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Q Kelber: 
bindungen mit 
Werangen mit 

Me katalytische Hydrogenisation organisober Vex- 
noedlen Metallen bef Zimmertemgeratnr, VII.: Hg- 
elementarem Nickel unter AusschluS von Sauerstoff. 

[Atis d Laborat. von 1C r a e m e r & F 1 a m me r , Heilbronn.] 
(Eiligegangeii nin 16 Xovember 1923.) 

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 l )  haben in einer Arbeit 
>>Uber d i e  A b h a n g i g k e i t  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  
der G e g e n w a r t  des  Sauers tof fscc  die Behauptung aufgestellt, daJ3 
die katalytische Hydrierung durch e 1 em e n  t a r e  s Nickel nicht maglich 
sei und eine Wasserstoff-Anlagerung erst bei Zutritt von Sauerstoff erfolge. 

Durch zahlreiche Versuche 2) habe ich dann nachgewiesen, daR eine Hy- 
drierung durch elementares Nickel im WaRrigen Medium sahr gut vor sicb 
geht. W i 11 s t a t t e r und S e i t z haben nun in einer Abhandlung d b e r 
d i e  H y d r i e r u n g  d e s  Naphthal inscc behauptet, daS meinen Versuchen 
keine Beweiskraft innewohne, weil sie in waRriger Lijsung ausgefiihrt wor- 
den mien 3) .  Wenngleich jch in der vorangegangenen Arbeit gezeigt habe, 
daD selbst die hochaktiven Trager-Kstalysatoren Wasser erst bei dessen 
Siedetempleratur zersetmn, wahrend Nickel -Katalysatoren hierbei keine 
Wassersloff-Entwicklung aus Wasser hervorrufen, habe ich erneut Hydrie- 
rungen mit Nickel-Katalysatoren angestellt, bei denen sowohl die z u  h y - 
d r i e r e n d e  S u b s t a n z  wie das L o s u n g s m i t t e l  sicher frei von ge- 
lostem und gebundenem Sauerstoff waren, urn auch den Einwand W i l l -  
s t l t t e r s  auszuschalten, daS lder not i8  Sauerstoff aus der waBrigen Lo- 
sung entnommen werden Bonnte. 

Als Ausgangsmaterial fur den Katalyator nahm ich N i c k e 1 c y a n  u r I 
das bei verschiedenen Temperaturen im Wasserstoff reduziert wurde. An 
Stelle der wiI3rigen Liisung von zimtsaurem Natrium setzte ich eine Losung 
Vmr D i p h e n y l - d i a c e t y l e n  i n  H e x a n ,  oder von A z o b e n z o l  i n  
Hex an .  Die Reduktion wurde wieder in der Schuttel-Ente vorgenommen, 
in die dann die Hexan-Losung eingesaugt wurde. Urn allen Einwiinden zu 
begegnen, war die den Wasserstoff enthaltende Gasbiirette mit Hexan statt 
mit Wasser gefullt. 

Die Hydrierungen des D i p h e n y 1 - d i a c e t y 1 e n s in Hexan verliefen 
rnit einer a u I3 e r g e w o h n 1 i c h e n  Geschwindigkeit; wahrend der iibliche 
Nickel-Walysator ebenso wie das reduzierte Nickelcyanur im waSrigen Me- 
dium an zimtsaures Natrium in 5 Mia.  80-100 ccm Wasserstoff anlagert, 
war hier die ghiche Menge schon in 20Sek., also im 15. Teil dieser Zeit, 
iibertragen. Auch A z o b e n z o l  1a13t sich in Hexan-Losung glatt zu R n i l i n  
hydrieren. 

Da bei dem aus Nickelcyanur durch Erhitzen im Wasserstoff gewon- 
nenlen Katalysator der Einwand wegfiillt, daI3 durch ungenugende Keduktion 
noch Oxyde des Nickels in irgend einer Form enthalten sind und .diese die 

1) B. 54, 131 119211. 
8) B. 66, 1394 119231. Hr. W i 11 s t 1 t t e 1- hat mir auf meinen 1:inwand Iiin, dab 

er selbst ja doch ebenfalls in waDriger Losung arbeitc und seine Kalalysatoren 
trotzdem nicht aktiv wPren, geantwortet, daD man wohl meinem hochaktiven Nickel- 
Katalysator die Flhigkeit, sich die notigen Sauerstoff-Spuren aus wPDriger 1.8sung 
herauszuholen, zuschreiben kiinne, wahrend dies bei dem von ihm m t l  W n 1 d - 
s c h m i d t - L e i t z hergestellten Kickel-Praparat nicht der Fall sein rnhsse 

2) B. 54, 1701 [1921]. 
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Katalyse hervorrufen, muB as also e l e r n e n t a r e s  N i c k e l  sein, das die 
Hydrierung kakdysiert. 1st die Ansicht 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 richtig, dal3 elementares Nickel nicht die Elihigkeit be- 
sitzt, Wasserstoff zu ubertragen, so mu13 der aus Nickelcyaniir hergestellte 
Katalysator inaktiv sein. Dies ist aber, wie oben gezeigt, keineswegs der 
Fall, sondern die aus Nickelcyanur gewonnenen Katalysatoren haben eine 
vorzugliche Aktivitlt. 

- 

Reduktions- 

Nickelcyaniir . . 3 260 
3 275 
3 300 
3 360 
3 400 
3 360 

Nickel-Katalysator 3 400 

3 8td. 
3 6td. 
3 Std. 
3 Std. 
3 Std. 
3 Std. 
3 Std. 

Aktiviats-Prtifungr Verbrauchter Wasserstoff 
ccm (00, 760mm) in Sakunden 1 

300” 
3W’ 
9to” 
46J1 

1800” 
160‘‘ 
900” 

62 
64 
68 
66 
60 
83 
66 

300” 
80W 

300” 
300” 
ROO” 
300” 

awl 
90 

80 

Vor einigen Jahren habe ich4) gezeigt, daS der bei 300° aus Rickel- 
caxbonat hergestellte Katalysator eine wesentlich erhllhte Aktivitat gegen- 
iiber dem bei 4.500 gewonnenen hat, and habe diese Erscheinung darauf 
zurtickgefuhrt, daB durch Erhitzen auf hohe Temperaturell eine Anderung 
der Oberflgche der einzelnen Teilchen des Ubertragers erzielt wird und 
nur nach wenige Stellen an diesen Teilchen befahigt sind, Wasserstoff zu 
ubertragen. 

Ein Bhnliches Verhalten zeigen die aus Nickelcyanlr hergestellten Iiatalysatoren. 
Dieser Ohertriger katalysiert, 

reduziert hei 2500, in 300Sek. ti2 ccm Wasserstoff, 
)) )) 275O, )) 30 )) 64 )) )) * 

)) 3ooo, )) 20 )) 63 )) )) 9 

)) 3500, )) 45 )) 66 n )) 7 

)) i) 400°, n 1800 )) 60 )) )) . 
E s  i s t  h i e r a u s  e r s i c h t l i c h ,  daW 8 s  a u s s c h l i e f i l i c h  d i e  

d u r c  h d i e  e r ho h t e  T e m p  e r a  t u r  b ed i  ng t e  0 b e r  f l i ic  h e n a n d e  - 
r u n g  des  K a t a l y s a t o r s  i s t ,  die e i n e  V e r m i n d e r u n g  der Ak-  
t i v i t a t  h e r v o r r u f t ,  u n d  daB e l e m e n t a r e s  N i c k e l  w a h l  i m -  
s t a n d e  i s t ,  W a s s e r s t o f f  z u  a k t i v i e r e n .  

Frl. L. z u r  L i n d e n ,  die mich h i  der Ausfiihrung dieser Arbeit vor- 
ziiglich untcrstutzte, spreche ich meinen besten Dank aus. 

)) 

)) 

4) R. 49, 55 [19161. 




