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Vergleich de r  Schwefel-Gehal te  der  Rohlauge ,  de r  d a r a u s  
gewonnenen  Lignin-su l fonsauren  und  der  i n  der  Roh lauge  locker  
gebundenen  schwefl igen Saure :  Die aus 5 1 Ablauge gewonnene Losung 
enthielt 167.82 g Trockensubstanz, deren Schwefel-Gehalt 6.34 "/o und deren 
Kalk-Gehalt 6.30 yo betrug. Auch war tr'otz mehrwochiger Dialyse noch 
immer locker gebundene schweflige Saure nachweisbar ; nach deni Ergebnis 
der Jod-Titration enthielt I g Sbst. genial3 einem Jodverbrauch von 3.4 ccni 
nach der beschriebenen Behandlung 0.0109 g locker gebundene schweflige 
Saure. Hieraus und aus dem Umstande, daS wir in der urspriinglichen Ab- 
lauge einen maximalen Komplex-Zerfall von etwa 25% fanden, ist die 
grol3e Bestandigkeit der Komplexverbindung ersichtlich. 

Nach den mitgeteilten analytischen Daten laat sich nun berechnen, 
daB I 1 Rohlauge 7.23 g Gesamt-Schwefel im Trockenriickstand und 2.35 g 
Schwefel in Form locker gebundener schwefliger Saure enthalt, sowie dal3 
die aus I 1 durch Dialyse zu gewinnenden 33.56 g Lignin-sulfonsauren 2.13 g 
Schwefel enthalten, von welcheni 0.18 g Schwefel als Schwefeldiosyd locker 
gebunden sind. 

Zu diesen Zahlen ist zu bemerken, da13 im Schwefel-Wert der Rohlauge 
auch der gesamte anorganisch gebundene Schwefel der Ablauge enthalten 
ist, ferner, da die Komplexverbindung beim Eindampfen nur zum geringen 
Teile zerfallt und das beim Zerfall entstehende saure Calciumsulfit zumindest 
mit der Halfte seines Schwefels im Trockenriickstand verbleibt, auch der 
groSte Teil des komplex gebundenen Schwefels. Was endlich die Menge 
des dialysierten Praparates betrifft, so ist sie offenbar zu gering ausgefallen, 
und in der Tat wurden bei anderen Dialysen auch betrachtlich hohere Aus- 
beuten erzielt. Andererseits ist aber auch noch nach der Dialyse locker 
gebundener Schwefel nachweisbar. Unter Beriicksichtigung auch aller 
dieser Umstande kommt man zu dem Resultat, daB das Verhaltnis zwischen 
locker gebundenem Schwefel und fest gebundenem Schwefel in den Lignin- 
sulfonsauren sehr angenahert wie I : I ist. 

Briinn, Deutsche Technische Hochschde 

137. Th.  S a b a l i t s c h k a  und W.Moses  f: 
Einflui3 des Adsorptionsvermogens des Tragers auf die katalytische 

Aktivitat von Metall-Trager-Katalysatoren. 
[4ns d .  Pharmazeut. Institut d. UniwrsitBt Berlin.; 

(Eingegangen a m  28. Januar 1927.) 

Die he terogene  Ka ta lyse  spielt sich irn ,,Kontakt" iiiit der Ober- 
flache der Katalysator-Substanz ab. Der Phasen-Unterschied zwischen 
Katalysator und reagierender Substaiiz bedingt eine mehr und weniger 
groBe Grenzflache zwischen den beiden Phasen, wodurch notwendig die 
Erscheinung der Adsorp t ion  auftreten mu13. Die stets auftretende Ad- 
sorption ist nun nicht ein zufalliger Begleitunistand der heterogenerl Katalyse, 
sondern sie wird fur manche Katalyse als ausreichende Bedingung fiir das 
Zustandekommen der katalytischen Reaktions-Beschleunigung angesehen 
oder ihr niindestens dabei eine Rolle zuerkannt. Von den zahlreichen For- 
schern, welche die Adsorption mehr oder weniger als notwendiges Erfordernis 
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der heterogenen Katalyse ansehen, seien nur einige genannt I). Die Funktion, 
die der Adsorption beim Zustandekommen der katalytischen Reaktionen 
zugeschrieben wird, ist wechselnd und wird auch tatsachlich wechseln. Die 
Versuche verschiedener Forscher uber eine Beziehung zwischen Adsorptions- 
und katalytischer Aktivitat sprechen teils fur 2), teils gegen3) eine solche 
Beziehung; R. M. Pease  und I,. S tewar t4 )  schliel3en a m  ihren Versuchen 
auf die Unmoglichkeit, die Adsorption als quantitatives MaB fur die kata- 
lytische Aktivitat anzusehen, wenn sie auch die Adsorption als eine Not- 
wendigkeit der Katalyse ansprechen. 

Die Widerspriiche dieser Beobachtungen machen weitere Unter- 
suchungen notwendig. Zum Teil lassen sich die Widerspriiche vielleicht 
durch nicht ganz einwandfreie Versuchs-Anordnung erklaren. So ist man 
nach den Versuchs-Ergebnissen verschiedener Forscher 5, nicht berechtigt , 
aus der AdsorptionsgroBe eines Adsorbens gegeniiber einem Adsorbendum 
Schlusse zu ziehen auf die AdsorptionsgroBe gegeniiber einem anderen Ad- 
sorbendum. Will man Adsorptions- und katalytische Aktivitat initeinander 
vergleichen, so sind daher beide Aktivitaten gegenuber dense lben  Stoffen 
festzustellen. Wurde man dabei aber z. B. die Adsorption und die kata- 
lytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd an Blutkohle messen wollen, 
so kann der gleichzeitige Verlauf Peider Erscheinungen die quantitative 
Erfassung der einzelnen Erscheinungen vielleicht storen. Diese Fehler- 
Moglichkeit wird vermieden, wenn man den Versuchen die katalytische 
Vereinigung zweier Stoffe zugrunde legt, deren Adsorption vollkommen, 
getrennt von der katalytischen Reaktion bestimmbar ist. 
- 
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Um die Beziehung zwischen Adsorp t ions-  und  k a t a l y t i s c h e r  
-4k t iv i t a t  zu priifen, studierten wir daher die H y d r i e r u n g  u n g e s a t t i g t e r  
o rgan  i s c h e r  Verb i n  d u n g  en  bei Gegenwart eines Katalysators. Als 
solche benutzten wir auf die Trager B lu t - ,  Buchen- ,  Schwamm-,  
Knochen-  und  Zuckerkohle ,  Bar iurnsul fa t  und Kieselgur  nieder- 
geschlagenes P a  11 a d  ium ; damit wurde an M a1 ei ns ail r e , Fu m a r s a ur e 
und z imtsaure in  N a t r i u m  die Hydrierung durchgeftht. Es war ZLI 

bestimmen : A. die Adsorptions-Aktivitat der Katalysatoren gegenuber 
Wasserstoff in Wasserstoff-Atmosphare, B. die Adsorptions-Aktivitat gegen- 
iiber den zu hydrierenden Verbindungen, C. die katalytische Aktivitat bei 
der Hydrierung dieser Verbindungen, wobei zugleich die Wasserstoff- 
ildsorption unter gleichen Bedingungen festgestellt wurde. Zur weiteren 
Aufklarung wurde D. der EinfluB der Herstellungsweise der Katalysatoren 
und verschiedener Bedingungen der Hydrierung auf die katalytische Aktivitat 
studiert. 

A. i e Ads o r p t i o n s - A k t i  v i t a t d er  K a t a1 y s a t o r en  geg en ii b e r 
Wassers tof  f .  

Bei diesen Versuchen, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll, 
erwies sich die Adsorptions-Aktivitat der palladinierten Tragersubstanzen 
als nicht eindeutig bestimmbar; sie anderte sich dauernd, was auf den mehr 
oder niinder aktiven Zustand des Palladiums zuriickzufiihren ist. Diese 
Schwankungen machten einen Vergleich der so gefundenen Adsorptions- 
Aktivitat mit der katalytischen Aktivitat unmoglich. 
R. Die Adsorp t ions -Akt iv i t a t  der  K a t a l y s a t o r e n  gegeniiber den  

zu hydr i e renden  Verbindungen.  
Wir liel3en je 0.2 g Fig. I .  Adsorptions-Aktivitat. 

palladium-freie und pal- ,oo 
ladinierte Tragersub- % 
stanz auf 509/116 Millimol 
zimtsaures Natrium, Fu- 
marsaure u. Maleinsaure 
in 35 ccm Wasser ein- 
wirken, was den bei der 
katalytischen Hydrie- 
rung bestehenden Be- 
dingungen entsprach. 
Die Adsorptions-Akti- 
vitat wurde gemessen 
durch die Menge jeweils 
adsorbierter Substanz, 
ausgedriickt in Prozen- 
ten der vor der Adsorp- 
tion in1,osung vorhan- 0 
denen substanzmengen, ,B&- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucher- Ba- fiese/- 

In  Abb. I sind die ge- 
fundenen Adsorptions- 
Aktivitaten wiedergege- 
ben. Die Adsorptions-Aktivitat der palladinierten Tragersubstanzen war stets 
gleich oder nur sehr wenig geringer als die der Tragersubstanzen fur sich. 

hoh/e koh/e koh/e hoh/e Su/fit gur 

Tragersubstanz ohne Pd. 
- -. - Tragersubstanz mit Pd. 
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Das gleichmaaige Adsorptionsverniogen der katalytisch unwirksamen Trager 
und der Katalysatoren steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von 
0. Warburg  und W. Brefeld6) bei der durch HCN katalytisch unwirksani 
gemachten und der katalytisch wirksamen Blutkohle. Die gefundene Ad- 
sorptions-Aktivitat gegen die gelosten Stoffe ist ausschliefllich eine Funktion 
des Tragers. Die Reihenfolge der Adsorptions-Aktivitat der Katalysatoren 
ist fur alle drei Adsorbenden fast stets dieselbe, namlich: Blutkohle > 
Buchenkohle > Schwanimkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Barium- 
sulfat = Kieselgur; fur die Adsorbenden nimmt sie ab in der Reihen- 
folge : Fumarsaure > Maleinsaiure > zimtsaures Natrium. 

C. Die  k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t a t  der  K a t a l y s a t o r e n  be i  der  
Hydr ie rung .  

Es wurde die Zeit gemessen, innerhalb welcher 2/iy der zur vdlkonimenen 
Hydrierung benotigten Wasserstoff-Mengen unter Einwirkung des Kata- 
lysators an die ungesattigte Verbindung angelagert wurden. Die Aktivitaten 
sind durch reziproke Werte der so gefundenen Zeiten dargestellt, so daC, 
die Aktivitatszahl der Geschwindigkeit der Hydrierung proportional ist . 
Teilweise wurden rnit derselben Katalysator-Probe inehrere Hydrierungen 
unmittelbar hintereinander ausgefiihrt, wobei neue Mengen der Losung des 
zu hydrierenden Stoffes in das ReaktionsgefaS gebracht wurden. Wenn 
nicht besonders bemerkt, sind die angegebenen Aktivitaten die der ersten 
Hydrierung oder der Durchschnitt der ersten Hydrierungen. 

Ohne Palladium waren die l’rager nicht merklich befahigt, die Reaktion 
zu katalysieren. Die Herstellung der Katalysatoren geschah durch Re- 
duktion von Palladiumhydroxydul und -chlorur, und zwar unter ver- 
schiedenen Bedingungen. Zuerst arbeiteten wir rnit nach der ersten Methode 
hergestellten Katalysatoren, deren Alter nicht gleichmaflig war. Dabei 
erhielten wir die ii7 Abb. z (oben) wiedergegebenen Aktivitaten. Sie verhalten 
sich fur Fumarsaure, Maleinsaure und zimtsaures Natrium nicht gleichaitig. 
Daher stellten wir dieselben Versuche mit jeweils frisch aus dem Chloriir 
bereiteten Katalysatoren an, ohne im Gegensatz zu vorher die Katalysatoren 
zu trocknen und rnit 1,uft in Beriihrung zu bringen. Die damit erhaltenen 
Aktivitaten verhalten sich, wie Abb. 2 (unten) zeigt, ziemlich gleichartig. 
Bemerkenswert ist hier der gleichmaSige steile Abfall der Aktivitaten von 
Knochenkohle iiber Zuckerkohle zu Bariumsulf at, der bei der vorherigen 
Versuchs-Reihe nicht bestand. Hier sind die Aktivitaten bei Zuckerkohle, 
Bariumsulfat und Kieselgur geringer als bei den entsprechenden Kataly- 
satoren der vorherigen Versuchsreihe, und die Aktivitaten erreichen bei 
Bariumsulfat und Kieselgur iiberhaupt nur die des ohne Trager aus Chloriir 
reduzierten Palladiums. 

Ferner priiften wir die Aktivitat voii bereits zur Bestimmung der Lvasserstoff- 
Adsorption (unter A) benutzten Katalysatoren aus Hydroxydul Tabelle I zeigt die 
dabei gefundenen Aktivitaten im Vergleich zu den Aktivitaten derselben Katalysatoren 
ohne vorheriges Erhitzen im Hochvakuum und Sattigen rnit Wasserstoff. Die einge- 
klammerten Zahlen geben die Anzahl Wasserstoff-Sattigungen an, welchen der Katalysator 
jeweils vorher uiiterworfen war. 

6, Biocheni. Ztschr. 145, 461 [I924]. 
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Tabel le  I. 

Rlutkohle Buchenkohle Schwamrnkohle Knochenkohle Ba-Sulfat Kitselgur 

(0) 19.1 (0) 10.8 (0) 7.5 (0) 8.8 (0) 4.6 
( 3 )  6.9 ( 3 )  3.0 (7) 3.0 (3) 4'2 (11) 0.8 
(6) 1.2 (3) 5.9 (6) 2.1 

Fig. 2 .  Katalytische Aktivitlt. 

Fumarsaure. 
Maleinsaure. 
zimtsaures Natrium. 

------ 
- - - - -. -. 

Vor jeder .Ilcti\-it~ts~Bestirnrnung wirde der Katalysator mit Wasserstoff gesattigt ; 
die dabei aufgerioniniene Wasserstoff-Menge ist fur jeden Katalysator e k e  andere und 
als ,,SHtticSungsnienge" bezeichnet. Bei den 1-orrktig gehaltenen Trocken - Iiataly- 
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satoren besteht die Sattigungsmenge aiis der voni Katalysator adsorbierten Wasser- 
stoff-Menge, bei den direkt im Hydrierungsgefab unmittelbar nach der Reduktion 
mit Wasserstoff gesiittigten Katalysatoren aus der zur Reduktion des Chloriirs not- 
wendigen und der rom fertigen Katalysator adsorbierten Wasserstoff-Menge. AuDer- 
dern diirften in beiden Fallen noch geringe Wasserstoff-Mengen verbraucht sein 
zur Reduktion evtl. in den Praparaten und in der Fliissigkeit vorhandenen Sauer- 
stoffs und zur vollkommenen Sattignng der Fliissigkeit mit Wasserstoff. Die zur 
Reduktion des Chloriirs benotigte Wasserstoff-Menge la13t sich berechnen, so dab wir in 
der Sattigungsmenge in beiden Fallen ein ungefahres Ma13 fur das Adsorptionsvermogen 
der Katalysatoren gegen Wasserstoff unter den Bedingungen der Hydrierung haben. 
Die Adsorptionsvermogen obiger Trocken- und Frisch-Katalysatoren sind in Tabelle 2 

angegeben. Das Adsorptionsvermogen wird ausgedriickt durch das von 0. z g Katalysator 
adsorbierte Wasserstoff-Volumen von 760 mm und oo und ergibt sich bei den Trocken- 
praparaten direkt aus der Sattigungsmenge, bei den Frischpraparaten aus der Differenz 
Sattigungsmenge - zur Keduktion des Palladiums verbrauchte Wasserstoff-Menge. 

T a b e l l e  2 .  

Katalysator ,F5;;;; Buchen- Schwamm- Knoehen- Zucker- &ait Rieselgur Tollnc 
kohle kohle kohle Bohle riiger 

I .  l rocken. .  . . . . 3.9 2.6 3.2 3.9 2.1 0.8 1.1 - ccm H, 
Frisch . . . , . . . 3 . 2  2.6 2.9 3 . 3  2.0 0.6 0.6 0.6 ,, ,, 

Nimmt man an, da5 der Unterschied zwischen den Sattigungsmengen der Trocken- 
und Frisch-Katalysatoren durch die bei ersteren noch vorhandenen Sauerstoff-Mengen 
bedingt ist, so ergibt sich, da13 das Adsorptionsvermogen fur Wasserstoff von der Art 
der Katalysator-Herstellung (aus Hydroxydul oder Chloriir) unabhaiigig ist. 0 . 2  g der 
Tragersubstanzen ohm Palladium adsorbierten unter gleichen Bedingungen keine me& 
baren Mengen ron Wasserstoff. 

Bei Wiederholung der Hydrierung mit der gleichen Katalysator-Probe unter je- 
weiligem Hinzufiigen neuer Losungsmengen der zu hydrierenden Stoffe fand bei einem Teil 
der palladinierten Tragersubstanzen (Blutkohle, Buchenkohle, Schwammkohle, Knochen- 
kohle) eine Steigerung der Aktivitat statt : bei erneuter Wiederholung war dann die Stei- 
gerung geringer oder unterblieb. Bei den anderen palladinierten Tragersubstanzen 
(Zuckerkohle, Bariumsulfat, Kieselgur), ebenso bei Palladium ohne Trager nimmt 
die Aktivitat bei der Wiederholung der Hydrierung ab. In  Tabelle 3 sind die Aktivitateu 
der aufeinander folgenden Hydrierungen angegeben. Die Trocken-Katalysatoren waren 
durch Rcduktion des Hydrosyduls, die Frisch-Katalysatoren durch Reduktion des 
Chlorurs bereitet. 

Tabel le  3. 
Katalysator Hydrie- Blut- Ruchen- Schwamm- Kiiochen- Zncker- Ba- Kieael- Pd. 0. 

rung kohle kohle kohle koble kohle Sulfat gur Triiger 
Trockenpraparat, . I 1j.6 10.8 13.7 9.1 8.8 4.2 7.6 
-4ktivitat gegen . .  2 18.9 12.0 14.7 10.8 9.0 3.4 6.6 - 

Fumarsaure . . . . . 3 20.8 12.4 - 11.4 - 
Vrischpraparat, . _  I 21.7 19.0 21.7 15.2 8.8 4.j 4.2 3.j 
Aktivitat gegen . . 2 25.6 22.7- 24.4 20.8 8.0 2.0 3.3 2.9 
Maleinsaure . . . . . . 3 29.9 23.3 24.4 22.7 7.2 - - - 

- - -  

Bei Wiederholung der Hydrierung trat keine Steigerung der Aktivitat ein, wenn 
die vorher wiederholt im Vakuum erhitzten und mit Wasserstoff gesattigten Katalysatoren 
zii den Versuchen benutzt wurden. 

E rgebn i s :  
I. Die katalytische Aktivitat uon Katalysatoren, die durch Beladung 

verschiedener Tragersubstanzen mit derselben Palladiummenge hergestellt 
sind, unterscheidet sich je nach der Art der Tragersubstanz mehr oder 
weniger weitgehend voneinander. Bei den frisch bereiteten Katalysatoren 
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ninimt die Aktivitat gegen alle drei zu hydrierenden Stof fe gleichmaBig 
ab in der Reihenfolge der Tragersubstanzen : Blutkohle > Schwammkohle 
;> Buchenkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Bariumsulfat = Kiesel- 
gur = Palladium ohne Trager. 

2. Die katalytische Aktivitat ist nicht nur abhangig vom Trager, sondern 
auch von der Art der Beladung desselben Tragers mit derselben Palladium- 
menge. So zeigen die uber das Hydroxydul bereiteten, einige Zeit auf- 
bewahrten Katalysatoren fur Zuckerkohle, Bariumsulfat und Kieselgur 
nieist eine merklich hohere Aktivitat als die aus dem Chlorur bereiteten 
Frisch-Katalysatoren ; ferner ist bei dem 'l'rockenpraparat Schwammkohle- 
Palladium die Aktivitat gegeniiber Maleinsaure und bei dem Trockenpraparat 
Knochenkohle-Palladium gegeniiber zimtsaurem Natrium im Vergleich zu 
den anderen Aktivitats-AuBerungen eine auffallend schlechte. Bei den 
iiber das Chlorur bereiteten Frisch-Katalysatoren verhalten sich die Akti- 
vitaten gegen die zu hydrierenden Stoffe ganz gleichmaGig. Die Trocken- 
Katalysatoren (aus Hydroxydul) zeigen auch meist gegeniiber dem zimt- 
sauren Natriuni die starkste Aktivitat, die Frisch-Katalysatoren (aus 
Chloriir) die schwachste. 

3.  Durch Erhitzen im Hochvakuum und Sattigen init Wasserstoff wird 
die katalytische Aktivitat aller Katalysatoren betrachtlich herabgesetzt, 
und zwar um so mehr, je ofter diese Behandlung der Katalysatoren wieder- 
holt wird. In  diesem Falle bewirkte nachtragliche Behandlung mit Sauerstoff 
keine Reaktivierung. 

4. Die unter den Bedingungen der Hydrierung gemessenen Adsorptions- 
veriniigen der Katalysatoren fur Wasserstoff sind von der Art der Trager- 
substanz abhangig, kaum von der Art der Beladung mit Palladium. Die 
palladium-freien Tragersubstanzen adsorbieren unter diesen Redingungen 
keine meBbaren Wasserstoff-Mengen. 

D. XinfluW der  Her s t e l lungsa r t  der  K a t a l y s a t o r e n  und  ve r -  
schiedener  Redingungen der  Hydr i e rung  auf die  k a t a l y t i s c h e  

A k t iv i  t a t .  
Die vorausgehenden Beobachtungen von Verschiedenheiten der kata- 

lytischen Aktivitat von Katalysatoren, die zwar aus den gleichen Materialien, 
aber auf verschiedene Weise bereitet waren, veranlaBten zur eingehenderen 
Priifung des Einflusses der Herstellungsweise auf die Aktivitat. 

Es wurde daher das Palladium einmal aus Hydroxydul und einmal aus Chloriir 
reduziert und im iibrigen aber bei der Herstellung der Katalysatoren ganz gleichmal3ig 
uerfahren; hierauf stellte man die Aktivitaten gegen Male insaure  fest; die fur die ein- 
zelnen Katalysatoren gefundenen Aktivitaten zeigt Tabelle 4. 

T a b e l l e  j. 
Katalysator 

Rlut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- Kiesel- 
kohle kohle kohle kohle kohle Sulfat gur 

bereitet aus 

Hydrosydul . . . . . . 18.2 10.4 6.5 9.2 s.1 5.1 7.2 
Chloriir . . . . . . . . . . 15.2  13.0 5 . 1  10.3 3 .o 1.5 1.7 

Wahrend sich die Aktivitaten der auf verschiedene Weise bereiteten Katalysatoren 
hei den ersten 4 Tragersubstanzen nicht gleichmaRig verhalten, aber an sich nicht wesent- 
lich voneinander abweichen, sehen wir bei Zuckerkohle und noch mehr bei Bariumsulfat 
mid Kieselgur eine starke Herabsetzung der Rktiritat bei der Rednktion des Palladiums 
nus dem Chloriir. 
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Diese Erscheinung sol1 erklart werden. Schon bei der Herstellung der Katalysatoreu 
ist zu beobachten, da8 bei den ersten Kohlen das Chloriir von der Tragersubstanz gut 
adsorbiert wird, da8 also die Losung schon vor dem Einleiten des Wasserstoffs bald gariz 
oder fast farblos wird. Zur weiteren Verfolgung dieser Beobachtung stellte man das 
Adsorptionsvermogen der Tragersubstanzen gegenuber Palladiumchloriir fest, allerdings 
unter Anwendung geringerer Adsorbens-Mengen und starkerer Chlorur-Konzentration, 
als bei der Beladung mit Palladium benutzt wurden. Die ersteren Kohlen adsorbierteti 
Palladiumchloriir sehr gut, besonders stark Blutkohle ; Zuckerkohle adsorbierte Palladiuni- 
chloriir nur sehr wenig, Bariumsulfat und Kieselgur iiberhaupt nicht. 

Tabelle j zeigt die gefundenen relativen Adsorptionsvermogen 

Tabel le  5. 
Blut- Buchcn- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- Kiesel- 
kohle kohle kohle kohle kohle Sulfat gur 
82.4 50.7 26.6 36.8 1.3 0.0 0. I 

Die anderen Mengenverhaltnisse bei der Beladung mit Palladium lassen fur die gut 
adsorbierenden Tragersubstanzen auf eine praktisch vollkommene Adsorption des in 
LBsung varhandenen Palladiumchloriirs vor der Keduktion schlie8en. Bei Zuckerkohle, 
Bariumsulfat und Kieselgur ist das Palladiumchloriir noch fast ausschliel3lich in Losung 
und wird in dieser, nicht auf der Oberflache der Tragersubstanz reduziert. I m  Gegensatz 
dazu schlagt sich das Hydroxydul bei allen Tragersubstanzen unter den Bedingungen 
der Katalysator-Bereitung praktisch vollkommen auf die Trager nieder, und das Pal- 
ladium entsteht dann a.uf der Oberflache der Trager; dadurch ist eine bessere Verteilung 
gewahrleistet als bei der Reduktion aus der Losung des Chloriirs. Es zeigt auch bei den 
schlecht adsorbierenden Tragern die katalytische Wirkung der mit derselben Trager- 
substanz erhaltenen Katalysatoren erhebliche Schwankungen ; es hangt eben hier von 
bisher nicht geniigend bekannten Zufalligkeiten ab, wie das bei der Reduktion entstehende 
Palladium sich auf die Tragersubstanz verteilt, und wie lange es bei der Verwendung 
des Katalysators zur Hydrierung auf der Tragersubstanz verteilt bleibt. Man kann schon 
aus dem Aussehen des Katalysators die Verteilung des Palladiums erkennen: ist das 
Palladium vom Bariumsulfat iiberhaupt nicht adsorbiert oder wieder vollkommen ab- 
geloist, so ist das Bariumsulfat weii3 und das davon getrennte Palladium k c r i g .  In Ta- 
belle 6 ist die katalytische Aktivitat von Bariumsulfat-Palladium bei Hydrierung von 
Fumarsaure, die Farbung der Tragersubstanz und die Beschaffenheit des abgelosten, 
von dem Trager mechanisch trennbaren Palladiums miteinander verglichen. 

T a b e l l e  6. 

Aktivitat 
Farbung 

des Tragers - 
1.2 weiB 
2.8 grau 
5.4 grau-schwarz 

Beschaffenheit 
des Palladiums 
kornig 
flockig 
nicht abgelost 

Nach Tabelle 3 kann bei wiederholter Verwendung derselben Katalysator-Probe 
zur Hydrierung eine Erhohung oder eine Verminderung der Aktivitat eintreten. Versuche 
zeigten, da8 nicht die bei der Hydrierung entstehenden Reaktionsprodukte diese Aktivi- 
tats-Veranderungen verursachen, sondern die veranderten Fliissigkeits-Volumina im 
Hydrierungsgefaill. Dies ergibt sich aus Tabelle 7, welche die Aktivitat von Knochenkohle- 
Palladium und Kieselgur-Palladium in 35 und in 6 j ccni Fliissigkeit bei der Hydrierung 
derselben Menge Maleinsaure zeigt. 

T a b e l l e  7. 
Aktivitiit dktivitat 
in 35 ccni in 65 ccm Katalysator 

Knochenkohle-Palladium . . . . . . . 13.3 22.2 

Kieselgur-Palladium . . . . . . . . . . . . 7.8 8.3 
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Die Steigerung der Aktivitat von Knochenkohle-Palladium durch Vermehrung 
der Fliissigkeitsmenge mar auch bei anschlieoenden T'ersuchen mit wechselnden Malein- 
saure- und Wasser-Mengen zu beobachten; das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 8 
angegehen. 

Tabel le  6.  
Fliissigkeits-Voluinen 25 ccm 50 ccm 75 ccni 

Substanz- Kon- Kon- Kon- 
Aktivitat Mengen zentration Aktivitat zentration Aktivitat zentration 

50 mg 0.2% 7.4 0.1 yo 12.5 0.066% I 3 . j  
100 mg 0.4% 7.9 0.2 yo 14.1 0.13% 17.0 
150 mg 0.6% 8.7 0.3 % r j . 4  o.2yo 17.0 

Es steigt die ilktivitat mit der Fliissigkeitsmenge bei abnehmender Konzentration 
und gleichbleibender, in letzterem Falle etwas starker. Bei geringerer Konzentration 
mird auch eiue erheblichere Steigerung der Aktivitat durch das Ansteigen der Konzen- 
tration bewirkt. 

Das verschiedene Verhalten des Kohle- und Kieselgur-Katalysators bei VergroSerung 
des Volumens des Reaktionsgernisches 1aot sich durch die verschiedene Verteilmg der 
aktiven Zentren und durch verschiedene Suspensionsfahigkeit der Tragersubstanzen 
erklaren. Dies regte an, die Suspensions-E'ahigkeit der Kohlen im Wasser vergleichend 
zu priifen ; nach der Suspensions-Fahigkeit ist die Reihenfolge der Kohlen : Schwamni- 
kohle > Blutkohle > Knochenkohle '> Buchenkohle > Zuckerkohle. 

Ergebnis :  
I. Die Wirksamkeit der durch Beladung einer Tragersubstanz mit 

Palladium erhaltenen Katalysatoren hangt wesentlich davon ab, wie weit 
die zu reduziesende Palladium -Verbindung vor des Reduktion von der 
Tragersubstanz adsorbiert war. Daher ist die Wirksanikeit der mit schlecht 
adsorbierenden Tragersubstanzen bereiteten Katalysatoren wesentlich besser, 
wenn das Palladium aus dem besonders leicht adsorbierbaren Hydroxydul 
reduziert wird anstatt aus dem Chlorur, wahrend bei den aus gut adsor- 
bierenden Tragersubstanzen bereiteten Katalysatoren die Wirksamkeit bei 
beiden Bereitungsarten ziemlich dieselbe ist. 

2. Die Wirksamkeit der Bariumsulfat-Palladium-Katalysatoren hangt 
ab von dem jeweiligen Verteilungszustand des Palladiums. 

3 .  Die katalytische Aktivitat eines Katalysators kann auch beeinflu& 
werden von dem Fliissigkeits-Volumen, in dem er wahrend der Hydrierung 
verteilt ist, und zwar fur verschiedene Katalysatoren verschieden und ent- 
gegengesetzt. 

An Hand der Ergebnisse dieser Versuche sei die Reziehung zwischen 
der Adsorptions- und katalytischen Aktivitat gepriift. I n  Abb. 3 ist das 
Adsorptionsvermogen fur Xasserstoff (der Frisch-Katalysatoren) in wa13rigem 
Medium unter den Bedingungen der Hydrierung und die Adsorptions- 
Aktivitat fur Fumar- und Maleinsaure (der Trocken-Katalysatoren) ver- 
glichen mit der Aktivitat bei der Hydrierung der beiden Sauren (der Frisch- 
Katalysatoren). An den Prisch-Katalysatoren lie13 sich das Adsorptions- 
verniogen fur die beiden Sauren nicht niessen, da der mit Wasserstoff ge- 
sattigte Katalysator ja seine katalytische Wirksanikeit gegen die Sauren 
entfaltet hatte. Die Abb. 3 scheint fur eine Parallelitat zwischen den beiden 
Adsorptionsvermogen und der katalytischen Aktivitat zu sprechen. Besteht 
auch tatsachlich eine direkte Abhangigkeit der drei Erscheinungen von- 
einander ? 

' 
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Wenn die vier die zti hydrierenden Substanzen am besten adsorbierenden 
Katalysatoren die grofiere katalytische Aktivitat zeigen und von der Knochen- 
kohle ab die Diagramme fur die katalytische Aktivitat und die Adsorptions- 
Aktivitat fur die Sauren annahernd gleich parallel verlaufen, so scheint 
dies einen Zusammenhang zwischen dem letzteren Adsorptionsvermogen 
und der katalytischen Aktivitat anzudeuten. Dagegen spricht die Beob- 
achtung, daB das Adsorptionsvermogen von Schwammkohle-Palladium 
gegen die Sauren nur die Halfte des von Blutkohle-Palladium betatigten 
betragt, die katalytische Aktivitat beider Katalysatoren die gleiche ist. 
Es spricht weiter dagegen, da13 die katalytische Aktivitat beeinflufit wird 
von der Art der Beladung mit Palladium, die Adsorptions-Aktivitat gegen- 

Fig. 3 

Katalytische Aktivitat gegeniiber Fumarsaure. 
-------__- Katalytische Aktivitat gegeniiber Maleinsaure. --- Adsorptionsvermogen gegeniiber Wasserstoff. 
----- Adsorptions-Aktivitat gegeniiber Funiar- und Maleinsaure. 

uber den Sauren nicht. Die Sorptions-Aktivitat der Katalysatoren ist gegen 
Vurnarsaure groSer als gegen Maleinsaure, die katalytische Aktivitat verhalt 
sich umgekehrt. Es ist weiter zu beachten, daB gemaB den die Reaktions- 
geschwindigkeit wahrend der Hydrierung wiedergebenden Kurven (Abb. 4) 
diese Geschwindigkeit nahezu konstant ist, bis mehr als 2/3 der Sauren hydriert 
sind, und daS die Reaktionsgeschwindigkeit bei gut adsorbierenden Tragern 
in verdunnterer Losung griiaer ist (Tab. 7 und 8), wahrend doch in beiden 
Fallen mit der Konzentrations-Abnahine eine Abnahme der von den Tragern 
adsorbierten Sauremengen verbunden ist . 

Noch deutlicher weist die Abb. 3 scheinbar auf eine Ubereinstirnmung 
zwischen der Wasserstoff-Adsorption und der katalytischen Aktivitat hin. 
Auch hier bestehen Gegengrunde. Tab. 2 zeigt, daS das Adsorptionsvermogen 
fur Wasserstoff von der Art der Beladung im Gegensatz zur katalytischen 
Aktivitat nicht oder nur wenig abhangig ist. Bei Bariumsulfat-Palladium 
ist festgestellt, daS die katalytische Aktivitat mit dem Verteilungszustand 
des Palladiums wechselt, die Wasserstoff-Adsorption sich aber nicht andert. 
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Die Versuche mit dem Vrisch-Katalysator, bei denen andere Einfliisse 
zienilich ausgeschaltet sind, lassen als den die Aktivitat wesentlich be- 
dingenden Faktor den Verteilungszustand des Palladiums erkennen, ebenso die 
Versuche rnit Bariumsulf at-Palladium (Tab. 6) mit verschiedener Palladium- 
Verteilung und mit den auf verschiedene Weise beladenen gut und nicht 
adsorbierenden Tragersubstanzen (Tab. 4) DaO der Verteilungszustand des 
Palladiums fur die katalytische Aktivitat in erster Linie maagebend sein 
diirfte, macht die Betrachtung der die Reaktionsgeschwindigkeit bedin- 
genden Umstande verstandlich. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich 
aus den Geschwindigkeiten, niit denen die Reaktionsteilnehmer an die kata- 
lytisch wirksamen Zentren herandiffundieren, aus der IJmsetzungsgeschwindig- 
keit der Reaktionsteilnehmer an den Zentren und aus der Geschwindigkeit 
des Wegdiffundierens der Reaktionsprodukte ; sie kann auch in sichtbare 
Abhangigkeit von nur einer der Geschwindigkeiten geraten, wenn namlich 
deren GroRe erheblich hinter den nioglichen Gro13en der anderen Geschwindig- 
keiten zuriickbleibt oder, mit anderen Worten, wenn deren Gr613e bereits 
einer unter den bestehenden Bedingungen moglichen Hochstleistung ent- 
spricht, wahrend die anderen Geschwindigkeiten noch weit von der moglichen 
Hochstleistung entfernt sind \?ielcher dieser Falle vorliegt, hangt von der 
Art der Reaktion und den Versuchs-Bedingungen ab, was z. B. die Versuche 
von E. K. Rideal') zeigen. Sowohl die Diffusions-Geschwindigkeit, d. h. 
die Geschwindigkeit, mit der aquivalente Mengen der umzusetzenden Stoffe 
zu den aktiven Zentren gelangen, wie auch die Unisetzungs-Geschwindigkeit 
bind abhangig von den1 Verteilungszustand des Palladiums. Eine gute 
Verteilung der aktiven Zentren im Reaktionsgemisch erhoht die Moglichkeit 
des Herandiffundierens der Reaktions -Teilnehmer. Bei den Trager-Kata- 
lysatoren ist diese Verteilung abhangig einmal von der Verteilung des 
Palladiums auf dem Trager selbst, dann von der Suspensions-Fahigkeit des 
palladinierten Tragers in dem Reaktionsgemisch und von der Bewegung 
des Reaktionsgemisches, die wieder von der Schiittelgeschwindigkeit und 
dem Volumen des Reaktionsgemisches bei sonst gleichen Bedingungen 
abhangt. Je besser die Adsorption des Tragers ist, desto besser ist von 
vor+erein die Palladium-Verteilung auf dem Trager, und je besser die 
Tragersubstanz in1 Reaktionsgemisch suspendiert bleibt, desto besser ist 
die Verteilung im Reaktionsgemisch. Die Diffusions-Geschwindigkeit der 
umzusetzenden Stoffe zu den aktiven Zentren kann auch von der Adsorption 
der Stoffe an den Tragern beeinflat werden. Bleibt die Diffusions-Ge- 
schwindigkeit der zu hydrierenden Substanz zuriick hinter der des Wasser- 
stoffs und der Umsetzungs-Geschwindigkeit, so kann die Adsorptions-Aktivitat 
des Tragers gegenuber der zu hydrierenden Substanz die Reaktions-Geschwin- 
digkeit ihrer GroSe entsprechend beeinflussen, was bei niederer Konzentration 
des zu hydrierenden Stoffes zu erwarten ist. Es mu13 dabei aber nicht un- 
bedingt eine Erhohung der Diffusions-Geschwindigkeit resultieren, sondern 
es kann der Trager auch durch Festhalten des adsorbierten Reaktions- 
Teilnehniers dessen Adsorption am Katalysator-Metall herabsetzen, wie 
dies K. W. Rosenmund und G. I,anger*) fiir die Katalysator-Gifte nach- 
gewiesen haben. 
___ 

7)  'I'ransact F a r a d a y  Soc. 19, go,  C. 1923, I11 1562 8, B. 56, 22G2 [I923]. 
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Solange die mogliche Diffusions-Geschwindigkeit des zu hydrierenden 
Stoffes infolge seiner Konzentration in der Losung oder am Trager gegenuber 
der Diffusion des Wasserstoffs und der Umsetzungs-Geschwindigkeit sehr 
groS ist, kann der EinfluB jener Adsorptions-Aktivitat der Trager auf die 
katalytische Aktivitat nicht in Erscheinung treten. Die Umsetzungs-Ge- 
schwindigkeit hangt von der Verteilung des Palladiums wesentlich ab, da 
die Verteilung und Beschaffenheit der Oberflache des Palladiums fur die 
Konzentration der Reaktions -Teilnehmer am Palladium und das absolute 
Wirkungsvermogen des Palladiums maBgebend ist. Neuerdings sieht mans) 
nicht die Oberflache der Katalysatoren, sondern ungesattigte Atome des 
Katalysators, die sich entweder noch in lockerer Verbindung mit der Ober- 
flache befinden oder ganz isoliert sind, als die Trager der katalytischen 
Wirkung an. Beim Wachsen der GroSe der Palladium-Oberflache wird 
die Ungesattigtheit der Oberflache zunehmen und gleichzeitig sich auch 
die Art der Oberflache andern. Das an Tragersubstanzen adsorbierte atomare 
Palladium, das kaum noch an andere Palladium-Atome, sondern nur durch 
Adsorption an die Trager-Oberflache gebunden und daher geringeren An- 
ziehungskraften untenvorfen ist, wird besonders leicht isolierte Zentren 
bilden konnen, und zwar um so mehr, je groRer seine Verteilung ist. Die 
bei unseren Versuchen gefundene katalytische Aktivitat der Trager-Kata- 
lysatoren ist durch die Umsetzungs-Geschwindigkeit am Palladium bestimmt ; 
das zeigen die Kurven der Reaktionsgeschwindigkeit von Frisch-Praparaten. 
(Abb. 4. Als Ordinate ist die 
in 15 Sek. unter denVersuchs- 
Bedingungen aufgenommene 
Wasserstoff-Menge in ccm, 
als Abszisse die jeweilige Kon- 2 80 
zentration der zu hydrieren- .: 
den Substanz aufgetragen.) $60 

Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist wahrend des groaten Teils 
der Reaktion konstant, nach- ~ 2 0  

dem anfanglich meist ein ge- $13 

Fig 4. 

8 

ringes Absinken stattfand; das zff % u 
ist wohl auf eine anfangs be- 
stehende Bindung von Wasser- 
stoff an vorhandene geringe 
Sauerstoff-Mengen zuruckzu- 
fithren Es kann der horizontale Teil der Kurve bis zur Hydrierung von 
*I3 der vorhandenen Substanzmenge nicht der Diffusion der Substanz Zuni 
Metal1 entsprechen, da deren Geschwindigkeit niit abnehmender Konzen- 
tration sinkt. Dal3 auch die Diffusions-Geschwindigkeit des Wasserstoffs nicht 
die GroRe der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit hauptsachlich bedingt, 
ergibt sich aus der Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit bei den 
verschiedenen zu hydrierenden Substanzen 

Der Verteilungsgrad des Palladiums rnuQ bei allen Trager-Katalysatoren 
in einem gewissen Zusamnienhange niit dem Adsorptionsverniogen der 

7 H, S. 'l 'aylor, Joiirn physic Chem. 30, 145, C. 1926, 1  jig. - E Ariii- 

- ___ Blutk ohle-Pd. 
- _ _  Buchenkohle-Pd. 
- - - - - - - _  Pd ohne Trager. 

s t r o n g  und Hi ld i tc l i ,  Chetn and Ind 44, 701. C 1926, I1 1247. 
I h i c l i ~ c  d D Chem Gescllsdiaft Jalirg LS. 5 1  
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Tragersubstanz stehen, besonders deutlich bei den Frisch-Katalg-satoren, 
bei denen die Palladium-Beladung unmittelbar durch Adsorption des Chloriirs 
erfolgte. Hier ist der Verteilungsgrad von dem adsorbierten Anteil des 
Chloriirs abhangig. Bei Blut- bis Knochenkohle war alles Chlorur vor der 
Reduktion adsorbiert, bei Zuckerkohle ein geringer Teil und bei Barium- 
sulfat und Kieselgur nichts. Bei letzteren haftet meist das sich wahrend 
der Reduktion niederschlagende Palladium nur anfanglich auf der Oberflache, 
lost sich jedoch wieder ab, und der Verteilungsgrad unterscheidet sich dann 
kaum mehr von Palladium, das ohne Anwendung einer Tragersubstanz aus 
der Losung reduziert ist. Das Palladium besal3 auf den vier am besten adsor- 
bierenden Tragersubstanzen groQe Oberflache und Wirkungswert, der Ver- 
teilungsgrad auf der Zuckerkohle liegt zwischen dem auf den total und den 
nicht adsorbierenden Tragern Bariumsulfat und Kieselgur. Man kann an- 
nehmen, daQ das Palladium auf den vier am besten adsorbierenden Trager- 
substanzen annahernd gleiche Oberflache besitze ; dennoch kann die Ver- 
teilung noch differieren, da die die Palladium - Oberflache tragende Trager- 
Oberflache verschieden grol3 ist, bei der Blutkohle am grol3ten. 

Als ein fur die katalytische Aktivitat maBgebender Faktor ergab sich 
bei unseren Versuchen noch das Vol u men des Reaktionsgemisches; eine 
VergrGQerung des Volumens unter sonst gleichbleibenden Bedingungen 
erhoht oder erniedrigt die katalytische Aktivitat. Diese Beobachtung ist 
wohl so zu erklaren, daf.3 bei guter Palladium-Perteilung die groBe Zahl 
katalytisch wirksamer Zentren sich gegenseitig stort und erst in bestimmter 
Entfernung voneinander ihren maximalen Wirkungswert entfalten kann. 
Rei den Katalysatoren a m  nicht adsorbierenden Tragern, bei denen sich 
das Palladium in schlechter Verteilung befindet, ist die optimale Fliissigkeits- 
menge schon bei der ersten Hydrierung erreicht ; bei Wiederholung der Hydrie- 
rung tritt dann teils infolge der Konzentrations -Vermindernng der Losung, 
teils wegen der wahrend der ersten Hydrierung stattfindenden Ablosung 
und Zusammenballung des Palladiums eine Verminderung der katalytischen 
Aktivitat ein. Beruht diese gegenseitige Storung der aktiven Zentren bei 
zu dichter Anordnung nur in einer gegenseitigen Wegnahme del- Reaktions- 
Teilnehmer, so beweist dies, daB die aktiven Zentren die Reaktions- 
Teilnehmer direkt aus der Losung, also nicht oder nicht nur von der 
Tragersubstanz, aufnehmen. Dafur spricht auch der Cmstand, daB bei 
groI3erem Volumen der Losung das Verhiiltnis von am Trager adsor- 
bierten und in Losung sich befindenden Anteil der Reaktions -Teilnehmer 
sich zwar zugunsten des letzteren verschiebt, daraus aber bei dem gut im 
Reaktionsgemisch verteilten Palladium eine Erhohung der Reaktions- 
geschwindigkeit sich ergibt. Allerdings andert sich die Verteilung des Re- 
aktionsproduktes bei der Volumen-VergroQerung in analoger Weise ; hier- 
aus, sowie aus der Konzentrations -Verminderung laQt sich eine Beschleu- 
nigung des Abganges des Reaktionsproduktes vom Katalysator-Metall ab- 
leiten, womit ebenfalls die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit erklart 
werden konnte. Bei der Veranderung des Volumens des Reaktionsgemisches 
macht sich auch ein EinfluQ der Suspens ions-Fahigkei t  des Katalysators 
geltend, indeni namlich gute Suspensions-Fahigkeit die Steigerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit begiinstigt. 

Auch bei der g e t r e n n t e n  Best imniung der  Adsorp t ionsvermogen 
von P al l  a d  iu m -"rag e r -  K a t a1 y s a t  o r  en  einerseits gegen W a sser s t of f , 
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andererseits gegen die zu hydrierenden Verbindungen und der k a t a -  
lytischen Akt iv i ta t  derselben Katalysatoren unter gleichen Bedingungen 
wurde eine Pro portion ali t a t d i e s er d r ei E i  g en s c h a f t en gefunden. 
Zugleich wurde aber gezeigt, daB unter den gewalilten Versuchs-Bedingungen 
eine direkte  Abhangigkeit der katalyt ischen Aktivi ta t  von diesen 
AdsorptionsgroBen keineswegs besteht ,  wenn auch an sich der Ad- 
sorption der Reaktions -Teilnehmer, wenigstens am Katalysator-Metall, 
eine Rolle bei der Katalyse unbedingt zuerkannt und unter anderen Versuchs- 
Bedingungen auch eine direkte proportionale Abhangigkeit der katalytischen 
Aktivitat von dem Adsorptionsvermogen angenommen wird. Auch das 
Adsorptionsvermogen des Tragers fur die Reaktions -3'eilnehmer und -Produkte 
kann die Aktivitat unter bestimmten Bedingungen beeinflussen, und zwar 
ini positiven oder negativen Sinne. Dieser EinfluS ergibt sich aus der Ver- 
teilung der Reaktions-Teilnehmer und -Produkte zwischen Losungsmittel, 
Trager und Katalysator-Metal1 und der Geschwindigkeit, n i t  der die am 
Katalysator-Metal1 verbrauchten Reaktions -Teilnehmer aus der Losung 
oder vom Trager her wieder erganzt und die Reaktions-Produkte vom 
Katalysator-Metal1 entfernt werden. Unter  den hier gewahlten Be- 
dingungen ist aber die katalyt ische Aktivi ta t  groSenmai13ig ab-  
hangig von der Verteilung des Palladiums auf dem Trager und 
im Reaktionsgemisch. Die Verteilung des Palladiums auf dem Trager 
ist ihrerseits grofienmaflig abhangig von dem Adsorptionsvermogen des 
Tragers fur die der Reduktion unterworfene Palladium -Verbindung, woraus 
sich eine indirekte  Abhangigkeit der katalyt ischen Aktivi ta t  
von dem Adsorptionsvermogen des Tragers ergibt. 

Die wesentlichen Funktionen des Tragers hei der Katalyse sinrl hier : 
I. Erzielung einer groBeren Oberflache, gunstigeren Lagerung, dadurch 
eines erhohten Wirkungsgrades des Katalysator-Metalls durch Adsorption 
der Verbindung, aus der das Metall reduziert wird; 2. Bessere Verteilung 
des Metalls im Reaktion-gemisch ; 3. Aufrechthaltung des hohen Verteilungs- 
grades durch Verhinderung des sonst bei fein verteiltem Metall leicht ein- 
tretenden Zusammenballens. 

Wieweit die Trager durch Adsorption eine Auflockerung des Gefuges, 
eine ,,Aktivierung", der Reaktions-Teilnehmer im Sinne von 0. Warburg lo) 
bewirken, lassen diese Versuche nicht erkennen. Die unter I -3 genannten 
Funktionen der Trager steigern auf jeden Fall die katalytische Aktivitat 
der Metall -Trager-Katalysatoren gegenuber der Wirkung der reinen Metalle. 

Die Ergebnisse der mit Met all-Tr ager- K a t a1 y s a t  or en ausgefiihrten 
Versuche sind nicht unmittelbar ubertragbar auf analoge Versuche mit 
reinen Metallen, bei welchen aufier dem Metall andere adsorbierende 
Stellen oder Oberflachen nicht vorhanden sind; doch wird es auch hier kaum 
praktisch moglich sein, ausschlieBlich an aktiven Zentren die Adsorption 
zu messen. Die gemachten Beobachtungen und Uberlegungen bringen auch 
die Erklarung der einleitend erwahnten Widerspruche in den Feststellungen 
verschiedener Forscher uber das Bestehen einer direkten Proportionalitat 
zwischen ~4dsorptionsvermogen und katalytischer Aktivitat, soweit sie nicht 
schon auf die dort erwahnten UnzweckmaBigkeiten der Versuchsmethodik 
zuriickzufuhren sind. Je nach den Versuchs-Bedingungen konnen diese 

l o )  Biochem. Ztschr. 182, 4S7-488 !1924]. 
5 1' 
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oder jene die katalytische Aktivitat mitbewirkenden Faktoren \-orherrschend 
sein, und kann die katalytische Aktivitat von ihrer GroBe sichtbar zahleri- 
maBig abhangig werden. I>a die Verteilung des Metalls auf dem Trager 
proportional detn Adsorptionsverm'dgen des Tragers fur die Metallverbindung 
ist und dieses, ebenso wie das Adsorptionsverin6gen fur die Reaktions- 
Teilnehmer abhangt von den1 absoluten ,4dsorptionsvertnogen des Tragers, 
lassen sich naturlich leicht Parallelitaten zwischen katalytischer Aktivitit 
und Adsorptionsverniijgen feststellen, die aber nicht zu einem Schlul3 auf 
eine direkte gr6flentnaBige Abhangigkeit der ersteren von detn letzteren 
unter den ~ersuchs-Uedingungen berechtigen. Eiri stark adsorbierender 
Trager kann sogar gerade durch starke Adsorption der Reaktions -Teilnehnier 
bei der Katalyse deren Geschwindigkeit herabsetzen, wahrend die wiederuni 
durch die Adsorption dieses Tragers bedingte feine \7erteilung des Metalls 
oder rasche Ihtfernung des Keaktions-Produktes voni Metal1 eine erhebliche 
Steigerung der Geschwindigkeit der Katalyse bewirkt, so daB tatsachlich 
eine Steigerung der Aktivitat resultiert. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Heladung der Tragersubstanzen mit Palladium und die Katalysen 

wurden in einem der P a  alschen Schuttel-Bnte ahnlichem GefaB (zoo ccm 
Rauminhalt) ausgefiihrt, das mit einer Gasburette verbunden war. Zur 
genauen Ablesung ist neben der Burette ein h'iveaurohr angebracht. A h  
oberen Ende der Burette sind 3 niit IILhnen versehene 1,eitungen an- 
geschlossen ; 1,eitung I verbindet die Biirette mit dem SchiittelgefaW, Leitung 3 
init den1 IVasserstoff-Entwicklungsapparat und Leitung z mit der AuCen- 
luft. Der im Kippschen Apparat entwickelte Wasserstoff passierte zur 
Keinigung konz. Kaliumperinanganat-I,iisung, alkalische Pyrogallol--I,iisung, 
starke Kalilauge und konz. Schwefelsaure ; die letzte Waschflasche stand 
mit Hahn 3 der Burette in dauernder \'erbindung. Schlauchverbindungen 
sind iniiglichst vermieden. 

a) Ke i r i i gung  d e r  T r a g e r s u h s t a n z e n  u n d  i h r e  B e l a d u n g  n i i t  P a l l a d i u m  

Zuckerkohle, sarntlich gepulvert. Bariunisulfat , , fur Ri in  t g c n -  IJntersuchungen". 
Kieselgur gegliiht. Die Scliwnninikohle bezogen wir von Merck ,  alle andrren Trager 
von C. A. 1:. K a h l b a u m .  \Vir kochtci  die 'l'ragcr tnit 25-pri)z. Salzsiure niehrere 
Stunden. saugten sodann die Siure  ab und wiederholten dies solange, bis im Filtrat 
Eisen iiicht niehr nachweishar war. Bis tiahe zuni Verscliwinden der Cl-Keaktion wuschen 
wir niit \Vasser aus und vertrieben die letzten HC1-dnteile durch vorsichtiges Erhitzen. 
Obwohl im salzsauren Filtrat des letzten Auszuges Eisen nicht mehr naclirwisbar war, 
gab die .helie mancher Kohlen, 1)esonclers der Blutkohle, nocli ileutliclie Fe-KeaktionLL). 

T h  Beladung geschah mit Palladium zu 2 . 5  yo. XVir Lenutzten eine I 9; Palladium 
enthaltende Ibsung von PdCI, in ?? / ,,Salzsiiure. 1)ic Reduktion bewirkten wir niit 
Wasserstoff entwedcr direkt Iwiiu Chloriir oder beim Hylrorydul.  In letzterern Falle 
\.ertlunnten wir 2 .  j ccm PdC1,-1,iisung mit \Vasser nuf 20 ccin und neutralisicrten tiahem 
tnit Bntronlauge. Nit  dieser LGsung wiirde I g l'riger in das SchiittelgefaB geschlinirnt 
uiid diesrs I o Min. geschiittclt. \Var  nach dcin IZbsetzen dann die iiberstehende Fliissigkeit 
not~li nirht fnrblos, so wurde unter Uinschiitt eln iin \Vnsserl)aiie nicht iiber .loo erwarnit 
untl das Scliiitteln wiederholt, bis sicli alles Pd (OII), auf clem Triiger niedergeschhgen 
hatte. Hiernuf \-erl)andcii wir das SchiittelgefiiB init der Burette, fiillten es iiiit \Vasser.- 

Als l'ragersubstanzen benutzten wir: Blut-, Iluchen-, Schaainm-, Knochen- 

1 1 )  \ergl. 0 \ \ .ar lJ i i rg  iiiitl \\'. I i rcfel t l ,  Bioclieiii. Ztschr. 14.5, 1 0 1  L i o 2 i ' .  



(1g27)] und lcatalytische Aktivitat -uon ill ei?all-Triiger-Katulysatce~. 801 

stoff und sclidttelten Der so niit Palladiuin beladene Trager wurde abgenutscht, gut 
ausgeivaschen und bei I 200 getrocknet. Bei der direkten Reduktion des Chloriirs 
schlammten wir I g Trager niit 2 5 ccm PdCI,-I,bsung iind 122 5 ccm Wasser in das 
SchuttelgefaW und schuttelten 10 Min. zwecks Adsorption des Chlorurs Nach dem 
Schdtteln und Absetzen 1% ar die dberstehende Flussigkeit bei den gut adsorbierenden 
TrSgern farblos. Wir fiillten dann niit Wasserstoff und verfuhren weiter mie vorher. 

Bei eiiieni Teil der Versuche vermieden mir das Waschen und Trocknen des Kata- 
lysators mid vem endeten den soeben bereiteten Katalysator direkt ziir Hydrierung. 
Bei der Herstellung eines solchen Frisch-Katalysators (im Gegensatz dazu sind die auf 
den1 anderen \Vege erhaltenen Praparate als Trocken-Katalysator bezeichnet) verdiinnten 
wir die obige PdCI,-I,osung auf das 50-fache rnit Wasser, gaben 25  ccm dieser verdiinnten 
Losung und o 2 g Trager in das SchiittelgefaB und schuttelten zur Adsorption des Chlordrs 
an dern Trhger 10 Min. Dann fdllten wir das GefaB mit Wasserstoff und reduzierten 
hierauf init Wasserstoff unter Schutteln. Die Reduktion geschah hier bei eineni geringen 
Tiberdrnck gem513 den Bedingungen, unter welchen die unter c) erlauterte Sattigung 
der Trocken-Katalysatoren vor der Messung ihrer katalytischen Aktivitat erfolgte. 
Nach Beendigung der Wasserstoff-dufnahme wurde auf Atmospharendruck umgestellt, 
das verbrauchte Wasserstoff-Volumen abgelesen, dann sofort die L6sung der zu hydrie- 
renden Substanz in das SchiittelgefaB gesaugt und die Hydrierung durehgefiihrt. 

Das Fiillen des SchiittelgefaBes mit Wasserstoff vor dem Sehiitteln geschah stets 
folgendermaden: Der eine .Hahn des GefaBes war mit der Wasserstrahl-Pumpe, der andere 
mit der Biirette verbunden; wahrend letzterer geschlossen ist, wird durch den ersteren 
die Luft aus dem Gefa13 gesaugt; durch Umschaltung der beiden Hahne laat nian dann 
langsam Wasserstoff aus der Burette in das GefaQ dbertreten. Dies wird zur moglichst 
vollkommenen Austreibung der Luft mehrmals wiederholt Da beim Einleiten von 
Wasserstoff die Hahne I und 3 der Burette offen sind, stromt der ron dern Kipp-Apparat 
konimcnde Wasserstoff direkt in das GefaB, das wiihrend des Fiillens nieht be\+egt wird. 

b) Best iminung der  Adsorp t ions -Akt iv i t a t  gegeniiber den  zu 
h y  dr i  er end  en  Su b s t  anzen.  

Wir schiittelten die adsorbierenden Stoffe mit der Losung der zu ad- 
sorbierenden Substanzen 2 Stdn. auf der Maschine, filtrierten die Losung 
sofort durch ein trocknes Filter, wobei die zuerst durchlaufenden Anteile 
verworfen wurden, und bestimmten in einem Teile des Filtrates den nicht 
adsorbierten Anteil. Da nach unseren Beobachtungen die Konzentration 
der benutzten Losungen durch das Piltrieren unter diesen Bedingungen 
nicht verandert wird, zogen wir das Filtrieren dem Zentrifugieren und Ab- 
pipettieren vor; es laflt sich bei letzterem nicht immer sicher ein Mitreil3en 
von Partikeln der benutzten Adsorbenzien vermeiden. 

c) Bes t immung der  ka t a ly t i s chen  A k t i v i t a t  der  Ka ta lysa to ren .  
Um ein Vergleichsmafl fur die Aktivitat der Katalysatoren zu erhalten, 

ermittelten wir die Durchschnitts-Geschwindigkeit, niit der die Wasserstoff- 
Anlagerung wahrend der ersten beiden Drittel der Reaktion vor sich geht. 
Es wurde der Zeitraum s gemessen, in dem der Katalysator eine bestimmte, 
bei allen Versuchen konstante Wasserstoff-Menge vo {ungefahr 2/3 der insgesamt 
verbrauchten Wasserstoff-Menge entsprechend) an die ungesattigte Ver- 
bindung anlagert. Als Ma8 fur die katalytische Aktivitat wurde der der 
Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportionale Wert A = looo]s gewaihlt. In  
das SchiittelgefaB werden 0.2 g palladinierter Trager und 25 ccrn destilliertes 
Wasser gegeben. Hierauf wird das Schiittelgefafl in der unter a) angegebenen 
Weise init Wasserstoff gefiillt und sodann der Katalysator mit Wasserstoff 
gesattigt. Man schlieflt den Biiretten-Hahn 3,  bringt den Wasserstoff-Druck 
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im System Schiittelgefd.3-Burette beim Stand des Quecksilber-Spiegels bei 
Teilstrich 15 auf Atmospharendruck, erhoht durch Heben des X'iveau- 
GefaSes den Quecksilberstand in der Burette auf Teilstrich 40 und schuttelt 
das GefaS bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme. Nach Wieder- 
herstellung von Atmospharendruck im System wird die verbrauchte Wasser- 
stoff-Menge, die ,,Sattigungsmenge", abgelesen. Nun saugt man 10 ccm 
aquimolekulare Substanz-Losungen mit Hilfe eines geringen Unterdruckes 
unter Vermeidung von I,&-Zutritt in das SchuttelgefaI3. Der Quecksilber- 
Spiegel wird dann bei Atmospharendruck auf Teilstrich 15 eingestellt, darauf 
durch Heben des Niveau-GefaGes auf Teilstrich 40 gebracht und die Turbine 
in Bewegung gesetzt. Das GefaiB machte etwa 350 Schwingungen in der 
Minute. s ist die Zeit in Sekunden, in der der Quecksilber-Spiegel von 40 
auf 42 gestiegen ist. Die Hydrierung wird verfolgt durch Ablesung des 
QuecksilberStandes in Zeitabschnitten von 15 bzw. 30 Sek. usw., indem 
das im Augenblick der Ablesung verbrauchte Wasserstoff -\Tolumen in 
l/loo ccm festgestellt wird. Die Einteilung der Burette gestattet eine Schatzung 
von 6/lw ccm. Der Wert fur s wird durch lineare Interpolation aus den 
beiden Ablesungen um ,,200" herum gefunden. Da die Druck- und Temperatur- 
Verhdtnisse wahrend der verschiedenen Versuche innerhalb bestimmter 
Grenzen (750-770 mm, 18-23O) schwanken, ist die Forderung, daiB v,, 
eine konstante Wasserstoff-Menge darstelle, nicht genau erfiillt. Es konnte 
aber berechnet werden, daiB die Fehlerbreite der Aktivitats-Messungen unter 
&I% betragt. Das beim Steigen des Quecksilber-Spiegels von 40 auf 42 
unter den Versuchs-Bedingungen aufgenommene Wasserstoff -Volumen v,, 
hatte bei einem Luftdruck von 760 mm und gleicher Temperatur ein Volumen 
von 6.8 ccm, wenn der wahrend des Versuches herrschende AuBendruck 
760 mm betrug. 

Bei einer Reihe von Versuchen fiihrten wir mit der gleichen Katalysator-Probe 
mehrere Hydrierungen unmittelbar hintereinander aus, indem wir nach Beendigung 
der ersten Hydrierung nochmals 10 ccm Losung in das SchiittelgefaB einsaugten und im 
iibrigen genau wie bei der ersten Hydrierung verfuhren usw. Bei der zweiten oder fol- 
genden Hydrierung ist s die Zeit, bei der der QuecksilberSpiegel sich urn ein fur jede 
Hydrierung unter Beriicksichtigung der Fliissigkeitsmenge im SchiittelgefaD zu berech- 
nendes Volumen verandert hat. Es entsprach den ccm bei der ersten Hydrierung 
ein Volumen von ao6/100 ccrn bei der zweiten Hydrierung, von plo/loo ccm bei der dritten 
Hydrierung usw. 

Zur Ermittlung der Aktivitat wurden bei fast allen Versuchen je 10 ccm 
5/116-mol. Losung zugegeben. Bestimmt wurde die Aktivitat der Trocken- (A)1e) 
und Frischpraparate (B) gegeniiber Maleinsaure,  F u m a r s a u r e  und z imt-  
s au rem N a t  rium. Die bei den Trockenpraparaten Blutkohle-Palladium 
gefundenen Zahlenwerte seien angefiihrt, namlich: I. Die Temperatur des 
Hydrierungs -Versuches, 2. die ZUT Sattigung des Katalysators verbrauchten 
ccm Wasserstoff (760 mm, oo), 3. die wahrend der Hydrierung nach je 
30 Sek. gemachten Ablesungen, 4. daraus berechnetes s fur 2oo/lpo ccm, 5. die 
BUS den jeweilig ersten Hydrierungen berechnete mittlere Aktivitat A. 

F u m a r s a u r e :  Versuch A: 2 1 ~ :  3.9 ccm; I .  Hydrierung 100, go, 260, 80, 85, go. 
290; s =64; 2 .  Hydrierung 120. 230,  300. 10, 310; s = 53; 3 .  Hydrierung s =48. - Ver- 
such B: 2 1 0 ;  3.9ccm; r .  Hydrierung 100, go, 260. go .  95, 295; s=64;  A = 1 j . 6 .  

12) Zur besseren Ubersicht sind bei den Versuchen die Praparate derselben Her- 
stellung mit (A) ,  (B) usw. bezeichnet. 
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Maleinsaure. Versuch A:  1g0, 4.0 ccm; I. Hydrierung 120, 240, go, 95, 295; 
s = 50; 2. Hydrierung 150, 270, 300. 300; s = 44; 3. Hydrierung 155, 280, 310, 15, 315; 
s = 43. - Versuch B: 20°, 3 g ccm; I. Hydnerung s = 55; 2. Hydrierung s = 47; 3. Hy- 
drierung s "45; A = 19.1. 

Versuch A :  2 z o ;  3.7 ccm; I. Hydrierung 150. 260, 95, 
305, 10, 310; s=44; 2. Hydrierung 160, 270, 310, 15, 20, 320; s = 4 2 ;  3. Hydrierung 
r 7 0 ,  280, 320, 25, 3 2 5 ;  s=41.  - Versuch B: 2 1 ~ ;  3.9 ccm; I. Hydrierung s = 4 6 ;  
2. Hydrierung s = 42; A = 22.2. 

Rei den Frischpraparaten wurde nur je eine Hydrierung durchgefiihrt. 
Die so fur die Trocken- und Frischpraparate bei der ersten Hydrierung ge- 
fundenen durchschnittlichen Aktivitaten sind in Abb. 2 (S. 790), die vor den 
Hydrierungen jeweils erniittelten Adsorptionsvermogen gegenuber Wasser- 
stoff in Tab. 2 wiedergegeben. Die bei den Trockenpraparaten in den auf- 
einanderfolgenden Hydrierungen erhaltenen Aktivitaten zeigt Tab. 3 fur 
Fumarsaure. Bei den Frischpraparaten ermittelten wir in einer besonderen 
Versuchsreihe die Aktivitat bei drei unniittelbar aufeinanderfolgenden 
Hydrierungen der Maleinsaure, die in Tab. 3 berichtet sind. Hier war die 
Aktivitat der ersten Hydrierung durchweg etwas hoher als die entsprechenden 
Aktivitaten der vorhergehenden Versuchsreihe, was wohl auf die hier be- 
stehende durcliweg 4 -so hohere AuBentemperatur zuriickzufiihren ist und 
es angezeigt macht, zu vergleichende Versuche bei moglichst gleicher Tem- 
peratur auszufihren. 

Uni die katalytische Aktivitat der wiederholt im Hochvakuum erhitzten 
und init Wasserstoff gesattigten Trockenpraparate (A) zu ermitteln, fiillten 
wir das AdsorptionsgefaB unmittelbar nach der letzten Adsorptionsmessung 
unter Vermeidung von Luft-Zutritt mit ausgekochtem Wasser und brachten 
mit der Pipette die 0.2 g Katalysator entsprechende Menge der Suspension 
in das SchuttelgefaB. Die dabei gefundenen Aktivitaten sind in Tab. I an- 
gegeben. Bei der 6-ma1 mit Wasserstoff gesattigten palladinierten Blutkohle 
betrug A nur 1.2; nach anschliel3endem Schutteln mit Sauerstoff und nach- 
traglichem Sattigen mit Wasserstoff im SchiittelgefaB betrug A 1.1. 

Zimtsaures Nat r ium:  

d) Einf luB der  Her s t e l lungsa r t  de r  K a t a l y s a t o r e n  und  verschiede-  
ne r  Bedingungen der  Hydr i e rung  auf d i e  ka t a ly t i s che  Akt iv i t t i t .  

Zur Bestimmung der Adsorptions-Aktivitat der Trager gegen Palladium- 
chloriir wurden je 0.2 g Trager mit einer Mischung von 5 ccm PdCl,-I,osung 
(enthaltend I Palladium, gelost in n/,,,-Salzsaure) und 20 ccm Wasser 
gemaB den unter b gemachten Angaben 10 Min. geschiittelt, der Pd-Gehalt 
des IJiltrates ermittelt und die adsorbierten Mengen in Prozenten des ur- 
sprunglich vorhandenen Palladiums berechnet ; die so erhaltenen Zahlen 
zeigt Tab. j. 

Urn den EinfluB des Volumens auf die Aktivitat zu priifen, benutzten 
wir dieselben Maleinsaure- und Katalysator-Mengen wie sonst, aber einmal 
35 ccm Wasser (wie sonst) und 65 ccm; hierbei wurden nach der wie sonst 
ausgefuhrten Darstellung und Sattigung des Katalysators 30 ccm Wasser 
eingesaugt, einige Zeit geschuttelt und dann erst 10 ccm Maleinsaure-Losung 
zugegeben ; als Katalysator benutzten wir hier Knochenkohle-Palladium (A) 
und Kieselgur-Palladium (A). Bei den anschliel3enden Versuchen hydrierten 
wir 0.05, 0.1 cnd 0.15 g Maleinsaure in 25, 50 und 75 ccrn Fliissigkeit mit 
derselben Menge Knochenkohle-Palladium (aus Chlorur, B) ; die Sattigung 
des Katalysators rnit Wasserstcff geschah in 15, 40 und 65 ccm Fliissigkeit, 
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hierauf wurden 10 ccm Wasser, enthaltend die notigen Maleinsaure-Mengen, 
hinzugegeben. Die gefundenen Aktivitaten zeigen Tab. 7 und 8. 

Die Suspens ions-  Fah igke i t  der  T rage r subs t anzen  fanden wir 
durch Ermittlung der Geschwindigkeit, mit der sich gleichmaoig bereitete 
Anschuttlungen der Trager absetzten. Einerseits mal3en wir die Zeit, nach 
welcher zuerst der Lichtstrahl einer vor das GefaiB stets in gleicher Hohe 
gestellten Lochblende (Tageslicht) durch die Suspension von 0.5 g Trager 
in 35 ccm Wasser hindurch sichtbar wurde. I>azu waren notig bei Zucker- 
kohle 30, Buchenkohle 45, Knochenkohle 60, Blutkohle 7 j, Schwamm- 
kohle 16 j Sek. Die einfache Reobachtung des Verlaufes der Sedimentation 
der Anschuttlung nach 3 und j Min. ergab dieselbe Reihenfolge. 

Der h'o t g e me ins  c h a  f t de r D eu t s c hen W i s s ens cli a f t haben wir 
fur die Unterstiitzung unserer Versuche sehr zu danken. 

138. W. M. Rodionow und A. M. Fedorowa: 
Zur Darstellung der p-Aryl-P-amino-isobernsteinsaure-ester. 

(ober P-Aryl-(3-amino-fettsauren, 11.) 
;.%us d Lahorat. fur Cheniie u. chem. Technologie d pharmazeut Praparate 

an d 'l'echn. Hochschule, Moskau ] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 

In einer fruheren Mitteilung hat der eine von unsl) zusamnien mit 
E. Th. Malewinskaja  Versuche beschrieben, die uns die Moglichkeit 
gaben, durch Kondensa t ion  von  aromat i schen  Aldehyden m i t  
Malonsaure i n  Gegenwar t  von  Ammoniak  u n d  Methylamin  ein 
neues Verfahren zur Darstellung von P-Aryl-13-amino-fettsauren und deren 
N-Alkyl-Derivaten auszuarbeiten. Bei weiterer Verfolgung dieser Reaktion 
haben wir an Stelle von Malonsaure deren Dia thy le s t e r  genommen 
und so init Leichtigkeit die entsprechenden Aryl-amino-isobernstein-  
saure-es te r  erhalten. Die Reaktion verlauft auch in diesem Falle in zwei 
Richtungen, wobei zu gleicher Zeit neben den obenerwahnten Amino- 
e s t e rn  auch, find zwar in bedeutend groiBerer Ausbeute, die entsprechenden 
S t y  r 01- dicarbonsaur  e - e s t e r  entstehen : 

R. C?HO + CH,(COOC,H5), = R . CH : L) (COOC,H,), + H,O . . . . . (1) 

R . C a t 3  + NH, + CH2(COOC,H5), = R . CH (XH,) . CH (COOC,H,), + H,O ( 2 )  

I n  einer spater zu veroffentlichenden Arbeit, in welcher wir diese Re- 
aktion auf die Monoalkyl-malonsaure-ester ausgedehnt und die Bildung 
von Dialkylestern der p-Amino-p-aryl-a-alkyl-athan-u,u-dicarbonsauren der 
allgemeinen Formel R . CH (NH,) . C (R') (COOR'), konstatiert haben, hoffen 
wir, einen geniigenden Beweis fur die Richtigkeit der von uns in der ersten 
Nitteilung (1. c.) vorgeschlagenen Erklarung des Reaktionsmechanismus zu 
liefern. 

Die Darstellung von Amino-estern verlauft ganz glatt und besteht 
darin, dal3 man das gleichmolekulare Gemisch irgendeines aromatischen 
Aldehydes in Gegenwart von alkohol. Ammoniak mit Malonester einige 

W R o d i o n o n  ~ r n d  E. Maleminskaja, B. 59, 2952 [192G] 




