der Wasuerstofflionzeritration, 
was rnit einer Gleicbgewichtsverschiebun~ iri der rrwiinschteu Rich- 
tong z iisanrmenIallt. 

Vollstandiger als beim Hydrochinon erfolgt die Dehydrierung beim 
I1 y d r  a z o b e n  z 01, Di  h y d r o - n  a p h  t h  a1 i c und in geringem 3IaMe brim 
D i h y d r o - a n  t h r a c e n .  

Die farblose Renzolliisung von H y d r n z o b e n z o l  fiirbt sich beim 
Schiitteln mit Palladiumschwarz sofort gel!, u u d  enthiilt nach einigen 
Stundeu keine Spur r o n  Hydrazobenzol mehr; statt seiner sind 
.4zobenzol ,  A n i l i n  und R n s s e r s t o f f ,  der ini Palladium gebunden 
i3t, entstanderi. Hier gehen also die Reaktioueu dr r  Dehydrierung und 
der Hydrierung: 

Cs Hs . N H .  N H .  C6 Hj --t Cc H3. N : N.  Cs Hs -+ H:! 
CsHs.NH.NH.CsHs+Hz -+ 2CcHg.NHZ 



nebeneionnder her, die erste niit groI3erer Geschwiudigkeit. Azn- 
b e n d  wird nicht hydriert. 

-ihnlich ist der G m g  der Dehydrierung heim D i h y d r o u a p h -  
t h a1  i n .  Ohne Lijaiingsmittel reagiert der Kohlenwasserstoff rnaocliuial 
schon i n  der Kiilte sofort uiiter heftiger Erwarniring; beim Erkalten kry- 
stallisiert K a p h t l i  nli  n a u s .  Will iiiaii diesen auschauliclien Versuch der 
katalysierten 1)elydrierung zeigeu, YO enipfiehlt es sich, das Pulladiuni- 
schwarz i n  den tler Sicherheit hnlber erwirmten I~ohleowasserstoff 
einzutragen. 

Kine I%enzolliisurig yon 1)ihydronaphthaliri wird beim ScLiittclii 
mit Pd-Schwarz sclion in einigen Stuutlen vollkommen verandert. 
Sie enthiilt keiuen gegen Perilranganat ungeslttigten Kohlen\vass-er- 
stoff nwhr? soudern nebeneinander N a p h t h a l i n  und T e t r a h y t l r u -  
n a pli t h a I i  n .  Die Dihydroverbindung ist also diircli das Pslladiiini 
i n  diese beiden Iiohlenffnsserstoffe disproportioniert wordeo. Der 
Vorgaug ist gleich \vie oben. Die Detiydrierung i d  begleitet v o n  drr 
weiteren IIydrieriing der Dihydroverbindung riiittels des :ibgespalterirti 
Wasserstoffs. l u  beideri Fiillen kaiin nian den Reaktiousverlxuf i n i  

Sin n e tles Masse 11 \v i rk 11 o gsgeset z e s an sch R u 1 ich i n  d ern. Hei A n wei i - 
dung von vie1 Schivarz Findet fxst niir cider \venigsteus weitaus iiher- 
wiegend 1)ehydrirrung statt, geriiige llengeu lassen die weiterr H y -  
drierring i n  etnrkem Urnfang nebeuher nufltouinien. 

r , i h ? . d r o - n u t h r : i c e i i  v i rd  unter dell glc-iclirn Gediugungeo L I I  

Anthraceu deliydriert, jedocli verliiuft die Keaktion hier niit geringerrr 
Geschwiudigkcit. JJen Leideli erwiiliuteu IiohlenM.;isserstoffen habr 
icL zwei solche voni AtIiyIentypus gegeniibrrgesteIIt, ~ c e n n p h t  I I  t'ii 
und D i - 1 ) i  1) 11 e n y I e n ii t h :I II : 

: ~\ 

C;lis .C€ls  '\ \ \ ,\ 

Sie werdrn I)ei gewtihulicher Temperntur nur  spurenweise deli!- 
driert. I)er (+rund ist entweder i n  der geriugen Reaktionsgeschwin- 
digkeit oder in der fur die I~ i l i~drovrrb indi ing  ungunstigen Lag? dez; 
Gleichgewiclits zu suchen. 

Dns vnrliegende Material erlaiibt dmri  eiuen gewissen F:inl)lic*k 
in die Dynarnik des Hydrierungs- uiid 1)ehydrierungsvorgangs. € 1 ~ -  
drazoberizol und die Dihydroprodukte des Naphthalins iiiid Anthracens 
sintl, wasdie Bindungder beiden typischen Wasserstoffatomeanlangt,a n d o -  
t h e r m i s c h e  I'erbindungen, d. h. ihre Verbrennungsw5rme ist grijfier 
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als  die von \’asserstoff+ Azobeozol (bezw. Kaphthaliu’) und Anthracen); 
bei ihrer Bildung wird also Energie gebunden. Sie siud daher, tinter 
Beihilfe eines geeigneten Katalysators, zum Zerfall pradestiuiert. Dn- 
gegen verliiuft die Hydrierung der Athyleue e s o t h e r m i s c h ;  hier 
ist also die Hydrorerbindnug Ilegiinstigt ; sie dominiert sehr stark ini 
Gleichgewicht (natiirlicb iminer in Abhaugigkeit vom chernischen 
Potential, das  die Lage des Gleichgewiclits bestimmt). Damit stimnieu 
rollliommen die Erfahrungen ubereio, die niau bei der Hydrieruug 
gernacht hat. Wohl alle durch Palladiuni oder Platin bei gewoho- 
licher Temperatur Eatalysierteu Reaktiouen sind esothermisch, wiihrend 
cler eudothermisclie ProzeB cler Hydrierung yon Benzol, Naphtbalin, 
Anthracen i ind Azobeiizol uuter gleichen Verh3t.nissen nicht geleistet 
werden k a n u .  Hier bat also der Dihydrokorper offeubar uur eineti 
iiiininialeri Anteil am Gleichgewicht. 

Die Wn.~.;ersto~fiibertr;Iguu6. d u r s h  Palladiuin oder Platin ruckt 
so fiir die l iohlei~stofEdopprlbiodun~ i n  eiue cleutliche Parallele zii 

der  vou B a e y e r  ziierst augcgebeuen hufliisung der Doppelbindun; 
durch Permanganat oder durch Brom. Alan kaun also sagen, daW 
ungesittigte Verbindungen, die Perrnaugnnat eutf$rben, im allgenieiueii 
R U C ~  katalytisch hydriert werdeu kiiuuen. Fur die Wirkung tles 
rinsceuten W:rsserstoffs gilt beknnutlich elier (Ins Gegenteil: Einlache, 
htnrk iiugesiittigte i thy lene  werden tiicht hgtlriert. wlhrend mir aro- 
rriatisch Kohlenwrtsserstoffe (Naphthalin, Anthracen), an denen die 
M’irkung des Palladiumwasserstoffs versagt, hydriereu konuen. nas 
Eaphthalin illustriert diese Vertialtuisse selir klar: Pallndiumwasser- 
stoff i d  wirkiiugslos, Natriurn i n  Alkotiol reduziert z u  Dihydro- 
11 a p h t b :tl i u j d as lit h y 1 en ;i rt ig e Di hydro u n ph t h al in w i rd d urch d as ers te 
Reagens spieirnd weiter Iiydriert, wlhreud die Wirkung yon Nntririni 
irt Alkohol ausllDt. 

Hri tlieser Yrrschiedeiiheit i u  tler Reaktionswrke kaun die 
Aktivierurig des Wasaerstolfs durcli fein verteilte Metalle nicht be 
griindet seiri i u  der Spaltuag der Wasserstolfmolekiile, in der Bilduiig 
von nascenteut (atomarein) Wnsserstoff. Nan wird vielmehr zu d r r  
Annahnie gebracht, da8  der Pal1;ldiurnwasserstoff (oder nllgemeiu dt.r 
Metallwasser~toff) als solrber sicli an die Doppelbindung nnlxgert, 
und dnL3 das labile tldditionsprodukt in die IXhydrosubstauz und Pal- 
ladium zerfallt, das seinerseitv wieder Wasserstoff auFnehmen l i m n .  

+ Dihydrobenzol schwach endo- 
thermisch; hei den Ring-Houiologeo, bei melchcn die Verbrennuiigswirmen nicht 
gemessen sind, diirlte cine iihtiliche Bezichnng herrschen. D i h y d r o b e n z o l ,  
c lns  nur bis jetzt, nicht ziir Yerfiigung war, w i d  aiicli >clir lcicht dehyilrici- 
bar win. 

1) Weiiigstctis ist der YrozeD Benzol 
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13ei der Dehgdrieruog wird eiur aiialoge Zwischeostufe auftreteu, d i e  
: i w  den oben erorterten Griinden i n  Dehpdrokorper und Palladium- 
wnsserstoff zerfiillt. Die labile koniplese Metallverlindung stebt SO 

i n  der Mitte eines Gleichgewicllts von folgendem A ussehen : 
-R = R- + Pd Hy ’) + -.R-R- + -R-R + I’d. 

II PdII H H 
Eiiieri Anh:iltspunkt f i i r  das Anftreteu derartiger Zwischenpro- 

tlrikte Fand ich bei der Uutrrsucbuog der  Alkobole. , \ I e t h y l a l k o -  
I i o l  und - ~ t h y l : t l k o h o I  werden von Pa11adiumschw:irz linter be- 
triichtlichar Erwirniung aufgenommen. Durch Auswaschen mit Wasser 
iirid durch Iaoges 1’:rakuiereu werden sic niir langsnrii wiedrr ent- 
fernt; die Alkoliole liaben also ihre norrnale Tension fast gnnz einge- 
liiiljt. Nach ISingerem Schiitteln findct r u m  im iiberschussigeu Al- 
kohol  ;iIclehgd vrir, nnd %war heim .4thylalkohol schneller als beim 
\lethyl:ilkobol; das Palladium hat gleiclizeitjg W:isserstoff aufgenoinnien. 
l ia13 tler vonr Pallacliurn aufgenonimene Alkoliol vor der Dehydrierriug 
iiicht einfach gelost ocler ndsorbiert ist, grbt aus folgrnder Beobacbtnug 
\icrvor. Scbiittelt m n u  die friscli hereitet.e Suspension, die uocli keiiitt 
Spur  v o n  Aldehyd, also aricli nicbt, v ~ i n  W;isserstoff erithiilt. in i t  
(:hinoti, so wird tfieses i u  ki irzer Zeit ZII  Hydrochinon reduziert, 
wiihrentl gleichzeitig Aldcbyd gebildet w i d .  Ich kmri inir nun nicht 
\.orstcIleii: dnIl  diesr Ytarke Aktivieriiug tler W:isserstoffatome im Al- 
kohol einfach tliircli den Liisuiigsziistantl erkliirt werden kaun: deun 
einr Iiisung Y O U  Alkohol i n  irgend eiueni nnderen, aiich festeii 
I,~;.ziingsmittel, * hat dieae Kigeuschaft nicht. h i h e r  glaiibe icli. dal) 

I i i r r  labile Additionsrerbiiidurigeii: etwa von der E’orni PdH oiler 
- c:- 0 II 

-- (: -(  )-P(lII !) 
rorliegen, die durch Verdrhnguug des Alkohols wietler 11 

ruckwiirts zerl:illen kiiiiiien. Gleicbbzeitig ist die Miigliclikeit zur Sp.11- 
tiir)g i n  .4ldebyl iind I’allntiiiiniwasterstolf grgeben, wahreud die Re- 
:iktiun mit Chinoti sich aus tleni nach A r t  cles Palladiuniwasser- 
\toffs \ erandertru Charakter des Waaserstoffs ableiten 1iiL3t. Ails 

tlieser Yeriinderung erkliirt sich aiich der ,\lechar:iwiub eiuer lange 

Icli gebc hier dem Pallatliuni\\~asserstoff der einfrchcn Formulieruiig 
~c‘gcri  t l i a  Zussnirricnsetzung Pd H1, ohnc ihn tlahei ale scharf c1iar:iktcrisierte 
chrrnischr Verbindnng anzusehwi. Trii iibrigen scheint sich rnir die .itif- 

f:irjciing, tlalj ini  1’alladiuiiiwnsaei.stoEf eine feste Losung vodiegt, in tler t.iiie 
geringc Mengc. cliemisch g e b n n d c n e i i  Wasserstoffs rnit vie1 gelijsteri! im 
(;leichgewicht stelit, mit allerr Tatoaclien gut ZII vertragcn. 

? Dic Vcriotlerung tlcr Arfinitltavcrhiiltnisse kann man natiirlich ebenao 
gut diirch Annahrne vori NeLcnvalenz-Eindung plaiiciliel macheii. 



bekannten und vie1 beiiutzten Erscheinung, namlicb der Enteundung 
ron Alkohol-Dampfen an Platin oder Palladium. Es ist der i n  der 
Palladiuni-Blkohol-Ver~iuduug nlitirierte Wasserstoff, der wie tlurcb 
Chinon durch den Luftaauerstoff verbraunt wird und dabei iiebeu 
hltlehyd die fiir die Entflanimung tles umgebenden Dampfes niitige 
lempera tur  liefert. 

In den hijberen Reihen zerfnlleu diese priniiiren ddditionspro- 
dukte vie1 rascher; so erhiilt. man nus P r o p y l n l k o h o l  schon nnch 
14 Stunden gut nachweisbare Mengen v o n  Aldehyd, und B e u z y l -  
a1 k o  h o I gibt sofort heim Zusammenbringen mit Pnlladiumschmarz 
Wasserstoff ab, urn in Beuzaldehyd verwandelt zu werden. n a  die  
DehFdrieriing der Alkohole ein endothermiacher Proze13 ist, ebeiiso 
wie die ctes Hj-drochirions, so sieht i i inu, dal3 hier die Reaktiori nicht 
durcb die Warmetiin ungen, sondern voii spezifischeii . i f f i n  itiitsiiri Ik- 
rungen beherrscht wird. @ b \ w h l  tlie Hydrieriing der .ildebjde eso- 
tberniisch verlluft, geht sie hei huwendring V O I I  PallndiiimwnsJerstoff 
auBerbt, lnngsnm vtrr sich. A c e t a l d e b ~ t l  uimmt in drr Schiittel- 
flnsclie Iiei Gegenwnrt von liolloidalem Pallntliiini kaum Wnsserstoff 
auf, und nuch bei einem Uberdrrick \-on 2 htniosph:iren waren 2 g 
innerhalb y n n  zne i  Tagen n u r  ziirii kleinsten Teil hydriert. .A hiiliche 
Wahrnehmungen haben S k i t a  rind R i t t e r  bei Icetonen und beini Pbenyl- 
acetaldehyd gemacht '). E j  ergibt sich dnraus, dab  der Aiifnaliine tles 
Palladiuni\\.nsserstoffea an die C : 0 - Dnppelbindiing ein cbriiiisclier 
Widerstand ini Wege ist. 

E s p e r i ni e n t e 1 1  e s. 

Die Darstelluug eines wirksanieu, s n  ue r s  tof F-freie  II Pa l  1n.d i uni- 
s c h  w:trzes  ist fiir die 1)ebydrierungsversuche naturgeni!ifS v o u  
griil3ter Wichtigkeit. Urn Tor Oxydationen gnnz  sicher Z I I  seiii. bxbe 
ich nieine Praparnte stets absichtlich schwach mit Wasserstoff ange- 
atzt, u n d  fiir die folgenden Versuche n u r  Sclwarz verwaudt, tltrs 

pro g 5-10 ccni Wnsserstoff euthielt. Ein derartiges Prapnrnt ge- 
v i n n t  man Eine 0.5-proz. 
Losung voii Palladiumchloriir wird durch Einleiteu \*on lVasserdamp9 
rrsch auf 80 O gebracht; d a m  neutralisiert man niit 20-prozentiger 
Nat.ronlauge soweit, da13 kein Niederschlag von Hydrosydul' sich :tb- 
scbeidet, setzt tlie Hiilfte der bercchneten hlenge -1meisensiiure zti, maeht 
im Moment der stiirksten Koh'lensaureen twicklung deutlich nlknlisch 
und gieBt hieraof sofort das Doppelte der auerst angewandten Menge 
Ameisensaure P i n  ; die Reaktion st111 dabei schvach nlkalisch bleiben. 

bei einiger Ubung auf fnlgende Weiae : 

~~ ~ 

I )  B. 43, 3393 [1910]. 



Die ganze Operation mu0 sehr rasch ausgefiihrt werden, d s  einer- 
spits rla.; Palladium nicbt zii vie1 Wasserstoff ails tler Ameisrnsarire 
aufuehmeu, niidererseits dns braiine, schwieriger reduzierbare [Iydrosy- 
t lu l  nicht ziir Fdluug komnien SOH. Auch erbalt iiran' nur durcli 
rasche, beilk Fiilluiig volriminiise, leicht Eiltrierbare Niederscblage v o n  
tiefschwarzer Parbe; brautistichige, die Sauerstoff enthnlten, sind nicht 
brauchbar. Das gefallte Schwarz stellt man cine halbe Stuntle I:iiig 
zurn Absitzru auf das siedende Wnsserbad, deltautiert mehrere Male 
unter Nachrvcrschen mit heil3em aiisgekoclitern W'a.sser und bringt dnrin 
.die schwtmmige hlnsse nut eine groBe l:ilterplatte, auf der nian linter 
schwacheiii Snugen nocb so lange mit heifiein Wasser nachwiiscbt. 
bis die nlkalische Realitinn \olliiommen \v.erschwunden ist. Der 711- 

saminengepreflte Niederschlag - der jedoch nicht durch Durchs:tugm 
vou Luft e u t n k e r t  werden darf - wird daun in eine Pulverflasclie 
getlracht u n d  i n  dieser i m  Vakuuiiiexsiccator uber Schnefelsiiure r i n d  

festeni . itzkali getrocknet. Vor clem offnen \vird tler Exsiccator init 
Stickstoff gefiillt rind beinr Abscbieben des Decltels clurch soforrige 
EinFiihrung eines KohlensRurestronis in die Miindung der Flasche 
jeder Luftzutritt :r.bgehalten. Die Entnahine z u  Versucheu gesclrali 
mit e i n m  unigebogenen Glasrohr,  das von Kohlenshure durcbstromt 
war: die \'ersrichsgefZIJa waren mit dern gleichen Gas nngefullt. Zur 
Bestiiiiniiing des ~~':rsserstofFgehalts wrirde das Palladiumschwarz uriter 
den beschrielieneii 1ia.ritelen i n  ein Mragensrohr nus Quarz gebracht, 
das init eineiii I ~ ~ ~ l i l e n s h u r ~ x p p n r n t  und mit ejneni Azotonieter ver- 
huiitlen war .  Piirch Erhitzen \viirde der Wasserstoff d:iun :iusge- 
trirheii. Es zrigte aich, daM der hei riner chemiscben Reaktion mir- 
grrioiritiieur \V:rsseratoFF eiiie weit grii0ere Haftiutensitiit besitzt, : i l %  

der 1110le1i u1:i r :irifgenom mene. 
So gab rill uiit. rimeiseusiure gexonnenes Prhparat, das pro ; 

25 ccni Ivasserstoff ent,hielt, bei 8-stiindigeni andaurrndem Saugen in1 
9-tII l l l -Vfi l<i l l i1t i ,  so grit \vie uichts niei-rr ah ,  und atich beiiii Erhitzeir 
J ~ I  Metallbad wiirtle bis 340' nur der kleinste 'lei1 des gebundeneii 
Gases nbgegeben. Es wrirde tleshdb ineist mit freier Flamme his 
zum Gliihen erhitzt, wobei dns schw:irze Palladium i n  eirie konipnktr 
grauweilie, fast silberfarbene Xlodifikation sich verwnodelt. Da clas 
Austrrib'eii i u  I(ohlcna~~ure-Atti iosph6re vorgenoninien wird,  tritt hei 
der hohru Trniperntur teilweibe die Renktiou 

eiii. Man erhi l t  ueben Wasserstolf i n  Mengeu vou I0 bis zu 7 0  u,o 
Kohlenos\ t i ,  deascii Yolunien nber bei der Auswertung (lea Resultnts 
den1 Wasserstciff gleichgesetzt werden knnri. Beim Liegeii :LLI der 
Luft  wird dua \\~isaerstc,flhaltige Palladiuni uaclt 1 --2 Stdn. v 1 ~ 1 l l i 0 ~ 1 1 -  
men gasfrri. 

co, + Irz = co + ILO 
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Bei den nachsteheuden Versucheu wurcle der zii dehgdrierende 
Kiirper meist in Losung von Wasser oder Heuzol mit dem Scliwarz 
i n  einer kleioen, dicht schliel3enden Flasche auF der Yaschine ge- 
achuttelt, gewohnlich uber Nacht, ca. 14 Stdo. laug. Dann wurde. 
voraichtig an der schwach saiigenden Pumpe abfiltriert, bei organi- 
when LJiiauagsmitteln erst mit diesen, daon  rnehrfach mit Aceton und 
schliel3lich 6-8-ma1 rnit ausgekocbtem kahelu Wnsser gewaschen. Mit Or- 

ganischeo Substaozen darf das  P~l ladiumscl~warz nicht im Quarzrohr er- 
hitzt werden , d a  selbst bei allmahlichem Verdnmpfen im Mernllbad 
Eiuscbliisse bleiben, die bei hoherer Ternperat,ur Wasseretoif urid 
gadiirrnige Kohlenwnsserstoffe geben. 

1. 0.6 g iu 8 ccrn Wasser rnit ca. 0.5 g Palla- 
diumschwarz 14 Stdu. geschiittelt. Nach dieser Zeit sind charakte- 
ristisclie Chinhydronkrystalle ausgeschieden; die Losung euthiilt aul3er- 
dem freies Chinon. In 0.42 g Palladium sind G ccm Wasserstoff (nach 
der Czasanalpse 40 O i o  CO enthaltend. 

2. 0.3 g Hydrochinon in 3.5 ccm Wasser init ca. 0.6 g Palladiuui. bie  
fileichen Erscheinungen wie bei 1 .  0.42 g enthalten 8.4 CCPI Wasserstoff 
(rnit 3 6 O / 0  CO). 

3. VerAuch mit stark angestztem Palladiumschyarz, pro p 24 ccm 
Wasserstoff enthaltend. 0.4 g wurdm erst durch vioratiindiges Schutteln mit 
ciiier wallrigen Chinonl6sung von 0.04 g vom Wassktoff befreit. Nach dcm 
hbsitzen wurde die LBsung abpipettiert, zweimal mit Wasser gewaschen und 
dann mit  einer Losung von 0.3 g Hydrochinon in 5 ccni Wasser 14 Stdn. 
lang geschiittelt; alles unter vollkommenem 1,uftahschluO. Es hntte sich 
Chinhydron i n  tielgrknen Krystallcn abgcschieden. Vorsichtig filtriert und 
mit Aceton, zuletzt mit W'ssser gewawhen. Voni Pallndiiim cnthielten 0.25 g 
12 ccm Wasserstoff. 

Erhitzt man Hydrochinon trocken mit Pallndiumschwarz. so ist 
bis gegen 200° keine Reaktion wahrnehmbar; hei 220° wird Wasser 
nbgesp:ilten und init steigender Temperatur in reicblicher Menge 
1'hcn 01 gehildct, das man abdestillieren k m n .  Hierbei wird der ab- 
pspal tene Wasserstoff zur Rednktion von iiberschiissigcm Hydro- 
cbinon 

vrrwendet, wiihrend das oflenbar zuerst auftretende Chinon i n  eine 
lw;iune, wasserliisliche Substanz iibergeht. 

0.7 6 in  3 ccm Benzol gelijst, mit 0.7 g 
Schwarz geschuttelt. Schon nach 1 Stdn. ist die Losung gegen Per- 
iuanganat bestiindig und hinterliiWt beim Verdunsten krystallisiertes 
Ii a p h t h a1 in neben oligeni T e t r a h  y d ro -  n a p h t h a l in .  Wegen der 
gleichzeitig erfolgendeu Reduktion enthalt das Palladium wenig Wasser- 
stoff. Znr Trennung vom Naphthalin und Tetra- 

H y d r o c h i n o n .  

Ce,H<(OH)Z + 1 1 2  -+ C6Hs.Oli  t HzO 

D i h y d r o - n a p h t h a l i n .  

0.4 g gaben 8 ccm. 



492 

~ ~ ( 1 ~ r i i i v n ~ ) i i t I i ~ l i n  wirdeii  3; ~ i l i ~ t l r o i i a p l i t h a l i n  rnit 1 .5 g Schwarz kataly- 
sirrt. Der Inhalt d r r  Brnzollo.jung vurde  nnch den1 \'erdanipfen des 
Lbsiiugsniittels nusgefniren und so d i e  Hauptmenge des Naphthalins 
dorcli ;\hsniigen beseitigt. D n s  ijlige Filtrat wurde durcb Destillation 
iu 3 Is'raktioiien zerlegt, deren niittlere aberiiials Fraktioniert destilliert 
wiirde. lJie kleine Mittelfraktiou gab bei der Verhrenuiiiig die auf 
Tetra1iydrorial)hthalin stimmenden Werte, sie w a r  gesattigt gegen Per-  
mnngannt, lieW bei der geringen Rlenge eine genaue Siedepuokts- 
bestininiung nllerdings nicbt zu .  

0.20BY g Sbst.: 0.6869 g COr, 0.1660 g H10. 
ClOH,. Bcr. C 90 90, H 9.09. 

GdF. 90.59, D 8.98. 
Kaphthalin ist ebenso \vie I3enzol und Anthrnceu gegen Palladiuni- 

waaserstoff absolut re&ent; se l l i s t  bei eiuem Wasserstoffuberdruck yon 
2 A t i i i .  \tar im verlanf 1-ou 2 'ragen i n  wG13rig-xlkoholischer Liisiiug 
keiue H.ydrierung fratzostellen. Dagegen geht Dihydronaphthalin glatt 
i n  deli tetrahgdrierten Kohlruwvnsserstoff iiber. 

Dihydro-an t h r a c e n .  Kasch und bequriii entst,clit dieser Kohlcn\vassrr- 
stoff beim Eintragrii yon 20 g Nntriuin in  die siedende Suspension ron  10 g 
Antliracen i n  250 ccni Alkohol. Nacli dcr Zersctzang init Wasaer wird tler 
ausgefallenc Niederschlag getrocknet und, dn er nocli nnverindertcs Aothrncen 
entliiilt , nocli cinnial ebcnso bchandclt. Nacli tlein Umltrystallisieriw aus 
Alkoliul ist der Iiohleowasserstofl reiu. Sclione, bi.eite h'ndelii voni scliarfeoi 
Sclimp. 1 0 5 O .  

Ziir  Dehydrierung wurden 0.2 g i n  2 ccni J3euzol niit 0.4 g Pal- 
ladiumbchwarz 14 Stdn. lnng geschiittelt. Authraceu hat sich uach 
dieser Zeit i r i  fliuinierndeu, iiber deni Xletall schwebendeu Blittchen 
ausgeschiedeu. Die vorsiclitig filtrierte Lbiiug hinterliillt nnch drni 
Verdunbten des Uenzols ein Geiiiiscli \-on Anthraceii und unveriiutler- 
teiii Dibydroanthracrn. Nacli zweimaliger Iirystallisation aus w i i i g  
Benzol wird das Ant.hr:tcen iu schillerndeu Bliitteru w i n  Yc~liiip. 
197-198" erhalten. 0.32 g des augewandteo Scliwarzes enthirltrn 
7.8 cciu W;isserstoFf (mit 2:) O!o CO). hfit stark \\.nsserstofflinlri~rlli 
Scbwarz Iallt sich Anthracen nur in  geringen hleugen erhalten. 

H y d r a z o b e n z o l .  Hier geht die Dehydrierung am raschedeu 
vor sich und eignet sich wegen der F a r b h d e r u n g  sehr gut ztir De- 
rrionatration. Man schiittelt 0.3 g Hydrazobenzol iii 5 ccni Beuzol iu 
CO*-Atniosphiire rnit 0.8 g Palladiumschwarz. Nach zwei Stuurlen 
schon ist kein IIydrazobenzol uiehr vorhandeu (Benzidinreakt iou !) I), 

I )  lch babe bci dirscr Gelegcnlieit festgestellt, drB die iitherische I i J b i r i i g  

von Hydrazobcneol  durcb iitherische Salzsiiure nicht vollstindig in s a l z -  
s a u r e s  B e n z i d i n  verwandelt wird, sontlern dall neben dem Benzidinssle in 
nicht unhedeutender Menge s a l z  s aiires Il y d r a z o  benz o I krystallinisch mit  
ausfCllt. Zor Treunung bmucht man ({en wiedcrholt mit .ither gewaschenen 

Die Ausbeutc ist gut. 
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sondern neben vie1 A z o b e n z c i l  findet man geringe Mengen von A o i l i n .  
Vom Palladium gaben 0.7 g 28 ccm Wasserstoff (mit ca. 5Ool0 CO). Ein 
nnderer Versuch wnrde slit einem Praparat von Schwarz, das pro 
Gramm 24 ccm Wasserstoff enthielt, angestellt und zwar rnit nur  0.3 g 
s u f  0 3 g Hydrazobenzol. Dabei wurde ein kaum erhohter Wesser-. 
stoffgebnlt im Palladium gafunden, dagegen eine grofle Menge von 
.4nilin, die etwa 40--50°10 vorn angewandten Hydrazobenzol aus- 
machte. Hydraxobenzol wird also diirch Palladiumwasserstoff ieicht zu 
Anilin reduziert, wghrend Azobenzol, wenigstens unter den hier an- 
gewandten Bedingungen, nicht angegriffen wird. 

D i e  A l k o h o l e .  
Wenn man in M e t h y l a l k o h o l  i n  der iifters beschriebenen Weise 

f;rlladiumschwarz eintriigt, so laRt sich eine deutliche Reaktion wahr- 
nehmcn, die von einer Temperaturerhohung uni 5- loo (bei hlengen 
1-2 ccm Alkohol und 0.5 g Palladium) begleitet ist. Dabei wird keine 
Spur von Aldehyd gebildet, auch uach eintagigem Schiitteln ist der- 
selbe nicht nacbweisbar. Ers t  nach einigen ‘l’agen findet man Formal- 
dehyd i n  Gestalt YOU wenig Trioxymethylen vor; gleichzeitig kann 
man jetzt ituch Wasserstoff i m  Palladium nachweisen. Triigt mail 
nber i n  den hlethylalkohol gleich nncb dem Schwarz Chinon ein und 
schuttelt, so ist nach weniger ah einer halben Stuode 0.1 g vBllig re- 
duziert, und in weiteren 6 Stundeu werdeu noch 0.2 g Chinon in Hy- 
drochinou verwandelt. Das gleiche gilt fur den A t h y l a l k o h o l  niit 
den1 Unterschied, daB hier bei Anwenduug von wasserstoffarmeni 
Schwarz nach 14-stundigeni Schutteln Aldehyd und Wasserstoff i n  
erheblicheo hlrngen anzutreffen sind. Bei einern solchen Versuch 
wurden in 0.47 g Palladium nach zehnmaligem, griindlichem W’ascheu 
anit M’asser 11  .fz ccm Waserstoff gefundeo. 

I ’ r o p y l a l k o  h o  1. Beim Zusammeugeben ebenfalle Temperatur- 
Erhiihung. Nach dem Schiitteln wie oben deutliche Aldehydreaktion 
mit Iuchsinschwefliger Siiure; 0.35 g Palladium enthielten 8 ccm 
W asserstoff. 

B e n z y l a l  kohol .  Beini Eintrageo des Schwnrzes findet unter 
Erwarmung sichtliche Reaktion statt. 

B e n z a l d e h y d  ist sofort nachweisbar. Nach dew Schiitteln uber 
J a c h t  wurde der Benzaldehyd in Beozaldoxim verwandelt und bo 

sicher nachgewiesen. 0.38 g Palladium enthielten 22 ccm Gae. 

Niederschlag nur mit verdiinnter Salzsiure und lither zu schiitteln und lindet 
dann in Ather sehr reines Hydrazobenzol vom Schmp. 1300. Diese kleine Beob- 
achtung k6nnte vielleicht f i r  die Frage nach dem Mechanismus der Benzidin- 
Umlagerung von Bedeutuog sein. 

- 




