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b) S p a l t  ung:  6 g [E-Diathylamino-n-amyll-phenyl-ather wurden mit 
40 ccni konz. Salzsaure 5 Stdn. auf 160° erhitzt. Das abgespaltene Phenol  
wurde rnit Wasserdanipf abgeblasen, die saure Losung mit konz. Kalium- 
carbonat-Losung alkalisch gemaclit und ausgeathert. Der iiber Natrium- 
sulfat getrocknete Ather wurde bei 15-20° und Unterdruck abgedampft 
und der Ruckstand rasch destilliert. Der grol3ere Teil polymerisierte sich 
unter Bildung von Krystallen, der Heinere (1.6 g) blieb ein helles 01 vom 
ungefahren Sdp.,, 85--90°, das sich aber auch innerhalb weniger Stunden 
restlos polyrnerisierte. 

c) Polymer isa t ion :  Das Polymerisationsprodukt schmolz, nach Um- 
losen aus Aceton, bei 275O; es waren hygroskopische Blattchen. 

P i k r a t :  411s Alkohol gelbe Nadeln oder Blittchen. Schmp. 241O. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 15.13. Gef. N 15.17. 

C l i l o r a u r a t :  Aus verd. Salzsaure gelbe Nadeln. Schmp. 249O. 
C,H,,,NCl,Au. Ber. Au 40.95. Gef. Au 40.73. 

d) A'- D i a t li y l- p i p e r i d in iu  mc hlo r id  : Bei mehrtagigeni Stelien eines 
Gemisches von 5 g N-Athyl -p iper id in  vom Sdp. 128-130°, 6 g Joda thy l  
und 5 can  Ather schied sich das N-Athy l -p ipe r id in -  Joda thy la t  in 
groljen, prismatischen Krystallen aus. Es wurde ahgesogen, init Ather gut 
gewaschen und in waBriger Losung init frisch gefalltein S i lberchlor id  
2 Stdn. geschiittelt. Nach Absaugen des Niederschlages wurde die klare 
Losung bei Unterdruck eingedainpft und der Riickstand aus Aceton um- 
gelost. Hygroskopische Rlattchen vom Schmp. 275O, Misch-Schmp. mit 
dem Polymerisationsprodukt, das unter c) beschrieben wurde, 275". 

Das P i k r a t  schmolz, allein uiid mit eineni nacli a-c) dargestellten Praparat ge- 
mischt, bei 241°, das C h l o r a u r a t ,  allein und mit einem nach a--c) dargestellten Pra- 
parat gemischt, bei 249O. 

U'ir danken der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  
und der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die unserer Arbeit gewahrte 
Unterstiitzung. 

149. M.  S .  P l a t o n o w ,  S.  B.  A n i s s i m o w  und W. M. K r a s c h e -  
n i n n  i k o w a: Uber die katalytischen Eigenschaften des Rheniums. 
[Aus d.  Laboratoriuni fur allgemein. Chemie d. Leningrader Chemisch-technologischen 

Instituts.] 
Die Eigenschaften des Rhen iums  und seiner Verbindungen sind ein- 

gehend untersucht worden, doch ist uber ihre Verwendung a l s  K a t a l y -  
s a t o r  en  auBerst wenig bekannt. Aus einer groBen Anzahl r o n  Arheiten, 
die sich mit der Cheinie des Rheniums befassen, wollen wir nur die Arbeit 
von T r o p s c h und K a s s 1 e r l) erwalinen . Diese Autoren haben die Hydrie- 
rung von Athylen und Kohlenoxyd und auch den Zerfall des letzteren in 
Gegenwart von auf Trager aufgetragenem Rhenium und von Kupfer-Khenium- 
Mischkatalysatoren untersucht. AuBerdein gibt es noch einige Patente z ) ,  in 

1) B. 63, 2149 [1930]. 
2) z. B. Engl. Pat .  346652, 358180; Schweiz. Pat.  146845; Dtsch. Reichs-Pat. 

536471; Franzos. Fa t .  682446, und a. m.  
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denen die Moglichkeit einer L'erwendung des Rheniums und seiner Verbin- 
dungen (oder Legierungen) in einer Reihe von katalytischen Prozessen er- 
ortert wird. 

Uns ist es gelungen, einige ka t a ly t i s che  Hydr ie rungs-  und  D e h y -  
dr ie r  u ng s - Re a k t io  n e n i n  G e g e n w a r t ~7 0 n me t  a l l i  s c h e m Rhen ium 
zu untersuchen, auWerdem konnten wir noch einige Prozesse von k a t  a ly t i -  
scher  Oxyda t ion  in Gegenwart von Rhenium durchfuhren (s. 11.). 

Beschreibung der Versnehe. 
1) Hydr i e rung  be i  niederer  Tempera tu r .  

Unter gewohnlichen Bedingungen, d. h. bei 15-200 und Atmospharen- 
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 geprkft: Hydr i e -  
rung  von  hlaleinsaure (in waBriger Losung) und  Cyclohexen (in alkohol. 
Losung). I n  beiden Fallen geht die Hydrierung mit verschwindend geringer 
Geschwindigkeit vor sich. 

2 )  Hydr ie rung  be i  hoher  Tempera tu r .  
Fur die Versuche verwendeten wir Rhen ium,  das auf r ingformige 

keramische  Trager  au fge t r agen  wurde. Zu diesem Zwecke wurden 
1.02 g Rhen ium in 10-proz. Sa lpe te r sau re  aufgelost und die Losung mit 
Ammoniak bis zur neutralen Reaktion versetzt. Mit der auf diese Weise 
erhaltenen Losung von Ammonuimperrhenat  wurden 38 g keramischer 
Tragermasse durchtrankt ; nach einer Trocknung bei 750 wurden sie 5-6 Stdn. 
bei 525-535O mit elektrolytischem Wasserstoff behandelt. Die Hydrierung 
wurde mit Cyclohexen,  Benzol ,  Ni t ro-benzol  und S t i ckoxyd  nach 
der Methode von Saba t i e r  durchgefiihrt. 

Die Versuche mit Cyclohexen wurden bei 150° und 250O im Quarz- 
rohr ausgefiihrt. Bei 150O geht die Hydrierung auBerst langsam vor sich; 
bei 250O betragt die Volum-Verminderung des austretenden Gases 21.7 yo. 
A d  eine teilweise Umwandlung des Cyclohexens in C y cl o h e x a n weist auch 
die Bestimmung des spez. Gew. des Kondensates nach der Hydrierung hin. 
Versuche zur Hydrierung des Benzols  wurden bei looo, 150° und ZOOo in 
Gegenwart von ebenso hergestelltem Katalysator durchgefuhrt. In  den 
beiden ersten Versuchen zeigten velum und Analyse des austretenden Gases, 
daL3 keine Reaktion stattgefunden hatte. Bei ZOOo 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, 0, 0.5, CH, - "/b. 
Nach dem Versuch: ,, 90.9, ,, 6 1, ,, 1.3, ,, 1.4%. 

Das spez. Gew. des Kondensats andert sich in allen Fallen nicht merk- 
lich. Ni t ro-benzol  wurde bei 250O und ungefahr 300° einer Hydrierung 
unterworfen. Beim ersten Versuch wurde eine Volum-Verminderung von 
17% des austretenden Gases festgestellt, und im Kondensat wurde eine be- 
trachtliche Menge von Anil in  neben Nitro-benzol vorgefunden. Im  Verlauf 
des zweiten Versuches (300O) konnte eine heftige Zersetzung des Nitro-benzols 

3, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 66, 265 [1925]; Journ. chem. SOC. London 127, 
917 [1925j. 
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Kata- 
lysator 

beobachtet werden. Das Experiment muBte unterbrochen werden. Im Kon- 
densat wurden groRe Mengen von Anilin gefunden. 

Die Resultate, welche wir bei der katalytischen Reduktion von S t i ck -  
oxyd erhielten, sind in Tabelle 1 angefuhrt. 

Ge- 
schwindigk. 

d. Gas- 
stroms 
(1 pro 
SMe.) 

Tabel le  1. 

v) 

-8 
5 
$ 
6 
i 
1 

2 
3 
4 
5 
6 

7 

Tern 
pera 
tur 

200' 

250c 
300G 
350a 
400° 
350° 

350° 

Rhenium 
auf Trag. 

Trager ohne 
Rhenium 
ICReO, 

auf Trag. 

1.2 

1.9 
1.1 
1.3 
1.15 
1.9 

1.15 

Analyse des Gases NH,- 
Volum- Ausbeute 

nahme (ber. auf 

81,3 

75.2 
81.3 
75.0 
81.7 

20 % 4.9 1 4.8 52.2 

5.2 9.5 78.9 
4.9 - 88.0 
3.8 - 80.3 
5.2 - s7.s 

10 % 
25 % 
45 Yo 

37.5 % 
kein 

50 % 

13.8 

19.6 
13.8 
21.2 
13.1 
12.0 

17.6 64.8 17.6 - I ~ ~ 6*.6 

13.0 

11.3 
12.0 
19.7 
12.2 

35.4 

0 

5.6 
ls.s 
30.4 
50.4 

0 

0 

Das Stickstoffoxyd wurde im Gasometer mit der entsprechenden Menge 
elektrolptisch dargestelltem Wasserstoff vermischt. Das durch katalytische 
Reduktion des Stickoxyds erhaltene Arnnioniak m urde in einer Waschflasche 
mit verd. Schwefelsaure aufgefangen und die Menge des auf diese Weise 
gebildeten Ammonium-Ions volumetrisch bestimmt. Das austretende Gas 
wurde, nach dem Durchleiten durch mit Schwefelsaure und Lauge gefdlte 
Waschflaschen, im Gasometer gesammelt und analysiert. Wie die in Tabelle 1 
angefuhrten Versuchs-Ergebnisse zeigen, findet eine Reduktion des Stickoxyds 
zu Ammoniak in betrachtlichem AusmaBe statt : bei 400O betragt die Ausbeute 
an Ammoniak 50.4 yo (auf die ursprungliche Menge des Stickoxyds berechnet). 

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

Der 6. Versuch wurde ausschliefilich mit den keramischen Tragermassen 
ohne Rhenium durchgefiihrt ; hierbei zeigte sich, da13 in Abwesenlieit von 
Rhenium weder eine Bildung von Ammoniak, noch eine Volum-Abnahme 
stattfindet. 

Beim 7. Versuch haben wir als Katalysator keraniische Tragermasse 
venvendet, die mit einer Losung von Ka l iumper rhena t  durchtrankt und 
nachlier getrocknet worden war. Merkwiirdig ist die Tatsache, daB in Gegen- 
wart 1-011 KReO, das Stickoxyd quantitativ in freien Stickstoff ubergeht. 

3) Dehydrogenis ierung des  Athylalkohols .  
Die Versuche wurden im Quarzrohr bei Temperaturen zwischen 2 0 0 4 0 0 °  

in Gegenwart von Rhenium, das auf keramische Trager niedergeschlageri 
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worden war, ausgefiihrt. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Alkohol 
zugefiihrt wurde, betrug etwa 50 ccm pro Stunde. Die Lange der Katalysator- 
Schicht war 20 cm. Die austretenden Gase und Dampfe wurden in der Vorlage 
abgekiihlt, wonach sie, zur Befreiung von den Resten Alkohol und Aldehyd, 
durch eine Reihe von Waschflaschen mit Wasser hindurchgeleitet wurden . 
Zuletzt wurde das so gewaschene Gas im Gasometer aufgefangen, aus dem 
die Proben ziir Analyse entnommen wurden. Im Kondensat und in der Fliissig- 
keit aus den Waschflaschen wurde der vorhandene Aldehyd rnit Hilfe von 
salzsaurem Hydroxylamin bestimmt 4). AuIJer den Versuchen, welche mit 
anf Trager niedergeschlagenem Rhenium durchgefiihrt wurden, stellten wir 
auch einige Versuche niit nicht praparierten Tragern ohne Rhenium an, 
ferner init ebenfalls auf Trager aufgetrageneni Kupfer-Katalysator und 
gemischtem Gupfer-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) 11-12 a/a bei 300° und 
14 oh bei 600O bei einmaligem Durchleiten des Alkohols. Scheinbar besitzt die 
Kurve des Kontaktprozesses zwei Maxima, und zwar bei 300° und urn 600O. 
Weiter ist zu erwahnen, daW bei den von uns gewahlten Versuchs-Bedingungen 
das auf Tragermasse niedergescldagene Rhenium einen nicht minder aktiven 
(wenn nicht hoher aktiven) Katalysator darstellte, als auf dieselben Trager 

T a b e l l e  2. - -~ 

Nr. d. 
\'er- 
suchs 

36 

40 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
44 

53 
54 
55 

57 
56 

58 

~- 

Tempe- 
ratur 

2000 

300O 
350O 
400" 
450O 
500O 
550" 
600° 
350" 

600" 
GOO0 
350° 

450° 
350" 

450° 

~~ 

Kata- 
lysator 

Rhenium 
tuf Tragern 

- 
- 
- 
- 
- 

Trager ohne 
Rhenium 

Kupfer auf 
Tragern 

Kupfer und 
Rhenium 

auf Tragern 

- __ 
AUS- 
beute 
.n CH 
COH 
in % 

5.2 

11.2 
5.5 
4.3 
5.6 
8.6 

11.3 
14.0 
0 

4.1 
1.3 
4.6 

5.7 
5.0 

- 

5.0 

Zusammensetzung des aus- 
tretenden Gases in yo 

co - 
2.6 

3.9 
- 
- 
- 
0.9 

5.3 
0.5 

0.4 

0.5 

- 

- 

- 
- 

6.6 

CH, - 
2.8 

4.2 
12.1 
5.2 
4.4 
6.3 
4.5 
8.7 
0.6 

5.5 
6.2 
5.2 

12.0 
4.5 

12.4 

H2 - 
94 6 

81 3 
87 il 
94 x 
95 6 
87 4 
91 5 
72 0 
- 

81 1 
4 2  

89 6 

82 5 
82 6 

21 0 

hH2I - 
- 

- 
- 
- 
- 
5.4 
4.0 

14.0 
- 

45.2 
40.2 
4.7 

5.5 
12.9 

60.0 

Anmerkuny 

20 "/o o,, 78.9 % N, 

7 yo o,, 33.8 % x, 
4.S "/b O,, 44.6 "4 N2 

4) E. Pi t ta re l l i -C.  IV, 616 [1920]; M. P la tonow u. W. P l a k i d i n a ,  Journ. 
allgem. Chem. [russ.] 4, 472 j1934j. 
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und in demselhen Atomverhaltnis aufgetragenes metallisches Kupf er. Bei 
Erhohung der Temperatur nimmt der Gehalt der austretenden Gase an 
Methan  in der Regel zu (Versuche 36-52). Dies 1aBt sich durch einen infolge 
der Temperatur-Steigerung fortschreitenden Zerfall des Aldehyds nach der 
Gleichung CH, . COH + CH, -C CO erklaren. Gleichzeitig nimmt der Gehalt 
an Kohlenoxyd der einleitenden Gase, in den1 MaBe, wie die Temperatur 
erhoht wird, zuerst zu, worauf aber eine langsanie Abnahme der Kohlenoxyd- 
Menge beginnt. Diese letztere Erscheinung durfte sich durch eine Reduktion 
des Kohlenoxyds durch den Wasserstoff zu Methan und Wasser erklaren 
lassen5). Merkwiirdig ist, daB zwischen 350-550° (Versuche 47-51) der 
Kohlenoxyd-Gehalt im austretenden Gas bis auf Null zuriickgelit und bei 
GOOo wieder auf 5.3 steigt ; im Temperatur-Gebiet zwischen 500-GOO0 
scheint demnach eine Konversion des Methans stattzufinden, die teilweise 
im Sinne der Gleichung CH, + H,O --f CO + 3 H, verlauft. 

Die Zunahme der Menge der ungesattigten Kohlenwasserstoffe im aus- 
tretenden Gase bei Temperatur-Steigerung muB durch eine dehydratisierende 
Wirkung des Materials der keramischen Trager erklart werden. Um diese 
Erscheinung aufzuklaren, stellten wir Versuche mit leeren Tragern (ohne 
Rhenium) bei 350° und GOOo (Versuche 44, 53,54) an. Wenn man die Resultate 
mit den vorigen vergleicht, sieht man, daB die rhenium-freien Trager bei 
600° den Alkohol stark dehydratisieren. Die Versuche, welche init Kupfer- 
und gemischtem Kupfer-Rhenium-Katalysator auf Tragern durchgefiihrt 
wurden, haben gezeigt, da13 bei 3500 der Misch-Katalysator aktiver ist, als 
der Kupfer-Katalysator ; bei 4500 finden wir jedoch das Gegenteil. Die beiden 
Ratalysatoren sind unter unseren Versuchs-Bedingungen nicht aktiver, als 
der Rhenium-Katalysator. 

4) V e r s u c h e k a t a 1 y t i s c h e r 0 x y d a t  i o n. 
Die Verwendung von metallischem Rhenium als Katalysator fur Oxy- 

dations-Reaktionen bei erhohten Temperaturen ist mit groWen Schwierigkeiten 
verbunden infolge der leichten Oxydierbarkeit des Rheniums, das oberhalb 
looo in einem Sauerstoff- oder I,&.-Strom sich leicht in die fluchtigen hoheren 
Oxyde verwandelt. Diese Erscheinung haben wir auch in Fallen beobachtet, 
in welchen die Oxydations-Versuche bei ungeniigender Luft-Zufuhr mit 
einem UberschuB der zu oxydierenden Substanzen (z. B. Ammoniak, Methan 
oder Benzol) durchgefiihrt wurden. Aus diesem Grunde sind wir der Meinung, 
daB derartige Reaktionen hesser in Gegenwart von Rheniumverbindungen, 
z. B. von Pe r rhena ten  verschiedener  Metal le ,  oder moglicherweise in 
Gegenwart von Rhenium-Legierungen,  aber nicht mit metallischem 
Rhenium durchgefiihrt werden konnten. Dieser Fragen-Komplex bedarf einer 
eingehenden Ausarbeitung. 

Z u s D m m en  f a s  sung. 
Metallisches Rhenium ist ein verhaltnismiifiig schrvacher Katalysator fur kata- 

lytische Hydrierungs-Rea~tionen, dagegen ein wirksamer Katalysator fur die kata- 
lytische Dehydrierung yon Athylalkohol. Katalytische Oxydations-Reaktionen bei er- 
liohten Temperaturen in Gegenwart von Rhenium werden durch die leichte Bildung 
von hoheren fluchtigen Osyden des Rheniurns aufierst erschwert. 

5, Tropsch  ti. Kass le r ,  1. c. 




