Uber Mischsalzkontakte und ihr Verhalten
im Ultraschallfeld. Vi

Von Worreane LANGENBECK, HANS DREYER und DigETwART NEHRING

Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Im AnschluB an eine frithere Arbeit wird ber die Ergebnisse von Reihenmessungen
an Ni—Mg-Mischsalzkontakten berichtet. Ein dquimolarer Mischkristall aus Nickel-
formiat und Magnesiumformiat besitzt die besten Hydriereigenschaften. Durch kurze
Ultraschallbehandlung 148t sich die Aktivitat von Ni—Mg-Mischformiatkontakten um
60 bis 1509 erhohen. Dagegen 148t sich die Aktivitdt von Ni—Mg-Mischoxalatkontakten
durch Ultrabeschallung nur wenig steigern; die Aktivitit dieser Kontakte ist unabhéngig
von der primdr vorhandenen KristallgroBe. In vielen Fallen lassen sich verbrauchte
Kontakte durch einfaches Nachreduzieren regenerieren, wobei auch die erhohte Aktivitit
der ultrabeschallten Kontakte ohne erneute Beschallung bei der Regenerierung wieder
erreicht wird.

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

1. Die Abhingigkeit der Aktivitit von Ni—Mg-Misehformiatkontakten
vom Molenbruch und von der Zersetzungsiemperatur

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

1) W. LANGENBECK u. H. DREYER, J. prakt. Chem. 1, 288 (1955).
?) V. DaxEs u. P. Jirv, Chem. listy (CSR), 50, 302 (1956).
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gendermaflen definiert:

cm® Wasserstoffaufnahme

Aktivitit A = Minute - g Nickel

Selbstverstindlich sind diese Aktivititswerte nur als relative Angaben
zu werten. Sie sind unter anderem noch abhingig von der Schiittel-
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
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Abb. 1. Abhingigkeit der Aktivitit
vom Molenbruch, Zersetzungstem-

peratur 320°
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Abb. 2. Abhingigkeit der Aktivi-
tit vom Molenbruch, Zersetzungs-

temperatur 350°
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Abb. 3. Abhingigkeit der Aktivi- Abb. 4. Abhingigkeit der Aktivi-

tit vom Molenbruch, Zersetzungs-

temperatur 400°

tét vom Molenbruch, Zersetzungs-

temperatur 500°

Reinheit der verwendeten Substanzen eine wesentliche Rolle, so daB
es zur Erzielung vergleichbarer Resultate unbedingt erforderlich war,
alle diese Variablen sorgfaltic zu standardisieren.
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In den Abb. 1—4 sind nun die Aktivititen von Ni—Mg-Misch-
formiatkontakten?) in Abhingigkeit vom Molenbruch und von der Zer-
setzungstemperatur aufgetragen. Dabei wurden die Aktivititen unter
folgenden Standardbedingungen gemessen:

Katalysatormenge : 200 mg Ni im Kontakt,

Substratmenge : 5 em? Cyclohexen, stets frisch destilliert,

Verdiinnungsmittel : 35 cm® Benzol, reinst zur Molekulargewichtsbe-
stimmung (KAHLBAUM),

Zersetzungszeit: 2 Stunden,

Stromungsgeschwindigkeit

des Wasserstoffs bei der Zer-

setzung: 101/h,

Schiittelfrequenz: 120 Hin- und Hergénge pro Minute.

Aus der aufgenommenen Wasserstoffmenge wurde dann nach obiger
Formel die Aktivitat errechnet. Man erkennt deutlich, daf3 ein Kontakt,
der aus einem dquimolaren Mischkristall hergestellt wurde, tber einen
weiten Temperaturbereich die besten Hydriereigenschaften besitzt. I
tbrigen zeigt aber der stetige
Verlauf der Kurven an, dalB}
auch aus Mischkristallen mit
anderer Zusammensetzung noch
gute Hydrierkontakte hergestellt
werden konnen. Fir die prak-
tische Verwendung ist diese  mws}
relativ geringe Abhingigkeit der finwaage (mg Ni) —
Aktivitit vom Molenbruch und

von der Zersetzungstemperatur — ,, o 4 oion i dor Aktivitit von der

zweifellos recht vorte?llhafjc. Einwaage. Aquimolarer Mischkristall, jeweils
In der Abb. 5 ist die Ab- 2 Stunden bei 350° zersetzt

hingigkeit der Aktivitat von

der Katalysatoreinwaage dargestellt. Auch hier ist das Aktivitits-
maximum so flach ausgebildet, dall man innerhalb des gemessenen
Bereiches von einer nahezu konstanten Aktivitat sprechen kann.
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2. Die Einwirkung von Ultraschall auf Mischformiatkontakte

Die Beschallungsversuche wurden hauptsichlich an Ni—Mg-
Mischformiatkontakten mit dem Molenbruch 0,5 durchgefihrt. Die

3) Es sei hier nochmals ausdriicklich darauf hingewiesen, dafB 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 von Nickel und Magnesiumoxyd.

11*
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Einwaage betrug hier in den meisten Fallen 100 mg Nicke!l (im Kata-
lysator), zersetzt wurde 2 Stunden bei 350°C. Die Beschallung —
deren Durchfithrung in unserer fritheren Mitteilung genau beschrieben
wurde — erfolgte entweder unmittelbar nach der Zersetzung oder nach
der ersten Hydrierung. Im ersten Falle wurde die Aktivitatserhohung
nach den sonst mit den gleichen Kontakten erreichbaren Aktivitaten
berechnet. Die erzielten Lrgebnisse sind in den beiden folgenden Ta-
bellen zusammengestellt.

Aus den beiden Tabellen sind folgende Tatsachen erkennbar:

1. Beschallung mit 800 kHz liefert die grofte Aktivitdtserhohung.
Dies ist darauf zurickzufithren, daf3 sich mit dieser Frequenz in der
vorhandenen Apparatur die hochsten Intensititen erreichen lieBen.
Auflerdem dringen die Schallstrahlen der 2. und 4. Oberwelle (2,4 und
4,0 MHz) nicht so gut in die Hydrierente ein.

Tabelle 1
Ultraschallbehandlung nach der ersten Hydrierung
Ultraschall Aktivitit
Frequenz  |HT-Spannung Zeit vor nach Steigerung
kHz j kV min Beschallung %
800 | 20 2 290 370 27,6
800 ‘ 4,0 30 293 480 63,8
800 ! 4,0 30 294 493 67,7
800 ‘ 4,0 30 294 506 72,1
800 4,0 20 340 440 29,4
800 4,0 30 360 600 66,7
800 4,0 30 280 540 92,8
300 4,0 60 280 400 42,3
800 4,0 45 260 440 69,2
800 4,0 60 360 640 77,8
800 4,0 15 360 600 | 66,7
800 4,0 15 200 440 120,0
800 4,0 b 300 500 66,7
800 4,0 2 460 600 23,3
800 4,0 1 480 600 20,0
300 4,0 ) 220 300 36,4
800 2,0 ] 440 600 36,4
800 2,0 15 440 460 4.5
800 2,0 ) 240 300 20,0
800 5,0 5 300 560 86,7
800 5,0 5 300 480 60,0
2400 4,5 ) 360 340 —5,5
4000 4,5 5 300 340 13,3
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Tabelle 2
Ultraschallbehandlung unmittelbar nach Herstellung

! Ultraschall Aktivitit T

[ Fequenz |HF-Spannung Zeit vor nach Steigerung

! kHz ‘ kV min Beschallung %

'
800 W 4,5 5 300 840 180,0
2400 4,5 5 360 600 66,7
2400 4,0 10 300 460 53,7
4000 4,5 5 300 500 66,7
800 5,0 5 300 680 126,7
800 ‘ 4,8 3 310 860 177,5

i 800 . 5,0 3 290 620 1139

| 800 | 5,0 3 310 610 ! 96,7

; 800 L 50 3 310 800 | 1580 |

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

3. Die hochsten Aktivititen werden durch kurzzeitige Beschallung
mit hochsten Intensititen erreicht.

Beschallungsversuche von Ni—Mg-Mischformiatkontakten mit an-
derem Molenbruch verliefen véllig analog. Auch hier wurden Aktivitits-
erhohungen von 60—2009, beobachtet. Die absolut héchsten Aktivi-
taten besitzen jedoch die mit Ultraschall behandelten #quimolaren
Mischformiatkontakte.

Die Beschallung von Kontakten, welche aus Ni—Mg Mischoxalaten
hergestellt worden waren, zeitigte dagegen vollig andere Ergebnisse.
Es lieB sich hier im giinstigsten Falle (kurze Beschallung mit hoher
Intensitit) nur eine Aktivitéitssteigerung um etwa 109, erreichen. Bei
langer anhaltender Beschallung nimmt dagegen die Aktivitat wieder ab,
bis schlieBlich nach etwa halbstiindiger intensiver Beschallung der
Kontakt nahezu inaktiv ist.

Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man die wesentlich hohere
Aktivitat der Mischoxalatkontakte4) in Betracht zieht. Offenbar ist
in diesen Kontakten schon die maximal mégliche Anzahl von kataly-

4) W. LaNge~BEck, 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?®) findet ja
der Hydriervorgang an einer Fliache statt, und man kann sich gut vor-
stellen, da durch lingere intensive Ultraschallbehandlung die kataly-
tisch wirksamen Fliachen so stark verkleinert werden, dafl sie ihré Hy-
driereigenschaften verlieren.

Damit wird auch die Aktivitatssteigerung bei der Beschallung der
Mischformiatkontakte verstindlich. Infolge der unterschiedlichen Los-
lichkeit (Nickelformiat etwa 39, Magnesiumformiat etwa 149, bei
Zimmertemperatur) bestehen die beim Eindampfen gewonnenen Misch-
kristalle aus einem mnickelreichen Kern, auf den nach und nach immer
magnesiumreichere Schichten aufwachsen. Bei der Zersetzung bleibt
diese Anordnung offenbar innerhalb gewisser mikrokristalliner Bereiche
bestchen, so daB3 man mit Hilfe der starken mechanischen Scherkrafte

des Ultraschalls neue katalytisch

B §L . - aktive Nickelfldchen anbrechen kann.
: Bei der Ultraschallbehandlung
s \«\ \% von Mischformiatkontakten erhalt
) \s\ Z man also in den ersten Minuten
70 \ K I einen starken Aktivititsanstieg in-
S~ folge Erzeugung neuer katalytisch
\

s N T L aktiver Flachen; daraut bleibt die
\§\ Aktivitit eine Zeitlang konstant.

e ~—T, y In diesem Stadium werden also
y _i] (;WW offenbar ebensoviele katalytisch ak-

5 075 75 tive Flachen hergestellt, wie in der
Abb. 6. Zeitliche Abhiingigkeit der Kata-  gleichen Zeit durch allzu starke
lysator-Suspension nach Schiitteln oder Verkleinerung verloren gehen. Bei
Ultraschallbehandlung. __I_,IV’ Gefil je- 1 5ch langer anhaltender Beschallung
weils 15 Sekunden kriftig von Hand . R . .
geschiittelt; V: 30 Sekunden Ultraschall- nlmm‘t die Aktivitit dann wieder
behandlung; VI: weitere 30 Sekunden ab. Eine gewisse Stiitze erfuhr dieser
Ultraschallbehandlung; VII: weitere I Mechanismus durch einen Dauer-
Minute Ultraschallbehandlung; VIII:  versuch, bei welchem ein Misch-
formiatkontakt 6 Stunden lang mit

&

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

Ultraschall behandelt wurde. Seine

Aktivitdt war nur noch gering.
Die bei der Ultraschallbehand-

lung eintretende Teilchenverkleine-

rung konnte auch durch Triibungsmessungen belegt werden. In Abb. 6ist

eine solche

Kurvenschar wiedergegeben, und zwar wurde hier die

5) A. Eucken, Z. Elektrochem. 53, 285 (1949); 54, 108 (1950).



LAaNGENBECK u. Mitarb., Mischsalzkontakte und ihr Verhalten im Ultraschallfeld 167

Schwarzung der Suspension gegen die Zeit aufgetragen. Waihrend
heftiges Schiitteln mit der Hand kaum einen Einflufl auf die Absitz-
geschwindigkeit der Suspension ausiibt, ist bereits bei kurzer Ultra-
schallbehandlung ein deutlicher Effekt feststellbar. Bei lingerer Ultra-
schallbehandlung wird die Absitzgeschwindigkeit immer geringer.

3. Die Ausfillung von Mischoxalaten im Ultraschallfeld

Die Ni—Mg-Mischoxalate gaben infolge ihrer aufBerordentlich
geringen Loslichkeit und der damit verbundenen leichten Herstell-
barkeit Anlafl zu einer interessanten Versuchsreihe. Es ist ndmlich
ohne weiteres moglich, die
Ausfallung der  Misch-
oxalate unter dem Einfluf}
von Ultraschall vorzu-
nehmen. Die Ausfallung
geschieht dabei zweck-
méBigerweise in  einem
Becherglas mit ange-
schmolzener Halbphasen-
platte, durch die der Ultra-
schall ja besonders gut und
gleichma Big eindringt. Die
Beschallung wurde bei Abb. 7. Normal ausgefilltes Ni—Mg-Mischoxalat,
. Molenbruch 0,5
einer Frequenz von 800 kHz
mit einer HF-Spannung

@
von 4kV vorgenommen; B‘g **@ 8 Q
die Beschallungsdauer be- P o SRS

trug 30 bis 60 Minuten. Mit e

' .
°
der Beschallung wurde be- F & g ? %
gonnen, nachdem sich die &
R ,

ersten Kristallisations- ' Q

Tou s 7

keime gebildet hatten, was o - 3

etwa 1 bis 2 Minuten | & £

dauerte. o e D'P
Die so hergestellten = o m a 2 ‘.

Mischoxalate besitzen eine Abb. 8. Unter Ultraschalleinwirkung ausgefilltes

wesentlich geringere Kri- " Ni—Mg-Mischoxalat. Molenbruch 0,5
stallgroBe, was aus den

Abb. 7und 8 deutlich zu ersehen ist. Weiterhin fallt auf, daB die unter
dem Einflull von Ultraschall ausgefillten Mischoxalate eine ziemlich
kugelformige Gestalt mit vielen kleinen Flichen besitzen, wahrend
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die normal ausgefillten Kristalle einen mehr gestreckten Iabitus und
grolere Flachen zeigen.

Bemerkenswerterweise ist jedoch die Aktivitat der beiden Misch-
oxalate nach ihrer reduzierenden Zersetzung véllig gleich. Es folgt
hieraus also die wichtige Tatsache, dafl bei den Mischoxalatkontakten
die Aktivitat von der primir vorhandenen Kristallgrofle unabhingig ist.

4. Vergiftungs- und Regenerierungsversuche

Im Laufe verschiedener Mefreihen wurde festgestellt, daf die Misch-
salzkontakte auch bei Verwendung bestens gereinigter Substanzen
nach und nach ihre Aktivitit verlieren. Dieser — auch bei vielen anderen

Katalysatoren auftretende — Effekt ist auf
verschiedene Ursachen zuriickzufithren.

' Einen desaktivierenden Einflull besitzen
o F nach unseren Untersuchungen sowohl Cyclo-
4 hexan als auch Polymerisationsprodukte

des Cyclohexens. Weiterhin sinkt die Akti-

1200 ¢

7000+

f00+

Wasserstoffoufnahme cm*—~

B00F = Pef vitdt schon bei Gegenwart geringer Wasser-
mengen erheblich ab. Auch durch Sauer-

40t stoff oder Peroxyde werden die Kontakte
20t vergiftet, wofir Abb. 9 ein Beispiel gibt.
' Bei allen diesen Vergiftungserschei-

‘ Zeit imin) =~ nungen lassen sich die Kontakte aber ver-

0 " 2 7 hiltnisméBig einfach regenerieren. Sie

Abb. 9. Vergiftungsversuch. Bei werden einfach abfiltriert und nach dem
P und Q Vergiftung mit je  Verdunsten der Suspensionsfliissigkeit unter
2om® 5% Cyjzhemnhy 4o den tiblichen Bedingungen erneut reduziert.

porey Sie haben dann ihre urspringliche Aktivitéit
in vollem Umfange wieder erreicht. Dies gilt bemerkenswerterweise auch
far die mit Ultraschall behandelten Kontakte, die ohne erneute Ultra-
schallbehandlung bei der Regenerierung ihre erhohte Aktivitit wieder
voll erreichen.

Bei Vergiftung mit Schwefel oder schwefelhaltigen Verbindungen
werden die Mischsalzkontakte schnell inaktiv. Tine einfache Rege-
nerierung durch Nachreduzieren ist in diesen Fallen nicht moglich, die
Kontakte miissen vielmehr einem komplizierteren Aufbereitungs-
prozel3 unterworfen werden.

Ein groBer Teil der Reihenmessungen wurde von Frau A. WIEDEMANN
durchgefithrt, wofir thr auch an dieser Stelle nochmals gedankt sei.

Rostock, Institut fir Katalyseforschung der Dewtschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin.
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1956.



