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Einleitung

Vor ctwas iiber fiinf Jahren hat der Verfasser in dieser
Zeitschrift! iiber den damaligen Stand der Katalyse-
Forschung berichtet. Es wurde damals auscinanderge-
sctzt, dafl neben der techiusch orientierten Zweckfor-
schung, dic auf dicsem Gebict grofien Umfang angenom-
men und groBic Iirfolge gezeitigt hat, auch cinc rein
wissenschaftlich orientierte Grundlagenforschung exi-
stiert. Dicse hat sich nicht dic unmittelbare Anwendung
der Katalyse auf industrielle Prozesse zum Zicl gesctzt,
sondern dic Gewinnung grundsiitzlicher Erkenntnissc,
dic dann cine Beherrschung katalytischer Erscheinun-
gen und Verfahren von hoherer, allgemeincrer Warte aus
crlauben wiirden. Es wurde gezeigt, dal der Weg dazu
bei aller Mannigfaltigkeit der katalytischen Wirklichkeit
immer grundsiitzlich der gewesen ist und sein muf}, zu-
niichst den Chemismus der zu untersuchenden Katalyse
herauszuschiilen und von da aus durch Studium der Ki-
netik und der Materialeinfliisse zu cinem Bild iiber den
inncrmolekularen oder inncratomaren Mechanismus vor-
zudringen.

Das Zicl ist hoch, und der Weg ist verschlungen. und
deshalb ist nicht zu erwarten, daf3 in der inzwischen ver-
flossenen Zeitspanne von fiinf Jahren etwa das Endaziel
crreicht worden wiirc — soweit wissenschaftliche For-
schung iiberhaupt zu Endziclen gelangt und nicht nur
zu einer ewigen Zuriickdringung der Fragestellungen.
Abcr immerhin kann gesagt werden, dafl der damals
sichthar gewordene Weg weiter beschritten worden ist
und in verschicdenen Richtungen zu schénen Erfolgen
gefithre hat, iiber die hier kurz berichtet werden soll.
Vollstindigkeit kann dabei nicht erstrebt werden, weil
das Gebict der Katalyse dazu zu vielfiltig ist; cs sollen
nur cinige IFortschritte beschriehen werden, diec dem Ver-
fasser gerade zu Ohren gekommen sind und ihm Findruck
gemacht haben, um zu zeigen, daB dic Wissenschaft auch
hicr, wic iiberall, wo sic nicht gestort wird, folgerichtig
weiterschreitet. ISs wird dabei im wesentlichen die Dispo-
sition des cingangs ziticrten Artikels cingchalten werden,
um cinen Vergleich hinsichtlich der erzielten Fortschritte
zu crleichtern.

Polymerisation

An dem Gebiiude der grundsiitzlichen Gesichtspunkte
hat sich gliicklicherweise nichts geiindert. Noch immer
schen wir im Regelfalle dic Rolle des Katalysators darin,

1 G.-M. Sciuwan, Chimia 2, 1 (1948).

daf} er an dic Stelle cines Reaktionsweges mit hohem in-
termediiirem Energichedarf (Aktivierungsenergic) einen
solchen mit kleinerer Aktivierungsenergic und daher hiiu-
figerer Realisiecrung sctzt. Noch immer schen wir in ho-
mogencn Gaskatalysen den einfachsten, aber auch sclten-
sten Vertreter dicser Erscheinungsgruppe. Wir sind uns
bewuBBt, daB cs hauptsiichlich Kettenreaktionen (nach
Art der damals besprochenen Chlorknallgaskette) sind,
dic katalytischen Becinflussungen besonders zugiinglich
sind. Dies aus zwei Griinden: Einmal, weil cine kataly-
tische Erlcichterung cines kettencinlcitenden Schrittes
zu groflen katalytischen Leistungen fiihren muf3, weil ja
cine grof3c Zahl von cinzelnen Kettengliedern oder Reak-
tionsschritten nachfolgt, also cine Art «Driickerwirkung»
vorliegt. Zweitens aber konnen Kettenrcaktionen durch
Zusiitze lcicht abgebrochen werden, und auch da ist dic
Wirkung kleiner Mengen schon erheblich, weil die Ket-
tenliinge unter Umstiinden schr stark herabgesctzt wer-
den kann (negative Katalyse). Das Gebiet, auf dem diese
Gesichtspunkte sich als besonders fruchtbar erwiesen
haben, ist nun gar nicht ¢inmal so schr das der Gas-
rcaktionen, sondern der Polymerisationen in Losung.

Die starke Entwicklung in dic Ticfe und Breite, dic dic
Herstellung kiinstlicher Fasern und plastischer Massen
oder «Kunststoffe» schlechthin in der letzten Zeit ge-
nommen hat, hat dic wissenschaftliche Erforschung der
Polymerisationsvorgiinge geradezu herausgefordert, bei
denen aus cinfachen monomeren Molckeln lange gerade
oder verzweigte Kettenmolckeln werden.

Nach dem Schema der Chlorknallgaskette (Lc.)

Cl + 1y, — HC -+ H
I +cC,, - N0 + C ush

behandeln wir heute auch diese Vorgiinge, so ctwa dic
Polymcrisation von Styrol zu dem Kunststoff Polystyrol:
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Wie also in der Chlorknallgaskette aus einem Chloratom
durch Reaktion mit einer stabilen Molekel ein Wasser-
stoffatom und aus dicsem cbenso wieder ein Chloratom
entstcht, so entsteht hicr aus dem monomeren Radikal I
und ciner stabilen Molckel das dimere Radikal II, und
aus diesem aber nicht mchr derselbe Kettentriger I zu-
riick, sondern durch Reaktion mit einem weiteren Mono-
meren das trimere Radikal III, aus diesem das Tetra-
mere usw., bis die Kette einmal abbricht. Wir haben
also eine Kettenreaktion in doppelter Hinsicht vor uns:
cinmal folgen sich die Reaktionsschritte wie die Glieder
ciner Kettc, wobei dic Reaktionsfihigkeit durch das
Auftreten freicr Radikale erhalten bleibt, und zweitens
entstehen dabei Kettenmolekeln, deren Linge, gemessen
in Einheiten des Monomeren, gleich der Anzahl der cin-
zelnen Reaktionsschritte, der «Kettenlange», ist. Die
Kunst, solche Kettenpolymerisationen nach den reak-
tionskinetischen Gesctzen der Kettenrcaktionen zu ent-
wirren, hat grofle Fortschritte gemacht, und vor allem
sind wir iiber die Bereitschaft bestimmter Radikale, mit
bestimmten monomeren Molekeln zu reagieren, gut
unterrichtet (Copolymerisation).

Die Katalyse greift hicr an zwei Punkten an: Zu-
nichst bei der Kettenauslosung, also dem Vorgang, der
das erstec Radikal einer Reaktionskette schafft, etwa das
Radikal I des Styrolschemas. Es zeigte sich, da} Aus-
losungskatalysator oder Initiator irgendein Stoff sein
kann, der schon bei miaBiger Temperatur irgendein freies
Radikal liefert. So sind es besonders Peroxyde, dic als
Initiator wirken konnen, weil sie, etwa nach
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freiec Radikale geben konnen. Dicse Radikale dehydrie-
ren dann einc Molekel des Monomeren (ctwa des Styrols),
so daBl Radikal I cntsteht.

Der andere Punkt, wo die Katalyse cingreift, ist dic
ncgative Katalyse des Kettenabbruchs, der darin be-
stcht, dafl gewisse Stoffe mit dem letzten polymeren
Radikal nach Art von III reagieren konnen und so das
Weiterwachsen der Kette unterbinden,

Beide Vorginge, Kettenauslosung und Kettenabbruch,
nehmen iibrigens eine besondere Stellung unter den Ka-
talysen cin. Grundsitzlich sollte man sie iiberhaupt nicht
als Katalysen im Sinne der OstwaLpschen Definition he-
zeichnen, weil die Beschleuniger oder Verzogerer nim-
lich «im Endprodukt der chemischen Reaktion erschei-
nen». Insbesondere die Kettenbrecher, oft aber auch die
Kettenausloser, sitzen als letztes oder crstes Glied an
den Enden der hochpolymeren Kette und kénnen dort
durch «Endgruppenbestimmung» analytisch erfafit wer-
den. Wenn man jedoch dic crweiterte BREDIGsche Defi-
nition der Katalyse heranzicht, wonach nur «keine kon-
stante stochiometrische Bezichung zwischen der ver-
brauchten Menge des Katalysators und der umgesetzten
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Menge des reagierenden Stoffes» zu bestehen braucht,
darf man diese Stoffe fiiglich als Katalysatoren be-
zeichnen.

Die Richtigkeit dieser Gesichtspunkte wird z. B. durch
cine hiibsche kleine Untersuchung von J. W.BREITEN-
BAacn ® erhirtet. Er konnte zeigen, daf} aktive Kohle das
an ihr adsorbierte Benzoylperoxyd in kiirzester Zeit zer-
stort und dafl im Zusammenhang damit die durch Ben-
zoylperoxyd cingeleitete Styrolpolymerisation in An-
wesenheit von Aktivkohle véllig ausbleibt.

Geloste Katalysatoren

Bisher waren es dic Sdaure-Basen-Katalyse in waflriger
oder alkoholischer Lésung, die Salzeffekte und der noch
wenig aufgeklirte Einflul des Losungsmittels, die in der
Lssungskatalyse das Hauptinteresse beansprucht haben.
Neuerdings wendet sich das Interesse gewissen unge-
wohnlichen Losungen zu. So haben G.-M. Schwas und
E. ScuwaB-AcaLLipis® die Katalyse der KJELDAHL-
Rcaktion in konzentrierter Schwefelsaure durch Metall-
ionen genauer untersucht und das Auftreten intermedi-
irer Komplexverbindungen kinetisch wahrscheinlich ge-
macht. Ferner hat der Verfasser mit Mitarbeitern in noch
unveroffentlichten Arbeiten die Reaktion

21ICOONa — Na,C,0, + H,

die der technischen Oxalsauredarstellung zugrunde liegt,
untersucht. Es handelt sich hier um eine Reaktion in
homogener Formiatschmelze, bei der das Oxalat aus-
fallt. Dic Reaktion ist autokatalytisch und héchstwahr-
scheinlich eine Kecttenreaktion. Es konnte nun wahr-
scheinlich gemacht werden, daf} die katalytische Rolle
geringer Prozentsiitze homogen gelssten Atznatrons die
einer Kettenauslosung ist, also der des Benzoylperoxyds
bei der Polymerisation weitgehend analog ist. Endlich
haben H. TorsGE und A. NIELSEN® interessante hierher-
gehorige eststellungen bei der Untersuchung von alkali-
verstarkten V,0;-Kontakten der SO,-Synthese gemacht:
Es war schon friither vermutct worden, daf3 der eigent-
liche Sitz der katalytischen Wirkung des V,0; cine die
festen Kieselgurtriagerkorner iiberzichende geschmolzene
Phase aus Kaliumpolysulfat (K,S,0, - xSO,;) mit darin
gelostem KVO, sei. Die Verfasser konnten nun tatsiach-
lich eine an technische Ausbeuten heranrcichende Syn-
these crzielen, indem sie das Gasgemisch iiber eine
14% V,04 enthaltende Bisulfatschinelze bei 480-490°
im Gegenstrom strcichen lieBen. Der Farbwechsel des
Katalysators war dabei der gleiche wie bei der iiblichen
Anordnung mit festem Trigerkontakt. Auch der che-
mische Zwischenreaktionsmechanismus ist also in dieser
homogenen Reaktion derselbe wie dort.

3 J. W. Brerrenpacn, Osterr. Chem.-Ztg. 1950, 51. )

3 G.-M. Scuwan und E. Scnwab-AcaLLipis, J. Amer. Chem.Soc.
73, 803 (1951).

4 H. Torsor und A. NIELSEN, Trans. Dan. Acad. Techn. Sci.
1948, 1.
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Mikrohctcrogene Katalyse — Enzyme

In dem eingangs erwéihnten Bericht! wurde auscin-
andergesctzt, wic das systematische Studium der Reak-
tionsgeschwindigkeit an mikrohctcrogenen Katalysen
Aufschluf} iiber den Aufbau der Fermente aus Triger
und Wirkgruppe gegeben hat. Es handelte sich dabei
immer um Falle, wo diec chemische Reaktion in der Ka-
talysatoroberfliche selbst das Tempo des gesamten Um-
satzes bestimmt. Bei heterogenen und damit auch bei
mikrohcterogenen Katalysen tritt jedoch, wic wir noch
sehen werden, cin zusitzliches Problem auf: Der che-
mische Vorgang ist auf dic Katalysatoroberfliche be-
schrinkt, und wenn cr dort sehr rasch verliuft - eben
infolge guter Katalyse —, so kann es sein, daf3 die Nach-
licferung der Reaktionsstoffe nicht mehr mitkommt und
daB} dann dic Diffusion zum Katalysator hin dic Ge-
schwindigkeit begrenzt und bestimmt. Dies mag schr
oft bei enzymatischen Wirkungen intakter Zellen der
I"all sein, wo dic Permecabilitit der Zellwinde das ganze
Geschehen beeinflufit. Ein Fall, wo diese Geschwindig-
keitsbestimmung durch Diffusion in Reinkultur vorliegt
und wo dic quantitative Behandlung der Diffusion auch
dic Struktur eines mikroheterogenen Katalysators rich-
tig erkcnnen lehrt, ist dic von G.-M. SchwaB und E.
ScuwAR-AcALLipis® aufgeklirte Selenkatalyse der KJEL-
DAHL-Reaktion. Sclen in konzentrierter Schwefelsiure
licgt in Gegenwart organischer Substanz als clementares
Selen vor, das jedoch oberflichlich von Schwefelsiure
rasch zu scleniger Siure oxydiert wird. Die Oxydation
der organischen Substanz geht nun so vor sich, daf3 diese
aus dem Inneren der schwefelsauren Lésung langsam
zentripetal an dic Oberfliche der Selentrépfchen diffun-
diert, wo sic dann unmefBlbar rasch durch dic dort und
nur dort vorhandene selenige Saure oxydiert wird unter
Bildung von Selen, das an der Oberflache des Tropfens
sofort wieder selenige Siure wird. Die quantitative Be-
handlung diescs Mechanismus mit Hilfe bekannter Dif-
fusionskocflizienten erlaubte, aus der katalytischen Ge-
schwindigkeit die Grofle der stationdren Sclentropfen
vorherzusagen, dic dann mikroskopisch bestatigt wurde.

In dic Frage nach der Natur der Wirkgruppen von
Fermenten sind E. BAMANN und seine Mitarbeiter® naher
eingedrungen, und zwar in Hinblick auf dic Phosphor-
sdurc-Ester verscifenden Phosphatasen. Sie entdeckten
daf} deren Wirkung nachgeahmt werden kann durch Erd-
hydroxyde, z.B. La(OH),. Diese bilden mit den Phos-
phorsiure - Estern basische Estersalze, in denen dic
Anniherung der dic alkalische Verscifung bewirkenden
OH -Ionen durch einen induktiven Effckt erleichtert
ist, weil der Elcktroncndruck auf die Esterbindung
durch das positive Erdion vermindert ist. Man darf ver-
muten, dafl dann auch die natiirlichen Phosphatasen
solche komplexbildenden Basen sein werden.

8 G.-M. Scnwap und E. Scuwas-AcaLLipis, Naturwiss. 36, 254
(1949).
¢ E. BamanN und E. Urtmann, Chem.-Ztg. 76, 3 (1952).
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Bezicht sich dies auf hydrolysicrende Fermente, so
beginnt sich auch der Schleier von der Wirkung der
oxydicrenden bzw. dchydrierenden Fermente zu liiften,
dic ja den grofiten Teil der Energichilanz des Organismus
tragen. Wir wissen, daf} sic alle organisch-komplex ge-
bundene Ul)crgangsmetallc, Eisen, Kupfer, Vanadium,
enthalten, und ihre Wirkung wurde schon immer mit
dem méglichen Wertigkeitswechsel dieser Atome in Zu-
sammenhang gebracht. Hier sei aber dic Aufierksam-
keit auf Uberlegungen von Kosukr Onki? gelenkt, der
diese Biokatalysatoren in dem Chemismus und der Ener-
getik ihrer Wirkung mit den heterogenen Mctallkatalysa-
torcen in Parallele stellt. Was der Chemiker Wertigkeits-
wechsel nennt, bedeutet eine Anderung in der Zahl der
d-Elcktronen in der zweitiuBlersten Schale der Uber-
gangselcmente, und wir werden noch schen, daf} dicse
«d-Liicken» auch fiir die katalytische Wirkung dicser
Elemente im metallischen Zustand von Bedeutung sind.
Durch cine Wechselwirkung der d-Liicken mit den z-
Elektronen der konjugicrten Systeme der organischen
Substratc im angeregten, biradikalischen Triplettzustand
scheint cine ganze Anzahl von biochemischen Einzcltat-
sachen einheitlich erklirbar zu sein.

Zum Schluf} dieses Abschnitts sci noch der originelle
Versuch von J. ALEXANDER® erwihnt, die hohe Emp-
findlichkeit und Spezifitit des Geruchssinnes auf kata-
lytisch-cnzymatischem Wege zu crkliren. Ahnlich wic
Genc oder Viren im Sinne unseres friiheren Berichts in
dem katalytischen System der Zellen bleibende Um-
stimmungen durch Modifikation der Katalysatoren her-
vorbringen, so kénnen Duftstoffe durch voriibergehende
Umlenkungder Katalysen inden Empfangsorganenschon
in kleinen Mengen so hohe Stoffumsitze hervorbringen,
dafl Nerven gereizt werden.

Heterogene Katalyse
A. Transportvorginge

Wir gehen nun zur heterogenen Katalyse iiber, wo
cinc Reaktion in der mobilen (fliissigen oder gewshnlich
gasformigen) Phase an der Oberfliche des festen Kata-
lysators beschleunigt wird. Hier tritt in der Praxis eince
Frage auf, dic wir in unscrem fritheren Bericht ganz
beiscite gelassen haben, weil sic nicht cigentlich in das
Gebict der Grundlagenforschung gehért: Wie schnell ge-
langen cigentlich in einem kérnigen Schiittgut (Kataly-
satorbett) dic reagicrenden Stoffe an die Reaktionsstel-
len, dic aktiven Bezirke der Katalysatorkorner, wic
schnell wird die entstehende Wiirme abgeleitet, bzw. dic
crforderliche Wirme zugefiihrt ? Im Laboratoriumsver-
such der Grundlagenforschung ist ¢s so gut wic immer
moglich, dic Anordnung so einzurichten, daf} alle diese
Vorgiange mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ab-
laufen, so dafl die Geschwindigkeit des cigentlich che-

? Kosuke Onki, Biochimica et Biochimica Acta, im Druck.
8 J. ALEXANDER, Proc.Sci.Sect. The Toilet Goods Assoc. 16. Dec.
1951; Chem. Eng. News 27, 2227 (1949); Scicnce 114, 674 (1951).
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mischen Oberflichenvorganges zur Messung gelangt. In
der industricllen Praxis mit ihren hohen Durchsatzen ist
dics anders, und deshalb ist diesen rein physikalischen
IFaktoren recht viel Arbeit gewidmet worden. Solche
Versuche und Rechnungen gehéren cigentlich in das
Gebict der Verfahrenstechnik, sind aber zum grofien
Tecil so voraussetzungslos und allgemein durchgefiihrt
worden, dafl wir hier doch wenigstens ciniges davon an-
fithren wollen.

Uber Wiirmeleitung, Stofftransport und Druckabfall
in durchstrémten Schiittgiitern liecgt cine ausfiihrliche
cxperimentelle und literaturkritische Arbeit von W,
BroTz? vor. Die Temperaturverteilung in cinem in einen
geheizten, mit Schiittgut gefiillten Ofen eintretenden
kalten Gasstrom ist parabolisch mit ecinem Minimum in
der Achse und cinem Temperatursprung an der Wand;
dem Stofftransport in der Stromungsrichtung iiberlagert
sich ein solcher quer dazu wegen der Umstrémung der
Iliilllkorper. Dicse Vorgiinge lassen sich formelmaBig cr-
fassen. LEin zusitzliches Problem erxgibt sich aber, wenn
dic Fiillkdrper pordse Korner sind, wie die meisten Kata-
lysatoren, wo dann dic Reaktion im wesentlichen im
Korninnern vor sich geht. Dann wird unter Umstinden
iiberhaupt nicht dic gesamte innerc Oberfliche des Kon-
taktkorpers ausgenutzt werden konnen, weil das Reak-
tionsgut schon verbraucht ist, che ¢s bis in dic Tiefe
vordringt. In ciner sehr klaren experimentellen Unter-
suchung diescr Verhiiltnisse haben E. Wicke und W.
Brorzio festgestellt, daB der Ausnutzungsgrad der in-
ncren Oberfliiche, solange er unter 37,5% bleibt, der
Wurzel aus dem Druck des Reaktionsgases proportional
ist. Von Wichtigkeit ist, daf} sich in diescm Gebict aus
dem effektiven Temperaturkocflizienten der Reaktions-
geschwindigkeit cine Aktivierungsenergic cerrechnet, dic
nur gleich der Hiilfte der wahren des chemischen Vor-
gangs ist. Dics war zwar friither schon bekannt, ist aber
hier erstmals cxperimentell am Mcthanolzerfall an Zink-
oxyd direkt erfafit worden.

Hierdurch ist schon dic Wichtigkeit ciner Kenntnis
der Porenstruktur des Katalysatorgutes dargetan. W,
Br6t1z und H. SPENGLER ™! haben sich dann speziell fiir
dic Kobaltkatalysatorcen der Fiscier-Trorscu-Katalyse
(Kohlenwasserstoffsynthese aus CO und H,) der Aufgabe
unterzogen, nach den verfiigharen Mcthoden dic Poren-
struktur zu ermitteln. Pyknometrische Messungen crge-
ben die Gesamtporositiit, dic Kapillarkondensation von
Benzoldampf den Anteil der kleinen Poren (-2 1078 em),
der hier 15% bhetrigt, dic Gasdurchlissigkeit gibt dic
mittlerc Grofle der groflen Poren (Mittelwert 7 - 107% cin),
die physikalischc Adsorption crgibt dic gesamte innere
Oberfliiche. Dic Abhingigkeit der Gasdurchlassigkeit
vom Druck crgibt noch das zusiitzliche Resultat, daf3
speziell Kohlenoxyd und Wasscrstoff, dic Reaktionsgase
der Iiscner-Troprsci-Synthesc, in diesem Katalysator

° W. Brotz, Chem.-Ing.-Techn. 23, 108 (1951).
10 . Wicke und W, BroTz, Chem.-Ing.-Techn. 21, 219 (1949),
" W. Brétz und I, Srexcrenr, Brennstofl-Chem. 31, 97 (1950).
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auBer der freien Porendiffusion noch cine gleitende Ober-
fliichendiffusion ausfiihren, was mit ihrer Chemosorption
in Zusammenhang steht (siche weiter unten).

Um dic soechen besprochenen Schwicrigkeiten der
Wirmciibertragung und des Stofftransports herabzu-
sctzen, kommen in jiingster Zeit in verschiedenen Indu-
striczweigen Verfahren in Aufnahme, in denen der Kata-
lysator durch den Gas(oder Fliissigkeits-)strom aufge-
wirbelt wird und so in innigere Beriihrung mit ihm
kommt — «fluidized bed method» oder « Wirbelschichtver-
fahren». Sowohl der scitliche Wirmetransport wie der
intcrgranularc  Stofftransport ist in solchen Wirbel-
schichten stark erhsht. Quantitative Untersuchungen
dicser Verhiltnisse verdankt man W. Brorz!2.

B. Adsorption

Vorbedingung fiir einen katalytischen Einflu3 cines
Festkorpers ist die Adsorption der Reaktionsgase an
sciner Oberfliche, dic Chemosorption. Diesc ist ein Ak-
tivierungsenergic erfordernder Vorgang und geht daher
in merklichem Umfang innerhally erreichbarer Zeciten
crst bei erhghter Temperatur vor sich. So zeigen W.
Brorz und H. SPENGLER!!, dafl Kohlenoxyd und Was-
serstoff an Kobaltkontakten crst in dem Temperatur-
gebiet chemosorbicrt werden, wo auch die IISCHER-
Troprscu-Synthese cinsctzt. Dafl indes das letzte Wort
iiber diese sogenannte «aktivierte Adsorption» noch nicht
gesprochen ist, geht aus Befunden von G.C.A.Schuir
und N.H.pE Boer?*® hervor, wonach, wenigstens an
Nickeltragerkontakten, dic langsame Adsorption erst
auftritt, wenn Grund zu der Annahme cines Saucrstoff-
gehalts der Oberfliche bestcht, und kiinstlich durch vor-
herige Sauerstoffadsorption hervorgebracht werden kann.
Dann wiirc unsere Vermutung! bestiitigt, dafl normaler-
weisc das Chemosorptionsgleichgewicht sich rasch ein-
stcllt, und Befunde von der Art des BROTZ-SPENGLER-
schen wiirden nur bedeuten, dafl sowohl dic rasche Che-
mosorption am reinen Metall wic die langsame Verdriin-
gung eines Giftes unter Chemosorption an diesclbe Tem-
peraturspanne gebunden sind.

In Zusammenhang hicrmit steht iibrigens dic Frage
nach der Gleichférmigkeit der katalytisch wirksamen
Oberfliiche bzw. der Gleichheit der aktiven Zentren unter
sich. Es ist in zahlreichen Fillen scit langem versucht
worden, durch Abtasten der Oberfliiche mit steigenden
Belegungsdichten adsorbicrter Gase aus Konstanz oder
Variabilitat der Adsorptionswirme oder des Adsorp-
tionskocflizienten diese Irage zu entscheiden. Ohne die
vielverzweigte Litcratur anzufiihren, sei betont, daB3 es
in keinem Fall gegliickt ist, zu entscheiden, ob cine sol-
che Variabilitdt durch eine Verschiedenheit der aktiven
Zentren oder durch cinc Wechselwirkung der adsorbier-
ten Molekeln hervorgebracht wird.

12 W. Brorz, Chem.-Ing.-Techn. 24, 60 (1952).
13 G.C.A.Scuvrr und N.H. i Bogr, Recu, Trav, Chim. Pays- Bas
70, 1067 (1951); Nuture 168, 1040 (1951).
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C. Kinetik

Nur Vergiftungsversuche scheinen geeignet zu scin,
hieriiber cine Aufklirung zu geben. Wie G.-M. Scuwanp M
zeigen konnte, sind heide Fiille moglich, und zwar schei-
nen monokristalline Mctallpulver einheitliche Aktivzen-
tren, polykristalline aber Zentren verschiedener Wirk-
samkeit zu enthalten. In diesem Zusammenhang sind
auch Versuche iiber dic Abhiingigkeit der Aktivierungs-
cnergic und Wirksamkeit von der Herstellungstempera-
tur von Interesse. Theorctisch wiiren zwei Dinge vor-
auszuschen: cntweder wird eine topochemisch angeho-
renc I'chlordnung des Katalysators durch Erhitzen zcr-
stort, wobei dic Aktivierungsenergic steigen und dic
Wirksamkeit sinken miifite, oder es bildet sich beim K-
hitzen cine thermische Fehlordnung, wobei dann mit
der Vorerhitzungstemperatur die Aktivierungsenergic
sinken und die Wirksamkeit steigen wiirde. Unabhiingig
voncinander finden nun G. RimeNAckenr, I1. BREMER und
S.UNGER?™ bei der Amcisensiiurespaltung an Silber und
E.CreMER und E. Kurnici'¢ bei derselben Reaktion an
Magnesiumoxyd, daB tatsiichlich bis zu ciner optimalen
Temperatur das letztere der Fall ist. Das wiire cinc gute
Bestiitigung der in unserem Bericht! erwithnten Auffas-
sung von CoONsTABLE und Scuwan, dafl dic Zahl der
Aktivzentren von ihrer Energic und Entstchungstempe-
ratur nach cinem Vertcilungsgesctz abhiinge. Dal3 na-
tiirlich neben der thermischen Fehlordnung die topo-
chemische iiberragende Bedeutung annehmen kann, zci-
gen Versuche von G, X, Hitric, L. Zocar und k. R,
Honax?, wonach dic Sinterkorper aus dem topochemisch
entstandenen Carbonyleisen kleinere Aktivierungsener-
gien fiir den Ammoniakzerfall aufweisen als solche aus
Hamectageisen.

Bestehen bleibt aber dic Tatsache, daBl an cinem ge-
gchenen unvergifteten Katalysator in cinem gegehenen
Temperaturgebict aus der Mannigtaltigkeit der aktiven
Zentren immer nur cin relativ enger Ausschnitt sowohl
zahlreich wic auch wirksam genug ist, um merklich zum
Gesamtumsatz beizutragen. Deshall kann man dic iso-
therme Kinetik ciner Reaktion praktisch immer mit kon-
zentrationsunabhiingigen Adsorptions- und Geschwindig-
kcitskonstanten darstellen. Is ist nun von Interesse, dafd
dics in der Berichtsperiode auch fiir cine technisch so
wichtige Reaktion wie die Fiscuer-Tropscu-Synthese
gelungen ist. Durch rechnerische Beriicksichtigung der
Konzentrations- und Geschwindigkeitsverschichungen
liings des Kontaktofens gelangt W. Brorz ! fiir Kobalt-
kontakte zu der Geschwindigkeitsgleichung

- d (CO)

) =k (I1,)’/(CO) N

1 G.-M.Scuwap,Verh, Intern. Konf. Reakt. Solide, Gotehorg1952.
15 G, RienAcker, H. Bresienr und S. UNGER, Nuturwiss. 39, 259

(1952).

1645, Cremunr und E. Kuerien, Radex-Rdsch. 1950, 176.

1 G, T Hotrie, L. Zocaw and 1. Honak, Mh. Chem, 82, 183
(1951).

18 W. Briorz, Z. Elektrochem, 53, 301 (1949).
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fiir dic Reaktion

CO + 2H, — L0 + -L (),
X

der Kohlem\'asscrsto(fl)il(lung. Sic bedeutet, daf3 dic ak-
tive Oberfliiche fast mit Kohlenoxyd gesiittigt ist und
dafl an den davon freicn Bezirken schwach adsorbierter
Wasserstoff mit Kohlenoxyd reagiert. Damit entfiillt dic
inder iilteren Literatur bevorzugt gewesene Carbidhypo-
these. lis bestiitigen sich jedoeh dic obenerwiihnten
Beobachtungen?t iiber diec Chemosorption dicser Gase.
Bei hsheren Synthesedrucken geht Gleichung (1) diber in:

—ﬂ:()l — (11,) (1,) )
dt (€CO) "1+ (1) °

was bedeuten wiirde, dal auch die Chemosorption von
Wasserstofl nunmchr nehen der von Kohlenoxyd in dic
Waagschale fiillt,

An den heute vorwiegend verwandten Eisenkontakten
finden nach W. BroTz und W. Rorric ¥ drei Reaktionen
nehencinander state:

a) 2CO0 + I, — (CIL,), + €O,

X
b) CO -+ 2M, - -*- (CIL), + IL,0
X

¢) CO + 1,0 — €O, + I,

Unter Beriicksichtigung der Temperaturverteilung in der
Kontaktschicht gemiif3® kann die Geschwindigkeitsglei-
chung fiir alle drei Reaktionen gefunden werden. Sie
lauten (siche?9):

. d(C0y) (M) !

fira) =5~ = *coy HW ) ©

d(1,0) L (H)?

fiie b) - = k' (€O) _ (Q(l) “F(H0) |* ()
|(CO) + (i)

fir ) GO _ ke q1,0) ' ®

Dic Bedeutung ist wicderum, dafl Kohlenoxyd stark und
Wasserstoff schwach adsorbiert ist und dic Reaktion an
den kohlenoxydfreien Bezirken crfolgt, chenso wie am
Kobalt. Der zweite Faktor in (3) und (4), der bei dem
cdleren Kobalt nicht auftritt, hezicht sich darauf, daf3
der Katalysator hei Uberschul8 der oxydicrenden Gase
in oxydierter, bei Uberschull der reduzierenden Gase in
reduzierter und aktiver Form vorlicgt. Den nach der
Phasenregel diskontinuicrlichen Ubergang, den topo-
chemische Verhiiltnisse verwischen, beschreiben dic an-
gegebenen hohen cmpirischen Lxponenten. Es ist auf
dicser Grundlage maoglich geworden, die technischen
Ofenausbheuten theoretisch vorauszubercchnen.

Schwieriger licgen die Verhiiltnisse immer noch hei
der iilteren Anmmoniaksynthese. Hier hatten TeEMKIN
und Pyzney schon 1940 cine Gleichung aufgestellt von
der Form:

10 W, Budrz und W, Rorrie, 7. Elcktrochem. 56, 896 (1952).
20 IL, “I'namy, Chem.-Ing.-"T'echn, 1952, 237.
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ANy N (NH) (6)
&t YN )"

Theoretisch gedeutet wurde sic durch Annahme einer
Oberfliiche mit abgestufter Zentrenwirksamkeit und ge-
schwindigkcitshestimmender Chemosorption des Stick-
stoffs. Jedoch hat R. Bianr®! kiirzlich Versuche versf-
fentlicht, wonach die Exponenten zu indern wiiren und
cher cine verschicdenartige Abstufung von Reaktions-
geschwindigkeit und Adsorptionsfestigkeit zwischen den

Zentren angenommen werden miifite. Weitere Unter-.

suchungen wiiren hier wohl erwiinscht; cine ausfiihr-
liche Diskussion gibt A. NIELSEN 22,

Welche Bedeutung der oben besprochenen Kenntnis
der Porenstruktur rcaktionskinetisch zukommt, geht
aus eciner Untersuchung von G.-M. Scuwanp und E.
ScHWAB-AGALLIDIS®® hervor. Nicht nur die absolute
Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der Ausnutzungsfaktor
der inneren Oberlliche ist abhiingig von Porositiit und
Porenstruktur, sondern auch die Selektivitit hinsicht-
lich zweicr Parallclreaktionen. Dics kann aus den Aus-
nutzungsfaktoren heraus verstanden werden, wenn dic
beiden Parallclrcaktionen von verschiedener Ordnung
sind, und wird auch bei der Fiscner-Tnopscu-Synthese
so crklirt. Es zcigte sich aber bei Reaktionen von ganz
verschicdener Kinetik, Zerfall von Alkohol und von
Amcisensiure, dafy bei heiden Substraten das Verhiiltnis
von Dchydricrung zu Dehydratisierung nicht nur beide
Male ihnlich ist, sondern auch strukturabhiingig ist, in-
dem unabhiingig von der chemischen Natur des Kata-
lysators immer glatte Oberllichen vorwicgend dehydrie-
ren, pordsc vorwicgend dchydratisicren. Iis wird ver-
mutet, daf}, dhnlich wie dic homogene Iydrolyse, auch
die heterogene Dchydratisicrung eine prototrope Zwei-
zentrenreaktionist, in der die gegeniiberliegenden Poren-
wiindec Donator und Akzeptor sind.

D. Mischkatalysatoren

a) Ilcterogene Oxydmischungen. Es wurde schon in!
darauf hingewiesen, daB in mchrphasigen Mischungen
von Oxyden der Fall cintreten kann, daf3 an der Phasen-
grenze aktive Zentren geringerer Aktivicrungsenergic
und daher groBerer Wirksamkeit auftreten als in den
beiden rcinen Phasen. Diese Erscheinung, die viclen
technischen Kontakten zugrunde licgt, wurde als «syn-
crgetische  Verstirkung» bezeichnet  (WILLSTATTER,
Scuwab). In der ncucren Literatur liegen nun interes-
santc ncue Fille dieser Art vor. Einer ist der AUER-
Gliihstrumpf, bestehend aus 99% ThO, und 1% CcO,.
(Es bleibe dahingestelit, ob cs sich hier nicht in Wahr-
heit um Mischkristalle handelt; das Uberraschende der
LErscheinung bleibt davon unberiihrt.) Diese Mischung
zeichnet sich nicht nur durch ¢in hohes thermisches Emis-

21 R, Buirr, J.Chem. Physics 19, 1047 (1951).

22 A, NIELSEN, An Investigation on Promoted Iron Catalysts for
the Synthesis of Ammonia, Kopenhagen 1950.

23 G,-M.Scinwan und E. Scnwan-AcarLipis, J. Amer, Chern, Soc.
71, 1806 (1949).
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sionsvermogen im sichtharen Gebict aus, sondern nach
G. RienAcker und M. BirckensTADT 2 auch durch cine
besonders geringe Aktivierungsenergie bei der Verbren-
nung von Kohlenoxyd oder Wasscrstoff. Auch der Hop-
kalit, cinc Kohlenoxyd schon bei Zimmertemperatur ver-
brennende Mischung von CuO und Mn0,, ist ¢in solcher
syncrgetischer Mischkatalysator. Hier scheint ¢s nach
Ergebnissen von V.D. ALFrep und G. R. HiLL®, als ob
dic Phascngicnzcn so zahlreich sind, dafl eine nahczu
atomarc Vertcilung der Komponenten in einem amor-
phen «anomalen Mischkristall» vorliegt; der Chemismus
ist ¢in durch diese Verteilung crlcichterter O-Austausch
zwischen CO, MnO, und O,.

Recht interessant sind die Ergebnisse, die in letzter
Zeit an Krackkatalysatoren fiir den Abbau von schwe-
ren Kohlenwasserstoffen zu leichteren gewonnen worden
sind. Es. handclt sich dabei um natiirliche, siurchchan-
dclte Tone oder um kiinstliche entwiisserte Mischungen
von Kieselsiiure und Aluminiumhydroxyd. Die beiden
Komponenten SiO, und Al,0y sind unwirksam. Die Uber-
legungen und systematischen Versuche von C. L. Tiiomas
und Mitarbeitern? erkliiren dies folgendermalflen: Al ist
im Al;O, oktacdrisch koordiniert, hat also sechs Saucr-
stoffnachbarn, Si im S5i0, dagegen tetracdrisch mit vier
Sauerstoffnachbarn. Wenn nun in einem Mischoxyd (am
besten atomarer Verteilung, wic ¢s durch Hydrolyse von
fliissigen Estergemischen oder durch Siurebchandlung
von Tonen crhalten wird) Al**+ zwangsweise Sitt er-
setzt und in Vicrerkoordination auftritt, muf3 dic fch-
lende positive Ladung durch ein Proton aufgebracht
werden; der Katalysator wird sauer. Tatsiichlich gehen
Aziditat und Aktivitit parallel. Diesc Saure (im BRON-
sTEDschen oder auch in Lowryschen Sinne) bildet dann
aus den Kohlenwasserstoffen bei der Chemosorption
Carboniumionen, dic in iibersichtlicher Weise durch
Ul)crgnng der positiven Ladung auf andere Atome unter
Bindungsspaltung zur Krackung der Kohlenwasserstoffe
fithren. Iier ist also dic Synergic cinmal auf verstind-
liche chemische Griinde zuriickgefiihrt.

b) Mischungen von Oxyden mit Mctallen. Das sind dic
gewshnlichen Mectallkatalysatoren auf Triigergeriisten,
z. B. Nickel auf Kieselsiiure, wic sic fiir dic Fetthydrie-
rung verwandt werden. Die Rolle des Trigers ist hier eine
strukturclle Verstirkung, also Aushreitung und Sinter-
behinderung des Nickels. Es entstcht die Frage, in wel-
cher Form cigentlich das Nickel bei der Reduktion der
urspriinglichen hydroxydischen Verbindung entsteht.
J.J.B. van Enyx vanN VoorThUIJZEN und P. FRANZEN?®?
stellen nun fest, daB bei der «Mitlillung» basische Nickel-

8 G. RIENACKER und M. BIRCKENSTADT, Z. anorg. allg. Chem.
262, 81 (1952); siche auch G. RizNAcKER, Chemn. Techn. 2, 1 (1950).

V. D, Areurp und G, R. Hinn, Techn. Rep. X, O of Nav.
Res., 1. Apr.1952.

2 C. L. Tiromas, Ind. Eng. Chem. 41, 2564 (1949); B.S. GREENS-
reLpEr, 11 1L Voor und G. M. Goon, Ind. Ilng. Chem, 41, 2573
(1949); C.L.Tuomas, J. HickrL.Ey und C.STECKER, Ind. Eng.Chem.
42, 866 (1950).

¥ ] J.B.vAN KK VAN VoorTnunizen und P, Franzex, Recu.
Teav.Chim.Puys-Bas 70, 793 (1951).
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silikate von der Struktur des Antigorits hzw. Montmo-
rillonits cntstchen, d. h. Schichtstrukturen, in denen
Nickelionenschichten von Ilydroxylschichten und Hy-
droxysilikatschichten bzw. beiderseits von IHydroxy-
silikatschichten umgeben sind. Bei der Reduktion ent-
stcht amorphes und kubisches Nickel, im TFalle des
Montmorillonitgitters mit zwei Hydroxysilikatschich-
ten aber bleibt anscheinend c¢in Teil der Nickels in den
alten Gitterplitzen als cinatomige Neutralschicht zwi-
schen den etwas aufgeweiteten Silikatschichten sitzen.
Leider wurde dic katalytische Wirksamkeit solcher Prii-
parate noch nicht untersucht.

c) Heterogene Metallmischungen. Hier seien die durch
Zcersetzung terniirer Aluminiumlegicrungen gewonnencn
Mischungen des raumzentrierten Eisens mit dem flichen-
zentrierten Nickel (RANEY-Fe-Ni) erwiihnt, die G. Rien-
ACKER und I.MAAss?® untersucht haben und in denen
Lisen, selbst unwirksam, cine hydricrungsverstirkende
Wirkung auf das Nickel hat. Rontenographisch sind die
Legicrungen amorph.

d) Homogenc Oxydsysteme. Hier sind die ferritischen
Spinelle der Zusammensctzung Me!'Fe,'"'O; von Inter-
esse, die von G.-M.Scuwas und Mitarbeitern?® auf ihre
katalytische Wirkung hin untersucht wurden. Die Frage
war, ob zwei solche Spinelle, die beide Elektroneniiber-
schuBlleiter sind, sich also nicht im Halbleitungsmecha-
nismus unterscheiden, hinsichtlich ihrer katalytischen
Wirkung verschieden sind, wenn dic Struktur verschic-
den ist (normale und inverse Spincelle). Es zeigte sich,
daB} das der Fall ist. Namlich bei ciner Reaktion, deren
geschwindigkeitshestimmender Schritt cinen Ul)crgnng
von Elcktronen in den Katalysator hinein verlangt
(2CO + 0O,), wirken dic Fe''-Ioncn in oktacdrischer
Koordination katalytisch, bei ciner Elcktronen entzie-
henden Reaktion dagegen (H,0,, siche weiter unten) die
IFe”"-lonen, dic infolge der thermischen Fehlordnung vor-
wicgend auf tetracdrischen Plitzen cntstehen. Die Be-
funde sind von allgemeincrer Bedeutung fiir dic Bezie-
hungen zwischen Llektronenstruktur und Katalyse bei
nichtmctallischen Katalysatoren. W. HAUurrg*® hat wei-
tere Beispiele dafiir beigebracht, daB8 nicht, wie bei Me-
tallen, cinfach die Elektroneniiberschufl- oder -defckt-
bilanz, sondern das Zusammenspicl von quasifreien Elek-
tronen und Defckten von Belang ist.

Eine wichtige praktische Verwendung der katalyti-
schen Wirkung von Spinellen bei der Sauerstoffiibertra-
gung ist K. Korprscir und A. Marxo?®! gelungen, indem
sie aus spincllhaltiger Kohle cine reversible Saucrstofi-
clektrode beachtlicher Polarisationskapazitiit aufhauen
konnten, die in luftdepolarisicrten Trockenelementen
oder zur Sauerstolfhestimmung verwendbar ist und auch

28 G, RieNAckeEr und L. Maass, Wiss. Z. Univ. Rostock 1, 33
(1952).

20 G.-M,Scuwab et al., Verh. Konf. Solid Surf. Luke Geneva 1952,

3 W. Haurre, Z, physik, Chem. 201, 223 (1953).

A K. Kounescitund A, Manxo, Osterr. Chem.-Ztg. 1951, 52 Mi-
krochemie 36/37, 420 (1950). :
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fiir das altc Problem der Brennstoffkette von Bedeutung
scin diirfte.

¢) Metall-Legicrungen. Uber Legierungskatalyse liegt
cin zusammenfassender Bericht von G. RIENACKER?® vor,
der allerdings nicht alle neuercen Fortschritte heriicksich-
tigt. Dies ist niimlich das Gebiet, auf dem die Mischkata-
lysatorforschung bisher wohl dic weitestgehenden Ein-
blicke in das Wesen der Kontaktaktivierung ermaglicht
hat. In unserem Bericht! ist schon mitgeteilt worden,
daB nach Untersuchungen von Scuwas bei einer Re-
aktion, deren geschwindigkeitshestimmender Schritt
Elcktronen in den Katalysutor cinbringt, wic dies die
Hydrierung und Dehydrierung ist, dic unbesetzten Ni-
veaus im Leitfiahigkeitshand des Mectalls der cigentliche
Katalysator sind. Von Erey, REynoLDs und andern®
sind diese Befunde neuerdings in verschiedener Rich-
tung schr schon bestiitigt und erweitert worden. Erwei-
tert insofern, als nicht nur dic unbesetzten Leitungs-
niveaus, sondern auch die unbesctzten d-Niveaus der
Atomriimpfe der Ubergangsclemente diesclbe Wirkung
ausiiben. So wird z. B. die Amncisensiiurc- oder Mcthanol-
dehydrierung oder dic Parawasserstoffumwandlung an
Nickel oder Palladium in dem Mafle gchemmt, wie durch
Einlegicren von Kupfer dic d-Liicken geschlossen wer-
den. [Ferner konnte auch der umgekchrte Effckt erst-
mals nachgewiesen werden, dafl fiir Reaktionen, deren
geschwindigkeitshestimmender Schritt Elcktronen aus
demm Katalysator entnimmt, wic dies bei der Hydro-
peroxydzersctzung nach ilteren Erfahrungen der Fall
scin mufl, cine verminderte Besctzung des Leitfihigkeits-
bandes nicht giinstig, sondern hemmend wirkt.

Ls ergibt sich so bei weiterer Arbeit wohl dic Aussicht,
Reaktionen allgemein in Elektronen spendende und er-
heischende zu klassifizieren und so in Verbindung mit
Kenntnissen iiber dic LKlektroncenstruktur der Festkor-
per dem Ziel nither zu kommen, Katalysatoren a priori
zu wiihlen.

Schluft

Iis darf wohl gesagt werden, dal der Fortschritt der
Katalyse-Forschung in der Berichtsperiode normal ge-
wesen ist, und schon die wenigen hier zufillig heraus-
gegriffenen Beispicle diirften gezeigt haben, dafl das
«Riitsel der Katalyse» allmihlich zu ciner bheherrsch-
baren Erscheinung wird. Das «Ritsclhafte» liegt ja nicht
in der Katalyse an sich, sondern an dem Zusammentref-
fen ciner Mchrzahl von Faktoren, die den verschieden-
sten Gebieten angebdren - Reaktionskinetik, Metall-
kunde, Halbleitung, Strukturforschung, Molckelbau usf.
- und nicht immer in derselben Weise zusammentreffen.
In dicser Vicelfalt ihnelt dic Katalytik mehr als zufillig
der Biochemic und hat wic diese die Aufgabe, durch
Kombination von Experiment und Theorie das Dickicht
langsam zu entwirren.

3 G. RienAcker, Chem. Techn. 2, 1 (1950).
3 KLy, Courers, RiyYNoLDs ct al, Disc. Faraday Soc. 8, 172
(1950).



