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1. 

Bei der heterogenen Katalyse, z. B. der Beschleunigung 
einer Gasreaktioii durch eine feste Oberflache, ist als Ort 
des Reaktionsgeschehens eben die Oberflache cles festen 
Iiatalysators anzusprechen, also die Grenzflache fest/gas- 
fdrniig. Dabei mu13 die Katalysatoi-oberflache in besonderer 
Xrt auf einen oder mehrere der Reaktionsteilnehriiei- wirken, 
\volxi vs im I<ahnieii (1icsc.r Heti-;tchtung glcichgiiltig ist, ( ~ 1 )  
\\-ii- uiltcr dicsci- Ilin~virkung ciiie ,,Sorptioii" otlei- cine 1111- 
lagerung unter Uildung einer mehr oder weniger labilen 
, , Zwischenverbindung" verstehen. Diese Einwirkuiig ist auf 
alle Falle eine -kul3erung der cheniischen Affinitat zwischen 
Katalysator und Substrat; denn fiir die Wirksanikeit eines 
Katalysators ist bekanntlich nicht nur die Form der Ober- 
flache entscheidend, sondern mindestens in gleicher Weise 
se ine  stoffliche Satiir. 

Wir wissen iiber die GroRe dieser .Sffinitaten wenig - es 
lionnen in besonderen Fallen nur indirekte Schlusse gezogen 
n-erden, etwa aus SIessungen der aktis-ierten Adsorption oder 
der Aktivierungsenergie bestimmter Realitionen -, diese . i f f i -  
nitaten miissen aber begrundet sein im Atombau des Kataly- 
sators, wie ja schlieBlich alle sog. ,,chemischen Eigenschaften". 

Es ist cin bcsontlers wichtiges, \\-eiin auch noch au13cr- 
ortlentlicli fei-ncs Ziel, die \Vji-l<sanikvit dci- Katalysatorcn in 
Zusammenhang zu bringen mit deren Atombau, denn nur auf 
diesem Wege kann erreicht werden, daR der jetzt noch in jeder 
Weise bestehende Zustand der Empirie bei der Suche nach 
Iiatalysatoren ubern-unden wird. 

Versuche, mit den mathematischen a i t te ln  der theo- 
retischen Physik die Fragen der Wechseln-irkung zwischen den 
Atomen des katalysierenden Stoffes uiid der Reaktionsteil- 
nehmcr z11 I~cliandeln, crscbciiicn heutc noch fast aussiclitslos. 

>Tan j s t  zurzeit  ganz a111 clns Experiiiieiit angcwicseii. 
Hierbei kann eine moglichst eingehende und griindliche Unter- 
suchung e i n e s ausge\\-ahlteii Stoffes, seiner Eigenschaften 
bei der Sorption, bei der Katalyse und nioglichst vieler damit 
zusammenhangenden Erscheinungen ebeiisoviel zur Klarung 
beitragen wle ein systematisches und in die Breite gehencles 
vergleichcndcs Studiuni miiglichst vieler Katalysnloren. 

Einige ;i.usge\vlihltc 13rgeljiiissc: son-oh1 
aus den Gebieten der E tier Mehrstoffkatalj-- 
satoren sollen hier kurz t werden, u. zw. der- 
art ,  daB wir uns im Gange der Betrachtungen etwa von a u h i  
nach innen, also von griiberen Einflusseii ZLI feineren bewegen. 

Es sei ausdrucklich bemerkt, daB - im groBen Rahnien 
gesehen - man sich in jeder Weise noch vollig am Anfange 
tiefindet. 

I1 
Es ist naheliegend, zu versuchen, die katalytischen Eigen- 

scliaften elementsrer Stoffe und auch bestimmter Klassen 
s-on Verbindungen (z .  B. von Oxyden) in Beziehung zu setzen 
zu ihrer S t e 11 u n g i m P e i o d i s c h e n  S y s t e m  clzr 
Elenitntc. .L)al)ci zeigt sidr :iIx , d a r 3  allgcmciiic: GcsctzmiiUig- 
kcitcn I ~ a i r r n  erkriinbxr sjn(l. J nirial sind es j ;L  selir zahlreiclic 
Falle von Reaktioncn, fur die etwa aufzufindende Gesetz- 
mal3igkeiten zuzutreffen hatten, .und das ist bei den ganz 
spezifischen Eigenheiten jeder Reaktion von vornherein schon 
iiicht sehr wahrscheiiilich. Man mu13 sich gegenwartig machen, 
da13 es z. B. bei einer Katalyse einer bimolekularen Realrtion 
A + R+C erforderlich ist, da13 der ICatalvsator I< zwar eine 
hinrcichciitle Affiiiitiit zu ciiici. I<oniponcnl.c, ot\w t \ ,  besitzcn 
muW, uiii cine Zn.isclicnvcrbiiitluiig K- --I zu bildeii, tlaU ahcr 
aiidererseits diese Zn-ischenverbindung labil genug sein muD, 
uin. etwa iiach cleni Schema K--.l - R + C  + K vieder 
1%-eiter zu reagieren. Die Erfahrung lehrt, daU diese besonders 
ieine giinstigste ,Ibstimmung der Xffinitatsverhaltnisse fur 
die meisten Reaktionen nur hochst selten gegeben ist, sie 1st 
ge\visscmiaI3en ein Cliicksfnll, uiid cia fiir dic meisten Realr- 

tionen nur HuBerst wenige wirksame Katalysatoren existieren, 
so ist auch ein Auffinden von Beziehungen zur Stellung des 
Katalysators im Periodischen System kaum moglich. Es 
lammi  lei-ncr liinzii, ( Ian niir sehr m-eriige Ticaktioncn unter 
ve rglei c1il~;tren esl)ci-inieiite I Jcn J k c l  ingmigen mit zahlrcichen 
Elementen oder Verbiiiclungsklassen als Katalysatoren auf 
so breiter Basis untersucht sind, daU das statistische Material 
groB genug ist zur Ausv-ertungl). 

Eiiiige allgemeine Erfahrungen des Chemikers sind ja 
schon lange bekannt. So sind einige llletalle der 8. Gruppe 
gute H!-drierungskatalysatoren, was wohl damit zusammen- 
hsngt, cia13 dicsc ilktalle cine dciitlich vorhandene Affinitst 
zuni Vt'asserstof f twsitzeri, clie sich in tlcr-  1;iihigkeit ZUI- nildung 
sug. lcgierungsarliger Ilydridc aullert. Aletalle und Vcrbin- 
dungen (z.  B. Oxyde) der ,,Ubergangseleniente", die ja be- 
kanntlich in verschiedenen Wertigkeitsstufeii auftreten, sind 
haufig gute Katalysatoren fur Oxydationsreaktionen und 
andere Reaktionen, bei denen wir Entstehea und Zerfall von 
Zwischenverbindungen unter leichtem W-ertigkeitswechsel an- 
zunehnieii haben. 

LTnigckehrt sintl Rlcniente holier Affinitat (z. 13. dei- crsten 
H;tuptgruppen) ;LIS  Katalysatoren fiir derartige lieaktionen 
i. allg. unbrauchbar, da  sie oft mit den Partnern zu stabile 
Verbindungen geben; sehr bestandige Oxyde von Elementen 
nur einer Wertigkeitsstufe sind als Oxydationskatalysatoren, 
also als Sauerstoff-Ubertrager, ebenfalls meist ungeeignet. 
Elemente niit gewisser, aber nicht zu hoher Affinitat zum 
Schwefel-Atom kiinnen gute Katalysatoren fiir die Reaktioii 
C S 2  1- SO, -+ i S  - t  CO, seiii*). 

Lninicltes uiid auswertbares Rlatel-i;ll, das  
iiber diese allgemeinen Aussagen hinauszugehen erlaubt, ist 
aber sehr sparlich. 

Die katalytische Wirksainkeit von Oxydeii gegenuber der 
Spaltuiig von Distickstoffmonoxyd N,O (vgl. Tab. 1) unter- 
snchten G . - M .  Schrunh, R .  Stneger 11. H .  H .  7;. Bnimnbnch3). In 
;illcri Griippcii tlcs I'criotlischcn Sysicms, der tn  Oryclc unter- 
sucht \\-ul-cle~~, nimxnt clie IVirksanikeit voii oben nach unten 
zu (kleinere Aktivierungsenergie) . Dies ist sicher nicht zu- 
fallig, vienn auch keine Deutung dafiir gegehen werden kann. 
Tabelle 1. Zerfiill des Distickstoffmonorydes an Oxyden der 2. bis 4. Gruppe 
(Aktivierungsenergie in kcal) naeli Sehwnb, Stueyer 11. w. Baumbneh. 

Sr , 32,O Y i -  

La 28,O 
1 I n  4 28,5  

c -  
Si 

j. 

Zr - 
Hf - 

1kiO sicli abci- i n  tlicscm Vcrhaltcn Icciiie allgcmriii gultigc 
l kge l  v-itlerspiegelt, geht aus deli Vei-suclien von E .  C'rerner4) 
uber den A'ithanol-Zerfall an Oxyden der 3. Gruppe und von 
H .  G. Grzmm u. E .  Sch~ai i zbevger~)  uber die katalytische Be- 
einflussuiig der Reaktion C,H,Cl+C,H, - HC1 an  Halo- 
geniden der 2 .  Gruppe hers-or (vgl. Tab. 2 und 3) .  Auch bei 
diesen Versuchen zeichnet sich ein stetiger Gang der Akti- 
vierungseiiergien innerhalb einer Gruppe des Periodischen 
Systems dcutlic-h zil), aber in1 gem11 unigekehrten Sintic \vie 
1)ei Scli.it;~rb 11. RIitarIieitcrn. 
- 
' )  Liirii luiri<ir<trit, wwc.it  

cliivcn giUJcrcr lnduiti 
ter ia l  zufi,niglich 1st. \Vahrsch~:i~ilich ruhl i n  d r r i  .\r- 
iiuch Zlaicrial, dcsscii \'crufferitlichung uiilcr ilicseui 

Stelle angegebene Ui~ersicht  sol1 nach Ansiclit des Autors eine ,,sehr 

I )  Ellcnda, A h .  A 144, 231 [19291. 
G, Reunion de Chimie physique, Paris 1928, 5.214. 
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Tabelle 2. &hanol-ZerfaU an Oxyden der 8. Gruppe naoh Cremer .  

in  A 
A l Z 0 1  13 1,89 
In,.O, 23 (30) I 2,24 

! lonenabstand 
I Aktivierungsenergie 

Katalysator (kcal) 

sczoz 29 2,15 
Laso, 32 2,54 

Tabelle 3. Spaltung deR Athylchlorids an Halogeniden der 2. Cruppe nach 
G r i r r r m  U. Schuwtnberger. 

I 1 
~~~~ ~ 1 Aktivierungsenergie 
Katalysator 1 'Onenabstand in A (kcal) 

Auf mogliche Beziehungen zu den Ionenradien bzw. den 
Atomabstanden wird spater noch eingegangen werden. 

111. 
Der Bautyp der Atome des Katalysators, also die Zahl, 

die Konfiguration und die Bindungsfestigkeit der Elektronen, 
werden zweifellos von ausschlaggebender Bedeutung fur seine 
katalytischen Eigenschaften sein; eindeutige Zusammenhange 
konnten bisher nicht gefunden werden, wie bereits erwahnt 
wurde. Moglicherweise lassen sich derartige Beziehungen da- 
durch auffinden, daB man den E i n f 1 u B v o n Z u s a t z e n 
u n t e r s u c h t ,  d i e  d i e s e  V e r h a l t n i s s e  v e r -  
a n d e r n. 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, Harte und anderes eindeutig hin. Es ist daher 
durchaus zu erwarten, daB auch die katalytischen Eigen- 
schaften durch Legiereu, insbes. unter Bildung von Misch- 
kristallen, beeinfluBt werden. 

H .  Remy hat rnit Mitarbeitern6) ein sehr reichhaltiges 
Versuchsmaterial iiber die Knallgaskatalyse durch alle Platin- 
Metalle, die Metalle Fe, Co und Ni und deren samtliche bi- 
naren Legierungen erarbeitet. Es l a B t  zwar keine einfachen 
Zusammenhange erkennen, doch zeigt es sich, daB auBer- 
ordentlich starke gegenseitige Beeinflussungen der kataly- 
tischen Aktivitat der Legierungspartner eintreten konnen; so 
konnen Legierungen zweier wirksamer Metalle unmirksam sein, 
umgekehrt konnen Mischkatalysatoren aus zwei unwirksamen 
Komponenten aktiv sein. I n  manchen Fallen 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 mengenmaBig steigende Zusatze die 
katalytischen Eigenschaften des Grundmetalls verandern. 

Nickel, Palladium und Platin sind als gute Hydrierungs- 
katalysatoren bekannt. Ihre Hydrierungsaktivitat (gemessen 
an  der Wthylen-Hydrierung) wird durch Legieren mit Kupfer 

von bestimmten Mengen 
an weitgeheud vernichtet. 
Diese Abschwachung 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 ober- 
schreiten dieser Cu-Kon- 

,oocu 2o do Bo 7oo zentration sind die Legie- 
Atom-%Pd,P/ --.+ rungen ,,kupfer-ahnlich", 

Abb. 1. Geschwindigkeit der xthylen- inaktiv geworden, wie 
Hydrierung an Kupfer-Palladium- es Abb. 1 fur die Hydrie- 
und Kupfer-Platin-Legierungen nach rungsaktivitat der Pd- 

Rieniicker, Miiller u. Burnzann. Cu-und Pt-Cu-Legierun- 
O )  H .  R m y  u. B. Scha?fer,Z.anorg.allg.Chem. 136,149 [1924]; H. R m y  u. H.Gdnningen 

') G. Riendcker u. E .  A .  Bommr, Z. anorg. allg. Chem. 242, 302 [1939]. 
8) G. Rienricker, E .  Miiller u. R. Burmnfi, ebenda 251, 55 [1943]. 

ebenda 148, 279 [19251; 149, 283 [1925]. 

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 werdenlO). 

Gegeniiber der Dehydrierung des Ameisensaure-Dampfes 
wird ebenfalls Nil1), Pd12) und Pt13) durch Kupfer-Zusatz ver- 
schlechtert (gemessen an der Erhohung derAktivierungsenergie) . 
G.-M. Schwab u. G. HolP)  untersuchten die gleiche Reaktion 
an  zahlreichen Legierungen (Mischkristallen) des Silber s 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 r e c h t s vom Silber stehen, in den 
Legierungen mit Silber die Aktivierungsenergie erhohen, also 
energetisch abschwachend wirken, rechts von der gestrichelt 
eingezeichneten Grenze sind die Erhohungen besonders groB. 
Dagegen wird die Aktivierungsenergie des Silbers durch Pd, Pt, 
Au erniedrigt. 

Tabelle 4. Beeinflussung der Aktivierungsenergie der HCOOH-Spalt,ung an 
Silber durchMisehkristallbildung rnit 8ndereniVIetallen nach Schwab u. H o l s .  

Pd Ipg] Cd In Sn 1 Sb 
Pt Au Hg T1 I Pb Bi 

C: Zn Ga 

~ . . ~ ~ ~ . .  

t +  
Erniedrigung Erhohung 

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 Zuschlage. 

Diese wenigen Beispiele mogen geniigen, urn zu zeigen, daB 
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 muB 
aber jeder Hinweis auf diesem Gebiete begriiBt werden. 

IV. 
Ein Atom oder ein Ion wird auBer durch den Bautyp 

durch den Radius und die Polarisierbarkeit seiner Elektronen- 
hiille weitgehend charakterisiert. 

Von jeher wurde ein Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n 
R a d i e n  ( b z w .  A t o m a b s t a n d e n )  u n d  k a t a -  
1 y t i s c h e n E i g e n s c h a f t e n vermutetlb), und es ist 
zu priifen, inwieweit klare, allgemeingiiltige und eindeutige 
Zusammenhange bestehen. Diese konnten rein geometrisch 
gedeutet werden, etwa im Sinne Balandins;  er16) wies z. B. 
darauf hi,, daB die zur katalytischen Dehydrierung 6gliedriger 
Kohlenwasserstoff-Ringe besonders geeigneten Stoffe, wie 
Platin, eine Atomanordnung haben, die in Konfiguration und 
Abstanden dem Kohlenstoff-Sechsring ahnlich ist. 

Nun ist aber sicher auch die gegenseitige Bindung der 
Bausteine in einem festen Stoff und damit auch die Affinitat 
und die Feldwirkung seiner Oberflache vom Abstand der 
Atome abhangig. Einfliisse der Atomabstande auf die kata- 
lytischen Eigenschaften konnten dann auf die rnit der Ande- 
rung des Atomabstandes verknupften Feldveranderungen zu- 
riickzufiihren sein. 

Bekanntlich gehoren die bekanntesten Metallkatalysatoren 
den ubergangselementen an ;  diese haben verhaltnismaBig 
kleine Atomradien, und man hat schon oft die katalytischen 
Fahigkeiten dieser Elemente auf den geringen Radius zuruck- 
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 I1 angefiihrten Ver- 
suchsergebnisse zeigen in einigen Fallen Steigen, in anderen 
Fallen Absinken der katalytischen Wirkung mit steigendem 

a) Auch bei Cu-Ni-Legierungen fand man einen derartigen sprunghaften Aktivitats- 
abfall, der mit der Farbanderung der Legierungen zusammenfallt (vgl. Note 7).  

lo) yber  mjgliche Zusammenhange rnit der Loslichkeit des Wasserstoffs in  diesen Le- 
gierungen vgl. C. Waznener, Z. physik. Chem. (im Druck). 

11) G. Riaucker n. H .  Bade, Z .  anorg. allg. Chem. 248, 45 [1941]. 
11) G. Rienacker, G. Wessing u. G. Trautmann, ebenda 238, 252 [1938]. 
Is) G. Rienuckev u. H .  Hildebbrandt, ebenda 248, 52 [1941]. 
14) Naturwiss. 31, 345 [1943]. 
Is) Vg. z .  B. I. Langmuir,Trans.Faraday Soc. 17,617 [1921]; H. Adkins, J. Amer.chem. 

Z. B. A.  Balandin, Z .  physik. Chem., Abt. B 2, 2 8 )  [1929]; N. 0. Zelinsky u. A. Ba- 
landin, Z. physik. Chem., Abt. A 126, 267 [19271. 

SOC. 45, so9 [i9231; M, 130 ris241; 47, so7 [19251. 
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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 Siiine des Fallens der Akti- 
vierungsenergie mit abnehmendem Atomabstand ware nach 
Schwub17) gut zu verstehen, denn dann ware die Herabsetzung 
der Aktivierungsenergie symbat mit der UberschuBenergie der 
als aktive Zentren wirkenden Ecken und Kanten; die Uber- 
schuBenergie steigt namlich mit der Gitterenergiels), also niit 
falleudem Atomabstand. 

Weiteres geeignetes Versuchsmaterial zur Priifung dieser 
Fragen miiBten gerade die Mischkristallreihen darstellen, da  
man hier die Moglichkeit hat, Atomabstande allmahlich und 
stetig zu verandern. So andern sich die Abstande in den Le- 
gierungen von Palladium und Platin mit Kupfer stetig, da- 
gegen andern sich aber die Aktivitaten der Legierungen gegen- 
iiber der Athylen-Hydrierung sprunghaft (vgl. Abb. 1)lQ). Auch 
wenn man das Fehlen einer derartigen strengen Parallelitat 
in Kauf nimmt, so ist auch, grob gesehen,zwischen der Ab- 
standsveranderung in Mischkristallreihen und der katalytischen 
Aktivitat oder der Aktivierungsenergie kein systematischer 
Zusammenhang zu erkennen, wie folgende ausgewahlte Bei- 
spiele aus verschiedenen Untersuchungen zeigen: 

Tabelle 5. Verhalten der katalytischon Eigenvchafton von Mischkristallen in 
Abhangigkeit vom Atomab~tand'~). 

Katalysator , Aktivitit bei 
Reaktion ' (Nischkristallsystem) , steigcndem Atomabstand 

I I 

CzH, + Hs + CsHe Cu-Ni') ~ fBllt 
C& + Hz + C2Ho 1 Cu-Pd, Cu~-Pts) steigt 
HCOOH + H2 + CO, Cu-Pt la) steigt 

fBllt 
steigt ~ 

C& + 3H, --f C,H,, ~ Ni-FeZ') 

I steigt 
C,H, + 3H, --f C,H,, Ni-Cu") 
Oxydation v. Alkoholen 1 Cu-Znz2) 

Katalysator ~ Aktivierungsenergie bei 
Reaktion 1 (Mischkristallsystem) I steigendem Atomabstand 

HCOOH + H i  + CO, Cu-Pd'lj i faii i  
HCOOH+ H, i- CO, I C U - P ~ ' ~ )  f allt 
C2H4 + H, + C2H, 1 Cu-Pd, Cu-PtS) , fiillt 
2CO + 0, --f 2c0,  i ~e,0 , -~1~0,23)  I steigt 

Diese Beispiele lieBen sich noch vermehren, ohne daB 
einfache Zusammenhange aufzufinden waren. Belege fur die 
Annahme, daB gerade Stoffe rnit kleinen Atomabstanden kata- 
lytisch gut wirken, sind iibrigens auch hier keineswegs zu er- 
kennen. Es ist allerdings zu bedenken, daB es eine unzulassige 
Vereinfachung ist, derartige RIischkristallreihen quasi als Ein- 
stoffkatalysatoren rnit variablem Gitterabstand aufzufassen; 
der Zusatz der Legierungspartner bewirkt nicht nur Verande- 
rungen der Abstande, sondern vor allem stoffliche Verande- 
rungen, ferner Veranderungen der Elektroneiilionzentration. 

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

Uber die k a t a l y t i s c h e  S p e z i f i t a t  v e r -  
s c h i e d e n e r  K r i s t a l l f l a c h e n  ist kaum Sicheres 
bekannt. Man konnte einwenden, daB wir es  im Realkristall 
ohnehin nicht rnit glatten Kristallflachen zu tun haben und 
daB wahrscheinlich fur die katalytische Aktivitat auch nur 
wenige aktive Atome in Frage kommen; da  aber die Bindungs- 
energie der auBeren Bausteine der Kristallflachen stark ab- 
hangig ist von der kristallographischen Richtung der be- 
treffenden Flache, 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- 

") G.-M. Schwab, R. Staeger u. H .  H .  8 .  Baumbach, Z. physik. Chem., Abt. B 21,67 [1933]. 
Vgl. W. Kossel, LeipzigerVortrage 1928,i; J .  Stranskz, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 36, 25 119301. 

lD) Auch bei den Cu-Ni-MischkristaUen ist das der Fall, die Messunren sind in Abb. 1 
nic h t eingezeic hne t . 
physik. Chem. 41, 161 [1935]. 

20) Vgl. die Zusammenstellung hei K .  Fischbeck u. F. SaZxer, Z. Elektrochem. angew. 

z ' )  J .  H .  Long, J .  C.  W.  Frazer u. E .  Ott, J. Amer. chem. SOC. 56,1101 [1934]. 
z * )  R. H .  Simington u. H .  Adkins, ebenda 50, 1449 [1928]. 
2a) J .  EckelZ, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 423 119331. 

renzierung der verschiedenen Kristallflachen experimentell 
nachzugehenz4). Bei Adsorptionsversuchen ist eine aus- 
gesprochen verschiedene chemische Wirksamkeit und Spezi- 
fitat verschiedener Flachen schon experimentell erwiesenz5). 

Eine k a t a l y t i s c h e  S p e z i f i t a t  v e r s c h i e  - 
d e n e r  M o d i f i k a t i o n e n  ist an sich aus den gleichen 
Griinden durchaus wahrscheinlich. Z. B. ergaben Versuche 
Frickes und seiner Mitarbeiter uber die Absorption an Bohmit, 
Bayerit und Hydrargillit betrachtliche Unterschiede der che- 
mischen SpezifitatZ6), so daB an geeigneten Beispielen auch in 
katalytischer Hinsicht eine solche Spezifitat zu erwarten ist. 
Diesen Versuchen stehen allerdings betrachtliche experimen- 
telle Schwierigkeiten entgegen, worauf G.-M. Schwab und 
H .  H .  Martin besonders hinweisenz7), und es liegen nur wenige 
Untersuchungen auf diesem Gebiet vor. G. Bredig u. R. Allo- 
Zioz8) stellten durch Zerstauben in einer Wasserstoff-Atmosphare 
hexagonales Nickel her, das bei der Athylen-Hydrierung in- 
aktiv war, wahrend kubisch-flachenzentriertes Nickel aktiv 
war. K .  Fischbeck u. F.  S ~ l z e v ~ ~ )  fanden beim Ammoniak- 
Zerfall an Eisen deutlich unterschiedliche Aktivitaten, je nach- 
dem, ob das Eisen als a-Fe oder y-Fe vorlag. Ebenso unter- 
schieden sich die Aktivitaten der C0,-Hydrierung an  Kobalt- 
Katalysatoren mit 5 und 10% Nickel, je nachdem, ob hexa- 
gonales a-Co oder kubisch-flachenzentriertes /3-Co vorlag. An 
dem Umwandlungspunkt selbst zeigte sich in der Arrhenius- 
schen Kurve ein Knick, aus dem hervorgeht, daB der Reaktion 
an  den verschiedenen Modifikationen verschiedene Akti- 
vierungsenergien zukommen. 

Verschiedene polymorphe Substanzen (Ag J, Cu J, T1 J, 
Na,SO,) wurden von Schwub u. Martinz7) auf die katalytischen 
Eigenschaften der Modifikationen hin untersucht, jedoch 
konnten an diesen Stoffen Unterschiede der Modifikationen 
und Unstetigkeiten am Umu~andlungspunlit nicht gefunden 
werden30). 

Long, Frazer u. Ottzl) fanden, daB die Ilydrierung von 
Benzol und Athyleii an Metallkatalysatoren ahnlicher Zu- 
sammensetzung, aber verschiedenen Gittertyps, stark ab- 
hangig ist vom Gitterbau der Metalle. Die Benzol-Hydrierung 
wird von den kubisch-f lachenzentrierten bzw. hexagonalen 
Metallen Ni und Co gut katalysiert, vom kubisch-raum- 
zentrierten a-Fe dagegen gar nicht. Recht gut katalysieren 
alle binaren Legierungen der drei Metalle, die kubisch-flachen- 
zentrierte Gitter haben, dagegen nicht die raumzentrierten. 
Bei der HydLierung von Athylen liegen die Verhaltnisse gerade 
umgekehrt31). 

Beim Vergleich der Fahigkeit verschiedener Metalle zur 
katalytischen Dehydrierung des Cyclohexans stellte BaZandinlG) 
fest, daB nur Metalle mit kubisch-flachenzentriertem oder 
hexagonalem Gitter gut wirken, raumzentrierte dagegen nicht. 
Allerdings handelt es sich hier um den Vergleich verschiedener 
Stof f e. 

Ein EinfluB der Atomkoordination bzw. der Atomabstande 
im stofflich unveranderten Katalysator ist also in einigen 
Fallen erwiesen, doch sind Vorhersagen iiber den EinfluB von 
Gittertyp oder Atomabstanden keineswegs moglich. 

V. 
Durch Anderung der Koordination der Atome einer festen 

Oberflache, z. B. bei verschiedenen Kristallflachen oder ver- 
schiedenen Modifikationen, treten also Feldveranderungen auf, 
deren katalytische Auswirkung nachweisbar, wenn auch offen- 
bar nicht immer groR ist. Den Zusammenhangen zwischen 
dem Zustande der Elektronen des Katalysators und seinen 
katalytischen Eigenschaften kommen wir noch naher, wenn 
wir nur geringe A n d e r u n g e n  d e s  Z u s t a n d e s  d e r  
E 1 e k t r o n e n o d e r d e r B i n d u n g s a r t d e r A t o m.e 
vornehmen ohne Variation der Koordination und der Atom- 

") Nach vorlaufigen Versnchen von G. Rielzacker u. H .  Wittlzeben, (vgl. G. Rielzackw, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 369 [19101) ist die Aktivierungsenergie der 
HCOOH-Dampfspaltung an  Wismut-Einkristallblattchen nach 0001 wesentlich hoher 
als an  Wismut-Pulver, doch kann hier auch ein IlinfluB unterschiedlicher Dispersitat 
vorliegen. 

z 5 )  P. A .  ThieBefl, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 675 [1942]. 
a 6 )  R. Fricke u. E .  ZI. Rennenkamplf, Naturwiss. 24,762 [1936]; vgl. auch R. Fricke, ebenda 

") Z. Elektrochem. augew. physik. Chem. 43, 610 119371; 44, 724 [1938]. 
'*) Z. physik. Chem., Abt. A 126,41 119271. Es besteht die Moglichkeit, daO die fehlende 

Aktivitat des hexagonalen Nickels auf die hohe Wasserstoff-Beladung zuruckzufuhren 
ist. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 158 [1935]. 

so) Die Erage nach katalytischeu Effekten w a h  r e u d der Umwandlung sol1 hier nicht 
beriihrt werden, vgl. dazu J .  A .  Hedvall, Umwandlung und Katalyse, im Handbuch 
der Katalyse, Bd. VI, S.578, Wien 1943. 

31) Unter den Versuchsbediuguugen der Autoren. An sich i s t  z. B. das flachenzentrierte 
Nickel ein guter Katalysator fur die Hydrierung des Athylens. 

31, 480 [1943]. 
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abstande. Auch hier ist es natiirlich nicht einfach, geeignetes 
Versuchsmaterial zu finden, sowohl an Katalysatoren als auch 
an  geeigneten Reaktionen, doch sind durch einige Unter- 
suchungcn die Einfliisse solch geringfiigiger dnderungen im 
Zustande fester Katalysatoren auf ihre Aktivitat 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. 
rontgenographisch an  dem Auftreten einer ,,ifberstruktur" 
erkannt werden kann. Solche Phasen rnit Uberstruktur sind 
z. B. Cu3Au, CuAu, Cu3Pd, CuPd, Cu,Pt, CuPt. Die geord- 
neten Phasen sind gegeniiber den ungeordneten thermo- 
dynamisch begiinstigt. Bei den Cu,X-Strukturen verlauft 
der Ordnungsvorgang o h n e Anderung des Gitterbaus, die 
geordneten wie die ungeordneten Mischphasen kristallisieren 
kubisch-flachenzentriert, wahrend bei den CuX-Typen Ande- 
rungen der Symmetrie (Gitteranderungen) auftreten konnen. 

Mit der Anderung des Ordnungszustandes verkniipft (wahr- 
scheinlich ursachlich verkniipft) ist eine dnderung des Bin- 
dungszustandes der Atome bzw. der Elektronen, wie sich 
z. B. aus Messungen der Leitfahigkeit und der magnetischen 
Eigenschaften ergibt. 

Wir konnen bei den Phasen Cu,S den gleichen Katalysator 
in verschiedenen Zustanden herstellen und untersuchen, die 
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sich bei gleicher Struktur und gleichen Atomabstanden im 
wesentlichen nur durch den Bindungszustand der Elektronen 
unterscheiden, und diese Zustande sind in katalytischer Hin- 
sicht sehr deutlich verschieden. Den Zerfall des Ameisensaure- 
Dampfes katalysieren die geordneten Cu3S-Phasen mit ge- 
ringerer Aktivierungsenergie als die u n g e ~ r d n e t e n ~ ~ ) ,  u. zw. 
sind die Unterschiede der Aktivierungsencrgie ganz betracht- 
lich. bis zu 9 kcal bei Cu,Pt. Auch die Aktivitat der geord- 
neten Phase kann hoher sein, wie es bei Cu,Pt festgestellt 
wurde, wobei die erhohte Aktivitat auf wenige energetisch 
besonders hochwertige Zentren zuriickzufiihren ist. 

Der geordnete Katalysator ist also, energetisch gesehen, 
begiinstigt, in ,,tieferer Resonanz" rnit dcm Substrat als der 
ungeordnete. Das scheint zunachst unerwartet, jedoch konnte 
man an folgende Deutung denken: In kompakten Legierungen 
bestehen Anzeichen dafiiF), daB die aktiven Bezirke, wie in 
anderen Fallen aucha4), vor allem in den Korngrenzlinien zu 
suchen sind, also in den Atomen auf Ecken und Kanten. Deren 
UberschuDenergie steigt mit der Bindungsenergie im Icristall, 
also mit zunehmendem Ordnungsgrad, und es wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB die Uberschuknergie der aktiven 
Atome mit der Herabsetzung der Aktivierungsenergie symbat 
verlaufen konnte. Wenn auch genauere Aussagen iiber die 
Zusammenhange noch nicht moglich sind, so bestatigen die 
Versuche jedenfalls die engen Beziehungen zwischen dern 
Bindungszustande der Elektronen und den katalytischen 
Eigenschaften. 

a 2 )  G. Ricnrickcr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 487 [1934]; Z. anorg. allg. 
Chem. 227. 353 [19361, ICu-Aul; G. R i m - c k n ,  G. li'essing u. G. Tiautmnn, ehenda 
236, 252 [1936]. [Cu-Pd]; G .  Rirndrker u. H.HirdCbiadf ,  ebenda 248. 52 [1941], 
[Cu-Pt];A. Schncidcr, Z, Elektrochem. angew. physik. Chcm. 45, 7 2 i  [19391, [Cu-Au]; 
48,321 [1940], [Cu,Au u. Cu-Pd]. 

Ia)  G .  RicndEkn u. E .  A .  B m m ,  Z. anorg. allg. Chem. 288,263 [1938]; 242,308 [1939]. 
Vg1.G.-M. Schwnb u. E .  Picfsch, Z. p h p i k .  Chem., Abt. U, 1, 385 [19%81; Z .  Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 86, 573 [1929]. 

Abb. 2, 3 und 4 wiedergegeben. Aus Abb.4, die den Ver- 
lauf der CO-Hydrierung an  Nickel zeigt, geht ferner hervor, 
daB auBer den Aktivitats- auch Spezifitatsanderungen auf- 
treten konnen. 

Die Auswirkung des Zustandes der Elektronen im Kata- 
lysator' auf das katalytische Verhalten tri t t  beim magneto- 
katalytischen Effekt besonders deutlich zutage, und es ist 
von besonderem Interesse, daB in einer Untersuchung G .  C o J t n ~ ~ ~ )  
im Laboratorium Hedvalls auch Aktivierungsenergien gemessen 
wurden. Bei der Spaltung des HCOOH-Dampfes an  einer 
Pd-Co-Legierung vom Curie-Interval1 152-1600 war nicht nur 
der schon beschriebene unstetige Verlauf der Aktivitat beim 
Uberschreiten des Curie-Intervalls festzustellen, sondern der 
Zerfall an den einzelnen magnetischen Formen verlief auch 
rnit 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 begiin~tigtere~'). Dieser Befund liegt 
vollig auf der gleichen Linie mit den schon besprochenen Er- 
"1 I .  A .  Heduallu. E .  Gushuson, Svensk Kern. Tidskr.46,B.i 119341; J .  A .  Hcdual/, R .  He-  

din u.  0.  Perssa, Z. physik. Chem., Abt. B 27,196 [1934]; J .  A .  Hcdual/u. F. S a d -  
ford,  ebenda 29,455 [1Y351; J .  A .  Hedual[ u. R .  Hcdin, ebenda 30, 280 [1935]; J .  A .  
Hedvnll u.  A .  Bug, ebenda 41, 388 [1Y381; J .  A .  Heduall u. H. B y s f r h ,  ebenda 41, 
1G3 [19381; I. A .  Hedvall: Keaktionsfahigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938, S.  162 f f . ;  
J .  A .  Heduall: Umwandlung und Katalyse,im Handhuchder Katalyse,Bd. 6, S.619ff.. 
Wien 1943: vgl. auch die Untersuchungen von S .  Aoyamn, J Mafsunzwa u. T .  Taka- 
hnshi. Sci.Pap.Inst.phvsic.chem. Hes.84.967 119381 und von H.Foresticr u. R .  Jdk. 
C .  R.  hehd. Seances i cad .  Sci. 204,265, 1254-[19371; 209,164 119391. 

a 6 )  Svensk K e n .  Tidskr. 62, 49 [1Y40]., 
3 1 )  Der piramagnetische Zustand zeichnet sich dagegen trotzdem durch hohere Aktivitat 

aus, die Erhohung der Aktivierungsenergie wird also durch Vermehrung der aktiven 
Zentren ubcrkompensiert. 
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gebnissen an Legierungen verschiedener Ordnungszustande, 
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 fur die Art der 
Beziehungen gegeben werden. 

VI. 
Bei homogenen Feststoffen als Katalysatoren erlauben 

die experimentell erwiesenen Beziehungen zwischen Feld- 
veranderungen und katalytischen Eigenschaften auch in den 
einfachsten Fallen noch keine eingehende Deutung und Er- 
klarung der Zusammenhange. Es ist verstandlich, daB diese 
Fragen noch schwieriger werden, wenn es sich um M i  s c h - 
k a t a 1 y s a t o r e n handelt. Wohl kiinnen in einer Reihe 
von Fallen Verstiirkungseffekte, also Aktivitatssteigerungen, 
infolge Zusatzes eines zweiten Stoffes zum Katalysator durch 
eiue Erhohung der Oberfliichenentwicklung erklart werden. 
Diesen Fallen von Tragerwirkung (,,struktureller Verstarkung") 
stehen aber viele andere gegenuber, bei denen aus der be- 
obachteten Herabsetzung der Rktivierungsenergie und anderen 
Kriterien geschlossen werden muB, da13 durch den Verstarker 
die Feldwirkung der wirksamen Komponente wesentlich be- 
einfluBt worden ist oder daB Bezirke mit vollig neuartigen 
Kraftfeldern entstanden sind (,,Synergie")38). Die zahlreichen 
Probleme und Theorien der moglichen Mechanismcn der Ver- 
starkung sollen hier nicht eingehender dargestellt werden ; es 
sollen nur einige wenige experimentelle Ergebnisse erwahnt 
werden, die vielleicht geeignet sind, Hinweise in bestimmten 
Richtungen zu geben. 

Eine Feldveranderung eines Atoms oder eines Ions durch 
Xachbarschaft eines zweiten kann von den Radien und der 
Ladung beider Atome bzw. Ionen und von dem Bindungs- 
zustand ihrer AuWenelektronen abhangen. Die Beeinflussung 
kann alle Stufen von geringer Polarisation der Elektronen- 
hulle bis zu sehr weitgehender Elektronenwechselwirkung 
beider Atome umfassen. Das Feld der Katalysatoratome wird 
z. B. um so starker verandert, j e  polarisierbarer diese sind. 
Es kann so moglich sein, daB in einfachen Fallen tatsachlich 
eine gewisse Parallelitat zwischen katalytischen Eigenschaften 
und Atomradien, Ladung (Wertigkeit), Polarisierbarkeit, Ko- 
ordinationszahl u. a. des Katalysators oder des Verstarkers 
herauskommt. Hinweise fur solche Beziehungen geben z. B. 
Untersuchungen von A d a d u r ~ w ~ ~ ) ,  B .  Kubota u. I .  Y a m a n ~ k a ~ ~ ) ,  
R. S c l ~ e n c k ~ ~ ) ,  G.  Nutta4,). Nach A d a d w o w  und Mitarbeitern 
werden Sn0,-Cr,03-Kontakte fur die SO,-Synthese durch 
Oxyde mit groWem Ionenradius, z. B. BaO, verstirkt, gurch 
Oxyde mit kleinem Ionenradius, z. B. durch CaO, vergiftet. 
Natta fand, da13 ZnO bei der Methanol-Synthese nur durch 
Oxyde mit einem Ionenradius zwischeii 0,60 und o,go A wirk- 
sam verstarkt wird. Es erscheint durchaus aussichtsreich, in 
dieser Richtung an Modellkontakten systematisch nach Zu- 
sammenhangen zu suchen; es  liegen aber bisher nur wenig .4n- 
satze in dieser Richtung vor. 

Einige wenige andersartige Beispiele augenfalliger Feld- 
veranderungen seien hier erwahnt. Schwab, Rudolfih u. 
untersuchten die Dehydratation von sek. Butylalkohol und 
feriier seine Oxydation mit Luft-Sauerstoff an Nickel-, Kupfer- 
und Platin-Kontakten, die durch Auftragen der betreffenden 
Metalle in sehr dunner (weniger als unimolekularer) Schicht 
auf Quarzpulver hergestellt waren. Als Trager 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 Spezifitat 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 Spezifitat, so daB diese Versuche 
einen direkten und eindeutigen Hinweis auf eine besondere Feld- 
beeinflussung des Katalysators durch den Verstarker darstellen. 

Auf ganz anderem Wege wurdcn Affinitatsbeeinflussungen 
durch aktivierende Zusatze von Schenck und R'litarbeitern44) 
in zahlreichen A4rbeiten sichergestellt. 

38) Vgl. G . - M .  Schwab u. H .  Schultes, Z. physik. Chem., Abt. B 9,865 [19301. 
I .  J. Adadurow u. Mitarb., J .  physik. Chem. [russ.] 5,1132,1139 [19341; 6,206 [19351; 
Chem. J. Ser. B, J. appl. Chem. [russ.] 9, 399, 1580 [1936]; 8, 598, 606 [19351. 

Dips? Ztschr. 40. 849 119863. 
40) SCI. Pap. Inst. physic. chem. Res. 14, 27 [1930]. 

42i kjorn. Chim. ind, appl: 12, i 3  [1930]. 
43)  G.-M.  Schwub u. L. Rudolph, Naturwiss. 20, 362 [1932]; G:M. Schzcab, F .  Rost U .  

L. Rudolph, Kolloid-Z. 68, 157 119341. 
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Die katalytische Ubertragung von Sauerstoff durch 
Metalloxyde, z. B. durch CuO oder CeO,, verlauft wahrschein- 
lich unter dauerndem Wertigkeitswechsel der betreffenden 
Metallatome. Im Sinne klassischer Gleichungen ware solche 
ihertragerkatalyse z. B. folgendermaljen zu formulieren : 

rCuO + co i cu,o + co, 
c,u,o + 1/20, + z c u o  

co + 1/02 -f co, 

(1) 

( 2 )  

Kach Untersuchungen C. W a g n e ~ s ~ ~ )  ist es wahrscheinlich, 
daB sich nicht eine neue Cu,O-Phase bildet, sondern daB im 
Cu++-Teilgitter des CuO-Gitters &++-Ionen umgeladen werden 
zu Cu+-Ionen und entsprechende Lucken im Sauerstoff-Teil- 
gitter auftreten. Diese Verhaltnisse sollen hier nicht im ein- 
zelnen diskutiert w-erden; wesentlich ist nur, daB fur die kata- 
lytische Wirkung des CuO die Lage des Gleichgewichtes ( 2 )  
ausschlaggebend ist, d. h. die Bindungsfestigkeit des Sauer- 
stoffs, oder, anders ausgedruckt, die Affinitat des Cu+ zu 
einem Elektron, die zur Bildung von Cu+ fuhren kann. Das 
gilt naturlich auch fur andere Gleichgewichte in festen Kata- 
lysatoren,z. B. Ce44- .+ Ce3+, Fe+f + Fe++, F e w  + FeO 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,03 wird z. B. die Sauerstoff-Tension 
des CuO bedeutend erhoht (von (10 mm auf >500 mm bei 
850°), das wurde also einer Verschiebung des Gleichgewichtes (2) 

nach links infolge Verbindungsbildung entsprechen : 
Cu,O + Cr,03 + l/zO, + z C u 0  + Cr,03 
Cu,Cr,O, (Kupfer(1)-chr0m.t) 
-- 

Mischkristallbildung, z. B. zwischen Ce,O, und A1203, 
wirkt ebenso tensionserhohend auf das Gleichgewicht 
Ce0,/Ce,03/02; Verbindungs- oder hlischkristallbildung mit 
der sauerstoff-reicheren Phase wirkt dementsprechend tensions- 
eruiedrigend. Schenck wies darauf hin41), daO die Bindungs- 
festigkeit des Sauerstoffs von EinfluB sein musse auf die Wir- 
kung solcher Oxyde als Oxydationskatalysatoren und daB 
durch Zusatze, welche die Sauerstoff-Tension beeinflussen, 
auch die katalytischen Eigenschaften der Oxyde verander t 
11 eiden muaten. Neuere Untersuchungen der C O - O ~ y d a t i o n ~ ~ )  
an Cu0-Al2O3, CuO-Cr,O,, Ce02-A1,03, Fe,03-A1,03 haben 
diese Anschauung voll bestatigt, z. B. wird die Aktivierungs- 
energie der Reaktion an CuO durch Cr,03 und an CeO, durch 
A1 ,O, bedeutend erniedrigt, was einer ausgesprochenen Ver- 
stiirkung (,,synergetischen Verstarkung") entspricht (vgl. 
Abb. 5 ) .  Diese Verstarkungen sind demnach zuruckzufuhren 
auf eine Veranderung der Affinitat. des Cu++ oder Ce4f 
zum Sauerstoff, 
d. h. zum Elektron, 
durch die zugesetz- 
ten Fremdatome. 
Wir haben es also ? 
mit klaren und 2 
verstandlichen Fail- .~ , 
len einer direkten 
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der Elektronenbin- 
dungsverhaltnisse 

der Katalysator- .? 
atome durch die G 
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bei der nicht nur 
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wirkt, sondern bei 

talytischen Auswir- Abb. 5.  Aktivierungsenergie der CO-Oxyda- 
kung vorhergesagt tion an CuO-Cr,03- und Ce0,-A1,03-Misch- 
werden konnte. katalysatoren nach Rienicker  u. Burmafzn. 

'&) R .  Schmck, diese Ztschr. 49,649 [193G]; R .  Schenck u. H .  Wessselkock, Z. anorg. a lk .  
Chern. 184,39 [1929]; R .  Schenck u. Th.Dingmann, ebenda 166,148 [1927]; R. Schelzck 
11. H .  Roters, ebenda 211, 63 [1933]; RScknck ,  H .  Fuanz u. H .  Willecke, ebenda 184, 
1 [1929]; R .  Schenck, Fr. Kurzen u. H .  Wesselkock, ebenda 206, 2 7 3  [1932]; vgl. auch 
L. u. P. W6hler, Z. pbysik. Chem., 62, 440 t19081. 

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

46) G. Ricuacker u. R .  Burinann, unveroffentlichte Versuche. 
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Selten sind Verstarkungen so einigermaBen iibersichtlich 
zu deuten, wie diese. Sicher konnen wir ganz allgemein bei 
der Verstarkung durch ,,Synergic“ Feldveranderungen der 
Katalysatoratome durch die Verstarker annehmen, zeigen doch 
zahlreiche Beispiele, von denen nur einige in dieser Zusammen- 
stellung besprochen wurden, daB enge Beziehungen zwischen 
dem Zustande der Katalysatoratome und der katalytischen Wir- 
kung bestehen. Aber ein auch nur qualitativeinigermaBen befrie- 
digender Einblick in diese Beziehungen ist in den allermeisten 
Fallen noch keinesfalls moglich. Von der Aufstellung quantita- 
tiver Zusammenhange sind wir besonders auf dem Gebiet der 
Mischkatalysatoren noch auoerordentlich weit entfernt. 

Die wenigen ausgewahlten Beispiele dieser Zusammen- 
fassung zeigen, daB die Erforschung der Zusammenhange 
zwischen Atombau und heterogener Katalyse noch in den An- 
fangen steht; man befindet sich im Zustande des Material- 
sammelns nach bestimmten systematischen Gesichtspunkten, 

z. B. Beziehungen zwischen Bautyp, Atomabstanden, Bindungs- 
zustand der Elektronen usw. und katalytischen Eigenschaften, 
wobei sich in einzelnen Fallen vielleicht schon wertvolle Ein- 
blicke und Ansatze 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 zuriickfiihren zu konnen, 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 
iiber den Mechanismus der chemischen Reaktionen und der 
Katalyse. Eingeg. 14. Dezember 1943. [A. 2.1 

Neuere Untersuchungen von Reaktionen in wasserhaltigen Silicat-Systemen 
V o n  D o z e n t  D r .  h a b i l .  W .  N O L L .  I . G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A . -G . ,  L e v e r k u s e n  

ahrend wasser f r e i e Silicat-Systeme binarer, ternarer, 
z. T. auch quaternarer Zusammensetzung schon weit- 
gehend bekannt sind, sind selbst die einfacheren wasser 

h a 1 t i g e n Silicat-Systeme noch verhaltnismaaig wenig 
untersucht worden l). Dies erscheint um so erstaunlicher, als 
ihnen zahlreiche, auch natiirlich vorkommende Verbindungen 
angehoren, wie z. B. die Tonminerale, Magnesiumhydrosilicate 
(Chrysotil u. a,), die eine erhebliche technische Bedeutung be- 
sitzen. 

Der tiefere Grund fur das Fehlen systematischer Kennt- 
nisse auf diesem Gebiet ist zweifellos nicht in methodischen 
Schwierigkeiten als vielmehr darin zu sehen, da13 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, 
vonviegend durch rontgenographische Methoden, erschlossen 
wurde z ) .  Durch den Ausbau unserer Kenntnisse dieser Ver- 
bindungen und die Anwendung rontgenographischer Methoden 
ist eine erfolgreiche Bearbeitung wasserhaltiger Silicat-Systeme 
moglich geworden. AuBerdem ha t  sich in jungster Zeit fur die 
Erkennung der Reaktionsprodukte hydrothermaler Silicat- 
Reaktionen die Elektronenmikroskopie als sehr wertvolle 
Methode erwiesen 3 ) .  

Vf. hat vor einer Reihe von Jahren mit dem Studium von 
hydrothermalen Reaktionen in zunachst moglichst einfachen 
Silicat-Systemen begonnen. Spater haben W .  Jander und 
U .  Hofirzann mit Mitarbeitern entsprechende Arbeiten auf- 
genommen. Das Ziel dieser ersten Arbeiten konnten nicht 
sofort vollstandige Systemuntersuchungen, als zunachst 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,O,/S,WH,O 
MgO/SiO,/H ?O 

Al~O;/SiO-~/H~O/(Ca, Mg)O, (Kz, Na,)O 
RlgC/SiO,/H ,O/( K,, Na,) 0, 

die Vf. groBenteils aus eigener Erfahrung bekannt sind. I n  
diesen Untersuchungen wurde auch besonders die Natur der 
Reaktionsprodukte eingehend studiert. 

In dem weiteren wichtigen System CaO/SiO,/H,G liegen die 
Verhaltnisse recht kompliziert. m'. Jander u. B. F m n k e  haben in 
jiingster Zeit nli t  einer systematischen Bearbeitung dieses Systems 
begounen 4) .  

1) Eine Zusammenstellung der alteren Arbeiten siehe bei G. TI' Movey u. E .  Iiigerson, 

s) In Deutschland besonders durch U .  Hofwann, C. W. Correns u. Mitarbeiter. Vgl. z. B. 

3) W. N d L ,  Kolloid-Z. 107, 181 [l944]. 
4 )  2. anorg. allg. Chem. 247, 161 [19411. 

Econ. Geol. 32, No. 5, 607 t19371. 

U. Hofmnnn, diese Ztschr 55, 283 j19421. 

Grundsatzliches zur Methodik. 
Um die Kieselsaure in den genannten Systemen zur Re- 

aktion zu veranlassen, ist es meist notig, unter hydrothermalen 
Bedingungen, d.  h. bei Temperaturen iiber iooo, zu arbeiten. 
Die Umsetzungen wurden also i. allg. in Autoklaven vorge- 
nommen, indem die schwerloslichen Komponenten der Systeme 
(SiO *, Al,O,, MgO und CaO) in Form von Oxyden oder Oxyd- 
hydraten in Wasser oder Losungen der leichtloslichen Kompo- 
nenten erhitzt wurden. Nur in Mg-haltigen Systemen konnten 
Reaktionen zwischen Kieselsaure und Magnesiumoxyd schon 
beim Kochen beobachtet werden 5 ) .  Es entstehen dabei Gele, 
die eine rontgenographisch nachweisbare, wenn auch sehr un- 
vollkommene Struktur haben. Sie bestehen in den unter- 
suchten Fallen aus einzelnen Magnesiumhydrosilicat-Schichten, 
z. B. von Montmorillonit-Struktur, die jedoch sehr unregel- 
maoig gegeneinander orientiert sind. Eine regelmaoigere 
Orientierung und Verwachsung der Schichten wird erst bei 
Steigerung der Temperaturen in hydrothermale Bereiche hinein 
erreicht. Eine ahnliche Reaktionsfahigkeit zwischen Alu- 
miniumoxyd und Kieselsaure gibt es nicht. Hier sind kristalli- 
sierte Neubildungen bei nach Stunden messenden Reaktions- 
dauern erst oberhalb etwa 250° nachweisbar. 

Das Bestreben, moglichst eindeutige Verhaltnisse zu 
schaffen, ha t  dazu veranlaot, die oxydischen Ausgangskompo- 
nenten in sehr reiner Form zu verwenden. Die Reaktionstrag- 
heit der Systeme ist der Grund dafiir, daB moglichst reaktions- 
fahige Modifikationen gewahlt werden. Bei den Aluminium- 
oxydhydraten fallt die Reaktionsfahigkeit in der Reihenfolge 
der Stabilitat der Hydrate Bohmit-Bayerit-Hydrargillit. Auch 
im Verhalten frischer und getrockneter Kieselgele machen sich 
bereits Unterschiede bemerkbar. Gemeinsame Gelfallungen 
der schwerloslichen Oxydhydrate stellen wohl ein Optimum 
der Reaktionsfahigkeit 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 i 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 wa13rigen Losung iiberschichtet war 6), oder wurde darin 
bewegt '). Die Reaktionen spielen sich also in heterogenen 
Systemen a n  der Phasengrenzflache festlfliissig bei unter- 
kritischen, an  der Phasengrenzflache fest/gasformig bei iiber- 
kritischen Temperaturen ab. Zweifellos sind die Reaktions- 
bedingungen derart, daB Abweichungen von den Gleich- 
gewichten, die sich im Idealfall bei der I<ristallisation der ge- 
sattigten Losungen der Komponenten ergeben wiirden, zu er- 
marten sind. Each unseren Erfahrungen entstehen in der Tat 
mitunter instabile Verbindungen, jedoch meist in verhaltnis- 
maBig kleinen Anteilen. Sie sind i. allg. im Rontgendiagramm 
iiberhaupt nicht, erst im Elektronenmikroskop bei einer ,,Korn- 

5 )  H .  Strese u. U .  Hofmann, ebenda 247, 65 [1941!. 
6 )  Versuchshedingungen von Vf. u. H .  Stwse u. U .  Hofwann. 
7 )  W .  Jander. I. Wuhrer, Z.  anorg. allgem. Chem:e 235, 273 119383 
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j 7 .  Jahrg. 1944. Nr.  r3jr6 




