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Stehen iiber Naeht hatte sich die Osydation vollzogen. Die Li;sung 
wurcle erschtjpfend ausgesthert und der atherischen Lijsung die sauren 
-4nteile durch Soda entzogen; sie hinterliefl alsdann nach dem Trocknen 
und nach Abdestillation des i t h e r s  0.G g reines R l e t h y l - a t h y l -  
n i a l e i n i m i d .  Schmp. 670 .  

V.119 g Sbst.: 10.4 ccm N (18.5O, 741 rnm). 
C7H9OpN. Ber. N 10.07. Gef. N 9.61. 

Die Sodalosung gab nach den1 Ansiiuern an -kther 1 g reine 
H i i m a t i n s a u r e ,  C8HY04N, ab. Die Spaltungsprodukte waren also in 
einer Ausbeute von ca. 3O0lO der berechneten Menge und fast gensu 
irn Yerhaltnis ihrer Molekulargewichte erbalten worden. 

Wir haben nunmehr begonneu, die hlethylierung des Hamins init 
Hilfe V C J ~  Methylsulfat zu bewirken, uutl werden die Cntersuchiing 
rler methylierten Hiimine und  Hamatoporphyrine fortsetzen. 

S t u t t g a r t ,  irn J r i n i  1912. 

246. C. Kelber und A. Schwarz: 
Uber kOllOidale8 Palladium. Partielle und totale Hydro- 

genisation von Phenyl-crcetylen, Tolan und Diphenyl-diacetylen- 
[Mitteilong aus dern Pharm. Institut und Lrthoratorium f i r  angewandte 

Chemie der Universitiit Erlangen.] 3 

(Eingegangen am 13. J u n i  1912.) 

Gber die katalytische Hydrogenisation ungesattigter Korper rnit 
C i C-Bindung ist schon mehrfach berichtet worden. Speziell iiber 
den einfachsten dieser Korper, das A c e t y l e n ,  hat bereits in1 Jahre  
1874 11. P. de W i l d e ' )  gearbeitet und gefunden, daB dieser Kohlen- 
wasserstoff unter allen Bediogungen bei tiegenwsrt von Platinschwarz 
tlurcb gasformigeo WasserstofE mit Umgehung der mittleren Recluktions- 
stufe, des k h y l e n s ,  zu dem vollstandig gesattigten Endprodukte, dern 
-1 t h a u , reduziert wird. 

S a b a t i e r a )  und S e n d e r e n s  haben die katalytische Reduktion 
des Acetylens ausgefuhrt, i d e m  sie hei hohen Ternperaturen das mit 
Wnsserstoff vermischte Gas iiber fein verteiltes Nickel, Kobalt, Kupfer 
otler Eisen leiteten. Sie erhielten dabei neben sehr wenig Athylen 
i n  d e r  IIauptsache ein Gemenge von Methan und anderen Kohlenwasser- 
ctoffen. 

:j EL 7, 353 [1874]. 2, C. 1899, I, 1270; 1900, IT, 167, 168. 
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In eingehender Weise hat dann C. Pnal ’ )  mit der nach ihni 
benannten Methode bei Gegenwart des nach P a a l - A m b e r g e r g )  her- 
gestellten kolloidalen Palladiums die Reduktion des Acetylens messend 
und quantitativ verfolgt. Schon rorher  hatte C. P a d J )  in Gemein- 
schaft mit W. H a r t m a n n  auch eine Siiure mit C i C-Bindung, die 
P l ien y l -  pr op  i o 1s i i u r e ,  der  partiellen Hydrogenisation unterworfen 
und so fur die verschiedenen, zum Teil schwer erhiiltlichen Modifi- 
kationen der maleinoiden Z i m t s l i u r e  eine einfache Darstellungs- 
methode gefunden. Das P a a l s c h e  Verfahren hat dann 0. W a l l a c h ’ )  
zut Reduktion ungesattigter Terpene uod in neuester Zeit W . B o r s c h e  j) 
zur  Hydrierung von Ketonen und Slluren mit Athylenbindungen mit 
Erfolg benutet. 

Der  besondere Wert  der Paa lschen  Methode ist darin zu er- 
blicken, daB sie far alle ungesattigten Verbindungen bei gewohn- 
licher Temperatur die katalytische Hydrogenisation i n  n eutraler Lijsung 
gestattet unter Bedingungen, die mit grobter Wahrscheinlichkeit jede 
molekulare Umlagerung nusschlieben. Vor allem ermoglicht dieses 
Verfahren die leichte Isolierung der einzelnen Modifikationen isomerer 
Kijrper. 

Es schien uns von Interesse, Reduktionskatalysen in saurer 
Liisung mit kolloidalem Palladium durchzufuhren. Zu diesem Zweck 
mubten wir zunachst ein stiurebestiindiges Schutzkolloid fiir das 
kolloidale Palladium herstellen, d a  das nach dem Verfahren von C. 
P a a l  und A m b e r g e r  hergestellte Palladiurnkolloid durch Siiuren als 
Adsorptionsverbindung von freier Protalbinsiure mit kolloidalem 
Palladium ausgefallt wird. Wahrend C. P a a l  bei der Darstellong 
seiner Kolloide das beim Behandeln von Eiweib rnit Natronlaugo ent- 
Btehende protalbiri- resp. lysalbinsaure Natrium als Schutzkomponente 
genommen hat, rerwandten wir ein mit organischen Sauren abgebautes 
.G l u t i n ,  das wir schon fruher zur Herstellung von kolloidalem Schwefel’j) 
kbenutzt haben. Mit diesem Schutzkolloid wurde uns die Gewinnung eines 
dr 0110 i d a1 e n Pall a d  i u m p r a p  a r  a t e s  ermijglicht, das sowohl in 
W a s s e r  w i e  E i s e s s i g  l i i s l i c h  ist und d u r c h  v e r d i i n n t e  M i n e -  
r a l s i i u r e n  n i c h t  a u s g e f l o c k t  wird. 

Z u r  Feststellung der Aufnahmefiihigkeit des Kolloids fiir Wasser- 
s toff  haben wir Versuche angestellt, die unter Beriicksichtigung des 
irn Wltsser gelosten Sauerstoffs, des Sauerstoffgehaltes des Palladium- 
--___ 

l) Hohenegger ,  1naug.-Dissert. Erlangen 1912. 
’) B. 37, 132 [1904]. 
5, B. 44, 2594, 2942 [1911]; 45, 44, 620 119121. 

3) B. 42, 3930 [1909]. ‘) A. 881, 54 [1911]. 

“1 D. R.-P. 24.5 621. 



prlparates und des .4bsorptionskoellizienten des Lcisungsmittels fiir 
Wasserstoff folgende Werte ergaben : 

010 - -  
I 

I. I 17.2 1 0.3 i 0.0516 
11. 17.2 1 0.2 1 0.0344 

([Curve I. 0.2 g Palladiumkolloid 
= 0 0344 g Palladium) in wv88riger 

Kurve 11. 0.2 g Palladiumkolloid 
(= 0.0344 g Palladium) in Eisessig. 

LOsung. 

1 : 1.10 ;7ii i I 1 : 0.99 

Zur Beurteilung der Wirkungs- 
weise das Palladiumsols als Wasser- 
stoffiibertrager baben wir dieK n a l l -  
g as-K R t a1 y s e  daniit ausgefu brt, 
deren Verlauf nebenstehende Kurve 
widergibt. 

Wir h b e n  Perner mit unserem 
kolloidalen Palladium Halb- und 
und Totalreduktionen von Phenyl- 
acetylen, Tolan und Dipbenyl-diace- 
tyleu ausgefiihrt und berichten in 
Folgendem iiber die erhaltenen Re- 
sultate. 

Wiihrend P hen y I -ace t j  len beim 
Bcbandeln mit Natriumamalgam in al- 
koholischer L6sunR unveriindert bleibt, 
wird es im gleichen LBsungsmittel mit 
verkupfertem Zinkstaub bei mehrtigi- 
gem Koehen nach den Angaben von 

S t rau  B I )  in Stgrol und geringe Mengen trans-trans-Diphenyl-butadien uber- 
gefiihrt. Mit reduziertem Kupfer und Waserstoff liefert Phengl-acetylen Lei 
1 90-250° neben .ithyl-benzol a, bDipheny1-butan'). 

Die  katalytjscbe Totalreduktion mit kolloidalem Palladium und 
'\\'asserstoff in Eisessig fubrte u n s  unter gleichmafiig schnell verlaufender 
Absorption der berechneten Menge Wasserstoff in fast quantitativer 
Ausbeute zum A t b y l - b e n z o l ,  die Halbreduktion i n  der Hauptsache 
xiim S t y r o l .  

Die Keduktion des T o l a n s  in methylalkoholischer Liisung durch Natrium 
fiihrt zum Stilben, die i n  ithylalkoholischer zum Dibenzxl. Mit Zinkstaub 

l) A.  343, dGU. 
') S a b a t i e r  und Senderens ,  ( I .  r. 135, ci-8:). 



und Essigskure hiltlet sich, ebenso wie beilii Erhitzen rnit JodwasrrrstofE und 
Phosphor atif l&Oo, ausschlieBlich Stilben. Dul-ch Natriumanialgam wird 
Tolan ebensowenig wie Phenyl-acetylen verindert I).  S t r  aul3*) erhielt durch 
170-stiindiges Tcocher! unter LichtabschluW mit Yerkopfertem Zinkstnub in 
nlkoholischer LBsung neben unTeriinclertem busgangslirodukt Isostilben, das 
er (lurch Uberfuhrung in Stilben charakterisierte. 

Die Totalreduktion niit Palladiumsol in Eisessig verlief glatt 
unter Bildung von D i b e n  z y l .  Bei der Hnlbreduktion resultierte 
ueben Spuren S t i l  ben  das durch  seinen erfrischenden Bliitengeruch 
ausgezeichnete I s o s t i l b e n ,  dessen Uberfuhrung in Stilben sich irn 
Eonnenlicht nach Zugabe einer Spur  Jod in wenigen Minuten voll- 
zug. Auch rauchende Salpetersaure fiihrte das 61 unter Auftreteo 
eines. tlem Benzaldehyd oder Nitrobenzol hhnlichen Geruchs nach I!% 

Stunde in Stilben uber. 
Die Addition von Wasserstoff an Diphenyl -d iace ty len  wurde schon 

ruf mannigfaltige Weise versucht. Aluminiumamalgam, salzsaure Zinn- 
chloriirl6sung oder Schwefelammonium veriindern den Kohlenmasserstof! nicht. 
Auch die Bildung von Phenylacetylen bei der Reduktion Ton Diphenyl- 
diacetrlen durch h'atrium und Alkohol land StrauB3) im Gegensatz zu den 
Angaben Hollenians') nicht bestitigt. Die Reduktion mit Zinkstaub in 
esrigsaurer LBsung lieferte ein Geniisch verschiedener Hydrierungsprodukte, 
PUS denen trans-irnns-a,,~-Diphenyl-n,y-butadien und Lrans-isnna-n,B-Diphenyl- 
m,y-butenin isoliert aerden konnten, die neben den labilen Isomeren .direkt 
entstehen und aullerdem IUS dem noch vorhandenen 61, das wohl cis-cis- und 
~(a.trans-Isomere enthiilt, durch Umlagerung an1 Licht weiterhin noch gebildet 
wsrden. S traul3 bat sc!llicGlich Diphenyl-diacetylen in alkoholiscber LBsung 
niit rerkupfertem Zinkstaub durch tagelanges Kochen rcduziert und neben 
cis-trans-a,S-Diphenyl-a,y-butenin, das er durch die Uberhihrung in trans-trans- 
n,6-Diphenyl-n1y-butenin charakterisierte, einen Kohlenaasserstoff C16H14 er- 
halten , der sich als cia-cis-n ,a-Diphenyl-n,y- butadien ermies uncl der durch 
Eelichtung in die trans-trans-Form ilbergefiihrt werden konnte. 

Totalreduktionen des Diphenyl-diacetplens, die ziim t r ,b-Dipbenp 1- 
1) II t n  n fuhren mufiten, wurden bis jetzt noch nicht ausgefuhrt. Das 
Diphenylbiitan ist bekannt, es wird bei der Reduktion von Diphenyl- 
biitplen mit Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr oder nach S a b a t i e r  
und S e n d e r e n s  6, auch katalptisch aus Phenyl.acetplen rnit reduziertern 
Kupfer bei 190-2500 neben Athyl-benzol erhalten. 

Wir haben jetzt niit Hilfe unseres kolloidaleo Pa l lad ium in Eis- 
essiglosnng Total- und Halbreduktionen von Diphenyl-diacetylen aus- 
gefuhrt. Die yijllige Hj-drirung fiihrte u n s  unter 8nDerst schneller 

I )  Straul3, .4. 342, 261. 
') B. 20, 3082 [1&87]. 
6 )  C. r. 186, 87--89; C. 1902, 11, 504. 

?) A. 348, 261. 3, A. 842, 258 [1905], 
5, A. 342, 23s [1905!. 
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Additiou der berechneten Menge V'asserstoff in quantitativer Ausbeute 
Zuni ", 0 - D i p  h e n ?  I - bu tan .  Wahrend S t r a u  I3 aus Diphenyl-diace- 
tylen rnit verliupferteni Zinkstaub neben c~s-2rans-Diphenyl-biitenin 
&-cis -Diphenyl- britadien vom Schnip. 70-70.50 erhielt, ist es 
uus gelungen. bei Yerwendung der theoretisch notigen Menge Wasser- 
stoff eiu aus Krystallen und 6 1  bestehendes Gernisch zu gewinnen, 
das  ueben 2 j O / o  c i s - c i s - u , ( r - D i p h e n y l -  ( 2 , ~ -  b u t a d i e n  ca. 7rio/o 
cis-trms - a ,  6- D i p  h e u y 1 -a, y -  b u t a d i e n  Das cis-trans-Iso- 
mere ist durch Recluktion des Diphenyl-diacetylens uoch nicht herge- 
gestellt worden. S t r a u 0 erhielt es a m  dem Iruns-trans-u,6-Diphenyl- 
bntenin durch tagelanges Kochen der alkoholischen Losung rnit ver- 
kupferteni Zinkstaub. Das olige cis - trans -1somere erstarrte nach 
kurzer Belichtung iu direkteni Sonnenlicht zu einer festen blattrigen 
hlasse, die zwischen 145-1480 schmolz uud nach den1 Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig die blau fluorescierenden RlHttchen des trans-tmm- 
cr,6-l)iphen?.l-cf,y-butadiens abschied. 

enthielt. 

Ex p e r  i m e u  t e l  I e r T e i 1. 
H e r s t e 1 1 u n g d e s I< o 1 1 o i d a I e n P a 1 1 a d i u m s. 

Zur Darstellung eines ca. 2OOiO Palladium enthaltenden kolloidalen 
Palladiumpraparates nahrnen wir 16.0 g der Schntzkolloidlosung, die 
durch Erhitzen von Glutin rnit Essigsaure hergestellt worden war und 
50°/o abgebnutes Glutin enthielt. Zu dieser Fliissigkeit wurden 4 g 
(ber. 3.996 g) Palladiunichlorur, die in wenig Wasser gelost waren, 
hinzugegebeo. Die blare duukelbraune Losung wurde schwach am- 
moniakalisch geniacht und rnit Hydrazinhydrat tropfenweise versettt. 
Unter starkem Schaumen und Gasentwicklung farbte sicli die Flussig- 
keit tief braunschwnrz und wurde nach Beendigung der Reduktion 
der  Dialyse gegen Wasser so lange unterworfen, bis das AuBenwasser 
keine Chlorreaktion mehr zeigte. Hierauf wurde die Kolloidl6sung 
rorsichtig eingedampft und endlich im Vakuum zur Trockne gebracht. 
Die Substanz bildet schwarze, glanzende Lamellen, die leicht ron  
der  Glaswand abspringen, in Wasser und Eisessig leicht loslich sind 
rind deren Losang mit verdunnten hlineralsauren nicht ausflockt. 

Die Bestimmung des Palladiums geschah durch einfaches Gliihen, zuerst 
rorsichtig niit dem B u n  sen-Brenner, schlieDlieh am Geblhe. Der Glithriick- 
stand wird mit verdiinnten Sauren und Wasser ausgelaugt und zur Gewichts- 
konstanz gebracht.' 

0.3214 g Sbst.: 0.0556 g I'd. - 0.0749 g Sbst.: 0.0148 g Pd. 
Gef. Pd 17.30. 17.09. , 

Die Analyse ergibt einen Prozentgelialt ron 17.2O/o statt 20°/0, was dem 
Umstand zuzaschreibe~~ ist, dall immer eiiie gewisse Menge Palladiumchloriir 

.sic11 der Reduktion entzieht und bci der Dialyse in dns AuDenwasser iibergeht. 
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Die Ausfiihrung der Wasserstoffabsorption uucl cler Knallgas- 
katalyse fand in einem Schiittelrohr statt, das rnit einer H e m  pelschen 
Gasbiirette verbunden war und durch die H i i g e r s h o f f s c h e  Vor- 
richtung in Schiittelbewegiing versetzt werden konnte. 

R e d  u k t i o n  d e  s P h e n  y 1- a c e  t y l e n  s. 

2.04 g (0.02 Mol.) Phenylacetylen wurden i n  5 ccm Eisessig geliist 
und rnit einer Lijsung von 0.1 g kolloidalem Palladium in 10 ccm 
Eisessig zusarnrnen in  das Schiittelrohr gebracht. Die Reduktion w a r  
nach Aufnahme von 889 ccrn (760 mm, Oo)  Wasserstoff beendet, die 
berechnete Menge betrug 897.26 ccm. Nach Zugabe von Wasser 
wurde die entstehende olige Schicht leicht YOU der wiiI3rigen getrennt, 
entsauert, getrocknet und destilliert. Der  Siedepunkt lag bei 134.5O, 
das Reduktionsprodukt war das  erwartete A t h  y l -  b e n  z o  1. 

Die Halbreduktion wurde ebenfalls mit 2.04 g ausgefiibrt. Die 
Reduktion wird nach Aufnahme von 449 ccrn Wasserstoff (760 mm, Oo) 
durch sohnelles Durchleiten eines Kohlendioxydstrornes unterbrochen, 
das Reaktionsprodukt rnit Wasser gefallt , mit Kaliumcarbonrtt ent- 
sauert und getrocknet. In  der Hauptsache bestand das Reduktions- 
produkt aus  S t y  r 01, was durch Bromierung festgestellt wurde. Ge- 
ringe Mengen Phenylacetylen waren vorhanden. Die Hydrogenisation 
erforderte einige Stunden. 

Redukt ion  des  Tolans. 
Eine Lijsung von 0.89 g (0.005 Mol.) Tolan und 0.1 g kolloidalem Palla- 

dium in 20 ccm Eisessig wurde mit WasserstoIf geschiittelt. Der gefundene 
Wert von 229 ccm (760 mm, Oo) schlieSt sich dem berechneten (224.3 ccm, 
760 mm, 00) gut an. Bei Wasserzusatz schied in einer Kiiltemiscbung die Eis- 
essigl6snng farblose Krystalle ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren nus 
Alkohol bei 52O schmolzen und sich als D i b e n z y l  erwiesen. 

Die partielle Reduktion wurde mit 0.89 g Tolan (0.005 Mol.), 0.1 g kolloi- 
dalein Palladium und 112.2 ccrn (760 mm, 00) Wasserstoff in 20 ccrn Eisessig 
ausgefiihrt. Die Reaktionsfliissigkeit gab nach Wasserzusatz eine milchige 
Triibung, die in Ather gelBst wurde. Der entahuerte und getrocknete Ather 
hinterliefi neben wenigen Krystallen, die zwischen 92-105O schmolzen, ein 
ijl, Isostilben, das nnch Zusatz von wenig Jod im direkten Sonnenlicht in ca. 
25 Min. zu einer krystallinischen M a e  erstarrte. Mehrmals am Alkohol 
umkrystallisiert, zeigten die Krystalle *den Schmelzpunkt dea S t i l b  en s 
(Mischprobe). Die Umlagerung mit reuchender Salpetersiiure war nach 35 Mi- 
nuten beendet. Das rnit wenig 01  verunreinigte Produkt envies sich nach 
dem Umkrystallisieren ebenfalls als Stilben. 

Berlchte d. D. Chem. GeaeUschaft. Jahrg. XXXXV. 127 
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R e d  u k t i o n d e s  D i p  h en y 1 -d  i a ce  t y  l ens .  
Wir haben das Diphenyl-diacetylen aus Phenylacetylenkupfer I) nach 

den Angaben von S t r  auI3’) durcli Oxydation mit Ferrieyankalium hergestellt. 
Drr  entstandene Niederschlag wird am einfachsten im Sox h l e  t -  Apparat mit 
Aceton extrahiert. 

Die Totalreduktion w r d e  mit 0.2W2 g (0.001 Mol.) Diphenyldiacetylen in 
20 ccm Eisessig mit 0.1 g kolloidalem Palladium ausgefiihrt. Die verbrauchte 
Menge Wasserstoff entsprach genau der theoretisch berechneten. Die Eis- 
essigl6sung des Rgaktionsproduktes wurde mit Wasser versetzt und das milchig- 
triibe Gemisch mit Ather ausgeschiittelt, der Ather entsauert und getrocknet. 
Naeh dem Verdampfen des Athers binterblieb ein bliger Riickstand, der in 
einer Kiltemischung nach kurzcm Reiben mit dem Glasstabe erstarrte. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigten die Krystalle den Schmp. 
520 des gewiinschteri a, S-Dip h e n y l -  b u t a n  s. 

Mit 1.01 R (0.005 Mol.) Diphenyl-diacetylen fihrten Kir  in 20 ccm Eis- 
essig mit 0.1 g kolloidalem Palladium die Halbreduktion aus. Nach Vcr- 
brauch von 224.3 ccm Waserstoff unterbrachen wi r  die Hydrierung durch 
Einleiten eines Kohlendioxydstromes. Die Reaktionsfliissigkeit wird niit 
Wasser versetzt, ausgeitthert, der .%ther entsauert und getrocknet. Nach Ent- 
fernung des Athers im Dunkeln hinterbleibt ein gelbliches 61, das rnit einigen 
Krystallen durchsetzt ist. Die Menge der Krystalle betrug ungefihr 0.25 g. 
Nach dem Abpressen auf Ton zeigten sie den Schmp. 65-69O; durch Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol wurde der Schmelzpunkt des &-&-a, 6-Di- 
p h eny  1 -a,  y -  b u t a d i e n  s erhalten. 

Das gelbe 0 1  wurde kurze Zeit dcm direkten Sonnenlichtz ausgesetzt. 
Die entstandene Krystallmasse schmolz roh zwischen 145-148O , erreiclite 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt des trans-trans- 
n,d-Diphenyl-n,y-bu t a d i e n s  und zeigte auch dessen charakteristisclie, 
hlau fluorescierende Blittchen. Das 61 war demnach die cis-trans-Form. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

246. Arthur K o t z  und Elrnst Sahaeffer: 
Reduktion von Oxymethylen-Verbindungen. 

(Eingegangen am 14. J u n i  1912.) 
D ie  durch Einwirkung von Ameisenslureestern auf reaktivieren- 

d e n  Gruppen benachbarte Methyledgruppen entstehenden Oxymethy- 
len-Verbindungen, wie z. B. Oxymethylen-acetessigester, -benzylcyanid, 
-6-cyclohexanon-l , -6-methyl-%(bezw. -3-) cyclohexanon-1 , -6-isopro- 
pyl-2-methyl-5-cyclohexanon-1 (Oxymethylen-menthon) und Oxymetby- 
len-campher,  sowie die  a u s  diesen gebildeten Abkiimmlinge mit  den 

I) B a e y e r ,  B. 15, 54 [1882]. ’ A. 342, 233. 




