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S&e Zersetzungsprodukte sind Wasserstoff nnd Diphenyl. I m  Ver- 
such 554 wurden etwa 12 g rohes Diphenyl erhnlten. Der Versuch 
547 bei 5800 miBlang, da der Apparat nicht dicht hielt, oder vielleicht 
auch infolge der Diffusion des Wasserstoffs durch die GefUwlnde. 

Beim Erhitzen von Benzol mit Wasserstoff im Hochdruckapparat 
bei 2550 in Gegenmart Ton reduziertem Nickel (Versuch 559) bildet 
sich reines Hexahydrobenzol; bei dieser Temperatur kann folglich die 
Reaktion zur Darstellung von Hexahydrobenzol ohne Gefahr einer 
Zersetzung des letztereu vorziiglich benutzt werden. Uber 30O0 zer- 
setzt sich Hexahydrobenzol in Gegenwart von Nickel zum Teil in 
Benzol, hauptslchlich aber in Kohle und Methan. Wie aber derVer- 
such 549 zeigt, stellt sich hier ein Gleichgewicht ein, denn wahrend 
drei Stunden bleibt der Druck unverandert ; die Reaktionsprodukte 
bestehen hauptsachlich aus Kohle und Hexahydrobenzol. Gegen- 
wartig bin ich mit der Untersuchung der Zersetzung des Hexahydro- 
benzols bei verschiedenen Temperaturen und Drucken beschaftigt. 

Chemisches 
Laboratorium der Artillerieekademie. 

St. Pe te rsburg ,  den 28. Januar/lO. Februar 1907. 

176. W1. Ipatiew: Kadytbche Reaktionen bei hohen Tem- 
perature~ und Drucken. Reduktionskatalyse in C3egenwtu-t 

von Metalloxyden. 
[XI. Mitt e i l u  ng.] 

(Eingegangen am 15. Miirz 1907.) 
Als ich die katalytische Zersetzung der Alkohole in Aldehyde 

oder Ketone und Wasserstoff ') entdeckte, konstatierte ich zugleich 
auch experimentell die Tatsache, daB Metalle, welche in freiem Zu- 
stande keine Aldehydzersetzung der Alkohole hervorrufen, in Form 
von Oxyden diese katalytische Wirkung auf Alkohole ausiiben, und 
daS man auf diese Weise mit guter Ausbeute Aldehyde und Ketone dar- 
stellen kann. Von Zinn und Kupfer zum Beispiel werden Alkohole 
nicht in Aldehyde und Wasserstoff zersetzt; wenn man aber Alkohol- 
dampfe uber Kupferoxyd oder Zinnsaureanhydrid leitet, findet, wie 
die Analysen zeigen, eine Reduktion der Metalle statt, welche sich in 
fein verteiltem Zustande ausscheiden , als Katalysatoren wirken und 
die Aldehydzersetzung der Alkohole hervorrufen. 

Gegenwartig habe ich diese Untersuchungen iiber die katalytische 
Wirkung der Metalloxyde auf organische Verbindungen von neuem 
aufgenommen in der bbsicht, ein Versuchsmaterial zu sammeln, 

1) Dime Berichte 34, 3579 [1901]; 36, 1047 [1902]. 
84+ 



1882 

- - 
4 

: 
2 L 
3 
8 

z 
- 
561 
562 
564 

565 
568 
574 
578 
57 1 

576 
582 
572 

567 

570 

573 

575 

wel&es zur niiheren Aufklarung der katalytischen Prozesse bei der 
Zersetaung und der Reduktion organischer Verbindungen dienen 
kiimh. In dieser Abhandlung will ich mich auf die Beschreibung 
der Versuche mit den Oxyden des Nicke l s  - Nickeloxyd und Nickel- 
oxydul - beschriinken, wobei die Hydrogenisation verschiedener or- 
ganischer Verbindungen in dem von mir schon fruher beschriebeiiell 
Bochdruckapparat untersucht wurde. 

In allen Versuchen wurden in den Apparat zuniichst 25 g der 
betreffenden organischen Verbindung und darauf 2 g kiiufliches Nickel- 
oxyd oder Nickeloxydul eingefuhrt; die letzteren wurden in das Rohr 
des Apparates immer nach der zu untersuchenden Verbindung ein- 
geschuttet, denn dieser Umstand ist, wie die Versuche zeigten, von 
wesentlichem Einfld auf die Geschwindigkeit der Reaktion. Alsdann 
wurde trockner Wasserstoff bis zu einem Druck von 100-120 At- 
mospharen eingepumpt und der Apparat auf 200O oder 250°, meisteni: 
in einem elektrischen Ofen, erhitzt. In der Tabelle I sind die Hydro- 
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geuisationsversuche des B e n d s  in Gegenwart von Nickeloxyd, Nickel- 
~ x y d u l  und bei 270° unter gewijhnlichem Druck reduziertem Nickel 
zusammengestellt und der Verlauf der Reaktion im beigefugten Dia- 
gramm graphisch dargestellt. 

Dikgmmm Nr. 1 .  

0 1 2 3 4 5 6 7 f  

Wie aus der Tabelle und dem Diagramm zu sehen ist, findet in 
Gegenwart von Nickeloxyd bei 250° eine Hydrogenisation des Benzols 
mit einer sehr bedeutenden Geschwindigkeit statt. Die Grobe 

(g) , welche als bIeB der maximalen Geschwindigkeit der Reaktion 
w 

dienen kann, erreicht 6-7 kg/Min., eine Zahl, welche mehrere Male 
grol3er ist, als beim reduzierten Nickel. In den Versuchen 561, 562, 
568 und 574, welche eine so grobe Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, 
wurde dis  Nickeloxyd in das Rohr des Apparates erst nach dem Ein- 
gieBen des Benzols eingefuhrt. Qie Kurve 561 auf dem Diagramm 
zeigt graphisch den ganzen Verlauf des Reduktionsprozesses. Wenn 
man den Teil der Kurve, welcher der zum Erhitzen des Apparates 
auf 250° erforderlichen Zeit entspricht, ausschliebt, sieht man, dal3 die 
Hydrogenisation sich im Verlauf von 1’12 Stunden vollzieht, wobei 
mit theoretischer Ausbeute ein Hexahydrobenzol erhalten wird , das 
auch nicht Spuren von Benzol (Probe mit einem Nitrierungsgemisch) 
enthalt. Diese Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von katalytisch 
wirkendem Nickeloxyd iibertrifft einige Male die Hydrogenisationsge- 
schwindigkeit nach dem Verfahren von S a b a t  i e r und S end  e r e  n s , bei 
welchem das gebildete Hexamethylen notwendiger Weise eine gewisse 
Beimengung von Benzol enthalten muR, was eine weitere Reinigung des 
Produktes erfordert und selbstverstandlich mit Verlusten ykrbunden ist. 
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&gen En& der Hydrogenisation kann man mit Vorteil die Tem- 
peratur ein wenig, etwa um 15-20°, erniedrigen, um bei dem infolge 
&r Reaktion verminderten Wasserstoffdruck im Apparat die &r- 
setzung des schon gebildeten Hexahydrobenzols zu vermeiden. Bei 
2500 verlauft die Hydrdgenisation unter hohem Wasserstoffdruck ohne 
Zersetzung, bei einer hiiheren Temperatur aber, von 290° (Versuch 578), 
beginnt, ungeachtet eines Uberschusses an Wasserstoff und einea 
hohen Drpckes, eine Zersetzung des Hexahydrobenzols in Methan, 
Benzol und Kohle, denu alle diese drei Korper wurden in den Re- 
aktionsprodukten gefunden. Wenn die Temperatur suf etwa nur 200' 
gehalten wird, findet eine bedeutende Verminderung der Reaktions- 

geschwindigkeit siatt, und die GroBe (g)- wird fur Nickeloxyd un- 

gefahr dreimal kleiner (Versuch und Kurve 576). Bei Nickeloxydiil 
(kaufliches, durch Ausfallen rnit Alkali dargestelltes und nicht sehr 
stark gegluhtes Nickeloxydul) vollzieht sich die Hydrogenisation mit 
groBerer Geschwindigkeit als bei reduziertem Nickel, aber mit gerin- 
gerer als beim Nickeloxyd (Versuch 565). 

Einmal zur Hydrogenisation gebrauchtes Nickeloxyd kann, nach- 
dem es rnit Ather gewaschen und getrocknet worden ist, noch einmal 
als Katalysator benutzt werden und wirkt beinahe ebenso, wie ein 
frisches Praparat (Versuch 564). Nach einem zweimaligen Gebrauch 
aber wird die katalytische Wirkung des Nickeloxyds bedeutend 
schwacher (Versuch und Kurve 57 1) und die Reaktionsgeschwindigkeit 
niihert sich derjenigen des reduzierten Nickels. Versuche mit Nickel, 
welches bei 270° unter gewohnlichem Druck reduziert war, ergaben 

fur (n) den Wert von gegen 2.7 kg/&., wenn das Nickel auf 

das Benzol geschuttet wurde (Versuche 570 und 573 und Kurve 570). 
Wenn man aber in das Rohr des Apparats zuerst Nickel (Ver- 

such und Kurve 572), Nickeloxyd (Versuch und Kurve 572) oder re- 
duziertes Nickel (Versuch 567) einfuhrt, und darauf Benzol eingieBt, 
wird die Geschwindigkeit der Hydrogenisation bedeutend kleiner, und 

dP 
Inax 

die GroBe (g) fallt beinahe bis zum Werte 1.6 kg/Min. Wenn 
m u  

man reduziertes Nickel vor dem Benzol in die Rtihre einfiihrt, den 
Riihreninhalt aber nach dem EingieBen des Benzols und Einpumpen 
des Wasserstoffs durchschiittelt , wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
wiederum grofier (Versuch 575) und nahert sich der Geschwindigkeit 
in dem Falle, wenn Nickel in das Rohr nach EingieBen.des Benzols 
eingefiihrt wurde. 

Der Einflul3, den die Reihenfolge der Einfiihrung des Nickel- 
oxyds und des B e n d s  auf die Geschwindigkeit der Hydrogenisation * 
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ausiibt, knnn nur dadurch erklart \vrrtleu, dab iu tleiii h e n  Falle 
& vom Benzol benet.zten Wandungen des Rohres voii derii pulvrigeii 
Nickelosyd bestreut werden, welches init einer verhaltnism%13ig gro0eii 
Oberflache mit den Benzoldarnpfen in Beriihrung lionimt und dieselben 
energischer hydrogenisiert, als in den1 entgegengesetzteii Falle , wenn 
die ganee Menge Nickelosyd sich am Boden tles Rohres linter einer 
gro13en Schicht Benzol befindet. 

Urn zu sehen, auf welche Weise sich die Ilydrogenisationsg6- 
schwindigkeit des Benzols bei wechselnden hfengen tles Katalysators 
lndedj  habe ich &e Reihe von Versuchen nusgefiihrt, deren Ergebnisse 
in der Tabelle I1 zusainmeugestellt sind. 

Tabe l l e  11. 

13 Stdn. 255 Wasserstol 
6 )) 250 P 
6 )) 30Min. 242 >> 

g j  >> 250 >> 

12501 * 

a 
%,3 

kg/Min. 

4 

-0 -  J 

- 
1 .P 
0.7 

keine 
teaktion 

fi 

Wie man aus der Tabelle sehen kann, findet rnit abnehmender 
Menge des Katalysators eine bedeutende Abnahrne der Geschwindigkeit 
statt; bei einer 20-ma1 kleineren hIenge des Katalysators (0.1 g Nickel- 
oxyd, Versuch und Kurve 580) dauert die Reaktion 3-ma1 langer; 
bei einer 100-ma1 kleineren Menge des Katalysators (0.02 g Nickel- 
oxyd, Versuch 587) ist die Dauer der Reaktion 40-45-ma1 groBer, 
und dabei geht die Hydrogenisation nicht bis zu Ende. Die Reaktion 
hat augenscheinlich einen Grenzwert erreicht, denn die Untersuchung 
des Reaktionsproduktes zeigte, dn13 es nur 40 O/O hydrogenisiertes 
Benzol enthielt. Wenn nian die Menge des Katalysators 200-rnal 
kleiner nirnmt (0.01 g Nickeloxyd, Versuch 584), findet beinahe keine 
Reaktion statt. Versuch 581 diente n i r  Priifung des Apparates, ob 
er geniigend rein ist und kein Nickeloxyd enthiilt. 

Die beschriebenen Versuche der Hydrogenisation des Benzols in 
Gegenwart von Nickeloxyd zeigen uuzweifelhaft, da13 das Nickeloxyd 
nls Katalysator den] rednzierten Nickel vorzuziehen ist, denn die Re- 
aktion geht rascher vor sich, und bei einer Teniperatur yon nicht iiber 
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2500 bleiben aucli iiicht Spureii von Benzal nnverLndert, was beinahe 
in allen Flllen be; Heniitznng yon reduziertem Nickel beobachtet a i rd .  
1,etzteres kann vielleicht tladurcli e r k k r t  \\ erdeii, daIj die perhlltni- 
mafiig groBe Meoge des reduzierten Nickels bei dieser Tempcratur 
das gebildete Hexamethylen zuni Teil in hiethnn und Benzol zersetzt, 
wlhrend das Nickeloxyd diese Zersetzung hervorzurufen nicht irn- 
stande ist; wenn man aber aiich zulassen wollte, daB ein Teil de, 
Nickeloryds bei dem im Apparat herrschenden hoheii Druck zn 
metallischem Nickel reduziert wird, kann derartig rednziertes Nickt.1, 
wie die Versuche zeigen, nicht in groBer Menge auftreten, und infolge- 
dessen wird es nicht imstande sein, wahrend der ~erhal tnismlBig 
kurzen Versuchsdauer eine Zersetzung des Hesahydrobenzols zu ver- 
iirsachen. 

Von diesen Betrachtungen ausgehend , habe ich das  Nickeloxyd 
als Katalysator zur Hydrogenisation einer ganzen Reihe organischer 
Verbindungen benutzt, von denen viele unter gewohnlicheni Druck 
sich gar  nicht hydrogenisieren lassen. In der l'abelle sind die Ver- 
snchsergebnisse iiber die Hydrogenisation derjenigen organischen Ver- 
bindungen zusarnrnengestellt, deren Untersuchung vollkomiiien abge- 
schlossen ist. 

Tabcl le  111. 

, Aceton, 40 g 
Phenol, 25 g 
Diphenyl, 20 g 
Naphthalin, 15 g 
Hydriert. Naphthalin 

Dibenzyl, 15 g 
@-Naphthol, 20 g 
a-Naphthol, 20 g 
@-Naphthol, 20 g 
a-Naphthol, 20 g 
Benzophenon, 15 g 

22 g 

107 
120 
120 
121 
110 

120 
125 
117 
120 
11.5 
105 

181 
189 
191 
181 
178 

192 
191 
172 
191 
168 
I88 

28 
18 
36 
80 
62 

68 
40 
34 
50 
51 
81 

6 250 lieiner Isopropylalkohol 
14 245 Hexahydrophenol 
12 260 Reinstes Dicyclohexyl 
24 260 Tetrahydronaphthalh (?) 
12 230 Reinstes Dekahydronaplitnliz 

9 260 Keinstes Dicyclohexylatlinn 
72 225 @-Dekahydronaphthol 
72 230 a-Dekahydronaphthol 
56 230 p-Dekahydronaphthol 
72 225 a-Dekahydronaphthol 
28 260 Diphenylmethsn 

I n  Gegenwart von Nickeloxyd als Katalysator geht die Hydro- 
genisation des Acetons zu Isopropylalkohol (Versuch 569) mit grdierer  
Geschwindigkeit vor sich, als i n  Gegenwart von reduziertem Nickel, 
iind ebenao wird Phenol zii Cyclohexanol (Versiich 563) hydrogenisiert. 
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Di,-yclohexyl. C ~ H I I  .Cc,Hll. Bei der Hydrogenisation YOU 1)i- 
phenyl in Gegenwart yon Nickeloxyd (Versuch 588) wird Dicyclo- 
hexyl gebddet, welclies bei 240-241 ” vollstiiadig uberdestilliert und 
beini Abkuhlen init Schnee z u  einer krystallinischen Masse erstnrrt. 
Bei der Bearbeitung mit eineiii Nitrierungsgemisch zeigt dasbelbe keine 
Spuren eines aromatischen Kohlenwasserstoffs. Der aus den Ver- 
suchszahlen berechnete Verbmuch :in Wasserstoff spricht ebenfalls zu- 
gunsten einer volligen Hydrogenisation des Diphenyls. Die Ver- 
brennung gab der Forinel des 1)icyclohexyls entsprechende Zablen. 

0.1884 g Sbst.: 0.5949 g Co,, 0.?280 g HaO. 
ClzHz?. Ber. C 86.74, H 13.25. 

GeE. s 86.19, B 13.45. 
Dieses Verfahren er\t eist 4ch zur Darstellung von reinem 

Dicyclohexyl sehr geeignet. 
D e k a h  y d r onap  h t b a l i  u CIO HI*. Die Hydrogenisation des 

Naphthalins (Versuch 589) gibt einen fliissigen Kohlenwasserstoff, der 
bei 208 - 2120 siedet und nach der Analyse die Zusammensetzung 
des T e t r a h  ydronaphthalius hat. 

CloH12. Ber. C 90.90, H 9.09. 
Gef. B 91.20, n 9.30. 

Dieser Kohlenwasserstoff enthiilt noch unzweifelhaft einen aroma- 
tischen Kern, denn mit dem Nitrierungsgemisch gibt er noch eine 
stiirmische Reaktion. Ungeachtet der langen Erhitzungsdauer bleibt die 
Reaktion auf dieser Hydrogenisationsstufe stehen , und uiii ein hoher 
hydriertes Produkt zu erhalten, muW man den bei 208-212° siedenden 
Kohlenwasserstoff nochmals mit Nickeloxyd auf 230 O (Versuch 601) 
erhitzen. Das nunmehr erhaltene Produkt ist eine bei 189-191O 
siedende Flussigkeit, auf die konzentrierte Schwefelslure und das 
Nitrierungsgemisch gar nicht einwirken; ebenso wenig ist eine 
Oxydation beim Stehen an der Luft bemerkbar. Die Analyse gab 
folgende Resultate : 

0.1946 g Sbst.: 0.6204 g COZ und 0.2364 g HzO. 
CloHls. Ber. C 86.90, H 13.20. 

Gef. B 87.35, B 13.44. 
Der erhaltene, bei 189 - 191 o~ siedende Kohlenwasserstoff stellt 

also das Produkt der vollstandigen Hydrogenisation des Naphthalins, 
das Dekahydronaphthalin CIOHIS, vor. 

D i c y cl o h e x p l  a t  h a n  CS HI I . CHZ . CHZ . CS HI I .  In Gegenwart 
von Nickeloxyd la& sich sehr bequem aus Dibenzyl uud Wasser- 
stoff das Dicyclohexyliithan (Versuch 690) darstellen. Aus der ver- 
brauchten Wasserstoffmenge konnte man schon auf die Bildung eines 
Produktes der vollstilndigen Hydrogenisation des Dibenzyb schlieBen. 
Das Dicyelohexyliithan ist eine Flussigkeit, welche bei 274 - 2 7 5 . ~  
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siedet, bei der Abkiiblung mit Schnee nicht erkwrt, einen angenehnien 
Geruch hat, Kaliumperinanganat nicht entfarbt und nrit dern Nitrierungv- 
geniisch nicht reagiert. Die Analyse gab folgende Zahle~t : 

0.1588 g Sbst.: 0.4999 g COa und 0.1598 g H?O. 
ClrH?,j. Ber. C 86.59, H 13.40. 

Gef. D 85.89, )) 13.3'7. 
Was die Ausbeute des Dicyclohexylathans betrifft, ist dieselbe 

ganz befriedigend, denn 15 g Dibenzyl gaben 12 g des neuen Kohlen- 
wasserstoffs, wobei derselbe zur Vermeidung yon Verlusten ails dent 
Apparat mittels Ather extrahiert vurde. 

CH2 CIIz 
CHa''cG',CH(OH) 

CHA,/\/CHa 

/3-Dekahydro n a p h t h o l ,  1 1  I 
i CH 

CHa CH2 
Bei der Hydrogenisation des /3-Naphthols in Gegenwart YOII 

Nickeloxgd (Versuche 597 und 609) erhalt man eine zwischen 210° 
und 250° siedende Flussigkeit, aus welcher sich leicht die Haupt- 
fraktion mit dem Sdp. 242-244O ausscheiden lafit. Dieselbe stellt 
eine sehr dicke Flussigkeit mit einem an Pfefferminz erinnerndeii 
Geruch vor und erstarrt zum Teil beim langen Stehen zu einer kry- 
stallinischen Masse vom Schmp. 99-10OO. Der Analyse wurden die 
bei 242 - 241 O siedende Fliissigkeit , wie auch die krystallinische 
Masse unterworfen. 

Fldssigkeit. 0.2000 g Sbst.: 0.5719 g Con, 0.2110 H?O. 
CloHIsO. Ber. C 77.80, II 11.70. 

Gef. * 77.99, )) 11.72. 

CloHlsO. Ber. C 77.80, Ii  11.70. 
Gef. D 77.42, )) 11.76. 

Krystalle. 0.1908 g Sbst.: 0.5417 g CO,, 0.2019 g H20. 

Die Substanz entwickelt Wasserstoff beim Erhitzen iiiit metallischeni 
Kalium und reagiert mit Phosphorpentachlorid; die Resultate der 
Analyse und diese Reaktionen sprechen dafur, da13 in dem Produkt 
das /?-Dekahydronaphthol, CIO HIT .OH, vorliegt. 

CH2 CH(0H) 
CH~('L/H'CH~ 

CI - D e k a 11 y d r o n a p h t h 01, ' 
' AH CHa\/\/C& 
CH2 CH, 

Die Hydrogenidoil tles 4- Naphthols in Gegenwnrt von Nickel- 
oryd (Versmhe 596 uud 612) gibt ebenfalls dns entsprechende n-Delia- 
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l~ydronayhthol, abrr niit, einer riur geringeu Ausbeiite. I)er griiWerr 
Teil des <(-Naphthols wird tlabei zu den1 entsprechenden Kohlen- 
wasserstoff unter Ausscheidung von JVasser reduziert. Infolgedessen 
m u B  nian die Reaktion bei moglichst niedriger ",eniperatur rerlaufrn 
Inssen. Dns LI-Dekahydronaplitliol wird zunachst als eine bei 245- 
230 O siedende, dicke Fliissigkeit erhalten, welche nncli einiger Zeit zii 
Krystallen vom Schmp. 57 - 59' erstarrt. 

0.1976 g Sbst.: 0.5645 g C02, 0.2125 g HzO. 
CloHl8O. Ber. C 77.80, I1 11.iCL 

Gef. x 77.91, s 11.9.;. 

Das zweite, in bedeutender Menge auftretende und bei 200 O- 

220 O siedende Produkt ist noch nicht untersucht worden. 
D i p  hen  ylm e t  h a n ,  C,I&. CHs . CS Hs, erhiilt man bei der Hydro- 

genisation ron Benzophenon in Gegenwart von Nickeloxyd (Versuch592). 
Wie meine friiheren Untersuchungen gezeigt haben I), werden bei 
liohem Druck die in den Seitenketten befindlichen Alkohol-, Aldehyd- 
und Ketongruppen hauptsachlich zu Kohlenwasserstoffketten reduziert. 
Dasselbe ist auch bei dem Benzophenon der Fall. 

Gegenwartig ist es mir gelungen, mittels Nickeloxyd ails A n  th  r a c e  II 

ein Hydroanthracen von der Zusammensetzung Clc Hsr zu erhalten, 
und Anilin, Phenylhydrazin, Pyridin untl Chinolin zu hydrogenisieren, 
woriiber ich in meiner nachsten Abliandlung ausfuhrlicher berichten 
werde. 

Zur Aufklarung der Frage, auf welche Weise das Nickeloxyd bei 
der Hydrogenisation unter hohen Drucken in einem geschlossenen 
Raum seine Wirkung ausubt, muate dasselbe nach vollendeter 
Reaktion untersucht werden. Zunachst konnte man vermuten, dafi 
bei einem Uberschul3 an Wasserstoff und unter hohem Druck das 
Nickeloxyd vollstiindig zu metallischem Nickel reduziert wird, welches 
nunmehr seine Wirknng als Katalysator ausubt. Die Analyse zber 
der aus den1 Apparat entnommenen Proben von Nickeloxyd und 
Nickeloxydul zeigten, da13, wenn eine Reduktion auch stattgefunden 
hatte, die Osyde des Nickels in einem ntir sehr geringen MaSe reduziert 
waren, wobei auch die Reduktionsstufe noch nicht genau ermittelt 
nerden konnte. Das Nickel wurde entweder elektrolytisch oder ge- 
wichtsannlytisch als Nickeloxydul bestimmt. 

Kaufliches . Nickeloxyd enthielt gegen 0.8 o,'o Feuchtigkeit uiid 
70.18 O./O Nickel; berechnct, fiir R7iz 0 3  : 7 1 "/o Nickel. 

1) JOUIP. d. Huss. phys.-cheni. Gcs. 38, i.5 [1906]: Cheni. Zentralbl. 1906, 
1% 86. 
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Einn~ill Z I I ~  Hydrogeni~ntitiii von Belizd bei 250 O gebrauchtes 
Nickrloxyd ergab 7C.7.5 O ' O  Sickel iind 7(;.S!? o Nickel. nieses Nickelox>-d 
eiitliielt aul3erdein 0 .3X  " i n  Kohle. 

TJreimal z ~ i r  Realition iii eineni ribernen Rohr gebrauchtes Nickel- 
oxyd enthielt 82.37"i,, Nickel imtl 5.4.1, o Eisen. 

Zur Hydrogeniratioa von c- lint1 ij-Xaphthol gebrauchtes Nickel- 
oxytl  enthielt 80.1 f! " 0  Sickel. 

Nickeloxydiil rnthielt nadi  tier IIydrogenisation von B e n d  
86.48 "lo Nickel. 

Nickelohyd, wrlclier ziir 1Iydrogeni~ntion yon Renzol bei 17.5 '' 
gebrniiclit war, enthielt 71.66 O/O Nickel. 

Alle diese Analysen zeigen ganz deutlich, da13 das Nickelosyd 
nur ganz unbedeutend reduziert wird, und da die Hytlrogenisation 
dabei mit weit groaerer Geschwindigkeit vor sich geht als niit 
reduziertem Nickel - wie bei gewohnlichem, so auch bei hoheni Drucke 
- ist es zurzeit hochst schwierig, die Frage zu beantworten, welchen 
Verbindungen die katalytisch-hydrogenisierende Wirkung zuzuschreiben 
ist, - unmittelbar dem reduzierten Nickel, das mit Wasserstoff tin- 

bestandige Verbindungen bildet, oder irgend , welchen unbestandigen 
Oxyden des Nickels; diese Oxyde konnten sich in Gegenwart yon 
Wasserstoff und minimalen Mengen Wasser abwechselnd reduzieren 
und oxydieren unter Entwicklung yon Wasserstoff, welcher in statu 
nascendi die organischen Verbindungen hydrogenisieren wiirde. Diese 
beiden Hypothesen hatte ich schon im Jahre 1901 in meiner ersten 
Mitteilung uber die katalytische Zersetzung des Athylalkohols aus- 
gesprochen, wobei ich der zweiten Hypothese den Vorzug gab. Seit- 
dent habe ich eine systematische Reihe von Versuchen uber die 
Redubtion von Nickeloxyden bei verschiedenen Drucken und Tempe- 
raturen ausgefuhrt, uber deren Resultate ich in nachster Zeit nach Be- 
arbeitung des erhaltenen Versuchsmaterials berichten werde. 

Chemisches Laboratoriuni 2. St. P e t e r s b u r g ,  ig Februar 1907. 
der Brtillerieakademie. 




