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197. 0. Xel ber:  Die katalytische Hydrogenisation organischer 
Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertemperatur. 

Me Aktivlttlt der bei verschiedenen Temperaturen herge- 
stellten Nickel-Katalpsatoren. Der Elinflul3 des Saueiostoffes 

auf den Nickel-Katalysator. 
[4. Mi t tdung '? ,  nus dem Labor. von Kriimer &, F l a m m e r ,  Heilbronn.] 

(Eiogegangen am 27. April  1921.) 

Vor liingerer Zeit habe ich iiber vergleichende Versuche be- 
richtet, die sich mit der katalytischen Wirkung verscbiedaner Nickel- 
Katalysatoren beschaftigten. Damals hatte ich hei 3100 und bei 450° 
mit Wasserstoff reduzierte Nickel-Katalysatoren auf ihre Fiihigkeit, 
Wasserstoff auf ungesattigte Verbindungen zu iibertragen, gepriift und 
gefunden, da13 bei 310° hergestellte Katalysatoren die bei 450° ge- 
wonnenen ubertmfen, weun beide ohne Trhger hergestellt waren. Aus 
meinen Arbeiten ist ferner zu entnehmen, daB zwischen K a t a l p a -  
toren, die sofort nach der IIerstelluug verwendet wurden und solehen, 
d ie  ekes  Zeitlnng ohnt? schutzendes Gas aufbewahrt wurden, ein we- 
sentlicher Unterschied in  der Fhhigkeit, Wasserstoff zu iihertragen, 
nicht besteht. 

Da mir. trotz der aul3erordentlich vielen Versuche. die ich rnit 
bei verschiedenen Temperaturen reduzierten Katalysatoren ausfiihrte, 
e in  besonderer EinfluB der Luft nicht aufgefaIlen war, Eberraschte 
mich die kurzlich ver6ffentlichte Arbeit von W i l l s t a t t e r  und W a l d -  
S c h m i d t - L e i t z a ) ,  in welcher die Behauptung aufgestellt wurde, daB 
bei 350-360° 3 Stdn. mit Wasserstoff hehaudelter Nickel-Katalysator 
eine Ubertragungsfzhigkeit fur Wasserstoff nicht mebr besitzt, ein. 
solche vielmehr erst nnch eiuer Aktiviernng mit sauerstoff-haltigen 
Gasen erhalt. 

Die durch Versuche gestiitzte Behauptung yon W i l l s t i i t t e r  und 
W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  dafi eine A n l a g e r u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  
a n  u n g e s a t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  d u r c h  m e t n l l i s c h e s  N i c k e l  
n i c h t  b e w i r k t  w e r d e n  k a n n ,  wiirde, ihre Richtigkeit vorausge- 
setzt, das  seit langen Jabren strittige Problem der  katalytischen Fett- 
hzrtung h e n .  

Zur Herstellung ihrer Katalysatoren gehen W i l l s  t a t t e r und 
W a t d s c h m i d t - L e i t z  vom Nickeloxalat Bus, das  sie nach dem Ver- 
giiiben zum Oxgd bei verschiedenen Temperaturen reduzieren. Heim 
Fergleich der bei '300-2~0°, 300'' und 350-3600 im Wasserstoft-Strom 

*) Friihere Yitteilungen: 3. 49, 55 [191G]; 49, lS6S [1916j: 30. 305 [1917]. 
2,  B. 54, 113 [1921]. 
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reduzierten Katalysatoren finden sie v o l l i g e  I n a k t i v i t i i t  d e s  b e i  
350-260O hergestellten, wahrend von den bei 200-220° und SOW 
gewonnenen 0.2 g bei 600 35 ccm Wasserstoff in der Stunde a d  
zimtsaures Natrium in w a h i g e r  Losung iibertragen wird. Das bei 
350- 3600 gewonnene inaktive Nickel wird durch Behandeln mit 
Sauerstoff oder Luft aktiviert und iibertragt dann 15 bezw. 25 ccm 
Wasserstoff. 

Jedem, der ofters mit Nickel-Katalysatoren bei Zimmertemperatur 
gearbeitet hat, fallt ea auf, daB W i l l s t i i t t e r  und W a l d s c h m i d t -  
L e i t z  zur Priifung der Wirksamkeit ihrer Nickel-Katalysatoren eine 
Temperatur von 60" benotigten. b i e  iiblichen Katalysatoren, wie sie 
z. B. ich beschrieben und seit Jahren verwendet habe, sind vollauf 
geniigend aktiv, urn eine einwandfreie KontroLle bei Zimmertempe- 
ratur zu ermijglichen. Auffallenderweise ubertreffen sie auch, bei 18 
-2OO verwendet, die Katalysatoren yon W i l l s t a t t e r  und W a l d -  
s c h m i d t -  L e i t z  bei weitem, obwohl dieee bei 60° gepriift wurden. 

D a  ich, wie oben erwahnt, trotz zahlreicher Versuche, die von 
W i 1 I s ta t t  e r und W a l d s c  h m i d  t - Lei t z gemachten Erfahrungen iiber 
die Inaktivitat des bei hoheren Temperaturen reduzierten Nickels 
nicht bestatigen konnte. habe ich erneut daruber Versuche angestellt 
und berichte in Folgendem iiber die Resultate. 

A h  Ausgangsmaterial fiir die H e r s t e l l u n g  d e r  K a t a l y s n -  
toren vermendete ich das  schon seit Jahren von mir herangezogene 
b a s i s c h e  N i c k e l c a r b o n a t ,  nachdem sich ein aus dem Oxalat her- 
gestellter Katalybator zwar iiberlegen dern ron  W i l l s t a t t e r  und 
W a l d s c h m i d t - L e i t z  bereiteten, aber dern Carbonat-Katalysator 
ziemlich unierlegen gezeigt hatte. Ich hake es fur notig, zu solchen 
vergleichenden Versuchen n o r  rn a1 w i r k  Sam e K at  a1 y s a t o r e n  zu 
nehmen, damit nicht durch wenig wirksame Katalysatoren Zustande her- 
vorgerufen werden, die einen EinfluB auf die Resultate ausuben kijnnen. 

Das inaktire elementare Nickel stellen W i l l s t l i t t e r  und W a l d -  
s c h m i d t - L e i t z  dureh 3-stiindiges Erhitzen des aus dern Oxalat ge- 
wonnenen Osyds im Wasserstoff-Strom bei 350-360" her, lassen es  
im Wasserstoff-Strom erkalten, verdriingen diesen durch Kohlendioxyd, 
wagen und fullen im Kohlendioxyd-Strom i n  die Schuttelbirne. 

Um bei der Herstellung der  Nickel-Katalysatoren alle Fehler 
auszuschalten. die beim Umfiillen aus dem Reduktionsrohr, beim 
Wiigen und Einfiillen in  die Schiittelapparatur entstehen konnen, 
ferner um die Wirkung des Kohlendioxyds und die, durch eventuelle 
geringe Verunreinigungen dieses Gases hervorgerufenen Beeinflussun- 
gen ZLI rermciden. habe ich die R e d u k t i o n  d e s  E b e r t r a g e r s  u n d  
d e s s e o  Pri i fung i n  rlem q l e i c h e n  G e f a B  vorgenommen; z u  
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I ’  2’ 

1 58 
24 55 

3 57 

diesem Zweck eignet sich die seinerzeit yon mir beschriebene’) iind 
skizzierte , S c h i i t t e l e n t e a :  in  besonderem MaBe. 

In dieser Ente wurde das basische Nickelcarbonat bei der  ge- 
wunschten Temperatur reduziert, nach 3-stiindiger Behandlung im 
Wasserstoff- Strom erkalten gelassen und sofort fiir die Versuche ver- 
wendet. Bei der Reduktion wurde immer soviel baeieches Carbonat 
in die Ente  gegeben, daB fur den Versuch 3 g fertiger Katalysator 
ziir Verfiigung stand; dies lieB sich nach einigen Versuchen bei Ver- 
wendung des gleichen Carbonats leicht erreichen. Nach der Reduk- 
tion wurde die Ente mit der  Gasburette verbunden, 20 ccm Wasser 
eingesaugt und im Wasserstoff-Strom geschtittelt. Nachher wurden 
20 ccm einer Losung yon z i m t s a u r e m  N a t r i u m  (entsprechend 1.2g 
Zimtsaure) in  gleicher Weise in die  Ente gebracht und die Wasser- 
stoff-Aufnahme festgestellt. 

3’ 4’ 5’ 

88 114 139 
83 110 138 
84 109 131 

I. Akt iv i tLt  des  bei 330-3600 h e r g e s t e l l t e n  K a t a l y s a t o r s .  

~erbrauchter Wasserstoff ccm (00, 760 mni) in Minuten 

187 
46 68 97 126 

19 39 66 91 134 
19 64 90 

111. A k t i v i t a t  des  bei 2100 h e r g e s t e l l t e n  K a t a l y s a t o r s .  

rrrbrauchter Wasserstoff ccm (00, 760 mm) in Minuten 

3’ 4’ 5’ 
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Aus obigen Tabellen ergibt sich, daB der bei 350- 3609 h e r -  
g e s t e l l t e  K i c k e l - K a t a l p s a t o r  im Gegensatz ZU dem von W i l l -  
s t i i t t e r  und W a l d s c b m i d t - L e i t z  erhaltenen eine g u t e  A k t i v i t a t  be- 
sitzt und ron  dem bei 300° gewonnenen nur wenig iibertroffen wird. 
E i n  K a t a l y s a t o r  j e d o c h .  d e r  b e i  t i e f e r z n  T e m p e r s t u r e n  r e -  
d u z i e r t  w u r d e ,  w a r  w e s e n t l i c l i  g e r i n g e r  a k t i v .  

W i l l s t H t t e r  und W a l d s c b m i d t - L e i t z ' )  fhdeD ferner, daB 
der  inaktive, bei 350-3600 erhaltene Nickel-Katalysator durch Re- 
handeln mit Sauerstoff aktiviert wird und dann ungefahr die gleiche 
Ak tivitiit aufweist, wie ein bei niederen Teniperatureu rediizierter. 

Auch hieruber habe ich erneut Versuche angestellt, weil nach 
fruheren Erfahrungeu ein aktiver Katalysator durch Schiitteln im! 
Sauerstoff seine Akticitiit vd l ig  verliert u n d  bei Zimmertemperatur 
L-einen Wasserstoff auf ungesattigte 1-erbindungen zu iibertragen 
vermag 

Ich habe nun gefunden, daB d e r  b e i  35O-3YGOo r e d a z i e r t e  
K i c k e l - K a t a l y s a t o r  d u r c h  S c h i i t t e l n  m i t  S a u e r s t o f f  bei IS 
-20O ziemliche Mengen davon aufnimmt und in der nachfolgenden 
Priifung auf Aktivitat sich als v i i l l i g  i n s k t i v  erweist. Erhitzt mail 
jedoch den mit Sauerstoff behandelten Katalgaator - vor  der Priifung 
auf Aktivitat - mit Wasserstoff auf 70-800, so nirnmt e r  groSe 
Mengen') davon auf und ist dann - bei Zimmerternperatur gepruft - 
w i e d e r  a k t i v .  Eine Erhohung der Aktivitat nach dieser Behandliing 
habe ich uicht feststellen konnen. 

Dieser Vorgang der lnaktivieruug aktiver Katalysatoren durch 
Sauerstoff konnte von W i l l s  t a t t e r  uod W a l d  s c h  m i d t -  L e i  t z nicht 
bemerkt werden, weil dieee die Prufung auf Aktivitlt bei 600 vor- 
nahmen, bei welcher Temperatur der  inalitivt? Ratnlvsatar wieder aktiv 
zu werden beginnt. 

Nachsteheode Tabelle bringt die YOU mir erhaltenen Werte. 

I )  B. 54, 132 ff. [19?1]. 
2) Diese Mengen waren stets grdler, xljj dzi. Kaialpse des Ssucrstoffes 

cidrch Wassentoff zu Wnsser entspricht. 
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Frl. 11. R h e i n h e i m e r ,  die mich bei Ausfuhrung dieser Arbeit \-or- 
ziiglich unterstutzte, sprecbe ich meinen besten Dank aus. 

Weitere Fortsetzungen der  Arbeiten uber >)die katalytische Hydro- 
genisation organischer Verbindungen mit unedlen Metzllen bei Zimmer; 
temperaturcc werden die Einwirkung hoher Temperaturen auf die Ak- 
tivitat der  Triiger-Katalysatoren und Studien uber den EinfluB der  Art 
und Stellung des Halogens auf den Ersatz des Halogens durch Wasser- 
stoff in organischen Halogenverbindungen bei der katalptischen Hydro- 
genisation bringen. 

198. Kurt H. Meyer und Ludwig Orthner: 
Synthese dee Formamid8 aus Kohlenoxyd und Ammoniak. 
[Mitteil. ans d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissenachnften zo Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. April 1921.) 

Die Synthese des Formamids aus Kohlenoxyd und Ammoniak 
ist ofters versucht worden, aber meistens ohne Erlolg. Nur 
L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t s c h ' )  berichten, daD sich Kohlenoxyd 
und Ammoniak, zu gleichen Volumen gemischt, im Ozonisator unter 
dem EinfluS der stillen elektrischen Entladung zu Formamid ver- 
einigen, das durch den *Gerucha, sowie durch die Eigenschaft, bei 
gelindem Erwiirmen mit Alkalien Ammoniak zu entwickeln, iden- 
tifiziert wurde. Daneben entstand durch Anhydrisierung Blauslure. 
Spiiter hat  S l o s s e a )  ein Gemisch vgn 1 Vol. Kohlenoxyd und 2 Vol. 
Ammoniak ebenfalls der  stillen Entladung ausgesetzt, erhielt jedoch 
kein Formamid, sondern nur Barnstoff. 

Versuche, Kohlenoxyd und Ammoniak ohne EinfluB der Elek- 
trizitiit zu Formamid zu vereinigen, haben bis jetzt zu keinem Re- 
sullat gefuhrt. K w h l m a n n  3, erhielt a u ~  den beiden Komponenteo 
bei Gegenwart von Platinschwamm Ammoniumcyanid. Nach D. R.-P. 
78573 vom Jahre  1893 gelingt es, Ammoniumformiat zu erhalteu 
durch Leiten eines Gemisches von Kohlenoxyd und Ammoniak durch 
Rohren, die mit poriisen Korpern gefiillt und auf 50-1500 erhitzt 
sind. J a c k s o n  und N o r t h a l l - L a u r i e ' )  geben an, da13 beim 
Uberleiten des Gasgemisches uber Platin kein Formamid, sondern 
Ammoniumcyanat, das  sich i n  Hardstoff umlagert, Ammoniurncarbooat 
und in geringer Menge Ammoniurncysnid entstehen. Und ebensowenig 
hat S t iih l e r  durch Einwirkung von wasserfreiem fliissigen Ammoniak 
bei Gegenaart  von Nztriumamid auf hochkomprimiertes Kohlenoxyd 

*) B. 30, 133 [189?]. 
3, A. 38, 62 [1841]. 

%) Bull. h a d .  Toy. Belgique 36, 547 [1898]. 
j) B. 47,550,909 [1914]. '; SOC. 87, 433 [1905]. 


