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Es wird eine Theorie tiber Metalle entwickelt,  die in ihrem 
Grundgedanken dualistisch ist und sich in physikalischer und che- 
mischer Beziehung an die vom Verf. friiher angegebene Radikal-  
theorie akt iver  Oxide in logischer Folge angliedert. I m  einzelnen 
werden behandel t :  Die Auf16sung yon Metallen in S~uren, ihre 
Passivierung sowie Oxidbildung und Rostverhfitung, ferner 
elektrochemische Vorg~inge, wie z .B .  die NaCI-Elektrolyse. 
Kata ly t i sche  Umsetztmgen mi tsamt  Meehanismen wurden am 
Beispiel des SO3-Kontaktverfahrens, der Ammoniaksynthese und 
-oxidation sowie von Dehydratis ierungsreaktionen an Metallen 
besprochen.  Auch das geschmolzene Metall fand in diesem Zu- 
sammenhang seine Berticksichtigung. 

A theory about  metals is developed, which is basically of a 
dualistic nature,  and physically and chemically is connected to a 
radical  theory of active oxides, previously developed by  the same 
author.  Especially t rea ted  are: the dissolution of metals in acids, 
their passivation and formation of oxides, and the inhibition of 
rust formation, as well as electrochemical reactions, for instance 
the NaCl-electrolysis. Catalytic reactions and their mechanism, 
the catalyt ic  SO~-process, the Ntis-synthesis  and-ox ida t ion ,  as 
well as the dehydrat ion reactions on metals are discussed. Molten 
metals are also considered in this connection. 

Un te r  den  Oberf l~chenreakt ionen der  Metal le  gehSrt  zweifellos die 
Oxidbi ldung  mi t  zu den h~ufigsten Erscheinungen,  wovon die sogen. 
edlen Meta]le, wie z . B .  P la t in ,  anscheinend n icht  be t roffen  werden.  
D~raus  is t  zu folgern, da~ die P t -0be r f l~che  nur  schwer zur Abgabe  yon  
E l ek t ronen  bere i t  ist, womi t  normalerweise  die Aufnahme yon  O-Atomen  
eingele i te t  wird.  Ganz entgegengese tz t  ve rhMten  sieh die t yp i sch  unedten  
Alkal imeta l le ,  beispielsweise Li th ium,  so dal~ ihre OberflAche vorherr -  
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schend mit donatorelektronischen (don.) und nicht oder kaum mit  defekt- 
elektronischen Stellen (def.) ausgestattet  ist. Aueh die Hydridbildung, die 
fiir das Lithium typisch ist, beruht auf der gleichen Ursaehe, d. h. auf dem 
don.-Effekt. Wenn nun dieser beim Platin eine untergeordnete Rolle 
spielt, so geschieht das - -  sozusagen ale Ausgleich - -  auf Kosten des vor- 
handenen st.arken def.-Effekts, was mit  den bestehenden Erfahrungen 
iibrigens im Einklang steht und sich u. a. in der Aktivierung des Wasser- 
stoffes und dessen mSglicher Aufnahme (nieht Hydridbildung!) auf der 
Edelmetalloberfl/iche widerspiegelt, indem diese nach den bestehenden 
Ansichten mit Elektronenliieken behaftet  ist i. Man kann aueh sagen, da$ 
die EdeImetalle in dem Bestreben, in den atomaren Zustand iiberzugehen, 
Elektronen brauchen bzw. aufnehmen k6nnen. I m  a]lgemeinen wird man 
woh] mit  einem Gleiehgewieht der don.- und def.-Stellen zu rechnen haben, 
das bei den unedlen Metallen weit nach don., bei den edlen Metallen dagegen 
welt naeh def. versehoben ist, ohne jedoch eine mathematisch genaue 
100proz. Beteiligung der einen oder der anderen Strukturar t  erreichen zu 
k6nnen. Naeh Ansieht des Verf. ist jede Metalloberfl~ehe dualistisch und 
hat  don.- und def.-Zentren, deren Anteil allerdings yon Fall zu Fall ver- 
schieden ist. Da nun die donatorelektronischen Stellen die Eigenschaften 
eines potentiellen Kations sowie einer Lewis-Base haben kSnnen und die 
Elektronenliieken wiederum als potentiell anioniseh bzw. Lewis-saner zu 
bezeichnen sind 2, hat  die Metalloberfl/iche amphotere Eigenschaften. 
Bezfiglich seiner ~ktiven Zentren ist also das Platinmetall als deutlieh 
sauer, das Lithium als entschieden basisch zu betrachten. Zwischen den 
beiden extremen Vertretern befinden sich die anderen Metalle. Ihre Stel- 
lung in der Spannungsreihe h~ngt offenbar yon dem quantitat .  Verh~ltnis 
der don.- und def.-Zentren ab. 

Auf dieser Grundlage lassen sich die versehiedenen Oberfl/~chenreak- 
tionen, die an Metallen beobachtet  werden, entweder als Donator- oder 
Akzeptorreaktionen deuten, die s/imtlich mit einem Elektronentransfer 
beginnen. Die Aufl6sung yon Metallen in einfachen S/iuren unter Wasser- 
stoffbildung findet an den don.-Stellen statt ,  deren Zahl beim Platin zwar 
sehr gering ist, die aber bei den immer weniger edlen Metallen im Sinne 
der Spannungsreihe znnehmend wgchst. Wenn die don.- nnd def.-Stellen 
die auch als ortsfeste Radikale s gedentet werden kSnnen, sich ungefs die 
Waage halten, wird die Ss sorbiert, worfiber folgende Gleichung Aus- 
kunft gibt (M = Metall): 

def. M - -  ~- H+C1- + do~. M - -  ---> def. M - - H  ~ don. M--C1 

1 Vgl. /~. F. Mott und H. Jones, Properties of metals and alloys. London 
1936. 

2 A. Krause, Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961); Z. physik. Chem. 
[Leipzig] 219, 191 (1962). 
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Erst wenn iiberschfissige don.-Stellen vorhanden sind, was bei einem typisch 
unedlen MetM1 der Fail ist, findet die nachstehende Umsetzung statt : 

don. M - -  @ H+CI - - - ~  don. M--C1 (bzw. M+C1 -) + H oder 

don. M - - @ H  + ---+ M + +  H 

Es ist demnaeh verst/~ndlich, dal~ im Verlauf der Reaktion der Wasser- 
stoff zuns an bestimmten Stellen (den don.-Stellen) der Oberfl~che 
des bert. ~[etalls entsteht, ws die ]etzten Anteile desselben oft recht 
schwer in Lbsung gehen, was offenbar die restlichen def.-Partike]n betrifft, 
die wahrscheinlich erst nach Aufffillung mit den nbtigen Elektronen sich 
entspreehend umstellen k6nnen, falls der hierzu erforderliche Energie- 
aufwand nieht zu hoch ist. 0b  die S~ure gegebenenfa!ls die latent sauren 
def.-Stellen ausl6schen und die Bildung neuer latent basischer don.-Stellen 
veranlassen kann, sei dahingestellt. 

Aueh in der Elektroehemie sprieht man immer mehr yon derart be- 
vorzugten Stellen 3, wenn es sich z. B. um die Wasserstoff-BIs 
auf der Kathode w~hrend der Elektrolyse handelt. Dieses Problem ist 
zweifellos schWierig und betrifft die Wasserstofffiberspannung mitsamt 
Rekombination der H-Atome. Wenn man vergleiehsweise zwei MetMle 
herausgreift, und zwar ein edles wie Platin und ein unedles wie Blei, so 
tritt nach der Theorie des Verf. das unterschiedliche kathodische Verbal- 
ten der beiden MetMle deutlich hervor. Blei hat iiberwiegend don.-Zentren 
mi~ quasifreien Elektronen, so da]  die an die Pb-Kathode herankommen- 
den H+-Ionen ohne weiteres aufgenommen und fes~gehalten werden: 
don. P b - -  + H + ---+ don. P b ~ H .  Falls clas H-Atom herausgestol~en wer- 
den soll, so ist hierfiir eJn betrs Energieaufwand seitens der strom- 
erzeugten Elektronen notwendig. Da nun an dem don.-Zentren kein Platz 
ffir ~tomaren Wasserstoff ist (s. oben), wird das H-Atom wahrscheinlich 
in Gestalt eines Hydridanions freigemaeht, das nunmehr leicht ein weiteres 
H+-Ion aufgreifen kann: 

don. P b - - H  @ e ---* don. pb+ + H- ;  H -  ~- H + ---~ H2; 

don. Pb + + e ----* don. P b - -  usw. 

Man kommt zu dem Ergebnis, da ]  die Wasserstoffiiberspannung an der 
Pb-Kathode nicht gering ist, w~hrend die Rekombination der H, genauer 
gesagt, die yon H + + H- ,  schnell abl~uft. Beim Platin ist die Saehlage 
die umgekehrte. Platin ist vor allem im Besitz yon def.-Zentren, die im 
kathodischen Einsatz sieh zun/iehst mit Elektronen ftillen, welche an die 
H+-Ionen weitergegeben werden, wobei atomarer Wasserstoff entsteht. Fiir 

a Vgl. z. B. 1~/. Barak, 3rd Internat. Sympos. on batteries, Bournemouth 
(1963), 6t ; H. Gobrecht, O. Meinhardt und M. Lerche, Bet. Bunsenges. physikal. 
Chem. 67, 486 (1963). 
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eine m6gliche Hydridbildung sind die def.-Stellen nicht zustgndig. Man ver- 
gleiehe hierzu die folgende Gleiehung : def. P t - -  + e ----~ P t - ;  I.i + -b P t - - ~  
---~ def. Pt~-  ~- H. Die Uberspannungswerte sind also in diesem System 
relativ niedrig, dafiir verl/~uft aber die l~ekombination der entstandenen 
Wasserstoffatome gem/il3 H @ I-I ----> It2 nieht so leieht wie im Fall yon 
H -  -[- H + - ~ H2. Da die Metalloberflgehe naeh der vorliegenden Theorie 
inhomogen bzw. dualistisch ist, so wird man Bin platin/ihnliches Verhalten 
~ueh der :Bleielektrode einr/~umen miissen, jedoeh nut  in ganz besehr/ink- 
tern Umfang, sozusagen in zweitrangiger Nebenreaktion. Gleiehes gilt, 
selbstverst/tndlieh im umgekehrten Sinne, fiir die Platinelektrode. 

3{it der m6gliehen Hych-idbildung an den don.-Stellen bietet sieh an- 
seheinend eine einfaehe Erkl/irung ffir die kathodisehe Wasserstoffent- 
wieklung bei der NaC1-Elektrolyse, wobei sowohl die wenigen dissoziierten 
H~O-3/[olekeln als aueh undissoziierte I-I20-Molekeln teilnehmen k6nnen. 
Da jedenfalls H+-Ionen vorhanden sind, ist aueh die nachfolgende Bildung 
yon H wahrseheinlieh, wonach dessen Zusammensehlul? mit  einem weite- 
ren H + unvermeidlieh ist (s. oben). 

Das H--Anion kann abet aueh (unter Absto13ung) die im Begriif ste- 
hende 0H--Bi ldnug dadureh f6rdern, dag es der undissoziierten H20- 
~olekel  ein Proton entzieht. Das Na+-Kation tendiert nicht zur l~'ber- 
nahme eines Elektrons vom H- ,  da es eher als t tydr id  Na+H-  bestehen 
bliebe, wenn es nieht yon der tIydrolyse erfagt wiirde ( N a + g -  ~- I-I20 ----, 
~---> Na+OIt  - + H2), was letzten Endes auf dasselbe hinauskommt wie das 
zuvor Gesagte. 

Um noeh einmal auf die rein ehemisehen I~eaktionen an der Metall- 
oberfigehe zuriiekzukommen, sei das Verhalten der konzentrierten Sal- 
peters/~ure kurz besproehen. Bei der Einwirkung der letzteren werden in 
erster Linie die kationischen don.-Stellen mit Sauerstoff (einem latenten 
Anion) belegt, so dag Metalloxid entsteht, das weiterhin von sieh aus sieh 
in der S/~nre auft6sen kann. Falls die t tNOa-Einwirkung kurzfristig ist, 
so wird das yon der 0xidbildung betroffene M-Atom aus dem Metall- 
verband noeh nieht herausgel6st, sondern der Sanerstoff wird an den don.- 
Stellen ehemisorbiert, die dadureh gleiehzeitig gegen den S/~ureangriff 
bloekiert werden : 

don. M - -  4~ HNO~ - - ,  HNO2 + M O - -  

Diese neuen ~l/--O-Radikale sind AkzeptorradikMe mit  Elektronen- 
liieken, womit zugleieh das bert. Metall gewissermal3en Edelmetalleigen- 
sehaften erwirbt. Die M - - O  - t~adikale k6nnten zwar K-Atome wie folgt 
anlagern: M - - O - -  @ H+C1- - - ~  M ~ O - - - H  -~ C1, doeh w&re fiir die dabei 
entsteJaenden C1-Atome kein Standort an der Metalloberfi/~ehe vorhanden. 
Mit anderen Worten: Die S/~ureeinwirkung unterbleibt und das 3'Ieta]l ist 
passiv. 

Mon,~t,shefl~o fiir Chemic, Bd. 96/4 74 
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Desgleiehen ist bei den edlen Metallen die 0xidbildung bei m ~ i g e n  
Temperaturen, wenn aueh geringffigig und auf bestimmte Stellen der Ober- 
fl~ehe besehr/~nkt, nicht yon der Hand  zu weisen, da selbst beim Platin, 
fiber dessen Oxidbildung sich fibrigens in der Literatur  Angaben befinden ~, 
die wenigen don.-Stellen nieht aul]er acht gelassen werden dtirfen. 

Beim Eisen z. B. iiberwiegt sicher der don.-Anteil, doch sind die im 
Unterschuft vorhandenen def.-Zentren nicht zu vernaehlassigen, wie dies 
aus den folgenden Tatsachen hervorgeht. So sind die normalen (nieht nie- 
drigen) Oxide soleher Metalle wegen der restlichen def.-Stellen meist etwas 
O-/@mer als formelm~ftig zu erwarten w/~re, was ihre n-Fehlordnung ver- 
ursacht. Bei den niedrigeren Oxiden kann die Sachlage insofern eine andere 
sein, als im Hinbliek auf das m6gliehe h6here Oxid ,,in spe" am 0-Gehalt  
nieht gespart zu werden braucht, so da$ dieser in der I~egel h6her ausf/~llt 
als dem Atomverhaltnis 1 : 1 entspricht. Man gelangt so zu den p-fehlgeord- 
neten Oxiden. 

Falls man das I~osten des Eisens verhindern will, so muft man die don.- 
Stellen aussehalten bzw. bloekieren. Bei den nichtrostenden St~hlen diirfte 
dieser Zustand u. a. durch Legierungsbildung gef6rdert werden, wobei es 
sich vielleieht primer um sog. Dotierungseffekte oder um ein physikalisches 
oder ehemisches Ineinandergreifen der don.- und def.-Stellen handelt. Man 
wird ferner verstehen kSnnen, da~ u. U. vom Stahl gewisse Mengen Wasser- 
stoff (an den def.-Stellen) aufgenommen werden k6nnen: 

def. F e - -  -b H2 ---~ def. F e - - H  + H ~ def. F e - H  + ~- H. 

Insbesondere lassen sich die genannten Vorstellungen gut verwenden, 
wenn es sich um die Besehreibung und Erkl/trung yon katalytisehen Re- 
aktionen an Metallkatalysatoren handelt. Man kSnnte zun/~chst annehmen, 
dal~ diejenigen Metalle, die fiber betr/~ehtliche don.-Bezirke verffigen, spe- 
ziell als Oxydationskatalysatoren geeignet sein mfil]ten. Wahrscheinlich 
wird der Sauerstoff an den don.-Bezirken der weniger edlen Metalle unter 
wahrer Oxidbildung sehnell und lest gebunden, also kaum chemisorbiert, 
so dal~ eine O-Aktivierung nieht erfolgt. Nun ist aber das Palladium und 
aueh das Platin trotz minimaler don.-Bezirke als ausgezeiehneter Oxy- 
dationskatalysator bekannt.  Man mul~ jedoch berficksichtigen, da ]  aueh 
die def.-Stellen hierftir geeignet sind, wofiir als Beispiel die Knallgasbildung 
zu nennen ist. Der an den def.-Stellen aktivierte Wasserstoff kann ebenso 
wie der an den wenigen don.-Zentren aktivierte Sauerstoff die Geschwindig- 
keit der H20-Bildung erhShen, wobei zwischendurch Radikale, wie H02 
auftreten k6nnen 5. 

40 .  W. Krylow und S. Roginsky, Dokl. Akad. Nauk USSR [N. S.] 88, 293 
(1953); Chem. Abstr. 47, 5232. 

5 Vgl. G. M. Schwabs Handb. Katalyse V/2, 305, Wien 1957; A. Krause, 
Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 142 (1963). 



H. 4/1965] (~ber a.mphotere Eigensehaften der 5{etalie 1139 

Ganz/~hnlieh liegen die Verhgltnisse, wenn es sieh um das S03-Kon- 
taktverfahren handel t .  Aueh hier diirften sieh - -  formal betrachtet  - -  
zwei Umsetznngen iiberlagern, da es sieh wie zuvor um eine nieht homogene 
geakt ion  an einer inhomogenen Oberfl/iehe mit  don.- und def.-Zentren 
handelt. Man kann abet sehon im voraus erkermen, dai] wegen der tiber- 
sehiissigen Pt-def.-Zentren die donator-katal~%isehe l~eaktion tier Haupt -  
vorgang sein mug, den man folgendermagen interpretieren kann:  An den 
latent  anionisehen def.-Zentren wird das latent  kationisehe SO2 ehemi- 
sorbiert und aktiviert  (radikaliseh), woraufhin der latent anionisehe Sauer- 
stoff sieh angliedert. Dadureh werden aber die kationisehen Eigenschaften 
des SO2 soweit abgesehw/ieht, dab es nunmehr als SOs yon dem a.nioni- 
sehen def.-Zentrum abgestreift (desorbiert) werden kann, womit sieh zu- 
gleieh die l~eaktionskette sehliel~t : 

O 

def. P t - -  + 802 + 1/g 02 ~ def. P t - - S - -  ~- 1/20~ -+ 

O 

O 
:i 
I 

- : +  dqf. P t - - S - - O - -  -+ def. P t - -  @ Sea usw. 
I 

O 

Falls der Prim/~rschritt der umgekehrte sein sollte und die latent 
kationisehen don.-Zentren in Aktion treten, so wird zungehst der anioni- 
sehe Sauerstoff ehemisorbiert, wobei die def.-Pt-Zentren selbstverstgnd- 
lieh unbeteiligt sind: 

don. P t - -  + 1/2 02 @ 802 -~ don. P t - - O - -  4- 802 ---~ 

0 

-> don. P t ~ - O - - S - -  ---> don. P t - -  " SOs usw. 

l! 
0 

Die bier obwaltenden Verhs liel3en sieh m6glieherweise pr//zi- 
sieren, wenn man die einen oder die anderen aktiven Zentren bloekierte, 
d~ sieh dann vielleieht feststellen liege, ob iiberhaupt beide I~eaktionen 
stattfinden. Die d@-Stellen kSnnte man dureh solehe Katalysatorgifte 
bloekieren, die leieht Elektronen abgeben, wiihrend die don.-Stellen aul 
Elektronenemlof/~nger empfindlieh sind. Aueh Fremdmetall-Zusehlgge 
wiirden hier gute Aufkl/~rungsdienste leisten. 

Das doppelte Gesieht des katalytisehen Vorgangs an Metalloberfi//ehen 
1//l~t sieh im Grunde aueh bei der Ammoniakoxydat ion am Plat inkontakt  

74* 
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erkennen, nur dsl~ diesmal gteich zu Anfsng der gleiche Effekt erziett wird. 
In  beiden F/~llen entsteht radikalisches Oxyammonisk (, ,Hydroxylamin"),  
dss nach Desorption - -  vielleicht in ciner Ket te  - -  der weitercn Oxydstion 
leicht zug/~nglich ist, wobei die Zwischenbildung yon Imid  und Nitroxyl 
durchaus m6glich ist, was offenbsr yon der jeweiligen Ssuerstoffzufuhr s 
abh/~ngt. Man vergleiche hierzu die nachstehende Zussmmenstellung, in 
welcher die Bindungsstriche am N-Atom nicht nut  Elektronenpsare,  
sondern such Biradiksl- und sndere Zwischenzust/inde sndeuten k6nnen: 

a) Donatorkatslyse : 

H H 

def. P t - -  + NH3 + 1/2 O2 ---~ def. P t - - N - -  + 1/2 02 ----~" 
I 

H 

H H H H 
\/ \/ 

---+ def. P t - - N - - O - -  - - ~  de/'. P t - -  + - - N - - O - - ;  
} 

H H 

H H 

- - N - - 0  . . . . .  --> H20 + NH;  N H  + 1/~ 02 
I 

H 

Oder : 

HNO bzw. 

( > N H ) 2  -~- 11/2 O2 --> H20 -,4- 2 N0 .  

+ 2 t I N 0  + 1/2 02 -~ 3 H20 + 2 NO. 

b) Akzeptorksts lyse:  

don. P t - -  + 1/2 02 + NH3 - - +  don. P t - - O - -  + NH3 - - >  

H H 
\ /  

. . . . .  don. P t - - O  N - -  und weiter wie zuvor. 

f 
H 

6 Vgl. G.M. Schwab, tIandb. Ka.talyse V/2, 361 ff. Wien 1957; A. Krause, 
(3sterr. Chemiker-Ztg. 61, 1 (1960). 
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Betraehtet  man die naeheina.nder angefiihrten Beispiele zusammen- 
fassend, so kann man zwar mit  ziemlieher Sieherheit angeben, dab a) wohl 
der t tauptvorgang ist, doch k6nnte aueh gleiehzeitig b) als Nebenreaktion, 
sozusagen ,,im Sehatten",  arbeiten. Wiewohl, wie bereits angedeutet, es 
ohne weiteres nicht leieh5 fi~llt, die Wahl zwisehen a) oder b) bzw. den Ein- 
zelreaktionen zu treffen, so hat  die dualistische Theorie den Vorzug, daft 
sie beide M6gliehkeiten a) und b) ins Auge faBt, was Iiir den Experimen- 
ta tor  ein beaehtlicher Hinweis ist. Sieher spielen dabei die speziellen Ver- 
suehsbedingungen und die Kinetik des betr. Prozesses sowie aueh noeh 
andere Messungen eine wiehtige Rolle. Dennoeh ist der Saehverhalt selbst 
n~eh experimentellen Ergebnissen nieht immer eindeutig, wofiir in diesem 
Zusammenhang der HCOOH-Zerfall an Nickeloberflg~ehen noeh als Bei- 
spiel genannt sei 7. 

Mitunter sind die dualistischen Eigensehaften eines Metallkatalysa- 
tots sogar erwiinseht und verdienen vor einem mehr monistisehen N[etall 
den Vorzug, wie das bei der Ammoniaksynthese der Fall ist. Gewif] hat  das 
Eisen nut  eine Minderzahl yon def.-Stellen, die ffir die Wasserstoffaktivie- 
rung zust/~ndig sind. Deshalb wird aueh porSses Fe im grol~en ~bersehul~ 
im Vergleieh zum A1203 verwendet. Abet aneh die don. - Stellen des Eisens 
sind notwendig, da sie u. U. Hydridbildung des zuvor aktivierten Wasser- 
stoffes verursaehen kSnnen, wonaeh der Stiekstoff die bert. Elektronen 
aufnehmen kann. Zumindest steht das metall. Eisen mit  seinen vielen don.- 

Stellen der Elektronenbesehiekung des Stiekstoffes wohlwollend gegeniiber, 
der als Elektronenakzeptor sieh allerdings etwas zSgernd, ngmlieh reso- 
nanzms als letzter Partner,  in das katalytisehe Gesehehen unter 
zeitweiliger Nitridbildung einsehaltet s. 

Wenn man schliel31ieh noah beriieksiehtigt, dal3 aueh Dehydrati-  
sierungsreaktionen an Edelmetall-Oberflgehen ausgel6st werden, so ist 
das ein sehliissiger Beweis fiir die Existenz der don.- und def..Zentren, da 
man nut  so, u. zw. ganz/~hnlieh wie an den Donator- und Akzeptorradi- 
kalen der aktiven Oxide, die Aufnahme (Chemisorption) yon OH-Gruppen 
sowie yon H-Atomen wird verstehen k6nnen 9. Als Beispiel sei die Dehydra- 
tat ion yon IsopropylalkohoI zu Propylen an PIatin angeftihrt, die yon 
Koizumil~  experimentell naehgewiesen w~rde: 

7 Vgl. G. M. Schwab, Trans. Faraday Soc. 42, 689 (1946); D. A. Dowden 
und P . W .  Reynolds, Disc. Faraday Soc. 8, 166 (1959); G. Rieniicker und 
N. Hansen, Z. anorg, allgem. Chem. 285, 283 (1956); A. Krause, ibid. 299, 151 
(1959). 

s A.  Krause, Naturwissenseh. 47, 203 (1960). 
9 A. Krause, Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 

lo M. Koizumi, Sci, Pap. Inst. physik0 Chem. Res. [Tokyo] 34~ 414 
(1945). 
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CH3 
H I 

don. P t - -  ~- 0 - - C - - H  ~- - - P t  def. -----> 
! 
CH2 

CH~ 
H i  ' f ! 

- - -~  don. P t - - .  �9 0 "~ �9 - - C  . . . .  g . . . .  P t  def. - - -~  H20 -~- 

I OH3 

+ don. P t - -  + def. F t - -  + Call6 usw. 

Verf. ist daher der Ansicht, dal~ die dualistisehe Theorie der Metalle 
viel Gemeinsames mit  der Oxid-l~adikaltheorie 9, 11 hat  und sich sogar 
zwangslgufig an diese angliedert bzw. als logische Folge der letzteren zu 
betrachten ist. Bei diesem ]Jbertrag mug man allerdings dem mSglichen 
Einwand Rechnung tragen, daI~ ngmlich die Metalle ihre Leitf~higkeit 
haben und die Donatorstellen ihre Elektronen an die Akzeptorstellen u. U. 
abgeben wiirden, womit jedwede Diskussion fiber die ]etzteren zum Sti l l  
stand k~ime. Diese Gefahr besteht jedoch kaum, da die Donatorelektronen 
offenbar so versteckt zu sein scheinen, dai] Sie yon den Substratmolekeln 
erst hervorgehol~, sozus~gen herausgelockt werde~ miissen. Gleiches be- 
trifft, wenn auch umgekehrt, die defekte]ektronischen Stellen. Ffir ihre 
Leitf/~higkeit k6nnen iibrigens die Metalle viel bequemer yon dem Elektro- 
nengas Gebrauch machen. Die Leitfghigkeit bleibt auch bestehen, wenn 
man die Metalle geschmolzen hat, woraufhin aber die don.- und def.-Stel- 

]en verschwimmen und infolge Neutralisierung versehwinden k6nnen. Bei 
gewissen Metallen ist das sicher der Fall. Tats/ichlieh konnten Rieni~cl~er 
und Resch 1~ bei der Untersuchung der Ameisenss fest- 
stellen, dal] an gesehmolzenem Zinn oder Wismut keine Katalyse start- 
finder. Anderslautende Ansichten 13 sollten in diesem Zusammenhang 
nicht unberiicksichtigt bleiben. Doch wird man zuns eine Trennung 
der 0berfis yon einer etwaigen Gaskatalyse dureh- 
fiihren mfissen, die in~olge des gegebenenf~]ls nicht unbedeutenden Dampf- 
druckes gewisser Metalle und wegen der Bildung flfichtiger Metallhydride la 
immerhin mSglich ist. 

Die dualistische Theorie der Metalle er6ffnet neue Perspektiven, deren 
Auswirkungen auf die heterogene Metallkatalyse sowie auf die Elektro. 
chemie und die Chemie im allgemeinen noch abzuwarten sind, 

11 G. M,  Schwab, Z, physik. Chem. IN. F.] 30, 238 (1961). 
l~ G. Riendclcer und  G. Resch, Abhandlg. Akad. Wiss. Berlin 3, 12 (1955), 
~ Vgl. A.  Hell, B, Reitzner u~d B, Schaaf~ Dis~e~r~tationen, Univers.it~it. 

Mfinchen 1956, 
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Man karnn aber schon jetzt sagen, dall die vorliegende Theorie einfaeh 
und, da ihr eine ehemisehe Note zu Grunde liegt, besonders ftir den Che- 
talker zweekdienlich ist. Ein Vorteil ist der, dag man die an der Metall- 
oberfl/iehe mSgliehen Umsetzungen von vornherein iibersehen und naeh 
einem einheitliehen Konzept  dutch normale Gleiehungen erkl/iren bzw. 
wiedergeben kann, wofiir die rein physikalisehe Deutung und mathemati-  
sehe Behandlung der Oberfl/iehenstruktur, die zweifellos sonst nutzbrin- 
gend ist, keinen reehten Ersatz bietet. Obsehon die duMistisehe Theorie 
sieh sehon seit einigen Jahren  ohne Riieksehl/ige gut bew/ihrt 14, w/ire es 
wtinsehenswert, sie noeh weiter unter Beweis zu stellen. 

14 Vgl. A. Krause, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 142 (1963) und im Druck; 
Roezniki chem. (Ann. See. chim. Polonorum) 37, 1051 (1963); 39, 355 (1965); 
Mh. Chem. 96, 95 (1965). 


