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dem Erkalten noch vermehrt. Das abliltrierte und mit Wasser nachge- 
waschene Produkt erweist sich rnit dem friiher bei der Azid-Zersetzung er- 
haltenen 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon vollkommen identisch. Seine Diacetyl- 
verbindung schmolz bei 1830. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  V e r f o l g u n g  d e r  A m r n o n i a k - A b s p a l t u n g  wurden 
0.1670g 1-Oxy-4-amino-phenantlirencliinon auf dieselbe Art mit Schwefcls&ure be- 
handelt, das abgeschiedene 1.4-Dioxy-phenanlhrenchinon abliltriert und im Filtrat 
das Ammoniak beslimmt. Es fanden sich darin 0.01207g NH, anstelle des berech- 
neten Wertes von 0.0119g NH,. 

21. a. Kelb  er: Die katalytisohe Hydrogenisation organisoher Ver- 
bindungen mit unedlen Metallen bei Zlmmertemperatur, VL: Dew 
BlnfluS des Sauerstoffs auf Niokel- Katalyeatoren. Der EinfluS von 
Waseer auf Niokel-Xatalysatoren bei erhahter Temperatur. Reduktions- 

temperatur und Aktivitkt. 
[Aus d. Laborat. von K r a e m e r  & F i a m m e r ,  Heilhronn.] 

(Eingegangen am 16. November 1923.) 
Der  E i n f l u S  v o n  S a u e r s t o f f  au f  N i c k e l - K a t a l y s a t o r e n .  
Ober, den EinfluB des Sauerstoffs auE die Aktivitat von Nickel-Katalysa- 

toren1) habe ich vor einiger Zeit berichtet. Damals ha tb  ich festgatellt, 
da8 entgegen der Annahme von R. 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 2) die Gegenwart von Sauerstoff bei der katalytischen Hydrierung rnit 
Nickel-Katalysatoren nicht notig ist. A. S k i t  as) hat nachher bei der kata- 
lytischen Wasserstoff-Anlagerung rnit kolloidem P l a  t i  n gefunden, da8 auch 
hier die Zufuhr von Sauerstoff n i c h t  erforderlich ist und die Katalyse bei 
AusschluB von Sauerstoff glatt vor sich geht. Auch W. Normann ' )  hat 
sich neuerdings rnit der Wirkungsfahigkeit sauerstoff-freier Katalysatoren bei 
der OlhBrtung beschaftigt und ist zu dem Resultat gekommen, dal3 sauerstoff- 
freie N ick  e 1 - und P 1 a t  i n -Katalysstoren b e  i A b w e  s e n  h e i t  s a u e r  - 
s t o x f - h a l t i g e r  G a s e  g u t e  A k t i v i t a t  e n t f a l t e n .  

In meiner damaligen Abhandlung halte ich Vergleiche gezogen zwischen 
der Aktivitat der bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Nickel-Kata- 
lysatoren, die durch Reduktion von basischen Nickelcarbonaten erhalten 
worden waren. Das Ergebnis der Arbeit war die Feststellung, das Nickel- 
Katalysatoren, die unter Vermeidung der Beriihrung rnit Sauerstoff zur 
Katalyse verwendet wurden, gut aktiv waren; ferner, daL3 SauerstoEf den 
aktiven Nickel-Katalysator inaktiviert und diese Inaktivierung durch Be- 
handeln rnit Wasserstoff in der Warme wieder aufgehoben werden kann. 

Das verschiedene Verhallen, das tragerfreie Katalysatoren und solche 
auf Trliger niedergeschlagene bei der Reduktion der Katalysatoren5) selbst 
und besonders bei der Einwirkung von Kontaktgiften6) auf die fertigen 
Katalysatoren zeigen, lieB mich diese Arbeit auch auf Katalysatoren aus- 
dehnen, die auf Trager niedergeschlagen waren und Fullererde enthielten. 

Der fur nachstehende Versuche verwendete U b e r t r a g e r  war in der 
seinerzeit beschriebenen Schiittel-Ente?) bei 3500 reduziert und enthielt 
1OOj0 Nickel. Die Priifungen erfolgten in der gleichen Weise, wie in der 

1) B. 84, l'iO1 [1921]. 3) B. 54, 131 1192211. 3) B. 88, 139 [1922]. 
4) B. 5.5, 2193 [1922]. 6 )  B. 49, 55 [1916]. 6) B. 49, 1888 [1916]. 
7) B. 60, 305 [1917]. 
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4. Mitkilung*) mgegeben wurde. Der zu &sen und den vorhergehenden 
Versuchen herangezogene elektrolytische Wasserstoff war stets auf Sauer- 
stoff-Freiheit gepriift. 

Das If b e r t r a g u n g s v e r m 6 g e n  von 6 g Triiger-Nickel-Katalysator, ent- 
haltend 0.5 g Nickel, gegeniiber z i m t s a u r e  m N a t  r i u m entspricht einer 
Aufnahme von 120ccm Wasserstoff in 5 Min., ist also ungefithr gleich der 
Aktivitat von 3 g Nickel enthaltendem, tragerfreiem Katalysator (Tabelle 1). 

Schiittelt man nach dem Einsaugen von Wasser den Trager-Katalysator 
mit S a u e r s t o f f wahrend 15 Min., so nimmt er ungefiihr die gleiche Blenge 
auf wie der tragerfreie, obwohl er nur den sechsten Teil Nickel wie jener 
enthalt (Tabelle 2). Wlhrend nun das triigerfreie Nickel nach der Behand- 
lung rnit Sauerstoff beim Schiitteln rnit Wasserstoff withrend 15 M i n u t e n  
bei 200 wenig davon aufnimmt und noch villlig inaktiv ist, absorbiert der 
Trager-ICatalysator meist groDere Mengen Wasserstoff und ist, wenn auch in 
geringem MaDe, wieder aktiv (Tabelle 2). L a n g e r e s B e h'an d e 1 n mit 
Wasserstoff gibt beiden Katalysatoren wieder eine ziemliche Aktivitlit (Ta- 
belle 3). 

Um ein Bild uber die S c h n e l l i g k e i t  d i e s e r  A k t i v i e r u n g  zu be- 
kommen, habe ich die Reaktion rnit Wasserstoff bei Gegenwart von zimt- 
saurem Natrium vor sich gehen lassen (Figur 1). LaSt man den rnit Sauer- 
stoff behandelten und daraul kurzer oder liinger .mit Wasserstoff geschtittel. 
ten Trager-Katalysator ti b e r N a c h t in Wasserstoff-Atmosphitre stehen, so 
werden ziemliche Mengen Wasserstoff absorbiert, und der Katalysator wird 
aktiv (Tabelle 4). Bhnlich verhiiilt sich das triigerfreie Nickel, die wieder 
erreichte Aktivitat ist sogar etwas groDer als die des Nickels auf Trager 
(Tabelle 4). 

Wenn die Einwirkung des Sauerstoffs lgnger als 15 Min., bis zur Be - 
s n d i g u n g  d e r  A b s o r p t i o n ,  durchgefiihrt wird, so ergeben beide Kata- 
lysatoren nach der Behandlung mit Wasserstoff wlhrend 15-20 Mh. eine 
verminderte Aktivitiit geseniiber den Zahlen der Tabelle 2, in welcher die 
Sauerstoff-Behandlung wlhrknd 15 Min. erfolgte (Tabelle 5) .  Sind nach be- 
endigter Sauerstoff-Absorption und kurzem Schiitteln im Wasserstoff die 
Katalysatoren ti b e r  N a c h t rnit Wasserstoff in Beriihrung, so wird die Ak& 
vititt zwar erhdht, ist aber im Vergleich rnit der Aktivitiit der nur 16 Min. 
rnit Sauerstoff behandelten Katalysatoren (Tabelle 4) stark reduziert (Ta- 
belle 6). 

Bei vorstehend beschriebenen Versuchen war die Einwirkung des Sauer- 
stoffs bei ungefiihr 200 vor sich gegangen. ErhBht man die Temperatur bei 
dem Behandeln mit Sauerstoff auf 60-70°, so sind beide Katalysatoren- 
Arten selbst nach Erhitzen rnit Wasserstoff und darauffolgendem Stehen- 
lassen in Wasserstoff-Atmosphare iiber Nacht unfahig, Wasserstoff an zirnt- 
saures Natrium anzulagern (Tabelle 7) 9). 

Der  Einf luD v o n  W a s s e r  au f  N i c k e l - R a t a l y s a t o r e n  b e i  
e r  h b  h t e r  T e m p  e r a  t up. 

Der in Wasser suspendierte schwarze T r % g e r - K a t a l ' y s a t o r  geht 
beim Erhitzen in Wasserstoff-Atmosphare unter bedeutender Vermehrung 
des Wastierstoff-Volumens iiber Grau in Grau-griin iiber und erleidet eine 
starke Abnahme seiner Aktivitat (Tabelle 8). 

8)  B. 54, 1701 [1921]. 9) siehc auch R. W i 11 s t ii t t e r  , B. 54, 131 [1921) 
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Tabelle 1. 

207 210 
808 %lo 
209 217 
202 214 

Bktivitiita-Priitung: tl'bertragener Wasserstoff 
ccm (00. 760 mm) in  Minuten Ni-Ckhalt 1 

Ni- 
Ratalysator Qe- 

halt 

Eatalpator 

- 
Verbrauchter 
Waseerstnff 

AbRorbierter (o", 760 mm) 

nach 16 Min. n,it H 
Sauerstoff tieim ''0.' 

Sctltitceln ~~~~~ 

bei 200 i%Ef) 

B I  h' I 10' I 16' 

176 
210 

Trlger- Katalysator 5 g 

Nickel-Katalysator 

200 219 2 
6 
18 
18 

3 
- 

24 
36 
44 
51 
70 
57 

Triiger-Kata- 
lysator 6 g  

Nickel-Kata- 
lysator 

0 5 
0.6 
0.5 
0.5 
3.0 
8.0 

46 
40 
38 
41 
34 
80 

10' 
30' 
7 5' 
90' 
10' 
76' 

Katal ysator 
__ 
26' 

24 
23 
20 
3 
1 

- 10' 15' I 20' 
12 17 
12 18 
10 14 

2 - - -  

TrQer-Katalysatoi 
5 g  

NickeI-KataIya&or 

0 5  
0.5 
0.5 
8.0 
3 .O 

28 
a7 
44 
38 
36 

~ 

2 4 
.2 4 
1 3 
0.2 
0.6 

- 
- 

T a b e l l e  3. 

Trilger-Katalysatot 
5 g  

Niokel-Katalysator 

10 
19 
14 

79 
103 
24 

38 

Aktivitlts- Prtliung: 
Obertragener Wasserstoff 

ccm (00 ,  760mm) 
in Minuten 

- 
6' 

36 
61 
67 
72 

102 
96 

- 
- 
1 0' 

71 
108 
133 
139 
200 
1Y2 

- 
- 

15' 

108 
157 
191 
197 
223 
823 

- 
- 
20' 

142 

219 
218 

- 
i9x 
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Verbraucbter 
Waneerstoff 

beim Schfitteln 
mit H hei 200 

15 Min. 
ccm(W1760mm) 

Tabel le  5. 

AktivitBts - Priifnng: 
obertragener ~aaserstoff 

Ccrn (Oo, 760 mm) in Minuten 

5’ I 10’ I 16’ I 20’ I 25’ 

Absorbiex ter 1 Ni- I Sauerstoff. 1 

Absorbierter 
Sauerstoff, 

0.6 
39 

Verbrauchter 
Waseerstoff 
(00. 760 mm) 

27 62 
24 46 
11 26 
16 , 35 

I~ I - , - -  

82 108 181 
61 83 106 
43 66 95 
66 77 103 

TabeI le  6. 

beim Schiitteln 
unt-r ErwBrmung 

anf 70 - 8 9  

Katalysator lG%i m i t  0 

Katalysator 

beim SchBtteln mit E l  unter Aktivit&&- 
nnd 15 Htdg.  Stehen 
in If-AtmoaphLe 

Erwarmung auf 70 -wD Prwung 

Trgger-Katalyaator 

Nickel-Katalysator 
6 g  

K&alg.sator 

Ni- 
Gehalt 

g 

0.5 
0.6 
3.0 
8.0 

Wasserstoff-Zunahme Verbrauchter Aktivitllts- Prtifungt 
Ni- beim Schiittaln rnit H Wasset stoff obertragener Wasserstoff 
Ge- und Emarmen auf beimSchIitteIn ccm (OO, 760mm) 
halt 95- 100’ rnit H bei 20’. in Minuten 

g ~ i ~ ~ + ~ ~ l c c m ( 0 0 , 7 6 0 r n m )  Zeit in crm(@,760mm) 5’ } 10’ I 15’ 1 20’ 1 26’ 

Trllger-Katalysator , 0.5 
I 

64 
43 75’ 
KO 1 76’ 

45’ 117 6 10 15 19 28 

Tabel le  7. 

0.5 45’ 114 
0 5  45’ 149 - 

5 33 
3 38 
1 35 
6 46 

7 13 19 24 29 
4 6 8 11 14 

- I107 190 224 

Aktivitiits-PrWong : 
tb r t ragener  Wasser- 

ccm (00, 760 mm) 
in Minuten 

etofe 

5’ 1 10’ I 16‘ 1 20‘ I 26’ 

1 I Abeorbierter 1 Verhrauchter 
Sauerstoff. Wasserstoff 

Tr&@;ep-Kat alysat or 

Nickel-Katalysator 

6 g  

. .  
0.6 
0.6 
3.0 
3.0 

43 
57 
73 
53 

inaktiv 
inaktiv 
inaktiv 
inaktiv 
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Fig. 1. 

Trllgerfreier Katalysator Trllger-Katalysator - -- - - 

Zieht man bei der Einwirkung von Wasser auf den Tr&ger-Katalysator 
einen SchluB aus der Menge des entwickelten Wasserstoffs auf die Art 
des entstandenen Oxyda so ergibt sich, daS weniger Wasserstoff entstehb 
als Nickel bei cler Urnwandlung i n  Nickeloxydul aus Wasser entwickeln 
wurde. Es ist wahrscheiiilich - die Farbe des entstehenden Oxyds spricht 
daftir -, dal3 i n  der H a u p t s a c h e  sich Nickeloxydul bildet, und zwar an 
der Oberflache der ehze'nen Partikelchen, wahrend die tieferliegenden Teil- 
chen nicht oder nur unvollstandig angegriffen werden. Eine andere Deutung, 
daS der ursprurigliche Kalalysator zwar an seiner Oberflache zu metalli- 
schem Nickel reduziert war, aber im Geriist noch Nickeloxydul enthielt und 
damit weniger WnsserstoCf entwickeln konnte, ist nicht wahrscheinlich, 
da bei der hohen lleduktionstemperatur sicher das gesamte basische Nickel- 
carbonat in Nickelrrietall ubergefiihrt wurde. 

Die noch vorhanclene miil3ige Aktivit3t wird durch die Gegenwart ge- 
ringer Mengen elementaren Nickels erkliirt, das sich der Oxydation durch 
Wasser entzogen hat. 
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Die Annahme, dal3 es niedere Oxyde des Nickels sind, welche kataly- 
fisch wirken, ist von der Hand zu weisen, da Zwischenstufen zwischen 
Nickeloxydul und Nickelmetall, die sogen. N i c k e I s u b o x y'de , wie L. W B h - 
1 e r und 0. B a 1 z lo )  nachgewiesen haben, n i c h t dx i s t ie r e n und sich bei 
Besiimmung cles Wasserdampf-Gleichgewichts als Gemische von Metal1 und 
Qxydul erweisen. 

Die aus Wasser und Mickelmetall-Tragerkahlysator durch Oxydation 
entstehenden Qxyd-Katalysatoren sind, wie oben erwahnt, fast inaktiv, im 
Gegensatz zu den aus Oxyden durch Reduktion gewonnenen. Es ist des- 
halb wahrscheinlich, da5 der aktive Anteil des durch Reduktion bei 200 
-220" von R. W i 11 s t L t t e r erhaltenen Katalysators nicht Nickeloxydul, 
sondern metaI!isches Nickel ist und das Oxyd nur als Triger dient. Nickel- 
suboxyde als katalytisch wirksamen Anteil anzunehmen, hat sich, wit3 oben 
erwlhnt, als irrig erwiesen. 

Unter don Bedingungen, bei denen der Trlger-Katalysator durch Waeser 
unter Wasserstoffabgabe oxydiert wird, gelang eine Oxydation des t r g g e  r - 
f r e i e n  N i c k e l - K a t a l y s a t o r s  nicht, es ist weder die Entwicklung von 
Wasserstoff, noch Abnahme der Aktivittit festzustellen (Tabelle 8). Es sol1 
jedoch versucht werden, ob es nicht unter anderen Bedingungen m6glich 
ist, reine metallische Nickel-Katalysatoren durch Wasser in Oxyd-Kataly- 
satoren aberzufiihren und festzustellen, ob diese noch aktiv sind. 

R e d u k t i o n s t e m p  e r a t  u r u n d A k t i  v i t  tit. 
Wie ich schon friiher gezeigt habe, besitzt der auf Triger niedergeschla- 

gene Nickel-Katalysator auch nach der Reduktion bei Temperaturen iiber 
4000 ein gutes Obertragungsvermogen, wahrend die ohne Trager hergestellten 
hierbei eine wesentliche EinbuBe ihrer AktivitLt erleiden, Um nun festzu- 
stellen, bei wdchen Temperaturen Trager-Katalysatoren inaktiv werden, habe 
ich (vergl. Figur 2) die Reduktion bis 10000 durchgefithrt. Es zeigte sich 
(s. Kurve I[), da5 das Optimum11) der AktivitLt bei 3600 liegt und dann 
eine stiindige Abnahme der Aktivitiit erfolgt, aber, auch bei 10000 reduziert, 
ist noch ein bescheidenes Obertragungsvermogen beim Trager-Katalysator 
wrhanden. Die Kurve I1 zeigt zum Vergleich einen tragerfreien Katalysator, 
der schon bei 5500 praktisch inaktiv ist. 

Frl. L. z u r  L i n d e n ,  die mich mit grol3ein Interesse und Geschick bei 
Ausfiihrung vorstehender Arbeit unterstittzte, spreche ich meinen verbind- 
lichsten Dank aus. 

10) Z. El. Ch. 27, 406 [1921]. 
11) Die Reduktioiis z e i t  ist ein Faktor, der das Optimum etwas verschieben 

kann; in  obigem Falle wurde die Temperatur immer 2Stdn. gelialten. 




