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vermogen behilt es die Fihigkeit, bei erhohter Temperatur auch die um-.
gekehrten Dehydrogenisations-Prozesse zu vermitteln, wodurch es sich scharf
von dem Zhnlichen Pfaff-Brunckschen Katalysator unterscheidet. Die
hexahydro-aromatischen Anteile der Benzin-Kohlenwasserstoffe werden leicht
zu den aromatischen dehydrogenisiert. Unser Katalysator wirkt milder
als das reine Nickel und nihert sich so den mit Palladium und Platin
hergestellten Edelmetall-Katalysatoren, welch letztere er fiir die genannten
Zwecke ersetzen kann. _

Nach allen beschriebenen Versuchen wurde ein Teil des im Wasserstoff-
Strom abgekiihlten Katalysators herausgenommen (starke Selbsterwiirmung
an der Luft) und auf einen Gehalt an Kohle und Wasserstoff gepriift;
gef. C 0.78%, H 0.619/,. Damit ist erwiesen, dafl das nickelierte Tonerde-
Hydrat trotz der von ihm geleisteten verschiedenen Arbeiten auf seiner
Oberfliiche nur sehr wenig Kohlensioff abgelagert hatte. ‘

Fast ebensogut hydrogeniserend und delhydrogenisierend wirkt ein etwas anders
dargestellter Katalysator, den man erhilt, wenn man #quimolare Mengen Nickel-
und Aluminiumnitrat in Wasser 18st, mit Ammoniak fallt und das bei 120° gelrocknele
Gemenge von Hydraten zunichst bei 300°, dann bei 360° im Wasserstolf-Stroine

reduziert.

128. N. Zelinsky und G. Pawlow:
Die Kinetik der Dehydrogenisations-Katalyse (II.).
’ (Fingegangen am 10 Marz 1924,
Dehydrogenisation des Piperidins.

Im Anschlufl an die in der voraufgegangenen Mitteilung!) besprochene
Dehydrogenisation des Cyclohexans soll im Folgenden die Kinetik dieses
Prozesses fiir die heterocyclischen Formen, im besonderen'fiir das Piperi-
diin?), behandeli werden.

Katalysator Pt-Asbest (259,), davon in Arbeit genommen 6.5g. Die
Methodik des Versuchs war die in der I. Mitteilung bereits beschriebene. Die
Resultate sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Tabelle 1. Tabelle 2,
Ausgangs-Piperidin: "%0 =1.4582, Dasselbe Piperidin.
Vers.-Nr. 0 Vc()’l(;mHg n2Do Vers.-Nr., t° vzlc'mH’

1, 148 0 1.4582 1, 151 102
2, 159.5 12 1.4583 2, 187 494
3. 185.5 17 1.4583 3. 216 1290
4, 190 26 1,4584 4 243 2191
5. 218 65 1,4593 5. 269 2109
6. 2495 235 1.4616 Beim Riickgailg der Temperatur:
7. 278 533 1.4647 6. 249 1402
8. 310 794 1.4695

9. 340 1044 14748

Beim Rickgang der Temperatur:

10. 309 469 1.4667

Aus diesen Daten ist zu ersehen, daf der Katalysator bei hoher Tempe-
ratur eine Abschwichung seiner Wirkung erleidet. Offenbar macht sich hier

1) B. 56, 1249 [1923),
2) Ober die Darstellung von Piperidin s. B. 57, 130 {1924],

44*
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ein NebenprozeB geltend, der sich darin #duflert, daB bei Versuch 10 eine
viel geringere Wasserstoff-Ausscheidung stattfand als bei Versuch 8 und
sogar bei 7, der bei bedeutend niedrigerer Temperatur ausgefiihrt wurde.
Von dem abnormen Verlauf des Dehydrogenisations-Prozesses kann man
sich dadurch iiberzeugen, daB} bei Versuch 10 der Brechungsindex dem aus-
geschiedenen Wasserstoff-Volumen nicht entspricht.

Katalysator Pd-A sbest (429/,); in Arbeit wurden 7g desselben ge-
nommen. In dieser Versuchsreihe wurde der Brechungsindex nicht bestimmt.
Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefafit.

Die Daten der Tabellen 1 und 2 sind durch die Kurven I und II in dem
nebenstehenden Diagramm veran- %o
schaulicht. Zum Vergleich der 100 ]
Dehydrogenisation des Pi- 4
peridins mit der des Cyclo- /
hexans dienten uns fiir letZteres ] m
die in der I Mitteilung angefithrten
Daten (vergl. L c., Tabelle 2, Dia- ¢ S~ /
gramm 2, Kurve Ila). In der vor- I
liegenden Mitteilung sind diese
Daten durch die Kurve III veran- 25 1 £
schaulicht; der gréBeren Deutlich- A 1/ i
keit wegen benutzen wir jedoch s | I T
jetzt bei der Konstruktion von Dia- o ° 3 g o °
grammen nicht mehr die absoluten 10 40 s 530 40
GroBen der ausgeschiedenen Wasserstoff-Mengen, sondern die auf eine voll-
stindige Dehydrogenisation des Piperidins resp. Cyclohexans hezogenen
Wasserstoff-Prozentzahlen. Die hetr. Menge Wasserstoff (V) wurde mit
Hilfe des Mol.-Gew. der Substanz und der in Arbeit genommenen Menge
derselben berechnet. Zu jedem der Versuche wurden 5.05g Piperidin ver-
wendet, woraus sich V zu 3987 ccm ergibt, wihrend fiir das .Cyclohexan,
von dem 4.56 g angewendet wurden, V =3645cem ist (vergl. I. Mitteilung).

In der Tabelle 3 sind diese Daten in Prozenten (p-—- 0—2,~) des ausge-

schiedenen Wasserstoffs zusammengefaBt.

Tabelle 3.

I. Piperidin (Pt). 11. Piperidin (Pd). 111, Cyclohexan (Pd).
MRS : S LS - TR U - ¢
1. 148 0 1. 151 25 1. 151 0.7
2. 159.5 0.3 2, 187 124 2. 172 17
3. 186 04 3. 216 324 3. 194 41
4, 190 07 4, 243 350 4. 209 6.6
5. 218 16 5. 269 528 5. 229 128
6. 2495 6.0 6. 249  35.2 6. 251 245
7 278 133 — — — 7. 2675 377
8. 310 19.9 — — — 8. 289 60.1
9. 340 26.2 — — —_ 9. 305.5 78.8
10. 309 117 — — - 10, 3255 90.7

11. 3455 96.0
12, 4085 993

Aus den Resultaten dieser Tabelle und dem zugehorigen Kurvenbiid
1Bt sich der SchluB ziehen, daf Palladium bei der Dehydrogeni-
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sierung des Piperidins sich als viel energischerer Kata-
lysator erweist als Platin. Der normale Verlauf der Dehydrogeni-
sierung des Piperidins unter dem Einflusse des Palladiums beschrinkt
sich jedoch offenbar auf Temperaturen bis zu 2500; alsdann tritt eine Ab-
schwichung des Katalysators durch vergiftend wirkende Nebenprozesse ein.
Der Grund dieser Erscheinung liegt in der chemischen Beschaffenheit des
Piperidins, da die Dehydrogenisierung des Cyclohexans, wie wir sahen,
innerhalb weit gréBerer Temperaturgrenzen normal verlduft.

Der Beginn des Dehydrogenisations-Prozesses liegt beim Piperidin sowie
beim Cyclohexan bei etwa 1509. Innerhalb 150—200° dehydrogenisiert Palla-
dium das Piperidin viel energischer als das Cyclohexan: die prozentuale
Menge des ausgeschiedenen Wasserstoffs iibertrifft in diesen Temperatur-
grenzen die bei der Katalyse des Cyclohexans abgespaltene Menge um ein
Mehrfaches.

Der spezifische Charakter der Wirkung des Palladiums
auf Piperidin, der seinen Ausdruck in einer so energischen Beschleu-
nigung .der Dehydrogenisierung findet, unterliegt somit keinem
Zweifel.

124. Friedrich L. Hahn und Brich Thieler: Uber Aluminium-
amalgam, -hydroxyd und -oxyd.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 28. Februar 1921)

L

Aluminium-amalgam wird vielfach bei organischen Reaktionen als
Reduktionsmittel verwendet. Dabei zeigen sich oft Unterschiede in der
Wirksamkeit bei derselben Reaktion und vdllig gleicher Herstellungsart des
Amalgams, die zu groB sind, um durch die unvermeidbaren Schwankungen
in den Versuchsbedingungen erklirt zu werden. Vor einiger Zeit wurde im
hiesigen Institut sogar beobachtet, daB sich aus einer gerade vorhandenen
Sorte AluminiumgrieB {berhaupt kein wirksames Amalgam bereiten lief.
Zu ungefihr gleicher Zeit zeigte sich bei analytischen Versuchen, daf Rein-
aluminium wund manche Aluminiumlegierungen, wenn Spine von ihnen
amalgamiert werden, unter einer Ammoniumnitrat-Lésung rasch und voll-
stindig zerfallen, andere hingegen nach einiger Zeit véllig passiv werden
und auch durch nochmaliges Amalgamieren kaum weiter in Reaktion zu
bringen sind. Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen,
welchen Einfluf} einerseils Bestandteile des Aluminiums oder der mit dem
Aluminium reagierenden Losung, anderseits die Art des Amalgamierens auf
Zerfallsgeschwindigkeit und Wirksamkeit des Amalgams ausiiben; einige
Beobachtunger: itber das Verhallen von Aluminiumhydroxyd und -oxyd
schlielen sich an. Der Einflufl der Amalgamierungsart wurde zu-
zuerst uniersucht, da es wichtig schien, zuniichst zu ermitieln, ob mit der
gleichen Aluminiumsorte bei gleicher Arbeitsweise stets gleich rasch rea-
gierende Produkte erhalten werden kénnen.

Nach den iiblichen Vorschriften soll das Aluminium mit Alkohol oder
Natronlauge entfettet und nach Abspiilen mit Wasser durch Sublimatlésung
amalgamiert werden. Diese Vorschriften erscheinen unzweckmiBig, weil
sich das Aluminium zwischen Abbeizen und Amalgamieren schon wieder





