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Vergleich der Schwefel-Gehalte der Rohlauge, der daraus
gewonnenen Lignin-sulfonsduren und der in der Rohlauge locker
gebundenen schwefligen Sdure: Die aus 51 Ablauge gewonnene Losung
enthielt 167.82 g Trockensubstanz, deren Schwefel-Gehalt 6.34%, und deren
Kalk-Gehalt 6.309%, betrug. Auch war trotz mehrwdchiger Dialyse noch
immer locker gebundene schweflige Siure nachweisbar; nach dem Ergebnis
der Jod-Titration enthielt 1 g Sbst. gemil} einem Jodverbrauch von 3.4 ccm
nach der beschriebenen Behandlung 0.0109 g locker gebundene schweflige
Siure. Hieraus und aus dem Umstande, daB wir in der urspriinglichen Ab-
lauge einen maximalen Komplex-Zerfall von etwa 259, fanden, ist die
grofle Bestindigkeit der Komplexverbindung ersichtlich.

Nach den mitgeteilten analytischen Daten 1iafit sich nun berechnen,
daB 11 Rohlauge 7.23 g Gesamt-Schwefel im Trockenriickstand und z.35 g
Schwefel in Form locker gebundener schwefliger Siure enthilt, sowie daf
die aus 11 durch Dialyse zu gewinnenden 33.56 g Lignin-sulfonsiuren 2.13 g
Schwefe] enthalten, von welchem 0.18 g Schwefel als Schwefeldioxyd locker
gebunden sind.

Zu diesen Zahlen ist zu bemerken, daB im Schweiel-Wert der Rohlauge
auch der gesamte anorganisch gebundene Schwefel der Ablauge enthalten
ist, ferner, da die Komplexverbindung beim Eindampfen nur zum geringen
Teile zerfillt und das beim Zerfall entstehende saure Calciumsulfit zumindest
mit der Hilfte seines Schwefels im Trockenriickstand wverbleibt, auch der
grofte Teil des komplex gebundenen Schwefels. Was endlich die Menge
des dialysierten Priparates betrifft, so ist sie offenbar zu gering ausgefallen,
und in der Tat wurden bei anderen Dialysen auch betrichtlich hohere Aus-
beuten erzielt. Andererseits ist aber auch noch nach der Dialyse locker
gebundener Schwefel nachweisbar., Unter Beriicksichtigung auch aller
dieser Umstinde kommt man zu dem Resultat, daBl das Verhiltnis zwischen
locker gebundenem Schwefel und fest gebundenem Schwefel in den Lignin-
sulfonsduren sehr angenihert wie 1:1 ist.

Briinn, Deutsche Technische Hochschule.

137. Th. Sabalitschka und W.Moses §:
EinfluB des Adsorptionsvermdgens des Trégers auf die katalytische
Aktivitit von Metall-Triger-Katalysatoren.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Berlin.]
{Eingegangen am 28. Januar 1927.)

Die heterogene XKatalyse spielt sich im ,,Kontakt” mit der Ober-
flache der Katalysator-Substanz ab. Der Phasen-Unterschied zwischen
Katalysator und reagierender Substanz bedingt eine mehr und weniger
groBe Grenzfliche zwischen den beiden Phasen, wodurch notwendig die
Erscheinung der Adsorption auftreten muf. Die stets auftretende Ad-
sorption ist nun nicht ein zufilliger Begleitumstand der heterogenen Katalyse,
sondern sie wird fiir manche Katalyse als ausreichende Bedingung fiir das
Zustandekommen der katalytischen Reaktions-Beschleunigung angesehen
oder ihr mindestens 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!). Die Funktion,
die der Adsorption beim Zustandekommen der katalytischen Reaktionen
zugeschrieben wird, ist wechselnd und wird auch tatsichlich wechseln. Die
Versuche verschiedener Forscher iiber eine Beziehung zwischen Adsorptions-
und katalytischer Aktivitdt sprechen teils fiir?), teils gegen?®) eine solche
Beziehung; R. M. Pease und I,. Stewart?) schlieBen aus ihren Versuchen
auf die Unméoglichkeit, die Adsorption als quantitatives Maf} fiir die kata-
lytische Aktivitdt 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 erkliren. So ist man
nach den Versuchs-Ergebnissen verschiedener Forscher®) nicht berechtigt,
aus der Adsorptionsgréfe eines Adsorbens gegeniiber einem Adsorbendum
Schliisse zu ziehen auf die AdsorptionsgrioBe gegeniiber einem anderen Ad-
sorbendum. Will man Adsorptions- und katalytische Aktivitit miteinander
vergleichen, so sind daher beide Aktivititen gegeniiber denselben Stoffen
festzustellen. Wiirde man dabei aber z. B. die Adsorption und die kata-
lytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd an Blutkohle messen wollen,
so kann der gleichzeitige Verlauf beider FErscheinungen 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 Adsorptions- und katalytischer
Aktivitdt zu priifen, studierten wir daher die Hydrierung ungesittigter
organischer Verbindungen bei Gegenwart eines Katalysators. Als
solche benutzten wir auf die Trdger Blut-, Buchen-, Schwamm-,
Knochen- und Zuckerkohle, Bariumsulfat und Kieselgur nieder-
geschlagenes Palladium; damit wurde an Maleinsdure, Fumarsiure
und zimtsaurem Natrium die Hydrierung durchgefiihrt. Es war zu
bestimmen: A. die Adsorptions-Aktivitit der Katalysatoren gegeniiber
Wasserstoff in Wasserstoff-Atmosphire, B. die Adsorptions-Aktivitit gegen-
itber den zu hydrierenden Verbindungen, C. die katalytische Aktivitdt bei
der Hydrierung dieser Verbindungen, wobei zugleich die Wasserstoff-
Adsorption unter gleichen Bedingungen festgestellt wurde. Zur weiteren
Aufklirung wurde D. der EinfluB der Herstellungsweise der Katalysatoren
und verschiedener Bedingungen der Hydrierung auf die katalytische Aktivitit
studiert.

A. Die Adsorptions-Aktivitdt der Katalysatoren gegeniiber
Wasserstoff.

Bei diesen Versuchen, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll,
erwies sich die Adsorptioms-Aktivitit der palladinierten Trigersubstanzen
als nicht eindeutig bestimmbar; sie dnderte sich dauernd, was auf den mehr
oder minder aktiven Zustand des Palladiums zuriickzufithren ist. Diese
Schwankungen machten einen Vergleich der so gefundenen Adsorptions-
Aktivitat mit der katalytischen Aktivitit unmdglich.

B. Die Adsorptions-Aktivitidt der Katalysatoren gegeniiber den
zu hydrierenden Verbindungen.

Wir liellen jeo.2 g Fig. 1. Adsorptions-Aktivitit.
palladium-freie und pal-
ladinierte  Trigersub- o,
stanz auf 7%/, Millimol
zimtsaures Natrium, Fu-
marsidure u. Maleinsdure
in 35 ccm Wasser ein-
wirken, was den bei der
katalytischen Hydrie-
rung bestehenden Be-
dingungen  entsprach.
Die Adsorptions-Akti-
vitit wurde gemessen
durch die Menge jeweils
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In Abb. 1 sind die ge-

fundenen Adsorptions-
Aktivititen wiedergege-
ben. Die Adsorptions-Aktivitit der palladinierten Trigersubstanzen war stets
gleich oder nur sehr wenig geringer als die der Tragersubstanzen fiir sich.

Trigersubstanz ohne Pd.
——= Trigersubstanz mit Pd.
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Das gleichmiflige Adsorptionsvermogen der katalytisch unwirksamen Triger
und der Katalysatoren steht in {Tbereinstimmung mit den Beobachtungen von
O. Warburg und W. Brefeld®) bei der durch HCN katalytisch unwirksam
gemachten und der katalytisch wirksamen Blutkohle. Die gefundene Ad-
sorptions-Aktivitit gegen die geldsten Stoffe ist ausschliefllich eine Funktion
des Tragers. Die Reihenfolge der Adsorptions-Aktivitit der Katalysatoren
ist fiir alle drei Adsorbenden fast stets dieselbe, nimlich: Blutkohle >
Buchenkohle > Schwammkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Barium-
sulfat = Kieselgur; fiir die Adsorbenden nimmt sie ab in der Reihen-
folge: Fumarsiure > Maleinsiure > zimtsaures Natrium.

C. Die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren bei der
Hydrierung.

Es wurde die Zeit gemessen, innerhalb welcher %/ der zur vollkommenen
Hydrierung benitigten Wasserstoff-Mengen unter FEinwirkung des Xata-
lysators an die ungesittigte Verbindung angelagert wurden. Die Aktivitdten
sind durch reziproke Werte der so gefundenen Zeiten dargestellt, so daB
die Aktivitdtszahl der Geschwindigkeit der Hydrierung proportional ist.
Teilweise wurden mit derselben Katalysator-Probe mehrere Hydrierungen
unmittelbar hintereinander ausgefiihrt, wobei neue Mengen der Losung des
zu hydrierenden Stoffes in das Reaktionsgefil gebracht wurden. Wenn
nicht besonders bemerkt, sind die angegebenen Aktivititen die der ersten
Hydrierung oder der Durchschnitt der ersten Hydrierungen.

Ohne Palladium waren die Triger nicht merklich befihigt, die Reaktion
zu katalysieren. Die Herstellung der Katalysatoren geschah durch Re-
duktion von Palladiumhydroxydul und -chloriir, und zwar unter ver-
schiedenen Bedingungen. Zuerst arbeiteten wir mit nach der ersten Methode
hergestellten Katalysatoren, deren Alter nicht gleichmifig war. Dabei
erhielten wir die in Abb. 2 (oben) wiedergegebenen Aktivititen. Sie verhalten
sich fiir Fumarsiure, Maleinsdure und zimtsaures Natrium nicht gleichartig.
Daher stellten wir dieselben Versuche mit jeweils frisch aus dem Chloriir
bereiteten Katalysatoren an, ohne im Gegensatz zu vorher die Katalysatoren
zu trocknen und mit Luft in Beriihrung zu bringen. Die damit erhaltenen
Aktivititen verhalten sich, wie Abb. 2 (unten) zeigt, ziemlich gleichartig.
Bemerkenswert ist hier der gleichmiBige steile Abfall der Aktivititen von
Knochenkohle iiber Zuckerkohle zu Bariumsulfat, der bei der vorherigen
Versuchs-Reihe nicht bestand. Hier sind die Aktivititen bei Zuckerkohle,
Bariumsulfat und Kieselgur geringer als bei den entsprechenden Kataly-
satoren der vorherigen Versuchsreihe, und die Aktivititen erreichen bei
Bariumsulfat und Kieselgur tiberhaupt nur die des ohne Triger aus Chloriir
reduzierten Palladiums.

Ferner priiften wir die Aktivitit von bereits zur Bestimmung der Wasserstoff-
Adsorption (unter A) benutzten Katalysatoren aus Hydroxydul. Tabelle 1 zeigt die
dabei gefundenen Aktivititen im Vergleich zu den Aktivititen derselben Katalysatoren
ohne vorheriges Erhitzen im Hochvakuum und Sittigen mit Wasserstoff. Die einge-
klammerten Zahlen geben die Anzahl Wasserstoff-Sattigungen an, welchen der Katalysator
jeweils vorher unterworfen war.

%) Biochem. Ztschr. 145, 461 [1924].
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Tabelle 1.
Blutkohle Buchenkohle Schwammkohle Knochenkohle Ba-Sulfat Kieselgur

(0) 19.1 (0) 10.8 (0) 7.5 (0) 8.8 () 46 (o) 74
(3) 69 (3} 3.0 (7} 30 (3) 42 (r1) 0.8 (4) 2.3
6) 1.2 (3) 59 6) 2.1

Hig. 2. Katalytische Aktivitit.
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Fumarsiure.
—————— Maleinsidure.
-------- zimtsaures Natrium.

Vor jeder Aktivitdts-Bestimmung wurde der Katalysator mit Wasserstoff gesittigt;
die dabei aufgenommene Wasserstoff-Menge ist fiir jeden Katalysator eine andere und
als , Sattigungsmenge’ bezeichnet. Bei den vorrdtig gehaltenen Trocken-Kataly-



(1927)] und katalytische Aktivitit von Metall-Trager-Katalysatoren. 791

satoren besteht die Sittigungsmenge aus der vom Katalysator adsorbierten Wasser-
stoff-Menge, bei den direkt im Hydrierungsgefil unmittelbar nach der Reduktion
mit Wasserstoff gesiittigten Katalysatoren aus der zur Reduktion des Chloriirs not-
wendigen und der vom fertigen Katalysator adsorbierten Wagserstoff-Menge. Auler-
demn diirften in beiden TFillen noch geringe Wasserstoff-Mengen verbraucht sein
zur Reduktion evtl. in den Pridparaten und in der Fliissigkeit vorhandenen Sauer-
stoffs und zur vollkommenen Sittigung der Fliissigkeit mit Wasserstoff. Die zur
Reduktion des Chloriirs bendtigte Wasserstoff-Menge 148t sich berechnen, so dafl wir in
der Sattigungsmenge in beiden Féllen ein ungefidhres Mal fiir das Adsorptionsvermogen
der Katalysatoren gegen Wasserstoff unter den Bedingungen der Hydrierung haben.
Die Adsorptionsvermdgen obiger Trocken- und Frisch-Katalysatoren sind in Tabelle 2
angegeben. Das Adsorptionsvermégen wird ausgedriickt durch das von 0.2 g Katalysator
adsorbierte Wasserstoff-Volumen von 760 mm und o® und ergibt sich bei den Trocken-
priparaten direkt aus der Sittigungsmenge, bei den Frischpriparaten aus der Differenz

Sittigungsmenge — zur Reduktion des Palladiuins verbrauchte Wasserstoff-Menge.
Tabelle 2.
Blat- Buachen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- . ohne
Katalysator  jonje ~kohle ~ koble  kohle kohle Sulfag KiSel8UT mpgoqn
Trocken...... 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 06 ,,

Nimmt man an, da8 der Unterschied zwischen den Sittigungsmengen der Trocken-
und Frisch-Katalysatoren durch die bei ersteren noch vorhandenen Sauerstoff-Mengen
bedingt ist, so ergibt sich, daB das Adsorptionsvermogen fiir Wasserstoff von der Art
der Katalysator-Herstellung (aus Hydroxydul oder Chloriir) unabhingig ist. 0.2 g der
Trigersubstanzen ohne Palladiun adsorbierten unter gleichen Bedingungen keine me8-
baren Mengen von 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 Trigersubstanzen (Blutkohle, Buchenkohle, Schwammkchle, Knochen-
kohle) eine Steigerung der Aktivitdt statt; bei erneuter Wiederholung war dann die Stei-
gerung geringer oder nnterblieb. Bei den anderen palladinierten ‘[ridgersubstanzen
(Zuckerkohle, Bariumsulfat, Kieselgur), ebenso bei Palladium ohne Triger nimmt
die Aktivitit bei der Wiederholung der Hydrierung ab. In Tabelle 3 sind die Aktivititen
der awfeinander folgenden Hydrierungen angegeben. Die Trocken-Katalysatoren waren
durch Reduktion des Hydroxyduls, die Frisch-Katalysatoren durch Reduktion des
Chloriirs bereitet.

Tabelle 3.

Hydrie- Blut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zueker- Ba- Kiesel- Pd. o.

Katalysator rung kohle  kohle  kohle kohle kohle Sulfat ~gur Triger
Trockenpriparat, . I 15.06 10.8 13.7 9.1 8.8 4.2 7.6 —
Aktivitit gegen .. 2 18.9 12.0 14.7 10.8 9.0 3.4 6.6 —
Fumarsidure ..... 3 20.8 12.4 — II.4 — — — —
Frischpriaparat, 1 21.7 19.0 21.7 15.2 8.8 4.5 4.2 3.5
Aktivitat gegen .. 2 25.6 22.2 24.4 20.8 8.0 2.0 3.3 2.9
‘Maleinsdure ...... 3 29.9 23.3 24.4 22.7 7.2 —_ — —

Bei Wiederholung der Hydrierung trat keine Steigerung der Aktivitit ein, weun
die vorher wiederholt im Vakuum erhitzten und mit Wasserstoff gesittigten Katalysatoren
zu den Versuchen benutzt wurdeu.

Ergebnis:

1. Die katalytische Aktivitit von Katalysatoren, die durch Beladung
verschiedener Trigersubstanzen mit derselben Palladiummenge hergestellt
sind, unterscheidet sich je mnach der Art der Trigersubstanz mehr oder
weniger weitgehend voneinander. Bei den frisch bereiteten Katalysatoren
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nimmt die Aktivitit gegen alle drei zu hydrierenden Stoffe gleichmiBig
ab in der Reihenfolge der Trdgersubstanzen: Blutkohle > Schwammkohle
>» Buchenkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Bariumsulfat = Kiesel-
gur = Palladium ohne Trager.

2. Die katalytische Aktivitit ist nicht nur abhingig vom Triger, sondern
auch von der Art der Beladung desselben Tragers mit derselben Palladium-
menge. So zeigen die iiber das Hydroxydul bereiteten, einige Zeit auf-
bewahrten Katalysatoren fiir Zuckerkohle, Bariumsulfat und Kieselgur
meist eine merklich hohere Aktivitit als die aus dem Chloriir bereiteten
Frisch-Katalysatoren; ferner ist bei dem Trockenpriparat Schwammkohle-
Palladium die Aktivitidt gegeniiber Maleinsdure und bei dem Trockenpriaparat
Knochenkohle-Palladium gegeniiber zimtsaurem Natrium im Vergleich zu
den anderen Aktivitits-AuBerungen eine auffallend schlechte. Bei den
iber das Chloriir bereiteten Frisch-Katalysatoren verhalten sich die Akti-
vititen gegen die zu hydrierenden Stoffe ganz gleichmiBig. Die Trocken-
Katalysatoren (aus Hydroxydul) zeigen auch meist gegeniiber dem zimt-
sauren Natrium die starkste Aktivitdt, die Frisch-Katalysatoren (aus
Chloriir) die schwichste.

3. Durch Erhitzen im Hochvakuum und Sittigen mit Wasserstoff wird
die katalytische Aktivitit aller Katalysatoren betrichtlich herabgesetzt,
und zwar um so mehr, je Ofter diese Behandlung der Katalysatoren wieder-
holt wird. In diesem Falle bewirkte nachtrigliche Behandlung mit Sauerstoff
keine Reaktivierung.

4. Die unter den Bedingungen der Hydrierung gemessenen Adsorptions-
vermoigen der Katalysatoren fiir Wasserstoff sind von der Art der Triger-
substanz abhidngig, kaum von der Art der Beladung mit Palladium. Die
palladium-freien Trigersubstanzen adsorbieren unter diesen Bedingungen
keine meBbaren Wasserstoff-Mengen.

D. EinfluB der Herstellungsart der Katalysatoren und ver-
schiedener Bedingungen der Hydrierung auf die katalytische
Aktivitit.

Die vorausgehenden Beobachtungen von Verschiedenheiten der kata-
Iytischen Aktivitit von Katalysatoren, die zwar aus den gleichen Materialien,
aber auf verschiedene Weise bereitet waren, veranlaBten zur eingehenderen
Priifung des Einflusses der Herstellungsweise auf die Aktivitit.

Es wurde daher das Palladium einmal aus Hydroxydul und einmal aus Chloriir
reduziert und im iibrigen aber bei der Herstellung der Katalysatoren ganz gleichméBig
verfahren; hierauf stellte man die Aktivititen gegen Maleinsédure fest; die fiir die ein-
zelnen Katalysatoren gefundenen Aktivitdten zeigt Tabelle 4.

Tabelle 4.
Katalysator
bereitet aus Blut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- Kiesel-
kohle kohle kohle kohle kohle Snlfat  gur
Hydroxydul ...... 18.2 10.4 6.5 9.2 8.1 5.1 7.2
Chloriir .......... 15.2 13.0 5.1 10.3 3.0 1.5 1.7

Wahrend sich die Aktivititen der auf verschiedene Weise bereiteten Katalysatoren
bei den ersten 4 Trigersubstanzen nicht gleichmiBig verhalten, aber an sich nicht wesent-
lich voneinander abweichen, sehen wir bei Zuckerkohle und noch mehr bei Bariumsulfat
und Kieselgur eine starke Herabsetzung der Aktivitidt bei der Reduktion des Palladiums
aus dem Chloriir.



(1927)] wund kaialytische Aktivitdt von Metall-Triger-Katalysatoren. 793

Diese Erscheinung soll erklidrt werden. Schon bei der Herstellung der Katalysatoren
ist zu beobachten, dafl bei den ersten Kohlen das Chloriir von der Trigersubstanz gut
adsorbiert wird, daB also die Losung schon vor dem FEinleiten des Wasserstoffs bald ganz
oder fast farblos wird. Zur weiteren Verfolgung dieser Beobachtung stellte man das
Adsorptionsvermogen der Trigersubstanzen gegeniiber Palladiumchloriir fest, allerdings
unter Anwendung geringerer Adsorbens-Mengen und stdrkerer Chloriir-Konzentration,
als bei der Beladung mit Palladium benutzt wurden. Die ersteren Kohlen adsorbierten
Palladinmchloriir sehr gut, besonders stark Blutkohle; Zuckerkohle adsorbierte Palladium-
chloriir nur sehr wenig, Bariumsulfat und Kieselgur iiberhaupt nicht.

Tabelle 5 zeigt die gefundenen relativen Adsorptionsvermogen.

Tabelle 3.
Blut- Buchen-  Schwamm-  Knochen- Zucker- Ba- Kiesel-
kohle kohle kohle kohle kohle Sulfat gur
82.4 50.7 26.6 36.8 1.3 0.0 0.1

Die anderen Mengenverhaltnisse bei der Beladung mit Palladium lassen fiir die gut
adsorbierenden Trigersubstanzen auf eine praktiseh vollkommene Adsorption des in
Losung vorhandenen Palladiumchloriirs vor der Reduktion schlieen. Bei Zuckerkohle,
Bariumsulfat und Xieselgur ist das Palladiumchloriir noch fast ausschliefllich in Iosung
und wird in dieser, nicht auf der Oberfliche der Trigersubstanz reduziert. Im Gegeusatz
dazu schldgt sich das Hydroxydul bei allen Trigersubstanzen unter den Bedingungen
der Katalysator-Bereitung praktisch vollkommen auf die Triger nieder, und das Pal-
ladium entsteht dann anf der Oberfliche der Tridger; dadurch ist eine bessere Verteilung
gewihrleistet als bei der Reduktion aus der Losung des Chloriiss. Es zeigt auch bei den
schlecht adsorbierenden Trigern die katalytische Wirkung der mit derselben Triger-
substanz erhaltenen Katalysatoren erhebliche Schwankungen; es hingt eben hier von
bisher nicht geniigend bekannten Zufilligkeiten ab, wie das bei der Reduktion entstehende
Palladium sich auf die Trigersubstanz verteilt, und wie lange es bei der Verwendung
des Katalysators zur Hydrierung auf der Trigersubstanz 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-
gelbst, so ist das Bariumsulfat weil und das davon getrennte Palladium kornig. In Ta-
belle 6 ist die katalytische Aktivitit von Bariumsulfat-Palladium bei Hydrierung von
Fumarsiure, die Farbung der Trigersubstanz und die Beschaffenheit des abgeldsten,
von dem Trdger mechanisch trennbaren Palladiums miteinander verglichen.

Tabelle 6.
el Féarbung Beschaffenheit
Aktivitat des Trigers des Palladiums
1.2 weifl k&rnig
2.8 graun flockig
5.4 grau-schwarz nicht abgeldst

Nach Tabelle 3 kann bei wiederholter Verwendung derselben Katalysator-Prohe
zur Hydrierung eine Erhchung oder eine Verminderung der Aktivitit eintreten. Versuche
zeigten, daf3 nicht die bei der Hydrierung entstehenden Reaktionsprodukte diese Aktivi-
tits-Verdnderungen verursachen, sondern die verdnderten Fliissigkeits-Volumina im
Hydrierungsgefifl. Dies ergibt sich aus Tabelle 7, welche die Aktivitit von Knochenkohle-
Palladium und Kieselgur-Palladium in 35 und in 65 ccm Fliissigkeit bei der Hydrierung
derselben Menge Maleinsdure zeigt.

Tabelle 7.
Aktivitit Aktivitit
Katalysator : .
in 35 cem in 65 ccm
Knochenkohle-Palladinm. ... .. .. 13.3 22,2

Kieselgur-Palladium ... ......... 8.3 7.8
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Die Steigerung der Aktivitit von Knochenkohle-Palladiunmi durch Vermehrung
der Fliissigkeitsmenge war auch bei anschlieBenden Versuchen mit wechselnden Malein-
saure- und Wasser-Mengen zu beobachten; das Ergebnis dieser Versuche ist in T'abelle 8
angegeben.

Tabelle 8.
Fliissigkeits-Volumen 25 ccm 50 ccm 75 ccni
Substanz- Kon- s Kon- s Kon- i
Mengen zentration Aktivitat zentration ‘Ktivitat zentration ‘KHVitdt
50 mg 0.29%, 7.4 0.19% 12.5 0.066 9%, 13.5
100 mg 0.4% 7.9 0.29%, 14.1 0.13% 17.0
150 mg 0.69% 8.7 0.3% 15.4 0.29, 17.6

Es steigt die Aktivitit mit der Fliissigkeitsmenge bei abnehmender Konzentration
und gleichbleibender, in letzterem Falle etwas stdrker. Bei geringerer Konzentration
wird auch eine erheblichere Steigerung der Aktivitdt durch das Ansteigen der Konzen--
tration bewirkt.

Das verschiedene Verhalten des Kohle- und Kieselgur-Katalysators bei Vergroferung
des Volumens des Reaktionsgemisches 146t sichh durch die verschiedene Verteilung der
aktiven Zentren und durch verschiedene Suspensionsfihigkeit der Trigersubstanzen
erkldren. Dies regte an, die Suspensions-Féhigkeit der Kohlen im Wasser vergleichend
zu priifen; nach der Suspensions-Fihigkeit ist die Reihenfolge der Kohlen: Schwamm-
kohle > Blutkohle > Knochenkohle > Buchenkohle > Zuckerkohle,

Ergebnis:

1. Die Wirksamkeit der durch Beladung einer Trigersubstanz mit
Palladium erhaltenen Katalysatoren hingt wesentlich davon ab, wie weit
die zu reduzierende Palladium-Verbindung vor der Reduktion von der
Trigersubstanz adsorbiert war. Daher ist die Wirksamkeit der mit schlecht
adsorbierenden Trigersubstanzen bereiteten Katalysatoren wesentlich besser,
wenn das Palladium aus dem besonders leicht adsorbierbaren Hydroxydul
reduziert wird anstatt aus dem Chloriir, wihrend bei den aus gut adsor-
bierenden Trigersubstanzen bereiteten Katalysatoren die Wirksamkeit bei
beiden Bereitungsarten ziemlich dieselbe ist. °

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

3. Die katalytische Aktivitit eines Katalysators kann auch beeinflufit
werden von dem Fliissigkeits-Volumen, in dem er wihrend der Hydrierung
verteilt ist, und zwar fiir verschiedene Katalysatoren verschieden und ent-
gegengesetzt.

An Hand der Ergebnisse dieser Versuche sei die Beziehung zwischen
der Adsorptions- und katalytischen Aktivitit gepriift. In Abb. 3 ist das
Adsorptionsvermogen fiir Wasserstoff (der Frisch-Katalysatoren) in wallrigem
Medium unter den Bedingungen der Hydrierung und die Adsorptions-
Aktivitat fiir Fumac- und Maleinsidure (der Trocken-Katalysatoren) ver-
glichen mit der Aktivitit bei der Hydrierung der beiden Sauren (der Frisch-
Katalysatoren). An den Trisch-Katalysatoren lieB sich das Adsorptions-
vermdgen fiir die beiden Sduren nicht messen, da der mit Wasserstoff ge-
sittigte Katalysator ja seine katalytische Wirksamkeit gegen die Siuren
entfaltet hitte. Die Abb. 3 scheint fiir eine Parallelitit zwischen den beiden
Adsorptionsvermogen und der katalytischen Aktivitdt zu sprechen. Besteht
auch tatsichlich eine direkte Abhingigkeit der drei Erscheinungen von-
einander?
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Wenn die vier die zu hydrierenden Substanzen am besten adsorbierenden
Katalysatoren die groBere katalytische Aktivitit zeigen und von der Knochen-
kohle ab die Diagramme fiir die katalytische Aktivitit und die Adsorptions-
Aktivitit fiir die Siuren annihernd gleich parallel verlaufen, so scheint
dies einen Zusammenhang zwischen dem letzteren Adsorptionsvermdgen
und der katalytischen Aktivitit anzudeuten. Dagegen spricht die Beob-
achtung, daBl das Adsorptionsvermogen von Schwammkohle-Palladium
gegen die Siuren nur die Hilfte des von Blutkohle-Palladium betétigten
betrigt, die katalytische Aktivitit beider Katalysatoren die gleiche ist.
Es spricht weiter dagegen, daf} die katalytische Aktivitit beeinfluflit wird
von der Art der Beladung mit Palladium, die Adsorptions-Aktivitit gegen-

Fig. 3.
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————— Katalytische Aktivitdt gegeniiber Fumarsiure.

memmmmm—ae Katalytische Aktivitit gegeniiber Maleinsiure.

-— — — Adsorptionsvermd&gen gegeniiber Wasserstoff.

----- Adsorptions-Aktivitdt gegeniiber Fumar- und Malelnsaure

iiber den Sduren nicht. Die Sorptions-Aktivitidt der Katalysatoren ist gegen
Fumarsdure grofler als gegen Maleinsaure, die katalytische Aktivitdt verhalt
sich umgekehrt. Ks ist weiter zu beachten, dafBl gemill den die Reaktions-
geschwindigkeit wihrend der Hydrierung wiedergebenden Kurven (Abb. 4)
diese Geschwindigkeit nahezu konstant ist, bis mehr als 2/, der Sduren hydriert
sind, und daf die Reaktionsgeschwindigkeit bei gut adsorbierenden Trigern
in verdiinnterer Losung groBer ist (Tab. 7 und 8), wihrend doch in beiden
Fillen mit der Konzentrations-Abnahme eine Abnahme der von den Trigern
adsorbierten Sduremengen verbunden ist.

Noch deutlicher weist die Abb. 3 scheinbar auf eine Ubereinstimmung
zwischen der Wasserstoff-Adsorption und der katalytischen Aktivitit hin.
Auch hier bestehen Gegengriinde. Tab. 2 zeigt, daB} das Adsorptionsvermégen
fiir Wasserstoff von der Art der Beladung im Gegensatz zur katalytischen
Aktivitat nicht oder nur wenig abhingig ist. Bei Bariumsulfat-Palladium
15t festgestellt, dall die katalytische Aktivitit mit dem Verteilungszustand
des Palladiums wechselt, die Wasserstoff-Adsorption sich aber nicht dndert.
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Die Versuche mit dem Frisch-Katalysator, bei denen andere Einfliisse
ziemlich ausgeschaltet sind, lassen als den die Aktivitit wesentlich be-
dingenden Faktor den Verteilungszustand desPalladiums erkennen, ebenso die
Versuche mit Bariumsulfat-Palladium (Tab. 6) mit verschiedener Palladium-
Verteilung und mit den auf verschiedene Weise beladenen gut und nicht
adsorbierenden Trigersubstanzen (Tab. 4). DaB der Verteilungszustand des
Palladiums fiir die katalytische Aktivitdt in erster Linie maBgebend sein
diirfte, macht die Betrachtung der die Reaktionsgeschwindigkeit bedin-
genden Umstinde verstindlich. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich
aus den Geschwindigkeiten, mit denen die Reaktionsteilnehmer an die kata-
Iytisch wirksamen Zentren herandiffundieren, aus der Umsetzungsgeschwindig-
keit der Reaktionsteilnehmer an den Zentren und aus der Geschwindigkeit
des Wegdiffundierens der Reaktionsprodukte; sie kann auch in sichtbare
Abhingigkeit von nur einer der Geschwindigkeiten geraten, wenn nimlich
deren GroBe erheblich hinter den méglichen Gro8en der anderen Geschwindig-
keiten zuriickbleibt oder, mit anderen Worten, wenn deren GroBe bereits
einer unter den bestehenden Bedingungen moglichen Hdchstleistung ent-
spricht, wihrend die anderen Geschwindigkeiten noch weit von der moglichen
Hochstleistung entfernt sind. Welcher dieser Fille vorliegt, hingt 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 dquivalente Mengen der umzusetzenden Stoffe
zu den aktiven Zentren gelangen, wie auch die Umsetzungs-Geschwindigkeit
sind abhidngig von dem Verteilungszustand des Palladiums. FEine gute
Verteilung der aktiven Zentren im Reaktionsgemisch erhoht die Méglichkeit
des Herandiffundierens der Reaktions-Teilnehmer. Bei den Triger-Kata-
lvsatoren ist diese Verteilung abhingig einmal von der Verteilung des
Palladiums auf dem ’T'riger selbst, dann von der Suspensions-Fahigkeit des
palladinierten Trigers in dem Reaktionsgemisch und von der Bewegung
des Reaktionsgemisches, die wieder von der Schiittelgeschwindigkeit und
dem Volumen des Reaktionsgemisches bei sonst gleichen Bedingungen
abhingt. Je besser die Adsorption des Tragers ist, desto besser ist von
vornherein die Palladium-Verteilung auf dem Triger, und je besser die
Triagersubstanz im 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 Trigern beeinfluBt 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 Trigers gegeniiber der zu hydrierenden Substanz die Reaktions-Geschwin-
digkeit ihrer Grofle entsprechend beeinflussen, was bei niederer Konzentration
des zu hydrierenden Stoffes zu erwarten ist. Es mull dabei aber nicht un-
bedingt eine Erhohung der Diffusions-Geschwindigkeit resultieren, sondern
es kann der Triger auch durch Festhalten des adsorbierten Reaktions-
Teilnehmers dessen Adsorption am Katalysator-Metall herabsetzen, wie
dies K. W. Rosenmund und G. Langer8) fiir die Katalysator-Gifte nach-
gewiesen haben.

) I'ransact. Faraday Soc. 19, go; C. 1923, III 1562. 8) B. 56, 2262 [1923].
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Solange die mégliche Diffusions-Geschwindigkeit des zu hydrierenden
Stoffes infolge seiner Konzentration in der Losung oder am Triger gegeniiber
der Diffusion des Wasserstoffs: und der Umsetzungs-Geschwindigkeit sehr
grof} ist, kann der Einflull jener Adsorptions-Aktivitit der Triger auf die
katalytische Aktivitit nicht in Erscheinung treten. Die Umsetzungs-Ge-
schwindigkeit hingt von der Verteilung des Palladiums wesentlich ab, da
die Verteilung und Beschaffenheit der Oberfliche des Palladiums fiir die
Konzentration der Reaktions-Teilnehmer am Palladium und das- absolute
Wirkungsvermégen des Palladiums mafigebend ist. Neuerdings sieht man?®)
nicht die Oberfliche der Katalysatoren, sondern -ungesittigte Atome des
Katalysators, die sich entweder noch in lockerer Verbindung mit der Ober-
fliche befinden oder ganz isoliert sind, als die Triger der katalytischen
Wirkung an. Beim Wachsen der GroBe der Palladium-Oberfliche wird
die Ungesittigtheit der Oberfliche zunehmen und gleichzeitig sich auch
die Art der Oberfliche 4ndern. Das an Trigersubstanzen adsorbierte atomare
Palladium, das kaum noch an andere Palladium-Atome, sondern nur durch
Adsorption an die Triger-Oberfliche gebunden und daher geringeren An-
ziehungskriften unterworfen ist, wird besonders leicht isolierte Zentren
bilden kénnen, und zwar um so mehr, je groBer seine Verteilung ist. Die
bei unseren Versuchen gefundene katalytische Aktivitit der Triger-Kata-
lysatoren ist durch die Umsetzungs-Geschwindigkeit am Palladium bestimmt;
das zeigen die Kurven der Reaktionsgeschwindigkeit von Frlsch—Praparaten
(Abb 4. Als Ordinate ist die
in 15 Sek. unter den Versuchs- Fig. 4.

Bedingungen aufgenommene

Wasserstoff-Mengein 1/,q, com, f;mo

als Abszisse die jeweilige Kon- 2 &

zentration der zu hydrieren- § KT «

den Substanz aufgetragen.) &% .

Die Reaktionsgeschwindigkeit 3 4, <
ist wahrend des groBten Teils § N
der Reaktion konstant, nach- ¢ P R
dem anfinglich meist ein ge- R 0 e %

ringes Absinken stattfand; das 700 K:(4 60 40 o % 0
ist woh! auf eine anfangs be- ——__ Blutkohle-Pd.

stehende Bindung von Wasser- — — — Buchenkohle-Pd.

stoff an vorhandene geringe = ---...-. Pd ohme Triger.

Sauerstoff-Mengen zuriickzu-
fithren. Es. kann der horizontale Teil der Kurve bis zur Hydrierung von
?/s der vorhandenen Substanzmenge nicht der Diffusion der Substanz zum
Metall entsprechen, da deren Geschwindigkeit mit abnehmender Konzen-
tration sinkt. Daf} auch die Diffusions-Geschwindigkeit des Wasserstoifs nicht
die GroBe der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit hauptsichlich bedingt,
ergibt sich aus der Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit bei den
verschiedenen zu hydrierenden Substanzen.

Der Verteilungsgrad des Palladiums mufl bei allen T'rager-Katalysatoren
in einem gewissen Zusammenhange mit dem Adsorptionsvermdgen der

%) H.$S. Taylor, Journ. physic. Chem. 30, 145; C. 1926, 1 2529. — E. Arm-
strong und Hilditch, Chem. and Ind. 44, 7o1; C. 1925, IT 1247.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 51
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Tragersubstanz stehen, besonders deutlich bei den Frisch-Katalysatoren,
bei denen die Palladium-Beladung unmittelbar durch Adsorption des Chloriirs
erfolgte. Hier 1st der Verteilungsgrad von dem adsorbierten Anteil des
Chloriirs abhingig. Bei Blut- bis Knochenkohle war alles Chloriir vor der
Reduktion adsorbiert, bei Zuckerkohle ein geringer Teil und bei Barium-
sulfat und Kieselgur nichts. Bei letzteren haftet meist das sich wihrend
der Reduktion niederschlagende Palladium nur anfinglich auf der Oberfliche,
16st sich jedoch wieder ab, und der Verteilungsgrad unterscheidet sich dann
kaum mehr von Palladium, das ohne Anwendung einer Trigersubstanz aus
der Losung reduziert ist. Das Palladium besafl auf den vier am besten adsor-
bierenden Trigersubstanzen grofle Oberfliche und Wirkungswert, der Ver-
teilungsgrad auf der Zuckerkohle liegt zwischen dem auf den total und den
nicht adsorbierenden Trigern Bariumsulfat und XKieselgur. Man kann an-
nehmen, daB das Palladium auf den vier am besten adsorbierenden Triger-
substanzen annihernd gleiche Oberfliche besitze; dennoch kann die Ver-
teilung noch differieren, da die die Palladium- Oberfliche tragende Triger-
Oberflache verschieden groB ist, bei der Blutkohle am groBten.

Als ein fiir die katalytische Aktivitit maf@lgebender Faktor ergab sich
bei unseren Versuchen noch das Volumen des Reaktionsgemisches; eine
VergroBerung des Volumens unter sonst ‘gleichbleibenden Bedingungen
erhoht oder erniedrigt die katalytische Aktivitit. Diese Beobachtung ist
wohl so zu erkliren, daB bei guter Palladium-Verteilung die grofle Zaht
katalytisch wirksamer Zentren sich gegenseitig stort und erst in bestimmter
Entfernung voneinander ihren maximalen Wirkungswert entfalten kann.
Bei den Katalysatoren aus nicht adsorbierenden Trigern, bei denmen 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-Verminderung der Losung,
teils wegen der wihrend der ersten Hydrierung stattfindenden Ablésung
und Zusammenballung des Palladiums eine Verminderung der katalytischen
Aktivitit ein. Beruht diese gegenseitige Storung der aktiven Zentren bei
zu dichter Anordnung nur in einer gegenseitigen Wegnahme der Reaktions-
Teilnehmer, so beweist dies, daB die aktiven Zentren die Reaktions-
Teilnehmer direkt aus der Losung, also mnicht oder nicht nur von der
Triagersubstanz, aufnehmen. Dafiir spricht auch der Umstand, daB bei
groferem Volumen der LGsung das Verhiltnis von am Tridger 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 4ndert sich die Verteilung des Re-
aktionsproduktes bei der Volumen-VergroBerung in analoger Weise; hier-
aus, sowie aus der Konzentrations-Verminderung 148t sich eine Beschleu-
nigung des Abganges des Reaktionsproduktes vom Katalysator-Metall ab-
leiten, womit ebenfalls die Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit erklirt
werden konnte. Bei der Verinderung des Volumens des Reaktionsgemisches
macht sich auch ein EinfluB der Suspensions-Fdhigkeit des Katalys=ators
geltend, indem nimlich gute Suspensions-Fihigkeit die Steigerung der Re-
aktionsgeschwindigkeit begiinstigt.

Auch bei der getrennten Bestimmung der Adsorptionsvermégen
von Palladium-Triger-Katalysatoren einerseits gegen Wasserstoff,
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andererseits gegen die zu hydrierenden Verbindungen und der kata-
lytischen Aktivitdt derselben Katalysatoren unter gleichen Bedingungen
wurde eine Proportionalitdt dieser drei Eigenschaften gefunden.
Zugleich wurde aber gezeigt, dall unter den gewihlten Versuchs-Bedingungen
eine direkte Abhingigkeit der katalytischen Aktivitdt von diesen
AdsorptionsgroBBen 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 Abhingigkeit der katalytischen
Aktivitit von dem Adsorptionsvermdgen angenommen wird. Auch das
Adsorptionsvermdgen des Tragers fiir die Reaktions-Teilnehmer und -Produkte
kann die Aktivitit unter bestimmten Bedingungen beeinflussen, und zwar
im positiven oder negativen Sinne. Dieser Einfluf} ergibt sich aus der Ver-
teilung der Reaktions-Teilnehmer und -Produkte zwischen I dsungsmittel,
Triger und Katalysator-Metall und der Geschwindigkeit, mit der die am
Katalysator-Metall verbrauchten Reaktions-Teilnehmer aus der Losung
oder vom Triager her wieder erginzt und die Reaktions-Produkte vom
Katalysator-Metall entfernt werden. Unter den hier gewihlten Be-
dingungen ist aber die katalytische Aktivitit gré68enmdédflig ab-
‘hingig von der Verteilung des Palladiums auf dem Trdger und
im Reaktionsgemisch. Die Verteilung des Palladiums auf dem Triger
ist ihrerseits groBenmifBig abhingig von dem Adsorptionsvermédgen des
Tragers fiir die der Reduktion unterworfene Palladium-Verbindung, woraus
sich eine indirekte Abhidngigkeit der katalytischen Aktivitit
von dem Adsorptionsvermidgen des Trigers ergibt.

Die wesentlichen Funktionen des Trigers bei der Katalyse sind hier:
1. Erzielung einer grofleren Oberfliche, giinstigeren ILagerung, dadurch
eines erhchten 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 Triger durch Adsorption eine Auflockerung des Gefiiges,
eine ,,Aktivierung", der Reaktions-Teilnehmer im Sinne von O. Warburg10)
bewirken, lassen diese Versuche micht erkennen. Die unter 1-—3 genannten
Funktionen der Triger steigern auf jeden Fall die katalytische Aktivitit
der Metall-Triger-Katalysatoren gegeniiber der Wirkung der reinen Metalle.

Die Frgebnisse der mit Metall-Triger-Katalysatoren ausgefiihrten
Versuche sind nicht unmittelbar iibertragbar auf analoge Versuche mit
reinen Metallen, bei welchen aufler dem Metall andere adsorbierende
Stellen oder Oberflichen nicht vorhanden sind; doch wird es auch hier kaum
praktisch méglich sein, ausschlieBlich an aktiven Zentren die Adsorption
zu messen. Die gemachten Beobachtungen und Uberlegungen bringen auch
die Erklirung der einleitend erwdhnten Widerspriiche in den Feststellungen
verschiedener Forscher iiber das Bestehen einer direkten Proportionalitit
zwischen Adsorptionsvermdgen und katalytischer Aktivitit, soweit sie nicht
schon auf die dort erwihnten UnzweckmifBigkeiten der Versuchsmethodik
zuriickzufithren sind. Je nach den Versuchs-Bedingungen konnen diese

10) Biochem. Ztschr. 152, 487—488 [1924].
51*%
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oder jene die katalytische Aktivitat mitbewirkenden Faktoren vorherrschend
sein, unid kann die katalvtische Aktivitit von ihrer GroBe sichtbar zahlen-
miBig abhingig werden. Da die Verteilung des Metalls auf dem Triger
proportional dem Adsorptionsvermbgen des Trigers fiir die Metallverbindung
ist und dieses, ebenso wie das Adsorptionsvermogen fiir die Reaktions-
Teilnehmer abhéingt von dem absoluten Adsorptionsvermogen des Trigers,
lassen sich natiirlich leicht Parallelititen zwischen katalytischer Aktivitit
und Adsorptionsvermogen feststellen, die aber nicht zu einem Schlufl auf
eine direkte groflemindBige Abhingigkeit der ersteren von dem letzteren
unter den Versuchs-Bedingungen berechtigen, Ein stark adsorbierender
Trager kann sogar gerade durch starke Adsorption der Reaktions-Teilnehmer
bei der Katalyse deren Geschwindigkeit herabsetzen, wihrend die wiederuin
durch die Adsorption dieses Trigers bedingte feine Verteilung des Metalls
oder rasche Entfernung des Reaktions-Produktes vom Metall eine erhebliche
Steigerung der Geschwindigkeit der Katalyse bewirkt, so dall tatsdchlich
eine Steigerung der Aktivitit resultiert.

Beschreibung der Versuche.

Die Beladung der T'rigersubstanzen mit Palladium und die Katalysen
wurden in einem der Paalschen Schiittel-Iinte dhnlichem Gefill (200 ccm
Rauminhalt) ausgefiihrt, das mit einer Gasbiirette verbunden war. Zur
genauen Ablesung ist neben der DBiirette ein Niveaurohr angebracht. Am
oberen Ende der Biirette sind 3 mit ITdhnen versehene ILeitungen an-
geschlossen ; Leitung 1 verbindet die Biirette mit dem Schiittelgefd3, Leitung 3
mit dem Wasserstoff-Entwicklungsapparat und Leitung 2 mit der Aulen-
luft. Der im Kippschen Apparat entwickelte Wasserstoff passierte zur
Reinigung konz. Kaliumpermanganat-Lisung, alkalische Pyrogallol-Lisung,
starke XKalilauge und komnz. Schwefelsiure; die letzte Waschflasche stand
mit Hahn 3 der Biirette in dauernder Verbindung. Schlauchverbindungen
sind moglichst vermieden.

a) Reinigunyg der Tridgersubstanzen und ihre Beladunug mit Palladium.

Als Trigersubstanzen benutzten wir: Blut-, Buchen-, Schwamm-, Knochen-
Zuckerkohle, sdmtlich gepulvert, Bariumsulfat ,fiir Réntgen-Untersuchungen’,
Kieselgur geglitht. Die Schiwammkohle bezogen wir von Merck, alle anderen Triger
von C. A. I'. Kahlbaum. Wir kochten die Tridger mit 25-proz.Salzsiure mechrere
Stunden, saugten sodann die Sdure ab und wiederholten dies solange, bis im Filtrat
Eisen nicht mehr nachweisbar war. Bis nahe zum Verschwinden der Cl-Reaktion wuschen
wir mit Wasser aus und vertrieben die letzten HCl-Anteile durch vorsichtiges Erhitzen.
Obwohl im salzsauren Filtrat des letzten Auszuges Eisen nicht mehr nachweisbar war,
gab die Asclie mancher Kohlen, hesonders der Blutkohle, noch deutliche Fe-Reaktion!!),

Die Beladung geschah mit Palladium zu 2.59%,. Wir henutzten eine r 9, Palladium
enthaltende Losung von PdACl, in n/ -Salzsiure. Dic Reduktion bewirkten wir init
Wasserstoff entweder direkt beim Chloriir oder beim Hydroxydul. In letzterem IFalle
verdiinnten wir 2.5 cem PdCly-Ldsung mit Wasser auf 20 ccm und neuntralisierten nahezu
mit Natronlange. Mit dicser Losung wurde 1 g Tréger in das Schiittelgefdl geschlimmt
und dieses 1o Min. geschiittelt. War nach dem Absetzen dann die iiberstehende Fliissigkeit
noch nicht farblos, so wurde unter Umschiitieln im Wasserbade nichi iiber 40® erwirmt
und das Schiitteln wiederholt, bis sich alles Pd(OII}, auf dem Triiger niedergeschlagen
hatte. Hierauf verbanden wir das Schiittelgefa8 mit der Biirette, fiillten es mit Wasser-

1) vergl. O. Warbnrg und W. Brefeld, Biochiem. Ztschr, 145, 461 (19247,
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stoff und schiittelten. Der so mit Palladinm Deladene Triger wurde abgenutscht, gnt
ansgewaschen und bei 120° getrockmnet. Bei der direkten Reduktion des Chloriirs
schlimmten wir 1 g Triger mit 2.5 cem PACL-Losung und 122.5 com, Wasser in das
Schiittelgefil und schiittelten 1o Min. zwecks Adsorption des Chloriirs. Nach dem
Schiitteln und Absetzen war die iiberstehende Fliissigkeit bei den gut adsorbierenden
Tragern farblos. Wir fiillten dann mit Wasserstoff und verfuhren weiter wie vorher.

Bei einem 7Teil der Versuche vermieden wir das Waschen und Trocknen des Xata-
lysators und verwendeten den soeben bereiteten Katalysator direkt zur Hydrierung.
Bei der Herstellung eines solchen Frisch-Katalysators (im Gegensatz dazu sind die auf
dem anderen Wege erhaltenen Priparate als Trocken-Katalysator bezeichnet) verdiinnten
wir die obige PACl,-Losung auf das 50-fache mit Wasser, gaben 25 ccm dieser verdiinnten
Losung und o.2 g Triger in das Schiittelgefd3 und schiittelten zur Adsorption des Chloriirs
an dem Trdger 1o Min. Dann fiillten wir das Gefdll mit Wasserstoff und reduzierten
hierauf mit Wasserstoff unter Schiitteln. Die Reduktion geschiah hier bei einem geringen
Uberdruck gemndB den Bedingungen, unter welchen die unter c) erlinterte Sittigung
der Trocken-Katalysatoren vor det Messung ihrer katalytischen Aktivitit erfolgte.
Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde auf Atmosphirendruck umgestellt,
das verbrauchte Wasserstoff-Volumen abgelesen, dann sofort die Losung der zu hydrie-
renden Substanz in das Schiittelgefd gesaugt und die Hydrierung durchgefiihrt.

Das Fiillen des Schiittelgefiles mit Wasserstoff vor dem Schiitteln geschah stets
folgendermaflen: Der eine Hahn des Getfdfles war mit der Wasserstrahl-Pumpe, der andere
mit der Biirette verbunden; wihrend letzterer geschlossen ist, wird durch den.ersteren
dje Tuft aus dem GefdB gesaugt; durch Umschaltung der beiden Hihne Ja3t man dann
langsam Wasserstoff aus der Biirette in das Gefil iibertreten. Dies wird zur méglichst
vollkommenen Austreibung der Luft mehrmals wiederholt. Da beim Einleiten von
Wasserstoff die Hihne 1 und 3 der Biirette offen sind, strémt der von dem Kipp-Apparat
kommende Wasserstoff direkt in das Gefil}, das wihrend des Fiillens nicht bewegt wird.

b) Bestimmung der Adsorptions-Aktivitit gegeniiber den zu
hydrierenden Substanzen.

Wir schiittelten die adsorbierenden Stoffe mit der Loésung 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 Tiltrates den nicht
adsorbierten Anteil. Da nach unseren Beobachtungen die Konzentration
der benutzten Losungen durch das Filtrieren unter diesen Bedingungen
nicht verdndert wird,:zogen wir das Filtrieren dem Zentrifugieren und :Ab-
pipettieren vor; es 1afit sich bei letzterem nicht immer sicher. ein Mitreilen
von Partikeln’ der benutzten Adsorbenzien vermeiden.

c) Bestimmung der katalytischen Aktivitit der K'atalysatoren.

Um ein Vergleichsmafl fiir die Aktivitit der Katalysatoren zu erhalten,
ermittelten wir die Durchschnitts-Geschwindigkeit, mit der die Wasserstoff-
Anlagerung wihrend 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 v, (ungefahr 2/, der insgesamt
verbrauchten Wasserstoff-Menge entsprechend) an die ungesittigte Ver-
bindung anlagert. Als Mal} fiir die katalytische Aktivitit wurde der der
Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportionale Wert A = 199%/s gewihlt, In
das Schiittelgefill werden 0.2 g palladinierter Triger und 25 ccm destilliertes
Wasser gegeben. Hierauf wird das Schiittelgefi8 in der unter a) angegebenen
Weise mit Wasserstoff gefiillt und sodann der Katalysator mit Wasserstoff
gesittigt. Man schlieft den Biiretten-Hahn '3, bringt den Wasserstoff-Druck
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im System Schiittelgefil-Biirette beim Stand des Quecksilber-Spiegels bei
Teilstrich 15 auf Atmosphirendruck, erhoht durch Heben des Niveau-
GefiBes den Quecksilberstand in der Biirette auf Teilstrich 40 und schiittelt
das Gefial bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme. Nach Wieder-
herstellung von Atmosphidrendruck im System wird die verbrauchte Wasser-
stoif-Menge, "die ,Sittigungsmenge’, abgelesen. Nun saugt man I0 ccm
Adquimolekulare Substanz-Iosungen mit Hilfe eines geringen Unterdruckes
unter Vermeidung von Luft-Zutritt in das SchiittelgefiB. Der Quecksilber-
Spiegel wird dann bei Atmosphirendruck auf Teilstrich 15 eingestellt, darauf
durch Heben des Niveau-Gefifles auf Teilstrich 40 gebracht und die Turbine
in Bewegung gesetzt. Das Gefdl 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
Quecksilber-Standes in Zeitabschnitten von 15 bzw. 30 Sek. usw., indem
das im Augenblick der Ablesung verbrauchte Wasserstoff-Volumen in
1100 com festgestellt wird. Die Einteilung der Biirette gestattet eine Schatzung
von 8,4 ccm. Der Wert fitr s wird durch lineare Interpolation aus den
beiden Ablesungen um ,,200"* herum gefunden. Da die Druck- und Temperatur-
Verhiltnisse wihrend der verschiedenen Versuche innerhalb bestimmter
Grenzen (750—%70 mm, 18—23% schwanken, ist die Forderung, daf} v,
eine konstante Wasserstoff-Menge darstelle, nicht genau erfiillt. Es konnte
aber berechnet werden, daf3 die Fehlerbreite der Aktivitits-Messungen unter
4+ 19, 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 wihrend des Versuches herrschende Auflendruck
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 1o com Lésung in das Schiittelgefd8 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 Quecksilber-Spiegel sich um ein fiir jede
Hydrierung unter Beriicksichtigung der Fliissigkeitsmenge im Schiittelgefdl zu berech-
nendes Volumen veridndert hat. Es entsprach den 200/,,, ccm bei der ersten Hydrierung
ein Volumen von 205/, ccm bei der zweiten Hydrierung, von 0/, ccm bei der dritten
Hydrierung usw.

Zur Ermittlung der Aktivitdt wurden bei fast allen Versuchen je 10 com
5/115-mol. Lisung zugegeben. Bestimmt wurde die Aktivitit der Trocken- (A)1%)
und Frischpriparate (B) gegeniiber Maleinsdure, Fumarsidure und zimt-
saurem Natrium. Die bei den Trockenpriparaten Blutkohle-Palladium
gefundenen Zahlenwerte seien angefithrt, namlich: 1. Die Temperatur des
Hydrierungs-Versuches, 2. die zur Sattigung des Katalysators verbrauchten
cem Wasserstoff (760 mm, 0%, 3. die wiahrend der Hydrierung nach je
30 Sek. gemachten Ablesungen, 4. daraus berechnetes s fiir 209/,,, ccm, 5. die
aus den jeweilig ersten Hydrierungen berechnete mittlere Aktivitat A.

Fumarsaure: Versuch A: 21°; 3.9 cem; 1. Hydrierung 100, 9o, 260, 8o, 85, go,
290; $ =64; 2. Hydrierung 120, 230, 300, 10, 310; s = 53; 3. Hydrierung s =48. — Ver-
such B: 219%; 3.9 ccm; 1. Hydrierung 1oo, go, 260, 90, 95, 295; s=64; A =15.6.

12) Zur besseren Ubersicht sind bei den Versuchen die Pridparate derselben Her-
stellung mit (A), (B) usw. bezeichnet.
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Maleinsdure: Versuch A: 199 4.0 ccm; 1. Hydrierung 120, 240, 90, 95, 295;
s = 50; 2. Hydrierung 150, 270, 300, 300; s =44; 3. Hydrierung 155, 280, 310, 15, 31I5;
8=43. — Versuch B: 20° 3.9 ccm; 1. Hydriernng s = 55; 2. Hydrierung s = 47; 3. Hy-
drierung s=45; A =19.I.

Zimtsaures Natrium: Versuch A: 22° 3.7 cem; 1. Hydrierung 150, 260, 95,
305, 10, 3I0; S==44; 2. Hydrierung 160, 270, 310, 15, 20, 320; §=42; 3. Hydrierung
170, 280, 320, 25, 325; s=4I. — Versuch B: 21% 3.9 ccm; 1. Hydrierung s=46;
2. Hydrierung s =42; A =22.2.

Bei den Frischpriparaten wurde nur je eine Hydrierung durchgefiihrt.
Die so fiir die Trocken- und Frischpriparate bei der ersten Hydrierung ge-
fundenen durchschnittlichen Aktivititen sind in Abb. 2 (S. 790), die vor den
Hydrierungen jeweils ermittelten Adsorptionsvermogen gegeniiber Wasser-
stoff in Tab. 2 wiedergegeben. Die bei den Trockenpriparaten in den auf-
einanderfolgenden Hydrierungen erhaltenen Aktivititen zeigt Tab. 3 fiir
Fumarsiure. Bei den Frischpriparaten ermittelten wir in einer besonderen
Versuchsreihe die Aktivitit bei drei unmittelbar aufeinanderfolgenden
Hydrierungen der Maleinsjure, die in Tab. 3 berichtet sind. Hier war die
Aktivitit der ersten Hydrierung durchweg etwas hoher als die entsprechenden
Aktivititen der vorhergehenden Versuchsreihe, was wohl auf die hier be-
stehende durchweg 4—35° hohere Aufllentemperatur zuriickzufiithren ist und
es angezeigt macht, zu vergleichende Versuche bei méglichst gleicher Tem-
peratur auszufithren.

Um die katalytische Aktivitit der wiederholt im Hochvakuum erhitzten
und mit Wasserstoff gesdttigten Trockenpriparate (A) zu ermitteln, fiillten
wir das Adsorptionsgefal 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 Schiittelgefa. Die dabei gefundenen Aktivititen sind in Tab. 1 an-
gegeben. Bei der 6-mal mit Wasserstoff gesittigten palladinierten Blutkohle
betrug A nur 1.2; nach anschlieBendem Schiitteln mit Sauerstoff und nach-
iriglichem Sittigen mit Wasserstoff im Schiittelgefdill betrug A 1.1.

d) EinfluBl der Herstellungsa‘rt der Katalysatoren und verschiede-
ner Bedingungen der Hydrierung auf die katalytische Aktivitit.

Zur Bestimmung der Adsorptions-Aktivitit der Triger gegen Palladium-
chloriir wurden je 0.2 g Triager mit einer Mischung von 5 ccm PdCL-Losung
{enthaltend 19, Palladium, geldst in n/,y-Salzsiure) und 20 ccm Wasser
gemdlB den unter b gemachten Angaben 10 Min. geschiittelt, der Pd-Gehalt
des TFiltrates ermittelt und die adsorbierten Mengen in Prozenten des ur-
spriinglich vorhandenen Palladiums berechnet; die so erhaltenen Zahlen
zeigt Tab. 5.

Um den EinfluB des Volumens auf die Aktivitdt zu priifen, benutzten
wir dieselben Maleinsdure- und Katalysator-Mengen wie sonst, aber einmal
35 ccm Wasser (wie sonst) und 65 ccin; hierbei wurden nach der wie sonst
ausgefithrten Darstellung und Sattigung des Katalysators 30 ccm Wasser
eingesaugt, einige Zeit geschiittelt und dann erst 10 ccm Maleinsiure-Losung
zugegeben; als Katalysator benutzten wir hier Knochenkohle-Palladium (A)
und Kieselgur-Palladium (A). Bei den anschlieenden Versuchen hydrierten
wir 0.05, 0.1 vnd 0.15 g Maleinsdure in 25, 50 und 75 ccm Fliissigkeit mit
derselben Menge Knochenkohle-Palladium (aus Chloriir, B); die Sittigung
des Katalysators mit Wasserstoff geschah in 15, 40 und 65 ccm Fliissigkeit,
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hierauf wurden 10 ccm Wasser, enthaltend die nétigen Maleinsdure-Mengen,
hinzugegeben. Die gefundenen Aktivititen zeigen Tab. v und 8.

Die Suspensions- Fiahigkeit der Trigersubstanzen fanden wir
durch Ermittlung der Geschwindigkeit, mit der sich gleichmiflig bereitete
Anschiittlungen der Triger absetzten. Kinerseits malen wir die Zeit, nach
welcher zuerst der Lichtstrahl einer vor das Gefafl stets in gleicher Hohe
gestellten Tochblende (Tageslicht) durch die Suspension von 0.5 g Triger
in 35 ccm Wasser hindurch sichtbar wurde. Dazu waren nétig bei Zucker-
kohle 30, Buchenkohle 45, Knochenkohle 6o, Blutkohle 75, Schwamm-
kohle 165 Sek. Die einfache Beobachtung des Verlaufes der Sedimentation
der Anschiittlung nach 3 und 5 Min. ergab dieselbe Reihenfolge.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir
flir die Unterstiitzung unserer Versuche sehr zu danken.

138. W. M. Rodionow und A. M. Fedorowa:
Zur Darstellung der $-Aryl-f-amino-isobernsteinsidure-ester.
(Uber p-Aryl-8-amino-fettssuren, II.)
fAus d. Laborat. fiir Chemie u. chem. Technologie d. pharmazeut. Priparate
an d. Techn. Hochschule, Moskau.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1926.)

In einer fritheren Mitteilung hat der eine von uns!) zusammen mit
E.Th. Malewinskaja Versuche beschrieben, die uns die Moglichkeit
gaben, durch Kondensation von aromatischen Aldehyden mit
Malonsiure in Gegenwart von Ammoniak und Methylamin ein
neues Verfahren zur Darstellung von B-Aryl-B-amino-fettsiuren und deren
N-Alkyl-Derivaten auszuarbeiten. Bei weiterer Verfolgung dieser Reaktion
haben wir an Stelle von Malonsidure deren Diidthylester genommen
und so mit Leichtigkeit die entsprechenden Aryl-amino-isobernstein-
saure-ester erhalten. Die Reaktion verliuft auch in diesem Falle in zwei
Richtungen, wobei zu gleicher Zeit neben den obenerwihnterr Amino-
estern auch, und zwar in bedeutend groBerer Ausbeute, die entsprechenden
Styrol-dicarbonsaure-ester entstehen: ’

R.CHO + CH,(COOC,H;), = R.CH:C(COOC,H,), + H,0 . . . . . (1)
R.CHO + NH, -+ CH,(COOC,H;), = R.CH(NH,) .CH (COOC,H,), + H,0 (2}

In einer spater zu verdtfentlichenden Arbeit, in welcher wir diese Re-
aktion auf die Monoalkyl-malonsdure-ester ausgedehnt und die Bildung
von Dialkylestern der $-Amino-8-aryl-a-alkyl-adthan-a,«-dicartbonsauren der
allgemeinen Formel R.CH(NH,).C(R")(COOR'), konstatiert haben, hoffen
wir, einen gentigenden Beweis fiir die Richtigkeit der von uns in der ersten
Mitteilung (1. c.) vorgeschlagenen Erklirung des Reaktionsmechanismus zu
liefern.

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

i W. Rodionow und E. Malewinskaja, B. §9, 2052 [19206].





