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Die Kontaktfrage ein Gleichgewichtsproblern? 
Von Prof. Dr. K .  SCIIENCK, Marburg. [Uilrgeg. 18. Juli 1UX.) 

Vorgetragen in der Reihe ,.Zusanimenfasseiitlc Fachvortragigc" auf tlcm ,Reichstreffcn der Dcutschen Chcmiker in Munchen 
am 11. Juli 1936. 

Wilhelm Ostwalds Auf fassung der Katalysatoren und 
Kontaktmassen als Rea  k t i o ns b e sc h l  e ti n ig  er  ist Ge- 
meingut der Chemie geworden und ebenso die wichtige 
Erkenntnis, daB dicse an dem reagierenden System keine 
Arbeit leisten und an den Affinitatsverhaltnissen und 
Gleichgewichtsbeziehungen der Umsetzungsteilnehrner eine 
Verschiebung nicht hervorbringen. 

Die grouen Erfahrungen und technischen Xrfolge von 
A .  Mittusch und seinen Mitarbeitern aber haben gezeigt, 
daB sich die Rolle der Katalysatoren in der Beschleunigung 
nicht erschijpft, daB in vielen Fallen die Richtung der 
Umsetzung ein und desselben Anfangsgasgernisches durch 
die Natur der Kontaktmaterialien maBgebend beeinflufit 
wird. Wenn z. B. hochkomprimierte Kohlenoxyd-Wasser- 
stoff-Gemische unter der Einwirkung von metallischeni 
Eisen zur Bildung von Kohlenwasserstoffen, in Gegenwart 
von Zinkouydpraparaten dagegen zur Bildung voii Methanol 
und anderen sauerstoffhaltigen organischen Substanzen 
angeregt werden, so werden die Katalysatoren zii Reak-  
t ions lenkern .  Das Ideal ware ihre Abstirnmbarkeit auf 
jeden gewiinschten Reaktionsverlauf. 

Die iiberwdtigende Piille der Erscheinungen, der 
man bei der Unzahl der auf Kontaktwirkung hin gepriiften 
Stoffe und Stoffmischungen begegnete, lie13 manchen der 
an der Arbeit Beteiligten an der Hoffnung verzweifeln, 
daB eine Metliode zur theoretisch deduktit-en Auffindung 
der bestgeeigneten Katalysatoren fur eine gewiinsclite 
Reaktion gefunden werden konne. Den Wunsch aber, 
zu Gesichtspunkten zu gelangen, welche so wichtigcs 
Werkzeug b e w d t  zu wiihlen gestatten, wird sich der 
Chemiker nicht nehmen lassen. 

Von Ueobachtungen 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 genieinhin 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 binaren 
Gasgemisch aus, dessen Umsetzung wir erstreben, und 
das wir zu diesem Zwecke in Beriihrung mit einem festen 
Katalysator bringen. Wir betrachten diesen als  den Ver- 
mittler und Ubertrager im chemischen Spiel der reagierenden 
Gase und nehrnen an, daB er durch seine Art zu Zwischen- 
r eak t ionen  mit den Bestandteilen der Gasphase befahigt 
ist, so dal.3 er im Wechsel den einen aufzunehmen und an 
den anderen abzugeben vermag. 

Der glatte Austausch ist natiirlich nur mijglich, wenn 
die Haftfestigkeit des zu ubertragenden Reaktionsteil- 
nehmers am Rontakt bestimmte Grenzen nicht iiber- und 
unterschreitet. Im letzteren Falle wird er nicht auf- 
genommen, irn ersteren schwer oder gar nicht abgegeben. 
hckeres  Haften und Umkehrbarkeit der heterogeneii 
Zwischenreaktion aher stehen in enger Beziehung zueinander 
und bekannterinaaen tuen das auch Umkehrbarkeit und 
Gleichgewicht . 

Jetzt verstehen Sie, wohin ich hinauswill mit der Frage 
meines Themas. Wir haben sie zu priifen, und dazu mochte 
ich Sie mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen iiber 

A ~ l g m .  Chemie 1'3%. Sr. 1. 

solche Zwischenreaktionen und die physikalische Cheniie 
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 grol3en Oberflachen, urn ihre Wirksamkeit voll zu 
uecken. 

Es ist sicher auffdlig, daB durch Mischung und andere 
MaBnahmen die Zahl der brauchbaren Massen so stark 
vermehrt und ihre Wirkung bis zu friher ungeahnter Hohe 
gesteigert werden konnte. Wir bewundern den I'ifer und 
die Geduld all der Manner, welche durch Probieren und 
Variieren und Wiederprobieren, durch rein versuchs- 
miL3iges Vorgehen, so Wertvolles zutage gefordert haben. 
Aber der denkende Naturforscher hat das innere Bediirfnis 
und auch die Pflicht, nach den Ursachen all des Merhiir-  
digen zu fragen und Klarheit iiber die Gesetze, die da 
herrschen, zu gewinnen. 

1st es so, wie die Weiterverfolgung des oben aus- 
gesprochenen Gedankens vermuten l a t ,  daB die kunstvolle 
und oft feinste Nebenumstiinde beachtende Zubereitung 
der Kontaktmassen nichts anderes bedeutet als die Ab- 
stimmung der Zwischenreaktionen und ihrer Affinitats- 
verhiiltnisse 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 Haftungsstarke der reagierenden Gase in 
den Zwischenverbindungen. 

Dadurch gewinnt die weitere Frage, durch welche 
Mittel und in welchem MaBe man die Affinitat von festen 
Stoffen gegeniiber reagierenden Gasen beeinflussen kann, 
besondere Bedeutung und wird zu einein Hauptproblem, 
zu dessen %sung wir irn chemischen Institut der Univer- 
sitat Zlliinster, welches ich bis vor kurzer Zeit leitete, durch 
exTerimentelle Studien an zweckmaWig gewahlten, ein- 
fachen und iibersichtlichen Beispielen ciniges beizutragen 
versucht haben. -- 

Wenn wir nach Prinzipien solcher Affinitatsbeein- 
flussung, etwa an Hand der Phasenregel, suchen, werden 
wir sicher gefiihlsmaBig das a d e r  acht lassen, was mit 
Feinverteilung und Oberflachenvergriiflerung zu tun hat. 
Wohl wissen wir, wie giinstig deren Wirkuug ist; aber man 
ist geneigt, diese auf die starke Verbesserung der Reaktions- 
ge legenhei t ,  welche an einer ausgedehnten Oberflache 
selbstverstandlich sehr vielmal grijfler ist als an einer 
beschrankten, und auf Gasadsorptionen an den aktiven 
Zentren im Sinne Taylors zuriickzuftihren. Zusehends 
aber hebt sich die Zahl erfahrener Forscher, welche die 
Gasadsorptionen rnit chemischen Kraften in nahe Re- 
ziehung bringen. 

An zwei Metallen haben wir nun den exakten experi- 
mentellen Beweis dafiir erbringen konnen, daB f e inere  
Ver te i lung  s ie  unedler  m a c h t  und  S i n t e r n  d ie  
Pu lve r  wieder  verede l t .  Die beiden Metalle waren 
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Palladiuni') und Risen2), deren Affinitat zum Sauerstoff 
sich hei dcm Edelmetall direkt durch Uestiininung dcr 
Sauerstofftension, beim Eisen indirekt durch Mcssung des 
Gleichgewiclitsverhaltnisses CO,/CO, dessen Quadrat dcr 
Sauerstofftension proportional ist, bcstimmen lieD. Gerade 
die Unterschiede der CO,/CO-Vcrhaltnisse in den oxydativen 
Aufbaudiagrammen bei lSisenschwamm vor und nach dem 
Sintern und der Hefund, da13 in eineni bei 600O aus I<isenoxyd 
durch Wasserstoff dargestellten Eisenschwamm skh etwa 
10 yo hcsonders feinen Metalles befinden, welche unedler 
sind als die iihrigen 909/0, sind ein sichereres Zeichen fiir 
die starker ausgepragten Affinitaten feinzerteilter Stoffe 

als die Adsorptionen (Abb. I ) ,  
zumal das Phiinomen von 
beiden Reaktionsseiten her 
reproduzierbar ist. 

1,eider verbietet es uns die 
Zeit, auf diese interessantcn 
I h g e  ndicr einzugehen. Nur 
tlarauf mochtc ich hinweiscn, 
da13 die erhohte Affinitat 
natiirlich nicht nur dcm Sauer- 

J O  i ? - - i ? O  15 I 0  15 0 stoff allein gegeniiber besteht; 
ihre Erhohiing durch den Zer- 

Abb. 1. Glcichgcwichtslagen teilungsgrad ist ein allgeiiici- 
\-on Schwammciscn. a)  kurzer nes p h ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ ~  und kanll hei 
erhitzt; 1)) langrr crhitzt, ge- 

fur liompaktcs Risen. Sornialzustand Bindungsniog- 
lichkciten und chemische 

Xlder ergeben, welche wir iiach unseren Erfahrungen an 
kompaktem Xaterial nicht fur moglich halten wiirden. 
So gehen wir wohl nicht fehl, wenn wir auch die starken 
Adsorptionen von Wasserstoff und Stickstoff, wie sie 
Frankenburgera) bei seinem in Gegenwart von uber- 
schiissigem Kochsalz destillierten Xisen fand, auf das 
Wirken extremer Affinitatskrafte und die Bildung auuer- 
gewohnlicher und ungewohnter Verbindungen des Eisens 
zuriickfiihren. 

Die Feinverteilung wirkt also hindungsstirkend, des- 
halb ist dieses Mittel der Beeinflussung nicht zu ernpfehlen, 
wenn Gase zugegen sind, die .auch in weniger dispersem 
Zustande Verbindungen niit dem Ubertragcr eingehen. 
Unter Urnstanden werden sie durch den Reeinflussungs- 
versuch so fcst verhaftet, da13 sie nicht mehr entziehbar 
sind, gewiinschte Anlagerwigen hindern und zu Katalysator- 
giften werden. Aber dort, wo es sich darum handelt. Gase 
heranzuholen und in die Kcaktion zu zwingen, ist ein holier 
Verteilungsgrad des Kontaktes unentbehrlich. 
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sintert; c) Glcichgewiclitslage extremen Abweichungen vom 

Oft hat man beobachtet, da13 Stoffe rnit an sich 
schwachen katalytischen Eigenschaften voriiigliche 
Kontaktmassen ergeben, sobald man ,ihnen, hiufig in- 
different anmutende, Zusatze gibt. Und nicht seltcn 
liefern Mischungen iiberraschende Wirkungen, von denen 
an den Komponenten gar nichts zu beobachten ist. Hie 
Ursache solcher ,,Promotoren"-Wirkung ist oft ratselhaft 
und kann sicher nicht verstanden werden ohne engc Ver- 
trautheit init den Vorgangen in1 festen Zustand. 

Was sich zwischen festen Stoffen ereignen kann, lafit 
sich im groBen und ganzen iibersehen, nachdem uns die 
Metallkunde Systeme kennen gelehrt hat, bei denen ganz 
analoge Probleme auftraten. Verstandlicli ist uns das 
ohne weiteres fur nietallische LMischkatalysatoren, es gilt 
aber auch weitgehend fur Kontaktrnassen beliebigcr Art. 

I )  I?. Sehenck u. F. Kurzen, %. anorg. allg. Chcm. 320. 97 j103.11. 
,) H. Schenck, Z'h .  Dingniann, P. H .  Kirscht u. ti. Wasselkock, 

cbenda, 182, 97 [1929;. 
s, W. E'rankenberger, K .  Mayrlwfer u. E ,  Schwaiuberger, A .  

Elcktrochem. angcn. physik. Chcm. 37, 473 [1931j. 

Ihre Komponenten konnen 
1. unveriindert nebeneinander liegen bleibm, 
2. chernische Verbindungen miteinander bilden, 
3. vollkommen oder unvollkommen isomorph miteinander 

scin, d. h. vollkonimenc oder partielle Mischkristalle 
hilden und 

4. aneinander adsorbiert sein. 
Piir uns steht im Vordergrund die Frage, wie sich 

diesc Phasenanderungen auf die Gasatmosphare auswirken. 
Verhdtnismallig einfach erhalt man die Antwort darauf 
aus der Beobachtung von Systemen, bei denen zwischen 
13odcnphasen und Atmosphare Sauerstoff ausgetauscht 
wird. Bei einigen lieBen sich die Gleichgewichtssauerstoff- 
tensionen durch direkte manometrische Messung, bei 
andereii indirekt durch die Analyse von CO,/CO-Gleicli- 
gewichten verfolgcn, wobei das Quadrat der genannten 
Verhaltnisse den Sauerstoffdrucken proportional lauft. 

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

2 M e 0  + 0, p 2 McO, und 
2 Y c  + 0, <=A 2 MCO. 

Beini Fehlen von Zusatzen entspricht im einfachsten Valle, 
d. h. wenn die festen Phasen einander nicht beeinflussen, 
nach der Phasenregel jeder Temperatur eine bestimmte 
Sauerstofftension. Vorbedingung fur einen 13influll des Zu- 
satzes auf die Sauerstofftension ist, da13 er rnit einer oder 
mit mehreren festen Phasen des Grundsystems eine der 
oben aufgezahlten Reaktionen eingeht. Urn die Sache nicht 
zu stark zu verwickeln, wollen wir uns auf den einfachsten 
Fall beschranken - die Reaktionsfahigkeit des festen Zu- 
satzcs entweder rnit Me oder Me0 oder MeO,. Welcher Art 
der Aiigriff ist - oh Verbindungs- oder Mischkristall- 
bildung oder Adsorption - ist fur die R i c h t u n g  des 
Einflusses ohne 13edeutung. Wesentlich dagegen ist, ob 
die Vestreaktion auf der linken (Gas) oder der rcchten 
Seitc crfolgt. L inks  tritt durch die neue Affinitait zwischen 
den festen Stoffcii cine Scliwachung der Affinitit gegeniiber 
dem Sauerstoff ein, die Tension steigt, der Sauerstoff ist 
lockcrer als vorher. Keagiert dagegen die feste Phase 
recl i ts  rnit dem Zusatz, so wird der Sauerstoff fester ge- 
bundcn, seine Tension sinkt. l)er Erhohung der Sauerstoff- 
tension entspricht bci dcr indirekten Methode eine Er- 
hohung des Kohlendiosydgehaltes einer C02/C0 Gleich- 
gewichtsatinosphare. Oh die eindeutige Ueziehung zwischen 
Tension und Teniperatur crhalten bleibt, richtet sich nach 
der I'hasenregel. Es komnit darauf an, oh nach Hinzu- 
fiigung der Zusatzkoniponente drei oder infolge von Xisch- 
kristallbildung nur zwei Bodenphasen vorhanden sind. Im 
ersten Falle bleibt die Tension eindeutig von der Tern- 
peratur abhangig, irn zweiten Falle wird das Systeni hi- 
variant, und die Tension variiert auch hei konstanter Tern- 
peratur rnit der Zusamniensctzung der Mischkristallphase. 
Es ist aber gar nicht ausgeschlossen, da13 gcrade bivariante 
Systcme als Katalysatoren wegen der Breitc ihrer Wirkung 
besondere Vorteile bieten. (Auf die ErGrterung anderer 
noch mijglicher E'alle wolleii wir an dieser Stelle verzichten.) 

Die Gro13e der Ikfliisse wird im wescntlichcn durch 
die chemische Katur des Zusatzes bedingt. Zur Illustration 
des Gesagten mochte ich nun iiber einige Untersuchungen 
berichten, welche ich rnit einer Reihe von Mitarbeitern in 
Miinster durchgefulirt habe. 

Uns allen bekannt sind die oxydicrendcn Bigenschaften 
des Kupferoxydes, welche wir in der Elementaranalyse 
niitzcn. Dall sie sich durch Chromoxydzusatz wesentlich 
steigcrn lassen, ist ebenfalls eine alte Erfahrung, und daB 
die Sauerstofftension dieses Gemisches erhcblich iiber der 



des Kupferoxydes liegt, haben L. und P.  WiihZer4) bereits 
vor Jahren festgestellt. Bei der systcniatischen Durch- 
arheitung der Frage hat sich nun ergchen5), dalj rielc 
Sesquioxyde in gleichem Sinne, wenn auch nicht so kraftig, 
wie Chromosyd wirken. IXe Binfltisse waclisen in dcr 
Reihenfolge Eisenoxyd, Aluminiuniosyd , Manganoxyd, 
Chromoxyd und sind durch Verhindungsbildung zwischen 
deni Sesquioxyd und dern Kupferoxydul bcdingt. 1)ie 
Reaktionsgleichungen sind zu schreiben : 

1Cu,Cr,O, f 0, = 4CuO -;- ZCr,O, 

2CU2llC,O, 1 0, = ?cuO f 2IIc,O, 

U'ir sehen die Verbindung niit dern Zusatz auf der linkcn, 
der Gasseite, auftreten, die Systcme sind univariant ; die 
gegenseitige Lage der 'rensionskurven zeigt uns Abh. 2. 
Das Kupferoxq.d-Chronioxydgeinisch ist schon vielfacli 

nls Oxydationskatalysa- 
tor verwendet worden. 

Grundsatzlich ahn- 
lich scheinen die Ver 
haltnisse bei dern Eisen- 
oxyd -Wismutosyd - Ka- 
talysator fur die Ain- 
iiioniakverbrcnnung zu 
liegen, dcssen charak- 
teristische Zwischen- 
reaktion folgender- 
ma13en zu formulieren 
sein diirftc: 

21:eO. UiJ), -1  0,  = 
LI:cBi,O, + O2 7 

Fe,O, -1  213i20z. 

Alle dieseSysteme zeigen 
gegenuber deni Grund- 
system einc 1,ockerung 
des Sauerstoffs. 

lkgcgeii sinkt die 
Sauerstoffteiision hei 

\7erhindungshildung 
rechts. Solchc TGillc 
sind iiiis bei dcr Re- 
duktion dcr Eisenox).de 
zuiii Metall mehrfach 

begegnet. Der Chromeisenstein ist z. B. \vcsentlich schwerer 
reduzierbar als das l'isenonydul bzw. der sog. \Viistit 

und auch das Dicalciuiiifcrrit ist schwieriger in 3Ietall 
iiherfiihrhar als der \\'ustit 

was atis dcr Ahb. 3 ohne weiteres abzulesen ist. 

I:c 1- Cr,O, -1 CO, - - I:rCr,O, -- Co. 

2i'c I 2CaO 1 KO, - ( C d J ) , . 1 ~ c 2 0 ,  -:- K O .  

Das Cerdioxyd CeO, ist ein verhaltnismaillig schwaches 
Oxydationsniittel, welches sich durch Koldcnoxydgas nur 
schr unvollstandig zu einem niederen Oxyd reduziercn lai13t. 
Schr vie1 starker wird cler Effekts), \Venn wir ihni cin Sesqui- 
oxyd zumischen, rnit dern das Cerscsquiosyd Ce,O, BIisch- 
kristallc bilden kann. Zu dicsen gchort die 'l'onerde. I)ie 
graphische Darstellung unserer Brgebnissc zeigt Ahh. 4. 
Wir erkennen den Rinflul3 dcs Mischungsverhiltnisses dcr 
beiden Osyde (bivariantes (;leichgewicht) und die T:iliig- 
keit des Ccrdioxyds, unter diesen IJmstiinden Kohlen- 
iiionoxyd vollstandig zuiii Kohlendiosyd aufzuosydiereii. 
Wollen wir Cerosyd in der Elenientaranalyse als 1.ibertriiger 
verwenden, diirfen wir die Tonerde oder Tonscherben 
nicht vergessen. 

') id. 11. Z'. Il~uhler, %. physik. Chcm. M ,  440 '1908;. 
b ,  H. Schetick u. F .  Kurzen,  bisher unvcrbffentlicht. 
n, R. Schenck u. H .  Rotem, Z. anorg. allg. Chem. 21 1, 65 11 933j. 

eiii C;leichgc\\-iclitsproblcxn i 65 1 

f:berraschcndcn Erscheinungen hegegnen wir7) bei Mi- 
schungcn von Kupferoxyd oder aucli Kupferoxydul niit 
Edelnietallen, Gold, Palladium odcr Platin. Selbst das 
iiiedcrc Oxyd, dessen Sauerstofftension man bis zu hohen 
Teiiiperaturen nicht direkt hestimmen liann, entwickelt iiiit 
eineiii ~ ~ h c r s c h u 5  der Edelnietalle Sauerstoff, so kraftig, 
daW nian hei einein JIischungsverhaltiiis Au : Cu,O : -. h : 1 
untl dcr Teinperatur 950° Tcnsio- 
nen von iilicr 500 inni lxol,ac!itcn $" 
kann. Im Verein niit M e l - 3  

- .. .- . . .. - . . .. . . . . ... . 

riietallen wird also das Kupfer- 
oxyd cin sehr starkcs Oxy- 20 

c!ationsinittcl. Das Oxydul istfal. ..I&J- 1- -4 
unter so hohen Sauerstoffkonzen- L--l---b-cl-- $--/-.I 
trationen nicht mehr hestandig ; 
die Triehkrafte fur die Sauer- 

0, /in Bodenktipr 

stoffverdrangung wcrden durch Abb. 3 .  I:inilulJ \-OII CaO 
die ~ ~ g i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h f i d ~ ~ ~ ~  (lfiscl1- bZW. Cr2():l aUf t1:l.S (;lcich- 

gciviclit 
I:c ~ co, ~, I'co - co:  kristalle) und die innerinetalli- 

schen Affinitatcn zwischen Kup- 
fcr und Edclmetall geliefert, die 
so stark siiid, da13 sic rnit der 
\'erwandtschaft des Sauerstoffs 
ziiiii Kupfcr in Wcttbewerb treten k6iinen. Das 1,ocli 
ini Platintiegel, wclches dcr Praktikant beini Gliihen 
voii Rupfcroxyd nicht selteii beobachtet, diirftc weniger 
von einer reduzicrenden Planimc als von der cbcn ge- 
schildcrten Keaktion herriih- 
ren. Sie lafit sich forrnulieren 

n) uiibeeinfluflt ; 

c) I'e -: 4,.5Cr,O,,. 
1 1 )  I:c + CnO; 

( ~ C U ,  111't)lg.R. i O? - LCUO -,- 111't 

und folgt ganz unscrcm &3- . 
Schema. Auch iibcr den re- 
lativen Kinflul3 der Edel- 701 . 

metalle liahcn sich aus unseren 
Messungen Schliissc ziehen 
lassen; er ist am starksten 
beiiii Platin, dann folgen 
I'alladium und Gold. IVir 
erkcnnen das an den 
voncinander verschiedenen 

I,egicrungcn, wclchc mit CuO, 
Cu,O und der Sxuerstoff- 

Jlisclmngsvcrlialtnissen tler 

atiiiosphare ini Glcicligewicht 
20 A/mSauwsM 15 

-11111.  4. IliriflufJ dcs Alniiiiiiiiim- 
ris!-tls auf d:is (;lc.icli~c\virlit 

stehen. Die kupferreiclisten r,oz L'-zOx 
sind die Platinlegierungen. 

Magncsiuniosyd") un(1 ~ ~ ~ ( 1 ,  .! ~ 0 ,  :.. 2 ~ ~ 0 ,  : c ~ .  
M\.langanosydulg), die init 
Eisenoxydul isoinorph sind, erschweren die Keduktiori 
zuni Eisenmetall, weil sic clas Riscnoxydul stahilisieren 
(Isoiiiorphie rechts) 

1:c -1- JJgO , co, - -  ( I k O ,  3IgO) . I .  co 
3Tiwhkr.  

die Sauerstofftension bzw. das VerhLltnis CO,/CO nicht. 
(Vgl. Ahb. 5.) 

Iiri Zuge dieser Gntersucliungen crkannten wir die 
Notwendigkcit'o), den I s o n i o r p h i e e i n f l u s s e n  noch weitcr 
nacliziigehen und ihre Abhiingigkeit von den kristall- 
chernischeii GrijIkn 7.u studieren. Dazu eigneten sich vor 
allem Sickel- und Kobaltosydul, die mit Bisen und Mangan- 
oxydul sowic mit Magncsium- und Calciumosyd isomorph 
sind und von dicsen stahilisiert werden. Alle sind kubisch- 
flachenzcntriert und haben Steinsalztyp, untersclieidcn sich 

7 )  R. Sr/te,rck 11. 11'. M e i e r ,  lislicr uii\-rrbfientliclit. 
8 )  I t .  Srkerrrk 11. Th. Dinpnonn,  %. :iiiorg. nllg. Chcm. 166, 

14S, 119271. 
0) 11'. Srhenck, ii. Frniie 11. H .  1VilZeck;c. ebcnda 184, 1 F19291. 
1") I?. Schenck u. H .  Weuselkock, cbcnda 184, 39 jlY791. 
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aber durch ihre Gitterabstandc. Wovon hangt nun unter 
sonst vcrglcichbaren Umstanden die Stabilisierung und die 
zwangslaufig damit verkniipfte Keduktionserschwerung und 
Sauerstofftensionssenkung ab ? Die Gitterabstandc in A 
fur die sechs Oxyde sind die folgenden: 

X i 0  MgO COO FeO MnO CaO 
4.17 4.20 4.24 4.20 4,40 4,792\. 

Da die Neigung zur Mischkristallbildung gewohnlich um so 
gr613er zu sein pflegt, je naher die Gitterabstiinde einander 

liegen, so erwarteten wir sowohl 
fur das Nickel- wie fiir das 
Kobaltoxydul den starksten 

30 Mm Stabilisierungs- usw. Effekt bei 
q l  - - - - - - -a - - - - - - - - - --. 

Mischung mit Magnesia, einen 
geringeren bei ihrem Ersatz 
durch Manganoxydul und 

o(  1 d-__ 1 1-1 den schwachsten beim Kalk. 
4 im 80hnk&pr . Ahb. 6 zeigt tins aber eine 

ganz andere Reihenfolgc der 
Ahb 5. IIinflufi von hfg0 ,<eeinflussung; am \virksamsten 

erweist sich stets das Mangan- auf Gleichacwicht 

oxydul sowohl gegeniiber dem I+ -t co, r' P C O  + co 
Oxydul des Kobalts wie a) unbeeiniluut , 

c) I:c - 5 ,SM~O gegeniiber dern des edleren 
Xckel. IXc Kinflusse der 

Magnesia und die sehr geringen, aber nachweisbaren des 
Kalks entsprechen der Erwartung. Die iibenaschend groaen 
des Manganoxyduls sind spezifisch; man pflegt sie in der 
Kristallchemie als ,,Polarisationen" zu bezcichnen. 

h) -1Pe T MgO; 

Abh. 6 .  Cnrdlerwerdcn von Xi und Co in  (;egenwvart \-oil CaO. 
MgO. JInO. 

Tm gleichen Sinne wirkt nach unseren Ausfiihrungen 
auch die Uildung von Kobalt- und Nickelspinell (CoAl,O, 
und NiAl,O,) durch Zuschlag von Aluminiumoxyd. Eine 
nocli wcitergehende Verfestigung erreicht man durch i?her- 
lagerung rnit Magnesiurnspinell, welcher den beiden Schwer- 
metallspinellen isomorph ist. Dadurch gelang es uns, die 
Sauerstofftension des Nickeloxyduls bis auf l/soM),, ihres 
urspriinglichen Betrages herabzudriicken (Ahh. 7). 

N s  Sauerstoffiibertrager wiirden solche Systeme sichcr 
nicht hrauchbar sein; es war ja aber auch gar nicht unsere 
Absicht, Katalysatoren herzustellen ; wir wollten vielmehr 
die Prinzipien kennenlernen, welche die Sauerstoffestigkeit 
in die fur ilbertragungszwecke giinstigste Lage zu bringen 
gestatten. Dam sind auch J3rfahrungen iiber schadliche 
Einfliisse wertvoll. 

In  der organischen und Biochemie spielt die kata- 
lytische Wirkung adsorbierter Stoffe eine bedeutsame Rolle, 
deshalb war es uns besonders wertvoll, da13 sich Palladiurn- 
~ 

I I )  R. hYrhenck u.  H .  11:en.w/kork, Z anorg. allg. Chem. 184, 
50 [1929;. 
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oxydul in bequemer Weise auf Silicagel niederschlagen und 
nach dem Trocknen auf seine Sauerstofftensionsverhaltnisse 
untersuchen lie13. Kocht man eine Suspension von Silicagel 
in Wasser niit Palladonitratlijsung, so schlagt sich Palladium- 
oxydul auf dem Gel nieder, daneben entsteht Palladiuni- 
oxydulmohr. Ein betrachtlicher Anteil des Praparates zeigt 
bei dern systematischen Sauerstoffabbau niedrigere Ten- 
sionen als das normale PdO/PdSystem. Bei der Reduktion 

Abh. 7 .  EinfluD von Al,O, bzw. von Al,O, -t MgO auf das Glcich- 
gcwicht Co + CO, s COO 1- CO und Pe + CO, + FeO 4 CO 

Sormallagen 95.1 "/, CO? und 30,s 04 CO,. 
PJ) (Pc) 

entsteht Palladiummohr, welcher sich sintern la& und dann 
bei der Oxydation normale Tensionswerte liefert. Es hleibt 
aber ein nicht sinterbarer Anteil, welclier am Gel festhaftet 
und dauernd unedler bleibt. Daraus geht hervor, da13 auch 
die adsorbierten Stoffe eine Veranderung ihrer Affinitats- 

Abh. 8. Einflun der Adsorption von PdO an SiO, auf die Gleich- 
gewichtslage I'dO/Pd 

a) ohne SO,; b) frisrhes Praparat auf SO,; c 11. d)  Resiritert aufSi0,. 

verhaltnisse erfahren, welche den oben aufgestellten Kich- 
tungsregeln folgt (Abb. 8). 

So hat uus die Untersuchung von Systemcn init be- 
weglichem Sauerstoff Wege und Moglichkeiten kennen 
gelehrt, diesen beweglichen Teil zu lockern oder fester zu 



binden. Natiirlich ist die Giiltigkeit der dort gewonnenen 
Erfahrungen nicht auf ein Element besclirankt, vielmehr 
hat uns ein reiches Beobachtungsmaterial bestatigt, daO sie 
ganz allgemeiner Anwendung faliig sind. Insbesondere 
haben uns Systeme rnit beweglicliem Schwefel bcschaftigt, 
die sich durcli SH,/H,-Gleichgewichte und solche mit be- 
weglichern Carbidkohlenstoff, die sich durcli CH,/H,- 
Gleichgewichte ausgezcichnet studieren liellen. Nur wenige 
Beispiele seien noch aufgefiihrt. 

Antimon- und Wismutsulfid12) lassen sich durch andere 
Schwermetallsulfide, wie Cu,S oder PbS, infolge von Ver- 
bindungsbildung stabilisieren 

Cu,S + 2Sh + 3H,S = Cu,S.Sb,S, $- 3II,. 

Solcher Verbindungen gibt es eine grol3e Zahl; hei 
allen liegt das Verhaltnis SH,/H, tiefer als bei den un- 
vermischten Sulfiden Sb,S, und Bi,S,. 
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Alih. 9. 1,ockerung des Car~iidkohlenstoffes in 11 n,C durch Kupfer ; 
n) >in- - C ;  b) Mn:Cu == 1 : I  ; c )  M n : C u  - 1 : 2 ;  d) Mii:Cu - 1 :5. 

Sehr schon la& sich weiter die Lockerung des Kohlen- 
stoffes irn Mangancarbidl3) durch steigende Mengen me- 
tallischen Kupfers verfolgen 

(n Cu. 3 hIn)ips. -1- CII, - n Cu + Mii,C + 2 H,. 

Mit steigendem Kupfergehalt erhoht sicli bei vergleichbaren 
Gasdrucken und Temperaturen der Mcthangehalt der 
Gleichgewichtsatmosphare, um sich schliefllich dem CH,/H,- 
Wert (les elementaren Kohlenstoffs zu nahern. Selir klar 
ergibt sich das aus der graphischen Darstellung des Kohlungs- 
verlaufes von Cu, Mn-Mischungen (Abb. r;). 

Vielleicht ist hier der Hinweis angebracht, daO Ni---- Mn- 
iind Co---Mn-Kontakte bei der I3enzinsynthese von Fischer- 
Tropsch eine nicht unw-esentliche Kolle gespielt haben und 

'I) R.  Schenck u. . I .  Hofmnnn, bisher iiii\-i.roffciitlirlit. 

13) R. Nchenck. A'. G .  Schniohl 11. 0.- H u e f t .  %. xiiorg. dig. 
R. Schenck u. W .  Krooa, bisher unwroffcntlicht. 

Cliern., ini 1)riick. 

d d  bei ihnen die Lockerhaltung des Carbidkohlenstoffes 
mit der Wirksamkeit aufs engste zusammenhangen diirfte. 

Bei Heginn rneincr Ausfiihrungen streifte ich den 
Mechanismus und die Typen der Zwischenreaktioiien. T3ei 
allen Beispielen, die ich brachte, handelt es sich um das 
Beweglicher- oder Unbeweglichermachen stcts nur ei  n e r 
Stoffart, die iibertragen wird. Es sind aber auch Faille 
denkbar, in denen gleichzeitig und unabhangig von ein- 
ander zwei Molekiilarten, deren Umsetzung man anstrebt, 
mit dem Kontakt Zwischenstoffe bilden, die als gctrennte 
Bodenphasen auftreten und jede fur sich relativ stabil 
sein konnen. Wenn sic rnit einander reagieren, wird der 
Kontakt unter Gasentwicklung zii neucr Aufnahnie wieder 
freigegeben. Vor allem kann diescr ijbertragungstyp - 
wenn auch nicht ausschliefilich - bei nictallischen Kon- 
takten in die Erscheinung treten, falls die Reaktion tler 
Zwischenkorperphasen exotherm oder schwach endotlierm 
verlauft. Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff 
an fein verteiltem Palladium diirfte hierher gehoreii ; bringt 
man Palladiumoxydul und I'alladiumwasserstoff, die - in 
getrennten Teilen einer evakuierten Apparatur aufbewahrt - 
bcstandig sind, durch Heseitigung der Wand zusammen, 
gliihen sie auf unter Bildung von Wasscr uiid Freigahe des 
Palladiummetalles. Durch die Pormel 

IWI + P~LJI = 3 ~ t i  + q o  
werden wir unwillkiirlich an die Frisch- und Kostreaktionen 
der Metallurgie erinnert, etwa an die urnkehrbareri Uni- 
setzungen 

2Cu,O f Cu,S +* 6Cu {.SO, odcr 
Fe,C + FeO + -1Pc -1- CO I I S ~ V .  

Zunachst mag es geniigen, auf die M.lijglichkeit auch 
dieses Reaktionstyps hinzuweken, dessen Behandlung dem 
Gleichgewichtsforsclicr keine Schwierigkeiten maclit. Auch 
bei ihm sind Lockerungs- wie Stabilisicrungsmogliclikeiten 
vorauszusehen. 

Durch das umfangreiche Reohachtungsmaterial, wclches 
ich Ihnen vorfiihrte, hoffe ich Sie davon iiberzeugt zu liaben, 
daO die Kontaktkunde ein Anwendungsgcbiet der 1,ehre 
von den heterogenen Gleichgewichten, ganz ahnlich der 
Legicrungskunde, ist. Heide beriihren sich in den Fragen, 
welche die Metallkatalysatoren betreffen ; wihrentl abcr 
die Rictallkunde, welclie naturgemaW auf Struktur und 
Eigcnschaften des technischen Werkstoffes sieht, sich nur 
mit den Vorgangen in den Bodenphascn hefafit, fragt die 
Kontaktkunde wciter nach den Heziehungen ziir Gasphase. 
Dadurch stellt sie sich nehcn die Thermodynaniik drr 
nietallurgischen Vorgange. mit der sie vide l'roblciiic 
gemein hat und aus der sie eigentlich, wenn ich auf iiicineii 

Arbeitsweg zuriickblicke, hervorgegangen ist. [A. SO.] 

VERSAMMLUNQSBlRlCHTL. 

Deutscher Kalteverein und AusschuS 
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. 

Vortrage im ForschungsausschuD am 25. Mai 1936. 
Die Tagung hegann xnit der feierliclien ICr6ffnurig des ncu 

erric1itrtc.n Reichsinstitutes fur Lebensmittelfrischhaltung 
durch Prof. Dr. K. P l a n k ,  Karlsruhc. 1)irscs Kcichsinstitut 
wirdc rruf drni (klandc tler Tcchnisclirn Horliscliule Karls- 
ruhe erbaut und sol1 unter lthernahnie und Erw-eiterung eines 
hisher voni Kilteterhnischeri Tnstitut diesrr Hochsrhule gc- 
pflegtcn Arbeitspebietcs allr Pragen untersuclicii. die rnit rlcr 
Kaltlagerung yon 1,ebmsmittcln in Zusairinienhang stchm. 

Die I-ntersuchungeri werden iin engstrn lCinvcnichnirii i i i i  t 
den1 Keichscrnahrungsministerimii und dem Rciclisii~1irst:iiict 
tlurchgefiihrt. 

Sach versehiedenen Dank- und ~cgriirJungsaxis~irarhc.l1 
ergriff Prof. P lank  das Wort zii seinciii Izcstvortrag iibcr 
,, Wisse-rrschafllicke Forsckung nicf Grexzgebiete,i"1), 

Prof. Dr. K r i t e r ,  Prasidcnt des Kcichsgcsundhcitsniiits: 
..%izlc u n d  14'eza ernahvuiigs~issr-~isGhnfllichcr F m s c h i i ) t g t v t  
rrnlrr Dcsotideecr Ueviicksichtigrtrig dar l ~ e s c h a ~ f u n g  urid I l vh i r l i i t i i g  
einheiniischer Lebensmitlel." (Vorgctragcn von OberreRierungs- 
rat Dr. Mcrres,  Berlin.) 

Xarh cincr kurzen geschichtlichen Einlcitung wurdc Bus- 
gcfiihrt. clan uritcr besondrrer Retciligung drs Keichsgrsund- 

I) Bin Ecricht dicscs Vortrages ist abgedruckt im ,,I)cIitsclicn 
Chciiiikrr" 2, 41 i1936;. Reilage x u  dicscr Ztschr. 49, HeIt 27 
[1936]. 


