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Einle  it ung. 
1s Forscher, die zum ersten Male mit Erfolg bei der de- A struktiven Hy drierung Katalysatoren anwandten, sind 

Bergius (1) und weiterhin Klever (2) zu nennen. Wahrend 
Bergius mit I€. X. Taylor (3) der Meinung war, daR das 
bei seinen Versuchen zugesetzte Eisenoxyd lediglich den 
im Ausgangsprodukt vorhandenen Schwefel binden und 
unschadlich machen sollte, im ubrigen aber keinerlei kataly- 
tische Wirkung entfalte, wandte Kkver bei seinen Ver- 
suchen zur Herstellung von Schmierolen wohl als erster 
bewuRt Katalysatoren zur Forderung der Hydrierung an. 
Erst spater wurde durch Arbeiten von J .  Varga (4) be- 
wiesen, dal3 dem Eisenoxyd insofern sicher eine katalytische 
Wirkung zuzuschreiben ist, als seine Gegenwart die Wasser- 
stoffaufnahme schon bei Teinperaturen von 405-410° 
bewirkt, wahrend dies ohne Eisenoxyd erst bei hoheren 
Temperaturen der Fall ist. Zum anderen wird bei der 
Reaktion in Gegenwart von Eisenoxyd mehr Wasserstoff 
zur Bildung von fliissigen und gasformigen Produkten ver- 
braucht, so dal3 die Olausbeute erheblich zunimmt. 

Im Verlauf der weiteren Entwicklung wurde auf Grund 
von I. G.-Patenten (5) der Begriff des ,,schwefelfesten 
Katalysators" gepriigt. Da Spuren von Schwefel oder dessen 
Verbindungen bekannte Hydrierungskatalysatoren, z. B. 
das Nickel, schon iiach kurzer Zeit vollstandig unwirksam 
machen, sollten unter den1 Begriff ,,schdefelfeste Kataly- 
satoren" solche Stoffe verstanden werden, die auch in Gegen- 
wart von Schwefel ihre katalytische Wirksamkeit beibehalten. 

Vurgu (6) zeigte nun an Hand von Hydrierungsversuchen 
mit schwefelarmen Holzteerolen im Autoklaven unter Be- 
nutzung von Molybdan- und Wolfram-Katalysatoren, dal3 
diese weit schlechter hydriert werden als schwefelreiche 
Braunkohlenteere. Vordem war man geneigt, diesen 
Unterschied auf die verschiedene Zusammensetzung der 
Rohstoffe zuriickzufiihren. Varqa zeigte jedoch, dafl der 
Mange1 an Schwefel bei den Holzteerolen fur dieses Ver- 
halten verantwortlich zu machen ist. Wenn man, unter 
sonst gleichen Bedingungen, Teerole in Gegenwart von 
Molybdan- oder Wolframkatalysatoren bei Zusatz von 
Schwefelwasserstoff oder solchen Verbindungen, die unter 
Reaktionsbedingungen Schwefelwasserstoff liefern, der 
Hydrierung uiiterwirft, so sind die erhaltenen Ausbeuten 
an Hydrierprodukten besser als ohne Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff. Dieser von Varqu gefundene Bffekt 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 C. Krauch und M .  Pier in die Literatur 
eingefiihrt wurde nnd auch heute noch angewandt wird. 

Aus Arbeiten von v. Xxeszich (7) und Hupe (8) ist zu 
ersehen, dal3 auch bei anderen als den von Varqa an- 
gewandten Katalysatoren ein giinstiger Einflul3 des 
Schwefels vorhanden ist; so ist in Gegenwart von Eisen-, 
Nickel- oder Kobaltkatalysatoren bei Vorhandensein 
von SchaTefel, z. 15. in Form von Schwefelwasserstoff, 
ebenfalls eine Steigerung der Ausbeute gegenuber schwefel- 
freien Versuchen zii verzeichnen. 

Ebenso wird in der vorliegenden Arbeit durch umfang- 
reiche Versuche rnit den verschiedensten Katalysatorec 
und Ausgangsstoffen rnit und ohne Schwefelzusatz weiteres 
Beweismaterial fur den von Yarqa gefundenen Effekt 
geliefert . 

Ein weiterer Beitrag zu dem Problem ist die Arbeit 
von King u. Hatthw8 (9), die bei der destruktiven Hydrie- 
rung von Teeren beobachteten, dai3 die Wirkung eines 
Molybdansulfidkatalysators durch Zusatz von Schwefel 
noch gesteigert wurde. 

Sehr interessante Untersuchungen iiber den Einf lul3 
des Schwefels bei der Naphthalinhydrierung wurden von 
Prokopetz 11. Jerzc (10) durchgefuhrt ; bei Hydrierungen im 
Autoklaven aus gewohnlichem, niedriglegiertem Chrom- 
nickelstahl, in dem vorher noch keine Hydrierung durch- 
gefiihrt worden war, stellten sie eine bedeutend geringere 
katalytische Wirkung fest, als bei Anwendung desselben 
Kontaktes in einem Autoklaven aus V2 A-Stahl. Weiterhin 
wuchs die Aktivitat der Molybdansulfidkatalysatoren 
von Versuch zu Versuch in dem Mal3e an, wie die Innen- 
wande des Autoklaven aus niedrig legiertem Chromnickel- 
stahl sich mit einem diinnen Hautchen Schwefeleisen be- 
deckten. Im Autoklaven aus V2A-Stahl blieb dagegen 
die Aktivitat bei allen weiteren Versuchen konstant. Die 
Ursache der Aktivitatsanderung war offenbar darin zu 
sehen, daR der von Molybdantrisulfid in Form von Schwefel- 
wasserstoff abgegebene Schwefel zunachst nicht in der 
Gasphase blieb, sondern von dem Eisen der Autoklaven- 
wande weitgehend unter Bildung von Schwefeleisen weg- 
genommen wurde, und zwar so lange, his die gesamte 
Oberflache abgesattigt war. Dieselben Autoren (11) be- 
richten in einer anderen Arbeit, daR Molybdantrisulfid in 
Gegenwart von elementarem Schwefel (der sich unter 
Reaktionsbedingungen zu Schwefelwasserstoff umwandelt) 
bedeutend aktiver ist als ohne Schwefelzusatz. Weitere 
Versuche auf diesein Gebiet wurden tron v. Szeszich u. Hupe 
(12) durchgefiihrt ; die katalytische Aktivitat eines Molybdan- 
katalysators, gemessen an der Benzinausbeute, stieg zu- 
nachst mit wachsendem Zusatz von Schwefelwasserstoff 
stark bis zu einem Maximum an, um dann bei noch grokierem 
Zusatz von Schwefelwasserstoff allmahlich wieder ab- 
zuklingen . 

Trotz der grol3en Zahl der auf diesem wichtigen Gebiet 
veriiffentlicliten Arbeiten, von denen hier nur ein Teil 
aufgefuhrt ist, bleibt noch eine grol3e Zahl ungeloster 
Fragen. So ist z. B. uber die Art und das Ma13 der Ver- 
anderung der Katalysatoren wahrend der Hydrierung in 
den bisherigen Arbeiten nur wenig die Rede, ausgenommen 
die Untersuchungen von Terra u. Sasse (13), von Calk u. 
Michelikch (14) und eine von Zerbe u. Grosskopf (15) kurzlich 
veroffentlichte' Arbeit, wo im Abschnitt uber illolybdan- 
katalysatoren die Ergebnisse von Galle u. Nichelitsch im 
wesentlichen bestatigt werden. 

Eng damit verbunden ist die Frage der Erschopfung 
der Katalysatoren. Die Losung dieses Problems kann eigent- 
lich nur auf Grund eines eingehenden Studiums der Ver- 
anderung der Katalysatoren in kontinuierlich arbeitenden 
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Apparaturen bei stets konstanten Reaktionsbedingungen 
betrieben werden. "rotzdem smd leider weitaus die meisten 
in der Literatur beschriebenen Versuche im Autoklaven 
diskontinuierlich durchgefiihrt worden, so daS ihre Er- 
gebnisse nicht ohne weiteres auf die kontinuierlich arbei- 
tenden groI3technischen Verfahren anwendbar sind . 

I. Untersuchungen iiber die Stabilitiit einiger 
Sulfidkatalysatoren. 

Die Versuche von h l l e  u. Mic7aelitscla (14) uber das 
Verhalten von Molybdiindisulfid, Molybdantrisulfid und 
von Molybdk-Sauerstoff-Schwefel-Verbindungen gegen 
Wasserstoff bei Atmosphiirendruck und bei Drucken bis 
zu 30 at und einer Temperatur bis zu 6000 geben Aufschlull 
iiber die uberraschend gro& BestSLndigkeit der Molybdan- 
Schwefel-Verbindungen. Von dem Gedanken ausgehend, 
dal3 ein Zusammenhang zwischen der Stabilitat eines Sulfids 
und seiner giinstken Wirkung als Hydrierungskatalysator 
bestehen diirfte, wurde von uns eine Reihe von geschwefelten 
*den und geschwefelten Oxydgemischen zungchst auf 
ihre Stabilitat gegeniiber Wasserstoff und dann auf ihre 
katalytische Wirksamkeit durch Hydrierungsversuche unter- 
sucht. Dabei wurden a u k  Molybdantrioxyd das reine 
Eisenoxyd, sowie, im Hinblick auf die Arbeiten von ~Ychenck 
(16) und Huttig (17). neben reinem Eisenoxyd auch Gemische 
aus Eisenoxyd mit Magnesiumoxyd und Eisenoxyd mit 
Aluminiumoxyd angewandt . 

Sowohl die Schwefelung der Oxyde MOO,, Fe,OJ und der Oxyd- 
gemische Fe,O, .MgO, Fe,OS .Al,O1 d t  Schwefelwasserstoff ds 
auch die nachfolgende Behandlung mit Wasserstoff wurde nicht 
mit den r&en Gasen, sondern in Gegenwart von Wasserdampf 
durchgefiihrt. Der Wasserdampfzuaatz betrug bei der Schwefelung 
50% und wurde deshalb so hoch gewlihlt, weil es zwecklao erachien. 
Znakhst hocbchwefelhaltige Verbindungen aufzubauen, die dam 
sehr schnell bei der Hydrierung den gr6Dten Teil ihres Schwefels 
wieder abgeben. Bei der Reduktion der geschwefelten Oxyde und 
Oxydgemische wurde d t  einer Gaszusammensetzung von Wasser- 
stoff : Wasserdampf = 9 : 1 gearbeitet, um eine weitgehende An- 
gleichung an techniache Verhiltnisse zn erhalten. 

Herstellung des Ausgangsmaterials. 
Reine Molybd%n&xe (Meek)  wurde mit Wasser zu einem 

dicken, z&en Brei vermengt und dam der griil3te Teil des Wassers 
im Trockenschrank bei llOo vertrieben. Auf diese Weise entstand 
ein poroser, leicht brcckelnder Kuchen, der durch vorsichtiges Xer- 
kleinern und Aussieben auf die gewiinschte KorngroOe von 2 bis 
4,5 mm Dmr. gebracht werden konnte. Der Antdl unter 2 mm 
ivurde erneut angeteigt und verwendet. 

Schwefelungsapparatur . 
In einer besonderen, in Abb. 1 schematiech dargestellten 

Schwefelungsapparatur wurde die gekornte Ausgangssubstanz bei 
450° einem Gasgemisch aus K,S und Wasserdampf (1 : 1) ausgesetzt. 
Der Schwefelwaasentoff wurde in einem ReaktionsgefaP kontinuier- 
lfch aus Na,S-tBsung und H,SO, hergestellt. 

Fiir die gerhgen Men- von etwn 10-12g pchwefelten 
AusgaqpmaterIals fiir die Reduktkmsversuche war ein kleiner 
waagerecht stehender Schwefelungsofen in Gebrauch, in dem die 
g&rnten Stoffe in kleinen Porzellanschiffchen eingebracht wurden. 
Die Dauer der Schwefelung war bei eiuer Strijmungsgeschhdigkeit 
des Schwefelwasserstoffs von 13-2 l/h je nach Einsatz verschieden 
und betrug bei den zu Reduktionsversuchen angewandten Eirisiitzen 
meist 8-10 h und bei griikren zii Hydrietungsver.suchen (vgl. 
Teil 2) beniitigten Mengen 25-28 h. 

Da eine groh  Zahl der so hergestellten Katalysatoren pyrophore 
Eigenschaften aufwies und in Gegenwart von Luftsauerstoff unter 
heftiger Erwiirmung Schwefeldioxyd abgab, muate nach Beendiguag 
der Schwefelung im Stickstoffstrom abgekiihlt werden. W g e  der 
hergestellten Katalysatorrn waren selbst nach liingerem Gebrauch 
z w  Hydrierung noch so aktiv, dsO sie beim Entleeren des Hoch- 
clruckofens zum Gliihen kamen. 

Im vorliegenden Fall der Schwefelung von Molybdk- 
.awe wwde iibereinstimmend mit den Beobachtungen von 
Galle festgestellt, d a B  bei 380° eine starke Schwefelabscheidung 

eintrat. Nach einer Schwefelungsdauer von 12 h wurde ein 
Produkt der folgenden Zusammensetzung erhalten: 

Gewichtsprozent . . . . . . . . . 14.4 69,2 16,4 
33.0 46.6 Atomprozent . . . . . . . . . . . . 

Schwefel Molybdiin Sauerstoff 

20.4 

6 B 

Im weitam ist stets' Zwamrnensetzung der Katdysatmen 
auf Atomprozente umgerechnet im Dreieckdiagramm dar- 
gestdt worden. Pyir geschwefeltes MolyM&trioxyd vergleiche 
Punkt 1 in Abb. 3. 

Galle what bei derselben Temperatur und einer vier- 
stiindigen Behandlung von MolybdSnsaure mit reinem Schwefel- 
waserstoff ein Prod&, das 18,38% Schwefel enthat. Der 
geringere Schwefelwert bei urn ist auf die Anwesenheit von 
Wasserdampf zuriickzufiihren. 

Verhalten der geschwefelten Molybdhsllure 
Begen Wasserstoff. 

Abb. 2 zeigt eine schematische Darstellung der zur Reduktion 
der geschwefelten Ausgangsprodukte angewandten Apparatur. 
Als Reaktionsgas wurde - wie schon erwiihnt - ein Gasgemiseh 
aus Wasserstoff und Wasserdampf (9:l) venvandt. Zu Beginn des 

5 

-4th. 2. Schematische Darstellung der Reduktionsapparatur. 

Versuches wurde die gesamte Apparatur mit trocknem, reinem 
Stickstoff ausgespiilt. Die Waschflaschen 6 und 7 zur Nachreinigung 
des Bombenstickstoffs waren mit alkalischer Hydrosulfitliraung 
und Kalilauge beschickt. 8 slnd zwei mit Magnesiumperchlorat 
beschickte U-Riihrchen zum Trocknen des Stickstoffs. Wlihrend 
des Anheizens auf 450° bei getiffnetem Durchgang nach R ode? 
nach I, mitile mit Hilfe von Strtimungsmeser 3 und einer Gasuhr 
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Titra- Zeit 
tion in 
Nr . 

die Striimungsgeschwindigkeit und mit Hilfe der zur Wasserdampf- 
beimischung notwendigen Thermostaten 4 und 5 die gewiimchte 
Zusammensetzung dea Reduktionsgasstromes eingestellt und das 
Gas zunlchst bei geiiffnetem Hahn 10 abgeleitet. 1 und 2 sind 
Waschflaschen mit alkalischer Hydrasdfitlbung und Kalilauge 
ZUT Nachreinigung des Bombenwasserstoffs. Nach Mnstellung aller 
gewiinschten Bedingnngen konnte mit der Reduktion dee Kataly- 
sators begonnen werden. Der entatehende Schwefelwaseerstoff, 
vermischt mft Wasserdampf, wurde durch die elektrisch beheizte 
Leitung 9 am Ausgang des Ofens wechselweise entweder durch die 
eine oder andere Serie von AbsorptionsgefirBen geleitet. 14 aind 
U-Riihrchen, zur Aufnahme des Wassers mit Yagneaiumperchlorat 
gefiillt, da Calciumchlorid f i i r  Schwefelwasseretoff enthaltendes Gas 
nicht geeignet ist. In amerikanischen Abhandlungen war fiir solche 
Fiille besonders bei Fruaa u. Partridge (18) und lkuee (19) Magnesium- 
perchlorat, u. zw. als Trihydrat und als wasserfreies Produkt an- 
gegeben. Das wasserfreie Produkt ist mit einem Partialdruck von 
weniger als 0.1 mm zur Trocknung besonders geeignet. Nach einer 
durch u119 etwas abgeiinderten Vorschrift von Smith, Brown u. 
R w  (20) wurde fiir unsere Versuche ein Gemisch BUS Magnesium- 
perchlorat-Trihydrat und wasserfreiem Produkt dargestellt und 
mit gutem Erfolg verwandt. Die Waschflaschen 15 mit Natrdauge 
dienten zur Absorption des Schwefelwasserstoffs. der wiihrend der 
Abbaureaktion von Zeit zu Zeit durch “itration mit Thiosulfat 
bestlmmt wurde. Am diesem Grunde war ea erforderlfch. den 
Gasstrom wechaeIwefee links oder rechts hindurchzuleiten. Nach 
Beendigung des Vusuches wurde die gesamte Apparatur wieder 
mit Stickatoff amgeqlitt. so daB die letzten Reste des Reaktions- 
gasee amgetdeben wurden. Die Abkiihlung des behandelten 
Produktes erfolgte ebenfalls kn Stickstoffstrom. 

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

Tabelle 1. 
Reduktiomversuch mft geechwefelter Molybdhsiiure. 

Renktionetemperatur : 450O; Strtimungsgeschwindgkeit : 0.537 l/h: 
Einwaage: 0.5625 g; Auswaage: 0,5593 g. 

Vorhan- w w e f d -  
Reak- dener Schwef el- 
tlons- Schwefel abnahme abnahme 

!g) dea renz vorhan- 
(g) Diffe- in yo des 

menge lm KaWy- 
in ?:::- sators denen 

0 
1,06 
2,28 
4.00 
723 
9,50 

0,000 
0,620 
1,420 
2,420 
4,240 
5,100 

0,0807 
0,0774 
0.0765 
0,0757 
0,0748 
0,0741 

Quantitative Zusammensetzung 

Schwefel 
Reaktion: 

Gewkhtsprozent ......... 13,l 
Atompraent ............ 18.5 

(Siehe Punkt 2 in Abb. 3.) 

0,0000 
0,00326 
0,00416 
0,00498 
0,00588 
0,0066 

0,0000 
0,00326 
0,0009 
0.00082 
o.Ooo9 
0.00072 

0,oo 
4,04 
5,15 
6.18 
7,30 
8.18 

des Katalysators nach der 

Molybdln Sauerstoff 
69,5 17,4 
32.7 48,8 

Abb. 3. Reduktionsversuch mit MOO, gachwefelt. 
Darstellung in Atom-%. 

1 Vor der Reduktion. 2 Nach der Reduktion. 

Es zdgt sich also auch hier wieder, wie schon aus der 
meMach erwAhnten Arbeit von Galle bekannt war, die a u k -  
ordentlich grode Stabilltat der Schwefel-Molybdh-Sauerstoff- 
Verbindung gegen das Redukfionsgasgemisch. Die Punkte 1 
und 2 liegen in Abb. 3 genau auf einer Parallelen zur O-S- 
Basis des Drde-cks, die iibrigens nahezu mit der Geraden fiir 
alle MoTV-Verbindungen zusammenfitllt. Die urspriingliche, 
d. h. nach dex Schwefelabgabe bei 3800 erreichte Wertig- 
keitsstufe des Molybdhs wird also trotz lhgeren Ein- 
wirkens des Reaktionsgemisches bei 450° beibehalten. Aus 
den einzelnen Schwefelbestimmungen wahrend des Reaktions- 
verlaufes geht femer hervor, daI3 die Hauptschwefelabnahme 
gleich zu Beginn des Versuches stattfindet, und da13 sich dam 
der Schwefelgehalt &em Grenzwert zu nghern scheint. 

Das Verhalten zweier verschieden stark geschwefelter 
Eisenoxyde Fe,O, I und Fe,O, I1 gegen Wasseretoff 

Die Herstellung der Ausgangsmaterialien wurde so durchgefiihrt, 
wie es hn Falle des geschwefelten Molybdantrioxyds schon aus- 
fiihrlich beschrieben ist. Die Analyse ergab fur die beiden ver- 
schieden lang geschwefelten Produkte Fe,O, I alld Fe,Oa I1 folgende 
Werte : 

Fe,O, I geschwefelt 
Schwefel Eisen Sauerstoff 

Gewichtsprozent ......... 44,6 47,7 8,7 

Gewichtsprozent ......... 42,9 52.2 4,9 
Atomprozent ............ 52,O 36,2 11,s 

Atomprozent ............ 49.8 30.6 19.6 
Fe,O, I1 geschwefelt 

In Abb.4 sind diese beiden Ausgangsprodukte durch die 
Punkte I und I1 in Abhkglpkeit von Schwefel, Elsen und Sauerstoff 
in Atomprozenten dargestellt. 

Wiihrend die geschwefelten Katalysatoren bis zu ihrer Ver- 
wendung stets in mit Stickstoff gefiillten Ampullen aufbewahrt 

Abb. 4. Reduktionsversuche mit Fe,O, geschwefelt. 

I Vor der Reduktion. I, Nach der Reduktion. 
I1 Vor der Reduktion. IIj.Nach der Reduktion. 

DarsteUhg.in 

waren und mit Luftsauerstoff kaum in Beriihrung kamen, lieQ sich 
die Einwkkung der Luft auf den ZUI Analyse bestimmten Anteil 
bemnders beim Pulverisieren nicbt ganz vermeiden. Da dch aber 
die Amgangematerialien in Gegenwart von Luft durch Aufnahme 
von Sauerstoff und Abgabe von gerlngen Mengen Schwefeldioxyd 
verlndern. stimmen die durch Analysendaten festgelegten Punkte I 
und I1 nicht mehr mit der wahren Ausgangszusammensetzung des 
Katalysators tiberein. Es muB vielmehr angenommen werden, 
daS die nraprllngllchen Produkte wedger Sauerstoff enthielten. 
als durch die Analyse festgestellt wurde. Unter der Annahme, 
daB ledglich ehe  Aufnahme von Sauerstoff stattgefunden, a h  
daa VerhPtniO von -en zu Schwefel sich nicht verirndert hat, 
wiirde die arapriingliche Zmammensetmng dea Ausgangsmatefi 
auf den jeweils durch I und I1 in Richtung der Doppelpfeile ge- 
zogenen W e n  zu finden sein. Beriicksichtigt man aber aukrdem 
die MGglichkeit einer Schwefeldioxydabgabe. dann ware der Punkt, 
der die wahre Zusammensetzung des Ausgangskatdysators angibt, 
irgendwo anf der. schraffierten, nach rechts nicht scharf begrenzten 
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0 
0.75 
2,83 
4,% 
6,59 
8,83 

Pliiche zu suchen. Die Korrektur in dlesem S h e  wiirde jedenfalls 
bei Produkt I1 die stiilende zu hohe Wertigkeit des Eisens beseitigen 
k6nnen. Fiir eine Akheidung elementaren Schwefels im Kata- 
lysator, W c h  dem Vorgang bei der trockenen Gasentschwefelung, 
fehlt das Oxydationsmittel. Wir haben uns scblieBIich um die 
genauere Feattegung der urspriinglichen punkte I und I1 und auch 
der entaprechenden Amgangspunkte der anderen noch zu besprechen- 
den Katalysatoren hier nicht weiter bemiiht. 

Tabelle 2. Reduktioneversuch mit geechwdeltem Fe,O, I. 
Reddtionstemperatnr: 450°; 
Str6mnngsgemhwindigkeit: 0,541 l/h; 
Einwaage: 0,5079 g; Auswaage: 0,3901 g. 

0,000 
' 0,600 
1,460 
2,560 
3,660 
4,780 

baxen Schwefds verschwindet. Dieses Verhaltm wurde ebenso 
noch bei der Behandlung von geschwddtem Fe,O, MgO und 
geschwefeltem Fe,O, AllO, mit h e m  Wasserstoff-Wasser- 

Verhaltem von geschwefeltem Fe,O,.MgO im Wasser- 
stoffstrom. 

Eiaenoxyd und Magnesiwnoxyd -den im Verhdtnis h e r  
Molgewichte gemischt und 20 h in einer Kugelxniihle behandelt. 
Danach wurde mit Wasser angeteigt und - wie schon friiher be- 
schrieben - die gewiinschte Komgr6Be von 2-4.5 mm Quer- 
schnitt hergestellt. Die Schwefelung wurde ebdal l s  unter den- 
selben BedIngungen wie friiher angegeben durchgefiihrt. 

dampf-Gemisch festgestellt. 

Analyse nach der Schwefelung. 
Magne- Sauer- 

Schwefel Wen dum stoff 
Gewichtsprozent ......... 34,8 45.0 9.8 10,4 

Atomprozent ............ 51,4 37,l - 11,5 
Gewichtsprozent ohne MgO 34.8 45,O - 4,o 

adagneeiumoxyd ist auch nach der Schwefelung mit Sicherheit 
noch als solches vorhanden und kann, obne d d  man einep Fehler 
begeht, bei der Umrechnang in Atomprozent abgezogen werden. 
Auf aese W e k  ist es wiedenun moglich, die dnrch E i n w i r h g  
dea Wasserstoff-Wasserdampf-Gemisches beeinfluBbaren Kompo- 
nenten Schwefel, Bsen und Sauerstoff und damit die Wertigkeits- 
iinderung des Eisens in Dreieckskoordinaten darzustellen. 

Zwei Parallelversuche von 27,03 und 12,28 h und verschiedener 
Striimungsgeschwindigkeit dea Reduktions asstromes zeigten in 
den erhaltenen Endprodukten ziemliche 8berejnsthmung. Der 
Verlauf der Versuche ist aus Tab. 4 und 5 bzw. Abb. 5 zn &en. 

'Ntra- 
tim 
Nr. 

I 

Schwefel- 
Zeit tions- Schwefel Titration 

Ni . 

Schwefel- 
deaer abnshme abnahme 

"ns- Schwefel (9) m e -  in yo 
dea 
Vor- 

Vorhan- Schwefel- 

des renz 
imRata- Kataly- 
lysator sators handenen 

k) 

Schwefel- 
abnahme 

1 in yo 
des 

Vor- 
handenen 

Schwefel- 
abnahme 

(g) 
des 

Kataly- 
sators 

Diffe- 
rexu 

0,1587 1 0,0000 
0,1115 0,0472 
0,1093 0,0494 
0,1087 0,0500 
0,1073 0,0514 
0,1057 0,0530 
0,1040 0.0547 
0,1022 0,0565 

0.0000 
0,0472 
0,0022 
0,0006 
0,0014 
0,0016 
0,0017 
0,0018 

Schwefel- 
abnahme 
in%des 
Vorhan- 
denen 

Zeit 
in 
h 

Re&- 
tiom- 
gas- 

menge 
i n 1  

Titra- 
tion 
Nr. 

0,2265 
0,1516 
0.1448 
0,1403 
0,1389 
0,1374 

0,0000 
0,0749 
0,0816 
0,0862 
0,0876 
0,0888 

0,0000 
0,0749 
0.0067 
0,0045 
0,0015 
0,0012 

0,o 
33.1 
36,O 
37.9 
38,7 
39.2 

Analyse des Katalysators nach dem Versuch: 
Schwefel Eisen Sauerstoff 

Gewichtsprozent ......... 35,l 62,l 2,8 
Atomprozent 45,9 463 7,3 ............ 

Tabelle 3. Reduktioneversuch mit Fe,O, I1 geschwefelt. 
Reduktionstemperatur : 450O; 
Str6mungsgeschwindigkeit: 0,530 l /h;  
Einwaage: 0,4447: Auswaage: 0,3689 g. 

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

0,oo 
0,74 
2 , s  
4,38 
6,63 
9,98 
12.28 

0,000 
0,500 
1,360 
2,410 
3.620 
5,350 
6,400 

0,1588 
0,1186 
0,1091 
0,0953 
0,0935 
0.0929 
0,0921 

0,0000 
0.0402 
0,0503 
0,0541 
0,0559 
0,0565 
0,0573 

0,0000 
0,0402 
0,0095 
0,0038 
0,0018 
0,0006 
0,0008 

0800 
25,30 
31,50 
34,30 
35,05 
35,60 
36.10 

0 
1.16 
3,51 
6.20 
9,lO 
11,M 

0.000 
0,540 
1,640 
2,640 
3,640 
6,030 

0,1902 
0,1291 
0,1232 
0,1195 
0.1182 
0,1173 

0,0000 
0,0611 
0,0670 
0,0717 
0,0730 
0,0739 

0,0000 
0.0611 
0,0059 
0,0037 
0.0013 
0,0009 

0,oo 
32.10 
35.20 
37.65 
38.30 
3830 

Analyse des Katalysators nach dem Versuch: 
Schwefel Eisen Magnesium Sauerstoff 

Gewiohtsprozent ......... 252 51,3 11.2 12.3 
Gewichtsprozent ohne MgO 25,2 51,3 - 5.0 
Atomprozent . . . . . . . . . . . .  39.0 45,5 - 15.5 

Analye des Katalysators nach dem Versuch: 
Schwefel Eisen Sauerstoff 

. . . . . . . . .  Gewichtsprozent 34,l 60,O 5,9 
Atomprozent ............ 42.6 42,9 14.5 

Ein Vergleich der Ergebnisae aus den Vermchen mit 
geschwefelter Molybdibsilure und mit geschwefeltem Fe,O, 
lUt sofort den g r o k  Unterschied zwischen beiden erkennen. 
Die Schwefel-Eisen-Sauerstoff-Verbindung ist bedeutend in- 
stabiler. Wahrend die geschwefdte Molybdansgure nur rd. 
8 %  ihres ursprimglich vorhandenen Schwefels beim Re- 
duktionsversuch abgibt (vgl. Tab. 1, Spalte 7). verschwinden 
bei geschwefeltem F,Oa in allen untersuchten FiUlen etwa 40 % 
(vgl. Tab. 2 und 3, Spalte 7). Noch deutlicher werden d i e  
Unterschiede durch &en Vergleich der beiden Dreiecks- 
darstellungen Abb. 3 und Abb. 4. In Abb. 3 (geschwefelte 
MolybdgnsBure) lie@ das Endprodukt in unmittelbarer Nach- 
barschaft zum Ausgangsprodukt; dagegen sind in Abb. 4 
im Vergleich hierm weit groflere Wege von den Ausgangs- 
ptodukten I und I1 bis m den Endprodukten I, und 11, m c k -  
gdegt. Her a d  femer, auch bei Beriicksichtigung der m6g- 
lichen Korrekturen f i u  die Lage der Ausgangspunkte I und 11, 
dmch die Behandlung im Wassersbff-Wasserdampf-Strom im 
Gegensatz zum Verhalten geschwefelter Molybdansaure eine 
Abaahme der Wertigkeit des Msens erzielt. Neben diesem 
adfillligen Unterschied im Verhalten der beiden Stoffe ,,Fe,O, 
bzw. Mooa geschwefelt" besteht jed0c.h auch eine &dkhkeit 
im Reaktimerlauf insofern, als bei beiden gleich zu Segina, 
d. h, in den erSte.130 bis 45 min, der gr6Bte Anteil des abbau- 

Tabelle 5. Reduktion von Fe,O,.MgO, Vereuch 11. 
Reduktionstemperatur : 450° ; 
Str6mungsgeschwindigkeit: 0,608 l/h; 
E;iawaage: 0,4567 g; Auswaage: 0.4069 g. 

Vorhan- 
dener 

khwefel 

im Kata. 
lysator 

(g) 

Reak- 
tfOIlS- 

g- 
menge 

i n 1  

0,000 
0,510 
1,510 
2.950 
4,950 
7,380 
11,970 
16,580 

zeit 
in 
h 

0,oo 
1.10 
3,16 
5.93 
10,06 
15,53 
18,13 
27.03 

Titrati 
Nr. 

- 
0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

0,oo 
29,70 
31,ZO 
31,50 
32,40 
33,40 
34.50 
35,60 

Analyse des Ka 
Schwefel Eisen Magnesium Sauerstoff 

Gewicbtsprozent .......... 24,s 50,5 11,O 13,7 
6.5 Gewichtsprozent ohne MgO . 24,8 50,5 - 

Atomprozent . . . . . . . . . . . . .  37,l 43,4 - 19,5 
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Punkt I der Abb. 5 gibt die Zusammensetzung des geschwefelten 
Katalysators nach den Analysendaten an. Vber die wake Zusam- 
mensetzung des geschwefelten Katalysators gilt hier dasselbe, was 
achon im letzten Abschnitt beim geschwefelten Fe,O, I und I1 aus- 
fiihrlicher'eriirtert wurde. Auch in diesem Fall iat durch das redu- 
derende Gasgemisch eine Abnahme in der Wertigkeibstufe dea 
Eisens erdelt worden. 

J 

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

I, Nach der Reduktion Versuch 2. 

Verhd ten  von geschwefeltem Pesoa -Al,O, gegen 
Waaseretoff . 

1 Mol Aluminiumsulfat und 2 Mol Eisen(II)-sulfat wurden zu- 
sammen in Wasser gelast, das Eisen mit Salpetersiiure oxydiert 
und die Sesquioxyde zusammen mit Ammodak gefiillt. Die Sulfat- 
ionen wurden durch Auswaschen entfernt und der Niederschlag 
nach dem Trocknen wie iiblich auf die gewiinschte Komg-riik ge- 
bracht. Die Schwefelung dieses Produktes wurde ebenfalls nach 
dem schon bwhriebenen Verfahren durchgefiihrt. 

I Vor der Reduktion. I, Nach der RedrstIon Versuch 1. 

Zusammensetzung des geschwefelten Produktes. 
Schwefel Eisen Aluminium Sauerstoff 

Gewichtsprozent .......... 26,7 35,3 17.1 20.9 
5,7 

Atomprozent ............. 45,7 34,8 - 19,5 

Der Reduktionsversuch, dessen Verlauf in der folgenden Tabelle 
dacgestellt kt (vgl. auch Abb. 6) zeigt im iibrigen ehen iihdichen 
Charakter wie die Reduktionsversuche mit geschwefeltem Fe,O,.MgO. 

S 

Gewichtsprozent ohneAl,O,- 26,7 35.3 - 

Abb. 6. Reduktionsversuch mit Fe,O, .AI,O, geschwefelt. 
Darstellung in Atom-O/o (unter Ausschaltung des Al,O,-Gehaltes) 

1 Vor der Reduktion. 2 Nach der Reduktion. 

Tabelle 6. 
Reduktlonaversuch mit geschwefeltern Fe,O,. Al,O,. 

Reaktionstemperatur: 4500; 
StrBmungsgeschwindigkeit: 0,532 I/h: 
I3inweage: 0,5721 g; Auswaage: 0,5118 g. 

Titration 
Nr. 

Zeit 
in 
h 

0,oo 
0,78 
2.95 
4,91 
6,71 

10,32 

Reak- 
tiOnS- 

gas- 
menge 

in 1 

0,000 
0,600 
1,520 
2,550 
3,840 
5,500 

Vorhan- 
dener 

Schwef el 

im Kata. 
lysator 

0,1530 
0,1146 
0,1091 
0,1071 
0,1057 
0,1052 

(g) 

Analyse des Katalysators nach d 
Schwefel 

Gewichtsprozent .......... 20.5 
GewichtsDrozent ohne M.0. 20.5 

khwefel 
Ibnahmc 

(g) 
des 

Eataly- 
sators 

0,0000 
0,0384 
0.0429 
0.0449 
0,0463 
0,0468 

Diffe- 
renz 

0.0000 
0,0384 
0,0055 
0,0020 
0,0014 
0,0005 

khwefel- 
abnahme 
i n %  
des 

Vor- 
landenen 

0.00 
25,lO 
28,OO 
29,30 
3031 
30.60 

* Wasserstoffbehandlung. 
Eisen Aluminium Sauerstoff 
39.5 19,o 19.3 
39.5 - 2.3 

Atomproient ............. 42;9 . 4714 - 917 
I -  

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse. 
1. Bei Wasserstoffehwirkung .auf geschwefelte Oxyde und 

Oxydgemische iiber liingere Zeitdauer 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 niihert sich der Schwefelgehalt einem 
festen Wert, der auch nach sehr langer Zeit (27 h) nicht 
mehr wesentlich unterschritten wird. 

2. In keinem Falle liiBt sich exwarten, daS bei den an- 
gewandten Reakkionsbedingungen ein Wasserstoff- 
Wasserdampf-Gemisch den Schwefel vollkommen ent- 
fernen wiirde. 

3. Gr&re Unterschiede im Reaktionsverlauf bestehen 
eigentlich nur zwischen geschwefelter Molybdamiiure 
einerseits und den anderen Oxyden und Oxydgemischen 
(Fe,Os; FeaO,.MgO; Fe,O,.Al,O,) andererseits. Im 
ersten Falle ist eine vergleichsweise sehr g r o k  Stabilitiit 
der Schwefelverbindungen festzustellen, warend bei 
den anderen Oxyden und Oxydgemischen im Vergleich 
hierzu mehr Schwefel abgegeben wird. 

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

11. Hydrierversuche. 
Im folgendw werden die Ergebnisse von Hydrier- 

versuchen mitgeteilt, die unter Anwendung der im ersten 
Teil untersuchten Katalysatoren erhalten wurden. AuBer- 
dem kamen noch geschwefelter Bauxit und geschwefeltes 
A1,0,. l?e,03 I1 (Also,: Fe,03 = 2: 1) zur Verwendung. Die 
Versuche wurden mit einfachen organischen Stoffen, wie 
n-Hexanol, Benzol, Naphthalin, unter Drucken von 200 
bis 300 at durchgefiihrt. 

Hochdtuck- Appmtur. 
In Abb. 7 ist die verwendete konttnulerlich arbeitende Hoch- 

druck-Hydrlunngsapparatur 8chematLSch dargestellt. Der w 
R e M o n  benutzte Wasserstoff wurde h e r  S W a s c h e  entnommen 
und kn Kompressor 1 auf 400-500 at komprimiert. Der Olab- 
schdder 2 des Kompressors diente gldchEeitig ab Hochdruck- 
Votratsbehiilter, aus dem mittels &es an anderer Stelle berdts 
beschdebenen automatlschen Druckreglers 3 (21) der gewiinschte 
Reaktionsdruck in der Apparatur aufrechterhalten wurde. Die zu 
hydrierade P lWgkd t  wurde d t t e l s  der durch 4 angedeuteten 
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2 
4 
6 
8 

10 
12 

Hochdsuckpumpe in das obere Ende des Reaktionsrohres 9 ein- 
geftihrt und s t r h t e  von da aus gemeinsam mit'dem komprimierten 
Wssserstoff in Dampfform iiber den Kontakt. Aus VorratsgefaP 5 
und MeSbiirette 6 wurde die Hochdruckpumpe gespeist. Die mecha- 
nische Rlihrtmg in 5 diente dazn, Gemische aus nicht oder nur un- 
vollstirndig mlechbnren Flbigkeiten dauernd umzuwirbeln. um so 
eine Trcnnung in zwd W c h t e n  zu vermdden. Von Zeit zu Zeit 
warde der Rahn am Abfld des VorratsgefUes 5 geschlossen und 
die Filrderung datch die Fliissigkeitsabnahme in der Biirette mit 
einer & o p e  kontrolllert. Die mit 7 bezeichnete UmschlieDung 
der genannten Apparaturteile war ein mit einer elektrischen Heizung 8 
veraehener, mit Aabestscheiben wiirmeisolierter Blechkasten, der 
anf der ganzen vorderen Seite mit einem einschiebbaren Glasfenster 
verechlossen warde. Ein kleines mit 20 V betriebenes Birnchen 
Ueferte genug Licht zur Kontrolle der Pumpe. Dieser heizbare 
K ~ t e n  konnte a d  Temperaturen von 25-llOD eingestellt werden, 
ohne d a l  das die Pnmpenfarderung stiirte, so daP auch Stoffe mit 
hbheran Scbmelzpd, d e  z. B. Naphthalin, als Riissigkeiten ein- 
g e f M  werden konnten. 

Das Hochdruclrreaktionsrohr 9 war aus hochwertigem Chrom- 
molybdbtahl hergestellt und besal an beiden Enden einschraub- 
bare Kiipfe, die mit den niitigen Zu- und Ableitungsbohrungen, einer 
Manometerbhrung und einem Thermoelementstutzen 11 versehen 
waren. Zur Ausschaltung des katalythhen Einflusses des an der 
Wandung etwa gebildeten Schwefeleisene war das Rohr selbst no& 
dutch eine Einlage aus VZA-Stahl geschiitzt. 12 zeigt die Schaltung 
fiir den elektrisch behellten Ofen 10. BW waren acht parallel 
geschaltete Ekn-Wasserstoff-Widergtiinde von je 0,8 A, die bei 
h e r  Betdebsepannung von 90-100 V die Netzapannung und 
damit die Ofentemperatur nach einmaliger Einstellung konstant 
hielten. Nach dem Durchgang durch den Reaktionsofen 9 gelangten 
die dempfftirmigen Hydrierungsprodukte maammen mit dem iiber- 
schiissigen Wasserstoffgas h den d t  Wasser gekiihlten Druck- 
kiihler 13a und anschlieknd in den ebenfalls noch unter Reaktions- 
druck stehenden mit Wasser gekiihlten Abscheider 13b. In diesem 
Apparaturtd wurden die verfliiasigten von den gasfiirmig ge- 
bliebenen Reaktionsprodukten und dem iiberschiiaslgen Wasserstoff 
getremit. Durch daa obere Ventil Vo des Abschefders v e r l i e h  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 h6heren Druckes bei der 
Verfliissigung Euniichet gelht gebliebenen gasfiirmigen Produkte 
in die Gasableitung entweichen konnten. Die beiden Waschflaschenl5 
mit konz. Natronlauge dienten dazu, den Schwefelwasserstoff aus 
dem Abgas heraaszuwaschen. 16, ein griikres AusgleichsgefaB. 
sollte Schwankungen von dem Rotamesser fernhalten. 17 war eine 
mit A-Kohle gefiillte Patrone, die die infolge des Wasserstoffiiber- 
schnaaea nicht kondensierten niedrigdedenden Anteile aus dem 
GaaPtrom adsorbierte. Nach jedem Versuch wurde die A-Kohle mit 
a d  1500 iiberhitztem Wasserdampf wieder regeneriert. Der In der 
Darstellung mit 18 bezeichnete Trockenturm sollte den Gasstrom 
von jeglicher Fliissigkeit befreien und eine Triipfchenbildung im 
Rotamesaer 19 vermeiden. Zum SchluLl wurde der Gagstrom noch in 
einer Gasuhr 20 gemessen und von hier ins Freie geleitet. 

120,16 
137,72 
144.06 
120.81 
144.85 
132,50 

Hydrierungen mit geschwefelter MolybdilnSaura ale 
Katalyeator. 

2ur.Hydrierung wurde eine Miachung aus n-Hexanol und 
Wasser im Verhiiltnis ihrer Mol-Gewichte angewandt. Der Zusatz 
von Wasser, dessen Wirlrung in spateren Versuchen noch deutlicher 
wird, sollte eine zu weit gehende ReduMion des Kontaktes ves- 
hindern und war, abgesehen von h e r  gewissen absichtlichen ube.r- 
steigerung der Menge, im Einklhg mit den Bedingungen bei der 
technischen Hydriernng sauerstoffhaltiger Verbindungen. Da es 
uns dcht  gelang, eine geniigend haltbare Emulsion von Wasser in 
n-Hexanol henustellen, wurde einer Entmischung durch dauerndea 
Riihren (vgl. Abb. 7) unter Zusatz von etwas Nekai A weitgehend 
vorgebeugt. 

Bei den Hydrierversuchen wurden periodenwelee, meht alle 
2 h, die Reaktionsprodukte am dem Abscheider abgezogen und 
besonders analysiert. Dadurch war ein tieferer F5nblick in die Ver- 
anderung der Hydxiemirkung dea Kontaktes wiihrend dea Vemchea 
miigUch. Von den beiden folgenden Versuchen ist der emte ohne, 
der zweite mit Zneatz von CS, (der unter Reaktionsbedingungen so- 
fort zu H,S umgesetzt wird) zum Ausgangsprodukt durchgefiihrt 
worden. 

Tabelle 7. 

39,45 
40,03 
31.09 
35,16 

Angewandt : n-Heranol und Wa 
Katalysator: MOO, geschwefelt; 
Druck: 200 at: Farderzeschwind 

69,58 
88,49 
69,50 
70.35 

11 
2 
3 
4 
5 
6 

Hy*' RiicM. 1 2 in gesamte 1 davon 690 in yo der von69oab 

Auswaage 
zeit bis Prod. 

Auswaage h Auswaage WaJser 
R I g  R g 

Ruckst. 1 
in % der 
Auswaage 

1 I 2 124.60 I 35,27 79.14 I 63.5 
2 4 133,35 41,73 85.16 63.8 
3 6 134,35 40,75 86.09 64,O 
4 8 127,40 34,lO 83,OO 65,O 

er p o l  : Mol) ; 
.eaktionstemperatur : 439; 
;keit: 71.5 g/h. . 

8.09 I 7,l 
5,07 3.8 
6-24 4 5  

10,16 8.0 

57,9 
6484 
61.0 
58.3 
54.1 
50.65 

5 10 107,50 32.46 
6 12 I 132.01 35.14 

9,15 
7,92 

12.16 
13.56 
18.05 
30,48 

60.89 56.6 11.99 11,l 
7 5 , s  57.0 I 21,Z 16,l 

7,6 
5-8 

10,7 
11.2 
12.5 
23.0 

P 
Rucks 

Abb. 7. Scbematische Darstellung der Hydrienmgsnpparatur. 

isbeute: 89,2yo d. Th.; Riickntand 1: 8.3% d. Auswaage; 
md 2: 0,9% d. Auswaage. 

Bei jedem e k e h e n  Versuch k t ,  wenn 
nicht ausdriicklich anders vermerkt, frischer 
Kontakt angewandt worden. 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 anfhglich vorhandenem und Reaktions- 
wasser dar; d e  spiegeln also auch die un- 
vermeidlichen Schwankungen im Mlachungs- 
verhiiltnia Hexanol : Waseer wider. Die 
Werte unter 5 geben die Menge der Hexan- 
fraktionen an. Der gesamte oberhalb 6 9  
siedende Ante& in der Hauptsache unver- 
brauqhtes Hexanol, wurde als Ruckstand 1 
unter 7 aufgefiihrt. In den FgUen, in denen 
wiihrend der Reaktion Kondensation ein- 
trat. ist der iiber dem Siedepunkt von 
Hexan01 liegende Anteil gesondert als Riick- 
stand 2 bezeichnet. In Spalte 6 und 7 sind 
die hydrierten Anteile und die Riicksthde 
in Prozenten der Amwaage angegeben. 
Dicae Berechndngsart war hier vordehen ;  
die sonst iibliche Angabe in Prozenten der 
zu erwartenden thmretischen Ausbeute hiitte 
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48.6 
74 

25.6 

2,6 

zu schwankende Werte pgeben. Fur den Gesamtversuch KBt sich S&wefelungsprOdukt am MOO, im Einklang mIt dm Bgeb- 
jedoch der Grad der erzielten Hydrlenmg in der sonst iiblichen niwn von crr& &e gofie Sbbiliat f&g&& m d e ,  
Weise angeben. Am Ende eines jeden Versuches stnd die Ausbeuten w&end g&wefeltem ~ ~ - 0 ,  ~ , o ,  I (1 ~~1 auf 1 ~ ~ 1 )  
an erhaltenem Hexan (berechnet der Summe der und den iibrigen Stoffen (Fe,O,; Fe,O, MgO) stakere Ver- Hexanfraktionen und dem aus der A-Kohle erhaltenen Anteil) 
ah  Prozente der theoretischen Ausbeute angegeben. A&rdem 'nderungen gefundqwurden. Hydrierungsversuche lassetl 
sind hier noch die Riicksthde 1 und 2 in Prmenten der Gesamt- zwar cine stBrke Abstufung der w h h g s w d s e  dm eillZ&en 
uuswaage dtgeteilt. Stoffe erkennen (vgl. Tab. 9). Jedoch kann offenbar der 

ist off-&fli&, daa bei sonst ,gleichen ~ d ~ ~ ~ -  auf Seite 50 vermutete Zusammenhang zwischen der 
b e d i n w E e n  die Hexanausbmten in Verw& 2 k d ,  stab** der Hydrlerungskatab'sator agewandten 

47,9 
34.4 

54.4 

5.9 

was <weiTellos dem Zusatz von 3% Schwefelk&len&ff bzw: 
dem unter Reaktionsbedingungen vorhandenen Schwefel- 
wasserstoff zuzuschreiben ist. Bemerkenswert ist aderdem 
nwh die sehr geringe Menge von Riickstand 2 in Versuch 2. 

8o 

80 

20.8 

nicht 
best. 

e 
8 

Anwendung von geechwefeltem Fe,O,, FelO, MgO 240 
uud Fe,O, A1,0, I bei der Hydrierung von n-Hexanol. 

4 * M Hvdrierungsversuche mitn-Hexanol-Wasser-Gemischen mit . 

3,7 

0 

t 
und o&e ZusaG von CSo unter Anwendung der oben genannten 
Kontakte zeigten in j d e m  Pall Bhnlich wie bei geschwefdter 
Molybdmsaure die giinstige Einwirkung des zugcsetzten 
SEhwefels bzw. Schwefelwasszstoffs. Aus Tab. 9 geht die 
Wirkungssteigerung der einzelnen Kontakte, wie sie in bezug 
auf die Hexanausbeute und die Abnahme der Riickstande 1 
und 2 durch Zusatz von CS2 erzielt wurde, deutlich hervor. 

Tabelle 9. 

Keaktionstemp.. "C 
Druck . . . . . . . . .  at 
Wrdergeschw. g/h 
Hexanausb.d.Th. yo 
Riickstand 1 ...... 

(n-Hexanol) bez. 
auf d.Auswaageyo 

Riickstand 2 . . . . . .  
(Kondensa tions- 
produkt) bez. auf 
die Auswaage '% 

440 
200 
55.2 
59 

42,7 

nicht 
best. 

I 440 
200 
67.65 
45.4 

48.2 

5.6 

434 1 434 

73.75 94.75 
2g I 2E 

Die Ergebnisse der vorstehenden Tabelle beziehen sich 
auf Versuche von 8- bis latiindiger Dauer. Aus Platzmangel 
ist es leider nicht maglich, d e  Ergebnisse hier mitzuteilen. 
An einem Beispiel (mit geiwhwefeltem Fe,.O&l,O, I) eoll 
jedoch die hderimg der Hydrierwirkung mit zunehmender Re- 
aktioaszeit durch die beiden folgenden graphkchen Dar- 
stellungen (Abb. 8 u. 9) gezeigt werden. 

Die 'ausgezogenen Kurven geben die Mengen der Hexan- 
fraktionen in Prozenten der jeweiligen Auswaage und dle gestrichelt 
gezeichneten Kurven die Riiclrstiinde 1, ebenfalls in Gewichts- 
prozenten der Auswaage, in Abhhgigkeit von der Reaktiomzeit an. 
Bdde Kurven erg-n sich und lassen unmittelbare Riick~chliisse 
auf die Leistungsfiihigkeit des Katalysators zu. Urn auch noch den 
Grad der Vollstiindigkeit der Hydrierung anschaulich darzustellen, 
ist in den Abbildungen die Gewichtsausbeute an Heran bei 100yoiger 
Hydrierung fiir die angewandte Ausgangsmischung als strich- 
punk~erte Linie (bef n-Hexanol : Wasser E Mol : Mol z. B. 71,7y0) 
angegeben. Aukrdem gibt die Darstdung der in je 2 h durch- 
gesetzten Mengen in g durch die schraffierten FlHchen (MaDstab 
am rechten Rand)'die Miiglichkeit, zu priifen, ob etwa kleine Schwan- 
kungen im Durchsatz die Leistung der angewandten Katalysatoren 
auch noch beeinfluBt haben. 

Ein Vergleich der beiden Versuche zeigt das iiberraschende 
Ergebnis eines iiber die gesamte Versuchszeit andauernden 
W s t  giinstigen Hydriereffektes bei Gegenwart von H,S. 
Die erhaltenen Ausbeuten an Hexan lieken sogar no& etwas 
hisher als bei dem sonst ah Hydriemrgkatalysator bevor- 
zb@n geschwefelten MOO,. Aul3erdem sind hier die Rack- 
stande 1 bedentend geringer, d. h. die U- ist fast voll- 
sMndlg, und nicht die geringste Spur v m  Kondensations- 
produkten konnte nachgewiesen werden. 

Eb aei an dieser Stelle nochmals an die im ersten Teil 
lxschriebenen Reduktfonsversache erinnert, wobei fiir dae 

Abb. 8. Hexanol-Wasser. I?e,O,-AI,O, 1 geschwefelt. 
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Abb. 9. Hexanol-Wasser, 3"/, a,. Fe,O,. A1,0,1 geschwefelt. 

Schwefelverbindung und ihrer giinstigen Wirkung bei der 
Hydrierung auf Grund der Ergebnisse der beiden zuletzt mit- 
geteilten Versuche nicht als bestimmend angesehen werden, 
da das instabile Fe-0, Al,O, I und das noch zu besprechende 
Fe,O,.Al,O, I1 zu besseren Ergebnissen fiihrten als das stabile 

Es lag nun nahe, die bei den einzelnen Katalysatoren er- 
zielte Ver- in bezug a d  die Hexanaaabeute, gldch- 
gliltfg. ob es sich um einen gut hydrierenden Katalysator oder 
einen Katalptor mit stark kondensierenden Eigenscbaften, 
wie z. B. FelO, MgO, handelt'). dem Umstand zuzuschreiben, 
dal3 der Katalysator seinen anfhglkhen Gehalt an Sulfid- 
schwefel aufiechterhAlt oder gar noch vergroDert. Zur 
Klhmg dieser Prage haben wir vor und nach jedem Versuch 
Analysen durchgefiihrt, deren Ergebnis in T a b  10 (s. nAchste 
Seite) zusammengestellt ist. 

Die zuvor geA&erte Vermutung bestatigt dch jedoch 
nicht: Die Daten in Tab. 10 weisen keinen wesentltchen Unter- 
schied in der Katalysatorenzusammensetzung auf, gleich- 
giiltig, ob mit  oder ohne CS, gearbeitet wurde. Damit ist 
g d g t .  daB die feste Phase auch wHhrend der Hydrierung bei 
Versuchen ohne CSp im wesentlichen die gleiche Zusammen- 
setzung aufweist wie bei den Versuchen mit CS,. 

Greifen wir nochmals auf die Ergebnisse des ersten T& 
zuriick, wo wir feststellten, da13 die Hauptschwefelabnahme 
des Katalysatms schon nach ganz kurzer Zeit beendet ist, 
und der Schwefelgehalt danach einem Grenzwert zustrebt, der 
von der 2. oder 3. Stunde an schon beinaheerreicht scheint. Dab 
selbe Verhalten der Katalysatoren muD fi i r  die hier durch- 
gefiihrten Hydrierungen angenommen werden. Es sei daMr 
folgende Gegeniiberstellung der Zusammensetzung der Kata- 
lysatoren eherseits nach der Behandlung im Wasserstoff- 

geschwefeltt MOO,. 

' 

Magnedabada d&e Uteratur unter (22). 
1) BezugUch der Kondensationswirkung von Katalysatoren auf 

5s 



Ruaka u Brendlsin: D i c .  Wirkung due S c h w e f c ~ a  bsi-dsr katalytisehen Hachdruckhydrisrun# 

Mo 
70.9 
32.6 
Fe 
61.1 
45.2 
Fe 
25,6 
25,6 
35.1 
Fe 
40,l 

47,7 
40,l 

Tnbelle 10. 

0 
19,9 
54.8 
0 
4.7 
10,9 

Mg 
10,O 
- 
- 
A1 
19,3 - 
- 

-. 

Katalysator- 
zusammasetzung 

vor der Hydrierung I 
Mo 
70.5 
32.3 
Fe 
60,O 
433 
Fe 
45.1 
45,l 
34.3 
Fe 
39.7 
39,7 
46,3 

Gew.-yo.. . . . . . . . . . 
Fe,O, . . . . . . . . (Atom-% . . . . . . . . . . 

0 
19,7 
54.3 
0 
43 
11.4 
Mg 
9,8 - - 
Al 
19,2 - 
- 

Gew.-yo.. . . . . . . . . . 
Fe,O,.MgO.. . Gew.-% ohne MgO. 

Atom-% . . , . . . . . . . 
Gew.-% . . . . . . . . . . . 
Atom- yo . . . . . . . . . . 

{ 
Gew.-% ohne AI,O, 

S 
11.3 
15,6 
S 
48,O 
60,8 
S 
34.8 
34.8 
50.8 
S 
26,7 
26.7 
45.7 

Mo 
69.3 
31,6 
Fe 
51.4 
37,4 
Fe 
45.0 
45,O 
37,6 
Fe 
35.3 
35,3 
34,8 

0 
10,4 
4,O 
11,6 
0 
20.9 
5.7 
19.5 

Katalyaatorzusammemetzung 
nach der Hydrierung 
ohne Zusatz von CS, 

S 
9.2 
12.6 
S 
34.2 
43,9 

S 
26.8 
26.8 
35.2 
S 
21,o 
21,o 
42,5 

0 
17.7 
11,2 
29.7 
0 
19,5 
2,4 
9,8 

Katalysatorzusamwttzung 
nach der Hyddenmg 

mit Zusatz von 3% CS, 

S 
9.8 
13,9 
S 
35,5 
45,l 
S 
27,9 
27,9 
37.1 
S 
21,4 
21.4 
42.9 

- 

0 
17,2 
10.7 
28.6 
0 
19.7 
2.7 
10.8 

Wasserdampf - S t r o m  9 : 1 und andererseita nach Beendigung der Bis ZUT 16. Stunde etwasinddie erhaltenenHexanausbeutea 
Hydrierung am Beispiel des Fe,Ot.Al,O, I angefiihrt. ziemlich konstant und nehmen dam mit fortschrelteader 

N ~ & B & ~ ~ ~ ~ ~  NaChderHyddemg V-SUChSzeit s t e  ab. wwend  die H ~ ~ C k E t & l d e  
hH,-H,O-Dampf*bom o h e  cs, dt cs, demselba stetig WaChSen. Daraus geht hervor, 

der von Anfang bis zu Ende des Versuches in der Gasphase in 
gleicher Konzentration vorhandene Schwdelw-stoff wohl Schwefel . . . . . 42.9 42.5 42,9 

Eisen.. . . . . . . . 47.4 47.7 46.3 nicht ausreicht, die katalptische Wirkung eines solchen Kon- 
Sauentoff . . . . 9.7 9.8 10.8 talctes auf so lange Zeit unverandert aufrecbtzuerhalten. 

(103 h) (8  h) (12 h) 

Wir rn- also, da die Anheizzeit 
nahm, z i edch  von Anfang an, spate- 
stens wohl nach der 1. Stunde, mwohl fiir 
dieHydrierung mi t  als auch ohne 
CS, die praktisch glekhe Katalysator- 
msammensetfllng annehmen. Da an- 
dererseita ein Zusatz von CS, g - W g  
id, wie Abb. 8 u. 9 zeigen, die fur den 
Reaktionsverhf typisch sind, w&re an- 
mehmen, da9 der Schwefelwasserstoff 
in der Gasphase d i e  Steigerung bzw. 
KonStanthalW der Umsetzung her- 
v o d .  D i e  Rage soll an Hand 
einea weiteren Versuchs spster noch- 
mala berahrt werden. 

meist 2 h in Anspruch Zur weiterenAufUnmg dient derngchsteversuch (Abb. 11). 

- h 2  4 6 6 ID 12 fU 76 I 20 22 24 ZB lb 11 32 34 
Abb. 11. Hexanol-Wasser, CS,. Fe,O,.Al,O, Ir geschwefelt. 

Anwendung von geschwefeltem Fe,O,.Al,O, 11 
zur Hydrierung von a-Hexanol. 

Die siinstlgsten Ergebnisse, die wir bei der H y d r i a g  
unter Anwendung von geschwefeltem FepO,.Al,OI I erzielt 
haben, gaben AnlaD zu dem Vermch, durch Veranderung der 
Zusammensetzung einen no& giinstigeren Kontakt aufzu- 
bauen. Beim Kontakt Fe,O,.Al,O, I1 -den deahalb 2 Mol 
Alto, mit 1 Mol Fe,O, znsammen ausgefut und dann wie 
bisher bei 450° geschwdelt. Die Ergebnisse von zwei zeha- 
strindigea VerSuchen mit Hexanol-Watxw @dol:Mol), von 
denen d t  3 % CS, (bezogen auf den Ausgangsalkohol) 
durchgefiihrt wurde, zeigen im Vergleich zu Fe,Ol-Al,O, I 

gungen eine nochmdge Verbesserung. 
in ihren Hexmusbeutm bei sonst gleichm ReaMIonsbedin- 

Fe,O,.Al,O, I Fe,O,.Al,O, I1 
ohne CS, mit CS, ohne CS,  mit CS, 

Hexanausbeute d. Th.. 73.75 94.75 86.2 97.6 

Um nun die Dauerhaftigkeit dieses Katalysators auch 
iik lagere Zeit zu untersuchen, wurde der folgende Vexsuch 
uber eine Dauer von 50 h unternommenl(Abb. 10). 

Abb. 10. Hexanol-Wasser, 3% CS,. Fe,O,.Al,O, 11 ge5ChWefdt. 

(Beziiglkh der Art der Darstellung sei auf das bei Abb. 8 
u. 9 bereits Geaagte verwiesen.) 

Hier wurde mit bedeutend groker  Durchsatzgeschwhdig- 
keit als bei den vorhergehenden Versuchen gearbeitet, um die 
Zahl fiir die Hexanausbeute empfindlicher zu machen. A d a -  
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, begormen. Die Ausbeuten der Hexan- 
fraktionen halten sich ZuaHChst bis zur 5.  Stunde noch in der 
Nahe des ersten XKaxjmums und nehmen dann bja zur 9. Stunde 
stark ab, um sich nllmnhrich einm Grenzwert zu nAhern. Der 
Verlauf der KuNe entspdcht soweit ganz dem Ve~lauf des in 
Abb. 10 wiedergegebenen fiinfzigstiindigen Versuches, sie ist je- 
d d  infolge der groken Durchsatzmengen a d  &en kleinmen 
Zeitraum zusammengedrangt. Durch einen g roken  Zusatz von 
CS,zumAusgangsprodukt (3% von der 13. bis zur 16. Stunde) 
konnte eine voriibezgehende Steigaung der Ausbeute erzielt 
werden. Dabei wurde j e d d  der urspriingliche Maximalwert 
nicht mehr erreicht. iihnuches wurde bei einer 3., 4.. 5.  und 
6. Erhohung des CS,-Zusatzes beobachtet. Jedesmal auf den 
hoheren CS,-Zusatz hln Mtt zunachst eine Steigenmg der 
Hexanausbeute ein, die abet sehr rasch wider abnimmt. DIS 
vorhergehende Maximalwert wird niemale mehr ganz errdcht. 

Die Wirkung des Schwefelwasserstoffes in der Gasphase 
wird durch die beiden Ietzten Versuche offenbar in dem 
S h e  g e m ,  da13 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 unmjttelbaren 
Ruckwirkung des Schwddwasserstoffdruckes der Gas- 
phase a d  den Ratalpmechanismus am Kontakt erkliiren. 

Angclsandtc Chsmic 
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Fuoha u. Brend le in :  D i e  Wirkung  den SchwefeZa Lei der  katalyt iechen Hockdruckhydrierung 

- 

- 

. 

Aus zahlreichen Arbeiten (23) ist bekannt, da13 der Mecha- 
nismus der heterogenen Katalyse mit einem Adsorptions- 
prozel3 beginnt. Andererseits weist die Katalysatorober- 
flache zahlreiche Zentren von gradweke abgestufter Akti- 
vitat auf, von denen die aktivsten naturgema zuniichst 
in Aktion treten und schon Zeichen von Erschopfung zeigen, 
wiihrend 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 
erhohten H,S-Partialdruck werden erneut wieder noch 
schwacher aktive (oder schwerer tugangliche) Stellen ZUT 
Mitwirkung bei der Katalyse veranldt. Der @&re 
H,S-Druck ist in der Lage, das mangelhaftere Adsorptions- 
vermogen dieser geringwertigen Zentren einigermden aus- 
zugleichen. Sie erschopfen sich aber noch rascher als die 
aktiveren Zentren, die gleich zu Anfang in Aktion traten. 

75u 

700 

w 
9 

- I  

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

Die Ergebnisse der beiden letzten Abschnitte zeigten uns 
das aderordentlich giinstige Verhalten von geschwefelten 
Eisenoxyd-Aluminiumoxyd-Katalysatmen. Angesichts der um- 
standlichen Herstellungsm'eise (Ausfllllung der Hydroxyde aus 
den Salzen) wandten wir nun unser Augenmerk darauf, &en 
technischen Ausgangsstoff zu finden, der dieselbe giinstige 
Wirlrung aufweist. Wir untersuchten deshalb das Schwefelungs- 
produkt eines ,eisenhaltigen oberhedschen Rohhuxits, be- 
&&end aus: 36% Also,; 15% SiO,; 25% Fe,O,; 3% TiO,, 
der uns von den Buderus'schen Eisenwerken in Wetzlar freund- 
lid& zur V e r w g  gestellt wurde. Nakh der iiblichen Be- 
handlung im Schwefelungsofen bei 450° mit dem bisher h e r  
angewandten Schwefdwasserstoff-Waserdarnpf-Gdsch (1 : 1) 
betrug der Schwefelgehalt des Katalysators 14,49%. 

"I I 

- 
h 

Abb. 12. Hexanol-Wasser. B a h t  geschwefelt. 
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Abb. 13. Hexanol-Wasser, 3O/, CS2. Bauxit geschwefelt. 

Zum Hydrierungsversuch wurde bisher eine n-Hexanol- 
Wasser-blkhung (M01:Mol) bei 200 at und 434O angewandt. 
Die Ergebnisse zweier Versuche, von denen der zweite mit 
3% CS,-ZusaG durchgefiihrt wurde, sind durch Abb. 12 u. 13 
graphisch dargestellt. 

Dabei ist bemnders bemerkenswert, dd abweichend von 
den biddgen Hydriewersuchen ohne Zusatz von CS,, deren 
typiachex Verlauf durch Abb. 8 dargestellt ist, bei Verwendung 
von geachwefeltem BauxIt gar keine Abnahme der Hexan- 

ausbeute zu vexzeichnen ist, wenigstens nicht fiir die Versuchs- 
zeit von 10 bis 12 h. Offenbar hat dieser Kontakt eine g r o k e  
Haltbakeit als die bisher besprochenen und ist, da die Aus- 
beuten an Hexan mit 84,5% d. Th. ohne und m't 952% d. Th. 
bei Zufuhr von 3% CS, h e r  noch] zwischen derjenigen 
von Fe,O, Al,O, I und Fe,O, Al,O, I1 liegen, auch insofem 
den gefllllten Kontakten vorzuziehen, ala die Herstellungsweise 
bedeutend ehfacher ist. 

Zum AbschlnD sind in Abb. 14 die summarischen Ergebnisse 
von Versuchen von 8 bis 12 h Dauer rnit den bisher behandelten 
Katalysatoren unter Verwendung einer n-Hexanol-Wasser- 
Mischung mit 3% CS, schematisch zusammengestellt. 

49.2 
93.5 

P+O.*Y[gO. le.0.. T&oOl. FelOl*AllOJ. FelO.-Al,OJI. BauxIt. 

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

n-Hexanol) . 
Hexan in der theoret.Ausbeute. 

Benzol- und Naphthallnhydrierung unter Anwendung 
der geschwefeltem Kontakte und der E M o B  des Wassers 

bei der Hydrierung. 
Iihnlich wie bei der Hexanolhydrierung m d e  zunschst 

versucht, ein Benwl-Wasser-Gemisch mit und ohne Zusatz 
von CSs zu hydrieren. Die Versuche ergaben jedoch bei An- 
wendung der biaherigen Katalysatoren keinen oder einen nur 
geringen Gehalt an Cyclohexan im Reaktionsprodukt. Auch 
durch weitgehendes Variieren des CS,Zusatzes und Erhohung 
des Drtickes auf 300 at wurde z. B. mit Fe,O, Al,O,II als 
Katalysator nur eine Ausbeute von hochstens 15% Cyclo- 
hexan erhalten. 

Ganz anders war jedoch der Reaktionsverlauf beim 
Arbeiten o hne W as8 er zusa t z , wie der folgende Versuch zeigt : 

Tabell e 11. Hydrierung von Benzol unter Zumischung von 
5010 Schwefelkohlenstoff, 

Katalysator: Fe,O,.A1,0, 11 geschwefelt;  
Reaktionstemperatur: 460°; Druck: 300 at; 
Ftirdergeschwindigkeit : 64,2 g/h. 

Nr. I Zeit in h I Auswaage I u/o Cyclohexan 

4 5 1 1 : I  

126.1 
109,s 
125,6 
111.2 
115.6 

65,O 
57,O 
49,s 
46,s 
50,O 

Diese Ergebnisse fiihren zu dem bemerkenswerten SchluB, 
dd das Aushydrieren von Mischungen aus Aromaten und 
sauerstoffhaltigen Verbindungen (mit Hydroxyl-, Carboxyl- 
usw. - G r u p p )  nicht in derselben Reaktion durchfiihrbar sein 
wird. Dam w&e es vielmehr notwendig, zwei aufeinander- 
folgende Hydrierungen durchzufiihren, wobei sich die erste 
darauf beschrhkt, die Hydroxylgruppen usw. wegzuhydrieren, 
wahrend die zweite, nach Abtrennung des Reaktionswassers, 
die Hydrierung dex Aromaten erlauben wiirde. 

sehr viel leichter als das stabile Benzol lie13 sich Naphthalin 
hydrieren. Die Reaktionsprodukte Tetralin (Kp. 205/207O) 
und Dekalin (Kp. 189O) wurden durch fraktionierte Destillation 
voneinander und von dem unverhderten h'aphthalin (Kp. 
218O) getrennt. 

Die Ausbeute betrug bei 460° und 300 at unter Verwendung 
von geschwefeltem Fe,03~Al,0aII und 3% Zusatz von 

Anguwandlr Chcmir 
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Bdhms u. Schnsider:  Zur MMikromolskulargswichtsba8ti~mung nach Rast 

elementarem Schwefel 95% hydriertes Produkt. Das Re- 
akticmsprodukt bestand aus einem Gemlsch von Tetralin und 
Dekalin. Experimentell war das Arbeiten mit Naphthalin 
nicht schwieriger, da es auf die schon friiher beschriebene 
Weise gel-, RiihrgefU, Biirette und Pumpenkopf auf einer 
Temperatur von 90° ZTL halten. 

Nachtrilglich fiihrten wir nun auch noch einige Versuche 
mit n-Hexanol ohne Wasserzumischung durch. Aus den 
folgenden Angaben iiber die Hexanausbeuten bei Versuchen 
mit und ohne anfanglichen Wassermsatz bei sonst gleichen 
Reaktionabedfngangen wird deutlich, dai3 Her kein wesentlicher 
Unterschied vorhanden ist. 

11-Hexanol-W w e r  n-Hexanol 
Mol : Mol ohne Wasser 

ohne CSs mit CSa ohne CSs mit CSs 
Hexanausb. in ”/, d. Th. 86.2 97,6 87.8 97,3 

Zusammenfaesung . 
1. Unsere Versuchsergebnisse zeigen, daB die An- 

wesenheit von H,S im Reaktionsgasgemisch. herbeigefiihrt 
durch Zusatz von CS, oder Schwefel, bei allen angewandten 
Katalysatoren, im b sonderen bei den eisenhaltigen Kataly- 
satoren, eine wesen f liche Verbesserung und Verlangerung 
der hydrierenden Wirkung, gemessen an der Ausbeute des 
jeweiligen Hydrierungsproduktes, bewirkt. 

2. Die Riifung der chemischen Stabilitat von sulfidi- 
d e n  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 Molybdan- 
katalysatoren verhiltnismanig geringen Schwefelverlust , 
also gute Stabilitiit. 

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

4. An den durchgefiihrten Versuchen zeigt sich, da13 
die gute Wirkung des von J. Vurga empfohlenen Zusatzes 
von Schwefel bzw. geeigneten S-Verbindungen weder 
einseitig beim festen Katalysator no& bevorzugt in der 
Anwesenheit von H,S in der Gasphase zu suchen ist, sondern 
daI3 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 Al,O,, 
machen es sehr wahrscheinlich, daB wandlungsfiihige, nach 
obiger Ausdrucksweise weniger stabile Katalysatoren, die 
wahrend der Reaktion Schwefel wohl aufnehmen und wieder 

abgeben, viellekht unter gleichzeitiger Anderung der 
Wertigkeit des Eisens, besonders gut ZUT Hydrienmg 
geeignet sind. 

6. Die Gegenwart von Wasser erscheint fiir die Hydrie- 
rung hinderlich, tritt aber bei aliphatischen Verbindungen 
niit Hydroxylgnippen 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 zugbglich als das besonders stabile 
Benzol. 

Die Durchftihrung der Arbeit ist durch Unterstiitzung 
von verschiedenen Seiten sehr gefordert worden. Umer 
Dank gebiihrt der Deutschen Forschungsgemehiaft, 
die uns eine stufenlos regelbare Hochdrudspumpe ein- 
schlieJ3lich Motor zur Verfugung stellen konnte, der Ver- 
einigung von Freunden der Tednischen Hochschule zu 
Darmstadt e. V. fur die Mittel zur Eeschaffung des Hoch- 
druckkompressors und der Hiag-Verein G. m. b.H in 
Frankfurt a. M. ftir die laufende Unterstutzung der Arbeit 
durch geldliche Mittel. [A. 106.1 
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Zur ~molekulargewichtsbestimmung nach Rast 
Von Dr .  H .  B O H M E  und E .  S C H N E I D E R  
P h a r m a a e u t .  I n s l i l u t  d e r  U n a v e r s i t d t  B e r l i n  
E f n g q .  98. Nouemba 1938 

ampher erfreut sich bekannterweise groBer Beliebtheit als C Ltisungsmittel zu Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Gefrierpunktsmethode, da er durch eine extrem hohe 
kryoskopische Konstante ausgezeichnet ist. Als erster wies 
Jounkwl) auf diese Tatsache hin, er fiihrte mehrere Mole- 
kulargewichtsbestimmungen mit diesem Liisungsmittel aus 
und berechnete dessen kryoskopische Konstante zu 49,8. 
Das h e a t  also, dal3 .1 Mol geltistex Substanz in 1000 g 
Campher dessen Gefrierpunkt um 49,8O erniedfigen (zum 
Vergleich mogen nur die Konstanten von Wasser 1,86 und 
Benzol 5,12 erwant sein). Spater fiihrte Efremous) viele 

1) C. R. Acad. Sci. 164, 1592 [1912]; Bull. Soc. c h h .  France 
r4i 11, 129, 546. 724 rigi2i. - -  

a) Bull. Acad. Sci. W.R.S.S. [nrss.: Uweatija Akademii Nauk 
S. S. S. R.] 18, 853 [1919]; vgl. Tabl. wue l l .  internst. de Constants 
et Doma& Numeriquea 5, 853 [1922]. 

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 befaI3te sich dann RmP) 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 ublichen Konzentrationen die abgelesenen Depressionen 
meist so groI3 sind, d d  lediglich ein gewahnliches, in ganze 
Grade geteiltes Thermometer notwendig scheint. Raat gi i t  
als kxyoskopische Konstante des Camphers 40,O an und ent- 

s, Ber. dtsch. &em. Ges. 65, 1051, 3727 [1922J. 
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