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Von den verschiedenen ttydrierungsmethoden sind die neueren 
von SABATIER und SENDERE~S, welche fein verteiltes Nickel als 
Katalysator beniitzten, und die von PA•L und seiner Schule hervor- 
zuheben. Diese letztere -- erweitert von 8XlTa - -  besteht in der 
Ben[itzung eines Edelmetalls der Platingruppe, namentlich des 
Platins, :Palladiums, Osmiums oder Iridiums, als Katalysator in 
der nach dem bekannten Verfahren voa PA~L und AMBERGER 
dargestellten Form yon ttydrosolon. 

In frfiherer Zeit 1 ist es einem von uns gehngen, mit den 
letztgenannten Kolloidmetallen auch die Synthese des Ammoniaks 
aus seinen Elementen durchzufiihren und weiter das Rhodium 
durch Reduktion mit Formaldehyd und Prota.lbinsgure als Schutz- 
kolloid Jm kolloidalen Zustande zum ersten ~[al darzustellen. Da 
kolloidales Rhodium sich als sehr aktiver Katalysator f~ir 
Hydrierungen erwies, wurden wit zu weiteren Versuchen zur 
Hydrierung verschiedener organischer Verbindungen veranlal3t. 

Unsere jetzigen Versuehe erstreeken sigh haup~s~iehlieh auf  
Khnliche Gruppen, welche sich bei den Versuchen yon PA~L und 
8KITA als reduktionsfghig zeigten. 

Das ReaktionsgeF~l], welches die zu hydrierende Substanz 
and den Katalysator enthielt, wurde mittels eines Schiittelapparats 
in ununterbrochener Ber~ihrung mit dem Wasserstoff gebraeht. 
Dieser befand sich in einer WISKLE~schen Gasbiirette, so da$ wir 
jederzeit die ]genge des adsorbierten Wasserstoffs bestimmen und 
den Verlauf der Reaktion verfolgen konnten. Der verwendete 
Wasserstoff wurde sehr sorgfgltig gereinigt. 

Bei jedem Versuch benfitzten wir eine neue L~sung des 
Kata]ysators. 

1. Versuch. Zimtsgure, 1 g Zimtsgure mit Natriumcarbonat 
neutralisiert wurde in 3 0 c m  s Wasser gel~st und mit 1 5 e r a  s` 

Hydrosoll~sung - -  0"042g Rhodium enthaltend - -  vermischt. 

t C. R. Acad. Sci. Paris 170 (1920) 799, 1058. 
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2kbsorbiert wurden  175 c m  3 Wasse r s to f f  un te r  757 m m  D r u c k  und 
26 °, 159 c m  3 bei 760 und 0 ° s t a r t  dem theore t i schen 161. 

Der  Ver lau£  der Reak t ion  ergibt  sich aus £olgenden Daten.  

Zeit in Minuten 0 5 10 20 30 50 70 100 130 160 
aufgenommener H 2 in c m  3 0 20 35 55 75 I05 140 170 175 175 

Die Isolierung der Hydrozimtsi~ure geschah durch Ans~uern mit Chlor- 
wasserstoffsiiure, mehrmalige Behandlung mit $_ther usw. und Auskristallisieren 
aus wi~llriger LSsung. 

Schmp. 480--49 °. 

De r  Versuch wurde in ~hnlicher Weise wiederholt .  
Absorb.  160cm 3 bei 760 m m  und 0 °. Ausbeu te  95%.  
2. Maleins~ure wurde  in derselben Weise  wie beim vor- 

s tehenden Versuch hydr ier t .  A n g e w a n d t  0"3g in 15 c m  3 Vc-asser 
gel~st  und neutral is ier t .  Rhodium 0"042 g. 

Absorb.  61 c m  3 Wasse r s to f f  un te r  758"5 r a m  D r u c k  und 28 o 
r e spek t ive  55"2 cm~ bei 760 und 0 ° theor. Absorp t ion  57"3 c m 3 .  

V e r l a u f  der Reakt ion:  

Zeit in Minaten 0 5 10 15 20 25 30 40 50 
aufgenommenerH~incm a 0 25 44 57 59 59"5 60 61 61 

Z~r Isolierung der Bernsteinsi~ure wurde die LSsung dutch HC1 angesi~uert 
mit Wasser gewaschen and im Wasserbad verdampft, der Riicksiand mit ~t.ther 
behandelt und verdunstet. 

Schmp. 183 °. husbeute 0"2505 g, das heiflt 82"1 ?~. 

3, F u m a r s ~ u r e  0"3g wurden  in 15 c m  3 W a s s e r  gelSst,  neu- 
t r a l i s i e r t  und mi t  0"042 g Rh. vermisch t .  

Absorb.  65"5 c m  3 Wassers to f f  un ie r  757 m m  Druck  und 200 
resp.  60"7 c m ~  bei 760 und 0 ° s t a r t  theore t i sch  57"3. 

Ve r l au£  der H y d r i e r u n g :  

Zeit in Minuten 0 5 I0 15 20 30 40 50 60 70 80 85 
aufgenommener H~ in cm 3 0 8"5 18 27 36 47"5 56"5 62 63"5 64"5 65"5 65"~ 

Zur Isolierung der Bernsteins~ure haben wir im vorstehenden Yersucla 
gearbeitet, husbeute 0"273 g, das heil]t 89"4~. 

4. Benzonitri l .  1 g Benzoni t r i l  in 15 c m S  abs. Alkohol  gel~st.  
D a  die Reakt ion  beim Zusa tz  yon 0"042g kol. Rhodium sehr 

l angsam vor  sich ging, habea  wi t  noch 0"042 g himzugesetzt.  
V e r l a u f  der Reakt ion :  

Zelt in Minuten 0 15 95 170 255 315 375 435 495 
aufgenommener H~ in cm* 0 5 20 30 40 45 55 60 70 
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Im Laufe der ttydrierung, welehe 58 Stunden dauerte, 
warden insgesamt 430 cm 3 Wasserstoff aufgenommen. 

Die l~eaktion kam periodisch zum Stillstand, am nach einer 
etwa einstiindiger Pause wieder weiter zu Iaufen. 

Die Hydrierung verl~uft nieht glatt unter Bildung yon 
Benzylamin. Es werden auch andere Produk~e namentlich Mono- 
und Dibenzylamin, wenig Aldehyd und Ammoniak gebildet. 

Der Aldehyd wurde durch t~berfiihrung in Benzalacin 
Schmp. 95 ° und das Benzylamin durch sein Chlorhydrat identi- 
fiziert. 

Sehmp. 257 °. 

Das Benzylamin wurde welter durch Benzoylchlorid, nach 
dem Verfahren SCHROTT~-~-B~u~A~ ~ in alkalischer LSsung als 
Benzoyl-benzylamiu charakterisiert. 

(Sehmp. 106°.) 
5. Nitrobenzol, zu 15g in 2 0 c m 3  abs. Alkoho] gel~st, wurde 

0"042 kol. Rhodium zugesetzt. Es warden 914"7 cm s tt~ unter  
760 m m  Druek und 0 ° start der theoretischen 919"4 verbraucht. 

Die Hydrierung dauerte 78 Standen. 
Verlauf der Reaktion: 

Zeit in Minutea 0 10 40 100 160 220 280 
aufgenommener H a in e m  ~ 0 15 50 95 145 180 220 

Das Produkt wurde mit Chlorwasserstoffs~ure angesiiuert, 
das ausgef~llte Kolloid entfernt and der Alkohol abdestilliert. 
Das nach Neutralisieren mit Kaliumhydroxyd isolierte Anilin 
wurde darch t3berfdhrung in Acetanilid charakterisiert. Ausbeute 
1"4 g Acetanilid (84"9 ~). 

Sehmp. 114 °. 
6. Azobenzol. l g  Azobenzol wurde in 30 c m  3 absolutem A1- 

kohol gel~st und 0"083g koll. Rhodium in 5 cm3 Wasser gelSst 
hinzugeFfigt. 

Dieser Versuch wurde nach dem Verbraueh der H~tlfte tier 
zur vollstEndigen Hydrierung theoretisch erforderlichen ~enge  
von Wasserstoff unterbrochen um festzustellen, ob die Kydrierung 
stufenwelse unter intermedi~er Bildung yon Hydrasolbenzol 
verlguft. 

Das war nieht der Fall. l~aeh dem Ausf~llen des Kolloids ,  
Verdampfung des Alkohols. Behandlung mit Ather und Verdun- 
stung war in der LSsung kein ttydrasolbenzol naehzuweisen. Es 
hinterblieben rote Kristalle yon Asobenzol, Schmp. 670 und Anilin 
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als Acetanilid (Schmp. 114 °) nachgewiesen. Info]gedessen wurde 
der Versuch wiederholt, und zwar bis zur vollst~ndigen Hydrierung. 

Der Ver]auf der Reduktion war folgender: 

Zeit in Minuten 0 10 20 30 40 50 80 1(30 150 180 
aufgenommener H~ in cm ~ 0 35 55 70 90 105 150 170 210 225 

Der Versuch dauerte ira ganzen zehn Tsge (240 Stunden). 
Es wurden 1230 c m ~  Wasserstoff bei 760 m m  Druck und 0 ° ab- 
sorbiert, eine ]~[enge welche der zur vollsfiindigen Uberfiihrung 
des Azobenzols in Aramoniak und Hexahydrobenzol berechneten 
entspricht. 

Derselbe Versuch wurde nochmals wiederhol~ in der Weise, 
dal3 der Versuch nach .A_bsorption yon 250 c m  s Wasserstoff, welehe 
zur Bildung des Anilins nStig sind, unterbrochen wurde. 

Das gebfldete Anilin wurde als Acetanilid nachgewiesen, 
Schmp. 114 °. 

7. Anilin. Da bei der Reduktion des Azobenzots die Hydrie-  
rung die Stufe des Anilins fibersehreitet and weiter his zur Bfldung 
yon Aramoniak und Cyelohexan verl~ufi, haben wir dieselbe 
welter  verfolgt. 

i g Anilin wurde in 15 c m ~  absolutem A2koho[ gel~st und 
0"083 g Kata]yt  hinzugeffi~. 

Der Verlauf der t~eaktion war fo]gender: 

Zeit in Minuten 0 15 35 80 145 
aufgenommener H, in cm 3 0 30 35 50 65 

Der ganze Versuch dauerte 240 Stunden, dabei wurde aber nur 
64 Stunden geschiittelt. Es wurden 861"5 c m 3  Wasserstoff unter 
760 m m  Druck und 0 ° gegen den 858 theoretisch geforderten zur 
Uberfiihrung des Anilins in Araraoniak und Hexalydrobenzol 
verbraueht. 

Zur Identifizierung des Amraoniaks haben wit  dasselbe 
wieder naeh dem Verfahren von SCHOTTEN-BAu~ANN durch Benzoyl- 
ehlorid (2--3 Mol fiir jedes ~[ol Araraoniak) in Benzarald rait 
Schrap. 1270 fiberffihrt. 

8. Benzol 0"9g abso]ut reines Benzol wurde in 12 c m ~  abs. 
Alkohol gelSst und 0"067 g kol. Rhodium hinzugesetzt. 

Verlauf  der Reaktion: 

Zeit in Stunden 0 2 4 6 8 
aufgenommener H 2 in em ~ 0 15 30 40 55 

Der Versuch dauerte 288 Stunden, yon welehen aber der 
Appara t  nur 91 Stunden geschiittel~ wurde. Absorbierter Wasser-  
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stoff 792 cm3 bel 760mm. Druck u~d 0 °. Theoretisch gefordert 
775 cm3 zur vollst~ndlgen Uberfiihrung in Cyclohexan. 

Die iiberschiissigen 16 cm3 sind grSl3tenteils den unvermeid- 
lichen Versuchsfehlern bei einer so ]angen Versuchsdauer and 
der Sehwankung der Temperatur zuzuschreiben. 

9. Aceton. 2 g Aceton und 0"05 Kolloid in 5 c m  ~ geliist. Die 
Absorption betrug 778 (m~ Wasserstoff bei 760 m m  Druck und 0 ° 
statt  theoretisch 773 und dauerte 131 Stunden. 

Davon wahrend 52 Stunden geschiittelt. Der gebildete Iso- 
propylalkohol wurde naeh dem Ausf~llen des Kolloids, Zusatz yon 
0"5 % Piperonal, Auss~uerung mit Schwefels~ure und Verdampfung 
durch die rote F~rbung, nach weiterem Zusatz yon 30% Essig- 
s~iure, identifiziert. 

Aus diesen Versuchen geht hervor: 
1. DaB dureh das Rhodium in kolloidaler Form alle Hydrie- 

rungen zustande kommen, welche P~A~ und seine Schule mit  
kolloidalen Palladium oder Platin erreicht haben, und zwar mit 
grSl~erer Geschwindigkeit. 

2. Es ist uns gelungen, auch die Carbonylgruppe mit dem- 
selben Katalysator zu hydrieren und sie zu der entsprechen- 
den Alkoholgruppe zu reduzieren, was mit den P~nschen Kata- 
lysatoren nieht zu erreiehen ist. 

Diese Hydrierung gelingt bei Zimmertemperatur und Atmo- 
sph~rendruek und im neutralen Mittel, w~ihrend bis jetzt obenge- 
nannte Hydrierung (SXITA) nur unter Druck von _9--3 Arm. und 
in stark sauren Mittel ge]ang. 

3. Den P~Lsehen Katalyten widerstehen alle Doppelbindungen 
der aromatischen Verbindungen und geben nur unter htiherem 
Druek naeh. Dagegen ist es uns drtrch das Rhodium gelungen, 
Benzol in Hexahydrobenzol bei gew~ihnlichem Druek- und Zimmer- 
temperatur (18°), und zwar in neutraler Ltisung zu hydrieren. 
Ebenfalls ist uns unter denselben Bedingungen die Spaltung des 
Anilins in Ammoniak und Cyelohexan gelungen. 

Daraus ergibt sich deutl~ch, dal3 kolloidales Rhodium alien 
anderen kolloidalen ~[etallen der Platingruppe in der Hydrierungs- 
i~higkeit iiberlegen ist, auch dem Nickel bei gewtihnlieher Tem- 
peratur. 


