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Inhaltsiibersicht 
Nach einleitenden Bemerkungen uber eine friihere Arbeit wird uber eine neu erbaute 

Apparatur zur Herstellung homogener Nickel-Magnesium-Mischformiate berichtet. 
Diese Mischsalze werden im Wasserstoffstrom reduziert und sind gute Hydrierkataly- 
satoren; sie ergeben bei der Hydrierung von Cyclohexen bessere Aktivitaten als RANEY- 
Nickel. Durch Ultraschallbehandlung des reduzierten Katalysators kann die Hydrier- 
aktivitat noch weiter gesteigert werden. Der nach langerer Zeit inaktiv gewordene Kataly- 
sator laat  sich durch erneute Reduktion leicht regenerieren. 

In einer von L14NGENBECK und G~LLER veroffentlichten Arbeit 2 ,  

wird die Herstellung von Nickel-Magnesium-Mischformiaten beschrieben. 
Diese sind als Hydrierkatalysatoren hervorragend geeignet ; sie er- 
reichen die Aktivitat des RnNEY-Nickels und uberschreiten die Akti- 
vitat des aus reinem Nickelformiat hergestellten Rontaktes um das 
5-6fache. An diesen Kontakten wurden nun die im folgenden be- 
schriebenen weiteren Untersuchungen ausgefuhrt. 

1. Die Darstellung yon Mischkristallen mit definiertem Molenbruch 
Nickel-Magnesium 

Die in der 1. Mitteilung2) beschriebenen Katalysatoren wurden dnrch Eindampfen 
einer wafirigen Losung hergestellt, in der die entsprechenden Molmengen Nickel- und 
Magnesiumformiat enthalten waren. Bei einer genauen Nachprufung zeigte sich jedoch, 
dafi hierbei ein Konglomerat heterogener Mischkristalle entstand. Verursacht wird diese 
Erscheinung durch die verschiedenen Loslichkeiten von Nickelformiat (3%) und Magne- 
siumformiat (15%) in Wasser von 20" C .  Beim Eindampfeu einer wafirigen Losung 
dieser beiden Formiate fallen also zunachst nickelreiche, dann magnesiumreiche Misch- 
kristalle aus. 

Bei einer fraktionierten Kristallisation ergaben sich beispielsweise 
folgende, auf Nickel bezogene Molenbruche : 

= 0,75; 0,69; 0,65; 0,61; 0,56; 0,47; 0,42; 0,37; 0,18. 
N i  

NiSMg ________ 
l) 11. Mitteilung iiber Mischsalzkontakte, zuerst vorgetragen von H. DREYER auf 

2, W. LANGENBECK u. A. GILLER, Z. anorg. allg. Chem. 272, 64-68 (1953). 
der Chemie-Dozententagung in Dresden, Mai 1954. 
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Die Hydriereigenschaften dieser verschiedencn Mischkristall-Kon- 
glomerate sind - wie Abb. 1 zeigt - unterschiedlich. Die Gute eines 
durch normales Eindampfen auf dem Wasserbnd liergestellten Misch- 
formiates wird unter anderem dsvon ab- 
hangen, ob vie1 oder wenig eines besonders 
hochaktiven Mischformiats hierbei ent- 
standen ist. Auljerdem spielt die Kristall- 
grolje eine mal3gebende Rolle. Aus diesen 
Grunden wurde die in Abb. 2 gezeigte 
Spruh-Verdampfungsapparatur erbaut. 30 - 
Das Verspruhen der waljrigen Misch- 
formiatlosung erfolgt hier in einer Dime zU( 
mit Hilfe eines heil3en Luftstromes; im 
Zerstaubungsraum wird die zum Ver- 10 - 
dampfen notige Temperatur durch Infra- 
rotstrahler erreicht. Der Luftstrom wird 
durch eine Vorvakuumpumpe angesaugt, 
der erreichte Unterdruckim Zerstaubungs- I Aktivjtaten yo,l x i - ~ ~ - ~ i ~ ~ h f ~ ~ -  
raum lag bei etwa 100-200 mm Hg. Mit miaten nach CILLER, 1 g Nickel, 
Hilfe dieser Apparatur wurden nun Misch- verschiedene Temperaturen 
formiatkontakte hergestellt, deren Eig- 'I Aktivitaten 'On Ni-R5g-Misch- 

formiaten, U,5 g Nickel, zerset7t nung als Hydrierkatalysatoren zur Zeit bei 3oo" 
in Reihenversuchen ermittelt wird. Die 
bisherigen Versuche lassen bereits folgende zw ei Tatsachen erkennen : 
1. Die mit Hilfe dieser Zerstaubnngsapparatur hergestellten Kata- 
lysatoren besitzen M esentlich hohere Aktivitaten als die durch normales 
Eindampfen herges tellten 
Kontakte. Dies ist ein- 
ma1 auf die erreiclite 
geringere Korngrolje zu- 
ruckzufuhren, zum an- 
deren kann infolge uber- 
sattigung und schneller 
Verdampfung mit der 
Bildung von verhaltnis- 
malJig recht einheitlichen 
Mischkristallen gerech- 
net werden. 2.  Die Lage 
eines Maximums beim Molenbruch 0,5 ist im wesentlichen gesichert, menn 
such die Form der in Abb. 1 gezeigten Kurven nocli hderungen er- 
fahren kann. 

60 - 

Abb. 1 

Abb. 2 

J. prakt. Chem. 4.  Reihe, Bd. 1. 19a 
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2. Die Testung der Katalysatoren 
Nachdem die Kickel-Magnesium-Mischformiate im Wasserstoff- 

strom bei Temperaturen von 300-500" C reduziert wurden, wurden sie 
hei Zimmertemperatur in einer Schuttclente getestet, wobei als Sub- 
striht jeweils 5 em3 friscli destilliertes Cyelohexen verwendet wurden. 
Die gemessenen Aktivitaten bezieben sich - sofern nicht im Text der 
Zeichnungen besonders angegeben - auf 1 g Nickel im fertig redu- 
zierten Kontakt ; sie geben die pro Minute verbrauchte Wasserstoff- 
menge in em3 an. Da die Katalysatoren pyrophor sind, wurden sie 
vor dem Zutr itt von Luftsauerstofl mit 35 em3 thiophenfreiem Benzol 
befeuclitet und in die Hydrierente hincingespult. Benzol selbst wird 
von den untersnchten Kontakten bei Zimmertemperatur niclit hydriert. 

3. 1)ic Eiiiwirltung von Ultraschall auf die Kontaklo 
Von LASGENBECK und G I L L E R ~ )  war iestgestellt worden, dafl mit 

den besproclienen Nickel-Magnesium-Kontakten im Verlaufe der l., 
2 .  und 3. Hydrierung von je 5 em3 Cyclohexen immer groBere Aktivitaten 

erreicht wurden. Dies wurde auf die 
durcli Sclrutteln verursachte Disper- 
sitatsvergrolkrung der Kontakte zu- 
rucligefuhrt. In Verfolgung dieses 
Effcktcs wurde die Einwirkung von 
Ultraschall, der ja eine wesentlich 
groBere Schdttelenergie darstellt, auf 
die fertig reduzierten Katalysatoren 
untersucht. Zu diesem Zweck stand 
der Ultr aschall- Indus triegenern tor, 
Typ 602, des Funkwerks Erfurt znr 
Verfugung; er ergab in Verbindung 
mit dem Ultraschalltopf der Firrna 
ZeiB Jena Ultrasclialleistungen von 
800 Watt, das entspricht einer Schall- 
leistung von 20 bis 30 Watt pro emz. 
Der Topf hat eine Grundfrequenz von 
800 kHz ; mit dieser Frequenz wurden 
aucli die bisherigen Versuchc unter- 

des  K a t  a l g s a t o r s  unmittelbar nach Herstellung des 
Kntalysators direkt in der Ente unter 

WiisserstofC (Abl). 3) ; wahrend der Bcschallung wurde keine wesent- 
1ic.h Drucl~,intlcriirrg fcstgestcllt. Die Ultraschullwellen dringen ver- 

A\,b. 3. U 1 t r a  s c h  a l l  be h a n  d l  u n  g nommen* Reschallung erfolg te 



IialtnismaBig gut in die Hydrieren te cin und erxeugcn sofort eine iiinige 
Suspension des Katalysators im Benzol; diese Suspcnsion ist allerdings 
nicht stabil, nach Ende der Ueschallung erfolgt ziemlich rasch eine 
Trennung der festen von der fliissigen Phase. Die Uesclia llungsin tcnsitat 
ist auBerordentlich schwer zu reproduzieren ; sie liimgt unter anderen 
von der geometrischen Lage der Ente im Schallstralil ab. Die Beschallung 
der Katalysatoren wurde im allge- 
meinen 30 Minuten mit einer Intensitat 
von etwa 20 Watt pro em2 durchgefiilirt; 
das Ergebnis ist in Abb. 4 zu ersehen. 
Es wurden stets vergroBerte Aktivitaten 
erreicht, die Aktivitatszunahme betrug 
im Durchschnitt 20 %, im Hochstfallc 
60 %. Auch Katalysatoren, die durch 
Vergiftung bereits inaktiv waren, konn- 
ten mit Ultraschall wiederbelebt werden, 
jedoch sind die erreicliten Aktivitateri 
gering. 

Trotz der erzielten Erfolge muB 
hier vor einer fjberschBtzung der Lei- 
stungen des Ultraselialls gewarnt werden. 
Es handelt sich lediglich um eine bisher 
wenig verwendete Form von Energie, 
der Schallenergie. Wenn aucli dic 
Energie des Ultraschalls - gemesscn 

I 

ALb. 4. K a b a l y s a t o r :  Xi-Mg- 
f o r m i a t  (16,2% Ni) 

__ Hydrierung unmittelbar nach 
Herstellung des Kstalysators - -__ IIydrierung nach 30 Min. langer 
Ultraschallbehantilung desfrisch 
hergestellten Katalysators 

an anderen, hiirbaren Schall- 
yuellen und unter Zugrundelegung der Horleistung des menschlichen 
Ohres - auBerordentlich groB erscheint, so ist doch der Ultraschall 
im Vergleich zu anderen Energiequellen nur geringer Leistungen 
fahig. Fur den Bruch chemischer Hauptvalenzen reiclit die Energie 
des Ultraschalls nur in den seltensten Fallen aus; die Ausbeuten 
bei Depolymerisationen unter UltraschaIleinfluB sind als minimal zu 
bezeichnen 3). GroBere chemiselie Leistungen sind allenfalls von derri 
sehr liohen Kavitationsdruck zu emarten, doch sind auch liier die er- 
reicliten Ausbeuten recht gering4). Bessere Ergebnisse in bezug auf 
Dispersitatsvergroflerung von Katalysatoren sind n ahrscheinlich mit 
niedrigeren Frequenzen, etwa an der Horbarheitsgrenze, zu erwarten, 
da hiermit erheblich grogere mechanische ZerreiUungshrafte erreicht 
werden konnen. Derartige Geratc stehen uns aber zur Zeit nocli niclit 
zur Verfugung. 

s, L. BERGMANN, Ultraschall, Hirzel Verlag Zurich 1949, S. 574ff. 
4) P. MOCKEL, Chem. Ing. Tech .  24, 153-154 (1952). 

19" 
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4. Die JViederbclcbung iriaktiv gewordener lionlaktmassen 
Diesern Problem ltommt - namentlicli in der Praxis - eine er- 

liebliclie Redeutung zu, liangt docli die Verwendbarkeit eines Kataly- 
sa tors wcsentlich von seiner Standzeit und einer eventuell moglichen 
Regenericrung ab. Wie aus Abb. 5 zu erliennen ist, nimmt die Aktivitat 

10 20 30 40 50 60 TO 80 90 100 

Abb. 5. K a t a l y s a t o r :  Ni-NTg-forniiat  Abb.6. K a t a l y s a t o r :  Ni-Mg- 
(16,2 '>& Xi) - JIydrierung unrnittelbar nach 

Herstellung des Kataiysators I Hydrierurig unmittelbar nach Hcrstellung 
11 Hydrierung am 2. Tag nach Herstellung ---- IIydrierung mit wiederbeleb- 

tem Katalysator I11 Hydrierung am 3. Tag nacli Herstellung 
I V  Hydrierung am 5. T a g  nach Herstellung 

L7 Hydricrung nnch Ricderbelebur1g des Ka- 

f o r m i a t  (16,27" Ni) 

tdysators 

cines Nickcl-Magnesium-Ka talysa tors im Verlauf von 5 Tagen erheb- 
lich a b .  Dcr nur nocli gcring aktive Katalysator nurde am 5. Tag ab- 
filtriert und etwa 3 Stunden der Luft ausgesetzt. Dareuf wurde er 
erneut unter den gleichen Beclingungen M ie bei der Herstellung redu- 
ziert ; es ergah sich eine gegenuber der anfanglichen etwas verminderte 
Aktivitat. In einem neiteren Vcrsucli (Abb. 6) wurde der inaktiv ge-  
nordenc Katalysator 48 Stunden bei Zimmertemperatur tler Luft aus- 
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gesetzt; nach der erneuten Reduktion ergab sich bei dcr Testung sogar 
eine bessere Aktivitat als zuvor. 

Zur Zeit wird an einer breit angelegten Versuchsreihe der Niclrel- 
Magnesium-Mischformiate gearbeitet, da diese Kontakte nach den bis- 
herigen guten Erfahrungen einer Anwendung fahig sind, die der des 
RANEY-Nickels gleichkommt. Daneben laufen Untersuchungen hber 
andere Misclisalze, iiber die spater zu berjchten sein wird. 

Rostock, Institut fur Kalalyseforschung der Ueutschen Akademie der 
lvissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangeri am 5. Oktober 1954. 




