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473, A. Skita und W. A. Meyer: Uber die Herstellung und
Anwendung kolloider Platinmetalle. Katalytische Hydrierung
ungesittigter Stoffe. VIIL,

{Aus dem Chemisch-techn. Institut der Techn. Hochschole Karlsrahe i. B.]
(Eingegangen am 25. November 1912.)

Wie frither beschrieben *), entsteht eine kolloide Palladium-
lésung, wenn man die mit geringen Mengen Palladiumchloriir
uod Gummi arabicum versetzte, wiBrig-alkoholische Losung un-
gesiittigter Aldehyde und Ketone mit Wasserstoif behandelt. In dieser
sehr bestindigen kolloiden Palladiumlésung erfolgt bei weiterer
Einwirkung des Wasserstoffes die quantitative Aufhebung der
C:C-Doppelbindungen um so rascher, je niber?) sich diese Doppel-
bindungen an der Carbobylgruppe befinden.

Will man jedoch auf gleiche Weise Substanzen reduzieres, welche
weder Aldehyde noch Ketone sind, so findet bei diesem Vorgang in
der Regel keine Bildung kolloider Metalldsung statt: das Palladium
fillt vielmehr bei Einwirkung von Wasserstoff als koroiger Nieder-
schlag aus.

Obzwar auch in dieser Form das Palladium imstande ist, Wasser-
stoff, wenn auch erheblich langsamer, an nichtaromatische, ungesittigte
Gruppen abzulageru, wie dies z, B. bei Campben und Phenyl-
vinylacetat gezeigt wird, versagt dieses Verfahren jedoch bei dem
Versuch, aromatische Doppelbindungen, z. B. bei Benzol, Napb-
thalin, Benzoesdure und Terephthalsiureester, aufzuheben, was teilweise
schon frilher von uns festgestellt?) wurde.

Es bat sich also gezeigt, dal die Aldebyde und Ketone
insofern eine spezifische Wirkung ausiiben, als bei ihrer An-
wesepheit beim Einleiten von Wasserstoff sofort das Metallkolloid
entsteht und erbalten bleibt*), wihrend bei Substanzen ohne Aldebyd-
und Ketoncharakter in der Regel kein kolloides Metall gebildet wird.

Dieses spezifische Verhalten der Aldebyde und Ketone kann man
damit erkliren, daBl sie imstande sind, mit dem grofiten Teil des
Metallchlorides Doppelverbindungen mit bestimmten Eigenschaften
zu bilden.

) A. Skita, B. 42, 1627 [1909].

3) Siehe vorhergehende Abhandlang, B. 45, 3312 {1912},

%) B. 42, 1636 [1909].

9 Vergl. B. 42, 1627 [1909); 43, 3393 [1910]; 45, 3312 [1912).
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‘Bekanntlich ist schon durch A. v. Baeyer und V. Villiger") fest-
gestellt worden, daB analog dem Pyron auch die Carbonylgruppe
fibig ist, Additionsverbindungen mit anorganischen Siures und
Salzen zu geben. Auch mit Salzen der Platinmetalle sind bereits
Doppelverbindungen von Aldehyden und Ketonen Dbekannt ge-
worden, so z. B. die Verbindung von Aceton und Platinchlorid,
welche von Zeisse?) erhalten wurde. Diese Doppelverbindungen kdnnen
gegen die Einwirkung von Wasserstolf sehr bestindig sein; z. B.
findet selbst Dbei lingerem Schiitteln einer frisch hereiteten Losung
von Aceton und Palladiumchloriir mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uber-
druck keine Abscheidung von Palladium statt.

Hrn. H. H. Franck ist im hiesigen Laboratorium die Isolierunng
einer Doppelverbindung von Isophoroun und Palladiumehloriir
gelungen, welche in Form von schonen gelben Krystallen erhalten
wird, wenn man in dquimolekularen Mengen Isophoron und Palladium-
chleriir in wiBrig-alkoholischer Losung mehrere Tage auf einander
einwirken 1iBt, Die Zusammensetzung dieser Verbindung, welche aus
willrigem Alkohol krystallisiert wurde, entsprach der Formel
CsHy, O, PdCl:. In dieser Verbindung war das Chlor durch Silber
nicht nachweisbar, Bei diesen Versuchen hatte ein Teil des Palladium-
chloriirs keive Doppelverbindung gebildet, sondern war durch das Iso-
pboron zu Palladium reduziert worden. Auch in den meisten anderen
Fillen ist die Addition von Palladiumchloriir an Aldehyd oder Keton
nicht vollstindig, und der nicht gebundene Teil des Palladiumchlorirs
wird schon dnrch die reduzierende Wirkung der Aldehyde und Ketone
in kolloides Metall umgewandelt.

Es entstében in diesem Falle kolioide Metallkeime, welche
imstande sind, das Palladium aus der Doppelverbindung auszu-
scheiden und zwar in kolloider Form.

Dieses Verbalten wird durch nacbfolgende Versuche am besten
klargelegt. LBt man auf eine mit Gummi versetzte Palladiumchloriir-
Losung Wasserstolf bei Zimmertemperatur einwirken, so erfolgt
keine Bilduug einer kolloideu Losuug, sondern nach einiger Zeit ein
Abscheiden des Metalls in unldlicher Form. Der gleiche Vor-
gang findet unter Verwendung von Platincblorid statt, nur ist zum
Ausscheiden des unléslichen Platins  lingere Zeit erforderlich, da
Platinchlorid schwerer wie Palladiumchbloriir reduzierbar ist.

Man kapn aber eine kolloide Platiniésung erhalten, weonn
man zu der Losung von Platinchlorid vor der Einwirkung des Wasser-
stoffs minimale Mengen einer kolloiden Platin- oder Palla-

1y B. 34, 2679, 3612 [1901]; 35, 1201 [1902]. %) A. 83, 29.
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diumlésung hinzufiigt. In diesem Fall erfolgt die Reduktion zu
kolloidem Platio in sehr kurzer Zeit.

Analoge Beispiele der Keimwirkung bei Bildung kolloider Lé-
sungen sind in der Literatur bereits bekaont. So haben L. Vanino
usd F. Hartl?) gezeigt, daB durch Impfen mit kolloider Goldlésung
der Vorgang der Solbildung aus einem Goldreduktions-Gemische, aus
dem sich pach einiger Zeit von selbst Gold in kolloider Form ab-
scheiden wiirde, beschleunigt wird.

Dieselbe Beobachtung machte gleichzeitig R. Zsigmondy?), der
feststellte, dall bei diesem Vorgange die zugefiigten Ultramikronen zu
groBeren, aber immer noch ultramikroskopischen Goldteilchen heran-
wachsen. R. Zsigmondy?) hatte ferner gezeigt, »dal} die Goldteil-
chen auch Ubersittigung in silberbaltigen Reduktionsgemischen
ausznlosen vermiogen, und daB sich das Silber an ihnen abscheidet«.

Zur Erklirung dieser Wirkung nimmt R. Zsigmondy lediglich
die Auslgsupg iibersittigter Gebilde durch Keimwirkung an, nicht
aber eine katalytische Beschleunignng der Reduktion durch die hinzu-
geliigten Goldkeime. '

In unserem Falle aber liegt nur eine teilweise analoge Erschei-.
nuog vor, indem die zugefiigten Platin- oder Palladiumkeime einer-
seits die Auslésung weiteren Metalls in pleicher Weise verursacht,
andererseits findet hier aber auch unbedingt eine katalytische Wirkung.
der ultramikroskopischen Metallteilchen statt, infolge der besounders.
den Platinmetallen zukommenden Eigenschaft, den Wasserstoff zu:
iibertragen. Neben der Auslosung aus der iibersittigten Palladium-
losung ist also eine gleichzeitige katualytische Beeinflussung bei dem
ProzeB der Reduktion durch die kolloiden Platinmetallkeime nicht in
Abrede zu stellen. v

Nachdem wir auf diese Weise gezeigt haben, daB sich nach
obigem Verfabren pur Aldebyde und Ketone bei der in Rede stehen--
der Reduktion in kolloider Palladiuml6suny hydrieren lassen,
war es ndtig zur Hydrierung anderer Substanzen die Reduktion in
einer schon vorhandenen kolloiden Lésung auszufiibren,

Solche Lisungen erhdlt man z. B. nach dem schénen Verfahren
von C.Paalf), besonders wenn man an Stelle der Alkalisalze der
Yrotalbin- oder Lysalbinsiure Gummi arabicum anwendet. Iischabeun’
sich aber im Laufe dieser Arbeit noch einige einfachere Methoden
ergeben, welche im Nachfolgenden mitgeteilt werden sollen.

H B. 39, 1699 [1906]. ® Ph. Ch. 58, 65 [1908]. 3 Ebenda S. 77.
) B. 87, 124 [1904], 88, 1398 [1903].
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Zu einer kolloiden Palladiumldsung gelangt man, wenn man die
mit Gummi versetzte Palladiumchloriir-Losung vor dem Einleiten des
Wasserstoffes mit kolloiden Platin- oder Palladiumkeimen impft, oder
noch besser weun man in eine vorher erwirmte Palladiumchloriir-
Gummi-Lésung Wasserstoff eioleitet. In letzterem Falle findet zuerst
— durch Hydrolyse in der Wirme begiinstigt — die Bildung von
kolloidem') Palladiumbydroxydul statt, und diese kolloide Pal-
{adiumbydroxydul-Losung wird durch Wasserstoff zu kolloidem
Palladiummetall umgewandelt.

Immerhin sind die so bhergestellten kolloiden Palladiumlésungen
besonders im ersten Falle uwicht frei von festen Beimengungen, und
wir haben daher bei Anwendung der Impfmethode meist vorgezogen,
Platinchlorid anzuwenden, welches auf diese Weise praktisch quan-
titativ in kolloides Platin iiberzufiihren ist.

Eine vollstindig kolloide Palladiumlésung zu erbalten ist uos
auf einem andern Wege gelungen.

Wiabrend beim Erwirmer von Palladiumchloriirldsung mit Soda
Palladiumhydroxydul als unléslicher Niederschlag ausféllt, bleibt dieses
Hydroxydul in kolloider Lésung, wenn dem Palladiumchlorir vorber
poch etwas Gummi arabicum zugesetzt wird. Auf dhnliche Weise kann
man sich auch eine kolloide Platinhydroxydulldsung unter Anwendung
eines Platinchloriir-Doppelsalzes darstellen. Dampft man nun nach
dem Dialysieren die so erhaltenen Hydroxydul-Losungen vorsichtig
im Vakuum zur Trockene, so erbilt man braune Palladium-
hydroxydul- oder schwarze Platinhydroxydul-Lamellen?),
welcbe nach Zufiigung einer Spur Siure oder Alkali leicht in waB-
rige Losung gebracht werden kdnnen. Die so hergestellten Palladium-
oder Platinhydroxydul-Lésungen sind, wie im experimentellen Teil
ausgefihrt wird, unmittelbar zur Reduktion geeignet.

Auf dhnliche Weise wurden auch sogenannte reversible Pla-
tinmetall-Kolloide erhalten, indem man die nach den verschiedenen
Methoden hergestellten Palladium- oder Platin-Lésungen nach dem
Dialysieren ebenfalls vorsichtig zur Trockne eindampft. -Auf diese
Art werden schooe schwarze Lamellen erhalten, welche als kol-
loides Platin oder Palladium sehr leicht in Wasser loslich sind.

Diese Substanzen sind Analoga der von C.Paal?®) hergestellten
Platinmetall-Kolloide unter Verwendung von protalbin- oder lysalbin-
saurem Natrium als Schutzkolloid, doch besitzen unsere Substanzen

) L. Wohler u. 1. Martin, Z. a. Ch, 57, 404 [1908].

%) Vergl. Patentapmeldung K 47794 unter Verwcung von Alkalisalzen
argauischer Sauren.

3 B. 37, 124 [1904]: 38, 1398 [1905].



neben der einfacheren Herstellung noch den Vorzug, auch in saurer
Ldsung fir Reduktionszwecke verwendbar zu sein.

Es hat sich nimlich gezeigt, dafl die kolloiden Platinmetalle fiir
Reduktionen sowohl in neutraler wie auch in saurer und alkalischer
Losung geeignet sind. Wir haben derartige kolloide Platin- und
Palladium-Lisungen mit der doppelten Menge Eisessig versetzt und
unter RiickfluBkiublung gekocht, ohne dall eine Ausflockung des
Metalls eintrat.

Eine solche kolloide Platin- und Palladium-Lésung ist auch un-
beschrankt lange halthar, und das Metall flockt auch nicht aus,
wenn man sie unter Druck bis zu 10 Atm. im Autoklaveu his zu
100° erwirmt.

Um also auch Nicht-Aldebyde uund -Ketoue iu kolloider Losung zu
reduzieren, hat man nur notwendig, ibrer Lésung eine kleine Menge
dieser kolloiden Platinmetalle oder Platinhydroxydule hinzuzufigen
und Wasserstoff einzuleiten. In ersterem Falle kann die Reduktion
sowohl in neutraler, als auch in saurer oder alkalischer Lésung statt-
finden. Wir haben nach diesen Verfahren eine Reihe von Substanzen
der Reduktion unterworfen, wie die angefiihrten Beispiele zeigen.

Es hat sich jedoch eine noch eintachere Methode herausgestellt,
um ungesittigte Stoffe in kolloider Platinmetall-Losung zu hydrieren.
Setzt man pamlich der Losung von Platinchlorid und
Gummi arabicum noch die Spur einer kolloideu Palladium-
oder Plativléosung hinzu, so findet beim Einpressen von
Wasserstoff sofort die Bildung einer kolloiden Platin-
lésung statt, welche geeignet ist, den Wasserstoff auf den
zu reduzierenden Stoff zu fibertragen. Durch impfen mit den
friher erwiihnten Platinkeimen gelingt es also leicht, bei Behandlung
mit Wasserstoff die gesamte Menge des vorhandenen Platins
in den kolloiden Zustand zu @berfiihren und den gleichzeitig an-
wesenden oder spiter zuzufiigendeo ubgesittigten Stoff zu bydrieren.

Experimenteller Teil.

. Reduktion in nicht kolloider Lésung.

Hydrierung von Camphen'). 13.6 g -Camphen (Mol.-Gew. 136.1:
Sdp. 155—-1569%), in 330 ccm Alkohol gelist, wurden mit der Lisung von
0.17 g Palladiumechlorir (0.1 g Pd) und 0.17 g Gummi arabicum in 80 ccm
Wasser zu einem homogenen Gemisch vereinigt und mit Wasserstoff unter
einer Atmosphire Uberdruck geschiittelt. Die Losung farbte sich nach eini-
gen Sekunden schwarz, bald darauf war aber eine feine Suspension von aus-
gefalltem Palladium sichtbar, die sich gegen Schluf der Reaktion auf dem

) Riban, A. ch. [5] 6, 374.



Boden des Reaktionsgefifles zusammengeballt abschied. Da Camphen schr
leicht hydrierbar ist, kouute es wihrend der Zeit, als das Palladium noch
fein suspendiert war. fast die ganzo thcovetisch erforderliche Menge Wasser-
stoff aufoehinen. Die Absorption verliel wie folgt:
Zeit: Yy 1y 3/, 1 Stde.
Menge: 1.87 2.15 2.18 2.191 (auf 0 und 760 mm ber.).
Die theoretische Menge des zn absorbierenden Wasserstoffs betragt 2.24 1
bei 0° und 760 mm.
Das erhaltene Dihydro-camphen?) wurde mit Wasser ausgefillt,
aus Alkohol umkrystallisiert und destilliert, Schmyp. 53°, Sdp. 161—162".
CioHis (138). Ber. C 86.90, H 13.10.
Gel. » 86.75, » 12.94.

Uydrierung von {#-Pheuyl-vinyl]-acetat?®).

Da diese Substanz nur bei Anwendung grofler Mengen Losungsmittel
mit dem Gummi arabicum in cine homogene Mischung zu bringen ist, war
cin Teil derselben nur suspendiert in einem Gemisch von 0.017 g Palladium-
chlorir (0.01 g Pd), 0.017 ¢ Gummi arabicum, 50 ccm Wasser und 140 cem
Alkohol enthalten.

12 g Phenylvinylacetat (Mol.-Gew. 162.1) wurden in diesem Gemisch bei
1 Atm. Uberdruck der Reduktion unterworfen. Voribergehend trat einc
Schwirzung ein, die von dem ausfallenden Palladium herrihrte. Infolge der
leichten Hydrierbarkeit des Produktes konnte auch hier, trotzdem das Palla-
dium ausgefallen war, dic Hydrierung zu Ende gefihrt werden. Die Absorp-
tion betrng wihrend 1!/; Stdn. 1.67 1. Theoretische Menge 1.66 1 bei 0° und
760 mm,

Nach dem Abfiltricren des Palladiums wurde das Reduktionsgemisch auns-
geithert, die itherische Losung mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather ver-
dunstet und schlielich das Produkt im Vakuum destilliert: Sdp.; = 109—
112° Ausbeute 9.9 g =825 %, der Theorie. Brom wird vou dem lydrierten
Produkt nicht mebr aufgenommen.

[B-Phenyl-athyl]-acetat: CoH;20s (164.1). Ber. C 73.12, H 7.37.
Gel, » T72.92, » 7.33.

II. Reduktion in kolloider Lisung.

1. Herstellung von kolloidem Palladium-hydroxydul

Eive Lisung von 1 g Palladiumchloriir und 1 g Gummi arabicum
wird mit einer kalten Losung von 1 g Soda versetzt und zum Sieden
erhitzt. Man achte dabei darauf, dafl das sich bildende Palladium-
bydroxydul nicht an den warmen Winden des Gefilles eintrocknen
kann, da das auf diese Weise vingetrocknete Produkt nicht mehr

1) Vergl. B. 44, 2864 [1911], sowic A. Skita: Uber katalytische Reduktionen
organischer Verbindungen, Verlag F. Enke, Stuttgart 1912, S. 23,

?) Semmler, B. 42, 589 [1909].
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wasserloslich ist. Es empfieblt sich daber, wahrend des Erwirmens
die Fliissigkeit bestindig mit einem Glasstabe umzuriibren. Die an-
fangs hellbraune Losung wird durch liogeres Kochen schwarzbraun.
Es geniigt aber, die Lésung lediglich bis zum beginnenden Sieden zu
erwarmen, um eine volistindige Umsetzung zu erlangen. Darauf wird
die Losung solange der Dialyse unterworfen, bis das AuBenwasser
durch Silbernitrat und durch Barytwasser keine Triilbung mehr zeigt.

Die dialysierte Losung ist gegen Neutralsalze bestindig. Alkali
oder Siuren losen das Palladiumbhydroxydul zu krystalloiden Lo-
sungen.

Engt wan die dialysierte Palladiumhydroxydul-Lésung im Vakuum
ein und trocknet sie darauf im Exsiccator iiber Schwefelsiure, so bildet
sich zuerst eine gallertartige Masse, die sebr leicht in Wasser 16slich
ist und die allmihlich zu festen, glinzenden, braunen Lamellen ein-
trocknet. Dieses feste Produkt ist in kalteni Wasser mnicht 16slich,
kaou aber durch Kocben mit Wasser, besooders bei (iegenwart von
Spuren Siiure oder Alkali in wiBrige Losung gebracht werden.

Beispiel: Hydrierung von Pinen. Zu 100 ccm einer kolloiden Palla-
diumbydroxydal}-Lasung, enthaltend 0.04 g Palladium und 0.067 g Gummi ara-
bicum wurden 6.8 g amerikanisclies Terpentinl (Fraktion Sdp. 155—160%)
und 200 cem Alkohol hinzugefiigt und das Gemisch bei 1 Atm. Uberdruck mit
Wasserstoff geschiittelt. Die Absorption betrug 1.03 | Wasserstoff (0° und
760 mm) wihrend (Eie Theorie fir /39 Mol. Pinen 1.12 | Wasserstoff erfordert.

Das isolierte Ol zeigte den Siedepunkt des Pinans!) 164—166° und
nahm kein Brom auf.

2. Herstellung von kolloidem Platinhydroxydul.

Die Herstellung erfolgt aus Kaliumplatinchloriir entweder durch
die theoretische Menge itzender oder durch einen Uberschu:kohlen-
saurer Alkalien.

a) Kioe Losung von 1 g Kaliumplatinchloriir und 1 g Gummi
arabicum wird mit 48.2 ccm ®/10-Natronlauge versetzt und unter Riihren
gekocht, bis die Losung dunkelbraun gefirbt ist.

b) Die kalt hergestellte Losung vou 1 g Kaliumplatinchloriir, 1 g
Gummi arabicum und 1 g Soda in ca. 100 com Wasser wird unter
bestindigem Umrithren ungefihr 5 Minuten lang gekocht.

Die kolloide Platinhydroxydul-Losung stellt eine dunkelbraune Lo-
sung dar, die sehr bestindig gegen Elektrolyte ist und durch Wasser-
stoff zu einer kolloiden Platiolosung reduziert wird. Durch vorsich-
tiges Finengen im Vakuum und Trockmen im IExsiccator gibt die
dialysierte Lésung von Hydroxydul ein schwarzes Produkt, das un-

) Sabatier und J. B. Senderens, C. r. 188, 312; C. 1901, II 681.



Ioslich in Wasser ist, durch Spuren von Alkali aber leicht peptisiert
werden kann.

Beispiel: Hydrierung von Phoron!). 100 ccm einer dialysierten, kollo-
iden Platinhydroxydul-Lésung, enthaltend 0.06 g Platin und 0.12 g Gummi
arabicum, wurde mit ciner Auflosung von 6.9 g Phoron (Mol.-Gew. 138.1) in
150 cem Alkohol versetzt. Beim Schiitteln mit Wasserstoff wurden in /.
Stunde 1.24 1 Wasserstoff bei 18.5° und 1541 mm Gesamtdruck (2.29 1 bei
0° und 760 mm) aufgenommen. Theoretische Menge fir 2 Doppelbindungen
= 2241

3. Herstellung der kolloiden Palladiumlésung durch Ein-
leiten von Wasserstoff in eine heile Lésung von Palla-
diumchlorir und Gummi arabicum.

Beispicl: Hydviernng von Piperin. In eine heiBe Losung von 0.6 g
Palladiumehlorir und 0.6 g Gummi arabicum in 50 cem Wasser wurde Was-
serstoff cingeleitet. Dic nach kurzer Zeit entstandene kolloide Palladium-
losung wurde nach dem Filtrieren mit einer dureh Salzsiure schwach ange-
siuerten Losung von 115 g Piperin (Mol.-Gew. 285.2) in 250 cem Alkohol
versetzt und mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschiittelt. Die Al-
sorption war nach 10 Minuten beendigt und betrug 1.76 1 (auf 0° und 760 mm
berechnet). Theoretische Menge fir zwei Doppelbindungen 1.81 L.

Die Losung wurde alkalisch gemacht und ausgedthert, der Ather ver-
dunstet und das Produkt im Vakuum destilliert; Sdp.s =— 268—2699, farbloses,
dickflissiges Ol von unangenehm basischem Geruch. Somit identisch mit dem
bereits auf dhnliche Weise erhalienen Tetrahydro-piperin?).

Sollte es erwiinscht sein, die Reduktion in neutraler Losung aus-
zufithren, so kann vorher die aus dem Palladiumchloriir frei gewor-
deve Salz3dure durch Dialyse aus der kolloiden Libsung entfernt wer-
den?). Zu diesem Zwecke ist es in diesem Falle oder auch,
wenn die Losung noch salzsauer ist und nicht bald nach ibrer
Herstellung der Dialyse unterworfen wird, ratsam, vorher die Losung
zu neutralisieren; denn, wie es sich gezeigt hat, lost sich metallisches
Palladium in kolloidem Zustande auch in sebr verdiinnter, schon
lediglich in der aus dem Palladiumchloriir frei gewordenen Salzsiiure
mit der Zeit wieder auf. .

Beziiglich der Darstellung der kolloiden Palladiumlésung sei be-
merkt, dall diese am besten verliuft, wenn man die wiBrige Losung
von Palladiumchloriir und Gummi arabicum zum Sieden erhitzt und
dann in die noch beile Losung unter allmiiblicher Abkiihlung durch
die umgebende Atmosphire Wasserstoff einleitet. Denn, abgesehen
) Vergl. A. Skita und H. Ritter, B. 43, 3396 [1910].

?) A. Skita und H. H. Franck, B. 44, 2866 [1911]; W. Borsche,
B. 44, 2942 [1911].
3) Vergl. A. Wohl und B. Mylo, B. 45, 327, 340 [1912].
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davon, dall man, infolge der etwa zu erwartenden Peptisation des
Kolloids, die Losung wéahrend des Einleitens von Wasserstoff nicht
kochen darf, darf auch die Lésung nicht etwa durch ein Wasserbad
von auflen warm gebalten werden. Es hat sich nimlich gezeigt, dal
daun, wenn z. B. die Reduktion des Palladiumchloriirs im Thermo-
staten vorgenommen wird, das Palladium nur in einer dullerst feinen
mechanischen Verteilung erhalten wird.

4. Darstellung von reversiblen Palladium- und Platin-
kolloiden.

a) Reversibles Palladiumkolloid.

Hierzu kann die durch Einleiten von Wasserstofl in eine heille
Palladiumchloriir-Gummi-arabicum-Lésung erhaltene kolloide Palladium-
losung dienen. Die Lésung wird zu diesem Zwecke, am hesten nach
vorherigem Neutralisieren mit Soda, dialysiert. Am geeignetsten ist
aber zur Ilerstellung des reversiblen Palladiums die Anwendung der
durch Schiitteln mit Wasserstoff reduzierten Palladinmhydroxydul-
Losung.

Die kolloide Lisung wird zuerst im Vakuum eingeengt. Dies
geschiebt am besten auf dem Dampibade und zwar so, dafl der Kolben
jeweils nur bis zur Hohe des Tliissigkeitsspiegels in das Bad ein-
taucht. Andernfalls konnen die verspritzten Tropfen leicht zu unlés-
lichem Palladium eintrocknen. Die eingeengte Lisung wird dann im
Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Es bilden sich tiefschwarze,
glinzende Lamellen, die leicht in Wasser loslich sind.

Beispiel: Reduktion von o- Nitro-acetophenon'). Eine homogene
Mischung von 10 g o-Nitro-acetophenon vom Sdp.y; 154—160°0, 027 g rever-
sibles Palladium (enthaltend 0.1 g Palladium), 120 cem Weingeist und 50 eem
Wasser wurden bei 1 Atm. Uberdruck mit Wasserstoff geschiittelt. Nach
50 Minuten erfolgte keinc weitere Absorption, welche 4.15 1 (0°, 760 mm; De-
tragen hatte. Die theoretische Menge fir 3 Mol. Wasserstoff ist gleich 4.07 L.
Es war in ciner so gut wie yuantitativen Ausbeute das 0-Amino-aceto-
phenon®) vom Sdp. 250-2532° cntstanden.

b) Reversibles Platinkolloid.

Eiue dialysierte kolloide Platinldsung, hergestellt durch Reduktion
mit Wasserstoff aus kolloidem Platishydroxydul oder durch Keim-
wirkung aus Platinchlorwasserstofisiiure, wird im Vakuum unter
Beriicksichtigung der bereits erwihunten VorsichtsmaBiregeln eingeengt
und im Exsiccator iiber Schwefelsiture getrocknet. Die dabei ent-
stehenden schwarzen, glinzenden Lamellen sind nicht in Wasser 16s-

) C. Engler, B. 18, 2238 [1885]. % Gevekoht, A. 221, 326,
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lich. Die braunschwarze Ldsung gibt erst bei Zugabe groflerer Mengen
von Elektrolylen einen Farbenumschlag in graublau und dann eine
Ausféllung.

Beispiel: Reduktion von Nitro-benzol. Eine homogene Mischung von
12.3 g Nitrobenzol, 0.3 g reversiblem Platin (enthaltend 0.1 g Platin). 200 cem
Alkohol und 200 cem Wasser wurde bei 1 Atm. Uberdruck mit Wasserstoff
geschiittelt. Nach 13/, Stunden war die Absorption beendigt. Sie betrug
6.78 1 (0° und 760 mm). Thecoretische Menge fiar 3Hy =6.72 1.

5. Hydrierung nach der Impfmethode. Eine Losung von
Platinchlorid und gleichen Mengen Gummi arabicum versetzt man
mit der Spur einer Losung von kolloidem Platin oder Palladium
in (iegenwart der 2u reduzierenden Substanz. Leitet man Wasser-
stoff ein, so wird die vorhandene Metallverbindung in kurzer Zeit
in kolloides Metall iibergefiihrt, und die kolloide Losung dbertrigt
sehr rasch den Wasserstoff auf die ungesiittigte Substanz. Blof}
in den Fillen, in welchen anzunehmen ist, dal} Palladiumchlorid
mit der ungesittigten Substanz eine unlésliche Doppelverbindung ein-
gehen kionnte, wie dies beispielsweise bei vielen Alkaloiden der
Fall ist, tut man besser, die Losung von Platinchlorid nach dem
Impfen zuerst zu reduzieren und dapn erst den ungesittigten Stoff
der Loésung hinzuzufiigen.

Beispiel: Bydrierung von Zimtsaure. Eine wibrig-alkoholische Losung
von 7.4 g Zimtsdure, 0.2 g Platinchlorwasserstoffsiure und 0.2 g Gummi
arabicum wurde mit einer kolloiden Platinlsung (enthaltend 0.0005 g Platin)
versetzt und mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschittelt. Nach
'/, Stunde war dic theoretische Menge Wasserstoff zur Absattigung der Doppel-
bindung aufgenommen.

Reduktion von Chinin. Eine Losung von 0.06 g Platinchlorwasserstofi-
siure und 0.06 g Gummi arabicum warde mit einer geringen Menge kolloider
Palladiumldsung versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Die kolloide
Palladiumlésung wurde durch Einleiten vou Wasserstoff in eine heiBe I.3sung
von 0.001 g Palladiumchloriir und 0.001 g Gummi arabicum in 5 ccm Wasser
dargestellt. Die durch Keimwirkung erzielte kolloide Platinlésung wurde mit
einer moch basisch reagierenden L&sung von 10.5 g salzsaurem Chinin in
150 ccm Wasser versetzt und die Mischung mit Wasserstoff bei 1 Atm. Uber-
druck geschiittelt. Die Absorption betrug in 20 Minuten 0.63 1. Theoretische
Mecnge = 0.60 1 bei 0° und 760 mm.

Das durch Fallen mit Ammoniak, Trocknen und Umkrystallisieren aus
Benzol erhaltene Produkt war mit dem bereits durch Reduktion auf kataly-
tischem Wege erhaltenen Dihydro-chinin?') identisch (Schmp. 1699,

1) Das mit dem natiirlichen Hydrochinin identische Dihydrochinin haben zu-
erst die Chininfabriken Zimmer & Co. (D. R.-P. 234137 [1910]) nach dem
von mir angegebenen Reduktionsverfahren (B. 42, 1627 [1909]) unter Ver-
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Hydrierung von Diacetyl-morphin') (Herois). 0.1 g Platinchlor-
wasserstoffsiure und 01 g Gummi arabicum wurden in 50 ccm Wasser gelost
und mit einer sehr kleinen Menge kolloider Platinlésung, nidmlich mit
0.0005 g Platin geimpft und mit Wasserstoff geschiittolt. Zu der auf diese
Weise erhaltenen kolloiden Platinlosung wurden 5 g salzsaures Salz des Di-
acetylmorphins (Heroin) in 70 cem Wasser geldst, hinzugefiigt.

Beim Schiitteln mit Wasserstoft unter I Atm. Uberdruck nahm diese
Losung 0.280 1 Wasserstoff aut (0° und 760 mm), wihrend sich fir 2 Atome
Wasserstoff 0.276 | Lerechnen.

Nach dem Versetzen der reduzierten Losung mit Ammoniak wurde das hy-
drievte Heroin ausgeithert und, aus Ather umkrystallisiert, in schénen
Nadeln vom Schmp. 158° erhalten.

Das salzsaure Salz der Base wurde durch Versetzen seiner methyl-
alkoholischen l.osung mit konzentrierter Salzsinre dargestellt. In der Kalte
schieden sich feine Nadeln aus, die aus \ther schin krystallisieren. Schmelz-
punkt oberhalb 300°.

Ca Hgs Os N, HCI (407.7). Ber. C 61.86, I 6.43, N 3.46, Cl 8.70.

’ Gef. » 61.83, » 6.68, » 8.60, » 8.8I.

Bei dieser Arbeit baben wir unx der wertvollen Mithilfe des Hro.
I'. F. Nord zu erfreuen gebabt, woliir wir ihm auch an dieser Stelle
unsern besten Dank aussprechen.

474. A. Skita und W. A, Meyer: Ueber die Hydrierung
von Aldehyden und Ketonen, sowle von aromatischen und
heterocyclischen Stoffen in kolloiden Ldsungen.
Katalytische Hydrierungen. VIII,

[Aus dem Chemisch-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsrubei. B.]
(Eingegangen am 25. November 1912.)

In den beiden vorhergehenden Abhandlungen?) ist ausgefiibrt
worden, daB aromatische und bheterocyclische Substanzen sowie die
weisten Aldebyde und Ketone im Gegensatz zu dep iibrigen Stoffen
mit aliphatischen und alicyclischen Doppelbindungen nach den dort
angegebenen katalytischen Hydrierungsmethoden nicht reduzierbar sind.

wenduug von Palladiumchlorir und Gummi arabicum dargestellt; vergl. auch
A. Skita und C. Paal, D.R.-P. 230724, A. Skita und H. H. Franck,
B. 44, 2866 [1911], sowiec Zimmer & Co., D. R.-P. 252136 (verdffentlicht
11,12, 1911). A. Skita.
") Wright uod Hesse, A, 222, 205.
2) Slehc vorstehende Abhandlung, sowie B. 45, 3312 [1912].



