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b) Spaltung: 6 g [e-Didthylamino-n-amyl]-phenyl-dther wurden mit
40 cem konz. Salzsiure 5 Stdn. auf 160° erhitzt. Das abgespaltene Phenol
wurde mit Wasserdampf abgeblasen, die saure Ldsung mit konz. Kalium-
carbonat-Losung alkalisch gemacht und ausgeithert. Der iiber Natrium-
sulfat getrocknete Ather wurde bei 15—20° und Unterdruck abgedampft
und der Riickstand rasch destilliert. Der gréflere Teil polymerisierte sich
unter Bildung von Krystallen, der kleinere (1.6 g) blieb ein helles Ol vom
ungefihren Sdp.;, 85—90°, das sich aber auch innerhalb weniger Stunden
restlos polymerisierte.

¢) Polymerisation: Das Polymerisationsprodukt schmolz, nach Um-
l6sen aus Aceton, bei 275°; es waren hygroskopische Blattchen,
Pikrat: Aus Alkohol gelbe Nadeln oder Blittchen. Schmp. 241°,
C,;H,,0,N,. Ber. N 15.13. Gef. N 15.17.
Chloraurat: Aus verd. Salzsdure gelbe Nadeln. Schmp. 249°.
C,H, NClL,Au. Ber. Au 40.95. Gef. An 40.73.

d) N-Didthyl-piperidiniumchlorid: Bei mehrtigigem Stehen eines
Gemisches von 5 g N-Athyl-piperidin vom Sdp. 128—130°, 6 g Jod4thyl
und 5 ccin Ather schied sich das N-Athyl-piperidin-Jodithylat in
groflen, prismatischen Krystallen aus. Es wurde abgesogen, mit Ather gut
gewaschen und in wilBriger Losung mit frisch gefilltem Silberclhilorid
2 Stdn. geschiittelt. Nach Absaugen des Niederschlages wurde die klare
Losung bei Unterdruck eingedampft und der Riickstand aus Aceton um-
gelost. Hygroskopische Blittchen vom Schmp. 275°, Misch-Schmp. mit
dem Polymerisationsprodukt, das unter c¢) besclirieben wurde, 275°.

Das Pikrat schmolz, allein und mit einem nach a—c) dargestellten Préparat ge-
mischt, bei 241°, das Chloraurat, allein und mit einem nach a-—c) dargestellten Pra-
parat gemischit, bei 249°.

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
und der Justus-Liebig-Gesellschaft fiir die unserer Arbeit gewihrte
Unterstiitzung.

149, M. S. Platonow, S. B. Anissimow und W. M. Krasche-

ninnikowa: Uber die katalytischen Eigenschaften des Rheniums.

[Aus d. Laboratorium fiir allgemein. Chemie d. Leningrader Chemisch-technologischen
Instituts.]

Die Figenschaften des Rheniums und seiner Verbindungen sind ein-
gehend untersucht worden, doch ist {iber ihre Verwendung als Kataly-
satoren duflerst wenig bekannt. Aus einer groflen Anzahl von Arbeiten,
die sich mit der Chemie des Rheniums befassen, wollen wir nur die Arbeit
vonn Tropsch und Kassler!) erwiahnen. Diese Autoren haben die Hydrie-
rung von Athylen und Kohlenoxvd und auch den Zerfall des letzteren in
Gegenwart von auf Trager aufgetragenem Rhenium und von Kupfer-Rhenium-
Mischkatalysatoren untersucht. AuBerdem gibt es noch einige Patente?), in

1) B. 63, 2149 [1930).
2) z. B. Engl. Pat. 346652, 358180; Schweiz. Pat. 146845; Dtsch. Reichs-Pat.
536471; Franzos. Pat. 682446, und a. m.
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denen die Moglichkeit einer Verwendung des Rheniums und seiner Verbin-
dungen (oder Legierungen) in einer Reihe von katalytischen Prozessen er-
ortert wird.

Uns ist es gelungen, einige katalytische Hydrierungs- und Dehy-
drierungs-Reaktionen in Gegenwart von metallischem Rhenium
zu untersuchen, auBerdem konnten wir noch einige Prozesse von katalyti-
scher Oxyvdation in Gegenwart von Rhenium durchfithren (s. u.).

Beschreibung der Versuehe.
1) Hydrierung bei niederer Temperatur.

Unter gewo6hnlichen Bedingungen, d.h. bei 15—~20° und Atmosphiren-
Druck, wirkt feinverteiltes Rhenium schwach katalysierend auf Hydrierungs-
Reaktionen. Metallisches Rhenium wurde auf seine Aktivitat im Apparat
von S. W. Lebedew3) in bezug auf folgende Reaktionen gepriift: Hydrie-
rung von Maleinsiure (in wiBriger Lisung) und Cyclohexen (in alkohol.
Lésung). In beiden Fillen geht die Hydrierung mit verschwindend geringer
Geschwindigkeit vor sich.

2) Hydrierung bei hoher Temperatur.

Fiir die Versuche verwendeten wir Rhenjum, das auf ringférmige
keramische Triger aufgetragen wurde. Zu diesem Zwecke wurden
1.02 g Rhenium in 10-proz. Salpetersiure aufgelést und die Lisung mit
Ammoniak bis zur neutralen Reaktion versetzt. Mit der auf diese Weise
erhaltenen Losung von Ammonuimperrhenat wurden 38 g keramischer
Tragermasse durchtrinkt; nach einer Trocknung bei 75° wurden sie 5—6 Stdn.
bei 525—535° mit elektrolytischemn Wasserstoff behandelt. Die Hydrierung
wurde mit Cyclohexen, Benzol, Nitro-benzol und Stickoxyd nach
der Methode von Sabatier durchgefiihrt.

Die Versuche mit Cyclohexen wurden bei 150° und 250° im Quarz-
rohr ausgefithrt. Bei 150° geht die Hydrierung duBlerst langsam vor sich;
bei 250° betrigt die Volum-Verminderung des austretenden Gases 21.79%,.
Auf eine teilweise Umwandlung des Cyclohexens in Cyclohexan weist auch
die Bestimmung des spez. Gew. des Kondensates nach der Hydrierung hin.
Versuche zur Hydrierung des Benzols wurden bei 100°, 150° und 200° in
Gegenwart von ebenso hergestelltem Katalysator durchgefithrt. In den
beiden ersten Versuchen zeigten Volum und Analyse des austretenden Gases,
dal} keine Reaktion stattgefunden hatte. Bei 200° findet ein partieller Zer-
fall des Benzols unter Bildung von Methan statt, wie dies aus folgenden
Daten ersichtlich ist:

Gas vor dem Versuch: H, 99.4, N, 0.1, O, 0.5, CH, — 9%.
Nach dem Versuch: ,, 90.9, ,, 64, ,, 1.3, ,, 1.49%.

Das spez. Gew. des Kondensats dndert sich in allen Filten nicht merk-
lich. Nitro-benzol wurde bei 250° und ungefihr 300° einer Hydrierung
unterworfen. Beim ersten Versuch wurde eine Volum-Verminderung von
179, des austretenden Gases festgestellt, und im Kondensat wurde eine be-
trichtliche Menge von Anilin neben Nitro-benzol vorgefunden. Im Verlauf
des zweiten Versuches (300%) konnte eine heftige Zersetzung des Nitro-benzols

3) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 56, 265 [1925]; Journ. chem. Soc. London 127,
017 [1925].
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beobachtet werden. Das Experiment mullte unterbrochen werden. Im Kon-
densat wurden grolle Mengen von Anilin gefunden.

Die Resultate, welche wir bei der katalytischen Reduktion von Stick-
oxyd erhielten, sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1.
2 Ge- Analyse des Gases NH,-
B | Tem- Kata- chwgdlgk- Volum- Ausbeute
£ | pera- - Gas- Ab- Vord. Versuch | Nachd. Versuch | jp o/
< | tur lysator E(tlr;!rl;s nahme (ber. au
& Stde.) NO [ Hy, | N, | NO| H,; | N NO)
1 | 200°{ Rhenium 1.2 209, 1 13.8 81,3 | 49 4.8 | 82.2|13.0 0
auf Trig.
2 | 2500 » 1.9 109 ]1196|752| 52| 98 | 789|113 5.6
3 | 300° " 1.1 259% | 13.8| 813 49| — |838.0[120 18.8
4 | 3500 » 1.3 459 1212750 3.8| — | 80.3]|19.7 30.4
5 | 4000 ” 1.15 37.59%}13.1 | 81.7 | 52| — |87.8;122 50.4
6 | 3509 [Trdgerohne 1.9 kein | 12.0 nicht bestimmt 0
Rhbenium
713500 KReO, 1.15 509, | 176 | 64.8 | 176 | — i 64.6 | 35.4 0
auf Trig.

Das Stickstoffoxyd wurde im Gasometer mit der entsprechenden Menge
elektrolytisch dargestelltem Wasserstoff vermischt. Das durch katalytische
Reduktion des Stickoxyds erhaltene Ammoniak wurde in einer Waschflasche
mit verd. Schwefelsdure aufgefangen und die Menge des auf diese Weise
gebildeten Ammonium-Tons volumetrisch bestimmt. Das austretende Gas
wurde, nach dem Durchleiten durch mit Schwefelsiure und Lauge gefiillte
Waschflaschen, im Gasometer gesammelt und analysiert. Wie die in Tabelle 1
angefiihrten Versuchs-Ergebnisse zeigen, findet eine Reduktion des Stickoxyds
z1 Ammoniak in betrachtlichem AusmalBe statt: bei 4000 betrigt die Ausbeute
an Ammoniak 50.4 %, (auf die urspriingliche Menge des Stickoxyds berechnet).

AuBerdem beobachtet man stets eine Bildung von freiem Stickstoff,
was entweder durch Oxydation des entstandenen Ammoniaks durch Stickoxyd
nach folgender Gleichung erklirt werden kann: 4 NH,; + 6 NO - 5 N, +
6 H,0, oder aber durch direkte Reduktion des Stickoxyds zu Stickstoff unter
Bildung von Wasserdampf.

Der 6. Versuch wurde ausschlieflich mit den keramischen Trigermassen
ohne Rhenium durchgefiihrt; hierbei zeigte sich, dall in Abwesenheit von
Rhenium weder eine Bildung von Ammomak, noch eine Volum-Abnahme
stattfindet.

Beim 7. Versuch haben wir als Katalysator keramische Tridgermasse
verwendet, die mit einer Losung von Kaliumperrhenat durchtrinkt und
nachher getrocknet worden war. Merkwiirdig ist die Tatsache, dafl in Gegen-
wart von KReQ, das Stickoxyd quantitativ in freien Stickstoff iibergeht.

3) Dehydrogenisierung des Athylalkohols.

Die Versuche wurden im Quarzrohr bei Temperaturen zwischen 200—0600¢
in Gegenwart von Rhenium, das auf keramische Triger niedergeschlagen
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worden war, ausgefiilhrt. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Alkohol
zugefithrt wurde, betrug etwa 50 ccm pro Stunde. Die Linge der Katalysator-
Schicht war 20 cm. Die austretenden Gase und Diampfe wurden in der Vorlage
abgekithlt, wonach sie, zur Befreiung von den Resten Alkohol und Aldehyd,
durch eine Reilie von Waschflaschen mit Wasser hindurchgeleitet wurden.
Zuletzt wurde das so gewaschene Gas im Gasometer aufgefangen, aus dem
die Proben zur Analyse entnommen wurden. Im Kondensat und in der Fliissig-
keit aus den Waschflaschen wurde der vorhandene Aldehyd mit Hilfe von
salzsaurem Hydroxylamin bestimmt?). Auler den Versuchen, welche mit
auf Triger niedergeschlagenem Rhenium durchgefithrt wurden, stellten wir
auch einige Versuche mit nicht priparierten Trigern ohne Rhenium an,
ferner mit ebenfalls auf Triger aufgetragenem Kupfer-Katalysator und
gemischtem Kupfer-Rhenium-Katalysator.

Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Wie
aus den Zahlen dieser Tabelle ersichtlich, erreicht die Ausbeute an Aldehyd
(auf den Alkohol aus Ausgangssubstanz berechnet) 11—129, bei 300° und
149, bei 600° bei einmaligem Durchleiten des Alkohols. Scheinbar besitzt die
Kurve des Kontaktprozesses zwei Maxima, und zwar bei 300° und um 600°.
Weiter ist zu erwihnen, dal} bei den von uns gewihlten Versuchs-Bedingungen
das auf Trigermasse niedergeschlagene Rhenium einen nicht minder aktiven
(wenn nicht hoher aktiven) Katalysator darstelite, als auf dieselben Triger

Tabelle 2.
Aus- Zusammensetzung des aus-
Nr. d. T ~ Kata- beute s
Ver- empe ata an CH tretenden Gases in 9, Anmerkung
ratur lysator 3 b
suchs .COH
in 9 CO | CH, H, |CyH,p
i
36 2000 Rhenium 5.2 2.6 28 | 946 ! —
auf Tragern

40 3000 . 11.2 39 42 | 813 —

47 350° . 5.5 — 121 | 87.9 —

48 4000 — 4.3 — 52 1 9438 —

49 4500 — 5.6 — 44 | 956 —

50 5000 — 8.6 0.9 6.3 | 874 5.4

51 5500 — 11.3 — 4.5 | 915 4.0

52 600° — 14.0 5.3 8.7 72.0 | 14.0

44 3500 Trigerohne| O 0.5 0.6 — — 1209, O,,78.99%, N,

Rhenium

53 600° . 4.1 0.4 5.5, 81.1 | 45.2 7% 0,,33.8% N,

54 600° " 1.3 — 6.2 4.2 | 40.2 14.89, 0,,44.69% N,

55 3500 Kupfer auf 4.6 0.5 5.2 | 89.6 4.7

‘I'rdgern
57 4500 " 5.7 — 12.0 | 825 5.5
56 3500 Kupfer und 5.0 — 4.5 | 82,6 | 129
Rhenium \
auf Trigern
58 | 4500 . 50| 66 | 124 | 210 | 60.0

4) E. Pittarelli-C. IV, 616 [1920]; M. Platonow u. W. Plakidina, Joum.
allgem. Chem. [russ.] 4, 472 [1934].
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und in demselben Atomverhiltnis aufgetragenes metallisches Kupfer. Bei
Erhéhung der Temperatur nimmt der Gehalt der austretenden Gase an
Methan in der Regel zu (Versuche 36—52). Dies 148t sich durch einen infolge
der Temperatur-Steigerung fortschreitenden Zerfall des Aldehyds nach der
Gleichung CH,;.COH — CH, - CO erklaren. Gleichzeitig nimmt der Gehalt
an Kohlenoxyd der einleitenden Gase, in dem MaBe, wie die Temperatur
erhéht wird, zuerst zu, worauf aber eine langsame Abnahme der Kohlenoxyd-
Menge beginnt. Diese letztere Erscheinung diirfte sich durch eine Reduktion
des Kohlenoxyds durch den Wasserstoff zu Methan und Wasser erkliren
lassen®). Merkwiirdig ist, dal zwischen 350—550° (Versuche 47—51) der
Kohlenoxyd-Gehalt im austretenden Gas bis auf Null zuriickgeht und bei
600° wieder auf 5.39, steigt; im ‘Temperatur-Gebiet zwischen 500--600°
scheint demnach eine Konversion des Methans stattzufinden, die teilweise
im Sinne der Gleichung CH, + H,0 - CO + 3 H, verliuft.

Die Zunahme der Menge der ungesittigten Kohlenwasserstoffe im aus-
tretenden Gase bei Temperatur-Steigerung mufl durch eine dehydratisierende
Wirkung des Materials der keramischen Triger erklirt werden. Um diese
Erscheinung aufzukliren, stellten wir Versuche mit leeren Triagern {ohne
Rhenium) bei 350° und 600° (Versuche 44, 53, 54) an. Wenn man die Resultate
mit den vorigen vergleicht, sieht man, daB} die rhemium-freien Triger bei
600° den Alkohol stark dehydratisieren. Die Versuche, welche mit Kupfer-
und gemischtem Xupfer-Rhenium-Katalysator auf Trigern durchgefiihrt
wurden, haben gezeigt, dafl bei 3509 der Misch-Katalysator aktiver ist, als
der Kupfer-Katalysator; bei 450° finden wir jedoch das Gegenteil. Die beiden
Katalysatoren sind unter unseren Versuchs-Bedingungen nicht aktiver, als
der Rhenium-Katalysator.

4) Versuche katalytischer Oxydation.

Die Verwendung von metallischem Rhenium als Katalysator fiir Oxy-
dations-Reaktionen bei erhéhten Temperaturen ist mit groBen Schwierigkeiten
verbunden infolge der leichten Oxydierbarkeit des Rheniums, das oberhalb
1000 in einem Sauerstoff- oder Luft-Strom sich leicht in die fliichtigen hdheren
Oxyde verwandelt. Diese Erscheinung haben wir auch in Fallen beobachtet,
in welchen die Oxydations-Versuche bei ungeniigender Luft-Zufuhr mit
einem Uberschuf der zu oxydierenden Substanzen (z. B. Ammoniak, Methan
oder Benzol) durchgefithrt wurden. Aus diesem Grunde sind wir der Meinung,
daB3 derartige Reaktionen besser in Gegenwart von Rheniumverbindungen,
z. B. von Perrhenaten verschiedener Metalle, oder mdglicherweise in
Gegenwart von Rhenium-ILegierungen, aber nicht mit metallischem
Rhenium durchgefiihrt werden kénnten. Dieser Fragen-Komplex bedarf einer
eingehenden Ausarbeitung.

Zusammenfassung.

Metallisches Rhenium ist ein verhdltnisméfig schwaclher Katalysator fiir kata-
lytische Hydrierungs-Reaktionen, dagegen ein wirksamer Xatalysator fiir die kata-
lytische Delydrierung von Athylalkohol. Katalytische Oxydations-Reaktionen bei er-
héhten Temperaturen in Gegenwart von Rhenium werden durch die leichte Bildung
von hoheren fliichtigen Oxyden des Rheniums duflerst erschwert.

%) Tropsch u. Kassler, 1 c.





