
194. C. K e  1 b e r : Die katalytische Hydrogenieation orga- 
nischer Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertem- 

peratur. 
Der EinfluD von Kontaktgiffen auf die Hydrogenisation. 

p2. Mitteilung, aus dem Laborat. von K r a e m e r  und F l a m m e r ,  Heilbronn.] 

(Eingegangen am 5. Juli 1916.) 

Den EinfluB von Fremdstoffen auf die Hydrogenisation unge- 
sattigter Verbindungen durch Platin und Palladium haben C. P a a l ’ )  
und seine Schuler eingehend studiert. C. P a  al zeigte, daB von vielen 
Metallen und unlBslichen Metallverbindungen nur Magnesium und 
Nickel (bei Verwendung von Palladium auch Kobalt) die Wasser- 
stoffiibertragung an ungesattigte Verbindungen nicht ungiinstig beein- 
flussen, wahrend Eisen, Kupfer, Zinn, Wismut, Blei, Cadmium, Silber 
und Aluminium sowohl als Metalle als auch als unlosliche Metallver- 
bindungen eine mehr oder minder starke Hemmiing auf die Hydro- 
genisation ausiiben. 

AuDer uber die Beeinflussung des Hydrogenisationsprozesses 
durch Metalle und Metallverbindungen hat C. P a a l  uber die Lahmun- 
gen der kolloiden Edelmetall-Katalysatoren durch Cyanwaeserstoff, 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff gearbeitet und gefunden, 
daB diese Substanzen auf die Kolloide Iahmend wirken und die 
Wasserstoffanlagerung an ungesattigte Verbindungen verbindern. 

Vor kurzem a) babe ich iiber Hydrogenisationen berichtet, die ich 
mit Nickelkatalysatoren ausgefuhrt habe, welche auf verschiedene 
Weise aus den basischen Carbonaten hergestellt waren. Es war mir 
von Interesse, festzustellen, ob Kontaktgifte diese Katalysatoren uber- 
haupt beeinflussen und, wenn dies der Fall ist, ob dann eine gleich- 
mal3ige Vergiftung dieser, auf verschiedene Weise und bei verschie- 
denen Temperaturen gewonnenen Kontaktsubstanzen eintritt. 

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

l) B. 44, 1013 119111; 46, 3069, 4010 [1913]; A. S c h w a r z ,  1naug.- 
Dissert., Erlangen 19 12. 

2, B. 49, 55 [1916]. 



Die zur Verwendung gelangenden Katalysatoren waren folgende: 
I. Katalysator aus basischem Nickelcarbonat bei 450° im Wasser- 

11. Katalysator aus basischem Nickelcarbonat bei 310O im Wasser- 

111. Katalysator aus. auf anorganischem Trager ') befindlichem, 
basischem Nickelcarbonat bei 4500 im Wasserstoffstrom reduziert. 

Wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, ist Katalysator I 
a m  empfindlichsten gegen Kontaktgifte, Katalysator I1 benBtigt schon 
wesentlich grBBere Mengen zur Lahmung und Katalysator I11 zeigt 
eine iiberraschende Widerstandskraft gegen die Vergiftung durch Anti- 
katalysatoren. 

Die intensive Lahmung des Katalysators I durch geringe Mengen 
Kontaktgifte laBt sich dadurch erklaren, da13 durch das Erhitzen aut 
hohere Temperaturen eine Anderung der Oberflache der einzelnen 
Teilchen des Ubertragers erzielt wird und nur  wenige Stellen an 
diesen Teilchen befahigt sind, Wasserstoff aufzunehmen und zu iiber- 
tragen. Diese wenigen Punkte werden, da  sie reaktionsflhiger wie 
das iibrige Nickel sind, zuerst auf das  Kontaktgift einwirken, und 
dadurch bald der gesamte Katalysator durch verhiiltnismZBig geringe 
Menge Antikatalysator vergiftet werden. Katalysator I1 hingegen, der 
bei niederer Temperatur reduziert wurde , besitzt noch viele Wasser- 
stoff iibertragende Stellen an den ubertragerteilchen und benotigt 
dementsprechend auch eine groaere Menge Kontaktgift. Bei Kataly- 
sator 111, der bei hBherer Temperatur mit Wasserstoff behandelt 
wurde, kann man annehmen, dalj die Gegenwart des Tragerge- 
riistes hier die Anderung der Oberflache des Katalysators verhindert. 
Ob die Gegenwart von Anti-Antikatalysatoren (Eisenoxyde?) oder 
andere Grunde den Katalysator gegen die Kontaktgitte weniger emp- 
findlich machen als die beiden anderen fjbertrager , werden weitere 
Versuche entscheiden konpen. 

Bei der Vergiftung von Katalysatoren durch Kontaktgifte ist es 
von Interesse, festzustellen, auf welche Weise die Lghmung der Kon- 
taktsubstanzen erfolgt und welche Veranderungen der Katalysator und 
die Substanz, welche die Lahmung bewirkt, erleiden. Die Verwen- 
dung groaerer Men&n Katalysatoren und damit auch quautitativ nsch- 
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. 

stoffstrom reduziert. 

stoffstrom reduziert. 

9 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. 

V e r g i f t u n g  d e r  K a t a l y s a t o r e n  d u r c h  K o n t a k t g i f t e .  

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 Wasserstoffatmosphare 
geschuttelt wurde. Hierauf wurde eine LZisung von zimtsaurem 
Natrium (0.75 g Zimtsaure in etwas mehr als der berechneten Menge 
Natronlauge geliist) in 25 ccm Wasser eingesaugt und die Ente in 
schuttelnde Bewegung gesetzt. Alle fiinf Minuten wurden die absor- 
bierten Volumina Wasserstoff festgestellt und die Versuche solange 
fortgesetzt, bis keine Aufnahme von Wasserstoff mehr stattfand. 

Wiibrend Katalysator I1 und I11 ungefahr die gleichen Mengelm 
Wasserstoff an das  zimtsaure Natrium unter den gleichen Bedingun- 
gen rasch anzulagern vermogen, lassen sich mit Katalysator I Hydro- 
genisationen nur  langsam ausfiihren. Um deshalb einen Vergleich 
zwischen den versdhiedenen Wasserstoffiibertragern bei Vergiftungen 
ziehen zu konnen, gebe ich das noch vorhandene Hydrogenisations- 
vermogen der einzelnen Katalysatoren, die durch bestimmte Mengen 
Kontakgifte gelahmt sind, in Prozenten an und vergleiche immer d ie  
ersten 15 Minuten der Hydrogenisation. 

30.7 39.4 44.9 54.4 65.2 
12.1 15.3 19.7 23.7 ’ 26.4 

0.5 0.6 0.7 0.7 1 - 
0.4 - - - 
2.3 2.9 3.4 4 1 4.6 

I -  

C y a n k a l i u m .  
Cyankalium erwies sich, wie erwartet, als das  starkste Kontakt- 

Zur Vergiftung diente eine C y a n k a l i u m l o s u n g ,  deren Cyan- gift. 
wasserstoffgehalt titrimetrisch ermittelt wurde. 

I. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (0.5 g) bei 450° ‘im Wassers tof fs t rom 
r edu zi  e r  t. 

Zeit in Minoten I 5 1 10 j 15 1 2 0  I 25 1 30 I 35 1 40 

I I I I I I I I  

- 
~ 

50 - 

75.3 
33.1 
5.8 - 
- 

Wasserstoff ccm (04 760 mm). 
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i 
54.2 1103.3 11:t.j - I - 
25.2 1 46.1 ti4 77.9 j 98.1 

7.2, 15.3 26 35.8 - 
3.5 i 13 17 I26.9 
0.2 ' 0.2 - - j - 

II. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (0.5 g) bei 3100 im W a s s s r s t o f f s t r o m  
r e d  ue i er t. 

- - - 
111 115.51 - 
- - 1 - 
30.3 35.4 38.9 
- , - 1 - 

Zeit in Minuten I 5 10 l.15, I 20 25 I 30 I 35 1 40 

80.6 110 116.1 
59.7 115.5 117.3 
62.5 84.9 99.2 
17 24.2 32.3 
3.1 4 4.i 
1.5 I 1.9 2.3 

Cynnwasserstoff 
0.0000 g 
0.0003 
0.0006 2 . 
0.001 >) 

0.002 B 

- - 

109.9 - 
- - 

39.4 50.2 
5.2 5.9 
2.9 3.2 

Cyanwasserstoff 

0.0003 D 
0.001 .B 

0.002 
0.01 3 

0.02 ') 

0.0000 g 

111. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (5.0 g) auf anorganischem Tri iger  (lOO/ONi) 
bei  4500 i m  Wassers tof fs t rom reduzier t .  

43 
43.3 
34.3 
s. 1 
2.5 
11  

- 
- 
- 
- 

57.3 
6.5 
3.4 

i i  
- 

66.3 
7.4 
3.6 

- l -  - I -  

WasserstofE ccm (OO, 760 mm). 

\'on den drei Katalysatoren wird am starksten Katalysator I be- 
einfluI3t , durch 0.00005 g Cynnwasserstoff wird das  Wasserstoffuber- 
tragungsvermiigen auf 45 O/O herabgesetzt, 0.0003 g davon lahmen ihn 
viillig. Katalysator I1 wird durch 0.0003 g auf 55 " lo  seiner ursprung- 
lichen Wirkungsfahigkeit herabgedriickt, 0.001 g machen ihn inaktiv. 
Den griiBten Widerstand gegen die Vergiftung zeigt KatalysatoraIII, 
0.002 g setzen seine Wirkung aui 25 O l 0  herab und erst die 10-Qche 
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 



auf die verschiedenen Nickelkatalysatoren. 
Zusatz des Cyankaliurns. 

Es bedeutet a ohne, b mit 

C y a n  w a s s e r s t  of f. 
Hier diente eine waBrige Liisung von Cyanwasserstoff, deren Ge- 

halt titrimetrisch bestimmt wurde, zum Studiurn der Beeinflussung der 
Katalysatoren I).  

I. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (0.5 g) bei 450° irn Wassers tof fs t rom 
red uzier  t. 

Zeit in Minuten 

Cyanwasserstoff 

0.0005 
0.001 n 
0.002 n 

0.0000 g') 

5 I 10 I 15 I 20 I 25 ' 30 I 35 40 1 50 

I I I I I I I  

Wasserstoff ccm (OO, 760 mm). 

11. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (0.5 g) bei  3100 im Wassers tof fs t rom 
reduz  ier t .  

Zeit in Minuten I 5 j 10 i 15 20 I 25 ~ 30 35 1 40 j 50 i 60 

CyanwasserstofF 

0.0005 * 
0.001 n 
0.002 
0.003 )) 

0.005 * 

o.Ooo0 g 
l i  

Wasserstoff ccm ( O O ,  760 mm). 

i l  I 

- I -  I -  - 

- Die obenstehenden Versuche ergeben , daB Cyanwasserstoff eine 
geringere Giftigkeit als Cyankaliurn den Katalysatoren gegenuber 
zeigt. Dieses Verhalten IaBt sich dadurch erklaren, daB Cyanwasser- 
stoff bei Gegenwart von Nickel und Wasserstoff rasch verandert wird, 
so daB eine Iiihrnende Wirkung nur in geringerem MaBe hervorge- 
rufen wird. Spatere Versuche lehren, daB den mit Cyanwasserstoff 
vergifteten Katalysatoren n u r  Spuren von Kontaktgiften anhaften, 

I )  Die folgenden Versuche wurden mit BuBerst sorgfaltig von jeder Spur 
Alkali befreiten Katalysatoren ausgefjhrt, schon geringe Mengen von Alkalien 
geben ganz andere Werte. Da es nicht gelang, den Tritgerkatalysator eben- 
falls vollig alkalifrei zu erhalten, wurde auf dessen Anwendung verzichtet. 

4500 reduzierte Katalysator wies eine wesentlich erh6hte Fiihigkeit, Wasser- 
stoff zu tibertragen, auf. 

*) Der von Alkalien und anderen loslichen Substanzen vijllig befreite, bei . 
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wRHhrend bei Zusatz von Cyankalium *) der Katalysator reichlich das, 
allerdings veranderte, Kontaktgift aufweist. 

Die lahmende Wirkung von 0.001 g Cyanwasserstoff auf die bei- 
d e n  triigerfreien Katalysatoren wird durch folgende Figur (2) gezeigt, 
es bedeutet a und b ohne resp. mit dem Kontaktgift. 

Figur 5. 

Zur Prufung der Einwirkung von Cyanwasserstoff , Cyankalium 
und Cyannickel auf den UbertrHger wurde Katdysator 11, nach SRHtti- 
gung mit Wasserstoff rnit einer bestimmten Menge einer Liisung von 
Cyanwasserstoff oder Cyankalium resp. rnit Nickelcyanur in Wasser- 
stoffatmosphare bis zum Eintritt der Volumenkonstanz geschiittelt. 
Darauf wurde die Fliissigkeit vom Katalysator getrennt und im Filtrat 
und im Nickel das Kontaktgift bestimmt. 

Es zeigte sich n u n ,  daB das Filtrat des rnit Waserstoff 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. Tsbelle 1) festm- 
stellen war. 

Das Nickel selbst gibt, in Schwefelsaure gelost, beim Erhitzen 
rnit Lauge ein alkalisches Destil!at, das ebenfalls Ammoniak enthalt. 
Amine, die sich schon in 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 vorber in 
Schwefelsaure zu h e n ,  sofort rnit Lauge, so ist das erhaltene Destillat 
ebenfalls alkalisch und gibt die Reaktionen des Ammoniaks; auch 
hier ist Amingeruch nicht wahrnebmbar. 

I )  Setzt man bei Verwendung von alkalifreien Katalysatoren und Cyan- 
wasserstoff Spuren von Soda zu, so erhalt man die gleichen Resultate. 
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Die folgende Tabelle (1) bringt die Daten, die beim Schutteln 
des Nickelkatalysators rnit einer Cyanwasserstofflosung, einer LBsung 
von Cyankalium und mit Nickelcyanur erhalten wurden. 

T s b e l l e  1. 

Katalysator 

3 g  Ni 310° 
alkalifrei 

3 g Ni 310° 
alkalifrei 

3 g Ni 310° 
alkalifrei 

3 g Ni 310° 
alkalifrei 

3 g  Ni 310° 

Kontaktgift 

0.0108 g HCN 

0.0108 g HCN 

KCN = 
0.0108 g HCN 

KCN = 
0.0108 g HCN 

0.0300 g 
Nickelcyaniir 
(= 0.0143 g 

HCN) 

verbrauchter 
Wasserstoff 

ccm 
loo, 760 mm: 

nach 
Vi-Siittigung 

ccm 

5.9 

5.3 

5.5 

5.5 

[f. Ni + 
Ni (CNh] 

23.9 

Cyanwasserstoff I)  

.- . -  

Filtrat Nickel 

g i g  

0.0092 1 0.0014 

0.0086 

0.0068 

0.0062 

0.0075 

0.0014 

0.0038 

0.0039 

0.0065 
(Spuren 

~ von HCN 
vorhanden: 

I 

-___ 
Gesam t- 
menge 
Cyan- 

wasser- 
&off 

g 

0.0106 

0.0100 

0.0106 

0.0101 

0.0140 

Ein mit 0.01 g Cyanwasserstoff (in Form von Kaliumcyanid) ver- 
gifteter Nickelkatalysator (3.0 g), filtriert und rnit Wasser ausgewaschen, 
ist unfihig, Wasserstoff a n  eine waflrige Losung von zimtsaurea 
Natrium anzulagern (Tabelle 2, b). Behandelt man jedoch diesen 
Katalysator mit Wasser und Wasserstoff, filtriert und setzt diese Be- 
handlung mehrmals fort, so IaiBt aich der Katalysator regenerieren 
und zeigt wieder die Fahigkeit, Wasserstoff zu ubertragen (Tabelle 2, c). 
Der  gleiche Effekt wird durch Erwarmen 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 mubte, wenn der Cyanwasserstoff als 
Nickelcyanur darin vorhanden ware (Tabelle 2, d). 

Der  beste Erfolg wird durch Kochen des gelahmten Ubertragers 
rnit Natronlauge erzielt, das hierbei erhaltene Destillat ist, wie schon 
oben erwihnt, alkalisch und amrnoniakhaltig (Tabelle 2, e). 

I) Nickel und Piltrat sind frei von HCN, die in den rnit Lauge erhalte- 
nen Destillaten vorhandene Alkalitst wurde auf HCN umgerechnet. 
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Mehrtagiges Stehenlassen des vergifteten Katalysators in  einer 
Wasserstoffatmosphare oder an der Luft hatten nur  eine geringe Er- 
holung des Nickels zur Folge (Tabelle 2, f, g). 

fi 

2 'Z ; .z  
g g  
z g  
--a 

m 

64.8 
115 - 
- 
- 

39.4 
15.2 

T a b e l l e  2. 

Regeneiiert I 

I i 
44.9 I544 65.2 75.3 185 
18.9 I 32.4' 26 349  42.1 

i 
0.5 
1.3 

69.8 17.1 
62.1 89.8 19.8 

3.6 73 1 70 100 21.9 

2.3 
2.9 

Wasserstoff ccm (OO, 760 mm). 

Schwefelwasserstoff 
o.oO0o g 
0.0005 
0.001 x 
0.005 

6.0 1) 

7.0 
7.7 
8.5 
9.3 

I 
7.2 13.9 I21.3 30.7 
2.6 5.3 1 7.1 11.2 
1.2 2.5 4.3 7 3 
0.1 0.2 1 0.3 0.3 

S c h  w ef e l  w as s e r  s tof  f. 

Der  Gehalt des zur Verwendung gelangenden Schwefelwasserstoff- 
waasers wurde titrimetrisch ermittelt und nur frisch bereitete Losungen 
zur Vergiftung verwendet. Den EinfluB von Schwefelwasserstoff auf 
d i e  verschiedened Katalysatoren zeigen folgende Tabellen. 

9.5 11.7 I 14.4 17.4 - 1 -  , - / -  

I. Nicke l  k a t a l y s a t o r  (0.5 g) bei 450° im Wassers tof fs t rom 
red  uz i e r  t. 

22.6 127.4 
- 1 -  

Wasserstoff ccm (00, 760 mm). 

I) Diest: hohen Anfangswerte sind darauf zuriickzufiihren, daB das Nickel 
in der laneen Zeit (4 Tage) etwas Wasserstoff an die Zimtsiiure abgegeben 
hat und nun wieder davon beim Schutteln mit Wasserstoff aufnimmt. 



1876 

Zeit in Minuten 

Schwefelwasserstoff 

0.001 n 
0.01 n 
0.02 D 

0.OOo g 

__ 
5 ~ 10 1 15 1 20 25 1 30 1 35 1 40 1 5 0 1  60 

I 
- - - 1 - I - 1 - - 

83.7 101.2 110.1 113.71114.2 - - 
26.9 30.6; 33.51 36.7 40.8 46.6 

0.3 0.41 0.51 0.51 - ' - - 
23.3 

0.000 g 
Schwefelwasserstoff 

0.010 D 
0.020 a 
0.100 

_ _  
30 

43.0 i ' 80.6 110.0 I i  120.3 ' 121.4 
37.2 64.0 90.4 1 108.8 1 - 
25.5 I 45.6 65.4 94.1 I 113.6 
0.3 ' 0.3 0.4 I 0.5 , 0.6 

- 
- 

117.5 
0.6 

:htesten 
Katalysator I durch Schwefelwasserstoff vergiftet, eine Abnahme des 
Ubertragungsvermogens um 75 ' l o  wird schon durch 0.001 g erzielt, 
die fiinffache Menge vergiftet ihn vollig. Kstalysator I1 wird durch 
0.02 g getotet, rnit 0.01 g zeigt er noch 15 O / O  der ursprunglichen 
Wirkung. Die Menge Schwefelwasserstoff, die den Ubertrager I1 viillig 
IPhmt, macht sich bei Katalysator I11 nur durch eine Herabsetzung 
des katalytischen Vermogens auf 60 O/O bemerkbar, wahrend erst 0.1 g, 
die Wirkung dieses Katalysators ganz ausschalten. 

Der  EinfluB von 0.01 g Schwefelwasserstoff auf die verschiedenen 
Wasserstoffubertrager wird durch folgende Figur (3) erlautert. Die 
mit a bezeichneten Kurven sind ohne, die mit b versehenen rnit Zu- 
satz von Schwefelwasserstoff. 

Figur 3. 
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I Tom 
(Nickel auf- 1 Gasart gen. Gas 

I ~ ccm (00, 

g l  , 760mm) 

Die Untersuchung uber die Beeinflussung des Cbertragers durch 
Schwefelwasserstoff wurde mit Katalysator I1 ausgefuhrt, der in Wasser 
suspendiert und bis zur Sattigung mit Wasserstofi resp. Stickstoff ge- 
schiittelt wurde. Nach darauffolgender Zugabe yon Schwefelwasser- 
stoffwasser machte sich bei weiterer Bewegung der Ente eine Gas- 
entwicklung bemerkbar, die vermutlich von der Reaktion zwischeu 
Nickelmetall und Schwefelwasserstoff herriihrte. Nach Stillstand der 
Volumenzunahrne wurde Katalysator und Fliissigkeit getrennt' und irn 
Filtrat eine Schwefelbestimmung vorgenornmen. Auch der Schwefel- 
gehalt des Nickels wurde durch Zersetzen mit Chlorwasserstoffsaure 
und Leiten des entstehenden Gases in ammoniakaiische Hydroper- 
oxydlosung ermittelt. Die im Filtrat gefundenen Schwefelmengen 
waren gering, die Hauptmenge war im Nickel, zum grol3en Teil sicher 
ah  Sulfid ') enthalten. Der  angewandte Schwefelwaaserstoff wurde 
fast quantitativ ') wiedergefunden (Tabelle 3). 

T a b e l l e  3. 
- 

Gaszunahme 
beim Schutteln Fi1t:at Nickel, 

ccm I 

gift H,S mit HlS HnS H1S , B2s 

g (Oo, 760mm) g g g 

3.0 iWasserstoffl 23.6 0.0314 
26.0 0 0336 
16.5 0.0336 
0.9 0.0397 
1.9 0.0370 

3.0 
3.0 

3.0 
3.0 j 1.8 0.0395 

I 
18.1 10.00331 0.0293 0.0316 
16.4 0.0024 0.0283 0.0307 
14.8 i 0.00321 0.0296 0.0328 
10.7 0.00151 0.0371 0.0396 
8.6 I 0.0031' 0.0327' 0.0358 
7.7 10 .034  0.0347 0.0381 

S c h  w e f e l k o h l e n  s toff .  
Der  Zusatz des Schwefelkohlenstoffs zu den Katalpsatoren geschah 

in Form einer waBrig-alkoholischen Losung. Die lahmende Wirkung 
des Schwefelkohlenstoffs iibertrifft die des Schwefelwasserstoffs. Die 
fiir dieses Kontaktgift erhaltenen Werte sind in folgenden Tabellen 
aufgezeichnet. 

I) Wahrend Nickelsulfid (aus Nickelacetat unc! H1 S) selbst bei langerem 
Erhitzen mit Sauren nur teilweise zersetzt wird (0.1494 g NiS gaben 0.1274 g 
Bas04 = 0.0175 g S) und vie1 zu niedere Werte (11.70/0 S) liefert, wird es 
bei Gegenwart von Nickel vollig gelost und gibt annahernd richtige Werte 
fur Schwefel. 0.1446 g NiS [t 3 g Nil gaben 0.28S7 g Bas04 = 0.03966 g 
S: Ber. S 35.3. Gef. S 27.4. 

a) Es sei hier. erwahnt, daW nur mit ammoniakalischer Hydroperoxyd- 
losung der zugesetzte Schwefelwasserstoff fast quantitativ wiedergefunden 
wurde, wahrend Jodlosung immer weniger ergab. 
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Schwefelkohlenstoff 

0.0001 1) 
0.0005 2 

0.001 B 

0.003 2 

0.000 g 

I. N i c k e l k a t a l y s a t o r  (0.5 g) b e i  450° im W a s s e r s t o f f s t r o m  
red  u z i e r  t. 

' 1 
7.2 , 13.9 ' 2 1 . 3 ,  30.7 139.4 44.9 54.4 

I I  

Zeit in Minuten I 5 1 10 15 1 20 ~ 25 I 30 I 35 ~ 40 i 50 1 60 

I ,  

Schwefelkohlenstuff 
0.0000g 54.2 - 

94.5 105.7 
0.0060 )) 31.8 38.1 

- 
0.0010 - ~ - 

0.010 s 1.1 1 1.3 

j 

- - ~ - - 

112.4 117.2.118.7 - 
43.0 47.5' 57.3 66.3 

1.4 1.6, 2.0 2.4 

- - I - - 

Zeit in  Minuten 

Schwefelkohlenstoff 
0 . m  g - ,  - 
0.0010 rn 

0.050 D 
0.060 s 

Wasserstoff ccm (00, 760 mm). 

Besonders deutlich zeigt sich in vorliegendem Falle die verszhie- 
dene Einwirkung von Kontaktgiften auf die einzelnen Ubertrager. 
Katalysator I wird scbon durch 0.0005 g Schwefelkohlenstoff stark 
beeinflufit, er besitzt nur  noch 25 "/o seiner vorherigen Wirksamkeit, 
0.003 g tiiten ihn. Durch diese Menge wird die Fahigkeit des Kata- 
lysators I1 auf 60 O / O  herabgesetzt und 0.01 g geniigen, um ihn wir- 
kungslos zu machen. Katalysator III zeigt nach Zusatz von 0.01 g 
noch 63 " l o  seiner Leistung und 0.06 g vermogen ihn noch nicht v6llig 
zu llbmen. 



1879 

Kontakt- 
gift 

g 

Die Beeinflussung der Ubertrager durch dieses Kontaktgift ist in 
Fig. 4 aufgezeichnet, die rnit a bezeichneten Kurven sind ohue, die 
mit h versehenen rnit Zusatz von 0.01 g Schwefelkohlenstoff. 

tiesam tmenge 
_. _ _ ~  ~~ 

Schwefel 
. 

Schwefel- Filtrat 1 Kickel Schwefel kohlenstoff 

g , g  K E! 

Wasserstoff in om3 (760mm; Oo) 

Figur 4. 

Zurn Studiurn der Einwirliung des Schwefelkohlenstoffs auf den 
Ubertrager wurde in gleicher Weise wie beim Schwefelwasserstoff 
verfahren. Fast die Gesarntmenge des gefundenen Schwefels war am 
Nickel, zum grol3en Teil wohl als Sulfid, irn Filtrat fanden sich nur 
Spuren. Insgesamt wurden nur  ca. 50 O/O des augewandten Schwefel- 
kohlenstoffs wiedergefunden (Tabelle 4). 

T s b e l l e  4. 

I 

0 0'213 
0.0247 
0.0296 

0.0293 

0.0559 
alkalifrei 

0.0271 0.0323 
0.0272 0.0323 
0.0296 0.U352 

I 
0.0312 1 0.0370 

Auch an dieser Stelle rnochte icb Frl. I I .  R h e i n h e i m e r ,  die 
mich rnit groBern Interesse bei der Ausfuhrung dieser Arbeit unter- 
stutzt hat, rneinen besten Dank aussprechen. 

Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere sol1 die Eutfernung 
von Halogen aus halogenbaltigen, organixhen Verbindungen mittels 
Nickels und Wasserstoffs durchgefuhrt werden I). 

I )  Diese Versuche sind seit lingerer Zeit im Gauge untl habeu gezeigt, 
daB sich die Entfernung des Halogens aus halogenhaltigen, organischen Ver- 
bindungen durch unedle  Metalle uod Wasserstoff quali:itiv und quantitativ 
glatt durchfuhren IlBt. 
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