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pBrompheny1-hydraeon in essigsaurer I&ung, ithdich wie W. Miller und 
6. Rohdea) dieses vom Chiriotoxin wchten, darzustellen. Apo-chinin und 
pBrompheny1-hydrazin wasden in so-proz. Essigsaure 24 Stdn. stehen ge- 
lassen und darauf 3Stdn. auf dem Wasserbade auf 60-yoo erhitzt. Nach 
dem Zrkalten wurde das Reaktionsprodukt pit Soda alkalisch gemacht, 
wobei sich ein Harz ausschied. Dieses wurde in Ather gelost, die atherische 
Msung wurde uber Atzkali getrocknet and langsam eingeengt. Es triibte 
sich die atheiische Wsung. Man filtriert sofor;t, und nach Abdunsten des 
h e r s  hinterbleibt eine rote, harzige Masse, '"dle im evakuierten Exsiccator 
fest  wird. Die Substanz konnten wir aus keinem &6sungsmittel nmkrystal- 
lisieren. Der Schmelzpunkt derselben ist sehr undeutlkh; bei goa beginnt 
die Substanz zu Sintern und erst bei rrSO ist sie geschmolzen. Die Elementar- 
analyse ergab keine einheitlichen Resultate. 

Durch diese Untersuchung wtit..de gezeigt, daB das zuerst von 0. Hesse 
beschriebene Apo-chinin nach einem im Gegensatze zu Resse tuia Zipp- 
mann sehr einfachen Verfahren rein dargestell t  werden kann 
und sich als entmethyl ier tes  Chinin erweist. D i e  Verbindturg gibt 
ein Monobenzoylderivat und zeigt keine Reton-Reaktionen. Entgegen den 
Angaben von O.Wesse und in ~ r e h s t i m m u n g  mit Lippmann uad 
FleiSner konnte die Verbindung krystaliisiert erbalten werden. Diese 
Rrystalle werden aber durch Feuchtigkeit sehr rasch vernichtet. Neben dem 
Apo-chinin, welches bei vorsichtigem Arbeiten die Hauptmasse der Reak- 
tionsprodukte bei der Einwirkung von Salzsaure aus Chinin darstellt, entsteht 
in sehr klesen Mengen eine in KaZi unlosliche SaWnz, wekhe ein Gemenge 
eines &lor-haltigen Korpers mit einem chlor-fr&m Chinin-Deriat darstellt. 
Wie wir sehen, bewirkt die Salzsaure keine Chinotoxin-Bildung. 

116. Ellnet Waldsobmidt-Leita und Frens Seitt: dber die 
Rolle des Sau6ratoffs bei der katalytieohen Hydrieruag duroh Platin. 

(Bemerkungen su einer Abhandlung von 1. Badenstein I).) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen. 

(Eingegangen em 30. Januar 1925.) 
Die Abhiingigkeit der katalykischen Hydrierung mit Platinmetallen 

von der Gegenwart des Sauerstoffs, fur die sich in det alteren Literatur bereits 
einige Hinweise z) finden, ist in einer Untersuehung von R. W i 11s t a t  t e r 
und E. Waldschmidt-I,eitz3) eingehend geprtift worden; dabei hat es 
sich gezeigt, daB sauerstoff-haltiger und sauerstoff-frcier Plat in-  
mohr als zwei verschiedene Katalysatoren annrsehen sind, und 
dal3 ntlr der erstere zur nbertragung des Wasserstoffs auf ung&ttigte Ver- 
bindungen befaigt ist. Diese Feststellung hat sich ergeben aus den Beob- 
achtungen uber den Stillstand der Hydrierung nacb der gntziehung des Sauer- 
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stoffs und iiber die Reaktivierbarkeit des Katalysators durch Sauerstoff- 
Beladuug. Weiterhin haben R. Wil ls ta t ter  und F. Seitz4) auf die Be+ 
deutung des Sauerstoff-Gehaltes fiir den spezifkhen Verlauf katalytischa 
Reduktionen hingewiesen, der am Beispiel der Hydrierung des Naph- 
tha l ins  mit sauerstoff-armem und sauerstoff-reichem Platinmohr be- 
schrieben wurde. 

D i e  experimentellen Befunde, welche die Unentbehrlichkeit einer 
Sauerstoff-Beladung des Katalysators fur die Ubertragung des Wasserstoffs 
sichergestellt haben, sind in den kritischen Betrachtungen, die die Forschung 
an die entwickelten Anschauungen geknupft hat, zu wenig beachtet wordens). 
So hat kiirzlich M. Bodensteine) in einem ,,Beitrag zur Theorie der kata- 
lytischen Hydrierung durch Platin" versucht, Beobachtungen iiber die Knall-  
g a s - K a t a 1 y s e einer Erorterung des Hydrierungsvorganges z u p n d e  zu 
legen. Bodenstein hat das Potential eines Platin-Kontaktes :hi der Be- 
spiilung d t  Knallgas-Gemischen wechselnder Zusammemetzung bestimmt; 
um die jeweilige Gasbeladung der Metalloberflache zu ermiijtdn; nach seinen 
Messungen tritt. bei einer bestimmten Zusammensetzung des zugefiihrten 
Gasgemisches ein spmnghafter Potentialanstieg ein, den Bodens t ein ntit 
der Ausbildung eines Sauerstoff-Poles erklart . Wach den eingehendew Unter- 
suchungen von R.I,orenz turd H.Hauser'), F.Haber*) und von 
I?. F Orster*) bildet sich indessen unter diesen Urnstanden k i n  nonnaler 
Sauerstoff-Pol, sondern Vielmehr eine Platinoxyd-Schicht von abweichendem 
Potential. 

Die Ergebnisse seiner Messungen haben Bodenstein Z ~ E L  'der SchluQ- 
folgerung gefuhrtlO) : ,,Wasserstoff und Sauerstoff sind am Platin nicht mit? 
einander vertraglich, sie bilden mit grol3ter. Geschwindigkeit Wasser." Die 
gewiihlten Versuchsbedingungen, die ja eine standige Sauerstoff-Zufuhr 
einschEeBen, scheinen uns wenig geeignet, die Sauerstoff-Freiheit des wirk- 
samen Platin-Kontaktes zu erkennen ; die Platin-Wasserstoff-Elektrode sollte 
nach den Erfahrungen, .die F. H a b e +) am System Btei,/Bleidibxyd be- 
schrieben h.at, bei einer unvollkommenen Oxydation ihrer Oberflache keine 
merkliche Potentialanderung erfahren. Zudem haben die Untersuchungen 
von K. A. Hofmannla) den Nachweis erbracht, daB eine Vorbeladung des 
Platin-Kontaktes mit Sauerstoff auch bei der Katalyse des normalen Knall- 
gases, also unter Bedingungen, die zu einem Wasserstoff-UberschuB am 
Kontakte fuhren, erhalten bleibt, da sie sich in einer wesentlichen Beschleuni- 
gung der Reaktionsgeschwindigk.it kundgibt. 

Die Roexistenz von Sauerstoff und Wasserstoff im Platinschwarz war 
durch die exakten Nessungen von L. Mond, W. Ramsay und J. ShieldslS) 
einwaadfrei naaewiesen worden. Zu der namlichen Schldifolgerung fiihrt 
nun die Untersuchungvon R. Wil ls ta t terund F. S e i t z 9  ,,@r die Hydrie- 
rung des Naphthalins". Wenn, wie es sich gezeigt hat, ein verschiedener 
Sauerstoff-Gehalt des Katalysators den ganzen Verlauf der Redvktion in 
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spezifischer Weise leitet, entweder auf dem direkten Wege zum perhydriertea 
Prodnkt oder im andern Falle iiber die quantitativ. fabare  Zw&&enst& 
der Tetrahydroverbindung, so ist diese Erscheinung nur zu versteha, Wen& 
bestimmte Saueustoff-Beladungen des Katalysatons warend der ganzen 
Dauer dcr Hydrierung zut Geltung kommen. Der Urnstand, dalz man a d  
vet-schiederien experimentellen Wegen, ' sei es dtvlch vorherige Satkmtaff- 
Bntziehung, sei es durch unmittelbare Sauerstoff-Zufahr, eu diesen R a t d  
iysatoren gelangen konnte, schl'leBt jede andere Deatang aus, die dea spe& 
fischen Einfltd des Sauerstoff-Gehaltes unbedicbiehtigt I a t ,  etwa die 
einer ver'schieden €-ten Bhdmg von Wassei3toff an den Ratalpsator. 

Bodenstein suCht eine Erklarung fur die kstaiytkche Wirkung des 
Platins in der Annahme, daB die reine Metalloberflache mit Hilfe det nach 
a d e n  gerichteten freien Valenzp den Wasserstoff deformiere und so in 
reaktionsfiihige Furm ubetfcihre. Wenn die Wrksamkeit des 'Ratalysatofs 
atif seine F a g k e i t  zur fleformierung des Wasserstoffs zuril&gefij,hrt wird: 
so sollte sie bei znnehmender Entgasung des Mohrs dne Steigerung erf&en, 
Wie dielrersuche von R. WilIstatter und E. Waldschmi&t-I;eftzl@j 
iiber ,,Sauerstoff-Entziehung durch Druckverminderung" belegt haben, b a t  
jedoch der Platinmohr seine Fiihigkeit zur Wasserstoff-Obertragg im 
Hwhvakuum weitgehend ein ; erneute Beladung mit Sauerstoff stellt seine 
volle urspftingiche Aktivitgt wieder hir. Diese Tatsache insbesondere erweist 
die Uwntbhrlicbkeit dkr Saumstoff-Beladung fiir die Wr"tltads& des 
Katalysators "). 

In der Abhandlung von Willst t i t ter  und Waldschmidt-Leitzl") ist 
die Moglichkeit erortert worden, daB die wirksame Platk-SauerstoH-Stufe 
mit dem von C. EnglerundL. Wohler") beschriebenenPlatinsuperoayd! 
PtO,, identisch wiire. Die hzwischen gewonnenen Erfah~~t~gen hakn in-: 
dessen keine weiteren Anhaltspnnkte fur diese Anschauung ergeben. So hat 
A: Skitale) uber wechselnde Ergebnisse bei der Hydrierung w n  Phemled 
in Gegenwart von Jodwassersbff berichtet, und das .inzdschen gewonnetlt 
experimentdle Material hat kehe einfachen Beziehungen zwisclr;len der 
Aktivitat des Katalysators und seiner oxydierenden Wirlruag gegeMbe% 
der Jodwaserstoffsadre erkennen lassen. 

Wenn man mit Bodenstein von der Annahme wsgeht, dab.,,die Ober- 
flache aller krystallisierten Stoffe ungesattigt''l9) ist, so scheint urn auf Grund 
der vorliegenden experimentellen Befunde die Schluf3folgerung naheliegeadt 
dal3 im Sinne der von J. Langmuirm) entwickelten VorstellUngen beim 
wirksamen Platin-Kontakt eine monomolekdare $chkht nicht von UTasser- 
stoff, sondern vielmehr von Sauerstoff die freien Valenzen an der Metallober- 
flache absattigt; es ist in diesern Zusammenhang an das anomale Absorptions- 

' 

15) 1. c . ,  s. 12s. 

l6.1) fjbrigens geht aus experimentellen Befunden von H. B e u t I e r' (1naug.- 
Dissertat., Greifswald 1922) hervor, daB ,,der Eintritt des Wasserstoffs aus dem ele- 
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ahch eine von R. K u h n  (Naturwiss., im Druck) zur Er6rterung gestelIte Vorstellung 
von det Rolle des Sauerstoffs nur schwer vereinbar zu sein. 
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trerhalten des Sauerstoffs gegenuber dem Platin zu erinnernal), d a  dem fiir 
die Aufnahrpe des Wasserstoffs giiltigen allgemeinen Absorptionsgesetze 
nicht unterliegt. 

Sodann gewinnt man eine Vorstellung van der Aktivierung des Wasser- 
Btoffs durch die P4tin-Sauerstoff-Verbindung wie von der spe%ifis&en 
Wirkung sauerstoff-amen und sauerstoff-reichen Mohrs, wenn man die 
Moglichkeit in Erwagung zieht, daB das infolge der Abgabe von Elektronem 
an die gebundenen Sauerstoffatome positiu aufgeladene Metdl die "la Seinert 
Bereifh gelangende Wasserstoff-Molekel auflockert unter Entziehung voa B l e k r  
tronen, wobei die Kerne demSauerstoff zugeordnet wiirden, und sie so zuz 
Anlagerung an ungqattigte Verbindungen befiihigt. Der EinfluB der VOQ den1 

itiven Metall ausgehenden, in der Zwkchenschicht wirksamen elektrischen r r a t e  auf die Stabilitat der Wasserstoff-Molekeln wird sich irr wmchiedener 
SWke a d e r n  je nach der mehr oder weniger dichten Besetzung der Metall- 
&erfIache durch Sauerstoff ; so ergabe sich eine Deutung fur die Abhangigkeit 
der spezifischeo Aktivierung des Wasserstoffs vom Sauerstoff-Gehalte des 
Ratalysators, wie sie bei der Hydrierung des Naphthalins beobachtet wurde. 

118. Stefan Ooldeohmidt und Heribert SohiiBler: 
dba dle Einwirkung von Chlormonoxyd auf organisohe Verbindungen. 
fAus d. Chem. Instituten d. Univerdtat Wiirzburg u. d. Techn. Hochschule Karlsrahe J 

(Eingegangen a m  27. Januar 1925.) 
Der U ms a t z von Chlormonoxyd mit organischen Verbindungen in 

priiparativer Beziehung ist bis jetzt kaum untersucht worden, obwohl das 
Chlormmoxyd eine der reaktionsfiihigsten Verbindungen ist, die wir kennen. 
Nur Scholl hat die Einwirkung auf Benzol untersucht; aber sie verlauft 
uniibersichtlich und 'kompliziert. Halogensubstitutionsprodukte des Benzols, 
Hexador-cyclohexan . und ein nicht krystallisierender Korper von wenig 
erfrewli&n Eigenschaften und der Zusammensetzung GH,OCl, oder einem 
Vielfachen davon konnten gefd t  werden l) . 

Arbeitsbedingungen: Die Schwierigkeiten beim Arbeiten mit Chlor- 
monoxyd sind verschiedener Art. Einrnal treten manchmal Explosionen 
bei der Beriihrung mit organischen Korpern auf, die ganz unberechenbar 
und sehr brisant sind. Dann reagieren die primar entstehenden Korper leichfi 
tnit Chlor, das durch Nebenreaktionen fast stets auftritt, zum Teil weiter; 
die so entstehenden Gemisthe3 sihd dann meist recht schwer voneinander 
zu trennen. Die Umgehung beider Schwierigkeiten ist uns qelungen durch 
Anwendung einer, geeigneten A p p a r a t u r 8,  und durch Einleiten von Mona; 
oxyd bei tiefer Temperatur in sehr verdiinnte Lijsungen der Korper in Tet ra -  
chlorkohlenstoff 9, mit dem Chlormonoxyd, wie friiher schon festgestellt 
wurdeb), erst bei Iangem Stehen reagiert. 

at )  vergl. I,. Mond, W. Ramsay und 3, Shields, Z. a. Ch. 19, 25,  und zwar 
5. 53 f18961, 25, 657, und zwar S. 683 [1898]. 

1) B. 88, 714  goo?. *) Solche entstehen z. B. hei der Einwirkung auf Bthylen. 
5) siehe weiter unten S. 5%. 
*) oder in einem sehr XroBen tfberschuo des reagierenden K6rpers (hierbei \Torsi& 

s, B. 62. 753 r19191. 
Tor Explosionen!) {Cpcloheuen, Dichlor-athylen!). 


