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Inhaltsiibersicht 
Nach einem oberblick iiber die wichtigaten Vorstellungen iiber aktive Zentren werden 

eigene Versuche iiber die Hydrierung von Zimtslureathylester an pulverformigen Nickel- 
Eisen-Legierungen und entsprechenden Si0,-Tragerkatalysatoren beschrieben, die zur 
Klarung des Einflusses von Tragersubstanzen auf die aktiven Zentren beitragen sollen. 

AbschlieDend werden Moglichkeiten zur Erkllrung der Wirkung von Legierungs- 
bestandteilen diskutiert. 

I. Einleitung 

Obwohl die Theorie der aktiven Zeqtren seit ihrer Begrundung durch 
TAYLOR wesentlich zur Entwicklung der heterogenen Katalyse bei- 
getragen hat und eine Fulle von Arbeiten sich mit dieeer Frage beschaf- 
tigten, bestehen uber die Natur, Wirkungsweise und Bildung der aktiven 
Zentren bis heute die widersprechendsten Ansichten, die teilweise weit- 
gehend von den ursprunglichen Vorstellungen abweichen. Sicher hat 
nicht zuletzt die auaerordentlich grol3eZahl vonAdsorptions-, chemischen, 
strukturellen, kinetischen und elektronischen Faktoren, die auf die unter- 
schiedlichste Weise jedcn Katalysator und jeden katalytischen Prozel3 
beeinflussen, zu diesem widerspruchsvollen Bild gefuhrt. Das macht es 
vielleicht prinzipiell unmoglich, eine fur alle Katalysatoren gultige 
Theorie der aktiven Zentren zu schaffen. 

TAI-LOR~) sah in den aktiven Zentren, deren Existenz durch die Ver- 
giftungsversuche von MAXTED 3, schon fruher nahegelegt war, ursprung- 
lich geometrisch ausgezeichnete Atome oder Atomgruppen an der Ober- 
flache des Kristallgitters, wie Spitzen, Ecken und Kanten, die infolge 
geringerer Absattigung der Gitterkrafte besondere Kraftwirkungen 

l) Mitt. XIX: G. RIEXACI~ER u. G. TECHEL, Z. anorg. nllg. Chem. 306, 58 (1960). 
2) H. S. TAYLOR, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 108, 105 (1325). 
3) E. B. MAXTED. J. chem. Soc. [London] 137, 73 (1925). 
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gegeniiber adsorbierten Molekeln ausiiben sollten. Diese urspriingliche 
Form der Theorie der aktiven Zeiitreii erfuhr weitgehende Variationen. 
So sind nach der Multipletttheorie von BALANDIN 4, als katalytisch 
wirksani georietrisch geordnete Gruppen von Atonien an der Kataly- 
satoroberflache aiizusehen, dereii Anordnung in bestimmter Weise der 
Form der Substratmolekel entspricht. Nach SCHWAB 5 ,  sollen Korn- 
grenzen bzw. Kristallkanten verschiedener Komponenteii des Kataly- 
sators die aktiven Bereiche der Oberflache darstellen (Adlineations- 
theorie). 

KOBOSEW~) entwickelte, vor allem auf Grund von Versuchen an 
Tragerkatalysatoren niit extrem kleinem Gehalt aii der aktiven Metall- 
komponente eine Theorie, nach der Atonigruppeii oder einzelne Atome ?), 

die sich nicht auf Kristallgitterplatzen, sondern gewisserniaBen amorph 
an der Oberflache des Katalysatorkristalls befinden, die Ursache der 
katalytischen Aktivitat sind. Elektronenbeugungsaufnahmen von 
YAMAGUCHI und TAKEUCHI~) an Ni-Cu-Legierungen ergeben zwar mit 
harten und weichen Strahlen verschiedene Gitterkonstanten, d. h. eine 
vom Volunien verschiedene Zusammensetzung der Oberflachenschicht, 
jedoch keiii Anzeichen einer amorphen Oberflachenphase. 

Dagegen stellen AUDIBERT uiid RAINEAU 9, Zusammenhange zwischen 
der Verbreiterung von Rontgeninterferenzen und der Dichte kataly- 
tisch aktiver Substanzen fest, die sie auf die Existenz aktiver Zentren 
in Form eines in atomaren Bereichen gestorten Gitters zuruckfuhren. 

WOLKENSTEIN~~) entwickelte, voni realen Festkorper ausgehend, eine 
Theorie der aktiven Zentren, in der er zwischen Mikrodefekten und 
Makrodefekten in der Struktur des Katalysators unterscheidet. Dabei 
sieht er in den Mikrodefekten, zu denen Versetzungen, Fehlstellen und 
Zwischengitterplatze eiiizelner bzw. weniger Atome gehoren, die eigent- 
lichen aktiven Zentren. Eine experimentelle Unterstutzung findet diese 
Theorie in Versuchen von E C K E L L ~ ~ )  an gewalzten und bei 900" im Hoch- 

4, A. A. BALANDIN, Z. physik. Chem. Abt. B 2, 289 (1929). 
5) G. M. SCHWAB u. E. PIETSCH, Z. physik. Chem. Abt. B 1,835 (1929); Z. Elektrochem. 

6) N. I. KOBOSEW, Ycnexx X m i m i  [Fortschr. Chem.] 25, 545 (1956). 
7)  A. N. MALZEWU. N. I. KOBOSEW, XypHa.? @bi.ramqechoR XMMMH [J. physik. Chem.] 

8 )  S. YAMAGUCHIU. T. TAKEUCHI, Z. physik. Chem. Frankf. Ausg. N. F. 10, 340(1957), 

9 )  E. AUDIBERT u. A. RAINEAU, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 197, 596 (1933). 
10) F. F. WOLKENSTEIN, Xyp t i aa  @MamectcoZi Xrinimi [J. physik. Chem.] 23, 917 

I t )  J. ECKELL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 433 (1933). 

angew. physik. Chem. 35, 573 (1929). 

29, 291 (1955). 

Z. anorg. allg. Chem. 294, 254 (1958). 

(1949). 
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vakuum getemperten Nickelblechen. Danach zeigen die getemperten 
Bleche bei der Athylenhydrierung eine 800- 1000nial kleinere Aktivitat 
als gewalzte, aber auch polierte Bleche. 

Auch CRATTY jr. und G R A N A T O ~ ~ )  stellten fest, daB bei 600" getem- 
pertes Ni katalptisch inaktiv, nach Kaltwalzen jedocli wieder aktiv war. 

RIENACKER~~) stellt beim Ameisensaurezerfall an gewalzten Nickel- 
blechen zwar eine etwas erhohte Aktivitiit, aber auch eine hohere Ak- 
tivierungsenergie als an getemperten Blechen fest. 

Entsprechende Versuche14) mit Nickel-Eisenlegierungen ergaben bei 
erhohter Aktivierungsenergie zwar bei Nickel und den nickelreicheren 
Proben hohere, bei den eisenreicheren Legierungen und beim reineri 
Eisen dagegen geringere Aktivitaten der gewalzten Bleche. 

Allerdings liBt sich bei diesen Walzversuchen der EinfluB von aus 
der Luft absorbierten Sauerstoffspuren kaum mit Sicherheit vollig aus- 
schlieoen. 

THIESSEN und HEINICKE 15) vermeiden diese Unsicherheit, indem sie 
auf die Oberflache von Eisenplattchen mit dem Reaktionsgas einen 
Strom sehr schnell fliegender scharfkantiger Teilchen aufblasen und 
so die Oberflache wahrend der Reaktion etwa nach Art eines Sand- 
strahlgeblases verformen. Wenn sie diese Verformung in einer Stickstoff- 
Wasserstoff-Atmosphare von 760 Torr bei Zimmertemperatur durch- 
fuhren, so erhalten sie tatsachlich eine iiberraschend hohe Ammoniak- 
bildung, die zweifellos wenigstens zum Teil auf die hohe Aktivitat der 
frisch verformten Eisenoberflache zuriickzufiihren ist. 

Die Ergebnisse all dieser Versuche fiihren mehr oder weniger zwin- 
gend zu der Annahme fest lokalisierter aktiver Zentren als Ursache der 
katalytischen Aktivitat. Quantitative Angaben machten u. a. DOHSE 
und KAELBERER 16), die bei gegluhten Aluminiumoxyden den aktiven 
Anteil an der Qesamtoberflache auf etwa 10% schatzen, wahrend 
CRATTY und G R A N A T O ~ ~ )  fur gewalztes Nickel annehmen, daB auf je 
1000 Oberflachenatome eine Versetzung entfallt und daB die katalyti- 
sche Aktivitat von Nickel der Zahl der Versetzungen an der Oberflache 
direkt proportional ist. 

12) L. E. CRATTY u. A. V. GRANATO, J. chem. Physics ?6, 96-97 (1957). 
13) G. RIENACKER, Z. Elektrochem. angc,t. pLysik. Chem. 46, 36'3 (1940). 
I*) G. RIENACKER u. J. VOLTER, Z. anorg. allg. Chem. ?96, 210 (1958). 
l5) P. THIESSEN u. G. HEINICKE, Vortrag auf der Tagung der Chemischen Gesellschaft 

der DDR iiber die physikalische Chemie von Grenzflilchenvorgangen. (Weimar, Februar 
1960). 

16) H. DOHSEU. W. KAELBERER, Z. physik. Chem. Abt. B 5, 131 (1929). 

16* 
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Vom Standpunkt der Ensembletheorie aus kommt POLTORAK 17) fur 
bei 300-500" hergestellte Kristalle zu einer Konzentration der Defekte 
von weniger als 1%. SIPS~*) stellte eine Verteilungsfunktion fur die 
Adsorptionsenergie an den aktiven Zentren von Katalysatoren auf. 
ANTIPINA und FROST19) nahmen auf Grund kinetischer Daten an, daB 
Adsorptions- und katalytisch aktive Zentren nicht identisch sind. Auch 
SCHWAB~O) leitet aus der Form von Vergiftungskurven die Existenz 
niehrerer Arten von Zentren bei Nickelpulverii ab. 

PERMITINA und SCIILYGIN 21) schlieflen aus dem Verlauf der Potential- 
anderungen von mit Wasserstoff gesattigten Platinelektroden bei Be- 
ruhrung mit ungesattigten Verbindungen ebenfalls auf zwei Arten 
aktiver Zentren, von denen die eine etwa 50mal so aktiv ist wie die 
zweite. Zwei verschiedene Arten aktiver Zentren an Dehydrierungs- 
katalysatoren nimmt auch BALANDIN 22) an. 

Die Vorstellung, dalj sich katalytische Reaktionen im wesentlichen 
an ausgezeichneten, eng begrenzten Bereichen der Oberflache abspielen, 
die nur einen Bruchteil der Gesamtoberflache ausmachen, wird besonders 
in neuerer Zeit durch experimentelle und theoretische Arbeiten, zumin- 
dest in speziellen Fallen in Frage gestellt.  GARNER^^) stellt der Katalyse 
an Defekten und Storstellen, wobei die Aktivierungsenergie sich mit der 
Konzentration der Defekte andert, die Moglichkeit gegenuber, dab kataly- 
tische Reaktionen, besonders begunstigt durch hohere Temperaturen, 
rnit hoher Aktivierungsenergie und groeen Frequenzfaktoren an der ge- 
samten Oberflache ablaufen. 

FREIDLIN und RUDNEWA 24) lassen fur Skelettnickel die Vorstellung 
ortlich lokalisierter aktiver Zentren ganz fallen und nehmen an, daU 
die aktiven Zentren, d. h. genau genominen die Orte der Elementar- 
reaktionen bald hier, bald dort an dar Oberflache neu entstehen und 
wieder vergehen. Danach ist a priori die gesamte Oberflache oder zu- 
mindest ein groljer Teil voii ihr gleichberechtjgt. Auch E u C K E N ~ ~ )  

17) 0. M. POLTORAK, Xtypean @ T ? ~ H ~ I ~ c K O ~ ~  XIIMHM [J. physik. Chem.] 29,1650 (1965). 
la) R. SIPS, J. chem. Physics 16, 490 (1948). 
19) T. W. ANTIPINA u. A. W. FROST, 3'cIrexe X H M I ~  [Fortschr. Chem.] 19, 342 (19%). 
2") G .  M. SCHWAB, Angew. Chem. 67, 433 (1956). 
21) N. G. PERMITINA u. A. I. SCHLYCIN, X<ypHa-r @ I Z ~ E I Y ~ C K O ~ ~  XHMHT? [J. physik. 

22) A. A. BALANDIN, Aotina,mr Atianearm HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 

23) W. E. GARNER, Advances in Catalysis IX, 169 (1957). 
21) L. CR. FREIDLIN u. K. G. RUDNEWA, fiotinanbr Atiaaehim Ha) K CCCP [Ber. 

25) A. EUCKEN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 285 (1949). 

~ ~~ .- 

Chem.] 26, 874 (1952). 

93, 475 (1953). 

Akad. Wiss. UdSSR] 83, 105 (1952). 
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kann die Kinetik der Gasphasehydrierung von Cyclohexan an Nickel bei 
niedrigen Temperaturen unter der Annahme einer katalytisch gleich- 
mSiBig aktiven Oberflache deuten. 

Dabei halt er 26)  bei urspriinglich gleichen Voraussetzungen aller 
Oberflachenbereiche die momentan von H-Atompaaren besetzten Be- 
reiche fur die eigentlichen katalytisch-aktiven Zentren, so daB jeweils 
nur ein sehr kleiner, aber nicht fest lokalisierter Teil der Oberflache an 
der katalytischen Reaktion teilnimmt. 

f h i E C H T E R  und TRETJAEOW 27) stellen bei der elektronenmikroskopi- 
schen Untersuchung der Veranderung von Platin bei der Kndlgas- 
katalyse eine weitgehende Ausbildung geordneter Oberflachenbereiche 
fest, ohne daB die katalytischen Eigenschaften dadurch wesentlich be- 
einflul3 t werden. 

Andere Autoren stellen sogar fest, daB geordnete Oberflachen, ZU- 

mindest in speziellen Fallen, besonders hohe katalytische Alitivitaten 
aufweisen. 

So findet YAMACUCHI~~) bei elektronenmikroskopischen Unter- 
suchungen an Eisen- und Nickel-Einkristallen, daB die aktiven Bereiche 
auf den Ill-Flachen etwa 80% der Gesamtoberflache ausmachen, daB 
die Flachen sogar chemisch aktiver sind als Ecken und Kanten. RIEN- 
ACKER und BREMER~~) sowie RIENACKER, UNGER, BREMER und HAN- 
S E N ~ O )  stellten fest, daS die katalytische Aktivitat von Silberpulvern bei 
der Zersetzung von Ameisensaure mit steigendem Ordnungsgrad der 
Oberflache zunirnmt. Auch RIENACKER und VOLTER~~), ROCINSKI, 

CUNNING HAM^^) zeigen die katalytische Aktivitat geordneter, aus einem 
Einkristall geschnittener Oberflachen. Ebenso schlieBen HAUL und 
SWART 35) &us der Stufenform der Adsorptionsisotherme von Krypton an 

TRETJAKOW und SCHECHTER32), KUMMER33) sowie GWATHMEY und 

*6) A. EUCKEN, Discuss. Raraday SOC. 8, 128 (1950). 
27)  8. B. SCHECHTER U. J. J. TRETJAKOW, li3BeCTESI 4xa3eMm Hayx (‘CCP, OT- 

je.xerime X m m e c x n x  Hayx [Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss.] 1953, 442. 
z8) S. YAMACUCHI, J. Colloid Sci. 10, 189 (1955). 
z9) G.  RIENACKER u. H. BRERIER, Z. anorg. allg. Chem. 273, 126 (1953). 
30) G .  RIENACKER, S. UNCER, H. BREXER u. N. HANSEN, Z. anorg. allg. Chem. 281, 

31) G.  RIENACKER u. J. VOLTER, Z. anorg. allg. Chem. 302, 292, 299 (1959). 
32) 8s. S. ROGINSKI, J. J. TRETJAKOW u. A. B. SCHECHTER, ,Qo~.ra~br i\Itane\rm 

33) I. T KUMMER, J. physic. Chem. 60, 666 (1956). 
3 4 )  A. T. GWATIIMEY u. R. E. CUNNINGHAM, Advances in Catalysis X, S. 57 (1958). 
35) R. A. W. HAUL u. E. R. SWART, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

225 (1955). 

HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 100, 487 (1955). 

61, 380 (1967). 
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bei 300" hergestelltem Eisenpulver auf eine energetisch einheitliche Ober- 
flache. So ergibt sich ein trotz seiner Unvollstandigkeit recht unuber- 
sichtliches und widerspruchsvolles Bild uber Natur uiid Bedeutung der 
aktiven Zentren, das sicher nicht zuletzt durch die Vielzahl der dabei 
wirksameii Faktoren verursacht wird. Besonders wichtig fur die gezielte 
Herstellung von Katalysatoren ist die Frage nach der BeeinfluBbarkeit 
von Zahl und Wirksamkeit der aktiven Zentren durch Zusatze. Fur die 
Halbleiterkatalyse gibt es in dieser Richtung schon eiiie groBe Zahl von 
Arbeiten, die die katalytische Aktivitat zu den teils von vornherein vor- 
handenen, teils durch Zusatze hervorgerufenen, fur den elektrischen 
Leitungsmechanismus verantwortlichen Storstellen mit Uberschafi- 
oder Defektelektronen in Beziehung setzen. 

I n  der Elektronentheofie der nietallischen Hydrierungskatalysa- 
t ~ r e n ~ ~ )  wird dagegen die Frage der aktiven Zentren kaum beruck- 
sichtigt. Diese Vorstellungen erklaren die besondere katalytische Ak- 
tivitat der Ubergangsmetalle, vor allem der achten Nebzngruppe, mit 
der besonderen Elektronenstruktur dieser Metalle, die ja ein nicht vollig 
gefulltes auBeres d-Band besitzen. Die experimentelle Uberprufung 
dieser Vorstellungen erfolgte in erster Linie durch katalytische Unter- 
suchungeii an Legierungen, bei denen der Auffullungsgrad des d-Bandes, 
z. B. durch Zulegierung von Kupfer zu Nickel oder von Gold zu Platin, 
variiert wurde. Diese Arbeiten, z. €3. von DOWDEN und REYNoLDs~'),  

SCHWAB 36) sowie die zahlreichen Arbeiten von RIENACKER und Mt- 
arbeiterii") bestatigen tatsachlich zumindest naherungsweise diese 
Theorie. 

Uber die Bedeutung der aktiven Zentren fur die katalytischen 
Eigenschaften von Legierungen hatten RIENACKER und BOMMER schon 
vor langerer Zeit bestimrnte Vorstellungen entwickelt und auch eine 
Methode zur Uberprufung dieser Vorstellungen angegeben40). 

Nach ihren Messuiigen verlauft die L4thylenhydrierung an Nicliel- 
Kupferlegierungen zwar, wie es die Elektronentheorie der metallischeii 
Hydrierungskatalysatoreii fordert, mit hoherer Aktivierungsenergie, 
aber dennocli bei bestimmten Zusarnmensetzungen unter gleichen Be- 
dingungeii mit grol3erer Geschwindigkeit als an reinem Nickel. Dieser 

36) A. COUPER u. D. D. ELEY, Nature [London] 16-1, 578 ( I  949); &I. ROTIDART, J. Amer. 

3 i )  D. A. DOWDEN u. P. W. REYNOLDS, Discuss. Faraday Soc. S, 184 (1950). 
35) G. 15. SCHWAB, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 271 (1919). 

chem. Soc. i f ,  1040 (1950); D. A. DOWDEPT, J. chem. Soc. [London] 1950, 242. 

Zsfassg. G. RIENACKER, Abh. Dtsch. Akad. Wiss. Berlin, K1. Cheni., Geol., 

G. KIENBCKER u. E. A. BOJIAIER, Z. anorg. allg. Chem. "2, 3W (1939). 
Biol. Jnhrg. 1965, Kr. 3. 
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Befund wurde hypothetisch dadurch gedeutet, daR die Legierungen eine 
so vie1 grofiere Zahl aktiver Zentren besitzen, dafi sich trotz der erhohten 
Aktivierungsenergie eine hohere Aktivitat ergibt. 

Spaterhin wurden auch bei anderen Reaktionen an Nickel-Kupfer- 
Legierungen ahnliche Verhaltnisse gefunden 41). Die von RIENACKER 
und BOMMER zur Uberpriifung dieser Hypothese vorgeschlagene Methode 
bestand nun darin, die Aktivitat des Nickels und der Nickel-Kupfer- 
Legierungen mit der Aktivitat entspreehender Tragerkatalysatoren zu 
vergleichen. Die stillschweigende Voraussetzung ist dabei, daB sich die 
Wirkung des als inert angenommenen Tragers lediglich auf eine Ver- 
groRerung der Anzahl der aktiven Zentren - sei es durch VergroBerung 
der Oberflache oder der Konzentration der Zentren - beschrankt, 
ohne ihre qualitativen Eigenschaften wesentlich zu beeinflussen. Unter 
dieser Annahme sollte man bereits bei dem Nickeltragerkatalysator eine 
so hohe Zahl von aktiven Zentren erwarten, daR die Wirkung des Kupfers 
in den Legierungstragerkatalysatoren sich im wesentlichen auf die Er- 
hohung der Aktivierungsenergie beschrankt, so daB die Aktivitat der 
Tragerkatalysatoreii schon bei kleinen Kupfergehalten absinkeii sollte. 

Die Hydrierung von Zimtsaure an pulverformigen Nickel-Kupfer- 
Legierungen und entsprechenden Tragerkatalysatoren42) bestatigte diese 
Erwartungen in vollem MaRe ; wahrend die Metallkatalysatoren bis zu 
50% Kupfergehalt hohere Aktivitaten als das reine Nickel mit einein aus- 
gepragten Maximum bei 40% Kupfer zeigten, fie1 die Aktivitat der 
Tragerkatalysatoren bereits bei kleineii Kupfergehalten stark ab. 

Es lag nahe, diese Methode auch auf andere Systeme anzuwenden. 
Dabei waren besonders die beiden in der erwahnten Arbeit gemachten, 
zwar plausiblen, aber nicht bewiesenen Vornussetzungeii zu uberprufen : 

a) daB sich die Wirkungsweise des Tragers auf eine Vergrofierung 
der Zahl der Zentren beschrankt: 

b) daR sich die Akiirierungsenergie der Hydrierung des Athylens 
in der Gasphase und des Zimtsaureathylesters in flussiger Phase an 
Nickel bzw. Nickel-Kupfer-Legierungen in gleichem Sinne andert. 

Fur diese Uberprufung erschien das System Eisen-Nickel aus zwei 
Griinden geeignet : 

1. Waren an Nickel-Eisen-Legierungen schon fruher hohere Ak- 
tivitiiten als mi reirieni Nickel festgestel!t worden (RIENACKER und 

41) G.  RIENACKER u. H. BADE, Z. anorg. allg. Chem. %S, 45 (1941). 
42) G. RIENACKER u. R. BURMANY, J. prakt. Chem. N. F. 168, 95 (1941). 
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MA ASS^^), RIENACRER uiid UNGER44),  obwohl t h e ~ r e t i s c h ~ ~ )  eine Ver- 
ringerung zu erwnrten war. 

2. Tritt im Gegensatz zu Kupfer-Nickel-Legierungen hier eine Nr- 
weiterurig der Sd-Lucke ein. 

Die in den beiden vorher erwahnten Voraussetzungen enthaltene 
Unsicherheit wurde in der vorliegenden Arbeit dadurch vermieden, da8 
auljer der Aktivitat der Katalysatoren auch die Temperaturabhangig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit gemesseii wurde: aus der sich - bei 
Fliissigphasehydrierungen allerdings nur scheinbare - Aktivierungs- 
energien berechnen lassen. Diese Einschrankung ist fur den beab- 
sichtigten Zweck einer lediglich vergleichenden Betrachtung der ver- 
schiedenen Katalysatoren jedoch nur von untergeordneter Bedeutung, 
da infolge der stets gleichen Reaktionsbedingungen darin doch im 
wesentlichen die Unterschiede der Katalysatoren selbst zum Ausdruck 
kommen. 

11. Herstellung und Prufung der Katalysatoren 
Die pulverfornijgen Nickel- bzw. Nickel-Eisen-Katalysatoren wurden durch Zer- 

setzung des Nickeloxalats bzw. gemeinsam gefallter Nickel-Eisen-Mischoxalate bei 350" 
in einem Strom sorgfiiltig gereinigten Wasserstoffs dargestellt. 

Die Oxalate selbst wurden aus in entsprechendem Verhaltnis gemischten im Metall- 
gehalt insgesamt etwa 0, l  normalen essigsauren Losungen von Nickelacetat bzw. Eisen(I1)- 
Acetat (wegen der iiberaus groBen Sauerstoffenipfindlichkeit des Eisenacetats unter reinem 
Stickstoff) durch schnellen Zusatz gesattigter Oxalsaurelosung in geringem QberschnB 
bei 95" unter starkem Ruhren gefallt. Nach HuND*~) sowie nach den eigenen rontgeno- 
graphischen Untersuchungen erhalt man dabei eine luckenlose Reihe von Mischkristallen, 
so daB anzunehmen ist, daD bei der nachfolgenden reduzierenden Zersetzung weitest- 
gehend homogene Nickel-Eisen-Mischkristalle entstehen. 

Zur Herstellung der Trlgerkatalysatoren wurde zu den Acetatlosungen vor der Fallung 
sorgfaltig gereinigte und zur Erzielung einer moglichst gleichmal3igen TeilchengroDe ge- 
schlammte Kieselgur in solcher Menge zugesetzt, daB der Metallgehalt der fertigen Kataly- 
satoren etwa 2Oo/b betragt. 

Die Nickel-Eisen-Mischoxalate sowie die entsprechenden TrBgerprBparate wurden 
jeweils in Mengen von etwa drei Gramm vier Stunden lang im Wasserstoffstrom auf 
350 5 1 O C erhitzt und zu den Metall- bzw. Tragerkatalysatoren reduziert. 

Diese Katalysatoren wurden unter Wasserstoff in dunnwandige Ampullen eingeschmol- 
Zen (unter Vermeidung ortlicher uberhitzung), die erst in der Schiittelente unter dem Lo- 
sungsmittel im Wasserstoffstrom zertrummert wurden. Als Losungsmittel diente 80proz. 
waBriges Methanol. Der sorgfaltig im Vakuum destillierte ZimtsBureLthylester (Kp. bei 
etwa 1 mm 90-9Y) wurde in Mengen von 5 ml zugesetzt und die Wasserstoffaufnahme 
bei konstantem Wasserstoffdruck und konstanter Schiittelfrequenz mit der gleichen 
Iiatalysatorprobe nacheinander bei verschiedenen, durch einen HopxzR-Thermostaten 

43)  G. RIENACKER u. I. MAASS, Wiss. Zschr. Univ. Rostock 1, 33 (1952). 
44) G. RIENACIIER u. S. UNCER, Z. anorg. allg. Chem. 274, 47 (1953). 
45) D. A. DOWDEN, Ind. Engng. Chem. 44, 977 (1952). 
46) F. HUND, Z. Elektrochem., Ber. Bunscnges. physik. Chem. 66, 109 (1952). 
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konstant gehaltenen Temperaturen (etwa 18", 23", 28", 33" und znruck bis 18') gemessen. 
Die Menge an Zimtsaureester und das Losungsmittel waren so gewahlt, dab die Reaktion 
wahrend der gesamten Messung nach der nullten Ordnung verlief. 

111. Die Ergebiiisse der Messungen 
Den typischen Verlauf einer einzelnen Messung zeigt Abb. 1. Nach 

einein mehr oder weniger raschen Anstieg, der bereits in einer friiheren 
Arbeit diskutiert wurde4'), erreicht die Hydrierungsgeschwindigkeit 
einen iiber ldngere Zeit annahernd konstanten Maximalwert, der der 
Berechnung der Aktivitat zugrunde gelegt wurde ; spater fie1 der Maximal- 
wert d a m  etwas ab. 

Dabei nahm die Hydrierungsgeschwindigkeit, wenn man von der Temperaturabhangig- 
keit absieht, von Messung zu Messung etwas ab, so daS die bei steigendem und fallenden 
Temperaturen gemessenen Werte nicht gleich waren, sondern bei Eintragung in ein 

log A/--Diagramm auf zwei fur sich mehr oder weniger geraden h e n  einer Kurve lagen, 1 .  
T 

10 20 30 tmin 40 

24 

l2 . 

320 325 330 335 340 345f lo5 
I 

320 325 330 335 340 345f.1O5 

Abb. 1. Vcrlauf einer Hydrierung von 
Zimtsiiureathylester. Einwaage 412,3 mg; 

Ni-Fe-Legierung mit 50% Ni 

Abb. 2. ARRHENIUS-Kurve fur eine Nickel- 
Eisen-Legierung 80:/, Ni, 20% Fe 

die sich in dem der hochsten Temperatur entsprechenden Punkt schnitten (s.Abb. 2). 
Diese Erscheinung wurde von SSOKOLSKI an Skelettnickel und Platin systematisch unter- 
sucht 48). 

Da die verschiedenen Katalysatoren nicht bei stets gleichen Temperaturen gemessen 

worden waren, wurden jeweils aus dem oberen Ast der log -4/---Kurve die ciner Tem- 

peratur von 30" entsprechenden Aktivitaten berechnet. 

Das Eisen selbst war unter den gewahlten Bedingungen vollig in- 
aktiv, so daI3 die Aktivitat stets auf den Nickelanteil der Katalysator- 
menge bezogen wurde. 

1 
T 

47) G. RIENACKER u. H. KINZA, J. prakt. Chem. [4], 7, 180 (1958). 
48) D. W. SSOKOLSKI, BeCTHHK. Axanema Hayg KaaaxcKoR CCCP [Mitt. Akad. 

Wiss. Kasach. SSR] Nr. 8 (113), S. 66 (1954). 
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Die Ergebnisse sind fiir die reiiien Metallegierungen in Tab. 1 und 
Abb. 3, fur die Tragerkatalysatoren in Tab. 2 und Abb. 4 zusamnien- 
gestellt. (Die Zeichen -0-0- und -x --x - beziehen sich dabei auf 

Tabelle 1 
A k t i v i t a t  von  Nicke l -Eisen-Legie-  

r u n g e n  
(Die Spalten I und I1 entsprechen zwei 
versehiedenen Serien von Messungen) 

1 Zusammen- 
setzung 

yo Ni 

100 

' 80 
70 

59 

~ 90 

~ 60 

Abb. 3. Aktivitat von Nickel-Eisen-Le- 55 
50 

siuregthylester. -c;-c-~- I. Serie, I 40 
-x-x-x-  2. Serie, A in ml (H2) 1 22 1 100% Fe 

gierungen hei der Hydrierung von Zimt- 1 
. g-' (Xi) . miii-1 

A 
Ti)  . min-1 

I1 

10,6 
14,8 
35,1 
28,2 

21,6 
31,6 
33,5 
25,li 
21,2 
0,0 

- 

zwei verschiedene, unabhangig voiieinander durchgefuhrte Versuchs- 
serien.) 

Rin noclz anschaulicheres Rild der chemischen Seite der Verstarkungs- 
wirkung erhiilt man beim Vergleich der spezifischen, d. h. auf die Oher- 

Tabelle 2 
A k t i v i  ta t vo  n Nic kel-Eisen - T r  ager -  

k a t a l y s a t o r e n  

Abb. 4. -4ktivitat von Nickel-Eisen-Tra- 
gerkatalysatoreri d in ml (HJ . g-' (Ni) 

. min-I 

Metallgehalt 
des Kata- 
1 ysators 

2 0 
20 
20 
33 
30 
31 
34 
33 
19 

yo Ki 
im Metal1 

100 
85 
80,2 
7 0 
60 
53 
1 7  
28 
23 
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flachenejnheit bezogenen Aktivitat, da hier der EinfluB der bei ver- 
schiedenen Praparaten verschieden groaen Oberflachenentwicklung 
eliminiert ist. Die entsprechenden Werte fur die Metallegierungen sind 
in Tab. 3 und Abb. 5 zusammengestellt. Die nach der BET-Methode 
erhaltenen Werte der spezifischen Oberflachen (fur die Ausfuhrung 
dieser Messungen mochten wir auch an  dieser Stelle Frl. Dr. K. WENCKZ 

0 

I00 80 60 40 20 % M i  
Abb. 5. Spezifische Aktivitat von Nickel- Abb. 6. Spezifische Oberflache von 
Eisen-Legierungen. A4spez, in ml (H,) . g-l(Ki) O nip 

min-l. c m-2 

Nickel - Eiseri - Legierungen. 
. g-’(Xi + Fe) 

lnerzrlich danken) zeigt Abb. 6. Leider erlaubt die BET-Methode keine 
gesonderte Bestimmung chemiscli unterschiedlicher Bereiche der Ober- 
flache. Da eine Apparatur zur getrennten Messung der Metall- und der 
SiO,-Oberflache, z. R. nach der Methode von K A R N A U ~ H O ~  49) nicht 
zur Verfugung stand, muBte auf einen Vergleich der - naturlich nur auf 
die Metalloberfliiclien bezogen sinnvollen ~ spezifischen Oberflachen ver- 
zichtet werden. 

Die scheinbareii Aktivierungseiiergien wurden aus beideii Asten der 

(lg A, $)-Kurveo (siehe z. R. Abb. 2) u n t a  der sicher nur in erster 
Naherung zutreffenden Annahme bereclinet, daB die Aktivitatsabnahme 
von Versuch zu Versuch der jeweiligen Aktivitat proportional ist. Unter 
dieser Voraussetzung ksnn man die tatsachliche TemperaturabhSngig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit an einern als unveranderlich ange- 

*9) 3. P. KARXAUCHOW, in M e ~ o m , ~  I I C C ‘ ~ ~ I ’ O B ~ H M S I  l3blCOIiO- JHcr~epCHLlx :I I i o p r T f -  
MbiX TeJ. T P ~ ; L E , I  rome4aHm 25. 6. 1951. Voch-sa 1963. Dtsch: Methoden der 
Strukturuntersuchung an hochdispersen und porosen Korrei n, Akademie-Veilag Beihn 
l!)(iO (tm Druclr). 
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iiommenen Katalysator durch eine Gerade darstellen, die die senkrechten 
Abstande der beiden h t e  der log AIT-Kurve halbiert. Die uiiter dieser 

Voraussetzung berech- 
neten Werte sind fur Tabelle 3 

Spez i f  isc he  A k t i v i  t a  t v o n  Ni  c kel-Eisen - Legie - 
r u n g e n  die reinen Metallegie- 

bei  d e r  H y d r i e r u n g  v o n  Z i m t s a u r e a t h y l e s t e r  rungen in Tab. 3 und 
(Wertc in Klammern rnit interpolierten Oberflachenwerten Abb. 7, fur die Trager- 

1 

Zusammeii- 
setzung 
96 Ni 

100 
90 
80 
70 
60 
59 
55 
40 

berechnet ) 

om2 ' g-l 
(Xi + Fe) 
10-~ 

- 
A spez. 

rnl(H,) .g-I (Ni).cm-2 ,104 

I 

katalysatoren in Tab. 4 
uiid Abb. 8 zusam- 
niengestellt . 

IT. Diskussion der 
Ergebnisse 

Wie Tab. 1 und 
Abb. 3 zeigen, treten 
bri den Legierungen 
mit 20 bis 30% bzw. 
45-50:/, Eisen aus- 
gepragte Maxima, da- 
z w i s ~ h e n b e i 4 0 ~ ~  Eisen 

ein Minimum der Aktivitat auf. Insgesamt zeigen alle Nickel-Eisen- 
Legierungen bis zu Eisengehalten von SOY0, auf das Nickel bezogen, 
hohere Aktivitaten als das reine Nickel. 

14 

12 

10 
I I I I 

llW%Ni 20 W 60 JO %Fe 100 lOO%Nf 20 40 60 80 %Fe 100 

Abb. 7. Scheinbare Aktivierungsenergie Abb. 8. Scheinbare Aktivierungsenergie der 
der Hydrierung von Zimtsaureathyl- Hydrierung von Zimtsaureathylester an 

ester an Nickel-Eisen-Legierungen. Nickel- Eisen-Tragerkatalysatoren. 
keal/Mol kcal/Mol 

Bei den Tragerkatalysatoren stellt man, irn Gegensatz zu den Nickel - 
Kupfer-Tragerkatalysatoren, bei den eisenhaltigen Katalysatoren keine 
Akt,ivitatsverringerung gegeniiber dem Nickeltriigerkatalysator bis zu 
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einem Eisengehalt von 50% fest.. In1 Gegenteil zeigt der Katalysator mit 
einem Eisengehalt der Metallkomponente von 15% ein ausgesprochenes 
Maximum dzr Aktivitat. 

Dieser ziinaiohst uberraschende Unterschied gegenuber den Nickel - 
Kupfer-Katalysatoren wird sofort verstandlich, wenn man zur Betrach- 
tung der scheinbaren Aktivie- 
rungsenergien (Tab. 4,5; Abb. 7,s) 
iibergeht. Wahrend die Hydrie- 
r ~ n g e n ~ ~ ) ~ ~ )  an den Nickel- 
Kupfer-Legierungen mit hoherer 
Aktivierungsenergie verliefen als 
am reinen Nickel, findet man an 
den Nickel-Eisen-Legierungen 
niedrigere Werte, die, ungeachtet 
gewisser Schwankungen, vom 
Nickel zum Eisen hin abfallen. 
Demnach ist es verstandlich, dafi 
auch bei den Tragerkatalysatoren 
ein Eisengeha.lt sich gunstig auf 
die katalytischen Eigenschaften 
auswirkt. Insofern bestatigen die 
im System Nickel-Eisen gefun- 

Tabelle 4 
Scheinbare  Akt iv ie rungsenerg ien  d e r  
H y d r i e r u n g  von Zimts i iurea thyles te r  

a n  Ni  c kel-E ise  n - Leg i e r  u n g  en 
-- __ 

Zusammen- 
setzung 
yo Ni 

100 
90 
80 
70 
60 
59 
55 
40 

I 22 

__ 
Scheinbare Aktivierungs- 

energie 
kcal/Mol 

17,3 1 16,4 
lG,8 , 14,5 
13,G 1 13,5 
15,O j 15,8 
11,l I - 

9,6 

i2,o i m:; 

I I I1 
-. 

- 
13,6 ~ 12,2 

- 

denen Ergebnisse die bei den Nickel-Kupfer-Legierungen vermuteten 
Zusammenhange. 

Eine Betrachtung der an den Tragerkatalysatoren gefundenen Werte 
der scheinbaren Aktivierungsenergie zeigt jedoch, dafi der Trager 
keineswegs, wie ursprunglich angenommen, nur die geometrischen Eigen- 
schaften der metallischen Komponente beeinflufit. Die scheinbare 
Aktivierungsenergie am reinen Nickel-Tragerkatalysator liegt namlich 
wesentlich tiefer als der beim Nickel gefundene Wert und steigt im 
Gegensatz zu den Legierungen bei den eisenhaltigen Tragerkatalysatoren 
bis zu Eisengehalten der metallischen Komponente von 60% unwesent- 
lich an. 

Die Ruckwirkungen des Tragers auf die aktive Komponente, die ja 
gegenwdrtig besonders intensiv an dotierten Tragern untersucht werden 50), 

koiinen also bereits bei der reinen Kieselgur nicht vernachlaseigt werden. 
Man ist demnach nicht berechtigt, aus bestimmten Anderungen der 

Aktivierungsenergie bei tragerfreien Katalysatoren auf gleichlaufende 
Anderungen bei entsprechenden Tragerkatalysatoren zu schlieDen. Be- 
~ _ _ _  

50)  G.  M. SCHWAR, J. BLOCK 11. D. SCHULZE, Angew. Chem. 51, 101 (1959). 
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~ 2 

I ”/: Ni Metallgehalt Scheinbare Akti- 
i in des vierungsenergie 
’ Metal1 Katalysators kcal/Mol 
I--. ~ 

100 20 
86 20 1 3 , ~  14,o 
80 20 
TO 33 (12,G; 15,3) 
60 30 
53 I 31 

38 33 11,7 12,1 
47 j 34 1<,3 

~ ~~ 

19 11,7 I, 23 

ten Eiseii-Nickel-Legierungen 
eine geringere katalytische 
Aktivitat als reines Nickel auf- 
weisen. V17en11 man nach 
DOWDEN davon ansgeht, dal3 
die fur die Katalyse gunstigen 
elektronischen Faktoren - 

hohe Elektronentermdichte am 
FFaRlctI-Niveau, hoher positiver 
Gradient der Elektronenterm- 
dichte und hohes Elektronen- 

61) 0. BEECK, Advances in Catalysis 11, S. 151. 
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Katalysator-Gift wirkt4') 52-55). Fur eine solche Annahme spricht auch, 
dal3 z. B. Wolfram, das Wasserstoff sehr fest a d ~ o r b i e r t ~ ~ ) ,  katalytisch 
w-enig aktiv ist. 

Stellen wir schematisch den Energiegehalt der Wasserstoffmolekel 
ini System ,,adsorbierte Wasserstoffmolekel + adsorbierender Bereich 
der Metalloberflache" in Abhangigkeit vom Grad des Elektronenuber- 
ganges dar (Abb. 9), dann entspricht 
der weitestgehende Elekt'ronenubergang, 
der nach DOWDEN zur Bildung eines 
positiven R7asserstoffions, nach den 
heutigen Erkenntnissen zur Bildung 
einer liomijopolaren Bindung fuhrt, dem 
Minimum der Pot.entialmulde, also offen- 
sichtlich einem wenig reaktionsfahigen, 
katalytisch ungunstigen Zustand. Eine 
Erhohung der Reaktionsbereitschaf t, 
d. h. eine katalytische Aktivierung ist 
dagegen bei einem Polarisierungsgrad 
der adsorbierten Molekel zu erwarten, 
der etwa dem schraffierten Gebiet ent- 

Abb. 9. Bnderung des Energieinhalts 
der Substratmolekel beim ubergang 
von physikalischer Adsorption zu 

chemiseher Bindung 

spricht. Demnach schafft aber, wie POLANYI~') schon 1935 ausfuhrte, 
nicht die starkste, sondern eine bestinimte niittlere Adsorptionsfestigkeit 
fur die katalytische Reaktionsfahigkeit der adsorbierten Molekel optimale 
Bedingungen. Wenn man sich nun auf die reinen Metalle und die fur den 
Elektronenubergang entscheidenden Faktoren beschrankt, so liegen 
zweifellos Nickel, Palladium und Platin den optimalen Bedingungen am 
nachsten. Das schliel3t jedoch keineswegs Bus, da13 man durch noch 
feinere Abstufung der Eigenschaften der Katalysatoren, z. B. durch Le- 
gierungen, den optimalen Verhaltnissen noch naher kommt, was ja 
experimentell bestatigt wird. I n  dieser Richtung inuBten die DOWDEN- 
schen Vorstellungen modifiziert werden. 

I n  diesem Sinne konnte man annehmen, da13 an den Nickel-Eisen- 
Legierungen der Wasserstoff lockerer gebunden und demzufolge reak- 
tionsfikhiger ist als an reinem Nickel. Tatsachlich stelleii FREIDLIN und 

5 2 )  SS. Ju .  JELOWITSCHU. G. M. SHABROWA, X C ~ ~ H ~ J I  +amsecltoli Xani~rn  [J. physik. 

53) G. BREDIG u. R. ALLOLIO, Z. physik. Chem. 126, 41 (1927). 
51) A. COUPER u. D. D. ELEY, Discuss. Faraday SOC. 8, 171 (1950). 
55) FARKAS, Trans. Faraday SOC. 32, 1617 (1936). 
56) 0. BEECK, Discuss. Faraday SOC. 8, 118 (1950). 
57) M. POLANYI, J. SOC. Chem. Ind. 64, 1231 (1935). 

Chem.] 13, 1761 (1939). 
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R u D N E W A ~ ~ )  fest, daB RANEY-Eisen den an ihm adsor5ierten Wasser- 
stoff bereits bei wesentlich tieferen Temperaturen abgibt als RAXEY- 
Nickel. 

Leider sind bis jetzt offenbar noch keine Untersuchungen uber die 
Adsorptionswarmen von Wasserstoff an Nickel-Eisen-Legierungen 
bekannt, so daB man nur aus derii Vergleich des Verhaltens von Nickel 
und Eisen schlieBen kann, daB wahrscheinlich bereits bei dieseii Le- 
gierungen eine gewisse Verringerung der Adsorptionswarme gegeniiber 
reinem Nickel eintritt. Andererseits ist bekanntlich ein gewisser Mindest- 
wert der Adsorptionswarme erforderlich, urn die adsorbierten Molekeln 
uberhaupt in einen reaktionsfahigen Zustand zu versetzen. Nun zeigen 
Messungen der Adsorptionswarmen an reinsten Metalloberflachen, 
z. B. von BEECK59) und Mitarbeitern, daIj die Adsorptionswarmen von 
Wasserstoff an Metallen mit steigender Belegungsdichte von zunachst 
sehr hohen Werten (30-40 kcal) kontinuierlich auf Werte von wenigen 
kcal absinken. 

Irgendein mittlerer Bereich der Adsorptionsfestigkeit muB nun der 
optimalen katalytischen Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs entsprechen. 

Vom Standpunkt der Theorie der aktiven Zentren aus stellen die- 
jenigen Oberflachenbereiche, an denen der Wasserstoff mit der ent- 
sprechenden Adsorptionswarme gebunden, also reaktionsfahig ist, die 
aktiven Zentren dar. So ist zu verstehen, daB die aktiven Zentren nur 
einen Brucliteil der Gesamtoberflache ausmachen. Das steht auch mit 
den bereits erwahnten Feststellungen von ANTIPINA und FROST 19) im 
Einklang, nach denen aus kinetischen Daten hervorgeht, daB die Zahl 
der Adsorptionszentren um etwa zwei Grofienordnungen die der kntaly- 
tisch aktiven Zentren iiberateigt. 

Fur die in der vorliegenden Arheit erhaltenen Ergebnisse wiirdc das 
bedeuten, daB in den Nickel-Eisen-Legierungen, die eine groBere kata- 
lytische Aktivitat als das rejne Nickel besitzen, der Anted der Ober- 
flache niit katalytisch gunstigen Adsorptionswarmen gegeniiber dem 
reineii Nickel vergroBert ist. So ware auch zu verstehen, daB ein Trager- 
zusatz, der xu einer VergroBerung der Gesamtoberflache fiihrt, keinen 
ungiinstigen EinfluB auf die Aktivitiit ausiibt. 

Qeht man dagegen von der Vorstellung einer einheitlichen Ober- 
flache aus, an der die Veranderung der Adsorptionswarme mit der Be- 
legungsdichte durch die Wechselmirkung der adsorbierten RIolekeln 
untereinander und mi+, dern Elektronengas dw Metalls veriirsacht wird, 

5 8 )  L. CH. FREIDLIN u. K. G. RUDNEWA, JoKnanLI AIcanemn Hayh- CCCP [Ber. 

59)  0. BEECK, W. A. COLE 11. A. WHEELER, Discuss. Faraday Soe. 8, 314 (1960). 
Aka& Wiss. UdSSR] 91, 569 (1953). 
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so niuB man alle bereits adsorbierten Molekeln, unabhiingig von der 
Energie, mit der sie urspriinglich adsorbiert wurden, als energetisch gleich- 
wertig betrachten, wobei ihre Adsorptionsfestigkeit der tatsachlichen 
Belegungsdichte entspricht. 

Gehen wir bei der Betrachtung einer katalytischen Reaktion yon 
einer zunachst vollstandig init Wasserstoff bedeckten Oberflache aus, 
so wird dieser Wasserstoff entsprechend der groI3en Belegungsdichte nur 
schwach adsorbiert sein. Ein neu hinzutretender Reaktionspartner 
wird zunachst, da seine Konzentration an der Oberflache null und die 
Adsorptionsenergie dementsprechend relativ grol3 ist, den Wasserstoff 
der Oberflache verdrangen. Dabei nimmt die Adsorptionswarme des an 
der Oberflache verbleibenden Wasserstoffs zu, die des Substrats all- 
mahlich ab, bis sie fur beide gleich geworden und das Adsorptionsgleich- 
gewicht an der Oberflache erreicht ist. Dabei wird die Lage des Gleich- 
gewiclits von der Abhiingigkeit der Adsorptionswarnien von den Be- 
legungsdichten beider Komponenten bestimmt. An einer katalytisch 
aktiven Oberflache muBte aul3erdem die Adsorptionsenergie im Gleich- 
gewic!it eine genugende Reaktioiisfahigkeit der adsorbierten Molekelu 
sichern, die uiiter den hier angenommenen Voraussetzungen zunachst 
gleich reaktionsfahig waren. 

Die Zahl der aktiven Zentren ware bei dieser Betrachtungsweise der 
Zahl der Oberflachenelernente gleichzusetzen, die in1 Gleichgewicht, von 
reaktionsfahigen Molekeln derjenigen Komponente besetzt sind, deren 
Konzentration die Reaktionsgeschwiiidigkeit bestinimt. 

Legt man diese Vorstellung einer einheitlichen Oberflache zugrunde, 
SO whren unsere Versuchsergebnisse dahingehend zu deuten, dai3 das 
Adsorptionsgleichgewicht bei den Nickel-Eisen-Legierungen zugunsten 
der die Reaktionsgeschmindigkeit bestimmenden Komponente, d. h .  
bei nullter Ordnung hinsichtlich des Zinitsaureesters zugunsten des 
Wasserstoffs, verschoben ist. 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse 1aBt sich jedoch uber diese 
beiden zur Diskussion gestellten Auffnssnngen noch keine Entscheidung 
treff en. 

Berlin, Institut f i i r  anorganische Kutulyseforschuny der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1960. 
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