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I. Einleitung

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

Y Mitteilung VI: G. Rienicker u. R. Burmann, Z. Metallk. 32,
242 (1940).

%) G. Rienicker, Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 (1936).
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Cu—-Pd1), Cu—Pt2), Cu—-Ni?), daB die katalytischen Eigenschaften
dieser Legierungen zwar sehr charakteristisch und recht be-
merkenswert sind, dafl sie aber doch mit dem Bau der Le-
gierungen und der darin enthaltenen Atome noch nicht in
einen klaren Zusammenhang gebracht werden konnen. Das
liegt im wesentlichen daran, daf die Kenntnisse iiber den
inneren Bau der Metalle und Legierungen noch zu gering sind.
Durch diese oberflichenchemischen Untersuchungen der Le-
gierungen werden aber andererseits gerade Hinweise auf Ande-
rungen oder Anomalien der inneren chemischen Konstitution
der betreffenden Systeme gegeben, die der Konstitutionslehre
der Metalle mit ihren bisherigen Methoden nicht zuginglich
gewesen sind %),

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

II. Fragestellung

1. Im Rahmen der erwihnten Untersuchungen war die
Kthylenhydrierung an Kupfer—Nickel- Legierungen studiert
worden®. Die Messungen an den kompakten, in Form aus-
geglithter Bleche benutzten Legierungen (Mischkrystallen) hatte

Y) G.Riendcker, G. Wessing u. G. Trautmann, Z, anorg. allg.
Chem. 236, 252 (1988); G. Rieniicker u. E. Miiller, unveriffentlichte
Versuche.

%) G.Riensicker u. H. Hildebrandt, G. Riendicker u. R.Bur-
mann, unverdffentlichte Versuche.

%) G. Rienicker u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 242,
802 (1939); G. Rienidicker u. H. Bade, unverdffentlichte Versuche.

4 G. Rienicker, Metallwirtschaft 16, 633 (1987); G.Rienicker
u. R. Burmann, Z. Metallk. 82, 242 (1940); G. Rieniicker, Z.Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 46, 869 (1940).

% G. Rienidcker u. E. A. Bommer, a. a. O.
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ergeben, daB die katalytische Wirksamkeit des Nickels und der
Legierungen bis herab zu 19,8 Atom-°/, Ni fast vollig gleich
ist (vgl. Abb, 1). Nickel ist aktiv, und die hohe Aktivitit bleibt
auch bis zu dem angegebenen Nickelgehalt fast unvermindert
erhalten. Kupfer und die Legierungen bis zu 19,2 Atom-°/, Ni
sind dagegen unter den gleichen Bedingungen sehr wenig aktiv,
der Wirksamkeitssprung zwischen 19,2 und 19,8 Atom-°/, Ni
betrigt fast 2 Zehnerpotenzen. Dieser Sprung fillt bemerkens-
werterweise zusammen mif
der Farbinderung der Le-
gierungen; von O bis rund
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i-Cu-Katalysatoren bei der
es von Interesse, festzu- ‘Athylenhydrierung

stellen, ob diese Kataly-
satoren sich auch anderen Substraten gegeniiber #hnlich ver-
halten; es ist also die nichstliegende Aufgabe, die Hydrierungs-
aktivitit von Ni—Cu-Mischkontakten an anderen Reaktionen
zu priifen, um festzustellen, ob das gefundene Verhalten eine
allgemeinere Eigenschaft dieser Katalysatoren zu sein scheint.
In dieser Absicht wurde die Hydrierung der Zimtséiure unter-
sucht, woriiber in dieser Arbeit berichtet wird.

2. Eine eingehendere kinetische Untersuchung der be-
schriebenen Athylenhydrierung hat gezeigt, daB der Mechanismus

Journal 1, prakt. Chemie [2] Bd. 1568. 1
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der gefundenen Verstarkung ziemlich verwickelt ist. Schon
frither!) haben wir im AnschiuB an Schwab und Schultes?)
versucht, zur Beschreibung der gefundenen katalytischen Er-
scheinungen neben der Aktivitit die Aktivierungsenergie zu
benutzen. Sicher ist die Aktivierungsenergie in der heterogenen
Katalyse eine oft recht uniibersichtliche und zusammengesetzte
Grofe, doch spiegelt sich in ibr 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
Mbglichkeit haben, miissen wir die energetische Qualitit eines
Katalysators durch seine Aktivierungsenergie kennzeichnen,
und zwar entspricht einem kleinen Werte der Aktivierungs-
energie ein Katalysator hoher Qualitit, einem groflen Werte
ein Katalysator geringer Qualitit. Die (scheinbaren) Aktivierungs-
energien der Athylenhydrierung an Nickel-Kupfer-Katalysatoren
zeigt ebenfalls Abb. 1, und zwar sind aus dem eben erwihnten
Grunde die Aktivierungsenergien auf der Ordinate in um-
gekehrter Reihenfolge aufgetragen.

Zur Erginzung der Beschreibung der Katalysatorreihe
kann man nun nach der Arrheniusschen Gleichung

-E
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noch die relative Zahl der ,,aktiven Stellenlog « des Katalysators
berechnen, der Grang dieser GroBe findet sich ebenfalls in Abb. 1.

Es ergibt sich jetzt folgendes schematische Bild der
Verstiarkungswirkung:

a) Nickel und die nickelreichen Legierungen katalysieren
gut (hohe Aktivitat); die hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist
darauf zuriickzufiihren, daff die Reaktion mit sehr kleiner
Aktivierungsenergie verlauft. Diese Katalysatoren besitzen
zwar sehr wenige ,aktive Bezirke* (loge klein), die aber,
energetisch gesehen, von hoher Qualitit sind.

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

1) G. Rienidcker, Z. anorg. allg. Chem. 227, 358 (1936).
%) G.-M. Schwab u. H. Schultes, Z. physik. Chem. Abt. B, 9,
265 (1930).
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zufiihren auf eine vergleichsweise hohe Zahl von ,aktiven
Stellen® (log & grob), die aber energetisch nicht besonders wirk-
sam sind (hohe Aktivierungsenergie).

Es ist nun bekannt, daB der Zusatz von Tragermaterial
in vielen Fallen die Aktivitit von Katalysatoren wesentlickh
verbessert. Diese Verstirkungswirkung durch Triger wird all-
gemein zuriickgefiihrt auf eine Erhohung der aktiven Ober-
fiache, also der Zahl der ,wirksamen Bezirke des betreffenden
Katalysators. Wir haben seinerzeit sofort gefolgert, daB, falls
die oben gegebene schematische Beschreibung des Verstiirkungs-
mechanismus den wirklichen Verhiltnissen einigermafen ent-
spricht, reines Nickel und die nickelreichen Katalysatoren sich
gut durch Tragersubstanzen verstirken lassen miifiten, die
Katalysatoren mit 70 bis 20 Atom-°/, Nickel dagegen vermut-
lich nicht oder nur sehr wenig. Die erstere Katalysatorgruppe
besitzt ja im kompakten Zustande eine geringere Zahl von
hochwertigen aktiven Zentren, die also durch Tragerstoffe
wesentlich erhoht werden kionnte; die zweite Gruppe hingegen,
deren Wirksamkeit aufdas Vorhandensein vieler, aber qualitativ
schlechter aktiver Bezirke zuriickgefiihrt worden war, miiite
dementsprechend nicht wesentlich verbesserungsfihig sein. Dies
ist zwar nur eine recht grobe Arbeitshypothese, die aber immer-
hin zur Priifung durch das Experiment anregt.

Im folgenden wird berichtet iiber die Ergebnisse der
experimentellen Bearbeitung dieser Fragen am Beispiel der
Hydrierung der Zimtsiure an Kupfer—Nickel-Katalysatoren ohne
Trager und mit Zusatz von Kieselgur als Trigermaterial.

II1. Katalysatoren

1. Herstellung der Katalysatoren. Zur Hydrierung
von gelsten Stoffen sind bekanntlich pulverformige Katalysatoren
am besten geeignet. Allerdings sind dann Aussagen iiber die
Korngroe und Oberflichenentwicklung wesentlich schwieriger.
Jedoch zeigt die Erfahrung, daB es gelingt, zu einigermabien
reproduzierbaren KorngroBen und damit auch katalytischen
Aktivititen zu kommen, wenn man die Herstellung der
Katalysatoren unter moglichst gleichen Versuchsbedingungen
vornimmt.

7*
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Wir stellten die Katalysatoren durch Fintropfen reiner
Nickel- bzw. Kupfernitratlosungen bekannten Gehaltes oder
ihrer Mischungen in iiberschiissige Natriumcarbonatlssung dar;
die entstandenen Carbonate wurden getrocknet und dann im
Wasserstoffstrom reduziert. Zur Herstellung der Trigerkataly-
satoren fillten wir die Carbonate in einer Suspension von fein-
pulvriger, reiner Kieselgur aus, und zwar stets im Mengen-
verhiltnis 10 Gewichts-°/, Metall 4+ 90°/, Kieselgur.

Beispielsweise wurde ein Trigerkatalysator mit 50 Atom-%/, Cu und
50 Atom-°/, Ni folgendermaBen dargestellt: In eine Mischung von 20 ccm
2 m-Na,CO,-Lisung, 80 cem H,0 und 5,3 g Kieselgur lieB man unter
elektrischer Riithrung (konstante Drehzahl) eine Mischung von 5 cem
1 m-Nickelnitrat und 5 cem 1 m-Kupfernitrat mit konstanter Tropfen-
geschwindigkeit einlaufen. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab-
filtriert, griindlich ausgewaschen und bei 130° getrocknet. Das getrocknete
Pulver wurde gut zerrieben und im Supremazrobr in reinem Wasserstoff
bei 8009 reduziert. Der Wasserstoff war durch alkalische Permanganat-
lssung, Plumbitlosung und durch ein Rohr mit kalter (—1789, 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
Hydriergefi gebracht werden (vgl. 8. 102).

Katalysatoren, die bei wesentlich htheren Temperaturen
als 800° reduziert worden waren, zeigten eine betrichtlich ge-
ringere Aktivitat, z. B. ein Trigerkatalysator aus reinem Nickel:

Reduktionstemperatar (°C) . 800 450 600
Hydrierungsaktivitit. . . . 3,00 2,77 0,18

2. Rontgenographische Untersuchung. Aus der
Art der Herstellung ist schon anzunehmen, daB Cu—Ni-Misch-
katalysatoren mit oder ohne Triager wirklich atomar gemischt
sind, daB sich also Mischkrystalle gebildet haben. DaB diese
Annahme zutrifft, konnte durch réntgenographische Unter-
suchung der Katalysatoren bestitigt werden?)

Proben der reduzierten Katalysatoren, die unter Wasser-
stoff in dinnwandige Glascapillaren (sogen. ,Markréhrchen®)
eingefiillt und abgeschmolzen worden waren, wurden in eineyr
Debye-Scherrer- Kamera von 57,3 mm Durchmesser unter

1) Bei ganz #hnlich hergestellten Cu-Ni-Fillungskatalysatoren
konnten G.-M.Schwab u. W. Brennecke [Z. physik. Chem. Abt. B 24,
393 (1934)] auch das Vorliegen homogener Mischkrystalle nachweisen.
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Verwendung von gefilterter Cu-K_-Strahlung aufgenommen. Das

Rontgenbild eines Mischkatalysators ohne friger von der Zu-

sammensetzung 50 Atom-°/, Ni und 50 Atom-°/; Cu zeigte schon

qualitativ, daB ein homogener Mischkrystall vorlag (Abb.2,b).
Die Auswertung ergab folgende Gitterkonstanten:

Zusammensetzung & (zef.) i (theor.)
100 Ni . . . . . . 3,52 3,52
50 Ni, 50 Cu . . . 3,57 3,565
100 Cu. . . ... 3,61 3,61

Hingegen erhilt man keine homogene Mischung, wenn
man die reinen getrockneten Carbonate der beiden Metalle
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Abb. 2. Debye-Scherrer-Aufnabhmen von Ni-Cu-Katalysatoren
ohne Triigerzusatz

sehr innig vermengt (elektrische Reibmaschine) und dies so
entstandene Gemenge bei 300° reduziert. Die Réntgenanfnahme
eines solchen Gemenges mit 50 Atom-°/, Ni und 50 Cu ist in
Abb. 2 unter ¢ schematisch wiedergegeben, sie zeigt die un-
veranderten Cu- und Ni-Linien nebeneinander.

IV. MeBmethodik und Ausfithrung der Versuche

1. Substratund Apparatur. Wir hydrierten eine Liosung
von Zimtsiure (Kahlbaum, reinst, zur Reinigung nochmals
aus heibem Wasser umkrystallisiert) und zwar jeweils 50 ccm
m/20-Zimtsiureldsung in einer 50°/ igen alkoholischen Losung.
Der theoretische Wasserstofiverbrauch betrug demnach 2,5 Milli-
mole = 56 ccm (0° 760 mm).

Die Hydrierung geschah in einer Schiittelente von 200 ccm
Volumen, die durch einen Elektromotor mit konstanter Fre-
quenz bewegt wurde; zur Messung des Wasserstoffverbrauchs
diente die laboratoriumsiibliche Anordnung. Der Wasserstoff-
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verbrauch wurde in bestimmten Zeitabstinden abgelesen. Die
»Aktivitat® 4 ist dann gegeben durch:

4 = ‘Wasserstoffverbrauch (cem)

Minute . g Katalysator

Zur Hydrierung benutzten wir jeweils etwa 1—2 g Kata-
lysator, so daB bei einer Aktivitit von 4 = 1 die Reaktion in

Abb. 3.

rand 60—30 Minuten beendet war.

Abfullen der Katalysatoren in das Wigeglas

Die Abhiingigkeit der

Wasserstoffaufnahme von der Zeit verlief linear.

_
—
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Abb. 4. Beschickung des Hydrier-
gefiBes mit dem Katalysator

Mit Katalysatoren der glei-
chen Zusammensetzung wurden
mehrere Parallelversuche aus-
gefiihrt, die befriedigend iiberein-
stimmten.

2. Beschickung desSchiit-
telgefaBes wunter Luftab-
schluB. Wegen der erwihnten
Luftempfindlichkeit der Kataly-
satoren ging die Beschickung
der Schiittelente mit gewogenen
Katalysatormengen folgender-
maflen vor sich (vgl. Abb. 3
und 4). Zum Abfilllen des Ka-
talysators trug das Reduktions-
rohr B einen Ansatz S), an
den entweder zur direkten Be-
schickung des HydriergefiBes
dessen Schliff S, angesetzt wer-

den konnte oder der Schliff eines Wigeglases W. Im allgemeinen
itberfithrte man im Wasserstoffstrom geeignete Mengen des
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Katalysators mittels des Glasschiebers K in das vorher mit
Wasserstoff gefiillte Wageglas, das im starken Wasserstoff-
strom verschlossen und dann gewogen wurde. Zur Entleerung
wurde das verschlossene Wigeglas in den Einfillaufsatz E
gebracht, ein Wulst fixierte es in der richtigen Lage. Der
Einfillaufsatz wurde auf das mit Zimtsiurelosung beschickte
SchiittelgefaB G gesetzt; nach griindlichem Durchspiilen mit
Wasserstoff, der durch 4 entwich, 6ffnete man mit einem durch 4
eingefithrten Haken das Wageglas, worauf der Katalysator in
das HydriergefaB fiel. Nach Abnahme von E und VerschlieBen
des SchiittelgefiBes bei S, konnte die Hydrierung beginnen.

Zur Fillung der Glascapillaren fiir die Rontgenaufnahmen
wurde an S, ein Schliff gesetzt, der verjingte Ansatzrohre mit
den angekitteten Glascapillaren trug. Nach Fiillung der Capil-
laren mit den Metallpulvern in einer Wasserstoffatmosphire
wurden sie abgeschmolzen,

V. Ergebnisse

Die Ergebnisse sind zusammenfassend dargestellt in Tab. 1
und Abb. 5. In der 2. und 3. Spalte der Tab. 1 und in der

Tabelle 1
Aktivititen von Ni-Cu-Katalysatoren ohne Triigerzusatz und mit Kieselgur
als Triger (90 Gew.-%, Kieselgur) bei der Zimtsiiurehydrierung

Aktivitdt (cem H,/Min. bei 20° C)
K(f::)l Zl S_?/t(;r Ohne Triger Mit Triger Mit Triiger pro g
o pro g pro g Metallinhalt des
Katalysator Katalysator Katalysators
100 Ni 2,4 2,75 27,5
95 Ni 2.2 22
90 Ni 1,6 18
85 Ni 2,1
80 Ni 1,3 18
70 Ni 2.0 0,9 9
60 Ni 3,0 0,1 1
50 Ni 2,7 0,2 2
40 Ni 21 0,03 0,3
30 Ni 1,0 0,00 0,0
95 Ni 0,3 0,00 0,0
24 Ni 0,08 0,00 0,0
20 Ni 0,06 0,00 0,0
10 Ni 0,00 0,00 0,0
100 Cu 0,00 0,00 0,0
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Abb. 5 sind die tatsichlichen Aktivititen, bezogen auf je 1g
des betreffenden Katalysators, angegeben, withrend die Werte
der letzten Spalte auf den Metallinhalt der Trigerkatalysatoren
umgerechnet sind.

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

Die Krgebnisse zeigen also folgendes:

1. Nickel-Kupfer-Katalysatoren ohne Triger sind
aktiv bis etwa herab zu 40 bis 30 Atom-°/, Nickel. Das

0/ne lrdger

70 g A’a/q/{.sm’o/*
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Abb. 5. Die Aktivitit von Ni-Cu-Katalysatoren bei der
Zimtsdurehydrierung

Y Az
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Maximum der Aktivititswerte bei rund 60°/, Ni halten wir
fir reel?), wir haben an Katalysatoren dieser Zusammensetzung
vereinzelt Werte bis zu 4,0 gemessen. Die gute Wirksamkeit
des Nickels bleibt also beim Zumischen von Kupfer mindestens
erhalten und wird zum Teil sogar noch ibertroffen bis herab
zu Gehalten von 40°/,, in etwas verminderter Weise ist sie
auch noch bei 309/, Ni vorhanden, erst dann wird durch Ver-
ditnnung mit dem inaktiven Kupfer eine starke Abschwichung
erreicht. Bei der eingangs besprochenen Untersuchung der
Athylenhydrierung bei hohen Temperaturen konnte allerdings
die Erhaltung der Wirksamkeit bis herab zu 20°/, Ni be-

) G.-M. Schwab u. W, Brennecke (a. a. O.) stellten bei einer
Untersuchung der Hydrierung von Zimtsiure-#thylester an Nickel-
Kupferkontakten gleichfalls eine deutlich verstirkende Wirkung des
Kupfers auf das Nickel fest. Das von ihnen ebenfalls gefundene
Maximum lag aber bei etwa 80 Atom-°/, Ni. Kontakte mit niedrigerem
Nickelgehalt als 67 Atom-°/, wurden von ihnen nicht untersucht.
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obachtet werden, jedoch ist wohl mehr als ein annihernd
analoges Verhalten nicht zu erwarten angesichts der sehr
verschiedenen Versuchshedingungen und Katalysatorformen.
Auch die verschiedenen Temperaturkoeffizienten der Reaktion
an Nickel einerseits und den Legierungen andererseits sind
sicher von Einflu8.

Die neuen Ergebnisse zeigen also ebenfalls, dafl das Nickel
mindestens in der Lage ist, seine katalytischen Eigenschaften
den Mischungen mit Kupfer iiber weite Gebiete aufzuprigen,
es ist demnach auch in den Legierungen in katalytisch wirk-
samer Form vorhanden, denn zweifellos ist es bei der fehlenden
Hydrierungsaktivitit des Kupfers maBgebend fiir die katalytischen
Eigenschaften der Mischkrystalle,

Die Eigenschaften des Nickelatoms bleiben aber sicher
nicht vollig unveriindert beim KEinbau des Kupfers in den
Krystall; diesen SchluB zogen wir schon frither angesichts der
verschiedenen Ursachen der gleich hohen Wirksamkeit des
Nickels und seiner Legierungen mit Kupfer bei der Athylen-
hydrierung (vgl. S. 98). DaB auch hier bei der Zimtssiure-
hydrierung die wirksamen der Nickel-Kupferkontakte nicht ein-
fach als Nickelkontakte anzusprechen sind, die durch Kupfer
unbeeinflubt sind, geht wohl aus folgenden Tatsachen hervor:
Eiomal iibersteigt die Wirkung der Mischkontakte um 60°/, Ni
ganz eindeutig die der reinen Nickelkontakte, es muBl dies also
eine Wirkung des Kupferzusatzes sein, obwohl das Kupfer an
sich nicht katalysiert. Eine Beeinflussung des Nickelatoms
durch Kupfer ist ferner nur moglich bei unmittelbarer Nachbar-
schaft, also bei tatsichlich vorhandener Mischkrystallbildung,
die wir ja rontgenographisch nachgewiesen haben.

Ohne Mischkrystallbildung erfolgt keine Beeinflussung der
katalytischen Eigenschaften des Nickels, wie es aus folgendem
Versuch bervorgeht: Die Hydrierung wurde ausgefithrt sowohl
an einem tragerfreien Mischkrystallkontakt von 50°/ Ni als
auch an dem aufS.101 beschriebenen ,Gemengekontakt®, dessen
Rontgenbild in Abb.2,¢ wiedergegeben ist. Hs ergaben sich
folgende Aktivititen:

1009/, Ni (zum Vergleich) . - . . . - . . A =24
50/, Ni, 50°/, Cu (Gemenge) . . . . . . . 4=10
50, Ni, 50°/, Cu (Mischkrystall) . . - . . 4 =27
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Der Gemengekatalysator hatte also nur ungefihr 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 EinfluB der Veranderung
des Nickels durch das Kupfer zuzuschreiben ist.

Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren zeigen also bei der Zimt-
saurehydrierung im groBen und ganzen den gleichen Verstirkungs-
effekt, wie wir ihn schon frither gefunden hatten, namlich erstens:
groBenordnungsmiBig gleiche Aktivitit des Nickels einerseits
und der Legierungen andererseits bis zu betrichtlichen Kupfer-
gehalten; zweitens: offenbar unterschiedliche Ursachen fiir die
Aktivitait des Nickels und diejenige der Legierungen. Dies
analoge Verhalten laBt vermuten, dab wir es hier wohl mit
einer allgemeineren Kigenschaft dieser Legierungen zu tun
haben, die im inneren Bau der Mischkrystalle ihre Ursache
haben muB.

2. Die Tragerkatalysatoren zeigen dagegen einen
wesentlich anderen Verlauf der Aktivititen. Aus den letzten
Spalten der Tab. 1 ist ersichtlich, daB, wie vermutet, Nickel
und die nickelreichen Katalysatoren ausgezeichnet zu verstirken
sind. Die Nickel-trigerkatalysatoren, die ja nur 10°/, Metall
enthalten, sind genau so aktiv wie diejenigen aus reinem Metall;
bezogen auf den Metallinhalt (letzte Spalte der Tabelle) sind
sie wesentlich verstirkt. Auch hier bestitigt sich also die
schon lange bekannte gute Wirkung des Trigerzusatzes auf
Nickel.

Bei zunehmendem Kupfergehalt verringert sich aber die
anfangs so gute Tragerwirkung sehr rasch (vgl. Abb. 5), Trager-
katalysatoren mit 60 bis 40 Atom-°/; Nickel sind schon nahezu
inaktiv und in jeder Weise den trigerfreien Katalysatoren
unterlegen. Da die Katalysatoren in genau der gleichen Weise
hergestellt worden waren und zudem keineswegs in der Reihen-
folge der angegebenen Zusammensetzungen, diirfen wir an-
nehmen, daB dieser Kffekt nicht auf zufilligen Versuchsbe-

dingungen beruht, sondern im Wesen dieser Katalysatoren be-
griindet ist.
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Die in der fritheren Arbeit entwickelten und hier eingangs
wiedergegebenen Anschauungen iiber den Mechanismus der
Verstairkung an Nickel-Kupfer-Legierungen fiihrten zu der
Vermutung, daB Nickel und die an sich gleich wirksamen
Nickel-Kupfer-Mischkrystalle dies unterschiedliche Verhalten
bet der Zumischung von Triagern zeigen wiirden. Sowohl die
erwartet gute Verstirkung der Wirkung des Nickels durch
Triager als auch die ausgesprochen geringe der Mischkataly-
satoren von 70 Atom-’/, Nickel an ist bei der Untersuchung
der Zimtsiurehydrierung voll bestatigt worden'). Die Unter-
schiede der Verstarkbarkeit sind sicher in der schon besproche-
nen verschiedenartigen Ursache der Wirksamkeit des Nickels
und der Legierungen begriindet, die dies Verhalten ja von
vornherein vermuten lieB. Dieser Vermutung liegt die Arbeits-
hypothese zugrunde, daB Katalysatoren mit relativ seltenen,
aber hochwirksamen ,aktiven Zentren“ anders auf Trigerzusatz
reagieren als Katalysatoren, deren Wirksamkeit auf zahlreichen,
aber qualitativ wenig ausgezeichneten ,aktiven Zentren* beruht.
Die ersteren sollten gut, die letzteren wenig zu verstirken sein.
Nach den mitgeteilten Krgebnissen erscheint diese Hypothese
immerhin brauchbar und regt zu weiteren Versuchen iber die
Verstarkung durch Triger an.

Uber die tieferen Ursachen der katalytischen Eigenschaften
von Nickel--Kupfer-Legierungen haben wir noch keine Anhalts-
punkte. Jedoch glauben wir wenigstens aussagen zu kénnen,
daB die eingangs gegebene, sicher recht schematische und
primitive Beschreibung der Wirkungsweise und des Verstirkungs-
mechanismus von Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren im Rahmen
des heute Moglichen erlaubt, das Verhalten von kompakten
Legierungen bei der katalytischen Athylenhydrierung, von
pulverférmigen Mischkrystallkontakten bei der Zimtsiure-
hydrierung und das vollig abweichende und sonst sicher un-
erklarliche Verhalten der Nickel-Kupfer-Trigerkatalysatoren
bei der Zimtsiurehydrierung unter einem einheitlichen Gesichts-
punkte qualitativ zu verstehen.

) Warum bei hoheren Kupfergehalten der Trigerkatalysatoren
sogar eine ausgesprochene Abschwichung eintritt, ist zur Zeit noch nicht
verstindlich. Da8 die angewandte Kieselgurprobe Katalysatorgifte ent-

hielt, ist unwahrscheinlich, da sie stets auf Nickelkatalysatoren ver-
stirkend wirkte.
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VI. Zusammenfassung

Bei fritheren Untersuchungen an Nickel--Kupfer-Misch-
katalysatoren wurden bestimmte Anschaunungen iiber deren
Eigenschaften und den Verstirkungsmechanismus entwickelt,
es wurden auch Voraussagen iiber das Verhalten dieser Kon-
takte bei Zumischung von Trigermaterial gemacht.

Zur Priifung dieser Fragen wurde die katalytische Hydrie-
rung der Zimtsiure in wiBrig-alkoholischer Losung an pulver-
formigen Nickel-, Kupfer- und Nickel-Kupferkatalysatoren
untersucht. Die Katalysatoren wurden ohne Triger und mit
Kieselgurzusatz als Trigermaterial dargestellt, wobei eine An-
ordnung zur Umfiillung der Katalysatoren unter Luftabschlu8
benutzt wurde.

In trigerfreien Mischkatalysatoren tritt durch Zusatz des
an sich inaktiven Kupfers zum Nickel eine Verstirkung ein,
und die Aktivitit der Katalysatoren bleibt bis zu recht hohen
Kupferzusitzen erhalten, was mit den fritheren Befunden in
Einklang steht.

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

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
verbindlichst fiir die Ermoglichung und Unterstiitzung dieser
Untersuchung.





