(1930)] T'ropsch, Kassler: Katalytische Eigenschaften des Rhentums. 2149

Die Substanz zeigt die Loslichkeit der Acetyl-zucker. Sie reduziert
Fehlingsche Lésung erst nach der Hydrolyse mit Sauren.

Die Verseifung (s. 0.) von 0.2 g fiihrt zum gleichen Anhydro-methyl-
glykosid zuriick. Ausbeute 0.1 g, d.1i.ca. 709, d. Th. Die Identitit wurde
durch Schmelzpunkt, Misch-Schmeizpunkt (157 —158% und Drehung in Wasser
([e]® = — 118% erwiesen.

Auf analoge Weise wird aus dem Anhydro-methylglucosid inPyridin mitBenzoyl-
chlorid eine Dibenzoyl-Verbindung gewonnen. Die Ausbeute aus 0.2 g durch Fillen
der Pyridinlésung mit etwas Wasser, Verreiben des allmihlich halbfesten Oles mit wenig
Alkohol und Umkrystallisieren des so fest gewordenen Produktes aus 10 ccm Alkohol
betrigt 0.28 g,d.i.649 d. Th. DieSubstanz besteht aus langen Nadeln vom Schmp. 133°.

12.030 mg Sbst.: 6.880 mg AgJ (Zeisel).

Cg;H,00, {384.16). Ber. OCH; 8.07. Gef. OCH, 7.56.
(a1 = —1.67° X 1.5415/0.0435 X 0.5 X I.471 = —80.5° (in Chloroform).
(o]} = —1.32° X 1.5085/0.0348 X 0.5 X 1.471 = —77.7° (in Chloroform).

Die Substanz ist durchweg etwas schwerer 18slich als das Diacetyl-Derivat.

Anmerkung bei der Korrektur: Wir sind Hm. Hickinbottom zu
Dank verpflichtet fiir eine Probe des 3.5.6-Triacetyl-B-methyl-glucosids®7):
det Misch-Schmelzpunkt mit dem 2.3.6-Triacetyl-3-methl-glucosid ergab eine
erhebliche Depression: Sintern von ca. 80° an, Schmelzen bei 85-—90° und damit
einen weiteren sicheren Beweis fiir die Verschiedenheit der beiden Substanzen.

328. Hans Tropsch und Robert Kassler:
Uber einige katalytische Eigenschaften des Rheniums.
[Aus d. Kohlenforschungs-Institut in Prag.]

(Eingegangen am 2. August 1930.)

Das Rhenium, das in dieselbe Gruppe des periodischen Systems wie
das Mangan gehort, gleicht in manchen Eigenschaften, insbesondere was die
Reduzierbarkeit seines niedrigsten Oxyds durch Wasserstoff anbelangt, dem
Molybdidn und auch dem Osmium. Es war daher anzunehmen, dall es wie
diese Elemente befihigt ist, Reduktions- und Hydrierungsprozesse
zu katalysieren. Wir haben es auf diese Eigenschaft durch einige typische
katalytische Reaktionen gepriift.

Reduktion von Kohlenoxyd zu Methan.

Wie frither gezeigt wurde?), sind alle Metalle der 8. Gruppe des perio-
dischen Systems befihigt, die Reduktion des Kohlenoxyds zu Methan zu
katalysieren. Auch das Molybdin besitzt diese Eigenschaft und andeutungs-
weise das Silber. Mangan ist dagegen, in Form seines niedrigsten Oxyds an-~
gewandt, unwirksam. Spiter?) wurde gefunden, dafl ein Zusatz von Kupfer
zu den Metallen der 8. Gruppe, insbesondere zum Kobalt und Eisen, deren
katalytische Aktivitit sehr erhéht, so daB sie schon bei niedrigen Tempera-
turen die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd katalysieren.’
Auch beim Molybdin lie8 sich durch Kupferzusatz eine Steigerung seiner

1y F, Fischer, Tropsch u. Dilthey, Brennstoff-Chemie 8, 265 [1925].
?) F. Fischer u. Tropsch, Brennstoff-Chemie 7, 97 [1929].
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Aktivitit erzielen, jedoch nicht beim Wolfram und beim Mangan, die auch
bei Zusatz von Kupfer keine Methan-Bildung herbeifithren?3).

Das Rhenium wurde allein und mit Zusatz von Kupfer gepriift.
Als Triger diente eine im wesentlichen aus Quarzsand bestehende pordse
Masse*), von der 7 g mit einer Lésung von o.5 g kduflichem Kaliumper-
rhenat impragniert wurden. Nach dem Reduzieren im Wasserstoff-Strom
bei 600° wurde der Katalysator mit Wasser alkali-frei gewaschen. Der kupfer-
haltige Katalysator wurde in analoger Weise unter gleichzeitigem Zusatz
von Kupfernitrat hergestellt; er enthielt Rhenium und Kupfer im atomaren
Verhiltnis 1:1. Da die Reduktion mit Wasserstoff im Vergleich zum kupfer-
freien Katalysator schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen eintrat,
wurde diese bei 400° vorgenommen. Die Katalysatoren wurden in einer
Schichtlinge von 7 cm in Jenaer Glasréhren von 14 mm lichter Weite mit
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen gepriift. Die Gasstromungsgeschwindig-
keit betrug in allen Fillen 1 1/Stde. Die Ergebnisse sind in:Tafel 1 angefithrt.

Tafel 1.
Kata- |Ausgangs- Vol.- Zusammensetzg. d. Reaktions-Gases in Vol.-9,
Vers.-
lysa- Gas o Kontr.
tor Cco:H, |**™P| o |co, |CH,| CO ’ H, | cH, | ¢,H,| N,
i i \ I

Re 1:4.8 350° 11 — | o1 | 136 | 774 | 4.8 0.8 3.3

Re I1:4.8 | 400° | 36 21 | o2 43 i 700 | 187 0.3 1 4.4
Re +Cu | 1:48 | 350°( 32 73 | — 43 697 | 143] — 4-4
Re + Cu I:3.0 400° 46 11.3 ! — 1.3 | 5L.I 31.8 | 0.2 | 4.3

ar kupfer-freie Katalysator verlor rasch seine Aktivitit, die jedoch
durch Regenerieren des Kontaktes mit Wasserstoff bei 400° wieder hergestellt
werden konnte. Der kupfer-haltige Rhenium-Katalysator war dagegen auch
nach 2o Stdn. noch vollstindig aktiv. Bei der katalytischen Reduktion des
Kohlenoxyds zu Methan besitzt das Rhenium etwa die gleiche Wirksamkeit
wie das Osmium, das nach Fischer, Tropsch und Dilthey?3) von allen
wirksamen Metallen an 6. Stelle steht.

Kohlenoxyd-Zerfall.

Reines Kohlenoxyd wurde bei 470° iiber den oben beschriebenen
Rhenium-Kupfer-Katalysator geleitet. Es wurde eine Volumkontrak-
tion von 509%, beobachtet, so dafl ein quantitativer Zerfall des Kohlenoxyds
in Kohlensaure und Kohlenstoff eingetreten sein mufite. Das Reaktionsgas
enthielt groe Mengen Kohlensaure. Nach kurzer Zeit hérte jedoch die Reak-
tion vollstindig auf. Der Katalysator, der duBlerlich keine Verinderung
zeigte, gab beim Behandeln mit Sauerstoff 41 ccm Kohlensidure. Ein Teil
des Rheniums verfliichtigte sich dabei als Oxyd. Die Reaktion geht somit
nur bis zur Bildung eines Rheniumcarbids, ein weiterer Kohlenoxyd-
Zerfall wie beim Eisen oder Nickel konnte nicht beobachtet werden. Bei
einem anderen Versuch wurde festgestellt, da} der carburierte Katalysator
nach vorsichtiger Behandlung mit Luft wiederum zur Carbid-Bildung be-
fahigt ist.

3) Unverdffentlichte Versuche.
%) Von der Schumacherschen Fabrik in Stuttgart. % Lec
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Hydrierung von Athylen.

Uber den kupfer-freien Rhenium-Katalysator wurde ein Gemisch von
Athylen und Wasserstoff mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 0.84 1/Stde.
geleitet. Bei 230° trat eine Volumkontraktion von 14.29, ein, die bei 300°
auf 21.49%, anstieg und bald wieder auf 14.29%, herabsank. Bei letzterer
Temperatur und einer durchschnittlichen Volumkontraktion von 169, ver-
anderte sich das Gas folgendermaBen:

Tafel 2.
Volumprozente
CH, | 0, H, | cH, | N,
Ausgangs-Gas ... 42.7 1.2 | 51.2 ‘ — , 4.9
Reaktions-Gas .. 30.8 0.8 41.7 19.3 7.4

Das Rhenium ist somit befahigt, die Hydrierung der Athylen-
Doppelbindung zu katalysieren.

329. B. Gofiner und Th. Bauerlein:
Uber wasserhaltige schwefelsaure Salze dreier Metalle.
(Eingegangen am 29. Juli 1930.)

Das Mineral Voltait vertritt eine besondere Art von kompliziert zu-
sammengesetzten Sulfaten. Es enthilt neben Wasser gleichzeitig drei, in der
Wertigkeit verschiedene Metalle, nimlich Eisen in der Ferri- und in der
Ferro-Form und Kalium. Die zugrunde liegende molekulare Einheit muf}
aufergewshnlich groB sein. Wir haben versucht, ein Bild von ihr zu gewinnen,
und die Zusammensetzung in der Form 2(80,);KH;, 3(Fe,Al)OgH,,
450, Fe + 4H,0O dargestellt!), Mit diesem formelmiBigem Bild des stoff-
lichen Bestandes ist keine Aussage beziiglich der chemischen Konstitution
beabsichtigt; es ist nur gewihlt, weil es eine einfachste Moglichkeit gibt,
die Zusammensetzung auszudriicken. Als wesentlicher Bestandteil der Formel
sei das Verhiltnis 8§O,: FeO:K,0 = 10:4:I hervorgehoben, wihrend ander-
seits SO;:Fe,05 = 10:11/, ist. )

R.Scharizer?) hat frither die Zusammensetzung in anderer Weise dar-

. m I I 1
gestellt. Sie wird auf die Formel (SO,)q Fe, Rz 4+ 9 H,0 (mit R = Fe, K,)
gebracht. Es sei das Verhidltnis SO4:Fe,O3 = 6:1, bzw. 10:12/; besonders
genannt.

Wir haben jetzt nahezu ein Dutzend analog zusammengesetzter Sulfate
dargestellt, worin FeO durch MnO, CoO, MgO, ZnO und selbst durch CdO
und dann K,0 durch (NH,),0, Rb,0, TL,O ersetzt ist. Die Komponente
Fe,O; bleibt unverindert. Von dieser ist ein kleiner Teil, im Héchstfalle
etwa ein Drittel, durch AlLO; ersetzt. Bisher ist es nur in einem einzelnen
Falle gelungen, eine Verbindung ohne Gehalt an Tonerde herzustellen. Da-
gegen erhilt man die Al,O;-haltigen Sulfate auf recht einfache Weise in guten

1) B, Gossner u. M. Arm, Ztschr. Krystallogr. 72, 208 [1929].
) Ztschr. Krystallogr. 84, 130 [1915].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 138





