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Inhaltsiibersicht 
Im AnschluB an  eine fruhere Arbeit wird uber die Ergebnisse von Reihenmessungen 

an Ni-Mg-Mischsalzkontakten berichtet. Ein aquimolarer Mischkristall aus Nickel- 
formiat und Magnesiumformiat besitzt die besten Hydriereigenschaften. Durch kurze 
Ultraschallbehandlung lBBt sich die Aktivitat von Ni-Mg-Mischformiatkontakten um 
60 bis 150% erhohen. Dagegen laRt sich die Aktivitat von Ni-Mg-Wischoxalatkontakten 
durch Ultrabeschallung nur wenig steigern; die Aktivitat dieser Kontakte ist  unabhangig 
yon der primar vorhandenen KristallgroBe. I n  vielen Fallen lassen sich verbrauchte 
Kontakte durch einfaches Nachreduzieren regenerieren, wobei auch die erhohte Aktivitat 
der ultrabeschallten Kontakte ohne erneute Beschallung bei der Regenerierung wieder 
erreicht wird. 

In  einer vor einiger Zeit veroffentlichten Arbeitl) wurde iiber die 
Hydriereigenschaften von Katalysatoren berichtet, die sich durch Zer- 
setzung von Ni-Mg-Mischformiaten im Wasserstoffstram herstellen 
lassen. Da dieses Gebiet in der letzten Zeit offensichtlich an  Interesse 
gewinnt 2), sollen im folgenden die Ergebnsisse einiger Reihenversuche 
mitgeteilt werden, die sich hauptsachlich mit der Einwirkung von 
Ultraschall auf Mischsalzkontakte befassen. 

1. Die Abhangigkeit der Aktivitat von Ni-Mg-Mischformiatkontakten 
vom Molenbruch und von der Zersetzungstemperatur 

Mit Hilfe der bereits in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen 
Testmethode (Hydrierung von Cyclohexen in benzolischer Liisuiig bei 
Zimmertemperatur in einer Schuttelente) wurden die Aktivitaten von 
verschiedenen Ni-Mg-Mischformiatkontakten bei verschiedenen Zer- 
setzungstemperaturen gemessen. Diese Aktivitaten werden dabei fol- 

l) W. LANGENBECK u. H. DREYER, J. prakt. Chem. 1, 288 (1955). 
2, V. DANES u. I). JIRU, Chem. listy (CSR), 50,302 (1956). 
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gendermaBen definiert : 
cm3 Wasserstoffaufmhme Aktivitat A = ~ ~ - ~ Minute. g Nickel ' 

Selbstverstiindlich sind diese Aktivit&tswerte nur als relative Angaben 
zu werten. Sie sind unter anderem noch abhiingig von der Schuttel- 
frequenz der Ente, von den geometrischen Abmessungen der Ente und 
der Hydrierapparatur, von der Einwaage an Katalysator und Substrat 
und von dem benutzten Verdiinnungsmittel. Weiterhin spielt noch die 

Abb. 1. Abhangigkeit der Aktivitat 
vorn Molenbruch, Zersetzungstem- 

peratur 320" 
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Abb. 3. Abhangigkeit der Aktivi- 
t i t  vom Molenbruch, Zersetzungs- 

temperatur 400" 
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Abb. 2. Abhangigkeit der Aktivi- 
ta t  vom Molenbruch, Zersetzungs- 

temperatur 350" 

Abb. 4. Abhangigkeit der Aktivi- 
ta t  vom Molenbruch, Zersetzungs- 

temperatur 500" 

Reinheit der verwendeten Substanzen eine wesentliche Rolle, so da13 
es zur Erzielung vergleichbarer Resultate unbedingt erforderlich war, 
d l e  diese Variablen sorgfaltig zu standardisieren. 
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In den Abb. 1-4 sind nun die Aktivitaten von Ni-Mg-Misch- 
formiatkontakten 3, in Abhangigkeit vom Molenbruch und von der Zer- 
setzungstemperatur aufgetragen. Dabei wurden die Aktivitaten unter 
folgenden Standardbedingungen gemessen : 

Katalysatormenge : 
Substratmenge : 
Verdiinnungsmittel : 

Zersetzungszei t : 
Stromungsgeschwindigkei t 
des Wasserstoffs bei der Zer- 
setzung : 
Schiittelfrequenz : 

200mg Ni im Kontakt, 
5 cm3 Cyclohexen, stets frisch destilliert, 
35 om3 Benzol, reinst zur Molekulargewichtsbe- 

2 Stunden, 
stimmung (KAHLBAUM), 

10 l/h, 
120 Hin- und Hergange pro Minute. 

Aus der aufgenommenen Wasserstoffmenge wurde dann nach obigel- 
Formel die Aktivitat errechnet. Man erkennt deutlich, da13 ein Kontakt, 
der aus einem aquimolaren Mischkristall hergestellt wurde, uber einen 
weiten Temperaturbereich die besten Hydriereigenschaften besitzt. Irrb 
ubrigen zeigt aber der stetige 

auch aus Mischkristallen mit 
Verlauf der Kurven an, da13 

anderer Zusaniniensetzung noch 
gute Hydrierkontakte hergestellt 
werden konnen. Fur die prak- 

relativ geringe Abhangigkeit der 
Aktivitat vom Molenbruch und 

zweifellos recht vorteilhaft. 

hangigkeit der Aktivitat von 
der Katalysatoreinwaage dargestellt. Auch hier ist das Aktivitats- 
maximum so flach ausgebildet, daB man innerhalb des gemessenen 
Bereiches von einer nahezu konstanten Aktivitat spreehen liann. 

tische Verwendung ist diese 
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Abb. 5. Abhangigkeit der Aktivitat von der 
Einwaage. Aquimolarer Mischkristall, jeweils 

der Zersetzungstemperatur 

In der Abb. 5 ist die Ab- 2 Stunden bei 350" zersetzt 

2. Die Einwirkung von Ultraschall auf Mischformiatkontakte 
Die Beschallungsversuche Lvurden hauptsachlich an Ni-Mg- 

Mischformiatkontakten mit dem Molenbruch 0,5 durchgefuhrt. Die 

3, Es sei hier nochmals ausdrucklich darauf hingewiesen, da13 der Ausdruck ,,Misch- 
formiatkontakt" nur eine Kurzbezeichnung darstellt. Der hydrieraktive Kontakt ent- 
steht durch thermische Zersetzung von Ni-Mg-Mischformiaten im Wasserstoffstrom 
und besteht aus einem Zweiphasensystem yon Nickel und Magnesiumoxyd. 

11" 
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Einwaage betrug hier in den meisten Fallen 100 mg Nickel (im Kata- 
lysator), zersetzt wurde 2 Stunden bei 350" C. Die Beschallung - 
dercn Durchfuhrung in unserer fruheren Mitteilung genau beschrieben 
wurde - erfolgte entweder unmittelbar nach der Zersetzung oder nach 
der ersten Hydrierung. Im ersten Fallc wurde die Aktivitatserhohung 
nach den sonst mit den gleichen Kontakten erreichbaren Aktivitaten 
herechnet. Die erzielten Ergebnisse sind in den beiden folgenden Ta- 
bellen zusammengestellt. 

Aus den beiden Tabellen sind folgende Tittsachen erkennbar : 

1. Beschallung mit 800 kHz liefert die groBte Aktivitatserhohung. 
Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB sich mit dieser Frequenz in der 
vorhandenen Apparatur die hochsten Intensitaten erreichen lieBen. 
AuBerdem dringen die Schallstrahlen der 2. und 4. Oberwelle (2,4 und 
4,O MHz) nicht so gut in die Hydrierente ein. 

Tabelle 1 
IJ I t r a s  r h i t1 1 bc h a n d  111 n g n a c h d e r e r s  tr n H 5 7  d r I e r 11 rig 

Ultraschall Aktivitat 

~~ 

800 

340 440 
66,7 

1 800 4,o  30 
800 3 u 

800 3 0 360 1 600 
30 280 540 92,8 

280 1 400 42,3 
260 440 69,2 

15 , 760 66,7 

66,7 

1 800 1 4,0 ~ 1 ~ 480 600 ~ 20,O 

I 8 0 0 2,0 'I40 600 36,4 I 800 2,0 440 

1 800 5,0 ~ 5 100 560 86,7 

1 4000 4,5 5 1 300 340 

493 67,7 
294 1 506 

' 77,8 

200 800 4,o 15 
800 4,O I 5 I 300 500 

~ 800 4,0 2 460 ~ 600 23,3 

I 800 1 4,0 5 220 300 36,4 

I 800 I 2,0 1 240 I 20,o 
' 

5,0 , 5 300 60,O 
5 360 

~~ _ _  - .__ 
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1 800 1 5,0 
800 1 5,0 

Tabelle 2 
U l t r a s c h a l l b e h a n d l u n g  u n m i t t e l b a r  n a c h  M e r s t e l l u n g  

3 
3 

- ~ .~ 

300 
360 
300 
300 
300 
310 
290 
310 
310 

~ 

- -. 

840 
600 
460 
500 
680 
860 
620 
610 
800 - _. ~ 

Steigeru 
% 

~ 

180,O 
66.7 
53,7 
66,7 

126,7 
177,5 
113,g 
96,7 

158,O 

2. Beschallung vor der ersten Hydrierung liefert wesentlich hohere 
Aktivitatssteigerungen als Beschallung nach der ersten Hydrierung. 
Dieser Effekt ist hochstwahrscheiiilich auf das bei der Hydrierung ent- 
standene Cyclohexan zuruckzufuhren. Bei Zusatz von reinem Cyclo- 
hexan vor der ersten Hydrierung und nachfolgender Ultraschallbehand- 
lung wurden namlich auch erheblich geringere Aktivitatssteigerungen 
beobachtet. 

3. Die hochsten Aktivitaten werden durch kurzzeitige Beschallung 
mit hochsten Intensitaten erreicht. 

Beschallungsversuche von Ni-Mg-Mischformiatkontakten niit an- 
derem Molenbruch verliefen vollig analog. Auch hier wurden Aktivitats- 
erhohungen von 60-2OO % beohachtet. Die absolut hochsten Aktivi- 
taten besitzen jedoch die mit Ultraschall behandelten aquimolaren 
Mischformiatkontakte. 

Die Beschallung von Kontakten, welche aus Ni-Mg Mischoxalaten 
hergestellt worden waren, zeitigte dagegen ~o l l ig  andere Ergebnisse. 
Es lielS sich hier im gunstigsten Falle (kurze Beschallung mit hoher 
Intensitat) nur eine Aktivitatssteigerung urn etwa 10 % erreichen. Bei 
langer anhaltender Beschallung nimmt dagegen die Aktivitat wieder ah, 
bis schlieBlich nach etwa halbstundiger intensiver Beschallung der 
Kontakt nahezu inaktiv ist. 

Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man die wesentlich hohere 
Aktivitat der Mischoxalatkontakte 4, in Betracht zieht. Offenbar ist 
in diesen Kontakten schon die maximal mogliche Anzahl von kataly- 

4, W. LANCENBECK, H. DREYER, D. NEHRING u. J. WELKER, Z. anorg. allg. Chem. 
281, 90 (1955). 
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tisch aktiven Stellen vorhanden. Nach neueren Ansichten 5,  findet ja 
der Hydriervorgang an  einer Flache statt, und man kann sich gut vor- 
stellen, daB durch langere intensive Ultraschallbehandlung die kataly- 
tisch wirksamen Flachen so stark verkleinert werden, daB sie ihre Hy- 
driereigenschaften verlieren. 

Damit wird auch die Aktivitstssteigerung bei der Beschallung der 
Mischformiatkontakte verstandlich. Infolge der unterschiedlichen Los- 
lichkeit (Nickelformiat etwa 3 %, Magnesiumformiat etwa 14 % bei 
Zinimertemperatur) bestehen die beim Eindampfen gewonnenen Misch- 
kristalle aus einem nickelreichen Kern, auf den nach und nach immer 
magnesiumreichere Schichten aufwachsen. Bei der Zersetzung bleibt 
diese Anordnung offen bar innerhalb gewisser mikrokristalliner Rereiche 
bestchen, so daB man mit IIilfe dcr starken mechanischen Scherkrafte 

I 
5 18 15 20 25 

Abb. 6 .  Zeitliche Abhangigkeit der Kata- 
lysator-Suspension nach Schiitteln oder 
Ultraschall be handlung. I-IV : Gef a13 je- 
weils 15 Sekunden kraftig yon Hand 
geschuttelt; V: 30 Sekunden Ultraschall- 
behandlung; VI: weitere 30 Sekunden 
Ultraschallbehandlung ; VII :  weitere 1 
Minute Ultraschallbehandlung ; VIII : 
weitere 2 Minuten Ultraschallbehand- 
lung; IX:  weitere 4 Minuten Ultraschall- 
behandlung; X:  weitere 8 Minuten Ultra- 
schallbehandlung. Ultraschallbehandlung 
erfolgte jeweils mit 4 kV und 800 kHz 

des Ultraschalls neue katalytisch 
aktive Nickelflachen anbrechen kann. 

Bei der Ultraschallbehandlung 
von Mischformiatkontakten erhalt 
man also in den ersten Minuten 
einen starken Aktivitatsanstieg in- 
folge Erzeugung neuer katalytisch 
aktiver Flachen; darauf bleibt die 
Aktivitat eine Zeitlang konstant. 
In  diesem Stadium werden also 
offenbar ebensoviele katalytisch ak-  
tive Flaehen hergestellt, wie in der 
gleichen Zeit durch allzu starke 
Verkleinerung verloren gehen. Bei 
noch langer anhaltender Beschallung 
nimmt die Aktivitat dann wieder 
ab. Eine gewisse Stutze erfuhr dieser 
Mechanismus durch einen Dauer- 
versuch, bei welchem ein Misch- 
formiatkontakt 6 Stunden lang mit 
Ultraschall behandelt wurde. Seine 
Aktivitat war nur noch gering. 

Die hei der Ultraschallbehand- 
lung ein tretende Teilchenverkleine- 

rung korinte auch durch Trubungsmessungen belegt werden. In  Abb. 6 ist 
eine solche Kurvenschar wiedergegeben, und zwar wurde hier die 

5, A. EUCKEN, Z. Elektrochem. 63, 285 (1949); 54, 106 (1950). 
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Schwarzung der Suspension gegen die Zeit aufgetragen. Wahrend 
heftiges Schutteln mit der Hand kaum einen Einflulj auf die Absitz- 
geschwindigkeit der Suspension ausiibt, ist bereits bei kurzer Ultra- 
schallbehandlung ein deutlicher Effekt feststellbar. Bei langerer Ultra- 
schallbehandlung wird die Absitzgeschwindigkeit immer geringer. 

3. Die Ausfallung von Mischoxalaten im Ultraschallfeld 
Die Ni-Mg-Mischoxalate gaben infolge ihrer auBerord entlich 

geringen Loslichkeit und der damit verbundenen leichten Herstell- 
barkeit AnlaIj zu einer interessanten Versuchsreihe. Es ist namlich 
ohne weiteres moglich, die 
Ausfallung der Misch- 
oxalate unter dem EinfluB 
von Ultraschall vorzu- 
nehmen. Die Ausfallung 
geschieht dabei zweck- 
maBigerweise in einem 
Becherglas mit ange- 
schmolzener Halbphasen- 
platte, durch die der Ultra- 
schall ja besonders gut und 
gleichmaljig eindringt. Die 

einer Frequenz von 800 kHz 
mit einer HF-Spannung 
von 4 kV vorgenommen ; 
die Beschallungsdauer be- 
trug 30 bis 60 Minuten. Mit 
der Beschallung wurde be- 
gonnen, nachdem sich die 
ersten Kristallisations- 
keime gebildet hatten, was  
etwa 1 bis 2 Minuten 
dauer te. 

Die so hergestellten 

~ ~ ~ ~ h ~ l l ~ ~ ~  wurde bei Abb. 7. Normal ausgefalltes Ni-Mg-Mischoxalat, 
Molenbruch 0,5 

Mischoxalate besitZen cine Abb. 8. Unter Ultraschalleinwirkung ausgefalltes 
wesentlich geringere Kri- Ni-Mg-Mischoxalat. Molenbruch 0,5 
st,allgroIje, was aus den 
Abb. 7 und 8 deutlich zu erseherl ist. Weiterhin fallt auf, dalj die unter 
dem EinfluB von Ultraschall ausgefallten Mischoxalate eine zienilich 
kugelformige Gestalt mit vielen kleinen Flachen besitzen, wahrend 
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die normal ausgefallten Kristalle einen niehr gestreckten Habitus und 
groBere Flachen zeigen. 

Bemerkenswerterweise ist jedoch die Aktivitat der beiden Misch- 
oxalate nach ihrer reduzierenden Zersetzung volIig gleich. Es folgt 
hieraus also die wichtige Tatsache, daB bei den Mischoxalatkontakten 
die Aktivitat von der primar vorhandeneri Krist allgrolSe unabhangig ist. 

4. Vergiftungs- ixnd Regenerierungsversuch~ 
Im Laufe verschiedener MeBreihen wurde festgestellt, da13 die Misch- 

salzkontakte auch bei Verwendung bestens gereinigter Substanzen 
nach und nach ihre Aktivitat verlieren. Dieser -- auch bei vielen anderen 

Abb. 9. Vergiftungsversuch. Bei 
P und Q Vergiftung mit je 
2 cLn3 5% Cyclohexanhydro.. 

peroxyd 

Katalysatoren auftretende - Effekt ist auf 
verschiedene Ursachen zuruckzufuhren. 
Einen desaktivierenden EinfluB besitzen 
nach unseren Un tersuchungen sowohl Cyclo- 
hexan als auch Polyrnerisationsprodukte 
des Cyclohexens. Weiterhin sinkt die Akti- 
vitat schon bei Gegenwart geringer Wasser- 
niengen erheblich ab. Auch durch Sauer- 
stoff oder Peroxyde werden die Kontakte 
vergiftet, wofur Abb. 9 ein Beispiel gibt. 

Rei allen diesen Vergiftungserschei- 
nungen lasscn sich die Kontakte aber ver- 
ha1 tnismaBig einf ach regenerieren. Sie 
werden einfach abfiltriert und nach dem 
Verdunsten der Suspensionsflussigkeit unter 
den ublichen Bedingungen erneut ieduziert. 
Sie haben dann ihre ursprungliche Aktivitat 

in vollern Umfange wieder erreicht. Dies gilt bemerkenswerterweise auch 
fiir die mit Ultraschall behandelten Kontakte, die ohne erneute Ultra- 
schallbehandlung bei der Regenerierung ihre erhohte Aktivitat wieder 
voll erreichen. 

Bei Vergiftung mit Sehwefel oder schwefelhaltigen Verbindungen 
werden die Mischsalzkontakte schnell inaktiv. Eine einfache Rege- 
nerierung durch Nachreduzieren ist in diesen Fallen nicht rnaglich, die 
Kontakte miissen vielniehr eineni komplizierteren Aufbereitungs- 
prozeB unterworfen werden. 

Ein grofier Teil der Reihenmessungen wurde von Frau A. WIEDE~IANN 
durchgefiihrt, wofiir ihr auch an dieser Stelle nochmals gedankt sei. 

Rostock, lnstitut fur  Kutulyseforschung der Dezctschen Akademie der 
Ft’issenschaften xu Berlin. 

Bci der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1956. 


