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473. A. Skita und W. A. Meyer :  ober dieHersteUung und 
Anwendung kolloider Platinmetalle. Katalytiaohe Hydrierung 

ungeeattigter Stof'fe. VII. 
[Aus dem Chemisch-techn. Institut der Techn. Hochschole Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen an1 25. November 1912.) 

Wie fruher beschrieben I), entstebt eine k o l l o i d e  P a l l a d i u m -  
l o s u n g ,  wenn man die mit geringen Mengen P a l l a d i u r n c h l o r i i r  
und G u  rn m i a r a b i  c u m  versetzte, wiiljrig-nlkoholische Losung un- 
gesattigter Aldehyde und Ketone mit Waeserstoff behsndelt. I n  dieser 
se hr bestiindigen kolloiden Palladiumliisung edolgt bei weiterer 
E i n w i r k u n g  des W n s s e r s t o f f e s  die quantitative Aulhebung der 
C : C - D o p p e l b i n d u n g e n  urn so rascber, je &her2) sicb diese Doppel- 
bindungen a n  der Cnrbonylgruppe befinden. 

Will man jedoch auf gleiche Weise Substaozen reduzieren, welche 
weder Aldehyde noch Ketone sind, so findet bei diesem Vorgang in 
der Regel keine Bildung kolloider MetallBsung statt: das  Palladium 
f N t  vielmehr bei Einwirkung von Wasserstoff als korniger Nieder- 
schlag nus. 

Obzwnr auch in dieser Porn] das Palladium imstande ist, Wasser- 
stoff, wenu auch erheblich langsamer, an nichtaromatische, ungesittigte 
Gruppen anzulagern, wie dies z. B. bei C a r n p h e n  kind P h e n y l -  
v i n y l a c  e t a t gezeigt wird,  versagt dieses Verfahren jedoch bei dem 
Versuch, a r o m a t i s c h e  D o p p e l b i n d u n g e n ,  z. B. bei Benzol, Naph- 
thalio, BenzoesHure und Terepbthalsiiureester, aufzuheben, was teilweise 
schon friiher voo u n s  febtgestellt3) wurde. 

Es hat  sich also gezeigt, dab  die A l d e h y d e  und K e t o n e  
insofern eine s p e z i f i s c h e  W i r k u n g  nusuben, als bei ihrer An- 
wesenheit beim Einleiten von Wasserstoff sofort das Metallkolloid 
entsteht und erhalten bleibt *), aiihrend bei Substanzen ohne Aldehyd- 
und Ketoncharakter in der Regel kein kolloides Metall gebildet wird. 

Dieses spezifische Verhalten der Aldehyde und Ketone kann man 
damit erkliiren, dalj sie imstande sind, mit dem groljten Teil dee 
Metallcblorides D o p p e l v e r b i n d u  n g e n  mit bestimrnten Eigenschaften 
zu bilden. 

I) A. S k i t a ,  B. 42, 1627 [1909]. 
s, Siehc Forhergehende Abhandlang, B. 45, 3312 [1912]. 
3) B. 42, 1636 [1909]. 
') Vergl. B. 42, 1627 [1909]; 43, 3393 [1910]; 45, 3312 [1912]. 
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Bekanntlich ist schon durch A. v. B a e y e r  und V. V i l l i g e r  I) fest- 
gestellt worden, dal3 analog dem Pyron auch die Carbonylgruppe 
fahig ist, A d d i t i o n s  ve r b i  n d u n ge n rnit anorgankchen Sauren untl 
Salzen zu geben. Auch mit Salzen der P l a t i n m e t a l l e  sind bereits 
D o p p e l v e r b i n d u n g e n  von Aldehyden und Ketonen bekaont ge- 
worden, so z. B. die Verbindung von A c e t o n  und P l a t i n c h l o r i d ,  
welche von Z e i  s s e  ’) erhalten wurde. Diese Doppelrerbindungen kiinnen 
gegen die Einwirkung von Wasserstoff sehr bestandig sein; z. B. 
findet selbst bei Iangerem Scbiitteln eioer friscb bereheten Losung 
von Aceton uud Palladiumchloriir mit Wasserstoff unter I Atm. .fiber- 
druck k e i n e  A b s c h e i d u n g  von Palladium statt. 

IIrn. H. H. F r a n c k  ist im hiesigen Laboratorium die Isolierunog 
einer D o p p e l v e r b i n d u n g  von I s o p h o r o n  und P a l l a d i u m c h l o r i i r  
gelungen, welche i n  Form von schonen gelben Krystallen erhalten 
wird, wenn man iii aquimolekularen Mengen Isophoron und Palladiuni- 
chloriir i n  waI3rig-alkoholischer Losung mehrere Tage auf eiuander 
einwirken la&. Die Zussmmensetzung dieser Verhindung, welche ails 
waBrigern Alkohol krystallisiert wurde, entsprach der Formel 
C g H I r O ,  PdCI1. In dieser Verbindung war dns Chlor durch Silbcr 
nicht nachweisbnr. Bei diesen Versuchen hntte ein Teil des Pnlladiuni- 
chloriirs keioe Doppelrerbindung gebildet, sondern war durch das  Iso- 
phoron zu Palladium rrdoziert worden. Auch in den meisten anderen 
Fiillen ibt die Addition von Pallndiumcliloriir an Aldehyd oder Keton 
nicht vollstandig, und der nicht gebundene Teil des Palladiumchlorurs 
wird schoo dorch die reduzierende Wirkung der Aldehyde und Ketone 
in kolloides Metal1 umgewaodelt. 

E;s eutstdbeo i n  diesem E’nlle k o l i o i d e  M e t a l l k e i m e ,  welclie 
imstande sind, das Pallndiuni aus der Doppelverbindung atiszit- 

scheiden und zwar in kolloider Form. 
Dieses Verbalten wird diirch nacbfolgende Versucbe am besteu 

l<l:irgelegt. LIBt  man auf eioe mit G ummi veraetzte Palladiumchloriir- 
Liisung Wasserstoff b e i  Z i m m e r t e m p e r a t  u r  einwirken, so erfolgt 
keine Rilduog einer kolloideu Losung, sondern nnch einiger %eit ein 
I\ I ) scha iden  d e s  M e t n l l s  i n  unlolicber Form. Der gleiche Vor- 
gang findet unter Verwendung von Platinchlorid statt, uur ist zurn 
.\usscheiden des unliislicheu Platins llngere Zeit erfurderlich, da  
I’latinchlorid schwerer wie Palladiumchloriir reduzierlmr ist. 

Man kanu aber eine k o l l o i d e  P l a t i n l o s u o g  erbalten, weou 
man zii der Liisung \-on Platinchlorid Tor der Einwirkunp; des Wasser- 
stoffs niinimule M e n g e n  e i a e r  k o l l o i d e n  P l a t i n -  o d e r  P a l l a -  



3581 

d i u m l i i s u n g  hinzufugt. I n  diesem Fall erfolgt die Reduktion zu 
kolloidem Platin in  sehr kurzer Zeit. 

Annloge Beispiele der Keimwirkung bei Bildung kolloider Lii- 
sungen sind in der Literatur bereits bekannt. So haben L. V a n i n o  
uud F. H a r t 1  ') gezeigt, daI3 durch Inipfen mit kolloider G o l d l 8 s u n g  
der Vorgnng der Solbildung aus einem Goldreduktions-Gemische, nus 
dem sich nach einiger Zeit von selbst Gold in kolloider Form ab- 
scheiden wiirde, beschleiinigt wird. 

Dieselbe Beobachtung machte gleichzeitig R. Z s i g m o n d y ? ) ,  der 
feststellte, da13 bei diesem Vorgange die ziigefugten Ultramikronen zu 
g r o h r e n ,  aber immer noch ultramikroskopischen Goldteilchen heran- 
wachsen. It. Z s i g m o n d y 3 )  hatte ferner gezeigt, &li die G o l d t e i l -  
c h e n :tuch U b e  r s l t t i  g u n g  in si I b e r  h al t i g  e n Reduktionsgeniischen 
nasznlosen vermogen, und da13 sich das Silber an ihnen abscheidet(<. 

Zur Erkl j rung dieser Wirkung nimmt R. Z s i g m o n d y  lediglich 
die Auslosung ubersattigter Gebilde durch Keimwirkung no, nicht 
aber eine kntnlytische Beschleunigung der Reduktion durch die hinzu- 
gefiigten Goldkeime. 

In unserem Falle sber  liegt nur  eine teilweise analoge Erschei- 
uung vor, indem die zugefiigten Platin- oder Palladiumkeime einer- 
seits die Auslosung weiteren Metalls i n  gleicher Weise verursacht, 
audererseits Iindet bier aber auch unbedingt eioe katalytische Wirkung 
der ultramikroskopischen Metallteilchen statt, infolge der besonders 
den Platinmetallen zukommenden Eigenschaft, den Wrtsserstoff zu 
tibertragen. Neben der Auslosung aus der uberslttigten Palladium- 
losung ist also eine gleichzeitige katulytische Beein flussung bei den] 
ProzeB der Reduktion durch die kolloideu Platinmetallkeime nicht i n  
Abrede zu stellen. 

Nacbdem wir nu9 diese Weise gezeigt haben, da13 sich nacb 
obigem Verfahreo our  Aldehyde und Ketone bei der i n  Rede stehen- 
der Reduktion i n  k 01 l o i  d e r  P n I 1  a d  iu in16 s u  n g bydrieren lassen, 
war es natig zur Hydrierung anderer Sub3tnozeu die Reduktion in 
einer s c  ho n v o r  h a  nd e n  en k 011 o i d e  u Los  u 11 g auszufiibren. 

Solche Liisungen erhalt man z. B. nach dem schonen Yerfahren 
yon C. Pnal ' ) ,  besonders wenn man an Stelle der Alknlisnlre der  
l'rotalbin- oder Lysalbinszure Gurnmi nrabicum anwendrt. Ih -Laben 
sich aber im Laufe dieeer Arbeit noch einige einfachere Methoden 
ergeben, welche im Nachlolgenden mitgeteilt werden sollen. 

1) I). 39, 1699 [l906]. 
+) B. 87, 121 [1904], 88, 1398 [1905]. 

4) PI,. Ch. 66, 65 [l!)OS]. a) Ebenda S. 77. 
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Z u  einer kolloideo Palladiurnlosung gelangt man, wrenn man die 
mit Gummi versetzte Palladiumchlorur-Losung vor dem Einleiten des 
Wasserstoffes mit kolloiden Platin- oder Pallndiumkeimen impft, oder 
noch besser wenn man i n  eine vorher e r  w i i r m t e  Palladiumchloriir- 
Gummi-I,Gsung Wasserstoff einleitet. I n  letzterem Falle fiodet zuerst 
- durch Hgdrolyse i n  der WHrme begiinstigt - die Bildung von 
k o l l o i d e m  1) P a l l a d i u r n b y d r o x y d u l  statt, rind diese kolloide Pal- 
~ n d i u r n h ~ d r o s S d u l - L ~ s u n g  wird durch Wasserstoft zu k o l l o i d  e m  
P n l l a d i u  ni nie t a l l  urngewandelt. 

Inimerhiri sind die so hergestellteu kolloiden Palladiulnlosungen 
besonders im ersteo Falle uicht frei yon festen Beimengungen, und 
wir haben daher bei Anweudung cler Impfmethode meist vorgezogen, 
P l a t i n c h l o r i d  anzuwendea, welches : i d  diese Weise praktisch qiian- 
titativ in kolloides P l a t i n  iiberrufiihren ist. 

Eine vollstandig kolloide P a l l a d i u m l D s u n g  zu erhalten, ist u n s  
nuf eineni andern R e g e  Relungen. 

WLhrend beirn Erwlrmen von Palladiumchloriirlosung mit Soda 
Palladiumhydrosydul nls uolijslicher Niederschlag nusfallt, bleibt dieses 
Hydroxydul in kolloider Losung, wenn dem Palladiurnchloriir vorber 
noch etwas Gurnmi arabicum zugesetzt wird. Auf iibnliche Weise kann 
man sich auch eioe kolloide Platinhydroxydulliisuog uoter Anmyendung 
eines Platinchloriir-Doppelsalzes darstellen. Dampft man nun nach 
dem Dislysieren die so erhaltenen Hydroxydul-Losungen vorsichtig 
im Vakuuni ziir Trockene, so erhalt man b r a u n e  P a l l a d i u m -  
h y d r o x y d u 1 - oder s c h w a r z e P 1 a t  i n h y d r o x y d u 1 -Lam e 1 I e n 3,  
welcbe nach Zutugung einer S p u r  Stiiire oder Alkali leicht i n  waB- 
rige Losung gebracht werden kiinnen. Die so hergestellten Palladium- 
oder Platinhydrosydul-LBsungen sind, wie irn experimentellen Teil 
ausgefiibrt w i d ,  unmittelbar zur Reduktion geeignet. 

Auf ahnliche Weise wurden auch sogenannte r e v e r s i b l e  P l a -  
t i n m e t a l l - K o l l o i d e  erhalten, indem man die nach den verschiedenen 
hlethoden hergestellten Palladium- oder Platin-Losungen nach dem 
Dialysieren ebenfalls vorsichtig zur T r o c h e  eiodampft. . Aul diese 
Art werden schone schwarze Lamellen erhalten, welche als k o l -  
l o i d e s  P l a t i n  o d e r  P a l l a d i u m  selir leicht i n  Wasser loslich sind. 

Diese Substanzeo sind Analoga der Ton C. P n a l a )  hergostellten 
Platinnretall-Kolloide unter Verwenduog von protalbio- oder lysnlbin- 
saurem Natrium als Schotzkolloid, doch besitzen unsere SubstanZen 
- . 

I) L. W 6 h l c r  u. 1:. Mart in ,  %. a. Gh. 67, 404 [1908]. 
2) Ycrgl. Patentanmcldung K 47794 unter Yrincung  von Allialiealzcn 

3, 13. 37, 124 [1901]: 38, 1398 [1905], 
, wgaii isc l~er Siuren. 



neben der einfacheren Herstellung noch den Vorzug; nucli in saurer 
Liisung fur Reduktionszwecke verwendbar zu seio. 

Es hat sich niimlich gezeigt, daL3 die kolloideu Platinmetalle fiir 
Reduktionen sowohl in neutraler wie auch in saurer und alkalischer 
J h u n g  geeigoet sind. Wir haben derartige kolloide Platin- und 
Palladium-Losungen mit der doppelten Menge E i s e s s i g  versetzt und 
unter RiickfluBkublung gekocht, o h n e  dn13 e i n e  A u s f l o c k u n g  des 
Metalls eintrat. 

Eioe solche kolloide Platin- rind Palladium-Liisung ist auch u n - 
b e s c h r i n k t  l a n g e  h a l t h a r ,  untl das hIetall flockt auch nicht ails, 

wenn m n n  sie unter Driick bis zu 10 Atm. im Autoklaveu his zu 
looo erwiirnit. 

Um also auch Nicht-Aldehyde und -Ketone in kolloider Losung z u  
reduzieren, hat man n u r  notwendig, ihrer Losung eine kleine Menge 
dieser kolloiden Platinmetalle oder Platinhydroxydule hinzuzufugdn 
und Wasserstoff einzuleiten. In ersterem Falle kann die Reduktion 
sonohl  in neutraler, als auch in saurer oder alkalischer Losung statt- 
finden. Wir  haben nach diesen Verfahren eine Reibe von Substanzen 
der Reduktion unterworfen, wie die angefiihrteo Reispiele zeigen. 

Ea hat  sicb jedoch eine noch eiofnchere Methode herausgestellt, 
urn ungesattigte Stoffe in kolloider Platinnletall-Liisung zii hydrieren. 
S e t z t  m a n  n a m l i c h  d e r  L o s u n g  v o n  P l a t i n c h l o r i d  u n d  
G u m m i  n r a b i c u m  n o c h  d i e  S p u r  e i n e r  k o l l o i d e n  P a l l a d i u n i -  
o d e r  P l a t i n l o s u n g  h i n z u ,  so  f i n d e t  b e i m  E i n p r e s s e n  v o n  
W a s s e r s t o f f  s o f o r t  d i e  B i l d u n g  e i n e r  k o l l o i d e n  P l a t i n -  
l o s u n g  s t a t t ,  w e l c h e  g e e i g n e t  i s t ,  d e n  W a s s e r s t o f f  auf d e n  
z u  r e d o z i e r e n d e n  S t o f f  z u  B b e r t r a g e n .  Durch Impfen mit den 
friiher erwiihnten Platinkeimen gelingt es also leicht, bei Behandlung 
mit Wasserstoff die g e s a m t e  M e n g e  d e s  v o r h a n d e n e n  P l a t i n s  
in den k o l l o i d e n  Z u s t a n d  zu iiberfiibren und den gleichzeitig an- 
wesenden oder spater zuzufugenden ungesiittigten Stoff zu bydrieren. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  Te i l .  

I .  R e d u k t i o n  i n  n i c h t  k o l l o i d e r  L o s u n g .  ' 

H p d r i e r u n g  v o n  Camphen'). 13.6 g i-Camphen (Mo1.-Gew. 136.1: 
Sdp. 155-1560), in  390 ccm Alkohol gelijst, wurden mit dcr Liisung von 
0.17 g Palladiumchlorfir (0.1 g Pd) uncl 0.17 g Gummi srabicum in 90 ccm 
Wasser zu einem homogencn Gemisch veroinigt und mit Wasserstoff unter 
einer Atmosphare .Uberdruck geschiittelt. Die LBsung firbte sich nach eioi- 
sen Sekunden schwarz, bald darauf war aber eine feine Suspension von aus- 
gefalltem Palladium siclitbar, die sich gegen SchluD der Renktion auf cleni 
- 

I )  Hiban, A. ch. [5] 6, 374. 
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Boden der ReaktionsgeFaDes zusanirncngeLullt abschied. Da Camphen sclir 
leicht hydrierbar ist, kouutc es wihrend tler Zeit, +Is das Palladium noeh 
fein suspendiert wiw. fast dic ganzc thcoretisch erforderliche Mengc Wasser- 
stoff aufnehincn. Die Absorption vcrlid wie folgt : 

Zeit,: I / p  ','a a i r  1 Sttle. 
Xenge: 1.85 2.1% 2.18 2.19 I (auf 0" und 760 mm bcr.). 

Die theoretischs Menge des 1.11 ahorbierenden Wasscrstoffs betrigt 3.24 I 
bei Oo und 760 mm. 

I)as erhaltene D i h y d r o - c a m p h e n ' )  wurde  niit IVasser ausgefiillt, 
nus Alkohol umkrystall isiert  und destilliert, Scbnrp. 53O, Sdp .  lG1-16.7". 

C i o H i ~  (138). B c ~ .  C 86.90, H 13.10. 
Gef. a 86.55, o 19.94. 

1I. y d r i e  r u n g v o u [P-P h e  11 y I - v i  n y 13- n c e  t a t '). 
Da diese Substanz nur bei Anwendung gro5er Mengen Liisatigsmittcl 

niit den1 Gummi arabicum i n  cioc homogene Mischung zu bringcn ist, war 
ciu Teil derselben nur suspendicrt in cinem Gemisch von 0.017 g Palladiom- 
chloriir (0.01 g Pd), 0.017 g Gurnnii arabicurn, 50 ccm Wasssr und  140 ccin 
.\lkohol enthnlten. 

12 g Phenylviuylacetat (Mo1.-Gew. 161.1) wurden in diesem Geniisch bci 
1 Atm. fibcrdruck der Reduktion unterworfen. Voriibergehend trat einc! 
Schwvrinung ein, die von dem ausfallcndcn Palladium herriihrte. Infolge der 
Ieichten Hydrierbarkeit des Produktes ltonnte auch hicr, trotzdem das Pallii- 
ilium ausgefallen war, die Hydrierung zu En& gcfiihrt werden. Die Absorp- 
tion betrng miihrend 1112 Stdn. 1.67 1. Theoretische Mengc 1.66 1 bei Oo und 
760 mm. 

Nach dem Abliltricren des Palladiums wnrde dns Keduktioosgerniscli 011s- 
geithert, die itheriscbe LBsung mit CLlorcalcium getrocknet, der Ather vcr- 
dunstet und schliel3lich dns Pl.odIIlit irn Vnkuum destillicrt: Sdp.13 = 109- 
1120, Ausbeutc 9.9 g = 82.5 Of,, tler Thcorie. Brom wird vou dem liydrierten 
Produkt nicht mehr aufgenomnien. 

[ ~ - P h e n y l - i i t h y l ] - a c e t n t :  Cl~EIl~C).J (164.1). Ber. C 73.12, €1 7.37. 
Gel. n 72.91, * 7.33. 

11. R e d u k t i o n  i n  k o l l o i d e r  L i i s u o g .  

1. H e r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d e m  P a l l a d i u m - h y d r o r y d u l .  
1 h e  Liisung von 1 g Pnllndiumchloriir und  1 g Gummi  arabicum 

mird mi t  e ioer  kalteo Liisung von 1 g Soda  veraetzt und zum Siedcii 
erhitzt. Man achte dabe i  dsrauf, daD das  sic11 bildende Pallndium- 
hydroxydul nicht an den warmen Wiinden des  GefiiDes eintrockrien 
kann,  da d a s  auf diese Weise  cingetrocknete P roduk t  iiicht mehr  

I )  Vcrgl. E. 44, 2814 [IYlI], 6owicA. S k i t a :  Uber katalytische lleduktionen 

:) Yeuimler, B. 42, 589 [1909]. 
organisclicr Verbindungen, Vcrla: 17. E n k e ,  Stuttgart 1912, S. 22. 
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wasserloslich ist. Es empfiehlt sich daher, wlhrend des Erwarmens 
die Flussigkeit bestiindig mit einem Glasstabe umzuruhren. Die an- 
faugs hellbraune Losung wird durch langeres Kochen schwarzbraun. 
Es genugt aber, die L h u n g  lediglich \)is zum beginnenden Sieden zu 
erwarmen, um eine vollstiindige Umsetzung zu erlangen. Darauf wird 
die Losung solaoge der Dialyee uuterworfen, bis das A d e n  wnsser 
durch Silbernitrat und durch Barytwasser keioe Triibung mehr zeigt. 

Alkali 
oder Sauren losen das Palladiumhydroxydul zu krystalloiden Lo- 
suugen. 

Engt inan die dialysierte Palladiiimbydrosydul-Losuna im Vakuum 
ein und trocknet sie darauf im Essiccator uber Schwefels%ore, so bildet 
sich zuerst eine gallertartige Masse, die sehr leicht in Wssser loslich 
ist und die allmahlich z u  festen, glanzenden, braunen Lamellen ein- 
trockuet. Dieses feste Produkt ist in kalteni Wasser nicht loslich, 
knou nber durch Kochen mit Wasser, besonders bei Gegenwart von 
Spuren Siiure oder Alkali in  wiihige Losung gebraclit werden. 

Beispiel: Hydrieruog von Pinen. Zu 100 ccm einer kolloiden Palla- 
diunihydroxydnl-LBJung, enthaltend 0.04 g Palladium und 0.067 g Gummi Bra- 
bicum wurdeu 6.8 g anierikaniscliee TerpentinBl (Fraktion Sdp. 155-1609 
untl200 ccni Alkohol hinzugetfigt und das Gemisch bei 1 Atm. Oberitruck mit 
Wasserstoff geschiittelt. Die Absorption betrug 1.03 1 Wasserstoff (Oo und 
760 mm) wiihrend die 'l'heorie fiir 1/30 Mol. Pinen 1.12 1 Wasserstoff erfordert. 

Das isolierte 61 zeigte don Siedepunkt des Pinausl)  164-1660 und 
nnhni kein Brom auf. 

Die dialysierte Lijsung ist gegen Neutralsalze bestandig. 

2. H e r s t e l l u n g  yon k o l l o i d e m  P l a t i n h y d r o s y d u l .  
Die Herstellung erfolgt a m  I~aliumplntinchlorur entweder durch 

die tlieoretisclie hlenge atzentler oder durch einen OberschuS kohlen- 
saurer Alkalien. 

a) Eine Losung von 1 g Kaliumplatinchloriir uud 1 g Gunimi 
arnbicum wird mit 48.2 ccm "/ja-Natronlauge versetzt und unter RGbren 
gekocht, bis die Losung dunkeibraun gefarbt ist. 

b) Die kalt hergestellte Losung vm 1 g Kaliumplatinchloriir, 1 g 
Gummi arabicum und 1 g Soda in ca. 100 ccm Wasser wird unter 
bestandigem Umruhren ungefahr 3 hlinuten lang gekocbt. 

Die kolloide Platinhydroxydul-Losung stellt eine dunkelbraune Lo- 
sung dar, die sehr bestandig gegen Elektroljte ist und durch Wasaer- 
stolf zu einer kolloiden Platinlosung reduziert wird. Durch vorsich- 
tiges Eioengen im Vakuum und Trocknen ini Exsiccator gibt die 
dialysierte Llisung Y O U  Hydroxydul ein schwarzes Produkt, das u n -  

'1 dal ia t ie r  und J. B. S e n d e r e n s ,  C. r. 188, 312; C .  1901, I1 G81. 



loslich in Wasser ist, durch Spuren von Alkali aber leicht peptisiert 
werdeu kann. 

100 ccm einer ciialysierten, kollo- 
iden Pla~inliytlroxydul-LBsung, enthaltend 0.06 g Platin und 0.12 g Gummi 
arabicum, wurde mit ciuer .4uflGsung von 6.9 g Phoron (Mol.-Gew. 138.1) in  
150 ccni Alkohol vcrsetzt. Beim Schiitteln mit Wasserstoff wurden in 
Stunde 1.24 I W:isserstolf bei 18.5" nnd 1.541 mill Gesamtdruck (2.29 1 bei 
Oo und 760 mm) nufgenommcn. Tlieoretische Xrenge fiir 3 Doppelbindungen 
= 2.24 1. 

Beispiel: Hydrierung von Plioron I). 

3. H e r s t e l l u n g  d e r  l t o l l o i d e n  P a l l a d i u n i l b s u n g  d u r c h  Ein-  
l e i t e n  v o n  W a s s e r s t o l f  i n  e i n e  he i f ie  L i i s u n g  r o n  P n l l a -  

d i u m c h l o r u r  u n d  G u m n i i  a r a b i c u m .  
Beiapiul: Hydrieriing von Piper in .  In eine IiciSe LC~suiip von 0.6 g 

Palladiumchloriir und 0.6 g Gummi arabicum in  50 ccm Wasser wurde \\-as- 
serstoff oingeleitet. Die nsch knrzer Zeit entstandene kolloidc Palladium- 
16sung wnrde nsch deni Filtrieren mit einer diircti Salzsaure schwrch angc- 
aaucrten Lhsung von 11.5 g Piperin (Mo1.-Gew. 285.?) in 250 ccm Alkohol 
versctzt uud mit \\-userstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschuttelt. Die All- 
sorption war nach 10 hjinuten beendigt und betrug 1.76 1 (ruf 00 und 760 mm 
berechnet). Theoretische Mcnge fur zwei Doppelbinduugen 1.81 1. 

Die L6sung wurde alkalisch gemacht und ausgelthert, der Ather vcr- 
dunstct und das Produkt im Vakuuni destilliert: Sdp.,, - 268-269O, farbloses, 
dickflfissiges 61 yon unangenchui basisclieni Geruch. Somit identisch mit tlcni 
hcreits aut h l i c h c :  U'eisc erhaltenen T e  t ra h y dro-  pi p e r  i n 2). 

Sollte es erwiinscht sein, die Iteduktion in neutrnler LBsung au8- 
zufubren, YO kann vorher die aus dem Palladiurnchloriir frei gewor- 
dene S a l z l u r e  durch Dialyse aus der kolloideo Liisung entfernt wer- 
den3). Zii diesem Zwecke ist es i n  diesem Falle oder auch, 
wenn die LOSUUK noch salzsauer ist und nicht bald nach ihrer 
Herstellung der  Dialyse unterworfen wird, ratsarn, vorher die Losring 
z u  neutralisieren; dean, wie es sich gezeigt hat, lijst sich nietallisches 
Palladium in kolloideni Zustande auch in sehr vcrdunnter, schon 
lediglich in der aus dem Palladiurnchloriir frei gewordenen Salzsaure 
mit der Zeit wieder auf .  

Beziiglich der D a r s t e l l u n g  der kolloiden Palladiumlbsung sei be- 
merkt., daI3 diese am besten verlauft, wenn man die wiihige Losung 
von Palladiumchloriir und Gummi arabicum zum Sieden erhitzt und 
dnnn in die noch beilje Liisung unter allmiihlicber Abkuhlung durch 
die umgebende Atmosphjre Wasserstoff einleitet. Denn, abgesehen 

~ 

I )  Vergl. A. S k i t a  und H. R i t t e r ,  B. 43, 3396 [1910]. 
3 A. S k i t r  und H. H. Franck ,  B. 44, 2866 [1911]; W. Borsche ,  

B. 44, 2942 [1911]. 
Vergl. A. Wohl  untl B. M y l o ,  B. 46, 327, 340 [1012]. 
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davon, daW man, infolge der e t a a  zu erwartenden Peptisation dea 
Kolloids, die Losung wahreiid des Einleitens YOU Wasserstoff iiicht 
kochen darf, darf auch die Liisung nicht rtwn durch eiii Wasserbatl 
von auBen warm gehalten werden. Es hat sich n h l i c h  gezeigt, d : i l d  
dann, wenn z. H. die Reduktion des Palladiumchloriirs in1 'I'hermo- 
staten vorgenoinmen wirtl, das Palladium nur in  einer gullerst feinrii 
inechanischeu Verteilung erhalten w i d .  

4. I )  ar s t e l l  II ii fi 1.0 n r e v  e r s i  bleii  P n I 1 ; i  ( I  i u 11) - I I  11 d 1'1 a t  i i i  - 
k o l  I oi d e n. 

n) R e v e r s  i b 1 e s Pa  I I a d  i u m I< o I I o i tl. 
Hierzu kann die durch Einleiten von \l';isscrstoff i n  eine IieiISe 

Palladiumchloriir-G ummi-nrabicrim-I~osung erhalteiie kolloide Pnlladium- 
liisuiig dienen. Die L6siing wird zii diesein Zwecke, am hesten nach 
vorherigem Neutralisieren niit Socl:i, dialysiert. Am geeignetsten ist 
aber zur IIerstellung des reversiblen Pnllndiums (lie Anwendung tlrr 
durch Schiitteln niit 1V:isserstofF reduzierten Fn l lnd i i i~n t i~ t l rox~~ l i i l -  

Die kolloide Lijsung wirtl ziierst iiii Vakiiuni eiugeengt. l.)ie- 
geschieht am hesteu nuf dem Dampfbade iiiid zwar so, dal.) der Kolben 
jewcils nur bis zur IIiihe des 1"liissifikritsspieRels in das Bad ein- 
tancht. Anderiifalls kiinnen die rerspritzten Tropfeii leicht zii unliis- 
licheni Pallndiuni eintrockiien. Die eingeengte Iiisung w i d  tlann i i i i  

Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. Es bilden sich tiefschwarze, 
gliinzende Lamellen, die leicht in Wasser liislich sind. 

Beispiel: Ketluktion von 0 -  Kitro-: icctol)I iC'i ioi i ' ) .  Einc hoiiioguiic 
Mischung von 10 g o-Nitro-acetolihcnon vnni Sdp 15!1-- 160°, 0 2 i  g r e v ~ r -  
siblcs Palladium (entbnlteiitl 0.1 g Palladium), 120 ccm Wringeist und 50 ccni 
Wasser wurdcn bei 1 Atm. Cbrrtlruck niit Wasserstoff gcscliittclt. Nacli 
50 Minuten erfolgte keinc mitere Absorption, welclie 4.15 1 (O", i60 mmi be- 
ttagcn hatte. I)ie theorctische Nengc f i r  3 1101. \\-asscrstoff ist glcich 4.07 I. 
Es war in oincr so gut wie qii3ntitatircii Ausbeutc (Ins o - r i m i n o - a c c t ~ b -  
phenoo :) vom Stlp. 250-252O cntstanden. 

Liisung. 

t)) H e  v e r s i  b 1 e s P 1 a t i ii Ii o I I o i d. 
Eiue dialysierte kolloide I'latinlijsung, hergedellt diirch Reduktion 

init Wasserjtoff 311s kolloidem Platinhydroxytlul oder durch Keini- 
wirkung nus Platinchlorffasserstoffs~~ure, wirtl ini Yakuum unter 
Rerucksichtigung der bereits erwiihnten VorsichtsniaBregeln eingeengt 
iind im Exsiccator uber Schwefelsliure getrocknet. Die dabei cnt- 
stehenden schwarzen, glanzendea Lamellen sin.1 nicht in  U'asser l o a -  

. . ~ _ _  - 

1) C. E n g l e r ,  B. 18, 22238 [188.5]. ') Gcvekoht ,  A .  221, :;?I;. 



iich. Die braunschwarze Liisung gibt erst bei ZugaLe groljerer hlengen 
von Elektrolyten einen Farbenumschlag in graublau iiod dann eioe 
A u sfrill un g. 

Binc homogene Mischung von 
12.3 g NitrolBenxol, 0.3 K rerersiblcm Platin (enthaltend 0.1 g Platin). 200 ccm 
Alkohol und 200ccm Wasser wurde bei 1 Atm. Uberdruck mit Wasserstolf 
geschiittelt. Nach l 3 / 1  Stunden war die Absorption beendigt. Sie betrug 
6.78 1 (00 und 760 mm). 

5. H y d r i e r u n g  n a c h  d e r  l m p f m e t h o d e .  Eine Liisung voii 
Platinchlorid und gleichen Mengen Gummi arabicum versetzt man 
mit der Spur einer Losung von kolloidem Platin oder Pnlladium 
in  ( ;egeowart der zu reduzierenden Substanz. Leitet man Wmser-  
stoff eio, so wird die vorhandene Metallverbindung in kurzer Zeit 
in kolloides Metal1 ubergeluhrt, uud die kolloide Iksung ubertrlgt 
sehr rasch den Wasserstoff auf die ungesjittigte Substanz. Blofi 
i n  den Fallen, in welchen aozunehmeo ist, daB Palladiumchlorid 
rnit der uogesiittigten Substanz eine unlosliche Doppelverbindung ein- 
gehen kiinote, wie dies beispielsweise bei vielen A l k a l o i d e n  der 
Fall iut, tut man besser, die Liisung von Platinchlorid nach dem 
lmpfen zuerst zu reduziereu und daun erst den ungesiittigteo Stoff 
der  Losung hinzuzufiigen. 

Beispiel: Hydrierung von Z i mts  iiu re. Eine wiBrigalkoholischc LBsung 
roo 7.4 g Zimtsiure, 0.2 g Platinchlorwasserstoffsiure und 0.2 g Gummi 
arabicum murdc mit eincr kolloiden Platiulijsung (enthaltend 0.0005 g Platin) 
versetzt uod mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschiittelt. Nach 
'I, Stundo war dic theoretische Menge Wasserstoff zur Absittigung der Doppel- 
bindung aufgcnommen. 

Rednktion von Chinin. Eine Lbsung von 0.06 g Platinchlorwasserstoff- 
siiure und 0.06 g Gummi arabicum wurde mit einer geringen Menge kolloider 
P a l l a d i u m l 6 s u n g  rcrsetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Die kolloidr 
Palladiuml8sung wurde dorch Einleiten von Wasserstofl in eine heiSe 1,ijeung 
von 0.001 g Palladiumchloriir und 0.001 g Gummi arabicum in 5 ccm Wasser 
dargestellt. Die durch Keimwirkung enielte kolloide Platinlijsung wnrdc mit 
einer noch basisch reagierenden Msung von 10.5 g salzsrurem Chinin in 
150 ccm Wasser versetzt und die Mischnng mit Wasserstoff bei 1 Atm. Uber- 
druck geschiittelt. Die Absorption betrug in 20 Minutcn 0.63 1. Theoretischc 
Mcnge = 0.60 1 bei O'I und 760 mm. 

Das durch Fiillen mit Ammoniak, Trocknen uud Unikrystallisicren nus 
Bcozol erhaltene Prodokt war mit dem bereita durch Reduktion auf kataly- 
tischem Wege erhaltenen D i h p d r o - c h i n i n  1) identisch (Schmp. lG90). 

Beispiel: Reduktion von Kitro-benzol .  

Thcorctist.be Mcnge liir 3 Ho = 6.72 1. 

I )  Das mit den1 natiirlichen Hydrocliiiiin identische Dihydrochiniu habeii zu- 
erst die Chininfabrikou Z i m m c r  & Co. (D. R.-P. 234 13i [1910]) nach dem 
yon mir angegebcnen Reduktionsvcrfahren (B. 48, 16'77 [ 19091) unter Ver- 
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Hjdrierung voii Di a c e  t y  I -  m o r p  h i n I )  (H eroin).  0.1 g Plntinchlor- 
wassevstoffsiure und 0 1 g Gunirni arrbicum wurden in 50 ccm Wasser gel6st 
nnd niit einer sehr kleinen Mengc kolloider P l a t i n l o s u n g ,  oamlich mit 
0.0005 g Platin geimpft und mit Wasserstoff geschiittolt. Zu der auf diese 
Weise crhaltenen kolloiden Platinlasung surden 5 g galzsaures Salz dRs Di- 
ncetylmorphins (Heroin) in 70 ccm Wasser gelht, hinzugefhgt. 

Beiili Schiitteln mit Wnsserstoff unter 1 Atm. Ubordruck nahm diese 
Lbsung 0.280 1 Wasserdoff iiuf (Oo und 760 mm), wshrend sich fiir 2 Atome 
\\;asserstoff 0.276 1 berechncn. 

Nach dem Versetzen der reduzierten Lbsung lnit Ammoiiialt wurde das h y -  
tl r i e r t e  H c r o i n  ausgeathert und, aus Athcr umkrystrllisiert, in sch6nen 
NadcIIi voni Sclimp. 158O erhalten. 

Das s n l z s a u r c  Salz tler Bose wurde durch Vemetzen seiner methyl- 
altoholischen 1.6sung niit konzentrierter Salzsinre dargestellt.. I n  der Kalte 
schieden sich feine Nadeln Bus, die aus ;\ther schijn krystallisieren. Schmelz- 
pnnkt oberhalb 300’3. 

G I ~ I ~ S O ~ N ,  HCI (407.7). Ber. C 61.86, I4 6.43, N 3.46, CI 8.70. 
’ Gef. ’> 61.83, 6.68, m SXO, D 8.81. 

Bei dieser -4rbeit baben wir i inh  d e r  wertvollen Mithilte des  Hrn.  
1;. F. N o r d  211 erfreuen gehnbt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
unsern bestan D a n k  aossprechen. 

474. A. S k i t a  und W. A. Meyer:  Weber die Hydrierung 
von Aldehyden und Ketonen, eowie von aromatiechen und 

heterocycliechen Stoffen in kolloiden LOeungen. 
Katalgtieahe Hydrierungen. VIII. 

[.5us denr Chcmiscli-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 25. November 1912.) 

l u  den beiden vorbergehenden Abhandlungen *) ist ausgefuhrt 
worden, dnB aromatische und heterocyclische Substaozeo sowie d i e  
irieieten Aldehyde und Ketone im Gegensatz zu den iibrigen Stoffen 
mit aliphatischen und alicyclischeo Doppelbioduogen nach den dort  
angegebenen katalytischeo Hydrierungsmethoden nicht reduzierbar sind. 

\\cndufig von Palladiumchloriir und Gummi arabicuni dargcstelk; \ erg1 aucli 
-1. S k i t a  und C. P a a l ,  D.K.-P. 250724, A. S k i t a  und H H. P r a n c k ,  
B. 44, 28M [1911], sowic Zinimer (G, Co., D. R.-P. 252131; (verijffcntlicbt 
1 I .  12. 1911). 

_ _ _ _ -  - 

A. S k i t a .  
*) W r i g h t  und Heshe,  A .  232, 205. 
?) Siehc vorsteliende Abhnndlnng, sowic €3. 45, 3312 [1912]. 


