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Ueber die Einwirkung des vom Palladium ab- 
sorbirten Waaserstoffes auf einige organische 

Verbindungen ; 
von 

Dr. Miohad Saytzeff. 

fm Jahre 1866 beobachtete G r a h a m  die mcrkwiirdige 
Eigenschaft des Palladiums ,- grasse Quantitaten Wasser- 
stoff zu absorbiren. Durch Untersuchung der Eigen- 
dchaften und zwar vorzuglich der Leitungsfahigkeit fur 
Wiirme und Elektricitat und des magnetischen Verhal tens 
des mit Wasserstoff gesKttigten Palladinms gelangte 
G r a h a m  zu dem Resultate, dass das Wasserstoffgas sich 
den metallischen Elementen anreihe und dass die metal- 
liscbe Natur ganz besonders scharf bei diesem verdichteten 
Wasserstoff hervortrete. Diesen von Palladium conden- 
sirten Wasserstoff nannte G r a h a m  zum Unterschiede von 
dem gewohnlichen Wasserstoffgas Hydrogenium. Dem 
Scharfblicke Graham's  ist aber auch die grossere che- 
mische Leistungshhigkeit des vom Palladium absorbirten 
Wasserstoffes, gegenuber dem freien, nicbf entgangen. 
Es sei mir erlaubt, mich hier seiner eigenen wor t e  zu 
bedienen: ,,Der in Palladium- Schwamm oder Palladium- 
Folie condensirte Wasserstoff zeigt sich mit gesteigerten 
chemischen Verwandtschaften begabt. Als solches Pal- 
ladium in verdunnten Losungen der folgenden Substanzen 
24 Stunden leng im Dunkeln bei gewohnlicher Temperatur 
sich befand, war die Wirkung des eingeschlossenen Was- 
serstofFes zu beobachten. Eisenoxydsalze wurden zu F' m,en- 
oxydulsalzen , Ferridcyankalium zu Ferrocyankalinm, in 
Wasser absorbirtes Chlor zu Chlorwrtsserstoff, in Wasser 
gelostes Jod zu Jodwasserstoff." l) 

') Ann. Chem. Pharm. Suppl. 6, 57. 
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Nach G r a h a m  hat auch B o t t c h e r  die Urnwandlung 

des rothen Blritlaugansalzes in gelbes durch Palladium- 
wasserstoff beobaehtet. ') 

Spiiter hat eioh mainas Wiesene k e m  Chemiker weiter 
mit der Erforschung der chemkchen Wirkungen des Pal- 
lsdiumwasserstotfs beschidfiigt, worm vielleicht der hohe 
PreL und die Seltenheit jenes Metallee die Haiiptschuld 
tragt. Durch die Giite meines bochverehrten Lehrers, 
Herrn Prof. K o l b e ,  erhielt ich einige Gramme metal- 
&&en Palladiums zu Geier Disposition und beschloss 
anf seine Auregung, eine Anzahl organkcher Ver- 
bindungen auf ihr Verhalten gegen Palladiumwasserstoff 
zu studiren. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuohe wurden 
mannigfaeh variirt. So hsbe ich bald die mit PalIadium- 
mohr innig vermengten trocknm Substanzen im Strome 
von Wasseretoff erwiirmt, bald die Diirnpfe der fliichtigen 
Substanzen ubor mit Wasserstoff gesattigten Palladium- 
mohr geleitet, bald hnbe ich in wasserige oder alkoholische 
Losungen der Substanzen Yslladiumylattten kingesenkt, 
welche zuvor mit Wasseretoff beladen waren in xer Art, 
b a s  sie als negative Elektroden in einer galvanischen 
Kette dienten. Von den so behandelten Verbindungen 
nonne ich zunachst Essigsaure, Banzoeslure, Diglycol- 
saure , Milahslum, Oxalsiiureaether , Phenol und Trinitro- 
phenol. - Dio beiden crst genannten Siinren 6o&e ich in 
die zngehorenden Aldehyde oder gar Alkohole nmwandeln 
zu kbnnen, die Diglycolsaure in Essigsiiure, die Bdilchsaure 
zu PrqGonsiiure, die Oxalsiiure zu Glycolsaure oder Essig- 
saure, das Phenol zu Benzol zu reduciren. 

Alle diem nnd nndere Versuchc haben nioht zu dem 
gewiinschten Resultate gefuhrt. Ich bernerke, dass ich bei 
der Behandlung von Oxaleaure mit Palladiumwasserstoff 
ein wenig Ameisensiiure erhielt; da dieselbe aber duruh 
das blosses Erwamen aus Oxalsiiurc enhtanden sein kann, 
80 bleibt es unerortert, ob sie sich durah Zorsetzung oder 

') Ber. BerL Chem. Ges. 1871, S. 809. 
Jounml f. prakt. Chemie [Zl Bd. 6. 9 
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Reduction gebildet hak Ebenso bemerkte ich am Trini- 
trophenol hei ihnlicher Behandlung eine Veranderung; die 
Producte dieser Reaction waren indess schmierige Mamen, 
welche zu reinigen und deren chemisehe Natur zu be- 
stimmen mir nicht gelang. Bessere Erfolge hatten meine 
Versuche mit Chlorbenzoyl, Nitrobenzol, Nitrophenol and 
Nitroearbol , die ich nachatehend beschreiben werde. 

I, Einwirkung des vom Palladium absorbirten \Vssser- 
stoffos auf‘ Benzoylchhrid, 

Deas Benzoplchlorid m r d e  dnrch Einwirknng von Fuaf- 
fsch- Chlorphosphor auf Benzodsaure bereitet und zum 
Vmwche dar bei 1990 iibergehende Theil benutzt. Der 
Versnch wurde t’oo!gendernressen sugestellt : 

Eiae kleina Retorte wurde mi6 einer in beistehend& 

Form gebogenen, engen Yerbuennungsrohre verbunden; 
&a nach unten gebogene Ende der R6hre wurde an ehen 
kleinen Liebig’schen Kithler gesetzt, dessen unteree 
Ende in eine tubulirte Vorlage miindete, BUS deren Tubulus 
ZUI’ Ableitung dor gebildeten Cblorwasserstoffsaure und 
des iiberfliissigen Wasserstoff’s eine Robe  in eincn Dampf- 
zug fiihrte. In  den Tubulus der Retorte war ein aweimal 
durchbolrter Kork eingesetzti, in dessen eine Oeffnung eia 
Trichterrohr mit Heber eingefiigt war, wkihrend durcb J;;e 
andsre eine Riihre fast bis zum Boden der Retorte ging. 
Letztere Rijhre diente dam, uin Wasaerstoffgss aas einem 
Kipp ’schen Bugelappnrat, iiber Schwefelsaure getrocknet, 
rlumhzuleiten, In die mit der Retorte varbandene, 
gebogene Rohre wurde Palladiummohr gefegt, wahrend 
die Riihre selbst, so lange die Operation dauerfe, in einem 
Metalllade erhitet wurde. (Zn diesem Bade beuutzte ich 
eine leicht eohmelzbare Legrung von Zinn und B1ei.j 
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Nachdem auf diese Weise der Apparat zusamrnen gegtellt 
war, liess ich einen Wasserstoffstrom so lange uber den 
Palladiummohr streichen, bis alles Wasser, welches sich 
auf Kosten des vom Palladiummohr beim Liegen an 
der Imft absorbirten Sauerstoffe gebildet hatte, aus der 
Riihre wllstandig vertrieben war. Darauf wurde die 
Rohrs rnit Palladiummohr bis 220- 230° erhitzt iind 
nun erst liess ich durcb ilas Trichterrohr Benzoyhhlorid 
in die Retorte hineinfliessen, worauf auch die Retorte all- 
mghlich erwarmt, wurde, Der Wasserstoffstrom nahm das 
Benzoylchlorid mit sich fort und fiihrte es in die mit Pal- 
ladiam gefiillte Itohre. Hier wurde cs zersetzt, was man 
damn bemerkte, dass aus der in die Vorlage eingefugten 
Ableitungsrohre ausser dern unabsorbirten Wasserstoffgas 
sich Strome von Salzsauregas entwickelten, wahrand sich 
gleichzeitig in der Vorlage flussige Producte ansammelten. 

Nach Beendigung der Operation ~ i r d o  die in der 
Vorlage aufgefangene Flussigkeit wiederholt mit elver 
verdiinnten Losung von kaustischem Natron geschiittelt, 
urn das unzersetzt gebliebene Benzoylchlorid zn zerstoren, 
dab abgeschiedene Oel aber mit Wasser destillirt. AIM 
dem Destiliat wurde das Oel vom Wasser getrennt und 
mit einer concentrirten Losung von saurem schweflig- 
sanrem Natrnc durchschuttelt. Es losta sich vollstandig 
darin auf und das Game erstarrte alsbald zu einem Kry- 
stallbrei. Die Krystalle warden auf einem Filter gesam- 
melt, xwischen Flieespapier ahgeprrsst, und nsah Zer- 
setnung mit einer concentrirten Losung uon kohlensawem 
Natron der Destillation untorworfen. Trn Destillat wwde 
ein Oel erhalten, welches den Geruch von Rittermandelol 
besass. Es wurde vom Wasser getrennt und noch einmel 
des tillir t . 

Der Gerueh nnd die Fahigkeit, sich mit saurem 
schwefligsaurem Natron zu verbinden, liess k&en Zweifel, 
dass das gebildete Oel Benzoiisiiure- Aldshyd war. Die 
Analyse bestatigte das: 

9. 
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0,2695 Gr. der Snbstauz gaben 0,749 Gr. Cot nnd 0,1460 &. Wmser, 

Berechnet : Gefunden : 
C, = 84 - 79,24 78.72 
He 6 - 5,65 @,2 
0 = 16 - 15,lt  ___- 

106 100.00 
Der Gehalt an Kohlenstoff irat etwas zu gering ge- 

funden, der an Wasserstoff etwas hoher. Die Ursaohe da- 
van liegt darin dass die Substanz nicht vollkommen 
trocken war: die ausserst geringe Quantitit clerselben, 
welche mir zu Gebote stand, gestattete nicht, dieeelbe 
uber Chlorcalcium zu trocknan. 

Da das Platin bekanntlich gleichfalls die  Fiihigkeit 
besitzt Wasserstoff zu absorbiren, obgleich nicht in dem 
hohen Grade, wie Palladium, so lag der Gedanke nahe, 
m versucben, ob niolt such mit Hiilfe von Platin Benzoyl- 
chlorid sich in Benzoesaure uerwandeln Insse. Indess er- 
gab der Versuch, welcher in gleioher Wdse wie rnit Pal- 
ladium angestellt wurde , ein absolut negatives R e d t a t .  

2. Einwirknng des mit Wasserstoff beladenen Pal- 
ladiums snf Nitrobenzol. 

Das zur Reaction benutzte Nitrobenzol wurde zu- 
niichet mit verdunnter Salasaure gewaschen ') und dann 
dnrch fractiooirte Destillation waiter gereinigt. Ich uahm 
den zwischen 204- 206O iibergehenden Theil in Arbeit, 
und bediente mich deseslben Apparates, den ich zur Re- 
duction von Benzoylchlorid gebrauehte , nur mit dem 
Unterschiede, dass die Riihre rnit Palladium in einem Pa- 
raffinbade und nieht hiiher sls auf 150° erhitzt wurde. 

Das in der Vorlage aufgefangene Product wurde mit 
concentrirter Salzsiiure gesehiittelt und behufe Trennung 
von unzersetztem Nitrobenzol durch ein nseses Filter 111- 
trirt. Das Filtrat wurde zur Entfernung von uberschiis- 
siger Saure abgedampft, und darauf mit einer Lasung van 

*) Die l3ehtmdlung mit Siilzsaurc diente zur Entfernung des mog- 
lioherweise beiiemischten Anilins. 
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kauetischem Natron Restillirt, Das iibergegmgene Oel 
war allen seinen Eigenschaften nach Anilin, go gab es mit 
einem Qemenge von saurem chrornsanrem Kali nnd 
Schwefellelure eine tiuf blaue Farbung, rnit Bleichkdk eiiie 
purpurrothe, ferner in Salzalure gelost, rnit Platinchlorid 
einen Niederschlag von gramenden gelben Nadeln des 
Doppelaalzes. Von diesem Doppelsdz wurde die Platin- 
bestimmung ausgefuhrt. 

Gewicht dea I)oppelsdzes = 0,1425, dea Platha = 0,0459 Gh.., 
berechnet f i i  die Formel: 2 (CaH6HaN.HCI) P t a ,  pf P 82,9*/e, 
gefunden Pt = 82,21*/0. 

3. Einwirkung des Palladiumwawmtoffes anf Niko- 
phenol. 

Zur Reaction nahm ich die mit Waaserdampfen 
fluchtige Modification des Nitrophenols. 

In einen Kolben, der einerseits mit ciuem Kiihler 
andrerseits mit  einem Wasserstoffappsrrtt verbunden war, 
nnd in welchem sich Palladiummohr befand, wurde 
durch ein Trichterrohr einc alkoholische Liisung von Nitro- 
phenol eingegossen, und dsrauf unter bestlndigem Durch- 
leiten von Wanjserstoffgas der game Alkohol ddestillirt. 
Das Nitrophenol gerieth bei der Abscheidung aus der 
Liiaung in innige Beriihrnng mit dem durch Wasserstoff 
gesiittigten Palladium und liesv dadurch Lesser auf Sich ein- 
wirken. Dae Wwserstoffgas wnrde nach Abdestilliren des 
Alkohols noch mehrere Stunden lmg durch den Apparat 
geleitet und der Kolben wahrend der ganzen Zeit im 
Wasserbade erwarrnt. Dmmf wurde wieder Alkohol in 
den Kolben gegosaen, um die gebildeten Prodnote zu 
liisen, und vom Palladium abfiitrirt. Naah Abdampfen des 
Filtrats blieb eine stark dunkelbraun geftirbte Masse zu- 
ruck. Urn dieselbe zu reinigen, Xess ich sie in kleiiien 
Portionen ewischen Uhrglasern sublimiren. 

Auf diem Weise erhielt *ich diinne, rhombenfijrmige, 
perlmutterwtig gliinzende Schuppen. Gleichzeitig mit der 
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Krystallen sublimirte e k e  schwarze harzige Masse. Die 
Krystalle lijsten sich leicht in Salzsaure und beim Ab- 
dempfen der Losung blieben Nadeln zuriick. Wenn zur 
salzsauren Losung kohlensaures Natron gegossen wurde, 
schieden eich diinne, glanzende Bliittchen am,  die sich 
beim Stehen zersetzten und hraun wurden. Alle diese 
Eigenscheften charakterisiren das Amidophenol. Urn aber 
vollstindig sicher zu sein, machtc! ieh einen Clegenversueh, 
indem ich Amidophenol aus Nitrophenol mit  Zinn und 
Salaeiiure bereitete und das erhaltene Product mit dem 
fruher bekommenen verglich. Es stellte sich heraus, daas 
dieses Amidophenol vollstiindig dieselben Eigenschaften 
bessss, wie das Produat aus Nitrophenol und Palladium- 
waserstoff. 

Da es mir nicht gelang, dss Amidophenol in voll- 
kommen reinem Zustando darzustellen, so musste auch die 
RnPtlyse unterbleiben. 

4. Einwirknng des vom Palladium absorbirten Wztsser- 
stoffes suf Nitroearbol. 

Das Nitrocarbol (oder Nitromethan) CH, NO2, wurdc 
nach Professor IC. o l b  e’s Metiiode durcli Destillation eines 
Gernenges einer conoentrirten J3snng von monochlor- 
essigsaurem K d i  mit salpetrigsaurem Kali dsrgestellt. 
Zum Versuch wurde der zwischen 99 - 1010 iibergehende 
Tbeil genommen. 

Der Palladiummohr wurde in einen Kolben gebracht, 
der einerseits mit einem kleinen Riickilnsskuhler, anderseits 
mit einem Wasserstoffapparat verbunden war. Dw obere, 
nmh unten umgebogene Ende detl Kuhlers war in ein 
khines Kolbchen mit Salasiiure eingesenkt. Vor detn Bin- 
giessen dea Nitrocarbols leitete ich so lsnge einen Wasser- 
stoffstrom duroh den Apparat bei gleichzeitiger Erwiirrnung 
des Kolbens im Masserbade, bis alles Wasser, welches 
siah durch den Torn Palladium absorbirten Sauerstoff ge- 
bildet hatte, vertrieben war. Nachdem der Kolbm mit 
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dem Palladium ganz mit Wasserstoff gefiillt und ail€ 
60 bis 70" erhitzt war, wurde das Nitrocarbol dureh ain 
Trichterrohr nach uud nach eingegossen. Sofort ent- 
wickelte sich Gas mit ammoniakalischem Geruch, welc'nes 
rothes Lackmuspapier blaute. Dieses Gas murde durch 
die Salzsarxre vollstandig aufgenommeo. 

Nach Beendigung der Operation wurde die salzsaure 
Losung zur Trockne abgedampft und die zurdck- 
gebliebene, schwach gelblich gefarbte krystallinische Masse 
in heissem, absolutem Alkohol aufgelost. Nach dem Er- 
kalten schieden sich aus der alkoholischen Losung grosse, 
tafelformige Krystatle aus. Diese wurden geessrnmelt, 
noch einmal in Alkohol gelijst- und ZUT Losung Platin- 
ohlorid zugefugt. Es bildete sich ein gelber, krystalli- 
nischer Niederschlag, in dem das Platin bestimmt wurdo. 

Qewicht des Doppelealeecl: 1,4342. Gewicht des Platins: 0,5922. 
Bsrecbnet fiir die Formel 2 @Ha, ECzN.HCt) PtC!, fiir k%41,6*/0; 
gefunden 41,2Qo/o. 

Die FPhigkeit, sich mitt Sauren zu vereinigert, die 
Form dee sslzsauren Salzes, die Eigenschaft mit Platin- 
chlorid ein Doppelsalz zu bilden und endlieh die Platin- 
bestimmung charskterisiren das aus Nitrowrho1 durch 
E'alladii~mwasserstofl' gewonnene Product ale M e t  h y 1 - 
amin. 

Es bildeu sich bei dieser Beaetion keine weiteren 
Nebenproduck, die Einwirkung verlliuft vollstandig glatt. 

Sohlieuslich sei es mir gestattet, bei dieser Gelegen- 
heit Herrrn Prof. K o 1 be  meinen warmsten Dank offentlich 
anszusprechen fur die freundliche Unterstiitzung durch 
Bath nnd That, deren ieh mich wahrend meinv zwei- 
jiihrigen Beschaftignng in seinem Laboratorium m er- 
freuen hatte. 




