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Katalytische Untersuchungen an Legierungen XX?)

Zur Wirkungsweise der Verstirkung
metallischer Hydrierungskatalysatoren

Von Horst Kinza und GUNTHER RIENACKER
Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Nach einem Uberblick iiber die wichtigsten Vorstellungen iiber aktive Zentren werden
eigene Versuche iiber die Hydrierung von Zimtsidureathylester an pulverformigen Nickel-
Eisen-Legierungen und entsprechenden SiO,-Tragerkatalysatoren beschrieben, die zur
Klarung des Einflusses von Tragersubstanzen auf die aktiven Zentren beitragen sollen.

Abschlieflend werden Moglichkeiten zur Erklarung der Wirkung von Legierungs-
bestandteilen diskutiert.

L. Einleitung

Obwohl die Theorie der aktiven Zentren seit ihrer Begriindung durch
Tavror wesentlich zur Entwicklung der heterogenen Katalyse bei-
getragen hat und eine Fiille von Arbeiten sich mit dieser Frage beschif-
tigten, bestehen iiber die Natur, Wirkungsweise und Bildung der aktiven
Zentren bis heute die widersprechendsten Ansichten, die teilweise weit-
gehend von den urspriinglichen Vorstellungen abweichen. Sicher hat
nicht zuletzt die auflerordentlich groBeZahl vonAdsorptions-,chemischen,
strukturellen, kinetischen und elektronischen Faktoren, die auf die unter-
schiedlichste Weise jeden Katalysator und jeden katalytischen Prozef
beeinflussen, zu diesem widerspruchsvollen Bild gefithrt. Das macht es
vielleicht prinzipiell unmdglich, eine fiir alle Katalysatoren giiltige
Theorie der aktiven Zentren zu schaffen.

TAYLOR®) sah in den aktiven Zentren, deren Existenz durch die Ver-
giftungsversuche von MAXTED3) schon frither nahegelegt war, urspriing-
lich geometrisch ausgezeichnete Atome oder Atomgruppen an der Ober-
fliche des Kristallgitters, wie Spitzen, Hcken und Kanten, die infolge

geringerer Absittigung der Gitterkrifte besondere Kraftwirkungen

1) Mitt. XIX: G. RIENACKER u. G. TECHEL, Z. anorg. allg. Chem. 304, 58 (1960).
2y H. 8. TayLor, Proc. Roy. Soc. {London] Ser. A 108, 105 (1925).
3) E. B. MaxtED, J. chem. Soc. [London] 127, 73 (1925).
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gegeniiber adsorbierten Molekeln ausiiben sollten. Diese urspriingliche
Form der Theorie der aktiven Zentren erfuhr weitgehende Variationen.
So sind nach der Multipletttheorie von Baraxpin?) als katalytisch
wirksam geometrisch geordnete Gruppen von Atomen an der Kataly-
satoroberflache anzusehen, deren Anordnung in bestimmter Weise der
Form der Substratmolekel entspricht. Nach Scuwap?) sollen Korn-
grenzen bzw. Kristallkanten verschiedener Komponenten des Kataly-
sators die aktiven Bereiche der Oberfliche darstellen (Adlineations-
theorie).

KososEw®) entwickelte, vor allem auf Grund von Versuchen an
Trigerkatalysatoren mit extrem kleinem Gehalt an der aktiven Metall-
komponente eine Theorie, nach der Atomgruppen oder einzelne Atome?),
die sich nicht auf Kristallgitterpldtzen, sondern gewissermallen amorph
an der Oberfliche des Katalysatorkristalls befinden, die Ursache der
katalytischen Aktivitdt sind. Elektronenbeugungsaufnahmen von
YamacucHI und Takevcni®) an Ni—Cu-Legierungen ergeben zwar mit
harten und weichen Strahlen verschiedene Gitterkonstanten, d. h. eine
vom Volumen verschiedene Zusammensetzung der Oberflichenschicht,
jedoch kein Anzeichen einer amorphen Oberilichenphase.

Dagegen stellen AUDIBERT und RATNEAU?) Zusammenhinge 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 gestdrten Gitters zuriickfithren.

WOLKENSTEIN 10) entwickelte, vom 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
Zwischengitterplitze einzelner bzw. weniger Atome gehdren, die eigent-
lichen aktiven Zentren. Eine experimentelle Unterstittzung findet diese
Theorie in Versuchen von Eckerr!') an gewalzten und bei 900° im Hoch-

4} A. A. BarLaxpIN, Z. physik. Chem. Abt. B 2, 289 (1929).

5} G. M. Scawas u. E. P1ETSCH, Z. physik. Chem. Abt. B 1,835 (1929); Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 35, 573 (1929).

8) N. 1. KoBosew, Ycnexu Xumun [Fortschr. Chem.] 25, 545 (1956).

7} A. N. Marzewu. N. I. KoBosEw, HKypuan ®usnueckont Xumuu [J. physik. Chem.]
29, 291 (1955).

8) S. YamacucHIu. T. TAKEUCHI, Z. physik. Chem. Frankf. Ausg. N. F. 10, 340(1957),
Z. anorg. allg. Chem. 294, 254 (1958). )

9) E. AuprBerT u. A. RaiNEavu, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 197, 596 (1933).

10y F. F. WoLKENSTEIN, Jiypuat dusnvyeckodt Xumuu [J. physik. Chem.] 28, 917
(1949). :
11y J. EckEeLL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 433 (1933).
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vakuum getemperten Nickelblechen. Danach zeigen die getemperten
Bleche bei der Athylenhydrierung eine 800—1000mal kleinere Aktivitit
als gewalzte, aber auch polierte Bleche.

Auch CrATTY jr. und GraxaTo!?) stellten fest, daB bei 600° getem-
pertes Ni katalytisch inaktiv, nach Kaltwalzen jedoch wieder aktiv war.

RieNACKER®) stellt beim Ameisensdurezerfall an gewalzten Nickel-
blechen zwar eine etwas erhohte Aktivitiat, aber auch eine hohere Ak-
tivierungsenergie als an getemperten Blechen fest.

Euntsprechende Versuche!t) mit Nickel-Eisenlegierungen ergaben bei
erhohter Aktivierungsenergie zwar bei Nickel und den nickelreicheren
Proben hihere, bei den eisenreicheren Legierungen und beim reinen
Eisen dagegen geringere Aktivitdten der gewalzten Bleche.

Allerdings 146t sich bei diesen Walzversuchen der EinfluBl von aus
der Luft absorbierten Sauerstoffspuren kaum mit Sicherheit véllig aus-
schlieflen.

Ta1ESSEN und HEINICKE?!®) vermeiden diese Unsicherheit, indem sie
auf die Oberfliche von Eisenpldttchen mit dem Reaktionsgas einen
Strom sehr schnell fliegender scharfkantiger Teilchen aufblasen und
so die Oberfliche wahrend der Reaktion etwa nach Art eines Sand-
strahlgeblises verformen. Wenn sie diese Verformung in einer Stickstoff-
Wasserstoff-Atmosphére von 760 Torr bei Zimmertemperatur durch-
fuhren, so erhalten sie tatsichlich eine iiberraschend hohe Ammoniak-
bildung, die zweifellos wenigstens zum Teil auf die hohe Aktivitdit der
frisch verformten Eisenoberfliche zuriickzufithren ist.

Die. Ergebnisse all dieser Versuche fithren mehr oder weniger zwin-
gend zu der Annahme fest lokalisierter aktiver Zentren als Ursache der
katalytischen Aktivitdt. Quantitative Angaben machten u. a. Donsg
und KAELBERER), die bei geglithten Aluminiumoxyden den aktiven
Anteil an der Gesamtoberfliche auf etwa 109, schéitzen, wihrend
CrATTY und GraNaTO!?) fir gewalztes Nickel annehmen, daB auf je
1000 Oberflichenatome eine Versetzung entfillt und dafl die katalyti-
sche Aktivitdt von Nickel der Zahl der Versetzungen an der Oberfliche
“direkt proportional ist. ’

12y L. E. CraTTY u. A. V. GRANATO, J. chem. Physics 26, 96—97 (1957).

13y G. RIENACKER, Z. Elektrochem. angew. pbysik. Chem. 46, 369 (1940).

14) G. RIENACKER u. J. VOLTER, Z. anorg. allg. Chem. 296, 210 (1958).

15) P, TrresseN u. G. HEINICKE, Vortrag auf der Tagung der Chemischen Gesellschaft
der DDR iiber die physikalische Chemie von Grenzflichenvorgingen. (Weimar, Februar
1960). .

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

16*
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Vom Standpunkt der Ensembletheorie aus kommt Porrorax %) fiir
bei 300—500° hergestellte Kristalle zu einer Konzentration der Defekte
von weniger als 1%, Sirs!®) stellte eine Verteilungsfunktion fiir die
Adsorptionsenergie an den aktiven Zentren von Katalysatoren auf.
AxTIPINA und FrosT!®) nahmen auf Grund kinetischer Daten an, daB
Adsorptions- und katalytisch aktive Zentren nicht identisch sind. Auch
ScawaB®) leitet aus der Form von Vergiftungskurven die Existenz
mehrerer Arten von Zentren bei Nickelpulvern ab.

Pervrrina und ScHLYeIN?!) schlieflen aus dem Verlauf der Potential-
dnderungen von mit Wasserstoff gesittigten Platinelektroden bei Be-
rihrung mit ungesittigten Verbindungen ebenfalls auf zwei Arten
aktiver Zentren, von denen die eine etwa H0mal so aktiv ist wie die
zweite. Zwei verschiedene Arten aktiver Zentren an Dehydrierungs-
katalysatoren nimmt auch BALANDIN2?) an.

Die Vorstellung, dafi sich katalytische Reaktionen im wesentlichen
an ausgezeichneten, eng begrenzten Bereichen der Oberfliche abspielen,
die nur einen Bruchteil der Gesamtoberfliche ausmachen, wird besonders
in neuerer Zeit durch experimentelle und theoretische Arbeiten, zumin-
dest in speziellen Fillen in Frage gestellt. GARNERZ) stellt der Katalyse
an Defekten und Storstellen, wobei die Aktivierungsenergie sich mit der
Konzentration der Defekte dndert, die Moglichkeit gegeniiber, dafl kataly-
tische Reaktionen, besonders begiinstigt durch héhere Temperaturen,
mit hoher Aktivierungsenergie und grolen Frequenzfaktoren an der ge-
samten Oberfliche ablaufen.

FrEIDLIN und RUDNEWA?) lassen fiir Skelettnickel die Vorstellung
ortlich lokalisierter aktiver Zentren ganz fallen und nehmen an, daf
die aktiven Zentren, d. h. genau genommen die Orte der Klementar-
reaktionen bald hier, bald dort an der Oberflaiche neu entstehen und
wieder vergehen. Danach ist a priori die gesamte Oberfldche oder zu-
mindest ein groBler Teil von ihr gleichberechtigt. Auch EuckrEnN?)

17) 0. M. Pouroraxk, Mypran Pusmueckoilt Xumnn [J. physik. Chem.]29, 1650 (1955).
18) R. Stps, J. chem. Physics 16, 490 (1948).
19) T W. ANTIPINA u. A. W. FrosT, Ycnexu Xumun [Fortschr. Chem.]19, 342 (1950).
20} G, M. Scawas, Angew. Chem. 67, 433 (1955).
21y N. G. PeErMITiNA u. A. I. ScEryein, MRypuar dusnveckoit Xumun [J. physik.
Chem.] 26, 874 (1952).
22) A, A, Bavanpin, Jlokmann Akaremua Hayk CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
475 (1953).
23) W, E. GARNER, Advances in Catalysis IX, 169 (1957).
24) L, Cu. FreipLiNy u. K. G. RupNews, lorxagsl Arkagemun Haykx CCCP  [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 83, 105 (1952).
25) A, EuckeEN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 285 (1949).
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kann die Kinetik der Gasphasehydrierung von Cyclohexan an Nickel bei
niedrigen Temperaturen unter der Annahme einer katalytisch gleich-
maBig aktiven Oberflache deuten.

Dabei hilt er2) bei urspriinglich gleichen Voraussetzungen aller
Oberflichenbereiche die momentan von H-Atompaaren besetzten Be-
reiche fiir die eigentlichen katalytisch-aktiven Zentren, so dall jeweils
nur ein sehr kleiner, aber nicht fest lokalisierter Teil der Oberfliche an
der katalytischen Reaktion teilnimmt.

ScrecuTER und TRETIAKOW 27) stellen bei der elektronenmikroskopi-
schen Untersuchung der Verdnderung von Platin bei der Knallgas-
katalyse eine weitgehende Ausbildung geordneter Oberflichenbereiche
fest, ohne daf} die katalytischen Eigenschaften dadurch wesentlich be-
einflulit werden.

Andere Autoren stellen sogar fest, daBl geordnete Oberflichen, zu-
mindest in speziellen Fallen, besonders hohe katalytische Aktivitdten
aufweisen.

So findet Yamacucui?®) bei elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen an Eisen- und Nickel-Einkristallen, da die aktiven Bereiche
auf den 111-Flichen etwa 809, der Gesamtoberfliche ausmachen, dafl
die Fliachen sogar chemisch aktiver sind als Ecken und Kanten. R1EN-
AckER und BreMER?) sowie RiENAckER, UNGER, BREMER und HaN-
SEN) stellten fest, daB die katalytische Aktivitiat von Silberpulvern bei
der Zersetzung von Ameisensdure mit steigendem Ordnungsgrad der
Oberfliche zunimmt. Auch RIENAckER und VOovrTeER3), ROGINSKI,
TrETIAKOW und SCHECHTERS32), KuMMERS3) sowie GWATEMEY und
Cux~incHAM ) zeigen die katalytische Aktivitidt geordneter, aus einem
Einkristall geschnittener Oberflichen. Ebenso schlieBen HavL und
Swartr3%) aus der Stufenform der Adsorptionsisotherme von Krypton an

28) A. EuckEN, Discuss. Faraday Soc. 8, 128 (1950)..

27y A. B. ScuecHTER u. J. J. TRETsakow, I3Bectasi Axanevun Hayk CCCP, Or-
nesenne Xumnueckux Hayk [Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss.] 1953, 442.

28) S. Yamagucwr, J. Colloid Sei. 10, 189 (1955).

2) G. Rrenicker u. H. BREMER, Z. anorg. allg. Chem. 272, 126 (1953).

30) (. RIENACKER, S. UNGER, H. BREMER u. N. HANSEN, Z. anorg. allg. Chem. 281,
225 (1955).

31) G. RIENACKER u. J. VOLTER, Z. anorg. allg. Chem. 802, 292, 299 (1959).

32) Ss. S. Roginsgi, J. J. TRETJARKOW u. A. B. SCHECHTER, JOK.Jaibl AKazeMAH
Hayx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 100, 487 (1955).

33) 1. T. KuMMER, J. physic. Chem. 60, 666 (1956).

3) A, T. GwaTeMEY u. R. E. CunNINGgHAM, Advances in Catalysis X, S. 57 (1958).

%) R. A. W. Haur u. E. R. Swarrt, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
61, 380 (1957).



230 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 12. 1961

bei 300° hergestelltem Eisenpulver auf eine energetisch einheitliche Ober-
fliche. So ergibt sich ein trotz seiner Unvollstdndigkeit recht uniiber-
sichtliches und widerspruchsvolles Bild iiber Natur und Bedeutung der
aktiven Zentren, das sicher nicht zuletzt durch die Vielzahl der dabei
wirksamen Faktoren verursacht wird. Besonders wichtig fiir die gezielte
Herstellung von Katalysatoren ist die Frage nach der BeeinfluBbarkeit
von Zahl und Wirksamkeit der aktiven Zentren durch Zusitze. Fiir die
Halbleiterkatalyse gibt es in dieser Richtung schon eine groe Zahl von
Arbeiten, die die katalytische Aktivitdt zu den teils von vornherein vor-
handenen, teils durch Zusidtze hervorgerufenen, fiir den -elektrischen
Leitungsmechanismus verantwortlichen Stérstellen mit UberschuB-
oder Defektelektronen in Beziehung setzen.

In der Elektronentheorie der metallischen Hydrierungskatalysa-
toren3®) wird dagegen die Frage der aktiven Zentren kaum beriick-
sichtigt. Diese Vorstellungen erkldren die besondere katalytische Ak-
tivitit der Ubergangsmetalle, vor allem der achten Nebgngruppe, mit
der besonderen Elektronenstruktur dieser Metalle, die ja ein nicht vollig
gefiilites duBeres d-Band besitzen. Die experimentelle Uberpriifung
dieser Vorstellungen erfolgte in erster Linie durch katalytische Unter-
suchungen an Legierungen, bei denen der Auffiillungsgrad des d-Bandes,
z. B. durch Zulegierung von Kupfer zu Nickel oder von Gold zu Platin,
variiert wurde. Diese Arbeiten, z. B. von Dowbpex und REYNOLDS37),
ScHwWAB®) sowie die zahlreichen Arbeiten von RiENickeEr und Mit-
arbeitern®) bestétigen tatséichlich zumindest ndherungsweise diese
Theorie. '

Uber die Bedeutung der aktiven Zentren fiir die katalytischen
Eigenschaften von Legierungen hatten RIENACKER und BoMMER schon
vor ldngerer Zeit bestimmte Vorstellungen entwickelt und auch eine
Methode zur Uberpriifung dieser Vorstellungen angegeben ).

Nach ihren Messungen verlduft die Athylenhydrierung an' Nickel-
Kupferlegierungen zwar, wie es die Elektronentheorie der metallischen
Hydrierungskatalysatoren fordert, mit hoherer Aktivierungsenergie,
aber dennoch bei bestimmten Zusammensetzungen unter gleichen Be-
dingungen mit groflerer Geschwindigkeit als an reinem Nickel. Dieser

%) A. CourEr u. D. D. Erey, Nature [London] 164, 578(1949); M. BouparT, J. Amer.
chem. Soc. 72, 1040 (1950); D. A. Dowpzx, J. chem. Soc. [London] 1950, 242.

37) D. A. Downen u. P. W. Rey~NoLps, Discuss. Faraday Soc. 8, 184 (1950).

3}y (. M. Scawas, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 274 (1949).

39) Zsfassg. G. RIENACKER, Abh. Dtsch. Akad. Wiss. Berlin, Kl Chem., Geol.,
Biol. Jahrg. 1955, Nr. 3.

40) G. RIENACKER u. E. A. BoyMER, Z. anorg. allg. Chem. 242, 302 (1939).
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Befund wurde hypothetisch dadurch gedeutet, dal die Legierungen eine
so viel groBere Zahl aktiver Zentren besitzen, daB sich trotz der erhéhten
Aktivierungsenergie eine hohere Aktivitéit ergibt.

Spéterhin wurden auch bei anderen Reaktionen an Nickel—Kupfer-
Legierungen &hnliche Verhiltnisse gefunden*!). Die von RIENACKER
und Bommer zur Uberpriifung dieser Hypothese vorgeschlagene Methode
bestand nun darin, die Aktivitit des Nickels und der Nickel—Kupfer-
Legierungen mit der Aktivitdt entsprechender Trigerkatalysatoren zn
vergleichen. Die stillschweigende Voraussetzung ist dabei, daf sich die
Wirkung des als inert angenommenen Trigers lediglich auf eine Ver-
groferung der Anzahl der aktiven Zentren — sei es durch Vergrifierung
der Oberfliche oder der Konzentration der Zentren — beschrinkt,
ohne ihre qualitativen Eigenschaften wesentlich zu beeinflussen. Unter
dieser Annahme sollte man bereits bei dem Nickeltrigerkatalysator eine
so hohe Zahl von aktiven Zentren erwarten, dafl die Wirkung des Kupfers
in den Legierungstrigerkatalysatoren sich im wesentlichen auf die Er-
hohung der Aktivierungsenergie beschrinkt, so daBl die Aktivitdt der
Triagerkatalysatoren schon bei kleinen Kupfergehalten absinken sollte.

Die Hydrierung von Zimtsédure an pulverformigen Nickel-Kupfer-
Legierungen und entsprechenden Trigerkatalysatoren??) bestitigte diese
Erwartungen in vollem Mafle; wihrend die Metallkatalysatoren bis zu
509, Kupfergehalt hohere Aktivititen als das reine Nickel mit einem aus-
gepriagten Maximum bei 40%, Kupfer zeigten, fiel die Aktivitdt der
Tragerkatalysatoren bereits bei kleinen Kupfergehalten stark ab.

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

a) daB sich die Wirkungsweise des Trigers auf eine Vergrofierung
der Zahl der Zentren beschriankt;

b) daB sich die Aktivierungsenergie der Hydrierung des Athylens
in der Gasphase und des Zimtsduredthylesters in flissiger Phase an
Nickel bzw. Nickel-Kupfer-Legierungen in gleichem Sinne adndert.

Fiir diese Uberpriifung erschien das System Eisen—Nickel aus zwei
Griinden geeignet:

1. Waren an Nickel—Eisen-Legierungen schon frither hohere Ak-
tivitdten als an reinem Nickel festgestellt worden (RiEnNAckEr und

41) G. RigNAckER u. H. Bapg, Z. anorg. allg. Chem. 248, 45 (1941).
42) G. R1ENACKER u. R. BUrmMANN, J. prakt. Chem. N. F. 158, 95 (1941).
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Maass®), RieNnAckeR und UncErR*), obwohl theoretisch?®) eine Ver-
ringerung zu erwarten war.

2. Tritt im Gegensatz zu Kupfer—Nickel-Legierungen hier eine Kr-
weiterung der 3d-Liicke ein.

Die in den beiden vorher erwéihnten Voraussetzungen enthaltene
Unsicherheit wurde in der vorliegenden Arbeit dadurch vermieden, daf8
aufler der Aktivitit der Katalysatoren auch die Temperaturabhingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde, aus der sich — bei
Flissigphasehydrierungen allerdings nur scheinbare — Aktivierungs-
energien berechnen lassen. Diese Einschrinkung ist fiir 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.

II. Herstellung und Priifung der Katalysatoren

Die pulverférmigen Nickel- bzw. Nickel—Eisen-Katalysatoren wurden durch Zer-
setzung des Nickeloxalats bzw. gemeinsam gefillter Nickel—Eisen-Mischoxalate bei 350°
in einem Strom sorgfiltig gereinigten Wasserstoffs dargestellt.

Die Oxalate selbst wurden aus in entsprechendem Verhiltnis gemischten im Metall-
gehalt insgesamt etwa 0,1 normalen essigsauren Lésungen von Nickelacetat bzw. Eisen(II)-
Acetat (wegen der iiberaus groflen Sauerstoffempfindlichkeit des Eisenacetats unter reinem
Stickstoff) durch schnellen Zusatz gesittigter Oxalsiurelésung in geringem (TberschuB
bei 95° unter starkem Riihren gefallt. Nach HuND %) sowie nach den eigenen rontgeno-
graphischen Untersuchungen erhdlt man dabei eine liickenlose Rethe von Mischkristallen,
so dafl anzunehmen ist, daB8 bei der nachfolgenden reduzierenden Zersetzung weitest-
gehend homogene Nickel—Eisen-Mischkristalle entstehen.

Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren wurde zu den Acetatlésungen vor der Fallung
sorgfaltig gereinigte und zur Erzielung einer moglichst gleichmaBigen TeilchengroBe ge-
schlammte Kieselgur in solcher Menge zugesetzt, daB der Metallgehalt der fertigen Kataly-
satoren etwa 209, betragt.

Die Nickel—Eisen-Mischoxalate sowie die entsprechenden Tragerpraparate wurden
jeweils in Mengen von etwa drei Gramm vier Stunden lang im Wasserstoffstrom auf
360 4 1°C erhitzt und zu den Metall- bzw. Trigerkatalysatoren reduziert.

Diese Katalysatoren wurden unter Wasserstoff in diinnwandige Ampullen eingeschmol-
zen (unter Vermeidung drtlicher Uberhitzung), die erst in der Schiittelente unter dem Lo-
sungsmittel im Wasserstoffstrom zertriimmert wurden. Als Losungsmittel diente 80proz.
walriges Methanol. Der sorgfaltig im Vakuum destillierte Zimtsiuredthylester (Kp. bei
etwa 1 mm 90—92°) wurde in Mengen von 5 ml zugesetzt und die Wasserstoffaufnahme
bei konstantem Wasserstoffdruck und konstanter Schiittelfrequenz mit der gleichen
Katalysatorprobe nacheinander bei verschiedenen, durch einen HoppLER-Thermostaten

4%) G. RIENACKER u. I. Maass, Wiss. Zschr. Univ. Rostock 1, 33 (1952).

#) G. RIENACKER u. S. UNGER, Z. anorg. allg. Chem. 274, 47 (1953).

D. A. DowpEx, Ind. Engng. Chem. 44, 977 (1952). )

F. Huxp, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56, 109 (1952).

45

)
46)
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konstant gehaltenen Temperaturen (etwa 18°, 23°, 28°, 33° und zuriick bis 18°) gemessen.
Die Menge an Zimtsiureester und das Losungsmittel waren so gewahlt, dal die Reaktion
wihrend der gesamten Messung nach der nullten Ordnung verlief.

III. Die Ergebnisse der Messungen

Den typischen Verlauf einer einzelnen Messung zeigt Abb. 1. Nach
einem mehr oder weniger raschen Anstieg, der bereits in einer fritheren
Arbeit diskutiert wurde??), erreicht die Hydrierungsgeschwindigkeit
einen iiber lingere Zeit annihernd konstanten Maximalwert, der der
Berechnung der Aktivitiit zugrunde gelegt wurde ; spiter fiel der Maximal-
wert dann etwas ab.

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

1 .
log A/T-Diagramm auf zwei fiir sich mehr oder weniger geraden Asten einer Kurve lagen,

Amltymin” 194

3k /MM—*** 161 \
e X

ot A 7 NN

AN

1+ 2y
x
X
L 1 A 1 L L L L x 'y
0 20 30 tmin 40 Jjao g 30 735 40 5457—7--705
Abb.1. Verlauf einer Hydrierung von Abb. 2. ARrEENIUS-Kurve fiir eine Nickel —
Zimtsauredthylester. Einwaage 412,3 mg; Eisen-Legierung 80%, Ni, 209, Fe

Ni—Fe-Legierung mit 509, Ni

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

Da die verschiedenen Katalysatoren nicht bei stets gleichen Temperaturen gemessen
worden waren, wurden jeweils aus dem oberen Ast der log A/T-Kurve die einer Tem-
peratur von 30° entsprechenden Aktivitaten berechnet.

Das Eisen selbst war unter den gewihlten Bedingungen voéllig in-
aktiv, so dafl die Aktivitit stets auf den Nickelanteil der Katalysator-
menge bezogen wurde.

47) G. RIENACKER u. H. K1Nza, J. prakt. Chem. [4], 7, 180 (1958).
48} D. W. SsokoLskI, Becrank Aragemunm Hayk Kasaxcxon CCCP [Mitt. Akad.
Wiss. Xasach. SSR] Nr. 8 (113), S. 66 (1954).
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Die Ergebnisse sind fiir die reinen Metallegierungen in Tab. 1 und
Abb. 3, fiir die Trigerkatalysatoren in Tab. 2 und Abb. 4 zusammen-
gestellt. (Die Zeichen —O—O-— und —x —x — beziehen sich dabei auf

Tabelle 1
Aktivitdt von Nickel—Eisen-Legie-
rungen
(Die Spalten I und II entsprechen zwei
verschiedenen Serien von Messungen)

x

mi-ming g
x

X, ‘ Zusammen- \
Wt \ . setzung | A
— f %Ni | ml(H,) - gy(Ni)- min—!
X | 1 I
J :

20 | S
: 100 20,9 10,6
% 90 20,4 14,8
0¥ L 80 30,2 35,1
‘ 70 29,9 28,2
. ) ) ) ‘ 60 21,3 —
100%Ki 20 40 Y 80 %re 100 59 — 21,6
Abb. 3. Aktivitdt von Nickel—Eisen-Le- 55 32,8 31,6
gierungen bei der Hydrierung von Zimt- 50 - 33,5
siureathylester. —O—C—0O— 1. Serie, | 40 i (13,6) 25,6
—X—x—x— 2. Serie, A in ml (H,) | 22 — 24,2
- gt (NI) - min—! J 1009, Fe 0,0 0,0

zwei verschiedene, unabhingig voneinander durchgefithrte Versuchs-
serien.)

Ein noch anschaulicheres Bild der chemischen Seite der Verstirkungs-
wirkung erhilt man beim Vergleich der spezifischen, d. h. auf die Ober-

Tabelle 2
Aktivitit von Nickel—Eisen-Trager-
katalysatoren
A !
mimin g | Metallgehalt |, . A
& des Kata o Ni I(H,) - g1
) os Kata- | 51/ Metanl | ™HH2) - g
lysators (Ni) - min—!
a0 / \\ :
s 20 100 42,1
40 y \x\xvz 20 85 72,6
\x 20 80,2 37,6
Y 33 70 50
) ) ) . 30 60 39,8 [
100 %47 20 40 60 80 %Fe 100 31 b3 38,9 \
Abb. 4. Aktivitit von Nickel—Eisen-Trii- 34 4 36,3
gerkatalysatoren A in ml (H,) - g~! (Ni) 33 28 38,9
. min-t 19 23 24,5
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it

flicheneinheit bezogenen Aktivitdt, da hier der Einfluf der bei ver-
schiedenen Praparaten verschieden groflen Oberflichenentwicklung
eliminiert ist. Die entsprechenden Werte fiir die Metallegierungen sind
in Tab. 3 und Abb. 5 zusammengestellt. Die nach der BET-Methode
erhaltenen Werte der spezifischen Oberflichen (fiir die Ausfithrung
dieser Messungen mochten wir auch an dieser Stelle Frl. Dr. K. WENCKE

0

m20~7 x\x x
b \
X
P

Asger, x at

) x

mimi g MR \
\ I

4t ot

~ “\;\\X/", o/
2t \ )l

100% N 20 W 60 80% Fe 100 00 60 60 40 20 %N
Abb. 5. Spezifische Aktivitat von Nickel— Abb. 6. Spezifische Oberflache von
Eisen-Legierungen. Ay, inml (H,) - g=(Ni) Nickel — Eisen - Legierungen. O m?

min~!- cm—? - g~ YNi + Fe)

herzlich danken) zeigt Abb. 6. Leider erlaubt die BET-Methode keine
gesonderte Bestimmung chemisch unterschiedlicher Bereiche der Ober-
fliche. Da eine Apparatur zur getrennten Messung der Metall- und der
8i0,-Oberfliche, z.B. nach der Methode von KarNavucHow?) nicht
zur Verfligung stand, muBite auf einen Vergleich der — natiirlich nur auf
die Metalloberflichen bezogen sinnvollen — spezifischen Oberfldchen ver-
zichtet werden.

Die scheinbaren Aktivierungsenergien wurden aus beiden Asten der
<lg A, %)-Kurven (siche z. B. Abb. 2) unter der sicher nur in erster

Niherung zutreffenden Annahme berechnet, daf die Aktivitdtsabnahme
von Versuch zu Versuch der jeweiligen Aktivitdt proportional ist. Unter
dieser Voraussetzung kann man die tatsdchliche Temperaturabhingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit an einem als unverdnderlich ange-

19) A, P. KaARNAUCHOW, in MeTOAbLl HCCJIErOBAHHMS BbICOKO- AUCIEPCHLIX ¥ IIOpHC-
MBIX Ted. TPyibl coeyanma 25. 6. 1951. Mocksa 1953. Dtsch: Methoden der
Strukturuntersuchung an hochdispersen und pordsen Korpern, Akademie-Verlag Berlin
1960 (im Druck).
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nommenen Katalysator durch eine Gerade darstellen, die die senkrechten
Abstinde der beiden Aste der log A/%-Kurve halbiert. Die unter dieser

Voraussetzung berech-

Tabelle 3 . ..
Spezifische Akbivitat von Nickel_Eisen-Legie.  2etent Werte sind fir
rungen die reinen Metallegie-
bei der Hydrierung von Zimtsduredthylester rungen in Tab. 3 und
(Werte in Klammern mit interpolierten Oberflichenwerten ~ Abb. 7, fiir die Trager-
berechnet) katalysatoren in Tab. 4
| Zusammen- { ecm? - g1 A spez. und Abb. & zusam-
setung | (Ni + Fo) |ml(H,)- g (Ni}em-2-101| mengestellt.
%, Ni | 10~ . Com
, — IV. Diskussion der
100 i 3,2 6,2 3,3 Ergebnisse
90 P50 4,1 3,0
80 5,3 5,7 6,6 Wie Tab. 1 und
70 7.3 4,1 3,9 Abb. 3 zeigen, treten
68 5,5 3,9 3_9 bei den Legierungen
T - o 0 mit 20 bis 30% bzw.
40 108 13 2,4 45—b0% Kisen aus-
| 22 11,8 P— 2,7 | geprigte Maxima, da-

zwischenbei40%, Eisen
ein Minimum der Aktivitit auf. Insgesamt zeigen alle Nickel—Eisen-
Legierungen bis zu Eisengehalten von 809, auf das Nickel bezogen,
hohere Aktivitdaten als das reine Nickel.

Afsm
161
Keapy o
T4 ;/8—0 ----
o)
2}t
0r

WRN 20 W 60 00 %k 10 10N 20 W6 8 %h W

Abb. 7. Scheinbare Aktivierungsenergie  Abb. 8. Scheinbare Aktivierungsenergie der
der Hydrierung von Zimtsdureathyl- Hydrierung von Zimtsiureithylester an
ester an Nickel—Eisen-Legierungen. Nickel—Eisen-Tragerkatalysatoren.
keal/Mol keal/Mol

Bei den Trigerkatalysatoren stellt man,im Gegensatz zu den Nickel —
Kupfer-Trigerkatalysatoren, bei den eisenhaltigen Katalysatoren keine
Aktivitidtsverringerung gegeniiber dem Nickeltrigerkatalysator bis zu
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einem Hisengehalt von 509, fest. Im Gegenteil zeigt der Katalysator mit
einem Kisengehalt der Metallkomponente von 159, ein ausgesprochenes
Maximum der Aktivitét.

Dieser zunéchst iiberraschende Unterschied gegeniiber den Nickel —
Kupfer-Katalysatoren wird sofort verstindlich, wenn man zur Betrach-
tung der scheinbaren Aktivie-
rungsenergien (Tab.4,5; Abb.7,8) Tabelle 4

N R ] i Sohei Aktivi )

iibergeht. Wihrend die Hydrie- Scheinbare vierungsenergien del‘”
41v42 a Nickel Hydrierung von Zimtsaureithylester

rungen?’)4?) an den 1ckel— an Nickel—Eisen-Legierungen

Kupfer-Legierungen mit hsherer I - —
Aktivierungsenergie verliefen als Zusammen- SChembaZgﬁi"wmngs-
am reinen Nickel, findet man an setzung

o/ Ni keal/Mol
den  Nickel—Eisen-Legierungen ° 1 | I
niedrigere Werte, die, ungeachtet 100 178 | 164
gewisser Schwankungen, vom 90 16,8 14,5
Nickel zum Eisen hin abfallen. 80 13,6 13,5
Demnach ist es verstandlich, daf} 28 i),(lj 15,8
auch bei den Trigerkatalysatoren 59 - 9—6
ein Eisengehalt sich giinstig auf 55 13,5 1212
die katalytischen Kigenschaften 40 12,0 10,4
auswirkt. Insofern bestéitigen die | 22 — 106

im System Nickel—Eisen gefun-
denen Krgebnisse die bei den Nickel—Kupfer-Legierungen vermuteten
Zusammenhénge.

Eine Betrachtung der an den Trigerkatalysatoren gefundenen Werte
der scheinbaren Aktivierungsenergie zeigt jedoch, da8 der Trager
keineswegs, wie urspriinglich angenommen, nur die geometrischen Eigen-
schaften der metallischen Komponente beeinflult. Die scheinbare
Aktivierungsenergie am reinen Nickel-Trégerkatalysator liegt nimlich
wesentlich tiefer als der beim Nickel gefundene Wert und steigt im
Gegensatz zu den Legierungen bei den eisenhaltigen Trigerkatalysatoren
bis zu Eisengehalten der metallischen Komponente von 609, unwesent-
lich an.

Die Riickwirkungen des Trigers auf die aktive Komponente, die ja
gegenwiirtig besonders intensiv an dotierten Trégern untersucht werden 5),
konnen also bereits bei der reinen Kieselgur nicht vernachlissigt werden.

Man ist demnach nicht berechtigt, aus bestimmten Anderungen der
Aktivierungsenergie bei trigerfreien Katalysatoren auf gleichlaufende
Anderungen bei entsprechenden Trigerkatalysatoren zu schlieffen. Be-

) G. M. ScawaB, J. Brock u. D. ScaHurLze, Angew. Chem. 71, 101 (1959).
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merkenswert ist jedoch, dal3 gerade diejenigen Tragerkatalysatoren, bei
denen Maxima der Aktivitit auftreten, Werte der scheinbaren Akti-
vierungsenergie zeigen, die unter denen der entsprechenden Legierungen
liegen (siehe Tab. 4 und 5).
Zur Deutung der beschriebenen Ergebnisse wire zunéichst festzu-
stellen, daBl sich die von DowbDEN®) postulierten Zusammenhinge
zwischen Elektronenstruktur
o i ) und katalytischen Eigenschaf-
Aktivierungsenergie der Hydrierung

von Zimtsduredthylester an Nickel— ten ‘hler nicht zu bestéitigen
Eisen-Trigerkatalysatoren scheinen. Nach DowbpExN soll-

Tabelle 5

- - - ~ ten Eisen—Nickel-Legierungen

9 Ni Metallgehalt | Scheinbare Akti- . . .

. . - eine geringere katalytische

in des vierungsenergie . LB . .

Metall Katalysators keeal /Mol Aktivitdt als reines Nickel auf-
| B . ;

100 20 T 106 weisen. Wenn man nach
85 50 13,6 14,0 Dowpex davon ausgeht, dal3
80 20 14,0 die fiir die Katalyse giinstigen
70 33 (12,6; 15,3) elektronischen Faktoren —
60 30 14,2 hohe Elektronentermdichte am
53 31 14,1 143 . o
47 ‘ 34 143 Frrmi-Niveau, hoher positiver
38 33 11:7 12,1 Gradient der Elektronenterm-
23 19 11,7 dichte und hohes Elektronen-

austrittspotential — einer maxi-
malen Bindungsfestigkeit des Wasserstoffs an der Katalysatoroberfliche
entsprechen, so lassen unsere Ergebnisse nur die SchluBifolgerung zu,
daB offenbar eine sehr feste Adsorption fiir die katalytische Reaktions-
fihigkeit nicht giinstig ist.

Diese Feststellung deutet, wie auch entsprechende Ergebnisse an-
derer katalytischer Untersuchungen an Nickel—Eisen-Legierungen,
darauf hin, dal die Elektronentheorie der metallischen Hydrierungs-
katalysatoren von DOWDEN nicht in jeder Hinsicht als streng giiltig an-
zusehen ist. Vor allem erscheint das Postulat zweifelhaft, dafl ein mog-
lichst weitgehender Ubergang der Elektronen vom Wasserstoffatom zur
Katalysatoroberfliche die Reaktionstihigkeit des Wasserstoffs erhoht.

So stellt BErck®!) fest, dafl der am stirksten gebundene Wasser-
stoff nicht katalytisch aktiv ist. Zu dem gleichen Ergebnis kommt auch
Euckex?®), nach dem nicht fest atomar an der Qberfliche adsorbierter,
sondern locker in Form von Atompaaren gebundener Wasserstoff an
der katalytischen Reaktion teilnimmt. Eine ganze Reihe von Autoren
kommt sogar zu dem Schluf}, daf sehr fest adsorbierter Wasserstoff als

51) O, BEECK, Advances in Catalysis II, S. 151.
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Katalysator-Gift wirkt4?) 52-55). Fiir eine solche Annahme spricht auch,
daB z. B. Wolfram, das Wasserstoff sehr fest adsorbiert®), katalytisch
. wenig aktiv ist.

Stellen wir schematisch den Energiegehalt der Wasserstoffmolekel
im System ,adsorbierte Wasserstoffmolekel - adsorbierender Bereich
der Metalloberfliche in Abhédngigkeit vom Grad des Elektroneniiber-
ganges dar (Abb. 9), dann entspricht
der weitestgehende Elektroneniibergang,
der nach DowpeN zur Bildung eines
positiven Wasserstoffions, nach den
heutigen Erkenntnissen zur Bildung
einer homdoopolaren Bindung fihrt, dem
Minimum der Potentialmulde, also offen-
sichtlich einem wenig reaktionsfdhigen,
katalytisch ungiinstigen Zustand. Eine ¢ Bindungstestigkeit  r
Erhohung der Reaktionsbereitschaft, ,, o x, derung des Energieinhalts
d. h. eine katalytische Aktivierung ist der Substratmolekel beim Ubergang
dagegen bei einem Polarisierungsgrad von physikalischer Adsorption zu
der adsorbierten Molekel zu erwarten, chemischer Bindung
der etwa dem schraffierten Gebiet ent-
spricht. Demnach schafft aber, wie PoLaNYI%?) schon 1935 ausfiibrte,
nicht die stirkste, sondern eine bestimmte mittlere Adsorptionsfestigkeit
fiir die katalytische Reaktionsfahigkeit der adsorbierten Molekel optimale
Bedingungen. Wenn man sich nun auf die reinen Metalle und die fiir den
Elektroneniibergang entscheidenden Faktoren beschrinkt, so liegen
zweifellos Nickel, Palladium und Platin den optimalen Bedingungen am
nichsten. Das schliefit jedoch keineswegs aus, dall man durch noch
feinere Abstufung der Eigenschaften der Katalysatoren, z. B. durch Le-
gierungen, den optimalen Verhéltnissen noch ndher kommt, was ja
experimentell bestdtigt wird. In dieser Richtung miifiten die Dowpux-
schen Vorstellungen modifiziert werden.

In dieseni Sinne konnte man annehmen, daf an den Nickel— Eisen-
Legierungen der Wasserstoff lockerer gebunden und demzufolge reak-
tionsfdhiger ist als an reinem Nickel. Tatsichlich stellen FREIDLIN und

»2) 8s. Ju. JELowITSCH u. G. M. SHABROWA, M (ypRan ¢usnyeckonn Xumun [J. physik.
Chem.]13, 1761 (1939).

53) G. BrEpiG u. R. ALLoL1o, Z. physik. Chem. 126, 41 (1927).

58) A. Covper u. D. D. ELEY, Discuss. Faraday Soc. 8, 171 (1950).

58) FARKAS, Trans. Faraday Soc. 82, 1617 (1936).

56) 0. BEECK, Discuss. Faraday Soc. 8, 118 (1950).

57) M. Porawnvi, J. Soc. Chem. Ind. 54, 1231 (1935).
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RuDNEWAS5S) fest, dall Raxev-Eisen den an ihm adsorbierten Wasser-
stoff bereits bei wesentlich tieferen Temperaturen abgibt als RaNEY-
Nickel.

Leider sind bis jetzt offenbar noch keine Untersuchungen iiber die
Adsorptionswirmen von Wasserstoff an Nickel—Eisen-Legierungen
bekannt, so dall man nur aus dem Vergleich des Verhaltens von Nickel
und Eisen schlieBen kann, dall wahrscheinlich bereits bei diesen Le-
gierungen eine gewisse Verringerung der Adsorptionswirme gegeniiber
reinem Nickel eintritt. Andererseits ist bekanntlich ein gewisser Mindest-
wert der Adsorptionswirme erforderlich, um die adsorbierten Molekeln
iiberhaupt in einen reaktionsfahigen Zustand zu versetzen. Nun zeigen
Messungen der Adsorptionswirmen an reinsten Metalloberfldchen,
z.B. von BEECK?®®) und Mitarbeitern, daf3 die Adsorptionswirmen von
Wasserstoff an Metallen mit steigender Belegungsdichte von zunéchst
sehr hohen Werten (30—40 keal) kontinuierlich auf Werte von wenigen
keal absinken.

Irgendein mittlerer Bereich der Adsorptionsfestigkeit mufl nun der
optimalen katalytischen Reaktionsfdhigkeit des Wasserstoffs entsprechen.

Vom Standpunkt der Theorie der aktiven Zentren aus stellen die-
jenigen Oberflichenbereiche, an denen der Wasserstoff mit der ent-
sprechenden Adsorptionswirme gebunden, also reaktionsfihig ist, die
aktiven Zentren dar. So ist zu verstehen, dafl die aktiven Zentren nur
einen Bruchteil der Gesamtoberfliche ausmachen. Das steht auch mit
den bereits erwihnten Feststellungen von Awtreina und Frost!®) im
Einklang, nach denen aus kinetischen Daten hervorgeht, dall die Zahl
der Adsorptionszentren um etwa zwei Gréflenordnungen die der kataly-
tisch aktiven Zentren iibersteigt.

Fiir die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse wiirde das
bedeuten, daf in den Nickel—Eisen-Legierungen, die eine grofere kata-
lytische Aktivitdt als das reine Nickel besitzen, der Anteil der Ober-
fliche mit katalytisch giinstigen Adsorptionswéirmen gegeniiber dem
reinen Nickel vergriBert ist. So wére auch zu verstehen, dafl ein Tréger-
zusatz, der zu einer Vergroflerung der Gesamtoberfliche fithrt, keinen
ungiinstigen EinfluBl auf die Aktivitidt ausiibt.

Geht man dagegen von der Vorstellung einer einheitlichen Ober-
fliche aus, an der die Verdnderung der Adsorptionswéirme mit der Be-
legungsdichte durch die Wechselwirkung der adsorbierten Molekeln
untereinander und mit dem Elektronengas des Metalls verursacht wird,

58) L. Cu. FREIDLIN u. K. G. Rupnewa, Joxnaanr AxageMun Hayk CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 91, 569 (1953).
29} 0. Berck, W. A. CoLE u. A. WHEELER, Discuss. Faraday Soe. 8, 314 (1950).
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so muBl man alle bereits adsorbierten Molekeln, unabhéngig von der
Energie, mit der sie urspriinglich adsorbiert wurden, als energetisch gleich-
wertig betrachten, wobei ihre Adsorptionsfestigkeit der tatsdchlichen
Belegungsdichte entspricht.

Gehen wir bei der Betrachtung einer katalytischen Reaktion von
einer zundchst vollstdndig mit Wasserstoff bedeckten Oberfliche aus,
so wird dieser Wasserstoff entsprechend der grofen Belegungsdichte nur
schwach adsorbiert sein. Ein neu hinzutretender Reaktionspartner
wird zunichst, da seine Konzentration an der Oberfliche null und die
Adsorptionsenergie dementsprechend relativ gro} ist, den Wasserstoff
der Oberflidche verdrangen. Dabei nimmt die Adsorptionswiarme des an
der Oberfliche verbleibenden Wasserstoffs zu, die des Substrats all-
méhlich ab, bis sie fiir beide gleich geworden und das Adsorptionsgleich-
gewicht an der Oberfldche erreicht ist. Dabei wird die Lage des Gleich-
gewichts von der Abhingigkeit der Adsorptionswirmen von den Be-
legungsdichten beider Komponenten bestimmt. An einer katalytisch
aktiven Oberfliche miilte auBerdem die Adsorptionsenergie im Gleich-
gewicht eine geniigende Reaktionsfihigkeit der adsorbierten Molekeln
sichern, die unter den hier angenommenen Voraussetzungen zunéchst
gleich reaktionsfihig wiren.

Die Zahl der aktiven Zentren wére bei dieser Betrachtungsweise der
Zahl der Oberflichenelemente gleichzusetzen, die im Gleichgewicht von
reaktionsfihigen Molekeln derjenigen Komponente besetzt sind, deren
Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmdt.

Legt man diese Vorstellung einer einheitlichen Oberfliche zugrunde,
so wiren unsere Versuchsergebnisse dahingehend zu deuten, dafl das
Adsorptionsgleichgewicht bei den Nickel—Eisen-Legierungen zugunsten
der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Komponente, d. h.
bei nullter Ordnung hinsichtlich des Zimtsdureesters zugunsten des
Wasserstoffs, verschoben ist.

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse 1406t sich jedoch tiber diese
beiden zur Diskussion gestellten Auffassungen noch keine Entscheidung
treffen.

Berlin, Institut fiar anorganische Katalyseforschung der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1960.
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