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   Einleitung. Benzol ist verhaltnismassig schwer zu hydrieren: Man 
kann keen Benzol ohne Anwendung eines Katalysators hydrieren, wenn es
auch bei 480℃:unter Druck von 250 at.3 Stunden lang gehalten wird.(1)

Dies ist sehr. abweichend von der Athylen-Doppelbindung. Aber bei An-
wendung eines geeigneten Katalysators erfolgt die hydrierende Reaktion 
unter normalen Druck bei niedrigen Temperaturen und es bildet sich wie 
bekannt Cyclohexan: C6H6+3H2=C6H12. Freie Energie zur Hydrierung
von l Benzol wird in der folgenden Formel dargestellt:(2)ΔF°=-53.700+

96.6T. Daraus ergibt sich, dass die dehydrierende Reaktion dagegen bei

Temperaturen von fiber 285℃ entstehi;. In anderen Worten wird Cyclo-

hexan durch dehydrierende Reaktion zu Benzol und Wasserstoff umgekehrt 
oder gegebenfalls unter Bildung von kothplizierten Reaktionen zu niedrigen 
Paraffin- oder Olefinkohlenwasserstoffen zersetzt. (3) Wasserstoff unter 
hohem Druck fordert die Hydrierung von Benzol. Die. Veranderung von 
freier Energie bei Wasserstoffdruck P. at. wird in der folgenden Formel

gezeigt:(4)dF=-3RTInP. Wenn der Wasserstoffdruck sick also erhoht,
ist die Hydrierung auch bei hoheren Temperaturen moglich. So ist z.B. 
bei Wasserstoffdruck von Her 100 at. freie Energie bei Temperaturen

von uber 500℃ auch noch negativ und deshalb eine Hydrierung thermo-

dynamisch durchfuhrbar. Bei Verwendung von hoheren Temperaturen ist 
Hochdruckwasserstoff erforderlich, um die Hydrierung zu beschleunigen. 
Bei Hochdruckhydrierung von Benzol ist Nickeloxyd nach der Unter-
suchung von Ipatieff (5) in der Hydrierungsgeschwindigkeit hoher als 
reduzierendes Nickel and in der Eigenschaft des Produktes auch besser 
als dieses. Der Grund dafdr soil darin liegen, dass reduzierendes Nickel 
teilweise Cyclohexan zu Methan, Benzol u.a. zersetzt, wahrend Nickeloxyd 
eine solche Zersetzungsfahigkeit nicht besitzt. Wie der Verfasser im 
vorigen Bericht(6) mitgeteilt hat, weisen Nickel-Molybdan- und Nickel-
Wolfram-Katalysatoren bei der Nortnaldruckhydrierung von Benzol eine 
vorzugliche Aktivitat auf. Die vorliegende Arbeit bezweckt festzustellen, 
welche Ergebnisse these Katalysatoren bei der Hochdruckhydrierung 
gegenuber dem Nickelkatalysator allein zeigen. . 
   Versuchsmethode. Als Benzolprobe wurde Handelsbenzol durch die

   (1) F. Hofmann und K. Lang, Brenn. Chem., 10(1929), 208. 
   (2) A. N. Sachanen, "Conversion of Petroleum" (1940), 86. 
   (3) P. Sabatier und J. B. Senderens, Compt. rend., 132 (1901), 210. 
    (4) A. N. Sachanen, loc. cit. 
   (5) V. N. Ipatieff, "Catalytic Reaction at High Pressures and Temperatures" 

(1936), 194.
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im ersten Bericht(6) erwahnte Raffiniermethode raffiniert und verwendet. 
Jeder Katalysator wurde durch die im ersten Bericht erwahnte Methode 
hergestellt. Nickelhvdroxvd wurde hergestellt, indem die Nickelnitrat-
losung,. zu. der aquivalente Atznatronlosung bei 60℃ unter Schutteln

zugesetzt wurde, 4 Stunden lang gekocht, dann nach dem Dekantieren 
gewaschen und nach Filtration getrocknet wurde. Nickeloxyd wurde 
hergestellt, indem Nickelnitrat auf dem Wasserbad erhitzt und nach Ent-
fernumg des Bindungswassers in der Luft bei 600℃ gesintert wurde. Bei

der Herstellung des Nieklformiats wurde basisches Nickelcarbonat, zu 

dem tiberschiissige AmeisensAure zugesetzt wurde, nach Entfernung der
Ameisensaure auf dear Wasserbad bei 100℃ 10 Stunden lang getrocknet.

Der Wasserstoff wurde raffiniert, indem Elektrolytwasserstoff aus der 
Bombe durch die Alkalilosung der Pyrogallols und den Platinasbestofen 
durchgefuhrt wurde. Der so raffinierte Wasserstoff wurde in den Gas-
behalter eingebracht und in den Autoklaven von 645 ccm Inhalt, der 
Benzol und Katalysator enthi lt, durch eine kleine Kompressionspumpe 
eingepresst. 
   Zuerst wurden 50 cem Benzol in den Autoklaven eingenommen, 5 % 

Katalysator (Gewichtsprozent des Metalls zu Benzol) zugleich zugesetzt, 
und der Wasserstoff durch die schon erwahnte Methode eingepresst. Jeder 
Ausgangsdruck betragt bei Zimmertemperatur 100 kg/cm2. Die Tem-
peratur erhohte sich um jeweils 7℃ in je 3 Minuten, indem dieser Autoklav

mit der Drehzahl 70/min. geschuttelt und elektrisch erhitzt wurde. Sobald 
die Absorption des Wasserstoffes beginnt und der Zeiger des Manometers 
sinkt, wird der elektrische Rheostat geregelt, these Temperatur gehalten, 
30 Minuten lang geschuttelt und dann die Tem _peratur und der Druck auf-
gezeichnet. Nach einer halben Stunde wird der elektrische Strom zur 
Abkuhlung ausgeschaltet. Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit 
wurde der maximale Absorptionsdruck des Wasserstoffes in 1 Minute 
gewahlt. Nach der Messung des spezifischen Gewichts des produzierten 
Ols wurde der Hydrierungssatz bestimmt. 

   Versuchsergebnisse. (1) Die hydrierende Fahigkeit von Nickel-, 
Nickel-Molybdan- und Nickel-Wolfram-Katalysatoren, bei verschiedenen 
Temperaturen reduziert, wurde verglichen.

(a) Nickel-Katalysator.

Tafel 1.
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Tafel 1. (Continued)

(b) Nickel-Molybdan-Katalysator.

Tafel 2.

   Dieser Katalysator, bei dem 15 Atome Molybdan zu 100 Atomen 
Nickel zugesetzt wurden, besitzt die grossteEAktivitat bei Normaldruck-

hydrierung-von Benzol, wie im ersten Bericht(6) mitgeteilt wurde. Die
optimale Peduktionstemperatur theses Katalysators betragt 300℃. Die

Autoklav-Reduktion fuhrt bei diesem Katalysator zu ungiznstigen Ergeb-

nissen.

(c), Nickel- Wolfram-Katalysator.

Tafel. 3.

(6) S. Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 30.
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   Dieser Katalysator, bei dem 5 Atome Wolfram zu 100 Atomen Nickel 

zu gesetzt wurden, besitzt die grosste Aktivitat bei Normaldruckhydrie-
rung von Benzol, wie im ersten Bericht(6)mitgeteilt. Die optimale Reduk-
tionstemperatur betragt 300℃. Die Autoklav-Reduktion fiihrt bei

diescm Katalysator zu ungunstigen Ergebnissen. 

    (2) Die Reduktion verschiedener Katalysatoren wurde durch das 
Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf oder Wasserstoff und Athylen 
an Stelle von Wasserstoff durchfiihrt, wobei die Aktivitat verglichen wurde. 

(a) Nickel-Katalysator.

Tafel 4.

(b) Nickel-Molybdan-Katalysator.
Tafel 5.

(c) Nickel- Wolfram-Katalysator.
Tafel 6.
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               Betrachtung der Versuchsergebnisse. 

   (1) Einfluss der Reduktionstemperatur. Sabayer(7) hat bestatigt, 
dass- der bei niedrigen Temperaturen reduzierte, in der Aktivitat sehr 
grosse Nickel-Katalysator Benzol hydrieren kana, wahrend der bei hoheren 
Temperaturen reduzierte, in der Aktivitat kleine Nickel-Katalysator den 
Benzolkern nicht zur Kontakthydrierung bringen kann. Ferner hat er 
bewiesen, dass Athylenradikal leicht zu kontakthydrieren ist. Man weis 
also, dass der Benzolkern gegenuber dem Athylenradikal nur von der 
aktiven Zentrale, deren Akitivitat auf der Kontaktflache gross ist, zu kon-
takthydrieren ist. 
   Beim Zusatz von Molybdan bzw. Wolfram zum Nickel-Katalysator 
entsleht eine sehr hohe Hitzebestandigkeit. Der Nickel-Katalysator allein 
verliert die Fahigkeit zur Hydrierung von Benzol bei der Reduktionstem-
peratur von 250-350℃, obwohl er von den Urverbindungsarten abhangig

ist. Dagegen behalt der Nickel-Katalysator, ZU dem eine kleine Menge

von、M:olybdan oder Wolfram zugesetzt wird, auch bei 450℃ die hohe

Hydrierungsfahigkeit bei. Eine Ursache dafiir kann darin bestehen, dass 
Molybdan oder Wolfram sowohl das Sintern des Nickel-Katalysators als 
auch Wachstum und Zusammenballung von Nickelkristallen verhutet. 
Deshalb kann man vermuten, dass die Promotorwirkung von Molybdan 
bzw. Wolfram zu Nickel nicht nur im Schutz der aktiven Zentrale des 
Nickel-Katalysators besteht, sondern auch der Zusatz von diesen Pro-
motoren zur Neubildung der Oberflache bzw. aktiven Zentrale fiihrt. 

    (2) Einfluss des Reduktionsgases. Wenn die Vorreduktion des 
Katalysators durch das Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf bzw. 
Wasserstoff und Athylen u.s.w. an Stelle des Wasserstoffgases erfolgt, wird 
sie bei den weitaus niedrigeren Temperaturen als bei Wasserstoff allein 
ausgefiihrt, so dass man einen Katalysator mit sehr grosser Aktivitat 
gewinnen kann. Als Ursache hierBir ist hauptsachlich zu vermuten, dass 
die Reduktion wegen des Vorhandenseins von Benzol oder Athylen im 
Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen vor sich geht. Nach Tanaka 
u.a.,(8) welche die Hochdruckhydrierung von Benzol erforschten, ist leichte 
Reduktion von Nickeloxyd im Benzol durch Wasserstoff auf eine Art 
gegenseitiger Kontaktreaktion zurtickzufiihren. In andern Worten be-
haupten sie, dass die hydrierende Wirkung von Benzolmolektil und die 
Reduktionswirkung von Nickeloxydmolektil, die von aus dem Nickeloxyd 
zuerst wenig erzeugteh reduzierten Nickel ausgehen, periodisch und gegen-
seitig fordernd entstehen, da die hydrierende Reaktion von Benzol zu 
grosser Warmemenge fuhrt. Vorliegende Versuchsergebnisse konnen 
ebenfalls in alinlicher Weise erklart werden. Hinsichtlich der Beziehun-
gen zwischen der Aktivitat des. Katalysators und seinem Kristallaufbau 
ist die Aktivitat um so grosser, je ungenUgender die Bildung der Kristalle, 
je unvollkommener das Wachstum der Kristalle ist. Viele Untersuchungen 
zeigen, dass der Katalysator in der Aktivitat gross ist, wenn er bei mog-
lichst niedrigen Temperaturen reduziert wird, um Wachstum und Zusam-

   (7) P. Sabatier, "Le Catalyse en Chimie Organique" (1927). 
    (8) Y. Tanaka und R. Kobayashi, J. Soc. Chem., Ind. Japan, 37(1934), 1236; 

1240.
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menballung der Mikrokristalle zu verhuten.(9) Wenn die Reduktionstem-

peratur niedrig ist, ist vermutlich die Kristallbildung unvollkommen, der 
von Smekal(10) vorgeschlagene "Baufehler" und somit die Aktivitat gross. 
Wenn das Wasserstoffgas Benzoldampf oder Athylen u.a. enthalt, wird die 
Hydrierung von Benzol- oder Athylenmolekul an der Oberfldche vom
aktiven Nickel auch bei der niedrigen Temperatur von 200℃, bei der di.e

Reduktionsreaktion des Nickel-Katalysators bei Wasserstoffgas allein nicht 
genugend vor sich geht, durchgefuhrt, sobald Nickeloxyd allmahlich zum 
aktiven Nickel reduziert wird. Da these hydrierende Reaktion zu den 
Warmemengen von 49.7 kcal.,(11) 32.8 kcal. fuhrt,(12) wird das Nickel-
oxydmolekul, das in der Nahe des reduzierten Nickelmolekuls liegt, 
reduziert und die Hydrierung an seiner Oberflache durchgefuhrt. Weil 
also die hydrierende Wirkung von Benzol- und Athylenmolekul und die 
Reduktion vom Nickeloxymolekul von dem allmahlich reduzierten aktiven 
Nickel aus in einer Folge entstehen, wird ein Katalysator mit grosser 
Aktivitat gewonnen. Wenn der Katalysatorbehalter nach der Reduktion 
von Oxyd bei bestimmter Temperatur aus dem Elektroofen herausgenom-
men und im Gasstrom abgekuhlt wird, fordert die Abkuhlung bis zur 
Zimmertemperatur bei Mischg.as mit Benzol oder Athylen gegenuber Was-
serstoff allein sehr lange Zeit. Dieses beweist die Richtigkeit der oben-
genannten Vermutung. Daraus ergibt sich, dass die Reduktion mit dem 
Mischgas von Wasserstoff und anderen ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
wie Benzol und Athylen, also z.B. Acetylen, Propylen u.a., ebenfalls zu 
guten Ergebnissen fiihrt.

                        Zusammenfassung. 

   Der Nickelkatalysator hat mit Zusatz von Molybdan oder Wolfram 
eine so grosse Hitzebestandigkeit, dass ein Katalysator mit ziemlich grosser 
Aktivitat zu gewinnen ist. Die Reduktion das Katalysators muss bei 
moglichst niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden, um einen 
Katalysator mit grosser Aktivitat zu gewinnen. Wenn hier das Mischgas 
des Wasserstoffes and der leicht zu hydr. ierenden Gase, wie z.B. Benzol 
and Athylen uaw., bei denen im allgemeinen grosse Reaktionswarme ent-
stehen soil, an Stelle von nur Wasserstoff Anwendung findet, um ihre 

grosse Reaktionswarme zu benutzen, geht die Reduktion leicht vor sich, 
sodass ein Katalysator mit genugend grosser Aktivitat bei weft niedrigeren 
Temperaturen und in kiirzer Zeit als iiblich hergestellt werden kann. 

    Herrn Dr.-Ing. M. Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei an dieser 
Stelle fur die Unterstiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur 
Veroffentlichung der Arbeit bestens gedankt. 

    La.boratorium der Showa-Stahlwerke A. G. Anzan, 
     Abteilung fur Physik und organische Chemie.

    (9) M. C. Boswell and R. K. Iler, J.. Am. Chem. Soc., 58(1936), 924. 
   (10) A. Smekal, Z. Physik, 45(1927), 869; 55(1929), 289; 56(1930), 579: Z. 

phys. Chem., 5B(1929), 67; 6(1929), 103: Z. Elektroehenp., 35(1929), 567. 
    (11) G. B. Kistiakowsky, J. R. Ruhoff, H. A. Smith und W. E. Vaughan, J. Am. 
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