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The Mechanism o/HydrogenoIysis o/Halogen on the Aromatic 
Nucleus 

The selective chlorination of a m/p-xylene mixture, followed 
by distillation of the unreacted i~-xylene, Ie~ves a residu~ 
containing up to 90~o of monochlorinated m-xylenes, m-Xylene 
is recovered from the latter by heterogeneous catalytic hydro- 
genolysis in the gas-phase. I t  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- 
gcnolysis follows a radical reaction mechanism. 

D e h a l o g e n i e r u n g  m o n o c h l o r i e r t e r  A r o m a t e n  

Obwohl die Einfachbind.ungsenergie yogi Chlor ~n Kohlenstoff 
78,5 kcal/Mol betr/tgt ~, wird zur Abspaltung des aromatisch gebundenen 
Chlors eine Trennungsenergie yon 90 keM/Mol benStigt 2. Der Grund 
daf/ir is~ die DelokMisa~ionssta.bilisierung der C--CI-Einfaehbindung im 
aromatischert System. Denn, wie im Falle der aromatisehen C--C- 
Bindung, weist aueh die im aromatischen System stabilisierte C--C1- 
Bindung partiellen Doppelbindungseharakter auf, welcher sieh dutch 
die Verkfirzung der C--C1-Abst~tnde yon 1,76 A im Chlormethan. auf 
1,70 A i m  Chlorbenzol/iuI3ert a. 

Aus diesem Grunde 1/tgt sich aromatisch gebundenes Chlor nur dann 
relativ leieht gegen einett anderen Substituenten austausehen, wenn es 
dureh elektronenanziehende Gruppen irt o- oder p-Stellung reaktions- 
tahiger gemaeht wird. Die verseifende Entehlorung geht dabei naeh 
einem S~2-Meehanismus vor sieh. 

Der aktivierende Effekt der elektronenanziehende~ Gruppe hat  seine 
Ursache darin, dab die [J'bergangszustgnde durch Delokalisation stabi- 
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lisiert werden. Dies ist nur mSg]ich, 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 
drastiseheren Bedingungen vollzogen werden, da sioh der Ubergangs- 
zustand naeh dem Ss2-Meehanismus nur widerstrebend bildet, weil er 
nicht stabilisiert wird. Trotzdem wird z. B. Chlorbenzol mit Natrium- 
amid leicht in Anilin iibergefiihrt. Diese t~eaktion, l~uft aber nach dem 
Arin-Mechanismus ab, wobei Dehydrobenzol den Ubergangszustand 
darsteltt. 

-HCI +NH 3 NH2 
+ 

~) ma rk i e r t es  C-Atom 

Die t~eaktionen yon Chlor-Aromaten zu Phenolen, wie sie im Dow- 
Prozeft nnd im l~schig-Verfahren techniseh angewendet werden, 
k5nnen je naeh Mgterial der l~eaktionsgef~f~e nnd somit je nach K~taly- 
s~tor sowoht nach dem SN2-Mechanismus als aueh tiber Arin-Zwischen- 
stufen ablaufen. 

Ein anderer Weg zur AblSsung des aromatiseh gebundenen Chlors 
bietet sich im Austausch gegen Wasserstoff an. Dabei wird reduktiv 
die C--C1-Bindung gespalten und die Molektilbruchstiieke der Ansgangs- 
substanz werden mit Wasserstoff abges~ttigt. Die Wasserstoffquellen 
sind extrem starke Rednktionsmittel, wie Natrium in Alkohol, Natrium- 
hydrazid4 Lithium~luminiumhydrid 5, Triarylzinnhydride 6 oder such 
katalytisch angeregter Wasserstoff. Nach gegenw~trtiger Ansieht ist 
bei der spaltenden Hydrierung ein Arin-Mechanismus ausgeschlossen. 
Wenn LiAltt4 als Wasserstoffquelle verwendet wird, seheint die l~eaktion 
ausschliel]]ich nach dem Ss2-Mechanismus zu verlaufen; bei der Ver- 
wendung yon PhaSntt jedoch diirften zwei Reaktionsmechanismen 
miteinander konkurrieren: die ErhShung der Reaktionsgesehwindigkeit 
bei Zusatz von Radikalbildnern bedeutet, da6 eine homolytische Spal- 
tung der C--C1-Bindung vorliegt s. 

Da aber auch eine ErhShung der Dielektrizit~tskonstanten tier 
LSsungsmittel zu hSheren Ausbeuten fiihrt und die Zugabe yon Radikal- 
f&ngern nicht wesentlich stSrt, muB auch ein ioniseher octer krypto- 
ioniseher Reaktionsablauf nach Art des Vierzentrenmechanismus an- 
genommen werden. 

Diese vierte M6gliehkeit stellt eine Kombin~tion yon nukleophilem 
(Elektronentransfer 1) und elektrophilem Angriff (Elektronentransfer 2) 
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dar, wobei die Zentren bzw. Molektile des Agens sowohl untereinander 
als aueh zur reagierenden Verbindung in einem fiir die Reaktion opti- 
malen Abstand stehen miissen. Diese Bedingungen und dig MSgliehkeit, 

sowohl nukleophil sis aueh elektrophil reagieren zu kSnnen, sind im 
Falle des Agens Wasserstoff nur bei katalytisch anfleregtem Wasserstoff 
gegeben. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r o g e n o l y s e  m o n o c h l o r i e r t e r  m / p - X y l o l e  
in der Gasphase  

In der vorliegenden Arbeit wurde die Entehlorierung monoehlorierter 
m/p-Xylole dureh katalytische Hydrogenolyse untersueht. Im Falle der 
monoehlorierten m/p-Xylole befinden sieh die Methylgruppen zwar in 
o- und p-Stellung in bezug auf das Chlor, sie sind abet mittelstarke 
Elektronendonatoren, was eine Ersehwerung der nucleophilen Substi- 
tution zur Folge hat. 

Zur Trennung yon m- und p-Xylol kann das Isomerengemiseh, ~ie 
es naeh der destillativen Abtrennung yon o-Xylol und ~thylbenzol 
aus der urspriingliehen Cs-Fraktion reformierter Benzirffraktionen 
anf~llt, einer selektiven Chlorierung unterworfen werden 7. Auf Grund 
der untersehiedliehen Basizitgt und der dadureh bedingtert unter- 
sehiedliehen Reaktionsgesehwindigkeit der Xylole bei der Chlorierung 
in L6sungsmitteln hoher DK wird wohl das gesamte m-Xylol, jedoeh 
nut ein geringer Anteil p-Xylol umgesetzt. Nach dem Abdestillieren 
des niehtumgesetzten p-Xylols oder, falls bei der Chlorierung die ge- 
samte Cs-Fraktion eingesetzt wurde, des Gemisehes aus Athylbenzol, 
o- und p-Xylol, verbleibt ein Riiekstand, der aus 90~o 2-Chlor- und 
4-Chlor-m-xylol im Verhgltnis yon etwa 2,5 : 1 und etwa 10}o 2-Chlor-p- 
xylol neben Spuren mehrfaeh ehlorierter Xylole besteht. Dieses Gemiseh 
ist auf physikalisehem Wege nieht trennbar und die Riiekgewimaung 
der KW in mSgliehst reiner Form erfolgte naeh dem Verfahren der 
katalytisehen Entehlorierung. Naeh prinzipiellen Vorversuchen in 
fliissiger Phase wurde eine Anlage fiir die Unt.ersuehuagen in der Gas- 
phase entwiekelt. 

Gasphasenreaktionen ermSgliehen eine Temperatursteigerung ohne 
l)berdruek, einen Temperaturgradienten im Reaktionsraum und 
rasehea Temperaturweehsel zur Fixierung metastabiler Zustgnde. Die 
Wasserstoff-Verteilung, die in der fliissigen Phase problematiseh ist, 
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gelingt in der Gasphase ohne Sehwierigkeitea, Benetzungseffekte an der 
Katalysatoroberflgche treten nieht auf. Die Turbulenzerscheinungen im 
Katalysatorbet t  verursachen eine innige Vermisehung der Reaktanden 
und auch ein groBes momentancs Angebot an Katalysator. Die I%eaktion 
kann bei Anwendung der allgemeinen Rohrreaktor-Methode kontinuier- 
lich gefiihrt werden. 

Die Katalysatoren wurden in allen F/illen selbst hergestellt. Als 
Tr/tger diente granulierte Aktivkohle der Fa. Merck mit einer durch- 
schnittliehen Korngr61~e yon 2,5 mm. Platin und Palladium wurden aus 
w/~Brigen LSsnngen der Chlormetalls/mren dutch Reduktionsmittel, 
wie FormMdehyd oder Borhydrid, auf diesen Trggem abgesehieden. 
Dabei wurden durch Reduktion mit Formaldehyd Katalysatoren mit 
5 bzw. 10 Gew~o Platin und 5 Gew~o Palladium, dutch t{eduktion mit 
Borhydrid ein solcher mit 5 Gew~o Platin hergestellt. 

Die Apparatur zur Gasphasenhydrogenolyse glich im Prinzip der 
yon Saba t i e r  und Senderens  s verwendeten (s. Exper. Teil). Das t~eaktor- 
rohr hatte ein FassungsvermSgen yon etwa 200 ml, doch waren fiir die 
Katalysatorschicht nur 80 ml im Bereich des Temperaturplateaus des 
Ofenprofils vcrwertbar, da die Temperatur fiber die gesamte Kataly- 
satorschicht in Grenzen yon 4- 10 ~ konstant sein sollte. 

Unter der Voraussetzung yon 80 ml Katalysatorvolumen Ms Konstante 
wurde nun die Abh/~ngigkeit des Umsatzes yon Temperatur, Wasserstoff- 
strom und Substratmenge bestimmt. 

Als Einsatzgut wurden vorerst nut die beiden isomeren Chlor-m-xylole 
verwendet, um die Anzahl der Reaktionsm6gliehkeiten geringer zu halten. 
Erst nachdem die Aktivitgt des jeweiligen Katalysators hinl/inglieh be- 
kannt war, wurde Ms Substrat eine Misehung yon etwa 90~o Chlor-m- 
xylolen und 10% Chlor-p-xylol verwendet. Das Verhalten des Cl-p-xylols 
wurde der lJbersiehtliehkeit halber nieht in den Diagrammen berfieksiehtigt. 

Die folgenden Diagramme zeigen die Abh/~ngigkeit des Umsatzes 
yon der Temperatur und tier durchgesetzten Substratmenge bei Ver- 
wendung eines Katalysators, der durch Formaldehyd reduziertes 
Platin zu 5 Gew% auf granulierter Aktivkohle enthielt. Auf tier Ordinate 
ist die Zusammertsetzung des Kat~Iysats in Molto tier jeweiligen Kom- 
ponente, auf der Abszisse ist die Katalysatmenge in ml aufgetragen. 
Da sich bei Temperatur&nderungen nicht nur die Aktivit/~ten der 
Katalysatoren, sondern auch die Adsorptionsgleichgewichte and die 
damit verbundenen W/irmetSnungen /~ndern, konnte bei kontinuier- 
licher Temperatursteigerung nicht die Erfassung des tats~chlichen 
Zusammenhangs zwischen Temperatur und Aktivit/~t erwartet werden. 
Die Temperatur wurde daher w/~hrend tier Versuchsfiihrung stulen- 
weise ge~ndert, um in bezug auf die Aktivit/~t des Katalysators Gleich- 
gewichtszust/~nde vorliegen zu haben. Die Temperaturwerte wurden in 
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mSglichst iibersichtlicher Weise in die Diagramme eingetragen. Durch 
die Abhs der Katalysatoraktivit~it  yon  der durohgesetzten 
Substra tmenge und  die daraus resultierenden verschiedenen Wgrme- 
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tSnungen traten stets Temperaturschwankungen im Reaktorrohr auf, 
die durch erttspreehende Regelung der 0fenheizung und vorsichtige 
Substratdosierung mSgliehst kompensier t  wnrden. Da dies aus Griinden 
der Tragheit  des W~trmeiibergangs nur  mit  einer Genauigkeit  yon  
• 10 ~ gelang, stellen die Temperaturgeraden in den Abbildungen 
stets Ausgleichsgeraden dar. 

Die Versuehsserien, wie sie beispielsweise in den Diagrammen 1- -3  



284 O. Hinterhofer : 

veranschaulicht werden, erstreckten sich gew6hnlich fiber drei Tempera- 
turstufen, wobei nach dem Durchsatz yon jeweils 20 ml Katalysat eine 
gaschromatographische Analyse desselben durchgeffihrt wur4e. 
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Aus Abb. 1 ist ersiehtlieh, dal] zu Beginn der Versuchsserie sowie je- 
weils nach Steigern der Temperatur der Katalysator eine relativ hohe 
Aktivit~t aufweist, die rasch absinkt, je niedriger die Temperatur ist. 

Aus Abb. 2, das eine Weiterffihrung yon Diagramm I darstellt, erkennt 
man, dal] Umsatz und Temperatur ab 270 ~ bereits im gleiehen MaBe 
ansteigen. Bei fortgesetzter Temloeraturerh6hung sinkt der Umsatz pl6tz- 
lieh auf ein Minimum ab (Abb. 3), um naeh neuerlieher 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 ,  dis 5 ~ oberhalb der Optimaltempera-  
tur  liegt, beginnt der Ka ta lysa to r  zu , ,sterben". Seine katalyt isehe Wirk- 
samkeit  geht bis auf eine geringe Res takt iv i tg t  verloren. 

Die graphische Darstellung der U m s a t z ~ T e m p e r a t u r - F u n k t i o n  eines 
Pla t in-KatMysators  mit  derselben .Menge Plat in (5~ aber einer anderen 
Redukt ionsar t  (NaBH4) zeigt in Abb. 4 aueh jenes unerwartete  Aktivi tgts-  
minimum, das beide Kata. lysatortypen um etwa 370 ~ aufweisen. Bei 
etwa 390 ~ steigt der Umsatz wieder sprunghaft  auf das Maximum an. 
Allerdings war die Gesamtakt iv i tg t  des zwei~en KatMysators  bedeutend 
geringer: W/ihrend mit  dem mit  Formaldehyd  dargestellten Kata lysa to r  
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Abb. 5 

maximale Umsfitze yon 96% erreieht werden konnten, wurden mit  dem 
dureh Reduktion mit  NaHB4 hergestellten nur Ums/~tze yon h6ehst.ens 
65% erzielt. 

Ein abweiehendes Bild bietet  die Umsa tz - -Tempera tu r -Kurve  eines 
Plat in-Katalysators ,  der dutch FormMdehyd reduziertes Plat in in einer 
Menge yon 10~ enthielt  (Abb. 5). Mit diesem Kata lysa tor  konnten bereits 
bei Temperaturen yon e~wa 280 bis 340 ~ 100proz. Ums/~tze erzielt wer- 
den; das eharakteristisehe Aktivit/~tsminimum ist kaum ausgeprggt, bei 
etwa 380 ~ ist wieder ein 100proz. Umsatz erreieht. Dieser Kata lysafor  
liefer~e aber aueh Dimethyteyelohexan, u. zw. in nieht vernachlgssig- 
baren Mengen. 

Beaeh te t  m a n  die im Laufe der  Versuchsserie au f t r e t enden  W//rme- 
tSnungen und  die durch  gaschromatograph i sche  Spurenunalyse  er- 
mi t t e l t en  Nebenproduk te ,  so kann  eine Erkl/~rung fiir die Temperu tur -  
abh~ngigkei t  der  KatMysator~kt iv i t /~ ten  gegeben werden. U m  die 
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  w/~hrend der  ers ten  Versuche auf  dem ge- 
wi inschten W e r t  zu hal ten ,  war  i m m e r  eine geringere Heiz le is tung des 
Reak to rofens  erforder l ieh als bei den naehfolgenden Versuchen. Dies 
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l&Bt sioh darauf zuriiekfiihren, dab bei den ersten Versuehen die kata- 
lytisehe Oberfl&ehe praktiseh leer ist. Dasselbe trifft aueh bei den je- 
weiligen Ternperaturspriingen zn, da dabei die Substratzugabe bei 
konstantem H2-Strom unterbroehen wurde, urn die Temperatnr auf 
den gewiinsehten Weft einspielen zu lassen. Die Zwisohenrnaxirna des 
Urnsatzes wurden also nieht dureh die gemessene Temperatnr verur- 
saeht, sondern stellen vielmehr die Aktivit&t des Katalysators bei jenen 
Ternperaturen dar, die dureh die Adsorptionsw/~rrnen auf der Kataly- 
satoroberfl&ehe hervorgerufen wurden. Diese tats&ehlichen Ternpera- 
turen konnten aus den bereits erw~hnten GriJnden der Tr&gheit des 
W~rrneiibergangs nieht registriert werden. Im gleiehen Sinne wie die 
Adsorptionsw/~rrnen wirkt aueh die exotherrne Kernhydrierungsreaktion. 
Die W~rrnet6nung bei der Hydrierung yon Benzol betr~gt 49,7 keal, 
die yon rn-Xylol liegt in der gleichen GrSBenordnung 9. Die Zwisehen- 
rninirna bei den tieferen Temperaturen (vgl. Abb. 1 und 2) stellen sornit 
die wahren Aktivit/~ten des jeweiligen Katalysators unter den ange- 
gebenen Bedingungen dar. DaB dieser Effekt bei h6heren Ternperaturen 
geringer wird, beruht einerseits darauf, dab aueh die Mengen an ad- 
sorbiertem Substrat bei h6heren Ternperaturen geringer werden und 
andererseits auf der Tatsaehe, dab das Gleiehgewieht der Kernhydrierung 
bei h6heren Ternperaturen ganz nach links versehoben wird, dureh diese 
Reaktion also keine oder nut rnehr eine geringe W~rrnernenge entwickelt 
wird. 

t2~tl 

Beriieksiehtigt man nun die Art der Nebenprodukte, die aus 
Griinden der Ubersichtlichkeit nieht in jede Abbildung aufgenoramen 
wurden, so finder aueh das unerwartete Aktivit/~tsrninimurn bei ca. 
370 ~ eine Erkl/~rung. Bis knapp vet dieser Unstetigkeitsstelle sind 
die beiden stellungsisorneren Dirnethyleyelohexane in Mengen yon 
rnaximal 2--3~o die Nebenprodnkte der ttydrogenolyse, wobei die 
cis- und trans.Verbindungen im Verh&ltnis 2 , 3 : 1  vorliegen. Bei den 
dariiber liegenden Ternperaturen entstehen in endothermer Reaktion 
o-Chlortoluol, Toluol, ~thyltoluol und die Trimethylbenzole, insgesarnt 
his zu etwa 3%, als Nebenprodukte. 

Der erste Reaktionssohritt bei der Hydrierung yon rn-Xylol ist 
eine cis-Addition. ])aS dabei aber aueh das trans-Isornere auftritt, 
wird dureh eine vorzeitige Desorption des irn ersten Hydrierungssehritt 
entstandenen Dirnethyleyelohexadiens hervorgerufen, das sieh dann 



Meehanismus der Hydrogenolyse aromatiseh gebundenen Halogens 287 

bei erneuter Adsorption in cis. bzw. trans-Dimethylcyelohexan und 
m-Xylol disproportioniert 10. 

Additionen verlaufen bekanntlieh bei niedrigen Temperaturen und 
in Amvesenheit polarer Substanzen, insbesondere yon Lewis-Sauren, 
wie sie z. B. der verwendete Katalysator darstellt, naeh einem ionisehen 
Meehardsmus 11. Die Bildung yon Toluol and Trimethylbenzolen k6nnte 
zwar dureh eine ionisehe Isomerisierung hervorgerufen worden sein, 
jedooh die Anweser~heit yon Chlortoluol und beso~lders yon m-~_thyl- 
toluol setzt unbedingt radikalische Reaktionen voraus. 

Die experimentellen Befunde und die genannten theoretisehen tiber- 
legungen ftihren somit zu dem Schlul3, dM3 bei der Hydrogenolyse an 
Platin auf Aktivkohle zwei Reaktionsmeehanismen m6glioh sind: Bei 
Temperaturen bis 370 ~ verl~uft die Hydrogenolyse vorwiegend 
ionisch, naoh Art. des Vierzentrenmeehanismus, bei Temperaturen fiber 
370 ~ iiberwiegen die ttadikalreaktionen. Das Aktivitgtsminimum 
des KatMysators bei etwa 370 ~ ist also jener Temperaturbereieh, in 
dem der ionisehe Meehanismus nieht mehr und der radikMisehe Meeha- 
nismus noeh nieht voll zur Wirkung kommt. Die Tatsaehe, dal3 der 
Katalysator mit 10% Platin dieses Umsatzminimum nicht ausgepr/~gt 
aufweist, liegt darin begrfindet, dal3 er so aktiv ist, dab dieses Minimum 
iibersprungen wird. Diese Annahme wird aueh dadureh erh~ortet, dM~ 
bei Verwendung dieses KatMysators im kritisohen Temperaturbereich 
Cyelohexane nnd die Spaltprodukte gleiehzeitig entstehen und dal3 die 
Aktivitat des Katalysators bei tieferen und h6heren Temperaturen in 
gleieher Weise einen 100%igen Umsatz hervorruft. Das Aktivi ta ts--  
Temperaturverhalten der Katalysatoren aus Palladium auf Aktivkohle 
ist dem der Platinkatalysatoren ahnlioh, sie haben Mlerdings den 
letzteren eine bedeutend h6here Gesamtaktivitat voraus. Wahrend das 
dutch den Weehsel der Reaktionsmeehanismen hervorgerufene Aktivi- 
t/~tsminimum bei Platin bei ca. 370 ~ liegt, t r i t t  dieser Effekt beim 
Palladium sehon bei etwa 250 ~ auf. Da sowohl unterhalb, also im Bereich 
der ionogenen Itydrogenolyse, als aueh oberhMb dieses Minimums, im 
Bereieh der radikalisehen Hydrogenolyse, 100%ige Ums~tze erzielt 
werden kSnnen, bedeutet dies, dal3 man bei Verwendung yon Palladium- 
Katalysatoren um rund 100~ niedrigere Reaktionstemperaturen 
anwenden kann. 

Experimenteller Teil 

I~atalytisehe Reaktionen mit Wasserstoff bei hohen Temperaturen 
erfordern absolute Sauerstoffabwesenheit. I)ie Apparatur war aus diesen 
Grfinden eine Vollglas-Sehliffapparatur, bei der alle Sehliffe dutch Stahl- 
federn abgesiohert waren. Die Substratzugabe er/olg6e dutch einen Tropf- 
triehter, der mittels einer hohlen und durchloohten Spindel st/indig an die 
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Gas- und Druckverh/~ltnisse der Apparatur angeschlossen war. Laugen- 
zugabe sowie Entnahme der verbrauchten Lauge und des Katalysats er- 
folgten dureh Glash~hne, die dabei keinen Gasaustausch zuliel3en. Die 
Sehlauehverbindungen im Bereieh vor dem Katalysator waren ausnahms- 
los Polyathylenschlguche, da der im Kautschuk vorliegende clementare 
Schwefel dutch Wasserstoff in starkem Ausmag zu }IsS umgcsetzt wird, 
was zu Katalysatorvergif tung und Explosionsgefahr zufolge dcr Gas- 
durcMgssigkeit des entschwefelten Gummis f/ihren wfirde. U m  die Tot- 
rgume der Apparatur,  das sind jene l ~ u m e ,  die nicllt direkt im Gasstrom 
liegcn, naeh jedem Katalysatorwechsel in mSgliehst kurzer Zeit sauerstoff- 
frei zu machcn, war die Apparatur evakuierbar. 

Das Kernstfick der Apparatur  bildete der l~eaktor, der zur Aufnahme 
des Katalysators ein Pyrex-t~ohr mit  30 mm Durchmesser und einer Fri t te  
am unteren Ende aufwies. Eine I-Ieizwicklung aus Cekas-II-Widerstands- 
draht wurde so um dieses g o h r  gelegt, dag sic an den Enden des Rohres 
jeweils diehter war, um den Tcmperaturabfall  gegen die Raumtemp. zu 
kompensieren. Die Wicklung wurdc dureh eine 2 mm dicke Sehieht aus 
Elektrokorund/Secar-Zcment fixiert und gegen Korrosion gesehiitzt. Die 
/~ul3ere [solierung des Ofens bestand aus einer 2 cm dicken Schicht aus 
Vermieulit-Secar-Zemcnt und einer Glaswolle-Bandage, fiber welche zur 
Abdeckung noch ein StaMblech gewickelt war. Dureh diesc Anordnung 
gelang es, bei einer maximalen I-Ieizleistung von 315W Temperaturen 
bis 700 ~ und ein genfigend konstantes Ofentemperaturprofil zu erreichen. 

Die Temperatur  wurde innerhalb des Katalysatorbettes mittels eines 
Thermoffihlcrs gcmessen. Als soleher diente ein Eisen--Konstantan-  
Thermoelement in einem Pyrex-R6hrchen. Alle Thermospannungen konn- 
ten dureh einen Mel~stellenumschalter auf einem mV-Meter registriert 
werden. 

Der Katalysator  wurde in den Bereich des Temperaturplateaus des 
Ofens eingebracht. Diese Anordnung garantierte eine gleichmgBige Tempera- 
tur  fiber das gesamte Katalysatorbet t  und gestattet  es, die Katalysator- 
aktivit/~t bei Gleichgewichtszust/~nden des untersuchten Systems mit  
gr613tm6glicher Genauigkeit bei der gewfinschten Temperatur zu bestim- 
men. Die Verdampfung des Substrats und eine innige Vermisch.ung des- 
selben mit  dem Wasserstoff gelang in einem dem Reaktor  vorgeschalteten 
Ofen, dcr mit  feinen Glaswendcln geffillt war. Der Wasserstoff, der seit- 
lich yon unten eintrat und dutch ein Spiralrohr zum Vorw/~rmcn hochge- 
ffihrt wurde, vermischte sieh in den Glaswendeln mit  dem yon oben zu- 
tropfenden Substrat. Die I-Ieizanordnung und die Temperaturmessung 
waren denen des Reaktorofens analog. Beide Ofen wurden fiber Regel- 
transformatoren gesteuert. 

Die GasstrSme yon Stickstoff und Wasserstoff wurden fiber eine Queek- 
silber-Tauchung geffihrt und passiertcn hierauf ein Molckularsieb der 
Type A 4 Union Carbide 1/8" Pellets, um Vcrunreinigungen in den Gasen, 
die zur Katalysatorvergif tung ffihren k6nnen, zu sorbieren. 

t t e r s t e l l u n g  de r  K a t a l y s a t o r e n  

1. D u t c h  Reduk t ion  m i t  Formaldehyd ~ 

30,4 g (80 ml) Aktivkohle (Merck, KorngrSl3e 2,5 ram) wurden 3 Stdn. 
mit  10proz. HNO3 am Wasserbad behandelt, danaeh mit  2 bis 3 1 
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Wasser s/iurefrei ( p t t 4 - -5 )  gewaschen. Bei 100--110~ wurde die so 
behandelte Kohle einige Stdn. getrocknet und dann in einem offenen Be- 
cherglas in 400 ml Wasser yon 80 ~ mit  Hilfe eines Rtihrers suspendiert. 
Die Chloride des Palladiums und Platins (2g PtC12 f/Jr 5% Belegung, 
4g  fiir 10% Belegung; 2,68 g PdC12 far 5%, 3,36 g ffir 10% Belegung) 
wurden in heil~er, konz. tIC1 gel6st. Naeh Zugabe dieser LSsung zur A- 
Kohle-Suspension unter R/ihren erfolgte der tropfenweise Zusatz yon 
2,7 ml (f/Jr 10proz. Beladung, 5,4ml) einer 37proz. FormaldehydlSsung. 
Anschliel3end wurde 30proz. NaOI-I his zur schwach alkMisehen Reaktion 
(pit  9--10) beigegeben (Farb~nderung des l~eaktionsgemisehes) und  noch 
etwa 5 bis 10 Min. weiterger/ihrt. (Bei der tterstellung der Pt-Katalysa- 
toren etwa 3 Stdn.) Der Katalysator wurde abfiltriert, mit  2,5 1 Wasser 
gewaschen und  getrocknet. Vor seiner Verwendung wurde er gesiebt, wobei 
alle Bestandteile unter  1,5 mm KorngrS~3e entfernt wurden. 

2. Durch Reduk t ion  mi t  NaBH41~ 

2,68 g PdC12 (2 g PtC12) wurden in etwas heil~er, konz. HC1 gel6st und 
zu 1250 ml Athanol in einen 6-1-Dreihalsrundkolben geffillt; 30,4 g Aktiv- 
kohle, die vorher naeh der oben besehriebenen Methode gereinig~ worden 
war, wurden darin suspendiert und eine Suspension yon 5,86 g NaBI-I4 
in 152m1 ~thanol  zugegeben, sehliel31ich 120ml 6n-HC]. Dann wurde 
noeh 2 Min. weiterger/ihrt (bei der Herstellung yon Pt-Katalysatoren 
etwa 3 Stdn,), der Katalysa.tor abfiltriert, gewaschen und getroeknet. 
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