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Heterogene Katalyse und Atombau

Von Pyvof., Dr. GUNTHER RIENACKIR

1.

Bei der heterogenen Katalyse, z. B. der Beschleunigung
einer Gasreaktion durch eine {feste Oberfliche, ist als Ort
des Reaktionsgeschehens eben die Oberfliche des festen
Katalysators anzusprechen, also die Grenzfliche fest/gas-
{érmig. Dabei muB3 die Katalysatoroberfliche in besonderer
Art auf einen oder mehrere der Reaktionsteilnehmer wirken,
wobel ¢s im Rahmen dieser Betrachtung gleichgiiltig ist, ob
wir unter dieser Einwirkung cine ,,Sorption® oder eine An-
lagerung unter Bildung einer mehr oder weniger labilen
,,Zwischenverbindung’* verstehen., Diese Einwirkung ist auf
alle Fille eine AuBerung der chemischen Affinitit zwischen
Katalysator und Substrat; denn fir die Wirksamkeit eines
Katalysators ist bekanntlich nicht nur die Form der Ober-
flache entscheidend, sondern mindestens in gleicher Weise
seine stoffliche Natur.

Wir wissen iiber die Grofle dieser Affinitdten wenig — es
konnen in besonderen Fillen nur indirekte Schliisse gezogen
werden, etwa aus Messungen der aktivierten Adsorption oder
der Aktivierungsenergie bestimmter Reaktionen —, diese Affi-
nitdten miissen aber begriindet sein im Atombau des Kataly-
sators, wie ja schlieBlich alle sog.,,chemischen Eigenschaften®’.

Es 1st cin besonders wichtiges, wenn auch noch auler-
ordentlich fernes Ziel, die Wirksamkeit der Katalysatoren in
Zusammenhang zu bringen mit deren Atombau, denn nur auf
diesem Wege kann erreicht werden, daf3 der jetzt noch in jeder
Weise bestehende Zustand der Empirie bei der Suche nach
Katalysatoren iiberwunden wird.

Versuche, mit den mathematischen Mitteln der theo-
retischen Physik die Fragen der Wechselwirkung zwischen den
Atomen des katalysierenden Stoffes und der Reaktionsteil-
nehmer zu behandeln, erscheinen heute noch fast aussichtslos.

Man ist zurzeit ganz auf das Experiment angcewiesen.
Hierbei kann eine mdglichst eingehende und griindliche Unter-
suchung eines ausgewidhlten Stoffes, seiner Eigenschaften
bei der Sorption, bei der Katalyse und moglichst vieler damit
zusammenhdngenden Erscheinungen ebensoviel zur Kliarung
beitragen wie ein systematisches und in die Breite gehendes
vergleichendes Studium méglichst vieler IKatalysatoren.

Einige ausgewiihlte experimentelle Ergebnissc sowohl
aus den Gebieten der Einstoff- als auch der Mehrstoffkataly-
satoren sollen hier kurz zusammengestellt werden, u. zw. der-
art, dall wir uns im Gange der Betrachtungen etwa von aullen
nach innen, also von groberen Einfliissen zu feineren bewegen.

Es sei ausdriicklich bemerkt, dafl — im groflen Rahmen
gesehen — man sich in jeder Weise noch vo6llig am Anfange
befindet.

I1.

Es ist naheliegend, zu versuchen, die katalytischen Eigen-
schaften elementarer Stoffe und auch bestimmter Klassen
von Verbindungen (z. B. von Oxyden) in Beziehung zu setzen
zu ihrer Stellung im Periodischen System der
Elemente. Dabei zeigt sich aber, dal} allgemeine Gesetzmidlig-
keiten kaum erkennbar sind. Einmal sind es ja sehr zahlreiche
Fille von Reaktionen, {fiir die etwa aufzufindende Gesetz-
méafigkeiten zuzutreffen hitten, und das ist bei den ganz
spezifischen Eigenheiten jeder Reaktion von vornherein schon
nicht sehr wahrscheinlich. Man muf3 sich gegenwirtig machen,
dafB3 es z. B. bei einer Katalyse einer bimolekularen Reaktion
A 4+ B—-C erforderlich ist, daB der Katalysator K zwar eine
hinreichende Affinitit zu ciner Komponente, etwa A, besitzen
mub, um cine Zwischenverbindung K- -\ zu bilden, dal aber
andererseits diese Zwischenverbindung labil genug sein mub,
um etwa nach dem Schema K—3A — B—C 4+ K wieder
weiter zu reagieren. Die Erfahrung lehrt, dall diese besonders
feine giinstigste Abstimmung der Affinitdtsverhdltnisse {iir
die meisten Realktionen nur hochst selten gegeben ist, sie ist
gewisscrmaBen ein Gliicksfall, und da fiir dic meisten Reak-
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tionen nur duBerst wenige wirksame Katalysatoren existieren,
so ist auch ein Auffinden von Beziehungen zur Stellung des
Katalysators im Periodischen System kaum moglich. Es
kommt ferner hinzu, daB nur sehr wenige Reaktionen unter
vergleichbaren experimentellen Bedingungen mit zalilreichen
Elementen oder Verbindungsklassen als Katalysatoren auf
so breiter Basis untersucht sind, dafl das statistische Material

grof3 genug ist zur Auswertungl).

Einige allgemeine Erfahrungen des Chemikers sind ja
schon lange bekannt. So sind einige Metalle der 8. Gruppc
gute Hydrierungskatalysatoren, was wohl damit zusammen-
hingt, da8 diesec Mctalle eine deutlich vorhandene Affinitit
zum Wasserstoff besitzen, die sich in der IFdhigkeit zur Bildung
sog. legierungsartiger 1Iydride dullert. Metalle und Verbin-
dungen (z. B. Oxyde) der ,,Ubergangselemente®, die ja be-
kanntlich in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten, sind
hiufig gute Katalysatoren fiir Oxydationsreaktionen und
andere Reaktionen, bei denen wir Entstehen und Zerfall von
Zwischenverbindungen unter leichtem Wertigkeitswechsel an-
zunehmen haben.

Umgckehrt sind Elemente hoher Affinitat (z. B. der crsten
Hauptgruppen) als Katalysatoren fiir derartige Reaktionen
i. allg. unbrauchbar, da sie oft mit den Partnern zu stabile
Verbindungen geben; sehr bestindige Oxyde von Elementen
nur einer Wertigkeitsstufe sind als Oxydationskatalysatoren,
also als Sauerstoff-Ubertriger, ebenfalls meist ungeeignet,
Elemente mit gewisser, aber nicht zu hoher Affinitdt zum
Schwefel-Atom konnen gute Katalysatoren fiir die Reaktion
CS, 4- SO, —~ 38 - CO, sein?).

Systematisch gesammeltes und auswertbares Material, das
iiber diese allgemeinen Aussagen hinauszugehen erlaubt, ist
aber sehr spirlich.

Die katalytische Wirksamkeit von Oxyden gegeniiber der
Spaltung von Distickstoffmonoxyd N,O (vgl. Tab. 1) unter-
suchten G.-M. Schwab, R. Staeger u. H. H.v. Baumbach®). In
allen Gruppen des Periodischen Systems, deren Oxyde unter-
sucht wurden, nimmt die Wirksamkeit von obeu nach untien
zu (kleinere Aktivierungsenergie). Dies ist sicher nicht zu-
{allig, wenn auch keine Deutung dafiir gegeben werden kann.

Tabelle 1. Zexrfall des Distickstoffmonoxydes an Oxyden der 2. bis 4. Gruppe
(Aktivierungsenergie in keal) nach Schwab, Staeger u.v. Baumbach.

Ila 115 l TiTa ’ IIIh I 1Va
I
Be ca. 50 B — c —
Mg 37,0 } Al ] 29,3 | Si
Ca 34,8 Se |, — | Ti
I PZn 1 40 i | Ga [ unwirk- ¥
| i , i sam
Sr 32,0 ) Y | — ; Zr —
} cd v o366 [ In + 285
Ba — La 28,0 | Hf —

Dal} sich aber in diesem Verbalten keine allgemein giiltige
Regel widerspiegelt, geht aus den Versuchen von E. Cremert)
iiber den Athanol-Zerfall an Oxyden der 3. Gruppe und von
H.G.Grimm u. E. Schwamberger’) iiber die katalytische Be-
einflussung der Reaktion C,H,Cl—C,H, -- HCl an Halo-
geniden der 2. Gruppe hervor (vgl. Tab. 2z und 3). Auch bei
diesen Versuchen zeichnet sich ein stetiger Gang der Akti-
vierungsenergien innerhalb einer Gruppe des Periodischen
Systems deutlich ab, aber im genau umgekchrten Sinne wie
bet Schwal u. Mitarbeitern.

') Zum windesten, soweit das Material zuganglich ist. Wahrscheinlich rubt in den Ar-
chiven groderer Industriewerke noch Material, dessen Veroffentlichung unter diesem
Gesichtspunkte sinnvoll wire.

2} R.H.Griffith: The Mechanism. of Contact Catalysis, London 1936, S.185. Die von
Griffith an dieser Stelle angegebene Ubersicht soll nach Ansicht des Autors eine,,sehr

z'* zwischen der Stellung des Katalysators im Periodischen System

ivitdt dieser Reaktion gegentiber offenbaren. Das trifit jedoch in keiner
Weise zu, auch nicht bei einigen anderen dort angegebenen Beispielen.

*) Z. physik. Chem., Abt. B 21, 65 [1833].

) Ebenda, Abt. A 144, 231 {1929].

5) Réunion de Chimie physique, Paris 1928, S.214.




Tabelle 2. Athanol-Zerfall an Oxyden der 8. Gruppe nach Cremer.

Katalysator Aktivieal(lélgls)euergie Ione?nabstand
21205 18 1,89
InyOy 23 (30) 221
Sce0; 29 - — 316
La,O4 32 254

Tabelle 3. Spaltung des Athylchlorids an Halogeniden der 2. Gruppe nach
Grimm u. Schwamberger.

Katalysator Ioueri\?\bsAtand Aktivj?i(l:gglienergie
MgCl, 2,59 15,6
CaCl, 2,87 18,6
SrCl, 3,08 20,5
BaCl, o 3,24 Ao
MgF, 2,11 17,5
CaF, 2,39 24,3

Auf mogliche Beziehungen zu den Ionenradien bzw. den
Atomabstinden wird spiter noch eingegangen werden.

III.

Der Bautyp der Atome des Katalysators, also die Zahl,
die Konfiguration und die Bindungsfestigkeit der Elektronen,
werden zweifellos von ausschlaggebender Bedeutung fiir seine
katalytischen Eigenschaften sein; eindeutige Zusammenhénge
konnten bisher nicht gefunden werden, wie bereits erwdhnt
wurde. Moglicherweise lassen sich derartige Beziehungen da-
durch auffinden, da man den EinfluB8von Zusidtzen
untersucht, die diese Verhédltnisse ver-
indern, Im Falle metallischer Katalysatoren sind Le-
gierungen geeignete Testobjekte zum Studium dieser Fragen.
In Legierungen, vor allem in Mischkristallen, ist sicher der
Zustand der ,,Valenzelektronen‘‘ ein anderer als im reinen
Grundmetall, darauf weisen magnetische Eigenschaften, die
Leitfahigkeit, Héarte und anderes eindeutig hin. Es ist daher
durchaus zu erwarten, dafl auch die katalytischen Eigen-
schaften durch Legieren, insbes. unter Bildung von Misch-
kristallen, beeinfluflt werden.

H. Remy hat mit Mitarbeitern®) ein sehr reichhaltiges
Versuchsmaterial iiber die Knallgaskatalyse durch alle Platin-
Metalle, die Metalle Fe, Co und Ni und deren simtliche bi-
niren Legierungen erarbeitet. Es 148t zwar keine einfachen
Zusammenhinge erkemnen, doch zeigt es sich, daB aufler-
ordentlich starke gegenseitige Beeinflussungen der kataly-
tischen Aktivitit der Legierungspartner eintreten konnen; so
konnen Legierungen zweier wirksamer Metalle unwirksam sein,
umgekehrt konnen Mischkatalysatoren aus zwei unwirksamen
Komponenten aktiv sein. In manchen Fillen besitzen dem-
nach die reinen Metalle, in anderen wieder die Legierungen die
Elektronenkonfiguration und -bindung, die fiir die Wechsel-
wirkung mit den Reaktionsteilnehmern am geeignetsten ist.

Es sei gezeigt, wie mengenmiBig steigende Zusitze die
katalytischen Eigenschaften des Grundmetalls verdndern.

Nickel, Palladium und Platin sind als gute Hydrierungs-
katalysatoren bekannt. TIhre Hydrierungsaktivitit (gemessen
an der Athylen-Hydrierung) wird durch Legieren mit Kupfer
von bestimmten Mengen
an weitgehend vernichtet.
Diese Abschwichung ist
aber nicht dem Kupfer-
Gehalt proportional, son-
dern sie erfolgt sprung-
haft. Bis zu einer be-
stimmten Konzentration
des Kupfers bleibt die
Hydrierungsaktivitat des
Nickels”) bzw. Palladi-
ums oder Platins®) auch
in den Legierungen er-
halten, erst beim Uber-
schreiten dieser Cu-Kon-
zentration sind die Legie-
rungen , kupfer-dhnlich,
inaktiv geworden, wie
es Abb. 1 fiir die Hydrie-
rungsaktivitit der Pd-
Cu-und Pt-Cu-Legierun-

i i L
700(u 20 0 80 80 700
Atorn - % Pe, Pt ———>

Abb. 1. Geschwindigkeit der Athylen-

Hydrierung an Kupfer-Palladium-

und Kupfer-Platin-Legierungen nach
Riendcker, Miiller u. Burmann.

%) H.Remy u. B. Schasfer,Z.anorg. allg. Chem. 136,149 [1924]; H. Remy u. H.Gonningen
ebenda 148, 279 [1925]; 149, 283 [1925].

?) G. Riendcker u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 242, 302 [1939].

8) G. Riendcker, E. Miller u. R. Burmann, ebenda 251, 55 [1943].
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gen?) wiedergibt. Eine Deutung dieses Befundes, der auch
fiir die Frage nach dem inneren Aufbau der Legierungen
nicht ohne Interesse ist, kann noch nicht gegeben werden?).

Gegeniiber der Dehydrierung des Ameisensdure-Dampfes
wird ebenfalls Nitt), Pd!?) und Pt} durch Kupfer-Zusatz ver-
schlechtert (gemessen an der Erhthung derAktivierungsenergie).
G.-M. Schwab u. G. Holz!%) untersuchten die gleiche Reaktion
an zahlreichen Legierungen (Mischkristallen) des Silbetrs mit
Metallen der 4., 5. und 6. Periode des Periodischen Systems.
Aus ihren Versuchen ergab sich, daB alle Metalle, die in der
Zusammenstellung Tab. 4 rechts vom Silber stehen, in den
Tegierungen mit Silber die Aktivierungsenergie erhéhen, also
energetisch abschwachend wirken, rechts von der gestrichelt
eingezeichneten Grenze sind die Erhohungen besonders grol3.
Dagegen wird die Aktivierungsenergie des Silbers durch Pd, Pt,
Au erniedrigt.
Tabelle 4. Beeinflussung der Aktivierungsenergie der HCOOH-Spaltung an
Silber durch Mischkristallbildung mit anderen Metallen nach Schwab u. Holz.

Cll Zn Ga
Pd Iég] cd In  Sn | Sb

Au

Pt Hg TI | Pb Bi

—>
Erniedrigung Erhoshung

Nach Schwab u. Holz bestehen Anzeichen fiir recht inter-
essante Parallelen zwischen der Beeinflussung der Aktivierungs-
energie durch den Legierungspartner, der Elektronenkonzen-
tration in den Legierungen und der inneren Auflockerung der
Gitter durch die Zuschlige.

Diese wenigen Beispiele mogen gentigen, um zu zeigen, daf3
mit dem vorhandenen Material und dem heutigen Stand der
theoretischen Erkenntnisse die Frage nach Beziehungen
zwischen dem Bautyp, also der Stellung der Elemente im
Periodischen System, und ihren katalytischen Eigenschaften
oder de.jenigen ihrer Verbindungen noch in keiner Weise be-
friedigend beantwortet werden kann. Gerade deshalb mul}
aber jeder Hinweis auf diesem Gebiete begriilBt werden.

IV.

Ein Atom oder ein Ion wird aufler durch den Bautyp
durch den Radius und die Polarisierbarkeit seiner Elektronen-
hiille weitgehend charakterisiert.

" Von jeher wurde ein Zusammenhangzwischen
Radien (bzw. Atomabstidnden) und kata-
lytischen Eigenschaften vermutet'), und es ist
zu priifen, inwieweit klare, allgemeingiiltige und eindeutige
Zusammenhinge bestehen. Diese konnten rein geometrisch
gedeutet werden, etwa im Sinne Balandins; erl$) wies z. B.
darauf hin, daf3 die zur katalytischen Dehydrierung 6gliedriger
Kohlenwasserstoff-Ringe besonders geeigneten Stoffe, wie
Platin, eine Atomanordnung haben, die in Konfiguration und
Abstinden dem Kohlenstoff-Sechsring dhnlich ist.

Nun ist aber sicher auch die gegenseitige Bindung der
Bausteine in einem festen Stoff und damit auch die Affinitdt
und die Feldwirkung seiner Oberfliche vom Abstand der
Atome abhingig. Einfliisse der Atomabstande auf die kata-
lytischen Eigenschaften kénnten dann auf die mit der Ande-
rung des Atomabstandes verkniipften Feldverdnderungen zu-
riickzufithren sein.

Bekanntlich gehoren die bekanntesten Metallkatalysatoren
den Ubergangselementen an; diese haben verhiltnismiBig
kleine Atomradien, und man hat schon oft die katalytischen
Fiahigkeiten dieser Elemente auf den geringen Radius zuriick-
gefiihrt. Ohne Zweifel kommt es hier aber wohl mehr auf den
Bautyp an, denn Metalle gleicher Atomradien, aber ver-
schiedenen Bautyps sind keineswegs in katalytischer Hinsicht
ohne weiteres zu vergleichen.

Bei vergleichbaren Elementen oder Verbindungen sind
aber Beziehungen zwischen Radius (bzw. Atomabstand) und
katalytischen Eigenschaften zweifellos vorhanden, wenn auch
noch keineswegs klar. Die im Abschnitt II angefiihrten Ver-
suchsergebmnisse zeigen in einigen Fillen Steigen, in anderen
Fallen Absinken der katalytischen Wirkung mit steigendem

%) Auch bei Cu-Ni-Legierungen fand man einen derartigen sprunghaften Aktivitdts-
abfall, der mit der Farbidnderung der Legierungen zusammenfillt (vgl. Note 7).

1) Uber mogliche Zusammenhange mit der Loslichkeit des Wasserstoffs in diesen Le-
gierungen vgl. C. Wagner, Z. physik. Chem. (im Druck).

1Y) G. Riendcker u. H. Bade, Z. anorg. allg. Chem. 248, 45 [1941].

1%} G. Riendcker, G. Wessing u. G. Trautmann, ebenda 238, 252 [1938].

W) G. Riendcker u. H. Hildebrandt, ebenda 248, 52 [1941].

14) Naturwiss. 31, 345 [1943].

18} Vg.z.B. I. Langmuir, Trans, Faraday Soc. 17,617 [1921]; H. Adkins, J. Amer, chem.
Soc. 45, 809 [1923]; 48, 130 [1924]; 47, 807 [1925].

18) Z. B. A. Balandin, Z. physik. Chem., Abt. B 2, 28) [1929]; N. O. Zelinsky u. A. Ba-
landin, Z. physik. Chem., Abt. A 128, 267 [1927].
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Atomabstand (vgl. Tab. 1, 2 u. 3). Dabei handelt es sich sogar
bei den meisten Katalysatoren um gut vergleichbare Stoffe
vom gleichen Bautyp der Ionen.

Ein eindeutiger Gang im Sinne des Fallens der Alkti-
vierungsenergie mit abnehmendem Atomabstand wire nach
Schwab'?) gut zu verstehen, denn dann wire die Herabsetzung
der Aktivierungsenergie symbat mit der UberschuBenergie der
als aktive Zentren wirkenden Ecken und Kanten; die Uber-
schulenergie steigt nimlich mit der Gitterenergie®), also mit
fallendem Atomabstand.

Weiteres geeignetes Versuchsmaterial zur Priifung dieser
Fragen miilten gerade die Mischkristallreihen darstellen, da
man hier die Moglichkeit hat, Atomabstinde allm&hlich und
stetig zu verdndern. So &4ndern sich die Abstinde in den Le-
gierungen von Palladium und Platin mit Kupfer stetig, da-
gegen dndern sich aber die Aktivititen der Legierungen gegen-
iber der Athylen-Hydrierung sprunghaft (vgl. Abb. 1)1%). Auch
wenn man das Fehlen einer derartigen strengen Parallelitit
in Kauf nimmt, so ist auch, grob gesehen,zwischen der Ab-
standsverdnderung in Misthkristallreihen und der katalytischen
Aktivitdt oder der Aktivierungsenergie kein systematischer
Zusammenhang zu erkennen, wie folgende ausgewihlte Bei-
spiele aus verschiedenen Untersuchungen zeigen:

Tabelle 5. Verhalten der katalytischen Eigenschaften von Mischkristallen in
Abhinglgkeit vom Atomabstand?®?).

N ‘ Katalysator ; Aktivitat bei
Reaktion (Mischkristallsystem) | steigendem Atomabstand
| |
C,H, - H, - C,H, ; Cu—Ni7) i fallt
C,H, + H, > C,H, \ Cu—Pd,” Cu—Pt?) steigt
HCOOH —» H, + CO, ! Cu—P1 13) steigt
ColT, + 3H, - CeHyg | Ni—Few) | fallt
CeHg + 8H, > C;H, Ni—Cu?") | steigt
Oxydation v. Alkoholen ‘ Cu—Zn??) i steigt
N Katalysator “ Aktivierungsenergie bei
Reaktion {Mischkristallsystem) i steigendem Atomabstand
|
HCOOH > H, + CO, \ Cu—Ni') ‘ steigt
HCOOH - H, + CO, Cu—Pd'?) | tallt
HCOOH — H,; 4 CO, | Cu—Pt'?) fallt
C,H, + H, - C,H, ‘ Cu—Pd, Cu—Pt3) | fallt
2CO + O, - 2C0, ] Fe,05—ALO,) ] steigt

Diese Beispiele lieBen sich noch vermehren, ohne daf}
einfache Zusammenhinge aufzufinden wiren. Belege fiir die
Annahme, daB gerade Stoffe mit kleinen Atomabstinden kata-
lytisch gut wirken, sind iibrigens auch hier keineswegs zu er-
kennen. Es ist allerdings zu bedenken, daBl es eine unzuldssige
Vereinfachung ist, derartige Mischkristallreihen quasi als Ein-
stoffkatalysatoren mit variablem Gitterabstand aufzufassen;
der Zusatz der Legierungspartner bewirkt nicht nur Verdnde-
rungen der Abstidnde, sondern vor allem stoffliche Verinde-
rungen, ferner Verdnderungen der Elektronenkonzentration.

Deshalb ist die Frage naheliegend, ob und in welcher Form
eine Verdnderung des Atomabstandes bei ein und demselben
Stoff seine katalytischen Eigenschaften beeinfluB3t. Dies 1483t
sich experimentell auf verschiedene Weise priifen. Einmal ist
der Abstand der Atome in kristallographisch ungleichwertigen
Netzebenen verschieden; es wire deshalb von Interesse, die
katalytische Wirksamkeit verschiedener Kristallflichen eines
Stoffes zu untersuchen. Ferner kann man bei Allotropie oder
Polymorphie die katalytischen Eigenschaften verschiedener
Modifikationen vergleichen.

Uber die katalytische Spezifitit ver-
schiedener Kristallflidchen ist kaum Sicheres
bekannt. Man konnte einwenden, daB wir e¢s im Realkristall
ohnehin nicht mit glatten Kristallflichen zu tun haben und
daf3 wahrscheinlich fiir die katalytische Aktivitit auch nur
wenige aktive Atome in Frage kommen; da aber die Bindungs-
energie der duleren Bausteine der Kristallflichen stark ab-
hingig ist von der kristallographischen Richtung der be-
treffenden Fliche, werden sich Unterschiede dieser Bindungs-
energien auch auf diejenigen Atome iibertragen, die sich etwa
einzeln oder in Form kleiner Blockchen als ,,aktive Zentren‘!
auf derartigen Ebenen befinden. Es diirfte deshalb durchaus
aussichtsreich sein, der Frage nach der katalytischen Diffe-

7y G.-M.Schwab, R. Staeger u. H. H.v. Bawmbach, Z. physik. Chem., Abt. B 21, 67 [1933].

18) Vgl. W. Kossel, LeipzigerVortrage 1928, 1; J. Stransk:, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 36, 25 [1930]. .

%) Auch bei den Cu-Ni-Mischkristallen ist das der Fall, die Messungen sind in Abb. 1
nicht eingezeichnet.

20) Vgl. die Zusammenstellung bei K. Fischbeck u. F. Salzer, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 41, 161 [1933].

2y J.H. Long, J. C. W. Frazer u. E. Ott, J. Amer. chem. Soc. 56,1101 [1934].

22y R, H. Simingion u. H. Adkins, ebenda 50, 1449 [1928].

23) J. Eckell, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 423 [1933].

Die Chemie
57. Jahrg. 1944. Nr. 13/16

renzierung der verschiedenen Kristallflichen experimentell
nachzugehen®). Bei Adsorptionsversuchen ist eine aus-
gesprochen verschiedene chemische Wirksamkeit und Spezi-
fitdt verschiedener Flichen schon experimentell erwiesen?).

Eine katalytische Spezifitdt verschie -
dener Modifikationen ist an sich aus den gleichen
Griinden durchaus wahrscheinlich. Z. B. ergaben Versuche
Frickes und seiner Mitarbeiter iiber die Absorption an Béhmit,
Bayerit und Hydrargillit betrdchtliche Unterschiede der che-
mischen Spezifitdt?®), so daB an geeigneten Beispielen auch in
katalytischer Hinsicht eine solche Spezifitit zu erwarten ist.
Diesen Versuchen stehen allerdings betrdchtliche experimen-
telle Schwierigkeiten entgegen, worauf G.-M. Schwab und
H. H. Martin besonders hinweisen?), und es liegen nur wenige
Untersuchungen auf diesem Gebiet vor. G. Bredig u. R. Allo-
li0®8) stellten durch Zerstiuben in einer Wasserstoff-Atmosphéire
hexagonales Nickel her, das bei der Athylen-Hydrierung in-
aktiv war, wihrend kubisch-flichenzentriertes Nickel aktiv
war. K. Fischbeck u.F. Salzer?®) fanden beim Ammoniak-
Zerfall an Eisen deutlich unterschiedliche Aktivititen, je nach-
dem, ob das Eisen als a-Fe oder y-Fe vorlag. Ebenso unter-
schieden sich die Aktivititen der CO,-Hydrierung an Kobalt-
Katalysatoren mit 5 und 10% Nickel, je nachdem, ob hexa-
gonales «-Co oder kubisch-flichenzentriertes $-Co vorlag. An
dem Umwandlungspunkt selbst zeigte sich in der Asrhenius-
schen Kurve ein Knick, aus dem hervorgeht, daf3 der Reaktion
an den verschiedenen Modifikationen verschiedene Akti-
vierungsenergien zukommen.

Verschiedene polymorphe Substanzen (Ag], Cu], TI1]J,
Na,50,) wurden von Schwab u. Martin??) auf die katalytischen
Eigenschaften der Modifikationen hin wuntersucht, jedoch
konnten an diesen Stoffen Unterschiede der Modifikationen
und Unstetigkeiten am Umwandlungspunkt nicht gefunden
werden??),

Long, Frazer u. O#*) fanden, daB die Hydrierung von
Benzol und Athylen an Metallkatalysatoren dhnlicher Zu-
sammensetzung, aber verschiedenen Gittertyps, stark ab-
hingig ist vom Gitterbau der Metalle. "Die Benzol-Hydrierung
wird von den kubisch-flichenzentrierten bzw. hexagonalen
Metallen Ni und Co gut katalysiert, vom kubisch-raum-
zentrierten «-Fe dagegen gar nicht. Recht gut katalysieren
alle bindren Legierungen der drei Metalle, die kubisch-flichen-
zentrierte Gitter haben, dagegen nicht die raumzentrierten.
Bei der Hyd.ierung von Athylen liegen die Verhiltnisse gerade
umgekehrt?).

Beim Vergleich der Fiahigkeit verschiedener Metalle zur
katalytischen Dehydrierung des Cyclohexans stellte Balandin'®)
fest, daB nur Metalle mit kubisch-flichenzentriertem oder
hexagonalem Gitter gut wirken, raumzentrierte dagegen nicht.
Allerdings handelt es sich hier um den Vergleich verschiedener
Stoffe.

Ein EinfluB der Atomkoordination bzw. der Atomabstande
im stofflich unverdnderten Katalysator ist also in einigen
Fillen erwiesen, doch sind Vorhersagen iiber den Einflu3 von
Gittertyp oder Atomabstidnden keineswegs moglich.

V.

Durch Anderung der Koordination der Atome einer festen
Oberfliche, z. B. bei verschiedenen Kristallflichen oder ver-
schiedenen Modifikationen, treten also Feldverinderungen auf,
deren katalytische Auswirkung nachweisbar, wenn auch offen-
bar nicht immer groB ist. Den Zusammenhingen zwischen
dem Zustande der Elektronen des Katalysators und seinen
katalytischen Eigenschaften kommen wir noch niher, wenn
wir nur geringe Anderungen des Zustandes der
ElektronenoderderBindungsartder Atome
vornehmen ohne Variation der Koordination und der Atom-

#) Nach vorlaufigen Versuchen von G. Riemdcker u. H. Wittneben, (vgl. G. Riendcker,
Z.Elektrochem.angew. physik. Chem. 46, 369 [1940]) ist die Aktivierungsenergie der
HCOOH-Dampfspaltung an Wismut-Einkristallblitichen nach 0001 wesentlich hoher
als an Wismut-Pulver, doch kann hier auch ein EinfluB unterschiedlicher Dispersijtit
vorliegen.

25) P. A. Thiefen, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 675 [1942].

) R.Fricke n. E.v. Rennenkampff, Naturwiss.24, 762 [1936]; vgl. auch R. Fricke, ebenda
31, 480 [1943].

1) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 610 [19377; 44, 724 [1938].

%)} Z. physik. Chem., Abt. A 128, 41 [1927]. Es besteht die Moglichkeit, daB die fehlende
Aktivitdt des hexagonalen Nickels auf die hohe Wasserstoff-Beladung zuriickzufiihren
ist.

29) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 158 [1935].

%) Die Frage nach katalytischen Effekten wihren d der Umwandlung soll hier nicht
berihrt werden, vgl. dazu J. 4. Hedvall, Umwandlung und Katalyse, im Handbuch
der Katalyse, Bd. VI, S.578, Wien 1943.

31) Unter den Versuchsbedingungen der Autoren. An sich ist z. B, das flichenzentrierte
Nickel ein guter Katalysator fiir die Hydrierung des Athylens.
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abstinde. Auch hier ist es natiirlich nicht einfach, geeignetes
Versuchsmaterial zu finden, sowohl an Katalysatoren als auch
an geeigneten Reaktionen, doch sind durch einige Unter-
suchungen die Einfliisse solch geringfiigiger Anderungen im
Zustande fester Katalysatoren auf ihre Aktivitit und Akti-
vierungsenergie sichergestellt.

In Mischkristallen befinden sich die Atome i.allg. im
Zustande statistischer Unordnung; in einigen Mischkristallen
gelingt es jedoch, durch geeignete thermische Behandlung
eine geordnete Verteilung der Atome herzustellen, die z. B.
réntgenographisch an dem Auftreten einer ,,Uberstruktur
erkannt werden kann. Solche Phasen mit Uberstruktur sind
z. B. CuzAu, CuAuy, CuyPd, CuPd, CugyPt, CuPt. Die geord-
neten Phasen sind gegeniiber den ungeordneten thermo-
dynamisch begiinstigt. Bei den Cu,X-Strukturen verliuft
der Ordnungsvorgang ohne Anderung des Gitterbaus, die
geordneten wie die ungeordneten Mischphasen kristallisieren
kubisch-flichenzentriert, wihrend bei den CuX-Typen Ande-
rungen der Symmetrie (Gitterinderungen) auftreten konnen.

Mit der Anderung des Ordnungszustandes verkniipft (wahr-
scheinlich ursdchlich verkniipft) jst eine Anderung des Bin-

In den erwidhnten Fillen ist zwar mit der Anderung des
Bindungszustandes keine Anderung des Gitterbaus und des
Atomabstandes verkniipft, es tritt aber doch durch den Ord-
nungsvorgang eine geringe Anderung der Konfiguration der
Atome ein, die u. U. auch von EinfluB auf die katalytischen
Eigenschaften sein kénnte. Anderungen des Elektronen-
zustandes o h n e solche geometrischen Effekte liegen vor am
Curie-Punkte ferromagnetischer Stoffe; die ferromagnetischen
und paramagnetischen Zustinde solcher Stoffe unterscheiden
sich wahrscheinlich nur im Zustande der Elektronen, und
diese beiden Zustdnde unterscheiden sich auch in katalytischer
Hinsicht; iiber diese Erscheinungen verdanken wir Hedvall
und seinen Mitarbeitern ein reiches Versuchsmaterial. So
wurde der ,,magnetokatalytische Effekt, d.h. das Auftreten
von Unstetigkeiten der Aktivitit beim Uberschreiten des
Curie-Punktes und verschiedene Temperaturabhingigkeit der
Reaktion vor und nach dem Curie-Punkt, z. B. bei folgenden
Reaktionen gefunden3%): N,0O-Zerfall, CO-Spaltung, CO-Hy-
drierung, Athylen-Hydrierung an Nickel, HCOOH-Spaltung
an Pd-Co, CO-Hydrijerung an Eisen, Olhydrierung an Ni-Cu-
und Pd-Co-Katalysatoren, auch an Heusler-Legierungen und
anderen Stoffen

dungszustandes der Atome. b%w_. d(?r Llektronen, wie sich  urden Messun- goF  —— .
z. B. aus Messungen der Leitfihigkeit und der magnetischen gen ausgefiihrt x
i i . sot-
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Abb. 2. Anderung der katalyti- Abb. 3. Anderung der katalyti- Abb. 4. Anderung der katalyti-
schen Wirkung von reinem Nickel schen Wirkung von Nickel-Kataly- schen Wirkung und Spezifitateines
beim Curie-Punkt (358-—3619) satoren beim Curie-Punkt gegen- Nickel-Katalysators beim Curie-
gegeniiber der Reaktion 2N,;O = iiber der Reaktion 2CO = CO,+-C. Punkt (364—370°% gegeniiber der
2N, + O, nach Hedvall u. Untere Kurve: Magnetische Ver- CO-Hydrierung nach Hedvall u.
sich bei gleicher Struktur und gleichen Atomabstinden im Abb. 2, 3 und 4 wiedergegeben. Aus Abb.4, die den Ver-

wesentlichen nur durch den Bindungszustand der Elektronen
unterscheiden, und diese Zustdnde sind in katalytischer Hin-
sicht sehr deutlich verschieden. Den Zerfall des Ameisensdure-
Dampfes katalysieren die geordneten CugzX-Phasen mit ge-
ringerer Aktivierungsenergie als die ungeordneten®?), u.zw.
sind die Unterschiede der Aktivierungsenergie ganz betricht-
lich, bis zu 9 kcal bei CuyPt. Auch die Aktivitit der geord-
neten Phase kann hoher sein, wie es bei Cu,Pt festgestellt
wurde, wobei die erhdhte Aktivitit auf wenige energetisch
besonders hochwertige Zentren zuriickzufiihren ist.

Der geordnete Katalysator ist also, energetisch gesehen,
begiinstigt, in ,,tieferer Resonanz' mit dem Substrat als der
ungeordnete. Das scheint zunichst unerwartet, jedoch kdnnte
man an folgende Deutung denken: In kompakten Legierungen
bestehen Anzeichen dafiir®), daB die aktiven Bezirke, wie in
anderen Fillen auch®), vor allem in den Korngrenzlinien zu
suchen sind, also in den Atomen auf Ecken und Kanten. Deren
UberschuBenergie steigt mit der Bindungsenergie im Kiristall,
also mit zunehmendem Ordnungsgrad, und es wurde bereits
darauf hingewiesen, daB die UberschuBenergie der aktiven
Atome mit der Herabsetzung der Aktivierungsenergie symbat
verlaufen konnte. Wenn auch genauere Aussagen iiber die
Zusammenhidnge noch nicht moglich sind, so bestitigen die
Versuche jedenfalls die engen Beziehungen zwischen dem
Bindungszustande der Elektronen und den katalytischen
Eigenschaften.

32) G. Riendcker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 487 [1934]; Z. anorg. allg.
Chem. 227, 353 [1936], [Cu-Aul; G. Riendcker, G. Wessing u. G. Trauimann, ebenda
238, 252 [1888], [Cu-Pd]; G. Riemdcker u. H.Hildebrandt, ebenda 248, 52 [1941],
[Cu-Pt];A. Schneider, Z, Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 727 [1939], [Cu-Au];
48, 321 [1940], {CuzAu u. Cu-Pd].

3) G. Riendicker u. E. A. Bomner, Z. anorg. allg. Chem. 288, 263 [1938]; 242, 302 [1939].

3} Vgl. G.-M. Schwab u. E. Pietsch, Z. physik. Chem., Abt. B, 1, 385 [1928]; Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 85, 573 [1929].
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lauf der CO-Hydrierung an Nickel zeigt, geht ferner hervor,
daB auBler den Aktivitdts- auch Spezifitdtsinderungen auf-
treten konnen.

Die Auswirkung des Zustandes der Elektronen im Kata-
lysator®auf das katalytische Verhalten tritt beim magneto-
katalytischen Effekt besonders deutlich zutage, und es ist
von besonderem Interesse, daB in einer Untersuchung G. Cokns®)
im Laboratorium Hedvalls auch Aktivierungsenergien gemessen
wurden. Bei der Spaltung des HCOOH-Dampfes an einer
Pd-Co-Legierung vom Curie-Intervall 152-——160° war nicht nur
der schon beschriebene unstetige Verlauf der Aktivitit beim
Uberschreiten des Curie-Intervalls festzustellen, sondern der
Zerfall an den einzelnen magnetischen Formen verlie{ auch
mit deutlich verschiedener Aktivierungsenergie: 18 kcal am
ferromagnetischen und 25 kcal am paramagnetischen Metall.
Es ist noch weitgehend unbekannt, welche Anderungen beim
Curie-Punkt im Metallatom bzw. im Verband mehrerer Atome
auftreten, deshalb kann auch eine quantitative Verkniipfung
zwischen Ursache und Auswirkung noch nicht aufgestellt
werden. Bemerkenswerterweise ist aber auch hier wieder der
geordnetere (ferromagnetische) Zustand in katalytischer Hin-
sicht der energetisch begiinstigtere®). Dieser Befund liegt
vollig auf der gleichen Linje mit den schon besprochenen Er-

38) J. A. Hedvallu. E. Gustavson, Svensk Kem. Tidskr.48,64 [1934]; J. A. Hedvall, R. He-
din u. 0. Persson, Z. physik. Chem., Abt. B 27,196 [1934]; J. A. Hedvall u. F. Sand-
ford, ebenda 29, 453 [1935]; J. A. Hedvall u. R. Hedin, ebenda 30, 280 [1935]; J. 4.
Hedvallu. A. Berg, ebenda 41, 388 [1938]; J. A. Hedvall u. H. Bystrom, ebenda 41,
163 [1938]; J. A. Hedvall: Reaktionsfdhigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938, S.162 ff.;
J. A. Hedvall: Umwandlung und Katalyse,im Handbuch der Katalyse, Bd. 6, S.6194f.,
Wien 1943: vgl. auch die Untersuchungen von S. Aoyama, J. Matsuzawa u. T. Taka-
hashi,Sci. Pap. Inst. physic.chem. Res. 34,967 [1938] und von H. Forestier u. R. Lille,
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 204, 265, 1254 [1937]; 208, 164 [1939].

) Svensk Kcra. Tidskr. 52, 49 [1940].:

37) Der paramagnetische Zustand zeichnet sich dagegen trotzdem durch hohere Aktivitiit
aus, die Erhéhung der Aktivierungsenergie wird also durch Vermehrung der aktiven
Zentren iiberkompensiert.
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gebnissen an Legierungen verschiedener Ordnungszustinde,
so daB durch diese an sich verschiedenen Untersuchungen
nicht nur enge Beziehungen zwischen dem Bindungszustand
der Elektronen im Katalysator und der Energetik der Kata-
lyse erwiesen sind, sondern auch Hinweise fiir die Art der
Bezichungen gegeben werden.

VI

Bei homogenen Feststoffen als Katalysatoren erlauben
die experimentell erwiesenen Beziehungen zwischen Feld-
veranderungen und katalytischen Eigenschaften auch in den
einfachsten Fillen noch keine eingehende Deutung und Er-
klirung der Zusammenhinge. Es ist verstindlich, daB diese
Fragen noch schwieriger werden, wenn es sich um Misch-
katalysatoren handelt. Wohl kénnen in einer Reihe
von Fillen Verstirkungseffekte, also Aktivitdtssteigerungen,
infolge Zusatzes eines zweiten Stoffes zum Katalysator durch
eine Erhohung der Oberflichenentwicklung erklirt werden.
Diesen Fillen von Trigerwirkung (,,struktureller Verstarkung)
stehen aber viele andere gegeniiber, bei denmen aus der be-
obachteten Herabsetzung der Aktivierungsenergie und anderen
Kriterien geschlossen werden muf, daf durch den Verstarker
die Feldwirkung der wirksamen Komponente wesentlich be-
einflu3t worden ist oder daB Bezirke mit vollig neuartigen
Kraftfeldern entstanden sind (,,Synergie‘‘}®8). Die zahlreichen
Probleme und Theorien der moglichen Mechanismen der Ver-
starkung sollen hier nicht eingehender dargestellt werden; es
sollen nur einige wenige experimentelle Ergebnisse erwidhnt
werden, die vielleicht geeignet sind, Hinweise in bestimmten
Richtungen zu geben.

Eine Feldverinderung eines Atoms oder eines Ions durch
Nachbarschaft eines zweiten kann von den Radicn und der
Ladung beider Atome bzw. Ionen und von dem Bindungs-
zustand ihrer Aulenelektronen abhingen. Die Beeinflussung
kann alle Stufen von geringer Polarisation der Elektronen-
hiille bis zu sehr weitgehender Elektronenwechselwirkung
beider Atome umfassen. Das Feld der Katalysatoratome wird
z. B. um so stirker verindert, je polarisierbarer diese sind.
Es kann so mdoglich sein, daB3 in einfachen Fillen tatsichlich
eine gewisse Parallelitit zwischen katalytischen Eigenschaften
und Atomradien, Ladung (Wertigkeit), Polarisierbarkeit, Ko-
ordinationszahl u.a. des Katalysators oder des Verstdrkers
herauskommt. Hinweise fiir solche Beziehungen geben z. B.
Untersuchungen von 4dadurow®), B. Kubotau. 1. Yamanaka®?),
R. Schenck®t), G. Naita®®). Nach Adadurow und Mitarbeitern
werden Sn0,-Cr,0,-Kontakte fir die SOg-Synthese durch
Oxyde mit groBem Ionenradius, z. B. BaO, verstiarkt, durch
Oxyde mit kleinem Ionenradius, z. B. durch CaO, vergiftet.
Natta fand, daB ZnO bei der Methanol-Synthese nur durch
Oxyde mit einem Ionenradius zwischen ©,60 und 0,90 A wirk-
sam verstirkt wird. Es erscheint durchaus aussichtsreich, in
dieser Richtung an Modellkontakten systematisch nach Zu-
sammenh#ngen zu suchen; es liegen aber bisher nur wenig An-
sitze in dieser Richtung vor.

FEinige wenige andersartige Beispiele augenfilliger Feld-
verinderungen seien hier erwidhnt. Schwab, Rudolph u. Rost%?)
untersuchten die Dehydratation von sek. Butylalkohol und
ferner seine Oxydation mit Luft-Sauerstoff an Nickel-, Kupfer-
und Platin-Kontakten, die durch Auftragen der betreffenden
Metalle in sehr diinner (weniger als unimolekularer) Schicht
auf Quarzpulver hergestellt waren. Als Tridger wurde dabei
jeweils Rechts- und Linksquarz benutzt. Die Versuche hatten
das sehr bemerkenswerte Ergebnis, daB diese Kontakte be-
sonders am Anfang eine zwar kleine, aber deutlich feststellbare
sterische Spezifitit hatten, von Cu auf Rechtsquarz wurde
z. B. bevorzugt die linksdrehende Komponente des sek. Butyl-
alkohols dehydratisiert und umgekehrt. An Quarz ohne
Metallbedeckung trat keine Reaktion ein, und Kupfer ohne
Quarz hatte keine sterische Spezifitit, so dafl diese Versuche
einen direkten und eindeutigen Hinweis auf eine besondere Feld-
beeinflussung des Katalysators durch den Verstdrker darstellen.

Auf ganz anderem Wege wurden Affinitétsbeeinflussungen
durch aktivierende Zusitze von Schenck und Mitarbeitern??)
in zahlreichen Arbeiten sichergestellt.

Die katalytische Ubertragung von Sauerstoff durch
Metalloxyde, z. B. durch CuO oder CeO,, verlduft wahrschein-
lich unter dauerndem Wertigkeitswechsel der betreffenden
Mectallatome. Im Sinne klassischer Gleichungen wire solche
Ubertriagerkatalyse z. B. folgendermaBen zu formulieren:

2Cu0 4 CO = Cu,0 + CO, (1)
Cu,0 + %0, =2Cu0 (2)
CO F 140, — CO,

Nach Untersuchungen C. Wagners*®) ist es wahrscheinlich,
daB sich nicht eine neue Cu,O-Phase bildet, sondern daf} im
Cut+-Teilgitter des CuO-Gitters Cutt-Tonen umgeladen werden
zu Cut-Tonen und entsprechende Liicken im Sauerstoff-Teil-
gitter auftreten. Diese Verhiltnisse sollen hier nicht im ein-
zelnen diskutiert werden; wesentlich ist nur, da@ {iir die kata-
lytische Wirkung des CuO die Lage des Gleichgewichtes (2)
ausschlaggebend ist, d.h. die Bindungsfestigkeit des Sauer-
stoffs, oder, anders ausgedriickt, die Affinitit des Cu't zu
einem Elektron, die zur Bildung von Cut fithren kann. Das
gilt natiirlich auch fiir andere Gleichgewichte in festen Kata-
lysatoren,z. B. Ce*t = Ce?3t, Fettt =Fett, Fett =TFel usw.
Die Lage dieser Gleichgewichte ist durch Messen der Sauer-
stoff-Tension dieser Oxyde bekannt. Eingehende Messungen
von Schenck und Mitarbeitern haben nun ergeben, daB die
Sauerstoff-Tension ganz bedeutend zu beeinflussen ist durch
Zusatz von Fremdoxyden, die mit der sauerstoff-reichen oder
sauerstoff-Armeren Phase Verbindungen oder Mischkristalle
ergeben konnen. Durch Cr,O, wird z. B. die Sauerstoff-Tension
des CuO bedeutend erhéht (von <liomm auf >>500 mm bei
8509, das wiirde also einer Verschiebung des Gleichgewichtes (2)
nach links infolge Verbindungsbildung. entsprechen:

Cuy0 4 Cry04 + %0, < 2Cu0 + Cr,0,
CuoCry0, (Kupfer(I)-chrom't)

Mischkristallbildung, z. B. zwischen Ce,O; und Al,Qy,
wirkt ebenso tensionserhthend auf das Gleichgewicht
Ce0,[Ce,0,4/0,; Verbindungs- oder Mischkristallbildung mit
der sauerstoff-reicheren Phase wirkt dementsprechend tensions-
erniedrigend. Schenck wies darauf hin%l), daB die Bindungs-
festigkeit des Sauverstoffs von Einflull sein miisse auf die Wir-
kung solcher Oxyde als Oxydationskatalysatoren und da8
durch Zusitze, welche die Sauerstoff-Tension beeinflussen,
auch die katalytischen Eigenschaften der Oxyde verindeit
werden miilten. Neuere Untersuchungen der CO-Oxydation?)
an CuO-Al,0,, CuO—Cr,04, Ce0,—Al,0,, Fe,0,—Al,0, haben
diese Anschauung voll bestitigt, z. B. wird die Aktivierungs-
energie der Reaktion an CuO durch Cr,0, und an CeO, durch
Al,O, bedeutend erniedrigt, was einer ausgesprochenen Ver-
starkung (,,synergetischen Verstirkung‘) entspricht (vgl.
Abb. 5). Diese Verstirkungen sind demnach zuriickzufiihren
auf eine Verinderung der Affinitit des Cutt oder Ce*t
zum Sauerstoff,
d.h. zum Elektron,
durch die zugesetz-
ten Fremdatome.

Cu0-0v, 05
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Oryd(CuCeQy)
Abb. 5. Aktivierungsenergie der CO-Oxyda-
tion an CuO-CryO4- und CeO,y-Al,04-Misch-
katalysatoren nach Riendcker u. Burmann.

) Vgl. G.-M. Schwab u. H. Schultes, Z. physik. Chem., Abt. B 9, 265 {1930].

39} . J. Adadurow u.Mitarb., J. physik. Chem. [russ.]5,1132,1139 [1934]; 6,206 [1935];
Chem. J. Ser. B, J. appl. Chem. [russ.] 9, 399, 1580 [1936]; 8, 598, 606 [1935].

4) Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 14, 27 [1930].

41 Diese Zischr. 49, 649 [1936].

42) Giorn. Chim. ind. appl. 12, 13 [1930].

) G.-M. Schwab u. L. Rudolph, Naturwiss. 20, 362 [1982]; G.-M. Schwab, F. Rost u.
L. Rudolph, Kolloid-Z. 68, 157 [19341.
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8} R. Schenck, diese Ztschr. 49, 649 [19361; R. Schenck u. H. Wesselkock, Z. anorg. allg.
Chem. 184,39 [19291; R. Schenck u. Th. Dingmann, ebenda 168,148 [1927]; R, Schenck
u. H. Roters, ebenda 211, 65 [1933]; R.Schenck, H. Franz u. H. Willecke, ebenda 184,
1 [19291; R. Schenck, Fr. Kurzen u. H. Wesselkock, ebenda 208, 273 [1932]; vgl. auch
L. u. P. Wéhler, Z. physik. Chem., 62, 440 {1308].

45) Nach einer freundlichen Privatmitteilung des Herrn C. Wagner. Veroffentlichung
folgt spater.

) G. Riendcker u. R. Burmann, unverdffentlichte Versuche.
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Selten sind Verstdrkungen so einigermafBen iibersichtlich
zu deuten, wie diese. Sicher kénnen wir ganz allgemein bei
der Verstdrkung durch ,,Synergie’ Feldverinderungen der
Katalysatoratome durch die Verstdrker annehmen, zeigen doch
zahlreiche Beispiele, von denen nur einige in dieser Zusammen-
stellung besprochen wurden, daB3 enge Beziehungen zwischen
dem Zustande der Katalysatoratome und der katalytischen Wir-
kungbestehen. Aber einauchnur qualitativeinigermafen befrie-
digender Einblick in diese Beziehungen ist in den allermeisten
Fillen noch keinesfalls moglich. Von der Aufstellung quantita-
tiver Zusammenhinge sind wir besonders auf dem Gebiet der
Mischkatalysatoren noch auBerordentlich weit entfernt.

Die wenigen ausgewidhlten Beispiele dieser Zusammen-
fassung zeigen, daBl. die Erforschung der Zusammenhinge
zwischen Atombau und heterogener Katalyse noch in den An-
fingen steht; man befindet sich im Zustande des Material-
sammelns nach bestimmten systematischen Gesichtspunkten,

z. B. Beziehungen zwischen Bautyp, Atomabstinden, Bindungs-
zustand der Elektronen usw. und katalytischen Eigenschaften,
wobei sich in einzelnen Fillen vielleicht schon wertvolle Ein-
blicke und Ansidtze zu einer Deutung ergeben. Bei der be-
sonderen Bedeutung, die der Katalyse und Mischkatalyse in
ihren Anwendungen zukommt, ist jeder verwertbare Versuch
und jeder Hinweis wichtig. Von dem Ziel, die Wirkung von
Katalysatoren und Mischkatalysatoren eindeutig auf die Eigen-
schaften der beteiligten Atome zuriickfiilhren zu kénnen, um
so auf wissenschaftlicher Grundlage den heute herrschenden
Zustand der Empirie iiberwinden zu konnen, ist man noch
sehr weit entfernt; um dieses Ziel zu erreichen, werden nicht nur
weitere umfangreiche systematische experimentelle Arbeiten
erforderlich sein, sondern auch ganz wesentlich tiefere Er-
kenntnisse sowohl auf dem Gebiet des Atombaus als auch
iber den Mechanismus der chemischen Reaktionen und der

Katalyse. Eingeg. 14. Dezember 1943. [A.2.]

Neuere Untersuchungen von Reaktionen in wasserhaltigen Silicat-Systemen
Von Dozent Dv. habil. W. NOLL, I.G. Farbenindustvie A.-G., Levevkusen

ahrend wasser freie Silicat-Systeme binirer, ternirer,

z.’T. auch quaternarer Zusammensetzung schon weit-

gehend bekannt sind, sind selbst die einfacheren wasser-
haltigen Silicat-Systeme noch verhiltnismidBig wenig
untersucht worden?). Dies erscheint um so erstaunlicher, als
ihnen zahlreiche, auch natiirlich vorkommende Verbindungen
angehdren, wie z. B. die Tonminerale, Magnesiumhydrosilicate
(Chrysotil u. a.), die eine erhebliche technische Bedeutung be-
sitzen.

Der tiefere Grund fir das Fehlen systematischer Kennt-
nisse auf diesem Gebiet ist zweifellos nicht in methodischen
Schwierigkeiten als vielmehr darin zu sehen, daf die Reaktions-
produkte in wasserhaltigen Silicat-Systemen meist sehr
feinkristallin, z. T. submikroskopisch feinkornig sind und so-
lange schwer oder nicht identifizierbar blieben, wie man auf
das Lichtmikroskop als einziges Hilfsmittel zur Phasenanalyse
angewiesen war. Aus dem gleichen Grunde haben auch die
als Minerale bekannten Hydrosilicate lange Zeit ein unklares
Kapitel der Mineralchemie dargestellt, das erst in neuerer Zeit,
vorwiegend durch réntgenographische Methoden, erschlossen
wurde 2). Durch den Ausbau unserer Kenntnisse dieser Ver-
bindungen und die Anwendung réntgenographischer Methoden
ist eine erfolgreiche Bearbeitung wasserhaltiger Silicat-Systeme
moglich geworden. AuBerdem hat sich in jlingster Zeit fiir die
Erkennung der Reaktionsprodukte hydrothermaler Silicat-
Reaktionen die Elektronenmikroskopie als sehr wertvolle
Methode erwiesen 3).

Vi. hat vor einer Reihe von Jahren mit dem Studium von
hydrothermalen Reaktionen in zunichst moglichst einfachen
Silicat-Systemen begonnen. Spater haben W. Jander und
U. Hofmann mit Mitarbeitern entsprechende Arbeiten auf-
genommen. Das Ziel dieser ersten Arbeiten konnten nicht
sofort vollstindige Systemuntersuchungen, als zunichst ein
Abtasten der hydrothermalen Reaktionen iiberhaupt und ganz
besonders eine Sicherstellung der Bildungsweise und Natur
einiger besonders markanter Reaktionsprodukte sein. Diese
Arbeiten haben bereits so interessante Erkenntnisse gebracht,
daB ein kurzer Uberblick iiber den jiingsten Stand der Unter-
suchungen allgemeines Interesse verdienen diirfte.

Die Darstellung beschrankt sich auf Reaktionen und Re-
aktionsprodukte aus den Systemen
A1,0,/Si0,/H,0
MgO/Si0,/H,0
A1,0,/Si0,/H,0/(Ca, Mg)O, (K,, Nay)O
Mg0/Si0,/H,0/(K,, Nay)O,
die VI. groBenteils aus eigener Erfahrung bekannt sind. In
diesen Untersuchungen wurde auch besonders die Natur der
Reaktionsprodukte eingehend studiert.

In dem weiteren wichtigen System CaQO/SiOy/H,C liegen die
Verhiltnisse recht kompliziert. W. Jander u. B. Franke haben in
jiingster Zeit mit einer systematischen Bearbeitung dieses Systems
begonnen4).

1) Eine Zusammenstellung der illeren Arbeiten siehe bei G. W Morey u. E. Ingerson,
Econ. Geol. 82, No. 5, 607 [1937].

2) In Deutschland besonders durch U. Hofmann, C. W, Correns u, Mitarbeiter. Vgl. z. B.
U. Hofmann, diese Ztschr 55, 283 [1942].

3) W. Noll, Kolloid-Z. 107, 181 [1944].

4) Z. anorg. allg. Chem. 247, 161 [1941].
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Grundsitziiches zur Methodik.

Um die Kieselsdure in den genannten Systemen zur Re-
aktion zu veranlassen, ist es meist nétig, unter hydrothermalen
Bedingungen, d.h. bei Temperaturen iiber 100° zu arbeiten.
Die Umsetzungen wurden also i. allg. in Autoklaven vorge-
nommen, indem die schwerlgslichen Komponenten der Systeme
(Si0,, Al,0,, MgO und CaO) in Form von Oxyden oder Oxyd-
hydraten in Wasser oder Lésungen der leichtltslichen Kompo-
nenten erhitzt wurden. Nur in Mg-haltigen Systemen konnten
Reaktionen zwischen Kieselsjure und Magnesiumoxyd schon
beim Kochen beobachtet werden3). Es entstehen dabei Gele,
die eine rontgenographisch nachweisbare, wenn auch sehr un-
vollkommene Struktur haben. Sie bestehen in den unter-
suchten Fiallen aus einzelnen Magnesiumhydrosilicat-Schichten,
z. B. von Montmorillonit-Struktur, die jedoch sehr unregel-
miBig gegeneinander orientiert sind. Eine regelmifBigere
Orientierung und Verwachsung der Schichten wird erst bei
Steigerung der Temperaturen in hydrothermale Bereiche hinein
erreicht, Eine Aahnliche Reaktionsfahigkeit zwischen Alu-
miniumoxyd und Kieselsdure gibt es nicht. Hier sind kristalli-
sierte Neubildungen bei nach Stunden messenden Reaktions-
dauern erst oberhalb etwa 2350° nachweisbar.

Das Bestreben, méglichst eindeutige Verhiltnisse zu
schaffen, hat dazu veranlaBt, die oxydischen Ausgangskompo-
nenten in sehr reiner Form zu verwenden. Die Reaktionstrag-
heit der Systeme ist der Grund dafiir, daB moglichst reaktions-
fahige Modifikationen gewidhlt werden. Bei den Aluminium-
oxydhydraten fallt die Reaktionsfahigkeit in der Reihenfolge
der Stabilitit der Hydrate Béhmit-Bayerit-Hydrargillit. Auch
im Verhalten frischer und getrockneter Kieselgele machen sich
bereits Unterschiede bemerkbar. Gemeinsame Gelfdllungen
der schwerlslichen Oxydhydrate stellen wohl ein Optimum
der Reaktionsfihigkeit wie Homogenitat dar. .Im iibrigen ist
die Reaktionsgeschwindigkeit von Fall zu Fall auch bei den
verschiedenen Systemzusammensetzungen verschieden. Kao-
linit bildet sich schon in etwa 1 h bei 300°, Kalifeldspat dagegen
bei der gleichen Temperatur erst in etwa 150 h.

Bei den im folgenden verwerteten Versuchen ist die
Erhitzung statisch, oft auch nach der hydrothermalen Ab-
schreckungsmethode, vorgenommen worden. Die aus den
schwerloslichen Oxydhydraten bestehende feste Phase ruhte
entweder im Pt- oder Ag-Tiegel des Autoklaven, in dem sie
mit der walrigen Lésung iiberschichtet war ¢), oder wurde darin
bewegt ). Die Reaktionen spielen sich also in heterogenen
Systemen an der Phasengrenziliche fest/fliissig bei unter-
kritischen, an der Phasengrenzfliche fest/gasférmig bei iiber-
kritischen Temperaturen ab. Zweifellos sind die Reaktions-
bedingungen derart, dafl Abweichungen von den Gleich-
gewichten, die sich im Idealfall bei der Kristallisation der ge-
siattigten Losungen der Komponenten ergeben wiirden, zu er-
warten sind. Nach unseren Erfahrungen entstehen in der Tat
mitunter instabile Verbindungen, jedoch meist in verhaltnis-
miBig kleinen Anteilen. Sie sind i. allg. im Rontgendiagramm
iiberhaupt nicht, erst im Elektronenmikroskop bei einer ,,Korn-

%} H. Strese u. U. Hofmann, ebenda 247, 65 [19411,
%) Versuchsbedingungen von Vf. u. H. Strese u. U. Hofmann,
7y W. Jander. I. Wuhrer, Z.anorg. allgem. Chemie 285, 273 [1938].
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