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Kennzeichnung und katalytische Wirkung von Festkdrpern

Von Dr. H. NOLLER
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinchen

Es wird ein Uberblick gegeben iiber den gegenwirtigen Stand der Forschung auf dem Gebiet der

heterogenen Katalyse, wobei die Betrachtung auf Reaktionen von Gasen an Festkdrpern beschrinkt

wird. Es werden im wesentlichen die auf der 55. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft
in Freiburg i. Br. behandelten Gebiete zusammenfassend betrachtet.

Man kann die Problematik der Katalyse mit zwei grofen
allgemeinen Fragen umreifen. Warum ist dieser oder
jener Stoff iiberhaupt ein Katalysator? Worauf beruht es,
daB von zwei Katalysatoren im allgemeinen der eine fiir
eine bestimmte Reaktion wirksamer ist als der andere?
Wie weit wir von einer allgemeinen Antwort auf diese
Fragen noch entfernt sind, zeigt sich darin, daB auch heute
noch in der Technik meist tausende von Versuchen nétig
sind, um fiir eine bestimmte Reaktion den besten Kata-
lysator zu ermitteln.

Allgemein erniedrigen Katalysatorendie Aktivierungs-
energie gegenitber der nicht katalysierten Reaktion.
Die Gr6Be der Aktivierungsenergie spiegelt also die eigent-
liche chemische Spezifitit des Katalysators wider.

Die Arrheniussche Gleichung verkniipft die Geschwin-
digkeitskonstante k mit dem Haufigkeitsfaktor A*), der
Aktivierungsenergie q und der absoluten Temperatur T
(R = allgemeine Gaskonstante):-

- R m
k=A-e RT

Welche Voraussetzungen muB ein Festkorper erfiillen,
damit an seiner Oberflache die zur Reaktion ndtigen Um-
gruppierungen der Atome mit wesentlich niedrigerer Ener-
gie vor sich gehen koOnnen, als bei der homogenen Reak-
tion? Das Augenmerk richtet sich auf zwei Faktoren, die
man als die geometrischen und elektronischen be-
zeichnen kann. Dabei werden die elektronischen Faktoren
gewissermaBen erst iiber die geometrischen wirksam. Die
zunehmende Kenntnis der elektronischen Zustiande in Fest-
korpern lassen es immer deutlicher werden, daB die Frage
nach der Aktivierungsenergie zu einem Problem der che-
mischen Bindungstheorie wird. .

GemaB (1) ist der Katalysator umso wirksamer, je grofer
Aist. A sollte gegeben sein durch die Oberflachengrofle, die
StoBzahl auf die Oberflache bzw. eine Schwingungsfrequenz
der adsorbierten Molekeln und einen sterischen Faktor.
Dieser, in dem die Aktivierungsentropie enthalten sein mus,
14Bt sich theoretisch schwer abschédtzen. Die Abschdtzung
wird weiter erschwert durch einen empirischen Zusammen-
hang zwischen Aktivierungsenergie und Haufigkeitsfaktor:

1nA=%+b @)

(h und b sind Konstante), der als Theta-Regel (man setzt
h = RO, © ist die Temperatur, der die Verteilung der akti-

*) Statt Haufigkeitsfaktor sind auch die Bezeichnungen ,Hau-
figkeitszahl“, , Frequenzfaktor“, , Aktlonskonstante" oder , Akti-
vitat“ gebrduchlich. Der letzte Begriff sollte aber mdoglichst
vermieden werden, da man darunter auch die Wirksamkeit
eines Katalysators iiberhaupt versteht.

Angew. Chem. | 68. Jakrg. 1956 | Nr, 24

ven Zentren auf der Oberflache entspricht) oder Kompen-
sationseffekt bezeichnet wird und besagt, daB an #hn-
lichen Katalysatoren derjenige mit der kleineren Akti-
vierungsenergie auch den kleineren Haufigkeitsfaktor?) hat.
Da die meisten Arbeiten sich mit der Aktivierungsenergie
allein beschaftigen, ist hier noch ein relativ weites offenes
Feld.

Ehe die Substratmolekeln mit der Oberfliche in
Wechselwirkung treten kénnen, miissen sie an diese ge-
langen. Um Fragen zu beantworten, die mit dem Stoff-
transport zusammenhingen, muBten erst die Kennt-
nisse iiber den Aufbau des Festkorpers, die Porenstruktur
und die Oberflachengrofe geniigend vertieft und Bestim-
mungsmethoden fiir hier wichtige GroBen entwickelt wer-
den. Theoretische Vorstellungen wurden erst in jiingerer
Zeit experimentell weitgehend bestatigt.

Der gesamte Reaktionsablauf 14Bt sich in einzelne Teil-
prozesse aufteilen, wenn wir eine reagierende Molekel auf
ihrem Weg verfolgen. Im Gasstrom wird sie zwischen
die Formkdrper des Katalysators gefiihrt. Unmittelbar iiber
dessen Oberflache befindet sich eine weitgehend ruhende
Schicht, die die Molekel durch Diffusion durchwandern
muf. Meist muB sie sogar tief in eine der Poren eindringen,
ehe sie mit der Oberflache geniigend oft in Berithrung
kommen kann. Bei einem der Stdfe auf die Oberfliche
mag sie dann adsorbiert werden. Tritt die Adsorption
in der richtigen geometrischen Anordnung ein und ist die
Molekel dabei mit der notigen Energie versehen, dann be-
steht die Moglichkeit zur Reaktion. Die entstandenen
Produkte miissen wieder desorbiert werden, gelangen
durch Diffusion aus den Poren und durch die ruhende
Schicht auf der Oberflache in den Gasstrou, von dem
sie abgefiihrt werden.

Die aufeinanderfolgenden Teilprozesse sind also:
Stromung (zum Kontakt hin) — Diffusion (zur Ober-
fliche) — Adsorption — Reaktion — Desorption — Diffusion
(von der Oberflache weg) — Stromung (vom Kontakt weg).

Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion kann natiir~
lich nie groBer sein als die des langsamsten Teilprozesses.
Meist ist dies die Reaktion auf der Oberflache. Die experi-
mentelle Aktivierungsenergie ist die des langsamsten Teil-
m G.-M, Schwab: Advances in Catalysis II, New York

1950, S, 251; Z. phys. Chem. Abt. B, 5, 406 [1929]}; E. Cremer
u. G.-M. Schwab, Z. physik. Chem. Abt. A, 744, 243 [1929].
E. Cremer: Advances in Catalysis V1I, New York 1955, S. 75;
Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges, physik. Chem. 53, 269[1949];
Experientia [Basel] 4, 349 [1948], Literaturzusammenstellung

bei G.-M. Schwab, H. Noller, J. Block: Handbuch der Katalyse,
Bd. V, herausgeg. von G.-M. Schwab, Wien, im Druck, 8. 202.
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prozesses oder, genauer gesagt, aie des langsamsten der
Elementarschritte, in die man die Teilprozesse weiter
unterteilen kann. Besonders wichtig ist aber der Fall,
daB zwei Teilprozesse, namlich die Diffusion und die Re-
aktion, dhnliche Geschwindigkeiten haben, und wir wer-
den sehen, daf sich dies nicht nur auf den Haufigkeits-
faktor, sondern auch auf die Aktivierungsenergie aus-
wirkt, die dann nicht mehr durch die chemische Wechsel-
wirkung zwischen Substrat und Oberflache allein bestimmt
wird. Eine allgemeine Betrachtung iiber den Fall, daB
zwei Teilprozesse bzw. Elementarschritte vergleichbare
Geschwindigkeiten haben, wurde von G. D. Halsey?) an-
gestellt.

Die Stromungsprobleme sollen hier aus der Betrachtung
ausgeschlossen bleiben?). Technisch spielen sie natiirlich
eine erhebliche Rolle, z. B. bei der Dimensionierung von
Kontaktdfen sowie bei Fragen, -die die Form und Grifle
der einzelnen Kontaktkorper, die Verweilzeit, die Kon-
taktbelastung, die Abfuhr entwickelter Wéarme usw. be-
treffen. Von der theoretischen Seite her wurden sie von
G. Damkoehler*) behandelt. Da man jedoch im Laboratori-
um meist die Bedingungen so wéhlen kann, da weder
zwischen den einzelnen Katalysatorkdrnern noch entlang
der ganzen Katalysatorschicht ein wesentliches Konzen-
trationsgefalle auftritt, liegen hieriiber relativ wenige
wissenschaftliche Untersuchungen vor.

Diffusion
OberflichengroBie und Porositit

Bei allen technischen Kontakten handelt es sich um
porose Korper. Die vielleicht einzige Ausnahme sind die
Platin-Netzkatalysatoren fiir die Ammoniak-Verbrennung.
Doch stellt diese Reaktion auch insofern eine Ausnahme
dar, als es sich hierbei wahrscheinlich um eine gemischt
homogen-heterogene Reaktion handelt, derart, daB am
Kontakt Kettenreaktionen ausgelost werden, die dann
im Gasraum weiterlaufen. Die pordsen Kontakte haben
Oberflachen von manchmal 1000 m? und mehr pro cm3.
Je groBer aber die innere Oberfliche ist, umso schwerer
wird es fiir die Substratmolekeln, an sie heranzukommen.
So kommt fiir jeden Kontakt eine Grenze, von der an eine
weitere VergroBerung der Oberfliche die Reaktionsge-
schwindigkeit nicht mehr wesentlich erhdéht.

Technische Kontakte erscheinen meist als Aufschiittung
von einzelnen Formkérpern von Kugel-, Wiirfel-, Zylinder-
oder sonstiger Gestalt in der GréBenordnung von cm, im
folgenden als ,,Pillen‘ bezeichnet. Diese Pillen sind meist
zusammengepreBt oder gesintert aus Pulvern, deren Ein-
zelteilchen als ,K6rner“ bezeichnet werden (Gréfien-
ordnung bis zu einigen 100 w). Ein solches Korn besteht
nun entweder aus einem einzelnen kompakten Kristill-
chen oder — weitaus hdufiger — aus einer mitunter sehr
grofen Anzahl von kleinen Kristédllchen (Gréfienordnung
bis herab zu 100 A und darunter), die in ganz zufalliger
Anordnung mehr oder weniger fest miteinander verwach-
sen oder verklebt sind. Ein Korn der letzteren Art nennt
man ein ,,Sekundarteiichen*. Handelt es sich bei den Kri-
stallchen um Mosaikkristalle, so kann man sie noch ein-
mal unterteilen in die sog. Primirteilchen, einzelne Kri-
stallographisch ideal gebaute Bereiche, die gegeneinander
leicht ,,verwackelt* sind. Andernfalls ist das Kristillchen

) G. D. Halsey jr., J. chem. Physics 77, 758 [1949].

8) E. Wicke, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 774 [1956].

4) G. Damkozhler, ebenda 42, 846 [1936]; 43, 1, 8 [1937]; Der Che-
mie-Ingenieur, herausgeg. von A. Eucken und M. Jacob, Band
LI, 1. Teil, Leipzig 1937, S. 359.
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selbst ein Primirteilchen. Diese Unterscheidung 1st hier
jedoch unwichtig, da die Kristallchen in sich immer kom-
pakt sind?®- 6},

Die Poren sind die beim Zusammenbacken der Kri-
stillchen zum Korn bzw. der Korner zur Pille stehen
gebliebenen Hohlraume. Sie bilden ein Netzwerk von unter-
einander verbundenen feinen Kanélen, die die ganze Pille
durchziehen. VerhdltnismadfBig selten treten auch einseitig
geschlossene Poren auf und noch seltener ringsum abge-
schlossene Hohlriume. Nach der Entstehung ist es aber
verstdndlich, daB groBere Hohlrdume oft nur durch enge
blendenartige Offnungen miteinander verbunden sind, so
daB eine Schaum- oder Schwammstruktur entsteht?®).

Je nach der GréBe der Teilchen sind die Radien der
Poren (die man sich vereinfacht ideal zylinderformig den-
ken mag) verschieden. Man unterscheidet die Mikroporen
(r < 1000 A) zwischen den Kristallchen und die Makro-
poren (r> 1000 A) zwischen groBeren Teilchen, etwa den
Kornern. Der Hauptanteil der inneren Oberflache befindet
sich in den Mikroporen, deren Radien bei vielen Kon-
takten in der GroBenordnung von 10-200 A liegen?). In
ihnen findet also im wesentlichen die chemische Reaktion
statt, wihrend die Makroporen mehr fiir den Stofftrans-
port verantwortlich sind. Die Radien variieren je nach den
Herstellungsbedingungen. Doch gruppieren sie sich bei
einem bestimmten Kontakt fiir die einzelnen vorhandenen
Porensysteme von Makro- und Mikroporen jeweils ziem-
lich eng um einen Mittelwert®-?). Der allergroBte Teil des
Porenvolumens liegt nach A. Wheeler”) bei den einzelnen
Systemen in Poren, deren Radien um nicht mehr als 509,
nach beiden Seiten vom Mittelwert abweichen. Mehr als
drei voneinander getrennte Porensysteme sind bis jetzt
nach Kenntnis des Verfassers in einheitlichen Substanzen
nicht gefunden worden.

In den letzten 20 Jahren wurden Methoden entwickelt,
die es ermoglichen, die Oberflachengréfe, die Porengrifle
und die Radienverteilung mit einer, zwar nicht immer voll
befriedigenden,doch meist ausreichenden Genauigkeit zu be-
stimmen.Einen wesentlichen Anstof§ dazu gab die Methode
der Gasadsorption von S. Brunauer, P. H. Emmeft und E.
Teller1?), die einerseits zur Bestimmung der Oberflichen-
groBe verwandt wird (BET-Methode), andererseits durch
Auswertung der vollstindigen Adsorptionsisothermen auch
alle wichtigen Daten zur Bestimmung der Porenvolumina
und -radien liefert. Wesentlich dabei ist, daB die Gase auf
der Oberfliche rein physikalisch adsorbiert werden und
dafl die Bedingungen so gewahlt werden, daf sie sich in
der Nahe ihres Kondensationspunktes befinden. Am ge-
briuchlichsten ist die Adsorption von Stickstoff bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs, weiter werden die
Edelgase verwandt — auf die Vorteile von Krypton, be-
sonders bei kleinen Oberflichen, haben R. A. W. Haul und
E. R. Swart') hingewiesen — weniger hiufig auch Benzol,
Butan und &hnliche.

Aus dem Anfangsteil der Isotherme erhilt man nach der Glei-
chung von Brunauer, Emmelt und Teller'®) zunichst die gesamte

Oberflichengrofle 8. Weiter errechnet man aus der beim Sitti-
gungsdruck des Gases.insgesamt adsorbierten Menge das Volumen

®) R. Fricke: Handbuch der Katalyse, herausgeg. von G.-M.
Schwab, Bd. IV, Wien 1943, S. 48, 71, 83.

%)y K.-E. Zimens, ebenda S. 181.

") A. Wheeler: Catalysis 11, herausgeg. von P. H. Emmett, Reinhold

Publ., New York 1955, S. 123,

) Dubinin, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 9, 101 [1955]).

®) A. Wheeler: Advances in Catalysis 111, New York 1951, S. 250.

) P. H. Emmett u. S. Brunauer, ]J. Amer. chem. Soc. 59, 310,

15653 [1937]. S. Brunauer, P. H. Emmett u. E. Teller, J. Amer.

chem. Soc. 60, 309 [1938]. P. H. Emmett: Advances in Cataly-

sis I, New York 1948, S. 65, P. H. Emmett: Catalysis I, heraus-

geg. von P. H. Emmett, Reinhold Publ., New York 1954, S. 31.

") R. A. W. Haul u. E. R. Swart, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 60, [1957] im Druck; vgl. a. diese Ztschr.
68, 238 [1956].
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V des in den Poren kondensierten Adsorbates. Unter der verein-
fachenden Annahme ideal zylindcriérmiger Poren und der Vor-
aussetzung, daB praktisch die gesamte Oberfliche in den Poren
lokalisiert ist, ergibt sich ein mittlerer Porenradius gemas:

I'm = 2V/$ 3

(V=mr%], wobei ] = Porenlinge, und 8 = 27 1], Eliminieren von
1 gibt (3)). rm wird aber nur dann einigermaBen richtig, wenn
es sich um Kontakte mit nur einem Porensystem handelt. An-
dernfalls ist es besser, die Verteilung der Porenradien mit Hilfe
der Kapillarkondensation zu ermitteln2:1%). In engen Poren wird
das zu adsorbierende Gas schon bei einem Druck P kondensiert,
der kleiner ist als der Sittigungsdampfdruck Ps einer ebenen aus-
gedehnten Flissigkeitsoberfliche. Den Zusammenhang diescs
Druckes mit dem Radius r der Oberflichenspannung ¢ und dem
Molvolumen V in flissigem Zustand ergibt die Thomsonsche
Gleichung:

—RTIn- —25vr @
PS

Dies bedeutet: Bei einem bestimmten Gasdruck P sind alle
Poren < r gefiillt, alle Poren __>_ r noch leer. Aus dem zu P ge-
hérenden Ordinatenwert der Adsorptionsisotherme, und zwar des
Desorptionsastes 14t sich demnach die Summe der Volumina
aller Poren < r errechnen und damit als Funktion von r darstellen
als sogenannte Summen- oder Strukturkurve. Differenzieren nach
r ergibt das zu einer bestimmten Gréf8e von r gehorende Poren-
volumen, also die Haufigkeit von Poren vom Radius r.

Solche Porenbestimmungen ergeben, daBl in einem be-
stimmten Kontakt die Radien sich ziemlich eng um einen
hiufigsten Wert gruppieren. Die Verteilungskurve zeigt
also ein ausgeprégtes, spitzes Maximum, haufig auch zwei
oder, besonders bei Kohle, drei. Die Verteilung 148t sich,
wie A. Wheeler'3) an einer Reihe von Silica-Gelen zeigen
konnte, eher durch eine Gaupfsche als durch eine Maxwell-
sche Verteilungsfunktion darstellen. Auf Korrekturen, z.
B. weil beim Druck P auch schon Poren > r mit einer
mehrere Molekellagen dicken Schicht bedeckt sind, soll
hier nur hingewiesen werden?8 13).

Fiir groBe Poren ist die Methode nicht mehr geeignet,
weil in ihnen kaum noch eine Dampfdruckerniedrigung
auftritt. Hier kann sie ergdnzt werden durch die Queck-
silber-Methode3.1¢), die wiederum fiir kleine Poren
nicht mehr brauchbar ist. Quecksilber benetzt die meisten
Festkorper nicht und 148t sich darum nur unter Druck
in die Poren einpressen. Der zum jeweiligen Druck p ge-
horende Radius ergibt sich aus:

2 rmaocos O

p= — (%)

r

(® = Benetzungswinkel, ¢ = Oberflichenspannung des Hg).
Man ermittelt, wieviel Hg bei einem bestimmten Druck
in die Poren gepreBt werden kann und kann ebenfalls
eine Verteilungskurve aufstellen.

Auf weitere Methoden zur Bestimmung der Poren-
groBe aus elektrokinetischen Messungen, der Durchldssig-
keit, Diffusionsmessungen usw. sei nur hingewiesen?'),
ebenso auf die Bestimmung der Primirteilchengrofels)
durch Réntgen- oder Elektronenstrahlen, der Sekundir-
teilchengrofe durch Sieben, Schldmmanalyse, Sedimen-
tationsgeschwindigkeit und -gleichgewicht, O. Hahns
Emaniermethode!?) usw.

12y P. Kubelka, Kolloid-Z. 55, 129 [1931]; 58, 189 [1932]. G. F.
Hiittig, Z. anorg. allg. Chem. 237, 224 [1938]; Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 44, 573 [1938]. E. Wicke, Kolloid-Z.
86, 166 [1939]; K.-E. Zimens: Handbuch der Katalyse Bd. 1V,
Wien 1943, S, 167 ff.; C. G. Shull, J. Amer. chem. Soc. 70, 1405
[1948]; E. P. Barrett, L. G. Joyneru P. P. Halenda, ebenda 73,
373[1951]

13y A, Wheeler, Catalysis 11, New York 1955, S. 105.

1) H, L. Ritter u. L. C. Drake Ind. Engng Chem., Edit.
17, 187 [1945].

15y K.-E. Zimens: Handbuch der Katalyse, Bd. IV, Wien 1943,
S. 174,

18y R. Fricke, ebenda S. 48 ff.

17) Q. Hahn u. O. Miiller, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem, 29, 189 [1923] 0. Hahn, Naturwissenschaften 17, 295
[1929].

anal.
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Besonders leistungsfihig ist natiirlich das Elektronen-
mikroskop, das die GriéBe der Teilchen, im allgemeinen
der Sekundérteilchen, direkt sichtbar macht, wéhrend die
Porengréfie und -form normalerweise wegen des geringen
Durchdringungsvermégens der Elektronen unsichtbar
bleibt. Hier bedeutet die aus der Biologie iibernommene
Arbeitsweise mit ultradiinnen Schnitten einen nen-
nenswerten Fortschritt. L. Bachmann und E. Cremer8)
konnten an einem Magnesiumoxyd-Kontakt z. B. zwei
Systeme von Poren sichtbar machen. Neben den kleineren,
etwa von derselben Grofenordnung wie die Kristalle,
lassen sich auch noch gréfere Poren erkennen, die fiir den
Stofftransport wichtig sein diirften.

Diffusion und Reaktionsgeschwindigkeit

Durch die geschilderten Faktoren kdnnen nicht nur die
Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch die Reaktions-
ordnung, die Aktivierungsenergie, die Selektivitit und
Vergiftungserscheinungen beeinflut werdens3.9.13.19,20-24)
Die Theorie ist hier wieder einmal dem Experiment vor-
ausgeeilt und erst in jiingerer Zeit ist es gelungen, die
theoretischen Vorstellungen auch experimentell weit-
gehend zu bestétigen.

Wir betrachten zwei Grenzféalle:

Einmal sei der Katalysator sehr wenig aktiv, so daf} die
Molekeln sehr oft auf die Oberfliche stoBen miissen, bis
sie reagieren. Sie haben darum Zeit, tief in die Poren ein-
zudringen, ehe sie in die Endprodukte iibergehen. Im
stationiren Zustand sind die Poren fast ausschlieBlich
mit Substratmolekeln gefiilit (die Produkte wandern ja
heraus), ohne daB deren Konzentration von aufien nach
innen merklich abnimmt. Der Katalysator benimmt sich,
als wire seine gesamte Oberfliche in Form einer groBen,
iiberall leicht zugénglichen Ebene vor dem Substrat aus-
gebreitet. Daf die Molekeln in Wirklichkeit erst in die Po-
ren eindiffundieren miissen, hat auf die Reaktionsge-
schwindigkeit so gut wie keinen Einfluf3.

Das andere Mal sei der Katalysator so aktiv, daB schon
ganz wenige StéBe auf die Oberfliche zur Reaktion fiihren.
Nur selten wird es einer Molekel gelingen, ohne zu rea-
gieren, bis tief in die Poren einzudringen, es sei denn, sie
kommt mit der Oberfliche gar nicht in Beriihrung. Im sta-
tiondren Zustand ist das gesamte Poreninnere mit Reak-
tionsprodukten angefiillt. Die Reaktion findet praktisch
nur noch an der Porenmiindung statt. In diesem Fall wird
nur ein ganz kleiner Teil der Katalysatoroberfliche aus-
geniitzt. Eine weitere VergroBerung der Oberfliche wiirde
hier keine Erhohung der Geschwindigkeit mehr bringen.

Die gleiche Uberlegung gilt, wenn man eine bestimmte
Geschwindigkeit und Oberflachengrofie voraussetzt und
jetzt von einer ebenen Oberfliche zu immer engeren Poren
iibergeht. Die eigentliche Geschwindigkeitskonstante ist in
engen Poren ebenso grof wie an einer leicht zuganglichen
Oberfliche, nicht aber die Zahl der zur Oberfliche ge-
langenden Molekeln. Sobald der immer langsamer wer-
dende Stofftransport in die GréBenordnung der Reaktions-
geschwindigkeit kommt oder gar langsamer wird als
diese, tritt in den Poren sog. Porenverarmung auf,
d. h., die Konzentration des Substrates sinkt in den
Poren von aufen nach innen erheblich ab.

18y [, Bachmann u. E. Cremer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 60, 831 [1936].

19y K.-E. Zimens: Handbuch der Katalyse, Bd. 1V, Wien 1943,
S. 257 fi.

20y E. W. Thiele,

21y I. B. ZeldOWltSCh Acta physicochim, URSS,

22y E. Wicke, diese Ztschr Ausg. B 79, 57 [1947

%) E. Wicke u. R. Kallenbach Kollole 97 135 [1941]

24) C, Wagner, Z. physik. Chem. 793, 1 {19 ]

Ind. Engng. Chem. 37, 916 [1939].
70, 583 [1939].
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Unsere Frage ist nun, bei welcnem Verhiltnis von Trans-
port- zu Reaktionsgeschwindigkeit dies merklich wird bzw.
wie die Konzentrationsverteilung in der Kontaktmasse
wihrend der Reaktion ist. Denn daraus ergibt sich ja, in
welchem MaBe die Porenverarmung bereits eingetreten ist.

Wir denken uns als einfachsten Fall einen Zylinder vom Quer-
schnift 1 cm? aus der Katalysatormasse, der nur an den beiden
Stirnflichen fiir das Substrat zuginglich ist, etwa ein mit dem
Katalysator vollgestopites Glasrohr, an dessen beiden offenen
Enden die gleiche, konstante Konzentration ¢, herrscht (Bild 1)
und betrachten eine Reaktion erster Ordnung ohne Anderung der

Bild 1

Schema fiir die Konzentrationsverteilung in einem Rohr.
(L. = halbe Lange des Rohres)

Molzahl, eine sogenannte raumbestindige Reaktion. Im statio-
niren Zustand diffundiert durch die Stirnflichen des Zylinders
ebensoviel an Ausgangssubstanz in das Rohr hinein wie drinnen
umgesetzt wird. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir jedes Volum-
element innerhalb des Zylinders. Dies fiihrt auf eine Differential-
gleichung?-13,28,26) von der wir nur das Resultat niher betrachten
wollen, das die Konzentration ¢ entlang der x-Richtung (Bild 1)

darstellt: ¢ _ cosh[g (1-x/L)]

[ cosh ¢

®)

Dic wichtigste Grofle dieses Ausdrucks ist die sog. Kataly-
satorkennzahl ¢ = La/k/D, mit k als der wahren Geschwindig-
keitskonstanten (d. h. derjenigen, die man messen miifite, wenn
die Konzentration im ganzen Katalysator ¢, wire) und D als
dem wirklichen, effektiven Diffusionskoeffizienten. Fassen wir
nun die Konzentration in der Mitte des Rohres (fiir x= L, L=
halbe Rohrlinge) niher ins Auge, so wird der Zihler der rechten
Seite von Gleichung (6) wegen cosh 0=1 immer den Wert 1
haben, und wir sehen, wenn wir der Einfachheit halber noch
L=1 getzen, daf} allein das Verhiltnis k/D fiir die Konzentration
dort malgebend ist. Ist dies z. B. 1/y,, 80 ist die Konzentration
dort nur um etwa 5 % kleiner als im Gasraum. BEs tritt noch keine
wesentliche Hemmung dureh die Diffusion auf. Fir k/D=1,
wenn also wahre Geschwindigkeitskonstante und Diffusions-
koeffizient gleich grol sind, betrigt die Konzentration dort aber
nur noch */5¢o und fiir k/D =9 ist sie gerade noeh etwa 1/;,¢,.
Wir konnen sagen, solange der Diffusionskoeffizient etwa eine
Gréfenordnung iiber der wahren Geschwindigkeitskonstanten
bleibt, tritt im Innern des Rohres keine ins Gewicht fallende
Konzentrationsverarmung auf. Da auch in der Technik kaum
Strecken von mehr als 1 ¢m dureh Diffusion zu durchwandern
sind, gilt dies in voller Allgemeinheit und stellt einen ungiinstig-
sten Grenzfall dar.

Der Diffusionskoeffizient setzt sielt in theoretisch nur schwer
abschiétzbarer Weise aus je einem Anteil fiir die Raumdiffusion,
die Hnudsen-Dilfusion und die Oberflichenwanderung zusammen
und wird am besten experimentell bestimmt, etwa naeh einer
Methode von E. Wicke??).

In jeder der beiden Zylinderhalften wird ebensoviel umgesetzt
wie durch die Stirnflichen hineindiffundiert. Die hineindiffun-
dierende Menge ergibt sich aus der ersten Ficksehen Diffusions-
gleichung, wobei das in diese eingehende Konzentrationsgefille
fiir die Stirnfliche, d. h. fiir x= 0, aus Gleichung (6) zu errech-
nen ist. Zur Umrechnung der hineindiffundierten Menge auf die
Konzentration wird dureh das Volumen einer Zylinderhilfte
dividiert. Nochmalige Division durch die Konzentration ¢, ergibt
die mefbare, experimentelle Geschwindigkeitskonstante:

kD
exp = tanh o )

k

Dividiert man diesen Wert durch die wahre Geschwindig
keitskonstante (die man im Falle sehr rascher Diffusion messen
miifite), so erhialt man die wichtige GroBe

_ tanhcg N ‘kexp s
ek ®

) E. Wicke u. E. Bréfz, Chemie-Ing.-Techn. 2/, 219 [1949}].
28) é(-2€7 fZfimerzs: Handbuch der Katalyse, Bd. IV, Wien 1943,

764

die als Nutzungsgrad bezeichnet wird, weil der Kontakt sich
benimmt, als wiirde nur der Bruchteil v seiner Oberfliche, dieser
aber voll ausgeniitzt, oder auch als relative Eindringtiefe, weil es
so aussieht, als wiirde das Substrat nur bis zum Bruchteil % in
die Poren eindringen.

Auch 7 hingt bei gegebenem L nur vom Verhiltnis k/D .ab.
Fiir die obigen Werte von k/D =/, 1 oder 9 und L= 1 ergeben
gich »-Werte von 0,97, 0,76 und 0,33. Fiir Werte von ¢ > 3 kann
man allgemein v = 1/p setzen, weil tanh p dann praktisch immer 1
ist.

Hieraus ergeben sich fiir das Gebiet merklichen Diffu-
sionseinflusses, etwa fiir ¢ > 0,3, einige wichtige Folge-
rungen:

1. Alle Faktoren, die die Diffusion erschweren, ver-
mindern die Reaktionsgeschwindigkeit. Dazu gehdren z. B.
Fremdgase, deren hemmender Einflup darauf allein be-
ruhen kann. Es braucht sich dabei also keineswegs um
eine Adsorptionshemmung in der Oberfliche zu handeln.

2. Die experimentelle Geschwindigkeitskonstante ist
nicht mehr unabhingig vom Druck. Sofern es sich um nor-
male Gasdiffusion im Raum handelt (ohne Knudsen-
Diffusion oder Oberflichenwanderung), ist ndmlich D
proportional 1/p und damit Keyp prop. 4/1/p.

3. Die experimentelle Aktivierungsenergie wird kleiner
als die zu k gehorende und ist, wenn man von der kieinen
Aktivierungsenergie der Diffusion absieht, fiir ¢ 2 3,
n <, etwa gerade auf den halben Wert abgesunken,
weil ja k jetzt unter der Wurzel auftritt.

Alle diese von der Theorie geforderten Effekte konnten
auch experimentell bestdtigt werden. Der verzogernde
EinfluB von Fremdgasen wurde schon von Schwab und
Zorn??) bei der Hydrierung von Athylen an Nickel-Skelett-
kontakten gefunden, ebenso das Absinken der Aktivierungs-
energie. Das erste Beispiel fiir das Absinken der Akti-
vierungsenergie bis auf die Hilfte brachten E. Wicke und
W. Broetz® %) fiir den Methanol-Zerfall an einer Schicht
von feinkdrnigem ZnO von 2,8 cm Tiefe. Neuerdings konnte
ein dhnliches Beispiel auch von G.-M. Schwab und F.
Manhard®) fiir die Dehydrierung und Dehydratisierung
von Alkohol beigebracht werden. G. Rienicker und
G. Horn?) zeigten die Porenverarmung beim Zerfall von
N,O an unter verschiedenen Drucken gepreBten Pillen von
CuO. Wihrend bei kleinen QGeschwindigkeiten (geringe
Belastung bei niedrigerer Temperatur) fiir alle PreRdrucke
n~ 1 gesetzt werden kann, nimmt es mit zunehmender
Geschwindigkeit (bei hoherer Temperatur und damit
héherer Belastung) mit steigendem PreBdruck laufend
ab. Bei tiefen Temperaturen bleibt namlich die Geschwin-
digkeit pro Oberflacheneinheit unabhingig vom Pre8-
druck, bei hfheren Temperaturen nimmt sie mit steigen-
dem PreBdruck ab. In der gleichen Richtung sinkt auch
die Aktivierungsenergie ab.

Bookhoven und Hoogschagen3®) beobachten bei der
Ammoniak-Synthese und der Wassergas-Reaktion, daB
die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeit mit
steigendem Umsatz geringer wird. C. Pefers und R. Kra-
betz32) finden bei der Ammoniak-Synthese Abweichungen
von der von M. Temkin und W. Pyschew angegebenen
Umsatzgleichung, die sie auf Diffusionswiderstinde in den
Katalysatorpillen zuriickfithren kdnnen. Die Temperatur-
abhéngigkeit bleibt nicht iiber den ganzen untersuchten
Bereich konstant und ist bei kleinen Katalysatorpillen
groBer als bei groBen. Alle diese gemessenen Werte der

27) Gégg Schwab u. H. Zorn, Z. physik. Chem. Abt. B 32, 169

) G.-M. Schwab u. F. Manhard, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem., im Druck.

29) G. Riendcker u. G. Horn, ebenda 60, 828 {1956].

30) [(i.gsglookhoven u. W. Hoogschagen, J. chem. Physics 27, 159

308) C. Peters u. R, Krabetz, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik, Chem. 60, 839 [1956].
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Aktivierungsenergie lassen sich aber auf einen einheit-
lichen Wert bringen, wenn man die Verinderung des
Nutzungsgrades = beriicksichtigt. Mit dem Effekt der
Porenverarmung ist also durchaus auch im Laboratorium
zu rechnen, wenn er auch, wie C. Wagner?4) zu zeigen ver-
sucht, nicht gerade alltiglich sein diirfte.

Wird die Belastung des Kontakts nach dem Absinken
der Aktivierungsenergie auf die Hilfte noch weiter er-
hoht, dann ist es nach D. W. van Krevelen®) denkbar,
daB die Reaktion im stationdren Zustand praktisch aus-
schlieBlich an der duBeren Oberfliche des Kontakts
ablauft, wahrend die Poren vollstindig mit Reaktions-
produkten angefiillt sind. Sofern hier noch nicht die
Diffusion durch die Grenzschicht an der Oberfliche ge-
schwindigkeitsbestimmend wird, sollte man iiber einen ge-
wissen Temperaturbereich hinweg wieder die volle Akti-
vierungsenergie messen, bevor sie schlieBlich auf die ver-
schwindende Aktivierungsenergie der Diffusion durch die
Grenzschicht oder im Gasraum absinkt. Bis jetzt scheinen
aber noch keine Messungen zu existieren, die alle diese
Gebiete iiberdecken. Eine Reaktion, bei der man sich im
Gebiet hochster Belastung befindet, ist vermutlich die
NH,-Oxydation, bei der ja kaum ein Temperaturkoeffi-
zient gemessen wird. Theoretisch wurden solche Reak-
tionen von L. Andrussow3?) behandelt.

Zu erwdhnen bleibt noch der EinfluB der Porenstruktur
auf die Reaktionsordnung, die Selektivitit und auf Ver-
giftungserscheinungen. Schon E. W. Thiele2) hat gezeigt,
daB im Gebiet der Porenverarmung aus der Ordnung n
die Ordnung ™+ wird. Nur die erste Ordnung bleibt also

unverdndert. Aus der Ordnung null wird 1/,, aus 2 wird
3/, usw.

Um gleiche Geschwindigkeiten zu erreichen, braucht
jeweils die Reaktion héherer Ordnung die groBere
Eindringtiefe. Dies riihrt einfach daher, daB héhere Ord-
nung eine hohere Potenz der Konzentration in der Ge-
schwindigkeitsgleichung bedeutet. Sinkt nun z. B. die
Konzentration auf die Hélfte, so ist das Quadrat der Kon-
zentration schon auf den vierten Teil abgesunken. Waren
die beiden Geschwindigkeiten bei der vollen Konzentra-
tion gleich, so ist bei der halben Konzentration die Re-
aktion erster Ordnung gerade doppelt so schnell wie die
Reaktion zweiter Ordnung. Durch kleine Poren verbessert
sich also die Selektivitdt zugunsten der niedrigeren Ord-
nung? 1),

Handelt es sich um Reaktionen gleicher Ordnung,
so tritt mit abnehmendem Nutzungsgrad immer eine Ver-
minderung der Selektivitdt ein. Denn mit abnehmendem
v werden die Geschwindigkeitskonstanten proportional
der Quadratwurzel der fiir n = 1 gemessenen. Betrachten
wir nun den Quotienten groBere durch kleinere Geschwin-
digkeitskonstante als MaB fiir die Selektivitit, so sehen
wir, daB auch diese fiir kleiner werdendes » schlieBlich
auf die Wurzel des urspriinglichen Wertes absinkt (sofern
die Diffusionskoeffizienten gleich sind)1).

Bei der Giftwirkung sind zwei Fille zu unterscheiden.
Entweder das Gift ist gleichmiBig iiber die ganze Ober-
fliche verteilt (Fall 1), oder es ist ausschlieBlich an den
Porenmiindungen adsorbiert (Fall 2). Fiir =1 wird in
beiden Fallen ein der Giftmenge proportionaler Anteil der
Oberflache blockiert. Die Geschwindigkeit sinkt linear
mit der Giftmenge ab. Fiir o < 1 sollte im ersten Fall die
Wirksamkeit weniger absinken, als dem vergifteten Bruch-

“1) D. W van Krevelen, Chem. Weekblad 47, 427 [1951].

32) L, Andrussow, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges physik. Chem.
55, 428 [1951]; diese Ztschr, 63, 21, 350 [1951]; Bull. Soc. chim.
France Mém. (5) 78, 45, 50, 981 [1951]
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teil der Oberflache entspricht, weil die wahre Geschwin-
digkeitskonstante, die linear mit der Giftmenge abnehmen
moge, unter der Wurzel steht.

Im zweiten Fall nimmt die Geschwindigkeit fiir n < !
schon bei kleinen Giftmengen sehr stark ab, denn
jetzt fallt ja gerade der leicht zugéngliche Teil der Ober-
fliche aus. Je kleiner », umso steiler der anfangliche Abfall.
Diese Moglichkeiten sind in Bild 2 rein schematisch zu-
sammengestellt. Besondere Aufmerksamkeit verdienen die
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Bild 2

Typische Vergiftungskurven (nach Wheeler). o = vergifteter Bruch-

teil der Oberfliche, vg = Rest-Aktivitdt in Bruchteilen der an der

nicht vergifteten Oberfliche gemessenen Aktivitdt. I Gift beliebig

verteilt, n = 1; 11 Gift gleichmaBig vertellt, n < 1; 111 Gift bevor-

zugt an der Porenmundung, 71 < 1; 1V Gift bevorzugt an der Poren-
miindung n <€ 1

Kurven IIT und IV, zu denen leider noch entsprechende
Experimente fehlen. Denn man ist ja gewohnt, solche Ver-
giftungskurven in der Sprache der ,,aktiven Zentren“ zu
erklaren, davon ausgehend, daB die aktivsten dieser Zen-
tren zuerst vergiftet wiirden und darum der Abfall der
Kurven am Anfang besonders steil sein miisgsel3),

Adsorption
Zur Kennzeichnung

Um den Kontakt die Adsorption zu kennzeichnen, muB
mindestens die Oberflache ausgemessen werden. Diese ist je-
jedoch nur eine mehr AuBlerliche Kennzeichnung, und man
bendtigt zur Beurteilung des Zustandes auf der Oberfliche
die Kenntnis zahlreicher weiterer Eigenschaften, wie analy-
tische Zusammensetzung, Gitterstruktur (besonders an der
Oberfliche), UnregelmaBigkeiten im Gitter, Fremdatome,
Abweichungen von der Stdéchiometrie, besonders im Zu-
sammenhang mit der elektronischen Fehlordnung, weiter
Elektronenaustrittsarbeit, elektrische Leitfadhigkeit, Kon-
taktpotential, magnetisches Moment, Akkomodations-
koeffizient usw. Denn die Vorstellungen, die wir uns
von einem katalytischen Vorgang machen, sind zu-
mindest in ihren Einzelheiten hiufig noch offen. Die Si-
cherheit der Aussage wird jedoch wesentlich erhdht, wenn
sie sich nicht bloB auf Kinetikmessungen stiitzt, sondern
wenn sich auch die genannten, nicht eigentlich kataly-
tischen Befunde ohne Widerspruch in das Bild einfiigen
lassen.

Es ist nicht moglich, alle Methoden zur Bestimmung
dieser Eigenschaften im einzelnen zu beschreiben. Hin-
gewiesen sei auf eine neue Methede von H.-J. Enéell“)
zur Bestimmung kleiner Abweichungen von der
Stochiometrie, die besonders im Hinblick auf Halb-
leiter als Katalysatoren wichtig ist. Beim Auflésen z. B.
von ZnO in Saure entladen die quasifreien Elektronen der
iiberschiissigen Zn-Atome eine éntsprechende Zahl von

89y H.-J. Engell, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 905 [1956].
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H+*-lonen. (Chemisch einfacher kann man auch sagen:
Die in ZnO immer vorhandenen iiberschiissigen Zn-
Atome, die nicht als Zn2*, sondern ,atomar‘ vorliegen,
benehmen sich beim Auflésen wie metallisches Zn und ent-
wickeln Wasserstoff.) Bildet man nun das aufzuldsende ZnO
als Elektrode aus und fiithrt die Elektronen durch geeig-
nete Polarisation an eine Gegenelektrode ab, von der aus
sie dann auf die H* iibergehen konnen, so ist die Strom-
starke zwischen den Elektroden ein direktes MaB fiir die
Konzentration an quasifreien Elektronen. Man braucht
nur noch die zum jeweiligen Stromfluff gehdrende Auf-
lasungsgeschwindigkeit des ZnO zu bestimmen.

Physikalische Adsorption, aktivierte Adsorption,
Chemisorption

Je nach der Starke der bindenden Kréfte und nach der
Geschwindigkeit des Vorgangs kann man verschiedene
Typen der Adsorption unterscheiden. Bei rein van der
Waalsschen Kriften spricht man von physikalischer
Adsorption. Diese liegt vor bei der Adsorption von in-
differenten Molekeln, wie etwa den Edelgasen, an allen
Oberflachen, im wesentlichen auch bei der Adsorption von
Stickstoff bei tiefen Temperaturen (BET-Methode), wahr-
scheinlich auch bei der Adsorption von gesattigten Kohlen-
wasserstoffen oder auch von Benzol an Oxyden. Ob Stick-
stoff an Metallen bei tiefen Temperaturen wirklich immer
nur physikalisch adsorbiert wird, ist schon angezweifelt
worden 34:35), .

Die Bindung an die Oberfliche ist nur relativ schwach,
die Adsorptionswirmen in der GriéBenordnung der jewei-
ligen Verdampfungswirmen. Abgesehen von Diffusions-
hemmungen in den Poren verliuft der Proze schnell und
ohne Aktivierungsenergie. Diese Art der Adsorption ist
fiir die Katalyse nur insofern wichtig, als etwa physika-
lisch adsorbierte Molekeln mit chemisch adsorbierten re-
agieren konnen3¢.37). Zum eigentlichen Aktivierungsvor-
gang tragt sie aber nicht bei.

Man hatte schon frithzeitig beobachtet, daB es neben
dieser beliebig rasch verlaufenden Adsorption auch noch
einen Typ gibt, der bei tiefer Temperatur so langsam ver-
lauft, daB eine Adsorption gar nicht mehr feststellbar
ist, mit steigender Temperatur aber schneller wird*), ein
allgemeines Kennzeichen eines Prozesses mit merklicher
Aktivierungsenergie. H. S. Taylor3®) zog daraus den rich-
tigen SchluB, daf es sich hier um eine Art chemischer
Bindung der Molekel an die Oberfliche, also einem che-
mischen Vorgang, handeln miisse. Er nannte diesen Typ
»aktivierte Adsorption“3%). Man fand ihn bei der Adsorp-
tion von H,, N,, O,, CO, (gesittigten und ungesittigten)
Kohlenwasserstoffen u. a, an Ubergangsmetallen, ZnoO,
Cr,0,, Molybdinoxyd usw., also gerade an den katalytisch
wirksamen Metallen und Oxyden. Somit schien dieser Typ
der Adsorption fiir die katalytische Wirksamkeit dieser
Stoffe verantwortlich zu sein. Das Wort ,,aktiviert“ bringt
also einerseits die fiir den Vorgang nitige Aktivierungs-
energie zum Ausdruck, andererseits die Tatsache, daB die
Molekel spezifisch fiir den katalytischen Vorgang akti-
viert wird. Im Gegensatz zur physikalischen Adsorp-

34) O." Beeck: Advances in Catalysis, 11, New York 1950, S. 151,

3%) gifﬁégg(’)] W. A. Cole u. A, Wheeler, Discuss. Faraday Soc. 8,

%) D. D. Eley: Advances in Catalysis I, New York 1948, S. 157.

%) D. D. Eley, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 797 [1956).

*) Dies sieht so aus, als wiirde die adsorbierte Menge mit steigen-
der Temperatur zunehmen. 1n Wirklichkeit ist natiirlich bei
tiefen Temperaturen das Gleichgewicht nicht erreicht worden.

38) H. 8. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 53, 578 [1931]; Trans. Fara-
day Soc. 28, 137 [1932].

%) gv.“])éunsmann: Handbuch der Katalyse, Bd. IV, Wien 1943,
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tion konnen die Adsorptionswarmen hier die GroBen-
ordnung von chemischen Reaktionswarmen erreichen,
manchmal iiber 100 kcal/Mol (es sind immer die ersten
differentiellen Adsorptionswarmen gemeint).

Durch die weitere Entwicklung, vor allem in den angel-
sichsischen Lindern, wurden diese Auffassungen sehr ver-
feinert. Die aktivierte Adsorption erscheint als Sonderfall
einer allgemeineren Erscheinung, die in der englischen
Literatur allgemein als Chemisorption bezeichnet wird,
womit eben wieder die Herstellung einer normalen che-
mischen Bindung zum Ausdruck gebracht werden soll.

Sie unterscheidet sich von der aktivierten Adsorption
dadurch, daB der Vorgang auch schon bei der Temperatur
der fliissigen Luft unmeBbar schnell verlaufen kann. Vor-
aussetzung ist allerdings, daB die Oberfliche weitgehend
frei ist von Verunreinigungen. Man erreichit solch hohe
Reinheitsgrade nur sehr schwer mit Pulvern, besser mit
Drahten, die durch Glithen bei hoher Temperatur im Va-
kuum von allen anhaftenden Verunreinigungen befreit
werden konnen oder mit aufgedampften Schichten. Die
ersten derartigen Befunde von W. Frankenburger und
A. Hodler%%) und besonders von J. K. Roberts*') konnten
in der Folgezeit von vielen Stellen bestéatigt wer-
den?34.36.42,43,44) 59 daB heute kein Zweifel mehr dariiber
besteht, daB alle einfachen Gase wie H,, O,, N,, CO, Ole-
fine, teilweise auch Paraffine usw. an praktisch allen
Ubergangsmetalien schon bei tiefer Temperatur mit grofer
Geschwindigkeit, also ohne erhebliche Aktivierungsener-
gie, adsorbiert.werden kénnen, ‘

So finden auch jetzt wieder G. Riendcker und N. Han-
sen®) sowie R. Sufrmann und G. Wedler®®), daB Ameisen-
sdure an aufgedampften Nickel-Filmen ohne Verzdgerung
adsorbiert wird, Dasselbe ergibt sich fiir die Adsorption
von Wasserstoff an Nickel nochmals aus den Messungen
von J. J. Broeder, L. L. van Reijen, W. M. H. Sachtler
und G. C. A. Schuit*®).

Das bedeutet zwar keineswegs, daB es die (langsame)
aktivierte Adsorption gar nicht gibt, O. Beeck3435) fand
sie fiir N, an Fe, T. Kwan**%) fiir die Adsorption von
Wasserstoff an Cu, Ag, Au (alles Metalle mit aufgefiillter
d-8chale), ebenso scheint sie fitr H, an Oxyden zu exi-
stieren3). In den meisten Fallen diirfte es sich aber um
Verdrangung von Verunreinigungen oder um Aufnahme
ins Innere des Katalysators gehandelt haben. Auch alle
Arbeiten, bei denen Adsorptions- und Reaktionsgeschwin-
digkeit unabhangig voneinander gemessen wurden und die
Adsorptionsgeschwindigkeit kleiner als die Reaktions-
geschwindigkeit gefunden wurde, sind unter diesem Aspekt
zu betrachten. Vielleicht wird durch die Substrate zu-
ndchst die Oberflache gereinigt und die Chemisorption
verlduft dann sehr rasch, wahrend bei der unabhingigen
Adsorptionsmessung die Geschwindigkeit der Reinigung
gemessen wurde, oder die Reaktion geht in der Haupt-
sache an den von Verunreinigungen freien Stellen vor
sich, an denen die Adsorption ebenfalls rasch verlauft,

Es leuchtet ein, daf die Chemisorption nie weiter geht
als bis zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht.

40y W. Frankenburger u A. Hodler, Naturwissenschaften 23,609[1935].

41) J. K. Roberts, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 752, 445 [1935];
Some Problems in Adsorption, London 1939,

42 1E144I‘[(1.915?(§]deal u. B. M. W. Trapnell, Discuss, Faraday Soc. §,

%) A. Eucken, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
53, 285 [1949]; 54, 108 [1950]; Naturwissenschaften 36, 48, 74
[1949]; Discuss. Faraday Soc. 8, 128 [1950].

#4) T. Kwan, Adcances in Catalysis, VI, New York 1954, S. 67.

) G. Riendcker u. N. Hansen, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 60, 887 [1956].

) R. Sunrmann u. G. Wedler, ebenda 60, 892 [1956].

48) J. J. Broeder, L. L. van Reijen, W. M. H. Sachiler u. G. C. A.
Schuit, ebenda 60, 838 [1956].

49y T. Kwan, ]. Res. Inst. Catalysis, Hokkaido Univ. 7, 95 [1949]

*°) H. 8. Taylor: Advances in Catalysis I, New York 3948, S. 1.
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Diese aber ist wegen der hohen Adsorptionswirmen bei
Zimmertemperatur schon bei sehr kleinen Drucken (Gro-
Benordnung 102 Torr) fast vollstandig. In allen Féllen
nehmen die Adsorptionswirmen mit zunehmender Be-
deckung ab.

Die Reaktionen, bei denen die Adsorption die Geschwin-
digkeit bestimmt, soliten aiso relativ seiten sein. Ein be-
kanntes Beispiel ist die NH;-Synthese, bei der die Ursache
dafiir in der auBergewéhnlich hohen Dissoziationsenergie
des Stickstoffs (> 200 kcal/Mol) zu suchen ist. Die von
M. Temkin und W. Pyschew5') abgeleitete Geschwindig-
keitsgleichung basiert darauf, daB die Adsorption des
Stickstoffs der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sei.
Ihre weitgehende Richtigkeit zeigten erneut Untersuchun-
gen von G.-M. Schwab und R. Krabeiz5?). Analog ist bei
der NH;-Zersetzung die Desorption des Stickstoffs ge-
schwindigkeitsbestimmend.

Zustand der chemisorbierten Molekeln auf der Oberfliche
und Art der chemischen Bindung

Man ist sich heute wohl allgemein dariiber einig, daB
die einfachen Gase H,, O, und N, auf der Oberfliche ganz
oder wenigstens teilweise dissoziieren. Bei H, und O, darf
man in der Regel mit vollstindiger Dissoziation rechnen.
Dies folgt schon aus den hohen Chemisorptionswirmen.
Es ist wegen der Einwertigkeit des Wasserstoffs undenkbar,
daf die gesamte Molekel eine Adsorptionsverbindung ein-
geht, die mit einer Wiarmetoénung von 30-40 kcal/Mol
verkniipft ist, wie man sie z. B. fiir die Chemisorption
von H, an Ni findet.

D. D. Eley?3®) hat anhand der Paulingschen Gleichungs¢)
fiir die Energie kovalenter Bindungen die Adsorptions-
wirmen von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Athy-
len an einer Reihe von katalytisch wirksamen Metallen
errechnet. Die Resultate stimmen angesichts der gemach-
ten Vereinfachungen recht gut mit experimentellen Wer-
ten iiberein und sprechen.ebenfalls fiir die Dissoziation von
H, und O, sowie fiir mindestens teilweise Dissoziation von
N,. Fiir Athylen, das Schulbeispiel fiir alle Qlefine, ergibt
sich die schon von I. Horiufi und M. Polanyi®) ange-
H,C—CH,

Me Me
als wahrscheinlich. Die Doppelbindung wird aufgerichtet,
so daB Athylen nachher an zwei nebeneinander liegende
Metallatome (Me) gebunden ist.

Der Wunsch der Katalytiker, die Spektren chemisor-
bierter Molekeln zu untersuchen, schien wegen der gerin-
gen Anzahl der Molekeln auf der Oberflache und der star-
ken Absorption und Streuung des Lichtes im Katalysator
ziemlich aussichtslos. In den letzten Jahren ist es aber
tatsdchlich in USA gelungen, auch dieser Schwierigkeit
Herr zu werden. R. P. Eischens®) berichtet iiber solche
Untersuchungen: Ein IR-Strahl wird durch eine diinne
Schicht eines auf einem Trédger aufgebrachten Kataly-
sators geschickt, auf dem die zu untersuchenden Molekeln
adsorbiert sind und die Zusammensetzung des durchge-
gangenen Lichtes untersucht. Die Kontaktprobe selbst ist
auf einer polierten Platte aus NaCl oder CaF, aufge-
brachts?). Um eine geniigende Durchlassigkeit der Schicht

nommene ,,assoziative Adsorption*

51y M. Temkin u. W. Pyschew, J. physik. Chem. URSS 73, 851
{1939]; Acta physicochim. URSS. 72, 327 [1940}].

52) G.-M. Schwab u, R. Krabetz, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 60, 855 [1956].

53) D, D. Eley, Discuss. Faraday Soc. 8, 34 [1950}. L

%) L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, sec. édit., Ox-
ford University Press, London, S. 60.

58) 1. Horiuti u. M. Polanyi, Trans. Faraday Soc. 30, 1164 [1934].

%) R. P. Eischens, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 782 [1956]. )

57) Eine Beschreibung einer solchen Anordnung bei R. P. Eischens,
S. A. Francis u, W. A. Pliskin, J. physik. Chem. 60, 194 [1956].
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zu erreichen, miissen die Teilchen des Trigermaterials
(und natiirlich auch des Katalysators) kiein sein (< 0,2 )
im Vergleich zur Wellenlange des benutzten Lichtes, weil
dadurch die Streuung auf ein MindestmaB3 herabgesetzt
wird. Verwendet wird besonders ein als Cab-o-sil bezeich-
netes Prédparat, bestehend aus nichtpordsen, kugelfor-
migen SjO,-Teilchen von etwa 150 A Durchmesser.

Da der Mechanismus der Athylen-Hydrierung bis
heute noch umstritten ist58),so ist jeder Beitrag zu diesem
Problem wichtig. Die Frequenz der C—H-Schwingung im
adsorbierten Zustand entspricht nun eher der Frequenz
eines gesdttigten Kohlenwasserstoffs als der eines Ole-
fins, was wiederum die oben angegebene assoziative Ad-
sorption des Athylens unter Aufrichtung der Doppelbin-
dung bestdtigt. Zugabe von Wasserstoff fithrt .zu einer
Bandenverschiebung, die dem halbhydrierten Zustand
Me—CH,—CH; zugeschrieben werden muB. Dieser halb-
hydrierte Zustand spielt bei einigen der aufgesteliten
Mechanismen eine ziemlich groB8e Rolle%9-60). Andererseits
konnte aber auch gezeigt werden, daB sich ein freilich
leicht hydrierbares Oberfliichen-Carbid bilden kann, wenn
man Athylen auf eine Wasserstofi-freie Nickeloberfliche
treten 1aBt, ein Befund, der wieder eher mit dem von
0. Beeck®') aufgestellten Mechanismus in Einklang zu
bringen wire,

Fiir CO lassen sich zwei Bindungsmoglichkeiten bei der

Chemisorption denken: 1. eine lineare Struktur Me—C=0
o
I

und 2. eine sog. Briickenstruktur, /c\
Me Me

zwel nebeneinander liegende Atome gebunden ist. Nur im
zweiten Fall sollten die Wellenldngen der CO-Banden durch
die Adsorption beeinflult werden. Beim Zugeben steigender
Mengen CO zu Palladium zeigen sich nacheinander Ban-
den bei 5,45 u, 5,3 v, 4,85 p und 5,2 p. Die Banden iiber
5 . werden der Briickenstruktur zugeordnet, die bei noch
geringer Bedeckung als erste auftritt. Mit zunehmender
Auffiillung tritt auch die Bande der linearen Struktur
(4,85 1) immer starker in Erscheinung, da mit zunehmender
Bedeckung immer seltener zwei noch freie nebeneinander
liegende Oberflichen-Atome gefunden werden konnen, so
daB eine Briickenstruktur gar nicht mehr immer moglich
ist. Im Gegensatz zu Palladium wird CO an Platin fast
nur nach der linearen Struktur chemisorbiert, ebenso an
einer dquimolekularen Legierung aus Pd und Pt. Welche
Struktur auftritt, hangt also nicht allein von der Geo-
metrie, sondern auch von der chemischen Eigenart des
Adsorbens ab.

Fiir CO, auf Ni ergibt sich ein Adsorptionskomplex der

o

bei der CO an

Form Ni~C.\

, auf NiO entsteht dagegen ein COz;-Kom-
[¢]
/0
plex Ni~—O—C<

0

Auf solche CO,-Komplexe an der Oberfliche von NiO
und CuO haben auch R. M. Dell und F. S. Stone®?) bei der
Adsorption von CO auf Grund von Messungen der Ad-
sorptionswédrmen geschlossen.

Um einen tieferen Einblick in den Mechanismus des
katalytischen Geschehens zu erhalten, ist es ndtig, Ge-
naueres iiber die chemische Bindung an die Oberfliche

58) G.-M. Schwab, H. Noller u. J. Block: Handbuch der Katalyse,
Bd. V, S. 246, im Druck.

5%y @, H. Twigg, Discuss. Faraday Soc. 8, 152 [1950].

80) K. J. Laidler: Catalysis 1, New York 1954, S. 219 ff.; M. C.
Markham, M. C. Wall u. K. J. Laidler, J. chem. Physics 20,
1331 [1952]; 27, 949 [1953].

81y 0. Beeck, Discuss. Faraday Soc. &, 118 [1950].

%2) R, M. Dell u. F. S. Stone, Trans, Faraday Soc. 50, 501 [1954].
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zu erfahren. Freilich ist man sich iiber die Art und Elek-
tronenverteilung einer solchen Bindung noch nicht in dem
MaRBe einig, wie etwa bei der Frage nach dem Bindungs-
zustand von Na+ und Ci- im Kochsalzgitter. Experi-
mentell wurden bis jetzt vor allem Metalle als die einfach-
sten Adsorbentien untersucht.

Nach unseren heutigen Kenntnissen lassen sich drei
Moglichkeiten der Bindung zur Diskussion stellen, die in
Bild 3 symbolisch dargestellt sind: Heteropolare Bindung,
bei der ein oder mehrere Elektronen von der Molekel an
das Metall abgegeben werden (I), heteropolare Bindung,

1 I ilg
a o b
- - -
i ‘ ; LY T
ha becrriiuprripnrss pareieatsd
Mer~ X7 Mett X Met — X
¢<0,, 0> Oy > <Oy
R< Rﬂef R> RHer R> < Ruter
M< M/‘lef M> MMer M < My
Bild 3

Zum Bindungszustand auf der Oberfliche: I und II heteropolare
Bindung mit Ubergang eines Elektrons zum Katalysator (1) bzw.
zum Substrat (II). 111 kovalente Bindung, angedeutet durch ein
Elektronenpaar zwischen Substrat und Katalysator, mit negativem
Ende des Dipols im Substrat (IIla) bzw. im Katalysator (I11b).
@ = Elektronenaustrittsarbeit, R = elektrischer Widerstand, M =
magnetisches Moment der Adsorptionsverbindung (ohne Index) und
des reinen Metalls (Index Met)

bei der umgekehrt ein oder mehrere Elektronen vom Metall
an die Molekel abgegeben werden (11); kovalente Bindung,
die durch einoder mehrere Elektronenpaare zustande kommt
(I11) und die natiirlich wie jede andere kovalente Bindung
zwischen ungleichen Partnern ein Dipolmoment aufweist,
dessen negatives Ende im allgemeinen bei dem Partner
grofierer Elektronegativitdt zu suchen ist. Um diese Fra-
gen zu entscheiden, wurden bisher Messungen der Elek-
tronenaustrittsarbeit, des elektrischen Widerstandes, des
magnetischen Moments und des Kontaktpotentials, je-
weils mit und ohne Belegung mit adsorbierten Molekeln
angewandt. Wir haben zundchst zu iiberlegen, wie sich
aus der Verdnderung dieser GroBen durch die Adsorption
Riickschliisse auf den Bindungszustand ziehen lassen.

Bekanntlich ist die Elektronenaustrittsarbeit die
Mindestenergie, die ein Elektron haben mufl, um die
Potentialschwelle am Rande der kompakten Phase iiber-
winden und aus dieser austreten zu konnen. Durch eine
Schicht adsorbierter Fremdmolekeln kann, wie schon
1. Langmuir festgestellt hat, diese Potentialschwelle ver-
adndert werden. Bei I wird die Anzahl der Elektronen im
Metall vergréBert, der , Elektronendruck® sozusagen er-
hoht, weil die dazukommenden Elektronen ja der Reihe
nach in die ndchsthoheren noch unbesetzten Energie-
niveaus des Metalls aufgenommen werden. Die Austritts-
arbeit miifite in diesem Fall abnehmen. Bei 11 kehrt sich
alles gerade um. Die Austrittsarbeit miiBte ansteigen. Bei
111 gibt es beide Mdglichkeiten, je nachdem in welcher
Richtung die Bindung polarisiert ist, I1la (Bild 3) gibt
eine Erhohung, IIlb eine Erniedrigung der Austritts-
arbeit; denn I11a wiirde ja bedeuten, da das Metall im
Mittel weniger Elektronen enthalt als ohne adsorbierte
Molekeln, I111b bedeutet das umgekehrte.

Die Anderung der Leitfahigkeit durch die Adsorp-
tion ist natiirlich nur meBbar, wenn sie nicht verschwin-
dend klein ist gegeniiber der Leitfdhigkeit des adsor-
bierenden Metalls. Darum gelingen solche Messungen nur
an diinnen aufgedampften Schichten. R. Suhrmann ver-
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wendet z. B. solche von 30—80 Atomlagen Dicke. Man
nimmt im allgemeinen an, daB Erhohung der Elektronen-
zahl im Metall — es handelt sich in allen untersuchten
Fillen um Ubergangsmetalle — die Leitfahigkeit erhoht
und umgekehrt Verminderung der Elektronenzahl die
Leitfahigkeit vermindert. Die zu erwartenden Anderungen
des elektrischen Widerstands fiir die drei Félle lassen sich
damit leicht ibersehen (vgl. Bild 3).

Die Anderung des magnetischen Moments machen
wir uns am besten am Nickel klar. Das einzelne Ni-Atom
hat 8 Elektronen in der 3d-Schale und 2 in der 4s-8chale.
In jeder Schale kommt den Elektronen eine bestimmte
Energie zu. Treten nun viele Atome zu einem Kristall zu-
sammen, so diirfen wegen des Pauli-Prinzips im ganzen
Kristall nie mehr als zwei Elektronen denselben Zustand
besetzen. Darum konnen die einzelnen atomaren Niveaus
nicht in ihrer urspriinglichen energetischen Lage erhalten
bleiben, sondern sie spalten in ebensoviele nahe benach-
barte Energieniveaus auf wie Atome im Kristall vorhan-
den sind. Aus dem 4s-Niveau des Einzelatoms wird im
Kristall ein relativ breites, d. h. einen grofen Energie-
bereich iiberdeckendes 4s-Band, aus dem 3d-Niveau ein
wesentlich schmileres 3d-Band, und zwar liegt das 3d-
Band (immer energetisch gesehen) innerhalb des 4s-
Bandes. Die beiden Bénder iiberlappen einander. In
Bild 4 ist als Abszisse die Energie, als Ordinate die Be-
setzungsdichte mit Elektronen aufgetragen. Auf diese

NE)

\ 2T

(AZ58.4]

Bild 4

3d- und 4s-Band in Nickel (schematisch), E = Energle,
N(E) = Besetzungsdichte

beiden Binder verteilen sich nun die je 8 + 2 d- und s-
Elektronen der Ni-Atome, und zwar ist die Auffiillung so
vorzunehmen, daB die Zustinde in der Reihenfolge stei-
gender Energie besetzt werden, unabhingig davon, ob sie
nun zum d- oder zum s-Band gehdren. Dies fiihrt dazu,
daB im Kristall nicht 8 Elektronen pro Atom im d-Band
und 2 im s-Band sind, sondern 9,4 im d- und 0,6 im s-
Band. Den 0,6 felilenden d-Elektronen (mit 10 pro Atom
wire das Band ja voll) entsprechen 0,6 ungepaarte
Elektronen oder anders ausgedriickt, weil es keine halben
Elektronen gibt, auf 10 Nickel-Atome kommen 6 unge-
paarte Elektronen, und diese sind es, die im Nickel ein
magnetisches Moment von 0,6 Bohrschen Magnetonen pro
Atom bewirken,

Wird nun ein Gas nach I adsorbiert (Bild 3), dann sollte
das magnetische Moment abnehmen, da ja die Liicken und
damit die ungepaarten Elektronen im d-Band weniger
werden. Fiir eine Adsorption nach II miiBte das umge-
kehrte eintreten. Erfolgt die Adsorption nach III, dann
muB das magnetische Moment immer abnehmen, unab-
hingig davon, wie die Bindung polarisiert ist; denn immer
werden dabei bisher ungepaarte d-Elektronen mit Sub-
stratelektronen gepaart4).
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R. Suhrmann®3.84.65.68) hat die Veranderung der Elek-
tronenaustrittsarbeit und der Leitfidhigkeit bei der Ad-
sorption einer Reihe von Gasen an Ubergangsmetallen
gemessen. Die Resultate zeigt Bild 5. Ar verdndert weder
die Leitfdhigkeit noch die Elektronenaustrittsarbeit, ent-
sprechend rein physikalischer Adsorption. Sauerstoff,

"
— - ﬁ Aul o H n' H
1A 11 c 101 H a W
1 t $ T T T
1 1 T ) } !
(A758.5] Bild 5

Elektroneniibergiinge bei der Chemisorption (nach Suhrmann)

Kohlenoxyd und Distickstoffoxyd erhéhen die Elektronen-
austrittsarbeit und den Widerstand, nehmen also Elektronen
aus dem Metall heraus, sie verhalten sich als Elektro-
nenacceptoren. Wasserstoff, Wasser, Ammoniak, Koh-
lendioxyd sowie Verbindungen mit w-Elektronen vermin-
dern die Austrittsarbeit und den Widerstand, geben dem-
nach Elektronen an das Metall ab, sie fungieren als Elek-
tronendonatoren. Fiir Ameisensdure ergibt sich nach
R. Suhrmann4®) ebenfalls eine Erniedrigung des Wider-
stands. G.Riendcker*s) dagegen findet, allerdings an Was-
serstoff-beladenen Nickel-Filmen, eine ErhShung. Wir
kommen spiter noch einmal auf diese Befunde zuriick.
Fiir die Art der chemischen Bindung erschien es bisher
naheliegend, mit einem fast vollstindigen Ubergang der
Elektronen von einem Partner zum anderen zu rechnen,
die Bindung also weitgehend als heteropolar zu betrach-
ten. Zwar wurde schon bisher von D. D. Eley?3.53) die
kovalente Bindung fiir die wahrscheinlichere gehalten,
doch fehlte es an geniigenden experimentellen Beweisen
dafiir. Einen recht handgreiflichen Beweis fiir die kova-
lente Bindung haben nun J. J. Broeder, L. L. van
Reijen, W. M. H. Sachtler und G. C. A. Schuit*8) beige-
bracht, die neben der Anderung der Austrittsarbeit und
des Widerstandes auch noch die des magnetischen Moments
als Kriterium herangezogen haben. Sie konzentrieren sich
im wesentlichen auf das System Wasserstoff-Nickel und
finden dort im Gegensatz zu R. Suhrmann eine Zunahme
der Austrittsarbeit und des Widerstandes bei der Adsorp-
tion. Damit wird I (Bild 3) ausgeschlossen, ebenso 111b.
Zwischen II und I11a muB die Anderung des magnetischen
Moments entscheiden. Die Messung ergibt eine Abnahme
und entscheidet damit fiir eine Bindung nach Art von
II1a. Das Wasserstoff-Atom sollte demnach kovalent
durch ein Elektronenpaar an die Oberfliche gebunden
sein, und zwar mit dem negativen Ende des Dipols im
Wasserstoff. Der Beweis mag zundchst vielleicht noch
nicht ganz schliissig erscheinen, da die Autoren nur dann
»negativen Wasserstoff finden, wenn sie unter extremen
Vakuumbedingungen arbeiten (10-% Torr), er wird aber
gestiitzt durch das Verhalten von Sauerstoff, fiir den nach
allgemeiner Ansicht nur die Falle II oder IITa zur Dis-
kussion stehen. Hier finden sie ebenfalls eine Abnahme des
magnetischen Moments, womit auch hier eine Bindung
nach Art von IIla, vielleicht mit zwei Elektronenpaaren,
anzunehmen ist. Danach ist vielleicht auch in anderen
Fillen eine kovalente Bindung nicht ausgeschlossen, son-
dern eher wahrscheinlicher als die bisher meist an-

$3) R. Suhrmann, Z. Elektrochem., Ber, Bunsenges. physik. Chem.
56,351[1952]; Advances in Catalysis VII, New York 1955, S. 303.

8¢y R, Suhrmann u. W, Sachtler, Z. Naturforsch: 9a, 14 [1954].

8) R. Suhrmann u. K. Schulz, Z. physik. Chem., N. F. 7, 69 [1954].

88) R. Suhrmann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 804 [1956].
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genommene ionisgche Bindung. Ein theoretischer Ver-
gleich der Elektronegativititen, ebenfalls durch diese
Autoren zeigt, daB allgemein Wasserstoff elektronegati-
ver ist als die verwandten Metalle.

Damit erscheinen die bisher oft angezweifelten Kon-
taktpotentialmessungen von J. C. P. Mignolet®?), aus
denen ebenfalls auf negativen Wasserstoff geschlossen
werden muB, in einem neuen Licht. Dasselbe wird neuer-
dings auch durch lichtelektrische Messungen (Austritts-
arbeiten) von M. Mc. D. Baker und E. K. Rideal®) sowie
Kontaktpotentialmessungen von K. Azuma®®) bestétigt.
Friiher schon haben R. C. L. Bosworth und E. K. Rideal’®)
ebenfalls negativen Wasserstoff gefunden. Das Vorzeichen
des Effektes kehrt sich aber sofort um, wenn auch nur
die geringsten Spuren von Sauerstoff auf der Oberfliche
vorhanden sind. Auch im Bereich héchster Reinheits-
grade bleibt Sauberkeit immer noch ein relativer Begriff.

Mit den elektronischep Faktoren bei der Chemisorption
hingt es zusammen, daB Metalle mit nicht vollstindig
aufgefiillten d-Bindern schnell adsorbieren. Bei Cu. Ag,
Au u. a., deren d-Bander voll sind, erfolgt langsame Aa-
sorption; auch sind die Adsorptionswdrmen im Durch-
schnitt kleiner als bei den Metallen mit d-Liicken?!). Hier
sei noch auf die geometrischen Faktoren hingewiesen.
Ganz allgemein ist zu sagen, daB die Molekel, um chemi-
sorbiert werden zu konnen, auf die Oberflache ,passen®
muB, d. h. die Abstinde miissen so sein, daB etwa mehrere
Bindungen (wie oben bei den Olefinen) zwischen Substrat
und Katalysator, die ja immer von Atom zu Atom gehen,
ohne groBe Verdnderung des natiirlichen Valenzwinkels
und ohne Dehnung der Bindung geschlossen werden
konnen. NaturgemiB spielen diese Zusammenhinge bei
groBen Molekeln eine ‘bedeutendere Rolle als bei kleinen
oder gar bei Atomen. Nach solchen im wesentlichen geo-
metrischen Gesichtspunkten wurde die Multiplett-
theorie von A. A. Balandin™) aufgestellt. Eine neuere
Diskussion iiber den EinfluB geometrischer Faktoren wur-
de von R. H. Griffith"%) gegeben.

Dabei soll nicht iibersehen werden, daB geometrische
und elektronische Faktoren innerlich zusammenhangen.
SchlieBlich ist ja eine bestimmte Elektronenstruktur aus-
schlaggebend fiir die Geometrie der Kristallfliche. Z. B.
bestimmt die Anzahl der Elektronen den Radius, ihre Ver-
teilung in bestimmte Zustinde ist mindestens mitbestim-
mend fiir die Koordinationszahl usw. Zusammenhinge
zwischen beiden Faktoren werden von M. Boudart™) an
Hand von Resultaten von O. Beeck34-5%7) diskutiert.

Reaktion

Grundsitzliches

Damit kommen wir zur eigentlichen Reaktion im enge-
ren Sinne, namlich zur Umgruppierung der Atome auf der
Oberfliche. Die Fragestellungen richten sich einerseits auf
die Kinetik der Gesamtreaktion (d. h. die Darstellung
der Geschwindigkeit als Funktion der Drucke oder Kon-
zentrationen der Reaktionspartner) und andererseits auf
den Mechanismus der Reaktion, den man natiirlich in
einem weiteren Sinn ebenfalls zur Kinetik zdhlen kann.

87) J. C. P. Mignolet, Discuss. Faraday Soc. 8, 105 [1950].

68) M. Mc. D, Baker u. E. K. Rideal, Nature [London] 774, 1185
[1954].

K. Azuma, Shokubai 70, 1 [1954].

R. C. L. Bosworth, Proc. Cambridge philos. Soc. 33, 394 [1937];
R. C. L. Bosworth u. E. K. Rideal, Physica 4, 925 [1937].

B. M. W. Trapnell: Chemisorption, London 1955.

A. A, Balandin, Z. physik. Chem. Abt. B 2, 289 [1929]; 3, 167
[1929]; Acta physicochim. URSS 74, 243 [1941]; 78, 69 [1943];
B. M., W. Trapnell: Advances in Catalysis I11, New York 1951,

w

1.
73) R, H. Griffith, Advances in Catalysis I, New York 1948, S, 91.
74) M. Boudart, J. Amer. chem. Soc. 72, 1040 [1952],
%) 0. Beeck, Rev. mod. Physics, 77, 61 [1945]; 20, 127 [1948].
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Der Mechanismus nimmt in den neueren Arbeiten einen
immer breiteren Raum ein. Man mochte sich die Ver-
schiebung der Atomkerhe gegeneinander von den Aus-
gangssubstanzen bis zu den Endprodukten vorstellen
konnen. Vom Mechanismus her gesehen ist die Trennung
zwischen Adsorption und Reaktion natiirlich mehr didak-
tischer als sachlicher Art. Denn es 14t sich keine Grenze
angeben, bei der die Adsorption zu Ende ist und die Re-
aktion beginnt.

Man fragt jedoch nicht nur nach der Verschiebung der
Kerne, sondern insbesondere auch nach der Verschiebung
der Elektronen bzw. ihrem wahrscheinlichsten Aufent-
haltsgebiet. Die Substrate werden in Donatoren und Accep-
toren, die Reaktionen in Donator- und Acceptor-Reak-
tionen eingeteilt, je nachdem ob sich nun der Aufenthalts-
bereich von Substratelekironen auch auf den Katalysator
oder der Aufenthaltsbereich von Katalysatorelektronen
auch auf das Substrat erstreckt?¢).

Die Einteilung der Reaktionen in Donator- und Accep-
tor-Reaktionen ist aber nur so lange berechtigt, als das
bindende Elektronenpaar von einem der Partner allein
geliefert wird:

A+ B
Donator Acceptor

— ®I§ - E! ©
Adsorptionsverbindung.

Hier ist tatsichlich der Aufenthaltsbereich eines Elek-
tronenpaares des Substrates A so verschoben worden, daf
es sich auch auf den Katalysator B ausdehnt. Wenn aber
jeder der Partner ein Elektron zum bindenden Paar bei-
steuert, wie dies in einer holldndischen Arbeit®) fiir Was-
serstoff gezeigt wurde, dann verlieren die Begriffe ihre Be-
rechtigung.

Fiir die Bindung eines Olefins, das nach Aufrichtung der
Doppelbindung an zwei benachbarte Katalysatoratome
gebunden ist, existieren noch wenige Anhaltspunkte, ob
die beiden neuen Bindungen durch ein einzelnes Elektron
oder — wahrscheinlicher — durch ein Elektronenpaar ver-
mittelt werden®). Zur Lsung solcher Schwierigkeiten
konnten magnetische Messungen beitragen.

Sofern keine Porenverarmung im Kontakt auftritt, hat
man Grund anzunehmen, daB in der Regel der Reaktions-
schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, daB alse in dieser
Phase der Gesamtreaktion der hochste Energieberg fiber-
schritten werden muf. Den Zustand hdchster Energie auf
dem ganzen Reaktionswege bezeichnet man als den ak-
tivierten Komplex, und unsere Frage nach dem Elek-
troneniibergang sollte sich in der Hauptsache auf diesen
beziehen. ,,Donatorreaktion® soll also bedeuten, daB im
aktivierten Komplex die Elektronenwolke vom Substrat
auf den Katalysator iibergreift.

Doch werden die Begriffe Acceptor- und Donatorreak-
tion, besonders im Gebiet der Halbleiterkatalyse, hiufig
nicht auf den Bindungszustand im aktivierten Komplex,
sondern auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
bezogen. Nehmen wir gemafl diesem Sprachgebrauch z. B.
an, daB zunéchst in einem ersten Schritt ein Elektron vom
Katalysator auf das Substrat iibergeht, so ist natiirlich
einleuchtend, daf dieses Elektron vor Beendigung der Re-
aktion auch wieder zuriick muf}. Ist nun seine Aufnahme
durch das Substrat geschwindigkeitsbestimmend, so ist
die Reaktion Acceptorreaktion. Ist aber umgekehrt die
Riickgabe an den Katalysator geschwindigkeitsbestimmend,
so ist die Reaktion Donatorreaktion. Besonders K. Hauffe™)
erklart alle Reaktionen nach diesem Prinzip.

Wenig diskutiert, aber nicht unwesentlich ist die Frage,
ob der Elektroneniibergang selbst Energie benotigt, d. h.,
%) G,-M. Schwab, diese Ztschr, 67, 433 [1955].

77) K. Hauffe: Reaktionen in und an festen Stoffen, Berlin, Gottin-
gen, Heidelberg 1955; vgl. diese Ztschr. 68, 776 [1956)
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ob er der eigentlich geschwindigkeitsbestimmende Schritt
sein kann. Das wiirde bedeuten, daB in einer bestimmten
Stellung der Kerne das Elektron erst dann iibergeht,
wenn man ihm selbst eine bestimmte Energie zufiihrt.
Die Energie miiBte sich an dieser Stelle des Reaktions-
weges sprunghaft dndern.

Man nimmt aber an, da chemische Reaktionen in der
Regel adiabatisch verlaufen?8). Adiabatisch in diesem Sinn
heiBt, daB die Energie sich auf dem ganzen Reaktionswege
kontinuierlich andert, daB nirgends ein Elektronensprung
von einem Zustand in einen anderen erfolgt. Vielmehr hat
man sich vorzustellen, daB sich die Elektronen, die sich
ja wegen ihrer kleineren Masse um Grofenordnungen
rascher bewegen als die schweren Kerne, einer Verdnderung
der Kernlagen praktisch momentan anpassen. D. D.
Eley®) hilt es darum fiir unwahrscheinlich, daB der Elek-
troneniibergang die Geschwindigkeit bestimmt. Die Trieb-
kraft fiir die Bewegung der Kerne ist natiirlich die auf
ihnen vorhandene Energie der Schwingung oder auch der
Translations- und Rotationsbewegung, und eben diese
muB mindestens die GroBe der Aktivierungsenergie haben.

Die Kernfrage ist nun, wie bringt es der Katalysator
fertig, den Aktivierungsberg gegeniiber der homogenen
Reaktion zu erniedrigen. Eine allgemein giiltige Antwort,
die allen Einzelheiten gerecht wird, gibt es kaum. Es gibt
aber eine groBe Zahl experimenteller Anhaltspunkte, in
welcher Richtung nach einer Antwort zu suchen ist.
Wihrend man frither die Ursache in der UberschuBenergie
der sog. aktiven Zentren sah, ist man heute eher der An-
sicht, daf die Ursache eben in den Bindungsbeziehungen
zwischen Substrat und Katalysator zu suchen ist, die in
dem heute iiblichen katalytischen Sprachgebrauch als
Elektroneniiberginge (in der englischen Literatur ,elec-
tron fransfer*) bezeichnet werden. Durch diesen Elektro-
neniibergang werden z. B. die Bindungsbeziehungen im
Substrat derart verdndert, daB die Bindungsenergie der
nachher zu sprengenden Bindungen kleiner wird, etwa
dadurch, daB die Elektronendichte zwischen den ent-
sprechenden Atomen vermindert wird. Weiter kann man
daran denken, daB der aktivierte Komplex am Katalysator
mehr Resonanzmoglichkeiten hat und sich dadurch ,,sta-
bilisiert”, d. h. seine Energie erniedrigt3?).

Natiirlich bietet die Quantenmechanik im Prinzip die
Maoglichkeit, alle diese Probleme rechnerisch anzugehen. In
der Praxis sind aber bis jetzt nur in den allereinfachsten
Failen solche Rechnungen gelungen. Fiir die Zukunft mag
die Anwendung elektronischer Rechenanlagen hier sicher
eine Chance bieten.

Katalyse an Metallen

Zu den wichtigsten Reaktionen, an denen solche An-
schauungen entwickelt wurden, gehoren einerseits die
Arbeiten von G.-M. Schwab™®) iiber die Zersetzung der
Ameisensiure an Hume-Rothery-Legierungen, andererseits
die Arbeiten von G. Riendcker®®), D. A. Dowden und

78y F. London, Z. Elektrochem., angew. physik. Chem. 35, 552
[1929]. S. Glasstone, K. J. Laidler u. H. Eyring: The Theory
of Rate Processes, McGraw-Hill, New York 1941,
)y G.-M. Schwab, Discuss. Faraday Soc. 8, 166 [1950]; Z. Elektro-
. chem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 53, 274 [1949]; Trans.
Faraday Soc. 42, 689 [1946}; G. M. Schwab u. G. Holz, Z. anorg.
allg, Chem. 252, 205 {1944]; G. M. SchAwab u, A. Karatzas, Z.
Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 50, 242 [1944];
G. M. Schwab u. 8. Pesmatjoglou, J. physic. Colloid Chem. 52,
1046 [1948]; G. M, Schwab u. G. Petroutsos, ebenda §4, 581 [1950].
G. Riendcker, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik, Chem.
40, A87 [1934]; 47, 805 [1941}; Z. anorg. allg. Chem, 228, 65
[1936]; 236, 302 [1938]. G. Riendcker, G. Wessing u. G. Traut-
mann, Z. anorg. allg. Chem. 236, 252 [1938); G. Riendcker u.
R. Burmann, Z. Metallkunde 32, 242 [1940); G. Riendcker u.
H. Bade, Z. anorg. allg. Chem. 248, 45 [1941]; G. Riendcker u,
H. Hildebrandt, Z. anorg. allg. Chem. 248, 52 [1941]; G. Rien-
dcker u. B. Sarry, Z. anorg. Chem. 257, 41 [1948)]; G. Riendcker,
R. Maller u. R. Burmann, Z. anorg. Chem. 257, 55 [1943].
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P. W. Reynolds®') sowie D. D. Eley?38%) an Legierungen
von jeweils einem letzten Element der achten Gruppe, mit
dem darauffolgenden Element der ersten Nebengruppe,
also Ni/Cu, Pd/Ag und Pt/Au. Als Testreaktionen dienten
wieder die Ameisensiure-Zersetzung, dazu die Athylen-
Hydrierung, die p-H,-Umwandlung, der Zerfall von H,0,
u. a. Bei beiden Arbeitsreihen ergibt sich ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der katalytischen Wirksamkeit
bzw. der Aktivierungsenergie (die leider nicht in allen
Fiéllen gemessen wurde) und dem elektronischen Zustand
des Katalysators, ndmlich der Anzahl der Elektronen im
Leitfahigkeitsband bzw. im d-Band.

Die Arbeiten von G.-M. Schwab iiber die Ameisensaure-
Zersetzung wurden vor kurzem in dieser Zeitschrift behan-
delt?¢), so daB wir uns hier kiirzer fassen kénnen. Im Silber
ist das 4d-Band mit 10 Elektronen pro Atom ganz, das
5s-Band, das man hier auch als Leitfadhigkeitsband be-
zeichnen kann, weil seine Elektronen den Stromtransport
bewirken, mit einem Elektron pro Atom gerade halb be-
setzt. Zulegieren von hoherwertigen Elementen derselben
Periode fiihrt zu einer weiteren Auffiillung des Leitfahig-
keitsbandes, weil die Zahl der s-Elektronen pro Atom bzw.
die Elektronenkonzentration (=Zahl der AuBlenelektronen
dividiert durch die Anzahl der Legierungsatome) sich er-
hoht. Allgemein steigt die Aktivierungsenergie mit der
Erhéhung der Elektronenkonzentration, und zwar kommt
es nur auf diese an. Die Anzahl der zulegierten Atome
spielt dabei keine Rolle. Man braucht also von einem
hoherwertigen Element weniger zuzumischen als von einem
mit geringerer Wertigkeit, um dieselbe Erhdhung der Ak-
tivierungsenergie zu erhalten. G.-M. Schwab hat aus diesen
Befunden den SchluB gezogen, daB zur Reaktion Elek-
tronen von der Ameisensdure auf den Katalysator iiber-
gehen miissen. Denn die Aktivierungsenergie ist, wie es
sich experimentell ergibt, umso niedriger, je niedriger
der tiefste gerade noch freie Energiezustand im Kataly-
sator ist. Mit zunehmender Elektronenkonzentration wird
aber das Niveau dieses Zustandes angehoben, und damit
steigt auch die Aktivierungsenergie. Denn offenbar liegt
diese umso niedriger, je mehr Energie bei der Besetzung
des obersten gerade noch freien Zustandes im Katalysator
mit Substratelektronen gewonnen werden kann.

Einen weitgehenden analogen Effekt erzielt man, wenn
man zu den Elementen der achten Gruppe solche der ersten
Nebengruppe zulegiert. Bei Ni fehlen pro Atom noch 0,6
Elektronen im d-Band. Cu hat 10 d-Elektronen und noch
ein weiteres im s-Band. Legiert man dem Nickel Kupfer zu,
so wird mit steigendem Cu-Gehalt die d-Liicke der Le-
gierung immer kleiner, bis sie bei etwa 60 Atom-9; gerade
verschwunden ist. Die Elektronen besetzen natiirlich auch
in der Legierung die jeweils tiefsten Zustidnde, unabhingig
davon, ob diese zum d- oder s-Band gehéren. Der allge-
meine Befund ist nun, daB bei der Hydrierung von Athylen
und Styrol, bei der Ameisensduredehydrierung, der Zer-
setzung von Methanol, der p-H,-Umwandlung und dem
H,-D,-Austausch die Wirksamkeit des Kontaktes ab-
nimmt in dem MaBe, wie die d-Liicken aufgefiillt werden.
Eine besonders starke, nahezu sprunghafte Anderung der
Wirksamkeit oder auch der Aktivierungsenergie, soweit
diese gemessen wurde, tritt hiufig dann auf, wenn gerade
etwa 60 Atom-9, des Elementes der ersten Gruppe zu-
legiert sind.

Von besonderer Wichtigkeit ist nun, da die Wasser-
stoffperoxyd-Zersetzung sich gerade umgekehrt verhilt.

81y D. A. Dowden u, P. W. Reynolds, Discuss. Faraday Soc. 8,
184 [1950]; Nature [London] 764, 50 [1949]; D. A, Dowden
Research 7, 239 [1948]; J. chem. Soc. [London] 1950, 242.

82) A, Couper u. D. D. Eley Nature [London] 764, 578 [19493;
Discuss. Faraday Soc. 8, 172 [1950].
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Sie ist am groBten am reinen Kupfer und ist bei 40 Atom-9%,
Nickel schon sehr weit abgefallen. Es gibt also Substrate,
deren Reaktionen durch d-Liicken giinstig beeinfluft wer-
den und solche, bei denen d-Liicken hemmend auf die Re-
aktion wirken. Die Ergebnisse wurden insbesondere von
D. A. Dowden theoretisch ausgewertets!). Befunde an den
Hume-Rothery-Legierungen einerseits und an Legierungen
mit d-Liicken andererseits, fiihrten zur Einteilung der
Reaktionen in Donator- und Acceptorreaktionen. Hy-
drierungen miifite man demnach zu den Donatorreaktionen
die Zersetzung von H,0, zu den Acceptorreaktionen rech-
nen.

Das Wesentliche dieser Auffassung bleibt nach Ansicht
des Verfassers auch noch giiltig, wenn man die sich aus
der Arbeit von Broeder, van Reijen, Sachtler und Schuit®)
ergebenden neuen Gesichtspunkte fiir die Bindung be-
riicksichtigt, nach denen sich die Begriffe Donator und
Acceptor nicht in allen Fallen mehr halten lassen. Wesent-
lich ist namlich die Bedeutung freier und relativ leicht
besetzbarer Energieniveaus im Katalysator. Denn auch fiir
die kovalente Bindung der Ameisensdure an den Kontakt,
wobei wahrscheinlich die Ameisensaure das ganze bindende
Elektronenpaar liefert, ist das Vorhandensein eines freien
Niveaus im Katalysator unumgingliche Voraussetzung.
Man kann hier die Ameisensiure mit vollem Recht als
Donator bezeichnen. Ebenso kann Wasserstoff in kovalen-
ter Bindung, zu der jeder Partner hier ein Elektron liefert,
nur gebunden werden, wenn im Katalysator (und auch im
Wasserstoff) noch freie, leicht besetzbare Niveaus vor-
handen sind. Das Verhalten des Wasserstoffs gleicht zwar
in manchen Punkten dem eines Donators, man kann ihn
aber nicht mehr als solchen bezeichnen, da er sein Elektron
nicht abgibt. Andererseits kann natiirlich auch der Kata-
lysator das ganze bindende Elektronenpaar liefern, so
wahrscheinlich beim H,0,.

Einige neue Untersuchungen haben aber dieses so iiber-
sichtlich erscheinende Bild doch etwas kompliziert.
G. Riendcker und N. Hansen*) fanden, dal sich der Wider-
stand von diinnen, Wasserstoff-beladenen Nickel-Filmen
bei der Chemisorption der Ameisensdure erhoht, daf diese
also Elektronen aus dem Katalysator herausnimmt. Sie
formulierten einen Mechanimus, bei dem die Ameisensdure
zunichst auf der Oberflache dissoziiert in HCOO~ und H™,
wobei H+ zusammen mit einem adsorbierten H+ und zwei
Elektronen sofort iibergeht in H,, wihrend das Formiat-
Ion reagiert nach:

HCOO~ -+ [Met]* — CO; + [Met]——H™.

Dariiber hinaus fanden R. Suhirmann und G. Wedler*5),
daB Ameisensdure nicht direkt in CO, und H, zerfillt,
sondern primar in CO und H,0, die dann erst iiber die
Wassergasreaktion in CO, und H, iibergehen.

Doch miissen die Befunde von Riendcker und Suhrmann
und die bisherigen Auffassungen von Schwab iiber die
Ameisensiure-Dehydrierung einander nicht unbedingt
widersprechen. Suhirmann findet namlich, wenn er Ameisen-
sdure bei Zimmertemperatur chemisorbiert, zunachst eine
momentane Abnahme des Widerstandes, auf die aber dann
eine langsame Zunahme folgt. Eben daraus wird auf die
primire Bildung von CO und H,0 geschlossen (denn CO
wirkt starker erhdhend auf den Widerstand als H,O er-
niedrigend). Riendcker arbeitet bei 200°C, und es er-
scheint nicht undenkbar, daB hier die Ameisensdure gleich-
sam unter Uberspringen des chemisorbierten Zustandes
sofort zerfallt in CO und H,0, die die Oberfliche als
Arrheniusscher Zwischenkdrper bedecken und erst relativ
langsam in CO, und H, iibergehen. So wiirde die Erhohung
des Widerstandes nicht durch Ameisensaure, sondern durch
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CO verursacht. In einem soichen Fall bliebe auch die
Auffassung, daB Ameisensdure als Donator adsorbiert
wird, weiterhin giiltig.

Manchmal scheinen unsere Vorstellungen iiber chemische
Reaktionen viel zu einfach. Dafiir haben auch G.-M.
Schwab und L. Wandinger®) ein Beispiel geliefert. Um zu
erfahren, an welcher Stelle die Wasserstoff-Atome bei der
Dehydrierung von Alkohol abgespalten werden, ver-
wandten sie als Ausgangssubstanz CH,CD,OH. Der Deute-
rium-Gehalt der Endprodukte ist so, daB man ein Zu-
sammenwirken zweier Mechanismen annehmen muf, wo-
bei Wasserstoff entweder aus der Methylen-Gruppe und
der Hydroxyl-Gruppe oder aus der Methylen- und Methyl-
Gruppe stammen kann.

Noch verwirrender sind die Ergebnisse, die man nach
J. Turkevich und anderen®*) bei der Hydrierung mit
Deuterium erhalt. Bei Athylen findet man im Endpro-
dukt alle Molekelarten von C,Hg bis C,Dg. Ganz &hnlich
verhdlt es sich bei andern Olefinen oder Cycloparaffinen®?).
Dabei kann je nach den Reaktionsbedingungen das am
hichsten deuterierte Produkt sogar dew gr6Bten Anteil
ausmachen,

Man mag nun nach dem Kkatalytisc,ien Verhalten der
Ubergangsmetalle relativ zueinander fragen. Denn die Be-
setzung des d-Bandes ist ja bei allen wieder etwas ver-
schieden. Doch liegen hier kaum systematische Unter-
suchungen vor, auBer denen von O. Beeck3:7) {iber die
Athylen-Hydrierung, die alle an aufgedampften Filmen
durchgefithrt wurden, und zwar mit W, Ta, Ni, Rh, Pd,
Pt, Fe, Cr. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist an all
diesen Metallen verschieden, ihre Aktivierungsenergie aber
immer gleich, ndmlich 10,7 kcal/Mol. Die einzige Aus-
nahme ist W mit 2,4 kcal/Mol. Beeck fithrt die Unterschie-
de in der Geschwindigkeit im wesentlichen auf den Ein-
flud geometrischer Faktoren und auf den d-Bandcharak-
ter®) des Metalles zuriick, widhrend M. Boudart?*) auch
hier als primdre Ursache die Elektronenstruktur des Me-
talles betrachtet, durch die letzten Endes die Gittergeo-
metrie und der d-Bandcharakter bestimmt werden.

Nichtmetallische Katalysatoren

Eine Reihe von Untersuchungen an Halbleitern, be-
sonders {iber die Oxydation von CO und den Zerfall von
N,O als Testreaktionen sprechen dafiir, daB auch hier die
Elektroneniiberginge eine ganz entscheidende Rolle spie-
len. Bei den Metallen sind die obersten noch besetzten
Energiebander nicht vollstandig mit Elektronen besetzt,
worauf die groBe elektrische Leitfahigkeit der Metalle be-
ruht. Um sich ndmlich im Gitter bewegen zu konnen,
miissen die Elektronen kinetische Energie aufnehmen.
Dies ist aber gleichbedeutend mit einem Ubergang in
einen hoéheren Energiezustand; der nur dann leicht von-
statten geht, wenn solche Energiezustinde unmittelbar
iiber dem letzten besetzten vorhanden sind.

Halbleiter und Isolatoren enthalten ein Grundband,
das vollstandig mit Elektronen besetzt ist, unmittelbar
dariiber die verbotene Zone, die keine freie Elektronen
aufnehmen kann und dariiber schlieBlich das Leitfiahig-
keitsband; in dieses miiiten Elektronen gehoben werden,
die den Strom leiten sollen. Dies ist aber, wenn die ver-

83) G ~-M. Schwab u. L. Wandinger, Z. Elektrochem., Ber., Bunsen-
ges. physik. Chem. 60, 929 [1956].

84y J. D. Schissler u. P. Irsa, Discuss.
Faraday Soc. 8 352 [1950] J. Turkevich, D. Schissler 1. P. Irsa,
J. physic. Colldid Chem. 55 1078 [195]]

8) G. C. Bond u, J. Turkevich, Trans. Faraday Soc. 50, 1335 {1954];
49, 281 [1953].

88) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 796, 343 [1949],

Turkevich, F. Bormer
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botene Zone geniigend groB ist, nicht maglich, weil die
thermische Energie dazu nicht ausreicht (genauer, weil
AE > KT).

Zum Unterschied von einem Isolator hat der Halbleiter
doch einige Niveaus in der verbotenen Zone, die von Elek-
tronen besetzt sein kdnnen, in Bild 6 mit D = Donator
und A = Acceptor bezeichnet. Elektronen auf D-Stellen

{ (? -1
D ece@ 000
o
&g OCO0OBO0O0A
6 7 ik
n -lefter p-leffer
A 758

Bild 6

Biandermodell fiir Halbleiter, L = Leitfahigkeitsband,
G = Grundband

konnen durch relativ kleine Energiebetrdge vollends in
das Leitfahigkeitsband gehoben werden. Wir haben einen
Elektronenleiter oder UberschuBleiter oder n-Leiter (n=
negativ).

Andererseits gibt es auch Festkdrper, die zwar keine
D-Stellen unmittelbar unter dem Leitfahigkeitsband haben,
dafiir aber einige A-Stellen (A = Acceptor) unmittelbar
iiber dem Grundband. Durch Zufuhr geringer Energie
konnen Elektronen aus dem Grundband in die A-Stellen
gehoben werden, Dafiir entstehen in dem Grundband
Liicken, die wie positive Ladungstridger den Strom trans-
portieren kénnen. Wir haben dann einen Defektelektro-
nenleiter oder Defektleiter oder p-Leiter (p = positiv).

Zusatz von Oxyden hoherwertiger Elemente bewirkt
meist eine Verschiebung in Richtung n-Leitung, der Zu-
satz von Oxyden von Elementen geringerer Wertigkeit
eine Verschiebung in Richtung p-Leitung.

Auch hier beeinfluBt die elektronische Fehlordnungs-
konzentration die Wirksamkeit des Katalysators. Die
UberschuB- bzw, Defektelektronen miissen. also bei der
Aktivierung des Substrates durch den Katalysator eine
ganz wesentliche Rolle spielen. Man kann auch hier die
Reaktionen einteilen in Donator- und Acceptorreaktionen
und den Substraten und ebenso den Katalysatoren
Donator- und Acceptoreigenschaften zuschreiben. Wir
wollen diese Begriffe hier nach G.-M. Schwab™) immer
nur auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bezie-
hen. Bei einer Donatorreaktion ist also der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt mit eincm Ubergang des Elek-
trons vom Substrat zum Katalysator, bei der Acceptor-
reaktion vom Katalysator zum Substrat verbunden.

G.-M. Schwab und J. Block®) finden, daf sich die CO-
Oxydation an NiO wie eine Donatorreaktion, an ZnO wie
eine Acceptorreaktion verhalt, wobei im ersten Fall CO
als Donator, im zweiten Fall Sauerstoff als Acceptor fun-
giert. Das bedeutet, daB an NiO der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt mit einer Abgabe (oder auch partiellen
Abgabe) eines Elektrons des CO an den Katalysator ver-
bunden ist, an ZnO mit einer entsprechenden Aufnahme
eines Katalysatorelektrons durch den Sauerstoff. An NiO
sinkt ndmlich die Aktivierungsenergie, wenn man die An-
zahl der Defektelektronen erhdht (durch Einbau von
Li,0), an ZnO aber, wenn man die Anzahl der quasi-
freien Elektronen (etwa durch Einbau von Ga,0,;) erhiht.
Nach den Ergebnissen von G. Parravano®®) andererseits

87) G-M Schwab u. J. Block, Z. physik, Chem., N. F. 7, 42 [(1954],
Z. Elektrochem,, Ber. Bunsenges physik. Chem. 58, 156 1954]
88y G. Parravano, J Amer. chem. Soc. 75, 1448, 1452’ [1953].
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wiirde sich die Reaktion an NiO wie eine Acceptorreaktion
verhalten. Erhéhung der Defektelektronenkonzentration
erhoht hier die Aktivierungsenergie. Allerdings hat
Parravano bei tieferen Temperaturen gearbeitet als Schwab
und Block, so daB denkbar wire, daB hier nicht die Ad-
sorption von CO, sondern die von Sauerstoff geschwindig-
keitsbestimmend ist.

Dall besonders p-Leiter die Reaktion Kkatalysieren,
konnte erneut von J. Block und H. Chon3%) an Kobalt-
oxyd gezeigt werden. Dieses Oxyd andert seine stdchio-
metrische Zusammensetzung in Abhingigkeit vom Sauer-
stoff-Druck sehr stark, und zwar kann es von CoO bis zu
Co,0, iibergehen. Solange die p-leitende CoO-Phase er-
halten bleibt, sinkt die Aktivierungsenergie mit abnehmen-
der Defektelektronenkonzentration. Sobald aber die n-
leitende Co,0,-Phase (Spinellgitter) auftritt, nimmt die
Wirksamkeit erheblich ab.

Den N,O-Zerfall deuten Hauffe, Glang und Engell®°) als
Donatorreaktion, dhnlich auch Dell, Storne und Tiley%?),
wobei von beiden Arbeitsgruppen auch eine weitgehend
iibereinstimmende Erklarung fiir &ltere Messungen von
Schwab und Mitarbeitern®?) gegeben wird. Zum gleichen
Ergebnis kommen Schwab und Block®?), weil die Akti-
vierungsenergie mit abnehmender Konzentration an Uber-
schuBelektronen bzw. zunehmender Konzentration an De-
fektelektronen abnimmt. Im Gegensatz zur CO-Oxydation
bleibt der N,O-Zerfall sowohl an n-Leitern als auch an
(noch nicht allzu stark dotierten) p-Leitern Donatorreak-
tion. Wie erwihnt, darf man diesen Begriff nur auf den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beziehen, denn zu-
néchst wird hier ein Katalysatorelektron vom Substrat
aufgenommen gemaB:

N,O + egat = Ny + Ogqs -

Erst der zweite Schritt ist ein Donatorschritt, bei dem
das Elektron wieder auf den Katalysator iibergeht:
O3zds + NgO > Np + Op + et

Stone®3) stellte die Zusammenhinge neuerdings dar,
allerdings etwas anders. Er vertritt die Auffassung, daB
die katalytische Aktivierung von Sauerstoff beim Uber-
gang von n- zu p-Leitern zunimmt, und daf andererseits
die katalytische Aktivierung von Wasserstoff und Kohlen-
oxyd beim Ubergang von p- zu n-Leitern zunimmt. An
p-Leitern wird namlich Sauerstoff schon bei Zimmertem-
peratur sehr schnell adsorbiert, an n-Leitern dagegen so
gut wie gar nicht®!). Man kann dies durch Leitfahigkeits-
messungen untersuchen; denn bei der Adsorption von
Sauerstoff an p-Leitern erhoht sich die Leitfahigkeit, weil
neue Defektelektronen entstehen, bei der Adsorption an
n-Leitern wird sie vermindert. Kohlenoxyd und Wasser-
stoff geben Elektronen an den Katalysator ab und dndern
die Leitfahigkeit umgekehrt wie Sauerstoff9t95). Wie
Sauerstoff rasch von p-Leitern adsorbiert wird, so erfolgt
auch der erste Schritt des N,O-Zerfalls, ndmlich die Auf-

8y J. Block u. H, Chon, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 60, 912[1956]

90y [K Hauffe R. Glang u. H.-J. Engell, Z. physik. Chem. 207, 223
1952].

) R. M. Dell, F. S. Stone u. P. F. Tiley, Trans. Faraday Soc. 49,
201 [1953].
G.-M. Schwab u. H. Schultes, Z. physik. Chem., Abt. B 9, 265
[1950]; 25, 411 [1934]; G.-M. Schwab, H. Stdger u. H. H. von
Baumbach, Z. physik. Chem., Abt. B 27, 65 [1933]; G.-M.
Schwab u. R. Stdger, ebenda 25 418 [1934]

93, F. S. Stone: The Chemistry of the Solid State, herausgeg. von
W. E. Garner, Butterworth's London 1955, S. '367.

%)y C. Wagner u. K. Hauffe, Z. Elektrochem Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 44, 172 [1938]; K. Hauffe u. H.-_]. Engell, ebenda
56, 366 [1952); T. J. Gray, Nature [London] 762, 260 [1948];
W. E. Garner, T. J. Gray u. F. 8. Stone, Proc. Roy. Soc. Ser.
A 797, 314 [1949]; Discuss. Faraday Soc. 8, 246 [1950]; T. J.
Gray u. P. W, Darby, J. physic. Chem. 60, 201, 209 [1956].

%) D, J. M. Bevan, J. P. Shelton u. J. 8. Anderson, J. chem. Soc.
[London] 7948, 1729; W. E. Garner, T. J. Gray u. F. 8. Stone,
Proc. Roy. Soc. [London] Ser, A 797, 294 [1949].

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 24

nahme eines Katalysatorelektrons durch das Substrat,
leicht, wiahrend die Riickgabe offenbar mehr Energie er-
fordert. In diesem Sinne, also diesmal nicht in Bezug auf
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, wiirden die p-
Leiter als sehr wirksame Elektronendonatoren fungieren??).
Uberraschend ist, daB im Gegensatz zur urspriinglichen
Auffassung von D. A. Dowden8!) p-Leiter leicht solche
Adsorptionsverbindungen bilden, bei denen die Adsorbate
negative Ladungen erhalten, daB sie also eher eine Tendenz
zur Vermehrung als zur Verminderung ihrer Defektelek-
tronen haben. Eine neue Diskussion dieser Zusammen-
hidnge gibt T. Takaishi®e).

R. P. Eischens®®) ist es nicht nur gelungen, die Spek-
tren chemisorbierter Molekeln aufzunehmen, er konnte in
einem giinstigen Fall auch die Anwesenheit eines der sicher
nur in verschwindender Konzentration vorhandenen
Zwischenzustdnde bei der Reaktion erkennen. Bei der
Oxydation von CO an Ni auf Cab-o-sil kann er eine Ab-
sorptionsbande feststellen, die nur auftritt, solange die
Reaktion im Gang ist. Er ordnet sie einer Struktur
Ni--O=C=0 zu.

Den EinfluB des Wassergehaltes auf die katalytischen
Eigenschaften einer Substanz zeigen Mills, Weller, Hindin
und Milliken®’) am Beispiel des y—Al,0,. Enthalt das
Oxyd wie gewohnlich einige Prozent Wasser, so kataly-
siert es Reaktionen, die einer Saurekatalyse zuginglich
sind. Bei scharfem Entwassern (auf etwa 0,69,) wird es
zu einem Hydrierungskatalysator, der in der Lage ist,
Wasserstoff zu aktivieren, sowohl fiir die Athylen-Hy-
drierung als auch fiir den H,-D,-Austausch. Diese Effekte
werden weniger auf elektronischer Grundlage als durch die
Annahme, daB8 durch die scharfe Entwasserung Stellen
von hoher Spannung im Gitter (cristallographic strain)
entstehen, gedeutet. Frither konnten schon Eucken und
Wicke®®) zeigen, dal OH-Gruppen auf der Oberflache des
Oxyds eine unerlaBliche Voraussetzung fiir seine Wirk-
samkeit als Dehydratisierungskatalysator fiir Alkohole
sind. v-Al;O, hat Spinellstruktur und enthélt nach De Boer
und Houben sowie nach Verwey?®?) den Wasserstoff in
Form von Protonen, die auf Kationenliicken im Gitter
untergebracht sind.

Eine weitgehend elektronische Deutung fiir die Ab-
spaltung von HCI aus Alkylchloriden an Alkalichloriden
als Katalysatoren wird von H. Noller und K. Ostermeier )
gegeben. Alkalichloride sind nach heutiger Auf- | |
fassung weitgehend stdchiometrisch zusammen- —9—{?
gesetzt, so daB nicht mit einer elektronischen ‘ﬁc‘” H
Fehlordnung zu rechnen ist. Es wird ein akti-
vierter Komplex der nebenstehenden Konfi- @
guration angenommen, bei dem zwischen Nat+ und dem
Cl des Substrates einerseits und dem Cl- des Katalysators
und einem H des Substrates andererseits koordinative
Bindungen zustande kommen, vermittelt durch je ein
Elektronenpaar, das im einen Fall vom Substrat, im andern
vom Katalysator geliefert wird. Die Verschiebung der Elek-
tronen wirkt sich auf das ganze Substrat aus, und zwar in
der durch die Pfeile angedeuteten Weise. Dadurch wird

ﬁNa Cl\

%) T. Takaishi, Z. Naturforsch. 77a, 286 [1956].

°7) G. A. Mills, 's. Weller, S. G. Hindin u. T. H. Milliken, Z, Elek-
trochem,, Ber. Bunsenges physik. Chem. 60, 823 [1956]

%) A, Eucken Naturwissenschaften 36, 48, 74 [1949] Forsch. u.
Fortschr, 27/23 79 [1947]; A. Eucken u. K. Heurer Z. physik.
Chem. 796, 40 [1950]; A. 'Eutken u. E. Wicke, Z. Naturforsch.
2a, 163 [1947]; E. chke diese Ztschr., Ausg. B 59, 34 [1947];
Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physxk. Chem. 53, 279 [1949];
52, 86 [1948].

98a) _] H. de Boer u. G. M. M. Houben, Proc. Int. Symp. on Re-
activity of Solids, Goteborg 1952, S. 237; G. M. M. Houben,
Chem. Weekblad 47 452 [1951]; E. J. W. Verwey, ebenda 47
451 [1951].

99y H. Noller u. K. Ostermeier, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 60,921 [1956]; G.-M. Schwab u. H. Noller, ebenda
58, 762 [1954].
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aber die Elektronendichte zwischen den nachher zu tren-
nenden Atomen vermindert und die Aktivierungsenergie
gegeniiber der homogenen Reaktion herabgesetzt.

Katalyse und aktive Zentren

Es mag vielleicht verwundern, daB der Begriff der akti-
ven Zentren hier so gut wie gar nicht verwandt wurde;
frither war ja eine Diskussion katalytischer Erscheinungen
ohne diesen Begriff kaum denkbar. Doch haben sich auch
hier die Aspekte in den letzten Jahren verschoben.

Ist nun die Katalysatoroberflache an allen Stellen in der
gleichen Weise aktiv, d. h., verlauft die Reaktion iiberall
mit derselben Aktivierungsenergie, oder sind die einzelnen
Stellen der Oberfldche in ihrer Aktivitdt verschieden, gibt
es besonders aktive Stellen, an denen die Aktivierungs-
energie sehr niedrig ist, wihrend sie an anderen viel groBer
gefunden wird? Die Befiirworter der letzteren Auffassung
halten sogar fiir mdglich, daf die Obérflache ein kontinu-
ierliches Spektrum von Zentren verschiedener Aktivitét
aufweist, wobei Zentren mit hoher Uberschuienergie
(geringer Aktivierungsenergie) besonders selten sind, soiche
mit geringer UberschuBenergie (groBer Aktivierungsener-
gie) sehr haufig1®?). Was an der zeitlich alteren und iiber-
aus tragfahigen Theorie der aktiven Zentren??-50.101) nicht
befriedigt, ist, daB es bis heute nicht gelungen ist, die aktiven
Zentren mit irgendwelchen Gegebenheiten auf der Ober-
fliche eindeutig zu identifizieren.

Die andere Auffassung34.36.43,102) muR heute als min-
destens gleichberechtigt, wenn nicht in vielen Féllen sogar
als iiberlegen, an die Seite der d&lteren gestellt wer-
den103,104,105)  Natiirlich wird auch hier nicht in Abrede
gestellt, daB verschiedene Kristallflichen, Ecken, Kanten,
Stufen, Risse, Fremdatome, UnregelmaBigkeiten im Gitter,
Korngrenzen oder sonstige Besonderheiten, mit denen man
die aktiven Zentren zu identifizieren versucht, energetisch
unterschiedlich sind. Die Frage ist nur, ob sie sich wirklich
fiir die Katalyse um so viel giinstiger erweisen als die
»glatte” Oberflache.

Die vielen Phanomene, deren Erkldrung mit Hilfe der
aktiven Zentren meist geradezu bestechend leicht und iiber-
zeugend ist, lassen sich auch ohne sie deuten. So bilden sich
bei der Chemisorption auf der Oberflache Dipole aus, die
sich gegenseitig abstofen, und zwar umso stérker, je
dichter die Molekeln auf der Oberfliche sitzen. Die dabei
auftretenden Krafte tragen dazu bei, daB z. B. die Ad-
sorptionswarmen mit zunehmender Bedeckung immer
kleiner werden.

AuBer diesen relativ schwachen Kraften erfolgt noch
eine wesentlich stirkere gegenseitige Beeinflussung iiber
den Katalysator. Die Bindung der Molekeln an der Ober-
fliche unterscheidet sich nicht von einér normalen che-
mischen Bindung. Wenn dazu Substratelektronen an noch
unbesetzten Niveaus des Katalysators anteilig werden, so
werden die ersten ankommenden Molekeln natiirlich die
tiefsten Niveaus mit den bindenden Elektronen besetzen.
Die spéter dazukommenden Molekeln miissen ihre Elek-
tronen mit immer hdheren Niveaus teilen. Der Energie-
gewinn (bei der Adsorption) ist also bei jeder neu dazu-

100y F. H. Constable, Proc. Roy. Soc. [Londan], Ser. A 708, 355
[1925]; Handbuch der Katalyse, Bd. V, im Druck; G.-M.
Schwab, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 406 [1929]; E. Cremer u.
G.-M. Schwad, ebenda, Abt. A 744, 243 [1929]; E. Cremer u.
S. Fliigge, ebenda, Abt. B 47, 453 {1939].

101y A, Eucken u. W. Hunsmann, ebenda, Abt. B 64, 163 [1939);
s. bescnders Handbuch der Katalyse, Band [V, Wien 1943.

102y E. F. G. Herington u. E. K. Rideal, Trans, Faraday Soc. 40,
505 [1944].

103y M. Boudart, ). Amer. chem. Soc. 74, 1531, 3556 [1952].

104y P, B. Weisz, J. chem. Physics 20, 1483 [1952]; 27, 1531 [1953].

19%) H.-J. Engell u. K. Hauffe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 57, 762 [1953].
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kommenden Molekel geringer als bei der vorhergehenden.
Da die Elektronen aber nicht unterscheidbar sind, so sind
im Endeffekt alle Molekeln gleich fest gebunden, unab-
hangig davon, wann sie auf die Oberflache gekommen
sind. Zwischen den chemisorbierten Molekeln findet also
iiber den Katalysator eine Art Wechselwirkung statt, die
von M. Boudarf103) als ,induzierte Heterogenitat“ be-
zeichnet wurde. A. Eucken®), der sich in seinen letzten
Arbeiten ebenfalls gegen die Theorie der aktiven Zentren
gestellt hat, sprach von einer ,Auffiilllung der. Elektro-
negativitat® des Metalls, was sinngemdB dasselbe aus-
driicken soil. Daher sind die ersten Adsorptionswdrmen
immer sehr groB und sinken mit zunehmender Bedeckung
ab. Bei Wasserstoff an Nickel z. B. fallen sie nach E. K.
Rideal und B. M. W. Trapnell1%) von etwa 30—40 kcal/Mol
auf etwa 3 ab.

R. Suhrmann und K. Schulz%) haben die Widerstands-
anderung von aufgedampften Filmen bei der Chemisorp-
tion gemessen. Dividiert man die Widerstandsanderung
durch die Bedeckung der Oberfliche, so erhdlt man die
spezifische, d. h. die durch ein Molekel hervorgerufene
Widerstandsdnderung. Triagt man diese gegen die Be-
deckung der Oberflache auf, so féllt die Kurve zunéchst
steil, dann immer flacher ab, womit gezeigt ist, daB die
elektronische Wechselwirkung mit zunehmender Bedek-
kung immer geringer wird.

In dieser Auffassung ist also wohl die gesamte Ober-
flache gleichmaBig aktiv, und zwar auch im Hinblick
auf die Katalyse, aber sie kann nicht gleichzeitig iiber-
all aktiv sein'®). Die Stellen, an denen die Reaktion statt-
findet, die aktiven Zentren der alteren Auffassung, ,ent-
stehen und verschwinden®, sind also nicht von vornherein
auf dem Katalysator vorhanden. Sie konnen vielmehr
prinzipiell iiberall auftreten mit der Einschrdnkung, daB
aber immer nur ein Bruchteil der Oberflache gleichzeitig
aktiv sein kann. Am durchsichtigsten ist dies vielleicht bei
den Halbleiterkatalysatoren. Man kann annehmen, daf
dort, wo sich ein aktivierter Komplex bildet, gerade ein
Defektelektron oder ein UberschuBelektron vorhanden
war. Dieses ist natiirlich nicht an eine bestimmte Stelle
gebunden, und wahrscheinlich werden nicht mehrere neben-
einander auftreten, weil sie sich gegenseitig abstoBen.

Der Unterschied zwischen beiden Auffassungen liegt
eigentlich nur darin, da man die aktiven Zentren nicht
mehr mit irgendwelchen Besonderheiten der Oberfléache
zu identifizieren versucht. , Vorhanden® sind sie ja in
beiden, nur sollten sie nach der &lteren ,,a priori“ auf der
Oberflache vorhanden sein. In diesem Sinn unterscheidet
man zwischen ,,a priori — Heterogenitat” und ,,induzierter
Heterogenitat. Doch kann man auch andere Erscheinun-
gen, wie die Anderung der Aktivitit des Katalysators beim
Sintern oder die Vergiftung, die man im allgemeinen
als beweisend fiir die Existenz aktiver Zentren ansieht,
ohne diese Annahme erkldren.

Beim Sintern eines Kontakts dndert sich mitunter die
Oberfliche in anderem Verhiltnis als die Reaktionsge-
schwindigkeit. Haufig nimmt die letztere stdrker ab als
die Oberflache. Nach der Theorie der aktiven Zentren
sind diese wegen ihrer Energie und exponierten Lage fiir
das Sintern besonders anféllig und verschwinden darum
zuerst, so daB die gesinterte Oberfliche sozusagen drmer
daran geworden ist. Geht man von der Auffassung einer
homogenen Oberflache aus, so wire zunachst festzustellen,
daB in solchen Fillen kaum gepriift worden ist, wie sich
die Poren durch das Sintern verdndert haben. Kommt

108y E. K. Rideal u. B. M. W. Trapnell, Discuss. Faraday Soc. 8,
114 [1850].
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man namiich, etwa wegen Verkleinerung der Poren in das
Gebiet der Porenverarmung, so muB die Geschwindigkeit
stirker sinken als die Oberfliche. Der umgekehrte Effekt,
grofere Geschwindigkeits- als Oberflaichenzunahme, kénnte
dann unter Umsténden, anstatt durch die Entstehung
aktiverer Zentren, durch VergriBerung der Poren und Zu-
nahme des Nutzungsgrades erkldrt werden. Doch scheint
auch eine Abhingigkeit der Elektronenaffinitit und damit
der elektronischen Wechselwirkungen von der Kristall-
groBe zu existieren. Hier zeigt sich deutlich, wie wichtig
es ist, den Katalysator nach méglichst vielen Richtungen
zu kennzeichnen.

Als besonderer Beweis fiir die Existenz aktiver Zentren
gilt die Tatsache, daB schonGiftmengen, die bei weitem nicht
zur vollstandigen Bedeckung der Oberfliche ausreichen, den
Katalysator praktisch volistdndig vergiften kdnnen, wo-
bei angenommen wird, da} das Gift eben nur die aktivsten
Zentren, an denen die Reaktion zum gréBten Teil ablduft,
zu vergiften braucht. Wenn der Katalysator pords ist,
dann ware zundchst auch hier die Frage zu priifen, ob
nicht der Fall 111 oder {V von Bild 2 vorliegt, daB ndmlich
das Gift bevorzugt an den Porenmiindungen sitzt und
darum im ‘Gebiet der Porenverarmung zu einer Geschwin-
digkeitseinbuBe fithrt, die weit groBer ist, als dem be-
deckten Bruchteil der Oberflache entspricht. Weiterhin
haben die zahlreichen Arbeiten von E. B. Maxted1%?) iiber
Vergiftungserscheinungen ergeben, daB auch die Gift-
wirkung ein elektronischer Effekt ist. So wirken z. B.
H,S oder Mercaptane vergiftend wegen der freien Elek-
tronenpaare am Schwefel, die an freien Niveaus des
Katalysators anteilig werden. Sulfone oder Sulfonsiuren
aber, die keine freien Elektronenpaare mehr haben, wir-
ken nicht vergiftend. Besetzt die Giftmolekel die fiir die
Reaktion wesentlichen Elektronenniveaus, so fallen diese
fiir die Katalyse aus. Da die einzelnen Niveaus aber fiir
den ganzen Kristall verbindlich sind, so wird versténdlich,
daB es gar nicht notig ist, die gesamte Oberfliche mit
Giftmolekeln zu bedecken, um die Reaktion zu unterdriik-
ken. Etwas iiberspitzt mag man sagen: Wenn sich an
einem Kristall eine Giftmolekel auf eine Fliche setzt, so
macht sich das auch noch auf der gegeniiberliegenden
bemerkbar.

Ein weiteres Argument fiir aktive Zentren ist, da man
einen Katalysator, der zwei Reaktionen katalysiert, z. B.
Dehydrierung und Dehydratisierung, so vergiften kann,
daB die eine ausfallt, die andere aber ungehindert weiter-
geht. Daraus wird geschlossen, daBl die Reaktionen an
zwei verschiedenen Zentren vor sich gehen. Ineinemsolchen
Fall ist damit zu rechnen, daB auch die Adsorptionskom-
plexe und die aktivierten Komplexe verschieden sind,
d. h., daB es verschiedene Moglichkeiten der Anlagerung
an den Katalysator gibt, die dann auch verschiedene
Elektronenniveaus in Anspruch nehmen, von denen das
eine durch Giftelektronen besetzt sein kann, das andere
nicht. Haben die beiden Reaktionen verschiedene Ord-
nungen, so ist im Gebiet der Porenverarmung auch denk-
bar, daB die Reaktion hiherer Ordnung, die ja eine grofiere
Eindringtiefe braucht, stirker gehemmt ist als die andere,
besonders wenn das Gift an den Porenmiindungen sitzt.

Ebenso kann man, wenn zweierlei Arten der aktivierten
Adsorption beobachtet werden {die z. B. bei verschiedenen
Temperaturen auftreten), statt zwei verschiedener Zen-

107y E. B. Maxted, J. chem. Soc. [London] 7945, 763; 7949, 1987;
Chem. and Ind. 7957, 242; E. B. Maxted u. A. Marsden, J.
chem. Soc. [London], 7945, 166; 1946, 23; E. B. Maxted u.
A. G. Waiker, ebenda 7948, 1916; E. B. Maxted u. G. T. Ball,
ebenda 7952, 4284; E. B. Maxted: Advances in Catalysis 111,
New York 1951, S, 120.
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tren auch zwei verschiedene Adsorptionszustinde anneh-
men, von denen der eine mehr Aktivierungsenergie braucht
als der andere.

Die Situation ist heute wohl so, dal im aligemeinen
sich niemand ausschlieBlich auf den einen oder anderen
Standpunkt versteifen wird. Es erscheint am verniinftig-
sten, beide im Auge zu behalten. Alle Vorstellungen, die
wir uns im Gebiet atomarer Bereiche machen, sind letzten
Endes immer nur Modellvorsteliungen, welche die ex-
perimentellen Ergebnisse in ein moglichst einfaches Sche-
ma bringen sollen, dessen Aussagewert aber sehr beschrankt
ist, wenn wir die Frage steilen wollten, wie es sich ,,in
Wirklichkeit* verhilt. Der groBe Wert dieser Vorstellungen
liegt vielmehr darin, daB sie es ermdéglichen, Zusammen-
hidnge zu erkennen und zu deuten, und daB sie Richtlinien
geben, nach denen wir die Losung neu auftretender Proble-
me in Wissenschaft und Technik zunidchst einmal ver-
suchen werden. Ohne sie wéaren wir auf mehr oder weniger
blindes Herumtappen angewiesen.

SchiuBBbemerkung

Auf die eingangs gestellten Fragen kann man, angesichts
der Kompliziertheit des Gebiets, keine allgemeine Antwort
geben. Sicher ist aber, daB eine Katalyse nur dann zu-
stande kommt, wenn zwischen Substrat und Katalysator
eine Art Bindung, also eine elektronische Wechselwirkung
vorhanden ist. Diese wird ermdglicht durch noch freie,
aber relativ leicht besetzbare Elektronenniveaus im Kata-
lysator oder im Substrat oder in beiden. Diese Voraus-
setzungen sind ganz analog denen fiir das Zustandekommen
einer chemischen Bindung iiberhaupt. Je starker die
elektronische Wechselwirkung zwischen Substrat und Ka-
talysator ist, umso wirksamer scheint der Katalysator zu
sein, umso kleiner wird im allgemeinen die Aktivierungs-
energie. Man kann ohne Ubertreibung sagen, daf das Ge-
biet der Katalyse in stiirmischer Entwicklung begriffen ist.
Allein in diesem Jahr fanden nicht weniger als vier groBe
Konferenzen speziell iiber Katalyse in der westlichen
Welt statt (iiber die ostliche ist leider zu wenig zu er-
fahren). Aus dem kaum zu iibersehenden Gebiet wurde
nur ein kleiner Teil herausgegriffen, um zu zeigen, an
welchen Stellen die Entwicklung weitergegangen ist. Dabei
wurden die Gebiete ausgeschlossen, auf denen in den letzten
Jahren keine wesentlich neuen Erkenntnisse gewonnen
wurden, z. B. das fiir die Technik so wichtige Gebiet der
Trager- und Verstirkerwirkung. Es ist zwar anzunehmen,
daB auch die Wirkung von Verstirkern elektronischer Art
ist, doch komplizieren sich hier die Verhiltnisse so sehr,
daB man iiber das rein Phanomenologische kaum hinaus-
gekommen ist. Hier soll auf eine neuere Zusammenstellung
von W. B. Innes1%) verwiesen werden.

Zuerst sollte gezeigt werden, daB es mit zunehmender
Kenntnis iiber den Aufbau des Festkorpers gelang, den
EinfluB der Diffusionseffekte auf die Katalyse exakter zu
fassen und auch durch Experimente zit belegen, wenn auch
deren Anzahl vorerst noch relativ klein ist. Noch keinerlei
experimentelle Anhaltspunkte gibt es z. B. dariiber, wie
sich Vergiftungen im Gebiet der Porenverarmung aus-
wirken.

Im zweiten Teil kam es darauf an, den &lteren Begriff
der aktivierten Adsorption in den neueren der Chemisorp-
tion einzufiigen und die Geschwindigkeit von Adsorptions-
vorgangen zu erdrtern. Die Frage nach dem Bindungszu-
stand chemisorbierter Molekeln kann noch keineswegs als

108) W. B, Innes, Catalysis 1, New York 1054, S. 245.
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endgiiltig gelost gelten, wenn sich auch langsam die Ge-
wichte nach der Seite einer kovalenten Bindung zu
schieben scheinen.

Im dritten Teil schlieBlich wurde im wesentlichen der
elektronische Aspekt der ‘katalytischen Wirkung hervor-
gehoben, der die altere Auffassung, die Katalysatorwirkung
durch die UberschuBenergie aktiver Zentren zu erkliren,
zu einem groBen Teil abgeldst hat. Dieser elektronische
Aspekt wurde bei der Metallkatalyse entwickelt und lieB
sich neuerdings iibertragen auf die Katalyse mit Halb-
leitern und auch auf Katalysatoren ohne ausgeprégte elek-
tronische Fehlordnung.

Mit reinen Kinetikmessungen allein ist wenig getan. Es
kommt vielmehr darauf an, die dabei ermittelten Ergeb-
nisse mit anderweitigen Erfahrungen zu vergleichen und
die Vorstellungen, die wir uns von der Wirksamkeit eines
Katalysators machen, von allen nur moglichen Seiten her

zu iiberpriifen. Freilich niitzt es dabei relativ wenig, wenn
von einem Katalysator am einen Institut das Kontakt-
potential, am andern der Widerstand, am dritten die Poro-
sitat, am vierten das magnetische Moment usw. untersucht
werden, jedesmal mit einer selbst dargestellten und darum
jedesmal wieder etwas anderen Substanz, so daB die Be-
funde der verschiedenen Stellen immer nur mit gewissen
Einschrankungen zueinander in Beziehung gesetzt werden
konnen. Das Ziel-wire, jeweils ein und dieselben Sub-
stanzen moglichst vielseitig an einem Institut zu unter-
suchen, also eher eine Vertiefung der Erkenntnisse an
wenigen Systemen anzustreben, als eine Verbreiterung der
Erfahrung mit vielen Systgmen. Nur dann werden die
heute zur Verfiigung stehenden experimentellen Moglich-
keiten auch wirklich ausgeniitzt. Besonders im Ausland,
so scheint es, wird dieser Weg in zunehmendem MaBe be-

schritten. Eingegangen am 2. August 1956 [A 758]

Die Bedeutung des Fermi-Potentials von Katalysatoren und die
Anwendung des Bdndermodells in der heterogenen Katalyse

Von Prof. Dr. K. HAUFFE¥)
Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt-Hjchst

Der elektronische Schichtaustauschmechanismus wird durch ein zweidimensionales Energiebinder-
Modell beschrieben, an Hand dessen man fiir eine bestimmte Reaktion einen p- oder n-Typ-Katalysator
wihlen kann und aus dem man ersieht, wann Fremdstoffdotierungen zweckmiBig sind.

In einer zusammenfassenden Darstellung!) wurde ge-
zeigt, daB der Reaktionsmechanismus heterogen kataly-
sierter Reaktionen von Art und Konzentration der Elek-
tronenfehlordnung abhangt. Es wurden quantitativ aus-
wertbare Beziehungen iiber den, jede echt katalysierte Re-
aktion einleitenden Chemisorptionsvorgang abge-
leitet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.
An einfachen Reaktionen, besonders am N,O-Zerfall und
an der CO-Oxydation, wurde die elektronische Wechsel-
wirkung zwischen den reagierenden Molekein und den
Elektronenfehlordnungsstellen in nichtmetallischen festen
Katalysatoren aufgezeigt und durch Experimente belegt.
Aus dieser Darstellung ging hervor, daB fiir bestimmte
Reaktionen nur eine bestimmte Gruppe von Oxyden, Sul-
fiden usw. wirksam ist, die in unmittelbarem Zusammen-
hang mit den elektrischen Eigenschaften bzw. der Art und
dem AusmaB der Elektronenfehlordnung steht. Sp wird
z. B. der N,0O-Zerfall eindeutig besser durch solche Oxyde
katalysiert, die Defektelektronen im Valenzband auf-
weisen, wahrend Oxyde mit freien Elektronen im Leitungs-
band schlechte Katalysatoren sind. Fiir die CO-Oxydation
ist die Situation die gleiche. Hingegen werden andere Re-
aktionen, wie z. B. Dehydrierungsreaktionen bevorzugt
durch Oxyde und Sulfide mit freien Elektronen kataly-
siert. Im folgenden bezeichnen wir die Katalysatoren mit
Defektelektronen als p-Typ-Katalysatoren und die-
jenigen mit freien Elektronen als n-Typ-Katalysatoren
in Anlehnung an die Bezeichnungsweise der Halbleiter-
physiker, die z. B. Oxyde mit Defektelektronen als p-
Typ-Halbleiter und solche mit freien Elektronen als n-
Typ-Halbleiter bezeichnen.

*) Walter Schottky zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet. — Der
Inhalt dieser Arbeit wurde bisher nur in den USA (Con-
ference on the Physics of Semiconductor Surfaces, in Philadelphia
und Gordon Catalysis Conference, New London im Juni 1956)
vorgetragen.

1y K. Hauffe, diese Zeitschr. 67, 189 [1955].
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Die mit jeder Katalyse verbundene elektronische
Wechselwirkung ist von primirer Bedeutung, wihrend
GroBe und Gestalt der Katalysator-Oberflache wohl
fiir eine weitere Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit
wichtig, aber von zweitrangiger Bedeutung ist. Dies diirfte
vielleicht aus der folgenden Tatsache verstidndlich werden.
Beim heterogen katalysierten N,O-Zerfall kann die Ober-
flache des als Katalysator verwandten Fe,0, oder SiO,
noch stark zerkliiftet und vergréBert werden, ohne auch
nur annihernd die guten katalytischen Eigenschaften des
NiO mit hinlanglich ,glatter Oberfliche zu erreichen.

Der experimentelle Nachweis der elektronischen Wech-
selwirkung zwischen Katalysator und reagierenden Gasen
wurde schon 1938 von Wagner und Hauffe?) fiir den N,O-
Zerfall und die CO-Oxydation an NiO und CuO erbracht.
Erst 10 Jahre spater wurde die Frage von anderen Autoren,
insbes. von Garner®), Schwab*) und Taylor und Mitar-
beitern®) an nichtmetallischen Katalysatoren erneut auf-
gegriffen. Ein unmittelbarer Beweis fiir die elektronische
Wechselwirkung und die Art der Elektronenfehlordnung
im Katalysator wurde aber erst durch die neuen Arbeiten
von HauffeS), Schwab und Mitarbeiternt) geliefert. In der
neuesten Literatur?) wird von dieser Vorstellung immer
mehr Gebrauch gemacht. Leider haben auch einige
73) C. Wagner u. K. Hauffe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.

physik, Chemie 44, 172 [1938].

3) W. E.Garner, I. J.Gray u. F.'S. Stone, Proc. Roy. Soc. [Lon don],
Ser. A 797, 294 [1949]; W. E. Garner, F. S. Stone u. P. F. Tiley,
ebenda 277, 472 [1952]; R. M. Dell, F. 8. Stone u. P. F. Tiley,
Trans. Faraday Soc. 49, 201 [1953].

%) G. M. Schwab u. J. Block, Z. physik. Chem. 7, 42 [1954]; G. M.
Schwab in: Physics of Semiconductor Surfaces, Philadelphia
University Press, im Druck.

°) H. S. Taylor, Disc. Faraday Soc. & 9 [1950]. — M. Boudart,
J. Amer. chem. Soc. 74, 1531 [1952]; Ind. Engng. Chem. 45,
898 [1953]; G. Parravano u. M. Boudart, Chemisorption and
Catalysis on Oxide Semiconductors, in Advances in Catalysis,

VI1I, New York 1955, S. 47.
) Késlziauffe, R. Glang u. H.-J. Engell, Z. physik. Chem. 207, 221

7 1Sgi;e5%e auch die Arbeiten in Advances in Catalysis VII, New York
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