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222, Otto Schmidt: Mechanismus der katalytischen
Hydrierung?),'®).
(Eingegangen am 7. Mai 1935.)

Wir sind gewohnt, heterogene Reaktionen, zu denen auch die kataly-
tische Hydrierung zdhlt, als Oberflichen-Reaktionen zu betrachten;
diese Auffassung ist zweifellos in vielen Fillen berechtigt, doch trifft sie
nicht generell auf die katalytische Hydrierung zu und insbesondere nicht
auf die katalytische Hydrierung mit Hilfe von Nickel, Palladium, Platin
und die Darstellung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff mit
Eisen-Kontakten. Die Vorstellung, daB z. B. die Vereinigung von Wasser-
stoff mit Athylen an der Oberfliche des als Katalysator dienenden, fein-
verteilten Nickels vor sich geht, ist ja sehr naheliegend, doch werden wir
sehen, daB zum mindesten der erste Teil des Prozesses, die Wasserstoff-
Aktivierung, sich bei der Athylen-Hydrierung und dem Ammoniak-Prozel3
mit Kontakten der Fisen- und Platingruppe nicht an der Oberflache,
sondern in der metallischen Lésung vollzieht.

Die Erfahrung lehrt, daB im allgemeinen der Katalysator um so wirk-
samer ist, in je feinerer Verteilung er vorliegt. Vom Standpunkt der Ober-
flichen-Theorie war dies zu erwarten, denn durch die Verteilung wichst ja
die Oberfliche. Wir werden jedoch sehen, daB in vielen Fallen die feine
Verteilung nur eines der zahlreichen Mittel ist, die Diffusionin das Innere
zu erleichtern. Wie aus den Versuchen von Bredig? hervorgeht, ist eine
vollig glatte, porenlose Oberfliche hydrierungs-katalytisch unwirksam, auch
wenn sie noch so groB3 ist. Man sieht also, daf} die GroBe der Oberfliache als
solche ohne Einfluf} ist.

Taylor3) gibt fiir eine fein verteilte, zerkliiftete Katalysator-Oberflache
ein charakteristisches Bild in der bekannten Profil-Zeichnung:
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Fig. 1: Profil einer Katalysatoren-Oberfliche nach Taylor.

In dieser ragen die einzelnen Atome der Oberfliche gewissermallen auf
Stidben in den Raum hinein. Diese sollen die aktiven Stellen des Katalysators
bilden, da hier freie Valenzen auftreten. Doch ist diese Auffassung recht
unwahrscheinlich. Denn aus den Arbeiten von Tammann?) wissen wir, dafl
schon bei miBigen Temperaturen (200°) Stibchen oder Lamellen aus Gold
von 0.4 y. Dicke nur eine kurze Lebensdauer haben und wegen des relativ
hohen Dampfdrucks an diesen Stellen durch Sinterung verschwinden; wieviel
leichter dann solche atomarer Dimensionen!

1) 0. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. 118, 193 [1925], (A) 165, 133, 209 [1933].

13) O,Schmidt, Ztschr. Elektrochem. 39, 824 {1933].

?) 0. Bredig u. R. Allolio, Ztschr. physikal. Chem. 126, 41 [1927].

3) H. S. Taylor, Journ. physical Chem. 80, 145 [1926]; Proceed. Roy. Soc. (A)
108, 105 [1925].

%) G. Tammann u. W. Boehme, Ann. Physik [5] 12, 820 [1932].
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Der Ort des katalytischen Geschehens wird weiter vielfach®) an die
Stellen hochsten Potentials, die Kanten und Spitzen der Mikro-krystalle,
verlegt. Wir wissen ja, daB Ecken und Kanten bei zahlreichen Vorgéngen,
wie Krystall-Wachstum, Xondensations-Erscheinungen, Elektrizitits-Aus-
tritt, eine wichtige Rolle spielen. Dann bedeutet also feine Verteilung Schaf-
fung moglichst vieler solcher Mikro-krystalle mit jhren Ecken und Kanten.

Diese Uberlegung ist zweifellos in vielen Fillen richtig. Aber viele tech-
nische Wasserstoff-Katalysatoren, wie der durch Reduktion von stiickigen
Eisenoxyden mit Zusitzen erhaltene Ammoniak-Kontakt, sind gar nicht
fein verteilt, sondern haben eine glatte Oberfliche; sie besitzen jedoch,
was zu ihrer Wirksamkeit nétig ist, Poren von sehr kleinen Dimensio-
nen, die bei der Reduktion der Oxyde sich bilden und wahrscheinlich
atomaren GroBen-Verhiltnissen nahestehen. Die Anhidnger der ,,Ober-
flichen-Theorie’* sprechen nun von einer ,inneren Oberfliche”. Offenbar
konnen jedoch die Verhiltnisse im Innern eines Kontaktes von denen
an seiner duBeren Oberfliche sehr verschieden sein, denn an der dulleren
Oberfliche ist der adsorbierte Koérper nur halbseitig von dem Adsor-
bens und seinen Kriften umgeben, wihrend der im Innern des Absor-
bens absorbierte Korper von allen Seiten von dem Absorbens und
seinen Kriften eingeschlossen ist. Wenn die Krifte gro sind, werden wir
mit groBen Unterschieden rechnen miissen. Wir wollen die Bedeutung eines
solchen Unterschiedes durch ein Beispiel erliutern:

Wir 16sen Kochsalz in Wasser; dabei entstehen die Ionen Na+ und Cl—; die zur
Sprengung des NaCl-Gitters notige Arbeit wird durch die Solvatations-Wirme der Ionen
gedeckt; jedes der beiden Ionen, die bei der elektrolytischen Dissoziation entstehen,
ist von kugelférmigen Schalen von Wasser-Dipolen umgeben, die nach dem Zentral-Ion
gerichtet sind. Wenn wir es fertig bringen kénnten, ein Ion so an die Oberfliche des
Wassers zu bringen, daf es nur halbseitig von Wasser-Dipolen umgeben wire, so miilten
wir hierzu die Hilfte der Solvatations-Wiarme S aufwenden, die sehr betrdchtlich ist
und fiir Na* etwa 110 Cal, fiir Cl~ etwa 70 Cal ausmacht. Der Zustand dieses Ions an
der Oberfliche wire hochst labil; es wiirde beim kleinsten Ansto unter Gewinn der
Energie !/, S in das Innere zuriickkehren.

Genau dieselben Gesichtspunkte gelten fiir jeden elektrolytischen Vor-
gang; wenn wir also wiilten, daB3 beim Lisen von molekularem Wasserstoff
in Palladium als aktive Form des Wasserstoffs Wasserstoff-Ionen von groBer
Solvatations-Warme entstehen, so kénnten wir sicher sein, da# diese aktive
Form des Wasserstoffs sich nicht an der Oberfliche befindet, da also min-
destens die erste Stufe des Prozesses der katalytischen Hydrie-
rung, die Aktivierung des Wasserstoffs, sich im Innern des
Metalles, in der metallischen Lésung, vollzieht,

Nun ist durch die Untersuchungen von Coehn und seinen Mitarbeitern
erwiesen®), dafl beim Ldsen von Wasserstoff in Palladium positive Wasser-
stoff-Ionen entstehen; dies ergab sich u. a. daraus, dal der Wasserstoff in
der metallischen Losung mit dem positiven Strome wandert. Auch die von
mir?) eingehend untersuchten Sorptions-Verhiltnisse und manche anderen

%) vergl. z. B. G. M. Schwab, Die Katalyse, S. 193 [1931].

% A.Coehnu. W.Specht, Ztschr. Physik 62, 1 [1930]; A. Coehn u. H. Jiirgens,
Ztschr. Physik 71, 179 [1931]; A. Coehn u. K. Sperling, Ztschr. Physik 83, 291 [1933].

) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. 133, 283 ff. [1928].
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Beobachtungen?®) weisen darauf hin, daB der von den typischen Hydrie-
rungs-Katalysatoren Ni, Pt, Pd aufgenommene Wasserstoff im
Metall in Form von positiven Ionen vorhanden ist.

In Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen haben meine massen-
spektrographischen Untersuchungen iiber die Fmission von positiven Ionen
aus Metalldrdhten gezeigt®), da sich unter diesen Ionen, entgegen den Litera-
tur-Angaben, keine Protonen befinden; die Austritts-Arbeit dieser H+-Ionen,
die numerisch mit der Solvatations-Warme von H+ identisch ist, ist viel zu
gro3, als daB Protonen die Metalle bei den Temperaturen der iiblichen
Emissions-Temperatur (mittlere bis helle Rotglut) verlassen konnten.

Wir bestimmen nunmehr die GréBe der Solvatations-Wirme von
H+ in den Metallen, die den typischen Hydrierungs-Katalysatoren
zugrunde liegen.

Die Ionisierung des Wasserstoffs z. B. durch Elektronen-Stof im Gas-
zustand fithrt zunichst gémiB (1) zu H,+, das jedoch unbestdndig ist und
gemidl (2) in H+ 4 H iibergeht, welch letzteres bei weiterer Ionisation gemi
(3) nochmals H+ liefert, so daB das summarische Ergebnis durch (4) wieder-
gegeben wird.

Die fiir jede Dissoziation im Gaszustand erforderliche Arbeit ist in e V, abgekiirzt
V, angegeben (1 V = 23 Cal.).

H, > H,* + e —154V (1) H,* > H + H+—25V @)
H ->H+ +e —135V (3) H, —2H*+ 4 2e-—314V (4)

Wir wollen uns nunmehr die Energie-Verhiltnisse beim I 6sen von Wasser-
stoff in den typischen Hydrierungs-Katalysatoren mit Hilfe eines Kreis-
prozesses klarmachen.

Wir haben den Vorgang der Lésung von Wasserstoff z. B. in Pt; der Wasserstoff
werde zunichst als solcher adsorbiert (Adsorptions-Wirme Ag,) und wandere dann in
das Metall, wobei er elektrolytisch dissoziiert wird (Wirme-Ténung Q). Dann ist
Ag,+ Q =L, wo L die experimentell ermittelte Losungswiarme des Wasserstoffs im
Metall ist®®); fiithren wir noch die Bezeichnung Ig, fiir die Ionisations-Wirme des Wasser-
stoffs gemiB (4), Sg* und S~ fiir die Solvatations-Wirmen von H* und e- im Metall
ein, so haben wir:

Hygel — > 2H%ge + 2e7gal + Q
| —ag, Arosgs T+ 28,
Hygas ——> 2H*Gas + 2€7Gas
—Ig,
Somit ist
—Ag,—Im, + 285" + 28, = Q (5)
28" + 28~ =1, + L (6)

Fiir feinverteiltes Platin wurde L, zu 30 Cal = 1.3 V19), fiir feinverteiltes Nickel zu
11.4 Caltl) = 0.5 V bestimmt.

8 R. Vieweg, Ann. Physik 74, 146 [1924]; A. Janitzky, Ztschr. Physik 31, 277
[1925]. ®) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. (A) 152, 269 [1931].

%) Man kann im Zweifel sein, welche Werte von L, man wihlen soll, die fiir das fein-
verteilte oder fiir das kompakte Metall; die letzteren sind erheblich kleiner, da sie durch
die Arbeit fiir die Aufweitung des Gitters verringert werden, wihrend die ersteren durch
die Adsorptionswirme iiberhoht sind. Da aber die Werte von L auch im ersteren Fall
gegeniiber der von Ig, (4) bei Pt und Ni keine nennenswerte Rolle spielen, so kann dieser
Fehler vernachldssigt werden. 1) McBain, Sorption of gases, S.422 [1932].

11) Foresti, Gazz. chim. Ital. 53, 487 [1923].
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Damit die Ionisation des Wasserstoffs gemaf3 (4) in der me-
tallischen L&ésung erfolgen kann, miissen also die Werte der
Solvatations-Wéarmen Sg+ und S.~ geniigend grof} sein.

Der Wert von S~ stellt den Energie-Gewinn dar, der beim Losen des
Elektrons im Metall entsteht; er ist numerisch gleich der Arbeit, die das
Herausbringen eines Elektrons aus dem Metall in den Gasraum benétigt.
Diese Arbeit ist aber nach Richardson zu bestimmen und fiir fast alle in
Frage kommenden Metalle bekannt: es ist, wie oben bereits ausgefiihrt, die
Austritts-Arbeit ¢. Es ist nun sehr bemerkenswert, dal die den typischen
Hydrierungs-Katalysatoren zugrunde liegenden Metalle durch
hohe Austritts-Arbeit charakterisiert sind, wie Tabelle 1 zeigt. Die
hohe Austritts-Arbeit bedingt hohe Elektronen-Affinitit.

Tabelle 1: Austritts-Arbeit @ fiir Elektronen!i?),

Fe Co Ni Cu Pt
@ = 4.012) 4.312) 5.0112) 3.919) 5.018), i.M.5.5.
Na K Rb Cs Mg Ca Sr Ba Al

B =181 1619 1416 141 271 2216 1816 161 308)

Aus Gleichung (6) ergibt sich fiir Pt: Sg*+ = 10.9V; fiir Nickel Sgt+ =
11.0 V, also nahezu der gleiche Wert. J. Franck?’) fand auf einem etwas
anderen Wege und mit etwas anderen Werten fiir ¢ fiir Pt Sg*+ = 10.7 V;
die Werte von Sg+ = 10.9 und 11.0 V bzw. 10.7 V sind praktisch gleich der
Hydratations-Wiarme von H+ (L 109V = 250 Cal). Dies ist sehr be-
merkenswert. Offenbar findet im Metall wie im Wasser um das H+-Ion
Schwarmbildung statt, die die von Coehn beobachtete, dulerst kleine
‘Wanderungs-Geschwindigkeit von H+ in Pd erklirt.

Mit abnehmender Elektronen-Affinitit mufl die gemif (6) beim I 6sungs-
Vorgang zuzufiihrende Wirme immer gréBler werden, vorausgesetzt, daB
Syt seinen Wert von ~ 11.0 V behalt. Dann aber wird die Aktivierung
des Wasserstoffs gemifl (6) immer unwahrscheinticher; bei Cs miilte z. B.
die GroBe von I, = —6.6 V = —152 Cal betragen, wenn Reaktion eintreten
sollte; d. h. unter mittleren Reaktions-Bedingungen ist die Wahrscheintich-
keit des Verlaufs der Wasserstoff-Aktivierung gemil (6) gleich Null. Trotz-
dem 14aBt sich mit Caesium als Katalysator die Athylen-Hydrierung aus-
fithren'8). Wir vermuten, dal der Reaktions-Mechanismus in beiden Fillen
ganz verschieden ist.

Wir fragen uns nun, welche Elemente befihigt sind, die C:C-Bindung
zu hydrieren. Wir wihlen ein besonders leicht zu hydrierendes Olefin, das
Athylen, fiir unsere Versuche und beniitzen alle Elemente im Zustand

112) vergl. a. die Zusammenstellung in Rev. mod. Physics ¢, 123 [1935].

)
12} F. Jentzsch, Ann. Physik 27, 129 [1908].
13} F. Deininger, Ann. Physik 25, 285 [1908].
14} A. Wehnelt u. S. Seiliger, Ztschr. Physik 38, 443 [1926].
15) A. Giintherschulze, Ztschr. Phys. 81, 507, 32, 138, 187 [1925].
18) vergl. Geiger-Scheel, Handb. d. Physik XIV, 73 {1927].
17) J. Pranck, Nachr. Ges. Wissensch. Gottingen 1933, 293 ; vergl. a. O. Schmidt,
Ztschr. Elektrochem. 89, 831 [1933].
18) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, 211 [1933].
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feinster Verteilung; wir wihlen die Elemente als solche, in reiner Form, da
feststeht?), daB die Hydrierung der Kohlenstoff-Doppelbindung nur er-
folgen kann, wenn die betreffenden Metalle wenigstens teilweise als solche
vorhanden sind; wir vermeiden endlich Zusdtze, da sonst in vielen Fillen

nicht festgestellt werden kann, welcher Teil der Mischung Aktivator, welcher
Katalysator ist.

Fein verteilte Metalle lassen sich durch die iibliche Reduktion der Oxyde
mit Wasserstoff nur dann erhalten, wenn diese Oxyde leicht reduzierbar
sind; um auch in anderen Fillen fein verteilte Metalle zu erhalten, 16sen wir

die Metalle (Cr, Mn, Ba, Sr, Ca usw.) in Quecksilber und verdampfen dieses
im Hochvakuum?9),

Das Resultat der Hydrierungsversuche, die bei milden Bedingungen
(t = 0—200°) ausgefiihrt wurden, ist in der Tabelle 2 wiedergegeben. Die
Zahlen bedeuten die Aktivititen, d. h. das relative Verhiltnis der Geschwindig-
keit der Hydrierungs-Reaktion. O ist inaktiv, 1 schwach, 2 mittel, 3 stark
aktiv; die Bewertung ist in der Regel das Resultat zahlreicher eigener Ver-
suche?!), wobei mit der groBten Sorgfalt aktivierende wie vergiftende Zusatze
ausgeschaltet wurden; die angegebenen Zahlen haben indes nur die Bedeu-

tung von Niherungs-Werten, die jedoch fiir die folgenden Uberlegungen
geniigen.

Tabelle 2: Die Aktivitit von feinverteilten Elementen bei der Hydrierung
von Athylen.

1. Gruppe Na=0,K =0, Rb=0;1, C =2, Cu=3, Ag=0, Au=0,
2. Gruppe Ca = 2, Sr = 2, Ba = 2, Zn = 0¥), Hg =0,

3. Gruppe Al =0, T1 =0,

4. Gruppe C =0, Pb = 0,

5. Gruppe As =0, Bi =0,

6. Gruppe Cr = 3,

7. Gruppe Mn = 3, Re = 2,

8. Gruppe Fe = 2, Co =3, Ni =3, Pd = 3, Pt = 3.

Ordnet man nun die aktiven Elemente, so findet man sie an zwei ganz
verschiedenen Stellen des periodischen Systems; man kann sie in zwei scharf
von einander unterschiedene Klassen einordnen:

Erste Klasse: Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, also die Metalle der Alkaligruppe
mit hohem Atomgewicht und die Erdalkalimetalle. Diese Elemente stehen
auf oder in der Nihe der Maxima der Atomvolum-Kurven; sie sind also
durch groBBes Atom-Volumen AV und groBen Atom-Radius r aus-
gezeichnet; da auch ihre Ionen-Radien r+ und r*+ relativ groB sind (Tabelle 3),
ist die Feldstdarke F= Q/r? in Ionen-Nihe relativ klein; daher sind bei
diesen Metallen Hydride méglich, in denen der Wasserstoff die Rolle eines
negativen Ions spielt, da die Feldstirke nicht ausreicht, um das an und
fiir sich sehr lockere H—-Ion so zu deformieren, daBl es zerfsllt??),

) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, 212 [1933].
) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. 118, 213 [1925].

#) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, 211 [1933].
) O. Schmidt, Ztschr. Elektrochem. 89, 828 [1933].
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Tabelle 3: Atom-Volumen, lonisations-Potential in Volt, Atom-Radius
in A in den Klassen I und II.

Klasse 1 Klasse IT
‘Na | K [Rb | Cs | Ca|S |Ba| Fel Co| Ni| cCu|Pal] Pt

i
| |
AV .. |24 l45 57 72 126 35 375 66 |65 |71 {10 10
t

7

1....0 5143 42|39]|61|57]| 52|78 81|76 |77 |81 89
r....| 186 223 236 255 2211 — | — | 1.26] 1.26| 1.24| 1.27| 1.37| 1.38
rt...] 098] 133 149 165 — | —  — —l—{—— — | — | =
ot | — | — | — | — | 106 1.27) 143 0.82] 0.80| 0.78| 0.83] — | —

Die Austritts-Arbeit bei diesen Elementen ist klein (Tabelle 1). Von
den Alkalimetallen besitzt das Kalium unter den Versuchs-Bedingungen
noch keine Aktivitat, das Rubidium eine schwache, das Caesium eine mittlere.
Die Aktivitdt wichst hier mit dem Atomvolumen und mit fallender Austritts-
Arbeit ¢. Die Aktivitdt ist im hochsten Falle mittelmiaBig.

Zweite Klasse: Cr, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt. Alle diese Ele-
mente stehen auf den Minima der groBen Perioden der Atomvolum-Kurven;
sie sind also durch kleines Atom-Volumen, kleinen Atom-Radius,
kleinen Tonen-Radius und vielfach durch wechselnde Wertigkeit aus-
gezeichnet (Tabelle 3). Die Feldstirke ist daher in der Nihe, insbesondere
der mehrwertigen Ionen, gro3, und Hydride mehrwertiger Ionen sind
nicht existenzfihig, da in den starken Ionen-Feldern des mehrfach ge-
ladenen Zentral-Tons das sehr lockere H—-Ion so deformiert wird, daB es
zerfillt; der Kupferwasserstoff CuH leitet sich daher vom einwertigen
Kupfer ab?¥), und die Existenz des Nickelwasserstoffs NiH,24) ist héchst
zweifelhaft?%). Die Austritts-Arbeit ist groB3, sie wichst in der Eisen-
gruppe mit abnehmendem Ionen-Radius von Fe {iber Co zu Ni. Die
Elemente geben mit Wasserstoff feste Losungen, in denen positive Wasser-
stoff-Ionen vorhanden sind. Die Elemente sind sehr aktive Katalysa-
toren, ihre Aktivitiat nimmt mit abnehmendem Atom- und Ionen-
Radius zu.

Alle Elemente der zweiten Klasse sind Liicken-Elemente, deren
innere Elektronen-Schale nicht ausgebaut ist; die wialrigen Ldsungen ihrer
Salze mit Ausnahme der des einwertigen Kupfers sind gefirbt; die Farbung
beruht, wie Fajans zeigte®), auf einer Deformation der Wasser-Molekiile
durch die starken Felder der Metall-Ionen.

Das Kupfer gehért zu den Ubergangs-Elementen, es steht zwischen Ni
und Zn, welch letzteres mit ungefiarbten Anionen farblose Salze liefert. Zn
vermag die Hydrierung der C:C-Bindung nicht zu katalysierenl?).

Das Spektrum des Kupfers setzt sich aus zwei Typen zusammen: einem
alkali-dhnlichen mit der Elektronen-Konfiguration 2{26|2610|1 und
einem alkali-unidhnlichen der Konfiguration 226|269 |2; letztere ent-
spricht der eines Liicken-Elementes?). Kupfer ist, wie oben ausgefiihrt,

23) A, Sieverts u. A. Gotha, Ztschr. anorgan. Chem. 172, 27 [1928]; A. 453,
289 [1927]. ) W. Schlenk u. Th. Weichelfelder, B. 56, 2230 [1923].

) 0. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. 165, 216 [1933].

26) K. Fajans, Ztschr. Krystallogr. 66, 334 {1928].

27y Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphysik XXII, 258 [1929].
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ein Ubergangs-Element, das seinem spektralen und sonstigen Verhalten nach
sowohl zur Klasse I wie zu Klasse II gezdhlt werden kann.

Im Metall sind freie Elektronen vorhanden; den freien Elektronen ent-
sprechen Metall-Tonen, und zwar geht die Ionisation, wie Houston) im
Anschlufl an die Sommerfeldschen Ausfithrungen iiber die Elektronen-
Theorie der Metalle?®) gezeigt hat, so weit, dall pro Atom annihernd soviel
Elektronen in Freiheit gesetzt werden, als Valenz-Elektronen vorhanden sind.
Die Prozesse sind umkehrbar?®), so daf} wir z. B. beim Nickel die Reaktions-
folge haben:

Nippet, = Nipet* + € Met (7
Nipet” = Nipet*t + emet (8

Wir haben zahlreiche Beispiele, dal im Gasraum bei Zusammensté8en.
Iadungs-Anderungen besonders leicht eintreten, wenn die Energie-Anderungen
gleich Null sind, z. B. bei den von Kallmann und Rosen beobachteten
Umladungs-Prozessen®) (s. u.).

Bei Gegenwart von H, in der Metall-Losung werden sich folgende Pro-
zesse vollziehen kénnen:

Ni++ + H, — Nit+ 4+ H,* 9)
H,* > H 4 H* (10)
bzw. Ni+t+ + H, — Nit + H+ + H (11)

2ZH —H,

Bei dieser Reaktionsfolge geht hiernach Nit++ in Ni+t, H, in H,* bzw.
H+4 H iiber. Es ist nun sehr bemerkenswert, daf die Arbeit AI, um das
Ion Met im Gasraum in das Ion Me++ iiberzufithren, fiir die Metalle der
zweiten Klasse annihernd der Arbeit H, -~ H+ 4+ H + e~ im Gaszustand
(17.9 V) entspricht, wie die Zusammenstellung zeigt:

Cr Fe Ni Cu Pd
AI 166 16.5 18.2 17.8 19.8 (?)

Wiirde daher ein Nit+-Ton im Gasraum mit H, zusammentreffen, so
wiirde, wie sich aus den Arbeiten von Kallmann und Rosen ergibt3), bei
der kleinen Differenz der zu leistenden Arbeiten praktisch jeder StoB zum
Ablauf der Reaktion fithren:

Ni++ 4 Hy — Ni+ 4+ H+ 4+ H + . 0 Cal %8) (12)

Es erscheint sehr wahrscheinlich, daf auch in der metallischen I,6sung dhn-
liche Verhiltnisse vorliegen. Die Wasserstoff-Aktivierung ist hier-
nach an den Ubergang Me*++ < Me* im Metall gekniipft.

Somit diirfte der Mechanismus der Wasserstoff-Aktivierung in der
zweiten Klasse aufgeklirt sein: In den starken Feldern der mehrwertigen
Metall-Ionen dieser Klasse findet in der metallischen Losung Bildung der
sehr energie-reichen ,,aktiven’ positiven Wasserstoff-Ionen statt; ob diese

38) W. V. Houston, Ztschr. Physik 48, 458 [1928].
2) A, Sommerfeld, Ztschr. Physik 47, 1 [1928].
) C. Benedicks, Jahrbch. Radioakt. Elektron. 18, 361 [1916].
30) H. Kallmann u. B. Rosen, Naturwiss. 1930, 449.

30%) Um den engeren AnschiuB an die Formulierung von Kallmann u. Rosen
zu finden, konnen wir annehmen, dafl zunichst ein angeregtes H,** entsteht, das dann
sofort weiter zerfilit: Nit+ 4 H, = Ni+ 4 H,** = Ni+ + H+ + H.
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freilich als solche die Hydrierung bewirken, indem sich z. B. die Ionen-Reaktion
vollzieht:

CH2¢ + 2H+ > CH, 13)
oder ob die Reaktion nach Riickwandlung von H* in H analog (7) gemil (14)
verliuft:

CH, + 2H = C,H, (14)
das kann z. Zt. nicht mit Sicherheit gesagt werden. Solange es sich, wie beim
Stickstoff und Athylen um kleine Molekiile handelt, die leicht durch die
Mikro-poren in das Innere des Kontaktes an die Stellen gelangen kdnnen,
an denen H+ existenzfihig ist, wird man eine Reaktion nach (13) erwarten
konnen, wihrend in den Fillen, in denen das Eindringen in das Innere des
Kontaktes durch die GroBe und Sperrigkeit des Molekiils erschwert ist, mit
einer Reaktion nach (14) rechnen kann, da die Arbeit zum Transport des
H-Atoms an die Oberfliche ganz wesentlich kleiner ist als die von H+. Hier-
nach sollten sich die Reaktionen nach (13) und (14) durch ihre Aktivierungs-
Wirme bzw. Reaktions-Geschwindigkeit unterscheiden. Dies wird zurzeit
gepriift.

Offenbar ist der Mechanismus der Wasserstoff-Aktivierung
in der ersten Klasse ein véllig anderer.

Bei den Elementen der ersten Klasse ist die Austritts-Arbeit klein, die
Elektronen-Affinitat gering; an der Oberfliche dieser Metalle werden durch
relativ geringe Zufuhr von Energie freie Elektronen auftreten; deshalb werden
auch diese Elemente als Elektronen-Lieferanten in den Oxyd-Kathoden-
r6hren verwandt3!); die Austritts-Arbeit ist bei den besten Sorten dieser
Rohren, die Cs und Ba enthalten, sehr klein und betrigt nur 0.6 V31). Die
Dissoziations-Arbeit von H, im Gaszustand, die etwa 100 Cal betragt, wird
daher um den Betrag der Elektronen-Affinitit des Wasserstoffatoms Ex ver-
mindert:

Hy, + 2e-=2H" — 100 4 2Ex (15)
Hylleraas hat den Wert von Egx zu 16.3 Cal bestimmt32), so daf3 der Energie-
Bedarf von (15) 67.4 Cal betrigt. Hiervon ist noch der Solvatationswert 2 Sy~
fiir die Reaktion am oder im Metall in Abzug zu bringen. Wir erhalten unter
positiver Wirme-Ténung Bildung von Metallhydriden, in denen der Wasser-
stoff die Funktion eines negativen Ions hat, z. B.:

2Cs + Hy = 2CsH 4 ca. 42 Cal (16)

Wie Hiittig und Krajewski nun gefunden haben3®), ist ein Teil der
Wasserstoff-Iotien in diesen Hydriden frei beweglich; sie ,,vagabundieren im
Gitter”. Da die Dissoziations-Arbeit fiir H- schon im Gasraum klein ist und
noch kleiner wird in einem Medium, dessen Dissoziationskonstante grofer
ist als 1, so haben wir im Innern des Hydrid-Krystalles der Elemente der
ersten Klasse ein Gleichgewicht:

H-=H + e a7

das stark zugunsten des Ausdrucks der rechten Seite verschoben sein diirfte.

31) vergl. Handb. d. Physik XIV, 86 [1927]; H. Rothe, Ztschr. Physik 36, 757
{1926]; W. Heinze, Ann. Physik [5] 16, 41 [1933].

32) K. A. Hylleraas, Ztschr. Physik 60, 624 [1930], 63, 291 [1930].

33) G. Hiittig u. A. Krajewski, Ztschr. anorgan. Chem. 141, 133 [1924].
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In der ersten Klasse verliuft die Aktivierung des Wasserstoffs also iiber
das negative Wasserstoff-Ion als Zwischenprodukt. Die Hydrierung selbst
diirfte nach (14) erfolgen.

Es bleibt noch die Besprechung einer Anzahl metallischer Elemente,
die in feinverteiltem Zustand nicht befihigt sind, die Hydrierung der C:C-
Bindung zu katalysieren, wohl aber die der N:0O- bzw. C:0O-Bindung.

Betrachten wir zunichst die Reduktion der N:O-Bindung im
Nitro-benzol unter Bildung von Anilin, so sind hierzu Metalle ge-
eignet, deren Oxyde leicht, d. i. unter positiver Warme-T6nung, reduziert
werden, wie Ag, Au, Pb und Cu. Hier betragen die Wirme-Tonungen bei
der Reduktion mit Wasserstoff:

Ag,0 Au,0, PbO,zuPbO  PLO CuO
51.3 70.1 45.3 5.2 20.1

Der Mechanismus des Prozesses ist hier offenbar der, daB der metallische
Katalysator dem Nitro-benzol der Reihe nach die beiden Sauerstoffatome
entreiit, wobei er selbst an der Oberfliche in das Metalloxyd verwandelt
wird, das dann durch Wasserstoff wieder in das Metall zuriickverwandelt
wird ; gleichzeitig geht Nitro-benzol in ein Radikal CgHj;. N <y bzw. CgH. N<

iiber, das am Katalysator in C;H, . NH, verwandelt wird ; doch ist der Mechanis-
mus dieses Teilvorganges zur Zeit noch unbekannt. Die Uberfiihrung des
CeH;.NO, in C;H,.N < bedarf hiernach keines Wasserstoffs; wir wissen ja,
daB wir die Umwandlung von Nitro-benzol in Azobenzol mit feinverteilten
Metallen bei Abwesenheit von Wasserstoff ausfiihren konnen. Diese Reaktion
ist als eine reine Oberflichen-Reaktion anzusprechen.

Die Reduktion des Kohlenoxydes und der Kohlensdure zu
Methan mit Nickel oder Kobalt als Kontakt ist anscheinend — wenigstens
im ersten Stadium des Prozesses — der Nitro-benzol-Reaktion analog; die
Aktivierung des Wasserstoffs fiir den sich anschliefenden ProzeB der Wasser-
stoff-Anlagerung ist jedoch bei den Metallen der zweiten Klasse und Ag,
Au, Pb wahrscheinlich verschieden.

Es erscheint von Interesse, zu untersuchen, weshalb die Metalle Ag,
Au, Pb die Hydrierung der Athylen-Bindung nicht zu katalysieren vermdgen.
Nach ihrer Elektronen-Affinitdt16), die durch den Wert von @ charakteri-
siert ist, gehéren diese Metalle zur zweiten Klasse. Hier ist aber die Akti-
vierung von H, an den Ubergang Me++ = Me+ gekniipft, der bei einem
typisch 1-wertigen Metall, wie Ag, nicht angenommen werden kann. Aber
auch bei Pb scheint dieser Ubergang nicht einzutreten, denn fiir Pb stimmen
die von Houston?) berechneten Werte am besten mit der Annahme iiber-
ein, daB nur ein Valenz-Elektron im Metall abdissoziiert ist. Ahnliches diirfte
wohl auch fiir Au gelten, das dem 1-wertigen Silber so nahe steht. Die Leichtig-
keit des Ubergangs vom 1- in den 2-wertigen Zustand, der fiir die katalyti-
schen Eigenschaften der Metalle der zweiten Klasse erforderlich ist, findet
sich anscheinend nur bei den Liicken-Elementen, zu denen Silber, Blei,
und Gold nach Bohr nicht gehéren.

Uberblicken wir nun das Bild, das wir von dem Mechanismus der kata-
lytischen Hydrierung in den verschiedenen Kérpergruppen mit den ver-
schiedenen Katalysatoren erhalten haben, so weist es eine bunte Mannig-
faltigkeit auf.
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Betrachten wir nochmals die Hydrierung der Kohlenstoff-Doppel-
bindung, so hat sich gezeigt, daB} die Aktivierung des Wasserstoffs auf
zwei ganz verschiedenen Wegen und an ganz verschiedenen Stellen erreicht
wird.

Wahrend in der ersten Klasse, die die Alkali- und Erdalkalimetalle mit
ihrer kleinen Austritts-Arbeit umfat, die Aktivierung des Wasserstoffs iiber
das negative Wasserstoff-Ton an der Oberfliche verliuft, vollzieht sie
sich bei der zweiten Klasse, den Liicken-Elementen mit groBer Austritts-
Arbeit, iiber das positive Wasserstoff-Ton im Innern des Metalls, in der
metallischen Losung als ein typisch elektrolytischer Proze8, fiir den man mit
Hilfe eines Kreisprozesses die Solvatations-Wirme von H+ bestimmen kann.

Die Vorginge in dieser metallischen Losung sind durch die Grofle der
Solvatations-Warme von H+, der Austritts-Arbeit ¢ und der Leichtigkeit
des Ubergangs Me++ = Me* bedingt. Mit Oberflichen-Gestaltung im Sinne
von Taylor, mit der Anwesenheit von Ecken, Spitzen, Kanten im Sinne von
Schwab hat der im Innern des Metalls sich abspielende elektrolytische Dis-
soziations-Vorgang nichts zu tun. Die Ubertragung der Vorstellungen der
,,auBeren‘ auf die ,,innere’” Oberfliche ist hier mit Riicksicht auf die Grofle
der Differenz der auen und innen herrschenden Krifte nicht zulissig. Der
Ammoniak-Kontakt mit seiner glatten Oberfliche und den Mikro-poren, die
fiir den Eintritt der Gase in das Innere nétig sind, ist mit dem gleichen Recht
oder Unrecht als Kontinuum aufzufassen wie eine Fliissigkeit, denn auch in
dieser letzteren befinden sich ,Mikro-poren’’, wenn auch ihre Lage nicht in
gleichem MaBe festliegt, wie im stiickigen, porésen Metall34).

Sowoh! das H--Ion als das H+*-Ion konnen in atomaren Wasserstoff
{ibergehen, fiir den die Solvatations-Wirmen, und insbesondere die Diffe-
renzen der Solvatations-Warmen an der duleren Oberfliche und im Innern,
wesentlich kleiner sind. Es wird von den Verhiltnissen des Einzelfalles ab-
hingen, ob die eigentliche Hydrierung sich an der Stelle vollzieht, wo die
Wasserstoff-Ionen gebildet werden, oder auch an anderen, wie der dulleren
Oberfliche bei den Katalysatoren der ersten und zweiten Klasse, wo Wasser-
stoffatome auftreten kénnen.

Ludwigshafen a/Rhein, Hauptlaborat. der I.-G. Farbenindustrie A.-G.

34) Aus den Versuchen von Debye (Struktur d. Materie, III. Vortrag) geht hervor,
daB die Atome des Hg auch in der Fliissigkeit besondere Lagen und Abstédnde zueinander
bevorzugen. Die Analogie zwischen fliissigem und festem Zustand geht also hier recht weit.





