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I. Einleitung 

Im Rahmen einer Arbeitsreihe iiber die m’irkungsweise 
von Mischkatalysatoren stellten wir uns die Aufgabe, syste- 
matisch Kenntnisse der katalytischen Eigenschaften ausgewahlter 
Modell-Mischkatalysatoren zu erlangen und Zusammenhainge 
zwischen ihrer Wirkung und ihrer Konstitution im chemischen 
wie im physikalischen Sinne zu finden. Von vornherein war 
es klar, daS nicht damit begonnen werden konnte, technisch 
wichtige Mischkatalysatoren trotz ihrer grofien Bedeutung zu 
untersuchen, da diese Kontakte (haufig komplizierte Mischungen 
oxydischer Natur) chemisch und physikalisch zu uniibersicht- 
lich sind. Als einfache Modelle wurden binare Legierungen 
auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht, da es 
schien, daB wir iiber deren Aufbau und iiber die Bindungs- 
verhaltnisse cler Partner in ihnen ausreichende Kenntnisse be- 
sitzen. Doch lehrte das Studium der Katalyse mit fur ein- 
fach gehaltenen metallischen Mischkrystallen (Ag-Au ”), Cu-Au ”), 

’) Mitteilung VI: G. R i e n a c k e r  u. R. B u r m a n n ,  Z. Metallk. 32, 
242 (1940). 

G. R i e n a c k e r ,  Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 (1936). 
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Cu-Pd l), Cu-Pt a), Cu-Ni3), da6 die katalytischen Eigenschaften 
dieser Legierungen zwar sehr charakteristisch und recht be- 
merkenswert sind, da8 sie aber doch mit dem Bau der Le- 
gierungen und der darin enthaltenen Atome noch nicht in 
einen klaren Zusammenhang gebracht werden kiinnen. Das 
liegt im wesentlichen daran, daB die Kenntnisse uber den 
inneren Bau der Metalle und Legierungen noch zu gering sind. 
Durch diese oberflachenchemischen Untersuchungen der Le- 
gierungen werden aber andererseits gerade Hinweise auf h d e -  
rungen oder Anomalien der inneren chemischen Konstitution 
der betreffenden Systeme gegeben, die der IZonstitutionslehre 
der Metalle mit ihren bisherigen Nethoden nicht zuganglich 
gewesen sind ". 

Wenn also auch vom Standpunkt des Studiums der Misch- 
katalyse die Moglichkeit des letzten Verstandnisses und der 
letzten Deutung noch fehlt, so besitzt doch vielleicht die Be- 
schreibung der experimentell gefundenen katalytischen Eigen- 
schaften einfacher Modellsysteme in engerem Rahmen einen 
gewissen Wert. Sie erlaubt in einzelnen Fallen einen Ein- 
blick in die Wirkungsweise der untersuchten Katalysatoren 
und fuhrt zu der auf dem Gebiet der Katalyse nur sehr seltenen 
MSglichkeit von Voraussagen, die einer experimentellen Pru- 
fung zuganglich sind. 

11. Wagestellung 
1. Im Rahmen der erwiihnten Untersuchungen war die 

Xthylenhydrierung an Kupfer-Nickel- Legierungen studiert 
worden5). Die Messungen an den kompakten, in Form aus- 
gegliihter Bleche benutzten Legierungen (Mischkrystallen) hatte 

l) G. Rienacker ,  G. W e s s i n g  u. G. Trautmann,  Z. anorg. allg. 
Chem. 236, 252 (1938); G. Rieni icker u. E. Miil ler,  unveroffentlichte 
Versuche. 

2, G. Rienacker  u. H. H i l d e b r a n d t ,  G. Rieni icker u. R. B u r -  
mann,  unveroffentlichte Versuche. 

s, G . R i e n a c k e r  u. E. A. Bommer,  Z. anorg. allg. Chem. 242, 
802 (1939); G. Rieni icker n. H. B a d e ,  unveroffentlichte Versuche. 

') G. Rieni icker,  Metallwirtschaft 16, 633 (1937fi G. Rieniicker 
u. R. Burmann,  Z. Metallk. 32, 242 (1940); G. Rieni lcker,  Z.Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 46, 369 (1940). 

5, G. R i e n a c k e r  u. E. A. Bommer,  a. a. 0. 
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ergeben, daB die katalytische Wirksamkeit des Nickels und der 
Legierungen bis herab zu 19,s Atorn-O/, Ni fast vollig gleich 
ist (vgl. Abb. 1). Nickel ist aktiv, und die hohe Aktivitat bleibt 
auch bis zu dem angegebenen Nickelgehalt fast unvermindert 
erhalten. Kupfer und die Legierungen bis zu 19,2 Atom-O/, Ni 
sind dagegen unter den gleichen Bedingungen sehr wenig aktiv, 
der Wirkaamkeitssprung zwischen 19,2 und 19,s Atom-O/, Ni 
betragt fast 2 Zehnerpotenzen. Dieser Sprung fallt bemerkens- 
werterweise zusammen mit 
der Farbanderung der Le- 
gierungen; von 0 bis rund 
19O/,Ni sind sie rot, kupfer- 
farben, uber 20°/ ,  Ni be- 
sitzen sie die weiBe Farbe 
des Nickels. Das kataly- 
tische Verhalten wie die 
Farbanderung sind heute 
aus dem Aufbau der Le- 
gierungen noch nicht zu 
erklaren. Wir haben also 
im Gebiet zwischen 100 
und 19,s Atom-0/, Ni ein 2 
ausgesprochenes Uberstei- 
gern der Additivitat der 
Wirkung, eine Verstarkung 
Tor uns. Wegen des bemer- 
kenswerten Verlaufes der -Atom - X N/ 

dktiviewngenerye 

Aktivitatskurve erscheint Abb. 1. Die Wirksamkeit von 
Ni-Cu-Katalysatoren bei der 

Athylenh ydrierung es von Interesse, festzu- 
stellen, ob diese Kataly- 
satoren sich auch anderen Substraten gegeniiber ahnlich ver- 
halten; es ist also die nachstliegende Aufgabe, die Hydrierungs- 
aktivitat von Ni-Cu-Mischkontakten an anderen Reaktionen 
zu priifen, urn festzustellen, ob das gefundene Verhalten eine 
allgemeinere Eigenschaft dieser Katalysatoren zu sein scheint. 
In dieser Absicht wurde die Hydrierung der Zimtsaure unter- 
sucht, woriiber in dieser Arbeit berichtet wird. 

2. Eine eingehendere kinetische Untersuchung der be- 
schriebenen hhylenhydrierung hat gezeigt, da8 der Mechanismus 

Journal t. prakt. Chemie [2] Bd. 165. 7 
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der gefundenen Verstarkung ziemlich verwickelt ist. Schon 
friiher') haben wir im AnschiuB an Schwab  und Schul tesz)  
versucht, zur Beschreibung der gefundenen katalytischen Er- 
scheinungen neben der Aktiviyat die Aktivierungsenergie zu 
benutzen. Sicher ist die Aktivierungsenergie in der heterogenen 
Katalyse eine oft recht unubersichtliche und zusammengesetzte 
GroBe, doch spiegelt sich in ihr die energetische Wechselwirkung 
zwischen Katalysator und den sorbierten Substratmolekeln 
wider, die im Rahmen des Reaktionsgeschehens sicher von 
entscheidender Bedeutung ist. So lange wir keine bessere 
Moglichkeit haben, miissen wir die energetische Qualitiit eines 
Katalysators durch seine Aktivierungsenergie kennzeichnen, 
und zwar entspricht einem kleinen Werte der Aktivierungs- 
energie ein Katalysator hoher Qualitat, einem groBen Werte 
ein Katalysator geringer Qualitat. Die (scheinbaren) Aktivierungs- 
energien der Athylenhydrierung an Nickel-Kupfer- Katalysatoren 
zeigt ebenfalls Abb. 1, und zwar sind aus dem eben erwghnten 
Grunde die Aktivierungsenergien auf der Ordinate in um- 
gekehrter Reihenfolge aufgetragen. 

Zur Erganzung der Beschreibung der Katalysatorreihe 
Irann man nun nach der Brrheniusschen Gleichung 

- E  logA= ~ + log Q P , 3  * II 1' 

noch die relative Zahl der ,,aktiven Stellen" log Q des Katalysators 
berechnen, der Gang dieser GroBe findet sich ebenfalls in Abb. 1. 

Es ergibt sich jetzt folgendes schematische Bild der 
Verstarkungs wirkuug : 

a) Nickel und die nickelreichen Legierungen katalysieren 
gut (hohe Aktivitit); die hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist 
darauf zuruckzufuhren, daB die Reaktion mit sehr kleiner 
Aktivierungsenergie verlauft. Diese Katalysatoren besitzen 
zwar sehr wenige ,,aktive Bezirke" (loga! klein), die aber, 
energetisch gesehen, von hoher Qualitat sind. 

b) Die gleich hohe Reaktionsgeschwindigkeit an den 
Legierungen mit etwa 70 bis 20 Atom-o/, Ni ist dagegen zuriick- 

l) G. Rieniieker, %. anorg. allg Chem. 5327, 353 (1936). 
G.-M. Schwab u. H. Schultes ,  Z. physik. Chem. Abt. B, SF 

265 (1930). 
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zufuhren auf eine vergleichsweise hohe Zahl von ,,aktiven 
Stellen" (log a grog), die aber energetisch nicht besonders wirk- 
Sam sind (hohe Aktivierungsenergie). 

Es ist nun bekannt, dab der Zusatz von Tragermaterial 
in vielen Fallen die Aktivitiit von Katalysatoren wesentlich 
verbessert. Diese Verstk-kungswirkung durch Triiger wird alt- 
gemein zuruckgefiihrt auf eine Erhohung der aktiven Ober- 
flache, also der Zahl der ,,wirksamen Bezirke" des betreffenden 
Katalysators. Wir haben seinerzeit sofort gefolgert, daB, falls 
die oben gegebene schematische Beschreibung des Verstarkungs- 
mechanismus den wirklichen Verhaltnissen einigermagen ent- 
spricht, reines Nickel und die nickelreichen Katalysatoren sich 
gut durch Tragersubstanzen verstarken lassen miifiten, die 
Katalysatoren mit 70 bis 20 Atom-O/, Nickel dagegen vermut- 
lich nicht oder nur sehr wenig. Die erstere Katalysatorgruppe 
besitzt j a  im kompakten Zustande eine geringere Zahl von 
hochwertigen aktiven Zentren, die also durch Tragerstoffe 
wesentlich erhoht werden konnte; die zweite Gruppe hingegen, 
deren Wirksamkeit auf das Vorhandensein vieler, aber qualitativ 
schlechter aktiver Bezirke zuruckgefiihrt warden war, miiBte 
dementsprechend nicht wesentlich verbesserungsfahig sein. Dies 
ist zwar nur eine recht grobe Arbeitshypothese, die aber immer- 
hin zur Priifung durch das Experiment anregt. 

Im folgenden wird berichtet uber die Ergebnisse der 
experimentellen Bearbeitung dieser E'ragen am Beispiel der 
Hydrierung der Zimtsaure an Kupfer-Nickel-Katalysatoren ohne 
Trager und mit Zusatz von Kieselgur als Tragermaterial. 

III. Katalysatoren 
Zur Hydrierung 

von geloaten Stoffen sind bekanntlich pulverftirmige Katalysatoren 
am besten geeignet. Allerdings sind dann Aussagen uber die 
KorngroBe und Oberflachenentwicklung wesentlich schwieriger. 
Jedoch zeigt die Erfahrung, daB es gelingt, zu einigermaBen 
reproduzierbaren KorngroBen und damit auch katalytischen 
Aktivitaten zu kommen, wenn man die Herstellung der 
Katalysatoren unter moglichst gleichen Versuchsbedingungen 
vornimmt. 

1. H e r s t e l l u n g  d e r  Ka ta lysa to ren .  

7 *  
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Wir stellten die Katalysatoren durch Eintropfen reiner 
Nickel- bzw. Kupfernitratlosungen bekannten Gehaltes oder 
ihrer Mischungen in iiberschiissige Natriumcarbonatlosung dar ; 
die entstandenen Carbonate wurden getrocknet und d a m  im 
Wasserstoffstrom reduziert. Zur Herstellung der Tragerkataly- 
satoren fallten wir die Carbonate in einer Suspension von fein- 
pulvriger, reiner Kieselgur aus, und zwar stets im Mengen- 
verhaltnis 10 Gewichts-O/, Metal1 + goo/, Kieselgur. 

Beispielsweise wurde ein Tragerkatalysator mit 50 Atom-"/, Cu und 
50 Atom-O/,, Ni folgendermafien dargestellt: In  eine Mischung von 20 ccm 
2 m-Na,COs-Liisung, 80 ccm H,O und 5,3 g Kieselgur lieE man unter 
elektrischer Riihrung (konstante Drehzahl) eine Mischung von 5 ccm 
1 m-Nickelnitrat und 5 ccm 1 m-Kupfernitrat mit konstanter Tropfen- 
geschwindigkeit einlaufen. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab- 
filtriert, griindlich ausgewaschen und bei 130 O getrocknet. Das getrovknete 
Pulver wurde gut zerriebeu und im Supremaxrohr in  reinem Wasserstoff 
bei 300 O reduziert. Der Wasserstoff war durch alkalische Permanganat- 
losung, Plumbitliisung und durch ein Rohr mit kalter (-789, zuvor i.V. 
ausgegliihter Aktivkohle gereinigt worden, Gummiverbindungen waren 
an der Reduktionsapparatur vermieden. Da die so erhaltenen Kataly- 
satoren luftempfindlich waren, muBten sie unter Wasserstoff in das 
I-IydriergefaB gebracht werden (vgl. S. 102). 

Katalysatoren, die bei wesentlich htiheren Temperaturen 
als 300 O reduziert worden waren, zeigten eine betrachtlich ge- 
ringere Aktiviyat, z. B. ein Tragerkatalysator aus reinem Nickel: 

Reduktionstemperatur (OC) . 300 450 600 
Hydrierungsaktivitat. . . . 3,OO 2,7? 0,13 

2. Rontgenograph i sche  Un te r suchung .  Bus der 
Art der Herstellung ist schon anzunehmen, daB Cu-Ni-Misch- 
katalysntoren mit oder ohne Trager wirklich atomar gemischt 
sind, daB sich also Mischkrystalle gebildet haben. DaW diese 
Annahme zutrifft , konnte durch rontgenographische Unter- 
suchung der Katalysatoren bestatigt werden I). 

Proben der reduzierten Katalysatoren, die unter Fasser- 
stoff in diinnwandige Glascapillaren (sogen. ,,Markrohrchen") 
eingefiillt und abgeschmolzen worden waren, wurden in einer 
Debye  - S c h e r r e r  - Kamera von 57,3 mm Durchmesser unter 

l) Bei ganz ahnlich hergestellten Cu-Ni-Fallungskatalysatoren 
konnten G.-M. S c h w a b  u. W. B r e n n e c k e  [Z. physik. Chem. Abt. B24, 
393 (1934)l auch das Vorliegen homogener Mischkrystalle nachweisen. 
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Verwendung von gefilterter Cu-Ka-Strahlung aufgenommen. Das 
Rontgenbild eines Mischkatalysators ohne Triiger von der Zu- 
sammensetzung 50 Atom-O/, X i  und 50 Atom-O/, Cu zeigte schon 
qualitativ, da6 ein homogener Mischkrystall vorlag (Abb.2, b). 

Zussmmensetzung 1 (gef.) (theor.) 
100 NI . . . . . .  3,52 3,52 
50 Xi, 50 Cu . . .  3,57 3,565 
100 c u .  . . . . .  3,61 3,61 

Die Ausmertuiig ergab folgendc Gitterkonstanten : 

Hingegen erhiilt man keine homogene Mischung, wenn 
man die reinen getrockneten Carbonate der beiden Metalle 

Bbb. 2. deb ye-Sc herrer-Aufnahmen vori Xi-Cu-Katalysatoren 
ohne Triigerzusatz 

sehr innig vermengt (elektrische Reibrnaschine) und dies so 
entstandene Gemenge bei 300° reduziert. Die Riintgenaufnahme 
eines solchen Gemenges mit 50 Atorn-o,', Si und 50 Cu ist in 
Abb. 2 unter c schematisch wiedergegeben, sie zeigt die un- 
veranderten Cu- und Xi-Linien nebeneinander. 

IV. MeRmethodik und Ausflthrung der Versuche 
1. S u b s t r a t  u n d  A p p a r a t u r .  Wir hydrierteueineLosung 

von ZimtsBure ( K a h l b a u m ,  reinst, zur  Reinigung nocbmals 
aus hei6em Wasser umkrystallisiert), und zwar jeweils 50 ccm 
m/ZO-Zimtsaurelosung in einer 50 Oioigen :dkoholischen Losung. 
Der theoretische Wasserstoflverbrauch betrug demnach 2,5 Milli- 
mole = 56 ccni (Oo, 760 mm). 

Die Hydrierung geschah in einer Schiittelente von 200 cciii 
Volumen, die durch einen Elektromotor mit konstltnter Fre- 
quenz bewegt wurde; zur Messung des Wasserstoffverbrauchs 
diente die laboratoriumsiibliche Anordnung. Der Wasserstofl- 
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verbrauch wurde in bestimmten Zeitabstanden abgelesen. Die 
,,AktivitW A ist dann gegeben durch: 

A = Wasserstoffverbrauch (ccm) 
Minute . g Katalysator- 

Zur Hydrierung benutzten wir jeweils etwa 1-2 g Kata- 
lysator, so daB bei einer AktivitM von A = 1 die Reaktion in 

Abb. 3. Abfullen der Katalysatoren in das Wageglas 

rund 60-30 Minuten beendet war. Die Abhangigkeit der 
Wasserstoffaufnahma von der Zeit verlief linear. 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Abb. 4. Beschickung des Hydrier- 
gefiit3es mit dem Katalysator 

M i t  Katalysatoren der glei- 
chen Zusammensetzung wurden 
mehrere Parallelversuche aus- 
gefuhrt, die befriedigend uberein- 
stirnmten. 

2. Beschickung des  S c h u t -  
te lgefaBes u n t e r  Luf t ab -  
schluB. Wegen der erwahnten 
Luftempfindlichkeit der Kataly- 
satoren ging die Beschickung 
der Schiittelente mit gewogenen 
Katalysatormengen folgender- 
maBen vor sich (vgl. Abb. 3 
und 4). Zum Abfullen des Ka- 
talysators trug das Beduktions- 
rohr R einen Ansatz S,, an 
den entweder zur direkten Re- 
schickung des HydriergefaBes 
dessen Scbliff S,  angesetzt wer- 

den konnte oder der Schliff eines Wageglases W.- Im allgemeinen 
iiberfiihrte man im Wasserstoffstrom geeignete Mengen des 
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Katalysators mittels des Glasschiebers K in das vorher rnit 
Wasserstoff gefullte Wageglas, das im starken Wasserstoff- 
strom verschlossen und dann gewogen wurde. Zur Entleerung 
wurde das verschlossene Wageglas in den Einfullaufsatz E 
gebracht, ein Wulst fixierte es in der richtigen Lage. Der 
Einfiillaufsatz wurde auf das mit Zimtsaurelosung beschickte 
SchuttelgefaB G gesetzt; nach grundlichem Durchspulen mit 
Wasserstoff, der durch A entwich, offnete man mit einem durch A 
eingefuhrten Haken das Wageglas, worauf der Katalysator in 
das HydriergefaB fiel. Nach Abnahme von E und VerschlieSen 
des SchuttelgeraiiBes bei S, konnte die Hydrierung beginnen. 

Zur E'iillung der Glascapillaren fur die Rontgenaufnahmen 
nmde an S, ein Schliff gesetzt, der verjungte Ansatzrohre mit 
den angekitteten Glascnpillaren trug. Nach Fullung der Capil- 
laren mit den Metallpulvern in einer Wasserstofl'atmospkare 
wurden sie abgeschmolzen. 

V. Ergebnisse 
Die Ergebnisse sind zusammenfassend dargestellt in Tab. 1 

and Abb. 5. In  der 2. und 3. Spalte der Tab. 1 und in der 

Tabe l l e  1 
Aktivitaten von Ni-Cu-Kntalysatoren ohne Tragerzusatz und mit Kieselgur 

als Trager (90 Gew.-O/, Kieselgur) bei der Zimtsiiurehydrierung 

Katalysator 
(Atom-O/,) 

100 Ni 
95 Ni 
90 Ni 
85 Ni 
SO Ni 
70 Ni 
60 Ni 
50 Ni 
40 Ni 
30 Ni 
25 Ni 
24 Ni 
20 Xi 
10 Ni 

100 c u  

Aktivitat (ecm H,/Min. bei 20 IJ CI 

Obne Trager 
Pro g 

Katalvsator 

Mit Trager 
Pro g 

Katalysator 

2,75 
272 
136 

173 
079 
091 
072 

0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 

0,03 

Mit Trager pro g 
Metallinhalt des 

Katalysators 

27,5 
22 
16 

13 
9 
1 
2 
073 
070 
0,o 
070 
090 
070 
090 
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Abb. 5 sind die tatsachlichen Aktivitaten, bezogen auf je  1 g 
des betreffenden Katalysators, angegeben, wahrend die Werte 
der letzten Spalte auf den Metallinhalt der Tragerkatalysatoren 
umgerechnet sind. 

Als gut aktiv sind unter unseren Versuchsbedingungen 
Katalysatoren mit einer Aktivitiit von mindestens 1 pro 1 g 
Katalysator anzusprechen. 

Die Ergebnisse zeigen also folgendes: 
1. N i c ke 1 - Ku p f e r - K a t a1 y s a t o r e n oh n e Tr a g e r sind 

Das aktiv bis etwa herab zu 40 bis 30 Atom-O/, Nickel. 

Abb. 5. Die Aktivitiit von Ni-Cu-Katalysatoren bei der 
Zim tslurehydrierung 

Maximum der Aktivitatswerte bei rund go0 / ,  Ni halten wir 
fur reell), wir haben an Katalysatoren dieser Zusammensetzung 
vereinzelt Werte bis zu 4,O gemessen. Die gute Wirksamkeit 
des Nickels bleibt also beim Zumischen von Kupfer mindestens 
erhalten und wird zum Teil sogar noch ubertroffen bis herab 
zu Gehalten von 40°/,, in etwas verminderter Weise ist sie 
auch noch bei 30°/ ,  Ni vorhanden, erst dann wird durch Ver- 
diinnung mit dem inaktiven Kupfer eine starke Abschwachung 
erreicht. Bei der eingangs besprochenen Untersachung der 
hhglenhydrierung bei hohen Temperaturen konnte allerdings 
die Erhaltung der Wirksamkeit bis herab zu 20°/ ,  Ni be- 

I) G.-M. S c h w a b  u. W. B r e n n e c k e  (a. a. 0.) stellten bei einer 
Untersuchung der Hydrierung von Zimtsiiure- athylester an Nickel- 
Kupferkontakten gleichfalls eine deutlich verstarkende Wirkung des 
Kupfers auf das Nickel fest. Das von ihnen ebenfalls gefundene 
Maximum lag aber bei etwa 80 Atom-O/,, Ni. Kontakte mit niedrigerem 
Nickelgehalt als 67 Atorn-O/, wurden von ihnen nicht untersucht. 
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obachtet werden, jedoch ist wohl mehr als ein annahernd 
analoges Verhalten nicht zu erwarten angesichts der sehr 
verschiedenen Versuchsbedingungen und Katalysatorformen. 
Auch die verschiedenen Temperaturkoeffizienten der Reaktion 
an Nickel einerseits und den Legierungen andererseits sind 
sicher von Einflufi. 

Die neuen Ergebnisse zeigen also ebenfalls, da8 das Nickel 
mindestens in der Lage ist, seine katalytischen Eigenschaften 
den Mischungen mit Kupfer uber weite Gebiete aufzupragen, 
es ist demnach auch in den Legierungen in katalytisch wirk- 
samer Form vorhanden, denn zweifellos ist es bei der fehlenden 
Hydrierungsaktivitat des Kupfers mafigebend fur die katalytischen 
Eigenschaften der Mischkrystalle. 

Die Eigenschaften des Nickelatoms bleiben aber sicher 
nicht vollig unverandert beim Einbau des Kupfers in den 
Krystall; diesen SchluB zogen wir schon fruher angesichts der 
verschiedenen Ursachen der gleich hohen Wirksamkeit des 
Nickels und seiner Legierungen mit Kupfer bei der Athylen- 
hydrierung (vgl. S. 98). Da6 auch hier bei der Zimtsaure- 
hydrierung die wirksamen der Nickel-Kupferkontakte nicht ein- 
fach als Nickelkontakte anzusprechen sind, die durch Kupfer 
unbeeinflufit sind, geht wohl aus folgenden Tatsachen hervor: 
Eiumal ubersteigt die Wirkung der Mischkontakte um 60°1, Ni 
ganz eindeutig die der reinen Nickelkontakte, es mu6 dies also 
eine Wirkung des Kupferzusatzes sein, obwohl das Kupfer an 
sich nicht katalysiert. Eine Beein flussung des Nickelatoms 
durch Kupfer ist ferner nur moglich bei unmittelbarer Nachbar- 
schaft, also bei tatsachlich vorhandener Mischkrystallbildung, 
die wir j a  rontgenographisch nachgewiesen haben. 

Ohne Mischkrystallbildung erfolgt keine Beeinflussung der 
katalytischen Eigenschaften des Nickels, wie es aus folgendem 
Versuch hervorgeht: Die Hydrierung wurde ausgefuhrt sowohl 
an einem tragerfreien Mischkrystallkontakt von 50° / ,  Ni  als 
auch an dem auf S. 10 1 beschriebenen ,,Gemengekontakt", dessen 
Rihtgenbild in Abb. 2, c wiedergegeben ist. Es ergaben sich 
folgende Aktivitaten: 

100 Ni (zum Vergleich) . . . . . . . . A = 2,4 
50°/, Ni, 50° / ,  Cu (Gemenge) . . . . . . . A = 1,0 
50°/, Ni, 50°/ ,  Cu (Mischkrystall) . . . . . A = 2,75 
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Der Gemengekatalysator hatte also nur ungefahr die halbe 
Aktivitat wie ein reiner Nickelkatalysator, er stellt demnach 
wirklich nur einen verdiinnten Nickelkatalysator dar, und es 
liegt hier offenbar keine Einwirkung des Kupfers auf das Nickel 
vor. Dagegen ist der Mischkrystallkontakt mindestens so aktiv 
wie ein reiner Nickelkatalysator, was dem EintiuB der Veranderung 
des Nickels durch das Kupfer zuzuschreiben ist. 

Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren zeigen also bei der Zimt- 
saurehydrierung im groBen und ganzen den gleichen Verstfrkungs- 
effekt, wie wir ihn schon fruher gefunden hatten, namlich erstens: 
gro8enordnungsmiiBig gleiche Aktivitat des Eickels einerseits 
und der Legierungen andererseits bis zu betrachtlichen Kupfer- 
gehalten; zweitens: offenbar unterschiedliche Ursachen fur die 
Aktivifat des Nickels und diejenige der Legierungen. Dies 
analoge Verhalten laBt vermuten, datl wir es hier wohl mit 
einer allgemeineren Eigenschaft dieser Legierungen zu tun 
haben, die im inneren Bau der Mischkrystalle ihre Ursache 
haben mug. 

2. Die  T r a g e r k a t a l y s a t o r e n  zeigen dagegen einen 
wesentlich anderen Verlauf der Aktivitaten. Aus den letzten 
Spalten der Tab. 1 ist ersichtlich, daB, wie vermutet, Nickel 
und die nickelreichen Katalysatoren ausgezeichnet zu verstkken 
sind. Die Nickel-tragprkatalysatoren, die ja  nur 1 Oo/, Metall 
enthalten, sind genau so aktiv wie diejenigen aus reinem Metall; 
bezogen auf den Metallinhalt (letzte Spalte der Tabelle) sind 
sie wesentlich verutarkt. Auch hier bestatigt sich also die 
schon lange bekannte gute Wirkuug des Tragerzusatzes auf 
Nickel. 

Bei zunehmendem Kupfergehalt verringert sich aber die 
anfangs so gute Tragerwirkuog sehr rasch (vgl. Abb. 5), Trager- 
lratalysatoren mit 60 bis 40 Atom-O/, Nickel sind schon nahezu 
inaktiv und in jeder Weise den tragerfreien Katalysatoren 
unterlegen. Da die Katalysatoren in genau der gleichen Weise 
hergestellt worden waren und zudem keineswegs in der Beihen- 
folge der angegebenen Zusammensetzungen, diirfen wir an- 
nehmen, da6 dieser Effekt nicht auf zufalligen Versnchsbe- 
dingungen beruht, sondern im Wesen dieser Katalysatoren be- 
griindet ist. 
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Die in der friiheren Arbeit entwickelten uud hier eingangs 
wiedergegebenen Anschauungen uber den Mechanismus der 
Verstarkung an Nickel-Kupfer-Legierungen fuhrten zu der 
Vermutung, daB Nickel und die an sich gleich wirksamen 
Nickel-Kupfer-Mischkrystalie dies unterschiedliche Verhalten 
bei der Zumischung VOII Traigern zeigen wurden. Sowohl die 
erwartet gute Verstarkung der Wirkung des Nickels durch 
Trager als auch die ausgesprochen geringe der Mischkataly- 
satoren von 70 Atom-o/, Nickel an ist bei der Untersuchung 
der Zimtsaurehydrierung voll bestatigt worden '). Die Unter- 
schiede der Verstarkbarkeit sind sicher in der schon besproche- 
nen verschiedenartigen Ursache der Wirksamkeit des Nickels 
und der Legierungen begrundet, die dies Verhalten j a  von 
vornherein vermuten lie& Dieser Vermutung liegt die Arbeits- 
hypothese zugrunde, daB Katalysatoren mit relativ seltenen, 
aber hochwirksamen ,,aktiven Zentren" anders auf Tragerzusatz 
reagieren als Katalysatoren, deren Wirksamkeit auf zahlreichen, 
aber qualitativ wenig ausgezeichneten ,,aktiven Zentren" beruht. 
Die ersteren sollten gut, die letzteren wenig zu verstarken sein. 
Nach den mitgeteilten Ergebnissen erscheint diese Hypothese 
immerhin brauchbar und regt zu weiteren Versuchen iiber die 
Verstarkung durch Trager an. 

Uber die tieferen Ursachen der katalytischen Eigenschaften 
von Nickel-Kupfer-Legierungen haben wir rioch keine Anhalts- 
punkte. Jedoch glauben wir wenigstens aussagen zu konnen, 
daS die eingangs gegebene, sicher recht schematische und 
primitive Beschreibung der Wirkungsweise und des Verstarkungs- 
mechanismus von Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren i m  Rahmen 
des heute Moglichen erlaubt, das Verhalten von kompakten 
Legierungen bei der katalytischen hhylenhydrierung, von 
pulverformigen Mischkrystallkontakten bei der Zimtsaure- 
hydrierung und das vollig abweichende und sonst sicher un- 
erklarliche Verhalten der Nickel-Kupfer-Tragerkatalysatoren 
bei dcr Zimtsaurehydrierung unter einem einheitlichen Gesichts- 
punkte qualitativ zu verstehen. 

I) Warurn bei hijheren Kupfergehalten der 'I'riigerkatalysatoren 
sogar eine ausgesprochene Abschwachung eintritt, ist zur Zeit noch nicht 
verstiindlich. DaB die angewandte Kieselgurprobe Katalysatorgifte ent- 
hislt, ist unwahrscheinlich, da sie stets auf Nickelkatalysatoren ver- 
stlrkend wirkte. 
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VI. Zusammenfassung 
Bei friiheren Untersuchungen an Nickel-Kupfer-Misch- 

katalysatoren wurden bestimmte Anschauungen uber deren 
Eigenschaften und den Verstarkungsmechanismus entwickelt, 
es wurden auch Voraussagen iiber das Verhalten dieser Kon- 
takte bei Zumischung von Tragermaterial gemacht. 

Zur Prufung dieser Fragen wurde die katalytische Hydrie- 
rung der Zimtsaure in wa8rig-alkoholischer Lasung an pulver- 
formigen Nickel-, Kupfer- und Nickel-Kupferkatalysatoren 
untersucht. Die Katalysatoren wurden ohne Trager und mit 
Kieselgnrzusatz als Tragermaterial dargestellt, wobei eine An- 
ordnung zur Umfullung der Katalysatoren unter LuftabschluB 
benutzt wurde. 

In tragerfreien Mischkatalysatoren tritt durch Zusatz des 
an sich inaktiven Kupfers zum Nickel eine Verstarkung ein, 
und die Aktivitat der Katalysatoren bleibt bis zu recht hohen 
Kupferzusatzen erhalten, was mit den friiheren Befunden in 
Einklang steht. 

Durch Tragerzumischung werden reine Nickelkatalysatoren 
sehr verstarkt, Nickel-Kupferkatalysatoren sind aber im Ver- 
gleich zu den tragerfreien nur wenig verstarkt, zum Teil sogar 
stark abgeschwiicht, was der Voraussage entspricht. 

Die Ergebnisse werden im Rahmen der Vorstellungen uber 
den Verstarkungsmechanismus besprochen und als Bestatigung 
der entwickelten Anschauungen gewertet. 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  danken wir 
verbindlichst fur die Ermoglichung und Unterstutzung dieser 
Untersuchung. 




