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Die Kontaktfrage ein Gleichgewichtsproblem?

Von Prof. Dr. R. SCHENCK, Marburg.

(Kingeg. 18. Juli 1036.)

Vorgetragen in der Reihe ,,Zusammenfassende Fachvortrige auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker in Miinchen
am 11, Juli 1936.

Wilkelm Ostwalds Auffassung der Katalysatoren und
Kontaktmassen als Reaktionsbeschleuniger ist Ge-
meingut der Chemie geworden und ebenso die wichtige
Erkenntnis, dall diese an dem reagierenden System keine
Arbeit leisten und an den Affinititsverhiltnissen und
Gleichgewichtsbeziehungen der Umsetzungsteilnehmer eine
Verschiecbung nicht hervorbringen.

Die groBen Erfahrungen und technischen Irfolge von
A. Mittasch und seinen Mitarbeitern aber haben gezeigt,
daB sich die Rolle der Katalysatoren in der Beschleunigung
nicht erschipit, daB in vielen Fillen die Richtung der
Umsetzung ein und desselben Anfangsgasgemisches durch
die Natur der Kontaktmaterialien mallgebend beeinflul3t
wird. Wenn z. B. hochkomprimierte Kohlenoxvd-Wasser-
stoff-Gemische unter der Einwirkung von metallischem
Eisen zur Bildung von Kohlenwasserstoffen, in Gegenwart
von Zinkoxydpriparaten dagegen zur Bildung von Methanol
und anderen sauerstoffhaltigen organischen Substanzen
angeregt werden, so werden die Katalysatoren zu Reak-
tionslenkern. Das Ideal wire ihre Abstimmbarkeit auf
jeden gewiinschten Reaktionsverlauf.

Die iiberwiltigende Fille der Krscheinungen, der
man bei der Unzahl der auf Kontaktwirkung hin gepriiften
Stoffe und Stoffmischungen begegnete, liel manchen der
an der Arbeit Beteiligten an der Hoffnung verzweifeln,
dall eine Methode zur theoretisch deduktiven Auffindung
der bestgeeigneten Katalysatoren fiir eine gewiinschte
Reaktion gefunden werden kénne. Den Wunsch aber,
zu Gesichtspunkten zu gelangen, welche so wichtiges
Werkzeug bewuBt zu wihlen gestatten, wird sich der
Chemiker nicht nehmen lassen.

Von Beobachtungen und Erfahrungen auf anderem
Gebiete geleitet, haben wir es deshalb gewagt, uns mit
den festen Kontaktmassen einmal in ganz anderer Weise
zu befassen, als es gemeinhin der Fall ist. Es bleibt uns
ja immer die Moglichkeit, unsere Ergebnisse mit denen
der kinetischen Methode zu vergleichen.

Der Einfachheit halber gehen wir von einem biniren
Gasgemisch aus, dessen Umsetzung wir erstreben, und
das wir zu diesem Zwecke in Berithrung mit einem festen
Katalysator bringen. Wir betrachten diesen als den Ver-
mittler und Ubertriger im chemischen Spiel der reagierenden
Gase und nehmen an, daf} er durch seine Art zu Zwischen-
reaktionen mit den Bestandteilen der Gasphase befihigt
ist, so daB er im Wechsel den einen aufzunehmen und an
den anderen abzugeben vermag.

Der glatte Austausch ist natiirlich nur méglich, wenn
die Haftfestigkeit des zu iibertragenden Reaktionsteil-
nehmers am Kontakt bestimmte Grenzen nicht iiber- und
unterschreitet. Im letzteren Falle wird er nicht aui-
genommen, im ersteren schwer oder gar nicht abgegeben.
Lockeres Haften und Umkehrbarkeit der heterogenen
Zwischenreaktion aber stehen in enger Beziehung zueinander
und bekanntermaBen tuen das auch Umkehrbarkeit und
Gleichgewicht.

Jetzt verstehen Sie, wohin ich hinauswill mit der Frage
meines Themas. Wir haben sie zu priifen, und dazu méchte
ich Sie mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen iiber
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solche Zwischenreaktionen und die physikalische Chemie
der Kontaktmassen bekannt machen. Doch zuvor noch
ein paar weitere Bemerkungen.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen bestehen die
wirksamen Kontakte nicht aus Einstoff- sondern aus Mehr-
stoffsystemen. Aber auch bei den einheitlichen Stoffen
bedarf es meist einer Vorbehandlung, wie der Feinverteilung
auf groflen Oberflichen, um ihre Wirksamkeit voll zu
wecken,

Es ist sicher auffillig, da durch Mischung und andere
MaBnahmen die Zahl der brauchbaren Massen so stark
vermehrt und ihre Wirkung bis zu frither ungeahnter Hohe
gesteigert werden konnte. Wir bewundern den FKifer und
die Geduld all der Minner, welche durch Probieren und
Variferen und Wiederprobieren, durch rein versuchs-
miBiges Vorgehen, so Wertvolles zutage geférdert haben,
Aber der denkende Naturforscher hat das innere Bediirfnis
und auch die Pflicht, nach den Ursachen all des Merkwiir-
digen zu fragen und XKlarheit iiber die Gesetze, die da
herrschen, zu gewinnen.

Ist es so, wie die Weiterverfolgung des oben aus-
gesprochenen Gedankens vermuten 14t, dall die kunstvolle
und oft feinste Nebenumstinde beachtende Zubereitung
der Kontaktmassen nichts anderes bedeutet als die Ab-
stimmung der Zwischenreaktionen und ihrer Affinitits-
verhiitnisse auf beste Resonanz mit der erstrebten Gas-
reaktion, dann tritt zu der qualitativen Frage nach der
Art der Zwischenreaktionen noch die quantitative iiber
die giinstigste Haftungsstirke der reagierenden Gase in
den Zwischenverbindungen.

Dadurch gewinnt die weitere Frage, durch welche
Mittel und in welchem MaBe man die Affinitit von festen
Stoffen gegeniiber reagicrenden Gasen beeinflussen kann,
besondere Bedeutung und wird zu einem Hauptproblem,
zu dessen L6sung wir im chemischen Institut der Univer-
sitit Miinster, welches ich bis vor kurzer Zeit leitete, durch
experimentelle Studien an zweckmiBig gewihlten, ein-
fachen und iibersichtlichen Beispielen ciniges beizutragen
versucht haben.

Wenn wir nach Prinzipien solcher Affinititsbeein-
flussung, etwa an Hand der Phasenregel, suchen, werden
wir sicher gefilthlsmillig das auller acht lassen, was mit
Feinverteilung und OberflichenvergréBerung zu tun hat.
Wohl wissen wir, wie giinstig deren Wirkung ist; aber man
ist geneigt, diese auf die starke Verbesserung der Reaktions-
gelegenheit, welche an einer ausgedehnten Oberfliche
selbstverstindlich sehr vielmal gréBer ist als an einer
beschrinkten, und auf Gasadsorptionen an den aktiven
Zentren im Sinne Taylors zuriickzufithren. Zusehends
aber hebt sich die Zahl erfahrener Forscher, welche die
Gasadsorptionen mit chemischen Kriiften in nahe Be-
ziehung bringen.

An zwei Metallen haben wir nun den exakten experi-
mentellen Beweis dafiir erbringen konnen, dal feinere
Verteilung sie unedler macht und Sintern die
Pulver wieder veredelt. Die beiden Metalle waren
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Palladium?) und FEisen?), deren Affinitit zum Sauerstoff
sich bei dem X¥delmetall direkt durch Bestimmung der
Sauerstofftension, beim Eisen indirekt durch Messung des
Gleichgewichtsverhiltnisses CO,/CO, dessen Quadrat der
Sauerstofftension proportional ist, bestimmen liel}. Gerade
die Unterschiede der CO,/CO-Verhiltnisse in den oxydativen
Aufbaudiagrammen bei Fisenschwamm vor und nach dem
Sintern und der Befund, daf3 in einem bei 600° aus Xisenoxyd
durch Wasserstoff dargestellten Eisenschwamm sich etwa
109, besonders feinen Metalles befinden, welche unedler
sind als die iibrigen 909, sind ein sichereres Zeichen fiir
die stirker ausgepridgten Affinititen feinzerteilter Stoffe

als die Adsorptionen (Abb. 1),

.. T<t000°C zumal das Phdnomen von
d R e — beiden Reaktionsseiten her
2 ANY) reproduzierbar ist.

"X Leider verbietet es uns die
Zeit, auf diese interessanten
Dinge nidlier einzugehen. Nur
darauf méchte ich hinweisen,
2] daB die erhohte Affinitit
% ] ’ natiirlich nicht nur dem Sauer-
do 25 20 15 710 a5 ¢  stoff allein gegeniiber besteht;
%% ihre Erhohung durch den Zer-
Abb. 1. Gleichgewichtslagen teilungsgrad ist ein allgemei-
von Schwammeisen. a) kiirzer  peg Phinomen und kanu bei
crhitzt; b) linger erhitzt, ge- .
sintert; c) Gleichgewichtslage extremen Abwelc_hungen vom
fiir kompaktes Fisen. Normalzustand Bindungsmaog-
lichkeiten wund chemische
Bilder ergeben, welche wir nach unseren Erfahrungen an
kompaktem Material nicht fiir mdéglich halten wiirden.
So gehen wir wohl nicht fehl, wenn wir auch die starken
Adsorptionen von Wasserstoff und Stickstoff, wie sie
Frankenburger®) bei seinem in Gegenwart von iiber-
schiissigem Xochsalz destillierten Lijsen fand, auf das
Wirken extremer Affinititskrifte und die Bildung auller-
gewdhnlicher und ungewohnter Verbindungen des Eisens
zuriickfiihren.

Die Feinverteilung wirkt also bindungsstirkend, des-
halb ist dieses Mittel der Beeinflussung nicht zu empfehlen,
wenn Gase zugegen sind, die .auch in weniger dispersem
Zustande Verbindungen mit dem Ubertriger eingehen.
Unter Umstinden werden sie durch den Beeinflussungs-
versuch so fest verhaftet, daB sie nicht mehr entziehbar
sind, gewiinschte Anlagerungen hindern und zu Katalysator-
giften werden. Aber dort, wo es sich darum handelt, Gase
heranzuholen und in die Reaktion zu zwingen, ist ein holier
Verteilungsgrad des Kontaktes unentbehrlich.

Oft hat man beobachtet, daB Stoffe mit an sich
schwachen katalytischen FEigenschaften  vorziigliche
Kontaktmassen ergeben, sobald man ihnen, hiufig in-
different anmutende, Zusdtze gibt. Und nicht selten
liefern Mischungen iiberraschende Wirkungen, von denen
an den Komponenten gar nichts zu beobachten ist. Die
Ursache solcher , Promotoren’-Wirkung ist oft ritselhaft
und kann sicher nicht verstanden werden ohne enge Ver-
trautheit it den Vorgingen im festen Zustand.

Was sich zwischen festen Stoffen ereignen kann, 146t
sich im groBen und ganzen iibersehen, nachdem uns die
Metallkunde Systeme kennen gelehrt hat, bei denen ganz
analoge Probleme auftraten. Verstindlich ist uns das
ohne weiteres fiir metallische Mischkatalysatoren, es gilt
aber auch weitgehend fiir Kontaktmassen beliebiger Art.

1) R.Schenck u. ¥. Kurzen, Z. anorg. allg. Chem. 220, 97 {1934].

2) R.Schenck, Th. Dingmann, P. H. Kirscht u. H, Wesselkock,
cbenda, 182, 97 [1929].

3) W. Frankenberger, K. Mayrhofer u. E. Schwamberger, 7.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 37, 473 [1931].
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Ihre Komponenten kénnen

1. unveridndert nebeneinander liegen bleiben,

2. chemische Verbindungen miteinander bilden,

3. vollkommen oder unvollkommen isomorph miteinander
sein, d.h. vollkommene oder partielle Mischkristalle
bilden und

4. aneinander adsorbiert sein.

Fiir uns steht im Vordergrund die ¥rage, wie sich
diese Phaseninderungen auf die Gasatmosphire auswirken.
VerhdltnismiBig einfach erhilt man die Antwort darauf
aus der Beobachtung von Systemen, bei denen zwischen
Bodenphasen und Atmosphidre Sauerstoff ausgetauscht
wird. Bei einigen-lieflen sich die Gleichgewichtssauerstoff-
tensionen durch direkte manometrische Messung, bei
anderen indirekt durch die Analyse von CO,/CO-Gleich-
gewichten verfolgen, wobei das Quadrat der genannten
Verhéltnisse den Sauerstoffdrucken proportional lauft.

Zwei schematische Gleichungen, in denen Me ein zwei-
wertiges Metall bedeutet, sollen zu unserer Orientierung
iiber die Bedingungen der Sauerstofflockerung und Sauer-
stoffbindung dienen.

2MeO + O, =2 2 McO, und
2Me 4 Qg = 2 MeO.

Beim Fehlen von Zusidtzen entspricht im einfachsten Falle,
d. h. wenn die festen Phasen einander nicht beecinflussen,
nach der Phascnregel jeder Temperatur eine bestimmte
Sauerstofftension. Vorbedingung fiir einen XinfluB3 des Zu-
satzes auf die Sauerstofftension ist, dal3 er mit einer oder
mit mehreren festen Phasen des Grundsystems eine der
oben aufgezihlten Reaktionen eingeht. Um die Sache nicht
zu stark zu verwickeln, wollen wir uns auf den einfachsten
Fall beschrinken — die Reaktionsfihigkeit des festen Zu-
satzes entweder mit Me oder MeO oder MeO,. Welcher Art
der Angriff ist — ob Verbindungs- oder Mischkristall-
bildung oder Adsorption — ist fiir die Richtung des
Einflusses ohne Bedeutung. Wesentlich dagegen ist, ob
die I‘estreaktion auf der linken (Gas) oder der rechten
Seite erfolgt. Links tritt durch die neue Affinitit zwischen
den festen Stoffen eine Schwichung der Affinitdt gegeniiber
dem Sauerstoff ein, die Tension steigt, der Sauerstoff ist
lockerer als vorher. Reagiert dagegen die feste Phase
rechts mit dem Zusatz, so wird der Sauerstoff fester ge-
bunden, seine Tension sinkt. Der Erhoéhung der Sauerstoff-
tension entspricht bei der indirekten Methode eine Er-
héhung des Kohlendioxydgehaltes einer CO,/CO Gleich-
gewichtsatmosphire. Ob die eindeutige Bezichung zwischen
Tension und Temperatur erhalten bleibt, richtet sich nach
der Phasenregel. Fs kommt darauf an, ob nach Hinzu-
fiijgung der Zusatzkoniponente drei oder infolge von Misch-
kristallbildung nur zwei Bodenphasen vorhanden sind. Im
ersten Falle bleibt die Tension eindeutig von der Tem-
peratur abhingig, im zweiten Falle wird das System bi-
variant, und die Tension variiert auch bei konstanter Tem-
peratur mit der Zusammensetzung der Mischkristallphase.
Es ist aber gar nicht ausgeschlossen, dal3 gerade bivariante
Systeme als Katalysatoren wegen der Breite ihrer Wirkung
besondere Vorteile bieten. (Auf die Erérterung anderer
noch moglicher Fille wollen wir an dieser Stelle verzichten.)

Die Gro8e der Einfliisse wird im wesentlichen durch
die chemische Natur des Zusatzes bedingt. Zur Illustration
des Gesagten mochte ich nun iiber einige Untersuchungen
berichten, welche ich mit einer Reihe von Mitarbeitern in
Miinster durchgefiihrt habe.

Uns allen bekannt sind die oxydierenden EKigenschaften
des Kupferoxydes, welche wir in der Elementaranalyse
niitzen. Dall sie sich durch Chromoxydzusatz wesentlich
steigern lassen, ist ebenfalls eine alte Erfahrung, und daB
die Sauerstofftension dieses Gemisches erheblich tiber der
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des Kupferoxydes liegt, haben L. und P. Wikler!) bercits
vor Jahren festgestellt. Bei der systematischen Durch-
arbeitung der Frage hat sich nun ergeben®), daBl viele
Sesquioxyde in gleichem Sinne, wenn auch nicht so kriftig,
wie Chromoxyd wirken. Die Einfliisse waclisen in der
Reihenfolge Eisenoxyd, Aluminiumoxyd, Manganoxyd,
Chromoxyd und sind durch Verhindungsbildung zwischen
dem Sesquioxyd und dem XKupferoxydul bedingt. Die
Reaktionsgleichungen sind zu schreiben:

2Cu,Cr0, + 0, = 4Cu0 - 2Cr,0,
2Cu,Fe,0, 1 Oy -= 1Cu0 + 2Fc,0,

Wir sehen die Verbindung mit dem Zusatz auf der linken,
der Gasseite, auftreten, die Systeme sind univariant; die
gegenseitige Lage der Tensionskurven zeigt uns Abb. 2.
Das Kupferoxyd-Chromoxvdgemisch ist schon vielfach
als Oxydationskatalysa-
tor verwendet worden.
)! Grundsitzlich ghn-
lich scheinen die Ver-
hiltnisse bei dem Eisen-
oxyd -Wismutoxyd - Ka-
talysator fiir die Amn-
/ moniakverbrennung zu
liegen, dessen charak-
teristische  Zwischen-
reaktion folgender-
>  mallen zu f{ormulieren
k7 sein diirfte:
- y, 2FeQ. Bi,0, - Oy ==
10uleMny 03 I;(I’,cg;;o: l 8' =
Fe,0, - 2Bi,0,.

Y]

20u0¢lryly

200

2uosdy0,6  DlledieseSysteme zeigen

_ ,  gegeniiber dem Grund-

w Lud+f, d, system eine Lockerung

?  des Sauerstoffs.

Tul Dagegen sinkt die

) Sauerstofftension  bei

H0 900 A7 Verbindungsbildung
rechts. Solche Fille

Abb. 2. Salécr:ﬁtofftcnsi(mcn der sind uns bLei der Re-

Systeme . -

4CU0 - 2X,0, o 2Cu,X,0, + 0,  duktion der Eisenoxyde
zum Metall mehrfach

begegnet. Der Chromeisenstein ist z. B. wésentlich schwerer

reduzierbar als das Kisenoxydul bzw. der sog. Wiistit

Fe + Cr,04 4 CO, .- FeCr,0, — CO.

und auch das Dicalciumferrit ist schwieriger in Metall
tiberfithrbar als der Wiistit
2Fe ! 2Ca0 1 3CO, - (Ca0)y. Fe,0, - 3CO.

was aus der Abhb. 3 ohne weiteres abzulesen ist.

Das Cerdioxyd CeQ, ist ein verhiltnismiBig schwaches
Oxydationsmittel, welches sich durch Kohlenoxyvdgas nur
sehr unvollstindig zu einem niederen Oxyvd reduzieren 14fit.
Sehr viel stirker wird der Effekt®), wenn wir ilim ein Sesqui-
oxyd zumischen, mit dem das Cersesquioxyd Ce,O, Misch-
kristalle bilden kann. Zu diesen gehért die Tonerde. Die
graphische Darstellung unserer Lrgebnisse zeigt Abb. 4.
Wir erkennen den Kinflul} des Mischungsverhiltnisses der
beiden Oxyde (bivariantes Gleichgewicht) und die ¥ahig-
keit des Cerdioxyds, unter diesen Umstinden Kohlen-
monoxyd vollstindig zum Kohlendioxyd aufzuoxvdieren.
Wollen wir Ceroxyd in der Elementaranalyse als Ubertriger
verwenden, diirfen wir die Tonerde oder Tonscherben
nicht vergessen.

4) L.u. . Wohler, Z. physik. Chem. 62, 440 '1908’.
5) R.Schenck u. F. Kurzen, bisher unverdffentlicht.
®) R.Schenck u. H. Roters, 7.. anorg. allg. Chem, 211, 65 [1933].
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CUhberraschenden Erscheinungen begegnen wir?) bei Mi-
schungen von Kupferoxyd oder auch Kupferoxydul mit
Edelmetallen, Gold, Palladium oder Platin. Selbst das
niedere Oxyd, dessen Sauerstofftension man bis zu hohen
Temperaturen nicht direkt bestimmen kann, entwickelt mit
einemn UberschuB der Edelmetalle Sauerstoff, so kriftig,
dal man bei einem Mischungsverhiltnis Au: Cu,0 -~ 6:1
und der Temperatur 950° Tensio- ,
nen von iiher 500 mm beobachten &
kann. Im Verein mit Iidel-#F===x=2=
metallen wird also das Kupfer-
oxyd ecin selir starkes Oxy-
cationsmittel. Das Oxydul ist . .
unter so hohen Sauerstoffkonzen- | | _ [ | | _|
trationen nicht mehr bestandig; 7 7 Sodentarer
die Triebkrafte fiir die Sauer-
stoffverdringung werden durch  Abb. 3. influll von CaO
die Legicrungsbildung (Misch- D#%- CraO auf das Gleich-

. .. . gewicht
kristalle) und die innermetalli- Fe QO .~ FeO - CO-
schen Affinititen zwischen Kup- € T e T

. . a) unbeeinfluBt;
fer und Edelmetall geliefert, die b) Fe 4 Ca0):
so stark sind, daf sie it der ¢) Fe -+ 4,5Cr,0,.
Verwandtschaft des Sauerstoffs
zum Kupfer in Wettbewerb treten konnen. Das Loch
im Platintiegel, welches der Praktikant beim1 Glithen
vou Kupferoxyd nicht selten beobachtet, diirfte weniger
von ciner reduzierenden Flamme als von der eben ge-
schilderten Reaktion herriih-

o IR

ren. Sie 18t sich formulieren %,?Z 1 1 e —
(2Cu, nPt)ig. 1 O, - 2Cu0) -- nPt 90 —
und folgt ganz unserem gl | 0 | ]
Schema. Auch iiber den re-

lativen Iinflul der Edel- 77— e
metalle haben sich aus unseren P R
Messungen Schliisse ziehen

lassen; er ist am stirksten 504 — —_—
beim Platin, dann folgen \ \ i
Palladium und Gold. Wir ¥ & \[eoz,g,qugj -
erkennen das  an den gl - ]
voneinander  verschiedenen s
Mischungsverhiltnissen  der Zﬁl R Vwrr P
Legierungen, welche mit CuO, _ \kcs, eerraf2%s

Cu,O und der Sauerstoff- s |
atmosphire im Gleichgewicht 0 [

stehen. Die kupferreichsten 49 Awme Sauwsoff 12

ind die Platinlegi ez {2302
Sin 1e atinlegiertungern.
3 hid & Abb. 4. Binflul des Aluminiuni-

Vi . d“) . oxvds auf das Gleichgewicht
Magnesiumoxy unc . ¥ o 2Ce0. ¢ CO.
Mangan%)x_vdulg), ’ die mit Cesllat €O, Ce0a = €O
Eisenoxydul isomorph sind, erschweren die Reduktion
zum Iisenmetall, weil siec das Eisenoxydul stabilisieren
(Isomorphie rechts)
Fe 4- MgO - CQ, -- (FeOQ, MgO) -t CO
Miarhkr.

die Sauerstofftension bzw. das Verhiltnis CO,/CO nicht.
(Vgl. Abb. 5.)

Im Zuge dieser Untersuchungen ecrkannten wir die
Notwendigkeitl?), den Isomorphieeinfliissen noch weiter
nachzugehen und ihre Abhidngigkeit von den kristall-
chemischen GréBen zu studieren. Dazu eigneten sich vor
allem1 Nickel- und Kobaltoxydul, die mit Eisen und Mangan-
oxydul sowie mit Magnesium- und Calciumoxyd isomorph
sind und von diesen stabilisiert werden. Alle sind kubisch-
flichenzentriert und haben Steinsalztyp, unterscheiden sich

) R. Schenck u. W. Meier, bisher unverdffentlicht.

8) R.Schenck u. Th. Dingmann, 7. anorg. allg. Chem. 166,
148, 71927].

% R.Schenck, H. Franz u. H. Willecke. ebenda 184, 1 71929],

10y R. Schenck u. H. Wesselkock, cbenda 184, 39 [1929].
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aber durch ihre Gitterabstinde. Wovon hingt nun unter
sonst vergleichbaren Umstidnden die Stabilisierung und die
zwangsliufig damit verkniipfte Reduktionserschwerung und
Sauerstofftensionssenkung ab? Die Gitterabstinde in A
fiir die sechs Oxyde sind die folgenden:

NiO MgO CoO FeO MnO Ca0

4,17 4,20 4,24 4.29 4,40 4,794
Da die Neigung zur Mischkristallbildung gewdhnlich um so
groBer zu sein pflegt, je niher die Gitterabstinde einander

liegen, so erwarteten wir sowohl

0 -~ fir das Nickel- wie fiir das
Y---4---t&-4-.4--+---{  Kobaltoxydul den stirksten
» ; Stabilisierungs- usw. Effekt bei
w1 1 A Mischung mit Magnesia, einen
¢ geringeren bei ihrem FErsatz

s durch  Manganoxydul und
o ] den schwichsten beim Kalk.

0y im Bodenkdrper Abb. 6 =zeigt uns aber eine

ganz andere Reihenfolge der

Abb. 5. Einflu von MgO sseeinflussung ; am wirksamsten

auf Gleichgewicht
Fe + CO, ¢ FeO 4 CO
a) unbeeinflullt;

erweist sich stets das Mangan-
oxydul sowohl gegeniiber dem

b) +Fe + MgO; Oxydl}l des Kobalts wic
) Fe < 5,5Mg0). gegeniiber dem des edleren
Nickel. Die FKinflisse der

Magnesia und die sehr geringen, aber nachweisbaren des
Kalks entsprechen der Erwartung. Die iiberraschend groflen
des Manganoxyduls sind spezifisch; man pflegt sie in der
Kristallchemie als ,,Polarisationen’’ zu bezeichnen.

" Wittta0 7= 900°

Q!
: Co+ 10Cal
W0\ N Mgo o
(M s 70 Mn 0
| /—‘//_ [ﬂ*fﬂ”]ﬂ -
A N —Trmm
L/
60
7 2 4 6 4 n %0, 12

Abh. 6. Unedlerwerden von Ni und Co in (Gegenwart vou Ca(),

MgO, MnO.

Im gleichen Sinne wirkt nach unseren Ausfithrungen
auch die Bildung von Kobalt- und Nickelspinell (CoAl,0,
und NiAlL,O,) durch Zuschlag von Aluminiumoxyd. Eine
nocl: weitergehende Verfestigung erreicht man durch Uher-
lagerung mit Magnesiumnspinell, welcher den beiden Schwer-
metallspinellen isomorph ist. Dadurch gelang es uns, die
Sauerstofftension des Nickeloxyduls bis auf g, ihres
urspriinglichen Betrages herabzudriicken (Abb. 7).

Als Sauerstoffiibertriger wijrden solche Systeme sicher
nicht brauchbar sein; es war ja aber auch gar nicht unsere
Absicht, Katalysatoren herzustellen; wir wollten vielmehr
die Prinzipien kennenlernen, welche die Sauerstoffestigkeit
in die fiir Ubertragungszwecke giinstigste Iage zu bringen
gestatten. Dazu sind auch Xrfahrungen iiber schidliche
Einfliisse wertvoll.

In der organischen und Biochemie spielt die kata-
Iytische Wirkung adsorbierter Stoffe eine bedeutsame Rolle,
deshalb war es uns besonders wertvoll, daB3 sich Palladium-

1y R Schenck u. H. Wesselkock, 7. anorg. allg. Chem. 184,
50 [1929..

Schenck: Die Kontaktfrage cin Gleichgewichtsproblem?
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oxydul in bequemer Weise auf Silicagel niederschlagen und
nach dem Trocknen auf seine Sauerstofftensionsverhiltnisse
untersuchen lie. Kocht man eine Suspension von Silicagel
in Wasser mit Palladonitratlgsung, so schligt sich Palladium-
oxydul auf dem Gel nieder, daneben entsteht Palladium-
oxydulmohr. Ein betrichtlicher Anteil des Priparates zeigt
bei dem systematischen Sauerstoffabbau niedrigere Ten-
sionen als das normale PdO/Pd-System. Bei der Reduktion
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Abh. 7. Einflul von AL,0; bzw. von Al,0, -+ MgQO auf das Gleich-
gewicht Co + CO, == CoO 4 CO und Fe + CO, = FeO + CO
Normallagen 95,19, CO, und 30,89, CO,.

(Co) (Fe)

entsteht Palladiummohr, welcher sich sintern 148t und dann
bei der Oxydation normale Tensionswerte liefert. Es bleibt
aber ein nicht sinterbarer Anteil, welclhier am Gel festhaftet
und dauernd unedler bleibt. Daraus geht hervor, dal auch
die adsorbierten Stoffe eine Veridnderung ihrer Affinitits-
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Abb. 8 FEinflul der Adsorption von PdO an Si0, auf die Gleich-
gewichtslage PdO/Pd
a) ohne 8iQ,; b) frisches Priparat auf Si0),; c u. d) gesintert auf&iQ),.

verhiiltnisse erfahren, welche den oben aufgestellten Rich-
tungsregeln folgt (Abb. 8).

So hat uns die Untersuchung von Systemen 1init be-
weglichem Sauerstoff Wege und Moglichkeiten kennen
gelehrt, diesen beweglichen Teil zu lockern oder fester zu
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binden. Natiirlich ist die Giiltigkeit der dort gewonnenen
Erfahrungen nicht auf ein FElement beschrinkt, vielmehr
hat uns ein reiches Beobachtungsmaterial bestitigt, daQ sie
ganz allgemeiner Anwendung fihig sind. Insbesondere
haben uns Systeme mit beweglichem Schwefel beschiftigt,
die sich durch SH,/H,-Gleichgewichte und solche mit be-
weglichem Carbidkohlenstoff, die sich durch CH,/H,-
Gleichgewichte ausgezcichnet studieren lielen. Nur wenige
Beispiele seien noch aufgefiihrt.

Antimon- und Wismutsulfid!?) lassen sich durch andere
Schwermetallsulfide, wie Cu,$ oder PbS, infolge von Ver-
bindungsbildung stabilisieren

Cu,S + 2Sb + 3H,S = Cu,$-5b,8, 4 31,

Solcher Verbindungen gibt es eine grofle Zahl; bei
allen liegt das Verhiltnis SH,/H, tiefer als bei den un-
vermischten Sulfiden Sb,S, und Bi,S,.
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Abb. 9. Lockerung des Carbidkohlenstoffes in Mn,C durch Kupfer;
a) Mn--C; b) Mn:Cu = 1:1; ¢) Mn:Cu — 1:2; d) Mn:Cu — 1:5.
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Sehr schon 148t sich weiter die Lockerung des Kohlen-
stoffes im Mangancarbid!3) durch steigende Mengen me-
tallischen Kupfers verfolgen

(n Cu, 3 Mn)jeg. - CI{; — n Cu + Mn,C 4+ 2 H,.
Mit steigendem Kupfergehalt erhéht sich bei vergleichbaren
Gasdrucken und ‘l'emperaturen der Methangchalt der
Gleichgewichtsatmosphire, um sich schliefSlich dem CH,/H,-
Wert des elementaren Kohlenstoffs zu ndhern. Sehr klar
ergibt sich das aus der graphischen Darstellung des Kohlungs-
verlaufes von Cu, Mn-Mischungen (Abb. ©).

Vielleicht ist hier der Hinweis angebracht, dal Ni-- Mn-
und Co--Mn-Kontakte bei der Benzinsynthese von Fischer-
Tropsch eine nicht unwesentliche Rolle gespielt haben und

%) R. Schenck u. J. Hofmann, bisher unveroffentlicht.

R. Schenck u. W. Kroos, bisher unverdffentlicht.

dal3 bei ihnen die Lockerhaltung des Carbidkohlenstoffes
mit der Wirksamkeit aufs engste zusammenhingen diirfte.

Bei Beginn meiner Ausfithrungen streifte ichi den
Mechanismus und die Typen der Zwischenreaktionen. Bei
allen Beispielen, die ich brachte, handelt es sich um das
Beweglicher- oder Unbeweglichermachen stets nur einer
Stoffart, die iibertragen wird. Es sind aber auch Fille
denkbar, in denen gleichzeitig und unabhingig von ein-
ander zwei Molekiilarten, deren Umsetzung man anstrebt,
mit dem Kontakt Zwischenstoffe bilden, die als getrennte
Bodenphasen auftreten und jede fiir sich relativ stabil
sein kénnen. Wenn sie mit einander reagieren, wird der
Kontakt unter Gasentwicklung zu neuer Aufnahme wieder
freigegeben. Vor allem kann dieser Ubertragungstyp —
wenn auch nicht ausschlieBlich — bei metallischen Kon-
takten in die Erscheinung treten, falls die Reaktion der
Zwischenkorperphasen exotherm oder schwach endotherm
verlduft. Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
an fein verteiltem Palladium diirfte hierher gehoren; bringt
man Palladiumoxydul und Palladiumwasserstoff, die — in
getrennten Teilen einer evakuierten Apparatur aufbewahrt —
bestindig sind, durch Beseitigung der Wand zusammen,
gliithen sie auf unter Bildung von Wasser und Freigabe des
Palladiummetalles. Durch die Formel

Pd0 + 2Pd,II == 3Pd + H,0
werden wir unwillkiirlich an die Frisch- und Réstreaktionen
der Metallurgie erinnert, etwa an die umkehrbaren Um-

setzungen
2Cu,0 + Cu,S 2 6Cu {-S0,
Fe,C + FeO ~ 4Fe 4 CO

oder
usw,

Zunichst mag es geniigen, auf die Mdglichkeit auch
dieses Reaktionstyps hinzuweisen, dessen Behandlung dem
Gleichgewichtsforscher keine Schwierigkeiten macht. Auch
bei ihm sind Lockerungs- wie Stabilisierungsméglichkeiten
vorauszuselien.

Durch das umfangreiche Beobachtungsmaterial, welches
ich Thnen vorfiihrte, hoffe ich Sie davon iiberzeugt zu haben,
da die Kontaktkunde ein Anwendungsgebiet der Il.ehre
von den heterogenen Gleichgewichten, ganz dhnlich der
Legierungskunde, ist. Beide beriihren sich in den I'ragen,
welche die Metallkatalysatoren betreffen; wihrend aber
die Metallkunde, welche naturgemidB auf Struktur und
Eigenschaften des technischen Werkstoffes sieht, sich nur
mit den Vorgiangen in den Bodenphasen befal(lt, fragt die
Kontaktkunde weiter nach den Beziehungen zur Gasphase.
Dadurch stellt sie sich neben die Thermodynamik der
nmetallurgischen Vorginge, mit der sie viele Probleme
gemein hat und aus der sie eigentlich, wenn ich auf neinen

13) R.Schenck, N.G.Schmalhl u. 0. Ruetz, 7. anorg. allg. : g . . b
Chem., im Druck. Arbeitsweg zuriickblicke, hervorgegangen ist.  [A. 89.]
VERSAMMLUNGSBERICHTE Die Untersuchungen werden im engsten Iinvernchmien mit

Deutscher Kilteverein und Ausschufi
fiir die Forschung in der Lebensmittelindustrie
beim V.D.I, V.D.CH. und D.K.V.

Tagung in Karlsruhe am 25. und 26. Mai 1936.

Vortrige im ForschungsausschuBB am 25. Mai 1936.

Die Tagung begann mit der feierlichen Froffnung des neu
errichteten Reichsinstitutes fiir Lebensmittelfrischhaltung
durch Prof. Dr. R. Plank, Karlsruhe. Diecses Reichsinstitut
wurde auf dem Gelinde der Technischen Hoclhschule Karls-
ruhe erbaut und soll unter {'bernahnie und Frweiterung eines
bisher vom Xiltetechnischen Institut dieser Hochschule ge-
pflegten Arbeitsgebietes alle Fragen untersuchen, die mit der
Kaltlagerung von Icbensmitteln in Zusammenhang stchen.

dem Reichserndhrungsministerinm und dem Reichsnihrstand
durchgefiihrt.

Nach verschiedenen Dank- und BegriiBungsansprachen
ergriff Prof. Plank das Wort zu seinem Festvortray iiber
»Wissenschaftliche Forschung auf Grenzgebieten''l).

Prof. Dr. Reiter, Prisident des Reichsgesundheitsaints:
WLiele und Wege erndhrungswissenschaftlicher  Forschungen
wnley besondever Beviicksichtigung der Beschaffung und Erhaltung
einheimischer Lebensmittel.' (Vorgetragen von Oberregierungs-
rat Dr. Mecrres, Berlin))

Nach einer kurzen geschichtlichen Einleitung wurde aus-
gefithrt, dafl unter besonderer Beteiligung des Reichsgesund-

1) Ein Rericht dieses Vortrages ist abgedruckt im ,,Deutschen
Chemijker 2, 41 [1936;, Beilage zu dicser Ztschr. 49, Heft 27
11936].



