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Die klassischen Arbeiten von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  iiber d& 
~ y d r o ~ e n ~ s i e r u n ~  der ungesa ttigten und insbesondere der aromatischen Ver- 
bindungen sind allgemein bekannt und haben zu Ergebnissen gefiihrt, die 
sowohi in theoretischer wie praktischer Hinsicht von hoher Bedeutung sind. 
Seit dieser Untersuchung ist das N i c k e 1 ein Miebter und hgufig benutzter 
Katdysator geworden, der sowohl .In der Technik wie in der Laboratoriums- 
praxis allgemein verwandt wird. Die nusgezeichneten hydrogenisierenden 
Eigenschaften des Nickels haben mit geringen Ausnahmen bei den mannig- 
faltigsten Verbindungen zu positiven Ergebnissen gefuhrt. 

S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  haben noch gezeigt, daS das Nickel auch 
imstande ist, ein hydrogenisiertes System durch Ver2nderung (Erhohung) 
der Temperatur zu dehydrogenisieren, d. h. den angelagerten Wasserstoff 
wieder abzuspalten. Aber weitere Untersuchungen haben ergeben, da13 z u 
Z w e c k e n  d e r  D e h y d r o g e n i s i e r u n g  das  Nicke l  n u r  wen ig  g e -  
e i g n e t  i s t ,  da dasselbe h i  ca. 2000 fast unwirksam ist, bei erhohter 
Temperatur aber die Reaktion durch Spaltung der IVIolekule kompliziert wid.  
So zerfallt beispielsweise Cyclohexan in betriichtlichem MaBe 5n Methan 
unter Abscheidung von Kohle. Diese aggressiven Eigenschaften des Nickels 
erschweren seine Anwendung fiir die Dehydrogenisierung organkcher V a -  
bindungen und schlieben mine Benutzung vollsthdig Bus, wenn das Stu- 
dium des Gleichgewichtes der Wasserstoff-Anlagerung bzw. -Abspaltung an- 
gestrebl wird. 

Van dem eineiil) von uns ist vor mehreren Jahren gezeigt worden, 
dab bei Gegenwart von Platin- bzw. Palladiumschwarz die Dehydrogeni- 
sierung der hexahydro-aromatischen Kohlenwasscrstoffe quantitativ und ohne 
~ e ~ e n r e a k ~ o n  verlauft. Die Dehydrogenisations-ta~a~y~e der Cyctohexan- 
~oh~enwasser~toffe  ist von ~ u a n t i ~ t i v e r  Seite noch wenig un~ersucht, ob- 
wohl ein Studium der Kinetik dieses ~ o r g ~ ~ e s  sowoht in theoretischer 
wie in ~ r a k t i s e ~ e r  Ninsicht ein gro0es Interesse be~sprucht .  Der ProzeB 
ist zweifellos umkehrbar, wenn die reagierenden Stoffe nicht von d m  
Katalysator zerstort werden, wie das bei den Arbeiten von P s d o a  und 
Fabr i sz )  der Fall war, nach denen durch Nickel die Rcnktion in einigen 
FSIen nur in einer Richtung ausgefiihrt wird. 

Von entscheidendem EinfluB auf die Richtung der Reaktion ist die 
T e m p e r a t u r. Nach unseren weiter unten angefiihrten Versuchen hginnt  
die D e h y d r o g e n i s i e r u n g  d e s  C y c l o h e x a n s  schon bei 1500; bei 
UberschuS von Wasserstoff geht jedoch bei der gleichen Temperatur und 
e lbs t  bei hoherer (bis ca. 2000) B e n z o l  i n  C y c l o h e x a n  iiber. Vom 

*) B. 44, 3121 [1911], 46, 3678 [1912] 2) R. A. L. [5] 17, 111, 125, [1908]. 
Berlchte d. D. Ohem. G a s e l l s c ~ .  Jahrg. LVI. 92 
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therrmdynamisehen Standpunkte aus erwheint es wahrscheinlich, da% schon 
bi gewi5bnlicber Temperatur das Cyclohexan teilweise in B e n d  und 
Wasserstoff zerfallen miiDte, es konnte jedoch hisher mit den zu Gebote 
stehenden experimentellen Hilfsmittein ein solcher Zerfall nicht nachge- 
wiescri werden. 

Nach einigen Vorversuchen haben wir eine Methode ausgearbeitet, mit 
deren Hilfe der uns interessierende Vorgang quantitativ verfolgt werden 
kann. In der vorliegenden Abhandlung teilen wir eine Reihe von Versuchs- 
daten fur die Reaktion: 

C y c l o h e s a n  -+ B e n z o l +  W a s s e r s t o f f  mit. 
Fig. 1 zeigt die Skizze der Versuchsanordnung, der wir uns fur diesen Zweck 

bedienten. Ein Rohr A aus schwerschmelebarem Glase (90cm lang, d=l.5cm), das 
sich in dem Ofen F befindet, ist auf der einen Seite durch sein gebogenes Ende 
rnit dem Ktihler B, auf der anderen Seite mittels eines T-Stiickes mit der Wasser- 
stoff-Bombe und einer Burette von ca. 10 ccm Inhalt verbunden. Der ausgeschie- 
dene Wasserstoff wurde nach Abscheidung der Ilkchtigen Bestandteile in der ge- 
kiihlten Vorlage E in dem Kolben D aufgefangen. Alle Stopfen waren BUS liaut- 
srhuk mit Ausnahma ' des Korkstopfens f, wo eine Einwirkung voii liei5en Cyclo- 
hexan-Dlmpfen zii brliirchien war. Dieser Stopfen wurtle niitlels Kollodiums ab- 
gedichtet. 

Fig. 8. 

Fig. 1. Fig. 3. 

Urn die wirksame Oberfllche des Katalysators zu vergrbsern, wurde clerselbe 
auT faserigem Asbest verteilt, der sorgfiltig mit Siuren und Wasser ansgewakhen 
und getrocknel war. 

Die Versuche wurden folgendermaSen ausgefkhrl:. Das Rohr A wurde mit 
platinierlem bzw. palladhiertem Asbest so gefdlt, da5 dessen Schicht utii einige cm 
ltiirzer war als der elektrische Ofen, dessen LBnge 46cm betrug untl dcr schwach 
geneigt aufgestellt wurde. Der Apparat wurde bei abgetremler Vorlage E BUS der 
Bombe mil Wasserstoff gefiillt und in1 Wasserstoff-Strome inittels eines Hheo- 
staten die gewiinschte Temperalur eingestellt. Darauf wurde der Wnsserstoff-Slrom 
abgestelll und BUS der Biirelle iiach einer Sekundeuuhr init gleichmHDiger Ge- 
schwindiglteit C y c l o h  e x  a n  eingetropft und zwar 5 Teilslriche =0.228 g pro Min. 



Dic erstcii 2.5-3 g Cyclobexau wurden in dcii Apparat bei gd~eii#&& V W @ ~  E, 
d. 11. oliiie Aiiffangcii des alqppaltencii Wnsserstol'ls, cingclcitet, iiin i n  ulleu %!%!a 
dcs Apparales das VerM1Lnis voii Cyclolicxaii zii scincn Spaltungsproduliten herzu- 
stellen, wclcties den1 Gleialigewichlc Lei der gegebenen Tempceratur entspricht. Damp& 
wurde, ohnc den Einflnf3 des Cyclohcxaiis zu unterhrechen, die Verbindung der VOE- 
lage 1:. mil dem Kiihler I3 hcrgestellt uiitl der abgachicdenc Warserstoff in dem 
Iiolbeii D aulgefangw. Von diesein Zeitpuiikle ail wurde j ccl e P Ve r s u c h g e it a u 
20 A1 i 11. fortgesctzt h i  koiislanl~m. und gleiclimiiDigem ZufluB von Cycloheunn, so 
dali h i  allen Versuchen 4.56 g Cyclohcxari (= 100 Teilstrichc der Biirctle) i u  den 
Apparat ciiigcliihrt wurdeo. Kach Beeiidiguiig dcs Versnches wiirdc die Vorlage E 
rnscli getrennt, von neuem Wasserstoff aus dcr Bombc eingelilhrt uiid in tlcm OFeri 
tlic Temperalor fiir den ndchsteii Versucli eingeslellt. 

Dic -Tempernlrir tlcs Ofens wurdc mittcis sweicr 'l'heriiioinctcr 1)esliiiiml uiid 
Z W O P  Iwi Beginn des Versuchcs, nncli 10 Mill. uiid naeli Beendigung tlcs Ycrsuches. 
I)ic Tenipcraturscl~,wankungc~~ iiberslicgcii 11ierl)ei riic 2-30, Dcr mit tlein T-Stiick 
vcrbundenc Teil tles Rohres A worde niittels eincs Breniiers auf eiue tlen Sdp. 
dcs Cyclohexans iibersteigendc Tempcrntur erhitzt, um die sicli liicr c-twn an- 
s:inimclntleii 'rroplcl1 desselhen sofort in DampI zii vcrwaodeln. 

Der Verlauf des Dehydrogenisierungsprozesscs konnte durch Bestiminang 
zweier GroDen verfolgt werden: 1. der Menge  d e s  a b g e s c h i e d e n e n  
W a s s e r s t o f f s .  und 2. des B r e c h u n g s i n d c x  des in der Vorlage ftr- 
halteneii K a t a l y s a t e s .  Leider haben wir in der Literatur keine aus- 
reichenden Angaljen uber das Brechungsvernidgeii von Gemischen des Ben- 
zols rnit Cyclohexan vorgefunden und konnten dnhcr diese Bestimrnungen 
nur als Kontrolle benutzen, d s  die Abscheidun; von Wasserstoff stets eine 
belrachtliche Erhohung des Rrechungsexponenten hervorrief. Es zeigEe sich 
jedoch, daD bei den relaliv groDen Volumen des abgeschiedenen Wasserstoffa 
die Bestimmung desselben vie1 genaueren AufschluD uber den Verlauf der 
Reaktion gibt, als die der Erhohung des Urechungsvermogens. Eine genaue 
Prufung unseres Apparates bestatigte iibrigcns seine vollstandge Dichtheit. 

Die Versuchsergebni&se wurden durch folgende Tabellen iintl Diagramme wie- 
dcrgegelmi. Zur 1:rmittlung der Menge des abgescliiedeneii Wasserstolfes wurdc der 
I<oll\cn D niit eincr angeschlilfenen Glasplatle versclilosscn, nus der Wanne gehobeu 
i d  mit Wasser gcfiillt. Aus der Mcngc des zugegcbenen Wassers cryab sicli unter 
Beriicksichtigung dcr Tempera tur, des Atmosphiircndruckes uncl des Niveau-Unter- 
schiedes im Kolbcn und der Wanne das Norinalvolrrmen des Wasserstolfes. Die 

Brechungsexponenten IID siiid aul 200 uiiler A~i i la l i i iw yo11 d r  =O.oMIG umgerechnet. d t  
V e r s u c h e  m i t  Pt. 

Zur Herstellung eines besonders aktiven platinierten Asbestes wwde 
der letztere mit einer konz. Losung yon Platinchlorwasserstofft&ure u d  
Formalin getrankt, worauf das Platin rnit Natronlauge gefailt wurde. Auf 
diese Weis6 wurde das nach L 6 w gewonnene Platinschwarz gleichrnLBig auf 
den Asbestfawn verteilt, auf welchen es fest haftet. Nach Auswaschen rnit 
verd. Essigsluxe und Wasser wurde der platinierte. Asbest .getrocknet; er 
enthielt 250/,, R. 8 g dieses Asbestes rnit einem Gehalt von 2 g Pt wurden in 
das Rohr gebracht, in welchern es eine Schicht von 33cm L&nge bildete. 
Die Ergebnisse der Versuche sind aus Tab. 1 sowie Fig. 2 zu ersehen. 

Bei vollstiindiger Urnwandlung von Cyclohexans (4.56 g) in Benzol 
muaten 3646 CCM Wasserstoff abgeschieden werden, was in Fig. 2 durch die 
punktierte Linie angezeigt ist. 

Vom zweiten Versuch an wurde die Vorlage, durch eine Kiilkmischung 
gekuhlt. Bei den Versuchen 14-16 erstarrte das gewonnene B e n d .  

8S* 
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Graphisch sind die Werte der Tab. 
gestellt. 

T a b e l l e  1. 
(ID des sngewandten Cyclohexans 4 .42919 
Ee wurde durch Hydrogenisieruog von 
reinem Benzol iiber platiniertem Asbest 
gewonnen. Wie aus eeiuem Brechnngs- 
index zn ersehen ist, enthielt es geringe 

Mengen Benzol. - 
Ver- 
sachs 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

- 
t 

151O 
164O 
1750 
184.5O 
199.5O 
213.50 
228.50 
242.5O 
248.5O 
264.50 
281.50 
3000 
3100 
3320 
36 10 
4070 

V des Wasser- 
stoffs in ccm 

16 
35.5 
57.5 
93 

159 
315 
543.5 
858 

1059 
1706 
2548 
3072 
3298 
3571 

3582 
- 

1.4393 
1.4'293 
1.4298 
1.4199 
1.4322 
1 A334 
1.4360 
1.441 1 
1.4498 
1.4554 
1.4713 
1.4843 
1.4912 
1.4991 
1.5000 
1.5008 

1 in Fig. 2 durch die Kurve I dar- 

T a b e l l e  2. 

1 
3 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I1 
12 

t 

nD des angewandten Cyclohexans= 1.4268. - 
N 3  

Ver- 
suchs - 

151° 
1720 
1940 
2090 
2290 
25 10 
367.50 
2890 
305.50 
325.50 
345.50 
408.50 

JdesWa$ser. 
stoffs in ccm 

25 
61 

149 
240 
449 
894 

1373 
' 2224 
2874 
3307 
3499 
3618 

1.4270 
1.4480 
1.4288 
1.4297 
1.4331 
1.4393 
1.4463 
1.4627 
1.4772 
1.4882 
1.4953 
1.4999 

\Vie aus den Versuchen zu ersehen ist, beginnt das C y c l o h e x a n  bei 
Gegenwart von Pt sich schon b e i  1 5 0 0  m e r k l i c h  z u  s p a l t e n .  Das ist 
urn so auffallender, da das Cyclohexan' (sowie Methyl-cyclohexan) beim 
Durchgang durch ein Porzellanrohr selbst b e i 600 0 k e i n e V e r a n d e r u n g 
e r le i  d e  t. 

Im Versuch 16 wurde der Iiatalysator bis 4070 erhitzt. Es war widhtig 
festzustellen, ob bei Gegenwart von Platin bei so hoher Temperatur die De- 
hydrogenisierung von einer, wenn auch geringer Verkohlung des Cyclohexans 
bzw. Benzols begleitet wird. Bekanntlich findet eine solche Spaltung bei 
Anwesenheit von Nickel schon bei vie1 geringeren Temperaturen statt. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Teil des plalinierten Asbesles Clem Ofen ent- 
nommeii und der Analyse unterworfen. 0.3181 g desselben ergaben beim Erhitzeii 
im Sauerstoff-Strome im Laufe von 6.Stdn. 0.0014 g CO, und 0.0049 g H,O, d. 11 
0.110/, C und 0.15O/, H. 

Demnach wird an der Oberflache des Katalysators Kohlenstoff nur in 
verschwindendem MaDe oder uberhaupt nicht abgeschieden, da die gefun- 
denen Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff innerhalb der Versuchsfehler 
liegen. 

V e r s u c h e  m i t  Pd.  
Der palladinierte Asbest wurde in gleicher Weise hergestellt, wie der 

platinierte. Es wurden 10 g Pd-Asbest (400/,) verwendet. Die Methodik der 
Versuche war dieselbe, nur war der Unterschied in der Temperatur zweikr 

3) Reines syntlietisclies Cyclohexaii hat, w e  Z e 1 i n s k y gezeigl hat, den 
Index n19,5*=1.4266; vergl. B. 34, 2802 [1901]. 
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400 
1500 

1500 
2480 
8240 
3260 

angrenzender Versuche etwas gr6Ber als in der vorigen Versuchsreihe. Di4 
Ergebnisse sind in den Tabellen 2, .3 und 4, wwie durch die Knwen Ira 
I1 b der Fig 2 wiedergegebn. 

Bei den zwei letzten Versuchen erstarrte das B e n z o l  in der Vorlap. 
Der Vorgang verlauft hier ebenso glatt, wie bei Anwendung von Platin, das 
DehydrogenisiemngsvermQen des Palladiurns ist jedoch trotz der groiDeren 
Menge (gegen 5g)  anscheinend geringer als beim Platin. 

Es erschien interessant zu untersuchen, ob sich das Dehydrogenisierunqs- 
vermogen des Katalysators nach einmal vollbrachter Arbeit Indert. Zu die- 
sem Zwecke wurden die Versuche i n  u m g e k e h r t e r  R i c h t u n g  fortge- 
setzt, d. h. von haheren Temperaturen zu niedrigeren. Die hierbei erhal- 
tenen Resultate sind durch Tabelle 3 sowie Kurve IIb dargestellt. 

1.4325 
1..4485 

1.4487 
1.4681 
1.4880 
1.4869 

1 . m ~  

- Tabe l l e  3. 
nT, des angewandten Cyclohexms= 1.4574. - 

= I - - 
Nr. dee 

Ver- 
suchs 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

- 
t 

3560 
3240 
2990 
2680 

220.50 
1890 

a490 

7 dea W w e r  
stoffs in ccm 

3260 
2412 
1554 
715 
400 
157 
50 

1.4919 1 
1.4669 2 
1 A500 3 
1.4366 4 
1 4324 5 
1.4296 6 
1.4278 7 

8 

= 

t 

- 
1890 
2490 
297.50 
266.50 
297.50 
8260 
354.50 
355.50 

Tabelle  4. 

V des Wwerstob 
in wm 

jefunden 

42 
403 
1505 
689 
1517 
2499 
3276 
3184 

lerechnet 1 

Die Kurve I1 b ist, wie aus Fig. 2 leicht ersehen werden kann, im Ver- 
gleiche zu Kurve IIa, welche dem Versuche 2 entspricht, urn ein Betrlcht- 
liches nach rechts venchoben, wir finden hier also e i n e  V e r z o g e r u n g  
( H y s t e r e s i s )  vor. Der Grund fur die Verminderung der Aktivitat des 
Katalysators ist zurzeit noch nicht aufgWrt .  Zur Kontrolle ist der Ver- 
such nit dem gleichen Rohre und Katalysator wiederholt worden, und zwar 
wiederum von n i e d r i gen  T e  m p e r  a t  u r e n  a uf w a r  t s. Hierbei erhielten 
wir eine vorziigliche Obereinstimmung mit den in Tab. 3 wiedergegebenen 
Versuchen. Graphisch sind die Ergebnisse nicht dargestellt, da die neue 
Kurve sich genau mit Rurve IIb decken wurde, sie sind aus Tab. 4 zu er- 
sehen, in der zum Vergleiche die nach Kurve IIb fur die entsprechenden 
Temperaturen ermittelten Werte angefuhrt sind. Es sei noch darauf hinge- 
wiesen, daD neben den Wasserstoffmengen auch die entsprechenden Werte 
der Brechungsexponenten eine gute Obereinstimmung gaben. 

Wie aus den angefiihrten Versuchen zu ersehen ist, erleidet der Kata- 
lysator zunilchst eine Verminderung seiner Aktivitiit, die dann bei der folgen- 
dell Arbeit bestehen bleibt. 

Bei den Versuchen der vierten Reihe wurde die Temperatur zwischen 
den Versuchen 3 und 5 absichtlich erniedrigt. Die Ubereinstimmung der 
Werte der vierten und dritten Versuchsreihe sowie der Versuche 3 und 5 
der vierten Reihe, und die unvollstkindige Oberehtimmung der Ergebnisse 
der Versuche 7 und 8 derselben Reihe zeigen, da8 der Grund der Abnahme 
des Dehydroge4isierungsvermogens in der hohen Temperatur und mar der 
Temperatur von ca. 3500 zu suchen ist. Oberhalb dieser Temperatur nimmt 
die -4ktivitlt des Palladiumschwarzes etwas ab, diese verminderte Iktivitiit 
wird jedoch bei Temperaturen unterhdb 355 0 heibehalten. 



Der Gang der liurve, welche die Abhangigkeit der Ileliydrogenisierungs- 
gcschwindigkeit von der Temperatur darstelh, weicht von der iiblichen An- 
derung der Eieaktionsgeschwindiglceit rnit der Temperatur a,. Es ist miig- 
lich, daO dieser Unterschied durch Entfernung eines 'i'c4les des Cyclo. 
bexans rnit dein sich cnergisch entwickelnden \Vasseistoff-Stroni verur- 
sacht wird, n-odurch das Cyclohexan nicht die Zeit hat, sich seinem Gleich- 
gewicht entsljrechend zu spalten. 

Es Miel) iiot:li xu unlersuclicii, 01, sich wilircotl tlcs I)el~~~tllo~ciiisalioiis~,lorcssos 
nil tleni Pd-Asbesl I~olileiistolf abscheitlel. 0.3686 g I'd-Asliesl crgalwii lleiiii Ver- 
l i i - e i ~ ~ ~ e ~ i  iinler dcii oben crwlliiilen Hedinguiigeii O.nO2 g C O ,  i i i id 0.002 g 1120, ciitspr. 
ciiiriii Crll;iltc voii 0.140/0 C iiiid 0.060/, €1. 

Deinentsprechend wird an der Oberfliiche des l'd-:\stJestes I(oh1cnstoff 
selbst 1)ei 108 0 norli nicht iiierklich abgescbiederi. 

V e r s u c h e  m i t  Ni .  
Es war wichlig, unter den gleichen Bedingungen Vcrsuche init Nickel 

anznstellen, urn seine Dehydro~enisierungswirkung rnit derjenigen dcs Platins 
und Palladiums vergleichen zu konnen. 

Der Ni-Katalysator wurde clurch Triinkeii von Asbest rnit einer konz. 
Kickelnitrat-Losung, Trocknen und  Gliihen bereitet. Das V O I ~  Asbest adsor- 
bieite Nickeloxydul wurde ini Wasserstoff - S h m  bei 280-290 0 reduziert. 
Das gewonnene Praparat enlhielt 760/, Xi. Zurn Versuche wurden 2 5 g  Ni-  
Asbest in das Rohr gebracht. Die Ergebnisse der Versuclie sind durch die 
Tabelleii 5 und 6, sowie die liurveii 111 uud LV der Fig. 3 tlargesielli. Das 
angewandte Cyclohexan war dasselbe wie in den vorigeii Versuchen und 
hattc deli Brechungsindex nr) :: 1.4274 

- - 
Kr. de: 

Vor- 
such8 

1 
2, 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

- 
t 

1600 
174.5" 
1900 
21 10 

2290 
Y510 
271.50 
290.50 
309.50 

Tabolle  5 .  

des Wasser- 
totffi in ccm 

5s 
76 

107 
157 
244 
336 
582 
397 
387 

Nr.dee 
"D Ver- 

suchs - 
1 A280 1 
1.4287 '2 
1.4288 3 
1.4302 4 
1.431'2 5 
1.4321 6 
1.4338 
1.4337 
1.4329 

'1' 

t 

173.5O 
206O 
253 50 
2900 
330.5" 
359.50 

e l l e  6. 

desWasser 
tofb in  eem 

58 
179 
402 
466 
578 
706 

1.4283 
1.4300 
1.4339 
1.4344 
1.4358 
1.4365 

Was Nickel belrifft, so kbnnte man zwar erwartea, daO sein Dehydro- 
genisierungsvermogen niedriger vein wiirde, als die Deliydrogenisierungs- 
Aktivitat des Pt und Pd; tlaD .der U n t e r s c h i e d  j e d o c h  s o  b e -  
d e u t e n d  i s t ,  m a r  u b e r r a s c h e n d .  Wir nahmen daher an, daD das Ni 
nicht vollstiindig reduziert war und erliitzen es nochinals im \Vasserstoff- 
S,trome wahrend 15 Stdn. bei 360-350 0, worauf die Versuche wiederholt 
wurden. Ihr Hesultat ist durch Tab. 6 und Kurve I V  wiedergegeben. 

Ein Vergleich der Tabellen 5 und 6, sowie der Iiurven I11 und 1V xeigt, 
cla1.l sie sich wenig unterscheiden. 

Bei Ni wird der Vorgang noch durch Nebenreaktionen kompliziert.; wie 
S a 1) a t  i e r wid S e n d e r e n s 4;) zeigten, wird bei 270 0 di 1 Dehydrosenisation 

4 )  A 1.11 18: 1, 366 ' I!K)3] 



des Cyclahexans von seiner Spaltung in Benzol wid Methan begleitet, nach 
Gleichung : 

3 C ,  His = 2 Cs He + 6 CH,. 
Die Aiialysc dcs gebrauchteu Asbestes zeigtc cinen bclr~clitlicheu Zerfall des 

Cydohexans bzw. Benzols unter Abscheidung eincr kohiensloPf-liatli,oen Mass. 
0.3798 g Ni-Asbest ergaben bei der Verbreniiung 0.0200 g CO, ond 0.0105 g 1120, cntspr. 
ciiiem Gehalle \‘on 1.44% C und 0.310/0 H. 

Dadurch wid die geringe Ahivi t i i t  des Nickels verursacht, das sich mft 
einer dunnen Schicht Kohlenstoff bedeckt, welche das Dehydrogenisierungs- 
vermiizen des Katalysntors herabsetzt. 

Da sich nun Platin- und Palladiumschwarz auch als v o r z u g l i c h e  
H y d ro  g e  n i s a t o r e  n e r w  iese  n h a b e n ,  sind sie als h y d r  o pe n i s ie - 
r e n d e  u n d  d e h y d r o g e n i s i u r e n d e  K a t a l y s a t o r c n  ) > p a r  excel-  
l e n c e ( ’  anzusehen, die in dieser Hinsicht das Nickel bei weitem ubertreffen. 

Mos k a u ,  6. MZrz 19’33 

186. Rudolf Pummerer und Joeef Hohnann: 
NOUS Bber Hiexamethylent&randn. 

[Aus  d .  Chem. Laborat. d. Baycr. Akadt‘mie d. Wisscnschafteii in Miinchen.] 

\;on den moglictien Konstitutionsformcln des Hexamethylentetramins 
scheint uns die von D u d c n  und S c h a r f f  (I)  aufgestellte a m  besten be- 
gitindet zu sein *), weil sie die grijBtc Symmetrie besitzt und den Ober- 
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(Eingegangen am 7. April 1923.) 
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gang in die Derivate des Trimethylentriamins (11) am ungezwungensten er- 
kl8rt. Indessen kann sie noch nicht als allgemein angenommen gelten*). 

In  der Diskussion dieser Konstitutionsfrage haben auch Formeln mit 
doppelter Bindung eine Kolle gespielt, z. B. CH2: N. CH2.N: CH2 bzw. dessen 
dimolekulares Polymerisationsprodukt, das zwei Vierringe enthalt (Formel I11 
von van’t Hof f und von D e l k p i n e ) ,  ferner die Formel N (CH,.N:CH&. 
Auf das Vorhandensein von Doppelbindungen konnte man durch einen 
H y d r i e r u n g s v e r s u c h  mit Platin und Wasserstoff priifen. Es hat sich 
ergeben, daD Hesametliylentetramin in wiidriger Losung bei Zimmertempe- 
ratur unter diesen Bedingungen keinen Wasserstoff aufnimmt 3), ein A n  - 
z e i c h c n  f u r  d i i s  F e h l e n  v o n  D o p p e l b i n d n n g e n .  

1) A. 288, 218 [1895]. 2) vrrgl. M c y c r - J a c o b s o n ,  Lclirb. I ,  1, 751. 
3) z. B. zeigten 2.8g Hcxarnethylenlelramiu, in 50 ccm Wasser geliist, mit 0.6 g 

Platinmohr und Wasserstoff 6 Stdn. geschfittelt, keinerlei Gasaufnahme. 


