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Einleitung.
1s Forscher, die zum ersten Male mit Erfolg bei der de-
struktiven Hydrierung Katalysatoren anwandten, sind

Bergius (1) und weiterhin Klever (2) zu nennen. Wihrend
Bergius mit H. 8. Taylor (3) der Meinung war, dafl das
bei seinen Versuchen zugesetzte Eisenoxyd lediglich den
im Ausgangsprodukt vorhandenen Schwefel binden und
unschidlich machen sollte, im iibrigen aber keinerlei kataly-
tische Wirkung entfalte, wandte Klewer bei seinen Ver-
suchen zur Herstellung von Schmierélen wohl als erster
bewullt Katalysatoren zur ¥érderung der Hydrierung an.
Erst spiater wurde durch Arbeiten von J. Varge (4) be-
wiesen, da} dem Eisenoxyd insofern sicher eine katalytische
Wirkung zuzuschreiben ist, als seine Gegenwart die Wasser-
stoffaufnahme schon bei Temperaturen von 405—410°
bewirkt, wihrend dies ohne Eisenoxyd erst bei hoéheren
Temperaturen der Fall ist. Zum anderen wird bei der
Reaktion in Gegenwart von Kisenoxyd mehr Wasserstoff
zur Bildung von fliissigen und gasférmigen Produkten ver-
braucht, so daB die Olausbeute erheblich zunimmt.

Im Verlauf der weiteren Entwicklung wurde auf Grund
von I.G.-Patenten (5) der Begriff des ,,schwefelfesten
Katalysators geprigt. Da Spuren von Schwefel oder dessen
Verbindungen bekannte Hydrierungskatalysatoren, z. B.
das Nickel, schon nach kurzer Zeit vollstindig unwirksam
machen, sollten unter dem Begriff | schwefelfeste Kataly-
satoren’ solche Stoffe verstanden werden, die auch in Gegen-
wart vonSchwefel ihre katalytische Wirksamkeit beibehalten.

Varga (6) zeigte nun an Hand von Hydrierungsversuchen
mit schwefelarmen Holzteerélen im Autoklaven unter Be-
nutzung von Molybdin- und Wolfram-Katalysatoren, dal
diese weit schlechter hydriert werden als schwefelreiche
Braunkohlenteere. Vordem war man geneigt, diesen
Unterschied auf die verschiedene Zusammensetzung der
Robhstoffe zuriickzufithren. Varga zeigte jedoch, dafl der
Mangel an Schwefel bei den Holzteerélen fiir dieses Ver-
halten verantwortlich zu machen ist. Wenn man, unter
sonst gleichen Bedingungen, Teerdle in Gegenwart von
Molybdin- oder Wolframkatalysatoren bei Zusatz von
Schwefelwasserstoff oder solchen Verbindungen, die unter
Reaktionsbedingungen Schwefelwasserstoff liefern, der
Hydrierung unterwirft, so sind die erhaltenen Ausbeuten
an Hydrierprodukten besser als ohne Zusatz von Schwefel-
wasserstoff. Dieser von Varga gefundene Effekt der for-

dernden Wirkung des Schwefels bei der katalytisch be- -

einfluBten destruktiven Hydrierung verlangt eine Bereini-
gung des Begriffs ,,schwefelfeste Katalysatoren” .in dem
Sinne, wie er durch €. Krauch und M. Pier in die Literatur
eingefiithrt wurde und auch heute noch angewandt wird.

Aus Arbeiten von v. Szeszich (7) und Hupe (8) ist zu
ersehen, dafl auch bei anderen als den von Varga an-
gewandten Xatalysatoren ein giinstiger Einfluf des
Schwefels vorhanden ist; so ist in Gegenwart von Eisen-,
Nickel- oder Xobaltkatalysatoren bei Vorhandensein
von Schwefel, z. B. in Form von Schwefelwasserstoff,
ebenfalls eine Steigerung der Ausbeute gegeniiber schwefel-
freien Versuchen zu verzeichnen.
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Ebenso wird in der vorliegenden Arbeit durch umfang-
reiche Versuche mit den verschiedensten Xatalysatoren
und Ausgangsstoffen mit und ohne Schwefelzusatz weiteres
Beweismaterial fiir den von Varga gefundenen Effekt
geliefert.

FEin weiterer Beitrag zu dem Problem ist die Arbeit
von King u. Matthews (9), die bei der destruktiven Hydrie-
rung von Teeren beobachteten, daB die Wirkung eines
Molybdansulfidkatalysators durch Zusatz von Schwefel
noch gesteigert wurde.

Sehr interessante Untersuchungen iiber den EinfluB

" des Schwefels bei der Naphthalinhydrierung wurden von

Prokopetz u. Jeru (10) durchgefiihrt; bei Hydrierungen im
Autoklaven aus gewohnlichem, niedriglegiertem Chrom-
nickelstahl, in dem vorher noch keine Hydrierung durch-
gefithrt worden war, stellten sie eine bedeutend geringere
katalytische Wirkung fest, als bei Anwendung desselben
Kontaktes in einem Autoklaven aus V2A-Stahl. Weiterhin
wuchs die Aktivitit der Molybdinsulfidkatalysatoren
von Versuch zu Versuch in dem Male an, wie die Innen-
winde des Autoklaven aus niedrig legiertem Chromnickel-
stahl sich mit einem diinnen Hiutchen Schwefeleisen be-
deckten. Im Autoklaven aus VZ2A-Stahl blieb dagegen
die Aktivitit bei allen weiteren Versuchen konstant. Die
Ursache der Aktivititsinderung war offenbafr darin zu
sehen, daf3 der von Molybdintrisulfid in Form von Schwefel-
wasserstoff abgegebene Schwefel zunichst nicht in der
Gasphase blieb, sondern von dem Eisen der Autoklaven-
winde weitgehend unter Bildung von Schwefeleisen weg-
genommen wurde, und zwar so lange, bis die gesamte
Oberflache abgesittigt war. Dieselben Autoren (11) be-
richten in einer anderen Arbeit, dafl Molybdantrisulfid in
Gegenwart von elementarem Schwefel (der sich unter
Reaktionsbedingungen zu Schwefelwasserstoff umwandelt)
bedeutend aktiver ist als ohne Schwefelzusatz. Weitere
Versuche auf diesern Gebiet wurden von v. Szeszich u. Hupe
(12) durchgefiihrt ; die katalytische Aktivititeines Molybdin-
katalysators, gemessen an der Benzinausbeute, stieg zu-
nichst mit wachsendem Zusatz von Schwefelwasserstoff
stark bis zu einem Maximum an, um dann bei noch gréBerem
Zusatz von Schwefelwasserstoff allmihlich wieder ab-
zuklingen.

Trotz der groBen Zahl der auf diesem wichtigen Gebiet
verdffentlichten Arbeiten, von denen hier nur ein Teil
aufgefithrt ist, bleibt noch eine grofle Zahl ungeloster
Fragen. So ist z. B. iiber die Art und das MaB der Ver-
dnderung der Xatalysatoren wihrend der Hydrierung in
den bisherigen Arbeiten nur wenig die Rede, ausgenommen
die Untersuchungen von Terres u. Sasse (13), von Galle u.
Michelitsch (14) und eine von Zerbe u. Grosskopf (15) kiirzlich
verGffentlichte* Arbeit, wo im Abschnitt iiber Molybdin-
katalysatoren die Ergebnisse von Galle u. Mickelitsch im
wesentlichen bestitigt werden.

Eng damit verbunden ist die Frage der Erschopfung
der Katalysatoren. Die Lisung dieses Problems kann eigent-
lich nur auf Grund eines eingehenden Studiums der Ver-
dnderung der Katalysatoren in kontinuierlich arbeitenden
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Apparaturen bei stets konstanten Reaktionsbedingungen
betrieben werden. Trotzdem sind leider weitaus die meisten
in der Literatur beschriebenen Versuche im Autoklaven
diskontinuierlich durchgefiihrt worden, so da8 ihre Er-
gebnisse nicht ohne weiteres auf die kontinuierlich arbei-
tenden groBtechnischen Verfahren anwendbar sind.

I. Untersuchungen iiber die Stabilitit einiger
Sulfidkatalysatoren.

Die Versuche von Galle u. Michelitsch (14) iiber das
Verhalten von Molybdindisulfid, Molybdéntrisulfid und
von Molybdin-Sauerstoff-Schwefel-Verbindungen gegen
Wasserstoff bei Atmosphirendruck und bei Drucken bis
zu 30 at und einer Temperatur bis zii 600° geben Aufschliufl
iiber die iiberraschend grofe Bestdndigkeit der Molybdin-
Schwefel-Verbindungen. Von dem Gedanken ausgehend,
daB ein Zusammenhang zwischen der Stabilitit eines Sulfids
und seiner giinstigen Wirkung als Hydrierungskatalysator
bestehen diirfte, wurde von uns eine Reihe von geschwefelten
Oxyden und geschwefelten Oxydgemischen zuniichst auf
ihre Stabilitit gegeniiber Wasserstoff und dann auf ihre
katalytische Wirksamkeit durch Hydrierungsversuche unter-
sucht. Dabei wurden aufler Molybdintrioxyd das reine
Eisenoxyd, sowie, im Hinblick auf die Arbeiten von Schenck
(16) und Hiittig (17), neben reinem Eisenoxyd auch Gemische
aus Eisenoxyd mit Magnesiumoxyd und Eisenoxyd mit
Aluminiumoxyd angewandt.

Sowohl die Schwefelung der Oxyde MoQ,, Fe,O; und der Oxyd-
gemische Fe,04-MgO, Fe,0,-A1,0; mit Schwefelwasserstoff als
auch die nachfolgende Behandlung mit Wasserstoff wurde nicht
mit den reinen Gasen, sondern in Gegenwart von Wasserdampf
durchgefiihrt. Der Wasserdampfzusatz betrug bel der Schwefelung
509, und wurde deshalb so hoch gew#hlt, well es zwecklos erschien,
zunéchst hochschwefelhaltige Verbindungen aufzubauen, die dann
sehr schnell bel der Hydrierung den grdéB8ten Teil ihres Schwefels
wieder abgeben. Bei der Reduktion der geschwefelten Oxyde und
Oxydgemische wurde mit einer Gaszusammensetzung von Wasser-
stoff : Wasserdampf = 9:1 gearbeitet, um eine weitgehende An-
gleichnng an technische Verhiltnisse zn erhalten.

Herstellung des Ausgangsmaterials.

Reine Molybdinsidure (Merck) wurde mit Wasser zu einem
dicken, zihen Brel vermengt und dann der grofte Teil des Wassers
im Trockenschrank bei 110° vertrieben. Auf diese Weise entstand
eln pordser, leicht brockelnder Kuchen, der durch vorsichtiges Zer-
kleinern und Aussieben auf die gewiinschte Kormgréfe von 2 bis
4,5 mm Dmr, gebracht werden konnte. Der Anteil unter 2 mm
wurde ernent angeteigt und verwendet.

Schwefelungsapparatur.

In einer besonderen, in Abb.1 schematisch dargestellten
Schwefelungsapparatur wurde die gekdrnte Ausgangssubstanz bei
4500 eilnem Gasgemisch aus H,S und Wasserdampf (1:1) ausgesetzt.
Der Schwefelwasserstoff wurde in einem Reaktionsgefif kontinuler-
lich aus Na,S-I3sung und H,;SO, hergestellt.

Fiir die geringen Mengen von etwa 10—12 g geschwefelten
Ansgangsmaterials fiir die Reduktlonsversuche war ein kleiner
waagerecht stehender Schwefelungsofen in Gebrauch, in dem die
gekornten Stoffe in kleinen Porzellanschiffchen eingebracht wurden.
Die Dauer der Schwefelung war bei einer Stromungsgeschwindigkeit
des Schwefelwasserstoffs von 1,5—2 I/h je nach Einsatz verschieden
und betrug bei den zn Reduktionsversuchen angewandten Einsitzen
meist 8—10h und bei griBeren zn Hydrlerungsversuchen (vgl.
Teil 2) bendtigten Mengen 25—28 h.

Da eine groBe Zahl der so hergestellten Katalysatoren pyrophore
Eigenschaften anfwies und in Gegenwart von Luftsauerstoff unter
heftiger Erwdrmung Schwefeldioxyd abgeb, mufte nach Beendigung
der Schwefelung im Stickstoffstrom abgekiihlt werden. FEinige der
hergestellten Katalysatoren waren selbst nach lingerem Gebrauch
zur Hydrierung noch so aktiv, dal sie beim Entleeren des Hoch-
druckofens zum Glithen kamen.

Im vorliegenden Fall der Schwefelung von Molybdan-
sdure wurde iibereinstimmend mit den Beobachtungen von
Galle festgestellt, daB bel 380° eine starke Schwefelabscheidung
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eintrat. Nach einer Schwefelungsdauer von 12h wurde ein
Produkt der folgenden Zusammensetzung erhalten:

Schwefel Molybddn  Sauerstoff
Gewichtsprozent ......... 144 69,2 16,4
Atomprozent ............ 204 33,0 46,6
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Schematische Darstellung der Schwefelungsapparatur.
11 = Thermostat ({ellweige mit Wasser

—
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Im weiteren ist stets Zusammensetzung der Katalysatoren
auf Atomprozente umgerechnet im Dreiecksdiagramm dar-
gestellt worden. Fiir geschwefeltes Molybdantrioxyd vergleiche
Punkt 1 in Abb. 3.

Galle erhalt bel derselben Temperatur und einer vier-
stiindigen Behandlung von Molybdansaure mit reinem Schwefel-
wasserstoff ein Produkt, das 18,389, Schwefel enthalt. Der
geringere Schwefelwert bei uns ist auf die Anwesenheit von
Wasserdampf zuriickzufiihren.

Verhalten der geschwefelten Molybdidns#iure
gegen Wasserstoff.

Abb. 2 zeigt elne schematische Darstellung der zur Reduktion
der geschwefelten Ausgangsprodukte angewandtem Apparatur.
Als Reaktionsgas wurde — wie schon erwihnt — ein Gasgemisch
aus Wasserstoff und Wasserdampf (9:1) verwandt. Zu Beginn des

1270 ~

Abb. 2. Schematische Darstellung der Reduktionsapparatur.

Versuches wurde die gesamte Apparatur mit trocknem, reinem
Stickstoff ansgespiilt. Die Waschflaschen 6 und 7 zur Nachreinigung
des Bombenstickstoffs waren mit alkalischer Hydrosulfitlésung
und Kalilauge beschickt. 8 sind zwel mit Magnesiumperchlorat
beschickte U-Réhrchen zum Trocknen des Stickstoffs. Wahrend
des Anheizens auf 450° bei gedffnetem Durchgang nach R oder
nach 1, wurde mit Hilfe von Stréomungsmesser 3 und einer Gasuhr
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die Stromungsgeschwindigkeit und mit Hilfe der zur Wasserdampf-
beimischung notwendigen Thermostaten 4 und 5 die gewiinschte
Zusammensetzung des Reduktionsgasstromes eingestellt und das
Gas zundchst bei geéffnetem Hahn 10 abgeleitet. 1 und 2 sind
Waschflaschen mit alkalischer Hydrosulfitldsung und Kalilauge
zur Nachreinigung des Bombenwasserstoffs. Nach Einstellung aller
gewiinschten Bedingungen konnte mit der Reduktion des Kataly-
sators begonnen werden. Der entstehende Schwefelwasserstoff,
vermischt mit Wasserdampf, wurde durch die elektrisch beheizte
Leitung 9 am Ausgang des Ofens wechselweise entweder durch die
eine oder andere Serie von AbsorptionsgeféBen geleitet. 14 sind
U-Rohrchen, zur Aufnahme des Wassers mit Magnesiumperchlorat
gefiillt, da Calciumchlorid fiir Schwefelwasserstoff enthaltendes Gas
nicht geeignet ist. In amerikanischen Abhandlungen war fiir solche
Fille besonders bel Fraas u. Partridge (18} und Druce (19) Magnesium-
perchlorat, u. zw. als Trihydrat und als wasserfreles Produkt an-
gegeben. Das wasserfrele Produkt ist mit einem Partialdruck von
wenlger als 0,1 mm zur Trocknung besonders geeignet. Nach einer
durch uns etwas abgeénderten Vorschrift von Smith, Brown u.
Ross (20) wurde fiir unsere Versuche ein Gemisch aus Magnesium-
perchlorat-Trihydrat und wasserfreiem Produkt dargestellt und
mit gutem Erfolg verwandt. Die Waschflaschen 15 mit Natronlauge
dienten zur Absorption des Schwefelwasserstoffs, der wihrend der
Abbaureaktion von Zeit zu Zeit durch Titration mit Thiosulfat
bestimmt wurde. Aus dlesem Grunde war es erforderlich, den
Gasstrom wechselweise links oder rechts hindurchzuleiten. Nach
Beendigung des Versuches wurde die gesamte Apparatur wieder
mit Stickstoff ausgespiilt, so daB die letzten Reste des Reaktions-
gases ausgetrieben wurden. Die Abkiihlung des behandelten
Produktes erfolgte ebenfalls im Stickstoffstrom.

Der Reaktionsverlauf in Abhidngigkeit von der Zeit und der
durchgesetzten Gasmenge ist aus Tab.1 zu ersehen.

Tabelle 1.
Reduktionsversuch mit geschwefelter MolybdAns#ure.

Reaktionstemperatur: 450°; Stromungsgeschwindigkeit: 0,537 1/h;
Einwaage: 0,5625 g; Auswaage: 0,5593 g.

Vorhan-
Reak- | dener i%?::ﬁ:t Schwefel-
Titra- Zeit tions- |Schwefel ® Diife- abnahme
tion in gas- (®) d%.s renz in 9% des
Nr. h menge im Kataly- Vorhan-
in1 |Kataly- sator{ denen
Sator
0 0 0,000 | 0,0807 | 0,0000 | 0,0000 0,00
1 1,06 0,620 | 0,0774 | 0,00326 | 0,00326 4,04
2 2,28 1,420 | 0,0765 | 0,00416| 0,0009 5,15
3 4,00 2,420 | 0,0757 | 0,00498| 0,00082 6,18
4 7,23 4,240 | 0,0748 | 0,00588 ] 0,0009 7,30
5 9,50 5,100 | 0,0741 | 0,0066 | 0,00072 8,18
Quantitative Zusammensetzung des Katalysators nach der
Reaktion:
Schwefel Molybdén  Sauerstoff
Gewichtsprozent ......... 13,1 69,5 17,4
Atomprozent ............ 18,5 32,7 48,8

(Siehe Punkt 2 in Abb. 3.)

Ay,
AVAVAR . VAVAW
WAVAVAVAVAVAVAVAS
YAVAVAVAVAVAVAVAVA
YAVAYAY:

Abb. 3. Reduktionsversuch mit MoO, geschwefelt.
Darstellung in Atom-%,. .

1 Vor der Reduktion. 2 Nach der Reduktion.
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Es zelgt sich also auch hier wieder, wie schon aus der
mehrfach erwdhnten Arbeit von Galle bekannt war, die aufer-
ordentlich grofle Stabilitit der Schwefel-Molybdan-Sauerstoff-
Verbindung gegen das Reduktionsgasgemisch. Die Punkte 1
und 2 liegen in Abb. 3 genau auf einer Parallelen zur O—S-
Basis des Dreiecks, die iibrigens nahezu mit der Geraden fiir
alle Mo!V-Verbindungen zusammenfallt. Die urspriingliche,
d. h. nach der Schwefelabgabe bei 380t erreichte Wertig-
keitsstufe des Molybddns wird also trotz langeren FEin-
wirkens des Reaktionsgemisches bei 450° beibehalten. Aus
den einzelnen Schwefelbestimmungen wahrend des Reaktions-
verlaufes geht ferner hervor, dal die Hauptschwefelabnahme
gleich zu Beginn des Versuches stattfindet, und daB sich dann
der Schwefelgehalt einem Grenzwert zu nahern scheint.

Das Verhalten zweler verschieden stark geschwefelter

Eisenoxyde Fe,O, I und Fe,O, 11 gegen Wasserstoff

Die Herstellung der Ausgangsmaterialien wurde so durchgefiihrt,
wie es im Falle des geschwefelten Molybdintrioxyds schon aus-
fiithrlich beschrieben ist. Die Analyse ergab fiir die beiden ver-
schieden lang geschwefelten Produkte Fe,0, I und Fe,0, II folgende
Werte:

Fe,0, I geschwefelt

Schwefel Eisen Sauerstoff
Gewichtsprozent ......... 44,6 47,7 8,7
Atomprozent ............ 49,8 30,6 19,6
Fe, 04 II geschwefelt
Gewichtsprozent ......... 42,9 52,2 4,9
Atomprozent ............ 52,0 36,2 11,8

In Abb.4 sind diese beiden Ausgangsprodukte durch die
Punkte I und II in Abhéngigkeit von Schwefel, Fisen und Sauerstoff
in Atomprozenten dargestellt.

Wihrend die geschwefelten Katalysatoren bis zu ihrer Vet-
wendung stets in mit Stickstoff gefiillten Ampullen aufbewahrt

fe W A W0 - W

1
d Fr';ﬂ,

Abb. 4. Reduktionsversuche mit Fe,O, geschwefelt.
Darstellung in Atom-%,.

I Vor der Reduktion. T, Nach der Reduktion.
II Vor der Reduktion. II,YNach der Reduktion.

waren und mit Luftsauerstoff kaum in Beriihrung kamen, lieB sich
die Einwirkung der Luft auf den zur Analyse bestimmten Anteil
besonders beim Pulverisieren nicht ganz vermeiden. - Da sich aber
die Ausgangsmaterialien in Gegenwart von Luft durch Aufnahme
von Sauerstoff und Abgabe von geringen Mengen Schwefeldioxyd
verdndern, stimmen die durch Analysendaten festgelegten Punkte I
und II nicht mehr mit der wahren Ausgangszusammensetzung des
Katalysators iiberein. Es muB vielmehr angenommen werden,
daf die urspriinglichen Produkte weniger Sauerstoff enthielten,
als durch die Analyse festgestellt wurde. Unter der Annahme,
daB lediglich eipe Aufnahme von Sauerstoff stattgefunden, also
das Verhdltnis von Eisen zu Schwefel sich nicht verdndert hat,
wiirde die urapriingliche Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
auf den jeweils durch I und II in Richtung der Doppelpfeile ge-
zogenen Linien zu finden sein. Beriicksichtigt man aber auferdem
die Méglichkeit einer Schwefeldioxydabgabe, dann ware der Punkt,
der die wahre Zusammensetzung des Ausgangskatalysators angibt,
irgendwo auf der schraffierten, nach rechts nicht scharf begrenzten
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Pliache zu suchen. Die Korrektur in diesem Sinne wiirde jedenfalls
bei Produkt IT die storende zu hohe Wertigkeit des Eisens beseitigen
kénnen. Piir elne Abscheidung elementaren Schwefels im Kata-
lysator, dhnlich dem Vorgang bei der trockenen Gasentschwefelung,
fehlt das Oxydationsmittel. Wir haben uns schlieBlich um die
genauere Festlegung der urspriinglichen Punkte I und II und auch
der entsprechenden Ausgangspunkte der anderen noch 2u besprechen-
den Katalysatoren hier nicht weiter bemiiht.

Tabelle 2. Reduktionsversuch mit geschwefeltem Fe,O, I.
Reduktionstemperatur: 4500;
Stromungsgeschwindigkeit: 0,541 1/h;

Einwaage: 0,5079 g; Auswaage: 0,3901 g.

Vorhan- y
Reak- | dener Sehwelel Schwefel-
Titra- Zeit tions- | Schwefel . abnahme
(g) Diffe- |
tion in gas-~ (8 des senz | 1B % des
Nr. h menge im Kataly- Vorhan-
inl | Kataly- to o4 denen
sator Sators
0 0 ., 0,000 | 0,2265 | 0,0000 | 0,0000 0,0
1 0,75 0,600 | 0,1516 | 0,0749 | 0,0749 33,1
2 2,83 1,460 | 0,1448 | 0,0816 | 0,0067 36,0
3 4,96 2,560 | 0,1403 | 0,0862 | 0,0045 37,9
4 6,59 3,660 [ 0,1389 | 0,0876 | 0,0015 38,7
5 8,83 4,780 | 0,1374 | 0,0888 | 0,0012 39,2
Analyse des Katalysators nach dem Versuch:
Schwefel Eisen Sauerstoff
Gewlchtsprozent ......... 35,1 62,1 2,8
Atomprozent ............ 45,9 46,8 7,3

Tabelle 3. Reduktionsversuch mit Fe,O; II geschwefelt.
Reduktionstemperatur: 450°;
Stromungsgeschwindigkeit: 0,530 1/h;

Einwaage: 0,4447; Auswaage: 0,3689 g.

Vorhan-
Reak- | dener S%hv;;f:ll- Schwefel-
Titra- Zeit tions- | Schwefel|® n( € Ditf abnahme
tion in gas- g & ) Diffe o) des
Nr. h menge im Katalv- Vorhan-
inl1 | XKataly- A denen
sator sators
0 0 0,000 | 0,1902 | 0,0000 | 0,0000 0,00
1 1,16 0,540 | 0,1291 0,0611 | 0,0611 32,10
2 3,51 1,640 | 0,1232 | 0,0670 | 0,0059 35,20
3 6,20 2,640 | 0,1195 | 0,0717 | 0,0037 37,65
4 9,10 3,640 | 0,1182 | 0,0730 | 0,0013 38,30
5 11,40 6,030 | 0,1173 | 0,0739 | 0,0009 38,80
Analyse des Katalysators nach dem Versuch:
Schwefel Eisen Sauerstoff
Gewichtsprozent ......... 34,1 60,0 59
Atomprozent ............ 42,6 42,9 14,5

Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Versuchen mit
geschwefeller Molybdansiure und mit geschwefeltem Fe,O,
148t sofort den groflen Unterschied zwischen beiden erkennen.
Die Schwefel-Eisen-Sauerstoff-Verbindung ist bedeutend in-
stabiler. Wahrend die geschwefelte Molybdansidure nur rd.
89% ihres urspriinglich vorhandenmen Schwefels beim Re-
duktionsversuch abgibt (vgl. Tab. 1, Spalte 7), verschwinden
bel geschwefeltem F,0, in allen untersuchten Fallen etwa 409,
(vgl. Tab. 2 und 3, Spalte 7). Noch deutlicher werden diese
Unterschiede durch einen Vergleich der beiden Dreiecks-
darstellungen Abb. 3 und Abb. 4. In Abb. 3 (geschwefelte
Molybdansaure) liegt das Endprodukt in unmittelbarer Nach-
barschaft zum Aunsgangsprodukt; dagegen sind in Abb. 4
im Vergleich hierzu weit griBlere Wege von den Ausgangs-
produkten I und II bis zu den Endprodukten 1, und I, zuriick-
gelegt. Hier wird ferner, auch bei Beriicksichtigung der mog-
lichen Korrekturen fiir die Lage der Ausgangspunkte I und II,
durch die Behandlung im Wasserstoff-Wasserdampf-Strom im
Gegensatz zum Vethalten geschwefelter Molybdansiure eine
Abnahme der Wertigkeit des Eisens erzielt. Neben diesem
aunffalligen Unterschied im Verhalten der belden Stoffe ,,Fe,O,
bzw. MoQ, geschwefelt besteht jedoch auch eine Ahnlichkeit
im Reaktionsverlauf insofern, als bei beiden gleich zu Beginn,
d. h. in den ersten 30 bis 45 min, der gréBte Anteil des abbau-
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baten Schwefels verschwindet. Dieses Verhalten wurde ebenso
noch bei der Behandlung von geschwefeltem Fe,0, MgO und
geschwefeltem Fe,0, Al,0, mit einem Wasserstoff-Wasser-
dampf-Gemisch festgestellt.

Verhalten von geschwefeltem Fe,0,- MgO im Wasser-
stoffstrom.

Elsenoxyd und Magnesiumoxyd wurden im Verhéltnis lhrer
Molgewichte gemischt und 20 h in elner Kugelmiihle behandelt.
Danach wurde mit Wasser angeteigt nnd — wie schon friiher be-
schrieben - dle gewiinschte Korngr6Be von Z—4,5mm Quer-
schnitt hergestellt. Die Schwefelung wurde ebenfalls unter den-
selben Bedingungen wie frither angegeben durchgefiihrt.

Analyse nach der Schwefelung.

Magne-  Sauer-
Schwefel Eisen slum stoff
Gewichtsprozent ......... 34,8 45,0 9,8 10,4
Gewichtsprozent ohne MgO 34,8 45,0 — 4,0
Atomprozent ............ 51,4 371 — 11,5

Magnesiumoxyd ist auch nach der Schwefelung mit Sicherheit
noch als solches vorhanden und kann, ohne daB man einen Fehler
begeht, bel der Umrechnnng in Atomprozent abgezogen werden.
Auf diese Welse ist es wiederum mdglich, die durch Einwirkung
des Wasserstoff-Wasserdampf-Gemisches beeinflullbaren Kompo-
nenten Schwefel, Eisen und Sauerstoff und damit die Wertigkeits-
dnderung des Eisens in Dreieckskoordinaten darzustellen.

Zwel Parallelversuche von 27,03 und 12,28 h und verschiedener
Strémungsgeschwindigkeit des Reduktionstfasstromes zeigten in
den erhaltenen Endprodukten ziemliche Ubereinstimmung, Der
Verlauf der Versuche ist aus Tab. 4 und 5 bzw. Abb. 5 zn sehen,

Tabelle 4. Reduktion von Fe,0,-MgO, Versuch I,
Reduktionstemperatur: 450°;
Strémungsgeschwindigkeit: 0,521 1/h;
Einwaage: 0,4561 g; Auswaage: 0,3987 g.

Reak- Vorhan- {Schwefel- Schwefel-

Zeit tions- denier |abnahme abnahme
Titration in gas- Schwefel] (g) Diffe- in 9,
Nr. h menge (8 des renz des
in 1 im Kata-| Kataly- Vor-

lysator | sators handenen
0 0,00 0,000 | 0,1588 | 0,0000 | 0,0000 0,00
1 0,74 0,500 0,1186 | 0,0402 | 0,0402 25,30
2 2,28 1,360 0,1091 | 0,0503 | 0,0095 31,50
3 4,38 2,410 0,0953 | 0,0541 | 0,0038 34,30
4 6,63 3,620 0,0935 | 0,0559 | 0,0018 35,05
5 9,98 5,350 0,0929 | 0,0565 | 0,0006 35,60
6 12,28 6,400 0,0921 | 0,0573 | 0,0008 36,10

Analyse des Katalysators nach dem Versuch:
Schwefel FEisen Magnesium Sauerstoff

Gewlchtsprozent ......... 25,2 51,3 11,2 12,3
Gewichtsprozent ohne MgO 25,2 51,3 —_ 5,0
Atomprozent ............ 39,0 45,5 — 15,5

Tabelle 5. Reduktion von Fe,0,-MgO, Versuch II.
Reduktionstemperatur: 450°;
Stromungsgeschwindigkeit: 0,608 1/h;
Finwaage: 0,4567 g; Auswaage: 0,4069 g.

Reak- Vorhan- [Schwefel- Schwefel-
Zeit tions- dener }abnahme abnahme
Titration in as- Schwefel (g) Diffe- in 9%,
Nr. h mgen e ®) des renz des
in % im Kata-| Kataly- Vor-
lysator | sators handenen
1} 0,00 0,000 | 0,1587 | 0,0000 | ©,0000 0,00
1 1,10 0,510 | 0,1115 | 0,0472 | 0,0472 | 29,70
2 3,16 1,510 | 0,1093 | 0,0494 | 0,0022 | 31,20
3 5,93 2,950 | 0,1087 | 0,0500 | 0,0006 | 31,50
4 10,06 4,950 | 0,1073 | 0,0514 | 0,0014 | 32,40
5 15,53 7,380 | 0,1057 | 0,0530 ! 0,0016 | 33,40
6 18,13 | 11,970 { 0,1040 { 0,0547 { 0,0017 | 34,50
7 27,03 | 16,580 | 0,1022 | 0,0565 | 0,0018 | 35,60
Analyse des Katalysators nach dem Versuch:
Schwefel Eisen Magnesinm Sanerstoff
Gewichtsprozent .......... 24,8 50,5 11,0 13,7
Gewichtsprozent ohne Mg . 24,8 50,5 — 6,5
Atomprozent ............. 37,1 43,4 — 19,5
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Punkt I der Abb. 5 gibt die Zusammensetzung des geschwefelten
Katalysators nach den Analysendaten anm. Uber die wahre Zusam-
mensetzung des geschwefelten Katalysators gilt hier dasselbe, was
schon im letzten Abschnitt beim geschwefelten Fe,O, I und II aus-
fithrlicher erdrtert wurde. Auch in diesem Fall ist durch das redu-
zlerende Gasgemisch eine Abnahme in der Wertigkeitastufe des
Eisens erzlelt worden.

Abb. 5. Reduktionsversuche mit Fe,0,-MgO geschwefelt.
Darstellung in Atom-%/, (unter Ausschaltung des MgO-Gehaltes).

I Vor der Reduktion. I, Nach der Rednktion Versuch 1.
I; Nach der Reduktion Versuch 2.

Verhalten von geschwefeltem Fe 0,-Al1,0, gegen
Wasserstoff.

1 Mol Aluminiumsulfat und 2 Mol Eisen(II)-sulfat wurden zu-
sammen in Wasser geldst, das Eisen mit Salpetersiure oxydiert
und die Sesquioxyde zusammen mit Ammoniak gefdllt. Die Sulfat-
fonen wurden durch Auswaschen entfernt und der Niederschlag
nach dem Trocknen wie {iblich auf die gewiinschte Korngrofe ge-
bracht. Die Schwefelung dieses Produktes wurde ebenfalls nach
dem schon beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.

Zusammensetzung des geschwefelten Produktes.

Schwefel FEisen Aluminium Sauerstoff
Gewichtsprozent .......... 26,7 35,3 17,1 20,9
Gewichtsprozent ohne A1,0,- 26,7 35,3 — 57
Atomprozent ............. 45,7 34,8 —_ 19,5

Der Reduktionsversuch, dessen Verlauf in der folgenden Tabelle
dargestellt ist (vgl. auch Abb. 6) zeigt im iibrigen eilnen dhnlichen
Charakter wie die Reduktionsversuche mit geachwefeltem Fe 0,-MgO.

S
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x 70
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125 50, 7 -
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Abb. 6. Reduktionsversuch mit Fe,0,-Al,0, geschwefelt.
Darstellung in Atom-%/, (unter Ausschaltung des Al,0,-Gehaltes)
1 Vor der Reduktion. 2 Nach der Reduktion,

Angewandis Ohemie
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Tabelle 6.

Reduktionsversuch mit geschwefeltem Fe,O,-Al,0,.
Reaktionstemperatur: 450°;
Strémungsgeschwindigkeit: 0,532 1/h;

Einwaage: 0,5721 g; Auswaage: 0,5118 g.

Reak- Vorhan- [Schwefel- Schwefel-

Zeit Hons- dener |abnahme abnahme
Titration in as- Schwefel (g) Diffe- in 9,
Nr. h mg e (g des renz des
12“% im Xata-| Kataly- Vor-

lysator | sators handenen
0 0,00 0,000 | 0,1530 | 0,0000 | 0,0000 0,00
1 0,78 0,600 | 0,1146 | 0,0384 { 0,0384 | 25,10
2 2,95 1,520 | 0,1091 | 0,0429 | 0,0055 | 28,00
3 4,91 2,550 | 0,1071 | 0,0449 | 0,0020 | 29,30
4 6,71 3,840 | 0,1057 | 0,0463 | 0,0014 | 30,21
5 10,32 5,500 | 0,1052 | 0,0468 | 0,0005 | 30,60

Analyse des Katalysators nach der Wasserstoffbehandlung.

Schwefel Eisen Aluminium Sauerstoff
Gewichtsprozent .......... 20,5 39,5 19,0 19,3
Gewichtsprozent ohne A1,0, 20,5 39,5 — 2,3
Atomprozent ............. 429 = 474 — 9,7

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse.

1. Bei Wasserstoffeinwirkung auf geschwefelte Oxyde und
Oxydgemische {iber lingere Zeitdauver mit einem Gas-
gemisch, bestehend aus Wasserstoff und Wasserdampf
9:1, liegt das Maximum der Schwefelabnahme gleich
zu Beginn, d. h. in der ersten halben Stunde. Mit fort-
schreitender Zeit nihert sich der Schwefelgehalt einem
festen Wert, der auch nach sehr langer Zeit (27 h) nicht
mehr wesentlich unterschritten wird.

2. In keinem Falle 148t sich erwarten, daB bei den an-
gewandten Reaktionsbedingungen ein Wasserstoff-
Wasserdampf-Gemisch den Schwefel vollkommen ent-
fernen wiirde.

3. GroBere Unterschiede im Reaktionsverlauf bestehen
eigentlich nur zwischen geschwefelter Molybdédnsiure
einerseits und den anderen Oxyden und Oxydgemischen
(FeyOy; Fey05°MgO; FeyO4:AlO;) andererseits. Im
ersten Falle ist eine vergleichsweise sehr grofle Stabilitit
der Schwefelverbindungen festzustellen, wihrend bei
den anderen Oxyden und Oxydgemischen im Vergleich
hierzu mehr Schwefel abgegeben wird.

4. Die Wertigkeit des Molybdins #dndert sich durch die
Einwirkung des Gasgemisches nicht mehr, wihrend bei
allen anderen Oxyden und Oxydgemischen das den
Schwefel tragende Eisen mehr oder weniger stark
reduziert wird.

IL Hydrierversuche.

Im folgenden werden die Ergebnisse von Hydrier-
versuchen mitgeteilt, die unter Anwendung der im ersten
Teil untersuchten Katalysatoren erhalten wurden. AuBler-
dem kamen noch geschwefelter Bauxit und geschwefeltes
A0, Fe,Oq 11 (AlO5: FegOy = 2:1) zur Verwendung. Die
Versuche wurden m1t einfachen organischen Stoffen, wie
n-Hexanol, Benzol, Naphthalin, unter Drucken von 200
bis 300 at durchgefiihrt,

Hochdruck-Apparatur.

In Abb. 7 ist die verwendete kontinuierlich arbeitende Hoch-
druck-Hydrierungsapparatur schematisch dargestellt. Der zur
Reaktion benutzte Wasserstoff wurde einer Stahlflasche entnommen
und im Eompressor 1 auf 400—500 at komprimiert. Der Olab-
acheider 2 des Kompressors diente gleichzeitiz als Hochdruck-
Vorratsbehilter, aus dem mittels eines an anderer Stelle bereits
beschriebenen automatischen Druckreglers 3 (21) der gewiinschte
Reaktionsdruck in der Apparatur aufrechterhalten wurde. Die zu
hydrierende Fliissigkeit wurde mittels der durch 4 angedeuteten
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Hochdruckpumpe in das obere Ende des Reaktionsrohres 9 ein-
gefiihrt und strémte von da aus gemeinsam mit dem komprimierten
Wasserstoff in Dampfform iiber den Kontakt. Aus VorratsgefaB 5
und MeBbiirette 6 wurde die Hochdruckpumpe gespeist. Die mecha-
nische Riihrung in 5 diente dazu, Gemische aus nicht oder nur un-
vollstindig mischbaren Fliissigkeiten dauernd umzuwirbeln, um so
eine Trennung in zwei Schichten zu vermeiden. Von Zeit zu Zeit
wurde der Habn am Abflull des Vorratsgefifies 5 geschlossen und
die Fdrderung durch dle Fliissigkeitsabnahme in der Biirette mit
einer Stoppuhr kontrolllert. Die mit 7 bezeichnete Umschliefung
der genannten Apparaturteile war ein mit einer elektrischen Heizung 8
versehener, mit Asbestscheiben wiirmeisolierter Blechkasten, der
aunf der ganzen vorderen Seite mit einem einschiebbaren Glasfenster
verachlossen wurde. Ein kleines mit 20 V betriebenes Birnchen
lieferte genug Licht zur Kontrolle der Pumpe. Dieser heizbare
Kasten konnte auf Temperaturen von 25—110° eingestellt werden,
ohne da8 das die Pumpenfdrderung stdrte, so daB auch Stoffe mit
héherem Schmelzpunkt, wie z. B. Naphthalin, als Fliissigkeiten ein-
gefilhrt werden konnten.

Das Hochdruckreaktionsrohr 9 war aus hochwertigem Chrom-
molybdéinstahl hergestellt und besaB an beiden Enden einschraub-
bare Kopfe, die mit den ndtigen Zu- und Ableitungsbohrungen, einer
Manometerbohrung und einem Thermoelementstutzen 11 versehen
waren. Zur Ausschaltung des katalytischen Einflusses des an der
Wandung etwa gebildeten Schwefeleisens war das Rohr selbst noch
durch eine Einlage aus V2A-Stahl geschiitzt. 12 zeigt die Schaltung
fiir den elektrisch beheizten Ofen 10. EW waren acht parallel
geschaltete Eisen-Wasserstoff-Widerstinde von je 0,8 A, die bei
einer Betriebsspannung von 90—100 V die Netzspannung und
damit die Ofentemperatur nach einmaliger Einstellung konstant
hielten. Nach dem Durchgang durch den Reaktionsofen 9 gelangten
die dampfférmigen Hydrierungsprodukte zusammen mit dem iiber-
schiissigen Wasserstoffgas in den mit Wasser gekiihlten Druck-
kiihler 13a und anschlieBend in den ebenfalls noch unter Reaktions-
druck stehenden mit Wasser gekiihlten Abscheider 13b. In diesem
Apparaturteil wurden die verfliissigten von den gasformig ge-
bliebenen Reaktionsprodukten und dem iiberschiissigen Wasserstoff
getrennt. Durch das obere Ventil Vo des Abscheiders verlieBen die
Gase, durch das untere Vu die Fliissigkeiten den unter Druck
stehenden Tell der Apparatur. Die Fliissigkeiten wurden in der
Vorlage 14 gesammelt, wo die infolge des héheren Druckes bel der
Verfliissigung zuniéchst gel5st gebliebenen gasférmigen Produkte
in die Gasableitung entweichen konnten. Die beiden Waschflaschen15
mit konz. Natronlauge dienten dazu, dem Schwefelwasserstoff aus
dem Abgas herauszuwaschen. 16, ein grdoBeres Ausgleichsgefal,
sollte Schwankungen von dem Rotamesser fernhalten. 17 war eine
mit A-Kohle gefiillte Patrone, dle die infolge des Wasserstoffiiber-
schusses nicht kondensierten niedrigsiedenden Anteile aus dem
Gasstrom adsorbierte. Nach jedem Versuch wurde die A-Kohle mit
auf 150° iiberhitztem Wasserdampf wieder regeneriert. Der in der
Darstellung mit 18 bezeichnete Trockenturm sollte den Gasstrom
von jeglicher Fliissigkeit befreien und eine Tropfchenbildung im
Rotamesser 19 vermeiden. Zum Schlufl wurde der Gasstrom noch in
einer Gasuhr 20 gemessen und voam hier ins Freie geleitet.
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Abb. 7. Schematische Darstellung der Hydrierungsapparatur.

Hydrierungen mit geschwefelter Molybdinsfiure als
Katalysator.

Zur  Hydrierung wurde eine Mischung aus n-Hexanol und
Wasser im Verhiltnis ihrer Mol-Gewichte angewandt. Det Zusatz
von Wasser, dessen Wirkung in spiteren Versuchen noch deutlicher
wird, sollte elne zu weit gehende Reduktion des Kontaktes ver-
hindern und war, abgesehen von einer gewissen absichtlichen Uber-
steigerung der Menge, im Einklang mit den Bedingungen bei der
technischen Hydrierung sauerstoffhaltiger Verbindungen. Da es
uns nicht gelang, eine geniigend haltbare Emulsion von Wasser in
n-Hexanol herzustellen, wurde einer Entmischung durch dauerndes
Riihren (vgl. Abb. 7) unter Zusatz von etwas Nekal A weitgehend
vorgebeugt. '

Bel den Hydrierversuchen wurden periodenweise, meist alle

‘2h, die Reaktionsprodukte aus dem Abscheider abgezogen und

besonders analysiert. Dadurch war ein tieferer Einblick in die Ver-
dnderung der Hydrlerwitkung des Kontaktes wihrend des Versuches
méglich. Von den beiden folgenden Versuchen ist der erste ohme,
der zweite mit Zusatz von CS, (der unter Reaktlonsbedingungen so-
fort zu H,S umgesetzt wird) zum Ausgangsprodukt durchgefiihrt
worden.
Tabelle 7.
Angewandt: n-Hexanol und Wasser (Mol : Mol);
Katalysator: MoO, geschwefelt; Reaktionstemperatur: 439°;

Druck: 200 at; Fdrdergeschwindigkeit: 71,5 g/h. .
| zeit | Aucwesge  |Prakt| Hydr | Riickst. 1
w| “jn | gesamte | davon bis Prod. |Riickst. 11, 9, der
A h |Auswaage |Wasser| 69° |in 95 der|von69°ab Auswaage
g g g Auswaage g
1 2 120,16 | 39,45| 69,58 57,9 9,15 7,6
2 4 137,72 | 40,03| 88,49 64,4 7,92 58
3 6 144,06 | 31,09| 69,50 61,0 12,16 10,7
4 8 120,81 | 35,16| 70,35{ 58,3 13,56 11,2
5| 10 144,85 | 4594 78,39| 54,1 18,05 12,5
6] 12 132,50 | 31,85| 67,18| 50,65 30,48 23,0

Ausbeute: 83,69, d. Th.; Riickstand 1: 11,829, d. Auswaage;
Riickstand 2 (Kp. iiber n-Hexanol): 2,6 %, d. Auswaage.

Tabelle 8.
Angewandt: n-Hexanol und Wasser (Mol : Mol} mit 39 CS,,
bezogen auf Hexanol.
Katalysator: MoO, geschwefelt. Reaktionstemperatur: 4400,
Druck: 200 at; Fdrdergeschwindigkeit: 72,7 g/h.

Auswaa,
Zeit 8¢ | Frekt| Mydr fpcust. 1 fRickst. 1
wl 5 bis Prod. P
% | in | gesamte |davon[ oo | % der | VoD 69%ab| in 9, der
h |Auswaage Wasser Aus:vaage Auswaage
.3 g g g
1 2 124,60 | 35,27] 79,14] 63.5 8,09 7.1
2 4 133,35 | 41,73| 85,16] 63,8 5,07 3,8
3 6 134,35 | 40,75| 86,09| 64,0 6,24 4,6
4 8 127,40 | 34,10| 83,00| 65,0 10,16 8,0
5{ 10 107,50 | 32,46 60,89} 56,6 11,99 i1
6] 12 132,01 | 35,14) 75,34| 57,0 21,25 16,1

Ausbeute: 89,2% d. Th.; Riickstand 1: 8,3% d. Auswaage;
Riickstand 2: 0,9% d. Auswaage.

Bei jedem einzelnen Versuch ist, wenn
nicht ausdriicklich anders vermerkt, frischer
Kontakt angewandt wordem. Die zweite
Spalte gibt die Zeit vom Versuchsbeginn an,
die dritte Spalte die zwischenzeitlich er-
haltenen Gesamtauswaagen. Die Analysen-
daten dieser Gesamtauswaagen sind in der
4., 5. und 7. Kolonne in g angegeben. Dabei
stellen die Wasserwerte unter 4 die Summe

von anfinglich vorhandenem und Reaktions-
wasger dar; sie spiegeln also auch die un-

vermeidlichen Schwankungen im Mischungs-

verhiltnis Hexanol : Wasser wider. Die
Werte unter 5 geben die Menge der Hexan-
fraktionen an. Der gesamte oberhalb 69°
siedende Anteil, in der Hauptsache unver-
brauchtes Hexanol, wurde als Riickstand 1
unter 7 aufgefiihrt. In den Fillen, in denen
wihrend der Reaktion Kondensation ein-
trat, iat der iiber dem Siedepunkt von
Hexanol liegende Anteil gesondert als Riick-
stand 2 bezeichnet. In Spalte 6 und 7 sind
die hydrierten Anteile und die Riickstinde
in Prozenten der Auswaage angegeben.
Diese Berechnungsart war hier vorzuzichen;
die sonst iibliche Angabe in Prozenten der
zu erwartenden theoretischen Ausbeute hitte

4dngewandie Chemie
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zu schwankende Werte gegeben. Fiir den Gesamtversuch li8t sich
jedoch der Grad der erzielten Hydrierung in der sonst iiblichen
Weise angeben. Am Ende eines jeden Versuches sind die Ausbenten
an erhaltenem Hexan (berechnet aus der Summe der einzelnen
Hexanfraktionen und dem aus der A-Kohle erhaltenen Anteil)
als Prozente der theoretischen Ausbeute angegeben. AuBerdem
sind hier noch die Riickstinde 1 und 2 in Prozenten der Gesamt-
asuswaage mitgeteilt.

Es ist offensichtlich, daB bei sonst gleichen Reaktions-
bedingungen die Hexanausbeuten in Versuch 2 giinstiger sind,
was zweifellos dem Zusatz von 3% Schwefelkohlenstoff bzw.
dem unter Reaktionsbedingungen vorhandenen Schwefel-
wasserstoff zuzuschreiben ist. Bemerkenswert ist auBerdem
noch dic sehr geringe Menge von Riickstand 2 in Versuch 2.

Anwendung von geschwefeltem Fe,O,, Fev,O, MgO
und Fe,0, Al,0; I bel der Hydrierung von n-Hexanol.

Hydrierungsversuche mit n-Hexanol-Wasser- Gemischen mit -

und ohne Zusatz von CS; unter Anwendung der oben genannten
Kontakte zeigten in jedem Fall ahniich wie bel geschwefelter
Molybdansaure die gilinstige Finwirkung des zugesetzten
Schwefels bzw. Schwefelwasserstoffs. Aus Tab. 9 geht die
Wirkungssteigerung der einzelnen Kontakte, wie sie in bezug
auf die Hexanausbeute und die Abnahme der Riickstinde 1
und 2 durch Zusatz von CS, erzielt wurde, deutlich hervor.

Tabelle 9.
Fe,0, Fe,0,-MgO | Fe0,-A1,0, 1
ohne | mit | ohne | mit | ohme mit
CS, | CS, | CS, | CS; | CS, CS,
Reaktionstemp.. °C| 440 | 440 | 440 ]440 |434 434
Druck ......... at| 200 | 200 | 200 |200 |200 200
Fordergeschw. g/h{| 552 486! 47,9| 67,65 66 70
Hexanausb.d.Th. 9%, | 59 74 34,4| 454 | 73,75 94,75
Riickstand 1......
(n-Hexanol) bez.
aufd.Auswaage?, | 42,7 25.,6| 54.4] 48,2 | 208 3,7
Riickstand 2. .....
(Kondensations-
produkt) bez. auf
die Auswaage %, | nicht 2,6 59 5,6 | nicht 0
best. best.

Die Ergebnisse der vorstehenden Tabelle beziehen sich
auf Versuche von 8- bis 12stiindiger Dauer. Aus Platzmangel
ist es leider micht méglich, alle Ergebnisse hier mitzuteilen.
An einem Belspiel (mit geschwefeltem Fe,-0,A1,0, I) soll
jedoch die Anderiing der Hydrierwirkung mit zunehmender Re-
aktionszeit durch die beiden folgenden graphischen Dar-
stellungen (Abb. 8 u. 9) gezeigt werden.

Die -ausgezogenen Kurven geben die Mengen der Hexaun-
fraktionen in Prozenten der jeweiligen Auswaage und die gestrichelt
gezeichneten Kurven die Riickstinde 1, ebenfalls in Gewichts-
prozenten der Auswaage, in Abhidngigkeit von der Reaktionszeit an.
Beide Kurven ergédnzen sich und lassen unmittelbare Riickschliisse
auf die Leilstungsfiahigkeit des Katalysators zu. Um auch noch den
Grad der Vollstindigkeit der Hydrlerung anschaulich darzustellen,
ist in den Abbildungen die Gewichtsausbeute an Hexan bei 100%iger
Hydrlerung fiir die angewandte Ausgangsmischung als strich-
punktierte Linie (bei n-Hexanol : Wasser = Mol : Mol z. B. 71,79%,)
angegeben. AuBerdem gibt die Darstellung der in je 2h durch-

gesetzten Mengen in g durch die schraffierten Flachen (MaBstab-

am rechten Rand)'die Méglichkeit, zu priifen, ob etwa kleine Schwan-
kungen im Durchsatz die Leistung der angewandten Katalysatoren
auch noch beeinflulit haben.

Ein Vergleich der beiden Versuche zeigt das iiberraschende
Ergebnis eines iiber die gesamte Versuchszeit andauernden
aulerst giinstigen Hydriereffektes bei Gegenwart von H.S.
Die erhaltenen Ausbeuten an Hexan liefen sogar noch etwas
hoher als bel dem sonst als Hydrierungskatalysator bevor-
zugten geschwefelten MoO,. AuBlerdem sind hier dle Riick-
stinde 1 bedeutend geringer, d. h. die Umsetzung ist fast voll-
stAndig, und nicht die geringste Spur von Kondensations-
produkten konnte nachgewiesen werden.

Es sei an dieser Stelle nochmals an die im ersten Teil
beschriebenen Reduktionsversuche erinnert, wobei fiir das
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Schwefelungsprodukt aus MoO; im Einklang mit den Ergeb-
nissen von Galle eine grofle Stabilitat festgestellt wurde,
wahrend bei geschwefeltem Fe O, Al,0, I (1 Mol auf 1 Mol)
und den iibrigen Stoffen (Fe,O,; Fe,0, MgO) stirkere Ver-
anderungen gefundenywurden. Die Hydrierungsversuche lassen
zwar eine starke Abstufung in der Wirkungsweise der einzelnen
Stoffe erkennen (vgl. Tab. 9). Jedoch kann offenbar der

auf Seite 50 vermutete Zusammenhang zwischen der
Stabilitdt der als Hydrierungskatalysator angewandten
-4
[ —— t E— ) S § s ¢ e § S @ EE—— 0 Cmas § U 6 Sn & — -75”
80 L
. ' 700
-~
3
§, L7 :
3
<
B3 4%
7
) "
& v T F 8w E—#

Abb. 8. Hexanol—Wasser. Fe,0;-A1,0, T geschwefelt.
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Abl, 9. Hexanol—Wasser, 3%/, CS;. Feg0,-AlL 0, I geschwefelt.
Schwefelverbindung und ihrer giinstigen Wirkung bei der
Hydrlerung auf Grund der Ergebnisse der beiden zuletzt mit-
geteilten Versuche nicht als bestimmend angesehen werden,
da das instabile Fe O, Al,0, I und das noch zu besprechende
Fe, 0, Al,O, II zu besseren Ergebnissen fiihrten als das stabile
geschwefelte MoO,.

Es lag nun nahe, die bei den einzelnen Katalysatoren er-
zielte Verbesserung in bezug auf die Hexanausbeute, gleich-
gliltig, ob es sich um einen gut hydrierenden Katalysator oder
einen Katalysator mit stark kondensierenden Eigenschaften,
wie z. B. Pe,0, MgO, handelt?), dem Umstand zuzuschreiben,
daB der Katalysator seinen anfinglichen Gehalt an Sulfid-
schwefel aufrechterhAlt oder gar noch vergroBert. Zur
Klarung dieser Frage haben wir vor und nach jedem Versuch
Analysen durchgefiihrt, deren Ergebnis in Tab: 10 (s. ndchste
Seite) zusammengestellt ist.

Die zuvor gedulerte Vermutung bestatigt sich jedoch
nicht: Die Daten in Tab. 10 weisen keinen wesentlichen Unter-
schied in der Katalysatorenzusammensetzung auf, gleich-
giltig, ob mit oder ohne CS, gearbeitet wurde. Damit ist
gezeigt, daB die feste Phase auch wahrend der Hydrierung bei
Versuchen ohne CS; im wesentlichen die gleiche Zusammen-
setzung aufweist wie bei den Versuchen mit CS,.

Greifen wir nochmals auf die Ergebnisse des ersten Teils
zuriick, wo wir feststellten, daB die Hauptschwefelabnahme
des Katalysators schon nach ganz kurzer Zeit beendet ist,
und der Schwefelgehalt danach einem Grenzwert zustrebt, der
von der 2. oder 3. Stunde an schon beinahe erreicht scheint. Das-
selbe Verhalten der Katalysatoren mufl fiir die hier durch-
gefithrten Hydrierungen angenommen werden. Es sei dafiir
folgende Gegeniiberstellung der Zusammensetzung der Kata-
lysatoren einerseits nach der Behandlung im Wasserstoff-

1) Beziiglich der Kondensationswirkung von Katalysatoren auf
Magnesiabasla sieche Literatur unter (22).
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Tabelle 10.
Katalysator- Katalysatorzusammensetzung Katalysatorzusammensetzung
zusammensetzung nach der Hydrlerung nach der Hydrierung
vor der Hydrierung ohne Zusatz von CS, mit Zusatz von 39, CS,
S Mo 0 S Mo o S Mo (0]
MoO el L 11,3 69,3 19,4 9,2 70,9 19,9 9,8 70,5 19,7
LA Atom-% .......... 15,6 31,6 52,8 12,6 32,6 54,8 13,9 32,3 543
S Fe 0 S Fe o S Fe o
Fe.O Gew.-% . ...t 48,0 51,4 0,6 34,2 61,1 4,7 355 60,0 4,5
140 PN Atom-% .......... 60,8 37,4 1,8 43,9 45,2 10,9 45,1 43,5 11,4
S Fe Mg (o] ) Fe Mg 0 S Fe Mg (0]
Gew.-%.....iuu . 34,8 45,0 92,8 10,4 26,8 25,6 10,0 17,7 27,9 45,1 9,8 17,2
Fe,0,-Mg0 ... {Gew.-% ohne MgO.| 348 45,0 — 4,0 26,8 25,6 — 11,2 27,9 451 —_ 10,7
Atom-% .......... 50,8 37,6 — 11,6 35,2 351 — 29,7 371 343 — 28,6
S Fe Al 0 S Fe Al o s Fe Al (o]
Gew.-%........... 26,7 35,3 171 20,9 21,0 40,1 19,3 19,5 21,4 39,7 19,2 19,7
Fe,0, - Al,0, 1.:Gew.-%, ohne Al,0,| 26,7 35,3 — 57 21,0 40,1 — 2,4 21,4 39,7 — 27
Atom-% .......... 45,7 34,8 — 19,5 42,5 47,7 — 9,8 42,9 46,3 — 10,8

Wasserdampf-Strom 9:1 und andererseits nach Beendigung der
Hydrlerung am Beispiel des Fe,0,;-Al1,0, 1 angefiihrt.

Bis zur 16. Stunde etwa sind die erhaltenen Hexanausbeuten
ziemlich konstant und nehmen dann mit fortschreitender
Versuchszeit stetig ab, wihrend die Hexanolriickstande in

Nach Behandlun, ach der Hydrierun
hnH’.H’O-Dampf_Siom (,Ifme CS, ym_t csg’ demselben MaBe stetiy wachsen. Daraus geht hervor, da(
(10,3 h) (8 h) (12 h) der von Anfang bis zu Ende des Versuches in der Gasphase in
Schwefel ..... 42,9 42,5 42,9 gleicher Konzentration vorhandene Schwefelwasserstoff wohl
Eisen......... 47,4 47,7 46,3 nicht ausreicht, die katalytische Wirkung eines solchen Kon-
Sauerstoff .... 9,7 9,8 10,8 taktes auf so lange Zeit unverdndert aufrechtzuerhalten.
Wir miissen also, da die Anheizzeit meist 2 h in Anspruch Zur weiteren Aufklirung dient der nachsteVersuch (Abb. 11).
nahm, ziemlich von Anfang an, spate-
stens wohl nach der1.Stunde, sowohl fiir — 30/
die Hydrierung mit als auch ohne 7t P s I o o
CS, die praktisch gleiche Katalysator- &} = pmy° g % i
zusammensetzung annehmen. Da an- WPJHL ; ) 7 ; r"""“,“m" AR -
dererseits ein Zusatz von CS, giinstig ’ém- i mN\ ‘ 77
ist, wie Abb. 8 u. 9 zeigen, die fiir den § N ,.\ ) {me
Reaktionsverlanf typisch sind, ware an- ¥4 N / N
zunehmen, daB der Schwefelwasserstoff NS ] / /\L A AN 1
in der Gasphase diese Steigerung bzw. |2 \"\1'—4 ’ |/ \{/ d
Konstanthaltung der Umsetzung her- 75255 ”@J—l %S T
vorruft. Diese Frage soll an Hand =7 T d W # W R e M A W %

eines weiteren Versuchs spater noch-
mals berithrt werden.

Anwendung von geschwefeltem Fe,0, Al,0, II

zur Hydrierung von n-Hexanol.

Die giinstigsten Ergebnisse, die wir bel der Hydrierung
unter Anwendung von geschwefeltem Fe,0,-A1,0, I erzielt
haben, gaben Anlal zu dem Versuch, durch Veranderung der
Zusammensetzung einen noch giinstigeren Kontakt aufzu-
bauen. Beim Kontakt Fe,0,-Al,0, IT wurden deshalb 2 Mol
Al,0, mit 1 Mol Fe,O, zusammen ausgefallt und dann wie
bisher bel 450° geschwefelt. Die Ergebnisse von zwei zehn-
stlindigen Versuchen mit Hexanol-Wasser (Mol:Mol), von
denen einer mit 3 9% CS, (bezogen auf den Ausgangsalkohol)
durchgefiihrt wurde, zeigen im Vergleich zu Fe,0,-Al,0, 1
in ihren Hexanausbeuten bei sonst gleichen Reaktionsbedin-
gungen eine nochmalige Verbesserung.

Fe,0,-A1,0, 1 Fe,0,.A1,0, 11
ohme CS, mit CS, ohne C8, mit CS,
Hexanausbeuted. Th.. 73,75 94,75 86,2 97,6

Um nun die Dauerhaftigkeit dieses Katalysators auch
iiber langere Zeit zu untersuchen, wurde der folgende Versuch
tiber eine Dauer von 50 h unternommen”(Abb. 10J.

200

il Py — - __.J%
& ot »
%W Y] 4 -ﬂw
Izd[ . -+ 'f

_ e . I

7/ S R R 7 R TR X
Abb. 10. Hexanol—Wasser, 3%, CS,. Fe,0,-Al,0, TI geschwefelt.
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Abb. 11. Hexanol-—Wasser, CS,. Fe,0,-Al,0, IT geschwefelt.

(Beziiglich der Art der Darstellung sei auf das bel Abb. 8
u. 9 bereits Gesagte verwiesen.)

Hier wurde mit bedeutend groflerer Durchsatzgeschwindig-
keit als bei den vorhergehenden Versuchen gearbeitet, um die
Zahl fiir die Hexanausbeute empfindlicher zu machen. Aufler-
dem wurden die Reaktionsprodukte nicht nach je 2 h abgezapft
und analysiert, sondern nach jeder einzelnen Stunde. Der Ver-
such wurde mit 1,5%, CS, begonnen. Die Ausbeuten der Hexan-
fraktionen halten sich zunichst bis zur 5. Stunde noch in der
Nahe des ersten Maximums und nehmen dann bjs zur 9. Stunde
stark ab, um sich allmahlich einem Grenzwert zu ndhern. Der
Verlauf der Kurve entspricht soweit ganz dem Verlauf des in
Abb. 10 wiedergegebenen flinfzigstiindigen Versuches, sie ist je-
doch infolge der gréfleren Durchsatzmengen auf einen kleineren
Zeitraum zusammengedrangt. Durch einen grofleren Zusatz von
C8, zum Ausgangsprodukt (3%, von der 13. bis zur 16. Stunde)
konnte eine voriibergehende Steigerung der Ausbeute erzielt
werden. Dabei wurde jedoch der urspriingliche Maximalwert
nicht mehr erreicht. Ahnliches wurde bei einer 3., 4., 5. und
6. Erhohung des CS,-Zusatzes beobachtet. Jedesmal auf den
hSheren CS,-Zusatz hin tritt zunachst eine $ der
Hexanausbente ein, die aber sehr rasch wieder abnirnmt. Der
vorhergehende Maximalwert wird niemals mehr ganz erreicht.

Die Wirkung des Schwefelwasserstoffes in der Gasphase
wird durch-die beiden letzten Versuche offenbar in dem
Sinne geklirt, daBl die Katalyse der Hydrierung auf dem
Zusammenwirken des Schwefelwasserstoffes der Gasphase
mit dem schwefelhaltigen Katalysator beruht. Man kann
sich den Wiederanstieg der Ausbeute nach dem Steigern
des CS,-Zusatzes vielleicht auf Grund einer unmittelbaren
Riickwirkung des Schwefelwasserstoffdruckes der Gas-
phase auf den Katalysemechanismus am Kontakt erkliren.

Angewandie Chemie
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Aus zahlreichen Arbeiten (23) ist bekannt, daB der Mecha-
nismus der heterogenen Katalyse mit einem Adsorptions-
prozeB8 beginnt. Andererseits weist die Katalysatorober-
fliche zahlreiche Zentren von gradweise abgestufter Akti-
vitit auf, von denen die aktivsten naturgemidB zunichst
in Aktion treten und schon Zeichen von Erschépfung zeigen,
wihrend die weniger aktiven Stellen noch nicht einmal
recht zur Wirkung kamen. Auf den vorliegenden Fall
iibertragen bedeutet das etwa: Durch den von Zeit zu Zeit
erthéhten H,S-Partialdruck werden erneut wieder noch
schwiicher aktive (oder schwerer zugingliche) Stellen zur
Mitwitkung bei der Katalyse veranlaft. Der griSere
H,S-Druck ist in der Lage, das mangelhaftere Adsorptions-
vermogen dieser geringwertigen Zentren einigermafllen aus-
zugleichen. Sie erschopfen sich aber noch rascher als die
aktiveren Zentren, die gleich zu Anfang in Aktion traten.

Anwendung von geschwefeltem Roh-Bauxit zur Hydrie-
rung von n-Hexanol.

Die Ergebnisse der beiden letzten Abschuitte zeigten uns
das auBerordentlich giinstige Verhalten von geschwefelten
Eisenoxyd-Aluminiumoxyd-Katalysatoren. Angesichts der um-
standlichen Herstellungsweise (Ausfallung der Hydroxyde aus
den Salzen) wandten wir nun unger Angenmerk darauf, einen
technischen Ausgangsstoff zu finden, der dieselbe giinstige
Wirkung aufweist. Wir untersuchten deshalb das Schwefelungs-
produkt eines eisenhaltigen oberhessischen Rohbauxits, be-
stehend aus: 36% Al,0,; 15% SiO,; 25% Pe,0,: 3% TiO,,
der uns von den Buderus'schen Eisenwerken in Wetzlar freund-
lichst zur Verfiigung gestellt wurde. Nach der iiblichen Be-
handlung im Schwefelungsofen bei 450° mit dem bisher immer
angewandten Schwefelwasserstoff-Wasserdampf-Gemisch (1:1)
betrug der Schwefelgehalt des Katalysators 14,499%,.
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Abb. 12. Hexanol—Wasser. Bauxit geschwefelt.
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Abb. 13. Hexanol—Wasser, 3%/, CS;. Bauxit geschwefelt.

Zum Hydrierungsversuch wurde bisher eine n-Hexanol-
Wasser-Mischung (Mol:Mol) bei 200 at und 434° angewandt.
Die Ergebnisse zweier Versuche, von denen der zweite mit
39, CS;-Zusatz durchgefiihrt wurde, sind durch Abb. 12 u. 13
graphisch dargestelit.

Dabei ist besonders bemerkenswert, daB abweichend von
den bisherigen Hydrierversuchen ohne Zusatz von CS,, deren
typischet Verlauf durch Abb. 8 dargestellt ist, bei Verwendung
von geschwefeltem Bauxit gar keine Abnahme der Hexan-
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ausbeute zu verzeichnen ist, wenigstens nicht fiir die Versuchs-
zeit von 10 bis 12 h. Offenbar hat dieser Kontakt eine gréBere
Haltbarkeit als die bisher besprochenen und ist, da die Aus-
beuten an Hexan mit 84,59, d. Th. ohne und mit 95,29, d. Th.
bei Zufuhr von 3% CS, immer noch] zwischen derjenigen
von Fe,0; Al,0,1 und Pe, O, Al;0,II liegen, auch insofern
den gefallten Kontakten vorzuziehen, als die Herstellungsweise
bedeutend einfacher ist.

Zum AbschluB sind in Abb. 14 die summarischen Ergebnisse
von Versuchen von 8 bis 12 h Dauer mit den bisher behandelten
Katalysatoren unter Verwendung einer n-Hexanol-Wasser-
Mischung mit 39, CS, schematisch zusammengestellt.

376 052

935

21l
21
1111

Abb. 14. Zusammenstellung der Hydrierergebnisse einer n-Hexanol
Wasser Mischung mit 3%, CS, (bezogen auf das angewandte
n-Hexanol).

Hexan in 9/, der theoret. Ausbeute.

Benzol- und Naphthalinhydrierung unter Anwendung
der geschwefelten Kontakte und der Einflu3 des Wassers
bel der Hydrierung.

Ahnlich wie bei der Hexanolhydrierung wurde zundchst
versucht, ein Benzol-Wasser-Gemisch mit und ohne Zusatz
von CS, zu hydrieren. Die Versuche ergaben jedoch bei An-
wendung der bisherigen Katalysatoren keinen oder einen nur
geringen Gehalt an Cyclohexan im Reaktionsprodukt. Auch
durch weitgehendes Variieren des CS,;-Zusatzes und Erhéhung
des Drickes auf 300 at wurde z. ‘B, mit Fe,O; Al,O, II als
Katalysator nur eine Ausbeute von héchstens 159, Cyclo-
hexan erhalten.

Ganz anders war jedoch det R eaktionsverlauf beim
Arbeiten ohne Wasserzusatz, wie der folgende Versuch zeigt:
Tabelle 11. Hydrierung von Benzol unter Zumischung von

5%, Schwefelkohlenstoff,

Katalysator: Fe,0,-A1,0, II geschwefelt;
Reaktionstemperatur: 460°; Druck: 300 at;
Fordergeschwindigkeit: 64,2 g/h.

Nr. I Zeit in h Auswaage % Cyclohexan
1 2 126,1 65,0
2 4 109,5 57,0
3 6 125,6 49,5
4 8 111,2 46,5
5 10 115,6 50,0

Diese Ergebnisse fithren zu dem bemerkenswerten SchiuB,
daB das Aushydrieren von Mischungen aus Aromaten und
sauerstoffhaltigen Verbindungen (mit Hydroxyl-, Carboxyl-
usw. -Gruppen) nicht in derselben Reaktion durchfiihrbar sein
wird. Dazu wire es vielmehr notwendig, zwei aufeinander-
folgende Hydrierungen durchzufithren, wobei sich die erste
darauf beschrankt, die Hydroxylgruppen usw. wegzuhydrieren,
wahrend die zweite, nach Abtrennung des Reaktionswassers,
die Hydrierung der Aromaten erlauben wiirde.

Sehr viel leichter als das stabile Benzol lieB sich Naphthalin
hydrieren. Die Reaktionsprodukte Tetralin (Kp. 205/207°)
und Dekalin (Kp. 189°) wurden durch fraktionierte Destillation
voneinander und von dem unverinderten Naphthalin (Xp.
2189%) getrennt.

Die Ausbeute betrug bei 460° und 300 at unter Verwendung
von geschwefeltem Fe,0,-Al,0,1II und 39% Zusatz von

57



Bohme u. Schneider: Zur Msikromolekulargewichtsbeatimmung nach Rast

elementarem Schwefel 959, hydriertes Produkt. Das Re-
aktionsprodukt bestand aus einem Gemisch von Tetralin und
Dekalin. Experimentell war das Arbeiten mit Naphthalin
nicht schwieriger, da es auf die schon frither beschriebene
Weise gelang, Rithrgefa, Biirette und Pumpenkopf auf einer
Temperatur von 90° zn halten.

Nachtraglich fithrten wir nun auch noch einige Versuche
mit n-Hexanol ohne Wasserzumischung durch. Aus den
folgenden Angaben ilber die Hexanausbeuten bel Versuchen
mit und ohne anfanglichen Wasserzusatz bei sonst gleichen
Reaktionsbedingungen wird deutlich, daB hier kein wesentlicher
Unterschied vorhanden ist.

n-Hexanol-Wasser n-Hexanol

Mol : Mol ohne Wasser
ohne CS, mit CS, ohne CS, mit CS,
Hexanausb. in 9%, d. Th. 86,2 97,6 87,8 97,3
Zusammenfassung.

1. Unsere Versuchsergtbnisse zeigen, daB die An-
wesenheit von H,S im Reaktionsgasgemisch, herbeigefiihrt
durch Zusatz von CS; oder Schwefel, bei allen angewandten
Katalysatoren, im btsonderen bei den eisenhaltigen Kataly-
satoren, eine wesentliche Verbesserung und Verlingerung
der hydrierenden Wirkung, gemessen an der Ausbeute des
jeweiligen Hydrierungsproduktes, bewirkt.

2. Die Priifung der chemischen Stabilitit von sulfidi-
schen Katalysatoren unter der Einwirkung von feuchtem
Wasserstoff durch Kontrolle des Schwefelgehaltes ergibt bei
den untersuchten eisenhaltigen Katalysatoren eine starke
Entschwefelung. Im Gegensatz hierzu zeigen die Molybdin-
katalysatoren verhiltnismillig geringen Schwefelverlust,
also gute Stabilitit.

3. Die Stabilitdat der Katalysatorsulfide ist andererseits
nicht gleichbedeutend mit guten Ergebnissen bei der
Hydrierung.

4. An den durchgefiihrten Versuchen zeigt sich, daB
die gute Wirkung des von J. Varga empfohlenen Zusatzes
von Schwefel bzw. geeigneten S-Verbindungen weder
einseitig beim festen Katalysator noch bevorzugt in der
Anwesenheit von H,S in der Gasphase zu suchen ist, sondern
daB es offenbar das Zusammenwirken beider im Katalyse-
mechanismus ist, das die giinstige Wirkung bedingt.

5. Die Hydrierungsversuche mit geschwefelten Eisen-
katalysatoren, insbes. solchen in Verbindung mit AlQ,,
machen es sehr wahrscheinlich, daB wandlungsfihige, nach
obiger Ausdrucksweise weniger stabile Katalysatoren, die
wihrend der Reaktion Schwefel wohl aufnehmen und wieder

abgeben, viellelcht unter gleichzeitiger Anderung der
Wertigkeit des FEisens, besonders gut zur Hydrierung
geeignet sind.

6. Die Gegenwart von Wasser erscheint fiir die Hydrie-
rung hinderlich, tritt aber bei aliphatischen Verbindungen
mit Hydroxylgruppen nicht deutlich in Erscheinung. Bei
der Hydrierung aromatischer zu hydroaromatischen Ver-
bindungen bewirkt das zugesetzte Wasser eine starke
Hemmung der Hydrierungsreaktion.

7. Kondensierte Kerne, wie Naphthalin, sind der
Hydrierung leichter zugénglich als das besonders stabile
Benzol.

Die Durchfithrung der Arbeit ist durch Unterstiitzung
von verschiedenen Seiten sehr geférdert worden. Unser
Dank gebiihrt der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
die uns eine stufenlos regelbare Hochdruckpumpe ein-
schlieflich Motor zur Verfiigung stellen konnte, der Ver-
einigung von Freunden der Technischen Hochschule zu
Darmstadt e. V. fiir die Mittel zur Peschaffung :des Hoch-
druckkompressors und der Hiag-Verein G.m.b.H in
Frankfurt a. M. fiir die laufende Unterstiitzung der Arbeit
durch geldliche Mittel. [A. 106.]
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Zur Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast

Von Dy. H BOHME und E.SCHNEIDER
Pharmazeut Institut der Universitdal Berlin
Eingeg. 28. November 1938

ampher erfreut sich bekannterweise groler Beliebtheit als

L3sungsmittel zu Molekulargewichtsbestimmungen nach
der Gefrierpunktsmethode, da er durch eine extrem hohe
kryoskopische Konstante ausgezeichnet ist. Als erster wies
Jouniaux') auf diese Tatsache hin, er fithrte mehrere Mole-
kulargewichtsbestimmungen mit diesem Ldsungsmittel aus
und berechnete dessen kryoskopische Konstante zu 49,8.
Das heilt also, daB 1 Mol geléster Substanz in 1000 g
Campher dessen Gefrierpunkt um 49,8° erniedrigen (zum
Vergleich mdgen nur die Konstanten von Wasser 1,86 und
Benzol 5,12 erwihnt sein). Spiter filhrte Efremot?) viele

1) C. R. Acad. Sci. 164, 1592 [1912]; Bull. Soc. chim. France
[4] 11, 129, 546, 724 [1912].

%) Bull. Acad. Sci. U.R.8.8. [russ.: Iswestlja Akademii Nauk
§.8.8. R.] 18, 853 [1919]; vgl. Tabl. annuell. internat. de Constants
et Données Numeriques 5, 853 [1922].
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solcher Bestimmungen durch und fand bei 23 verschiedenen
Substanzen kryoskopische Konstanten, die zwischen 47,3
und 50,7 schwankten, woraus er einen Mittelwert von 48,7
errechnete. Als dritter befalte sich dann Rest?) mit der
Kryoskopie in Campher, und ihm kommt das Verdienst zu,
diese Methode als Mikroverfahren ausgearbeitet zu haben.
Erst in der Rastschen Modifikation hat die Camphermethode
ihre heutige weite Verbreitung gefunden, da so einerseits
eine Molekulargewichtsbestimmung schon mit wenigen
Milligramm durchgefiihrt werden kann, andrerseits bei
den iiblichen Konzentrationen die abgelesenen Depressionen
meist so groB sind, daB lediglich ein gewdhnliches, in ganze
Grade geteiltes Thermometer notwendig scheint. Rast gibt
als kryoskopische Konstante des Camphers 40,0 an und ent-

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 5§, 1051, 3727 [1922].
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