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EINLEITUNG

Es ist bekannt, dass sich halogenlerte Olefine teilweise in die entsprechenden ge¬

sattigten Halogenverbindungen überführen lassen, im Gegensatz zu halogenierten

Aromaten, bei welchen nur vollständige Hydrierungs- und Dehalogenierungsprodukte

erhalten werden sollen.

Ueber die zu diesen Hydrierungen erforderlichen Reaktionsbedingungen und Kataly¬

satoren gehen die Ansichten verschiedener Autoren auseinander, es steht jedoch

fest, dass die Dehalogenierung relativ leicht erfolgt und daher zu deren Verhinde¬

rung möglichst milde Reaktionsbedingungen flir die Hydrierung zu wählen sind.

Olefine können allgemein wesentlich leichter als Aromaten hydriert werden. In Aro¬

maten sind die Halogene durch Resonanz mit dem Kern eher fester gebunden als in

Olefinen; es steht also zur Diskussion, in wie weit es unter geeigneten Reaktionsbe¬

dingungen gelingt, aus halogenierten Aromaten zu Halogencycloalkanen zu gelangen.

Das Ziel der durchgeführten Untersuchungen bestand darin, unter besonderer Berück¬

sichtigung der kinetischen Verhältnisse einen Beitrag zur Kenntnis der selektiven ka-

talyti sehen Hydrierung von chlorierten Olefinen und Aromaten zu liefern.

Für die experimentellen Untersuchungen wurden als olefinische Chlorverbindung das

1,4-Dichlorbuten- (2) und als aromatische das Monochlorbenzol gewählt.

Beide Verbindungen waren in genügender Reinheit und Menge leicht zugänglich und

weisen ähnliche Siedepunkte, Flüchtigkeiten, Molekulargewichte und Dichten auf.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten an Hand der Literatur und unter Zuhilfenahme der

Thermodynamik und Reaktionskinetik die verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten von

l,4-Dichlorbuten-(2) und Monochlorbenzol unter Hydrierbedingungen beurteilt werden.

Ferner war durch experimentelle Untersuchungen abzuklären, wie weit sich die selek¬

tive Hydrierung von Chloroleünen und Chloraromaten bei möglichst geringer Dehalo¬

genierung durchfuhren lässt; dabei soll der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren,

deren allfällige Desaküvierung sowie die Versuchsbedingungen studiert werden.



THEORETISCHER TEIL

1. LITERATURÜBERSICHT

Die zahlreichen Literaturstellen zeigen, das s die katalyüsche Hydrierung von halo-

genlerten Olefinen und Aromaten bereits mehrmals untersucht wurde- Die Litera¬

tur umfasst Untersuchungen über die folgenden Reaktionsmöglichkeiten und Probleme:

- Vollständige Abspaltung von Halogen zu präparativen und analytischen Zwecken.

- Partielle Dehalogenierungen z.B. UeberfUhrung von Di- in Monohalogenide.

- Reduktion funktioneller Gruppen mit oder ohne Halogenabspaltung.

- Hydrierung der Kohlenstoff-Doppelbindungen in halogenierten Olefinen und

Aromaten, mit oder ohne Dehalogenierung.

- Desaktivierung (= Vergiftung) von Hydrierkatalysatoren durch Halogene oder

deren Verbindungen.

- Formulierung von Reaktionsmechanismen Über den Ablauf von Hydrierungen
und Katalysatorvergiftung.

- Versuche zur Reaktivierung von mit Halogenen oder deren Verbindungen ver¬

gifteten Katalysatoren.

1.1 Hydrierung ungesättigter Halogenide

Die ersten umfangreicheren Untersuchungen Über die katalytische Hydrierung von

olefinisehen und aromatischen Halogeniden stammen von ROSENMUND und

ZETSCHE (1), welche Studien an kolloidalen Platin- und Palladiumkatalysatoren in

flüssiger Phase durchführten. Sie stellten dabei primär eine Dehalogenierung ohne

Absättigung der Doppelbindungen fest:

Aus Chlorcrotonsäure wurde bei der Hydrierung Crotonsäure erhalten, aus w-Brom styrol
nach Aufnahme von einem Mol Wasserstoff das halogenfreie Styrol. Auch der Versuch,

die Halogenabspaltung mittelst freiem Halogenwasserstoff zurückzudrängen, blieb un¬

ter den gewählten Bedingungen erfolglos. Entsprechende Dehalogenierungen wurden
auch bei o-Chlor- und o-Brom-benzoesäure festgestellt. Hingegen erhielten die Auto¬

ren bei der Hydrierung von o-Chlorzimtsäure nebst Hydrozimtsäure auch grössere

Mengen Chlorhydrozimtsäure. Es wurde als wahrscheinlich angenommen, dass die

Bildung von Hydrozimtsäure durch Dehalogenierung der primär entstandenen o-Chlor-

hydrozimtsäure zurückzuführen ist.

Aus diesen Versuchsresultaten schlössen die Autoren, dass bei der katalytischen

Hydrierung ungesättigter Halogenide die folgenden Reaktionsmöglichkeiten bestehen:

1) Das Halogen wird entfernt und die Doppelbindung bleibt erhalten.

2) Die Doppelbindung wird aufgehoben und das Halogen wird nicht abgespalten.

3) Ersatz des Halogens und Aufheben der Doppelbindung verlaufen gleichzeitig
oder unmittelbar nacheinander.
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Die Hydrierung von Kohlenstoff-Doppelbindungen ohne Halogenwasserstoff-Abspal¬

tung war Gegenstand von weiteren Untersuchungen, welche aber insbesondere bei

aromatischen Halogeniden nur zu negativen Ergebnissen führten:

So erhielten SABATIER und MAILHE (2) aus Jodbenzol nur Benzol, WILLSTAETTER

und HATT (3) aus m-Chlortoluol über Platin nur Toluol sowie Methylcyclohexan und
BORSCHE und HEIMBUERGER (4) aus p-Chlorvinylanisol über kolloidalem Palladium

nur p-Aethylanisol, nebst jeweils viel freiem Halogenwasserstoff. Auch WINANS (5)
glückte die Hydrierung von Chlorbenzol zu Chlorcyclohexan nicht, denn bei der zur

Sättigung des Benzolkernes erforderlichen Temperatur wurde das Halogen bereits ab¬

gespalten.

SWARTS (6) hatte verschiedene Arbeiten Über die katalytische Hydrierung von orga¬
nischen Fluorderivaten durchgeführt, u.a. gelang ihm ausw-Trifluortoluol Über Pla¬

tin dastü-Trifluorhexahydrotoluol und ausu>-Trifluor-m-cresol nebenluTrifluor-

methylcyclohexanol das««-Trifluormethylcyclohexan zu erhalten. Dadurch angeregt
versuchte SWARTS in FlUssigphase bei Raumbedingungen in Gegenwart eines Platin¬

katalysators aus Fluorbenzol durch katalytische Hydrierung Fluorcyclohexan zu er¬

halten. An Hand der Stabilität von Fluorcyclohexan konnte er beweisen, dass unter den

Reaktionsbedingungen die HalogenwasserStoff-Abspaltung der Ringhydrierung voran¬

geht; am aromatischen Kern haftendes Fluor wurde bedeutend leichter gegen Wasser¬

stoff ausgetauscht als aliphatisch gebundenes.

Verschiedenen Autoren gelang die Hydrierung olefini scher Doppelbindungen ohne Ha¬

logenabspaltung:

MARVEL, ALLEN und OVERBERGER (7) konnten mit Platinoxyd in Aethanol bei Raum¬

bedingungen 2-m-Brom-phenyl-buten-(2) in guter Ausbeute zum entsprechenden Butan

ohne Brom-Abspaltung hydrieren, während mit Raney-Nickel die Reaktion keinen be¬

friedigenden Verlauf nahm. HURD und McNAMEE (8) führten die Synthese von 1-Chlor¬

hexan aus 1-Chlorhexen-(2) über Platinoxyd-Katalysator durch. HENNE und KAYE (9)
hydrierten 1,1,1-TrifluorpropenUber einem Nickel-Kieselgur-Katalysator bei 125°C

und 200 - 300 at zu 1,1,1-Trifluorpropan. Es gelang ferner HORNER und MERZ (10),
in einem chlorierten Cyclohexadien-dicarbonsäure-Derivat über Raney-Nickel eine

extracyclische Doppelbindung selektiv zu hydrieren. Auch CASON und PHILLIPS (11)
haben chlorierte Aromate mit olefinischen Subsütuenten Über Platinoxyd in Aethanol

bei Raumbedingungen unter nur geringer Halogenabspaltung in die entsprechenden Al-

kylbenzole Übergeführt.

Hingegen sollen olefinische Verbindungen, bei denen das Halogen direkt an der Kohlen¬

stoff-Doppelbindung liegt, gegen die Hydrierung beständig sein:

Nach BOGOSLOWSKI (12) werden 1-Chlorpropylen, symm. Dichloräthylen, Tetrachlor¬

äthylen, Chlorstyrol etc. über Raney-Nickel-Katalysatoren nicht hydriert.

Die zunehmende Kenntnis über die katalytische Hydrierung von ungesättigten Haloge¬

niden hat auch zu verschiedenen Patenten Anlas s gegeben:

Beispielsweise werden nach einem Patent der EJ. du PONT de NEMOURS CO. (13)
Über Raney-Nickel bei 100°C und 150 at die folgenden Verbindungen hydriert:
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3,3-Difluorbuten-(l), 3-Fluorbutadien-(l,3), l-Vinyl-2,2,3,3-tetrafluor-cyclobutan.
Bin Patent der U.S. RUBBER CO. (14) behandelt die hydrierende Dimerisierung von

1,1,1-Trichloräthan zu 2,2,3,3-Tetrachlorbutan über Raney-Nickel, Platin etc. Das

erhaltene 2,2,3,3-Tetrachlorbutan kann durch weitere Hydrierung in 2,3-Dichlor-

buten-(2), 2,3-Dichlorbutan und Buten-(2) Übergeführt werden.

1.2 Dehalogenierung

Die Reaktionsfähigkeit der Halogene in Halogeniden hängt vor allem von der Stabili¬

tät der Kohlenstoff-Halogen-Bindung ab, was zu verschiedenen Untersuchungen über

die Leichtigkeit der Dehalogenierung Anlas s gab:

Ueber die Stabilität primärer Alkylchloride berichteten bereits SABATIER und

MAILHE (15, 16), welche feststellten, dass diese in Gegenwart eines Katalysators bei

Temperaturen von 260 - 300°C unter Bildung der entsprechenden Aethylenkohlenwas-
serstoffe zerfallen, während die Bromide und Jodide etwas höhere Temperaturen (bis
ca. 320°) ertragen. Bei Reaktionsbedingungen neigten die gebildeten Olefine zu Sekun¬

därreaktionen mit dem Halogenwasserstoff, was zur Isomerenbildung führen konnte.

Bei Brom- und Jodwasserstoff war die Tendenz zu solchen Nebenreaktionen bedeutend

ausgeprägter als beim Chlorwasserstoff. Wie FARAGHER und GARNER (17) zeigten,
nahm die Stabilität der aliphatischen Monochlor-KohlenwasserStoffe mit steigendem
Molekulargewicht bis zu den Verbindungen mit sieben C-Atomen in der Kette ab. Bei

Dichlorverbindungen war die Chlorabspaltung langsamer. Monochlorderivate des Cyclo-

pentans und Cyclohexans lieferten Cyclopenten bzw. Cyclohexen. Bei den Cyclohexan-
derivaten schien die Dehalogenierung gegenüber nichtcyclisehen Aliphaten erleichtert;

am schwersten sollen sich Aromaten dehalogenieren lassen.

Ueber die Leichtigkeit der Dehalogenierung aromatischer Halogenide bestehen ver¬

schiedene Ansichten:

SABATIER (18) hatte festgestellt, dass sich die Hydrierung aromatischer Halogenide
mit Wasserstoff über Nickel am leichtesten bei chlorierten, weniger leicht bei bro-

mierten und am schwersten bei jodierten Benzolen durchfuhren lies s. Als Ursache sah

SABATIER die bedeutende Abnahme der Affinität der Halogene zum Wasserstoff in der

aufgeführten Reihenfolge.

WINANS (5) zeigte, dass aromatische Halogenide grundsätzlich gegen Dehalogenierung
stabiler sind als aliphatische. Die relative Haftfestigkeit von Chlor, Brom und Jod am

aromatischen Kern wurde mit Hilfe der Hydrierung von halogenierten Nitrobenzolen

zu den entsprechenden Halogenanilinen nachgewiesen.

Dagegen erhielt SWARTS (6) mit Fluorbenzol andere Resultate. Bei der Fltissigphasen-

Hydrierung mit Platin bei Raumbedingungen wurde aromatisch gebundenes Fluor

(Fluorbenzol) bedeutend leichter gegen Wasserstoff ausgetauscht als aliphatisch gebun¬
denes (Fluorcyclohexan).

Die mit Palladium katalysierte Hydrogenolyse verschiedener aliphatischer und aroma¬

tischer Halogenide in Alkohol wurde von BLATZLY und PHILIPS (19) untersucht. Ali¬

phatisch gebundenes Chlor reagierte in saurem bis neutralem Milieu nur unter dem

Einfluss benachbarter, ungesättigter Gruppen, während aromatisch gebundenes Chlor

sich erst unter solchen Bedingungen, die den Benzolkern reduzieren oder bei Aktivie-
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rung (=Labilisierung) durch andere Substituenten, durch Wasserstoff ersetzen Hess.

Auch ANGLADE (20) beobachtete, dass Halogen in Allylstellung in Gegenwart von

Raney-Nickel relativ leicht durch Wasserstoff ersetzt werden konnte. So wurde bei¬

spielsweise bei Raumbedingungen in Alkohol Bis-2,4-(Chloromethyl)-anisol zu

2,4-Dimethyl-anisol umgesetzt.

Ferner sind einige Verfahren zur Dehalogenierung patentiert worden:

Nach einem Patent der KNAPSACK-GRIESHEIM AG (21) erfolgt die Dehalogenierung
von Halogenessigsäuren durch Hydrierung im Dampfzustand bei 180- 250°C in Gegen¬
wart von Hydrierkatalysatoren, bestehend aus Metallen der VIII. Gruppe des periodi¬
schen Systems und insbesondere der Platingruppe. Der Umstand, dass Halogen in

a-Stellung zur Carboxylgruppe leichter als in Übrigen Stellungen abgespalten wird,

benutzt die U.S. RUBBER CO. (22) zur selektiven Chlorabspaltung an Estern von poly-
halogenierten Fettsäuren. Die Hydrierung von Mono- und Dichloressigsäure lieferte

vorwiegend Essigsäure, während es mit Palladium-Asbest bei Raumbedingungen und

etwa der neunfachen Menge Wasser als Lösungsmittel gelingen soll, aus Dichlor- die

Mono-chlor-essigsäure zu erhalten (vgl. Lit. 23). Die BASF (24) hydriert chlorierte

aliphatische Ketone zu den entsprechenden verzweigten Kohlenwasserstoffen bei tie¬

feren Temperaturen als 300°C und unter Druck, mit Katalysatoren bestehend vorzugs¬

weise aus gemischten Sulfiden der Metalle der VI. und VIII. Gruppe. Auch soll es ge¬

lingen (vgl. Ht. 25), Halophenole durch Hydrierung Über einem Nickel-Chrom-Alumi¬

nium-Katalysator in50%igerNatronlauge bei 200°C und 200 at in die entsprechenden

alicyclischen Alkohole Überzuführen, beispielsweise 3-Memyl-4-chlorphenol zu

3-Methyl-cyclohexanol.

Die Abspaltung von Halogen aus Halogeniden durch katalytisch aktivierten Wasser¬

stoff verläuft in vielen Fällen derart leicht, dass sie von BUSCH (26), BUSCH und

STOEWE (27), STOEWE (28) und KELBER (29) als analytisches Hilfsmittel erkannt

und ausgearbeitet wurde.

Eine sehr einfache Methode zur Bestimmung von Halogen in organischen Verbindun¬

gen durch Hydrierung mit nascierendem Wasserstoff ist von PAPA (30) entwickelt

worden, indem die Analysensubstanz zusammen mit einer Nickel-Aluminium-Legie¬

rung in Gegenwart von wässerigem Alkali behandelt wird. PATY (31) verwendete

Raney-Nickel zur Dehalogenierung von reduzierbaren Gruppen enthaltenden Methoxy-
brom-benzolen. Die Abspaltung von Bromwasserstoff schien in Gegenwart äquimola-
rer Mengen Kalilauge begünstigt, ohne dass die aliphatischen funktionellen Gruppen
reduziert wurden. Ferner wurden von LARCHER (32) organische Chloride und Fluori¬

de quantitativ über einem Palladium-Aktivkohle-Katalysator hydriert. Doch soll es

auch Fälle geben, wo Halogenatome sich an einer Seitenkette als sehr stabil erwiesen.

o-Chloracetessigester (vgl. Lit. 33) blieb bei Behandlung mit Raney-Nickel unverändert.

Die Dehalogenierung gelingt praktisch immer, sofern man genügend energische Bedin¬

gungen und viel Katalysator evtl. unter Zusatz von Lauge verwendet.
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1.3 Folgerungen Über die Hydrierung und Dehalogenierung

Es fällt schwer, aus der vorhandenen Literatur Gesetzmässigkeiten Über die Abhän¬

gigkeit des Verlaufes der Hydrierung von ungesättigten Halogeniden abzuleiten.

Selbst die Resultate der wenigen systematischen Untersuchungen sind nur mit Vorbe¬

halt aufzunehmen, da zwischen den einzelnen Versuchsreihen wesentliche Abweichun¬

gen in den Versuch svariablen bestehen. Zu solchen Variablen zahlen insbesondere

Typ, Aktivität und Menge des Katalysators, Lösungsmittel, Reaktionsbedingungen,

untersuchtes Halogenld etc. Somit stehen wir vor vielen, sich öfters scheinbar wider¬

sprechenden Elnzelresultaten. Immerhin können auf Grund dieser Resultate verschie¬

dene, unter Hydrierbedingungen mögliche Reaktionswege angenommen werden:

1) Die Hydrierung eines ungesättigten Halogenides fuhrt nur zu dessen Dehalogenie¬

rung ohne weitere Reduktion. Dabei verhalten sich die Halogen-Kohlenstoff-Bln-

dungen wie folgt:

- Die Affinität der Halogene zu Wasserstoff nimmt In der Reihenfolge Fluor,

Chlor, Brom, Jod ab, was einer Erhöhung der Stabilität der Halogen-Kohlen¬
stoff-Bindung gleichbedeutend 1st.

- In aromatischen Verbindungen ist das Halogen eher fester gebunden als in

Verbindungen der aliphatischen und alicyclischen Reihe; zu dessen Abspal¬

tung sind folglich energischere Bedingungen, vermutlich etwa denjenigen der

Kernhydrierung entsprechend, erforderlich. Ferner kann die Abspaltbarkeit
des Halogens durch spezielle Stellung Im Molekül, wie Labilislerung durch

funktionelle Gruppen (z.B. a-Stellung des Halogens zu Carbonyl- oder Carb-

oxyl-Gruppen) oder bei Bindung an ein alicyclisches System (z.B. Chlorcyclo-
hexan) erleichtert sein.

- Wenn in einem Molekül mehrere Halogenatome vorhanden sind, lassen sich

diese unter Umständen stufenweise abspalten, vor allem wenn es sich um

solche in verschiedenen Bindungszuständen handelt.

2) Bei milden Reaktionsbedingungen können in ungesättigten Halogeniden enthaltene,

leicht hydrierbare Gruppen und oleflnische Doppelbindungen bei nur geringer,

eventuell auch ohne Dehalogenierung mit Wasserstoff abgesättigt werden. Aroma¬

tische Doppelbindungen sollen sich hingegen nur unter gleichzeitiger Dehalogenie¬

rung sättigen lassen.

3) Die Dehalogenierung und die Hydrierung ungesättigter Systeme können sowohl ne¬

beneinander als auch hintereinander verlaufen.
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1.4 Katalysatoren

Aus der vorhandenen Literatur ist ersichtlich, dass sowohl zur Dehalogenierung als

auch zur selektiven Hydrierung ungesättigter Halogenide die gleichen Metalle als Ka¬

talysatoren vorgeschlagen werden. Es ist anzunehmen, dass die dehalogenierende und

hydrierende Aktivität eines bestimmten Katalysators teils von den Herstellungsbedin¬

gungen teils von den Reaktionsbedingungen abhängen. Grundsätzlich kommen die übli¬

chen, hochaktiven Hydriermetalle wie Nickel, Platin etc. in Frage. In einigen Patenten

sind auch Kombinationen derselben vorgeschlagen.

Raney-Nickel-Katalysatoren:

Die Dehalogenierung von Halogeniden erfolgt nach BOGOSLOWSKI (12) am vorteilhaf¬

testen mit Raney-Nickel. Durch viele Beispiele wird die Ueberlegenheit des Raney-
Nickels über andere Nickel-Katalysatoren demonstriert. Vergleiche der Aktivitäten

von Raney-Nickel- mit Platin-Katalysatoren zeigten, dass diese keine besseren Re¬

sultate ergaben oder Vorzüge gegenüber jenen besassen. Doch zeigt Raney-Nickel
seine dehalogenierende Wirkung oft erst, wenn die angewendete Menge Katalysator
stark vergrössert und ein Halogenwasserstoff-Akzeptor (Alkali) zugesetzt wird.

Hingegen könnte auf Grund verschiedener anderer Arbeiten (Lit. 5, 19, 20 etc.) an¬

genommen werden, dass Raney-Nickel in Abwesenheit von Alkali Überhaupt nicht ge¬

nügend aktiv zur Dehalogenierung wäre.

Die Tatsache, dass in Gegenwart von Alkali viel Raney-Nickel oder auch nicht akti¬

vierte Nickel-Aluminium-Legierung benötigt werden, deutet auf eine Analogie zu

Reduktionen mit nascierendem Wasserstoff hin; bei der Dehalogenierung wird der

Katalysator verbraucht. Diese Annahme wird durch die Beobachtungen verschiede¬

ner Autoren (Lit. 34, 35) gestutzt, wonach aromatische Halogenide in Gegenwart von

Raney-Nickel auch zu Kondensationen vom Typus der WURTZ' sehen Synthese fähig
sind. Es ist anzunehmen, dass die bei der primären Bildung eines Arylradikals ent¬

stehenden Nickel-Halogenverbindungen bei Reaktionsbedingungen stabil sind, denn

die aktive Nickeloberfläche wird bei fortschreitender Reaktion aufgebraucht, ver¬

giftet oder sonstwie desaktiviert. Es muss folglich dafür gesorgt werden, dass zur

quantitativen Abspaltung genügend aktives Nickel vorhanden ist, oder dieses durch

Alkali ständig frisch aktiviert wird.

Auch zur Reduktion von Kohlenstoff-Doppelbindungen und funktionellen Gruppen stellt

Raney-Nickel einen sehr aktiven Katalysator dar. Es gelang jedoch mit diesem nicht,

olefinische Doppelbindungen mit benachbartem Halogenatom oder den Ring in aroma¬

tischen Halogeniden zu hydrieren. Dasselbe konnte auch an anderen Nickel-Katalysa¬
toren beobachtet werden: SABATIER (18) bezeichnete die Halogene und deren Ver¬

bindungen als Katalysatorgifte, bei deren Anwesenheit Nickel einen Teil seiner Hy¬
drieraktivität einbüsst. Halogene sollen mit Nickel leicht zu Nickelhalogenid reagie¬

ren, welches wohl noch zur Dehalogenierung, aber nicht mehr zur Hydrierung von

Kohlenstoff-Doppelbindungen aktiv ist. In der Folge sind von SABATIER und MAILHE

(36) hauptsächlich wasserfreie Metallhalogenide wie z.B. die Chloride von Alumi¬

nium, Eisen, Zink, Nickel, Kobalt, Kupfer etc. als Dehalogenierungskatalysatoren

vorgeschlagen worden, wobei die katalytische Wirksamkeit sowohl der reinen Metalle

als auch der entsprechenden Metalloxyde wie beispielsweise Aluminiumoxyd (37) auf

primäre Bildung der entsprechenden Metallhalogenide zurückgeführt wurde.
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Es muss hervorgehoben werden, das s die Aktivität solcher Hydrierkatalysatoren

durch Halogène oder deren Verbindungen bedeutend vermindert wird, wenn nicht so¬

gar die Fähigkeit, Kohlenstoff-Doppelbindungen zu reduzieren, vollständig verloren

geht. Was die Patentliteratur betrifft, so ist es daher erstaunlich, wie trotzdem Öfters

Nickel und die verwandten Metalle als ausgesprochene Hydrierkatalysatoren für halo-

genierte Oleflne vorgeschlagen werden.

Edelmetall-Katalysator en:

Von besonderer Bedeutung zur Hydrierung von Halogeniden sind die Edelmetall-Kata¬

lysatoren, welche bereits bei Raumbedingungen hochaktive Hydrierkatalysatoren dar¬

stellen. Sie lassen sich ebenfalls mit Erfolg zur Dehalogenierung einsetzen, wobei

sie im Gegensatz zu den Nickel-Katalysatoren durch Halogene oder deren Verbindun¬

gen nicht desakttviert werden. Im Vordergrund stehen Platin und Palladium; in der

neueren Literatur werden auch Rhodium, Ruthenium, Iridium und Osmium als Hydrler¬

katalysatoren vorgeschlagen.

Platin ist einer der ältesten bekannten Katalysatoren. Durch Glühen von Ammonium-

Platin-IV-chlorid (NH4)2/PtCl&/ entsteht der sog. Platinschwamm, der eine grosse
Oberfläche besitzt und damit einen sehr gut wirkenden Wasserstoffilberträger dar¬

stellt. Aus wässriger Lösung in noch feinerer Verteilung wird aus Ammonium-Platin-

rv-chlorid oder Platin-hexachlorwasserstoffsäure H2/PtCle7 • 6 H2O durch Reduktion

mit Formaldehyd und Kalilauge das aktive Platinschwarz (= Platinmohr) erhalten.

Gleichartig wie Platin können auch Palladiumkatalysatoren mit grosser Oberfläche

und damit hoher Aktivität gewonnen werden. Raumbedingungen genUgen daher meistens

für die Hydrierung mit diesen feinverteilten Edelmetallen In Fltlssigphase und nur

selten werden erhöhte Temperatur und Druck benötigt.

In unmittelbarer Folge der Entwicklung der heterogenen Gasphasenkatalyse durch

SABATIER wurde versucht, aktive Platinkatalysatoren auf Trägern zu erhalten. So

stellten u.a. ZELINSKII und BORISOFF (38) zur Hydrierung von Pyridin einen Kataly¬
sator bestehend aus Platinschwarz auf Asbestfasern her. Kurz darauf untersuchten

ZELINSKII und TUROWA-POLLAK (39) die Hydrierung von Benzol über ähnlichen Trä¬

gerkatalysatoren bestehend aus Platin, Palladium, Rhodium oder Iridium auf Asbest¬

fasern.

PACKENDORF und LEDER (40) studierten die Hydrieraktivität von Platinschwarz-

Trägerkatalysatoren und stellten fest, dass bei der Reduktion der Platln-hexachlor-

wasserstoffsäure mit Wasserstoff statt mit Formaldehyd und Kalilauge ein Katalysa¬
tor erhalten wurde, der sich bestenfalls für Dehydrierungsreaktionen eignete. Doch

soll es nach MOZINGO (41) gelingen, hochaktive Hydrierkatalysatoren wie z.B. Palla¬

diumkatalysatoren auf Trägern durch Reduktion von Palladiumsalzen mit Wasser¬

stoff herzustellen.

Von LINSTEAD und THOMAS (42) wurde eine zum Verfahren von ZELINSKII und

BORISOFF analoge Herstellungsweise von Platinkatalysatoren auf aktiver Tonerde be¬

schrieben. Eine weitere Herstellungsmethode von Platin- und Palladiumkatalysatoren,

niedergeschlagen auf Metalloxyden der III. bis VIII. Gruppe des periodischen Systems,
wurde von ROSENBLATT (43) patentiert. Zur Hydrierung von Olefinen verwendete
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KAZANSKH (44) Platin auf Aktivkohle. Nach VAN den HEUVEL (45) soll auch Platin

auf Kieselsäure als aktiver Hydrlerkatalysator eingesetzt werden können. AMANO
und PARRAVANO (46) berichteten über die Gasphasenhydrierung von Benzol mit

Ruthenium-, Rhodium-, Palladium- und Platinkatalysatoren auf Aluminiumoxyd, wäh¬

rend GILMAN und CQHN (47) die Eignung von Rhodium und Ruthenium auf Aluminium-

oxyd oder Aktivkohle zur FlUssigphasenhydrierung von Aromaten untersuchten.

Ein grosses Anwendungsgebiet haben Platin-Träger-Katalysatoren bei der Isomer!-

sierung und Crackung von Kohlenwasserstoffen, dem sog. Hydroforming-Verfahren,
gefunden (HAENSEL, 48). In der neuesten Literatur werden an zahlreichen Stellen

solche, auch Platin-Alumlnat-Katalysatoren genannte Typen, beschrieben. Ueber die

Herstellung und Verwendung einiger dieser Katalysatoren in der Erdölindustrie und

Petrochemle orientierte GABRIEL (49), wobei einzig die STANDARD OIL DEVELOP¬

MENT CO. in einem ihrer Patente (50) die Verwendungsmöglichkeit dieser Platin-

Aluminat-Katalysatoren zur Hydrierung von Kohlenwasserstoffen erwähnte. Es ist

jedoch anzunehmen, dass diese Katalysatoren mit einem Platingehalt von nur 0,01 -

2 % und einer äusserst hohen Aktivierungstemperatur sich vorwiegend zur Dehydrie¬
rung eignen und für Hydrierung eine eher zu geringe Aktivität besitzen. Gebräuchli¬

che Edelmetall-Hydrlerkatalysatoren auf Trägern wie Sulfate, Karbonate und insbe¬

sondere Oxyde weisen doch demgegenüber einen Platingehalt von 5 - 10 % auf. Nach

HAENSEL soll jedoch die Hydrieraktivität der beschriebenen Platin-Aluminat-Kataly-
satoren durch verschiedenartige Behandlung mit Halogenwasserstoffsäuren sich stei¬

gern lassen, während viele früheren Autoren einen ungünstigen Einfluss von Haloge¬
nen auf die Hydrieraktivität auch von Edelmetall-Katalysatoren festgestellt haben
wollen.

Aus der vorhandenen Literatur geht nicht hervor, welche Katalysatoren zur Hydrie¬

rung von ungesättigten Halogeniden bestgeeignet sind. Sicher ist, dass die Edelmetall-

Katalysatoren, bei möglichst milden Bedingungen reduziert, zu den aktivsten Hydrier¬

katalysatoren gezählt werden können.

1.5 Katalysator-Desakttvierung

Die Desaktivierung von Katalysatoren kann in folgenden Ursachen begründet sein:

a) Verminderung der aktiven Zentren für die Hydrierung durch mikrostrukturelle

Veränderungen wie Rekristallisation oder Oberflächenverkleinerung bzw. Poren-

vergrösserung infolge Temperung.

b) Verstopfung der Poren und damit Verhinderung des Zutritts der Edukte zu den

aktiven Zentren durch Russ, Polymere oder hochsiedende Nebenprodukte.

c) Entzug der aktiven Zentren für die Hydrierung durch Bildung von Metallsalzen,

die unter Hydrierbedingungen durch Wasserstoff nicht mehr in das Metall zu¬

rückgeführt werden können.

Stoffe, welche eine Desaktivierung wie unter c) erwähnt hervorrufen, werden zur

Gruppe der chemisorbterten Gifte gezählt. Bei dieser Art von Vergiftung

tritt ein rascher Aktivitätsabfall bis zum Erreichen eines Adsorptionsgleichgewichtes
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und eines stabilen Aktivitätszustandes ein. Wird der chemisorhierte Stoff stark fest¬

gehalten, und resultiert daraus ein sehr niedriger stabilder Aktivitätszustand, so be¬

zeichnet man das Gift als permanent, weil selbst nach Entfernen der Gift¬

quelle die Aktivität nur äusserst langsam oder überhaupt nicht zurtickgebildet wird.

Ist hingegen die Bindung des vergiftenden Stoffes nur schwach, und lässt es sich eben¬

so leicht durch reine Reaktanten entfernen, so dass annähernd die ursprüngliche Akti¬

vität rasch wieder erreicht wird, so nennt man das Gift temporär. Das Verhal¬

ten eines Giftes zum Katalysator hängt weitgehend von den Reaktionsbedingungen ab.

Bei höheren Temperaturen kann beispielsweise ein permanentes Gift in ein temporä¬

res übergehen. Eine grosse Anzahl von experimentellen Ergebnissen zeigt, dass im

Allgemeinen die Giftwirkung auf Katalysatoren umso stärker in Erscheinung tritt, je

niedriger die Temperatur ist. Der grösste Teil der Gifte wirkt nur bis zu einer be¬

stimmten Grenztemperatur über die hinaus der Einfluss aufhört. Dieses Verhalten

ist leicht zu erklären, wenn der Vergiftungsmechanismus auf einer reversiblen Ad¬

sorption beruht, wie dies meist bei den chemisorbierten Giften der Fall ist. Damit

wird es theoretisch möglich, dass Reaktionen, die bei niedrigen Temperaturen infolge

von Vergiftung nicht ablaufen, bei höheren Temperaturen durchführbar werden.

Wie bereits angetönt wurde, zeigen Gifte eine mehr oder weniger spezifische Wir¬

kung in bezug auf verschiedene Reaktionen an demselben Katalysator. So vermag ein

Stoff, welcher für die Hydrierung desaktivierend wirkt, die Dehydrierung nicht zu be¬

einflussen oder sogar Eigenschaften eines Promotors aufzuweisen: Beispielsweise

wurde an einem mit Phosphortrichlorid vergifteten Platin-Träger-Katalysator keine

Hydrieraktivität mehr festgestellt, hingegen erwies sich dieser Katalysator für De¬

hydrierungen noch gut geeignet (vgl. Lit. 40). Somit ergibt sich, dass ein desaktivier-

ter Hydrierkatalysator zu einem aktiven Dehydrier- oder evtl. auch Dehalogenier-

Katalysator umgewandelt werden kann. Auch die Definierung von aktivierenden und

desaktivierenden Einflüssen ist von den Versuchsbedingungen und vor allem von der

untersuchten Reaktion abhängig.

Vergiftung durch Halogene und Halogenide:

Aus der vorhandenen Literatur (51 -53) ist ersichtlich, dass der vergiftende Einfluss

von Halogenen oder deren Verbindungen auf Hydrierkatalysatoren zu verschiedenen

Untersuchungen Anlas s gegeben hat:

BREDIG und IKEDA (54) hatten die Desaktivierung von kolloidalem Platin durch ver¬

schiedene Gifte an Hand der katalysierten Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd stu¬

diert. Sie bezeichneten u.a. Jod als ein starkes, Brom und ferner Chlorwasserstoff als
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mittelstarkes sowie Fluorwasserstoff als schwaches Gift. BROWN, DURAND und

MARVEL (55) andererseits beobachteten bei der Hydrierung von Bromphenylolefinen
zu den entsprechenden Paraffinen in alkoholischer Lösung mit Platinkatalysator, dass

bei einigen Versuchen mehr als die berechnete Menge Wasserstoff unter Bildung von

Bromwasserstoff aufgenommen worden war. Die Untersuchung des Reaktionsgemi¬
sches zeigte, dass nicht nur am Benzolring Brom abgespalten, sondern dass zusätz¬

lich noch der Benzolring zum entsprechenden Hexahydrobenzol-Derivat hydriert wor¬
den war. ADAMS und MARSHALL (56) hatten gefunden, dass im allgemeinen aroma¬

tische Verbindungen bei gleichen Hydrierbedingungen nur sehr langsam reduziert

wurden, und selbst in Eisessig als Lösungsmittel bei 50 - 70°C nur mit massiger Ge¬

schwindigkeit. BROWN et al. verfolgten diese Erscheinung weiter und zeigten in ana¬

logen Versuchen, dass Chlor- und Brombenzole, wie auch die entsprechenden Dihalo-

genbenzole und Bromtoluole sich relativ leicht zu den Cyclohexanderivaten und Halo¬

genwasserstoff hydrieren Hessen. Wurden die Versuche vorzeitig abgebrochen, z.B.

nach Aufnahme eines Mols Wasserstoff pro Mol Halogenbenzol, so bestand das Reak¬

tionsprodukt aus vorwiegend Benzol. Daraus wurde gefolgert, dass die Hydrierung in

zwei Stufen verlaufen muss, nämlich als 1. Schritt Abspaltung von Halogen und als

2. Schritt Sättigung des Benzolkernes. Da aber der zweite Schritt bedeutend rascher

als bei einer gewöhnlichen Hydrierung von Benzol verlief, wurde eine Promotorwir¬

kung des gebildeten Halogenwasserstoffs vermutet. Die Verfasser konnten dann auch

durch eine Reihe von Versuchen mit Benzol und Homologen etc. in Gegenwart kleiner

Mengen Chlor- und Bromwasserstoff die Richtigkeit dieser Vermutung beweisen.

Auf Grund dieses Widerspruchs zwischen den Resultaten von BREDIG und IKEDA

einerseits und BROWN et al. andererseits, muss angenommen werden, dass die auf

die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd oder auch auf andere Reaktionen einwir¬

kenden Gifte in bezug auf die Hydrierung von Olefinen oder Aromaten über Platin-Ka¬

talysatoren von grundsätzlich anderer oder gar keiner Wirkung sein können.

Diese Feststellungen dürften infolge der starken Affinität von Nickel zu den Haloge¬

nen nur teilweise für die Nickel-Katalysatoren zutreffen:

ANISSIMOW und POLOZOW (57) hydrierten Aethylen über Nickel und anderen Kataly¬
satoren in Anwesenheit von u.a. 0,8-0,9 % Chlorwasserstoff. Bei 250°C zeigte der

Nickelkatalysator einen Aktivitätsverlust von ca. 50 %, doch erwies sich die Ver¬

giftung als nur temporärer Natur. Ein mit Nickelchlorid vergifteter Nickel-Alumi¬

nium-Skelettkatalysator eignete sich noch gut zur Hydrierung von Nitrobenzol zu

Anilin (58). Nach SABATIER und SENDERENS (59) bedurfte es hingegen oft nur einer

Spur Chlor, Brom, Jod oder Schwefel um die Aktivität des Nickelkatalysators vollstän¬

dig zu vernichten. Der geringste Gehalt an Brom verhinderte die Hydrierung von

Phenol zu Cyclohexanol (60). Die Bedingungen dieser Vergiftung des Katalysators

schienen noch ziemlich undurchsichtig zu sein, jedoch ging aus den Beobachtungen
von SABATIER und ESPIL (61) bei der Hydrierung von Benzol hervor, dass die Gegen¬
wart von Halogenen oder freien Halogenwasserstoffen weniger schädlich ist als ihre

Existenz in gebundener Form. Genügte es doch.dem Benzol eine Spur von Chlor- oder

Brombenzol zuzufügen um die Bildung von Cyclohexan aufzuheben und das Nickel

dauernd unwirksam zu machen. SABATIER und MAILHE (2) hatten beobachtet, dass

der Dampf von Monochlorbenzol im WasserStoffström bei 160°C über Nickel geleitet

sofort stark adsorbiert wurde. Das übergehende Kondensat erwies sich als Cyclo¬
hexan ohne merklichen Gehalt an Chlorcyclohexan. Doch schon nach kurzer Zeit be¬

gann unverändertes Chlorbenzol überzugehen. Wurde nun die Temperatur auf 270°C
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gesteigert, so bildete sich unter intensiver Chlorwasserstoff-Entwicklung Benzol

neben unverändertem Edukt und etwas Diphenyl, das sich in Kristallen abschied. Es

muss angenommen werden, dass die aktiven Zentren unter Bindung des Chlors in

Nickelchlorid verwandelt wurden, wodurch der Katalysator seine Aktivität verlor.

Auch bei 270°C Reaktionstemperatur und darüber hinaus entsteht wohl Nickelchlorid,

welches jedoch bei dieser höheren Temperatur wieder zu Nickel reduziert wird. Der

auf diese Weise regenerierte Katalysator bleibt für die Dehalogenierung weiterhin

aktiv. Ein analoger Vorgang vollzog sich bei den mehrfach chlorierten Benzolen; die

Chloratome wurden nacheinander durch Wasserstoff ersetzt. Ein mit Chlorbenzol

behandelter Nickelkatalysator verlor also die Hydrieraktivität für den Benzolkern in

sehr kurzer Zeit, während die Dehalogenieraktivität nicht oder nur wenig vermindert

wurde. Ebenso erwies sich ein Nickelkatalysator, hergestellt durch Kalzinieren von

Nickelchlorid zum Oxyd und anschliessender Reduktion als zur Benzolhydrierung in¬

aktiv. KUSMA und UNO (62), welche die katalytische Aktivität von reduzierten Nickel¬

oxyden untersuchten, behaupteten, dass Chlor auf einen aus Nickelchlorid hergestell¬
ten Katalysator keinen vergiftenden Einfluss mehr ausübe. Nickelchlorid soll leicht¬

flüchtig sein und bei 250°C bereits vollständig reduziert werden.

Von TRUFFAULT (63) wurde die Wirkung verschiedener Gifte auf die Benzolhydrie¬

rung in Flüssigphase bei Raumbedingungen mit Nickelkatalysatoren untersucht: Von

Thiophen, dem stärksten Gift, genügten schon 0,01 g pro 3 g Nickel um die Hydrierung
zu stoppen. Halogenderivate wirkten ähnlich, doch weniger intensiv. Die folgenden
Stoffmengen pro 3 g Nickel Hessen die Hydrierung von Benzol gerade noch zu:

0,017 g Chlorbenzol, 0,024 g Brombenzol, 0,023 g Aethylbromid. Bei ca. 0,05 g wurde

die Hydrierung unmöglich. Die erforderlichen Mengen Gift flir 50 %igen Umsatz wa¬

ren: 0,003, 0,015 und 0,001 g. Zur vollständigen Vergiftung genügten demnach einige

Milligramm Chlorverbindung pro Gramm Nickel, was etwa 1 - 5 %o des aktiven Nickels

entspricht und in der gleichen Grössenordnung wie Thiophen liegt.

Eine starke Vergiftung von Raney-Nickel durch Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff so¬

wie durch verschiedene Chlor-, Brom- und Jodderivate der Fettreihe beobachteten

PATTISON und DEGENRING (64), die feststellten, dass Chlor- und Bromverbindungen
die stärkste Hemmwirkung besassen. Sie untersuchten u.a. die Hydrierung von Styrol
zu Aethylbenzol und verfolgten in Gegenwart von steigenden Chlorwasserstoffkonzen¬

trationen die Abnahme der Hydriergeschwindigkeit. Es genügten 0,03 g Chlorwasser¬

stoff um 0,34 g Raney-Nickel vollständig zu desaktivieren, d.h. nur ca. 7 % der Menge,
welche zur quantitativen Bildung von Nickelchlorid benötigt würde. Doch stehen diese

Beobachtungen mit den Resultaten von CORNUBERT und PHELISSE (65) teilweise in

Widerspruch. Bei Versuchen mit Raney-Nickel in absolutem Alkohol zeigte sich die

Hydrierung von olefinischen Doppelbindungen durch Chlorwasserstoff nicht beein¬

trächtigt, wohl aber die Reduktion von Carbonylgruppen.

Ueberraschenderweise wurden von MAXTED (66), welcher sich ausführlich mit der

Vergiftung von Hydrierkatalysatoren befasste, weder die Halogene noch deren Verbin¬

dungen erwähnt. Nach ihm kommen hauptsächlich Verbindungen der Gruppen Vb (N,
P, As, Sb) und VIb (O, S, Se, Te) und die reinen Elemente (mit Ausnahme des N) als

Gifte für die Hydrierkatalysator-Metalle der vm. Gruppe (Fe, Co, Ni, Cu und Platin¬

metalle) in Frage. Nach FREIDLIN und ZIMINOVA (67) werden Hydrier- und De-

hydrierkatalysatoren wie Platin, Palladium, Nickel und Kobalt durch Bindung mit den¬

selben Stoffen und ferner noch mit den Halogenen vergiftet. Reaktanten oder Reaktions¬

produkte, welche sich leicht mit dem Metall verbinden oder durch atomaren Wasser¬

stoff reduziert werden, sollen den gleichen Effekt ausüben. Die aktivsten dieser

Metalloide, Sauerstoff, Schwefel, Fluor und Chlor, gehen bei Raumbedingungen keine

chemischen Bindungen mit den Platinmetallen ein, während das am wenigsten aktive

Jod die Katalysatoren selbst bei niedrigen Temperaturen zu vergiften vermochte. In

der neuesten Literatur (53) wurde nur noch kurz auf die Halogenide verwiesen.
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Zusammenfassend ergibt sich, dass die Halogene und deren Verbindungen vor allem

fur Nickel intensive Gifte darstellen müssen, während die Platinmetalle bedeutend

weniger empfindlich zu sein scheinen. Durch solche Gifte desaktivierte Nickelkataly¬

satoren erwiesen sich in allen untersuchten Fällen als für die Benzolhydrierung in¬

aktiv. Hingegen kann erwartet werden, dass dieselben Katalysatoren noch teilweise

zur Hydrierung von Olefinen fähig sind.

Ueber den Mechanismus der Vergiftung durch Halogenide:

Die Katalysatorvergiftung besteht, wie allgemein angenommen wird, aus einem be¬

vorzugten Sorptionseffekt, welcher auf Bildung von ungewöhnlich starken Bindungen

zwischen dem Katalysator und gewissen sorWerten Stoffen beruht. Solche als Gifte

bezeichnete Stoffe sind meistens, aber nicht Immer, dem zu katalysierenden Reak¬

tionssystem fremd. Die starken sorptiven Bindungen, mit welchen ein Gift auf der

Katalysatoroberfläche festgehalten wird, erweisen sich als vorwiegend sehr spezi¬

fisch und von chemischer Natur, wobei das Entstehen solcher Bindungen scheinbar

von bestimmten Elektronenkonfigurationen sowohl des Katalysators als auch des

Giftes abhängig sind.

Von SABATIER war die hydrierende Aktivität von feinverteiltem Nickel der rasch

vorübergehenden Bildung eines Hydrides an der Oberfläche des Metalls zugeschrie¬
ben worden. Dieses Hydrid sollte leicht dissoziierbar sein und gab in Berührung mit

Substanzen, die geeignet sind, Wasserstoff aufzunehmen, denselben sofort an diese

ab. Das dadurch regenerierte Metall bildet ein neues Hydrid und dieser Vorgang konnte

sich so unbegrenzte Male wiederholen. Die Unmöglichkeit, mit ein und demselben Ka¬

talysator alle Arten von Hydrierwirkung zu erzielen, legte den Gedanken nahe, dass das

Nickel verschiedene Verbindungsstufen mit dem Wasserstoff bildet. Offenbar konnte

Nickel, welches aus dem Chlorid durch Kalzinieren und Reduktion oder aus den Übli¬

chen Nickelsalzen jedoch durch Reduktion bei über 700°C formiert wurde, nur ein

Hydrid liefern, welches demjenigen des Kupfers gleicht und nur auf nitrierte Körper
oder auf olefinische Doppelbindungen einzuwirken fähig ist. Nur das unvergiftete Nickel,

gewonnen durch milde Reduktion des Oxyds, vermochte ein sog. Perhydrid zu bilden,
das den aromatischen Kern zu hydrieren imstande ist.

Neben dieser vielleicht teilweise etwas überholten Vorstellung von SABATIER sind

noch einige neuere Theorien über den Mechanismus der Katalysatorvergiftung ver¬

öffentlicht worden (51, 53), von welchen die anschliessend zitierten Arbeiten die Des-

aküvierung durch Halogenide betreffen:

Die experimentellen Resultate von McLAUGHLIN (68) hatten zur Annahme geführt,
dass gewöhnliche Platin- und Nickelkatalysatoren aus Metallpartikeln mit einem gewis¬
sen Sauerstoffgehalt im Innern bestehen und dass diese Metallpartikel von einer äusse¬

ren, dissoziierten Wasserschicht (Wasserstoff- und Hydroxylionen) umgeben sind, wel¬

che den eigentlichen Raum der katalysierten Reaktionen wie Oxydationen, Reduktionen
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oder Hydrolysen darstellt. Durch diesen äusseren Film wird der innere Sauerstoffge¬
halt geschlitzt. BOSWELL und BAYLEY (69) waren nun auf Grund ihrer Studien über

die Vergiftung von Platinschwarz- und Nickelkatalysatoren (Flüssigphase) durch Chlor

zu der Ansicht gelangt, dass die Vergiftung auf der Zerstörung des äusseren Filmes

beruht, welcher als Sitz der katalytischen Aktivität angesehen wird. Durch diese Be¬

schädigung des äusseren Filmes wird nun der im Innern gelöste Sauerstoff, welcher

zur Aufrechterhaltung des Filmes notwendig sein soll, dem Wasserstoff frei zugäng¬
lich. Demnach müssen kleine Mengen eines Giftes genügen, um den gelösten Sauer¬

stoff zur Reaktion mit Wasserstoff zu aktivieren, wodurch unter Bildung und Abgabe
von Wasser eine Verarmung an gelöstem Sauerstoff eintritt. Dadurch wird schliess¬

lich eine vollständige Zerstörung des äusseren Filmes und somit der katalytischen
Aktivität herbeigeführt. Die Autoren stellten einen entsprechenden Mechanismus auf,

nach welchem die Anwesenheit eines Chlormoleküls die totale Zerstörung des äusse¬

ren Filmes bewirken kann.

Aus den Untersuchungen von FREIDLIN und ZIMINOVA (67) über die Vergiftung von

Hydrier- und Dehydrierkatalysatoren wie Platin, Nickel etc. geht hervor, dass ge¬

löster Wasserstoff selbst ein wichtiger Promotor sein muss. Die chemische Affinität

zwischen Promotor und Gift soll für die selektive Giftwirkung verantwortlich sein, und

nicht die Affinität zwischen Gift und Metall. Da die Wechselwirkung zwischen Promo¬

tor und Gift als weitgehend irreversibel aufzufassen ist, müssen zur Regeneration
neue aktive Zentren geschaffen werden.

Bei diesen Erklärungen über den Mechanismus der Vergiftung von Platin- bzw. Nickel¬

katalysatoren durch Halogenide wurde versucht, allgemeinere Grundlagen zu schaffen.

Doch bestehen noch verschiedene Widersprüche insbesondere mit weiteren experimen¬

tellen Beobachtungen. Demnach dürfte es sich immer noch um relativ spezifische Theo¬

rien handeln, welche sich auf ganz bestimmte Reaktionssysteme beschränken.

1.6 Folgerungen

Die Feststellung, dass verschiedene der zitierten Arbeiten zueinander in Widerspruch

stehen, legt die Vermutung nahe, dass teils den eingehaltenen Reaktionsbedingungen

(Temperatur, Druck, Versuchsdauer), der Katalysatormenge und Aktivität, dem Lö¬

sungsmittel, dem Verhältnis der Reaktanten, der Reinheit der Edukte u.a.m. nicht ge¬

nügend Beachtung geschenkt worden ist, oder aber diese teils nur unvollständig be¬

kannt sind. Zusammenfassend dürfen dennoch folgende Schlussfolgerungen gezogen

werden:

- Die Dehalogenierung organischer Halogenide erfolgt relativ leicht. Daher sind

möglichst milde Reaktionsbedingungen zu wählen, wenn eine Dehalogenierung
vermieden werden soll.

- Es bestehen Unterschiede in der Stabilität der Kohlenstoff-Halogen-Bindung,
welche vom Halogen selbst (F, Cl, Br oder J), seiner Stellung im Molekül und

vom Typus der Verbindung abhängen.
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- Die Hydrierung von Kohlenstoff-Doppelbindungen ist Über geeigneten Katalysa¬
toren neben oder sogar ohne Dehalogenierung möglich.

- Je nach Aktivierung oder Vergiftung können an demselben Katalysator verschie¬

dene Aktivitäts stufen auftreten.

- Für die Hydrierung desaktlvierte Katalysatoren können zur Dehydrierung oder

Dehalogenierung, eventuell bei erhöhter Temperatur, weiterhin aktiv sein.

- Für die Deflnierung von aktivierenden und desaktlvierenden Einflüssen auf

Hydrierkatalysatoren ist es unumgänglich, die Reaktionsbedingungen und Ver¬

such svariablen genau zu charakterisieren.

- Halogene und deren Verbindungen stellen ftlr Nickelkatalysatoren und derglei¬
chen starke Gifte dar, während die Edelmetallkatalysatoren wie Platin bedeu¬

tend weniger bis unempfindlich sind.

Ueber die Möglichkeiten einer selektiven Hydrierung von olefin! sehen und aromati¬

schen Halogeniden ohne Dehalogenierung ist noch zu bemerken:

- In der Literatur wurde bisher zu wenig berücksichtigt, das s zur Verhinderung
oder Abschwächung von Sekundärreaktionen eines gesuchten, bei Reaktionsbe¬

dingungen instabilen Zwischenproduktes, die Reaktionsdauer bzw. die Verweil¬

zeit in der Reaktionszone wesentlich ist. Viele in der Literatur besprochenen
selektiven Hydrierungen in Flüssigphase lieferten unbefriedigende bis negative
Ergebnisse, während in Gasphase, eventuell bei leicht erhöhter Temperatur
aber kurzen Verweilzeiten, andere Resultate erwartet werden könnten.

2. THERMODYNAMIK UND KINETIK

Die Thermodynamik definiert für eine Gleichgewichtsreaktion A + B s=?C + D fol¬

genden Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstanten K und der freien Re¬

aktionsenthalpie der Reaktanten:

AGR = -R-T-lnK

Die Aenderung der freien Reaktlonsenthalpie AGr kann aus der Aenderung der freien

Bildungsenthalpien AG der Reaktanten berechnet werden:

AGR = AGC + AGD - /AGA + AGfi7

Sind die Aenderungen der freien Bildungsenthalpien für die am Gleichgewicht betei¬

ligten Reaktanten bekannt, so ist es demnach möglich, die Zusammensetzung des Re¬

aktionsgemisches im Gleichgewichtszustand zu ermitteln.

Kennt man ferner noch die Temperaturabhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie, so

kann ohne weitere Rechnung die praktische Durchführbarkeit dieser Reaktion bereits

beurteilt werden:
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Zur raschen, allerdings nur approximativen Beurteilung der Wahrscheinlichkeit eines

Reaktionsablaufes bei bestimmter Temperatur kann sich die Beurteilung nach DODGE

(70) als brauchbar erweisen.

AGRT < 0 (negativ)

AGRT >0 (positiv)

a) < + 10,0

b) > + 10,0

Reaktionsablauf wahrscheinlich

Reaktionsablauf fraglich

Reaktionsablauf sehr unwahrscheinlich, könnte

nur unter besonderen Umständen praktisch
durchführbar sein.

Leider ist öfters eine Anwendung der Thermodynamik durch das Fehlen genügend ge¬

nauer Daten verunmöglicht. Doch kann die Aenderung der freien Bildungsenmalpie mit

der Temperatur für einfachere organische Verbindungen nach der Inkrementenme-

thode von VAN KREVELEN und CHERMIN (71) annäherungsweise berechnet werden,

aus welchen dann die Temperaturfunktion der freien Reaktionsenthalpie erhalten wird.

2.1 Berechnung der freien Reaktionsenthalpien

Für l,4-Dichlorbuten-(2) bzw. Monochlorbenzol können unter Hydrierbedingungen die

folgenden Einzelreaktionen angenommen werden:

a) l,4-Dichlorbuten-(2):

+ H„

(2)
C1CH2-CH = CH-CH2C1

CH3-CH = CH-CH2C1 + HCl

+ H„ (3)

CH3-CH = CH -CH3 + 2 HCl

+ H,

(6)
-*

CH3-CH2- CH2-CH3
-*"

+ H,

(1)

C1CH2-CH2- CH2-CH2C1

(4) + H„

HCl + CH3-CH2- CH2-CH2C1

+ H2

(5)

+ 2 HCl
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b) Monochlorbenzol :

|j + HCl

+ H„

(3)

CI

+ HCl

+ 3H„

(1)

(4) >s£ (2)

CI

0

Nach der Inkrementenmethode von VAN KREVELEN wurden nun für die in Tab. 1 zu¬

sammengestellten Einzelreaktionen die freien Reaktionsenthalpien für den

idealen Gaszustand der Reaktanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Die

mittlere Abweichung der errechneten AG-Werte soll unter t 0,6 kcal/Mol liegen. Die

Temperaturfunktionen der freien Reaktionsenthalpien dieser Einzelreaktionen

$Gr = f(T)/ sind aus den graphischen Darstellungen Fig. la und lb ersichtlich. Ein

Vergleich zwischen den nach dieser Methode und mit den aus neuesten experimentellen

Messungen von JANZ (72) berechneten Daten z.B. für die Hydrierung von Benzol zu

Cyclohexan zeigt eine Überraschend gute Uebereinstimmung, so das s auch die übrigen
Werte als mindestens genügend genau betrachtet werden dürfen.

Tab. 1 Reaktionsgleichungen

Rkt.

No.

Edukte

A B

Produkte

C D

Molzahl-

änderung

AH°25
kcal/Mol

1

2

3

4

5

6

C4H6C12 + H2 = C4H8C12

C4H6C12 + H2 = C4H?C1 + HCl

C4H6C12 + 2 H2 = C4Hg + 2 HCl

C4HgCl2 + H2 = C4H9C1 + HCl

C4H8C12 +2H2 = C4H10 +2HC1

C4Hg + H2 = C4H10

2 : 1

2 : 2

3: 3

2: 2

3: 3

2: 1

- 28,0

- 16,86

- 33,7

- 17,04

- 33,7

- 28,0

1

2

3

4

C6H5C1 +3H2=C6HnCl

C6HnCl + H2 = C6H12 + HCl

C6H5C1 + H2 = C6H6 + HCl

C6H6 +3H2 = C6H12

4: 1

2 : 2

2 : 2

4: 1

- 49,5

- 16,86

- 17,56

- 48,8
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Für den idealen Gaszustand bei 25°C sind ferner noch die Reaktionsenthal¬

pien (= Wärmetönungen) dieser Einzelreaktionen (vgl. Tab. 1) aus den Bildungs¬
enthalpien der Reaktanten (AH°f 25) nach folgender Beziehung berechnet worden:

AH°
25

= AHf25^ + ÄH>) /AH°„,(A)
+ AH°,«(B)7

f25* f25v

AGR kcal/Mol

+ 20

-2(

40

60

®2L

® ®

® ©

100 200 300 400 500 600 Temp.°K

Fig. la Reaktionsprodukte von l,4-Dichlorbuten-(2)

AGR kcal/Mol

+ 20

-20

40

60

<2>

®

100 200 300 400 500

Fig. lb Reaktionsprodukte vonMonochlorbenzol

600 Temp. K
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Da nur die Literaturwerte von Benzol, Cyclohexan und Chlorwasserstoff zur Verfu¬

gung standen, wurden die Bildungsenthalplen für die übrigen Reaktanten nach der Me¬

thode der Gruppenbeiträge von ANDERSEN, BEYER und WATSON (84) annäherungs¬
weise ermittelt. Die so erhaltenen Werte der Reaktionsenthalpien fllr die Hydrierung
von olefinisehen und aromatischen Doppelbindungen stimmen mit den experimentellen
Messungen von KISTIAKOWSKY (85) gut Uberein. Diese Autoren erhielten beispiels¬
weise für die Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan 28,6 kcal/Mol bzw. für Benzol

49,8 kcal/Mol.

Aus den graphischen Darstellungen der freien Reaktionsenthalpie-Temperatur-Funk¬

tionen (Fig. la und lb) können folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

- Die freien Reaktionsenthalplen zur Dehalogenierung sind sehr wenig temperatur¬
abhängig /"Kurven 2 und 4, 3 und 5 (Fig. la) und Kurven 2 und 3 (Fig. lb)7.

- Die Hydrierung der Kohlenstoff-Doppelbindungen wird für Temperaturen ober¬

halb 800°K (Flg. la) und 550°K (Fig. lb) unwahrscheinlich. Unterhalb dieser

Temperaturen ist der Ablauf sämtlicher Reaktionen thermodynamisch möglich.

- Durch Anwendung möglichst niedriger Reaktionstemperaturen wird die Hydrie¬
rung der Kohlenstoff-Doppelbindung gegenüber der Chlorwasser Stoff-Abspaltung
begünstigt, d.h. die Selektivität wird erhöht.

- Die direkte UeberfUhrung einer Dichlorverbindung in den entsprechenden Kohlen¬

wasserstoff ist gegenüber der partiellen Dehalogenierung thermodynamisch be¬

vorzugt.

- Der Temperatureinflus s auf die Hydrierung der Doppelbindungen ist bei Aroma-

ten (vgl. Fig. lb) grösser als bei den Olefinen (vgl. Fig. la).

- Zwischen Benzol und Chlorbenzol (Fig. lb) besteht ein kleiner Unterschied in der

freien Reaktionsenthalpie, hervorgerufen durch die Resonanz des Chlors mit dem

Ringsystem.

In Gasphase verläuft die Anlagerung von Was serStoff an Doppelbindungen unter

Volumenverminderung. Die Hydrierung wird daher unter Erhöhung des Druckes be¬

günstigt, während die übrigen Reaktionen unter Vernachlässigung der Fugazitäten

druckunabhängig sind. Beim Arbeiten in Flüssigphase wird demgegenüber bei

konstant gehaltener Temperatur durch eine Druckerhöhung keine Verbesserung in der

Selektivität bezüglich der Doppelbindungen zu erwarten sein. Durch eine Erhöhung des

Wasserstoffdrucks wird hingegen dessen Löslichkeit in der flüssigen Phase vergrös-

sert, was einer Wasserstoff-Partialdruckerhöhung gleichbedeutend ist und somit auf

sämtliche Reaktionen beschleunigend wirkt. Inertgaszusatz hat den entgegengesetzten

Effekt.

Die auf S. 16/17 formulierten Reaktionsmechanismen für die Hydrierung von 1,4-Di-

chlorbuten-(2) bzw. Monochlorbenzol stellen ein aus Folge- und Parallelreaktionen

zusammengesetztes, sog. simultanes Reaktions system dar. Unter gewissen Annahmen

können aus den freien Reaktionsenthalplen der Einzelreaktionen die bei verschiedenen
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Temperaturen erzielbaren Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Reaktanten,

insbesondere von 1,4-Dichlorbutan bzw. Chlorcyclohexan mathematisch ermittelt

werden. Doch wird erwartet, dass die den freien Reaktionsenthalpien zu Grunde lie¬

genden thermodynamlschen Daten mit grösseren Fehlern behaftet sind, welche auf

die Gleichgewichtskonstante mit einem Faktor 10 vervielfacht übertragen werden, so

dass die daraus berechneten Gleichgewichtskonzentrationen sehr ungenau sind. Da¬

her wurde an Stelle solcher Berechnungen versucht, die Zusammensetzung des Re¬

aktionsgemisches im Gleichgewicht mindestens qualitativ abzuschätzen:

Selbst bei niedrigen'Reaktionstemperaturen von ca. 25°C ist für beide Edukte die De-

halogenierung gegenüber der Hydrierung thermodynamisch noch leicht bevorzugt,
d.h. dass bei erreichtem thermodynamischem Gleichgewicht die Konzentration an de-

halogenlerten Produkten überwiegen muss. Da einerseits bei niedrigen Reaktionstem¬

peraturen die Reaktionsgeschwindigkeiten zu langsam sind um brauchbare Umsätze

zu erreichen, und andererseits die Aktivität des Katalysators den Temperaturbereich

festlegt, lässt sich die Arbeitstemperatur nicht beliebig weit herabsetzen, was zwar

thermodynamisch gesehen eine Verbesserung der Selektivität erreichen liesse. In

Fig. 2a sind die aus den freien Reaktionsenthalpien der Hydrierung von Chlorbenzol

zu erwartenden Gleichgewichtskonzentrationen bei variabler Temperatur schematisch

dargestellt.

Fig. 2a Gleichgewichtskonzentrationen der Hydrierung von Monochlorbenzol

bei variabler Temperatur

"

Arbeitsbereich
, Temp.

.
d. Katalysators ,

ci Cl

Kl

(A)

0=0
(D) (C)

Aus dieser Darstellung folgt, dass die thermodynamlschen Verhältnisse zur Erzie¬

lung grosserer Ausbeuten an Chlorcyclohexan relativ ungünstig liegen. Die einzige

Möglichkeit zur Erhöhung des Selektivitätsmaximums besteht darin, dass unter der

Voraussetzung unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten der Einzelreaktionen
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durch kurze Reaktionszeiten und nachfolgendes Abschrecken des Reaktionsgemisches

nicht bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gewartet wird. Zur Beurteilung des

zeitlichen Ablaufes dieser Reaktionen benötigen wir die Aussagen der Reaktions¬

kinetik.

2.2 Kinetische Betrachtungen

Die folgenden Faktoren können den Ablauf einer katalysierten chemischen Reaktion

wesentlich beeinflussen:

(a) Stofftransport der Reaktanten durch Diffusion aus dem Reaktionsgemisch an

die Oberfläche des Katalysators.

(b) Diffusion der Reaktanten in die Katalysatorporen.

(c) Chemisorption eines oder mehrerer Reaktanten an der katalytisch aktiven

Oberfläche.

(d) Reaktion der durch Adsorption aktivierten Molekeln.

(e) Desorption der gebildeten Reaktionsprodukte vom Katalysator.

(f ) Diffusion der Produkte aus den Katalysatorporen.

(g) Stofftransport der Produkte durch Diffusion von der Katalysatoroberfläche
ins Reaktionsgemisch.

Der langsamste dieser einzelnen Schritte wird fUr die Geschwindigkeit der Reaktion

bestimmend sein. Die rechnerische Ermittlung der Zeitgesetze ist besonders bei

Simultanreaktionen oft sehr kompliziert bis unmöglich, weshalb man auf die Beschaf¬

fung umfangreicher experimenteller Daten angewiesen ist. Unter vereinfachenden An¬

nahmen kann beispielsweise für eine Folgereaktion:

ki k«

(a) :
» (b) i (c)

Edukt erwünschtes unerwünschtes

Zwischenprodukt Endprodukt

gezeigt werden, das s die Konzentration des gesuchten, unstabilen Zwischenproduktes

vom Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten kj und k2 abhängt.

Nehmen wir nun an, dass bei der Temperatur Tj (vgl. Fig. 2a) für die Hydrierung
von Chlorbenzol die Geschwindigkeit der Sättigung des Kernes grösser ist als die der

Dehalogenierung, so sind die In Fig. 2b aufgezeichneten Konzentrationen in Abhängig¬
keit von der Zeit zu erwarten. Fig. 2c entspricht dem umgekehrten Verhältnis der Ge¬

schwindigkeiten, z.B. bei einer höheren Temperatur.
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Konzentrationsverlauf der Hydrierung von Chlorbenzol

in Abhängigkeit von der Zeit

Fig. 2b Fig. 2c

Zeit Zeit

Aus den Fig. 2b und 2c darf geschlossen werden, dass es bei geeigneter Reaktions¬

temperatur und genügend kurzen Verweilzeiten der Reaktanten in der Reaktionszone

gelingen sollte, die Ausbeute an unstabilem Zwischenprodukt zu erhöhen, bzw. über¬

haupt erst eine gewisse Selektivität zu erzielen.

Zusammenfassend ergibt sich Über die Möglichkeiten einer selektiven Hydrierung

von Kohlenstoff-Doppelbindungen ohne Halogenabspaltung folgendes Bild:

- Temperatur- und Druckänderungen haben praktisch keinen Binfluss auf die Lage
des thermodyn&mischen Gleichgewichtes der Dehalogenierung.

- Die Hydrierung der Kohlenstoff-Doppelbindungen wird in Gasphase sowohl durch

eine Temperaturverminderung als auch durch eine Drucksteigerung thermodyna-
misch begünstigt.

- Ein Wasserstofftiberschuss verschiebt bei sämtlichen Reaktionen das Gleichge¬
wicht zu Gunsten der Produkte. Bin Inertgaszusatz wirkt entgegengesetzt.

- In FlUssigphase lässt sich die Selektivität durch Druckänderungen praktisch nicht

beeinflussen.

- FUr sämtliche Reaktionen sowohl in Flüssig- als auch in Gasphase bringt eine

Temperaturerhöhung eine Vervielfachung der Reaktionsgeschwindigkeiten und

somit der Umsätze mit sich.

- Die optimale Arbeitstemperatur ist durch die Aktivität des Katalysators be¬

stimmt und kann für hochreaktive Typen als untere Grenze etwa Zimmertempe¬
ratur betragen.

- Verlängerung der Verweilzeit wird bei sonst gleichbleibenden Strömungsverhält¬
nissen und Temperatur den Gesamtumsatz erhöhen, während z.B. bei einer Folge¬
reaktion mit instabilem Zwischenprodukt die Selektivität zur Bildung desselben

nach Erreichen eines Maximalwertes abnimmt.
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- Neben den möglichen Strömungszuständen in der Katalysator Schicht bei Gas-

reaktionen (laminare bis turbulente Strömung) kann der Reaktionsverlauf und

somit die Selektivität auch durch die Katalysatorbelastung (Wärmetransport,
Diffusion etc.) wesentlich beeinflusst werden.

- Durch Kombination dieser einzelnen Einflüsse kann es gelingen, experimentell
zu Umsatz- bzw. Selektivitätsmaxima zu gelangen.

Auf Grund dieser Betrachtungen erscheint es als theoretisch möglich, Chlorbenzol

bei milden Reaktionsbedingungen und geeignetem Katalysator selektiv zu Chlorcyclo-

hexan zu hydrieren. Ferner sollte sich l,4-Dichlorbuten-(2) mit hoher Selektivität

in 1,4-Dichlorbutan Überfuhren lassen.



EXPERIMENTELLER TEIL

1. APPARATIVES UND VERSUCHSMETHODIK

Aus den theoretischen Betrachtungen geht hervor, dass die experimentellen Unter¬

suchungen sowohl in Flüssig- als auch in Gasphase, bei Raum- und erhöhter Tempe¬

ratur, und eventuell unter Druck durchzufuhren sind. Dementsprechend wurden die

im Folgenden einzeln beschriebenen Apparaturen und Versuchsmethoden ausgearbeitet.

1.1 Flüs sigphasen-Hydrierung

FUr Versuche bei Raumbedingungen und teilweise leicht erhöhten Temperaturen wurde

eine Normalschliff-Apparatur mit Magnetruhrwerk und elektrisch thermostaüertem

Wasserbad verwendet:

Als Reaktionsgefäss diente ein 100 ml 2-Hals-Rundkolben, dessen kleinere Oeffnung
entweder mit einem Schliffstopfen oder mit einer Gummimembran zur Probenahme

mittels einer Spritze verschlossen werden konnte. Auf die andere Oeffnung waren
Über einen Claisenaufsatz ein Tropftrichter von 50 ml Inhalt und ein Kugelkühler auf¬

gesetzt. Letzterer war mit dem graduierten WasserStoff-Vorratsbehälter von 1200 ml

Inhalt verbunden. Als SperrfLUssigkeit für Niveaugefäss und Gasometer diente eine

kalt gesättigte Lösung von Natriumchlorid in Wasser. Ueber ein System von Hahnen

konnten der Gasometer gefüllt, das Reaktionsgefäss und Zuleitungen mit der Wasser¬

strahlpumpe evaquiert oder mit Wasserstoff gespult und zur Durchfuhrung einer Hyd¬

rierung mit dem Gasbehälter verbunden werden.

Der abgewogene Katalysator wurde mit wenig Lösungsmittel in den Reaktionskolben

eingeschlämmt, das Edukt zugefügt und mit dem restlichen Lösungsmittel nachge¬

spült. Bei verschlossenem Kolben setzte man nun den MagnetrUhrer in Betrieb, wo¬

raufdie ganze Apparatur mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert wurde. Sofort wurde

bis zum Druckausgleich Wasserstoff aus dem Gasometer einströmen gelassen. Die¬

ser SpUlvorgang wurde noch zweimal wiederholt. Hierauf notierte man die Zeit des

Reaktionsbeginns und verfolgte die WasserStoff-Aufnahme in Abhängigkeit von der

Reaktionsdauer. Nach Abklingen der Gasaufnahme wurde der Versuch abgebrochen,
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und analysiert. Bei Versuchen mit erhöhter Tem¬

peratur tauchte man zu Beginn der Zeitmessung den Kolben in das vorgeheizte Was¬
serbad. Die erste Ablesung am Gasometer konnte dann allerdings erst nach ca. 15

Minuten erfolgen, d.h. nach Erreichen des Temperaturausgleichs.

Versuche unter erhöhtem Wasserstoffdruck wurden in einem innenplatinierten Stahl-

Schüttelautoklaven durchgeführt. Grundsätzlich verliefen diese Versuche genau gleich

wie bei Normaldruck:

Der beschickte und mit Wasserstoff gespulte Autoklav wurde in den vorgeheizten
Mantelofen eingeführt, die Stahlkapillare angeschlossen und nach Aufpressen von

Wasserstoff auf den geforderten Druck die SchUttelvorrichtung in Gang gesetzt. Bei
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Wasserstofî-Verbrauch wurde von Zeit zu Zeit erneut Wasserstoff aufgedruckt bis
keine weitere Aufnahme beobachtet werden konnte. Bei geschlossenem Ablassventil
löste man sodann die Kapillare, kühlte den Autoklaven am Geblase auf Zimmer¬

temperatur ab und nach langsamem Ablassen des Restdruckes wurde das Reaktions¬

gemisch aufgearbeitet und analysiert.

1.2 Gasphasen-Hydrierung

Grundsatzlich gliedert sich eine Strömungsapparatur zur Gasphasen-Hydrierung in

drei Teüe:

- Messteil vor der Reaktion posierung, evtl. Reinigung der Edukte)
- ReakUonsfllhrung (Reaktor)

- Messen nach der Reaktion (Abscheiden, Absorbieren, Analysen)

Aus mehreren Vorversuchen wurde die in Fig. 3 skizzierte Hydrierungsapparatur

entwickelt:

Die gasförmigen Edukte von hoher Reinheit, Wasserstoff und Stickstoff, gelangten
direkt aus den Stahlflaschen Über je ein Reduzier- und Nadelventil (3) zur Dosierung
in die Kugelbett-Strömungsmesser (4). Anschliessend erfolgte die Gasreinigung; Spu¬
ren von Sauerstoff wurden durch aktiviertes Kupfer (BTS-Katalysator) (6) und Feuch¬

tigkeit mit Hilfe von Silicagel (Blaugel) (5) entfernt. Die Dosierung der bei Raumbe¬

dingungen flussigen Edukte erfolgte durch Beladen eines Tragergases (Wasserstoff
oder Stickstoff) mit Fltlssigkeitsdampf entsprechend dem Dampfdruck der durchström¬

ten Flüssigkeit. Zwei Gasbeladungsgefasse (8), nach dem Prinzip der Fritten-Gas-

waschüaschen konstruiert, gestatteten eine gleichmassige und zuverlässige Dosierung.
Zur Erleichterung der Aktivitätsteste vor und nach den Hydrierversuchen waren die

beiden Dosierungen zueinander parallel eingebaut, sodass durch Drehen zweier Hah¬

nen von einer Flüssigkeit auf die andere umgeschaltet werden konnte. Die Beladungs-
gefässe befanden sich je in einem Wasserbad, welches mit einem Umwälzthermosta¬

ten auf der gewünschten Temperatur (± 0,1°C) gehalten wurde. Die dosierten Edukte

wurden Über elektrisch beheizte Zuleitungen in den Reaktor gefuhrt; die Zumischung
von Stickstoff oder eines weiteren gasförmigen Eduktes erfolgte über ein Kapillar¬
kreuzstück (12) im Gegenstrom. Zur Verhinderung einer Verunreinigung der Edukte,
sowie auch der Produkte, durch Berührung mit Gummi waren alle Verbindungsstellen
von den Gasbeladungsgefässen an als Normalschliffverbindungen ausgebildet. Gleich¬

zeitig war damit auch das rasche und sichere Oeffnen des Reaktors z.B. beim Aus¬

wechseln des Katalysators, gewährleistet.

Der Reaktor bestand aus zwei Schliffrohren mit drei voneinander unabhängigen Heiz¬

zonen (13 - 15) und Luftmantelisolation: Ein mit Glasperlen gefülltes Rohr (Innen¬
durchmesser = 26 mm) als Vorwarmer I, der Vorwärmer II und das eigentliche Re¬

aktionsrohr (Innendurchmesser = 10 mm) mit einem ca. 3 mm dicken Glasfrittenboden

als Träger der Katalysatorschicht und darunter ein eingeschmolzener Stutzen für die

Temperaturmes s stelle. Weitere Temperaturmes s stellen befanden sich direkt auf der

Rohraussenseite des Reaktors, d.h. zwischen den die Heizwicklungen tragenden Asbest¬

schnurstreifen und dem Glas. Da die Hydrierungen besonders stark exotherm verlau¬

fende Vorgange sind, genügte bei grösseren Umsätzen der Wärmetransport durch die
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Fig. 3 Apparatur zur Gasphasen-Hydrierung

1. Zuleitung flir Stickstoff

2. Zuleitung für Wasserstoff

3. Nadelventil zur Feinregulierung
4. Kugelbettströmungsmesser
5. Trockenrohr mit Silicagel
6. Kupferturm
7. Quecksilber Ueberdruckventil

8. Gasbeladungsgefäss, elektrisch

thermostatiert

9. Differenzialmanometer

10. Zuleitungen, elektrisch beheizt

11. Zuleitung (Reserve)
12. Kapillarkreuzstttck

13. Vorwärmer I

14. Vorwärmer II

15. Reaktor (Katalysatorbett)
16. Glasfrittenboden mit Stutzen für

Thermoelement (innen)
17. Thermoelemente (aussen)
18. Barometer

19. Laugenvorlage (A)
20. Laugenvorlage (B) mit Kühlschlange
21. Abscheider (Kühler)
22. Abzug
23. Tiefktihlvorlage in Dewargefäss
24. Wasserstrahlpumpe
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Reaktionsteilnehmer auch bei Inertgaszusatz oft nicht, so dass zur Anstrebung einer

isothermen ReaktionsfUhrung noch zusätzlich Wärme nach aussen abgeführt werden
mus ste. Durch vier Oeffnungen im Mantelrohr konnte aus verstellbaren DUsen die

Reaktionszone von aussen durch Luft zusätzlich gekühlt werden.

Auf kürzestem Wege wurde hierauf das Reaktionsgemisch durch beheizte Zuleitun¬

gen und Hahnen zur Kondensation in die Tiefkuhlvorlage (Aceton-Trockeneis oder

fl. Stickstoff) (23) oder in eine Laugenwaschflasche (19, 20) geleitet. Durch symme¬

trische Anordnung der Laugenvorlagen konnten Druckschwankungen beim Umschal¬

ten von einer Vorlage auf die andere vermieden werden.

Zur Durchführung von Hydrierversuchen wurden der mit Katalysator beschickte und

gespulte Reaktor, die Dosierungen sowie die übrigen beheizten Teile der Apparatur
auf die erforderliche Temperatur vorgewärmt. Nach Einstellen der gewünschten
Mengen Wasserstoff und eventuell Stickstoff wurde auf die entsprechende Dosierung
umgeschaltet und die Reaktionstemperatur durch Kombination von Heizung und Luft¬

kühlung von Hand geregelt. Meist hatte sich nach einigen Minuten das Reaktions¬

gleichgewicht eingestellt (= Temperaturkonstanz), worauf der Gasstrom zur Probe¬

nahme durch die Tiefkühlvorlage geleitet wurde. In die Laugenvorlage füllte man eine

abgemessene Menge eingestellter Natronlauge (z.B. 1,00 ml 1,0-n.Lauge) in ca.

200 ml Wasser, enthaltend einige Tropfen Phenolphtalein als Indikator. Zur Bestim¬

mung des freigesetzten Chlorwasserstoffs wurde die Kondensation intervallweise

unterbrochen und aus der bis zur Entfärbung der Laugenvorlage mit der Stoppuhr ge¬

messenen Zeit der Umsatz zu Chlorwasserstoff berechnet. Die vorgelegte Laugen¬

menge war so zu bemessen, dass die Entfärbung innerhalb 1 - 5 Minuten erfolgen
konnte, da sonst zu grosse Messfehler entstanden. Die Dauer der Kondensatprobe¬
nahme richtete sich nach der anfallenden Kondensatmenge. 1-2 Tropfen genügten
bereits für eine Analyse, doch wurden nach Möglichkeit der besseren Genauigkeit

wegen grössere Mengen vorgezogen (Holdup, Schwankungen der Temperatur und Do¬

sierung etc. '.). Die Messintervalle bewegten sich zwischen 5 und 60 Minuten.

Der am Barometer (18) abgelesene Absolutdruck in der Apparatur schwankte je nach

dem Druckabfall über der KatalysatorSchicht zwischen 740 und 800 Torr, blieb je¬
doch während einer Versuchsserie praktisch konstant.

2. ANALYTIK

2.1 Aufarbeitung und Analyse des Reaktionsgemisches

Das durch Abdekantieren oder durch Filtration vom Katalysator befreite Reaktions¬

gemisch wurde zweimal mit dem 10-fachen Volumen ca. 10 %iger Natronlauge zur

Entfernung von Eisessig (Lösungsmittel) und Chlorwasserstoff ausgeschüttelt, neutral

gewaschen und über geglühtem Natriumsulfat getrocknet. Die Bestimmung des Um¬

satzes der Testreaktion mit Cyclohexen oder Benzol liess sich bei genügender Ge¬

nauigkeit am einfachsten durch Messung des Brechungsindexes bei 20°C durchfuhren.

Mittelst entsprechender Eichkurven kann der Umsatz direkt in Mol-% ermittelt werden.

Die quantitative Analyse der übrigen Reaktionsteilnehmer erfolgte gaschromatogra-

phisch mit einem Perkin-Elmer-Vapor-Fractometer Typ 154 B, wobei für die Re¬

aktionsprodukte von l,4-Dichlorbuten-(2) eine 2 Meter Säule von Polyoxyämylen-
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sorbitan-monostearat und flir die Reaktionsprodukte von Monochlorbenzol eine solche

von Polyäthylenglycol je auf Cellit zur Trennung benutzt wurden. Die eingehaltenen
Arbeitsbedingungen sowie die diversen Retensionszeiten sind aus den Tab. 2a, 2b er¬

sichtlich. Die quantitative Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte auf Grund

der Flächenproportionalität der einzelnen Peaks, indem die berechneten Flächenquo¬
tienten mit Faktoren aus Eichmessungen multipliziert wurden.

Tab. 2a Säule PA 004 Tab. 2b Säule K 006

Empfindlichkeit: 1/8 - 1/32

Temperatur: 110°C

Druck: 25 psl; vjje: ca. 35 ml/Min.

Substanz
Retensions-

zeit (Sek.)

n-Butan

Buten-(2)

1-Butylen, Butadien

n-Butylchlorid etc.

1,4-Dichlorbutan

1,4-Dichlorbuten- (2)

47 - 52

66- 71

137 - 160

190 - 213

400 - 450

495 - 570

Empfindlichkeit: 1/1 - 1/32

Temperatur: 100°C

Druck: 15 psl; vye: ca. 20 ml/Min.

Substanz
Retensions -

zeit (Sek.)

Cyclohexan 95 - 104

Cyclohexen 128 - 137

Benzol 165 - 198

isomere C^-Chloride 284 - 308

Chlorcyclohexan 450 - 495

Monochlorbenzol 590 - 710

Wegen der bei der Gasphasen-Hydrierung anfallenden kleinen Probemengen war eine

Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nicht mehr möglich. Hingegen wurden die bei

l,4-Dichlorbuten-(2) auftretenden flüchtigen Produkte nun mitberUcksichfigt.

Das Gaschromatogramm erfasst jedoch nur diejenigen Produkte vollständig, welche

in der TiefkUhlvorläge kondensieren und bei Raumbedingungen nicht leichtfluchtig
sind. Unter Ausschluss der Bildung von Crack-Produkten bei den gewählten milden

Reaktionsbedingungen können die fluchtigen Produkte nur Buten und Butan sein. Deren

Anteil kann folglich durch Messen des abgespaltenen Chlorwasserstoffs in der Lau¬

genvorlage acidimetrisch bestimmt werden. Unter Berücksichtigung des Durchsatzes

an l,4-Dichlorbuten-(2) und der gebildeten Menge Chlorbutan kann von Mol-% Chlor¬

wasserstoff wie folgt auf Mol-% Leichtflüchtiges umgerechnet werden:

(1) (HCl)

(2) (C)

aus (1) und (2) folgt:

(3) (HCl)

(4) (D)

2(D) + (ff)

(C) • /100 " P)J
100

•}(r\\ i
^' /100 - <P)J

Z\U)
1

100

(HCl) - (C)

V.JSI

worin bedeuten:

(D) = Leichtflüchtiges
(Mol-%)

(C) = Chlorbutan im Kondensat

(Mol-%)

(C) = Chlorbutan gebildet
(Mol-%)

(HCl) = Chlorwasserstoff ber.

(Mol-%)
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Weil alle Hydrierungsprodukte ausser den Leichtfluchtigen bei Raumbedingungen
flüssig sind, beträgt der Anteil des Kondensates an der Summe aller Produkte:

Kondensat (Mol-%) = 100 - (D)

Um von den aus dem Gaschromatogramm ermittelten Mol-% eines Stoffes zu dessen

tatsächlichem Anteil im Reaktionsgemisch zu gelangen, müssen jene noch mit dem

folgenden Faktor multipliziert werden:

#100 - (D) \
v

100 '

2.2 Fehlerabschätzung

Gasdosierung:

Für sämtliche Messungen blieb der Eichfehler der Strömungsmesser praktisch

gleich und konnte daher vernachlässigt werden. Der jeweilige Einstell fehler

an den Strömungsmessern betrug im ungünstigsten Fall, z.B. bei 5,4 Liter/Std. Was¬

serstoff etwa t 0,5 mm Oel (= t 0,2 Liter/Std.) entsprechend einer Abweichung von

±3,5%.

Flüssigkeitsdosierung:

Die Temperaturschwankungen des Thermostaten zwischen t 0,1 C konnten die Tem¬

peratur der zu verdampfenden Flüssigkeit, bzw. deren Dampfdruck, beeinflussen.

Entsprechend ergaben sich Druckänderungen von ca. t 1 Torr oder eine Abweichung

von Î 2,0 %. Zur Ermittlung des Gesamtfehlers der Flüssigkeitsdosierung musste

noch der Gasdosierungsfehler mitberücksichtigt werden. Somit konnten die Abwei¬

chungen in der Flüssigkeitsdosierung maximal + 5,5 % betragen.

Verweilzeit:

Die Abweichungen der angenommenen Verweilzeiten berechneten sich aus der Sum¬

me der Dosierungsfehler zu ca. t 9,0 %.

Kondensatbildung:

Kontrollmessungen über die Kondensation des Reaktionsgemisches z.B. mit Dichlor-

buten ohne Katalysator zeigten, das s bei Trägergasmengen von nicht über 20 Liter/Std.

dennoch bis zu 10 % weniger Kondensat in der Tiefkühlvorlage abgeschieden wurden.

Mit steigenden Gasgeschwindigkeiten vergrösserten sich die Differenzen auf den be¬

rechneten Sollwert noch mehr. Die Erklärung dafür liegt etwa in den folgenden Ur¬

sachen:
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Die zu verdampfende Flüssigkeit wird sowohl durch das nicht genügend vorgewärmte

Trägergas als auch durch die dem System entzogene Verdampfungswarme unterhalb

des Sollwertes abgekühlt. Zwischen dem Thermostatenbad und der Flüssigkeit stellt

sich ein Temperaturgefälle ein, das einen systematischen Fehler verursacht.

Dieser Fehler wurde in den Eichkurven zur Berechnung des Durchsatzes an ver¬

dampftem Edukt bei gegebener Trägergasgeschwindigkeit berücksichtigt. Bei grösse¬

ren Gasgeschwindigkeiten dürfte der Kontakt Gas-Flüssigkeit allerdings ungenügend

sein. Durch Zusatz von Inertgas zu den Edukten wird die- Kondensation in der Vorlage

infolge grösserer Verdünnung und höherer Gasvolumengeschwindigkeiten noch er¬

schwert.

Refraktometrie:

Der Ablesefehler am Refraktometer betrug für das Gemisch Cyclohexen-Cyclohexan

im Maximum t 1,0 %, und entsprechend für Benzol-Cyclohexan noch etwa + 0,2 %

der aus der Eichkurve ermittelten Konzentrationen.

Gas Chromatographie:

Bei den gaschromatographlschen Bestimmungen musste mit einem Fehler für die ein¬

zelnen Komponenten im Gemisch von ca. 2 % der Gesamtsumme gerechnet werden.

Acidimétrie:

Je kürzer das Messintervall der Chlorwasserstoff-Absorption, je verdünnter die vor¬

gelegte Lauge und je grösser die Gasgeschwindigkeiten waren, umso grössere Fehler

in der Zeitmessung bis zum Farbumschlag des Indikators wurden erhalten. Für mitt¬

lere Gasgeschwindigkeiten und Messintervalle von einigen Minuten konnten die Ab¬

weichungen etwa 2-3 Sekunden betragen (= ca. t 2,5 %). In diesem Fehler sind even¬

tuelle Ungenauigkeiten bei der Abmessung der Laugenmenge bereits enthalten.

Gesamtfehler:

Es war zu erwarten, dass im ungünstigsten Falle das Versuchsresultat durch Addi¬

tion von Dosierungs-, Auswerte- und Analysenfehler mit einem Gesamtfehler von

bis zu ca. 10 % verfälscht werden kann. Nur bei extremen Verhältnissen, wie z.B.

bei hohen Gasvolumengeschwindigkeiten müsste mit noch grösseren Abweichungen

gerechnet werden.

Temperaturmes sung

Bei stark exothermen Reaktionen bietet die Temperaturmessung, besonders bei klei¬

nen Reaktoren, beträchtliche Schwierigkeiten in bezug auf Temperaturverteilung in
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der Katalysatorschicht, Lage der Messstellen, Temperaturdifferenzen bedingt durch

Wärmetransport etc., und stellt meist eine mehr oder weniger schwer zu erfassen¬

de Fehlerquelle dar.

3. KATALYSATOREN

Von den untersuchten Hydrierkatalysatoren waren einzelne direkt im Handel erhält¬

lich, während die übrigen nach den im Folgenden aufgeführten Vorschriften herge¬

stellt wurden.

3.1. Nickel-Katalysatoren

Raney-Nickel:

Die Herstellung dieser Katalysatoren erfolgte nach der Arbeitsvorschrift von MO¬

ZINGO (73), ausgehend von einer Nickel-Aluminium-Legierung, enthaltend ca. 50 %

Nickel, welche mit Natronlauge aktiviert wurde. Entsprechend den verschiedenen

Einsatzmöglichkeiten wählte man zwei Typen gleicher Aktivität aber von unterschied¬

licher Korngrösse:

Typ RNF: sehr feiner Nickelschlamm, für FlUssigphasen-Hydrierung
geeignet, hergestellt aus einer Legierung der Korngrösse
< 0,01 mm

Typ RNS : stückiger Skelettkatalysator vom Korndurchmesser 0,1 -

1,0 mm, hergestellt aus einer Legierung der Korngrösse
0,5 - 1,0 mm

Die auf diese Art hergestellten Katalysatoren erwiesen sich als stark pyrophor und

entsprachen etwa den niedrigeren Aktivitätstypen nach BOGOSLOWSKU (12), welche

auch nach längerem Stehen unter Alkohol ihre Aktivität unverändert beibehalten.

(Aktivere Typen hingegen werden besser erst kurz vor Gebrauch aktiviert.) Für den

RNS-Typ wurde nach der Verdrängungsmethode ein Zwischenkornvolumen von ca.

0,30 cmvg gemessen.

Nickel-Fällungskontakt (Typ NFK):

Bei diesem Typ handelte es sich um einen technischen Nickel-Katalysator in Tablet¬

tenform (ca. 3 x 2,5 mm), welcher von den IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD.

unter der Bezeichnung Typ 17/2 hefgestellt wird.
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FUr unsere Untersuchungen wurden die Tabletten im Mörser zerstossen, auf die

Korngrösse 0,4 - 0,6 mm ausgesiebt und, da es sich um einen oxydischen Katalysa¬
tor handelte, direkt im Reaktor über Nacht bei 200°C im schwachen Wasserstoff¬

strom (ca. 4 Liter/Std.) aktiviert. FUr diesen Katalysator wurde nach der Verdrän¬

gungsmethode ein Zwischenkornvolumen von 0,53 cm^/g gemessen. Der Nickelgehalt
konnte nach Lösen einer Probe in Königswasser durch komplexometri sehe Titration

des Nickels leicht bestimmt werden. Die Analyse ergab 56 % als Oxyd gebundenes
Nickel, welches mit wenig Bindemittel (Graphit ?) auf einem Kieselgurträger nieder¬

geschlagen war.

Nickel-Katalysator (Typ NCL):

In die Lösung von 243,5 g Nickelchloridhexahydrat (= 60 g Nickel-Metall) in ca. 50 ml

heissem Wasser wurden 23,5 g feingepulverte Kieselgur (durch Kochen mit Salzsäure

gereinigt) eingetragen, der Brei auf dem Wasserbad langsam zur Trockene einge¬
dampft und anschliessend im Trockenschrank bei 140°C einige Stunden getrocknet. Die

so erhaltenen Brocken zerkleinerte man im Mörser und siebte auf 0,4 - 0,6 mm Korn¬

grösse aus. Die Reduktion erfolgte im Reaktor bei 400°C im schwachen Wasserstoff¬

strom. Das Zwischenkornvolumen entsprach dem Typ NFK.

3.2 Edelmetall-Katalysatoren

Palladium-Katalysator (Typ PDC):

Dieser Katalysator bestand aus palladiumhaltiger Aktivkohle (5 % Palladium-Metall),

welcher unter der Bezeichnung SMR 55-7265 von der DAVISON CHEMICAL COMPANY

bezogen wurde und direkt im Reaktionsgemisch mit Wasserstoff aktiviert werden

konnte.

Platin-Katalysator (Typ POX):

Es handelte sich bei diesem Typ um reines Platinoxyd (P1O2 • H2O), welches von der

Firma FLUKA AG. nach der Vorschrift von ADAMS und SHRINER (74) mit einem Pla>

tinmetallgehalt von ca. 80 % hergestellt worden war. Die Reduktion konnte ebenfalls

direkt bei Versuchsbedingungen im Reaktionsgemisch erfolgen.

Platin-Tonerde-Katalysator (Typ PT-AL):

Die als Träger dienende, aktivierte Tonerde (ACTAL A, 16/32 mesh, poröse Tonerde

mit grosser Oberfläche) wurde im Mörser zerkleinert und die Korngrösse 0,4 -

0,6 mm ausgesiebt. Durch Temperung bei verschiedenen Temperaturen im Elektro¬

ofen wurden die Oberfläche, das Porenvolumen und der mittlere Porenradius verändert.

Als Träger ohne aktive Oberfläche verwendete man sog. ALUNDUM-Kugeln (1/4
"

Durchmesser, Typ SA-5201 der NORTON COMPANY), welche ebenfalls zerkleinert

und auf dieselbe Korngrösse ausgesiebt wurden. In Tab. 3 sind die verschiedenen Trä¬

gereigenschaften zusammengestellt:
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Tab. 3 Trägereigenschaften

Träger-
Typ

Temper-
Temp.
°C

Gewichts¬

verlust

%

Oberfl.

BET

m2/g

Poren-

vol.

cm3/g

mittlerer

Porenrad.

SchUtt-

vol.

cm3/g

Zwischen-

kornvol.

cm3/g

AL-400 ca.400 - 274 0,199 14,5 1,43 0,93

-550 550 22 218 0,205 19,5 1,58 0,93

-750 750 22 155 0,212 27,5 1,48 0,91

-950 950 25 92 0,220 41 1,29 0,85

AL-D ca.1500 - 0-1 - - 0,95 0,56

Diese Träger wurden nach der leicht abgeänderten Methode von ZELINSKII (39) mit

Platin bedeckt, wobei zur Imprägnierung und Reduktion die folgenden Standardlösun¬

gen benutzt wurden:

Lösung von Platinhexachlorwasserstoffsäure in Wasser:

1,00 g H2PtCl6 • 6H20 in 10 ml Wasser; 1 ml Lsg. = 37,7 mg PtMetall

bzw. 100 mg Pt = 2,56 ml Lsg.

Formalinlösung 40 % ig In Was ser

- Kalilauge 40 % ig in Was ser

Um eine möglichst gleichmässige Imprägnierung des Trägers zu erhalten, wurde in

einem Vorversuch die zur Benetzung notwendige Wassermenge bestimmt. Die Platin-

Standardlösung wurde mit Wasser auf das benötigte Volumen verdünnt und der Trä¬

ger damit imprägniert. Bei grösseren Mengen Standardlösung wurde der Träger
mehrmals behandelt bis alle Flüssigkeit aufgesaugt war. Dann liess man einige Stun¬

den bei leicht erhöhter Temperatur stehen, damit sich das auskristallisierende Pla¬

tinsalz gleichmässig verteilen konnte. Schliesslich wurde langsam auf 100°C er¬

wärmt und ca. 10 Stunden bei dieser Temperatur getrocknet. Der Träger wurde hier¬

auf bei ca. -10°C mit einem etwa 10-fachen Ueberschuss (bezogen auf den Platinge¬
halt) an Formalinlösung behandelt. Ebenfalls in der Kälte erfolgte dann die Zugabe
von Kalilauge, entsprechend etwa der 1,5-fachen Menge Formaldehyd. Dann wurde

das Kältebad entfernt und unter öfterem Durchmischen langsam auf Zimmertempe¬
ratur erwärmen gelassen. Je nach der ausgeschiedenen Platinmenge verfärbte sich

nun der Träger hellgrau bis platinschwarz. Zur Beendigung der Reduktion brachte

man den Katalysator schliesslich noch für kurze Zeit in ein Wasserbad von 50-60°C.

Hierauf wurde der Katalysator in einer Glasfllternutsche erst mit Wasser und an¬

schliessend mit leicht essigsaurem Wasser sorgfältig gewaschen. Trotzdem ging
dabei ein beträchtlicher Teil des feinverteilten, jedoch am Träger ungenügend haf¬

tenden Metalls mit dem Waschwasser weg. Zum Schluss trocknete man den fertigen
Katalysator bei 120°C.
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Diese Herstellungsmethode eignete sich für Katalysatoren mit geringem Platingehalt

recht gut, doch bereits bei 5 56 Platinmetall traten Schwierigkelten auf, welche darin

bestanden, dass sich nur noch mit Muhe genügend Platin auf den Trager bringen lless.

Wohl konnten durch mehrmaliges Imprägnieren und Trocknen im Vakuumexsikkator

mit der Platinlesung bis zu 10 55 Platin entsprechend aufgetragen werden, doch bei

der nachfolgenden nassen Reduktion konnte nicht vermieden werden, dass noch grös¬

sere Platinverluste auftraten. Auch wiederholtes Imprägnieren und Reduzieren von

jeweils nur kleinen Platinsalzmengen brachte keine wesentliche Verbesserung. Es

scheint, dass bei der Imprägnierung mit grösseren Platinsalzmengen der Hauptanteil

In den Makroporen und an der äusseren Oberflache des Tragers auskristallisiert. Bei

der Reduktion entsteht ein loser Platinschwamm, welcher beim Waschprozess leicht

weggeschwemmt wird. Um den Waschvorgang zu umgehen wurde daher versucht, die

Reduktion trocken mit Wasserstoff durchzufuhren. Nach Literatur (40) sollten durch

Reduktion mit reinem Wasserstoff bei Temperaturen zwischen 100 und 150°C zwar

nur Dehydrierungs-Katalysatoren erhalten werden. Es ist jedoch zu erwarten, dass

bei genügender Verdünnung des Wasserstoffs z.B. mit Stickstoff die Hydrieraktivität

begünstigt werden kann, indem die Rekristallisation des feindispersen Platin Infolge

lokaler Ueberhitzung vermieden wird.

Platin-Tonerde-Katalysator (Typ PT-AL-RH):

Der Trager wurde wiederholt mit Platinchloridlösung imprägniert und im Vakuum¬

exsikkator getrocknet bis der geforderte Platingehalt erreicht war. Die Reduktion er¬

folgte vor den Hydrierversuchen, Indem der eingewogene Katalysator Über Nacht bei

150°C Im schwachen Stickstoffström, enthaltend ca. 5 Vol-% Wasserstoff, formiert

wurde.

Platin-Tonerde-Katalysator (Typ PT-AL-RHL):

Derselbe Imprägnierte Träger (Typ PT-AL-RH) wurde in eine kleine Glasfilter-

nutsche eingewogen und mit einigen Millilitern destilliertem Dekalin uberschichtet.

Die Nutsche war von unten her Über ein S-förmig gebogenes Glasrohr mit einer Gas¬

waschflasche, ebenfalls Dekalin enthaltend, verbunden. In einem thermostatierten

Oelbad wurde der Katalysator während ca. 5 Stunden bei 100°C im schwachen Was¬

serstoffstrom reduziert.

Durch gravimetrische Bestimmung des Platinverlustes im Waschwasser wurde der

effektive Platingehalt der Typen PT-AL ermittelt. Diese Katalysatortypen weisen

einen etwa 5 - 10 % geringeren Platingehalt als der berechnete Sollwert auf. Bei den

mit Wasserstoff reduzierten Katalysatoren konnte praktisch kein Platinverlust fest¬

gestellt werden. Eine Zusammenstellung dieser hergestellten Platin-Tonerde-Kataly¬

satoren 1st in Tab. 4 gegeben.
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Tab. 4 Platin-Tonerde-Katalys atoren

Katalysator
Typ

Trager
Typ

Pt-Metallgehalt
(Sollwert) %

Anzahl der

Imprägnierungen

Anzahl der

Reduktionen

PT-AL-400-05

-10

-25

-50

-100

-RH-400 - 50

-RHL-400- 50

AL-400 0,50

1,00

2,50

5,00

10,00

5,00

5,00

1

1

1

2

4

1*)

PT-AL-550-05

-10

-25

-50

AL-550 0,50

1,00

2,50

5,00

1

1

1

2

PT-AL-750-05

-10

-50

AL-750 0,50

1,00

5,00

1

1

2

PT-AL-950-10

-50

AL-950 1,00

5,00

1

5

1

2

PT-AL-D -10

-50

-100

AL-D 1,00

5,00

10,00

2

6

12

1

2

5

Bemerkungen:

*) Katalysator im Stickstoffström, enthaltend ca. 5 Vol-% Wasserstoff, bei 150°C
reduziert.

**) Katalysator im leichten WasserStoffström bei 100°C unter Dekalin reduziert.
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4. HYDRIERUNG VON l,4-DICHLORBUTEN-(2)

4.1 Herstellung von 1,4-Dichlorbuten-(2)

Von den verschiedenen in der Literatur beschriebenen Herstellungsmethoden lieferte

diejenige von AMUNDSEN (75) bei wenig Nebenprodukten die besten Ausbeuten an

l,4-Dichlorbuten-(2):

In eine eisgekühlte Lösung von 480 g (= 5,45 Mol) Buten-(2)-diol-l,4 in 800 ml über

Aetzkali getrocknetem Pyridin wurden langsam 1000 ml Thionylchlorid zugetropft.
Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug anfänglich 5 - 10°C und stieg all¬

mählich bis 20°C. Unter steter Kühlung wurde 8 Stunden weiter gerührt und hierauf

Über Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde das Reaktionsge¬
misch auf ca. 1500 g Eissplitter gegossen und im Scheidetrichter die gebildete
schwerere, braunschwarze ölige Schicht abgetrennt. Die Wasserschicht wurde hier¬

auf 5 mal mit je ca. 200 ml Aether ausgeschüttelt. Nach Abdestlllieren des Aethers

wurde der ölige Rückstand mit der Oelschicht vereinigt. Dann wurde wiederum in

Aether aufgenommen, mit kalt gesättigter Natriumbikarbonatlösung neutralisiert

und anschliessend mit Wasser ausgewaschen. Nachdem die ätherische Lösung erst

mit Calciumchlorid und hierauf mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet worden

war, wurde der Aether auf dem Wasserbad abgetrieben und schliesslich das Roh¬

produkt bei 17 - 18 Torr in einer 40-cm-Fullkörperkolonne destilliert.

Ausbeute:

Siedeintervall:

Brechungsindex:

Mikroanalyse:

Gaschromatogramm :

Stabilität:

340 g = 50 % der Theorie

51 % nach Literatur (75)

53 - 54°C bei 17 - 18 Torr

63 - 64°C bei 22 Torr nach Literatur (75)

1,4873-1,4882 bei 20°C

1,4871 (trans)
1,4887 (eis) bei 25°C nach Literatur

Cl,
ci

gefunden
: 56,76 %

56,73 % (1,4-Dichlorbuten-2)berechnet-

Vorherrschend cis-Konfiguration (Kp. = 152,5 C)
neben ca. je 1 - 2 % trans (Kp. = 155,5°C) und

1,4-Dichlorbutan (Kp. = 155,0°C).

Im Dunkeln blieb das Produkt während Wochen farblos. Es

verfärbte sich jedoch gelb bis braun beim Stehen am Licht

und vor allem in der Wärme

4.2 Vorversuche

Die im Folgenden durchgeführten Vorversuche hatten zum Ziel, die Hydrieraktivität

einiger allgemein gebräuchlicher Hydrierkatalysatoren unter verschiedenen Reaktions -

bedingungen bei der Hydrierung von 1,4-Dichlorbuten-(2) zu untersuchen.
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Zur Bestimmung der Hydrieraktivität dieser Katalysatoren wurde die Hydrierung

von Cyclohexen zu Cyclohexan als Testreaktion gewählt. Als Mass für die Hydrier¬

aktivität eines Katalysators bezuglich oleünischer Doppelbindungen wurde die Aus¬

beute an Cyclohexan angesehen. FUr die Testreaktion wurde ein durch Destillation

(40-cm FUllkörperkolonne) gereinigtes Cyclohexen (Kp. 81,0- 81,5°C bei 720 Torr

und nj-.2^ = 1,4469) verwendet.

Die für Stabilitätsuntersuchungen und Gaschromatographie benötigten thermodyna-

misch möglichen Hydrierungsprodukte von l,4-Dichlorbuten-{2) {vgl. Kap. 2) waren

im Handel erhältlich und konnten ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt werden.

Die physikalischen Daten derselben sind aus Tab. 5 ersichtlich. Sofern zugänglich,

wurden die neuesten Literaturwerte berücksichtigt und zusätzlich durch eigene Mes¬

sungen ergänzt.

In den graphischen Darstellungen und Tabellen der Versuchsresultate wurde unter

dem Begriff Selektivität der Quotient Ausbeute pro Gesamtumsatz verstanden. Sofern

nicht anders vermerkt, bezeichnete man den Gesamtumsatz einfach als Umsatz. Die

verwendeten Symbole bedeuten:

Sj = Selektivität der Reaktion zu 1,4-Dichlorbutan

S2 = Selektivität der Reaktion zu 1-Chlorbutan

U = Gesamtumsatz (Mol-%)

To = Reaktionstemperatur fc)

Pr = Reaktionsdruck (at)

t = Reaktionsdauer (Std.)

T" = mittlere Verweilzeit (Sek.)

Den angewandten Katalysatoren entsprechend wurden sowohl die Vorversuche als

auch die weiteren Versuchsreihen in Flüssig- bzw. Gasphase durchgeführt.

4.21 Vorversuche in Flüssigphase

Diese Gruppe von Vorversuchen wurde entsprechend den Ausfuhrungen über Appara¬

tives und Versuchsmethodik (vgl. Kap. 1.1) durchgeführt. Man benutzte für sämtliche

Versuche, sofern nicht anders angegeben, 0,062 Mol Edukt (= 5,12 g Cyclohexen bzw.

7,75 g l,4-Dichlorbuten-(2) ), gelöst in 6,25 ml Dioxan (Raney-Nickel-Katalysator)

oder Eisessig (Edelmetall-Katalysator), während die Versuchsbedingungen und die

Katalysatormengen variiert wurden.
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Mitdem Raney-Nickel-Kataly sator (Typ RNF) ergaben die Aktivitäts-

teste, dass dieser Katalysator zur Hydrierung von oleflnlschen Doppelbindungen ge¬

eignet 1st. Fig. 4 kann entnommen werden, dass grössere Katalysatormengen sowie

leichte Temperatur- oder Druckerhöhung die Reaktionsgeschwindigkeit um ein Viel¬

faches steigern. Ausserdem wies ein gebrauchter Katalysator noch praktisch die

gleiche Anfangsaktivität (ohne Induktionsperiode) auf und konnte mehrmals verwen¬

det werden.

Fig- 4 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Cyclohexen mit

Raney-Nickel-Katalysator

Umsatz

Mol-%

50F
Ver¬

such

No.

Kataly¬
sator

ml

Rk.-

Temp.
°C

Rk.-

Druck

at

0 Q-5 0,06 25 1

o
Q-6
Q-7

0,06

0,06

60

90

3,5

3,5

© Q-26 0,50 25 1

10 20 Zeit Std.

6 Q-26A 0,50*) 25

*) = Katalysator von Versuch

No. Q-26 wieder verwendet

Mit l,4-Dichlorbuten-(2) wurden, wie aus Tab. 6 ersichtlich 1st, nur geringe Umsätze

unter vorwiegender Dehalogenierung erhalten. Temperatur- und Druckerhöhung wirk¬

ten umsatzsteigernd ohne die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte zu ändern.

Die Bildung von 1,4-Dichlorbutan konnte bei keinem Versuch festgestellt werden. Die

Reaktionsgemische waren durch einen meist grtlnlich-welssen Niederschlag getrübt.
Die Analyse eines solchen Sediments z.B. von Versuch No. Q-8A ergab ein Verhält¬

nis von Nickel zu Chlor von 1:2,31, was total 86 mg Nickelchlorld neben freiem

Chlorwasserstoff entsprach.

Gebrauchte Katalysatoren aus der Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) waren zur

Hydrierung von Cyclohexen vollständig inaktiv, auch in Abwesenheit von Wasserstoff

reagierte Dichlorbuten sofort heftig mit dem Nickel-Katalysator unter Gasblasen¬

bildung und grünlicher Verfärbung der Lösung, wobei die Hydrieraktivität ebenfalls

verloren ging.

Wie Fig. 5 zeigt, ist ferner Palladium auf Aktivkohle (Typ PDC) ein

guter Katalysator für die Hydrierung olefin!scher Doppelbindungen und es wurden

mit Cyclohexen ähnliche Umsätze wie mit dem RNF-Katalysator erzielt.

Durch mehrmaligen Einsatz des gleichen Katalysators konnte gezeigt werden, dass,

wie erwartet, während der Versuche keine Aktlvitätsverminderuiig eintritt.
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Tab. 6 Vorversuche mit l,4-Dichlorbuten-(2) Über Raney-Nickel-Katalysator

Ver¬

such

No.

Kataly¬
sator

ml

F

Temp.
°C

Leaküons

Druck

at

Dauer

Std.

Utot.

Mol-%
Bemerkungen

Q-8 0,06 25 1 24 2 Rk.-Prod. farblos, viel grünl. Nie¬

derschlag

8A 0,50 25 1 24 8 Katalysator reagierte sofort hef¬

tig mit Dichlorbuten unter grünl.

Trübung d. farbl. Lsg., Gasblasen,

Bildung von grünl. Niederschlag

9

10

11

0,06

0,06

0,06

150

90

150

3,5

3,5

35

2,5

2,5

2,5

5

5

75

Nur noch wenig Katalysator Übrig,
viel gelbgrtlner Niederschlag, star¬

kes HCl-Entweichen beim Entspan¬
nen, Umsatz nur zu leichtflüchti¬

12 0,06 90 35 2,5 55 gen Prod., kein Dichlorbutan

Fig. 5 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Cyclohexen bzw. 1,4-Di-

chlorbuten-(2) an PDC ,
POX- und PT-AL-Katalysatoren

Umsatz

Mol-%

50

o

10 20 Zeit Std.

Yfrs- Edukt
Katalysator

No. Typ g

Cyclo-
© M-6A hexen PDC

Cyclo-
C S-3A hexen POX

0,50

Dichlor-

© M-7A buten PDC 0,50

0,025

Dichlor-

O S-6A buten POX 0,025

Cyclo-
O PT-3 hexen PT-AL 0,50

Dichlor-

• PT-4 buten PT-AL 0,50

Die Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) mit PDC-Katalysator verlief, wie der Fig. 5

entnommen werden kann, bei gleichen Bedingungen wesentlich langsamer als mit

Cyclohexen. Aus dem Gaschromatogramm des Reaktionsgemisches ging hervor, dass

neben viel Leichtflüchtigem (20 - 30 Mol-%) sowie wenig Umlagerungsprodukten und

unverändertem Edukt auch einige Prozent 1,4-Dichlorbutan gebildet wurden. Der Ge¬

samtumsatz, berechnet aus dem Wasserstoffverbrauch, betrug ca. 30 Mol-%. Der ge¬

brauchte Katalysator war zur Hydrierung von Cyclohexen praktisch unverändert aktiv
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geblieben, allerdings wurde bis zum Einsetzen der Hydrierung eine Induktionsperiode
von ca. 45 Minuten benötigt, was offenbar durch eine Hemmung infolge von adsorbier¬

ten Reaktionsprodukten des Dichlorbutens hervorgerufen wurde.

Der Platin-Katalysator (Typ POX) verhielt sich bei derselben Metallkon¬

zentration sehr ähnlich wie der Palladium-Typ; es wurden ebenfalls hohe Endumsätze

zu Cyclohexan erhalten (vgl. Flg. 5).

Auch mit Platin wurde Dlchlorbuten wesentlich langsamer als Cyclohexen hydriert.
Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches entsprach etwa derjenigen der Ver¬

suche mit Palladium. Die Hydrieraktivität des gebrauchten Katalysators bezüglich

Cyclohexen blieb, allerdings mit Ausnahme einer kurzen Induktionsperiode, unver¬

ändert.

Aus Fig. 5 ist ausserdem ersichtlich, dass der zur Hydrierung von Cyclohexen unter¬

suchte Platin-Tonerde-Katalysator (Typ PT-AL-400-50) dem Typ
POX in der Aktivität ähnlich ist, obwohl es sich um einen Typ zur Gasphasenhydrie¬

rung handelt. Die Metallkonzentration entsprach wiederum derjenigen des Palladium-

Katalysators.

Entsprechende Versuche mit l,4-Dichlorbuten-(2) zeigten bei einem leicht verzöger¬
ten Reaktionsverlauf erhöhte Selektivität. So wurde beispielsweise nach einer Ver¬

suchsdauer von 22 Stunden ein Umsatz von 25,7 Mol-% bei einer Selektivität von

0,19 erzielt.

4.22 Vorversuche in Gasphase

In der im Kap. 1.2 beschriebenen Apparatur zur Gasphasenhydrierung wurden nun

die Vorversuche zur Hydrierung von Cyclohexen und l,4-Dichlorbuten-(2) an stücki¬

gen Nickel- und Platin-Katalysatoren in Gasphase durchgeführt. Für die Dosierung

der flüssigen Edukte wurde deren Dampfdruck auf 51 Torr gehalten, entsprechend

einer Dosierungstemperatur von 17,5°C für Cyclohexen bzw. 79,5°C für 1,4-Dichlor-

buten-(2). Die Reaktionstemperatur wurde zwischen 30 und 150°C, die mittlere Ver¬

weilzeit zwischen 0,005 und 0,05 Sek. und die Katalysatormenge entsprechend einem

Zwischenkomvolumen von 0,93 bis 0,093 cm' variiert. Je nach dem Druckabfall über

der Katalysatorschicht betrug der Druck beim Eintritt der Gase In den Reaktor etwa

730 - 780 Torr. Zur Variierung der mittleren Verweilzeit ( X = Zwischenkomvolu¬

men, dividiert durch Gasvolumengeschwindigkeit) wurden entweder das Zwischen¬

komvolumen (= Katalysatormenge) oder die Gasvolumengeschwindigkeit geändert.

Tab. 7 enthält eine Zusammenstellung verschiedener Gasvolumengeschwindigkeiten

(bei 20°C und 720 Torr) sowie die daraus resultierenden Verweilzelten und Durch¬

sätze, berechnet für eine mittlere Reaktionstemperatur von 100 C bei PR = 750 Torr.
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Tab. 7 Abhängigkeit der Verweilzeit von den Gasvolumenge schwindigkeiten
bei einem Zwischenkornvolumen von 0,93 cm^

Wasserstoff

ml/Sek.

Stickstoff

ml/Sek.

Durchsatz Edukt

mMol/Sek. • 103
Rk.-Vol. Liter/Std.

20°C, 750 Torr Sek.

6,56 12,78 18,75 71,4 0,035

4,44 8,48 12,50 47,7 0,055

2,83 5,62 9,42 31,2 0,085

2,17 4,31 6,25 23,9 0,110

1,08 2,11 3,12 11,8 0,220

Einem Zwischenkornvolumen von 0,93 cm entsprachen ca. 4,33 g Katalysator Typ

RNS (unter Alkohol eingewogen) bzw. 1,00 g Katalysator Typ PT-AL-400-50. Bei Be¬

darf konnten die angegebenen Verweilzeiten durch Aenderung der Katalysatormenge

weiter variiert werden.

Der Raney-Nickel - Kataly s ator (Typ RNS) war beim Aktivitätstest be¬

reits bei Zimmertemperatur sehr aktiv und man erhielt zwischen 30 und 150°C und

kurzen Verweilzeiten von nur 0,01 Sek. durchwegs vollständigen Umsatz zu Cyclo-
hexan. Erst bei noch kürzeren Verweilzeiten (z.B. Versuch No. Q 100B : T = 0,005 Sek.]
sank der Umsatz auf ca. 95 Mol-% bei 100°C (vgl. Fig. 6). Ueber 150°C hinaus konnte

Disproportionierung des Cyclohexens zu Benzol neben Cyclohexan gaschromatogra-
phisch festgestellt werden.

Fig. 6 Umsatz-Temperatur-Kurven der Hydrierung von Cyclohexen über

RNS- und PT-AL-Katalysatoren

Umsatz

Mol-%

Vers.

No.

T
Sek.

e
Q-30
Q-100A

0,055

0,010

0 Q-100B 0,005

0 PT-16 0,055

0 PT-16E 0,055

100 140 Temp.
°C
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In einer Versuchsreihe mit l,4-Dichlorbuten-(2) bei 150°C wurden bis zu 15 Mol-%
Umsatz zu vorwiegend leichtflüchtigen Produkten, Chlorwasserstoff und geringen
Mengen von Umlagerungsprodukten erzielt. Während eines Dauerversuches von ca.

15 Stunden konnte eine Abnahme des Umsatzes bis auf Null beobachtet werden. Das

im Edukt vorhandene 1,4-Dichlorbutan (1 - 2 %) war bei Reaktionsbedingungen stabil

(vgl. Kap. 4.4) und reicherte sich folglich bei Reaktionen mit viel Leichtfluchtigem
im Kondensat an, so dass dadurch eine gewisse Selektivität der Reaktion vorgetäuscht
wurde; beispielsweise enthielt das Kondensat von Versuchen bei 200°C bis zu 15 Mol-%
1,4-Dichlorbutan. Auch waren diese gebrauchten Nickel-Katalysatoren, wie aus Akti¬

vitätstesten hervorging, zur Hydrierung olefinlscher Doppelbindungen vollständig in¬

aktiv geworden, sodass die Bildung von Dichlorbutan durch Hydrierung vonDichlor-

buten sehr unwahrscheinlich ist. Die Reaktion mit Dlchlorbuten sprang bei ca. 40°C
von selbst an, wobei die Temperatur in der obersten Katalysatorschicht innert we¬

niger Minuten auf 80°C stieg. Die fortschreitende Desaktivierung des Nickels konnte

an einer langsam von oben nach unten wandernden Reaktionszone von 80 - 100°C be¬

obachtet werden. Gleichzeitig erhielt man weder Kondensat noch Chlorwasserstoff

in der Laugenvorlage. Nach ca. 30 Minuten war die Reaktionstemperatur über der

ganzen Katalysatorschicht auf ca. 50°C abgesunken und erst jetzt wurde Kondensat,

bestehend aus vorwiegend unverändertem Edukt, bei geringer Chlorwasserstoff-Ent¬

wicklung festgestellt. Unter Erhöhung der Reaktorheizung trat erst bei 80°C die Bil¬

dung von Leichtflüchtigem ein. Bei 100°C wurde noch immer geringer Umsatz zu

Chlorbutan und leichtflüchtigen Stoffen (ca. 5 % Chlorwasserstoff) erhalten, während

dann bei 200°C nur noch relativ wenig Kondensat (ca. 10 % Chlorwasserstoff) gebildet
wurde.

Aus diesem Verhalten des Nickel-Katalysators musste auf sehr starke Chemisorption

von Dichlorbuten unter Bildung von Nickelchlorid analog zum Katalysator Typ RNF,

und mindestens teilweiser Adsorption der Spaltprodukte geschlossen werden. Da wäh¬

rend dieser ersten Reaktionsphase auch kein Dichlorbutan kondensiert werden konnte,

ist anzunehmen, dass dieses sofern überhaupt primär gebildet, ebenfalls durch Chemi¬

sorption gebunden bzw. aufgespalten wird. Weil sich Raney-Nickel auch in Gasphase

gegenüber Dichlorbuten nicht anders als in Flüssigphase verhielt, wurde auf weitere

Versuche verzichtet.

Besonderes Interesse galt nun in der Folge dem Platin-Tonerde-Katalysa -

tor (Typ PT-AL - 400-50), von welchem in Gasphase eine Verbesserung der

Selektivität zu Dichlorbutan erwartet werden konnte. Auch wurde vermutet, dass die¬

ser Katalysator infolge seiner etwas geringeren Aktivität für die Hydrierung von

l',4-Dichlorbuten-(2) gewisse Vorzüge, z.B. verminderte Tendenz zur Dehalogenie-

rung besitzt, ein Vorteil, welcher bereits bei den Versuchen in Flüssigphase schwach

hervortrat.

Wie aus Fig. 6 (vgl. Vers.No. PT-16, -16E) ersichtlich ist, war die Hydrieraktivität
dieses Platin-Katalysators bezüglich olefinisehen Doppelbindungen besonders unter¬

halb ca. 150°C trotz längerer Verweilzeiten bedeutend geringer als beim RNS-Typ.
Oberhalb dieser Temperatur konnte wiederum die Bildung von Benzol infolge Dispro-

porüonierung des Cyclohexens gaschromatographisch festgestellt werden. Hingegen
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ergaben die Versuche mit l,4-Dichlorbuten-(2) (vgl. Fig. 7), dass dieser Katalysator
zur Bildung von Dichlorbutan durchaus genügend aktiv war.

Fig. 7 Temperatur- und Verweilzeit-Abhängigkeit der Hydrierung von

l,4-Dichlorbuten-(2) über Platin-Tonerde-Katalysator

Umsatz

Mol-%

50-

©

0

0

T

Sek.

0,08

0,05

0,04

0

0,50 ~^W

60 100 140 Temp.
°C

60 100 140 Temp.
°C

Bei 80 C erfolgte jeweils ein starker Temperaturanstieg; trotz ausgeschalteter
Heizung gelang es nur mit Mühe, die Temperatur unter 100°C zu halten. In dem un¬

tersuchten Temperatur-Verweilzeit-IntervaU zeigte sich der Umsatz sehr stark

temperaturabhängig, hingegen hatte die Aenderung der Verweilzeit auf dem Umsatz

nur noch einen geringen und auf die Selektivität praktisch keinen Einfluss. Zwar ver¬

änderte sich die Selektivität mit zunehmender Temperatur deutlich zu Gunsten leicht¬

flüchtiger Produkte, doch war es gelungen, durch Arbeiten in Gasphase die Ausbeute

an Dichlorbutan wesentlich zu steigern.

Der nachfolgend beschriebene Versuch (No. PT-13C) war als Dauerversuch bei 100°C

und einer Verweilzeit von 0,055 Sek. durchgeführt worden:

Das während ca. 3 Stunden gesammelte Kondensat (13,0 g = 80,3 % des berechneten

Wertes) wurde durch fraktionierte Destillation aufgetrennt:

Fraktion I: 3,5 g, Kp. 77 - 78°C/725 Torr

Fraktion II: 7,5 g, Kp. 151°C/725 Torr

Die beiden Fraktionen wurden dann im Gaschromatographen als 1-Chlorbutan

(Fraktion I, Kp. Lit. 78,5°C/760 Torr) und 1,4-Dichlorbutan (FraktionH,
Kp. Lit. 155,0DC/760 Torr) identifiziert.

Basierend auf einem stündlichen Durchsatz von 5,4 g l,4-Dichlorbuten-(2) wurde für

die Versuchsdauer von 3 Stunden (total = 16,2 g) folgende Mas senbilanz aufge¬
stellt:
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Fraktion I (1-Chlorbutan) 3,5 g

Fraktion II (1,4-Dichlorbutan)

Destillations-Rtickstand

Dichlorbuten bei 97,5 % Umsatz

restliches 1,4-Dichlorbutan

Leichtflüchtiges, Cnlorwasserstoff

Total (= 100 96)

1,4-Dichlorbutan (Totalmenge)

Anteil im Edukt (ca. 2 %)

1,4-Dichlorbutan (gebildet)

Selektivität zu 1,4-Dichlorbutan = 0,56

7,5 g 7,5 g

2,0 g 2,0 g

-0,16 g

1,84 g

+3,2 g

16,2 g

9,34 g

-0,32 g

9,02 g

(=55,7%)

Gaschromatographi seh wurde die folgende quantitative Zusammensetzung des

Kondensates gefunden:

1-Chlorbutan

1,4-Dichlorbutan

Leichtfluchtiges
l,4-Dichlorbuten-(2)

35 % (= 5,67 g)
51 % (= 8,28 g)
11 % (= 1,83 g)

+ 2,5% (= 0,40 g)

Total 99,5% (= 16,18 g)

Selektivität zu 1,4-Dichlorbutan = 0,53

Zusammenfassend kann aus diesen verschiedenen Reihen von Vorversuchen in Flüs¬

sig- und Gasphase folgendes geschlossen werden:

- Die untersuchten Nickel- und Edelmetall-Katalysatoren waren zur Hydrierung
olefinischer Doppelbindungen sehr aktiv.

- In Gegenwart von Dichlorbuten verlieren Nickelkatalysatoren ihre Hydrierakti¬
vität ftir olefinische Doppelbindungen in kurzer Zeit vollständig, während Edel¬

metall-Typen nur wenig oder unverändert aktiv bleiben.

- Mit Palladium-Aktivkohle-Katalysator verläuft die Hydrierung von Dichlorbuten

relativ langsam und unerwünschte Nebenreaktionen Überwiegen. Das starke Ad¬

sorptionsvermögen der Aktivkohle scheint sich ungünstig auszuwirken.

- Mit dem Platin-Katalysator erreichte man eine leichte Verbesserung der Selek¬

tivität in FlUssigphase; eine bedeutende Verbesserung erfolgte in Gasphase, in¬

dem bei hohen Umsätzen eine Selektivität von bis zu ca. 0,55 gemessen wurde.



- 46 -

4.3 Kataly sator-De saktivierung

Die Vorversuche zur Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) hatten ergeben, dass Nickel¬

katalysatoren wegen rascher Desaktivierung ungeeignet sind, während Edelmetallka¬

talysatoren durch Chlorverbindungen scheinbar nicht oder nur wenig vergiftet werden.

Daraus stellten sich nun verschiedene Fragen, so zJ3. Über den eigentlichen Vergif¬

tungsvorgang an Nickel, den Zusammenhang zwischen Giftmenge, Katalysator-Ober¬

fläche und Aktivität, sowie Über die Katalysator-Reaktivierung. Mit Hilfe weiterer Ver¬

suchsreihen soll nun versucht werden, diese Fragen zu beantworten.

4.31 Desaktivierungsunter suchungen in FlUssigphase

Unter gleichen Versuchsbedingungen wie bei den Vorversuchen wurde der Einfluss

verschiedener Konzentrationen l,4-Dichlorbuten-(2) auf die Hydrierung von Cyclo-

hexen an verschiedenen Katalysatoren untersucht.

Den Einfluss geringer Mengen Dichlorbuten auf die Hydrierung von Cyclohexen über

Raney-Nickel-Katalysator (Typ RNF) zeigt Fig. 8:

Fig. 8 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Cyclohexen bei verschie¬

denen Dichlorbuten-Konzentrationen (Katalysator Typ RNF)

Vers. Dichlorbuten

No. Mol-%

o Q-26 0

0 Q-27 5

0 Q-28 1

e Q-28A*) 0

•) Aktivitätstest mit Kata¬

lysator von Vers. No.

Q-28 (ausgewaschen)

0 10 20 ZeitStd.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass bereits 1 Mol-% Dichlorbuten im Cyclohexen
eine bleibende Verminderung der Aktivität um ca. die Hälfte bewirkte, welche sich

auch durch mehrmaliges Auswaschen des Katalysators mit Dioxan oder Alkohol nicht

wieder verbessern Hess, während analoge Versuche mit dem Platin-Katalysa¬
tor (Typ POX) (vgl. Fig. 9) ein anderes Verhalten zeigten:

Umsatz

Mol-%



- 47 -

Fig- 9 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Cyclohexen bei verschie¬

denen Dichlorbuten-Konzentrationen (Katalysator Typ POX)

Vers. Dichlorbuten

No. Mol-%

0 S- 3 0

© S-10 1

0 S-ll 5

e S-12 10

0 S-6A 100

0 10 20 ZritStd.

Wie aus Fig. 9 hervorgeht, verzögerte ein Zusatz von 1 Mol-% Dichlorbuten die Hy¬
drierung von Cyclohexen nur unmerklich. Erst ein Gehalt von 5-10 Mol-% hatte einen

deutlich verlangsamenden Einfluss. Der anfangs etwas flachere Kurvenverlauf ist

darauf zurückzuführen, das s reines Dichlorbuten selbst bedeutend langsamer als

Cyclohexen reagiert.

4.32 Desaktivierungsunter suchungen in Gasphase

Mit den nachfolgenden Versuchen wurde angestrebt, einen Zusammenhang zwischen

chemisorbierter Giftmenge und fortschreitender Desaktivierung zu finden.

Der aktive Raney-Nickel-Katalysator (Typ RNS) wurde mit verschieden

konzentrierten Chlorwasserstoff-Lösungen (in Wasser) vorbehandelt und hierauf in

Gasphase die Aktivität zur Hydrierung von Cyclohexen bzw. Benzol gemessen:

4,33 g RNS-Katalysator wurden unter Alkohol in ein Rundkölbchen eingewogen, gut
mit Wasser gewaschen und verschiedene Mengen verdünnter Salzsäure zugefügt. So¬

fort setzte eine intensive Gasentwicklung ein und die Lösung verfärbte sich grünlich.
Nun brachte man das mit einem aufgesetzten Liebigkühler versehene Kölbchen für

zwei Stunden auf ein siedendes Wasserbad. Nach dieser Zeit war keine Gasentwick¬

lung mehr zu beobachten und man lies s auf Zimmertemperatur erkalten. Die grünen

Lösungen enthielten besonders bei grösseren Chlorwasserstoff-Konzentrationen wie¬

derum den grünlich-weissen Niederschlag, welcher in einem Lieberschuss von Was¬

ser, eventuell unter Zugabe eines Tropfens Salpetersäure in Lösung gebracht wurde.

Der Katalysator wurde nun von der Lösung abfiltriert und mehrmals mit Wasser ge¬

waschen, mit abs. Alkohol getrocknet und auf seine Restaktivität getestet.

In Tab. 8 sind die Analysenresultate der wässrigen Lösungen und die Restaktivitäten

der Katalysatoren zusammengestellt. Die Aktivitäts te s te erfolgten bei 100°C mit

Cyclohexen bzw. bei 140°C mit Benzol unter sonst gleichen Bedingungen wie die Vor¬

versuche.

Mol-%
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Tab. 8 Restaktivität in Abhängigkeit von der Chlorwasserstoffkonzentration

der Vorbehandlung

Vers. HCl Ni+2 er1 Ni+2-.cr1 ci-i
^

Rückst. uc6hJ r UC6H6 T

No. mMol mg mMol mg mMol = 1: mMol Moi-% Sek. Mol-% Sek.

Q-111B
Dichlor-

buten
176 3,0 216 6,1 2,03 - 87 0,17 0 0,17

100B 0 - - - - - - 100 ),005 89 0,17

115 1.5 13,5 0,25 17,0 0,5 2,00 1,02 100 0,02 88 0,17

124 6,0 107 1,85 147 4,1 2,20 1,85 100 0,02 50 0,17

126 10 220 3,75 260 7,4 1,98 1,55 80 0,02 39 0,17

127 15 384 6,55 460 12,9 1,97 2,05 100 0,17 25 0,17

128 20 500 8,53 620 17,4 2,02 2,55 100 0,17 12 0,17

130 30 861 14,7 978 27,1 1,85 3,00 98 0,17 6 0,17

131 60 1650 28,1 1960 55,2 1,96 4,75 93 0,17 0 0,17

Diese Versuche hatten ergeben, dass durch Vorbehandlung des Katalysators mit ver¬

dünnten, wässrigen Salzsäurelösungen eine stufenweise Desaküvierung auch bei mil¬

den Bedingungen eintrat. Mit steigender ChlorwasserStoff-Konzentration sank die

Hydrieraktivität des RNS-Katalysators sowohl fur Cyclohexen als auch für Benzol.

Gleichzeitig nahmen die in Lösung gehende Menge Nickelchlorid und die Bedeckung der

Katalysatoroberflache mit Halogen zu. Ferner wurde beobachtet, dass mit wachsender

Desaküvierung die Hydrierung von Cyclohexen oder l,4-Dichlorbuten-(2) langsamer

anspringt. An solchen vorbehandelten Katalysatoren wurden die gleichen Reaktions-

produkte aus Dichlorbuten wie Über einem direkt mit Edukt vergifteten Katalysator er¬

halten.

Aus Versuchen an frischen und gebrauchten Platin-Tonerde-Katalysatoren

(Typ PT-AL-400-50) ging hervor, dass durch Behandlung mit Dichlorbuten kei¬

nerlei Aktivitätsverluste eintraten. Auch nach mehrstündigen Versuchen bei 100°C

zeigte der Katalysator weder eine Aktivitäts- noch eine Seiektivitäts-Verminderung.
Ebenfalls während dieser Zeit blieb die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
(fortlaufende Kontrolle im Gaschromatographen) konstant. Bis zu Temperaturen gegen

150°C schien sich der Katalysator nicht zu verändern, d.h. es wurden sowohl bei hö¬

heren als auch bei tieferen Temperaturen immer wieder dieselben Umsätze und Selek¬

tivitäten erreicht. Dies galt jedoch nur bei kontrollierter Reaktion ohne grössere inne¬

re Ueberhitzung des Katalysators.



- 49 -

4.33 Oberflächenuntersuchungen an RNS-Katalysatoren

Bei den Vorversuchen zur Hydrierung von Dichlorbuten in FlUsslgphase (vgl. Vers.

No. Q-8A) war die Bildung von Nickelchlorld als Nebenprodukt festgestellt worden.

Ferner hatten die Desaktivierungsuntersuchungen ergeben, dass durch Vorbehandeln

des RNS-Katalysators mit Chlorwasserstoff nicht bloss Nickelchlorid gebildet wird,

sondern dass gleichzeitig eine Vergiftung mit Nickelchlorid erfolgt. Ausserdem re¬

sultierte eine direkte Abhängigkeit der Restaktivität von der chemisorbierten Chlor¬

wasserstoff-Menge. Weitere Untersuchungen bestätigten, dass RNS-Katalysatoren

auch in Gasphase durch gebildetes Nickelchlorid vergiftet werden:

Behandelt man einen in Gasphase mit Dichlorbuten desaktivierten Katalysator (z.B.
von Vers.No. Q-111B) mit 20 ml 94 %igem Alkohol während 24 Stunden, so verfärbte

sich die wässrig-alkoholische Lösung allmählich grün. Diese Lösung wurde vom un¬

gelösten Rückstand abfiltriert und nach Abdampfen des Alkohols erhielt man einen

grünlichen, kristallinen Rückstand. Die Analyse ergab folgende Werte:

175 mg Ni+2 (= 3,00 mMol)

216 mg Cl"1 (= 6,09 mMol)

Diese Mengen entsprechen etwa 392 mg Nickelchlorid.

Bei einem analogen Versuch (Vers. No. Q-111C), aber mit Cyclohexan als Lösungs¬
mittel, konnte kein solcher Ruckstand isoliert werden. Der unbehandelte Katalysator
(Versuch No. Q-111A) und derjenige von Versuch No. Q-111C waren zur Hydrierung
von Cyclohexen inaktiv, während derjenige mit Alkohol behandelte bei einer Kontakt¬

zeit von ca. 0,17 Sek. bei 100°C noch gegen 100 %lgen Umsatz zu Cyclohexan lieferte.

Der vergiftete Katalysator war also durch Weglösen von gebildetem Nickelchlorid

mit 94 %igem Alkohol teilweise regeneriert worden.

Diese eher unerwartete Reaktivierung von vergifteten RNS-Katalysatoren Hess eine

mindestens teilweise Freigabe der aktiven Oberfläche durch Weglösen von Nickel¬

chlorid vermuten. Durch die nachfolgenden Oberflächenuntersuchungen an verschie¬

den behandelten RNS-Katalysatoren konnte der Beweis erbracht werden, dass der

Aktivitätsverlust u.a. auf der Verstopfung der Poren mit Nickelchlorid beruht:

Von den in Tab. 9 zusammengestellten Katalysatoren wurden nach der Stickstoff-Tief¬

temperatur-Adsorptionsmethode (BET) die Oberflächen gemessen. Ferner war ver¬

sucht worden, mit dem Quecksilber-Druckporosimeter das Makroporenvolumen zu be¬

stimmen. Doch konnte mit einzelnen Katalysatorproben, welche unter Alkohol aufbe¬

wahrt worden waren, trotz Ausheizen am Hochvakuum keine brauchbaren Resultate

erhalten werden. Die Ursache lag darin, dass bei der Bedeckung des Katalysators mit

Quecksilber eine Gasentwicklung (durch Wasserstoffbildung) eintrat.

Aus Tabelle 9 ist zu entnehmen, dass sowohl milde Oxydation in Flüssig- oder Gas-

phase als auch Desaktivierung durch Dichlorbuten eine beträchtliche Abnahme der

Oberfläche zur Folge hatten. Die Behandlung eines vergifteten Katalysators mit Alko¬

hol bewirkte eine ca. zehnfache Vergrösserung der vergifteten Oberfläche, woraus

geschlossen werden muss, dass mit Nickelchlorid verstopfte Porenöffnungen durch

Bluieren mindestens teilweise geöffnet werden können.
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Tab. 9 Oberflächenmessungen an verschiedenen RNS-Katalysatoren

Vers.

No.

Kataly¬

sator

Oberfl.BET
m2/g

Katalysator Beschreibung (Vorbehandlung etc.)

Q-A

AOx

5AA

7AA

111A

HIB

111C

113A

113B

unter

Aethanol

trocken

trocken

trocken

trocken

trocken

trocken

unter

Aethanol

unter

Cyclohexan

100,6

53,6

6,2

7,1

3,1

33,8

3,1

62,7

20,9

Katalysator ungebraucht, evakuiert u. gewogen

Katalysator ungebraucht, unter Wasser langsam
mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert

Katalysator mit Dichlorbuten bei 100°C behan¬

delt, Bildung von Russ

analog Vers. No. 5AA, bei 200°C

Katalysator mit Dichlorbuten bei 100 C behan¬

delt, Bildung v. Russ, in N2 mit 5 % O2 oxydiert

Katalysator von Vers. No. IIA mit Aethanol

nachbehandelt

Katalysator von Vers. No. IIA mit Cyclohexan
nachbehandelt

Katalysator mit Dichlorbuten bei 100°C be¬

handelt

analog Vers. No. 113A

Die Resultate dieser Desaktivierungsuntersuchungen lassen sich folgendermassen

zusammenfassen:

Infolge starker Chemisorption werden Nickel-Katalysatoren bereits in Gegenwart
sehr kleiner Mengen chlorhaltiger Verbindungen desaktiviert. Bei grösseren Kon¬

zentrationen oder reinen Chlorkohlenwasserstoffen wird der Katalysator in kür¬

zester Zeit vollständig vergiftet.

Ein vergifteter Nickel-Katalysator ist zur Hydrierung von Kohlenstoff-Doppelbin¬

dungen inaktiv. Folglich sind diese Katalysatoren wegen ihrer Empfindlichkeit auf

Chlorverbindungen zur selektiven Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) ungeeignet.

Solche desaktivierten Nickel-Katalysatoren können besonders bei energischen Be¬

dingungen nur noch Umlagerungen im Molekül und Dehalogenierungen katalysieren.

Die Vergiftung der aktiven Oberfläche eines Nickel-Katalysators wird vorwiegend
durch Verstopfung der Poren durch gebildetes, inaktives Nickelchlorid hervorgerufen.

Durch Eluieren mit Alkohol können die Porenöffnungen wieder teilweise freigelegt

werden, was einer partiellen Reaktivierung gleichkommt.

Platinkatalysatoren sind unter nicht zu energischen Versuchsbedingungen gegen

Chlorverbindungen praktisch unempfindlich.
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4.4 Stabilitätsuntersuchungen

Hydrierversuche von Dichlorbuten bei erhöhter Temperatur in Gasphase über Platin-

Tonerde-Katalysator (vgl. Kap. 4.22) hatten ergeben, dass bei bedeutend verkürzten

Verweilzeiten gegenüber den Versuchen in Flüssigphase eine beträchtliche Umsatz-

und Seleküvitäts Steigerung erreicht werden kann. Unter geeigneten Hydrierbedingun¬

gen sollte sich bei genügender Stabilität des Dichlorbutan die Selektivität noch weiter

verbessern lassen. So bildeten einige Stabilitätsuntersuchungen an den Zwischenpro¬

dukten 1,4-Dichlorbutan und 1-Chlorbutan den Gegenstand weiterer Versuche:

Die Reaktanten 1,4-Dichlorbutan und 1-Chlorbutan wurden je bei einer Verweilzeit

von 0,17 Sek. im Stickstoff- und WasserStoffström zwischen 100 und 200°C mit bzw.

ohne Katalysator behandelt.

Ohne Katalysator blieben sowohl Dichlorbutan als auch Chlorbutan im Stick¬

stoff- oder Wasserstoff-Strom unverändert.

Mit verschiedenen Platin-Tonerde-Katalysatoren (vgl. Tab. 5) erwies

sich Dichlorbutan bis zu 150°C als praktisch stabil, erst bei 200° konnte im Stick¬

stoff-Wasserstoff-Strom Abspaltung von Chlorwasserstoff unter Bildung von vorwie¬

gend 1-Chlorbutan festgestellt werden. In Tab. 10 sind die Resultate, welche über

verschieden getemperten Katalysatoren erhalten wurden, zusammengestellt.

Tab. 10 Zersetzwngsprodukte von 1,4-Dichlorbutan über verschieden ge¬

temperten Platin-Tonerde-Katalysatoren

Katalysator Typ
Menge

g

Umsatz

Mol-%

HCl

Mol-%

1-Chlorbutan

Mol-%

Leichtfl.

Mol-%

AL-400 1,00 10,0 7,5 10,0 1,25

PT-AL-400-50 1,00 10,0 7,5 10,0 1,25

PT-AL-550-50 1,00 7,0 3,0 7,0 2,00

PT-AL-750-50 1,05 5,0 3,5 5,0 0,75

PT-AL-950-50 1,11 2,0 2,0 2,0 0,00

PT-AL-D -50 1,50 0,0 0,0 0,0 0,00

In analoger Weise wurde das Verhalten von 1-Chlorbutan über diesen Platin-Tonerde-

Katalysatoren untersucht, welches sich bei den angewandten Versuchsbedingungen als

praktisch stabil erwies.

Abschliessend kann gesagt werden, dass sowohl 1,4-Dichlorbutan als auch 1-Chlor¬

butan unter Hydrierbedingungen an Platin-Katalysatoren relativ gut stabil sind; erst

gegen 200°C macht sich die Dehalogenierung stärker bemerkbar.
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4.5 Hydrierversuche unter erhöhtem Wasserstoffdruck

Auf Grund der Vorversuche mit Dichlorbuten an Platin-Katalysatoren in FlUssigphase

(vgl. Kap. 4.21) war zu erwarten, dass durch Anwendung von Druck und erhöhter Tem¬

peratur eine Umsatzsteigerung und eventuell auch eine Seleküvitätsverbessemng er¬

reicht werden könnte. Die folgenden Versuche dienten zum Studium der Druck- und

Temperatureinflüsse auf die Hydrierung von Dichlorbuten in Eisessig am Platin-Kata¬

lysator (Typ PpX). Die Ansätze im innenplatinierten SchUttelautoklaven entsprachen

denjenigen der Vorversuche. Bei Normaldruck betrug die Reaktionsdauer 24 Stunden,

bei den übrigen Versuchen jeweils nur 2,5 Stunden. In der graphischen Darstellung

Fig. 10 sind der Umsatz bzw die Selektivität zu Dichlorbutan in Abhängigkeit von

der Reaktionstemperatur unter verschiedenen Wasserstoffdrucken aufgetragen.

Fig. 10 Einfluss von Druck und Temperatur auf die Hydrierung von

Dichlorbuten über Platin

Umsatz

Mol-%

bi
b»~-&,—©—

0 9^~\CZL
20 60 100 Temp.

°C

»1 1
'

Rk.-Druck

at

O 1

O 3,5

O 35

U,OU

*~1b<.—*

0

^AKi
^-ç—

20 60 100 Temp.
°C

Zusammenfassend ergeben diese Versuche die folgenden Resultate:

- Sämtliche Reaktionsprodukte waren von gelb- bis dunkelbrauner Farbe und

leicht getrübt.

- Druck- und Temperaturerhöhung wirkten, wie erwartet wurde, umsatzsteigernd.

- Bei niedrigen Temperaturen nahm die Selektivität mit steigendem Druck leicht

zu, fiel aber unter Temperaturerhöhung bei höheren Drucken rasch wieder ab.

Die in Gasphase erzielten Werte wurden jedoch nicht erreicht.



- 53-

4.6 Gasphasenhydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) an Platin

Wohl war bei erhöhtem Wasserstoffdruck die Selektivitätsverbesserung Über Platin be¬

trächtlich, doch musste man sich mit geringen Umsätzen begnügen. Die Vorversuche

zur Hydrierung von Dichlorbuten an Platin-Tonerde-Katalysatoren in Gasphase hatten

noch bedeutend bessere Selektivitäten selbst bei hohen Umsätzen ergeben, sodass in

den folgenden Versuchs seilen eine weitere Verbesserung der Ausbeute an Dichlor-

butan bei annähernd vollständigem Umsatz erstrebt wurde.

4.61 Einfluss von Platingehaxt, Trägerstruktur und Ver¬

weilzeit

Unter der Annahme, dass die Struktur des Katalysators (Porosität, aktive Oberfläche,

Porenvolumina) und die Verweilzeit einen besonderen Einfluss auf die Selektivität der

Hydrierung von Dichlorbuten ausüben, wurde durch Variieren von Platingehalt, Trä¬

geroberfläche des Katalysators und Verweilzeit eine weitere Verbesserung der Selek -

tivität versucht.

Die Versuchsbedingungen zeigten teilweise gewisse Abweichungen gegenüber denje¬

nigen der Vorversuche. Insbesondere wurden die Reaktionstemperatur nun zwischen

60 und 180°C, die Verweilzeit von 0,17 - 0,005 Sek. und der Platingehalt der Tonerde-

Katalysatoren entsprechend Tab. 5 variiert.

Die Vorbehandlung der aktivierten Tonerde durch Temperung erfolgte bei 550, 750

und 950°C. Ferner waren ungetemperte und bei ca. 1500°C gesinterte Tonerde als

Träger benutzt worden.

Bei Temperaturabweichungen von mehr als 40°C (gleich einer Aenderung der Verweil-

zeit um ca. 10 %) wurde die Gasdosierung entsprechend korrigiert, so dass das

Reaktionsvolumen unverändert blieb. Aus Tab. 11 sind die Katalysatortypen, deren

Mengen und die Versuchsbedingungen ersichtlich. Die zur Ermittlung der mittleren

Verweilzeiten bei 100°C benötigten Zwischenkornvolumina sind der Tab. 4 entnom¬

men worden. Die angegebenen Gasvolumengeschwindigkeiten beziehen sich wiederum

auf 20°C und 750 Torr.
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Tab. 11 Zusammenstellung der untersuchten Katalysatortypen, der

eingehaltenen Gasvolumengeschwindigkeiten und den daraus

resultierenden Durchsätzen und Verweilzeiten

Katalysator Typ Menge Wasser¬

stoff

Stick¬

stoff

Dichlor-

buten

Signa¬

ml mMol ml mMol mMol T
tur

PT-AL- g Sek. Sek. Sek. Sek. Sek. Sek.

-400-
.... 1,00 1,50 0,060 2,69 0,112 0,0046 0,170 •

-550-
2,17

4,33

0,088

0,176

4,12

8,39

0,170

0,334

0,0062

0,0125

0,110

0,055

O

9

-RH -400- 6,56 0,267 12,78 0,495 0,0188 0,036 9

-RHL -400-
8,62 0,361 16,67 0,654 0,0250 0,028 9

0,50 2,17 0,088 4,12 0,170 0,0062 0,055 9

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,028 O

0,25 1,50 0,060 2,69 0,112 0,0046 0,045 9

2,17 0,088 4,12 0,170 0,0062 0,028 O

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,015 ©

0,10 1,50 0,060 2,69 0,112 0,0046 0,017 o

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,005 0

-750- 1,05 2,17 0,088 4,12 0,170 0,0062 0,110 e

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,055 9

6,56 0,267 12,78 0,495 0,0188 0,036 9

8,62 0,361 16,67 0,654 0,0250 0,028 9

-950- 1,11 2,17 0,088 4,12 0,170 0,0062 0,110 O

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,055 9

8,62 0,361 16,67 0,654 0,0250 0,028 9

-D- 1,50 1,50 0,060 2,69 0,112 0,0046 0,170 •

2,17 0,088 4,12 0,170 0,0062 0,110 O

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,055 9

8,62 0,361 16,67 0,654 0,0250 0,028 O

0,15 1,50 0,060 2,69 0,112 0,0046 0,017 C

4,33 0,176 8,39 0,334 0,0125 0,005 u

Die graphischen Darstellungen der Versuchsresultate sind aus den folgenden Figuren
ersichtlich:

Fig. 11-24 Abhängigkeit des Umsatzes und der Selektivitäten von Temperatur,
Verweilzeit und Katalysatortyp
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Fig. 11

Katalysator PT-AL-400-05

Umsatz

Mol-%

Fig. 12

Katalysator PT-AL-400-50

Umsatz

Mol-%

100 140 Temp.
°C

0,5^
60 100 140 Temp.

°C

0,5#H
60 100 140 Temp.

°C

0,5

0

*^sT

60 100 140 Temp.

0,5

^Öä
60 100 140 Temp.

°C
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Fig. 13

Katalysator PT-Al-550-10

Umsatz

Mol-%

50 #
60 100 140 Temp.

°C

Flg. 14

Katalysator FT-AL-550-50

Umsatz)
Mol-%

140 Temp.
°C

0,5#f
60 100 140 Temp.

°C

0,5 Z&Y

60 100 140 Temp.
°C

0,5

">[
60 100 140 Temp.

°C

0,5 ^ö

60 100 140 Temp.
°C
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Fig. 15

Katalysator PT-AL-750-10

Umsatz

Mol-%

140 Temp.
°C

0,5

©

60 100 140 Temp.
°C

Fig. 16

Katalysator PT-AL-750-50

Umsatz

Mol-%

0,5 Jm
140 Temp.

°C

60 100 140 Temp.
°C
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Fig. 17

Katalysator PT-AL-950-10

Umsatz

Mol-%

0,5^
60 100 140 Temp.

°C

Fig. 18

Katalysator PT-AL-950-50

Umsatz

Mol-%

60 100

0,5

140 Temp.
°C

y

60 100 140 Temp.
°C
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Fig. 19

Katalysator PT-AL-RHL-400-50

Umastz A
*>•• 4 1 • 1

Mol-%

I
s*>

50
"

V
0

60 100 140 Temp.
°C

0,57^
o

60 100 140 Temp.

Fig. 20

Katalysator PT-AL-550-05

Umsatz

Mol-%

50 0,5

^
J-—*»

140 Temp.
°C

60 100 140 Temp.
°C
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Fig. 21

Katalysator PT-AL-400-100

Umsatz

Mol-%

50 Jl
r

» •<.

J
n

60 100 140 Temp.
°C

0,5 sffî
60 100 140 Temp.

Fig. 22

Katalysator PT-AL-D-100

Umsatz

Mol-%

50

60 100 140 Temp.
°C
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Flg. 23

Katalysator PT-AL-D-10

Umsatz

Mol-%

Fig. 24

Katalysator PT-AL-D^50

Umsatz

Mol-%

100 140 Temp.
°C

0,5 -—ö^e

60 100 140 Temp.
°C

0,5 9

60 100 140 Temp.
°C

60 100 140 Temp.
°C
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4.62 Diskussion der Versuchsresultate

Aus den graphischen Darstellungen der Versuchsresultate (Fig. 11-24) geht hervor,

dass im untersuchten Temperaturintervall sowohl der Umsatz als auch die Se¬

lektivitäten stark temperaturabhängig sind, was besonders bei grösse¬

ren Platinkonzentrationen ausgeprägt ist. Ferner ist beachtlich, dass der Einflu s s

der Verweilzeit auf Umsatz und Selektivitäten nur gering bleibt, obwohl die

Verweilzeit über mehr als eine Zehnerpotenz variiert wurde.

Die besten Ausbeuten zu 1,4-Dichlorbutan bei einer Selektivität von über

0,8 wurden an massig getemperten Trägern, mit 5 % Platingehalt, bei Verweilzeiten

mittlerer Dauer, um 140 C und bei annähernd 100 %igem Umsatz erzielt. Bei kleinen

Umsätzen, tiefen Temperaturen und eher kürzeren Verweilzeiten war die Selektivität

zur Bildung von 1-Chlorbutan, mit Ausnahme der Alundum-Träger-Katalysatoren, am

gros sten. Obwohl sich 1,4-Dichlorbutan unter Versuchsbedingungen als relativ gut sta¬

bil verhalten hatte (vgl. Kap. 4.4), gelang es nicht, die Selektivität zur Bildung dessel¬

ben noch mehr zu steigern.

Durch die bei der Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) aufgetretenen Zwischen- und

Endprodukte wie 1,4-Dichlorbutan, 1-Chlorbutan, Buten, Butan und Chlorwasserstoff

wurde der aufgestellte Reaktionsmechanismus bestätigt.

Als Erklärung für die unerwartet verminderte Selektivität zu Dichlorbutan bei

niedrigen Reaktionstemperaturen wurde Kondensation in den Katalysatorporen ver¬

mutet, da 1-Chlorbutan als Folgeprodukt bei diesen Bedingungen stets überwog. Es

ist bekannt, dass flussige Edukte bei Reaktionen oberhalb ihres Siedepunktes zu Kapil¬
larkondensation in den engen Katalysatorporen neigen. Ferner ging aus den Versuchen

in Flüssigphase hervor, dass neben langsameren Reaktionsgeschwindigkeiten auch be¬

deutend geringere Selektivität erwartet werden muss. Es sollte sich somit ein Selek¬

tivitätsmaximum ausbilden, indem anfänglich mit steigender Temperatur die Konden¬

sation in den Poren zurückgeht, später aber Sekundärreaktionen des gebildeten Dichlor¬

butan jedoch überwiegen. Diese Erklärung konnte in einem folgenden Kapitel mit Hilfe

von Oberflächenuntersuchungen an gebrauchten und ungebrauchten Katalysatoren sowie

mit theoretischen Betrachtungen über den Reaktionsverlauf in porösen Stoffen bestätigt
werden.

Die dehalogenierende Aktivität der Katalysatoren war bei geringem Platin¬

gehalt und ungetemperten Trägern am gros sten. Dementsprechend lagen die Werte

der Selektivitäten tiefer.

Die Feststellung, dass bei geringen Platinkonzentrationen auf ungetempertem Träger
die Dehalogenlerung bevorzugt wurde, deckt sich mit der Beobachtung, wonach

bei den Stabilitätsuntersuchungen von 1,4-Dichlorbutan (vgl. Kap. 4.4, Tab. 10) der un-

getemperte Tonerde-Träger allein (AL-400) und der Katalysator PT-AL-400-50 prak¬
tisch dieselben Resultate ergaben. Mit zunehmender Temperung ging die Dehalogenlerung
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immer mehr zurück, um beim Alundum-Träger vollständig zu verschwinden. Daraus

ist zu schliessen, dass eine Temperung des Tragers den Katalysator zur Dehaloge-
nierung desaktiviert. Dies war auch beobachtet worden, indem die bei 550 und 750°C

getemperten Träger eine leichte Verbesserung der Selektivität zu Dichlorbutan er¬

gaben. Demnach wäre auch zu erwarten gewesen, dass die Alundum-Träger-Kataly-
satoren noch bessere Selektivitäten aufweisen würden, doch schien hier die Vertei¬

lung des Platin auf der Trägeroberfläche entscheidend mitzuwirken.

Mit zunehmendem Platingehalt stiegen Umsatz und Selektivitäten. Ueber

ca. 5 % Platinmetall erfolgte jedoch kein weiterer Anstieg, hingegen zeigte sich der

Umsatz bei längeren Verweilzeiten noch leicht erhöht, wahrend die Selektivitäten

sich verschlechterten. Bei den Alundum-Träger-Katalysatoren war die Selektivität

allgemein etwas niedriger, doch erwiesen sich diese Katalysatoren für Âenderungen

der Verweüzeit empfindlicher. Erstaunlicherweise verschlechterte sich die Selekti¬

vität im gleichen Temperaturintervall gegen kürzere Verweilzeiten hin. Ebenso un¬

erwartet war der Umstand, dass die durch Temperung der aktiven Tonerde hervor¬

gerufene Aenderung der Trager struktur allgemein keine grossen Unter¬

schiede bezüglich Umsatz und Selektivitäten ergeben hatte.

Zur Erklärung muss angenommen werden, dass sich bei höherem Platingehalt die

Verteilung des Metalles auf der Trageroberflache verändert, indem es zu einer An¬

häufung von Metall in den Makroporen kommt, wodurch die Zugänge zu den engeren

Poren blockiert werden. Diese Annahme deckt sich auch mit der Tatsache, dass die

zur Herstellung der Katalysatoren benutzte Imprägniertechnik für kleine Platinkonzen-

trationen befriedigend, Über 5 % hinaus aber ungeeignet ist, indem beim Auswaschen

zu grosse Platmverluste auftreten. Die etwas niedrigere Selektivität bei den Alundum-

Träger-Katalysatoren muss ebenfalls auf ungenügende Verteilung des Platins auf der

verhältnismassig kleinen Oberfläche des Trägers zurückgeführt werden.

Wegendes staric exothermen Verlaufes dieser Hydrierungen war die Tempera¬

turkontrolle besonders bei grösseren Umsätzen erschwert und führte zu teil¬

weise betrachtlichen Streuungen der Messwerte. Trotz Kühlung des Reaktors von

aussen mit Frischluft und Verdünnung des Reaktionsgemisches bis auf nur noch ca.

2,5 Vol-% Edukt war es hm und wieder unmöglich, die Reaktionstemperatur konstant

zu halten. Besonders bei grösseren Umsätzen werden, wie folgendes Beispiel ersehen

lässt, beträchtliche Wärmemengen frei, welche von der Katalysatoroberflache weg¬

transportiert werden müs sen, um Ueberhitzungen zu vermeiden.

So wurde für emen ca. 100 %igen Umsatz von Dichlorbuten zu 50 Mol-% Dichlor¬

butan und je 25 Mol-% 1-Chlorbuten und Butan eine adiabatische Erwärmung des Re -

aktionsgemisches um ca. 175°C berechnet. Dieser Wert entspricht der in der Reak¬

tionszone maximal möglichen Temperaturerhöhung, hervorgerufen durch die Wärme-

tönung der Reaktionen.
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4.63 Ueber den Strömungszustand im Reaktor

Die an der Katalysatoroberfläche auftretende Reaktionswärme (vgl. Tab. 1) muss

durch Wärmeleitung des Katalysatorkornes und durch DiffusionsVorgänge (Massen¬

transport) im Innern des Kornes und an der äusseren Oberfläche abtransportiert

werden. Letztere ist vom Strömungszustand im Katalysatorbett abhängig. Es war an¬

gestrebt worden, Über den ganzen Versuchsbereich bei gleichen Strömungsverhält¬

nissen zu arbeiten zwecks Konstanthaltung dieser Versuchsvariablen. Die rechne¬

rische Ueberprlifung ergab, das s selbst bei den gros sten verwendeten Gasvolumen¬

geschwindigkeiten die Strömung durch die Katalysatorschicht immer noch laminar

war:

Der Strömungszustand in Schuttschichten lässt sich durch die modifizierte

Reynold'sehe Zahl (Re*) (vgl. Lit. 76, 77) wie folgt definieren:

Re* < 10 : laminare Strömung

10 > Re* < 100 : Uebergangsbereich

Re* > 100 : turbulente Strömung

Zur Berechnung wird die folgende Gleichung benutzt:

Re* =
VV-TC

/"

worin bedeuten: Dp = mittlerer Partikeldurchmesser (cm)

v = lineare Gasgeschwindigkeit (cm/Sek.)

tq
= Dichte des Gases (g/cm^)

^i
= Viskosität des Gases (g/cm-Sek. =

mp
• 10"6)

Für ein Reaktionsgemisch .enthaltend 65 Vol-% Stickstoff, 32,5 % Wasserstoff und

2,5 % Dichlorbuten, wurden die nachfolgenden Zahlenwerte zur Berechnung der modi¬

fizierten Reynold' sehen Zahl benutzt:

Zahlenwerte: für die grösste verwendete Lineargeschwindigkeit im Reaktor

Reaktordurchmesser (Innen) : 1,0 cm; r = 5-10"! cm

Reaktorquerschnitt : F = 0,786 cm2

Katalysator: Schuttvolumen = 1,58 cm^/g
Zwischenkornvol. = 0,90 cm^/g
Korndurchmesser = 0,04-0,06 cm

Reaktionsbedingungen: 1,0 g Katalysator PT-AL-400-50
Durchsatz: 115,5 Liter/Std. = 31,5 ml/Sek.
Verweilzeit: 0,028 Sek.

Reaktionstemperatur: 100°C
Reaktionsdruck: 760 Torr
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Mit Hilfe dieser Zahlenwerte wurden aus der Literatur die folgenden Durch¬

schnittswerte bei Versuchsbedingungen berechnet:

^100°C = 172.10-4 ^cm gek

TG100°C = 7>72.10-4g/cm3
v =40 cm/Sek.

D = 5 10"2 cm

P

Diese Durchschnittswerte in obige Gleichung eingesetzt ergaben:

Re* = 9,0

Gemäss Definition darf demnach angenommen werden, dass bei sämtlichen Versu¬

chen in der Reaktionszone laminare Strömung vorherrschte.

4.64 Abschätzung der Katalysatorüberhitzung

Wie in Kap. 4.62 gezeigt wurde, können in der Reaktionszone bei ungenügendem Wär-

metransport beträchtliche Temperaturdifferenzen auftreten. Es wurde nun versucht,

nach der von WHEELER (78) gegebenen Beziehung (Gl. 1) die Ueberhitzung in einem

Katalysatorkorn in Abhängigkeit von den Diffusionsvorgängen in den Poren unter Re¬

aktionsbedingungen abzuschätzen.

Tc Ts = Sr5 • (cs cc> <G1- :>

worin bedeuten: T = Temperatur (Innen) f°Cj

T = Temperatur (Aussen) f°Cj

D = Diffusionskoeffizient /"f^r-7
AH = Reaktionsenthalpie /"cal/Mol./

X = Wärmeleitfähigkeit /"cal/cm • Sek. • °C/

C = Konzentration (Aussen) /"Mol/cm^y

C = Konzentration (Innen) /"Mol/cm^/

In den Katalysatorporen erfolgt der Stofftransport je nach Porenradius und Reaktions-

bedingungen entsprechend verschiedenen Diffusionsvorgängen:
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a) FUr Gasphasenreaktionen bei Normaldruck und Porenradien von weniger als 200 Ä

ist ein Stofftransport nur mit Hilfe der sog. Knudsen-Diffusion möglich:

DK = 9,7 • 103 • r -y|T (Gl. 2)

worin bedeuten: D„ = Knudsen-Diffusionskoeffizient /"„ . ]

T = Temperatur f°Kj

M = Molgewicht des Gases

r = Porenradius fcmj

b) Bei Reaktionen in a) FlUssigphase, ß) Gasphase bei engen Poren und Drucken

Über 100 at und t)Gasphase bei Normaldruck und Porenradien grösser als

5000 Ä erfolgt der Stofftransport durch die sog. Massendiffusion. Die Be¬

rechnung des Diffusionskoeffizienten für Massendiffusion kann für gasförmige

Systeme nach der semiempirischen Beziehung von GILLILAND (79) geschehen
(Gl. 3):

0,0043 • T3/2 -Yl/MA + 1/Mß
DB =

Î73 T7TÎ
~ <GL3)

B

(vA1/3 + vB1/3)2
• P

worin bedeuten: D_ = Massendiffusionskoeffizient /-s-r-^

T = Temperatur [°KJ

P = Totaldruck fatmj

M., M„ = Molgewichte der Gase A, B

V, ,
V_ = Molvolumen der Gase beim Siedepunkt,

nach Lit. (80) berechnet

c) Da nun in Katalysatoren meist beide Diffusionstypen nebeneinander am Stofftrans¬

port beteiligt sind, wird eine von beiden geschwindigkeitsbestimmend sein. Die

Grösse D (vgl. Gl. 4) stellt einen durchschnittlichen Diffusionskoeffizienten Über

eine ganze Katalysatorpore dar, so das s durch Einsetzen der Werte für Dg und Dg
automatisch der richtige Diffusionstyp bzw. ein allmählicher Uebergang für irgend¬
welche Porengrössen und Drucke erhalten wird.

-DK/Dn
D = DB (1 - e

K/ B) (Gl. 4)

Wird das Verhältnis Dj^/Dg gross, so nähert sich der exponentielle Term dem

Wert Null und wir haben reine Massendiffusion: D = Dg. Ist dieses Verhältnis

hingegen klein (0,2 oder weniger), so resultiert: D = DK.

d) Durch die Beziehung (vgl. Gl. 5) kann ein sog. "Overall-Diffusionskoeffizient" Dc
für ein Katalysatorkorn angenommen werden, welcher beträgt:

Dc = 0,5 • 0 • D (Gl. 5)

Porosität des Kornes, ~ 0,5
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Durch Einsetzen der nachfolgend angegebenen Zahlenwerte in die Gleichungen 2-5

konnten die Diffusionskoeffizienten für verschiedene Porenradien unter Versuchsbe¬

dingungen berechnet werden:

Zahlenwerte: Reaktionstemperatur = 373 °K

Reaktionsdruck = 1 atm

C Dichlorbuten
s

= 0,84-10"6 Mol/cm3
C Dichlorbuten
c

= 0 (bei 100 Mol-% Umsatz)

r bei Reaküonsbed. > 30 A = 3-10"7cm
(vgl. Tab. 12)

AH (bei 100Mol-% Ums;atz)= -48 kcal/Mol Dichlorbuten

M » (Molgew. Dichlorbuten) = 125,05

MB (= 2 N2 + H2) = 19,30

VA (Dichlorbuten) = 130,6

VB (2 N2 + H2) = 25,6

A. = 3-10"4cal/cm-Sek.-°K

Resultate

Knudsen-Diffusionskoeffizienten (nachGl. 2 berechnet):

Porenradius 30 X: DK30 = 5,04-10"3 cm2/Sek.
" " 200":DK200= 3,36- 10"2 "

" " 1000":DK1000= 1,68- KT1

Mas sendiffusionskoeffizient (nachGl. 3 berechnet):

DB = 0,115 cm2/Sek.

Diffusionskoeffizient "D" (für eine Katalysatorpore, nach Gl. 4 berechnet):

Porenradius 30 A: D30 = 4,94-10"3 cm2/Sek.

200"

1000
"

D200 = 2,91-10-2

D100° = 8,83-KT2

Overall-Diffusionskoeffizient (nach Gl. 5 berechnet):

Porenradius 30Â:Dr30 = 1,24-10"3 cm2/Sek.
" "

200
"

:

" "

1000 ":

Dc200 = 7,28 -10"3

Dc1000= 2,20-10-2
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Mit Hilfe der errechneten Overall-Diffusionskoeffizienten lieferte Gleichung 1 die

folgenden Temperaturdifferenzen zwischen Oberfläche und Zentrum eines Katalysa-

torkornes für Reaktion in verschieden engen Poren:

mittl. Porenradius Temp. -Differenz

Â °C

30 0,15

200 0,91

1000 2,75

>5000 > 12,5

Auf Grund dieser Resultate müsste angenommen werden, dass in den Mikroporen

die Diffusionsvorgänge viel zu langsam sind, um grössere Umsätze zu erreichen.

Selbst die Makroporen werden nur teilweise ausgenützt. Dies widerspricht nun aber

den experimentellen Ergebnissen, bei denen beträchtliche Temperaturdifferenzen

in der Reaktionszone gemessen und mit Leichtigkeit hohe Umsätze erzielt wurden.

Daher kann geschlossen werden, dass die Reaktion an der äusseren Oberfläche des

Katalysatorkornes überwiegen muss. Die Richtigkeit dieser Annahme wird in den

folgenden Kapiteln noch bewiesen werden.

4.65 Oberflächenuntersuchungen

Als Erklärung für die bei niedrigen Reaktionstemperaturen unerwartet verminderte

Selektivität zu Dichlorbuten (vgl. Kap. 4.62) war Kondensation in den Katalysator¬

poren vermutet worden. Zum Nachweis verstopfter Poren wurde nun nach der Stick¬

stoff-Tieftemperatur-Adsorptionsmethode von verschieden vorbehandelten Kataly¬

satorproben (Typ PT-AL-400-50) die Oberfläche, der mittlere Porenradius und das

Porenvolumen gemessen:

Grundsätzlich wurden die Katalysatorproben bei Hydrierbedingungen mit Dichlor¬

buten behandelt und verschieden abgekühlt. Die Katalysatoren der Versuche

PT-16A-16D waren vor der Oberflächenmessung auf die Temperatur von flüssi¬

gem Stickstoff abgekühlt worden, um beim Evakuieren die Desorption von Dichlor¬

buten und fluchtigen Reaktionsprodukten zu vermeiden. Beim Versuch PT-16E

wurde der Katalysator von Versuch PT-16D erst am Hochvakuum ausgeheizt und

der Gewichtsverlust bestimmt. Die Gewichtsdifferenz vor und nach der Desorption

betrug 0,0248 g pro 0,8882 g Einwaage. Bei einer Dichte von ca. 1,188 g/cm3 für

Dichlorbuten würde dies einem Kondensatvolumen von 0,0236 cm3 pro Gramm Ka¬

talysator entsprechen.

Die Ergebnisse der Versuche PT-16A-16E sind aus Tab. 12 ersichtlich.
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Tab. 12 Oberflächenmessungen an Platin-Tonerde-Katalysatoren

Vers.

No.

Oberfl.BET

m2/g

mlttl.

Porenrad.

Ä

Poren-

vol.

cm^/g
Katalysator Behandlung

16A

16 B

16 C

16D

16 E

38,4

146

253

94,1

216,7

27,7

22,5

30,3

22,3

0,202

0,284

0,142

0,242

mit Dichlorbuten behandelt, im Edukten-

Gas ström abgekühlt

mit Dichlorbuten behandelt, im Stickstoff¬

strom abgeschreckt

ohne Dichlorbuten im Wasserstoffstrom auf

Rk.-Bed. gebracht und abgekühlt

mit Dichlorbuten behandelt, ohne Spülgas
abgeschreckt

Katalysator von Vers. No. 16D ausgeheizt
und am Hochvakuum desorbiert

Aus den gemessenen Porenvolumina konnten die Kondensatmengen, in Prozenten aus¬

gedrückt, berechnet werden:

Totales Porenvolumen (Vers. No. 16C) : 0,284 cm3 = 100%

Volumendifferenz bei Desorption : 0,100 cm3 = 35%

restliches Adsorbatvolumen : 0,042 cm3 = 15 %

Volumendifferenz bei Desorption
berechnet aus der Gewichtsabnahme : 0,024 cm3 = 8,5 %

Da das durch Gewichtsdifferenz vor und nach der Desorption bestimmte Kondensat¬

volumen nur etwa 1/4 des nach der BET-Methode ermittelten Wertes beträgt, muss

daraus geschlossen werden, das s die der BET-Methode zugrunde liegende Annahme

von zylindrischen Poren nur teilweise zutrifft und somit ein bedeutender Anteil der

Poren vom sog. Flaschenhalstyp sein kann. Bei solchen Porentypen werden die rela¬

tiv engen Oeffnungen bereits vor der vollständigen Füllung der Poren mit Kondensat

verstopft.

Diese Messungen beweisen, das s bei Reaktionsbedingungen mindestens 3/4 der

aktiven inneren Oberfläche, dJi. vorwiegend die engeren Poren, für die Reaktion

nicht zugänglich sein können, bzw. das s die Reaktion hauptsächlich in den Makro¬

poren und an der äusseren Oberfläche stattfinden muss.
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4.66 Abschätzung des Porennutzungsgrades

Es kann aber auch noch auf anderem Wege bewiesen werden, dass die Reaktion vor¬

herrschend an der äusseren Oberfläche des Katalysatorkornes verlaufen muss:

Mit Hilfe der Beziehung (Gl. 6) von WHEELER (78) ist es möglich, den sog. Poren¬

nutzungsgrad, d.h. den Bruchteil der zugänglichen Oberfläche einer Pore zu berechnen.

»•«*« = 4-VJ^v-s-In7T7c <G1-6>

worin bedeuten: h = dimensionslose Grösse

a = Korndurchmesser [cm.]

D = Diffusionskoeffizient /cm2/Sek./

u = Zuflussmenge an reagierenden Molekeln pro

Reaktorvolumen und Zeit /"Mol/ml • Sek.]

Cs = Anfangskonzentration an Dichlorbuten /Mol/ml7

9B = Schuttgewicht /g/cm3/

Vg = Porenvolumen fcm^/gj

ac
= Bruchteil des reagierten Eduktes (= U • 1/100 %)

f = Bruchteil der zugänglichen Oberfläche (f • 100 = % )

Ferner gilt für Reaktionen 1. Ordnung in Gasphase:

f =
I r

1 J_

h '
tgh(3h)

"

3hvfTSOK\--y (G1-7>

Durch Einsetzen von Zahlenwerten für h in Gl. 7 erkennt man, dass flir h > 5

f m 1/h wird. Bei kleineren h-Werten findet man die zugehörigen f-Werte am ein¬

fachsten durch graphisches Auflösen der Gleichung 7 (vgl. Lit. 78).

Entsprechend wurden flir die untenstehenden Zahlenwerte mit Hilfe der Gleichungen
6 und 7 die in Tab. 13 zusammengestellten f-Werte für den Katalysator PT-AL-400-50

unter Hydrierbedingungen errechnet.

ahlenwerte:

a = 0,05 cm

u = 3-10"6 Mol/ml-Sek.

cs = 0,84 • 10"6 Mol/ml

h = 0,70 g/cm3

Vs = 0,28 cm3/g

o„ = 0,01-0,99
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Tab. 13 Abhängigkeit des Porennutzungsgrades im vom Porenradius und

Gesamtumsatz

Umsatz

Mol-%

50 75 99 > 99,99

/% fllrDc30 50 30 10 <. 5

Dc200 90 75 45 < 25

D 1000 95 92 75 < 55

DB 100 100 100 < 90

Aus diesen f-Werten muss geschlossen werden, dass mit steigendem Umsatz der An¬

teil der engeren Poren an der Reaktion immer geringer wird und dass bei 100 %igem

Umsatz praktisch nur noch die Makroporen und die sog. äussere Oberfläche an der

Reaktion beteiligt sind. Mit anderen Worten heisst das, dass es sich um eine sehr

rasch verlaufende Hydrierung handeln muss, bei welcher die DiffusionsVorgänge in

den Poren keinen entscheidenden Einfluss mehr auf Umsatz und Selektivität ausüben

können.

4.67 Schlussfolgerungen

Die erhaltenen Resultate aus Experiment und Theorie ergeben folgendes Bild Über

die Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) über Platin-Tonerde-Katalysatoren:

Durch experimentelle Untersuchungen und Berechnungen konnte bewiesen werden,

dass bei höheren Umsätzen unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen praktisch
nur noch die Makroporen und die äussere Oberfläche der Katalysatoren an der Re¬

aktion beteiligt sind. Dieses Verhalten wird einerseits durch Verstopfung der engen

Poren mit Kondensat und andererseits durch zu langsam verlaufende Diffusionsvor¬

gänge in den weiten Poren verursacht. Dadurch wird der unerwartet geringe Einfluss

von Trägerstruktur, Platinkonzentration und Verweilzeit auf Umsatz und Selektivität

verständlich. Einzig bei den Alundum-Träger-Katalysatoren, welche praktisch keine

innere Oberfläche und zudem eine verminderte äussere Oberfläche aufweisen, waren

die Unterschiede grösser.

Bei der Hydrierung und Dehalogenierung handelt es sich um im untersuchten Tempe¬
ratur-Druck-Intervall sehr rasch und daher in den Poren praktisch diffusionsunab¬

hängig verlaufende Reaktionen.

Ferner konnte gezeigt werden, dass der hohen Umsätze wegen auf verhältnismässig
kleiner Oberfläche eine lokale Ueberhitzung durchaus möglich ist, welche die Tem¬

peratur- und somit Reaktionskontrolle erschwert. Zur Verhinderung der Ueber¬

hitzung ist daher eine noch grössere Verdünnung des Reaktionsgemisches mit Was¬

serstoff oder Stickstoff angebracht, was allerdings die Abscheidung der Reaktions-
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Produkte noch erschweren wird. Den gleichen Einfluss hätte eine Erhöhung des Was-

serstoffpartlaldruckes In Gasphase.

Bei selektiver Löslichkeit der Reaktionsprodukte in einem innerten Lösungsmittel
unter Druck liesse sich dadurch möglicherweise die Ausbeute an 1,4-Dichlorbutan

noch steigern.

Da sowohl die Kondensation in den engen Poren als auch zu langsam verlaufende

DiffusionsVorgänge In den weiten Poren einer Erhöhung der Selektivität zu 1,4-Di-

chlorbutan entgegenwirken, muss auch eine Vergrösserung des Reaktionsdruckes

bei gleichem Reaktantenverhältiüs eine vermehrte Tendenz zur Kondensation in den

Poren bewirken.

Es ist demnach zu erwarten, dass mit anderen Edelmetall-Katalysatoren, bei sehr

kurzen Verweilzeiten und vermindertem Partialdruck des Dichlorbutens, die Aus¬

beute an Dichlorbutan noch gehoben werden kann, da die Stabilität dieses Zwischen¬

produktes relativ gut ist.

5. HYDRIERUNG VON MONOCHLORBENZOL

Analog den Versuchen über die Hydrierung olefinischer Doppelbindungen wurde als

Test ftir die Kernhydrieraktivität der verschiedenen Katalysatoren die Hydrierung

von Benzol zu Cyclohexan gewählt.

Das erhältliche thiophenfreie Benzol destillierte man zur Reinigung in einer 40-cm

FUllkörperkolonne unter Verwerfung eines grösseren Vorlaufes (Wasser'.). Die

Hauptfraktion, bei 78,8 - 79,0°C (720 Torr) Übergehend, wies einen Brechungsindex
von 1,5008 bei 20°C auf. Ebenso wurde das rohe Monochlorbenzol destilliert und

zwischen 129 und 130°C (720 Torr) die Hauptfraktion (nD20 = 1,5230) gesammelt.
Für die physikalischen Daten der Hydrierungsprodukte sei auf Tab. 6 (vgl. Kap.

4.2) verwiesen.

Die im Folgenden durchgeführten Vorversuche in Flüssig- und Gasphase hatten

zum Ziel, einige der zur Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) verwendeten Kataly¬

satoren auf ihre Eignung zur Kernhydrierung von Monochlorbenzol zu testen.

5.1 Vorversuche In FlUssigphase

Die Durchfuhrung dieser Gruppe von Vorversuchen entsprach grundsätzlich derje¬

nigen mit Dichlorbuten (vgl. Kap. 4.21). Man benutzte für sämtliche Versuche, so¬

fern nicht anders angegeben, 0,062 Mol Edukt (= 4,87 g Benzol bzw. 7,03 g Chlor¬

benzol), gelöst in 6,25 ml Dioxan (Raney-Nickel-Katalysator) oder Eisessig (Edel-
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metall-Katalysator), während die Versuchsbedingungen und die Katalysatormengen

wiederum variiert wurden.

Die Hydrierung von Benzol verlief mit dem Raney-Nickel-Katalysator
(Typ RNF ) bei Raumbedingungen, wie aus Tab. 14 ersichtlich, sehr langsam;
erst bei Reaktionstemperaturen Über 150°C und einem Reaktionsdruck von 350 at

wurden innert kürzerer Reaktionszeiten gute Umsätze erzielt.

Die Versuche mit Chlorbenzol (vgl. Tab. 15) lieferten auch bei höheren Temperatu¬
ren und Drucken nur sehr wenig Benzol und Cyclohexan aber kein Chlorcyclohexan.
Das Reaktionsprodukt war wiederum mit dem grunlich-weissen Niederschlag von

Nickelchlorid getrUbt. Für die Versuche No. Q-22 bis Q-25 war der Katalysator Typ
RNS verwendet worden (*).

Tab. 14 Hydrierung von Benzol

Vers. Kataly¬ Reaktions- Umsatz

sator Temp. Druck Dauer

No. ml °C at Std. Mol-%

Q-1 0,12 25 1 24 0

3 0,12 • 90 35 5 2

4 0,12 150 350 2,5 3

14 0,12 150 350 2,5 4

18 1,25 150 350 2,5 ,
76

20 1,25 .

200 350 2,5 84

22*) 0,62 150 350 2,5 92

24*) 0,62 200 350 2,5 90

Tab. 15 Hydrierung von Chlorbenzol

Vers. Kataly¬ Reaktions- Umsatz C6H6 C6H12
sator Temp. Druck Dauer

No. ml °C at Std. Mol-% Mol-% Mol-%

Q-13 0,12 25 1 24 1 0,5 0,5

15 0,12 150 350 2,5 1 0,5 0,5

16 0,12 90 35 2,5 0 0 0

17 0,12 150 350 2,5 0 0 0

19 1,25 150 350 2,5 1 0,5 0,5

21 1,25 200 350 2,5 1 0,5 0,5

23*) 0,62 150 350 2,5 0 0 0

25*) 0,62 200 350 2,5 6 4 2
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Auch der Palladium-Aktivkohle-Katalysator (Typ PDC) war zur

Hydrierung des Benzolkernes bei Raumbedingungen ungeeignet. Wie Tab. 16 zeigt,
wurde Benzol zwar kaum, Chlorbenzol hingegen unter Bildung von Benzol und Chlor¬

wasserstoff bereits merklich angegriffen. Unter erhöhtem Druck erhielt man aus

Benzol wie erwartet Cyclohexan, während aber aus Chlorbenzol ausser einer leich¬

ten Steigerung der Ausbeute an Benzol und einigen Umlagerungsprodukten weder

Cyclohexan noch Chlorcyclohexan erhalten wurden.

Tab. 16 Hydrierung von Benzol bzw. Chlorbenzol über 0,5 g PDC-Kataly-
sator (25°C)

Vers. Edukt Reaktions - Umsatz C6H6 C6H12 C6HUC1 C,H Cl
6 x

Temp. Druck Dauer

No. °C at Std. Mol-% Mol-% Mol-% Mol-% Mol-%

M-2 Benzol 25 1 24 0 100 0 » _

4
"

90 35 5,5 87 13 87 - -

1
Chlor¬

benzol
25 1 9 9 1,4 0 0 7,5

3
M

90 35 5,5 18 8,3 0 0,2 9,1
5

"

25 1 24 13 3,6 0 0 9,4

Mit dem Platin-Katalysator (Typ POX) konnte Benzol auch in saurem

Milieu (Eisessig oder Salzsäure), allerdings mit noch relativ geringer Reaktions¬

geschwindigkeit, bereits bei Raumbedingungen hydriert werden. Aus Fig. 25 geht
hervor, das s durch Verdoppelung der Katalysatormenge eine bedeutende Erhöhung
des Umsatzes erreicht wurde. (Den gleichen Effekt hatte auch eine Steigerung der

Reaktionstemperatur bis ca. 60°C, wobei jedoch die verminderte Gaslöslichkeit

umsatzhemmend wirkte.)

Fig. 2 5 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Benzol Über 25 mg POX-

Katalysator (25°C)

Umsatz

Mol-%

25

t-—&-

/
Benzol

mMol

© 0,031

0 0,075

o 0,125

0,250

10 20 Zeit Std.
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Bei gleichen Bedingungen gelang es auch, Chlorbenzol zu Cyclohexan und Chlorwas¬

serstoff umzusetzen, wobei Spuren von Chlorcyclohexan auftraten, allerdings sank

die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Hälfte, verglichen mit Benzol (vgl. Fig. 26).
Wiederum bleib die Aktivität des gebrauchten Katalysators praktisch unverändert.

Fig. 2 6 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Chlorbenzol über 25 mg

POX-Katalysator (25°C)

Umsatz

Mol-% Chlorbenzol

mMol

© 0,031

9 0,125

Benzol

mMol

0 0,031

0 0,125

0 10 20 ZeitStd.

Durch Hinzufügen verschiedener Mengen Chlorbenzol oder Chlorcyclohexan zu

Benzol wurde die Desaktivierung des POX-Kataly s ator s in einer wei¬

teren Versuchssérie untersucht. Die Ergebnisse sind aus Fig. 27 ersichtlich:

Fig. 2 7 Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Benzol mit verschiedenen

Zusätzen (25 mg POX-Katalysator, 25°C)

Umsatz

Mol-%

25

•

Benzol Zusatz

mMol Mol-%

• 0,110 0

0,110 Chlorbenzol 20

»
0,110

Chlorcyclo¬
hexan

20

O 0,140 0

0,140 Chlorbenzol 1-5

»
0,140

Chlorcyclo- 1-5
hexan

10 20 Zeit Std.
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Die Umsatz-Zeit-Kurven (Fig. 27) zeigen, das s Chlorverbindungen selbst in Mengen
bis zu 20 Mol-% die Hydrierung von Benzol nur leicht verzögern.

Im Folgenden wurde nun versucht, durch Kombination von Druck und Tempe¬
raturerhöhung die Ausbeute an Chlorcyclohexan zu verbessern. In den Fig. 28

und 29 sind die gemessenen Umsatz-Zeit-Kurven für verschiedene Wasserstoff-

drucke und Temperaturen wiedergegeben:

Umsatz-Zeit-Kurven der Hydrierung von Chlorbenzol bei verschie¬

denen Drucken (25 mg POX-Katalysator)

Fig. 28 25°C Fig. 29 90°C

0 5 10 ZeitStd. 0 5 10 Zeit Std.

Rk.-Druck: O 1 at O 3,5 at » 35 at • 350 at

Aus diesen Darstellungen geht hervor, dass Druck- und Temperaturerhöhung eine

bedeutende Umsatzsteigerung zu Cyclohexan und eine leichte Verbesserung der Aus¬

beute an Chlorcyclohexan ergaben. Die Selektivität schien nur wenig temperatur-
und praktisch nicht druckabhängig zu sein. Bei 25°C wurde ein Maximum von ca.

2 Mol-% Chlorcyclohexan (Selektivität ca. 0,035) erreicht.

5.2 Vorversuche in Gasphase

Die Vorversuche hatten ergeben, dass es über geeignetem Katalysator grundsätz¬

lich möglich ist, aus Chlorbenzol neben anderen Hydrierungsprodukten Chlorcyclo¬

hexan zu erhalten. Nachfolgende Vorversuche in Gasphase hatten zum Ziel, ähnlich

dem Vorgehen bei der Hydrierung von Dichlorbuten durch Arbeiten bei kürzeren

Verweilzeiten eine Steigerung der Selektivität zu bewirken.
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Die Versuchsbedingungen (Katalysatormenge, Verweilzeit, Gasvolumengeschwindig¬

keit etc.) entsprachen denjenigen in Kap. 4.22. Der Dampfdruck der flüssigen Edukte

wurde wiederum auf 51 Torr gehalten, entsprechend einer Dosierungstemperatur von

39,7°C für Benzol bzw. 55,5°C für Monochlorbenzol.

Mit Benzol lieferte der Raney-Nickel-Katalysator (Typ RNS)
bei Reaktionstemperaturen von 100 - 200°C und einer Verweilzeit von 0,17 Sek. hohe

Umsätze zu Cyclohexan (vgl. Fig. 30), während derselbe Katalysator mit Chlor-
benzol innert kurzer Zeit vollständig desaktiviert wurde. Unter der Annahme,
dass bei höheren Temperaturen eine Reaktivierung des Nickels Im Wasserstoff¬

strom eintreten könnte, wurden diesbezüglich Versuche mit einem Nickel- F äl-

lungskatalysator (Typ NFK) durchgeführt. Dieser Katalysator hatte gegen¬
über dem Typ RNS den Vorteil, dass er gegen Temperatureinflüsse weniger empfind¬
lich war.

Fig. 30 Umsatz-Temperatur-Kurven der Hydrierung von Benzol bei 0,17 Sek.

Verweilzeit mit RNS- und PT-AL-Katalysator

Umsatz

Mol-%

Katalysator

O RNS

• PT-AL-400-50

100 140 180 Temp. C

Eine Versuchsreihe mit Benzol bei verschiedenen Temperaturen und Ver¬

weilzeiten über dem NFK-Katalysator ergab eine etwas geringere Kernhydrierakti¬
vität als beim RNS-Katalysator. Praktisch unabhängig von der Verweilzeit (0,02 -

0,2 Sek.) wurde ein Umsatzmaximum zwischen 170 - 180°C gemessen.

Mit Chlorbenzol bei gleichen Bedingungen erhielt man erwartungsge-
mäss nur geringe Umsätze zu Benzol und Chlorwasserstoff. In einer weiteren Ver¬

suchsserie wurde dann der Einfluss von Temperaturen bis zu 500°C bei gleichen
Verweilzeiten untersucht. Bei etwa 350°C und längeren Verweilzeiten setzte sich

das Chlorbenzol fast vollständig zu Benzol neben sehr kleinen Mengen (< 0,1 Mol-%]
Cyclohexan und Chlorcyclohexan um. Bei 400°C verschwanden diese Hydrierungs-
produkte wieder vollständig. Durch Variieren der Verweilzeit zwischen 0,2 - 0,005

Sek. konnte jedoch keine Aenderung in der Zusammensetzung des Reaktionsge¬
misches bezüglich Chlorcyclohexan festgestellt werden. Bemerkenswert war einzig,
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das s mit einem frischen Katalysator das Chlorcyclohexan erst einige Minuten nach

Reaktionsbeginn im Kondensat nachgewiesen werden konnte, d.h. nachdem der Kata¬

lysator bereits vergiftet war. Im übrigen hatten die Katalysatoren nach sämtlichen

Versuchen ihre Kernhydrieraktivität eingebüsst.

Hingegen gelang es, durch Behandeln bei etwa 400°C im Wasserstoffstrom einen bei¬

spielsweise bei 150°C mit Chlorbenzol vergifteten RNF-Katalysator (Restaktivität
mit Benzol gemessen ca. 5 Mol-%) auf ca. 85 % der Anfangsaktivität zu reaktivieren.

Mit steigender Vergiftungstemperatur sank diese Regenerierbarkeit und wurde bei

ca. 450°C gleich Null, offensichtlich infolge Veränderung der Oberflächenstruktur.

Da auch auf diesen vergifteten Katalysatoren Nickelchlorid nachgewiesen werden

konnte, wurde eine geringe Hydrieraktivität desselben bei höheren Temperaturen
vermutet, wodurch sich die Bildung von Cyclohexan und Chlorcyclohexan erklären

liesse. Diese Vermutung wurde dann durch entsprechende Versuche mit dem

Nickelchlorid-Katalysator (Typ NCL) widerlegt, indem dieser über¬

haupt keine Hydrieraktivität für Benzol besass.

Obwohl diese Nickel-Katalysatoren (Typen RNS und RNF), verglichen mit nachfolgen¬

den Platinkatalysatoren zur Hydrierung von Benzol bedeutend aktiver waren, erwie¬

sen sie sich mit Chlorbenzol selbst bei relativ hohen Temperaturen als (unbrauchbar,

sodass auf weitere Versuche verzichtet werden musste.

Verschiedene Platin-Tonerde-Katalysatoren (Typ PT-AL) wurden

mit Benzol getestet (vgl. Tab. 17 und Fig. 30), wobei eine bedeutend geringere
Aktivität gegenüber Nickel gemessen wurde. Während zur Hydrierung olefinischer

Doppelbindungen die PT-AL-Typen gegenüber den PT-AL-RH-Typen geeigneter wa¬

ren, so war nun bei Benzol das Umgekehrte der Fall.

Tab. 17 Hydrierung von Benzol über verschiedenen PT-AL-Katalysatoren
(Maximum der Umsatz-Temperatur-Kurven)

Vers.

No.

Katalysator

Typ

Menge

g

r
Sek.

Rk.-

Temp.
°C

UMax.

Mol-%
Bemerkungen

PT-16C PT-AL-400-50 1,0 0,17 125 12

-37A PT-AL-D- 50 1,5 0,17 160 0,5

-22B PT-AL-RH-400-50 1,0 0,17 120 19,5

-29B PT-AL-RHL-400-50 1,0 0,17 120 42,5

-29D
II

1,0 0,17 120 51,0
nach Vers. No. PT-29C

mit Chlorbenzol

-30F ••

0,1 0,017 150 1,0
nach Vers. No. PT-30E

mit Chlorbenzol
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Bei gleichen Reaktionsbedingungen wie mit Benzol wurden mit Chlorbenzol

die In Tab. 18 zusammengestellten Versuchsreihen durchgeführt. Wiederum gab die

Temperaturmessung und -Regelung wegen des exothermen Reaktionsverlaufes An-

lass zu beträchtlichen Streuungen der Messwerte. Immerhin kann festgestellt werden,

dass die beiden untersuchten Katalysatortypen sich in ihren Aktivitäten deutlich un¬

terscheiden. Der Typ PT-AL-RH-400-50 schien die Dehalogenierung unter Bildung

von Cyclohexen zu begünstigen, während der andere Typ höhere Ausbeuten an Cyclo-
hexan und Chlorcyclohexan lieferte. Hingegen war es nicht gelungen, die Selektivität

zur Bildung von Chlorcyclohexan wesentlich zu steigern. Bei Temperaturen um
100°C konnte zwar ein Maximum an Chlorcyclohexan erhalten werden, doch bildeten

sich immer noch vorwiegend Benzol und Cyclohexan. Selbst Verkürzung der Verweil¬

zeit um ein Zehnfaches vermochte die Selektivität nicht zu verbessern. Aus der An¬

wesenheit von Cyclohexen wurde auf dessen Bildung durch Zersetzung von Chlor¬

cyclohexan geschlossen. Ferner ist noch zu bemerken, dass die Katalysatoren nach

längerem Gebrauch, abgesehen von der TemperaturStreuung der Messwerte, ihre

Aktivitäten veränderten.

5.3 Stabilität von Chlorcyclohexan

Das Auftreten von Cyclohexen im Reaktionsprodukt der Hydrierung von Chlorbenzol

Hess auf Bildung desselben durch Dehalogenierung von gebildetem Chlorcyclohexan

schliessen. In den nachfolgenden Versuchen wurde daher die Stabilität von Chlor¬

cyclohexan unter Reaktionsbedingungen näher untersucht.

Ohne Katalysator erwies sich Chlorcyclohexan sowohl im Wasserstoff- als

auch im Stickstoffstrom als gut stabil. Erst gegen 350°C bei einer Verweilzeit von

ca. 0,1 Sek. trat Zersetzung bis zu 20 Mol-% Umsatz ein.

Ueber dem Platin-Katalysator (Typ POX) war die Dehalogenierung unter
Druck in FlUssigphase nur sehr wenig druck- und temperaturabhängig. Beispiels¬
weise zersetzten sich bei 150°C und 350 at innert 24 Stunden höchstens 15 Mol-%.

Unter gleichen Bedingungen wie Chlorbenzol liess man hierauf Chlorcyclohexan
über den Katalysator PT-AL-RHL-400-50 strömen. Wie au*Tab. 19

hervorgeht, zeigte sich Chlorcyclohexan bei diesen Versuchen relativ unbeständig.
Es wurde neben Benzol und Cyclohexan, wie erwartet, auch Cyclohexen erhalten.

Aenderung der Verweilzeit hatte einen deutlichen Einfluss auf sämtliche Zersetzungs¬

produkte; insbesondere wurde bei kurzen Verweilzeiten weniger Chlorcyclohexan
zersetzt und mehr Cyclohexen gebildet.
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Tab. 19 Stabilität von Chlorcyclohexan Über Platin-Tonerde-Katalysator

(Typ PT-AL-RHL-400-50) im Stickstoff- und Wasserstoff-Strom

Vers. Katalysator r Rk.-Temp. "*»*, C&H6 C&H12 C6H10
No. g Sek. °C Mol-fc Mol-% Mol-% Mol-%

PT-30A 1,0 0,17 80 20,0 3,9 4,6 11,5
150 45,0 3,3 41,7 0

200 90,0 31,3 58,6 0

PT-30G 1,0 0,17 80 7,5 0 7,5 0

100 6,0 0 6,0 0

120 24,0 0 24,0 0

150 100 1,0 99,0 0

PT-30C 0,1 0,017 80 2,0 0,3 0,4 1,3

150 5,0 0 5,0 0

200 33,0 12,9 20,5 0

PT-30H 0,1 0,017 80 5,5 0 3,0 2,5

100 7,0 0 5,0 2,0

120 8,5 0 6,0 2,5

150 11,0 1,0 8,0 2,0

200 60,0 25,0 35,0 0

5.4 Diskussion der Resultate und Folgerungen

Aus den Vorversuchen mit Benzol in Flüssig- und Gasphase ging hervor, dass die

verwendeten Nickel-Katalysatoren den Platin-Typen an Kernhydrieraktivität

bedeutend überlegen sind. Doch sind, wie bereits früher gezeigt wurde (vgl. Kap.

4.32, Tab. 8), Nickel-Katalysatoren gegen Halogenide sehr empfindlich. Insbesonde¬

re Hess sich durch Vorbehandeln des Katalysators mit Chlorwasserstoff die Hydrie¬

rung von Benzol viel stärker zurückdrängen als diejenige von Cyclohexen. Bei den

Vorversuchen mit Chlorbenzol konnte nur Dehalogenierung zu Benzol und Chlorwas¬

serstoff beobachtet werden. Durch Arbeiten bei höheren Temperaturen in Gasphase

konnten die Umsätze noch gesteigert werden, jedoch ohne jede Hydrierwirkung.

Erst bei ca. 350°C wurden Spuren von Cyclohexan und Chlorcyclohexan festgestellt,

welche auf leichte Regeneration der Hydrieraktivität schliessen Hessen, was auch

durch weitere Reaktivierungsversuche bestätigt werden konnte. Da aber Chlorcyclo¬

hexan unter diesen Versuchsbedingungen bereits ohne Katalysator unbeständig war,

brachten Aenderungen in den Versuchsvariablen keine Verbesserung der Ausbeute,

sodass auf weitere Versuche mit Nickel verzichtet wurde.
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Aehnlich wie bei den Chlorolefinen wurde auch die Kernhydrieraktivität der

Platin-Katalysatoren durch Chlorverbindungen nicht oder nur wenig verän¬

dert. Aus Chlorbenzol bildeten sich in FlUssigphase einige Mol-Prozent Chlorcyclo-

hexan neben vorwiegendem Cyclohexan und Benzol. Druck- und Temperaturerhöhung

ergaben eine beträchtliche Umsatzsteigerung, doch gelang es nicht, die Selektivität

zur Bildung von Chlorcyclohexan Über ca. 0,035 zu erhöhen, obgleich auf Grund der

Stabilität ein Vielfaches erwartet werden könnte. Selbst durch Gasphasenhydrierung

mit kurzen Verweilzeiten erreichte man keine wesentliche Verbesserung. Der teil¬

weise Überraschend hohe Anteil an Cyclohexen im Reaktionsprodukt neben Benzol

und Cyclohexan führte zur Annahme, das s gebildetes Chlorcyclohexan unter Dehalo-

genierung zu Cyclohexen weiterreagiert. Die Richtigkeit dieser Annahme konnte wie

folgt bewiesen werden:

Es ist aus der Literatur (81 - 83) bekannt, dass Cyclohexen Über Platin oberhalb

100°C in Cyclohexan und Benzol zu disproportionieren beginnt, was auch durch eige¬
ne Versuche (vgl. Kap. 4.22) bestätigt wurde. Mit Hilfe der freien Reaktionsenthal¬

pien las st sich ferner zeigen, dass unter den angewandten Versuchsbedingungen
eine Dehydrierung von Cyclohexan bzw. eine Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen
nicht eintreten kann.

Bei den Stabilitätsuntersuchungen an Chlorcyclohexan waren im Reaktionsprodukt
Cyclohexen, Cyclohexan und Benzol gefunden worden. Die Anwesenheit des Benzols

bestätigte somit die Disproportionierung des Cyclohexens.

Da fur Chlorbenzol, besonders bei niedrigen Temperaturen, die Kernhydrierung
gegenüber der Dehalogenierung thermodynamiseh bevorzugt ist, während die De-

halogenierung wegen Resonanz des Chlors mit dem aromatischen Kern eher er¬

schwert ist (verglichen mit Chlorcyclohexan), so darf aus diesen Feststellungen
auf den folgenden Reaktionsmechanismus für die Hydrierung von Chlorbenzol un¬

ter relativ milden Versuchsbedingungen geschlossen werden:

Erweiterter Reaktionsmechanismus:

Cl Cl

0 + 3 HCl
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Durch diese Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass auch am Kern chlorierte

Âromaten unter geeigneten Reaktionsbedingungen an Edelmetall-Katalysatoren zu

den entsprechenden Chlorcyclohexanderivaten hydriert werden können. FUr die rela¬

tiv bescheidenen Ausbeuten an Chlorcyclohexan müssen die immer noch zu ener¬

gischen Versuchsbedingungen verantwortlich gemacht werden. Doch ist zu erwar¬

ten, dass mit einem zur Kernhydrierung aktiveren Katalysator (Fiatin, oder andere

Edelmetalle) und bei kürzeren Verweilzeiten sich die Selektivität zu Chlorcyclo¬

hexan noch weiter steigern lässt.



ZUSAMMENFASSUNG

(l)Es wurde eine LiteraturUbersicht Über die katalytische Hydrierung von haloge-

nierten Olefinen und Aromaten, die dazu verwendeten Katalysatoren, deren Des-

aktivierung durch Halogenide und Reaktivierung gegeben. Auf Grund thermodyna-

mischer Berechnungen konnte gezeigt werden, dass die Hydrierung von 1,4-Di-

chlorbuten-(2) und Monochlorbenzol bei niedrigen Reaktionstemperaturen gegen¬

über der unerwünschten Dehalogenierung leicht bevorzugtest. Die Umsetzung zu

1,4-Dichlorbutan bzw. Chlorcyclohexan kann durch Anwendung von Druck oder

von Wasserstoff-Ueberschuss in Gasphase begünstigt werden. Aus kinetischen

Betrachtungen war ersichtlich, dass bei kurzen Verweilzeiten eine Verbesserung

der Selektivität zu diesen gewünschten Zwischenprodukten möglich ist.

(2)Experimentell konnte gezeigt und begründet werden, dass Nickel-Katalysatoren

zur selektiven Hydrierung chlorierter Olefine und Aromaten infolge rascher Ver¬

giftung ungeeignet sind. Die Desaktivierung solcher Katalysatoren erfolgte u.a.

durch Verstopfung der Poren mit gebildetem Nickelchlorid. Dieses Hess sich

zwar durch Reduktion mit Wasserstoff bei höheren Temperaturen oder durch

Auswaschen mit Alkohol teilweise wieder entfernen, doch war die dadurch er¬

reichte Reaktivierung gering.

(3) Hingegen waren die verwendeten Platinkatalysatoren gegen Chlorverbindungen

unempfindlich. Ihre Hydrieraktivität für Olefine und Aromaten blieb unter den

angewandten Versuchsbedingungen unverändert.

(4) Durch Gasphasenhydrierung über einem Platin-Tonerde-Katalysator gelang es,

aus l,4-Dichlorbuten-(2) mit hoher Ausbeute 1,4-Dichlorbutan zu erhalten. Es

wurde ein enger Zusammenhang zwischen Trägeroberfläche, Platinkonzentration

und Selektivität des Katalysators einerseits und der Verweilzeit andererseits

gefunden.

(5)Die experimentellen Versuchsresultate konnten mit Hilfe bestehender Theorien

über Gasgeschwindigkeit, Strömungszustand, Diffusion und Reaktionskinetik in

der Reaktionszone interpretiert werden.
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(6)Die partielle Hydrierung von Monochlorbenzol zu Chlorcyclohexan erwies sich

als grundsätzlich durchfuhrbar. Für die relativ niedrigen Ausbeuten sind die zur

Kernhydrierung erforderlichen energischen Reaktionsbedingungen verantwortlich.

Da trotz bei weitem nicht idealen thermodynamischen und kinetischen Verhältnis¬

sen dennoch Chlorcyclohexan erhalten wurde, sollte es möglich sein, durch wei¬

tere Verbesserung der Versuchsbedingungen die Ausbeute noch zu erhöhen.

(7) Für die Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) bzw. Monochlorbenzol wurde je ein

ReaJcÜonsmechanismus aufgestellt und experimentell bestätigt.
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