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Einleitung

In einer fritheren Arbeit behandelten wir die Méglichkeiten der Steigerung
der Aktivitdit und Wirksamkeit der Raney-Nickel-Katalysatoren durch
zusidtzliche Legierung mit Kobalt und Chrom. Die Untersuchungen ergaben,
dafl die optimale Kobaltmenge je nach dem Substrat zwischen 3—209
schwankt, Unser Ziel bestand in der Erforschung des Zusammenhanges zwi-
schen Aktivitdt, chemischer Zusammensetzung, Reduktionsfihigkeit und

Potential von Katalysatoren vom Raney-Typ aus Legierungen mit Co, Fe, Cu
und Mn.

Literatur

Die Literatur iiber die Herstellung und Promovierung von Skelettkata-
lysatoren haben wir in einer fritheren Publikation [1] bereits angegeben. Durch
Anwendung elektrochemischer MeBmethoden wurden in verschiedenen, mit
Metallkatalysatoren durchgefithrien katalytischen Hydrierungen in fliissiger
Phase in jingster Zeit viele interessante Resultate erzielt [7]. Obwohl die
wihrend der Reaktion an einzelnen (z. B. Ni) Katalysatoren eintretenden
irreversiblen Anderungen [8] die Bewertung der Resultate erschweren bzw.
ibr gewisse Schranken setzen, scheint es eine brauchbare Methode zu sein, in
einem technologisch kontinuierlichen Reaktor — zusammen mit anderen
Momenten — in erster Linie das »Leben« der Katalysatoren Schritt fiir Schritt
zu verfolgen und die irreversiblen Anderungen zu registrieren. Die diesbeziig-
lichen Erfahrungen sind derzeit noch mangelhaft, ein Umstand, der die hier
folgenden Untersuchungen offenbar begriindet.

Versuchsmethodik

Die Versuche wurden auf einem Schiittelapparat (40 Schwingungen je
Minute), unter atmosphérischem Druck, bei Zimmertemperatur ausgefiihrt.
Vom Katalysator wurde jeweils 1 ml, von der Modellverbindung hingegen so
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Tafel 1

Ergebnisse der Analyse von mit verschiedenen

Zeichen des Co Zeichen des Cu

Katalysators Gew. Atome, Katalysators Gewop [ Atom ©
Co 0,4 0,4 0.4 Ca 02 0.2 | 08
Co 33 33 3.3 Ca 21 | 21 | 2,0
Co 4,7 4,7 4,7 Cu 5.2 5.2 1 48
Co 7.2 7,2 7,2 Ca 7.3 7.3 | 6.8
Co 10,8 10,8 10.8 Cu 10,8 08 102

viel genommen, dafl die berechnete Wasserstoffaufnahme 0,01 Mol (244 ml,
Zimmertemperatur, 1 at) betragen sollte. Das Gesamtvolumen wurde mit
absolutem Athylalkohol auf 14 ml erginzt.

In unseren Modellverbindungen befanden sich eine aliphatische Doppel-
verbindung (Eugenol), ferner Carbonyl- (Aceton, Acetophenon, Benzophenon,
Benzaldehyd), Nitro- (Nitrobenzol) und Nitryl- (Benzyl-cyanid) Gruppen.

Eigene Versuche

1. Herstellung der Katalysatoren

Die Art und Weise der aluminothermischen Herstellung haben wir in
einer fritheren Arbeit [1] beschrieben. Der auf Nickel bezogene Legierungs-
metallgehalt der Katalysatoren ist in Gew.9, in Tafel I angegeben. (Die
Raney-Nickel-Katalysatoren sind hier mit Niy bezeichnet.)

2. Bestimmung der Reduktionsfihigkeit der Katalysatoren

Der »Wasserstoffgehalt«, genauer die Reduktionsfihigkeit der Katalysa-
toren wurde mit p-Chinon nach der Methode FrEiprLin und Rupnewa [2]
bestimmt. Die entstehende Hydrochinonmenge bestimmten wir nach Wig-
LAND [3] jodometrisch.

Unpromovierte und promovierte Skelett-Nickelkatalysatoren reduzieren
auch in sich selbst (ohne duBlere H,-Quelle). Bei gleicher Menge und unter
identischen Umsténden, sind sie je nach der chemischen Struktur der zu
reduzierenden (organischen oder anorganischen) Verbindung imstande, kleinere
oder groflere Mengen zu reduzieren. Frither hat man diese Reduktionsfihig-
keit ausschlieBlich dem vom Katalysator wihrend seiner Herstellung sorbierten
aktiven (reaktionsfihigen) Wasserstoff, d. h. der chemischen Reduktion zuge-
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Metallen promovierten Nickel-Katalysatoren

Zeichen des Fe Zeichen des Ma

Katalysators Gew. o, : Arom %, Katalysators : Gewe.r, : Arom®,
Fe 0.6 0.6 0.6 Mn 0.4 0.4 0,4
Fe 3,3 3,3 3.4 Mn 3.3 3.3 3,5
Fe 5.4 5,4 5,6 Mn 5.5 3.5 6.0
Fe 7.0 7,0 7.5 Mn 7,5 7,5 8,1
Fe 9.5 9.5 10,0 AMn 11,2 11,2 118

schrieben. Aus den in jiingster Zeit durchgefithrten Versuchen zur Klarstel-
lung der Rolle des im Raney-Nickel verbleibenden metallischen Aluminiums
ging hervor, dafi sich auller der genannten Hydrierung auch eine elektro-
chemische Reduktion abspielen kann.in der sich dasim Katalysator verbliebene
metallische Aluminium, ja eventuell selbst das Ni zu sxydieren vermag. Der
Umfang dieses irreversiblen und den Katalysator (seine Lebensdauer, Akti-
vitdt wusw.) schddigenden Vorganges hingt wesentlich von der Oxydierungs-
eigenschaft der zu reduzierenden Verbindung und von den Umsténden der
Reaktion (z. B. von der Temperatur und Konzentration sewie vom Lsungs-
mittel) ab. Einzelheiten hieriiber finden sich in einer Publikation von Nagy und
Mitarb. [8].

Im Sinne der Gesagten verstehen wir also unter der Reduktionsfahig-
keit des Katalysators die totale (d. h. die chemische und elektrochemische)
Reduktionsfahigkeit von 1 ml eines Katalysators in Normal-H,-ml ausge-
driickt und auf p-Chinon bezogen, sofern die Messung in der beschriebenen
Weise [9] erfolgt. Die Bezeichnung ist V.

3. Messung des Katalysatorspotentials

Laut Literaturangaben [4] besteht ein Zusammenhang zwischen der
Aktivitat, Reduktionsfihigkeit und dem Potential des Katalysators. Das
Prinzip der Messung besteht darin, daB man die elektromotorische Kraft
eines Elements bestimmen muf}, dessen positiver Pol eine Bezugselektrode
(gesdttigte Kalomelelektrode) ist, wihrend den negativen Pol eine mit der
Suspension des Katalysators in Berithrung stehende Platin MeBelektrode
bildet. Die Messungen nahmen wir mit einem p_-Messer Type OP 201/1 Fabri-
kat RADELKISZ in destilliertem Wasser an frischen Katalysatoren vor.

Ausdriicklich sei hier betont, dafl unter den gegebenen Versuchsbedin-
gungen von einem in elektrochemischem Sinne gut definierten Potential keine
Rede sein kann. Der Grund hierfiir liegt u. a. auch in der Instabilitit und Oxy-
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Tafel II

Reduktionsfihigkeit, Potential, Aktivitit und JH-Werte

Aktivitar

Zeichen des B . {
Katalysators v = Bugmol | pome | el Acton | Acctopheon

Niy 199 680 18,2 114 8,6 9,8 11,0
Co 04 278 770 21,4 13,5 7.2 6,7 115
Co 3.3 273 680 16,0 9.4 7,0 5.5 9.0
Co 4.7 266 630 17.8 10,1 7.0 5.2 3,5
Co 1.2 250 610 19,0 11,0 7,0 5.5 7.5
Co 10,8 223 530 21,3 8,0 7.0 8,8 7.0
Cu 0.2 192 540 16,5 11,0 5.3 5.1 6.5
Cu 2.1 228 680 19.2 110 7.5 6,0 9,0
Cu 5.2 240 680 215 13,7 9,4 4.6 9.4
Cu 7.3 234 680 | 202 12,2 9.4 5.2 6,0
Cu 10.8 222 600 16,6 11.0 8,0 4,7 9,2
Fe 0.6 152 615 13.7 10.2 6,9 6,7 7
Fe 3.3 159 610 145 7.2 7.5 5,0 6.8
Fe 54 179 645 134 12,3 6.6 3.9 9.0
Fe 17,0 17 640 8,6 5,5 6,9 3.7 8,8
Fe 9,5 L7 640 6.4 4,6 5.0 35 5,5
Mn 0,4 . 184 675 10.8 6,0 49 | 31 4.9
Mo 3.3 181 670 10.8 4,9 62 | 42 6.8
Mn 5,5 182 680 9.6 4,6 80 | 53 10,3
Mo 7.5 187 670 9.6 5,7 4.6 1 40 5.2
Mn 11.2 189 680 10,5 6.6 4.8 ’ 21 | 60

dierbarkeit der Raney-Nickel-Katalysatoren. Die mehrjéhrigen Erfahrungen von
Sokorskr und seiner Mitarb. [7]sowie unsere eigenen Beobachtungen deuten
darauf hin, daf die Messung des Katalysatorpotentials (unabhingig von der
Reaktion und in ihrem Verlauf), trotz seiner irreversiblen Veridnderungen des
Katalysators, niitzlich ist, weil sie wertvolle Anhaltspunkte iiber die Richtung
der Verdnderungen an dem in fliissiger Phase wirksamen Katalysator, iiber die
optimalen Verhiltnisse der Reaktion, iiber den Fortschritt des Reaktions-
geschehens usw. liefert. Unter diesen Faktoren gibt es mehrere, deren Kontrolle
in einer fortlaufenden Reaktion unerldBlich ist. Alldies begriindet zur Geniige
die eingehende Priifung des Themas.

In Tafel II sind angegeben: die Reduktionsfiahigkeit (V,in ml H,/ml Kata-
lysator, bei 20 °C und 1 at Druck); das Potential (mV), die Aktivitat (will-
kiirliche Definition: aus dem Gasraum in 1 Minute verbrauchtes H, in ml bei
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unpromovierter (Niy) und promovierter Nickel-Katalysatoren

AH
Benzo- [ Benz- | E l‘ Nitro- Benzyl- L Aceto- Benzo- Benz-
phenon | aldehyd ugenol benzol cyanid Aceton . phenon phenon aldehyd
8,9 9,6 —16 ~59 14 -5 22 —13 4-10
10,3 10,6 —17 —10 10 -3 —6 +18 ~19
8,9 4.8 +47 +1 135 4+1 | --38 29 -9
8,2 10.9 11 —11 158 —2 119 +31 41
7,0 11.4 0 20 61 —2 41 129 —3
6,0 10,1 +5 —17 36 1+ +13 —13
5,7 6,9 -5 13 0 —21 45 2 —2
9,0 9,8 —20 —40 -+ —26 | —a4 | —48 —50
9,3 11,7 + —27 31 —13 ~3 . 130 22
6,0 11,0 +20 —9 126 —40 415 122 13
7,4 9.5 199 92 £16  —63 133 6 —47
6,2 6.8 +4 —12 —6 | —16 =17 13 L4
7,5 7,0 43 —39 9 —32 -5 o7 4
9,2 9.6 +9 —80 30 —29 —5 111 - 23
8.3 8,3 +14 0 —44 —4 —26 -3 —43 —4
5,1 6.2 +3 -3 ~1 —15 ~3 | +13 45
5,9 5,9 -5 ~18 41 —19 5 431 . —16
5,4 5.4 45 —-12 | 12 —14 L2510 --30 -5
5,1 12,0 2 13 15 —28 ~11 . -8 L1
5.5 63 1 =3 —14 —6 26 117 1 17 5
5.5 6.5 414 —22 3 —32 +15 1 431 47

atmosphérischem Druck und bei Zimmertemperatur) und die Differenz (4H in
ml, d. h. der Unterschied zwischen der aus dem Gasraum und aus dem Kataly-
sator insgesamt aufgenommenen Wasserstoffmenge und der berechneten Was-
serstoff-Aufnahme; die Differenz ist positiv, wenn sich dem berechneten Wert
gegeniiber sich ein Uberschuf ergibt, negativ, wenn sich im selben Vergleich
ein Minus zeigt).

Aus den AH-Werten dieser Tabelle fiir die verschiedenen Substrate kann
gefolgert werden, daBl die »Totalitéit« der sonst unter identischen Umsténden
ablaufenden katalytischen Hydrierungen je nach der Zusammensetzung der
Katalysatoren innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken kann. (Die Werte
mit positivem Vorzeichen deuten auf Wasserstoff verbrauchende Nebenreak-
tionen, jene mit negativem Vorzeichen dagegen darauf hin, dafl die Reaktion
noch nicht beendet ist.) Auf Grund der Angaben kann zu jedem der gepriiften
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Substrate ein optimaler Katalysator gewihlt werden, bei dem der AH-Wert
Null oder annihernd Null ist.

Die aus den Daten iiber die Benzophenon-Reduktion berechneten AH-
Werte sind — mit Ausnahme dreier dieser Werte — fiir jeden Katalysator posi-
tiv, was mit jener experimentell gesicherten Erfahrung steht, dafi die sich
bildende Carbinolgruppe durch Hydrogenolyse leicht abreiflt. Der absolute
Wert des AH ist die Differenz zwischen der aus dem Gasraum und vom Kataly-
sator insgesamt aufgenommenen Wasserstoffmenge und der berechneten
Wasserstoffaufnahme. Hier wird man die Anderung der Reduktionsfihigkeit
des Katalysators im Laufe der Reaktion zweckmiBig absondern; wir bezeichnen
sie mit A"H(ml H,/ml Katalysator); ithre Werte fiir verschiedene Substrate
sind in Tafel IIT zusammengefaBt.

Tafel TiI

Anderung der Reduktionsfihigkeit unpromovierter und mit Metallen

promovierter Katalysatoren wihrend der Reaktion

AH*

Katalysator Nitro- Benzyle | Aceto- | Benzo- Benz-
Eugenol benzol cyanid Aceton phenon | phenon aldehyd

Niy L1 —24 —36 _27 L1 <1 —54
Co 0.4 —7 —62 | —33 —42 0 L2 _ 28
Co 3.3 —62 | —25  —6l 0 16 13 —56
Co 4.7 37 =23 60 —12 —20 —7 —20
Co 7.2 —18 —1 —66 —22 -3 13 —31
Co 10.8 —20  —I2 —70 2 23 -1 —31
Cu 02 —13 =2 —29 46 -1 425 32
Cu 2.1 16 —32 —35 —3 439 136 12
Cu 5.2 —23 43 —35 | —110 1 18 —16
Cu 7.3 —43 35 43 —38 21 14 —47
Cu 10.8 —35 922 —~10 0 —43 120 0
Fe 0.6 0 —62 —91 —51 —26 -3 —81
Fe 3.3 32 —12 -9 51 —18 3 —1
Fe 5.4 11 61 -3 +5 411 0 11
Fe 7.0 —35 49 28 —73 —69 —36 —12
Fe 95 18 —40 —13 —66 -3 16 —47
Mn 0.4 25 22 23 —175 -7 -1 17
Mn 3,3 21 —17 — 2% —54 £11 -9 0
Mo 5.5 —2 —21 -9 4 +3 —74 —28
Mo 7.5 —37 -8 —10 0 419 15 123
Ma 11.2 —~16 4 27 —71 =1 =6 —3
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Die Anderung (Abnahme und Zunahme) der Reduktionsfihigkeit des
Katalysators wihrend der Hydrierung ist iibrigens unter identischen Um-
stinden beim selben Substrat in erster Anniherung die Resultante zweier
konkurrierender Vorgidnge. Der eine besteht im Wasserstoffverbrauch des
Substrats auf Kosten des am Katalysator aktivierten Wasserstoffes bzw. des-
sen irreversible elektochemische Oxydation, der andere hingegen in der Er-
ginzung des Wasserstoffes aus dem Gasraum (bzw. seine Aktivierung). Diese
beiden Vorginge werden vermutlich durch die Anderung in der Zusammen-
setzung der Katalysatoren beeinfluBit, durch die die Fihigkeit zur Adsorption
des Wasserstoffs und des Substrats in unterschiedlichem Mafle verdndert wird.
Einen weiteren Einflufl iibt auch die Modifikation der elektrochemischen
Oxydationsfihigkeit des Katalysators aus. Mit anderen Worten 148t sich dies
auch so formulieren, dafl sich mit der Anderung in der Zusammensetzung des
Katalysators — nur hinsichtlich des Wasserstoffes — die Stirke der Bindung
zwischen Katalysator und Wasserstoff vermindert oder erhéht. So erhshen z. B.
bei Hydrierung des Eugenols die 3.3 Gew.%, Co im kobalthaltigen Katalysa-
tor, bei Hydrierung des Nitrobenzols die 0.4 Gew.%, Co, bei Hydrierung des
Benzyleyanids der zunehmende Gehalt an Co die Scrptionsfihigkeit des Sub-
strats (Lockerung der Katalysator-Wasserstoff-Bindung) bzw. die elektro-
chemische Oxydierungsfihigkeit sehr wesentlich. Bei Hydrierung von Nitro-
benzol, Aceton und Benzaldehyd mit einem 5.4 Gew.9, Eisen enthaltenden
Katalysator hingegen nimmt die Reduktionsfihigkeit des Katalysators
wihrend der Hydrierung zu, wogegen der Wasserstoffgehalt des unpromo-
vierten Niy bei diesen Vorgingen wesentlich abnimmt, was auf die Abnahme
der Oxydationsneigung bzw. auf die Adsorption einer zunehmenden Menge von
Wasserstoff hindeutet.

Zieht man in Betracht, dafi der erheblichere Riickgang der Reduktions-
fahigkeit des Katalysators im Grunde genommen als eine »Vergiftunge des
Katalysators aufgefalit werden kann bzw. dafl hierbei seine Lebensdauer cine
erhebliche Verkiirzung exféhrt, ist der Schlufl gerechtfertigt, daBl mit einem in
geeigneter Weise gewiihlten Promotor auch die Lebensdauer des Katalysators
betrdchtlich verlingert werden kann: die Wichtigkeit einer solchen Beeinflus-
sung fiir die Basis ist allgemein bekannt.

Mit Kobalt promovierte Ni-Katalysatoren

Mit steigendem Kobaltgehalt zeigen sowohl das Potential als auch die
Reduktionsfihigkeit eine Tendenz zu Abnahme (Abb. 1). Der zahlenmiBige
Wert des Potentials liegt nur bei einem Co-Gehalt von 0.4 Gew.%,, der Wert der
Reduktionsfihigkeit hingegen bei jeder Co-Konzentration hther als die ent-
sprechenden Werte des nach #hnlichen Methoden hergestellten Niy-Kata-
lysators,
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Abb. 2 zeigt die Aktivitdt der Katalysatoren in Abhéngigkeit von der
Reduktionsfihigkeit frischer Katalysatoren. Wie ersichtlich, ist die Reduktion
des Benzylcyanids von der Reduktionsfihigkeit des Katalysators unabhingig;

my %

800 L 250

700 200

600 150
2 4 R w12

Co Gwt %

Abb. 1. Potential und Reduktionsfihigkeit der mit Kobalt promovierten Niy-Katalysatoren
in Abhingigkeit von ihrer Zusammensetzung. 1. Potential, 2. Reduktionsfahigkeit

A °
20

220 240 260 260 v,

Abb. 2. Aktivitdt der mit Kobalt promovierten Niy-Katalysatoren in Abhiingigkeit von
ihrer Reduktionsfihigkeit. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol, 3. Benzylevanid, 4. Aceton,
5. Acetophenon, 6. Benzophenon

bei der Reduktion von Eugenol und Aceton nimmt die Aktivitéit anfinglich ab,
beginnt aber dann bei einer Reduktionsfihigkeit von ungefihr 270 ml H, zuzu-
nehmen. Bei Hydrierung von Nitrobenzol, Acetophenon und Benzophenon
steigt die Aktivitdt mit der Reduktionsfihigkeit anfinglich langsamer, von
dem erwihnten Wert an jedoch schneller an.

Die Aktivitdt des Niy-Katalysators an Benzolcyanid und Aceton hat
keiner der anderen Katalysator erreicht, an Eugenol (mit Co 0,4, Co 7.2, Co 10.8),
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Nitrobenzol, Acetophenon, Benzophenon (mit Co 0,4) und Benzaldehyd (mit
C00,4,Co4.7,Co5,3, Co10,8) erwiesen sich einige auch als aktiver (Tafel II).

Mit Kupfer promovierte Katalysatoren

In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung ergeben sich fiir das Potential
und fiir die Reduktionsfdhigkeit Maxima (Abb. 3). Das Maximum ist ausge-
prigt und zeigt sich bei einem Kupfergehalt von etwa 59%,. Das Potential des
Katalysators stimmt mit jenem des Niy iiberein (Cu2,1, Cu5,2, Cu7,3) bzw.
ist niedriger als beim Niy (Cu 0,2 Co10,8); die Reduktionsfihigkeit ist im allge-
meinen (mit Ausnahme des Cu0,2) groBer (Tafel IT). Mit Ausnahme des Acetons
zeigte Cu5,2 bei allen Modellen die gréfte Aktivitit: sie ist (mit Ausnahme des

700 | 250
my
%

2

/
6001 200
500 - , 150

2 4 3 8 10 72
Cu Gwt %

Abb. 3. Potential und Reduktionsfihigkeit der mit Kupfer promovierten Niy-Katalysatoren
in Abhéngigkeit von ihrer Zusammensetzung. 1. Potential, 2. Reduktionsfihigkeit
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Abb. 4. Aktivitdt der mit Kupfer promovierten Niy-Katalysatoren in Abhingigkeit von
ibrer Reduktionsfahigkeit. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol, 3. Benzyleyanid, 4. Aceton,
5. Acetophenon, 6. Benzophenon, 7. Benzaldehyd
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Acetons) im allgemeinen grifBer als jene des Niy. Eine grofere Aktivitit als bei
Niy zeigt sich noch bei Eugenol mit Katalysatoren, die 2,1 und 7,39, Kupfer
enthalten, bei Nitrobenzol und Benzyleyanid bei Katalysatoren mit 7,39
Kupfer und bei Benzaldehyd mit solchen, die 2,1 und 7,3%, Kupfergehalt haben
(Tafel IT). Die Anderung der Aktivitdt in Abhingigkeit von der Reduktions-
fihigkeit zeigt bei mehreren Modellen eine dhnliche Tendenz wie bei der Kobalt-
Serie (Abb. 4), hier aber ist z. B. die bei Aceton gemessene Aktivitit von
der Reduktionsfihigket unabhéngig.

Mit Eisen promovierte Niy-Katalysatoren

Mit zunehmender Eisenkonzentration nimmt das Potential und die
Reduktionsfihigkeit anfinglich geringfiigig zu (Abb. 5), um von einem Eisen-
gehalt von mehr als 5,49, an langsam abzunehmen bzw. unveriindert zu blei-
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Abb. 5. Potential und Reduktionsfihigkeit der mit Eisen promovierten Niy-Katalysatoren
in Abhidngigkeit von ihrer Zusammensetzung. 1. Potential. 2. Reduktionsfiihigkeit

[ASIE
&

ben: die ziffernm#Bigen Werte liegen in jedem Fall unter jenen des Niy-
Katalysators,

Die Aktivitdt (mit Ausnahme derjenigen des Fe 5,4 in Nitrobenzol)
ist bei jedem Modell und bei jedem Katalysator geringer als jene des Niy
(Tafel II).

In Abhidngigkeit von der Reduktionsfihigkeit des frischen Katalysators
zeigt die Aktivitdtskurve bei einem Reduktionsfahigkeit von 170 ml H, bei
jedem Substrat ein Minimum, was dem maximalen Gehalt an Eisen entspricht

(Abb. 6).

Mit Mangan promovierte Katalysatoren

Mangan vermag das Potential und die Reduktionsfdhigkeit des Niy am
wenigsten zu beeinflussen (Abb. 7). Entsprechend ist die Anderung der Aktivi-




UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XLIV. 415
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Abb. 6. Aktivitdt der mit Eisen promovierten Niy-Katalysatoren in Abhingigkeit von jhrer
Reduktionsfihigkeit. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol. 3. Benzophenon, 4. Benzaldehyd,
5. Acetophenon, 6. Benzyleyanid. 7. Aceton
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Abb. 7. Potential und Reduktionsfdhigkeit der mit Mangan promovierten Niy-Katalysatoren
in Abhiingigkeit von ihrer Zusammensetzung. 1. Potential, 2. Reduktionsfihigkeit
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Abb. 8. Aktivitdt der mit Mangan promovierten Niy-Katalysatoren in Abhéngigkeit von
ihrer Reduktionsfahigkeit. 1. Benzaldehyd, 2. Acetophenon, 3. Aceton, 4. Eugenol,
5. Nitrobenzol, 6. Benzophenon, 7. Benzyleyanid

§ Periodica Polytechnica Ch, X/4.
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tidten in Abhidngigkeit von der Reduktionsfihigkeit ebenfalls gering (Abb. 8).
Bei simtlichen Modellen ist die Aktivitét aller Katalysatoren geringer als beim
Niy-Katalysator (Tafel II).

Auswertung der Versuchsresultate

I. Die Anderung der Reduktionsfihigkeit und des Potentials frischer Katalysatoren
in Abhingigkeit von der Zusammensetzung

Nach fritheren Untersuchungen [5] beeinfluBt das Potential frisch herge-
stellter Skelett-Katalysatoren auBler dem an ihrer Oberfliche sorbierten
Wasserstoff auch die Menge der bei der Auslaugung des Aluminiums adsorbier-
ten Lauge. Die Laugenmenge hingt von der Konzentration der zur Auslaugung
des Aluminiums bentitzten Lauge und von der Temperatur der Auslaugung
ab. Da sidmtliche unserer Katalysatoren wunter identischen Umstinden
hergestellt worden waren, konnten wir die das Potential bestimmende Wir-
kung der Lauge auller acht lassen bzw. in allen Féllen als dhnlich annehmen.
(Streng genommen #ndert sich bzw. kann sich mit der Anderung der Katalysa-
torenzusammensetzung auch ihre Laugenadsorptionsfiahigkeit #ndern, die
Messung dieser Anderung ist aber duBerst schwierig.)

In den gepriiften Konzentrationen erhthen das Kobalt und das Kupfer
die Reduktionsfdhigkeit der Katalysatoren im Vergleich zu jener des Niy. Die
anderen zwei legierenden Metalle (Eisen und Mangan) haben die entgegenge-
setzte Wirkung. Dies besagt aber nicht eindeutig, daf ihre elektrochemische
Oxydierbarkeit bei jedem Modell zu- oder abnimmt (s. Tafel ITI). Mit wachsen-
der Beimengung der einzelnen legierenden Komponenten nahm die Reduktions-
fihigkeit jeweils innerhalb einer Legierungsserie bei Kobalt verhiltnisgleich ab.
wihrend sie bei Eisen zunahm, bei Mangan praktisch unveréndert blieb und
bei Kupfer ein Maximum durchlief.

Zwischen Reduktionsfihigkeit und Potential der frisch hergestellten
Katalysatoren ist in jeder Legierungsserie ein Zusammenhang zu beobachten
(die Tendenzen gleichen sich); einer gréfleren Reduktionsfihigkeit entspricht
ein gréfleres, einer kleineren ein kleineres Potential bzw. zeigen die Kurven
einen dhnlichen Verlauf (Abb. 1, 3, 4, 7).

Die Wirkung der legierenden Komponenten auf die kristallographischen
Eigenschaften der Katalysatoren priiften wir nicht. Die Féhigkeit der Kataly-
satoren, Wasserstoff zu adsorbieren, steht moglicherweise auch mit diesen Eigen-
schaften in Zusammenhang: in erster Annéherung kann angenommen werden,
dafl Katalysatoren mit gréBerer Reduktionsfahigkeit ein lockereres Kristallgit-
ter haben (d. h. da8 sie oberflichenreicher sind), wihrend das Kristallgitter bei
geringerer Reduktionsfdhigkeit dicht gepacktist. Eine weitere Moglichkeit be-
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steht darin, daB sich das Verhiltnis bei Erhshung der Beimengung legierender
Komponenten #ndern kann, was sich katalytisch vorteilhaft oder nachteilig
auswirken kann. So ist z. B. bekannt, dafl beim Ansteigen des Eisenanteils
im Nickel-Eisen Legierungspaar iiber eine gewisse Grenze hinaus ausschlieB-
lich eine kubisch-flichenzentrierte Gitterform (y-Phase) anwesend ist, was
sonst in reinem Eisen nur bei héherer Temperatur vorkommt [6].

H. Katalytische Eigenschaften

1. Die Anderung der katalytischen Eigenschaften in Abhingigkeit von
Zusammensetzung

Den Erwartungen entsprechend waren bei der Reduktion der Modell-
verbindungen jene Katalysatoren die aktivsten, bhzw. erreichte oder iiber-
schritt die Aktivitdt jener Katalysatoren die des Niy, deren Reduktions-
fahigkeit jenmer der Niy-Katalysatoren #hnlich oder gréBler als diese war
(Zugabe von Kupfer und Kobalt, s. Tafel II). Innerhalb der einzelnen Legie-
rungsserien 146t sich die katalytische Aktivitit gleichfalls am ehesten mit der
Reduktionsfiahigkeit des Katalysators in Zusammenhang bringen (obwohl der
Zusammenhang nicht linear ist). Parallel zur Reduktionsfahigkeit #ndert sich
auch das Potential, jedoch besteht innerhalb jeder Legierungsreihe zwischen
dem Gewichtsprozentwert der legierenden Komponente und der Reduktions-
fahigkeit ein Zusammenhang anderer Art. (Siehe auch weiter oben.)

In der Serie nehmen die mit Eisen promovierten Katalysatoren eine
Sonderstellung ein.

Das Eisen setzt die Aktivitdt im Vergleich zu derjenigen der Niy-Kata-
lysatoren bei allen Modellen herab.

Die Aktivititen konnen mit einer Minimumkurve beschrieben werden;
die Stelle des Minimums entspricht dem maximalen Gehalt an Eisen (Abb. 6
und Tafel IT). Die maximale Aktivitét {4llt auch hier bei mehreren Substraten
mit der gréfften Reduktionsfihigkeit zusammen.

2. Die Anderung der katalytischen Eigenschaften der einzelnen Substrate

Die Gruppierung der Katalysatoreneigenschaften nach Substraten dient
vor allem der Beantwortung der Frage, welcher der optimale Katalysator fiir
die Hydrierung einer gegebenen Verbindung (unter gegebenen Versuchsbe-
dingungen) ist.

Die Gruppierung kann von zwei Gesichtspunkten aus erfolgen: einesteils
der Aktivitit nach, anderseits der Selektivitit bzw. der zu erwartenden Lebens-
dauer des Katalysators nach. Unter Selektivitit des Katalysators ist der Grad
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der Vollstindigkeit der Reaktion zu verstehen; die Anderung der Reduktions-
fahigkeit des Katalysators wihrend der Reaktion (4H*) kann insofern als der
Lebensdauer des Katalysators proportional angesehen werden, als — wie
davon schon weiter oben die Rede war —, eine bedeutendere Minderung der
Reduktionsfihigkeit einer Vergiftung des Katalysators gleichkommt.

Die Resultate unserer diesbeziiglichen Versuche sind in Tafel IV zusam-
mengefalt. In Kolonne I stehen die Angaben fiir jene Katalysatoren, die sich
bei der Hydrierung gegebener Substrate als die selektivsten erwiesen haben
bzw. die vermutlich iiber die grofite Lebensdauer verfiigen (»A %, « bedeutet die
auf Raney-Nickel bezogene Aktivitit dieser Katalysatoren). In Kolonne II
finden sich die auf Grund der Aktivitiit besten Katalysatoren, deren Aktivitét
jene des Niy-Katalysators erreicht oder iibersteigt. Aus dem Vergleich der
Angaben der beiden Kolonnen geht — erwartungsgemiB — klar hervor, daf} die
aktivsten Katalysatoren im allgemeinen nicht die selektivsten sind, bzw. daf}
ihre zu erwartende Lebensdauer nicht die gréfite ist. Aus unseren Versuchsre-
sultaten (Tafel I1) ist ersichtlich, dall das FEugenol (aliphatische Doppel-
bindung) mit Katalysatoren, die mit Kobalt und Kupfer promoviert wurden,
das Benzyleyanid hingegen mit 5—79, Kupfer enthaltenden Katalysatoren am
schnellsten reduziert werden kann. Mangan steigert die Selektivitit der Reduk-
tion des Nitrobenzols und des Benzaldehyds (bzw. die mutmaBliche Lebens-

Tafel IV

Die Anderung der katalytischen Eigenschaften der einzelnen Substrate

Zeichen ! I —
Substrat Kan o DienTota-
tors litdta der AHT o Aoy Die aktivsten Katalysatoren
© Reaktion
Eugenol Fe 0.6 +1,6 0.0 75,0 Co 0,4:Co 4,7; Co 7.2; Cu 5.2
Cu 7,3:
Nitrobenzol Cu 0.2 4,5 --1,0 96,5 Cu 5,2; Fe 5.4 Cu 7.3:
- Co 1.2 -—8,2 —1.6 96.5
Benzylevanid Mn 5.5 -—6,1 —4.,9 93,0 Cu 5.2; Ca 7,3
Aceton Co 33 04 00 56.0  Niy
Acetophenon Co 0.4 —2.,5 0,0 104,5 Co 0.4; Mn 5.5
Mn 5.5 —6.6 | =27 98,2
Benzophenon Co 04 +6,6 0.0 115,7 Co 0,4
Cul08 = —57 49,0 83,2
Cu02 40,8 13,0 64.0
Benzaldehvd . Fe 3.3 —1,6 —2.5 72.9 Mn 5.5; Cu 5,2; Ca 7,3
! Co 4,7: Co 7,2
Mn 3.3 -2.0 0.0 56,3
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dauer dieser Katalysatoren). Erwiesen hat es sich ferner, dafl bei der Reduktion
von Aceton Niy der aktivste Katalysator ist. Die obigen Ergebnisse bzw. die
beschriebenen Priifungsmethoden geben eine Handhabe zur Wahl des optima-
len Katalysators fir heterogen katalytische Reaktionen in der fliissigen Phase.

Zusammenfassung

Auf Grund unserer Versuche gelangten wir zu folgenden Feststellungen:

In Serien von Katalysatoren. die auf gleiche Weise hergestellt wurden, kann aus ihrem
Wechselseitigen Vergleich in den meisten Fillen auf ihre voraussichtliche Aktivitdt geschlossen
werden. Der Zusammenhang zwischen Aktivitiit, Potential und Reduktionsfihigkeit ist im
allgemeinen proportional (jedoch nicht immer direkt): im allgemeinen haben Katalysatoren
mit groferer Reduktionsfihigkeit eine gréflere Aktivitdt und ein gréferes Potential.

Die Versuchsmozthode ist geeignet, die Wahl des optimalen Katalysators bzw. der
optimalen Reaktionsbedingungen zu erleichtern,
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