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(Ilingegangen am 23. Juli 1928) 

Es ist von uns bereitsl) festgestellt worden, daB der Hydr i e rungs -  
prozeB he i  cycl ischen Verbindungen wel lenformig ve r l au f t ,  was 
in periodisch schwankenden Zustanden zei cweiliger Erregung und Lahmung 
der angewandten Katalysatoren seine Erklarung findet . 

Um eine moglichst schnelle und vollstandige Hydrierung beliebiger 
Verbindungen zu erzielen, sind folgende Versuchs-Bedingungen einzuhalten : 
I. 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 niiheren Wechselbeziehungen dieser 
'Faktoren einer erfolgreichen Hydrierung aufzuklaren. Nehmen wir eine 
aktive, katalytische Masse. so kann sie ihre hydrierende Fahigkeit, z. B. 
in bezug auf Chinolinz), nur in dem Palle a d e r n ,  wenn die katalytischen 
and  die zu hydrierenden Stoffe 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: 
I. ob diese permanent hohe Temperatur bei dauernder Einwirkung auf die 
katalytische Masse nicht deren Aktivitat schadigend beeinflusst : 2. ob man, 
um die katalytische Masse aktiv zu erhalten, wirklich einer permanenten 
%rhohung der Anfangs-Temperatur bedarf ; 3 .  ob die durch den Temperatur- 
stoJ3 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 H y d r i e r u n g  des  Chinol ins  I. bei 
wiederholter, kurz dauernder Temperatur-Steigerung und 2. bei optimaler 
Anfangs-Temperatur durchgefuhrt wurde. 

Diese Versuche sollten uns uber das Verhalten der katalytischen Masse,, 
kurz nach dem TemperaturstoB, wenn die Masse (Substanz und Katalysator) 
nach unterbrochenem Erhitzen wieder Zimmer-Teniperatur angenonimen 
hatte, aufklaren. 

Die Versuchs-Anordnung war die folgende: In ein Glasrohr wurden 60 g 
Chinol in  und 10 g katalytischer Masse (Asbest, mit 20% OsO, und 1% CeO, 
impragniert) gebracht. Das Rohr wurde in den Autoklaven von W. I p a t i e w  
eingelegt und letzterer mit Wasserstoff bis zu einem Druck von IOO Atm. 
gefiillt. Der Autoklav seinerseits wurde in einem auf 320 -340~ vorgewarmten 
elektrischen Ofen untergebracht. Es wurde die Zeit notiert, im Laufe welcher 
-der Autoklav die Ofen-Temperatur annahm ; dazu benotigte man 30 -75 Min. 
Beim Erhitzen dehnt sich das Gas am, und man erreicht schlieBlich eirien 

l) vergl. die voratistehende Abhandlung. 
2) vergl. auch die auf S. 1801 folgende Abhandlung. 
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159-1 54 5 
188-185 3 
178-1 75 3 
198-193 5 
183-181 2 

945 Min. I = 15.7jStdn.  
Summa 

I 

I I I 

670 Min. 
=11,76 Stdn 

3 
18 
9 

I8 
6 
30 
25 
16 
28 
I4 

3 0  
25 

21 

20 

20 

30 25 I 
338 Min. 

= ca. 6 Stdn.  

maximalen Druck, der sich einige Zeit auf konstanteni Niveau erhalt. Diese 
I ndu  k t i o n s p e r i o d e beanspmcht 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 ,4utoklav wird dann im Ofen 20 oder 50 Min. belassen, 
von dern Moment an gerechnet, wo der Maximaldruck sich einstellte. Nach 
20 Min. wird der Autoklav aus dem Ofen herausgenommen und rasch abge- 
kuhlt. Man notiert den Atmospharendruck im Autoklaven bei 340° vor 
seiner Herausnahme aus dem Ofen und dann nach z4Stdn. bei Zimmer- 
Temperatur . 

Wir haben 17 solcher unterbroclienen Erhitzungen durchgefiihrt. 
Beispiel :  Piillen des Autoklaven bei 15O; 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 Druckabnahme von Minute zu Minute und erhalt folgende 
Reihe: o , 2 , 3 , ~ , 1 , 2 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , o , o , o , 0 , 0 A t n i .  

Irn 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 in1 Laufe dieser 
kurzen Hydrierungsperiode zu beobachten 2. eine Lahmung des Kataly- 
sators (wahrscheinlich durch die hohe Temperatur hervorgerufen) 1aOt 
sich bereits nach 7 Xin. konstatieren. Liest man nun den Druck nach 24 Stdn. 
ab, so konstatiert man eine Druckabnahme im Ausmal3e von 30 Atm. (102 
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Oszillations-Reilien 

Ablesnng jede Minute. 

2 3 4 1 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

1 1 1 2 0 2 1 1 1 1 1 1 1 0 2 1 0 0 0 1  

1 1 2 1 0 1 1 1 1 0 1 1 1 1 2 1 1 0 1 1  

1 0 0 1 0 0 0 1 0 1 1 0 1 0 0 0 0 0 1 0  

1 0 1 0 0 0 0 1 0 0 1 1 0 1 0 0 0 1 1 0  

1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 1 0  

1 0 1 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0  

1 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0  
- 

-72). Daraus kann man schliekien: 3.  daki die katalytische Masse, welche 
bei 3400 eine iiberaus schnelle Ermudung (sogar Lahmung) erlitten hatte 
(schon nach 7 Minuten folgen lauter Null-Werte), bei Zimmer-Temperatur 
wieder an Aktivitat gewinnt und auch aukierhalb der optimalen Temperatur- 
Grenzen Wasserstoff aufzunehmen vermag, und zwar, was besonders be- 
merkenswert ist, in hoherem MaBe als wahrend der kurzen Erhitzungs- 
periode (17 Atm. bei 1 8 ~  und 13 Atm. bei 340'). 

Da die von uns benutzte katalytische Masse ohne vorherige kurz- 
dauemde Erhitzung bei bestimmter Anfangs-Temperatur dem Chinolin 
Wasserstoff nicht zuzufiihren vermag, so erscheint diese Temperatur als 
Erreger katalytischer Energie (,,thermischer Stoki"), die jedoch bei erhohter 
Temperatur schnell nachlaSt, bei Zimmer-Temperatur dagegen sich wieder 
HuSert (,, k a t a1 yt  i s c h e s B e h a r  r u n g  s ve r  mo g e n") . 

In  der obigen Tabelle sind die einzelnen Beobachtungen zusammen- 
gestellt, welche bei 17 aufeinanderfolgenden Erhitzungsprozeduren gemacht 
worden sind, und welche sowohl den HydrierungsprozeB 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 notig 
ist, und die in einzelnen Fallen, unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen, 
zwischen 30 und 74Min. variieren, konnen nicht in der Annahme ihre Er- 
klarung finden, da13 schon vor Erreichung des Maximaldruckes eine Wasser- 
stoff-Aufnahme stattfindet, da dies mit dem Auftteten der Induktions- 
perioden unvereinbar ware. 
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Das Vorwarmen des Autoklaven bei samtlichen 17 Operationen er- 
forderte 15 3/4 Stdn. Diese Zeit darf keineswegs in Rechnung gezogen werden, 
wenn man die Dauer des katalytischen Prozesses bestimmt. Die wahren 
Zeiten sind in der dritten Kolumne der Tabelle angegeben, sie betragen pro 
Fall 20-50 Min. und in Summe I I ~ / ~  Stdn. inkl. Induktionszeiten. Ziehen 
wir aber nur die eigentlichen Hydrierungszeiten (ohneBeriicksichtigung der 
Induktionszeiten) in Betracht, so betragt die Hydrierungsperiode im ganzen 
bei den Optimal-Temperaturen nur etwa 5 Stdn. 

Die Indultionszeiten sind niit den Perioden hochster Katalysatoren- 
Aktivitat eng verkniipft: je Ianger sie sind, desto mehr wird an Katalysator 
deformiert. Hier mu13 noch eine Tatsache hervorgehoben werden : Bezieht 
man die Werte der Wasserstoff-Aufnahme auf je 60 Min., so beobachtet 
man wellenformige 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 angefiihrt, die zwischen 
der Atm.-Zahl im Autoklaven bei 340O und bei ISO nach z;c Stdn. beobachtet 
worden sind. Diese Differenzen stimmen nicht miteinander uberein. Aufler 
der Wasserstoff-Aufnahme wahrend der Erwarmung beobachteten wir eine 
noch groBere nach dem Erkalten. Diese nachtragliche Absorption war 
11/2-mal so grofl wie die unmittelbare bei optimaler Temperatur (3400). 

Der Kydrierungsprozefi, obwohl an und fur sich mit einer optimalen 
Temperatur verkniipft, kann jedoch auch au13erhalb dieser durchgefiihrt 
werden (, ,Beharrungsvermogen") . 

Die Werte der nachtraglichen 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, welcbe die 
Druckabnahme des Wasserstoffes pro Minute illustrieren. Sie sind insofern 
beachtenswert, als sie auf eine verhaltnismaflig schnelle Rntartung des Kata- 
lysators hinweisen, die durch den deformierenden EinfluB hoher Tempera- 
turen bedingt wird. 

Trotz dieser unbedeutenden Aufnahme an Wasserstoff wahrend der 
kurzen Erhitzungsperiode des Katalysators mu13 dieses Erhitzen doch mit 
einer Umwandlung der katalytischen Masse verbunden sein, die den Kata- 
lysator veranlaflt, groflere Mengen Wasserstoff nach dem Ehkalten aufzu- 
nehmen. Kurz dauerndes Erhitzen wirkt stoaartig, wie ein thermischer 
StoB, und teilt dem Katalysator ein Quantum katalytischer nachwirkender 
Energie mit. 

Alle diese Wechselbeziehungen berechtigen uns zur Annahme, da13 d ie  
Hydr i e rungs -Reak t ionen  der  meis ten  cycl ischen Verbindungen 
e i n e r  pe rmanen ten  Reibehal tung  hoher  op t ima le r  Tempera tu ren  
n i ch t  bedi i r fen,  da13 die hohe Temperatur vielmehr nur den ProzeW aus- 
lost, der dann weiterhin unabhangig von der Temperatur verlguft. Rei an- 
dauernder Binwirkng hoher Temperaturen ist sogar eine ungiinstige Re- 
cinflussung der Aktivitat der katalytischen Masse zu erwarten. 


