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The Mechanism of Hydrogenolysis of Halogen on the Aromatic
Nucleus

The selective chlorination of a m/p-xylene mixture, followed
by distillation of the unreacted p-xylene, leaves a residue
containing up to 909, of monochlorinated m-xylenes. m-Xylene
is recovered from the latter by heterogeneous catalytic hydro-
genolysis in the gas-phase. It was found that the hydrogeno-
lysis on certain noble metal catalysts proceeds according to
an ionic reaction mechanism at temperatures below a definite
temperature range. At temperatures above this range hydro-
genolysis follows a radical reaction mechanism.

Dehalogenierung monochlorierter Aromaten

Obwohl die Einfachbindungsenergie von Chlor an Xohlenstoft
78,5 keal/Mol betragt?, wird zur Abspaltung des aromatisch gebundenen
Chlors eine Trennungsenergie von 90 kcal/Mol benétigt?. Der Grund
datiir ist die Delokalisationsstabilisierung der C—Cl-Einfachbindung im
aromatischen System. Denn, wie im Falle der aromatischen C—C-
Bindung, weist auch die im aromatischen System stabilisierte C—Cl-
Bindung partiellen Doppelbindungscharakter auf, welcher sich durch
die Verkiirzung der C—Cl-Abstinde von 1,76 A im Chlormethan auf
1,70 A im Chlorbenzol duBert?,

Aus diesem Grunde la8t sich aromatisch gebundenes Chlor nur dann
relativ leicht gegen einen anderen Substituenten austauschen, wenn es
durch elektronenanziehende Gruppen in o- oder p-Stellung reaktions-
fahiger gemacht wird. Die verseifende Entchlorung geht dabei nach
einem Sy2-Mechanismus vor sich.

Der aktivierende Effekt der elektronenanziehenden Gruppe hat seine
Ursache darin, daB die Ubergangszustinde durch Delokalisation stabi-
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lisiert werden. Dies ist nur méglich, wenn sich diese Gruppen in o- oder
p-Stellung befinden; in m-Stellung kommt nur der die Aktivierung
wenig beeinflussende induktive Effekt zur Geltung.

Der Halogenaustausch am nichtaktivierten Kern kann nur unter
drastischeren Bedingungen vollzogen werden, da sich der Ubergangs-
zustand nach dem Syx2-Mechanismus nur widerstrebend bildet, weil er
nicht stabilisiert wird. Trotzdem wird z. B. Chlorbenzol mit Natrium-
amid leicht in Anilin tibergefiithrt. Diese Reaktion liuft aber nach dem
Arin-Mechanismus ab, wobei Dehydrobenzol den Ubergangszustand

darstellt.

%) markiertes C-Atom

Die Reaktionen von Chlor-Aromaten zu Phenolen, wie sie im Dow-
Proze8 und im Raschig-Verfahren technisch angewendet werden,
kénnen je nach Material der Reaktionsgefafle und somit je nach Kataly-
sator sowohl nach dem Sx2-Mechanismus als auch iiber Arin-Zwischen-
stufen ablaufen.

Ein anderer Weg zur Ablasung des aromatisch gebundenen Chlors
bietet sich im Austausch gegen Wasserstoff an. Dabei wird reduktiv
die C—Cl-Bindung gespalten und die Molekiilbruchstiicke der Ausgangs-
substanz werden mit Wasserstoff abgesittigt. Die Wasserstoffquellen
sind extrem starke Reduktionsmittel, wie Natrium in Alkohol, Natrium-
hydrazid4, Lithiumaluminiumhydrid®, Triarylzinnhydride® oder auch
katalytisch angeregter Wasserstoff. Nach gegenwirtiger Ansicht ist
bei der spaltenden Hydrierung ein Arin-Mechanismus ausgeschlossen.
Wenn LiATH, als Wasserstoffquelle verwendet wird, scheint die Reaktion
ausschlieBlich nach dem Sy2-Mechanismus zu verlaufen; bei der Ver-
wendung von PhsSnH jedoch dirften zwei Reaktionsmechanismen
miteinander konkurrieren: die Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
bei Zusatz von Radikalbildnern bedeutet, dal eine homolytische Spal-
tung der C—Cl-Bindung vorliegt ®.

Da aber auch eine Erhéhung der Dielektrizitdtskonstanten der
Losungsmittel zu hoheren Ausbeuten fithrt und die Zugabe von Radikal-
fangern nicht wesentlich stért, mufl auch ein ionischer oder krypto-
jonischer Reaktionsablauf nach Art des Vierzentrenmechanismus an-
genommen werden.

Diese vierte Moglichkeit stellt eine Kombination von nukleophilem
(Elektronentransfer 1) und elektrophilem Angriff (Elektronentransfer 2)
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dar, wobei die Zentren bzw. Molekiile des Agens sowohl untereinander
als auch zur reagierenden Verbindung in einem fiir die Reaktion opti-
malen Abstand stehen miissen. Diese Bedingungen und die Moglichkeit,

cl ——— HCl +
2/ 1 @
i

sowohl nukleophil als auch elektrophil reagieren zu kénnen, sind im
Falle des Agens Wasserstoff nur bei katalytisch angeregiem Wasserstoff
gegeben.

T

Katalytische Hydrogenolyse monochlorierter m/p-Xylole
in der Gasphase

In der vorliegenden Arbeit wurde die Entchlorierung monochlorierter
m/p-Xylole durch katalytische Hydrogenolyse untersucht, Im Falle der
monochlorierten m/p-Xylole befinden sich die Methylgruppen zwar in
o- und p-Stellung in bezug auf das Chlor, sie sind aber mittelstarke
Elektronendonatoren, was eine Erschwerung der nucleophilen Substi-
tution zur Folge hat.

Zur Trennung von m- und p-Xylol kann das Isomerengemisch, wie
es nach der destillativen Abtrennung von o-Xylol und Athylbenzol
aus der urspriinglichen Cg-Fraktion reformierter Benzinfraktionen
anfallt, einer selektiven Chlorierung unterworfen werden?. Auf Grund
der unterschiedlichen Basizitét und der dadurch bedingten unter-
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit der Xylole bei der Chlorierung
in Lésungsmitteln hoher DK wird wohl das gesamte m-Xylol, jedoch
nur ein geringer Anteil p-Xylol umgesetzt. Nach dem Abdestillieren
des nichtumgesetzten p-Xylols oder, falls bei der Chlorierung die ge-
samte Cg-Fraktion eingesetzt wurde, des Gemisches aus Athylbenzol,
0- und p-Xylol, verbleibt ein Riickstand, der aus 909, 2-Chlor- und
4-Chlor-m-xylol im Verhéltnis von etwa 2,5 : 1 und etwa 109, 2-Chlor-p-
xylol neben Spuren mehrfach chlorierter Xylole besteht. Dieses Gemisch
ist auf physikalischem Wege nicht trennbar und die Riickgewinnung
der KW in mdglichst reiner Form erfolgte nach dem Verfahren der
katalytischen Entchlorierung. Nach prinzipiellen Vorversuchen in
fliissiger Phase wurde eine Anlage fiir die Untersuchungen in der Gas-
phase entwickelt.

Gasphasenreaktionen erméglichen eine Temperatursteigerung ohne
Uberdruck, einen Temperaturgradienten im Reaktionsraum und
raschen Temperaturwechsel zur Fixierung metastabiler Zustinde. Die
Wasserstoff-Verteilung, die in der fliissigen Phase problematisch ist,
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gelingt in der Gasphase ohne Schwierigkeiten, Benetzungseffekte an der
Katalysatoroberfliche treten nicht auf. Die Turbulenzerscheinungen im
Katalvsatorbett verursachen eine innige Vermischung der Reaktanden
und auch ein grofes momentanes Angebot an Katalysator. Die Reaktion
kann bei Anwendung der allgemeinen Rohrreaktor-Methode kontinuier-
lich gefiihrt werden.

Die Katalysatoren wurden in allen Fallen selbst hergestellt. Als
Trager diente granulierte Aktivkohle der Fa. Merck mit einer durch-
schnittlichen KorngréBe von 2,5 mm. Platin und Palladium wurden aus
wilrigen Ldsungen der Chlormetallsiuren durch Reduktionsmittel,
wie Formaldehyd oder Borhydrid, auf diesen Trigern abgeschieden.
Dabei wurden durch Reduktion mit Formaldehyd Katalysatoren mit
5 bzw. 10 Gew?9, Platin und 5 Gew?, Palladium, durch Reduktion mit
Borhydrid ein solcher mit 5 Gew?, Platin hergestellt.

Die Apparatur zur Gasphasenhydrogenolyse glich im Prinzip der
von Sabatier und Senderens® verwendeten (s. Exper. Teil). Das Reaktor-
rohr hatte ein Fassungsvermdgen von etwa 200 ml, doch waren fiir die
Katalysatorschicht nur 80 ml im Bereich des Temperaturplateaus des
Ofenprofils verwertbar, da die Temperatur iiber die gesamte Kataly-
satorschicht in Grenzen von 4+ 10 °C konstant sein sollte.

Unter der Voraussetzung von 80 ml Katalysatorvolumen als Konstante
wurde nun die Abhéngigkeit des Umsatzes von Temperatur, Wasserstoff-
strom und Substratmenge bestimmt.

Als Einsatzgut wurden vorerst nur die beiden isomeren Chlor-m-xylole
verwendet, um die Anzahl der Reaktionsmoglichkeiten geringer zu halten.
Erst nachdem die Aktivitdt des jeweiligen Katalysators hinldnglich be-
kannt war, wurde als Substrat eine Mischung von etwa 909, Chlor-m-
xylolen und 109, Chlor-p-xylol verwendet. Das Verhalten des Cl-p-xylols
wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht in den Diagrammen berticksichtigt.

Die folgenden Diagramme zeigen die Abhingigkeit des Umsatzes
von der Temperatur und der durchgesetzten Substratmenge bei Ver-
wendung eines Katalysators, der durch Formaldehyd reduziertes
Platin zu 5 Gew?, auf granulierter Aktivkohle enthielt. Auf der Ordinate
ist die Zusammensetzung des Katalysats in Mol%, der jeweiligen Kom-
ponente, auf der Abszisse ist die Katalysatmenge in ml aufgetragen.
Da sich bei Temperaturinderungen nicht nur die Aktivititen der
Katalysatoren, sondern auch die Adsorptionsgleichgewichte und die
damit verbundenen Wirmeténungen andern, konnte bei kontinuier-
licher Temperatursteigerung nicht die Erfassung des tatsichlichen
Zusammenhangs zwischen Temperatur und Aktivitit erwartet werden.
Die Temperatur wurde daher wihrend der Versuchsfithrung stufen-
weise geindert, um in bezug auf die Aktivitat des Katalysators Gleich-
gewichtszustinde vorliegen zu haben. Die Temperaturwerte wurden in
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moglichst tibersichtlicher Weise in die Diagramme eingetragen. Durch
die Abhéngigkeit der Katalysatoraktivitit von der durchgesetzten
Substratmenge und die daraus resultierenden verschiedenen Warme-
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Abb. 2

tonungen traten stets Temperaturschwankungen im Reaktorrohr auf,
die durch entsprechende Regelung der Ofenheizung und vorsichtige
Substratdosierung moglichst kompensiert wurden. Da dies aus Griinden
der Trégheit des Warmeiibergangs nur mit einer Genauigkeit von
+ 10 °C gelang, stellen die Temperaturgeraden in den Abbildungen
stets Ausgleichsgeraden dar.

Die Versuchsserien, wie sie beispielsweise in den Diagrammen 1—3
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veranschaulicht werden, erstreckten sich gewdhnlich iiber drei Tempera-
turstufen, wobei nach dem Durchsatz von jeweils 20 ml Katalysat eine
gaschromatographische Analyse desselben durchgefithrt wurde.
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Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daf zu Beginn der Versuchsserie sowie je-
weils nach Steigern der Temperatur der Katalysator eine relativ hohe
Aktivitit aufweist, die rasch absinkt, je niedriger die Temperatur ist.

Aus Abb. 2, das eine Weiterfithrung von Diagramm 1 darstellt, erkennt
man, daB Umsatz und Temperatur ab 270 °C bereits im gleichen MaBe
ansteigen. Bei fortgesetzter Temperaturerhshung sinkt der Umsatz plotz-
lich auf ein Minimum ab (Abb. 3), um nach neuerlicher Temperaturstei-
gerung das Maximum mit beinahe 96%, zu erreichen. Wird die Temperatur
nochmals angehoben, kann keine Umsatzsteigerung mehr erzielt werden,
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im Gegenteil, bei einer Temperatur, die 5 °C oberhalb der Optimaltempera-
tur liegt, beginnt der Katalysator zu ,.sterben®. Seine katalytische Wirk-
samkeit geht bis auf eine geringe Restaktivitdt verloren.

Die graphische Darstellung der Umsatz—Temperatur-Funktion eines
Platin-Katalysators mit derselben Menge Platin (59%,), aber einer anderen
Reduktionsart (NaBHj,) zeigt in Abb. 4 auch jenes unerwartete Aktivitéts-
minimum, das beide Katalysatortypen um etwa 370 °C aufweisen. Bei
etwa 390 °C steigt der Umsatz wieder sprunghaft auf das Maximum an.
Allerdings war die Gesamtaktivitdt des zweiten Katalysators bedeutend
geringer: Wahrend mit dem mit Formaldehyd dargestellten Katalysator
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maximale Umsdtze von 969, erreicht werden konnten, wurden mit dem
durch Reduktion mit NaHB,4 hergestellten nur Umsétze von héchstens
659, erzielt.

Ein abweichendes Bild bietet die Umsatz—Temperatur-Kurve eines
Platin-Katalysators, der durch Formaldehyd reduziertes Platin in einer
Menge von 109, enthielt (Abb. 5). Mit diesern Katalysator konnten bereits
bei Temperaturen von etwa 280 bis 340 °C 100proz. Umsétze erzielt wer-
den; das charakteristische Aktivitdtsminimum ist kaum ausgepragt, bei
etwa 380 °C ist wieder ein 100proz. Umsatz erreicht. Dieser Katalysator
lieferte aber auch Dimethyloyclohexan, u.zw. in nicht vernachlissig-
baren Mengen.

Beachtet man die im Laufe der Versuchsserie auftretenden Wirme-
tonungen und die durch gaschromatographische Spurenanalyse er-
mittelten Nebenprodukte, so kann eine Erklirung fiir die Temperatur-
abhéngigkeit der Katalysatoraktivititen gegeben werden. Um die
Reaktionstemperaturen wihrend der ersten Versuche auf dem ge-
wiinschten Wert zu halten, war immer eine geringere Heizleistung des
Reaktorofens erforderlich als bei den nachfolgenden Versuchen. Dies
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1aBt sich darauf zuriickfithren, daB bei den ersten Versuchen die kata-
lytische Oberfliche praktisch leer ist. Dasselbe trifft auch bei den je-
weiligen Temperatursprimgen zu, da dabei die Substratzugabe bei
konstantem Hy-Strom unterbrochen wurde, um die Temperatur auf
den gewiinschten Wert einspielen zu lassen. Die Zwischenmaxima des
Umsatzes wurden also nicht durch die gemessene Temperatur verur-
sacht, sondern stellen vielmehr die Aktivitit des Katalysators bei jenen
Temperaturen dar, die durch die Adsorptionswérmen auf der Kataly-
satoroberfliche hervorgerufen wurden. Diese tatsichlichen Tempera-
turen konnten aus den bereits erwdhnten Griinden der Tragheit des
Warmeiibergangs nicht registriert werden. Im gleichen Sinne wie die
Adsorptionswarmen wirkt auch die exotherme Kernhydrierungsreaktion.
Die Warmetonung bei der Hydrierung von Benzol betragt 49,7 keal,
die von m-Xylol liegt in der gleichen GréBenordnung?. Die Zwischen-
minima bei den tieferen Temperaturen (vgl. Abb. 1 und 2) stellen somit
die wahren Aktivititen des jeweiligen Katalysators unter den ange-
gebenen Bedingungen dar. DaB dieser Effekt bei héheren Temperaturen
geringer wird, beruht einerseits darauf, daB auch die Mengen an ad-
sorbiertem Substrat bei hoheren Temperaturen geringer werden und
andererseits auf der Tatsache, dall das Gleichgewicht der Kernhydrierung
bei héheren Temperaturen ganz nach links verschoben wird, durch diese
Reaktion also keine oder nur mehr eine geringe Warmemenge entwickelt

wird.
4 -
+ 3H, o

>t

Beriicksichtigt man nun die Art der Nebenprodukte, die aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht in jede Abbildung aufgenommen
wurden, so findet auch das unerwartete Aktivititsminimum bei ca.
370 °C eine Erklirung. Bis knapp vor dieser Unstetigkeitsstelle sind
die beiden stellungsisomeren Dimethyleyclohexane in Mengen von
maximal 2—39%, die Nebenprodukte der Hydrogenolyse, wobei die
¢is- und. trans-Verbindungen im Verhdltnis 2,3 :1 vorliegen. Bei den
dariiber liegenden Temperaturen entstehen in endothermer Reaktion
o-Chlortoluol, Toluol, Athyltoluol und die Trimethylbenzole, insgesamt
bis zu etwa 39, als Nebenprodulkte.

Der erste Reaktionsschritt bei der Hydrierung von m-Xylol ist
eine cis-Addition. DaB dabei aber auch das frans-Isomere auftritt,
wird durch eine vorzeitige Desorption des im ersten Hydrierungsschritt
entstandenen Dimethylcyclohexadiens hervorgerufen, das sich dann



Mechanismus der Hydrogenolyse aromatisch gebundenen Halogens 287

bei erneuter Adsorption in cis- bzw. frans-Dimethyleyclohexan und
m-Xylol disproportioniert 1°,

Additionen verlaufen bekanntlich bei niedrigen Temperaturen und
in Anwesenheit polarer Substanzen, insbesondere von Lewis-Sauren,
wie sie z. B. der verwendete Katalysator darstellt, nach einem ionischen
Mechanismus . Die Bildung von Toluol und Trimethylbenzolen kénnte
zwar durch eine ionische Isomerisierung hervorgerufen worden sein,
jedoch die Anwesenheit von Chlortoluol und besonders von m-Athyl-
toluol setzt unbedingt radikalische Reaktionen voraus.

Die experimentellen Befunde und die genannten theoretischen Uber-
legungen fiihren somit zu dem SchluB, daB bei der Hydrogenolyse an
Platin auf Aktivkohle zwei Reaktionsmechanismen méglich sind: Bei
Temperaturen bis 370 °C verlduft die Hydrogenolyse vorwiegend
tonisch, nach Art des Vierzentrenmechanismus, bei Temperaturen iiber
370 °C tiberwiegen die Radikolreaktionen. Das Aktivitdtsminimum
des Katalysators bei etwa 370 °C ist also jener Temperaturbereich, in
dem der ionische Mechanismus nicht mehr und der radikalische Mecha-
nismus noch nicht voll zur Wirkung kommt. Die Tatsache, daB der
Katalysator mit 109, Platin dieses Umsatzminimum nicht ausgeprigt
aufweist, liegt darin begriindet, daB er so aktiv ist, daB dieses Minimum
tibersprungen wird. Diese Annahme wird auch dadurch erhirtet, daB
bei Verwendung dieses Katalysators im kritischen Temperaturbereich
Cyclohexane und die Spaltprodukte gleichzeitig entstehen und daf die
Aktivitat des Katalysators bei tieferen und héheren Temperaturen in
gleicher Weise einen 100%igen Umsatz hervorruft. Das Aktivitits—
Temperaturverhalten der Katalysatoren aus Palladium auf Aktivkohle
ist dem der Platinkatalysatoren &hnlich, sie haben allerdings den
letzteren. eine bedeutend héhere Gesamtaktivitit voraus. Wahrend das
durch den Wechsel der Reaktionsmechanismen hervorgernfene Alktivi-
tatsminimum bei Platin bei ca. 370 °C liegt, tritt dieser Effekt beim
Palladium schon bei etwa 250 °C auf. Da sowohl unterhalb, also im Bereich
der ionogenen Hydrogenolyse, als auch oberhalb dieses Minimums, im
Bereich der radikalischen Hydrogenolyse, 100%ige Umsitze erzielt
werden kénnen, bedeutet dies, dal man bei Verwendung von Palladium-
Katalysatoren um rund 100 °C niedrigere Reaktionstemperaturen
anwenden kann.

Experimenteller Teil

Katalytische Reaktionen mit Wasserstoff bei hohen Temperaturen
erfordern absolute Sauerstoffabwesenheit. Die Apparatur war aus diesen
Griinden eine Vollglas-Schliffapparatur, bei der alle Schliffe dureh Stahl-
federn abgesichert waren. Die Substratzugabe erfolgte durch einen Tropf-
trichter, der mittels einer hohlen und durchlochten Spindel stiandig an die
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Gas- und Druckverhédltnisse der Apparatur angeschlossen war. Laugen-
zugabe sowie Entnahme der verbrauchten Lauge und des Katalysats er-
folgten durch Glashdhne, die dabei keinen Gasaustausch zulieBen. Die
Schlauchverbindungen im Bereich vor dem Katalysator waren ausnahms-
los Polyathylenschliuche, da der im Kautschuk vorliegende elementare
Schwefel durch Wasserstoff in starkem AusmaB zu HsS umgesetzt wird,
was zu Katalysatorvergiftung und Explosionsgefahr zufolge der Gas-
durchléssigkeit des entschwefelten Gummis fahren wirde. Um die Tot-
rdume der Apparatur, das sind jene Réume, die nicht direkt im Gasstrom
liegen, nach jedem Katalysatorwechsel in mdaglichst kurzer Zeit sauerstoff-
frei zu machen, war die Apparatur evakuierbar.

Das Kernstiuck der Apparatur bildete der Reaktor, der zur Aufnahme
des Katalysators ein Pyrex-Rohr mit 30 mm Durchmesser und einer Fritte
am unteren Ende aufwies. Eine Heizwicklung auns Cekas-1I-Widerstands-
draht wurde so um dieses Rohr gelegt, dall sie an den Enden des Rohres
jeweils dichter war, um den Temperaturabfall gegen die Raumtemp. zu
kompensieren. Die Wicklung wurde durch eine 2 mm dicke Schicht aus
Elektrokorund/Secar-Zement fixiert und gegen Korrosion geschutzt. Die
duBere Isolierung des Ofens bestand aus einer 2 em dicken Schicht aus
Vermiculit-Secar-Zement und einer Glaswolle-Bandage, tiber welche zur
Abdeckung noch ein Stahlblech gewickelt war. Durch diese Anordnung
gelang es, bei einer maximalen Heizleistung von 315 W Temperaturen
bis 700 °C und ein genigend konstantes Ofentemperaturprofil zu erreichen.

Die Temperatur wurde innerhalb des Katalysatorbettes mittels eines
Thermofihlers gemessen. Als solcher diente ein FEisen—Konstantan-
Thermoelement in einem Pyrex-Réhrchen. Alle Thermospannungen konn-
ten durch einen MeBstellenumschalter auf einem mV-Meter registriert
werden.

Der Katalysator wurde in den Bereich des Temperaturplateaus des
Ofens eingebracht. Diese Anordnung garantierte eine gleichméfiige Tempera-
tur iiber das gesamte Katalysatorbett und gestattet es, die Katalysator-
aktivitdt bei Gleichgewichtszustinden des untersuchten Systems mit
gréBtmoglicher Genauigkeit bei der gewiinschten Temperatur zu bestim-
men. Die Verdampfung des Substrats und eine innige Vermischung des-
selben mit dem Wasserstoff gelang in einem dem Reaktor vorgeschalteten
Ofen, der mit feinen Glaswendeln gefiillt war. Der Wasserstoff, der seit-
lich von unten eintrat und durch ein Spiralrohr zum Vorwirmen hochge-
fithrt wurde, vermischte sich in den Glaswendeln mit dem von oben zu-
tropfenden Substrat. Die Heizanordnung und die Temperaturmessung
waren denen des Reaktorofens analog. Beide Ofen wurden @ber Regel-
transformatoren gesteuert.

Die Gasstrome von Stickstoff und Wasserstoff wurden tiber eine Queck-
silber-Tauchung gefithrt und passierten hierauf ein Molekularsieb der
Type A 4 Union Carbide 1/8” Pellets, um Verunreinigungen in den Gasen,
die zur Katalysatorvergiftung fihren kénnen, zu sorbieren.

Herstellung der Katalysatoren
1. Durch Reduktion mit Formaldehyd®

30,4 g (80 ml) Aktivkohle (Merck, Korngréfe 2,5 mm) wurden 3 Stdn.
mit 10proz. HNO; am Wasserbad behandelt, danach mit 2 bis 31
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Wasser sdurefrei (pH 4—5) gewaschen. Bei 100—110 °C wurde die so
behandelte Kohle sinige Stdn. getrocknet und dann in einem offenen Be-
cherglas in 400 ml Wasser von 80 °C mit Hilfe eines Riihrers suspendiert.
Die Chloride des Palladiums und Platins (2 g PtCly fiur 59, Belegung,
4 g fur 109, Belegung; 2,68 g PdCls fur 5%, 3,36 g fur 10% Belegung)
wurden in heiler, konz. HCl gelést. Nach Zugabe dieser Losung zur A-
Kohle-Suspension unter Rithren erfolgte der tropfenweise Zusatz von
2,7 m} (fir 10proz. Beladung, 5,4 ml) einer 37proz. Formaldehydlésung.
AnschlieBend wurde 30proz. NaOH bis zur schwach alkalischen Reaktion
{pH 9—10) beigegeben (Farbinderung des Reaktionsgemisches) und noch
etwa 5 bis 10 Min. weitergerithrt. (Bel der Herstellung der Pt-Katalysa-
toren etwa 3 Stdn.) Der Katalysator wurde abfiltriert, mit 2,51 Wasser
gewaschen und getrocknet. Vor seiner Verwendung wurde er gesiebt, wobel
alle Bestandteile unter 1,5 mm KorngréBe entfernt wurden.

2. Durch Redultion mit NaBH 412

2,68 g PdCly (2 g PtClg) wurden in etwas heiler, konz. HCI gelost und
zu 1250 ml Athanol in einen 6-1-Dreihalsrundkolben gefullt; 30,4 g Aktiv-
kohle, die vorher nach der oben beschriebenen Methode gereinigt worden
war, wurden darin suspendiert und eine Suspension von 5,86 g NaBH,
in 152ml Athanol zugegeben, schlieflich 120 ml 6r-HCl. Dann wurde
noch 2 Min. weitergeriihrt (bei der Herstellung von Pt-Katalysatoren
etwa 3 Stdn.), der Katalysator abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
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