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teilungskurven umso starker gegen grossere Poren verschoben werden, 
je kleiner die Porendurchmesser der Silicagele sind. Im Falle des 
,,super"-weitporigen Silicagels wird das Porenvolumen nur wenig 
verkleinert, wahrend die Verteilungsfunktion der Poren sichtlich 
gegen engere Porendurchmesser verschoben wird. 

Da die Mikrostrukturen dieser Kontakte im Gegensatz zu den- 
jenigen auf Kieselgurbasis bis zu Behandlungstemperaturen von 
400 O unveranderlich sind, kommt dem Silicagel eine vermehrte 
sinterungsstorende Wirkung zu, die wegen der sehr schweren Redu- 
zierbarkeit der Kontakte wiederum mit der Annahme von chemischen 
Bindungen zwischen Kobalt und Silicagel erklart werden kann. 

Bus amm enf as sung. 
Es wurden an verschiedenen Kobalt-Katalysatoren auf Silicagel- 

und Kieselgwbasis, wie sie in der Kohlenoxydhydrierung nach 
Pischer- Tropsch Verwendung finden, die Oberflache und insbeson- 
dere die Porenverteilung mit Hilfe der Tieftemperatur-Adsorptions- 
Desorptionsisothermen bestimmt. 

Es wurden nacheinander der Einfluss von verschiedenen Sili- 
cageltragern und von Kieselgur auf die Mikrostruktur der Kataly- 
satoren und die Veranderung der Porenverteilung beim Verformen 
d. h. Tablettieren des Katalysators studiert. Ferner wurde der Einfluss 
der strukturverstilrkenden Zusatze im Zusammenhang mit der Tem- 
perung bei 200 -6OOO und den Reduktionsbedingungen auf die Mikro- 
struktur der Kobalt-Kontakte untersucht. 
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111. uber die Kohlenoxydhydrierung an Rutheniumkatalysatoren. 
2. Mitteilung. 

Selektivitat undIMikrostruktur von Ruthenium-Kontakten 
von A. Guyer, J. Jutz und P. Guyer. 

(27. IV. 55.) 

Auf Grund ausgedehnter Versuche hat A. Wheeler1) Korre- 
lationen zwischen der Porenstruktur eines Katalysators und seiner 
Selektivitat gefunden. Die Porengrosse kann insbesondere dann eine 
selektive Wirkung hervorrufen, wenn die Geschwindigkeitskonstanten 
der moglichen Reaktionen verschieden sind. 

1) A. Wheeler, Advances in Catalysis, 3, 314, New York 1951. 
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Wir haben nun versucht, zwischen den Versuchsergebnissen aus 
der Pischer- Tropsch- Synthese mit Ruthenium als Katalysatorl) und 
der Mikrostruktur, wie sie mit Hilfe der Tieftemperatur-Adsorptions- 
methode bestimmt werden kann, Zusammenhange zwischen Poren- 
grosse und SelektivitBt zu finden. 

Die Untersuchungen wurden an zwei versehiedenen Ruthenium- 
Katalysatoren ausgefiihrt, einerseits an solahen aus spektralanalytisch 
reinem Ruthenium (RV-Kontakte), und andererseits an Ruthenium- 
kontakten, die durch die Herstellungsart bedingt, Spuren von Alkali 
ent hielten ( GB - Kontakte ). 

1. Einf luss  der  Tcmperung au f  R u t h e n i u m -  
Ka ta lysa to ren .  

Beim Studium des Einflusses der Reduktions- oder der Tem- 
perungstemperatur zwischen 215 und 4750 auf die Mikrostruktur von 
Rutheniumkontakten, konnte festgestellt werden, dass mit steigender 
Behandlungstemperatur der kristalline Gitteraufbau gefordert wird, 
wie dies durch Rontgen-Aufnahmen nachgewiesen werden konnte. 
Es findet eine Oberflachenverkleinerung und parallel dazu eine 
mittlere Porenradienvergrosserung statt. Die Oberflachenverkleine- 
rung bewirkt eine Aktivitatsabnahme und somit in der PischeT- 
Tropsch-Synthese eine Umsatzverminderung. 

Tabelle 1. 
Einf luss  der Temperung bei  RV-Ruthenium-Kontakten.  
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BET = Oberfliiche berechnet nach Brunnuer, Emmett & Tellerz). 
Sf = Schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe. 
Lf = Leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe. 
Gf = Gasformige Kohlenwasserstoffe. 
Vs = Siittigungsvolumen von Stickstoff beim relativen Druck p/po = 1. 
r,,, =- Mittlerer Porenradius nach Foster3). 
R,,, = Mittlerer Porenradius nach Foster korr. n. Wheeler4). 
r,, = Mittlerer Porenradius nach Emmett & W'itt5). 

l) A .  Guyer, P .  Guyer, F .  Schneider & H. R. Marfurt, Helv. 38, 798 (1955). 
2, 8. Brunuuer, P .  H .  Emmett & E.  Teller, J. Amer. chem. SOC. 60, 309 (1938). 
3, A .  G. Foster, Trans. Faraday SOC. 28, 645 (1932). 
4 )  A .  Wheeler, Presentations at Catalysis Symposia, Gipson Island, AAAS Con- 

5,  P. H .  Emmett& T .  W .  W'itt, J. Amer. chem. SOC. 65, 1253 (1943). 
ferences, June 1945 and June 1946. 

72,9 18,l 9,0 
84,4 11,6 5,O 
93,l 5,5 2,4 
94,s 3,l  2,l 

- -  - 
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Andererseits bewirkt die Temperung des Kontaktes eine Ver- 
dchiebung der bei der Kohlenoxydhydrierung entstehenden Produkte 
in Richtung auf feste Paraffine. Es gelang uns mit diesem bei 450° 
getemperten Kontakt bis 95 yo feste Paraffine zu erhalten. 

In Fig. 1 sind einerseits die Ausbeute an festen Paraffinen und 
andererseits die beiden Porenmaxima in Abhangigkeit von der Tem- 
perungstemperatur aufgetragen. Sie ergeben ein ansehauliches Bild 
uber das Verhalten der Mikrostruktur und der Selektivitat des 
Kontaktes. 
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Fig. 1. 
Festparaffinausbaute und Porenradius in Abhangigkeit von der Temperung 

von Ruthenium-( RV)-Katalgsatoren. 
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Fig. 2. 
Festparaffinausbeute und Porenradius in Abhhngigkeit von der Temperung 

von Ruthenium-( GB)-Katalysatoren. 

Auch die leicht alkalischen Ruthenium-Kontakte, wie sie dureh 
direktes Fallen von Rutheniumoxyd aus der alkalischen Kalium- 
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ruthenatlosung erhalten werden, zeigen einen gewissen Zusammen- 
hang zwischen Porengrosse und Ausbeute an festem Paraffin, wie 
dies Fig. 2 zu entnehmen ist. 

Ein Vergleich zwischen RV- und GB-Kontakten zeigt anderer- 
seits, dass auch hier die Darstellungsmethode des Katalysators von 
ausschlaggebender Wichtigkeit ist. Nicht allein die absolute Grosse 
des mittleren Porenradius ist massgebend, sondern die ganze Struktur- 
beschaffenheit des Katalysators, findet man doch bei RV-Kontakten 
mit einem mittleren Porenradius von 350 A ein Maximum an festen 
Kohlenwasserstoffen, hingegen bei den GB-Kontakten erst bei 750 A. 
In  beiden Fallen wird durch das Tempern die Synthese in der Rich- 
tung auf hohere Paraffine verschoben und in gleichem Sinne steigen 
die Werte fiir den mittleren Porenradius. Interessant ist ferner die 
Feststellung, dass bei beiden Kontakten das Maximum durch eine 
Temperung bei 450 -475O erreicht wird. 

2. Einfluss von Magnesiumoxyd auf Ru then ium-  
ka  t a1 y s a t o r  en. 

Im Verlauf der Untersuchungen mit Oxydzusatzen zu Ruthenium 
konnte festgestellt werden, dass Magnesiumoxyd eine besondere 
Stellung einnimmt. Ein ganz bestimmter Magnesiumoxydzusatz von 
1,5% lasst die Paraffinausbeute um ca. 20% iiber ihren Durch- 
schnit t swert ans t eigen. 

Die Mikrostrukturuntersuchungen dieser Katalysatoren mit ver- 
schieden grossen Magnesiumoxydzusatzen zeigen eine auffallend gute 
Parallelitat mit den entsprechenden Syntheseversuchen. Der mittlere 
Porenradius erreicht bei den Ruthenium-Kontakten mit 1,5 % Magne- 
siumoxyd ebenfalls ein deutliches Maximum (vgl. Fig. 3 ) .  Es ist 
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Fig. 3. 
Paraffinausbeute und Porenradius in Abhangigkeit vom Magnesiumoxydzusatz. 
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damit auch hier ein eindeutiger Zusammenhang zwischen mittlerem 
Porenradius eines Ruthenium-Magnesiumoxyd-Katalysators und der 
Selektivitiit in der Pischer- Tropsch- Synthese nachgewiesen. 

E xp e rimeii t e l le  s . 
1. Apparatur.  Die Mikrostrukturdaten wurden mit Hilfe der Tieftemperaturadsorp- 

tion bestimmt. Mit der von uns weiterentwickelten Apparatur von K .  A .  Kriegerl) wurden 
mittels Stickstoff bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff die Adsorptions- und De- 
sorptions-Isothermen aufgenommen und daraus nach den bekannten Methoden von 
A .  a. Foster & A .  Wheeler, sowie P .  H .  Emmett & T .  W. Witt die mittleren Porenradien be- 
rechnet, wie dies schon friiher von uns beschrieben wurde2). 

Die Kohlenhydrierungsversuche nach Fischer-Tropsch wurden in einer halbtechni- 
schen Syntheseapparatur bei 100 at ausgefiihrt, wie dies in unserer friiheren Mitteilungs) 
ausgefiihrt worden ist. 

2. Herstellung der Katalysatoren. Zur Herstellung der Ruthenium-(GB)- 
Kontakte wurde das Ruthenium nach A .  Qutbier & C. Trenkner4) aufgeschlossen und nach 
Angaben von H .  Pichler & H .  BuffM6) weiterverarbeitet. 

In einer Silberschale wurden 10 Teile Kaliumhydroxyd geschmolzen und nach und 
nach mit 1 Teil Kaliumnitrat und 1 Teil Ruthenium (beide gut pulverisiert und innig ver- 
mischt) in kleinen Portionen versetzt. Das Ruthenium loste sich sofort unter Bildung von 
Kaliumruthenat. Nach dem Erkalten der Schmelze wurde in Wasser gelost und durch eine 
Glasnutsche filtriert. 

Das Filtrat (orangerote Kaliumruthenatlosung) tropfte dabei in eine vorgelegte 
20-proz. Methanol-Losung und wurde so zu Rutheniumdioxyd reduziert. Dieses wurde 
anschliessend mehrmals mit heissem Wassergewaschen und bei l l O o  2 Std. getrocknet. Die 
Reduktion des Oxyds zum Metall erfolgte im Wasserstoffstrom bei 125O wahrend 2 Std. 
Die Spektralanalyse ergab, dass trotz des sorgfiiltigen Auswaschens das Produkt noch 
nicht vollkommen alkalifrei war. 

Die Ruthenium-(RV)-Kontakte wurden nach der Methode von 0. Ruff & E.  Vidics) 
hergestellt. Die Darstellung erfolgte in zwei Stufen. Zuerst wurde 1 Teil Ruthenium in 
10 Teilen geschmolzenes Kaliumhydroxyd eingetragen und ein Teil Kaliumpermanganat 
zur Oxydation hinzugegeben. Die Schmelze wurde nach dem Erkalten in Wasser aufge- 
nommen und in einem Kolben mit Schwefelsaiure (1 :3) angesiiuert. Mit Hilfe eines Luft- 
stromes destillierte das entstehende Rutheniumtetroxyd in eine Vorlage mit eisgekiihltem 
Wasser. Die wassrige Losung wurde anschliessend bei 00 C mit Methanol reduziert und die 
sehr feine Rutheniumdioxydsuspension auf dem Wasserbade eingedampft und 2 Std. bei 
l l O o  getrocknet. Die Reduktion zum Metall erfolgte ebenfalls im Wassemtoffstrom bei 
125O. Das nach dieser Methode hergestellte Ruthenium war spektralanalytisch rein. 

Zur Herstellung der magnesiumoxydhaltigen Kontakte wurde die berechnete Menge 
des gewiinachten Zusatzes als Nitrat in Wasaer gelost, mit der entsprechenden Menge 
Rutheniumdioxyd aufgeschlkmmt und auf dem Wasserbade eingedampft. Anschliessendes 
Erhitzen bei 4000 im Luftstrom bewirkte die Zersetzung des Nitrates zum Oxyd. Das 
Produkt wurde bei 125O 2 Std. im Wasserstoffstrom reduziert und anschliessend 4 Std. bei 
30O0 in Wassemtoffatmosphiire getempert. 

l) K .  A .  Krieger, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 17, 398 (1944). 
2, A.  Guyer, Dechema Monographien, 22, 93 (1954); B. List, aer die Alterung hy- 

drophiler Adsorptionsmittel, Diss. ETH., Ziirich 1953. E.  Gartenmann, Mikrostruktur und 
Aktivitiits-Untersuchungen an Kobalt-Katalysatoren, Diss. ETH., Ziirich 1953. 

s, A.  Quyer, P. Quyer, F. Schneider & H .  R. Marfurt, loc. cit. 
4, A.  Qutbier & C. Trenkner, Z. anorg. allg. Chem. 45, 166 (1905). 

H .  Pichkr & H .  Buff&, Brennstoffchemie 21, 257 (1940). 
6, 0. Ruff & E .  Vidic, Z. anorg. allg. Chem. 136, 49 (1924). 
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Bus ammenf  a s  sung. 
Es wird ein enger Zusammenhang zwischen der Xikrostruktur 

eines Ruthenium-Katalysators, wie sie mit Hilfe der Tieftemperatur- 
adsorptionsmethode bestimmt werden kann, und seiner Selektivitat 
in der Kohlenoxydhydrierung nach Pischer- Tropsch nachgewiesen. 
Die Grosse des mittleren Porenradius des Kontaktes und der Anteil 
an Festparaffinen im erhaltenen Syntheseprodukt zeigen einen prak- 
tisch parallelen Verlauf. 

Fur die Erzielung fester Synthese-Paraffine sind bei einem ge- 
gebenen Ruthenium-Katalysator grosse Poren von Vorteil, wobei 
naturlich durch die dadurch bedingte Oberflachenverminderung 
gleichzeitig eine Abnahme des Umsatzes eintritt. 

Technisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

112. ifber die katalytische Reduktion aliphatischer - 

Dicarbonsauren und ihrer Ester 
von A. Guyer, A. Bieler und M. Sommaruga. 

(27. IV. 5 5 . )  

Die katalytische Reduktion von aliphatischen Monocarbon- 
sauren zu Alkoholen ist 1931 fast gleichzeitig von H .  Adkins & 
K .  Folkersl), W .  Schrauth, 0. Schenck & K .  Stickdorn2) sowie von 
W. Normann3) durchgefuhrt worden, wobei als Ausgangsprodukte 
hauptsachlich naturliche Fette oder hohermolekulare Fettsauren be- 
nutzt worden sind. Die erstgenannten Autoren dehnten die Versuche 
bereits auf Dicarbonsaureester aus, indem sie Bernsteinsaure-diathyl- 
ester zu Tetramethylenglykol reduzierten. Spater gelang ihnen bei 
Verwendung von mit Erdalkalichromaten stabilisiertem Kupfer- 
Chrom-Oxyd auch die Reduktion von Glutar- und Sebacinsaure- 
estern zu den entsprechenden zweiwertigen Alkoholen4). Hingegen 
bildete sich aus Malonsaureestern n-Propylalkohol neben Propion- 
saureestern. In  Versuchen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus 
erhielten B.  Wojcik & H .  Adkins5)  aus Bernsteinsaure-diathylester 
neben Tetramethylenglykol durch Cyclisierung auch y-Butyrolacton 

l) H .  Adkins & K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 53, 1095 (1931). 
2, W. Schrauth, 0. Schenck & K. Stickdorn, Ber. deutsch. chem. Ges. 64, 1314 (1931). 
3, W .  N o r m a n ,  Angew. Chem. 44, 714 (1931). 
4, H .  Adkins & K. Folkers, J. Amer. chem. SOC. 54, 1145 (1932). 
5 ,  I?. Wojcik & H. Adkins, J. Amer. chem. SOC.  55, 4939 (1933). 




