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kaum léslich, geht die Jodplatin-Verbindung beim Anwirmen langsam
mit gelber Farbe in Losung. Silbernitrat fillt aus dieser Jodsilber
aus. Mit Chlorbarium entsteht keine Triibung, die auf Hydrolyse der
Sulfaminsiure hindeutete. Der durch Strukturverschiebung des Suli-
aminsiure-Restes bedingte saure Charakter der Verbindung gibt gich
durch die glatte Loslichkeit in Lauge zu erkennen. Aus der tiel-
gelben, alkalischen Ldsung fillt beim Ansduern die Jodverbindung
wieder aus.

413. N. Zelinsky: Uber Dehydrogenisation durch Katalyse.
[Aus dem Laboratorinm fiir organische Chemie der Universitat Moskau.|
(Eingegangen am 23. Oktober 1911,

In vorliegender vorliufiger Mitteilung will ich die Aufmerksamkeit
auf die sehr glatt verlaufende Dehydrogenisation der Hexamethylen-
Kohlenwasserstotfe darch Katalyse lenken. Als vortrefflicher Ka-
talysator erscheint in diesem Falle Palladium in Form von Palla-
diumschwarz, welches in passender Weise 1y dargestellt, sehr aktiv
ist. Weniger energisch wirkt Palladiumasbest. Die katalytische De
hydrogenisation von Hexamethylen und Methyl-hexamethylen
vollzieht sich unter den von mir ermittelten Bedingungen in der
Weise, daB zugleich alle sechs Atome Wasserstofl von dem Hexa-
methylenring abgespalten werden. Der durch den Katalysator passierte
Kohlenwasserstoff enthélt nicht die Zwischenprodukte der Dehydro-
genisation: das Tetrahydro- und Dibydro-benzol. Die Dehydrogeni-
sation der genanunten Polymethylen-Kohlenwasserstoffe beginnt schon
bei 170° und verlauft ziemlich energisch bei 200°. Wir haben hier
eine katalytisch vor sich gehende Dehydrogenisation schon bei jener
Temperatur, welche nach Sabatier und Senderens fiir Hydrogeni-
sationsprozesse in Gegenwart von Nickel am giinstigsten erscheint.
Gleichzeitig mit dem Steigen der Temperatur wachst auch die Ge-
schwindigkeit der Dehydrogenisation unter dem EinfluB des Palla-
diums und erreicht das Maximum gegen 300°. Aber auch bei dieser
Temperatur verlauft dieser ProzeB glatt: als gastormiges Spaltprodukt
erscheint nur Wasserstoff, als flissiges Benzol bezw. Toluol.
Die Umwandlung der Hexamethylene in aromatische Kohlenwasserstoffé
wird also durch tieferen Zerfall des Kohlenwasserstofigeristes unter

| "1 Durch Reduktion von Palladiumammoniumehlorir, Pd (NHy)s (}1‘, mi
~Ameisensaure in Gegenwart von Alkali. B
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Bildung von Methan nicht kompliziert, was bekanntlich bei der De-
hydrogenisation i Gegenwart von Nickel stattfindet. Die oben
genannten Veriasser haben gezeigt!), daB oberhalb 240° Hexamethylen
durch Nickel in Benzol und Methan gespalten wird und in Gegenwart
von Wasserstoff gegen 270—300° keine Hydrogenisation des Benzols
mehr stattfinden kapn, da letzteres vollkommen in Methan zerfallt.

Um einen Begrilf von dem intensiven Verlaul der Dehydroge-
nisation unter den von mir entdeckten Bedingungen zu geben, will
ich ein Beispiel anfithren: 22.3 g Hexamethylen wurden iiber
Palladiumschwarz bei 3000 geleitet. Die Rdhre, mit welcher ich ar-
beitete, hatte 38 cm Linge bei 14 mm Inuvenweite und enthielt 16.6 g
Palladiumschwarz. Vor Einfihrung des Kohlenwasserstoffes wurde
die Dehydrogenisationsréhre einige Zeit im Wasserstoffstrome auf
900° resp. 300° erhitzt, dann die Wasserstofizufuhr abgestellt und
der Kohlenwasserstoff eingeleitet. Die Wirkung des Katalysators
verrit sich bereits mit den ersten Tropfen des eingefithrten Hexame-
thylens, welches bei der Berihrung mit Palladium sofort in Wasser-
stoff und Benzol dissoziiert. Die Dissoziation geschieht desto voll-
kommeuer, je langsamer das Hexamethylen eingefihrt wird. Schon
bei einmaligem Passieren iiber Palladium — der Versuch nahm 4
Stunden 12 Minuten in Anspruch — lieferte die angegebene Menge
Hexamethylen 15.97 1 Gas, welches ausschlieBlich aus Wasserstoff
bestand (83.48 /o der Theorie).

Die Untersuchung des Gases bewies die vollkommene Abwesenheit
von ungesattigten Koblenwasserstoffen; gegen Bromwasser und Per-
manganat erwies es sich ganz indifferent; es enthielt nur einen geringen
Gehalt an mechanisch beigemengter Luft.

1. V=926 cem. Nach Absorption des Sauerstoffs durch Phosphor
blichen 89.6 ccm; danach wurde der Wasserstoff mittels Palladium nach
Hempel absorbiert, und es blieben 12.5 cem Gas, was fast vollkommen reinem
Stickstoff entspricht, da an Sauerstoff 3 com erhalten worden waren.

9. V=304 cem. Nach Absorption mittels Phosphor blieben 30.2 ccm,
nach Behandlung mit Palladium 0.8 ccm, d. i. reiner Stickstoff.

Das flassige Produkt der Analyse — 19.28 g — riecht stark nach Benzol
wnd besitzt mso = 1.4769, wihrend der entsprechende Wert fiir Hexamethylen
1.4266 bei 199 ist. Nach dem zweiten und dritten Uberleiten iber Palladium,

wobei noch 2.45 und 0.68 1 Wasserstoff erhalten werden konnten, wurde das
" Benzol @iber Natrium destilliert: Sdp. 80—80.5° und ngo = 1.4958; beim Ab-
 kohlen auf O° erstarrte es vollkommen. In vorliegendem Versuche wurden
im ganzen 19.10! Wasserstoff und 16.63 g Benzol gesammelt. Trotz guter
_ Abkihlung der Vorlage hat doch ein kleiner Verlust an Kohlenwasserstolf
"durch Verfliichtigung stattgetanden. Dagegen stimmte die Menge des aus-
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) A. ch. [8] 4, 336, 361 [1905].
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geschicdenen Wasserstofls mit der theoretischen (19.13) iberein. Gerade so
viel Wasserstoft muBten 22.3 g Hexamethylen bei vollkommener Umiwandlung
in Benzol ausscheiden.

Um zu zeigen, inwieweit die von mir studierte Dehydrogenisation
von der Temperatur, der relativen Masse des Katalysators und der
Dauer des Uberleitens des Kohlenwasserstoifs iiber Palladium abhéngt,
will ich noch folgende Versuche anfiihren:

3 com Hexamethylen, wihrend 10—12 Minuten durch ein Rohr mit nur
7 ¢ Palladiumschwarz passierend, lieferten bei 2000 160 ccm Wasserstoff, d. h.
80y Hexamethylen haben sich in Benzol verwandelt. Dieselbe Menge Hexa-
methylen wihrend derselben Zeit, jedoch bei 2509, lieferte 320 ccm Wasser-
stoff, d.h. 16°/, Hexamethylen gingen in Benzol Gber. Ebensoviel Hexa-
methylen und wihrend derselben Zeit bei 300° gab 810 cem Wasserstoff, d. h.
40.59/, Hexamethylen wurden in Benzol verwandelt. In diesem Tempo ver-
laaft die Dehydrogenisation bei verhiltnismifig raschem Uberleiten des
Kohlenwasserstoffs iber Palladium.

Fiir mich blieb noch die Frage unentschieden, ob nicht auch hier,
wenigstens teilweise, {ene tiefere Zersetzung unter Abscheidung einer
kohligen Masse stattfindet, welche Sabatier bei der Arbeit mit
Nickel beobachtet hat. Obschon die Analyse mir die Abwesenheit
von Methan und anderen gastormigen Kohlenwasserstoffen unter den
Debydrogenisationsprodukten bei Anwendung von Palladium gezeigt
hatte, habe ich doch noch folgenden Versuch angestellt: Die Réhre
mit dem Katalysator wurde auf 300° erbitzt und dann im Wasserstoff-
strome auf gewdhnliche Temperatur abgekihlt, luftdicht verschlossen
und gewogen. Nach einem Dehydrogenisationsversuch mit Hexame-
_thylen wurde sie wiederum im Wasserstoffstrom auf gewOhnliche
Temperatur gebracht, verschlossen und abermals gewogen. Es wurde
keine Anderung des Gewichtes gefunden, folglich findet eine tiefere
- Zersetzung des Kohlenwasserstoffes unter Abscheidung einer kohligen
Masse auf dem Katalysator nicht statt. Zu dieser Folgerung komme
ich nur auf Grund meiner ersten Versuche in dieser Richtung.

Theoretissch sollte man natiitlich erwarten, daf dasselbe Palla-
dium als Katalysator bei tieferer Temperatur und in einer Wasser-
stoffatmosphare die Katalyse auch in umgekehrter Richtung leiten,
d. h. das Benzol hydrogenisieren wird. Tatsichlich ruft der frisch
bereitete Katalysator, nur bis auf 100—110° erhitzt, eine leichte
und rasche Hydrogenisation des Benzols hervor. So addierte
Benzol (ng0 = 1.4998) bei. dreimaligem Uberleiten uber Palladium im
Wasserstoffstrom sehr schnell Wasserstoff, wie man aus dem jeweili-
- gen Sinken der Refraktion sehen kann: mye = 1.4490, nso = 1.4296
und nss = 1.4248. Die letste von diesen Konstanten entspricht reinem

‘Hexamethylen.
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