194. C. Kelber: Die katalytische Hydrogenisation orga-
nischer Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertem-
peratur.

Der EinfluB von Kontaktgiften auf die Hydrogenisation.

[2. Mitteilung, aus dem Laborat. von Kraemer und Flammer, Heilbronn.]
(Eingegangen am 5. Juli 1916.)

Den Einflu von Fremdstoffen auf die Hydrogenisation unge-
sittigter Verbindungen durch Platin und Palladium haben C. Paal’)
und seine Schiiler eingehend studiert. C. Pa al zeigte, dal} von vielen
Metallen und unldslichen Metallverbindungen nur Magoesiom und
Nickel (bei Verwendung voun Palladium auch Kobalt) die Wasser-
stoffiibertragung an ungesittigte Verbiodungen nicht uogiinstig beein-
flussen, wihrend Eisen, Kapfer, Zinu, Wismut, Blei, Cadmium, Silber
und Aluminium sowohl] als Metalle als auch als unlésliche Metallver-
bindungen eine mehr oder minder starke Hemmung auf die Hydro-
genisation ausiiben.

AuBler iiber die Beeinflussung des Hydrogenisationsprozesses
durch Metalle und Metallverbinduogen hat C. Paal iiber die Lihmun-
gen der kolloiden Edelmetall-Katalysatoren durch Cyanwasserstoff,
Schwelelwasserstotf und Schwefelkohlenstoff gearbeitet und gefunden,
dafl diese Substanzen auf die Kolloide lahmend wirken und die
Wasserstoffanlagerung av ungesittigte Verbindungen verhindern.

Vor kurzem?) habe ich iiber Hydrogenisationen berichtet, die ich
mit Nickelkatalysatoren ausgefilhrt habe, welche auf verschiedene
Weise aus den basischen Carbonaten hergestellt waren. Es war mir
von Interesse, festzustellen, ob Kontaktgiite diese Katalysatoren iiber-
haupt beeinflussen und, wenn dies der Fall ist, ob dapn eine gleich-
miBige Vergiftung dieser, auf verschiedene Weise und bei verschie-
denen Temperaturen gewonnenen Kontaktsubstanzen eintritt.

Die Untersuchungen, bei denen als Antikatalysatoren Cyankalium,
Cyanwasserstoff, Schwefel wasserstoff und Schwefelkohlenstoff verwendet
wurden, haben gezeigt, daB die verschiedeneu Nickelkatalysatoren bei
Anwendung gleicher Mengen und unter deo gleichen Bedingungen ein
vbllig verschiedenes Verhalten bei Hydrogenisationen gegen diese Kon-
taktgifte erkennen lassen.

1) B. 44, 1013 {I1911]; 46, 3069, 4010 [1913]; A. Schwarz, Inaug.-
Dissert., Erlangen 1912.
7 B. 49, 55 [1916].
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Die zur Verwendung gelangenden Katalysatoren waren folgende:

I. Katalysator aus basischem Nickelcarbonat bei 450° im Wasser-
stoffstrom reduziert.

II. Katalysator aus basischem Nickelcarbonat bei 310° im Wasser-
stoffstrom reduziert. _

III. Katalysator aus, aul anorganischem Triger!) befindlichem,
basischem Nickelcarbonat bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert.

Wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, ist Katalysator I
am empfindlichsten gegen Kontaktgifte, Katalysator II benstigt schon
wesentlich gréBere Mengen zur Lihmung und Katalysator III zeigt
eine iiberraschende Widerstandskraft gegen die Vergiftung durch Anti-
katalysatoren.

Die intensive Lihmung des Katalysators I durch geringe Mengen
Kontaktgifte 148t sich dadurch erkliren, da durch das Erhitzen auf
hohere Temperaturen einé Anderung der Oberfliche der einzelnen
Teilchen des Ubertrigers erzielt wird und nur wenige Stellen an
diesen Teilchen befihigt sind, Wasserstoff aufzunehmen und zu iiber-
tragen. Diese wenigen Punkte werden, da sie reaktionsfihiger wie
das iibrige Nickel sind, zuerst auf das Kontaktgift einwirken, und
dadurch bald der gesamte Katalysator durch verhiltnismiBig geringe
Menge Antikatalysator vergiftet werden. Katalysator II hingegen, der
bei niederer Temperatur reduziert wurde, besitzt noch viele Wasser-
stoff iibertragende Stellen an den Ubertrigerteilchen und benstigt
dementsprechend auch eine gréflere Menge Kontaktgift. Bei Kataly-
sator 1Il, der bei hoherer Temperatur mit Wasserstoff behandelt
wurde, kann man annehmen, daBl die Gegenwart des Tragerge-
riistes hier die Anderung der Oberfliche des Katalysators verhindert.
Ob die Gegenwart von Anti-Antikatalysatoren (Eisenoxyde?) oder
andere Griinde den Katalysator gegen die Koutaktgiite weniger emp-
findlich machen als die beiden anderen Ubertriger, werden weitere
Versuche entscheiden kénnen.

Bei der Vergiftung von Katalysatoren durch Kontaktgifte ist es
von Interesse, festzustellen, auf welche Weise die Lihmung der Kon-
taktsubstanzen erfolgt und welche Verdnderungen der Katalysator und
die Substanz, welche die Lahmung bewirkt, erleiden. Die Verwen-
dung groBerer Mengen Katalysatoren und damit auch quantitativ nach-
weisbarer Mengen Kontaktgifte ermoglichten es, die Umwandlungen
zu verfolgen und Einblicke in das Wesen der Wirkung der Kontakt-
gifte bei der katalytischen Hydrogenisation zu erhalten.

1 B. 49, 60 [1916].
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Auf welche Art und zu welchen Verbindungen die Antikataly-
satoren mit den Katalysatoren in Reaktion treten, wird bei den ein-
zelnen Kontaktgiften gezeigt werden.

:
Vergiftung der Katalysatoren durch Kontaktgifte.

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur und unter Atmo-
spharendruck in Schiittelenten ausgefiihrt. Zur Verwendung kamen
stets 0.5 g Metall, das immer 20 Minuten mit der entsprechenden
Menge des Kontaktgiftes in 25 ccm Wasser in einer Wasserstoffatmosphire
geschiittelt wurde. Hierauf wurde eine Losung von zimtsaurem
Natrium (0.75 g Zimtsiure in etwas mehr als der berechneten Menge
Natronlauge geldst) in 25 ccm Wasser eingesaugt und die Ente in
schiittelnde Bewegung gesetzt. Alle fiinf Minuten wurden die absor-
bierten Volumina Wasserstoff festgestellt und die Versuche solange
fortgesetzt, bis keine Aufnahme von Wasserstoff mehr stattfand.

Wihrend Katalysator II und III ungefihr die gleichen Mengen
Wasserstoff an das zimtsaure Natrium unter den gleichen Bedingun-
gen rasch anzulagern vermdgen, lassen sich mit Katalysator [ Hydro-
genisationen nur langsam -ausfiihren. Um deshalb einen Vergleich
zwischen den verschiedenen Wasserstoffiibertrigern bei Vergiftungen
ziehen zu konnen, gebe ich das noch vorhandene Hydrogenisations-
vermdgen der einzelnen Katalysatoren, die durch bestimmte Mengen
Kontakgifte gelihmt sind, in Prozenten an und vergleiche immer die
ersten 15 Minuten der Hydrogenisation.

Cyankalium.

Cyankalium erwies sich, wie erwartet, als das stirkste Kontakt-
gift. Zur Vergiftung diente eine Cyankaliumlésung, deren Cyan-
wasserstoffgehalt titrimetrisch ermittelt wurde.

L Nickelkatalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstoffstrom
reduziert.

Zeit in Minaten | 5 | 10 i 15 |20 |25 130 |35 ‘40 50 | 60

| |

Cyanwasserstoff ! i
0.0000 g 7.2 {13.9]21.3|30.7)39.4 | 44.9 | 54.4 1 65.2 | 75.3 | 85
0.00005 > 27 | '63|'94|12.1|153 197 287264 |38.1 | 4L.2
0.0001 » 05| 08! 14| 23| 29| 3.4| 4 |46l 58| 7
0.0003 » 0.1 03] 04| 05| 06/ 07| 0.7) — | — | —
0.001 » 01] 03 04| 04| — | = | — | — | —|—=

Wasserstoff ccm (0% 760 mm).
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II. Nlckelkatalysator (0.5 g) bei 810° im Wasserstoffstrom

reduziert.
Zeit in Minuten 5110 |15 120 |25 |30 |35 | 40 ’50 60
| |
Cyanwasserstoff
0.0000 g 542(10831155) — | — | — | — | — | — | —
0.0003 » 28.2| 46.1 64 (77.9]98.1{111 (11551 — | — | —
0.0006 » 721152 26 [858| — | — | — | — ;— —
0.001 » 85| 7 13 |17 [26.9] 80.3| 35.4 38.9 46.1 | 54.8
0002 » 02] o2 — | = | = T2

‘Wasserstoff ccm (0% 760 mm).

III. Nickelkatalysator (5.0 g) auf anorganischem Triger (10 9/, Ni)
bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert.

Zeit in Minuten | 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 140 1 50 | 60

]

Cyanwasserstoff r
0.0000 g 43 8060110 (1161 — | — | — | — | — | —
0.0003 » 43.3179.7111551178] — | — | — [ — | — | —
0.001 » 34.3(62.5| 849 99.2]109.9] — | — | — | — | —
0.002 » 8117 | 242| 323 39.4/502 573 663|833 994
0.0l » 25| 81| 4 | 47 52 59| 85| T4, 87|10
002 11] 15| 191 238 29| 32| 34| 36] 4 | 44

‘Wasserstoff cem (0% 760 mm).

Von den drei Katalysatoren wird am stirksten Katalysator I be-
einflut, durch 0.00005 g Cyanwasserstolf wird das Wasserstoffiiber-
tragungsvermdgen auf 45 %/, herabgesetzt, 0.0003 g davon lahmen ibhn
vollig. Katalysator II wird durch 0.0003 g auf 55 %, seiner urspriing-
lichen Wirkungsfihigkeit herabgedriickt, 0.001 g machen ihn inaktiv.
Den groBten Widerstand gegen die Vergiftung zeigt Katalysator3IIl,
0.002 g setzen seine Wirkung auf 25 °/, herab und erst die 10-fache

" Menge totet ihn.
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Figur 1.

Vorstehende Figur (1) zeigt die antikatalytische Wirkung von Cyan-
kalium, bei Anwendung einer 0.001 g HCN entsprechenden Menge
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auf die verschiedenen Nickelkatalysatoren. Es bedeutet a ohne, b mit
Zusatz des Cyankaliums.

Cyanwasserstoff.
Hier diente eine wilrige Losung von Cyanwasserstoff, deren Ge-
balt titrimetrisch bestimmt wurde, zum Studium der Beeinflussung der
Katalysatoren !).

I. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstoffstrom
reduziert.

Zeit in Minuten | 5 | 10 | 1 ]20!25 30 | 35 140 |50 | 60

Cyanwasserstoft | ‘I ’ '
00000 g7 |20347.7170.7 194,
0.0005 » 183 318|444|574 68.7| — — ;—
0.001 » 7.0’114 15.5120.9; 24.7 ‘79‘2 337 38.2145.0 494
0.002 » 05 0.8 LIl 1.1| — — =
Wasserstoft cem (09, 760 mm)

II. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 310° im Wasserstofistrom

reduziert.
Zeit in Miuten | 5 (10 | 15 20 | 25 130 35 | 40 }50 iso
—

Cyanwasserstoff ! ! |
0.0000 g 38.280.5|106.6|113.9/114.0 — | — | — | — | —
0.0005 » 276|465 645 — | — | — | — | — ’— —
0.001 » 18.0/88.8| 53.1| 66.6; 79.4 85.5 | 96.3 103.5;109.8’114.8
0.002 » 2.7 54| 83| 115 140/16.0 17.1| 188] 19.8/ 203
0.003 » 12| 20| 30| 36 43 47| 55| 61 7.0 74
0.005 » L1 L1 — | — | — = | — | — | =, —

Wasserstoff cem (09, 760 mm).

- Die obenstebhenden Versuche ergeben, dal Cyanwasserstoff eine
geringere Giftigkeit als Cyankalium den Katalysatoren gegeniiber
zeigt. Dieses Verbalten 1aBt sich dadurch erkldren, daBl Cyanwasser-
stoff bei Gegenwart vor Nickel und Wasserstoff rasch verdndert wird,
so daB eine libmende Wirkung nur in geringerem MaBe bervorge-
rufen wird. Spitere Versuche lehren, dal den mit Cyanwasserstoff
vergifteten Katalysatoren nur Spuren von Kontaktgiften anhaften,

) Die folgenden Versuche wurden mit auflerst sorgfiltig von jeder Spur
Alkali befreiten Katalysatoren ausgefiihrt, schon geringe Mengen von Alkalien
geben ganz andere Werte. Da es nicht gelang, den Trigerkatalysator eben-
falls véllig alkalifrei zu erhalten, wurde auf dessen Apweundung verzichtet,

?) Der von Alkalien und anderen léslichen Substanzen vollig befreite, bei
4500 reduzierte Katalysator wies eine wesentlich erhdhte Fihigkeit, Wasser-
stoff zu dbertragen, aul.



wihrend bei Zusatz von Cyankalium®') der Katalysator reichlich das,
allerdings verinderte, Kontaktgift aufweist.

Die libmende Wirkung von 0.001 g Cyanwasserstoff auf die bei-
den tragerfreien Katalysatoren wird durch folgende Figur (2) gezeigt,
es bedeutet ¢ und b ohne resp. mit dem Kontaktgift.
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Figur 2.

Zur Priifung der Einwirkung von Cyanwasserstoff, Cyankalium
und Cyannickel auf den Ubertriger wurde Katalysator II, nach Sitti-
gung mit Wasserstoff mit einer bestimmten Menge einer Losung von
Cyanwasserstoff oder Cyankalium resp. mit Nickeleyaniir in Wasser-
stoffatmosphére bis zum Eintritt der Volumenkonstanz geschiittelt-
Darauf wurde die Flissigkeit vom Katalysator getrennt und im Filtrat
und im Nickel das Kontaktgift bestimmt.

Es zeigte sich nun, daB das Filtrat des mit Wasserstoft behan-
delten Gemisches von Katalysator und Kontaktgift frei von Cyan-
wasserstoff, aber immer stark alkalisch war und Ammoniak enthielt,
das durch katalytische Hydrogenisation des Cyanwasserstoffs resp.
einer Nickelcyanverbindung entstanden sein konnte, da immer ein
Verbrauch von mehreren ccm Wasserstoff (vergl. Tabelle 1) festzu-
stellen war.

Das Nickel selbst gibt, in Schwefelsiure gelost, beim Erhitzen
mit Lauge ein alkalisches Destillat, das ebenfalls Ammoniak enthilt.
Amine, die sich schon io geringen Mengen durch den Geruch wahr-
nehmen lassen, waren im Filtrat und im Nickel nicht oder nur in
Spuren vorhanden.

Behandelt man den vergifteten Katalysator, ohne ihn vorher in
Schwefelsiure zu l6sen, sofort mit Lauge, so ist das erhaltene Destillat
ebenfalls alkalisch und gibt die Reaktioneu des Ammoniaks; auch
hier ist Amingeruch nicht wahrnehmbar.

1) Setzt man bei Verwendung von alkalifreien Katalysatoren und Cyan-
wasserstoff Spuren von Soda zu, so erhilt man die gleichen Resultate.
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Die folgende Tabelle (1) bringt die Daten, die beim Schiitteln
des Nickelkatalysators mit einer Cyanwasserstoiflosung, einer Losung
von Cyankalium und mit Nickeleyaniir erhalten wurden.

Tabelle 1.
verbrauchter
Gesamt-
Was::sce[r;lstoff Cyanwasserstoff!) menge
Katalysator Kontaktgift [ (09 760 mm) |- - - Cy a:;-
' nach Filtrat | Nickel | stoft
Ni-Sattigung | * 't leke £to
cem g | 8 g
3¢ NLS10° 100108 g HON 5.9 0.0092 : 00014 | 0.0106
8¢ Ni810° 46,0108 g HON 53 0.0086 . 00014 | 0.0100
3 g Ni 310° KCN = .= |
alkalifrei | 0.0108g HON| O 0.0068 0.0038 00106
3 g Ni 3100 KON = .
Skaliteei | 0.0108 g HON 5.5 0.0062 | 0.0039 | 0.0101
0.0300 ) |
Nickele axgn“xr [f‘. Ni + :
3 g Ni 310 (_00{ 3 Ni(CN);] | 0.0075 | 0.0065 | 0.0140
_H.CN) g 23.9 : (Spuren
i von HCN
Ivorhanden)

Ein mit 0.01 g Cyanwasserstolf (in Form von Kaliumeyanid) ver-~
gifteter Nickelkatalysator (3.0 g), filtriert und mit Wasser ausgewaschen,
ist unfihig, Wasserstoff an eine wiflirige Losung von zimtsaurem
Natrium anzulagern (Tabelle 2, b). Behandelt man jedoch diesen
Katalysator mit Wasser und Wasserstoll, filtriert und setzt diese Be-
bhandlung mehrmals fort, so 1afit sich der Katalysator regenerieren
und zeigt wieder die Fihigkeit, Wasserstoff zu iibertragen (Tabelle 2, c).
Der gleiche Effekt wird durch Erwirmen des einmal mit Wasserstoff
behandelten, vergifteten Katalysators durch Ammoniak erreicht, ohne
daB im Ammoniak nachweisbare Mengen von Kontaktgift vorhanden
waren, wie es der Fall sein miilte, wenn der Cyanwasserstoff als
Nickelcyaniir darin vorhanden wire (Tabelle 2, d).

Der beste Erfolg wird durch Kochen des gelihmten Ubertrigers
mit Natronlauge erzielt, das hierbei erhaltene Destillat ist, wie schon
oben erwihnt, alkalisch und ammoniakhaltig (Tabelle 2, e).

1) Nickel und Filtrat sind frei von HCN, die in den mit Lauge erhalte-
nen Destillaten vorhandene Alkalitit warde aut HCN umgerechnet.
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Mehrtigiges Stehenlassen des vergifteten Katalysators in einer
Wasserstoffatmosphire oder an der Luft hatten nur eine geringe Er-
holung des Nickels zur Folge (Tabelle 2, f, g).

Tabelle 2.
=i Regeneriert
= = = N
Sl 285 s T e Ts o T
= 4 =) &0 S
NI L FR T AR R L
58| &% | 2280 Bf 1 S | 284 3hs
a8l z¥ C8 | A% | Z3 = Nog | L
- ~S = = e o » g S g
F|°5 |8 |ZE | =3 = 535 i
= © EE < = o w©
i
5 64.8 0.5 19.2 | 17 24.8 10.8Y) 6.0Y)
10 115 1.3 38.2 27 48.3 14.3 7.0
15 — 2.3 50 43 69.8 17.1 .1
20 — 2.9 62.1 51.2 89.8 19.8 8.5
25 — 3.6 3 70 100 21.9 9.3

Wasserstoff cem (0% 760 mm).

Schwetelwasserstoff.

Der Gehalt des zur Verwendung gelangenden Schwefelwasserstoff-
wassers wurde titrimetrisch ermittelt und nur frisch bereitete Losungen
zur Vergiftung verwendet. Den EinfluB von Schwefelwasserstoff auf
die verschiedenen Katalysatoren zeigen folgende Tabellen.

I. Nickel katalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstoffstrom
reduziert.

Zeit in Minuten 5 ‘ 10 ' 15 | ' ' ‘
| ' . i
| |

Schwetelwasserstoff |
0.0000 g 7.2 | 13.9121.3|30.7 | 39.4 4491544 65.2|75.3| 85
0.0005 » 26| 53] 7.1|11.2|15.2|18.8 1224/ 26 |349 | 42.1
0.001 » 12| 2.5 43| 73| 950117144/ 17.4| 2256 | 274
0.005 » 01| 02] 03] 03] —| =, = | 2| Z

Wasserstoff cem (09 760 mm).

1) Diese hohen Anfangswerte sind darauf zuriickzufithren, daB das Nickel
in der langen Zeit (4 Tage) etwas Wasserstoff an die Zimtsiure abgegeben
bat und nun wieder davon beim Schiitteln mit Wassersto!f aufnimmt.
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II. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 310° im Wasserstoftstrom
reduziert.

5.10 15 20{25'30 35[40 50‘160

Zeit in Minuten

|

Schwelelwasserstoff i
0.000 g 54.2 108.3/115.5 — =] -
0.001 » 29.4| 43.9| 62.2 1142 — | —
001 » 7.1 12,5 17.9/23.3 | 26.9! 303 33.5, 36.7/ 40.8 | 46.6
0.02 » 01} 01 02 03| 04l 05 05 —' — | —

Wasserstoff cem (0% 760 mm).

III. Nickelkatalysator (0.5 g Ni) auf anorganischem Trager
(1096 Ni) bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert.

Zeit in Minuten 5 1 10 ‘ 15 | 20 { 25 | 30

; ' , ;'

Schwefel wasserstoff ' ’ ’ i
0.000 g 430 1 806 | 1100 | 1203 | 1214 | —
0.010 » 37.9 © 64.0 904 | 1088 | — | —
0.020 » 255 | 45.6 654 | 941 | 1136 | 1175
0.100 » 03 | 03 04 | 05 06| 06

Wasserstoff ccm (0°, 760 mm).

In gleicher Weise wie bei Cyankalium wird am leichtesten
Katalysator I durch Schwefelwasserstoff vergiftet, eine Abnahme des
Ubertragungsvermogens um 75 °o wird schon durch 0.001 g erzielt,
die fiinffache Menge vergiftet ihn vollig. Katalysator II wird durch
0.02 g getotet, mit 0.01 g zeigt er noch 15°, der urspriinglichen
Wirkung. Die Menge Schwefelwasserstoff, die den Ubertrager II véllig
lahmt, macht sich bei Katalysator III nur durch eine Herabsetzung
des katalytischen Vermégens auf 60 °/o bemerkbar, wihrend erst 0.1 g,
die Wirkung dieses Katalysators ganz ausschalten.

Der Einflufl von 0.01 g Schwefelwasserstoff auf die verschiedenen
Wasserstoffiibertriger wird durch folgende Figur (3) erliautert. Die
mit @ bezeichneten Kurven sind ohne, die mit & versehenen mit Zu-
satz von Schwefelwasserstoff.
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Figur 3.
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Die Untersuchung iiber die Beeinflussung des Ubertrigers durch
Schwefelwasserstoff wurde mit Katalysator II ausgefiihrt, der in Wasser
suspendiert und bis zur Sittigung mit Wasserstofi resp. Stickstoff ge-
schiittelt wurde. Nach darauffolgender Zugabe von Schwelelwasser-
stoffwasser machte sich bei weiterer Bewegung der Ente eine Gas-
entwicklung bemerkbar, die vermutlich von der Reaktion zwischen
Nickelmetall und Schwefelwasserstoff herriihrte. Nach Stillstand der
Volumenzunahme wurde Katalysator und Flissigkeit getrennt und im
Filtrat eine Schwefelbestimmung vorgenommen. Auch der Schwefel-
gehalt des Nickels wurde durch Zersetzen mit Chlorwasserstoffsiure
und Leiten des entstehenden Gases in ammoniakalische Hydroper-
oxydlosung ermittelt. Die im Filtrat gefundenen Schwefelmengen
waren gering, die Hauptmenge war im Nickel, zum grofien Teil sicher
als Sulfid ") enthalten. Der angewandte Schwefelwasserstoff wurde
fast quantitativ?) wiedergefunden (Tabelle 3).

Tabelle 3.

) Vom Angew. | Gaszunahme ‘ Ge-

Nickel iNickel auf- Kongtaki- beim Schittteln Filtrat Nlckell funden
Gasart | gen. Gas | . mit H;S - H;S H,S
gift HyS : | H;8
cem (09, cem ‘
g | 760 mm) g (0°, 760 mm) , g g . g
| !
3.0 |Wasserstoff 23.6 0.0314 18.1 lo 0.0023; 0.0293] 0.0316
3.0 » 26.0 00336 16.4 0.0024: 0.0283| 0.0307
3.0 > 16.5 0.0336 14.8 i 0.00321 0.0296| 0.0328
3.0 | Stickstotf 0.9 0.0397 10.7 0.0025| 0.0371| 0.0396
3.0 » 1.9 0.0370 8.6 +0.0031' 0.0327] 0.0358
3.0 » 1.8 0.0395 7.1 | 0.0034 0.0347 0.0381
Schwefelkohlenstoff.

Der Zusatz des Schwefelkohlenstoffs zu den Katalysatoren geschah
in Form einer wiBrig-alkoholischen Losung. Die lahmende Wirkung
des Schwefelkohlenstoifs iibertrifit die des Schwefelwasserstoffs. Die
fiir dieses Kontaktgift erhaltenen Werte sind in folgenden Tabellen

aufgezeichnet.

1) Wiahrend Nickelsulfid (aus Nickelacetat und H;S) selbst bei lingerem
Erbitzen mit Sauren nur teilweise zersetzt wird (0.1494 g NiS gaben 0.1274 g
Ba80, = 0.0175 g S) und viel zu niedere Werte (11.7 9/, S) liefert, wird es
bei Gegenwart von Nickel véllig gelost und gibt aonahernd richtige Werte
fiir Schwefel. 0.1446 g NiS [+ 3 g Ni] gaben 0.2887 g BaSO, = 0.03966 g
S: Ber. S 35.3. Gel S 27.4.

%) Es sei hier, erwibnt, dall nur mit ammoniakalischer Hydroperoxyd-
losung der zugesetzte Schwefelwasserstoff fast quantitativ wiedergefunden
wurde, wihrend Jodlésung immer weniger ergab.
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I Nickelkatalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstoifstrom

reduziert.
Zeit in Minuten 5 10| 15| 20| 25| 30| 35 40| 50 | 60
Schwefelkohlenstoff
0.000 g 7.2 113.9]121.3|30.7139.4|44.9|54.4165.2|75.3|85
0.0001 » 7.4 (1251179 (22.8127.7|32.237.2141.6|50.6 | 58.2
0.0005 » 1.8 | 36| 54| 70| 88i11.0/13.4|16.1|21.5)|26.9
0.001 » 1.7 ] 292 26 36| 4.1 46| 50| 55| 64| 7.3
0.003 » 00| — — -] = = = = =

Wasserstoff cem (0°, 760 mm).

Il. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 310° im Wasserstoffstrom
reduziert.

Zeit in Minuten d 10] 15| 20| 25| 30| 35 E 40| 50 | 60
Schwefelkohlenstoff
0.0000 g 54.2 |103.3[115.5| — | — | — | — | —| — | —
0.0010 » 29.6 | 66.0(101.21119.1} — | — f— ! —
0.0030 » 26.0| 50.6| 69.0{ 83.3]94.5(105.7 112 4 117 21118.7] —
0.0060 » 8.9 14.3| 19.7| 26.4| 31.8 | 38.1| 43.0| 47.5] 57.3|66.3
0.010 » 0.6} 0.7] 0.8 10| 1.1 1.3| 1.4] 1.6 2.0 2.4

Wasserstoft ccm (09 760 mm).

III. Nickelkatalysator (0.5 g Ni) auf anorganischem Triger (10 9,)
bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert.

Zeit in Minuten 5| 10} 15| 20| 25! 30 35| 40| 50 | 60

i . !

1

Schwefelkohlenstoff i |
0.000 g 43.0| 80.6 {110.0/120.3/121. 4| S A R
0.0010 » 42.1]86.8 [104.8/105.2: — i — ) - -
0.0100 » 17.940.3 | 68.9] 90.4/108. 3]117 3i119.10 — | — | —
0.0200 » 21.0|42.1 | 54.6| 68.9| 80. 6‘ 90 0 106.6{115.5]116.4| —
0.050 » 1.3| 2.6| 3.0 3.6 6.0/ 6.8] 7.6 94
0.060 » 221 8.1 3.5 3.9 4 4| 5 0 5.6/ 5.8/ 5.9l 6.1

Wasserstoff cem (0% 760 mm).

Besonders deutlich zeigt sich in vorliegendem Falle die verschie-
dene Einwirkung von Kontaktgiften auf die einzelnen Ubertriiger.
Katalysator I wird schon durch 0.0005 g Schwefelkohlenstoff stark
beeinfluflt, er besitzt nur noch 25 °/, seiner vorherigen Wirksamkeit,
0.003 g toten ihn. Durch diese Menge wird die Fihigkeit des Kata- -
lysators II auf 60 °/, herabgesetzt und 0.01 g geniigen, um ihn wir-
kungslos zu machen. Katalysator IlI zeigt nach Zusatz von 0.01 g
noch 63 Y/o seiner Leistung und 0.06 g vermdgen ihn noch nicht véllig
zu ldhmen.
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Die Beeinflussung der Ubertriger durch dieses Kontaktgift ist in
Fig. 4 aufgezeichnet, die mit a bezeichneten Kurven sind ohne, die
mit b versehenen mit Zusatz von 0.01 g Schwefelkohlenstoff.
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Figur 4.

S

Zum Studium der Einwirkung des Schwefelkohlenstolfs auf den
Ubertrager wurde in gleicher Weise wie beim Schwefelwasserstoff
verfahren. Fast die Gesamtmenge des gefundenen Schwefels war am
Nickel, zum groBen Teil wohl als Sulfid, im Filtrat fanden sich nur
Spuren. Insgesamt wurden nur ca. 50 ®/, des angewandten Schwefel-
kohlenstoffs wiedergefunden (Tabelle 4).

Tabelle 4.
Nickel Kontalt-| __Sehwelel | Gesamtmenge
Gasart | gift CSi} pyjprar | Nickel | Schwefel Schwefel
kohlenstoff
g g g g 8 g
{
8 | Wasserstolt] 0.0605 | 0.0028 | 00243 | 00271  0.0823
3 > 00574 | 00025 | 00247 | 00272 . 0.0323
3 » 0.0559 — 0.0296 | 0.0296 | 0.0352
alkalifrei : i
Stickstoft | 0.0589 | 0.0019 | 0.0293 | 0.0812 | 0.0370

Auch an dieser Stelle moéchte ich Frl. H. Rheinheimer, die
mich mit groBem Interesse bei der Ausfihrung dieser Arbeit unter-
stiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen.

Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere soll die Entfernung ~
von Halogen aus halogenbaltigen, organischen Verbindungen mittels
Nickels und Wasserstolfs durchgefithrt werden ).

1) Diese Versuche sind seit lingerer Zeit im Gange und haben gezeigt,
daB sich die Entfernung des Halogens aus halogenhaltigen, organischen Ver-
bindungen durch unedle Metalle und Wasserstoff gualizativ und quantitativ
glatt durchfiihren 14Bt. '
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