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278. W.S.Ssadikow und A. K. Michailow: Zur Kenntnis der
katalytischen Hydrierungsprozesse: Unterbrochene Hydrierung des
Chinolins unter Druck in Gegenwart von Osmium und Cerium.

[Aus d. Abteil. fiir organ. Synthese im Staatsinstitut fiir angewandte Chemie

zu Leningrad.]
(Tingegangen am 23. Juli 1928.)

Es ist von uns bereits?) festgestellt worden, dal der Hydrierungs-
prozefl bei cyclischen Verbindungen wellenférmig verlduft, was
in periodisch schwankenden Zustinden zeiiweiliger Erregung und Lihmung
der angewandten Katalysatoren seine Erklarung findet.

Um eine moglichst schnelle und vollstindige Hydrierung beliebiger
Verbindungen zu erzielen, sind folgende Versuchs-Bedingungen einzuhalten:
1. eine bestimmte Optimal-Temperatur, der die zu hydrierenden Stoffe aus-
zusetzen sind; 2. eine geeignete Zusammensetzung und ein entsprechender
Zustand des katalytischen Systems; 3. gewisse Wechselbeziehungen zwischen
Katalysator und zu hydrierender Verbindung.

Es war nicht ohne Interesse, die niheren Wechselbeziehungen dieser
Taktoren einer erfolgreichen Hydrierung aufzukliren. Nehmen wir eine
aktive, katalytische Masse. so kann sie ihre hydrierende Fihigkeit, z. B.
in bezug auf Chinolin?), nur in dem Falle dullern, wenn die katalytischen
und die zu hydrierenden Stoife sich im Bereiche bestimmter Temperatur-
Grenzen, z. B. beim Chinolin in Gegenwart von Osmium-Cerium-Asbest
bei etwa 340°, befinden. Man konnte nun die folgenden Fragen aufwerfen:
1. ob diese permanent hohe Temperatur bei dauernder Einwirkung auf die
katalytische Masse nicht deren Aktivitit schidigend beeinflusst; 2. ob man,
-um die katalytische Masse aktiv zu erhalten, wirklich einer permanenten
Erhshung der Anfangs-Temperatur bedarf; 3. ob die durch den Temperatur-
stoB angeregte katalytische Masse vielleicht die Hydrierung auch unab-
‘hangig von der optimalen Temperatur, z. B. bei Zimmer-Temperatur, be-
werkstelligen kann.

Zur Beantwortung dieser Fragen auf experimentellem Wege, haben
+wir Versuche angestellt, bei denen die Hydrierung des Chinolins 1. bei
wiederholter, kurz dauernder Temperatur-Steigerung und 2. bei optimaler
Anfangs-Temperatur durchgefithrt wurde.

Diese Versuche sollten uns iiber das Verhalten der katalytischen Masse,,
kurz nach dem Temperatursto, wenn die Masse (Substanz und Katalysator)
mnach unterbrochenem FErhitzen wieder Zimmer-Temperatur angenonimen
‘hatte, aufkliren.

Die Versuchs-Anordnung war die folgende: In ein Glasrohr wurden 60 g
Chinolin und 10 g katalytischer Masse (Asbest, mit 209, OsO, und 19, CeO,
imprigniert) gebracht. Das Rohr wurde in den Autoklaven von W. Ipatiew
eingelegt und letzterer mit Wasserstoff bis zu einem Druck von 100 Atm.
gefiillt. Der Antoklav seinerseits wurde in einem auf 320 —340° vorgewirmten
elektrischen Ofen untergebracht. Es wurde die Zeit notiert, im Laufe welcher
der Autoklav die Ofen-Temperatur annahm; dazu benétigte man 30—75 Min.
Beim Erhitzen dehnt sich das Gas aus, und man erreicht schlieflich einen

1) vergl. die voranstehende Abhandiung.
2) vergl. auch die auf S. 1801 folgende Abhandlung.
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Reih Zeit des Erwiirmens Druek-
eihen- — .
folge Vorperiode bis Periode der 1;2{:}),.9 bei
der zur Einstellung | Hydrierungs- | Induktion in in bei 340° Druck- 3400
Erwir- |des maximalen| periode in Minuten Grad differenzen Zabl
mungen: Druckes in Minuten in Grad der
Minuten Atm
I 40 20 3 336 187—174 13
II 65 37 18 338 148—130 18
111 35 30 9 337 197—178 19
Iv 30 38 21 337 154—147 7
v 45 38 18 340 194—188 &
VI 55 28 6 340 I156—1I51 5
VII 55 50 30 338 137—132 5
VIII 60 45 25 340 II5—II2 3
X 55 33 16 339 95-—93 z
X 50 47 28 339 186—182 4
X1 30 33 14 340 158—156 2
XII 74 40 20 340 187—180 7
XIII 56 50 30 340 159—154 5
X1V 60 46 25 338 188—185 3
XV 78 40 20 340 178—175 3
XVI 67 30 30 340 198—193 5
XVII 70 45 25 340 183—181 2
Summa 945 Min. 670 Min. 338 Min. — — 109
=15.755tdn.| =11.76 Stdn.|=ca. 6 Stdn. Atm,

maximalen Druck, der sich einige Zeit auf konstantem Niveau erhilt. Diese
Induktionsperiode beansprucht einige Minuten, dann wird eine Ab-
nahme des Druckes beobachtet; man notiert diese von Minute zu Minute
als Zeichen beginnender Hydrierung (Aufnahme des Wasserstoffes durch
das Chinolin). Der Autoklav wird dann im Ofen 2o oder 50 Min. belassen,
von dem Moment an gerechnet, wo der Maximaldruck sich einstellte. Nach
20 Min. wird der Autoklav aus dem Ofen herausgenommen und rasch abge-
kithlt. Man notiert den Atmosphirendruck im Autoklaven bei 340° vor
seiner Herausnahme aus dem Ofen und dann nach 24 Stdn. bei Zimmer-
Temperatur.

Wir haben 17 solcher unterbrochenen Erhitzungen durchgefiihrt.

Beispiel: Fiillen des Autoklaven bei 15°; Druck des Wasserstoffes bis
zu 102 Atm. Nach Unterbringung im Ofen wurde ein Maximaldruck von
186 Atm. bei 340° nach 40 Min. erreicht. Nach 3 Min. ist eine Abnahme
des Druckes zu beobachten (die Induktionsperiode ist also gleich 3). Man
registriert nun die Druckabuahme von Minute zu Minute und erhilt folgende
Rethe: 0,2,3,4,1,2,1,0,0,0,0,0,0,0, 0,0, 0 Atm.

Im Laufe von 20 Min. werden mithin 13 (186—173) Atm. absorbiert, was
pro Stunde 39 Atm. ausmacht. Hierbei sind drei wichtige Momente hervor-
zuheben: I.ein Oszillieren der Geschwindigkeiten ist schon im Laufe dieser
kurzen Hydrierungsperiode zu beobachten 2. eine Lihmung des Kataly-
sators (wahrscheinlich durch die hohe Temperatur hervorgerufen) 14t
sich bereits nach 7 Min. konstatieren. Liest man nun den Druck nach 24 Stdn.
ab, so konstatiert man eine Druckabnahme-im Ausmafle von 30 Atm. (102



(r928})] Unterbrochene Hydrierung des Chinolins. 1799

e
Abnahme Bei 3469
- Hydrie- Bei 150 — .
X bel 15°| pyngs-Ge- | Dachtrig- Oszillations-Reihien
bei 15° nach | gohwindig- |liche Druck- . .
Druck- |24 5tdn.| "yoit pro | Abnahme Ablesung jede Minute.
differenzen (Zahlder(stde.in Atm.[ I Atm.
Atm,
102—72 30 39 17 234I2I000000000
72—46 26 29 8 I II202ITII1IITIIO2I1I000TI
96—70 26 38 7 I12XI0IXIIO0OIIII2ITOITI
70—55 I35 II 8 I0O0IO0OO0O0IOIIOIOONOO0O0TIO
90—73 17 9.4 Ix I10I0000I0CO0IIOCI0OO0OITIO
73—62 I 10 6 I10000I00000IO0COIO0OO0TIO
62—47 15 6 1o I0OIOO0OIODODOIOO0OO0OIOOO0O0O0
47—38 9 4 6 I0OI0OO0O00D0D0IODOD0O0O0O0O0OO0OO0O
38—30 8 3.6 6 1 000000000IO0O0O0O0
‘85—66 19 5.1 15 .
66—-38 8 3.6 6 —
84—66 18 10.5 11 —
66—53 13 6 8 —_
80—68 12 4 9 —
68—60 8 4.5 5 —
78-——68 10 6 5 —
68—53 I5 2.7 13 —
— 260 — —_ —_
Atm,

—~#2). Daraus kann man schlieBen: 3. daB die katalytische Masse, welche
bei 340° eine {iberaus schnelle Ermiidung (sogar Lihmung) erlitten hatte
(schon nach # Minuten folgen lauter Null-Werte), bei Zimmer-Temperatur
wieder an Aktivitit gewinnt und auch aullerhalb der optimalen Temperatur-
Grenzen Wasserstoff aufzunehmen vermag, und zwar, was besonders be-
merkenswert ist, in hoherem Mafle als wihrend der kurzen FErhitzungs-
periode (17 Atm. bei 18° und 13 Atm. bei 3409).

Da die von uns benuntzte katalytische Masse ohne vorherige kurz-
dauernde Erhitzung bei bestimmter Anfangs-Temperatur dem Chinolin
Wasserstoff nicht zuzufithren vermag, so erscheint diese Temperatur als
Erreger katalytischer Energie (,,thermischer Stof), die jedoch bei erhéhter
Temperatur schnell nachliBt, bei Zimmer-Temperatur dagegen sich wieder
dullert (,katalytisches Belarrungsvermdgen®).

In der obigen Tabelle sind die einzelnen Beobachtungen zusammen-
gestellt, welche bei 17 aufeinanderfolgenden Erhitzungsprozeduren gemacht
worden sind, und welche sowohl den Hydrierungsproze3 des Chinolins, als
auch das Verhalten des katalytischen Systems charakterisieren.

Aus der Betrachtung dieser Tabelle konnen wir folgende Schliisse ziehen:
Die Differenzen in der Zeit, die zur Erreichung des Maximaldruckes nétig
ist, und die in einzelnen Fillen, unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen,
zwischen 30 und 74 Min. variieren, kénnen nicht in der Annahme ihre Er-
klarung finden, dafl schon vor Erreichung des Maximaldruckes eine Wasser-
stoff-Aufnahme stattfindet, da dies mit dem Auftreten der Induktions-
perioden unvereinbar wire.
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Das Vorwarmen des Autoklaven bei sdmtlichen 17 Operationen er-
forderte 153/, Stdn. Diese Zeit darf keineswegs in Rechnung gezogen werden,
wenn man die Dauer des katalytischen Prozesses bestimmt. Die wahren
Zeiten sind in der dritten Kolumue cder Tabelle angegeben, sie betragen pro
Fall zo—350 Min. und in Summe 11!/, Stdn. inkl. Induktionszeiten. Ziehen
wir aber nur die eigentlichen Hydrierungszeiten (ohneBeriicksichtigung der
Induktionszeiten) in Betracht, so betrigt die Hydrierungsperiode im ganzen
bei den Optimal-Temperaturen nur etwa 5 Stdn.

Die Indultionszeiten sind mit den Perioden hochster Katalvsatoren-
Aktivitat eng verkniipft: je langer sie sind, desto mehr wird an Katalysator
deformiert. Hier mull noch eine 7Tatsache hervorgehoben werden: Bezieht
man die Werte der Wasserstoff-Aufnahme auf je 60 Min., so beobachtet
man wellenférmige Schwankungen (,,Oszillationen®) dieser Werte; der-
artige Oszillationen erleiden auch die Induktionszeiten, die in periodischer
Weise wachsen und kleiner werden.

In den Kolumnen 6, 7, 8 und g sind die Differenzen angefiibrt, die zwischen
der Atm.-Zahl im Autoklaven bei 340° und bei 18° nach 24 Stdn. beobachtet
worden sind. Diese Differenzen stimmen nicht miteinander {iberein. AuBer
der Wasserstoff-Aufnahme wihrend der Erwirmung beobachteten wir eine
moch groBlere nach dem FErkalten. Diese nachtrigliche Absorption war
1!/;-mal so groB wie die unmittelbare bei optimaler Temperatur (340%.

Der Hydrierungsproze3, obwohl an und fiir sich mit einer optimalen
Temperatur verkniipft, kann jedoch auch auflerhalb dieser durchgefiihrt
werden (,,Beharrungsvermogen®).

Die Werte der nachtriglichen Wasserstoff-Absorption weisen ebenfalls
periodische Schwankungen auf, die aber nicht synchron mit den Schwan-
kungen der Stunden-Geschwindigkeiten der Hydrierung verlaufen.

In der Kolumne 12 sind die Oszillationsreihen angegeben, welche die
Druckabnahme des Wasserstoffes pro Minute illustrieren. Sie sind insofern
beachtenswert, als sie auf eine verhdltnismafig schnelle Entartung des Kata-
lysators hinweisen, die durch den deformierenden Einflufl hoher Tempera-
turen bedingt wird.

Trotz dieser unbedeutenden Aufnahme an Wasserstoff wihrend der
kurzen Erhitzungsperiode des Katalysators mufl dieses Erhitzen doch mit
einer Umwandlung der katalytischen Masse verbunden sein, die den Kata-
lysator veranlaBt, groBere Mengen Wasserstoff nach dem FErkalten aufzu-
nehmen. Kurz dauverndes Erhitzen wirkt stoBartig, wie ein thermischer
Stol3, und teilt dem Katalysator ein Quantum katalytischer nachwirkender
Energie mit,

Alle diese Wechselbeziehungen berechtigen uns zur Annahme, daBl die
Hydrierungs-Reaktionen der mieisten cyclischen Verbindungen
einer permanenten Beibehaltung hoher optimaler Temperaturen
nicht bediirfen, daB die hohe Temperatur vielniehr nur den Prozell aus-
16st, der dann weiterhin nnabhingig von der Temperatur verliuft. Bei an-
dauernder Einwirkung hoher Temperaturen ist sogar eine ungiinstige Be-
cinflussung der Aktivitit der katalytischen Masse zu erwarten.



