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Untersuchungen iiber Mischkatalysatoren. III. Die Adsorption
von Wasserstoff, Benzol und Cyclohexan durch die
Nickel-Molybdan-Katalysatoren.

Von Shigeo TANIDA.

(Eingegangen am 25. Dezember 1943.)

Einleitung. Die katalytische Wirkung ist bei den festen Katalysatoren
zunichst als die Adsorptionserscheinung des Reaktionspartners an die
Katalysator-oberfliche anzusehen. Deshalb ist die Adsorptionserscheinung
als die erste Stufe der katalytischen Reaktion von grosser Bedeutung. Von
Taylor® wurde darauf hingewiesen, dass zwei Arten von Adsorptionen,
d.h, die Van der Waals- und die aktivierte Adsorption vorhanden sind,
wenn ein gasformiger Korper von einem festen adsorbiert wird. Die
erstere beruht in der Hauptsache auf der Van der Waals’schen Kraft, die
letztere auf chemischer Valenzkraft. Da das zu adsorbierende Molekiil
bei aktivierter Adsorption in seiner inneren Energie grosse Verdnderung
erfihrt, ist leicht anzunehmen, dass die katalytische Wirkung eines festen
Korpers auf die Gasreaktion in enger Beziehung zu aktivierter Adsorption
des sich an der Reaktion beteiligenden Gases fiir einen festen Korper steht.

Beispielsweise versuchte Griffith(®, bei der Hydrierung des Athylens
an verschiedenen Metallen und Metalloxydkatalysatoren die Adsorptions-
isobare zu finden und dann aus den Verhiltnissen aktivierter Adsorption
die Aktjvitiat des Katalysators vorauszusagen. Von Garner und King-
man® wurde beobachtet, dass die Zinkoxyd-Chromoxydkatalysatoren fiir
die Synthese von Methylalkohol in hoherem Masse als beim Zinkoxyd allein
das Kohlenmonoxyd bzw. den Wasserstoff adsorbieren. Taylor und Dew®
bestitigten, dass der grisste, die Adsorptionswidrme fiir den Wasserstoff
aufweisende Katalysator unter verschiedenen Katalysatoren fiir die
Synthese von Ammoniak die stirkste Aktivitit besitzt. Weiterhin fanden
Griffith und Hill®®, dass das-Hinzufiigen vom Promotor Kieselerde' zum
Molybdinoxydkatalysator fiir Hydrierung zum starken Wachsen der Ad-
sorptionsmenge von Wasserstoff fithrt. Aber solch eine Parallelbezichung
tritt in gewissem Fallen nicht ganz in Erscheinung. Taylor® erklirte,
dass dies auf den binaren Eigenschaften der Katalysatoren beruht, d.h.
dass die Van der Waals-Adsorption des Gases bei tieferen Temperaturen
keine Anordnung und Aktivitat des Adsorptionsmolekiils verdndert, und
nur die aktivierte Adsorption, welche bei héheren Temperaturen eintritt,
die Aktivitit und katalytische Wirkung des Adsorptionsgases verursacht,
und behauptete, dass eine ganz enge Beziehung zwischen der Adsorptions-
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menge nahe bei den Temperaturen, bei denen die katalytische Reaktion
eintritt, bestimmt wird. Aber es ist in der Tat nicht so einfach, weil viele
Fille, bei denen keine Beziehung zwischen der Adsorption und der Kataly-
satoraktivitit gefunden werden kann, vorliegen. Von Hoskins und Bray®
wurden zum Vergleich die katalytische Oxydationsfihigkeit des Kohlen-
monoxyds mit Kupferoxyd, Manganoxyd und Mischkatalysator aus beiden
Oxyden und die Adsorptionsmenge von Kohlenmonoxyd, Sauerstoff und
Kohlensidureanhydrid im einzelnen bestimmt, wobei jedoch keine Parallel-
beziehung zwischen Adsorptions- und Katalysatorfihigkeiten gefunden
wurde. Ausserdem sind &hnliche Mitteilungen von Munro und McCubbin®
u.a. Zu nennen.

Betrachtet man nun die hydrierende Reaktion, ist zunichst anzuneh-
men, dass der Katalysator, der bei der Reaktionstemperatur den Wasser-
stoff schnell aktivierend adsorbiert, in seiner Aktivitdt gross ist. Wie
daraus erhellt, dass die aktivierte Adsorpton der Reaktionsprodukte bei
der Zersetzung des Alkohols, d.h. des Wassers oder des Wasserstoffes die
Reaktion orientiert, handelt es sich auch um die aktivierte Adsorption der
Reaktionsprodukte® 0, Ausser auf den Wasserstoff ist z.B. bei der
Hydrierung von Benzol auf die aktivierte Adsorption des Benzols sowie
auf die des Reaktionsproduktes Cyclohexan und seine Desorptionsge-
schwindigkeit u.s.w. Riicksicht zu nehmen. Also ist es notwendig, den
Adsorptionsversuch an allen Reaktionspartnern und Reaktionsprodukten
vorzunehmen. Cassel) teilte mit, dass eine beschleunigende Wirkung
in Erscheinung tritt, wenn der Hauptbestandteil des Katalysators einen
Reaktionspartner und ein anderer Bestandteil einen anderen Reaktions-
partner adsorbiert.

Wie aus vorigem Bericht? zu ersehen ist, stellt der Verfasser fest,
dass Molybdin fiir Nickelkatalysator ein wirksamer Promotor ist. In
vorliegendem Bericht soll iiber die Messergebnisse an der Adserptions-
menge von Wasserstoff, Benzol und Cyclohexan mit obengenannten Misch-
katalysatoren im Temperaturgebiet von 0-300°C unter 1 at. berichtet
werden.

Versuchsausfiihrung und -ergebnisse.

(1) Versuchseinrichtung.  Alle Einrichtungen, welche bisher fiir die Adsorp-
tionsmessung des Gases unter konstantem Druck benutzt wurden, zeigen keinen grossen
Unterschied. Die Teile der Einrichtung, bei denen ein konstanter Druck zu halten ist,
sind zweifellos am wichtigsten. Im Schrifttum sind solche Apparate fiir diese Teile
angegeben, wie z.B. der von Beebe u.a.(13) benutzte Apparat, bei dem ein Relais zur
Ergiénzung des Wasserstoffes an eine elektrolytische Zelle anschliesst, wie der wvon
Taylor(14) angewandte von &hnlicher Bauart und der Coffin’sche Apparat(15), der
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von Morita(1®) Verwendung fand. Um die Auf- und Abverschiebung des Quecksilber-
reservoirs, welche die Arbeitsweise kompliziert macht und die Hauptsache der Fehler
bildet, zu vermeiden, wurde die Vorrichtung, welche im Bild wiedergegeben ist, erfun-
den, hergestellt und angewandt. Einen Uberblick iiber den Hauptteil dieser Vorrichtung
ergibt das Bild, A bedeutet einen Behilter fiir Katalysator aus Pyrex-Glas, der mittels
Elektroofen oder Thermostat in einer bestimmten Temperatur gehalten wird, um dann
die Adsorptionsmenge zu bestimmen. Das Quecksilbermanometer M bildet mit dem
Elektromagnet E einen Stromkreis, welcher mit sinkendem Druck in A ausgeschaltet
wird, so dass der Hahn C aufgedreht und dann das Quecksilber in L ergénzt wird. B
stellt eine Biirette fiir Gas dar, die 100 cem Probegas auffangen kann. Zur Vermeidung
der sprunghaften Temperaturinderung wurde sie mit dem Wassermantel versehen. Alle
fiir Vakuum geeigneten Hihne fanden Anwendung, und zwar ist ein wichtiger Punkt
ein Quecksilberverschluss zur Verhiitung der Ausstrémung. Zur Uberwachung vom
Vakuumgrad der Vorrichtung dienten die Geisler-Rohre G und das MacLeod-Mano-
meter D, T ist eine Kondensationsréhre, welche mit fliissiger Luft oder Kohlensiure-Eis
abgekiihlt wird. F bezeichnet Quecksilberpumpe, P Phosphorpentoxydrdhre,

Abb. 1. Versuchsapparat unter konstantem Druck.

(2) Arbeitsweise. Die vorliegende Arbeit erhellt die Bestimmung der Adsorp-
tionsmenge unter I at. Der Behilter fiir den Reaktionskatalysator A wurde mit
Vakuumpumpe und Quecksilberpumpe entgast, bis der Vakuumgrad im Behilter A
im elektrischen Entladungszustand der Geisler-Rohre etwa 10-3 mm Hg erreichte, dann
wurde die Desorptionsarbeit 2 Stunden lang bei 300°C durchgefiihrt. Alsdann wurde
die Adsorptionsmenge direkt und zeitlich bestimmt, indem A auf der Messtemperatur
gehalten, die Gase fiir Adsorption eingefiihrt und das Quecksilber mit Hilfe von Elek-
tromagnet E erginzt wurde, um einen bestimmten Druck zu halten.

Um die Adsorption von Benzol oder Cyclohexan klar zu machen, wurde die
Adsorptionsbestimmung ausgefiihrt, indem der bei 20°C mit Benzol oder Cyclohexan
gesittigte Stickstoff auf den Katalysator aufgefithrt wurde. Unter der Annahme, dass
dis Adsorptionsmenge des mit Benzol oder Cyclohexan gesittigten Stickstoffes die
Summe der Adsorptionsmenge des Stickstoffes mit Benzol oder Cyclohexan darstellt,
wurde der Rest nach dem Abzug der beim Stickstoff allein bestimmten Adsorptions-

(16) T. Morita, J. Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 325.
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menge als Adsorptionsmenge von Benzol oder Cyclohexan angesehen. Streng genom-
men ist dies ja unrichtig. Die Adsorptionsmenge vom Gemisch des Stickstoffes mit
Benzol oder Cyclohexan stellt, genau gesagt, keine Summe der Adsorptionsmenge bei
der einzelnen Adsorption dar. Da sich der partielle Druck von Benzol oder Cyclohexan
im Stickstoff im Verlauf vom Adsorptionsversuch mit seiner Adsorption vermindert,
kann er nicht immer konstant sein. Im allgemeinen ist die Adsorptionsmenge des
Mischgases kleiner als die Summe der Adsorptionsmenge des einzelnen Gases, weil
alle Gase in Form vom Mischgas ihre Adsorption gegenseitig verhindern(1?7), Wenn
ein Gas aber fast nicht adsorbiert wird, ist die Adsorptionsmenge vom Gemisch dieses
Gases mit einem anderen Dampf ungefahr gleich der Adsorptionsmenge dieses Dampfes
allein, d.h. das Vorhandensein des an Adsorptionsmenge armen Gases pflegt keine
grosse Rolle zu spielen. Bei der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch abgesehen
davon durchgefiihrt, um das Dasein von aktivierter Adsorption festzustellen.

(3) Versuchsprobe. Wasserstoff: Der Eléktrolytwasserstoff wurde durch die
Alkalilssung der Pyrogallols, die Platin-Asbestéfen, das Kalziumchlorid und das Phos-
phorpentoxyd raffiniert. Stickstoff: Handelsstickstoff in der Bombe wurde durch die
Alkalilésung des Pyrogallols, erhitztes Reduktionskupfer, das Kalziumchlorid und das
Phosphorpentoxyd raffiniert. Benzol und Cyclohexan: Benzol wurde auf dem gleichen
Wege wie bei vorigem Bericht raffiniert. Reines Handelseyclohexan wurde in Eis
abgekiihlt und dann nach fraktionierter Kristallisation raffiniert. Das spezifische
Gewicht von raffiniertem Cyclohexan betrug d,20=0.7791, der Brechungsindex n;,20=
1.4268.

Das so raffinierte Benzol und Cyclohexan wurde in die Wasserflasche eingefiihrt,
in den Thermostat von 20°C gebracht und gewandt, indem der eingeleitete Stickstoff
mit ihm gesiittigt wurde.

Der Katalysator wurde auf gleiche Weise wie im vorigen Bericht hergestellt.
Die Reduktion des Katalysators wurde mit Wasserstoff bei 450°C einige dreissig
Stunden lang durchgefiihrt. Die Beendigung der Reduktion konnte man dadurch fest-
stellen, dass man das Wasser im Abgas in die Phosphorpentoxydréhre absorbieren
ldsst und es wiegt.

(4) Versuchsergebnisse.
(a) Wasserstoff.
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(b) Stickstoff und Benzol.
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(¢) Stickstoff und Cyclohexan.
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Betrachtung der Versuchsergebnisse.

(1) Seitdem Benton®® erst nach dem Adsorptionsversuch des
Wasserstoffes mit Nickel in tieferen Temperaturen gefunden hat, dass
zwel Arten Adsorptionen vorhanden sind, wurde die Adsorptionsmenge des
Wasserstoffes mit Nickel hauptsichlich in tieferen Temperaturen von vielen
Forschern bestimmt. Aber die Bestimmung der Adsorptionsmenge in
héheren Temperaturen als in der Zimmertemperatur wurde verhiltnis-
massig wenig durchgefiihrt(®-239)_ Nach diesen Versuchsergebnissen ist
aktivierte Adsorption in tieferen Temperaturen vorhanden, aber weniger

(18) A. F. Benton, T'rans. Faraday Soc., 28(1932), 202.

(19) H. S. Taylor und R. M, Burns, J. Am. Chem. Soc., 43(1921), 1273.

(20) E. B. Maxted und N. Hassid. J. Chem. Soc.,, 1931, 3313.

(21) A. F. Benton und T. A. White, J. Am. Chem, Soc., 52(1930), 2325.
(22) E. G. Inslry, J. Phys. Chem., 39(1935), 623.

(23) P. H. Emmett und R, W. Harkness, J, Am. Chem. Soc., 57(1935), 1631.
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als bei der Zimmertemperatur bemerkbar. Bei der vorliegenden Arbeit
war auch die aktivierte Adsorption bei Zimmertemperatur und sonst nicht
zu bemerken.

(2) Nach den Messergebnissen der Adsorptionsmengen von Wasser-
stoff mit Molybdéinoxyd tritt nur eine geringe Menge Van der Waals-Ad-
sorption in Erscheinung.

(8) Nickel-Molybdinkatalysatoren weisen mit Wasserstoff die stark
aktivierte Adsorption auf. Beziiglich des Einflusses von Zusatz des Molyb-
déns zu Nickel ist die Adsorptionsmenge am grossten, wenn 15 Atome
Molybdin zu 100 Atomen Nickel hinzugefiigt werden. In diesem Falle
ist die Adsorptionsmenge des Wasserstoffes in der Ndhe der Reaktions-
temperatur der Hydrierung von 200°C ebenfalls am grossten. Diese
Tatsache steht mit der hydrierenden Fiahigkeit der Mischkatalysatoren,
welche im vorigen Bericht aufgestellt wurde, in Parallelbeziehung. Es
wurde festgestellt, dass sich die Temperatur, bei der die grosste Adsorp-
tionsmenge mit steigendem Zusatz von Molybdidn zu Nickel eintritt, nach
der hoheren Temperatur verschiebt. Im vorigen Bericht®® teilte der
Verfasser mit, dass die feste Losung beim Zusatz des Promotors Molybdin
zum Nickelkatalysator gebildet wird. Diese Tatsache gehért nach des
Verfassers Meinung zur Ursache, dass diese Mischkatalysatoren eine starke
Adsorptionsmenge des Wasserstoffes zeigen.

Tabelle 1. Adsorptionsmenge des Wasserstoffes mit
Nickel-Molybdin Kontakte.

Mo Atome/100 Ni Atome .........cc.... 0 10 15 20
Hydrierungsaktivitit (2) .......cccennune 10.2 95.2 97.1 96.7
Maximale Adsorptionsmenge cem/g ...... - 2.06 3.04 2.94
Adsorptionstemperatur (°C) .......c..... — 185 210 245
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Abb. 19. Beziehung zwischen die Adsorptionsmenge des
Wasserstoffes und die Zusatzmenge des Molybdins
auf den Nickelkatalysator. (200°C).

(24) 8. Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 36.
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(4) Untersuchungen iiber die Adsorption des Stickstoffes mit Nickel
gibt es wenige. An hauptsichlichen Arbeiten sind die Arbeiten von
Schmidt®®, Taylor und Burns®®, Gauger und Taylor®" u.a. zu erwéhnen.
Sie teilen mit, dass nur Null oder eine sehr geringe Menge Adsorption bei
hoheren Temperaturen als bei Zimmertemperatur eintritt. Die vorliegende
Arbeit fiihrte ebenfalls aus, dass die Adsorptionsmenge dabei sehr niedrig
ist.

(5) Bei der Adsorptionsbestimmung von Benzol und Cyclohexan
mit Nickel war die aktivierte Adsorption nicht zu bemerken. Man
erkannte, dass die Dehydrierungszersetzung von Benzol teilweise bei 250°C
und die von Cyclohexan bei 200°C beginnt.

(6) Die Adsorption des Stickstoffes mit Nickel-Molybdinkatalysa-
toren ist weit erheblicher als bei Nickel allein. Insbesondere geht die
Adsorptionsmenge bei 100°C sprunghaft abwirts. Also ware es nicht
geeignet, zur Adsorptionsbestimmung von Benzol und Cyclohexan mit
diesen Nickelkatalysatoren den Stickstoff zu verwenden. Aber der vor-
liegende Versuch wurde abgesehn davon durchgefiihrt, denn er bezweckt
festzustellen, ob die aktivierte Adsorption vorhanden ist oder nicht.

(7) Beim Nickel-Molybdéankatalysator war die aktivierte Adsorption
fiir Benzol unbemerkbar, aber fiir Cyclohexan war der Hochstwert der
Adsorptionsmenge im Temperaturgebiet der Zimmertemperatur bis 100°C
vorhanden. TUnd es ergab sich, dass der Nickel-Molybdinkatalysator
gegeniiber Nickel allein die Adsorptionsmenge von Benzol und Cyclohexan
vermehrt, die unterdriickende Fihigkeit der Dehydrierungszersetzung von
Benzol und Cyclohexan besitzt und die Temperatur der Dehydrierungs-
zersetzung um fast 50°C erhoht. Die griosste hydrierende Fihigkeit des
Nickel-Molybdankatalysators bei der hydrierenden Reaktion von Benzol
diirfte auch durch diese Tatsache veranlasst werden.

Tabelle 2. Zersetzungstemperetur von Benzol und Cyclohexan.

Katalysator Gas Zersetzungstemperatur
Ni CeHs ca. 260°C
Ni-Mo (15) CeH, > 800°C
Ni CsHys ca. 200°C
Ni-Mo (15) CeH,s ca. 250°C

Uber die Versuchsergebnisse an der vorliegenden Arbeit wird zusam-
menfassend berichtet wie folgt: Bei der Hydrierung von Benzol erfahrt
der Katalysator durch den Zusatz von Molybddn zum Nickelkatalysator
in seinem Aufbau Veridnderung und in seinem Kristallgitter Verzug, sodass
eine grossere Anzahl von aktiven Zentren oder eine Oberfliche ganz ver-
schiedener Arten sich neu bilden und die Adsorptionsmenge von den
Reaktionspartnern Wasserstoff und Benzol, sowie von den Reaktionspro-
dukten Cyclohexan wichst. Besonders beim Wasserstoff {tritt stark

(25) O. Schmidt, Z, physik. Chem., 133(1928), 263.
(26) H. 8. Taylor und R. M. Burns, J. Am. Chem. Soc., 43(1921), 1273.
(27) A. W. Gauger und H. S, Taylor, ibid., 45(1923), 920.



1944] Untersuchungen iiber Mischkatalysatoren. III. 17

aktivierte Adsorption in der Nihe der Reaktionstemperatur auf. Ander-
seits wirkt die Zugabe von Molybdian zum Nickelkatalysator hemmend auf
die Dehydrierungszersetzung von Benzol und Cyclohexan, sodass die
hydrierende Reaktion einwandfrei vor sich geht.

Herrn Dr.-Ing. M. Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei an dieser
Stelle fiir die Unterstiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur
Veroffentlichung der Arbeit bestens gedankt. Herr Y. Matsuda unter-
stiitzte mich in dankenswerter Weise durch seine Mitarbeit bei der Her-
stellung der Versuchsapparate.

Laboratorium der Shéwa-Stahlwerke A. G. Anzan,
Abteilung fiir Physik und organische Chemie.




