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FRANCESCO BERNARDINI *) und RUDOLF BRILL 

h r  Wolframsulfid als Reduktionskatalysator 

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin 

(Eingegangen am 27. MLrz 1963) 

Wolfram- und Molybdlnsulfid kbnnen bei gewbhnlichem Druck und verhaltnis- 
rnaRig tieren Temperaturen als Hydricrungskatalysatoren in der Gasphase ver- 
wendet werden. Die Hydrierung erstreckt sich dabei nicht nur auf die Absitti- 
gung von Mehrfachbindungen von Kohlenwasserstoffen, sondern auch auf die 
Reduktion von Ketonen und Aldehyden. Besonders bei tiefen Temperaturen 
(60- 1 lo"), bei denen Athylen anfinglich 100-proz. hydriert werden kann, ver- 

giftet khylen den Katalysator nach einigen Stunden vollstlndig. 

Wolframsulfid und Molybdansulfid sind fur sich oder auf einem Trager bisher 
industriell als Katalysatoren zum Cracken, zum Isomerisieren und zur Hydrierung 
von Kohlenwasserstoffen verwendet worden. In jedem Fall wird die Reaktion unter 
hohem Druck vorgenommenl-6). 

Nachstehend werden einige Versuche beschrieben, bei denen WS2 als Katalysator 
bei Hydrierungsreaktionen unter gewohnlichem Druck dient. Dabei ergab sich, daI3 
solche Reaktionen mit verhaltnismaRig guten Ausbeuten verlaufen, wenn man in der 
Gasphase und unter sorgfaltigem AusschluD von Sauerstoff arbeitet. 

DARSTELLUNG DES KATALYSATORS 

Wolframsulfid bzw. Molybdansulfid wurden entweder durch Synthese aus den 
Elementen oder durch Zersetzung von Ammoniumthiowolframat bzw. -molybdat in 
Gegenwart von Wasserstoff dargestellt'). Im ersten Fall erhalt man eine graphitahn- 
liche Substanz, die ein gut ausgebildetes Rontgenogramm aufweist und eine spezi- 
fische Oberflache von 3.6qm/g besitzt. Jm zweiten Fall erhalt man eine Pseudo- 
morphose nach Thiowolframat oder -molybdat, deren Rontgenogramm den bekann- 
ten gestorten Schichtenaufbau z. B. des WS2-Gitters erkennen 1aBt2). Die GroI3e der 
spezifischen Oberflache des in der letztgenannten Weise dargesteilten Wolframsulfids 
hangt sehr von den Bedingungen ab, unter denen die Reduktion des Thiosalzes erfolgt. 
Sie kann zwischen 20 und 60 qm/g variieren (s. Beispiele in Tab. 1). Die Messung 

*) Jetzige Anschrift : Bombrini Parodi-Dclfino, Roma, Via Lombardia 3 1. 

2) M. PIER, Z. Ellektrochern. angew. physik. Chem. 53 [5], 291 [1949]. 
3) Advances in Catalysis, Vol. VIII, S. 239, Academic Press 1956; 3a) ebenda, S. 248. 
4 )  PURE OIL Co. (CH. HENNIG), Amer. Pat. 2727853 [1955], C. A. 50, 6781h [1956]. 
5 )  I. V. KALECHIS, K. A. STRAKHOVA, Y. M. SKVORTSOV, Trudi Vostoch-Sibir, Filiala, Akad. 

6) H. BEUTLER, J. B. MCKINLEY, R. A. FLINN, Catalytic Hydrocracking, Symposium on a 

7) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Bd. 54, S. 272, Berlin 1933. 

1) I.G. FARBENINDUBTRIE, Engl. Pat.379335 [1931]; Franz. Pat. 728913 [1931]; c. 1933 1, 545. 

Nauk SSSR, Ser. Khim. 3, 88 [1955]; C. A. 50, 8183 [1956]. 

Decade of Progress in Pctroleum Technology, Chicago Meeting, September 1961. 
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der Oberflachen wurde nach der BET-Methode 8) mittels Stickstoffadsorption bei 
niedrigen Temperaturen durchgef uhrt. 

Trlgerkatalysatoren auf Alumo-Silicagel wurden durch Impragnieren des Tragers 
mit gesattigter Losung des entsprechenden Thiosalzes und nachherige Zersetzung 
dargestellt. Die spezifische Oberffiiche solcher Katalysatoren betragt etwa 120 qm/g. 

Tab. 1. OberfliichengraDe verschiedener Wolframsuhide 

Nr. Herstellungsart Spezifische 
Oberflache 

1 (NH4)2WS4, 15 Stdn. bei 250" in H2; 36.5 qm/g 
30 Stdn. zur Reduktion von Octen bei 200" 
benutzt. 

Zers. von (NH4)2WS4 bei 200" in H2 (20 Stdn.). 
Analog 2, Nachbehandlung mit H2 bei 350" 

2 35.7 qm/g 
3 5 1 .O qm/g 

4 Zen. von (NH4)2WS4. Wahrend des Hoch- 60.7 qmjg 
(20 Stdn.). 

heizens in H2 erfolgte bei 300" nach 1 Stde. 
explosive Zers. Nachbehandlung (20 Stdn.) 
in HZ bei 350". 

HYDRIERUNG VON OLERNEN 

Die Chemisorption von atmospharischem Sauerstoff an Wolframsulfid erniedrigt 
bekanntlich dessen katalytische Aktivitit bei der Hydrierung. Parallel damit nimmt 
die Adsorptionskapazitat fur H2 ab. Sauerstoff scheint also die Adsorptionszentren 
(aktive Zentren) des H2 m blockieren3a). Ein Beispiel fiir eine Katalysatorschadigung 
zeigt Tab. 2. Jedoch fiihrt auch langere Beriihrung mit Luft nicht zu irreversiblen 
Veranderungen der aktiven Oberflache oder der Struktur des Wolframsulfids. Das 
ergibt sich daraus, daB die katalytische Aktivitat der Katalysatoren bei den von u~ls 
untersuchten Reaktionen durch Behandeln mit Wasserstoff bei 400" vollstbdig re- 
generiert werden konnte. Die rontgenographisch zu beobachtenden Gitterstorungen 
blieben dabei erhalten. 

Tab. 2. Hydrierung von Octen-(2) 
Katalysator: 2.65 g (0.8 ccm) WSz, erhalten durch Reduktion in situ von (NH4)2WS4 

in 20 Stdn. bei 250" 

Stramungs- Molares Octangehalt 
Zustand des geschwindigkeiten Verhlltnis (in %) nach 
Katalysators Wasserstoff Octen 15 Stdn. 

(IIStde.) (g/Stde.) H2/C8H16 Betriebszeit 
_______ 

Frisch 8 0.566 66 94 
Nach 24stdg. Kontakt 8 0.566 66 70 

mit Luft 

Versuche mit suspendiertem WS2 in fliissigen reinen Olefinen oder deren Lijsungen 
in Benzol ergaben, daB bei Temperaturen unter 200" keine Hydrierung von Doppel- 
bindungen bei 80 at  stattfindet. Erst bei Temperaturen von 300-350" und Drucken 

8 )  S. BRUNAUER, P. H. EMMET und E. TELLER, J. Amer. chem. SOC. 60, 309 [1938]. 
151. 
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iiber 100 at konnten wir eine merkliche Hydrierung von Olefinen in fliissiger Phase 
realisieren; unter diesen Umstanden beginnen jedoch schon sekundare Isomerisie- 
rungs- und Crack-Reaktionen. 

Hingegen hat sich Wolframsulfid als guter Hydrierungskatalysator fur Olefine in 
der Gasphase bei gewohnlichem Druck erwiesen. Abbild. 1 enthalt die Resultate 
einiger Versuche, in denen Katalysatoren aus reinem Wolframsulfid mit solchen auf 
zwei verschiedenen Trfigern verglichen werden. Man sieht zunachst, daB die Aus- 
beuten durch den Trager verringert werden, und daB reines Aluminiumoxyd als 
Tragersubstanz den Katalysator vollig unwirksam macht, wahrend Alumo-Silicagel 
die Wirksamkeit nur erheblich herabdriickt. 

-OZA---r) 0-A -A-0 - 

30 x x  X 

O L O '  ' I I I I I I I I I ' ' 
1 2 3 I 5 6 7 8 9 10 11 12 i 3  11 15 16 17 

Zeit lStdn I - 
Abbild. 1 .  Hydrierung von khylen bei 200" 

Stromungsgeschwindigkeiten: H2 = 11.6 l/Stde., C2H4 = 4.3 I/Stde. Je 2 ccm Katalysator: 
0 6.2 g WS2 (aus W + S); A 2.5 g WS2 (aus (NH4)2WS4, bei 400' mit H2 zersetzt); x 0.84 g 
WS2 (aus (NH&WS4, im Verhaltnis 1 : 3 auf Alumo-Silicagel, bei 400" in H2 zersetzt); 

o WS2 irn Verhaltnis 1 : 1.5 auf aktiver Tonerde (spez. Oberfilche 225 qm/g) 

Die Abbild. zeigt ferner, daB - bei gleichen Volumina - der aus den Elementen 
erhaltene Katalysator dieselben Ausbeuten ergibt wie der durch Zersetzung von 
Thiowolframat gewonnene, obwohl die 2 ccm des ersteren eine Oberflache von 23 qm, 
die des letzteren jedoch von mindestens 70 qm besitzen. Jedoch ist hierbei zu beden- 
ken, dal3 die Ausbeuten in beiden Fallen zu nahe an 100% liegen, als daB aus dieser 
Beobachtung bindende Schliisse gezogen werden konnten. 

Zur Tragerwirkung bemerken wir, daB reines A1203 die katalytischen Eigenschaften 
des WS2 bei anderen Reaktionstypen, die wir in einer kommenden Arbeit beschreiben 
werden, verbessert, eine Tatsache, auf die schon M.  PIER^) hingewiesen hat. 

Die katalytische Aktivittit beider Wolframsulfide in Abbild. 1 1aBt mit der 
Zeit etwas nach. Ganz allgemein zeigt sich, daB die Ausbeuten bei Temperaturen 
zwischen 250 und 500" im Anfang des Versuches abfallen, um sich dann einem Grenz- 
wert zu naern,  der von der Reaktionstemperatur, vom Wasserstoff/khylen-Ver- 
haltnis und von der Raumgeschwindigkeit abhangt. Auch einige der Katalysatoren 
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in Abbild. 2 lassen diesen Abfall in den ersten Stunden deutlich erkennen. So kannman 
m a r  bei geeigneten Konzentrationsverhaltnissen Hz/CzH4 bei Temperaturen iiber 
300' eine zeitlich konstante Ausbeute erzielen; man bemerkt aber in den ersten 
Stunden einen plotzlichen Abfall, wenn bei relativ kleinem Verhaltnis HdCzH4 die 

I 
I 
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I .Q.Q. 0.. I 

50 
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I 
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I 
20 
'of'- e e e  e e e  e e 

I 1  I I I I I I I I I I I L  

0 5 10 15 20 25 30 35 LO L5 50 55 60 70 80 90 100 
ZeitlStdn.1- 

Abbild. 2. Hydrierung von Xthylen 
Mischkatalysator aus 0.15 g (NH&WS4 + 1.73 g (NH&MoS4 auf 4.28 g Alumo-Silicagel, 
zersetzt in HZ bei 350" in situ. Volumen des Katalysators 15 ccm; Korngraae 12-16 mesh 
(Tyler). o 4.5 ccm Katalysator, Temperatur 310", Stramungsgeschwindigkeiten: Hz = 16.3 I/ 
Stde.; C2H4 = 2.0 I/Stde. 0 16 ccm Katalysator, Temperatur 300", Stramungsgeschwindig- 
keiten: H2 = 13.7 I/Stde.; C2H4 = 4.1 I/Stde. o 16 ccm Katalysator, Temperatur 350", 
Stromungsgeschwindigkeiten: Hz = 13.7 l/Stde.; C2H4 = 4.1 l/Stde. 8 1.5 ccm Katalysator, 

Temperatur 310°, Stramungsgeschwindigkeiten: H2 = 15.2 I/Stde.; C2H4 = 2.0 I/Stde. 

. o L X - + l - y -  
38 39 

Zeit lStdn 1 - 
Abbild. 3. Hydrierung von k h y b n  bei 110' 

Katalysatorzusammensetzung s. Abbild. 2. Gaszusammensetzung: x H2 = 16.2 I/Stde., 
C2H4 = 2 I/Stde.; H2 = 14.7 I/Stde., C2H4 = 3.5 I/Stde.; o H2 = 13.7 I/Stde., 

C2H4 = 4.5 I/Stde. 

Raumgeschwindigkeit groD ist. Auch bei geringer Raumgeschwindigkeit bemerkt 
man diesen Abfall, jedoch zieht er sich dam iiber langere Zeiten hin (s. Abbild. 3). 
Der Grund fur dims Nachlassen der katalytischen Aktivitiit ergibt sich aus Experi- 
menten bei tiefen Temperaturen. Abbild. 3 zeigt, daD khylen bei 110' zu 100% 
hydriert wird, wenn das Verhaltnis von Hz/CzH4 groBer als 14.7/3.5 ist. Steigert man 
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Abbild. 4. Hydrierung von bithylen bei 60" 
Katalysatorzusammensetzung s. Abbild. 2. 0 Frisch in situ bei 400" in  H2 hergestellter Kata- 
lysator. o Derselbe Katalysator, nach Iotagigem Stehenlassen an der Luft durch Behandeln 
rnit H2 bei 400" reaktiviert. Strbmungsgeschwindigkeiten: H2 --: 16.2 I/Stde., CzH4 = 2 I/Stde. 

0 

X X 

0 

X 

2 4 6 8 10 12 14 
Zeli lStdn 1 -- 

Abbild. 5 .  Hydrierung von bithylen bei 350" 
Katalysatorzusammensetzung s. Abbild. 2. Stramungsgeschwindigkeiten: HZ = 15.2 I/Stde., 
C2H4 -- 3 I/Stde. o Ausbeuten rnit frischem Katalysator. x Ausbeuten mit dem gleichen 

Katalysator nach 1 stdg. Beladung rnit bithylen 

die Athylenkonzentration nur wenig daruber hinaus, so verliert der Katalysator seine 
Aktivitat im Verlauf einiger Stunden vollkommen. Er wird auch nicht wieder aktiv, 
wenn nun rnit einem Verhaltnis H z / C ~ H ~  = 16.2/2 gearbeitet wird. Die Herabset- 
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zung der Wirksamkeit scheint also auf einer Adsorption von Athylen am Kontakt 
zu beruhen, die bei dieser tiefen Temperatur nicht mehr riickgangig gemacht werden 
kann. Erhitzen in Wasserstoff auf 400" liefert die urspriingliche Aktivittit zuriick, 
und zwar auch dann, wenn der Katalysator lange Zeit mit Luft in Beriihrung gewesen 
ist. Entsprechende Versuchsresultate zeigt Abbild. 4. Aus dieser Figur ergibt sich 
auch, da13 khylen vorzugsweise nicht an den die Reaktionsgeschwindigkeit bestim- 
menden aktiven Zentren des Kontaktes adsorbiert wird; denn wahrend 5 Stunden 
betragt die Ausbeute 100%) um danach, also wenn die iibrige Oberflache abgesattigt 
ist, sehr schnell abzufallen. Dan die khylenadsorption in der Tat fiir den Abfall der 
Aktivitat verantwortlich ist, zeigt Abbild. 5 .  

In Tab. 3 sind noch einige andere Versuchsresultate zur Hydrierung von Doppe.1- 
bindungen wiedergegeben. Bei gewohnlichem Druck gelang es nicht, rnittels WS2 
als Katalysator Benzol zu hydrieren. 

Tab. 3. Reduktion ungesatt. Kohlenwasserstoffe bei 250" 
Katalysator: WS2 aus 3.5 g (NH4)2WS4 bei 350" (15 Stdn.) im Wasserstoffstrom*) 

Stromungsgeschwindigkeiten 
Wasserstoff Kohlen- Versuchs- % hydriertes 

Kohlenwasserstoff (IIStde.) wasserstoff (Stdn.) dauer Produkt 
(g/Stde.) - 

Octen-(I) 8 0.42 10 86 
Octen-(2) 12.5 0.7 9 77.5 
Octen-(2) 8 0.56 6 94 
Phen ylacetylen 17 0.66 6 98 **) 

*) Reduktion des Thiosalres in einem Gemisch von Wasserstoff und Kohlenwassentoff beciniluD1 die 
Akrivitnt des Katalysaton nicht. 

**I Das Rcduktionsprodukt enthalt 2% Phenylacetylcn, 34 % Styrol. 63.2% Phenylathan. 

REDUKTION SAUERSTOFF-HALTIGER VERBINDUNGEN 

Die Hochdruckhydrierung organischer Verbindungen mit Carbonyl-Gruppen in 
fliissiger Phase mit suspendiertem ws2 wurde von s. L A N D A ~ )  untersucht. Wir konn- 
ten zeigen, daD die Reduktion von Ketonen und Aldehyden mit WS2 als solchem 
oder auf Tragem auch in der Gasphase bei gewohnlichem Druck moglich ist. 

Dabei ergab sich, daD Wolframsulfid bei Temperaturen uber 200' aus den durch 
Hydrierung der Carbonylverbindungen prim% entstandenen Alkoholen Wasser 
abspaltet und darauf die gebildeten Oleline teilweise hydriert. 

Da die direkte Hydrierung des Alkohols zum Paraffin unwahrscheinlich ist, neh- 
men wir folgende Gesamtreaktion an: 

K R 
I I 

R R 
I 

CHOll 
I co 

I I 

R' 11' 

? H a  
FH2 

z ;: 
c H 2  

R' 
I 
R' 

11, It'= 11. Alkyl 

Y H 2  I 

Das Schema gilt auch fur ein cyclisches Keton (2. B. Cyclohexanon). 

9 )  S. LANDA und J. MOSTECKL, Chem. Listy 49, 67 [1955]; C. A. 50, 771d [1956]. 
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Wir stellten fat ,  daB das Keton in Gegenwart von WS2 als Katalysator, jedoch 
in Abwesenheit von Wasserstoff, kein Wasser abspaltet. Daher erfolgt die Umwand- 
lung in Olefine ausschlieBlich uber Alkohole als Zwischenprodukte. 

Die katalytische Wirksamkeit von WS2 bei der Reduktion von Carbonylverbin- 
dungen nimmt bei Temperaturen unter 300" mit der Zeit langsam ab, bleibt aber 
fiir die Dauer von mehr als 24 Stunden bei hoheren Temperaturen und bei grokn 
Wasserstoff konzentrationen (molares Verhaltnis HZ/Substrat >30) konstant. 

Tab. 4 gibt die Ergebnisse einiger durch WS2 oder durch WS2 + MoS2 auf Alumo- 
Silicagel katalysierter Reduktionen wieder. 

Wir haben auch versucht, Nitrile im Dampfmstand unter gewohnlichem Druck 
mit WS2 zu hydrieren; der Katalysator wird jedoch, wahrscheinlich durch entstehen- 
des Amin oder durch abgespaltenes NH3 unter Olefinbildung, rasch entaktiviert 
(Abbild. 6). Bei Crack-Reaktionen ist die vergiftende Wirkung organischer Basen 
auf Wolframsullide bereits bekannt3). 

0 

0 0  
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l o  
I I 

I I 
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' 0  I @OO 
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k - 0 . "  I I 
Z @  

I I I 1  I I l l  I I I I I l l  I I I I I 

I 530" 
I 
I 

7eit lStdn.1 - 
Abbild. 6. Reduktion von Acetonitril 

Katalysator WSz, aus Thiosalz bei 360' in H2 erhalten. Str6mungsgeschwindigkeit des Was- 
serstoffs: 12.5 //Stde. Molares Verhaltnis Hz/CH3CN = 12 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A usgangsmaterialien 

Octen-(I), Octen-(2), Phenylacetylen und onantho1 wurden von der Fa. Dr. TH. SCHU- 
CHARDT, Miinchen, bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet ; die iibrigen Chemika- 
lien stammten von der Fa. E. MERCK, Darmstadt. 

Wasserstoff und Stickstoff wurden in 99.5-proz. Reinheit aus Bombcn entnommen und 
sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreit. Dazu wurde der im Wasserstoff enthaltene 
Sauerstoff iiber Platinasbest zu Wasser reduziert und dieses bei der Temperatur der fliissigen 
Luft an Kieselgel adsorbiert. Stickstoff wurde durch Uberleiten iiber einen Kupfer-Kataly- 
sator 10) von 0 2  befreit und wie oben getrocknet. 

Kiufliches 99.9-proz., acetylenfreies Athylen wurde in gleicher Weise wie Stickstoff gerei- 
nigt, wobei sich das Kieselgel auf -70' befand. Das erhaltene Athylen war mindestens 
99.99-proz., frei von Acetylen und enthielt hochstens 15.10-6 Tle. 0 2  auf I TI. khylen.  

Darstellung cles Katalysators 
Wolframsulficf mit ungestortem Kristallgitter wurde synthetisiert, indem Wolfrarnpulver 

mit Schwefel in1 5-prOZ. UberschuB vermischt und in Stickstoffatmosphare in einem Rose- 
Tiegel bis zum Einsetzen der exothermen Reaktion erhitzt wurde. Uberschiiss. Schwefel 
sublimiert dabei ab. Aus dem erhaltenen Sulfid wurden Tabletten gepreRt und diese wiederum 
auf das gewiinschte Man zerkleinert. 

Ammoniumthiowolframat und Ammoniumrhiomolybdat wurden nach der im GMELIN7) 
beschriebenen Methode erhalten. Je  nach Darstellung konnen die (NH4)2WS4-Kristalle ver- 
schiedene Farbungen zwischen gelb und rot aufweisen, ohne daB sich bei chemischer Analyse 
und im Rontgenbild Unterschiede ergeben. Die Produkte dreier aufeinanderfolgender Dar- 
stellungen zeigten folgende Analysenwcrte: 
HeNzS4W (348.3) Ber. W 52.84 NH4 10.37 S 36.85 

Gef. W 52.60, 51.47, 51.80 NH4 10.55, 10.40, 10.40 S 35.10, 37.13, 37.10 

Das verwendete Ammoniumthiowolframat wurde nicht umkristallisiert. Vor Zers. des 
Thiowolframates in situ wurden die Kristalle gesiebt und in moglichst gleichm2Biger GrbBe 
[z. B. 10-14 mesh (Tyler)] ausgesondert. Bei der Reduktion (Bildung der Pseudomorphosen) 
erfolgt bedeutende Kontraktion der Einzelkristalle und teilweise Zerbrockelung, wodurch 
das Pulver schlieBlich eine KorngroRe zwischen 20 und 80 mesh erhalt. 

Die Reduktion von Arnmonium~l~io~volfrantaf mit Wasserstof erfordert gr6Rte Vorsicht. 
Denn wenn die Kristalle im Wasserstoffstrom sofort auf 300" und hoher erhitzt werden, 
erfolgt nach kurzer Zeit heftige Zers., die auch explosive Formen annehmen kann, wenn die 
zu reduzierende Thiosalzmengo groB genug ist. Auf diese Weise gewonnenes Wolframsulfid 
scheint eine etwas gronere spezifische Oberfllche ZLI besitzen als das durch langsame Reduk- 
tion erhaltene (s. Tab. I). Fur unsere Versuche haben wir das Thiowolframat zunachst 
10 Stdn. bei 180' im Wasserstoffstrom erhitzt, ehe wir es auf hohere Temperaturen brachten. 
Auf diese Art gelingt es, die beschriebene plotzliche Zers. des Sakes zu vermeiden. 

Alumo-Silicagel wurde nach Angabcn von C. J.  PLANK^^) dargestellt. Es hatte folgende 
Zusammensetzung (%) : 

Gef. SiOr 78.4 A1203 8.3 NarO 5.1 Gliihverlust 7.2 

10) BADISCHE ANILIN- & SODA-FARRIK (Erf. M. SCHUTZE), Dtsch. Bundes-Pat. 869052 [IY53], 

1 1 )  SOCONY-VACXJUM OIL Co., INC., Amer. Pat. 2499680 [1950]; C. A. 44,4168i [1950]. 
C. 1954, 187/188; 965634 [1955]; C. 1959, 3932. 
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Die verwendete aktivierte Tonerde setzte sich folgendermaoen zusammen ('A: 
Gef. A1203 96 Na2O 0.15 SiOz 0.1 Fez03 0.1 Gluhverlust 3 

Zum Aufbringen der Thiosalze auf den Trlger lie5 man die gesatt. Salzlbsung in einen 
stiindig auf 100" erhitzten, sich drehenden, die Trilgerkbrner enthaltenden Glasapparat ein- 
tropfen. Einblasen von Luft kurzt die Trockenzeit. 

Hydrierungsreak tion 
Die Reduktion in der Gasphase wurde rnit dem in Abbild. 7 skizzierten Glasgerat ausge- 

fuhrt. Bei 1 wurde die zu hydrierende Substanz in flussigem Zustand eingefuhrt und in 
GefaD 3, das sich in einem temperaturkonstanten Bad 2 befindet, verdampft. Der bei 5 ein- 
geleitete Wasserstoff vermischte sich in 3 mit dem Dampf. Das Gemisch wurde dann durch 
die geheizte Leitung 6 dem Katalysatorofen 7 zugefuhrt. Durch den Hahn 4 kann zusatzlich 
Wasserstoff eingeleitet werden, um das Mischunyverhaltnis zu variieren. 

Abbild. 7. 
Apparatur zur Hydrierung 

Analyse 
OctanlOcten-Mischungen wurden in Tetrachlorkohlenstoff bromometrisch titriert. k ihan/  

Athylen-Analysen wurden gaschromatographisch an Silicagel 60- 80 mesh (Temperatur 30". 
Siiulenlange 1 m, 0 6 mm. Tragergas Helium 3 I/Stde.) durchgefuhrt, ButanlButen-Analysen 
ebenfalls guschromatographisch rnit 25-proz. Dimethylsulfolan auf Celit 60- 80 mesh (Raum- 
temperatur, Saulenlange 4 m, 0 6 mm, Trlgergas Helium 5 [/Stde.). 

Isopropylather-, Aceton-, Isopropylalkohol-, Mesitylen- und Mesityloxyd-Gemische wurden 
guschromatographisch an Polyithylenglykol 400 (20 % auf Celit 60 -80 mesh) analysiert 
(Temperatur 70'. Saulenllnge 2 m, 0 6 mm, Tragergas Helium 4-5 IIStde.). Die iibrigen 
Ketone und Aldehyde wurden rnit 0 .5n  NH20H.HCI titriert. 

Wasser wurde mit KARL-FlSCHER-ReagenZ bestimmt. 




