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nach LANGENBECK. II 
Von G. RIENACKER, J. W. BIRCKENSTAEDT und G. TECHEL 

Mit 11 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es wird der EinfluB der Temperatur der reduzierenden Zersetzung von Nickel- 

Magnesiumformiat-Mischkristallen und Nickel-Magnesiumoxalat-Mischkristallen auf 
die OberflachengroBe und die katalytische AktivitBt der so hergestellten Nickel-Magnesi- 
umoxydkatdysatoren untersucht. 

I. Einleitung 

In einer friiheren Mitteilung wurde uber Messungen der Ober- 
flechengrokie und der LBsungswarme von Ni-MgO-Mischkontakten 
berichtet, die durch reduktive Zersetzung von Mischkristallen aus 
Nickelformiat und Magnesiumformiat bei 350" C nach LANGENBECK~) 
hergestellt worden waren. Die Mekiergebnisse wurden im Zusammenhang 
mit den katalytischen Aktivitaten diskutiert, untl es wurden Vorstellungen 
uber die Natur der aktiven Nickelkomponente und uber die Rolle 
des Tragers (MgO) entwickelt. 

In der vorliegenden Arbeit werden weitere Ergebnisse an derartigen 
Mischkontakten mitgeteilt ; die neuen Ergebnisse beziehen sich auf die 
Frage der Abhangigkeit der Oberflachengrofie und der Aktivitat von 
der Zerse tzungs- bzw . Reduktions tempera tur . Die benu tz ten Test - 
reaktionen wurden durch einige weitere Hydrierungen in flussiger Phase 
und in Gasphase erweitert. 

Es sind ferner einige Messungen der Oberflachengrofie und der Ak- 
tivitat an Ni-MgO-Mischkontakten ausgefuhrt worden, die durch Zer- 
setzung der entsprechenden Oxalat-Mischkristalle hergestellt worden 
waren. 

W. LANGENBECK u. A. GILLER, Z. anorg. allg. Chem. 272, 64 (1953) u. weitere 
Arbeiten ; Zusammenfassung : VV. LANGENBECK, Angew. Chem. 68, 453 (1956). 
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~- 

Zusammen- 
setzung 

(Mol-%Ni/MgO) 
~~~~ 

11. Oberflachengrofie der reduzierten Mischformiat- Kontakte 
Die Herstellung der Mischkatalysatoren erfolgte in der schon be- 

schriebenen Art 2).  Fur eine Zersetzungs- und Reduktionstemperatur 

OberflachengroBe (m2/g)bei 
Reduktionstemperatur von 

350°C I 450°C I 600°C 

von 600" C wurde eine 
aus Supreinaxglas an- 
gefer tig te Reduzier - 
tasche benutzt. 

Die Bestimmung 
der absoluten GroBen 
der Oberflachen wurde 
nach der Methode von 
BRUNAUER, EMMETT 
und TELLER (BET) 
durch Adsorption von 
n-Butan bei0"Cdurch- 
gefiihrt3). In Tab. 1 
und Abb. 1 sind die Er- 
gebnisse der Oberfla- 
chengroljenmessungen 
bei verschiedenen Zer- 
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setzungs- und Reduktionstemperaturen aufgefuhrt. 

hohung der Zersetzungs- 
und Reduk tions tempe - 
raturen von 350°C auf ~~u 
450°C und 600°C;  eine 
Erhohung von 350" C auf GluJ' 

450°C verringert die '&so. 
Oberf IachengroBen bei 
allen Zusammensetzun- 
gen auf etwa 60% der 
bei 350" C gefundenen 

Abb. 1 zeigt, daB die Werte der Oberflachengrofie fallen bei Er- 

l0ONi 90 80 70 60 At-%50 40 10 20 10 0Nf 

hohung auf 6000 'aiBt Abb. 1. OberflachengroBen der zersetzten Mischkon- 
die oberf1achengr61Sen takte (aus Formiat) bei verschiedenen Reduktions- 
auf etwa 30% absinken. temperaturen 

Werte. Eine weitere Er- loango 

2, G. RIENACKER, M. SCHUBERT-BIRCKENSTAEDT, J. W. BIRCKENSTAEDT u. H. 

3) G. RIENACKER u. S. UNGER, Z. anorg. allg. Chem. 274, 47  (1954). 

WALTER, 2. anorg. allg. Chem. 279, 59 (1955). 



192 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1957 

111. OberflachcngroBc dcr reduzierten Mischoxalat- Kontakte 

Herstellung der Katalysatoren : 
Berechnete Mengen Nickel- und Magnesiumnitratlosungen wurden zusammen- 

gegeben, die Nickelmagnesiumoxalat-Mischkristalle dann durch Zugabe von Oxalsaure- 
losung ausgefallt. Die gefallten Oxalate wurden mit dest. H,O gewaschen nnd bei 120" C 

Tabelle 2 
0 b e  rf 1 i c h e n g r o  Ben d e r  Ni-MgO-Kon ta  k te aus  

O x a l a t  i n  m2/g 

Zusammensetzung 
(Mol-Yo Ni/MgO) 

l00/0 
86,8/13,2 

73/27 
44,9/65,1 

41/59 
29,8/70,2 
2 8,5/ 7 1,5 
26,5/73,5 
15,2/84,8 
10,1/89,9 

5,4/94,6 

~- 

Lersetzt nnd reduziert bei: 
350°C 1 450°C i 600°C 

9,6 
165,l 
217,2 
290,5 

348,O 

340,5 
336,5 

206,s 

- 

- 

- 

Abb. 2. OberflachengroBen der zersetzten Mischkon- 
takte aus Oxalat bei verschiedenen Reduktions- 

temperaturen 

getrocknet. Die Zusammen- 
setzung der Priparate wurde 
analytisch bestimmt. 

Zur Reduktion wurden 
die betreffenden Mischoxa1at)e 
bei 350" C, 450" C und 600" C 
in iiblicher Weise im Wasser- 
stoffstrom behandelt. Bei der 
reduktiven Zersetzung erwies 
sich, daB die Mischoxalate ins- 
besondere bei 350" C Reduk- 
t,ionstemperatur bei steigendem 
Magnesiumgehalt nicht voll- 
standig zersetzt wurden. Ana- 
lytische Bestimmungen er- 
gaben, daB zwar Nickeloxalat 
fast vollstandig zu Metal1 redu- 
ziert wurde, daI3 aber Magne- 
siumoxalat nicht quantitativ 
zum Oxyd zersetzt wird. Die 
Oxalatbestirnmung geschah 
titrimetrisch mit  KMnO,; Gar- 
bonatbestimmungen wurden 
nach BRUCHHAUSEN durch Auf- 
fangen des ausgetriebenen CO, 
in Ba(OH), und Rucktitration 
der nicht verbrauchten Lauge 
ausgefuhrt. Analysen, die 
niehrfach durchgefuhrt wurden, 
ergaben folgende 'Mittelwerte: 

a) reines Ni aus Ni-Oxalat 
(350'): 0,04y0 C,O, ; 0% 
CO, -; 

b) 44,9/5.5,1 Mol-Yo Ni/MgO (3.50' C): 13,6% C,O, 

c) 5,4/94,6 Mol-yo Ni/MgO (350" C): 53,3Y0 C,O, 
; 0,3% CO, ; 

; 0,03Y0 CO~, . 

Bei einer Reduktions- und Zersetzungstemperatur von 450" C und dariiber entbielten 
die reduzierten Kont,akte hochstens Spuren von Oxalat (weit unter 1%). 

Die Mittelwerte der OberflschengroBen an den so reduzierten Kon- 
takten sind in Tab. 2 und Abb. 2 wiedergegeben. 
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1,15 
3,75 
8,4 

Ein Vergleich der Abb. 1 und 2 zeigt, daB die Oberflachen der aus 
Oxalat hergestellten Kontakte wesentlich groBer sind als die Ober- 
flachen der Kontakte aus Formiat4). Der von der Linearitat stark ab- 
weichende Verlauf der 350" C-Kurve in Abb. 2 ist ohne Zweifel darauf 
zuruckzufuhren, daB Magnesiumoxalat bei diesen Zersetzungstem- 
peraturen nur zum Teil in Oxyd ubergegangen ist. Offenbar ist das 
entstandene Gemenge von Magnesiumoxyd und Magnesiumoxalat 
wesentlich hoher dispers als das reine Magnesiumoxalat, das laBt sich 
aus der wesentlich kleineren Oberflache der Mischung mit 94,6% MgO 
folgern. 

0 
1,o 
0,5 

IV. Hydrierungsaktivitat gegenuber Zimtsauremethylester in flussiger 
Phase 

Als Testreaktion auf die katalytische Aktivitat ist die Hydrierung 
des Zimtsauremethylesters untersucht worden. Die Hydrierung wurde 
in der schon fruher benutzten Weise bei Raumtemperatur in einer 
Schuttelente an Kon- 
takten aus Formiat Tabelle 3 
durchgefuhrt. Entspre- H ydr ie ra  k t i  v i  t H  t d e r  Ni/MgO - K o n  t a  k t e  a u s  

F o r m i a t  (pro g Katidysator) i n  Abhangigkei t  Ton chend der Abnahme der 
OberflachengroBe der 
Mischformiat - Kontakte 
mit steigender Zerset- 
zungstemperatur ware 
auch eine gewisse Ab- 
nahme der Aktivitat zu 
erwarten. In Tab. 3 sind 
die gemessenen Werte 
wiedergegeben, in der 
Abb. 3 die dieser Tabelle 
entsprechenden Werte. 

In Abb. 4 ist die Ak- 
tivitat pro g Metallinhalt 

d e r Re d u lt t i  on s t e m per  a t  u r 

Zusammensetzung 
Mol-% Ni/MgO 

l O O / O  
88,2/11,8 
71,5/28,5 
49,2/50,8 
44/56 
31/69 

22,4/77,6 
11,4/88,6 

319 7 

Hydrieraktivitat/g Katalysator 
bei Reduktionsteml 
350°C ' 450°C 

atur von : 
600" C 

und in Abb. 5 die spezifische Aktivitat, also die Aktivitat bezogen auf 
die gleiche OberflachengroBe, wiedergegeben. Es fallt auf, daB die 
Hydrieraktivitat der Kontakte mit 70-20 % Ni bei Erhohung der 
Zersetzungs- bzw. Reduktionstemperatur von 350" C auf 450" C auf rund 

4, V.  DANE^ und P. Jf86 [Cheni. Listy 50, 302 (1956)l haben unter anderen 
Zersetzungsbedingungen das gleiehe beobachtet und sogar noeh groBere Oberflachen- 
werte bei Oxalatkontakten gefunden. 

J.  prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 13 
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10-20% abfallt; sie fallt also wesentlich starker ab  als die OlJer- 
flachengrofie. Bei Erhohung der Reduktionstemperatur auf 600 " C 

beobachtet man das 
gleiche. Die aktiven 
Niokelteilchen sind also 
in diesen Katalysatoren 
zwar nicht so empfindlich 
wit: in reinem dispersen 
Nickel ohne MgO-Zusatz, 
die Aktivitatsabnahme ist 
aber jedenfalls grofler, als 
der Abnahme der gesamten 

en tspricht . 

jedoch der Kontakt mit 
nur rund 10 % Nickel, der 
an sich keine groRe Hy- 
drieraktivitat besitzt. 

Auch die spezifischen 
Aktivititen (siehe Bbb. 5) 
geben einen Einblick in 
die Qualitat der Ni/MgO- 
Kontakte. Die spezifischen 
Aktivitaten der bei 350" C 
zersetzten und reduzierten 

60 A1 ?h 40 '' l004qG ON; Mischkon tak te bleiben, wie 
schon fruher gefunden dbb. 4. Aktivitat pro g &Ietallinhalt bei der Zimt- 

sauremethylesterhydrierung bei verschiedenen Reduk- wurde, zu 22 At'om- % 
tionstemperaturen (Ni-MgO aus Formiat) Nickelgehalt unter Be- 

riicksichtigung einer zu- 
liissigen Fehlerbreite kon- 
stant, dies spricht dafiir, 
da13 trotz des abnehmen- 
den Nickelgehaltes ein 
immer groRerer Anteil des 
im Katalysator vorhan- 
denen Nickels katalytisch 

60 At - % 40 20 wirksam wird. Auch die 
Abb. 5. Spezifische Aktivitat bei der Zimtsaure- bei 450" C zersetzten und 
rnethylesterhydrierung bei verschiedenen Reduktions- reduzierten Kontakte 

haben bis zu 10 Atom- 7; 

1 0 0 ~ ~ 0  0 berf lache 
Abb. 3. Aktivitaten gegeniiber der Hydrierung von 
Zimtsguremethylester bei verschiedenen Reduktions- 

temperaturen (Ni-MgO aus Formiat) 

Wesentlich bestandiger ist 

10DN a0 
160P!OO 

temperaturen (Ni-MgO aus Formiat) 
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Ni- Gehalt eine zwar auffallend geringe, aber konstante spezifische 
Bktivitat. Fur die bei 600" C zersetzten und reduzierten Kontakte 
ist sogar ein Ansteigen der spezifischen Aktivitat festzustellen. 
Insgesamt gesehen, werden mit zunehrnender Reduktions- und Zer- 
setzungsternperatur die spezifischen Aktivitaten kleiner, also nimmt 
die Aktivitat nicht proportional der Oberflachenverminderung ab, 
sondern wird starker. DaB, wie schon fruher dargelegt, das Magnesiumoxyd 
durch seine grol3e Oberflachenentwicklung der ausschlaggebende Faktor 
fur die guten katalytischen Eigenschaften der Kontakte ist, geht auch aus 
Abb. 4 hervor. 

Als Ordinatenwerte sind die Aktivitiiten pro g Metallinhalt fur die 
Zimtshuremethylesterhydrierung bei den drei Zersetzungs- und Re- 
duktionstemperaturen aufgetragen. In einem Kontakt mit ungefahr 
15/85 Mol- % Ni/MgO hat das Ni auf dem MgO als Triigermaterial seke 
beste IIydrieraktivit.$,t. 

Wir haben ferner die Hydrieraktivitat der Ni/MgO-Kontakte bei der Zimtsaure- 
methylester- und der Zimtsaurehydrierung unter verschiedenen Aciditatsbedingungen 
gepriift. Den Hydrieransatzen 
wurden bis zu 16 Gew.-% 
Essigsaure (Eisessig) bzw . bis 
zu 8 Gew.-% Lauge (KOH 
fest) zugesetzt. Abb. 6 zeigt, 
daB der Saurezusatz die Hy- 
drieraktivitat eines 29/71Mol- "/o 
Nii/MgO-Kontaktes bedeutend 
verbessert. Die optimale Wir- 
kung wird bei 5--8Gew.-% 
Essigsaurezusatz erreicht. Wei- 
tere Essigsaurezusatze lassen 
die Aktivitat wieder abfallen. 
KOH-Zusatz in kleineren 
Mengen ist ohne EinfluIj auf 
die Hydrieraktivitat, wahrend 
s b  4 Gew.-% KOH-Zusatz die 

I 

I 
f5 Gew - % CH, DOH 

" I. f O H  
5 10 

Abb. 6. Hydrieraktivitaten eines 29/71 Mol-% Ki/MgO- 
Kontaktes mit CH,COOH- und KOH-Zusatz (Kataly- 

sator aus Formiat) 

Hydrieraktivitat absinkt. Zimtsauremethylester wird durchschnittlich um den Faktor 2 
schneller hydriert als Zimtsaure. Nach dern Essigsaure-Zusatz zeigte der Hydrieransatz 
eine schwach grune Farbung, es wurde also etwas Nickel gelost. Es ware denkbar, daB 
geringe Mengen Essigsaure noch zusatzliche aktive Nickelteilchen freilegen, bis bei zu 
hoher Essigsaurekonzentration die aktiven Nickelteilchen wieder zerstort werden und 
die Hydrieraktivitat dementsprechend sinkt. 

V. Hydrierung in der Gasphase 
Ausfuhrlicher wurde als Testreaktion die Hydrierung von Benzol 

zu Cyclohexan benutzt 
C6H6 + 3 Hs --f C&&, 

13" 
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die bereits bei '75°C vor sich geht und zwischen 170°C U K ~  190°C: 
eine maximale Ausbeute an Cyclohexan liefert. Der Vorteil dieser Reak- 
tion ist die Einfachheit der Versuchsdurchfuhrung und der Arialyse der 
R,eaktionsprodukte. 

Die Apparatur zur Benzol- bzw. auch zur Acetonhydrierung ist schematisch in Abb. 5 
wiedergegeben. Die Apparntur besteht nus der Wasserstoffreinigung A mit eingebautem 
Striimungsniesser nach WOBSER, dem Gassittiger B mit einer Glasfritte (G 2), weleher 
zur Aufreehterhaltung eincs konstanten Benzol- bzw. Acetondampfdruckes in einen 
Thermostaten eingebaut ist; dem Katalysatorrohr C mit einem Fliissigkeitsheizbad 
(Diglykol), welches mit einem Kontaktmanorneter. Relais und elektrischer Heizung auf 
140' C teniperaturkonstant gehalten wird und dem kleinen Kolben D, welcher in ein 
Kuhlbad (Eis - 1 -  Wasser) tancht. 

0 
I b b .  7. Appnrntur znr Hpdrierung in cler Gasphast. 

Zur  1~'iilluiig wurde das Katalysatordlr hcrausgenoinmen und die Katalysntor- 
snspeiision (Katalysator -+ Benzol) aus der Reduziertasche in das Rohr gespult. Nach 
dem Wiedercinwtzen wurde das Diglykolbad langsam aufgeheizt und das Benzol im 
Wasserstoffstrorn iiber UW ahgednmpft. Hatte das Diglykolbad die gewiinschte Tem- 
peratur von 140°C erreicht, wurde der Hahn .H auf den Gasweg GW umgeschaltet. 
Der Gassittiger B wurde durch einen Therinostaten anf 35" C konstant gehalten. Bei 
diesrr Temperatrir ergibt sich ein Benaoldampfdriick von 146 Torr, also ein molares 
~iischnngsverhaltnis von Bcnzol zn Wasscrstoff wie 1 : 4,2, es iat gegenuber dem stochio- 
metrisehen Vcrhailtnis von 1 : 3 ein nusreichender WasserstoffiiberschuB vorhanden. 
Am WonsER-Stromungsmesser konnte die Wasserstoffgeschwindigkeit (20 Liter pro 
Stunde) uberwacht wcrden. Die Zuleitung vom Gassattiger zuiu Katalysatorrohr muB 
kurz sein, um eine Kondensation des Benzoldampfes zu verhindern. Die Kondensation 
und Sammlung der Reaktionsprodukte erfolgte in den1 kleinen Schliffkolben D rnit ange- 
setztcni Steigrohr. Die Hohe des Umsatzes wurde dnrch Messung des Brechnngsindex 
in eirienl Am&-Rcfraktonieter bestimnrt.. 

Es wurde weiterhin Acetun zii Isopropylalkohol hydriert. Bei der Acetonhydrierung 
wurde dcr Gassitt,iger auf eine Temperatnr von 3OoC gebracht. Aceton hat bei 30°C 
einen Dnnipfdruck yon 270 Torr, nnd es crgibt sich so ein molares Mischungsverhaltnis 
von Aceton zu Wasserstoff wie 1 : 1,82. Auch hier ist gegenuber dem stochionietrisehen 
Verhiltnis yon 1 : 1 ein aiisreichender ffasscrst,offuberscholi vorhanden. 
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In der Tab. 4 und Abb. 8 sind die prozentualen Umsatze von Benzol 
Ni/MgO zu Cyclohexan und Aceton zu Isopropylalkohol gegen Mol- 

(Reduktions- und Zerset- 
zungstemperatur 350" C) Tabelle 4 
ltufgetragen. ~ b ~ ~ 1 ~ t ~  ver- H y d r i e r u n g  yon Benzol und  Aceton in  d e r  

Gasphase a n  Ni/MgO-Mischkontakten a u s  
gleiche wegen der ver- F o r m i a t ,  R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r  350°C 
schiedenen stochiometri- 
schen Mischungsverhaltnisse 
von Benzol zu Wasserstoff 
und Aceton zu Wasserstoff 
nicht moglich. Reines Nickel 
aus Formiat hydriert unter 
diesen Versuchbedingungen 
nicht oder nur wenig. 

Bei einem Vergleich der 
Ahb. 3 und 8 fallt auf, daI3 
Mischkontakte von geringem 
Nickelgehalt gerade Aceton 
und auch Benzol gegenuber 
die grol3te Aktivitst be- 
sitzen. Sogar ein Kon- 

(Aktivitit pro g Katalysator) 

Zusammense tzung 
Mol-% Xi/MgO 

l O O / O  
88,2/11,8 
7 1,8/28,5 

44/56 
31/69 

22,417 7,6 
11,4/88,6 

3/97 
0,7/99,3 

RANEY-Ni 

Ulnsatz 
Benzol zu 

Cyclohexan 

0,O 
19,0 
32,O 
40,O 
46,0 
46,O 
29,0 

o,o 
- 

53,O 

% Umsatz 
Aceton zu 
Isopropyl- 

alkohol 

3,5 
28,O 
33,O 
36,O 
36,5 
42,O 
44,5 
38,O 
11,o 
35,O 

takt mit nur 3 Atom-% Nickel ist gegenuber Aceton noch recht 
wirksam. 

Bei den Nickel-Magnesiumoxyd-Kontakten, die aus Oxalat re- 
duktiv hergestellt wor- 
den waren, ist der Ein- 
flu8 der Reduktionstem- 
peratur auf die kata- 
lytische Aktivitat gegen- 
iiber der Benzol-Hydrie- 
rung untersucht worden. 
Ahb. 9 gibt die Versuchs- 
ergebnisse wieder. Ein 
Vergleich mit der Abb. 3 
zeigt, dal3 die Mischkon- 
takte aus Oxalat aul3er- 
ordentlichvielweniger teni- 
peraturempfindlich sind, 
vor allem bei kleineren 
Nickelgehalten. 

.fa 

Abb. 8. Hydrierung von Benzol und Aceton in der 
Gasphase a n  Ni/MgO Mischkontakten aus Formiat, 
Reduktionstemperatur 350" C (Aktivitat pro g Kata- 

1 ysa tor) 
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TI. Einige Beobachtiingen iiber die Aktivitft gegeniiber anderen Sub- 
stralen 

Mit zwei ausgewghlten Kontakten wurden noch eine Anzahl or- 
ganischer aliphatischer und aromatischer Verbindungen hydriert. Als 
Batalysator fur die Hydrierung in der Schiittelente wurde ein Kontakt 
mit, 44/56 MoI- % Nickcl-Magnesiumoxyd, fur die Hydrierurig in der 

22 

Hydrierung verschiedener organ. Substan- 
zeii in der Schuttelente rnit 1 g Ni/MgO (44/56 

Gasphase einer mit 
29/71 Mol- "/o Nickel- 
Xagnesiumoxyd aus For- 
iniat benutzt. 

Die Hydrierungcn 
der organischen Sub- 
stanzen in der Schuttel- 
cnte erfolgten in Athanol. 
In Abb. 10 sind die Hx- 
tlrierak tivita ten schema - 
tisch aufgetragen. Samt- 
1 iche Hydrierversuche 
rnit den organischen Sub- 
stsnzen ergaben den 
theoretischen Wasser- 
stoffverbrauch. Die Sub- 
strate wurden vor ihrem 
Einsatz auf Reiriheit und 
theoretischen Schmelz- 
bzw. Siedepunkt gepruft. 
Der Zimtsauremethyl- 
ester und das Cyclo- 
hexanon wurden ver- 
gleichsweise mit RANET- 
Nickel nach dem ublichen 
Verfahren hydriert. Bei 
der Hydrierung von Zimt - 
sauremethylester rnit 
RhNEY-Nickel wurde eine 
Aktivitat von 44 gefun- 
den gegeniiber 22 rnit 
Nickel - Magnesiumoxyd. 
Gegenuber Cyclohexanon 

M d - ~ ( , ,  a i ls  Formiat) in 75 e m 3  Bthanol hittte das RAxEY-Nickel 
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eine Aktivitiit von 11,5, dagegen das verwendete Nickel-Magnesium- 
oxyd 18,4. Benzaldehyd wurde unter Verwendung von RANEY- 
Nickel mit einer Aktivitat von 22, mit Nickel-Magnesiumoxyd rnit 
einer Aktivitat von 11,9 hydriert. 

Die Hydrierung in der Gasphase bei 140" C erfolgte in der bereits 
beschriebenen, jedoch etwas abgeanderten Apparatur. 

Um den notwendigen Dampfdruck zu erhalten, niu5te der Vergaser in einem Diglykol- 
bad je nach dem gewunschten Dampfdruck teilweise bis auf 130" C erhitzt werden. Es 
wurde mit der dreifachen Menge des stochiometrisch notwendigen Wasserstoffs gearbeitet. 
Die Inbetriebnahme der Hydrierapparatur erfolgte in der Weise, daB zuerst uber GW 
der Luftraum uber der organischen Substanz in dem Vergaser mit Wasserstoff gespult 
wurde. AnschlieBend wurde auf UW umgeschaltet und das Katalysatorrohr in dem Di- 
glykolbad auf 140' C gebracht und die zum Abdecken des Nickel-Magnesiumoxyd- 
Kontaktes benutzte Flussigkeit (Benzol) abgedsmpft. Sodann wurde wieder auf GW 
umgeschaltet und der Vergaser im stromenden Wasserstoff auf die notwendige Tem- 
peratur gebraeht. Die Umsiitze wurden durch refraktometrische Untersuchung der 
Reaktionsprodukte bestimmt. iFur die einzelnen organischen Substanzen wurden zuvor 
die notwendigen Eichkurven 
zur Bestimmung der Bre- 
chungsindizes experimentell er- 
mittelt. 

In Abb. 11 sind die 
prozentualen Umsiitze bei 
der Hydrierung von Aro- 
maten aufgetragen. Auch 
hier ist nur eine kleine 
Au s wahl ge trof fen wos - 
den, aber die gefundenen 
Ergebnisse zeigen die 
zum Teil recht guteri 
Umsatze, wenn man be- 
riicksichtigt, da13 niit 
einer Gasgeschwindigkeit 
von 20 Litern/Stunde in 
einem Katalysatorrohr 
yon 15 mm Durchmesser 
und einer Katalysator- 

Abb. 11. Hydrieriing Ton Aroinaten in der Gasphase 
bei 140" C mit 1 g Ni/MgO (29jil  Mol-%, aus Formiat) 

schichtlange von etwa 100 mm und eines H6he von 1 mm gearbeitet wurde. 
Toluol erbrachte unter diesen Versuchsbedingungen einen Uinsatz 

zu Methylcyclohexan von 48%. Aus Tab. 5 geht der EinfluB der Tem- 
peratur und der Stroniungsgeschwindigkeit hervor. Bei Verminderung 
der Stroniungsgeschwindigkeit von 20 auf 10  Liter/Stunde und Er- 
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~ 

Ver- 
iuch 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

~- ~ 

Vergaser- 
temperatur 

40" C 
40" C 
40" C 
40" C 
65" C 
65" C 

Hydrierung 
im Autokla. 

(5g Katalgs; 
tor - 500 

cm3 Toluol) 

Tabelle 5 

Toluol mm Hg 
1:1 = Toluo1:S H, 

60 mm = 1:4 
60 mm = 1:4  
60 mm =- 1:4 
601nm = 1:4 

180 mm = 1:4 
180mm = 1:1,2 
Maximaldruck 

110 a t u  
H, in mehreren 
Anteilen aufge- 

druckt 

Temp. des 
Katalysa- 
torrohres 

140' C 
140" C 
16OOC 
160" C 
160' C 
160" C 

120° c 

I 

~trcimungs- ' 
geschw. 1 

_. 

20 l'h l/h 1- 
lOl/h ~ 

lOI/h ~ 

201/h 1 

10 l/h 
201/h 1 

I 

yo-Umsa t z 

48% 
70% 
79% 
53% 
35% 
50% 

in  5 h  92% 

Hydrierung yon Toluol zu Methylcycluhexan in der Gasphase uuter verschiedeuen 
Bedingungen mit 29/71 Mol-% Ni/MgO bei 350" C zersetzt und reduziert ______ 

hohung der Temperatur des Katalysatorrohres von 140" C auf 160" C 
stieg der Umsatz bei der Hydrierung von Toluol zu Methylcyclohexan 
von 48% auf 79%. 

Rostoek, Institut fur Katal yseforschung der Deutschen Akademie 

Berlin, I .  Chemisches Institut der Humboldt- Universitat. 
der Wissenschaften' xu Berlin; 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Jidi 1956. 


