
24. N. D. Z e l i n s k y :  tfber die Inaktivierung der Katalyeatoren be1 
den Umwandlungen von Kohlenetoffverbindungen. 

(Experimentell bearbeitet rnit Frau M. B. T u r o w a - P o l l a k . )  
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 14. Dezember 1925.) 
Im Zusammenhang rnit meiner soeben erschienen Abhandlung 1) mochte 

ich noch auf eine Seite der Kontakt-Umwandlungen hinweisen, namlich 
auf die Frage, wodurch die Inakt ivierung des Katalysators  nach einer 
Reihe rnit seiner Hilfe durchgefiihrter Reaktionen bedingt wird. 

Da der Katalysator die Art der Bewegung der Molekeln bzw. der sie 
zusammensetzenden Atome andert und bei der positiven Katalyse ihren 
dynamischen Zustand erhoht, so kann er auch nicht ohne direkten EinfluB 
auf dieselben bleiben. Je nach seiner eigenen Natur, sowie nach der Natur 
der zu katalysierenden Molekeln verandert der Katalysator die Form der 
letzteren. Unterliegen organische Verbindungen der Katalyse, so tritt teil- 
weise ein tiefgreifender Zerfall ein. Unter den rnit dem Katalysator in Be- 
riihrung kommenden Molekeln sind stets solche vorhanden, deren Temperatur 
die mittlere ubersteigt, und ger,ade diese sind es, die beim Zerfall durch ihre 
Fragmente die aktive Oberflache des Katalysators allmddich in Form eines 
diinnen Kohle -€€Hutchens uberdecken; die Wirkung des Ratalysators 
wird dann immer schwacher, bis seine Aktivitat schliel3lich ganz erlischt. 

Von diesem Standpunkt aus wird es begreiflich, dai3 Inaktivierungs- 
Erscheinungen am Katalysator, namentlich bei langerer Arbeit, auch dann 
vorkommen, wenn von der Gegenwart irgendwelcher spezifischer Katalysator- 
Gifte keine Rede sein kann. 

Die Beseitigung des erwahnten Kohle-Hautchens m d  aber eine Reakti- 
vierung des Katalysators herbeifiihren, falls sich die Struktur der auLiersten 
Schicht der Kontaktmasse unter dem EinfluS der Ablagerung nicht wesent- 
lich veriindert hat. Da uns die Bildung ahnlicher Hautchen am Katalysator 
und deren hemmende Wirkung auf die Katalyse in hohem Grade interessierte, 
stellten wir zur Klarung dieser Frage eine Reihe von Versuchen an. 

Bekanntlich reaktivieren Wil ls ta t ter  und seine Mitarbeiter Jaquet  
und Waldschmidt-I,eitz2) das zur Reduktions-Katalyse verwendete 
Platinschwarz durch periodische Behandlung rnit Sauerstoff,  welch 
letzterem eine besondere Bedeutung beigemessen wird, und zwar wegen des 
hierbei vermutlich entstehenden P l a t  in super oxy d s (PtO,). Dieses Super- 
oxyd, und nicht das Platin selbst, SOU. nun als Katalysator wirken, und zwar 
unter Bildung intermediarer Verbindungen mit Wasserstoff. Nun bedarf 
aber das Platinsuperoxyd selbst infolge seiner allmahlichen Reduktion 
wahrend des Hydrierungsprozesses zu seiner Regenerierung immer neuer 
Sauerstoffmengen, weshalb auch eine wiederholte Zufiihrung von Sauerstoff 
zwecks Aufrechterhaltung der Aktivitat des Platins fur erforderlich erachtet 
wird. Nun kann aber die Regenerierung der Aktivitat des Katalysators 
auch durch Einwirkung des Sauerstoffs auf das wahrend der Reaktion ent- 
standene Kohle-Hautchen verursacht werden, was eigentlich ohne besondere 
Schwierigkeiten mijglich sein sollte. Von diesem Standpunkt aus stellten wir 

l) B. 68, 2755 [19251. 
*) B. 61, 768 [1918], 64, 113 [I~zI] .  60, 1388 [1gz3]. 
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zunachst einige vorlaufige Versuche uber die Oxydation von reiner 
Holzkohle in Gegenwart von Plat in-  oder Palladiumschwarz an. 
Diese lehrten alsbald, dai3 eine solche schon bei gewohnlicher Temperatur  
vor sich geht, und zwar, wie auch zu m a r t e n  war, viel energischer als in 
Abwesenheit der genannten Metalle. 

Zum Vergleich war es aber notwendig, vorher sich zu uberzeugen, in 
welchem Tempo die akt ivier te  Holzkohle, die keine kunstlich in sie 
eingefiihrten Metalle enthalt, durch Sauerstoff oxydierbar ist. 

10 g Birken-Kohle rnit einer Aktivitat von 42.5% in bezug auf Ather 
wurden in ein Verbrennungsrohr gebracht, wonach ein SauerstoffStrom 
bei gewohnlicher Temperatur  iiber die Kohle geschickt wurde, und zwar 
unter den Bedingungen, wie sie bei Elementaranalysen ublich sind. Nach 4 Stdn. 
betrug die Gewichtszunahme im Kaliapparat 0.0079 g, d. h. 0.002 g pro 
Stunde. Mit Rucksicht darauf, dai3 diese Kohlensaure-Menge jedoch auch den 
in der Kohle in adsorbiertern Zustande etwa vorhandenen Teil der Kohlen- 
saure enthalten konnte, wurde der Versuch dann noch weiter fortgesetzt, 
wobei in den folgenden 4 Stdn. nur 0.0016 g, oder 0.0004 g pro Stunde, im 
Kaliapparat absorbiert wurden. In den nachsten 6 Stdn. betrug der Zuwachs 
0.0025 g oder o.od04 g in der Stunde. Die nun eingetretene Konstanz der 
Kohlensaure-Bildung weist darauf hin, daB das Oxydationstempo 
konstant wurde und 0.004% in der S tunde  betragt. 

Unsere folgenden Versuche bestanden darin, da13 die Plat in-  sowie 
P all adium - K a t a1 y s a t o r en, die durch voraufgegangene Verwendung in 
der Aktivitat geschwacht bzw. ganz inaktiviert worden waren, der sukzessiven 
Oxydation rnit Sauerstoff bei allm&lich ansteigenden Ternperatwen unter- 
worfen wurden. 

Das Rohr rnit einem auf Asbest oder aktiver Kohle befindlichen Kata- 
lysator, welcher bereits zur Hydrogenisations- bzw. Dehydrogenisations- 
Katalyse benutzt worden war, wurde zunachst, behufs Entfernung der darin 
etwa im adsorbierten Zustand zuriickgebliebenen fliichtigen Produkte der 
Katalyse, im Wasserstoff-Strom auf 300° erhitzt. Alsdann wurde das Rohr 
im Wasserstoff-Strom abgekiihlt und rnit offenem vorderen Ende bis zum 
nachsten Morgen sich selbst uberlassen. Dann wurde uber den Katalysator 
Sauerstoff geleitet und das vordere Ende des Rohres rnit einer Schwefelsaure- 
Schlange und pit einem Natronkalk-Rohrchen, wie es bei der Elementar- 
analyse gebrauchlich ist, verbunden. Die Schlange wurde nicht gewogen ; 
sie absorbierte Wasser, welches hauptsachlich durch Verbrennung des vom 
Katalysator adsorbierten bzw. chemisch gebundenen Wasserstoffs entstanden 
war. In der Schlange sammelten sjch geringe Mengen von Produkten der nicht 
vollstandigen Verbrennung der im Katalysator zuruckgebliebenen Frag- 
mente der katalysierten Substanzen; Benzol und ungesatt igte Kohlen- 
wasserstoffe dienten als Objekte der Hydrogenisation, Cyclohexan 
und Dekahydro-naphthalin zur Dehydrogenisation. Gewogen wurden 
nur die Natronkalk-Rohrchen. Auf Grund der Menge der gebildeten Kohlen- 
saure, die mjt der Temperatur merklich zunahm, konnte man iiber den Grad 
der Verunreinigung des Katalysators rnit den auf seiner Oberflache nieder- 
geschlagenen Zersetzungsprodukten und der Starke der Kohle-Hautchen 
urteilen, sowie uber die Temperatur, bei der das Hautchen sich ganz ent- 
fernen l a t .  Nachdem dies geschehen war, wurde das Rohr im Sauerstoff- 
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Pd- Asbest Pd-Asbest Aktive Birken-Kohle 

Fig. I. Fig. 2. Pig. 3. 

Fig. I zeigt, daB rnit steigender Temperatur zunachst ein Zuwachs und 
dann eine Abnahme der C0,-Menge stattfindet, die in der Stunde beim Uber- 
leiten von Sauerstoff iiber palladiniertem Asbest (30 yo) nach der rnit dessen 
Hilfe durchgefiihrten D e h y d r o gen i s a t i o n vo n D e k a h y d r o - n ap  h t h a1 i n 
gebildet wird. Die Bildung von Kohlensaure findet schon bei gewohnlicher 
Temperatur statt (0.0031 g), und erreicht ihr Maximum (0.0799 g) bei 2000, 

um dann, ungeachtet der Steigerung der Temperatur, stark zu sinken. Das 
auf den1 Katalysator niedergeschlagene Hautchen ist grofitenteils beseitigt. 

Fig. z bezieht sich ebenfalls auf palladinierten Asbest (30 %), der jedoch 
in diesem Fall fur die irreversible Pinen- Katalyse gedient hatte3). Dieser, 
wenn auch teilweise abgeschwachte Katalysator vermochte noch Benzol zu 
reduzieren ; dessenungeachtet war aber die vom Katalysator verrichtete 
Arbeit zur Ablagerung eines Kohle-Hautchens geniigend. Die Oxydation des 
letzteren mittels Sauerstoffs ist bereits bei 500 (0.0037 g) bemerkbar ; sie steigt 

a) B. 58, 864 [Igq]. 
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Strom abgekiihlt, einige Zeit behufs Zutritts von Luft offen gelassen und dann 
die Luft durch einen WasserstoffStrom verdrangt. 

Lag nun die die Aktivitat von Platin- oder Palladiumschwarz paraly- 
sierende Hauptursache in dem uberzug durch das erwahnte Hautchen, so 
m d t e  der Katalysator nach dessen Beseitigung ganz oder nahezu ganz die 
friihere Aktivitat wieder erlangen. Es war theoretisch nicht zu erwarten, 
daB der Katalysator nach Beseitigung des Kohle-Hautchens seine urspriing- 
liche Oberflachen-Spannung vdlig zuriickgewinnen wiirde, der Versuch 
hat uns aber gezeigt, da0 die Aktivitat des Katalysators nach der beschrie- 
benen Behandlung rnit Sauerstoff stets und rnit fast gleichem Wert regeneriert 
wurde. 

Hieraus ergibt sich die, wie es scheint, richtige Ansicht iiber die Ursache 
der Inaktivierung der Kontakt-Korper bei der Katalyse von organischen 
Verbindungen. Nur bei der Arbeit rnit diesen letzteren laDt sich bekanntlich 
eine vid raschere Ermiidung des Katalysators konstatieren. 

Die beigefugten Diagramme veranschaulichen, mit welcher Geschwindig- 
keit die Entfernung des Kohle-Hautchens von der Katalysator-Oberflache 
mit der Temperatur ansteigt, und welch relat iv  niedrige Temperatur  
hierfiir erforderlich ist.  Das uberaus diinne Hautchen wird leichter 
oxydiert als z. B. aktivierte Kohle, da die heterogene Katalyse organischer 
Verbindungen der aus der sich zersetzenden Molekeln stammenden Kohle 
den maximalen Dispersitatsgrad verleiht. 

Fig. I zeigt, daB rnit steigender Temperatur zunachst ein Zuwachs und 
dann eine Abnahme der C0,-Menge stattfindet, die in der Stunde beim Uber- 
leiten von Sauerstoff iiber palladiniertem Asbest (30 yo) nach der rnit dessen 
Hilfe durchgefiihrten D e h y d r o gen i s a t i o n vo n D e k a h y d r o - n ap  h t h a1 i n 
gebildet wird. Die Bildung von Kohlensaure findet schon bei gewohnlicher 
Temperatur statt (0.0031 g), und erreicht ihr Maximum (0.0799 g) bei 2000, 

um dann, ungeachtet der Steigerung der Temperatur, stark zu sinken. Das 
auf den1 Katalysator niedergeschlagene Hautchen ist grofitenteils beseitigt. 

Fig. z bezieht sich ebenfalls auf palladinierten Asbest (30 %), der jedoch 
in diesem Fall fur die irreversible Pinen- Katalyse gedient hatte3). Dieser, 
wenn auch teilweise abgeschwachte Katalysator vermochte noch Benzol zu 
reduzieren ; dessenungeachtet war aber die vom Katalysator verrichtete 
Arbeit zur Ablagerung eines Kohle-Hautchens geniigend. Die Oxydation des 
letzteren mittels Sauerstoffs ist bereits bei 500 (0.0037 g) bemerkbar ; sie steigt 

a) B. 58, 864 [Igq]. 
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dann gegen 250° (0.0853 g) scharf an und sinkt bei hoherer Temperatur 
wieder. Nachdem festgestellt war, da13 der Katalysator beim weiteren 
Durchleiten von Sauerstoff keine Kohlensaure mehr entwickelte, wurde 
durch das abgekiihlte Rohr, nach Ersetzen des Sauerstoffs durch Luft, Wasser- 
stoff geleitet, wonach bei 160O Benzol reduziert wurde. Der Katalysator 
begann vortrefflich zu hydrieren : zweimaliges Uberleiten war ausreichend, um 
das Benzol in fast reines Hexahydro-benzol (nl, = 1.4303) zu verwandeln. 

Pig. 3 veranschaulicht den Oxydationsversuch mit Sauerstoff an einer 
Birken - Kohle mit einer Aktivitat von 45 yo in bezug adpetrolather. Dieser 
Versuch hatte den Zweck, die Oxydation von reiner Kohle mit der von plati- 
nierter Kohle (Fig. 5) ,  welche uns als hoch aktiver Katalysator diente, zu 
vergleichen. Aus diesem Versuch ersieht man, da13 reine aktivierte Kohle 
schon bei niedriger Temperatur merklich oxydiert wird, und bei 1000 schon 
0.0109 g Kohlensaure in der Stunde liefert. Das Maximum der Oxydation 
wird bei 250° erreicht, warend bei 3000 die Oxydation wieder schwacher wird. 
Diese Erscheinung spricht dafiir, daIj an der Oberflache der aktivierten Kohle 
sich eine diinne Schicht fein zerstaubter Kohlenpartikelchen befindet, welche 
leichter oxydiert werden als die iibrige Masse. 

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 

Fig. 4 veranschaulicht, da13 der Versuch infolge einer Explosion 
der im Rohr befindlichen platinierten Kohle, die bei der Geschwindig- 
keit  des Sauerstoff-Stroms von iiber 1oB1aschen in der Minute 
eintrat, nicht weiter gefiihrt werden konnte. Bei der Explosion wurde die 
Kohle in gliihendern Zustand aus dem Rohre herausgeschleudert. 

Fig. 5 bezieht sich ebenfalls auf platinierte (30%) Kohle, deren Oxydation 
mit 75 -80 Sauerstoff-Blaschen in der Minute ruhig verlief. Hier zeigt sich 
eine C0,-Bildung schon bei 50° (0.0095 g) ; sie steigt dann rasch an, erreicht 
bei 250° ihr Maximum (0.2017 g), sinkt aber dann stark, ungeachtet der 
Steigerung der Temperatur. 

Aus den Figg. 4 und 5 ersieht man, dal3 die Oxydation der auBersten 
Schicht der platinierten Kohle im Vergleich zur reinen Kohle (Fig. 3) vie1 
energischer verlauft. 

Fig. 6 veranschaulicht' die Oxydation mittels Sauerstoffs bei einer bereits 
fur Katalysen verwendeten platinierten (30 %) Kohle. Die Oxydation macht 
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sich schon bei gewohnlicher Temperatur bemerkbar (0.0016 g), erreicht das 
Maximum bei 1500 (0.3649 g) und beginnt bei weiter steigender Temperatur 
stark zu sinken. Ein Vergleich mit dem Fall 5 zeigt, daI3 das auf dem Kata- 
lysator abgylagerte Kohle-Hautchen so dispers ist, da13 es unter dem EinflUa 
des Platins viel leichter oxydiert wird, als unter denselben Bedbgungen 
die Oberflache der reinen aktivierten Holzkohle (Fig. 5). 

:0, 
r..- I Pd-Kohle Pd-Kohle Pd-Kohle 

0,3UwI. 

0,4 008. 

$3000. 

0,2100. 

0,1000. 

In Fig. 7 ist die Oxydation einer palladinierten (30%) aktiven Kohle 
mit te ls  Sauerstoffs veranschaulicht, die noch nicht zur Katalyse gebraucht 
worden und folglich friiher nicht mit organischem Material in Rontakt ge- 
kommen war. Palladium aktiviert die Oxydation der Oberflache der Kohle 
energischer als Platin (Fig. 5); das Maximum (0.3872 g) wird bei zoo0 erreicht. 

Fig. 8 stellt dieselbe palladinierte Kohle dar, nachdem sie bereits zu 
katalytischen Arbeiten gebraucht und somit mit organischer Substanz in 
Beriihrung gekommen war. Hier tritt eine besonders intensive Oxydation 
(0.4441 g) schon bei bedeutend niedrigerer Temperatur ein, namlich bei 
1500, d. h. bei derselben Temperatur, wie bei der bereits zu katalytischen 
Arbeiten verwendeten platinierten Kohle (Fig. 6) .  Palladium beschleunigt 
mithin starker als Platin die Oxydation des auf dem Katalysator abgelagerten 
Kohle-Hautchens, nach dessen Beseitigung der Katalysator wieder vortrefflich 
Benzol reduziert : es genugte ein einmaliges Uberleiten des Benzols im Wasser- 
stoffStrom uber den auf diese Weise regenerierten Katalysator, um Cyclo- 
hexan von normalem Brechungsindex (nZ3 = 1.4260) zu erzielen. Der im 
WasserstoffStrom abgekiihlte Katalysator entflammte an der Luft sofort. 

Fig. g veranschaulicht dieselbe Erscheinung mit einer palladinierten 
aktiven Kohle, die vorher fur' eine Hydrogenisation von Benzol verwendet 
worden war. Hier wurde das Oxydationsmaximum (0,4877 g) ebenfalls 
bei 150O erreicht. 

Sowohl die platinierte als auch die palladinierte Holzkohle sind von 
schwarzer samtartiger Farbe, die auch nach Hydrierungs- bzw. Dehydrierungs- 
Versuchen nicht verhdert erscheint. k i t e t  man aber uber eine solche Kohle 
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Sauerstoff und beseitigt dadurch das gegen die Oxydation empfindliche 
Hautchen, so nimmt der im SauerstoffStrom abgekiihlte Katalysator an 
seiner Oberflache einen metdischen Stich ins Graue an. Einzelne Kohlen- 
korner behalten zwar ihre urspriingliche Form, sind aber von einem spinn- 
gewebe-Wichen Metallnetz durchdrungen. 

Bei der Beseitigung des Kohle-Hautchens mittels Sauerstoffs wird na- 
turlich auch ein Teil der Holzkohle selbst oxydiert. Die oben angefiihrten 
Oxydationsmaxima repriisentieren somit die Gesamtmengen der Kohlensaure, 
die von der Oxydation des Hautchens und von der aktivierten, platinierten 
oder palladinierten Kohle stammt. 

Die klassische, von Berzelius gegebene Definition der Katalyse wiirde 
der Wirklichkeit nur dann entsprechen, wenn der Katalysator mit oder ohne 
Bildung von intermediaren Formen auch keine zerstorende Wirkung auf 
die zu katalysierende Materie ausuben wurde. Da nun solche Zerstorungen 
aber nicht abzuleugnen sind, erkennt man, wie gr00 der Einflul3 der Beriihrung 
auf den Gang der chemischen Prozesse ist. Ohne in die Zwischenprodukte 
der Reaktion einzutreten, nimmt der Katalysator fortwiihrend an der Re- 
aktion teil; er veriindert den dynamischen Charakter und somit auch die 
Form der Molekeln. Diese Betatigung des Katalysators bleibt aber nicht ohne 
Einflul3 auf die Molekeln: ein Teil derselben wird hierbei, wie wir sahen, 
vollstandig zerstbrt. 

Bei &oherer Temperatur (uber 2500) wird, je nach der chemischen Natur 
des Katalysators, die Oberflachen-Energie so grofl, daB die Zertriimmerung 
der mit ihm in Beriihrung gekommenen Molekeln die Vorhand gewinnt und 
der zu erwartende normale Gang der Katalyse in den Hintergrund tritt. 
Das findet, wie Zelinsky und Turowa-Pollak4) gezeigt haben, z. B. 
dann statt, wenn Nickel und Ruthenium anstelle von Platin, Palladium, 
Iridium oder Rhodium als Katalysatoren fungieren. 

DaB Nickel organische Verbindungen stark angreift und sich dabei 
mit einem Anflug von Kohle bedeckt, wurde bereits von Sabat ier  und Sen- 
derens festgestellt ; diese Erscheinung stand aber in keinem Zusammenhang 
mit dem Mechanismus der Katalyse, deren Verlauf lediglich auf die Bildung 
von intermediaren Verbindungen zuriickgefiihrt wurde, w&rend die Zer- 
setzung nur als unerwunschter Nebenprozd3 aufgef a!3t wurde. 

Die Zerstorung der zu katalysierenden Substanzen unter  
dem EinfluG des Kontakts  ist eine Erscheinung allgemeinen 
Charakters,  die vielen fein verteilten Metallen eigen k t ;  es mu13 deshalb 
derjenjge Katalysator am zweckmiil3igsten erscheinen, der den Verlauf der 
Reaktion wohl beschleunigt, aber den labilen Zustaqd der Molekeln nicht bis 
zum tiefgreifenden und vollstiindigen Zerfall steigert. 

Dem Katalysator wird oft eine spezifische, gewissermal3en sogar mystische 
Rolle zugeschrieben. Der Versuch lehrt, daB die Einhaltung von bestimmten 
Temperaturen und Drucken noch nicht geniigt: es ist aul3erdem die Gegen- 
wart eines fur den gegebenen Fall speziell geeigneTen Katalysators erforderlich. 
Die Synthese des Ammoniaks, dessen Oxydation zu Stickoxyden, die zur Bil- 
dung von Salpetersaure fiihren, ferner die Synthese von' Methylalkohol aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff - das sind lauter Prozesse, die bekanntlich 
nur in Gegenwart von streng spezifischen Katalysatoren verlaufen. 

') B. 68, 1302 [1g25]. 
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Diese SpezifitHt der Katalysatoren macht sich besonders im Bereich 
der Kohlenwasserstoffe geltend, wo wir von einer selektiven Katalyse 5, 
sprechen konnen, die in Dehydrogenisations- Prozessen 6, ihren Ausdruck 
findet. 

E j n  best immter  Zusammenhang zwischen den Katalysatoren 
und der Form der Molekeln und somit auch mit ihrem dynamischen Zu- 
stand, der unter dem EinfluB des Kontakts und der Temperatur verandert 
wird, unterliegt keinem Zweifel. 

Meine im Laufe mehrerer J ahre gemachten Beobachtungen iiber die 
Katalyse organischer Verbindungen haben mich mithin zu der gleichen 
Ansicht in bezug auf die katalytischen Erscheinungen gefiihrt., wie sie Mend e - 
lejeff’) schon langst in so einfacher und origineller Form ausgesprochen hat, 
einer Ansicht, der sich spaterhin Raschig*) und neuerdings, wie es scheint, 
auch Bodensteins) angeschlossen haben. 

Bei den Kontaktprozessen der Kohlenstoffverbindungen bedingt der 
Katalysator die Reaktion nicht nus durch seine Gegenwart, sondern 
auch  dadurch,  daB er im ProzeB die Rolle eines wirksamen Prinzips  
(Agens) spielt  ; seine Oberflachen-Energie ruft tiefgehende Veranderungen 
in der chemischen Natur der mit ihm in Beriihrung komrnenden Substanzen 
hervor. 

25. GI.. S. Hiera’)  und Roger Adams: ober die Reduktion der 
o-Phenylen-essig-pcopiogssure und verschiedener aromatischer Amlne 
mit Wasserstoff unter Verwendung von Platinoxyd-Platinechwars ale 

Kat alysator (XU. Mitteilung). 
(Eingegangen am 20. Oktober 1925.) 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung hat Helf er2) mitgeteilt, 
daf3 es ihrn nicht gelungen sei, die o-Phenylen-essig-propionsaure, 
HOOC. CH, . C,H,. CH, . CH,. COOH, rnit Wasserstoff und kolloidalem Platin 
(Skit a”)) oder rnit Platinoxyd-Platinschwarz (Adams4)) als Katalysator 
zu reduzieren, wahrend er rnit Platinschwarz (Willstatter5)) zum Zid 
kam. Ski t  a6) hat jedoch seinerzeit bereits vorausgesagt, daB bei richtiger 
Herstellung bzw. Anwendung das kolloidale Platin sich bei der oben er- 
wahnten Saure als wirksamerer Katalysator erweisen sollte als das Platin- 
schwarz und inzwischen auch derch Versuche nachgewiesen, daB bei korrekter 
Anwendung von kolloidalem Platin die Beschleunigung der Reaktion tat- 

6 )  B. 45, 3678 [I~IZ!. 

7)  3fc. 18, 8 [1886]. 
1) Auszug aus der Doktor-Arbeit von G.  S .  Hiers ;  chem. Abteil. der Universitait 

iron Illinois. 
Das fur diese Untersuchung benotigte Platin wurde unter Zuhilfenahme einer Spende 

aus dem B ache-  F o n d s  der National Academy of Science beschafft. Fur diese Beihilfe 
niochten die Verfasser auch an dieser Stelle ihren verbindlichsten Dank aussprechen. 

*) Helv. 6, 785 [1g23]. 
4) a) Voorhees und A d a m s ,  Am. SOC. 44, 1397 [1922]. Bezuglich der besten Dar- 

stellungsmethode des Katalysators vergl. b) A d a m s  und S h r i n e r ,  Am. SOC. 46, 2171 

6, B. 56, 1249, 1716, 1718 :1923], 67, 669 .[1gz4.. 
s, A. 440, 177 [ I ~ z ~ I .  5) 2. Ang. 19, 1985 [rg06]. 

13. 46, 3579 [ I ~ I Z ] .  

I923J. 
&) I3. 45, 1471 [I~IZ]. ” B. 57, 1977 [Ig?+]. 


