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Vorwort. 

Der vorliegende Band leitet die Behandlung der heterogenen Katalyse ein. 
E~ entspricht der praktischen Bedeutung, der Entwicklungstendenz und der 
wissenschaftlichen Vielseitigkeit dieses Gebietes, daß es drei Bände, also fast die 
Hälfte des ganzen Handbuches, einnimmt. Das Hauptgewicht liegt dabei auf der 
Reaktionsbeschleunigung und Reaktionslenkung durch feste Katalysatoren. 
Flüssigkeiten und Gase in ihrem katalytischen Einfluß auf Umsetzungen in andern 
Phasen finden dabei an jeweils passender Stelle ihre Berücksichtigung. Dieses 
Vorgehen hat sich bewährt und entspricht der tatsächlichen Verteilung der Wich
tigkeit und unserer gegenwärtigen Kenntnisse. 

So kommt es, daß im Gegensatz zur homogenen Katalyse, wo unmittelbar 
mit der Betrachtung des chemischen Geschehens begonnen werden konnte, zu
nächst die Verhältnisse an den Grenzflächen fester Körper klargestellt werden 
müssen. Es ist ja heute allgemeiner bekannt, daß die chemischen Eigenschaften 
der Begrenzungsfläche eines festen Körpers keineswegs durch seine chemische Zu
sammensetzung eindeutig beschrieben sind, daß vielmehr Be30nderheiten der 
Gitterausbildung, der Auf teilung, der Gestalt und des Feinbaus der Oberfläche 
wenigstens ebenso maßgebende Faktoren sind. Dem tragen die ersten vier Auf
sätze Rechnung: Der erste behandelt eingehend die weittragenden Ergebnisse, 
die besonders die letzten Jahre über diese Fragen gezeitigt haben, sowie die 
großenteils modernen Methoden, mit denen sie erzielt wurden und die auch 
in Zukunft das Rüstzeug der Katalysator-Erforschung zu bilden haben. Der 
zweite rückt den Sonderfragen der Katalyse schon näher, indem er den porösen 
Körper einer eingehenden grundsätzlichen und methodischen Betrachtung un
terzieht im Hinblick darauf, daß in fast allen praktischen Kontaktsubstanzen 
die Eigenschaften feiner Poren und die Vorgänge in ihnen eine wichtige Rolle 
spielen. Der dritte Aufsatz zieht, einen besonders wichtigen Gesichtspunkt des 
ersten nochmals heraushebend und spezialisierend, die Folgerungen, die sich aus 
der heutigen Theorie des Kristallwachstums für die aktiven Zentren der Kata
lysatoren ergeben, und der vierte endlich (vom Verfasser selbst in deutscher 
Sprache abgefaßt) gibt die praktischen Erfahrungen über Darstellung und Alte
rung von Katalysatoren wieder, in denen sich die vorher auseinandergelegten 
Gesichtspunkte auswirken. 

Erst jetzt ist der Weg frei für die Darstellung des chemischen Geschehens an 
den so gekennzeichneten Festkörpern. Es kann nicht genug betont werden, 
daß Katalyse vor allem ein chemisches Problem ist und daß daher alle physikali
schen Erkenntnisse darüber erst durch bestimmte Chemismen ihren Inhalt be
kommen. Deshalb wird nun zunächst ein überblick über die große Mannigfaltig
keit der anorganischen Katalyse gegeben. (Für die organische Katalyse ist das in 
weitestem Umfang in Band VII des Handbuches geschehen.) Naturnotwendig 
spiegelt sich auch in diesem überblick nochmals die Wichtigkeit der Katalysator
Struktur wieder. 



VI Vorwort. 

Ehe dann die physikalische Chemie der Grenzflächenreaktionen selbst im 
einzelnen behandelt wird (Band V), ist noch eine Vorbedingung zu erfüllen: Die 
Darstellung der primären Wechselwirkung zwischen Katalysator und Substrat, 
der Adsorption. Der Aufsatz, der die eigentliche Phänomenologie und Theorie der 
Adsorptionserscheinungen und das Verhalten der Adsorptionsschichten behandelt, 
wird aus technischen Gründen erst am Beginn des folgenden Bandes erscheinen. 
Jetzt schon werden aber die wichtigsten Sondergebiete behandelt: Die "akti
vieIte Adsorption", die ja, wie sich herausgestellt hat, die eigentliche Vorstufe 
der meisten Katalysen ist, sowie die Adsorptionswärmen, die den für die Ener
getik der Katalyse notwendigen Einblick in die Energetik der Adsorptions
schichten vermitteln. (Dieser Beitrag, noch eben vor dem Kriege eingegangen, 
enthält naturgemäß die Literatur der letzten Jahre nicht mehr, doch haben sich 
keine das abgerundete Bild wesentlich verschiebenden Ergebnisse mehr ge
zeigt.) 

Allen Verfassern und besonders dem Verlag gebührt für ihre hingebende und 
verständnisvolle Zusammenarbeit der besondere Dank des Herausgebers und auch 
der Benutzer des Bandes, die hoffentlich darin erstmals alle Grundlagen für das 
Verständnis des Zustandes von Phasengrenzzonen der Katalyse in hinreichender 
Vollständigkeit und Klarheit vorfinden werden. 

Athen, im September 1943. 
G.-M. SCHWAB. 
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Einführung. 
Der Aufforderung des Herausgebers, einen Beitrag zu vorliegendem Hand

buch zu schreiben, gerne folgend, habe ich versucht, einen überblick über den 
derzeitigen Stand der Methoden und Ergebnisse zu liefern, welche bezüglich der 
Realstruktur und der Oberflächen fester Stoffe, und zwar insbesondere kataly
tisch und adsorptiv aktiver fester Stoffe erarbeitet worden sind. Das Gebiet ist 
den zu behandelnden Aufgaben nach bereits derart umfangreich, dl),ß es im Rah
men meines Artikels bei weitem nicht möglich war, alles hier irgendwie hinein
gehörende Material zusammenzutragen. Es konnte deshalb auch nicht mein Ziel 
sein, durch die Zusammenschrift etwa das Studium der Originalliteratur über
flüssig zu machen. 

1* 
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Monographien werden heute immer eine mehr oder weniger persönliche 
Note tragen müssen. Wesentlich ist, daß der Autor nicht nur die ihm geläufigen 
Arbeitsgebiete möglichst sorgfältig beschreibt, sondern auch versucht, neue 
Verbindungen zu anderen Arbeitsgebieten und Methoden herzustellen, indem 
er sich bemüht, über die Zäune seines eigenen bisherigen Arbeitsbereiches hin
auszuschauen. 

Beides glaube ich in der folgenden Zusammenfassung getan zu haben. Die 
von uns für die Untersuchung der Teilchengröße und Störstruktur aktiver Stoffe 
hauptsächlich verwandten röntgenographischen Methoden sind ausführlicher 
geschildert. Bezüglich der Untersuchung der Sekundärstruktur aktiver Stoffe, 
welche auch noch in anderen Beiträgen zu diesem Band behandelt wird (vgl. 
z. B. den Beitrag ZIMENS), habe ich einige prinzipielle Gesichtspunkte heraus
gestellt und Literaturhinweise gegeben. Ähnlich, aber ausführlicher habe ich die 
Frage der direkten Oberflächenuntersuchung behandelt. Hier konnte auch 
einiges Neue zur Energetik und Chemie der Oberflächen beigesteuert werden. 

Allgemein habe ich versucht, bisher von mir nicht benutzte Methoden, welche 
für die Hauptprobleme meines Beitrages Bedeutung besitzen, so weit zu berück
sichtigen, wie es im Rahmen der Zusammenfassung überhaupt möglich war, und 
habe die Angabe von Literaturstellen in diesem Sinne ausgebaut. 

Das behandelte Gebiet ist noch sehr jung und befindet sich in starker Ent
wicklung, so daß zu erwarten steht, daß nach einer Reihe von Jahren eine Neu
fassung des Kapitels notwendig wird, in welcher sicher viele Dinge in wesentlich 
präziserer Form gebracht werden können. 

I. Der Begriff der Kontaktstoffe und der "aktiven" festen Stoffe 
und die Notwendigkeit der genauen Untersuchung 

ihrer Feineigenschaften. 
Schon seit den Anfängen bewußter Forschung über Kontaktkatalyse, also 

etwa seit DÖBEREINER (1820), ist bekannt, daß feste Katalysatoren um so wirk
samer sind, je größer ihre Oberfläche ist. Als Kontakte wurden deshalb stets 
oberflächenreiche, also sehr' feinteilige oder poröse Körper (Platinmohr, Platin
schwamm, Tonscherben und -kugeln, Raseneisenerz, Kiesabbrand usw.) ver
wandt. Die in neuerer Zeit einsetzende stürmische Entwicklung der Kolloid
chemie und das damit verbundene Studium von Oberflächenerscheinungen ließen 
vorübergehend sogar den Gedanken aufkommen, daß heterogene Katalyse ein
fach eine Auswirkung von adsorptiv nicht vorbelasteter (nicht "vergifteter") 
Oberfläche sei. Das eingehendere Studium dieses Erscheinungsgebietes zeigte aber 
sehr schnell, daß zum Zustandekommen der Katalyse außer gut entwickelter 
Oberfläche auch der chemische Charakter des betreffenden Festkörpers von aus
schlaggebender Bedeutung ist. Und die weitere Entwicklung der Forschung 
lehrte, daß nicht nur allotrope Kristallarten desselben Stoffes, sondern auch 
chemisch und kristallographisch gleiche Stoffe, je nach ihrer Darstellungsart, 
qualitativ ganz verschiedene Wirkungen entfalten können. Ja, es zeigte sich sogar, 
daß an ein und demselben, chemisch einheitlichen Katalysator Stellen vorhanden 
sein können, die eine Gasreaktion ganz verschieden lenken, also auch vonein
ander unterschiedliche chemische Eigenschaften aufweisen müssen. 

Zieht man weiter in Betracht, daß auch die Art der Zusammenlagerung bzw. 
Verwachsung der Primärteilchen, also die sogenannte Sekundärstruktur, nicht 
nur auf die Zugänglichkeit der Oberfläche, sondern infolge Beeinflussung der 
aktiven Stellen (TAYLOR) auch auf deren katalytische Wirksamkeit von Einfluß 
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sein muß, so versteht man die große Bedeutung, welche einer möglichst ein
gehenden Untersuchung der Verteilungsart und Struktur von Kontakten als Vor
aussetzung für ein wirkliches Verständnis der hierdurch bewirkten Katalysen 
zukommt. Die Notwendigkeit solcher Untersuchungen wird nicht geringer durch 
die Tatsache, daß in der Technik vielfach aus mehreren Stoffen zusammen
gesetzte "Mischkat,alysatoren" (MITTASCH) zur Verwendung gelangen. 

Im folgenden sollen unter "Kontakten" alle festen Stoffe oder Stoffmischungen 
verstanden werden, welche imstande sind, irgendwelche Reaktionen in Gasen oder 
Flüssigkeiten katalytisch zu beeinflussen. Unter "aktiven" festen Stoffen da
gegen wollen wir solche thermodynamisch instabilen Körper verstehen, welche auf 
Grund von hoher Oberflächenentwicklung, von Gitterstörungen u. a. einen gegen
über dem normalen erhöhten Wärmeinhalt besitzen. Immer sind diese Stoffe 
besonders reaktionsfähig und oft auch katalytisch besonders aktiv. Doch decken 
sich im übrigen die Begriffe des Kontaktstoffes und des "aktiven" Stoffes nicht. 
Ein guter Kontakt wird wohl meist auch ein "aktiver" Stoff sein müssen. Doch 
braucht das Umgekehrte nicht zu gelten, da die Gründe des erhöhten Wärme
inhaltes verschieden sein und sich desha'lb auf Katalysen auch verschieden aus
wirken können, ganz abgesehen von der Notwendigkeit der chemischen Spezifität 
des Katalysators. 

11. Allgemeines über die Entstehung und Darstellung 
akti ver Stoffe. 

Bei der Darstellung aktiver Stoffe ist zu beachten, daß sie thermodynamisch 
nicht stabil sind, daß sie sich also bei Temperaturen, bei denen die Beweglich
keit der Atome oder Atomgruppen genügend groß ist, in inaktive Stoffe umzu
wandeln beginnen. Dies ist die wesentliche Ursache für die Notwendigkeit der 
Gewinnung dieser Körper bei genügend tiefer Temperatur. 

Um eine gute Durchkristallisation bzw. eine Sammelkristallisation zu ver
hindern oder zu erschweren, werden ferner oft feinverteilte andere Stoffe zu
gegeben, die im einfachsten Falle weder mit dem betreffenden aktiven Stoff 
reagieren noch die zu katalysierende Reaktion beeinflussen, also nur sogenannte 
"Trägersubstanzen" vorstellen. In den meisten Fällen wird allerdings irgendeine 
chemische Wechselwirkung entweder der sich ums'etzenden Moleküle oder des 
Katalysators oder beider Stoffgruppen mit der "Trägersubstanz" stattfinden, 
so daß schon der die Sammelkristallisation usw. verhindernde Stoff dem Ge
menge den Charakter eines Mischkatalysators (MITTASCH) erteilt. 

1. Durch Umwandlung eines festen Ausgangsstoffes. 
Die Gewinnung aktiver fester Stoffe geht in vielen Fällen so vor sich, daß 

ein Ausgangsstoff durch allotrope Umwandlung oder durch irgendeine chemische 
Reaktion direkt in einen anderen festen Stoff überführt wird. Dieser Darstellungs
weg hat folgendes als Grundlage: 

Wie J. A. HEDV.A.LI, in zahlreichen Arbeiten zeigte, sind alle Umwandlungen 
und Reaktionen in fester Phase dadurch gekennzeichnet, daß vorübergehend 
ein Zustand besonderer katalytischer und Reaktionsaktivität durchschritten wird. 
Dies ist darauf zurückzuführen, daß die Umwandlung der anfänglich vorliegenden 
Kristallarten meist mit einem vorübergehenden Zerfall der Kristalle in sehr viel 
kleinere Bruchstücke und mit vorübergehenden starken Störungen der' Gitter
struktur (FRICKE) verbunden ist. F1jhrt man die Reaktion bei genügend tiefer 
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Temperatur durch, so gelingt es, auch die definitiven Reaktionsprodukte fein
teilig und mit gestörten Gittern, also als aktive Stoffe mit erhöhtem Wärme
inhalt (FRICKE) zu gewinnen. 

Die erforderliche Höhe der Reaktionstemperatur wird praktisch nicht allein 
dadurch bestimmt, daß die Bildungsreaktion genügend schnell vor sich geht, 
sondern evtl. auch durch die Temperaturlage der später mit dem Stoff zu kataly
sierenden Reaktion. Denn es wird meist keinen Sinn haben, einen Katalysator 
schonend, z. B. bei 300°, herzustellen, der nachher für eine bei 400° vor sich 
gehende Katalyse eingesetzt wird, da bei dieser höheren Temperatur doch schnell 
eine bessere Durchkristallisation erfolgen wird. 

Weiterhin ist nicht allein die Höhe der Temperatur, sondern auch die Dauer 
der Temperung für die Eigenschaften des aktiven Stoffes von ausschlaggebender 
Bedeutung, weil Durchkristallisation und Sammelkristallisation Zeitvorgänge sind. 

Deshalb finden auch während der Katalyse meist noch Änderungen des Kata
lysators statt (G. F. HÜTTIG, W. JANDER), die vor allem zu Anfang der Kata
lysatorbenutzung stärker sind (G.-M. SCHWAB). Meist handelt es sich hierbei um 
Rückgänge der Aktivität. Man wird also, wenn auf von vornherein möglichst be
ständige Eigenschaften des aktiven Stoffes Wert gelegt wird, diesen entweder 
direkt bei der Herstellung oder hinterher auf Temperaturen vorerhitzen, die etwas 
höher liegen als die Temperatur der späteren Katalyse. 

Die Darstellung fester Kontakte aus festen Ausgangsmaterialien bei tieferen 
Temperaturen wird stets einen topochemischen Charakter V. KOHLscHüTTER) 
besitze;n, d. h. die gewonnenen Stoffe werden außer der bereits erwähnten mehr 
oder weniger schlechten Gitterdurchbildung und geringen Primärteilchengröße 
auch noch Eigenschaften haben, die mit denen des oder der Ausgangsstoffe in 
engem Zusammenhang stehen (V. KOHLscHüTTER, W. FEITKNECHT, G. F. HÜT
TIG, H. W. KOHLSCHÜTTER). In vielen Fällen werden auch noch Reste des Aus
gangs materials in dem aktiven Reaktionsprodukt vorhanden sein. 

Bei dieser Art der Gewinnung aktiver Stoffe können ein oder mehrere feste 
Stoffe als Ausgangsmaterial dienen. 

Beispiele für einen festen Stoff als Ausgangsmaterial sind folgende: 
a) Austreibung eines Bestandteiles der Verbindung in Gasform, wie die Ge 

winnung aktiver Oxyde durch Erhitzen von Hydroxyden, Carbonaten, Oxalaten 
usw. Die Austreibung des flüchtigen Bestandteiles kann an der Luft, im Vakuum, 
unter einem ruhenden oder strömenden, indifferenten Gas geschehen. 

b) Reduktion eines Oxydes, Carbonates, Oxalates usw. unter strömendem 
Wasserstoff, Kohlenoxyd oder einem anderen reduzierenden Gas zu aktivem 
Metall. 

c) Herauslösen eines Bestandteiles aus einer festen Verbindung, wie z. B. das 
Herauslösen des stärker basischen Oxydes des zweiwertigen Metalles aus einem 
Spinell oder das Herauslösen des unedleren Metalles aus einer Legierung ("Skelett
kontakt" nach RANEY, s. a. FRANZ FISCHER) mit Säuren. 

d) Unmittelbare wechselseitige (topochemische) Reaktion eines festen Stoffes 
mit einer Lösung. 

Zu den Wegen a) und b) ist prinzipiell folgendes zu sagen: 
Abgesehen von der Höhe der Reaktionstemperatur und der Dauer der Re

aktion ist von maßgebendem Einfluß auf Teilchengröße und Struktur des Re
aktionsproduktes auch die Teilchengröße, der Ordnungsgrad, die Sekundär
struktur und die Reinheit des Ausgangsmaterials. 

Wird einmal ein röntgenographisch amorpher, das andere Mal ein kristalliner 
Ausgangsstoff gewählt, so erhält man unter den gleichen Bedingungen ganz ver-



Struktur und Verteilungsart realer Festkörper und Katalysatoren. 7 

Bchiedene Endprodukte, und zwar im ersteren Falle meist energiereichere mit 
stärkeren Gitterstörungen und Beimengungen von amorphem MateriaP. 

Verringerung der Primärteilchengröße des (kristallinen) Ausgangsstoffes wirkt 
sich auf die Primärteilchengröße des Reaktionsproduktes im gleichen Sinne aus 2• 

Auch die Sekundärstruktur des Ausgangsmaterials kann maßgebenden Einfluß 
auf Eigenschaften des Reaktionsproduktes besitzen 3. 

GitterstÖl'Ungen des Ausgangsstoffs wirken sich in der Ha.lptsache, wie ge
ringe Primärteilchengröße und lockere Sekundärstruktur das ebenfalls tun, in 
Richtung einer Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Reaktionen mit 
anderen Stoffen bzw. einer Verbesserung der Reaktionsbereitschaft des Aus
gangsstoffs aus. 

Verunreinigungen wirken meist so, daß die Erhaltung von Gitterstörungen 
gefördert und die Sammelkristallisation erschwert wird. Absichtlich zugesetzte 
"Verunreinigungen" wären in diesem Sinne viele "Trägersubstanzen". 

Doch kann auch das Gegenteil der Fall sein, so z. B. wenn die Verunreinigung 
bei der betreffenden Temperatur schon schmilzt und den Hauptstoff soweit zu 
lösen imstande ist, daß dieser quasi durch die Verunreinigung hindurch um· 
kristallisiert wird, oder wenn bei aktiven Metallen die Verunreinigung von be· 
stimmten Temperaturen an beginnt, eine Oxydschicht vom Metall abzulösen usw. 

Ganz allgemein haben Metalle ein erheblich größeres Bestreben zur Sammel. 
kristallisation und auch zu guter Durchordnung der Kristalle als Oxyde und 
andere Verbindungen'. Parallel hiermit geht das höhere Reaktionsvermögen der 
Metalle im festen Zustand, welches seinen Ausdruck in der bekannten TAMMANN
schen Regel findet, daß Metalle unter etwa einem Drittel, Oxyde und andere Ver
bindungen aber erst etwa bei der Hälfte der absoluten Schmelztemperatur im 
festen Zustand merklich zu reagieren beginnen. 

Im Zusammenhang mit der relativ hohen Neigung der Metalle zur Sammel
kristallisation steht auch die Tatsache, daß die Oberflächenenergie der Metalle 
eine sehr hohe und wohl durchweg eine höhere als die der Oxyde ist 5• 

Zu dem oben angegebenen Weg c) ist zu sagen, daß die Anwendung von Lö
sungsmitteln stets eine starke Förderung der Sammelkristallisation zur Folge 
hat. Dabei braucht der betreffende Stoff in dem Lösungsmittel nicht einmal 
gut löslich zu sein, wie z. B. die schnelle Sammelkristallisation kolloiden Goldes 
unter angesäuertem Wasser zeigt'. 

Bezüglich des topochemischen Weges d) können wir hier auf den Beitrag 
VOll H. W. KOHLSCHÜTTER in diesem Band verweisen6 • 

2. Durch Reaktion zweier oder mehrerer fester Stoffe miteinander. 
In anderen Fällen werden aktive Stoffe so gewonnen, daß zwei oder mehrere 

feste Stoffe bei nicht zu koker Temperatur miteinander reagieren, so z. B. zwei 
Oxyde unter Bildung eines Spinells oder Mischkristalls oder ein saures Oxyd 
mit einem Carbonat usw. (HÜTTIG, W. JANDER, HEDVALL7). Man erhält auf 

1 R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 617.-
R. FRICKE, P. ACKERMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 40 (1934), 630. 

2 R. FRICKE, W. ZERRWECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 52. 
3 R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 254. 
, R. FruCKE,F. R.MEYER: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 409; 183(1938), 177. 
S R: FRICKE, F. R. MEYER: 10c. cit. - R. FRICKE: Z. physik. 'Chern., Abt. B 52 

(1942), 284. 
6 Vgl. auchH. W.KOHLSCHÜTTER, H. SIECKE: Z.anorg. allg.Chern. 240 (1939),232. 
7 Literatur z. B. bei J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: 

Johann Ambrosius Barth, 1938. 
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diese Weise ebenfalls aktive Stoffe, die sich nach den bisherigen Erfahrungen 
weniger durch geringe Teilchengröße als durch Gitterstörungen auszeichnen!. 

Bei dieser Art der Gewinnung aktiver Stoffe ist es auffallenderweise vom 
Standpunkt der heterogenen Katalyse aus nicht immer erforderlich, daß die 
Ausgangsstoffe wirklich miteinander reagieren. Schon bei Temperaturen, bei 
denen eine röntgenographisch nachweisbare Reaktion noch nicht stattfindet, kön
nen sich die Ausgangsstoffe, wahrscheinlich auf dem Wege von Oberflächen
reaktionen, gegenseitig so beeinflussen, daß die Stoffgemenge ganz andere Eigen
schaften, z. B. auch eine höhere katalytische Aktivität, erhalten (G. F. HÜTTIG, 
W. JANDER). G. F. HÜTTIG neimt das Temperaturintervall, in dem diese noch 
nicht aufgeklärte Eigenschaftsänderun,g stattfindet, die "Abdeckungsperiode"2. 

3. Durch Fällung aus Lösung mit thermischer Nachbehandlung 
des Niederschlages. 

Ein recht häufig benutztes Verfahren der Herstellung aktiver Stoffe ist die 
Fällung aus wäßriger oder anderer Lösung mit thermischer Nachbehandlung des 
Niederschlages. 

a) Darstellung. 
Bei all diesen Fällungen muß man sich darüber klar sein, daß ein Lösungs

mittel, also in diesem Falle die Mutterlauge, die "Alterung", d. h. die Umwand
lung der erstrebten instabilen Stoffe in stabile stark fördert, und zwar zunächst 
auf dem Wege der "Umkristallisation". 

Diese kann sich auch bei nur geringer Löslichkeit der Fällung in der Mutter
lauge stark bemerklich machen3, wenn sich viele Kristallkeime in der zunächst 
amorphen Substanz bilden4, weil dann der Diffusionsweg von der amorphen zur 
kristallinen Substanz nur sehr kurz ist. Auch eine Wanderung der Moleküle 
längs der Oberfläche (VOLMER 5 ) kommt hier in Frage. 

Bei der Fällung aus Lösung sind sehr viele Momente von Bedeutung für den 
Charakter des Fällungsproduktes, also für seine Struktur im weitesten Sinne, 
seinen Wassergehalt u. a. Durchkristallisation und Sammelkristallisation werden 
gefördert durch Arbeiten bei höherer Temperatur und durch langsame, z. B. 
hydrolytische Fällung. Besonders aktive Stoffe wird man also durch möglichst 
schnelle Fällung bei tieferen Temperaturen gewinnen. 

Wesentlich für den Zustand der :Fällung ist weiter die Konzentration der 
angewandten Lösungen. Hohe Konzentrationen befördern die Schnelligkeit der 
Ausfällung und damit den aktiven Zustand des Reaktionsproduktes. Sie befördern 
aber auch die Okklusion von Ausgangsstoffen, Reaktionszwischenprodukten oder 
löslichen Salzen. Für die Verwendung verdünnter Lösungen gilt das Umgekehrte. 

Die Feinteiligkeit des Niederschlages ist fernerhin unter sonst vergleichbaren 
Bedingungen um so größer, je geringer seine Löslichkeit in dem betreffenden 
Lösungsmittel ist, d. h. also, daß die Feinteiligkeit vom Grade der Übersättigung 
bei der Fällung abhängt5 • 

1 R. FRICKE, W. DÜRR: 10c. cit. - R. FRICKE, F. BLASCHKE: Z. anorg. allg. ehern. 
251 (1943), 396. 

2 Literatur bei J. A. HEDVALL: 10c. cit. und bei HÜTTIG in Band VI dieses Halld
Imchs. 

3 R. FRICKE, TII. AHRNDTS: Z. anorg. allg. ehern. 134 (1924), 344. - R. FRICKE, 
F. R. MEYER: 10e. eit. 

4 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. ehern. 214 (1933), 269. 
6 Näheres bei M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden u. Leipzig: 

Th. Steinkopff, 1939. 
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Der Charakter des Fällungsproduktes hängt aber fernerhin sehr weitgehend 
auch von anderen Faktoren ab. So ist es z. B. durchaus nicht gleichgültig, ob 
man die Salzlösung in die Lösung des Fällungsmittels hineingibt oder umgekehrt. 

Fällt man z. B. ein Hydroxyd mit Lauge, indem man, wie sonst meist üblich, 
die Lauge zu der betreffenden Salzlösung laufen läßt, so werden in vielen Fällen 
zunächst basische Salze an Stelle des betreffenden Hydroxyds gefällt (H. T. S. 
BRITTON1). Diese basischen Salze werden nach Zugabe der ganzen stöchiometrisch 
für die Hydroxydbildung berechneten Menge Lauge oft nur unvollkommen in 
die Hydroxyde umgewandelt. Außerdem haben durch Behandeln basischer 
Salze mit Alkali erhaltene Hydroxyde oft ganz andere Eigenschaften als direkt 
aus neutralen Salzen gewonnene, so daß man u. U. vor der Hydroxydherstellung 
bewußt die Stufe der betreffenden basischen Salze einstellt 2. 

Läßt man die Salzlösung unter Rührung in die Lauge fließen, so erhält man 
kein basisches Salz, sondern nur Hydroxyd, allerdings hier evtl. nach vorheriger 
Bildung eines Salzes des Hydroxyds mit der Lauge, wenn nämlich' das Hydr. 
oxyd amphoter ist, oder eines Ammoniakats, wenn Ammoniak als Fällungs. 
mittel verwandt wurde. - Das definitiv erhaltene Hydroxyd zeigt je nach der 
Fällungsart oft sehr unterschiedliche Eigenschaften. 

Es ist weiter auch nicht gleichgültig, ob ein größerer oder kleinerer Über
schuß oder etwa eine stöchiometrisch ungenügende Menge des Fällungsmittels 
verwandt wird. Die dadurch bedingte Beimengung von Fällungsmittel oder von 
Ausgangsstoff bzw. von basischem Salz usw. zum Reaktionsprodukt kann dessen 
Eigenschaften stark beeinflussen. Aus entsprechenden Gründen ist es auch von 
Bedeutung, ob man mit schwacher oder starker Rührung, in einem Guß oder 
tropfenweise usw. zusammengibt. 

Schließlich ist die Wahl der Ausgangsstoffe noch insofern von Bedeutung, 
als die Eigenschaften des Reaktionsprodukts auch von den scheinbar an der 
Reaktion unbeteiligten Ionen abhängen. So ist es nicht dasselbe, ob man zur 
Fällung eines bestimmten Metallhydroxyds als Ausgangsmaterial das Nitrat, 
Chlorid, Sulfat, Acetat oder ein anderes Salz verwendet und ob man mit NaOH, 
KOH, NH40H oder anderen Basen fällt. Zum Teil liegt das an der verschieden 
guten Auswaschbarkeit der betreffenden (an sich in Lösung bleibenden) Ionen
arten, zum Teil aber auch daran, daß die vor der Fällung in der Lösung bzw. 
zunächst bei der Fällung sich sehr oft bildenden basischen Salze je nach der Salz
art ganz verschiedene sind (W. D. TREADwELL3, W. FEITKNECHT4, G. JANDER5, 

H. T. S. BRITTON1 ). 

Wird ein Oxyd oder Hydroxyd mit einem Alkalicarbonat gefällt, so sind 
natürlich wieder andere Eigenschaften zu erwarten. Dies liegt nur zum Teil an 
der vorübergehenden Bildung von Carbonat oder basischem Carbonat. Auch die 
andere Wasserstoffionenkonzentration des Fällungsmittels ist hier von wesent
lichem Einfluß. 

Durch Hydrolyse im eigentlichen Sinne gewonnene Produkte sind durchweg 
besser durchkristallisiert und grobteiliger als die durch Fällung gewonnenen. 
Aber auch hier gibt es sehr große Variationsmöglichkeiten durch Wechsel der 
zu hydrolysierenden Salze, der Konzentration, der Temperatur und vor allem 
der Wasserstoffionenkonzentration (G. JANDER5). 

Die Wasserstoffionenkonzentration kann prinzipiell entscheidend sein, ob 

1 H. T. S. ,BRITTON: J. ehem. Soe. (London) 12i (1925), 2110ff. 
Z H. W. KOHLSCHÜTTER: Kolloid-Z. 96 (1941), 237. 
3 Letzte Mitteilung W. D. TREAD WELL, J. K BONER: Helv. ehim. Aeta 1 i (1934), i i 4. 
4 Zusammenfassung W. FEITKNEClIT: Angew. ehem. 02 (1939), 202. 
5 Zusammenfassung G. JANDEU, K. F. JAHR: Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 1. 
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ein Niederschlag zu stabileren Formen weiter altert! oder nicht 2• Dies gilt nicht 
nur für den Vorgang der Fällung, sondern auch für den nachfolgenden der Reini
gung (vgl. unten). 

Eine besondere Stellung wegen des unmittelbar erhaltenen hohen Reinheits
grades nehmen die durch Hydrolyse in alkoholischer Lösung aus Metallalkyl
verbindungen und Äthylaten gewonnenen Oxydhydrate von TmEssEN3 und 
Mitarbeitern ein. Hier entfällt weitgehend die Notwendigkeit der Reinigung. 

b) Reinigung. 
Bei fast allen anderen durch Fällung gewonnenen Produkten ist eine mehr 

oder weni,ser sorgfältige Reinigung unentbehrlich. Nur wenn die in Frage kom
mende Verunreinigung bei der später doch notwendigen Erhitzung des Präparates 
gasförmig entweicht, kann man bei der Reinigung "großzügiger" sein. Das ist 
z. B. der Fall, wenn man ein Nitrat mit Ammoniak gefällt hat, weil das als 
Verunreinigung in der Fällung bleibende· Ammoniumnitrat beim Erhitzen in 
N20 und H 20 übergeht. 

Bei allen Reinigungen können noch wesentliche Änderungen des Fällungs
produktes vor sich gehen, und zwar um so mehr, als die Reinigung aktiver Nieder
schläge wegen deren starker Adsorptionswirkung meist eine langwierige ist. 

Prinzipiell wird eine Reinigung in der Kälte die "Alterung", d. h. den Über
gang in schwächer aktive Zustände weniger begünstigen als eine Reinigung in 
der Hitze. 

Auswaschen auf dem Filter ist wenig zu empfehlen, weil meist infolge der sehr 
feinteiligen oder gar schleimigen Beschaffenheit des Niederschlages die Filtrations
geschwindigkeit eine sehr geringe ist. Das gleiche gilt für die Verwendung ent
sprechend engporiger Ultrafilter. Man wird deshalb zweckmäßig die erste Reini
gung durch Dekantieren vornehmen. Wenn der Niederschlag sich nicht mehr gut 
absetzt, kann man ein sich bei der späteren thermischen Nachbehandlung des Prä
parates verflüchtigendes Neutralsalz, wie z. B. Ammoniumnitrat, zum Wasch
wa,sser zusetzen. Durch weitere Zugabe einer Spur überschüssigen Ammoniaks 
kann man evtl. noch die PH im Sinne des leichten Absitzens eines kolloid positiv 
geladenen Niederschlages günstig beeinflussen. (Beachte hierbei aber die Beein
flussung der Alterung durch die PH! Vgl. auch unter a I). Durch die Neutralsalz
zugabe erreicht man aber nicht nur ein erneutes gutes Absitzen des Präparates, 
sondern auch eine erleichterte Reinigung insofern, als das Ammoniumnitrat 
durch Adsorptionsverdrängung die zu entfernenden Verunreinigungen vom Nie
derschlag loslöst. 

Wenn der Niederschlag sich trotzdem nicht mehr genügend schnell absetzt, 
so empfiehlt sich die Weiterreinigung in einer leistungsfähigen Zentrifuge. 

Bezüglich der Auswaschbarkeit der Ionen der hauptsächlich in Frage kom
menden löslichen Neutralsalze gilt folgendes: SO~ ist ausgesprochen schlecht 
auswaschbar. In zunehmendem Maße besser auswaschbar sind CI', NO;, CIO~. 
K+ läßt sich aus Hydroxyden schlechter auswaschen als Na+. 

Diese Angaben beziehen sich zunächst nur auf die Entfernung wirklich ad
sorbierter Neutralsalze und nicht etwa auf eine hydrolytische Abspaltung rest
lich am Hydroxyd noch sitzender Säurereste usw. 

1 FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Verl.-Ges. 1937, 
insbesondere S. 515ff. 

2 Vgl. z. B. H. KRAUT, F. FLAKE W. SCHMIDT, H. VOLMER: Bericht.e 75 (1942), 
1357. 

3 P. A. THIESSEN u. Mitarbeiter, letzte Mitteilung: Z. anorg. allg. ehern. 200 
(1931), 18. 
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Die Reinigungsmethode der Elektrodialyse1 sei hier nur kurz erwähnt. Sie 
führt zu höchstreinen Produkten, bewirkt aber oft eine rerht weitgehende Durch
und Sammelkristallisation. 

c) Thermische Nachbehandlung. 

Die überführung der Fällung in den aktiven Stoff durch thermische Be
handlung geschieht z. B. nach dem oben unter la) und b) Gesagten. Handelt 
es sich dabei um die Austreibung eines gasförmigen Bestandteils, z. B. von H 20, 
sc kann man auch wieder je nach Arbeitsart verschiedene Zustände desselben 
Stoffes erhalten. Es ist hier durchaus nicht gleichgültig, ob man in hohem oder 
niederem oder ohne Vakuum, unter ruhendem oder strömendem Gas (Luft, N 2 

usw.) schnell oder langsam entwässert, ob man die zu entwässernde Substanz 
in dicker oder dünner Schicht verarbeitet, ob man schnell oder langsam abkühlt 
usw. Daß die Temperaturlage und die Dauer der Einwirkung der erhöhten Tem
peratur von grundlegender Bedeutung sind, versteht sich nach dem vorher Ge
sagten von selbst. Für andere thermische Verarbeitungsarten gilt Entspre
chendes. 

4. ]}Iethode nach CREMER und FLüGGE. Aktivierung durch Gase. 
Eine sehr originelle, bisher aber kaum ausprobierte Methode der Herstellung 

aktiver Stoffe ist die von E. CREMER und S. FLÜGGE 2 vorgeschlagene, einen festen 
Stoff hoch zu erhitzen und dann schnell abzuschrecken. Die Methode geht von 
dem Gedanken aus, daß bei hoher Temperatur die Oberfläche der Kriställchen 
durch die starke Wärmebewegung der Kristallbausteine und durch die verstärk
ten Verdampfungsvorgänge "Atomlöcher" verschiedener Art erhält, und daß 
man diese beim Abschrecken einfrieren könne. Es erscheint vorläufig noch frag
lich, ob man auf diesem Wege tatsächlich zu aktiven Stoffen kommF 

Besonders erwähnt sei hier auch die Möglichkeit des Aktivierens durch Be
handeln mit heißen Gasen. Während man z. B. schon früher Aktivkohle durch 
Behandeln mit heißer Luft oder heißem Wasserdampf in ihrer Qualität zu ver
bessern suchte 4, erkannten G. F. HÜTTIG 5 und J. A. HEDVALL6 , daß es sich hier 
um ein ganz allgemeines Prinzip handelt. So sagt HEDV ALL betreffend zu akti
vierender Oxyde7 : "In einem Temperaturintervall, das noch zu niedrig ist, um 
einen wirklichen chemischen Angriff des angewandten Gases auf das betreffende 
Oxyd hervorzurufen, existieren in einer von der Temperatur (und bei- topo
chemisch fehlgebauten Phasen auch von anderen Faktoren) abhängigen Konzen. 
tration Partikeln8, deren Ertergieinhalt genügend groß ist, um in Reaktion zu 
treten, wodurch Gitterlöcher und andere aufloükernde Fehlbaustellen erzeugt 
werden." 

1 Litoratur vgl. z. B. bei R. FRICKE, F. A. Fi8cher, H. BORCHERS: Kolloid-Z. 
39 (1926), 152, 371. 

2 E. CRlcMER, S. FLÜGGE: Z. physik. ehern., Abt. B 41 (193!l), 453. - Siehe 
E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. ehern., Abt. A 144 (1929), 24:1. - 0.-1\1. 
SCHWAB: Z. physik. ehern., Abt. B 5 (1929), 406. 

3 R. FmCKE, H. J. BÜCKMANN: Berichte 72 (1939),1199. 
4 V gl. z. B. bei O. BAILLEUL, W. HERBERT, E. REISEMAN:-i: "Aktive Kohle." 

Stuttgart: Ferd. Enke, 19:n, sowie Ü. WOHRYZEK: Die aktivierten Entfärbungs. 
kohlen. Stuttgart: Ferd. Enke, 1937. 

5 O. F. HÜTTIG u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 88 (1939), 274; 89 (1939), 202. _. G. 
F. HÜTTIG, E. HERRMANN: Kolloid-Z. 92 (1940), 9. 

6 J. A. HEDVALL, K. ÜLSSON: Z. anorg. alJg. ehern. 243 (1940). 237. 
7 J. A. HEDVALL, Ü. RUNEHAGEN: Naturwiss. 28 (1940), 421l. 
8 Noch besser würde nlaU sagen " Stellen". Der V erf. 



12 R. FRICKE: 

5. Stoffe, welche die Durch- und Sammelkristallisation erschweren. 
Als Stoffe, welche die Durch- und Sammelkristallisation erschweren und da

durch den aktiven Zustand beständiger machen, kommen alle möglichen "Ver
unreinigungen" in Frage, und zwar sowohl in die betreffende Kristallart zu 
Mischkristallen einbaufähige\ als auch solche, für die das nicht der Fall ist. 
Für die Erzeugung bzw. Stabilisierung einer katalytischen Aktivität genügen 
allerdings unter Umständen sehr geringe Beimengungen, die also schon bei einer 
sehr geringen Löslichkeit mischkristallartig in die Grundsubstanz eingebaut 
werden könnten. Diese Beimengungen können sowohl bei der Darstellung zurück
gebliebene Verunreinigungen als auch Reste des Ausgangsmaterials, als auch 
willkürlich bei der Herstellung in kleineren Mengen zugegebene Stoffe sein. 

Außerdem kommen z. B. absichtlich in größerer Menge zugegebene "Träger
substanzen" der verschiedensten Art in Frage. Ein besonders guter "basischer 
Träger" ist y-Al20 a , welches auch bei den von A. MITTASCH und Mitarbeitern 
ausgearbeiteten Katalysatoren eine wesentliche Rolle spielt und nach den meisten 
Methoden sehr feinteilig entsteht. Es hat die sehr wertvolle Eigenschaft, auch 
beim Erhitzen auf recht hohe Temperaturen, z. B. 8000 und höher, noch auf
fallend feinteilig zu bleiben2• Im Falle oxydischer Katalysatoren besteht je nach 
Art und Darstellungsweise des Kontaktes oft die Möglichkeit der Bildung von 
Mischkristallen oder Spinellen mit dem y-Al20 a. 

y-A120 3 spielt auch selbst als aktiver Stoff eine außerordentlich wichtige 
Rollea. 

Ein viel benutzter "saurer Träger" ist das Kieselgel in seinen vielen Abwand
lungen und Formen4 • Hier ist vor allem bemerkenswert die große Fähigkeit, 
den amorphen Zustand beizubehalten. 

Bezüglich alles Weiteren verweisen wir auf die Kapitel von R. GRIFFITH, 
H. W. KOHLscHüTTER und K. E. ZIMENS in diesem Band. 

III. Einige Beobachtungen bei der Verfolgung der Auskristalli
sation aus röntgenamorphem Material und bei der allotropen 

Umwandlung von Kristallen. Verschiedene katalytische 
Wirksamkeit von Kristallen, gestörten Kristallen 

und amorphem Material. 
Sehr lehrreich für die Erkennung der Bildungsart und des Charakters aktiver 

kristalliner Stoffe ist sowohl die Verfolgung ihrer Entstehung aus anderen 
kristallinen als vor allem aus amorphen Stoffen. 

Wenn ein kristalliner Stoff durch Entwässerung, Reduktion usw. in einen 
anderen kristallinen umgewandelt wird, so durchschreitet er vorübergehend einen 
Zustand größerer Unordnung und Feinteiligkeit (HEDvALL, HÜTTIG, FRICKE, 
W. JANDER). Dies ist um so ausgesprochener, je geringer die Bildungsgeschwindig
keit der Kristallkeime der neuen Phase ist und je schlechter diese Keime durch-

1 Dez. der Gitterstörungen in Mischkristallen und bez. der störungsstabilisieren
den Wirkung von Verunreinigungen vgl. unter IV 3 u. 4, S. 26 und 36. 

2 R. FRICKE, F. NIERMANN, eH. FEICHTNER: Berichte 70 (1937), 2318. 
3 F. KRCZIL: Aktive Tonerde, ihre Herstellung und Verwendung. Stuttgart: Ferd. 

Enke, 1938. 
, Literatur z. B. bei F. KRCZIL: Technische Adsorptionsstoffe in' der Kontakt

katalyse. Leipzig: Akad. Ver1.-Ges., 1938. Vgl. auch H. ZOCHER in FRICKE-HüTTIG: 
Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 129ff. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1937. 
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kristallisiert sind. Die Aussicht auf die Bildung einer sehr ungeordneten festen 
Phase ist also um so größer, je tiefer die Reaktionstemperatur. 

Diese Überlegungen gelten zum Teil auch für allotrope Umwandlungen 
(HEDVALL), für welche ja stets die Ausbildung von Keimen der neuen Phase 
Voraussetzung ist!. 

Der Übergang eines röntgenographisch amorphen Materials in kristallines 
kann so verfolgt werden, daß der Körper nach verschiedenen Erhitzungszeiten 
auf nicht zu hohe Temperatur abgeschreckt und jeweils röntgenographisch unter
sucht wird. Bei einem Studium des Überganges von röntgenographisch amorphem 
Fe (III)-oxydhydrat in kristallines cx-Fe20 3 ergab sich, daß die bei tieferen Tem
peraturen (z. B. 2500 C) aus der festen amorphen Grundmasse herauswachsenden 
Kriställchen mit unregelmäßigen Gitterstörungen behaftet waren2• 

Andere Untersuchungen wiederum erwiesen, daß bei der Alterung amorph-+ 
kristallin Schwankungserscheinungen in der katalytischen Aktivität auftreten 
können3 und daß das katalytische Verhalten der Stoffe bei solchen Alterungen 
außerordentlich empfindlich auf alle möglichen Einflüsse anspricht'. Dies gilt 
sowohl für die heterogene Reaktionskinetik als auch für die scheinbare Aktivie
rungswärme und Aktionskonstante. Gestörte (aktive) Kristalle und röntgen
amorphes Material zeigten zum Teil gänzlich verschiedenes Verhalten. Das 
amorphe Material ist auch trotz höheren Wärmeinhalts durchaus nicht immer 
das katalytisch aktivere. Es kommt also offenbar bei den die katalytische Aktivität 
hervorrufenden Störstellen ("aktiven" Stellen nach. TAYLoR) sehr auf die Art 
dieser Störungen an. 

Es ist deshalb erforderlich, daß man sich zunächst einmal darüber klar wird, 
was für Arten von Störungen eigentlich möglich sind, was sich unter dem Begriff 
"röntgenamorph" alles zusammenfindet und welche Möglichkeiten uns zur Ver
fügung stehen, diese verschiedenen Störungsarten auseinanderzuhalten, zu er
kennen und zu messen. 

IV. Begriff und Untersuchung des amorphen Zustandes. 
Verschiedene Arten von Gitterstörungen. Bestimmung 

von Gitterstörungen und amorphen Beimengungen. 
1. "Amorpher" Zustand. 

Zur Feststellung des amorphen Zustandes fester Stoffe bedient man sich heute 
ausschließlich der röntgenographischen Untersuchung. Eine größere Zahl von 
früher als amorph geltenden Stoffen- erwies sich nach Einführung des DEBYE
SCHERRER-Verfahrens als kristallin. Trotzdem läßt auch der Befund der Amor
phie bei der Untersuchung mit Röntgenstrahlen, also der Befund des Ausbleibens 
von Kristallinterferenzen noch verschiedene Deutungsmöglichkeiten offen, so daß 
man hier besser von "Röntgenamorphie" spricht. Folgende Ursachen der Rönt
genamorphie sind möglich: 

a) kann ein wirklich amorpher Zustand vorliegen, den man etwa mit einer 
eingefrorenen Flüssigkeit vergleichen könnte. In diesem Falle können unter ge
eigneten Belichtungsbedingungen bei kleinen Ablenkungswinkeln "Flüssigkeits
interferenzen" erhalten werden5 ; 

1 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden u. Leipzig: Th. Steinkopff, 
1939. - R. FRICKE, K. MEYRlNG: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 269. 

B R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 61 i. 
3 G. F. HÜTTIG: loc. cit. und a. a. O. 
4 Vgl. z. B. R. FRICKE, H. WlEmlANN: Kolloid-Z. 89 (1939), 1iS. 
6 Vgl.z.B.P.P.EWALD irnHandbuchd.Physik, 2. Aufl., Bd.XXIII/2 (1933),46Sff. 
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b) können die Kristallite des Stoffes so extrem klein sein, daß sie nur außer
ordentlich verbreiterte Interferenzen liefern, welche weitgehend in der dif
fusen Untergrundschwärzung aufgehen. 

Ein klassisches Beispiel für den Fall a) (wirkliche Amorphie) liefert eine Arbeit 
von GLOCKER und HENDUS über explosibles Antimon und glasiges Selen l . Hier 
konnten in einer evakuierten Kamera unter Verwendung der Plattenmethode 
(vgl. unter V 2 b.) mit streng monochromatischer Strahlung besonders schöne 
"Flüssigkeitsinterferenzen" erhalten werden, welche nicht nur den "echt am~r
phen" Charakter der betreffenden Stoffe bewiesen, sondern sich auch fourier-ana
lytisch auf mittlere Atomabstände und Koordinationszahlen auswerten ließen2 . 

Auch die diffuse Streustrahlung zeigte den zu erwartenden charakteristischen 
Gang, indem in der direkten Umgebung des Durchstoßpunktes nur sehr wenig 
Streustrahlung beobachtet wurde. Dies ist für Flüssigkeiten und kompakte echt
amorphe Stoffe zu erwarten3, nicht aber für Pulverpräparate3 . 

Für den Fall b) (reine Röntgenamorphie ) gilt folgendes: 
Da die Interferenzbreite mit der verwandten Röntgenwellenlänge zunimmt 

(vgl. unten unter V2b, S. 50), so erscheinen um so kleinere Kristallite erst röntgen
amorph, je kurzweIligere Strahlung man verwendet. 

Da schnell beschleunigten Elektronen besonders kurze Wellenlängen zuzu
ordnen sind, ließ sich in Arbeiten aus dem Laboratorium von P. A. TmEssEN 
zeigen, daß für Röntgenstrahlung (FeK,,) scheinbar amorphes Material mit 
schnellen Elektronenstrahlen doch noch schön vermeßbare Kristallinterferenzen 
lieferte (vgl. hierzu unten unter V 3 b, S. 61). 

Bei b) ist auch eine richtungsabhängige Röntgenamorphie möglich, wenn 
nämlich die Kristallite nur in bestimmten Richtungen sehr dünn sind, so daß 
nur bestimmte Interferenzen infolge zu starker Verbreiterung ausfallen4 • 

Bei b) ist weiter ein starkes Ansteigen der diffusen Streustrahlung (Unter
grundschwärzung) zum Durchstoßpunkt (f) = 0) hin zu erwarten3. 

Die bei den rälle a) und b) können also durch Verwendung streng mono
chromatischer Strahlung, durch staike Verringerung der Röntgenwellenlänge, sowie 
auf Grund des Verlaufes der UnteI"grundschwärzung unterschieden werden. (Wei
teres siehe unter IV 2, S. 17.) 

Handelt es sich nicht um eine vollkommene, sondern nur um eine partielle 
Röntgcnarnorphie, d. h. sind die Interferenzen so geschwächt, als ob dem kri
stallinen Material röntgenamorphes beigemengt sei (weiteres hierzu vgl. später 
bei der Besprechung der Untersuchungsmethoden), so sind über die oben ge
nannten hinaus noch eine ganze Reihe von anderen Fällen der "Röntgen
amorphie" denkbar: 

c) müssen statistisch im Gitter verteilte Leerstellen sich als "röntgenamorph" 
auswirken. Betrachten wir zunächst nur einatomige Gitter, so wirken sich inten
sitätsvermindernd nicht nur die Leerstellen im Gitter aus, sondern auch die 
Störungen der Netzebenenabstände in unmittelbarer Umgebung der Leerstellen, 
wie es durch Abb. 1 angedeutet ist. Ein Ausgleich der Leerstellenwirkung durch 
Vergleich von Präparaten gleicher Schüttdichte (gestört und ungestört) ist also 
auch schon aus diesem Grunde nicht möglich. 

1 R. GLOCKER, H. HENDUS: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 48 (1942), 
327. - H. HE:'-!DUS : Z. Physik 119 (1942), 265. - Siehe auch S. GEILING, R. GLOCKER: 
Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 49 (1943), 269 [amorphes Al(OH)a]' 

2 B. E. WARREN, N. S. GINGRICH: Physic. Rev. 46 (1934), 368. 
3 P. DEBYE: Physik. Z. 28 (1927), 131. - B. E. WARREN: J. ehern. Physics 2 

(1934), 551. 
4 U. HOFMANN, D. WILM: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 42 (1936), 504. 

- W. FEITKNECHT: Z. angew. ehern. 02 (1939), 202. 



Struktur und Verteilungsart realer Festkörper und Katalysatoren. 15 

Entsprechendes gilt natürlich für statistisch verteiltes Fehlen von ganzen 
Atomgruppen oder Molekülen im Gitter, wie es bei aktiven Stoffen erwartet 
werden kann. 

d) muß auch für Mischkristalle mit statistisch verteilten "Fremdatomen" meist 
eine Verringerung der Interferenzintensitäten erwartet werden, die mit dem ab
weichenden Streuvermögen dRr Fremdatome nichts zu 
tun hat. Und zwar gilt dies für Substitutionsmisch
kristalle dann, wenn der Platzbedarf der Fremdatome 
ein anderer ist, als derjenige der Atome des Grund
gitters. Für Einlagerungsmischkristalle aber gilt es 
immer. Der Grund ist darin zu suchen, daß in der 
Umgebung der Fremdatome eine Störung der normalen 
Netzebenenabstände des Grundgitters erwartet wer
den muß. Dies sei an Hand von Abb. 2 erläutert, in 
welcher die Umgebung eines Fremdatomes mit ande
rem Platzbedarf für einen Substitutionsmischkristall 
schematisch wiedergegeben ist. 

In Abb. 2 handelt es sich um eine lokale "Gitter
dehnung" um das Fremdatom herum. Natürlich kann 
bei einem Substitutionsmischkristall auch eine lokale 

1 

I 

Abb. 1. Gestörte Netzebenen
abstände in der Um~ebung einer 

Gitterleerstelle. 

j,Gitterschrumpfung" in Frage kommen, wenn der Raumbedarf und die Aus
wirkung des Fremdatomes auf die Umgebung entsprechend sind. Bei Einlage
rungsmischkristallen dagegen kommen nur lokale "Gitterdehnungen" in Frage. 

In allen Fällen aber fallen in der Nähe der Fremdatome die Netzebenen
abstände, wenn sie stärker verändert sind, für die Interferenzintensitäten aus, 
so daß die Umgebungen der Fremdatome sich 
zunächst wie Beimengungen von röntgenamor-
phem Material auswirken. 

Bei Mischkristallen sind also auch abge
sehen vom abweichenden Streuvermögen der 
in"das Grundgitter eingebauten fremden Atome 
oder Atomgruppen meist Intensitätseffekte zu 
erwarten, welche durch lokale Netzebenen
abstandsstörungen bedingt sind. über die hier
durch verursachten Verminderungen der In
terferenzintensitäten liegen bisher theoretische 
Untersuchungen kaum und auch nur sehr 
wenig experimentelle Untersuchungen vor. 
G. MASING und Mitarbeiter, J. HENGSTENBERG 
sowie G. W. BRINDLEY und F. W. SPIERS l 

fanden aber schon bei verschiedenen Legie
rungen mit unterschiedlichem Platzbedarf der 
Atome mit zunehmendem Glanzwinkel zu

Abb. 2. Gestörte Netzebencnabständf' in 
einf'lll. ~ul)stitutionsmischkrbtall(aus BIULL 

und RENNINGER'). 

nehmende, auf unregelmäßige Gitterstörungen hinweisende Intensitätsabnahmen. 
Im Fall eines Mischkristalles mit nahezu gleichem Platzbedarf der beiden 

Atomsorten dürfen solche Intensitätseffekte nur sehr klein sein. Nach VON LAUE3 

1 G. MASING, O. DAIIL, E. KOCH-HoLlI!: Wiss. Veröff. Siemens-Konzern S [I] 
(1929), 154 (Cu-Be). - J. HENGSTENBERG: Ergebn. techn.Röntgenkumle H, ~. I ::HHt. 
(Cu-Al). Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1931. -- U. W. BRIKDLEY, F. W. SPlERS: Philo<i. 
Mag. J. Sei. (7) 20 (1935), 893 (Cu-Be). 

2 R. BRILL, M. RENNINGER: Ergebn. techno Röntgenkunde 6 (1938), 41. 
3 M. V. LAUE: Ann. Physik 56 (1918), 497. 
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gilt für die Intensität einer Mischkristallinterferenz ohne Berücksichtigung von 
Gitterverzerrungen in der Nähe der Fremdatome, also bei gleichem Platzbedarf 
beider Atomsorten : 

'lfJ2 "-' (PI'IfJ1 + P2 1P2)2/p" 

worin bedeutet: 'IfJ das Gesamtstreuvermögen, 'lfJ1 und 'lfJ2 das Streuvermögen 
und PI und P2 die Atomprozente der beiden Kom
ponenten. p, ist der Absorptionskoeffizient der be-
treffenden Legierung. . 

Dieser Ansatz bewährte sich grob quantitativ bei 
der Untersuchung homogen konzentrierter Silber
Gold-Mischkristalle l . Der Platzbedarf der Silber
und der Goldatome im Gitter ist nahezu derselbe. 

Um genügend einfache Verhältnisse zu haben, 
müßten bei den betreffenden Intensitätsmessungen 
die Einflüsse der Primär- und Sekundärextinktion 
ausgeschaltet werden, d. h. man müßte mit genügend 

Abb.3. "erhakung, Versetzung (aus feinteiligen Präparaten (Teilchengröße < 10000 A) 
BRILL und RENNINGER). 

arbeiten). Die Herstellung homogen konzentrierter 
Mischkristalle von dieser geringen Teilchengröße ist präparativ nicht einfach 2. 

Die Intensitätsverhältnisse bei Mischkristallen mit regelmäßiger Anordnung 
der Fremdatome oder -atomgruppen (Überstruktur) bedürfen einer gesonderten 
Betrachtung. 

Es sei aber noch besonders daran erinnert, daß in allen Fällen von homogen 
konzentrierten Mischkristallen die Inter-

I 

Abb. 4. Ein um einen Gitterschritt nach rechts 
verschobener Gittcrbereicll (schraffiert). 

Bei ABC D sind Y"rhakungen (au, IlRILL und 
J(ENNINGER). 

ferenzen "scharf" sind, wie es zu erwarten 
ist, wenn überall im Gitter die gleichen 
mittleren Netzebenenabstände vorhanden 
sind 

e) als "röntgenamorphe" Beimengun
gen müssen sich auf die Interferenzinten
sitäten auch auswirken in größerem Maß
stabe vorhandene "Gitterverhakungen" 
und "Gitterversetzungen" im Sinne U. 
DEHLINGERS 3. In Abb. 3 und 4 sind diese 
Formen der Gitterstörung schematisch 
wiedergegeben. 

Die Art der lokalen Netzebenenab
standsänderungen ist aus den Abbildungen 
deutlich zu ersehen. Wieweit dieser Stö
rungsart praktische Bedeutung zukommt, 
ist noch ziemlich unerforscht 4 . 

f) weiter müssen sich evtl. wie Beimengungen von röntgenamorphem Material 
auswirken vereinzelte abnorme Netzebenenabstände, wie z. B. die direkt an 
die Oberfläche anschließenden äußersten Netzebenenabstände der Kristalle, 
welche von den normalen Netzebenenabständen recht verschieden sein könnens. 

1 .J. HENGSTENBERG : loc. cit. 
2 Y gl. hierzu aber P. A. THIESSEN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 

(1940), 500. 
3 U. DEHLINGER: Arm. Physik 2 (1929), 749. 
4 Vgl. I1ber z.13. A. KOCIIENDÖRFER: Z. Physik 108 (1938), 244. 
5 Literatur z. B. bei TI!. SCIlOON: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 

(1938),498. - S. a. A. E. VAN AnKEL, J. H. DE BOER: Chemische 13indung als elek
trostatische Erscheinung, S. 237ff. Leipzig: S.IIirzel, l!.l31. 
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Wenn sehr kleine Kristallite vorliegen, also eine sehr große Oberflächenentwick
lung vorhanden ist, kann der von dieser Seite kommende Einfluß u. U. ebenfalls 
beträchtlich werden. 

Vereinzelte abnorme Netzebenenabstände kommen evtl. auch bei Schwan
kungen der Netzebenenabstände (vgl. unten unter IV 3a, S. 21) in Frage, weiter
hin aber vor allem bei in einer Richtung sehr dünnen (zweidimensionalen), un
regelmäßig durcheinander liegenden Kriställchen1• Auch wenn hier die betr. ver
einzelten Netzebenen praktisch keine abnormen Abstände haben, so fallen sie 
doch für die zugehörigen Interferenzen aus. Die betr. Kriställchen liefern WIr 

noch die Interferenzen der senkrecht zu der betr. Fläche stehenden Netzebenen, 
und zwar als Kreuzgitterinterferenzen2• 

Ganz allgemein werden in größerer Zahl auftretende vereinzelte Netzebenen
abstände nur für bestimmte Interferenzen ausfallen. Die dadurch verursachte 
"Röntgenamorphie" ist also richtungsabhängig. 

g) schließlich müssen auch die oben unter II 5 genannten Verunreinigungen, 
wie Reste des Ausgangsmaterials, des Fällungsmittels usw., bei geeignetem Ver
teilungszustand wie röntgenamorphes Material wirken. 

Bez. einer evtl. "Richtungsabhängigkeit" des Auftretens von röntgenamor
phem Material, bzw. seiner evtl. richtungsabhängigen Auswirkung auf die kristal
line Umgebung vgl. außer dem oben unter f) Gesagten weiter unten unter IV 2, 
und vor allem unter IV 4, S. 36 und IV 5, S. 38. 

2. Die röntgenographische Untersuchung und mengenmäßigeBeet immung 
der Röntgenamorphie bzw. röntgenamorpher Beimengungen. 

a) Zu dem unter 1 a) bis f) Gesagten sei zunächst hervorgehoben, daß diese 
verschiedenen Arten von "Röntgenamorphie" bisher noch kaum praktisch von
einander unterschieden worden sind. Möglichkeiten dazu sind, wie oben ausein
andergesetzt, von der Röntgenmethode allein aus bei a) und b) gegeben3• Auch 
bei Mischkristallen (d) kann die ausschließliche Verwendung der Röntgenmethode 
noch zum Ziele führen. In allen anderen Fällen, also bei den statistisch verteilten 
Leerstellen, den Gitterverhakungen und -versetzungen und den vereinzelten 
abnormen Netzebenenabständen (c, e und f) aber müssen zur Deutung der Rönt
genamorphie andere Kriterien mit herangezogen werden. 

So können u. U. bezügl. der Art der Röntgenamorphie Schlüsse gezogen 
werden aus der Struktur der Ausgangsmaterialien und der Entstehungsgeschichte 
des betreffenden Körpers, aus seiner Oberflächenentwicklung (Adsorption von 
Gasen oberhalb deren kritischer Temperatur), aus der Größe und Art der Capillar
kondensation an dem betreffenden Stoff (Lage der Hysteresisschleife), aus ver
gleichenden pyknometrischen Dichtebestimmungen einmal mit Flüssigkeiten 
und das andere Mal mit emanationshaitiger Luft als Pyknometerfüllung nach 
GRAUE und RIEHL4, aus dem Emaniervermögen nach Otto HAHN5, aus Elek-

1 Vgl. z. B. U. HOFMANN, D. WILM: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 42 
(1936),504. -- W. FEITKNECHT: Helv. chirn. Acta 21 (1938),766. 

2 M. V. LAUE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 82 (1932), 127. - Vgl. 
auch U. HOFMANN, D. WILM: loc. cit. 

3 Außer den oben genannten Stellen vgl. P. DEBYE, H. MENKE: Ergebn. techno Rönt
genkllilde II, S. lff. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1931. - P. DEBYE: Struktur der Mate
rie, S. 28ff. Leipzig: S. Hirzel, 1933. - E. SCHIEBOLD: Glastechn. Ber.15 (1937), 231. 

, G. GRAUE, N. RIEHL: Z. anorg. allg. ehern. 233 (1937), 365. - Letzte Ver
öffentl.: G. GRAUE, H. W. KOCH: Berichte 73 (1940), 984. 

5 Vgl. z. B. OTTO HAHN: Naturwiss. 17 (1929), 295. - O. HAHN, V. SENFTNER: 
Z. physik. ehern., Abt. A 170 (1934), 191 und a. a. O. - K. E. ZrMENs: Z. physik. 
ehern., Abt. A 191 (1942), 1 u. 95, sowie den Beitrag von K. E. ZrMENs zU diesem Band. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 2 
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tronenstrahlaufnahmen1, aus übermikroskopischen Untersuchungen (BRÜCHE, 
v. BORRIEs, RUSKA, MAHL, BOERSCH, v. ARDENNE, BEISCHER), aus magnetischen 
Messungen2, aus Messungen des Fluorescenzspektrums nach Indizierung mit 
seltenen Erden3, aus Leitfähigkeitsmessungen3 u. a. Bei total röntgenamorpher 
Substanz kann auch die Art der Umwandlung in den nachweisbar kristallinen Zu
stand wertvolle Hinweise geben. 

b) Eine Beimischung von röntgenamorphem Material zu kristallinem verursacht 
eine Vermehrung der diffusen Streustrahlung und eine Verminderung der Inter
ferenzintensitäten. Vor allem letztere kann unter geeigneten Umständen zu einer 
quantitativen Bestimmung der Beimengung des Röntgenamorphen benutztwerden. 

Hat das röntgenamorphe Material nahezu dieselbe Dichte und damit für die 
Röntgenstrahlung nahezu das gleiche Absorptionsvermögen wie die chemisch da
mit identische kristalline Substanz, so müssen [unter Voraussetzung eines Wegfalles 
der Primär- und Sekundärextinktion (vgl. unten)] die Interferenzen bei allen Ab
lenkungswinkeln praktisch im gleichen prozentualen Verhältnis verringert. werden, 
in dem röntgenamorphe Substanz neben der kristallinen vorhanden ist5• 

Ist die Dichte und damit das Absorptionsvermögen des amorphen Anteiles 
anders als die des kristallinen, so sind die Interferenzintensitäten der beiden Auf
nahmen nicht ohne weiteres vergleichbar. Man hat dann vorher durch geeignetes 
"Verdünnen" mit einem sehr wenig absorbierenden Stoff, also z. B. mit feinstem 
Korkmehl6, die Dichten der Vergleichspräparate einander gleich zu machen [was 
aber auch sonst oft erforderlich ist, weil immer in den betr. Substanzröhrchen 
die gleichen Substanzmengen, also die gleiche "Schüttdichte" vorhanden sein 
müssen (vgl. unten)]. Günstig ist starke "Verdünnung", so daß die Absorption 
des ganzen Stäbchens klein wird, weil in diesem Falle auch dIe Winkelabhängig
keit der Absorption gering wird 7. 

Auf vollkommene Homogenität der entstehenden Mischung ist hierbei be
sonders zu achten. Wichtig ist außerdem, daß alle Präparatteilchen so klein sind, 
daß die Absorption im Einzelkorn keine Rolle spielt (Körner< 1O-'cm)7. 

Hält man diese Bedingungen ein, so erreicht man auch hier Proportionalität 
der Verringerung der integralen Interferenzintensitäten zur Größe des röntgen
amorphen Anteiles. 

Für die Auswertung benötigt man also in beiden Fällen Vergleichsauf
nahmen an lOOproz. kristallinem Material. Damit aber eine Vergleichbarkeit der 
Interferenzintensitäten der betreffenden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen erreicht 
wird, sind noch eine ganze Reihe von weiteren Vorbedingungen zu erfüllen: 

Zunächst müssen in allen Präparaten die Kristallite so klein sein, daß Ein
flüsse der Primär- und Sekundärextinktion8 wegfallen, was für Pulverpräparate 
bei Teilchengrößen < 10000 A, also für Präparate, die ohne Drehung des Stäb-

1 Vgl. z. B. Ta. SCHOON: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohern. 44 (1938), 498. 
- K. MOLlERE: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohern. 46 (1940), 514. 

2 M. KERBTEN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (1940), 499. 
3 R. TOMASCHEK, O. DEUTSCHBEIN: Glastechn. Ber. 16 (1938), 155. 
, R. SUHRMANN, H. SCHNACKENBERG: Z. Physik 119 (1942), 287 und frühere Ar

beiten von R. SUHRMANN u. Mitarbeitern (dort auch Berechnung der Aktivierungs
wärme des Übergangs amorph-kristallin bei Metallen); vgl. auch J. KRAMER: Z. 
Physik 111 (1938), 409. 

6 R. FRICKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 46 (1940), 491. - R. FRICKE, 
L. ;KLENK: loc. cit. 

8 R. GLOCKER: Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, S. 159ff. 2. Auf!. BerJin: 
Springer, 1936. - R. GLOCKER: Z. techno Physik 15 (1934), 42]. 

7 K. SCHÄFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 99 (1938), 142. 
8 R. GLOCKER: loc. cit., S. 221 ff. - H. OTT im Handbuch der Experimental

physik VII, 2, S. 85ff. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1928. 
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chens glatte DEBYE·ScHERRER-Linien geben, praktisch der Fall ist!. Diese 
Forderung deckt sich zum Teil mit der oben bez. der Korngröße aufgestellten. 
Weiter benötigt man für alle Aufnahmen: gleiche Stäbchendicke und gleiche 
Wandstärke der Capillaren2, gleiche Schüttdichte der Präparate (vgl. oben), 
gleiche Kamera vor der gleichen Röhre 3 in gleicher Stellung, gleiche Betriebs
spannungen der Röhre (Spannungskonstanthalte-Einrichtung !), gleiche Belich
tungszeit4, gleiche Filmemulsion, Entwicklung der zu vergleichenden Filme ge
meinsam im gleichen Bade und in gleicher Zeit, richtige Entwicklungstechnik5 , 

richtige, vor allem nicht zu starke Belichtung, dam~t Proportionalität zwischen 
Belichtungsstärke und Schwärzungsstärke gewahrt bleibt6, und richtiges Photo
metrieren, wobei die Proportionalität zwischen Photometerausschlag und Schwär
zungsstärke nachzuprüfen ist. Die Breite des Photometerspaltes sollte stets unter 
einem Drittel der kleinsten vorkommenden Interferenzbreite liegen. 

Hierzu Ist im Prinzip noch folgendes zu sagen: Die absolute Schwärzung 8 
ist definitionsgemäß = log Jo/J, wobei J o die beim Photometrieren auf die betr. 
Filmstelle auffallende und J die an der gleichen Stelle durch den Film hindurch
tretende Strahlungsintensität ist. Für Röntgenstrahlen ist nach R. GLOCKER5 bei 
richtiger Entwicklungstechnik 8 weitgehend einfach proportional zur Belich
tungsintensität, bzw. Belichtungsdauer, nämlich für einseitig begossene Filme 
bis zu etwa 8 = 0,7 und für doppelseitig be
gossene (mit steilerer Gradation, z. B. Agfa
Laue-Film) bis zu 8 = 1,2-:-1,5 hinauf. 

Die meistbenutzten Registrierphotometer 
liefern aber nicht log Jo/J, sondern zunächst 
nur Elektrometerausschläge, die bei guten 
Apparaten (z. B. Zeiss) bis zu hohen Schwär
zungen mit dem Photostrom linear gehen, 
wobei man die Ausschläge von der Marke 
des absoluten Schwarz (Erdungslinie) an zu 
messen hat. Der Weg von solchen linearen 
Elektrometerausschlägen L zu den Schwär

Erdungs/illl!! 

Abb. 5. Photometerkurve eines DEBYE· 
SCHERRER-Diagralnms, schematisch. 

zungen 8 sei nach R. GLOCKER durch Abb. 5 illustriert. Wenn die L in Abb. 5 
die Elektrometerausschläge bedeuten, so sind die zugehörigen absoluten Schwär-
zungen 8: L L L 

8s = log i ; 8 1 = log L~ und 8 2 = log t; , 
wobei L o der der zunächst auftreffenden, ganz ungeschwächten Lichtintensität 
entsprechende Photometerausschlag ist. Röntgenographisch besteht an den Inter
ferenzsteIlen Interesse für die Differenz der Gesamtschwärzungen gegen die betr. 
Schleierschwärzung, also für die Interferenzschwärzungen 8 1-8" 8 2 - 8 s usw. 

1 Vgl. z. B. R. BRILL, 1\1. RENKINGER: Ergebn. techno Röntgenkunde VI (1938),141. 
2 13ez. der Herstellung von Capillaren aus Acetylcellulose mit gleichem Innen

durchmesser und gleicher "\Vandstärke vgl. R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. "\VOLF: 
Z. physik. Chem., Abt. 13 37 (1987), 67ff. sowie R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. SCIIRÖ
DER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 47 (1941), 374. 

3 Bei längeren Belichtungszeiten oder größeren Vergleichsserien ist auch die Alte
rung der Röhre (Veränderung des Brennfleckes usw.) zu beachten. Die Nachprüfung 
kann z. B. so geschehen, daß man an den Schluß der Serie die erste Aufnahme wieder
holend anschließt. 

4 Eine Spezialkamera für derartige Vergleichsaufnahmen, welche das Arbeiten we
sentlich vereinfacht, vgl. bei O. KRATKY, F. SCHOSSBERGER, A. SEKORA: Z. Elektro
chern. angew. physik. ehern. 48 (1942), 409. Dort auch Hinweise auf weitere Fehler
quellen. 

6 V gl. z. B. K. SCHÄFER: 10c. cit. 
6 R. GLOCKER: loc. cit., S. 59 ff. 

2* 
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Diese sind aber nach Obigem = log r ' log ~. usw. Das Verhältnis zweier Inter-
I Z 

f h .. SI - S,.. I I L'/l L. erenzsc warzungen - --- ware a so = og - og -- . 
~-~ ~ ~ 

Bei kleinen Schwärzungen kann man setzen 

L1/L. = 1 - b; L2/Ls = 1 - t:, 

wobei bund t: kleine Zahlen sind. In diesem Fall ist angenähert ln(l-b) = -b 
usw., also log (1 - b) = - 0,4343 b und log (1 - t:) = - 0,4343 t:. Demnach ist 
hier _ log L1/L. 

--I -L---/L-- = log (Ls/L1)/log (Ls/L2) = b/t:. - og Z ~, 

b/t: ist aber nach Obigem auch gleich 

1 - L1/L. L. -- LI 
1- Lz/L. L,- L z ' 

d. h. bei solchen Schwärzungen, die sich nur wenig vom Schleier unterscheiden, 
ist angenähert SI - S, L, - LI 

S~=----S: L,-L2 ' 

Es ist also hier erlaubt, die Höhe der Photometerkurve über der Linie der 
Schleierschwärzung direkt als Interferenzschwärzung anzusetzen, wovon in der 
Literatur oft Gebrauch gemacht wurde. Bei einem Verhältnis des (SI - S,)/(S2 - SB) 
bzw. J 1/J2 von 1: 2 beträgt der durch diese Vereinfachung verursachte Fehler 
erst ,....., 2 %, liegt also wesentlich unter der Fehlergrenze der meisten Intensitäts
messungen, bei J 1/J2 = 4 dagegen beträgt der Fehler schon nahezu 12%. 

Bei stärkeren Schwärzungen ist also vor der Auswertung stets die Photo
meterkurve auf log Ls/L umzurechnen oder noch besser an Hand einer photo
metrischen Eichkurve, die an einem Film mit in bekannter Abstufung verschie
den lange belichteten Bezirken aufgenommen wurde, auf tatsächliche Belichtungs
intensitäten umzurechnen. In letzterem Falle kann man natürlich auch ohne wei
teres über das Gebiet der Linearität zwischen Sund Belichtungsstärke hinaus
gehen. Außerdem wird dann auch eine evtl. Nichtlinearität zwischen Photometer
ausschlägen und Photostrom bei hohen Schwärzungswerten unschädlich gemacht. 

Wenn man den Präparaten als Eichstoff eine jeweils gleiche Menge eines 
kubisch kristallisierenden Körpers, wie z. B. Aluminium, Eisen, MgO oder NaCl, 
zusetzt, so ist bei den Aufnahmen trotzdem noch alles das zu beachten, was oben 
bez. Stäbchendicke und Wandstärke des Stäbchens, Korngröße, Kristallitgröße, 
Schüttdichte, gleichmäßige Mischung mit dem Korkmehl, Aufnahme-, Entwick
lungs- und Photometrierungstechnik gesagt worden ist. 

Die zugesetzte Eichsubstanz muß ebenfalls die bez. Absorption und Ex
tinktion oben für das Präparat vorgeschriebenen Bedingungen erfüllen. Sie muß 
also genügend feinteilig (Kristall- und Korngröße < 10000 A) seinI. Weiter wird 
sie am besten nur in so geringer Menge zugegeben, daß dadurch keine wesentliche 
Absorption entsteht. 

Dann aber entfallen nach Eichstoffzumischung die weiteren oben angegebenen 
Konstanthaltebedingungen, weil man auf die Intensität der Interferenzen des Eich
stoffes als Einheit beziehen kann, was nur einen Umrechnungsfaktor hineinbringt. 

Nachteile der Eichstoffzumischung sind eytl. Linienkoinzidenzen, vor allem 
beim Vorhandensein verbreiterter Linien, und u. U. auch die Schwierigkeit voll
kommen homogener Mischung mit dem Korkmehl-Substanzgemisch. 

1 Näheres bei K. SCHÄFER: loc. cit. Dort auch geeignete Zerkleinerungsmethoden. 
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Es ist nun bei niedriger symmetrischen (nichtkubischen) Gittern durchaus 
möglich, daß die nach den oben beschriebenen Verfahren gefundenen Mengen
anteile von Röntgenamorphem bei bestimmten Ebenenarten zwar konstant, von 
einer zur anderen Ebenenart aber verschieden sind. Bez. dieser Richtungs
abhängigkeit des Röntgenamorphen vgl. unter IV 4 und IV 5 (S.36 und 38). 

3. Definierbare "Gitterstörungen". 
Im voraufgehenden haben wir gesehen, daß es eine ganze Reihe von Ursachen 

der Röntgenamorphie gibt, welche man auch als "Gitterstörungen" bezeichnen 
könnte. Von praktischen, d. h. experimentellen Gesichtspunkten ausgehend, wol
len wir das aber nicht ohne weiteres tun, sondern wollen als eigentliche Gitter
störungen zunächst nur solche bezeichnen, welche sich röntgenographisch nicht 
einfach wie Beimengungen von "röntgenographisch-amorphem Material", son
dern ohne weiteres erkennbar so spezifisch äußern, daß die .Art der Störung daraus 
abgeleitet werden kann. Dabei wird nur zum kleinen Teil eine Überdeckung mit 
den oben unter 1. besprochenen Begriffen herauskommen. 

a) Schwankungen der Netzebenenabstände. 
Zunächst einmal können Schwankungen der Netzebenenabstände um einen 

Mittelwert vorliegen. Es ist sehr unwahrscheinlich, daß diese jemals vollkommen 
unregelmäßig sind, d. h. von jedem einzelnen Netzebenenabstand zum anderen 
stärker schwanken. In diesem Falle würden keine Interferenzen zustande kom
men. In den meisten Fällen werden mehr oder weniger große Bezirke vorhanden 
sein, in denen konstante Netzebenenabstände vorliegen. Wenn diese Bezirke so 
groß sind, daß eine Verbreiterung der Interferenzen durch geringe Größe der 
Kohärenzbereiche fortfällt, so wird sich hier eine Interferenzverbreiterung da
durch ergeben, daß jeweils eine Reihe von verschiedenen Netzebenenabständen 
des gleichen Index auf dem Röntgenogramm dicht beieinanderliegen. Die Größe 
der dadurch bewirkten Verbreiterung der Interferenzen hängt nicht nur von der 
Schwankungsbreite der Netzebenenabstände, sondern auch von der Größe des be
treffenden Glanzwinkels ab. Letztere Abhängigkeit erhält man durch Differen
tiation der BRAGGschen Gleichung, 

n}. = 2·d·sintr, 

wobei d und tr als Variable auftreten!. Bei der Differentiation benutzen 
zum Unterschied vom Netzebenenabstand d statt des Symbols für das 
fache Differential dasjenige für das partielle, also a. Es ergibt sich dann 

o = 2· sin tr . a d + 2· d· cos tr . a tr 
und daraus ßd atr = - Ttgtr 

Lld LI {} = - d tg {} . 
oder 

wir 
ein-

(1) 

(2) 

Man erkennt, daß hier die Verbreiterung proportional zu tg {} ansteigt. 
Dieser Anstieg ist von tr = 0° ausgehend erheblich stärker als derjenige, den 
man bei einer durch geringe Teilchengröße verursac'hten Interferenzverbreiterung 

1 U. DEHLINGER, A. KOCHENDöRFER : Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 
101 (1939), 134. - DEHLINGER nennt diese Art von Störungen für kalt bearbeitete 
Metalle: Langsam veränderliche Spannungen zweiter Art. Spannungen erster Art 
sind nach DEIILINGER Gesamtdehnungen oder Schrumpfungen des Gitters (IV 3b, 
S.22). 
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zu erwarten hat. Denn hier nimmt die Verbreiterung bei Ausschluß der Absorp
tion [Pulverplattenmethode mit Anstrahlwinkel "':' Glanzwinkel1 (V 2b c, S.57) 
oder sehr wenig absorbierende Stäbchen] je nach den Versuchsbedingungen ent
weder exakt oder in erster Näherung proportional mit l/cos {} zu 2• 

Die Verhältnisse bei den Gängen der beiden Arten von Interferenzverbreite
rungen mit zunehmendem f} seien durch Abb. 6 illustriert. Für f} = 0 ist die 
Verbreiterung, welche durch Schwankungen der Netzebenenabstände um einen 

fqo 
Mittelwert bewirkt wird, gleich 0, die durch 
geringe Teilchengröße verursachte Ver breite
rung aber nicht. !j0 

I 

4 
7,0 

Bei den praktisch vorkommenden Interfe
renzverbreiterungen durch Schwankungen von 
Netzebenenabständen ist zu berücksichtigen, 
daß diese Schwankungen in vielen Fällen we
nige zehntel Prozent nicht übers"hreiten werden. 
(Von den bei inhomogen konzentrierten Misch
kristallen auftretenden Schwankungen der Netz
ebenenabstände sehen wir hier ab.) Dies gilt 
z. B. für kaltbearbeitete Metalle4, bei denet: die 

6,0 

6; 
J ~O 

I 4 
~ 

"'Icas ~ --~ ~O ~ --~ 
_0 • 0 KJ 20 30 '10 50 60 70 80 90 #'0 Schwankungen der Netzebenenabstände meist 

Abb. 6. Abhängigkeit der Linienverbreite· 
rnng vom Streuwinkel: Obere Kurve: Ver· 
breiterung in/alge geringer Teilchengröße. 
Untere Kurve: Verbreiterung infalge 

Schwankungen der Netzebenenabstände. 

nur an der Verwaschung des Koc.Dubletts bei 
den sehr hohen Ablenkungswinkeln erkannt 
werden, bei denen unter normalen Bedingungen 
überhaupt erst die Aufspaltung des Koc·Dubletts 
in KOCl und K(X2 sichtbar wird. In solchen Fällen 

tritt bei niedrigeren Ablenkungswinkeln eine Interferenzverbreiterung nicht 
meßbar in Erscheinun,g. 

Fiir den Fall, daß Interferenzverbreiterung gleichzeitig durch die oben be· 
sprochene Art von Schwankungen der Netzebenenabstände und durch besonders 
geringe Größe der kohärent strahlenden Bereiche verursacht wird, empfehlen 
deshalb DEHLINGER und KOCHENDÖRFER3 zunächst die Teilchengröße (und 
Teilchenform) an Hand der Halbwertsbreiten der Interferenzen mit niedrigen 
Ablenkungswinkeln zu bestimmen und anschließend an Hand der Interferenzen 
bei den höchsten Ablenkungswinkeln, unter Zuhilfenahme der jetzt bekannten 
Teilchengröße, die Schwankungen der Netzebenenabstände. 

b) Gitterdehnungen und Gitterschrumpfungen. 
In vielen Fällen liegen Schwankungen der Netzebenenabstände nicht, wie 

sehr oft bei kalt bearbeiteten Metallen, um den Normalwert als Mittelwert herum, 
sondern um einen anderen Wert: Es liegen Gitterdehnungen und evtl. in be· 
stimmten Richtungen auch Gitterschrumpfungen (gleich .. eitig mit den Deh· 
nungen) vor4• 

1 A. KOCHENDÖRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 97 (l937), 268, 
469. - U. DEHLINGER, A. KOCHENDÖRFER: loc. cit. - P. DEBYE, H. MENKE: Er
gebn. techno Röntgenkunde II (1931), 15ff. Leipzig: Akad. Verl.·Ges. 

2 Siehe Z. B. loc. cit. sowie A. KOCHENDÖRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., 
Abt. A 97 (1937), 469 und weiter unten unter V. 

3 U. DEHLINGER, A. KOCHENDÖRFER: loc. cit. fanden Z. B. für kalt bearbeitetes 
Kupfer maximal ~ 0,2 %. 

4 Liegen keine wesentlichen Schwankungen der Netzebenenabstände, sondern 
Z. B. nur praktiseh einheitliche Dehnungen vor, so nennt U. DEHLINGER diese Er
scheinungen "Spannungen 1. Art". 
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Die Bestimmung dieser veränderten Lagen oder Mittellagen der Interferenzen 
hat schon frühzeitig das Interesse vieler Forscher, vor allem metallkundlicher 
Richtung, gefunden, und es sind eine ganze Reihe von Spezialkameras und Spe
zialmethoden angegeben worden, vermittels deren man imstande ist, auch kleine 
Netzebenenabstandsänderungen noch genau zu vermessen. Hier sind insbesondere 
VAN ARKEL, GLOCKER, DEHLINGER, SEEMANN, BOHLIN und STRAUMANIS zu 
nennen l . 

Sehr wesentlich bei diesen Bestimmungen ist die Beimischung einer Eich
substanz (z. B. NaCl oder MgO oder Al) zur Ausschaltung des Einflusses von 
Fehlern der Kamerakonstruktion, der Zentrierung des Präparatenstäbchens, der 
Filmlage, der Filmschrumpfung usw. und weiter die Ausnutzung der Interferenzen 
mit den höchsten Ablenkungswinkeln zur Messung. 

Bei den früheren Messungen wurde oft ohne Beweis stillschweigend ange
nommen, daß die Gitterdehnung usw. sich einfach in der Verschiebung einer 
scharfen Interferenz äußert, daß also Schwankungen der Netzebenenabstände 
nicht vorlagen. Wenn das wirklich zutrifft, kann die Vermessung der Inter
ferenzen stets direkt auf dem Film vorgenommen werden. 

Wenn aber, wie in vielen Fällen, Schwankungen der Netzebenenabstände um 
einen anomalen Mittelwert vorliegen, so empfiehlt sich in allen Fällen die Be
stimmung der Mittellage der Interferenzen (vor allem mit hohen Ablenkungs
winkeln) an Hand der Photometerkurve. Dies ist um so wesentlicher, als man 
nicht von vornherein annehmen darf, daß die Verteilung der Netzebenenabstände 
vom Mittelwert aus nach beiden Seiten gleichmäßig ist. 

Noch unentbehrlicher wird die Bestimmung der Interferenzlagen an Hand 
von Photometerkurven, wenn auch noch Linienverbreiterung durch geringe 
Größe der Primärteilchen vorliegt 2. 

Gitterdehnungen und Gitterschrumpfungen kommen außer bei kalt bearbei
teten Metallen in Frage bei topochemisch entstandenen Stoffen3, bei aufgewach
senen (Schicht-)Kristallen, bei äußerst kleinen Kristallen2 und vor allem bei 
Mischkristallen. Hier hängt der mittlere Netzebenenabstand zum Teil recht ein
fach mit der Konzentration an Fremdatomen zusammen, nämlich bei Substi
tutionsmischkristallen mit unregelmäßiger (statistischer) Verteilung der Fremd
atome nach der VEGARDschen Linearitätsbeziehung, die aber oft nicht gilt 4. 

c) Gitterstörungen infolge von Verbiegungen der Kristallite. 

Bei mechanischer Kaltbearbeitung von Metallen und anderen Stoffen sind 
u. U. gewisse Stauchungen, d. h. Verkrümmungen der Kristallite und damit der 
Netzebenenscharen zu erwarten. 

Im Anschluß an frühere grundlegende Betrachtungen und Untersuchungen 
von U. DEHLINGER5 , welche.r diese Art von Gitterstörungen als "rasch veränder
liche Spannungen zweiter Art" bezeichnet, beschäftigte sich in neuester Zeit 

1 Zusammenfassende Darstellungen bei R. GLOCKER: Materialprüfung mit Rönt
genstrahlen, 2. Auf!. (1936\, 8.254ff. sowie bez. der Methode von STRAUMANIS bei 
M. STRAUMANIS u. A. JEVI~8: Die Präzisionsbestimmung von Gitterkonstanten nach 
der asymmetrischen Methode. Berlin: Springer, 1940. 

2 Vg!. z. B. U. HOFMANN, D. WILM: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 42 
(1936), 504. 

3 Vg!. z. B. W. BÜSSEM, F. KÖBERICH: Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932), 310. 
- R. FRICKE, J. LÜKE: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 41 (1935), 174. 

, VgL z. B.. R. GLOCKER: loc. cit., S.263ff. 
5 U. DEHLINGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 65 (1927), 615; Z. Metall

kunde 23 (1931), 147. 
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A. KOCHENDÖRFER theoretisch und praktis~h eingehend mit diesem Problem l . 

Als wesentlichste Resultate der betreffenden Berechnungen ergaben sich in bester 
Übereinstimmung mit den Messungen folgende: 

Für die Beschreibung der bisher beobachteten Effekte genügt die Annahme 
nahezu cosinusförmiger Verbiegungen der Kristallite mit einer Periode von der 
Länge der doppelten Teilchengröße (einfache Verbiegungen). Mit zunehmender 
Amplitude der Verbiegung erfolgt zunächst eine einfache Verbreiterung der 
Röntgeninterferenzen, weiterhin eine Aufspaltung in zwei zunächst noch stark 
konfluierende, symmetrisch rechts und links vom betreffenden BRAGGschen 
Glanzwinkelliegende Interferenzen, deren Einzelbreite der durch die betreffende 
Teilchengröße allein bedingten entspricht. Je größer die Amplitude der Ver
biegung, um so weiter rücken diese beiden Linien auseinander. 

Die Verhältnisse seien durch Abb. 7 2 näher beleuchtet. Hier ist für "lineare" 
(= von einer Koordinate abhängige) Störungen und für eine Periodenlänge 
r = 2 m [m = Teilchengröße, gemessen in Atomabständen a auf der Kristall

~6r---+---~~C~T--+--~--~ 

t 
~ q~r---+---~~r+~k-~~+---~ 

~ 
'-J 
o.zr---+-~Th~~~~~~+-~~ 

kante (oder Identitätsperioden) als Ein
heit] für verschiedene" x" -Werte ,,82jm2" 
in Abhängigkeit von "p" dargestellt. 

Die verschiedenen Symbole haben 
folgende Bedeutung: 

x = All v, wobei v = Amplitude 

der Verbiegung und All = 4;a sin {}a 

(a = Identitätsperiode, A = Röntgen. 
wellenlänge, fJa = BRAGGscher Glanz· 

~6,:--..c.....I<::....c......L..e._-L~""'---L..::!~"'4'~--J6 winkel). Für gleiches fJa ist also x ein 
Maßstab der Verbiegungsgröße. 

Abb. 7. Verbreiterung und Aufspaltung der Röntgen. S = Streuvermögen, bezogen auf den 
Interferenzen durch einfache Gitterverbiegungen. (Die Wert des ungestörten Gitters als Einheit. 
gestrichelten Kurvenstücke geben die Aufspaltung S2jm2 = reI. Einheitsintensität. 
der GesamtlInie in die Einzellinien an; Erklärung 

im Text.) p = 2rn' (A - All), worin r = Peri. 

odenlänge (für Abb. 7 konstant) und A = 4;a sin {} ({) = laufender Reflexions. 

winkel). Für konstante fJa ist also p eine Maßgröße für den laufenden Glanz· 
winkel {}. 

Man erkennt aus der Abbildung, daß zwischen x = 0 (v = 0, also keine 
Störung) und x = 1 noch keine Aufspaltung der Interferenz auftritt. Dicse 
macht sich erst bei x > 1 bemerklich. 

Eine Planimetrierung der Flächen unter den Kurven von Abb. 7 ergibt das 
für uns weiter unten (IV 5) noch wichtig werden~e Resultat, daß die Flächen 
gleich sind, daß also die integrale Intensität der Interferenzen für verschiedene 
Störungsamplituden konstant bleibt. 

Ein weiteres wichtiges Resultat der genannten Arbeiten ist die Abhängigkeit 
der Interferenzbreite vom Glanzwinkel: Die Breite geht genau so, wie oben unter 
IV 3a, S.21 für Schwankungen der Netzebenenabstände ("langsam veränderliche 

1 A. KOCHENDÖRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 101 (1939), 149. 
- U. DEHLINGER, A. KOCHENDÖRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 
101 (1939), 134. - A. KocaENDöRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 
97 (1937), 469. 

2 Entnommen aus A. KOCHENDÖRFER : Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 
101 (1939), 149. 
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Spannungen zweiter Art") geschildert, auch bei den Kristallitverbiegungen pro
portional mit tg {}. 

Die durch Verbiegungen der Kristallite hervorgerufenen Interferenzverbreite
rungen lassen sich also von der durch geringe Teilchengröße hervorgerufenen 
ebensogut unterscheiden, wie das oben für die durch Schwankungen der Netz
ebenenabstände entstandenen Interferenzverbreiterungen (IV 3a, S.21) ge
schildert ist. D. h. normalerweise itußern sich die durch Verbiegungen der Kri
stallite hervorgerufenen Interferenzverbreiterungen auch nur bei hohen Ab
lenkungs wink eIn. 

Doch ist es auf röntgenographischem Wege nicht möglich, Schwankungen 
der Netzebenenabstände von Verbiegungen der Kristallite zu unterscheiden. Man 
muß hier noch andere experimentelle Hilfsmittel zuziehen, wie z. B. magnetische 
Messungen 1. 

Cosinusförmige Gitterstörungen mit Perioden ,,< m würden getrennt neben 
der Hauptlinie liegende Tcillinien (" Gittergeister") zur Folge haben, welche noch 
nie beobachtet wurden. 

Doch gelten die für einfache cosinusförmige Verbiegungen abgeleiteten Gesetz
mäßigkeiten auch dann noch, wenn die betreffende Periode (z. B. = 2 m) von 
kleineren Perioden mit sehr kleiner Amplitude (z. B. bis zu 2,5 %)2 überlagert ist. 

Frühere Arbeiten über Verbiegungen, insbesondere von Schichtkristallen, 
stammen von A. JOHNSEN 3, M. POLANYI4, J. HENGSTENBERG und H. MARK5 so
wie W. LOTMAR6• Eine Diskussion der hier noch nicht ganz geklärten Verhält
nisse findet sich bei U. HOFMANN und D. WILM7. Bezüglich Gitterstörungen 
bei Schichtkristallen vgI. in diesem Artikel vor allem unten unter IV 3f, S. 34. 

Bezüglich der Methodik der für die oben und unter IV 3a, S. 21 besprochenen 
Störungen sehr wichtigen Interferenzbreitenbestimmung an Blechen vgI. unter 
V2be, S.57. 

d) Mischkristalle mit unregelmäßiger und mit regelmäßiger Verteilung 
der Fremdatome : Überstruktur. 

Als eine Art von "Störung" kann man auch die statistisch unregelmäßige Ver
teilung der Fremdatome oder -atomgruppen in Mischkristallen jeder Art auffasscll, 
und zwar nicht nur wegen der oben schon erwähnten Störung der Netzebenen
abstände in der Umgebung der ]'remdatome, sondern auch ganz einfach wegen 
der unregelmäßigen Verteilung dieser Fremdatome. 

Im Falle von Substitutionsmischkristallen kann man bekanntlich durch Tem
pern bei nicht zu hohen Temperaturen eine regelmäßige Verteilung der Fremd
atome, also einen regelmäßig geordneten Mischkristall bzw. eine sogenannte 
"überstruktur" erzielen, deren Wesen darin liegt, daß dem normalen Gitter 
quasi ein regelmäßiges Gitter der Fremdatome eingelagert ist. Röntgenographisch 
äußert sich diese überstruktur in dem Auftreten neuer Interferenzen, welche bei 
niedrigen Ablenkungswinkeln liegen, da die Gitterkonstanten des "überstruktur-

1 U. DEIlLINGER, A. KOCHENDÖHFER: loe. eit. - M. KERSTEN: Z. Physik 76 
(1932), 505; 82 (1933), 723. - H. BITTEL: Allll. Physik 31 (1938), 219; 32" (1938) 
608. - M. KERSTEN: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 (1940), 499. 

2 Näheres vgl. bei A. KOCHEKDÖHFER: loc. cit. 
3 A. JOHNSEN: Fortsohr. Milleral., KriBtallogr., Petrogr. 3 (1913), 93. - E. EHNST: 

Handw. cl. Naturwiss., 2. Auf!. "Kristallphysik". 
4 M. POLANYI: Naturwiss. 16 (1928), 285. 
6 J. HENGSTENBERG, H. MARK: Z. Physik 61 (1930), 465. 
6 W. LGTMAR: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 91 (1935), 187. 
7 U. HOFMANN, D. \VILM: 100. cit. 
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gitters" in allen Fällen größer sind als die des normalen Gitters, oder besser ge
sagt: es treten neue größere Identitätsperioden auf. 

Die Größe dieser Identitätsperioden bzw. die Lage der Überstrukturlinien 
hängt von der Konzentration des betreffenden Mischkristalls ab. 

In sehr interessanten Arbeiten von RIENÄCKER1 und später auch von 
A. SCHNEIDER2 und Mitarbeitern wurden in neuester Zeit, VerslIche angestellt, 
welche die Frage klären sollten, ob die katalytische Aktivität und insbesondere 
die Aktivierungswärme von Gaszerfallsreaktionen (z. B. Zersetzung von dampf
förmiger Ameisensäure) an Mischkristallen von deren Ordnungszustand be
einflußt wird. Es ergaben sich deutliche Einflüsse, die aber in bisher noch nicht 
geklärter Weise von den untersuchten Systemen abhingen. Vielleicht gelingt eine 
Klärung dieser Widersprüche bei einer gleichzeitigen Berücksichtigung und Be
stimmung anderer Störungsarten der Mischkristalle. 

Auch die gleichzeitige Untersuchung des magnetischen Verhaltens der Le
gierungen ist sicher bedeutungsvoll3 . 

Betr. zweidimensionaler überstrukturen vgl. F. LAvEs 4• 

e) Unregelmäßige Gitterstörungen. 

~) Allgemeine Ursachen. 
Mischkristalle mit einer statistisch unregelmäßigen Verteilung der Fremd

atome werden infolge der Veränderung der Netzebenenabstände in der Um
gebung der Fremdatome auch mit statistisch unregelmäßigen Störungen der 
Lagen der Atome des Grundgitters behaftet sein. Diese Störungen müssen ähn
liche sein, wie solche, die man erwarten muß, wenn viele Leerstellen im Gitter 
statistisch unregelmäßig verteilt sind, oder wenn die oben besprochenen Gitter
verhakungen und -versetzungen nach DEHLINGER im Gitter häufig und unregel
mäßig verteilt auftreten. Darüber hinaus würde auch ein Vorhandensein von 
vielen ungeordneten, also amorphen Bezirken innerhalb eines Kristalles den 
Ordnungszustand der diesen Bezirken benachbarten Kristallbausteine ungünstig 
beeinflussen. Auch bei einem Vorhandensein sehr geringer Teilchengrößen mit 
sehr unregelmäßigen. Teilchenformen könnte man sich, wie wir weiter unten 
unter V 7 a, S. 72 noch behandeln werden, so etwas vorstellen. 

ß) Erste röntgenographische Beobachtungen an aktiven Stoffen. 
Die Erfahrung hat nun erwiesen, daß gewisse plastisch bearbeitete, vor allem 

aber bei tieferer Temperatur auf topochemischem Wege, d. h. unmittelbar aus 
anderen festen Körpern hergestellte aktive Stoffe [welche einen höheren Wärme
inhalt besitzen, als die inaktiven (normalen) Stoffe] oft röntgenographisch fol
genden Effekt ergeben: Die integralen Interferenzintensitäten sind gegenüber den 
normalen Intensitäten verringert, und zwar um so stärker, je höher der betref
fende Ablenkungswinkel ist. Dieser Befund wurde an Hand von streng vergleich
baren Aufnahmen an den aktiven und an den inaktiven (normalen) Stoffen er-

1 G. !ÜENÄCKEH: Z. anorg. allg. ehern. 227 (1936), 353. - G. RIENÄCKER, 
G. WESSING, G. TRAUTlIIANN: Z. anorg. allg. ehern. 236 (1938), 252. - G. RIENÄCKER, 
E. A. BOMlIIER: Z. anorg. flUg. Chern. 242 (1939), 302. - G. RIENXCKER, R. BUR~ 
MANN: J. prakt. ehern. 158 (1941), 95. - G. RIENÄCKER: Z. Elektroehern. angew. 
physik. ehern. 47 (1941), 805 und Hndere Arbeiten von G. RIEN ÄCKER u. Mitarbeitern. 

2 A. SCHNEIDER: Z. Eletrochem. angew. physik. ehern. 45 (1939), 727; 46 (1940), 
321. 

3 G. RIENÄCKER, H. GAUBATZ: Naturwiss. 28 (1940), 534. - A. SCHNEIDER: Z. 
Elektrochem. Hngew. physik. Chern. 46 (1940), 321. -- K VOGT: Arm. Physik (5) 14 
(193.2), 1. - H. J. SEEMANN: Z. Metallkunde 24 (1932),299. 

4 F. LAVES: Z. Kri::;tallogl'., Mineral., Petrogr., Abt. A 90 (1935), 279. 
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hoben. Bei den betreffenden Pulveraufnahmen war für gleiche Absorption in den 
betreffenden Stäbchen Sorge getragen. Außerdem handelte es sich um Auf
nahmen an Präparaten mit so geringer Korngröße, daß die Einflüsse der Primär
und Sekundärextinktion praktisch wegfielen l . (Vgl. IV 2.) 

y} Wärmeschwingungen und Intensität nach DEBYE- WALLER. 
Der beobachtete Intensitätseffekt steht in Analogie zu dem Einfluß der Wärme

schwingungen auf die Intensitäten von Röntgeninterferenzen. Nach der Theorie 
von DEBYE und W ALLER2 und nach den experimentellen Befunden bei Röntgen~ 
aufnahmen der gleichen Stoffe bei verschiedenen Temperaturen ist es so, daß 
die Interferenzintensitäten mit steigender Temperatur abnehmen, und zwar um 
so stärker, je höher der betreffende Ablenkungswinkel ist3• Parallel dazu erfolgt 
mit steigender Temperatur eine Zunahme der diffusen Streustrahlung. 

Die Gleichung für die integrale Intensität einer Interferenz hk 1 der DEBYE
SCHERRER-Aufnahme eines extinktionsfreien Präparates lautet 

1 + C082 2 fj I ~ M· 12 
Ihkz=KpA2sin2fj.cosfj L,jSioFioe- 'I 0 

(3) 

Hierin bedeutet: I die Intensität, K eine für den ganzen Film konstante, von 
den Belichtungsbedingungen, der Behandlung des Films usw. abhängige Größe, 
p die Flächenhäufigkeitszahl, A den von der Art des Präparates, von seiner 
Schüttdichte, vom Stäbchenradius und vom Glanzwinkel abhängigen Absorptions
faktor , {} den betreffenden Glanzwinkel, S die Strukturamplitude, F den Atomform -
faktor. Die i sind die verschiedenen in dem Gitter vorkommenden Atomarten. 

e-M / ist der sogenannte DEBYE-WALLERSche Temperaturfaktor. Es ist 

Mi = Bi 0 sin2{}/}.2, 

worin A die Wellenlänge der benutzten Röntgenstrahlung und 

Bi = 8n2 u;/. ( 4) 

u ist die Amplitude einer Wärmeschwingung, U x ihre Komponente senkrecht 
zur reflektierenden Netzebene, u; das Mittel der Quadrate dieser Komponenten. 

Bei gleichen mittleren Wärmeschwingungen in allen Richtungen ist u = i3~. 
u; hängt nach DEBYE für ein einatomiges kubisches Gitter mit der Temperatur 

zusammen nach 

(5) 

Hierin bedeutet h das PLANcKsche Wirkungsquantum, m die Absolutmasse 
eines Atoms, k die BOLTZMANNsche Konstante und e die "charakteristische 
Temperatur" des betreffenden festen Stoffes nach der DEBYESchen Theorie der 
spezifischen Wärme, x ist gleich ejT (T = abs. Temp.) und 

(6) 

1 Zusammenfassung und Literaturstellen bei R. FRICKE: Z. angew. Chem. 51 
(1938),863 sowie R. FRICKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (1940), 491. 
~ R. BRILL, M. RENNINGER: 10c. cit. 

2 Vgl. z. B. H. ÜTT im Handbuch der Experimentalphysik VII, 2 (1928), 55ff. 
3 Eine diesbezügliche Experimentaluntersuchung vgl. z. B. bei G. W. BRINDJ,EY: 

Proc. Leeds philos. lit. Soc., sei. Sect. Vol. III, Part IX (1939), 520. 
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worin ~ die Integrationsverällderliche. Die Funktion !p(x) ist z. B. in den "In
ternationalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen"l tabuliert. 

Der Addend !- in GI. (5) berücksichtigt die Nullpunktsbewegung. 

15) Übertragung der Wärmesch wingungstheorie auf die 
unregelmäßigen Störungen. 

Es lag nun nahe anzunehmen, daß die oben besprochenen Intensitätseffekte 
auf Gitterstörungen zurückzuführen seien, welche so unregelmäßig sind wie 
Wärmeschwingungen, d. h. also, daß in den betreffenden aktiven Stoffen Schwer
punktverlagerungen der Atome und Atomgruppen vorhanden seien, welche ein
gefrorenen Wärmeschwingungen vergleichbar waren. 

Die ersten derartigen Beobachtungen überhaupt machten HENGSTENBERG 
und MARK an plastisch deformiertem KOI und an abgeschrecktem Duralumin, 
welches das meiste Kupfer noch im Gitter gelöst hatte 2• R. BRILL maß die bei 
der Kaltbearbeitung des KCI gleichzeitig auftretende Erhöhung der düfusen 
Streustrahlung 3 . 

Die ersten diesbezüglichen Beobachtungen an topochemisch hergestellten 
aktiven Oxyden und später auch Metallen machten R. FRICKE und Mitarbeiter 4. 

In diesen Fällen wurden Wärmeinhalt und Teilchengrößen mit untersucht. 
Die ersten quantitativen Auswertungen der an kalt bearbeiteten Metallen 

(Cu und Ni) und an einer Cu-Be-Legierung beobachteten Intensitätseffekte auf 
die mittlere Abweichung der Atome von der Normallage stammen von BRIND
LEY und SPIERSo. Bald darauf folgten quantitative Auswertungen an aktivem 
und gefeiltem Eisen von R. BRILL6 sowie an aktiven Metallen, Oxyden und 
Spinellen von R. FRICKE und Mitarbeitern? 

e) Genaueres Bild der unregelmäßigen Gitterstörungen. 
Bevor wir auf nähere Einzelheiten dieser Auswertungen, auf den Vergleich 

der Resultate mit den Erhöhungen des Wärmeinhalts usw. eingehen, wollen wir 
noch ganz kurz die Frage erörtern, wie man sich solche unregelmäßigen Gitter
störungen vorstellen soll. 

Es ist klar, daß man solche Gitterstörungen nicht z. B. dadurch erzeugen 
könnte, daß rnan feste Stoffe einfach hoch erhitzt und dann schnell abkühlt. 
Denn die Erhitzung bewirkt im wesentlichen nur eine Erhöhung der Schwin
gungsarnplituden und nicht eine Verlagerung der Schwerpunkte der Atome, wie 

1 Hand 2, S. i>74. Berlin: Hornträger, 1935. 
2 J. HENGSTENBERG: Ergebn. techno Röntgenkunde H, S. 139. Leipzig: Akad. 

Verl.-Ges., 1931. -- J. HENGSTENBERG, H. MARK: Z. Physik 61 (1930), 435. 
3 R. BRILL: Z. Physik 61 (1930), 454. 
4 Erste Mitteilungen: R. FRICKE, P. ACKERMANN : Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 

177 (ZnO). - Dieselben: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 40 (1934),60 (oc·Fe20s). 
-- R. FRICKE, J. LÜKE: Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 319 (BeO). - R. FRICKE, 
L. KLENK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 617 (cx·Fe20a)' -
R. FRICKE, K. MEYRIKG: Z. anorg. allg. Chern. 230 (1937), 366 (ZnO). - Derzeit 
letzte Mitteilungen: R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroehern. angew. physik. 
Chern. 46 (1940), 90. - R. FRICKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 
491 (44. AIitteilung von R. FRICKE und Mitarbeitern über aktive Stoffe). 

5 G. W. HRINDLEY, F. W. SPIERS: Philos. Mag. J. Sei. 20 (1935), 882, 893. 
6 R. BRILL: Z. Physik 105 (1937), 378. 
7 R. FRICKE, 0. LOHmIANN, W. WOLF: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 60; 

39 (1938),476 (Fe). - R. FRICKE, E. GWINNER: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (1938), 
165 (ZnO u. CX·Fe20a). - R. FIUCKE, F. R. MEYER: Z. physik. Chern., Abt. A 183 
(1938), 177 (Cu). - R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 
45 (1939), 254 (ZnFeO,). - R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chcrn. 46 (1940), 90 (Ni). 
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sie bei den oben besprochenen Gitterstörungen vorliegen muß. Man kann sich 
auch nicht vorstellen, daß eine in größerem Maßstabe vorhandene Schwerpunkt
verlagerung der Atome in einem normalen, also intakten Gitter irgendwie stabil 
sein könnte. Doch läßt sich ohne weiteres eine Stabilisierung derartiger unregel
mäßiger Gitterstörungen vorstellen, wenn das Gitter in unregelmäßiger Ver
teilung sehr stark mit den eingangs dieses Unterkapitels erwähnten, bei kalt 
bearbeiteten oder topochemisch entstandenen Stoffen wahrscheinlichen Fehlern, 
wie Gitterverhakungen und -versetzungen, Leerstellen, amorphen Stellen usw. 
versehen ist. Auch bei Mischkristallen mit statistisch unregelmäßiger Verteilung 
der Fremdatome und bei Einlagerung von Fremdstoffen lassen sich ähnliche Stö
rungen erwarten. Weiteres hierzu vgl. unten unter IV 4, S. 36. 

C) Messung und quantitative Auswertung unregelmäßiger 
Gitterstörungen. 

Wenn nun das Gitter des "aktiven" Stoffes in einer solchen Weise unregel
mäßig gestört ist, daß man die Verschiebungen der Schwerpunkte der Atome 
wie eingefrorene Wärmeschwingungen betrachten kann, so tritt bei Annahme 
einer Urw,bhängigkeit der Störungen von den tatsächlichen Wärmeschwingungen zu 
den Mi von GI. (3) noch ein entsprechendes zweites Glied, das diese Störungen 
berücksichtigt. Sind die den tatsächlichen Wärmeschwingungen zuzuordnenden 
Werte Mi, Bi ,u~; und die den Gitterstörungen zuzuordnenden Werte Mi', Bi', u~" 
so erhalten wir statt GI. (3) 

1 + cos2 2 {} 12 ... 12 1 = KpA-. ---.--- S·F.e-(M,+M.). 
hk! 2 sm2 {} • cos {} '., (7) 

Nimmt man weiter an, daß die mittlere Störung für alle Atomarten in erster 
Näherung dieselbe ist, so daß die verschiedenen Mi', Bi' und u~; dieselben, also 
alle gleich M", B" und u~ sind, so können wir schreiben: 

(8 

Nach dieser Gleichung läßt sich M" bzw. der mittlere Störungsgrad Y~~2 
aus dem Verhältnis der integralen Intensitäten zweier verschiedener Interferenzen 
derselben DEBYE-SCHERRER-Aufnahme unter der Annahme gleicher u~ l-Werte 
für beide Interferenzen ermitteln1. Bei der Berechnung fällt aber nur K heraus, 
weil es für den ganzen Film konstant ist. Alle anderen Größen müssen für die 
betreffenden Interferenzen bekannt sein. Hierdurch kommen leicht Unsicher
heiten hinein, und zwar einerseits vom Absorptionsfaktor A, andererseits vom 
Temperaturfaktor e-Mi aus. Während aber kleinere Fehler der Absolutwerte 
von A bei der Berechnung von M" nicht viel auszumachen brauchen und man 
außerdem A und seinen evtl. Fehlereinfluß durch Zumischen von Korkmehl zum 
Präparat sehr klein halten kann (IV 2, S. 17), sind die vom T~mperaturfaktor 
aus gegebenen Unsicherheiten dann außerordentlich groß, wenn es sich um die 
Untersuchung von Gittern mit mehreren Atomarten handelt, weil hier die zur 
Berechnung von Mi notwendigen Voraussetzungen bis auf verschwindende 
Einzelfälle (z. B. für im NaOl- oder OaF2-Typ kristallisierende Verbindungen 2) 

1 R. BRILL: Z. Physik 105 (1937), 378. - R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. WOJ,F: 
Z. physik. ehern" Abt. B 37 (1937), 60; 39 (1938), 476. 

2 Vgl. z. B. A. EucKEN im Handbuch der Experimentalphysik VIII, 1 (1929), 
25lff. (Leipzig: Akad. Verl.-Ges.) oder H. S. RrFNER, E. O. WOLLAN: Physic. Rev. 
53 (1938), 972 (MgO). 
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noch nicht gegeben sind l . Im wesentlichen ist das darauf zurückzuführen, 
daß der Temperaturfaktor gleichzeitig eine Atom- und Gittereigenschaft ist, so daß 
z. B. der M~-Wert für das Na-Atom im Natriumchloridgitter ein anderer ist als 
im Natriumsulfatgitter. Außerdem ist die u. U. aus der Härte der Stoffe ab
schätzbare, für die Berechnung von M~ als Konstante erforderliche charakteristi
sche Temperatur e eine zum gesamten Gitter gehörige Größe. Man muß also 
über die Atomarten, bei niedriger symmetrischen Gittern2 auch über die Kristall
richtungen 3 ausmitteln usw. 

Infolgedessen sind Vergleichsmessungen an (ebenfalls extinktionsfreien, also 
genügend feinteiligen) ungestörten Präparaten, die bei einatomigen Gittern zur 
Sicherung der Befunde schon dringend erv.iinscht sind, bei mehratomigen und 
vor allem niedriger symmetrischen Gittern vollkommen unentbehrlich. Sorgt 
man weiter dafür, daß die Absorption in den Präparatenstäbchen des gestörten 
und des ungestörten Gitters gleich ist, indem man Kapillaren von gleichem Innen
durchmesser und gleicher Wandstärke 4 verwendet und gleiche Schüttdichte der 
Präparate in den Capillaren herstellt 5 , so vereinfacht sich die Berechnung der 
Störungen aus den Intensitäten ganz außerordentlich. 

Bildet man nach GI. (8) zunächst den Quotienten der iritegralen Intensitäten 
zweier Interferenzen derselben Aufnahme des gestörten Gitters, QJU68t., so fällt ]{ 
heraus. Bildet man nun den gleichen Quotienten für die Vergleichsaufnahme 
am ungestörten Gitter, QJun(Jest., lind bildet das Verhältnis der beiden Quotienten, 
so entfallen alle Größen von GI. (8) bis auf e- 2M", welches zudem für das un
gestörte Gitter gleich 1 ist (M" = 0). 

Bildet man die Quotienten so, daß die Intensität der Interferenz mit dem 
kleineren Glanzwinkel {}l durch die Intensität der Interferenz mit dem größeren 
Glanzwinkel {}2 dividiert wird, und sind die zu {}l und {}2 gehörigen Störungs
funktionen e-M~ und e-M~', so ergibt sich: 

QJg.~ _ e2(M~'-M~') 
QJungest. - , 

bzw. da MI! = B"'sin2 {}/A2 : 

QJ ... t. _ e2B"(sin'ß,-sin'ßtl/l.' 
QJungest. - , 

und da B" = 8n2u~2 (GI. 4) 

I 2-!."t. - 16 2 ""2 ( . 2 {} _ • 2 {} ) JA 2 n QJung •• t. - n u'" Sin 2 Sin 1 , 

bzw.6 .- Q ).2 
U"2 = ln~· -----.----... 

'" QJUftt/U" 16n2(sin2i}2-sin2i}1)' (9) 

1 Vgl.z. B.R. GLOCKER : l\1aterialprüfung mit Röntgenstrahlen, S.217ff. 2. Aufl. 1936. 
2 V gl. unten. 
3 Vgl. z. B. K GnÜNEIsEN, E. GOENS: Z. Physik 29 (1924),141. - G. W. BRIN])

LEY, P. RIDLEY: Proc. physic. Soc. 50 (1938), 757. 
4 Eine Vorschrift zur Herstellung von Capillaren definierten und gleichen Innen

durchmessers und gleicher Walldstärke aus Acetylcellulose vgl. bei R. FRICKE, O. LOIIH
MANN, W. WOLF: loc. cit., S.67, sowie R. FmcKE. O. LOlIRMANN, W. SCHnÖDER: 
Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 47 (1941), 374. 

5 Z. B. durch geeignetes Verdünnen mit feinstem Korkmehl (R. GLOCKER: loc. 
cit., S. 1(0). Hierbei ist besonders darauf zu achten, daß sich keine Inhomogenitäten 
der Misehung ausbilden. 

Zur Herstellung solcher Vergleichsaufnahmen vgl. weiter O. KRATKY, F. SCHOSS
BERGER, A. SEKORA: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 48 (1942), 409. 

6 Ableitung nach R. FmCKE, E. GWINNER: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (19:18),165. 
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U;2 ist das mittlere Quadrat der Komponenten der Gitterstörungen senkrecht 
zur betreffenden reflektierenden Netzebene, u~ also die "mittlere Komponente" 

(nach beiden Richtungen). Y3 U~2 ist gleich der mittleren Absolutstörung u. 
GI. (9) bedeutet also, daß unter den oben genannten Aufnahme- und Mes

sungsbedingungen das mittlere Quadrat der Störungsamplitude des unregelmäßig 
gestörten Gitters sich unmittelbar aus den integralen Intensitäten unter allei
niger Zuhilfenahme der betreffenden Ablenkungswinkel und der verwandten 
Röntgenwellenlänge berechnen läßt. Es ist dann also nicht einmal die Kenntnis 
der Indices der betreffenden Interferenzen erforderlich. VgI. hierzu aber unten 
unter IV 3 e #, S. 33. 

'tj) Calorimetrische Nachprüfung der röntgenographisch gemessenen 
unregelmäßigen Gitterstörungen. 

GI. (5) (IV3e y, S. 27) gibt nach P. DEBYE den Zusammenhang zwischen dem 
mittleren Quadrat der x-Komponenten der Amplituden der Wärmeschwingungen 
der Atome u~ und der absoluten Temperatur T für ein einatomiges kubisches 
Gitter wieder. Der Ableitung der Gleichung liegt die Annahme zugrunde, daß 
bei der Verrückung der Atome aus ihren Ruhelagen im Gitter die potentielle 
Energie der Atome mit dem Quadrat der Entfernung von der Ruhelage ansteigt. 

Für einige aktive Oxyde mit nahezu gleicher Primärteilchengröße wurde nach 
GI. (9) U~2 aus den Intensitäten der Röntgeninterferenzen unter der Annahme 
berechnet, daß die mittlere Störung für beide Atomarten (Metall- und Sauer
stoffatome ) dieselbe sei. Gleichzeitig wurden die Lösungswärmen der betreffenden 
Oxyde gemessen. Die Resultate finden sich in Tabelle 1 und 2. 

Tabelle 1. Aktive Zinkoxydei. 

, 
-y 'U~'2 in A berechnet aus 

Mittel von Molekulare . 
Präparat 

Y~2 I.lösungswärme 
100/121 100/123 110/123 in kcal 

ZnO 1 ..... 0,0 0,0 0,0 0,0 22,3 
ZnO 2 ..... 0,07 0,08 0,09 0,08 22,45 
ZnO 5 ..... 0,11 0,10 0,12 0,11 23,0 
ZnO 6 ..... 0,11 0,12 0,13 0,12 23,6 

Man ersieht aus den beiden Tabellen, daß der Wärmeinhalt der Präparate 

erheblich schneller ansteigt als ~ *, was im Prinzip zu dem oben genannten 
Zusammenhang zwischen Verrückung 
der Atomschwerpunkte und potentieller 
Energie gut paßt. Mehr als diese halb
quantitative Bestätigung kann einmal 
bei den vorliegenden Meßgenauigkeiten 
und das andere Mal deshalb nicht er
wartet werden, weil es sich um mehr
atomige hexagonale Gitter handelt, für 
welche sich U;2 bei genaueren Mes-

Tabelle 2. Aktive (X-Fe (1I1)-Oxyde 2• 

Präparat 

Oxyd 1 
Oxyd 2 
Oxyd 3 
Oxyd 4 

,f7.2. A rux In 

berechnet aus 
113/226 

0,0 
0,11 
0,18 
0,21 

Molekulare 
Lösungswärme 

in keal 

49,3 
50,7 
51,5 
54,0 

1 y;;;j 2 berechnet von R. FRICKE, E. GWINNER: 10c. cit.; Messungen von R. FRICKE, 
P. ACKERMANN: Z. anOl'g. allg. Chern. 214 (1933), 177. 

* Genauer gesagt, daß der Wärmeinhalt mit zunehmender Gitterstörung um so 
schneller ansteigt, je größer die Gitterstörung bereits ist. 

2 YU';2 berechnet von R. FRICKE, E. GWINNER: 10c. cit.; Messungen von R. FRICKE, 
P. ACKERMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 40 (1934), 630. 
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sungen bestimmt als von Kristallrichtung (vg1. unter -&) und Atomart abhängig 
erweisen würde. 

Hat man es mit einatomigen kubischen Gittern zu tun, so kann die aus der 

Größe von -Y~:2 fol~€mde Erhöhung des atomaren Wärmeinhaltes zwecks eines 
eventuellen Vergleiches mit calorimetrisch bestimmten Zahlen nach FRIeKE und 
LOHRMANN1 im Prinzip nach GI. (5) berechnet werden, indem an Stelle der 
Amplitude der Wärmeschwingung diejenige der Gitterstörung tritt. Es entfällt 
dann aber auch sinngemäß das Glied i in GI. (5), weil die Einführung einer 
"Nullpunktsbewegung der Gitterstörung" , also einer "Nullpunktsbewegung der 
Schwerpunkte der Atomlagen" zunächst nicht notwendig erscheint. GI. (5) nimmt 
dann die Gestalt an 

bzw. (10) 

Ist die "charakteristische Temperatur" f) des betreffenden Körpers bekannt, 

so läßt sich nach GI. (10) r.(x) und daraus [anstatt des T nach GI. (5); vg1. hierzu 
x 

oben unter IV 3 er, S.27] ein "T" berechnen, welches eine Art "virtueller 
Störtemperatur" vorstellt, d. h. die Temperatur, welche notwendig wäre, um 

-Y~~2 als mittlere Störamplitude der Wärmeschwingung zu erhalten. 
Man kann nun den zu dieser "Störtemperatur" gehörigen atomaren Wärme

inhalt in folgender Weise bestimmen: Man trägt die atomaren spezifischen Wär
men vom absoluten Nullpunkt bis zu der "Störtemperatur T" auf und ermittelt 
durch Planimetrieren der unter der betreffenden Kurve gelegenen Fläche den 
Wärmeinhalt. Als durch die betreffende unregelmäßigfl Störung bewirkte Er
höhung des Wärmeinhaltes ist nun hiervon nur die Hälfte, nämlich der poten
tielle Anteil der spezifischen Wärme fester Stoffe anzusetzen2• 

Dies ist deshalb nötig, weil im Falle der durch Temperaturbewegung bewirkten 
gleichen Störung auch noch der kinetische Anteil des Wärmeinhaltes in die 
spezifischen Wärmen mit eingeht, bei einer festen Schwerpunktverlagerung der 
Atome aber natürlich nicht. 

Es sei aber nochmals besonders darauf hingewiesen, daß bei dieser Art der 
Berechnung eine vollkommene Unabhängigkeit der Wärmeschwingungen von den 
Gitterstörungen angenommen wird. Sind beide doch energ~tisch gekoppelt, was 
wahrscheinlich ist, so wird die betreffende Erhöhung des Wärmeinhaltes größer l . 

Die nach obigem vorgenommenen Berechnungen können also nur die richtige 
Größenordnung liefern. 

Auf diese Weise berechneten FRIeKE, LOHRMANN und WOLF f\ir unregelmäßig 
gestörtes Eisen eine Erhöhung der potentiellen Energie der Atome von 1,45 kcal 
pro Grammatom, während calorimetrisch 1,4 kcal gefunden wurden l . Bei akti
vem Kupfer3 und Nickel4 wurden aus den Gitterstörungen Erhöhungen des 
Wärmeinhaltes berechnet, welche mit den calorimetrisch gefundenen größen-

1 R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. WOLF: Z. physik. ehern., Abt. B 37 (1937),60; 
39 (1938), 476. 

2 W. BOAS: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 96 (1937), 214. - R. FRIeKE, 
O. LOIIRMANN, W. WOLF: 100. cit. 

3 R. FRICKE, F. R. MEYER: Z. physik. ehern., Abt. A 183 (1938), 177. 
4 R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroohern. angew. physik. ehern. 46 

(1940), 90. 
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ordnungsmäßig in Einklang zu bringen waren. Ein genauer Vergleich war hier 
wegen Adsorptions-, Teilchengrößeneinflüssen u. a. nicht möglich. 

Eine etwas andere Berechnungsart der durch unregelmäßige Gitterstörungen 
hervorgerufenen Erhöhung des Wärmeinhaltes bevorzugen W. BOAS l sowie 
R. BRILL und M. RENNINGER2• Sie berechnen aus der betreffenden Wärme-

~= =~ 

schwingungsamplitude lu~2 und der Störamplitude ru~2 [GI. (7)] eine "mittlere" 
Gesamtamplitude u~e •. nach 

Aus dieser Gesamtamplitude berechnen sie dann nach GI. (5) die zugehörige, 
demnach durch die Gitterstörung erhöhte Temperatur T Ge •. ' Die Differenz zwi
schen dieser und der tatsächlichen Temperatur T, also 

T Ges. ~ T = T Stär. , 

fassen sie dann als den Gitterstörungsanteil von T Ge •• auf. Sie bestimmen danach 
den atomaren Zuwachs der Substanz an Wärme zwischen T Ge8. und T und be· 
trachten die Hälfte hi~rvon als die durch die betreffende Gitterstörung hervor
gerufene Zunahme des Wärmeinhaltes. Diese Autoren sehen damit die Gitter
störungen als eine Art zusätzliche Erhöhung der Wärmeschwingungen an. 

Da auch dies nicht exakt ist, dürften alle beiden geschilderten Rechenwege 
keine genauen Werte liefern. Zudem liegen die nach beiden Verfahren erhaltenen 
Werte nahe beieinander. 

f}) Richtungsabhängigkeit unregelmäßiger GitterstörungeIl. 
Bei der soeben angegebenen Berechnungsart ist als Voraussetzung angenom

men, daß das mittlere Störungsquadrat U~2 für die benutzten Interferenzen bzw. 
Netzebenen dasselbe ist. Wenn man es mit kubischen Gittern zu tun hat, wird 
diese Voraussetzung wohl meist für alle Netzebenen erfüllt sein. In den Fällen 
aber, in denen bei kubischen Gittern unregelmäßige Gitterstörungen richtungs
abhängig auftreten, kann man diese Richtungsabhängigkeit aus einem an ver
schiedenen Ebenensorten angestellten Vergleich des Intensitätsabfalles nach 
höheren Glanzwinkeln nicht ermitteln. Denn die Intensitätsabfälle mit wachsen
dem f} bleiben auch bei bevorzugter Störung in einer bestimmten Richtung für 
kubische Kristalle wegen der Koinzidenz der vielen gleichartigen Flächen auf 
den Debyeogrammen bei allen Ebenenarten gleich 3. 

Ganz anders ist das bei nichtkubischen Gittern. Hier ist von vornherein 
eine Richtungsabhängigkeit unregelmäßiger Gitterstörungen wahrscheinlich. 
weil hier die Verrückung der Atome bzw. Atomgruppen aus ihrer Normal
lage je nach der Richtung im Gitter einen verschiedpn hohpn Enprgieaufwand 
erfordert. 

Dementsprechend fanden auch WOLLAN und HARVEY beim hexagonalen Zink. 
daß die mittleren Amplituden der Wärmeschwingungen der Zinkatome in Rich
tung der c-Achse erheblich größer waren als senkrecht dazu, nämlich bei 20° C 
0,15 bzw. 0,09 A 4. Entsprechende Befunde erhoben BRINDLEY und RIDLEY an 
den ebenfalls hexagonalen Gittern des Mg und Cd 5. Ganz extrem ausgesprochen 

1 \V. BOAS: 10c. cit. 
2 R. 13mLL, :\1. RF."~ll'mm: ErgehlI. tecllll. HÖlltgellk~U1de VI, 141. Leipzig. 

Akad. Verl.-Gcs., I !):3S. 
3 W. BOAS: Z. Kristallogr., :\-lineral.. Pctrogr., ALt. A 96 (HJ37), 214. 
, K O. WOLLA~, U. U. HAHYEY: l'hysic. H,cv. (:?) 01 (l9n), 1054. 
5 C. W. 13Hl,(lll.EY, P. HJlJLEY: Prol". physi<.'. So<.'. 50 (l93S), 757; ;)1 (l9:HJ), 73. 

Hdb. der Katalyse. IV. 3 
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ist nach P. A. THIESSEN und Mitarbeitern die Richtungsabhängigkeit der Wärme
schwingungen in Seifenkristallen1 . 

Die Feststellung dieser verschiedenen Amplituden ist hier durch einen Ver
gleich des Intensitätsabfalles verschiedener Netzebenenarten (z. B. der Basis
und einer Prismenfläche ) mit steigendem Glanzwinkel auf bei verschiedenen 
Temperaturen hergestellten Aufnahmen möglich, und ganz entsprechend kann 
auf eine Richtungsabhängigkeit unregelmäßiger Gitterstörungen geprüft werden: 
Man legt den Berechnungen jeweils ein Interferenzpaar der gleichen Ebenensorte 
(z. B. Prismen- oder Basis- oder Pyramidenfläche), das heißt also jeweils zwei 
verschiedene Ordnungen der gleichen Interferenz zugrunde. Bei Vorliegen einer 
Richtungsabhängigkeit der unregelmäßigen Gitterstörungen müssen je nach 
der Netzebenenart systematisch verschiedene mittlere Störungsquadrate her
auskommen. 

Die Genauigkeit der bisher angestellten Messungen reichte nicht aus, um die 
bestimmt vorhandene Abhängigkeit unregelmäßiger Gitterstörungen von der 
Kristallrichtung bei niedriger symmetrischen Gittern sicher festzustellen. 

f) Spezielle Gitterstörungen bei Schichtengittern. 

Ausgesprochene Schichtgitterkristalle treten u. U. senkrecht zur Basisebene 
(Schichtebene) sehr dünn, im Extremfall nur mit einer Schichtebene auf. Wenn 
diese zweidimensionalen Kristalle ein ungeordnetes Haufwerk bilden, so fallen 
die Basis- und Pyramideninterferenzen fort, und lediglich die senkrecht zur 
Schichtebene stehenden Netzebenenabstände, welche den Prismenflächen ent
sprechen, liefern Interferenzen. Es herrscht also eine richtungsabhängige Röntgen
amorphie (IV 1 f, S. 16). Die noch auftretenden Interferenzen sind Kreuzgitter
interferenzen2• 

Letztere zeichnen sich nach v. LAUE 3 dadurch aus, daß ihr Intensitäts
abfall nach kleineren Ablenkungswinkeln hin zwar noch scharf ist, nach 
größeren Ablenkungswinkein hin aber relativ langsam erfolgt. Außerdem ist 
hier eine zum Primärstrahl hin stark ansteigende Untergrundschwärzung zu 
erwarten. 

Die differentiale Interferenzintensität I hk einer Kreuzgitterinterferenz eines 
sehr wenig absorbierenden Präparates hat nach v. LAUE einen Verlauf, der durch 
folgende Gleichung gegeben ist 3 : 

(11) 

Hierin bedeutet C eine Konstante, {}hk den betreffenden "BRAGGschen Glanz
winkel" und {} den laufenden Reflexionswinkel. 

In Abb. 8 ist der nach dieser Gleichung von U. HOFMANN und D. WILM 2 be
rechnete und durch Messungen bestätigte Verlauf der differentialen Intensität 
für verschiedene Kreuzgitterinterferenzen des Graphitoxyds wiedergegeben. 

Parallel zu den Schichtebenen wurde in diesen Fällen sowohl von U. HOF-

1 P. A. TIUESSEN, E. EHRLICH: Z. physilc Chern., Abt. B 19 (1932),299; Z. physik. 
ehern. Abt. A 165 (1933), 453,464. - P. A. THlESSEN, J. V. KI.ENK: Z. physik. ehern., 
Abt. A 174 (1935), 335. 

2 VgI. diesbezügliche Befunde bei U. HOFMANN, D. WILM: Z. Elektrochern. angew. 
physik. ehern. 42 (lV36), 504 (graphitischer Kohlenstoff) und bei W. FEITKNECHT : Helv. 
chirn. Acta 21 (1938), 766; Z. angew. Chern. 52, (1939), 202 und a. a. O. (Hydroxyde 
und bas. Salze irn Co-Typ). 

3 M. V. LAUE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 82 (1932), 127. 
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MANN! als auch von W. FEITKNECHT und Mitarbeitern2 stets eine geringe Gitter
schrumpfung gefunden3. 

Eine besondere Art von Störungen kann bei ausgesprochenen Schichtengittern 
nun dadurch zustande kommen, daß parallel zur Schichtebene stärker ausge
dehnte, senkrecht dazu aber dünne Kriställchen in größerer Zahl mit den Schicht
ebenen so aufeinander gelegt sind, daß die Ausrichtung übereinander noch keine 
ideale ist. Eindimensional sei dies durch 
Abb.9 angedeutet, die für Graphit giltl. 

Dieser zuerst von H. ARNFELT 4 bei 
hexagonalen Schichtengittern (Schichten 
senkrecht zur c-Achse) gefundene "Stö
rungsmodus" äußert sich röntgenogra
phisch so, daß nicht nur die Prismeninter
ferenzen entsprechend der großen Aus
dehnung der Kristalle senkrecht zur c
Achse wenig oder nicht verbreitert sind, 
sondern auch die Basisinterferenzen, weil 
die einzelnen Kristallplättchen schon mit 
den richtigen Netzebenenabständen über
einanderliegen. Die Interferenzen der Py
ramidenflächen aber sind verbreitert, weil 

"" 25 

f 20 

5 

o 
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20 

15 20 25 30 35 ~o ~5 50° 
6lanzwinlfel}9- -----

Abb,8, Intensitätslrurve für Kremgitterinter· 
fcrenzen (nach v, LAUE berechnet). 

für diese die unregelmäßige Verschiebung und Verdrehung der Kristallplättchen 
gegeneinander senkrecht zur c-Achse bewirkt, daß hier jedes Kristallplättchen 
allein als Kohärenzbereich auftritt. 

Man kann hier also aus einer evtl. Verbreiterung der hkO-Interferenz die 
mittlere Ausdehnung der Kristallplättchen senkrecht zur c-Achse berechnen und 
aus einer evtl. Verbreiterung der OOl-Interferenzen die mittlere Dicke der ge-
samten Kristallpakete parallel zur ~ 
c-Achse. Aus je einem Paar Linien- ~ 

läßt sich der mittlere Durchmesser 
und die mittlere Dicke der einzelnen 
Kristallplättchen ermitteln. 

Die Intensitätsverhältnisse der 
Prismeninterferenzen nähern sich 
beim ARNFELTschen Störungsmodus 
dem von Kreuzgitterinterferenzen 
(vgl. oben sowie bei U. HOFMANN 
und D. WILM, loc. cit.). Die Inten
sitäten der Pyramideninterferenzen 

~ I .., 

~ä.-AdlSe 
Abb.9, Auflösung eines Graphitkristalls in ein Schicht
paket bei feinkristallinem Kohlenstoff (nach ARNFEJ.T), 

sind nach R. FRICKE 6 sowie W. FEITKNECHT 6 und Mitarbeitern geschwächt. 
Nach ARNFELT fanden U. HOFMANN und Mitarbeiter7 beim graphitischen 
1 U. Hm'MANN, D. WILM: loc. cit. 
2 W. FEITKNECHT : loc. cit. 
3 Betr. der Röntgenuntersuchung von zweidimensionalen Einkristallen vgl. 

F. LAVES, W. NIEUWENKAMP: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 90 (1935), 
273 sowie W. NIEUWENKAMP: Z. Kl'istallogr., Mineral., Petrogr., Abt.. A 90 (1935), 377. 

4 H. ARNFELT: Ark. Mat., Astronom. Fysik, Se!'. B 23 (1932), 1. 
6 R. FRICKE, R. SCHNABEL, K. BECK: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 42 

(1936), 881. 
6 W. FEITKNECHT: Kolloid-Z. 92 (1940), 257; 93 (1940), 66; Helv. ehim. Aeta 

20 (1937), 177 und frühere Arbeiten. ' 
7 U. HOFMANN, D. W'IU[: loe. eit. - U. HOFMANN u. Mitarb.: Liebigs Ann. Chem. 510 
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36 R. FRICKE. 

Kohlenstoff und beim Graphitoxyd sowie R. FRIeKE und Mitarbeiter bei Ma
gnesiumhydroxyd1 ganz entsprechende Erscheinungen. Auch bei den schönen 
Arbeiten von W. FEITKNECHT und Mitarbeitern über basische Salze und Hydro
oxyde wurden sie gefunden2• 

Diese Autoren fanden aber auch ähnliche Zustände, bei denen abwechselnd 
kristalline und amorphe Schichtebenen aufeinander folgten. Dort lagen unregel
mäßige starke Dehnungen der Identitätsperiode in Richtung der c-Achse vor 3 • 

Bei einer noch anderen, von W. FEITKNECHT gefundenen, aber theoretisch 
bisher noch nicht so klaren Störungsart von Schichtengittern sind alle Inter
ferenzen scharf und die Pyramideninterferenzen nur geschwächt 2 • 

4. Ursachen der Stabilisierung von Gitterstörungen, insbesondere von 
unregelmäßigen. Richtungsabhängigkeit von Gitterstörungen und von 

"röntgenamorphem Material". 
a) Stabilisierungsursachen. 

Eine Stabilisierung von z. B. durch Kaltbearbeitung entstandenen Schwan
kungen der Netzebenenabstände (IV 3a, S. 21) läßt sich auf Grund von gegen
seitigen Verklemmungen der Gitterblöckchen vorstellen, wobei evtl. auch noch 
Zwischenlagerungen von weitergehend zertrümmerten' Gitterbereichen (evtl. be
sonders in der Umgebung von Verunreinigungen) eine wesentliche Rolle mit
spielen. Entsprechendes gilt für die Verbiegungen der Kristallite (IV 3c, S. 23). 

Bezüglich der Stabilisierung von Gitterdehnungen und Gitterschrumpfungen 
(Spannungen erster Art) ist oben unter IV 3b, S. 22 schon das Prinzipielle gesagt. 

Unregelmäßige Gitterstörungen (IV 3e, S.26) sind ebenfalls ohne eine zu
sätzliche Stabilisierung durch irgendwelche Besonderheiten des betreffenden Fest
körpers kaum vorstellbar. Denn es ist wohl nicht möglich, ein normales Gitter 
von einer höheren auf eine tiefere Temperatur so abzuschrecken, daß die bei 
der höheren Temperatur vorhandenen höheren Schwingungsamplituden der 
Gitterbausteine nachher bei der tieferen Temperatur als Schwerpunktverlage
rungen bestehen bleiben. Vielmehr werden sich bei der Abkühlung nur die Ampli
tuden der Gitterbausteine entsprechend verkleinern. "Einfrieren" könnten ledig
lich im thermodynamischen Gleichgewicht bei der höheren Temperatur wirk
lich vorhandene Fehlstellen im Sinne von WAGNER und SCHOTTKY. Deren Menge 
und noch mehr der Anteil davon, welchen man beim "Einfrieren" als Fehlstellen 
erhalten kann, ist aber meist so gering, daß er röntgenographisch kaum zu 
erfassen ist. Zum mindesten ist eine solche Erfassung an abgeschreckten Gittern 
bis heute nicht gelungen bzw. sind die an aktiven Stoffen bisher röntgeno
graphisch gemessenen unregelmäßigen Gitterstörungen von einer wesentlich 
höheren Größenordnung. 

Als Ursachen bzw. Stabilisatoren unregelmäßiger Gitterstörungen haben wir 
oben unter 3eoc, S.26 angegeben: 

1. Mischkristalle mit statistisch unregelmäßiger Verteilung der Fremdatome. 
Weiter mit jeweils unregelmäßiger Verteilung im Gitter: 
2. Leerstellen; 
3. Verhakungen und Versetzungen nach DEHLINGER (Abb. 3 und 4); 

1 R. FRICKE, R. SCHNABEL, K. BECK: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 42 
(1936),881. 

2 W. FEITKNECHT: Kolloid-Z. 92 (1940),257; 93 (1940),66; Helv. chim. Acta 20 
(1937), 177 und frühere Arbeiten. 

3 W. FEITKNECHT: HE'lv. chim. Acta 22 (1939), 1444 und frühere Arbeiten. ~if'hE' 
auch die Zusammenfassung von "'.FEITKNECHT: Z. angew. ehern. 52 (1():HJj, 202. 
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4. Inseln von flüssigkeitsähnlicher (amorpher) Struktur; 
5. Vorhandensein sehr geringer Teilchengrößen mit sehr unregelmäßigen 

Teilchenformen (V 7 a, S. 72). 
Es sei hinzugefügt, daß die Stabilisierungsursachen 2-;.-5 durch irgendwelche 

nicht echt gelösten Fremdbestandteile bzw. Verunreinigungen des Stoffes selber 
wieder stabilisiert werden können oder sogar müssen. 

Sehen wir von der Frage der Interferenzintensitäten von Mischkristallen, die 
einer Sonderbehandlung bedarf, zunächst ab, so stellen wir weiter fest, daß die 
Stabilisierungsursachen 2 und 3 Zustände sind, welche wir oben auch unter IV 1 
als Gründe einer Verminderung von Interferenzintensitäten und damit als Ur
sachen einer partiellen Röntgenamorphie.angageben haben (IV lc und e, S. 14 
und 16). Stabilisierungsursache 4 ist selbst amorphes Material, und Stabilisierungs
ursache 5 kann sich in zweifacher Beziehung röntgenamorph auswirken, nämlich 
erstens dann, wenn die Kristallite zum Teil so klein sind, daß die zugehörigen 
Interferenzen wegen zu großer Breite mit dem diffusen Untergrund verschwim
men (IV 1 b, S. 14), und zweitens infolge der sehr starken Erhöhung der Ober
fläche und der dadurch bedingten Vermehrung oberflächlicher Netzebenen mit 
vereinzelten abnormen Netzebenenabständen (IV H, S. 16). 

Wir kommen also erneut zu dem Resultat, daß die Stabilisierungsursachen 
unregelmäßiger Gitterstörungen sehr oft zugleich Zustände sind, welche sich in 
DEBYE-SCHERRER-Diagrammen wie röntgenamorphes Material al!swirken, d. h. 
also in gleicher Weise wie die anderen oben noch angegebenen röntgenamorphen 
Zustände, nämlich 

6. extrem kleine Kristallite (IV 1 b, S. 14); 
7. vereinzelte abnorme Netzebenenabstände, wie die bei Schwankungen der 

Netzebenenabstände auftretenden (IV 3a, S. 21), die unmittelbar an den Ober
flächen liegenden (IV H, S. 16) bzw. vereinzelte abnorme Netzebenenabstände 
gestörter Schichtengitter (IV 3f, S. 34); 

8. ein in größeren Partien wirklich amorpher, d. h. flüssigkeitsähnlicher Zu
stand (IV la, S. 13), der, wenn er in genügend großem Maßstabe vorliegt, u. U. 
röntgenographisch erkennbar wird (vgl. oben). 

b) Richtungsabhängigkeit von Gitterstörungen und von Röntgenamorphem. 
Sind die genannten Stabilisierungsursachen von Gitterstörungen in niedriger 

symmetrische Gitter eingebaut, so werden sie auch unsymmetrisch auf ihre Um
gebung einwirken und infolgedessen Gitterstörungen verursachen bzw. erhalten, 
die je nach der Ebenenart verschieden groß sind. 

In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daß die oben unter IV 3f, S. 34 
besprochenen speziellen Gitterstörungen bei Schichtengittern ja auch richtungs. 
abhängig sind. 

Schließlich können die störungsstabilisierenden und anderen röntgenamorphen 
Zustände in gewissen Fällen auch selbst richtungsabhängig sein. Dies gilt z. B. 
für die Verhakungen und Versetzungen nach DEHLINGER (Abb.3 und 4). 

Weiterhin können Kristallite nur in bestimmten Richtungen sehr dünn wer
den, so daß also auch nur bestimmte Röntgeninterferenzen so breit werden, 
daß sie im diffusen Untergrund verschwimmen (Übergänge zum Kreuzgitter, 
IV 3f, S. 34). 

Auch evtl. in größerer Zahl auftretende vereinzelte abnorme Netzebenen
abstände, wie z. B. die unmittelbar der Oberfläche benachbarten, können je 
nach der Form der Kristallite verschieden ausgedehnt sein, su daß bei niedriger 
symmetrischen Gittern nicht alle Interferenzen dadurch gleich stark in ihrer 
Intensität verringert werden. 
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5. Bestimmung von röntgenamorphem Material neben Gitterstörungen. 
Es ist nun von Bedeutung zu wissen, daß sich der Anteil an Röntgenamorphem 

auch neben Gitterstörungen verschiedener Art im Prinzip bestimmen läßt. Hat 
man nämlich bez. der Intensitäten streng vergleichbare Röntgenaufnahmen des 
gestörten und eines ungestörten Präparates, bei deren Herstellung das oben 
unter IV 2 bez. Absorption, Extinktion, Aufnahmetechnik usw. Gesagte beachtet 
worden ist, so kann man im Falle von Gitterstörungen durch Schwankungen 
der Netzebenenabstände von Gitterblöckchen zu Gitterblöckchen, d. h. "den 
langsam veränderlichen periodischen Störungen" oder "langsam veränderlichen 
Spannungen 2. Art" nach DEHLINGER (IV 3a, S. 21) genau so vorgehen, wie oben 
unter IV 2 für die Bestimmung der Beimengung von röntgenamorphem Material 
zu ungestörten Gittern geschildert, weil dann die Schwankungen der Netzebenen
abstände an sich keine Verringerung derintegralen Intensitäten mit sich bringen. 

Gleiches gilt für die Bestimmung des röntgenamorphen Anteiles in einem 
Material mit Gitterdehnungen und Gitterschrumpfungen (IV 3b, S. 22), und 
weiter auch mit einfachen Verbiegungen der Kristallite ("schnell veränderliche 
Spannungen 2. Art" nach DEHLINGER). Denn wir sahen oben, daß die integrale 
Interferenzintensität von der Stärke der Verbiegung, also von deren Amplitude, 
unabhängig ist (IV 3c, S. 23). 

Anders ist das aber, wenn statistisch unregelmäßige Gitterstörungen (IV 3e, 
S. 26) vorliegen, weil diese ja selbst auf die Interferenzintensitäten verringernd 
einwirken. Trotzdem ist auch hier eine quantitative Erfassung des röntgen
amorphen Anteiles neben dem gestörten Gitter möglich, wenn unter den in IV 2 
geschilderten Bedingungen streng vergleichbare Messungen der integralen Inten
sitäten des mit amorphem Material vermischten, gestörten und des ungestört 
rein kristallinen Stoffes ausgeführt worden sind. 

Zunächst einmal sei daran erinnert, daß der intensitätsvermindernde Einfluß der 
unregelmäßigen Gitterstörungenfürden Glanzwinkel {} = 0 ebenfalls gleich 0 wird, 
weil hier der Faktor e-2M" [GI. (8)] = e- 2B"sln°-o/J.. [so bei GI. (9)] gleich 1 wird. 

Man kann also so vorgehen, daß man das Verhältnis der integralen Intensi
täten für das gestörte und das ungestörte Gitter, also 

IA.!'!...ue• t • = e-2B"sino-o/~' 
I AkI """ .. ,. 

(12) 

[vgI. hierzu GI. (8)] für möglichst viele Interferenzen bestimmt und graphisch 
auf {} = 0 extrapoliert. Findet man für {} = 0 ein Intensitätsverhältnis < 1, so 
ist dies ein direkter Maßstab für die Menge des dem gestörten Gitter beigemengten 
Röntgenamorphen1• Findet man dagegen für {} = 0 ein Intensitätsverhältnis 1, 
so ist dem aktiven Material kein röntgenamorphes beigemengt. 

[Findet man für {} = 0 ein Intensitätsverhältnis > 1, so heißt das, daß das 
Stäbchen des ungestörten Vergleichsmaterials entweder eine höhere Absorption 
hatte als das Stäbchen des aktiven Stoffes, oder daß das inaktive Vergleichs
material Primär- und Sekundärextinktion aufwies2, daß also die für die betreffen
den Intensitätsmessungen nach IV 2 erforderlichen Vorbedingungen nicht vor
lagen. Meist ist dies einfach schon daran zu erkennen, daß trotz möglichster Be
achtung dieser Bedingungen die Intensitäten der Aufnahme am ungestörten 
Material bei niedrigen Ablenkungswinkeln kleiner sind als beim gestörten3.] 

1 R. FRICKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 291. - R. BRlLL, 
M. RENNINGER: loc. cit. 

2 In diesem Fall ist der Gang der Intensitätsverhältnisse mit f} auch unregelmäßig. 
8 R. FRICKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (1940),496. - R. FRICKE, 

W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroehern. angew. physik. ühern. 46 (1940), 90. 
R. FRICKE, F. BLASCHKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (HJ40), 46. 
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Die besprochene Methode der Bestimmung von röntgenamorphem Material 
wird gewisse Schwierigkeiten mit sich bringen, wenn die unregelmäßigen Gitter
störungen in nichtkubischen Kristallgittern richtungsabhängig sind (IV 3et), 
S. 33). Für den Intensitätsquotienten [GI. (12)] wird man hier nämlich glatte 
Kurven nur für verschiedene Ordnungen der gleichen Interferenz oder allen
falls für Interferenzen gleicher Ebenensorten erhalten. 

Entsprechendes gilt dann, wenn die röntgenamorphen Beimengungen sich in 
nichtkubischen Gittern! richtungsabhängig bemerklich machen, wie oben unter 
IV 4 auseinandergesetzt wurde. 

Man geht infolgedessen besser so vor 2 : Zunächst bestimmt man aus mög
lichst vielen Intensitätsverhältnissen an Hand von GI. (9) das mittlere Störungs-
quadrat senkrecht zur reflektierenden Netzebene, U~2. Wenn diese mittlere 
Störung für alle Kristallrichtungen dieselbe ist, oder wenn wir es mit einer kubi
schen Kristallart zu tun haben3, so muß nach GI. ( 8) durch Multiplikation jeder In-

terferenzintensität mit dem zugehörigen e2M" (= e16",2U~'2 . sin2 t9f!.,) die betreffende 
Intensität des ungestörten Gitters herauskommen. Kommt ein kleineres I hk! 

heraus, so ist das Defizit ein Maßstab für die Beimengung von wirklich röntgen
amorphem Material. 

Diese Methode hat den großen Vorzug, daß sie mit jeder einzelnen Interferenz 
ausführbar ist und so eine vielfache Kontrolle der erhaltenen Werte gestattet. 

Liegt bei einem niedriger symmetrischen Gitter eine Richtungsabhängigkeit 
der unregelmäßigen Störungen vor (IV 3et), S. 33), so sind zunächst die ver-
schiedenen u~2-Werte aus den Interferenzintensitätsverhältnissen verschiedener 
Ebenensorten bzw. verschiedener Ordnungen derselben Interferenzen zu be
rechnen. Zur Bestimmung der röntgenamorphen Beimengung in der oben an-
gegebenen Weise ist dann für jede Ebenensorte das zugehörige U~2 einzusetzen. 

Findet lllan hierbei auch eine deutliche Abhängigkeit der Menge des Röntgen
amorphen von der Kristallrichtung, so kann das im Sinne des oben am Ende 
von IV 4 Gesagten ein Hinweis auf das Vorliegen bestimmter Formen von Rönt
genamorphie sein, betreffs deren Art (einzelne abnorme Netzebenenabstände, 
sehr dünne Kristallite, Gitterverhakungen und Gitterversetzungen) die Vor
geschichte des Präparates und die stets parallel vorzunehmende Bestimmung 
von Teilchengröße und Teilchenform (V) weitere Auskunft zu geben vermag. 

Auch neben Gitterdehnungen und -schrumpfungen ("Spannungen 1. Art"), 
neben Schwankungen der Netzebenenabstände ("langsam veränderliche Span
nungen 2. Art") und neben Kristallverbiegungen ("schnell veränderliche Span
nungen 2. Art") ist eine Richtungsabhängigkeit von röntgenamorphem Material 
in niedriger symmetrischen Gittern durchaus denkbar und an Hand der ver
schiedenartigen Schwächung der zu verschiedenen Netzebenenscharen gehörigen 
Interferenzen auch prinzipiell erfaßbar. 

Beispiele für den Befund von Röntgenamorphem neben unregelmäßigen 
Gitterstörungen finden sich bei BRINDLEY und SPIERS 4 (Cu--Be-Legierung), 
R. FRICKE und E. GWINNER2 (ZnO), R. FRICKE und W. SCHWECKENDIEK5 (Ni). 

1 Hetr. kubiBcher Gitter vgl. unter IV 3 0 {}, S. 33. 
2 R. FRICRE, E. GWINNER: Z. physik. ehern., Abt. A 183 (1!l38), 165. 
3 \V. BOAS: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 96 (1937), 214. 
4 G. W. HmNDLEY, F. W. SPIERS: Philos. Mag. J. t-lci. (7) XX (1935), 893. 

Siehe auch H. DRILL, M. RENNINGER : 100. cit. 
5 R. FRICRE, W. SCHWECRENDIEK: loc. cit. 



40 R. FRICKE: 

6. Die Untersuchung der Konstitution amorpher aktiver Stoffe. 
Viele hochaktive Adsorptionsmittel und Katalysatoren sind, ,röntgenamorph ", 

so z. B. Kieselgele mit ihren vielseitigen Verwendungen und manche speziell 
bei tiefen Temperaturen zu gebrauchende, aus Oxydhydraten, insbesondere 
höherwertiger Metalle!, bestehende Kontakte. Die rationelle Untersuchung der 
Struktur dieser Stoffe liegt noch sehr im argen. Durchweg begnügt man sich 
mit dem empirischen Ausprobieren der Herstellung, der praktischen Erprobung 
für den in Frage kommenden Zweck und der Feststellung der analytischen Zu
sammensetzung, soweit diese nicht einfach aus dem präparativen Ansatz und dem 
Verlauf der Präparatbildung erschlossen wird. 

Für die Erprobung der Herstellungsvorschrift läßt man sich von einigen all
gemeinen Erfahrungen lenken, deren Beachtung die Ausbildung amorpher und 
feinteiliger Substanzen befördert, wie z. B. Arbeiten bei tiefer Temperatur und 
in bestimmtem PR-Bereich, Fällung von starker Übersättigung aus, Anwesen
heit amorpher Fremdsubstanz usw., wobei wiederum das Erfordernis genügen
der und genügend bequemer Reinigung gewisse Grenzen setzt, die z. B. bei Fäl
lung aus Lösung dadurch gegeben sind, daß nicht aus zu konzentrierter Lösung 
und nicht bei zu tiefer Temperatur gefällt wird 2• 

Die durch letztere Vorsichtsmaßregeln verursachten Strukturänderungen der 
Fällungen liegen in Richtung eines besseren Ordnungsgrades. Umgekehrt dagegen 
können sich u. U. die Vorsichtsmaßnahmen auswirken, welche getroffen werden 
müssen, um die Ausbildung einer kolloiden Lösung während der Reinigung zu ver
hindern, wie z. B. die Einhaltung einer geeigneten Wasserstoffionenkonzentration 
oder die Zugabe von bei späterem Erhitzen leicht zu verjagendem Neutralsalz, wie 
Ammoniumnitrat zum Waschwasser usw., weil manche Substanzen bei feinster 
Auf teilung in kolloid er Lösung anscheinend schneller kristallin (mikrokristallin) 
werden, als in Gelform. 

Bei der praktischen Erprobung der Präparate werden nach Bedarf u. a. auch 
Adsorptionsisothermen aufgenommen, aus denen Oberflächengrößen sowie 
Capillarvolumen und Capillarstruktur abgeleitet werden können3• Vergleichende 
Untersuchungen mit chemisch verschiedenartigen Adsorbenden4 können hier 
auch Aufschlüsse über den chemischen Charakter der Oberfläche geben (VII 3). 

Der strukturelle Aufbau der röntgenamorphen Stoffe (und damit auch die 
Struktur ihrer Oberfläche) kann aber weder aus ihrer adsorptiven und kataly
tischen Erprobung, noch aus der analytischen Zusammensetzung, noch aus der 
Präparationsart ohne weiteres entnommen werden. Vielmehr bedarf es hierzu be
sonderer Strukturuntersuchungen, welche bisher nur wenig durchgeführt worden 
sind, weil die betreffenden Methoden entweder nicht genügend beachtet wurden 
oder aber sehr schwierig sind bzw. noch weiter ausgebaut werden müssen, um 
ihren Zweck zu erfüllen. 

Zunächst wird man auch bei röntgenamorphen Stoffen versuchen müssen, 
eine Charakterisierung an Hand der Beugung von Röntgenstrahlen vorzunehmen. 
Daß dies, ebenso wie bei Flüssigkeiten5, mit modernen experimentellen und theo-

1 Näheres zu den physikalischen Zuständen von Oxydhydraten vgl. bei FRICKE
HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. VerI.-Ges., 1937. 

2 VgI. oben unter II 3 sowie vor allem die Artikel VOll H. W. KOIILSCHÜTTER, 
K. E. ZIMENS ulld R. GRU'FITH in diesem Band des HandbuchFl. 

3 V gl. VI 2 sowie vor allem den Artikel von K. E. ZIMENS in diesem Band des 
Handbuchs. 

4 VgI. z. B. G. BAILLEUL, 'V. HERBERT, E. REISEMANN : Aktive Kohle, 2. Aufl. 
I';tuttgart: Ferd. Enke, 1937. 

5 Ältere Arbeiten: G. W. STEWART: Kolloid-Z. 67 (1934), 130. - P. DEBYE, 
H. MENKE: Ergebn. techno Röntgenkunde, 1. Leipzig: Akad. Verl.-GeR., 1931. 
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retischen Hilfsmitteln sehr weitgehend möglich ist, zeigt die oben unter IV 1 be
sprochene Arbeit von GLOCKER und HENDUS 1. 

Wenn aber von neuzeitlichen röntgenographischen Untersuchungen amorpher 
Stoffe auch sicher noch viel erwartet werden darf, so wird diese Methode gerade 
hier doch immer durch andere ergänzt werden müssen, wenn tiefergehende Ein
blicke erzielt werden sollen. 

Zunächst wird man an andere Möglichkeiten physikalischer Strukturunter
suchungen denken, wie z. B. an Leitfähigkeitsmessllngen in Abhängigkeit von 
Temperatur und Zeit im Sinne R. SUHRMANNS 2 (hierbei ergab sich die Aktivie
rungswärme des Ordnungsvorganges von Metallen gleich hvg , wobei vg die cha
rakteristische Grenzfrequenz des Metalles nach DEBYE). 

Auch Fluorescenzmessungen an dem mit kleinen Mengen seltener Erden illllizier
ten Material können weiter führen. R. TüMASCHEK gelang so eine scharfe Abgren
zung echtamorpher Gläser gegen den kristallinen und gegen den flüssigen Zustand 3. 

Auch magnetische Messungen kommen in Frage4 und noch andere oben 
unter IV 2 a genannte Methoden5 • 

Weitere Prüfungsmöglichkeiten für amorphe Stoffe ergeben sich nun aber aus 
deren qualitativem und quantitativem Reaktionsvermögen gegenüber den ver
schiedenartigsten chemischen Reagentien. Hier lassen sich, wie z. B. HANTzscH 
und TüRKE am hellblaugrünen und dunkelblaugrün!'n Chromhydroxyd bewiesen6 , 

H. U. sehr eindeutige Unterschiede für verschiedenartig hergestellte Gele der 
gleichen chemischen Zusammensetzung festlegen, deren Erklärung kaum anders 
als auf Grund verschiedenartiger Struktur (bei HANTZSCH und TüRKE in erster 
Linie Molekularstruktur) möglich ist. 

Abbauisothermen bzw. -isobaren, die dann gewonnen werden können, wenn 
der häufige Fall vorliegt, daß einer der Bestandteile des Stoffes flüchtig ist 
(H20, NHa usw.), oder aber, wie -OH, =,COa usw., im Gleichgewicht mit einem 
in der Hitze auszutreibenden flüchtigen Stoff steht, haben dagegen bei amorphen 
Körpern nur sehr beschränkten Wert. Wendet man beim Abbau erhöhte Tem
peraturen an, so kann leicht der Fall eintreten, daß der zu untersuchende Stoff 
ganz oder teilweise kristallin wird oder sich sonstwie umwandelt. Erhält man 
aber wirklich Abbaukurven des praktisch unveränderten amorphen Stoffes, wie 
es z. B. nach Untersuchungen von G. F. HÜTTIG und MitarMitern bei den Oxyd
hydraten vierwertiger Metalle möglich ist', so sind diese Kurven meist nicht nur 
sehr wenig charakteristisch, sondern auch in ihrer Lage und Form von den Ver
suchsbedingungen abhängig8 und zudem evtI. noch dadurch kompliziert, daß die 
Erscheinungen der Capillarkondensation (vgI. oben) mit hineinspielen. 

Wesentlich aussichtsreicher sind Versuche, die Struktur amorpher Stoffe aus 
ihrer Entstehungsgeschichte abzuleiten. Es ist eine technisch schon lange be-

1 R. CLOCKER, H. HENDUS: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 48 (1942), 327, 
sowie S. CEILING, H. GLOCKEH: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 49 (1 H43), 26H, 
und die weiteren auf S. 13ff. angegebenen Litemtur",tellen. Diesem PI'ohlemkrei", nahe 
stehen auch die Arbeiten von R. HÜSE~L\.NN : Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 
(1940),535, sowie O. KRATKY, A. SEKOHA U. R. TREER, dieselbe Ztschr. 48 (1942), 587. 

2 R. SUIImrANN, H. SCIINACKENBERG: Z. Physik 119 (lH42), 287. Vgl. auch 
R. SunmIANK, "\V. BERNl>T: Z. Physik 11;) (l940), 17 u. frühere Arbeiten von R. RUlIR
MAKN u. Mitarbeitern. 

3 R. TOllIASCHEK, O. DEUTSCIlREIK: Glastechn. Bel'. 16 (1938), 155 und andere 
Arbeiten von H. TOMASCIlEK u. Mitarbeitern. 

4 M. KERSTEN: Z. Elektroehern. angew. physik. ('hern. 46 (1940), 499. 
b Vgl. auch W. HOLZIIIÜLLEH: Physik. Z. 42 (1941), 273. 
6 A. HA~T7,SCH, E. TÜRKE: Z. Hllurg. aIlf(. Chem. ~09 (1932), 60. 
7 FRICKE-HÜTTIG: HyJJ'oxyde und Oxyd hydrate, S. 515ff. Leipzig, 1937. 
8 D. h. vom aktiven Zustand der abgebauten festen Phase. 
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kannte Tatsache, daß das physikalische und chemische Verhalten chemisch glei
cher Gele je nach der Darstellungsart und den verwandten Ausgangsstoffen 
stark wechseln kann. Besonders sinnfällig ist der Einfluß der Art der Ausgangs
materialien dann, wenn man eines davon, und zwar das zu variierende, wie z. B. 
ein Salz, in fester Form anwendet, und darauf ein flüssiges Reagens, wie z. B. 
Lauge, einwirken läßt, wenn man also topochemisch arbeitet (V. KOHLSCHÜTTER1 ). 

Aber auch dann, wenn man ausschließlich Lösungen für die Darstellung der 
Gele miteinander reagieren läßt, erhält man charakteristische Unterschiede im 
Verhalten der entstehenden Gele dadurch, daß man die Art der verwendeten 
Salze wechselt (z. B. Sulfat anstatt Nitrat verwendet usw.), oder wenn man die 
fällende Lauge variiert (z. B. NH40H anstatt NaOH usw.). 

Letzteres Beispiel betrifft allerdings, schon ohne weiteres erkennbar, die 
Darstellungsart, weil hierbei die Stärke der Lauge geändert wird, wobei die Ver
wendung einer schwächeren Base die vorübergehende oder zu einem mehr oder 
weniger großen Bruchteil auch beständige Bildung basischer Salze begünstigt. 
Speziell beim Gebrauch von Ammoniak ist außerdem an die Entstehung von 
Ammoniakaten zu denken. 

Starke Einflüsse der Darstellung"art auf die Eigenschaften des entstehenden 
Gels sind aber nicht nur in der Natur der verwandten Ausgangsstoffe zu suchen, 
sondern auch in der Präparationstechnik. Man erhält u. U. ganz verschiedene 
Produkte, wenn man das Fällungsmittel in die Salz lösung oder die Salzlösung 
in das Fällungsmittel laufen läßt, wenn man schnell oder langsam fällt oder wenn 
man z. B. durch unvollständige Zugabe des Fällungsmittels zuerst ein definiertes 
basisches Salz bildet und erst dieses mit der restlich notwendigen Menge des Fäl
lungsmittels umsetzt 2• Hierzu kommen noch die Einflüsse der rremperatur, der 
Konzentration, der Reinigung und Weiterverarbeitung, der Dauer der einzelnen 
Operationen usw. 

Es handelt sich bei den Gelen eben um instabile Systeme, welche altern, d. h. 
zu stabileren Zuständen hinstreben 3, wobei die Wege je nach den Versuchs
bedingungen sehr verschiedenartige sein können. Die früher vorherrschende 
Neigung, die Alterung amorpher Gele lediglich aus verhältnismäßig einfachen, 
allgemeinen, mehr physikalischen Gesichtspunkten heraus zu verstehen 4, hat 
sich gegenüber der 'großen Mannigfaltigkeit der Erscheinungen nicht bewährt. 
Tiefergehende, neuere Untersuchungen machen es außerordentlich wahrscheinlich, 
ja beweisen es zum Teil schon, daß die durch die Entstehungsgeschichte be
dingten Eigenschaftmmterschiede amorpher Stoffe vielfach strukturell in dem 
Sinne zu verstehen sind, daß Unterschiede im Molekülbau oder in der Art. der 
Zusammenlagerung bzw. Verkettung der Moleküle oder aber in beidem vor
handen sind 5 . 

1 Vgl. V. KOIILSCHÜTTER, O. WALTHER: Z. J:<;lektrochern. angew. physik. Chern. 25 
(1919), 15H. -~ V. KOHLSCIlÜTTER, W. F.EITKNECIIT: He1v. chirn. Acta 6 (1923),337.
V. KOHLSCHÜTTER, 'l'. LABANUKHOM: Kolloidehern. Beih. 29 (1929), 108. - H. \V. 
KOHLscnüTTER, L. SPR.t;NGEH, H. SIECKE: Z. anorg. allg. ehern. 213 (1933), 189. -
H. W. KOHLSCHÜTTEH, H. SIECKE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 41 (lH35), 
851. -- H. W. KOIILscnüTTIm: Angew. Chem. 49 (1936), 865. 

2 \V. D. 'l'ltEI\l)WEI,L, O. T. LIEN: Holv. chim. Acta 1',1 (1931), 473. - 'V. D. 
'l'HEADWELL,1\1. ZÜRCIIEH: Hl'lv. ehirn. Acta 15 (19:{:2), 980. - W. D. THEAlnvELL, 
J. K BONEH: Helv. ehirn. Acta 17 (1934), 774. - H. W. KOIILsclrcTTER, E. KA
LIPPKE: Z. physik. ehern., Abt. 13 42 (1939), :24(). - H. VV. KOIILscnüTTER: Angew. 
Chern. 54 (1941), 396. - H. W. KOHLscntTTEH, H. SCHIFFERDECKER: Ber. 75 
(lD42),1673. 3 FRICKE-HÜTTIG: loc. cit. 

4 ERIeH MÜLLER: Z. physik. Chem. 110 (1924), 36:3. - R. FmcKE, O. WU;ll
IIAl1SEN: Z. physik. Chom. 113 (19:24), 248. 

5 A. HAN'l'ZSCH, E. TOHKE: 10l'. eiL - H. \V. KOHLSCUÜTTEH: loc. eiL 
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Bei dieser Sachlage muß das Studium der im Laufe der Entstehung der Gele 
sich bildenden Zwischenprodukte für die Erkennung der Natur der Gele von 
großem Wert sein. 

Ein sehr interessantes Beispiel hierzu liefern Untersuchungen von W. D. 
TREADWELL und Mitarbeiterni. Diese fanden, daß man beim Auflösen von mit 
etwas Quecksilber aktiviertem Aluminium in Salzsäure noch vollkommen klare 
Lösungen erhält, wenn man auf 1 Al nur 1 HCI verwendet, was der Bildung 
des basischen Salzes AlOCl bzw. AI(OH)2Cl entsprechen würde. Das gesamte 
Chlor konnte elektrometrisch mit Silbernitrat glatt titriert werden, lag also in 
Ionenform vor, so daß in der Lösung AIO+ bzw. AI(OH); -Ionen oder Poly
mere davon anzunehmen sind. Bei der elekt.rometrischen Titration mit Lauge 
(NaOH) dagegen ergab sich ein erster deutlicher Potentialsprung schon dann, 
wenn nur die der Hälfte des Cl entsprechende Laugenmenge zugegeben war, 
während ein weiterer Potentialsprung nach Zusatz der dem gesamten Cl ent
sprechenden Alkalimenge auftrat (Hydroxydsprung). 

TREADwELL und Mitarbeiter deuten den ersten Potentialsprung als durch 
Bildung der Verbindung 

bedingt. Tatsächlich gelang ihnen auch dafür eine gewisse Bestätigung dadurch, 
daß sie aus AlOCI-Lösung mit Ammoniumoxalat einen Niederschlag gewinnen 
konnten, welcher der Zusammensetzung 

entsprach. 
Im Gegensatz zu den Oxychloridlösungen erhält man bei der elektrometrischen 

Titration von gewöhnlichen AICla-Lösungen mit Lauge nur einen Hydroxyd
sprung, d. h. einen Potentialsprung erst nach Zugabe des dem gesamten Cl 
entsprechenden Alkali. 

TREADWELL und Mitarbeiter konnten nun weiter elektrometrisch nachweisen, 
daß das einerseits aus AlCla und andererseits aus AIOCI bei der Behandlung 
mit Lauge entstehende Hydroxyd sich deutlich voneinander unterschieden: 
Während das aus AICla-Lö/mngen hergestellte Hydroxyd bei der elektrometrischen 
Weitertitration mit Lauge einen deutlichen "Aluminatsprung" ergab, wenn über 
die Bildung des freien Hydroxydes hinaus ein NaOH auf ein Al zugegeben war, 
blieb dieser Aluminatsprung bei der Titration der Oxychloridlösungen voll
kommen aus. In Übereinstimmung damit zeigte sich, daß das aus Oxychlorid 
gebildete Hydroxyd von Lauge wesentlich schwerer angegriffen wurde als das 
aus AlCls-Lösungen gefällte. 

Nach diesen Befunden läge der Schluß nahe, daß die beiden Hydroxydarten 
strukturelle Unterschiede in der Weise besitzen, daß die Elementarbausteine des 
aus Oxychloridlösung gewonnenen Hydroxydes dimere (oder noch weiter ver
kettete) Moleküle, die Elementarbausteine des aus AICla-Lösung gebildeten 
Hydroxydes dagegen einfache Al(OHh-Moleküle sind 2. 

1 W. D. TREADWELJ, u. Mitarbeiter: 100. oit. Bezgl. hydratisoher Kie/;elsäure vgl. 
W. D. TREADWELL, W. Kö:I>IG: Helv. chim. Acta 10 (1933), 54, sowie H. ZOCHER 
in FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, Leipzig 1937, S. 144ff. Dort auch 
weitere Literatur. 

2 Vgl. hierzu auch V. KOlIL:lCnüTTJ.:n, 'V. BEU'l'Ll<JR, L. :';PHExfam, i\f. BERLl:-:; 
Hdv. chim. Acta 14 (1931), 3. 305. 



44 I{. FRICKE: 

In einer ganz kürzlich erschienenen Arbeit konnten H. W. KOHLscHüTTER und 
Mitarbeiter zeigen, daß schon in den Lösungen die von TREADWELL und l\1it
arbeitern gefundenen basischen Al-Salze höher polymerisiert sind, und zwar für 
die oben formulierten Verbindungen mit dem Faktor 3, wobei außerdem eingrö
ßerer Wasserreichtum angenommen wird, also AICI3· 2AI(OH)3 statt AlOCI usw. l 

Diese Ergebnisse von TREADWELL sowie H. W. KOHLscHüTTER und Mitarbei
tern finden nun eine weitere Basis in bereits etwas früher durchgeführten Unter
suchungen von G. JANDER und A. WINKEL 2 über die Größe der Kationen in 
einer Aluminiumnitratlösung in Abhängigkeit vom Laugenzusatz (NHa). Die 
Ionengröße wurde hierbei an Hand sorgfältiger Messungen der Diffusionsgeschwin
digkeit bei Gegenwart eines großen überschusses des Anions (Zusatz von Am
moniumnitrat) ermittelt. Die Lösungen waren an AI(NOa)a 0,1 molar und an 
NH4NOa l normal. Die Messungen ergaben, daß bei Alkalizugabe die mittlere 
Größe der Kationen zunimmta, und zwar nach jedem Zusatz bis zu einem nach 
einiger Zeit konstanten Wert, der um so höher liegt, je größer die Alkalizugabe 
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war. In den Gebieten, wo ein bzw. zwei NHa pro 
AJ(NOah zugegeben waren, machte sich aber, wie 
aus Abb. 10 zu erkennen ist, jeweils deutlich eine 
Verringerung der Ionenvergrößerung mit steigen
dem Laugenzusatz bemerklich. 

Auf der Abbildung ist in Richtung der Ab
szisse die pro Molekül AI(NOah zugesetzte Menge 
Ammoniak wiedergegeben (am Abszissenpunkt 0 
war die vorher zugegebene überschüssige Salpeter
säure neutralisiert) und in Richtung der Ordinate 
der für die Zähigkeit der betr. Lösung korrigierte 
Diffusionskoeffizient bei 10° C. Links von der ge-

o I 2 3 strichelten Geraden stieg die PR-Zahl mit steigen-
Mole AmmoniaHprOIJlolAl(lYo.vJ der NHa-Zugabe von höheren Säuerungsgraden bis 

4,5. Die bei der gestrichelten Geraden erreichte 
LJi[fURionSkoclii;~~t IJ~'Aluminiumsin PR-Zahl 4,5 blieb rechts von der Geraden, also bei 
:l'itratlösungen nach Ammuniakzugabp. der weiteren Ammoniakzugabe konstant. 

Die Verringerung des Diffusionskoeffizienten ist 
glekhbedeutend mit einer Erhöhung des Kationengewichtes (für den vorliegen-
den Fall nach der Beziehung DdD2 = r~7Jf?!lMl' worin D der Diffnsionskoeffi
zient und .Zl1das Ionengewicht). 

Man erkennt auf der Abbildung deutlich die oben besprochenen Besonder
heiten der Kurve nach der Zugabe von 1 bzw 2 NHa pro AI(NOab welche dar
auf hinweisen, daß AIOH(NOah und AI(OH)2NOa (oder AIONOa) tatsächlich in 
irgendeiner Form definierte Stufen des Umsatzes des Aluminiumnitrates mit 
Ammoniak sind. 

Darüber hinaus läßt sich nun aus dem Diffusionskoeffizienten nach der soeben 
angegebenen Beziehung die mittlere Größe des Kations abschätzen. Nimmt man 
an, daß in der auf 0,1 n HNOa angesäuerten AI(NOala-Lösung (Abszissenanfang 
von Abb. 10) hauptsächlich [AI(H20)6(NOa)2]+ vorhanden war, so ergibt sich 
aus dem Diffusionskoeffizienten der Kationen in der Lösung mit dem stärksten 
~Ha-Zusatz (......, 2 Mol) ein mittleres Ionengewicht von 840---;-850. Dies entspräche 

1 H. W. KOIILSCHÜTTER, P. HANTELMANN, K. DIENER, H. SCHILLING: Z. anorg. 
allg. ehern. 248 (1941), 319. 

2 U. JANDER. A. 'VI~KI,L: Z. physik. Chern., Abt. A 149 (1930), 97; Z. anorg. 
Hilg. Chcrn. 200 (1931), :257. 

-3 Es wurde jedesrnaI (:JeichgcwichtspinsteIItlng abgewartet. 
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einer etwas höheren Aggregation als [[AlO(H20)oMNOsh]+ und würde damit 
von ganz anderer Seite her die oben besprochenen Polymerisations befunde von 
W. D. TREADWELL und Mitarbeitern bestätigen. 

Bis zum Zusatz von 2 Mol NHa pro Al blieb die Lösung im Gleichgewicht 
klar, bei weiterem Ammoniakzusatz bildete sich ein Niederschlag. Sehr inter
essant ist nun der Befund von JANDER und WINKEL, daß bei dieser weiteren 
Zugabe von Ammoniak nicht nur das PR (4,5), sondern auch der Diffusions
koeffizient konstant blieben. Das soeben genannte Molekulargewicht war also 
im Gleichgewicht mit dem Niederschlag beständig. 

Der aus der Lösung von· basischem Aluminiumnitrat durch weitere Ammoniak
zugabe gebildete Niederschlag entspricht weitgehend einerseits dem von TREAD
WELL und Mitarbeitern aus einer Lösung von basischem Aluminiumchlorid ge
fällten und andererseits dem Alterungsprodukt, welches sich aus einem schnell 
aus normalem Aluminiumsalz in der Kälte gefällten amorphen Aluminium
hydroxyd beim Stehenlassen unter der Lösung oder unter Wasser bei Zimmer
temperatur schon in Stunden, noch schneller bei schwachem Erwärmen bildet. 
Dieses Alterungsprodukt ist röntgenographisch definierbarer Böhmit von der 
Bruttozusammensetzung (AIOOH) 1. 

Da V. KOHLSCHÜTTER und Mitarbeiter nachweisen konnten, daß das frisch 
in der Kälte hergestellte lockere und äußerst reaktionsfähige Aluminiumhydroxyd -
gel nach Trocknung mit Aceton recht genau den auf AI(OHh passenden Wasser
gehalt hat 2, so ist es nach den soeben geschilderten Befunden von JANDER und 
WINKEL und in Übereinstimmung mit den Resultaten von TREADWELL und Mit
arbeitern sehr wahrscheinlich, daß frisch in der Kälte gefälltes Aluminium
hydroxydgel aus einer Art Haufwerk von AI(OHh-Molekülen besteht und daß die 
Alterung, welche schließlich zum röntgenographisch erkennbaren Böhmit führt, 
gleichbedeutend ist mit einer Art Verkettung der Moleküle unter Wasserabgabe. 
so daß die Formel des gealterten Geles (AIOOH)n dann etwa geschrieben werden 
könnte: 

HO-AI-O-AI-O-AI-O ........... AI-OH 
I I I I 
o 0 0 OH 
H H H 

Die Berechtigung zu dieser Auffassung würde sich einerseits an Hand von 
Methoden nachprüfen lassen, wie sie für die Untersuchung des Baues hoch
molekularer Stoffe üblich sind und andererseits an Hand einer röntgenographi
schen StrukturaufkltLrung des Böhmits, die aber bisher noch nicht durchgeführt 
wurde. 

Hiermit kommen wir zu einer anderen Möglichkeit der Strukturuntersuchung 
amorpher Stoffe, welche die Erforschung aus der Entstehungsgeschichte heraus 
stets ergänzen sollte, nämlich die Untersuchung der Struktur der spontan aus 
dem amorphen Stoff entstehenden kristallinen Alterungsprodukte mit Hilfe der 
röntgenographischen Aufklärung des Kristallbaues. 

Dieser Weg wurde bisher noch sehr wenig beschritten. Daß er nötig ist, sei 
durch folgendes, ebenfalls der Chemie eies Aluminiumhydroxyds entnommenes 
Beispiel erläutert: 

1 R. FRIc:"u;: Kolloid-Z. 49 (l92!J), 229. -- L. HAVESTADT, R. FRICKE: Z. anorg. 
allg. ehern. 188 (1930),357. - Y. KOIILscnüTTER u. :\litarb.: loe. eit. - R. FRICK~:, 
K. l\1EYRI~G: Z. anorg. allg. ehern. 214 (11:133). :269. -- Bez. der verschiedenen kristal
linen Hy(lroxyde des Aluminiums (Böhmit it"t y-AIOOH im Gegensatz zu oc-AIOOIl, 
dem DiaspOl') vgI. FRICKE·HtTTIG: loe. eit., f'l. 59ff. 

2 V. KUlILSCHÜTTER u. 1\litarb.: loe. eit. 
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Beim Lagern unter Wasser altert der Böhmit (AlOOH) spontan zum Bayerit 
(AI(OH)3)1, der wie der Böhmit kristallin ist und deshalb nicht mit frisch ge
fälltem Al(OH)3-Gel (vgl. oben), aber auch nicht mit der anderen Kristallart des 
Al(OH)3' dem Hydrargillit, verwechselt werden darf2. Die Alterung des Böhmits 
zum Bayerit kann durch Alkalilauge sehr beschleunigt werden3• Unter gewissen 
Umständen (bei Gegenwart von CO2 und sehr wenig Alkali) kann die Alterung 
aber auch direkt vom Gel zum Bayerit führen 4• Es ist als sicher anzunehmen, 
daß in diesem Falle die Struktur des amorphen Geles vor der Entstehung des 
Bayerits eine andere ist als sonst. 

Aus den wenigen geschilderten Beispielen kann man schon entnehmen, daß die 
Strukturuntersuchung amorpher Gele mit den vielfältigsten chemischen Erschei
nungen zu rechnen hat und sehr vielseitige und gründliche Arbeit verlangt. Auf 
weitere Einzelheiten kann im Rahmen dieses Buches deshalb nicht eingegangen 
werden, weil jedes amorphe System, soweit es überhaupt mit moderneren Metho
den bearbeitet wurde, für sich eine umfangreiche Darstellung erfordern würde. 

Wegen der außerordentlichen Wichtigkeit eines tieferen Eindringens in dieses 
Gebiet sollen hier aber noch einige prinzipiell bedeutungsvolle und schon mit 
Erfolg beschrittene Arbeitsrichtungen herausgehoben werden. 

HANTZSCH und TORKE zeigten in eindringlicher Weise, daß die Eigenschaften 
von Komplexsalzen des Cr(III) beim Übergang zu den betreffenden Hydroxyden 
weitgehend erhalten bleiben5. 

A. LOTTERMosER und Mitarbeiter studierten bei den verschiedenartigsten Sal
zen des Fe, Al und vor allcm Cr(III) die Hydrolyse, d. h. die Bildung von basi
schen Salzen, weiter den Entstehungsmechanismus von deren Polymerisations
produkten durch "Verolung" im Sinne N. BJERRUMS6 und schließlich die Bil
dung von Oxydhydraten, alles in Abhängigkeit vom Bau, insbesondere vom 
Komplexbau der Salze hauptsächlich an Hand von elektrometrischen und Leit
fähigkeitstitrationen 7, nachdem früher A. und E. LOTTERMosER aus den ver
schiedensten Salzen und unter den verschiedensten Bedingungen hergestellte und 
in wechselnder Weise nachbehandelte Oxydhydratgele an Hand der Sedimen
tationsgeschwindigkeit charakterisiert hatten8 • Die Autoren konnten so in die 
Polymerisationsvorgänge der basischen Salze weitgehende Einblicke gewinnen. 

H. TH. ST. BRrrToN untersuchte an Hand elektrometrischer Titrationen nicht 
nur die Wasserstoffionenkonzentrationen, bei denen die Fällungen der verschie
densten Oxydhydrate aus den Lösungen verschiedenartiger Salze begannen, 
sondern auch die Zusammensetzung der Fällungen. Hierbei stellte siel u. a. her-

1 R FRICRE: Z. anorg. allg. ehern. 175 (1928), 249; 1i9 (1929), 287. - J. BÖHM: 
Z. anorg. allg. Chem. 149 (192\)), 203. 

2 FUIcKE-HüTTIG: loc. cit. 
3 V. KOHLSCHÜTTER U. Mitarb.: loc. cit. - R. FRICRE, K. MEYRING: loc. cit. 

- - Bzgl. der Alterungsbedingungen sehr junger Al(OH)a-gele vgl. auch H. KJtAUT, 
E. FLAKE, \V. SCHMIDT, H. VOLMER: Ber. 75 (1942),1357. 

1 L. HAVESTADT, R. FRIeRE: lec. cit. 
6 A. HANTZSCH, E. TORRE: Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 60. 
6 "Verolung" = Polymerisation z. B. nach dem Schema: 

Diese Polymerisationsprodukte sind gegen Säure viel unempfindlicher als die mono
meren ba,sischen Salze. - N. HJEHBUM: Z. physik. ehern. 59 (11l07), 336; 73 (1910), 
724. - N. BJERRUM, C. FAuuHoLT: Z. physik. ehern. 110 (1924), 656; 130 (1927), 584. 

7 A. LOTTERMOSER, R. SCmnEf): Kolloid-Beih. 45 (1937), 211. - A. LOTTEH
~IOSER, R. SCHMIED, PEH-CUUAN -C 1(: Kolloid-Z. 92 (H140), 121l. 

8 A. LOTTERMOSER, E. LOTTEHMOSER: Kolloid-Beih. 38 (1933), 1. 
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aus, daß manche "Oxydhydrate" bei der Fällung noch den Charakter basischer 
Salze! besaßen. 

Besonders hervorgehoben seien die groß angelegten Arbeiten von G. JANDER, 
K. F. JAHR und Mitarbeitern über die Ionenaggregation in Lösung 2, in denen an 
Hand von Diffusionsmessungen die Ionengrößen vor der Fällung für eine große 
Zahl von Oxydhydraten und Hydroxyden festgestellt wurden. Ein Beispiel 
hierzu, die Untersuehungen an Al-Nitrat, haben wir oben schon kennen
gelernt. Aber auch Salze des Cr(III), Fe(III), der Kiesel-, Molybdän-, Wolf
ramsäure, sowie Mischfällungen US\v. wurden in den Kreis der Untersuchungen 
einbezogen. 

Besonders eingehend beschäftigten sich H. W. KOHLSCHÜTTER und Mitarbei
ter mit den Wandlungen der Eigenschaften amorpher Oxydhydrate durch den 
chemischen Charakter der Ausgangsmaterialien und die Art der Darstellung 3 • 

Die Ausbildung definierter basischer Salze in der Lösung vor der Fällung bedingt 
auch nach diesen Autoren ganz andere Charakteristica des Hydroxydes als z. B. 
eine schnelle Fällung aus "neutraler" Salzlösung, bei der die Bildung basischf'r 
Salze "übersprungen" wird. 

Hervorragendes Interesse verdienen auch die Arbeiten VOll H. W. KOHL
SCHÜTTER und Mitarbeitern über topochemiseh hergestellte aktive, kompakt
disperse Stoffe 4. Bei Hydroxyden sind auch hier charakteristisehe Untcrsthif'df' 
vorhanden, wenn sie topochemisch das eine Mal aus neutralem und das andpre Mal 
aus basischem Salz gewonnen werden. 

Besondf'rs eindrucksvoll sind die diesbez. Befunde H. W. KOHLSCHÜTTERS 
an Fe(III)-, Cr(III)- und AI(III)-Salzen5. 

A. KRAUSE und Mitarbeiter suchten in zahlreichen Arbeit.f'n die Natur dpr 
Eisen(III)-oxydhydrate hauptsächlich an Hand ihres verschiedenen Heaktions
vermögens, insbesondere gegenüber Silbernitrat (Bildung von "Silberff'rrit"), bei 
der Zersetzung von H 20 2 , bei katalytischen Oxydationen usw., aber auch an 
Hand der Wasserabgabe, des Alterungsweges usw. aufzuklären. Es gelang ihnen, 
eine große Zahl von interessanten Einzeltatsachen bez. des katalytischen und 
Reaktio).1svermögens von in sehr verschiedener \Veise hergestellten amorphen 
Eisen(III)-oxydhydraten zu erarbeiten6 • 

In diesem Zusammenhang dürfen schließlich auch nicht die zahlreichen Ar
beiten von W. FETTKNECHT und Mitarbeit.ern vergessen werden, welche sich in 
der Hauptsache mit der topochemischen Darstellung und der Erforschung der 
Struktur definierter basischer Salze zweiwertiger Metalle befassen, welche aber 
gerade im Zusammenhang damit auch zu den interessantesten Resultaten über 

1 H. Tu. ST. BRIT'roN: J. ohem. Soc. (London) 127 (1925),2110-;-2159; 129 (1927), 
147 und andere Arbeiten. 

2 Zusammenfassende Darstellung: G. JANDER, K. F. JAHR: Kolloid-Beih. 41 
(1934),1; 41 (1935), 297; 43 (1936), 295. Neuere Literatur bei K. F. JAHlt: Naturwiss. 
29 (1941), 505, 528. 

3 Let.zte Mitteilung: H. W. KOHLscnÜTTER: Angew. Chem. 54 (1941), 396; 
Kolloid-Z. 96 (1941), 237. - S. a. H. W. KOIILSCUÜTTER, E. KALIPPKE: 10c. cit. sowie 
H. W. KORLSCUÜTTER, P. HANTELMANN: Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 319. 

4 VgI. z. B. H. W. KOHLSCRÜTTER: Angew. Chern. 49 (1936), 865; H. W. KOHL
SCHÜTTER, H. SIECKE: Z. anorg. allg. Chem. 240 (1 (39), 232. Weiteres zu den Ar
beiten von H. ""T. KOHLSCHÜTTER vgI. in dem von ihm verfaßten Artikel in diesem 
Band des HandlmchH. 

5 H. W. KOIILscnÜTTER: Kolloid-Z. 96 (1941), 237. 
6 Einige der letzten Arbeiten: A. KRAUSE, ST. UAWRYCII: Z. !inorg. allg. Chem. 

238 (1938), 4U6. - A. !(RAUSE, A. POLANSKI: Ber. 71 (1938), 1763. - A. KRAUSE 
u. Mitaru.: Bel'. 72 (1939), 63i. 
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deren Hydroxyde geführt haben!. Trotzdem letztere meist kristallin sind, kann 
die Art der Durchführung der FEITKNEcHTsehen Arbeiten als richtungsweisend 
auch für die Erforschung amorpher Oxydhydrate bezeichnet werden. 

v. Teilchengröße und Teilchenform sowie ihre Bestimmung. 
1. Prinzipielles zur Teilchengröße. Die verschiedenen 

Bestimmungsmethoden. 
Wenn von einer Teilchengröße aktiver fester Stoffe die Rede ist, so muß 

man sich zunächst darüber klar sein, was gemeint ist. Haben wir es mit kristalli
nen Stoffen zu tun, so unterscheiden wir das Primärteilchen (Kohärenzbereich) 
vom Kriställchen und dieses vom Einzelkorn. Letzteres kann ebenfalls ein einzel
nes Kriställchen sein. Es kann aber auch aus einer mehr oder weniger festen 
Zusammenlagerung, Verklebung oder Verwachsung einer Vielheit von Kriställchen 
bestehen. Dann ist das "Korn" ein sogenanntes "Sekundärteilchen". Kristall und 
Primärteilchen sind nur dann identisch, wenn kein "Mosaikkristall" vorliegt. 
Auch sehr kleine Kriställchen können in noch kleinere Kohärenzbereiche unter
teilt sein. 

Diese Begriffe sind vollkommen klar und methodisch im Prinzip auch erfaß
bar für krista1lines Material. Für amorphes Material gilt an sich eine ähnliche Ein
teilung. Doch macht sie hier begrifflich und vor allem methodisch einige Schwie
rigkeiten (vgl. hierzu auch IV 1). 

Sind die Körner und Kristallite bzw. Primärteilchen > 10000.A, so kann 
nach geeigneter Vorbehandlung wie Aufschlämmen usw. eine Identifizierung und 
Ausmessung mit dem gewöhnlichen bzw. dem Polarisationsmikroskop gelingen. 
Bei den meisten aktiven, festen Stoffen liegen aber vor allem die Kristallgrößen, 
gl'oßenteils auch die Korngrößen, unter 10000.A. 

Eine Methode, welche für kristallines Material auch dann noch die mittlere 
Primärteilchengröße, und nur diese zu bestimmen gestattet, ist die röntgeno
graphische, zu der sich neuerdings noch die Methode der Erzeugung von Kristall
interferenzen vermittels stark beschleunigter Elektronen hinzugesellt. Beide Me
thoden gestatten auch eine Bestimmung der durchschnittlichen Form der Kohä
renzbereiche, bzw. ev. Kristallite. 

Alle weiteren Methoden erlauben nur eine Bestimmung der Korngrößen2, 

bzw. Korngrößenverteilung 3. Nach abnehmender Größe der zu bestimmenden 
Teilchendimensionen geordnet gehören hier hin noch folgende Verfahren: 

1. Korngrößenbestimmung durch Fraktionieren mit Sieben verschiedener 
Maschenweite. 

2. Fraktionieren durch "Windsichtung", wobei durch Luftströme von be
kannter Geschwindigkeit aus bestimmten Materialien nur Körner unterhalb einer 
bestimmten Größe herausgerissen werden. 

3. Die Emaniermethode OTTO HAHNS (vgl. hierzu unter VI 2c). 
4. Bestimmungen an Hand der Größe der BRowNschen Bewegung (SEDDIG, 

SIEDENTOPF, SVEDBERG, HENRI, WINKEL, WITZMANN4 ). 

5. Ausmessung im übermikroskop nach BRÜCHE, V. BORRIES, MAHL, H,USKA. 
BOERSCH und v. ARDENNE. 

1 Letzte Mitteilung W. FEITKNECHT: Helv. chim. Acta 24 (1941), 670. 
2 Bez. der Korngrößenbestimmung von Stäuben vgI. auch A. \VINKEL: ehern. 

Apparatur 26 (1939), 265, 281. 
3 Betr. Korngrößenverteilung vgl. die Monographie von BVEN BEUG: Kolloidchcm. 

Beih. 53 (1941), 149. 
4 VgI. hierzu auch E. M. G. LAGUARTA: Kolloid-Z. 99 (1942), 85. 
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Weitere Korngrößenmethoden, für 1Velche aber die Bereitung bzw. das Vor
handensein einer Suspension oder kolloiden Lösung Voraussetzung ist, sind 
folgende: 

6. Fraktionierung durch Schlämmen oder "Spülen". 
7. Korngrößenbestimmung an Hand der Sedimentationsgeschwindigkeit 

(WIEGNER und GESSNER). 
8. Korngrößenbestimmung an Hand des Sedimentationsgleichgewichts (PER

RIN). 
9. Auszählen der Teilchenzahlen in Suspensionen oder kolloiden Lösungen 

bekannten Gehaltes vermittels des Ultramikroskopes (ZSIGMONDyl). 
10. Fraktionierung mit Ultrafiltern (BECHHOLD.ZSIGMONDY -MAN"EGOLD). 
U. Messung des osmotischen Drucks. 
12. Messung der Diffusionsgeschwindigkeit. 
13. Messung der Viscosität der betr. Suspension oder kolloiden Lösung. 
14. Untersuchung der Sedimentationsgeschwindigkeit und des Sedimenta

tionsgleichgewichtes mit der Ultrazentrifuge nach TlIE SVEDBERG. 
15. Kombination von Bestimmungen der Strömungsdoppelbrechung und 

der Viscosität bei klaren Solen nach PETERLIN und STUART2• 

Von den Resultaten dieser 15 weiteren Methoden werden diejenigen von 
1, 2, 4, 6, 7, 10, 13 und 15 durch die Teilchenform stax:k beeinflußt, so daß letztere 
gesondert bEistimmt werden muß. Bei Methode 15 geschieht das ausreichend an 
Hand der Strömungsdoppelbrechung. 

Bei Methode 2, 3, 4, 6..;-8 und 15 ist außerdem die Kenntnis der Dichte des 
betr. Stoffes Voraussetzung. 

Bei Methode 14 ist das nicht erforderlich, wenn man es mit kugelförmigen 
Teilchen einheitlicher Größe zu tun hat und die Teilchengröße z. B. getrennt 
durch das Sedimentationsgleichgewicht und die Sedimentationsgeschwindigkeit 
bestimmt wird oder aber wenn man außerdem in verschieden starken Zentri
fugalfeldern arbeitet (oder evtl. auch in verschiedenen Suspensionsmitteln). Man 
kann dann für die beiden Unbekannten, Korngröße und Dichte, stets genügend 
viele Gleichungen aufstellen. 

Methode 5 liefert ohne andere Voraussetzungen in direkter Ausmessung 
Größe und Form der Einzelkärner. Auch Methode 4 liefert Einzelkorngrößen. 

Methode 1, 2, 3 und 6-:-13 liefern zunächst mittlere Korngrößen. Wie groß 
der Schwankungsbereich dieser Mittelgrößen ist, hängt von der Güte der Frak
tionierung oder von der Vorgeschichte des Präparates ab. Die mit Methode 14 zu 
erreichende Fraktionierung ist im Bereich sehr kleiner Partikeln 'eine unübertroffen 
scharfe. 

Wieweit die nach Methode 1..;-15 bestimmten Korngrößen Sekundärteilchen
oder direkt Kristallitgrößen vorstellen, läßt sich für gröberes Material oft 
mikroskopisch bzw. polarisationsmikroskopisch feststellen. Die zuverlässigste und 
auf die bei aktiven Stoffen besonders interessierenden geringen Teilchengrößen 
gerade gut anwendbare Methode für diese Nachprüfung ist die röntgen- (bzw. 
elektronen.) interferometrische, die aber u. U. Bereiche ergibt, die kleiner sind 
als die Kristallite (vgl. oben). Hier hilft die Kombination mit Methode 5 weitf'r. 

Die Korn- bzw. Kristallgrößenmessungen lassen Rückschlüsse auf die Ober
fläche zu. Umgekehrt- gibt es Methoden zur Bestimmung der Oberflächen, welche 
Rückschlüsse auf die Teilchengröße zulassen. Diese Oberflächenbestimmungs
methoden werden wir weiter unten in einem besonderen Kapitel behandeln. 

1 S. a. E. G. LAGUARTA: Kolloid·Z. 101 (1942), 165. 
2 A. PETERLIN, H. A. STUART: Z. Physik 112 (1939),1 u. 129. - W. FEITKNECHT, 

R. SIGNER, A. BERGER: Kolloid·Z. 101 (1942), 12. 
Hub. d. Katalyse, IV. 4 
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2. Röntgenographische Bestimmung der Primärteilchengröße 
und Primärteilchenform aktiver Stoffe. 

a) Kristallgrößen oberhalb,...., weniger 1000-;.-100001. 
Das Verfahren der röntgenographischen Pulveruntersuchung nach DEBYE 

und SCHERRER1 gestattet zunächst einmal eine qualitative Aussage darüber, ob 
in dem Präparat Primärteilchen von einer Größe oberhalb "-' 10000 A vorhanden 
sind. In diesem Falle erhält man nämlich bei ungedrehtem Stäbchen keine glatten 
DEBYE-SCHERRER-Linien mehr, weil die dazu notwendige große Mannigf~ltigkeit 
der Kristallitlagen dann nicht mehr vorhanden ist. Aus den Linien heben sich 
dann die Interferenzen einzelner größerer Kristallite als Punkte heraus. 

Bei starker Auflösung der Linien in Punkte kann dieser Befund bedeuten, 
daß alle Teilchen> "-' 10000 A sind. Es ist aber auch durchaus möglich, daß 
'neben diesen großen Teilchen noch sehr kleine vorhanden sind, die sogar zu 
einer gut meßbaren Interferenzve.rbreiterung Veranlassung geben. Z. B. findet 
man das sehr oft bei elektrisch zerstäubten Metallen2• Weiteres hierzu vgl. unter 
V 2b 'I}, S. 59. 

Sind die Interferenzlinien bei ungedrehtem Stäbchen (Drehung erhöht die 
Mannigfaltigkeit der- Kristallagen sehr und wirkt dadurch glättend auf die 
Linien) ganz glatt, aber nicht meßbar verbreitert, so kann man annehmen, daß 
die Teilchengrößen etwa zwischen 10000 und wenigen 1000 A liegen. Die an
gegebenen Größen gelten für Kristallite mit mittleren Atomabständen. 

b) Kristallgrößen nnterhalb weniger 1000 1. 
Wenn die Kriställchen und damit auch die kohärent strahlenden Bereiche in 

einem Pulverpräparat kleiner sind als wenige 1000 oder noch besser als 1000 A, so 
beginnen die Röntgeninterferenzen sich meßbar zu verbreitern. Diese Erscheinung, 
welche zuerst von P. SCHERRER3 quantitativ verfolgt und ausgewertet wurde, 
hat ähnliche Ursachen wie die Erscheinung, daß ein optisches Gitter sehr scharfe 
Maxima erst dann liefert, wenn die Zahl seiner Furchen genügend hoch ist. 
Wird die Zahl der Furchen bei gleichem Furchenabstand und gleicher Wellen
länge vermindert, so werden die Interferenzmaxima unschärfer. 

(X) Verfahren von P. SCHERRER. 
Als Zusammenhang zwischen der Linienbreite und der Kantenlänge würfel

förmig angenommener Kriställchen des kubischen Systems gab P. SCHERRER fol-
gende Formel an: -' 

B* = 2 ,jln2 .~._1_ + b' . (13) V n A cos {} 

In dieser Gleichung bedeutet B* die Halbwertsbreite einer Interferenz, 
d. h. die Breite der Interferenz an der Stelle, wo ihre Intensität gleich der Hälfte 
ihrer Maximalintensität ist. 

Diese Halbwertsbreite läßt sich demnach aus Röntgenaufnahmen einfach und 
richtig nur dann bestimmen, wenn der Photometerausschlag im ganzen photo
metrierten Bereich linear mit der Schwärzungsstärke geht und wenn die Schwär
zung der Intensität einfach proportional war. Wann diese Bedingungen vorliegen 
und wie vorzugehen ist, wenn diese Bedingungen nicht erfüllt sind, vgl. oben 
unter IV 2, S. 19 H. 

1 P. DEBYE, P. SCHERRER: Physik. Z. 17 (1916), 277. 
2 D. BEISClIER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 375. -

R. FRICKE, F. R. MEYER: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (1938), 177. 
3 P. SCIIERRER: GöttingeI' Nachrichten. Sitzg. vom 26.7. 1918. - P. SCHERRER 

in R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie, S. 387ff. 4. Aufl. 1922. 
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Ä ist die Wellenlänge der verwandten Röntgenstrahlung, A die Kantenlänge 
der Kristallwürfelehen, {} der Glanzwinkel und b' die "wirksame Breite" des 
Präparatenstäbchens. Bei den betreffenden Röntgenaufnahmen wurde ein Primär
strahlbündel mit weitgehend parallel laufenden Wellenzügen vorausgesetzt. 

Da b' von der Absorption im Präparatenstäbchen abhängt, ist bei der An
wendung von GI. (13) außer A auch b' zu bestimmen. Dies geschieht z. B. gra
phisch in der Weise, daß man B* für möglichst viele Interferenzen mißt und in 
Abhängigkeit von l/cos {} (als Abszisse) aufträgt. Wenn b' eine Konstante ist, 
so muß sich eine Gerade ergeben, deren Abschnitt auf der B*-Achse = b' und 

für welche der Tangens des Neigungswinkels gegen die l/cos {}-Achse = VI: 2 . ~
ist. Daraus läßt sich dann' auch A berechnen. 

Mit dieser Gleichung gelang es SCHERRER1 an kubisch kristallisierenden 
Kolloid"en Teilchengrößen zu bestimmen, die mit den nach kolloidchemischen 
Methoden gewonnenen größenordnungsmäßig gut übereinstimmten. In anderen 
Fällen erwies sich später die SCHERRERsche Gleichung als nicht so gut. Dies liegt 
vor allem an den bei ihrer Ableitung noch gemachten Vereinfachungen. Denn zu
nächst ist b' bei merklicher Absorption keine Konstante und außerdem berücksich
tigt die Ableitung nicht die Verhältnisse bei niedriger symmetrischen Kristallen. 

Nachdem sich N. SELJAKOW auch für nicht kubische Kristalle, die aber in 
ihrer Form der betr. Elementarzelle ähnlich sein mußten, mit dem Problem 
des Zusammenhanges zwischen Linienbreite und Kristallgröße beschäftigt hatte 2, 

veröffentlichte M. v. LAUE eine umfassende theoretische .Arbeit, in welcher ganz 
allgemein, also für jedes Kristallsystem, die Abhängigkeit der Breite der nach 
dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren gewonnenen Interferenzen von der Teilchen
größe und der Teilchenform abgeleitet wurde 3. 

ß) Allgemeine Theorie nach M. v. LAUE. Bestimmung der Teilchen
größe für den Fall wenig absorbierender Präparatenstäbchen nach 

v. LAUE und BRILL. 
VON LAUE berechnete in allgemeiner Weise den Zusammenhang einer Maß

zahl 'YJ einerseits mit den Teilchendimensionen in den verschiedenen Achsen
richtungen und andererseits mit der Interferenzbreite. 

Die Voraussetzungen für die v. LAuEsehen Betrachtungen waren: Zylindri
sches Präparatenstäbchen von 8ehr geringer Ab8orption für die betr. charakteri
stische Röntgenstrahlung, weiter divergente8 Röntgenlichtbündel (Präparaten
stäbchen natürlich vollständig im Strahl), also punktförmige Blende, welche von 
der Achse des Präparatenstäbchens ebenso weit entfernt ist wie vom Film', 
Blendendurchme88er ~ Stäbchendicke (z. B. 0,05 oder 0,1 mm Blendendurch
messer bei 0,6 oder 0,8 mm Stäbchendicke) und schließlich, was in den meisten 
diesbez. Arbeiten nicht erwähnt wird, eine gleichmäßige Intensitätsverteilung im 
Primär8trahl. 

Außerdem setzte v. LAUE einheitliche Größe und Form aller Kristallite vor
aus. Hierauf kommen wir unten unter V 2 b 'YJ zurück. 

Die betr. allgemeinen Gleichungen v. LAUES lauten: 

'YJ(h 1 h.h3 ) = :1t (2: (b:n~r ; ( @ = r i~: !ii I) (14) 

1 P. SCHERRER: loc. cit. 
2 N. SELJAKOW: Z. Physik 31 (W25), 439; 33 (1925), 648. 
3 M. V. LAUE: Z. Krist,allogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 64 (1926), 115. 
4 M. V. LAUE: loc. cit., S. 134ff. Entsprechend gebaute Röntgenkameras liefert 

die Firma Dr. H. Seemann, Freiburg i. Br. 
4* 



52 R. FRICKE: 

:n; w (r )2 
B = 2- . Ti R COS

S 
{} • r + (; ~ COS2 {} ) 

2 
- I 

und 

(15) 

GI. (15) hat nur einen beschränkten Geltungsbereich (vg1. unten). 
In GI. (14) bedeutet A die Wellenlänge der verwandten Röntgenstrahlung. 

Die bi sind die Grundvektoren des reziproken Gitters, die hi die Indizes der 
betr. Netzebene und die mi die Durchmesser der Kriställchen in den betr. Achsen
(Elementarkörperkanten-)richtungen, gemessen mit den betr. Identitätsperi
oden (ai) als Einheit. 

Man ersieht aus GI. (14), daß 1] den Abmessungen der Kriställchen um
gekehrt proportional ist. Für Teilchengrößen, welche keine meßbare linien
verbreiterung erzeugen, wird 'Y) = O. Ermittelt man nach GI. (15) bzw. den weiter 
unten angegebenen Formeln (16) und (17) aus den Halbwertsbreiten negative 
1]-Werte, so kann das einerseits bedeuten, daß im Stäbchen doch eine merkliche 
Absorption stattfindet, oder aber andererseits, daß die Intensitätsverteilung im 
Primärstrahl keine genügend gleichmäßige war (z. B. ungleichmäßiger FokusI). 

In GI. (15) ist B die Halbwertsbreite der betr. Interferenz im Bogenmaß, 
also die vermessene Breite geteilt durch den Radius des Filmzylinders R.·r ist 
der Radius des Präparatenstäbchens, {} der betr. Glanzwinkel und weine Kon
stante vom Wert 1/1,8 = 0,555. GI. (15) gilt, wie erwähnt, für sehr wenig absor
bierende Präparate. 

Außerdem gilt Gl. (15) [und ebenso die unten folgende Gl. (16)J nur dann, wenn 

(I5a) 

wobei D der Blendendurchmesser, d. h. daß Interferenzen mit zu kleinen Ab
lenkungswinkeln (X = 2{}) nicht mehr verwendbar sind. Die Grenze liegt nach 
(15a) bei um so kleineren Ablenkungswinkeln, je kleiner DIR, bzw. je größer die 
Interferenzverbreiterung und damit 1]*. 

Nach R. BRILL2, welcher als erster die Ergebnisse der v. LAuEschen Arbeit 
auswertete, kann man statt GI. (15) flchreiben: 

'Y} = 5'>- (B cos {} _ ~ ( :n; ~)2 cos3 (}) 
2n B \ R 

bzw. 
'Y) = __ 1 __ (_?_ cos {} _ R (11: t)2 cos3 (}) 

3,611: R b .R ' (16) 

worin b die gemessene und korrigierte (vg1. unten) Halbwertsbreite (bez. der 
Messung dieser Größe vg1.· unter V 2 b rt., S. 50) bedeutet, während die anderen 
Symbole unverändert aus GI. (15) übernommen sind. 

Nach dieser Gleichung läßt sich 'Y} auf Grund von in der oben angegebenen 

1 Privatmitteilung von Herrn A. KOCHENDÖltFER, Stuttgart. 
* Man kann aber auch jenseits der durch GI. (15a) gegebenen Grenze arbeiten, wenn 

man eine Korrektur für den Einfluß der Blendenbreite vornimmt. Die betr. Gleichung 

lautet: b' = ~ (1 + V I '- ~ ), worin b' die korrigierte, ß die gemessene Halbwerts-

breite und D der Blendendurchmesser. ~ muß stets < 1 sein. EU. DEHLINGER, 

A. KOCHENDÖRFER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 101 (1939), 134]. Der 
Stäbchenradius sollte bei den üblichen Kameragrößen stets< 0,5 mm sein. 

2 R. BRILL: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 68 (1928), 387. 
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Weise ausgeführten Aufnahmen an sehr wenig absorbierenden Präparaten aus 
den Halbwertsbreiten und lauter bekannten anderen Größen leicht berechnen. 
Doch ist hierbei zunächst noch folgendes zu berücksichtigen: 

Die vermessenen Halbwertsbreiten sind wegen der Zusammensetzung der 
meist verwendeten K",-Strahlungen aus je einer kräftigen IXI - und 1X2-Strahlung 
nicht ohne weiteres einfache Interferenzbreiten. Vielmehr haben sie noch eine 
zusätzliche Verbreiterung entsprechend der Auswirkung dieser beiden Wellen
längen auf scheinbar dieselbe Interferenz. Eine Nichtbeachtung dieser Tatsache 
macht z;war wegen des sehr dichten Beieinanderliegens der beiden Wellenlängen 
(z. B. Cu-K.,.-Strahlung 1,537 und 1,541 A) bei niedrigeren Ablenkungswinkeln 
kaum etwas aus. Bei hohen Ablenkungswinkeln dagegen ist wegen der dort 
erheblich stärkeren Dispersion der Einfluß dieser zusätzlichen Verbreiterung u. U. 
sehr beträchtlich. Er braucht also nur dann nicht berücksichtigt zu werden, 
wenn es sich um Berechnungen von 1] aus Interferenzbreiten bei niedrigen Ab
lenkungswinkeln handelt und wenn außerdem mit keiner hohen Meßgenauigkeit 
gearbeitet wird. In allen anderen Fällen ist aus der direkt gemessenen Halbwerts
breite die tatsächlich in GI. (16) zu verwertende zunächst zu berechnen. Nach 
R. BRILL geschieht dies an Hand folgender Gleichung I : 

ß ( V~-46) 
b =2" \ 1 + 1 - 3ß . (17) 

Hierin bedeutet ß die direkt gemessene und b die tatsächliche Halbwerts
breite. c5 ist der nach der quadratischen Form leicht zu berechnende Abstand 
der beiden Maxima für die 1X1- und die 1X2-Linie. Die Gleichung ist unter der 
(z. B. für Fe-K-Strahlung exakt geltenden) Annahme abgeleitet, daß die Inten
sität der K",,-Interferenz doppelt so groß ist wie die der K"'2-Interferenz. 

GI. (17) gilt nur dann, wenn c5 im Verhältnis zu ß nicht zu groß ist. Für den 
Fall ! 15 > i ß I gilt nach R. BRILL I statt GI. (17): 

b = i (ß - 15) . (18) 

Die an Hand von (17) bzw. (18) vorzunehmende Korrektur hat um so größere 
Bedeutung, als (15a) die Verwendung von Interferenzen mit kleinen Ablen
kungswinkeln je nach den Versuchsbedingungen (vgI. oben) mehr oder weniger 
stark ausschließt. 

Zwecks Berechnung der Teilchendimensionen aus 1] muß GI. (14) für das betr. 
Kristallsystem ausgewertet werden. GI. (14) nimmt für die verschiedenen Kristall
systeme folgende Gestalten an: 

Für das kubische System: i\ 
1] = 4;-ti rn' (19) 

wobei a die betr. Gitterkonstante, m die Dicke (Kantenlänge) der Teilchen, 
gemessen mit a als Einheit. 

Für das rhombische System: 
,-~~----~~~--~~ _ ~ Vi (!2a2r + (r!!;262r + (m!!;c2r * 

1] - 4n ('~lr + (~2r + (~1r (20) 

Hierin sind die hl , h2 , h3 die betr. Indizes, die a, b, c die drei Gitterkonstanten 
im rhombischen System und die ml , m2 , m3 die Teilchendimensionen in den drei 
Achsenrichtungen, jeweils gemessen mit den betr. Gitterkonstanten als Einheit. 

GI. (20) gilt sinngemäß auch für das tetragonale System mit a = bund ml = m2 • 

1 R. HRILL: loc. cit. 
* R. EmLL: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 75 (1930), 217. 
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Für das monokline System nimmt GI. (14) folgende Gestalt an l : 

;. a2 a . e m~ b2 m3 e2 a . e ml V( h1_ha cos ß)2 . ...!...- + (ha sin2 ß)2 . ...!...- + (!!-a _ h1 COSß)2 . ...!...-

'YJ=4nsinß Clr+(h2s~nßr+(~ar_2hl:~~OSß (21) 

Für ß = 90° geht GI. (21) in GI. (20) über. 
Für das hexagonale System ergibt sich 2 unter Verwendung von BRAvAIS

Achsen: 

~ = ~ V'(~r [(h1 + hS)2+ -}(h~ + h~)J + (~r 
./ 4 n 4 (h2 h2 h h (h3)2 (22) 

3 a2 1 + 2 + 1· .) + C 

Hierin bedeutet ml die Ausdehnung eines mittelgroßen Kriställchens in Rich
tung einer a-Achse, m3 die Ausdehnung in Richtung der e-Achse. Als Maßeinheiten 
dienen hierbei die Identitätsperioden in Richtung der a- bzw. der c-Achse. 

y) Teilchenformbestimmung. 
Die in obigen Gleichungen stehenden verschiedenen Maßzahlen für die Dimen

sionen der nichtkubischen Kriställchen in den verschiedenen Achsenrichtungen 
ge ben die unmittelbare Möglichkeit der Bestimmung der Form dieser Kriställ
ehen, wenn dIe unter den einzelnen mi zusammengefaßten Dimensionen in den 
verschiedenen hier möglichen Richtungen praktisch einheitlich sind. 

Bei einem tafeligen Eisenglanz, also hexagonalem (rhomboedrischem) Ot-Fe2ü 3 

wiesen unter Bezugnahme auf .die v. LAuEsehe Arbeit J. BÖHM und F. GANTER 
an Hand der verschiedenen Interferenzverbreiterungen nach, daß auf der c-Achse 
senkrechtstehende, dünne Plättchen vorlagen3• HENGSTENBERG und MARK 
wandten die v. LAuEsehe Arbeit auf die Form der Kristallite von Cellulose und 
Kautschuk an'. 

Später wurden wieder bei hexagonalen Kristallen von U. HOFMANN und 
D. WILM5, sowie von R. FRICKE und Mitarbeitern6 in einer ganzen Reihe von 
Fällen Dimensionen gefunden und berechnet, die auf der c-Achse senkrecht 
stehende Plättchen bedeuteten. Diese Plättchenform konnte in einem Fall un
abhängig davon durch einen Orientierungseffekt auf einer planen Unterlage mit 
Hilfe von Elektronenstrahlaufnahmen bestätigt werden7• 

Bei nichtkubischen aktiven Stoffen anderer Kristallsysteme liegen bisher nur 
sehr wenig röntgenographische Teilchengrößen- bzw. Teilchenformvermessungen 
vorl . 

1 R. FRICKE, E. GWINNER, eH. FEICHTNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 
1744. 

2 Nach R. BRILL: Als Grundform ist hier die der einfach primitiven hexagonalen 
Zelle (= % des hexagonalen Prismas) gewählt. 

3 J. Böm[, F. GANTER: Z. Kristallogr., MinerAl., Petrogr. 69 (1928), 17. 
4 J. HENGSTENBERG, H. MARK: Z. Kristallbgr., Mineral., Petrogr. 69 (1928), 271. 
6 U. HOFMANN, D. WILM: Z. physik. ehem., Abt. B 18 (1932), 401; Kolloid·Z. 

70 (1935), 21; Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 42 (1936), 504 (graphitischer 
Kohlenstoff) . 

8 R. FRICKE, J. LÜKE: Z. physik. ehem., Abt. B 23 (1933), 319 (BeO). --
R. FRICKE, P. ACKERMANN: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 40 (1934), 630. 
- R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 41 (1935), 617 
(IX-Fe.Os). - R. FRICKE, R. SCHNABEL, K. BECK: Z. Elektrochem. angew. physik. 
ehem. 42 (1936), 881 (Mg(OH)2). - R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. ehem. 
230 (1937), 366 (ZnO). 

7 R. FRICKE, J. LÜKE: Z. physik. ehem., Abt. B 28 (1933), 330. 
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Wenn die nach GI. (19}+(22) unter den einzelnen mi zusammengefaßten 
Dimensionen in den verschiedenen hier möglichen Richtungen nicht einheitlich 
sind, so ergeben die Berechnungen nicht ohne weiteres ein klares Resultat. Dies 
gilt um so mehr, je höher symmetrisch das betreffende Gitter ist, weil dann in
folge der zunehmenden Flächenhäufigkeitszahlen immer mehr Netzebenenscharen 
verschiedener Richtung an die gleiche Stelle des Debyeogrammes reflektieren, 
so daß bei bestimmten Kristallformen überlagerungen verschiedener Interferenz
breiten bei der gleichen Interferenz zustande kommen. ' 

Ganz besonders ausgesprochen ist das beim kubischen System. Andererseits 
ist hier aber das Vorliegen stark anisodimensionaler Kriställchen besonders leicht 
daran zu erkennen, daß die nach GI. (19) zu berechnende einzige Maßzahl m· a 
(Würfelkantenlänge) je nach der der Berechnung zugrunde gelegten Ebenensorte 
systematischen Schwankungen unterliegt. 

Ein solcher Fall wurde erstmalig von R. BRILL eindeutig gefunden und aus
gewertet!. Dieser Autor fand bei feinteiligem, schwefelhaltigem Nickel für (200) 
wesentlich höhere 'I'J-Werte als z. B. für (lll). Die Aufklärung dieser Diskrepanz 
geschah so, daß bestimmte anisodimensionale Kristallformen angenommen wur
den. Es ergeben sich dann für die einzelnen Netzebenenscharen verschieden breite 
[nterferenzen, welche sich je nach der Flächenhäufigkeitszahl der betr. Inter
ferenz in verschiedener Weise überlagern. 

Wenn wir die den e'inzelnen Netzebenenscharen zukommenden Interferenz
breiten mit ßi bezeichnen, wobei die i die Zahlen von 1 bis zu der Häufigkeits
zahl der betr. Fläche sind, wenn wir weiter mit n die betreffende Flächenhäufig
keitszahl und mit b die der Messung z)lgängliche resultierende Gesamtbreite der 
Interferenz bezeichnen, so gilt 

n 
b=--l· 

27j~ 
(23) 

Die resultierenden Interferenzbreiten müssen für wenigstens drei Interferenzen 
berechnet und mit den tatsächlich gefundenen verglichen werden. Man probiert 
so lange, bis übereinstimmung erzielt ist, wobei man zur Erleichterung des Ver
fahrens graphische Darstellungen des Zusammenhanges zwischen Interferenz
breite und Teilchenform zu Hilfe nehmen kann!. Das Resultat der mühevollen 
Auswertung in dem oben genannten Fall war, daß die betr. Kriställchen als 
Hauptbegrenzungsflächen die Oktaeder-Ebenen aufwiesen und etwa dreimal so 
lang wie breit und dick waren. Das Ergebnis war von Bedeutung für die Kenntnis 
des Vorganges der elektrolytischen Entstehung der betr. Ni-Kris'tällchen. 

Fast die gleichen Dimensionen erhielten allerdings auch D. BEISCHER und 
A. WINKEL2 für die Kristallite eines durch schnelle Zersetzung bei 1500 aus 
Nickelcarbonyldampf erhaltenen Nickelaerosols. 

0) Untersuchung stark absorbierender Stoffe nach der Methode für 
schwach absorbierende und Methode der stark absorbierenden 

Stäbchen nach R. BRILL. - Methode von F. W. JONES. 

Wie schon oben unter ß) mitgeteilt, setzen die angegebenen Gleichungen 
für die Berechnung von 'I'J aus den Interferenzbreiten [GI. (15) und (16)] nach 
v. LAUE voraus, daß die betreffenden Präparatenstäbchen sehr wenig absorbic-

1 R. BmLL: Z, Kristallogr., ~ineraJ., Petrogr. 75 (1930), 217. 
2 D. BEISCIIER;" A. WD1KEL: Z. physik. ehern., Abt. A 176 (Hl:36). I; Xaturwiss. 

25 (1937), 420. 



56 R. FRICKE: 

ren. Durch homogenes Zumischen von feinstem Korkmehl nach R. GLOCKER1 und 
Verwendung sehr dünnwandigerCapillaren, am besten aus Acetylcellulose2, läßt sich 
dieser Fall stets realisieren, wobei allerdings Voraussetzung ist, daß die Einzelkör-
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AblenkIJngswinkel 

Abb. 11. Abhängigkeit der Linienbreite vorn Ableukungswinkel für ver
schiedene TeIlchengrößen. (Erklärung im Text.) Aus BRILL und PEJi.ZER. 

nerdes zu untersuchenden 
Materials so klein sind, 
daß die Absorption im 
Einzelkorn vernachlässigt 
werden kann3• 

Arbeitet man mit Prä
para tenstä bchen oder Ein
zelkörnern von größerer 
Absorption bzw. mit sehr 
stark absorbierbarer (also 
z. B. sehr langweIliger) 
Strahlung, so läßt sich 
nach R. BRILL und H. 
PELZER4 die Maßzahl 'Y) 
am einfachsten für den 
Grenzfall der sehr star
ken Absorption im Stäb
chen ermitteln. Dieser 
Grenzfall läßt sich nach 
den gleichen Autoren für 
alle Präparate künstlich 
dadurch erreichen, daß 
man sie mit irgendeinem 
Bindemittel, z. B. Vase
line, Zaponlack u. a., in 
dünner Schicht auf einem 

stark absorbierenden 
Stäbchen, z. B. aus Blei
glas, anbringt. [Allerdings 
hat man dann wegen der 
Schwierigkeit, gleichmä
ßige Schichten von defi
nierter Dicke und Struk
tur anzubringen, auch 
nach Zumischen von Eich
substanz kaum noch die 
Möglichkeit einer verglei
chenden Intensitätsunter
suchung, IV 2-:-5.] 

Die Ergebnisse der 
Berechnungen von BRILL 
und PELZER sind in Ab
bildung 11 wiedergegeben. 

1 R. GLOCKER: Materialprüfung rnit Röntgenstrahlen, S. 159ff. 2. Aufl. Eerlin: 
Springer, 1936'; Z. techno Physik 15 (1924), 421. 

2 R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. WOLF: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 67; 
insbesondere R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. SCHRÖDER: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 47 (1941), 374. 

3 K. SCHÄ:FER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 99 (1938), 142. 
4 R. BRILL, H. PELZER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 74 (1930), 147. 
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Auf der Abbildung ist für neun verschiedene Werte von 1]' R die Abhängig-r 
keit von bjr vom Ablenkungswinkel X = 2 ß (= doppelter Glanzwinkel) wieder
gegeben. R bedeutet wieder den Kameraradius und r den Stäbchenradius, b die 
für 0(1' 0(2 korrigierte (vgI. oben) Halbwertsbreite. An Hand der Kurvenschar 

vonAbb.11läßt sich zu jedem Wertepaar bjr, 2 ß das zugehörige 1]' li und damit 'YJ r 
ermitteln. 

Später gab R. BRILL zu dieser Kurvenschar noch eine sehr gute Näherungs
gleichung, welche die Bestimmung von 1] für stark absorbierende Präparaten
stäbchen wesentlich vereinfacht!. Die Gleichung lautet: 

worin 

und 

17 = ; • t (: - 1') , 
t = 0,004 + 0,084 cos ß 

f' = 0,0046 ß. 

Bei f' ist f} in Graden einzusetzen. 

(24) 

GI. (24) tritt also für sehr stark absorbierende Stäbchen an Stelle von GI. (16). 
Im übrigen bleibt das oben unter ß) und y) für die Bestimmung von Teilchen

größe und Teilchenform Gesagte auch bei den sehr stark absorbierenden Präpa
raten gültig. 

Für sehr kleine 1]-Werte ist nach BRILL die Benutzung der Kurvenscharen 
von Abb. 11 derjenigen von GI. (24) vorzuziehen. 

Nach der BRILLschen Methode der stark absorbierenden Stäbchen wurden 
zahlreiche röntgenographische Teilchengrößenbestimmungen in den Laboratorien 
von R. BRILL, P. A. THIESSEN, R. FRIeKE u. a. ausgeführt. 

Eine weitere Methode der praktischen Ausführung der Teilchengrößen
bestimmung nach v. LAUE gab neuerdings F. W. JONES 2 an. Dieser mischt dem 
Präparat eine Eichsubstanz zu, welche glatte, aber unverbreiterte Interferenzen 
liefert, auf deren Breitenverlauf er für die Auswertung bezieht. Auch bringt er 
noch eine Korrektur für die Inhomogenität der Strahlung an. Die eingehende 
Schilderung dieser interessanten Methode würde uns hier zu weit führen. 

E) Teilchengrößenbestimmung an Blechen. Pulverplattenmethode. 
Anstatt der beim DEBYE-SCHERRER-Verfahren üblichen runden Präparaten

stäbchen kann man auch aus dcm betr. Pulvermaterial hergestellte glatte Plätt
chen verwenden, welche in die betr. Kamera drehbar ganz entsprechend ein
zusetzen sind, wie die Kristalle in einen SIEGBAHN-Spektrographen, d. h. mit der 
Drehachse in der "spiegelnden" Fläche. Man arbeitet zweckmäßig mit punkt
förmiger oder schlitzförmiger Blende, d. h. divergentem Röntgenlicht. Die Ent
fernung der Blende und des Filmes vom Drehpunkt müssen gleich sein. Ferner 
muß auch der mittlere Anstrahlungswinkel x gleich dem Glanzwinkel f} sein 
(Fokussierungsbedingung). Die Breite des Spaltschlitzes oder die Weite der 
Lochblende soll höchstens 2/3 der schmalsten Interferenz betragen. Die Breite 
des Plättchens soll bei den üblichen Kameraabmessungen nicht,wcsentlich über 
I mm liegen. Für Interferenzen bei kleineren Ablenkungswinkeln müssen die 
Halbwertsbreiten wegen der endlichen Blendenweite korrigiert werden 3. 

Unter diesen Bedingungen haben eine evtI. Textur des Präparates und eine 

1 R. BRILL: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 1);) (1936), 455. 
2 F. W. JONES: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 16H (1938), 16. 
3 U. DEIILINGER, A. KOCHENDÖRI<'ER: Z. Kristallogr .. Mineral., Petrogr., Abt. A 

101 (1939), 134. 
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evtl. unregelmäßige Intensitätsverteilung im Primärstrahl keinen Einfluß auf 
die Interferenzbreitel, während dots bei den Stäbchenmethoden der j1'all ist. 

Das Verfahren, welches insbesondere auch für die Bestimmung der Breiten 
von an Blechen entstehenden Interferenzen wichtig ist 2, hat gegen das gewöhnliche 
DEBYE-SCHERRER-Verfahren den Nachteil der mühseligeren Justierung und der 
größeren Zahl von Aufnahmen. Allerdings braucht die Justierung bez. der An
strahlrichtung nicht für jede Interferenz besonders vorgenommen zu werden. 
Bei eng zusammenliegenden Liniengruppen genügt Einstellung von x auf die 
Mitte der Gruppe, also eine Aufnahme für die ganze Gruppe, und zwar geht dies 
am besten bei hohen Ablenkungswinkeln. 

Wenn die Absorption in dem betreffenden Blech oder der betreffenden Pulver
platte sehr groß ist, oder wenn man im Falle schwächerer Absorption nur eine 
dünne Schicht des Präparates (unter den meist üblichen Aufnahmebedingungen 
nicht über 0,1 mm dick) auf einer planen Glasplatte verwendet, so gilt nach 
KOCHENDÖRFER unter den oben angegebenen Aufnahmebedingungen3 

3,6· 7l. R 
b = -cos 7}- 'Yj, (25) 

worin b die für 1X1 1X2 und für den Einfluß der Blendcnbreite korrigierte (V 2 b{J. 
S. 53) Halbwertsbreite, {} den Glanzwinkel, R den Kameraradius und 'Yj die v. LAuE
sche Maßzahl (V 2bß, S. 52) bedeuten. Die Absorption hat dann keinen Einfluß 
auf die Interferenzbreite. 

C) Kontrolle der berechneten Teilchengrößen. 
Wie wir oben untcr IV 3a und IV 3c gesehen haben, gibt es auch Arten von 

Gitterstörungen, welche Interferenzverbreiterungen zur Folge haben ("langsam 
und schnell veränderliche Spannungen zweiter Art"). Eine Interferenzverbrei
terung ist also nicht ohne weiteres gleichbedeutend mit geringer Kristallgröße. 
Es ist deshalb in allen Fällen von röntgenographischen Teilehengrößenbestim
mlmgen erforderlich, daß man nachprüft, ob die benutzten Verbreiterungen wirk
lich nur auf geringe Kristallgröße zurückzuführen sind. Dies ist auf Grund der 
oben besprochenen verschiedenen Abhängigkeit der Interferenzbreiten vom Ab
lenkungswinkel möglich. 

Da die Störungsverbreiterungen mit steigendem Glanzwinkcl erheblich stär
ker ansteigen, als die Teilchengrößenv{2rbreiterungen, hat man nur nachzuprüfen, 
ob man aus Linienbreiten bei niedrigen und hohen Ablenkungswinkeln diesel1wll 
Teilchenclimensionen erhält. Wegen der Möglichkeit des Vorhandenseins aniso
dimensionaler Kristallite und ganz allgemein bei nichtkubischen Gittern yer
wendet man hierbei verschiedene Ordnungen derselben Interferenz oder, wenn 
das nicht geht, zum mindcsten Interferenzen derselben EbenensQrte. 

Liegcn Störungsverbreiterungen vor, so erhält man aus dCll Breiten bei hohen 
Ablenkungswinkeln seheinbar kleinere Teilchendimensionen aJs aus den Breiten 
bei niedrigen Ablenkungswinkeln. Liegen keine interferenzverbreiternden Stö
rungen vor, so bekommt man Übereinstimmung der Teilchendimensionen für 
die verschiedenen Ablenkungswinkel. 

Nur in letzterem Falle darf man die Interferenzbreiten bei hohen Ablenkungs
winkeln für die Bestimmung der Teilchendimensionen verwenden, was wegen 
der dort besonders großen Breiten stets ein Vorzug ist. 

1 A. KOCHE~D(jRFEH: Z. Kristallogr., Mineral., Petl'ogr., Abt. A 97 (1937),263,469; 
vgl. auch A. KOCHENDÖRFER: Physik. Z. 43 (1942), 313. 

2 A. KOCIIENlJÜnFE\{: Z. Kl'i"tallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 97 (Hl;{7), 4lH). 
3 Loc. eit. sowieC. DEIlLI"GEH, A. KOCHE" DÜHFEH: Z. Kristallogl'., :\linernl., 

Petrogr., Abt. A 101 (1939), 134. 
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Liegen dagegen Störungsverbreiterungen vor, so können für die Bestimmung 
der Kristallitgrößen zunächst nur die Interferenzen bei niedrigen Ablenkungs
winkeln benutzt werden. Anschließend kann man aus den Interferenzbreiten bei 
sehr hohen Ablenkungswinkeln unter Zuhilfenahme der ermittelten Teilchen
dimensionen die vorliegenden Schwankungen der Netzebenenabstände berechnen. 
Die Interferenzbreiten bei mittleren Ablenkungswinkeln können schließlich zur 
Kontrolle der erhaltenen Zahlen dienen!. 

Um den erforderlichen genügend großen Winkelbereich auf Teilchengrößen
verbreiterung auswerten zu können, arbeitet man mit möglichst enger Blende 
und großem Kameradurchmesser [V 2bß GI. (15a) S. 52], oder noch besser nach 
der Pulverplattenmethode von KOCHENDÖRFER (V 210 un<l c, S. 55 und 57), wo
bei man für die endliche Blendengröße korrigü'rt 1. (VgI. hierzu S. 52, Anm. 3.) 

Es ist wichtig zu wissen, daß z. B. durch Kaltbearbeitung von Metallen entstan
dene Schwankungen der Netzebenenabstände (langsam veränderliche Spannungen 
'Zweiter Art), welche wenige Zehntelprozent überschreiten, bisher noch nicht be
obachtet wordcn sind. Entsprechendes gilt für die Interferenzverbreiterungen 
durch "schnell veränderliche Spannungen zweiter Art", da diese sich röntgeno
graphisch von den langsam veränderlichen nicht unterscheiden lassen. Damit ist 
aber natürlich durchaus nicht ausgeschlossen, daß einmal auch größere Störungs
verbreiterungen, vor allem bei niedriger symmetrischen Gittern, gefunden werden. 

17) Bedeutung der röntgenographisch ermittelt 
Teilc he nd imens io ne n. 

Die röntgenographisch ermittelten Kristallitdimensionen werden nur in den 
seltensten Fällen einheitlich im ganzen Präparat vorhanden sein. Im allgemeinen 
wird man damit rechnen müssen, daß ein Verteilungszustand der Dimensionen 
vorliegt. Man bestimmt also meist röntgenographisch eine Art Mittelwert, und
zwar keinen ganz richtigen. Denn nach den Gleichungen (13) -;-(22) ist die Teil
chengröße umgekehrt proportional zu 17 und damit zur Interferenzbreite. Der 
reziproke Wert des Mittelwerte8 einer Zahlenreihe iiSt aber stets kleiner als das 
::\Iittel der reziproken \Verte diesel' Zahlenreihe. Bei Vorliegen verschiedener 
Kristallitdimensionen nebeneinander wird man also röntgenographisch eine "mitt
lere" Kristallgröße finden, die etwas kleiner ist als die tatsächliche. In welchem 
::\Iaße das der Fall ist, hängt von der Form der Größenverteilungskurve ab 2• 

Wenn eine Größenverteilung von Kristalliten im Gebiet merklicher Inter
ferenzverbreiterung vorliegt, so kommen die einzelnen Interferenzmaxima durch 
eine Überlagerung verschieden breite'r Interferenzen zustande. Es müßte also im 
Prinzip möglich sein, aus der Form der Interferenzmaxima auf die Größen
verteilung Rückschlüsse zu ziehen. Bisher sind diesbezügliche Versuche noch nicht 
unternommen worden, da die praktische Durchführung nicht einfach ist. Die 
größte Schwierigkeit dürfte wohl darin zu suchen sein, daß entsprechend den 
betr. Flächenhäufigkeitszahlen_ sowieso schon die meisten Interferenzen von 
höher symmetrischen Gittern Überlagerungen vorstellen, an welchen bei aniso
dimensionalen Kriställchen verschieden breite Maxima teilhaben. 

f-Ichließlich sei nochma IH daran erinnPTt, daß die I iintgcnographisch ermit· 
telten Kohärenzbereiche (Primärteilchendimemüoncn) nur dann den Kristall
dimensionen entsprechen, wenn "Idealkrü;tällehen" vorliegen. Die Größen von 
"l\Iosaikkriställchen" bzw. Sekundiirteilehen werden durch die Röntgem:tmhlullg 
nicht l'rfaßt. (Weiteres vgI. unter V 1, f-I. 48, V 6, ~. 71 und unter VI, S. S:q 

1 L lJElILINGER, A. KOCHE~DÖHF}:l{: Z. Kri"tallogr., :\Iineral., Petrogr., Aht. A 
101 (1939), 134. . 

2 .J. HEXGSTENBERG, H. :VIARK: Z. Kl'istallogl'., Mineral., Petl'ogr. 69 (1928), 27:2. 
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3. Bestimmung der Primäl'teilchengröße und Pl'imärteilchenform 
mit Hilfe von Elektronenstrahlen. 

a) Allgemeines. 
Einem mit einer Geschwindigkeit c fliegenden Elektron entspricht nach 

DE BROGLIE ein elektromagnetischer Wellenzug von der Wellenlänge: 

).=~ 
rn· c' 

(26) 

worin bedeutet: h das PLANcKsche Wirkungsquantum und m die Masse des Elek
trons. Mit der Relativitätskorrektion für m versehen läßt sich GI. (26) schreiben!: 

). = V14~,!. (I - 0,489.10-6 V), (27) 

worin). die Wellenlänge in A und V die Beschleunigungsspannung des Elektrons 
in Volt ist. Für die meisten Zwecke genügt: 

(28) 

mit denselben Symbolen wie GI. (27). 
Schnell bewegte Elektronen entsprechen Wellenlängen des Röntgengebietes 

und interferieren mit Kristallgittern wie Röntgenstrahlen 2. 

Am einfachsten und zuverlässigsten ist bei der bisherigen Methodik das Ar
beiten mit stark beschleunigten Elektronen, z. B. von einer Beschleunigungs
spannung > 10000 V. Diese entsprechen aber schon Röntgenwellenlängen 
< 0,12 A. Bei V = 50000 sind es schon nur noch 0,055 A. 

Trotz dieser geringen Wellenlängen ist aber die Eindringtiefe schneller Elek
tronen in feste Materie klein, und zwar insbesondere dann, wenn man nur das 
Stück betrachtet, welches ohne Geschwindigkeitsverlust durchlaufen wird, über 
welches also allein eine Konstanz der Wellenlänge und damit eine Interferenz
fähigkeit erhalten bleibt. Die Gitterbausteine bremsen demnach die Elektronen 
wesentlich stärker ab, als eine ihnen nach DE BROGLIE in der Wellenlänge ent
sprechende Röntgenstrahlung, d. h. die Wecl~selwirkung der Elektronenstrahlen 
mit den Ladungen des Kristallgitters ist eine wesentlich intensivere als die der 
Röntgellstrahlen3• 

Aus dem oben Gesagten ergibt sich schon ein sehr wesentliches Characteristi
cum des Arbeitens mit schnell bewegtpll Elektronen: Starke Absorption und 
geringe Kohärenzlänge. 

Man wird infolgpdessen mit Elektronenstrahlen im Durchstrahlungsverfahren 
nur sehr kleine Kriställchen, im Rückstrahlvprfahren nur oberflächliche Bezirke 
untersuchen können. 

Ein weiteres Characteristicum der Weehselwirkung bewegter Elektronen mit 
einem Kristallgitter ist die Brechung, welche die Elektronen infolge des elek
trischen Kraftfeldes in den Kristallen4 erleiden. Diese führt, vor allem bei lang
samen ElektrOllen llnd bei streifendem Einfall des ElektronenstrahIs auf dit, 
J:>etr. Kristallfläehe, zu gut meßbaren Änderungc'll des nach DE BROULIE, V. LAUE 

J TI!. t:-lCIlOO~: Metallwirt,.,eh., Metallwiss., Metallt,echn. 1'j (1938), 203. 
2 C. ,1. DAVI~~OX, L. H. UEInIER: Nature 11\1 (1927), 538. -- Vgl. flllch die Zu

~HTllrn(,llstellllJlg Y<l!l F. KmCIl!\EH: ErgPim. exakt. Nntllrwiss. 11 (1 \)32). ß4. 
3 Bei\. der l\Idll'faeh"ü'8111111g "gI. .1. HE~(;:-\TE1'iBEIW, K. \VOLF: J ahrlJurh d. 

ehelJl. Physik 11 (l!)3;i). 22B. 
4 ~I. \'. L.u')<;: Z. Kristu!logr., l\Iilleml.. Petrogl' .• Abt. A 103 (1940), 54. 
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und BRAGG theoretischen Reflexionswinkelsi. Diese Änderung des Reflexions
winkels ist ein sehr wertvolles Hilfsmittel zur Bestimmung des inneren Potentials 
in Kristallen bzw. Kristalloberflächen2• 

Bei der Durchstrahlung dünner Kriställchen mit schnellen Elektronenstrah
len, wie sie für Kristallgrößenbestimmungen nur in Frage kommt, spielt 
diese Brechung praktisch keine Rolle. Wir können deshalb an dieser Stelle 
von ihrer eingehenderen Besprechung absehen. Vgl. dazu aber unten unter 
VII 2d, S. 119. 

Ein besonderer Vorteil von Elektronenstrahlaufnahmen sind die wegen der 
sehr intensiven Wechselwirkung auch mit der Photoschicht der Filme sehr kurzen 
Belichtungszeiten von wenigen Sekunden bis Minuten. 

b) Bestimmung der Teilchengrößen. 

Aus dem oben Gesagten ergibt sich, daß schnelle Elektronenstrahlen mit 
Kristallen nicht nur Interferenzen geben, sondern daß diese'Interferenzen beim 
Vorliegen sehr kleiner Kristalle auch gerade so wie bei der Verwendung von 
Röntgenstrahlen verbreitert sein müssen . 

. Da den schnellen Elektronenstrahlen sehr geringe Wellenlängen entsprechen 
(vgl. oben) und die "Teilchengrößenverbreiterung , in erster Näherung einfach 
proportional der verwandten Wellenlänge ist [GI. (16) und (19) --:-(25)], so treten 
bei Verwendung schneller Elektronenstrahlen meßbare Interferenzverbreiterungen 
erst bei entsprechend geringeren Kristallitdimensionen auf. 

Die Verbreiterungen sind also geringer als bei Röntgenstrahlen. Hierdurch 
werden die Elektronenstrahlen das geeignet~ Mittel für die Teilchengrößenbestirn
mung extrem kleiner Kristallite. Bei einer Untersuchung mit den üblichen Röntgen
strahlungen amorph erscheinende Präparate können bei Untersuchung mit Elek
tronenstrahlen noch gut vermeßbare Interferenzen liefern, wenn nämlich die 
Röntgenamorphie auf extrem geringer Kristallitgröße beruht 3 • Andererseits lie
fern Kristallite> '" 100.A bei einer Beschleunigung der Elektronen mit 50000 V 
schon vollkommen "scharfe" Elektroneninterferenzen, so daß der Verwendung 
der Elektronenstrahlen zur Teilchengrößenbestimmung bei Zunahme der Kri
stallitdimensionen sehr schnell eine Grenze gesetzt ist4 • 

Die starke Absorption der Elektronenstrahlen bewirkt, wie schon erwähnt, 
weiterhin, daß nur sehr kleine Kristalle (eventuell bis "" 500 A) 4 durchstrahlt 
werden können. Bei größeren Kristallen sind die Elektronenstrahlen deshalb 
Ein ausgezeichnetes Mittel zur Untersuchung oberflächlicher Bezirke, worauf wir 
weiter unten (unter VII 2) zurückkommen werden. 

Andererseits bedingt die mit der starken Absorption verknüpfte, besonders 
intensive Wechselwirkung der Elektronenstrahlen mit den Gitterbausteinen, daß 
die kleinen durchstrahlten Kristallbereiche sehr lebhaft streuen, so daß man mit 
äußerst wenig Material schon scharfe Aufnahmen erhält, was für Durchstrah· 
lungsaufnahmen von besonderer Bedeutung ist (vgl. unten). 

In welcher Weise schnelle Elektronenstrahlen zu einer Feststellung der Teil-

1 VgI. die Zusammenstellung von J. HENGSTENBERG, K. WOLF: Jahrbuch d. 
ehern. Physik 6 (1935), Ab,;ehn. Ia, I:::l. V7ff. 

2 R. O. ,JENKINS : Philos. Mag. J. I:::lei. 17 (1934),457. - P. A.TllIESSEK, A. SC'Jloo~: 
Z. phy,;ik. ehern., Abt. 13 36 (19'37), 195, 2U\. - P. A. TIIIESHEN, K. MOLlt!!E: Anll. 
Physik 3-1 (1939), 449. - Tu. SCHOON: Angew. ehern. ;'2 (1939), 24:1, 2tlO. 

3 Vgl. z.B. F.THENDELENBURG, O.WIELAND: Natul'wiss. 21 (19:{3), 173. _ .. 
Tn. HCI!OON, R. HA UL: Z. physik. ehern., Abt. B 44 (](J3H), I O\). -. Hiehe au('h R. H.\t:L, 
Tu. H('l!oo!\: Z. Elektroehem. Itllgew. physik. ehern. -16 (H):~9). 663. 

4 D. BEISCIIEU: Z. Elektrochem. angew. physik. Cho11. 44 (19:38), 375. 
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chendimensionen kleiner Kristallite herangezogen werden können, wurde zuerst 
von R. BRILL genauer untersucht und abgeleitet!. 

Für eine Durchstrahlungsaufnahme mit einem parallelen Strahlenbündel 
schneller Elektronen (praktischer Fortfall der Brechung) gilt nach diesem Autor: 

B"= B' + b = ~ .!L + b. 
cos {} w (29) 

In dieser Gleichung bedeutet B" die direkt gemessene Halbwertsbreite, b die 
Breite des Elektronenstrahls und B' die durch die geringen Teilchendimensionen 
verursachte Verbreiterung. {} ist der Glanzwinkel, w die Y. LAuEsehe Kon
stante 1/1,8 (V 2bß) und 1) die Y. LAuEsehe Maßzahl, welche nach GI. (14) bzw. 
(19)-:-(22) mit der Wellenlänge A und den Teilchendimemlionen zusammenhängt. 

Nach einer Reihe von diesbezüglichen Arbeiten anderer Autoren2 wurde das 
Elektronenbeugungsverfahren zur Teilchengrößenbestimmung erstmalig unter 
Beachtung aller notwendigen Vorsichtsmaßregeln im Laboratorium von P. A. 
THIESSEN angewandt, nachdem dort eine sehr exakt arbeitende und leicht zu 
bedienende Apparatur zur Untersuchung von an festen Stoffen zustande kom. 
menden Elektroneninterferenzen entwickelt worden war, welche insbesondere 
eine Gewähr für sehr weitgehende Einheitlichkeit der Wellenlänge (Geschwin
digkeit) des verwandten Elektronenstrahls gibt 3 • 

Als Träger für die zu durchstrahlenden sehr dünnen Präparatschichten kann 
hierbei eine äußerst feine Membran, z. B. aus Kollodium4, oder noch besser ein 
feinmaschiges Platindrahtnetz 5 dienen. Während Membranen durchweg ver
waschene eigene Interferenzen liefern, ist das bei einem Platindrahtnetz nicht 
<ler Fall, weil die in das Platin eindringenden Elektronen vollkommen absorbiert 
werden. Aber auch mit in bestimmter Weise hergestellten Trägerfolien aus A120 3 , 

welche ebenso wie Platindrahtnetz hitzebeständig sind, wurden gute Resultate 
erhalten 5. 

TH. SCHOON und R. HAUL6 zeigten zunächst, daß entsprechend der Ein
führung von b in GI. (29) die Interferenzbreite in solchen Fällen, wo eine Teilchen
größenverbreiterung nicht vorliegt, tatsächlich durch die Breite des Elektronen
strahls bedingt wird, indem sie nachwiesen, daß verschieden stark absorbierende 
~Iaterialien mit verschiedenen Gitterpotentialen (Au und ZnO) unter den gleichen 
Versuchsbedingungen gleich breite Interferenzen lieferten. 

Infolgedessen benutzten sie, in Anlehnung an die für Röntgenstrahlen ent
wickelte Methode von F. \V. JONES7 (N. S.57), zur Bestimmung von b Ver. 
gleichsaufnahmen an Präparaten, die keine Interferenzverbreiterungen ergaben. 

Für verschiedene aus Eisenpentacarbonyl hergestellte sehr feinteilige Präparate 
des kubischen y-Fp203 fanden sie Kristallgräßen zwischen 17 und 75 A. 

1 R. BmLL: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Aht. A Si (1934),275. - Vgl. hierzu 
auch G. P. TIImIso~, N. t'iTUAR'l', C. A. MURISON: Proc. physic. t:loc. -1-" (1933), 381. 

2 O. EISE~llU'l', E. KAUPP: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 3i (1931), 
466. - CIl . .l\lO~GAN: Helv. physica Acta" (1932), :141. -- F. TRENlmLENBUHG: 
~aturwisR. 21 (1933), In. -- F. 'l'HENDELE}.!TH;]W, E. FIC\}.!Z, O. vVIELAND: Z. teclm. 
Physik 14 (l!)33), 489. - C. 1'. TnmlsoN, N. t:lTUAltT, C. A. l\IUHISON: ]oc. c:it. -
R. DmLL: Kolloid-Z. 6H (l!.l;34), 301. - C;. J. FIXcn, ::-). FORDILDI, H. WIL~IAN: 
Froo. physic·. Süc. -!S (l!l:{G), 85. 

3 P. A. 'l'HIESSEN, Tu. ::-)('1100:\: Z. physik. ehern., Aht. 13 36 (1937),195. - Ein
fachere Apparaturen vgl. ]lPi F. KmCll~}m: Allll. Fhpik (V) 11 (l\l31), 741 sowie 
H. FmcKE, J. LÜKE: Z. physik. (,hem., Abt. B 2:-l (193a), 330. 

4 F. KIRCIJl>Um: ]oc. eit. _.- R. FmCKE, ,r. LÜKE: 1()(·. cit. 
5 C. HAAS, H.I\.EIILER: Kolloid-Z. n" (1941), 26_ 
6 1'11. :-lCIIOON, R. HALL: 10e. eit. 
7 F. "W .. JO:\ES: Proe. Roy. 800. (London) HI6 (1938), 16. 
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Für eines dieser Präparate mit der Kristallitgröße 50 A bestimmten sie gleich
zeitig die Teilchengröße auf röntgenographischem Wege und erhielten gute Über
einstimmung, so daß hierdurch die ZuverläsRigkeit dcr BRILLschen Formel (29) 
erwiesen wurde. 

Ebenfalls eine, wenn auch nicht ganz so gute Übereinstimmung der nach beiden 
Verfahren gewonnenen mittleren Teilchengrößen erhielt D. BEISCHER für ein aus 
einem Aerosol gewonnenes Nickelsediment von ähnlicher Kristallitgröße1• 

Für ein im Lichtbogen aus Cd-Elektroden entstandenes CdO-Aerosol dagegen 
fand BEISCHER mit Röntgenstrahlen 470 A, mit Elektronenstrahlen 120 A 2. Die
ser Befund entspricht Beobachtungen von FINCH und Mitarbeitern3, wonach ein 
ZnO-Präparat röntgenographisch eine Kristallitgröße von rund 1000 A ergab 
und mit schnellen Elektronenstrahlen nur eine solche von 100-;.-150 A. In beiden 
Fällen waren die Elektronenstrahlinterferenzen schon recht scharf. Entsprechende 
Resultate fanden BRILL, HERBST und RIEDER4 für grobteiligere Ruße in der 
Richtung senkrecht zur c-Achse des Graphitgitters. 

Im Sinne des oben bereits Gesagten war bei den in den letzten drei Fällen 
vorliegenden Kristallitgrößen der Anwendungsbereich schneller Elektronen
strahlen für Teilchengrößenbestimmungen schon überschritten, weil die betr. 
Dimensionen größer waren als die Kohärenzlängen der angewandten Elektronen
strahlen im Gitter (V 3a, S. 60). 

Für die mit Elektronenstrahlen ermittelten Teilchengrößen gilt auch das oben 
unter V2b1J, S. 59 bez. der röntgenographisch bestimmten Teilchengrößen Gesagte. 

Ein besonderes Characteristicum der Methode der Durchstrahlung mit schnel
len Elektronen ist der oben schon genannte Umstand, daß man jeweils mit außer
ordentlich wenig Material auskommt. Infolgedessen mitteln bei einer breiteren 
Größenverteilung die Elektronenstrahlen nicht mehr so gut über die verschie
denen Teilchengrößen aus wie Röntgenstrahlen5 • Andererseits hat aber diese 
Eigenart der Elektronenstrahlaufnahmen auch wieder ihre Vorzüge, z. B. wenn 
es sich darum handelt, durch Sedimentation oder sonstwie gewonnene kleinere 
Präparatfraktionen zu untersuchen, oder wenn überhaupt nur sehr wenig Material 
vorliegt usw. 

Die Elektronenmikroskope (V 4) sind so eingerichtet, daß man von den Prä
paraten im gleichen Apparat auch Elektroneninterferenzaufnahmen machen kann. 
Nach neuester Konstruktion kann man dabei vorher auf bestimmte einzelne 
Mikrokristalle aus blenrlen6 • 

.Ein Nachteil der Interferenzaufnahmen mit Elektront'llstrahlen ist der sehr 
steile Anstü'g der Untprgrundschwärzung nach {} = 0 hin. 

c) Bestimmung der Teilchenform mit Hilfe von Elektronenstrahlen. 
Hier läßt sich sinngemäß das oben unter V 2by (S. 54) für Röntgellstrahl

interferenzen Auseinandergesetztc anwenden. Doch sind bisher Kristallitformen 
auf Grund von Elektronenstrahlaufnahmen nach v. LAuE-BRILL noch nicht be
stimmt worden. 

Wohl aber hat bei solchen Aufnahmen ein anderes Prinzip zum Ziele geführt: 
Verwendet man als Unterlage der zu untersuchenden Kriställchen dünne Mem
branen, z. B. aus Kollodium, so werden sich plättchenförmige Kriställchen darauf 

1 D. BEISCIlER: Z. Elektroehern. allgew. physik. Chem. 44 (1938),375. Vgi. auch 
D. BEISCHER, A. WINKEL: Naturwiss. 2,j (1937), 420. 

2 D. REISCHEH: loe. eit. 
3 C. J. FINCU, 8 . .FORDHA~[, H. vVIL:nAN: loe. cit. 
4 R. BHILL: Z. Elektl'O('hern. Hllgew. phy~ik. Chern. -16 (1940), 500. 
5 K FIW:KF., ,J. LÜKE: Z. phYRik. C!tl'rn .. Aht. 13 23 (I !J33), 330. 
• D. BEI::iCllEIC Kulluid-Z. D6 (1941), 127. 
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so ablagern, daß sie mit der Plättchenfläche auf der Membran liegen. Man erhält 
dann bei einer Durchstrahlungsaufnahme mit der Membranebene senkrecht zur 
Strahlrichtung nur bestimmte Interferenzen, z. B. die zu der auf der Plättchen
ebene senkrecht stehenden Zone gehörigen. 

Neigt man die Membran gegen den Strahl, so 
treten weitere Interferenzen auf, während sich 
alle Interferenzringe in symmetrische Häufungs
bezirke auflösen, wie wir sie von Faserdiagrammen 
her kennen. Bei dem (praktisch nicht durchführ
baren) Fall der Membranebene parallel zum Strahl 
müßte ein ideales Faserdiagramm auftreten, auf 
dem die bei der Aufnahme senkrecht zur Strahl
richtung erfaßten Netzebenen nicht mitwirken. 

Als Beispiel bringen wir Abb. 12, 13 und 14. 
Hier handelt es sich um Elektronenstrahlaufnah
men an einem Präparat des hexagonalen BeO, für 
welches die röntgenographische Untersuchung 
nach v. LAuE und BRILL ergeben hatte, daß die 

Abb.12. Elektroneninterferenz·Aufnahme Primärteilchen auf der c-Achse senkrecht stehende 
von BeO senkrecht zur Membranebene. A 

Plättchen mit einem Durchmesser von rund 150 

Abb. 13. Elektroneninterfercnzaufnahmc 
von BeO unter 30° gegen die Membran

ebene. 

Abb. 14. Elektroneninterferenzaufnahme 
von BeO unter 45° gegen die Membran

ebene. 

und einer Dicke von rund 40 A vorstellten!. Das 
Präparat wurde, in geringer Menge in einem Was
sertröpfchen suspendiert, auf die Membran2 ge
bracht, so daß es sich beim Eintrocknen des 
Tröpfchens dort ablagerte. 

Abb. 12 ist eine Aufnahme mit der Membran
ebene senkrecht zur Strahlrichtung, bei Abb. 13 
war die Membranebene zur Strahlrichtung um 
'"" 30° und bei Abb. 14 um '"" 45° geneigt. 

Die Indizes der auf Abb. 12 sichtbaren Inter
ferenzen waren 100, 110, 200, 210 und 300*. Sie 
gehören also alle der Zone [001] an, wie man es er
warten muß, wenn die Kristallplättchen mit der 
breiten (Basis- )Fläche auf der Membran aufliegen. 

Di.e auf der zu Abb. 14 gehörigen Aufnahme 
erkennbaren BeO-Interferenzen waren außer 
den oben genannten: 101, 102, 112, 202, 203 
und 213*. 

Durch diesen Orientierungseffekt wurde dem
nach gezeigt, daß die nach v. LAUE und BRILL 
bestimmte Kristallitform reell war und daß sehr 
wahrscheinlich die Kristallite selbständig, d. h. als 
die Einzelkörner des Präparates auftraten. 

Untersuchungen von auf feinen Membranen 
abgesetzten dünnen Schichten kleiner Kriställ-

1 R. FRICKE, J. LÜKE: Z. physik. ehern., Abt. B 
23 (1933), 319 und 330. 

2 Bezüglich der Herstellung dieser äußerst dün
nen (~ 10-6 crn), in einen Drahtring eingespannten 
Kollodiurnrnernbranen vgl. F. KIRCHNER: Ann. Phy
sik (V) 11 (1931), 741. 

... Indizierung unter Verwendung von Bravais
Achsen. 
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ehen mit schnellen Elektronen können demnach sehr wertvolle AJIfschlüsse über 
die Teilchenform des betr. Materials geben. 

Wenn keine Plättchen, sondern z. B. Stäbchen mit einer bestimmten kri
stallographischen Längsachse vorliegen, so werden sich diese der Länge nach 
auf die Membran legen, wodurch ~ine "Ringfaserstru~tur"l erzeugt wird, deren 
Characteristicum bei senkrechter Durchstrahlung eine Verstärkung bestimmter 
Interferenzen in der "Äquatorlinie" des Filmes ist, und zwar derjenigen 
Interferenzen, die zu der Fläche gehören, welche auf der Stäbehenachse senk
recht steht2• 

Von F. KIRCHNER wurden mit Elektronenstrahlen bestimmte Kristallorientie
rungen nach dem Aufdampfen der Substanz auf die betreffenden Membranen 
nachgewiesen3. Die Elektronenstrahlmethode kann also u. U. auch Aufschlüsse 
über die Art des Aufwachsens von Kristallen auf den verschiedensten Unterlagen 
geben. Allerdings dürfte hier die Durchstrahlungsmethode weniger in Frage 
kommen, als die Methode der Anstrahlung, auf welche wir weiter unten bei 
der Besprechung der direkten Oberflächenuntersuchung noch zurückkommen 
werden. 

4. Bestimmung der Teilchengröße und Teilchenform mit Hilfe 
des Elektronenmikroskops ("Übermikroskops"). 

Die leistungsfähigste und zukunftreichste Methode der Bestimmung der Teil
chengröße ist unzweifelhaft die der Verwendung des von BRÜCHE, v. BORRIES, 
BOERSCH, MAHL, RUSKA, KRAUSE, KNOLL und v. ARDENNE entwickelten Elek
tronenmikroskops, dessen Prinzip bekanntlich darauf beruht, daß die zu unter
suchende Substanz anstatt mit Licht mit sehr schnellen Elektronen (z. B. be
schleunigt mit 75 kV) durchstrahlt wird, wobei man den Strahlengang im Mikro
skop anstatt mit Linsen mit ringförmigen Magneten oder ringförmigen elek
trischen Feldern (magnetischen oder elektrostatischen "Linsen") steuert4. Die 
abgebeugte Strahlung wird dabei weitgehend absorbiert. Das zu untersuchende 
Präparat kann z. B. in den Maschen eines feinen Platindrahtnetzes . aufge
hängt sein. 

Das Auflösungsvermögen dieses Elektronenmikroskops übertrifft dasjenige 
aller andern entsprechenden Vorrichtungen bei weitem. Es geht heute schon bis 
zu 10 A herunter. 

In Abb. 15 und 16 bringen wir zwei elektronenmikroskopische Aufnahmen, 
die eine (Abb. 15) von einem MgO-, die andere (Abb. 16) von einem ZnO-Rauch 
(MgO, hergestellt durch Verbrennen eines Magnesiumbandes, und ZnO, hergestellt 
durch einen Flammenbogen zwischen Zn-Elektroden bei Gegenwart von O2), 

Um die vorliegende Vergrößerung zu verdeutlichen, ist in jedem Bild die 
Strecke von 1 fl (10000 Ä) eingezeichnet. Durch Vergleich mit diesem Maß
stab erkennt man ohne weiteres, daß auf den Bildern so schon Einzelheiten 
< 100 A erkennbar sind. Die feinsten Kristallnadeln auf Abb. 16 haben eine 
Breite von 40 Ä. 

1 V gl: z. B. R. GLOCKER: loc. cit. 
2 Siehe z. B. J. BÖHl\l: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 68 (1928), 567. -

J. EÖHM, F. GANTER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 69 (1928), 17. 
3 F. KIRCHNER: Ergebn. exakt. Naturwiss. 11 (1932), 64. 
, Vgl. z. B. B. V. BORRIES, E. RUSKA: Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 17 (1938), 

99, 107. - D. BEISClIER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 44 (1938), 375, 
ferner die zusammenfassende Darstellung von B. V. BORRIES, E. RUSKA: Ergebn. 
exakt. Naturwiss. 19 (1940), 237. (Berlin: Springer) und M. V. ARDENNE: Elektronen
mikroskopie. Berlin: Springer, 1940. 

Hdb. d. Katalys~, IV. 5 
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Das Elektronenmikroskop liefert unmittelbar Größe und Form der Einzel
teilehen, und zwar um so deutlicher, als es neuerdings auch ohne weiteres möglich 
ist, Doppelaufnahmen für stereoskopische Betrachtung herzustellen!. Weiter 
liefert es auch die Größenverteilung der Einzelteilehen. Man ist also hier nicht 
auf die Bestimmung eines Mittelwertes angewiesen wie bei der röntgenographi
schen Untersuchung. 

Man erkennt aus Abb. 15, daß im Falle des MgO-Rauches würfelförmige 
Kriställchen vorliegen, und zwar mit sehr verschiedenen Größen nebeneinander, 
also mit sehr breiter Größenverteilung, wie sie mit anderen Hilfsmitteln für elek-

Abb.15. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines MgO-Rauches (nach V. ARDENNE und BEISCHER). 

trisch zerstäubte Metalle schon häufiger gefunden wurde 2• Hier läßt sich aber 
durch Auszählung verschiedener Aufnahmen auch die Häufigkeitsverteilung der 
einzelnen Größen ohne weiteres ermitteln. Zur Illustration bringen wir in Abb. 17 
die elektronenmikroskopisch bestimmte Größenverteilung eines durch Bogen
entladung an Cd-Elektroden gewonnenen CdO-Rauches. 

Der Zinkoxydrauch besteht nach Abb. 16 aus feinsten nadelförmigen Kriställ
ehen, welche von gröberen Stücken ausgehen. 

1 M. v. ARI>ENNE, D. BEISClIER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 (1940), 
270. -- D. BEISCHEH: Kolloid-Z. 96 (1941), 127. 

2 D. HEISClIE);: Z. Elektl'ochem. augew. physik. C'hem. 44 (1938), 375. -
R. FHll'KE, F. H.1\1ETER: Z. physik. ehern., Abt. A 183 (1938), 177. 
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Ein Vergleich der mittleren Teilchendimensionen, welche man röntgenogra
phisch erhält, mit den durch das Elektronenmikroskop erfaßten Teilchengrößen 
und -formen ist bisher erst in re1. wenigen Fällen ausgeführt worden. Seine 
systematische Durchführung verspricht sehr interessante Resultate. 

Abh.16. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines ZnO·Rauches (nach v. ARDENNE und BEISCHER1. 

Eines aber ergeben die bisherigen Untersuchungen schon mit Sicherheit, daß 
nämlich das elektronenmikroskopische Bild oft nicht ohne weiteres eine Ent
scheidung zuläßt, ob die hier sichtbar gewordenen Teilchen einzelne Kristallite 
oder Kristallaggregate sind. Bei Abb. 15 scheint es zwar recht Rieher, daß die 
MgO- Würfelchen Einzelkristalle sind, bei Abb. 16 dagegen läßt sich so ohne 
weiteres nichts darüber aussagen, ob die gröberen Stücke Aggregate oder Einzel-
kristalle vorstellen. . 

In solchen Fällen ist also nach wie vor die röntgenographische Teilchengrößen
bestimmung erforderlich, um zu entscheiden, ob im elektronenmikroskopischen 
Bild Primär- oder Sekundärteilchen vorliegen. Die bisher angestellten hier
auf bezüglichen Untersuchungen ergaben vielfach, daß Sekundärteilchen sicht-

5* 
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bar gemacht warenl . Ja, es konnte in einem Fall sogar gezeigt werden, daß mit 
dem Elektronenmikroskop sichtbar gemachte Kristallnädelchen von 100-:-200 A 
Dicke und 1000-:-2000 A Länge nach Ausweis der röntgenographischen Unter

1fJ() 
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1\ 
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Abb. 17. Größenverteilungskurve (elek· 
tronenmikroskopisch) eines CdO-Rauches 

(nach v. ARDENNE und BEISCHER). 

suchung aus erheblich kleineren Kohärenz
bereichen bestanden2• 3• 

Für die Frage nach der "inneren" und "äu
ßeren" Oberfläche der betr. Präparate sind der
artige kombinierte Untersuchungen natürlich 
von prinzipieller Bedeutung (VII 1). 

Weiteres zur Elektronenmikroskopie bringen 
wir weiter unten unter VII 2dß, S. 125. 

5. Die weiteren Teilchengrößen
bestimmungsmethodell. 

Zu den 15, S. 48ff. unter V 1 gesondert auf
gezählten Methoden der Teilchengrößenbestim
mung sei hier weiter noch folgendes gesagt: 

Betr. der Fraktionierung mit Sieben erübrigt sich eine besondere Besprechung. 
Bez. der Windsichtung zeigte GONELL, daß sie sich bei richtiger Durchführung 

nicht nur zur Korngrößenbestimmung, sondern auch zur Bestimmung der Größen
verteilung in Stäuben eignet'. v. HAHN beschreibt Theorie und Praxis dieser 
Methode besonders eingehend5 • 

Die Teilchengrößenbestimmung an Hand der BRowNschen Bewegung wurde 
bisher nur wenig angewandt. Wir begnügen uns hier mit einem Literaturhinweis6 • 

Die Fraktionierung durch Schlämmen oder Spülen und die Bestimmung der 
Teilchengrößen an Hand der Sedimentationsgeschwindigkeit sind die wichtigsten 
Grundlagen der "Schlämmanalyse" nach WIEGNER und GESSNER. Die theoreti
schen Grundlagen und die praktische Ausführung dieser Methode werden von 
GESSNER in einem Spezialwerk7 sehr eingehend geschildert, so daß wir uns hier 
mit diesem Hinweis begnügen können. Der Verwendungsbereich der Methode 
liegt etwa zwischen Teilchengrößen von 0,1 mm bis 0,51'. Dieser Bereich ist be
sonders günstig für Zwecke der Bodenuntersuchung sowie der Untersuchung 
von keramischen Grundstoffen im weitesten Sinne und von Farbpigmenten. Für 
letzteren Zweck wurde diese Methode insbesondere von Wo. OSTWALD, Y. HAHN 
und HEBLER zu einem einfachen technischen Verfahren ausgearbeitet8• 

1 M. V. ARDENNE, D. BEISCHER: 10c. cit. -- R. BRILL: Z. Elektrochem. angew. 
physik. (,hem. 46 (1940), 500. 

2 R. FRICKE, TH. SCHOON, W. SCHRÖDEH: Z. ph.vflik. ehern., Aht. B 1>0 (1941), 13. 
Für andere nadelförmige Mikrokristalle fanden Entsprechendes R. FRICKE und 
G. WEITBRECHT: Z. anorg. allg. ehern. 251 (1943), 424. 

3 W. FEITKNECHT, R. SIGNER, A. BERGER [KoHoid-Z. 101 (1942), 12] fanden da
gegen bei Ni(OH)2 in kolloider Lösung wieder Ubereinstimmung zwischen rönt
genographisch und elektronenoptisch bestimmten Teilchendimensionen. Ein ent
sprechendes Ergebnis erhielten für feinverteilte Kohlen U. HOJ.'MANN, A. RAGOSS, 
F. SINKEL: Kolloid-Z. 96 (1941), 231. Eine neueste Zusammenstellung derartiger 
Paralleluntersuchungen gibt D. BEISCHER : Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 
49 (1943). 

4 H. W. GONELL: Z. Ver. dtsch. Ing. 72 (1928), 945. 
5 F. V. V. HAHN: Dispersoidanalyse. Dresden und Leipzig: Th. Steinkopff, 1928. 
6 A. WINKEL, H. WITZMANN : Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 46 (1940), 

181. Dort auch weitere IJiteratur. 
7 H. GESSNER: Die Schlämmanalyse. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1931. 
8 Vgl. hierzu bei E. STERN in R. LIESEGANGS Kolloidchemischer Technologie, 

S.258ff. 2. Aufl. Dresden und Leipzig: Th. Steinkopff, 1932. 
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Eine umfangreiche Arbeit, welche die Beobachtung der Sedimentations
geschwindigkeit zur Charakterisierung alternder Hydroxyde benutzt, stammt von 
A. und E. LOTTERMOSER1. 

Die Korngrößenbestimmung an Hand des Sedimentationsgleichgewichtes im 
Schwerefeld der Erde wird selten benutzt. J. PERRIN bestimmte bekanntlich auf 
diesem Wege bei gegebener Teilchengröße und Teilchendichte die LoscHMIDT
sehe Zahl. 

Das Auszählen der Teilchenzahlen in Suspensionen oder kolloiden Lösungen 
bekannten Gehaltes vermittels des Ultramikroskopes (R. ZSIGMONDY und 
H. SIEDENTOPF) ist schon lange klassischer Besitz der Kolloidchemie2• Gleiches 
gilt für die Methode der Fraktionierung durch Ultrafilter nach BECHHOLD und 
vor allem R. ZSIGMONDy 2• Dieses Spezialgebiet ist besonders von E. MANEGOLD 
in neuester Zeit sehr gepflegt worden3• 

Die Verfahren der Messung des osmotischen Druckes und der Diffusions
geschwiy.digkeit entsprechen ganz den betr. klassischen Methoden der Chemie 
molekularer Lösungen, so daß hier ebenfalls eine Veranlassung zu einer ein
gehenderen Besprechung nicht vorliegt. Das Gebiet ist zum Zweck der Unter
suchung hochmolekularer anorganischer Stoffe in neuester Zeit von G. JANDER 
sehr gepflegt worden4 • H. BRINTZINGER benutzte bei seinen Versuchen zum glei
chen Zweck die Messung der Diffusionsgeschwindigkeit durch weitere Membran
poren, also die Dialysegeschwindigkeit5• 

Die Auswertung der Viscosität von Suspensionen und kolloiden Lösungen 
auf Größe und Form der suspendierten Partikeln hat vor allem im Gebiet hoch
molekularer organischer Stoffe Bedeutung erlangt6 • Für die Untersuchung aktiver 
fester Stoffe wurde dieses Verfahren bisher ebensowenig benutzt wie die Ultra
zentrifuge von THE SVEDBERCL Letztere bietet aber so viele, bisher noch nicht 
ausgeschöpfte Möglichkeiten, daß ihr hier einige Worte gewidmet seien. 

Die Ultrazentrijuge 7 benutzt im Prinzip die oben erwähnten Verfahren der 
Sedimentationsgeschwindigkeit und des Sedimentationsgleichgewichts. Sie ge
stattet aber eine beliebige Auswahl der Schwere-(Zentrifugal- )feldstärke und 
damit eine Anpassung an die vorliegenden Teilchengrößen und Teilchendichten 
in der Weise, daß man jeweils gut meßbare Sedimentationsgeschwindigkeiten 
und Sedimentationsgleichgewichte erhält. 

Durch die mit der Ultrazentrifuge erreichbaren hohen Tourenzahlen lassen sich 
Schwerefelder bis zum rund IOOOOOO-fachen der Erdschwere erzeugen, so daß 
auch noch sehr feine kolloide Partikeln mit einem vom Suspensionsmittel nur 
wenig abweichenden spezifischen Gewicht mit Erfolg untersucht werden können. 

Die Konstruktion ist von THE SVEDBERG mit großer Sorgfalt in der Richtung 

1 A. u. E. LOTTERlIlOSER: Kolloid-Beih. 38 (1933), 1. - Vgl. dazu auch hei 
FRiCKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1937. 

2 R. ZSIGlIIONDY: Kolloidchemie, 5. Aufl. Leipzig: Otto ~pamer, 1925 und 1927. 
-- Vgl. auch R. ZSIGMONDY, P. A. THIESSEN: Das kolloide Gold. Leipzig: Akad. VerI.
Ues., 1925. 

3 Letzte Mitteilung: E. 1\'[ANEGOLD, K. SOLF, E. ALBRECIIT: Kolloid-Z. 91 (1940), 
243; 1>. a. den Beitrag K. E. ZIlIfENS im vorliegenden Band des Handbuchs. 

4 NeueRte Mitteilung: G. JANDER: Z. physik. ehern., Abt. A IS7 (1940), 149. 
5 H. I3HINTZINGEH: Z. anorg. allg. C'hem. 282 (1937), 415. -- Hiehe hierzu auch 

G. JANDER, H. HPANDAU: Z. physik. C'hem., Aht.. A 187 (1940), 1:1. 
6 Literatm hei H. HTAUDINGER. F. REINECKE: Bel'. 71 (19:18), 2521. - Vgl. auch 

H. STAUIHNGER: Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk und 
Cellulose. Berlin : Hpringer, 1932. 

7 Zusammenfassende Berichte: THE SVEDBERG, K. O. PEDEHf\EN: Die Ultra· 
zentrifuge. Dresden und Leipzig: Th. Hteinkopff, 1940. - Hiehe auch 'fhe HVEDßEUG: 
Bel'. (A) 67 (1934), 117. 
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durchgearbeitet worden, daß Erwärmungen des Zentrifugiergutes, welche Kon
vektionen zur Folge haben würden, nicht auftreten können. Die Messung der 
Absitzgeschwindigkeit des Sedimentiergutes bzw. des Sedimentationsgleich
gewichts geschieht während des Betriebes der Zentrifuge an Hand von photo
graphisehen Aufnahmen mit UV-Licht. 

Für das Sedimentationsgleichgewicht in der Zentrifuge gilt nach THE SVED
BERG 

lli = 2 RT In C2/Cl 
(I-Ve)w2(x~-xi). (30) 

Hierin bedeutet: M das Teilchengewicht, R die Gaskonstante, T die absolute 
Temperatur, V das partielle spezifische Volum der gelösten Substanz, (} die Dichte 
des Lösungsmittels, co die Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Lösung und 
Cl und c2 die Konzentrationen der kolloiden Lösung in der Entfernung Xl und x2 

von der Rotationsachse. 
Wenn die Teilchengröße nicht einheitlich ist, so erhält man nach GI. (30) 

ein versohiedenes M, Wtnn für die Berechnung verschiedene Wertepaare von x be
nutzt werden. Bei einheitlicher. Teilchengröße erhält man stets das gleiche M_ 

Für die Bestimmung der Teilchengröße an Hand der Sedimentationsgeschwin
digkeit führt SVEDBERG zunächst die "Sedimentationskonstante" 8 ein. Diese ist: 

dx 1 
8 = Tl· w2 • x· (31) 

Hierin bedeutet 8 die Sedimentationskonstante und t die Zeit. Die übrigen Zei
chen haben dieselbe Bedeutung wie zu GI. (30). Die SE;ldimentationskonstante ist 
also gleich der Sedimentationsgeschwindigkeit, geteilt durch die Zentrifugalkraft 
pro Maßeinheit. 

Die Teilchengröße M ergibt sich dann aus der Sedimentationskonstante nach 

RTs 
M=D(I-Ve)' (32) 

worin D die Diffusionskonstante bedeutet, während die anderen Symbole wieder 
dieselben sind wie zu GI. (30) und (31). Für die Benutzung von GI. (32) muß also 
die betreffende Diffusionskonstante bekannt sein. 

Die somit vorausgesetzte Gleichheit des Reibungskoeffizienten bei der Sedi
mentation und bei der Diffusion ist dann nicht vorhanden, wenn zwischen den 
einzelnen Teilchen Anziehungskräfte wirksam sind, also z. B. eine Struktur in 
Lösung vorliegt, wie bei Gelatinelösungen l usw. Dann ist die Diffusion gehemmt, 
die Sedimentation dagegen kaum, weil beim Sedimentieren der ganze Teilchen
schwarm gleichzeitig verschoben wird. 

Wenn in der kolloiden Lösung verschiedene Gruppen einheitlicher Teilchen
größe vorliegen, bei denen die Größe von Gruppe zu Gruppe größere Unterschiede 
aufweist, so kann für die einzelnen Gruppen nebeneinander die Sedimentations
konstante 8 [GI. (31)] und daraus zumindest schätzungsweise die Teilchengröße 
je gesondert ermittelt werden. Auch die Häufigkeitsverteilung der verschiedenen 
Teilchengrößen läßt sich im Prinzip erfassen2• 

Wenn die Teilchen keine kugelförmige Gestalt besitzen, so läßt sich das daran 
erkennen, daß man nach GI. (32) andere M-Werte erhält, als nach GI. (30). 

Die Ultrazentrifuge bietet, wie man sieht, eine ungeheure Fülle von Möglich
keiten. 

1 Vgl. z. B. R. FRICKE, L. HAVESTADT: Z. anorg. allg. ehern. 196 (1931), 120. 
2 THE SVEDBERG: Ber. 67 (A) (1934), 117. 
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Die noch sehr junge Methode von PETERLIN und STUART (Methode 15 von 
S. 49) liefert Teilchenform und -größe gelöster kolloider Partikeln l . Sie hat sich 
bisher bei einem Vergleich mit anderen Methoden gut bewährt2• 

Weiteres zum Thema Bestimmung von Korngrößen und Korngrößenverteilung 
"gI. in der bereits oben genannten interessanten Monographie von SVEN BERG 3• 

6. Entscheidung der Frage Primär- oder Sekunclärteilchen. 
Untersuchung auf Einheitlichkeit der Teilchengröße 

und des physikalischen Zustandes. 
Die Entscheidung, ob die nach den unter 4. und 5. geschilderten Methoden 

bestimmten Teilchengrößen Primärteilchen oder Sekundärteilchen, also z. B. 
ideale Einzelkristallite oder Agglomerate angeben, läßt sich, wie schon erwähnt, 
entscheiden, wenn man gleichzeitig eine Bestimmung der mittleren Teilchengröße 
mit Röntgenstrahlen (V 2) vornimmt, weil man auf diesem Wege stets nur die 
mittlere Primärteilchengröße erhält. Bei sehr kleinen Kristalliten « lOO A) läßt 
sich auch die Methode der Aufnahme mit schnellen Elektronenstrahlen (V 3) 
verwenden. 

Methoden der Prüfung auf Einheitlichkeit der Teilchengröße sind oben 
schon verschiedene genannt. Eine in manchen Fällen brauchbare einfache Mög
lichkeit der Prüfung auf Einheitlichkeit der Kristallit- bzw. Korngröße ist 
folgende4 : 

Wenn die Kriställchen < '""- 10000 A sind, so ist ihre Löslichkeit gegenüber 
derjenigen großer Kristalle erhöht4 (vgl. dazu auch unter V 7b, S. 73). Wenn 
verschiedene Kristallgrößen vorliegen, so besteht das Präparat also aus Anteilen 
verschiedener Löslichkeit. Infolgedessen muß bei Löslichkeitsmessungen die Lös
lichkeit mit der Menge des (überschüssigen) Bodenkörpers ansteigen. Denn beim 
Auflösungsprozeß werden zuerst die leichtest löslichen Anteile fortgelöst, so daß 
hiervon um so mehr übrig bleiben und zum Lösungsgleichgewicht beitragen kön
nen, je mehr Bodenkörper angewandt wirds. 

Voraussetzung für das Gelingen dieser Art der Prüfung auf Uneinheitlichkeit 
der Teilchengröße ist zunächst, daß der Bodenkörper durch das Lösungsmittel 
chemisch nicht verändert wird, daß man also wirklich auch die Löslichkeit 
(auch nicht die Lösungsgeschwindigkeit !) des in Frage kommenden Stoffes prüft6, 

und weiterhin, daß während des Löslichkeitsversuches die feineren, leichter lös
lichen Kriställchen nur in beschränktem Maße in gröbere, schwerer lösliche 
Kriställchen umkristallisieren. 

Erstere Bedingung läßt sich durch geeignete Wahl des Lösungsmittels ein
halten, letztere scheint auch häufiger erfüllt zu sein, wie insbesondere Erfahrungen 
an feinteiligen kristallinen Hydroxyden gezeigt haben7 • Andere Erfahrungen 
zeigen allerdings, daß sehr kleine Kriställchen (z. B. < lOO A) mit besonders 
hoher Oberflächenenergie, wie 'Z. B. von Metallen, u. U. außerordentlich schnell 

1 A. PETERLlN, H. A. STUART: Z. Physik 112 (1939), 1 u. 129. 
2 W. FEITKNECHT, R. SIGNER, A. BERGER: Kolloid-Z. 101 (1942), 12. 
3 SVEN BERG: Kolloidchern. Beih. 53 (1941), 149. 
4 Literatur bei R. FRWKE: Z. angew. ehern. 01 (1938), 863. 
6 R. FRICKE: Z. physik. ehern. 113 (1924), 248. ~ R. FRICKE: Kolloid·Z. 49 

(1929), 229. 
8 V gl. dazu auch R. FRWKE in FRICKE·HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, 

S.525. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1937. 
7 R. FRiCKE: Z. physik. ehern. 113 (1924), 248. ~ R. FmcKE: Kolloid-Z. 49 

(1929),229. -- R. FRWKE, P. JUCAITIS: Z. anorg. allg. ehern. 191 (1930), 129. 



72 R. FRICKE: 

unter Lösungsmitteln zu größeren Kriställchen umkristallisiereni. Infolgedessen 
ist es wahrscheinlich, daß bei den betr. Hydroxyden die Umkristallisation der 
feineren Kriställchen zu gröberen durch die Art der Sekundärstruktur (VI) er
schwert war, und zwar insbesondere deshalb, weil die Auflösungsgeschwindigkeit 
der Hydroxyde in dem betr. Lösungsmittel (Alkalilauge geeigneter Konzentra
tion) auffallend gering war 2• 

Für das nach solchen Löslichkeitsversuchen ebenfalls nicht einheitliche rönt
genamorphe Chromhydroxyd 3 nahm ERICH MÜLLER ein Nebeneinander ver
schieden stark polymerisierter Anteile in fester Lösung an'. 

Selbstverständlich läßt sich die gleiche Löslichkeitsmethode auch ganz all
gemein für die Prüfung auf physikalische Einheitlichkeit verwenden, also auch 
zur Entscheidung, ob gestörtes oder amorphes Material neben normal kristallinem 
oder ob verschiedene Modifikationen nebeneinander vorliegen usw.2• In diesen 
Fällen kann diese Untersuchungsart eine wertvolle Ergänzung der röntgeno
graphischen sein. 

G. F. HÜTTIG benutzt nach einer zu obigem ähnlichen Auffassung die Messung 
der Lösungsgeschwindigkeit (bei gleicher Rührung und Temperatur) in Ab
hängigkeit von der Bodenkörpermenge als Kriterium für die Einheitlichkeit 5. 

Die Auswertung der Resultate ist hier nicht so einfach. Man könnte sie z. B. durch 
einen Vergleich der differentialen Lösungsgeschwindigkeiten bei gleicher Kon
zentration des Lösungsmittels an df'm aufzulösenden Stoff vornehmen: Bei 
einem physikalisch einheitlichen Bodenkörper müßte diese differentiale Lösungs
geschwindigkeit mit der Bodenkörpermenge linear, bei einem uneinheitlichen 
Bodenkörper stärker als linear zunehmen. 

Bei den genannten Untersuchungen ist in allen Fällen Voraussetzung, daß 
die Vorgänge nicht durch kolloide Auflösung kompliziert werden, die von minimal
sten Verunreinigungen abhängen kann. 

7. Eigenschaften sehr kleiner Primärteilchen. 
a) Verhalten der Gitterkonstanten. 

Oben (unter IV 1, S. 13) wurde bereits darauf hingewiesen, daß die einen 
Kristall begrenzenden äußersten Netzebenen von den darunterliegenden nicht 
den normalen Abstand haben können. LENNARD-JONES und DENT6 berechnen 
z. B., daß bei der lOO-Fläche des Kochsalzes der Abstand zwischen der äußersten 
und der zweiten Netzebene gegenüber dem normalen um 5% verkleinert ist, 
beim KCI sogar um 6,9%. 

THIESSEN und SCHOON7 konnten diese Voraussage experimentell qualitativ 
bestätigen. Sie maßen das innere Potential des KCI an Hand der Lage von Elek
tronenstrahlinterferenzen, die an glatten Würfelflächen erzeugt wurden. Die durch 

1 Vgl. z. B. P. SCHERRER, H. STAUB: Z. physik. Chem., Abt. A 1M (1931), 309. 
-- J. B. HALEY, K. SÖLLNER, H. TERREY: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1304, 
1312. -- R. FRlCKE, F. R. MEYER: Z. physik. ehern., Abt. A 181 (1938), 409 (Au). 
- R. FRICKE, F:'·R. MEYER: Z. physik. ehern., Abt. A 183 (1938), 177. 

2 R. FRICKE: loc. cit. 
3 R. FRICKE, F. WEVER: Z. anorg. allg. Chem. 136 (1924), 321. - R. FRlCKE. 

C. GOTT1<'RlED, 'V. 8KALIKS: Z. allorg. allg. Chem. 166 (1927), 244. 
4 ERlcn MÜLLER: Z. physik. {,hem. 110 (1924), 36:l. 
5 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934), 305ff. -- G. F. HÜTTIG, H. SCHREIDER: 

Kolloid-Z. Sr, (1933), 81ff. - G. F. HÜTTIG, K. KOSTERIION: Kolloid-Z. 89 (1939), 202ff. 
6 J. E. LENNARD-JONES, B. M. DENT: Proc. Roy. 80c. (London), Sero A 121 

(1928), 247. 
, P. A. TIIIESSEN, Tu. SCIIOON: Z. physik. Chem., Abt. B 36 (1937), 195. 
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das innere Kristallpotential bewirkte Brechung des Elektronenstr.ahls hat näm. 
lich eine Verkleinerung des nach DE BROGLIE und BRAGG zu berechnenden Glanz· 
winkels zur Folge (V 3). THIESSEN und SCHOON fanden nun bei den beiden nie· 
drigsten Ordnungen der Interferenz scheinbar kleinere Gitterpotentiale, als bei 
den höheren Ordnungen. Sie führen das darauf zurück, daß der Elektronen. 
strahl bei den niedrigeren Interferenzordnungen weniger tief in den Kristall 
eindringt und daß dann wegen der dort vorhandenen kleineren Netzebenen· 
abstände etwas größere Ablenkungswinkel zustandekommen. 

Hat man es mit sehr kleinen Kristallen, also mit relativ großen Oberflächen 
zu tun, so wird der Einfluß der abnotmen oberflächlichen .Netzebenenabstäntle 
entsprechend größer und muß sich schließlich auf den ganzen Kristall auswirken. 
LENNARD·JONES kommt bei seinen Berechnungen1 zu dem Resultat, daß die 
Gitterkonstanten bzw. der spezifische Raumbedarf bei sehr kleinen Ionen· 
kristallen unter, bei sehr kleinen nicht aus Ionen aufgebauten Kristallen über 
dem Normalwert liegen müssen. 

FINCH und FORDHAM2 suchten diese Frage experimentell dadurch weiter zu 
klären, daß sie die Gitterkonstanten einer großen Zahl von Salzen mit schnellen 
Elektronenstrahlen bestimmten. Sie fanden dabei in einer ganzen Reihe von 
Fällen etwas größere Gitterkonstanten als normal, in anderen aber nicht. Sie 
vermuten, daß es sich bei den größeren Gitterkonstanten um die Abnormitäten 
der sehr kleinen Kriställchen handelt, welche von den Elektronenstrahlen allein 
ohne Geschwindigkeitsverlust durchlaufen werden können. Diese Ergebnisse 
waren also recht unklar. 

Anders ist das bei Resultaten, welche TRENDELENBUR<r, FRANZ und WIE. 
LAND 3 sowie U. HOFMANN und WILM4 an in Richtung der c·Achse sehr dünnen 
Graphitkriställchen fanden. Erstere stellten hier mit Elektronenstrahlen eine 
deutliche Vergrößerung der Identitätsperiode in Richtung der c·Achse fest, 
letztere fanden dasselbe mit Hilfe von Röntgenstrahlen, aber zudem auch noch 
eine deutliche Gitterschrumpfung senkrecht zur c·Achse. 

Wenn bei den oberflächlichen Netzebenenabständen bzw. überhaupt bei den 
Netzebenen sehr kleiner Kriställchen solche "Abnormitäten" auftreten, so ist zu 
erwarten, daß sich das bei sehr unregelmäßig geformten kleinen Kristalliten 
etwa auswirkt wie unregelmäßige Gitte'rstörungen (IV 3eoc und IV 4a). Sehr uno 
regelmäßig geformte kleine Kristallite sind aber bestimmt nur haltbar, wenn 
beigemengte Fremdsubstanz, amorphe Substanz oder anderes diese unregel. 
mäßigen Formen erzwingt und stabilisiert. 

b) Die Instabilität sehr kleiner Teilchen. 
oc) Anwendungen der ursprünglichen THoMsoNschen Gleichung. 
Daß sehr kleine Kriställchen gegenüber großen Kristallen einen höheren 

Dampfdruck und eine höhere Lö"slichkeit haben und daß sehr kleine Kriställ· 
chen demnach instabil sind, folgt aus den vielen bekannten Erscheinungen der 
Sammelkristallisation. 

In den meisten Fällcn wurde diese Erscheinung an Hand der für kleine Tröpf. 
chen geltenden bekannten Gleichung von \V. THOMSON' diskutiert: 

RTln E. = 20. M. (:3:3) 
P. r e 

1 J. E. LE~NAIW·JONES: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. iil (1930), 215. 
2 G. J. FINcH, H. FOUDHAM: Proc. physic. Soc. 4S (1936), 85. 
~ P. 'fREl>iDELENBURG, E. FRANZ, O. WIELAND : Z. techno Physik U (1933), 489. 
I U. HOF:lIANN, D. WILIII: Z. Elektrochem angew. physik. ehern. 42 (1936), 504. 
5 W. 'fHOMSON: Philos. Mag. J. Sei [4] 42 (1871), 448. 
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In dieser Gleichung bedeutet Ps den Dampfdruck über einer planen Ober
fläche, p den Dampfdruck über den Tröpfchen vom Radius r, (] die Oberflächen· 
spannung, M das Molekulargewicht, e die Dichte der Flüssigkeit, R die Gas
konstante und T die absolute Temperatur. 

Die Gleichung setzt eine Konstanz von (] und e voraus, die für sehr kleine 
Tröpfchen aber sicher nicht mehr erfüllt ist!. 

Dieselbe Gleichung läßt sich in derselben Weise wie für Tröpfchen2 z. B. auch 
für Würfel ableiten. Sie erhält dann die Form: 

P 411 M RTln-=-·- , 
PB a e (34) 

worin p der Dampfdruck über kleinen Kristallwürfeln mit der Kantenlänge a 
und Ps der Dampfdruck über sehr großen Kristallwürfeln ist, während die anderen 
Symbole die entsprechende Bedeutung haben wie zu GI. (33) (e = Dichte des 
festen Stoffes). 

Wie wir sogleich auf Grund von Überlegungen M. VOLMERS, I. N. STRANSKIS 
u. a. noch sehen werden, ist eine einfache gedankliche Übertragung der THOMSON
sehen Gleichung auf Kristalle nicht exakt. Doch ist die Gleichung schon ver
schiedentlich auf die Erhöhung der Löslichkeit von Kristallen mit abnehmender 

o o 
ä 

Kristallgröße angewandt worden, so z. B. im 
Falle des Gipses von HULETT 2 und im Falle 
des NH4CI von PAPAPETROU3• 

In diesen Fällen sind in die Gleichung an 
Stelle der Dampfdrucke p und Ps die ent
sprechenden Löslichkeiten L und L s einzu
setzen, (] bedeutet dann die Oberflächen-

Abu. 18. Entwicklung eines NH.Cl·Dendriten spannung des betr. festen Körpers gegenüber 
aus Lösung (PAPAPETROU). seiner Lösung. 

PAPAPETROU fand bei seinen Untersu
chungen über dendritisches Wachstum, daß kleine Kristalle beim Wachsen unter 
ihrer stark übersättigten Mutterlauge keine scharfen Ecken und Kanten be
saßen. In Abb. 18 ist das Wachstum eines sehr kleinen Ammoniumchloridkri· 
ställchens (Anfangsdurchmesser wenige p,) unter den genannten Bedingungen 
nach PAPAPETROU wiedergegeben. 

An Hand der Auflösungsgeschwindigkeit kleiner Kristalle auf Kosten von 
größeren bei bekannten Übersättigungsgraden berechnete PAPAPETROU an Hand 
von GI. (33) unter bestimmten Annahmen über die Diffusionsverhältnisse für 
festes NH4CI gegenüber seiner wäßrigen Lösung bei T ~ 3000 eine Oberflächen
spannung von rund 600 dyn/ern. 

A. HULETT berechnete aus den Löslichkeitsunterschieden verschieden fein
teiliger Präparate nach GI. (33) für Gips als Oberflächenspannung gegenüber 
seiner wäßrigen Lösung bei Zimmertemperatur (] ~ 1000 dyn/ern. 

Hierbei ist eine für alle Flächenarten des Kristalles gleiche Oberflächenenergie 
·angenommen. VgI. hierzu aber unter VII 2c. 

ß) Gültigkeitsgrenzen der THoMsoNschen Formel. 
Für eine eingehendere Betrachtung der Verhältnisse, auch evtI. zum Zweck 

der Anwendung von GI. (33) und (34) auf Kristalle, muß man sich darüber klar 
sein, daß diese Gleichungen nur Näherungsgleichungen sind,· und zwar auch 

1 Vgl. z. B. A. EueKEN: Chemische Physik, S.236ff. Leipzig, 1930. 
2 G. A. HULETT: Z. physik. ehern. 47 (1904), 357. 
3 A.PAPAPETROU: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt.A 92 (193.5), 89. 
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ganz abgesehen davon, daß für den Dampf die idealen Gasgesetze bzw. für die 
Lösung die osmotischen Gesetze ideal verdünnter Lösungen vorausgesetzt werden, 
und daß wegen der thermischen Schwankungen ein wirkliches Gleichgewicht 
über sehr kleinen Tröpfchen kaum realisierbar ist. 

Um dies näher zu erläutern, folgen wir einem Gedankengang M. VOLMERSl. 
Um von der Gültigkeit der Gasgesetze unabhängig zu sein, schreibt VOLMER 
GI. (33) in der Form: 

(35) 

Hierin bedeuten I'r und 1-'00 die molekularen -thermodynamischen Potentiale 
für Tröpfchen vom Radius r bzw. für Flüssigkeit mit planer Oberfläche, (J die 

Oberflächenspannung und v das Molekularvolumen (:) der flüssigen Phase. 

GI. (35) kann erhalten werden durch Integration der isothermen thermo
dynamischen Beziehung. 

dl'=vdp, 

worin P den Koexistenzdruck der Phasen bedeutet. Wenn Pr und Poo die zu I'r 
und 1'00 gehörigen :Drucke sind, so ist 

'Pr 

(I'r-I'oo) = J vdp. 
1100 

Pr setzt sich zusammen aus dem Dampfdruck über den betr. ·.rröpfchen PrtJ. 

und dem Capillardruck 2 (J, während im Falle Poo wegen r = 00 der Capillarr 
druck = 0 ist, so daß Poo = Poo tJ.. Man erhält demnach: 

211 
'Prd+--r 

(I'r-I'oo) = f vdp. 
'Poo 

Nimmt man die Flüssigkeit als inkompressibel an, so folgt: 

(I'r -1'00) = v (~r(J + PrtJ. - Poo) . 

Wenn man schließlich noch PrtJ. - Poo neben 2 (J vernachlässigt, erhält man 
r 

hieraus GI. (35). 

y) Spezielle Betrachtungen und Formeln betr. die Stabilität 
verschIeden großer Kristalle. Stabilität von Ecken, 

Kanten und Flächen2• 

Ein Kristall ist von Flächen begrenzt, die unter bestimmten Winkeln an
einander stoßen. 

Wenn man d n1 Moleküle vom Volumen d VI von der Fläche 1 eines unendlich 
großen Kristalls auf die gleiche Fläche eines kleinen Kristalls reversibel über
führt, so gilt nach GmBS 3: 

( ) _ dI((JjO~) 
1'1-1'00- dVl v. (36) 

1 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung, S.87ff. Dresden und Leipzig: Th. 
Steinkopff, 1939. 

2 Vgl. hierzu auch den Artikel von M. STRAUMANIS in diesem Bande. 
3 J. W. GIBBS: Thermodynamische Studien, Leipzig, 1892; Amer. J. Sci. and 

Arts, 16 (1878), 454 u. 455. - Ygl. auch M. VOLMER: 10c. cit. 
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Hierin bedeuten die Gi die "Oberflächenspannungen" der durch Auflagerung der 
Molekülmenge vom Volumen d Vl auf die Fläche 1 des kleinen Kristalls ent
stehenden neuen Oberflächen 0i' v ist wieder das Molekularvolumen. fll und flw 

sind die betr. thermodynamischen Potentiale l . 

Im Gleichgewicht muß der Kristall nach GmBs für alle Flächen das gleiche ther
modynamische Potential besitzen, und zwar so, daß die Summe ein Minimum ist. 

Nach G. WULF2 kann diese Bedingung in folgender Weise ausgesprochen werden: 
Fällt man von einem Punkt im Kristallinneren die Lote auf alle möglichen 

Begrenzungsflächen, trägt von diesem Punkt aus Strecken ab, die den zugehörigen 
Oberflächenspannungswerten proportional sind, und legt durch die erhaltenen 
Endpunkte die Normalebenen, so ist der von diesen begrenzte Körper die Gleich
gewichtsform . 

Stellt man sich dieses Polyeder als in Pyramiden von der jeweiligen Grund
fläche Oi und der Höhe hi aufgeteilt vor (Abb. 19), 
wobei alle Pyramidenspitzen im zentralen Punkt 
des Kristalles zusammenstoßen, so läßt sich leicht 
a blciten3 , daß 

(37) 

ALb. 19. Pyramiue mit einer Fläche der 
Gleichgewichtsform eines Kristalls als 

Basis (VOLMER). 

wobei die hi die Pyramidenhöhen, die Gi die zu 
den betr. Oberflächen Oi gehörigen Oberflächen
spannungen und die flhi die zu den betr. Pyra

miden gehörigen thermodynamischen Potentiale bedeuten. Da nach GIBBS im 
Gleichgewicht alle flhi am Kristall gleich sein müssen, ergibt sich aus (37): 

aI a2 a 3 

h1 h 2 1~3 . 

d. h. also der WULFsche Satz. 
Wir können demnach auch schreiben: 

( ) 2ar 2a2 2a3 
flh 1 - flw c= -,- v = --h . v =. -,-v . .. 

<1 '2 13 
(38) 

bzw. bei Gültigkeit der idealen Gasgesetze : 

PA 2ar 2a2 RTln·--' = -v =c -v ... , 
]1", h1 h 2 

(39) 

wobei 1, 2, 3 usw,. die verschiedenen Ebenen des Kristalls sind. GI. (38) und (39) 
können als die GIBBS-\VuLFsche Anwendung der THoMsoNschen GI. (3:3) auf 
Kristalle bezeichnet werden. Für einen wfufelförmigen Kristall ist GI. (39) mit 
ca. (34) identisch, weil dann a = 2 h. 

Man ersieht aus den Gleichungen nicht- nur, daß der Gehalt der kristallinen 
Substanz an freier Energie mit abnehmender Kristallgröße wächst, sonelt'rn man 
kann daraus an Hand der in Frage kommenden \Vt'rte für a auch errechnen, 
daß diese Erhöhungen des Energieinhaltes unel damit aueh das Bestn'ben der 
Kristalle, die Gleiehgewichtsform nach GIBBS-~TULF anzunehmen, erst bt'i sehr 
kleinen Kriställchen (nach VOLMER < 10-4 cm) Bedeutung gewinnen. 

Über die in GI. (38) und (39) berückDichtigten freien Oberflächenenergien 
einzelner Krista1lflächen wal' bisher noch nicht viel bekarmt. Doch ist a am 
gleichen Kristall je nach der betr. Fläche u. U. s('hr urüpr"chi('dlich. Nach theore-

1 Ableitung llach Vounm, 1. c. 
U. \\'ULF-: Z. h.l'i"tullogr ... .\lillend., Petrogl'. H-t (1 !lUl), 44H. 

:J :\1. \' oun:n: loc. eit. ---- G. \\"ULF: loc. clt. 
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tischen Berechnungen von BORN und STERN I sowie YAMADA2 ist die freie Ober
flächenenergie der Würfelfläche des NaCI '" 150 erg/cm 2, diejenige der nO-Fläche 
aber '"'-' 400 erg/ern 2 (entsprechend denselben "Oberflächenspannungen" in 
dyn/ern). Weiter unten (unter VII 2c, S 108) werden wir eine Reihe von aus den 
Sublimationswärmen berechneten Oberflächenenergien von Kristallflächen von 
Metallen und von aus den Gitterenergien berechneten Oberflächenenergien von 
im Steinsalz typ kristallisierenden Stoffen bringen. 

I. N. STRANSKI und R. KAISOHEW 3 folgern aus GI. (38) und (39), daß mit 
abnehmender Kristallgröße die Gleichgewichtsform der Kristalle immer flächen
ärmer werden muß, weil hierbei die Flächen in der Reihenfolge abnehmender 
Zentraldistanz (h) bzw. Oberflächenenergie a auf untermolekulares Maß zu
sammenschrumpfen. Bestimmte, an größeren Kristallen auftretende Flächen 
werden daher an kleinsten Kristallen durch Kanten und Ecken ersetzt. 

Wie wir noch sehen werden, hat diese Überlegung bei Metallkristallen und 
anderen unpolar gebauten Kristallen große praktische Bedeutung. (Vgl. z. B. 
den Befund von SOHWAB und' RUDOLPH4, wonach die katalytische Aktivität von 
Nickelteilchen je Oberflächeneinheit um so mehr zunimmt, je kleiner diese sind, 
sowie weiteres unter VII 2b y.) Dagegen ist die Gleichgewichtsform mancher 
polaren Kristalle auch bei großen Individuen schon so flächenarm (nach STRANSKI 
und Mitarbeitern beim NaCI-Typ der Würfe!5 und beim Fluorit-Typ das Ok
taeder6), daß beim Übergang zu sehr kleinen Kriställchen keine Flächenarten mehr 
verschwinden können. 

STRANSKI und KAISOHEW haben weiterhin die GIBBS-WuLFsche Formel in 
anschaulicher Weise aus den molekularen Aufbauarbeiten idealer Kristalle ab
geleitet. Die betr. Gedankengänge, denen solche von W. KOSSEL weitgehend ent
sprechen, haben prinzipielle Bedeutung und müssen deshalb auch hier gebracht 
werden. 

STRANSKI und KAISOHEW benutzen als Modell für ihre Betrachtungen ein 
einfaches kubisches Atomgitter mit würfelförmigen Atomen. Diese werden als 
absolut starr angenommen. Zwischen ihnen sollen nur Anziehungskräfte wirk, 
sam sein, die mit zunehmender Entfernung stark abfallen. 

In Abb. 20 ist ein solches Atom in der sogenannten "Halbkristallage" nach 
STRANSKI wiedergegeben. 'Venn das Atom eine Kantenlänge r o hat, so grenzt 
es in dieser Lage mit :3 (von 6) Flächen an 3 andere Atome in der Entfernung ro 
(Entfernung der Mittelpunkte), mit 6 (von 12) Kanten an 6 andere Atome in 
der Entfernung ro V2 und mit 4 (von 8) Ecken an 4 andere Atome in der Ent
fernung r o 1/3. Bezeichnet man die Ablösungsarbeiten von den drei genannten 
Arten von Nachbarn mit IPI' ff'2' IPa und die gesamte Ablösungsarbeit des Atoms 
aus der Halbkristallagc mit ff'y" so erhält man7 : 

(40) 

Wir betrachten zunächst nur Auswirkungen von IPI' also der nächsten Nach
barn, wozu wir um so mehr berechtigt sind, als es STRANSKI neuerdings gelungen 

I M. UcmN, O. t) TE IDI Iwi .:\1. HORN: Atomtheorie des fest Oll Zustandes, :! .. -\111'1. 
S. 743. Berlin-Leipzig: Tt'ulJllcr, l\U:j. 

" :\1. YA~fAllA: Physik. Z. 2-1 (H)Z:3), 364; 25 (Hl:24), iiZ, 
I 1. N. STRANSKI, R. KAISCIIEW: Ann. Physik 23 (1 U2;j), 330. 

4 G.-M. SCHWA TI, L. RUDOLPIl: Z. ph~'Bik, ehenl., L\ bt. B 12 (1931), 427. 
5 1. N. 8'l'RANSKI: Z. physik. Chem. 136 (192R), 2;)9. 
(j U. BHADlSTILOY, 1. K. STRAX8KI: Z. Kristullogr., Mineral, Petrogr., Abt. A 103 

(1940), I. 
71. X. STRANSKI: Z. physik. ChenL Aht. B 11 (lu:n), :H~; Ber.A 72 (193D), 14l; 

B. a. \'V. KOSST,L: Leipzigt'!" Vortrüge l!l~S. 
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ist, zu zeigen, daß bei Cd-Kristallen die Abtrennungsarbeit von den nächsten 
Nachbarn etwa 99% der gesamten Abtrennungsarbeit beträgtl . 

Durch Abb. 21-;.- 23 soll schematisch der Energiegewinn bei der Anlagerung 
einer ganzen Würfelnetzebene illustriert werden. 

Man erkennt aus den Abbildungen folgendes: Das Aufsetzen eines einzelnen 
Atomes auf die Kristallfläche (hier eines Eckatomes, Abb. 21) bringt einen Energie
gewinn von q;l mit sich. Bei der Anlagerung weiterer Atome zu einer Atomreihe 
(hier Randreihe, Abb.22) werden Energiegewinne von je 2 q;l erhalten. Nach 

dem vollständigen Aufbau der beiden Randreihen 
lassen sich alle übrigen Atome in "Halbkristallage" 
(Abb. 20), also mit einem Energiegewinn von je 
3 q;l' anlagern. 

Bei der tatsächlichen Bildung einer neuen Fläche 
treten natürlich nicht etwa zuerst Randreihen auf, 
sondern irgend welche zweidimensionalen Ober
flächenkeime (VOLMER)2, deren Wachstum aber Abb. 20. "Halbkristallage" eines Atoms 

(STRANSKI). bald dazu führt, daß die Anlagerung von Atomen 
in Halbkristallage der häufigste Schritt ist. 

Da der geschilderte Vorgang in Umkehrung für die Ablösearbeiten gilt, kann 
man die Vorstellung vertreten, daß der Dampfdruck Über unendlich großen 
Flächen durch die Ablösearbeit in "Halbkristallage" bestimmt wird und erkennt, 
daß die Erhöhung des Dampfdruckes beim Übergang zu kleinen Kristallen zu
nächst dadurch zustande kommt, daß im Verhältnis zu den übrigen mehr Atome 
in (beim Abbau der einzelnen Atomreihen der Flächen restlicher) Kanten- oder 
Eckenlage (vgl. hierzu unten) vorhanden sind. 

Der GIBBssche Satz, daß im 'Gleichgewicht die thermodynamischen Potentiale 
aller Flächen am Kristall gleich sein müssen, läßt sich nach STRANSKI und 

Abb. 21. Eckatom am Kristall 
(STRANSKI u. KAISCHEW). 

Abb.22. Randreihe am Kristall Abb.23. Vollständig aufgebaute 
(STRANSKI u. KAISCHEW). Netzebene auf dem Kristall 

(STEANSKI u. KAISciIEW). 

KAISCHEW3 so formulieren, daß im Kristallgleichgewicht die mittleren Ablösearbei· 
ten der obersten Moleküllagen aller am Kristall befindlichen Flächen dieselben 
sein müssen4, also n, 

.L: ftl 
1 (41) 

Hierin bedeutet /1-1 das thermodynamische Potential eines einzelnen Atoms aus 
einer Kristallfläche 1 mit n1 Oberflächenmolekülen und /1-1 das betr. mittlere 

1 I. N. STRANSKI u. Mitarb.: Z. physik. Chem., Abt. B 38 (1938), 451; Atti 
Congr. int. Chim. Roma II (1938), 514; Ber. A 72 (1939), 141. 

2 M. VOLMER: loc. cit. - L. GRAF: [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 
(1942), 181] bringt in allerletzter Zeit ein großes Beobachtungsmaterial, welches auf 
dreidimensionale Oberflächenkeime beim Wachstum von Metallkristallen hinzudeuten 
scheint. Siehe aber auch I. N. STRANSKI: Berichte A 75 (1942), 105. 

3 1. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Physik. Z.36 (1935), 393; Z. physik. Chem., 
Abt. B 26 (1934), 100, 114, 312. 

4 Hierbei ist bemerkenswert, daß bei der Loslösung solcher Moleküllagen die 
Nachbarflächen verkleinert werden. 
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thermodynamische Potential. Multipliziert man !tl mit der LoscHMIDTschen 
Zahl, so erhält man flhl [GI. (38)]. 

STRANSKI und KAISCHEW1 leiten nun weiterhin aus den Ablösearbeiten für 
unpolare würfelförmige Kristalle die THoMsoN-GIBBssche Gleichung ganz all
gemein ab, d. h. unter Berücksichtigung der Abhängigkeit der Oberflächenenergien 
von der Kristallgröße, sowie vor allem der Kanten- und Eckenenergien usw. 

Betrachtet man das in Abb. 20 dargestellte, in Halbkristallage befindliche 
Würfelchen nicht als Atom, sondern als Kriställchen, so sind die Ablösearbeiten 
von GI. (40) entsprechend Flächen-, Kanten- und Eckenablösearbeiten dieses 
Kriställchens. 

Wenn ein Kristall gespalten wird, so ist die bei der Spaltung reversibel auf
zuwendende Arbeit gleich der Oberflächenenergie über der betr. Flächenart, 
multipliziert mit der Größe beider neu entstehenden Flächen. 

Wenn wir die Kantenlänge des kleinen Würfelchens in Abb. 20 mit a und 
die betr. von der Kristallgräße noch abhängende Oberflächenenergie mit (Ja be
zeichnen, so ist die aufzuwendende Ablösearbeit von den näch8ten Nachbarn 
demnach gleich 6a 2 (Ja. 

Bei der Halbkristallage kamen aber weiter noch im Sinne des oben zu GI. (40) 
Besprochenen die Ablösearbeiten von den den Kanten und Ecken der "Atome" in 
den Abständen ro y2" und ro Y3 (ro = Atomwürfelkante) benachbarten, zweit
nächsten und drittnächsten Atomen hinzu. Bezeichnen wir nun für unseren Fall 
des Kristallwürfelchens die spezifische Kantenablösearbeit (Oberflächenenergie 
über der Kante) mit ?-Ca und die Eckenablösearbeit mit f a , so sind die zugehö
rigffil Kristallablösearbeiten im Sinne des soeben zur Flächenablösung und oben 
zu GI. (40) Besprochenen 12 a?-Ca und 8fa • 

Die gesamte Ablösearbeit eines würfelförmigen Kriställchens der Kanten
länge a aus der Halbkristallage wäre demnach: 

if>a = 6a2 (Ja + 12a xa + 8 f a . (42) 

Bezeichnen wir weiter mit W die Masse und mit fla das thermodynamische 
Potential des Kriställchens, so muß sein: 

fla-fl", = dif>a/ dW , 

I h - 12 da, 6 2 daa 12 dy.a da 8dsa 
c .. fla-floo- (Jaa dW T a dW+ adW+12uadW+ dW-

Unter Voraussetzung der Gültigkeit der idealen Gasgesetze ist dann 

fla - floo = RTln Pa, 
poo 

(43) 

worin Pa der Dampfdruck über den Kriställchen von der Kantenlänge a und 
Pro der Dampfdruck über einem unendlich großen Kristall ist. 

GI. (43) berücksichtigt in den vier letzten Gliedern der rechten Seite nicht 
nur die Kanten- und Eckenabläsearbeit, sondern auch die Abhängigkeit der 
Flächen-, Kanten- und· Eckenabläsearbeit ("Obcrflächenenergie" über Fläche, 
Kante und Ecke) von der Kristallgräße. -

Da W = a 3 e/Jf und d W = lIr (3 (! a 2 da + a 3 d (!), so ergibt sich weiter: 

R']' In p,,- = 2M 6aa ~da + 3 a2dO'a+ 6 adxaj-~ x-,,_d_~±4d~a (44) 
poo 3ea2da+a"de 

1 I. N. :::lTRANSKI, R. KAISCIIEW: Z. physik. ehern., Abt. B 35 (1937), 427. 
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Diese Gleichung berücksichtigt auch die Abhängigkeit der Dichte von der 
Kristallgröße. Nimmt man aber e und (Ja als konstant an und vernachlässigt 
die Kanten- und Eckenablösungsarbeiten, so entfallen in Zähler und Nenner 
von GI. (44) alle Glieder bis auf die ersten, und GI. (44) geht in GI. (34) über. 

Die elementaren Überlegungen von STRANSKI und Mitarbeitern sind für das 
ganze Problem der Beständigkeit kleiner Kristalle von grundlegender Bedeu
tung, weil sie erstmals auch die Frage der Beständigkeit von Ecken und Kanten 
prinzipiell behandeln. 

So ersieht man aus Abb. 20-;.-23 in Verbindung mit dem Zl.. GI. (40) Gesagten 
ohne weiteres, daß bei dem betr. Modell ein Atom in der Kante einer intakten 
Fläche zwar weniger fest gebunden ist, als ein Atom in der Mitte einer intakten 
Fläche, daß es aber fester gebunden ist, als ein Atom in der Halbkristallage, daß 
weiter ein Eckatom einer intakten Fläche nicht so fest gebunden ist, wie ein 
Atom in der Halbkristallage Usw. 

In der Ausdrucksweise von GI. (40) sind im folgenden die Ablösearbeiten 
für verschiedene Atomlagen auf dem Würfelmodell des unpolaren Kristalles 
(Abb. 20-;.-25) wiedergegeben, und zwar in der Reihenfolge fallender Ablösearbeit : 

1. Im Kristall: 6 Pt + 12 Cf!2 + 8 Cf!a· 
2. In der intakten Fläche: I} Pt + 8 Cf!2 + 4 ({Ja' 

3. In der Kante der intakten p'läche: 4 Pt + 5 ({J2 + 2 ({J3' 

4. In der Halbkristallage: 3 Pt + 6 ({J2 + 4 ({J3' 

5. Randreihe an einer vollen Fläche nach Wegnahme des Eckatoms bei 
weiterer Wegnahme von der leeren Eckstelle aus beginnend (Abb.24): 3 fit 
+ 5 ({J2 + 2 ({Ja' 

6. Erstes Atom ("Eckatom") beim Abbau einer Reihe über die Halbkristal-
lagen: 3 PI + 4 ({J2 + 2 ({J3' 

7. In der Mitte einer restlichen Kantenreihe (Abb. 22): 3 Pt + 3 ({J2 + 2 ({Ja' 

8. In der Ecke einer intakten Fläche: 3 Cft + 3 ({J2 + 1 ({J3' 

9. Gemeinsame Ecke zweier restlicher Kantenreihen (Abb.22): 3f1t + 2({J2 + 1 ({J3' 

10. Letztes Atom beim Abbau einer Reihe aus der Halbkristallage: 2f1 t + 4({J2 + 2({J3' 

11. Restliche Kantenreihe nach Wegnahme des Eckatoms bei weiterer Weg-
nahme von der leeren Eckstelle aus beginnend: 2 fll + 3 ({J2 + 2 ({J3' 

12. An der Ecke einer vollständigen restlichen Kantenreihe : 2 Cft + 2 ({J2 + 1 ({J3' 

13. Einzelatom auf Flächenmitte : 1 Cft + 4 ({J2 + 4 ({J3' 

14. Einzelatom auf Flächenkante : 1 Pt + 3 g'2 + 2 ({Ja' 

15. Einzelatom au.f Flächenecke (Abb. 21): 1 Cft + 2 ({J2 + 1 ({J3' 

In der Zusammenstellung sind die ({Jl fett gedruckt, um anzudeuten, daß sie 
dem bei weitem größten Teil der Ablösearbeit entsprechen. 

Die Auswertung der Ablösearbeiten auf spezielle Energiegrößen bei bestimm
ten Stoffen behandeln wir weiter unten unter VII 2c. Hierbei ist zu berück
sichtigen, daß die Lösung jeder Bindung durch Aufwand der Energie ({J zwei 
Atome (Moleküle) von der Bindung befreit. 

Die oben aus thermodynamischen Überlegungen nach STRANSKI und KAI
SCHEW gezogene Folgerung, daß die Kristalle im Eigengleichgewicht um so 
flächenärmer, je kleiner sie sind, läßt sich auf Grund der soeben angestellten 
Betrachtungen auch anders verstehen: 

Nach GI. (34), (39) und (44) nimmt der Gleichgewichtsdampfdruck über den 
Kriställchen zu, wenn die Kristallgröße abnimmt, was nach STRANSKI und KAI
SCHEW auf die Verminderung der mittleren Ablösungsarbeiten der einzelnen Flä
chen [GI. (41)] zurückzuführen ist, also auf das Auftreten von mehr Fläche, Kanten 
und Ecken im Verhältnis zur Gesamtmasse des Kriställchens (vgl. hierzu auch 
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Nr.5, 6, 8 und 10-:-13 der oben gegebenen Zusammenstellung). Je höher der 
Dampfdruck, in um so stärkerem Maße werden aber auch sonst instabile Atom
lagen stabil, also Ecken- und Kantenatome, durch deren Verschwinden bzw. 
Nichtauftreten ja gerade neue Flächen entstehen, wie es durch Abb. 24 und 25 
illustriert wird. 

Im Gegensatz zu den oben geschilderten Befunden von PAPAPETROU (7blX, 
S. 74, Abb. 18), bei denen die Diffusion (und die Adsorption von Lösungsmittel
molekülen) maßgeblich mit hineinspielt, sind also nach STRANSKI sehr kleine 
Kristalle im Gleichgewicht keinesfalls rund, sondern, wenn es sich um unpolare 
Gitter handelt, sogar mit schärferen Ecken und Kanten ausgestattet als große 
Kristalle, während polare Kristalle bei extremer Kleinheit 
sich entweder gerade so verhalten oder zum mindesten 
ebenso scharfe Ecken und Kanten besitzen müßten wie grö
ßere Gleichgewichtskristalle aus demselben Material. [Letz
terer Fall gilt dann, wenn wie beim NaCI-Typ, stets nur eine 
Gleichgewichtsfläche [(001)] vorhanden ist.] 

Dies scheint durch elektronenmikroskopische Aufnah
men von kleinen Kristallen immer mehr bestätigt zu wer
den (Abb. 15 und 16). Doch ist bezüglich der Deutung der 
so gefundenen Kristallformen folgendes zu bedenken: 

Eine weitere wichtige Folgerung der überlegungen von 
STRANSKI und KAISCHEW ist die, daß meist bei Unter

Abb. 24. Beginn der An· 
lage einer Oktaederfläche 
durch Abtrennung eines 

Eckatoms (STRANSKI). 

sättigung der Dampf- oder Lösungsphase (Anätzung) Ecken- und Kantenatome 
unpolarer Kristalle verschwinden müssen, so daß neue Flächen entstehen [die 
Ablösung geschieht bei nicht zu starker Untersättigung durchweg von den Ecken 
aus (1-:-15 auf S. 80)], daß sich aber aus über
sättigter Dampfphase oder Lösung flächenarme 
Kristalle mit scharfen Kanten und Ecken aus
scheiden, weil diese hier zunächst noch sta bil sind. 

Diese Folgerungen beziehen sich auf beliebig 
große Kristalle. Sie wurden durch Versuche über 
das Wachstum einfacher Metallkristalle unter 
verschieden stark übersättigten Gasphasen von 
STRAUMANtS l und vor allem von STRANSKI, 
KAISCHEW 2 und Mitarbeitern aufs beste bestä
tigt : Je niedriger die übersättigung, um so flä
chenreicher der Kristall. 

STRANSKI benutzte derartige Versuche, um 
den Anteil der zweitnächsten Nachbarn (oben 

Abb. 25. Bildung von (111) und (110) 
durch Wegnahme von Ecken· und Kan· 

tenatomen (STRANSKI). 

Kantennachbarn im Abstand ro Y2) an der Ablösungsarbeit im Verhältnis zum 
Anteil der nächsten Nachbarn (oben Flächennachbarn im Abstand r 0) für den Fall 
des hexagonalen Cadmiums zu bestimmen. Er ging dabei von der leicht ableitbaren 3 

Tatsache aus, daß der Kristall um so flächenreicher werden muß, je weiter ent
fernte Nachbarn der Atome für die Flächenbildungsarbeit noch eine Rolle spielen. 

Cf!y" die Ablösearbeit aus der Halbkristallage [welche sich im Prinzip aus 
der Sublimationswärme ermitteln läßt (vgl. unten)], ist bei der hexagonal dich
testen Kugelpackung des Cd = 6 Cf!l + 3 Cf!2' wenn man die Trennarbeit von den 

1 M. ~TRAUl\IANIS: Z. physik. ehern., Abt. B 13 (1931), 317; 19 (1932), 64; 26 
(1934), 246 sowie Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 89 (1934), 487. 

2 1. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Z. physik. ehern., Abt. B 26 (1934), 312. -
1. N. STHANSKI: Her. 72 A (1939), 141 und a. a. O. 

3 1. N. STHANSKI: loe. eit. 
Hdb. d. Katalyse, IV. .. 6 
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nächsten und den zweitnächsten Nachbarn betrachtet, und gleich 6 f[!l' wenn nur 
die Trennarbeit von den nächsten Nachbarn berücksichtigt wird. 121 letztereEJ 
Falle treten am Kristall im GleichgewIcht nur ~ie Fläche~ 0001, 1011 und 1010 
auf (Abb. 26), in ersterem außerdem noch 1012 und 1120 (Abb. 27), weil hier 
sonst unbeständige Eckatome vorhanden sind, deren Abtrennarbeit nur 6 f[!l + 2 f[!2 

'~~f fOH 

1 

Abb. 26. G1eich
gewicht.sform des 

Cadmiums bei 
Berücksichti· 

gung nur näch-
ster Nachbarn 

(STRANSKI). 

ist. Die auf Grund der f[!2 unbeständigere Form 
von Abb. 26 ist aber bei höheren Dampfdruk
ken beständig. Nennen wir die Abtrennarbeit 
der genannten Eckatome f[!p, so gilt, wie nach 
Obigem leicht verständlich, 

Cf!'!s - Cf!p = Cf!2 = kT In :"" ' (45) 

worin k die BOLTzMANNsche Konstante, Pm 
der Gleichgewichtsdruck über einem genü
gend großen Kristall bei der Temperatur T 

~
' TOil! 

1O~ 1120 

1010 

Abb. 27. Gleichgewichts
form des Cadmiums bei 
Berücksichtigung auch 
zweitnäcll~t('r Nachbarn 

(STRANSKI). 

und P der (größere) Dampfdruck, bei dem die Eckatome mit der Abtrennungs
arbeit Cf!p gerade noch stabil sind (p und Cf!p hängen nach der Gleichung 
In p = - Cf!vlk T + const zusammen). 

Da nach einer Näherungsgleichung von VOLMER bei höheren Temperaturen gilt! : 

N· Cf!y, = AT + %RT, (46) 

worin N die LoscHMIDTsche Zahl und AT die atomare Sublimationswärme bei TO 
ist, und da nach der CLAUSIUS-CLAPEYRoNschen Formel 

P P ATLl T N· Cf!2 = N k T In - = RT In - = --~ , 
p"" p"" T 

(47) 

so ergibt sich für den Anteil der zweitnächsten Nachbarn am N· Cf!y, -Wert 
(Cf!'!s = 6 Cf!l + 3 Cf!2): A=3NqJ!=3AT LlT. 1 

NqJ'!s T AT+'hRT' 
(48) 

.1 T ist hierbei [GI. (47)] die Temperaturerhöhung, welche über T hinaus er
forderlich ist, um einen Dampfdruck zu erzeugen, welcher die Eckatome mit der 

Ab) ~I 
Abtrennarbeit 6 Cf!l + 2 Cf!z bei TO stabil macht. 

STRANSKI arbeitete nun mit einer Vorrich
tung der in Abb. 28 schematisch wiedergegebe
nen Form. 

Es handelt sich um eine gut evakuierte 
Glasröhre, in der links durch geeignetes Er-

Abb.28. Vorrichtung zum Wachsenlassen 
von Einkristalleu in übersättigtem Dampf 

(STRANSKI). 
starrenlassen eines Cd-Tropfens ein runder Cd

Einkristall erzeugt wurde. Rechts liegt normales metallisches Cd. Die Röhre 
liegt in einem zweiteiligen Blockofen, der rechts eine höhere Temperatur hat, 
als links (T2 > Tl)' Es muß also Cd dauernd von rechts nach links destillieren, 
d. h. der Einkristall wächst, weil er dauernd in einer für Tl an Cd-Dampf über
sättigten Atmosphäre liegt. STRANSKI bestimmte nun mit dieser Apparatur den 
Temperaturunterschied Tz - Tl = .1 T, bei dem die Flächen auftreten, welche 
Abb. 27 mehr hat als Abb. 26. Er mußte dazu .1 T < 1° wählen. Wenn .1 T > 1° 
war, so war der flächenarme Typ von Abb. 26 beständig. 

Beim Einsetzen der betr. Werte in GI. (48) (.1 T = 1, 
A577 = 26312 cal) erhielt er A = 0,005, d. h. = 0,5%. Da in 
6 Cf!l enthalten sind, bedeutet das 

Cf!z '"'"' Cf!1/100. 

T = 577° abs., 
Cf!'!s außer 3 Cf!2 

1 M. VOJ,MER: Kinetik der Phasenbildung, S.36. Dresden u. Leipzig, 1939. 



Struktur und Verteilungsart realer Festkörper und Katalysatoren. 83 

VI. Einiges über die Sekundärstruktur realer Festkörper. 
1. Definition und Allgemeines. 

Unter der "Sekundärstruktur'" realer Festkörper soll hier die Art der Zu· 
sammenlagerung bzw. des Zusammenbaus der Primärteilchen, bzw. der Einzel· 
kristallite zu größeren Teilchen (Körnern oder auch Mosaikkristallen) verstanden 
werden. Der Name Sekundärstruktur lehnt sieh damit an den von der Kolloid· 
chemie her geläufigen Ausdruck "Sekundärteilchen" an. 

In einem vor kurzem erschienenen zusammenfassenden Bericht über laminar· 
disperse Hydroxyde und basische Salze führt ·W. FEITKNECIIT den Ausdruck "Sekun· 
därstruktur der Primärteilchen " ein, worunter er die verschiedenen vorkommenden 
Störungsarten des Gitters, weiterhin aber auch die Primärteilchengröße und Primär· 
teilchenform versteht!. Da diese Bezeichnungsart leicht zu Mißverständnissen führen 
kann, möchten wir uns ihr nicht anschließen. 

Das von \'\1. FEITKNECHT so definierte Erscheinungsgebiet möchten wir nach 
Übereinkunft mit diesem Autor 2 lieber mit den Ausdrüeken Primärteilchengröße, 
Primärteilchenform nnd. "Störungsstruktur der Primärteilchen" bezeichnen. 

Die Fragen der Sekundärstruktur decken sich somit vor allem weitgehend 
mit den von K. E. ZIMENS, großenteils auch mit den von H. W. KOHLSCHÜTTER 
in diesem Bande behandelten, so daß wir uns hier kurz fassen können. Nur einiges 
ganz Prinzipielle sei herausgestellt. 

Unzweifelhaft handelt es sich bei der Sekundärstruktur um p.in für kataly. 
tische und Adsorptionsfragen außerordentlich wichtiges Gebiet, welches bisher 
aber methodisch noch nicht in dem Maße einer exakten Bearbeitung zugänglich 
ist, wie das Gebiet der Störungsstruktur der Primärteilchen. 

2. lUethodisches. 
a) Die verschiedenen Untersuchungsarten und Allgemeines. 

An Methoden zur Beurteilung der Sekundärstruktur stehen uns folgende zur 
Verfügung: 

a) Bestimmung der "Schüttdichte", und zwar sowohl der einfachen, als auch 
der "Schüttdichte" nach Anwendung verschiedener definierter Drucke (ins. 
besondere auch nach Abpumpen des Gases) (WIEGNER, GESSNER). 

b) Mikroskopische und elektronenmikroskopische Untersuchung (BRücHE, 
BOERSCH, v. BORRIES, RUSKA, V. ARDENNE, MAHL, KNOLL, BEISCHER). 

c) Vergleich zwischen der röntgenographisch bestimmten mittleren Primär· 
teilchengröße und der nach anderen Methoden, am besten unter Fraktionierung, 
bestimmten Teilehengröße (Korngröße). Vergleich zwischen elektronenmikro· 
skopischen und röntgenographischen Untersuchungen. VgL hierzu unter VI, 4, 
5 und 6 sowie VIIla. 

d) Bestimmung des Capillarvolumens, der Capillarradien und deren Ver. 
teilung durch Aufnahme von Adsorptions. bzw. Capillarkondensationsisothermen 
von Gasen unterhalb deren kritischer Temperatur (THoMsoN,' ZSIGMONDY, 
ANDERsoN, KUBELKA), am besten vereint mit der Aufnahme reiner Adsorptions· 
kurven der gleichen Gase oberhalb deren kritischer Temperatur (MAGNus). 

e) Pyknometrische Bestimmung der scheinbaren Dichte unter Verwendung 
verschiedener Pyknometerflüssigkeiten, am bel:lten im Vergleich mit Messungen 
UIlter Verwendung von Gas als Pyknometer"flüssigkeit" oder im Vergleich mit 

1 W. FEITKNECHT: Kolloid·Z. 92 (1940), 257; 93 (1940), 66. 
2 W. FEITKNECHT, R. FRICKF.: Kolloid·Z. 95 (1941), 355. 
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Messungen unter Verwendung von emanationshaltigem Gas als Pyknometer
"flüssigkeit" (GRAUE, RIEHL). 

f) Untersuchungen mit der Emaniermethode OTTO HAHNS unter Vergleich 
mit anderweitigen Bestimmungen von Primärteilchen- und Korngröße. 

g) Vergleich der Bestimmungen von Primär- und Sekundärteilchengröße mit 
anderweitigen Bestimmungen der Obertlächengröße (vgl. unten unter VII). 

h) Bestimmung der Durchlässigkeit für Gase oder Flüssigkeiten (MA.NEGOLD) 
im Vergleich mit anderen Verfahren!. 

i) Dilatometrische Gefrieruntersuchungen nach Durchtränkung mit Wasser. 
k) Messungen der Wärmeleitfähigkeit 2• 

1) Diffusionsmessungen bei verschiedenen Drucken und Temperaturen3. 

Aus obigem Überblick über mögliche Untersuchungsmethoden ergibt sich 
schon, daß kein Verfahren existiert, welches die Sekundärstruktur ebenso voll
kommen erfaßt, wie etwa die röntgenographische Methode Teilchengröße, Teil
chenform und Störungsstruktur der Primärteilchen zu messen gestattet. Für eine 
wirklich rationelle Erfassung der Sekundärstruktur ist man stets auf die Kom
bination verschiedener Untersuchungsarten angewiesen. Und das ist meist der
artig mühsam, daß solche kombinierten Messungen bisher kaum irgendwo 
durchgeführt wurden, trotzdem eine exakte Erkennung der Sekundärstruktur 
aktiver Stoffe für das Verständnis von Adsorptions- und katalytischen Fragen 
von grundlegender Bedeutung ist. 

Hierzu an dieser Stelle nur folgende Hinweise: Theoretisch können die rönt
genographisch zu ermittelnden Primärteilchengrößen und -formen einerseits zur 
Beschreibung der Sekundärstruktur vollkommen ausreichend sein, nämlich dann, 
wenn Primärteilchen und Einzelkörner identisch sind, andererseits können sie 
aber auch für die Sekundärstruktur weitgehend ohne Bedeutung sein, nämlich 
dann, wenn die Primärteilchen so fest und kompakt zu größeren Körnern (Kri
stallen) zusammengewachsen sind, daß im Kom die Grenzflächen zwischen den 
Einzelkristalliten für von außen herankommende chemische Agenzien ohne Zer
störung des Korns praktisch unerreichbar sind. 

Zwischen diesen beiden Extremen liegt die Mannigfaltigkeit der tatsächlich 
vorkommenden Sekundärstrukturen. Für die Auswirkung eines Adsorptions
stoffes oder festen Katalysators kommt es aber nicht nur auf die Dichtigkeit 
der Zusammenlagerung der Primärkristallite im Korn, also auf die Weite und 
Durchmesserverteilung der Poren und Capillaren, auch nicht allein auf die 
Festigkeit der Verwachsungen der Einzelkristallite zum Korn (Festigkeit des 
Korns) an, sondern auch auf die Art der Verklebungen und Verwachsungen 
insofern, als je nach den Kristallbezirken, welche miteinander verwachsen sind, 
ganz verschiedene aktive Stellen blockiert, aktiviert oder stabilisiert sein können. 

So kann die von vielen heterogenen Katalysen her bekannte Tatsache, daß 
eine Steigerung der Aktivität der aktiven Stellen (Verminderung der Aktivie
rungswärme ) begleitet ist von einer Verkleinerung der Zahl der aktiven Stellen, 
d. h. einer Verminderung der reagierenden Oberfläche (G.-M. SCHWAB, W. JAN
DER, G. F. HÜTTIG, K. FISCHBECK u. a.), im Prinzip nicht nur dadurch erklärt 
werden, daß diese Stellen mit zunehmender Aktivität leichter thermisch zerstört 
oder vergiftet werden, sondern auch dadurch, daß sie um so stärker an Ver. 
wachsungen und Verklebungen beteiligt sind, je höher ihre Aktivität ist. 

Unter "aktiven Stellen" verstehen wir hierbei nicht nur direkte Oberflächen· 
bezirke, sondern sind uns darüber klar, daß die Störungsstruktur im Innern der 

1 Vgl. hierzu auch H. WITZMANN : Chern. Fabrik 12 (1939), 345. Dort auch Literatur. 
2 S. S. KISTLER: J. physic. Chern. 46 (1942), 19. 
B VgI. die neuen Arbeiten von E. WICKE und Mitarbeitern. 
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Kristallite in nicht zu großer Entfernung von der Oberfläche unmittelbar oder 
mittelbar in das Reaktionsgeschehen mit eingreifen kann l . Die Stabilisierung von 
Gitterstörungen hängt aber in ausgedehntestem Maße von der Sekundärstruktur 
ab (R. FRIo:KE und Mitarbeiter). 

Da wir auf die Frage der aktiven Stellen weiter unten (unter VII 2 und 3) 
noch zurückkommen müssen, wollen wir uns hier darauf beschränken, nur noch 
einiges zu bestimmten der oben genannten Untersuchungsverfahren zu sagen. 

b) Zur pyknometrischen Untersuchung. 

Die Verwendung der pyknometrischen Dichtemessung für Zwecke der Bestim
mung der Sekundärstruktur ist neuartig. Es ist zwar schon lange bekannt, daß 
die Pyknometerdichten bei äußerst feinteiligen Stoffen durchweg'nicht "normal" 
ausfallen, und zwar auch dann nicht, wenn man die Substanz im Pyknometer 
sorgfältig entgast und die Pyknometerflüssigkeit im Hochvakuum auf die Sub
stanz destilliert. Meist wurden hierbei niedrigere Dichten gefunden als bei sicht
bar sauber kristallisierten Substanzen. Vielfach wurden diese Befunde früher 
einfach damit abgetan, daß man für die Stoffe mit scheinbar geringerer Dichte 
Beimengungen von amorphem Material annahm. Die Substanzen wurden dann 
durch Tempern so lange gealtert, bis sich die normalen Dichten der betreffenden 
Kristalle ergaben. 

Daß die Verhältnisse hier nicht so einfach sein können, ist nach dem, was 
wir heute über Teilchengrößen, Gitterstörungen, aktive Stellen usw. wissen, 
selbstverständlich. Das Verdienst, als erste vergleichende pyknometrische Unter
suchungen von diesem modernen Standpunkt aus unternommen zu haben, ge
bührt G. GRAUE, N. RIEHL und Mitarbeitern2. 

Diese Forscher führten eine neue pyknometrische Methode ein~ bei· welcher 
als Pyknometer"flüssigkeit" mit Radiumemanation beladene und dadurch 
mengenmäßig leicht zu bestimmende Luft verwendet wird (Messung der ,,-Akti
vität). Der Einfluß einer evtl. Adsorption wurde sorgfältig untersucht. Zur 
Vermeidung der Adsorption wurde bei erhöhter Temperatur gearbeitet. Die 
so erhaltenen Resultate und ihr Vergleich mit den unter Anwendung wirk
licher Pyknometerflüssigkeiten gewonnenen führten zu interessanten Auf
schlüssen. Insbesondere zeigte sich, daß aktive Materialien großenteils so feine 
Poren enthalten, daß auch beim Arbeiten im Hochvakuum die verwandte tat
sächliche PyknometerflÜ8sigkeit (bei GRAUE und Mitarbeitern Xylol) in diese 
nicht einzudringen imstande war, während Luft und Emanation das sehr wohl 
vermochten. Infolgedessen wurden mit dem Gasbeladungsverfahren durchweg 
höhere Dichten erhalten als mit dem Xylolverfahren. In bestimmten Fällen schien 
allerdings die aus dem Gasbeladungsverfahren sich ergebende Dichte sogar etwas 
über der normalen Dichte zu liegen, was dafür spräche, daß die Emanation bei 
den angewandten, mäßig erhöhten Temperaturen (z. B. 250°) schon imstande 
wäre, bis zu gewissem Grade in das Gitter selbst einzudringen. 

Die Methode ist noch zu jung, um hier abschließende Urteile darüber zu fällen. 
Zumindest aber ist das eine sicher, daß ihre systematische Anwendung auf aktive 
Stoffe im Verein mit anderen pykllometrischen Untersuchungen, am besten unter 
Verwendung verschiedenartiger Flüssigkeiten, sehr wertvolle neue Aufschlüsse 
zu liefern imstande ist. 

1 V gl. hierzu vor allem 1. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glastechn. Bel'. 20 (1942), 
34, sowie Forschungen und Fortschritte 17 (1941), 322. 

2 G. GRAUE, N. RIEHL: Naturwiss. 2ö (1937), 423; Z. anorg. allg. ehern. 233 
(1937), 365. - G. GRAUE, H. W. KOCH: Bel'. dtsch. ehern. Ges. 73 (1940), 984. 
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c) Zur Emaniermethode OTTO HAHNS. 

Die Emaniermethode OTTO HAHNs l beruht bekanntlich auf dem Prinzip, 
daß man in die zu untersuchende feste Substanz, am besten während ihrer Bil
dung, eine radioaktive, Emanation liefernde Atomart möglichst gleichmäßig ein
baut. Es wird nun elektroskopiSch bestimmt, welcher Bruchteil der entstehenden 
Emanation eine dünne Schicht des Präparates zu verlassen imstande ist. Dieser 
Bruchteil, welcher als Emaniervermögen (Ern V) bezeichnet wird, ist unter gewissen 
Voraussetzungen ein Maßstab für die Oberflächenentwicklung des Präparats. 

Die HAHNsehe Methode ist besonders dann sehr wertvoll, wenn man reaktive 
oder sonstige Änderungen eines festen Stoffes laufend verfolgen will. Sie vermag 
dann bei richtiger Anwendung und bei paralleler Benutzung anderer Verfahren, 
wie vor allem sorgfältiger analytischer und röntgenographischer Untersuchungen, 
Aufschlüsse zu geben, welche auf anderen Wegen kaum erhältlich sind 2• 

Dies liegt einerseits daran, daß man mit dem Emanierverfahren die betreffen
den Vorgänge nicht nur, wie zur analytischen oder normalen röntgenographischen 
Untersuchung notwendig, nach Abschrecken der einzelnen Zwischenphasen auf 
Zimmertemperatur untersuchen kann, sondern auch laufend während der Re
aktionen selbst bei höherer Temperatur, und andererseits daran, daß das Ern V 
außerordentlich empfindlich auf Änderungen der Größe und Entwicklungsform 
der Oberfläche anspricht. 

Für speziellere Auswertungen der mit der Emaniermethode erhaltenen Re
sultate ist zunächst zu beachten, daß die Emanation bei ihrer Entstehung einen 
Rückstoß erleidet, welcher sie auch durch feste Substanzen mit einer Weglänge 
von mehreren 100 A hindurchtreibt 3 . Aus oberflächlichen Bezirken der Körner 
kann die Emanation also durch Rückstoß entweichen. Diese Tatsache gestattet 
eine einfache Oberflächenbestimmung (Verhältnis der Oberfläche zum Volumen) 
auf Grund des Ern V, wenn folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Die Rückstoßweglänge der Emanation in dem betreffenden festen Material 
muß bekannt sein. 

2. Der Korndurchmesser des Materials muß größer sein als die Rückstoß
weglänge. 

3. Die Diffusion der Emanation in dem betreffenden festen Material darf 
praktisch keine Rolle spielen. 

4. Die aus den Körnern durch Rückstoß entwichenen Emanationsatome müs
sen zwischen den Körnern genügend große Zwischenrä.ume vorfinden, um einer
seits nicht in Nachbarkörner "hineingeschossen" zu werden und andererseits aus 
den Zwischenräumen leicht abdiffundieren zu können. 

Für Materialien mit sehr lockerer Sekundärstruktur (Bedingung 4, Näheres 
hierzu vgl. unten) und genügender Korngröße (Bedingung 2) ist die Bedingung 3 
dann erfüllt, wenn eine kurzlebige Emanation (Thoron mit einer Halbwertszeit 
von 54,5 sec oder Aktinon mit einer Halbwertszeit von 3,9 sec) verwandt wird 

1 0. HAHN : Naturwiss.17 (1929),296. - 0. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chem., 
Abt. A 170 (1934),191. - 0. HAHN: Applied Radiochemistry, Cornell University Press 
1936. -K. E. ZIMENS: Z. physik. Chem., Abt. A 191 (1942),1,95 und 192 (1943), 1. 

2 Vgl. z. B. W. SCHRÖDER.: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 (194\1), 680 
(Entwässerung von y-FeOOH, Umwandlung von y-Fe~03 in IX-Fe20 3 , Bildung VOll 

Cd-Fe-Spinell); 47 (1941), 196 (Zersetzung von CdCOa und Bildung von Cd-Fe
Spinell) und weitere Arbeiten über ZnO(C02) + Fe20 3 : W. SCHRÖDER u. H. SCHMÄH: 
Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 48 (1942), 241 und 301, sowie W. SCHRÖDER: Z. 
Elektroehern. angew. physik. Chern. 49 (1943), 38. 

a Vgl. z. B. M. HECKTER: Glastechn. Ber. 12 (1934), 156. - F. STRASSMANN: 
Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934), 353. - S. FLÜGGE, K.-E. ZIlIIENS: Z. physik. 
ehern., Abt. B 42 (1939), 179. 
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und die Diffusionskonstante der Emanation in dem betreffenden festen Stoff 
nicht zu groß ist. Nach FLÜGGE und ZIMENS 1 darf, wenn die Diffusion der Emana
tion im festen Körper bei der Oberflächenbestimmung vernachlässigt werden 
soll, bei Verwendung von Thoron (Einbau von Radiothor in die betreffende feste 
Substanz) die Diffusionskonstante der Emanation im festen Körper nicht 
> 10-16 cm 2Jsec sein. Diese Bedingung dürfte bei anorganischen festen Stoffen 
für Zimmertemperatur oft ganz oder nahezu erfüllt sein. 

Die Rückstoßweglänge der verschiedenen Emanationsarten in den betr. 
festen Körpern (Bedingung 1) läßt sich, soweit sie nicht direkt bestimmt ist, 
meist mit genügender Genauigkeit rechnerisch ermitteln2• 

Bei Gültigkeit der Bedingungen 1-;-4 ist nach FLÜGGE und ZIMENS 3 für 
größere Körner (dicker als 10- 6 cm) mit guter Annäherung: 

(49) 

worin R die Rückstoßweglänge der Emanation in dem betr. festen Körper ist. 
Für runde Körner bis zu einem Radius von ca. 10-6 cm hinunter gilt genau: 

EmV= ~ R _~(~)3 (50) 
4 r 16 r ' 

worin r der Kornradius ; 2 r muß hier > R sein. 
Man erhält also auf diese Weise auch Maßstäbe für die Korngröße, wobei 

die Körner entweder mit den Einzelkriställchen identisch sind oder aus sehr 
dicht zusammengelagerten Einzelkriställchen bestehen. Sind die Körner lockerer 
gebaut, so kommt man zu prinzipiell anderen Verhältnissen (vgl. unten). 

Wenn die Diffusion im festen Körper für das Entweichen der Emanation 
eine wesentliche Rolle spielt, wie z. B. bei Verwendung von Radiumemanation 
(Halbwertszeit 3,823 Tage) und bei größerer Diffusionskonstante im festen Kör
per (z. B. höherer Temperatur), so wird die Bestimmung der Oberfläche auch 
unter der Voraussetzung, daß die oben genannten Bedingungen 1,2 und 4 noch 
gelten, erheblich umständlicher. In diesem Falle kommt man nach FLÜGGE 
und ZIMENS dann zum Ziel, wenn man gleichzeitig zwei Emanationsarten (z. B. 
Radon und Thoron nach Einbau von etwas Radium und Thorium X) verwendet. 
Diese Methode, bei welcher man neben der Oberflächengröße gleichzeitig auch 
die Diffusionskonstante der Emanation in dem betr. festen Stoff erhält!, ist in 
dem von ZIMENS verfaßten Beitrag zu diesem Band ausführlich geschildert. 

Liegen die Körner ganz oder teilweise so dicht zusammen, daß ein durch 
Rückstoß aus einem Korn herausfliegendes Emanationsatom in ein zweites Korn 
eindringen kann, so ist eine Bestimmung des Verhältnisses KornobtlrflächejKorn
volumen mit Hilfe der Emaniermethode nur noch schwer möglich4• Das Em V 
hängt jetzt sowohl von der Korngröße als auch von der Packungsart ab. 

Sind die Einzelteilchen alle kleiner als die Rückstoßweglänge der Emanation, 
so daß also alle entstehenden Emanationsatome das betr. Teilchen verlassen, 
so hängt das Ern V nur noch von der Packungsart, also der Sekundärstruktur ab. 
Dieser Fall wird bei aktiven Stoffen oft erfüllt sein, da diese vielfach mit Pri
märteilchongrößen < 300 A auftreten 5. 

Daß die Packungsdichte auf das Ern V von maßgebendem Einfluß ist, wurde 
zuerst von R. FRIeKE und Mitarbeitern6, sowie später von FLÜGGE und ZL."'\iENS 1 

1 8. FLÜGGE, K. E. ZIlIIENS: loc. cit. 
2 8. FLÜGGE, K.R ZIl\!F.NS: loc. cit. - '\1. HECKTEI{: loe. eit. -F.STRASSMANN: loe. eit. 
3 Vgl. Fußnote 3 auf S. 86. 4 K.-E. ZIMENS: 10e. cit. 
5 Vgl. z. B. R. MUl\lBRAUER, R. FRICKE: Z. physik. ehern., Abt. B 36 (1937), 1. 
6 R. FRICKE, O. GLEJHSER: Z. physik. ehern., Abt. B 36 (1937), 27. - R. FRICKE, 

H. J. BÜCKMANN : Ber. tUsch. ehern. Gcs. 72 (l9:~9), 1199. 
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gezeigt. Man beobachtete, daß von gewissen Packungsdichten an das Em V mit 
zunehmender Packungsdichte abfällt, weil wegen der Verringerung der Zwischen
räume zwischen den Einzelteilchen offenbar einerseits immer mehr von den in 
einem Teilchen entstehenden Emanationsatomen nach dem Herausfliegen aus 
dem Teilchen in ein anderes hineinfliegen und dort steckenbleiben, und weil 
andererseits die Abdiffusion der Emanation aus den Zwischenräumen mit deren 
Engerwerden immer mehr erschwert wird. 

Der Effekt machte sich um so stärker bemerklich, je feinteiliger das betr. 
Präparat war, weil bei gleicher Packungsdichte (Gewichtsmenge pro Volumen
einheit) die Zwischenräume zwischen den Körnern um so enger sein müssen, je 
geringer die Teilchengröße ist. 

Eine bezüglich der Vorstellung über "innere Oberflächen" sehr interessante 
Beobachtung bei diesen an IX-FeOOH, aktivem IX- und y-Fe20s und an BaCOa 
durchgeführten Untersuchungen war ferner die, daß sich der "Packungseffekt" 
auf das Em V keineswegs dann schon auszuwirken beginnt, wenn die Zwischen
räume die Größenordnung der Rückstoßweglänge der betr. Emanation in Luft 
erreichen, sondern erst dann, wenn die Zwischenräume um einige Zehnerpotenzen 
enger sind. Nach einer Erklärung von FLÜGGE und ZDIENS1 ist das darauf zurück
zuführen, daß man sich die Zwischenräume nicht einfach als nur mit Luft gefüllt 
vorstellen darf, sondern daß darin stets auch etwas kondensierte Substanz in 
Form von Wasser, "amorphen" Beimengungen, Verunreinigungen usw. vorhan
den sein muß, welche die aus den Einzelteilchen durch Rückstoß austretende 
Emanation auffängt und dadurch am Eindringen in ein anderes Teilchen ver
hindert, ohne aber die Abdiffusion der Emanation stärker zu stören. Sie be
rechnen, daß zur Erklärung ihrer an BaCOa ausgeführten Versuche eine mittlere 
Dichte von 0,1 g/cma in den Zwischenräumen vollauf genügen würde. 

Immerhin müßte diese die Poren zum Teil erfüllende Substanz schon recht 
homogen (netzartig?) verteilt sein, wenn der beobachtete Effekt durch sie allein 
erklärt werden soll. Sehr auffallend ist auch, daß diese Substanz offenbar die 
Abdüfusion der Emanation so wenig behindert. Diese sowie auch andere Beobach
tungen bei Untersuchungen mit dem Emanierverfahren deuten darauf hin, daß 
die Emanation nicht nur im freien Gasraum, sondern auch direkt auf Ober
flächen eine hohe Beweglichkeit besitzt, wie sie für andere Fälle von M. V OLMER, 
K. NEUMANN und Mitarbeitern verschiedentlich nachgewiesen wurde 2. 3. 

Für die Richtigkeit dieser Auffassungen scheinen folgende Beobachtungen 
zu sprechen: 

Belädt man ein radioaktiv indiziertes aktives Präparat von nicht zu dichter 
Sekundärstruktur adsorptiv mit Wasserdampf, so nimmt sein EmV zu: Ver
mehrung der "Bremssubstanz" in den Zwischenräumen unter Erhaltung der 
Düfusionsmöglichkeit auf Oberflächen. [Außerdem wird allerdings die Sekundär
struktur des Pulvers bei der adsorptiven Aufnahme von Wasserdampf auch 
sperriger (voluminöser4).] 

Erteilt man dagegen dem gleichen Präparat durch Pressen eine sehr dichte 
Sekundärstruktur und belädt nun adsorptiv mit Wasserdampf, so nimmt das 
Em V durch die Beladung noch weiter ab: Vollkommene Ausfüllung der noch vor
handenen engen Poren mit der "Bremssubstanz" Wasser, keine Abwanderungs-

1 S .. FLÜGGE, K.-E. ZIMENS: loc. cit. 
2 M. VOLMER, G. ADHIKARl: Z. Physik 36 (1925), 170. - K. NEUMANN : Z. Elek

trochern. angew. physik. ehern. 44 (1938), 474. 
S Vgl. hierzu auch die neuen Arbeiten von E. WICKE und Mitarbeitern über Ober

flächendiffusion und Kapillardiffusion nach KNUDSEN in porösen Körpern. Letzte 
Mitteilung: E. WICKE, R. KALLENBACH: Kolloid-Z. 97 (1941), 135. 

, M. TSCHAPEK: Kolloid-Z. 101 (1942), 209. 



Struktur und Verteilungsart realer Festkörper und Katalysatoren. 89 

möglichkeit auf Oberflächen mehr. Eine Auflockerung der Sekundärstruktur 
bei der adsorptiven Wasseraufnahme ist hier außerdem nicht mehr möglich!. 

Hat man weiter ein radioaktiv indiziertes, nicht zu oberflächenreiches Mate
rial und mischt ihm ein sehr vieloberflächenreicheres, aber nicht indiziertes als 
"Bremssubstanz" zu, so steigt das Ern V, bezogen auf die gleiche Menge indi
zierten Materials. Ist aber das indizierte Material sehr oberflächenreich und die 
zugemischte, nicht indizierte "Bremssubstanz" oberflächenarm, also sehr grob
teilig, so fällt das Ern V 2. 

Es ist zu hoffen, daß die durch die oben geschilderten Beobachtungen an
geschnittene Frage der Verhältnisse in den "Poren" der Sekundäraggregate 
auch durch elektronenmikroskopische Forschungen weiter geklärt werden wird. 

Schließlich sei besonders darauf hingewiesen, daß die Frage der Reflexion 
der aus einem Teilchen herausfliegenden Emanationsatome an der Oberfläche 
des Nachbarteilchens, die zumindest bei streifendem Einfall eine große Rolle 
spielen wird, bei obigen überlegungen r.och gar nicht berücksichtigt ist. Die 
sicher nur schwache Adsorption der Emanation dagegen stört nicht, wenn ihr 
Gleichgewichtszustand erreicht ist. 

FLÜGGE und ZIMENS 3 sowie vor allem ZIMENS 4 diskutieren weiter auch noch 
die Möglichkeit einer schnellen Rückdiffusion der Emanationsatome aus dem 
"Einschußkanal" . 

Bezüglich dieser sehr interessanten Überlegungen und bezüglich der Praxis 
und Theorie des Emanierverfahrens überhaupt müssen wir hier auf das von 
ZIMENS verfaßte Kapitel dieses Handbuchbandes und auf eine von dem gleichen 
Autor verfaßte Monographie verweisen 5. 

d) Elektronenmikroskopische Untersuchung, dilatometrische 
Gefrieruntersuchung und Schlußhinweis. 

Ganz besonders aussichtsreich für die Ermittlung der Sekundärstruktur er
scheint die Kombination der elektronenmikroskopischen Untersuchung mit der 
röntgenographischen Ermittlung der Primärteilchengröße6 (vgl. unter V 2 u. 4, 
S.50 u. 65). 

Ein ganz besonders interessantes Beispiel hierzu aus neuester Zeit ist eine 
Untersuchung von SeRooN und BEGER, welche elektronenmikroskopisch zeigen 
konnten, daß das wegen seiner hervorragenden Eigenschaften als Katalysator 
und als Träger sehr viel verwandte y-A120 a eine äußerst feinwabige Sekundär
struktur besitzt7, nachdem früher die auch nach Erhitzen auf relativ hohe Tem
peraturen noch beständige enorme Kleinheit seiner Primärteilchen röntgeno
graphisch festgelegt war 8 ). 

Bei den feinen Blättchen aktiver Kohle nach (001) vermochten sie zum Teil 
eine netzartige Struktur zu erkennen9• 

1 R. FRICI{E, H. J. BÜCKMANN : loc. cit. - Siehe auch R. MUMBRAUER: Z. physik. 
ehem., Abt. B 36 (1937), 20. 

2 H. GÖTTE: Z. physik. ehern., Abt. B 40 (1938), 207. - Siehe auch W. SCHRÖ-
DER: 10c. cit. 

3 S. FLÜGGE, K. E. ZDIENS: loc. cit. 
4 K.-E. ZIMENS: Z. physik. ehern., Abt. A 191 (1942), 95. 
5 K.-E. ZIMENS: loc. cit., sowie Z. physik. ehern., Abt. A 191 (1942), 1 u.192 (1943),1. 
6 M. V. ARDENNE, D. BEIscHEn: Z. Elektrochern. angew. physik. ehem. 46 (1940), 

270. - R. BmLL: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 46 (1940), 500. 
7 TH. SCHOON, E. BEGER: Z. physik. ehern., Abt. A 189 (1941), 171. 
8 R. FRICKE, F. NIERMANN, eH. FEICHTNER: Ber. 70 (1937), 2318. 
B Vgl. hierzu aber auch U. HOFMANN: Angew. ehern. 54 (1941),395; sowie U. HOF

MANN, A. RAGOSS, F. SINKEL: Kolloid-Z. 96 (1941), 231. 
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In beiden Fällen saß auf den Präparaten abgeschiedenes Pt in Form feinster 
Kriställchen in den Poren. 

Weiter sei hier auch an die oben (am Schlusse von V 4) bereits erwähnte 
Untersuchung von FRICKE, SCHOON und SCHRÖDER erinnert!. Diese fanden weiter
hin elektronenmikroskopisch, daß bei der thermischen Umwandlung von y-FeOOH 
in y-Fe20 s und anschließend in IX-Fe20 S bei Temperat.uren bis zu 500° C die ur
sprüngliche Form und Größe der amikroskopischen Kristallnädelchen des y-FeOOH 
dauernd erhalten blieb, während die mit Röntgenstrahlen gefundene mittlere 
Primärteilchengröße, welche schon beim y-FeOOH erheblich kleiner war, als die 
Größe der Nädelchen bei der thermischen Behandlung und insbesondere bei den 
Umwandlungen sich, begleitet von Formänderungen, sta.rk wandelte, und zwar 
dauernd in Bereichen erheblich unterhalb der Größe der Nädelchen. 

Weiteres zur elektronenmikroskopischen Untersuchung vgl. unter V 4 u. VII2dß. 
Die oben ebenfalls erwähnte Methode der dilatometrischen Gefrieruntersuchung 

nach Durchtränkung mit Wasser geht von der Vorstellung aus, daß in Capillaren kon
densiertes und einfaches Benetzungswasser sich beim Gefrieren normal ausdehnt, 
daß dagegen adsorptiv fest gebundenes entweder ähnlich wie chemisch gebundenes 
Wasser gar keine oder nur eine verringerte Dilatation beim Gefrieren zeigt 2• Die 
Methode ist neuartig. Ihre exakten Unterlagen müßten noch erarbeitet werdenS. 

Bezüglich aller weiteren Einzelheiten betreffend die Untersuchung der Sekun
därstruktur und insbesondere auch die Emaniermethode verweisen wir auf das 
Kapitel von K.-E. ZIMENS in diesem Band des Handbuchs. 

3. Die Sekundärstruktur von einheitlichen und von Mischkörpern. 
Unter einheitlichen aktiven Körpern wollen wir solche verstehen, deren Einzel

teilehen gleiche oder nur mäßig um einen Mittelwert schwankende chemische 
Zusammensetzung und eine ebensolche physikalische Struktur (Kristallart, Teil
chengröße, Gitterstörung usw.) besitzen. Bezüglich ihrer Sekundärstruktur soll 
an dieser Stelle dem oben bereits Gesagten nichts mehr hinzugefügt werden. 

Mischkörper wären dann solche, in denen chemisch oder auch nur physikalisch 
durchaus verschiedene Bestandteile nebeneinander vorliegen, wie z. B. ein Kör
per, der aus kristallinem neben amorphem Material der gleichen chemischen 
Zusammensetzung besteht, oder ein solcher mit grob kristallinem neben äußerst 
feinteiligem Material der gleichen Zusammensetzung4, oder ein Körper, in dem 

1 R. -"'RICKE, TH. SCHOON, W. SCHRÖDER: Z. physik. Chem., Abt. 13 50 (1941),13. 
Ähnliche Betunde siehe bei R. FRICKE, G. WEITBRECHT : Z. anorg. allg. Chem. 261 
(1943), 424. 

2 R. FRIeKE in FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S.97. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1937. 

3 Eine bestimmt auf zu einfachen Vorstellungen beruhende Anwendung der Me
thode vgl. bei H. W. FOOTE, B. SAXTON : J. Amer. ehern. Soc. 39 (1917), 1103. 

4 Die genannten Fälle von physikalischer Uneinheitlichkeit, sowie auch andere, 
wie z. B. das Vorliegen von verschieden starken Gitterstörungen im Präparat, lassen 
sich u. U. daran erkennen, daß die Löslichkeit in einem den Bodenkörper chemisch 
nicht verändernden Lösungsmittel in bestimmten Gebieten des Verhältnisses der 
.Menge des Bodenkörpers zu der des Lösungsmittels mit steigenQ-er re1. Bodenkörper
menge zunimmt. - R. FmcKE: Z. physik. Chem. 113 (1924), 248; Kolloid-Z. 49 
(1929),229. - R. FRICKE, P. JUCAITIS: Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930), 129. Der 
Nachweis gelingt dann, wenn die Alterungsgeschwindigkeit der aktiven Anteile des 
Bodenkörpers keine zu große iF;t. 

G.I<'. HÜTTIG und Mitarbeiter benutzen zum gleichen Zweck die Lösungsgeschwiruiig
keit ("Lösbarkeit:') in beliebigen Lösungsmitteln rC. F. HÜTTIG: Kolloidchem. Beihefte 
39 (1934),305; G. F. HÜTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 202 und andere 
Arbeiten]. Dieses Verfahren spricht hauptsächlich auf Oberfläehenunterschiede an. 
Weit""es hierzu vgl. 1:). 71 ff. 
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verschiedene Kristallarten oder schließlich auch chemische Verbindungen neben
einander vorhanden sind. 

Unter ".Mischkatalysatoren" (MITTASCH) versteht man durchweg solche, die 
dem letzten der gcnannten :Fälle entsprechen, welchc also verschiedene chemische 
Verbindungen nebeneinander enthalten. 

Durch die Untersuchungen vor allem von G. F. HÜTTIG, \V. JANDER und 
deren Mitarbeitern 1 ist gezeigt worden, daß bei höherer Temperatur miteinander 
reagierende feste Stoffe schon Hunderte von Graden unterhalb derjenigen Tem
peratur, bei welcher sich die ersten röntgenographi:och nachweisbarcn :Mengen 
des Reaktionsproduktes bilden, offenbar mit ihren Oberflächenbezirken reaktiv 
aufeinander einwirken, wobei sich irgendwie besonders aktive "Oberfliichen
vcrbindungen" bilden. Denn die genannten Forscher konnten zeigen, daß be
reits in diesen Temperaturgebieten, in Abhängigkeit von der Vorerhitzungs
temperatur betrachtet, hohc Maxima der Sorptionsfähigkeit, der Auflösungs
gcschwindigkeit und der katalytisehen Aktivität auftreten. Die Erhöhung der 
katalytischen Aktivität schcint nach den bisherigen Untersuchungen von W. JAN
DER und Mitarbeitern hauptsäehlieh auf eine starke Vermehrung und später 
folgende Verringerung dcr aktiven Stellen mit steigender Vorerhitzungstempe
ratur zurückzuführen zu sein. Doeh sind die betrcffenden Verhältnisse bisher noch 
nicht genügend geklärt. Sichcr ist nur, daß hier Effekte von außerordentlicher 
Wichtigkeit gefunden worden sind, welche bei der Funktion von "Mischkataly
satoren" in ausgedehnter und sehr verschiedener Weise ihre Auswirkung finden 2• 

Denn hierbei handelt es sieh meist um Stoffe, welche bei den für die Katalyse 
verwandten Temperaturen noch nicht im normalen Sinne chemisch miteinander 
reagieren 3• 

Steigert man die Erhitzungstemperatur eines Gemenges zweier fester Stoffe 
aber so weit, daß eine in den AbschreckungsproduktC'n röntgenographisch nach
weisbare Bildung einer oder mehrerer neuer Verbindungen auftritt, RO befinden 
sich deren Kriställchen auch zunächst in aktiven Zuständen (G. F. HÜTTIG, 
W. JANDER, J. A. HEDVALL), wie sie J. A. HEDVALL zuerst während allo
troper Umwandlungen nachgewiesen hat 4 . Diese aktiven Zustände machen 
sich in einer erhöhten katalytischen und Sorptionsaktivität bemerklich 5. Es 
ist ferner möglich, sie an den Abschreckungsprodukten an Hand der Er
höhungen des Wärmeinhaltes, der Art und Größe der Gitterstörllngen und der 
Primärteilchengrößen calorimetrisch und röntgenographisch zu charakterisieren 
und zu messen6 • 

Beim Erhitzen auf noch höhere Temperaturen verschwinden die Gitter
störungen und der erhöhte Wärmeinhalt7 • Damit gehen aueh die katalytische 
und die Sorptionsaktivität schnell wieder auf kleinere Werte5 . 

Die Tatsache, daß bei Reaktionen im festen Zustand bei nicht zu hohen 
Temperaturen zunächst gestörte Kristalle entstehen, ist nicht verwunderlich, 
wenn man bedenkt, daß die Ausbildung ungestörter Kristalle in den reagierenden 

1 V gl. z. B. G. F. HÜTTIG u. Mitarb.: Z. anorg. allg. ehern. 237 (1938), 209. -
W. JANDER, G. LEUTHNER: Z. anorg. allg. Ohern. 241 (193H), 57 und a. a. O. 

2 G.-M. SCHWAB: Katalyse, S.203ff. Berlin: Springer, 1931. 
3 V gl. z. B. F. KRCl~IL: Technische Adsorptionsstoffe in der Kontaktkatalyse. 

Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1938. 
4 Literatur bei J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: J. A. 

Barth, 1938. 
5 W. JANDER: 10c. eit. - G. F. HÜTTIG: 10c. eit. 
8 R. FRICKE, W. DÜRR, E. GWINNER: Z. Elektroclwrn. angew. physik. (,hem. 4;; 

(1939),254. - R. FRICKE, F. BLASCHKE: Z. anorg. allg. Ohem. 251 (1943),396. 
7 R. FRICKE: Z. angew. Ohem. 51 (1938), 863. 
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festen Konglomeraten durch die Anwesenheit der festen Ausgangsstoffe behindert 
werden muß1. 

Verwunderlicher ist die Tatsache, in welch hohem Maße Kristallart, Teilchen
größe, Teilchenform, Störungsstruktur und Sekundärstruktur der Ausgangsstoffe 
von Einfluß auf die gleichen Eigenschaften des Reaktionsproduktes im festen 
Zustande sind 2. Ganz besonders gilt dies offenbar für die Sekundärstruktur 
des Reaktionsproduktes, welche für das Reaktions-, Sorptions- und katalytische 
Verhalten auch in diesen Fällen von erstaunlicher Bedeutung sein kann, so 
daß die Notwendigkeit ihres eingehenden Studiums auch von dieser Seite aus 
evident wird 3. 

Man wird erwarten können, daß auf diesem Gebiet topochemischen Unter
suchungen (V. KOHLscHüTTER'), welche mit modernen Methoden betrieben wer
den fi, eine sehr wichtige Rolle zufallen wird. Besonders übersichtliche Resultate 
liefern solche Untersuchungen dann, wenn sie mit Einzelkristallen durchgeführt 
werden6• 

VII. Die Oberfläche fester Stoffe. 
1. Die Bestimmung der gesamten Oberflächengröße. 

a) Aus der Teilchengröße und Teilchenform. 

Wenn Teilchengröße und Teilchenform und deren Verteilungszustände be
kannt und wenn außerdem die Teilchen miteinander nicht verwachsen oder ver
klebt sind, wenn also die Primärteilchengröße der Sekundärteilchengröße gleich 
ist, so läßt sich im Prinzip die Oberflächengröße aus der Teilchengröße und Teil
chenform berechnen. Die hierzu notwendigen Voraussetzungen sind also, wie man 
sieht, für das Gebiet sehr kleiner Teilchen recht anspruchsvoll. 

Zunächst wird es schon gewisse Schwierigkeiten machen, die vorliegenden 
Teilchen/ormen genau zu erfassen. Wenn, wie oben vorausgesetzt, die vorliegen
den Teilchen Einzelkristalle sind, so wird, wie wir unter V 7by, S. 75 sahen, 
nach STRANSKI zwar die Gleichgewichtsform der Kristalle im Gebiet kleiner 
Dimensionen mit abnehmender Größe prinzipiell einfacher. Doch auch diese 
Formen röntgenographisch exakt zu erfassen, ist, wie wir oben unter V 2by, S. 54 
sahen, vor allem bei den meist vorliegenden hochsymmetrischen Kristallsystemen 
nicht einfach, ganz abgesehen davon, daß bei aktiven Stoffen Gleichgewichts
formen absolut nicht vorzuliegen brauchen. 

Die röntgenographische Methode ist weiterhin bis heute noch nicht genügend 
ausgebaut, um Aussagen über den Verteilungszustand der Teilchendimensionen 
zu gestatten. Die Methode liefert einen "Mittelwert" der Teilchendimensionen, 
welcher etwas kleiner ist als der tatsächliche (V 2b1), S.59). 

Letzteres ist an sich für Oberflächenberechnungen aus der Teilchengröße 
günstig. Denn beim Einsetzen des tatsächlichen Mittelwertes für die Oberflächen
berechnung erhält man zu kleine Zahlen, weil Schwankungen der Teilchengröße 

1 R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 41 (1935), 617.-
R. FRICKE, W. DÜRR, E. GWINNER: loc. cit. 

2 G. F. HÜTTIG: 10c. cit. -- R. FRICKE, W. ZERRWECK: Z. Elektrochern. angew. 
physik. ehern. 43 (1937), 52: 

3 R. FRICKE, W. DÜRR, E. GWINNER: loc. cit. 
4 V. KOHLSCHÜTTER u. Mitarbeiter, z. B.: Helv. chirn. Acta 14 (1931), 3, 305, 330 

und 1215; H. W. KOHLSCHÜTTER, L. SPRENGER: Z. angew. ehern. 1)2 (1939),197; vgl. 
ferner den Beitrag von H. W. KOHLSCHÜTTER zu diesem Band. 

fi W. FEITKNECHT: Z. angew. ehern. 1)2 (1939), 202. -- R. FRICKE, J. LÜKE: Z. 
EJektrochern. angew. physik. ehern. 41 (1935), 174. 

6 W. BÜSSEM,-F. KÖ.BERICH: Z. angew. physik. ehern., Abt. B 17 (1932), 310. 
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nach unten die Oberfläche stärker vergrößern als entsprechende Schwankungen 
nach oben sie verkleinern. Das ersieht man ohne weiteres aus Abb.291 . 

Diese stellt den Zusammenhang der Gesamtoberfläche eines Gramm-Mole
k:üle8 y-FegOs mit der Teilchengröße unter der Annahme dar, daß alle Teilchen 
Würfelform besitzen und gleich groß sind. In Richtung der Abszisse ist die Zahl 
eingetragen, welche angibt, wie oft sich die Gitterkonstante q = 8,32 A längs 
der Kantenlänge wiederholt (z. B. m = 10: Kantenlänge 83,2 A), und in Rich
tung der Ordinate die molare Oberfläche in Einheiten von je 1000 qm *. Man er
kennt, daß die Oberfläche mit abnehmeuder Teilchengröße um so schneller an
steigt, je kleiner die Teilchen bereits sind, woraus sich das oben bezüglich des 
Einflusses von Größen
schwankungen auf die 
Oberfläche Gesagte ohne 
weiteres ergibt. 

Setzt man demnach 
bei der Oberflächenbe
rechnung den röntgeno
graphisch gefundenen, 
etwas zu kleinen Mittel
wert ein, so wird da
durch der durch die Grö
ßenschwankungen ver
ursachte Berechnungs
fehler im Prinzip ver
ringert2• Wieweit das 
allerdings der Fall ist, 
hängt wieder vom Ver
teilungszustand der Teil
chendimensionen ab. 
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Abb. 29. Zusammenhang zwischen Teilchen· und Oberflächengröße. 

Verklebungen oder Verwachsungen zwischen den Einzelteilchen bzw. Kri
ställchen, welche die tatsächliche Oberfläche verringern, lassen sich röntgeno
graphisch nicht erfassen. Hier bedarf es der Kombination mit anderen Unter
suchungsmethoden (VI 2). 

Infolgedessen ist es auffallend, daß in einzelnen Fällen Reihen von aktiven 
Prä.paraten gefunden werden konnten, bei denen die in der oben geschilderten 
Weise aus der röntgenographisch gefundenen mittleren Kristallgröße berechnete 
molekulare Oberfläche linear mit dem Wärmeinhalt ging. Die betr. Stoffe kristal
lisierten alle im regulären System s. 

Wenn man zu den röntgenographischen Kristallgrößenvermessungen noch 
elektronenmikroskopische Untersuchungen (V 4) hinzunimmt, werden die Mög-

1 Entnommen aus R. ]ltlCKE, W. ZERRWECK: loc. cit. 

Dieser Zusammenhang läßt sich leicht berechnen nach 0 = 6:. 10', worin 0 
·am 

die molekulare Oberfläche in qm, M das Molekulargewicht, d die Dichte und a· m 
die Würfelkantenlänge in A. Nimmt man kugelförmige Teilchen an, so gilt genau 
dieselbe Gleichung. Nur bedeutet dann a· m den Durchmesser (doppelten Radius) 
der Kügelchen. 

2 R. FRICKE, R. SCHNABEL, K. BECK: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 42 
(1936), 881. 

3 R. FRICKE, W. ZERRWECK: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 43 (1937), 
52, Tab. 6, Nr.23, 24, 26, 28 und 30 (y-Fe203)' - R. FRICKE, F. N1ERMANN, eH. 
FEICHTNER: Ber. 70 (1937), 2318 (y-AIP3)' - R. FRICKE, F. R. MEYER: Z. physik. 
ehem., Al?t. A 181 (1938), 409 (Au). 
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lichkeiten der Oberfläehenbestimmung sofort ganz erheblich zuverlässiger. Denn 
hierbei ergibt sich, ob die Einzelteilchen tatsächlich mit den Einzelkristallen 
identisch sind oder nicht. Man erkennt also weitgehend die Sekundärstruktur (VI). 
Außcrdem läßt sich elektronenmikroskopisch unmittelbar die Teilchenform und 
die Größenvcrteilung der Teilchcmlimensionen ermitteln (vgl. unter V 4, ins
besondere Abb. 15, 16 und 17). 

Trotzdem bleiben auch hier noch eine ganze Reihe von Unsicherheiten be
züglich der so bestimmten Obe rflächc. 

So wird z. B. kaum mit genügender Klarheit auszumachen sein, wie groß 
der Anteil der "inneren Oberfläche", d. h. der Oberfläche von mit dem Elek
tronenmikroskop nur unvollkommen sichtbar zu machenden Rissen und Poren 
ist. Zu dercn AusrnesHung müßten weiter noch Untersuchungen betr. Capillar
kondensation (VI2a, S. 8:3) oder pyknometrische Untersuchungen mit ver
schiedenartigen Pyknoll1eterfüllungen (VI 2 b, S. 85) UOiW. zu Hilfe gPlloillmen 
werden. 

\Vellll \veiterhin das Elpktroncnmikroskop in Zukunft auch so fein arbeiten 
sollte, daß es molekulare Oberflächenrauhigkeiten, wie z. B. auf den Prismell
flächen gestörter Schichtkristalle (IV 3f, S. :l4), zu erkennen gestattet, so 
wird es Hehl' Hehwer sein, derartige feinste Hauhigkeiten in Oberflächengröße 
umzurechnen. 

Die angeführten Unsicherheiten gelten großenteils erst recht für alle anderen 
Teilchengrößen bestimmung:mlethoclen (V 1). Oberflächenbprechnungen auf Grund 
von Teilchengrößenmessungen werden demnach meist nur einen summarischen 
oder rf'lativen (Bezugs- )\Vert besitzen. 

:\lan wird sich fragen mü"sen, wie\\'eit derartige Berechnungen überhaupt 
praktische Bedeutung besitzen. Es ist ja nicht die Gesamtoberfläche, welche ad
sorptiv oder katalytisch wirkt, sourlern eH sind stets nm bestimmte Oberfläehell
allkile, wie z. B. Ecken und Kanten (SCHWAB), oder ganz bestimmte Flächen
arten (V 7b)" S.75), evtI. in unvollständig aufgebautem (lou. eit.) oder auch 
aufgerallhtl'1ll Zustand, wie z. B. die Prisllll'nfläehen beim aktiven Kohlenstoff 
(U. HOFMANN)l, oder evtl. durch Verunreinigungen stabilisierte feini'te Poren 
uml Hi,,:il' WlW. 

Auch bei der ohen PT\,"ähnten BeNtillllllullg des Zlisalllmenhanges zwischen 
\Värmeinhalt llnd Ob('rflächellclltwicklullg kann cine Linearität nur dnlln er
wartet \\('Tdell, wenn die Vel'llIchrung aller in Frage kommenden Fläehpnartf'll 
der V('rgrößcTung der f.k"allltoJwrflädw proportional i"t. Diese Bedillgung wird 
ganz ::;i('hn' oft nicht erfüllt sein. Und die Unterschiede in der Oberflächen
ellergie wr"chiec!cller FlächeJl dl'Ksdben Kri;,talles "ind ganz erhebliche (VI I 2(', 
f-'.108). 

Aus den genannten Griind('1l sind direkte Vermes:mngen der Oberflächen
größen, z. B. mit Adsorptioll~ll1ethoden, dpr Berechnung alltl Teilchengröße und 
Teilchellform für die nH'i~tc'n Zweckp vorzuziehen. TrotzdpJll man bei solchen 
direkten VprIl1P:-;:-mllgell je ll<lch der Untersuehungsart etwa::; ganz Vprschiedenes 
mißt, hat mau hier in \"iell'1l Fällpn din ;\lögJichkpit, gernt!e den Oberflächenanteil 
zu beiitiJlllllell, der für da" lwtreffende chemische Ce'lcl!ehen von Bl'delltnng ist, 
ja 11. V. läßt "ich Da, \\"ip wir im folgl'nden noch sehen Werdl'll, auch tatsächlich 
die ganzp Obcrfläehe prfa::;se 11 , welche mit der geollletrisch zu yermes::;enden 
nil' idl'lltisch ist. 

I tiidw hil'r:.\u auch !lIlter 1\' :lf, i'i.34 und \leiter unten. 
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b) Direkte Bestimmung der gesamten Oberflächengröße durch Adsorptions
messungen, insbesondere von radioaktiven Stoffen. 

Bezüglich der Adsorptionserscheinungen können wir in der Hauptsache auf 
die betreffenden Kapitel dieses Bandes verweisen. Wir greifen nur einiges herauR, 
was in unserem Zusammenhang besonders wesentlich erscheint!. 

Für die Fragestellung der Beziehung der Adsorption zur Oberflächengröße 
interessiert zunächst nur die Adsorption in unimolekularer Schicht, welche für 
Gase insbesondere von J. LANGMUm2 bearbeitet und verifiziert wurde. Hierbei 
muß der Gasdruck erheblich unter dem Kondensationsdruck liegen, und es dür
fen keine Capillaren im Adsorbens vorhanden sein, in denen der Dampfdruck 
des Kondensats unter dem angewandten Gasdruck liegt, oder aber die AdRorp
tionstemperatur muß genügend über der kritischen Tempera.tur des betr. Gasc''; 
liegen. In letzterem Falle stört die Anwesenheit von Capillaren nicht. 

Aber auch unter Einhaltung dieser Bedingungen sind oie Verhältni:-;<'e hei 
der normalen Messung der Gasadsorption noch recht kompliziert. Dies licgt nh·ht 
nur an der verschiedenen Adsorptionsaktivität verschiedener Flächenarten. sowie 
von unvollkommen belegten Flächen (V 7by, S.75), Ecken, Kanten, Hii:isell, 
Spitzen usw., sondern auch daran, daß bei dieser Art der Adsorptiollsunü·r
suchung die VAN DER WAALsschen Kräfte zwischen den adsorbierten l\1o!c'kükll 
mit hineinspielen usw. 3 • 

Methodisch besonders einfach und exakt und bisher immer noch zu wenig 
beachtet sind Möglichkeiten der Oberflächenbestimmung, welche sich bei Ad
sorptionsmessungen unter Verwendung radioaktiver Elemente ergeben. Da Rich 
hier Resultate von prinzipieller Wichtigkeit zu zeigen beginnen, seien diesen 
Methoden hier einige Zeilen gewidmet. 

Die Frage der absoluten Größe von Oberflächen ist nicht nur sehr sclm ierig, 
sondern bisher auch nur selten einwandfrei bearbeitet worden. Zur Bestimmung 
der absoluten Oberflächengröße durch Adsorptionsmessung bedarf man zunächst 
einmal einer bekannten Oberfläche aus demgleichenl\1aterial als Bezugsgröße. Man 
bestimmt dann die Adsorption an der bekannten und an der zu bestimmenden 
Oberfläche unter den gleichen Bedingungen. Wenn dann in beiclpll Fällen dieselben 
Flächenarten im gleichen Verteilungszustand zur Wirkung kommen und Capillar
kondensation ausgeschlossen ist, so ergibt sich das Verhältnis dpr übprfläc!wn a Wo; 

dem Verhältnis der in bei den :Fällen adsorbiertf'll Mengen. Dies gpht ahm dann. 
wenn stets nur dieselben Flächen vorhanden sind, wie z. 13. (100) bl'im Skimmlztyp. 

Die Bedingung derselben Flächenverteilung für beide Fälle wird ab('r siehel' 
meist nicht erfüllt sein. Trotzdem ist auch dann auf dem !loeben !lkizzierten 
Wege im Prinzip noch eine Bestimmung des Oberflächenwrhältnisses möglieh, 
wenn Adsorptionsisothermen aufgenommen werden können, die zu einer uni
molekularen Belegung aller Flächen führen. 

Eine ziemlich gleichmäßige Belegung aller Flächen ist, abg('seh(,ll von dl'r AdHorp
ti on auf wirklich amorphen (flüssigkeitsähnlichen) festpn Stoffen oder z. B. auf Stein
salz (vgl. oben), am ehesten noch zu erwarten bei der Adsorption auf einplll dureh 
v AN DER W AALssehe Kräfte zusammengehaltenen Gittpr hol' hsymmetrischer Mole-

1 Anuere zusammenfassende Darstellungen vgl. bei E. HÜCKEI,: AclHorptioll und 
Capillarkondensation. Leipzig, 1928. -- J. W. McflAIN: The Horptioll of GUSt'H hy 
Solids. London, 1932. - H. DOHsE, H. MARK: Die Adsorption VOll Gasen und Dämp
fen an festen Körpern. Leipzig, 1933. -- G .-M. SCIIW AB: Kataly~e. Herlin, 1931. -
S. J. GREGG: The Adsorpt.ioll of Gases by Solids. Lonuon, 1934. 

2 .T. LANGMUIR: J. Amer. ehern. Soc. 38 (1916), 2221; -10 (1918), 1361. 
3 Siehe hierzu z. B. die auf der 43. Versammlung der Deuts('}wu Bunsengesell

schaft gehaltenen Referate von P. HARTECK, R. BRILL, K. N}mMA~N: Z. Elektro
ehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 459, 468, 474. 
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küle oder bei der Adsorption auf gewissen hochsymmetrischen Metallkristallen. In 
anderen Fällen sind von vornherein sehr große Unterschiede der Adsorption je 
nach der Flächenart vorauszusehen, und zwar gilt das z. B. für Schichtkristalle. 

Weiter unten (unter 2 a) werden wir sehen, wie man mit radioaktiven Methoden 
auch in die verschiedene Adsorptionsaktivität der einzelnen Flächenarten Ein
blick gewinnen kann. 

Hier aber wollen wir zunächst einmal annehmen, daß die oben genannten 
Voraussetzungen für die Bestimmung des Verhältnisses der Oberfläche zweier 
fester Stoffe erfüllt seien. Dann ist eine weitere Voraussetzung für die Gewinnung 
absoluter Zahlen immer noch die, daß die Größe der Bezugsoberfläche tatsäch
lich bekannt ist. Verwendet man hierzu auch Kristalle mit glatten, gut vermeß
baren Flächen, so ist nämlich noch zu bedenken, daß die vermessene Oberfläche 
mit der tatsächlichen nicht übereinzustimmen braucht, weil "molekulare Rauhig
keiten" vorhanden sein können. Ganz sicher ist das dann der Fall, wenn man 
z. B. polierte Metallflächen als Bezugsgrößen verwendet. 

Wie nun zuerst O. ERBACHER1 zeigte, kann man mit radioaktiven Methoden 
die tatsächliche Oberfläche von Metallen bestimmen. Dieser Forscher unter
suchte zunächst die Verhältnisse bei der Entladung der Ionen edlerer Metalle 
durch unedlere Metalle. Er stellte fest, daß eine makroskopische Abscheidung des 
edleren Metalles auf dem unedleren an das Vorhandensein von Lokalelementen 
mit genügend großer EMK .(größer als die Zersetzungsspannung des betr. Elek
trolyten) gebunden sei2• Diese Lokalelemente konnte er in einer ganzen Reihe 
von Fällen durch vorheriges Behandeln des unedleren Metalles (verwandt z. B. 
Ni, Ag und Au) mit Säure in N2-Atmosphäre beseitigen3• 

Er gab nun der Lösung des Salzes des edleren Metalles ein radioaktives Isotop 
zu und bestimmte in bekannter Weise radiometrisch die Menge des sich auf dem 
lokalelementfreien unedleren Metall abscheidenden edleren Metalles nach Ab
laufen der Lösung vom Metall. Die am Metall dabei haftenbleibende Lösung 
wurde mitberücksichtigt4• Die "Adsorption" führte jetzt jeweils schnell zu einem 
Endgleichgewicht. Mit zunehmender Menge der edleren Ionen in Lösung erreichte 
die "Adsorption" sehr bald einen maximalen Endwert, welcher nach O. ERBACHER 
einer zusammenhängenden einatomaren Belegung entspricht. 

Unter der Annahme, daß die "adsorbierten" Atome des edleren Metalles in 
dichtester Kugelpackung aneinander liegen und unter Einsetzen der entsprechen
den Atomradien berechnete O. ERBACHER aus seinen Versuchsresultaten, daß 
die tatsächliche Oberfläche seiner polierten Metalle um den Faktor 1,7 größer 
war als die vermessene. 

Das Resultat änderte sich nicht, als er die Ecken und Kanten seiner Bleche 
vor der Adsorption mit Wachs bzw. Celluloid abdeckte. Auch konnte er durch 
Auflegen der mit dem radioaktiv indizierten edleren Metall adsorptiv beladenen 
Metallbleche auf eine photographische Platte ("Radiographie") direkt nach
weisen, daß das edlere Metall tatsächlich vollkommen gleichmäßig auf der Ober
fläche des unedleren verteilt war. Hierdurch erscheint das von ihm erhobene 
Resultat weitgehend gesichert. 

Wenn er weiterhin die verwandten unedleren Metalle vor dem Versuch ab
schmirgelte und dann erst der zur Beseitigung der Lokalelemente notwendigen 

1 O. ERBACIlER: Z. physik. ehern., Abt. A 163 (1933), 196, 215. 
2 Vgl. aber auch O. ERBACHER: Z. physik. ehern., Abt. A 178 (1936), 15. 
3 Vgl. auch O. ERBACHER: Z. phYSik. ehern., Abt. A 166 (1933), 23. 
4 In anderen Fällen wurde das Metall auch mit desto Wasser abgewaschen, wenn 

nämlich besondere Proben ergeben hatten, daß die "adsorbierte" Menge sich dabei 
nicht änderte. 
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Vorbehandlung unterwarf, so erhielt er unabhängig von der Grobheit des Schmir
gels "Adsorptionen", aus denen sich in entsprechender Weise Oberflächen be
rechnen ließen, die etwa um den Faktor 2,5 größer waren als die ausgemessenen. 

Nach ERBACHER werden auch die Ionen unedlerer Metalle an den Oberflächen 
edlerer Metalle echt adsorbiert, und zwar auch bis zum Maximum einer uni
atomaren Belegung. Bei derartigen Versuchen eI;hielt er Bestätigungen seiner 
Resultate mit unedleren Metalleni. 

Im Gegensatz zu den soeben geschilderten Untersuchungen ERBACHERS an 
Metallen sind entsprechende Messungen unter Verwendung von zu adsorbieren
den Farbstoffen wesentlich schwerer zu deuten, auch wenn man zunächst wieder 
gleiche Adsorptionsaktivität aller in Frage kommenden Flächen annimmt. Bei 
Farbstoffadsorption ist zunächst das Molekularvolumen nicht so exakt definiert, 
das Molekül kann weiter je nach der Art der Anlagerung einen sehr verschiede
nen Platzbedarf haben2, es ist möglich, daß die großen Farbstoffmoleküle an 
Oberflächen, welche nicht einmal besonders enge capillare Räume begrenzen, 
gar nicht heran können, und schließlich machen sich hier die Einflüsse des Lö
sungsmittels, die stets bei Adsorptionen aus Lösung mitspielen, leicht in un
definierter Weise bemerklich. 

Lediglich ungefähre Vergleichsmessungen der Oberflächen, z. B. von Misch
katalysatoren und ihren Komponenten, lassen sich vermittelst Farbstoffadsorp
tion befriedigend durchführen3• 

Sehr gut erkennt man z. B. die Kompliziertheit der Vorgänge bei der Farb
stoffadsorption aus den umfangreichen Untersuchungen von J. M. KOLTHoFF 
über das Altern schwerlöslicher Niederschläge4• Dieser Autor benutzt gleichzeitig 
auch den Austausch radioaktiver Metallisotope aus der Lösung in den Nieder
schlag (z. B. des Pb-Isotops Thorium B bei der Untersuchung der Alterung 
von PbS04 usw.), sowie die Fähigkeit der Niederschläge, andere aus der Lösung 
kommende Ionenarten gegen eigene unter Mischkristallbildung auszutauschen. 
Die sehr vielseitigen und interessanten Ergebnisse KOLTHOFFS haben manche 
wichtigen Einzelheiten des Alterungsprozesses enthüllt 5, definierte Vorstellungen 
bezüglich der absoluten Oberflächengrößen der betr. Niederschläge sind aber 
aus ihnen nicht abzuleiten. 

Besonders hervorgehoben sei, daß aus den Versuchen von KOLTHOFF deut
lich hervorgeht, daß z. B. das Thorium B nicht nur adsorptiv mit der Oberfläche 
des schwerlöslichen Bleisalzes in Wechselwirkung tritt6, sondern auch mit dem 
Kristallinnern, indem bei längerem Schütteln auch tiefer in den Kriställchen 
liegende Pb-Atome durch radioaktive ersetzt werden, wobei man zunächst an 
einen ev. "Mosaik"charakter clieser Kriställchen denkt. 

Wenn man von den oben geschilderten Verhältnissen bei der "elektrochemi
schen Adsorption" von Metallionen an Metalle, die nach ERBACHER auffallend 
übersichtlich zu sein scheinen, absieht, so wird für Oberflächenbestimmungen 
die Adsorption aus der Gasphase derjenigen aus Lösungsphase vorzuziehen sein. 

1 O. ~RBACHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 594; Z. physik. 
Chem., Abt. A 182 (1938), 243. 

2 Vgl. hierzu auch A. NEUHAUS : Z. physik. Chem., Abt. A 191 (1943), 359 und 
frühere Arbeiten dieses Forschers. 

3 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. angew. Chem. 45 (1932), 341. - G. F. HÜTTIG 
in vielen Arbeiten, s. seinen Beitrag in Band VI dieses Handbuchs. 

4 Vgl. z. B. J. M. KOLTHOFF und Mitarb.: J. Amer. ehern. Soc. 62 (1940), 2125 
und frühere Arbeiten. 

i Vgl. auch die Zusammenstellung von J. M. KOLTHOFF: Österr. Chemiker-Ztg. 
1938, Beit.rag Nr. 6. 

8 Vgl. dazu auch F. PANETH, W. VORWERK: Z. physik. Chem. 101 (1922), 445, 
sowie L. IMRE: Kolloid-Z. 99 (1942), 147. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 7 
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Auch hier sind Möglichkeiten zur radiometrischen Untersuchung gegeben, wenn 
man Emanation als zu adsorbierendes Gas verwendet!. 

Da bei den bisherigen Anwendungen dieses Verfahrens gleichzeitig wertvolle 
Resultate bezüglich der verschiedenen Adsorptionsaktivität verschiedener Kri
stallflächen, also bezüglich der Oberflächenstruktur gewonnen wurden, gehen wir 
hierauf erst weiter unten (unter VII 2a) ein. 

c) Andere Verfahren zur Bestimmung der gesamten Oberfläche. 
Von weiteren Verfahren zur Bestimmung der Gesamtoberfläche sei hier noch 

ein technisches angegeben, welches evtl. auch wissenschaftlich wertvolle Dienste 
leisten könnte, nämlich das "Grauwert"- oder "Mischungsverfahren" von 
M. WITTE 2• Will man die Oberfläche eines stark gefärbten, sehr feinteiligen Pul
vers, z. B. von Kohlenstaub, messen, so mischt man es mit der gleichen Gewichts
menge eines weißen Pulvers von definiertem Verteilungszustand (z. B. Ton, Ton
erde, Kalkstaub usw.). Der Farbton der Mischung hängt dann vom Verhältnis 
der beiden Oberflächengrößen ab und ist um so heller, je geringer die Oberfläche 
des gefärbten Staubes ist. Der Grauwert der Mischung kann mit einem Photo
meter genau gemessen werden. Wenn die Oberflächengröße des zugemischten 
weißen Pulvers bekannt ist, kann die des gefärbten Pulvers aus dem Grauwert 
berechnet werden. 

Bezüglich der Aufstellung von "Feinheitskennzahlen" a.ls technischem Maß
stab für die Oberfläche feinverteilter fester Stoffe Vgl. auch die Untersuchungen 
von E. RAMMLER3• Hier werden Sieb-, Windsicht- oder Sedimentationsversuche 
zugrunde gelegt. 

Ein rohes Vergleichsverfahren zur Bestimmung der relativen der Lösungsdiffu
sion zugänglichen Oberfläche (Diffusionsquerschnitt der adhärierenden Lösungs
schicht) ist nach O. SCHMIDT4 und SCHWAB und RUDOLPH5 die Lösungsgeschwin
digkeit, z. B. von Nickel in Säuren. Trotz mancher Einwände6 gibt die Methode 
sicherlich Vergleichszahlen für die" erreich bare 0 berfläche" (der Sekundärteilchen ), 
deren Vergleich mit der katalytischen Aktivität5 zu interessanten Schlüssen führt. 

2. Verhalten und Bestimmung spezifischer Oberflächenanteile. 
Energetik der Oberfläche. Struktur der Oberfläche. 

a) Untersuchung der verschiedenen Aktivität verschiedener Flächenarten 
bzw. verschiedener Oberflächenbezirke durch Adsorptionsmessungen, 

insbesondere unter Zuhilfenahme radioaktiver Stoffe. 
Wenn versucht wird, an Hand von Adsorptionsmessungen die Größe von 

Oberflächen zu bestimmen, so muß zunächst bekannt sein, wieweit die ver~ 
schiedenen Flächenarten des betr. Körpers sich an der Adsorption beteiligen. Die 
sichere experimentelle Beantwortung dieser Frage ist bisher nur in wenigen Fällen 
geglückt. Besonders einfache Systeme, bei denen eine homogene Adsorption auf 
allen Flächenarten angenommen werden kann, nannten wir oben unter VII 1 b, 
S.95. Bei anderen Adsorptionssystemen liegen die Verhältnisse nicht so ein
fach, so z. B. schon bei der Adsorption durch Kohle. 

1 Vgl. z. B. die Zusammenstellung bei H. KÄDING, N. RIEHL: Z. angew. ehern. 
47 (1934), 263. 

2 M. WITTE: ehern. Fabrik 8 (1935), 285. 
3 E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn. 5 (1940), 150. 
, O. ScmuDT: Z. physik. ehern. 118 (1925), 193. 
r. G.-M. SCHWAB, L. RUDOLPH: Z. physik. ehern., Abt. B 12 (1931), 427. 
8 Zu diesen s. G.-M. SCHWAB, W. BRENNECKE: Z. physik. ehern., Abt. B 24 

(1934), 393. 
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Durch die Untersuchungen von U. HOFMANN .und Mitarbeitern l ist nach
gewiesen worden, daß auch die aktive Kohle Graphitstruktur besitzt. Die Einzel
kriställchen sind nur sehr klein. U. U. sind Auf teilungen bis zu einzelnen Basis
ebenen vorhanden, so daß reine Flächengitterinterferenzen auftreten (vgl. auch 
oben unter IV 3f, S. 34). Es war nun zu erwarten, daß der Hauptsitz der Ad
sorptionsaktivität der Kohle in den Prismenflächen lokalisiert sei, weil dort die 
kräftigen Valenzen frei liegen, welche im Innern des Kristalls den festen Zu
sammenhalt der Basisflächen bewirken. Die Basisflächen selber dürften dann 
nur wenig adsorbieren, weil der Zusammenhalt der Graphitkristalle senkrecht 
zur Basisfläche nur sehr gering ist. 

Dies konnte nun direkt bewiesen werden: P. M. WOLF und N. RIEHL2 brach
ten einzelne sehr dünne (,....., 0,1 mm dicke) Graphitflitter in eine Radiumemanation 
enthaltende Atmosphäre. Um zu verhindern, daß sich die durch den Weiterzerfall 
der Emanation in der betr. Atmosphäre bildenden radioaktiven Atomarten fester 
Stoffe als "aktiver Beschlag" auf den Graphitkriställchen absetzten, wurden 
diese zwischen zwei Papierschichten gelegt und außerdem noch auf positives 

Abb. 30. Radiogramm eines 
mit Emanation beladenen 
Graphitblättchens (WOLF 

u. RIEHL). 

elektrisches Potential gebracht (die 
Atome des aktiven Niederschlags 
sind größtenteils positiv geladen). 
Nach der Beladung mit Emanation 
wurden die Graphitblättchen auf 
eine photographische Platte gelegt. 
Das dabei unter einem solchen Gra
phitblättchen entstehende "Radio
gramm" ist in Abb . 30 wiederge-
geben. 

Man erkennt an der Randschwär
zung des Radiogrammes deutlich die 
stark bevorzugte Adsorption an den 
Prismenflächen. Bei gleichmäßiger 

Abb. 31. Radiogramm eines 
mit Emanation beladenen 
Metallplättcbens (WOLF u. 

RIEHL). 

Adsorption am ganzen Plättchen würde man ein Radiogramm erhalten, wie es in 
Abb. 31 wiedergegeben ist. Zu dessen Herstellung wurde ein Metallplättchen 
von der gleichen Dicke wie das Graphitkriställchen unter denselben Vorsichts
maßregeln mit Emanation beladen und wieder anschließend auf eine photo
graphische Platte gelegt. Hier ist offenbar die Oberfläche ziemlich gleichmäßig 
adsorptiv mit Emanation beladen (vgl. dazu auch oben unter VII I b, S. 95). 
Eine besondere Randschwärzung ist nicht vorhanden. 

Durch einen Vergleich der Adsorption von Methylenblau aus wäßriger Lö
sung mit den aus den röntgenographisch ermittelten mittleren Kristalldimensionen 
berechneten Oberflächen kamen U. HOFMANN und Mitarbeiter! ebenfalls zu dem 
Resultat einer bevorzugten Adsorption an den Prismenflächen. 

KÄDING und RIEHL 3 ermittelten nun nach dem Verfahren der Beladung mit 
Emanation die Größe der adsorptiv wirksamen Oberfläche (Prismenflächen) bei 
Aktivkohlen, indem sie als Bezugsbasis die Adsorption an einer größeren Zahl 
von direkt vermeßbaren Graphitflittern verwandten. Die so erhaltenen Größen 
standen in guter übereinstimmung mit von U. HOFMANN und Mitarbeitern rönt
genographisch erhaltenen Zahlen. 

Oben (unter VII I b) haben wir die radiometrischen Untersuchungen von 

1 U. HOFMANN, D. WILM: Z. Elektroehern. angew. physik Chem. 42 (1936),504. 
Dort auch frühere Literatur. 

2 P. M. WOLF, N. RIElIL: Z. angew. Chern. 46 (1932), 400. 
3 H. KÄDING, N. RIEHL: Z. angew. ehern. 47 (1934), 263. 

7· 
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O. ERBACHER betr. die tatsächliche Oberfläche von Metallen besprochen. Der
selbe Forscher hat nun auch eine Methode ausgearbeitet, um die aktive Ober
fläche von Wasserstoffelektroden auszumessen, welche durch Beladen von Pt 
mit H 2 erzeugt werden!. 

Der in der Pt-Oberfläche chemisch wirksame Wasserstoff muß die Fähigkeit 
besitzen, Ionen zu entladen, welche unter den betr. Bedingungen edler sind als 
Wasserstoff. So muß z. B. der aktive Wasserstoff imstande sein, Wismutionen 
noch aus saurer Lösung, aber z. B. auch Bleüonen aus alkalischer Lösung durch 
Fortnahme der Ladung abzuscheiden, weil der Wasserstoff um so unedler ist, 
je geringer die Wasserstoffionenkonzentration der Lösung. 

EBACHER benutzte bei seinen Versuchen sowohl die "Adsorption" von Bi 
aus einer Lösung in 12proz. Salzsäure, als auch die von Pb aus einer Lösung 
in 3,5 proz. Kalilauge. Beide Ionenarten waren mit radioaktiven Isotopen indiziert. 

Die Abscheidungsversuche geschahen im übrigen ganz analog wie die oben 
unter VII 1 b, S. 95 geschilderten Versuche zur Bestimmung der tatsächlichen 
Gesamtoberfläche. Das gleiche gilt für die Auswertungen der radiometrisch ge
fundenen "adsorbierten" M~ngen auf "aktive", d. h. von aktivem Wasserstoff 
bedeckte Oberfläche. Die Resultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben, und zwar 
der übersichtlichkeit halber unter den betr. absoluten Oberflächengrößen, die 
allerdings von anderen Metallen übernommen sind. Doch lieferten hier ganz ver
schiedene Metalle praktisch gleiche Werte. 

Tabelle 3 2 • 

Adsorptiv bestimmte Größe der absoluten und aktiven Oberfläche von Platinblech, 
bezogen auf die ausgemessene Fläche als Einheit. 

Zustand der Oberfläche Poliert Fein Grob Platiniert 
geschmirgelt geschmirgelt 

Gesamte absolute Fläche ............... 1,72 2,53 2,49 -

Aktive (mit aktivem H 2 bedeckte) Fläche. 0,72 2,17 2,08 16,9 

Man erkennt aus Tabelle 3, daß die aktiven Flächen stets kleiner, sind als 
die Gesamtflächen. Ganz besonders ausgesprochen ist das im Falle des polierten 
Platins, bei dem nur 72% der ausgemessenen bzw. 41 % der absoluten Oberfläche 
sich als aktiv erwiesen. Beachtenswert ist auch die Größe der Vermehrung der 
aktiven Oberfläche beim platinierten Platin. 

Die von O. ERBACHER so bestimmten aktiven Anteile der Oberflächen haben 
chemisch einen ganz bestimmten Sinn. Es wird im allgemeinen nicht ohne weiteres 
erlaubt sein, sie als die "Summe der aktiven Stellen" für irgendwelche am Platin 
vor sich gehenden katalytischen Reaktionen aufzufassen. Um so bemerkenswerter 
ist es, daß ERBACHER beim Vergleich der H 20 2-Zersetzung durch poliertes und 
geschmirgeltes Platinblech ein Verhältnis der katalytischen Aktivitäten fand, 
welches dem von ihm gefundenen Verhältnis der aktiven Flächen (Tabelle 3) 
recht genau entsprach3• Die Auswertung seiner Messungen ging von der Voraus
setzung aus, daß die Reaktion am Platin nach der ersten Ordnung verlief4, und 
daß, weil die Bleche vor der Verwendung ausgeglüht wurden, die Aktivierungs
wärme in allen Fällen dieselbe sei. In diesem Falle ist die Geschwindigkeits-

1 O. ERBACHER: Z. physik. ehern., Abt. A 163 (1933), 231. 
2 Werte entnommen aus O. ERBACHER: Naturwiss. 20 (1932), 945; Z. physik. 

ehern., Abt. A 180 (1937), 141. 
3 O. ER1ÜCHER: Z. physik. ehern., Abt. A 180 (1937), 141. 
, G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 156. Berlin: Springer, 1931. 
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konstante der Aktionskonstanten proportional und damit ein direktes Maß für 
die Zahl der aktiven Stellen bzw. die Größe der reaktionsaktiven Fläche des 
Katalysators (siehe unten unter VII2b, S. 102). Die Versuche wurden so ge
führt, daß eine Stauung des entwickelten O2 am Kontakt nicht möglich war. 

Weitere Paralleluntersuchungen an katalytisch aktiven Metallen in der von 
ERBAcHER durchgeführten Art wären sehr erwünscht!. 

In den meisten Fällen wird an einem Adsorptionsmittel eine Mannigfaltigkeit 
von Oberflächenstellen verschiedener Adsorptionsaktivität vorliegen, an denen 
die Bindung des Adsorbendums mit verschiedener Festigkeit und verschiedener 
Wärmetönung erfolgt 2. Im Falle von echten Gasadsorptionen (nicht Capillar
kondensationen!) kann man im Bereich geringer Adsorption, wo die gegenseitige 
Beeinflussung der adsorbierten Moleküle noch keine Rolle spielt, die Qualität 
der verschiedenen Adsorptionsstellen durch die mit der Adsorption verbundene 
Wärmetönung charakterisieren, und zwar entweder durch direkte calorimetrische 
Messung bei portionsmäßiger Beladung des Adsorbens im Calorimeter oder aber 
nach Aufnahme von Adsorptionsisothermen bei verschiedenen Temperaturen 
durch Berechnung der differentialen Adsorptionswärmen für verschiedene Be
ladungen nach 

dlnp 
-dT 

Q 
RT2 ' (51) 

(p = Gleichgewichtsdruck, Q = differentiale molekulare Adsorptionswärme3) an 
Hand von Gleichgewichtsdrucken bei verschiedener Temperatur, aber jeweils 
gleicher adsorbierter Menge. 

Die adsorptiv verschiedene Qualität verschiedener Stellen der Oberfläche 
desselben Stoffes, die auch mit "chemischen" Unterschieden einhergeht (VII, 3), 
ergibt sich weiterhin aus der verschiedentlich beobachteten "verdrängungslosen 
binären Adsorption"'. 

Da auch die Poren eines aktiven Stoffes, also die "innere Oberfläche", großen
teils als adsorptiv bzw. katalytisch spezifischer Oberflächenanteil anzusprechen 
sind, so seien hier schließlich noch einige technisch bedeutungsvolle Resultate 
gebracht, welche WOLF und RIEHL5 mit Hilfe der Adsorption von Emanation 
an verschiedenen aktiven Kohlesorten erhielten. Es zeigte sich nämlich, daß man 
die Adsorptionsaktivität solcher Kohlen durch eine bestimmte thermische Nach
behandlung so verbessern kann, daß sie unter vergleichbaren Bedingungen bis 
zum lOfachen der Emanationsmenge der ursprünglichen Kohle aufnahmen, wenn 
man das Adsorptionsgleichgewicht sich im Verlauf von Stunden einstellen ließ. 
Bei kurzzeitiger Einwirkung der mit Emanation beladenen Atmosphäre war aber 
nur eine geringe Erhöhung der Adsorptionsaktivität festzustellen. Dementspre
chend war auch keine wesentliche Verbesserung der Aktivität der Kohle gegen
über Beimischungen schnell durchströmender Gase vorhanden. 

KÄDING, WOLF und RIEHL schlossen daraus, daß bei dieser nachbehandelten 
Kohle nur die Menge der feinsten Poren erhöht sei, an deren Oberfläche die zu 
adsorbierenden Stoffe hauptsächlich gebunden werden, nicht dagegen die grö-

1 Weiteres zu Obigem vgI. bei O. ERBACHER: Z. physik. Chem., Abt. A 182 (1938), 
256. 

2 H. S. TAYLOR: J. physic. Chem. 30 (1926), 145; Proc. Boy. Soc. (London), 
Sero A 108 (1925), 105; Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 36 (1929), 542. 

3 D. h. die Wärmemenge, welche frei wird, wenn ein Mol Gas an einer unendlich 
großen Menge des mit der betr. Vorbeladung versehenen Adsorptionsmittels adsorbiert 
wird. 

4 G.-M. SCHWAB: loc. cit. S.146, 193 und a. a. O. 
5 Zitiert bei H. KÄDlNG, N. RIEHL: 10c. cit. 
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beren Poren, welche die technisch wichtige schnelle Zugänglichkeit der feinen 
Poren verursachen. 

Diese Vorstellung wurde später von E. WICKE bezüglich Sorptionsgeschwin
keit und Sorptionsgröße theoretisch ausgebant 1 und experimentell erhärtet 2. 

Nach WICKE haben die für die Sorptionsgeschwindigkeit wichtigen "Makroporen" 
bei der Kohle Durchmesser um 10-4 cm, und die für die Entwicklung der adsorptiv 
aktiven Oberfläche hauptsächlich in Frage kommenden "Mikroporen" Durch
messer um 10-7 cm. Für Silicagel findet er einen mehr kontinuierlichen Über
gang beider Durchmesserdimensionen ineinander. 

Das oben einerseits bezüglich der verschiedenen Adsorptionsaktivität der ver
schiedenen Flächenarten der Kohle und andererseits bezüglich der Bedeutung 
der "Poren" für die echte Adsorption (nicht Capillarkondensation!) der Kohle 
Gesagte beleuchtet noch einmal die Bedeutung der Erforschung der Sekundär
struktur aktiver Stoffe (VI). 

Bezüglich aller weiteren Einzelheiten betr. Poren und innere Oberfläche sei 
hier auf den in diesem Band stehenden Beitrag von K. E. ZIMENS verwiesen. Dort 
werden auch die neuerdings von WICKE eingehend bearbeiteten verschiedenen 
Diffusionsarten der Gase in porösen Körpern (normale Diffusion, Oberflächen
diffusion und KNUDSENdiffusion) behandelt. 

b) Erkennung und Vermessung spezifischer Oberflächenanteile durch 
katalytische Untersuchungen im Verein mit Adsorptionsmessungen. 

Zum Wesen der "aktiven Stellen". 

Auch diese Möglichkeit der Untersuchung der Oberflächenstruktur wird ein
gehender an anderer Stelle dieses Handbuches behandelt (in den Kapiteln über 
Adsorption dieses Bandes und in Band V: "Heterogene Katalyse II"). Wir wollen 
uns deshalb hier mit folgenden Hinweisen begnügen: 

Ot) Theoretisches und Allgemeines. 
Wenn die Ordnung einer heterogen katalysierten Reaktion ermittelt ist, 

so daß eine Geschwindigkeitskonstante ks bei verschiedenen Temperaturen be
stimmt werden kann, so gilt für diese die ARRHENIUssche Gleichung 

d In k. q, 
-(Irr RT2' (52) 

worin qs die scheinbare Aktivierungswärme bedeutet. ks und qs haben nicht die 
Bedeutung der Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungswärme einer homo
genen Reaktion, weil bei letzterer die Geschwindigkeitskonstante mit den ge
messenen Konzentrationen in der Gas-(oder Lösungs- )phase direkt zusammen
hängt, während bei der heterogen durch feste Stoffe katalysierten Reaktion die 
Geschwindigkeit eine Funktion der Konzentrationen (Mengen) von an bestimm
ten "aktiven" Oberflächenanteilen adsorbierten Molekülen ist, man aber trotz
dem den Fortschritt der Reaktion an Hand der Konzentrationen in der Gas- (oder 
Lösungs- )phase verfolgt. Dies äußert sich kinetisch z. B. dadurch, daß die 
"scheinbaren" Reaktionsordnungen heterogener Gasreaktionen sich oft mit dem 
Druckgebiet und mit der Temperatur ändern, und daß sie vor allem meist kleiner 
sind als die tatsächlichen Reaktionsordnungen. 

1 E. WICKE: Z. Elektrochem. ungew. physik. ehern. 44 (J (38), 58i. 
2 E. WICKE: Kolloid-Z. 86 (1930), 16i, 295; 93 (1940), 129. -- E. WEYDE, 

E. WICKE: Kolloid-Z. 90 (1940), 156. 
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Um letztere und damit auch die tatsächlichen Geschwindigkeitskonstanten k 
zu erhalten, benötigt man deshalb die Kenntnis des Zusammenhangs des Gas
drucks mit den adsorbierten Mengen für die verschiedenen Reaktionspartner und 
Reaktionsprodukte bei den verschiedenen in Frage kommenden Temperaturen, 
wobei zu berücksichtigen ist, daß bei gleichzeitiger Adsorption der verschiedenen 
Stoffe die Einzeladsorptionen sich meist gegenseitig beeinflussenl . 

Da die Durchführung besonderer Adsorptionsmessungen zum Zweck der Er
mittlung der wahren Reaktionsordnung wegen der inhomogenen Oberflächen
struktur meist untunlich ist, sind heterogene Gaskatalysen im Verein mit den 
zugehörigen Adsorptionsmessungen bisher noch nicht sehr oft durchgeführt 
worden2• 

Das gleiche gilt aber auch für die Ermittelung der bei der Katalyse tatsächlich 
wirksamen Adsorption allein aus katalytischen Messungen. Daß dies bei geeig
neter Variation der Versuchsbedingungen möglich ist, daß man also lediglich von 
katalytischen Messungen aus auch in schwierigen Fällen bis zur wahren Akti
vierungswärme und zur wahren Aktionskonstanten (vgl. unten) vordringen 
kann, zeigten kürzlich SCHWAB und DRIKos3• 

In bestimmten Fällen ist die tatsächliche Reaktionsordnung auch einfacher 
zu ermitteln4 • Wenn die Adsorptionen aller Reaktionsteilnehmer nur sehr gering 
sind (lineares Gebiet der Adsorption), so daß der Gasdruck den adsorbierten 
Mengen proportional ist, so ist die beobachtete Reaktionsordnung der wahren 
gleich_ Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten sind aber doch noch unter
schiedlich wegen der Temperaturabhängigkeit der Adsorption. Hier gilt k = k • . b, 
worin b die temperaturabhängige Adsorptions"konstante" des linearen Gebietes. 

Bei Reaktionen O-ter Ordnung dagegen ist die tatsächliche Reaktions
geschwindigkeitskonstante k gleich k •. 

Hat man aber k in Abhängigkeit von der Temperatur, so ergibt sich aus 

dInk q 
dT RT2 

die "wahre" Aktivierungswärme q der betreffenden Reaktion. Durch Integration 
ergibt sich: 

Ink =- iT + c 

(c = Integrationskonstante) bzw. 
-1/ 

k = C·eRT • 

(53) 

(54) 

Aus Messungen des k bei mehreren Temperaturen können demnach q und C 
ermittelt werden. q ist bei katalysierten Reaktionen kleiner als bei nicht kataly
sierten, kann aber je nach dem Druckgebiet5 verschieden sein und dadurch u. U. 
Rückschlüsse auf die Verteilung der verschiedenen aktiven Stellen zulassen. 

In der Konstanten C steckt zunächst die Zahl der Stellen am Katalysator, 
an welchen beim Vorliegen einer Mindestenergie q des Adsorbates Reaktion er
folgt. Außerdem kann noch ein sterisch bedingter Faktor < 1 darin enthalten 

1 G.-M. SCHWAB: loc. cit., S.143. 
2 Ein sehr schönes Beispiel einer solchen Arbeit vgl. bei H. DORSE, W. KÄLBERER: 

Z. physik. Chern., Abt. B I) (1929), 131. - H. DOHSE: Z. physik. Chern., Abt. B 6 
(1930), 343. - Siehe auch J. ECKEJ,L: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.8D 
(1933), 423, 433, 807 und 855. 

3 G.-M. SCHWAB, G. DRIKOS: Z. physik. Chern., Abt. B 62 (1942), 234. 
, V gl. z. B. C. N. HINSRELWOOD: Reaktionskinetik gasförmiger Systeme, S. 148ff. 

Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1928. - G.-M. SCHWAB: 10c. cit., S.164ff. 
5 Und bei größeren Temperaturunterschieden. 
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sein. 0 hat infolgedessen für die Erkennung der Natur eines Kontaktes die gleiche 
Bedeutung wie q. 

Für die technische Praxis gilt dies auch insofern, als eine die Reaktions
geschwindigkeit vermindernde Erhöhung von q durch eine Vergrößerung von c 
kompensiert werden kann und tatsächlich auch oft kompensiertl, ja sogar über
kompensiert 2 wird, wa~ man z. B. so verstehen kann, daß höhere Aktivierungs
wärme bei heterogenen Reaktionen gleichbedeutend ist mit einer "geringeren 
Qualität" der aktiven Stellen, und daß die aktiven Stellen um so zahlreicher sind, 
je geringer ihre" Qualität" ist. Nach SCHWAB ist dabei die Qualität der aktiven 
Stellen um so größer, je höher die Adsorptionswärme des aktivierten Gases3• 

ß) Zum Wesen der aktiven Stellen. 
Die in 0 [GI. (54)] steckende Zahl der für die betr. Reaktion aktiven Stellen 

ist fast durchweg nur ein kleiner Bruchteil der insgesamt adsorbierenden Stellen. 
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Zudem ist sehr bemerkenswert, daß, im Gegensatz zu der mit zu
nehmender Belegungsdichte meist abfallenden differentialen Ad
sorptionswärme, an den aktiven Stellen oft über größere Bereiche 
'hinweg praktisch dieselbe Aktivierungswärme q in Erscheinung tritt, 
was auf gleiche Struktur dieser Gruppen aktiver Stellen hinweist. 

Zur näheren Erläuterung dieser Tatsache bringen wir Abb. 32, 
welche einer Arbeit von DOHsE und KÄLBERER entnommen ist'. Die 
hier behandelte Reaktion ist die katalytische Dehydratation von Iso
propylalkohol zu Propylen an Bauxit, und zwar sind speziell für 

2 
8.-

oS 

Abb. 32 die Geschwindigkeiten der Abreaktion ver
schieden starker einmaliger adsorptiver Belegungen des 
Kontaktes mit Isopropylalkohol bei verschiedenen Tem
peraturen untersucht. Die Reaktion verläuft dann, wie 
zu erwarten, nach der (wahren) ersten Ordnung. 

Abb. 32. Verlauf der wahren 
Geschwtndigkeltskonstante mit 
der Belegungsdlchte der Ad
sorptlonsschicht bel verschie-

In Richtung der Abszisse sind die Belegungsdichten 
und in Richtung der Ordinate die Geschwindigkeits
konstanten eingetragen. Man erkennt, daß bei allen Tem
peraturen über einen praktisch gleich bleibenden Be
legungsbereich hinweg k konstant ist. Das bedeutet, 

denen Temperaturen. 

daß hier einerseits C, wie für die erste Reaktionsordnung am Kontakt charak
teristisch, der adsorptiven Belegung und der Reaktionsgeschwindigkeit einfach 
proportional ist, was aber andererseits nur bei einem für die betr. Belegungs
breite konstanten q möglich ist. Erst von höheren Belegungen an beginnt k ab
zufallen, was darauf hindeutet, daß jetzt zunehmend auch weniger aktive Stellen, 
an denen eine höhere Aktivierungsenergie erforderlich ist, bei der Reaktion 
mitwirken. 

Bei niedrigeren Adsorptionsbelegungen geht die Katalyse also zunächst an 
den aktivsten Stellen vor sich, die über eine größere Breite hinweg die "gleiche 
Qualität" besitzen5 • Auffallend ist aber weiter, daß nach überschreiten einer be
stimmten Belegungsdichte die Wirksamkeit der aktiven Stellen plötzlich sehr 

1 F. H. OONSTABLE: Proc. Oarnbridge philos. 80c. 28 (1927), 832. - E. OREMER, 
q.-M. 8CHWAB: Z. physik. Ohern., Abt. A 144 (1929), 243. - G.-M. 8CHWAB: Z. 
physik. ehern., Abt. B 5 (1929), 406 und vor allern E. CREMER: Z. physik. Chern., 
Abt. A 144 (1929), 231. 

2 G. RIENÄCKER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 369. 
3 G.-M. 8CHWAB: Katalyse, 8.169. 
4 H. DOHSE, W. KÄLBERER: Ioc. cit. 
6 Vgl.hierzuauch R. FRICKE, G. WESSING: Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 

49 (1943), 274. 



Struktur und Verteilungsart realer Festkörper und Katal:vsatoren. 105 

stark oder zumindest diskontinuierlich abzufallen beginnt. Dies kann darauf hin
deuten, daß mit dem Einsetzen des Abfalles von k eine prinzipiell andere Art 
von aktiven Stellen an der Katalyse teilzunehmen anfängt (wenn nämlich nicht 
die höhere Belegungsdichte an sich Besonderheiten mit sich bringt). 

Bei weiteren Versuchen stellte H. DOHSE fest, daß 0 und damit die Zahl der 
aktiven Stellen an seinem Bauxitpräparat für die katalytische Dehydratation 
von fünf verschiedenen Alkoholen dieselbe war l . 

Andererseits ist es aber weitgehend sichergestellt, daß z. B. an oxydischen 
Kontakten die Art der aktiven Stellen für die Dehydratisierung von Alkoholen 
eine ganz andere ist als für die Dehydrierung. So ließ sich zeigen, daß an Oxyden, 
an welchen gleichzeitig eine Dehydratisierung und eine Dehydrierung des Äthyl
alkohols vor sich geht, nicht nur beide Vorgänge mit stark verschiedenen Tempe
raturkoeffizienten der Geschwindigkeit verlaufen, sondern auch der Vorgang der 
Dehydratisierung durch "Vergiftung" des Kontakts mit Wasser, Acetaldehyd oder 
Chloroform unterbrochen werden kann, während die Dehydrierung weitergeht 2. 

Es genügt· demnach für die Charakterisierung aktiver Oberflächenstellen nicht, 
daß man sie als adsorptiv oder reaktiv besonders wirksam auffaßt. Vielmehr 
müssen an ein und demselben Kontakt auch verschiedene Gruppen von aktiven 
Stellen auftreten können, welche sich ganz spezifisch, also "chemisch", vonein
ander unterscheiden. Hierauf werden wir weiter unten (VII 3) an Hand unmittel
barer experimenteller Befunde noch zurückkommen. 

Im übrigen ist, auch ganz abgesehen von der chemischen Spezifität verschie'
dener Oberflächenstellen desselben Stoffes, die Frage nach der Natur der aktiven 
Stellen zur Zeit noch weitgehend ungeklärt. 

Die wesentlichsten Grundlagen der Frage der Stabilität verschiedenartiger 
Ecken, Kanten und Flächen wurden im Anschluß an die Arbeiten von KOSSEL, 
S';l'RANSKI, KAISCHEW u. a. oben besprochen (V 7by, S.75). Doch beziehen sich 
diese Betrachtungen zunächst auf Gleickgewichtsformen von Kristallen, während 
die adsorptiv und katalytisch aktiven Stoffe oft in Formen vorliegen, die nicht 
nur wegen der starken Oberflächenentwicklung, sondern auch wegen Gitter
störungen und Oberflächenstörungen verschiedenster Art recht weit vom Energie
minimum der betr. Kristallarten entfernt sind, worauf unter anderem die im 
wesentlichen auf Gitterstörungen zurückzuführenden Erhöhungen des Wärme
inhaltes bestimmter aktiver Stoffe hinweisen3, von denen weiter unten (unter VIII) 
noch eingehender die Rede sein wird. 

Die ursprüngliche TAYLoRsche Auffassung der aktiven Stellen geht denn auch 
über die gleichgewichtsmäßig am Kristall vorhandenen Ecken und Kanten und 
andere energiereiche Bezirke des normalen Kristalls (V 7 by) hinaus und nimmt 
isoliert als Spitzen aus dem Gitterverband herausragende einzelne Atome und 
ähnliche noch instabilere Oberflächenzustände als die Repräsentanten der be
sonders aktiven Stellen an. 

Ein dieser Vorstellung entsprechendes TAYLoRSches Katalysatorprofil ist in 
Abb. 33 wiedergegeben'. 

Hierbei würde es sich also um Stellen mit besonders hohem Energieinhalt 
und somit besonders hoher Reaktionsbereitschaft handeln. Abgesehen von der 
weiter unten noch anzuschneidenden Frage, wieweit solche Zustände energetisch 

1 H. DOHSE: Z. physik. Chem., Abt. B 6 (1930), 343. 
2 G. HOOVER, E. K. RIDEAL: J. Amer. ehem. 80e. 49 (1927), 104, 116. Vgl. aueh 

E. CREMER: loe. eit. - H. ADKINS u. Mitarb.: J. Amer. ehern. Soe. 47 (1925), 807; 
48 (1926), 1671; 51 (1929), 2449. 

3 R. FRICKE: Ber. 70 (1937), 138. 
4 Entnommen aus G.-1\1:. SCHWAB: 10e. cit., S. 194. 
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~berhaupt möglich sind, ist 'eS nach allem, was wir heute über heterogene Katalyse 
wissen, ganz sicher, daß die durch Abb. 33 gegebene Modellvorstellung nicht nur 
zu. einfach ist, sondern daß auch ihre prinzipielle Richtigkeit erst noch eines 
besonderen Beweises bedürfte. So ist z. B. nicht ohne weiteres klar, ob für eine 
Kontaktkatalyse nur aus dem Kontakt herausragende Spitzen, also für chemische 
Reaktionen im engeren Sinne besonders stark, für Adsorptionen aber besonders 
wenig aktive Stellen das Ausschlaggebende sind, oder auch gerade umgekehrt 
reaktiv zunächst weniger, adsorptiv aber sehr stark aktive "atomare" Löchert. 
Hierbei wäre unter Adsorption wohl schon eine sehr feste spezüische, also nicht 
VAN DER WAALssche, aber auch nicht die "aktivierte" Adsorption im üblichen 
Sinne2 zu verstehen, weil letztere mit wirklichen chemischen Reaktionen einher
geht und dementsprechend auch manchmal irreversibel ist3• 

Diese Frage wird auch dadurch noch nicht entschieden, daß es verschiedent
lich gelungen ist, die besondere Bedeutung der "aktiviert adsorbierenden", d. h. 
der chemisch besonders reaktiven Stellen (Spitzen? Löcher?) für Kontakt
katalysen sehr wahrscheinlich zu machen. Die Kompliziertheit der Kontakt
vorgänge (Adsorption, Aktivierung, Reaktion, Desorption) legt im Verein mit 
der oben erwähnten außerordentlich hohen chemischen Spezüität der aktiven 
Stellen vielmehr den Gedanken an eine kompliziertere Struktur dieser Stellen, 
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Abb.33. 

wie z. B. an ein Nebeneinander von durch 
"Verunreinigungen" im weitesten Sinne 
oder durch absichtliche Zusätze stabili
sierten (VII2c und4) "atomaren" Spitzen 
und Löchern bzw. "Graten" und Rissen, 
evtl. kombiniert mit bestimmten Verän-

Profil einer Katalysatoroberfläche nach TAYLOlt. derungen der Atomabstände usw., sehr 
nahe'. Leider sind wir aber in dieser Be

ziehung bisher nur auf Vermutungen angewiesen. V gl. hierzu auch am Schluß 
des folgenden Kapitels (VII 2c). 

Unabhängig davon bleibt die vielfach nachgewiesene besondere katalytische 
Aktivität chemischer Phasengrenzen fest/fesV, wie z. B. MetallfMetalloxyd usw., 
auf die wir unten (unter VII 4) kurz zurückkommen. 

y) Einige praktische Beispiele. 
Zum Schluß bringen wir noch einige interessante Beispiele praktischer Unter-

suchung von Oberflächenzuständen durch heterogene Katalyse: • 
J. ECKELL stellte fest, daß die katalytische Wirksamkeit von Nickelblech für 

die Athylenhydrierung durch Walzen zunahm, durch Ausglühen abnahm 6 • 

G. RIENÄCKER fand aber bei eingehender Untersuchung der betr. katalytischen 
Vorgänge, daß auch die Aktivierungsenergie beim Walzen zunahm und beim 

1 Vgl. auch R. FRICKE: Z. angew. Chem. 51 (1938), 863, sowie E. CREMER, 
S. FLÜGGE: Z. physik. ehern., Abt. B 41 (1939), 453. 

2 Vgl. z. B. A. EUCKEN, W. HUNSMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 44 (1939), 163, 
sowie H. DOHSE, H. MARK: Hand- u. Jahrbuch der Chem. Physik, Bd. 3, 1. Teil, Ab
schnitt l. 

a Vgl. z. B. 8. JIJIMA: Rev. physic. Chem. of Japan 14 (1940), 128. 
4 Vgl. hierzu auch die Vorstellungen von R. BURK, J. physic. Chem. 30 (1926), 

1134, sowie von A. A. BALANDIN: Z. physik. ehern., Abt. B 2 (1929),289; B (1929), 167. 
5 Literatur bei G.-M. SCHWAB: loc. cit., S.163, 210 und a. a. O. sowie G.-M. 

SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: Catalysis. New York: D. van Nostrand Comp., 
1937. -- VgI. hierzu auch 0.-1\1. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. Elektrochem. angew. phy
sik. Chem. 35 (1929), 573 sowie weitere Arbeiten von G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH und 
deren Mitarbeit.ern. 

6 J. ECKELL: Z. Elekt.rochem. angew. physik. ehern. 39 (1933), 433. 
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Ausglühen abnahm. Dadurch wäre erwiesen, daß durch das Walzen die Qualität 
der aktiven Stellen schlechter wurde, daß also der durch das Walzen verursachte 
Anstieg der katalytischen Aktivität auf eine Vermehrung der Zahl der aktiven 
Stellen (Erhöhung der Aktionskonstanten) zurückzuführen war l An Nickel 
anderer Herkunft konnten indessen SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS 2 diese über
raschende Abnahme der Aktivierungsenergie beim Ausglühen nicht wiederfinden, 
so daß hier offenbar weitere Untersuchungen unter eingehenderer Berücksich
tigung des Zustandes des Nickels notwendig wären. 

In der gleichen Arbeit fand G. RIENÄCKER, daß die Aktivierungsenergie für 
die Dehydrierung von Ameisensäuredampf an Wismut nach dem mechanischen 
Zerreiben des Metalls kleiner war als nach dem nachträglichen Tempern bei 250°, 
was etwa den Befunden der anderen Autoren am Nickel entsprechen würde. 

Nach RIENÄCKER ist also die mechanische Zerkleinerung der Wismutkristalle 
nicht einfach gleichbedeutend mit einer Vermehrung der Oberfläche (Erhöhung 
der Aktionskonstanten). Vielmehr bilden sich dabei neue aktive Stellen von 
größerer Wirksamkeit. 

Nach V 7 b y S. 75 sollten intakte Kriställchen um so aktiver sein, je kleiner 
sie sind, weil relativ zur Oberfläche die Zahl der Ecken und Gesamtlänge der 
Kanten ansteigt, wenn man zu kleineren Kristalldimensionen übergeht. (Ver
größerung der Aktionskonstanten. ) Dazu kommt bei unpolaren Kristallen evtl. 
noch das gleichgewichtsmäßige Auftreten sonst unbeständiger Ecken und Kanten 
im Mikrogebiet (vgl. oben), welches eine Verringerung der Aktivierungsenergie 
bewirken kann. 

Es ist deshalb bemerkenswert, daß RUBINSTEIN bei Ni-y-AI20s-Katalysatoren 
eine optimale Teilchengröße nachgewiesen zu haben glaubt, die für Ni (Dehy
drierung) bei 70-;-.80 A und für y-Al20 a (Dehydratisierung) bei> llO.A läge 3. 

Das Substrat war in diesem Falle Isoamylalkohol. 
SCRWAB und RUDOLPR4 dagegen fanden bei Ni-Katalysatoren verschiedenen 

Verteilungszustandes (bei verschiedenen Temperaturen reduziertes Ni-Carbonat. 
Vgl. hierzu auch FRICKE und SCHWECKENDIEK5) wieder das nach V 7by zu Er
wartende: Die Aktivität bei der Hydrierung von Zimtsäureäthylester nahm bei 
Verkleinerung der Mikrokriställchen erheblich schneller zu, als die Oberfläche. 

RIENÄCKER und BURMANN untersuchten die Katalyse der Dehydrierung von 
Ameisensäl1I'edampf durch die Legierung CusPt ohne und nach Anätzen mit 
Königswasser. Aus dem Gleichbleiben der Aktivierungsenergie mußten sie den 
Schluß ziehen, daß eine Anrei.cherung von Pt-Atomen durch das Anätzen in 
der Oberfläche entweder nicht eintrat oder sich nicht auswirkte, da an platin
reicheren Legierungen wesentlich geringere Aktivierungsenergien gefunden wur
den. Die Versuche wurden sowohl an Material mit überstruktur, als auch mit 
statistischer Verteilung der Platinatome ausgeführt6 • 

Bezüglich der quantitativen Erfassung und Charakterisierung der katalytisch 
wirksamen Oberfläche vgl. die vorhin unter IX) genannte sehr interessante neue 
Arbeit von SCRWAB und DRIKOS7• 

Weiteres vgl. unter VII 2d bei der Besprechung der Arbeiten SMITH, BEEcK 
und WHEELER, sowie SCROON und BEGER. 

t G. RIENÄCKER: Z. Elektroehem. angew. physik. Chern. 46 (1940), 369. 
2 G .. M. SCHWAB, E. SCHWAB-AG.ULIDIS: Z. physik. Chern. (1942), im Druck. 
S A. M. RUBINSTEIN: BuIl.Aead. Sei. URSS. Sero chirn.1938, 815;C. B.1939II, 3928. 
4 G.-M. SCHWAB, L. RUDOLPH: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 427. 
5 R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 

(1940), 90. 
ß U. RIENÄCKER, R. BURMANN: Z. Metallkunde 32 (1940), 242. 
7 G .. M. SCHWAB, G. DRIKOS: Z. physik. Chern., Abt. B 52 (1942), 234. 
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c) Zur Energetik des Baues fester Oberflächen. Oberflächenenergie 
fester Stoffe und Energieinhalt aktiver Stellen. 

Zu diesem Thema ist oben unter. V 7by (S. 75) schon einiges gesagt worden. 
Wir haben dort u. a. Betrachtungen und Untersuchungen von STRANSKI und Mit
arbeitern über die Ablösearbeit einzelner Gitterbausteine aus verschiedenen Lagen 
am Kristall kennengelernt, also gerade etwas über die Arbeitsgrößen, welche für 
die Aktivität verschiedener Stellen der Kristalloberfläche von Bedeutung sind. 

Diese Ablösearbeiten hängen in klarer 'Weise einerseits direkt mit der freien 
Oberflächenenergie ("Oberflächenspannung"!) zusammen, welche, wie wir oben 
schon erwähnten, je nach der betr. Flächenart wegen der verschiedenartigen 
Koordination der Atome und Moleküle sehr unterschiedlich sein kann, und 
andererseits mit der Sublimationswärme. Man ist also auf Grund der 'Über
legungen von KOSSEL und vor allem STRANSKI und Mitarbeitern prinzipiell im
stande, Oberflächenenergien aus Sublimationswärmen zu berechnen und darüber 
hinaus auch, wie wir weiter unten noch sehen werden, den Energieinhalt jeder 
definiert gebauten "aktiven Stelle". Der Einfachheit halber beschränken wir 
unsere Überlegungen zunächst auf Metallkristalle unter einatomarem Dampf. 

Die Sublimationsenergie muß hier aufgewandt werden, um die Atome des 
Kristalls von ihren sämtlichen Bindungen zu lösen. Da aber die Loslösung eines 
Atoms von einem Nachbaratom stets gleichzeitig auch beim Nachbarn die be
treffende Bindung freI macht, so kann die atomare Sublimationsenergie exakt 
als die Hälfte der Arbeit definiert werden, die notwendig ist, um ein Atom aus 
dem Innern des Kristalls ins Vakuum zu befördern. Dieser Energiebetrag ist 
gleich der ganzen Loslösearbeit des Atoms aus der Halbkristallage (Abb. 20), 
d. h. der Arbeit C[!y, im Sinne von STRANSKI. 

Nach M. VOLMER2 besteht zwischen der Sublimationsenergie und der Subli
mationswärme bei einatomigen festen Stoffen folgender Zusammenhang: 

T T 
N·C[!y, = AT-J CpGasdT +.r CplestdT + 3/2Nhv. (55) 

o 0 

Hierin bedeuten C[!y, die Loslösearbeit eines Atoms aus der Halbkristallage, 
N die LOSCHMIDTsche Zahl, CpGas und Cplest die atomaren spezifischen Wärmen 
des Gases und des festen Stoffes, T die abs. Temperatur, h das PLANcKsche 
Wirkungsquantum und v dic Frequenz der Nullpunktschwingung. Im Gültig
keitsbereich des Gesetzes von DULONG und PETIT kann man nach VOLMER bei 
einatomarem Dampf als gute Näherung setzen: 

N· C[!y, = AT + Y2 RT (56) 

und zwar deshalb, weil der Wert der Nullpunktsenergie recht gut dem Defizit von 
T 

J C pd T des festen Körpers gegen T· 6/2 R bei tiefen Temperaturen entspricht. 
o 

Nach GI. (55) und (56) ist, wie man leicht erkennt, N· C[!,/, = ~ + 3/2Nhv, also 
gleich der Sublimationswärme beim absoluten Nullpunkt plus der Nullpunkts
energie des festen Stoffes. Die Gleichungen erfassen damit den potentiellen Anteil 
der Sublimationsarbeit von den Ideallagen der Atome im Gitter aus bei allen Tem
peraturen. (Aber nur bei 0° abs. ist dieser potentielle Anteil auch genau gleich der 
Gesamtarbeit, vgl. unten.) 

1 Dieser Ausdruck erscheint für feste Stoffe sehr unglücklich, weil seine vor
stellungsmäßig klare Ableitung eine gegenseitige Verschieblichkeit der Moleküle 
(Atome) voraussetzt.. 

2 M. VOMlER: Kinetik der Phasenbildung, S.36. Dresden u. Leipzig: Theodor 
Steillkopff, 1939. 
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Man erhält also aus den Sublimationswärmen in einfacher Weise Ty" welches 
sich je nach dem Gitterbau in verschiedener Weise aus den Ablösearbeiten von 
den nächsten, übernächsten usw. Gitternachbarn, also den Tl' T2, T3 usw. zu
sammensetzt (V 7by, S.75ff.). 

Um den Weg zur Oberflächenenergie zu finden, muß man sich zunächst 
einerseits diese Zusammensetzung von Ty, für das betreffende Gitter und anderer
seits die Bindungen überlegen, welche die in der betreffenden Oberfläche sitzenden 
Atome weniger betätigen als ein im Inneren des Kristalls befindliches, d. h. man 
überlegt sich, welche Bindungen pro Atom gelöst werden, wenn die betreffende 
Fläche durch Spaltung des Kristalls neu gebildet wird. In vielen Fällen genügt 
es, hierbei nur die- Atome der obersten Schicht der betreffenden Fläche zu be
rücksichtigen. Oft muß aber auch noch die darunterliegende Atomschicht mit 
berücksichtigt werden, wenn diese z. B. nach außen gerichtete zweitnächste 
Bindungen T2 nicht mehr betätigen kann und vielleicht zudem auch noch sehr 
dicht unter der obersten Atomschicht liegt. 

Aus diesen Überlegungen ergibt sich die Arbeit, welche aufgewandt werden 
muß, um die Atome aus dem Innern des Kristalls in die Oberfläche zu befördern. 
Auch diese Arbeit ist zu halbieren, weil die Lösung der einzelnen Bindungen 
jeweils zwei Atome von der betreffenden Bindung befreit. 

Einige so ermittelte atomare Oberflächenbildungsarbeiten finden sich unter 
den betreffenden Werten von Ty, in Tabelle 4 1 . Eine 0 in der dritten Vertikalen 
der Tabelle bedeutet, daß für die Atome der zweitobersten Schicht Bindungen 
zu (nächsten und) übernächsten Nachbarn nicht wegfallen. 

]'lächenart 

Tabelle 4. 

Oberflächenbildungsarbeit pro Atom 
unter Berücksichtigung von 'PI und 'P2 

für Atome der I für Atome der 
obersten Schicht zweitobersten Schicht 

Gesamte atomare 
Oberflächenbildungsarbeit 

Hexagonal dichteste Kugelpackung. Koordinationszahl: 12. 

0001 
1010 

IPy, = 6 11'1 + 3 11'2 

1,511'1 + 1,511'2 I 0 
211'1 + 2 <P2 0 

1,511'1 + 1,511'2 
2 <PI + 2 11'2 

Kubisch flächenzentriertes Gitter. Koordinationszahl: 12. 

lU 
001 

IPy, = 6 11'1 + 3 11'2 
1,511'1 + 1,511'2 I 0 
2 11'1 + 0,5 11'2 0,5 11'2 

1,511'1 + 1,511'2 
2 11'1 + 1 11'2 

Kubisch raumzentriertes Gitter. Koordinationszahl : 8. 

UO 
001 

IPy, = 4 11'1 + 3 11'2 

1 11'1 + 1 11'2 I 0 
2 11'1 + 0,5 11'2 0,5 11'2 

1 11'1 + 1 11'2 
2 11'1 + 1 11'2 

Man ersieht aus der Tabelle erstens, daß die atomare Oberflächenbildungs
arbeit je nach der Kristallfläche bei derselben Kristallart sehr unterschiedlich 
ist, und daß zweitens die Sublimationswärme durchweg größer, zum Teil sogar 
sehr viel größer ist als die doppelte Oberflächenbildungsarbeit. 

Um aus den Sublimationswärmen, bzw. Ty" die atomaren Oberflächen
bildungsarbeiten als definierte Energiegrößen berechnen zu können, benötigt man 
weiterhin noch das Größenverhältnis von T2 zu Tl (bzw. bei deren Mitberück
sichtigung auch noch von Ta, T4 usw. zu Tl)' Hierzu liegen bisher kaum Unter-

1 Entnommen aus R. FHICKE: Kolloid-Z. 96 (1 !J41), 211. 
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suchungen vor. Doch zeigt die oben am Schluß von V 7by besprochene Unter
suchung von STRANSKI, daß hier P2 gegen PI sehr stark abfällt. Die von STRANSKI 
gefundene Tatsache, daß im Falle des Cadmiums bei 300° C P2 "-' 0,01 PI' würde 
auf einen Abfall der gegenseitigen Anziehungskräfte der Metallatome mit der 
13. -7-14. Potenz (!) hindeuten. Es ist unwahrscheinlich, daß hier ein bestimmtes, 
bisher unbekanntes Potenzgesetz der Bindungskräfte vorliegt. Es ist auch 
kaum anzunehmen, daß zwischen den nächsten Nachbarn im Gitter besonders 
feste und zwischen den übernächsten Nachbarn dem Charakter bzw. der Elek
tronendichte nach andersartige und sehr viel weniger feste Bindungen vorliegen. 
Denn GRIMM, BRILL, HERMANN und PETERS fanden FOURIER-analytisch bei dem 
ebenso wie Cd kristallisierenden Magnesium hierfür keine Anhaltspunktei. Der bei 
Cd gefundene starke Abfall des P2 gegen PI wird vielmehr einfach seine Ursache 
darin haben, daß die übernächsten Nachbarn in diesem Gitter nicht nur beachtlich 
weiter entfernt sind als die nächsten (vgI. dazu weiter unten), sondern daß vor allem 
die übernächsten Nachbarn durch die nächsten stark abgeschirmt werden. Dies gilt 
für beide dichtesten Kugelpackungen, also für die hexagonale und für die kubisch 
flächenzentrierte in gleichem Maße. Das Verhältnis P2/PI wird sich aber wahrschein
li'Üh beim gleichen Gittertyp ändern, wenn man zu anderen Atomarten über
geht. Für überschlägige Berechnungen läßt sich aber P2 wegen seiner geringen 
Größe in vielen Fällen entweder vernachlässigen oder nach dem von STRANSKI 
gefundenen Potenz abfall näherungsweise berechnen. ' 

Zur Ermittlung der spezifischen freien Oberflächenenergien benötigt man 
also schließlich nur noch die Zahl der Atome pro I cm 2 der betreffenden Ob&,
fläche, welche sich aus Kristallbau und Gitterdimensionen ohne weiteres ergibt, 
und vor allem zuverlässige Sublimationswärmen. 

In Tabelle 5 bringen wir eine Reihe von spezüischen Oberflächenenergien für 
Metallkristalle, denen Sublimationswärmen bei der "Standardtemperatur" von 
25° C zugrunde liegen, welche K. K. KELLEY in sorgfältiger kritischer Weise be
stimmt bzw. berechnet hat 2• N· P'I. wurde zu Tab. 5 nach GI. (56) berechnet. 

Tabelle 5. Spezifische Oberflächenenergien von Metallkristallen. 
1. Hexagonal dichteste Kugelpackung. 

Metall 

Mg .. .. 
Zn .... . 
Cd .... . 

Metall 

Al ..... 
Ni ..... 
Cu ..... 
Ag '" . 
Pt ..... 
Au ..... 
Pb .... 

Atomare SubliInationswärme 
bei 25" C in keal 

35,91 
31,19 
26,75 

Gitterkonstante in A 

3,203 
2,659 
2,973 

2. Kubisch flächenzentriertes Gitter. 

Sublimationswärme Gitterkonstante 0"111 

wie oben in A in erg/ern' 

67,5(1 4,041 1680 
98,28 3,5168 3220 
81,53 3,608 2540 
69,12 4,078 1680 

124,36 3,915 3283 
90,49 4,0704 2210 
46,39 4,940 770 

0 0001 

in erg/ern' 

730 
900 
620 

"001 

in erg/ern' 

1920 
3700 
2910 
1930 
3770 
2540 

890 

1 H. G. GRIMM, R. BmLL, C. HERMANN, CL. PET:F~RS: Naturwiss. 26 (1938), 479. 
2 K. K. KELI.EY: BuH. of the US.-Department of the Interior, Bureau of Mines 

H135, 383. 
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3. Kubisch raumzentriertes Gitter. 

Metall 
Sublimationswärme Gitterkonstante ano <1001 

wie oben in A in erg/ern" in erg/ern" 

Cr ..... 89,37 2,878 2750 3610 
(X-Fe ... 96,68 2,861 3010 3980 
W ..... 202,66 3,158 5172 6839 

Bei den Berechnungen wurde Cf!l und Cf!2 berücksichtigt. Da beim hexagonal dich
test gepackten und beim kubisch flächenzentrierten Gitter das Verhältnis der Ent
fernungen nächster und übernächster Nachbarn dasselbe ist, so wurde für diese 
beiden Gitter entsprechend den Befunden STRANSKIS beim Cadmium 1 Cf!2 = 0,01 'i! 
gesetzt, während beim kubisch raumzentrierten Gitter ein Abfall der Bindungs
kräfte mit der 13. Potenz der Entfernung (vgI. oben) angenommen wurde, wobei 
sich hier Cf!2 = 0, 154 Cf!l ergibt. Natürlich haben die betreffenden Cf!2-Werte aus oben 
schon genannten Gründen mit Ausnahme der Berechnungen zum Cadmium nur 
größenordnungsmäßige Bedeutung, vor allem für das kubischraumzentrierte Gitter. 

Außerdem wäre prinzimell zu Tabelle 5 noch die Frage kritisch zu prüfen, wie
weit es bei Metallkristallen erlaubt ist, die zusammenhaltenden Kräfte als von 
den einzelnen Atomen zentral ausgehend den Berechnungen zugrunde zu legen. 

Man ersieht aus der Tabelle nicht nur, daß die spezifischen Oberflächen
energien bei einer Reihe von Metallen, so vor allem Kupfer, Platin, Gold, Nickel, 
Chrom, Eisen und Wolfram erwartungsgemäß sehr hoch sind, sondern man er
kennt auch wieder die bereits zu Tabelle 4 besprochenen Unterschiede der Ober
flächenenergien verschiedener Flächenarten desselben Kristalls. Hierzu ist aller
dings zu erwähnen, daß für das Kristallgleichgewicht (V 7 b y, S. 75) nicht die 
spezifische (Tabelle 5), sondern die atomare Oberflächenenergie (Tabelle 4 und 7) 
maßgebend ist. Bei den drei in Tabelle _5 berücksichtigten Kristallarten sind 
(der Reihenfolge der Tabelle nach) (0001), (lU) und (UO) die bevorzugten 
Flächen der betr. Raumgitter, weil sie von allen möglichen Flächenarten die ge
ringste atomare Oberflächenenergie besitzen. 

Die Werte von Tabelle 5 haben strenggenommen die Bedeutung der freien 
(und gesamten) Oberflächenenergie bei 0° abs. für je ein cm2 bei Zimmertempera
tur. Sie erfassen damit bei höheren Temperaturen nur den potentiellen Anteil 
der Oberflächenbildungsarbeit. 

Zu den exakten Werten bei der Temperatur T führt folgende überlegung2 : 

Nach dem dritten Hauptsatz ist: 
T T 

(lT = (10 + f ydT - TJ; dT. (57) 
o 0 

Hierin ist y die Differenz der spez. Wärme einer einatomaren Oberflächenschicht 
von 1 cm2 Größe gegen die spez. Wärme der gleichen Atomzahl im Inneren. 

Prinzipiell ist zu GI. (57) folgendes zu sagen: Wenn man von tiefen Tempera
turen aus in das Gebiet des Gesetzes von DULONG und PETIT kommt, so muß der 
Wert von y auf 0 gehen, weil in diesem Gebiet die spez. Wärme von der Schwin
gungsfrequenz (Bindungsfestigkeit) unabhängig ist. Im DULONG-PETITschen Ge
biet (für Inneres und Oberfläche des Kristalles) haben also die Integrale von 
GI. (57) konstante Werte, und man kann an Stelle von GI. (57) schreiben: 

(lp = (10 + A - BT, (58) 

1 I. N. STRANSKI; Ber. 72 (A) (1939), 141. 
J R. FRICKE, C. WAGNER; Naturwiss. 30 (19,42), 544; Z. physik. ehern., Abt. B 

52 (1942), 284. 
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worin A und B Konstanten. Wir haben also im DULONG-PETITschen Gebiet eine 
konstante Oberflächenentropie B und weiter eine konstante gesamte Oberflächen
energie U<12" welche um A größer ist als (10 (U<12' = (10 + A). Denn .A hat einen posi
tiven Wert, weil der Abfall der spezifischen Wärme der locker gebundenen Ober
flächenatome erst bei tieferen Temperaturen'beginnt als bei den fester gebundenen 
Innenatomen, und weil infolgedessen der Wärmeinhalt der Oberfläche nach Er
reichen des DULONG-PETITschen <kbietes etwas größer sein muß als der Wärme
inhalt einer gleichen Atomzahl im Inneren. 

Um die Werte von A und B zu erfassen, kann man sich den Kristall zunächst 
als ein System von unabhängig voneinander harmonisch schwingenden P!.ANCK

schen Oszillatoren mit dem Energieinhalt 

vorstellen. 
E=~-

e'1t'lkT -. 1 

y ist dann gleich der Summe der Differenzen von ddi gegen ddE,; für 3 aufein

ander senkrecht stehende Raumrichtungen, wenn Ei den Energieinhalt der in
neren und Ea de~ Energieinhalt der Oberflächenatome bezeichnet. Die Durch
führung der Rechnung liefert: 

(1T =(10 + n 1: (~ hVi - ~ hVa) - Tnk .2 In ~, (59) 

worin n die Anzahl der Atome in der betreffenden Oberfläche ist, während die 
Indices i und a an den Frequenzzeichen v die gleiche Bedeutung haben wie oben 
zu E. Die E-Zeichen sollen andeuten, daß v richtungsabhängig ist. 

Zur Auswertung von (59) für bestimmte Kristallflächen setzen wir Vi in allen 
Richtungen gleich der charakteristischen Frequenz im Inneren des Kristalles. Das 
Verhältnis von Va/Vi ergibt sich für die einzelnen Flächenarten und Richtungen 
aus sterischen Berechnungen der Beeinflussung der Federkonstante b des ein
zelnen Atomes durch den Wegfall der betr. nächsten Nachbarn bei Überführung 
eines Atomes aus dem Inneren in die betr. Oberfläche, wobei 

b = (2:rtV)2 m (60) 
(m = Masse des Atomes). 

Man erhält hierbei das Resultat, daß senkrecht zu den meisten Oberflächen giltl 

(61) 

während in den beiden Schwingungsrichtungen parallel zur Oberfläche je nach 
Oberflächenart verschiedene und oft auch noch mit der Richtung wechselnde 
va/vrWerte auftreten. 

Man erhält so folgende Formeln2 : 

1. Hexagonal dichteste Kugelpackung. Flächenart (0001) 

(1 =(1 + n(~hV) . (3 - 1fT - ,/5 - Y7.94)_ 
T(OOOl) 0(0001) 2' V 2" V 6" 9,89 

- Tnk(ln i2 + In Y: + In Y~::); bzw. 

(1T - =(10 - +n(21 hVi )0,484-Tnk'O,748. 
(0001) (0001) 

1 Vgl. aueh W. H. RODEBUSH: J. ehern. Physies 9 (1941), 284. 
2 R. FRICKE •• C. WAGNER: 10e. eit. 

(62) 
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2. Kubisch flächenzentriertes Gitter. 
80) Fläche (001) 

Up (OOl) = 0'0(001) + n(~ hVi ) (3 - J1- 2 Vi) - Tnk (ln Y2 + 21n VI} 
bzw. 

O'p = 0'0 + 71,( 21 hvi ) 0,561 - Tnk· 0,634. 
(001) (001) 

(63) 

b) Fläche (lU) 
Wie bei 0001 der hexagonal dichte8ten Kugelpacleung [Gl. (62)]. 

3. Kubisch raumzentriertes Gitter. 
a) Fläche (001) 

O'p =0'0 +71,(21 hVi)(3-3V21 )-Tnk31nY2; bzw. 
(001) (001) 

O'p = 0'0 + 71, (21 hvi ) 0,879 - Tnk.1,040. 
(001) (001) 

(64) 

b) Fläche (llO) 

0' =0' +n(-.!..hV.)(3- 1IT _1/ 3 -1)-
P(110) 0(110) 2' Y "2 Y 4 

- Tnk(ln 12 + In Vf + In1); bzw. 

O'T = 0'0 + 71,(21 hvi ) 0,427 - Tnk·0,490. 
(110) (110) 

(65) 

GI. (62)-;.-(65) gelten entsprechend unserer Ableitung für das Temperaturgebiet 
des Gesetzes von DULONG und PETIT, und zwar mit der Einschränkung, daß der 
Geltungsbereich der Formeln nach hohen Temperaturen.hin früher enden wird, als 
das ßigentliche DULONG-PETlTSche Gebiet, weil die Oberflächeriatome wegen ihrer 
loseren Bindung schon bei niedrigeren Temperaturen beginnen werden, anharmo
nische Schwingungen auszuführen, als die Atome im Inneren des Kristalles. 

GI. (62)-;.-(65) sind weiter deshalb nur erste Näherungen, weil nur die Atom
verschiebungen gegenüber nächsten Nachbarn berücksichtigt werden. Im hexa
gonal dichtest gepackten und im kubisch flächenzentrierten Gitter wird die Nicht
berücksichtigung der übernächsten Nachbarn wegen deren geringen Einflusses1 

nur sehr kleine Fehler zur Folge haben. Anders ist das beim kubisch raumzen
trierten Gitter, wo sowohl die Entfernung übernächster Nachbarn näher bei der 
~ntfernung nächster Nachbarn liegt 2, als auch die Abschirmung übernächster 
Nachbarn durch nächste Nachbarn geringer ist (vgl. oben). Die Zuverlässigkeit 
der Berechnungen für das raumzentrierte Gitter ist deshalb geringer als für die 
anderen beiden Gitter. 

Schließlich sei zur Ableitung der Grundgleibhung (59) hervorgehoben, daß 
diese unter Benutzung der PLANcKschen Funktion durchgeführt ist, welche für 
unabhängig voneinander schwingende Oszillatoren' gilt, so daß die gegenseitige 
Koppelung der Schwingungen nicht berücksichtigt ist. 

Diese Vernachlässigung dürfte aber deshalb keine großen Folgen haben, weil 
einerseits für gleiche 8JT (8 = charakteristische Temperatur der DEBYEschen 
Theorie der spez. Wärmen fester Stoffe) der Unterschied in der Entropie der 

1 I. N. STRANSKI, E. K. PAPED: Z. physik. Ohem, Abt. B 88 (1938), 451. - I. N. 
STlU.NBKI: Ber. 72 A (1939), 141. 

• Im kubisch flächenzentrierten Gitter ist das Verhältnis der Entfernungen 
1 : 1,415, im kubisch raumzentrierten Gitter 1: 1,154. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 8 
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PLANeK-Funktion und der DEBYE-Funktion kein sehr großer ist! und weil an
dererseits bei der Einsetzung der charakteristischen Frequenzen Vg nach DEBYE 
für Vi in GI. (62)-:-(65) nach k e = h V g (66) 

das Verhältnis von ea/ei dem Verhältnis von Va/Vi gleich ist. 
Doch sei auch hier an das auf S. 111 bzgl. der Verwendung der Vorstellung 

atomar zentral~r Bindungskräfte in Metallen Gesagte erinnert. 
In Tabelle 6 sind nun eine Reihe von Werten für U(JIT) und GIT) bei 2980 abs. 

angegeben, welche nach GI. (62)-:-(65) aus Go-Werten berechnet wurden, die 
für Oberflächen mit der Atomzahl von 1 cm2 bei 2980 abs. gelten (Werte von 
Tabelle 5). T liegt für alle betrachteten Metalle bereits im Geltungsbereich der 
Regel von DULONG und PETIT. Für Vi wurde der sich nach Beziehung (66) aus dem 
betr. e ergebende Wert von vg eingesetzt. 

Die Oberflächenenergien von Tabelle 6 werden in vielen Fällen praktisch nicht 
erreicht sein, weil die Oberflächen fast stets mit einer Haut von adsorbierten 
Molekülen bedeckt sind, welche die Oberflächenenergie heruntersetzen. 

Man ersieht aus Tabelle 6, daß weder U"(298') noch GI2980) sich stark von dem 
auf 1 cm 2 bei 2980 bezogenen Go unterscheiden. Eine Einsetzung dieses Go an Stelle 

Tabelle 6. Spezifische Oberflächenenergien von Metallkristallen. 

Metall I (0) Fläche (10 U O ('298 0 ) (11298') 

erg/em2 erg/ern' crgjcm2 

Hexagonal dichteste Kugelpackung 

Mi' .. 290 0 OOUl 728 739 704 
-

Zn ... 200 0 0001 898 909 859 
Cd .. 150 0 00U1 617 624 584 

Kubisch flächenzentriertes Gitter 

Al ...... 390 0 { 100 1923 1941 1909 
111 1674 1692 1648 

Ni ...... 375 0 { 100 3696 3720 3678 
111 3222 3246 3188 

Cu ...... 315 c { 100 2913 2932 2892 
111 2535 2554 2499 

Ag 215 0 { 100 1934 1944 1920 ..... 111 1683 1693 1650 

Pt ... 225 0 { 100 3770 3781 3747 
111 3283 3294 3248 

Al! 170 0 { 100 2539 2547 2516 
111 2210 2218 2175 

Pb 88° I{ 100 889 892 871 
111 771 774 745 

Kubisch raumzentriertes Gitter 

Cr ...... 485 0 { 100 3610 ~j644 35!J5 
110 2750 2775 2739 

a-Fe .... 420 0 { 100 3980 4010 3959 
110 3010 3032 299ti 

W " .... 2880 { 100 6839 6857 6814 
110 5172 5184 5155 

1 LANDOLT-BÖRNSTEIN -ROTII: Phys.-ehem. Tabellen, 1. Erg.-Bd. S. 704/705. 
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von G T* bedingt keine großen Fehler, solange man im DULONG-PETITschen Ge
biet bleibt, in dem der Wert der Entropie kOl1;stant ist [GI. (58)], so daß die Dif
ferenz zwischen ua und GT (wenn man von der Veränderung der Atomzahl pro 

T 

cm2 mit der Temperatur absieht) mit T linear geht, während ua konstant bleibt. 
T 

Die von HAUL1 aus einem Vergleich mit der Oberflächenentropie der betr. 
flüssigen Stoffe 2 abgeleiteten Entropiewerte d,er (111)-Fläche verschiedener 
kubisch flächenzentrierterMetalle stimmen größenordnungsmäßig mit den oben 

angegebenen über ein (EntroPie = u aT ; OT) . 
Zum Vergleich mit Tabelle 6 geben wir nachfolgend noch einige G-Wertc 

für höhere Temperaturen bei gleichem n wie zu TabeUe 6: 
Bei 5960 abs. erhält man für G<OOOll des Mg 669 und des Zn 809 erg, weiter für 

GlOO und Gm des Al 1877 bzw. 1606 erg/cm2 • Bei 8940 abs. ergibt sich für GlOO und 
Gm des Cu 2812 und 2389 erg/cm2 • 

Auffallend ist ferner der aus Tabelle 6 sich ergebende Befund, daß der Unter
schied zwischen Go und ua bei (100) und (lU) desselben kubisch flächenzen-

T 

trierten Stoffes überall praktisch derselbe ist. Dies Resultat ist gleichbedeutend 
mit einer Konstanz der Differenzen der Wärmeinhalte der beiden Flächenarten 
(einatomare Schicht) gegenüber jeweils der gleichen Atomzahl im Inneren. Der 
Befund ist so zu verstehen, daß n, die Atomzahl pro cm2 Oberfläche auf den beiden 
Flächenarten, umgekehrt proportional zu dem Zahlenfaktor des zweiten Gliedes 
der rechten Seite von GI. (62)--;-(65) ist. Ob diesem Befund eine allgemeine Be
deutung zukommt, kann mit dem bisher durchgerechneten Material nicht ent
schieden werden. Das andersartige Resultat bei (100) und (UO) des kubisch 
raumzentrierten Gitters (Tabelle 6) hat wegen der Unsicherheit der Berech
nung zu diesem Gittertyp (vgI. oben) keine Bedeutung. 

In Tabelle 6a geben wir zum Vergleich einige nach STRANSKI3 berechnete 
Abtrennungsarbeiten ßo einer ein Ion dicken Schicht von (100) des Steinsalz
gitters, wobei wieder nur die potentielle Energie der Oberflächenbildung erfaßt 
ist, so daß die Zahlen streng genommen nur für 00 abs. gelten. Hierbei sind die 
CouLoMBsehen Kräfte nach MADELUNG und die BORNsehen Abstoßungspotentiale 
berücksichtigt. Die in der Tabelle wiedergegebenen Energien gelten nur für ge
nügend große(streng genommen unendlich große) Flächen. Außerdem haben sie 
die Bedeutung von unteren Grenzwerten, weil bei ihrer Ableitung angenommen 
wurde, daß die Ionenabstände in der Oberfläche dieselben sind wie im Inneren der 
Kristalle. Die für die Gitterenergie benutzten Werte basieren auf der Vorausset
zung idealer Ionl'ngitter, was für viele Verbindungen von Tabelle 6a nicht zutrifft.. 

In der dritten und vierten Vertikalen von Tabelle 6a stehen diese Trennungs
energien bezogen auf ein Gramm-MoIOberflächenmoleküle, in der sechsten Verti
kalen bezogen auf 1 cm2 bei Zimmertemperatur. 

In der 7. Vertikalen bringt Tabelle 6a die nach BOR~4 berechneten Ober
flächenenergien von (100) des Steinsalzgitters. Man erken.nt, daß diese Zahlen 
nahe bei den halben ßo-Werten pro cm 2 liegen. 

* R. FRICKE, G. WEITBRECHT : Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 48 (1942), 
87. Entsprechendes gilt für die Verwendung der für 0° abs. abgeleiteten Ablösearbeit 
"vom halben Kristall" (N· rpl;') bei höheren Temperaturen. Vgl. 1. N. STRANSKI: 
Ber. 72 A (1939), 141. 

1 R. HADL: Natnrwiss. 29 (1941), 7(Jü. 
2 V gl. hierzu auch K. L. 'VOLl', R. GRAF}~: Kolloid-Z. 98 (1942), 257 und frühere 

Arbeiten von K. L. WOLF une! MitHrb. 
:l I. N. STItANSKI: Z. physik. ehern. 136 (l928), 2MJ. 
4 ;yL BOR": Atomtheorie dns festen ZLlHtalldns. 1:krlill.Ll'lpzig, 192:1. 

8* 
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Praktisch werden die in Tabelle 5, 6 und 6a angegebenen Oberflächenenergien 
wohl nur selten rein zur Auswirkung kommen, weil sie meist durch adsorptive 
Vorbelastungen der Oberflächen verkleinert werden. 

Ganz analog zu den Berechnungen der Oberflächenenergien lassen sich nun 
auch, wie oben schon erwähnt, die Energieinhalte von Kanten, Ecken und anderen 
"aktiven Stellen" berechnen, soweit sie nämlich gittermäßig definiert gelagerte 
Atome (Moleküle) am reinen Kristall sind. Man hat auch hier zunächst zu über
legen, welche nächsten, übernächsten usw. Nachbarn ein an der betr. aktiven 
Stelle sitzendes Atom weniger hat, als ein im Inneren des Kristalls befindliches, 
d. h. welche "Bindungen" an dem an der betr. aktiven Stelle sitzenden Atom frei 
verfügbar sind. Beim Vergleich mit 91% sind diese freien Bindungen wieder mit 
ihrer halben Zahl anzusetzen, weil jede Bindung zu zwei Atomen gehört. 

Tabelle 6a. Oberjlächenenergien von (100) am Steinsalzgitter . 

Verbindung 
GItterenergie Mol. ßO(100) Mol..oO(100) atz .0°(100) "°(100) 

kcal heal erg A erg/em" erg/em' 

LiF ..... 250 9,840 4,119'1011 2,01 846 417 
LiJ ...... 182 7,164 2,998'1011 3,03 271 123 
NaF ..... 220 7,650 3,202'1011 2,31 498 275 
NaCl .... 183 7,203 3,015 .1011 2,814 316 152 
NaBr .... 177 6,967 2,917'1011 2,981 272 128 
NaJ ..... 166 6,534 2,735,1011 li,231 218 100 
KF ..... 197 . 7,754 3,246'1011 2,665 378 179 
KJ ...... 154 6,062 2,537'1011 3,526 170 77 
RbF .... 189 7,439 3,114'1011 2,815 326 152 
RbJ ..... 149 5,'165 2,455'1011 3,662 152 69 
CsF ..... 181 7,124 2,982'1011 3,005 274 125 
MgO ..... 940 37,00 1,546'1012 2,102 2908 1459 
CaO ..... 830 32,67 1,367'1012 2,401 1970 979 
SrO ..... 790 31,16 1,303 .1012 2,573 1636 795 
BaO ..... 750 29,52 1,236'1012 2,765 1342 641 
MgS ..... 790 31,09 1,302'1012 2,595 1606 775 
BaS ..... 640 25,19 1,055'1012 3,185 864 419 
CdO ..... 915 36,01 1,507 .1012 2,35 2278 1044 
MnO .... 920 36,21 1,516'1012 2,215 2374 1247 
MnS ., .. 810 31,88 1,334'1012 2,605 1632 766 
PbS ..... 730 28,73 1,203'1012 2,965 1142 520 
AgCl .... 210 8,266 3,460'1011 2,77 346 159 
AgBr .... 209 8,226 3,444'1011 2,88 344 142 

In Tabelle 7 sind die im übrigen analog zu Tabelle 5 ermittelten freien Bin
dungsenergien von Atomen auf verschiedenen gittermäßig richtigen Plätzen in 
und auf verschiedenen FIä.chenarten von Metallkristallen wiedergegeben, und zwar 
in kcal pro Grammatom. Der höchste an einer aktiven Stelle mögliche atomare 
EnergieinhaIt ist der, welcher erreicht wird, wenn das betr. Atom nur noch an 
einem nächsten Nachbaratom hängt ("TAYLoRsche Spitze"). In diesem Falle ist 
die freie Bindungsenergie 91% - 0,5 f{Jl bzw. N· (91% - 0,5 f{Jl), liegt also dicht 
bei der Sublimationswärme. 

Wie man aus der Tabelle ersieht, ergänzen sich die freien Bindungsenergien 
eines in und eines auf der gleichen Fläche liegenden Atomes jeweils zu f{Jy,. 

Die auf Flächen liegenden Atome haben dabei zum Teil die gleiche freie Energie 
wie bestimmte Eckatome. Die höchsten Energieinhalte aber haben stets die 
"TAYLoRBchen Spitzen". 

Auch wenn man den Energieinhalt aktiver Stellen bei der Temperatur T ge-
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Tabelle 7. Verfügbare Bindungsenergien von Atomen in verschiedenen Lagen am Kristall. 
1. Hexagonal dichteste Kugelpackung. tpy, = 6 11'1 + 3 11'2 ~ 6,03 11'1' 

Freie Bindungsenergie in kcal pro Grammatom für Atome 

Metall N· 'Py, an einem einzelnen 
in kcal in (0001) auf (0001) nächsten Nachbarn 

1,5 PI + 1,5 qJ2 'Py, -(1,5 'PI + 1,5 'P2) 'Py, - 0,5 'PI 

Mg .. ' . 36,2 9,1 27,1 33,2 
Zn ... ,. 31,5 7,9 23,6 28,9 
Cd ..... 27,0 6,8 21,2 24,8 

2. Kubisch flächenzentriertes Gitter. 'Fy, = 6 11'1 + 3 11'2 ~ 6,03 11'1' 

Freie Bindungsenergie in kcal pro Grammatom für Atome 

Metall 
N· 'Py, auf (111) auf (001) 'Py,- an einem ein-

in kcal in (111) 'Pli, -(1, 5 <PI + 1,5 'P2) in (001) -(2 'PI +0,5 'P') zeInen nächsten 
1,5 ipl + 1,5 fjJ2 Eckatom des 2'Pl+0,5<p. Eckatom Nachbarn 

Würfels nach (001) des Oktaeders 'Py, -0,5 'PI 

Ni ..... 98,6 24,8 73,8 32,8 65,8 90,4 
Cu .... , 8] ,8 20,5 61,3 27,0 54,8 75,0 
Au ..... 90,8 22,8 68,0 30,0 60,8 83,3 

3. Kubisch raumzentriertes Gitter. tpy, = 4 11'1 + 3 11'2 ~ 4,46 11'1' 

Freie Bindungsenergie in keal pro Grammatom für Atome 

Metall 
N . <pli, 

auf (110) auf (001) in Ecke des an einem ein-
in kcal in (110) in (001) Würfels nach zeInen nächsten 

1 'PI + 1'P' 
'Py, -

2'Pl +0,5'P' 
'Py,- (001). 'Py,- Nachbarn -(1 'PI +1 'P2) -(2<p1+0,5'P') 

-(0,5'P1 +1,5'P2) 'Py, -0,5 'PI 

CI' .... , 89,7 23,2 66,5 41,6 48,0 75,1 79,5 
IX-Fe ... 97,0 25,0 72,0 45,0 52,0 81,2 86,1 

nauer berechnen will, ist eine Umrechnung der zunächst für den absoluten Null
punkt erfaßten Werte auf höhere Temperaturen von der für die Ableitung von 
GI. (62)-:-(65) benutzten Basis aus möglich. Zwei diesbezügliche Gleichungen 
seien hier angegeben, und zwar GI. (67) für den Energieinhalt eines gittermäßig 
ricI:tig auf (nicht in!) (lll) des kubisch flächenzentrierten Gitters (sowie auf 
(0001) der hexagonal dichtesten Kugelpackung) aufgesetzten Atomes und GI. (ß8) 
für ein entsprechend auf (100) des ku bisch flächenzentrierten Gitters aufgesetztes. 
In den Gleichungen bedeutet E* die freie (nicht abgebundene) Bindungsenergie 
des betr. Atomes pro Grammatom bezogen auf ein Atom im Inneren des Kristalles 
(mit der freien Bindungsenergie 0)1 und N die LoscHMIDTsche Zahl. 

E;(lll) = E6clll) + N U hvi ) (3 - V ~ -V ~ -
( ,/- ,/- 9,886) 

- TNk In r2 + In r6 + In 1,943; bzw. 

E~(lll) = E~lll) +'N(~ hvi ) ·1,441- TNk·2,906; (67) 

E~(lOO) = E~lOO) + N (~ hVi ) (3 - V! -- 2 J!+) - TNk (ln V2 + 21n2); bzw. 

E;'noo) = E~100) + N (! hV;) '1,293 - T N k '1,732. (68) 

1 R. FRICKE: Kolloid-Z. 96 (1941), 211. 
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Einige mit diesen Gleichungen berechnete Zahlen finden sich in Tabelle 81 . 

Für derart lose gebundene Atome, wie die zu GI. (67) und (68) gehörigen, 
steht aber zu erwarten, daß die Wärmeschwingungen schon bei reI. niedrigen 
Temperaturen anharmonisch werden (vgI. oben). 

An Hand von Tabelle 7 und 8 läßt sich auch der Energieinhalt von atomaren 
Löchern in den Oberflächen diskutieren. Denn die freie Bindungsenergie eines 
auf einer Fläche aufsitzenden Atomes ist genau gleich der Bindungsenergie, 
welche frei wird, wenn man ein Atom vollkommen aus der obersten Schicht einer 
im übrigen intakten Oberfläche herausnimmt, also die restliche Bindungsenergie 
eines Oberflächenatomes frei macht. 

Tabelle 8. Atomarer Gehalt an ungenutzter freier Bindungsenergie E* und an unge
nutzter gesamter Bindungsenergie U E. von gittermäßig richtig auf Flächen aufgesetzten 

Atomen bei 298 0 abs. in kcal. 

Atomare Sublimatiom-
Metall uud wärme des Metalls beim EQ L'E;98° E;98 , 

benützte 
Flächeuart ab,. Nullpunkt + Null- Gleichung 

pUllktenergic in kcal 

Mg(~OOl)' •... 36,20 27,10 27,52 25,81 

I 
(67) 

Zll(OOOl) ..... : 31,48 23,58 23,87 22,16 (67) 

Ni(lOO) ...... 98,57 65,81 66,29 65,27 (68) 
Ni(Ul) .•.... 98,57 73,81 74,34 72,63 (67) 
CUnoo) ...... 81,82 54,60 55,00 53,98 (68) 
CU(lll) .' ..... 81,82 61,25 61,70 59,99 (67) 

Während aber die freie Bindungsenergie eines der Fläche aufsitzenden Atomes 
nur an dem einen Atom haftet, dieses äußerst reaktionsfähig macht, aber außer 
zur Fläche hin nach allen Richtungen in den Raum hineinstrahlt, verteilt sich 
die freie Bindungsenergie des Atomloches auf alle Nachbarn des Loches und wird 
von diesen größtenteils in den engen Raum des Atomloehes hinein konzentriert. 
Man wird also auch von einem Atomloch sehr starke, wenn auch im Prinzip ganz 
andersartige Wirkungen erwarten können, als z. B. von einer TAYLoRschen Spitze. 
Spitzen- und Eckenatome werden starke Neigung haben zu wirklichen chemischen 
Reaktionen, bei denen beide Partner tatsächlich abreagieren, während in Atom
löchern fremde Atome oder Atomgruppen, die vielleicht Bestandteile größerer 
Moleküle sind, gleichwertig in die Kraftfelder einer größeren Zahl von Atomen 
des betr. Kontaktes gelangen2, wobei sie n. U. nicht chemisch abreagieren, wohl 
aber kräftig aktiviert werden können. Vielleieht spielen also auch Atomlöcher, 
wie oben bereits hervorgehoben, als aktive Stellen an Kontakten eine wesentliche 
Rolle 3 . 

Über die Besonderheiten der Oberflächen und aktiven Stellen auf gestörten 
Kristallen (IV) läßt sich zur Zeit mangels experimentellen Materials und exakter 
Theorien nur wenig aussagen. Weiter unten (unter VII 3) werden wir noch kurz 
darauf zurüekkommen. 

Eine sehr bedeutungsvolle Frage ist die nach der Beständigkeit aktiver Stellen. 
Praktisch weiß man schon lange, daß der aktive Zustand fester Stoffe durch 
Beimischung von Fremdsubstanzen stabilisiert wird, die entweder in Verun
reinigungen oder in Resten des Ausgangsmaterials4 oder in absichtlich bei der 

J R. FRIeKE, C. WAGNER: Z. physik. ehern., Abt. B 52 (1942), 284. 
2 In der Basisfläche der hexagonal dichtesten Kugolpuekung uder eier Oktaeder

f1äehe des kubisch flächenzentrierten Gitters hat ein Atornlueh z. B. U niiehHte Nachbam. 
" Vgl. hiprzu auch unter VII 2b, S. I02ff. 
4 V gl. z. B. R. FRICKE, .J. LÜKE: Z. Elektrochern. UllgeW. physik. (,hcUl. 41 

(1935),174. 
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Herstellung zugegebenen FremdsubstanzenI, sog. "Trägersubstanzen", bestehen, 
welche oft noch die Wirkungen von "Aktivatoren" oder "Promotoren"2 der 
Kontaktsubstanz mit sich bringen (A. MITTASCH). 

Nach dem oben Dargelegten ist offensichtlich, daß die Gegenwart gitter
fremder Substanzen zur Stabilisierung aktiver Stellen um so notwendiger ist, 
je energiereicher die betr. Stelle ist. Die Stabilisierung durch Fremdsubstanz ist 
aber zwangsläufig stets verknüpft mit einer Verringerung des Energieinhaltes 
der betr. Stelle. 

Eine Stabilisierung von "Atomlöchern" durch Fremdsubstanz in einer solchen 
Form, daß die Atomlöcher noch katalytisch aktiv bleiben, ist schwer vorstellbar. 

Eine andere Frage ist die, wieweit aktive Stellen verschiedener Art ther
misch stabil sein können. Diese Frage kann aber nur für thermodynamisch 
im inneren Gleichgewicht befindliche Stoffe gestellt werden und ist dort auch 
exakt zu beantworten (SCHOTTKY, C. WAGNER, JOST und SEITH). Aktive feste 
Stoffe sind mitsamt ihren aktiven Stellen instabil. Thermische Beeinflussungen 
werden bei ihnen zunächst nur die aktiven Stellen zum Verschwinden bringen, 
dagegen schwerlich eine Wanderung der aktiven Stellen unter Erhaltung ihrer 
Aktivität bewirken 3. Eine Grundfrage bei ihnen wäre daher die nach der tempe
raturabhängigen Geschwindigkeit ihrer Inaktivierung4• 

d) Die (lirekte Untersuchung des Baues von Oberflächen. 
Die direkte Erkundung des Baues von Oberflächen mit den Ansprüchen, 

wie sie für die Charakterisierung von Kontakten gestellt werden müssen, ist 
ein experimentell bisher nur wenig bearbeitetes Gebiet. Die wesentliche Ursache 
dieser Sachlage ist entweder in den Schwierigkeiten oder aber in der Neuheit 
(leI' verwendbaren Methoden zu SUChell. 

Das normale Mikroskop kommt hier nur in sehr untergeordnetem Maße in 
Frage, trotzdem seine Möglichkeiten auch in dieser Richtung noch nicht aus
geschöpft sind. Sogar Mosaikblockgrenzen können unter günstigen Umständen 
mit dem normalen Mikroskop sichtbar gemacht werden, wenn nämlich die Mosaik
blöckchen, wie bei frei aus dem Schmelzfluß entstandenen ~Ietallen, genügend 
groß sind5 . 

Die beiden Methoden der Wahl für die rationelle Untersuchung des ]'ein
baues der Oberflächen sind zur Zeit die Anwendung VOll Elektronenstrahlen 
zur Erzeugung von Ell'ktronenstrahlinterferellzen und die Verwendung des Elek
tronenmikroskopes. 

IX) Die Untersuchung von Oberflächen an Hand von 
Elektro ne nint erf ere nz en6 . 

Wie bereits obl'n (unter V 3) auseinandergesetzt, ist (lie Wechselwirkung 
schnell bewegter Elektronen mit fester ~Iaterie eine so intensive, daß die Elek-
tronen nicht sehr tief eindringen können, ohne auf dem ''''ege an Geseilwindig-

1 VgI. z. B. R. FmCKE, F. R. 1IEYER: Z. physik. Chem., ALt. A 183 (l!)38), 17"i. 
2 G.-M. SCHWAB, H. ~. '1'.\ YLOR, H. SPE~C}:: Catalysis. Ne\\' lork: D. vunNostnllld 

Comp., 19:37. 
" YgI. hierzu aber auch J. A. HED\'ALL: Fon;ch. u. Fort~dll·. 17 (1!J41), :~22; Glas

techno Bel'. 20 (1942), 34. 
4 Siohe hiprzll U. F. l-Ii:TTIG in Band Y1 dieses HalldI >lH"h". 
5 L. GRAF: Referat auf dpr ArLeit.,;taguug dp~ Kai,.;"r \Villwlm-I n"tit ut fiir l\letall

f",.,.",hulIg, St.uttgnrt, am 20.l\Iärz 1!1±I; Z. Elpktrul'.!Jplll. aJIg'·w. pliy>-"k. l')J('Il1. 47 
(I fl±2), 181. 

6 Eillo kurze zllsnrnm{mfllS"pllde DnrstPlltlllg dp~ Cehiptl'''; <I,'r ElL'lürollellilltcl>[Pfd. 
l1letrie vgl. Il('i Tl!. SCIIOO~: Augew. Cll('!l1. ö~ (lU:lV), 245, 2lill. 
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keit einzubüßen. Nur Elektronen von gleicher kinetischer Energie können aber 
zur interferenzfähigen Streuung beitragen [GI. (27)]. _ 

Sollen Oberflächen mit Hilfe von Elektronenstrahlinterferenzen untersucht, 
werden, so kommt die Methode des streifenden Einfalls der Strahlung in Frage. 
Bei dieser macht sich prinzipiell eine Brechung bemerklich, deren U:o:-sache .auf 
ein im Kristall herrschendes, für jeden Kristall spezifisches, positives Potential 
in der Größenordnung um 10 V herum zurückzuführen ist!. Der Einfluß dieser 
Brechung auf die Interferenzlage ist um so stärker, je kleiner die Beschleuni
gungsspannung der Elektronen und je kleiner der Einfallswinkel ist. 

Die Verhältnisse seien näher erläutert durch Abb. 34. In dieser bedeutet d 
den Netzebenenabstand, {} den Winkel des auffallenden Strahles mit der Ober
fläche und 1Y den Winkel, den der Strahl im Inneren des Kristalles init der betr. 
Netzebenenschar bildet. Wie man aus der Abbildung ersieht, wird die auffallende 
Strahlung beim Eindringen in den Kristall in Richtung nach dem Kristallinneren 
zu abgelenkt. Da man {} mißt, während {}' der für das Zustandekommen der Inter
ferenz maßgebende Winkel (bei der einfachen BRAGGschen Beziehung identisch 
mit dem "Glanzwinkel") ist, so folgt, daß die Brechung des Strahles eine Ver
kleinerung des beobachteten Glanzwinkels zur Folge hat. Aus der Differenz des 
beobachteten und des sich ohne Brechung aus der BRAGGschen Beziehung er

gebenden theoretischen Glanz winkels läßt sich das 
innere Potential des betr. Kristalles berechnen2• 

Wenn Ä die Wellenlänge des Elektronenstrahls 
im Vakuum und Ä' diejenige im Inneren des Kri
stalls ist, so ist nach dem SNELLIUsschen Gesetz 

der Brechungsindex p = -A = eos {}{}, -, wobei {} und {}' 
1\ eos 

die oben angegebene Bedeutung haben. Die BRAGG
sche Beziehung lautet dann beim Vorliegen von 
Brechung 

Abb. 34. Einfluß des Brechungsindex 2 d . {}' ~,n A 
auf die BRAGGsche "Reflexion" Sin . = nA = - . (58) 

(HENGSTENBERG und WOLF). fI 
h2 .. Die einfache DE BRO<:LIESche Beziehung [GI. (26)] 

A,2 = -- ',(Ä = Wellenlange, h = PLANcKsches Wrrkungsquantum, m = Masse 
m 2 v2 

und v = Geschwindigkeit der betr. Korpuskel) läßt sich für unseren Fall auch 
schreiben: 

bzw. ),'2 = __ h_2 __ _ 

2me(E + V)' 
(59) 

worin m die Masse und e die Ladung des Elektrons, E die Beschleunigungs
spannung des Elektrons und V das innere Potential im Kristall. Aus (59) ergibt 

sich: _~_1~ 
p - A' - V 1 + E' (60) 

Aus der Definition des Brechungsindex p, sowie aus (58) -:-(60) läßt sich unter 
Ein 'Setzen der Zahlengrößen für h, mund e leicht ableiten: 

sin2 {} = n2.1~9,1 . .!._ V (61) 
4d2 E E 

bzw. V - n 2 • 149,1 _ E . 2{} 
- 4d2 sm, (62) 

[worin n, wie in (58), die Ordnung der betr. Interferenz]. 

1 H. BETHE: Naturwiss. 16 (1927), 333. - T. YAMAGUTI: Proe. physico-math. 
Soe. Japan (3) 16 (1934), 95. - M. V. LAUE: Naturwiss. 28 (1940), 515. 

8 J. HENGSTENBERG, K. WOLF: 10c. cit. 
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Wenn man versucht, Elektroneninterferenzen von Oberflächen unter strei
fendem Einfall des Elektronenbündels zu beobachten, so erhält man in vielen 
Fällen, in denen an sich eine Brechung erwartet werden müßte, trotzdem keine 
Brechung, sondern eine ganz "normale" Lage der Interferenzen. Dies ist- darauf 
zurückzuführen, daß die betreffenden Oberflächen submikroskopische Rauhig
keiten besitzen, welche von den Elektronen durchstrahlt werden, so daß tatsäch
lich gar keine Interferenzen mit streifendem Einfallswinkel erhalten werdenI. 
Bei hochsymmetrischen Kristallen kann dabei auch die Art der Interferenzen 
(bzw. der wirksamen Netzebenenabstände) den für wirklich streifenden Einfall 
in Frage kommenden gleich sein. 

Das Auftreten des Brechungseffektes ist also ein wertvolles Kriterium tür die 
Glätte der betr. Oberfläche. Wenn keine Brechung eintritt, so läßt sich bei sehr 
feinen Rauhigkeiten (10-7 -:-10-6 cm) deren Größe im Prinzip aus der Schärfe 
der Interferenzen errechnen2• 

Wenn tatsächlich molekular glatte Oberflächen vorliegen, so wird allerdings 
ein großer Teil der Elektronen direkt an der Oberfläche reflektiert, ohne so tief 
in den Kristall einzudringen, wie es zur Erzeugung von Interferenzen erforderlich 
ist 3 . Die bisher noch nicht sehr zahlreichen, an glatten Oberflächen mit streifen
dem Einfall durchgeführten Untersuchungen haben aber schon eine Reihe von 
sehr interessanten Ergebnissen gezeitigt. 

So fanden T. YAMAGUTI4 sowie S. KIKUCHI und S. NAKAOAWA5 bei Aufnah
men an der Spaltfläche des Molybdänglanzes, daß das aus der Interferenzlage 
zu berechnende innere Gitterpotential bei niedrigen Interferenzordnungen er
heblich kleiner war als bei höheren Ordnungen, wo es 
einen bei weiterer Erhöhung der Ordnung konstanten 10 

Wert erreichte. Entsprechende Befunde erhoben P. A. 
THIEssEN und TH. SCHOON an frischen Spaltflächen 
(Würfelflächen) von Kaliumchlorid6• Die Befunde dieser 5 

Autoren sind in Abb. 35 graphisch dargestellt. Auf der 
Abbildung ist in Richtung der Abszisse die Ordnung der 
Interferen:z;en und in Richtung der Ordinate das innere 0 

Potential in Volt dargestellt. 
THIESSEN und SCHOON diskutierten die Frage, ob der 

Gang des Gitterpotentials nicht einfach dadurch vorge
täuscht sei, daß die obersten Netzebenen (vor allem 

/ 

/ 
/ 

11 
I 

I 

2 3 5 5 7 

Abb.35. Abhängigkeit des in
neren Potentials von der Ord
nung der Interferenzen für Ke\. 

die zwei obersten Netzebenen) in der Richtung der Oberflächennormalen zu 
kleine Abstände voneinander haben. In der Tat würden dadurch für die niedri
geren Interferenzordnungen wegen der dort geringeren Eindringungstiefe der 
Elektronenstrahlung größere Ablenkungswinkel und damit scheinbar zu kleine 
Brechungseffekte verursacht werden. Nach LENNARD-JoNEs und DENT ist für 

1 K. MOLIERE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (1940), 514. 
2 M. V. LAUE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 84 (1933), 1. Vgl. auch 

oben unter V 3. 
3 Eine andere, besonders gerne bei Halbleitern auftretende Schwierigkeit ist die, 

daß sich daR zu unterRuchende Präparat im Elektronenstrahl auflädt. Die Elektronen 
werden dann vom Präparat so stark abgelenkt, daß es nicht zllr Ausbildung von Inter
ferenzen kommt. Nach P. A. THIESSEN kann man sich daun im Prinzip -durch Ver
schlechterung des Vakuums helfen: Inshesondere allf rias Präparat auffallende H 2 -

Moleküle bewirken eine gute Entladung. 
4 T. YA1IfAGUTI: Pi'oe. physico-math. 800. JapHIl (3) 111 (1934), H5. 
5 8. KTKTlC'HT, S. NAKAGAWA: Z. Physik 88 (1934), 7,,7. 
6 P .• '\. THlESS"EN, Tu. S(,IToo~: z. physik. Chem., Abt. 13 36 (1937). 195. 

n 
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die beiden obersten Netzebenen der Würfelfläche des Kochsalzes theoretisch 
eine Abstandsverringerung von 5% zu erwarten!. 

Wenn diese Ableitung richtig ist, so könnten auch für außerordentlich kleine, 
z. B. nur aus wenigen Elementarkörpern bestehende Kriställchen Veränderungen 
der Größe der Gitterkonstanten erwartet werden, welche je nach der Bindungsart 
im Kristall negativ oder positiv wären2• Hierzu wurden von SCHOON und HAUL 
bei Durchstrahlungsaufnahmen an äußerst kleinen Kriställchen von y-Fe20 3 

aber höchstens Andeutungen (in Richtung einer Gitterdehnung) gefunden3 . 

Da KIKUCHI gezeigt hatte 4, daß der soeben besprochene Gang des inneren 
Potentials mit der Interferenzordnung im Prinzip auch ohne Annahme eines 
Einflusses der Absorption des Elektronenstrahles oder aber verschiedener Ab
stände der oberflächlichen Netzebenen usw. allgemein theoretisch auf Grund 
der BETHEschen Theorie der Elektronenstrahlbrechung 5 erklärt werden könne. 
beschäftigten sieh THIESSEN und MOLIERE erneut mit dem Problem und prüften 
experimentell und theoretisch insbesondere die Frage der Beeinflussung des Bre· 
chungseffektes der Elektronenstrahlen durch die Absorption im Kristall6 • Sie 
finden, daß die Absorption die Reflexe ver schmälert und die Intensitätsmaxima 
nach größeren Ablenkungswinkeln hin verlagert, so daß der besprochene Gang 
des (dann auch scheinbaren) inneren Potentials mit der Ordnungszahl im Prinzip 
auch durch die Absorption bedingt sein könnte. 

Andere Interferenzversuche an glatten Oberflächen von Makrokristallen schei
nen darauf hinzuweisen, daß die oberflächlichen' Netzebenen u. U. auch Besonder. 
heiten bezüglich ihrer Struktur aufweisen. So gelang es THIESSEN und SCHOON 
zu zeigen, daß bei der instabilen ß-Form der Stearinsäure die oberflächliche 
Molekülschicht eine abweichende Struktur besaß, und zwar offenbar die der 
stabileren IX-Modifikation? Auch auf solche Möglichkeiten wird zukünftig zu 
achten sein. 

Von fast noch größerem Interesse, als der Feinbau der Oberflächen einheit
licher fester Stoffe sind die Strukturen dünner Oberflächenschichten, welche eine 
andere chemische Zusammensetzung haben als die feste Unterlage. Hierhin 
gehören die vielen durch Einwirkung von Gasen, Flüssigkeiten oder auch festen 
Stoffen (VII 4) entstehenden oberflächlichen "Reaktionshäute", weiter aueh auf 
Oberfläehen aufgedampfte oder aus der Lösung ehemisch oder elektrolytisch 
niedergeschlagene Sehiehten von Fremdstoffen und schließlieh aueh die vielen 
teehniseh zur Verwendung kommenden aktiven Stoffe auf TrägersubstanzeJl. 

Aueh auf diesem Gebiet liegen schon viele interessante Untersuchungen vor. 
So konntcn z. B. BRILL und RIEDER an Hand von Durchstrahlungsversuchen 
(V 3) zeigen, daß aus wäßrigen Lösungen von Natriumstearat (Verdünnung 
1 : 1000) an dünne Folien von Nitrocellulose adsorbierte Seifenschichten in 
Form zweidimensionaler hexagonaler Kristalle auftraten, wobei die adsorbierten 
Moleküle senkrecht auf der Oberfläche standenS. 

Ausgedehnte Untersuchungen über die bei der chemischen Einwirkung von 
Gasen auf Metalle auftretenden oberflächlichen Reaktionsschichten stammen von 

1 J. E. LENNARD-JONES, 13. 1\1. DENT: Proc. Roy. 80c. (Lolldon), SeI'. A 121 
(1928), 247. 

2 J. E. LENNAIw-J olms: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 75 (1930), 215. 
3 Tu. 8CHOON, R. HAlJL: Z. physik. ehern., Abt. B 44 (1939), 109. 
~ :-;. KIKliClII: Sei. Pap. Inst. phpic. ehern. Res. 26 (1935), 225. 
6 H. BETlIE: Ann. Phy,,;ik Si (l928), 55. 
6 P. A. TlIlEliSEN. K. ;\IOLIEltE: Anll. Physik 34 (1939), 449. ~ K. MOLIErtE: 

Arm. I'hy~ik 34 (19:3H). 4Ül. 
7 P. A. TIIlESSE'\. TH. :-;('!lOON: Z. physik. ehern., A1Jt. B 36 (19:l7), 21ü. 
~ H. BIlILL, F. HIElJEl:: Z. angew. (,hem. ';3 (1940), lO(). 
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YAMAGUCHI1 . Aus diesen Untersuchungen geht u. a. hervor, daß die Beständig
keitsverhältnisse der Kristallarten in dünnen Oberflächenschichten andere sind 
als bei Vorliegen homogener Kriställchen. So wandelte sich y-A120 3 auf Al schon 
zwischen 400 und 5000 in IX-AI20 3 um 2, während sonst für diese Umwandlung 
auf :> 10000 erhitzt werden muß3. 

GERMER konnte in mehreren Fällen zeigen, daß nach dem Aufdampfen (ver
wandt wurden hierzu Metalle, Salze und Oxyde) auch dann an den Interferenzen 
als solche erkennbare dreidimensionale Kristalle erhalten wurden, wenn im gan
zen nur die zur Ausbildung einer unimolekularen (-atomaren) Schicht aus
reichende Menge aufgedampft wurde 4 • Hier überwog also die Gitterenergie der 
aufgedampften Substanzen die Affinitäten zur Unterlage. Der Befund ist an sich 
nicht verwunderlich und kann sicher oft erwartet werden. Doch wurde bei der 
Herstellung von Aufdampfschichten früher an diese Möglichkeit oft nicht gedacht. 
Wir werden weiter unten (unter ß, S. 125) noch einmal auf einen solchen Fall 
zurückkommen. 

W. G. BURGERS und Mitarbeiter 5 sowie andere Autoren6 konnten nachweisen, 
daß sich auf strukturlosen oder stark strukturgestörten glatten Unterlagen wie 
Glas oder polierten Metallen durch langsames Aufdampfen entstehende Kriställ
ehen vorzugsweise mit niedrig indizierten, also dicht mit Atomen besetzten 
Kristallflächen aufsetzen. 

SMITH und BEEcK stellten an Hand von Elektronenstrahlinterferenzen fest, 
daß bei Gegenwart inerter Gase auf Glasplatten aufgedampfte Eisenschichten 
mit der Ill-Fläche aufsaßen, Nickelschichten dagegen mit der 1l0-Fläche7 • Im 
Hochvakuum erhielten sie unorientierte Aufwachsung8 . 

BEEcK, WHEELER und SMITH fanden im Zusammenhang mit diesen Unter
suchungen, daß die orientierten Schichten des Nickels eine vielmal höhere kata
lytische Aktivität besaßen als die unorientierten. Für beide Filmtypen stiegen 
wirksame Oberfläche und katalytische Aktivität mit der Filmdicke, was auf 
Poren, auch in den aufgedampften orientierten Schichten, hinzuweisen scheint9• 

Gerade die Untersuchungen von aufgedampften, elektrolytisch niederge
schlagenen usw. dünnen Fremdstoffschichten mit Elektronenstrahlen haben 
aber nicht nur interessante Resultate bezüglich des Baues der Fremdstoffschich
ten (Mikrokristalle, flache Einkristalle, zweidimensionale Kristalle U8W.), bezüg
lich der Art der oft gerichteteten Aufwachsung auf kristallinen UnterlagenlO• 11) 

und bezüglich der Oberfläche der aufgebrachten Schichten (Art der glatten Ober· 
flächen bzw. Form und Art der Spitzen, Grate oder Wellen bei submikroskopisch 

1 Letzte Mitteilung ::-l. YAMAGUCHI: Sei. Pap. 1nst. phy~ic. cllem. ge~. Komagome 
Hongo, Tokyo 38 (1941), 298. 

2 8. YAMAGUCHI: Sei. Pap. 1nst. physie. ehem. Res. Komagome Bongo, Tokyo 
36 (1939), 46:L 

3 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. aHg. Chem. 188 (193o), 127. Weitere Litera
tur bei FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 58. Leipzig: Akad. Verl.
Ges., 1937. 

4 L. H. GElDIER: Physie. Rev. (2) 56 (1939), 58. 
5 W. G. BURGERS, C .. T. DIPPEL: Physiea 1 (1934), 54H. ~. - \V. U. BUHGEHS, 

J .. r. PLOOS vx~ A\18TEI": Physiea 3 (1936), 1057. 
6 Vgl. z. B. H. DmmOl,T.EH, H. KERSTEN: J. appl. Physics 10 (193H), 523. 
7 Die :\Iletalle waren also nicht mit den Flächen aufgewachsen, wekhe die gel'ing,.;te 

Oherflüehcnenel'gie bpsitzen (hei Fe 11 () lind hei Ni 111). H. FRICKE: !lratul'wiss. !W 
(1941), 365 und 30 (1942), 544; Kolloid-Z. 96 (lfl41), 211. 

8 A. E. ~:\llTlI, O. HEECK: Physi{'. Rev. (2) ;,;, (I \J3H), ()02. 
9 O. BEECK, A. WIIEELEIt, A. E. 8~IITII: PhYfiie. Hev. (2) ;;;; (lfl39), 601. 

10 Literatmhei K. MOLTEHE: Z. Elektl"(whcm. ange\\'. phYf<ik. Chem. -1:6 (1940), 514. 
11 ::-liehe !ludI C.-J\I. :-;{'I!WAII: Z. physik. l'hcm., Abt. 13 ;;t (1\J4c2), 24c5. 
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rauhen Oberflächen) erbracht!, sondern auch besonders eindringlich gezeigt, daß 
man die Elektronenstrahlen formal auch dann nicht einfach als Röntgenstrahlen 
der betr. DE BROGLIESchen Wellenlänge betrachten darf, wenn man den Ein
fluß der oben besprochenen Brechung und die aus der starken Absorption sich 
ergebende geringe Kohärenzlänge dcr Strahlung (V 3a, S. 60) berücksichtigt. 

Zunächst ist bei Elektronenstrahlen im Prinzip auch tlie Mehrfachstreuung zu 
beachten. Weiterhin sind dadurch Besonderheiten gegenüber der Röntgenstrah
lung bedingt, daß die auftreffenden Elektronen u. U. die charakteristische Strah
lung des betreffenden festen Körpers anregen. Man erhält dadurch beim Vorliegen 
größerer gut durchgebildeter Kristalle auf dem Film Interferenzerscheinungen in 
Form von Kegelschnitten, nämlich die nach ihrem ersten Beobachter2 benannten 
"KIKUcHI-Linien", deren allgemeines Prinzip für beliebige Strahlung aber schon 
früher von W. KOSSEL vorausgesagt wurde3 , so daß man die Erscheinung mit 
der gleichen Berechtigung als KOSsEL-Effekt4 bezeichnen kann. Dieses Phäno
men, welches später von KOSSEL auch experimentell eingehend bearbeitet5 und 
von M. V. LAUE theoretisch exakt geklärt wurde6, kann auch beim Arbeiten mit 
Röntgenstrahlen auftreten7, wirkt sich dort aber praktisch nicht störend aus. 

Hierzu kommen bei Verwendung von Elektronenstrahlen nun u. U. noch 
"verbotene", d. h. bei Verwendung von Röntgenstrahlen nicht auftretende Inter
ferenzen. :So können nach der v. LAuEschen Theorie des "Kristallformfaktors" 
bei bestimmten Proportionen der kohärent streuenden Bereiche "irrationale" 
Ncbeninterferenzen auftreten8 , welche auch schon beobachtet wurden 9. 

Wenn man weiterhin noch berücksichtigt, daß bei Oberflächen mit "sub
mikroskopischcn Rauhigkeiten" die gleichen Flächenarten in verschiedener Lage 
u. U. gleichzeitig mit und ohne Brechung bzw. mit verschiedener Brechung. 
Interferenzen lidern können9 , und daß schließlich anscheinend auch manchmal 
noch wcitere, bisher schwer erklärbare "irrationale" Interferenzen bei Elektronen
strahlaufnahmen gefunden wurden 10, so erkennt man, daß das Arbeiten mit 
Elektrollcnstrahlinterferenzen ein sehr intensives Vertrautsein mit dem ganzen 
Gebiet zur Voraussetzung hat, wenn zuverlässige Resultate erarbeitet werden 
sollt'nll • 

Hinzu kommt noch, daß die Verhältnisse an aufgedampften, elektrolytisch 
niedcrgp,;chlagenen nsw. Oberflächen, auch abgesehen von den besonderen Eigen
schaften der Elektronem;trahlung, nach den bishcrigen Erfahrungen oft nicht 
einfach sind. So kann z. B. durch bestimmte Arten von Zwillingsbildung oder 
durch in regelmäßig(·n Abständen auftretende kleine Störgebiete sich eine Art 
von "Übcrstrukturcn" ausbildcn12 usw. 

Wenn man deshalb die Möglichkeit hat, mit Elektronenstrahlinterferenzen 
erhaltene Ergebni"He mit dem Übermikroskop (vgl. unten) und röntgenogra
phi;;c:h nac:hzuprüfen, so wird das ;;tets sehr anzuraten sein. 

Dip Zahl der bü,her mit Hilfe von Elektronenstrahlinterferenzen an Ober-

1 .1. J-IEKGSTEKRERG, K. \VOLF: 10e. eit., S.229. -- K. MOLIERE: loe. eiL 
S. KIKUCUI: Jap. J. Physies ;; (1928), 83. 

3 W. Ko~sEL: Z. Physik 23 (1924), 278. 
4 :\1. V. LAl'E: Höntgeninterferenzen, S. 328ff. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1941. 

Zll"alllmellfaR~ulIg bei \V. KOSSEL: Ergellll. exakt. Naturwiss. 16 (1937), 295. 
<l M. v. LAUE: Aml. Physik 23 (lfl:~5), 705; 2S (IIJ:r;), 528. 
7 C. B()l{lnlA1'\~: Natll1'wiss. 23 (ln:~5), 591.---- 2\1. V. LAUE: 10e. eit. 

":\1. v. L.n:E: Ann. Physik 26 (l!lil6), 55. 
9 ~ . .:\lIYAKE: Sci. Pap. Im;t. pb~'sie. ehern. ReR. 34 (1!l:18), 56.'). -- M. V. LAUE: 

Alln. Physik :!\J (l\J;n), 211. - \". ('n('IIRA!>E: Proc. physi(·. Soe. 4S (1936), 72:~. 
10 Einige Beispiple bei K. :\10IXEHE: loc. eit. 
11 Vgl. hiprZll HllI·h P. A. T!IlESSE'o;. K. :\!oLlF:m;: Anll. Physik 34 (1flil9), 44!J. 
12 Beisl'iplp ),,,i K. ::\!OL!EI{E: 10(,. (·it. 
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flächen erhaltenen Einzelresultate ist so groß, daß wir uns hier damit begnügen 
müssen, auf einige neuere diesbezügliche Zusammenstellungen hinzuweisenl . 

Bei Interferenzversuchen mit Elektronenstrahlen erfordert die experimentelle 
Seite besondere Sorgfalt. Wie bereits oben unter V 3 b, S. 61 erwähnt, wurde 
eine ausnehmend exakt und zuverlässig arbeitende diesbezügliche Apparatur mit 
sehr weitgehender Homogenisierung der Geschwindigkeit der Elektronen im 
Strahlbündel von THIESSEN und SCHOON2 entwickelt. Wir können auch hier auf 
die betreffende Arbeit verweisen. 

Auch bezüglich evtl. notwendiger (hauptsächlich aber für Durchstrahlungs
versuche in Frage kommender) Trägerfolien wurde bereits unter V 3 b auf das 
Wichtigste hingewiesen. 

ß) Die Untersuchung von Oberflächen mit Hilfe des 
Übermikroskops (Elektronenmikroskops). 

Vom Elektronenmikroskop (Übermikroskop) und seinem hohen Auflösungs
vermögen war bereits oben (unter V 4) kurz die Rede. Ohne näher auf die ver
schiedenen Typen der Übermikroskope, welche hauptsächlich bei den Firmen 
AEG, Siemens & Halske 3, sowie von M. v. ARDENNE entwickelt wurden, und auf 
die betreffende sehr umfangreiche Literatur einzugehen4, wollen wir hier nur die 
Frage behandeln, welche Möglichkeiten das Übermikroskop speziell für die 
Untersuchung von Oberflächen mit sich bringt. 

Wie wir bereits oben unter V 4 besprachen, können kolloide Verteilungen auf 
"durchsichtigen" Trägerfolien, wie z. B. rund 10- 6 mm starken, sehr reinen 
Kollodiumhäutchen5 oder in feinmaschiges Platindrahtnetz eingestäubt (V 3, b 
S. 61) direkt durchstrahlt und untersucht werden. So gelang es z. B. V. ARDENNE 
und BEISCHER für den kolloiden P AALschen Platinkatalysator nach Aufbringen auf 
eine Trägerfolie durch Aufnahmen mit 75000facher Vergrößerung nicht nur die 
Einzelteilchen mit einer Größe zwischen 30 und 100 A sichtbar und vermeßbar 
zu machen, sondern dabei auch zu zeigen, daß die Teilchen durch die Wirkung 
des Schutzkolloids zu kurzen Fäden aneinandergereiht waren5 • 

Wenn das zu untersuchende Material als Kontaktsubstanz auf emem geeig
neten Träger, wie z. B. Asbestfasern, sitzt, so kann man auf eine besondere Träger
folie oder ein Trägernetz verzichten. In Abb. 36 bringen wir das elektronen
mikroskopische Bild von Palladiumasbest. Das Palladium ist auf dem Asbest 
nicht als zusammenhängende Schicht, sondern ganz ungleichmäßig in Form von 
kristallinen Teilchen mit Größen zwischen etwa 70 und 1000 A niedergeschlagen. 
Der Asbest spaltet zum Teil feinste Fasern mit einer Dicke bis zu ,.....", 30 .A herunter 
ab. Nach mehrstündiger Benutzung für die Wasserstoffverbrennung bei 400° 
erschienen die Asbestfasern stärker zerspalten und aufgerauht 3• 

Daß bei solchen Untersuchungen sehr wertvolle Resultate erhalten werden 
können, zeigt eine Arbeit von SCHOON und BEG ER. Diese Autoren untersuchten 
elektronenmikroskopisch Platinkatalysatoren verschiedener Herstellung auf einer 
Reihe von Trägersubstanzen, nämlich Asbest, Al20 3 , Kohle und Si02 • Gleich
zeitig maßen sie die Aktivität der Katalysatoren bei der Hydrierung von Äthylen 

1 J. HENGSTENBERG, K. WOLF: 10c. cit. ~ K. MOLIERE: loc. cit. sowie vor allem 
Tu. SCUOON: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 203. 

2 P. A. THIESSEN, TH. SCHOON: Z. physik. ehern., Abt. B 36 (1937), 195. 
3 Die Namen der bei den Firmen tätigen Forscher vgl. unter V 4. 
4 Zusammenfassende Berichte: .Jahrbuch der AEG-Forschung 7 (1940), Sonder

heft: Ühermikro,;kop. ~ B. V. BORRIES, E. RUSKA: Ergebn. exakt. Naturwiss. 19 
(1940), 237. -- M. v. ARDENNE: Elektronenmikrm;kopie. Berlin: Springer, 1940. -
AJ'j(1·BericM: 10 ,fahre Elektronenrnikroftkopie. Herlin: Snringer, 1941. 

5 M. V. ARDENNE, D. BEISCHER' Z. angew. Ohern. 53 (1Il40), 103. 
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und bei der Dehydrierung von Methan!. Sie stellten fest, daß bei guter Hydrier
wirkung der Katalysator stets in feinen, gut ausgebildeten Einzelkriställchen auf 
dem Träger saß. War dagegen die Hydrierwirkung schlecht und die Dehydrier
wirkung gut (nach PACKENDORF oft bei den bei höherer Temperatur gewonnenen 
Pt-Kontakten2), so lagen gröbere Konglomerate des Pt vor. 

Weiter konnten SCHOON und BEGER beim Vergleich der auf den verschiedenen 
Trägern sitzenden Pt-Kristalle feststellen, daß der Träger Größe und Ausbildung 
der sich bildenden Kriställchen weitgehend beeinflußt. 

Man erkennt also bei solchen Untersuchungen die Größe, die Form und die 
Größenverteilung 3 der Partikeln des Stoffes, sowie Einzelheiten der Sekundär
struktur. Wie ebenfalls schon unter V 4 besprochen, werden die erhaltenen Zahlen 
noch zuverlässiger, wenn man Stereoaufnahmen macht 4, vor allem wenn man diese 
außerdem noch photogrammetrisch auswertet S • Man kann dann die Art der Bc-

grenzung der Einzelteil
ehen erheblich sicherer 
beurteilen und aus den 
erhaltenen Daten Größe 
und Struktur der Ober
fläche weitgehend ablei
ten. Eine Abschätzung 
der Dicke der Einzelkri
ställchen an Hand der 
Stärke der Schwärzung 
im Positiv des Elektro
nenphotogrammes ist 
nicht möglich, weil in
folge des Auftretens von 

Elektroneninterferen
zen die Intensität des für 
das Elektronenmikro
skop wesentlichen, ohne 

Abb.36. Elektronenmikroskopische Aufnahme von PaUadiumasbcst Richtungsänderung die 
(ARDENNE u. BEISCHER'). Teilchen durchdringen-

den Primärstrahles bei 
Änderung der Neigung der Kriställchen gegen die Strahlachse sehr erheblichen 
Schwankungen unterworfen ist7. 

Die Durchstrahlungsmethode erfaßt die eigentlichen Oberflächen nur in
direkt, nämlich in der Hauptsache an Hand der seitlichen Begrenzungsflächen 
der Teilchen. 

Wenn Oberflächen kompakter fester Stoffe, wie z. B. von Metallstücken mit 
bearbeiteten oder unbearbeiteten Flächen, von porösen Körpern usw. untersucht 
werden sollen, so versagt die Durchstrahlungsmethode. Aber auch für solche 
Untersuchungen und damit für direkte Oberflächenuntersuchung überhaupt sind 
bereits elektronenmikroskopische Verfahren entwickelt worden. In der Haupt. 
sache sind hier folgende Möglichkeiten vorhanden: 

1 TH. SCllOON, E. HEGlm: Z. physik. ehern., Abt. A. 189 (1941), 171. 
2 K. PACKENDORF, L. LEDER-PACKENDORF: Ber. 67 (1934), 1388. 
3 W. EITEL, C. SCHUSTERIUS: Naturwiss. 28 (1940), 300. 
4 M. v.ARDENNE,D. BEISCHER: Z. Elektrochem. angew. physik.Chem. -16(1940),270_ 
5 W. EITEL, E. GOTTHARDT: Naturwiss. 28 (1940), 367. 
6 M. V. ARDENNE, D. HEISCHER: Z. angew_ Chem. ;)3 (1940), 103_ 
7 B. V. BOltltlE::3, K RU8KA: NaturwiHs. 2S (1940), 366. 
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1. Man läßt die einfallenden Elektronen von der Oberfläche reflektieren l . Hier
bei darf die Oberfläche nur um wenige Winkelgrade gegen die Achse des Mikro
skops geneigt sein 2. Die erhaltenen Bilder erscheinen dadurch stark verzerrt. 

2. Die betreffende Oberfläche dient selbst als Elektronenquelle3. Bei der hierzu 
notwendigen Anregung (Erhitzung, Bestrahlung usw.) dürften die Oberflächen, 
und zwar nicht nur die von aktiven Stoffen, u. U. stark verändert werden. Das 
Verfahren war jedoch für die Begründung und Entwicklung der Elektronen
mikroskopie von großer Bedeutung. 

3. Von der Oberfläche wird ein sehr dünner, strukturlocer "Abdruck" herge
stellt, welcher nach vorsichtiger Loslösung von der Unterlage elektronenmikro
skopisch vermittels Durchstrahlung untersucht wird4 • Diese Methode erscheint 
ganz besonders aussichtsreich. 

Als solche "Abdrucke" kommen bei Metallen z. B. in geeigneter Weise elek
trolytisch hergestellte dünne Oxyd schichten in Frage, welche auf verschiedenen 
Wegen von der Unterlage losgelöst werden können. So kann man z. B. auf 

Abb.37. Elektronenmikroskopische Anfnahme eines Oxydabdrucks von geätztem Hydronalium (MAHL)'. 

Aluminium oder Aluminiumlegierungen aufsitzende Oxyd häute durch Einritzen 
und Einlegen der Metallstücke in Quecksilberchloridlösung schonend zur Ab
lösung bringen6 • Anschließend säubert man von anhaftenden Metallresten durch 
Einlegen in verdünnte Salzsäure und Waschen mit fettfreiem destilliertem Was
ser'. In Abb. 37 ist ein auf entsprechende Weise von MAHL gewonnenes elektronen
mikroskopisches Bild von geätztem Hydronalium wiedergegeben. 

Bei Nickel gelingt die Herstellung des Abdrucks durch Luftoxydation in der 

1 E. RUSKA: Z. Physik 83 (1933), 492. 
2 E. RUSKA, H. O. MÜLLER: Z. Physik 116 (1940), 366. - B. v. BORRIES : Z. Phy

sik 116 (1940), 370. 
3 E. BRÜCHE, H. JOHANNSON: Z. techno Physik 1-1 (1933), 487. - E. BRÜCHE, 

W. KNECHT: Z. techno Physik 10 (1934),461. - H.l\L-\HL, J. POHL: Z. techno PhY8ik 
16 (1935) , 219. 

4 H. MAIIL: Z. techno Physik 21 (1940), 17; Metallwirtsch., Metallwisfl., Metall
techno 11'1 (1940), 488; Z. techno Physik ~~ (1941). 33. 

5 Entnommen aus ,,10 Jahre Elektronenmikroskopie". BerIiIl: Springer, 1941. 
6 U. B. EVANS: KurroRiun, Pa,,;sivität und OberflächenschlItz von Metallen, S. 55 

(deutsch V. E. PIETSCH). Berlin: Springer, 1939. 
7 H. M.UIL: Z. techno Physik ~~ (1941), 33. 
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Hitze (Erzeugung der ersten gelben Anlauffarbe). Die Loslösung des Films geht 
leicht vor sich, wenn das oxydierte Nickel als Anode einer kurzen Elektrolyse 
in NaCI-Lösung ausgesetzt wird l . 

Abb.38. Trolitullackabdruck von einer gesehmirgelten Kochsalz·Eitikristalloberfläche 
(elektronenmikroskopisch 18000: 1) (MAHL'). 

Es ist aber vor allem auch möglich, Abdrucke ohne chemische Veränderung 
der Oberfläche zu erzeugen, z. B. durch Übergießen mit einer sehr verdünnten 

A(>b_ 39_ Zapolliackabdruck einer geätzten Kupfcrobcrlläche (clcktronenmikroskopbch 10000: 1) (MAHL') 

Lösung von Trolitullack, Zaponlack usw. und Eintrocknenlassen. Abb. 38 bringt 
das mit einem Trolitullackabdruck erhaltene Bild der geschmirgelten Oberfläche 
eines Kochsalzkristalles. Die Loslösung des Films geschah durch einfaches Ein
legen des Kristalls in Wasser. 

1 H. MAHL: Z. techno Physik 22 (1941), 33. 
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Abb. 39 bringt das elektronenmikroskopische Bild eines Zaponlackabdrucks von 
geätztem Kupfer. Die Ablösung des Kupfers erfolgte auf elektrolytischem Wege. 

Alle Aufnahmen ergaben sehr plastische und aufschlußreiche Bilder. Die in 
die Abbildungen eingezeichneten Strecken von je 100oo.A demonstrieren die 
starke Auflösung. Die Helligkeitsunterschiede sind hier tatsächlich ein Maßstab 
für die durchstrahlten Massendicken, da die "Abdrucke" für Elektronenstrahlen 
amorph sind und deshalb die oben besprochenen Störungen in den Helligkeiten 
durch Elektroneninterferenzen fortfallen. 

Neue Möglichkeiten der übermikroskopischen Oberflächenuntersuchung er
öffnet eine Arbeit von P. A. THIESSEN, in der gezeigt wird, wie man durch Ad
sorption von Goldsol an festen Stoffen positiv geladene Partikeln atomaren Aus
maßes auf den verschiedenen Oberflächenanteilen sehr elegant nachweisen und 
lokalisieren kann 1. 

Zum Schluß sei der Vollständigkeit halber noch ein weiteres Verfahren zur 
unmittelbaren Strukturuntersuchung von Oberflächen genannt, welches aller
dings nicht als elektronenmikroskopische Methode bezeichnet werden kann und 
auch bei weitem keine so hohen Auflösungen liefert. Es ist das von KNOLL ent
wickelte Verfahren des "Elektronenabtasters"2. Dieses beruht darauf, daß die 
Oberfläche mit einem sehr feinen Elektronenstrahl abgetastet wird und die reflek
tierten Elektronen oder die emittierten Sekundärelektronen zur Steuerung einer 
synchron mit der Abtastung laufenden Registriervorrichtung dienen. 

3. Der chemische Zustand der Oberfläche. Aktivität und chemische 
Spezifität der Oberfläche. 

Die Erfahrungen der heterogenen Katalyse zeigen ganz allgemein, daß nicht 
einfach Oberflächen bzw. aktive Stellen mit bestimmten freien Bindungsenergien 
an sich schon katalytisch wirksam sind, sondern daß die chemische Natur der 
Oberfläche bzw. der aktiven Stellen für die Kontaktkatalyse das Ausschlag
gebende ist. Dies geht schon daraus hervor, daß für bestimmte Katalysen nur 
bestimmte Arten von festen Stoffen im aktiven Zustand wirksam sind 3, ferner 
auch aus den Erscheinungen der selektiven Katalyse, bei denen man je nach 
der chemischen Natur des Kontakts von denselben Ausgangsstoffen zu ganz 
verschiedenen Reaktionsprodukten gelangt4• 

Die Tatsachen der Kontaktkatalyse fordern aber darüber hinaus, daß an ein 
und demselben chemisch einheitlichen Katalysator u. U. Stellen mit qualitativ 
verschiedener Kontaktwirkung existieren müssen. So können an bestimmten 
Oxyden, wie ZnO, Ti02 , Th02 und den Oxyden der Lanthaniden Alkohole gleich
zeitig sowohl dehydratisiert, als auch dehydriert werden. Das Verhältnis der 
bei den Reaktionsgeschwindigkeiten hängt von der Vorgeschichte der Präparate, 
also von ihrem aktiven Zustand ab5• Die Aktivierungswärmen der beiden Re
aktionen sind voneinander verschieden. Weiter gelang es, die Dehydratisierung 

1 P. A. THIEsSEN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 48 (1942), 675. 
2 M. KNOLL: Z. techno Physik 16 (1935), 469. -- Letzte Arbeit: M. KNOLL: Phy

sik. Z. 42 (1941),120. Vgl. dazu auch H. TE GUDE: Diss. T.H. Berlin, 1940. 
3 P. SABATIER: Die Katalyse in der organischen Chemie. Leipzig: Akad. Verl.

Ges., 1927. 
4 A. MITTASCII: Ber. 59 (1926), 13. Vgl. den Beitrag ROBERTI und SARTORI in 

Band VI dieses Handbuchs. 
5 F. BISCHOFF, H. ADKINS: J. Amer. ehern. Soc. 47 (1925), 807. - H. ADKINS, 

W. A. LAZIER: J. Amer. ehern. Soo. 48 (1926),1671. - H. ADKINS, P. E. MILLINGTON: 
J. Amer. ohem. Soc. 51 (1929), 2449. - E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. A 144 
(1929), 231. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 9 
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durch Vergütung des Kontakts mit Acetaldehyd, Chloroform oder Wasser zu 
unterbinden, während die Dehydrierung weiterlief!. 

Ganz entsprechende Verhältnisse gelten für den' Zerfall von Ameisensäure
dampf an Glas, der ebenfalls parallel unter Dehydrierung und Dehydratisierung 
verläuft. Die Aktivierungswärmen beider Reaktionen sind hier besonders stark 
voneinander verschieden 2. 

Diese Beobachtungen zeigen, daß an den betreffenden Kontakten die beiden 
Arten der Katalyse weitgehend unabhängig voneinander verlaufen, und zwar jede 
mit ihrer eigenen Gesetzlichkeit. Das wäre kaum zu verstehen, wenn man nicht 
annimmt, daß die beiden Arten der Katalyse an zwei qualitativ voneinander 
verschiedenen Sorten von aktiven Stellen vor sich gehen, die sich spezüischer 
unterscheiden müssen, als nur durch den Energieinhalt. 

Auffällig ist, daß mit Wasserdampf gerade die aktiven Stellen vergiftet wer
den, an denen die Dehydratisierung vor sich geht. Dies legt den Gedanken nahe, 
daß nicht nur die Katalyse, sondern auch die Vorstufe dazu, nämlich die akti
vierte Adsorption (und evtl. die Desorption der Reaktionsprodukte ) an ver
schiedenen Arten aktiver Stellen desselben Kontaktes prinzipiell unterschiedlich 
und deshalb selektiv sein kann3 . 

Für diese Auffassung spricht auch der Befund, daß es kontaktkatalytische 
Reaktionen zwischen zwei Gasen gibt, die kinetisch nur so verstanden werden 
können, daß beide Gase adsorbiert werden, ohne sich gegenseitig zu verdrängen, 
d. h. also auf (zumindest) zwei verschiedenartigen Anteilen der Oberfläche 4. Die 
Reaktion muß dann an Grenzen dieser beiden Oberflächenanteile verlaufen5 . 

Schließlich sei an die bekannte Tatsache erinnert, daß der Habitus von aus 
Lösung wachsenden Kristallen durch in der Lösung vorhandene Fremdstoffe 
stark beeinflußt werden kann. Eine befriedigende Deutung dieser Erscheinung 
kann nur auf Grund der Vorstellung gegeben werden, daß verschiedene Arten 
von Flächen Kanten und Ecken den Fremdstoff sehr verschieden stark adsor
bieren, so daß die adsorptiv genügend stark mit dem .Fremdstoff beladenen 
Bezirke für das Kristallwachstum ausfallen. 

Man muß sich demnach überlegen, inwiefern verschiedene Arten von Flächen, 
Kanten, Ecken, aktiven Stellen usw. ein und desselben festen Stoffes überhaupt 
chemisch unterschiedlich sein können. Sie können das offenbar so weit, als eine 
verschiedene Lagerung der Kristallbausteine chemische Unterschiede bewirkt. So 
läßt es sich, um ein ganz grobes Beispiel zu nehmen, ohne weiteres vorstellen, 
daß bei einem Oxydkristall eine Kristallfläche, welche als oberste Atomschicht 
Metallatome enthält, bei der Adsorption von Gasen usw. ein ganz anderes Ver
halten zeigt; als eine solche, in deren oberster Atomschicht nur Sauerstoffatome 
vorhanden sind. 

Bei Ionenkristallen sind entsprechende Dinge ja schon lange bekannt. Schon 
im Jahre 1905 veröffentlichte A. LOTTERMosER6 die Ergebnisse einer Unter-

1 G. HOOVER, E. K. RIDEAL: J. Amer. ehern. 80e. 49 (1927), 104, 116. 
2 C. N. HINSHELWOOD, H. HARTLEY, B. TOPI,EY: Proe. Roy. Soe. (London), 

8er. A 100 (1922), 575. 
3 H. 8. TAYLOR: J. physie. Chern. 30 (1926), 145. 
4 C. N. HINSHELWOOD, C. R. PRICHARD: J. ehern. 80e. (Lonclon) 127 (1925), 

1546. -- W. K. HUTCHINSON, C. N. HINSHELWOOD: J. ehern. Soc. (London) 128 
(1926), 1556. 

5 G.-M. SCHWAB: Ergebn. exakt. Naturwiss. 7 (1928), 276. -- G.-M. SCHWAB, 
E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1929), 385; Z. Elektrochern. angew. physik. 
Chern. 35 (1929), 573. 

6 A. LOTTERMOSER: J. prakt. Chern. (2) 72 (1905), 39. -- Siehe auch A. LOTTER
MOSER: J. prakt. ehern. (2) 73 (1906), 374 sowie A .. LoTTERJllOSER, A. ROTHE: Z. phy
sik. Chern. 62 (1908), 359. 
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suchung, in der gezeigt wurde, daß ein durch Einlaufenlassen von sehr verdünn
ter Alkalihalogenidlösung in ebenso verdünnte überschüssige Silbernitratlösung 
erzeugtes Halogensilbersol (am schönsten zu zeigen mit AgJ) infolge der Adsorp
tion überschüssiger Silberionen positive Ladung trägt, während man beim um
gekehrten Vorgehen infolge der Adsorption überschüssiger Halogenionen ein 
negativ geladenes Sol erhält. 

Später zeigten FAJANS und HASSELI, daß die beiden Sole infolge ihrer ver
schiedenen Oberflächenladung sich auch chemisch voneinander unterscheiden: 
Das positive Sol adsorbierte begierig saure (anionische) Farbstoffe, das negative 
dagegen hauptsächlich basische (kationische). FAJANS und HASSEL benutzten 
die Umladung des Halogensilbers durch überschüssige Halogen- bzw. Silberionen 
zur Ausarbeitung eines Titrationsverfahrens unter Verwendung saurer Farbstoffe. 
Sie zeigten, daß der vom "Silberkörper" adsorbierte Farbstoff seine Farbe ähn
lich veränderte, wie bei der echten Salzbildung. 

Durch diese Untersuchungen wurde also erwiesen, daß die Oberfläche der 
Silberhalogenide nicht nur in der Ladung, sondern auch im chemischen Ver
halten Unterschiede zeigt, wenn das eine Mal vorwiegend Silberionen und das 
andere Mal vorwiegend Halogenionen die oberste "Atom"-schicht der Oberfläche 
bilden. 

Ein Beweis für durch verschiedene Lagerung der Atome (Moleküle) in der 
Oberfläche bewirkte chemische Unterschiede kann in vielen Fällen auch dann 
als gegeben betrachtet werden, wenn es gelingt, nachzuweisen, daß verschiedene 
Kristallarten desselben Stoffes sich im Verhalten ihrer Gesamtoberflächen che
misch voneinander unterscheiden. 

Hier sind zunächst die vielen Untersuchungen von J. A. HEDVALL und Mit
arbeitern zu nennen 2, bei denen nicht allein gezeigt wurde, daß feste Körper 
während ihrer allotropen Umwandlung aktiver sind ("HEDVALL-Effekt"), sondern 
auch, daß allotrope Modifikationen voneinander abweichende Reaktionsaktivitä
ten besitzen, bei ihrer Verwendung als Kontakte verschieden starke Änderungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, also voneinander abweichende 
(scheinbare) Aktivierungswärmen, verursachen usw. 3• 

Auch K. FrscHBEcK und Mitarbeiter fanden Entsprechendes für das Reak
tionsvermögen und die katalytische Wirksamkeit der Oberfläche verschiedener 
allotroper Kristallarten des Eisens 4• Immerhin lassen sich derartige Ergebnisse 
auch noch rein energetisch, also chemisch unspezifisch 0), verstehen und sind 
bisher auch meist so aufgefaßt worden. 

Anders ist es schon bei den bekannten Tatsachen, daß z. B. Silicagel Wasser 
fester adsorbiert als Kohlenwasserstoffe, während aktive Kohle das umgekehrte 
Verhalten zeigt 5, oder daß bestimmte Hydroxyde vorzugsweise saure Farbstoffe, 
andere dagegen basische adsorbieren, wovon man in der qualitativen Analyse 
z. B. Gebrauch macht, wenn man die Gele der Kieselsäure und des Aluminium
hydroxyds voneinander unterscheiden will: Das Kieselsäuregel adsorbiert das 
basische Methylenblau sehr fest, während sich aus dem selbst überwiegend 

1 K. FAJANS, O. HASSEL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 29 (1923), 495. 
2 Literatur bei J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: J. A. 

Barth, 1938. Eine der neuesten Arbeiten ist: J. A. HE')VALL, N. BOSTRÖM, B. COL
LANDER, A. HAMMARSON: Z. anorg. allg. Chern. 243 (1940), 231. 

3 Siehe auch G.·M. SCHWAB, H. H.l\1ARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. 
ehern. 43 (1937), 610; 44 (1938), 724. 

4 K. FISCHBECK, L. NEUNDEUBEL, F. SALZER: Z. Elektroehern. angew. physik. 
Chern. 40 (1934), 517. 

5 G. BAILLEUL, W. HERBERT, E. REISElIIANN: Aktive Kohle, 2. AufL Stuttgart: 
Fenl. Enke, 1937. 

9· 



132 R. FRICKE: 

basischen Aluminiumhydroxyd nach der Anfärbung das Methylenblau leicht aus
waschen läßt. Das umgekehrte Verhalten beobachtet man bei der Verwendung 
eines sauren Farbstoffes, wie z. B. Fluorescein. 

HÜTTIG und Mitarbeitern l gelang es bereits nachzuweisen, daß nicht nur 
Oxyde und Hydroxyde derselben Wertigkeitsstufe des gleichen Metalles, son
dern auch verschiedene Kristallarten des gleichen Hydroxyds sich in ihren 
Adsorptionsaffinitäten zu sauren bzw. basischen Farbstoffen zum Teil stark 
voneinander unterscheiden. So adsorbierte z. B. der Diaspor (AlOOH) stärker 
die basischen (Methylviolett, Methylenblau), der Böhmit (AlOOH) dagegen 
stärker die sauren (Eosin, Bordeauxrot) Farbstoffe. Doch zeigen die von den 
genannten Forschern mitgeteilten Resultate deutlich, daß bei den Adsorp
tionen außer dem sauren bzw. basischen Charakter der Farbstoffe erwartungs
gemäß auch die übrige Konstitution eine starke Rolle mitspielt und die Er
gebnisse beeinflußt 2• 

Wesentlich übersichtlicher werden die Verhältnisse dann, wenn man die Frage 
nach dem mehr sauren oder basischen Charakter der Oberflächen von Oxyden 
oder Hydroxyden so zu beantworten sucht, daß man feststellt, in welchem Ver-

. hältnis die betr. Stoffe aus den Lösungen hydrolysierender Salze gleichzeitig 
Alkali und Säure adsorbieren. Durch Adsorption aus Lösungen von sekundärem 
Kaliumphosphat (zum Teil auch aus Lösungen von Phosphorsäure bzw. Kali
lauge) gelang es nachzuweisen, daß Hydrargillit (AI(OH )s) sehr viel stärker 
sauren Charakter hat, als Bayerit (AI(OHh) und dieser wieder einen erheblich 
stärker sauren Charakter als Böhmit (AIOOH), wobei "stärker sauer" gleich
bedeutend ist mit einer stärkeren Alkaliadsorption im Verhältnis zur Adsorption 
der Phosphorsäure, d. h. also mit einem stärkeren Überwiegen der sauren Eigen
schaften der Oberfläche gegenüber den basischens. 

Hiermit war, insbesondere für den Fall der chemisch vollkommen gleich zu
sammengesetzten Kristallarten Bayerit (hexagonal!) und Hydrargillit (monoklin) 
auf einwandfreiem Wege nachgewiesen, daß die Oberflächen allotroper Kristall
arten voneinander abweichende chemische Eigenschaften besitzen. 

Die betreffenden Unterschiede können natürlich auch klein sein. So konnte 
durch Untersuchung der Adsorption von K + und PO~' aus Lösungen von tertiärem 
Kaliumphosphat an y-FeOOH und Ot-FeOOH kein Unterschied im Verhältnis 
der Mengen der beiden adsorbierten Ionenarten für die beiden allotropen Formen 
gefaßt werden5 • Nach erfolgter Gleichgewichtseinstellung war lediglich die Lösung 
über dem y-FeOOH stets ein wenig saurer, was auf etwas stärker sauren Charak
ter des y-FeOOH hindeutet. Allerdings stehen sich auch die Gitter der beiden 
Kristallarten recht nahe6• 

Es wurden nun weiter auch ganz entsprechende Versuche für verschieden 
aktive Zustände derselben Kristallart durchgeführt. Zunächst wurde aus Ot-FeOOH 
durch Entwässern bei verschiedenen Temperaturen hergestelltes Ot-Fe20 s unter
sucht. Die verschiedene Aktivität der Präparate, der Unterschiede im Wärme
inhalt bis zu rund 5 kcal pro Mol entsprachen, beruhte in erster Linie auf unregel-

1 G. F. HÜTTIG, A. PETER: Kolloid-Z. 54 (1931), 140. - G. F. HÜTTIG, W. NEU
SCHUL: Z. anorg. allg. ehern. 198 (1931), 228. 

2 Vgl. hierzu aueh die neueren Arbeiten von G. SCHEIBE sowie A. NEUHAUS und 
Mitarbeitern. 

3 R. FRICKE, E. v. RENNENKAMPFF: Naturwiss. 24 (1936), 762. 
4 V. MONToRo: Rie. sei. Progr. teen. Eeon. naz. 13 (1942), 565. 
5 R. FRICKE, F. BLASCHKE, C. SCHMITT: Ber. 71 (1938), 1731. 
8 FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 504, Tab. 1. Leipzig: Akad. 

Verl.-Ges., 1937. 
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mäßigen Gitterstörungen (IV 3e, S.26), und erst sehr in zweiter Linie auf ver
schiedener Größe der Primärteilchen1. Das Resultat war folgendes2: 

Beim Übergang des IX-FeOOH z.u aktivem IX-Fe20 3 steigt das Verhältnis 
der adsorbierten Menge K + 
zur adsorbierten Menge pot 
zunächst etwas an, um dann 
um so stärker abzufallen, je 
mehr man zu weniger akti
vem IX-Fe20 3 kommt. Die 
Verhältnisse seien näher er
läutert durch Tab. 72. Hierin 
bedeuten die in der ersten 
Vertikalen hinter "Oxyd" 
stehenden Zahlen jeweils die 
Temperaturen der Darstel

Tabelle 7. Ad8orptionB8pezifität ver8chieden aktiver 
rx-Pepa·Präparate. 

Adsorbierte Adsorbierte Molares Verhältnis 
Präparat Menge K' Menge pot der adsorbierten in mgj2 eem- in mgj2 eem- Mengen (K' jPO~") Lösung Lösung 

rx-FeOOH 5,082 6,004 2,06 
Oxyd 240 7,259 7,978 2,21 

" 
300 3,901 5,069 1,82 

" 
410 2,785 3,887 1,74 

" 
600 1,159 2,099 1,34 

lung des betr. Oxydes aus dem IX-FeOOH. (Darstellungszeit stets eine Stunde.) 
Die Versuchslösung enthielt pro 2 ccm 14,38 mg Kund 11,70 mg pot. Ver
wandt wurden stets 5 g Adsorbens auf 20 ccm Lösung. 

Der Befund, welcher deutlich zeigt, daß die Oberfläche der aktiven IX-Fe203-
Sorten stärker saure Eigenschaften (im Verhältnis zu den basischen) besitzt, als 
die Oberfläche der inaktiven, wurde durch weitere Versuche unter Verwendung 
verschieden konzentrierter Lösungen und unter Bestimmung des PR der Gleich
gewichtslösungen erhärtet3. Auch bei Verwendung von Kaliumacetat- an Stelle 
von Kaliumphosphatlösungen wurde derselbe Befund erhoben4 • 

Mit Kaliumacetat als hydrolysierendem Salz wurden weiterhin auch ver
schieden aktive Zinkoxyde auf das Verhältnis der adsorbierten Menge Alkali zur 
adsorbierten Menge Säure unter Verwendung verschieden konzentrierter Lösun
gen geprüft 2. Die Aktivität der betreffenden Zinkoxyde beruhte in noch über
wiegenderem Maße als bei dem soeben besprochenen IX-Fe20 3 auf unregelmäßigen 
Gitterstörungen5• Hier ergab sich im Gegensatz zum IX-Fe20 a, daß die Ober
flächen der aktiven Präparate stärker basische Eigenschaften (im Verhältnis zu 
den sauren) besaßen als die Oberflächen der inaktiven Präparate4• 

Schließlich wurde auch noch eine Präparatenreihe untersucht, bei der die 
verschiedene Aktivität im wesentlichen nur auf Teilchengrößenunterschieden be
ruhte, und zwar verschieden aktive Sorten von y-A120 3, dargestellt aus demselben 
Ausgangsmaterial6 . Als zu adsorbierendes, hydrolysierendes Salz wurde sekun
däres Kaliumphosphat in Lösungen verwandt, welche zwischen 10,32 und 
2,58 mg K pro 2 ccm enthielten, und zwar mit Mengen des Adsorbens von 2,5 g 
pro 25 ccm Lösung. Die erhaltenen Resultate finden sich in Tabelle 8 7 • Die Ta
belle bringt zuerst die Zahlen für das Ausgangsmaterial Böhmit (AlOOH) und an
schließend die Zahlen für die verschiedenen Oxyde. Die direkt hinter den Oxyden 
stehenden Zahlen bedeuten jeweils wieder die Temperatur, bei der das betreffende 
Oxyd aus dem Böhmit gewonnen wurde. Die ersten beiden Oxyde waren 2 Stun
den, das letzte 6 Stunden auf die betreffende Temperatur erhitzt worden. Die 
röntgenographisch bestimmten mittleren Primärteilchengrößen des y-A120 a lagen 
zwischen rund 40 A (800°) und 20 A (500°). 

1 R. FRIeKE, P. ACKERMANN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 40 (1934), 630. 
2 R. FRICKE, F. BLASCHKE, C. SCHMITT: Bel'. 71 (1938), 1738. 
a R. FruOKE, F. BLASOHKE, C. SOHMITT: Bel'. 71 (1938), 1738. 
4 R. FRIOKE, H. KEEFER: Bel'. 72 (1939), ]573. 
ö R. FmcKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chern. 230 (1937), 366. 
6 R. FRICKE, F. NIERMANN, Cu. FEICIlTNER: Ber. 70 (1937), 2318. 
7 R FmCKE, H. DJ;IFEL: Bor. 72 (1939), 1568. 
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Tabelle 8. Adsorptionsspezijität verschieden aktiver y-AZP3·Präparate. 

Gehalt der Pro 2 ccm adsorbierte Adsorptions-
PR der Gleich· Präparat Adsorptionslösung Millimole x 10· von verhältnis 

in mg K·/2 ccm K· PO~' K"IPO~' gewichtslösung 

Böhmit ..... 10,32 5,24 3,33 1,57 6,9 

{ 10,32 11,80 8,39 1,41 8,4 
Oxyd 500 0 ••• 5,16 7,68 5,81 1,32 8,0 

2,58 4,58 - - 6,7 

{ 10,32 10,78 6,87 1,57 8,2 
Oxyd 600 0 ••• 5,16 7,34 4,84 1,52 7,7 

2,58 4,525 2,98 1,52 7,0 

{ 
10,32 8,24 4,81 1,71 8,5 

Oxyd 800 0 ••• 5,16 5,40 2,82 1,90 7,8 
2,58 3,53 1,875 1,88 7,2 

Man ersieht aus der Tabelle, daß beim übergang vom Böhmit zum aktiven 
y-Al20 a die Säureeigenschaften der Oberfläche, bezogen auf die basischen, zu· 
nächst abnehmen, um bei fortschreitender Inaktivierung des Oxydes durch 
stärkere Erhitzung immer mehr anzusteigen. 

Während man bei den zuerst besprochenen aktiven Oxyden, deren Aktivität 
vornehmlich durch unregelmäßige Gitterstörungen (vgl. unter IV 3e) bedingt 
war, die beobachteten Unterschiede der chemischen Eigenschaften der Ober. 
fläche in der Weise verstehen kann, daß unregelmäßige Gitterstörungen auch 
unregelmäßige Verlagerungen der Atome in der Oberfläche zur Folge haben 
müssen, findet der Befund bei den verschieden aktiven y-AI20s·Sorten, welche 
sich vornehmlich nur durch ihre verschiedene Kristallitgröße unterscheiden, 
zunächst ganz allgemein seine Erklärung darin, daß Kanten und Ecken energie. 
reicher sind als intakte Flächen, und daß beim Übergang von großen zu kleinen 
Kristallen die Gesamtlänge der Kanten und die Zahl der Ecken im Verhältnis 
zur Oberfläche ansteigt. Dies gilt zunächst für solche Kristalle, welche wie die 
des Steinsalz. oder Fluorittypus beim übergang zu Mikrokristallen ihre Form 
beibehalten (beim Steinsalz {loO} und beim Fluorit {lU}. Vgl. unter V 7by). 

Für andere Kristalle sind die oben unter V 7by, S.75ft. besprochenen 
überlegungen von STRANSKI, VOLMER und Mitarbeitern zu berücksichtigen. 
Da nämlich nach diesen Autoren viele (vor allem die unpolaren) Kristalle im 
mikrokristallinen Gebiet mit abnehmender Kristallgröße immer flächenärmer 
werden (was neuerdings durch elektronenmikroskopische Aufnahmen bestätigt 
zu werden scheint), so wären in diesem Falle bei den kleineren Mikrokristallen 
diejenigen Flächenarten, welche die größeren Mikrokristalle mehr haben, durch 
Kanten und Ecken ersetzt, die wiederum in dieser Form bei den größeren Mikro· 
kristallen nicht vorhanden sind. Verschiedene Arten von Flächen, Kanten und 
Ecken haben aber, wie wir oben bereits besprachen, nachgewiesenermaßen von· 
einander abweichende chemische Eigenschaften. 

In neuester Zeit wurde dies wieder von J. A. HEDVALL1 und Mitarbeitern be· 
legt, welche zeigen konnten, daß bei ausgesprochenen Schichtengittern, wie z. B. 
bei CdJ2 und CdBr2, nur die Prismenflächen, nicht aber die Basisflächen photo. 
chemisch aktiv waren. 

Man erkennt demnach, daß die zur Erklärung kontaktkatalytischer Erschei· 
nungen aufgestellte Hypothese von chemisch verschiedenen Oberflächenstellen 
an chemisch einheitlichen Katalysatoren (vgl. oben) experimentell sichere und 

1 J. A. HEDVALL, P. WALLGREN, S. MÄN880N: Kolloid·Z. 95 (1941), 33'. - Wei· 
tere diesbez. Befunde vgl. bei J. A. HEDVALL: Chemie 56 (1943), 45. 
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auch theoretisch gut verständliche Unterlagen hat. Die Bearbeitung dieses Ge
bietes steckt aber noch ganz in den Anfängen. Ihre systematische Weiterverfol
gung verspricht interessante und für die verschiedensten Gebiete der Chemie 
grundlegend wichtige Ergebnisse. 

Als Beispiel für die chemische Untersuchung der Oberfläche eines amorphen 
Stoffes sei eine im Institut von P. A. THIESSEN durchgeführte Arbeit von R. Köp
PEN genannt!, welche sich mit der adsorptiven und katalytischen Aktivität der 
Oberfläche von Kieselgelen befaßt. KÖPPHN stellte fest, daß diese Funktionen 
weitgehendst von der Vorbeladung der Kieselgeloberfläche mit anderen Ionen 
abhängen. CI'-, SO~- und NO;-Ionen hemmten die Katalyse der Reduktion von 
Silberverbindungen (Oxyd und Cyanid) an der Oberfläche mit organischen Re
duktionsmitteln, während kleine Mengen von OH-Ionen fördernd wirkten. Merk
würdigerweise erhöhte die Vorbehandlung der Kieselgele mit kleinen Mengen 
Alkali außerordentlich stark deren adsorptive Wirkung gegenüber basischen Farb
stoff~n wie Methylenblau, Methylviolett usw. Diese Tatsache, welche zu der 
sonst üblichen Anschauung der Adsorption basischer Farbstoffe an Kieselgel im 
Widerspruch steht2, erklärt KÖPPEN so, daß die an der Oberfläche des Gels 
adsorbierten Hydroxylionen die basischen Farbstoffe dort aussalzen und schwer
löslich machen. Die von KÖPPEN gezeigte Bedeutung der Vorbeladung der Ober
fläche mit Ionen für die Adsorption ist für das amorphe Kieselgel ein Analogon 
zu den oben besprochenen Befunden von FAJANS und HASSEL an Halogensilber
kristallen. 

In sehr eindrucksvollen Versuchen demonstrierten E. WEITZ und Mitarbeiter 
die polarisierende Wirkung von Oberflächen auf das Adsorbendum3. Hier wurde 
gezeigt, daß eine Reihe von Triphenylmethanderivaten aus ihrer farblosen ben
zolischen Lösung mit zum Teil sehr intensiven Farben an Kieselgel oder Tonerde 
adsorbiert werden. Die Autoren bewiesen, daß diese Erscheinungen zur Halo
chromie analog sind. 

J. STAUFF zeigte, daß die Adsorption von Indicatoren an Seüenmicellen mit 
einer Veränderung der Dissoziationskonstanten der Indicatoren verbunden ist 4• 

In diesem Zusammenhang sei auch an die oben (VII 2dß) bereits erwähnte 
elegante übermikroskopische Methode P. A. THIEssENs zur Erkennung und Lo
kalisierung elektrischer Ladungen auf festen Oberflächen erinnert 5. 

G.-M. SCHWAB und A. ISSIDORIDIS stellten bei adsorbierten farbigen Ionen 
charakteristische Spektren. fest6• 

R. JUZA und R. LANGHEIM maßen die magnetische Suszeptibilität von an 
Kohle adsorbiertem SauerstofF. 

Ausgehend vom Studium unimolekularer Schichten auf Flüssigkeitsober
flächen, dessen Versuchsmethodik von A. POCKELS begründet und später vor 
allem von J. LANGMUIR und dessen Schülern vervollkommnet und mit den 
interessantesten Ergebnissen weiterbetrieben wurdeB, gelang es BLODGETT, eine 

1 R. KÖPPEN: Kolloid-Z. 89 (1939), 219. 
2 V gl. dazu oben sowie H. RHEINBOLDT, E. 'VEDEKIND: Kolloidehern. Beih. 17 

(1923). 115. 
3 E. WEITZ, FRITZ SCHMIDT: Ber. 72 (1939), 1740 u. 2099. -E. WEITZ, F. SCHlIfIDT, 

J. SINGER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 (1940), 222. - E. WEITZ: Z. 
Elektroehern. angew. physik. ehern. 47 (1941), 65. 

4 J. STAUFF: Z. physik. ehern., Abt. A 191 (1942), 69. 
5 P. A. THIESSEN: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 48 (1942), 675. 
6 G.-M. SCHWAB, A. ISSIDORIDIS: Z. physik. ehern., Abt. B 53 (1942), 1. 
7 R. .JUZA, R. LANGHEIM: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 45 (1939), 689. 
B V gL die zusammenfassende Darstellung von R. BRILL: Z. Elektroehern. angew. 

physik. ehern. 44 (1938), 458. 
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Methode zu entwickeln, mit der man unimolekulare Schichten von Flüssigkeits
oberflächen auf feste Oberflächen bringen kann!. Durch mehrfache Anwendung 
des Verfahrens lassen sich auch zahlenmäßig genau definierte polymolekulare 
Schichten von bestimmter Aufbaufolge erzeugen. In dieser Weise frisch gebildete 
Oberflächen von Fettsäuren lassen sich, wie THIESSEN und BEGER2 zeigten, durch 
die Adsorption bestimmter Farbstoffe daraufhin untersuchen, ob die polare oder 
die unpolare Gruppe nach außen liegt. Die verwandten Polymethinfarbstoffe3 

könnten natürlich auch zur "chemischen" Untersuchung anderer Oberflächen 
dienen. 

Ein besonders interessantes Gebiet der Oberflächenchemie stellen die Siloxene 
und Siloxenderivate H. KAUTSKYS und verwandte Stoffe aus der Klasse der 
"Permutoide" dar4• 

Schließlich sei im Zusammenhang dieses Kapitels noch hervorgehoben, daß 
auch die Bestimmung der Adhäsionskräfte von Flüssigkeiten an festen Körpern 
mit Hilfe von Randwinkelmessungen5 u. U. wertvolle Beiträge zur Kenntnis des 
"chemischen" Verhaltens fester Oberflächen liefern kann6 • Die Methode setzt 
aber ganz glatte und plane und extrem saubere Oberflächen sowie reinste Flüssig
keiten voraus, wenn sie reproduzierbare Resultate liefern soll. Zudem lassen sich 
Randwinkelmessungen nur auf einen beschränkten Bereich der Adsorptions
kräfte anwenden, da oberhalb einer bestimmten Benetzungskraft der Rand
winkel 0 ist. Gerade das besonders interessierende Gebiet sehr fester Adsorptionen 
ist also nicht erfaßbar. Messungen von Randwinkeln auf definierten :Flächen 
fester Körper von bekannter Oberflächenenergie, aus denen man die Oberflächen
energie fest-flüssig ableiten könnte, sind bisher kaum ausgeführt worden6• 7. 

4. Zur Frage der Mischkatalysatoren. Die Zwischenzustände, welche 
bei Reaktionen fester Stoffe miteinander durchschritten werden. 
Besonderes Interesse besitzen die Oberflächenzustände von Mischkatalysa

toren, deren große und mannigfaltige Wirksamkeit zuerst von A. MITTASCH er
kannt und daraufhin von diesem und anderen Forschern vielfältig studiert 
wurde8 • Trotz dieser vielen katalytischen Arbeiten ist die Zahl der Struktur
unter8uchungen an Mischkatalysatoren, welche die mit modernen Methoden, und 
zwar vor allem röntgenographisch gegebenen Möglichkeiten ausschöpfen und zu 
den katalytischen Befunden in Beziehung fletzen, noch verschwindend klein. 

Die Definition des "Mischkatalysators" oder "Mehrstoffkatalysators" im 
Sinne MITTASCHS lautet 9 : 

"Ein Mehrstoffkatalysator ist ein aus zwei oder mehr Bestandteilen derart 
zusammengesetzter Körper, daß das während der Katalyse bestehende Mengen
verhältnis dieser Bestandteile von vornherein bei der Herstellung des Katalysators 
innerhalb gewisser Grenzen willkürlich be8timmbar ist." 

1 K. BLODGETT: J. Amer. ehern. Soc. 57 (1935), 1()()7. 
2 P. A.THIEsSEN, E.BEGER: Kolloid-Z. 89 (1939),175. 
3 V gl. hierzu G. SCHEIBE: Kolloid-Z. 82 (1938), 1. 
4 Zusammenfassung bei H. KAUTSKY: Kolloid-Z. 102 (1943), 1. 
5 l~. FIUCKE, K. MEYRING: Asphalt u. Teer, :::ltraßenbautechn. 13 (1932), 264. 
6 P. A. THIESSEN, E. SCHOON: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 (1940),170. 
7 Zu dieser ganzen Fragestellung vgl. auch E. HEYMANN: Austral. ehern. Inst. J. 

Proe. 7 (1940), 73, sowie N. K. ADAM: The Physies and Chemistry of Surfaees, 1930. 
8 V gl. auch G.-.l\L :::lCIlWAB: Katalyse, :::l. :203 ff. Berlin: Springer, 1931, sowie 

G.-M. SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: CatalYRis, S. 296ff. New York, 19:37. 
9 A. MITTAsen: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (193o), 569. 
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Diese Definition schließt aus mehreren Atomarten bestehende Einzelverbin
dungen vom Begriff des Mischkatalysators aus, trotzdem wahrscheinlich gemacht 
werden konnte, daß bei gewissen, aUf; einer chemisch und kristallographisch 
einheitlichen Verbindung bestehenden Katalysatoren, welche gleichzeitig in ver
schiedener Richtung reaktions beschleunigend wirken, die verschiedenen Atom
arten der Verbindung jeweils in erster Linie für eine Reaktionsrichtung verant. 
wortlich zu machen sind. So zeigte TAYLOR, daß WoHramoxyd, welches wie manche 
anderen Oxyde Alkohole sowohl zu dehydrieren als auch zu dehydratisieren ver
mag (VII 3, S. 129), im anreduzierten Zustand stärker dehydriert und im an
oxydierten Zustand stärker dehydratisiert. Er sah diese Beobachtungen als Stütze 
für seine Auffassung an, daß für die Dehydrierung die Metall- und für die De
hydratisierung die Sauerstoffatome des Katalysators die wesentliche Rolle 
spielten!, während allerdings andere Beobachtungen darauf hinweisen, daß diese 
Auffassung so zumindest zu einfach ist 2• 

Wenn wir nun entsprechend der oben wiedergegebenen MITTAscHschen De
finition auch stöchiometrische Verbindungen nicht zu den Mischkatalysatoren 
rechnen, so bleiben neben den Stoffmischungen doch noch die Mischkristalle, auf 
deren strukturelles und katalytisches Verhalten bereits oben kurz hingewiesen 
wurde (IV 3d, S.25). Wir wollen uns hier, abgesehen von einigen kurzen Be
merkungen am Schluß dieses Kapitels, mit diesem Hinweis begnügen3, und nur 
solche Mischkatalysatoren betrachten, welche aus mehreren, und zwar ins
besondere aus zwei Kristallarten oder Stoffen bestehen. 

Einigermaßen klar ist hierbei der Vorgang der "strukturellen Verstärkung" 4. 

Hierbei ist nur die Oberfläche des einen Stoffes der Ort der Katalyse, der andere 
Stoff hat lediglich die Funktion eines Trägers. Er gestattet dadurch zunächst 
eine sparsame Verwendung des wirksamen Stoffes bei gleicher Güte des Kataly
sators, weil der wirksame Stoff auf dem Träger in sehr dünnen, und wie wir oben 
schon sahen (VII 2d ß, S. 125), meist aus einem Diskontinuum feinster Kri
ställchen bestehenden Schichten verwandt werden kann 5 . 

Um seiner Funktion gewachsen zu sein, muß der Träger zunächst eine große 
für' Gase gut zugängliche innere Oberfläche6 besitzen und außerdem einen ge
nügend hoch liegenden Schmelzpunkt, damit er bei den für die Katalyse anzu
wendenden Temperaturen noch nicht unter Oberflächenverkleinerung sintert. 
Hierbei ist zu berücksichtigen, daß bei sehr feinteiligem Material wE'gen dessen 
erhöhten Energieinhalts die Sammelkristallisation wescntlich unter der halben 
absoluten Schmelztemperatur, bzw. bei Metallen stark unterhalb eines DrittelI" 
dieser Temperatur (TAMMANN), beginnen wird. Dieser Vorgang kann durch den 
aufsitzenden wirksamen Stoff erschwert werden, wenn dieser genügend homogen 
auf dem Träger verteilt ist und wenn entweder seine Adsorptionsaffinität zum 
Träger größer ist als sein Bestreben zur Sammelkristallisation, oder aber wenn 
dic Schmelztemperatur des wirksamen Stoffes so hoch licgt, daß unter den be
treffenden Umständen Sammelkristallisation noch nicht möglich ist. 

In vielen praktisch bedeutungsvollen Fällen ist das allerdings nicht der Fall, 
wie z. B. bei katalytisch aktiven Metallen auf hochschmelzenden Oxyden, Asbest 

1 H. S. TAYLOR: Z. Eloktrochem. allgew. physik. ehern. 35 (1929), 542. 
2 H. ADKINS, P. E. MILLINGTON: J. Amor. chem. ::100 .• ')1 (HJ29), 2449. 
3 Vgl. dazll die oben unter IV 3(1, f;.25 bereits zitierton Arbeiten von U. RIEx-

Ä( 'KER H()wio A. ::1CllNEIDER und Mitarbeitern. 
4 C.·M. ::1CllWAB, H. SCHULTES: Z. phy»ik. (,hem., AiJt. lLlJ (19:30), 265. 
5 A.l\hTTAscrr: Ber. 59 (19;2!i), 1:3. 
6 Vgl. hierzu den ilJ dioRom Bande ~tehonden Artikol \iOll K. E ZIMEJ\S ülH'r dpli 

l'müsen Körper. 
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usw. Hier strebt das Metall infolge seiner hohen Oberflächenenergie1 sehr stark 
zur Sammelkristallisation. Der Widerstand des Trägers gegen Sinterung muß 
dabei in dessen eigenen Eigenschaften begründet sein. Verunreinigungen kön
nen je nach ihrer Natur sowohl fördernd, als auch hemmend auf die Sinte
rung wirken. 

Der Träger soll also unter anderem auch eine genügende Adsorptions-(Auf
wachs-)affinität zum Katalysator besitzen. Dies bringt nun im Verein mit dem 
oberflächenreichen aktiven Zustand und dem geringen Sinterungsbestreben eines 
guten Trägers das Init sich, was man Init "struktureller Verstärkung" im engeren 
Sinne bezeichnen kann: Der bei tieferer Temperatur in hochaktivem Zustand 
auf den Träger aufgebrachte wirksame Stoff wird durch den Träger bei den 
für die Weiterverarbeitung oder für die Katalyse notwendigen höheren Tempera
turen nicht nur vor Sammelkristallisation, also vor einem Verlust von Ober
fläche geschützt 2, vielmehr wird auch beim Aufbringen auf den Träger die Aus
bildung aktiver (gestörter) Stellen des wirksamen Stoffes in hohem Maße geför

dert, und weiterhin werden diese Stellen t durch den Träger auch bei den höheren 
Temperaturen der Verarbeitung oder der 
Katalyse weitgehend stabilisiert 3• 

Abgesehen von dieser "strukturellen 
Verstärkung" oder "Trägerwirkung" im 
Sinne MITTASCHS gibt es nun bei binären 
Mischkatalysatoren auch unzweifelhaft 
eine Verstärkung in dem Sinne, daß die 
katalytische Wirkung des einen Stoffes 
durch die Gegenwart des anderen in einer 

Abb.40. Wirksamkeit von Mischkatalysatoren solchen Weise erhöht wird, daß dem an-
nach MITTABCH. deren Stoff auch eine direkte Mitwir-

kung bei der Katalyse zugeschrieben 
werden muß. Dabei kann der verstärkende Stoff im reinen Zustande für die be
treffende Katalyse sowohl wirksam als auch unwirksam sein. Die katalytische 
Wirkung des Mischkatalysators ist aber in all diesen Fällen größer, zum Teil 
ganz erheblich größer, als sich aus der katalytischen Wirkung der Einzelkompo
nenten additiv erwarten ließe'. 

Das eindeutige Kriterium dieser Art von Verstärkung ist nach SCHWAB und 
SCHULTES2 das Auftreten eines Minimums der Aktivierungswärme bei einem 
bestimmten Mischungsverhältnis. 

Die Herstellung dieser Kontakte kann schon durch einfaches Mischen der 
reinen Stoffe vorgenommen werden. Noch größere Wirksamkeit erreicht man 
allerdings meist durch gemeinsames Fällen, durch Zusammensintern im aktiven 
Zustand oder andere spezielle Präparationsvorgänge. 

Zur Illustration der Verhältnisse bei dieser technisch besonders bedeutungs
vollen Klasse von Kontakten, deren Verstärkungsmechanismus von G. M. 
SCHW AB als "synergetisch" 5 und von A. MITTASCH ais eigentliche "Verstärkung" 
bezeichnet wird, bringen wir Abb. 40. 

Die soeben besprochenen Grundtatsachen der "echten" oder synergetischen 

1 R. FRICKE: Naturwiss. 29 (1941), 365; 30 (1942), 544; Kolloid-Z.96 (1941), 
211. --- R. FRICKE, C. WAGNER: Z. physik. ehern., Abt. B 52 (1942), 284. 

2 G.-M. ~CHWAB, H. ~CHULTES: Z. physik. Chern., Abt. B 9 (1930), 265. 
3 W. W. RUSSEL, H. S. TAYLOR: J. physic. ehern. 29 (1925), 1325. 
4 A. MITTASCH: 10c. cit. 
5 0.-1\'1:. SCIIWAB: Katalyse, loc. cit., S.211. 
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Verstärkung scheinen darauf hinzudeuten, daß die betreffenden katalytischen 
Prozesse nur an den Grenzflächen zwischen den beiden verschiedenartigen Be
standteilen des Mischkatalysators vor sich gehen können, und zwar auch dort 
wieder an besonders energiereichen aktiven Stellen im Sinne TAYLORS oder "ak
tiven Linien" im Sinne von SCHWAB und PIETSCH!, an denen die Aktivierungs
wärme der Reaktion besonders stark herabgesetzt ist. Trotzdem diese Auffassung 
sehr viel für sich hat, ist sie doch nicht die einzig mögliche Erklärung der Er
scheinungen bei synergetischer Verstärkung. Dies ergibt sich aus folgenden ex
perimentellen Beobachtungen, welche insbesondere von G. F. HÜTTIG, W. JAN
DER, J. A. HEDVALL und deren Mitarbeitern gemacht wurden: 

Erhitzt man ein inniges und feinteiliges Gemenge zweier fester, miteinander 
reaktionsfähiger Stoffe in einzelnen Portionen je-
weils auf verschieden hohe Temperaturen, so zei-
gen die einzelnen Proben nicht erst dann ein vom 
Ausgangsgemenge abweichendes adsorptives und 
katalytisches Verhalten, wenn die neu entstehende 
Verbindung durch ihre Kristallinterferenzen rönt
genographisch nachweisbar wird, sondern schon 
nach Vorerhitzung auf Temperaturen, die großen
teils so stark unterhalb des Temperaturgebietes 
der eigentlichen Reaktion liegen, daß dort von 
einer Bildung der neuen Verbindung im normalen 

I 
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Sinne bestimmt noch keine Rede sein kann2• - k 

Die komplizierten Verhältnisse seien für einen -:..='{c 
charakteristischen Fall erläutert an Hand der aus ~0"""i!DD"""'~IIO.~'D-fj.~8D-4""W-fD,""~-1J~f2o.--'D
einer Arbeit von W. JANDER und G. LEUTHNER3 

entnommenen Abb. 41. 
Hierauf sind in Abhängigkeit von der Vor

erhitzungstemperatur folgende unter vergleich
baren Bedingungen bestimmte Eigenschaften eines 
ursprünglich aus MgO + Ti02 bestehenden Pulver
gemisches zahlenmäßig wiedergegeben: 

Die Adsorption von Beizengelb 3 Raus ben
zolischer Lösung, die Lösungsgeschwindigkeit des 
MgO und TiOz in 1/10 n Lösungen von Ammonium

o 200 WO 6U0 80Q fDOD 1200 

Unterstes Bild: N .O·Zerfall 

Abb. 41. Zwischenzustände bei der 
Reaktion MgO + TiO,. 

acetat, NH401 und HOl (diese wurden nacheinander angewandt und die in den 
verschiedenen Lösungsmitteln gelösten Mengen der einzelnen Oxyde zusammen
addiert), die bei stets derselben Temperatur unter Verwendung der verschieden 
hoch vorerhitzten Pulvergemische als Katalysator bestimmten Geschwindigkeits
konstanten k der OOjOz-Verbrennung, die unter Variation der Katalysetempe
ratur ermittelten Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie q, die Logarithmen 
der an Hand der k- und q-Werte erhaltenen Zahlen für die Aktionskonstante G 
(vgl. hierzu unter VII 2b, S. 102) und schließlich die entsprechenden Größen 
für die katalytische NzO-Zersetzung. 

Der auf den Abbildungen mit R bezeichnete Pfeil gibt die Vorerhitzungs
temperatur an, von der an aufwärts auf den Röntgenogrammen die Interferenzen 

1 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. ehern., Abt. B 1 (1928), 385; 2 (1929), 
262; Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 36 (1929), 135, 573. - E. PIETSClI, 
A. KOTOWSKI, G. BEHREND: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 36 (1929), 582. 

2 Vgl. hierzu und zum folgenden vorallern den Beitrag von G. F. HÜTTIG in Band VI 
dieses Handbuches. 

3 W. JANDER, G. LEUTHNER: Z. anorg. allg. ehern. 241 (1939), 57. 
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des bis zu 1200° hinauf sich ausschließlich bildenden Metatitanates1 sicht
bar wurden. 

Man erkennt nach Abb. 41, daß bei fast allen untersuchten Eigenschaften der 
Pulvergemische mehrere Maxima in Abhängigkeit von der Vorerhitzungstem
peratur auftreten. Eine Reihe dieser Maxima, davon mehrere besonders starke, 
liegen wesentlich unterhalb der Temperatur der ersten röntgenographischen 
Nachweisbarkeit des Reaktionsproduktes. 

Dieser Befund ist zunächst schon deshalb für das Problem der Mischkatalysa
toren von ganz prinzipieller Bedeutung2, weil er deutlich zeigt, daß man nicht 
ohne weiteres annehmen darf, daß bei Katalysetemperaturen, bei denen die Be
standteile eines Mischkatalysators im normalen Sinne chemisch noch nicht mit
einander reagieren, bei denen also z. B. auch noch keine Sinterungserscheinungen 
auftreten, der Katalysator unverändert bleibt. Vielmehr können, wie man aus 
Abb. 41 ersieht und wie durch viele Arbeiten von G. F. HÜTTIG, W. JANDER 
sowie J. A. HEDVALL3 und deren Mitarbeitern an anderen Systemen immer wie
der dargetan wurde, je nach der verwandten Katalysetemperatur die Bestand
teile eines Mischkatalysators Veränderungen eingehen, durch welche dessen ka
talytische Aktivität mehr oder weniger stark erhöht wird. 

Über die Art dieser röntgenographisch nicht erfaßbarcn aktivitäts-erhöhenden 
bzw. in bestimmten Temperaturzwischengebieten auch aktivitätsvermindernden 
(Abb.41) Vorgänge herrschen noch keine einheitlichen Vorstellungen'. Nur in 
dem einen Punkt dürfte kein Zweifel bestehen, daß nämlich die beobachteten 
aktivitätsändernden Vorgänge unterhalb des Temperaturbereichs röntgenogra
phisch nachweisbarer Reaktion (abgesehen von einer evtl. restlichen Trocknung 
bzw. Abgabe kleinster Mengen flüchtiger Bestandteile) nur durch Oberflächen
reaktionen erklärt werden können. 

Nach W. JANDER kommen hier folgende Möglichkeiten in Betracht: Diffusion 
einzelner Moleküle (oder Atome bzw. Atomgruppen) des einen Bestandteiles in 
die Oberfläche des anderen unter Aufrauhung beider Oberflächen, Abreaktion 
der eindiffundierten ]'remdmoleküle mit dem Grundmaterial der betr. Ober
fläche, weitere Diffusions- und Reaktionsvorgänge, die zur Ausbildung einer voll
kommenen Oberflächenhaut des Reaktionsproduktes auf dem anderen Bestand
teil führen. Diese Oberflächenhaut kann zunächst eine vom definitiven Reaktions
produkt vollkommen abweichende Struktur besitzen, welche z. B. durch die Atom
anordnung derjenigen Kristallflächen bestimmt werden kann, auf denen die 
Reaktionshaut aufwächst, welche aber auch flüssigkeitsähnlich amorph sein kann 
usw. Bei weiterer Verdickung der Reaktionshaut muß diese dann schließlich 
die dem eigentlichen Reaktionsprodukt unter den betreffenden Bedingungen zu
kommende Kristallstruktur annehmen. 

j W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 418. 
2 q. F. HÜTTJG: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (!fl38), 571. - W. JAN

DER: Osterr. Cherniker-Ztg. 1939, Nr. 7. 
3 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, S. LJUNGKVIST: Z. Elcktrochern. angew. physik. 

Chern. 40 (1934), 300. - J. A. HEDVALL, O. SANDBERG: Z. anorg. al1g. Chern. 240 
(1938),15. - J. A. HEDVALL, G. COHN: Kolloid-Z. 88 (1939), 224. - J. A. HEDVALL: 
Ulastechn. Ber. 20 (1942), 34. - Weitere Literatur bei J. A. HEDVALL: Reaktions
fähigkeit fester Stoffe. Leipzig, 1938. 

• ~iehe den Beitrag von G. F. HÜTTJG in Band VI dieses Handbuchs. Vgl. hier
zu W. JANDIm: Z. angew. ehern. 47 (1934), 235; Z. anorg. allg. Chern. 241 (1939), 
22;); Östen. Cherniker-Ztg. 193\1, 7.- W .• JANDER, n. LEUTIINER: Z. anorg. aUg. 
ehern. 241 (1939), 57. - G. F. HÜTTIG, H. E. TSCHAKERT, H. KITTEL: Z. anorg. allg. 
Ch0rn. 223 (1935), 241. - G. F. HÜTTIG: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 
(1\)38), 571; 41 (19:15), 527. -- U. F. HÜTTIG u . .Mitarb.: Z. unorg. allg. ehern. 237 
(10:38),209. - C. F. HÜTTIG, H. 'flIEBIER: Z. unorg. allg. ehern. 246 (1941), 51. -
.J. A. HEllVALL: loe. eiL 
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Diese Vorgänge bringen in der Tat eine Reihe von Möglichkeiten des An
stieges bzw. Abfalles der katalytischen und Sorptionsaktivität mit sich: Die 
Aufrauhung der Oberflächen muß die Zahl der aktiven Stellen erhöhen. Die 
Abreaktion der eindiffundierten einzelnen Moleküle kann u. U. die Aktivierungs
wärme an ihnen erhöhen, d. h. die Qualität der aktiven Stellen verschlechtern, 
die Ausbildung einer vollständigen Reaktionshaut von metastabiler Struktur 
kann wieder eine starke Vermehrung der Zahl der aktiven Stellen (bei evtl. jetzt 
geringerer Qualität) mit sich bringen usw. Doch sind abgesehen von diesen auch 
noch weitere Möglichkeiten zu bedenken: 

So ist es durchaus vorstellbar, daß sich bei tieferer Temperatur, in günstig 
gelagerten Fällen evtl. schon bei Zimmertemperatur, mehr oder weniger voll
kommene unimolekulare oder auch multimolekulare Adsorptionsschichten des 
einen Bestandteiles auf dem anderen bilden, welche nur die Vorstufe zur Ober
flächenreaktion sind l • Weiter läßt sich durchaus der Standpunkt vertreten, daß 
gerade unvollkommen ausgebildete, also mit (meist wohl an bevorzugten Stellen 
liegenden) "Löchern" behaftete Oberflächenhäute katalytisch besonders aktiv 
sind. Denn hier gilt einerseits das oben unter VII 2c, S. 108 bezüglich des hohen 
EnergieinhaItes von "Atomlöchern" Gesagte, während andererseits derartige 
Löcher in Oberflächenhäuten eines labilen, evtl. sogar nur adsorptiv gebilde
ten Reaktionsproduktes für die Adsorbentien das mit sich bringen, was für die 
Funktion eines Mischkatalysators mit synergetischer Verstärkung (vgl. oben) 
von den meisten Autoren als Voraussetzung angesehen wird, nämlich die 
gleichzeitige Berührung der Moleküle des reagierenden Systems mit zwei Be
standteilen des Mischkatalysators, wobei allerdings in diesem Falle nur einer 
dieser beiden Bestandteile mit seiner ursprünglichen Oberfläche mitwirkte, 
während der andere in Form einer mehr oder weniger stabilen Oberflächen
verbindung vorläge. 

Aus Obigem ergibt sich außerdem, daß die Funktion eines Mischkatalysators 
mit echter Verstärkung gar nicht unbedingt an die Mitwirkung von durch Phasen
grenzen getrennten, verschiedenartigen kompakten Bestandteilen des Kataly
sators bei der Katalyse gebunden zu sein braucht. Im Prinzip könnten auch 
aktive Stellen auf mehr oder weniger homogenen Adsorptions- oder Reaktions
häuten die Träger der Katalyse sein. 

In diesem Zusammenhang ist eine Arbeit von SCHWAB und ISSIDORIDIS be
deutungsvoll, in der gezeigt wird, daß photochemische Veränderungen an die 
Voraussetzung gebunden sein können, daß der betr. Stoff adsorbiert ist 2• 

Eine sichere Entscheidung dessen, was bei Mischungen von miteinander 
reaktionsfähigen festun Stoffen unterhalb der röntgenographisch nachweisbaren 
Reaktionstemperaturen geschieht und wie die Struktur der wirksamen Bezirke 
von Mischkatalysatoren ist, wird erst dann möglich sein, wenn es gelingt, die 
molekulare Feinstruktur der betr. Oberflächen direkt zu untersuchen, wozu, ab
gesehen von der chemischen Untersuchung (VII 3), die Methoden der Elektronen
interferometrie und der Elektronenmikroskopie zur Zeit die größten Hoffnungen 
zu machen scheinen (VII 2d, S. 119ff.). 

Die aus Abb. 41 zu ersehenden letzten, über dem Temperaturgebiet der 
röntgenographisch nachweisbaren Reaktion (rechts vom Pfeil R) liegenden Maxima 
der Hygroskopizität und vor allem der katalytischen Aktivität werden wahr
scheinlich ihre Ursache darin haben, daß auch das entstehende wirkliche Reak
tionsprodukt zunächst aus Kristallen mit erheblichen Gitterstörungen, also mit 

1 Bez. eines experimentellen Beweises der Adsorption als Vorstufe der Reaktion 
vgl. R. FRICKE, H. J. BÜCKMANN: Bel'. 72 (1939), 1199. 

2 G.-M. SCHWAll, A. ISSIDORIDIS: Bel'. 75 (1942), 1048. 
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stark erhöhter Aktivität besteht, was für einige Fälle röntgenographisch in 
Form von unregelmäßigen Gitterstörungen (IV 3e, S.26) direkt nachgewiesen 
werden konnte1 • Bei noch höherer Erhitzung heilen die Gitterfehler aus, was mit 
einem Rückgang der Aktivität einhergeht 2. 

Weiter ist bei den Maxima rechts von den Pfeilen der Abb. 41 aber auch zu 
berücksichtigen, daß dort der Reaktionsumsatz bei weitem noch nicht vol.l
ständig ist. Neben dem Reaktionsprodukt ist noch viel von den Ausgangs
materialien (MgO und Ti02) vorhanden. Man könnte also z. B. auch daran den
ken, daß hier die Wirkung des Mischkatalysators MgO + Ti02 durch das ent
standene Titanat weiter verstärkt würde, was Elich durch besondere Versuche 
mit den betreffenden Mischungen nachprüfen ließe. 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß die Aktivität, und zwar sowohl 
Aktionskonstante, als auch Aktivierungswärme von Mischkatalysatoren sehr stark 
vom Mischungsverhältnis abhängta. Dies gilt natürlich auch dann, wenn die bei 
höherer Temperatur einsetzende (wirkliche, d. h. röntgenographisch nachweis
bare) chemische Reaktion der Komponenten zunächst unabhängig vom Mi
schungsverhältnis dasselbe Reaktionsprodukt liefert4 • 

Auch bei Mischkristallen (IV 3d) sind Aktivierungswärme und Aktions
konstante nicht nur vom Ordnungszustand des Mischkristalles, sondern auch, 
in je nach Zusammensetzung des Kontaktes und Art der zu katalysierenden 
Reaktion sehr verschiedener Weise, vom M-engenverhältnis der den Mischkristall 
aufbauenden Bestandteile abhängig5 • Beim Vorhandensein von Trägersubstanz 
(z. B. metallische Mischkristalle auf oxydischen Trägern, wie Si02 , Al20 a usw.) 
werden die Erscheinungen noch weiter vervielfältigt6• 

Endlich sei noch die interessante Möglichkeit erwähnt, daß an den Berüh
rungsstellen verschieden konzentrierter Mischkristalle derselbf'n Komponenten 
synergetische Verstärkung auftreten kanns, 7. 

Sehr bedeutungsvoll für die gesamte Frage der Mischkatalysatoren sind die 
zahlreichen Arbeiten von R. SCHENCK und Mitarbeitern über die Beeinflussung 
der Zersetzungsdrucke von Oxyden und Sulfiden bzw. der "Edelkeit" von Me
tallen durch mit dem betr. Oxyd, Sulfid oder Metall chemisch reagierende oder 
auch nur in sorptive Wechselwirkung tretende Bodenkörperbeimengungen, welche 
zu dem Gasgleichgewicht keine direkten Beziehungen habens. Die aufgefundenen 
und quantitativ durchuntersuchten Effekte sind zum Teil erstaunlich. Ihre große 
metallurgische Bedeutung ist evident. Zur Klärung der bestimmt vorhandenen, 
sehr engen Beziehungen zur Funktion von Kontakten wären katalytische Mes
sungen an den betr. Materialien dringend erwünscht. 

1 R.1<'RICKE, W. DÜRR, E. GWINNER: Naturwiss. 26 (1938), 500; Z. Elektroehern. 
angew. physik. Chern. 45 (1939), 254. - W. J ANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chern. 
239 (1938), 95. - R. FRIeKE, F. BLASCHKE: Z. anorg. allg. Ohern. 251 (1943), 396. 

~ R. FRICKE: Z. ange\\'. ehern. 61 (1938), 863. 
3 A. MITTAsen: loe. eit. - J. ECKEn: Z. Elektroehern. angew. phYRik. Chern. 38 

(1932),918; 3D (1933), 859. - W. JANDER, G. LEUTHNER: loe. eit. - G.-M. SCHWAB, 
H. SCHULTES: loe. cit. 

4 W. JANDER, G. LEUTHNER: loe. eit. 
6 Vgl. hierzu die oben unter IV 3d genannten Arbeiten von G. RIENÄCKER sowie 

auch A. SCHNEIDER und Mitarbeitern. 
8 G. RIENÄCKER, R. BURMANN: J. prakt. Ohern. 168 (1941), 95. 
7 G.-M. SCHWAB, W. BRENNECKE: Z. physik. Ohern., Abt. B 24 (1934), 393. -

G. WAGNER, G.-M. SCIIWAB, R. RTAEGER: Z. physik. Chern., Abt. B 27 (H135), 439. 
8 Letzte Arbeiten: R. SCHENCK, P. V. D. FORST: Z. anorg. allg. Ohem. 249 (1942), 76. 

- R. SCHENCK, A. BATHE, H. KEUTH, S. SÜSS: Z. anorg. allg. Ohern. 249 (1942),88. 
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VIII. Einige spezielle Resultate bezüglich der Eigenschaften 
aktiver Stoffe und deren Auswirkungen. 

1. Erhöhungen des Wärmeinhaltes. 
Schon am Anfang unserer Betrachtungen (unter I) hoben wir hervor, daß 

aktive Stoffe infolge ihres instabilen Zustandes, wie starker Oberflächenentwick
lung, schlechter Gitterdurchbildung, Gitterstörungen usw. einen erhöhten 
Wärmeinhalt besitzen müssen. Diese Vermehrung des Wärmeinhaltes ist, weil 
sie alle Ursachen der Aktivität umfaßt, ein pauschaler Maßstab des aktiven Zu
standes von definierten thermodynamischen Konsequenzen (Erhöhung der Ge
samtenergie ). 

Um einen überblick über einige bisher festgestellte Erhöhungen und Ur
sachen der Erhöhungen des Wärme inhaltes aktiver Stoffe gegenüber dem Normal
zustand zu geben, bringen wir Tabelle 9, in welcher Oxyde, ein Hydroxyd und 
Metalle berücksichtigt sind. Die in der Tabelle stehenden Erhöhungen der Wärme
inhalte wurden alle direkt an Hand von Lösungswärmen bei Zimmertemperatur 
oder nahe bei Zimmertemperatur (vgl. die Tabelle) ermittelt, und zwar sind die 
angegebenen Zahlen die maximalen Erhöhungen, die im Rahmen der betr. 
Arbeit beobachtet wurden. Die Wärmeinhalte der Präparate waren unter ver
gleichbaren Bedingungen um so höher, bei je tieferer Temperatur und je schneller 
die Darstellung vorgenommen wurde (II). Anwesenheit oder gleichzeitige Her
stellung von geeigneter Trägersubstanz erleichterte hierbei die Erreichung hoher 
Aktivitätsgrade. 

Man erkennt nach der Tabelle, daß bei den untersuchten Stoffklassen sehr 
beträchtliche Erhöhungen des Wärmeinhaltes beobachtet wurden. Besonders groß 
sind diese bei den Oxyden des Fe(III), Al und Mg und beim Cu. Für den gegen
seitigen Vergleich ist aber zu berücksichtigen, daß die gemessenen Vermehrungen 
des Wärmeinhaltes in erster Näherung um so mehr bedeuten, je geringer die 
Atomzahl im Molekül ist, demnach also z. B. bei den Metallen oder auch bei den 
Oxyden vom Typus MeO mehr als bei Oxyden vom Typus Me20 a. 

Erhöhungen des Wärmeinhaltes aktiver Oxyde wurden calorimetrisch bereits 
früher von DE FORCR.AND gefunden!. Doch vermochte dieser mit den damaligen 
Methoden keine überzeugende Erklärung für diese Erscheinung zu geben, so daß 
seine Resultate sehr zu Unrecht kaum beachtet wurden. 

Mit einer gewissen Berechtigung läßt sich von einem aktiven Zustand auch 
dann sprechen, wenn der betreffende Stoff in einer bei den betreffenden Tem
peratur- und Druckbedingungen instabilen kristallinen Modifikation vorliegt. 
Tabelle 10 bringt einige Unterschiede der Energieinhalte verschiedener allotroper 
Formen von Hydroxyden und Oxyden. Die Zahlen haben aber nur die Be
deutung ungefähr orientierender Größen, weil auch bei diesen Stoffen aktive 
Zustände stark mit hineinspielten 2. In der Tabelle steht links jeweils die 
energiereichste und rechts die bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
stabile Kristallart. Die angegebenen Wärmetönungen beziehen sich auf je ein 
Grammolekül. 

1 R. DE FORCRAND: Ann. Chim. phys. (7) 27 (1902), 26 und a. a. O. 
2 FRICKE-HüTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. VerI.- Ges., 19:37. 
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Tabelle 9. Erhöhungen der Wärmeinhalte röntgenographisch definierter aktiver Stoffe. 

Maximale Erhöhung ~ 

im Wärmeinhalt " Stoffart gegenüber inaktivenl Röntgenographisch festgestellte ~ (Kristall- Darstellung Material pro Mol Gründe der Erhöhungen 
'" art) de8 Wärmeinhaltes ... 

(bei Metallen .s 
pro Grammatom) ;::1 

1. Oxyde. 
Q(-Fe20 3 Entwässerung von 4,75 kcal Unregelmäßige Gitterstö- 1 

Q(-FeOOH (bei 32° C) rungen und Oberflächen-
entwicklung (letzteres rel. 

Rchwncll) 

Je-Fe20 3 Entwässerung von 13,0 kcal Beimengung von röntgen- 2 

amorphem (bei 32° C) amorphem Material, un-
Fe(III)-Oxydhydrat regelmäßige Gitterstörun-

gen und große Oberflä-
chenentwicklung 

)'-Fe20 3 Entwässerung von 9,15 kcal Sehr starke Oberflächen- 3 

)'-FeOOH (bei 20° C) entwicklung 

)'-AI20 3 Entwässerung von 3,85 kcal Starke Oberflächen- 4 

Böhmit (bei 45° C) entwicklung 

ZnO Entwässerung von 1,3 kcal Vornehmlich unregel- 5 

s-Zn(OH)2 (bei 18° C) mäßige Gitterstürungen 

ZnO Entwässerung ver- 1,0 kcal Vornehmlich unregel- 6 

schiedener Zinkhydr- (bei 18° C) mäßige Gitterstörungen 
oxydmodifikationen 
und direkte Fällung 

BeO Entwässerung von 1,4 kcal Unregelmäßige Gitter- 7 

Q(-Be(OH)2 (bei 30° C) störungen und Oberflä-
chenentwicklung 

MgO Entwässerung von 2,7 kcal In erster Linie Gitter- s 

krist. Mg(OH)2 (bei 18° C) dehnung, in zweiter Linie 
unregelmäß ige Gitterstö-
rungen, In dritter Linie 
Oberflächenentwicklung 

CuO Durch direkte Fällung 1,45 kcal Starke Oberflächen- 9 

aus Lösung bei 35° (bei 20° C) entwicklung und Heimen-
gung von röntgenamor-

phem Material 

CdO En twässeru ng von 0,56 kcal Starke Oberflächen- 10 

Cd(OH)2 (bei 45° C) entwicklung 

1 R. FRICKE, P. ACKERMAN~: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 40 (1934), 
630. 

2 R. FmCKE, L. KLE~K: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 41 (1\)35), 61i. 
3 R. FRICKE, W. ZERRWECK, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 52. 
4 R. FRICKE, F. NIERMANK, eH. FEICIITNER: Her. 70 (1937), 2318. 

R. FRICKE, P. ACKEHMAKN: Z. anorg. allg. C'hem. 214 (1\)33), 17i. 
6 R. FmcKE, K. MEYRING: Z. anorg. nllg. C'hern. 230 (1937), 366. 
7 R.FRICKE, J.LÜKE: Z. physik. ehern., Abt.B 23 (1\)33), 319. 
S R. FRICRE, J. LÜKE: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 41 (1935), IH. 
9 R. FruCKE, E. UWINNER, Cn. FEICHTNEH: Bel'. 71 (1938), 1744. 

10 R. FRICKE, F. BLASCHKE: Z. Elektrocllem. <lllgew. physik. ehern. 46 (1940), 46. 
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Tabelle 9. Erhöhungen der Wärmeinhalte röntgenographisch definierter aktiver Stoffe 
(Fortsetzung) . 

Stoff art 
(Kristall· Darstellnng 

art) 

Mg(OH)2 Hydratation von ak· 
tivem MgO 

;\Iaximale Erhöhung 
im Wärmeinhalt 

gegenüber inaktivem 
Material pro Mol 

(bei Metallen 
pro Grammatom) 

II. Hydroxyde. 

0,85 kcal 
(bei 18° C) 

III. Sulfide. 

Fällung aus Lösung 7,5 kcal 

Gold Reduktion aus Lösung 
bei Gegenwart von 

minimalen Mengen 
Schutzkolloid 

Kupfer Reduktion aus Lö-
sung, Verpuffung von 
Cu(N 3)2' Reduktion 

von Cu-Verbindun
gen mit H 2 , z. T. bei 
Gegenwart von Trä

gersubstanz 

Eisen Reduktion von amor-
phem Fe(III)-oxyd

hydrat mit H 2 

Nickel Reduktion von 
Ni(OH)2 mit H 2 

mehr als Grau
spießglanzerz 

(bei 25° C) 

IV. Metalle. 

1,1 kcal 
(bei 40° C) 

3,15 kcal 
(bei 40° C) 

1,4 kcal 
(bei 80° C) 

1,75 kcal 
(bei 40° C) 

Röntgenographisch festgestellte 
Gründe der Erhöhungen 

des Wärmeinhaltes 

In erster Linie Oberflä· 
chenentwicklung, in zwei· 
tel' unregelmäßige Ver
schiebung der Schicht-

ebenen übereinander 

Röntgenamorphie und 
Oberflächenentwicklung 

Starke Oberflächen
entwicklung 

Große Oberflächenent
wicklung und unregel
mäßige Gitterstörungen 

In erster Linie unregel
mäßige Gitterstörungen, 
in zweiter Linie Oberflä-

chenentwicklung 

Schwächere unregelmä
ßige Gitterstörungen und 
Beimengung von Rönt-

genamorphem, Ober
flächenentwicklung 

'" ~ 
1;] ... 
.3 e 
'" ~ 

11 

12 

13 

15 

16 

11 R. FRICKE, R. SCHNABEL, K. BECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 
(l 936). 881. 

12 R. FRICKE, E. DÖNGES: Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 202. 
13 R. FmChE, F. R. MEYER: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 409. 
14 R. FmcKE. F. R. MEYER: Z. physik'. Chern., Abt. A 183 (1938), 177. 
15 R. FRICKF., O. LOIlRMA~N, W. WOLF: Z. phy'ük. ehern., Abt. n 31' (1937), 60; 

311 (1 \)38), 4 ';'G. 
16 R. FmCKJ" \V. SCHWECKE~DIF.K: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 

(1940), 90. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 10 
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Tabelle 10. Energieunterschiede allotroper Modifikationen. 

Literatur 

. 3,3 kcal . 1,2 kcal . Börumt (AI00H) --Bayent __ Hydrarg1llit . . . . . . . . 1.2 

7,8 kcal 
y-A120 3 -------+ oc-A120 3 •••••••••••••••••••••••••••••••••• 

-2 kcal 
y-FeOOH ---+ oc-FeOOH 

0,8 kcal 
oc-Be(OH)2 --- ß-Be(OH)2 ............................ . 

2,7 kcal 0,1 kcal 0,2 kcal 
Arnorphes Zn(OH)2-oc---- ß-y-8- -----+ e-Zn(OH)2 

3 

Der Nachweis eines Verteilungszustandes der Aktivität von Stoffen mit er· 
höhtem Wärmeinhalt gelang calorimetrisch im Prinzip ebenfalls, und zwar an 
Hand der Bestimmung der Lösungswärmen verschiedener Fraktionen 5. 

2. Auswirkungen der Erhöhungen des Wärmeinhaltes 
und der aktiven Strukturen. 

a) Theoretisch abzuleitende thermodynamische Konsequenzen 
des erhöhten Wärmeinhaltes. 

Eine Erhöhung des Wärmeinhalts muß von Einfluß auf die Lage aller Gleich· 
gewichte sein, die der betreffende Stoff eingehen kann, ohne seinen aktiven 
Zustand zu verlieren. 

In Tabelle 11 bringen wir eine Reihe von Zersetzungsdrucken, welche nach 
der NERNsTschen Näherungsgleichung in der Form 

log p(mm) = 4~5~~eaJ~ + 1,75 log T + 6,48 

aus der Differenz d~r Lösungswärmen (Lw) je eines kristallinen Hydroxydes 
gegen die Lw zweier durch Entwässerung daraus entstandener verschieden aktiver 
Oxyde berechnet wurden. Trotzdem die Zahlen nur größenordnungsmäßig richtig 
sein können, zeigen sie doch mit aller wünschenswerten Klarheit, daß ein und 
dasselbe Hydroxyd je nach dem Aktivitätszustand des Oxyds, mit dem es sich 
im Gleichgewicht befindet, sehr verschiedene Zersetzungsdrucke besitzen kann. 
In einer Reihe von Fällen (oc-Be(OH)2' oc-FeOOH, y-FeOOH. y-Zn(OH)2' 
p-Zn(OH)z) ist es so, daß das kristalline Hydroxyd im Gleichgewicht mit aktivem 
Oxyd noch als bei 20° C stabil zu bezeichnen ist, im Gleichgewicht mit inaktivem 
(normalem) Oxyd aber nicht mehr. 

Hierzu ist zu bedenken, daß das in einem tatsächlichen Gleichgewicht mit 
dem Hydroxyd wirksame Oxyd nur das unmittelbar an der Phasengrenze der 
heiden Stoffe liegende ist, wobei außerdem offenbar nur solche Phasengrenzen 
Bedeutung haben, in denen die beiden Stoffe als Folge der Bildung des einen 

1 R. FRICKE, B. WULLHORST: Z. anorg. allg. ehern. 201) (1932), 127. 
2 W. A. ROTH, H. TROITZSCH: Angew. ehern. 49 (1936), 198. 
3 R. FRICKE, W. ZERRWECK: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 43 (1937), 52 

und unveröffentl. Versuche. 
4 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. ehern. 230 (1937), 359. 
6 R. FRICKE, H. PFAU: Kolloid-Z. 100 (1942), 153. 
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aus dem anderen noch miteinander verwachsen sindl • Die Oxyde in diesen 
Grenzbezirken werden aktiver sein als die weiter von den Phasengrenzen ab
liegenden. Calorimetrisch wird man die Wärmeinhalte dieser aktivsten Oxyde des
halb nicht fassen können, 
sondern nur tieferliegende 
Mittelwerte2• Unter Be

Tabelle 11. Zer8etzung8drucke lIon Hydroxyden. 

rücksichtigung dieses Um- Art des kristallisierten 
standes ist anzunehmen, HydrOxYdes 

daß von den betreffenden 
Oxyden noch aktivere Zu
stä.nde existieren, als zu 
Tabelle 11 berücksichtigt 
werden konnten, wodurch 
die Stabilitätsverhältnisse 
der Hydroxyde im Gleich
gewicht mit diesen Oxy
den günstiger werden. 
Dies würde damit über
einstimmen, daß z. B. 

p-Be(OH)a ...... . 
oc-Be(OH)2 ...... . 
oc-FeOOH ....... . 
y-FeOOH ....... . 
Mg(OH), (Brucit) . 
8-Zn(OH) •....... 
y-Zn(OH)2 ...... . 
p-Zn(OH)2······ . 
OU(OH)2 ........ . 
Od(OH)2 ........ . 

Theoretischer Zersetzungsdruck 
in mm Hg bel 20· C 
Im Gleichgewicht mit 

aktivem Oxyd inaktivem Oxyd 

2,5 
11,0 

3 X 10-2 

2,5 X 10-8 

1,4 X 10-8 

2 
3 
3,5 

21 
9,5 X 10-2 

7,7 
126 

95 
150 

1,5 X 10-' 
19 
27 
32 

280 
2,5 X 10-1 

Literatur
stelle 

a 

8 

8.3 

8 

8 

10 

Cu(OH)& b:li 20° (Tabelle 11) unter Wasser recht stabil sein kann, trotzdem 
PH.O bei 20° nur 17,5 mm beträgt. 

Die Tatsache der Entstehung hochaktiver Oxydformen aus Hydroxyden bei 
niederen Temperaturen zeigt eindringlich, daß die Beständigkeit metastabiler 
Hydroxyde nicht nur eine Angelegenheit der Bildung von Keimen der neuen 
Phasell, sond3rn auch des aktiven Zustandes der neu entstehenden Phase ist. 

Als Ergänzung zu Tabelle 11 bringen wir in Tabelle 12 noch einige Daten 
zu zwei röntgenamorphen Oxydhydraten. Die Berechnung der Zersetzungs
drucke geschah wie zu Tabelle 1l. 

Man erkennt aus der Tabelle, daß das amorphe Eisen(III)-oxydhydrat im 
Gleichgewicht mit aktivem (ebenfalls röntgenamorphemlI) IX-Fe(III)-oxyd in Über
einstimmung mit den Erfahrungen des Laboratoriums recht beständig ist, dagegen 
im Gleichgewicht mit normalem (energiearmem) IX-Fe(ill)-oxyd, zu dem normaler
weise der Alterungsweg des Fe(III)-oxydhydrates hinführtl3, absoiut unbeständig. 

Amorphes Zinkhydroxyd ist nach Tabelle 12 auch im Gleichgewicht mit 
energiereichem ZnO vollkommen unbeständig. Daß man es, wenn auch nur in 

1 Dies kann man u. a. daraus schließen, daß bei einem Gleichgewicht, an dem 
entsprechend zu den Fällen von Tabelle 11 zwei feste Stoffe betejligt sind, die rein 
mechanische ZumischWlg des einen Stoffes zum anderen die GleichgewichtseinstellWlg 
erfahrungsgemäß nicht beschleunigt. 

2 V gl. hierzu die diesbez. Versuche von R. FrucKE, P. ACKERMANN : Z. Elektro-
chem. angew. physik. Ohem. 40 (1934), 630. 

a R. FRICKE, B. WULLHORST: Z. anorg. allg. Ohem. 206 (1932), 127. 
4 R.J:t'RICKE, J.LÜKE: Z. physik. Ohem., Abt.B 23 (1933), 319. 
5 R. FRICKE, P. ACKERMANN : Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 40 (1934),630. 
8 R. FRICKE, W. ZERRWECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 43 (1937), 52. 
7 R. FRICKE, J. LÜKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 41 (1935), 174. 
8 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Ohem. 230 (1937), 357, 366. -

R. FRICKE, P. ACKERMANN: Z. anorg. allg. Ohem. 214 (1933), 177. 
• R. FRICKE, E. GWINNER, OH. FEICHTNER: Ber. '11 (1938), 1744. - R. FRICKE, 

R. DACHS: Ber. 72 (1939), 405. 
10 R. FRleKE, F. BLASC~KE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4& (1940), 46. 
11 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung, Dresden und Leipzig 1939. - R. FRICKE, 

K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 269. 
11 R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 41 (1935), 617. 
18 FRICKE-HüTTIG: 10c. cit., S. 316ff. 

10· 
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sehr labiler Form, gewinnen kann!, könnte darauf hindeuten, daß Zinkoxyd 
auch in noch wesentlich energiereicheren, Formen existiert als zu Tabelle 12 
gefaßt waren, wenn nicht die Ursache hier einfach in den Schwierigkeiten der 
Bildung von ZnO-Keimen zu suchen ist. 

Tabelle 12. Lö8Ungsu;ärmen und Zersctzungsdrucke amorpher Oxydhydrate. 

Unterschied der molekularen Theoretischer Zersetzungsdruck Lösungswärme des HydroxYds Literatur-
Art des amorphen gegen die mol ekulare Lösungs- in mm Hg bei 20· C stelle 

Hydroxydes wärme des Im Gleichgewicht mit für die 
aktiven inaktiven aktivem Oxyd inaktivem Oxyd Lösungs-
Oxyds Oxyds (ex-Oxyd)" (ex-Oxyd)" wärmen 

Zinkhydroxyd ...... - 0,34kcal + 0,97kcal 4,5 X 102 4,2 X 103 2 

Eisen(IH)-oxydhydrat - 3,45kcal + 9,75kcal 2,25 1,6 X 1010 3 

b) Direkte Beobachtungen der Folgen des erhöhten Wärme inhaltes. 
Nach diesen zwar thermodynamisch sicher fundierten, aber doch noch theore

tischen Ableitungen aus dem erhöhten Wärmeinhalt der aktiven Stoffe wenden 
wir uns einigen direkten experimentellen Befunden zu. 

Wenn man versucht, Zersetzungsdrucke von Hydroxyden, Karbonaten, 
Oxalaten, Oxyden usw. zu messen, so erhält man meist sehr langsame und des
halb bezüglich des Endpunktes recht schlecht definierte Einstellungen auch 
dann, wenn man bei Temperaturen arbeitet, bei denen schließlich relativ hohe 
Dampfdrucke (z. B. 10 oder 100 mm) vorhanden sind4 • Außerdem sind diese 
Einstellungen irreversibel. Die Erklärung für diese Erscheinung ist darin zu 
suchen, daß das beim. Abbau des betreffenden Stoffes entstehende Oxyd zunächst 
in energiereicher aktiver Form auftritt, welche sich in die inaktive Normalform 
um so langsamer umwandelt, bei je tieferer Temperatur man arbeitet5 • Diese 
Alterung des Abbauproduktes ist gleichzeitig auch der Grund für die Irreversibili
tät der Einstellungen, welche um so ausgesprochener ist, je länger man bei der 
ersten Einstellung zugewartet hat, d. h. je stärker das Abbauprodukt gealtert ist. 

Andererseits kann man aus diesen Erscheinungen den Schluß ziehen, daß 
auch das in der Phasengrenze befindliche, für die Gleichgewichtseinstellungen 
maßgebende Abbauprodukt den Alterungsprozeß mitmacht. Versuche über die 
Wärmeinhalte sehr verschieden weit abgebauter Präparate vermochten diese 
Anschauung zu stützen6. 

Da weiterhin bei jeder Reaktion von festen Stoffen miteinander, bei nicht 
zu hohen Temperaturen mit dem Auftreten aktiver Zwischenstufen zu rechnen 
ist (VII 4), so kann man ganz allgemein die reversible Einstellung von hetero
genen Gleichgewichten, in denen inaktive, d. h. normale feste Stoffe, mitwirken, 
nur dann erwarten, wenn man bei so hohen Temperaturen arbeitet, daß die Ge
schwindigkeit der Rekristallisation und Sammelkristallisation für alle am Gleich
gewicht teilnehmenden festen Stoffe genügend groß ist? Arbeitet man bei tieferen 

1 W. FEITKNECHT: Helv. chirn. Acta 13 (1930), 314. 
2 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chern. 230 (1937), 366. 
3 R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 617. 
4 G. F. HÜTTIG in ]'RICKE-HüTTIG: loc. cit., S.538ff., 587ff. - R. FRICKE, 

H. SEVERIN: Z. anorg. aHg. Chern. 201> (1932), 287. 
5 R. FRICKE: Angew. Chern. 1>1 (1938), 863. . 
6 R. :FRICKE, P. ACKERMANN : Z. Elektroehern. angew. physik. Chern.40 (1934), 630. 
7 Bezüglich der Kinetik der Reaktionen At,,1 -+ BtUl + C, .. ,. vgl. J. ZAW ADSKI, 

A. ULINSKA: BuH. int. Acad. polon. Sei. Lettres, Cl. Sei. rnath. natur., Sero A 1938, 62; 
Chern. Zbl. 1938, H, 647. - J. ZAWADSKI, S. BRETSZNAJDER: Z. physik. Chern .. 
Abt. B 40 (1938), 158 und andere Arbeiten von J. ZAWADSKI, S. BRETSZNAJDER und 
Mitarbeitern . 
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Temperaturen, so mißt man eine kontinuierliche Reihe von Gleichgewichten mit 
abnehmender Aktivität der bei der Reaktion neu entstehenden festen Phase 
(bzw. festen Phasen) 1. 

Bei noch tieferen Temperaturen oder bei Stabilisierung der aktiven Zustände 
durch sehr hoch schmelzende und chemisch an den Umsetzungen nicht beteiligte 
Fremdsubstanzen können in günstig gelagerten Fällen Gleichgewichte mit aktiven 
festen Phasen tatsächlich gemessen werden. 

Als erster wies dies wohl A. MITTASOH exakt nach, indem er bei dem Re-
aktionssystme Ni + 4 00 ~ Ni(OO)", 

feststellte, daß die Gleichgewichtslage beim Übergang von Nickelblech zu Nickel
staub stark nach rechts verschoben wurde2. 

SOHENOK und Mitarbeiter stellten an Hand des Gleichgewichtes 0°2/00 
gegen FejFeO (Wüstit) bei 700-;.-850° fest, daß in dem System bei Verwendung 
von "Schwammeisen" merklich niedrigere 02-Drucke 

(berechnet nach K = [C<?1~:.J9~1) 
[C02]2 

herrschten als bei Verwendung von kompaktem Eisen3• 

Aber auch bei röntgenographisch weitgehend durchuntersuchten Boden
körpern wurden neuerdings solche Befunde erhoben. 

So gelang es, bei ausreichend tiefen Temperaturen die Verschiebungen des 
Gleichgewichtes H 20jH2 gegen FejFeaO", durch den röntgenographisch definier
ten aktiven Zustand der festen Reaktionsteilnehmer sicher zu erfassen"'. 

Entsprechendes gelang im System 002/00 gegen NiAI20", *, und zwar hier 
auch noch bei höheren Temperaturen, weil das bei der Reduktion des Nickel
spinells sich bildende y-Al20 a auch bei hohen Temperaturen noch sehr feinteilig 
bleibt5 und die Sammelkristallisation des Nickels stark stört. 

An Hand von Gleichgewichtsmessungen über verschieden stark abgebauten 
Bodenkörpern gelang es weiter nachzuweisen, daß in den aktiven Bodenkörpern 
bestimmte Verteilungszustände der Aktivität vorlagen6•7 (vgl. hierzu auch unter 
VIII 1 S. 145). 

In besonders sinnfälliger Weise demonstrierten THIEssEN und SCHÜTZA die 
Verlagerung der Gleichgewichte über aktiven Stoffen. Durch Reduktion von 
Goldoxyd mit Wasserstoff bei 3500 gelang es ihnen, ein sehr feinteiliges Gold zu 
erhalten, welches bei 4500 unter Sauerstoff chemisch leicht nachweisbare Mengen 
Goldoxyd zurückbildete8 • 

c) Reaktivität und katalytische Aktivität. 
Bez. dieser Eigenschaften aktiver Stoffe liegt in der Literatur zwar ein un-

geheures Material vor, doch ist die Zahl derjenigen Arbeiten, welche gleichzeitig 

l R. FRICKE, P. ACKERMANN : loc. cit.; Z. physik. ehern., Abt. A 169 (1934), 152. 
2 A. MITTASCII: Z. physik. ehern. 40 (1902), 39, 4-6. 
3 R. SCHENCK, TH. Dl:IWMANN, P. H. KIRACHT, H. 'VESSELKOCK: Z. anorg. allg. 

ehern. 182 (1929), 97. Vgl. hierzu auch R. SCHENCK, F. KlTRZRN: Z. anorg. allg. ehern. 
220 (1934), 97. 

4 R. FmCKE, K. 'VALTEIl, W. LOURE!:: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 47 
(1941), 4R7. 

* R. :F'RICKE, G. WEITBRECHT : Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 48 (1942), 87. 
5 H. FmCKE, F. NIER3fANN, ('If. FEICHTNER: Bel'. 70 (1937), 2318. 
6 R. FmCKE, G. WEITBRECHT : Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 48 (1942),87. 
7 R. SCHENCK, P. V. D. FORST: Z. anorg. allg. ehern. 249 (1942), 76, sowie zahl-

reiche neuere Arbeiten von. R. SCHENCl{ und Mitarbeitern, weiter au eh von G. F. HÜT
TIG und Mitarbeitern. 

6 1'. A. TIIIESSEN, H. SCHÜTZA: Z. anorg. aUg. ehern. 243 (1939), 32. 
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den betreffenden aktiven Stoff mit modernen Methoden erschöpfend auf seinen 
aktiven Zustand hin charakterisieren, noch sehr klein. Hier hat die zukünftige 
Forschung mit aller Kraft einzusetzen, wenn tiefergehende Erkenntnisse über 
die heterogene Katalyse gewonnen werden sollen. 

Um den Rahmen des Buches nicht zu sehr zu überlasten, seien hier nur noch 
einige wenige Arbeiten erwähnt, aus denen die Fruchtbarkeit einer möglichst 
erschöpfenden Untersuchung der Art des aktiven Zustandes für das Verständnis 
seiner reaktiven und katalytischen Funktionen hervorgeht. 

Bei den grundlegenden klassischen Arbeiten von A. MlTTASCH über die kata
lytische Aktivität von Eisenkatalysatoren hatte sich gezeigt, daß die Pyrophorität 
mit der Aktivität weitgehend parallel ging, und zwar bei einfachen und bei ver
stärkten (Misch- )Kontakten. 

Untersuchungen über die Darstellung und den Wärmeinhalt aktiver Metalle 
zeigten, daß die Erscheinung der Pyrophorität nicht unbedingt, wie man früher 
annahm, an einen extrem feinteiligen Zustand gebunden und dadurch allein 
verursacht ist, sondern daß auch Gitterstörungen, Beimengungen von Röntgen
amorphem usw. hier eine wesentliche Rolle mitspielen, so daß Pyrophorität u. U. 
auch dann vorhanden ist, wenn die Teilchengröße so hoch ist, daß nur schwache 
Verbreiterungen der Röntgeninterferenzen beobachtet werdenl . 

Die besonders stark und auch noch nach Erwärmung pyrophoren Metall
präparate auf Trägersubstanz zeigten nach der Darstellung bei tieferer Tem
peratur auch besonders große Oberflächenentwicklung und Gitterstörungen2• 

Eine eingehende katalytische Untersuchung von röntgenographisch bezüg
lich Teilchengröße, Gitterstörungen, Gitierdehnungen usw. definierten Kata
lysatoren stammt von SCHWAB und NAKAMURA3 . Diese Autoren maßen den Zer
fall des N20 an aktivem MgO und CuO und konnten die über diesen Präparaten 
gemessenen Aktivierungswärmen und Aktionskonstanten, sowie deren Ver
änderung bei Hitzeschädigung der Kontakte zu den röntgenographisch fest
gelegten Ursachen der Aktivität (Tabelle 9) und deren Veränderung beim Er
hitzen' erstmalig in Beziehung setzen. 

Ihre Befunde beim CuO scheinen darauf hinzudeuten, daß am amorphen 
Kontaktmaterial eine größere Aktivierungswärme herrschte als an feinteiligem 
kristallinem. 

Beim MgO dagegen zeigte sich bei dem mit Gitterstörungen (Gitterdehnungen 
+ evtl. unregelmäßigen Gitterstörungen) behafteten Material erwartungsgemäß 
eine Verringerung der Aktivierungswärme. 

Schließlich sei noch auf die oben unter VII 2dß, S. 125 geschilderten inter
essanten katalytischen Resultate an elektronenmikroskopisch definierten Platin
kontakten auf Trägersubstanzen von SCHOON und BEG ER, sowie auf die unter 
VII2dlX, S. ll9 besprochenen Ergebnisse einer Kombination von katalytischen 
und elektroneninterferometrischen Versuchen hingewiesen. 

Es steht zu hoffen, daß die großen Erfolge der wenigen in dieser Weise bisher 
durchgeführten Untersuchungen Keime zu weiteren ergebnisreichen Arbeiten 
sein werden. 

1 R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. WOLF: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 60; 
39 (1938), 476 (Fe). --- Vgl. dazu auch A. WINKEL, R. HAUL: Z. Elektroehern. angew. 
physik. ehern. 44 (1938), 611 (Fe). ~ R. FRICKE, W. HCHWECKENDlEK: Z. Elektro
ehern. angew. physik. ehern. 46 (1940), 90 (Ni). 

2 R. FRICKE, F. R.MEYER: Z. physik. ehern., Abt. A 183 (1938), 177 (eu). 
3 G.-1\L SCHWAB, H. NAKAMURA: Her. 71 (1938), 1755. 
4 R. FRICKE, J. LÜKE: Z. Elektroehern. Hngew. physik. ehern. 41 (1935), 174 

("igO). ~ R. FRICKE, E. GWINNER, CH. FEICHTNER: Her. 71 (1938), 1744 (CuO). 
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e = Dichte 
d = Scheindichte 
8 = Schüttdichte 

Durchgehend benutzte Bezeichnungen. 

Vo = Volumen der porenfreien Substanz 
V K = Kornvolumen = Volumen der festen Substanz + Poren 
V p = V K - V 0 = Porenvolumen 
V 8 = Schüttvolumen = Kornvolumen + Kornzwischenraum 
V H = V s - V 0 = Hohlraumvolumen = Porenvolumen + Kornzwischenraum 
V z = V s - V K = Zwischenraumvolumen 

{}o = ~: = ~ = Substanzvolumenanteil am Kornvolumen 

{}p = ~: .= (1 - :) = Pore~volumenanteil = Porosität 

Vo 8 
Co = -V~ = e = relatives Substanzvolumen (Anteil am Schüttvolumen) 
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= relatives Kornvolumen 

" V p (8 8), I i,.p = VB =(j - e- = relatIves Porenvo urnen 

1;H = !}l = (1 _8_) = relatives Hohlraumvolumen = Schüttporosität 
VB e 

1;z = ;: = (1 - ~-) = relatives Zwischenraumvolumen (= Schüttporosität für d = e) 

1 'f' h V I - = spezI ISC es 0 urnen 
e 
~ = spezifisches Kornvolumen (scheinbares spez. Volumen) 

~- = spezifisches Schüttvolumen 

(-~ - ~) = spezifisches Porenvolumen 

(-} - -}) = spezifisches Zwischenraumvolumen 

( 1- - ~-) = spezifisches Hohlraumvolumen 

r = Kornradius 
rp =- Porenradius 
l ~= Porenlänge 
q ,= Porenquerschnitt 
u ~ Porenumfang 
F = Fläche = Gesamtquerschnitt 
L = Schichtdicke 
0, = spezifische Oberfläche 
'II, = spezifische Durchlässigkeit. 
D = Diffusionskoeffizient bei Diffu

sion in homogenen Medien 
D eff = effektiver Diffusionskoeffizient 

bei Diffusion durch heterogene 
Medien 

~' = Dir = spezifische Permeabilität 

Einleitung. 

t = Zeit 
p = Druck (p = Gesamtdruck) 
v = Volumen 
c o-~ Konzentration 
'fj =-- Viscosität 
(J = Oberflächenspannung 
w = Geschwindigkeit 
W ~- mittlere Molekulargeschwin-

digkeit 
A ~, freie Weglänge 

1J:l = Molekulargewicht 
N L = LoscHMIDTsche Zahl 

T ~~ Temperatur 
R - - Gaskonstante 

An Oberflächen herrschen besondere energetische und stoffliche Verhältnisse, 
da die oberflächlich liegenden Bausteine unsymmetrisch gebunden und infolge
dessen ihre Bindungskräfte nicht vollständig abgesättigt sind. Da bei porösen 
Körpern die Ausdehnung der Oberfläche über 1000 m 2jg betragen kann, werden 
bei ihnen die mit diesen besonderen Verhältnissen in Zusammenhang stehenden 
Erscheinungen der Adsorption und Katalyse in besonderem Maße zutage tretenI, 
Ein poröser Körper hat zufolge der Herstellungsbedingungen, die zur Ent
stehung von Hohlräumen oder zur Zusammenlagerung von Teilchen in einer 

1 Die außerordentliche Feinteiligkeit und Oberflächen3u3dehnung poröser Ad
sorptionsstoffe _ mIt einer "zugänglichen Oberfläche von nahe oder über 1000 m 2Jg 
veranschaulicht folgende Uberschlagsrechnung: Der Durchmesser beispielsweise eines 
Kohlenstoffatoms ist 1,5 A. Nimmt man ein kugelförmiges Atom an, so folgt für dessen 
" Oberfläche " 7,06,10-18 cm 2, für die Oberfläche eine!'! Mols somit 42,8.107 cm 2 oder 
für 1 g Kohle'O. = 3,6.107 cm 2 = 3600 m 2, 
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diskret- oder kompaktdispersen Form! führen, eine große Zahl energetisch und 
strukturell vom Kristallinnern abweichender und damit aktiver Bezirke, welche 
räumlich oft so gelagert sind, daß sie sich gegenseitig beeinflussen. 

Um eine starke Wirksamkeit zu erzielen) ist daher bei fast allen Katalysatoren 
die Herstellung in poröser Form, bzw. die Aufbringung auf poröse Trägersub
stanzen von Interesse, und es ist verständlich, daß die Literatur, in der poröse 
Katalysatoren behandelt worden sind, außerordentlich umfangreich ist. Wesent
lich bedingt ist diese Tatsache allerdings auch durch die Schwierigkeiten einer re
produzierbaren Herstellung und einer exakten und ausreichenden Beschreibung der 
behandelten Substanzen. Die chemischen Formeln oder auch die Strukturmodelle 
kristalliner Substanzen liefern nur ein ganz unzureichendes Bild von dem Ver
halten insbesondere der porösen Körper. Diese können geradezu definiert werden 
als solche Substanzen, deren Eigenschaften wesentlich durch die Ausbildungs
form der einzelnen Teilchen und die Art ihrer Zusammenlagerung bestimmt 
werden. Es ist daher notwendig, sich zunächst einmal (Kapitel I) damit zu be
schäftig()n, mit welchen Bestimmungsgrößen und mit welchen Untersuchungs
methoden der vorliegende poröse Zustand eines Körpers näher gekennzeichnet 
werden kann. Dies erscheint auch deshalb von Nutzen, weil eine geschlossene 
Darstellung dieses Themas bisher nicht existiert2• 

In Kapitel II wird unter Verzicht auf Einzelheiten die Herstellung poröser Kör
per behandelt. Es werden dabei die wichtigsten Methoden zusammengestellt, 
nach denen nicht nur Adsorptions- und Kontaktstoffe, sondern ganz allgemein 
Substanzen mit großer Porosität und großer Oberfläche erhalten werden können. 

Während im I. Kapitel nur der poröse Zustand an sich betrachtet wird, be
schäftigt sich Kapitel III mit einer Reihe von durch den porösen Zustand be
dingten Erscheinungen, die bei der Wechselwirkung zwischen porösen Körpern 
und Gasen oder Flüssigkeiten auftreten. Es wird zunächst die Bedeutung der 
Porenoberfläche für Adsorption und katalytische Aktivität betrachtet, sodann 
die Bedeutung der Poren als Diffusionswege, wobei insbe'sondem versucht wird, 
die bisherigen Ergebnisse über die Ausnutzbarkeit der Poren für katalytische 
Wirkungen darzustellen. Am Beginn der Kapitel II (S. 216) und III (S. 228) be
findet sich eine genauere Übersicht und Abgrenzung der jeweils behandelten 
Fragen. 

I. Kennzeichnung und Untersuchungsmethoden des 
porösen Zustandes. 

Bei der Beschäftigung mit der Frage, mit welchen Bestimmungsgrößen und 
mit welchen Untersuchungsmethoden der poröse Zustand näher zu kennzeichnen 
ist, kann wesentlich unterschieden werden zwischen: 

Strukturuntersuchungen, 
Gefügeuntersuchungen und 
Grenzflächenuntersuchungen. 
Dabei wird unter Struktur verstanden der vor allem mit Röntgen- und Elek

tronenstrahlen erfaßbare Aufbau des Körpers, d. h. das Kristallgitter mit der 

1 Im Sinne von H. W. KOHLSCHÜTTER: Kolloid-Z. 77 (1936), 229. 
2 Eine Reihe von Erörterungen dieses Beitrages [So 155f., 160, 162ff. ("effektive 

Porosität" und die damit zusammenhängenden Betrachtungen S. 176, 245f., 249), 
173f., 186, 189ff., 21M., 235f.], vor allem über die Bestimmung und rationelle Be
zeichnung der Gefüge-Kenngrößen, hätten normalerweise zunächst in einer Zeit
schrift-Veröffentlichung dargelegt werden müssen, dO(Jh war dies aus zeitbedingten 
Gründen nicht, möglich. 
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Anordnung seiner Bausteine und den Fehlbau- bzw. Fehlordnungszuständen. 
Unter Fehlbau sind dabei zusammengefaßt die irreversiblen Unordnungszustände 
im Gitter, wie Gitterdehnungen oder Störungen der Netzebenenabstände, un
vollständige Gitterausbildungen usw., die bei der Herstellung notwendig auf
treten, durch verschiedene Herstellungsart weitgehend beeinflußt und auch 
durch Verformung u. dgl. hervorgerufen werden könnenl • Aber auch bei Ab
wesenheit aller irreversiblen Fehlbauzustände sind die röntgenographisch 
homogenen, kohärent strahlenden Gitterlereiche keine Idealkristalle, sondern 
besitzen auf Grund der Temperaturbewegung der Bausteine eine - im thermo
dynamischen Gleichgewicht befindliche - reversible Fehlordnung (im Sinne von 
C. WAGNER), d. h. unbesetzte Leerstellen oder Atome auf Zwischengitter
plätzen. Mit Gelüge dagegen wird die .,Sekundärstruktur" des Körpers bezeich
net, d. h. die insbesondere bei kompakt-dispersen Stoffen für viele Eigenschaften 
des Körpers maßgebende Zusammenlagerungs- bzw. Verwachsungsart seiner 
röntgenographisch erfaßbareIt "Primärkristallite". Die Ausdehnung der Grenz
flächen ist durch das Gefüge bedingt. Dem Charakter der porösen Körper ent
sprechend, stehen bei ihnen die Gefüge- und Grenzflächenuntersuchungen weit
gehend im Vordergrund. Nicht selten sind die porösen Substanzen auch amorph 2, 

besitzen somit gar keine "Struktur" im oben definierten Sinne. 

1. Diebtebestimmung bei porösen Körpern. 
Die Dichte (e) ist definiert als die in der Volumeinheit enthaltene Masse des 

Körpers. Die Dimension der Dichte ist also g/cm3• Der Kehrwert heißt das spezi
fische Volumen. Eine zusammenfassende Darstellung der verschiedenen Verfahren 
zur Ermittlung der Dichte kompakter, fester Stoffe wurde in jüngster Zeit von 
HARMS3 gegeben. 

Bei Betrachtung der zahlreichen Dichtebestimmungen an porösen oder fein
dispersen Stoffen stellt man nun fest, daß der experimentell gefundene Wert für 

·ein und dieselbe Substanz häufig alles andere als eine Konstante ist. Die oft auch 
noch "wahre Dichte" bzw. "wahres 
spez. Gewicht" genannten Werte 
erwiesen sich nämlich abhängig: 

von der Pyknometerflüssigkeit, 
von der Korngröße der unter

suchten Substanz, 
von der Vorbehandlung vor der 

Messung (Entgasen usw.) und 
von der Einwirkungsdauer des 

Verdrängungsmediums. 
So geben HARKINS und EWING' 

nebenstehende Zahlen über die Ab
hängigkeit der "Dichte" einer Gas
maskenkohle von der Pyknometer
flüssigkeit. 

Tabelle 1. "Dichte" von Kohle in verschie
denen Pyknometerfliis8igkeiten. 

Pyknometerflüssigkeit 

Quecksilber ................ . 
Wasser .................... . 
Propylalkohol .............. . 
Chloroform ................ . 
Benzol .................... . 
p-Xylol .................... . 
Petroläther ............... -.. 
Schwefelkohlenstoff ......... . 
Aceton ... ' ................. . 
Äther ..................... . 
Pentan .................... . 

"Dichte" 

0,865 
1,843 
1,960 
1,992 
2,008 
2,018 
2.042 
2,057 
2,112 
2,120 
2,129 

1 Über die Erfassung derartiger Fehlbauzustände mittels Röntgenstrahlen vgl. 
die eingehende Darstellung von R. FRICKE in diesem Bande des Handbuchs. 

2 Als "amorph" sollen einfach diejenigen Stoffe bezeichnet werden, bei denen 
auch mit kurzwelligen Röntgen- oder mit Elektronenstrahlen keine gittermäßige 
Anordnung der Bausteine feststellbar ist, die also flüssigkeitsähnlich sind. thier 
"Röntgenamorphie" vgl. den Beitrag von R. RRICKE. 

3 H. RARMS: Die Di.chte flüssiger und fester Stoffe. Braunschweig, 1941. 
4 W. D. HARKINS, D. T. EWING: J. Amer. ehern. Soc. 43 (1921), 1790. 
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Abb. 1 zeigt nach HOWARD und HULETT1 ,die Abhängigkeit der "Dichte" 
einer Gasmaskenkohle (gemessen mit Helium) von der Einwirkungsdauer des 
Heliums. Die Abhängigkeit von der Korngröße schließlich zeigt die Tabelle 2 
von eUDE und HULETT 2, ebenfalls für Gasmaskenkohle, oder die Erfahrung von 
NEUMANN und Mitarbeitern3, nach denen Koks mit zunehmender Vermahlung 
eine ständig steigende "Dichte" aufweist. Ähnliche Beispiele lassen sich häufen. 

Diese Abhängigkeiten sind bei denlngewandten Bestimmungsmethoden 
auch durchaus verständlich. Es wird nämlich, wie bei kompakten Substanzen 
üblich, die Dichte in der Weise gemessen, daß das Gewicht der Substanz und das 
Gewicht einer durch sie verdrängten Flüssigkeitsmenge oder das Volumen einer 
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<::S2,1J6 
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Abb. 1. Abhängigkeit der 
"Dichte" einer Gasmasken
kohle von der Einwirkungs
dauer des Heliums (HOWARD 

und HULETT). 

verdrängten Gasmenge bestimmt wird. Zur Verdrängung 
der Luft aus den Poren wird die Substanz längere Zeit 
mit der Flüssigkeit in Berührung gelassen oder unter 
der Bestimmungsflüssigkeit ausgekocht, nur mitunter 
auch unter Erwärmen durch Evakuieren entgast. Die 
Fehlermöglichkeiten solcher Bestimmungen sind bei 
hochdispersen Stoffen groß: 

1. Die Luft aus den feinsten Poren kann u. U. nicht 
vollständig ausgetrieben sein. 

2. Die Vollständigkeit der Porenfüllung hängt von 
der Molekülgröße des Verdrängungsmediums ab. Je enger die Poren und je grö
ßer das Molekül, desto mehr Poren bleiben ungefüllt (vgl. S.241). In solchen 
Fällen wird natürlich die Einwirkungsdauer und die Korngröße von Einfluß sein. 

3. Die Füllung enger sackförmiger Poren ist besonders schwierig'. Geschlossene 
Poren im Innern der Substanz werden überhaupt nicht gefüllt. 

4. Mit polaren und unpolaren Flüssigkeiten können sich Unterschiede ergeben, 
ebenso mit gut und schlecht benetzenden5• 

Tabelle 2. 
5. In engen Poren wird die Flüssigkeit auf Grund der 

Adsorptionskräfte komprimiert6• Die gefundene Dichte 
"Dichte" von Kohlen wird damit zu groß und ganz allgemein abhängig von 

verschiedener Korngröße. der Kompressibilität der Flüssigkeit7• Verschiedene Ver

Korngröße 
in mm 

1,95 
0,71 
0,165 
0,001 

"Dichte" in H20 
(zeitlicher End

wert) 

J ,845 
1,854 
1,870 
1,900 

fassers machen darauf aufmerksam, daß sich infolgc der 
starken Kompression in der Benetzungsschicht der Asso
ziationsgrad von Flüssigkeiten verschieben kann. 

Um alle diese Schwierigkeiten zu vermeiden, sollte 
bei porösen Körpern diese Art von "Dichte"bestimmung 
ganz aufgegeben werden. Es erscheint nicht sinnvoll, 
bei Messungen an dispersen Systemen jeweils einen 

1 H. C. HOWARD, G. A. HULETT: J. physie. Chem. 28 (1924), 1082. 
2 H. E. CUDE, G. A. HULETT: J. Amer. ehern. Soe. 42 (1920),398. 
3 B. NEUlIIANN, W. GROSS, L. KREMSER, J. SCHMIDT: Brennstoff-Chem. 15 

(1934), 16l. 
4 Vgl. W. PUKALL: Keramische Abhandlungen. Koburg, 1930. 
5 Vgl. E. COHEN, N. W. ADDINK: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 202. -

N. W. TSCHAPEK: KolIoid-Z. 63 (1933), 34; vor allem auch J. C. Cm,BERTsON, A. DUN
BAR: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2695; ferner F. WEIBKE: Diss. Hannover, 1930 
(ZnO mit Petroleum). 

6 Untersuchungen des Druckes, unter dem Wasser in engen Poren steht, finden 
sich bei B. H. WILSDON, D. R. G. BONNELL, M. E. NOTTAGE: Trans. Faraday Soe. 31 
(1935),1304; 32 (1936), 570. - Dichteänderungen adsorbierter Luft bei N. W. TscHA
PEK; Kolloid-Z. 67 (1934), 14.5. 

7 Vgl. W. D. HARKINS, D. T. EWING: J. Amer. ehern. Soe. 43 (1921), 1790. -
F. GOLDlIfANN, 1\1. Por,ANYI: Z. physik. Chem. 132 (1928), 32l. - J. C. CULBERTSON, 
A. DUNBAR: J. Amer. ehern. Soe. 59 (1937), 306; 60 (IU38), 2695. 

8 Siehe E. LANDT: Kolloid-Beih. 37 (1 (32), 30. 
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größeren oder kleineren Teil des Poren- oder Zwischenraumvolumens bei der 
Volumbestimmung mitzuzählen und die so ermittelten Werte als Dichte zu be
zeichnen, da man mit derart willkürlichen und unterschiedlichen Zahlen nichts 
gewinnt!. Unter der Dichte i8t vielmehr die Mas8e je Volumeneinheit der kom
pakten, porenfreien und auch fehlbaufreien Substanz zu ver8tehen. [Daß auch 
stärkere Fehlbauzustände zu erhöhten Meßwerten bei der Volumenbestimmung 
und damit zu niedrigeren "Diohte"werten führen können, zeigen z. B. die Mes
sungen von STACKELBERG und CHUDOBA 2 an verschiedenen Zirkonmineralien 
(ZrSiO,); auch diese müssen daher ausgeschlossen werden.] Nur so wird man zu 
eindeutigen und konstanten Werten für die Dichte und damit auch für die Po
rosität (S. 159) gelangen. 

Um die Dichte zu bestimmen, ist es also notwendig, die Substanz vor der 
Untersuchung in einen zum mindesten grobporigen und von stärkerem Fehlbau 
freien Zustand zu überführen. Das kann in den meisten Fällen durch geeignete 
Herstellung oder aber durch feines Pulvern und Erhitzung auf genügend hohe 
Temperaturen erreicht werden. Es muß natürlich nur vermieden werden, daß 
die Substanz beim Erhit.zen sich zersetzt oder bleibende kristallographische 
Umwandlungen, d. h. irgendwelche Strukturänderungen erleidet. 

Mit Vorteil wird bei dispersen Substanzen das volumenometrische Verfahren3 

verwendet, wenngleich häufig die Gefahr einer möglichen Adsorption besteht; 
oder man destilliert die Pyknometerflüssigkeit im Vakuum auf die Substanz'. 
Sollte, wie es in einzelnen Fällen geschehen kann5, eine hinreichend porenfreie 
Substanzform für eine pyknometrische Präzi8ionsbestimmung der Dichte nicht 
zu erhalten sein, so kann man u. U. mit Hilfe von Röntgenmessungen zu einem 
einwandfreieren Dichtewert kommen. Dazu wird zunächst aus den Gitterkonstan
ten das Volumen der Elementarzelle berechnet. Aus dem Molekulargewicht, der 
LoscHMIDTschen Zahl und der pyknometrisch (angenähert) bestimmten Dichte 
ergibt sich das Volumen einer Molekel. Erhält man nun bei der Division von 
Volumen der Elementarzelle durch Molekelvolumen nur angenähert eine ganze 
Atomzahl im Elementarkörper, so liegt dies zumeist an einem Fehler der pykno
metrischen Bestimmung. Unter Annahme einer ganzen Zahl von Atomen in der 
Elementarzelle errechnet sich dann die "Röntgendichte" aus: 

Molekelzahl je Elementarzelle . Molekulargewicht 
(! = Volumen der Elementarzelle . LOSCHMIDTsche Zahl' (1) 

Bei dieser Methode.jst man vor allem unabhängig von inneren, geschlossenen 
Poren6• Die Voraussetzung einer ganzen Zahl von Atomen im Elementarkörper 
ist allerdings infolge von Fehlordnungserscheinungen durchaus nicht immer er-

1 Dementsprechend lautet auch nach DIN 1065 die Definition des spez. Gewichtes 
(der "Wichte"): Das spez. Gewicht eines festen Körpers ist der Quotient aus seinem 
Gewicht und seinem Rauminhalt bezogen auf den pO'I'enfreien Stoff. 

2 H. VON STACKELBERG, K. eHUDOBA: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 96 
(1936), 230; 96 (1937), 252. 

3 Vgl. F. A. HENGLEIN: Z. physik. ehern. 116 (1925), 99. - E. WÜNNENBERG, 
W. FISCHER, A. SAPPER, W. BILTZ: Z. physik. ehern., Abt. A 101 (1930),1. -A. SAP
PER: Z. anorg. allg. ehern. 203 (1932), 307. - H. HAUPTMANN, G. E. R. SCHULZE: 
Z. physik. ehern., Abt. A 171 (1934), 36. - Zusammenfassende Beschreibung bei 
H. EBERT: Die Wärmeausdehnung fester und flüssiger Stoffe. Braunschweig, 1940. 

, Vgl..E. ZINTL, A. HARDER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 41 (1935), 37. 
5 Vgl. z. B. die Dichtebestimmungen an ZnO von G. l<'. HÜTTIG, K. TOISCHER: 

Z. ßIlorg. allg. ehern. 207 (1932),278. 
6 Vgl. die Erfahrungen von F. W. WRIGGE, K. MEISEL, W. BILTZ: Z. anorg. allg. 

ehem. 203 (1932), 312 bei der Dichtebestimmung an CU20. Siehe auch die Bemerkun
gen von W. BILTZ in: Raumchemie der festen Stoffe, S. 8-;.-10. Leipzig, 1934. 
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fülltl. In diesen Fällen ist dann, ebenso wie bei röntgenamorphen Substanzen, 
eine Korrektur der pyknometrisch bestimmten Dichte aus Röntgendaten nicht 
möglich. Dies gilt selbst dann, wenn die analytische Zusammensetzung genau 
ermittelt ist, da außerdem die Art der Fehlordnung (Besetzung von Zwischen
gitterplätzen oder Leerstellen usw.) bekannt sein müßte 2• Für die Untersuchung 
und Kennzeichnung poröser Körper ist eine Präzisionsbestimmung der Dichte 
aber gar nicht erforderlich, und die genannt'3n Voraussetzungen für eine ein
wandfreie Dichtemessung werden sich daher in hinreichendem Maße zu aller
meist erfüllen lassen'. 

2. Scheindichte, Scbüttdichte, Sedimentvolumen. 
Das Volumen der Substanz einschließlich aller im Einzelkorn vorhandener 

Poren (aber ohne den Zwischenraum zwischen den einzelnen Körnern) bezeich
nen wir als "Kornvolumen" (VK ). Auf die Masseneinheit bezogen erhält man 
das "scheinbare spez. Volumen" bzw. den Kehrwert, die Scheirulicht.e (d) 3. Diese 
ist natürlich kleiner, höchstens gleich der Dichte, wobei d = e für den Fall 
porenfreier Körper gilt. 

Die Scheindichte kann im Pyknometer unter Verwendung von Quecksilber 
bestimmt werden. Geeignete einfache Apparaturen hierzu findet man beschrieben 
bei HERBST4 und bei LOTTERMOSER5, 6. Ferner kann man die vorhandenen Poren 
durch eine Wachshaut oder einen Kolloidfilm verschließen und dann die Messung 
mit einer beliebigen Pyknometerflüssigkeit durchführen7• Schließlich kann man, 
wie bei der sog. "Höganäs-Methode"8, die Poren einer gewogenen Sub
stanzmenge (Gewicht G) mit Wasser füllen und dann das Gewicht der "wasser
satten" Substanz einmal in Wasser (GI)' einmal in einer mit Wasser nicht misch
baren Flüssigkeit - z. B. Tetrachlorkohlenstoff - bestimmen (G2). Ist V w das 
Volumen und Gw das Gewicht der wassersatten Substanz (in Luft), so folgt 
(Dichte des H 20 = (!l' des CC]4 = (!2): 

GI = Gw - VW'(!l 

G2 = Gw - VW '(!2 

V - G1 - G2 

W - e2 - e1 • 

Bezieht man V W auf ein Gramm trockener Substanz (~w), so erhält man das 

scheinbare spez. Volumen und somit die Scheindichte. 

1 Vgl. hierzu die zusammenfassenden Arbeiten von G. HÄGG: Z. Kristallogr .• 
Mineral., Petrogr. 91 (1935), 114. - L. W. STROCK: ebenda 98 (1936), 285. -
C. WAGNER: Ber. dtsch. keram. Gss. 19 (1938), 207. - H. STRUNZ: Naturwiss. 80 
(1942), 526. In diesen Arbeiten weitere Literatur. 

2 Vielmehr kann gerade umgekehrt aus dem Vergleich der Röntgendichte und der 
pyknometrischen Dichte auf die Fehlordnungsart geschlossen werden. Vgl. z. B. 
C. WAGNER, J. BEYER: Z. physik. Chem., Abt. B 82 (1936), 113. 

3 Der Kürze halber sprechen wir von" Scheindichte" statt "scheinbarer Dichte". 
4 H. HERBST: Kolloid-Beih. 42 (1935), 276. 
6 A. LOTTERMOSER, Tu CHUN- YEN: Kolloid-Beih. 46 (1937), 425. 
6 Auch BILTZ beschreibt die Verwendung von Quecksilber als Pyknometer

flüssigkeit; z. B. W. BILTZ,F. SPECHT: Z. anorg. allg. Chem. 150 (1926), 10. Dabei 
wird aber das Pyknometer hoch evakuiert, so daß das Hg nicht nur die Proben ein
hüllt, sondern auch in CaJlillaren eindringt. 

7 P. KUBELKA: Diss. Prag, 1925. - H. R. BRANKSTONE, W. B. GEALY, W. O. 
SMITH: Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists 16 (1932), 915; C 1932 II 3442. 

8 Vgl. E. TUSCHHOFF, T. WESTBERG, Y. WAHLBERG: Chem. Fabrik 8 (1935), 67. 
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Außer der Scheindichte wird häufig auch die Schüttdichte (8) gemessen. 
[Bisher "Raumgewicht" oder "Schüttgewicht" bzw. "Rüttelgewicht" genannt. 
Da es sich um eine Maßzahl mit der Dimension (g/cm 3) handelt, erscheint es 
besser von Schüttdichte zu sprechen.] Der Kehrwert heißt spezifisches Schütt
volumen (vgl. auch S. 153). Zur Bestimmung wird die Substanz in einen Meß
zylinder eingerüttelt, bis keine Volumenverminderung mehr stattfindet, und dann 
das Gewicht der dieses Volumen einnehmenden Substanz bestimmt. (Manchmal 
wird noch unterschieden zwischen den beiden extremen Fällen, bei denen die 
Substanz einmal in das Meßgefäß fest eingerüttelt, das andere Mal nur lose ein
gelaufen gemessen wird.) Die Reproduzierbarkeit derartiger Messungen hängt 
natürlich stark von der Gleichmäßigkeit des Arbeitens ab. Vorteilhaft dafür 
ist es z. B., wenn die Substanz lose in ein kalibriertes Zentrifugenglas gefüllt 
und dann in stets gleichartiger Weise zentrifugiert wird. Bei ungleichmäßigen 
Körnern ist die Schüttdichte größer als bei Körnern einheitlicher Größe, da die 
kleineren Körner die Zwischenräume der größeren ausfüllen. Die Schüttdichte 
muß natürlich kleiner als die Scheindichte sein, da bei ihrer Bestimmung die 
Zwischenräume zwischen den einzelnen Körnern noch mitgemessen werden. 
(Ober den Anteil des Zwischenraumvolumens am Schüttvolumen vgl. S. 166.) 
Praktisch wichtig ist die Bestimmung der Schüttdichte bei technischen Stoffen 
für die Feststellung ihres Raumbedarfes und der damit zusammenhängenden 
Fragen (Raumbedarf von Füllstoffen, Fassungsvermögen von Behältern) oder 
des Hohlraumvolumens zur Feststellung der Durchlässigkeit (z. B. bei Formsand) 
oder der aufnehmbaren Flüssigkeitsmenge (z. B. von Aceton in Si02-GeI). Bei 
gleicher Kornfeinheit und Kornform entspricht einer geringeren Schüttdichte eine 
größere Porosität der Körner. Auch bei wissenschaftlichen Untersuchungen stellt 
die Messung der Schüttdichte eine bequeme Methode für die Verfolgung aller 
solcher Vorgänge dar, die mit einer Änderung des Raumbedarfes verbunden sind 1. 

An Stelle der Schüttdichte bestimmt man bei sehr feinteiligen, leicht zu
sammenbackenden Pulvern besser das sog. Sedimentvolumen nach Aufschläm
mung in einer indifferenten Flüssigkeit. Es kann sich nur um relative Vergleiche 
an ein und demselben Material handeln, wie z. B. bei der technischen Kontrolle 
der Kornfeinheit des zur Vulkanisation verwendeten Schwefels oder von Pig
menten. Es sei hier nur auf einige Literatur verwiesen 2. Weder aus dem Schütt
volumen noch aus dem Sedimentvolumen sind eindeutige Aussagen über die Korn
größe möglich, dagegen kann umgekehrt beim Vorliegen einer bestimmten Korn
größenverteilung auf die Schüttporosität und damit auf die Schüttdichte ge
schlossen werden (S. 163, Abb. 2). 

3. Porosität. 
Die Porosität wird definiert als das Verhältnis des Porenvolumens zum Korn

volumen VK • Ist Vo das Volumen der porenfreien Substanz, so gilt also: 

{}p = V g - Vo = (1 _ ~) . (2) 
Vg e 

Zumeist wird {}p in Prozenten angegeben. Bei Kornschüttungen wird oft auch 

1 Vgl. z. B. G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 89 (1939), 202. - W. 'JANDER: Z. anorg. 
allg. Chern. 248 (1941), 106. 

2 P. PAWLOW: Kolloid-Z. 42 (1927), 112. - F. V. VON HAHN: Dispersoidanalyse. 
Berlin, 1928. - F. E. BARTELL, O. GRÄGER: Ind. Engng. Chern. 21 (1929), 1248. -
Wo. OSTWALD, W. HALLER: Kolloid-Beih. 32 (1930),114. - E. LANDT: Kolloid-Beih. 
87 (1932), 21. - G. G. KANDILAROW: Kolloid-Z. 91 (1940), 56. 



160 K.-E. ZIMENS: 

der Kornzwischenraum zur Porosität -hinzugezählt. In diesem :Fall wollen wir 
von "Schüttporosität" sprcchen: 

(0= Vs fsT-o = (1--i)' (2a) 

V s = Schüttvolumen, d. h. Kornvolumen + Kornzwischenraum. Man kann 
natürlich noch eine Reihe anderer derartiger dimensionsloser Größen zur Be
trachtung heranziehen, etwa das "relative Zwischenraumvolumen" (Anteil am 
Schüttvolumen) oder die spezifischen, auf die Gewichtseinheit bezogenen Größen 
wie "spezifisches Porenvolumen" usw. Eine systematische Zusammenstellung gibt 
die Übersicht auf S. 1527153, aus der gleichzeitig der jeweilige Zusammenhang 
mit den drei experimentellen Grundgrößen: der Dichte e, der Scheindichte d und 
der Schüttdichte 8 ersichtlich ist. Es wurde dabei auch eine rationelle Bezeich
nungsweise eingeführt: Die auf das Kornvolumen V K bezogenen Größen werden 
mit dem Buchstaben {} bezeichnet, alle auf das Schüttvolumen V s bezogenen 
mit dem Buchstaben" Von diesen verschiedenen Größen wird im folgenden noch 
vielfacher Gebrauch zu machen sein. 

Für die typischen porösen Körper wie Kieselgel, aktive Kohle usw. beträgt 
die Porosität über 50 bis nahe an 100%. Mit der Bestimmung der Dichte, der 
Scheindichte und der Schüttdichte sind also gleichzeitig die Porosität und allp 
weiteren verwandten Größpn bestimmt. Nur spi nochmals betont, daß die Poro
sität nur dann eindeutig definiert und eine Konstante ist, wenn die Dichte als 
cine von Pyknometerflüssigkeit usw. unabhängige Größe bestimmt wurde, 
was bei einer überaus großen Zahl von Porositätsbestimmungen bisher nicht 
der Fall war. 

Anstatt die Porosität aus e und d, d. h. durch eine Messung des Volumens der 
porenfreien Substanz (Vo) und des Kornvolumens (V K) zu bestimmen, kann man 
natürlich auch so verfahre~, daß man einerseits V K, andererseits aber das Poren
volumen V p ~~ V K - Vo mißt. Letzt0res kann z. B. auf folgendem Wege ge
funden werden": Man bestimmt einmal das Gewicht der zur Gewichtskonstanz ge
trockneten Substanz und zweitens das Gewicht der wassersatten oder auch mit 
einer anderen :Flüssigkeit getränkten SUQstanz (z. B. durch Evakuieren eines 
Exsiccators, in welchem die Substanz unter der Flüssigkeit liegt), nachdem die 
oberflächlich anhaftende Flüssigkeit entfernt, z. B. abgeschleudert oder ab
gedunstet wurde!. Die Differenz der Gewichte dividiert durch die Dichte der 
Flüssigkeit ergibt dann das von dpr Flüssigkeit gefüllte Poren volumen. Es ist 
aber ohne weiteres klar, daß diese Bestimmungsart den gleichen "Fehlermöglich
keiten ausgesetzt ist, die bei der Dichtebestimmung erörtert wurden, so daß z. B. 
mit verschiedenen Flüssigkeiten verschiedene "Porositäten" erhalten werden 
können. 

Von AUSTIN 2 wurde als Mittel zur Porositätsbestimmung die Messung der 
Schwächung von Röntgen- oder y-Strahlung angegebpn. Bei porösen Körpern 
ist an Stelle der Schichtdicke (L) im BEERschpn Gesetz diejenige Substanzdicke 
einzusetzen, die sich beim Abzug der Poren im Wege des Strahls ergibt, also 
als Gesamtweg durch das Material (L - L{}p). Somit wird: 

J = J o' e-."L(l-i}p). 

J o = Intensität der einfallenden (monochromatischen) Strahlung, J = Inten
~lität an einer von der Oberfläche L cm entfernten Stelle, f1 = Absorptions-

1 Vgl. z. B. E. WICKE: Kolloid-Z. 86 (1939), 168. 
2 J. B. AUSTIN : J. Amer. cerarn. Soc. 19 (1936), 30. 
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koeffizient. Kennt man [t nicht, so soll mit mehreren Proben verschiedener und 
bekannter Porosität die #p -log J-Kurve geeicht werden1. Eigene gelegentliche 
Versuche mit Schüttungen von Sand und Aluminiumgrieß unter Verwendung 
von ThO + 0" zeigten aber, daß eine Linearität zwischen der Schüttporosität 
und der Schwächung der y-Strahlung, wenn überhaupt, dann nur sehr schwierig 
zu erreichen ist. Die Gründe liegen in der Streuung der y-Strahlen und dem Auf
treten der Sekundärstrahlung, und die Schwierigkeit besteht in der Auffindung 
und praktischen Realisierung einer geeigneten Versuchsanordnung. 

Von F REy2 wurde versucht, den Zusammenhang zwischen elektrischer Leit
fähigkeit und Porosität theoretisch zu erfassen. Dabei müssen natürlich ganz be
stimmte 'Modellvorstellungen über den Bau des Körpers vorausgesetzt werden. 
Die abgeleiteten Gleichungen werden daher eher zu einer Korrektur gemessener 
Leitfähigkeiten poröser Substanzen bei bekannter Porosität3 , als umgekehrt zur 
Bestimmung der Porosität dienen können4• 

Schließlich 'sei erwähnt, daß nach KOHLScHüTTER5 der Unterschied in der 
Geschwindigkeit der katalytischen H 2Ü 2-Zersetzung, der auft,ritt, wenn (:ln"'\:1.1 
die Poren mit Luft, das andere Mal mit Wasser gefüllt sind, ein qualitative:,.:!:.:;. ß 
für die Porosität und ihre Veränderungen bei den betreffenden Katalysatoren ab
geben kann. 

Über den Zusammenhang der Porosität mit der spez. 0berfläche und der 
Porenweite vgl. S. 187ff. 

Das offene und das geschlossene Porenvolumen. 
Das Porenvolumen ist zusammengesetzt aus dem Volumen der allseitig um

schlossenen "Blasen", dem Volumen der einseitig offenen "Säcke" und dem Vo
lumen der beiderseitig offenen "Kanäle"6. Häufig ist eine Auf teilung des gesamten 
Porenvolumens in das Volumen der Blasen einerseits und das der sack- und 
kanalförmigen Poren andererseits von Wert, da das Blasenvolumen nicht füll
und entleerbar ist und so für die Adsorption u. dgl. keine RoUe spielt. Man muß 
zu diesem Zweck zunächst das Kornvolumen V K (bzw. die Scheindichte) be
stimmen, ferner das Volumen der kompakten Substanz (bzw. die Dichte) und 
drittens dag Volumen der sack- und kanalförmigen Poren VfIlIlb., indem man die 
Substanz, u. U. im Vakuum und bei höherer Temperatur, z. B. mit Wasser sättigt. 
Das Volumen der geschlossenen Poren V Blaa. ergibt sich dann aus: 

. V Blas. = V K - Vtüllb. - Vo • 

Genauer gesagt bestimmt man so das Volumen der durch die Flüssigkeit 
nicht füllbaren Poren, also die Blasen zuzüglich enger sack- und kanalförmiger 
Poren. In der Keramik unterscheidet man dementsprechEnd noch zwischen 
"scheinbarer Porosität" = Vtüllb./V K und wahrer Porosität, je nachdem, 

1 Einfacher wäre es, eine y-Strahlung möglichst einheitlichE,r Energie, z. B. die 
des Thor C" (h· 1) = 2,6 MeV) zu benutzen und " zu berechnen. Bei Verwendung von 
y-Strahlen mit Energien zWischen 1 und 3 MeV ist die Tatsache besonders günstig, 
daß sich die ,,-Werte für die verschiedenen Elemente nur relativ wenig unterscheiden. 
So variiert der Massenabsorptionskoeffizient ("fe) füry-Strahlen von 2,6 MeV zwischen 
den Ordnungszahlen 13 (Al) und 82 (Pb) nur VOll 0,037 -;-.0,041 em2fg. 

2 G. S: SON FREY: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 38 (1932), 260. 
3 Vgl. z. B. G. COHN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 663 für 

Graphit. 
4 Die Porosität von mit Wasser getränktem Sand bestimmten P. J. POKROWSKI, 

J. M. WORONZOW: J. techno Physics 6 (1936),1084; C.1937 II 743. 
6 Vgl. Z. B. H. W. KOHLSCHÜTTER, H. SIECKE: Z. anorg. allg. Chem.240 (1939), 

232. 
6 Nomenklatur nach E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 81 (1937), 19. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 11 
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ob das füllbare oder das gesamte Porenvolumen betrachtet wird. Eine in der 
Praxis durchgeführte Bestimmung sowohl der geschlossenen wie zugänglichen 
P.oren auf diesem Wege findet man bei TUSCHOFF, WESTBERG und WAHLBERG\ 
die mit der HÖGANÄs·Methode (vgl. S. 158) die Poren in Schamottkörnern be· 
stimmten. 

Die effektive Porosit ät. 
Bei einer Strömung oder Diffusion, allgemein bei Permeation2 durch ein 

Porensystem der Gesamtfläche F und der Dicke L wird der freie Permeations· 
querschnitt um die in der Fläche F von fester Substanz besetzte Fläche verengt. 
Für das einfachste Modell eines Porensystems, wie es Abb. 19 (S. 245) darstellt, 
wäre der Faktor, der dieser Verengerung des freien Permeationsquerschnittes 
Rechnung trägt - wir wollen ihn kurz "Substanzfaktor" nennen-, einfach gleich 
dem Anteil des Porenvolumens, d. h. gleich der Porosität f}p. Für reale Systeme 
ist dieses Modell natürlich unzureichend. Für die Permeation Werden nämlich 
alle blasen- und sackförrnigen Poren ausfallen, ferner alle Kanäle, an deren Enden 
keine Druck· bzw. Konzentrationsdifferenz auftritt. Außerdem wird die je Zeit. 
einheit permeierende Stoffmenge kleiner sein, wenn die Poren krummlinig und 
verschlungen verlaufen, also die Porenlänge 1 größer als die Schichtdicke List. 
Schließlich spielen die Radien. oder Querschnittsvariationen, d. h. die betref· 
fenden Verteilungskurven, eine wichtige Rolle. Zu dem reinen Substanzfaktor 
kommt also noch ein weiterer hinzu, den man etwa als "Labyrinthfaktor" bezeich· 
nen könnte. Insgesamt spricht man von der bei dem betrachteten Vorgang wirk· 
samen oder effektiven Porosität f}Peff (bzw. effektiven Schüttporosität bei diskret· 
dispersen Systemen). Wesentlich ist noch, daß sich der Labyrinthfaktor (X) ge· 
trennt für sich bestimmen läßt, indem dieser definiert ist durch: 

f} Peff 
X=fi;"' (3) 

Während der Substanzfaktor gewissermaßen trivial ist, kommen im Labyrinth. 
faktor die Besonderheiten der Gefügeausbildung zum Ausdruck. f}Pef! bezeichnen 
wir auch, da es den ge.samten "stereometrischen" Einfluß des dispersen Mediums 
auf den Permeationsvorgang enthält, als "Stereofaktor". 

Für einfache Modellsysteme läßt sich die effektive Porosität ohne weiteres 
angeben. Für das einfachste Gefügemodell mit einem System gerader, parallel 
verlaufender Poren (Abb. 19) ist natürlich f}Pef! = f}p. Bei einer gleichmäßigen 
Verteilung der Poren auf alle möglichen Lagen im Raum, aber ohne Durch· 
kreuzung, gilt einfach3 : f}Peff = ~ f}p, d. h. X = 0,33. Für verschiedene Gefüge. 
modelle sich durchkreuzender Capillarsysteme haben MANEGOLD und SOLF4 die 
Größe der effektiven Porosität rechnerisch ermittelt. In Abb. 2 sind die Ergebnisse 
dargestellt. Für die Spalte, zylindrischen Poren (symmetrisch) und Quadrate ist 
dabei die Anordnung der Kanäle so gedacht, daß sie sich gleichmäßig auf die 
3 Raumrichtungen verteilen und sich rechtwinklig durchkreuzen. Bei der von 
ELFoRD und FERRY errechneten untersten Kurve werden regellos über alle Raum· 
richtungen verteilte Poren angenommen. - Aus den Messungen von FREY über 
die elektrische Leitfähigkeit von Glaskugeh;chüttungen in einer Elektrolyt. 

1 E. TUSCHOFF, T. WESTBERG, Y. WAHLBERG: ehern. Fabrik 8 (1935), 67. 
2 Wir sprechen von "Permeation", wenn im einzelnen zwischen Durchsträrnung 

und Diffusion nicht unterschieden werden soll (vgl. S. 246). 
3 N. BJERRUM, E. MANEGOLD: Kolloid·Z. 43 (1927), 5. 
4 E. MANEGOLD, K. SOLF: Kolloid·Z. 81 (1937), 36. 
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lösung (siehe unten) kann man für die effektive Schüttporosität einer dichtesten 
Kugelpackung ('Z = 26 % und Porenlänge l = 1,25 mal Schichtdicke L) einen Wert 
von etwa 'Zelt = 0,15 entnehmen. Danach wäre dann X = 0,58. Für die reale 

Schüttung der Glaskugeln mit 'z = 40% ergab sich 'Zell = 0,28. 
Für reale kompakt-disperse Systeme können die oben genannten weiteren 

Faktoren (sackförmige Poren, Windungen, Querschnittsvariationen usw.) zu 
noch wesentlich anderen effektiven Porositäten führen. Insbesondere werden viel
fach sehr viel kleinere Effektivwerte beobachtet werden (vgl. Tabelle 3). Da die 
Frage nach der effektiven Porosität, wie sich bei unserer weiteren Behandlung 
poröser Körper mehrfach zeigen wird, von großer Bedeutung ist, wird im fol
genden versucht, {}Pelt als bei realen porösen Stoffen eindeutige und experimen
tell bestimmbare Kenngröße zu definieren. 

Zunächst liegt es nahe, die effektive Porosität durch die spezifische Durch
lässigkeit, die charakteristische Größe 
bei der Durchströmung disperser Sy
steme, näher zu kennzeichnen. Wie 
S. 244 gezeigt wird, tritt aber in der 
Beziehung zwischen spezifischer Durch
lässigkeit und effektiver Porosität auch 
noch ein "effektiver Porenradius" auf, 
dessen unabhängige Bestimmung nicht 
ohne weiteres möglich ist. Dagegen 
lassen sich Diffusions- und Leitfähig
keitsmessungen zu einer experimentel
len Bestimmung von {}Pell bzw. 'Zelt 

heranziehen, wie im folgenden zu zei
gen sein wird. 

Bei der Diffusion durch kompakt
disperse Systeme sind neben der räum
lichen Behinderung des Diffusionsvor
ganges durch das heterogene Medium 
(dem "Stereofaktor") noch weitere Ein
flüsse zu berücksichtigen. Einmal tritt 
in engen Poren « 1O-5 cm) an die Stelle 
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen Porosität und effek
tiver Porosität. für verschiedene Gefügemodelle nach 
MANEGOLD und SOLF. (Die Koordinatenbezeichnungen 

müssen heißen: t9Pefflt9p bzw. fJp.) 

der normalen Diffusion die sogenannte KNuDsENsche Diffusion (S.250). Für 
den Fall, daß die diffundierenden Teilchen von den Porenwänden adsorbiert 
werden, kann weiterhin in engen Poren die Oberflächendiffusion (VOLMER) 
für den Stoff transport wesentlich ins Gewicht fallen (S. 253). Es gelingt nun 
aber in experimentell relativ einfacher Weise, diese Einflüsse von dem reinen 
Stereofaktor zu trennen und damit die effektive Porosität zu messen. Wie 
S. 250ff. im einzelnen diskutiert wird, unterscheiden sich nämlich die normale 
Gasdiffusion und die KNuDsENsche und V oLMERsche Diffusion in charakte
ristischer Weise in ihrer Abhängigkeit vom Druck: Die gewöhnliche Gasdiffusion 
ist dem Druck umgekehrt proportional, die KNuDsENsche und VOLMERsche Dif
fusion (letztere, wenn man den Partialdruck des adsorbierten Stoffes konstant 
hält) vom Gesamtdruck unabhängig. Von WICKE und KALLENBACH1 wurde erst
mals gezeigt, wie man diese Tatsache benutzen kann zur Feststellung und Be
stimmung des Anteils der Oberflächendiffusion in kompakt-dispersen Stoffen. 
Bei ihren Versuchen wurde die Diffusionsprobe auf das Ende eines Glasrohres 

1 E. WICKE, R. KALLENBAClI: KolIoiu-Z. 9i (1941), 135. 
11* 
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gekittet. Auf der einen Seite der Probe wurde ein Gemisch aus Ns als Trägergas 
und COll vorgegeben, wobei der Partialdruck des COs unabhängig vom Gesamt
druck (P) auf 100 mm gehalten wurde. Auf der anderen Seite der Probe wurde 
ein reiner Ns-Strom vorbeigeführt und der Druck auf beiden Seiten jeweils 
genau gleich gehalten. Das durch die Probe diffundierende und mit dem Na-Strom 
weggeführte COs Wurde in einer Wärmeleitfähigkeits-Meßanordnung bestimmt. 
Die Abb. 3 stellt einen Teil der Ergebnisse, nämlich die Messungen an einer Glas
fritte G3 und zwei verschiedenen Aktivkohlen KAI und KM 2 dar. Wir benutzen 
im folgenden diese Ergebnisse von WICKE und KALLENBACH, um daran die De
finition und Bestimmung der effektiven Porosität darzulegen. 

ISO 

Bei niedrigen Drucken sind die Kurven gekrümmt, da hier, zum mindesten 
in den engeren Poren, bereits 
KNuDsENsche Diffusion auf

200 150 
.L_ 
p 

30 
tritt. Bei hinreichend hohen 
Drucken werden die Kurven 
linear mit 11 P, wie es bei der 
normalen Diffusion der Fall 

t sein muß. Für den extrapolier
ten Druck P = 00 muß die 

20 ~ mittels gewöhnlicher Diffusion 

fO 

-% durchdiffundierende Menge 
.~ gleich null werden. Wie man 

QUS der Abbildung ersieht, ist 
dies auch bei G3 und KMa 
der Fall, nicht aber bei KAI' 
Letzteres Ergebnis kann, wie 
WICKE und KALLENBACH über
zeugend darlegten, nur so ge-

fOO-P 
deutet werden, daß bei den 
Kohlen vom Typus der KAI 

Abb. 3. Druckabhängigkeit der Diffusion durch verschiedene 
Medien (bel O· C) nach WICKE und KALLENBACI[. Ga: Glasfritte, 
KM,: medizinische Kohle, KA1 : technische Aktivkohle. ti Ist das 
je Zeiteinheit durchdiffundierende Volumen CO, (in lO-'cma, be
zogen auf Normaltemperatnr und -druck). Die linke Ordinate 

ein merklicher Anteil der 
druckunabhängigen Oberflä
chendiffusion auftritt. Hieraus 
ergibt sich, in welcher Weise 
man vorgehen muß, um den 
Einfluß der KNuDsENschen gilt für G. und KM I, die rechte für KAI' 
und der VOLMERSChen Diffu

sion zu eliminieren und den reinen Stereofaktor, d. h. die effektive Porosität 
zu erhalten: Der Einfluß der KNunsENschen Diffusion wird durch Bezugnahme 
auf unendlich hohen Druck P ausgeschaltet, die Oberflächendiffusion durch 
Parallelverschiebung der Meßkurve, bis sie, wie bei den Kurven Ga und KM 2' 

durch den Nullpunkt geht. Somit ist die Neigung der bei hinreichend koken 
Drucken auftretenden Geraden das quantitative Maß für den stereometrischen 
Einfluß des Gefüges, also für die effektive Porosität. In mathematischer For
mulierung ergibt dies: 

}. dir, 
1m ---

{} _ p..,.co d (lfP) 
Pell - • (pal) n, 

(4) 

VgI. auch GI. (4a) S.249. Dabei bedeutet n den gemessenen Durchsatz je Zeit
einheit und nfl(P-I) die bei freier, durch das kompakt-disperse Medium nicht 
behinderter Gasdiffusion durch die gleiche Fläche F je Zeiteinheit und beim 



Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschaften poröser Körper. 165 

Druck P = 1 Atm. durchdüfundierende Stoffmenge. Letztere errechnet sich aus dem 
Diffusionskoeffizienten beifreier Diffusion in dem die Poren füllenden Medium aus l : 

.. n(P~l)=D.F.L1c (5) 
a L 

Für die Diffusion von COs in N s bei 0° C und 1 Atm. beispielsweise ist 
D = 0,14 cms/sec. Da POOl immer = 100 mm (s.o.), so war die treibende Kon
zentrationsdifferenz Aa = 0,132. Ferner wird von WIOKE F/L bei KAI zu 0,60, 
bei KMs zu 1,98 und bei Ga zu 2,66 angegeben. Die damit berechneten Werte 
fÜr ng(P-Il sind in Tabelle 3 Spalte 2 angegeben. Mit ihnen errechnen sich aus 
den Ergebnissen der Abb.3 nach GI. (4) für die effektiven Porositäten die in 
Spalte 3 angegebenen Werte. Die gesamte POrosität -Dp folgt aus WIOKESs Mes
sungen der Dichte und Scheindichte bei KAI zu 70% (bei KM" nicht gemessen). 
Das Jenaer Glasfilter Ga besitzt eine POrosität von 30 %. In der letzten Spalte der 
Tabelle ist schließlich der Labyrinthfaktor angegeben. 

Tabelle 3. Die Ermittlung der effektiven Porosität f}PO/t aus Diffu8ionsmessungen. 

n (P = 1) {}p./f {}p {JoP.1f 
Substanz , x=-ccm NTP/sec. • in % In % {}p 

Kohle KAI ........... 111 . 10-4 3,3 70 0,05 
Kohle KM. ........... 366.10-4 9,4 - -
Glasfritte Ga .......... 491 . 10-4 5,0 30 0,17 

Durch GI. (4) wird also eine vom permeierenden Stoff unabhängige und für das 
kompakt-disperse System charakteristische Gefügekonstante definiert, die in 
der geschilderten Weise experimentell zugänglich ist. 

Eine andere, experimentell sogar einfachere und besonders für diskret-dis
perse Systeme anwendbare Methode, um die effektive Porosität zu bestimmen, 
kann man auf Messungen der elektrischen Leitfähigkeit gründen: Das disperse 
System wird in ein Rohr mit einer Elektrolytlösung gefüllt und die Leitfähigkeit 
".11 mit der des reinen Elektrolyten " verglichen. Dann ist: 

-D 'KO/f 
P'II = --;-. (4b) 

[Falls auch der poröse Stoff eine geringe Leitfähigkeit ("0) besitzt, wäre: 

"Peft = 'KO/f: 'Ko .] Es könnte etwa eine ähnlich einfache Anordnung benutzt wer

den, wie sie FREY' bei seinen Messungen der Leitfähigkeit binärer Aggregate 
verwendet hat. 

An Hand modellmäßiger Betrachtungen ließe sich der Einfluß der einzelnen, 
eingangs genannten Faktoren, die die Abweichung des {} P eff vom {}p verursachen, 
noch näher analysieren. Infolge der unendlichen Vielfalt poröser Gefügeformen 
erscheint es jedoch zunächst zweckmäßiger, das {}P.ff an einer Reihe disperser 
Systeme experimentell zu bestimmen. Durch Vergleich mit den für bestimmte 
Modellsysteme berechneten Werten (siehe oben) sind dann möglicherweise noch ins 
einzelne gehendere Aussagen über den jeweiligen Gefügeaufbau, etwa die mittlere 
Porenlänge usw., zu gewinnen; u. U. werden sich auch Zusammenhänge mit an
deren Kenngrößen, etwa der spezifischen Oberfläche, finden. Wir werden im fol
genden von dem Stereofaktor -DP•ft noch des öfteren Gebrauch zu machen haben. 

1 Vgl. GI. (44) S.245. 
I E. WICKE: Kolloid-Z. 88 (1939), 170. 
3 NTP: bezogen auf Normaltemperatur lUld -druck. 
4 G. S:SON FRET: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 88 (1932),268, Figur 6. 
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Das Zwischenraumvolumen bei Korn- und Kugelschüttungen. 
Bei kompakten Kugeln gleicher Größe und in dichtester Kugelpackung (jede 

Kugel berührt 12 andere) ist die Schüttporosität 25,95% und bei lockerer Lage
rung, bei der jede Kugel 6 andere berührt, 47,64%1, wobei die Zahlen unabhängig 
von der Größe der Teilchen gelten. Das letztgenannte kubische System ist nach 
HRUBISEK (loc. cit.) das geeignetste Modell für zufällig gebildete reale Packungen. 
Praktisch wird die Schüttporosität auch bei fester Zusammenrüttelung immer 

Tabelle 4. 
Anteil des Zwischenraumvolumens bei Schüttgütern. 

Substanz 

Kohle A ........ . 
Kohle B ....... . 
Silicagel E ..... . 
SilicaE/el W 

Kohlen: 
Aussig alt I 
Aussig G 1000 .. . 
Leverkusen ..... . 
Höchst ........ . 
BASF ......... . 
Urbain ......... . 

Schein
. dichte 

0,55 
0,89 
1,10 
0,76 

0,35 
0,81 
0,48 
0,37 
0,50 
0,39 

Schütt-
dichte 

0,36 
0,53 
0,85 
0,47 

0,24 
0,53 
0,33 
0,25 
0,34 
0,28 

Relatives 
Zwischen-

raum· 
volumen 

0,35 
0,40 
0,23 
0,38 

0,31 
0,34 
0,31 
0,33 
0,32 
0,29 

größer als der Wert für die 
dichteste Packung, und zwar 
-- bei einheitlicher Korngröße 
-- um so mehr, je kleiner die 
Teilchen sind2• Um einige Bei
spiele zu geben für die prak
tisch gefundenen Werte, die 
das Zwischenraum volumen an
nimmt, werden in der neben
stehenden . Tabelle 4 einige 
Messungen von WICKE3 anzwei 
Kohlen (A und B) und zwei 

. Silicagelen (E und W) und 
von KUBELKA4 an einer Reihe 
von Kohlen zusammengestellt. 
Aus den gemessenen Werten 
für die Scheindichte und die 
Schüttdichte errechnet sich 

der Anteil des Zwischenraumvolumens am Schüttvolumen aus: 1 - ~ (S. 153). 

Das relative Zwischenraumvolumen schwankt also für die Kohlen bemerkens
wert wenig um einen Mittelwert von 0,33. Auch bei Schüttungen von Blei- und 
Glaskugeln und von Sand fanden verschiedene Verfasser (vgl. Tabelle 7, S.178) 
~r-------------~~--------------~ 

0.8 
lose 

20 

50 

II0,p. 
.S; 

30!!:. 

20 1 
~~~--l~.5~2~~~~5~J~--~1-----2~--~Jm 

-rmm 
a. 

-r, 
b 

Abb. 4. a Summenkurven bei verschiedener Korngrößen
verteilung; b Abhängigkeit der Schüttporosität (tz in %) vom 

Exponentpn q (ANDREAsEN und ANDERSEN). 

trotz stark verschiedener Korn-
größe von 0,5-:-0,01 mm nur re
lativ wenig schwankende Werte 
von 34 -:--38 % für die Schüttporo
sität [die für kompaktes Material 
(d = e) natürlich mit dem relati
ven Zwischenraumvolumen iden
tisch ist]. BERTRAM und LACEy5 

fanden an Sandschüttungeneben
falls Cz zu 30-:--37%. ANDREASEN 
und ANDERSEN6 bestimmten ex
perimentell an verschiedenen 
Siebfraktionen von Flintglas den 

Zusammenhang zwischen der Korngrößenverteilung und der Schüttporosität. 
In Abb. 4 a sind die gemessenen "Summenkurven" der Korngrößenverteilung 

1 Für andere Packungen siehe die Zahlen bei E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 81 (1937), 
19 oder bei J. HRUBISEK: Kolloid-Beih. 53 (1941), 385. 

2 Vgl. z. B. die Ergebnisse von A. E. R. WESTMANN, H. R. HUGILL: J. Amer. 
ceram. Soc. 13 (1930), 767 an Sandkörnern verschiedener Größe. 

3 E. WICKE: Kolloid-Z. 86 (1939), 166. 
4 P. KUBELKA: Kolloid-Z. 55 (1931), 130. 
S E. A. BERTRAM, W. N. LACEY: lnd. Engng. Ohem" ind. Edit. 28 (1936), 316. 
6 A. H. M. ANDREASEN, J. ANDERSEN: Kolloid-Z. 50 (1930),217. 
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(vgl. S. 185) gezeichnet, die sich durch 

F (r) = const r'l 

darstellen lassen. Je kleiner q ist, desto kleiner ist die mittlere Korngröße, desto 
größer der Anteil kleinet Körner. Abb. 4 b gibt dann den Zusammenhang zwischen 
der Schüttporosität und q einmal bei lose eingelaufener Substanz und einmal bei 
fester Einrüttelung. 

4. Porengröße. 
Die Bestimmung der Porosität liefert noch keine Aussage darüber, ob das 

gefundene Porenvolumen durch wenige große oder durch viele kleine Poren Zu
stande kommt. Gerade die Verteilu,ngskurve, die den Zusammenhang zwischen 
Größe und relativer Häufigkeit der Poren liefert, ist aber für viele Fragen von 
ausschlaggebender Wichtigkeit. Viele kleine Poren besitzen bei gleichem Poren
volumen eine wesentlich größere Oberfläche als wenige große; andrerseits sind 
Mikroporen für bestimmte Substrate nicht mehr zugänglich. Die Erscheinung, 
daß die zugängliche Oberfläche z. B. für große Farbstoffmoleküle wesentlich 
kleiner ist als für H 2-Moleküle oder Pb"-Ionen, nannte HERBs-rl "Ultraporosi
tätsabfall" . 

Eine angenäherte Vorstellung von der Porengröße kann man schon durch 
genaueres Studium dieser Ultrafilterwirkung erhalten. So wurde z. B. mittels 
Adsorption von Gasen mit verschiedenem Molvolumen gefunden, daß entwässerter 
Chabasit eine Porenweite von etwa 4 A besitzen muß, da größere Moleküle nicht 
mehr in nennenswertem Maße adsorbiert wurden (vgl. hierzu S. 241). In ähnlicher 
Weise bestimmt man die relative Porengröße von Filtern mittels verschieden 
großer Molekein, vor allem von Farbstoffen2• 

a) Mikroskopische Porenausmessung. 
Die Porenweite und -form grobporiger Substanzen, z. B. von zusammen

gepreßtem, pulverförmigem Carbonyleisen8, von Koks' oder von Beton6, wurde 
durch Ausmessung der Porenöffnungen auf einem Anschliff unter dem Mikroskop 
bestimmte. Bei elektronenmikroskopischer Untersuchung dünner Folien kann 
auch das Mikroporensystem sichtbar gemacht werden (Abb.5)7. Dieser Weg 
stellt, wenn auch nur ,begrenzt anwendbar, eine sehr anschauliche und genaue, 
die Form der Poren berücksichtigende Methode dar. Durch Bestimmung des Ver
hältnisses zwischen der Fläche der Porenöffnungen und der restlichen Fläche -
möglichst an mehreren Schliffbildern - kann auch das Gesamtporenvolumen 
auf diese Weise ermittelt werden. 

b) Verteilung der Porenradien aus Messungen der Capillarkondensation. 
Eine Methode, die es gestattet, die Verteilungskurve der Porengrößen auf

zustellen, beruht auf der zuerst von ZSIGMONDY und Mitarbeitern eingehend stu-

1 H. HERBST: Kolloid-Beih. 42 (1935), 200. 
2 Ausführliche Darstellung bei V. F. VON HAHN: Dispersoidanalyse, S. 135ff. 

Dresden, 1928; ferner bei P. GRABER: Cold Spring Harb. Symp. of Quant. Biolog. 6 
(1938), 252. 

3 L. SCHLECHT, W. SCHUBARDT, F. DUFTSCHMIDT: Z. Elektrochem. angew. physik. 
ehern. 37 (1931), 488. 

4 H. KOENIG: Arch. Bisenhüttenwes. 7 (1934), 441. 
5 POGANY: Zement 22 (1937), 585. 
6 Für die praktische Durchführung vgl. auch F. HAUSER: Zeiss-Nachr. 1940, 

3. Folge, 249 und 255. 
7 Aus: M. VON ARDENNE: Blektronen-Übermikroskopie, S.350, Abb. 340; siehe 

auch Abb. 344. Berlin, 1940. 
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dierten Capillarkondensation. Zwischen der Dampfdruckerniedrigung in einer 
Capillare und deren Radius liefert die THoMsoN-HELMHoLTzsche Gleichung l 

folgende Beziehung: 
2·I1·M 1 r - .--

P - e. R · T In p,/p . 
(6) 

Dabei ist Ps der Dampfdruck über ebener Flüssigkeitsoberfläche (dyn/cm 2); 
P der Dampfdruck über der Flüssigkeit in einer kreiszylinderförmigen Capillare 

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Ultrafilters (v. ARDENNE). 

vom Radius rp; M = Molekulargewicht; (] = Oberflächenspannung (dyn/cm) 
und (! = Dichte der Flüssigkeit; R = Gaskonstante (erg/Grad); T = absolute 
Temperatur. Für Benzol beispielsweise beträgt p bei einem Radius von 10-8 cm 
etwa 80%, bei einem Radius von 10-7 cm rund 10% von Ps. 

Bringt man ein Capillarsystem mit Capillaren verschiedenster Weite in 
einen Raum mit einem bestimmten Dampfdruck p, so werden sich alle die 
Capillaren mit Kondensat füllen, deren Radius kleiner ist, als der sich aus obiger 

1 Vgl. etwa H. FREUNDLICH: Capillarchemie, Bd. I, S.54. Leipzig. 1930. 
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Gleichung mit dem betreffenden p errechnende Radius rp. * Das Volumen der 
kondensierten Flüssigkeitsmenge gibt also das Volumen aller Poren mit einem 
Radius < rp an. Bestimmt man durch Wägung die bei verschiedenen Drucken 
aufgenommene Flüssigkeitsmenge, so erhält man analog zur Adsorptionsisotherme 
die "Isotherme der Capillarkondensation", bei der auf der Abszisse der Dampf
druck (oder P/P.), auf der Ordinate das jeweils aufgenommene Flüssigkeitsvolu
men v (oder v/va, wobei v. das bei Sättigung füllbare Capillarvolumen) aufgetragen 
ist. Die Abszissenwerte P/Pa können dann mit Hilfe von GI. (6) in Porenradien 
umgerechnet werden, wodurch man ohne weiteres eine "Summenkurve" (S.185) 
der Porenradien erhält (siehe Abb. 6). 

Von Arbeiten, in denen auf diese Weise die Porengröße oder die Poren
verteilung bestimmt wird, seien genannt die Messungen von ANDERSON1 an 
Kieselgelen, von RABINOWITsCRund FORTUNATOW 2 an amorphen Kohlen, Graphit, 
Kaolin und Porzellan, von KUBELKA3 an Aktivkohlen und Si02 , von·BRowN 4 an 
Kohle, von HOLMS und ELDER6 an Si02 , von HÜTTIG und Mitarbeitern6 an 
ZnO, BeO, Fe20 3 und verschiedenen Gemischen dieser Oxyde (vgI. die Abb. 15, 
16,17, S. 237, 238, 240) und von WICKE? an Kohlen und Si02 • Im folgenden wird 
der Anwendungsbereich dieser Methode besprochen. 

1. Die Größe der Oberflächenspannung (J und der Dichte (! der kondensierten 
Flüssigkeit können sich in engen Capillaren infolge des starken Einflusses der 
Wandkräfte von den normalen Werten wesentlich unterscheiden, was z. B. darin 
zutage tritt, daß von stärker komprimierbaren Flüssigkeiten mehr aufgenommen 
wird (S. 156). Die Änderungen von (J (neben denen die der Dichte unwesentlich 
sind) sind vorläufig einer Messung oder Berechnung nicht zugänglich8 • Bei un
vollständiger Benetzung der Capillaren ist weiterhin nicht mehr, wie in GI. (6) 
vorausgesetzt, der Krümmungsradius der Flüssigkeitsoberfläche (rF) gleich dem 
CapiIIarradius, sondern es gilt rp = rF· cos cp, wobei cp der Randwinkel ist, der bei 
vollständiger Benetzung gleich Null (somit cos cp = 1) wird. GI. (6) lautet dann: 

2 . (1 • M . cos q> 1 
rp = -e.-~·lnp./p. (6a) 

Auch der Benetzungswinkel ist häufig nicht mit Sicherheit bekannt. KUBELKA 
(Ioc. cit.) modifizierte daher die THOMSoN-HELMHOLTZSche Gleichung, indem 
er den Faktor 2 . (1 • M . cos 'P 

---~--=B 
(l·RT 

als eine empirisch festzustellende Konstante behandelt9 • Der Porenradius ist dann: 
B 

rp = lnp./p. (6b) 

* Tabellen über den zu jedem Dampfdruck gehörigen Radius bei verschiedenen Flüs-
sigkeitenfür 20° Cfindet man bei G.F.HüTTIG,K. TOISCHER : Kolloid-Beih. 31 (1930), 349. 

1 J. S. ANDERSON: Z. physik. Chern. 88 (1914), 191. 
2 E. RABINOWIT.sCH, N. FORTUNATOW: Angew. Chern. 41 (1928), 1222. 
3 P. KUBELKA: Kolloid-Z. 55 (1931), 129; 58 (1932), 189. 
, B. E. BROWN: Physic. Rev. 17 (1921), 700; vgl. dazu E. HÜCKEL: Adsorption 

und Capillarkondensation, S. 284ff. Leipzig, 1928. 
6 H. N. HOLMES, A. L. ELDER: J. physik. Chern. 35 (1931), 90. 
8 G. F. HÜTTIG: Z. anorg. allg. Chern. 237 (1938), 224; Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chem. 44 (1938); 573 u. a. 
7 E. WICKE: Kolloid-Z. 86 (1939),166. 
8 Siehe z. B. die Diskussion von H. ZOCHER in: Hydroxyde und Oxydhydrate, 

S. 187ff. von R. FRICRE und G. F. HÜTTIG. Leipzig, 1935, und die S. 172 zitierten 
Arbeiten von RADULESCU. 

2· (1. M 
9 KUBELKA setzt B = R T als empirische Konstante, läßt also den Faktor (l. . 

cos q> aus der Konstanten heraus. 
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Der Wert für B wird von KUBELKA einmal aus den normalen (1- und e-Werten 
für Benzol errechnet, und dann werden bei den übrigen Dämpfen die Summen
kurven so gelegt, daß sie mit der Benzolkurve möglichst übereinstimmen. Benzol 
wurde gewählt, weil es bei im allgemeinen guter Benetzung eine relativ hohe 
Oberflächenspannung und einen kleinen Kompressionskoeffizienten besitzt, (I 

und e also in den Oapillaren, wenn überhaupt, so nur relativ wenig geändert 
sein werden. Zudem wurden die untersuchten Kohlen durch BenZol offenbar 

Tabelle 5. Vergleich der beobachteten und berechneten 
Werte für die Größe B [Gl. (6b)]. 

Chlorpikrin ... . 
BenzoL ...... . 
CCl, ......... . 
Aceton ...... . 
CH30H ...... . 
C2H sOH ..... . 
n-Hexan ..... . 
Äthyläther .. . 

'C02 •••••••••• 

I a bei 20° \ 
in dyn/ern 

36,2 
29,4 
26,8 
23,7 
22,6 
22,3 
18,4 
17,0 

1,1 

B 
empit. 
Wert 

2,40 
1,87 
1,97 
1,64 
0,76 
1,14 
2,28 
1,87 
1,20 

BUaeo,.. 

BemPi,.. 

0,93 
1,00 
1,06 
1,32 
1.15 
1,21 
1,67 
1,47 

26,7 

vollständig benetzt, so daß 
cos Cf = I gesetzt werden 
konnte. Es zeigte sich, daß 
man auf diese Weise mit den 
in Tabelle 5 angeführten B
Werten tatsächlich alle mit 
den verschiedenen Dämpfen 
aufgenommenen Isothermen 
an ein und demselben Adsor
bens zu einer einzigen Sum
menkurve1 vereinen konnte: 
Abb. 6 (auch für 002' also 
einen Dampf, der bei Zimmer
temperatur schon nahe seiner 
kritischen Temperatur ist); 

ferner folgte für jeden Dampf mit Ausnahme von Wasser, welches offenbar 
sehr verschieden benetzte, bei der Sorption an verschiedenen Kohlen und Si02-

Gelen der gleiche B-Wert. Die so empirisch ermittelten B-Werte der einzelnen 
Dämpfe waren (mit Ausnahme von Ohlorpikrin) durchweg größer, als die mit den 

~o 

0,8 

0,2 

normalen (1- und e-Werten berechneten 
(vgl. Tabelle 5), woraus KUBELKA auf eine 
wesentliche Erhöhung der Oberflächen
spannung der kondensierten Flüssigkeiten 
schließt. Dementsprechend werden die mit 
den normalen (1- und e-Werten berech
neten Porenradien zu klein, was auch so 
beschrieben werden kann, daß infolge der 
Adsorptionsschicht an den Wänden der 

10-' 
-2r 

10-5cm wirksame Radius kleiner ist als der wirk
lich vorhandene. 

Abb. 6. Summenkurve der PorenverteIlung einer 
Aktivkohle, gemessen mit verschiedenen Dämpfen 
von KUBELKA. + BCU2olisotherme, "Chlorpikrin
isotherme, 0 Ätherlsothenne, 0 Kohlcndioxyd-

isotherme, X Wasserisotherme. 

Die Tatsache, daß sich in allen Fällen 
die Summenkurven durch Multiplikation 
mit einem konstanten B-Faktor mit der 
Benzolkurve zur Deckung bringen ließen, 
besagt, daß sich (I und e innerhalb der 

Meßfehler im ganzen Druckbereich in gleicher Weise verändert haben. In Wirk
lichkeit kann B natürlich keine Konstante sein, sondern muß wie (I und e mit 
dem Porenradius variieren 2, und es ist anzunehmen, daß mit einem konstanten 
B-Faktor nicht immer Übereinstimmung zwischen der mit irgendeinem Prüf
dampf gemessenen und der Benzolkurve zu erreichen ist3• Wäre dies der Fall, 
so könnte aus der Benzolisotherme und einem einzigen Wert v/v, bei bestimm-

1 KUBELKA nennt diese Kurven "Strukturkurven". 
2 Vgl. auch P. KUBELKA: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87 (1931), 637. 
" Vgl. hierzu auch E. SPRENGET,: Wiss. Veröff. Siemens-Werke 20 (1941), 151. 
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tem p!Ps für jeden Dampf die ganze Isotherme der Capillarkondensation ge
zeichnet werden l . Aus der Abweichung von B vom theoretischen Wert kann 
dementsprechend auch nicht auf die in den Capillaren wirklich vorhandene Ober
flächenspannung (bei plausiblen Annahmen über e und cos cp) geschlossen wer
den. Die empirische Feststellung der in B zu sammengefaßten Gräßen und Er
mittlung des Porenradius nach (6b) erscheint aber, jedenfalls für den Fall daß 
dabei übereinstimmende Isothermen resultieren, als eine bessere Näherung, als 
die Verwendung der normalen Werte für die Oberflächenspannung und Dichte 
der kondensierten Dämpfe und Voraussetzung vollständiger Benetzung, also 
Anwendung der GI. (6). 

2. Bei Messungen der Capillarkondensation werden häufig Hystereseerschei
nungen beobachtet: Mißt man die Sorption mit steigendem Druck, so entspricht 
einem bestimmten p-Wert auch bei sehr langen Wartezeiten eine geringere sor
bierte Menge als bei Verminderung des Druckes. ZSIGMONDY erklärte diese 
Hysterese als Benetzungsverzägerung beim Anfeuchten der Capillarwände, und 
GARVAK und PATRIK2, ebenso FRICKE und MARQuARDT3 konnten zeigen, daß 
dementsprechend bei vorherigem Evakuieren die Hystereseerscheinungen ver
sc~winden. Bei einer Berechnung von Capillarradien müßte danach also der bei 
der Druckverminderung (Trocknung) gemessene Kurventeil als Grund~age ge
wählt werden. Das gleiche gilt, wenn man Capillaren mit stellenweise verengertem 
Querschnitt als Erklärung für die Hysterese annehmen würde. KUBELKA4 findet 
dagegen bei Sorption von Wasser an Kohle, daß nur bei Zugrundelegung der 
"Auffeuchtungsäste" eine Übereinstimmung der gemessenen Summenkurve mit 
der an der gleichen Kohle beobachteten von Hystereseerscheinungen freien 
Sorption anderer Dämpfe zu erzielen ist, und möchte daher als Erklärung der 
Hysterese eine "Siedeverzögerung bei der Trocknung" annehmen. 

Für die Porengrößenbestimmung ergibt sich hieraus, daß man, falls der Grund 
für die Hysterese nicht eindeutig geklärt werden kann, dureh Wahl eines geeig
neten Sorptivs die Hystereseerscheinung zu vermeiden suchen muß. 

3. Die Methode setzt voraus, daß die durch Adsorption aufgenommene 
Flüssigkeitsmenge gegenüber der in den Capillaren kondensierten zu vernach
lässigen ist. Diese Voraussetzung trifft aber, je enger die Capillaren sind und je 
niedriger der relative Dampfdruck p!Ps ist, immer weniger zu. Die Gebiete, in 
denen reine Adsorption und in denen vorwiegend Capillarkondcnsation vorliegt, 
lassen sich nicht scharf voneinander trennen, sondern gehen kontinuierlich in
einander über. Man wird daher in einem möglicherweise breiten Zwischengebiet, 
desRen Lage mit dem untersuchten System weitgehend variieren kann, mit beiden 
Effekten zu rechnen h:;tben. Einen Versuch, dieses Zwischengebiet theoretisch zu 
erfassen und durch gleichzeitige Berücksichtigung des Adsorptionspotentials (im 
Sinne der Theorie von POLANYI) und des "Meniskuspotentials" in der Theorie 
der Capillarkondensation macht SCHUCHOWITZKI 5 . Der Verfasser zeigt auch, 
wieweit die Ergebnisse von KUBELKA durch Nichtbeachtung der Adsorption ver
fälscht sein können, z. B. die von KUBELKA gefundene Gesetzmäßigkeit, daß die 
Porenverteilung um so gleichmäßiger sein soll, je kleiner die Poren sind. Bei 

1 E. SPRENGEL (loc. cit.) weist auf die Tatsache hin, daI3 die KUBELKAsche 1!!ll
rechnung des Faktors R auf den empirischen 'Vert gleichbedeutend ist mit einer An
derung des Neigungswinkels der gefundenen Isotherme der Capillarkondensation 
(soweit sich diese durch eine Beziehung der Form a= k· p" bzw. hier 19 viv, =, n· 19 plp, 
darstellen läßt). . 

2 J. MCGARVAK, W. A. PATRIK: .J. Amer. ehern. Roc. 42 (1920), 946. 
3 R. FRICKE, H. MARQUARDT: Kolloid-Z. 60 (1932), 124. Dort weitere Literatur. 
4 P. KUBELKA: Kolloid-Z. 00 (1931), 138. 
5 A. A. SCHUCIIOWITZKI: KoIloid-Z. 66 (1934), 139. 
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den kleinen Poren (KuBELKAS Summenkurven gehen bis zu etwa 4A herab!) 
sind sicher die Voraussetzungen für eine Anwendung der GI. (6) nicht mehr ge
geben, denn schließlich ist der Begriff der Oberflächenspannung bei Vorhanden
sein von nur einigen Molekülen nicht mehr sinnvoll. Auch eine Korrektur der ge
fundenen Porenradien durch Vergrößerung um einen Moleküldurchmesser ent
sprechend der Vorstellung einer unimolekularen Adsorptionsschicht an der 
Porenwand wird nicht hinreichen, um für diese Porenbereiche einwandfreie Ra
dien zu erhalten. Bei den zitierten Versuchen von HÜTTIG dürfte zwischen 3 und 
30 mm Methanoldampfdruck sogar ganz überwiegend Adsorption vorgelegen ha
ben, so daß die Berechnung von diesen Drucken entsprechenden Capillarradien 
(5-;.-15 A) unzulässig erscheint. Die für diesen Druckbereich gefundenen "Capillar
volumina" sind auch besonders groß, was aber wohl nur der Tatsache entspricht, 
daß es sich um Adsorption handelte, die nicht nur in engen Poren, sondern an 
der Gesamtoberfläche stattfindet. 

Unstetige Sorptionsisothermen. 
4. Die Erfassung der Porenstruktur aus Messungen der Capillarkonden

sation setzt auch voraus, daß der Kondensationsvorgang einheitlich ist und nicht 
die Porosität selbst beeinflußt. Es erscheint aber möglich, daß diese Voraus
setzung nicht immer erfüllt ist. Ein unstetiger, treppenförrniger Verlauf der 
Sorptionsisotherme ist mehrfach beobachtet worden, und zwar einerseits bei der 
Sorption kondensierbarer Dämpfe wie z. B. von CIs, CCI" CeH6 , n-C6Hu OH, 
HsO und CO2 an Holzkohle und von HaO an SiOs*, von CHCla an Cr20 3**, von 
H 20, CCl, an Si02 und aktiver Kohle und von H 20 und NH3 an Chabasitl, 
TZS andrerseits auch mit permanenten Gasen, wie z. B. 

bei H2 an Ni, Cu, Fe bei -1900 und von Na an Fe 
bei -790 a. In Abb. 7 ist (nach HARBARD und KING) 
eine derartige diskontinuierliche Isotherme wieder
gegeben. Eine sichere Deutung der unstetigen Kur
venform steht noch aus, und wahrscheinlich wer
den keine einheitlichen, sondern fallweise verschie-

1M 
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~ 
~25 

1 2 J 'I 5 G 7 8 9 dene chemische oder physikalische Ursachen vor-
iJrvck(cmll;} liegen. RADULEscu und TILENscms haben darauf 

Abb 7. Sorptionsisotherme von 
Chloroform an CrlOI (HARBARD und 

KING). 

hingewiesen, daß der Capillardurchmesser sich 
diskontinuierlich ändern muß, da sich die Capil
laren um mindestens einen Moleküldurchmesser 
vergrößern müssen, so daß die THOMSON-HELM

HOLTzsehe Gleichung auf die Form 

(6c) 

zu bringen ist, in der rM der Moleküldurchmesser und n eine ganze Zahl ist. Nach 
Rechnungen von RADULESOU und TILENscm sollten demnach meßbare Un
stetigkeiten auftreten, die auch bei der Sorption von C6H6 an aktiver Kohle 
beobachtet werden konnten. Diese Beobachtungen sind jedoch nicht völlig beweis-

* A. J. ALLMAND, L. J. BURRAGE: Proe. Roy. Soe. (Landon), Sero A 130 (1931), 
610. 

** E. HARBARD, A. KING: J. ehern. Soe. (London) 1940, 19. - H. H. CHAMBERS, 
A. KING: J. ehern. Soe. (London) 1940, 156. 

1 H. H. CHAMBERS, A. KING: 10e. eit. 
2 A. F. BENTON, T. A. WHITE: J. Amer. ehern. Soc. 63 (1931),3301. 
3 D. RADULESCU, S. TILENSCHI: Z. physik. Ohem., Abt. A 179 (1937), 210; ferner 

D. und F. RADULESCU: Kolloid-Z. 87 (1939), 241. 
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kräftig, da die normalen Werte der Oberflächenspannung benutzt wurden, oder 
mit anderen Worten, da für so kleine Porenradien, bei denen eine Vergrößerung 
um einen Moleküldurchmesser eine deutliche relative Änderung darstellt [und 
nur für solche kann ja die Form der GI. (6c) einen Sinn haben], der Gültigkeits
bereich der GI. (6) aufhört (s. oben). 

Meist handelt es sich um erheblich größere Unstetigkeiten. Im Falle reiner 
Adsorptionsisothermen wurde als Ursache eine sukzessive, inselförmige Aus
breitung der Adsorptionsschichten infolge von Keimwirkung angenommen l . 

Hingewiesen sei hier auf eine Arb~it von CREMER und FLÜGGE 2, bei der die empi
rische Adsorptionsisotherme a = const CA als eine Überlagerung vieler LANG
MUIR-Isothermen an verschiedenen Zentrenarten dargestellt wiT:d, was im Falle 
einer nur geringen Zahl von sich überlagernden Kurven ehenfalls zu stufen
förmigen Isothermen führen sollte. 

Im Falle von Capillarkondensation sind derartige Annahmen weniger wahr
scheinlich. Wenn es sich um Gleichgewichtskurven handelt, können auch Ver
zögerungserscheinungen wie langsames Eindringen in schwer zugängliche Hohl
räumes nicht für die Stufen verantwortlich gemacht werden. Eine Erklärung von 
HARwARD und KING (loc. cit.) für Sorptionsmessungen an Cr20 S ist, daß bei Aus
bildung der Poren Gruppen von gleichgroßen Capillaren gebildet werden, indem 
aus irgendwelchen kristallchemischen Gründen nur gewisse Durchmesser möglich 
sind. Zu jeder Gruppe würde eine aus LANGMUlRSCher Adsorption und aus Ca
pillarkondensation zusammengesetzte Stufe der Isotherme gehören. PIPER' hat 
allgemein angenommen, daß durch die Sorption (auch im Falle permanenter 
Gase) mit stärkerer Beladung der Oberfläche fortschreitend gruppenweise lockere 
Bindungen zwischen ungesättigten Obe!flächenpartikeln gesprengt und damit 
neue Oberflächen bloßgelegt und unstetige Isothermen erhalten werden können. 
Auf Capillarsysteme übertragen würde ein entsprechender Vorgang eine Ände
rung der Porenweiten bedeuten. CHAMBERS und KING haben diskutiert, inwieweit 
diese Auffassung in Einklang mit den Beobachtungen steht; besonders schwierig 
ließen sich reversible Isothermen damit vereinen. Beim Chabasit ist aber eine 
Zerstörung des ursprünglichen Porensystems unter Ausbildung neuer Oberflächen 
und Poren von Ev ANSö und von CHAMBERS und KING bei der Sorption von NHa 
direkt beobachtet worden. Sie findet ihre Erklärung in dem fachwerkartigen 
Gefüge der Zeolithe, die für die Anwesenheit von Wasser in den Kanälen, aber 
nicht von anderen Molekülen eingerichtet sind6 • 

Pro blematik des Begriffes Porengröße in atomaren Dimensionen. 
Trotz der angeführten Einschränkungen - neben den genannten darf natür· 

lich auch keine chemische Bindung, etwa Bildung von Kristallwasser oder eine Ab
sorption z. B. von H 20 unter Quellung stattfinden - kann die Methode der Be
stimmung der durch Capillarkondensation aufgenommenen Flüssigkeitsmenge 
bei vielen porösen Systemen sicher zu einer angenähert richtigen Vorstellung 
über die Verteilung der Porengrößen im Mikroporensystem führen. Zu großen 
Poren hin ist die Anwendung der GI. (6) dadurch begrenzt, daß bei Capillaren mit 

1 A. F. BENTON : Trans. Faraday 800. 28 (1932), 202. - A. J. ALLMAND, L. J. BUR
RAGE, R. CHAPLIN : Trans. Faraday 800. 28 (1932), 218. 

2 E. CREMER, 8. FLÜGGE: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1939), 453. 
3 die H. ZOCHER in: Hydroxyde und Oxydhydrate, 8.190 von R. FRICKE und 

G. F. HÜTTIG. Leipzig, 1937. zur Erklärung heranzieht. 
4 G. H. PIPER; Trans. Faraday 800. 29 (1933), 538. 
o M. G. EVANS: Proo. Roy. 800. (London), Sero A 134 (1931),97. 
6 H. W. TAYLOR; Proc. Roy. 800. (London), Sero A 145 (1934),80. 
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einem Radius etwa größer lO-5 crp. die Dampfdruckerniedrigungen zu klein sind, 
um meßbare Effekte zu erzielen. Bei Poren atomarer Größenordnung anderer
seits hören die der Ableitung von GI. (6) zugrunde liegenden Vorstellungen auf 
sinnvoll zu sein. Diese Begrenzung zu atomaren Dimensionen hin ist aber ganz 
allgemein vorhanden, da der Begriff "Porengröße" dann überhaupt problema
tisch wird. Definiert sind in einem kristallisierten Körper schließlich nur die Ab
stände zwischen den Atomschwerpunkten. In mit diesen Abständen vergleich
baren Dimensionen hängt also die Porenweite davon ab, welcher Bruchteil der 
Schwerpunktsabstände als "Porenweite" bezeichnet werden soll, d. h. welche 
Wirkungsbereiche man den Atomen zuschreibt. Deswegen braucht man nicht 
darauf zu verzichten, zu versuchen, auch Poren atomarer Größenordnung zu be
stimmen. Vielmehr kann man von einer konventionellen, mit einer bestimmten 
Methode ermittelten Porengröße reden und die Ergebnisse zur vergleichenden 
Kennzeichnung verschiedener, in gleicher Weise untersuchter Systeme heran
ziehen. Nur darf dann nicht übersehen werden, daß es sich um eine konventionelle 
Maßzahl handelt und daß für eine wissenschaftliche Beschreibung der Verhältnisse 
in atomaren Dimensionen genauere Vorstellungen herangezogen werden müssen. 
Unterhalb etwa 50 A wird es sich also bei den mittels Capillarkondensation und 
auch mittels anderer Verfahren bestimmten "Porengrößen" in zunehmendem 
Maße um solche konventionellen, auf die betreffende Methode bezogenen Größen 
handeln. 

c) Porengröße aus Messungen des Capillardrnckes. 

Messungen des Capillardruckes können in verschiedener Weise zur Poren
größenbestimmung dienen. Die Bestimmung der Porengröße aus der capillaren 
Steighähe ist angewendet worden sowohl für zusammenhängende Substanzen 
(vor allem Filterpapiere) wie für Kornschüttungen. Die Grundlage bildet die 
CANToRsche Gleichung 

2·0' 
hmax '(! =-. rp (7) 

hmax ist die Höhe, die eine benetzende Flüssigkeit (0' = Oberflächenspannung 
in gJcm, (! = Dichte) in einer zylinderförmigen Pore vom Radius rp emporsteigt, 
bis das Gewicht der Säule mit dem Capillardruck im Gleichgewicht steht. Du
MANSKI und OSSTRIKOW1 versuchten aus der capillaren Steighöhe auch die 
Größenverteilung und die Zahl der Poren in den einzelnen Größenklassen zu 
messen, indem sie die aufgenommene Flüssigkeitsmenge in verschiedenen 
Höhenschichten bestimmten. Die Methode besitzt vor allem den Nachteil, daß 
die Zeiten bis zur Erreichung von hmax u. U. sehr lang sind und dann eine Ver
dunstung der Flüssigkeit nicht vermieden werden kann. 

Anstatt die maximale Steighöhe zu bestimmen, kann man auch mit einer 
horizontalen Anordnung die Eindringtiefe der Flüssigkeit in Abhängigkeit von 
der Zeit messen 2, wofür die von LUCAS3 abgeleitete Gleichung gilt: 

(8) 

l = Eindringtiefe in der Zeit t, cp = Randwinkel bei der BI;metzung, 1] = Vis
cosität. GI. (8) gilt auch für senkrecht aufsteigende Flüssigkeiten, solange t klein 

1 A. DUMANSKI, OSSTRIKOW: Colloid J. 2 (1936),727; C 1937 14912. 
2 Z. B. P. CHOMIKOWSKY, P. REHBINDER: Acta physicochim. URSS 8 (1938), 292 

an verschiedenen Pigmenten. 
3 R. LUCAS: Kolloid-Z. 23 (1918), 15 und frühere Arbeiten. 
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ist. Die in die Capillare eindringende Flüssigkeit darf natürlich nicht zu einer 
Quellung der Poren führenl . 

Nach der sog. BlaBendruckmethode2 wird der kleinste Druck beobachtet, der 
die Flüssigkeitssäule in der Capillare gerade wieder herausdrückt. Dieser Druck 
ist gleich dem capillaren Gegendruck hmax ' (!. Es kann also wieder nach GI. (7) 
der Porenradius bestimmt werden. Die erste durch ein Filter durchtretende Gas
blase entspricht der engsten Stelle der weitesten Capillare. Da für kleine Poren die 
anzuwendenden Drucke z. B. für eindringendes Wasser in mit Luft gefüllte Poren 
zu groß werden, läßt man eine Flüssigkeit von einer anderen mit besonders kleiner' 
Grenzflächenspannug gegenüber der ersten verdrängen, so z. B. Wasser durch 
IsobutylalkohoI. Die Methode wird in erster Linie zur Bestimmung der Poren
größe von Filtern verwendet; zur Untersuchung körniger Substanzen ist sie natur
gemäß nicht geeignet. Nach KNOELL (loc cit.) erlaubt die Methode nur relative 
Porengrößenbestimmungen. In jedem Fall wird der gefundene Porenradius etwas 
zu klein, da der äußere Druck den Gleichgewichtsdruck um einen endlichen Be
trag überschreiten muß. Es sei hier vor allem auf die zusammenfassende und kri
tische Darstellung der Methode durch MANEGOLD, SOLF und ALBRECHT3 verwiesen. 

Durch Kombination der Blasendruckmethode mit der Messung der spezifi
schen Durchlässigkeit (S.162) kann auch die Verteilungskurve der Porengrößen 
aufgestellt werden'. Gegenüber der Kenntnis einer mittleren Porengröße bedeutet 
der Besitz der Verteilungskurve immer einen wesentlichen Vorteil. 

d) Porenradius aus elektrokinetischen Messungen. 
Im Falle geradliniger, kanalförmiger Poren läßt sich im Prinzip eine mittlere 

Porengröße aus elektrokinetischen Messungen erhalten. Eine solche Bestimmungs
art ist einwandfreier, als etwa das Verhältnis von Porenquerschnitt und Poren
länge (qJl) aus Leitfähigkeitsmessungen einer die Poren ausfüllenden Flüssigkeit 
zu ermitteln. Denn gerade in engporigen Substanzen fällt der die Elektrophorese 
bedingende Oberflächenstrom ins Gewicht. VON SMOLUCHOWSKl5 hat für das Ver
hältnis von Oberflächenstrom i o und elektrolytischem Strom ig in einer Capillare 
den Ausdruck 

(9) 

abgeleitet, welcher mit abnehmendem Porenradius größer wird. u = Poren
umfang, Ö = Dicke der elektrischen Doppelschicht, ~ = spezifische Leitfähigkeit 
der Flüssigkeit, e = Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit, 1; = elektrokine
tisches Potential zwischen Wand und Flüssigkeit. 

Die elektrophoretische Messung kann so ausgeführt werden, daß die zu unter
suchende Substanz in einer geeigneten Flüssigkeit als Diaphragma zwischen zwei 
Elektroden eingeführt wird. Man mißt dann entweder bei einer angelegten äuße
ren Spannung E das überführte Flüssigkeitsvolumen bzw. den sich einstellenden 
hydrostatischen Überdruck, der dieser Spannung das Gleichgewicht hält, oder 
man preßt die Flüssigkeit unter einem bestimmten Druck durch die Poren und 

1 Woiteres über den Anwendungsbereich z. B. bei W. WOLKOWA: Kolloid-Z. 67 
(1934),280 und H. WITZMANN: Chern. Fabrik 12 (1939), 348. 

2 Vgl. H. BECHHOLD, A. SCIINURMANN: Z. physik. Chern., Abt. A 142 (1929), 1; 
ebenso Kolloid-Z. 80 (1937), 149. - G. BARTSClI: Ber. dtsch. kerarn. Ges. 14 (1933), 
519. - H. KNOELL: Kolloid-Z. 86 (1939), 1; 90 (1940), '189. - Variationen der Me
thode bei A. J. AGAPOW: .J. techno Physics 6 (1935), 1601; C 1938 12845. 

3 E. MANEGOLD, K. SOLF, E. ALBRECHT: Kolloid-Z. fll (1940), 243. 
4 Vgl. H. ERBE: Kolloid-Z. 63 (1933), 277. - E. MANEGOLD, S. KOMAGATA, 

E. ALBRECHT: Kolloid-Z. 93 (1940), 166. 
6 V gl. H. FREUNDLICH: Capillarchemie, Bd. I, S. 350. Leipzig, 1930. 
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mißt die sich ergebende EMK. Von den jeweils anzuwendenden Formeln sei hier die 
für den sich stationär einstellenden Druck der Flüssigkeitssäule (Pmax) angegeben 1 : 

2·E·c·1; 
Pmax = ----;-: r;, . (10 ) 

Der hydrostatische Druck bzw. die maximale Steighöhe ist danach umgekehrt 
proportional dem Quadrat des Porenradius. Die Formel setzt die Gültigkeit 
des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes in den Poren voraus und ist daher nicht 
anwendbar bei zu weiten Capillaren (turbulente Strömung) oder wenn die Dicke 
der elektrischen Doppelschicht nicht mehr gegenüber dem Porenradius zu ver
nachlässigen ist. Zur Auswertung ist die Kenntnis von' erforderlich, das geson
dert z. B. durch Elektrophorese des suspendierten festen Stoffes oder an Ca
pillaren mit bekanntem Radius aus dem gleichen Material bestimmt werden muß. 
Die Formel gilt zunächst für eine zylindrische Capillare oder für ein Bündel gleich
weiter zur Oberfläche senkrecht verlaufender Poren. MANEGOLD und SOLF 2 haben 
die entsprechenden Gleichungen für spaltförmige Capillaren abgeleitet, ferner 
für den Fall, daß die . Poren ohne bevorzugte Richtung das Diaphragma durch
setzen, ohne sich aber zu durchkreuzen. Für zylinderförmige Capillaren mit gleich
mäßiger Verteilung auf alle Raumrichtungen tritt z. B. ein Faktor 3 in den Nenner 
der GI. (10). Auch bezüglich der Frage einer Abhängigkeit von e und' von der 
Porenweite und für die experimentelle Durchführung der elektrophoretischen 
Messungen sei auf die Arbeit von MANEGOLD und SOLF hingewiesen. 

e) Porenradius und Porenzahl aus der Durchlässigkeit. 
Für das einfachste Gefügemodell mit einer Anzahl gerader, zylinderförmiger, 

parallelverlaufender Poren besteht zwischen der spezifischen Durchlässigkeit '1)s 
und den Gefügekonstanten des Capillarsystems der Zusammenhang (vg1. S. 242ff.) 

'1)8 = ~ r~ ß p. (11) 

Zudem ist die Porosität hier zahlenmäßig gleich der Summe der Capillarquer
schnitte je cm2 : ßp = TC r~· N (N = Zahl der Poren je cm2). Bei gleichmäßiger 
Verteilung der Poren auf alle möglichen Lagen im Raum, aber ohne Durchkreu
zungen, gilt dann: 

'Ils = -;4 ry, ·ßp . (ll a) 

Bei Kenntnis der spezifischen Durchlässigkeit und der Porosität kann man 
hiernach also für derartige Modelle sowohl den Porenradius wie die Porenzahl je 
Flächeneinheit ermitteln. Für reale Systeme ist in GI. (11) an Stelle von ßp die 
effektive Porosität (vgl. S.162) und an Stelle von t· p ein effektiver Porenradius 
rp (vgI. S.244) einzuführen: 

eff 

(11 b) 

Aus der experimentell bestimmten Durchlässigkeit und effektiven Porosität kann 
hiernach rp ,der für die Strömung durch das poröse Medium wirksame mittlere 

eff 
Porenradius ermittelt werden. Bisher wurden nur die GI. (11) und (l1a) ange-
wendet (siehe S. 178). - Es sei ausdrücklich bemerkt, daß der durch (11 b) defi
nierte effektive Porenradius keinesfalls notwendig mit dem nach anderen Metho
den ermittelten Porenradius übereinzustimmen braucht, daß vielmehr im allge
meinen gewisse Unterschiede durchaus zu erwarten sind. Die Verteilungsfunk-

1 Vgl. etwa MÜLLER-POUILLETS Lehrbuch der Physik IV 4, S. 623. Braun
schweig, 1934. 

2 E. MANEGOLD, K. SOLF: Kolloid-Z. 55 (1931), 273. 
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tionen der Porenlängen und Porenquerschnitte sowohl bei den verschiedenen 
Poren, wie innerhalb der Einzelporen sind in realen Systemen nicht bekannt. 
Die Mittelung, die bei Messungen der Durchlässigkeit und Berechnung einer 
Porengröße nach GI. (11 b) vorgenommen wird, ist aber eine ganz andere als bei 
anderen Verfahren, beispielsweise bei der "Blasendruckmethode", bei der, wie 
oben (S. 175) angeführt, die engste Stelle der weitesten Capillare ermittelt wird. 
Da bei der Strömung durch weitere Capillaren unverhältnismäßig viel mehr 
durchtritt als durch engere, wird der für die Durchlässigkeit charakteristische 
Mittelwert rp in GI. (11 b) gegenüber dem "häufigsten Radius" in der Vertei-

8ft 

lungskurve (siehe S. 181) im allgemeinen zu größeren Radien hin verschoben sein. 
Sind die verschiedenen Porenquerschnitte nicht parallel, sondern hintereinander 
geschaltet, wie dies beispielsweise bei einer Schüttung aus annähernd gleich 
großen Kugeln der Fall ist, so ist nicht etwa r p efl gleich dem "mittleren freien 
Querschnitt" wie er von MANEGOLD und SOLFI berechnet wurde und im folgenden 
Abschnitt benutzt wird, sondern in diesen Fällen wird der engste Querschnitt 
in den durchgehenden Kanälen des Kugelhaufwerkes maßgeblich in Erscheinung 
treten. Natürlich könnte man auch so vorgehen, daß man in GI. (11 b) als rp811 

z. B. diesen "mittleren freien Querschnitt" definiert und dafür die effektive Poro
sität entsprechend als eine für ein und dasselbe Medium verschiedene, von dem 
gerade betrachteten Vorgang abhängige Größe ansieht. Es erscheint uns jedoch 
sinnvoller, die effektive Porosität -op f als einheitliche, für alle Permeations-., 
vorgänge charakteristische Gefügekonstante einzuführen, wie es oben (S. 162) 
geschehen ist. 

Porengröße von Schüttungen aus der Korngröße. 

MANEGOLD und SOLFI haben für verschiedene ideale Kugelpackungen den 
"mittleren freien Querschnitt" (q) und den Zusammenhang von q mit der Korn
größe r und der spez. Durchlässigkeit berechnet. Die Verfasser fanden folgende 
Beziehung: 

~8 = a . r 2 = b· ij . (12) 

Die dimensionslosen Konstanten a und b wurden für eine Reihe von Modell
Kugelpackungen berechnet, indem in die HAGEN-POISEuILLEsche GI. (40) (S. 244) 
jeweils der für das betreffende Modell ermittelte q-Wert eingeführt und damit ~. 
nach GI. (39) errechnet wurde (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Die SchüttpO'T'osität und die rechnerisch ermittelten Konstanten a und b 
[Gl. (12)] für verschiedene Kugelpackungen. 

Kugelpackung ~z % a·lO· b·lO· alb 

8er Packung ..................... 47,64 7,82 11,4 0,684 
hexag. dichteste 12er Packung: 

geradlinige Kanäle ............. 25,95 0,995 2,36 0,422 
geknickte Kanäle .............. 25,95 2,19 4,18 0,512 

kubisch dichteste 12er Packung ... 25,95 3,06 6,39 0,479 
Mittel: 0,525 

Zum Vergleich mit den berechneten a-Werten gibt die Tabelle 7 (Spalte 1-;.-3) 
die von MANEGOLD und SOLF zusammengestellten Ergebnisse der experimentellen 
Arbeiten verschiedener Autoren, bei denen die spez. Durchlässigkeit bei bekann-

1 E. MANEGOLD, K. SOLF: Kolloid-Z. 89 (1939), 36. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 12 
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tem Kornradius bestiInmt wurde Und somit nach GI. (12) empirische Werte für 
die Konstante a folgen. Wie man sieht, liegen die experimentell gefundenen Werte 
im Bereich der für die idealen Packungen berechneten. 

Als Mittelwert für ajb resultiert aus Tabelle 6 der Wert 0,525, so daß man 
auch schreiben kann: 

q = 0,525. r 2 • (13) 

An Stelle von q kann ein "Äquivalentradius" rp eingeführt werden, d. h. der 
Radius desjenigen Kreises, der die gleiche Fläche wie der mittlere Kanalquer
schnitt q besitzt: 

- - l/q 
rp = Y n cm . 

Es folgt dann aus (13): 
- yO,525 rp = -:n;-·r = 0,4·r. (13a) 

Hierdurch kann also ein mittlerer Porenradius aus dem Kornradius r berechnet 
werden. So erhaltene Werte für die Porenradien an verschiedenen Schüttungen 
sind in Tabelle 7, Spalte 5, eingetragen. Da gleichzeitig auch die Schüttporosi
täten (Spalte 4) gemessen wurden, so können die Porenradien auch nach GI. (11a) 
aus Porosität und Durchlässigkeit berechnet und mit den Äquivalentradien ver
glichen werden. 

Tabelle 7. Vergleich von auf verschiedene Weise ermitteUen Porenradien in Schüttungen. 

f' :1>, ~z "p nach rp nach rp nach 
Luft- bzw. a·10' GI. (l3a) GI. (Ha) GI. (7) 

R,O-Durchlässigkelt (ern) (ern'· 10') % (ern) (ern) (cm) 
an Sehüttunien von: 

1 2 3 4 5 6 7 

Bleikugeln (Luft) 0,050 8,55 3,42 34,5 2,04,10- 2 2,44,10- 2 -

r'OI
\ 

0,0469 4,79 2,12 36,35 1,92 .10- 2 1,80 .10-2 -
0,0249 1,55 2,50 36,1 1,03'10-2 1,02'10- 2 , -
0,0125 0,38 2,42 36,6 0,Ql'10- 2 0,50,10- 2 -

Glaskugeln 0,0469 5,06 2,30 36,35 1,92'10- 2 1,83'10- 2 -
Luft) { 0,0249 1,52 2,45 36,1 1,03 .10-. 2 1,02 .10- 2 -

0,0125 0,38 2,42 36,6 0,51,10- 2 0,50,10- 2 -

r'Olj 

0,0413 2,07 1,22 34,7 1,68,10- 2 1,25'10- 2 -
0,0145 0,30 1,44 34,7 0,55 .10- 2 0,45'1l- 2 -
0,0093 0,13 1,53 37,7 0,38' 10-2 0,29 '10- 2 -

Sandkörner 0,0413 2,11 1,24 34,7 1,68'10-2 1,27,10-2 -
(LUft){ 0,0145 0,30 1,44 34,7 0,55']0- 2 0,49 '10- 2 -

0,0093 0,135 1,56 37,7 0,38,10- 2 0,30,10- 2 -

S~dköm~ IR,Oll 
0,0354 2,4 1,91 36,7 1,45'10-2 1,25,10- 2 1,47'10- 2 

0,0249 1,18 1,91 36,7 1,03,10-2 0,89 '10- 2 0,98'10- 2 

0,01l8 0,26 1,89 36,7 0,49'10- 2 0,42,10- 2 0,49'10- 2 

0,0890 0,135 1,72 36,7 0,36 .10- 2 0,30,10- 2 -

Man sieht, daß bei den Kugeln die Übereinstimmung 'sehr gut ist. Bei den Korn
schüttungen liegen die rp-Werte allgemein (maximal um das 1,5fache) höher, 
was auf die Abweichung der Kornform von der Kugelgestalt zurückgeführt wer
den kann. MANEGOLD und SOLF geben in diesen Fällen den aus Durchlässigkeit 
und Porosität bestimmten Porenradien den Vorzug. Wie man in einem Falle 
(Spalte 7) sieht, ist auch die "Übereinstimmung mit den aus der maximalen Steig
höhe nach GI. (7) berechneten Werten gut. Hinzugefügt sei noch, daß BERTRAM 
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und LACEy1 an Sandschüttungen experimentell q = 0,88' rS * und damit fp = 0,53' r 
finden. TRAXLER und BAUMs untersuchten den Einfluß der Korngröße auf die 
Porengröße an verschieden stark zusammengepreßten Pulvern. 

f) Porengröße aus Diffusionslllessungen. 
Unter der Voraussetzung, daß der Materietransport nur durch gewölinliche 

Diffusion und nicht durch KNuDsENsche oder VOLMERSChe Diffusion erfolgt, ist 
die spezifische Permeabilität V' gleich der effektiven Porosität (vgl. S. 249): 

V' = {}Pe!f' (14) 

Für das eihfachste Modell paralleler, zylindrischer Poren gilt wie bei der Durch. 
lässigkeit (S.176) {}P.fl = {}p, bei gleichmäßiger Verteilung unverzweigter Ca· 
Pillaren im Raum {}p = I {} p**. Kommt die Capillarweite in die Größenordnung 

eil 
der Moleküldurchmesser , so sind verschiedene weitere Faktoren zu berücksichtigen 
(vgl. S. 245). FRIEDMANN und KRAEMER 3 haben für diesen Fall eine Beziehung 
abgeleitet, die eine Bestimmung von rp gestattet. Sie ermittelten die Diffusions
konstanten von Glucose, Glycerin und anderen Stoffen in Gelatinegelen mit Hilfe 
der Diffusionsformel (49) (S.247). Die Diffusionskonstante erwies sich als stark 
abhängig vom Wassergehalt des Gels'. Aus der Diffusionskonstant~ im Gel (D(hI), 
der Diffusionskonstante im reinen HgO (DR •O) und der Größe der diffundierenden 
Moleküle rM kann nach den Verfassern die Porenweite der Gele mit Hilfe folgender 
Gleichung gefunden werden: 

DH20 = DGe! (1 + 2,4 ;:) . (1 + ot) • [1 + (:) "'"]. (15) 

Der Quotient DGellDRlo ist die spez. Permeabilität. Die Diffusion ist im Gel lang
samer als im reinen HaO, und zwar bedeutet (1 + 2,4rplrM) einen von LADEN
BURG5 "in die SToKEssche Gleichung (S. 183) eingeführten Korrektionsfaktor 
für den Einfluß der Wandnähe auf ein diffundierendes Teilchen. Die Berücksichti
gung dieses Faktors dürfte allgemein nur dann sinnvoll sein, wenn es sich um die 
Diffusion von relativ zu den Wassermolekülen sehr großen Molekülen handelt. 
Der Korrektionsfaktor (1 + ot) soll berückl'lichtigen, daß die Viscosität der Flüssig
keit im Gel eine andere ist als im normalen Zustand. ot wird dabei ermittelt aus 

Dx,p 
ot- --""-

- Duo!, ""''''p. ' 

wobei der Nenner durch Extrapolation der DGeI-Gelkonzentrationskurve auf die 
Konzentratioll ° erhalten wird. Ob allerdings, wie angenommen wird, die Dif
ferenz zwischen lJ..g.o und DGeI •• dt'all. allein von dem genannte:it Unterschied der 
Viscosität herrührt, erscheint fraglich. Der dritte Faktor schließlich soll nach 
DUMANsKt' der Tatsache gerecht werden, daß die Diffusion durch die vorhandene 
feste Gelmasse behindert wird; (dIe)"'" ist gleich (VIVE)"", d. h. der je Quer. 
schnittseinheit von fester Substanz besetzten Fläche. Die Tabelle 8 gibt einige 
Ergebnisse. 

1 E. A. B~RTRAM, W. N. LACEY: lnd. Engng. ehem., ind. Edit. 28 (1936),316. 
* Nach den Verfassern: q = 0,83·C.·Jtr2 und C.,von 0,30+0,37. 
2 R. TRAXLER, L. A. H. BAUM: Physics '1 (1936), 9; C 1936 l 2978. 

** E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 49 (1929), 384. 
3 L. FRIEDMANN, E. O. KRAEMER: J. Amer. chem. ~oc. 62 (1930), 1295. 
4 Über Diffusion in Gelen vgl. auch H. FREUNDLICH: Capillarchemie Bd. H, 

S. 691. Leipzig, 1930. 
S R. LADENBURG: Ann. Physik 23 (1907), 447. 
6 A. DUHANSKI: KoUoid-Z. 8.(1908), 210. 

12* 
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KLEMM und FRIEDMANN1 bestimmten in gleicher Weise den Porenradius 
von Celluloseacetatgelen, WOLKAWA2 mittels Diffusion von Glucose die Poren
weite von Kieselgelen. Dabei erwies sich die Diffusionskonstante abhängig von 
Herstellungsweise und Alterungsgrad des Si02 • Die von WOLKAWA erhaltenen 
Porenradien (10-;-40 A) stehen in Übereinstimmung mit den auch sonst für 
Kieselgel gefundenen. 

Auf einem anderen Wege kommt ADZUMI3 zu einer Bestimmung der Poren
größe. Der Verfasser nimmt an, daß sich die Strömung durch ein Capillarsystem 

immer zusammensetzt aus einer lami
Tabelle 8. Porenradius (in A) von Gela- narenStrömungundausKNuDsENscher 

tinegelen aus Diffusionsmessungen. Molekularströmung. Das je Zeiteinheit 

Gelkonz. 
% 

5 
10 
15 

Diffundierende Moleküle 

Glucose Glycerin I Harnstoff 

55 
14 

5 

57 
17 
10 

47 
15 

8 

bei einem bestimmten Druckgefälle hin-

durchtretende Volumen t; p bezeich

net ADZUMI mit K L bzlV. bei Mole
kularsträmung mit KM' Für die lami
nare Strömung gibt das HAGEN-POl
sEuILLEsche Gesetz GI. (41), S. 244, 

für die Capillarströmung die KNuDsENsche Formel (55), S. 251, den Zusammen
hang zwischen dem unter bestimmten Bedingungen durchtretenden Volumen 
und den Porenabmessungen, so daß also 

und 

n . r~ . N . F' • p 
K L = ----;8;-.-rJ-.-;Lo--. p---'C_ 

K = ~ V 2 R T rJ, . N . ~ 
M 3 :7l: M L.p 

wird. Die Gesamtströmung läßt sich dann darstellen durch: 

K = K L + yKM , (16) 

wobei für einen mittleren Druckbereich nach ADZUMI y ~ const ~ 0,9 gilt. In 
diesem Bereich wird damit die Gleichung für K linear in 15, da der mittlere Druck 
nur im Zähler von K L vorkommt. Aus mehreren Messungen von K bei verschie
denenDrucken p erhält man daher eine Gerade, aus der man den Wert K o für p = 0 
extrapolieren kann. Aus den zwei Werten K o und K p lassen sich dann die beiden 
Unbekannten rp und N errechnen. In die Gleichung für rp geht sogar weder die 
Länge L, noch die Fläche F, noch die Porenzahl Nein: 

rp = 
4,8 V~ . r}· 0,9 (IJ-!. - 1) 

3·:r· p 
(16a) 

Der Wert für K p soll bei solchem Druck gemessen werden, daß K p mindestens 
1,5 mal so groß ist wie K o. ADZUMI bestimmte auf dieser Grundlage die Poren· 
weite und die Porenzahlen an verschiedenen keramischen Massen. Der Nachteil 
der abgeleiteten Beziehung gegenüber z. B. den GI. (11) bzw. (15) besteht darin, 
daß sie das einfachste Gefügemodell paralleler, zylinderförmiger Poren voraus
setzt. Eine Weiterentwicklung wäre dementsprechend durch Bezugnahme auf 
das jeweils wirksame "effektive Hohlraumvolumen" möglich (vgl. S. 176). 

1 H. KLEMM, L. FRIEDMANN: J. Amer. ehern. 80c. 54 (1932),2639. 
2 Z. W. WOLKAWA: Kolloid-Z. 66 (1934), 292. 
3 H. ADZUMI: Bull. ehern. 80c. Japan 12 (1937), 304. Ausführliches Referat dieser 

Arbeit bei G. LOCHMANN: Angew. ehern. 53 (1941), 505. 
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Zusammenfassend kann über die Bestimmung der Porengröße folgendes ge
sagt werden: Die Größenverteilung der Poren kann vor allem aus der durch 
Capillarkondensation aufgenommenen Flüssigkeitsmenge mit Hilfe der HELM
ROLTz-TRoMsoNschen Gleichung gefolgert werden. Dabei wird aber nur das 
Mikroporensystem unterhalb 10-5 cm erfaßt. Für größere Poren wird in erster 
Linie die Bestimmung der Durchlässigkeit in Frage kommen, daneben bei kom
pakten porösen Körpern die Blasendruckmethode oder die mikroskopische Unter
suchung. Letztere erlaubt, falls anwendbar, besonders die Porenfarm zu erfassen. 
Bei Kornschüttungen eignet sich neben der Durchlässigkeit die Messung der 
capillaren Steighöhe für die Bestimmung der Hohlraumweite, ferner ist nach 
GI. (13a) eine angenäherte Berechnung aus der Korngröße durchführbar. Die 
übrigen beschriebenen Methoden haben bisher keine erhebliche Anwendung ge
funden. Allgemein sei noch einmal betont, daß hier wie in anderen Fällen (z. B. 
bei Korngrößenbestimmungen) besonders zu beachten ist, daß die verschiedenen 
Verfahren in verschiedener Weise über die Porengrößenverteilung mitteln. Für 
die Ermittlung kleinster Poren atomarer Größenordnung sei nochmals auf das 
S. 174 über "konventionelle Porengröße" Gesagte hingewiesen. 

5. Korngröße. 
Die Korn- oder Teilchengröße ist ein nicht immer hinreichend definierter Be

griff, und es ist deshaib angebracht, die/verwendeten Bezeichnungen näher zu kenn
zeichnen. Als "Primärteilchengröße" soll die bei der röntgenographischen Teilchen
größenbestimmung erhältliche Maßzahl bezeichnet werden. Dies ist also die Größe 
der gittermäßig homogenen und infolgedessen kohärent strahlenden Bereiche 
der Substanz. Die Bestimmung dieser Primärteilchengröße sowohl mit Röntgen
wie mit Elektronenstrahlen wird an anderer Stelle des Handbuches von R. FRICKE 
eingehend behandeltl. Eine Vielzahl solcher Primärteilchen in mehr oder weniger 
fester Zusammenlagerung bildet ein "Sekundärteilchen" oder einfacher "Korn". 
Die Vielzahl der Zusammenlagerungsmöglichkeiten läßt eine weitere Auf- und 
Unterteilung des Begriffes Sekundärteilchen müßig erscheinen. Das einzeln ab
trennbare Teilchen - z. B. das mikroskopisch sichtbare Kriställchen - wird 
zumeist ein Sekundärteilchen sein, und zwar im allgemeinen um so wahrschein
licher, je größer es ist. Bei röntgenamorpher Materie wird natürlich diese Unter
scheidung zwischen Primär_ und Sekundärteilchen, wie sie eben definiert wurden, 
hinfällig. Die "Teilchengröße" ist dann eben die Größe des kleinsten einzeln 
beobachtbaren Teilchens. 

Wird als Teilchengröße ein Radius r angegeben, so soll dies bei beliebig ge
formten Körnern der Radius der mit dem Korn inhaltsgleichen Kugel sein (ana
log zu der Definition eines "Äquivalentradius", S.178 und S.188). ANDREAsEN2 , 

dem die grundlegenden Arbeiten über die Kennzeichnung und Bestimmung von 
Korngrößen und deren Verteilung zu verdanken sind, definiert als Teilchengröße k 
die Kantenlänge des mit dem Korn inhaltsgleichen Würfels. Für die Angabe 
einer mittleren Korngröße ist es nicht zweckmäßig, einfach alle Radien bzw. Kan
tenlängen zu addieren und durch die Anzahl der Körner zu dividieren ("häufigste 
Korngröße"). Man erhält dabei u. U. ganz unbrauchbare - zu kleine - Mittel
werte3. Zweckmäßiger berücksichtigt man nach ANDREAsEN das Volumen oder 
Gewicht der einzelnen Teilchen, indem man das arithmetische Mittel der Volumina 
oder Massen aller gemessenen Teilchen bildet und daraus die Kubikwurzel zieht: 

1 Siehe den Beitrag von R. FRIeRE in diesem Bande. 
2 A. H. M. ANDREASEN : Kolloid-Beih. 27 (1928), 370. 
3 Vgl. F. V. VON HAHN: Dispersoidanalyse, S. 11. Dresden, 1928. 
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Ist m die Gesamtmasse und ~ die Gesamtzahl der Körner, so ist ~ = ~m die 

Inittlere Masse eines Kornes ("mittleres Korn"). Die mittlere Korngröße km (ge-
nauer "die Kantenlänge des mittleren Kornes") ist dann: ' 

13M 
k"'=Ye-' (17) 

Der bei einer Röntgenmessung sich ergebende Mittelwert für die Korngröße ist 
im allgemeinen etwas kleiner als die "häufigste Korngröße"l und kommt damit 
dem durch GI. (17) definierten Mittelwert näher. 

Die Bestimmung der Korngröße ist bei den hier betrachteten porösen Körpern 
von geringerer Bedeutung und dient meist nur der rein äußerlichen Kennzeichnung. 
Alle für die Adsorption und Katalyse wesentlichen Eigenschaften eines porösen 
Körpers hängen mit der Oberflächenausbildung zusammen, die Gesamtoberfläche 
eines porösen Materials kann aber aus der Korngröße nicht bestimmt werden. Es 
werden daher die Methoden der Korngrößenbestimmung hier nur kurz besprochen, 
um die Oberflächenbestimmung dann um so ausführlicher zu behandeln. 

Bei hinreichend grobkörnigem Material (etwa größer als 0,1 mm) läßt sich die 
Korngröße und Korngrößenverteilung durch eine Siebanalyse· bestimmenB. Die 
Menge jeder Siebfraktion ist dabei etwas von der Art des Schüttelns abhängig. 
Für kleinere Korngrößen ist die Filtration durch Filter geeichter Porengröße 
geeignet3 • 

Korngrößen von etwa 0,5 mm bis herunter zu bestenfalls 0,2 p, lassen sich 
licktmikroskopiBeh bestimmen (Ultraviolettmikroskop bis zu 800 A, Ultramikro
skop" bis zu 100 A unter günstigsten Bedingungen). Das Elektronenmikro8kop hat 
in letzter Zeit die Sichtbarkeitsgrenze noch wesentlich hinausgerückt und wird 
in absehbarer Zeit das beherrschende Instrument zur Teilchengrößen- und Teil
chenformbestimmung im Bereiche von 10-' bis 10-7 cm sein. Die theoretische 
Grenze des Auflösungsvermögens liegt bei 2,2 A *, praktisch erreicht wurde bisher 
eine Auflösung von etwa 207 25 A **. Die Wahrnehmbarkeitsgrenze ist von den 
Kontrastverhältnissen abhängig. Bisher liegt die Grenze für Metallteilchen etwa 
bei 10 A, für organische Substanzen etwa bei 40 A ***. Zur Erkennung der Teilchen
form muß nach v. BORRIES und KAUSCH~ der Teilchendurchmesser etwa 5 bis 
lOmal so groß sein wie das Auflösungsvermögen. Natürlich kann auch die Größen
verteilung elektronenmikroskopisch festgestellt werden. Für Goldkolloide wurde 
dies durchgeführt von v. BORRIES und KAUSCHE (1. c.), an verschiedenen Tonen 
von EITEL und SCHUSTERIUS6 und an CdO-Kristallen von v. ARDENNE und 
BEISCHER7• 

1 Nach J. HENGSTENBERG, H. MARK: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 
69(1928),277. - R.BRILL:Kolloid-Z.69 (1934), 301. Vgl. alich A. L. PATTERSON: 
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 66 (1928), 637. 

8 Vgl. Anm. 3, S. 184. 
3 F. V. VON HAHN: Dispersoidanalyse, S. 135ff. Dresden, 1928. 
4 Vgl. z. B. K. E. STUMPF: Kolloid-Z. 86 (1939), 339 und die dort angeführte 

Literatur; ferner A. WINKEL, H. SIEBERT: Chern.-techn. Untersuchungsmethoden, 
Erg.-Werk Bd. 1, S. 253. Berlin: Springer, 1939. 

* D. BEISCHER: Angew. Chem. 51 (1938), 331. 
** B. VON BORRIES, E. RUSKA: Ergebn. exakt. Naturwiss. 19 (1940), 237. -

M. VON ARDENNE: Physik. Z. 42 (1941), 72. 
*** M. VON ARDENNE: Elektronen-Übermikroskopie. Berlin, 1940; Z. physik. Chern" 

Abt. A 187 (1940), 1. 
6 B. VON BORRIES, G. A. KAUSCHE: Kolloid-Z. 90 (1940), 132. 
a W.EITEL, C. SCHUSTERIUS: Naturwiss. 28(1940),300; Chem. d.Erde 13 (1940), 322. 
7 M. VON ARnENNE, D. BEISCHER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 46 

(1940), 270. 
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Mit dem Elektronenmikroskop werden, ebenso wie lichtmikroskopisch, viel
fach Sekundärteilchen beobachtet, also Teilchen, die noch aus einer Vielzahl 
röntgenographischer Primärkristallite bestehen. Die Sekundärteilchen haben 
häufig kolloide Dimensionen. Natürlich kann aber auch der Fall eintreten, daß 
die elektronenmikroskopisch bestimmte Teilchengröße mit der röntgenographisch 
gemessenen übereinstimmt. Die für Primärteilchen disperser Systeme besonders 
häufig beobachteten Größenordnungen 100 ..;.-1000 A liegen ja durchaus im Bereich 
des Elektronenmikroskopes. Es fragt sich nur, ob eine leichte Auf teilung der Se
kundärteilchen in die Primärkristallite gelingt, diese also nicht zu größeren 
Aggregaten verwachsen oder fest verbacken sind. So beobachteten z. B. HOFMANN 
und Mitarbeiter1 an verschiedenen bei 30000 graphitierten Rußen röntgeno
graphisch wie elektronenmikroskopisch Teilchen von übereinstimmender Größe. 

Eine weitere häufig benutzte Methode beruht auf der Messung der Sedimenta
tionsgeschwindigkeit. Die Grundlage bIdet die STOKEssche Gleichung: 

2 2 (e - ep) w = - r . g . ----- . (18) 
9 'f} 

g = Gravitationskonstante. Nach dieser Gleichung kann aus der,Fallgeschwindig
keit w der Radius r des Teilchens bestimmt werden, wenn seine Dichte (], ferner 
die Viscosität 'Y/ und die Dichte (]F der Flüssigkeit, in der es sedimentiert, bekannt 
sind. Angewandt wurde diese Methode z. B. zur Korngrößenbestimmung von 
Flintglas, Ton, Kaolin, BaSO, und anderem von ANDREASEN und Mitarbeitern2, 

zur Korngrößenbestimmung von aktiver Kohle, Silicagel und Kieselgur von 
KRczIL3 und in jüngster Zeit von BERG'. In diesen Arbeiten finden sich auch die 
zumeist benutzten Apparaturen beschrieben. Man bestimmt dabei in einer Auf
schlämmung nach verschieden langen Zeiten die Menge der in einer bestimmtep. 
Tiefe noch vorhandenen T.eilchen durch Abpipettieren und Wägen. Je länger 
man wartet, desto kleinere Teilchen werden dabei erfaßt. Auch diese sog. Pi
pettenmethode besitzt also den Vorteil, daß man zu Aussagen über die Korn
größenverteilung gelangen kann. Von BERG (1. c.) wurde eine Abwandlung des 
Verfahrens zur sog. "Tauchwaagenmethode" eingeführt und ausführlich be
schrieben. Dabei werden kleine Glaskörper, ähnlich den Aräometern, von bekann
tem spez. Gewicht verwendet, die sich innerhalb der Aufschlämmung in eine be-
stimmte Höhe einstellen. . 

Die Anwendbarkeit der STOKEsschen Formel beruht auf einer Reihe von 
Voraussetzungen. So darf die Fallgeschwindigkeit gewisse kritische Werte nicht 
übersteigen, die Teilchen sollen relativ zu den Flüssigkeitsmolekülen groß, 
außerdem kugelförmig und fest - also auch nicht porös - sein, dürfen nicht 
zusammenflocken usw. Bei porösen Substanzen sind außerdem Fehler durch ab
geschlossene Hohlräume im Innern möglich. Es sind Erweiterungen der STOKES
schen Formel vorgeschlagen und verwendet worden, die den Anwendungsbereich 
sowohl zu größeren Körnprn bis etwa 0,1 mm wie zu kleineren Körnern bis 
etwa 0,1 fl erweitern. ANDREASEN5, der sich besonders eingehend mit der Sedi
mentationsanalyse beschäftigte, hat die Gleichung auch bei nichtkugeligen Teil-

1 U. HOFMANN, A. RAGOSS,. F. SINKEL; Kolloid-Z. 96 (1941), 236. Ebenso D. BEI
SCHER; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938),382 (an Fe aus Fe-Carbonyl). 

2 A. H. M. ANDREASEN, J. J. V. LUNDBERG; Ber. dtsch. keram. Ges. 11 (1930), 
1,249. 

3 F. KRCZIL; Kolloid-Z. 50 (1939), 30,148. 
4 S. BERG; Kolloid-Beih. 53 (1941), 149. 
5 Vgl. etwa A. H. M. ANDREASEN; Kolloid-Beih. 27 (1928), 349 oder; Die Feinheit 

fester Stoffe und ihre technologische Bedeutung. Berlin, 1939, VDI-Forschungsheft 
399. 
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chen bestätigt gefunden l . Ausführliche Diskussionen der STOKEsschen Gleichung 
und ihrer Erweiterungen und Hinweise auf die jeweils möglichen Fehlergrößen 
findet man weiterhin bei MADEL und NASKE 2 und bei GESSNERa. An Stelle des 
Schwerefeldes der Erde kann auch die Zentrifugalkraft zur Sedimentation benutzt 
werden'. Eine vergleichende Korngrößenuntersuchung (an Quarz- und Ton
pulvern) mit der Siebanalyse, Schlämmanalyse, Sedimentationsanalyse5 und dem 
Windsichtverfahren hat LElIMANN mit Mitarbeitern6 • durchgeführt. 

Bei Teilchen, die in Lösung oder im Gasraum BRowNsche Bewegung aus
führen, ergibt sich die Möglichkeit, aus der mittleren Verschiebung die Korn
größen und ihre Verteilung I!;U ermitteln. Die ältere Literatur findet man bei 
VON HAHN7, eine neuere Anwendung, bei der die Methode der Sedimentations
analyse überlegen gefunden wird, bei WINKEL und WITZMANN8 . Bei Korn
schütt'.lllgen läßt sich die Teilchengröße angenähert nach GI. (12), S.177 aus der 
spez. Durchlässigkeit errechnen. 

Darstellung der Korngrößenverteilung. 

Die Darstellung des Ergebnisses einer Korngrößenanalyse mittels Pipetten
methode, Siebanalyse usw. kann in verschiedener Weise erfolgen9 • Es kann ent
weder die Verteilung der Korngrößen k oder die der Massen (oder Volumina) oder 
schließlich die der Oberflächen dargestellt werden. Die gebräuchlichste Form ist 
die Verteilungskurve der Korngrößen: 11(k)dk, bei welcher auf der Ordinate die 
Anzahl der Körner (in %) für das zugehörige Korngrößenintervall dk aufgetragen 
wird. Soll statt dessen die Verteilung der Massen oder auch der Oberflächen dar
gestellt werden, so ist zunächst eine Annahme über die Kornform zu machen. 
Für würfelförmige Körner (Kantenlänge k) vollzieht sich der Übergang von 11 zur 
Verteilungskurve der Massen 12(m)dm (da m = P, also dm = 3 k 2 ist) nach: 

(19) 

[für la (v) fällt nur der Faktor e weg], und ebenso zur Verteilungskurve der Ober
flächen 14(0) dO nach: 

Idk) = 12k·I,(O). (20) 

Hat man ursprünglich nicht die Anzahl der Körner, sondern, wie z. B. bei der 
Pipettenmethode, die Gewichte gemessen, so kann von der Verteilungskurve 
12(m) dm umgekehrt auf die übrigen Kurven mit Hilfe dieser Gleichungen über
gegamgen werden. 

1 A. H. M. ANDREASEN: Kolloid-Z. 48 (1929),175. 
2 H. MADE-L, C. NASKE in der "Chemie-Ingenieur" Bd. I, 2. Leipzig, 1933. 
3 H. GESSNER: Die Schlämmanalyse. Leipzig, 1931. Hierbei auch eine Beschrei

bung der anderen Schlämmethoden und ebenso wie bei MADEL und N ASKE eine Dar
stellung des technischen Windsichtverfahrens und der Siebanalyse. 

4 M. SCHLESINGER: Kolloid-Z. 67 (1939),135. - S. W. MARTIN, N. J. SAYREVILLE: 
lnd. Engng. Chem. 11 (1939), 471. Vgl. auch bei S. BERG: Kolloid-Beih. 53 (1941), 
149. - A. WINKEL, H. SIEBERT: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Werk 
Bd. 1, S. 256. Berlin: Springer 1939. 

5 Dabei wird auch die Methode der photographischen Registrierung der Sedi
mentationskurven besprochen. VgI. dazu ferner R. LORENz: Angew. Chem. 40 (1927), 
1375. - A. WINKEL, G. JANDER: Schwebstoffe in Gasen. Stuttgart, 1934. 

6 H. LEHMANN, R. STOPP, G. BARoN, W. NEUMANN: Sprechsaal 65 (1932), 655, 
673, 687. 

7 F. V. VON HAHN: Dispersoidana1yse, S. 349ff. Dresden, 1928. 
8 W. WINKEL, H. WITZMANN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 46 (1940), 

181. 
9 Die grundlegenden Arbeiten über Korngrößenanalysen stammen von A. H. M. 

ANDREASEN : vgI. Anm. 5, S. 183. 
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Neben diesen düferentiellen Verteilungskurven werden häufig auch die 
integralen "Summenkurven" dargestellt. Diese, auch "Charakteristik" oder 

k 

"Kennlinie" genannt, ergeben sich ohne weiteres aus: F1(k) = f tdk)dk, und 
o 

ebenso für die Massen, Volumina oder Oberflächen. Die Ordinate gibt den Anteil 
aller Teilchen an, deren Radius kleiner oder gleich dem zugehörigen Abszissen
wert ist. Die Gesamtoberfläche der vermessenen Körner folgt aus: 

0Gesamt = 6 k2 • iI (k) dk . (21) 

Die mitunter auch zu findende Darstellung, bei der auf der Ordinate Massen, 
Volumina oder Oberflächen, auf der Abszisse aber nicht die entsprecnenden 
Größen dm, dv oder dO, sondern die Korngröße (dk) aufgetragen ist (vgl. Abb. 6), 
sollte besser vermieden werden. 

6. Oberfläche. 
a) Kennzeichnung der ermittelten Oberflächengröße. 

Der Begriff Oberfläche bedarf, insbesondere bei porösen Körpern, einer nähe
ren Kennzeichnung. Es ist bekannt, daß selbst bei glatt polierten Metallen oder 
bei gut ausgebildeten Salzkristallen die äußere, aus den geometrischen Dimen
sionen bestimmte Oberfläche kleiner ist als die "wahre" oder "absolute" Ober
fläche. Die scheinbar glatten Oberflächen zeigen bE'i genauer Untersuchung feine 
Streüungen, Schichtungen oder Risse, und die derartig vergrößerte Oberfläche 
macht sich bei den verschiedensten Untersuchungen bemerkbar. 

Bestimm ung der Rauhigkeit von Oberflächeni. 

Quantitativ gemessen wurde die Rauhigkeit z. B. von ERBAcHER2 an Edel
metalloberflächen durch elektrochemischen AustJ,usch zwischen den Oberflächen
atomen und edleren Ionen in Lösung. ERBAcHER zeigte, daß beim Eintauchen eines 
Metalls in eine Lösung edlerer Metallionen unter bestimmten Bedingungen keine 
Abscheidung des edleren Metalls in dicker Schicht auf Grund von Lokalelement
wirkung erfolgt3, sondern nur ein Austausch der Oberflächenatome mit den 
edleren Ionen in Lösung, der bei Sättigung zu einer einatomaren Bedeckung der 
Oberfläche führt. Die notwendigen Bedingungen für einen solchen PlatzwechseJ 
zwischen den edlen Ionen und den Oberflächenatomen sind nach ERBAcHER, daß 
nur eine sehr geringe Konzentration der edlen Ionen in der Lösung vorliegt und 
daß die Rücklösegeschwindigkeit der edlen Atome größer ist als die Entladungs
geschwindigkeit der edlen Ionen durch Lokalelemente. Mittels radioaktiver Indi
catoren wurde die geringe Menge der bei einer einatomaren Bedeckung auf einem 
Metallblech abgeschiedenen Atome g ,messen und aus deren Flächenbedarf wieder 
die Metalloberfläche errechnet. Es erwies sich, daß 1 cm 2 einer Platinfolie eine 
absolute Oberfläche von poliert 1,7 cm 2 und geschmirgelt 2,4 cm 2 besitzt. Für 
die Bestimmung von Metalloberflächen (Platin, Nickel, Silber) haben BowDEN 
und RIDEAL4 eine Methode verwandt, bei der die Wasserstoffmenge gemessen 

1 Der Begriff "Rauhigkeiten der Oberfläche" im Gegensatz zu "Poren" ist natür
lich nur dann sinnvoll, wenn der Bereich der Rauhigkeiten sehr klein ist gegenüber 
dem Durchmesser der Teilchen. 

2 O. ERBAcHER: Z. physik. ehern., Abt. A 163 (1933), 215. 
3 Vgl. dazu auch G. v. HEVESY, M. BU,Tz: Z. physik. ehern., Abt. B 3 (1929),271. 
4 F.P. BOWDEN, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 120 (1928), 

63 und 80; 125 (1929), 446; 128 (1930), 317. Vg!. auch GURNEY: Proö. Roy. Soc. (Lon
don), Sero A 134 (1931), 137. 
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wird, die elektrolytisch an der zu messenden Oberfläche abgeschieden werden 
muß, um ein bestimmtes Elektrodenpotential zu erreichen. Dabei wurde gemessen, 
daß sich durch Schmirgeln die zugängliche Oberfläche verzehnfachen kann. Über 
die Untersuchung der Rauhigkeit verschieden behandelter fester Oberflächen, 
vor allem mit optischen Methoden, haben FUNK und STEPSl zus-ammenfassend 
berichtet. FmCH und WILMANNS 2 sowie SCHOON 3 geben eine Übersicht über die 
Untersuchung des Feinbaus von Oberflächen mittels Elektronenbeugung. In 
letzter Zeit wurde auf diesem Gebiet auch das Elektronenmikroskop eingesetzt'. 
Vgl. auch S. 189. 

Problematik des Oberflächenbegriffes in atomaren Dimensionen. 
Betrachten wir nun die Oberfläche porö8er Körper, so ist bei makroskopischen 

Poren noch hinreichend klar, was unter der "Oberfläche" des Körpers zu ver
stehen ist: die direkt sichtbare, geometrisch meßbare äußere Fläche zuzüglich 
der (im Prinzip) in gleicher Weise ausmeßbaren Fläche der inneren Hohlräume und 
Kanäle. Die Sachlage kompliziert sich, wenn man immer engere Capillaren be
trachtet, da bei porösen Substanzen alle Abstufungen zwischen groben makrosko
pischen Poren bis zu Poren mit atomaren Dimensionen von einigen A auftreten. 
Z. B. ist bei sog. "permutoiden Strukturen" - beispielsweise beim Siloxen: 
SieOsH6 - jedes einzelne Molekül zugänglich, und bei anderen kristallisierten Ver
bindungen - z. B. dem hexagonalen ZnS * - sind durch die Atomanordnung 
atomare Kanäle im Gitter vorgebildet (Zwischengitterraum). Würde man die 
Oberfläche etwa als "die Gesamtausdehnung der Phasengrenzfläche fest-gas
förmig" definieren, so bliebe wieder die Frage offen, wann, d. h. bei wieviel Mo
lekein man noch von einer Phase sprechen will. Da für die Adsorptions- und kata
lytischen Eigenschaften eines porösen Körpers nur die zugängliche Oberfläche 
wirksam sein kann, ist man versucht, diese als die wahre Oberfläche zu definieren. 
Dabei stößt man aber sofort auf die Schwierigkeit, daß für verschieden große 
Moleküle verschiedene Oberflächen zugänglich sind (vgl. S. 167 und 241). Als 
einfachstes Hilf8mittel er8cheint e8 hier, die gefundene Oberfläche durch das ver
wendete Testverfahren zu kennzeichnen, also z. B. anzugeben "die für Methylen
blau zugängliche Oberfläche". Dabei ist der stationäre Zustand zu betrachten, 
da u. U. die Testmoleküle in enge Poren erst langsam eindringen. 

Von einer "absoluten" Oberfläche sollte man also bei porösen Körpern nicht 
sprechen; sinnvoll und praktisch von Nutzen wird der Oberflächenbegriff erst 
dann, wenn man darunter die zugängliche Oberfläche versteht und infolgedessen 
die jeweilig gesuchte oder gefundene Oberfläche auf ein bestimmtes Testverfahren 
bezieht. Im Bereiche atomarer Dimensionen wird zudem der Begriff Oberfläche 
ebenso problematisch, wie der der Porengröße (s. S.173). Auch in dieser Hinsicht 
erweist sich die obige Definition als zweckmäßig, indem man mit einem bestimm
ten Verfahren eine konventionelle Maßzahl erhält, welche relative Vergleiche 
erlaubt. Anstatt eine Flächengröße anzugeben, kann man häufig sicherer die 
Zahl der zugänglichen Oberflächenatome je Gramm (oder im Verhältnis zur Ge
samtzahl der Atome) angeben (vgl. S. 201ff.). 

1 H. FUNK, H. STEP8: Kolloid-Z. 70 (1935), 109. 
2 G. J. FINCH, H. WILMANNS: Ergebn. exakt. Naturwiss. 16 (1937), 353. 
3 TH. SCHOON: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 498; Angew. 

Chern. 62 (1939), 245, 260. 
. 'H. MAHL: Z. techno Physik 22 (1941), 33. - M. VON ARDENNE: Elektronen
Übermikroskopie, S. 353ff. Berlin, 1940. - ß. v. BORRIE8: Z. Physik 116 (1940),370. 
Zur Elektronenbeugung und Elektronenmikroskopie vgl. R. FRICKE in diesem Bande. 

* Vgl. G. AMIN OFF, B. BROOM:E: Z. Kristallogr., Minenal., Petrogr. 80 (1931),355. 
N. RIEHL: Ann. Physik 29 (1937), 636. 
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Die Kenntnis der Oberflächenausdehnung ist natilrlich für die Kennzeichnung 
poröser KÖrper von großer Bedeutung. Eine der Hauptschwierigkeiten für die 
Erforschung VOn Grenzflächenerscheinungen ist die Unkenntnis der jeweils ins 
Spiel tretenden Oberfläche. Größen wie die Adsorptions- oder die Benetzungs
wärme müßten sinnvoll auf die Oberflächeneinheit bezogen werden und nicht, 
wie es notgedrungen und unter der Annahme einer Proportionalität beider 
Größen geschieht, auf die Gewichtseinheit. Auch für viele Fragen der Technik ist 
die Kenntnis der Oberflächengröße bzw. der "Feinheit" des Materials von hervor
ragender Wichtigkeit. 

b) Oberflächenberechnung aus der Korngröße oder der Porengröße. 

Die Oberfläche läßt sich unter bestimmten vereinfachenden Annahmen über 
die Kornform aus der experimentell bestimmten Korngröße berechnen. Am besten 
wird dazu nicht eine mittlere Korngröße, sondern die Verteilungskurve der Korn
größen benutzt. Dabei wirkt sich allerdings sehr nachteilig aus, daß die feinsten 
Anteile einesPl1lvers in der Korncharakteristik am schwierigsten genau zu bestim
men sind, aber gerade von ihnen die Oberflächenausdehnung entscheidend be
einflußt wird. Je nachdem, welchen Wert man als kleinste Korngröße einführt, 
errechnet man sehr verschiedene Oberflächeni. Anstatt mikroskopisch die Teil
chen auszumessen, kann man· sie einfacher auch auszählen und wägen 2. Die 

. Oberfläche beliebig geformter Teilchen läßt sich, wenn diese konvex, d. h. ohne 
Einbuchtungen sind, aus der etwa mikrophotographisch beobachteten und aus
gemessenen Projektionsfläche der Körner bestimmen3 • Bei einer hinreichend 
großen Zahl von Körnern, die alle möglichen Lagen im Raum einnehmen, ist die 
Projektionsfläche gleich der Hälfte der Gesamtfläche. Ferner wird bei einer Pro
jektion immer gerade die Hälfte der Oberfläche verdeckt. Durch Multiplikation 
der ausgemessenen Projektionsfläche mit dem Faktor 4 kann man also, wenn 
die genannten Voraussetzungen erfüllt sind, die Gesamtoberfläche erhalten. 
GEFFOKEN und BERGER4, ebenso KENRIOK6 beschreiben das gleiche Verfahren 
bei verschiedener Met.hodik für die Ausmessung der Projektionsfläche. 

Bei porösen Körpern erhält man auf die geschilderte Weise aus der Korngröße 
natürlich ganz unzureichende Werte für die Oberfläche. Benutzt man, soweit der 
Körper eine röntgenographisch bestimmbare Teilchengröße von etwa 10 bis zu 
einigen 100 A besitzt, für die Rechnung die Primärkristallitgröße (S.181), so istfol
gendes zu bedenken: Die Auswertung der Verbreiterung von Röntgenlinien liefert 
unmittelbar keine Oberflächengröße, sondern einen Mittelwert für die Größe der 
gittermäßig einheitlichen Bereiche. Natürlich kann man auch aus dieser Maßzahl 
eine konventionelle "Oberfläche" errechnen, wieweit diese aber als zugängliche 
Oberfläche zu rechnen ist (welche Größe ja allein interessiert), das hängt davon 
ab, ob und wieweit die Primärkristallite zu größeren Sekundäraggregaten zusam
mengewachsen sind, was zumeist der Fall ist. So erhalten z. B. HOFMANN und 
WILM6 für Degea-Kohle als "Oberfläche" der Primärteilchen je Gramm 1940 m 2, 

. dagegen als für Phenol bzw. Methylenblau zugängliche Oberfläche 765 bzw. 

1 Vgl. hierzu E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrensteehn. 2 (1937), 
161; 0 (1940), 150. 

2 A. H. M. ANDREASEN: Kolloid-Beih. 27 (1928),349. - A. 8CHLEEDE, M. RICH
TER, W. 8CHMIDT: Z. anorg. allg. ehern. 228 (1935), 49 . 

. 3 H. KÖNIG: Arch. Eisenhüttenwes. 7 (1934), 441. 
, W. GEFFCKEN, E. BERGER: GIastechn. Ber. 14 (1936), 447. 
5 F. B. KENRlCK: J. Amer. ehern. 80c. 62 (1940), 2838. 
6 U. HOFMANN, D. WILM: Z. physik. ehern., Abt. B 18 (1932), 401; vgl. aueh Z. 

Elektrochem. angew. physik. ehern. 42 (1936), 520; Angew. ehern. 47 (1934), 40. 
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670 m 2. Die Röntgenmethode wird also nur in solchen relativ seTtenen Fällen, 
wo die Primärkristallite nicht zu größeren Sekundärteilchen zusammengewachsen 
sind!, Werte einer zugänglichen Oberfläche liefern. Da man von vornherein nicht 
weiß, ob Sekundärteilchen vorliegen oder nicht, ist neben der Röntgenmessung 
immer eine zusätzliche Untersuchung, etwa mittels Adsorptionsmessungen oder 
mittels Elektronenmikroskop, erforderlich. 

Sinnvoller als auf die Korngröße kann man eine Berechnung der Oberfläche 
poröser Substanzen gründen auf die experimentelle Bestimmung des Poren
volumens und der Porenweite. Das Ve~hältßis von Oberfläche zu Volumen ist 
für eine Kugel (Radius r) 3Jr, für einen langen Zylinder 2Jr', für einen Würfel (Kan
tenlänge a) 6Ja und für einen quadratischen langen Quader 4Jb. Um zwischen 
diesen idealisierten Porenformen zu mitteln, also das Verhältnis von Oberfläche 
zu Volumen durch eine für alle Modelle einheitliche Längengröße ausdrücken zu 
können, ist es vernünftig, diese Längengröße dadurch zu definieren, daß in jedem 
Falle der kleinste Querschnitt q = nr~ sein soll. Wir definieren also wieder (wie 

S. 178) durch rp = ~ einen "Äquivalentradius" als Maßzahl für die mittlere 

Porengröße. Daraus f~lgt für den Kugelradius natürlich: VO = ~ , ebenso für rp 

den Zylinder VO = ~ ; für den Würfel aber gilt (da a = -y;;;-: rp) VO = 3,4 und für 
~ ~ 

den Quader VO = 2,3 . Der Mittelwert dieser Zahlenfaktoren ist 2,7, man erhält rp 
damit für die spez. Oberfläche (G = Gewicht der Substanzmenge) : 

Os = 2,7· VB = 2,7 (~ __ ~). 
rp' G rp 8 e (22) 

(Dabei ist die äußere Oberfläche gegenüber der inneren vernachlässigt.) In der 
Praxis wird häufig auch die Oberfläche je 1 cm 3 Schüttvolumen benutzt. Diese 
ergibt sich aus: 

° = ~>2 . C = 2,~ (1 -- ~) . 
rp H 1'p e (23) 

Für die Oberflächenbestimmung stehen somit alle besprochenen Methoden für 
die Bestimmung von Porenweiten zur Verfügung, beispielsweise kann rp aus der 
spezifischen Durchlässigkeit bestimmt werden, wie es CARMAN2 und andere tun. 

CARMAN mißt die Durchlässigkeit mittels Flüssigkeiten, LEA und NURSE 3, G.oODEN 
und SJlUTH4, SULLIVAN 5 u. a. diejenige von Gasen. Die Oberfläche wird nach der sog. 
"KoZENY -Gleichung' '6 errechnet: 

r--E1 e 1/ c'k 
0" e = l k. 'Il.' (1- Cn)2 =, 0,45 8 r ~,' (22a) 

k = aus Versuchen an Kugeln zu 5,0 bestimmte Konstante; 0 •. e die Oberfläche der 
in 1 cm 3 bei porenfreier Packung enthaltenen Substanzmenge. Die spez. Durchlässig
keit 'Il. ist dabei ebenso wie auf S. 243 definiere. Aus den GI. (11 a) und (22) folgt: 

b Vgl. die S. 183 Anm. I zitierten Beispiele. 
2 P. C. CARMAN: J. Soc. ehern. lnd. 67 (1938), 225. 
3 F. M. LEA, R. W. NURSE: J. Soc. ehern. lnd. 58 (1939), 277. 
4 E. L. GOODEN, CH. M. SMITH: lnd. Engng. Chem.12 (1940), 479 (an Si02-Pulvern). 
i:i R. R. SULLIVAN: J. appL Physics 12 (1941), 507. 
6 J. J. KOZENY: Wasserkraft und 'Wasserwirtschaft 22 (1927), 67. 
7 Nur wird die Durchlässigkeit in absoluten Einheiten angegeben, wodurch bei 

CARMAN noch der Faktor 981 in die Wurzel hineinkommt, so daß vor der Wurzel 
0,45·31,3 = 14 steht. 
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0. = 2,7 . ~ L;:-'~ = 0,55 . ~ V ,~ , f24 8 V -~8 8 ~8 (22b) 

also eine bis auf den geringfügigen Unterschied im Zahlenfaktor mit der voran
gehenden identische Gleichung. Verschiedene Verfasser1 messen die Durchlässigkeit 
an faserigem Material und finden die KozENY-Gleichung durch vergleichende mikro
skopische Ausmessung der Faseroberfläche bis zu Faserdicken von 6 p, bei beliebiger 
Länge anwendbar. CARMAN 2 mißt z. B. die spez. Oberfläche von Zinkstaub und von 
Portlandzernenten und gibt eine Anwendbarkeit der Formel bis herab zu Teilchen
größen von 2 p, an. 

Hat man nicht nur einen mittleren Porenradius ermittelt, sondern, etwa aus 
der Capillarkondensation, die Verteilungskurve der Porengröße gemessen, so 
kann die zu jeder Porenklasse gehörige Oberfläche berechnet und durch Summa
tion die Gesamtoberfläche der erfaßten Poren vielgenauer bestimmt werden. 
Man mißt auf diese Weise gleichzeitig beide charakteristischen Kenngrößen eines 
porösen Systems, die Porenweite und die innere Oberfläche der erfaßten Poren. 

Die GI. (22) und (23) gelten natürlich auch (mit anderem Zahlenfaktor), wenn 
statt des Porenradius der Kornradius eingeführt wird: 

o = ~onst . (.! _ ~). 
• r 8 e (24) 

Damit ergibt sich die Möglichkeit, aus der etwa mikroskopisch bestimmten Korn
größe r und der spezifischen Oberfläche 0., die z. B. durch Adsorptionsmessungen 
ermittelt ist, eine Aussage über die Porosität bzw. die Rauhigkeit der Kornober
fläche zu machen. Eine große spezifische Oberfläche kann ja grundsätzlich zu
stande kommen einerseits durch viele kleine Teilchen mit glatter Oberfläche, 
andrerseits durch eitle poröse Ausbildungsform bzw. eine Aufrauhung der Ober
fläche einer geringeren Zahl größerer Teilchen. Beobachtet man relativ große 
Teilchen und trotzdem eine große spez. Oberfläche, so ist letzteres der Fall. 

c) Oberflächenbestimmung durch Messung der Adsorptionsisotherme. 

Die bisher arn häufigsten verwendeten Bestimmungsmethoden für die Ober
fläche pulverförmiger oder poröser Substanzen beruhen auf Adsorptions- oder 
ähnlichen Messungen 3 • 

1 E. J. WIGGINS, W. B. CAMPBELL, O. MAAS: Canad. J. Res., Sect. A 17 (1939), 
318; C 1940 II 1113. - J. L. FOWLER, K. L. HERTEL: J. appl. Physics 11 (1940), 496. 
- R. R. SULLIVAN, K. L. HERTEL: J. appl. Physics 11 (1940), 761. 

2 P. C. CARMAN: J. Soe. ehern. lnd. 58 (1939), 1. 
3 Einen kurzen Überblick gibt McBAIN in: The Sorption of Gases and Vapours 

by Solids. London, 1932. - Oberfläehenbestirnrnungen an Kohle von B. GUSTAVER: 
Kolloid-Beih. 15 (1928), 185. - E. BERL und Mitarbeiter:, Angew. Chern. 43 (1930), 
3?0; 34 (1938), 1040. - H. H. LOWRY: J. phys. Chern. 34 (1930), 63. - H. LACHS, 
S. PARNAS: Z. physik. Chern., Abt. A 160 (1932), 425. - A. LOTTERMOSER, Tu CHUN
YEN: Kolloid-Beih. 46 (1937), 425. Ferner die Oberflächenbestimmungen an 8i02-

und Ti02-Präparaten von W. D. HARKINS, D.IVL GANS: J. Amer. ehern. Soc. 53 (1931), 
2804; an ZnO-Pigmenten von W. W. EWING: J. Amer. ehern. 80c. 61 (1939), 1317; 
an ZllO-Präparaten verschieden aktiver Ausbildungsform von A. 8CHLEEDE, M. RICH
TER, W. 8CHMIDT: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 49 (N2- und 02-Adsorption); an 
Glas und anorganischen Salzen von F. DURAU: Z. Physik 37 (1926), 419 und die dort 
angeführte Literatur. Mittels Farbstoffadsorption l;>estimmten l. M. KOLTHOl"J<' und 
Mitarbeiter die Oberflächen von gefälltem PbS04 : J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 
1832; BaSO,: J. Amer. ehern. 80c. 59 (1937), 1215; AgCI: J. Amer. ehern. Soe. 61 
(1939), 3409 u. a. ,",'eitere Beispiele werden im Text zitiert. 
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Es werden im folgenden behandelt die Oberflächen bestimmung durch Messung: 

der Adsorptionsisotherme, . 
des Adsorptionsvolumens, 
der Benetzungswärme, 
der katalytischen Wirkung, 
der Reaktion der Oberfläche und 
der Austauschadsorption. 

Die Adsorption kann erfolgen aus der Lösung oder aus dem Gasraum. Bei Ad
sorption aus der Lösung verwendet man häufig Farbstoffe, da sich dann die 
adsorbierte Menge leicht colorimetrisch bestimmen läßt. Grundsätzlich haftet 
der Adsorptionsmessung aus der Lösung der Fehler an, daß die Adsorption der 
Lösungsmittelmolekein vernachlässigt wird gegenüber derjenigen der gelösten 
Substanz l . Die Adsorption von Gasen wird durch Druck- und Volummessung 
ermittelt und erfolgt zwecks Oberflächenbestimmung bei möglichst tiefer 
Temperatur, um reine VAN DER WAALssche Adsorption zu messen. Mitunter 
wird die adsorbierte Menge einfach aus der Gewichtszunahme des Adsorbens 
bestimmt 2. 

Das unmittelbare Ergebnis der Adsorptionsmessungen ist in jedem Fall 
die Zahl der adsorbierten Moleküle oder Atome je Gramm Adsorbens (Na).* 
Um daraus eine Oberflächengröße zu erhalten, können zwei Wege eingeschlagen 
werden: 

1. Um Na der Zahl der vorhandenen Oberflächenatome gleichzusetzen, muß 
angenommen werden, daß von jedem Oberflächenatom ein und nur ein Adsorptiv
molekül festgehalten wird. Ist das nicht der Fall, so gilt allgemein: 

N. 
ZO = n,,-, 

wobei no = der Zahl der (im Durchschnitt) von jedem Oberflächenatpm fest
gehaltenen Adsorptivmoleküle und Zo = der Zahl der vorhandenen Oberflächen
atome je Gramm ist. no = 1/2 z. B. heißt, daß immer zwei Oberflächenatome 
notwendig sind, um eine Adsorptivmolekel zu binden. Um von der Zahl der Ober
flächenatome Zo auf eine Flächengröße zu kommen, muß Zo noch mit dem durch
schnittlichen Flächenbedarf % eines Oberflächenbausteins multipliziert werden: 

o =~~.q =z·q s n o 0 0 o· (25) 

qo ist aus den jeweiligen Atom- bzw. Ionenradien zu entnehmen, wobei der Um
stand, daß die "Wirkungsradien" bei oberflächlich liegenden Bausteinen etwas 
anders als im normalen Gitter sind, neben den experimentellen Versuchsfehlern 
zu vernachlässigen ist. Natürlich ist es notwendig zu wissen, welche Atome an der 
Oberfläche liegen. Die Schwierigkeit bei dieser Ermittlung von Os liegt in der 
Bestimmung von no (vgl. hierzu die Beispiele S.20lff.). Einfacher kann u. U. 
der folgende Weg sein: 

1 Vgl. Wo. ÜSTWALD, H. SCHULZE: Kolloid-Z. 36 (1925), 289; siehe auch H. 
FREUNDLICH: Capillarchemie Bd. I, S. 204ff. Dresde~, 1930. 

2 J. W. :YlcBAIN, A. M. BAKR: J. Amer. ehern. Soe. 48 (1926), 690. - A. TISELIUS, 
S. BROHULT: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 248. -H. H. CHAMBERS, A. KING: 
J. ehern. Soe. (London) 1939, 139. - H. M. BARETT, A. W. BIRNIE, M. COHEN: J. 
Amer. ehern. Soo. 62 (1940), 2839. . 

* Zur Definition der Zahl der "adsorbierten Moleküle" vgl. A. v. ANTROPOFF: 
Kolloid-Z.99 (1942), 35 .. 
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2. Anstatt aus Na die Zahl der Oberflächenbausteine Zo zu bestimmen, wird 
nach Na 

Z=
n 

die Zahl der AdBorptionszentren (z) ermittelt, das soll heißen, die Zahl der sich 
jeweils bei den gegebenen Versuchsbedingungen (Temperatur usw.) an der Ad
sorption beteiligenden Oberflächenstellen. Dabei ist also keine Aussage darüber 
gemacht, ob eine "Adsorptionsstelle" von einem oder mehreren Oberflächen
atomen gebildet wird. Die Größe der Adsorptionsstelle ist damit durch die der 
Adsorptivmolekel definiert. n ist dann gleich der Zahl der (im Durchschnitt) von 
einer Adsorptionsstelle festgehaltenen Adsorptivmoleküle und kann nur :;::: 1, 
niemals aber (im Gegensatz zu no) kleiner als 1 sein. Für n = 1 sei z = z •. Dann 
ist also z. die (bei einer gegebenen Temperatur) bei "Sättigung", dies soll heißen 
bei vollständiger unimolekularer Bedeckung der adsorbierenden Oberfläche wirk
same Zahl von Adsorptionsstellen. Um aus z weiter eine Oberflächengröße zu er
halten, muß eine Annahme über den Flächenbedarf einer adsorbierten Molekel 
gemacht werden, um nach 

(26) 

die jeweils adsorbierende Oberfläche zu erhalten. Der Flächenbedarf errechnet 
. h f" . . In k If" . M I k I "h t 4 3 VMol 1 SIC ur eme emze e uge ormige 0 e e angena er aus 3:n; rM = N L zu : 

_ 2 _ (VMOI)2'. 2 
qM - :n;rM - 1,21 N L cm, (27) 

wobei VMo1 = M das Molvolumen (bzw. Atomvolumen) ist und zumeist die 
(! 

Dichte im' verflüssigten Zustand eingesetzt wird. Infolge der Wärmebewegung 
benötigt ein Molekül oder Atom mehr Fläche als seiner Querschnittsgröße zu
kommt, worauf VOLMER2 hinweist. Berechnet man aber VMo1 aus der' Dichte im 
verflüssigten Zustand, so wird diese Tatsache bereits in erster Näherung berück
sichtigt3 • Setzt man voraus, daß kugelförmige Moleküle in dichtester Packung die 
Oberfläche bedecken, so beansprucht jedes Molekül die Fläche eines gleichseitigen 
Sechseckes, wobei der Radius des einbeschriebenen Kreises gleich dem Molekül
radius ist. Die Fläche dieses Sechseckes errechnet sich zu: 

_ 2 _ (VMOI\ 2/. 2 
qM - 3,46 rM - 1,33 N L-) cm. (27a) 

Die so ermittelte Oberfläche Oa ist die von den Adsorptivmolekülen bei den ge
gebenen Versuchsbedingungen jeweils bedeckte Oberfläche. 

Gleich hier sei betont, daß auch bei "Sättigung", d. h. bei vollständiger uni
molekularer Bedeckung der adsorbierenden Oberfläche [also bei Einsetzen von 
Zs in GI. (26)] nicht notwendigerweise die so ermittelte Oberflächengröße gleich 
der insgesamt zugänglichen Oberfläche zu sein braucht (s. unten). Vielmehr ist 
allgemein anzusetzen: 

(28) 

wobei IX. also den Bruchteil angibt, den die adsorbierende Oberfläche ausmacht. 
Zur Übersicht seien die im vorstehenden benutzten Bezeichnungen noch einmal 

zusammengestellt: 

1 Siehe auch S. 201, Anrn. 2. 
2 l\L VOLMER: Z. physik. Chern. 115 (1925), 260. 
3 Vgl. E. HÜCKEL: Adsorption und Capillarkondensation, S. 151. Leipzig, 1928. 
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1. Verfahren: 
(25) 

Na = Zahl der adsorbierten Moleküle je Gramm Adsorbens; 
n Q = Zahl der je Oberflächenbaustein (im Durchschnitt) festgehaltenen Adsorptiv

moleküle; 
qQ = Flächenbedarf eines Oberflächenbausteines; 

N 
zQ = --": Zahl der vorhandenen Oberflächenbausteine je Gramm Adsorbens. 

qQ 
2. Verfahren: 

o a = ~ . qM = Z· qM . (26) 

n = Zahl der je Adsorptionsstelle (im Durchschnitt) festgehaltenen Adsorptiv
moleküle; 

qM = Flächenbedarf einer adsorbierten Molekel; 

Z = N.: Zahl der Adsorptionszentren je Gramm Adsorbens; 
n 

z. = Zentrenzahl bei Absättigung der adsorbierenden Oberfläche mit einer unimole
kularen Schicht (n = 1); 
o 

CI. = 0:: Der adsorbierende Bruchteil der Oberfläohe (von der insgesamt zugäng-

lichen). 
Nach diesen für klare Begriffsbildungen notwendigen Vorbemerkungen kann 

die praktische Durchführung der Oberflächenbestimmung behandelt werden. Es 
wird zunächst die Auswertung der GI. (26) und (28), also die Ermittlung der 
Größen Na, n und IX besprochen, anschließend dann die Auswertung nach GI. (25) 
durch Ermittlung von Na und no. 

Die Ermittlung der Zahl der Adsorptionszentren. 
Es ist nach dem Gesagten ersichtlich, daß die Messung einer bei beliebigem 

Druck adsorbierten Menge (Na) zur Bestimmung von Os nach GI. (26) nicht aus
reicht. Vielmehr muß eine Adsorptionsisotherme aufgenommen werden, worauf 
dann nach zwei verschiedenen Verfahren ausgewertet werden kann: 

1. Man ermittelt die Stelle der Isotherme, bei der gerade eine unimolekulare 
Bedeckung der adsorbierenden Oberfläche erreicht, d. h. n = 1 ist. Aus der an 
dieser Stelle (bei diesem Druck) adsorbierten Menge in Mol (a) und der LOSCHMIDT

sehen Zahl berechnet sich die Zahl der adsorbierten Moleküle (Na) oder der Ad
sorptionszentren (zs) nach 

Zs = Na = a·NL 
und dann nach 

die spez. Oberfläche. 
2. Man trägt die gemessenen Druck- (bzw. Konzentrations-) Werte und die 

zugehörigen adsorbierten Mengen in einem der theoretischen Adsorptionsgleichung 
entsprechenden Diagramm auf und erhält graphisch die Zahl der bei unimoleku
larer Bedeckung adsorbierenden Zentren (zs)' 

1. Verfahren: Die wesentliche Aufgabe bzw. Schwierigkeit bei dem erst
genannten Verfahren besteht darin, den Punkt auf der Isotherme festzulegen, 
bei dem gerade alle Adsorptionsstellen der Oberfläche von einer Adsorptivmolekel 
besetzt sind. Erreicht die Isotherme einen deutlichen Sättigungswert, so wird dieser 
zumeist als unimolekulare Bedeckung gedeutet. Die Richtigkeit dieser Annahme 
wurde häufig experimentell zu prüfen versucht!. LANGMUIR2 stützte seine Theorie 
der unimolekulare.n Bedeckung durch Messungen an Glas- und Glimmerplättchen 

1 Vgl. den Beitrag von NASINI in diesem Bande. 
2 J. LANGMUIR: J. Amer. ehern. Soc. 40 (1918), 1368. 
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ausmeßbarer Oberfläche. P ANETH und THIMANN1 bestimmten die Adsorption an 
einigen Blei- und Wismutsalzen, deren Oberfläche vorher mikroskopisch und radio
aktiv (S.207) gemessen worden war. Die Tabelle 9 gibt ihre Ergebnisse wieder. 

Tabelle 9. Adsorption von Farbstoffen u. a. an gemessenen Oberflächen. 

Adsorbens spez. ObeJiläChel Adsorptiv Bedeckte Ober- Prozentuale 
in roZ fläche in m2 Bedeckung 

PbSO, 0,53 Ponceau 2 R 0,17 32 
PbS 1,16 Ponceau 2 R 0,95 82 
PbS 0,61 Ponceau 2 R 0,51 84 
PbS 4,00 Ponceau 2 R 3,40 85 
PbS 4,00 Methylenblau B extra 2,70 68 
PbS 3,74 Methylenblau HB 3,71 99 
PbS 3,74 Methylengrün 2,35 63 
Bi2S3 1,38 Ponceau 2 R 0,82 59 
BiPO, 2,58 Ponceau 2 R 0,14 5,4 
BiPO, 2,58 Naphtholgelb 0,23 8,8 
BaSO, 3,06 Ponceau 2 R 0,32 10 
PbSO, 0,32 Brucin 0,20 63 
PbS 4,00 Aceton 3,80 95 
PbS 2,04 Aceton 1,79 88 

Offenbar kann sowohl durch die Farbstoffe wie durch Brucin und Aceton bei 
Annahme nebeneinanderliegender Moleküle die Oberfläche höchstens in ein
facher Schicht bedeckt werden. 

Diese Versuche, ebenso die Erfahrungen anderer Autoren 2, weisen aber weiter 
darauf hin, daß die vom Adsorptiv bei "Sättigung" bedeckte Oberfläche durchaus 
auch nur einen Bruchteil der insgesamt zugänglichen ausmachen, daß also bei den 
gewählten Versuchsbedingungen IX < 1 sein kann (noch dazu, wenn man bedenkt, 
daß die mikroskopische Oberflächenbestimmung nur einen Minimalwert der zu
gänglichen Oberfläche liefern wird). Vor allem sind die Sättigungswerte auch tem
peraturabhängig, was schon aus den erwähnten ersten Versuchen von LANGMUIR 
hervorging3 . Um nicht nur 0a, sondern Os zu ermitteln, ist es also notwendig, 
durch Variation der Temperatur zu prüfen, ob IX = 1 und damit der beobachtete 
Sättigungswert der Isotherme tatsächlich einer unimolekularen Bedeckung der 
insgesamt zugänglichen Oberfläche entspricht. Bei VAN DER W AALsscher Adsorp
tion wird der Faktor IX nahezu oder gleich 1 sein, so daß adsorbierende und zu
gängliche Oberfläche identisch werden, während bei elektrostatischer oder akti
vierter Adsorption die Konzentration der adsorbierenden Stellen geringer sein 
wird (vgl. hierzu S. 229ft.). Um reine VAN DER WAALssche Adsorption zu messen, 
wird zumeist die Gasadsorption bei tiefen Temperaturen beobachtet. Mißt man, 
wie dies KOBoSEV und Mitarbeiter4 bei reinen und mit Al20 3 verstärkten 
Fe20 3-Katalysatoren taten, gleichzeitig die VAN DER WAALssche Adsorption 
(0 2 bei tiefer Temperatur) und die aktivierte Adsorption (02 bei 4000 Cl, so kann 

1 F. PANETH, W. THIMAKN: Ber. ö'i (1924), 1215. 
~ Vgl. ,,;. B. dio neuere Arbeit von A. J. URßANIC, V. R. DAMERELL: J. physic. 

Chem. 45 (lD41), 1245 über die Adsorption von Jod aus der Lösung in CCI! an aus
gemessenen Glaskugeln, wobei eine 3D % ige Bedeckung gemesson wurde. 

3 V gl. dazu auch E. HÜCKEL: Adsorption und Capillarkondensation, S. 174 
uncll48ff. Leipzig, 1!}28 und z. B. die Ergebnisse von F. ,T. WILKIKS, A. F. N. WARD: 
Z. physik. ehom., Abt. A 144 (H)2\)), 2;')9 (übel' den Tempomturkooffi,,;iellten der 
I\Iaximalahsüttigung bei GasadsOI'ptioll) odel' VOll A. VON ITTERBEEK und W. VER
EYCKEK: Z. physik Chem., Abt. B 48 (lD41), 131 (über die Tieftemperaturadsorption 
vorsohiedollcr Gase an Glas). 

~ A. DUBROWSKAJA, N. J. KOBOSEV: Acta physicochim. URSS 4 (ID36), 841. 
Hdb. d. KatalySl', IV. 13 
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damit die Konzentration der einer aktivierten Adsorption fähigen Zentren fest
gestellt werden (vgl. hierzu auch S.229ff.). 

Erreicht die Isotherme keinen Sättigung8wert, so kann dies zunächst rein ex
perimentell in der Versuchsausführung begründet liegen. So kann z. B. bei der 
Adsorption von Farbstoffen an porösen Substanzen die Schwierigkeit auftreten, 
daß die großen FarbstoffmolekeIn in enge Poren nur langsam eindringen und 
demzufolge die adsorbierten Mengen mit der Zeit langsam ansteigenl . In gleicher 
Weise macht es sich bemerkbar, wenn die Poren schlecht benetzbar sind2, oder 
wenn durch eine geringe Löslichkeit des Adsorbens oder durch starkes Schütteln 
die Adsorbensoberfläche allmählich vergrößert wird3• Auch durch Umkristalli
sation, besonders bei frisch gefällten Niederschlägen, kann ein derartiger Effekt zu
stande kommen'. Außer diesen Effekten, die die Erreichung eines Sättigungs
wertes verhindern können, sei von experimentellen Schwierigkeiten noch ge
nannt, daß bei der Adsorption aus wäßriger Lösung eine starke Abhängigkeit 
vom PB-Wert der Lösung beobachtet wurde5• Die Verwendung von Farbstoffen 
scheint in dieser Hinsicht günstiger zu sein als die von anorganischen Ionen. 
Die Schwierigkeit kann auch durch Wahl eines organischen Lösungsmittels um
gangen werden'. 

Neben diesen in der Versuchsführnng begründeten und häufig vermeidbaren An
Hissen für das Nichterreichen eines Sättigungswertes können dafür auch andere 
Gründe maßgebend sein. So kann ein Übergang von einfacher zu mehrfacher Be
deckung auftreten, was wohl häufig so gedeutet werden kann, daß mehrere quali
tativ verschiedene Zentrenarten vorhanden sind, die nacheinander abgesättigt 
werden, wobei noch vor Absättigung aller Zentren Capillarkondensation einsetzt. 
Dadurch tritt der schließliche Sättigungswert nicht in Erscheinung, sondern es 
findet ein verstärktes Ansteigen der Isotherme statt. Doch auch bei gleichartigen 
Zentren kann das fortgesetzte Ansteigen der Isotherme (u. U. nach einer kurzen 
horizontalen Strecke) verstanden werden dadurch, daß bei höherem Druck und 
bei hinreichend tiefer Temperatur die zwischenmolekularen Kräfte so groß wer
den, daß eine Bedeckung in mehrfacher Schicht erfolgt und so bei porösen Medien 
ein kontinuierlicher Übergang zur Capillarkondensation stattfindet. In diesen 
Fällen wird die Festlegung des Druckes, bei dem gerade unimolekulare ßedeckung 
vorliegt, sehr viel problematischer (vgl. auch S. 199 I). SCHWAB und SCHULTES' 
z. B. beobachteten bei der Adsorption von Farbstoffen an CuO, ZnO, MgO und 
Mischungen dieser Oxyde, daß nach einer vorübergehenden Sättigung bei höheren 
Konzentrationen die adsorbierten Mengen wieder anstiegenB. Es wird die proble
matische Annahme gemacht, daß die adsorbierte Menge bei der vorübergehen-

1 Vgl. bei G.-l\I. SCHWAB, H. SCHULTES: Angew. Ohem. 45 (1932), 341 oder bei 
A. SCHLEEDE, M. RICHTER, W. SCHMIDT: Z. anorg. allg. Ohem. 223 (1935), 49. 

2 F. MÜLLER, F. FREUDE, P. KAUNERT: Gas- und Wasserfach 84 (1941), 65; 
01941 11928, Beladung von Aktivkohle mit Leuchtgas und Operflächenbestimmung 
mittels Methylenblau und Phenol. Info~ge sich abscheidender Harze in den Poren 
nimmt die Benetzungsfähigkeit stark ab, wodurch eine Abnahme der spez. Oberfläche 
vorgetäuscht wird. 

3 F. PANETH, A. RADU: Ber. 67 (1924), 1221. 
4 Vgl. I. M. KOLTHOFF, OH. ROSENBr,UM: J. Amer. ehern. Soc. 66 (H134), 1658. 
5 Vgl. z. B. W. D. BANCROFT, O. E. BARNETT: 0011. Symp. Monogr. 6 (1928), 73. 

- H. B. WEISER, E. PORTER: J. physic. Ohem. 31 (1927), 1704. 
6 Siehe ferner die Erfahrungen von I. M. KOLTHOFF, F. T. EGGERTSEN: J. Amer. 

ehern. Soc. 62 (1940), 226. 
7 G.-1\1:. SCHWAB, H. SCHULTES: Angew. Ohern. 4ö (1932),341. 
8 Gleichartige Ergebnisse z. B. bei J. TERWELL: Z. physik. Ohern., Abt. A 163 

(1931), 52 bei der Adsorption von Farbstoffen an Ag- und Ni-Drähten. Vgl. auch die 
Versuche von BALY lmd Mitarbeitern S. 202. 
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den Sättigung einer unimolekularen Bedeckung entspricht, das weitere Ansteigen 
einer solchen in mehrfacher Schicht, und die Versuche werden dementsprechend 
zur Oberflächenbestimmung ausgewertet. 

In den meisten Fällen wird aber ein fortgesetzter Anstieg resultieren, ohne daß 
sich ein eindeutiger, horizontaler Ast ausgebildet hat. Unter diesen Umständen 
ist dann ein Ablesen von Zs aus der Isotherme nicht mehr möglich. 

2. Verfahren: Die bekannte von LANGMUIR1 abgeleitete Adsorptionsgleichung : 

a = zs' iI ~ p (29) 

kann auch in folgender Form geschrieben werden: 

~=~+TI. 
a Zs Z,i 

(29a) 

a ist die adsorbierte Menge beim Druck p; II ist gleich dem Druck, bei dem gerade 
die Hälfte der Zentren Zs abgesättigt ist.lI, oder richtiger I/lI, gibt also ein Maß 
für die Qualität der Adsorptionszentren -(und ist temperaturabhängig). 

Trägt man also pJa gegen p auf, so kann aus der Neigung der Geraden Zs be
stimmt werden. Die LANGMUIRSChe Beziehung ist leicht abzuleiten, wenn man 
voraussetzt, daß die Isotherme einem Sättigungswert (zs) zustrebt, und daß dieser 
tatsächlich einer gerade unimolekularen Bedeckung der Adsorptionsstellen auf 
der Oberfläche entspricht (n = 1). Nun hat die Erfahrung gezeigt, daß in vielen 
Fällen kein Sättigungsast auf der Isotherme auftritt (s. oben). Jedoch kann die 
der Ableitung der GI. (29) zugrunde liegende Vorstellung für kleine Drucke als 
hinreichende Näherung betrachtet werden. Das Verfahren wurde besonders von 
HÜTTIG und Mitarbeitern benutzt zur Bestimmung der Zahl der Adsorptions
zentren an ZnO- und Fe20 3-Präparaten und Mischungen von ZnO und BeO mit 
Fe20 3 nach verschiedener Temperaturvorbehandlung2 an verschiedenen Kaolin
präparaten3 sowie an vorerhitzten Kupferpulvern4, immer mittels Methanol
dampfadsorption. Wie man aus Abb.8a (S.198) erkennt, in der eine Reihe von 
HÜTTIG gemessener Isothermen dargestellt wurde, ist bei den meisten kein hori
zontaler Ast, sondern ein fortgesetztes Ansteigen festzustellen. Bei den höchsten 
Drucken tritt offenbar in allen Fällen Capillarkondensation ein (Sättigungsdruck 
des Methanols bei 20°: Ps = 96 mm)_ Für derartige S-förmige Isothermen haben 
nun BRuNAuER, EMMETT und .MitarbeiterS eine Theorie entwickelt, die das ver
stärkte Ansteigen der Isotherme als Adsorption weiterer Schichten und damit 
als Übergang zur Capillarkondensation deutet. BRUNAuER und EMMETT haben 
mittels dieser Theorie ihre Messungen der Gasadsorption bei tiefen Temperaturen 
an verschiedenen Eisenkatalysatoren für die NH3-Synthese6 und vielen anderen 
Katalysatoren7 zur Oberflächenbestimmung ausgewertet8 . Die Adsorptions-

1 J. LANGMUIR: J. Amer. ehern. Soe. 40 (1918), 1368; zumeist in der Form ge-
h . b Zs • b . p. 1 TI 

sc rIe en: a = 1 + b p; WIr setzen b = . 
2 G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 226, 310. 
3 G. F. HÜTTIG, E. HERRMANN: Kolloid-Z. 92 (1940), 22. 
4 G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. aUg. Chern. 247 (1941), 22l. 
5 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT, E. TELLER: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 309 und 

mit L. S. DENNING und W. S. DENNING: Ebenda 62 (1940), ] 723. 
6 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. ehern. Soc. 59 (1937),1553. 
7 P. H. EMMETT, S. BRUNAUER: J. Amer. ehern. Soc. 59 (1937), 2682, Oberflächen

bestimmung u. a. von NiO, Ni auf Bimsstein, Cr20 a, Si02, Aktivkohle. 
8 Auch A. VON ITTERBEEK und Mitarbeiter: Z. physik. ehern., Abt. B 48 (1941), 

131 ; 00 (1941), 128 konnten ihre experimentellen Ergebnisse über die Tief temperatur
adsorption verschiedener Gase an Glas und an Nickelplättchen mittels der Gleichun
gen von BRUNAUER und EMMETT quantitativ deuten. 

13* 
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gleichung von BRuNAuER, EMMETT und TELLER lautet in ihrer allgemeinen Form: 
z., c· x 1 - (n + 1) x" + n. x"+1 

a = "1-=--;;1 + (c _ 1) x _ c. x"-+i , (30) 

wobeI x = J!... und P. der Sättigungsdruck ist. Die Größe eist näherungsweise 
p. 

EA-EK 

gegeben durch c = e~, wobei EA die Adsorptions- und EK die Konden
sationsenergie darstellen. n und z. haben dieselbe Bedeutung wie oben, nämlich 
die Zahl der je Adsorptionsstelle adsorbierten Moleküle bzw. die Zahl der Ad
sorptionsstellen bei unimolekularer Bedeckung der adsorbierenden Oberfläche. 
Für P < P. und n = 1 folgt aus (30) 

c. J!... 
a=z· ~ (Wa) 8 p , 

1 +c·
P. 

also die LANGMuIBSche Form der Isotherme. Für n --+ 00 (wobei für P < P. schon 
n = 4 oder 5 eine gute Näherung darstellt!1) ergibt sich aus (30): 

z,' c· J!... 
a= p. . 

(1 - :.). [1 + (c - 1) :.J (30b) 

Zur Ermittlung von z. gehen BRUNAuER und EMMETT nun in folgender Weise vor: 
Zeigt die Adsorptionsisotherme einen Sättigungswert, so wird die GI. (30a) in 
derselben Weise wie GI. (29) zu (29a) umgeformt und aus der Neigung der im 
pja - p-Diagramm erhaltenen Geraden die Größe z. ermittelt. Für S-förmige 
Isothermen ohne horizontalen Ast aber, wie sie von den Verfassern mit Ausnahme 
der Adsorption an Kohle immer gefunden wurden, ist nicht GI. (30a), sondern (30) 
zuständig. Da von den drei Größen z., c und n zunächst keine bekannt ist, kann 
die Gleichung nicht ausgewertet werden. Hier muß man notgedrungen so vor
gehen, daß zunächst die Ergebnisse nach GI. (30b) (also unter der Voraussetzung 
n = 00 ) aufgetragen werden. Diese Gleichung läßt sich umformen in: 

p c-l p 1 
(i-(p,-- p) = -z~c . P. + z.--:-c (30c) 

Da für p < P. GI. (30b) eine hinreichende Näherung für die allgemeine Form (30) 
darstellt, so wird im Gebiet kleiner Drucke, auch wenn n nicht unendlich groß, 

sondern begrenzt ist, nach (30c) im-(. p--). - J!... -Diagramm eine Gerade ent-
a p, - p P. 

stehen, aus deren Neigung und Ordinatenabschnitt die beiden Unbekannten Zs 

und c zu ermitteln sind 2. Wird auf der Ordinate die adsorbierte Menge a in Mol 
aufgetragen, so ergibt sich nach (30c) die Zahl der Zentren aus: 

6,02. 1023 

z. = ß + Y (30 d) 

wobei ß der Neigungswinkel und y der Ordinatenabschnitt im a·( P_ - J!... -Dia-
gramm ist. ps p) P. 

Wie BRuNAuER und EMMETT aus ihrem experimentE'llcll Material schließen. 
kann der so bcrechnete la-Wert mit ziemlicher GE'nauigkeit auch aus der Ad-

1 BRUNAUER, ElI1l11ETT und TELLER (1. c.) deuten n als die durch die Weite der 
Poren bedingte maximal n;ögliche Schichtdicke der Sorptivmolekeln. Für eine "freie 
Oberfläche" ist demnach n = 00. 

2 Mit diesen Werten fiir z, und c kann dann in die GI. (30) eingegangen und damit 
auch n berechnet werden. 



Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschaften poröser Körper. 197 

sorptionsisotherme direkt abgelesen werden, wenn man nämlich den Punkt 
der Isotherme als Absättigung aller. unter den gegebenen Bedingungen wirk
samen Zentren betrachtet, bei dem der anfänglich zur Druckachse konkav ge
krümmte Anstieg in den mittleren, gradlinigen Teil übergeht! (Punkt B, vgl. 
Abb.8a). 

Es ist zunächst verwunderlich, daß die Theorie von BRuNAuER, EMMETT und 
Mitarbeitern für kleine Drucke (p< Ps) nicht zu einer der LANGMuIRSchen ana
logen Gleichung führt, urw,bhängig davon, ob n = 1 oder größer ist. Denn die 
zunächst in erster Schicht adsorbierten Molekein können doch nicht "wissen", 
ob schließlich bei höheren Drucken weitere Schichten adsorbiert werden. Solange 
also noch keine unimolekulare Bedeckung vorliegt, sollte der Verlauf der Ad
sorptionsisotherme in gleicher Weise zu deuten sein. Bei den S.195 zitierten Ober
flächenbestimmungen von BRuNAuER und EMMETT an Katalysatoren, ebenso bei 
den Versuchen von ITTERBEEK und VEREYCKEN stimmen die mit den verschie
densten Gasen am gleichen Untersuchungsobjekt erhaltenen Oberflächenwerte be
friedigend überein, was für ihre Richtigkeit spricht 2. Zu einem Vergleich beider ge
schilderter Verfahren wurde eine Reihe experimentell beobachteter Isothermen auf 
beiden Wegen ausgewertet, und zwar die von HÜTTIGa mit Methanol (bei 20°) ge
messenen Isothermen an zwei auf 300° (das eine in Luft, das andere in HOl) vor
erhitzten Kaolinpräparaten, sowie an auf 500 bzw. 700° vorerhitzten ZnO- und 
FegOa-Präparaten und molaren Gemischen dieser Oxyde, ferner zwei von ITTER
BEEK und VEREYCKEN' bei 213° K bzw. 295° K gemessene Isothermen von 
Aceton an Glas. Die in Abb. 8a und 9a dargestellten Isothermen5 wurden einmal 
in einem Pa - p-Diagramm (Abb. 8b und 9b) entsprechend GI. (29a) und einmal 

in einem (p ) - P... -Diagramm (Abb. 8c und 9c) entsprechend GI. (30c) ge-a ps - p p, 
zeichnet. In Tabelle 10 sind die daraus errechneten zs-Werte zusammen mit 
den aus dem Punkte B konstruierten Werten eingetragen. Der Vergleich lehrt 
folgendes: 

1. Die GI. (30c) liefert in allen Fällen über einen größeren Druekbereich Über
einstimmung der experimentellen Punkte mit einer Geraden als die einfache 
GI. (29a). Bei höheren Drucken gibt GI. (30e) eine weit bessere Annäherung, wenn 
auch keine übereinstimmung mit dem Experiment, entsprechend der Tatsache, 
daß nicht n = 00 ist, wie für (30c) vorausgesetzt wird. 

2. Die nach BRUNAuER, EMMET berechneten z.-Werte liegen immer, z. T. be
trächtlich, tiefer als die nach GI. (29a) ermittelten6 • 

1 Andere Auffassungen vertretenR. S. BRADLEY: J. chem. Soc. (London) 1936,1467, 
1799. - B. M. GOUGUELL, E. RUDERMANN : Acta physicochim. URSS 8 (1938), 808. 

2 Nur bei den engporigen Adsorbentien ist, wie zu erwarten, eine. Abhängigkeit 
der berechneten Oberflächengröße von der Molekülgröße des verwendeten Sorptivs 
zu beobachten; vgl. S.241. 

a Zitiert S. 195. 
4 A. v. ITTERBEEK, W. VEREYCKEN: Z. physik. Chem., Abt. B 48 (1941), 131. 
5 Die Isotherme des ZnO wurde nach den Tabellenzahlen von HÜTTIG: Z. anorg. 

allg. Chem. 237 (1938), 201l, Tabelle 1 gezeichnet, die Fe20 a-Isotherme nach Tabelle 2 
und die ZnOjFe20 3-Isothermen nach Tabelle 3. [Die in der Abb. 3 (S. 226) bei HÜTTIG 
gezeichneten Kurven der LANGMUIRSchen Konstanten sind an einigen Punkten ver
zeichnet.] 

6 Die Berechnung der z.-WeJ;te nach GI. (29a) erfolgte nicht wie bei HÜTTIG 
immer aus den adsorbierten Mengen bei 1 und 5 mm Druck, sondern es \\ urde die best
mögliche Gerade im pja-p-Diagramm (Abb.8b) durch die Punkte gelegt. Wie 
man sieht, fallen die a-'Verte bei p = 1 mm oder die bei 5 mm mitunter stark heraus. -
HÜTTIG legt bei Auswertung seiner Experimente noch eine zweite Gerade durch die 
Punkte bei 20 und 30 mm Druck und errechnet aus deren Neigung die Zahl der "schlech
ter. sorbierenden Zentren". Darauf wird S. 2a6 noch ausführlich eingegangen werden. 
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3. Aber auch zwischen den aus Punkt B abgelesenen z.-Werten und den nach 
GI. (30c) errechneten sind, im Gegensatz zu den Ergebnissen von BRUNAuER und 
EMMETT, z. T. recht bedeutende Unterschiede festzustellen, auch wenn die 1so-
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Abb.8a. Methanol-Adsorptionsisothermen (bei 200 Cl. Adsorbentien: auf 300· erhitzter Kaolin (einmal in 
Luft, einmal in HCl vorerhitzt), auf 500 bzw. 700° erhitztes ZnO, Fe,O, und eine molare Mischung von ZnO und 
x'e,O,. Die Isothermen ZnO: Fe,O, (500°) und Fe,O, (500°) wurden in nur halb so großem Maßstab (rechte 

. Ordinate) gezeichnet wie die übrigen. 

therme über einen längeren Bereich gradlinig verläuft und so die Konstruktion 
des Punktes B eindeutig. ist [z. B. bei der Fe2Üa (5000 )-lsothermeJ. Besonders 
interessant ist der Vergleich beim ZnÜ:Fe2Üa (700°) und beim ZnÜ (500°). Auch 
hier zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den nach GI. (30c) und den aus 

Tabelle 10. Vergleich der auf verschiedene Weise berechneten Zahl der Adsorptionszentren 
bei unimolekularer Bedeckung (z.). 

Adsorptiv, Adsorbens (Vorerhitzungstemp.) 
und Versuchsternp. 

Methanol bei 20° C an: 
Kaolin, 300° in HCl ............... . 
Kaolin, 300° in Luf:, ............... . 
1<'e20 3 , 500 0 •••••••••••••••••••••••• 

ZnO, 500° ........................ . 
1 ZnO: 1 Fe20 3, 500° .............. . 
1 ZnO: 1 1<'e20 3, 700 0 ••••••••••••••• 

Aceton an: 
Ulas bei 213,14° K ................ . 
Ulas bei 294,64° K ................ . 

nach GI. (29a) 

je Gramm 
2,55.10 20 

0,72 
5,\)7 
O,!)(j 

9,50 
3,8 

je cm2 

2,55.10 14 

0, ,1 

z, berechnet 

nach GI. (30c) aus i'unkt B 

je Gramm je Gramm 
0,42.10 20 1,7.10 20 

0,39 0,5 
2,82 6,7 
n,44 l,n 
1 ,:~!I !) 

0,7 3,9 

je cm 2 je cm 2 : 

l,i\) . lOB 1,8.10 14 

0,5:3 0,7 
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Punkt B errechneten Zentrenzahlen, während die nach GI. (29a) und aus B 
berechneten übereinstimmen, da B hier den horizontalen Sättigungswert darstellt. 
Als Folgerung der Ansätze und Rechnungen von BRUNAuER und EMMETT ergibt 
sich hier also, daß selbst bei diesen deutlich horizontalen Sättigungswerten, die 
üblicherweise ohne Zögern als unimolekulare Bedeckung gedeutet werden würden 
(vgl. ,,1. Verfahren"), diese Auffassung nicht richtig ist. Vielmehr soll die uni
molekulare Absättigung bereits weit vor Erreichung des horizontalen Astes 
erfolgt sein. 

Nach allem muß die Frage, welche der beiden GI. (29a) oder (30c) für die 

180 

160 

1'1(} 
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~ t'OO 

80 

60 

20 Ja 1/0 50 80 70 8tl 
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Abb. Sb. Die Isothermen im p!a - p·Diagramm entsprechend GI. (29a). 

Auswertung S-förmiger Isothermen zweckmäßiger angewendet wird, wohl zu
nächst noch offen bleibCll. Im Vergleich mit dem erstgeschilderten Verfahren, 
welches das Auftreten eines eindeutigen Sättigungswertes auf der Isothermen 
voraussetzt, hat die graphische Auswertung naturgemäß Vorzüge, da sie nur 
die Gültigkeit der betreffenden Adsorptionsgleichung für den Anfangsteil der 
Isotherme voraussetzt. 

Beide Verfahren liefern keine direkte Aussage über die spez. Oberfläche (im 
Sinm' der Definition S. 186), sondern die Zahl der Adsorptionszentren (z.) bzw. 
die adsorbierende Oberfläche (Oa)' Wird statt dessen eine spez. Oberfläche an
gegeben oder diese bpi verschiedenen Adsorbentien (oder ('in und demselben Ad
sorbens in n'l'sehiedenem Zustand) vel'gliehen, so wird vorausgesetzt, daß oc~- 1 
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bzw. konstant (also in allen Fällen die Konzentration der Zentren auf der Ober
fläche die gleiche) ist. Diese Voraussetzung braucht aber durchaus nicht immer 
erfüllt zu sein, wie bereits Tabelle 9 zeigte. 

Da dieser Umstand, d. h. der Unterschied zwischen Oa und Os, bei Oberflächen
bestimmungen mittels Adsorption häufig nicht beachtet worden ist, sei noch ein 
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Abb. 8 c. Die Isothermen im pla(p. - p) - pips-Diagramm entsprechend GI. (30c). 

diesen Unterschied beleuchtendes Beispiel angeführt. STARKE! untersuchte die 
Adsorption von Blei(ThB)nitrat aus methylalkoholischer Lösung an ZnO, 
Fe20 3 , Cr20 a und an Mischungen des zweiwertigen mit den dreiwertigen Oxyden. 
Dabei wurde in bestimmten Fällen gefunden, daß die Mischungen sich keineswegs 
additiv verhalten, sondern daß die bei Sättigung adsorbierte Menge schon durch 
Vermischen der Oxyde bei Zimmertemperatur wesentlich erhöht wird (beim 
ZnO + Fe20 3 etwa auf das 6fache des additiven Wertes). Eine dementsprechende 

1 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 81. 
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Vergrößerung der für die Bleiatome zugänglichen Oberfläche beim bloßen Mi
schen (ohne Zerreiben) ist schwerlich zu verstehen. Dagegen zeigt das Ergebnis, 
daß offenbar die Konzentration der adsorptionsfähigen Stellen (ihre Zahl je 
Flächeneinheit) schon durch das Vermischen bei Zimmertemperatur verändert 
werden kann. Wertet man einmal die Isothermen nach GI. (29a) auf die Quanti
tät (zs) und die Qualität (l/n) der Adsorptionsstellen hin aus, so findet man, daß 
die Qualität der Zentren in der Mischung eher schlechter, ihre Anzahl dagegen 
wesentlich gestiegen ist!. Bei der Mischung liegt also der Faktor in GI. (28) näher 
an 1. * - Dies Beispiel zeigt deutlich, wie es offenbar zu ganz falschen Ergebnissen 
führt, wollte man aus der bei Sättigung adsorbierten Menge und ihrer Änderun
gen auf entsprechende Änderungen der zugänglichen Oberfläche schließen. 
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Abb. 9. a) Aceton·Adsorptionsisothermen an Glas bri 213,14° K und bei 294,64° K. b) Die Isothermen im 
pla - p·Diagramm entsprechend GI. (29a). c) Die Isothelmen im pla(ps - p) - piPs· Diagramm entsprechend 

GI. (30c). 

Die Ermittlung der Zahl der Oberflächenatome. 
Die Unsicherheit bei der Oberflächenbestimmung in bezug auf den Faktor rt. 

und auf die Dicke der Adsorptionsschicht (n), die der Adsorptionsmethode nor
malerweise anhaftet, kann vermieden werden, wenn sich auf einem unabhängigen 
Wege feststellen läßt, wieviel Adsorptivmoleküle je Oberflächenatom festgehalten 
werden, mit anderen Worten, wenn sich no bestimmen läßt, so daß Os nach 
GI. (25) zu errechnen ist. Dies ist z. B. der Fall bei den Oberflächenbestimmungen 
an CaF2- und BaCl2-Schichten mittels der Alizarin- oder Wasseradsorption von 
DE BOER und Mitarbeitern2• Beim BaCl2 reagiert das adsorbierte Alizarin mit 
den an der Oberfläche liegenden Cl-Atomen unter Bildung von HCI. Aus der 
adsorbierten Menge Alizarin und der gebildeten HCI-Menge ergibt sich, daß ein 
Alizarinmolekül 2 Chloratollle der Oberfläche ersetzt (also no = ! ist). Aus der 
Zahl der adsorbierten Alizarinmoleküle (Na) folgt so die Zahl der Chloratome in 
der Oberfläche (zo) und aus deren Flächenbedarf (qo) die Oberfläche selbst nach 
GI. (25). Bei der H 20-Adsorption an CaF2 wurde gefunden, daß cinc bestimmte 

1 Die zs-Werte für 16,9 mg ZnÜ, 33,1 mg Fe2Üa und das Gemisch dieser Mengen 
(vgl. Abb. 2 bei STARKE) stehen im Verhältnis: 0,29 zu 0,33 zu 2,47! 

* Als Ursache dieses Mischeffektes wird neuerdings von STARKE eine oberfläch· 
liche Spinellbildung durch Ionenaustausch über die flüRsige Phase angesehen (Privat
mitteilung). 

2 J. H. DE BOER: Z. physik. Chem., Abt. B 15 (1932), 281, 300. - J. H. DE BOER, 
C . • T. DIPPEL: Z. physik. Chem., Abt. B 25 (1934), 399. Vgl. auch J. H. DE BOER: 
Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, S. 33 u. 134. Leipzig, 1937. 
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H 20-Menge sich selbst im Hochvakuum nicht von der Oberfläche entfernen läßt. 
Auch beim Erhitzen ließ sich diese nicht austreiben, sondern reagierte mit den 
Fluoratomen der Oberfläche unter Bildung von HF. Hiernach ist die Annahme 
gerechtfertigt, daß es sich bei diesem H 20 um die erste Schicht auf der Oberfläche 
handelt. Die Menge des so adsorbierten H 20 konnte mittels Einwirkung von 
Cäsiumdampf und Bestimmung des gebildeten Wasserstoffs oder CSzO ge
messen werden. Man könnte nun aus der Zahl der adsorbierten HzO-Moleküle 
und der von einem Molekül beanspruchten Fläche die Oberfläche abschätzen. 
DE BOER macht aber - wie oben beim BaCl2 - zunächst wahrscheinlich, daß 
jedes HzO-Molekül auf einem Fluorion adsorbiert wird, und berechnet dann aus 
der so festgelegten Zahl von Fluoratomen in der Oberfläche und deren Flächen
bedarf die Oberfläche des CaF 2' 

Auf einem anderen Wege, der vielseitig anwendbar erscheint, kommen BALY 
und Mitarbeiter l zu einer Bestimmung der Schichtdicke des Adsorptivs. Diese 
Methode interessiert hier noch besonders deswegen, weil sie an einem hoch porösen 
Körper, nämlich Kieselgur, durchgeführt wurde. l)ie Verfasser überzogen Kiesel
gur mit Oxyden wie AI20 a, Th02 , CoO und bestimmten elektrophoretisch die 
Menge niedergeschlagenen Oxydes, welche die Oberfläche vollständig bedeckt. 
Das '-Potential des Kieselgurs ändert sich mit zunehmender Bedeckung in Rich
tung des '-Potentials des gefällten Oxyds, welches bei vollständiger Bedeckung 
erreicht wird und von dann ab einen konstanten Wert annehmen sollte. Da das 
Adsorbat aber zunächst in aktiver Form entsteht, bildet sich ein größeres '-Po
tential aus, das erst bei einer größeren Menge abgeschiedenen Oxyds auf den 
normalen Wert absinkt, so daß die vollständige Bedeckung des Kieselgurs dem 
maximalen Potentialwert entspricht. Aus der adsorbierten Menge bei diesem 
maximalen '-Wert kann wieder auf Grund der von einem Adsorptivmolekül be
deckten Fläche 2 die Oberfläche berechnet werden. Beim NiO und CoO finden 
die Verfasser unter gewissen Bedingungen drei Knicke in der Kurve für das 
'-Potential in Abhängigkeit von der adsorbierten Menge Oxyd, aus denen sie 
schließen, daß nacheinander drei Moleküllagen des Oxyds adsorbiert werden. 
Dieser Ansicht entspricht auch der schließliehe Wassergehalt des Adsorbats beim 
Maximum des '-Potentials und die Tatsache, daß bei Annahme unimolekularer 
Bedeckung die adsorbierten NiO- und CoO-Mengen eine rund dreimal so große 
Oberfläche ergaben wie bei den Versuchen mit Th02 und Al20 a. Die so ermittelte 
effektive Oberflächengr·öße des benutzten Kieselgurpräparates war 287 m 2/g, 
während der auf Grund einer Sedimentationsanalyse aus der Oberflächenvertei
lungskurve (vgI. S. 184) ermittelte Wert nur 154 m 2/g betrug. 

Auch durch Vergleich mit den noch zu beschreibenden Oberflächenbestim
mungsmethoden, z. B. der Austauschadsorption, wird sich in manchen Fällen 
die Zahl der je Adsorptivmolekül beanspruchten Oberflächenatome bestimmen 
und damit die Voraussetzung der Oberflächenberechnung prüfen lassen3• Zwecks 
Ermittlung der zugänglichf'n Oberfläche haben also die zuletzt beschriebenen Ver
fahren, die Bestimmung von no und die Oberflächenberechnung nach GI. (25), 
wesentliche Vorzüge gegenüber der Anwendung von GI. (26), bei der zunächst 
immer nur eine Aussage über die adsorbierende Oberfläche Oa möglich ist. 

1 E. C. C. BALY, ·W. P. PEPPER, C. E. VERNON : Trans. Faruday 80e. 36 (1939), 
1165 und frühere Veröffentlichungen. 

2 Die Verfu,;ser benutzen zur Berechnung dieser Fläche nicht die GI. (27) oder 
(:!7u), sondern die hier genauere Vorstellung, daß zwei Ni- wld zwei O-Atome ein 
Qundl'Ut mit t'iner Kantenläuge gleich dem bekannten Abstand zwischen Ni und 0 
im kubi"c-hell NiO-Uittcr bilden. 

:J VgI. I. ~1. KOLTHOI'}', F. T. EGGERTSEN: J. Amer. ehern. 80c. 62 (1940), 2125. 
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Als Variante der geschilderten Oberflächenbestimmungen kann erwähnt wer· 
den, daß in einer Reihe von Arbeiten versucht wurde, die Oberfläche auf Grund 
folgender Proportion zu erhalten: 

Gesuchte Oberfläche vom Pulver 
Bekannte Oberfläche vom "Blech" 

adsorbierte Menge am Pulver 
adsorbierte Menge am "Blech" . 

So bestimmten BACHM.A.NN und BRIEGER1 mittels Methylenblauadsorption die 
Oberfläche von Cu·Pulvern aus der adsorbierten Menge an ausgemessenen Kupfer. 
blechen oder von Kohlepulvern aus der adsorbierten Menge an größeren Graphit. 
kristallen2• Nach allen Erfahrungen (vgI. oben) läßt sich aber auf diese Weise 
die Adsorption an einer glatten Oberfläche mit der an einem porösen Pulver nicht 
in Beziehung setzen. 

d) Oberflächenbestimmung durch Messung des Adsorptionsvolumens. 
Anstatt die Oberfläche aus der bei unimolekularer Bedeckung adsorbierten 

Menge und deren Flächenbedarf zu bestimmen, besteht im Prinzip auch die Mög
lichkeit, die Oberfläche aus der Temperaturabhängigkeit der Adsorptions
isotherme (oder einer Adsorptionsisotherme und der Adsorptionswärme ) zu er
mitteln. Aus der molekularen Theorie der Adsorption folgt für den Grenzfall 
kleiner adsorbierter Mengen die Gleichung3 

~ = A. 0 e'PIRT dIa t:p + I A 0 
n LJ a 0 er n 11: = R T n LJ' a' (31) 

Darin bedeutet a adsorbierte Menge je Gramm Adsorbens, n Zahl der vorhandenen 
Adsorptivmoleküle, q; Adsorptionsenergie, LI Dicke des Adsorptionsraumes und 
Oa die adsorptionsfähige Oberfläche von 1 Gramm Adsorbens'. Trotz des stark 
vereinfachten Bildes, das dieser Näherungsformel zugrunde liegt, findet man 
doch in vielen Fällen bei VAN DER W AALsscher Adsorption von Gasen und bei 
kleinen Konzentrationen ein der GI. (31) entsprechendes Verhalten, also eine Ge
rade im lna/n -1fT-Diagramm. Aus dem Abschnitt dieser Geraden auf der Ordi
natenachse folgt der Wert für In LI· 0 A , d. h. man hat die Möglichkeit, bei Kennt· 
nis des Wirkungsbereiches der Adsorptionskräfte die Oberfläche Oa zu berechnen. 
LI wird von derselben Größenordnung wie die Moleküldurchmesser sein, eine ge
naue Angabe ist aber zur Zeit nicht möglich; vor allem erweist sich LI abhängig 
von der Adsorptionsenergie q; bzw. Adsorptionswärme Q .. Dies zeigt die Ta
belle 11 nach KÄLBERER und SCHUSTER5, die die Oberfläche von Si02·Gelen mit 
Hilfe der Adsorption verschiedener 
Gase und der obigen Gleichung be- Tabelle 11. Adsorptionsvolurnen und daraus 

stimmten. Mit abnehmender Adsorp-
errechnete Oberfläche eines Kieselgels. 

tionswärme wird das Volumen des 
Adsorptionsraumes an ein und dem
selben Kieselgel um etwa den J.;~ak

tor 70 größer. Rechnet man daher 
mit immer gleichem LI-Wert (1,5 .10-8 

wird hier angenommen), so resultie~ 
ren um fast zwei Größenordnungen 

Ad8orption 

C2H 4 

CO 2 

CO2 

CO2 

Ni 
Ar 

Q 

7100 
7200 
6218 
5300 
3000 
2500 

I TabS. I 
273 
273 
273 
348 
273 
273 

,1·0a (CIU') Oa (m') 

0,25. 10- 3 1,7 
0,25.10- 3 1,ö 
1,35.10- 3 8,!J 
4,5 .10 .. 3 30 
7;24.10- 3 48 

17,4 .10- 3 11 () 

1 W. BACIIMANN, C. BRIEGER: Kolloid-Z. 39 (1926),334; Erg .. Bd. 36 (1925), 142. 
i Vgl. ferner B. ILJIN: Z. physik. (nem. 116 (1925), 431. 
;j E. HÜCKEL: Adsorption und Capillarkondensation, S.52ff. Leipzig, 1928. 
4 B. ILJIN: Z. physik. (,hem. 116 (1925), 431, leitet zur Oberfliichenbestimmung 

eine Gleichung ab, in der .. 1 im wesentlichen durch die Oberflächenspannung des Ad· 
,,;orbens au"geclrückt wird. 

5 W. KÄLllEHER, C. SCHUSTER: Z. physik. (,hem., Abt. A 141 (Hl:2!J), 270. 
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verschiedene Oberflächenwerte. (Auf Grund einer näheren Diskussion zeigen die 
Verfasser, daß der Wert für Argon der wahrscheinlichste ist.) Diese Versuche 
zeigen, daß aus einem großen Adsorptionsvolumen nicht sicher auf eine große 
Oberfläche geschlossen werden darf, da sich LI am gleichen Adsorbens von einem 
Sorptiv zum anderen verändern kann l . Zu bemerken ist ferner, daß sich kleine 
Fehler in der Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der adsorbierten Menge 
hier, wie in dem gleichartigen Fall einer Auswertung der ARRHENIUsschen Glei
chung, unverhältnismäßig stark auf den Wert für In LlOa auswirken. Das Ver
fahren erscheint nach allem der zuvor geschilderten Oberflächenbestimmung aus 
der Adsorptionsisotherme unterlegen. 

e) Oberflächenbestimmung durch Messung der Benetzungswärme. 
Von einer Reihe von Autoren wird aus Messungen der bei der Berührung einer 

Flüssigkeit mit der Oberfläche einer porösen Substanz frei werdenden Benetzungs
wärme die Oberfläche berechnet, d. h. eine direkte Proportionalität zwischen 
Oberfläche und Benetzungswärme teils experimentell gefunden, teils postuliert 2• 

Eine solche Proportionalität besteht jedoch im allgemeinen sicher nicht. Die Be
netzungswärme wird ebenso wie die Adsorptionsenergie auch von der Qualität der 
Oberfläche abhängen, so daß nur energetisch gleichwertige Oberflächen verglichen 
werden können3. Ferner kann die Benetzbarkeit je nach Flüssigkeit und Adsorbens 
in Abhängigkeit von den Oberflächenspannungen sehr verschieden sein'. Hinzu 
kommt, daß ein Teil der gemessenen Wärmetönung u. U. von der Hydratations
wärme an der Oberfläche adsorbierter Ionen herrühren kanns. Eine Bestätigung 
des Gesagten findet man auch in den experimentellen Ergebnissen einer Arbeit 
von LOTTERMOSER6 • Aus den dort angegebenen Werten für die mit Methylenblau 
und Phenol bestimmten Oberflächen von 12 verschiedenen Aktivkohlen und deren 
mit Benzol gemessenen Benetzungswärmen ersieht man, daß die für Phenol zu
gängliche Oberfläche immer größer ist als die für Methylenblau zugängliche, was 
mit den. Molekülgrößen übereinstimmt, daß aber weder für Phenol noch für 
Methylenblau irgendein eindeutiger Zusammenhang mit der Benetzungswärme 
besteht. Wesentlich ist auch, daß bei feinporigem, also oberflächenreichem Ma
terial die Benetzung so langsam vor sich gehen kann, daß die im Calorimeter 
meßbare Wärmetönung mit zunehmender Oberfläche sogar kleiner werden kann7 . 

f) Oberflächenbestimmung mittels katalytischer Messungen. 
Im Anschluß an die Adsorptionsmessungen sei die damit zusammenhängende 

Oberflächenbestimmung auf Grund von katalytischen Messungen genannt. Der
artig0 Bestimmungen findet man z. B. bei v. HAHNS an Ton, Quarz, Ruß, Bauxit 

1 Über eine Erklärung für diese Änderungen von .cf auf Grund des für jedes Gas 
verschiedenen Potentialgebirges auf der Oberfläche siehe H. DORSE, H. MARK: Ad
sorption von Gasen und Dämpfen an festen Körpern. Hand- und Jahrbuch der ehern. 
Physik Bd. In, 1, Absehn. 1, S. 59. Leipzig, 1933. 

2 Z. B. G. J. PARKS: Philos. Mag. J. Sei. 4 (1902), 240. --- W. BACRMANN, C. BRIE· 
GER: Kolloid-Z. 39 (1926), 334. -- E. BORcHARD, W. WILDI: Helv. ehim. Acta 13 
(1930),572. -- W. A. PATRICK, F. V. GRIM~I: J. Amer. ehern. Soe. 43 (1921), 2144.
F. E. BARTELL, Y. Fu: Colloid Sympos. Monogr. 7 (1930), 135. ' 

3 Vgl. E. LANDT: Kolloid-Beih. 37 (1932), 1 und die dort angeführte Literatur. -
F. KRCZIL: Kolloid-Z. 67 (1934), 37 .. 

4 Vgl. E. LANDT: loe. eit., S. 17. 
5 A. DUMA~SKI, M. TSCHAPEK: Kolloid-Z. 71 (1935), 279. 
6 A. LOTTERlIIOSER, Tu CHUN-YRN: Kolloid-Beih. 46 (1937), 425. 
7 Vgl. A. E. DUNSTAN, F. B. THALE, F. G. DEJlIPFRY: J. 80e. ehern. Ind. 43 

(1924), 179. - F. KRCZIL: Kolloid-Z. 58 (1933), 183; 59 (1934), 54. - B. ILJIN, A. KIS
SELEW: Kolloid-Z. 66 (1934), 28. 

B F. V. VON HAHN: Wissenscll. u. Ind. 1 (1922), 90. 
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und Ocker, bei VAN LIEMPT1 und bei LOTTERMosER2 an Wolframpulvern und bei 
LEVI und HAARDT 3 an Platinschwamm, in allen Fällen mit Hilfe der H 20 2-Zer. 
setzung. Man erhält aus derartigen Messungen auch beim Arbeiten unter immer 
gleichen Bedingungen 4 selbstverständlich nur relative Oberflächenwerte, die 
auch untereinander nur dann vergleichbar sind, wenn die Oberflächen energetisch 
gleichwertig sind, was sicher nur selten der Fall ist. 

Dagegen lassen sich aus katalytischen Messungen bei Kenntnis der Kinetik 
Aussagen über den A-Faktor der ARRHENIUsschen Gleichung 

k = A· e-- Q/RT 

machen, der als Maßzahl für die katalytisch wirksamen adsorbierenden Zentren 
betrachtet werden kann. So schließt DOHsEs aus der Konstanz der A-Werte bei 
der nach erster Ordnung verlaufenden Zersetzung verschiedener Alkohole an 
einem Bauxit (bei verschiedenen Aktivierungswärmen), daß die katalytisch 
wirksame Oberfläche für alle Alkohole die gleiche ist. DOHsE kommt weiterhin 
auch zu einer absoluten Aussage über die Zahl der aktiven Stellen auf folgendem 
Wege: An einer bestimmten Menge des Bauxits werden zunehmende Mengen 
Alkohol adsorbiert und die Halbwertszeit der Alkoholzersetzung gemessen. Die 
Halbwertszeit ist zunächst konstant, von einer bestimmten Belegungsdichte ab 
wird die Zersetzung aber sehr viel langsamer. Bei dieser Belegungsdichte geht die 
Reaktion von der ersten Ordnung in die nullte über. Daraus kann man folgern, 
daß der Knickpunkt der Kurve die Absättigung der aktiven Zentren in einfacher 
Bedeckung darstellt. Unter der Annahme, daß jede aktive Stelle eine Alkohol
molekel adsorbiert, findet DOHsE die Zahl der aktiven Zentren zu 2 bis 3.10 19 

je Gramm seines nicht näher gekennzeichneten Bauxits. 
Wie Versuche von KOHLSCHüTTER und Mitarbeitern6 über die H 20 2-Zer

setzung an verschiedenen Eisenhydroxyden gezeigt haben, können die kataly
tischen Messungen vielfach zu einer qualitativen Kennzeichnung des Gefüges, 80 

zur Feststellung des Vorliegens einer kompakt-dispersen Ausbildungsform dienen. 

g) Oberflächenbestimmung durch ~Iessung der Oberflächenreaktion. 
Zur Oberflächenbestimmung wurde nicht nur die Adsorptionsfähigkeit, son

dern auch die Reaktionsfähigkeit der Oberflächenbausteine herangezogen. So 
bestimmte unter anderen WOLFF7 , ebenso SCHMIDT und DURAU8 die Oberfläche 
von Glaspulvern aus der Auflösungsgeschwindigkeit in Natronlauge, SCHAAF9 

die von Kupferplatten mittels Lösung in Benzaldehyd, BAcHMANN und BRIEGER10 

die von Kupferpulvern durch Lösung in Salpetersäure, SCHMIDTll und ebenso 
SCHWAB und RUDoLPH12 die Oberfläche von Nickelpulvern aus der Lösungs
geschwindigkeit in Salzsäure, PALMER und CLARK1 3 die Oberfläche von glasiger 

1 J. A. M. VAN LIEMPT: Kolloid-Z. 32 (1922), 118. 
2 A. LOTTE~~lOSER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 612. 
:I G. R. LEVI, R. HAARDT: Gazz. chim. ital. 56 (1926), 424. 
4 Vgl. hier die Erfahrungen von K. SKUJIBURDIS: Kolloid-Z. 55 (1931),156 über den 

Einfluß verschiedener Faktoren auf die H 20 2-Zersetzung an Kohlen und BleicherdeIl. 
5 H. DOIISE: Z. physik. ehern., Abt. B 6 (1929), 343. 
6 H. \V. KOJILtiCUÜTTER, H. SIECKE: Z. auorg. allg. Chem. 240 (1939),232, dort 

frühere Literatur; vor allem Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 41 (1935), 857. 
7 H. WOLFF: Angew. Chem. 35 (1922), 38. 
B U. C. SCmm)T, F. DURAu: Z. physik. Chem. 108 (1924), 128. Vergleich mittels 

j<'urbstoffadsorptiou. 
9 F. SCIIAAF: Z. anorg. allg. ehern. 126 (HJ23), 241. 

10 W. BACIIMAN/\, C. BmEGER: Kolloid-Z. 39 (1926), 334. 
11 0. ScmnDT: Z. physik. Chem. 118 (19:2;iJ, 216. 
12 U.-M. SCHWAB, L. RUDOLPII: 7 phytük. Chem., Abt. B 12 (1931), 427. 
J3 W. G. PALMER, R. E. D. CLAHK: 1'l'Oc. Roy. So('. (London), SeI'. A 149 (193\)), 3ßO. 
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Kieselsäure aus der anfänglichen Lösungsgeschwindigkeit in verdünnter Fluß
säure (wobei die aufgelöste Menge aus der Änderung der Leitfähigkeit der Lösung 
bestimmt wird). Mittels Oxydation der Oberfläche bestimmten BosWELL und 
ILER1 die Oberfläche von NiO-Pulvern. 

Nach Bestimmung der Lösungsgeschwindigkeit wird die Oberfläche berechnet 
aus der Proportion: 

Gesuchte Oberfläche = Gelöste Menge von der gesuchten Oberfläche (32) 
Bekannte Oberfläche Gelöste Menge von der bekannten Oberfläche' 

So wurde z. B. die Oberfläche von Glaspulvern und von Glasplatten verglichen 
oder die von Nickelpulvern mit Nickelkugeln ausmeßbarer Oberfläche. Nach den 
Gesetzen über die Auflösung fester Körper 2 ist die Auflösungsgeschwindigkeit 
der Oberfläche proportional unter der Voraussetzung, daß die Düfusion durch 
die an die Oberfläche angrenzende Flüssigkeitsschicht zeitbestimmend ist. Dies 
braucht jedoch nicht immer der Fall zu sein, da u. U. auch die chemische Reak
tion an der Grenzfläche der langsamste Vorgang sein kann3• So können auch, wie 
ECKELv' betont, Induktions- und Passivitätseffekte eine Verzögerung der 
Auflösung verursachen. Wird nur ein relativer Vergleich von Oberflächen, z. B. 
verschiedener Nickelpulver bezweckt, so fallen diese Einwände zumeist weg6• 

Die Proportionalität der Oberfläche mit der Lösungsgeschwindigkeit betrüft nur, 
wie schon BRuNNER (1. c.) betont hat, ihre "quadratischen Dimensionen", ist 
also nicht vorhanden bei aufgerauhten, porösen Oberflächen. Die Lösungsge
schwindigkeit ist bei diesen nicht konstant, sondern anfangs sehr viel größer; 
dasselbe gilt, wenn feinste Teilchen vorhanden sind, die schnell weggelöst werden6 • 

Zur Oberflächenbestimmung kann in diesem Fall natürlich nur die im ersten 
Augenblick gelöste Menge dienen, diese ist aber praktisch nicht zu bestimmen, 
so daß man aus dem Mittelwert eines größeren Zeitabschnittes nur relative Ver
gleichszahlen und keine absoluten Oberflächenwerte erhält, und dies streng
genomen auch nur bei Pulvern mit gleicher Korngrößenverteilung. Bedenkt 
man, daß durch den Lösungsvorgang selbst die Oberfläche aufgerauht wird, so 
wird man allgemein bestrebt sein müssen, den Lösungsvorgang nur kurzzeitig 
verlaufen zu lassen. Experimentell erschwerend wirkt noch, daß die aufgelöste 
Menge von der Art der Rührung in der Lösung abhängt. Alles in allem erscheint 
die Methode für poröse Körper nicht anwendbar, aber auch für nichtporöse Sub
stanzen nur bedingt brauchbar. Bei den Versuchen von BoswELLound lLER (1. c.) 
fanden die Verfasser, daß von NiO-Pulvern ein konstanter Bruchteil zu Ni20 a 
oxydiert wird, wenn das Pulver 1--;.-2 Tage in alkalischer NaCIO-Lösung in 
verschlossener Flasche, ohne Umschütteln, stehengelassen wurde. (Anwendung 
von H 20 2 , Dimethylglyoxim und verschiedenen Alkalisulfiden für die Ober
flächenreaktion führte zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen.) Aus der Anzahl 
addierter Sauerstoffatome im Verhältnis zur Gesamtzahl vorhandener Nickel-

atome (x) wird nach x = ~ ~2 die Kantenlänge a eines NiO-Teilchens errechnet. a 
An nicht zu hoch erhitzten Pulvern wird Übereinstimmung mit der röntgeno
graphisch bestimmten Teilchengröße gefunden. Hieraus wird die Richtigkeit der 

1 M. C. BOSWELL, R. K. hER: J. Arner. ehern. Soc. 58 (1936), 924. 
2 Vgl. etwa W. NERNST, E. BRUNNER: Z. physik. Chern. 47 (1904),52,56. 
3 Vgl. z. B. K. DRUCKER: Z. physik. Chern. 36 (1901), 173, 693. 
4 J. ECKELL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 426. 
5 G.-M. SCHWAB, W. BRENNECKE : Z. physik. Chern., Abt. B 24 (1934),393, Anm. 2. 
6 Über die Abhängigkeit ,der Löslichkeit (nicht Löslichkeitsgeschwindigkeit) von 

der Menge des Bodenkörpers bei aktiven Stoffen vgl. die Arbeiten von R. FRICKE 
und Mitarbeitern: Z. physik. Chern. 113 (1924), 252; Kolloid-Z. 49 (1929), 230; Z. 
anorg. allg. Chern. 191 (1930), 129. 
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Voraussetzung, daß alle und nur die oberflächlich liegenden NiO-Moleküle oxy
diert werden, gefolgert. Eine Erklärung, warum nur NaCIO befrip..digende Resul
tate gab, wurde nicht gefunden. 

h) Oberflächenbestimmung mittels Austauschadsorption. 
Ein von den geschilderten Methoden abweichendes, auf einer "Austausch

adsorption"l unter Verwendung radioaktiver Isotope beruhendes Verfahren be
nutzten PANETH und VORWERK2 erstmalig zur Bestimmung der Oberfläche. 
Schüttelt man z. B. ein PbS04-Pulver, dessen Oberfläche bestimmt werden soll, 
in einer mit Thorium B (Blei-Isotop) indizierten, gesättigten PbS04-Lösung, so 
wird ein kinetischer Austausch (Platzwechsel) zwischen' den Bleimolekülen der 
Oberfläche und der Lösung stattfinden und dazu führen, daß sich nach kurzer 
Zeit die radioaktiven Bleiatome gleichmäßig zwischen den Bleiatomen in der 
Oberfläche und in der Lösung verteilt haben. Es verhält sich dann: 

Th B in Lösung Pb in Lösung 
Th B an Oberfläche Pb an Oberfläche 

(33) 

Die Verteilung des Th B auf Oberfläche und Lösung läßt sich aus der Abnahme 
der Aktivität der Lösung gegenüber einer Vergleichslösung mit dem Elektroskop 
einfach bestimmen, die Bleimenge in der Lösung kann durch Eindampfen und 
Wägung des Rückstandes ermittelt werden. (Ist bei schwerlöslichen Verbindungen 
die gelöste Menge und damit die Th B-Menge in Lösung klein gegen die absorbierte, 
so setzt man eine bekannte Menge eines leicht löslichen Bleisalzes der Lösung zu. 
Dadurch wird erstens "Pb in Lösung" leichter meßbar und zweitens die Genauig
keit der Elektroskopmessungen größer. Diese ist am größten, wenn die adsorbierte 
und die gelöste Th B-Menge etwa gleich groß sind.) Damit wird als einzige Un
bekannte die Zahl der Bleiatome an der Oberfläche bestimmbar. Zur Feststellung 
der Oberfläche muß dann nur wieder eine Annahme über den Raumbedarf eines 
Atoms gemacht werden [GI. (27 a)]. Die Methode war zunächst nur anwendbar zur 
Bestimmung der Oberfläche solcher Stoffe, von denen verwendbare radioaktive 
Isotope existieren, also von Blei, Wismut- und Thoriumverbindungen. Es wurde 
aber versucht, aueh solche Substanzen heranzuziehen, bei denen ein isomorpher 
Ersatz von Oberflächenatomen durch radioaktive Atome erfolgen kann; z. B. 
nahm man eine Untersuchung von BaSO~ mit einer Th B-haltigen BaS04-Lösung 
vor. PANETH modifizierte dabei die obige Gleichung durch Zusatz eines Faktors k: 

Th B in Oberfläche = k. Ba in Oberfläche (33a) 
Th B in Lösung Ba in Lösung , 

der das Verhältnis der Löslichkeiten, in diesem Fall des Th B- und des Barium
sulfates, berücksiehtigt3. KOLTHOFF, der die Methode von PANETH häufig ver-

1 Eine solche Adsorption, bei der sich ein Oberflächenatom oder -ion mit einem 
in Lösung befindlichen austauscht, ist nicht nur bei Isotopen möglich [F. P ANETH : 
Physik. Z. 10 (1914), 924], sondern auch zwischen fremden Ionen wie etwa bei den Per
mutiten. Vgl. hierzu auch I. M. KOLTHOFF: Kolloid-Z. 68 (1934), 190. - I. M. KOLT
HOFF, W. VON FISCHER, CH. ROSENBLUM: J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 832. 

2 F. PANETH,.W. VORWERK: Z. physik. Chem. 101 (1922), 445; später unter an
deren KOLTHOFF und Mitarbeiter (siehe unten), F. DURAu, G. TSCHOEPE: Z. Physik 
100 (1936), 145 an PbCI2• - 0. HAHN, 0. BOBECK: Ann. Chem. 462 (1928), 175 an 
Th(C20')2 und Th(POah. 

3 F. PANETH: Physik. Z. 15 (1914), 924. - F. PANETH, W. THlMANN: Ber. 57 
(1924), 1215. Dabei ist die Löslichkeit des radioaktiven Salzes in der gesättigten Salz· 
lösung, nicht in Wasser einzusetzen. Nach PANETH ist für: 

BaSO,/ThB k = 0,07, SrSO,/ThB k = 15, 
BaSO,/Th X k = 130, Sr SO, /Th X k = 8000. 
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wendet hat, erhält den Faktor k experimentell, indem er einmal die Verteilung der 
radioaktiven Komponente zwischen Lösung und gut ausgebildeten, mikroskopisch 
ausgemessenen Kristallen bestimmt. So findet er1 z. B. für die Verteilung von 
Pb (Th B) -Sulfat zwischen wäßriger Lösung und BaS04 k = 0,12, während sich 
aus der Löslichkeit k = 0,07 ergeben würde. Die Frage der Verteilung einer 
Mikrokomponente zwischen Lösung und der Gesamtmenge einer Makrokompo
nente ist der Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen gewesen2 • IMRE3 glaubt, 
den Verteilungsfaktor aus den Adsorptionswärmen, z. B. der Blei- und Barium
ionen an BaS04, ableiten zu können. 

Da heute in sehr vielen Fällen künstlich radioaktive Isotope zur Verfügung 
stehen 4, kann die Unsicherheit, die bei Einführung von k auftritt, häufig vermieden 
werden. Ist dies nicht möglich, so sollte man besser auf die Oberflächenbestim
mung nach diesem Verfahren verzichten. 

Zur Beurteilung dieser radiochemischen Methode wären vor allem drei Fragen 
zu klären: 

1. Stören Adsorptionseffekte? 2. Verläuft der oberflächliche Austausch mit 
einer hinreichend größeren Geschwindigkeit als das Eindringen in tiefere Gitter
schichten, so daß beide Vorgänge experimentell getrennt werden können? 
3. Nehmen alle Oberflächenatome am kinetischen Austausch teil? - Zunächst 
einmal scheint es bei Benutzung einer gesättigten Lösung nicht von Belang für 
die Oberflächenbestimmung, ob neben einem wirklichen Austausch (Platzwechsel) 
eine Adsorption an besonders energiereichen Stellen stattfindet, da auch bei 
letzterer entsprechend viel Atome dafür in Lösung gehen müssen, wenn auch 
u. U. an einer anderen Oberflächenstelle. Auch die Frage, ob dem Austausch 
primär eine Adsorption vorangeht5, ist für den vorliegenden Zweck gleichgültig. 

Wieweit ein Übergang der in die erste Schicht eingebauten Bleiionen in tiefere 
Schichten stattfindet, wird von der Geschwindigkeit dieses Vorganges und der 
dafür beim Experiment zur Verfügung stehenden Zeit abhängen. Im allgemeinen 
kann man wohl die Versuchsbedingungen so einrichten, daß der oberflächliche 
Austausch viel schneller verläuft als die auch tiefer liegende Schichten um
fassende Umkristallisation ("Mischkristallbildung" mit dem Isotop). So ist bei 
den Versuchen von P ANETH und VORWERK schon nach einer halben Minute der 
weitaus größte Teil der Gleichgewichtsmenge ausgetauscht6 . Bei längerer Ver
suchsdauer können aber auch tiefere Schichten am Austausch teilnehmen. So 
fanden HEVESY und BILTZ7 bei Versuchen mit einer in eine Bleisalzlösung tau
chenden Bleiplatte innerhalb einer Stunde einen Austausch von etwa 1000 Atom
schichtcn8 • Bei kleinen, stark fehlgebauten (frisch gefällten) Kristallen kann die 
Umkristallisation und damit der Einbau der radioaktiven Komponente in tiefere 
Schichten sogar erstaunlich schnell vor sich gehen. Hier haben besonders KOLT-

1 1. M. KOL'l'IIOFF, W. M. MACNEVIN: J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 725. 
2 R. MUlIIBRAUER: Z. physik. ehern., Abt. A 156 (1931), 113. - N. RIEBL: Z. 

physik. ehern., Abt. A 177 (1936),224. - B. GOLDSCHlIUDT: Ann. Chim. 13 (1940), 88. 
In diesen Arbeiten weitere Literatur. 

3 L. IlIIRE: Z. physik. ehern., Abt. A 164 (1933), 364. 
4 1. M. Kor,THOFF, A. S. O'BRIEN: J. Amer. ehern. Soc. 61 (1939),3409 bestimmen 

z. B. die Oberfläche von AgBr durch Schütteln in einer Lösung von radioaktivem 
Brom, wobei ein :,;chneller Austausch erfolgt. 

5 Vgl. L. I~IRI": Z. physik. Chcm., Abt. A 177 (1936), 409. 
6 Zur schncllcn Einstellung eines konstanten Sättigungswertes ist es ab Al' un

bedingt erforderlieh, ein Zusammenbacken des Pulvers zu vermeiden. P ANETH und 
VORWJmK bewahren daher Präparate, die zum Zusammenbacken neigell, nach der 
HerRteIlung bis zur Untersuchung in Wasser suspendiert auf: 

7 U. v. HEV};SY, M. BILTZ: Z. physik. Chem., Abt. B 3 (1929), 271. 
8 Vgl. auch die Versuche von ROLLIN: Anm. 6, S.210. 
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HOFF und Mitarbeiter l die praktischen Möglichkeiten gezeigt, beide Effekte ex
perimentell zu trennen, z. B. durch Verwendung nichtwäßriger Lösungsmittel, 
Extrapolation der adsorbierten Menge auf die Zeit null, gleichzeitige Adsorption 
von Farbstoffen usw. Wichtige Versuche, auf Grund einer Analyse des zeitlichen 
Verlaufs diese verschiedenen Vorgänge: wahre Adsorption, Austauschadsorption 
und Mischkristallbildung zu trennen, findet man in den Arbeiten von IMRE2• 

Wie bereits PANETH und VORWERK zeigten, kann man die Ausgangsgleichung 
auch in Form einer Adsorptionsisotherme schreiben. Ist m die ursprüngliche 
Menge Adsorptiv in der Lösung, a die sorbierte Menge und 0 A. die Zahl der am 
Austausch teilnehmenden Oberflächenatome, so folgt aus GI. (33) unmittelbar: 

a OA 1 1 1 
m-a oder -- =- + -

m a m OA 
(33b) 

Die geforde~te Gerade im ~ - .!. -Diagramm wurde an den experimentellen a m 
Ergebnissen bestätigt gefunden. GI. (33b) ergibt Kurven, die für große Konzentra
tionen (m) einem Werte a = 0 A. zustreben. Aus dem Ordinatenabschnitt kann also 
0A ermittelt werden3• 

Dafür, daß es sich bei 
reiner Austauschadsorp
tion um einen der wahren 
Adsorption vergleichba
ren Vorgang handelt, 
spricht auch die Tat
sache, daß die Vertei
lung der radioaktiven 
Komponente sich in den 
Versuchen von P ANETH 
und VORWERK als ein von 
beiden Seiten einstellba
res Gleichgewicht erwies. 

Von entscheidender 
Wichtigkeit für die Me
thode ist nun die dritte 
Frage, ob der Austausch 
tatsächlich alle ober
flächlichen Atome er
faßt. PANETH und TRI
MANN'suchten dies expe
rimentell zu beantwor
ten, indem sie eine Reihe 
von Substanzen gleich
zeitig mikroskopisch un
tersuchten. Die Ergeb
nisse gibt die Tabelle 12 

Tabelle 12. Vergleich mikroskopisch und radiochemisch 
bestimmter Oberflächen. 

mikroskopisch bestimmte radiochemisch best. 
Oberfl. in dm'/g mit 

Substanz 

I 
mittl. Höhe Imittl. Breitel Oberfläche ThB ThX 

In p. in I' in dm'/g 

Pb80, 1,8 I 1,8 55 I 66 -
Pb80, 22 2,0 33 57 --
Pb80, 28 3,0 21 37 15 
Pb80, 49 3,6 19 35 -
Pb80, 54 3,6 18 44 -
Pb80, 17,5 4,4 16 25 8,0 
Pb80, 12,6 6,7 12 11 -
Pb80, 57,7 25,1 3,6 4,7 -
Pb80, 91 67 1,3 1,4 --
PbCrO, 1030 139 0,57 0,39 -
PbCrO, 1160 157 0,49 0,45 -
PbCl2 9 2,9 28 30 -

PbCl2 32,5 6,6 12 18 -
Pb8 114 84 0,087 0,041 -
Pb8 118 91 0,081 0,058 -
Pb8 125 89 0,081 0,058 -
PbS 142 106 0,069 0,041 - -
Pb8 168 122 0,058 0,041 ---

PbS 170 128 0,057 0,025 --
BaSO, 0,6 0,6 233 550 217 
BaSO, 20 20 7 13 -
SrSO, 8,5 12,6 15 15 

I 
14 

CaSO, I 135 6,7 34 18 33 

1 VgI. etwa I. lVI. KOLTHOFF, W. M. l\fACNEVIN: J. Arner. ehern. Soc. 58 (1936), 
725. - J. M. KOLTHOFF, A. 8. O'BRIEN: J. Amer. ehern. 80c. 61 (1939), 3409). - I.M. 
KOLTHOFF, F. T. EGGERTSEN: J. Amer. ehern. 80c. 62 (1940), 2125. 

2 L. IMRE: Kolloid.Z. 91 (1940), 32 und frühere Arbeiten, vor allem Z. physik. 
ehern., Abt. A 177 (1936), 409 und Trans. Far. 80c. 80 (1939), 753. 

a Eine wesentliche Weiterentwicklung in experimenteller wie theoretischer Hinsicht 
stellen die neuesten Arbeiten von L. IMRE dar [vgI. Kolloid·Z. 90 (1942), 147], auf die hier 
leider nicht mehr eingegangen werden konnte, auf die aber besonders hingewiesen sei. 

, F. PANETH, W. THIMANN: Ber. 57 (1924), 1215. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 14 
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wieder!. Die mikroskopischen Oberflächen sind, da die Unebenheiten nicht er
faßt werden können, allgemein etwas kleiner, als die aus dem Austausch 
berechneten2, stimmen aber größenordnungsmäßig mit letzteren überein. Aus
nahmen davon bilden nur das CaSO, und die Messungen an PbCrO, sowie 
PbS. Während dies beim Caso, dadurch verständlich wird, daß weder Th X 
noch Th B sich in CaSO, isomorph einbauen läßt, die Adsorptiva also für eine 
Oberflächenbestimmung ungeeignet sind, ist das Ergebnis bei den beiden Blei
salzen auffallend. Weitere Versuche von PANETH und Mitarbeitern3 mit natür
lichen Kristallen von PbCrO, und PbS, ferner von PbSO" PbMoO" PbCOa, 
BaSO, und SrSO, ergaben nun folgendes (vgl. Tabelle 13). 

Bei allen natürlichen Kristallen tritt zwischen den oberflächlichen Bleiatomen 
und den Th B·Atomen in Lösung entweder gar kein oder nur teilweiser Austausch 

ein. Wird der Kristall pulve
risiert, so ist im Falle von 

Vergleich der mikroskopisch und der radiochemisch PbCrO, , PbMoO, und PbCOa 
bestimmten Oberfläche an natürlichen Kristallen. ein verstärkter Austausch 

Tabelle 13. 

Kristall 

Mikrosk. 
best. Min
destgröße 
der spez. 
Oberfl. 

vorhanden, beim PbSO, Radio-
chemisch bleibt aber selbst dann dip 
best. spez. Zahl der austauschenden 
O~:~~e Oberflächenatome sicher 

____________ ---1l-i_n_d_m_·-+ ____ kleiner als die Zahl der vor-

Crocoit, PbCrO, ............. . 
Crocoit, PbCrO, ............. . 
Crocoit, PbCrO, ............. . 
Crocoit, PbCrO, (pulv.) ....... . 
Crocoit, PbCrO, (pulv.) ...... . 
Galenit, PbS ................ . 
Galenit, PbS ................ . 
Galenit, PbS ................ . 
Galenit, PbS (pulv.) ......... . 
Galenit, PbS (pulv.) ......... . 
Anglesit, PbSO, (pulv.) ...... . 
Wulfenit, PbMoO, (pulv.) .... . 
Wulfenit, PbMoO, (pulv.) .... . 
Cerussit, PbCOa (pulv.) ....... . 
Schwerspat, BaSO, (pulv.) .... . 

0,079 
0,083 
0,104 
0,56 
0,69 
0,053 
0,032 
0,032 
0,80 
3,92 
0,79 
0,42 
0,93 
0,56 
0,69 

0,050 
0,050 
0,066 
1,43 
0,69 

° ° ° ° 0,05 
0,51 
3,20 
7,15 
3,46 
o 

handenen, und beim PbS ist 
der Austausch weiterhin fast 
Null. Auch ein aus stark sal
petersaurer Lösung künstlich 
hergestelltes PbS zeigte das 
gleiche Verhalten wie die na
türlichenKristalle,d.h.prak
tisch keinen Austausch'. 

Nach diesen Ergebnissen 
kann die oben gestellte Frage, 
ob alle Oberflächenatome 
am Austausch teilnehmen, 
im allgemeinen nicht positiv 
beantwortet werden. Viel-
mehr sprechen die Versuche 

dafür, daß ein Austausch bevorzugt an Kanten, Ecken und Störstellen der 
Oberfläche stattfindetö, aber wenig oder z~ langsam an relativ fehlerfreien, 
glatten Oberflächen, wie sie angenähert bei den natürlich gewachsenen Kri
stallen vorlagen. Da gerade PbS und PbCrO, die am schwersten löslichen Ver
bindungen des Bleis und deutlich schwerer löslich als PbCOa, PbSO, und PbMoO, 
sind, so ist man versucht, auch dies in Zusammenhang mit den obigen Resul
taten zu bringen. Neuere Erfahrungen mit künstlich radioaktiven Isotopen6 

1 Bei den Versuchen mit BaSO, und SrSO, wurden die S. 207, Anm. 3 angeführten 
k-Faktoren benutzt. 

2 Wobei eigentlich wundernimmt, wie geringfügig häufig der Unterschied ist. 
a Vgl. F. PANlpTH: Radioelements as Indicators, S. 66ff. New York, 1928. 
, A. EISNER: Über den kinetischen Austausch an der Oberfläche natürlicher und 

künstlicher Kristalle. Diss. Berlin, 1926. 
6 Vgl. auch G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Abt. B 2 (1929), 262. 
8 Z. B. die Versuche von B. V. ROLLIN : J. Amer. ehern. Soc. 62 (1940),86 über den 

Austausch zwischen Radiosilber enthaltendem Silberblech und Silbernitratlösung 
und umgekehrt zwischen inaktivem Silberblech und AgNOa-Lösung. 
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lassen weiterhin erkennen, daß die gestellte Frage keine eindeutige Antwort 
zuläßt, vielmehr in jedem Einzelfall, wie PANETH selbst an einer Stelle be
merkV, mit Sicherheit nur nach spezieller Prüfung des jeweiligen Systems ent
schieden werden kann. Eine solche Prüfung ist bezüglich der Frage, ob überhaupt 
ein Austausch stattfimkt, natürlich leicht vorzunehmen. Ob aber bei vorhandenem 
Austausch die Gesamtoberfläche daran beteiligt ist, wird nur durch Zuhilfenahme 
anderer Oberflächenbestimmungsmethoden festzustellen sein. Von einer ein
deutigen Klärung der Austauschadsorptionsprozesse und ihrer Kinetik ist man 
noch sehr entfernt, obgleich zu hoffen ist, daß mit den neuen Hilfsmitteln der 
künstlich radioaktiven Isotope 'H'sentliche Fortschritte zu erzielen sein werden. 
Der Wert der Austauschadsorptionsmethode, deren Anwendungsbereich durch 
die künstlich radioaktiven Atomarten an sich wesentlich erweitert worden ist, 
erscheint nach dem bisherigen Stand der Erfahrungen noch problematisch, wenn 
nicht auf einem unabhängigen Wege die Frage geklärt werden kann, welcher 
Bruchteil der Oberflächenatome am Austausch teilnimmV: 

Rückblickend erscheint von den Oberflächenbestimmungen mittels Ad
sorptions- oder ähnlichen Messungen als sicherste Methode die Auswertung der 
Adsorptionsisotherme und dabei wieder am vorteilhaftesten die Verfahren, bei 
denen die Zahl der Oberflächenbausteine (zo) ermittelt wird (S. 201fL). 

i) Oberflächenbestimmung nach dem Rückstoßverfahren. 
Zum Abschluß sei noch ein Verfahren besprochen, das zwar noch kaum An

wendung gefunden hat und dessen Anwendungsbereich auch beschränkt ist, das 
aber gerade für Oberflächenuntersuchungen an porösen Körpern einige besondere 
Vorzüge gegenüber anderen Methoden besitzt. Es handelt sich dabei um eine Ver
wendung des Rückstoßeffektes bei der Entstehung der radioaktiven Emana
tionen. Zum Verständnis muß kurz auf die HAHNsehe Emaniermethode ein
gegangen werden. 

Die von O. HAHN 3 eingeführte Emaniermethode beruht auf folgender Über
legung: Wird eine Substanz - beispielsweise Eisenhydroxyd - ausgefällt bei 
Anwesenheit einer radioaktiven Atomart, die bei ihrem weiteren Zerfall eine 
Emanation bildet - z. B. Radiothor -, so muß das ständig aus seiner l\'Iutter
substanz nachgebildete Emanationsgas aus der Substanz entweichen. Der Bruch
teil der Emanationsatome, dPr innerhalb ihrpr Lebpnsdauer aus dem Präparat 
entweichen kann - das sog. Emaniervermägen (EV) -, wird abhii,ngig sein von 
der Struktur und der Oberfläche dpr indizierttn Substanz. So wurde z. B. ge
funden, daß Radon, dessen Halbwertszeit 3,8 Tage beträgt, aus einem kristalli
sierten Salz zu einigen Prozenten entweichen kann, während aus Eisenhydroxyd
gelen schon das viel kürzerlebige Thoron (Halbwertszeit 50 sec) bis zu 90% ema
niert. Durch Beobachtung der Emanationsabgabe wurden in der Folgezeit von 
HAHN und Mitarbeitern, später auch von J;~RICKE und Mitarbeitern und andpren 
eine große Zahl von Untersuchungen über die Veränderungen sowohl oberflächen
reicher, wie oberflächenarmer Verbindungen bei der Alterung, Trocknung, Wieder
bcwässcI'llng, Erhitzung, Zersetzung usw. durchgeführt. Natürlich lag es nahe, 
die Methode auch zu Bestimmungen der Oberflächengröße heranzuziehen. 

Von HAHN und BOBEcK4 "'urde dazu die Oberfläche verschiedener Thorium-

1 F. PANETH: Radioelements as Indicators, S. 68. New York, 1928. 
2 Die weitero Entwicklung auch dieser Frage filldet man ill den 8. 2()\) zitierten 

neuesten Arbeiten VOll IMRR. 
3 O. HAHN, O. MÜLLER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29 (1923),189.-

O. HAHN: Naturwiss. 17 (HJ29), 295. 
4 O. HAUX, O. BORECK: Lieb. Anll. 462 (1928),174. -- O. HAHN: S.-H. Akad. Wiss. 

Bcrlin IV:!9, 535. 
14* 
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salze mit Hilfe der Indicatormethode von PANETH (S. 207) und gleichzeitig das EV 
dieser Salze bestimmt, so daß die EV·Oberflächenkurve gewissermaßen geeicht 
war. Die dabei gemachte Voraussetzung eines eindeutigen Zusammenhanges 
zwischen EV und Oberfläche trifft aber, wie sich bald zeigte, nicht zu. Das 
Emaniervermögen setzt sich nämlich aus zwei Anteilen zusammen: Bei der 
Aussendung des Teilchens erfährt das restliche Emanationsatom einen Rückstoß, 
der es befähigt, einige hundert A Substanz zu durchdringen. Der "Rückstoß. 
anteil" ist also die infolge der kinetischen Energie der Emanationsatome aus der 
Oberflächenschicht des Präparates entweichende Emanationsmenge .. Endet 
das Emanationsatom auf seiner Rückstoßbahn dagegen nicht im umgebenden 
Gasraum oder in einer Pore, sondern bleibt in fester Substanz stecken, so wird 
es zu diffundieren anfangen. Dieser durch Diffusion entweichende Anteil am EV 
wird desto größer sein, je langlebiger die verwendete Emanation ist. Für den 
Rückstoßanteil konnten nun HECKTER und STRASSMANN1 eine Beziehung ab· 
leiten, die sich schrei ben läßt in der Form 2 : 

S -.!.- . ffi . Oberfläche 
R - 4 Volumen' (34a) 

SR = Rückstoßanteil am EV, ffi = Rückstoßreichweite. 

Für kugelförmige Teilchen folgt daraus z. B.: SR = ! ~ ,wobei r der Korn· 

radius ist, für würfelförmig angenommene Teilchen: SR = : ~ (a = Kantenlänge). 

Die Rückstoßreichweite ffi läßt sich für beliebige Substanzen berechnen aus: 
Ä 

ffi = C· e cm , (35) 

wobei A ein unter Berücksichtigung der relativen Bremsvermögen der Atome 
berechnetes "mittleres Atomgewicht" der Substanz und C eine Konstante ist 2. 

Von HECKTER wurde auf diesem Wege aus dem beobachteten EV von Glasgrießen 
deren Oberfläche ermittelt, unter der Voraussetzung, daß der Diffusionsanteil 
gegenüber dem Oberflächenanteil zu vernachlässigen sei, d. h. daß man das ge· 
messene EV praktisch mit SR gleichsetzen kann. - Nach einer mit der GI. (34a) 
in der Form für würfelförmige Teilchen inhaltsgleichen Formel bestimmten 
später FRIeKE und Mitarbeiter 3 die Oberfläche verschiedener Oxyde, z. B. von 
Fe20 3 , Al20 3 und anderen, ebenfalls unter der Voraussetzung, daß S = SR' 

In einer der Theorie der Emaniermethode gewidmeten Arbeit von FLÜGGE 
und ZIMENS4 wurden diese Ansätze weiter entwickelt. GI. (34a) gilt nur näherungs. 
weise (für kleine EV), die vollständige Beziehung zwischen dem Rückstoß.EV, 
der Korngröße und der Rückstoßreichweite lautet (für kugelförmige Teilchen): 

3 1 3 ffi 
SR = 4" x -- 16 x wobei x = r' (34) 

GI. (34a) ergibt sich hieraus für x ~ 1. Aus der allgemeinen Beziehung Os = 3jr' (! 
folgt mit r = ffilx und GI. (35) für die spez. Oberfläche: 

0. = 360. x m 2 jg , (36) 
A 

1 M. HECKTER: Glastechn. Ber. 12 (1934),156. - F. STRASSMANN: Z. physik. 
ehern., Abt. B 26 (1934), 353. 

2 Vg1. S. FLÜGGE, K.·E. ZIMENS: Z. physik. ehern., Abt. B 42 (1939), 179. 
3 R. MUMBRAUER, R. FRICKE: Z. physik. ehern., Abt. B 36 (1937), 1. - R. 

FRICKE, F. NIERMANN, eH. FEICHTNER: Ber. 70 (1937), 2318. - R. FRICKE, CH. 
FEICHTNER: Ber. 71 (1938),131. - R. FRICKE, G. GWDINER, eH. FEICHTNER: Ber. 71 
(1938), 1752. 

4 S. FLÜGGE, K.·E. ZIMENS: 1. c. 
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wobei der angegebene Zahlenfaktor für Thoron und Actinon gilt, während er 
für Radonmessungen 530 beträgt. Der Parameter x kann nach GI. (34) aus dem 
Rückstoß-EV bestimmt werden. Ein besonderer Vorzug der Oberflächenbestim
mung nach GI. (36) liegt in folgendem: Innerhalb des Gültigkeitsbereiches von 
GI. (34a), d. h. solange das zweite Glied in (34) zu vernachlässigen ist, gilt GI. (36) 
für beliebig geformte Teilchen, da die Ausbildung der Teilchenform in dem ex
perimentell gefundenen Wert für ER enthalten ist. Es liegt dies darin begründet, 
daß die Kornoberfläche, solange die Rückstoßreichweite klein gegen die Uneben
heiten ist, für den Rückstoßeffekt als eben betrachtet werden kann. Umgekehrt 
bedeutet dies, daß die Unebenheiten der Oberfläche bis herab zu solchen der 
Größenordnung von )R (10-5 bis 10-6 cm) bei der Oberflächenbestimmung mit 
erfaßt werden. Der Vorteil, den diese Tatsachen bieten, ist ohne weiteres er
sichtlich. 

Der für die Oberflächengröße maßgebende Parameter x wird nach GI. (34) 
aus dem Rückstoß-EV ermittelt. Gemessen wird im Versuch aber nicht ER, son
dern das GeRamt-EV, das sich aus ER und dem Diffusionsanteil ED je nach Sub
stanz und vorliegenden Bedingungen in verschiedenartiger Weise zusammensetzen 
kann: In der Arbeit von FLÜGGE und ZIMENS (1. c.) wird einerseits die Notwen
digkeit, andererseits die Möglichkeit einer Auf teilung des summarischen EV in 
Rückstoß und Diffusionsanteil betont. Eine eingehende Darstellung der vorhan
denen Möglichkeiten einer derartigen Analyse des EV wird in einer neueren Ar
beit von ZIMENSI gegeben. Die Auf teilung gelingt entweder durch Beobachtung 
des Temperaturverhaltens des EV oder durch Verfolgung des zeitHchepAnstiegs 
des EV für Radon.1oder, unter gewissen Voraussetzungen, durch gleichzeitige 
Messung mit zwei Emanationen verschiedener Halbwertszeit. 

Es fragt sich schließlich, in welcher Weise die nach dem "Rückstoßverfahren" 2 

ermittelte Oberflächengröße gekennzeichnet ist. Diese Frage wird dadurch zu 
einem komplizierten Problem, daß bei Poren oder Zwischenräumen, die kleiner 
als die Rückstoßreichweite in Luft (etwa 10-2 cm) sind, die Rückstoßatome, 
welche aus einem Korn herausfliegen, wieder in ein zweites bzw. die gegenüber
liegende Porenwandung hineingeschossen werden. Das Problem der Emanations
abgabe aus dispersen Systemen wurde von ZIMENS1 ausführlich diskutiert, und 
das Ergebnis in bezug auf die Oberflächenkennzeichnung ist folgendes: Die 
Rückstoßatome, die nach Durchkreuzen einer Pore wieder in andere feste Be
reiche eindringen, können hinreichend schnell, d. h. in so kurzen Zeiten, daß auf 
dem Wege kein merklicher Bruchteil von ihnen zerfällt, herausdiffundieren und 
werden infolgedessen auch im Rückstoß-EV (als "indirekter Rückstoßanteil") 
gemessen. Infolgedessen wird, trotz des Hineinschießens der Rückstoßatome in 
weitere feste Bereiche, neben der freien Oberfläche auch die innere Oberfläche 
der für die Edelgasatome zugänglichen, offenen Poren erfaßt. Dabei umfaßt das 
Verfahren den Bereich zwischen etwa 50 cm 2jg (ER = 0,01 %) und etwa 50 m 2jg 
(ER = 100%). InfoJge der Streuung der Teilchengrößen3 wird aber bereits bei 
kleineren Oberflächenwerten als 50 m 2jg keine Proportionalität mehr zwischen 
dem ER und der für Emanationsatome von außen zugänglichen Oberfläche be
stehen. Wann diese Abweichung merkbar wird, hängt davon ab, wann ein merk-

1 K.-E. ZnrENS: Z. physik. ehern. 192 (1943), 1. 
2 Im Prinzip ist das Verfahren nicht an eine Emanation gebunden, vielmehr an 

das Auftreten eines Rückstoßeffektes beim radioaktiven Zerfall. Nur lassen sich die 
l:<Jdelgasatome. nicht aber andere Rückstoßatome, leicht vom Präparat in geeigneter 
"V eise wegführen und messen. 

3 Ein "Teilchen" bedeutet hier also jeweils ein einzelnes kompaktes Korn im Falle 
rein diskret-disperser Substanzen bzw. einen einzelnen "festen Bereich" im Falle 
kompakt-disper;,;er Systeme. 
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licher Bruchteil der Teilchen zu 100% emaniert, also von der Verteilllngsfunktion 
der Teilchengrößen. Bei Oberflächenausdehnungen, die sich 50 m 2jg annähern, 
und erst recht bei größeren Werten, gibt also die nach dem Rückstoßverfahren 
ermittelte Oberflächengröße nur einen Minimalwert, d. h. eine konventionelle 
Maßzahl der für die Emanationsatome von außen zugänglichen Oberfläche. Der 
Einfluß der Verteilungsfunktion im Falle kleiner Teilchengrößen l wurde quanti
tativ noch nicht entwickelt. 

Für solche Systeme, die sich mit einer radioaktiven Atomart indizieren lasi'en, 
und in dem eben genannten Bereich von Oberflächengrößen steht mit dem 
lWckstoßverfahren eine weitere Methode zur Ermittlung der inneren Oberfläche 
poröser Körper zur Verfügung. Ein besonderer Vorzug des Verfahrens tritt in 
Erscheinung, wenn Oberflächenänderungen mit der Temperatur, der Zeit usw. 
beobachtet werden sollen, da dies fortlaufend und gleichzeitig während des unter
suchten Vorganges geschehen kann. Sein Nachteil ist der relativ große Aufwand, 
der erforderlich ist, falls nicht schon radioaktive Präparate und Meßinstrumente 
vorhanden sind. Für alle Einzelheiten sei auf die ausführliche Arbeit von ZIMENS 2 

verwiesen. 

7. Elemente der Struktur und des Gefüges. 
Zum Abschluß der Betrachtungen über die Kennzeichnungen des porösen Zu

standes sollen die Parameter (abgesehen von der chemischen Zusammensetzung, 
inbegriffen Verunreinigungen), welche die Struktur und das Gefüge poröser 
Körper charakterisieren, in kurzen Umrissen beschrieben werdcn3 . Wir bezeich
nen diese Parameter auch als "Elemente" und unterscheiden auf Grund der 
S. 155 definierten Bezeichnungen zwischen "Strukturelementen" und "Gefüg('-
elementen" . 

Strukturelemente. 
1. Gitterstruktur des ungestörten Gitters. 

Für die Anordnung der Bausteine im porenfreien Gitter ist neben den kristallo
graphisehen Parametern die Dichte eine charakteristische Konstante; sie ist auf 
das fehlbaufreie, kompakte Material zu beziehen. 

2. Räumliche Ausdehnung der Primärkristallite. 
Die Größe und Form der Primärkristallite wird in erster Linie mit Röntgen

strahlen untersucht. :Für eine Häufung von Kristalliten in Pulvern usw. werdell 
mittlere Größenwerte für die linearen Abmessungen oder das Volumen an
gegeben. Die Verteilungsfunktionen dieser Größen sind im allgemeinen bish(>r 
nicht zu erfassen. 

3. Störungsgrad und Störungsart der Primärkristallite. 
Für die Störung ist maßgebend der Fehlordnungs- und Fehlbauzustand 

(S. 155), gegebenenfalls auch der Gehalt an amorphem, also "strukturlosem" 
Material. Diese Parameter werden ebenfalls vor allem mit Röntgenstrahlen, für 
Fehlordnungsbestimmungen kombiniert mit Dichtemessungen 4 erfaßt. (Nähen'tl 
in df'm Beitrag von R. FRICKE in diesem Band.) 

1 D. h. zum Teil kleiner als ffi. 
2 K .. E. ZIlIIENS: zitiert S. 21:{. 
3 Vgl. hierzu Wo. OSTWALD: Kolloid-Z. 55 (1931), 257. - W. S. WESSELEWSKI, 

K. W. WASSILIEW: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 89 (1934), 156. - E. MANEGOLD: 
Külloid·Z. 80 (1937), 253; 81 (1937), 19 und frühe.re Arbeiten. 

4 Vgl. C. WAGNER, J. BEYER: Z. phy»ik. Chem., Abt. B 32 (1936), 113 und die 
S. 158 unter Anm. :2 zitierte Literatur. 
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Gefügeelemente. 
Für den Gefügeaufbau amorpher und kristalliner poröser Substanzen können 

folgende Elemente als kennzeichnend gelten: 

1. Räumliche Ausdehnung der Körner oder Sekundärteilchen. 
2. Porosität. 

Das gesamte Hohlraumvolumen ist zusammengesetzt aus dem Kornzwischen
raum, dem Raum zwischen den Grenzflächen der Kristallite im Korn (Poren
volumen) UI'-d schließlich den durch irreversiblen Fehlbau im Gitter vorhandenen 
Lücken. :Frei von "Poren" ist somit strenggenommen nur ein im Fehlordnungs
gleichgewicht befindliches Gitter. Die Bestimmungsmethoden wurden ausführ
lich behandelt (S. 159f.). 

3. Porenweite. 
Neben der Porosität ist die Verteilung der Porenweiten von ausschlaggeben

dem Einfluß für den Charakter des Gefüges und damit für die Eigenschaften. 
Häufig muß in erster Näherung mit einer mittleren Porenweite gerechnet werden, 
doch läßt sich auch in verschiedener Weise deren Verteilung bestimmen. Die 
Bestimmungsmethoden sowohl für das Mikro- wie für das Makroporensystem 
wurden ausführlich besprochen (S. 167ff.). Mit der Porosität und der Porenweite 
ist gleichzeitig die Größe der inneren Oberfläche festgelegt [GI. (22) S. 188]. 

Diese drei Bestimmungsgrößen erscheinen als die wichtigsten, praktisch meß
baren Gefügeelemente poröser Substanzen. Neben diesen müssen noch eine Reihe 
anderer genannt werden, um das Gefüge eindeutig zu kennzeichnen. Deren Be
stimmung ist jedoch meist sehr viel schwieriger oder sogar undurchführbar. 

4. Porenlage im Raum. 
Statt der Porenlage im Raum könnte auch die Lage der Kristallite bzw. 

Kristallitenaggregate zueinander aufgeführt werden (das eine ist das räumliche 
Abbild des anderen.). Doch wird im allgemeinen die Porenlage experimentell 
leichter zu erfassen sein. Von der Lage und Verteilung der Poren ist das Verhält
nis zwischen dem Volumen der geschlosseI1en, der sack- und der kanalförmigen 
Poren abhängig, ebenso die Verzweigungsart des Porensystems. Einen näheren 
Einblick in den räumlichen Aufbau des dispersen Gefüges bietet die Bestimmung 
des "Stereofaktors" {} paus Permeationsmessungen, wie es S.162 vorgeschlagen 

eff 

wurde; u. U. ist auch eine unmittelbare mikroskopische Betrachtung möglich 
(S. 167). Zwei extreme Fälle der Porenverteilung werden dargestellt durch ein 
Sieb mit nebeneinanderliegenden Löchern oder parallelen, zylinderförmigen 
Poren (Kanalsystem) und ein schwammartig aufgebautes Gel (Gerüstsystem). 

5. Orientierung der Kristallite im Raum. 
Auch die Orientierung der einzelnen Kristallite mit ihren Netzebenen zu

t'inander kann den Aufbau und die Eigenschaften des Aggregates beeinflussen, 
da die verschiedenen Kristallebenen weder kristallographisch noch chemisch 
gleich~ertig sind!. 

1 VgI. z. B. P. A. TIIIESSEN, E. SCHOON: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 
~6 (1940), 170. - R. FRICKE, H. DEIFEL: Bel'. 72 (1939), 1568. -- R. FRICKE: Kolloid
Z. 96 (1941),211. - - .r. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester 8toffe, S. 142ff. Leip
zig, 1938 und die dort zitierte Literatur. Näheres in dem Beitrag von R. FRICKE in 
diesem Hande. 
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6. Bindungsgrad der Kristallite. 
Die Stärke der Bindung zwischen den Kristalliten kann sehr verschieden sein, 

insbesondere wenn man auch organische Systeme mit einbezieht. Ganz grob kann 
unterschieden werden zwischen den Fällen, daß keine Bindung oder daß elastische 
Bindung oder daß starre Bindung vorliegt. Über den Zusammenhang zwischen 
Bindungsgrad und dem Struktur- und Gefügeaufbau vgl. z. B. HOUWINK1• 

Die modellmäßige, geometrische Rekonstruktion eines porösen Körpers mit
tels der genannten Parameter kann natürlich immer nur ein recht grobes Bild 
der Wirklichkeit geben, wenn man die Betrachtung in atomare Dimensionen aus
dehnt. Die angeführten meßbaren Kenngrößen können die Vielfältigkeit der 
atomaren Ausbildungsformen etwa einer "Porenoberfläche" nicht erfassen Hier 
muß eine chemische Charakterisierung auf Grund der spezifischen Wirkungen der 
dispersen Körper und auf Grund der genetischen Verhältnisse (im Sinne V. KOHL
SCHÜTTERS) einsetzen. Eine gleichzeitige Strukturerforschung (Näheres darüber in 
dem Beitrag von R. FRICKE in diesem Bande), Gefügeuntersuchung (mittels der 
beschriebenen Kenngrößen und Untersuchungsmethoden) und chemische Kenn
zeichnung wird am ehesten zu weiteren Erkenntnissen führen und sollte mehr 
als bisher bei der Untersuchung poröser Körper angestrebt werden. 

11. Herstellung poröser Körper. 
Es kann hier nicht die Aufgabe sein, die in einer großen Zahl von Veröffent

lichungen und Patenten niedergelegten Herstellungsverfahren der technisch wich
tige~ porösen Adsorptions- und Kontaktstoffe zu behandeln. Über das Gesamt
gebiet wie über viele einzelne dieser Stoffe existiert eine Reihe ausführlicher Dar
stellungen 2, zudem wird das Gebiet speziell von R. H. GRIFFITH in diesem Bande 
des Handbuches behandelt. (Vgl. auch Kap. II des Beitrages von R. FRIeKE.) 
Hier sollen vielmehr einmal die wichtigsten Methoden zusammengestellt werden, 
nach denen überhaupt Stoffe in porösem (kompakt- oder dl:skret-dispersem) Zu-
8tand herstellbar sind 3 • Dabei werden aber nur die allgemeinen Prinzipien der 
Verfahren, gestützt von einigen Beispielen und unter Hinweis auf die Original
literatur, dargestellt, nicht die Fülle der verschiedenen Ausführungsformen. Die 
geschilderten Methoden dienen häufig auch, wie an den betreffenden Stellen 
erwähnt wird, zur Veredlung (im Sinne katalytischer Verwendbarkeit) natürlich 
vorkommender poröser Stoffe. Diese Veredlung oder "Aktivierung" von Adsol'
hentien oder Katalysatoren geschieht durch einfaches Erhitzen an der Luft. oder 
mit Wasserdampf, Kohlem'1äure oder anderen Gasen (Gasaktivierung), durch Be
handlung mit Säuren oder Laugen oder wasserbindenden Mitteln wie ZnCl2 usw. 
Das Ergehnis derartiger Behandlungen besteht häufig in der Erzeugung einer 
aktiv('n Oherfläche, d. h. in einpr spezifischen, für die Anwendung des Katalysa-

J IL H Oll\\'IXK: Elastizität, PlaRtizitiit lind Ht.ruktur der Materie. Dresden, 193R. 
2 Z. B. 1<'. KRCZIL: AdROl'}Jtionsst.offe in der KOlltaktkatalyse. Leipzig, I !l:~R. -

F. KHt'ZIL: Aktive Tonerde. ihre Herstelluug und Anwendung. ~tuttgart, l!J:~R. 
O. ,,, OIIHYZEK: Die aktivierten EntfärlHmgRkohlen. Htuttgart, l!J37. --- F. KRCZIL: 
KieHelgur, ihre Gewillllllllg, Yeredhmg lind Anwendung. ~tuttgart, 1!):~6. - Einp 
iihersiehtliche Zusammenstellung der Litemtul' über Kat.alYRatorl1l'rHteliung findet 
Illall hei A. FARKAi'l, H .. ~. :MELYII.LE: Experimental l\fC'thods in Gas ReactiolJK, 
~. ;I;~.j ff. London, I n;w. Uber "Keuf'w \'P!'fahnm zur He!'stpllung von oherflädlPlJ
aktiven Kontakten und Kontakitl'ägerll'" beridJtpt ein :"hlmllll,h'pferat VOll F. KAINEH 
(KIWZIL) in Kolloid-Z. 102 (l!14:3), lOH, 210 1I11d 315. 

3 Zu bemerken ist, daß hei der Dal'stellung katalyti»ch uktivpr l:o\toffe praktisch 
immf'r !lI1('!J poröse (Und dabei stabile) Formen erstreht 1111(1 uusgf'hildet wen/en, 
dafJ abt'!' umgekehrt die HerlStelhlllg poröser Körper nieht olllH' wpitel'es gleil'hbedpu
tent! mit der VOll KontaktHtoffen ist. 
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tors vorteilhaften Beeinflussung der Oberfläche, deren Wesen sehr verschieden 
und häufig nicht sicher bekannt ist (vgl. S. 238). Hier werden die Methoden zur 
Aktivierung nur soweit erwähnt, wie durch sie eine Vergrößerung der Oberfläche 
durch "Aufrauhung" oder durch Zerteilung von Sekundärteilchen stattfindet. 

1. Erzeugung großer Porosität und Oberfläche. 
a) Durch chemische Darstellung unter bestimmten (schonenden) Bedingungen. 

Wird ein poröser Körper durch chemische Reaktion, z. B. Fällung oder Re
duktion, hergestellt, so gilt für die Erzeugung einer großen Oberfläche ganz all
gemein, daß die Behandlung möglichst "schonend" sein soll, d. h. daß insbeson
dere die Anwendung hoher Temperaturen zu vermeiden ist.·Daneben wurden, be
sonders für die Herstellung oberflächenreicher Hydroxyd- oder Oxydhydratgele 
durch Fällung, eine Vielzahl von Regeln gefunden, die aber immer nur begrenzte 
Gültigkeit haben. Für die hier vorliegenden Ergebnisse und Probleme der Stoff
bildung in dispersem und porösem Zustand sei hingewiesen vor allem auf die Ar
beiten von V. KOHLSCHÜTTER, FEITKNECHT, H. W. KOHLSCHÜTTER, KOLTHOFF, 
H. B. WEISER, FRIeKE, HÜTTIG, A. KRAUSE und ihren Mitarbeitern l . Es erwiesen 
sich vor allem folgende Faktoren und Bedingungen für die Struktur- und Gefüge
ausbildung bei Herstellung auf chemischem Wege von Einfluß: 1. Die Natur der 
Ausgangsstoffe, 2. die Temperatur bei der Fällung oder Herstellung, 3. die Kon
zentration der Lösungen und deren Wasserstoffionenkonzentration, 4. die Ge
schwindigkeit der :Fällung oder Herstellung, 5. die Fällungsrichtung (ob Fällungs
mittel zur Salzlösung oder umgekehrt) und 6. die Anwesenheit von Lösung!;
genossen bzw. Verunreinigungen. 

Ein gutes Beispiel für den Einfluß der Ausgangsstoffe auf die Porosität und 
Oberflächenausbildung (natürlich auch auf andere Eigenschaften) des entstehen
den Produktes stellt das von KOHLSCHÜTTER 2 untersuchte Chromhydroxyd dar. 
Es wurden "durchlaufende Strukturbeziehungen" von den gelösten Ausgangs
salzen über die Hydroxydnicderschläge bis zu den dispersen Entwässerung:,;
produkten beobachtet. Die aus Sulfat hergestellten Hydroxyde waren immer 
diskret dispers, die aus Nitrat hergestellten dagegen je nach den Fällungsbedin
gungen diskret- oder kompakt-dispers und damit in letzterem Fall poröser und 
oberflächenreicher. - Aus Ei:,;enhydroxydsolen entstehen bei der Fällung mit 
Ammoniak stets gröber disperse Gele als bei der Fällung aus Lösungen von Eisen
salzen. War das Sol schon einmal erhitzt, so ist die Alterungsgeschwindigk{'it ein<,,, 
daraus ausgeflockten Gels größer al:,; die des au:,; frischen oder nicht erhitztcn 
Solen hergestellten Gels3. Aus dem Carbonat oder Hydroxyd hergestellte Zink
oxydpräparate erwiesen sich bei den Untersuchungen von SCHLEEDE und .Mit
arbeitern4 als wesentlich oberflächenreicher als aus Nitrat hergestellte5 . 

Auch die topochemische Herstellung von Substanzen in Form von Pseudo
morphosen stellt in gewisser Weise eine "schonende" Herstellungsform und ein 
besonder" sinnfälliges Beispiel für den Einfluß des Am,gangsstoffes (laI' (Bildung 

1 V gl. etwa die zusammenfasflemlen Darstellungell VOll 'V. FEITKNECIIT: Fortselu'. 
Chem., Physik phYHik. Chem. 21 (1930),40. - R. FRIeKE, U. F. HÜTTIG: Hydroxyde 
und Oxydhydrat.e. Leipzig, 1937; ferner (lie im Text zit ierten ArbeiteIl. 

~ H. "-'. KOHLSCIIÜTTER: Angew. C'hem. -U) (Hl;Hl), RB.i. 
3 <:. UR.-I.UE: Kolloid-Beih. 32 (19:31), 40;{. 
4 A. RClILEIWE, M. RICHTER, W. RCIL\lIIlT: Z. anorg. allg. ('hem. 223 (1 !l:35), 4D. 
5 l\fan vergleiche auch die Erfahrungell VOll .T. A. HEIlVALL: Reaktionsfähigkpit. 

fester Rtoffe. Leipzig, l!l:3S, z. B. iiber die große "ersehiedenheit. vun aus Rulfat lind 
Oxalat hergestelltem Eisenoxyd, ferner die Reihp der Al'hpitcn VOI\ H1TTTI(, und Mit
arbeitern über das "Erinnerungsvermögen" fester Körper, z. B. C:. F. H tTTIG: Z. 
anorg. allg. Chem. 231 (1937), 104. 
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"genomorpher Formen" nach V. KOHLscHüTTER). So führt die topochemische 
Herstellung von Eisenhydroxyd aus kristallisiertem Fe2(S04la durch Umsetzung 
mit Ammoniak! zu porösen mikroskopischen Pseudomorphosen, die im Vakuum 
von>ichtig entwässert ein sehr poröses Fe20 3 liefern. Geht man von vornherein 
von porösen Körpern aus, so kann deren Porosität weitgehend erhalten bleiben. 
So wird ein hochporöses Kieselgel aus silicathaltigen Schlacken durch topoche
mische Umsetzung mit Säuren hergestellt 2. Überhaupt lassen sich durch topo
chemischll Hurstellung je nach Ausgangssubstanzen und Versuchsbedingungen 
Produkte v(~rschiedener Dispersität erhalten3. 

Für den Einfluß der Herstellungstemperatur gilt die Regel, daß je höher die 
Temperatur, desto gröber dispers das Produkt ist. Je feindisperser, oberflächen
reicher ein Niederschlag ist, desto weiter ist er von seinem stabilen, energieärmsten 
Zusta.nd entfernt und mit desto größerer Geschwindigkeit kann er diesem stabilen 
Endzustand zustreben oder bei desto niedrigerer Temperatur kann dieser Vorgang 
mit merkbarer Geschwindigkeit ablaufen. So wird die allgemeine Regel einer mög
lichst schonenden Temperaturbehandlung verständlich. Während dementspre
chend zumeist die in der Hitze gefällten Niedenlchläge gröber kristallin sind als 
die in der Kälte gefällten, gibt es aber auch Substanzen, die unabhängig von der 
Fiillungsge;;chwindigkeit offenbar in gleicher Weise feindispers ausfallen. Es 
sind dies vor allem vierwertige Hydroxyde, z. B. Thoriumhydroxyd4, ferner 
Chl'Omhydroxyd und illsbrsondere Nh (V)- und Ta (V)-Hydroxyd, die überhaupt 
bishn unter keinen Bedingungen kristallin erhalten werden konnten5. Wie KOHL
SCHÜTTER6 besonders b8tont, muß bei der Herstellung oberflächenreicher Gele 
(Chromhydroxyd-, Silica-, Aluminiumoxydgele) die Entwässerung bei solchen Tem
peraturen und mit solc1lt'r Geschwindigkeit durchgeführt werden, daß eine Verfesti
gung der Gerüstsubstallz stattfindet, bevor eine Teilchenvergrößerung einsetzt. 

Der Temperatureinfluß auf die Oberflächengröße macht sich nicht nur bei 
Fiillungen, sondern in gleicher Weise bei anderen Herstellungsmethoden geltend. 
Bei je niedrigerer Temperatur z. B. eine Metallcarbonylverbindung zersetzlieh 
ist, desto oherfläehenreicher ist im allgemeinen das entstehende Produkt. Aus 
dem gleichen Grunde verwendet man zur Herstellung von Katalysatoren aus ]'e
Ni-Co-Oxy<len usw. leicht zersetzliehe, organische Salze dieser Metalle, oder man 
vermddet überhaupt eine Temperaturbehandlung bei der Herstellung. So ist 
das durch Reduktion mit Formaldehyd in alkalischer Lösung7 entstehende 
Platinmohr aktiver als der aus (NH4)2PtC16 durch Erhitzen im H 2·Strom her
gestellte Platinschwamm8 • Daß dieser Unterschied wirklich auf der verschiedenen 
Obl'J'fliiehenausbildung beruht, zeigen sehr anschaulich elektronenmikroskopische 
Bilder der so hergestellten Katalysatoren9 • Bei der weiter unten erwähnten Her-

1 H. W. KOIILSCUf'TTER, H. SLECKE: Z. anorg. aUg. Chern. 240 (1939), 232. 
2 V.R.P. 585il:38; (' 1il:H I 586. 
3 V g1. V. KOHLSClIÜTTER und .Mitarbpiter: Beim Al(OHh: Z. anorg. allg. Chern. 10;) 

(19H)), I; Z. Elektr()chorn. ftllgew. physik. Chem. ZH (1939), 246; Helv. c!Jirn. Acta 14 
(l 9:H), 3, 30;), :330; bniIll Cu(OR)": Z. EJektroehpIll. angew. physik. Chern. 29 (1923),30. 

4 C. CIL\IJE: Kolloid-Beilt. 32 (H):31), 40:3. 
6 Vgl. hierzu H. FmCKE, <i. H. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 515ft'. 

L('ipzig, 1.!l37. 
6 H. W. KO!TI .. ,,;cll (iTTEfl: Kolloid-Z. ii (1 \l3G), 229. 
, :-;ioll(' aueh bei H. \VILLST:i.TTER. E. \\'AL,;CHMIDT-L"ElTZ: Ber. :J4 (1\)21), 113. 
" U. B. TAYLOIl, U. B. hJSTJAKOW:'KJ, J.JL l'El{j{y: ,T. physie. ehern.:14 (1930), 748. 
" :-;idH' :\1. Y. AIWEl\;\;E: Elektrollen-l.;]l('l'mikroskopie, S. 325/2G, Abb. 312 und 

:1I:1. lkrlill. JU40. - 1\1. v. AIm}~NNE, V. BEI~'-'lIER: Angew. ehprn. 53 (lU40), 103. 
"gI. alwh dip pJektrulIl'llmikroiikopisdwlI Bilder der auf ven<chipclenen Trägersub
.,taIlZ('1I JH'l'gpf'telll(m J'JatillkataJy,.;atnl'f'1I "pi TI!. :-;CHOON, E. HEGER: Z. physik. 
CJH'IIl., A"t. .\ JSH (J !l4J), J i J. 
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stellung poröser metallischer KörpC'r durch Reduktion dC'f Oxyde wird. die l{l'

duktion bei so niedriger Temperatur ausgeführt, daß t-lintC'rung8C'fscllPinungl'n 
vermieden werden; vgl. Abb. 11, t-l. 221. (AnderersC'its ist der porösen Allsbildungti
form durch die .FordLTullg einer hinreichenden Stabilität deR als Kataly,;ator VC'f
wendeten porösen Körpers eine Grenze gesetzt.) Auch die Temperatur, bei dt'r 
z. B. ein Oxyd aus dem Hydroxyd odpr dem Hydrat hergestellt wird, muß so 
niedrig wie möglich gehalten werden, um oberflächenreiche Körper zu erhalten. 
Hier können die vielen von FRICKE und Mitarbeitern quantitativ untersuchten 
Systeme als Beispiel angeführt werden l . Diese Beispiele könnten belil'big fort
gesetzt werden. Erwähnt sei aber, daß andere Faktoren wie Strukturveriinderull
gen, Abgabe von Bestandteilen odpr Verunreinigungen, bei höheren Temperaturen 
einsetzende chemische Reaktionen usw. auch dazu führen können, daß der 
Alterungseffekt überdeckt wird und ein auf höhere Temperatur erhitztes Prä
parat poröser ist, als ein weniger hoch erhitztes, bei dem diese anderen Faktoren 
noch nicht zur Geltung gekommen sind (vgl. hierzu die Abh. 10 (S. 221) und U 
(S. 222), sowie 15, 16, 17 (S.237f.). 

Für den Einfluß der Fällungsgeschwindigkeit und der Konzentration gilt, daß 
je höher die Anfangskonzentratioll und je schneller die Fällung, desto 01)('r
flächenreicher der Niederschlag .wird 2. Daß auch diese Regel nicht den Kern der 
Sache erfaßt, sondern nur einen häufig brauchbaren Anhaltspunkt gibt, zpigen 
die Verhältnisse bei der schon erwähnten Fällung von Chromhydroxyd : Die Poro
sität und deren Beständigkeit beim Erhitzen ist beim langsam gefällten Hydroxyd 
größ(·r als beim unter sonst gleichen Bedingungen schnell gefällten. KOHL

SCHl:TTER3 konnte diese Verhältnisse, ('benso den Einfluß des pwWertes der 
Fällungslösung 4 auf die Dispersität und andere Eigenschuften der entstehenden 
Niederschläge durch Aufdeckung der speziellen, u. U. über die Entstehung basi
scher Salze führenden Bildungsvorgänge verständlich machen. - Für die Er
zielung großcr Oberflächcnausbildnng ist auch die vielfach beobachtcte Tatsache 
zu beachten, daß frisch gefällte Niederschläge sehr rasch unter der Fällungs
flüssigkeit umkristallisieren und dadurch ihre Oberfläche w('sentlich yerkleinern, 
so daß man möglichst schnell abfiltrieren muß5. 

Um auch Beispiele für den Einfluß der Bildungsgeseh windigkeit in anderen 
Fällen als bei Fällungsreaktionen zu gebt'll, RPi die elektrochemische Darstellung 
von Aluminillmhydroxyd genannt 6 , bei der durch Vprämierung d('r t-ltromdidlk 
oie Dispersität stark beeinflußt werden kann, Rowie auf die von DE BOER dun:h 
Sublimation gewonnenen porösen Schichten (S.226) hingewiesen. 

Der Einfluß ocr Fällungsrichtung auf die Natur des entstehenden Produkü·ti 
itit jedem Chemiker, in8be:mndere jedem Kolloidchemiker gl'Iäufig. Abgusphen 
davoll, daß ganz versehiedene Produkte erhalten werden können (etwa beim 
Einlaufenlassen VOll Lauge in eine Salzllisung viel, bei umgekehrter Arbeitsweise 
dagegen kein basisches t-lalz), wird auch bei chemisch gleidwr Zm;ammellsetzung 
der Produkte ihre physikalische Am;bildllngsform und damit die hier intcrl'ssie-

I V gl. den Beitrag von R. FmCKE in diesem Band des Handbuches. 
2 Vgl. z. B. heim l'b~04: 1. M. KOLTIIOFF, CH. l{,osEKHLUM: .J. Amer. ehern. So(". 

57 (19a5), 2577; ]H'i amorphcn EiHcnhy!lJ'uxyden: H. 'V. }\oIlLSCIleTTlm, E. KALll'l'KE; 
Z. phYRik. ehern., Aht. B 42 (1939), :24H. 

" H. W. KOlIvwnüTTEI~: Allgew. ehern. 4V (IH36), 86f>. 
4 Siehe dazu auch S. 227; vgl. fCrJH'r E. FmcKE, (:. F. H CTTW: llydl'Oxyde 

und Oxyclhyürate, S. Gl;iff., Loip:lig 1 n:n. 
5 y 1271. 1. M, KOVl'UOFF und Mitarbeiter: J. Amer. ehern. t-4oe. 56 (I \1:34), 12(i4. 

1658; 57 (HJ:35), 5H7, U07, 257:3, 2577;;'S (19:3U), lI6, 171: IH (l\l3Hl, lHl, 1\15. Hiehe 
auch H. GÜTTE: Z. physik. ehern .• Aht. B 45 (lH40), 216. 

6 ~iellt' bei V. KOIlLSCll(;T'l'ER, 'v. BEI:TLIm, 1.. Sp]n;:,,-cER, 2\1. BEI:LIX; HeIL 
chim. Acta 14 (l!):ll), 14, 44. 
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rende Oberflächenentwicklung sehr verschieden sein können. Ein bekanntes 
Beispiel ist das bereits erwähnte, von KOHLSCHÜTTER1 untersuchte Chrom (IlI)
hydroxyd. Für das durch Eintropfen von Chromnitratlösung in überschüssige 
Ammoniaklösung gewonnene Produkt fand COOK2 ein Emaniervl'rmögen (S. 211) 
von 35%, für das durch Zugabe von Ammoniaklösung zur Chromnitratlösung 
erhaltene dagegen ein solches von 60%. Dieser große Unterschied zeigt sofort (qua
litativ) die wesentlich größere Oberflächenausbildung des letzteren Präparates. 

Verunreinigungen können sich in verschiedener Weise auf die Porosität aus
wirken. So war die große Oberflächenausbildung bei gut ausgewaschenen Eisen
hydroxyden stabiler als bei schlecht ausgewaschenen (CI'-haltigen)3. Dagegen 
machte ein Gehalt von Si02 derartige Gl'le widerstandsfähiger beim Erhitzen, so 
daß die Rekristallisation wesentlich später einsetzte4. 

Schließlich sei erwähnt, daß H.A:BER5 die angeführten Regeln mit den Begriffen 
"Ordnungsgeschwindigkeit" und "Häufungsgeschwindigkeit" dem theoretischen 
Verständnis näher gebracht hat6• Doch lassen sich diese Verhältnisse heute 
schärfer fassen auf Grund der Theorie der Keimbildungs- und Keimwachstums
gesetze7 • Die Ursachen für die Ausbildung disperser und poröser Formen lassen 
sich aber, wie das Beispiel des Chromhydroxyds zeigt, häufig nur erkennen, 
wenn man die individuellen genetischen Verhältnisse berücksichtigt und das 
Reaktionsverhalten der Stoffe beobachtet. 

b) Durch Herstellung unter Gasabgabe. 
Ein wirkungsvolles Mittel zur Erzeugung hoher Porosität besteht darin, die 

Herstellung der Substanz unter gleichzeitiger Gasentwicklung vorzunehmen. Die 
im Innefl1 des Körpers gebildeten Gasblasen bewirken, solange der Körper form
bar ist, eine Auflockerlll1g des ganzen Gefüges und hinterlassen außerdem Hohl
räume. Ein derartiger Effekt wurde z. B. bei der Herstellung von Cu 20 mit orga
nischen Reduktionsmitteln beobachtet8 . Eine Aktivierung von Aktivkohlen wird 
erzielt durch Tränkung mit Oxalaten, Nitraten usw. und anschließende Erhitzung. 
Die erhöhte Wirksamkeit derartig aktivierter Kohlen beruht, wenigstens zum Teil, 
auf dem mechanischen Effekt der Auflockerung des Gefüges. Auch bei der Her
Rtellung poröser Körper durch Zusammenpressung und Sinterung von Metallpul
yern (S. 224) setzt man u. U. verflüchtigbare Salze zu9 • Bei durch Fällung mit 
Ammoniak hergestellten Gelen wird häufig das entstandene Ammoniumsalz nicht 
ausgpwasehen, sondern durch Erhitzen ausgetrieben. Bei der Herstellung von Cr20 3 

aus ver:;ehiedenen Ausgangsstoffendurch Erhitzen [(NH4)2Cr04; HgCr04 ; Cr(OHla 
11. a.] wurde eine steigende Porosität mit zunehmender Menge der bei der Zer
setzung entweichenden Gase direkt beobachtet1o. Aus Th(N03)4 oder Th(C20 4)2 

durch yorsichtige:; Erhitzen hergestelltes Th02 ist besonders feinteilig. 
Die Herstl-llung poröser Produkte der K"ramik, z. B. sehr leichter Ziegel, gut 

wärmeisolierender Steine, .Filterkörper usw., geschieht in derselben Weise unter 
Zusatz sogt'nannter "Ausbrennstoffe". Je nach dpm l'rstrebten Zweck werden 

I H. W. KOIlLSCUÜTTER: Angew. (,hem. 49 (1936), 865. 
~ L. (;. ('OOK: Z. ph.v"ik. ('hein., Aht. B 42 (1939), 221. 
., U. URAUE: Kolloid-Beih. :12 (1031), 403. 
I H. UiiTTE: Z. phy"ik. ('hem., Abt. B 4;) (1040), 2Hl. 
;, F. HABEB: Bl'l'.:)r, (1!'2:2), lili. 
h YgJ. hie",,:u auch H. FBI<'KE. (:. F. Hi'TTW: Hydroxyde und Oxydhydratf', 

:-;. ii:!iff. Leipzig, l!':li. 
, :\1. YOL ,mn: KiJU'tik d('r Phu;;enhildung. Dre"dell, 1930. 
~ .1:<'. 'V. WmGGE, K. :\JEISEL, W. BILTZ: Z. unorg. flllg. l'hem. 203 (1932), 312. 
9 D.Rf'. ,iS:18ß9; C' 1\);1:31 3ü03. 

10 K H. lLUlB.\HI), A. Kn;G: J. chem. Soc. (Londoll) 1940, 19. 
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dazu Kohle, Koks, Teer, Torfmull, Sägemehl, Korkmehl, Stroh usw. gewählt. Je 
feiner der zugesetzte Ausbrennstoff und je besser seine Verteilung ist, desto fein
poriger wird das gebildete Produkt. Interessant ist das in Abb. 10 dargestellte 
Verhalten eines Tonest, bei dem, wie man 
sieht, die Porosität sich merkwürdiger
weise oberhalb 11500 stark erhöht. Das 
beruht darauf, daß erst bei dieser Tempe
ratur ein Teil der Verunreinigungen ver
brennt und die entstehenden Gase die 
Masse aufblähen. 

~ 
~~~-+~~-~k-~~~--+-+-~-1 
~ 

c) Durch nachträglichen Entzug eines 
Bestandteils. 

~ m~-+---r~~~~~T-~~~-1 

Ein weiterer grundsätzlicher Weg zur 
Herstellung poröser Körper besteht darin, 
daß aus einer vorliegenden Substanz ein 
Bestandteil herausgelöst oder ausgetrieben 

~~m~m~W~f~'!~O~ff3~O~I~~O~-ff~m--ff~~--1.7Z!-O~ 
7i?mp./nCo-

Abb. 10. Porositätsänderungen rines Tones 
beim Brennen (BROWN u. MURRAY). 

wird unter gleichzeitiger mögIichster Wahrung des ursprünglichen Volumens. 
Bei Metallkatalysatoren spricht man in diesem Fall von "Skelettkontakten". 
Diese werden so dargestellt, daß aus einer Legierung (meist Ni oder Co mit 
Al, Si oder Mg) das Al usw. durch Lauge (u. U. nur teilweise) herausgelöst 
wird2• Man erhält relativ grobporige Katalysatoren (siehe aber S. 227), die be
sonders stabil gegenüber thermischer Beanspruchung sind. Eine andere Methode, 
den einen Bestandteil eines Metallgemisches unter Hinterlassung von Poren zu 
entfernen, besteht in folgendem: NiO wird z. B. mit Eisen- oder Kupferpulver ge
mischt, zu Kugeln gepreßt und diese bei niedriger Temperatur (nicht vollständig) 
reduziert. Das entstehende Nickel diffundiert unter Legierungsbildung in das 
Eisen bzw. Kupfer hinein, ohne daß die ent
standenen Leerräume verschwinden3. Poröse 
Metallmem branen wurden von W ARRICK und 
MAcK4 und von KULTAscHEFF und SANTALOW5 

in der Weise hergestellt, daß aus dünn gewalz
ten Messingplatten das Zink herausdestilliert 
wurde. Ebenso kann aus Amalgamen das Queck
silber ausgetrieben werden6• -- Bei der Herstel
lung von Metallkatalysatoren durch Reduktion 

Abb. 11. Schematisches Bild der Entstehung 
eines porösen Nickelkontaktes durch vor· 

sichtige Reduktion des Oxyds (DOHSg). 

werden Sauerstoffatome bei möglichst niedriger Temperatur -- beim NiO z. B. bei 
200 -:-3000 -- wegreduziert: Dabei bildet sich zwar das Nickelgitter mit den ent
sprechenden Netzebenenabständen, infolge der niedrigen Temperatur bleiM die 
Oberfläche aber weitgehend zerklüftet und dadurch von großer Ausdehnung und 
Aktivität (Abb. 11)7. Eine Sinterung bei der zur Reduktion notwendigen Tempe-

1 G. H. BROWN, G. A. MURRAY: Techn. Pap. Bur. Stand. Nr. 17, S.20, zitiert 
nach H. SALMANG: Die Keramik, S. 93. Berlin, 1933. 

2 Vgl. den Aufsatz von R. SCHRÖTER: Angew. Chem. 54 (1941), 229 über RANEY
Katalysatoren und die dort angeführte Literatur. Ferner O. SCIUlID'f: Z. physik. 
Chem. 118 (1925), 193. -- F. FISCHER, K. MEYER: Ber. 67 (1934), 253. - J. INSLEY: 
J. physic. Chem. 34(1935),623.- G.-M. SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. ehern., Abt. B 32 
(1936),169. - J. B. RAPOPORT: J. appl. ehern. (USSR) 11 (1938),1056; C 1940 I 3222. 

3 Am. P. 2136509; C 1939 I 2468. 
4 D. C. WARRICK, E. MACK JUN.: J. Amer. ehern. Soc. 55 (1933),1324. 
5 N. V. KULTASCHEFF, F. A. SANTALOW: Z. allorg. allg. Chem. 223 (1937),177. 
6 Z. B. bei V. M. LOANE: J. physic. ehern. 37 P933), 615; Am. P. 1893879; 

C 1933 I 4002; D.R.P. 529219; C 1932 1981. 
7 Aus H. DOHSE in "Der Chemie-Ingenieur" IH, 1, S. 216. Leipzig, 1937. 
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ratur kann auch durch die Anwescnheit von "Fremdstoffcll" verhindert werden. 
So wird bekanntlich der Eisenkatalysator für die NH 3-Synthese in groben, 
glatten, doch mikroporösen Körnern gewonnen durch Llie H,eduktion von Eisen
oxyd, das Al20 3 enthält, welches nicht reduzicrt wird und offenbar die dichte 
Zusammensilltprung der entstehendpn Eisenteilchen verhindert. Das gleiche gilt 
a IIch für andl're kchnische Mischkatalysatoren oder z. 13. auch für die Herstellung 
VOll Silicastcinen. Auch bei diesen bewirkt ein Zusatz oder Gehalt von Al20 3 

(~ine Erhöhung der Porosität des bcim Brennen entstehenden Scherbens. -
Häufig wird ein Metall oder eine Legierung nur oberflächlich oxydiert und 
dann reduziert, so daß eine poröse Oberfläche auf einem kompakten Kern 
entsteht!. Aus Eisennitrat kann durch geeignete Behandlung ein voluminöseR 
Eisenoxyd hergestellt werden, das bei der vorsichtigen Reduktion ein hochdiH-
pen;es Eisen liefert2. . 

Die DarRteIlung poröser Produkte durch Entzug eines Bcstandtpiles ist natür
lich nicht auf metallische Systeme beschränkt. So läßt sich z. 13. ein poröses Zink

t 30~--~----~~F--+--~~----; 

hydroxyd in pseudomorpher Form erhalten 
durch Einwirken von Laugen auf basische 
Zinksalze, die ein Schichtgitter aus abwech
selnden Salz- und Hydroxydschichten bil
den3. Hierher geh3ren schließlich auch alk 
die !,'älle, bei denen durch einfaches Er
hitzen auf nicht zn hohe Temperaturen eine 
Aktivierung stattfindet. Durch Austreibung 
des in den Poren enthaltenen Wassers oder 
von flüchtigen Verunreinigungen wird die 

~ 
.s: 
~ Z5~~~~or~-----+----~~~ 

i;; 
~ 
~ 22~---1-----1-----+-----r----, 

zugängliche Oberfläche vergrößert und Ra 
18 oL-_-~..loo---o...lo-tJ--g,.J..'Oo--~-zaJ..'O--f5,~OO die Aktivität erhöht. Dies gilt sowohl für 

Temp.;/1 co- künstlich hergestellte Produkte, insbeson-

.A bb. 12. Xndcrullgrn der J?orosität heim Rn'll
llPll. 0 Stourbriugp-Toll, • H('hnlllottstt'in. 

(GREEN lIIld 'l'HEOBALD.) 

dere Gele, wie für die Veredlung natürlich 
vorkommender poröser Stoffe. BeispieIH
weise werden wast.;crhaltige Oxyclhydrate, 
ohne daß eine Sinterung eintritt, bei mög

lichst niedriger TpIllperatur in poröses Oxyd übergcführt. - Die Zeolithe besitzpn 
bekanntlich in am;gezcichnetem :Maße die Fähigkeit, bei EntwäsRerung ihre 
Struktur Zll erhalten und hinterbleiben so in hochporösem Zustand. Das gleiche 
ist der Fall bl'i gewissen basischen Metallsalzl'n. So enthält das basische Kobalt
sulfat 2 CoS04 -:l CO(OH)2'5 H 20 zeolithisch gt'bundenes Wasser, das, vorsiehtig 
entfernt, l'ine poröse Struktur hinterläßt4 • - :Für Ton- und Schamott,steine zeigt 
die Abb. 12 die Erhöhung der Porosität durch Brennen (vgl. auch Abb.lO!), bei 
dem Wass('l' un(l organische Substanzen ausgetrieben werden5. Über den Einfluß 
der Menge des uI'f;prünglich im Ansatz vorhandenen Wassers auf die Porosität 
der gebildeten Silicasteine vgl. LYMANN und REEs6 . - Ein poröses Kieselgel 
wird erhalten, wenn man das Gellllit kolloidem Schwdd mischt und diesen nach 

I Vgl. F. P. BOWDEN, E. R. RIDEAL: Prue. Ro}. :)oe. (Lomlon), SeI'. A 120 (1928), 
63. (JHesRung der dureh abwechselnde Oxydation und Reduktion erzielten Oberflächen
vergrößerung mittels der 8. 185 erwähn/eIl Methode,) 

2 TH. W. RICIIARTlS, G. E. BEHR JUN.: Z. physik. ehern. 58 (1907), 301; ein wei
kres Verfahren im Am. 1'. 1846530; C 1932 I 2993. 

3 \V. FEITKNECIIT und Mitarbeiter: Z. Kristallogr., Mineral., l'etrogr., Abt. A S40 
(1$)32), 173; Ha (1936), 368. 

4 \V. FEITK"ECUT, G. FISCHER: Hehr. dlim. Aeta lS (19;34), 52. 
5 A. T. GIlEE)i, L. S. THEOBALD: Tram;. cerarn. ~()c. :?4 (1924), 133. 
G T. H. LnL\NN, \V .. 1. REES: Trans. cerarn. Soc. 340 (1!J35), 500. 
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der Trocknung und Formung durch Erhitzen austreibt!, oder indem das Gel mit 
'A120 3 oder Aluminiumhydroxyd gemischt und letzteres nach dem Trocknen 
durch Säure wieder entfernt wird. Dabei kann man einen zusätzlichen Effekt er
zielen, indem man das bei der Fällung des Aluminiumhydroxyds entstandene Am
moniumsalz nicht zuvor auswäscht, sondern beim Erhitzen vertreibt2, also eine 
Kombination mit der unter b) geschilderten Methode vornimmt. Auch ein ein
faches Auswaschen kann, wie z. B. beim Ti02 *, die Porosität durch Herauswaschen 
löslicher Verunreinigungen günstig beeinflussen. - Bei Herstellung der bekannten 
Permutite durch Zusammenschmelzen von Quarz, Kaolin und Soda und nach
herige Behandlung der glasigen Produkte mit Wasser löst dieses die entstandenen 
Alkalisilicate heraus und erhöht dadurch die Porosität. - Die natürlichen Bleich
erden werden häufig dadurch aktiviert, daß sie mit verdünnten Säuren gewaschen 
werden, wobei oxydische Beimengungen herausgelöst und somit der zugängliche 
Porenraum vergrößert wird3. Bei Zusatz einer quellfähigen Komponente braucht 
diese nachträglich nicht entfernt zu werden, sondern es genügt, die ursprünglich 
in gequollenem Zustand beigemengte Substanz durch Trocknung der Masse zu
sammenschrumpfen zu lassen. So wird z. B. durch Beimischung von in Wasser 
gequollenen Algenstengeln zu Zement und Sand beim Trocknen ein grobporöser 
Beton gewonnen4 . Besonders wichtig erscheint das in diesem Abschnitt geschil
derte Verfahren nach HERBST5 für die Aktivierung von Holzkohlen. Durch Heraus
lösen, Herausdestillieren oder durch chemischen Abbau der enthaltenen teerigen 
Produkte wird die zugängliche Oberfläche und damit die Adsorptionsleistung 
wesentlich erhöht. 

d) Durch auflockernde Behandlung. 
Die bei der Aktivierung von Kontaktstoffen angewendeten Mittel und Me

thoden bewirken eine Oberflächenvergrößerung nicht nur durch Austreibung von 
'Wasser oder Verunreinigungen, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, sondern ein 
wesentlicher Effekt beruht auf ihrer "aufrauhenden" Wirkung auf die Oberfläche. 
So werden bei der Aktivierung von Kohle durch Einwirkung oxydierender Mittel 
(Gase oder Lösungen) bei erhöhter Temperatur sowohl die Primär kristallite kleiner, 
wie das Gefüge durch Herausbrennen eines Teiles der Kohle aufgelockert, was 
an der Gewichtsabnahme feststellbar ist6 . Je größer dabei der "Abbrand", desto 
größer ist die zugängliche Oberfläche des restlichen Produktes7 • Die porositäts
erhöhende Wirkung von ZnC1 2-Aktivierungen an Kohle haben DUBlNIN und 
SAWERINAs untersueht. - Versuehe von HÜTTIG und Mitarbeitern9 zeigen, daß 
durch Anwesenheit eines Fremdgases beim Erhitzen die Porosität wesentlich 
bl'einflußt werden kann. (s. Abb. 16, S.238). Ein weiteres Beispiel für dieses 
Prinzip der Oberflächenvergrößerung bildet die bei der Ammoniakoxydation ver
wendete Platingaze. Diese verbessert in der ersten Zeit ihres Gebrauehes ihre 
Wirksamkeit infolge eines Angriffes der Reaktionsprodukte auf die Ob('1'-

1 K P. 439237: C 1936 12168. 
2 Schweiz. P. 148474: C 1932 II 3757. 
* W. A. RUDISILL, C. J. ENGEI~DER: J. physic. Chern. 30 (1936), 106. 
3 F. KRCZIL: Kolloid-Z. 74 (1936), 376. 
4 K KOLLE: Zement 30 (1940), 321. 
5 H. HERBST: Kolloid-Beih. 42 (1935), 184. 
6 Vgl. \V. LE~IK~;, U. HOFMANN: Angew. Chern. 47 (1934), 40. - U. HOFlIfA1'iN, 

D. WILM: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 42 (1936), 1)20. 
7 K BERL, K. ANDRESS, L. REINHARDT, H. HERBST: Z. physik. Chern., Abt. A 

15S (1932), 237. Vgl. auch die Versuehe von BRuNS und ZARUBINk S. 126. 
B M. DUBININ, J. SAWERINA: J. physik. Chern. 9 (1937), 161; C 1939 I 47:20. 
9 Z. ,B. G. F. HÜTTIG, E. HERRMANN : Kolloid-Z. 92 (1940), 33. ' 
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fläche l . - Als "auflockernde Behandlung" kann man es schließlich auch be
zeichnen, wenn während eines bei der Herstellung notwendigen Glühprozesses 
das Produkt aufgewirbelt wird, so daß eine Zusammensinterung der Körner ver
mieden wird. 

e) Durch Quellung. 
Für die Oberflächenvergrößerung durch Quellung stellen die Versuche von 

DE BOER und Mitarbeitern an aufgedampften Salzschichten, z. B. von CaF 2' BaF 2' 

BaCl2, gute Beispiele dar 2• Diese Schichten sind sehr dünn und blättchenförmig 
übereinandergelagert, wobei zunächst auch die Oberflächen zwischen den Schichten 
für Adsorbentien, z. B. Joddampf, zugänglich sind (siehe auch S.226). Schon 
durch leichtes Erhitzen tritt aber eine Sinterung ein dergestalt, daß Jodatome 
nicht mehr zwischen die Schichten eindringen können, die zugängliche Oberfläche 
also stark verkleinert wird. Andere besonders stark adsorbierbare Moleküle oder 
Atome, wie z. B. H 20 oder Alkaliatome, können dagegen diesen Zusammenhalt 
der Schichten überwinden und unter Aufweitung hineindringen. Werden sie 
daraufhin vorsichtig wieder entfernt, so bleibt die Aufweitung bestehen, d. h. die 
Oberflächenverkleinerung durch die Sinterung ist wieder rückgängig gemacht. 
Insbesondere quellungsfähig sind Substanzen, bei denen der Zusammenhalt in 
einer Richtung besonders schwach ist, wie in den aufgedampften Salzsehichten 
oder bei Schichtengittern, z. B. Graphit 3. Die Aktivierung von Aktivkohle 
durch Behandlung mit Kalium wird wenigstens teilweise auf die Aufwcitung der 
Schichtgitterebenen durch die Adsorption der Alkaliatome zurückgeführt 4 . 

Erwähnt mag in diesem Zusammenhang werden, daß MÜLLER 6 bei Aufbewahrung 
eines Bariumglases in feuchter Luft einen zeitabhängigen, starken Anstieg des 
Emaniervermögens beobachtete (im Gegensatz zum Verhalten eines wider
standsfähigeren Jenaer Glases), was auf eine Vergrößerung der Oberfläche in
folge von Quellung zurückgeführt wird. - Von den natürlichen porösen Körpern 
ist besonders quellungsfähig der Bentonit (und die meisten anderen Allophanoide) , 
dessen Hauptbestandteil der Montmorillonit H 20· 4 Si02 • Al20 3 + n H 20 ist6 • 

Auch in diesem Fall handelt es sich um ein Schichtengitter, bei dem die 
Quellung nur in einer Richtung eine Aufweitung verursacht. 

f) Durch Pressen und Sinterung. 
Ein weiterer, grundsätzlich anderer Weg, zu porösen Gebilden zu gelangen, 

besteht darin, Pulver zusammenzupressen, u. U. unter Zufügung eines Binde
mittels, und dann diese Preßkörper bei Temperaturen unterhalb des Schmelz
punktes zu sintern. Insbesondere metallische poröse Körper werden auf diese 
Weise hergestellt, wobei die benötigten feinen Metallpulver häufig durch Zer
setzung von Carbonylverbindungen hergestellt werden7 • Auf diese Weise werden 

1 Vgl. etwa J. ZAWADSKI, T. BADZYNSKI: Chern. Abstr. 20 (HI31), 3906. - r. J. 
ADADUROW und Mitarbeiter: J. physik. Chern. 12 (1938), 451 und frühere Arbeiten. 

2 J. H. DE BOER: Elektronenemission und Adsorptionserseheinungen, S. 135. 
Leipzig, 1937. 

3 Über Quellung von Graphit durch Säuren vgl. U. HOFMANN, A. FRENZEL: 
Ber.63 (1930), 1248, und weitere Arbeiten von e. HOFMANN. 

4 Vgl. E. BERL, K. ANDRESS, L. REINHARDT, H. HERBST: Z. physik. Chern., 
Abt. A 158 (1932), 273. 

5 H. MÜLLER: Z. physik. ehern., Abt. A 149 (1930), 257. 
6 Siehe U. HOFMANN, K. ENDELL, D. WILM: Angew. Chern. 47 (1934), 539. -

U. HOFMANN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 469; Die Chemie 56 
(1942), 283. 

7 Vgl. F. SKAUPY: Metallkeramik, 3. Auflage. Berlin, 194~. - W. D. JONES: Prin
ci pies of Powder Metallurgy. London, 1937. - J. F. FAST: Osterr. Cherniker-Ztg. 43 
(1940), 27. 
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poröse Katalysatoren aus Platin und Nickel, ebenso aus Oxyden oder Oxyd
gemischenl hergestellt, ferner poröse Elektroden für Akkumulatoren aus Eisen, 
Nickel, Kobalt und anderen Stoffen. Ein weiteres Beispiel stellen die "öllosen" 
oder selbstschmierenden Lager dar, die hergestellt werden, indem z. B. aus Kupfer
und Eisenpulver poröse Formstücke gepreßt und gesintert werden und in die 
Poren dann Öl aufgesaugt wird, oder indem eine Mischung aus Kupfer- und Zinn
pulver unter gleichzeitigem Zusatz des Schmiermittels und von wenig Graphit 
in dieser Weise behandelt wird. Die Porosität derartiger, vor allem in der Auto
mobilindustrie verwendeter Lager beträgt zwischen 30 und 40%. In ähnlicher 
Weise werden Filter und Diaphragmen hergestellt (vor allem aus Carbonyleisen 
und -nickel). Außer für poröse Metallkörper wird diese Herstellungsart angewandt 
z. B. für poröse Kohlefäden in elektrischen Lampen oder für Mischkörper aus 
Metallen und keramischen Stoffen, die hohen elektrischen Widerstand besitzen. 
Nach THAu 2 kann zu Kugeln gepreßtes Eisenoxyd in großer Porosität und dabei 
großer Festigkeit gewonnen werden und für die Entschweflung von Kohlengas 
mit Vorteil Verwendung finden. 

Man kann die Porosität und Oberfläche bei dieser Methode durch Wahl ver
schiedener Korngrößen und verschiedener Preßdrucke oder Sinterungstempera
turen weitgehend variieren. Durch Anwendung blättchenförmiger oder mulden
förmiger Teilchen können besondere Porenformen erzeugt werden. Häufig kom
biniert man diese Herstellungsart auch mit 'der unter b) beschriebenen Methode, 
setzt also flüchtige, oxydable oder zersetzliche Stoffe zu (Stearinsäure, Graphit, 
Bindemittel). 

g) Durch Aufbringnng auf poröse Träger. 
Eine in der Kontaktkatalyse und Adsorptionstechnik außerordentlich häufig 

angewendete Methode, einem Körper eine große Oberflächenausdehnung und 
poröse Form zu erteilen, besteht darin, ihn auf eine poröse Träg~rsubstanz alu
zubringen. 'Zumeist werden dabei als Träger die natürlich vorkommenden porösen 
Substanzen verwendet, von denen die hauptsächlichsten genannt seien: 

Bimsstein, 
Kieselgur, 
natürliche Silicate aller Art, Asbest, 

Meerschaum, 

Zeolithe, 
Bleicherden, 
Ton und Kaolin, 
Bauxit, Hydrargillit, Diaspor. 

Die Aufbringung kann in verschiedenster Form geschehen. Mit die wirkungs
vollste ist die, daß die Substanz in Form einer anderen chemischen Verbindung 
vom Träger adsorbiert oder aufgesaugt und erst dann die eigentlich erstrebte 
Verbindung durch chemische Umsetzung auf der Oberfläche gebildet wird. über 
die Erzeugung einer gleichmäßigen Verteilung des Katalysators innerhalb der 
Trägcrmasse und ihre Prüfung findet man allerdings wenig brauchbare Angaben. 
Der Vorteil der Aufbringung auf eincn porösen Träger besteht nicht nur in der 
großen Auf teilung des Katalysators, sondern zumeist auch in einer Stabilisierung 
der so erzeugten großen Oberfläche gegenüber Temperatureinflüssen. Die einzel
nen getrennten Teilchen des Katalysators können weniger leicht zusammen
sintern und rekristallisieren, denn das Trägermaterial bildet ein thermisch stabiles 
Gerüst. Die Zahl der Ausführungsformen ist bei dieser Art der Erzeugung großer 
Oberflächen besonders groß. Es kann hicr auf die S. 216 erwähnte Literatur ver· 
wiesen wf'rdcn, in der diese Herstellungsmethode ausführlich beschrieben wird. 

1 P. I. WANNIKOW: J. allg. Chem. (USSR) 9 (1939),176; C 1937 II 992. 
2 A. TRAU: Chemiker-Ztg. 59 (1935), 193. 

Hdb. d. KatalY8c, IV. 15 
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h) Verschiedene l\letboden. 
Eine Reihe verschiedener Methoden zur Erzeugung poröser und oberflächen

reicher Körper, die sich nicht unter die bisher genannten allgemeinen Prinzipiep 
einordnen, seien noch angeführt. Die S. 224 schon erwähnten, durch Sublimation 
erhaltenen laminaren Salzschichten zeigen, daß auch auf dicsem Wege sehr 
große Oberflächen erhalten werden können. Die Salze werden dabei im Hoch
vakuum verdampft und das Sublimat auf einer gekühlten Fläche gesammelt. 
DE BOER1 konnte so in reproduzierbarer Weise Oberflächen erhalten, die der 
sublimierten Substanzmenge proportional waren. Vom CaF 2 z. B. wurden unter 
bestimmten Bedingungen auf Glas oder Quarz 12 Lagen erhalten, jede nur etwa 
0,25 .10-6 cm dick, mit einer (bei Jodadsorption zugänglichen) Gesamtoberfläche 
von 240 m 2/g ! DE BOER und Mitarbeiter stellten derartig poröse Oberflächen von 
allen Alkali- und Erdalkalihalogeniden sowie einigen anderen Fluoriden wie 
PbF2 , K 2ZrF6 her. Die mittels Adsorption bestimmte Oberfläche war dabei desto 
größer, je schneller und bei je niedrigerer Temperatur die Sublimation vor sich 
ging. Wurden dagegen andere Schichten etwa aus Al20 a, Si02 und anderen 
Oxyden auf diese Weise hergestellt, so zeigten diese im Gegensatz zu den Salz
schichten keine derartige Adsorption von Jod (vgl. S. 231). Die Oxydschichten 
waren also nicht porös und laminar, sondern kompakt. Führte m/!-n dagegen die 
SubEmation nicht im Hochvakuum, sondern bei geringem Druck eines inerten 
Gases aus (z. B. 0,2 mm Argon bei Sublimation von Si02), so konnten auch 
poröse Oxydschichten gewonnen werden. Das zugefügte Gas wirkt dabei in 
gleicher Richtung wie eine schnelle Sublimation, nämlich verhindernd auf die 
Agglomeration der Teilchen im Gasraum 2. Daß die porösen Sublimationsschichten 
leicht zusammensintern, wurde schon erwähnt (S. 224). 

Durch elektrolyti8che Ab8cheidung können bei Einhaltung bestimmter Versuchs
bedingungen (Badkonzentration, Stromdichte, Dauer der Ausscheidung usw.) 
pulverförmige Metalle, z. B. Cr, :Fe, Ni, Cu, Ag, Sn, Mo, W, Zn mit schwammigem, 
porösem Gefüge gewonnen werdena. Elektrolytisch, d. h. durch Elektrolyse von 
Metallsalzlösungen mit Amalgamkathoden, werden auch die Amalgame hergestellt, 
aus denen dann durch Abdestillation des Quecksilbers poröse Metallkörper entste
hen (S. 221; vgl. auch die elektrochemische Herßtellung von Hydroxyden S. 219). 

In sehrfeinteiligem, oberflächenreichem Zustand kann man Substanzen durch 
Flockung aus Aero8olen erhalten. So stellten z. B. BESSALOW und KOBosEw 4 

CuO-Katalysatoren her durch Erzeugung eines CuO-Aerosols mittels elektrischer 
Zerstäubung und Niederschlagung im elektrischen Feld. Das ausgeflockte Aerosol 
zeigte röntgenographisch kleinere Kristallgrößen und war katalytisch und adsorp
tiv wesentlich wirksamer als feines CuO-Pulver. Auch Pigmente werden oft durch 
Ausflockung aus gasförmiger Phase hergestellt5 . 

2. Beeinflussung der Porenweiten. 
Zum Schluß seien noch die Methoden erwähnt, nach denen man bisher die 

Porenweite in gewünschter Weise beeinflussen konnte. Gerade die Porenweite oder 
besser die Größenverteilung der Poren ist ja für katalytische und Adsorptions-

1 Vgl. J. H. DE BOER: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, 
S. 133. Leipzig, 1937. 

2J. H. DE BOER, J. F. H. CUSTERS: Physica 4 (1937),1019. 
3 Vgl. z. B. J. BILLITER: Prinzipien der Galvanotechnik, Wien: Springer, 1934. 
4 P. BESSALOW, N. KOBOSEW: Acta physicochim. URSS 7 (1937), 64;9. 
5 V gl. hierzu auch A. WINKEL, G. J ANDER: Schwebstoffe in Gasen. Stuttgart, 

1934, und die elektronenmikroskopische Sichtbarmachung der Ausbildungsformen bei 
M. VON ARDENNE, D. BEISCHER: Z. Elektrochem.angew.physik. Chem. 46 (1940),270. 
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prozesse von größter Wichtigkeit (vgl. "Ultrafilterwirkung" S.241 und "Sub
stratverarmung in Poren" S.258). 

Erwähnt wurde schon (S. 220), daß durch Verwendung verschieden feinkörni
ger Ausbrennstoffe die Porenweite beeinflußt werden kann. In ähnlicher Weise 
wird z. B. weitporiges Aluminiumoxydgel hergestellt, indem vor dem Trocknen zu 
dem feuchten Gel lösliche Metallsalze zugemischt werden, die nach dem Trocknen 
aus dem Gel wieder herausgelöst werden. Bei der Herstellung von porösen Metallen 
durch Entzug eines Bestandteiles (etwa Verdampfen von Zink aus einer messing
artigen Legierung) wird je nach dem Prozentgehalt der ausgetriebenen Kompo
nente eine größere oder kleinere Zahl von Poren je Raumeinheit entstehen und 
damit wahrscheinlich auch die Porengröße sich ändern. 

Bei der Herstellung von porösen Preß- und Sinterungskörpern aus Pulvern 
(S. 224) kann durch Variierung der verwendeten Korngröße und Kornform, des 
Preßdruckes und der Sinterungstemperatur die Porenweite und Porenform in 
weiten Grenzen verändert werden. Allerdings. betrifft dies hauptsächlich das 
Makroporensystem. Auch durch Zusammensetzung des Pulvers aus ganz be
stimmten Korngrößenfraktionen kann ein Einfluß auf die Porengröße ausgeübt wer
den. Wird z. B. bei Schamottsteinen eine besonders dichte, wenig oder fein poröse 
Form gewünscht, so kann dies durch Zusammensetzung des Pulvers aus passend 
ausgewählten Korngrößenfraktionen erreicht werden, indem die kleinen Körner 
die Zwischenräume der großen ausfüllen. Doch kann durch Auswahl bestimmter 
Korngrößen der Effekt nach ANDREASEN1 nicht vergrößert wflrden gegenüber 
einem Pulver, in dem alle Korngrößen in gewissen Grenzen vorhanden sind. 

ßin Verfahren zur Beeinflussung der Porenweite z. B. von Kieselgelen oder 
Tonerdegelen besteht in der Einhaltung eines bestimmten pwWertes2. So erhält 
man weitporige Gebilde, wenn man dem Gel eine schwach alkalische Reaktion 
erteilt. Dazu kann das Gel einfach mit schwacher Ammoniaklösung gewaschen 
werden. Engporige Gele dagegen entstehen, wenn der PH-Wert des Gels unter 7 
gehalten wird, also z. B. die Waschung mit schwacher Säurelösung erfolgt 3. 

Daß die Höhe der Trocknungstemperatur und die Trocknungsgeschwindigkeit 
auf die Porenweite von Einfluß sein müssen, ist ohne weiteres verständlich. Bei 
Kieselgelen werden bei sehr schneller Trocknung nach WOLF und PRAETORIUS( 
feinporigere und klarere Gele erhalten als bei langsamer Trocknung, ebenso bei 
A12ü 3 - und :Fe2Ü3-Gelen5 . Erfolgt die Trocknung möglichst schonend (unter 
gleichzeitiger Einhaltung eines PH zwischen 7 und 10), so bilden sich weitporige 
Gele6 . Durch langsame Entwässerung unter Verminderung des Capillardruckes 
der :Flüssigkeit in den Poren werden ebenfalls großporige SiÜ2-Gele erhalten7 • 

Nach POLJAKOW8 soll die Porenweite von SiÜ2-Gelen, die in einer Atmosphäre von 
organischen Dämpfen (Benzol, Xylol, Toluol) entwässert werden, von dem Mole
kularvolumen der Dämpfe abhängig sein. 

Man sieht, daß dieser Frage bisher mehr von technischer, als von wissenschaft
licher Seite her Beachtung geschenkt wurde. 

1 A. H. M. ANDREASEN, J. ANDERSEN: Kolloid-Z. SO (1930), 217. 
2 Vgl. dazu K. WOLF, H. PRAETORIUS: Metallbörse 18 (1928),789; C 1928 II 96. 
3 D.R.P. 561713; C 1932 II 3939/40. -- M. O. CHAlIfADARJAN, W. K. MARKOW: 

J. chem. Ind. (USSR) 7 (1932), 31; C 1933 12591; Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 
172; C 1933 II 3547 untersuchten die Porenweite saurer und alkalischer Gele mittelR 
Benzoladsorption. 

4 K. WOLF, M. PRAETORIUS: Metallbürse 18 (1928),1293; C 1928 II 1603. 
5 E. P. 255863; C 1926 II 2628. 
6 D.RP. 523585; C 1931 II 104. 
7 'iV. S. WESSELOWSKJ, I. A. SELAJEW: Kolloid-Z. 72 (1935), 197. 
• M. POLJAKOW: J. physik. Chem. 2 (1931),799; C 1931 II 1324. 

15* 
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111. Eigenschaften poröser Körper im Hinblick auf die 
heterogene Katalyse. 

Die besonderen Eigenschaften poröser Systeme beruhen zum wesentlichen 
Teil auf der Tatsache, daß im porösen Zustand eine große Oberfläche auf kleinem 
Raum entwickelt wird, die sonst nicht ohne weiteres für adsorptive oder kataly
tische Wirkungen erhältlich wäre, sei es, daß die Substanz selbst katalysiert oder 
als Träger dient. Im folgenden braucht diese praktisch sehr wichtige, aber triviale 
Tatsache nicht näher belegt zu werden. Es erhebt sich dann die Frage: Ruft die 
Ausbildung in poröser Form Oberflächeneigenschaften hervor, die über die 
Auswirkungen der vergrößerten Oberfläche hinausgehend spezifische Wir
kungen beuingen? Eine genaue Unterscheidung zwischen reinen Effekten der 
Oberflächengröße und spezifischen Wirkungen ist natürlich, solange die Ober
flächengröße nicht einwandfrei bestimmt werden kann, zumeist nicht durchzu
führen. Doch wird versucht, das zu behandelnde Material unter diesem Gesichts
punkt auszuwählen. 

Man kann noch spezieller fragen, ob in Poren grundsätzlich Oberflächeneigen
schaften vorhanden sind, die bei ebenen Oberflächen nicht auftreten können. 
Dementsprechend wird sich der erste Abschnitt zunächst damit befassen, ob und 
worin sich eine Porenoberfläche allein durch die Überlagerung und das Zusammen
wirken von Oberflächenkräften in Hohlräumen von einer ebenen Oberfläche 
unterscheidet. Weiterhin werden dann diejenigen Auswirkungen besprochen, die 
zwar nicht grundsätzlicher Natur sind, also im Prinzip auch an einer ebenen Ober
fläche auftreten könnten, die aber doch praktisch mit gerade der Herstellungs
weise des Adsorbens oder Katalysators verknüpft sind, die zugleich ein poröses 
Gefüge schafft. 

Außer durch ihre spezifische Oberflächenaktivität sind die Poren auch in 
anderer Hinsicht von wesentlichem Einfluß, nämlich für die Teilchenbewegung 
und damit auch für den Umsatz und die Kinetik chemischer Reaktionen. Voraus
setzung für die Behandlung aller Fragen, die mit der Substrateindringung in po
röse Körper zusammenhängen, ist die Kenntnis der Strömungs- und Diffusions
erscheinungen. Insbesondere die Diffusion in engen Poren ist für die Adsorption 
und den katalytischen Umsatz von Wichtigkeit, weil in diesen die Nachdiffusion 
des Substrates als langsamster Vorgang geschwindigkeitsbestimmend werden 
kann. Der zweite Abschnitt dieses Kapitels wird sich daher mit den Gesetzen 
der Teilchenbewegung in Poren beschäftigen und der dritte dann die durch die 
Konkurrenz zwischen Reaktions- und Transportgeschwindigkeit gegebene Aus
nutzbarkeit der Poren für katalytische Wirkungen behandeln. 

Über die Beziehung zwischen Porosität und Porengröße und den katalytischen 
und sorptiven Fähigkeiten eines festen Stoffes ist nicht viel bekannt, und die 
experimentellen Befunde hierüber sind meist nur nebenher bei mit anderen Zielen 
unternommenen Arbeiten erhalten worden; der Querschnitt durch das Gebiet 
der heterogenen Katalyse unter dieser Fragestellung ist etwas ungewöhnlich, 
wenngleich sicher von Interesse. Die Behandlung der Porenbedeutung muß da
her vielfach auf eine Aufzählung verschiedener Tatsachen beschränkt bleiben. 
Genauere Aussagen sind bisher allein möglich hinsichtlich der Auswirkung 
der Poren auf die VAN DER WAALssch~ Adsorption und auf die formalen Ge· 
setzmäßigkeiten des PartikPltransportes und damit auch der Kinetik von Re
aktiollen, die von der betreffenden porösen Substanz katalysiert werden. In 
letzterem Falle mangelt es noch an experimclltdlpn Bl'fitätigungen der theore
tischen Ergebnisse. 
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A. Die Bedeutung der PorenoberHäche für die Aktivität. 
1. Grundsätzliche Bedeutung von Poren. 

Bisher konnte nicht nachgewiesen werden, daß die katalytische Aktivität 
der Porenwandungen grundsätzlich von der der übrigen Oberfläche abwpicht. 
Dagegen können Poren eine spezifische Wirksamkeit für die Adsorption besitzen. 
Dies haben vor allem, von Vorstellungen von EUCKEN,' POLANYI, LONDON und 
LENNARD-JONES ausgehend, DE BOER und CUSTERS1 gezeigt, deren Überlegungen 
wir hier folgen wollen. . 

a) VAN DER WAALssche und elektrostatische Adsorption. 

Die Adsorption kommt sowohl auf Grund der VAN DER WAALsschen Kräfte 
zwischen Oberfläche und Sorptiv zustande als auch gegebenenfalls durch elektro
statische Anziehung. Diese tritt auf, wenn das Adsorbens ein heteropolares Gitter 
oder Ladungen an der Oberfläche (freie Valenzen) besitzt und wenn das Sorptiv 
entweder ein hinreichend großes Dipolmoment hat oder die Bedingul1gen für eine 
starke Polarisation vorliegen. Der wesentliche Unterschied zwischen den VAN DER 
WAALsschen und den elektrostatischen Kräften ist, daß sich die ersteren super
ponieren, die letzteren aber sich im Falle einer ebenen Oberfläche in ihrer Wirkung 
nach außen zufolge des Vorzeichenwechsels entlang der Oberfläche weitgehend 
aufheben. Bei Adsorption mittels elektrostatischer Kräfte wird das Sorptiv durch 
Anziehung an ein bestimmtes Oberflächenion unter Mitwirkung der abstoßenden 
Kräfte der umgebenden, entgegengesetzt geladenen Oberflächenionen ziemlich 
fest gebunden, so daß die Beweglichkeit im Adsorbat nur gering ist, im Gegensatz 
zur v AN DER W AALsschen Adsorption. 

Im Falle reiner VAN DER W AALsscher Adsorption wird vorausgesetzt, daß die 
Adsorptionskräfte von der Temperatur und (genügend weit unterhalb der Sätti
gungsbelegung) von der Anzahl bereits adsorbierter Moleküle unabhängig sind 
und daß die Kräfte zwischen den adsorbierten Molekülen nicht durch die Ad
sorptionskräfte verändert werden (wegen der Verdichtung entsprechen die 
zwischenmolekularen Kräfte im Adsorbat denen der flüssigen oder der festen 
Phase). Dann läßt sich die Adsorptionsenergie, die an 
einer ebenen Oberfläche auftritt, durch den Ausdruok 
darstellen: 

1 Jl·N·C 
CfJads. = 6" ---a;a-. (37) 

Abb. 13. Schema für die Adsorp-
'[Nach DE BOER und CUSTERS ist dieser Ausdruck zwar tion in einer Vertiefung. 
durch eine unzulässige Integration (statt Summation) 
über die Wechselwirkungsenergien erhalten worden, er kann aber zu den vor
liegenden Vergleichszwecken benutzt werden. Die an einem einfachen Modell 
durchgeführte korrektere Summierung ergab entsprechende Resultate.] N be
deutet die Anzahl Atome des Adsorbens pro cm 3, a den Abstand der adsorbierten 
Atome von der Wand und G eine Konstante, die näherungsweise aus den Pola
risierbarkeiten und aus charakteristischen Energiewerten von Adsorbens und 
Sorptivmolekülen berechnet werden kann. Der Einfluß der Abstoßungskräfte auf 
die Adsorptionsenergie wird hier und im folgenden vernachlässigt. 

Wenn die Oberfläche nicht eben ist, sondern Vertiefungen der in Abb. 13 dar
gestellten Form besitzt, erhöht sich die Adsorptionsenergie infolge des additiven 

1 J. H. DE BOER, J. F. CUSTRRS; Z. physik. Chern., Abt. B 21) (1934), 225. 
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Charakters der VAN DER W AALsschen Kräfte bereits um das Vierfache : 

1 4 n·N·O 
ffJ ads. = 7; ~a3--- , (37 a) 

und noch größer wird sie in einer Pore (Abb. 14): 

1/ n'N'O[2 1 . l m = --- -- -- + - (n - 2 1Il + SIn 2 1/J) 
T ads. a3 3 8 T T J' (37b) 

also bei hinreichend tief in der Pore befindlichem 
Sorptiv (kleiner Wert des Winkels '1J!): 

" ;r·N·O 
ffJ ads. = 1,06 -a3 --' (37 c) 

Die höchste Adsorptionsenergie würde sich bei all
seitiger Umhüllung des adsorbierten Moleküls ergeben: 

1/1 4 n· N· 0 
ffJ ads. = 3 ----a3----- (37 d) 

Abb. 14. Schema für die Adsorp-
tio1\ in einer Pore. und daher wird die Bindung der in einer Pore an-

fänglich adsorbierten Moleküle verfestigt, wenn sich 
weitere Molekülschichten anlagern oder wenn Capillarkondensation einsetzt. Bei 
den Berechnungen ist angenommen worden, daß die Porenwände selbst glatt sind. 

Das höhere Adsorptionspotential in Poren und Unebenheiten muß eine be
sonders intensive Adsorption zur Folge haben oder wird u. U. das Zustande
kommen VAN DER W AALsscher Adsorption überhaupt erst ermöglichen. Das gute 
Adsorptionsvermögen von Kohle, Silicagel und anderen porösen Adsorbentien 
liegt hierin begründet. 

Bevor auf experimentelle Befunde über die Adsorptionsverhältnisse in Poren 
eingegangen wird, müssen kurz die Merkmale des Adsorptionsvorganges beschrie
ben werden, der stattfindet, wenn zu den v AN DER W AALsschen noch elektrosta
tische Kräfte hinzukommen. Dies dürfte nämlich häufig bei den hier interessie
renden Sorptionsmessungen der Fall sein. 

DE BOER und CUSTERS1 haben die möglichen Adsorptionsenergien an einem 
praktischen Beispiel abgeschätzt, bei dem die verschiedcnen Adsorptionsarten vor
liegen können. Sie behandeln die Adsorption von Phenol an NaCl und gelangen 
unter der Annahme, daß der Benzolring mit seiner flachen Seite parallel zur Ober
fläche orientiert ist und der gegen den Benzolring gewinkelte OH-Dipol an den 
Cl-Ionen haftet, zu folgenden Näherungswerten (in kcal/Mol) für die Adsorptions
energien unter Berücksichtigung der Abstoßungskräfte (die Energie der VAN DER 
WAALsschen Adsorption ist mit ffJw, die der Dipoladsorption mit ffJf' und die auf 
Grund von Polarisation mit ffJa bezeichnet): 

für den OH-Dipol .. . 
für den Benzolring .. . 

'Pw 
0,22 
1,5 

'PI' 
1,18 

'Pa 

0,03 

In diesem Fall sind v AN DER W AALssche und elektrostatische Adsorptionsenergie 
von ungefähr gleicher Größenordnung und damit beide Adsorptionsarten bei der 
Adsorption maßgeblich. Diese Betrachtung gilt aber nur für ebene Oberflächen. 
In Poren würde der Beitrag der VAN DER W AALsschen Adsorptionsenergie zur 
Gesamtenergie von überwiegender'Bedeutung sein und damit auch die auf Grund 
VAN DER W AALsscher Kräfte adsorbierte Menge. Andererseits wird die elektro
statische Adsorptionsenergie überwiegen, wenn es auf der Oberfläche heraus-

I J. H. DE BOER, J. F. H. CUSTEE~: Z. physik. Chem., Abt. B 25 (1934), 225. 
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ragende Spitzen und Kanten gibt. Dort entfällt die an der glatten Oberfläche auf
tretende, von den Nachbarpartikeln hervorgerufene Kompensation der Kräfte, und 
ein starkes elektrisches Feld resultiert, welches zur Adsorption mit großer Bin
dungsenergie sowohl von Dipolen als auch von unpolaren Molekülen unter Pol(l,ri
sation des Sorptivs Anlaß geben kann. Im Gegensatz zur VAN DER W AALsschen 
Adsorption lagern sich nämlich bei der elektrostatischen Adsorption die Sorptiv
moleküle in möglichster Entfernung voneinander an, da die gleichgerichteten 
(u. U. induzierten) Dipole einander abstoßen. 

DE BOER und CUSTERS1 haben sehr beleuchtende Beispiele für das höhere 
Adsorptionspotential in Poren angegeben. Vakuumsublimierte Si02-, AI20 a-, 
Zr02-Schichten sind porenfrei, vakuumsublimierte Schichten von Alkali- und 
Erdalkalihalogeniden sowie von verschiedenen anderen Fluoriden dagegen sehr 
porös (vgl. S. 226), und nur an diesen porösen Schichten ist die VAN DER WAALS
sche Adsorption von Jod- und von Cäsiumdampf möglich. Das Auftreten der 
Adsorption ist an der Braun- bzw. Blaufärbung erkenntlich, und die Adsorptions
spektren im adsorbierten Zustand sind denen des festen Jods oder Cäsiums analog, 
wodurch das Vorliegen v AN DER W AALsscher Adsorption bewiesen ist. Durch Subli
mation von Si02 in einer Argonatmosphäre von 0,02 mm Druck wird keine kom
pakte, sondern eine poröse Schicht erhalten, die sich nunmehr im Joddampf 
braun färbt. Auch durch Pulverisieren können die kompakten Schichten sorptions
fähig gemacht werden. Die optische Untersuchung der ungefärbten kompakten 
Oberflächen in Cäsiumdampf zeigte, daß doch eine geringe Adsorption unter Be
teiligung polarer Kräfte vorlag, die das Vorhandensein aktiver Oberflächen
bezirke beweist. Auch bei den porösen Schichten fand vor Einsetzen der die ganze 
Oberfläche bedeckenden VAN DER W AALssehen Adsorption eine andere Adsorp
tion an aktiven Stellen statt, an der elektrostatische Kräfte mitbeteiligt waren. 
Die Adsorptionsspektren hatten dann natürlich einen anderen Charakter. 

Als weiteres Beispiel seien die Resultate von BARRER2 angeführt. Er fand, daß 
die Sorptionswärmen von Wasserstoff , Argon 
und Stickstoff an ACHEsoN-Graphit mit zu- Tabelle 14. Adsorptionswärmen 
nehmender Belegung erst rasch und dann lang- (kcaliMol) an ACHEsoN-Graphit. 
samer abnehmen und asymptotisch Endwerten 
zustreben. Die nebenstehende Tabelle zeigt die 
gemessenen Sorptionswärmen. 

Ein solches Verhalten wird häufig damit er
klärt, daß zunächst die aktivsten Oberflächen
stellen adsorbieren. Nach dem oben Gesagten 

Sorptlv Anfangswert 

2,0 
4,6 
4,1 

Endwert 

1,1 
2,5 
2,4 

sind diese energiereichsten Stellen im Falle VAN DER WAALsscher Adsorption 
nicht herausragende Spitzen, Kanten usw., sondern Poren und Vertiefungen. Die 
Natur der verwendeten Gase und des Adsorbens spricht hier für eine VAN DER 
W AALssche Adsorption, die Anfangswerte können daher der Sorption in Poren, 
die Endwerte einer Adsorption an ebenen Oberflächen zugeschrieben werden. -
Einen Anstieg der Adsorptionswärmen im Zusammenhang mit der Ausbildung 
des porösen Zustandes haben DOWDEN und GARNER3 bei der Adsorption von 
Sauerstoff an oberflächlich reduziertem Chrom(III)-oxyd beobachtet. 

Mit der erhöhten Adsorptionsfähigkeit von Poren läßt sich möglicherweise 
auch ein Ergebnis verstehen, das KOHLSCHÜTTER4 bei der Messung der Adsorp
tion von Stickstoff an pseudomorphem Eisen (III)-hydroxyd erhalten hat. Die bei 

1 J. H. DE BOER, J. F. CUSTERS: Physiea 4 (1937),1017. 
2 R. M. BARRER: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 161 (1937), 476. 
3 D. A. DOWDEN, W. E. GARNER: J. ehern. Soe. (London) 1939, 893. 
4 H. W. KOHLSCHÜTTER: Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1934), 20. 
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_77° adsorbierte Stickstoffmenge war bei der unversenrten Pseudomorphose 
rund doppelt so groß wie an der fein gepulverten Pseudomorphose. Die Adsorp
tionswärme war ebenfalls bei der ursprünglichen Pseudomorphose um 15 % größer. 
KOHLSCHÜTTER nimmt an, daß die Abnahme des Sorptionsvermögens auf eine 
strukturelle Änderung des Hydroxyds beim Zerreiben in Richtung einer teil
weisen Stabilisierung zurückzuführen ist, und findet auch bei stabilem hoch
geglühtem Fe20 a entsprechend ein umgekehrtes Verhalten. das Sorptionsvermö
gen wird durch Pulverisieren gesteigert. Es erscheint jedoch durchaus möglich, 
daß die Hydroxydpseudomorphose ein Porensystem mit erhöhtem Adsorptions
potential besaß, das durch Pulverisieren zerstört wurde. Bei dem völlig rekristal
lisierten Fe20 a-Präparat ist in jedem Fall nur eine Zunahme der adsorbierten 
Menge zufolge der Oberflächenvergrößerung beim Pulverisieren möglich. Auch 
Versuche von LAMB Ull(~ WEST l über die Adsorption von N 20 an teilweise ent
wässerten Hydroxyden und Hydraten, bei denen Adsorptionsmaxima bei 80 -;..-95 % 
Dehydratation beobachtet wurden, können u. U. durch erhöhtes Adsorptions
potential in den Poren der entstandenen Pseudomorphosen und nicht allein durch 
"Zunahme der inneren Oberfläche" verstanden werden. 

b) Capillarkondensation. 

Eine grundsätzliche Bedeutung für das Sorptionsvermögen besitzen enge 
Poren auch infolge des Auftretens von Capillarkondensation in der Nähe des 
Sättigungsdruckes. Zur Erzielung großer Sorptionsfähigkeit wird man möglichst 
derartige Porenweiten anstreben, in denen eine Kondensation des Sorptivs unter 
den gegebenen äußeren Bedingungen stattfinden kann. Für die katalytische 
Wirkung kann dagegen eine eintretende Capillarkondensation nachteilig sein, 
indem ein Kondensat in den Poren die zugängliche Oberfläche blockiert. Die 
unterschiedliche Auswirkung der Porenweite auf Adsorptionsfähigkeit und kata
lytische Aktivität zeigen die Messungen von BRuNs und ZARUBINA2 über die HBr
Bildung aus H 2 und Br2 mit Zuckerkohle als Katalysator. Das Maximum der 
Sorptionsfähigkeit für Brom trat bei einem Abbrand von 35% auf, das Maximum 
der Aktivität lag dagegen bei 80% Abbrand. Die Verfasser nehmen an, daß das 
Absinken der Sorptionskapazität mit einer Aufweitung der engen Poren zusam
menhängt, so daß bei dem niedrigen Meßdruck keine Capillarkondensation mehr 
stattfinden konnte 3. Auch in der Praxis wird feinporige Aktivkohle zur Ad
sorption von Gasen und Dämpfen, grobporige Kohle zu katalytischen Zwecken ver
wendet4• 

c) Katalytische Aktivität. 
Wie einleitend schon erwähnt, kann man für die katalytische Wirkung der 

Oberfläche folgern, daß der poröse Zustand an sich keine Verbesserung be
deutet6 • Die Verstärkung der reinen VAN DER WAALs3chen Kräfte führt zu einer 
Verdichtung des Substrates, d. h. zu einer höheren Konzentration der Reaktions
teilnehmer. Für eine katalytische Leistung ist aber die bloße Konzentrations
erhöhung bekanntlich nicht ausreichend, sondern eine weitergehende energe-

1 A. B. LAMB, C. D. WEST:.J. Amer. ehern. 80c. 62 (1940), 3176. 
2 B. BRUNS, O. ZARUBINA: Acta physicochim. U88R 8 (1938), 787. 
S Zu den sonstigen Ergebnissen vgl. die Kritik bei G.-M. 8CHWAB, F. LOBER: 

Z. physik. Chem., Abt. A 186 (1940), 345. 
4 E. BERL: Trans. Faraday 80c. 34 (1938), 1040. 
5 E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 82 (1938), 35 macht (rein spekulativ) darauf aufmerk

sam, daß sich u. U. in Capillaren labile Molekülaggregate bilden könnten, die außer
halb der Capillaren unter sonst gleichen Bedingungen nicht beständig sind und die 
für das katalytische Verhalten von 'Wichtigkeit sein könnten. 
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tische Aktivierung des Substrates erforderlich, für welche vor allem das Kraft
feld von Spitzen, Kanten, unsymmetrischen Oberflächenpartikeln in Betracht 
kommt!. Damit ist aber nicht gesagt, daß die Porenoberfläche weniger für eine 
Katalysatorwirkung geeignet ist, denn sie kann ebenso wie die übrige Oberfläche 
von aktiven Stellen besetzt sein, und die Möglichkeit zur Ausbildung von Un
regelmäßigkeiten und Fehlstellen kann durch das Vorliegen in poröser Form 
sogar erhöht sein. Einen direkten Hinweis für die Existenz aktiver Zentren in porö
sen Stoffen geben die S. 231 genannten Ergebnisse von DE BOER und CUSTERS. 
Diese Verhältnisse machen selbstverständlich, daß zwischen Sorptionskapazität 
und Katalysatorwirkung keinerlei Parallelität zu bestehen braucht, eine Tat
sache, die auch häufig beobachtet wurde 2. 

2. Die praktische Bedeutung. poröser Ausbildungsform. 
a) Ursachen und Prüfverfahren. 

Die Herstellung poröser Körper erfolgt (vgl. Kapitel II) durch besonders 
schonende Behandlung, bei niedriger Temperatur usw., was nicht nur für die Aus
bildung einer großen, sondern auch einer aktiven, energiereichen Oberfläche durch 
Entstehung bzw. Erhaltung von Fehlbauzuständen aller Art günstig ist. Die Ur
sachen der spezifischen katalytischen Wirkungen werden im Feinbau der Ober
fläche zu finden sein. Nun liefern die beiden meßbaren Kenngrößen : Porosität 
und Porenweite gleichzeitig die Oberflächenausdehnung der Poren, doch kann 
diese Bestimmungsart, wie schon betont, die atomaren :Feinheiten der Poren
oberfläche nur sehr grob und summarisch erfassen. Der Gefügeaufbau und die 
durch diesen bedingte Größe der zugänglichen Oberfläche wird für die durch das 
Kraftfeld ausgezeichneter Oberflächenbezirke bedingten katalytischen Fähig
keiten nur ein unzureichender Maßstab sein können. 

Weiter führt hier u. U. eine Untersuchung der Größe und der Gitterstörungen 
der Primärkristallite. So konnte ECKELL3 beispielsweise nachweisen, daß die Ge
schwindigkeitskonstanten der CO-Oxydation mit Fe20 a/AI20 a-Mischkristallen als 
Katalysatoren unbeschadet den Änderungen des Porengefüges mit der Fein
teiligkeit der Primärkristallite korrespondierten und daß Änderungen der Gitter
konstanten mit Änderungen der Aktivierungsenergie parallel liefen. ECKELL 4 

hat die entsprechenden vorliegenden Untersuchungen zusammengestellt und dis
kutiert, wozu ergänzend vor allem noch die Arbeiten von ADADUROW5 genannt 
werden können. Auch die Arbeiten von FRICKE, SCHW AB und Mitarbeiter1l6 zeigen 
den Zusammenhang zwischen Primärteilchengröße, Gitterstörungen und kata
lytischer Aktivität. Ein solcher Zusammenhang wird verständlich, wenn man 
bedenkt, daß von den Gitterstörungen der oberflächlich liegenden Kristallite 
auch das Kraftfeld auf der zugänglichen Kornoberfläche, von der Kristallitgröße 

1 V gl. Kapitel OONSTABLE in Band V des Handbuches. Zur Frage der atorna,ren 
"Löcher" als Aktivierungsstellen vgl. u. a. E. OREMER, S. FLÜGGE: Z. physik. Ohern., 
Abt.BH (1939),453 und R. FRICKE: Kolloid-Z. 96 (1941), 21l. 

2 Vgl. W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohern. 
41 (1935), 435. - W. W. RUSSELL, L. G. GHERING: J. Amer. c1wrn. Soo. äi (1935), 
2544. 

3 J. ECKELL: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 38 (1932), 918; 39 (1933), 
433, 807, 855. . 

4 J. ECKELL: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 39 (1933), 423. 
5 J. J. ADADUROW, N. M. GRIGOROWITSCH: J. physik. Chern. 9 (1937), 276; 

C 1939 I 4720 und frühere Arbeiten. 
6 Vgl. R. FRICKE, E. GWINNER, CH. FEICHTNER: Ber. 71 (1938), 1744. - G.-M. 

SCHWAB, H. NAKAMURA: Ber. 71 (1938), 1755; ferner R. FRICKE, H. WIEDEMANN: 
Kolloid-Z. 89 (1939), 178. 
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auch die Anzahl aktiver Kristallkanten auf derselben abhängen wird l . Die Struk
turelemente der Primärteilchen werden also häufig gerade den Feinbau der Ober
fläche bedingen. Doch liefert auch die Strukturanalyse nur grobe Mittelwerte, 
und oftmals wird allein durch eine zusätzliche chemische Kennzeichnung eine aus
reichende Beschreibung der spezifischen Eigenschaften möglich sein (vgl. S. 216). 

Wenn im folgenden eine Reihe von Arbeiten über den Zusammenhang von 
Porenausbildung und Aktivität behandelt wird, so wird man im allgemeinen keine 
eindeutigen Beziehungen zwischen diesen Größen zu erwarten haben. Eine be
sondere Aktivität kann bei einer ganz bestimmten Porenausbildung in Erschei
nung treten, ohne ursächlich mit ihr verbunden zu sein. Auch wird sich die Be
deutung der verschiedenen Faktoren für die Aktivität nicht im einzelnen trennen 
lassen. HÜTTIG2 betont in einer Arbeit über die Methanolspaltung mit auf ver
schiedene Weise hergestellten Zinkoxyden, bei der nicht nur quantitative Unter
schiede, sondern auch Selektivität je nach der Herstellung gefunden wurde, daß 
die Fragestellung unfruchtbar ist, ob die betreffende katalytische Eigenart eine 
Funktion der gerade vorhandenen Gitterbaufehler und des gerade vorliegenden 
Porensystems ist, oder ob die noch enthaltenen, vom Ausgangsstoff herrührenden 
Fremdstoffe von wesentlicher Bedeutung sind. Denn diese "sind nicht in jeder 
Form der Beimengung, sondern nur in demjenigen Zustand, in welchem sie der 
Erhaltung der aktiven Struktur des Oxyds dienen, an dem Zustandekommen der 
katalytischen Wirksamkeit beteiligt". Eine Entfernung wäre nur durch Erhitzen 
auf Temperaturen möglich, bei welchen das Oxyd rekristallisiert und desaktiviert 
wird. Solange jedoch nicht das Reaktionsgeschehen in atomaren Bereichen direkt 
verfolgt werden kann (etwa durch elektronenmikroskopische Sichtbarmachung 
der Oberflächenatome und ihres Reaktionsverhaltens), wird man allein so vor
gehen können, daß man experimentelles Material darüber sammelt, in welcher 
Weise sich Katalysatorwirkung und Sorption ändern, wenn ein und derselbe 
Stoff in verschiedener Porenausbildung vorliegt. 

In den meisten Arbeiten hat man sich damit begnügt, den porösen Zustand 
als eine nutzbringende Oberflächenvergrößerung zu betrachten. Allein aus der 
Tatsache, daß Katalysatoren in sehr vielen Fällen mit Vorteil in poröser Form 
benutzt werden, können natürlich noch keine Schlüsse gezogen werden. Die An
führung von Beispielen hierfür erübrigt sich daher (vgI. die zahlreiche Literatur 
über die Herstellung poröser Katalysatoren im Kapitel II). Nur diejenigen Fälle 
erscheinen zunächst verwertbar, bei welchen Zusammenhänge zwischen der 
Aktivität und der Porosität oder Porenweite gemessen oder zum mindesten er
kannt worden sind. Dies ist nur in sehr wenigen Arbeiten der Fall. Es wäre 
sicherlich von Vorteil, wenn auf die Bestimmung der Gefügekonstanten neben 
derjenigen der Strukturelemente mehr Wert gelegt würde. Man muß nur im Auge 
behalten, daß bei der Aufstellung und Erörterung eines solchen Materials sich Be
ziehungen und Vorstellungen ergeben können, die sich später bei genaueren 
Kenntnissen als belanglos oder zufällig erweisen. 

Die Bestimmung der in Betracht kommenden physikalischen Kenngrößen : 
Porosität, Porenverteilung und Oberfläche wurde im 1. Kapitel dargestellt. Hier 
seien noch einige spezielle Bemerkungen über die Messung der Oberflächenaktivi
tät angefügt. 

Aus Adsorptionsmessungen können bei Anwendung geeigneter Sorptive, bei 
denen Capillarkondensation ausgeschlossen ist, die Zahl der jeweils sorbierenden 
Zentren und Maßzahlen für ihre Qualität berechnet werden [vgI. GI. (29a), S.195). 

1 Vgl. hierzu das elektJ:~menmikroskopische Bild einp~ ~~i-Katalysators bei 
M. v. ARDENNE: Elektronen-Ubermikroskopie, S. 328, ~_~,u. 3l6. Berlin, 1940. 

2 G. F. HÜTTIG, H. GOERK: Z. anorg. allg. ehern :!31 (l937), 249. 
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In vielen Fällen wird die Oberfläche von energetisch ungleichwertigen Sorptions
zentren besetzt sein. Man kann dann u. U. eine Näherungsberechnung vornehmen, 
indem man annimmt, daß nur 2 Zentrensorten sehr verschiedener Qualität vor
handen sind. Bei Gültigkeit der LANGMUIRSChen Adsorptionsisothermc ergibt 
sich im :Falle zweier Zentrensorten an Stelle von Gl. (29) die Form: 

a = z . ~1! ___ + z . ___ E__ (38) 
1 p+II1 2 p+II2 

Zufolge des vorausgesetzten großen Qualitätsunterschiedes der Zentren werden 
die schlechten (Z2' II2) bei niedrigen Drucken sich nicht an der Adsorption be
teiligen, sofern ihre Zahl nicht größenordnungsmäßig höher als Z1 ist. In diesem 
Gebiet lassen sich dann Z1 undII1 auf die S. 195 beschriebene Weise berechnen. Bei 
höheren Drucken werden alle primären Adsorptionszentren abgesättigt, und die 
Adsorption der sekundären Zentren wird merklich. Man erhält dann als Isotherme: 

(38a) 

und berechnet Z2 und II2 am zweckmäßigsten durch Aufstellung eines 
(pja - Z1) - p-Diagramms nach der der GI. (29a) entsprechenden Beziehung: 

(38 b) 

Maßzahlen für die jeweils vorliegende Zahl und Qualität der katalytisch wirk
samen Bezirke gewinnt man aus der Untersuchung der Kinetik geeigneter Test
reaktionen, wobei Temperaturgebiete zu benutzen sind, be~ welchen keine Ver
änderungen des Katalysators eintreten. Jedoch liegt das Hauptproblem praktisch 
immer im Auffinden dieser "geeigneten Reaktion". 

Einen Anhalt über die Ausbildung der zugänglichen Oberfläche schließlich 
liefert die durch reine v AN DER W AALssehe Adsorption aufgenommene Menge: 
die Oberflächenbestimmung mittels Adsorption von Farbstoffen erfaßt wegen der 
Größe der Moleküle weniger die }1'einheiten als vielmehr die gröbere OLerflächC'. 

b) Experimentelle Beispiele. 
HÜTTIG hat mit zahlreichen Mitarbeitern in großem Maßstab die verschiede

nen Prüf verfahren, die zur Ermittlung der Oberflächenausbildung und -aktivität 
zur Verfügung stehen, bei einer Reihe von Systemen miteinander kombiniert. 
Obwohl der Zweck dieser Untersuchungen in der Hauptsache war, Aufschluß 
über das Reaktionsgeschehen in den festen Phasen zu erhalten, so können dip 
Ergebnisse doch zu Aussagen über die Porenbedeutung ausgewertet werden, da 
bei den benutzten Testen auch Maßzahlen der für Farbstoffe zugänglichen Ober
fläche, der Porenverteilung aus der Capillarkondensation, der Zahl und Qualität 
der sorbierenden Zentren und der katalytischen Aktivität in bezug auf verschie
dene Substrate ermittelt wurden. Meist sind allerdings Oxydgemische unter
sucht worden, so daß nach den verschiedenen Vorbehandlungen (Erhitzen auf ver
schieden hohe Temperaturen) nicht nur der physikalische Zustand, sondern auch 
die chemische Beschaffenheit zufolge von Reaktioncn verändert sein konnte. Dip 
Auswertung für die Frage der Porenbedeutung wird dadurch erheblich erschwert. 
überdies genügen die von HÜTTIG untersuchten Systeme nicht den oben genann
ten Bedingungen. 

Die Porenverteilung sowie die Zahl und die Qualität der Borbierenden Zentren 
sind immer aus der gleichen AdsorptionsiflOtherme berechnet worden. Die Bestimmung 
enger Capillaren hei niedrigen Meßdrucken ist daher durch Überlagerung von Ad
sorption verfälscht (\ogl. S_ 172). Zahl und Qnalität der Zentren wUI'de in der hereit~ 
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geschilderten Weise (S. 195ff.) nach GI. (29a) bestimmt. Bei den nur mit Oxyd
mischungen ausgeführten katalytischen Messungen konnte infolge der hohen Meß
temperaturen, die z. T. höher lagen als die Temperatur der Vorerhitzung, Alterung 
oder Reaktion eintreten, so daß allenfalls nur die Anfangsaktivität verglichen, aber 
keine Aktionskonstanten oder Aktivierungsenergien berechnet werden können. 

HÜTTIG versucht ferner in allen Arbeiten (zitiert S. 195) den flacheren Anstieg der 
Kurven im p/a - p-Diagramm (vgI. Abb. 8b, S. 199) zu einer Berechnung der "schlech
ter sorbierenden Zentren" auszuwerten. Dabei wird jedoch in GI. (38) der erste Sum
mand nicht gleich Zl' sondern gleich null gesetzt. Die korrekte Auswertung nach GI. (38 a) 
zeigt aber fast ausnahmslos, daß p/a - Zl mit steigendem Druck immer mehr abnimmt, 
so daß eine Darstellung durch eine Gerade ganz unmöglich wird. Der Verlauf der Iso
thermen erscheint hiernach auch schon im Druckgebiet der "Zentren 2. Art" wesentlich 
durch Capillarkondensation beeinflußt. S. 197 wurde gezeigt, daß sich die gemessenen 
Isothermen gerade in dem fraglichen Druckgebiet wesentlich besser durch die GI. (30c) 
wiedergeben lassen. Auch dies weist, entsprechend der der GI. (30) zugrunde liegenden 
Theorie einer multimolekularen Bedeckung der Adsorptionsstellen auf einen Über
gang zur Capillarkondensation hin. Die Berechnung einer Zahl von "Zentren 2. Art" 
in der geschilderten Weise kann hiernach (auch bei allem Vorbehalt gegenüber den 
jeweiligen theoretischen Vorstellungen) weder durch die LANGMUIRSche, noch durch 
die von BRUNAUER, EMMETT und TELLER entwickelte Theorie gerechtfertigt werden_ 
Damit entfallen die diesbezüglichen Schlußfolgerungen!, insbesondere, daß diese 
Zentren u. U. eine Kenngröße (Naturkonstante) für die im Gleichgewicht befind
liche Oberfläche sind. 

Da jedoch der von HÜTTIG eingeschlagene Weg unter geeigneten Bedingungen 
für die Aufklärung der Porenbedeutung sicher fruchtbar sein kann, sei das Ver
fahren an Hand einiger Beispiele erläutert. 

Zunächst soll auf Ergebnisse eingegangen werden, die an Eisenoxyden erhalten 
wurden 2. Es wurde dabei die Abhängigkeit der Adsorption der Farbstoffe Eosin 
und Kongorot, der Porengrößen, der Zahl und der Qualität der Adsorptionszentren 
für Methanoldampf von der thermischen Vorbehandlung der Präparate verfolgt. 
Um den Vergleich zwischen den gefundenen Sorptionswerten und der Porenvertei
lung durchführen zu können, soll hier angenommen werden, daß bei der Methanol
adsorption bei Drucken bis zu 5 mm nur mit Adsorption zu rechnen ist. Zur Be
stimmung der Porengrößen soll, obgleich Capillarkondensation schon bei niedrigeren 
Drucken einsetzt, nur das Gebiet über 45 mm benutzt werden. Abb. 15 gibt einige 
ausgewählte und zweckmäßig zusammengestellte Resultate in der Darstellungs
weise von HÜTTIG wieder 3 • Auf der Abszisse sind die jeweiligen Erhitzungstempe
raturen aufgetragen, die zugehörigen Ordinaten sind in den einzelnen Feldern: 

a) die bei 30° C je Mol Fe20 a adsorbierte Farbstoffmenge in mMol· 105 , 

b) die bei 23° C je Mol Fe20 a sorbierte Menge CH30H in mMol bei 2, 20 und 
60 mm Druck, 

c) die Zahl der Adsorptionszentren (zs) je Mol Fe20 a, 

1 G. F. HÜTTIG: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 317. 
2 G. F. HÜTTIG: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 209. 
3 Die benutzten Präparate sind leider nicht streng vergleichbar. Zur Messung der 

Farbstoffadsorption (Feld a in Abb. 15) wurde ein durch Glühen auf dem Bunsen
brenner aus dem Hydroxyd hergestelltes, danach gepulvertes und durch 9000 Ma
schen/ern 2 gesiebtes Präparat mit einer Schüttdichte von 8 = 2,54 und einer magne
tischen Suszeptibilität X. = 24,1 . 10-6 benutzt. Das für die in der linken Hälfte von 
Abb. 15 (Felder b bis e) aufgetragenen Messungen benutzte Fe20 3 war ein KAHLBAU"'I
Präparat, das 6 Stunden auf 800 0 erhitzt, danach wieder zerrieben und wie oben ge
siebt wurde. 8 = 3,01; X. = 25,8.10-6• Das für die Sorptionsmessungen der rechten 
Hälfte von Abb. 15 benutzte FeZ0 3 war ein KAHLBAuM-Präparat, das 6 Stunden auf 
700 0 erhitzt, zerrieben und wie oben gesiebt worden war. 8 = 3,21; X. = 26,0.10-6 • 

Durch das Pulvern wurden die zunächst totgebrannten Präparate wieder aktiviert. 
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d) die Qualität der Adsorptionszentren (~ ) je Mol Fe20 a, 

e) die Maßzahlen des Capillarvolumens, ausgedrückt in mMol aufgenommenen 
Methanols. Es wurden die in Poren von 25 --;.-35 A, 35 --;.-45 A und 45 --;.-55 A Durch
messer kondensierten Mengen berechnet. 

o 
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Abb. 15. Verhalten von Fe,O, nach Vorerhitzung auf verschiedene Temperaturen nach MessulIl!en von HtlTTIO 
und Mitarbeitern. 

Die Farbstoffadsorption liefert offensichtlich nur ein rohes Maß und spricht 
nur wenig auf Feinheiten der Oberflächenausbildung an. Da die Eosinmolekel 
etwas kleiner ist, wird von Eosin bei den porösen Produkten mehr adsorbiert. Im 
Felde b zeigen die Sorptionskurven bei 2 und 20 mm Druck hauptsächlich die 
Adsorption an, Die Kurve bei 60 mm Druck ist ein Maß für die adsorbierte zu
züglich der bis zu diesem Druck insgesamt in den Poren kondensierten Methanol
menge. Die Auf teilung des Gesaf\ltporenvolumens auf verschiedene Porenweiten 
durch Bestimmung der sorbierten Menge zwischen den Druckgrenzen, die dem 
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jeweiligen Porenintervall zuzuordnen sind, wird im Felde e dargestellt. Man sieht, 
daß sich die aus den beiden verschiedenen Ausgangspräparaten hergestellten 
Reihen ganz verschieden verhalten. In beiden Reihen erkennt man jedoch deut
lich, daß die Qualität der jeweils vorhandenen Sorptionszentren nicht mit der 
Entwicklung ckr Porengröße oder der durch die Farbstoffadsorption dargestellten 
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Oberfläche parallel, sondern fast stets in ent
gegengesetzter Richtung läuft. Auch zu der 
Anzahl der Zentren zeigt die Qualität einen 
nahezu entgegengesetzten Gang, und die sor-

a. bierte Menge entspricht im großen ganzen 
der Zentrenzahl. Eine weitergehende Auswer
tung der Kurven ist im Hinblick auf das 
S.235/236 Gesagte kaum möglich. 

Dieses ebenso wie die folgenden Beispiele 
zeigen, welche Bestimmungsgrößen etwa mit-

1; einander kombiniert werden müssen, um Auf
schluß über die Zusammenhänge von Poren
ausbildung und Oberflächenaktivität zu er
langen. Ein Hinweis hierauf dürfte angebracht 
sein, da in der Literatur Messungen beschrie
ben worden sind, die zu Vergleichszwecken 
ausgeführt wurden, jedoch für den angestreb
ten Vergleich unzureichend sind. HERBST l 

c z. B. hat an verschiedenen Adsorptionskohlen 
gefunden, daß Porosität und Adsorptions
aktivität einander nicht proportional sinc12, 
und daraus geschlossen, daß nicht die jewei
lige Oberflächenausbildung für die Adsorp
tionsfähigkeit ausschlaggebend sein kann, 

ti sondern spezifische Wirkungen vorhanden 
sein müssen. Dieser Schluß kann aber nicht 
allein aus Messungen der Porosität gezogLn 
werden, da die Oberflächenentwicklung auch 
noch von der Porenweite abhängt. 

e Als ein Beispiel für den Einfluß einer ak-

JH·5A[li/ff] ~ 

00 100 200 300 wo 5011 600 700 /JOOac 

kmj7. der IIorbellilflcl!uflj-

tivierenden Behandlung (vgl. S. 217) auf die 
Ausbildung von Porosität und Porengröße 
sowie der für Farbstoffe zugänglichen Ober
fläche und auf die Sorptionseigenschaften 
sind in Abb. 16 Resultate von HÜTTIG und 
HERRMANN3 dargestellt., die den Effekt der 
Behandlung von Kaolin mit Luft und mit HGI 
bei verschiedenen Temperaturen betreffen. 

Abb.16. V"rhalt,'n rinrs Kaolinprüparatrs 
narh Vorerhitzung in VIf! bzw. Hel auf 
verschiedene TC'lnperaturpn nach .:\It'ssungc'll 

von HC'1'TIG und HERR~IANN. 

Wenn auch zufolge der Wasserabgabe und 
der Zerfallsreaktionen des Kaolins beim Erhitzen bei den verschiedenen Tem
peraturen nicht mehr dic chemisch gleiche Substanz vorgelegen hat, so kann 
doch bei jeder Temperatur der Unterschied der Erhitzung in HGI gegenüber der 
Erhitzung in Luft ersehen werden. Die einzelnen :Felder der Abbildung bedeuten: 

1 H. HERBST: Kolloid-Beih. 42 (1935), 279. 
2 Diesel' Bpfund VOll HERBST bleibt auch nach einer Korrektur seiner "Porositäts

werte" mittds der wahren Dicht.e von Kohle bestehen. 
" G. F. HÜTTIG, E. HERIDIANN: Kolloid-Z. 92 (1940), 9. 
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a) die bei 23° O.sorbierten Mengen Methanol in mMol je 1 g glühbeständiger 
Substanz bei 2,0 mm Druck, 

b) 'wie a), aber bei 60 mm Druck, 
c) die Zahl der Adsorptionszentren (z.) je 1 g glühbeständiger Substanz, 

d) die Qualität der Adsorptionszentren (~) , 
e) die Maßzahlen des Capillarvolumens, ausgedrückt in mMol aufgenommenen 

Methanols je 1 g glüh beständiger Substanz. Es wurden die in Poren von 15-:--25 A 
Durchmesser kondensierten Mengen berechnet. 

Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich in jedem Falle auf die in Luft 
vorerhitzten, die gestrichelten auf die in HOl vorerhitzten Präparate. 

Die Änderungen der Oberflächeneigenschaften durch die aktivierende Be
handlung mit HOl sind so weitgehend, daß sämtliche Teste darauf ansprechen. 
Bei nicht zu hohen Temperaturen wird zufolge der Aktivierung die der Adsorption 
zugängliche Oberfläche (Feld a) sowie das Gesamtporenvolumen (Feld b) erheblich 
vergrößert; bei hohen Temperaturen besteht kein nennenswerter Einfluß der 
Aktivierung. Die die Porenvolumina darstellenden Kurven (Feld e) zeigen, daß 
vor allem die Poren mit Durchmessern von 15-:--25 A unter der Einwirkung von 
HOl vermehrt werden. Auffällig ist, daß auch bei diesem Beispiel eine gute_ 
Adsorptionsfähigkeit (vor allem der mit HOl behandelten Präparate) durch die 
starke Erhöhung der. Anzahl sorbierenden Zentren bei einer wesentlichen Ver
schlechterung der Qualität bedingt ist. Den sonstigen Einzelheiten im Gange von 
Porenverteilung, .Quantität und Qualität der Zentren kann vorläufig keine 
größere Bedeutung beigelegt werden. 

Bei chemisch einheitlichen Substanzen sind von HÜTTIG in diesen Unter
suchungsreihen keine katalytischen Messungen ausgeführt worden, sondern nur 
mit Oxydmischungen. Bei diesen treten gleichzeitig mit den Änderungen der 
Porenausbildung auch chemische Veränderungen der Oberfläche auf, so daß ihre 
Aktivität Unterschiede aufweisen muß. In Abb. 17 sind die Verhältnisse darge
stellt, die sich behn Erhitzen einer stöchiometrischen Mischung von ZnO und 
Fe20 a ergebenl • Die Felder abis e haben die gleiche Bedeutung wie bei Abb. 15, 
beziehen sich aber auf I Mol Fe20 a + 1 Mol ZnO. Feld f stellt den Zerfallsgrad 
von N20 dar. Die katalytische Zersetzung wurde mit jedem Präparat bei steigen
der und fallender Temperatur gemessen. Der angegebene Zerfallsgrad ist der bei 
erstmaligem Passieren von 5000 gemessene. 

Für eine Erörterung der Befunde gelten ähnliche Gesichtspunkte wie im 
Falle des reinen Fe20 a (Abb. 15). Die Änderungen der Qualität der sorbierenden 
Zentren sind stark ausgeprägt, und dem ist es wohl zuzuschreiben, daß in diesem 
Fall die Adsorption (dargestellt durch die Sorptionskurve bei 2 mm Druck) nicht 
mehr den der Zahl der Zentren analogen Gang zeigt. Die Unsicherheiten bei den 
katalytischen Messungen sind beträchtlich (vgl. S. 236), besonders bei den niedri
gen Temperaturen. Immerhin erscheint das Maximum der Aktivität bei Vor-

i G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 209. Für die 
Herstellung der ZnO-Fe20 a-Gemische wurde benutzt: 

a) bei der Farbstoffadsorption das gleiche Fe20 a wie für qie in Abb. 15 darge
stellten Farbstoffadsorptionsmessungen und ein KAHLBAuM-ZnO (p. a.), das 2 Stun
den auf 1000° erhitzt, zerrieben und durch 9000 Maschen/cm 2 gesiebt worden war; 

b) für die katalytischen und die Methanolsorptionsmessungen das gleiche Fe20 J 

wie das für die in Abb. 15 rechte Hälfte dargestellten Messungen benutzte, und ein 
ZnCO.~ von MERcK, das 2 Stunden auf 1000° .erhitzt, zerrieben und durch 2500 Ma
schen/cm 2 gesiebt worden war. Dichte!! = 5,65; X. = -0,56.10-6 • Die Farbstoff
adsorptionsmessungen sind also wieder nicht streng mit den übrigen vergleichbar. 
Das Pulvern aktiviert die zunächst totgebrannten Präparate. 



240 K.-E. ZIMENS: 

erhitzung auf 600° reell zu sein. Es tritt zugleich mit einem starken Maximum der 
Qualität der sorbierenden Zentren auf. Die Porosität, vor allem die Häufigkeit 
der kleineren Poren hat dagegen ein starkes Maximum bei 500°, gleichzeitig zeigt 
~ die Zentrenzahl bei dieser Temperatur eine ge-
~ ringe Zunahme. Bei diesem System ergibt sich 

'f>{ demnach eine maximale katalytische Aktivi-
~ 7 tät in Zusammenhang mit einem Maximum der 

0 J,...--?--

Il liEo Ir! 

't a. Zentrengüte, aber stark verringerter Porosi-
~ 2 tät, während bei porösester Ausbildungsform 
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~ , die Qualität ein Minimum durchläuft. 
"" In diesem Zusammenhang kann auch eine 
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handenen aktiven Zentren vergleichbar sind. 
Daß die insgesamt auf einer porösen Oberfläche 
vorhandenen katalytischen Zentren energetisch 

d gleichwertig sein können, geht auch aus Ver
suchen von CHWATOW2 hervor, der die Ge
schwindigkeit der Methanolbildung aus Acetal
dehyd mit Nickel auf Aluminiumoxyd als Ka
talysator gemessen hat. Die aktiven Bezirkf; 
des Nickels wurden zwischen den einzelnen 

e ~lessungen durch sukzessIves Behandeln mit CO 
unter Carbonylbildung entfernt; entsprechend 
ging die Aktivität des Katalysators zurück, die 
Aktivierungsenergie blieb aber praktisch unge
ändert. Ein solches Verhalten ist im allgemei
nen auch aus statistischen Überlegungen her-

r aus zu erwarten3 . Abb. 18 zeigt in willkürlichen 
Einheiten die nach Erhitzen der Reaktions-

100 200 300 1(.00 500 600 700 800 900 oe 
Temp. der VorbeIJ8I7d/i/I7!l ---

mischung auf verschieden hohe Temperaturen 
l'rhaltenen Werte der I<'arbstoffadsorption und 
der aus kinetischen Messungen ermittelten Lo
garithmen der Aktionskonstanten, die als Maß 
der Zahl der aktiven Zentren aufzufassen sind. 
Die bei den einzelnen Temperaturen durch
laufenen Zwischenzui'itände bzw. unfertig aus

AbL. 17. Verhalten eines stöchioffif·trisehrn 
GttIlis('hes von }1\>203 und ZnO nadl Vor
erhitznng anf versrhicdcnc T('mpcraturen 

(nach HUTTlG und lHital'lwitern). 

gebildeten lkaktionsprodukte weisen deutlich einen Unten;chied im Gang des 

J W. JA:-;!n:R, K. BUNDE: Z. anorg. allg. ehern. 231 (U)3i), 343. 
2 A. 1). CllWATOW: J. Chirn. gt;n. » (1\)39), 81!); C 1\)39 Il 3:360. 
3 \'gl. (;.-,'\1. ~('IlWAB: Katalyse, ~. 196ff. Berlin, 1931. 
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Adsorptionsvermögens und der auf der Oberfläche befindlichen Anzahl aktiver 
Zentren auf. 

Im folgenden sollen noch einige Beispiele angeführt werden, bei denen die 
Auswirkung verschiedener Porosität auf den kata1ytischen Effekt gemessen 
worden sind. TscHuFARow und Mitarbeiter haben Platin! und Vanadinoxyd 2 auf 
Silicagel als Katalysatoren der S02-0xydation untersucht. Mit Platin stieg die 
Ausbeute an S03 bei 4100 von 42 auf lir--------------, 

98%, wenn die Porosität von 20 auf 70% /+ 
erhöht wurde. 

Noch größere Porositäten setzten die 5 .t f\ 
Ausbeuten wieder etwas herab. Die schein· / / \ 
baren Aktivierungsenergien waren bei allen / 
Porositäten annähernd gleich, im Mittel If- . / 

gleich 18 kcal. Mit Vanadinoxyd stieg die So + / 
Ausbeute von 30 auf 97% bei einer Ver- 11 / 
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größerung der Porosität von 20 auf 87 %. 
Die scheinbaren Aktivierungsenergien än
derten sieh ebenfalls nicht mit der Porosi
tät, bei Temperaturen unterhalb 4300 er
gaben sich 46kcal, bei Temperaturen über 
4300 21,8 kcal. Eine mögliche Erklärung 
für dieses Verhalten wird S. 262 gegeben. 
- Eine Erhöhung der Aktivität bei Ver
größerung der Porosität haben auch ADA
DUROW und GERNET3 bei Bariumoxyd ent
haltenden Cr20 3-Sn02-Kontakten der S02-
Oxydation gefunden. Daß andererseits die 
Porosität u. U. eine Behinderung des Um

500 lioo 700 800 900 1000 
liImperafur der JIorerIiifzung ·e-

Abb. 18. Verhalten eines ,töchiometrischen Ge· 
misches aus ZnO und AI,O, nach Vorcrhitzung auf 
verschiedene Temperaturen (JANDER lind BUNDE). 

satzes verursachen kann, scheint aus Versuchen von KÖNIG4 über die katalytische 
HCN-Bildung hervorzugehen. Ein poröserer, aus dem Hydroxyd hergestellter 
Ce02-Katalysator ergab bei 6000 eine Ausbeute von 3,2 mMoljStunde, während 
die gleiche Menge des kompakten, aus dem Metall hergestellten Katalysators 
5,3 mMol/ Stunde lieferte. In diesem Falle dürften sich die Einflüsse des 
Teilchentransportes geltend gemacht haben, die in den folgenden Abschnitten 
behandelt werden. 

B. Die Bedeutung der Poren für den Teilchentransport. 
1. Ultrafiltel'wil'kung. 

Wie schon S. 167 erwähnt, wurde bei Adsorptionsmessungen häufig ein "Ultra
porositätsabfall" beobachtet. Hierbei wirkt der poröse Körper als Filter, d. h. in 
bestimmte Teile des Porensystems können nur Moleküle unterhalb einer bestiIllm
ten Größe eindringen, größere werden zurückgehalten. So fanden z. B. LANDT und 
MitarbeiterS bei der Adsorption von Valerian- und Propionsäure an besonders 
vorbehandelten Zuckerkohlen eine Umkehr der TRAuBEsehen Regel, die besagt, 
daß die Adsorption organischer Substanzen aus wäßriger Lösung mit dem An-

1 G. 1. TSCHUFAROW, N. N. AGAFONOW, J. P. TATIJEWSKAJA, K. 1. KULPINA: J. 
physik. C'hern. 5 (1934), 0:36; C 1035 II 1654. 

2 G. 1. TSCIlUFAROW, J. P. TATIH~WSKAJA, K. 1. KULPINA: J. physik. Chern. 6 
(1935), 152; C 1936 II 3050. 

3 J. ADADUROW, O. W. GERNET: J. angew. Chern. 8 (1935), 606; C 1936 II 576. 
4 W. KÖNIG: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 1. 
a K LANDT, K. KNOP: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 645. 

Hdb. d. Kataly,e, lY. 16 
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steigen in den homologen Reihen' regelmäßig zunimmt. Das umgekehrte Ver
halten erklären die Verfasser! damit, daß die größeren Valeriansäuremoleküle 
in große Teile des Porensystems nicht mehr eindringen können im Gegensatz zu 
den kleineren Propionsäuremolekülen. Bei der Adsorption homologer Alkohole 
an Aktivkohlen beobachtete WOLKOWA2 den gleichen Effekt. Besonders häufig 
wurde eine Ultrafilterwirkung bei Verwendung großer Farbstoffmoleküle als 
Sorptiv gefunden (vgl. S. 204, 237). SCHMIDT 3 beobachtete, daß die Adsorptions
fähigkeit von entwässertem Chabasit von dem Molvolumen der verwendeten Gase 
oder Dämpfe abhing. Da bei entwässerten Zeolithen Gitterporen sehr einheit
licher Größe vorliegen, trat hier der Effekt besonders scharf zutage: oberhalb eines 
Molvolumens von 44 (C2H 4) war die sorbierte Menge wesentlich verringert und 
schließlich gleich Null. Die Gitterporen haben hiernach die Größe von etwa 4 A *. 

Die durch die Porenweite und die Sorptivmolekülgröße gegebene Zugänglich
keit des Porensystcms erweist sich somit als bestimmend für die Adsorptions
fähigkeit. Die "innere Oberfläche" eines Adsorbens wird durch die Bezugnahme 
auf ein bestimmtes Sorptiv überhaupt erst definiert (vgl. S.186). Natürlich kann 
bei nicht im Gleichgewicht ausgeführten Messungen die Zugänglichkeit auch von 
der für die Adsorption zur Verfügung stehenden Zeit abhängen. So ist für statische 
Verwendungs zwecke eine engpOIige Kohle günstiger, da bei dieser die, wenn auch 
u. U. nur durch langsamere Diffusionsprozesse zugängliche Oberfläche bedeutend 
größer ist, während für dynamische Zwecke, also für die Adsorption aus strömen
den Gasen (Gasmaske) eine wcitporige Kohle mit unmittelbar zugänglicher 
innerer Oberfläche allein geeignet ist. Diese zeitabhängigen Diffusionsvorgänge 
in Poren und ihre Bedeutung werdcn im folgenden behandelt. 

2. 'J'eilchenbewegung in Poren. 
In diesem Absatz werden die für den Teilchentransport in Poren wichtigen 

Gesetzmäßigkeiten zusammengestellt. Es wird jeweils zunächst die Definition 
der charakteristischen Kenngrößfll (bei Strömung: "Durchlässigkeitskoeffizient" 
und "spezifische Durchlässigkeit", bei Diffusion: "Diffusionskoeffizient" und "spe
zifische Permeabilität") dargestellt, danach dcren experimentelle Bestimmung 
und schließlich der Zusammenhang zwischen diesen Kenngrößen und dem Gefüge 
der poröscn Körper, sowe{t cr bisher aufgeklärt werden konnte. 

a) Ijalllinare Schichtcnstrtimung; spezifische DurchHissigkeit. 
Bei der laminaren Schichtenströmung ist die Geschwindigkeit parabolisch über 

den Qucrschnitt der Capillare verteilt, wobei an der Wand eine anhaftende, nahe
zu ruhende Schicht vorhanden ist. Die Schichtenströmung tritt auf, solange der 
Capillarradius groß gegen die freie Weglänge der Moleküle iRt und die innere 
Reibung die wesentliche Rolle spielt. Da die freie Weglänge in Gasen zwischen 
10~5 und 10- 6 cm liegt, so liegt also reine Schichtenstrümung in Capillaren mit 
einem Durchmesser größer als 10~5cm vor 4. Für die Durchlässigkcit findet man in 
der Literatur eine Fülle verschiedener Definitionen. Wir schließen uns hier der 
yon MANEGOLD in grundlegenden Arbeiten entwickelten Begriffssystematik an, 
die als einzige konsequent durchgeführte erscheint. 

1 Ebenso andere Autoren, vgl. H. FREUNDLICH: Capillarchemie, Bd. I, S. 300, 
Anm. 3. Leipzig, 1930. 

2 Z. W. WOLKOWA: J. physik. Chem. 2 (1931), 702; C 1933 I 197. 
3 O. SCHlIIIDT: Z. physik. Chem. 133 (HJ28), 279. 
* Vgl. ferner die Versuche VOll BRUNAUER und EMlIIETT S. 197. 
4 Die Verhältnisse in engen Poren werden S. 250ff. behandelt. 
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Als Maß für die Durchlässigkeit eines Capillarsystems bei Strömung definiert 
MANEGOLD 1 die "spezifische Durchlässigkeit" '1)8. Ist V das Gasvolumen, ge
messen unter dem Druck p, das durch ein Capillarsystem der Schichtdicke L und 
der Fläche F unter dem Druckgefälle Ps - Pa in der Zeit t hindurchtritt, und 1] die 
Zähigkeit, so gilt: 

V·L·T} P 
'1) = -~----- . - cm2 

8 FT • t . (P. - Pa) P (39) 

Für Flüssigkeiten fällt der Faktor ~ weg. P. ist der Eintrittsdruck, Pa der Aus
P 

trittsdruck und p der mittlere Druck in der Apparatur, definiert durch 

(39a) 

F ·· . d I - Pe + Pa All G ··ß d . ur v. = va WIr aso P =---2-----. e ro en wer en gemessen In cm, 

g (Gewichtsgramm) und sec. Ein Capillarsystem hat nach dieser Definition die 
spez. Gasdurchlässigkeit '1:'8 = 1, wenn für eine Druckdifferenz 1 ein cm3 des 
Gases der Viscosität 1 durch ein Capillarsystem von der Fläche 1 cm 2 und der 
Dicke I cm in I sec hindurch tritt (das Gasvolumen wird für den mittleren Druck 

pe ~ Pa angegeben). Die so definierte Einheit der spez. Durchlässigkeit ist sehr 

groß, die experimentell gefundenen Werte müssen häufig als Vielfaches von 10-12 

angegeben werden. Die Dimension der Größe '1). ist die einer Fläche. Während 
der Durehlässigkeitskoeffizient '1) allein noch von der Art und Temperatur des 
Gases abhängt, ist '1)8 = '1) .1] eine Konstante, die nur noch abhängig ist von dem 
inneren Gefügeaufbau des untersuchten Capillarsystems. 

Die experimentelle Be8timmung der spez. Durchlässigkeit für eine Flüssigkeit 
kann sehr einfach in folgender Weise geschehen: Die Substanz wird in das 
untere Ende eines senkrecht stehenden kalibrierten Rohres eingepaßt, dann das 
gohr bis zu einer bestimmten Höhe mit Flüssigkeit gefüllt und die Fallzeit des 
Meniskus über eine bestimmte Höhe gemessen 2. So wurde z. B. für die spez. Durch
lässigkeit eines aus Wasserglas und Essigsäure hergestellten Kieselsäuregels mit 
einer Porosität von 98,5% ein mittlerer Wert von '1)8 = 10,97 .10-12 gefunden 3. 

Hat man für ein bestimmtes Gas die spez. Durchlässigkejt ermittelt, so folgt 
ohne weiteres auch das von jedem anderen Gas durch das gleiche Capillarsystem 
hindurchtretende Volumen. Bei MANEGOLD4 sind eigene Durchlässigkeits
messungen und die auf die spez. Durchlässigkeit auswertbaren anderer Au
toren, unter anderem die Durchlässigkeit von Kornschüttungen aus Gasmasken
kohle, Aktivkohle, Kieselgur und Kieselgel zusammengestellt (vgl. auch Ta
belle 6, S. 177). 

Den ZU8ammenhang zwi8chen den Capillardimen8ionen und der Durchlä8-
8igkeit liefert das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz, nach welchem bei laminarer 
Strömung durch ('ine zylinderförmige Capillare vom Radius rp und der Länge I 
pro Zeiteinheit das Gasvolumen : 

(40) 

1 E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 81 (1937), 164. MANEGOLD bezeichnet die spez. Durch
lässigkeit mit DdT} (D = "Durchlässigkeit", Dd, =, "Durchlässigkeitskoeffizient", 
d. h. Dnrchlässigkeit mal Schichtdieke und Ddl) = spez. Durchlässigkeit). Da hier 
D allgemein die Diffusionskonstante darstellt, wird st,att dessen ein Fraktllr-~ ver
wondet und der Eillfachheit halber Ddl) mit ~, bezeichnet. 

2 Vgl. E. MAl\EGOLD: Kolloirl-Z. 78 (1937), 129. - E. l\!ANEGOLD, E. HOFMANN, 
K. :-IoLF: Kolloid-Z ... 6 (1931), 277. -- E. }!ANEGOLD: Kolloicl-Z. 78 (1937), 129. 

3 E. :\L\l\E(;OL1>: Kolloid-Z. 81 (l!Jn), :2i8. 
4 K lVL\.XEGOLD: Kolloid-Z. 81 (1937), 269. 

16* 
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hindurchtritt1. Bei Flüssigkeiten fällt wieder der Faktor E- weg. Für ein Capillar. 
p 

system der Fläche F aus parallel nebeneinanderliegenden zur Oberfläche senk· 
rechten Poren (Z = L) mit N Poren je cm 2 ist dann das durchtretende Volumen 
V = v·N·F. Für dieses idealisierte Gefügemodell folgt also aus (39) und (40) 
sowohl für Flüssigkeiten wie für Gase: 

(41) 

Da 7tr}·Z das Volumen einer Capillare, also F·N·7tr~·Z = V P das gesamte 
Volumen ist, so wird N·7tr} gleichbedeutend mit dem Porenvolumen je Volumen
einheit, also zahlenmäßig gleich der Porosität f} p. 

Für reale Porensysteme kann das genannte einfachste Gefügemodell natürlich 
nur näherungsweise zutreffen. Wie S. 162 gezeigt wurde, ist bei Permeation durch 
disperse Systeme allgemein mit einer effektiven Porosität zu rechnen. Nun darf 
aber nicht einfach in GI. (41) an Stelle von f}p die früher definierte effektive 
Porosität f}p eingeführt werden, da die spez. Durchlässigkeit stark vom Poren-

eIl . 
radius, die durchströmende Menge V also sehr von den Verteilungskurven der 
Porenradien bzw. dem in Rechnung gesetzten "mittleren" oder besser effektiven 
Porenradius abhängt2. Man kann aber die effektive Porosität in folgender Weise 
einführen: Für das gesamte durchtretende Volumen V kann man ansetzen: 

V=w ·F·{j . (42) 
eIl Pell 

Welf: die effektive, lineare Strömungsgeschwindigkeit. Nach HAGEX-POISEUILLE 
gilt für eine Einzelpore : 

v 
W =~~ 

q 

r~. LI p 

8 . 1) • l ' 

für ein beliebiges Porensystem der Dicke L also: 

r2 • Ll P 
Pell 

weIl =-8 .-~. L' 
Aus (41) (42) und (40b) folgt dann: 

D = l.r 2 .{} 
S H Pell Pe/f' 

(40a) 

(40b) 

(43) 

Der Wert dieser Gleichung liegt vor allem darin, daß aus den experimentell be· 
stimmbaren Größen Ds und {jp der für die Durchströmung wirksame mittlere 

eIl 
Porenrndius ermittelt werden kann (vgl. auch S. 176). 

b) Diffusion durch heterogene lUedien. Spezifische Permeabilität. 

Bei (kr Diffusion handelt es sich im Gegensatz zur Strömung um eine mole
kularkinetische Teilehenbewegung auf Grund von Konzentrationsunterschieden. 
Die Diffusionsgesetze stellen den Zusammenhang zwischen der zeitlichen Ände
rung der Konzentration und der räumlichen Konzentrationsverteilung dar. 
Herrscht in einer Pore an der Stelle x die Konzentration c, an der Stelle x + d x 

1 Bei quadratischem Querschnitt der Poren steht im Nenner statt einer 8 eine 0, 
bei dreieckigem Querschnitt (glcicbseitig) die Zahl ll. 

2 Natürlich kann man. wie es von andrer Reite auch geschehen ist, formal auch 
durch GI. (41) eine effektive Porosität definieren. Diese ist dann aber nicht identisch 
mit der S. 162 eingeführten Größe {}P'ff; vor allem hätte sie für Diffusionsmessungen 
einen anderen '''ert als bei Durchströmung des Capillarsystems. 
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die Konzentration c + dc, so gilt das erste FICKsche Gesetz: 

dn dc 
(ii=-D·q·dx' (44) 

Die in der Zeit dt durch den Querschnitt q diffundierende Anzahl Mole (dn) ist 

proportional dem Konzentrationsgefälle :: . Der Proportionalitätsfaktor D hat 

die Dimension cm 2/sec und kann häufig für nicht zu hohe Konzentrationen als 
von der Konzentration unabhängig angesehen werdenl . Berechnet man die Diffe
renZ der an den Stellen x und x + d x durc'h den Querschnitt diffundierenden 
Mengen, so folgt bekanntlich für die eindimensionale Diffusion, die in Poren die 
Verhältnisse im allgemeinen hinreichend wiedergibt, aus (43) das zweite FICKSche 
Gesetz: 

(dn) a2c 
d,(ii =D·qax2dx (45) 

oder, da q'dx gleich dem Inhalt des betrachteten Volumenelementes ist: 

(ac) = D (aBC) 
at z ax2 t' (45a) 

Durch Integration dieser Gleichung unter Einführung der jeweiligen physika
lischen Anfangs- und Randbedingungen kommt man zu einer bestimmten Lösurtg 
(Konzentration als explizite Funktion Von Ort und 
Zeit), mit deren Hilfe sich die Diffusionskonstante 
bestimmen läßt 2. 

Wie bereits S. 162 dargestellt wurde, wäre bei der 
Diffusion durch poröse Medien in die Diffusionsglei
chungen sinngemäß die Summe der Querschnitte q 
(Abb. 19) einzuführen, während praktisch zumeist 
nur die Gesamtfläche F bekannt ist (siehe aber 
S. 77/78). Es wurde weiterhin bereits auf die übrigen 

Abb. 19. Schematisches Bild des 
Porenquerschnittes q und der Ge

samtnächc F. 

Einflüsse der "Stereometrie" des Gefüges auf den Diffusionsvorgang hinge
wiesen. Für den Fall, daß die Porenweiten von gleicher Größenordnung wie die 
freie Weglänge der diffundierenden Teilchen sind, wird zudem die gewöhnliche 
Diffusion abgelöst von der KNuDsENschen Capillardiffusion, u. U. begleitet von 
einer Oberflächendiffusion. Im Experiment ermittelt man somit im allgemeinen 
einen "effektiven Diffusionskoeffizienten" Deli' den wir nach dem Vorgehen von 
WICKE 3 definieren durch: 

. dc 
- n = Dell·F· dx' (46) 

Den Quotienten aus dem effektiven Diffusionskoeffizienten und dem 
Diffusionskoeffizienten bei freier unbehinderter Diffusion in dem die Poren 
füllenden Medium nennen wir im Anschluß an MANEGOLD 4 "spezifische Per
meabilität" und bezeichnen ihn mit "P: 

(47) 

1 Über konzentrationsabhängige Diffusionskoeffizienten vgl. z. B. W. SEITU: 
Diffusion in Metallen, S. 55ff. Berlin: Springer 1939. 

2 Vgl. z. B. PH. FRANK, R. MISES: Die Differential- und Integralgleichungen der 
Mechanik und Physik. Braunschweig, 1935. 

J E. WICKE: Kolloid-Z. 98 (1940), 129. WICKE bezeichnet den effektiven Diffu
sionskoeffizienten mit D;. Diese Bezeichnung muß hier aber dem "inneren Diffusions
koeffizienten" (S. 250) vorbehalten bleiben. 

4 E. ::\JANEGOLD: Kolloid-Z. 82 (1938), 26. 
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'ljJ ist also ein Maß für alle genannten Einflüsse des Mediums auf den Diffusions-
vorgang (weiteres S.249). . . ., . 

Man unterscheidet zweckmäßigerwelse außer ZWIschen der DiffUSIOn 1m homo-
genen (einphasigen) System und der Diffusion im hete:rogenen. (mehrphasigen~ 
System noch zwischen homogenen und heterogenen MedIen, so WIe es MANEGOLD 

getan hat (Abb. 20). . ' . 
MANEGOLD spricht allgemem bel heterogenen ~edIen oder heterogenen Syste-

men (Abb. 20) statt von Diffusion von Perm~atIOn un.d. deme~t~prechend von 
einem" PermeatIOnskoefflzIenten (m MANEGOLDS 

a. 1J Bezeichnungsweise : !5*d). Hier sei vorgeschlagen, 

~
. :' ~j j da die Bezeichnung Diffusion - beispielsweise für 

:.:,-,,;;,;,.' . ~ ~ den durch Abb. 20c dargestellten Vorgang -
·':·'.i~:",~:': .. , ~ ~ allgemein üblich ist, den Be?riff .. Permeation ~ls 

.:' übergeordneten SammelbegrIff fur den MaterIe-
transport auf Grund eines 
Druckgefälles (Strömung) 
oder Konzentrationsgefäl
les (Diffusion) oder Poten
tialgefälles (Leitfähigkeit), 
und zwar sowohl durch 
homogene wie 'heterogene 
Medien zu verwenden. Das 
Vorhandensein eines sol
chen, nicht im einzelnen 
spezifizierenden Begriffes 
dürfte oftmals nützlich sein 

e 

• Abb. 20. Schemata für Diffusion 
(nach MANEGOLD). 

a, b Homogenes System (einphasig), 
C, d, e Heterogenes Sytem (mehrphasig), 
t Gemischtes System, 
a, c Homogenes Medium, 
b, d, e, t Heterogenes Medium. 

(vgl. S.162), in gleicher Weise, wie dies seit langem bei dem Begriff "Sorption" als 
Zusammenfassung von Absorption, Adsorption und Capillarkondensation der 
Fall ist. 

Die experimentelle Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der spez. Per
meabilität kann entsprechend den beiden FICKschen Gleichungen auf zwei grund
sätzlich verschiedenen Wegen geschehen. Entweder wird die in bestimmter durch 
den Querschnitt diffundierende Menge gemessen und mit Hilfe von GI. (44) aus
gewertet. Oder es wird entsprechend GI. (45a) entweder 

c als Funktion von x nach einer bestimmten Zeit t, oder 
c als Funktion von t an einer bestimmten Stelle x, oder 
.x als Funktion von t für eine bestimmte Konzentration c bestimmt. 
Es handle sich zunächst immer um Diffusion im homogenen System, also 

um ein Porensystem, dessen Gerüstsubstanz für die diffundierenden Teilchen 
undurchlässig ist. 

ß2 C 
Für den stationären Fall gilt nach (45a): ßx2 = 0, also c (;r) = Ax + B. Für 

x = 0 sei C = co' und für x = L sei C = CL' Mit diesen Bedingungen sind die Kon
stanten A und B festgelegt, und es folgt 

(CL -- Co) • x 
C (x) = - -L- - + Co' (48) 

Für die Substanzmenge S, die durch die Fläche F in t sec hindurchdiffundiert : 
t 

S = - D . F J :~ dt, 
u 

1 E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 82 (l938), 26. 

(48a) 
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€rgibt sich damit nach (44) (gewissermaßen als Definitionsgleichung für den Diffusions
koeffizienten ) : 

(48b) 

Von den zahlreichen, experimentell realisierbaren Bedingungen angepaßten Lö
sungen der GI. (45a) für nichtstationäre Fälle seien hier zwei angeführt, die für solche 
Randbedingungen gelten, wie sie bei der Ein· oder Ausdiffusion in Poren angenommen 
werden ·können und die später noch verwendet werden. 

1. Als erstes sei betrachtet die Eindiffusion in eine Pore, bei der innerhalb der 
Versuchszeit keine merkbare Konzentrationsänderung am Ende der Pore auftritt. 
Für solche Fälle mit in einer Richtung unendlich ausgedehntem Diffusionsraum lautet 
die allgemeine Lösung der GI. (45 a) : 

c(x,t) = A· (/)(ß) + B, (49) 

worin (/) (ß) das GAusssche Fehlerintegral bedeutet: 
ß 

(/) (ß) = (/) (2 ;m) = ln f e-ß' dß ' 
o 

das vielfach tabelliert wurde. Hier genügt es zu wissen, daß für 

ß = 0 das Integral = 0 
und für 

ß = ± 00 das Integral = ± 1 
wird. 

Abb. 21 stelle eine zylindrische Pore dar, an deren Ein
gang dauernd die Konzentration Co herrscht. Für x = 0 
sei c = co' und für x = 00 sei c = O. Mit diesen Rand
bedingungen lautet die Lösung: 

x=o 

(49a) 

Co 

C(X,t)=c o [I-(/)(21m)]' (50) 
Abb. 21. Porenscherna. 

Aus dem experimentell bestimmten c(x, t), dem bekann-

ten Co und einer Tabelle des Fehlerintegrals folgt hieraus der 'Vert für _x_ und 
2 YDt 

damit die Diffusionskonstante. Die Differenzierung von (50) ergibt: 

Bc Co -x'!4Dt -=-----·e . 
'ox ~ (50n) 

Für die an der Stelle x = 0 durchdiffundierende Substanzmenge S folgt daher aus 
GI. (44): 

(50b) 

woraus auch wieder D zu bestimmen ist. Gleichung (50b) gilt genau so für die Aus
diffusion aus einet Pore. 

Als Beispiel für die experimentelle Anwendung dieser Gleichungen seien di-e Arbeiten 
von FRIEDMANN und KRAEJ\1ER1 und die von TISELIUS über die Eindiffusion in Zeo
lithe genannt 2, ferner die später zu besprechenden Rechnungen von ZELDOWITSClI 
(S. 258). 

2. Aus der allgemeinen Lösung der zweiten FrcKschen Gleichung für endliche 
Systeme errechnet man c(x, t) für die zweiseitige Eindiffusion in eine Pore der Länge 
2L (Abb. 22) unter den Anfangs- und Randbedingungen: 

c = Co für x = 0 und x = 2 D (d. h. ~~r = 0 für x = L) . 
-----

1 Zitiert S. 179. 2 A. TrSELIUS: Z. physik. ehem., Abt. A 169 (1934), 425; 
174 (1935),401; J. physic. ehem. 40 (l936), 223. 
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Es sei hier nur die zumeist benutzte, in gleicher Weise wie (50 b) berechnete Gleichung 
für die an der Stelle x = 0 bzw. x = 2L durchdiffundierende Substanzmenge ange
führt, welche lauteV: 

S=Co.F.L.[l-~' ~ ..!.e-n··JiO:jCoFL(l-~.e-.), 
n2 ~ n 2 n 2 (51) 
n=1,3, ... 

wobei 

Bei der guten Konvergenz der Reihe kann für größere t-Werte der angegebene 
Näherungswert benutzt werden, aus dem folgt: 

x-o Co D = 4· L2 [ln ~ _ In (1 __ _ S_ )Jl. 
n2 t . n 2 coF.L (51 a) 

Ist der Radius der Poren nicht konstant, sondern ent
sprechend kugelförmigen Körnern ein Trichter, so tritt 

8 
nur an die Stelle von n 2 in dem Näherungsausdruck 

von (51) und in GI. (51a), der Wert 62 , Der Quotient 
~~~/"~~0~~ n 

Co F ~ L = c (t) ist die mittlere Konzentration im gesamten 
Abb.22. Porenschema. Porenraum nach der Zeit t. Hat man 0 (t) experimentell 

bestimmt, so kann D errechnet werden 2. Mißt man die 
Diffusion (0 (t)/co) in Abhängigkeit von der Zeit, so kaml das Ergebnis mit der theo
retischen, die GI. (51) darstellenden Kurve (siehe Abb. 23)3 verglichen werden. Bei 

I i-.:-r-
1,0 

?-t-

V V I 
48 

V I , 

/ J I I 
t--

I 
V fß)_1-~ f -!:r.e-n,z7: 

! / r-
Co .,"1: n"'H 7Z; 

fll I 

q 
0,2 

I I 1 
00 42 4+' 0.5 (},8 1,0 1,2 ~+' ~5 1,8 2,0 2,2 2,~ 2.5 2,8 J,O 

~=(-~:g.V-
Abb. 23. Eindiffusionsgeschwindigkeit in Poren als ll'unk

tion von Zeit, Diffusionskonstante und PorenHllJ~e 
(DAMKOHLER). 

Übereinstimmung beider Kurven er
hält man aus jedem beliebigen Punkt 
der experimentellen Kurve einen t
Wert und al)S dem entsprechenden 
Punkt der theoretischen Kurve den 
zugehörigen ,-Wert. Der Quotient 
D/L2 ist damit wieder bestimmt. 

;Bei der Adsorption in engen Po
ren wird, wie schon erwähnt, die Dif
fusion geschwindigkeitsbestimmend. 
Als Beispiel für die Anwendung der 
angeführten Gleichungen seien daher 
die Messungen über die Adsorptions
geschwindigkeit an verschiedenen 
Aktivkohlen und Silicagelen4 und au 
Holzkohle6 genannt, ferner die späkr 
noch zu behandelnden Rechnungen 
von TIIIEI.E (S. 258). Für Gase ist all
gemein v'1' an die Stelle von S lind 
an Stelle der Konzentration der Ga!>

hzw. Partialdruck zu setzen. Bei Übertragung auf reale kompakt-disperse Systeme, 
z. B. ein Kieselgel, trit,t in alle vorstehenden Diffusionsgleichungen an die Stelle vou 
D der effektive Diffusionskoeffiziellt D.". Die experimentelle Bestimmung von n,t 

1 ~~. C. McKAY: Proc. physic. Soc. 42 (1930), 235 hat (liese Funktion tabelliert. 
2 Uber eine graphische Auswertung siehe H. DÜ:'IiwALD, C. WAGNER: Z. physik. 

Chem., Abt. B 34 (1934), Fi5. 
3 Aus U. DAlJKliIILER: Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 232. Die entRpre

chemle Funktion bei triehterförmigen Poren findet IllHn dargestellt bei E. WICKE: 
Kolloid-Z. S6 (1939), 178. 

4 Vgl. E. WICKE: Kolloi(l-Z. 86 (1939), 166. 
5 H. M. ]ümum, E. K. HWEAL: Proc .. Roy. Soc. (London), Sero A 149 (1935), 2:n 
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kann etwa in der Anordnung von WICKE und KALLENBAClI (s. S. 163), oder bei Nicht
vorhandensein von KNuDsEN scher und VOLlIIERscher Diffusion auch mittels Leitfähig
keitsmessungen [vgl. GI. (4 b) S. 165] vorgenommen werden. In letzterem Fall u~cl 
ebenso zur Bestimmung der spez. Permeabilität muß nach GI. (47) jeweils auch (fer 
Diffusionskoeffizient in dem die Poren füllenden Medium bekannt sein bzw. gemessen 
werden. MANEGOLD 1 hat in mehreren Arbeiten eine ganze Anzahl experimenteller 
Ergebnisse zusammengestellt und auf den Diffusionskoeffizienten und wenn möglich 
auf die spez. Permeabilität ausgewertet, unter anderem für die Diffusion durch oder in 
verschiedene Gele, poröse Metalle, Mineralien, keramische Stoffe und Zeolithe. 

Die Diffusionskonstante läßt sich auch aus der Zeitdauer, in der ein bestimmter 
Diffusionsweg (LI x) zurückgelegt wird, berechnen, nach der bekannten Be
ziehung für das mittlere Verschiebungsquadrat 2 : 

LI x2 = 2 . D . t . (52) 

Diese Beziehung kann, obwohl der Faktor 2 nur für bestimmte Grenzbedingungen 
zutreffend ist, doch für größenordnungsmäßige Abschätzungen bei allen Diffu
sionsvorgängen dienen, etwa zur Abschätzung der Zeitdauer, in der bei be
kanntem D der Konzentrationsausgleich über eine bestimmte Strecke erfolgt, 
und ist daher von großem Nutzen. 

Im folgenden betrachten wir den Zusammenhang zwischen den vorstehend 
aufgeführten Kenngrößen für die Diffusionsvorgänge und dem Gefüge der hetero
genen Medien. Für den Fall, daß weder KNuDsENsche noch VOLMERsche Diffusion 
am Stoff transport beteiligt sind, ist, wie nach den Ausführungen über die effek
tive Porosität (S.162ff.) ohne weiteres verständlich, die spezifische Permeabilität 
gleich der effektiven Porosität: 

für 
J Dcfl ,...., ~- und 

1 1-f!;'P) =I!f/ 
(53) 

Treffen diese Voraussetzungen nicht zu, so sind 1p und {j p verschieden. 1p wird 
elf 

dabei, je nach dem Einfluß der Oberflächendiffusion, größer oder kleiner als {jp 
cf! 

sein können. Während somit der "Stereofaktor" {j p eine für alle Permeation~-
elf 

vorgänge charakteristische Gefügckonstante ist, unabhängig von der Art der 
diffundierenden Teilchen, ihrer Konzentration, dem ihe Poren füllenden Medium 
und der Versuchstemperatur, gilt dies für die spezifische Permeabilität nur so 
lange, als die diffundierenden Teilchen nicht energetisch mit der Porenwan
dung in Wechselwirkung treten, solange also die angeführten Voram;setzungen 
zu GI. (53) erfüllt sind. 

Wird die spez. Permeabilität nicht nur für Atmosphärendruek, sondern DeI! 

als Funktion des Gesamtdrucks P gemessen, so ist damit gleichzeitig auch die 
effektive Porosität be8timmt (vgI. S. 164). Die Definitions- und Bestimmungs
gleiehung (4) für {jp kann also auch geschrieben werden: 

eff 

lim cl DeI! 
p-. OJ cl (I/P) 

{j Pe tf = --[5--:]5-- ( 4 a ) 

Die bisherigen Angaben über dip Diffmlion in POfen gl'lkn für homogene 
Systeme. Ist die Gerüstsubstanz des porö:-;eJl Körpers nicht undurchlässig, findet 
abo auch l'ine Absorption der diffundil'n'IHkn 1'r'ilchen statt, so liegt eine Dilfu-

I K :\lA:>;EGOLD; KolIoid-Z. S2 (I!l:~R), :!(H!; SS ()[J3(), 146 ull(l ~\J!J. 
, A. EI:>;"TEIK; Ann. Physik 1 i (U)()')), {54!). 



250 K.-E. ZnIENS: 

.sion im heterogenen System vor (Abb. 20). Im Falle sehr enger Poren kann ein bei 
weiten Poren praktisch homogenes System in ein heterogenes übergehen, da der 
Anteil der absorbierten Substanz am Teilchentransport mit abnehmender Poren
größe sehr stark ansteigt. :Für heterogene Systeme gelten die vorstehenden Gesetz
mäßigkeiten in gleicher Weise, nur erhält der Diffusionskoeffizient dann eine 
andere Bedeutung. Er gilt weiterhin für den Gesamtvorgang, bestimmt also die 
durch die Fläche F des Mediums in der Zeit t hindurchtretende Substanzmenge 
und ist damit für die Praxis die wesentliche Kenngröße. Er ist aber nicht mehr 
wie bei homogenen Systemen ein Maß für die Geschwindigkeit des Stoff trans
portes in der homogenen Phase, da für diesen Vorgang nicht die Konzentrationen 
Ce und ca maßgebend sind, sondern die Gleichgewichtskonzentrationen in den 
verschiedenen Phasen. Über die Verteilung der diffundierenden Substanz menge 
z. B. auf den Gasraum und die angrenzenden Phasen kann keine allgemeine Vor
hersage gemacht werden, die Beziehung zwischen dem "inneren Diffusionsko
effizienten" (D;) und dem gemessenen Koeffizienten D eff wird in verschiedenen 
:Fällen verschieden sein. Bei Gültigkeit des HENRYSchen Gesetzes (Cu.lös! = A 'c) gilt: 

Deff=Di·A, (54) 

wobei Ader Absorptions- oder Verteilungskoeffizient ist. Mit GI. (54) erhält 
MANEGOLD 1 z. B. für die Diffutlion von H,2 und O2 durch Hydrophan (ein 
wasserhaltiges, zeolithartiges Si02-Gel) folgende Werte (Tabelle 15): 

Tabelle 15. Diffusion durch Hydrophan. 

Temp. Verteilungs- Diffusionskoeffizienten (elll 'j ,ce) 
Gas 

o C koeffizient D." Di 

Wasserstoff ......... 23,1 0,0406 5,75,10- 2 141,3 .10- 2 

Sauerstoff .......... 21,6 0,860 1,40.10- 2 1,63 .10- 2 

Ferner ist zu beachten, daß bei gleichzeitiger Diffusion durch die Gerüstsubstanz 
der Grenzflächenvorgang mit in die experimentelle Bestimmung der Diffusions
konstante eingeht, sofern die Gleichgewichtseinstellung an der Grenzfläche nicht 
sehr schnell verläuft. Dadurch, daß man das Konzentrationsgefälle so klein wie 
möglich hält, kann man den Diffusionsstrom und damit die Abweichung vom 
Gleichgewichtszustand möglichst gering machen. 

c) KNuDsENsche Capillal'diffusion. 
Unter normalem Druck und in nicht zu engen Capillaren liegt bei Gasen wie 

bei benetzenden Flüssigkeiten Schichtenströmung vor (S. 242). Wird dagegen 
der Gasdruck hinreichend erniedrigt oder der Porenradius hinreichend klein 
(siehe Abb. 24)2, so treten Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz 
auf derart, daß die hindurchtretende Gasmenge größer wird, als nach dem Gesetz 
zu erwl}rten ist. Diese Abweichungen ll.eruhen darauf, daß die bei der Schichten
strömung vorhandene ruhende Wandschicht bei der Molekular"strömung" nicht 
mehr auftreten kann. Jedes Molekül bewegt sich nahezu unabhängig von den 
anderen. 

Das gleiche gilt für die Diffusion: Die normale Diffusion kann sich nur aus
bilden, wenn die freie \Veglänge kleiner ist als der Raumdurchmesser. Die freie 
Weglänge von Gasen bei Normalbedingungen liegt zwischen 10-5 und 10-6 cm, 
die Porenweiten vieler Katalysatoren betragen aber 10-6 bis 10-7 cm. Die Teilchen 

1 E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 82 (1938), 302. 
2 Aus E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 81 (1937), 176. 
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bewegen sich in diesem Falle unabhängig voneinander in Form KNuDsENscher 
Diffusion, die sonst nur im Hochvakuum möglich ist. Um bei einer Porenweite 
von 10-6 cm die normale Diffusion zu erzeugen, müßte der Gasdruck etwa 
100 Atm. betragen. 

Die Diffusionskonstante (DKl ist wieder durch Gl. (44) oder (48b) definiert. 
Den Zusammenhang mit der Porengräße liefert die von KNUDSEN 1 auf Grund experi
menteller Ergebnisse für die Strömung durch Capillaren aufgestellte Formel, die 
sowohl hohe wie niedrige Drucke um
faßt 2• Für reine Molekulardiffusion, 
also sehr niedrige Drucke, folgt aus 
KNUDSENS Formelfur das durch eine 
zylinderförmige Pore je Zeiteinheit 
hindurch tretende Gasvolumen 3 : 

-

- -j§$§QS-oe .. 
oe .. .. ', .. 

sellr kleine/' (jilsdruCh I>OI"mil/v 6i1stlruclr 

l,",**vlilrslrOm<lnq I ISchltm'enslromvnglIMoIL'hularslr<im"nq I 

V ist also nicht mehr wie bei der 
Schichtenströmung [GI. (40)] von 

Abb. 24. Strömungsverhältniss(' in Poren (~f.l.NEGOLD). 

der inneren Reibung abhängig, sondern vom Molekulargewicht M der diffundie
renden Teilchen und außerdem nicht der 4., sondern der 3. Potenz des Porenradius 
proportional. Aus (48b) und (55) ergibt sich für den Diffusionskoeffizienten: 

D VRT 2 -
K = 1 06 . rp' - = -- . r p . w 

, "~3 ' 

wobei W, die mittlere Molekulargeschwindigkeit, durch 

M·Y)2 4 
~-~~ =-- RT 

2 :Tl 

( ri6) 

(57) 

gegeben ist. Da unter Normalbedingungen w :::::: 104 cm/sec ist, so wird DK in 
Poren von 10-6 cm Radius von der Größenordnung 10- 2 em 2/see, d. h, etwa 1/10 

des gewöhnlichen Diffusionskoeffizienten. 
Aus GI. (56) entnimmt man, daß 

DK = const . T I !2 (56a) 

ist. Die Temperaturabhängigkei~ der normalen Gasdiffllsion 
komplizierter4 • Nach dem gaskinctischen Modell ist: 

(Da) ist dagegell 

1 A -Da =3 ·w. (38) 

Die mittlere freie Weglänge A ist gegeben durch: 

A = R ._T2_ 
:Tl • N L • r~ . p T -1- C - (5n) 

C = SUTHERLAND·Konstante. ~Iit (57) folgt daher aus (58) und (59): 
1 T2.5 

D c = const . -. -
I P T+C' (;'>8a) 

Für N 2 ist z. B. C = 118° K, somit gilt in einem weiten Temperaturgebiet (etwa 
zwischen - 30° und 500° C) : 

Da = const . .!.. T1.45 , 
P 

(58 b) 

1 :M. KNuDSE~: Ann. Physik 28 (1000), 75. 
2 Vgl. auch A. C. EGERTo!\: Proc. Boy. t)oc. (London), SeI'. A l03 (1923), 4(j9. 
3 :M. KNuDSEN: 10c. cit. S. 87. 
4 Vgl. z. B. K. F. HEHZFELD: Hand· 11. Jahrb. cllem. Physik III/2, S. 95. 
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wie man sieht, ein wesentlich anderes Resultat als für die KNuDsENsche Diffusion 
[GI. (56a)]. 

Aus (56) folgt weiterhin, daß DK unabhängig vom Druck ist, während der 
Diffusionskoeffizient bei gewöhnlicher Gasdiffusion nach (58b) umgekehrt pro
portional dem Druck ist. 

CLAUSING 1 hat die lUolekularströmung als Diffusionsproblem nach dem 
Ansatz: 

(60) 

behandelt. Er integrierte die zweite FICKsche Gleichung unter folgenden Anfangs

und Randbedingungen : Für t = ° ist überall c = ° ; für t > ° und { ~ :: ? f:: ~ :: ~o . 

Diese Bedingungen sind also erfüllt für eine Pore, auf deren Eintrittsseite dauernd 
die Konzentration Co und an deren Austrittsseite während der ganzen Versuchs
zeit eine neben Co zu vernachlässigende Konzentration herrscht. Das Ergebnis 
für die in der Zeit t durch den Querschnitt q ausdiffundierenden Menge Sa lautet 2 : 

l co ( n't ;r'D)] D K • q . Co [2 (- 1)" - --. --
S = -_ .. _- t + 2----- '57-- l-e I a l n;2 D K 7' n 2 . 

Für große Zeiten wird die Summe gleich - ;rz:2jI2, also 

S = !!j{-"-'L:5:rJ... (t _ _ l2_) 
a l DK • 6 . 

(61) 

(61a) 

Setzt man hierin Sa = 0, so wird das damit errechnete t die "anfängliche Durch
laufzeit" ta • Es folgt: 

l2=6DK ·t. 

und, für DK den Wert aus (56) eingesetzt 3: 

_ 12 

ta = 4------= , 
·rp·W 

(62) 

(62a) 

eine Beziehung, die CLAUSING bei der Diffusion von Gasen durch Glascapillaren 
experimentell bestätigt fand. Der Vergleich von (62) und (52) zeigt, daß anfäng
lich, zu Beginn der Diffusion durch die Capillare, die Zeit kürzer, die Diffusions
geschwindigkeit also größer ist als im stationären Zustand .. Für diesen gilt nach 
(52): l2 = 2 DKt, und Homit: 

_ 3. l2 
t=----4·rp·W· (62b) 

Von RAsMussEx4 ist in neuerer Zeit eine genaue experimentelle Nachprüfung 
der KNuDsENschen Gleichung für verschiedene Capillarmodelle durchgeführt 
worden, die sie für das Gebiet, in dem die freie Weglänge A R:! rp ist, wiederum 
bestätigt. Für A-Werte von 0,1 --:-- 10 cm, also beim Übergang zu extrem niedrigen 
Drucken, nimmt die hindurchtrctt>nde Gasmenge wieder etwa auf das Doppelte 
des KNuDsENschen Wertes zu und bleibt dann konstant. Das auf diese Weise 
auftretende Minimum der dllrchdiffundien'nden Menge für A = rp kommt nach 
RASMUSSEN dadurch zustande, daß in diesem Gcbiet die Teilchen noch Zusammen
stöße untereinander erleiden. 

1 P. CLAUSING: Anll. Physik 7 (1930), 559. 
2 Die den Gleichungen (61) und (61a) entsprechenden Formeln für die eindiffun

dierende Menge siehe bei E. MA~EGOLD, K. SOLF: KolIoid-Z. 82 (1938), 148. 
" P. CLAUSING kommt auf einem etwas anderen 'Vege zu diesem Ergebnis. 
• R. E. H. HAS1lU8SEX: Ann. Physik 29 (1937), 665. 
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d) VOLMER sehe Oberfläehendiffllsion. 

Werden die durch die Poren diffundierenden Teilchen von der Wand ad
sorbiert, so findet, wie VOLMER und Mitarbeiter! zuerst gezeigt haben, auch eine 
Teilchenbewegung der adsorbierten Moleküle entlang der Oberfläche statt, die 
mit kleiner werdenden Poren neben der Teilchenbewegung im Gasraum immer 
stärker ins Gewicht fällt, da mit abnehmendem Radius das Verhältnis von Um
fang zum Querschnitt immer größer wird. Für den Diffusionskoeffizienten ent
lang einer Fläche (er sei hier mit D y bezeichnet) liefert die kinetische Gastheorie 
unter Voraussetzung einer MAxwELLsehen Geschwindigkeitsverteilung die Be
ziehung: 

D IA -, 
Y'="2 a.wa' (63) 

wobei wa gegeben ist durch: 

(64) 

Setzt man zur Abschätzung der Größenordnung von D v für die freie Weglänge der 
adsorbierten Teilchen (A a) den Atomabstand auf der Oberfläche, also einige A 
ein, so folgt: Dv ~ lO-4 cm 2jsec. Die 
Oberflächendiffusion ist hiernach 
also etwa lOmal so schnell wie die 
Diffusion in einer Flüssigkeit, oder 
rund lOOOmallangsamer als die Gas
diffusion. Eine Zusammenstellung 
der experimentellen Erfahrungen 
findet man bei SMEKAL 2 und bei 
VOLMERa. 

Weitere Einblicke in den Dif
fusionsvorgang entlang der Ober-

Tabelle 16. Diffusionskonstanten (cm 2jsec) 
t'on Cäsium auf Wolfram. 

Temp. 'K 

300 
400 
500 
600 
700 

Erste Schicht 

1,2,10-11 

4,3'10-9 

1,5'10-7 

1,6' 10-6 

0,8' 10-5 

Zweite Schicht 

0,34' 10- 3 

1,3 . 10- 3 

2,2 . 10- 3 

2,7'10- 3 

3,2 .10- 3 

fläche erhält man bei Betrachtung des Temperaturverhaltens. LANGMUm4 be
stimmte für die Diffusion von Cäsiumatomen auf Oberflächen von Wolfram
drähten bei verschiedenen Temperaturen die 
in Tabelle 16 wiedergegebenen Diffusions
koeffizienten. 

Aus diesen Ergebnissen erkennt man fol
gendes: Nur die in zweiter Schicht adsor
bierten Atome besitzen eine Diffusionskon
stante der oben abgeschätzten Größenord
nung, und ihre Temperaturabhängigkeit ist 
entsprechend GI. (63) proportional T'!· (siehe 
Abb. 25b). Die Diffusionskonstanten der 
ersten Schicht sind dagegen um viele Größen
ordnungen kleiner und zeigen eine einer Ex
ponentialfunktion folgende Temperaturab
hängigkeit (Abb. 25a). Die Beweglichkeit 
dieser Teilchen wird offenbar dadurch be-

r------------------o-----~,~ 

I 

o 

~s I 
~:I 

I '" .. 
15 fB ZO ZZ 2/1 15 28~T'I2 (6)' 
(a) -~/I J 2 

Abb. 25. Tt'mperaturabhiingigkeit der Dif
fusion von e~isium anf 'Volfl'um. a Eri"\t(\ 
~rhirht (rechte Ordinate); b zweite Schieht 

(linke Ordinate). 

1 M. VOUIER, J. ESTERMANN: Z. physik. ehern. 17 (1921),13. 
2 A. SIIIEKAL: Handb. d. Physik XXIVj2, S. 866. Rerlin, 1033. 
3 1\1. VOLMER: Trans. Faraday Soc. 2S (1932), 359; Physik. regelrnäß. Ber. 1 

(1933), 141. -- K. NEUIIIANN: Ebenda 0 (1937), 131. 
4 LANGMUIR: Physic. Rev. 40 (1932), 463. -- J. B. TAYLOR, J. LANGMlJIR: Physic. 

Rev. 44 (1933), 423. 
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hindert, daß beim Zurücklegen jeder freien Weglänge eine Potentialschwelle 
zu überwinden ist. Diesem Effekt kann man, analog wie bei der Diffusion in 
festen Stoffen, dadurch Rechnung tragen, daß man GI. (63) durch einen Faktor Ö 
ergänzt, der den Bruchteil derjenigen adsorbierten Moleküle innerhalb der MAX
WELLschen Geschwindigkeitsverteilung angibt, deren Energie größer als die Höhe 
der Potentialschwelle ist. Für den zweidimensionalen :Fall liefert die Integration 
der ,MAxwELLschen Gleichung für diesen Faktor (in der Näherung für E ~ R T) : 

Ö (E, T) = ~ . e-E /RT • (tl5) 

,Mit GI. (64) folgt somit aus (63), W0nn man zunächst Au als praktisch temperatur
unabhängig ansieht, für die Temperaturabhängigkeit von D y : 

D y = const. TO,5 . e- EjRT . (63 a) 

Dabpi bedeutet E die mittlere Höhe der Potentialschwellen, die kleiner sein muß 
alH die Adsorptiom;wärme, wenn überhaupt eine Oberflächendiffusion statt
findpn soll. Dip an bC'sonders aktiven Stellen gebundC'm·n Atome werden nicht 
oder wpnigN leicht op,veglich spin1, und die auf der Obmfläehe diffundierenden 
Atome werden zn Skllen mit be~;onders hohem Potential hin, also in Poren 
und Spaltpn hilwillwandern 2. 'Bei hohen Aktivierungsenergien (E ~ R T) 
übpI"wiegt deI' Einfluß des e·Gliedes bei weitem, so daß man eine reine Expo
Iwntialfunktioll erhült, wie z. B. in Abb. 25a. Aus der Neigung der Geraden 

1 . n 
im Ig D y -'1' -DiagramIlI folgt für die Diffusioll der Ciü;iumatome auf n'olfram 

l~' = 14 kcal/Mol. Für d('n Fall, daß die Aktivierungsenergie von gleicher GrößE'll
ordnung wie R l' wird, wäre aueh der Faktor 1'U,5 von Einfluß. Es fragt sich 
danll al!erdinp;, ob der gegebene Exponent ri!Jhtig i::;t, oder ob nicht auch A a 
nm dcr Temperatur abhüngt, was oben zunüclu,t unberüclülichtigt blieb. Nach 
'VICKE:! nimmt i1a mit steigender Temperatur zu, "und zwar insbesonderc wegen 
<In mit steigcnch'f Temperatur infolge der geringeren Belegungsdichte abnehmen
den Zahl dpr Zwmmm('IlKüilk zwü;ehen adsorbierten .Molekülen". Dips erscheint 
a b('1' nieht sidwr, da auel! folgendes zu bedenken ist: Ein adsorbiertes Molekül 
da,; die nötigt' Encrgie erhält, wird aus sciner Potentiallllulde heraus in die nächste 
gl'langt'n. Ob e8 ycm dort abermals 'weiterwandern kann, hiingt davon ab, wievit'! 
i-iciner Enprgie ('s beim en,Ü'n t-)ehritt an die Vnkrlage abgibt. Im allgem('im n 
wird Illall (im Uegensatz zu der obigen ('rskn Abschiitzung für Dy ) zwar allllChu]( II 
mÜSS('ll, daß das Teilchen nicht nach einem, sondern erst nach einer ganz('n Heihe 
von Rchrit kll infolge (leI' \Veehselwirkung hinreichend Elwrgie abgt'gebel1 hat 
lind \\ied('(' in eincr Potentialmulde verbleibt. ?llit zunehmeJl(kr Temperatur wird 
al)('l' die EneI'gieabgahl' an die l!nterlage zU!1phmen und infolgedessen A a gerade 
kleiJl(']' \\('n!t-n. \Yelehcr Einfluß überwiegt, wird verschieden >;ein können. Die 
ZUHalllllll'nstiiße mit anderen atlsorbiC'rt'('n Molekülen wefllen aber wohl nur dann 
lllaßg('belld "('in, ,,'('nn dil' Potentialbl'rge Kehr klein sind. In jedem Fall ist deI" 
EXjiOlH'llt in CI. (ii:3a) etwa", unsicher. 

\'Oll \" ()L~lEH lind A llIIlKARl 4 wurde fü~ die zweidimensionale Diffusion von 
Jknzoph('lloll a\lf Cla" \wi 17° C lJv = l,ü'1O- 3 c1ll 2/"ec gdundeu5, Das Ergl'olli,; 

1 .:\1. (:, 1-:\',\:\ ~: Trall~, Faraday ~oe. 28 (1 n:32), 364. 
,J. E. 1,1';:\:\.\1(1)-,)0:\1·:,,: Tran". Faraday ~üc, 28 (HJ32), 333. Vgl. auch A. 230. 

3 K \\'/(!,E: Kolloid-Z. Hi (1!J41), 13n. 
4 :\1. VOUlEH, G. A.T>lIJKAHf: Z. l'hy~ik. CIH'm. 119 (1920),46. 
5 "OUIEI( (loe. eiL) gibt nicht dip j)iffll~i()m;]~Ull~tallü' all, sondern den "Rei· 

l)\lllg~wid('l"Rtatld": 1\ =c 1,1i· 10 13 dyn pro ]\Jol. "\ll8 D = BHT1NL lind B = XL/i\. 
folgt der "Iw!l genannte '\'el't für VI" 
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kann in verschiedener Weise gedeutet werden: Entweder wurde nur die Diffusion 
einer zweiten Schicht, ebenso wie beim Cäsium auf Wolfram (Tabelle 16), ge
messen, wobei dann für A a nach GI. (63) etwa 10 Atomabstände einzusetzen 
wären. Oder aber es ist, wie in GI. (63a), für die Diffusion im Adsorptionsraum 
der ersten Schicht noch ein Glied mit einer geringen Aktivierungswärme vorhan
den; dann müßte aber A a eine noch dementsprechend größere Zahl VOll Atom
abständen betragen 1. Durch Beobachtung der Temperaturabhängigkeit wäre eine 
Entscheidung möglich. 

Bei den bisher angeführten Versuchen (LANGMUIR., VOLMER) wurde die Aus
breitungsgeschwindigkeit eine'r einmal adsorbierten, konstanten Adsorptiv
menge beobachtet. Untersucht man hingegen die Oberflächendiffusion bei kon
stantem Partialdruck des Adsorptivs im Gasraum, so muß für den gesamten 
Teilchentransport auf der Oberfläche neben Dy auch die jeweils (bei verschie
denen Temperaturen) adsorbierte Menge maßgebend sein. Aus der Differential
gleichung für den Teilchentransport auf der Oberfläche: 

. D 2 da ny = -- V' n rp' -dx' (66) 

a = adsorbierte Menge je cm 2 Oberfläche, x = Wegkoordinate in Richtung der 
Porenachse, erhält CLAUSING 2 für die entlang der Oberfläche durch den Quer-
sehnitt diffundierende Menge: , 

JT·rp,co,wa·T,·t (67) 
S" = D v -- 2 . l ' 

wobei Co die Konzentration im Gasraum und Te die "mittlere Verweilzeit" eines 
Teilchens an der Oberfläche bedeutet3 • Dem gegebenen Saehverhalt kann mall 
auch dadurch Rechnung tragen, daß man in GI. (66) an Stelle der adsorbierten 
:\Ienge (a) die im Gasraum vorhandene (n), multipliziert mit dem Adsorptions
faktor (A), einführt: a = A·n.* Auch die mittlere Verweilzeit bzw. der Adsorp
tionsfaktor sind aber temperaturabhängig, so daß für die insgesamt vorhandene 
Temperaturabhängigkeit dl·s Teilchentransportes neben GI. (63a) auch dieser 
Umstand zu berücksichtigen ist. Nach WICKE4 kann man für die Temperatur
abhängigkeit des Adsorptionsfaktors ansetzen: 

A = f (T) . eQ/R'I' , (68) 

über den .Faktor f (T) aber aus Messungen der Adsorptionswärml' Q nur aussagen, 
daß er eine kleine positive oder negative Potenz von ']' darstellt. Insgesamt 
ist somit nach (63a) und (68) unter den genannten Bedingungen die Temperatur
abhängigkeit des Teilchelltransportl's der Oberfläche gegeben durch emen 
Ausdruck: Q-E 

A· D v = const ·F(T)· e 1fT, (69) 

wobei F(T) eine kleine positive' Potenz von T bedeutet. Das Ternperaturverhalten 
der Oberflächendiffusion Üo;t ahw komplizierter als das df:'r amlPren, Diffnsions
arten und hängt im einzelnen von dem 'Wert der Größen q und E und von der 
Potenz von T ab5. Da immer Q > E (andernfalls würde jedes be\vegliche Teil-

t Oder eine höhere Potenz ulfJ 0,5 für T gültig sein. 
2 P. CI,AUSING: Arm. Physik 7 (1\.)30), 559. 
3 Für die Ableitung muß Huf das Originul verwiesen werden. CLAUSING be7eiclmet 

in seiner 01. (75) Saft = K" und Co = n 1. 
* Also geradlinige Adsorptionsisothürmc YOJ'HllSgf'Setzt. 
4 E. WICKE: Kolloid-Z. 97 \1941), 1:{5. 
5 Da die Differenz Q - E unter l'm"tiilld"1l relativ kIpin ist. ~() kann Hu('h der 

Faktor P(1') eine wesentliche Rolle spielell, wiilll'f'lld sonc;t, '/,. B. ]H'i der Diffusion in 
ft'stcn St.offen, der yor dem EXPOll('lll ialuusdJ'lH:k S(('lIl'lHk Faktor altS praktisch 
1 PlIlperat 1l1'l1llHbhängig cUlgcllolllHlcn \\"l'l'dcll kam!. 
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ehen desorbiert), nimmt der Teilchentransport durch Oberflächendiffusion ent
sprechend GI. (69) mit der Temperatur ab. 

Über die Druckabhängigkeit der Oberflächendiffusion andrerseits ist folgendes 
zu sagen: In dem Maße, wie die Adsorption mit steigendem Druck zunimmt, 
wird auch der Teilchentransport entlang der Oberfläche zunehmen. Hält man aber 
den Partialdruck des Adsorptivs konstant, so ist die VOLMERsche Diffusion vom 
Gesamtdruck unabhängig. 

Von WICKEl wurde eine Oberflächendiffusion erstmals auch an porösen 
Adsorbentien nachgewiesen, nämlich die Oberflächendiffusion von 002 in ver
schiedenen Adsorptionskohlen. Und zwar gelang ihm die Unterscheidung zwischen 
der gewöhnlichen Gasdiffusion in den größeren Poren, der Molekulardiffusion 
und der Oberflächendiffusion durch Beobachtung der Druck- und Temperatur
abhängigkeit der Gesamtdiffusion, in der sich, wie dargestellt, die 3 Diffusions
arten z. T. deutlich verschieden verhalten. Dabei wurde auch die Feststellung 
gemacht, daß bei dem genannten System unter den gegebenen Bedingungen 
Q = 6,5 -:- 7,5 kcal und E = 4,5 -:- 6,5 kcal betrug, die für die Oberflächen
diffusion maßgebende Aktivierungsenergie also einen erheblichen Bruchteil der 
Adsorptionswärme ausmachte, was WICKE auf alle porösen Adsorbentien verall
gemeinern möchte. 

e) Die Diffusionskonstante in engen Poren. 
In engen Poren (rp < 10-5 cm) hat man nach dem Vorstehenden sowohl 

die Oberflächen- wie die Volumendiffusion zu berücksichtigen. Über die Zusam
mensetzung der Diffusionskonstante in den Poren aus DK und D y kommt 
DAMKÖHLER2 zu folgendem Ergebnis. Die Differentialgleichung für den Teilchen
transport in der Pore ist zu schreiben: 

a JL\T±:"'~2 = D a2 N + D~ ~2 N-,! (70) 
at K a x2 Ya x2 

N = Teilchenzahl im Gasraum je cm Porenlänge, Na = adsorbierte Teilchen je 
cm Porenlänge. Führt man den Adsorptionsfaktor A entsprechend Na = A . Nein, 
so geht (70) über in: 

aN a2 N 
-=D·--() t 0 x 2 , 

wobei DK+A·D~ D = ------~ 
l+A 

(71) 

ist. Der Adsorptionsfaktor A kann bei guter Adsorption von der Größenordnung 

103 werden. In diesem Fall wird D = r: + D y , der Teilchentransport also 

u. U. hauptsächlich durch die Oberflächendiffusion bedingt. Bei den oben ge
nannten Versuchen von WICKE über die Oberflächendiffusion von CO2 in Aktiv
kohlen wurde gefunden, daß bei 0° 0 und 760 mm Druck der Gastransport vor 
allem durch normale Diffusion in den Poren und durch Oberflächendiffusion be
sorgt wurde; wobei der Anteil der letzteren am Gesamttransport bis zu 50 % aus
machte. Allgemein wird der Anteil der Oberflächendiffusion mit steigender Tem
peratur und mit wachsendem Porenradius abnehmen. 

f) Nichtisotherllle Diffusion (Adsorption). 
Infolge des Anteils der Adsorption am Diffusionsvorgang besteht bei der Aus

führung von Messungen im nichtstationären Zustand die Möglichkeit, daß ther
mische Effekte einen störenden Einfluß ausüben. Das Auftreten eines nichtiso-

1 E. WICKE: Kolloid-Z. 97 (1941),135. 
2 G. DAMKÖllLER: Z. physik. ehern., Abt. A 174 (1935), 228. Vgl. hierzu auch 

die Arbeiten von E. WICKE: Kolloid-Z. 93 (1940), 129; 97 (1941), 135. 
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thermen Verlaufs der Ad- bzw. Desorption ist von der Adsorptionswärme, der 
Hpezifischen Wärme und den Wärmeleitfähigkeiten im System abhängig. Bei der 
Adsorption an den inneren Oberflächen kann die Wärmeentwicklung zu beträcht
lichen ErhitzUlIgen führen, besonders da die Wärmeleitfähigkeit der meisten in 
Betracht kommenden poröRen Körper gering iRt (vgl. S. 267). B0i der Desorption 
ngibt Hich einc entsprechende Abkühhmg. Um Temperaturllnterschiede gegen
über <ler Umgebung zn vermeiden, muß man die SubstratkonzentratIOn hin
reichend klein halten. Sonst könnte z. B. ein gemesHener Diffmdonskoeffizient 
für eine andere als die Meßtemperatur gelten oder sogar bei variabler Temperatur 
bestimmt worden sein. Über den Einfluß <ler Abweichungen vom isothel"llH'n 
Fallliegpn noch fast keine Untersuchungen vor. WICKEl hat ihn in bezug auf die 
Acif;orptiom;geHehwindigkeit von CO2 an Kohle und Kiesdgel, bei der die Diffu
Hion geHchwindigkpitHbestimmend ist, untersucht. Bei 100 mm Hg Druck und 0° C 
wurden Temppraturdiffcrcnzcn von maximal 20° C für dic Ad- bzw. die DeHorp
tion gemeHfWl1, und im Inncrn und an den Randpartien sowohl dps pinzelnen Korm; 
wie des mit Su hHtanz gefüllten Adsorptionsgc~fiißes ergab sich ('in entsprechender 
Templ'raturgang. Wenn das AdHorbens nach Abpumpen mit dem CO2 ZUHammen
g<'brac:ht bzw. nach erfolgter Adsorption wieder evakuiert wird, dann steigt 
(hzw. fällt) die Temperatur ra;;ch bis zu einem ExtremwPI't, von dem sie dann 
langsanlPr wiedc'r auf die Temperatur der Umgebung übergeht. WICKE konnte 
zeigen, daß kurz nach dem Überschreiten des Temperaturmaximums die a<[;;or
hierte CO2-J\;{C'ng8 im Gleichgewicht ist und sich bis zum Erreichen der Außen
temperatur stl'tl'l auf der Isobaren befindet. Die in dieser Periode in jedem Augen
blick adRorbierte Menge ist demnach nur eine Funktion der Temperatur und klingt 
daher wie diese nach einem "NEWToNHchen AbkühlungRgesetz·' ab. Da;; ZeitgeHctz, 
nach welchpm flich die adsorbierte Ml'nge ändert, ist pbenfalls allein von Adsorp
tionswiirme, spez. Wärme und Wärmeleitfähigkeit bedingt. E;; wurde von WICK]<j 
Hufgpsü'lIt und in Übereinstimmung mit den beobachtC'ten WC'rten gefunden. 

:t Di.' Ausllutzhal'keit d('1' Poren im Iuuern VOll Katalysatol'kiil'nern. 
a) Das Zusammenwirken y()n Reaktion und Diffusion. 

Bl'i deI" hetPfogenpn Katalyse ü;t diC' auftretende Umsatzgeschwindigkeit durch 
die l{paktionsgpHehwindigkeit an der OberWiche und die Tram;portgesehwindig
keitpn dl'r Reaktionstpilndllllpr zur bzw. von der Oberfläche bedingt. Wiihn'IHI 
an l'im'I" kicht zugänglidH>n Oberfläche nur l'in Vorgang ge8ehwindigkeitslwHtilll
lllC'!H[ iHt bzw. sieh <[eI" Üb(~rgang in eülPlll l'llgl'n Temperaturintervall yollzipht, 
können bei einplll poröHPn Köqwr gleichzeitig ReaktiollH- und TranHportgl'Hehwin
digkl'it einl" Rolle Hpielen: In dl'n weiten'n und niilwr zur Ol)('rfliiehl' lil'gl'nden Po
rell. bleibt cIPr ehpmischC' Vorgang geseh windigkeitHlwstimnH'lld, wiillrend in 
l'inem Teil deI" engeren und tidl'rliegenckn Poren dip Diffusion <I('r langHalllHü> 
\'organg wird. Bei kll'inen Partialdrllcken dC'H Substrate8 wird in diese Teile kpin 
SuhHtrat eindringen, die Poren abo für dip katalytiHche Wirkung audallen. Bpi 
hoher KonZl'ntration kann das Rub,;trat zwar u. U. in dip engen Poren eindringen, 
bevor e" abrC'agü'rt, dann wird aber die Am;diffusioll (je;< ReaktiOllHprodukte,; zu 
langHam werden, so daß dort der weiteI"e Umsatz durch die DiffuHiollHgpsehwin
digkeit beHtilllmt wird. ZwiHehen dpn ExtI"Plllfällt'n d(,I" yöllig(,1l TeilnnllllH' odpr 
;'IIiehtteilnahlllP der Porenobt'rfliie}1(' be8kht <lr·m nach l'in ZwiHcJH'nW'bipt, in d('1ll 
('in Teil der inm'!"PIl O1JPrfliicll!' ausfällt. 

~laf3gebend für das Auftn'ten de8 ZWiNC·hl'Ilg('bi('teH, das wil" kurz alK (khi<,t 

J K WWKE: 1\:"ll"id-Z. S(i (J !I;lfJ), 11'11. 
1!.11l. d. Kataly,r, I\". 17 
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der "Porenausschaltung" oder der "Substratverar~ung" bezeichnen wollen, ist 
das Verhältnis von Reaktions- und Transportgeschwindigkeit. Das Problem ist 
also mit der im vorangehenden Abschnitt behandelten Teilchenbeweglichkeit in 
Poren eng verknüpft. Unter im übrigen konstanten Bedingungen werden bei 
kleineren Korngrößen die Poren über die ganze Länge wirksam sein können. 
Bei größeren Körnern kommt dann u. U. ein mit der KorngI'Öße (Porenlänge) 
zunehmender Abschnitt der Poren hinzu, der für eine katalytische Wirkung 
ausfällt. Die Möglichkeit, das Gebiet der allmählichen Porenausschaltung durch 
Temperaturvariationen zu erreichen, ist dadurch gegeben, daß die Reaktions
geschwindigkeit stark temperaturabhängig ist, die Diffusionsgeschwindigkeit 
in den Poren dagegen wenig (vgl. S. 251). 

b) Theoretische Behandlung. 

Eine theoretische Behandlung des Zustandekommens und der Bedeutung der 
Substrat verarmung für die Reaktionsgeschwindigkeit erfordert natürlich verein
fachende Annahmen über Porengefüge und Reaktionsbedingungen. Die Ergeb
nisse sind daher zunächst nur für Modellsysteme gültig. Ihr Wert liegt aber vor 
allem darin, daß sie den Weg zeigen, auf dem es gelingen wird, den Verarmungs
effekt bewußt zu realisieren und damit zu praktisch wichtigen Aussagen darüber 
zu kommen, ob und wie sich die Ausnutzbarkeit des Inneren eines porösen 
Kontaktes unter den vorliegenden Bedingungen erhöhen läßt. Die Ergebnisse 
werden weiterhin zeigen, in welcher Weise das Verhalten poröser Katalysatoren 
(Aktivierungswärme usw.) durch die Vcrarmling in den Poren beeinflußt wer
den kann und damit die Notwendigkeit beweisen, bei der Diskussion von 
Untersuchungsergebnissen an porösen Kontakten auf diesen Effekt Rücksicht 
zu nehmen. 

Das Problem wurde theoretisch bereits von ZELDOWI'l'SCH1 und von THTELE 2 

behandelt. DAMKöHLER3 lmtersuchte eingehend, wie in durchströmten, schütt
gutartigen Kontaktmassen die Ausbeute VOll Strömungsgeschwindigkeit, Diffu
"ion, Reaktionsgeschwindigkeit und Wärme leitung abhängt, und gibt dabei auch 
einige Ansätze für das hier interessierende Reaktionsgeschehen in Porpn, in denen 
allein Diflwüon stattfindet4 • 

Das im folgenden zugrunde gelegte Katalysatormodell entspricht dem Schema 
der Abb. 22 (S. 248). Die Pore wird als beiderseitig offener Kanal gedacht, und die 
Diffusion erfolgt von beiden Öffnungen der Pore her, so daß es genügt, die Ver
hältnisse in einer Porenhälfte (Länge 1) zu erörtern. Es sei erlaubt, mit einem 
mittleren Querschnitt q und einem mittleren Umfang u der Poren zu rechnen. 
Das Katalysatorkorn wird von dem gasförmig angenommenen Substrat umspült, 
dessen Konzentration im Außenranm zeitlich und örtlich konstant = Co sei. Die 
Bedingung eines stationären Zustandes kann experimentell durch dynamische 
Versuchsführung und durch Verwendung einer hinreichend kleinen Kat,alysator
menge eingehalten werden. Die Forderung der örtlichen Konstanz in den Korn
zwischenräumen erfordert gegebenenfalls eine gute Durchmischung mittels tur
bulenter Strömung. In den Poren soll dagegen nur reine Diffusion (Diffusions
kom.;tante D) und keinerlei Strömung vorliegen. Ferner soll eine ohne .Anderung 
dpr Molzahl und ohne Hemmungen verlaufende Reaktion der Ordmmg v voraUf;-

I .T. B. ZELDOWlTSCIJ: Acta physieochim. URSS 10 (1939), 583. 
2 E. \V. 'fIlIELE: Im!. Ellgng. Chem. 31 (19:19), 916. 
3 G. D.UIKÖIII,Elt: in Der Chemie-Ingenieur Bd. IIr, Teil 1, S. 359ff. Berlin, 1937; 

('lIem. Fabrik 12 (HJ;3H), 469. 
4 (i. VA2IlKÖuum: loe. eH. S. 430 -; 43(l·. 
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gesetzt werden, wobei der katalytische Umsatz praktisch am;schließlich an den 
Porenoberflächen (nicht den Kornoberflächen) erfolgt. 

Um einen Überblick zu erhr~HA'i i) 1 mter welchen Bedingungen der Teilchentrans
port in den Poren nicht mehr zu einer völligen Ausnutzung der aktiven Poren
oberfläche ausreicht, hat DAMKÖHLER (I. c.) das Verhältnis von mittlerer Diffu
sionszeit tn und mittlerer Reaktionsdauer tR berechnet. Nur wenn der (~uotient 

~ < I ist, kann eine Pore übcr die ganze Länge ausgcnutzt werden. 
tR 

Für die mittlere Diffusionszeit der Teilchen über die Strecke l gilt nach GI. (52) 

die Beziehung tn = 21~. Die mittlere Reaktionszeit ergibt sich durch Division 

der im Porenraum vorhandenen Mole Substanz durch die in der Zeiteinheit umge
setzte Anzahl Mole. In dem Porenvolumen befinden sich c·q·l·Mole Substrat, 
wobei c eine über die ganze Länge Z gemittelte mittlere Konzentration bedeutet. 
In diesem Volumen setzen sich unter der Voraussetzung, daß die aktive Oberfläche 
der insgesamt vorhandenen proportional ist, in der Zeiteinheit k '1.1, ·7· (c? Mole 
um (die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion ist nach dieser :Formlllienmg 
der Umsatz [Mol/Zeiteinheit] an 1 cm 2 Porenoberfläehc bei einer Konzentration 
von I Mol/cm3 im Gasraum und bcsitzt die Dimension [Cln . t-l. cl->'J). Dic mitt· 
ere Reaktionszeit wird also: 

tn =1 :~:qCcj'-:l (72) 

Bezeichnen wir allgemein den Quotienten aus Querschnitt und Umfang ab 
"hydraulischen Radius" rh: 

so besteht für die Ausnutzbarkeit der ganzen Pore daher die Bedingung: 

tn l2. k . (1:")"1 ~ 
- = .. - .-... _ .. :'::0, I . 
tR T,,' 2 D -

Um zu einer Aussage darüber zu gelangen, in welchem Grade die Verarmung 
in den Poren die Umsatzgeschwindigkeit herabsetzt, kann man diese Rechnung 
von DAMKöHLJ<lR noch sehr einfach in folgender Weise weiterführen: Durch 

tn = I wird eine "Eindringtiefe" Zn der Reaktion definiert!. :Für eine Reaktion 
tIl 

1. Ordnung ist also nach (73): Zn = V ~~-f_:-I~~ und der Umsatz je Zeiteinheit: 

-dn=k'u,ZR'C, Da die Substratkonzentration von Co am Poreneingang über 
die Strecke ZR etwa auf co/2 abfällt, kann man c in grober Näherung gleich !t Cu 

setzen und erhält: 
(74 ) 

Würde die Reaktion nicht von der Fläche u·Zll , sondern von der :Fläche u·l Im
talysiert, also die ganze Pore ausgenutzt, so wäre die Umsatzgeschwindigkeit 
k·u,Z·co. Der Ausnutzungsgrad 'YJ der Poren kann durch daR Verhältnis dieser 
beiden Geschwindigkeiten ausgedrückt werden: 

I 1 
17 = .. 

11C~ V n.T. 
rp' 

(7 i») 

1 Bezüglich einer derartigen Betrachtungswei:>e vgl. C. WAG~ER: Arch. Eisen
hüttenw. 11 (1938), 451. 

17* 
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wobei also dor charaktel'istü;ohe Parameter rp durch 

Cf' = 1 )1--"-'-D·rh 
(7ü) 

definiert ist. 
Nach TRIELE (I. 0.) gelangt man folgendermaßen zu einer Aussage über die 

Substratverarmung. Dio durch ein Längenelement dx der Pore hindurchtretende 
Menge Substrat wird durch die Abreaktion an der Porenwand vermindert. Der 
Betrag dieser Verminderung, d. h. dic reagierende Menge k·u·dx·cx (für eine 
H,eaktion l. Ordnung), ist gleich der Differenz zwischen der in ein Längenelement 
eintretenden und austretenden Menge [GI. (45), S. 245]. Daraus folgt die Differen
tialgleichung: 

k· c 
(77) D·r" . 

Unter den Randbedingungen c = Co für x = 0 und x = 21 (so daß in der Poren

mitte : ~ = 0) lautet die Lösung: 

l~l)1 (T'l) ) 
c = c - .------

o (101 'P 
(78) 

Der gesamte Umsatz in der Pore muß gleich der durch den Querschnitt eindiffun
dierenden Menge sein. Aus GI. (44) folgt mit (78): 

. r------- r 
- n = Co lD·k·q·u;tangtp 

und somit für den Ausnutzungsgrad : 

rj = ::tann Ip . 
'P 

(79) 

(80) 

Bis auf den Faktor ~ang tp, der die Reaktiom;gesch windigkeit bei kleinen Para
meterwerten stärker herabdrückt, erhält man also das gleiche Ergebnis für die 

'I' 
9 r- t- , r---.. 8r---

T' 1"- '~ ............ ,7 

,6 J'-. ."'-.", J"'-.,JI[ I 

,5 "" j~f f"., 

I"'" ['. f", 
'I-

~"'f'- l' 

~ 
"-

,2 ~ 
I"" " 15 

'\ 

"I"-
~ 1 i" 

4J 4'" 45 46 4748 1 1,5 Z J '1-567610 
Parameler-

AhU. ~G. AmHlutzullgsgruu der Poren für katalytische 'Virkungen unter ycrschicuCllCll Bedingungen. 

H,eaktionsgeschwindigkeit und den Ausnutzungsgrad wie bei unserer obigen Näho
rungsbetrachtung. In der Abb. 26 gibt die ausgezogene Kurve I 1] nach GI. (80) 
als Funktion des Parameters rp wieder. GI. (75) führt zu der gestrichelten Gera
den I. Diese stellt auch das Ergebnis von ZELDOWITSCH (I. c.) für 1] im Falle einer 
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Reaktion 1. Ordnung dar. THIELE hat die resultierende Reaktionsgeschwindig
keit auch für eine Reihe anderer Modelle berechnet, zu denen auch nichtraum
beständige Reaktionen gehören. Wir führen hier noch folgende an: Der mittlere 
Porenquerschnitt hat nicht wie beim bisher betrachteten Modell einen konstanten 
Wert, sondern variiert, wie dies z. B. bei kugelförmigen Katalysatorkörnern 
(Radius r) der Fall ist. Für eine Reaktion 1. Ordnung ergibt sich dann der Aus
nutzungsgrad zu: 

(81) 

Daß bei diesem Modell, wie man aus Kurve III ersieht, die Verarmung erst bei 
größeren Parameterwerten auftritt, ist anschaulich leicht einzusehen: Beträgt 
die "Eindringtiefe" der Reaktion (siehe oben) etwa rf2, so wird bei einem plätt
chenförmigen Katalysator der Dicke r gerade 50% des Volumens ausgenutzt, 
bei kugelförmigen Körnern aber bereits ~ = 89% des Kornvolumens. - Der 
Ausnutzungsgrad für ein Porenmodell entsprechend der Abb. 22 und für eine 
Reaktion ohne Änderung der Molzahl, aber nach zweiter Ordnung, wird durch die 
Kurve 11 wiedergegeben, diesmal als Funktion des Parameters q; (c;;. Allgemein 
können folgende Aussagen gemacht werden: 

1. Sobald man sich einmal im Gebiet der Substratverarmung befindet, führt 
jede Vergrößerung des Parameters q;, z. B. durch Erhöhung der Korngröße oder 
der Temperatur (k wächst schneller mit der Temperatur als D) oder durch Ver
kleinerung des Porenradius rh' zu einer Verschlechterung der Porenausnutzung. 

2. Die Kurven besagen, für größere Parameter quantitativ und für kleinere 
Parameter qualitativ, daß bei Verarmung in den Poren die beobachtete Reaktions
geschwindigkeit der Wurzel aus k, d. h. der Wurzel aus der wirklichen Reaktions
geschwindigkeit proportional wird, und daß 

3. die scheinbare Aktivierungswärme demzufolge gleich der halben Akti
vierungswärme wird, dic sonst aus dem Temperaturkoeffizienten von k folgen 
würde. In dem geradlinigen Gebiet wird beispielsweise 
eine Erhöhung der wahren Reaktionsgeschwindigkeit 
um das Vierfache die gemessene Geschwindigkeit stets 
ungefähr verdoppeln. In den gekrümmten Kurventeilen 
sinkt die Aktivierungsenergie kontinuierlich von dem 
ursprünglichen Wert auf den halben Betrag. 

4. Die Auswirkung der Substratverarmung auf die t 
Reaktionsordnung ist nicht so einheitlich. Bei Reaktionen 
ohne Änderung der Molzahl ergibt sowohl die Berech- ~ 

.!l!" 
nung von THIELE wie die von ZELDOWITSCH die Ordnung 
I + v .. 
-2-' Im :Falle 1. Ordnung tritt also keine Anderung 

ein, Ordnungen unter 1 werden vergrößert, Ordnungen 
über 2 erniedrigt. Praktisch dürfte dies kaum Bedeu
tung haben. Bei nichtraumbeständigen Reaktionen ist 
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die Konzentrationsabhängigkeit nach THIELE sehr kom
pliziert, doch dürften diese Fälle für die Praxis nicht 
von Bedeutung sein, da zumeist mit in bezug auf das 
Gesamtvolumen geringen Umsätzen zu rechnen ist. 

Abb. 27. Änderungen von Akti· 
vierungsenergie nnd Aktions· 
konstante bei Snbstratverar· 
mung in Poren (ZELDOWITSCH). 

Im log k -1fT-Diagramm sind schematisch folgende 
Verhältnisse möglich (Abb. 27)1. Bei tiefen Temperaturen ist die Reaktions
geschwindigkeit noch so gering, daß die gesamte Oberfläche wirksam sein kann und 

I Nach ZELDOWITSCH: Zitiert S.2f)H. 
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keine Substratverarmung auftritt (Zone 1). Die Aktivierungsenergie der Reaktion 
ist die üblicherweise gefundene (Brutto-, scheinbare oder wabre Aktivierungs
energie). Bei zunehmender Temperatur wird ein Punkt A erreicht, von dem ab 
die Reaktion so rasch geworden ist, daß die Nachdiffusion in den tieferen Poren
abschnitten nicht mehr ausreichend ist. Es kommt zu dem Zwischengebiet 11 mit 
der halben Aktivierungswärme. Der Punkt A ist durch die Bedingung gegeben, 
daß der Wert für die Eindringtiefe so klein wie der Kornradius geworden ist. Bei 
noch höherer Temperatur wird der Reaktionsverlauf so schnell, daß in den Poren 
überhaupt keine Reaktion mehr stattfindet und sie nur noch an der äußeren 
Oberfläche vor sich geht (Zone 111). Die Aktivierungsenergie ist daher, voraus
gesetzt daß die katalytische Wirksamkeit von innerer und äußerer Oberfläche 
die gleiche ist, wieder so groß wie im 1. Teilgebiet. Bei weiterer Temperatur
steigerung schließlich wird die Diffusion zur äußeren Oberfläche hin allein ge
schwindigkeitsbestimmend und die Reaktion damit praktisch nicht mehr tem
peraturabhängig (Zone IV). In der Zone 1 ist die Aktionskonstante am größten. 
Durch den Übergang zu einer niedrigeren Aktivierungsenergie bei auftretender 
Substrat verarmung wird sie gleichfalls erniedrigt, um in der Zone 111 endlich 
wieder einen höheren Wert anzunehmen. (Die konstante Differenz a von log kin 
1 und 111 gibt unter der genannten Voraussetzung das Verhältnis der gesamten 
zur geometrisch ausmeßbaren äußeren Oberfläche an.) Bei kleinen Diffusions
geschwindigkeiten können die Regionen 111 und 11 nicht mehr ausgebildet wer
den, was durch die Linien 1Va und b zum Ausdruck kommt. In Wirklichkeit wird 
der Kurvenverlauf nicht knickartig, sondern stetig sein. 

c) Die Möglichkeiten einer experimentellen Prüfung. 
Eine experimentelle Prüfung der theoretischen Überlegungen ist bisher noch 

nicht erfolgt, und anderweitige Untersuchungen über die Abhängigkeit der Akti
vität vom Zustand des Katalysators können nicht mit Sicherheit hierfür aus
gewertet werden. Denn es ist unbedingt notwendig, sich davon zu überzeugen, 
daß gleichzeitig keine anderen Veränderungen eingetreten sind. Stellt man bei
spielsweise einen Katalysator mit verschiedener Porenbeschaffenheit her, so daß 
bei der einen Form mit Substratverarmung zu rechnen wäre und bei der anderen 
nicht, dann können auch gleichzeitig Oberflächen v6n verschiedener katalyti
scher Wirksamkeit ausgebildet werden. Auch wenn man denselben Katalysator 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht, um die Knicke im log k - 1fT-Dia
gramm festzustellen, können sich Aktivitätsänderungen zufolge der thermischen 
Behandlung überlagern. Außerdem wird man häufig aus meßtechnischen Gründen 
nicht den ganzen erforderlichen Temperaturbereich erfassen können. In Ermange
lung von bewußt im Hinblick auf den Verarmungseffekt ausgeführten Versuchen 
seien im folgenden einige experimentelle Befunde angeführt, bei welchen mög
licherweise eine Verarmung in den Poren vorgelegen haben kann, wenngleich dies 
im einen oder andern Fall nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Bei den S. 241 genannten Messungen von TSCHUFAROW und Mitarbeitern ergab 
sich mit auf Silicagel verschiedener Porosität aufgebrachten Vanadinoxydkataly
satoren für die S02-0xydation bei jedem Katalysator unterhalb 4300 eine schein
bare Aktivierungsenergie von 46 kcal und oberhalb 4300 eine von 21,5 kcal. Die ge
nannten Voraussetzungen für die ]feststellung einer Porenausschaltung könnten 
vorgelegen ha ben, so daß dieser Unterschied darauf beruhen kann, daß ein Übergang 
von dem Gebiet 1 zu dem Gebiet 11 des Schemas der Abb. 27 stattgefunden hat. 

SCHWAB und ZORN! haben diC' Äthylenhydriprung an NickC'lskC'lC'ttkontakten 

I n.-:\T. HC'lHVAß, H. ZORN: Z. physik. ehern., Aht. B 32 (IH3fi), }fiH. 
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untersucht. Bei wenig gealterten, aktiveren Katalysatoren ergab sich aus dem 
geringen Temperaturkoeffizienten, daß (bei nicht zu niedrigen Temperaturen) ein 
Diffusionsvorgang überwiegend geschwindigkeitsbestimmend sein mußte. Eine 
Darstellung der kinetischen Messungen auf Grund der Geschwindigkeit des 
Teilchentransportes aus der Gasphase zur Oberfläche war jedoch nicht möglich, 
so daß Diffusionsvorgänge im Innern der Poren von wesentlicher Bedeutung ge
wesen sein müssen. Bei einem Katalysator, bei dem ein günstiges Verhältnis von 
Reaktions- und Diffusionsgeschwindigkeit vorgelegen hat, ergab sich eine Tem
peraturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, nach der entweder der Tem
peraturübergang lllVb oder IIllVa des Schemas in Abb. 27 realisiert ist. Dies 
ist in Abb. 28 dargestellt. Da Skelettkontakte (S. 221) zumeist grobporig sind, 
kann man vermuten, daß das Gebiet der Sub
stratverarmung übersprungen ist (lllVb). Hätte 
der Fall IIllVa vorgelegen, dann wäre die zwi
schen 0 und 20° berechnete scheinbare Aktivie
rungswärme von 12 kcal kleiner als der wirkliche 
Wert. Nach anderweitigen Erfahrungen z. B. mit 
Nickelblech und nach der sinnvollen VerkIiüpfung 
des Wertes mit den Adsorptionswärmen erscheint 
dies allerdings nicht sehr wahrscheinlich. 

BALANDIN1 fand bei dynamisch ausgeführten 
Messungen, daß die Dehydrierung von Oyclohexan 
über Ohromoxyd als Katalysator mit gefälltem 
Or20 3 eine Aktivierungswärme von 21,4 kcal und 
mit geglühtem eine solche von 40,7 kcal erfor

y..105 _ 

~M~o----~ß~o-----J7.w~--~J==~ 

so 'HJ JO 20 10 o oe 

Abb. 28. Die Änderungen des Tempe' 
raturkoeffizienten der Äthylenhydrie
rung an einem N iekelskelettkontakt 

(SCHWAB und ZORN). 

derte Die Reaktion verlief nach nullter Ordnung, so daß die gefundenen als 
wahre Aktivierungswärmen aufzufassen wären. 

SCHWAB und NAKAMuRA2 haben den Einfluß der Vorbehandlung auf die Akti
"ität von Magnesium- und Kupferoxyd nach dem von SCHWAB ausgearbeiteten 
quasistatischen Meßver
fahren untersu'cht. Von Tabelle 17. 
den Ergebnissen entneh- Zerfall von Distickstoffoxyd an Oxyden. 
men wir nebenstehende 
Gegenüberstellung. Bei 
MgO ist die Zunahme 
der AktivierungsenergiE' 
durch Erhitzen auf 10000 

am plausibelstenauf eine 
Schädigung der aktiven 
ZentrE'n zurückzufüh
ren. Bei dem umgekehr
ten Verhalten des OuO 

Yorbchandluug 

o C l:itunde 

1000 1 
350 2 
600 2 
400 2 

Magnesiumoxyd 

Akti- log 
vierung8- Aktion.-
wärme konstant" 
(keal) 

40,0 8,5 
28 5,4 
-- --
-- --

Kupferoxyd 

Akt!- log 
vicrungs~ Aktion.-

wärme hOll:-.talltc 
(keal) 

-- --

-- --
30,9 8,6 
39,4 12,3 

ist es nicht ausgeschlossen, daß die Krültallisationsvorgänge bei 6000 abgesehl'll 
von den anderen Veränderungen auch teilweise eine für eine Substratverarmung 
nötige Ausbildungsform hervorgerufen haben. Als Stütze einer solchen Deutung 
ließe sich der von FRICKE, GWINNER und FEICHTNER3 bei einer Parallelunter
suchung am gleichen Kontakt gemachte Befund heranziehen, daß das auf 4000 

vorerhitzte Präparat größere Mengen röntgenamorphes Material enthielt, das 
600°-Präparat dagegen nicht mehr. 

1 A. A. BALANDIN, J. J. DRUSSOW: Z. physik. Chern., Abt. 13 34 (1936),96. 
2 G.-M. SCHWAB, H. NAKAMURA: Ber. 71 (1938), 1755. 
3 R. FRICKE, G. GWINNER, CH. FEICHTNER: Bel'. 71 (1938), 1752. 



264 K .. E. ZIMENS: 

Wenn demnach (in der dem Verf. bekannten Literatur) eine Substratver. 
armung in Poren noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen ist, so ist doch an 
der Möglichkeit des Effektes nicht zu zweifeln. Die Beobachtung der Aktivie
rungswarme einer Reaktion und ihrer evtl. Änderungen gibt aber, wie bereits 
hervorgehoben, keine eindeutige Entscheidung darüber, ob eine Verarmung in 
den Poren vorliegt oder nicht, selbst wenn bei den Änderungen ein Faktor nahe 
bei 2 beobachtet wird. Die vorstehend angeführten experimentellen Befunde 
können daher auch nur mit allem Vorbehalt herangezogen werden. Die für die 
Praxis wichtigste Frage lautet: Wann und unter welchen Bedingungen gelangt 
man in das Verarmungsgebiet (Abb.26)1 Ein sehr viel direkterer Weg, diese 
Frage zu beantworten, wäre der, den Parameter rp aus experimentellen Daten 
zu ermitteln. Findet man rp -< 1 (also %ang rp ~ rp), so ist nach Abb. 26 und 
GI. (80) die Ausnutzung der Poren vollständig; andernfalls ist Verarmung vor

handen. Von C. W AGNER1 wurde nun, im An· 
schluß an das Vorangehende, eine wesentliche 
Weiterführung der theoretischen Behand· 
lung in dieser Richtung vorgenommen, so daß 
es möglich ist, aus einer einzigen Messung des 

-;y katalytischen Umsatzes den Parameter rp zu 
Abb. 29. Modell eines durchströmteu körnigen bestimmen und damit die Frage nach der 

Katalysators. Porenausschaltung ZU entscheiden. 
WAGNER legt seinen Überlegungen fol. 

gende Modellvorstellung zugrunde (vgl. Abb. 29): Ein Rohr vom Querschnitt Q 
sei über die Länge L mit Katalysatorkörnern vom Durchmesser a gefüllt. Durch 

das Rohr strömt (in der 
y.Richtung) das Sub· 

c 

t 
\) 

Gi 
~--------~~--

;y- o a. 
x-

Abb.30. 

c strat, so daß die Kon· 
zentration vom Werte Co 
beim Eintritt in das 
Rohr über die Strecke L 
auf den Wert CL abfällt 
(Abb. 30a). Quer zur 
Strömung (in der x· 
Richtung) erfolgt in den 
einzelnen Katalysator. 

a) Konzentratlonsverteßung In der Strömungsrlchtuug (vgl. Abb. 29); 
b) Konzentratlonsverteßung In den Poren eines Elnzelkoms (vgl. Abb. 22). 

körnern die Eindiffu
sion in die Poren. Für diese wird das gleiche Modell wie bei TRIELE (Abb. 22) an· 
genommen (a = 2 L), insbesondere soll wieder die Konzentration an den Poren· 
eingängen örtlich und zeitlich konstant sein. Die Substratkonzentration im Poren· 
raum wird mit y bezeichnet im Gegensatz zur Konzentration C in den Korn· 
zwischenräumen. Es ist also (vgI. Abb. 30 b) : y = C für x = 0 und x = a. Für den 
Ausnutzungsgrad gilt dann wieder nach GI. (81): 

y 3( 1 1) 
TJ = C = ""i %angq.> - ~ , (82) 

wobei 

~' 
rp=r D' 

.If 
(83) 

Die Geschwindigkeitskonstante k' bezieht sich bei WAGNER also auf einen Um. 
satz pro Zeiteinheit und Volumeneinheit des Katalysatorkorns für eine Substrat· 

J C. WAGNER: Z. physik. Chem. (1943) im Erscheinen. 
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konzentration y ~ 1 im Porenraum. Bei Vergleich mit der oben benutzten Kon
stante k gilt somit k' = kjrh' Ferner ist durch die Bezugnahme auf den Um
satz je Volumeneinheit des Katalysatorkorns (nicht des Porenraums) statt des 
Diffusionskoeffizienten im Porenraum der effektive Diffusionskoeffizient D eff 

eingeführt, der allein praktisch meßbar ist (vgl. S. 249). WAGNER geht nun in 
folgender Weise vor: 

Der gesamte Durchsatz je Zeiteinheit ist 

(84) 

v = Strömungsgeschwindigkeit in cm 3Jsec. Andererseits ist der Umsatz je Zeit
einheit in Rohrvolumen Q. d y: 

- d'n = Q·dy·CK·Y·k'. (85) 

Dabei ist CK der Anteil des Kornvolumens am Schüttvolumen (s. S. 160). 
Aus (84) und (85) erhält man die relative Konzentrationsänderung im Volumen
element Q·dy: 

Die Integration über die Strecke L (vgI. Abb. 29) liefert: 

Co Q.L'1" Y ln- = -.-·k ·!'K·-' 
CL V C 

WAGNER führt weiterhin den "Katalysatorkoeffizienten" 

x= ~ln Co 
Q·L CL 

(86) 

(87) 

(88) 

ein. Dieser hat eine sehr anschauliche Bedeutung: Es ist der Reziprokwert der 
Verweilzeit des strömenden Gases im leergedachten Volumen des Katalysator-

raumes (Q ~ L), bei der gerade ein Umsatz auf 1Je der Ausgangskonzentration, 

d. h. eine Konzentrationsabnahme des Substrates um 63 % resultiert, und es 
wird empfohlen, diese ansclwuliche Größe allgemein zur Kennzeichnung der 
Aktivität eines Katalysators heranzuziehen. 

Führt man nun diesen Katalysatorkoeffizienten und für Y den Ausdruck von 
C 

(82) in die GI. (87) ein und ersetzt ferner auch k' entsprechend GI. (83) durch den 
Parameter Cf, so folgt: 

(89) 

Mit Hilfe dieser Beziehung kann nun mittels einfach meßbarer bzw. abschätz
barer Größen eine Aussage sowohl über den Ausnutzungsgrad der Poren wie 
über die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion gemacht werden: Zunächst 

wird durch eine Umsatzmessung CL (bei bekanntem 11, Q und L) ermittelt und 
Co 

damit der Katalysatorkoeffizient berechnet. Nach Bestimmung von CK aus 
sund d und einer Messung von Deff (vgl. S, 249), ergibt sich nach (89) die 
Kennzahl Cf und damit nach (82) der Ausnutzungsgrad und nach (83) die Geschwin
digkeitskonstante k'. WAGNER gibt zur Vereinfachung der Auswertung die in 

Abb.31 wiedergegebene Kurve, in der 1} = Y gegen die Meßgrößen [rechte 
C 

Seite von GI. (89)] aufgetragen ist, aus der also der jeweilige Ausnutzungsgrad 
direkt abgelesen werden kann. 
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WAGNER gibt auch eine zahlenmäßige Abschätzung für Experimente unter 
Laboratoriumsbedingungen: Für v = 2 cm3/sec = 7,2 Ltr./Stunde, Q = 1 cm2, 

L = 1 cm und cL/Co = 0,37 (d. h.ln CO/CL = 1) wird der Katalysatorkoeffizient 
" = 2 sec-I. Ist nun z. B. die Korngröße a = 0,1 cm, D." = 0,01 cm2Jsec* und 
Cg = 0,5, so wird 

d. h. man befindet sich nach Abb.30 im Gebiet gerade eben erst beginnender 
Substratverarmung. Für einen einwandfreien Nachweis der Porenausschaltung 
·müßte der Abszissenwert wohl > 5 werden. Da der Wert von 2 für den Kata

(J 

,~ 
1\ 

5 

'" 
42 

. 

"" ~ ............. ---

lysatorkoeffizienten bereits sehr groß 
ist (zumeist wird man schlechtere 
Katalysatoren haben), so könnte 
ein stärkerer Effekt als berechnet 
praktisch nur bei noch kleineren 
Werten für den effektiven Diffu
sionskoeffizienten erzielt werden. 

Leider sind in keinem der S. 262ff. 
aufgeführten Beispiele die Voraus
setzungen bzw. die nötigen Bestim
mungsstücke für eine Auswertung 
mit Hilfe der W AGNERSchen BezIe
hungen gegeben. Bei künftigen Un
tersuchungen wird es aber leichtmög
lich sein, die Versuchsführung so zu 
gestalten, daß eindeutige Aussagen 
über den jeweils zeitbestimmenden 
Vorgang sowie über die Substrat
verarmung und den Ausnutzungs-

5 10 25 .10 35 grad der Porenoberfläch,e im Innern 

Abb. 31. Der Ausnutzung.grad bei Substratvcral'mung inPo
ren In Abhängigkeit von den Meßgrößen nach C. W AGNBR 

(Versuchsanordnung nach Abb.29). 

von Katalysatorkörnern gemacht 
werden können. Vor allem wird es 
mit Hilfe der vorliegenden Grund
lagen vielfach auch möglich sein, zu 
entscheiden, wo bei technischen Re

aktionen die Voraussetzungen für das Ausschalten der Poren gegeben sind oder 
wie weit man noch von diesem kritischen Gebiet entfernt ist. WAGNER gibt auch 
eine Abschätzung für die Verhältnisse bei der technischen Ammoniak-Katalyse 
und weist dabei besonders darauf hin, daß seine vorstehend wiedergegebenen 

... Werte dieser Größenordnung wurden bei den S. 163 behandelten Versuchen 
von WICKE und KALLENBACH für die Diffusion von CO2 durch verschiedene Aktiv
kohlen beobachtet. Doll kann natürlich bei anderen Systemen u. U. auch wesentlich 
andere Werte besitzen. Von besonderer Wichtigkeit für das Verständnis der D.trWerte 
ist folgende Vorstellung von der Diffusion in den Adsorbens-Körnern, die WICKE 
(Kolloid-Z. 86 (1939), 170; 93 (1940), 134] auf Grund der Einblioke in das Korn
gefüge seinen Betraohtungen zugrunde legt: Die Körner werden von einem System 
von Makroporen mit Radien von 10-3 -:-10-4 om durohzogen. Von diesen ausgehend 
ist das gesamte Korn von Mikroporen « 10-6 om) fjordartig durchsetzt. Praktisoh 
die gesamte adsorbierende Oberfläohe liegt dann in den Mikroporen. :Für die Zu
diffusion des Adsorptivs sind dagegen unter diesen Umständen nur die Makroporen 
verantwortlioh, da die Diffusion in den Mikroporen infolge ihrer Kürze im allge
meinen sohneller verläuft. Entsoheidend für das Zutreffen dieser Annahme ist also, 
daß die Dicke der zwischen den Makroporen verbleibenden Gerüstbrücken und damit 
die maximale Länge der Mikroporen sehr klein ist gegen die Korngröße. 



Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschaften poröser Körper. 267 

Gleichungsentwicklungen nicht auf Reaktionen 1. Ordnung oder pseudomono
molekulare Reaktionen beschränkt sind, sondern sich mit geringfügigen Modi
fikationen immer dann anwenden lassen, wenn sich die Reaktionsgeschwindig
keit angenähert proportional der Konzentrationsdifferenz eines der Reaktions
teilnehmer gegenüber dem Gleichgewichtszustand erweist, wie es bei der NH3-

Synthese beispielsweise der Fall ist. 
Man ersieht aus dem Vorangehenden auch die Notwendigkeit, bei mit pulver

förmigen oder kompakt-dispersen Katalysatoren vorgenommenen Untersuchun
gen über die Abhängigkeit der Aktivierungsenergie und der Aktionskonstanten 
vom Zustand des Katalysators auf diese Möglichkeit eines Poreneinflusses Rück
sicht zu nehmen. Dies wurde bisher noch nicht berücksichtigt!. Falls Substrat
verarmung vorliegt, ergibt sich ohne weiteres, daß eine Abnahme der Aktivie
rungsenergie mit einer Abnahme des temperaturunabhängigen Faktors der 
ARRHENlUsschen Gleichung verbunden ist, und Annahmen wie Änderung der Zahl 
der aktiven Bezirke oder der Reaktionswahrscheinlichkeit, des Adsorptions
volumens oder der Adsorptionsfähigkeit 2 könnten sich in manchen Fällen er
übrigen. 

Es sind auch praktische Vorschläge gemacht worden, bei Verwendung wert
vollerer Katalysatoren, wie z. B. Platin, die Substratverarmung zu vermeiden 
und nur kurzporige bzw. möglichst vollausnutzbare Katalysatoren herzustellen. 
Man überzieht z. B. einen gesinterten, nicht aufsaugfähigen Kern mit einer dünnen 
porösen Schicht oder zersetzt Calciumsilicatschlacken mit einer nicht ausreichen
den Menge Säure, so daß nur außen eine poröse Schicht von Si02-Gel entsteht. 
In anderen :Fällen verhindert man bei Trägern ein tieferes Eindringen der Kata
lysatorsubstanz in die Poren, indem man erst die Poren mit dem Reduktionsmittel 
fÜllt, so daß die anschließende Fällung des Metalls lediglich in der Nähe der Poren
öffnungen erfolgt, oder indem man vor der Fällung den Träger mit Wasserglas 
und einer Säure behandelt und dadurch die Poren verkürzt. Da.s nächstliegendste 
Mittel, die Zerkleinerung der Katalysatorkörner, ist nicht immer angebracht, 
da u. U. anderweitige Nachteile damit verbunden sind, indem z. B. der Strö
mungswiderstand zu groß wird. 

d) Bedeutung der Reaktionswärme. 

Eine Einschränkung der Ausnutzbarkeit stark poröser, oberflächenentwickel
ter Katalysatoren kann außer durch nicht hinreichende Transportgeschwindig
keit des Substrates bzw. der Reaktionsprodukte bei exothermen Reaktionen 
auch durch die Reaktionswärme bedingt sein (ferner natürlich auch dadurch, 
daß mit zunehmender Porosität die thermische Stabilität abnimmt). Bei einer 
hohen örtlichen Konzentration aktiver Zentren würde die Abfuhr der zufolge des 
lebhaften Umsatzes auf kleinem Raum entwickelten Wärme sehr erschwert sein, 
zumal die poröse Ausbildungsform eine schlechte Wärmeleitung mit sich bringt. 
Auch die meisten Trägermaterialien : Schlacken, Bimsstein, Asbest, Kieselgur 
usw. sind schlechte Wärmeleiter (Wärmeleitfähigkeit unter 0,1 kcalJm· h . 0 C). 
Die Überhitzung kann die Gleichgewichtslage und die Geschwindigkeit von 
Nebenreaktionen in ungewünschtem Sinne verändern und auch die aktiven Zen-

1 Vgl. z. B. die Diskussion von G. RIENÄCKER: Z. Elektrochern. angew. physik. 
Chern. 46 (1940), '369. 

2 Vgl. G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. physik. Chern., Abt. B 25 (1934), 411.
n.-M. S('IIWAB, R STAEGER: Ebencla 25 (Hl34). 418. - G.-~L S('HWAR, H. S. TAYLOR. 
R SPENCE: Catalysis, S. 286. New York, 1\)38. -- H. C. RAINE, C. N. IfINSHELWOOD: 
.T. ehern. Soc. (Lol1don) 1939, 1378. 
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tren schädigen. Untersuchungen darüber, inwieweit diese Effekte mit den porösen 
Kenngrößen zusammenhängen, sind noch kaum durchgeführt. (Die Wärmeleit· 
fähigkeit ist abhängig von Porosität und Porenweite, Wassergehalt und Ver· 
kittungsart der Wände und Teilchen). In der Praxis kann man wohl für solche 
Kontakte ähnliche Gesichtspunkte anwenden, wie in bezug auf die Wärme· 
verhältnisse in von Reaktionsgasen durchströ'mten Schüttgütern l • Es bestehen 
folgende Möglichkeiten, eine gegebene Reaktionstemperatur einzuhalten: Ver· 
dünnen mit einem indifferenten Fremdstoff, kleine Dimensionen des Katalysator. 
gefäßes, Niedrighalten der Ausbeute (u. U. in einer Kreislaufapparatur). 

1 VgJ. G. DAMKÖHLER in: Der Chemie-Ingenieur II!, 1, S.436ff. Berlin, 1937. 
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1. Der Katalysator - ein Wacbstumskörpel'? 
Bei der heterogenen Katalyse sind vor allem 2 Dinge nötig: Stoffe, die zur 

Reaktion gebracht werden sollen, und Katalysatoren, die die Reaktion beschleuni· 
gen. Es befinden sich dabei die reagierenden Stoffe und die Katalysatoren in zwei 
verschiedenen Phasen; die Reaktion erfolgt an den Phasengrenzflächen. Von den 
8 verschiedenen Fällen der heterogenen Katalyse l fällt hier nur der Fall ins Ge· 
wicht, wo der Katalysator ein fester Stoff ist. 

Nach den Untersuchungen von TAYLOR2 kann ein fester Katalysator auf zwei 
Arten wirken, indem sich nämlich bei bestimmten Reaktionen ein jedes Atom 
der festen Oberfläche betätigt oder indem in anderen Fällen nur ganz kleine 
Teile der Oberfläche aktiv sind und nur an diesen Stellen die Reaktion beschleu. 
rügt wird. Diese Vorstellung besitzt zwar einen sehr hohen Wert, doch erlaubt 
sie keine strenge Formuli~rung und quantitative Darstellung des Reaktions· 
mechanismus, ist somit nur qualitativer Natur. SCHWAB und PIETSCH machten 
nun einen bedeutsamen weiteren Schritt, indem sie die aktiven Zentren in die 
Phasengrenzlinien, also in Gebiete stark untersättigten Charakters verlegten3• 

Durch quantitative Überlegungen konnten dieselben Autoren weiter zeigen, 
daß mit dieser Verlegung die kinetischen Gesetze ihre Gültigkeit beibehalten 
und mit den experimentellen Tatsachen nicht im Widerspruch stehen4• Unter 
Phasengrenzlinien sind dabei nach SCHWAB und PIETSCH die Kristallkanten, die 

J G .. M. SCHWAll: Die Katalyse, S. 135. Berlin, 1\)31. 
H. S. TAYLoR: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 3;} (19:W), 542. 

3 G .. M. SCHWAll, E. PIETSCH: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 35 (1929),1315. 
4 G .. M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z.physik. ehern., Abt. BI (1929), 385; 2 (1929),262. 
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Korngrenzen und verschiedene Störungsstellen zu verstehen!. Weitere Ver
suche zeigten, daß auch die Ef1ken eine ähnliche Rolle bei der heterogenen Kata
lyse spielen können 2• Die Entstehung, Entwicklung und Energetik dieser Un
stetigkeiten soll in vorliegendem Abschnitt besprochen werden. 

Leider sind diese Stellen auf den Katalysatoren ihrer außerordentlichen 
Feinheit wegen mikroskopisch, höchstwahrscheinlich auch elektronenmikro
f'lkopisch nicht feststellbar 3, und man muß zur Diskussion der Frage Prozesse 
hinzuziehen, wo eine Kanten- und Eckenbildung direkt wahrnehmbar wäre. 
Es sind das die Kristallwachstumsprozesse, die zudem noch mit der Beschaffen
heit der festen Katalysatoren in engstem Zusammenhang stehen: die Bildung 
eines jeden Katalysators ist mit dessen Wachstum aus einzelnen Keimen ver
bunden. Deshalb ist zu erwarten, daß alle die Unstetig~eiten, die auf den Ober
flächen von Kristallen vorkommen und mit dem Wachstum zusammenhängen, 
auch auf den Katalysatoren vorhanden sein werden. Diese können deshalb 
als Wachstumskörper betrachtet werden, deren Weiterentwicklung schon im 
frühen Stadium unterbrochen wurde. 

Bekanntlich ist die Aktivität eines Katalysators aufs engste mit seinem 
Oberflächenaufbau und folglich auch mit seiner Entstehungsgeschichte ver
bunden. Die aktivsten Katalysatoren der Technik stellen höchst instabile Ge
bilde dar, meist mit einer großen Oberflächenausdehnung. Letztere ist jedoch 
nur dann möglich, wenn der Katalysator eine kleine Korngröße besitzt. Diese 
läßt sich aber ihrerseits dadurch erreichen, daß man die Katalysatorsubstanz bei 
möglichst niedrigen Temperaturen und möglichst schnell direkt oder aus anderen 
Verbindungen herstellt'. Selbstverständlich bleibt der Aufbau des eben ent
standenen Gebildes nicht derselbe, sondern er ändert sich mit der Zeit, indem 
er sich einem Gleichgewichtszustande, wie im inneren Aufbau, so auch in der 
Oberflächenstruktur nähert. Diese Änderungen können btsonders gut bei hoch
dispersen Substanzen - Kolloiden -- beobachtet werden. So stellte z. B. GUT
BIERS an Solen von Sn02 und Ti02 fest, daß frische Präparate keine DEBYE
SCHERRER-Ringe liefern, mit der Zeit sich aber solche ausbilden, die z. B. dem 
kristallinen Sn02 angehören. Hier hat man also mit einer ausgesprochenen Alte
rung des Präparates zu tun, die in einer langsamen Ausbildung und nachfolgendem 
Wachstum der mikroskopischen Kriställchen besteht. Auch metallische amikro
skopische Partikeln können bis zur ultramikroskopischen Sichtbarkeit heran
wachsen, wie das die Versuche von ZSIGMONDY am kolloiden Gold beweisen6 • 

Die Untersuchungen von SCHERRER zeigten hierbei, daß auch die kleinsten Gold
teilchen von nur 1,86 m# im Durchmesser (4-.;-5 Elementarbereiche längs einer 
Würfelkante) dasselbe Raumgitter besitzen wie das kompakte Gold7• Es spre-

1 G.-M. SCIlWAB, E. PlETSCH: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 3;) (192ü), 
573. - E. PlETSCH, A. KOTOWSKI, a. BEIIREND: Ebenda g;) (1929). 582. 

2 G.-M. SCUWAB: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 666. - Auch 
E. CR~.MER, S. FLÜGGE: Z. physik. Ohern., Abt. B 41 (1938), 453. 

3 Uber die elektronenmikl!oskopisch feststell baren treppenartigen Formen, die sich 
beim Ätzen von Metallkristallen ausbilden, s. z. B. H. MAHL: Z. Metallkunde 33 (1941),68, 
Tafel VII; s. auch "Zehn Jahre Elektronenmikroskopie", ein Selbstbericht des AEG. 
Forschungs-Instituts, S. 100-;.-106: Berlin: Springer, 1941; 3. Auf!. 1943, S. 168-;.-174. 

, G.-M. SCHWAB: Die Katalyse. S. 192. - K FRlCKE: Ber. 70 (1937), 138. -
R. FRICRE, F. NlERMANN, O. FICHTER: Ber. 70 (1937), 2319. - Vgl. die Beiträge von 
ZIMENS und GRIFFITHS im vorliegenden Bande. 

I GUTBIER : Ber. 59 (1926), 1232; Z. anorg. allg. Ohern. 162 (1927), 87. - :Fälle, 
wo keine Alterung stattfindet, haben z. B. A. KRAUSE, ST. GAWRYCH, L. MIZGAJSKI; 
Ber. 70 (1937), 393 beschrieben. 

8 R. ZSIGMONDY, P. A. THIESSEN: Das kolloide Gold, S.59. Leipzig, 1925. 
7 Ebenda, S. 100. 
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ehen also triftige Gründe dafür, daß bei der Bildung eines wenn auch noch so 
fein verteilten Katalysators immer ein Wachstum aus amikroskopischen Keimen 
zu Gebilden mit regelrechtem Gitteraufbau stattfinden wird. Sogar in den 
Fällen, wo eben gebildete Ka· 
talysatoren in amorphem Zu· 
stande vorliegen könnten, ist 
dieser Zustand bei höherer Tem· 
peratur und in vielen Fällen 
schon bei Zimmertemperatur 
nicht mehr möglich, denn nach 
KRAMER besitzen z. B. die amor· 
phen Metalle eine ausgespro· 
chene Neigung, aus dem unge· 
ordneten (amorphen) in den ge· 
ordneten (kristallinen) Zustand 
überzugehen. Sogar während 
der Untersuchung der Produkte 
mit Elektronenstrahlen findet 
dieser Übergang wegen der ent· 
wickelten Wärme schon statt l . 

Von den gebildeten kristallinen 
Zentren aus erfolgt dann die 
weitere Umwandlung des amor· 

Abb.1. Wachsender Kristall (Cadmium) lOOx. 

phen Stoffes. Diese ist natürlich mit Wachstumsprozessen gleichbedeutend. 
Der Oberflächenaufbau eines Katalysators müßte also dem eines wachsen· 

den Kristalls ähnlich sein. In der Abb. 1 ist ein wachsender Cd· Kristall ab. 
gebildet, und in Abb. 2 sind Ver· 
dampfungsfiguren auf der Basis' 
fläche der Kristalle desselben 
Metalls zu sehen 2• Man unter · 
scheidet deutlich die scharfen 
Kanten und Ecken, die durch 
den Vorgang des Kristallwachs· 
turns gebildet wordensind. Nach 
SCHWAB sind diese als die "akti. 
ven Zentren" anzusehen. Natür
lich sind sie auch bei stärksten 
Vergrößerungen auf den aktiven 
Katalysatoren nicht zu sehen, 
müssen aber dort unbedingt aus 
den schon erwähnten Gründen 
vorhanden sein. 

Die bevorzugte Aktivität die
H('l' scharfen Ecken und Kanten 
soll nun weiter dadurch belegt Abb.2. Verdampfende Kristallfliiclte (Cadmium) 200x. 

werden, daß ihre hervorragende 
Rolle bei verschiedenen Anlagerungs-, Adsorptions. und hauptsiichlieh Wachs· 
turns· und Auflösullgsprozessen gezeigt werden soll. Nach 1. N. STRANSKI können 

I .T. KRA"IER: Z. Physik 106 (Hl37), 682. _. T. FUKUROI: Sei. Pap. Inst. physie. 
ehern. Res. 32 (1937), 196 stellt scharfe untere Temperat.llrgrenzen für diesen Re. 
krist.allisationseffekt fest. 

2 M. HTRAU3IANIS: Z. physik. ('hern., Abt .. 13 13 (Hl31), 4l.6. 
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auch die Vorgänge, bei denen die Kristalle nur·als Katalysatoren wirken und wo 
also nur vorübergehende Anlagerungen der reagierenden Bestandteile stattfinden, 
als Wachstumsvorgänge angesehen werden!. Als aktive Stellen (Zentren) mÜSRPll 
dann diejenigen bezeichnet werden, an denen die AdRorptions- oder WachR
turnsvorgänge am leichtesten einsetzen könnrIl. 

Es ist dabei bei homöopolaren Kristallen (und wahrscheinlich auch bei dpu 
metallischen) möglich, daß nicht die Ecken und Kanten selbst wirksam Rind, 
sondern Flächen mit erhöhter Rpezifischer Oberflächenenergie, die aIR Rub. 
mikroskopische Abstumpfungen auf den Kanten und Ecken in nur kleiner AUR
dehnung vorhanden sein könnten; hierdurch würde die Aktivität obigpr Un
stetigkeiten nur als vorgetäuscht erscheinen. 

Die konsequente Durchführung des schrittweisen Aufbaues der Kristallp auf 
Grund der zwischen den Bausteinen wirkenden Kräfte führt nun zu ganz bp
stimmten Vorstellungen über die zu erwartenden makroskopischen KriRtall
formen. Hier kann somit durch Vergleich mit den tatsächlich beobachtptell 
Kristallformen über die Hichtigkeit dpr theoretischen Ansätze, über die Wirk
samkeit der aktiven Htellen, ·deren Wesen und Lage dureh die Theorie nähpr 
angegeben wird, entschieden werden .. Eine Bestätigung dieser Kristallwachs
tumstheorie ist folglich auch als eine Bestätigung der Theorie der aktivfm Zentren 
bei der heterogenen Katalyse anzusehen. Es sollen deshalb alle diese BestätigungR
fälle hier besprochen werden. 

Ein weiterer Umstand, der zugunsten der Aktivität von Kristallkantpll und 
-ecken entsprechender Katalysatoren spricht, ist der Rückgang der Wirksam· 
keit, wenn sie vorher zu stark erhitzt worden sind. Offenbar erfolgt hier He
kristallisation der Katalysatorsubstanz, die feinen Stufen und Ecken verschwin
den, was durch den einsetzenden thermischen Platzwechsel und die HrlllHt
diffusion, obwohl weit unter dem Schmelzpunkt, ermöglicht wird: die Ober· 
fläche ist bestrebt, eine stabilere Form anzunehmen. Etwas ganz Ähnliches be
obachtet man, rein äußerlich betrachtet, beim Wachstum metallischer Kristalle 
in ihrem Dampf: je höher die Temperatur, um so gröber fallen die Wachstums
kanten aus, die Zahl der aktiven Stellen vermindert sich somit 2• Weiter können 
sogar Fälle eintreten, wo bei höheren Temperaturen das Wachstum von Kri
stallen ohne Ausbildung zahlreicher Wachstumskanten erfolgt. Das läßt sich 
beim Zn und besonders gut beim Mg beobachten3 . Durch dieses Verhalten me· 
tallischer Kristalle bei ihrem Wachstum kann somit das Fallen der Wirksamkeit 
vieler Katalysatoren nach ihrem Erhitzen erklärt werden. 

Die Bildung derjpnigen Katalysatoren, deren Wirksamkeit durch das Vor· 
handensein aktiver Ht(>llen verständlich wird, kann nur durch das Wachstum 
aus schon entstandenen Keimen erfolgen. Die Keimbildung ist deshalb mit 
einem jeden Kristallisation~prozeß yerbunden und muß hier ebenfalls be
trachtet werden, denn sonst las~en Rich alle die Prozesse, die mit dem wei
teren Wachstum der Kpime zusammenhängen, nicht mit genügender Dput
lichkeit darstellen. 

1 1. ::\. :-lTIL\~::;KI: z. EI1,ktnwl!pHl. Hng("L phy,.;ik. Chem. ~.() (I Ü;{O), 2ii. 
2 :\'1. t'TRAUMANIS: Z. physik. Chem., Abt. B la (Hl31), 3HJ. (Thc!' Vergriiherungs

erF;C'heill1l1lgeu s. weiter: R. KAIsclmw, L. KEHE'IIDTSCI!I};W, 1. X. l-lTHAl'iSKI: Z. 
:VletalikulHle a4 (HJ42), 201. 

., M. :-lTIL\l;'IANI": Z. Kl'istallogr., MIIlPml., PetI'Oi!I'. SIJ (l!l:l+), .J.Ri; siplw flu('h 
1. N. :-;TRANSKI: Natlll'wiss. ao (IH42), ~2;); Z. Physik 11U (IH.J.2), 22; K. LH'IlTEN· 
ECKEn: Z. Elekt!'()('hpm. Ilngew. phy:;ik. Chelll. 41'1 (I !)+2), ßOI. 
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2. Die Keimbildung 1• 

Zahlreiche Versuche, die in den letzten Jahrzehnten durchgeführt worden 
sind, zeigen, daß die Flüssigkeiten eine Art von Struktur besitzen, die besonders 
in der Nähe des Erstarrungspunktes der des festen Zustandes ähnlich ist 2• Wäh
rend die Vorstellung solcher quasikristalliner Bereiche in Flüssigkeiten an keine 
bestimmten äußeren Formen geknüpft zu sein braucht, muß bei einsetzender 
Kristallisation, wenn auch über einen amikroskopischen Keim hinweg, das 
entstehende Kriställchen schon einen bestimmten Aufbau und infolgedessen 
eine bestimmte Oberflächenentwicklung besitzen. Nach VOLMER 3 ist unter einem 
Keim das kleinste Tröpfchen oder Kriställchen zu verstehen, das gerade im 
Gleichgewicht mit dem übersättigten System steht. Wird die entsprechende 
übersättigung etwas überschritten, so ist dem Keim die Möglichkeit zum Weiter
wachsen gegeben. Indessen kann der Ausgangspunkt einer jeden Kristallisation
der Keim - in der übersättigten Lösung oder unterkühlten Flüssigkeit schon 
vorher gewesen sein. Als bester Keim zur Bildung makroskopischer Kristalle 
dient ein, wenn auch noch so kleiner Splitter des Stoffes, dessen Kristallisation 
erfolgen soll. Der Keim wächst in der nicht zu stark unterkühlten Flüssigkeit 
schnell und erscheint plötzlich als mit bestimmten Flächen begrenzter Kristall 
im Gesichtsfeld des Mikroskops. Auch kann die Kristallisation durch Fremd
stoffe (heterogene Keimbildung) eingeleitet werden. 

Das Kristallisieren rings um den Fremdkeim kann man sich nun folgender
maßen vorstellen: Die quasikristallinen Bereiche in den Flüssigkeiten besitzen 
bei mäßigen Übersättigungen an und für sich keine ausgesprochene Tendenz sich 
von selber in das echte Kristallgitter umzulagern. Diese Umlagermig kann je
doch durch Fremdkörper gefördert werden, indem von diesen die Flüssigkeits
bereiche (unter Wärmeabgabe) adsorbiert werden; im selben Moment lagern 
sie sich ins echte Gitter um. Der nunmehr umgebildete Keim besitzt jetzt alle 
nötigen Voraussetzungen zum weiteren Wachstum, denn aus dem Fremdkörper 
ist ein wachstumstähiger Keim entstanden. Die Tätigkeit jener könnte somit 
gewissermaßen als eine katalytische betrachtet werden. Daß tatsächlich das 
Vorhandensein von Fremdteilchen eine so wichtige Rolle bei der Einleitung von 
Kristallisationsprozessen spielt, wenn diese überhaupt ohne auswärtige Keime 
möglich sind, zeigen unzählige Versuche vieler Autoren. So finden z. B. MEYER 
und PFAFF', daß die von ihnen untersuchten geschmolzenen Stoffe Salol, Thymol, 
Benzophenon, 0- und m-Kresol, Acetophenon und Guajacol nach sorgfältigem 
Filtrieren keine Neigung zur freiwilligen Kristallisation mehr aufweisen. WeiteF 
zeigen sie, daß die Kristallisation durch wesensfremde feste Partikelehen her
vorgerufen wird, nach deren Entfernung die Kristallisation dann wieder aus
setzt. Dafür, daß solche keimfreie Schmelzen außerordentlich langsam kri
stallisieren, existieren viele Beispiele. So konnte SCHUBNlKOW 5 ein Jahr lang 
eine übersättigte Lösung von Alaun in einer Flasche, deren angeschliffener 

1 Alle in diesem und viele in den folgenden Abschnitten zu erörternden Fragen 
sind in größerer Ausführlichkeit und Strenge in dem Buche: M. VOLMER: Kinetik der 
Phasenbildung, Dresden u. Leipzig 1939, behandelt, worauf hier ausdrücklich ver
wiesen sei. S. auch I. N. STRANSKI : Wesen der Keimbildung neuer Phasen. Verh. d. 
lngen. 1941, 39. Weitere Arbeiten über die Keimbildung: U. DEHI.INGER: Physik. Z. 
42 (1941),197. - U. DEHLINGER, E. WERTZ: Ann. Physik 39 (1941), 226. - J. AMSLER, 
P. SCHERRER: Helv. physica Acta 14 (1941), 318. 

2 G. W. STEWART siehe z. B. in K. HERRMANN: Aufbau der Flüssigkeiten. Physik 
4 (1936), H. 2. - W. KAST, H. A. STUART: Z. angew. Chem. 03 (1940), 12. 

3 M. VOLMER, A. WEBER: Z. physik. Chetn. 119 (1926), 281. 
4 J. MEYER, W. PFAFF: Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 257. 
5 A. W. SCHUBNIKOW: Wie wachsen Kristalle?, S. 55. Leningrad, 1935 (russisch). 

Hdb. d. Katalyse, IV. 18 
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Glasstopfen mit Vaseline eingeschmiert war, aufbewahren. Die Kristallisation 
hätte auch dann nicht eingesetzt, wenn man nicht den Stopfen auf einige Sekunden 
entfernt hätte .. N. GROSS besaß Salolschmelzen, die im Laufe von mehr als 
14 Jahren nicht kristallisierten. MIERS konnte zugeschmolzene Röhrchen mit 
übersättigten Lösungen 18 Jahre lang aufbewahren, ohne daß der Inhalt kri
stallisierte l . Freilich besitzen alle diese Versuchsstoffe einen ziemlich kompli
zierten Aufbau. 

Werden Schmelzen vor dem Abkühlen genügend hoch erhitzt, so beobachtet 
man oft, daß nunmehr die Kristallisation zu -gröberen Kristalliten führt: die 
Zahl der Keime hat sich somit vermindert2• Die Erklärung dieser Tatsache bietet 
gewisse Schwierigkeiten. Die entwickelten theoretischen Ansichten erklären 
trotz vielfacher Versuche doch nicht alle Beobachtungen restlos. Die Keime, 
aus denen sich ein Kristall entwickeln kann, sind jedenfalls ziemlich tempe
raturempfindlich, denn ihre Zahl fällt mit der Überhitzung. BLOCH, BRINGS und 
KUHN3 konnten durch kinetische Betrachtungen in Anlehnung an die KOSSEL
STRANsKlsche Theorie zeigen, daß kleine Kristalle langsamer schmelzen, obwohl 
sie thermodynamisch in überhitzten Schmelzen mindestens ebenso instabil 
sind wie die großen Kristalle bei entsprechender Temperatur. Der Schmelz vorgang 
wird hierbei als Oberflächenerscheinung aufgefaßt, bei welcher der Abbau einer 
verletzten Begrenzungsfläche rasch, das Einreißen von Lücken auf unver
letzten Begrenzungsflädwn aber langsam und mit Aufwendung von Aktivie
rungsenergie erfolgt. Neuerdings führt KAISCHEW4 diese Erscheinungen auf die 
Bildung von Kriställchen (Unterkeimen) in der Schmelze oberhalb des Schmelz
punktes infolge thermischer Schwankungen zurück. HERZFELD nimmt an, daß 
die feinsten Kristalle Verunreinigungen in solchem Maße adsorbieren, daß die 
freie Oberflächenenergie negativ wird. Hierdurch schmilzt der Kristall nur 
dann, wenn die Temperatur erheblich über die des Schmelzens der Substanz 
erhöht wird 6. 

Experimentell finden MEYER und PFAFF 6 an 10 Minuten lang um etwa 30° 
überhitzten Salolschmelzen (Schmelzpunkt 42°), daß unter diesen Umständen 
tatsächlich keine Kristallkeime aus derselben Substanz mehr übrigbleiben. Bei 
den anderen von ihnen untersuchten Stoffen sQllen die Verhältnisse eben .. lO 

liegen: wird demnach eine über ihren Schmelzpunkt erhitzte reine Substanz, die 
dazu noch frei von anderen wesensfremden Teilchen ist, vollständig geschmolzen, 
so zeigt sie nach der Unterkühlung keine Neigung zur freiwilligen Kristallisation. 
Alle diese Tatsachen lassen sich dadurch erklären, daß die Kristallisation auch 
durch wesensfremde Partikeln eingeleitet wird und diese, wie schon gesagt, sich 
zu wachstumsfähigen Keimen umbilden können; Partikeln aus gleicher Substanz 
wirken natürlich sofort als wachstumsfähige Keime. Hat sich aber die adsorbierte 
Schicht vom Fremdkörper einmal abgelöst, so ist der Adsorptionsprozeß nicht 
mehr rückgängig. Um dieses zu erklären, muß angenommen werden, daß die ge
wissermaßen katalytische Fähigkeit des Fremdteilchens beim Erhitzen aus 
irgendwelchen Gründen verlorengeht. 

Die Meinung von TAMMANN, daß ein Teil der Moleküle nach dem Aufschmelzen 

1 H. MIERS: The Growth of Crystals in Supersaturated Liquids. J. lnst. Met. 
37 (1927), 331. 

2 P. OTHMER: Z. anorg. allg. Chern. 91 (1915), 223. 
3 R. BLOCH, TH. BRINGs, W. KUHN: Z. physik. Chern., Abt.B 12 (1931), 414. 
4 R. KAISCHEW: Ann. Physik 30 (1937), 184. - Auch W. J. DANILOW, W. J. 

NEUMARK : Chern. Zbl. 1938, I, 3432. 
6 K. F. HERZFELD: Colloid Symposium Monograph, Vol. VII (1930), 51. 
6 J. MEYER, W. PFAFF: Z. anorg. allg. Chern. 217 (1934),270. - Auch OTHMER: 

Ebenda 91 (1915), 223, 241. 
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in einem Zustand· verbleibt, der ihm später beim Erstarren die Einordnung ins 
Gitter erleichtert!, kann deshalb nicht aufrechterhalten werden, weil sich da
durch "mcht das Ausbleiben der Kristallisation nach Abfiltrieren der Fremdkörper 
gemäß den Versuchen von MEYER und PFAFF erklären läßt. Auch sind von 
RICHARDS Einwände erhoben worden2. 

Geht man jetzt zur Kristallisation ohne vorhandene Fremdkörper über, so 
läßt sich nicht angeben, ob eine solche homogene Keimbildung überhaupt exi
stiert. Experimentell ist es schwierig, hier eine Entscheidung zu treffen, denn 
eine jede scheinbar spontan einsetzende Kristallisation, z. B. die Bildung eines 
schwer löslichen Niederschlages, läßt sich auf das Vorhandensein kleinster, auch 
durch die feinsten Filter durchgehender Keime 3 oder sogar auf geladene Teil
chen zurückführen4• Infolge der hohen Übersättigung können diese Partikeln als 
Ansätze zu wachstumsfähigen Keimen dienen. Die Keimbildung würde somit auch 
in diesen Fällen heterogen erfolgen. Nur solche Vorgänge, wie die Entstehung 
von Kohlenstoffpartikeln in einer leuchtenden Flamme oder die Bildung von 
praktisch unlöslichen Verbindungen, wie die Fällung von Ferrihydroxyd, Alu
miniumhydroxyd usw., könnten nach VOLMER 5 durch homogene Keimbildung 
eingeleitet werden. 

Wie dem auch sei, es läßt sich der ganze Vorgang der Keimbildung noch von 
anderer Seite aus betrachten. Homogene Keimbildung vorausgesetzt, kann zu
nächst einmal die Frage gestellt werden, unter welchen Umständen sich. der 
Keim selbst, der zur Auslösung des Kristallisations- oder Kondensationsvor
ganges dienen soll, überhaupt bilden könnte. Die Gleichung von W. THOMSON6 

erlaubt die Größe des Dampfdruckes Pr eines Tröpfchens in Abhängigkeit von 
dessen Halbmesser r zu berechnen: 

2aM 

Pr = Poo . eRT'Td • (1) 

Pr würde somit dem Druck des übersättigten Dampfes bei einer konstanten 
Temperatur T entsprechen, mit dem ein Tröpfchen der neugebildeten flüssigen 
Phase von bestimmtem Halbmesser r im Gleichgewicht steht. Poo stellt den Dampf
druck des gesättigten Dampfes, der kleiner ist als Pp über einer größeren Menge 
derselben Flüssigkeit vom Molekulargewicht M dar; (J ist die Oberflächenspan
nung und d die Dichte. Eine einfache Rechnung zeigt, daß man um so höherer 
Übersättigungen bedarf, je kleiner das zu bildende Tröpfchen (oder Kriställ
chen) sein soll. Will man sehr kleine Tröpfchen erzeugen, was bei der homogenen 
Keimbildung nicht zu umgehen ist, so braucht man hierzu außerordentlich 
starke Übersättigungen, da r in den Nenner des Exponenten der e-Potenz ein
geht. Die Bedeutung der Formel (1) für die Keimbildungsprozesse haben nun 
VOLMER und WEBER in vollem Umfange erkannt 7 und in Anlehnung an Über
legungen von GIBBS eine Keimbildungstheorie entwickelt, deren Richtigkeit man 

1 G. TAMMANN, K. ~ÖTH: Z. anorg. aIJg. ehern. 189 (1930),388. -- G. TAMMANN, 
H. ELSNER VON GRONOW: Ebenda 200 (1931), 57, 71. - S. auch P. ÜTHMER: Z. 
anorg. allg. ehern. 91 (1915), 223. 

2 W. '1'. RICHARDS: J. Amer. ehern. Soc. 54 (1932), 479. 
3 P. A. THIESSEN: Z. anorg. allg. ehern. 180 (1929), 110 zeigt z. B., daß noch 

Goldteilchen mit einer Kantenlänge von 2--:-3 Gitterbereichen (90 Atome enthaltend) 
als Keime dienen können. S. auch G. TAMMANN, H, ELSNER VON GRONOW: Z. anorg. 
allg. Q.hern. 200 (1931), 68. 

4 Uber die Kristallisation im elektrischen Feld siehe z. B. W. RIX: .Z. Kristallogr., 
Mineral., Petrogr. 96 (1937), 175. 

5 M. VOLMER, A. WEBER: Z. physik. ehern. 119 (1926), 291. 
6 W. THOMPSON: Phil. Mag. J. Sei. (4) .42 (1881), 948. 
7 M. VOLMER, A. WEBER: Z. physik. ehern. 119 (1926), 277. 

18* 
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heutzutage als gesichert betrachten kann!. Durch die obige Beziehung ist nun 
die Größe des Keimes bei dem vorliegenden Übersättigungsdruck festgelegt: es 
ist das nämlich das kleinste Tröpfchen oder Kriställchen, das sich mit der be
treffenden übersättigten Phase eben noch im Gleichgewicht befindet und daher 
gerade noch fähig ist, spontan weiterzuwachsen. Ist der Keim einmal gebildet 
worden, so kann nämlich das Weiterwachsen schon bei infinitesimaler Über
sättigung von selbst erfolgen. Die Arbeit, die zur Erzeugung eines Keimes nötig 
ist - die Keimbildungsarbeit -, wurde zuerst von GIBBS auf thermodynami
schem Wege abgeleitet und läßt sich durch den Ausdruck darstellen: 

W = Ya (J·F. (2) 

Hier bedeutet F = 4 n r 2 die Oberfläche des Tröpfchens, wobei r eine Funk
tion von Pr [GI. (1)] ist. Wie VOLMER an zwei Beispielen zeigen konnte, geht For
mel (2) aus der Differenz der zur Bildung der Oberfläche nötigen Arbeit abzüg
lich der beim Entstehen des Volumens gewonnenen Arbeit [GI. (1)] hervor: 

(3) 

Pa ist dabei dem Drucke gleichzustellen, der infolge der Kapillarität im Inneren 
eines chraakteristischen Tröpfchens vom Radius r herrschen würde, falls sich ein 
solches schon gebildet hätte. Dieser Druck ist 

2u 
Pa=r' 

und die entsprechende Arbeit gegen diese Kapillarkräfte ist durch Gleichung (1) 
gegeben, was an deren logarithmierter Form am besten zu sehen ist: 

RT In Pr = -2 u • M . 
P.. r d 

(4) 

Durch die Existenz einer Keimbildungsarbeit, einerlei ob flüssige oder feste 
Körper entstehen sollen, wird die Möglichkeit übersättigter Gebilde - meta
stabiler Phasen nach OSTWALD - überhaupt erst verständlich. 

Ein jeder Vorgang, der die Keimbildungsarbeit auf irgendeine Weise ver
mindert, muß eine beschleunigte Kristallisation hervorrufen. Der keimbilden
den Wirkung von Fremdkörpern, z. B. Staubteilchen, kommt deshalb eine be
sondere Bedeutung zu (heterogene Keimbildung). Dadurch, daß ein solches Teil
chen schon ein bestimmtes Volumen besitzt, wird die Arbeit W der Keimbildung 
erheblich erniedrigt, und es kann die Ausbildung des ziemlich großen Teilchens 
zu einem wachstumsfähigen Keim in der nunmehr übersättigten Phase gelegent
lich auch sofort einsetzen. Die Fremdkörper wirken also katalysierend auf den 
Kristallisationsprozeß, der sich dann autokatalytisch fortsetzt, falls die Wärme
ableitung genügend schnell erfolgt. Ähnlich den Katalysatoren wirken nicht alle 
Keime gleich: am besten wirken, wie schon erwä.hnt, Kristä.llchen oder deren 
Bruchstücke aus demselben Material, das sich bei der Kristallisation bildet. 
Hier kann nämlich ohne merkliche Keimbildungsarbeit das schon vorhandene 
Gitter des Keimes fortgesetzt werden, oder das Bruchstück kann bei schneller 
Wärmeabfuhr als Ausgangspunkt eines Kristallaggregates dienen. Keime mit ver
wandtem Gitteraufbau (isomorphe Keimbildung) wirken ähnlich. Bei der Konden
sation von Flüssigkeiten können alle diejenigen Stoffe, aus denen der Luftstaub 
besteht, wie z. B. Quarz, Ton, Feldspat, verschiedene Mineralien, Cellulose, 

1 Über die Meinungsverschiedenheiten zwischen M. VOLMER und W. KOSSEL siehe 
Ann. Physik (5) 23 (1935), 44-:-50. 
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lebende und tote Eiweißkörperchen als Keime dienen, denn sie sind alle durch 
Wasser benetzbar und verhalten sich somit in übersättigtem Wasserdampf wie 
gleichgroße Wassergebilde. Die Arbeit W für die Einleitung des Kondensations
prozesses entfällt hierbei, zumindest teilweise, und die Kondensation kann an 
einzelnen Stellen sofort einsetzen. Besteht der Staub aber aus nicht benetzbaren 
Partikeln, z. B. Fetteilchen, so ist beim Wasserdampf nach VOLMER keine Keim
bildungserscheinung zu erwarten. Der Keimbildungsarbeit W kommt nach allem 
die Rolle einer Aktivierungsarbeit zu, und ihre Größe kann als Maß für die kine
tische Stabilität eines Systems im übersättigten Zustand bezüglich der Ent
stehung der betreffenden neuen Phase dienen. 

Ist die Keimbildungsarbeit eines übersättigten Systems groß und sind keine 
Keime anwesend, so ist die Wahrscheinlichkeit, daß sich z. B. durch Dichte
schwankungen Keime ausbilden könnten, sehr gering. Ein solches System könnte 
sich sehr lange im Zustande der Übersättigung befinden und würde trotzdem 
eine beständige Phase nur vortäuschen. In Wirklichkeit wird wohl keine Phase 
frei von Fremdteilchen sein, die als Keime dienen könnten. Hierdurch wird die 
Aktivierungswärme herabgesetzt, und die Wahrscheinlichkeit der Keimbildung 
steigt erheblich. Wendet man sich jetzt der Frage der Keimbildungsgeschwindig
keit, d. h. der Zahl der im Mittel sekundlich pro Volumeinheit entstehenden Keime 
zu, so bedient man sich am besten einer anschaulichen Darstellung von VOLMER1 . 

Beim Wasserdampf von 'l!!_ = 2 müssen etwa 250 Moleküle zusammenkommen, 
Po<> 

um ein Teilchen zu bilden, das spontan weiterwachsen kann. Das sukzessive Zu-
sammentreffen von 250 Molekülen ist aber ein außerordentlich seltener Prozeß, 
und die Bildung eines .solchen Aggregates wird man sich vielmehr durch Zu
sammentreffen schon kleinerer vorgebildeter Aggregate unter gleichzeitiger An
lagerung von Molekülen erklären müssen. Zieht man in Betracht, daß alles dieses 
durch gelegentliche Dichteschwankungen erfolgen muß und daß die Wahr
scheinlichkeit des Weiterwachsens eines Unterkeims stets viel geringer ist als die 
des Wiederauflösens, so erhellt daraus die Seltenheit der Bildung eines Keims. 
Über die Zahl J, d. h. die in einer Volumeinheit vorhandene stationäre Keim
zahl, ist nun zum erstenmal von VOLMER und WEBER2 in Anlehnung an EIN
STEINS Überlegungen3 der Ansatz gemacht worden: 

w 
J = A·e kT 

Hier läßt sich Waus (2) und (4) zu 
16:na3 M2 

W=-----
3 R2 T2d21n2 Pr 

Po<> 

(5) 

(6) 

berechnen und in (5) einsetzen. A ist eine verwickelte Funktion von P 00' T, a 
und d. L. FARKAS1 hat, gestützt auf einen Ansatz von SZILARD, den Über
gang von der stationären Keimzahl J zu der kinetischen Größe der Keimbildungs-

häufigkeit ~ = J' vollzogen. 

Nimmt man nämlich mit V OLMER an, daß die Zahl der Keime, die pro Se
kunde zu sichtbaren Gebilden anwachsen, proportional der stationären Keim
zahl ist, so läßt sich nach FARKAS4 jene Zahl unter Berücksichtigung von (1) 

1 M. VOLMER: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 35 (1929), 555. 
2 M. VOLMER, A. WEBER: Z. physik. ehem. 119 (1926), 277. 
3 A. EINSTEIN : Arm. Physik a8 (1910), 1275. 
4 L. FARKAS: Z. physik. ehem. 125 (1927), 236. 
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und (2) und des kinetischen Ansatzes von SZn..ARD ableiten. Nach einer Um
formung von VOLMER1 ist in (5) 

A = C CX Pr ~ V tT . (7) 

C ist eine Stoffkonstante, die noch nicht befriedigend angegeben werden kann, 
N die LoscHMIDTsche Zahl und CXPr die mittlere Stoßzahl pro Sekunde auf ~ cm 2 

Tropfenoberfläche nach der kinetischen Gastheorie. Die Keimbildungshäufigkeit J' 
iFlt dann auf einfacherem Wege von KAISCHEW und STRANSKI abgeleitet worden 2. 

Schließlich haben BEcKER und DÖRING J' durch direkte Summation der Bil
ctungsgeschwindigkeiten über alle Keimgrößen erhalten, womit im Prinzip auch 
der Wert von C, also der Absolutwert von J', gegeben ist3• 

Wendet man sich jetzt der Frage zu, wieweit die Formel (5) durch die Erfah
rung bestätigt wird, so sind einige Belege zugunsten der Theorie vorhanden2• 

STRANSKI und TOToMANow4 konnten weiter zeigen, daß sich daraus die OSTWALD
sehe Stufenregel ableiten läßt. Der von ihnen gebrauchte Ausdruck für die Keim
bildungsgeschwindigkeit ist dabei folgender: 

J' = C cx P ~ V (J' • e 3N2 k3 T 3 d'ln2 Pr 
'dN kT Poo' 

(8) 

Hier sind alle Größen bekannt, außer b, einem geometrischen Faktor, der ge
geben wird durch 

Oberfläche des Keirns 
(Halbrnesser der eingeschriebenen Kugel)2 . 

In derselben Arbeit wird gezeigt, daß die VOLMERsche Theorie auch das richtige 
Bild für den aus experimentellen Untersuchungen bekannten Temperaturverlauf 
der Keimzahl bei unterkühlten Schmelzen zu liefern imstande ist. Desgleichen 
ist die Frage der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit unterkühlter Schmelzen 
und unterkühlter fester Modifikationen von VOLMER und MARDERs, mit größerem 
Erfolg aber von KA!SCHEW und STRANSKI 6 bearbeitet worden. Wie groß die 
Wachstumsgeschwindigkeit der verschiedenen Flächen eines Kristalls, der be
reits die Endform besitzt, in Abhängigkeit von der Unterkühlung ausfällt, haben 
VOLMER und SCHULZE7 experimentell untersucht und die Ergebnisse an Hand 
der Formel (6) gedeutet. 

Zuletzt sei noch erwähnt, daß auch TAMMANN und GRONOW8 eine Formel für 
die Keimzahl in Abhängigkeit von der Unterkühlung abgeleitet haben, die in 
guter Übereinstimmung mit dem Experiment steht. Abschließend kann gesQ-gt 
werden, daß sich die theoretischen Ansichten zur Zeit mit den praktischen Er
gebnissen über Keimbildung und Keimbildungsgeschwindigkeit in ziemlicher Über
einstimmung befinden. Hierfür und für alle Einzelheiten der Theorie sei nochmals 
auf das Buch von M. VOLMER9 hingewiesen. 

1 M. VOLMER: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 81) (1929), 557. 
2 R. KAISCHEW, 1. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. B 26 (1934), 317-326. 
3 R. BECKER, W. DÖRING: Ann. Physik 24 (1935), 719; 82 (1938), 128. 
4 I. N. STRANSKI, D. TOTOMANOW: Z. physik. ehern., Abt. A 168 (1933), 399. 
5 M. VOLMER, M. MARDER: Z. physik. ehern., Abt. A 1M (1931), 97. 
6 R. KAISCHEW, 1. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. A 170 (1934), 295. 
7 M. VOLMER, W. SCHULZE: Z. physik. ehern., Abt. A 106 (1931), 1. 
8 G. TAMMANN, H. ELSNER VON GRONOW: Z. anorg. allg. ehern. 200 (1931), 59. 
9 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig, 1939. 
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3. Das Weiterwachsen der entstandenen Keime. Die theoretischen 
Grundlagen. Das Wachstum heteropolarer Kristalle. 

Wenn man beim Entstehen vorgebildeter Molekülaggregate, der Unter
keime, noch kein Recht hat, nach deren Form zu fragen, so wird das zu einer 
Selbstverständlichkeit, wenn man von einem wachstumsfähigen Keim redet. 
Warum wächst der Keim zu einem schönen innerlich geordnetem Gebilde -
dem Kristall - aus, 'warum erscheinen unter bestimmten Umständen nur be
stimmte Flächen, die die äußere Gestalt des Kristalles bedingen? Das sind wohl 
Grundprobleme, mit denen sich die Kristallographen aller Zeiten beschäftigt 
haben. Es ist hier nicht die Stelle, die früheren Kristallbildungs- und -wachs
tumstheorien aufzuzählen!, sondern es soll sofort mit der heutigen Theorie be
gonnen werden~ die zu experimentell prüf baren Folgerungen führt und uns so 
erlaubt, die Bildung einer Kristallform zu verstehen. 

1927 haben W. KossEL 2 und kurz danach I. N. STRANSKI 3 die Grundzüge 
einer Theorie des Kristallwachstums aufgestellt, die uns tatsächlich ermöglicht, 
die Wachstumsformen von J(ristallen bei bekanntem Gitteraufbau vorauszu
sehen oder die Form von Kristallen, die unter bestimmten Umständen entstanden 
sind, zu erklären. Die Überlegungen gehen von der Voraussetzung aus, daß die 
Wahrscheinlichkeit eines Wachstumsprozesses an den Stellen der Kristallober
fläche am größten ist, wo die durch Anlagerung eines Bausteins gewonnene 
Energie am größten wird. Dieser Standpunkt steht zunächst in deutli~hem 
Gegensatz zu dem allgemeinen Prinzip der Reaktionskinetik und aller sta
tistisch fundierten Kinetik, wonach die Wahrscheinlichkeit eines Ereignisses 
nicht vom Endzustand, also der Energiebilanz, sondern von dem energie
reichsten Zwischenzustand, mithin der Aktivierungsenergie abhängt. Dieser 
auch im vorstehenden für die Keimbildung eingenommene Standpunkt kann 
logischerweise für das Keimwachstum nicht verlassen werden. VOLMER (Fuß
note 9, S. 278) zeigt, wie der Widerspruch zu beheben ist, nämlich etwa so: 
Die resultierende Wachstumsgeschwindigkeit einer Stelle ist die Differenz 
zweier sehr viel größerer Geschwindigkeiten, nämlich der Anlagerung aus der 
mit beweglichen Bausteinen bedeckten Kristalloberfläche und der Wieder
abwanderung in diese. Die letztere hat nämlich einen die Geschwindigkeit 
beeinflussenden Energiebedarf von der Abstufung der erwähnten Anlage
rungsarbeiten, und so stufen schließlich doch diese die Wachstumsgeschwindig
keit ab. 

KossEL und STRANSKI suchen zuerst die Frage zu beantworten, wieviel 
Energie jedesmal frei wird, wenn beim Aufbau des Kristalls die Ionen, Atome 
oder Moleküle sich an verschiedenen Stellen des vorhandenen Gitterblocks an
lagern. Beide Forscher wählten hierzu das heteropolare NaCl. Je nachdem, wo 
die Anlagerung des Ions stattfindet, ob an den Ecken des vorhandenen Gitter
blocks, an dessen Kanten, in den Flächenmitten usw., wird die Anlagerungs
energie verschieden ausfallen. Baut man einen NaCI-Würfel möglichst gleich
mäßig auf, so kann man nach KossE!. die Anlagerungsenergie in folgende Teile 
zerlegen: 1. den Anteil der Anlagerung eines Ions an das Ende der geraden 

1 Hierzu siehe z. B. K. SPANGENBERG : Wachstum und Auflösung der Kristalle, 
Naturwiss. 10 (1934), 362-:-401. 

2 W. KOSSEL: Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, rnath.-physik. Kl. 1927, 135-:-143; 
ferner Quantentheorie und Chemie (FALKENHAGEN), S. 1-:-46. Leipzig, 1928; Natur
wiss. 18 (1930), 901. 

3 r. N. STRANSKI: Jb. Univ. Sofia, physik-rnath. Abt. 24 (1927/28), 2, 297; 
Z. physik. Chern. 136 (1928) 259; Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932), 127. 
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Ionenkette (fP', s. Abb. 3); 2. den der gleichzeitigen Anlagerung an die Kante 
des ebenen Gitters (fP") und 3. den der Anlagerung auf die Oberfläche des räum
lichen Gitters (fP"') *. Für die drei Größen erhält man nun bei genügender Aus

~'" 

dehnung des Kristalls gemäß den Rech
nungen von KOSSEL folgende relativen 
WetteI; 

fP' = 0,6932, 
fP" = 0,1144, 
fP'" = 0,0662 . 

Daraus folgt fPo = fP' + fP" + fP'" = 0,8738. 
In die Formel für die molekulare Anlage
rungsenergie 

(9) 

eingesetzt, erhält man die MADELUNG
sehe Konstante 2 ; 

e2 
U = 1,7476(f 

Abb. 3. Anlagerung eines Ions an das Kochsalz-
gitter nach KOSSEL. d ist der Abstand zwischen den Ionen, 

e deren Ladung. fP stellt somit die Energie 
dar, die man gewinnt, wenn sich ein Ion an die angegebene Stelle (Halb
kristallage nach STRANSKI, s. weiter unten) des Gitters anlagert. Der Wert 
fPo = 0,8738 wird grundsätzlich aber erst dann erhalten werden, wenn die Zahl 
der Ionen in den Richtungen von fP', fP" und fP'" genügend groß ist, da doch 
die gewonnene Arbeit von der Anziehungskraft aller benachbarten Ionen auf 
das hinzukommende 'abhängig ist. (CoULOMBsehe Felder regelmäßig sich wech
selnder Ladungsanordnungen fallen nun ziemlich schnell ab, erstrecken sich also 
praktisch nur auf wenige Atomabstände und nehmen hierdurch den Charakter 
von "Nahkräften" oder "Molekularkräften" an.) Dem Werte fPo = 0,8738 kommt 
demgemäß eine besondere Bedeutung zu, da er sich schon nach einer nicht 
großen Anzahl von Atomlagen beim Aufbau des Gitters nach Abb. 3 einstellt. 
Der Energieverlust, der beim Aufbau der äußersten Schichten eines Kristalls 
entsteht, fällt somit gegenüber der vollen Energie, die schon nach einigen Atom
lagen vom Rande aus beim regelmäßigen Aufbau des Kristalls gewonnen wird, 
gar nicht ins Gewicht. Darum ist dieser Vorgang, durch welchen so gut wie der 
ganze Kristall aufgebaut wird, von KOSSEL als "wiederholbarer Schritt" be
zeichnet worden. Die molekulare Gitterenergie U ergibt sich dann zu 

e2 
U = Nu = 2.0,8738 cr N. 

Der Energie des wiederhol baren Schrittes kommt noch eine andere Bedeutung 

* STRANSKI operiert mit Abtrennungsarbeiten (tp); darunter wird diejenige Arbeit 
verstanden, welcher es bedarf, um ein Molekül (Atom, Ion) von seinem Platz an der 
Oberfläche bis ins Unendliche zu entfernen. STRANSKI berechnet noch die Abtren
nungsarbeit von Komplexen, best.ehend aus beliebig vielen Ionen, und kommt zum 
Ergebnis, daß durchwegs die kleinste Abtrennungsarbeit stets dem aus 2"Ionen beste
henden Molekül zukommt. Dieser wichtige Schluß veranlaßt ihn, alle Uberlegungen 
auch auf Grund der Anlagerung oder Abtrennung von Molekülen durchzuführen. 

1 W. KossEL in Quantentheorie und Chemie, S.21. Leipzig, 1928. Als Einheit 
2 

ist der W ert ~gesetzt, siehe weiter unten. 
r 

2 E. MADELUNG: Physik. Z. 19 (1918), 524. 
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zu: Bekanntlich ist jedes Ion in der Mitte des NaCI-Gitters von 26 niichsten 
Nachbarn umgeben, die sich im Abstande 1, V2 und -Va von ihm befindtn. Die 
Zahl der Nachbarn des neu hinzugekommenen Ions der Abb. 3, das zur Fort
führung des Gitters dient, ist aber 13, nämlich drei im Abstande 1, sechs im 
Abstande Y2 und vier im Abstande -Vi Deshalb stellt 0,8738 noch die Anlage
rungs- oder Abtrennungsarbeit vom "halben Kristall" dar l . An Hand der 
Energien tlJ', tlJ" und tlJ"1 haben nun KOSSEL (und STRANSKI 2) die Anlagerungs
arbeiten eines Ions an verschiedenen Stellen des Kristalls berechnet (Abb.4). 
Aus dieser schematischen Zeichnung ist zu sehen, daß es energetisch bei weitem 
am vorteilhaftesten für das Ion ist, sich an die Halbkristallage anzulagern, so
lange natürlich eine solche vorhanden ist. Alle anderen Anlagerungsmöglich
keitEm liefern schon wesentlich weniger Energie. Wenn deshalb ein Kristall in 
einer schwach übersättigten Lösung langsam weiterwachsen soll, so ist der Pro
zeß der Fortführung und Vollendung schon begonnener Netzebenen bei weitem 
wahrscheinlicher als die Anlage neuer. Die einmal angefangene Ebene wird des
halb zu Ende geführt, ehe eine neue begonnen worden ist ("Autokatalyse" der 
Netzebenen), und der Kristall wird eine bestimmte Form, 
im Falle des NaCI die eines Kubus, annehmen, da die 
Würfelflächen in tangentialer Richtung alle zu Ende ge
baut werden. Immerhin stößt schon das Anlegen einer neuen 
Reihe längs einer begonnenen Netzebene auf Schwierig
keiten. Das trifft noch mehr für das Wachstum in Rich
tung der Flächennormale zu, weil nämlich die Anlage neuer 
Netzebenen energetisch in noch größerem Nachteil steht 
(Abb. 4); sind aber einmal solche angelegt worden, so ver
breiten sie sich schnell mit Hilfe des wiederholbaren Schrit
tes rings um den zweidimensionalen Keim über die ganze 
Würfelfläche. Diese Fläche ist nach STRANSKI als voll
ständig und wiederholbar anzusprechen3 • Ihr tangentiales 

40!JtJJ O,6'l71J 

---r--~~'---4~# J 

qf805 

48738 

Abb. 4. Anlagerungsener
gien an verschiedenen Stei
len eines Kochsalzkristalls 

nach KaSSEL. 

Wachstum oder Auflösen wird nun davon abhängen, ob die Lösung in bezug 
auf das Ion (Molekül) des wiederholbaren Schrittes über- oder untersättigt ist. 
Auch ein Gleichgewichtszustand kann zwischen dieser Lage und der Lösung 
bestehen. Bei unendlich kleiner Übersättigung, also in infinitesimaler Nähe des 
Gleichgewichts, wird der Aufbau nur durch den wiederholbaren Schritt fort
gesetzt werden und der resultierende Kristall die "Gleichgewichtsform " dar
stellen4. Diese Form ist beim NaCI der Würfel. Alle übrigen Flächen sind nach 
STRANSKI als unvollständig, werm auch als wiederholbar wachsend anzusehen. 
So besteht z. B. die 1l0-Fläche aus langgezogenen Würfelstufen und kann unter 
bestimmten Umständen wiederholbar wachsen; die vollständige 111-Flä.,che ist 
unmöglich, die reale besteht aus "Subindividuen", die von Würfelflächen be-

1 Eine exaktere Definition der Halbkristallage wäre: Ordnet man die Nachbaren 
eines Atoms im Kristallinnerenyach der Entfernung, so erhält man: 

nl/n2/na/n4· ... 

Das Atom in der Lage am halben Kristall ist nur durch je die Hälfte aller dieser
Atome gebunden, also 

~l I ~21 ~al ~4 • . •• 

2 27 verschiedene Anlagerungsmöglichkeiten sind in der Arbeit von STRANSKI zu. 
finden. Z. physik. ehern., Abt. A 136 (1928), 263. 

a I. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. B 17 (1932), 127. 
, I. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Alm. Physik (5) 23 (1935), 330. 
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grenzt sind. Befindet sich nun solch ein Kristall, an dem eine Menge von Flächen 
vorhanden, z. B. künstlich angeschliffen sind, im langsamen Wachstum, so wer
den sich die Ionen hauptsächlich nur dort ansetzen, wo größere Energie frei 
werden wird (s. S. 283), d. h. in den Furchen und Winkeln der unvollständigen 
Flächen. Das energetisch weniger günstige Ansetzen neuer Netzebenen auf den 
glatten und vollständigen Würfelflächen wird aber in Gegenwart unvollständiger 
Flächen zu einem verhältnismäßig noch selteneren Vorgang: das Wachstum der 
lOO-Fläche in Richtung der Normale ist also gering. Am schnellsten werden so 
die unvollständigen Flächen vor wachsen, und als Begrenzung wird sich die lang
samste - die Würfelfläche - ausbilden. Die Endform des NaCI ist deshalb 
stets der Würfel. 

Hat sich diese Endform ausgebildet, so steht man nunmehr vor der Frage, 
wie das weitere Wachstum der 6 Würfelflächen in Richtung der Normalen er
folgen wird. Da die Anlage einer neuen Netzebene mit einer um so größeren 
Aktivierungsenergie, je kleiner die Übersättigung, verbunden ist, so bedarf man 
im allgemeinen einer endlichen Übersättigung, damit der Prozeß mit einer end
lichen Geschwindigkeit VOI sich gehc. Die lokalen Übersättigungen infolge der 
Wärmeschwankungen liefern die nötige Aktivierungsenergie. Die Anlagerung 
eines ~inzigen Ions oder Moleküls ist zwar ein recht häufiger Vorgang, doch 
können sich solche angelagerten Aggregate wieder leicht lösen, und zur Anlage 
einer neuen Netzebene kommt es auf diesem Wege nicht. Nach VOLMER braucht 
man hierzu einen zweidimensionalen Keim, dessen Bildung aber denselben Wahr
scheinlichkeitsbetrachtungen unterworfen ist wie die des dreidimensionalen 
Keims. Es ist nun ein Verdienst von STRANSKI und KAISCHEWI, eine Verbin·· 
dung zwischen der ursprünglichen KOSSEL-STRANsKIschen und der VOLMERschen 
Theorie hergestellt zu haben. Durch eine statistische Behandlung der Elementar
prozesse gelangen sie zu einer quantitativen Theorie der Kristallwachstums- und 
Kristallkeimbildungsvorgänge. Hat sich auf der vollständigen Fläche eines 
Kristalls ein zweidimensionaler Keim gebildet, so ist die Energieschwelle schon 
überwunden, und die Lösung ist jetzt in bezug auf diesen Keim übersättigt. 
Es kann bald nach Ausbildung einiger Reihen die Anlagerung an die Lage am 
halben Kristall (der wiederholbare Schritt) mit dem maximalen Energiegewinn 
einsetzen. Die Zuführung dcs Materials (Ionen, Atome, Moleküle) zur Baustelle 
erfolgt dabei (besonders bei der Kondensation aus dem Dampf) nach VOLMER 
und ESTERMANN nach vorausgehender Adsorption an der Oberfläche durch Ober
flächenwanderung 2. 

Die zweidimensionalen Keime entstehen dabei nicht regellos auf der ganzen 
Fläche, sondern es werden gemäß den Rechnungen von BRANDES und VOLMER3 

ganz bestimmte Stellen der Kristallfläche vorgezogen: die Wahrscheinlichkeit 
der Bildung der Keime an den Ecken und Kanten der Würfelfläche des NaCI 
ist größer als die in den Flächenmitten. Es ist das auch schr gut an Hand der 
Anlagerungsarbeiten dcr Ionen nach KossEL (und STRANSKI) aus Abb. 4 zu 
sehen. Die neuen Netzebenen werden somit von den Ecken und den Kanten aus 
angelegt und dann durch den wiederholbaren Schritt in Richtung auf die Flächen
mitten hin vollendet. Bei stärkerer Übersättigung wird es aber vorkommen, daß 
neue Netzebenen angelegt werden, ehe die angefangenen zu Ende geführt worden 

1 1. N. STRAN~KI, R. KAISCIIEW: Z. physik. ehern., Abt. B 26 (1934), 100, 312; 
Physik. Z. 36 (193:3), 393. - R. KAISCIIEW, 1. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. B 
2H (Hl34), 114, 317. 

2 M. VOL'\IER, ESTEIßIANN: Z. Physik 7 (1921), 1..- ESTERJIANN: Z. Elektroehern. 
ungew. phy:,;ik. ehern. 31 (1925),441. - K. NEUMA,,"': Ebenda 44 (1938), 474. 

3 H. BUANDES, }!. VOL~mR: Z. physik. ehern., Abt. A 155 (1931), 466. 
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sind; (lieRer Prozeß wird um so häufiger einsetzen, je stärker die Übersättigung 
ist. Nach einiger Zeit wird man einen Wachstumskörper in Form eines zur Flä
chenmitte treppenartig abgestuften Gebildes erhalten, das den bekannten "Koch
salzschüsselehen, -näpfchen oder -hohlpyramiden" entspricht. In Abb. 5 ist solch 
ein Wachstumskörper schematisch dargestellt. Der Wachstumskörper ist durch 
eine große Zahl von Ecken (1), Hohlecken (2), Kanten (3), Hohlkanten (4) und 
Stellen, wo der wiederholbare Schritt einsetzen kann (5), gekennzeichnet. Die 
Identität dieser Stellen mit dem Begriff der "aktiven Zentren" auf einem Kata
lysator ü,t nicht zu verkennen l . Da
bei müssen sich diese Stellen in um 
so größerer Zahl bilden, je schneller 
die Kristallisationsprozesse verlau
fen (hohe Übersättigung, niedrigere 
Temperatur), was wieder den Be
dingungen der Bildung der aktivsten 
Katalysatoren entspricht. Die mo
derne Theorie des Kristallwachstums 
führt somit direkt zu den Vorstel
lungen über den Oberflächenaufbau 
von Katalysatoren, die sich die Er
forscher der katalytischen Prozesse 

J 

v /dJ. 
..,....-_-:.-,(/ s ~r-,-. - . ..,.. .. _. 

Abb. 5. Schnelles Wachstum der lOO·Fläche eines helero
polaren Kristalls VOlll Typ des NaC!. 

darüber gemacht haben. Es sei erwähnt, daß vereinzelte Atome oder Moleküle 
wohl kaum die aktivsten Stellen eines Katalysators darstellen könnten, weil 
eben die Wahrscheinlichkeit des Vorhandenseins solcher Gebilde auf der Fläche 
allzu gering ist: das Atom wird entweder verdampfen oder durch Oberflächen
wanderung eine Stelle finden, wo es sich mit Abgabe größerer Energie anlagern 
kann. Die kleinsten, längere Zeit existenzfähigen Aggregate werden somit die 
zweidimensionalen Keime darstellen, und die in großer Anzahl auftretenden ak
tiven Stellen würden den Orten des wiederholbaren Schrittes entsprechen. Es sind 
aber einzelne andere Stellen auf dem wachsenden Kristall vorhanden, wo bei 
Anlagerung ebenfalls eine hohe Energie gewonnen werden kann. Aus einer Ta
belle von STRANSKI 2 ist ersichtlich, daß diese Stellen z. B. die Hohlecken sind. 

e2 
Hohlkante ........ 0,313 i 

Hohlkantenende .... ° 6~- c2 ,IOd 

e2 
Hohlecke ......... 0,807-;r 

c2 

Fläche ............ 0,l32 a 
e2 

Kante ............ 0,181 Ir 

e2 
Ecke ............. 0,494([ 

Nach SCHWAB ist es aber möglich, daß extrem aktive Stellen bei der Kataly~e 
nicht zur Geltung kommen, da sie z. B. durch Reaktionsprodukte dauernd 
blockert bleiben können 1. 

1 G.-M. SCHWAB: Katalyse, S.202. 13erlin, 1931. 
1. N. STRANSKI: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 36 (1930), 26. 
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4. Das Wachstum homöopolarer Kristalle. 
Zur Ableitung des Wachstums homöopolarer Kristalle ist von KOSSEL ein ver

einfachtes Verfahren entwickelt worden l : Die Anlagerungsarbeit eines einzelnen 
Teilchens hängt nach Voraussetzung nur von der Anzahl der Nachbarn und deren 
Entfernung ab. Weiter wird angenommen, daß die Kraft so rasch mit der Ent
fernung fällt, daß zur Berechnung der Anlagerungsarbeit nur die nächste Nach
barschaft (z. B. im Abstande d, d V2 und d V3 im einfachen kubischen Gitter) 
zu berücksichtigen ist (s. S. 281). Hierbei wird eine einfache Symbolik eingeführt, 
nach der an drei Stellen des Symbols hintereinander die Zahl der Kanten-, 
Flächen- und Raumdiagonalnachbaren angegeben wird. Dieses primitive Maß 
der Anlagerungs- oder Abtrennungsarbeit bindet sich an kein bestimmtes Kraft
gesetz, erlaubt aber trotzdem anzugeben, wie sich die Energiewerte für ver
schiedene Lagen abstufen. Nach diesen Voraussetzungen ist z. B. beim einfachen 
kubischen Gitter: 

$~oo = 1/0/0, 
$~oo = 1/2/0. 
$~~o = 1/4/4. 

Es liefert also die Anlagerung neben die Fläche ($") mehr als die an die Kette ($') 
und die auf den kompakten Block am meisten ($"'). Bei so einfacher Kräfte
verteilung unter allgemeiner Anziehung wächst die Anlagerungsenergie mit der 
Anzahl der Nachbarbausteine. Noch mehr als der Fall 3 liefert natürlich die An
lagerung neben eine unvollendete Netzfläche : 

$" + $'" = 2/6/1, 
und noch mehr die gleichzeitige Fortführung einer Kette, der wiederholbare Schritt 

$0 = $' + $" + $'" = 3/6/4. 
$0 ist aber zugleich, den allgemeinen Überlegungen entsprechend, die molekulare 

Gitterenergie, denn es handelt sich hier um die Anlagerung an den halben Kristall. 
An Hand dieser Anlagerungsenergien läßt sich die Frage beantworten, wo 

die Anlage neuer zweidimensionaler Keime auf einer vorhandenen Fläche zum 
Aufbau neuer Netzebenen stattfinden wird. Rein qualitativ kann vermutet wer
den, daß die gewonnene Energie am Rande der Fläche geringer sein wird, da die 
anziehende Nachbarschaft unvollständiger ist als im Inneren. Nach KOSSEL er
hält man nun folgende symbolischen Anlagerungsenergien für ein Atom: 

auf das Innere einer Fläche .... w", = 1/4/4, 
auf den Rand ........ );2 ($" + $"') = 1/3/2, 
auf eine Ecke.. yt (jJ' +);2 $" + yt $'" = 1/2/1. 

Demnach ist es klar, daß im homöopolaren Falle die Wahrscheinlichkeit der 
Anlagerung eines Atoms und der Ausbildung eines wachstumsfähigen zwei
dimensionalen Keims im Inneren der Fläche größer ist als am Rande oder gar 
an einer Ecke. Die Prozesse innen sind denen am Rande überlegen. Das Wachs
tum dichtest belegter Flächen homöopolarer Kristalle in Richtung der Normale 
wird somit von den Flächenmitten aus beginnen und sich konzentrisch um den 
Keim fortsetzen. Diese Fortsetzung folgt zwangsläufig daraus, daß die An
lagerung der Atome neben eine Netzebene im Inneren (Keim) schon größere 

I \\'. KOStiEL: Leipziger Vorträge IH2S, 17. Die theoretisehe Gleiehgewichts
form Hletalli~cher Kristalle läßt sich nach der Methode von STRANSKI und KAISCHEW 
[phy~ik. Z. an (1!l3ii), :~!l3; Ann. Phy,;ik23 (1935), 330J ermitteln. S. auch M.VOLJlIER, 
Killetik d"l' l'ha~('llhildl1ng, S. :~2. 
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Energiebeträge l/J" + l/J'" = 2/4/6 liefert und der bald darauf einsetzende 
wiederholbare Schritt l/Jo = 3/4/6 noch größere. Deshalb wird auch hier das 
korrekte Weiterbauen schon angelegter Netzebenell der Anlage neuer Netz
ebenen gegenüber bevorzugt werden. Wie sich jetzt das Wachstum bei stärkerer 
übersättigung gestalten wird, ist, an das heteropolare Kristallwachstum an
knüpfend, unschwer zu übersehen: nach einiger Zeit erhält man einen Wachs
tumskörper, bei dem die Flächen gleich der HAuYSc hen Dekreszenz von den 
Mitten zum Rande treppenartig abgestuft sind 1. Die Treppen müssen dabei, je 
nach Geschwindigkeit des Wachstums, eine Unmenge von aktiven Stellen ent
halten, an denen der wiederholbare Schritt einsetzen könnte. Für den Aufbau 
der Oberflächen von Katalysatoren 
ergibt sich somit fast dasselbe Bild, 
wie im Falle des heteropolaren Kri
stalls. Nur muß hinzugefügt werden, 
dllß nach STRANSKI an den homöopo
laren Kristallen stets Flächen großer 
spezüischer Oberflächenenergie auf
treten, wodurch sich die Gelegenheit 
sehr fester Anlagerung bietet 2• Hier
durch sind die homöopolaren Kri
stalle hinsichtlich ihrer Adsorptions
fähigkeit (bei alleiniger Wirksamkeit 
der aktiven Zentren) und hinsichtlich 
ihrer katalytischen Wirksamkeit si
cherlich den heteropolaren überlegen. 

.-\LL.6. Seitenansicht ein,,> im Wachstum unterbrochenen 
Zinkkri sta ll s (600 x ). 

Die direkte Beobachtung der aktiven, wachstumsfähigen Stellen wie auf den 
Katalysatoren, so auf den Kristallen ist nun ihrer Kleinheit wegen leider nicht 
möglich. Man sieht wohl auf den im Wachstum unterbrochenen Kristallen zahl
reiche Treppen und unvollendete Stufen, die an die Lage am Halbkristall er
innern, doch sind das Gebilde, die sehr viele Male größer sind als die theoretischen 
des Halbkristalls und durch Vergröberung (Abschließen) der einzelnen Netz
ebenenstufen oder durch Lamellenwachstum nach GRAF 3 entstanden sind 
(Abb. 6). Deshalb muß nach weiteren der experimentellen Prüfung zugänglichen 
Folgerungen gesucht werden, um indirekt das Vorhandensein von aktiven, 
waclistumsfähigen Stellen auf Kristallen (und folglich auch auf den Oberflächen 
von Katalysatoren) im Sinne der Forderungen der Theorie zu best.ätigen. Daß 
noch feinere Abstufungen, als in Abb. 6 gezeigt, tatsächlich existieren, ist aber 
schon teilweise durch die elektronenmikroskopischen Beobachtungen an geätzten 
Metallen bewiesen worden (siehe Fußnote 3 S. 270). 

5. Die Ableitung der Form homöopolarer Kristalle. 
Eine Prüfung der Frage der äußerst feinen Kanten und Ecken und zugleich 

auch der ganzen Thporie des Kristallwachstums ermöglichen die von STRANSKI 
weiter entwickelten KossELschen überlegungen über das homöopolare Kristall
wachstum. Diese Prüfung bezieht sich natürlich nicht auf die Theorie selber, 
sondern auf die Richtigkeit der Voraussetzungen der Theorie. Nach einem funda
llll'ntalen I:-iatz von ~TRANSKI ist nämlich im Gleichgewichtszustand mIr eine solche 
K ristall/orm möglich, bei {('elch er alle an der Ober/liiche vorhandenen Bat/steine 

1 ::liehe Abb. I und:2 R. :271. 
2 l. N. :-;Tl{'\~SKJ: 7,. physik. ehern., Abt. 13 II (1!J31), 348. 
3 L . CRAF: Zum Aufbau der Metallkrist,alle. Z. Elektroehem. angew. phy,;ik. Chem. 

48 (lH42), lSl -'- 2IO. 
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mindestens so fest gebunden sind wie am halben KristalP. Auf Grund dieser Aus
sage ist es möglich anzugeben, welche Flächen an einem homöopolaren Kristall 
vorhanden sein müssen. Mithin ist es jetzt möglich, bei bekanntem Gitter und 
unter manchen weiteren vereinfachenden Voraussetzungen (s. S. 287) die äußere 
Form eines Kristalls zu berechnen. Durch den obigen Satz werden jedoch weder 
die relativen Ausdehnungen der Flächen festgesetzt noch das Auftreten anderer 
Flächen verboten. Was allein verlangt wird, ist, daß bestimmte Flächen an der 

Abb.7. 
Ausbildung der Glei"h· 
gewichtsform homüo· 
polarer Kristalle nach 
STRANSKI. Kleimt.mög· 
liehe Sekundärfliicheu. 

Gleichgewichtsform, wenn auch nur in kleinster Ausdehnung, 
auftreten müssen. Durch weiteres Wachstum gelangt der Kri
stall zu einer Endform, an der allerdings nicht alle Flächen 
der Gleichgewichtsform vorhanden sein müssen. Der Weg, 
wie nun die Gleichgewichtsform abgeleitet werden kann, soll 
hier in Anlehnung an eine Darstellung von STRANSKI1 am 
Beispiel des einfachen kubischen Gitters gezeigt werden. 

Die Anzahl der durch die Berechnung erhaltenen verschie
denen Flächen eines Kristalls hängt von der Zahl der berück
sichtigten Nachbarn ab. Je größer diese ist, um so fläcrren
reicher wird die Gleichgewichtsform. Beschränkt man sIch 
auf die drei erstnächsten Nachbarn (in diesem Fall ändert 
der viertnächste nichts am Ergebnis), so ergibt sich, daß das 

Eckenatom am Würfel, wie schon dargelegt, eine kleinere Abtrennungsarbeit 
als vom halben Kristall aufweist. Wird dieses Atom abgelöst, so folgen ihm 

Abb. 8. Ausbildung der Gleichgewichh· 
fonn llOmöopolarer Krh.talle na('h 
STRANSKI. Größere Sekundärflächen. 

auch die drei Würfelkantenreihen, und der Ab
bau muß so lange weiter vor sich gehen, bis es 
zur Ausbildung einer Form kommt, welche außer 
den Flächen 100 auch die Flächen 1l0, 111 und 
211 aufweist, denn, wie man sich leicht über
zeugen kann, sind erst bei dieser Form alle Bau
steine mindestens so fest wie am halben Kristall 
gebunden. In der Abb. 7 ist diese Form abgebildet, 
wobei außer den Würfelflächen alle anderen mit 
kleinstmöglichen Dimensionen dargestellt sind. 
(In den Abb. 7 und 8 sind die Atome als Würfel 
gezeichnet, was in diesem Fall die anschaulichste 
Darstellungsweise ist.) Es sei betont, daß aller
dings alle Flächen, welche die Kanten und Ecken 
des Würfels abstumpfen, im Gleichgewich~ eine 
größere Flächenausdehnung besitzen werden, etwa 
wie in Abb. 8. Denn das Entfernen eines einzigen 
Atoms von den Atomen der Abb. 7, welche so fest 

wie am halben Kristall gebunden sind, genügt, damit der Reihe nach alle Atome 
an der Oberfläche von 111 und 211 abgelöst werden, da sie nunmehr loser als 
am halben Kristall gebunden sind. Nur wenn die Flächen 211, 111 und 110 
größer geworden sind, hört diese zwangsläufige Ablösung auf, weil jetzt, bei der 
größeren Ausdehnung der Flächen, sich alle Atome mindestens ebenso stark 
wie am halben Kristall halten. Was den Flächeninhalt betrifft, so ist dieser 
erst durch die Bedingung genau gegeben, daß die mittlere Abtrennungsarbeit 
pro Baustein für alle Flächen denselben Wert bcsitzt 2• 

1 1. N. STRANSKI: Z. physik. Chern., A1Jt. ß 11 (1931), 342. - 1. ~. STHANSKI, 
R. KAISClIEW: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 78 (1 !l31), 373, 3i!l. 

2 1. N. STRANSKI, R. KAISCIlEW: Z. physik. Chern. 26 (1!l34), 312; Physik. Z. 
36 (1!l35), 313; AHIl. Physik 23 (1935), 330. 
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Auf diese Weise läßt sich die Gleichgewichtsform bestimmen und mit ihr 
die in praktischen Versuchen erreichte Endform eines Kristalls vergleichen. Bei 
guter Übereinstimmung mit dem Experiment könnte dann weiter gefolgert wer
den, daß den Ecken und Kanten tatsächlich der besondere Zustand zukommt, 
der ihnen durch die Theorie der heterogenen Katalyse zugeschrieben wird. Nun 
muß aber sofort darauf hingewiesen werden, daß eine vollständige Übereinstim
mung zwischen Theorie und Experiment von vornherein nicht zu erwarten ist, 
denn alle Ableitungen sind unter stark vereinfachten Bedingungen durchgeführt 
worden: Nach STRANSKI wird vorausgesetzt, daß die Kristalloberfläche nur un
wesentlich vom Kristallinneren abweicht, daß der Kristall nur von seinem 
eigenen (verdünnten) Dampf umgeben ist und sehr wenig vom Gleichgewichts
zustand abweicht, und daß alle Anlagerungen bei einer so niedrigen Temperatur 
erfolgen, daß der Wärmeinhalt des Kristalls und die Wärmebewegung vernach
lässigt werden können l . 

Von STRANSKI sind so Gleichgewichtsformen für eine Reihe von Kristall
gittern berechnet worden, mit deren Hilfe die Prüfung der Theorie durchgeführt 
werden kann 2 • 

6. Prüfung der KOSSEI,·STRANsKIschen Theorie an heteropolaren 
Kristallen (NaCI). 

Seine Überlegungen zur Frage des heteropolarcn Kristallwachstums konnte 
KOSSEL zuerst an den Versuchen von SPANGENBERG und NEUHAUS prüfen. Durch 
den "Kugelwachstumsversuch" kann nämlich festgestellt werden, welche von 
den auf der Kugeloberfläche in großer Zahl vorhandenen Flächen sich beim 
langsamen Wachstum weiter entwickeln und ausbilden. Aus dem zu unter
suchenden Material werden Kugeln gedreht, leicht angeätzt und dann einem 
langsamen Wachstum in einer sehr schwach übersättigten Lösung unterworfen. 
SPANGENBERG und NEUHAUS wählten zu ihren Versuchen Steinsalzkugeln, die 
sich in einer gesättigten Lösung im Thermostaten befanden3.. Über die Lösung 
wurde dann ein sehr langsamer, trockner und filtrierter Luftstrom hinweg
bewegt, so daß die auf den Kugeln wachsende Schicht nur einige 10 11, pro Tag 
betrug, was etwa einigen Netzebenen pro Sekunde entspricht. Als Resultat 
dieses langsamcn Wachstums ergab sich nach Monaten ein sehr schöner Wachs
tumskörper, der von den Flächen 1l0, 210, III und 100 begrenzt war. Durch 
seine Überlegungen konnte KOSSEL das Auftreten der Würfelflächen sehr gut 
deuten; ebenso die Tatsache, daß das Wachstum dieser Fläche praktisch still
steht, solange mehrere Nachbarflächen vorhanden sind. Weiter war es dann leicht 
zu verstehen, warum das Normalen-Wachstum der WÜrfelflächc mit meßbarer 
Geschwindigkeit erfolgt, wcnn nur noch Oktaederflächcn neben ihr stehen, und 
noch schneller, wenn sie nur von ihresgleichen begrenzt wird4 • Auf S. 281 sind 
schon die Gründe dieser Erscheinung dargelegt worden. Weiter gelang es 
S'l'RANSKI, ohne neue Annahmen einzuführen, einfach durch Einteilung der Kri
stallflächen in vollständige und unvollständige, gleichförmige und nichtgleich
förmige und schließlich in wiederholbare und nichtwiederholbare und durch 
Präzisierung dieser Begriffe, die von SPANGENBERG und NEUHAUS beobachteten 

, 1. N. ~TRANSKI: Z.l'hy~ik. ehern. 136 (19:28), 261; Tmv. Congr. juLil. iVlendeleev 
11 (1937), 18:~. 

2 J. N. KTJUNSKI, B. KAISCIIEW: Z. Kri"tallogr., Mineral., Petrogr. 78 (1931), 373. 
3 K. ~P.\NGE:\BEIW: NeueR' Jb. Mineral., Geol. Paläont., MÜGGE-Festband A 57 

(1!l28), 1l\J7. -- A. NEUIIAUS: Z. KriRtallogr., J\lincral.,' Petrogr. 6S (1\J:28), lÖ. 
4 W. KOSSEL: Naturwiss. lS (1930), \J07. 
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Wachstumserscheinungen an Steinsalzkugeln weitgehend verständlich zu ma
chen l . Es war aber nicht möglich, zu erklären, warum außer 001 nur noch 
210, llO, III pnd keine anderen Flächen, wenn auch vorübergehend, auftreten. 
Dessenungeaclitet ist der KOSSEL-STRANsKIsche Erklärungsversuch als sehr er
folgreich anzusehen. 

7. Prüfung der Theorie an homöopolaren K1'istallen. 
Speziell zur Prüfung der Theorie an homöopolaren Kristallen wurden vom 

Verfasser dieses Beitrages einige Messungsreihen an im Wachstum unterbrochenen 
hexagonalen Metallkristallen durchgeführt. Nach STRANSKI können die metalli
schen Kristalle näherungsweise als homöopolar betrachtet werden, insbesondere, 
wenn sie durch Anlagerung neutraler Atome heranwachsen, wie etwa beim Subli
mieren. Unter diesen Umständen wurden zuerst die Metalle der zweiten Gruppe 
des periodischen Systems: Be, Mg, Zn und Cd untersucht. 

Beryllium konnte zwar destilliert und sublimiert werden, man erhielt aber 
keine einzelnen Kriställchen, die sich zur goniometrischen Untersuchung geeig
net hätten, sondern zusammenhängende, grobkristalline Schichten. Es bleibt 
hier deshalb nichts anderes übrig, als die Messungen von BRÖGGER an Be-Kriställ
ehen' heranzuziehen 2; sie erwiesen sich für die Theorie als sehr günstig, deI\n es 
sind' genau diejenigen Flächen gefunden worden, die die Berechnung von 

- -
STRANSKI bei Berücksichtigung dreier Nachbararten fordert: 0001, 1010, 10ll, 

- -
ll20 und 1012*. 

An Magnesium gelangen die Kristallwachstumsversuche gut, wenn das Metall 
auf eine Eisenblecheinlage sublimiert wurde, wo sich die Kriställchen einzeln 
ansetzten und weiterwuchsen3. Das Wachstum der Mg- und auch der übrigen 
Kristalle erfolgte aus der Dampfphase in schwer schmelzbaren Glasrohren, die 
mit Wasserstoff unter einem Druck von 0,001---;-360 mm Hg gefüllt worden 
waren. Das Versuchsrohr befand sich in einem Widerstandsofen, in dem die 
Temperatur so gehalten wurde, daß das verdampfende Metall sich unterhalb 
des Schmelzpunktes befand (beim Mg 530° C, Schmelzpunkt 650°). Das Mg 
sublimierte dann und wuchs in Kristallen auf dem erwähnten Eisenblech auf, 
das sich in den kälteren Teilen des Rohres befand. Die meisten Versuche dauerten 
20-.;--120 Stunden, manche sogar länger. Nach dem Öffnen des Rohres wurde 
eine größere Zahl der 0,1-';--0,5 mm großen Kriställchen mikroskopisch unter~ 
sucht, um die für die Vermessung unter einem Mikroskop-Goniometer geeigneten 
zu finden4 • Die festgestellten Flächen wurden notiert. Auf diese Weise wurde 

- -
gefunden, daß fast ein jeder Mg-Kristall durch die Flächen 0001, 1010 und IOll 
begrenzt ist. Dieses Resultat entspricht ebenfalls den Berechnungen von 
STRANSKI, wenn hierbei nur die erstnächsten Nachbaren berücksichtigt werden. 
Man muß also ein außerordentlich steiles Abfallen der Kraftfelder um die Gitter
punkte mit der Entfernung annehmen. Es ist deshalb von STRANSKI der Ver
such unternommen worden, aus den beobachteten Wachstumsformen umgekehrt 

1 I. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. B 17 (1932), 127; Naturwiss. 19 (1931), 
689. 

2 BRÖGGER, nach P. GROTH: Physik. Kristallogr., S.337. Leipzig, 1885. 
* I. N. STRANSKI: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 78 (1931), 382. 
3 M. STRAUMANIS: Z. physik. ehern., Abt. B 26 (1934), 246; Z. Kristallogr., Mine

ral., Petrogr. 89 (1934), 487. 
, M. STRAUMANIS: Z. techno Physik 12 (1931), 576; Z. physik. ehern., Abt. B 19 

(1932), 66. 



Keimbildung, Kristallwachstum und Katalyse. 289 

auf die Natur des Kraftgesetzes zu schließen l ; es ergab sich dabei, da praktisch 
nur die erstnächsten Nachbarn aufeinander einwirken, daß die Kräfte zwischen 
den Atomen im Gitter mit einer höheren Potenz des reziproken Abstandes als 7 
abnehmen. 

Als verhältnismäßig günstig für die Theorie erwiesen sich auch die Messun
gen an Zink- und Cadmium-Kriställchen2• Beim Zink konnten je nach dem 
Wasserstoffdruck im Versuchsrohr zweierlei Arten von Kristallen gefunden wer
den: bei Drucken über etwa 4 mm verhältnismäßig große, sechseckige Plättchen, 
von der Mitte aus schichtartig gewachsen und durch Pyramidenflächen ver
schiedner Neigung begrenzt (Abb. 9); _?ei n~drigerem_Druck dagegen schöne 
Kriställchen mit den Flächen 0001, 1010, 1O11 und 1120 (Abb. 10). Während 
aus den ersteren deutlich die von der Mitte der Fläche aus begonnene Anlage 
neuer Schichten (gemäß der Theorie) zu sehen ist (s. auch Abb. 1), so erlaubt 
die letztere Art die gefundene Flächenform mit der geforderten theoretischen 
zu vergleichen: bei Berücksichtigung ~on nur erstnächsten Nachbarn liefert das 
Experiment eine Fläche, nämlich 1120, zu viel; werden dagegen die Berech-

Abb. 9. Zink· oder Cadmiumkristall. Abb. 10. Zinkkristalle. 

nungen mit 2 oder 3 ~achbarn durchgeführt, so findet man theoretisch eine 
überzählige Fläche, 1012. Es ist möglich, daß diese kleine Unstimmigkeit mit 
der Abweichung von der dichtesten Kugelpackung zusammenhängt. Beim Cad
mium, wo diese Abweichung noch größer ist, findet man fast nur sechseckige, 
treppen- und schichtartig gewachsene Kriställchen (Abb. 9). Ganz vereinzelt 
treten aber Kriställchen auf, deren Form der mit erstnächsten Nachbarn berech-

-- -
neten entspricht (0001, 1010, 1011). Ähnliche Versuche wurden am Cadmium 
auch von ANDERsON unternommen, der im wesentlichen zu denselben Resul
taten gelangte 3. 

Indessen sind in letzter Zeit von STRANSKI und Mitarbeitern weitere Metall
kristallwachstumsversuche mit vervollkommneteren Apparaturen und Methoden 
durchgeführt worden 4. Es ist ihnen gelungen, vorher hergestellte, zweckent
sprechende kleine Kriställchen (Cd) im Metalldampf zum weiteren Wachstum 
zu bringen, oder durch punktweise Abkühlung des heißen Wachstumsrohres an 
einer Stelle innerhalb derselben Keime in notwendiger Orientierung zu erzeugen. 
Auf diese Weise gelang es 0nen, an den weiter gewachsenen Keimen die bisher 
nicht festgestellte Fläche 1012 am Zink nachzuweisen. Dieses Resultat kommt der 
Theorie natürlich sehr zugute, wenn auch mehrere Beobachtungen, wie z. B. das 
Erscheinen von Vizinalflächen auf der Zone 1010"'1011 noch nicht erklärt werden 
können. 

1 1. N. STRANSKI: Z. physik. Chem., Abt. B 38 (1938),451; Atti Congr. ital. ghim., 
Roma 2 (1938), 514; Ber. 72 (1939),141; Tekn. Samfund. Handl. 1941, 131; Osterr. 
Chemiker·Ztg. 45 (1942), 145 . 

. 2 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chem., Abt. B 13 (1931), 316; 19 (1932), 63. 
3 P. A. ANDERS ON : Physic. Rev. 40 (1932), 596. 
4 R. KAISCHEW, L.KEREMIDTSCHIEw, LN. STRANSKI: z. Metallkunde 34 (1942), 201. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 19 



290 M. STRAUMANIS: 

Schon ungünstiger steht es mit der Theorie, wenn man zu Kristallwachstums
versuchen mit Elementen übergeht, die nicht mehr rein metallische Eigenschaften 
besitzen und deren Kristalle nicht so einfach gebaut sind, wie die der eben be
sprochenen Metalle. So läßt sich das Tellur in das rhomboedrische System ein
reihen und besitzt ein Dreipunktschraubengitter. Tellur sublimiert leicht, und 
die Kristalle haben ein schönes, glänzendes Aussehen, wenn auch ihre Form 
nicht seh~ regelmäßig_ist. Di~ Verr~essun~ ergab fürs Tellur die folgende Kristall
form : 1011 (und 0111), 1010, 1120, 1124 (Abb. 11). Auch einfachere Formen 
(ohne 1124 und seltener ohne 1120) kamen vor l . Die von der Theorie geforderte 
Gleichgewichtsform setzt sich aber aus folgenden Flächen zusammen 2 : l. der 
Basis {0001}, 2. der positiven Rhomboederfläche {101I}, 3. der Prismenfläche 
{l010} und 4. der linken Pyramidenfläche {01l~. Das Experiment zeigt so
mit, daß die theoretischen Flächen 0001 und 0112 nicht vorkommen, die be
obachtete Fläche 1120 durch die Theorie nicht gefordert wird, und daß nur bei 
1011 und 10"10 Übereinstimmung herrscht. Dadurch, daß die Theorie das Er

scheinen der Basis fordert, wird die theoretische 
Gleichgewichtsform sehr ähnlich der der hexagonalen 
Metalle (Be, Mg, Zn, Cd). Tatsächlich unterscheiden 
sich aber die Te-Kristalle äußerlich stark von diesen 
gerade durch das Fehlen der Basis. Was die Ursache 
dieser Unstimmigkeit betrifft, so läßt sich nur fol
gendes sagen: Die bei den Berechnungen ge
machten Annahmen reichen zwar noch eben für 
die hexagonale dichteste Kugelpackung aus, nicht 

Abb.11. KrIstallform des Tellurs. mehr aber für das rhomboedrische Tellur. Da man 
die Kräfte, die zwischen den Atomen herrschen, 

nicht kennt, wurde bei der Ableitung dieser Formen vorausgesetzt, daß die 
Kräfte kugelsymmetrisch sind, d. h., daß sie nur von der Entfernung, nicht 
aber vom Winkel abhängen3 • Diese Voraussetzung trifft wohl am besten bei 
Gittern mit dichtester Kugelpackung zu und bei anderen um so weniger, je 
mehr das Gitter von dieser Packung abweicht. Beim Tellur ist eine solche Ab
weichung nun sicherlich in hohem Maße vorhanden, denn wenn auch hier die 
Kräfte kugelsymmetrisch wären, würde das Zustandekommen eines solchen 
Gitters nicht zu verstehen sein. • 

Indessen konnte beim Tellur eine andere Folgerung der STRANsKlSchen 
Theorie bestätigt werden, nämlich, daß bei kleinerer Übersättigung (langsamerem 
Wachstum) kompliziertere Gleichgewichtsformen entstehen'. 

Kristalle der metallischen Modifikation des Selens gehören in dieselbe Klasse 
wie die des Tellurs 5 • Sie haben deshalb eine gemeinsame theoretische Gleich
gewichtsform. Vaku~msubEmier.!.e Se~enkristal~ sind aber durch folgende 
Flächen begrenzt: 1010, 1011, 1120, 1230 und 2350 (in seltenen Fällen)6. Außer
dem findet man an manchen Kristallen noch eine Reihe von Vizinalflächen. 
Vergleicht man diese Form der Selenkristalle mit denen des Tellurs, so fällt eine 
viel größere Regelmäßigkeit der Formen des letzteren Elementes auf. Das Selen 

1 M. STRAUJlfANIS: Z. physik. ehern., Abt. B 30 (1935), 132. 
2 1. N. STRANSKI, R. KAISCHEW, L. KRASTANOW: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 

88 (1934), 328. 
3 1. N. RTRANSKI, R. KAISCHEW: Z. physik. ehern., Abt. B 26 (1934), 316. 
4 DIESELBEN: Physik. Z. 36 (1935), 399. 
5 A. J. BRADLEY: Philos. Mag. J. Sei. (5) 48 (1924), 477. 
6 M. STRAUJlfANIS: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 102 (1940), 444. 
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weicht somit noch mehr von der von STRANSKI theoretisch für dieses Element 
- -

berechneten Form ab, denn von den berechneten Flächen sind nur lOll und 1010 
gegenwärtig. Die übrigen vorhandenen Prismenfläche~ werden nicht gefordert, 
es fehlen aber die theoretisch gefundenen Flächen Oll2 und 0001. Ebenso wie 
beim Tellur fällt das Fehlen der Basis auf. 

Auf sehr einfache Weise kann das elektrolytische Wachstum von metallischen 
Kristallen durchgeführt und beobachtet werden!. Indessen weichen die Bedin
gungen des Wachstums schon viel stärker von den theoretischen Voraussetzungen 
ab als im Falle des Wachstums aus dem Dampf. Nach STRANSKI entsteht beim 
elektrolytischen Wachstum schon dadurch eine Komplikation, daß freie Ladun
gen auftreten 2 : die Gitterkräfte, die beim normalen Wachstum wirken, werden 
noch von Kräften rein elektrostatischer Natur überlagert. Wie sich diese Kräfte 
auswirken könnten, läßt sich aber unschwer übersehen; der Kristall wird wahr
scheinlich leichter an den Ecken als von den Flächenmitten weiterwachsen. 

Dessenungeachtet fielen die ersten elektrolytischen Wachstumsversuche, 
die an Silberkristallen durch ERDEY-GRuz durchgeführt worden sind, für die 
einfache Theorie ziemlich günstig aus 3• Zu den Wachstumsversuchen wurden 
Silbereinkristallkugeln von 5-;.-6 mm Durchmesser benutzt. Die mit kleinen 
Stromstärken (10- 5-;.-10- 4 Amp) angesetzten Versuche dauerten 3-;.-12 Wochen. 
An der ursprünglich flächenlosen Kristallkugel erschienen dann im Laufe der 
Elektrolyse eine Reihe mehr oder weniger blanker Flächen, etwa ebenso wie im 
Falle des Steinsalzes. Nach STRANSKI sind nun am homöopolaren flächenzentriert
kubischen Gitter bei Berücksichtigung dreier Nachbararten die folgenden Flä
chen zu erwarten: lll, 100, llO, 3ll, 210 und 531. Werden zwei Nachbarn in 
Betracht gezogen, so müssen am Wachstumskörper die drei erstgenannten Flä
chen erscheinen4• ERDEY-GRuz fand nun, daß diese drei Flächen tatsächlich beim 
Wachstum der Kugel in ammoniakalischen AgCI-Lösungen auftreten. Das An
legen neuer Flächen erfolgt dabei auch hier aus den Flächenmitten, was durch 
die Adsorption des Ammoniaks an den Ecken und Kanten und die dadurch her
vorgerufene Erniedrigung der Aniagerungsenergie erklärt wird (denn die Flä
chenmitten liefern jetzt beim Weiterbau größere Energien). Dieses schichtartige 
Wachstum konnte schon früher zusammen mit VOLMER verfolgt und mikro
kinematographisch aufgenommen werden5. Auch in Cyanidlösungen sind die ge
forderten Flächen 100, III und 110 zu finden. Es erschienen aber außerdem noch 
verschiedene Flächen der Zone llO. 

In den übrigen Silbersalzlösungen liegen die Verhältnisse nicht mehr so ein
fach: es treten nicht alle von der Theorie geforderten Flächen an demselben 
Kristall auf, und es erscheinen statt dessen a.ndere, von der Theorie nicht ge
forderte. Welche Flächen dabei an einem Kristall auftreten, das hängt nach 
ERDEy·GRUZ von der Art der in der Lösung vorhandenen Ionen oder Moleküle 
ab, von deren Konzentration und von der Stromdichte (solange diese nicht allzu 
groß ist). Die Abweichungen von der KOSSEL-STRANsKlschen Theorie lassen sich 
auf Adsorptionserscheinungen zurückführen. Im großen und ganzen kann aber 
gesagt werden, daß das elektrolytische Wachstum von Silbereinkristallen aus 
Komplexsalzlösungen nach den Regeln des homöopolaren Kristallwachstums 
vor sich geht. 

1 Siehe z. B. G. TAMMANN, M. STRAUMANIS: Z. anorg. allg. ehern. 175 (1928), 131. 
2 1. N. STRANSKI: Z. physik. ehern., Abt. B 11 (1931), 436. 
3 T. ERDEY-GRUZ: Naturwiss. 45 (1933), 799; Z. physik. ehern., Abt. A 172 

(1935), 157. 
4 1. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 78 (1931), 382. 
5 T. ERDEY-GRUZ, M. VOLMER: Z. physik. ehern., Abt. A 157 (1931), 165. 
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Weiter wurden von ERDEY-GRuz und FRANKL Versuche an Kuptereinkristall
kugeln unternommen1 . Während in den komplexen Cuprisalzlösungen kein regel
mäßiges Wachstum zu beobachten war, entwickelten sich in den Lösungen von 
CuCI und CuBr (in KCI und KBr) schöne Kristalle. Auch hier traten niemals 
alle von der Theorie geforderten Flächen auf. Als besonders auffallend war dabei 
das vollkommene Fehlen der Würfelfläche, welche nach STRANSKI bei freiem Wachs
tum die zweitausgedehnteste sein sollte. Am häufigsten kam das Tetrakishexaeder 
(hkO) und Ikositetraeder (hkl) in Kombination mit dem Oktaeder und manch
mal mit dem Rhombendodekaeder vor. Die Abweichungen von der Theorie sind 
auch hier auf die Adsorption der Bestandteile der Lösung zurückzuführen. 
Außerdem schieden sich während der langen Versuchsdauer verschiedene basische 
Salze (und zwar Cupriverbindungen) auf der Oberfläche der Kristalle ab, die 
dann den Wachstumsprozeß in unkontrollierbarer Weise störten. 

Auch in einer sauren CuS04-Lösung kann eine Kupfereinkristallkugel sehr 
schön weiterwachsen, wie das TAMMANN und der Verfasser zeigen konnten, doch 
gelangt man hier nur zu einer Endform, dem Oktaeder, was ebenfalls nur ge
zwungen mit der Theorie in Einklang zu bringen ist 2• 

Von ERDEY-GRuz und KARDos ist weiter der Versuch gemacht worden, das 
elektrolytische Wachstum von Metallkristallen in geschmolzenen Salzen zur Prü
fung der Theorie heranzuziehen3 . Es wurden Einkristalle aus Silber in geschmolze
nen Mischungen von AgN03 mit KNOa, AgCl, AgBr und KJ zum Wachstum 
gebracht. Besonders aus nitrathaltigen Schmelzen entwickelten sich gut ausge
bildete Kristalle mit scharfen Ecken und Kanten. An den Kristallen erschienen 
die Flächen 311, 100 und 111, deren Normalen-Wachstumsgeschwindigkeit in 
obiger Reihenfolge zunahm. Das stimmt allerdings mit der STRANsKISchen 
Theorie nicht überein; außerdem erscheinen nur einige von den theoretisch ge
forderten Flächen. Die Abweichungen sind aber auch hier verständlich, denn es 
herrschen in Schmelzen ebenso wie in Lösungen zum Teil unbekannte, jedenfalls 
ganz andere Verhältnisse als bei den Wachstumsversuchen im Dampf. Die Ab
weichungen können durch ungleiche Adsorption der Bestandteile der Schmelze an 
verschiedenen Flächen des Kristalls erklärt werden. In Übereinstimmung mit 
der Theorie werden auch hier die einzelnen Netzebenen von den Flächenmitten 
aus aufgebaut, und der gebildete Kristall ist den im Dampf gewachsenen treppen
und schichtartigen sehr ähnlich. 

Zur weiteren Prüfung der Voraussetzungen der Theorie sind von STRANSKI 
auch Ätzversuche am Aluminium herangezogen worden4 . Die entstandenen trep
penartig abgestuften Gebilde wurden gemeinsam mit MAHL elektronenmikrosko
pisch untersucht. Es ergab sich hierbei, daß die Ätzfiguren (sowohl an den kon
kaven, als auch an den konvexen Stellen) durch Würfelflächen mit meist gut aus
gebildeten Kanten und Ecken begrenzt waren, während man theoretisch bei 
Berücksichtigung nur zweitnächster Nachbarn noch die Flächen Oll und 111 er
warten müßte. Von einer Übereinstimmung zwischen Erwartung und Ergebnis 
kann somit hier überhaupt nicht die Rede sein. STRANSKI findet nun aus dieser 
Lage einen interessanten Ausweg: die Ätzfiguren sollen sich nicht durchs Reagieren 
des Al-Kristalls selbst mit dem Lösungsmittel an seiner Oberfläche bilden, 
sondern es sollen jene einfach die Lösungsformen des Reaktionsproduktes dar
stellen. Als Reaktionsprodukt wird hierbei die die AI-Kristalloberfläche be-

l T. ERDEy-GRlJZ, E. FRANKL: Z. physik. ebern., Abt. A 178 (1937), 266. 
a Siehe z. n. G. TAlIIlIIANN, M. STRAUlIIANIS: Z. anorg. allg. ehern. 175 (1928),131. 
3 T. ERDEY-GRlJZ, R. F. KARDOS: Z. physik. ehern., Aht. A 178 (1937), 255. 
4 I. N. STRANSKI: Ber. 75 (1942), 105. - H. MAHL, I. N. STRANSKI: Z. physik. 

ehern., Abt. B 51 (1942), 319,52 (1942),257; Naturwissenseh. 31 (1943), 12. 
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deckende Oxydschicht besonderer Art angesehen*. Für die Richtigkeit dieser 
Deutung soll der Umstand sprechen, daß in sauerstofffreier Atmosphäre (Be
handeln des Aluminiums mit trockenem HCI bei 300°) die Ätzfiguren noch durch 
Oktaederflächen begrenzt sind. Dieses Resultat stimmt dann bei Berücksichti
gung nur erstnächster Nachbarn mit der Theorie überein. 

8. Verschiedene Versuche. 
Weiter ist es interessant, festzustellen, daß auch bei rasch verlaufenden Kri

stallisationen aus Lösungen, wie auch aus dem Dampf und der Schmelze einige 
charakteristische Züge vorhanden sind, die sich mit Hilfe der KOSSEL-STRANSKI
sehen molekular theoretischen Überlegungen erklären lassen. Entsprechende 
Versuche wurden von GYULAI unter dem Mikroskop mit NaCI durchgeführt!: ist 
die wäßrige Lösung schon genügend eingedampft, so beginnen meistens am 
Rande des Tropfens kleine Kriställchen zu wachsen. An ihnen ist nicht nur das 
Vorschieben einer Kante zu beobachten, sondern auch zu sehen, wie sich eine 
dünne Schicht von einer Ecke ausgehend der ganzen Kante entlang bis zur 
anderen Ecke verbreitet. Dieser Vorgang wiederholt sich sehr oft nacheinander. 
Auch das Vorschieben mehrerer übereinandergelagerter Schichten, den Vor
stellungen von KossEL entsprechend, und die Ausbildung von Vicinalpyramiden 
ist gut zu beobachten. Warum jedoch immer Schichten bestimmter Dicke an
gelegt werden, darauf schuldet uns die Theorie, ebenso wie im Falle des Wachs
tums von Cd- und Zn-Kristallen, noch eine Antwort 2 • 

Beim Wachsen der NaCI-Kristalle aus der Dampfphase bilden sich nach 
GYULAI, der Theorie entsprechend, gegen die Mitte treppenartig vertiefte, vier
eckige Schüsselchen. 

Eine Untersuchung über das dendritische Wachstum von Kristallen ist etwas 
später von P APAPETROU unternommen worden 3. Er findet, daß die Bildung von 
Dendriten bei großen Übersättigungen erfolgt und ein ausgesprochener Diffusionseffekt 
ist, demgegenüber die molekularen Vorgänge vollständig zurückgedrängt werden. 

Außer diesen in den letzten Abschnitten angeführten Untersuchungen, die 
sich direkt mit der Prüfung der KOSSEL-STRANsKlschen Theorie beschäftigen, 
sind in der Literatur noch eine Menge von Hinweisen auf diese Theorie zu finden. 
Es würde aber zu weit führen, alles das hier zu wiederholen. 

9. Andere Unstetigkeiten auf den Oberflächen von Kristallen. 
Die molekulartheoretischen Erwägungen sind an Idealkristallen angestellt 

worden. Da aber die realen Kristalle als aus Blöekchen mit idealer Struktur auf
gebaut zu denken sind, so kann die Theorie auch auf Realkristalle angewandt 
werden. Nun kann man sich vorstellen, daß außer den bevorzugten Stellen, die 
bis jetzt besprochen worden sind, auf den Realkristallen auch Unstetigkeiten 
anderen Ursprungs, als die durch Wachstumserscheinungen entstandenen, vor
handen sind, denen ebenfalls die Rolle der "aktiven Zentren" im obigen Sinne 
zukommen könnte. Es würden hierher scharfe Korngrenzen von Kristalliten, Gleit
und Bruchstellen, Lockerstellen und verschiedene Fehlordnungserscheinungen 

* Diese Deutung läßt sich aber nicht mit der sehr verschiedenen Auiläsungsge
schwindigkeit des Aluminiums verschiedener Reinheit in Einklang bringen. Näheres 
s. M. t)TRAUMANIS, Zur Theorie der Metallauflösung VII, Korrosion und Metallschutz 
19 (1943), 157. 

1 Z. (lYULAI: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 91 (1935), 142. 
2 M. t)TRAmfANIS: Z. physik. ehem., Abt. B 13 (1931), 335; Z. Kristallogr., 

Mineral., Petrogr. 83 (1932), 29. - S. auch L. GRAF: Z. Elektrochem. angew. physikal. 
ehem. 48 (1942), 181. 

a A. P APAPl.;I'ROU: Z. Kristallogr., ::\Iineral., Petrogr. 92 (1935), 89. 
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gehören. Was die Lockerstellen betrifft, so wurden diese von A. SMEKAL in die 
Theorie der ReaJkristalle einbezogen. Nach dieser Theorie gibt es in allen Fällen 
zwei verschiedene Arten von Kristallbausteinen 1 : neben den echten Gitter
atomen existiert noch eine zweite, viel seltenere Bausteinart, welche mit der 
ersteren nur in chemischer Hinsicht identisch ist. Diese Atome zeichnen sich 
durch einen merklich größeren Energieinhalt aus, weil sie lockerer mit den 
übrigen Kristallbausteinen v~rbunden sind als die gewöhnlichen Gitteratome 
untereinander. Nach SMEKAL sind es Lockeratome, und die Orte, wo sie liegen, 
"Lockerstellen" des Kri.stalls. Es gehören hierher außer den Kanten und Ecken 
noch alle die Stellen, an denen der ideal-regelmäßige Raumgitterbau auf irgend
welche Weise gestört ist: so z. B. durch Fremdatome, Gleitflächen und feinste, 
nicht unmittelbar feststellbare Hohlräume. 

In ihrer Theorie der geordneten Mischphasen besprechen WAGNER und 
SCHOTTKY verschiedene Möglichkeiten der Fehlordnung 2. Diese Fehlordnungen be
stehen im Vorliegen von unbesetzten Gitterplätzen oder von Bausteinen im Zwi
schengitterraum, immer also energiereicherer Gebilde. Sie sind "reversibel", d. h. 
Gleichgewichtserscheinungen. Insofern man aber3 reale Katalysatoren wirklich oder 
doch formal' als eingefrorene Fehlordnungsgleichgewichte höherer Temperatur be
trachten kann, werden in ihnen die gleichen Arten von aktiven Stellen vorliegen. 

Auf alle diese Stellen läßt sich die KOSSEL-STRANsKISche Energetik an
wenden, und in den katalytischen Prozessen wirken sie, indem die Aktivierungs
wärme der reagierenden Stoffe an diesen Stellen herabgesetzt wird. 

10. Schlußwort. 
Aus vorliegender Darstellung folgt, daß die Versuche um so günstiger für die 

KossEL-STRANsKISche Theorie ausfallen, je näher die Versuchsbedingungen 
denen der theoretischen Voraussetzungen stehen 6 : so sind die Wachstums
formen der langsam im Dampf gewachsenen Kristalle dichtester 'Kugelpackung 
des Be, Mg, auch des Zn und Cd in bester Übereinstimmung mit der Theorie; 
dasselbe kann über das NaCl gesagt werden. Schon schlechter steht es mit dem 
Te, das keine dichteste Kugelpackung aufweist, noch schlechter mit dem Se. 
Geht man zu den elektrolytischen Wachstumsversuchen über, wo die Aufladung 
der Elektroden und das Vorhandensein des Lösungsmittels ebenfalls den theore
tischen Voraussetzungen nicht entsprechen, so sind hier Abweichungen vorhanden, 
indem nicht alle von der Theorie geforderten Flächen an demselben Kristall erschei
nen, andere aber zusätzlich auftreten. Trotzdem fallen die Wachstumsergebnisse 
am Silber aus ammoniakalischen Lösungen sehr günstig für die Theorie aus. 

Da nun die Theorie die unter den ihr entsprechenden Versuchsbedingungen 
auftretenden Kristallformen gut zu erklären vermag, so ist weiter zu schließen, 
daß auch die Voraussetzungen der Theorie annähernd richtig sind. Dadurch ge
winnt der durch TAYLOR in die Katalyse eingeführte Begriff der. "aktiven Zen
tren", die nach SCHWAB und PIETSCH als Kristallkanten, -ecken, Korngrenzen 
oder Störungsstellen anzusehen sind, erst seine Begründung, denn alle diese Un
stetigkeiten des Oberflächenaufbaues besitzen ja nach dieser Theorie gerade viele 
der den aktiven Zentren der Katalysatoren zugeschriebenen Eigenschaften. 

1 A. SMEKAL: siehe z. B. Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 7 (1928), 776; 
10 (1931), 831; 11 (1932), 551, 565. 

2 C. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. Chem., Abt. B 11 (1931), 163. - Siehe 
auch W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion. Dresden, 1939. 

3 E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 243. 
4 G.-M. SCHWAB: Katalyse. S. 197. BerJin, 1931. 

•• 6 Siehe auch K. HUBER: Z. Kristallogr., MineraL, Petrogr. 99 (1938), 464. -
Uber die Grenzen der KOSSEL-STRANSKI sehen Theorie: W. KLEBER: Kolloid-Z. 1941,39. 
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Für wissenschaftliche Forschungen auf dem Gebiet der Reaktionskinetik 
benötigt man Katalysatoren von verhältnismäßig schwacher Wirkung, und man 
ergreift -daher keine nennenswerten Maßregeln, um eine wirksame Oberfläche 
zu erzielen. Daher ist mit der Herstellung der für diesen Zweck benötigten Sub· 
stanzen kein besonderes Interesse verbunden, und die Herstellungsmethoden 
von Katalysatoren erhalten Wichtigkeit hauptsächlich nur im Zusammenhang 
mit technischen Verfahren. Indessen gibt es für das theoretische Studium der 
Verstärkerwirkung, Trägerwirkung, Vergiftung, Sinterung und verwandter Ge
genstände viele praktische Gesichtspunkte für die Herstellung von Katalysa
toren, die zweckmäßig in diesen Aufsatz einbezogen werden. Für Katalysatoren, 
die in homogenen Systemen wirken, verwendet man keine besonderen Herstel
lungsmethoden, da sie meistens einfache Gase oder Flüssigkeiten sind. 

Es wird daher ein Überblick gegeben über die Hauptgrundsätze der Her
stellung von heterogenen Katalysatoren und deren Aktivierung, der Herstellung 
von Mehrstoffkatalysatoren, der Auswahl von Trägern und der Aktivierung der 
katalytischen Grundsubstanz. Da die Einstoffkatalysatoren in der Herstellung 
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und auch in der Untersuchung die einfachsten sind, werden sie zuerst behandelt, 
und viele der daraus gezogenen Schlüsse können auf die komplizierteren Beispiele 
angewendet werden, die in den nachstehenden Teilen erörtert werden. 

Die Veränderungen, welche in einem Katalysator während des Gebrauches 
stattfinden, können durch chemische Reaktionen verursacht sein, die auf die 
Substrate oder ihre Zersetzungsprodukte zurückzuführen sind, oder durch Ver
giftung oder durch Änderungen im physikalischen Zustand der Katalysator
oberfläche. Hemmung und Vergiftung werden in diesem Abschnitt nicht behan
delt, da sie ausführlich in einem anderen Teile l berücksichtigt sind, sondern nur 
die Ursachen anderer Abschwächungserscheinungen werden hinsichtlich der Me
thoden in Betracht gezogen, die für ihre Vermeidung verfügbar sind. Die ganze 
zeitliche Folge, die sich von der Auswahl des Ausgangsstoffes bis zum Verlust 
der Wirksamkeit durch Alterung entwickelt, wird daher der Reihe nach be
handelt. 

Die Herstellung von Katalysatoren. 
Naturprodukte besitzen selten hohe und dauernde katalytische Wirksamkeit, 

daher bedingt die Herstellung eines Katalysators die folgenden Stufen: 1. die 
Auswahl eines Ausgangsmaterials in entsprechender Form, 2. die Aufbringung 
dieses Materials auf einen Träger oder die Zerkleinerung in Teilchen von passen
der Größe, 3. die Umwandlung dieses Materials in das Element oder in die Ver
bindung, woraus der eigentliche Katalysator besteht. 

Da es bei der Herstellung von Katalysatoren wünschenswert ist, auf streng 
kontrollierte Bedingungen zu achten, besonders da die Anwendung von hohen 
Temperaturen vermieden werden muß, ist ein niedergeschlagenes Material ein 
sehr passender Ausgangsstoff. Es ist ratsam, eine Verbindung zu wählen, die 
durch eine chemische Veränderung zu dem wirklichen Katalysator umgesetzt 
werden muß. Zum Beispiel kann ein Metall in fein verteiltem Zustand durch 
Reduktion eines Oxyds, Hydroxyds oder Carbonats hergestellt werden; ein 
Sulfid erhält man, indem man Schwefelkohlenstoff über ein erhitztes Oxyd 
leitet; und ein saures Oxyd kann durch Erhitzen aus seinem Ammoniumsalz 
abgetrennt werden. Die Bedingungen, unter denen diese Vorstufe ausgeführt 
wird, können einen weitgehenden Einfluß auf die Eigenschaften des sich ergeben
den Katalysators ausüben, besonders wenn dieser aus mehr als einem Bestandteil 
besteht. Einige typische Beispiele mögen den durch diese verschiedenen Um
stände ausgeübten Einfluß zeigen. 

TAYLOR, KISTIAKOWSKY und PERRy 2 haben bei Platinkatalysatoren gefunden, 
daß die Herstellungsmethode stark die Größe der einzelnen Kristalle beeinflußt. 
Ein Material, das man durch Erhitzen von Ammoniumplatinchlorid in Wasserstoff 
bei 2000 und darauffolgendes Erhitzen in Stickstoff erhielt, war ein grobkristallines 
Pulver von sehr schwacher katalytischer Wirksamkeit. Andererseits bestand ein 
Katalysator, der durch Reduktion des Platinchlorids mit Hydrazin oder Form
aldehyd und durch Fällung mit Ätznatronlösung entstanden war, aus winzigen 
Kristalliten von hoher Wirksamkeit. Ähnlich haben BOSWELL und lLER3 gezeigt, 
daß die Teilchengröße von Nickeloxyd, das man durch Erhitzen des Hydroxyds 
in Stickstoff herstellt, mit steigender Herstellungstemperatur nach der Gleichung 

logD = KT +- C, 

1 Beitrag BAccAREDDA in Band VI dieses Handbuches. 
2 'l'AYLOR, KISTIAKOWSKY, PERRY: J. physic. Cliem. 34, (1930), 748. 
3 BosWELL, ILER: J. Amer. chem. Soo. 58 (1936), 924. 
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vergrößert wurde, wobei D den Durchmesser der Kristalle, Kund 0 Konstanten 
und T die Temperatur bedeuten. 

Auch die Fällungstemperatur kann auf die Eigenschaften des Niederschlages 
einwirken. FROHLICH, FENSKE und QUIGGLE1 haben Kupferkatalysatoren durch 
Reduktion des aus Kupfernitratlösungen mit Ammoniak erhaltenen Hydroxyds 
hergestellt und haben gefunden, daß die höchste Wirksamkeit für den Me
thanolzerfall bei einer Fällungstemperatur von 22° auftrat. Wenn die Aus
fällung mit Ätznatronlösung statt Ammoniak durchgeführt wurde, erhöhte 
sich die Wirksamkeit bei 360° wegen der Wirkung des im Katalysator ent
haltenen Ätznatrons erheblich, aber bei höheren Kontakttemperaturen hatte 
das Alkali dafür eine schädliche Wirkung, und der Katalysator verlor seine 
Wirksamkeit. 

Die Größe und Vollkommenheit der Kristalle des unter verschiedenen Be
dingungen niedergesdhlagenen Bleisulfats sind von KOLTHOFF und RosENBLuM 2 

untersucht worden. Sie haben gefunden, daß aus einer 0,025 m Lösung eine 
gröbere feste Masse mit vollkommeneren Kristallen ausfiel als aus einer 0,1 m 
Lösung. Die letztere wieder ergab bei 100° ein weniger grobes und kristallinisches 
Material als durch Niederschlagen bei Zimmertemperatur. Zwischen einem frisch 
gebildeten Niederschlag und der Flüssigkeit, aus welcher er erhalten worden ist, 
kann ein Austausch vorkommen, dessen Geschwindigkeit vom Rühren der 
Suspension abhängt. Bei der Herstellung von hochgereinigten Materialien durch 
Fällung kann es daher nf)twendig sein, schnell zu filtrieren, um den festen Körper 
abzuscheiden, oder eine Flüssigkeit zu wählen, in der der Austausch unterdrückt 
wird. Zum Beispiel haben KOLTHOFF und RosENBLUM3 gezeigt, daß das Ein
dringen von ThB in Bariumsulfat infolge Rekristallisation durch Anwendung von 
wäßrigem Methanol anstatt Wasser weitgehend unterdrückt wurde. 

über eine ausführliche Untersuchung der betreffenden Umstände bei der 
Herstellung von wirksamen Chrom(3)hydroxyd-Niederschlägen berichtet KOHL
SCHÜTTER4 • Fällung aus Nitrat- oder Chloridlösungen ergab ähnliche Produkte; 
durch langsames Zusetzen des Fällungsmittels wurden sie schwammartiger und 
besaßen eine größere Oberfläche. Dehydratation der gelatinösesten Form in einem 
Wasserstoffstrom lieferte ein schwarzes Oxyd, das sich bei feinem Mahlen in ein 
grünes umwandelte. Das ungemahlene Material war amorph und zeigte ein 
Aufnahmevermögen für Wasserstoff schon bei Temperaturen um 184°, aber das 
Aufnahmevermögen verringerte sich mit steigender Temperatur der Dehydratation 
und auch, als der feste Körper zu feinem Pulver gemahlen wurde. Wenn man 
Chromsulfat zur Herstellung des Hydroxyds benutzte, führte die langsame Fäl
lung zur Bildung basischen Sulfats, und hier hatten die Fällungsbedingungen im 
allgemeinen geringeren Einfluß auf das Produkt. 

Auch können Trocknen oder Mahlen vor dem Gebrauch die chemische Zu
sammensetzung des Katalysators wirksam verändern. MIDDLETON und W ARDI> 
haben in Übereim;timmung mit der alten Erfahrung der Analytiker festgestellt, 
daß gefällte Nickel- und Kobaltsulfide immer mehr Schwefel enthielten, als 
der Formel MeS entsprach. Wenn die Niederschläge, bevor sie trocken waren, 
mit Luft in Berührung kamen, enthielten sie Sauerstoff und Wasserstoff in 
Mengen, die in Atomäquivalenten dem vorhandenen Schwefel nahe kamen, und 
auch geringe Stickstoffmengell. In vielen Fällen sind Oxydation, Hydratation 

1 FllOllLICIl, FE"!\iSKE, QlJIGGLE: J. Amer. ehern. ~oe. 51 (1929), 61, 187 
2 KOLTHOFF, ROSENBLUlII: .J. Amer. ehern. Soe. ili (1935), 2577. 
:1 KOLTIIOFI", ROSENBLUlII: J. Amer. ehern. :Soe. ;)8 (J936), 116. 
4 KOIILSCHÜTTER: Z. angew. ehern. 41) (1!l36), Rüli. 
fi MIDDI.ETON, WARD: J. chem. 80e. 1935, 1459. 
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oder Hydrolyse der Niederschläge zu erwarten, wenn langsame Trocknung bei 
erhöhten Temperaturen vorgenommen wird. 

Bei der Herstellung von KatalY:latoren dieser Klasse ist seit langem die 
Wahl des Ausgangsmaterials, aus dem ein Oxyd zuzubereiten ist, als wichtig 

erkannt worden. Die Eigen-
Tabelle 1. Eigen8chaften von Nickeloxyd. sc haften von Nickeloxyd, das 

An der Luft erhitzt bei o C % NiO 

Aus Nitrat ..... 400 99,15 
500 99,61 
800 99,91 
900 100 

1000 100 
Aus Carbonat .. 400 95,45 

600 98,26 
700 98,58 
800 98,97 

Farbe 

schwarz 
grau 
graugrün 
grüngelb 
grüngelb 
schwarz 
grau 
graugrün 
graugrün 

aus Nitrat oder aus Carbonat 
entstand, sind von PRASAD und 
TENDULKAR1 geprüft worden, 
deren Resultate in Tabelle 1 
wiedergegeben sind. 

Durch Erhitzen des Nitrats 
oder Carbonats im Vakuum er
gab sich ebenfalls das grüngelbe 
Oxyd, welches schwarz wurde, 
wenn man es der Luft aus
setzte. LE BUNo und SAOHSE 2 

haben gezeigt, daß diese schwarze Form Nickeloxyd mit überschüssigen Sauer
stoffatomen im Gitter ist. Eine Messung der Zerfallsgeschwindigkeit des Wasser
stoffperoxyds bei 300 ergab, daß die k<ttalytische Wirkung der oben beschrie
benen Produkte in Beziehung zu der Auflösungsgeschwindigkeit in Schwefel
säure stand. Einige typische Angaben werden in Tabelle 2 gegeben, wobei k 
die Konstante für eine Reaktion erster Ordnung bedeutet. 

Tabelle 2. Katalyti8che Wi'rk8amkeit von Nickeloxyd für den Zerfall von HP2' 

Herstellungstemperatur ................. 4000 5000 8000 10000 

k .104 •••••••••••• , •••.••••••••• " ••••• 81 46 16 8 
Anflösungsgeschwindigkeit in n/l0 H 2SO, . 96,86 85,7 2,68 0,77 
Spezifisches Gewicht ................... 5,668 5,745 6,265 6,310 

Zinkoxydkatalysatoren, die SOHLEEDE, RICHTER und SCHMIDT 3 angewendet 
haben, variierten ähnlich je nach der Substanz, aus welcher sie hergestellt worden 
waren. Durch Erhitzen von Zinknitrat bei' 3600 ergab sich ein unwirksames 
Oxyd, dagegen war das aus Carbonat oder Hydroxyd hergestellte sehr wirksam. 
Das letztere war poröser und nicht leuchtend, während die unwirksame Form 
Zwillingsebenen in der dichten Teilchenmasse enthielt und Luminescenz aufwies. 

RUDIsHILL und ENGELDER4 haben die Wirksamkeit von Titanoxydkatalysa
toren untersucht, die durch Glühen des niedergeschlagenen Hydroxyds erhalten 
wurden, und haben festgestellt, daß das Produkt um so wirksamer war, je nied
riger die Glühtemperatur war. Das Salz, aus dem das Hydroxyd gefällt wurde, 
übte auch einen gewissen Einfluß aus, und die besten Resultate erzielte man nach 
gründlichem Waschen des Niederschlags, um lösliche Salze zu entfernen. Ähn
liche Beobachtungen sind von LAZIER und V AUGHEN5 für Chromoxydkatalysatoren 
bei der Hydrierung von Äthylen und Propylen gemacht worden. Das durch Er
hitzen von Ammoniumdichromat im Vakuum zubereitete Oxyd stellte einen guten 
Katalysator dar, aber Glühen 'von Chromnitrat oder -oxalat oder Reduktion von 
Chromsäureanhydrid führte zur Bildung von kristallinen, unwirksamen Produkten. 

1 PRASAD, TENDULKAR: .J. ehern. Soc. 1931, 1403. 
2 LE BLANC, SACHSE: Z. Elektrochern_ angew. physik. Chern. 32 (1926), 204. 
3 SCHU:EDE, RICHTER, SCHMIDT: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 49. 
, RUDISHII.L, ENGELDER: J. physic. ehern. 30 (1926), 106. 
6 LAZIER, VAUGHEN: J. Amer. chem. Soc. 64 (1932), 3080. 
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Bei der Herstellung von Katalysatoren für die Kohlenoxydoxydation hat 
LOANE1 Fällungsmethoden vermieden und lieber pyrophore Metalle wie Nickel, 
Kobalt, Eisen oder Mangan oxydiert, um die Oxyde in einer wirksamen Form zu 
erhalten. Zuerst wurden durch Elektrolyse von geeigneten Lösungen mit einer 
Quecksilberkathode Amalgame hergestellt und diese unter vermindertem Druck 
erhitzt, um das Quecksilber zu entfernen. Der fein verteilte Rückstand wurde 
dann vorsichtig oxydiert, um Überhitzung der Masse durch die exotherme 
Reaktion zu vermeiden. Weitere Hinweise auf andere Herstellungsmethoden 
von Katalysatoren aus Legierungen und Amalgamen werden später gegeben 
werden. 

Für einen umfangreichen Überblick über die verfügbaren Methoden zur Her
stellung von Oxyden und Hydroxyden ist das Werk von FRICKE und HÜTTw 2 , 

"Hydroxyde und Oxydhydrate" zu empfehlen. 
Der vorstehende Bericht weist darauf hin, daß die Katalysatorstruktur einen 

wesentlichen Einfluß auf die erwähnten Eigenschaften hat. Es hat sich durch 
die Anwendung von Röntgenstrahlen zur Untersuchung der Katalysatoren 
herausgestellt, daß diese fast ohne Ausnahme kristallinen Charakters sind, ob
gleich diese Angabe nicht die Möglichkeit der gleichzeitigen Gegenwart amor.phen 
Materials ausschließt. In einem anderen Abschnitt 3 wird die Struktur der Kataly
satoren eingehend erörtert, kann aber an dieser Stelle nicht weiter behandelt 
werden. 

Herstellung aus organischen Derivaten. 
Die Anwendung von Salzen wie 'Formiaten, Oxalaten oder Acetaten als 

Quelle von Metalloxyden oder der Metalle selbst ist ziemlich gebräuchlich. Viele 
dieser Verbindungen zerfallen bei verhältnismäßig niedrigen Temperaturen, in
dem der organische Teil der Moleküle in Form von flüchtigen Produkten frei 
wird. Man hat auch festgestellt, daß manchmal das verbleibende Metalloxyd 
durch das vorhandene organische Material reduziert wird, und so können gewisse 
Katalysatoren wie Eisen, Nickel oder Kobalt einfach durch Erhitzen des For
miats oder Oxalats hergestellt werden. 

GRIFFITHS und BRowN4 haben darauf hingewiesen, daß es auch bei der 
Herstellung von gewissen Sulfiden durch Fällung mit Schwefelwasserstoff aus 
Lösung vorteilhaft ist, das Salz einer organischen Säure einem Chlorid oder 
Sulfat vorzuziehen, da die frei gewordenen Säuren die Sulfide nicht angreifen. 
Wenn stärkere Säuren durch die Zersetzung frei werden, muß die Ausfällung 
des Sulfids in alkalischer Lösung erfolgen, und dies kann möglicherweise zur 
Verunreinigung des Niederschlags mit Hydroxyd führen. 

In seltenen Fällen ist eine Metallverbindung erforderlich, die in einem Koh
lenwasserstoff oder in einer anderen organischen Flüssigkeit löslich ist; unter 
diesen Umständen wird die Wahl auf Oleate, Stearate und ähnliche Salze von 
Säuren mit langen Ketten beschränkt, auf Koordinationsverbindungen von 
Diketonen, wie zum Beispiel Acetylaceton, oder auf Derivate der isocyclischen 
Ketosäuren wie 

()-COR 

l".}-COOH, 

1 LO,ANE: J. physic. Chern. 37 (1933), 6H •. 
2 Leipzig: Akad. VerJ.-Ges., H137. 
3 R. FRICRE im vorliegenden Band dieses Handbuches. 
4 GRIFFITHS, BROWN: J. physic. Chern. 41 (1937), 477. 
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die nach der Methode von BRusoN und STEIN! durch Kondensation von Phthal
säureanhydrid mit Kohlenwasserstoffen hergestellt werden. 

Die Herstellung von Kolloidkatalysatoren wird in einem späteren Teile be
schrieben. 

Die Reinheit katalytischer lUaterialien. 
Es ist eine bekannte Tat'sache, daß häufig kleine Mengen eines zweiten Be

sta.ndteils die Wirksamkeit von Katalysatoren steigern, aber es sind auch einige 
Fälle beschrieben worden, in denen der Zusatz irgend einer Unreinigkeit zU einem 
Katalysator zum Verlust seiner Wirksamkeit geführt hat. FRAZER2 hat ge
funden, daß Mangan-, Kobalt- und Nickeloxyde wirksame Katalysatoren für 
die Verbrennung von Kohlenoxyd bei Zimmertemperatur sind, vorausgesetzt, 
daß man sie gründlichst gereinigt hat. Es ist auch gezeigt worden 3, daß es bei 
der Anwendung von Vanadinoxyd als Katalysator für die Reduktion von Phenol 
zu Benzol wichtig ist, um die höchste Wirksamkeit zu sichern, das Oxyd aus 
einem sorgfältig umkristallisierten Ammoniumvanadatpräparat herzustellen. 

Herstellung von verstärkten Katalysatoren. 
In der industriellen Praxis sind seit langem so viele Herstellungsmethoden 

für verstärkte Katalysatoren benutzt worden, daß eine erschöpfende Beschrei
bung aller verschiedenen Verfahren nicht möglich ist. Einige Beispiele aus einem 
älteren Patent der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik4 seien als typische Fälle 
unter den vielen Produkten angeführt, die seit Jahren anerkannt sind. 

a) Nickeloxalat wird mit einer wässerigen Aluminiumnitratlösung befeuchtet, 
das Gemisch getrocknet und im Wasserstoffstrom bei 300--:-350° reduziert. Der 
auf diese Weise entstandene Katalysator ist beträchtlich wirksamer als ein aus 
Nickeloxalat allein erhaltener. 

b) Ein Gemisch von Nickel- und Aluminiumnitrat wird in wässeriger Lösung 
mit Kaliumcarbonat vermengt und der Niederschlag gewaschen, getrocknet 
und bei 300° reduziert. Eisen und Aluminium können auf dieselbe Vleise zu
sammen mit Carbonat niedergeschlagen werden. 

c) Man löst Nickel- und Magnesiumhydroxyd oder -carbonat zusammen in 
Ameisensäure auf, dampft die erhaltene Lösung der Formiate bis zur Trockne 
ein und behandelt mit Wasserstoff bei 300°. Ähnlich können ammoniakalische 
Lösungen, die Nickel und Magnesium enthalten, gemischt, eingedampft und 
der Rückstand mit Wasserstoff reduziert werden. 

d) Gefälltes Nickelcarbonat wird in Calciumnitratlösung suspendiert und 
dann Ammoniumphosphatlösung zugesetzt. Auch Bor kann in Form von Bor
säure oder Ammoriiumborat als Verstärker verwendet werden. 

Diese Beispiele geben einen ungefähren Begriff von den Mitteln, die an
gewandt werden, um eine innige Mischung von zwei Niederschlägen oder einen 
mit einer Lösung befeuchteten festen Körper oder einen Niederschlag zu er
zielen, der in der Gegenwart eines suspendierten festen Körpers gebildet worden 
ist. Die Herstellung von verstärkten Katalysatoren erfordert sogar noch größere 
Sorgfalt als die von Einstoffkatalysatoren. Obgleich man durch grobe Methoden 
wirksame Gemische erhalten kann, ist es fast unmöglich, auf diese Weise repro
duzierbare Resultate zu sichern. Für eine zufriedenstellende Wirkung des Ver· 

I HIWSOK, NTEIN: Ind. Engng. ehern. 26 (1934), 1268. 
2 FltAZEI:: ,r. physic. ehern. 35 (IHal), 4()5. 
3 GRIFFITIf, BRCCE: Brit. Pat. 403708 (1933). 
4 Brit. Pat. :n06 (1914). 
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stärkers ist es notwendig, seine gleichmäßige Verteilung zu erreichen, und da er 
in viel kleinerer Menge als der Hauptkatalysator vorhanden ist, ist es nicht 
leicht, diese Bedingung zu erfüllen. Die drei Hauptherstellungsmethoden werden 
daher ausführlich von diesem Standpunkt betrachtet werden. 

1. Bei Zweistoffkatalysatoren hat man in verschiedenen Fällen durch Fällung 
gemischter Hydroxyde, Carbonate usw. befriedigende Resultate bekommen, doch 
ist es zweifelhaft, ob diese Methode angewendet werden kann, wenn sehr kleine 
Konzentrationen oder sehr kleine Konzentrationsänderungen des Verstärkers 
untersucht werden. Nur sehr selten werden die Konzentrationsverhältnisse der 
Ionen solche sein, daß beide Bestandteile gleichzeitig und in einem konstanten 
Verhältnis niedergeschlagen werden. Eine anscheinend gleichmäßige und voll· 
ständige Fällung kann tatsächlich in Wahrheit ungleichmäßig sein, und immer 
werden die gewonnenen Produkte zur Prüfung ihrer Zusammensetzung eine 
genaue Analyse erfordern. 

Viele der einander widersprechenden Angaben über das Verhalten von Misch· 
katalysatoren und verstärkten Katalysatoren sind zweifellos auf mangelnde 
Gleichmäßigkeit in solchen Produkten zurückzuführen. Diese Schwierigkeit 
entsteht besonders leicht beim Abscheiden eines Mehrstoffkatalysators auf 
einem Träger. 

KOLTHOFF1 bemerkt bei einer Erörterung der Theorie der gemeinsamen 
Fällung, daß drei Fälle möglich sind: a) Bildung von Mischkristallen; b) Einbau 
von Unreinigkeiten durch einen Niederschlag, was unvollkommene Kristalle 
ergibt; c) Grenzflächenadsorption durch einen primären Niederschlag. Nur 
Typ b) wird als echte gemeinsame Fällung angesprochen, aus welcher der zweite 
Bestandteil nicht durch Waschen entfernt werden kann. KOLTHOFF hat auch 
gezeigt, daß die Anwesenheit fein verteilter fester Körper, wie pulverisiertes Glas, 
Siliciumdioxyd, Holzkohle oder Schwefel, eine Niederschlagsbildung fördert, und 
die Gegenwart eines Trägers während der Katalysatorherstellung kann aus 
diesem Grunde noch größere Bedeutung haben. 

Als eine Illustration der Verschiedenheiten, die bei der Herstellung von 
Zweistoffkatalysatoren auftreten können, werden einige Beispiele nach FROH· 
LICH, FENsKE und QUIGGLE 2 dienlich sein. Der Methanolzerfall an Kupfer.Zink. 
Katalysatoren wurde unter normierten Bedingungen untersucht, wobei das 
benutzte Gemisch von 95 Mol. % Kupferoxyd und 5 Mol· % Zinkoxyd nach fünf 
verschiedenen Methoden hergestellt wurde. Die relativen Wirksamkeiten werden 
III Tabelle 3 gegeben. 

Tabelle 3. Vergleich zwischen Kupfer.Zink·Oxyd.Katalysatoren. 

HcrstellllngsmctllOtlc 

Hydroxyde gemeinsam gefällt ................................. . 
Hydroxydgele gemischt ....................................... . 
Zink auf suspendiertem Kupferhydroxyd niedergeschlagen ........ . 
Gemischte Nitrate geglüht ..................................... . 
Kupfer auf Ruspendiertem Zinkhydroxyd niedergeschlagen ........ . 

Relative 
Wirksamkeit 

100 
83 
75 
7n 
67 

Ein weiteres Beispiel der bei der Bildung von gemischten Niederschlägen 
entstehenden Schwierigkeiten wird von FEITKNECHT und LOTMAR3 gegeben. 
Lösungen, die Mischungen von Zinknitrat mit Nickel· oder Kobaltnitrat ent· 

1 KOL'l'lIOFF: J. physic. ehem. 3H (1932), 549, 860. 
2 FIWlILIClI, FENSKE, QUIGGLE: Im!. Engng. Chem. 20 (19~8), ß94. 
3 FEITKNECIIT, LOTMAR: Helv. chim. Acta 18 (l935), 1369. 
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hielten, wurden durch einen Überschuß von Natronlauge gefällt. Der Nieder
schlag bestand aus Hydroxydschichten von unvollkommener kristalliner Form, 
und beim Verweilen in der Lösung näherte er sich der Struktur des vorherrschen
den Bestandteils. Ungefähr 15% des Nickels in Ni(OH)2 konnten durch Zink 
ersetzt werden, aber Gemische von hohem Zinkgehalt ergaben ein Doppel
hydroxyd, welches Schichten von Ni(OH)2 mit unvollständigem Nickelersatz 
enthielt, wobei die Löcher mit Zinkhydroxyd ausgefüllt waren. Beim Erhitzen 
unterlagen die Niederschläge weiteren Veränderungen, entweder durch Ab
scheidung des Zinkoxyds oder durch Ersatz des Nickels durch Zink. 

Bei Kobalthydroxydniederschlägen blieb die blaue Form bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Zinkhydroxyd bis zu ungefähr 15 % erhalten. Durch Erhitzen 
auf 100° bildeten sich Mischkristalle, wenn aber mehr als 25 % Zinkhydroxyd 
vorhanden war, erfolgte Ausscheidung des Zinkoxyds. 

Die auf dem Gebiet. von Mischniederschlägen vorhandenen Kenntnisse deuten 
darauf hin, daß es ratsam ist, jeden Fall sorgfältig zu prüfen, bevor man über 
die Struktur des Produkts sicher sein kann. 

2. In geringerem Maße beziehen sich die Einwendungen gegen die erste 
Methode auch auf die zweite, da die Verdunstung einer gemischten Lösung ge
wöhnlich zuerst zur Abtrennung des Hauptbestandteils führt. Infolgedessen 
befindet sich eine größere Konzentration des verdünnteren Bestandteils in der 
restlichen Flüssigkeit und in dem daraus entstandenen festen Körper. Weitere 
Komplikationen entstehen, wenn der so erhaltene feste Körper auf eine höhere 
Temperatur erhitzt wird, da teilweise eine Auflösung der festen Masse in dem 
verbliebenen Wasser vorkommen kann. Auch kann sich die Zersetzung eines 
Bestandteils bei einer viel niedrigeren Temperatur als die des anderen vollziehen. 
Wenn dies der Fall ist, kann die leichter zersetzbare Substanz in fein verteilten 
Zustand übergehen, während der andere Bestandteil noch in Form von großen 
Kristallen vorliegt. 

3. Der Zusatz des Verstärkers in Form einer irreversiblen Kolloidlösung zum 
fein verteilten Hauptkatalysator ist sehr empfehlenswert. Die Hauptmasse des 
Katalysators kann anfänglich in einem hohen Reinheitsgrad und bekannter 
Zusammensetzung hergestellt werden. Man kann sie genau wägen, ohne daß 
durch unvollständige Fällung Unsicherheiten eingeführt werden, und es können 
genaue Mengen des Verstärkers zugesetzt werden. Der pulverisierte Katalysator 
kann auch in großer Menge mit gleichmäßiger Teilchengröße erhalten werden. 

Zur praktischen Anwendung des Prozesses wird eine Lösung des Verstärkers 
benötigt, die das Katalysatorpulver benetzen kann, um eine Paste zu bilden, 
und diese Lösung muß ihren dispersen Stoff gleichmäßig und irreversibel auf das 
Pulver ausfallen lassen. Wenn diese Bedingung nicht erfüllt ist, wird das Produkt 
ebenso ungleichmäßig sein wie in den beiden vorhergehenden Fällen. Unregel
mäßigkeiten im Mengenverhältnis des Wassers und des festen Körpers in der 
Paste werden zu Änderungen der Konzentration des gelösten Stoffes führen, 
und wenn die Paste getrocknet wird, wird der gelöste Stoff wahrscheinlich in 
den letzten wenigen Tropfen eine größere Konzentration haben. 

Der ideale Weg, diese Schwierigkeiten zu überwinden, ist der, den Verstärker 
in kolloid er Lösung zu benutzen und das Kolloid zu koagulieren, bevor die Paste 
trocken ist. Wenn man zum Beispiel Siliciumdioxyd als Verstärker hinzufügen 
will, erhält man ausgezeichnete Resultate durch Zusetzen einer kolloiden Lösung 
zu einem Pulver und Erhitzen der entstehenden Paste, bis das Gemisch in eine 
Gallerte übergeht. Das Ganze kann dann ohne Gefahr einer Dispersitätsänderung 
des Verstärkers getrocknet werden. Die KQllrJidkonzentration muß so gewählt 
werden, daß eine gute Paste mit dem festen Körper gebildet wird, die Lösung 
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muß nach und nach hinzugefügt werden, und die Bildung einer Schicht von 
klarer Flüssigkeit über der festen Masse muß vermieden werden. 

Falls eine Kolloidlösung nicht anwendbar ist, ist es vorzuziehen, die Aus
fällung des Verstärkers durch eine Reaktion in Anwesenheit des Hauptkatalysa
tors zuwege zu bringen; diese Methode ist aber von beschränkter Anwendbarkeit. 
Ein Beispiel wird durch eine Reihe von Molybdänoxydkatalysatoren gegeben, 
die GRIFFITH1 hergestellt hat. Eine Ammoniaklösung wurde zu fein pulverisiertem 
Molybdänsäureanhydrid so zugefügt, daß gerade genügend Ammoniummolybdat 
gebildet wurde, um mit einem löslichen Salz des Verstärkerelements zu reagieren. 
Auf diese Weise wurde ein Molybdat, das beispielsweise Eisen, Chrom, Kupfer, 
Cer oder Calcium enthielt, mit der Masse des Katalysatoroxyds eng vermischt. 
Dieser Vorgang unterscheidet sich vom Niederschlagen in der Gegenwart eines 
suspendierten festen Körpers darin, daß er in einer dicken Paste ausgeführt wird. 

ApPLEBEy 2 hat die Herstellung von verstärkten EisenkatalysatoreI1 für die 
Ammoniaksynthese bearbeitet. Er beobachtete, daß ein aus Fea0 4 hergestellter 
Katalysator wirksamer war als einer aus Fe20 a. Das war auf die Tatsache zurück
zuführen, daß Aluminiumoxyd, welches als Verstärker verwandt wurde, Fe(AI02)2 
entstehen ließ, welches mit Fea0 4, aber nicht mit Fe20 a isomorph ist. Die Ver
hältnisse sind daher in dem ersten Falle viel günstiger für die Bildung eines 
innigen Gemisches. Frühere Versuche von WYCKOFF und CRITTENDENa hatten 
schon gezeigt, daß die brauchbarsten Verstärker unreduzierbar sind und mit 
Eisen (2) oxyd Spinelle derselben Raumsymmetrie wie Fea0 4 ergeben. Es ist 
klar, daß man auf diese Umstände achten sollte, wenn eine Suche nach einem 
zufriedenstellenden Verstärker erstmals unternommen wird. 

MehrstoHkatalysatoren. 
Die Herstellung von Katalysatoren, die mehr als ein metallisches Element 

in verbundener Form enthalten, bedarf in der Regel kaum einer Erläuterung, 
da man solche Substanzen wie Vanadate, Chromate oder Manganate leicht durch 
normale Fällungsmethoden erhalten kann. In einigen Fällen hat es sich jedoch 
als praktisch erwiesen, einen oder mehrere der Reaktionsteilnehmer in fester 
Form zu benutzen. Zum Beispiel wird basisches Zinkchromat für die Synthese 
von Methanol aus Kohlenoxyd bereitet, indem man eine starke Chromsäure
lösung zu fein pulverisiertem Zinkoxyd gibt und das Gemisch einige Stunden 
stehen läßt. 

Durch gemeinsames Erhitzen von fein verteilten festen Körpern haben 
HÜTTIG und seine Mitarbeiter 4 Mehrstoffkatalysatoren erhalten, die aus Ferriten 
und ähnlichen Substanzen bestanden. Sie haben gezeigt, daß die katalytischen 
Eigenschaften der Produkte von den Temperaturen abhängen, auf die di'e festen 
Körper vorher erhitzt wurden. Bei einem Cadmiumoxyd-Ferrioxydgemisch wurde 
beispielsweise ein aktives Material durch Erhitzen über 450° hergestellt, über 
550° fiel dagegen die Wirksamkeit wieder und erreichte den Nullwert bei 800°. 
Man fand, daß die Verminderung der Wirksamkeit die Folge von ausgedehnter 
Cadmiuinferritbildung war, da der aktive Teil des Katalysators nur die Phasen
grenzen zwischen den anwesenden Oxyden und dem Ferrit waren. Obgleich diese 

1 GRIFFITH: Trans. :Faraday 80c. 33 (1937), 407 . 
. 2 ApPLEBEY: Proc. Roy. Soc. (London), SeI'. A 127 (1930), 255. 

3 WYCKOFF, CRITTENDEN: J. Amer. ehern. Soe. 47 (1925), 2866. 
, HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chern. 217 (1934),22; Z. Elektroehern. 

angew. physik. Chern. 40 (1934),306; Acta physieoehim. URSS 2 (1935), 129 und viele 
andere Abhandlungen. 
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Beobachtung von größtem Interesse in ihrer Beziehung zur Katalysatorenstruktur 
ist, ist sie offensichtlich auch für die Herstellungsmethoden von aktiven Ober
flächen von Wichtigkeit. HÜTTIG, CASSIRER und STROTZER1 haben diese Unter
suchungen durch das Studium der Bedingungen erweitert, welche die Wechsel
wirkung zweier fester Körper beeinflussen können. Diese Bedingungen sind fol
gende: 1. die Teile hengröße , 2. das Mischungsverhältnis, 3. die Gemischverdich
tung, 4. Rühren oder Mischen während der Reaktion, 5. die eigene Wirksamkeit 
der Bestandteile, 6. die Temperatur, welche die chemische Zusammensetzung 
und die Kristallstruktur des Produkts sowie die Reaktionsgeschwindigkeit be
einflussen kann, 7. äußere Kräfte wie Hochspannungsentladung, 8. die Gegenwart 
von Verunreinigungen und 9. die Atmosphäre, in welcher die Wechselwirkung 

O~ __ ~L-__ ~ ____ ~~ __ ~ 

200 JOD WO 
Erltifzvngsfemperalvr 

Abb. I, Beziehung zwischen der Anzabl 
von H,O-Molen per Mol ZnO· Cr,O. nach 
200 Stunden und der Temperatur, auf 
die der feste Körper vorerhitzt wurde". 

1 Im Vakuum. Z In Luft. • 
3 In Methanol. 

stattfindet. Um den letzten Faktor gründlich 
zu prüfen, wurde die Wechselwirkung von Zink
oxyd mit Chromoxyd in Kontakt mit Argon, 
Ammoniak, Stickoxydul, Luft, Wasser und Me
thanoldampf bei Temperaturen zwischen 1250 

und 5000 untersucht. Die Produkte wurden 
auf hygroskopische Eigenschaften, magnetische 
Suszeptibilität und Packungsdichte geprüft, 
und es hat sich herausgestellt, daß die letzte 
durch die Herstellungsatmosphäre fast unbe
einflußt blieb. 

Die hygroskopischen Eigenschaften verän
derten sich jedoch in jedem einzelnen Falle, wie 
Abb. 1 zeigt, wo die Anzahl der Mole von Was
ser n, die von einem Mol des Oxydgemisches 

festgehalten werden, gegen die Temperatur aufgetragen ist, auf die der feste 
Körper erhitzt worden war. Das Wasser wurde durch die beim Erhitzen in einem 
Gasstrom erhaltenen Produkte schneller aufgenommen, wodurch bewiesen wird, 
daß die Gegenwart adsorbierter Gase oder Dämpfe die Wechselwirkung zweier 
fester Körper verzögern kann. Die Größe dieses Effektes hängt von der Stabilität 
der adsorbierten Schicht bei den verschiedenen Temperaturen ab. 

Der Effekt wird am leichtesten in dem Temperaturbereich bemerkbar, wo 
die festen Teilchen selbst chemisch wirksam werden; der Einfluß von Methanol, 
das eine reduzierende Wirkung auf die Oxyde ausübt, ist besonders auffällig und 
zeigt, daß auch chemische Umsetzungen zwischen dem festen Körper und dem 
Gas ins Spiel kommen. Je wirksamer ein Mischkatalysator gegen ein Gas oder 
einen Dampf ist, die in Kontakt mit ihm stehen, desto größer wird auch der 
Einfluß der Atmosphäre in der Unterdrückung oder Hemmung der normalen 
Verbindungsbildung zwischen den beiden festen Körpern sein. 

Zerfall von komplexen Salzen. 
Um ein inniges Gemisch von zwei Substanzen, wie zum Beispiel Metalloxyden 

zu erhalten, steht als eine Methode von etwas beschränkter Anwendung die zur 
Verfügung, Metallsalze von komplexen Säuren zerfallen zu lassen. Die in Frage 
kommenden Säuren gehören hauptsächlich Elementen in der fünften, se.chsten 
und siebenten Gruppe des periodischen Systems an, können aber auch eine 
Anzahl instabiler Verbindungen aus anderen Gruppen einschließen. 

1 HÜTTIG, CASSJRER, STROTZER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 42 (1936), 
215. 

2 HÜTTIG: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 42 (1936), 218. 
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Beispielsweise zerfallen Chromate, Wolframate, Molybdate, Vanadate oder 
Manganate gewöhnlich, indem sie gemischte Oxyde ergeben, die oft wertvolle 
katalytische Eigenschaften besitzen. 

Die Herstellung von Kupfer-Chromoxydkatalysatoren, die bei der Hydrierung 
organischer Verbindungen besonders wirksam sind, wird durch vorsichtige Zer
setzung von Kupferammoniumchromat durchgeführt!. 

In einigen Fällen können Salze von Heteropolysäuren gewählt werden, die 
drei metallische Elemente in direkter Verbindung enthalten, so daß sogar kompli
ziertere Gemische auf diese Weise hergestellt werden können. Verbindungen 
der Typen 

Rn [X· (Mo20 7)6] oder Rn [M· (MOO')6] 

sind zum Beispiel von KrnGMAN und RIDEAL2 angewandt worden, um Kataly
satoren für die Hydrierung von Phenol darzustellen. Bei diesen Substanzen 
bedeutet R ein basisches Element wie Kalium, X ist eines der Gruppen P, As, 
Si, Sn, und M ist entweder er, Ni, Co oder Cu. 

Reinigung von Katalysatoren. 
Nach der Fällung des Katalysatormaterials ist es meistens angebracht, lös

liche Salze durch Dekantieren oder Filtrieren fortzuwaschen. Dies ist ratsam, 
obgleich jetzt sogar viele Katalysatoren bekannt sind, die gegen alle Art Ver
giftungen äußerst widerstandsfähig sind, denn die Verunreinigungen können, von 
irgendeiner hemmenden Wirkung abgesehen, Anlaß zu unreproduzierbaren Resul
taten geben. Wenn man Ammoniak zur Fällung des Niederschlages benutzt hat, 
ist gründliches Waschen wegen der Flüchtigkeit der Ammoniumsalze nicht so 
wesentlich, es sei denn, daß die zu katalysierende Reaktion bei oder nahezu bei 
Zimmertemperatur stattfindet. 

Es hat sich herausgestellt, daß manchmal ein Materialverlust während des 
letzten Waschprozesses infolge der in Abwesenheit koagulierender Elektrolyte 
auftretenden kolloiden Suspensionen stattfindet. Diese Schwierigkeit kann man 
durch richtige Wahl des Filtermaterials oder durch unvollständiges Trocknen des 
Niederschlags überwinden, bevor das Waschen vollendet ist. Bei einem Kataly
sator auf Träger geht das Waschen und Trocknen einfacher und schneller als bei 
einem Katalysator, der aus einer gelatinösen Substanz besteht. 

Größe und Form der Katalysatorteilchen. 
Die Form, in der ein Katalysator arrgewendet wird, hängt sehr von der be

treffenden Reaktion, von dem Maßstabe, in dem sie durchgeführt wird, und von 
der besonderen Art des Katalysators ab. Die Teilchen können so klein sein, daß 
das Material als kolloide Suspension vorliegt, obgleich der Gebrauch solcher 
Katalysatoren heute fast ganz auf Verfahren im kleinen Umfange akademischer 
Arbeit beschränkt ist. Zum Gebrauch in flüssigen Systemen wird der Katalysator 
häufig als suspendiertes feines Pulver benutzt oder als eine starre Masse, über 
die die Reaktionsteilnehmer zirkulieren. 

Wenn ein starrer Katalysator eine metallische Grundsubstanz hat, kann er 
in Form von Gaze, Draht oder Drehspänen gebraucht werden, wo aber ein nicht-

1 Siehe ADKINS: Reactions of hydrogen with organic compounds over copper
chromium oxide and nickel catalysts, S. 12. University of Wisconsin Press, 1937. 

a KINGMAN, RIDEAL: Nature 137 (1936),.529. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 20 
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metallischer Katalysator oder ein solcher mit Träger zur Verwendung kommt, 
ist die am häufigsten gewählte Form die zylindrischer, ovaler oder sphärischer 
Teilchen. Bei zylindrischen Stücken sollte das Verhältnis zwischen Länge und 
Durchmesser 3: 1 nicht überschreit.en, sonst werden die Stücke dazu neigen, 
sich flach aneinanderzulegen. Dies erhöht den Druckabfall längs der Kataly
satorschicht und kann auch die wirksame Oberfläche bis zu einem gewissen Grade 
verringern. Jede Anordnung oder Packung, die zur Bildung von Kanälen oder 
zur ungleichmäßigen Verteilung der Reaktionsteilnehmer in den Katalysator
schichten führt, ist offensichtlich zu vermeiden. 

Die Größe von zu benutzenden Kügelchen hängt von den Betriebsbedin
gungen ab, aber die am besten passende kann leicht festgestellt werden. ADA
DUROV und GERNET1 haben gefunden, daß der Umwandlungsgrad von Schwefel
dioxyd in Trioxyd in Kontakt mit Vanadinkatalysatoren von der Form der Stücke 
und von ihrem Strömungswiderstand für die reagierenden Gase abhing. Wenn 
die Geschwindigkeit der Diffusion der Reaktionsteilnehmer auf die Katalysator
fläche oder der Umsatz dortselbst der Faktor ist, der die Umwandlung~geschwin
digkeit bestimmt, dann hat die Teilchengröße einen Einfluß auf die Wirksamkeit 
des Katalysators. 

Bei einem exothermen Verfahren wird auch die Wärmeableitung aus der 
Katalysatorschicht bis zu einem gewissen Grade durch die Größe der Stücke 
bestimmt, doch die Vorteile, welche man unter solchen Umständen für den Ge
brauch metallischer Kerne beansprucht hat, scheinen von zweifelhaftem Werte 
zu sein. Mit der Ausnahme von massiven Metallkatalysatoren ist das integrale 
Wärmeleitvermögen der aktiven Masse, was auch für ein Träger gebraucht worden 
sein mag, sehr schlecht, vorausgesetzt, daß die Aufbringung des Katalysators auf 
die Oberfläche richtig durchgeführt worden ist. Wenn es erforderlich ist, den 
Katalysator in Form von kleinen, starren Stücken zu benutzen, so ist es ge
wöhnlich angebracht, ihn als eine Paste in Fäden von passendem Durchmesser 
auszudrücken, die getrocknet und danach wie gewünscht abgebrochen werden 
können. Um dem festen Körper genügende Bindungs- und Befeuchtungseigen
schaften zu verleihen, ist es notwendig, ihn als sehr feines Pulver zu verwenden. 
Darum ist oft mechanisches Mahlen nötig, und man sollte seine Aufmerksamkeit 
darauf richten, Verunreinigung des Katalysators durch Teilchen aus der Mühle 
zu vermeiden. Oft ist es möglich, ein gefälltes Material sofort in Pastenform aus
zudrücken, bevor es vollständig trocken ist, wobei man Zusammenziehung be
rücksichtigen sollte. Auf diese Weise vermeidet man jede Notwendigkeit zur 
Herstellung eines Pulvers. 

Um das Befeuchten des pulverisierten Materials durch Wasser oder irgend
eine andere Flüssigkeit zur Pastenbildung zu vermeiden, hat man vorgeschlagen, 
Kügelchen in einer Presse zu bereiten, wie sie zur Herstellung von medizinischen 
Tabletten gebraucht wird. LUFT 2 empfiehlt Zusatz 'von Stearinsäure zu solchen 
Pulvern, um ihre Bindungskraft zu erhöhen. Ein anderes Verfahren wird von der 
I. G. Farbp,nindustrie A.G. beschrieben3, wobei ein Pulver durch Zusatz von 
Wachsen, Leim oder anderen Klebstoffen zu Stücken geformt wird. Es ist aber 
zweifelhaft, ob Methoden dieser Art jemals Katalysatoren so widerstandsfähiger 
Form liefern können, wie die durch traditionellere Wege erhaltenen; auch können 
möglicherweise Zerfall produkte des Bindemittels entstehen, welche die wirksame 
Oberfläche teilweise bedecken. 

1 ADADUROV, GERNET: J. appl. ehern. URSS 6 (1933), 450. 
2 LUFT: U.S.-Pat. 1896320 (1933). 
3 Brit. Pat. 429410 (1935). 
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Aerogele und Skelettkatalysatoren. 
Es ist auch gelungen, einc Klasse hochporöser Katalysatoren herzustellen, 

indem man einen Bestandteil eines Gemisches auszieht oder austreibt, nachdem 
das Formen der aktiven Masse z. B. zu Kügelchen beendet ist. Ein Beispiel 
dieser Art ist von KISTLER, SWANN und ApPELl beschrieben worden. Ein durch 
Ammoniakzusatz zu einer Nitratlösung erhaltener Thoriumhydroxydniederschlag 
wurde gewaschen und dann durch Schütteln mit einer schwachen Thoriumnitrat
lösung bei 90° peptisiert. Durch Dialyse konnte die Lösung so weit konzentriert 
werden, daß sie 33 % Th02 erreichte. Das aus dieser Flüssigkeit erhaltene Gel 
wurde wiederholt mit Aceton behandelt, um Wasser zu entfernen. Ein ähnliches 
Verdrängen, des Acetons durch Methanol mit darauffolgendem Erhitzen unter 
Druck in einem Autoklaven ergab dann ein sehr poröses Aerogel, das sich beim 
Trocknen nicht zusammenzog und das in seinen katalytischen Eigenschaften 
dem Hydrogel oder dem durch Erhitzen des Oxalats hergestellten Thorium
hydroxyd überlegen war. 

Die mechanische Widerstandsfähigkeit eines Aerogels ist jedoch sehr gering 
und genügt vermutlich nicht für technische Prozesse. In einem Überblick über 
dieses Thema meint KEARBy 2, daß die Vorteile dieser Katalysatorenform ge
wöhnlich durch ihre Schwächen überwogen werden. 

Oxydkatalysatoren können in Form eines Aerosols im elektrischen Lichtbogen 
hergestellt und durch elektrostatische Wirkung auf einer Oberfläche beliebiger 
Größe und Form niedergeschlagen werden. BESSALOW und KOBOSEy 3 sind der 
Auffassung, daß solche Ablagerungen eine wesentlich größere wirksame Ober
fläche besitzen als normale Niederschläge. 

Eine Art Siliciumdioxydgel mit einer ganz offenen Struktur ist durch Mi
schen des feuchten Gels mit kolloidem Schwefel hergestellt worden4, wobei die 
Stücke nach dem Trocknen und Formen erhitzt wurden, um den Schwefel aus
zutreiben. Ähnlich hat RIDLER 6 ein Verfahren benutzt, bei welchem ein Erdalkali
carbonat mit einem feuchten Gel vermischt wurde. Nach dem Trocknen wurden 
die Stücke mit einer Säure behandelt, welche die Carbonatteilchen herauslöste 
und das Produkt in einer sehr porösen Beschaffenheit zurückließ. 

Metallische Skelettkatalysatoren sind von RANEy6, von COYERT und ADAMS7 

und von FISCHER und MEYER8 beschrieben worden, wobei aus Kobalt- oder 
Nickellegierungen mit Aluminium oder Silicium die bei den letzten Elemente 
durch wäßrige Alkalien aufgelöst werden. Hierbei hinterblieb ein fein verteilter 
Katalysator in Stücken von offener Struktur, der sich durch gutes Wärmeleit
vermögen auszeichnete und für ein stark exothermes Verfahren, wie die Kohlen
wasserstoffsynthese aus Kohlenoxyd, besonders geeignet war. 

Die Herstellung und Anwendung von Nickelkatalysatoren dieser Art wird 
auch von ADKINS9 beschrieben. 

Ähnliche Katalysatoren sind auch von FAUCOUNAU10 dargestellt worden. Le
gierungen von 50% Al, 45% Cu und 5% Zn wurden von 30% Ätznatronlösung 

1 KISTLER, SWANN, ApPEl,: lnd. Engng. Chern. 26 (1934), 388. 
2 KEARBY: Chern. Age 37 (1937), 427. 
3 BEssALow, KOBOSEV: Acta physicochirn. URSS 7 (1937), 649. 
, MALAN: Brit. Pat. 439237 (1935). 5 RIDLER: U.S.-Pat. 2071987 (1937). 
6 RANEY: U.S.-Pat. 1628190 (1927). 
7 COVERT, ADAMS: J. Arner. ehern. Soe. ö4 (1932), 4116. 
8 FISCHER, MEYER: Brennstoff-Chern. 15 (1934), 84. 
9 ADKINS: Reactions of hydrogen with organic cornpounds over copper-chrorniurn 

oxide and nickel catalysts, S. 20. University oi Wisconsin Press, 1937. 
10 FAUCOUNAU: BuH. Soc. Chirn. 4 (1937), 58, 63. 

20* 
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zersetzt. Bei niedrigen Gehalten an Aluminium war die Angriffsgeschwindigkeit 
zu gering, und so war es bei der Herstellung eines Kobaltkatalysators zweck
mäßig, die Legierung Co~15 zu verwenden. JENNESS1 hat ein Verfahren ähn
licher Art für die Herstellung hochaktiver Nickelkatalysatoren vorgeschlagen, 
wie man sie bei der Ölhydrierung benutzt: Nickelaluminat oder Nickelchromat 
werden unvollständiger Zersetzung durch Ätznatronlösung unterworfen und die 
geätzten Stücke dann in Wasserstoff reduziert. 

Eine andere Herstellungsmethode besteht in der Anwendung eines Amal
gams des Katalysatormetalls, aus dem das Quecksilber durch Erhitzen unter 
niedrigem Druck entfernt wird2• In einem eng verwandten Verfahren hat Ho
WARD3 mit Legierungen gearbeitet, die Magnesium, Calcium oder andere 
leicht oxydierbare Metalle enthielten und die zersetzt wurden, um die ent
sprechenden Hydroxyde in inniger Mischung mit der zweiten Metallkomponente 
zu erhalten. 

Dieses Prinzip hat RANEy4 auch für die Herstellung von Nickelkatalysatoren 
auf einem Aluminiumoxydträger benutzt. Eine Legierung der beiden Metalle 
wurde fein pulverisiert und durch Dampf oder heißes Wasser unter Druck zum 
Zerfall gebracht, wobei man eine voluminöse Form hydrathaitigen Aluminium
oxyds erhielt. Für die Hydrierung organischer Flüssigkeiten ist die Herstellung 
von Katalysatoren durch die Oxydation solcher Legierungen von MAXTED5 be
schrieben worden, aber in diesem Falle wird die Oxydation an der Anode einer 
elektrolytischen Zelle ausgeführt und kann bei einer größeren Zahl von Ma
terialien angewendet werden. Zum Beispiel können auf diese Weise Mischungen 
von Chromoxyd mit Kupferoxyd oder Zinkoxyd hergestellt werden. 

Kolloide Katalysatoren. 
Für die Verwendung von Katalysatoren in Form von kolloiden Suspensionen 

bei technischen Verfahren sind nur wenige Beispiele bekannt; trotzdem ist sie 
oft in besonderen Fällen der organischen Synthese von Nutzen, wenn sie in einem 
organischen Lösungsmittel dispergiert werden. Platin- und Nickelkatalysatoren 
können als typische Beispiele angeführt werden. Man erhält kolloides Platin, 
indem man Platinchloridlösung mit einem Schutzkolloid wie Natriumlysalbinat 
mischt und das Gemisch mit Hydrazinhydrat rtlduziert. Das Produkt wird durch 
Dialyse von Elektrolyten befreit und 'wird unter vermindertem Druck ein
gedampft, wobei es einen schwarzen festen Körper gibt, der ein reversibles Kolloid 
ist und sich bei Wasserzusatz wieder auflöst. Ein anderes brauchbares Schutz
kolloid ist Gummi arabicum, das den Vorteil hat, nicht gegen etwa vorhandene 
Säuren empfindlich zu sein. 

Eine besondere Herstellungsmethode ist SKITA und MEYER6 zuzuschreiben, 
bei der die Reduktion in Gegenwart einer kleinen Menge von vorher hergestelltem 
Kolloid durchgeführt wird. Dadurch wird die Ausflockung des frisch gebildeten 
Metalls verhindert. Dieselben Verfasser haben einen kolloiden Platinhydroxyd
katalysator durch Kochen einer Platinchloridlösung mit schwacher Natrium
carbonatlösung in Gegenwart von Gummi arabicum und Reinigung durch 
Dialyse hergestellt. 

1 JENNESS: U.S.-Pat. 1937489 (1933). 
2 BENNETT, FRAZER: U.S.-Pat. 1893879 (1933). 
3 HOWARD: Brit. Pat. 307743 (1928). 
4 RANEY: U.S.-Pat. 1915473 (1933). 
5 MAXTED: Brit. Pat. 378943 (1932). 
6 SKITA, MEYER: Ber. 45 (1912), 2579, 3589. 
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Kolloide Nickelkatalysatoren sind durch analoge Methoden von KELBER1 

gewonnen worden. Zum Beispiel wurde Nickelformiat in Glycerin aufgelöst, das 
Gelatine enthielt, und durch Wasserstoff bei 200° oder durch Hydrazin oder 
Formaldehyd reduziert. 

Zersetzung von Carbonylen. 
In der ersten Zeit der Fetthärtungsindustrie hielt man einen durch thermische 

Zersetzung von Nickelcarbonyl entstandenen, suspendierten Katalysator für sehr 
günstig. Obgleich diese Methode, hauptsächlich wegen der Schwierigkeit der 
Abtrennung des Katalysators von den behandelten Fetten, ihre Bedeutung nicht 
behalten hat, ist der Prozeß interessant, und man kann ihn bei anderen Metallen 
wie Eisen verwenden, die flüchtige, bei ver
hältnismäßig niedrigen Temperaturen zer
setz bare Carbonyle bilden. 

SHUKOFF 2 schlug zuerst vor, Nickelcar
bonyl bei 125-:--180° zu zersetzen, um einen 
fein verteilten Katalysator zu gewinnen, 
und THoMAs 3 hat den auf diese Weise her
gestellten Katalysator mit demjenigen ver
glichen, den er zur Hydrierung von Baum
wollsamenöl durch Niederschlagen auf Kie
selgur gewonnen hatte. Seine Resultate wer
den in Tabelle 4 wiedergegeben. 

Die aus dem Carbonyl gewonnene 

Tabelle 4. 
Vergleich 'Von Nickelkatalysatoren 
(Wasserstoffaufnahme von Öl). 

Zeit 

min 

2 
5 

10 
15 
20 

Katalysator 
aus Carbonyl 

cm' 

45 
98 

134 

167 

Katalysator 
auf Kieselgur 

cm' 

58 
149 
149 
339 
385 

schwarze Suspension ist in Ölen sehr stabil, aber als Katalysator ersichtlich 
weniger wirksam als ein richtig bereiteter Niederschlag auf einem Träger. 
LESSING4 hält es für vorteilhaft, wenn man das Nickelcarbonyl durch einen 
Strom hydrierenden Gases dem Fett oder Öl zuführt, und es wird empfohlen, 
das Carbonyl in diesem Falle durch Leiten eines Wasserstoffkohlenoxydgemisches 
über fein verteiltes Nickel herzustellen. Die Herstellung einer hochaktiven Nickel
form für diesen Zweck erfordert aber jedenfalls fast ebensoviel Sorgfalt wie 
diejenige eines aktiven Katalysators, der zum Gebrauch fertig ist. 

Träger. 
Der ursprüngliche Zweck von Trägern für Katalysatoren bestand darin, daß 

man an einem teuren Material wie Platin sparen kann, indem man es auf einer 
voluminösen festen Substanz ausbreitet, anstatt es selbst in massiver Form zu 
verwenden. Ein weiterer Vorteil, der durch den Gebrauch eines robusten Trägers 
entstand, war die Erhaltung eines Katalysators in einer Form, die mechanischer 
Erschütterung widerstehen könnte und daher nicht durch Zerkrümeln in ein 
Pulver einen Widerstand im Reaktionsgefäß hervorrufen würde. Die Ha,upt
faktoren bei der Auswahl eines Trägers waren daher seine physikalischen Eigen
schaften und seine Billigkeit, was den Gebrauch von Bimsstein, Ziegelbrocken, 
Holzkohle, Koks oder ähnlichen Substanzen erklärt. Der Möglichkeit spezifischer 
Einflüsse des Trägers wurde keine besondere Aufmerksamkeit geschenkt, und 
Verhaltensverschiedenheiten wurden auf Verteilungsungleichmäßigkeiten des 
eigentlichen Katalysators zurückgeführt. 

1 KELBER: Ber. 50 (1917), 1509. 2 SHUKOFF: D.R.P. 241823 (1910). 
3 THOMAs: J. Soo. ehern. Ind. i2 (1923), 21 T. 
• LESSING: Brit. Pat. 18998 (1912). 
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ARMSTRONG 1 hat Kieselgur als Träger für Nickelkatalysatoren benutzt und 
hat gefunden, daß der Katalysator wirksamer war, wenn auf dem festen Körper 
zuerst ein anderes Oxyd abgelagert wurde. Er hat vermutet, daß dadurch die 
inneren Poren des Trägers mit einem unwirksamen Material ausgefüllt werden 
und nicht imstande sind, den Katalysator in solchen Lagen aufzunehmen, wo er 
seine Wirksamkeit nicht ausüben könnte. Diese Vorstellung muß aber aus ver
schiedenen Gründen als unrichtig betrachtet werden, und man muß Fälle von 
echter Trägerwirkung und von Mischkatalysatorwirkung klar auseinanderhalten. 

SABALITSCHKA und MosEs 2 sind der Meinung, daß ein Träger zwei Funk
tionen ausübe: erstens den engen Kontakt zwischen einer organischen Verbin
dung und dem Wasserstoff z. B. eines Palladiumkatalysators zu erleichtern, 
zweitens die Koagulation des fein verteilten Metalles zu verhindern. Die Gegen
wart eines Trägers unterdrückt zweifellos in vielen Fällen das Wachsen von 
Kristallen oder die Neigung einer Oberfläche zur Sinterung, so daß die Lebens
dauer des Katalysators sehr verlängert wird. Weitere Hinweise auf solche Ka
talysatorveränderungen sind bei der Besprechung der Alterung zu finden. 

Einige von BALy3 beschriebene· Resultate weisen darauf hin, daß der Zustand 
eines festen Körpers auf einem Träger beträchtlichen Veränderungen unterliegen 
kann, die seine katalytische Wirksamkeit beeinflussen. Aluminiumhydroxyd 
z. B. wurde durch Fällung aus schwachen Aluminiumnitra.tlösungen auf Kieselgur 
niedergeschlagen, und das getrocknete Produkt wurde dann in wässeriger Essig
säure suspendiert und sein Oberflächenpotential gemessen. Es stellte sich heraus, 
daß der Potentialwert linear mit der Menge des abgelagerten Aluminiumhydroxyds 
bis zu einem Maximum zunahm und dann auf einen konstanten Wert fiel, der 
mit dem von trägerfreiem Aluminiumhydroxyd identisch war. Die Lage des 
Maximums entsprach ungefähr einer unimolekularen Aluminiumhydroxydschicht. 
Es ließ sich zeigen, daß die Unterlage die Eigenschaften der Ablagerung geändert 
hatte ohne Untersuchung der entsprechenden Veränderungen in der katalytischen 
Wirksamkeit. Diese Prüfungsmethode erscheint vielversprechend für die Fest
stellung des Sättigungspunktes eines starren Trägers für eine beliebige Ab
lagerung oder derjenigen Konzentration eines Katalysators, wo mEm die Effekte 
noch mit Sicherheit als unabhängig von dem Einfluß des Trägers betrachten kann. 
Dagegen kann diese Methode kaum die Änderungen anzeigen, die der Träger 
in der Wirksamkeit des Katalysators hervorruft. 

Der Einfluß der Unterlage auf die Form einer dünnen Haut, besonders bei 
Abscheidung eines Metalls auf einem anderen, ist wohl bekannt und beeinflußt 
zweifellos die katalytische Wirksamkeit solcher Präparate4 • Leider ist wenig 
Experimentalarbeit auf diesem Gebiete geleistet worden. 

Auswahl der Träger. 
Als Träger oder Unterlage können natürlich vorkommende Stoffe gewählt 

werden, wie zum Beispiel Kaolin, Ziegelerde, Bimsstein, Kieselgur und Bauxit, 
oder künstlich bereitete Substanzen wie Siliciumdioxydgel, Aluminiumoxyd
gel, gesintertes, gekörntes Aluminiumoxyd, Holzkohle und Koks. Gegen einige 
der Naturprodukte kann man einwenden, daß die verschiedenen Muster be
trächtlich in ihren Eigenschafttn variieren, auch können Koks und Holzkohle den 
verschiedensten Aschegehalt haben, der öfters die katalytiscl}en Eigenschaften 

I ARMS'l'IWNG: Proc. Roy. Soe. (London), ~er. A 103 (1923), 594. 
2 SABALITSCIlKA, MOSES: Ber. 60 (1927), 786. 
3 BALY: J. Hoe. ehern. Ind. 55 (1935), 9; Nature 136 (1935), 28. 
4 Siehe SCHWAB, RUDOLPH, RosT: Kolloid-Z. 68 (1934), 157. 
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beeinflußt. Man muß einen Unterschied machen zwischen einem echten Träger 
und einem Verdünnungsmittel. Der erstere ist einfach ein starrer Körper, auf 
welchem eine Haut des Katalysators abgeschieden wird, während der letztere 
ein unwirksames Material ist, das mit dem Katalysator gründlich gemischt wird. 
Als Verdünnungsmittel benutzt man häufig Tonsorten, um die Bindungsfähigkeit 
eines pulverisierten Katalysators zu erhöhen und so die Bildung einer bearbeit
baren Paste aus schweren Materialien zu erleichtern. 

Der vorbildliche Träger muß billig sein, in großen Mengen von einer Normgl
zusammensetzung erhältlich, widerstandsfähig genug gegen mögliche physika
lische oder thermische Beanspruchung, porös genug, um eine gleichmäßig hohe 
Konzentration des Katalysators auf seiner Oberfläche zu ermöglichen, inert 
gegen chemischen Angriff seitens des Katalysatormaterials, der Reaktionsteil
nehmer und der Reaktionsprodukte und beständig gegen alle Eingriffe, die evtl. 
zur Wiederbelebung des Katalysators angewendet werden. Die Sorgfalt, die bei 
der Auswahl eines Trägers nötig ist, wird später an einigen Beispielen von tech
nischen Prozessen mit Trägerkatalysatoren erläutert werden. 

Für die Herstellung von Wasserstoff aus Methan und Wasserdampf hat 
KARZHAVIN 1 die Anwendung von Nickelkatalysatoren . auf Trägern erprobt, 
die er durch Tränkung der Trägerstücke in Nickelnitratlösung hergestellt hatte. 
Es war hier von großer Wichtigkeit, was für einen Träger man wählte, und der 
beste war poröser gebrannter Ton. Auch die Temperatur, bei welcher dieser Ton 
gebrannt wurde, hatte einen nennenswerten Einfluß auf seine Trägereigenschaften. 
War sie zu hoch, dann war die Porosität des festen Körpers unzureichend, war 
sie aber zu niedrig, dann war die mechanische Festigkeit des Produktes unbe
friedigend. Es wurde auch gefunden, daß der Nickelverbrauch von dem an
gewendeten Träger abhing. 

Nach ADADuRov, TZEITLIN und ORLOV A 2 beeinflußt die Art des Trägers die 
Widerstandsfähigkeit eines Katalysators gegen Gifte. Auf Berylliumsulfat nieder
geschlagenes Platin wurde viel leichter vergiftet als solches auf Magnesiumsulfat 
als Träger, dagegen auf Bariumsulfat war es wieder empfindlicher. Der Ionen
radius und die Ladung des Kations des Trägers scheinen die maßgebenden 
Faktoren zu sein. Die Sulfate Sn(S04)2 und Zr(S04)2 mit ihrer großen Ionen
ladung waren die wirksamsten Träger, während diejenigen von dreiwertigem 
Aluminium, Eisen und Chrom von mittelmäßiger Wirkung waren. Bei Platin
katalysatoren der Ammoniakoxydation auf einer Reihe von Sulfaten als Trägern 
haben ADADuRov, RIVLIN und KovALKv3 ähnliche Beziehungen beobachtet. 
Das Verhältnis zwischen Stickoxyd und Stickstoff in den Gasen, die den Kata
lysator verließen, nahm mit Zuwachs des Atomradius des Trägerelernents in 
der Reihe der Sulfate von Be über Mg, Ca, Sr bis Ba zu. Die genaue Deutung 
dieser Angaben hat sich noch nicht herausgestellt, aber es ist unbedingt sicher, 
daß die katalytische Wirksamkeit einer gegebenen Substanz durch den Träger, 
auf den sie aufgebracht wird, sehr stark beeinflußt werden kann. 

Hinsichtlich der Form, in welcher ein Trägerkatalysator gebraucht wird, 
kann man denselben Grundsätzen wie bei Einstoffkatalysatoren folgen. Man 
benötigt Trägerstücke von gleichmäßiger Größe und in einem solchen Zustand, 
daß sie mit dem Katalysator oder lieber mit irgendeiner Substanz behandelt 
werden können, aus welcher man den Katalysator durch chemische Reaktion 
herstellen kann. Freiheit von Stttub, Verunreinigungen sowie öligen überzügen 
ist besonders wichtig. 

1 KARZIIA VI~: Chern. Engng. Congress 1936, Paper C 17. 
2 ADADUROY, TZ}~ITJ,IN, ÜRLOVA: .r. appl. Chern. URSS 9 (1936), 399. 
3 ADADUROV, BIVLlN, KOVALEv: J. physic. Chern. URSS 8 (1936), 147. 
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Aufbringung auf den Träger. 
Die gebräuchlichste Methode zur Herstellung eines Trägerkatalysators ist, 

die Trä.gerstücke mit einer gelösten Verbindung des Katalysators zu tränken, 
die dann durch Oxydation, Reduktion, thermische Zersetzung oder irgendeine 
andere geeignete Maßnahme in den wirksamen Katalysator umgewandelt wird. 
Eine allgemeine Herstellungsmethode mit einem Träger vom Geltyp wird von 
der I. G. Farbenindustrie A.G.l angegeben, wonach eine Lösung eines irrever
siblen Kolloids mit einer passenden löslichen Verbindung des Katalysatorelements 
gemischt und die Mischung dann koaguliert und getrocknet wird. Zum Beispiel 
kann man Acetate, Nitrate, Carbonate oder Ammoniumsalze von sauren Oxyden 
den kolloiden Lösungen von Siliciumdioxyd, Aluminium- oder Ferrihydroxyd 
zUS8tzen, die dann koaguliert werden. Die Silica-Gel Corp. verfolgt ein ähnliches 
Verfahrens. Hier wird das getrocknete Gel des Trägers mit dem auch im gela
tinösenZustand befindlichen Katalysator gemischt, und so erhält man das wirk
same Material ohne Schwierigkeit in gleichmäßiger Verteilung. 

Es ist auch angegeben worden, daß eine Fällungsreaktion mit Erfolg in einem 
feuchten Gel ausgeführt werden kann. Ein mit Schwefelwasserstoff gesättigtes 
Siliciumdioxydgel kann man mit einer Lösung eines löslichen Salzes wie Kupfer
sulfat zur Reaktion bringen, um einE' Dispersion des Sulfides durch die ganze 
Masse zu bewirken. In einem anderen Beispiel dieser Herstellungsart wird Alkali 
im Gel eingeschlossen und fäJlt, wenn die Lösung eines geeigneten Salzes zu
gesetzt wird, aus dieser ein unlösliches Hydroxyd 3• 

Der Träger kann aber auch in einer Lösung des Katalysatorsalzes suspendiert 
werden, der dann ein Fällungsmittel zugesetzt wird, oder eine Suspension des 
Trägers selbst kann als Fällungsmittel wirken. Zum Beispiel ist fein verteiltes 
Magnesiumoxyd in heißem Wasser genügend löslich, um ein Hydroxyd aus einem 
löslichen Salz niederzuschlagen. 

Gegen diese HersteUt .. ngsn:.ethoden sind verschiedene Einwendungen zu 
erheben. Die Verdunstung einer durch einen porösen Körper absorbierten Lösung 
führt häufig zu ungleichmäßiger Ablagerung der gelösten Substanz, sogar wenn 
man die Bedingungen sorgfältig wählt. Die Fällung in Anwesenheit eines suspen
dierten Trägers is~ gewöhnlich verschwenderisch im Material und ergibt außer
dem oft nur eine Mischung der zwei Komponenten. KA.RMANDARYAN und DAK
NYAK4 haben bei Pla.tinkatalysatoren mit einem Siliciumdioxydgeltriiger gezeigt, 
daß die auf denselben Platingehalt berechnete Wirksamkeit bei nachträglicher 
Aufbringung auf das feste Gel größer ist als bei gemeinsamer Fällung mit dem 
Siliciumdioxyd. Wegen des großen Bruchteils des wirksamen Stoffes, der not
wendig bei gemeinsamer FäJlung durch den Träger zugedeckt wird, ist dies 
leicht verständlich. Genauer gesagt ist dies ein Beispiel für den Zusatz eines 
unwirksamen Verdünnungsmittels 

Das Ablagern eines Katalysators durch Spritzen seiner Lösung auf die Ober
fläche des über 100° erhitzten Trägers ist von JAEGER5 in Vorschlag gebracht 
worden, aber diese Methode führ.t meistens nicht zu einem Produkt mit zu
friedellStellenden mechanischen Eigenschaften, auch entsteht durch diese Her
stellung oft ein großer Materialverlust. ARNOLD und LAZIER 6 schlagen eine andere 
Möglichkeit vor, nämlich ein Hydroxyd wie Kupferhydroxyd in starkem wässe
rigem Ammoniak aufzulösen, Stücke des porösen Trägers mit der Lösung zu 

1 D.R.P. 601451 (1934). 2 Brit. Pilot. 392954 (1933). 
3 U.S.-Pat. 1935177 (1933). 
, .KAmlA.NDARYAN, DAKNYAK: Ukrain. Khern. Zhur. 8 (1933), 36; ehern. Abstr. 

26 (1931), 1069. 5 JAEGER: U.S.-Pat. 2035606 (1936). 
• ARNOLD, LAZIER: U.S.-Pat. 2034077 (1936). 
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tränken und dann das Ammoniak durch Erhitzen auszutreiben, wobei ein un
löslicher Rückstand auf dem Träger hinterbleibt. Dieses Verfahren ist offen
sichtlich von beschränkter Anwendbarkeit. 

Auch die Bildung einer unlöslichen Abscheidung durch Überleiten eines 
Gases wie Ammoniak, Schwefelwasserstoff oder Kohlendioxyd über Stücke 
eines mit einer Lösung getränkten Trägers ist meistens nicht zufriedenstellend, 
da der gebildete Niederschlag nicht am Träger haften bleibt, sondern als un
gleichmäßige Kruste auf seiner Oberfläche aufwächst. 

Wenn eine Schicht von wirksamem Katalysator auf der Oberfläche eines 
porösen Trägers benötigt wird, so ist es vorzuziehen, sie durch Fällung statt durch 
Verdunstung zu erzeugen. Hierbei ist es am besten, ein Salz mit hoher Löslichkeit 
in Wasser zu verwenden und die Stücke des Trägers mit einer kochenden Lösung 
dieses Salzes zu sättigen. Während dieses Vorganges werden die in den Poren 
des festen Körpers festgehaltenen Gase fast ebenso vollständig ausgetrieben, 
als ob sie bei niedrigem Druck ausgepumpt worden wären. Wenn man dann die 
heiße Flüssigkeit von dem Träger abfließen läßt, findet man, daß die Flüssigkeit 
durch die Stücke gleichmäßig verteilt ist; da diese aber noch sehr heiß sind, 
findet rasche Verdunstung des Lösungsmittels statt. Infolge des Einflusses der 
gewöhnlichen anorganischen Metallsalze auf die Oberflächenspannung des Was
sers kann man durch richtige Wahl der Trockenbedingungen die Verdunstung 
und gleichzeitige Konzentrierung der Lösung zur Bildung einer Haut der ge
lösten Substanz führen, die nur eine sehr kurze Strecke in die Masse des Trägers 
hineinreicht .. Dann kann diese Haut durch Eintauchen der getrockneten Kü
gelchen in eine starke Lösung eines Fällungsmittels in ein unlösliches Derivat 
umgewandelt werden. Unter diesen Bedingungen findet nämlich eine so schnelle 
Reaktion statt, daß sich sehr wenig von dem löslichen Salz wieder auflöst, be
sonders wenn die Flüssigkeit kalt ist. 

Hierbei ist die Stärke der niederschlagenden Lösung oft sehr genau zu be
achten. Um eine geringere Konzentration des Katalysators auf einem Träger 
zu sichern, wie es bei einer sehr stark exothermen Reaktion ratsam sein kann, 
ist es besser, eine fast gesättigte Lösung eines weniger löslichen Salzes zu be
nutzen, als eine schwache Lösung eines Salzes, das sehr löslich ist. Die letztere 
würde wahrscheinlich zu einer ungleichmäßigen Bildung von nackten Flecken 
in Abwechslung mit Stellen hoher Konzentration Anlaß geben. 

Bei Versuchen mit einem Träger unbekannter Eigenschaften ist es für die 
Vorprüfungen vorteilhaft, ein gefärbtes Salz zu benutzen, das auch zu einem 
gefärbten Niederschlag führt, so daß die Verteilung des Materials leicht ermittelt 
werden kann. Es ist auch ratsam, sich zu vergewissern, daß nicht eine schnelle 
Reaktion zwischen dem gewählten Salz und dem Träger zum Zerbröckeln des 
letzteren führt. 

Wenn man Ton als Verdünnungsmittel oder Träger benutzt, werden seine 
natürlichen Bindungseigenschaften durch darauf gefällte andere Materialien 
stark beeinflußt, so daß es gewöhnlich unmöglich ist, zusammenhängende Stücke 
aus solchen Mischungen zu gewinnen. Auch der Versuch, eine Tonmischung mit 
einem pulverisierten Katalysator durch Brennen bei hoher Temperatur zu 
härten, führt nicht zu befriedigenden Resultaten. Allerdings wird die :Fällung 
einer unlöslichen Verbindung zusammen mit einer Suspension eines unwirksamen 
Materials wie Kieselgur in gewissen Fällen angewandt, wo es darauf ankommt, 
einen fein verteilten, aber leicht filtrierbaren Katalysator herzustellen. Zum 
Beispiel wird Nickelcarbonat in inniger Mischung mit Kieselgur bei der Fett
härtung verwendet, und hier wird durch die Gegenwart des Trägers die Schei
dung von dem behandelten Fett außerordentlich erleichtert. 



314 R. H. GRIFFITII: 

Elektrolytische Abscheidung. 
Durch galvanischen Ül;Ierzug erhaltene metallische Schichten sind mit Aus

nahme von sehr beschränkten Fällen zufriedenstellender Abscheidung auf Kohle 
gewöhnlich für katalytische Verfahren ungeeignet. BÜHRER1 hat die Bedingungen 
untersucht, die die Eigenschaften von Platinabscheidungen auf Kohleelektroden 
bestimmen. Er fand, daß die Art der Kohle und ihre vorherige Reinigung von 
Wichtigkeit waren, und daß die Resultate auch von der Konzentration und der 
Temperatur der Platinchloridlösung, von der Stromdichte und von der Zeit 
abhingen. Eine Konzentration von 0,2 g PtCl4 in 100 cm3 Wasser mit einer 
Stromdichte von 2 Milliampere pro cm 2 bei 95° war am günstigsten. Die Kon
zentration der Lösung ist dabei durch Zusatz von frischem Lösungsmittel wäh
rend des Prozesses konstant zu halten. 

Es zeigte sich, daß die Eigenschaften der auf diese Weise hergestellten Platin
abscheidungen ähnlich solchen waren, welche man durch die Methode von 
SCHMID 2 erhält, bei welcher Mischungen von alkoholischen Platinchloridlösungen 
mit Lavendelöl durch einen porösen festen Körper aufgenommen und durch 
Erhitzen zu Metall reduziert werden. Diese andere Methode scheint daher von 
allgemeinerer Anwendung zu sein, als die auf die Elektrolyse angewiesene. 

Aktivierung von Katalysatoren. 
Daß es vorteilhaft ist, einen Katalysator aus irgendeiner Verbindung her

zustellen, die, bevor sie wirksam wird, erst chemische Veränderungen durch
machen muß, ist schon erwähnt worden. Diese Stufe der Herstellung. kann man 
auch als die Aktivierung des Katalysators definieren. 

Die am häufigsten in Frage kommenden Reaktionen hierzu sind Dehydrata
tion, Reduktion, Oxydation oder Sulfidbildung. Welches Produkt man wünscht, 
hängt von dem Vorgang ab, den man damit zu katalysieren beabsichtigt. Es ist 
klar ersichtlich, daß der Katalysator chemisch stabil gegenüber den Reaktions
teilnehmern und den Reaktionsprodukten sein sollte, sonst wird er weitere Ver
änder)lngen erleiden, die zum Verlust seiner katalytischen Eigenschaften führen 
können. Wenn die zur Bildung der aktiven Oberfläche benutzte Reaktion stark 
exotherm ist, muß man darauf achten, daß die Konzentration eines ihrer Reak
tionsteilnehmer niedrig gehalten wird, besonders während der. anfänglichen 
Stufen der Herstellung, so daß keine Überhitzung des Katalysators stattfindet. 
Zum Beispiel sollte die Reduktion eines Metalloxyds durch Wasserstoff bei 
niedriger Temperatur ausgeführt werden, und es ist oft zu empfehlen, das redu
zierende Gas mit einem inerten Gas wie Stickstoff zu verdünnen, um zu große 
Temperatursteigerung zn vermeiden. Diese Vorsichtsmaßregel ist besonders 
wichtig, weIUl eine dicke Katalysatorschicht benutzt wird. 

Die Tatsache, daß wirksame Katalysatorflächen selten in fertigem Zustande 
vorkommen und meist durch Behandlung irgendeiner Verbindung des aktiven 
Elements erhalten werden müssen, führt eine große Unsicherheit hinsichtlich 
der chemischen Zusammensetzung des wirksamen Stoffes ein. Diese Aussage 
bezieht sich besonders auf den Fall, wo Katalysatoren dureh die Reduktion 
eines Metalloxyds entweder zu einem niederen Oxyd oder zum Metall selbst 
hergestellt werden uml, gleichzeitig auf das umgekehrte Verfahren der unvoll
ständigen Oxydation eines Metalls oder eines seiner niedrigeren Oxyde. 

1 HÜHRER: Über die Sinterung von Platin in Zusammenhang mit der Änderung 
:,;einel' katalvtiRchcn Aktivität. Basel, 1930. 

~ 8CII~Ili): Die Diffmlionsgaselektrode. 8tuttgart: Enke, 1923. 
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ARMSTRONG und HILDITcn1 haben eine Reihe von Nickelkatalysatoren unter
sucht, denen Aluminiumoxyd und andere Oxyde in verschiedenen. Mengen als 
Verstärker zugesetzt worden waren. Die Wirksamkeiten der Gemische bei der 
Baumwollsamenölhydrierung wurden dann miteinander verglichen. Man beob
achtet eine große Veränderung der katalytischen Wirksamkeit, wenn sich die che
mische Zusammensetzung der Nickeloberfläche ändert; zugleich treten Farbver· 
schiedenheitenam Kata
lysator auf. Bei Nickel
Aluminiumoxyd - Kata-

Tabelle 5. Zusatz von Alurniniumoxyd zu N1:ckel. 

AhO. Metallisches Nickel lysatoren erhielt man in % Farbe des Katalysators 

zum Beispiel die in Ta
belle 5 gegebenen Daten. 

Man sieht daraus, 
daß der Reduktionsgrad 
des Nickeloxyds, das als 
Ausgangsmaterial für 
den Katalysator diente, 
von wesentlicher Wich

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
5,0 

10,0 

tigkeit für die Resultate 20,0 
ist und daß er durch 

schwarz 

grau-schwarz 
grün mit 

schwarzen Teilchen 
grün 

in % 

80,7 
60,9 
57,7 
47,0 
34,3 

4,5 
0,9 

Spuren 

Relative 
Wirksamkeit 

105,1 
106,5 
106,4 
106,5 
104,4 

98,3 
1,7 

1,3 

die Gegenwart sehr kleiner Mengen eines zweiten Oxyds beeinflußt wird. 
SCHMIDT 2 berichtet auch über Farbveränderungen von Nickelkatalysatoren, 

die durch Reduktion des Oxyds bei verschiedenen Temperaturen hergestellt 
wurden, und ähnliche Verschiedenheiten sind auch beobachtet worden, wenn man 
umgekehrt den Oxydationsprozeß zur Aktivierung eines Katalysators angewandt 
hat. PIGGOT3 hat Mangandioxydkatalysatoren untersucht, die zur Oxydation 
von Ammoniak zu Stickoxyden dienten. Wenn man von dem Oxyd im reinen 
Zustand ausging, wurde es während des Gebrauches von schwarz nach hellbraun 
verändert, war aber auch ein anderes Oxyd, wie z. B. Kupferoxyd oder Silber
oxyd, zugegen, so fand nur eine sehr geringe Farbänderung statt, und die Ak
tivität des Katalysators wurde bedeutend erhöht. 

Auch im Falle von Chrom- und Kupferoxyden, welchen ein Verdünnungs
mittel in verschiedenen Mengen zugesetzt worden ist, sind von GRIFFITU4 Ver
schiedenheiten beobachtet worden. Wenn gefälltes Chromhydroxyd als Kataly
sator für die Dehydrierung von Dekalin bei 5000 benutzt wurde, ging es in das 
~chwarze. Oxyd über. Bei Hinzufügen eines inaktiven Verdünnungsmittels in 
Mengen bis zu ungefähr 90% des gesamten Katalysatorgewichtes blieb die 
Farbe unverändert, und die katalytische Wirksamkeit blieb dabei auch un
beeinflußt. Wenn das Dekalin dagegen durch Cyclohexan ersetzt wurde, hatte 
der aus einem frischen Präparat des Hydroxyds erhaltene Katalysator ein voll
ständig anderes Aussehen und war von dunkelgrüner Farbe. Zusatz eines Ver
dünnungsmittels zu diesem Material führte zu einer sofortigen Verminderung 
der Wirksamkeit und der Farbintensität. Wenn das in Kontakt mit Dekalin 
erhaltene schwarze Oxyd benutzt wurde, um Cyclohexan zu zersetzen, fand 
man, daß es teilweise inaktiv war und nur ungefähr ein Hundertstel der kataly
tischen Wirksamkeit des grünen Oxyds besaß. 

Hiermit ist der überzeugende Beweis geliefert, daß katalytische .Eigenschaften 
im höchsten Grade spezifisch sind und eher einer ganz bestimmten Verbindung 

I AHMSTHONG, Hn.DlTClI: Proc. Roy. tloc. (London), tler. A 103 (1923), 586. 
2 tlCHMIDT: Z. physik. ehern. 118 (1\)25), H13. 
:l PIGGOT: J. Amer. ehem. tloc. 43 (1921), 2034. 
4 GRIFFITH: Traml. Fal'aday Soc. 33 (HI37), 412. 
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angehören als nur irgendeinem Derivat von einem bestimmten Element. Der
selbe Punkt wird auch für das Beispiel von Kupferkatalysatoren betont, die zur 
Dehydrierung von Dekalin benutzt wurden. Es wurde gefunden, daß die Wirk
samkeit des durch Reduktion des Oxyds hergestellten metallischen Kupfers ver
schwand, wenn die charakteristische rote Farbe des Metalls hinter der des un
reduzierten Oxyds verschwand. Dies fand nämlich statt, wenn hohe Prozent
sätze des inerten Verdünnungsmittels mit dem Kupferoxyd vermischt wurden 
und nun die Farbe des gebrauchten Katalysators schwarz oder dunkelbraun 
blieb. Eine ähnliche Verminderung der Farbänderung war auch zu bemerken, 
wenn die Reduktion von Titandioxyd zu dem schwarzen niedrigeren Oxyd durch 
Zusatz von Alkali- oder Erdalkalisalzen unterdrückt wurde. 

GRIFFITH, HILL und PLANT l haben bei eingehenderer Prüfung der Wirkung 
von verschiedenen Reduktionsmitteln auf Chromoxyd gezeigt, daß die Behand
lung mit Kohlenwasserstoffen zur Entfernung von mehr Sauerstoff aus dem 
festen Körper führte als die Behandlung mit Wasserstoff. Die Kurven in Abb. 2 
zeigen die Geschwindigkeit, mit welcher der Sauerstoff aus 10 g Chromhydroxyd, 
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Abb.2. Geschwindigkeit der Entfernung von Sanerstoff aus 
Chromoxyd durch verschiedene Reagenzien'. 1 Hexan. 

2 Cyclohexan. 3 Benzol. 4 Wasserstoff. 5 Stickstoff. 

welches 33,6% Cr enthielt, bei 
4500 im Kontakt mit Hexan, Cy
clohexan, Benzol, Wasserstoff und 
Stickstoff entfernt wurde. Bei dem 
letzten bildete sich Wasser ein
fach durch Dehydratation des Hy
droxyds. Die größere Geschwin
digkeit und Ausdehnung der Re
duktion durch Kohlenwasserstoffe 
werden hier deutlich, und es ist 
klar, daß man bei der Aktivierung 
von Katalysatoren besonders auf 
solche Umstände achten muß, ins
besondere wenn die grundlegenden 
Eigenschaften des festen Körpers 
untersucht werden sollen. Zum Bei
spiel können Resultate, die an einer 
in Kontakt mit Hexan hergestell
ten Oberfläche erhalten worden 

sind, keineswegs auf eine Oberfläche übertragen werden, die sich aus derselben 
Ursubstanz nach Behandlung mit einer Mischung von Wasserstoff und Phenol, 
die eine Umwandlung in Benzol und Wasser erfährt, gebildet hat. 

Wenn ein Katalysator qurch Dehydratation oder Reduktion eines Hydroxyds 
hergestellt wird, kann man nicht ohne weiteres annehmen, daß das ganze ge
bundene Wasser aus dem festen Körper entfernt worden ist, da die Umwand
lung in anhydrisches Material oft sehr langsam vor sich geht. BoswELL und 
ILER3 haben die Dehydratationsgeschwindigkeit von Nickelhydroxyd gemessen 
und haben gefunden, daß die Entwässerung bei 2000 nicht vollständig war. Sie 
wurde äußerst langsam in dem Stadium, wo. ungefähr zwei Wassermoleküle für 
jedes aktive Atom in der Nickeloberfläche zurückblieben, gemessen durch Oxy
dation mit Natriumhypochlorit. Es lag vermutlich eine Oberflächenhaut vop 
adsorbiertem Wasser vor, welche nur mit Schwierigkeit vom festen Körper zu 
entfernen ist. 

1 GRIFFITH, HILL, PLAN l' : Trans. Faraday 80c. 33 (1937), 1419. 
2 GRIFFITH: Trans. Faraday 80c. 33 (1937), 1421. 
3 BOSWELL, hER: J. Arner. ehern. 80c. 68 (1936), 924. 
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Auch die Bedingungen, unter welchen ein Kohlenwasserstoff in Kontakt mit 
einem festen Körper gebracht wird, können den Reduktionsgrad beeinflussen. 
In einem Verfahren des N. V. Bataafsche Petroleum Maats l . wird ein fein ver
teiltes Metall durch Erhitzen einer seiner reduzierbaren Verbindungen mit einer 
flüchtigen organischen Substanz unter Druck bei einer solchen Temperatur 
hergestellt, daß der gewünschte Umsetzungsgrad sich einstellt. Zum Beispiel 
wird ein Nickelkatalysator durch Erhitzen von Nickelformiat mit Isododekan 
bei 250 -;-350° hergestellt. Diese Methode dürfte weitgehend anwendbar sein. 

Einfluß der festen Phase auf die Aktivierullg des Katalysators. 
Schon 1916 nahm LANGMUIRz an, daß heterogene Reaktionen, die eine feste 

Phase auf beiden Seiten des Gleichgewichtes betreffen, hauptsächlich an der 
Grenzfläche zwischen den zwei festen Körpern statt
finden. In diesem Falle würde die Umsetzung auto
katalytisch sein, und ihre Geschwindigkeit würde bis 
zu einem Maximum steigen, bevor sie schließlich ab
nimmt und das Ende der Reaktion erreicht. Wenn 
jedoch der ursprüngliche feste Körper und der dar
aus gebildete vollständig misch bar wären, würde 
die Reaktionsgeschwindigkeit von der Oberflächen
größe des reagierenden festen Körpers abhängen und 
würde während der ganzen Umsetzung abfallen. 

BENToN und EMMETT 3 haben diese Möglich
keiten an der Reduktion von Nickeloxyd und 
Ferrioxyd untersucht. Die Resultate für Nickel sind 
in Abb. 3 und die für Eisen in Abb. 4 aufgezeichnet. 
Sie entsprechen den beiden von LANGMUIR erörte '

2 " 5 StIlIIden 
8 

Abb. 3. Reduktion von Nickeloxyd 
durch Wasserstoff". 

A bei 188·. B bei 206·. 

ten Fällen. Die Theorie wird von den Tatsachen gestützt, daß nach WÖHLER und 
BALz· durch Reduktion von Nickeloxyd keine festen Lösungen gebildet werden, 
während SOSMAN und HOSTETTER6 bewiesen haben, daß 
feste Lösungen von Fez0 3 und Fe30 4 existieren. Es ist ~ 

;illiO 
deshalb durchaus die Möglichkeit zu beachten, daß V eT- ~ 
schiedenheiten im Laufe der Reduktion eines Oxyds ~ 

auftreten können, wenn ein zweites Oxyd anwesend ist. ~ JO 

Eine Nachuntersuchung der Reduktion von Hä- ~ 
matit durch CHUFAROV und TATIJEVSKAJA7 weist dar- :tzo 
auf hin, daß die Umsetzung auch beim Eisenoxyd auto- ~ 1 
katalytisch wird, vorausgesetzt, daß es einen nicht sehr ~ "'" 
hohen Reinheitsgrad hat. Dies wird durch die Kur- ~ 10 

ven von Abb. 5 erwiesen. Es ist auch interessant zu 
bemerken, daß die Reduktionsgeschwindigkeit ihr 
Maximum nicht bei der höchsten angewandten Tem- lelf 

peratur erreichte, da die Porosität des festen Kör- Abb. 4. Reduktion von Ferrioxyd 
durch Wasserstoff". 

Pers bei 9000 so weit gefallen war, daß der Tempe-
A Niedergeschlagenes Oxyd bei 

ratureffekt überwogen wurde. 285·. B Oxyd aus Nitrat 1>ei 300·. 

1 F. Pat. 804479 (1936). 2 LANGMUIR: J. Amer. ehern. Soe. 38 (1916),2263. 
3 BENTON, EMMETT: J. Amer. ehern. Soe. 46 (1924), 2728. 
4 Bl<~NTON, EMMETT: J. Amer. ehern. Soe. 46 (1924), 2731, 
5 WÖIILER, BALZ: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 27 (1921), 413. 
6 SOSMAN, HOSTETTER: J. Amer. ehern. Soe. 38 (1916), 807. 
7 CHUFAROV, TATIJEVSKA.JA: Acta physieoehim. URSS 3 (1935), 957. 
8 BENTON, EMMETT: J. Amer. ehern. Soe. 46 (1924), 2736. 
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Die Gegenwart eines zweiten Oxyds kann sogar die Herstellung eines Metalls 
aus seinem Oxyd bei einer Temperatur ermöglichen, bei welcher es im reinen 

1 
~1ZI-'---'-I---II---T\--\l---; ... 
,1;: 

1 
A - 110 80 

Prozent Retlv/dion 

Abb. 5. Geschwindigkeit der Re
duktion von Hämatit bei ver

schiedenen Temperaturen'. 
A bei 400°. B bei 590°. C bei 600°. 
D bei 900'. E bei 800'. F bei 7000 • 

Zustande nicht entstehen würde. ROGERS1 hat gefun
den, daß Zinkoxyd in Gegenwart von Kupferoxyd bei 
Temperaturen in Metall verwandelt wurde, bei denen 
es im reinen Zustande keine Reduktion erlitt. Ein 
ähnliches Beispiel findet man in der Beschleuni
gung der Reduktion von Nickeloxyd durch Kupfer, 
einer Wirkung, die bei der Herstellung von Kataly
satoren für die Fetthärtung von Wichtigkeit ist. In 
einer umfangreichen Abhandlung über autokataly
tische Wirkungen bei der Reduktion von Metall
oxyden glaubt UBBELOHDE 2 dasselbe bei Kupfer und 
Blei festgestellt zu haben, ebenso SCHWAB und NA
KAMURA 3 bei Molybdän und Nickel. 

Man darf jedoch nicht schließen, daß der Zusatz von 
fremden Materialien zu einem Oxyd in Kontakt mit re
duzierenden Gasen ohne Ausnahme zur beschleunigten 
Bildung des Metalls führt. SCHENCK und seine Mitarbei
ter4 haben gefunden, daß Eisenkatalysatoren für die 
Ammoniaksynthese leichter oxydierbar sind und daß 
Eisenoxyd schwieriger rcd uzier bar ist, wenn Substanzen 
wie Magnesiumoxyd, Siliciumoxyd, Aluminiumoxyd 

oder Titandioxyd vorhanden sind, die mit dem Eisenoxyd homogene Phasen bilden. 
Wenn man versucht, chemische Veränderungen zu verfolgen, die auf solchen 

100 2(J() 
41;nvten 

J(J() 

Oberflächen während des Gebrauches als Kataly
satoren stattfinden, stoßen die gewöhnlichen Ana
lysenmethoden auf gewisse Schwierigkeiten, da die 
katalytisch wesentliche Wirkung sich auf einen klei
nen Bruchteil des gesamten vorhandenen Materials 
beschränkt. Immerhin haben Messungen der Re
duktionsgeschwindigkeit verschiedener Ferrioxyd
arten von TAYLOR und STARKWEATHER6 gezeigt, daß 
Verschiedenheiten manchmal leicht erkannt werden 
können. Die Autoren haben nachgewiesen, daß das 
geglühte Oxyd bei 3500 nicht merklich zu Metall re
duziert wurde, aber daß das hydrathaltige Gel sich 
bei dieser Temperatur in Fea0 4 verwandelte. Die wei
tere Reduktion zu metallischem Eisen wurde durch 
Gegenwart anderer Metalle wie Kupfer, Nickel oder 
Silber beschleunigt, wurde aber durch die unredu
zier baren Oxyde von Aluminium oder Chrom stark 
gehemmt, wenn diese durch gemeinsame Fällung 

Abb. 6. Geschwindigkeit der Rednktion beigemischt worden waren. In Abb. 6 werden Ge
von Ferrioxyd7 • 

1 FeoO.-NiO znsammen niedergeschla
gen, rednziert bel 230°, 375°, 458°. 
2 FeoOa-NiO trocken gemischt, redu
ziert bel 238°, 360°, 450°. 3 FeoOa 

allein, reduziert bei 365°: 450°. 

1 ROGERS: J. Amer. ehern. 80e. 49 (1927), 1432. 
2 UBBELOHDE: Trans. Faraday 80e. 29 (1933), 532. 
3 8CHWAB, NAKAMIJRA: Z. physik. Chern., Abt. B 

41 (1938), 189. 
4 SClIENCK und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chern. 

184 (1929), 39; 206 (1932), 129, 273. 
5 CHUFAROV, TATIJEVSKAJA: Aeta physieoehirn. UR8S 3 (1935), 961. 
8 TAYLOR, STARKWEATHER: J. Amer. ehern. 80e. 52 (1930), 2314, 
7 TAYLOR, 8TARKWEATHEB: J. Amer. ehern. 80e. 52 (1930), 2320. 
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schwindigkeitskurven für die Reduktion von verschiedenen Eisenoxydpräparaten 
bei Temperaturen von 230+458° gezeigt. Der Einfluß beigemengten Nickel
oxyds ist aus Kurve 2 zu ersehen, während die größere Wirkung, welche die 
gleichzeitige Fällung der zwei Oxyde hervorruft, 
aus Kurve 1 hervorgeht. Die einzelnen Stufen in 
diesen Kurven stellen Punkte dar, wo die Tem
peratur erhöht wurde, so daß der Hauptcharakter 
einer Reihe verschiedener Kurven in einem ein
zelnen Diagramm gezeigt wird. 

KOBOSEFF1 hat die Wirkung von Fremdstoffen 
untersucht, die als Verstärker den in der Ammoniak
synthese gebrauchten Eisenkatalysatoren hinzu
gefügt werden, und erhielt dabei die Angaben der 
Abb.7 für die Reduktionsgeschwindigkeit. Die An
wesenheit des oxydischen Verstärkers übt offen
sichtlich einen hemmenden Einfluß auf die Re
duktion aus, und diese unmittelbare Beobachtung 
stimmt mit den Schlüssen überein, zu denen man 

fO 
stunden 

A 

15 

Abb. 7. Geschwindigkeit der Reduk
tion von }'e.O. '. 

A Fe.O. allein. B Fe.O. + 3% K.O. 
G Fe.O. + 2% EeO. 

D Fe.O. + 2% AhO. + 1 % K.O. 

beim Studium der Verstärkerwirkung auf andere Weise gekommen ist. So ist es 
interessant zu bemerken, daß die entschiedenste Wirkung durch Kaliumaluminat 
hervorgerufen wurde, welches bekanntlich in Fea0 4 löslich ist, während die kleinste 
Wirkung dem Kaliumoxyd zukommt, das mit jenem Eisenoxyd nicht mischbar ist. 

Andere Faktoren, die die Aktivierung beeinflussen. 
Nicht nur das Reduktionsmittel und der Prozentgehalt des Trägers oder die 

Gegenwart eines Verstärkers können die Eigenschaften eines aus einem Oxyd 
hergestellten Katalysators beeinflussen. Vor allem ist die Temperatur, bei welcher 
diese Behandlung ausgeführt wird, natürlich auch von großer Wichtigkeit. 
THoMAs 2 erhielt Katalysatoren durch Reduktion von Nickelhydroxyd, das auf 
Kieselgur niedergeschlagen war, und bestimmte ihre 
Wirksamkeiten für die Olivenölhydrierung mit den in 
Tabelle 6 gezeigten Resultaten. 

Der bei der allerniedrigsten ];empcratur herge
stellte Katalysator ist oft der wirksamste, aber emp
findlicher gegen Gifte, während der Zusatz eines Trä
gers gewöhnlich eine höhere Reduktionstemperatur 
erfordert als ein reines Oxyd. 

Der Grad der Reduktion eines Oxyds zu Metall 
kann mitunter indirekt die katalytische Wirksamkeit 
des Produktes beeinflussen, da um so höhere Tem
peraturen nötig sind, je vollständiger der Sauerstoff 
entfernt werden soll. Auch andere Reaktienen, die zur 

Tabelle 6. 
Reduktionstempe1'atur und 
W'irksamkeit von Nickel

katalysatoren. 

Reduktions· 
temperatur 

250 0 

350 
500 
650 
750 

Relative 
Wirksamkeit 

1,0 
1,18 
1,25 
0,23 
0,0 

Aktivierung eines Katalysators in Frage kommen, können in ähnlicher Weise 
verschlechterte Resultate geben, wenn sich die chemischen Veränderungen in 
dem festen Körper der Vollendung nähern. 

Man sollte besonders darauf achten, Selbstüberhitzung bestimmter Materialien 
mit hohem Sauerstoff- oder Schwefelgehalt in Kontakt mit Wasserstoff zu ver
meiden. Eine Substanz wie z. B. Eisenchrornat kann explosionsartig reagieren, 

1 KOBOSEFF: Aeta physieoehirn. URSS 4 (1936), 829 . 
.. KOBosEFF: Acta physieoehirn. URSS 4 (1936), 830. 
2 THoMAS: J. Soe. ehern. lnd. 42 (1923), 21 T. 
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wenn sie in einem Strom von brennbarem Gas erhitzt wird, und daher muß die 
Behandlung bei einer möglichst niedrigen Temperatur und mit einer Gasmischung 
ausgeführt werden, die nur eine kleine Menge Wasserstoff enthält. Ebenso zerfällt 
Molybdäntrisulfid heftig in Schwefelwasserstoff und Molybdändisulfid, wenn es 
in Wasserstoff schnell erhitzt wird. 

Ganz gleich ob die Aktivierung eines Katalysators o xydation , Reduktion 
oder irgendeine andere chemische Veränderung einschließt, ist es immer wichtig, 
daß ein Überschuß des Reagens gebraucht wird. Wenn dieses nicht beachtet 
wird, führt der Verbrauch des gasförmigen Reagens zu einer bedeutend niedri
geren Konzentration in dem letzten Teil der Katalysatorschicht. Bei kataly
tischer Oxydation einer organischen Substanz können sogar die völlig oxydieren
den Bedingungen in dem ersten Teil des Katalysators in reduzierende Bedin
gungen übergehen, wenn der Sauerstoff völlig verbraucht ist. 

Die Reduktionsgeschwindigkeit eines in einer Flüssigkeit verwendeten Kata
lysators wird auch von dem Medium beeinflußt, in dem er suspendiert ist. KELBER1 

hat gezeigt, daß Nickel, als Carbonat auf Kieselgur abgeschieden, am leichtesten 
in wässeriger Suspension in einen wirksamen Katalysator umgewandelt werden 
konnte, daß aber auch Essigsäure als Flüssigkeit ziemlich gut verwendbar war. In 
wasserfreiem Alkohol, Benzol, Aceton, Äther oder Äthylacetat war die Reduktion 
viel langsamer, konnte aber durch Zusatz von etwa~ Wasser beschleunigt werden. 
In Chloroform war es nicht möglich, die Herstellung erfolgreich durchzuführen. 

Man kann die Reduktion eines Oxyds unter hohem Wasserstoffdruck aus
führen, wenn irgendein Vorteil mit einem solchen Verfahren verbunden ist. 
TANAKA und KOBAYASHI 2 haben gefunden, daß eine Nickeloxydsuspension in 
Benzol durch Wasserstoff unter Druck bei 1800 reduziert wurde und dabei einen 
so aktiven Katalysator gab, daß sich die Flüssigkeit in Cyclohexan umwandelte. 

Aktivierung durch abwechselnde Oxydation und Reduktion. 
Man hat die Herstellung einer aktiven Oberfläche durch abwechselnde Oxy

dation eines Metalls und Reduktion des daraus entstehenden Oxyds seit langem 
gekannt, und die Tatsache, daß dieses Verfahren zu einer Erhöhung der wirk
samen Flächengröße führt, ist von BowDEN und RIDEAL 3 durch Vergleich von 
Nickelkatalysatoren, die man verschiedener Behandlung unterwarf, festgestellt 
worden. In Tabelle 7 werden die zugänglichen Flächengrößen und die relativen 

Tabelle 7. lJ'lächengröße und Wirksamkeit von Nickeloberflächen .. 

Behandlnng 

Poliert, neu .............. . 
Poliert, alt .............. . 
Aktiviert, neu ........... . 
Aktiviert, alt ............ . 
Ausgeglüht, neu ......... . 
Ausgeglüht, alt .......... . 
Galvanoplattiert, neu .... . 
Galvanoplattiert, alt ..... . 
Gewalzt, neu ............ . 
Gewalzt, alt ............ . 

1 KELBER: Ber. 49 (1916), 55. 

Zugängliche Flächengröße Entwickelter Wasserstoff 
je scheinbaren cmo je wahren cmo, relativ 

13,3 
9,7 

46,0 
29,0 
10,8 
7,7 

12,0 
9,5 
5,8 
3,5 

760 
350 
240 
290 
330 
230 
180 
140 
610 
400 

TANAKA, KOBAYASHl: J. Soe. ehern. lnd. Japan, Suppl. 37 (1934), 559. 
3 BOWDEN, RIDEAL: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 120 (1928), 59, 80. 
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Wirksamkeiten für die katalytische Entladung von Wasserstoffionen aus schwa
cher Schwefelsäure gegeben. 

Das aktivierte Präparat wurde durch abwechselnde Oxydation und Reduktion 
des Metalls erzeugt. Die anodische Oxydation hat sich für die Bildung einer 
Oxydschicht auf einer Metalloberfläche gut bewährt und ist auch bei der Her
stellung von Nickelkatalysatoren zur Fetthärtung nach dem BOLTON- und LusH
Verfahren 1 angewandt worden. Der Katalysator wird von reinen Nickeldreh
spänen oder -drähten gebildet, die, an oben und unten von einer zentralen Stab
anode getragenen Flanschen befestigt, einen mit Asbest bedeckten Korb bilden. 
Bei einem Korb von 30 cm Durchmesser und 90 cm Länge, der 45 kg Nickel
metall enthielt, wurde die Oxydation in 8 Stunden mit einer Stromstärke von 
180 Amp bei 7 V in 5% iger Natriumcarbonatlösung durchgeführt. Darauf
folgende Reduktion der abgelagerten Schicht ergab einen sehr aktiven Kataly
sator, der von korbförmigem, metallischem Nickel getragen und für Dauerarbeit 
sehr geeignet war. Die richtige Wahl der Stromstärke, Spannung und Lösung ist 
wesentlich, um eine Schicht von maximaler Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit 
zu sichern. 

Bei der Oxydation von Metallen und auch bei der Reduktion ihrer Oxyde 
lassen Strukturveränderungen oft auf sich warten, nachdem die Änderung der 
chemischen Zusammensetzung schon längst eingesetzt hat, und man muß die 
Entscheidung über die Form, welche nun eigentlich katalytisch wirksam ist, sehr 
vorsichtig treffen. Zum Beispiel haben LE BUNC und WEHNER2 gefunden, daß 
CoO Sauerstoff ohne Struk
turveränderungen aufneh
men kann, bis eS die schein-

bare Zusammensetzung 
Coa0 4 erreicht, wogegen 
Nickeloxyd nur bis Ni01•05 

kommen kann. Eins der 
empfindlichsten Kennzei
chensolcher Veränderungen 
ist aber die Farbe des festen 
Körpers, worauf schon hin
gewiesen worden ist und 
wofür ein weiteres Beispiel 
in den von LE BUNC ge
fundenen Angaben für die 
Oxydation von Mangano
oxyd in Tab. 8 gegeben wird. 

Tabelle 8. 
Farbveränderung während der Oxydation von MnO. 

zinMnO" 

1,00 
1,03 
1,07 
1,10 
1,15 
1,20 
1,23 
1,29 
1,35 
1,36 
1,40 
1,58 

Farbe 

trübgrün 
hraun-grün 
braun 
kaffeebraun 
kaffeebraun 
braun-violett 
hellbraun 
rosthraun 
grau-violett 
rot-braun 
schwarz-braun 
schwarz 

MnO 
MnO 
MnO 
MnO 

Struktur 

MnO + Spuren von MnaO, 
MnO + MnaO, 
MnO + MnaO. 
meistens MnaO, 
Mn20, + Spuren von MnO 
Mn30, 
Mn30, 
Mn~O, 

VAN CLEAVE und RIDEALa haben gefunden, daß der Oxydationszustand 
eines Kupferkatalysators sein Verhalten gegen eine Mischung von Wasserstoff 
und Sauerstoff sehr beeinflußt. Wenn eine dicke Schicht schwarzen Oxyds, die 
ein Gemisch von CuO und Cu20 enthielt, benutzt wurde, verschwanden die Gase 
mit gleichmäßiger Geschwindigkeit in dem erwarteten Verhältnis von 2 Volumina 
Wasserstoff zu 1 Volumen Sauerstoff. Wenn dagegen die Oxydschicht aus dem 
amorphen roten Oxyd Cu20 bestand, verschwanden Wasserstoff und Sauerstoff 
wegen Reaktion zwischen Sauerstoff und dem Katalysator in gleichem Volumen. 

Dieses Resultat weist wiederum auf die Wichtigkeit genauer Kenntnisse 
von der chemischen Zusammensetzung des Katalysators hin. 

t Brit. Pat. 203218 (1922); Chern. Trade J., Mar.6, 1925. 
2 LE BLANC, WEHNER: Z. physik. Chern., Abt. A 168 (1933), 59. 
" VAN CLEAVE, RIDEAL: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 635. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 21 
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Nebenreaktionen bei der Aktivierung des Katalysators. 
Während der letzten Stadien der Herstellung eines Katalysators durch 

Reaktionen wie Reduktion oder Röstreaktion eines Sulfids muß man öfters 
darauf achten, die gleichzeitige Bildung unenvünschter Produkte zu vermeiden. 
SABATIER1 hat z. B. gezeigt, daß eine Abscheidung von Kohlenstoff auf dem 
festen Körper stattfand, wenn man Kohlenoxyd über einen Nickelkatalysator 
strömen ließ. BURwELL und TAYLOR 2 haben auch gefunden, daß Zinkox.)'d, 
welches bei 3000 in Kontakt mit Kohlenoxyd gewesen war, wegen der Bildung 
von Kohlenstoff grau wurde, indem die Reaktion 

2 CO --'>C + CO2 

ohne Reduktion des Oxyds zu metallischem Zink stattfand. Der auf diese Weise 
abgelagerte Kohlenstoff konnte durch Überleiten von Wasserstoff über den 
festen Körper entfernt werden, und es ist darum empfehlenswert, einen Zink
oxydkatalysator vorzugsweise mit Wasserstoff zu reduzieren statt in einem 
Gasstrom von hohem Kohlenoxydgehalt. 

Ähnliche Beobachtungen werden von KAWAKITAa mitgeteilt, daß nämlich 
auch Überleiten von Kohlenoxyd über einen Eisenkatalysator zu derselben 
oben beschriebenen Reaktion führt. 

Es hat sich auch herausgestellt, daß sich Kohlenstoff abscheidet, wenn man 
Schwefelkohlenstoff zur Bildung metallischer Sulfide über erhitzte Metalle 
strömen läßt. Auf diese Weise h€rgestellte Katalysatoren müssen daher mit 
besonderer Vorsicht geprüft werden, um widersprechende Resultate zu ver
meiden, die auf die Gegenwart von Kohlenstoff in einer aktiven Form zurück
zuführen sind. 

Besondere Herstellungsmethoden. 
Die Herstellung einiger wichtiger und interessanter Katalysatoren wird in den 

folgenden Paragraphen gesondert beschrieben. Sie sind an dieser Stelle getrennt 
behandelt, um bei der allgemeinen Behandlung des Themas eine zu weitgehende 
Unterteilung zu vermeiden. 

A. Metallkatalysatol'en. 
Die beiden wichtigsten Katalysatoren, die in metallischer Form gebraucht 

werden, sind Platin und Nickel, die bei einer großen Anzahl verschiedener Pro
zesse angewandt werden. Die Herstellungsmethoden für diese zwei Substanzen 
liefern nützliche Beispiele, die man auf andere Fälle übertragen kann. 

Platinschwarz ist eine höchst aktive Form des Metalls, die sich besonders 
zur Hydrierung organischer Verbindungen eignet, und zwar entweder als Suspen
sion in einer Flüssigkeit, die selbst der chemischen Veränderung unterworfen 
werden soll, oder in einem inerten Lösungsmittel. Nach der Methode von ADAMS 
und VORHEES4 wird es aus Platinchlorwasserstoffsäure über die folgenden Stufen 
hergestellt : 

6 NaN03 + H 2PtCls = 6 KaCI + Pt(N03)4 + 2 HNOa 

Pt(NOa)4 -+ Pt02 , 

1 ~ABATIER: Bull. 80e. Chim. 29 (1903) 294; Ann. Chim. phys. 4 (1905), 485. 
2 BeRwELL, TAYLOR: J. Amer. ehern. 80e. 59 (1937), 697. 
3 KAWAKITA: Rev. Phys. ehern. Japan 11 (1937), 39. 
, ADAMS, VORIlEES: J. Amer. ehern. 800. 44 (1922), 1397; 45 (1923), 2171. 
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worauf das .oxyd dann reduziert wird. Am besten wird die Herstellung nur in 
kleinen Mengen auf einmal ausgeführt. Zum Beispiel werden 3,5 g Platinchlor
wasserstoffsäure in 10 cm 3 Was tier gelöst, mit 35 g Natriumnitrat gemischt und 
bis zur Trockne eingedunstet. Das Gemisch wird dann vorsichtig eine halbe 
Stunde bei 500-;.-550° geglüht, wobei diese Temperatur einen wichtigen Einfluß 
auf die Eigenschaften des Endproduktes hat. Nach der Abkühlung wird die 
Masse gründlich mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und reduziert. Das 
Produkt ist wirksamer als der Platinschwamm, den man durch Erhitzen von 
Ammoniumplatinchlorid erhält. 

Es ist interessant zu bemerken, daß die Untersuchungen von WlLLSTÄTTER 
und W ALDSCHMIDT-LEITZ1 zeigten, daß metallisches Platin, welches von Sauer
stoff vollständig frei war, keinen wirksamen Katalysator für die Hydrierung 
darstellte. Obgleich diese Tatsache mehr Tragweite für die Wiederbelebung des 
Katalysators hat und daher augenblicklich in unserem Zusammenhang nicht 
erörtert werden kanri, kann sie doch für die Festlegung der besten Bedingungen 
für die Katalysatorherstellung wichtig sein. 

Es ist behauptet worden, daß eine wirksame Form von Platinschwarz durch 
Einweichen von Baumwollfäden oder ähnlichem Material in einer Platinchlorid
lösung hergestellt werden kann, indem man das Material dann glüht, bis die 
organischen Stoffe bei einer möglichst niedrigen Temperatur aufgezehrt sind. 

Oxydationskatalysatoren, die Platin enthalten. 

Für die Oxydation von Ammoniak wird Platin in Form von Draht oder 
Gaze benutzt, wobei .die Oberfläche während des Gebrauches narbig und IJ:uf
gerauht wird. Wenn man jedoch Platin für die Oxydation von Schwefeldioxyd 
zu Schwefeltrioxyd benötigt, ist ein zufriedenstellendes Material nicht so leicht 
zu erhalten, und es sind daher eine große Anzahl von Trägern beschrieben 
worden. Der "Badische" Katalysator besteht aus auf langfaserigem Asbest 
(3 MgO· 2 Si02 • 2 H 20) abgeschiedenem Platin. Der Asbest wird zu einem sehr 
offenen Gewebe mit der Hand verteilt und in flache Schichten gepackt. Man 
weicht ihn in einer kochenden, schwachen Lösung von Natriumcarbonat und 
Natriumacetat ein, trocknet ihn und taucht ihn dann in eine Platinchloridlösung 
ein, die stark genug ist, um 6-;.-10% des Metalls in dem fertigen Produkt zu er
geben. Bei sorgfältigem Arbeiten unter VorsiGhtsmaßregeln, um Zusammenpressen 
des voluminösen Katalysators zu vermeiden, soll die Aktivität bis zu 12 oder 
15 Jahren vorhalten. 

Der GRlLLo-ScHRoEDER-Katalysator verwendet geglühtes Magnesiumsulfat 
als Träger 2. Kristalle des Sulfats werden erhitzt, bis sie nur noch ungefähr 14% 
Wasser enthalten, dann mit Wasser zu einer dicken Paste gemahlen und diese 
wieder bis zu ungefähr 10% Wassergehalt dehydratisiert. Das Produkt wird in 
Stücke von passender Größe gebrochen, auf die man eine Platinchloridlösung 
spritzt. Die Stärke dieser Lösung wird so gewählt, daß genügend Platin zugeführt 
worden ist, wenn der Träger beginnt, naß zu erscheinen. 

Tieftemperatur-Z ündungskatalysatoren. 

Für die Zündung von Leuchtgas und ähnlichen brennbaren Substanzen bei 
Zimmertemperatur werden Platinkatalysatoren benutzt. Diese bestehen oft. aus 
zwei Teilen: a) Platinschwarz eng vermischt mit einem Träger oder auf einem 

1 WILLSTÄTTER, WALDSCHl\IIDT-LEITZ: Eer. 51 (1918), 767; 54 (1921), 113. 
2 MILES: The Manufacture of Sulphuric Acid, S. 184. 1925. 

21* 
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porösen Stützkörper abgeschieden, und b) Platindrähten, die durch den primären 
Zündungsvorgang erhitzt werden und wahrscheinlich als Kettenauslöser wirken 
und so zur Zündung der gasförmigen Mischung führen. Man sagt, daß die Zu
legierung anderer Metalle wie Rhodium zum Platin Vorteile hat, aber dies kann 
auch die Vergiftungsempfindlichkeit erhöhen. 

Nickelkatalysatoren. 
Die Abscheidung von Nickelhydroxyd oder -carbonat auf einem Träger für 

den Gebrauch bei der Fetthärtung ist eine relativ einfache Angelegenheit, da 
das inaktive Material selbst in fein verteilter Form vorliegt. Es wird in einer 
Nickelsalzlösung suspendiert, der man dann ein Fällungsmittel zusetzt. Die 
genaue Art, in der die Ablagerung stattfindet, scheint unwichtig zu sein, da der 
Träger hauptsächlich das schließliehe Filtrieren des hehandelten Öls und das 
Waschen und Trocknen des ursprünglichen Niederschlages erleichtern soll. 

Die Reduktion zu metallischem Nickel kann entweder in trocknem Zustand 
durch Leiten von Wasserstoff über das Hydroxyd, Carbonat, Acetat oder eine 
ähnliche Verbindung oder in Suspension in einem flüssigen Medium ausgeführt 
werden. Die erste Methode wird für die modernen technischen Verfahren der 
Ölhydrierung wenig benutzt. Die für die gewünschte Reduktionsstufe benötigte 
Temperatur wird durch die Beimischung kleiner Mengen von fein verteiltem 
metallischem Kupfer oder. einer passenden Kupferverbindung, wie Hydroxyd, 
wesentlich erniedrigt. Eine Temperatur von 180° genügt unter diesen Umständen 
für die Herstellung eines Katalysators l . In einer Modifikation dieses Verfahrens 
wird gesagt, daß eine kleine Menge vorher reduzierten Nickels die Hersteilung 
in derselben Weise beschleunigt, und nach ELLIS 2 kann das Verfahren in gleicher 
Weise zur Behandlung von Mischungen der Formiate oder Acetate von Nickel 
und Kupfer angewendet werden. 

Der Gebrauch von Formiaten und Oxalaten als Quelle für Metallkatalysatoren 
nimmt heute an Wichtigkeit zu ; die Salze von komplizierteren organischen Säuren, 
wie Oleate, haben noch den Vorteil, in Kohlenwasserstoffen und anderen Ölen 
löslich zu sein. Wegen des stark exothermen Charakters der zur Bildung von Wasser 
führenden Reaktionen muß die Kontrolle der Reduktionstemperatur im Großen 
sorgfältig durchgeführt werden. Dies ist besonders wichtig, wenn eine dicke 
Katalysatorschicht benutzt wird. Die Reduktion cines in Öl suspendierten 
Materials, das durch Dampfschlangen auf ungefähr 180-.;-190° erhitzt wird, kann 
man einfacher kontrollieren als die eines trockenen Pulvers. Wenn jedoch 
Tröckenreduktion nötig ist, kann sie in einem rotierenden Röhrenofen oder in 
einer rotierenden Trommel ausgeführt werden, durch die man 'Wasserstoff 
strömen läßt, bis kein Wasserdampf mehr in dem Austrittsgas erscheint, worauf 
das aktivierte Material nach Bedarf umgefüllt wird, ohne mit Luft in Berührung 
zu kommen. 

B. Oxyde, Sulfide, Träger- und ähnliche Katalysatoren. 
Eine große Anzahl von in Patenten beschriebenen besonderen Herstellungs

methoden sind von geringem Interesse, da sie nur erfunden sind, um Neuigkeiten 
anzubieten, und man braucht solche Veröffentlichungen hit·r nicht zu erwähnen. 
Doch sind gewisse Beispiele industrieller Prozesse von genügendem Interesse, um 
eine kurze Beschreibung zu verdienen, obgleich sie für äußerst spezielle Zwecke 
angewandt werden. 

1 KAYl:iER: U.~.-Pat. 1236446 (1917). 
2 ELLIS: U.S.-Pat. 1645377 (1\:)27). 
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Vanadiumkatalysatoren für Schwefeldioxyd-Oxydation. 
Obgleich Vanadinpentoxyd allein als Katalysator für dieses Verfahren benutzt 

werden kann, neigt es zur schnellen Verschlechterung durch Arsenvergiftung, 
und daher wurde der Entwicklung widerstandsfähigerer Substanzen viel Arbeit 
gewidmet. Künstliche Zeolithe, die Vanadium enthalten, haben für diesen Zweck 
zu einem zufriedenstelIenden Ergebnis geführt, und einige der für ihre Herstellung 
angewandten Methoden können leicht auf Mischungen übertragen werden, die 
andere Elemente enthalten!, wie die drei folgenden Beispiele zeigen werden. 

1. Eine Natriumvanadatlösung wird mit Säure behandelt, bis sie orangefarben 
wird. Dann wird sie mit einer Natriumsilicatlösung gemischt und bei 650 gerührt, 
bis sich ein körniger Niederschlag bildet, wobei man die überschüssige Alkalität 
während des Zusatzes des Silicats durch weitere Chlorwasserstoffsäure abstumpft. 
Ein inaktiver Träger kann während der Fällung zugesetzt werden. 

2. Eine Vanadinpentoxydsuspension in verdünnter Schwefelsäure wird mit 
Schwefeldioxyd behandelt, bis sie eine blaue Lösung von Vanadylsulfat ergibt. 
Die Hälfte dieser Lösung wird mit Ätzkalilösung in eine Kaliumvanaditlösung 
übergeführt, die dann durch einen porösen Träger wie Kieselgur, Siliciumdioxyd
gel oder Bimsstein aufgenommen wird. Die andere Hälfte der Vanadylsulfat
lösung wird der Mischung zugesetzt. Das Produkt besteht dann aus einem Basen 
austauschkörper, der Kalium und Vanadium enthält, wobei ein Teil des letzteren 
wie eine Säure und ein anderer Teil wie eine Base wirkt. 

3. Nach HOLMES und ELDER2 ist eine brauchbare allgemeine Herstellungs
methode die, eine Kaliumvanadatlösung mit einem überschuß von Ferrichlorid
lösung zu mischen, so daß der zllerst gebildete Niederschlag wieder aufgelöst 
wird, und dann eine Natriumsilicatlösung hinzuzufügen. Der so gebildete Nieder
schlag wird getrocknet, in Stücke von passender Größe gebrochen und bei 200 
bis 3000 durch Erhitzen in einem Luftstrom aktiviert. Während des praktischen 
Gebrauches nimmt die katalytische Wirksamkeit in der ersten Zeit beträchtlich 
zu, und es ist ersichtlich, daß weitere Veränderungen stattfinden, wenn der feste 
Körper mit der Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Mischung in Kontakt kommt. Das 
in diesem Beispiel angewandte Ferrichlorid kann durch verschiedene andere 
Salze, wie z. B. von Kupfer, Nickel, Kobalt, Calcium usw., ersetzt werden, um 
eine größere Auswahl von Mischkatalysatoren zu erzeugen. 

Man hat gefunden, daß gewisse Arten von Vanadiumzeolithkatalysatoren unter 
langsamem Zerfall während des Gebrauches leiden. ADADUROFF3 hat berichtet, 
daß ein solches Präparat, das Vanadium, Siliciumdioxyd und Bariumoxyd ent
hielt, während des Gebrauches in V20 3 und VO· S04 umgewandelt wurde. Das 
Vanadylsulfat verflüchtigte sich und ging verloren, während sich das Bariumoxyd 
mit dem Siliciumdioxyd verband. Es ist nötig, Kontaktmaterialien zu wählen, 
in denen die Tendenz für solche Reaktionen ein Minimum ist. 

Katalysatoren für die Polymerisation von OJefinkohlenwasserstoffen. 

Einige interessante Erscheinungen werden bei Katalysatoren gefunden, die zur 
Herstellung von flüssigen Kohlenwasserstoffen aus gasförmigen Olefinen ge
braucht werden. DUNsTAN und HOWES4 haben festgestellt, daß nur Orthophosphor
säure hochwirksam war, weil die Pyro- und Metasäuren und auch Phosphor
pentoxyd zu flüchtig waren, um sie in der Praxis brauchen zu können. Dagegen 

1 Siehe FAIRLIE: Sulphuric Acid Manufacture, S. 398. 1936. 
2 HOLMES, ELDER: lnd. Engng. ehern. 22 (1930), 471. 
3 ADADuROFF: Ukrain. Khern. Zhur. 10 (1935), 336. 
4 DUNSTAN, HowEs: J. Instn. Petrol. Technologists 22 (1936), 347. 
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verschlechterte sich die Orthosäure infolge des Wasserverlustes während des 
Gebrauches schnell, doch konnte diese Verschlechterung durch Zusatz von 
Wasserdampf zu den reagierenden Gasen verhindert werden. Was die Träger für 
die Phosphorsäure anbetrifft, so hatte man ziemliche Schwierigkeiten, eine 
passende Substanz zu finden. Aktive Kohle oder Koks hatten den Vorteil, gegen 
Phosphorsäure inert zu sein, aber bei einer großen Anzahl anderer untersuchter 
Träger fand Phosphatbildung statt und führte zu unwirksamen Produkten. 

Besondere Herstellungsmethoden für Träger. 
Aktive Kohle wird, jetzt im Großen durch Erhitzen von Torf, Holzkohle oder 

gewissen Steinkohlenarten mit Zinkchlorid, Phosphorsäure oder Alkali oder 
abwechselnde Behandlung mit Wasserdampf und Kohlendioxyd bei ungefähr 
10000 hergestellt. Man findet allgemein, daß die katalytische Wirksamkeit einer 
auf Kohlenstoff trägern dieser Art abgeschiedenen Substanz sehr mit der an
gewandten Kohle variiert. Dieser Punkt verdient besondere Aufmerksamkeit, 
um das beste Material zu wählen und um die Wiederherstellung einmal gegebener 
Bedingungen zu sichern. 

Siliciumdioxydgel ist auch als industrielles Produkt erhältlich, kann aber 
leicht nach der Methode der Silica-Gel Corporation1 hergestellt werden: Gleiche 
Volumina von 10% iger Chlorwasserstoffsäure und Natriumsilicatlösung vom 
spez. Gew. 1,185 werden durch tüchtiges Rühren bei einer Temperatur von 
15 -:--500 gemischt. Das gebildete Gel läßt man fest werden, dann bricht man es 
in Stücke, befreit es durch Waschen von Chlorid und läßt es langsam in einem 
Luftstrom trocknen. Die Geschwindigkeit des Trocknens und dessen Endtem
peratur, die bis auf 3000 steigen kann, werden die Eigenschaften des fertigen 
Materials bestimmen. Bei Herstellung im Laboratorium ist es meistens vorzu
ziehen, mit verdünnteren Lösungen zu arbeiten als oben beschrieben. 

Gele von Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Chromhydroxyd, Titan
hydroxyd und anderen Substanzen von ähnlichem, schwach basischem Charakter 
werden durch Methoden hergestellt, die jenen für Siliciumdioxyd ähneln, mit der 
Abweichung, daß die Fällung durch Alkali aus einer passenden Salzlösung aus
geführt wird. Waschen und Trocknen müssen genau kontrolliert werden, um 
die besten Produkte zum Gebrauch als Katalysatorträger zu erhalten. 

Alterung von Katalysatoren. 
Abgesehen von Hemmungs- oder Vergiftungsfällen, die getrennt behandelt 

werden2, können Veränderungen in der katalytischen Wirksamkeit auf chemische 
oder physikalische Umwandlung des Katalysators selbst zurückgeführt werden. 
Der Einfluß der Temperatur ist einer der bedeutendsten, welche zur Verschlech
terung von Katalysatoren führen, besonders von denjenigen, die aus Metallen 
bestehen. 

Sinterung. 
Das Zusammenschrumpfen, welches beim Erhitzen fein verteilter Metalle statt

findet, ist von WRIGHT und SMITH3 durch photographische Untersuchung über
zogener Drähte gemessen worden. In 'Ta.belle 9 werden Resultate für vier ver-

1 U.S.-Pat. 1297294 (1919). 
2 Siehe BAccAREDDA in Band VI dieses Handbuches. 
3 WRIGHT, SMITH: J. chem. Soc. 119 (1921), 1683. 
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schiedene Metalle gegeben, worin der Durchmesser des Grunddrahtes in jedem 
Falle als Einheit gerechnet wird. 

Diese Forscher haben weiter gefunden, daß Platinschwarz bei 3000 anfing 
seine Farbe zu ändern und bei 9000 fast weiß geworden war, während eine Ver-
minderung der katalytischen Wirksam- . 
keit für den Wasserstoffperoxydzerfall Tabelle 9. 
oberhalb 3000 einsetzte. Daraus wurde Zusammenschrumpfen fein verteilter Metalle 
geschlossen, daß Sinterung in kristal- beim Erhitzen auf650 7 850°. 
linen wie auch in amorphen Substanzen 
stattfinden könne. Bei den ersteren war 
sie auf eine Änderung in der Größe oder 
Struktur der Kristalle zurückzuführen, 
bei den letzteren auf die Bildung von 
Kristallen. 

Der Fortschritt der Desaktivierung 

Metall 

Pt 
Ag 
Fe 
Cu 

Drahtdurchmesser 
vor dem Erhitzen nach dem Erhitzen 

1,31 
1,21 
2,00 
1,66 

1,15 
1,11 
1,4I 
1,36 

beim Erhitzen wird klar durch Zahlen von MAxTED und MOON 1 für einen den 
Wasserstoffperoxydzerfall bewirkenden Platinkatalysator illustriert, welche in 
Tabelle 10 gegeben werden. 

Dies zeigt, daß in den ersten Stadien die Wirkung des Überhitzens sehr 

Tabelle 10. 
deutlich ist, daß aber vollkommener Wirk
samkeitsverlust erst bei viel höheren Tempe-
raturen einsetzt. Sinterung von Platinkatalysatoren. 

Bei extremer Überhitzung kann es den An- % der anfänglichen 
schein erwecken, als ob der Katalysator bei Sinterungstemperatur Wirksamkeit 
einer Temperatur, die beträchtlich unter sei
nem normalen Schmelzpimkt liegt, vollstän
digem Schmelzen unterliegt. Als ein Beispiel 
dafür kann das Verhalten von Kupfer als Ka
talysator für die Dehydrierung von Dekalin 
betrachtet werden. Wenn der Kupferkataly-

ungesintert 
250 0 

300 0 

3500 

IOO 
23 

7,8 
4,4 
2,6 

sator durch Reduktion von reinem Kupferoxyd hergestellt wurde, verschwand 
die Anfangsaktivität schnell, und nach einigen Stunden fand man, daß sich die 
ursprünglichen porösen Kügelchen des . Katalysators in harte metallische Klum
pen verwandelt . hatten. Jedoch verhinderte der Zusatz einer kleinen Menge 
eines inaktiven . Trägers das Sintern des aktiven Materials, und nun fand kein 
Verlust der katalytischen Wirkung mehr statt. 

Deformation eines kristallinen festen Körpers gibt oft' Anlaß zu katalytischer 
Wirksamkeit, und diese kann dann allmählich durch atomare Umlagerung ver
schwinde\!. Ein Beispiel dieser Veränderungsart wird von ECKELL2 beschrieben, 
in welchem Nickelblech für die Hydrierung von Äthylen durch Kaltbearbeitung 
aktiviert wurde. Beim Erhitzen dagegen setzte Rekristallisation der Oberfläche 
ein, und die katalytische Wirksamkeit fiel ab. 

Ähnliche Beobachtungen wurden von DOBYTSCHIN und FROST 3 gemacht, die 
fanden, daß die Alterung von Palladiumkatalysatoren mit dem Wachstum der 
Teilchen in Beziehung steht. Dies stimmt mit den älteren Folgerungen von LEVI 
und HAARDT4 überei:l, die Platin als Katalysator für den Wasflerstoffperoxyd
zerfall untersuchten. Die Teilchengröße der Präparate nach Erhitzen auf ver
schiedene Temperaturen wurde durch Röntgenaufnahmen bestimmt, und es 

1 MAXTED, MOON: J. ehern. Soe. 1935, 393. 
2 ECKELL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 423, 433. 
3 DOBYTSCHIN, FROST: Act. physieochim. TJSSR 1 (1934), 503. 
4 LEVI, HAAUDT: Gazz. ehim. ital. 56 (1926), 424. 
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stellte sich heraus, daß die h5chste Behandlungstemperatur die größten Teilchen 
erzeugte. Die Oberflächengröße nahm natürlich gleichzeitig ab; in einem Beispiel 
fiel eine Flächengröße von 5588 cm 2 bei 60° auf 1385 cm 2 nach 12 Stunden bei 
215°. Entsprechend hatte ein bei 215° hergestellter Katalysator auch eine be
trächtlich niedrigere Wirksamkeit als ein bei 60° gewonnener. 

Der beim Erhitzen verfügbare Veränderungsspielraum wird größer, wenn 

8 C 

/ 
8 I 

/ 
f5 

/ 

./ 
V 

8 

WO 500· JOD" W" 500" 
SinterungslempeJ'iitvr 

Abb.8. Veränderung in der reziproken Aktivität von Nickel
katalysatoren für die Umwandlung von Parawasserstoff bel 15". 

Der wIrksamste Katalysator A wird am schnellsten gesintert, 
während der am wenigsten wirksame 0 am wIderstands

fähigsten ist'. 

sich die Aktivität des ursprüng
lichen Katalysators vergrößert. 
Dies bestätigt sich bei den Nik
kelkatalysatoren der Fetthär
tung, wo die bei möglichst nied
riger Reduktionstemperatur er
haltenen Produkte gegen Über
hitzen oder Vergiftung sehr emp
findlich sind. E. FAJANS 1 hat 
auch gefunden, daß Nickelkata
lysatoren, die für die Umwand
lung von Parawasserstoff in 
Orthowasserstoff bei Zimmer
temperatur angewandt wurden, 
bei um so niedrigerer Tempe
ratur sinterten, je höher ihre 
Wirksamkeit anfänglich gewe

sen war. Abb. 8 stellt dies für drei Präparate mit verschiedenen anfänglichen 
katalytischen Wirksamkeiten dar, wobei die bei jeder Temperatur entstehenden 
stationären Endzustände verglichen werden. 

Die Sinterung von Nickeloxyd ist von BoswELL und ILER3 untersucht worden. 

I 

I 
.... V 

Sie benutzten nebeneinander Röntgenstrahlen und Oxy
dation durch Natril1mhypochlorit zur Untersuchung der 
Produkte. Die beim Erhitzen auf Temperaturen zwischen 
330° und 1020° abs. erhaltenen Resultate werden inAbb. 9 
gezeigt, wo die Anzahl der Nickelatome, die eine Kante 
eines einzelnen kristallinen Teilchens bilden, gegen die Er
hitzungstemperatur aufgetragen ist. Es hat sich heraus
gestellt, daß jede stattfindende Sinterung immer nach 
einer Stunde vollständig war. Es ist interessant, diese Zeit 
mit den 10 Minuten zu vergleichen, die E. FAJANS bei 
metallischen Nickelkatalysatoren gefunden hatte. Man 

300" BOO" 1000"1( 
Sinlerung.siempBIYIIvr sieht, daß die Veränderungen an einer Metalloberfläche 

im allgemeinen schneller ablaufen, als die in einer oxy
disehen Oberfläche. Die Berechnung der Teilchengröße aus 
den Oxydationswerten mit NaOCI führte zu Folgerungen 
derselben Art, wie die aus Röntgenstrahlenmessungen. 
Dieser Rechnung wurde die Annahme zugrunde gelegt, 

Abb.9. 
Yeränderung In der Größe 
von Nickeloxydkristallen 
beim Erhitzen auf verschie-

dene Temperaturen'. 

daß sich nur Oberflächenatome mit Sauerstoff verbinden können und daß da
her so das Verhältnis zwischen Oberflächenatomen und gesamten Atomen be
stimmt werden könne. Der Zusatz kleiner Aluminiumoxydmengen zu dem 
Nickeloxyd verminderte die Geschwindigkeit des Teilchenwachstums beträcht-

, E. FAJANS: Z. physik. ehern., Abt. B 28 (1935), 252. 
2 E. FAJANS: Z. physik. Ohern., Abt. B 28 (1935), 255. 
3 BOSWELL, ILER: J. Amer. ehern. Soe. 58 (1936), 924. 
4 BOSWELL, hER: J. Amer. ehern. Soe. 58 (1936), 926. 
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lieh. Die direkte Beobachtung bestätigt deswegen die Ansicht, daß eine Funk
tion eines strukturellen Verstärkers darin besteht, Oberflächenveränderungen 
im Katalysator zu unterdrücken. 

Wenn eine Reaktion auf einer Katalysatoroberfläche stattfindet, kann auch 
hierbei eine Änderung der Teilchengröße vorkommen. IVANoFF und KOBosEFF 
haben die Oxydation von Kohlenoxyd in Kontakt mit Eisenoxyd untersucht l 

und haben gezeigt, daß nach Gebrauch weitgehende Veränderungen in der 
Katalysatorstruktur stattgefunden hatten. Rhombisches Fe20 a mit einer Teil
chengröße von 10-6 cm rekristallisierte zu Teilchen von 10-4 cm Größe. Erhitzen 
auf eine Temperatur von 1l00° hatte eine ähnliche Wirkung auf die Struktur. 

Ein Zusammenhang zwischen dem Verlust der katalytischen Wirksamkeit 
und dem Verschwinden der pyrophoren Eigenschaften ist von TAMMANN 2 ent
deckt worden. Er erhitzte einen metallisch~n Nickelkataly
sator auf verschiedene Temperaturen und prüfte ihn dann ~ 
für die Umwandlung von Para- in Orthowasserstoff bei 150 • ~ 
Die Halbwertszeit dieser Reaktion veränderte sich, wie die ~ 

Kurven von Abb. 10 für zwei verschiedene Präparate zei- ~ 
~ 

gen, von denen Nr. 1 anfänglich aktiver als NI'. 2 war. Die I 

/2 
/ 1/ 

.i. f/ 
- -;/ . 350 1f.50· 550· 
Sillferull!lstemperatur 

Abb.l0. 

Verschlechterung von 1 fing zuerst bei ungefähr 3000 an, t 
aber bei 2 erst bei einer ungefähr 1000 höheren Tempe
ratur. (Diese Kurven ähneln denen von E. FAJANS in 
Abb.8.) Daneben wurde beobachtet, daß pyrophores me
tallisches Nickel erhalten wurde, wenn Nickeloxalat bei 
3500 in Wasserstoff erhitzt wurde, daß aber das Produkt 
nicht mehr pyrophor war, wenn die Herstellung bei 3900 

ausgeführt wurde. Diese Tatsachen deuten an, daß der 
beginnende Verlust der katalyti&Chen Wirksamkeit und 

Geschwindigkeit der Sinte' 
rung von PlatInkatalysa
toren beim Erhitzen auf ver· 

das Verschwinden der pyrophoren Form in demselben 

schiedene Temperaturen. 
Katalysator 1 anfänglich 

wirksamer als 2', 

Temperaturgebiet vor sich gehen und daß beide von den Veränderungen ab
hängen, die in der Metalloberfläche beim Erhitzen auftreten. Pyrophore Eigen. 
schaften eines festen Körpers können aber auch durch Befeuchten mit Wasser 
oder einer organischen Flüssigkeit oder sogar durch Kühlen mit gewissen 
Gasen verschwinden, ohne irgendeinen Verlust der katalytischen Wirksamkeit, 
so daß Vorsicht nötig ist, wenn man die zwei Eigenschaften unter allen Um
ständen verknüpfen will. Die, (pyrophore) Reaktion zwischen einem Gas und 
einem festen Körper ist jedoch so eng mit der heterogenen Katalyse verwandt, 
daß eine große Ähnlichkeit zwischen den beiden Fällen nur zu erwarten ist. 

Sinterung von Trägerkatalysatoren. 
Die Sinterung von auf Elektrodenkohle abgelagertem Platin ist von BÜRRER 3 

bearbeitet worden. Er hat gefunden, daß die Farbe des Materials heller wurde, 
wenn die Erhitzungstemperatur erhöht wurde, daß aber die Veränderungen 
nicht sehr auffällig waren. Mikroskopische Prüfung ergab keine klaren Unter
schiede zwischen den gesinterten und nicht erhitzten Proben. Die Eigenschaften 
des Materials als Elektrode zeigten zwar nach einstündigem Erhitzen bei 9000 

Veränderungen, aber die Porosität wurde nicht verändert, bis man eine noch 

1 IVANOFF, KOBOSEFF: J. physik. Chern. URSS 10 (193i), 1. 
2 TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 25. 
* TAMMANN: .. Z. anorg. allg. ehern. 224 (1935), 26. 
" BÜHRER: Uber die Sinterung von Platin in Zusammenhang mit der Änderung 

seiner katalytischen Aktivität. Basel, 1930. 
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höhere Temperatur erreichte. Tabelle 11 zeigt die durch Bestimmung der Dif
fusionsgeschwindigkeit von Luft durch die Platinschicht erhaltenen Resultate, 

Tabelle 11. Diffu8ion von Luft durch auf Kohle 
niederge8chlagene8 Platin. 

Präparat 

Kohlenstoff ........................ . 
Kohlenstoff + Pt bei 7000 erhitzt ... . 
Kohlenstoff + Pt bei 900 0 erhitzt ... . 
Kohlenstoff + Pt bei 1100 0 erhit.zt ... . 
Kohlenstoff + Pt bei 1300 0 erhitzt ... . 

Zeit rÜr 
N ormaldruckabfalJ 

in sec 

2420 
2430 
2425 
2735 
5800 

wobei die Zeiten ver
glichen werden, die für 
einen Normaldruckab
fall in einem Luftreser
voir nötig waren. 

Durch verlängertes 
Erhitzen bei den höhe
ren Temperaturen fan
den allerdings auch Ver
änderungen in dem Koh
lenstoffträger statt. 

Beweglichkeit von festen Schichten. 
Alte Versuche von TURNERl , der eine durchsichtige Goldschicht mikro

photographisch untersuchte, haben gezeigt, daß beim Erhitzen durch die Zer
störung der ununterbrochenen Schicht ein Netzwerk von getrennten Metallfäden 

·gebildet wurde. 
ANDRADE 2 hat die Beweglichkeit dünner, durch Zerstäubung abgelagerter 

Silber- und Goldschichten auf Grund mikroskopischer Untersuchung studiert. 
Er hat gefunden, daß diese Untersuchungsart in diesem Falle der Elektronen
beugung vorzuziehen ist, da sie unmittelbare Angaben über die Größe der Kri
stallite ergibt. Die Schichten, die anfänglich ungefähr 50 Atome dick waren, 
wurden im Vakuum erhitzt. Das erste Zeichen der Kristallisation wurde bei 
Silber bei 250-;.-280° und bei Gold bei 400° entdeckt. 

Die neu gebildeten Teilchen bestanden aus kleinen Kügelchen, die viel dicker 
als der Rest der Schicht waren und dadurch anzeigten, daß Wanderung in der 
Oberfläche stattgefunden haben mußte. Wenn die Temperatur weiter erhöht 
wurde, nahm die Teilchengröße zu, und es bildete sich eine bestimmte kristalline 
Form. Gleichzeitig erschienen auf den übrigen Oberflächenteilen Flecke, wo 
die Metallhaut sehr dünn war. Die Gegenwart von Quecksilberspuren vermehrte 
die Beweglichkeit der Silber- und Goldatome in solchem Grade, daß man Kri-' 
stallisation der Schicht bei Zimmertemperatur beobachten konnte. 

Der Einfluß ei:q.er Atmosphäre, in der eine dünne Schicht erhitzt wird, ist 
von PRESTON und' BmcuMsHAw3 an Blattgold bestimmt worden. Wenn man 
das Gold im Vakuum bei hohen TemperatureIl um 700° erhitzte, fand keine 
Veränderung statt, dagegen trat in der Luft schon bei 400° Rekristallisation auf. 
Wasserstoff verursachte nur kleine Veränderungen, die auf Verunreinigung durch 
Sauerstoff oder Wasser zurückgeführt werden konnten. Obgleich Sauerstoff 
wahrscheinlich das wirkende Agens bei der Beschleunigung der Strukturverände
rungen war, konnte man keinen Beweis des Vorhandenseins einer Oxydschicht 
auf dem Metall finden. Trotzdem kann ein Oxyd von nur vorübergehender Exi
stenz ZUlli beschleunigten Wachsen der Kristalle geführt haben. Jeder Cyclus 
abwechselnder chemischer Veränderungen einer katalytischen Oberfläche neigt 
zur Vermehrung der Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen aus einer amor
phen Masse oder einer dünnen Schicht. 

I TURNER: Proe. Roy. Soe. (London\ Sero A 81 (1908), 301. 
2 ANDRADE: Trans. Faraday Soe. 31 (1935), 1137. 
3 PRESTON, BIRCUMSHAW: Philos. Mag. J. Sei. 21 (1936), 713. 
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Eine andere Reihe von Versuchen über Kristallwachstum, die teilweise auf 
diese Überlegungen Bezug haben, stellen die Arbeiten von KOLTHOFF und seinen 
Mitarbeitern dar, obwohl die Bedingungen nicht die waren, welche man im 
allgemeinen bei katalytischen Verfahren antrifft!. Die Autoren untersuchten 
die Strukturveränderungen in gefälltem Bleisulfat, indem sie Oberflächeneffekte 
nach Art der Sinterung durch die Adsorption von Farbstoffen und inneres Kri
stallwachstum durch Bestimmung der Verteilung von Thocium B durch den 
ganzen festen Körper verfolgten. Beim Erhitzen auf 100--;.-2000 fand eine kleine 
Oberflächenvermehrung statt, aber oberhalb 3000 setzte !line schnelle Verminde
rung ein. Dagegen fing das Kristallwachstum bei einer beträchtlich niedrigeren 
Temperatur an; es konnte schon bei 2000 bemerkt werden . 

. Die Gegenwart von Wasser in dem Niederschlag führte zu einem ununter
brochenen Alterungsvorgang, der weniger wirksam war, wenn das Präparat 
schnell bis auf 3050 erhitzt wurde, als wenn man es auf 2500 hielt. Anscheinend 
kommt bei Veränderungen dieser Art mehr als ein Faktor in Frage, und die Ge
schwindigkeit, mit der ein Katalysator dehydratisiert oder auf seine Reaktions
temperatur gebracht wird, kann einen wichtigen Einfluß auf sein schließliches 
Verhalten haben. . 

In neuester Zeit nähern sich diese Verhältnisse ihrer raschen Aufklärung 
durch die Anwendung der radioaktiven Emaniermethode. 

Veränderung der katalytischen Wirksamkeit beim Schmelzpunkt. -
, Schrumpfungserscheinungen. 

STEACIE unq ELKIN2 glauben gefunden zu haben, daß die Wirksamkeit 
metallischen Zinks als Katalysator für den Methanolzerfall beim Schmelzpunkt 
keine plötzliche Verminderung erfährt und daß auch keine Änderung in der 
Reaktionsordnung stattfindet. Diese Beobachtungen sind von ADADuRoFF und 
DIDENKo 3 angegriffen worden, die vermuteten, daß die Wirkungen auf eine 
Zinkoxydschicht zurückzuführen waren. Obgleich STEACIE und ELKIN 4 in einer 
späteren Abhandlung neue Versuche gebracht haben, die ihre ersteren Schlusse 
unterstützen sollen, ist dieses Beispiel aus thermodynamischen Gründen zweifel
haft. SCHWAB und MARTIN5 haben die Möglichkeit katalytischen Zerfalls durch 
geschnolzene Metalle bei diesem und noch anderen Fällen erforscht, wo keine 
Verbindungsbildung stattfinden konnte, konnten aber keine Aktivität ent
decken. Zum Beispiel blieb Ammoniak bei Kontakt mit Zink, Antimon oder 
Cadmium bei ihren Schmelzpunkten unverändert. Eine umfassende Suche nach 
einer Änderung der katalytischen Wirksamkeit bei einem Umwandlungspunkt 
der festen Phase zeigte zwar großen Mangel geeigneten Versuchsmaterials, die 
wenigen geprüften Fälle ergaben aber keinen Einfluß der Gitterumwandlung auf 
die Oberflächenkatalyse. 

Aus unseren, bisherigen Angaben über Alterungsvorgänge wird man jedoch 
bereits erkennen, daß Oberflächenänderungen, die zum Verlust der Wirksamkeit 
führen, bei Temperaturen weit unter dem normalen Schmelzpunkt des massiven 

1 KOLTHOl<'F und Mitarbeiter: J. Arner. ehem. Soe. 67 (1935), 2573 und viele 
frühere Abhandlungen. 

2 STEACIE, ELKIN: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 142 (1933), 457; Canad. 
J. Res. 11 (1934), 47. 

3 ADADUROFF, DIDENKO: J. Amer . .'chem. Soc. 67 (1935), 2718. 
, STEACJE, ELKIN: J. Amer. ehern. Soc. 68 (1936), 691. 
6 SCHWAB, MARTIN: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 610 . 

• 
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Katalysatormaterials einsetzen können und daß daher keine plötzliche Änderung 
in der katalytischen Wirkung zu erwarten ist. 

Die schon TAMMANN bekannte Tatsache, daß Sinterungstempera,turen viel 
tiefer als die zugehörigen Schmelzpunkte liegen können, ist von SMITH1 unter
sucht worden, der z. B. die in Tabelle 12 gezeigten Zahlen angegeben hat. 

Der Verlust der Adsorptionsfähig
Tabelle 12. Sinterungstemperaturen metallischer keit und der katalytischen Wirk-

Katalysatoren. samkeit fing aber schon bei tieferen 

Substanz Temperatur Schmelzpunkt Temperaturen als den oben gegebe

Pt-Schwarz .... . 
Pt gefällt ...... . 
Pd-Schwarz .... . 
Cu gefällt ..... . 
Ni gefällt ...... . 
Ag gefällt ..... . 
Au gefällt ..... . 
Co gefällt ..... . 
Co reduziert ... . 

5000 

7000 

600 0 

2000 

5000 

} 

} 

1755° 

1555° 
10830 

1452° 

nen an. Schädigungen können des
halb einsetzen, bevor irgendeine be
merkbare Sinterung auftritt, und 
das empfindlichste Kennzeichen der 
beim Erhitzen hervorgerufenen Ver
änderungen ist meistens gemde das 
Verhalten der Substanz als Kata
lysator. 

Die Messungen von BowDEN und 
O'CONNOR2 über die Oberflächen-

vergrößerung bei der Erstarrung eines geschmolzenen Metalls oder einer Legie
rung wiesen ebenfalls darauf hin, daß die Veränderungen an oder nahe bei dem 
Schmelzpunkt klein waren. Die zugängliche Oberflächengröße einer scheinbaren 
Oberflächeneinheit des Metalls wurde durch Messung des Wirkungsgrades als 
Kathode für die Abscheidung von Wasserstoff aus verdünnter Säure untersucht. 

800 
1\ : A 
: 

IY\ 
c~ ~ t--

'100 

8 
J'tufldefl 

Abb. 11. Veränderung in der Aktivität von 
Chromoxydkatalysatoren. 

Alle flüssigen ~etalle ergaben dasselbe 
Resultat, und wenn dieses mit 1 gerechnet 
wurde, fand man, daß die relative Ober
flächengröße erstarrten Galliums 1,7 und 
die einer Legierung 1,4 war. Diese Ver
größerungen können mit der von 6,3 ver
glichen werden, die durch das R,eiben des 
Metalls mit Sandpapier und einer von 
800 oder 1000, die durch Ätzen mit Sal
petersäure entstand. 

Bei der Deutung experimenteller An
gaben über die Unterdrückung des Teil
chenwachstums oder der Sinterung durch 
die Wirkung von Verstärkern und Trägern 
ist Vorsicht am Platze. Zum Beispiel wur
den für die Dehydrierung von Dekalin 
mit Chromoxydkatalysatoren die drei in 
Abb. 11 gezeigten Wirksamkeit-Zeit-Kur

A Verstärkter Katalysator. B Unverstärkter Ka- ven erhalten, die erste mit dem Oxyd allein, 
talysator. 0 10% Oxyd mit 90% Träger. die zweite mit Siliciumdioxyd als Verstär-

ker und die dritte mit Magnesiumoxyd als 
VerdünnungsmitteP. Es ist daraus ersichtlich, daß das letzte eine immer gleich
bleibende Wirksamkeit zeigte, auf das schließliche Katalysatorvolumen berech
net, während die beiden anderen Katalysatoren erst nach mehreren Stunden 
einen konstanten Wert erreichten. 

1 I:)MITH: J. ehern. I:)oc. 123 (1923), 2008. 
2 BOWDEN, O'CONNOR: Proe. Roy. Soc. (London), Sero A 128 (1930), 317. 
3 GRIFFITH: The Mechanisrn of Contact Catalysis, S. 131. Oxford, 1936. 



Herstellung und Alterung von Katalysatoren. 333 

Diese langsamen Veränderungen sind teilweise allmählicher Reduktion eines 
höheren Chromoxyds zuzuschreibeh, die bei dem Trägerkatalysator schneller vor 
sich geht, teils aber auch dem Zusammenschrumpfen des festen Körpers. Dieser 
Faktor ist nicht mit Sinterung oder Rekristallisation identisch, sondern bezieht 
sich besonders auf das Trocknen gelatinöser Materialien. In den drei oben be
schriebenen und in Abb. 11 gezeigten Beispielen fanden tatsächlich auch Ver
änderungen des Volumens und nicht nur der Wirksamkeit der Katalysatoren 
statt, wie Tabelle 13 zeigt. 

Tabelle 13. Schrumpfung von Chromoxydkatalysatoren. 

Anfangsvolumen, cm 3 •.••••••..•••.•• 

Endvolumen, cm 3 .••••..•• _ .•••••••• 

Anfangsaktivität ................... _ . 
Anfangsaktivität, korrigiert .......... . 
Endaktivität ........................ . 

Oxyd 
allein 

20 
7,8 

680 
265 
103 

Oxyd mit 
SiO.-Verstärker 

10 
4,8 

1190 
570 
271 

Oxyd mit 90% 
MgO-Träger 

19 
16,2 
99 
85 
99 

Die "korrigierte Anfangsaktivität" ist auf die Annahme begründet, daß bis zu 
der Zeit der ersten Bestimmung der katalytischen Wirkung keine Schrumpfung 
stattgefunden hat. 

Es erhellt daraus, daß während der ersten Stadien des Gebrauchs geringe 
Veränderungen der Wirksamkeit stattfinden, wenn der Katalysator einen hohen 
Trägergehalt besitzt, daß aber auch der Zusatz eines Verstärkers eine anfäng
liche Verminderung nicht vermeidet. Veränderungen dieser Art in einem Kataly
sator sind aber nicht ernst zu nehmen und sind im allgemeinen auf das Vorliegen 
außergewöhnlich aktiver Präparate zurückzuführen, die noch nicht beständig 
sind, aber bald beständig werden, ohne dabei einer eigentlichen Sinterung zu 
unterliegen. 

Vorteilhafte Sinterung. 
In wenigen Fällen wurde auch behauptet, daß die vorsätzliche Sinterung eines 

Katalysators zu vorteilhaften Resultaten geführt habe. STORCH und PINKEL l 

haben gefunden, daß man bei schnellem Erhitzen eines Gemisches von Kobalt
carbonat mit 5--:-25% Kupferoxyd bis auf ungefähr 900--:-1100° in ein paar 
Minuten eine gesinterte Masse erhält, die in der Struktur Bimsstein ähnelt 
und die durch Wasserstoff zu einem für die Wassergasreaktion sehr wirk
samen Katalysator reduziert wird. Langsameres Erhitzen des Gemisches gibt 
dagegen ein pulverförmiges Produkt, und darum ist es möglich, daß eine nicht 
beständige, leicht schmelzbare Zwischenverbindung, vielleicht ein basisches Car
bonat, existiert. 

Auch CALCOTT und DOUGLASS 2 beschreiben einen Katalysator, der durch 
Schmelzen hergestellt wurde. ]'ein gemahlenes Aluminiumoxyd wurde mit Am
moniumvanadatlösung gesättigt, aus der dann durch Behandlung mit Salpeter
!läure Vanadinsäure in Freiheit gesetzt wurde. Das feste Produkt wurde mit 
Zucker gemischt, in dünne Stäbe ausgedrückt und auf 675° erhitzt, so daß das 
Vanadinpentoxyd gerade schmolz. 

Zu diesen beiden Beispielen ist zu bemerken, daß die Erhitzung dem Akti
vierungsstadium vorhergeht. Die vorsätzliche Sinterung eines schon aktivierten 

I STORCH, PINKEL: Iml. Engng. ehern. 29 (1937), 715. 
" CALCOTT, DOUGLASS: U.S.-Pat. 2034896 (1936). 
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Katalysators ist nur nötig, wenn eine Verminderung der katalytischen Wirk
samkeit erforderlich ist. Zum Bei'lpiel erzeugt der Gebrauch eines zu aktiven 
Katalysators bei der Hydrierung von Zimtaldehyd Phenylpropylalkohol, während 
ein weniger kräftiges Mittel die Umwandlung nur bis zuI)1 Zimtalkohol fördert. 
Sogar in solchen Fällen ist es meistens vorzuziehen, das gewünschte Produkt 
lieber durch Änderung der Arbeitsweise als durch Verminderung der Wirksamkeit 
des Katalysators zu erzielen. 

Alterung. 
Verbesserung der Wirksamkeit durch Alterung. 

Einige Fälle sind bekannt, in welchen die Wirksamkeit während des Ge
brauches langsam zunimmt. Dies sind meistens Metallkatalysatoren, die in 
massiver Form angewandt werden und bei denen die Oberfläche während des 
Gebrauches narbig oder gereinigt wird. Platingaze, die für die Ammoniakoxyda
tion gebraucht wird, erleidet bekanntlich einen allmählichen Oberflächenangriff, 
der sie wirksamer macht, und ZAWADZKI und BAD7:YNSKI1 haben gefunden, daß 
ein Gazekatalysator desselben Materials, der für den Btickoxydzerfall angewendet 
wurde, in den ersten Tagen ebenfalls an Aktivität zunahm. Allerdings führt dieser 
aktivierende Angriff allmählich zur mechanischen Zerstörung, und dies ist die 
natürliche Grenze der Lebensdauer der Netze in der industriellen Praxis. 

Verlust der Wirksamkeit durch chemische Veränderung. 
Die Wichtigkeit der Erhaltung !:liner bestimmten aktiven chemischen Ver

bindung in der Katalysatorfläche ist schon bei Erörterung der Aktivierung 
betont worden. Offensichtlich kann demnach die Verschlechterung eines Kataly
sators durch noch andere chemische Veränderungen verursacht werden als durch 
diejenigen, die bei der Vergiftung durch reaktionsfremde Stoffe eintreten. Die 
Verschlechterung kann einfach durch langsame Reaktion mit einem Bestandteil 
des behandelten Systems hervorgerufen werden. Beispiele solcher Veränderungen 
können am besten durch Betrachtung der Maßregeln illustriert werden, die man 
zu ihrer Vermeidung trifft. 

RlDEAL und TAYLOR 2 fanden, daß verschiedene für den Zerfall von Schwefel
kohlenstoff verwendete Oxydkatalysatoren ihre Wirksamkeit verloren, weil sie 
allmählich zu niedrigeren Oxyden reduziert wurden. Man konnte dies durch 
Wasserdampfzusatz zu den Gasen verhindern. Ein ähnlicher Fall wird von 
KUENTzEL 3 beschrieben, wo Oxydmischkatalysatoren, die man bei der Oxydation 
von Kohlenoxyd benutzt, einen langsamen Verlust der Wirksamkeit wegen der 
Reduktion eines Oxydbestandteils du.rch Kohlenoxyd erleiden. 

Ähnlich haben DUNsTAN und HowEs4 bei der katalytischen Polymerisation 
gasförmiger Olefine gefunden, daß Orthophosphorsäure, die für dieses Verfahren 
wirksam war, sich durch Dehydratation schnell verschlechterte, daß aber diese 
Schwierigkeit durch Wasserdampfzusatz zu den reagierenden Gasen leicht über
wunden werden konnte (s. S. 325f.). 

Dasselbe Grundprinzip gilt wahrscheinlich auch für die heute allgemein 

1 ZAWADZKI, BADZYNSKI: Roezniki Chern. 11 (1931),167; Chern. Abstr. 25 (1931), 
3906. 

2 RIDEAL, TAYLOR: Brit. Pat. 130654 (1918). 
3 KUENTZEL: J. Amer. ehern. 80e. 52 (1930), 445. 
4 DUNSTAN, HOWES: J. Instn. Petrol. Teehnologists 22 (1936), 347. 
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bekannten und u. a. von V ARGA 1 beschriebenen Sulfidkatalysatoren für die 
Hydrierung von bituminösen oder Kohlenstoffmaterialien unter hohem Druck, 
wobei das Vorhandensein beträchtlicher Mengen freien Schwefelwasserstoffs in 
den reagierenden Gasen bekanntlich zur Verbesserung der Wirkung und Lebens
dauer des Katalysators führt. Der langsame Zerfall einer Substanz wie Molybdän
disulfid, zum Beispiel durch Wasserstoff unter hohem Druck, wird hier durch die 
Gegenwart freien Schwefelwasserstoffs unterdrückt. 

Auch sollte ein chemischer -Angriff durch Nebenreaktionen vermieden wer
den, da er ebenfalls zu Verlusten an wirksamem Katalysatormaterial führen 
kann. Zum Beispiel enthalten hydrierte Fette, in denen wegen der Gegenwart 
von Wasser im Reaktionsgefäß Hydrolyse eingetreten ist, freie Säuren, die Nickel 
auflösen können. Solche Verluste werden durch gründliche Trocknung der Rea
genzien verhindert. 

Alterung durch Wanderung von Verunreinigungen. 
CRAPMAN und REYNOLDS 2 haben gefunden, daß ein Platindraht, der durch 

Sauerstoffbehandlung und darauffolgendes Evakuieren aktiviert worden war, 
seine katalytische Wirkung auf die Knallgasreaktion bei Zimmertemperatur 
verlor, wenn er in Wasserstoff auf 10000 erhitzt wurde. Die Wirksamkeit wurde 
durch Erhitzen in Sauerstoff nicht wiederhergestellt. Die Forscher haben fest
gestellt, daß diese Vorgänge auf die Gegenwart einer sehr kleinen Kupfermenge 
im Platin zurückzuführen waren, und haben Kupfer in Mengen von 0,01-;..-0,001 % 
nachgewiesen. Solange dieses Kupfer als Oxyd vorlag, blieb es unbeweglich im 
Innern des Drahtes, aber nach Reduktion durch Wasserstoff zu Metall wurde 
es frei, um zur Oberfläche zu diffundieren, wo es die katalytische Reaktion 
hemmte. Bei Wiederoxydation blieb die Verunreinigung noch weiter auf der 
Oberfläche als Kupferoxyd und konnte nur durch anhaltende abwechselnde 
Säurebehap.dlung und Oxydation entfernt werden. 

ll'Iechallische Verluste. 
Das Abtragen eines Katalysators durch einen schnell bewegten Strom der 

Reaktionsteilnehmer über seine Oberfläche ist eine offenbare Ursache von Ver
lusten, gegen die man hinreichend auf der Hut sein muß, da sie ebenfalls zur 
Verschlechterung der Kontaktmasse führt. FIGUROVSKII3 hat zum Beispiel ge
zeigt, daß Salpetersäure, die durch Oxydation von Ammoniak mit einem Platin
katalysator erhalten worden ist, kolloide Platinteilchen von unregelmäßiger 
Form von ungefähr 0,003 -;..-0,012 mm Durchmesser enthalten kann. Diese werden 
durch die abreibende Wirkung der im Strom der reagierenden Gase schwebenden 
Staubteilchen mitgenommerr. Auch wenn der Gasstrom keine suspendierten 
Teilchen enthält, können kleine Stückchen leicht zerreiblicher Katalysatoren 
weggeblasen werden, wenn die Strömungsgeschwindigkeit über dem Kontakt
material zu hoch ist. 

1 VARGA: D.R.P. 639762; Brit. Pat. 313505 (1930). 
2 CHAP~[AN, REYNOLDS: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 1;)6 (1936), 284. 
3 FIGUROVSKII: J. appl. C'hern. URSS U (1936), 37. 
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Schluß. 
Um einen wirksamen Katalysator herzustellen und ihn während langer Zeit 

in gutem Zustand zu erhalten, muß man auf die Herstellung des Materials, die 
Aktivierung, die dem wirklichen katalytischen Prozeß vorhergeht, und die Kon
trolle der Temperatur achten. Die richtige Auswahl von Verstärkern und Trägern 
ist wichtig, da diese nicht nur die eigentliche Wirksamkeit eines Katalysators 
vergrößern und seine Spezifität beeinflussen, sondern ihn auch widerstandsfähiger 
gegen Sinterung und Vergiftung machen. 

Man sollte auch die Gesichtspunkte berücksichtigen, die mit der Vergiftung 
von Katalysatoren und der Wiederbelebung des vergifteten Materials zusammen
hängen, da diese beiden Dinge schon während der Herstellungsprozesse beachtet 
werden müssen und mit dem Alterungsverhalten in naher Beziehung stehenl . 

1 Hierüber vgI. BACCAREDDA in Band VI dieses Handbuches. 
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1. Einleitung. 
Die Vielseitigkeit heterogener Katalysen in anorganischen Stoffsystemen 1 

ist durch die große Zahl der insgesamt beteiligten Stoffe verursacht. Sie wird 
außerdem dadurch vermehrt, daß in manchen Systemen ein und derselbe Stoff 

1 Zusammenfassende Darstellungen, in denen Erfahrungen über heterogene Ka
talyse (in anorganischen Stoffsystemen) in größerem Umfang, jedoch nach ver
schiedenen Gesichtspunkten geordnet wurden, enthalten z. B. die folgenden Mono
graphien: P. SA'BATIER: Die Katalyse in der organischen Chemi~.' nach der 2. fran
zösischen Ausgabe übersetzt von B. FINKELSTEIN. Kapitel II: Uber (anorganische) 
Katalysatoren. Leipzig, 19:27. - G. 'VOKER: Die Katalyse, vgl. Hpezieller Teil; 
Anorganische Katalysatoren. Stuttgart, 1927. - E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: 
Catalysis in theory and practice, London, 19:26. - E. SAUTER: Heterogene Katalysf', 
Dresden u. Leipzig, 1930. -- W. FRANKENBURGER, F. DÜRR: Katalyse. ULLlIIANNS 
Enzyklopädie der techno Chem. 2. Aufl. 6 (1930). - G.-M. SCIIWAR: Katalyse vom 
Htandpunkt der chemischen Kinetik, Berlin, 1931. - T. P. HILDITCH: Die Katalyse 
in der angewandten Chemie, übersetzt' von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. - GMELINS 
Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. B(l. 2 (Wasserstoff) S.244. Weitere 
Einzeltatsachen unter den entsprechenden Systemnummern. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 22 
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als fester Katalysator in verschiedenen Aufteilungszuständen zur Wirkung 
kommen und damit den Ablauf der Reaktionen verschieden beeinflussen kann. 
In den folgenden Abschnitten werden mit Hilfe ausgewählter Beispiele die Ge
sichtspunkte besprochen, nach welchen sich eine Ordnung dieser stofflichen Viel· 
seit~gkeit durchführen läßt. 

Ubersieht über die katalysierten Reaktionen. Ursprünglich waren Katalysen 
Sondererscheinungen. Später lehrten alle Beispiele, deren Reaktionsmechanis
mus aufgeklärt werden konnte, daß Katalysen in die allgemeine Stoff- und 
Reaktionslehre einbezogen werden müssen 1. Wieweit das im einzelnen schon 
möglich ist, hängt von der Vollständigkeit ab, mit der die Reaktionen bisher 
untersucht worden sind. Je genauer die Reaktionen in der Folgezeit untersucht 
werden, um so mehr läßt sich ihre Anordnung und Gruppierung verbessern. Eine 
erste Übersicht ergibt sich aus einer Zusammenstellung der katalysierten Reak
tionen, ihrer Ausgangs- und Endstoffe. 

tl'bersieht über die Katalysatoren. Die Funktionen der Katalysatoren kön
nen nicht getrennt von den Funktionen der an den katalysierten Reaktionen 
beteiligten Stoffe betrachtet werden. Trotzdem ist es sinnvoll, parallel zu einer 
Übersicht über die katalysierten Reaktionen eine Übersicht über die Kata
lysatoren zu entwickeln. Dadurch entstehen zwar Wiederholungen; aber nur 
dadurch ist es möglich, den Besonderheiten der festen Katalysatoren gerecht 
zu werden2• 

Bei heterogenen Katalysen gehören die an den katalysierten Reaktionen und 
die am Aufbau der Katalysatoren beteiligten Stoffe verschiedenen Phasen an. 
Die Reaktionen verlaufen in Grenzflächenzonen. Neben dem atomaren, mole
kularen oder kristallchemischen Aufbau der Phasen bestimmen Grenzflächen
eigenschaften die Funktionen der Stoffe. Die Schwierigkeit, Grenzflächeneigen
schaften in einzelnen Stoffsystemen zu erfassen und die an einzelnen Systemen 
gewonnenen Erfahrungen für weitere Systeme zu verallgemeinern3, ist der Grund 
dafür, daß die Kenntnisse über den Mechanismus heterogener Katalysen lang
samer als die Kenntnisse über den Mechanismus homogener Katalysen fort
geschritten sind und daß dementsprechend auch die Systematik hetero
gener Katalysen schlechter ausgebildet ist. Es ist noch nicht möglich, aus den 
wichtigsten Eigenschaften fester Katalysatoren, eben den Grenzflächeneigen-

1 Darstellungen der geschichtlichen Entwicklung der Katalyseforschung : WI. 
OSTWALD: Über Katalyse. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7 (1901), 995. -
G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 1-;-5. Berlin, 
1931. -A. MITTASCH, E. THEIB: Von DAVY und DÖBEREINER bis DEACON, ein halbes 
Jahrhundert Grenzflächen-Katalyse, Kap. 15, S. 247: .. Es hat sich gezeigt, daß die 
Entwicklung der Katalyse in dem von uns betrachteten Zeitraum auf das innigste 
mit den Fortschritten der Chemie im allgemeinen zusammenhängt ... " - Der 
betrc.chtete Zeitraum erstreckt sich von 1817 (H. DAVYS Versuche über die Ver· 
brennung von Methan an Platin) bis ungefähr 1868 (H. DEACONS Patent über die 
Oxydation von Chlorwasserstoff an Metall verbindungen). In Zeittafeln ist die Ge
schichte der Ammoniaksynthese bis 1905 (S.203), die C'..eschichte der Mehrstoff
katalysatoren bis 1914 (S.236) beschrieben. Berlin, 1932. - A. MITTABCH: Über 
katalytische Verursachung im biologischen Geschehen, S. 1-;-6. Berlin, 1935. -
A. MITTASCH: Kurze Geschichte der Katalyse in Praxis und Theorie, Berlin, 1939. 

B W. FRANKENBURGER: Katalytische Umsetzungen, S. IV: .. Dieses Gebiet der 
(heterogenen) katalytischen Reaktionen erfordert eine Schilderung unter t'er8ckie
denen Gesichtspunkten, nämlich zunächst eine Aufzählung der außerordentlich 
zahlreichen rein empirischen Befunde über die Arten heterogener Katalysen und 
der dabei wirksamen Kontaktstoffe ... " (Kursivdruck in diesem Satz von K.). 
Leipzig, 1936. 

3 E. SCHRÖER, H. J. SCHUMACHER: Naturwiss. 29 (194-1), 411, besonders S. 414, 
Abschnitt IV. 
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Bchaften, ordnende Gesichtspunkte für eine allgemeine Übersicht abzuleiten. Man 
ist immer noch gezwungen, bei der Beschreibung fester Katalysatoren von den 
groben Merkmalen, d. h. von der stofflichen Zusammensetzung oder von dem 
Aufteilungszustand der ganzen Phase auszugehen und summarisch die Be
ziehungen zur Bildungsweise einerseits, zur Bruttogleichung der von ihnen kata
lysierten Reaktionen andererseits anzugeben. Dieses Vorgehen entspricht, so 
unbefriedigend es in einzelnen Fällen sein mag, weitgehend praktischen Bedürf
nissen; denn Grenzflächeneigenschaften fester Stoffe werden primär durch die 
Zusammensetzung und die Bildungsweise der Phase angelegt, sie werden häufig 
erst durch eine Nachbehandlung der fertig gebildeten Phase für bestimmte Zwecke 
entwickelt und lassen sich, wenn sie bekannt sind, nachträglich in die Gesamt
beschreibung einbeziehen. 

2. Beispiel für die Beschreibung heterogener KatalysH:; 
Die Einstellung des Ammoniakgleichgewichts. 

Sowohl die Synthese als lI.uch der Zerfall von Ammoniak sind besonders viel
seitig und nach jeder Richtung besonders genau untersuchte Beispiele heterogener 
Katalysen. Ein Auszug aus dem Inhalt dieser Beispiele kann zur Erläuterung der 
Vereinfachungen dienen, die bei der Beschreibung aller anderen im folgenden an
geführten Stoffsysteme angewandt werden. Die Grundlage für diesen Auszug 
bilden ältere zusammenfassende Darstellungenl , da der genannte Zweck auch mit 
z. T. schematischen Angaben erfüllt wird. Neuere Einzelheiten sind den Bei
trägen in Band IV und V dieses Handbuchs zu entnehmen. 

1. In dem Gleichgewicht 

sind bei 200° 0 und 1 at rd. 15%, bei 400° 0 und 1 at rd. 0,4%, bei 600°0 und 
1 at rd. 0,05% NH3 vorhanden. Die Ei~t8tellung des Gleichgewichts von beiden Sei
ten wird durch Metalle aus der Gruppe der Übergangselemente beschleunigt. 
Dabei verläuft die Ammoniakbildung an der Metalloberfläche [Me] etwa über 
die Stufen: 

+1I +H +H 
[Me] + N 2 --+ [Me] N --+ [Me] NH --+ [Me] NH2 --+ [Me] NH3 --+ [Me] + NH3 • 

D. h. Stickstoff wird an ausgezeichneten Stellen der von den Gasen erreichbaren 
Metalloberfläche adsorbiert und derart angeregt, daß sich zuerst metallnitrid
ähnliche Oberflächenverbindungen bilden. Diese werden durch den ebenfalls am 
Metall angeregten Wasserstoff hydriert. Es entstehen imid- oder amid-ähnliche 
Zwischenverbindungen, schließlich Ammoniak, welches wieder von der Metall
oberfläche abdiffwldiert. Für die Ammoniakspaltung kann ein ähnliches Schema 
(mit entgegengesetzter Reaktionsrichtung) angenommen werden. Durch diese 
Formulierung kommt, auch wenn sie im Zuge der weiteren Entwicklung ab
geändert werden muß, deutlich zum Ausdruck, daß sich die Gesamtumsetzung 
aus mehreren Teilvorgängen zusammensetzt. 

1 W. FRANKENBURGER : Zum heutigen Stand der Theorie der Ammoniak-Katalyse. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933),45, 97, 269. - GMELINS Handbuch 
der Anorganischen Chemie 8. Aufl. Systemnummer 4, S. 326ff. (Literatur berück
sichtigt bis 1935). 

22* 
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Nach dem Zustandsdiagramm für das System Eisen + Stickstoff sind bei 
4000 folgende Phasen möglich 1 : 

oc: 0 -:- 0,4 % N (Stickstoff in Eisen gelöst), 
y': 5,75-:- 6 %N (Fe,N=5,85%N)*, 
e : 8 -:-11,25%N (Fe2N = 1l,25%N), 

oc -t-y': 0,4 -:- 5,75%N, 
y' + e : 6 -:- 8 % N. 

Unter den üblichen Betriebsbedingungen der technischen Ammoniaksynthese ist 
die Bildung von FezN in analytisch nachweisbarem Umfang nicht möglich. Die 
FezN-Phase läßt sich dagegen leicht durch Nitrieren von Eisen im Ammoniak
strom herstellen. Sie zersetzt sich 'bei 4000 im Vakuum mit derselben Geschwindig
keit, mit der sich Ammoniak an ihr zersetzt 2• Dies deutet darauf hin, daß in der 
Reaktionsfolge für die Ammoniakspaltung an Eisen Eisennitride beteiligt sind. 
Schematisch: 

Fe2N-2Fe+N 
2Fe+NHa-Fe2 N + 3H 

NHs -N+3H. 

Bei Temperaturen, bei denen sich Fe2N praktisch noch nicht zersetzt, ist auch 
die Zersetzung von Ammoniak gering. In der Summengleichung der Teilvorgänge 
erscheint die Ammoniakzersetzung als Katalyse mit Fe2N als Katalysator 
(Seite 366). 

2. Die stoffliche Grundlage wirksamer Katalysatoren bilden Metalle, die im 
periodischen System der Elemente an oder in der Nähe der Grenze zwischen 
den Stickstoff bindenden und Stickstoff nichtbindenden Elementen stehena: 

4. Periode Mn Fe Co Ni 
5. "Mo Pd 
6. W Os Pt 

Voraussetzung für die katalytische Wirksamkeit scheint die Eigenschaft der Me
talle zu sein, bei den in Frage kommenden Reaktionstemperaturen Stickstoff 
schnell und nicht zu fest zu binden. Osmium ist das zuerst angewandte Metall 
gewesen. 

3. Im technischen Verfahren haben Mehrstolfkatalysatoren die reinen oder 
vermeintlich reinen Metalle verdrängt. Bei der Züchtung der Mehrstoffkatalysa
toren wurde zunächst die Absicht verfolgt, die Rekristallisation der Metalle durch 
Zumischung von (katalytisch unwirksamen) Fremdstoffen zu hemmen und damit 
die spezifische Oberlläche der katalytisch wirksamen Metalle zu vergrößern. Dabei 
bildete sich die Erfahrung aus, daß dieWirksamkeit der Mehrstoffkatalysatoren 
wesentlich über die Wirksamkeit ihrer Komponenten gesteigert werden kann'. 

1 O. EISENHUT, E. KAU PP : Das System Eisen-Stickstoff. Z. Elektrochem. angew. 
physik. ehern. 36 (1930), 392. 

* R. ·BRILL: Kristallstruktur von Fe,N. Naturwiss. 16 (1928), 593; Z. Krist., 
Mineral., Pet.rogr. 68 (1928), 379. 

2 A. MITTASCII, E. Kuss, O. EMERT: Zur Ammonil1kzersetztUlg an EiseIl. Z. 
Elekt.rochem. angew. physik. Chem. 34 (1928), 829. 

3 GlIIELINS Handhuch der Anorganischen Chemie 8. Aufl. Systemnummer 4, S. 238 
Abb. 10. - Hier sind nur diejenigen Metalle angeführt, die nach G~[ELIN SYRtem. 
nummer 4, S.335 als EinstoffkatalYRatoren angewandt wurden (außerdem: U). 

4 A. MITTAscn, E. TUEIS: Von DAVY und DÖBEREINER his DEACON, ein halbes 
Jahrhundert Grenzflächen-Kataly;;e, S. 2;~6: Ge>lchichte der Mehrst.offkatalysatorell. 
Berlin, 1932. 
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Der bekannteste Mehrstoffkatalysator für die Ammoniaksynthese ist der auf 
Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd-Grundlage aufgebaute Katalysator geworden. 
Ein Beispiel für seine Zusummensetzung ist 

Fe + einige Prozent Al20 3 + einige Zehntelprozent K 20. 

Andere für dieselbe Reaktion brauchbare Katalysatoren beruhen z. B. auf den 
stofflichen Grundlagen: 

Eisen + Molybdän; 
Eisen- oder Platinmetalle + nicht reduzierbare Leichtmetalloxyde, 
feinteilige Eisen- oder Platinmetalle auf Trägerstoffen (Asbest, Silikagel u. a.). 

4. Angaben über die Struktur der Katalysatoren beziehen sich u. a. auf: 

Form, Festigkeit und mittlere Größe der abgrenzbaren Körner; Schütt
volumen; Hohlraumvolumen zwischen den aufgeschütteten Körnern und 
in den einzelnen Körnern. - Kristallisierte bzw. amorphe Phasen. Form, 
Größe und Durchbildung der kristallisierten, bei röntgenographischer 
Untersuchung kohärent strahlenden Teilchen. - Spezifische Oberfläche, 
Verhältnis der katalytisch wirksamen Oberfläche zur Gesamtoberfläche 
Struktur der katalytisch wirksamen Oberfläche. 

Nicht nur die zuletzt angeführten Eigenschaften der katalytisch wirksamen 
Oberfläche, sondern auch die zuerst angeführten makroskopischen Eigenschaften 
des ganzen Katalysatorpräparates sind für die Anwendbarkeit eines Katalysators 
entscheidend. Der unter 3 erwähnte Mehrstoffkatalysator auf Eisen-Aluminium
oxyd-Kaliumoxyd-Grundlage wird durch Zusammenschmelzen von Eisenoxyd, 
Aluminiumoxyd, Kaliumnitrat und durch anschließende Reduktion der erschmol
zenen, wieder erkalteten Masse hergestellt! (Schmelzkontakt). Er entsteht dabei 
in :Form grober, harter, sehr feinporiger Brocken mit metallisch glänzenden, 
scheinbar ganz glatten Bruchflächen. Mit diesen Eigenschaften ist er für die 
Beschickung der Katalysatoröfen sehr geeignet. Beim Einfüllen in die Öfen ist 
der mechanische Abrieb gering; im Betrieb erreicht der Kontakt hohe Lebens
dauer. Für ähnlich zusammengesetzte Zweistoffkatalysatoren, die durch oxydie
rendes Schmelzen von Carbonyleisen unter Zusatz von 10% Aluminiumoxyd 
und durch nachfolgende Reduktion hergestellt worden waren und ihre Wirksam
keit für die Ammoniakbildung gezeigt hatten 2, wurde nachgewiesen, daß sie 
vor der Reduktion neben Magnetit Aluminiumoxyd in Form von Aluminiumoxyd
Eisenoxyd-Mischkristallen, nach der Reduktion neben ()(-Eisen sehr feinteiliges 
Aluminiumoxyd enthieIten 3. Der katalytisch wirksame Bestandteil war das 
Eisen. Der Aluminiumoxydgehalt schien nur zur Erhaltung der Wirksamkeit des 
Eisens während der Dauerbeanspruchung beizutragen. Für einen Mehrstoff
katalysator wurde geschätzt, daß gräßenordnungsmäßig nur jedes 200. Fe-Atom 
der Oberfläche Bestandteil einer katalytisch wirksamen Stelle ist4 . 

Nur wenige heterogene Katalysen können schon so vollständig wie die Am
moniak-Katalyse beschrieben werden. Die Beschreibung der katalysierten Reak
tionen im Abschnitt 4 und die Beschreibung der Katalysatoren im Abschnitt 5 

1 D.R.P. 249447 und 254437. 
2 A. MITTASCH, E. KEuNEcKE: Über die Aktivierung von Eisen durch Alumi

niumoxyd bei der Ammoniak-Katalyse. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 
(1932), 666. . 

;J R. BRILL: Röntgenographische Untersuchungen an Eisenkatalysatoren für die 
Ammoniak-Synthese. Z. Elektl'ochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 669. 

4 J. A. ALl\IQUIST, C. A. BLACK: J. Amer. ehern. Soc. 48 (1926), 2814. 
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dieses Berichtes ist aber auch in Fällen, in denen sie vollständiger möglich 
wäre, weitgehend vereinfacht worden. Für die katalysierten Reaktionen wird 
nur die Summengleichung der Umsetzungen und nur die qualitative Zusammen
setzung der wichtigsten zugehörigen Katalysatoren angegeben. Angaben über 
die äußeren Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck), über den Reaktions
mechanismus, über mögliche oder nachgewiesene Zwischenverbindungen fehlen 
fast ganz. In Systemen mit chemischen Gleichgewichten, in denen derselbe Ka
talysator die beiden entgegengesetzt verlaufenden Reaktionen beschleunigen 
kann, wird häufig nur die für präparative Zwecke gewünschte Reaktionsrichtung 
formuliert. Bei der gesonderten Beschreibung der festen Katalysatoren werden 
nur die stofflichen und einige präparative Voraussetzungen für den Aufbau der 
Katalysatorsysteme berücksichtigt. Der Aufteilungszustand der festen Phasen 
wird nur durch grobe Merkmale gekennzeichnet. Angaben über die Feinstruktur 
der Phasen und ihrer Oberflächen fehlen. Angaben über die Wirksamkeit der 
Katalysatoren sind nur qualitativ und summarisch; d. h. die Frage, ob in der 
Gleichung für die Geschwindigkeitskonstante 

k == a . e -'l/ R,! 

vornehmlich die Größe a (Ausdehnung der aktiven Oberfläche, Zahl der aktiven 
Zentren) oder vornehmlich die Größe q (Aktivierungswärme für die Reaktion) 
für die beobachtete Erhöhung einer Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich 
ist, wird nicht berührt. 

3. Auswahl katalytischer Vorgänge: Der Begriff Katalyse. 
Für die Auswahl der StoffE'ysteme ist die Anwendung des Begriffs Katalyse 

entscheidend. 
J. BERzELIUs hatte mit der Einführung des Begriffs die verschiedenartigsten 

stofflichen Umsetzungen zusammengefaßt. Er hatte absichtlich noch keine Er
klärung für Katalysen gegeben und damit eine zu weitgehende Differenzierung 
der Erscheinungen vermieden l . Nachdem durch WI. OSTWALD die reakt,ionskine
tische Betrachtung der Katalyse eingeleitet worden war2, trat der Zeitbegriff 
immer mehr in den Vordergrund: Katalysatoren beschleunigen chemische Reak
tionen; Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit entscheiden darüber, ob eine 
Katalyse vorliegt oder nicht. Sieht man jedoch die im Laufe der weiteren ge
schichtlichen Entwicklung der Katalyseforschung entstandenen Variationen 
des Begriffs genau durch, dann ist in allen das Bestreben zu erkennen, der Mannig
faltigkeit der Erscheinungen gerecht zu werden und Erscheinungen, die auf 
Grund stofflicher Beziehungen zusammengehören, nicht durch zu eng gefaßte 
Begriffe zu trennen. Durch die Fortschritte in der Aufklärung einzelner katalyti
scher Vorgänge ist der Begriff Katalyse nicht eindeutiger begründet worden. 

1 BERZELIUS, Jahresberichte 16 (1834/36), 237ff. - A. MITTASCH: Katalytische 
Verursachung im biologischen Geschehen, S. 3: "Mit einem neuen Namen und einer 
Realdefinition hat so BERZELIUS als Chemiker und Physiolog in glücklicher Weise 
eine Anzahl Erscheinungen auf dem Gebiet des Anorganischen und auf dem Gebiet 
der lebenden Organismen zusammengefaßt ... und zwar unter Ablehnung jeder 
Erklärung, außer der allgemeinen Voraussetzung, daß es sich auch hier nicht um 
etwas ganz außerhalb der sonstigen Chemie Stehendes handeln kann, sondern um 
eine besondere Betätigungsweise der gewöhnlichen chemischen Verwa!lCltschaft." 
Berlin, 1935: 

2 WI. OSTWALD: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 7 (1901), 995. "Ein Ka
talysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu er
scheinen, ihre Geschwindigkeit verändert." 
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Er hat seine formale Bedeutung behalten!. Eine für den hier verfolgten Zweck 
praktische Umschreibung des Begriffs kann in dem folgenden Satz gesehen 
werden2 : 

Erstes sichtbares Merkmal der Katalyse ist ein scheinbares mengenmäßiges 
Mißverhältnis von stofflicher Ursache und stofflicher Wirkung. 

Mit einer so weiten Fassung des Begriffs wird es möglich, Beispiele idealer Kata
lysen, bei denen der Katalysator durch die katalysierte Reaktion praktisch nicht 
verändert wird, mit Beispielen solcher Reaktionsfolgen zu verbinden, die nur 
in ihrer Summengleichung als Katalysen erscheinen, tatsächlich aber als sich ab
wechselnde Teilreaktionen durchgeführt werden, bei denen also der sog. Kata
lysator Ausgangs- bzw. Endstoff in den Teilreaktionen ist. So ergeben sich auch 
natürliche Übergänge zu Grenzfällen, wie sie z. B. bei gekoppelten Reaktionen 
vorliegen. Das zweite besonders auffallende Merkmal von Kataly~en, der un
begrenzte Stoffumsatz an einer gegebenen Menge des Katalysators, gibt kataly
tischen Vorgängen zweifellos besonderen Reiz und besondere Bedeutung. Aber die 
Übergänge zwischen "unbegrenztem" und "stöchiometrischem" Stoffumsatz 
sind fließend. Infolgedessen kann das zweite Merkmal bei der Stoff-Sammlung 
in den Abschnitten 4 und 5 zurückgestellt werden. Die Auswahl der Stoffsysteme 
ist so getroffen, daß einerseits die Leistungsfähigkeit der ordnenden Gesichts
punkte beurteilt werden kann, andrerseits möglichst verschiedenartige Stoff
klassen berührt werden. 

4. Katalysierte Reaktionen. 
Wasserstoff. 

Bildung und Rekombination von Wasserstoffatomen3• 

An hocherhitzten Wolframdrähten findet bei niedrigen Gasdrucken Dissozia
tion von H 2-Molekülen statt': 

H 2 -H+H. 

Sauerstoffspuren heben die Wirkung des Wolframs auf. Bei Versuchen mit akti
vem Wasserstoff sind viele feste Stoffe bekannt geworden, welche die Rekombi
nation der H-Atome 

H+H-H2 

beschleunigen. Besonders wirksam sind Metalle. Ihre Wirksamkeit nimmt in der 

1 E. SCHRÖER, H. J. SCHUMACHER: Betrachtungen zur "Katalyse". Naturwiss. 
~9 (1941), 411. .. 

.2 A. MITTASCH: Uber katalytische Verursachung im biologischen Geschehen, S.6: 
"Hat man sich so einerseits von der Vorstellung befreit, daß eine sichtbare Beschleuni
gung das wesentliche oder erschöpfende Mierkmal stofflicher Katalyse sei, und ist 
man sich andrerseits bewußt, daß auch verwckelte Reaktionsfolgen katalytisch erregt 
werden können, so stellt sich als erstes sichtbares Merkmal der Katalyse ein schein
bares quantitatives Mißverhältnis von Ursache und Wirkung dar, indem die Menge 
der hervorgerufenen Reaktionsprodukte in keinem stöchiometrischen Verhältnis zu 
der Katalysatormenge steht, sondern diese gewichtsmäßig um das Vieltausendfache 
übertreffen kann." Berlin, 1935. 

3 Zusammenfassende Darstellungen: GMELINS Handbuch der Anorganische!). Che
mie 8. Aufl. Systemnumrner 2, S. 257. - K. F. BONHOEFFER: Ober die Eigenschaften 
der freien Wasserstoffatorne. Ergebn. exakt. Naturwiss. 6 (1927), 201. 

4 J. LANGMUIR: J. Arner. chern. Soc. 34 (1912), 1310; Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chern. 20 (1914), 498. 
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Reihenfolge Pt, Pd, W, Fe, Or, Ag, Ou, Pb, Hg ab!. Dieselbe Abstufung gilt für 
den Einfluß der Metalle auf die kathodische Entwicklung von Wasserstoff aus H +
haltigen Lösungen ("Überspannung") 2. Außer den Metallen üben viele Metalloxyde 
ähnliche Wirkungen aus. Auch die Eigenschaften von Mehrstoffkatalysatoren auf 
der Grundlage Pb-Tl, Pb-KOI sind an dieser Reaktion geprüft worden3• 

Austauschreaktionen der Wasserstoffisotope 4• 

Die Einstellung des Gleichgewichts 

H2+D2~2HD 

erfolgt im homogenen System erst bei hohen Temperaturen mit meßbarer Ge
schwindigkeit. An Nickel findet sie schon bei 20° schnell statt5 . Als Katalysatoren 
für Austauschreaktionen der Wasserstoffisotope werden vorzugsweise solche Me
talle benutzt, die als Hydrierungskatalysatoren bekannt sind (Pt, Ni). Hierbei 
läßt sich für die Wirkung der Metalle dieselbe Abstufung wie für die Wirkung 
auf die Rekombination der H-Atome feststellen6 . In Systemen, in denen Neben
reaktionen möglich sind, können Einflüsse des Metalls auf die Reaktionsrichtung 
beobachtet werden: Kupfer begünstigt neben dem Austausch des leichten Wasser
stoffs in Äthylen durch schweren Wasserstoff die Anlagerung des schweren Wasser
stoffs an Äthylen mehr als Platin und NickeF. Wirksame Metalloxyde sind: 
Or2üa , ZnÜ, ZnÜ-Or2ü a,_AI2ü a*. Der Mehrstoffkatalysator Fe-AI2üa-K2ü 
beschleunigt den Austausch der H- und D-Atome im System NHa -l-- D 2 **. 

Ortho-ParawasserstoHumwandlung 8• 

Der Mechanismus für die Einstellung des Gleichgewichts 

p-H2 ~O-H2 

ist bei tiefen und bei hohen Temperaturen verschieden. Für die Beschleunigung 
der Gleichgewichtseinstellung bei tiefen und hohen Temperaturen sind verschie
dene Stoffgruppen wirksam9 • 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem. 113 (1924), 199. - G"IELINS Handbuch 
der Anorganischen Chemie 8. Aufl. Systemnummer 2, S.262. - L. Y. MÜFFLING: 
Bd. VI dieses Handbuchs S. 94. -R. SUHRMANN, H.CSESCH: Z. physik. Chem., Abt. B 
28 (1935), 215. 

2 Vgl. Beitrag von M. STRAUMANIS in Bd. VI dieses Handbuchs. 
3 E.PIETSCH. F. SEUli'ERLING: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (HI31), 655. 
4 Zusammenfassende Darstellungen: Chemie der Deuteriumverbindungen. Dis-

kussionstagung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 1937. Z. Elektrochem .. angew. 
physik. Chem. 44 (1938), 3--:-98.-C. K. INGOLD, C. L. WILSEN: Austauschreaktionen 
zwischen leichtem und schwerem Wasserstoff. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
44 (1938), 62, besonders S. 69: Heterogene Austauschreaktionen unter dem Einfluß 
von Oberflächenkatalysatoren. - K. GElB: Anwendung von Isotopen bei der Unter
suchung heterogener Vorgänge. Dieses Handbuch Bd. VI, S. 36ff. 

5 E. FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239. 
6 K. HIROTA, J. HORIUTI: Sei. Pap. Inst. physic chem. Res. Tokyo 30 (1936),151; 

C 1937 I 2084. 
7 A. WHEELER, R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1665. 
* H. S. TAYLOR, H. DIAMOND: J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1256. 

** H. S. TAYLOR, J. C. JUNGERS: J. Amer. chem .. .soc. 57 (1935), 660. 
8 Zusammenfassende Darstellungen: L. FARKAS: Uber Para- und Orthowasser

stoff. Ergebn. exakt. Naturwiss. 12- (1933), 163, besonders S. 207: Heterogene Ka
talyse der Umwandlung. - E. CREMER: Heterogene Ortho- und Parawasserstoff
katalyse. Dieses Handbuch Bd. VI, S. 1 ff. 

9 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), U3, 
besonders S. 130: Tabellarische Zusammenstellung einiger Katalysatoren und ihrer 
Wirksamkeit. 



Heterogene Katalysen in anorganischen Stoffsystemen. 345 

.Für tiefe Temperaturen haben sich bewährt: Aktivkohle, Cr-Oxyd, Ce-Oxyd. 
Als schlechte Katalysatoren erwiesen sich: Zn-, La-, VIV_Oxyd. Die guten Kata
lysatoren sind paramagnetische Stoffe. Das wenig wirksame diamagnetische 
VIV -Oxyd wird nach der Reduktion zu paramagnetischen Oxyclationsstufen sehr 
wirksam. Adsorption paramagnetischer 02-l\1oleküle an Aktivkohle erhöht die 
Wirkung der letzteren stark. Sauerstoff-freie Glaswände, Gummidichtungen, 
Hahnfett und Quecksilber der Vakuumapparaturen sind ohne Einfluß. 

Für hohe Tem pera turen haben sich bewährt: Metalle (Pt *, W, Ni, ]'e, Pd * *), 
Salze (NaCl), einige Metalloxyde und Aktivkohle. Die Metalle Cu, Ag, Au sind 
praktisch inaktiv. In deutlichem Gegensatz zu den Verhältnissen bei tiefen Tem
peraturen wirken bei hohen Temperaturen Sauerstoff, Schwefelwasserstoff, Hahn
fett in kleinsten Mengen als Katalysatorgifte. Eine Ausnahme bildet Platin. Es 
wird durch Spuren von Sauerstoff aktiviert*. Wolfram und Nickel werden durch 
Sauerstoff vergiftet!. Die Aktivierung des Platins erinnert an die Erfahrung, daß 
Hydrierungen an Platin Spuren von Sauerstoff erfordern2 ; Seite 379. 

Bildung und Zerfall leichtflüchtiger Hy(lride. 

Unter den salzartigen, metallähnlichen und leichtflüchtigen Hydriden3 haben 
bisher nur die letzteren Anlaß zu systematischen Beobachtungen über kata
lytische Bildung oder katalytischen Zerfall gegeben, weil Gasreaktionen leichter 
als Festkörperreaktionen zu untersuchen sind. Leichtfliichtige Hydride ,verden 
gebildet von den Elementen4 der 

3. 4. 5. 6. '" Gruppe des periodiRchen Systems I . 

B C N 0 .F 
(Al) Si P S Cl 
Ga Ge As Se Br 

Sn Sb Te J 
Pb Bi Po 

Bildung und Zerfall dieser Hydride können mit genügender Vollständigkeit 
nur im Zusammenhang mit den Eigenschaften ihrer anionenbildenden Verbin
dungspartner 5 besehrieben werden6 . Es lassen sich aber sehon auf Grund grober 
Untersehiede des Reaktionsverlaufs zwei Typen heterogpner Katalysen heraus
stellen. Neben der schon bpsprochenen Ammoniakbilclung und -zersetzung sind 
die Wasserbildung aus Knallgas und die Zersetzung des Antimonwasserstoffs 
klassische Beispiele geworden. 

* K. F. BONIIOEFFER, A. FARKAS: Z. phyeik.Chem., Abt. 13 12 (1931), 231, be
sonders S. 233: Wirkung "reiner", "vergifteter", "aktivierter" Platinoberfläehell. 

** C, WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 45 (l93!l), 409. 
1 A. FARKAS: Z. physik. ehern., Abt. B 14 (1931), :371. -- D. D. ELEY, E. K. RI

DEAL: Nature (London) 146 (1\)40), 401. 
2 R. WILLSTÄTTER, E. \VALDscIUnDT-LEITZ: Berichte 54 (1921), 113. 
a GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Aufl. Systemnumrner 2, 

S. 219, 220. -- H .• J. EMELEUS, J. S. ANDERS ON : Ergebni~se und Probleme der mo
dernen anorganischen Chemie, S. 209. Ühersetzt VOll K. KARRE. Berlin, 1 \)40. 

4 F. PANETII: Berichte 53 (1920), 1710. ~ O. STECHER, E. WmERG: Berichte i5 
(1943), 2003. 

5 Zur Bezeichnung "anionE'nbildendc" Elemente: E. ZINTL, .J. (iOUBEAU, vY. DUL
LENKOPF: Z. physik. -ehern., Aht. A 154 (1931), 1. - . E. ZINTL: Angew. ('hem. ;)2 
(1939), 1. 

6 VgL dic Systematik in G11ELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Aufl. 
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Seit dem historischen Versuch von J. W. DÖBEREINER (1823)1 haben außer
ordentlich viele Stoffe als Katalysatoren für die Reaktion 

2H2 + O2 --+ 2H20 

gedient: Metalle (Pd, Pt, Au, Ag, Ni, Ou), Metalloxyde (NiO, 0u0), Quarz, 
Porzellan usw. Es wurden Stoffe ausgewählt, die für Wasserstoff ein besonderes 
Aufnahmevermögen besitzen2, bei denen an der Grenzfläche Metall-Metalloxyd 
nach dem Schema 

O2 + 20u --+ 2CuO 
20uO + 2H2 --+ 20u + 2H20 

O2 + 2H2 --+ 2H20 

phasenbildende Zwischenreaktionen möglich sind oder die bei hohen Tempera
turen wenig sintern. 

Die Reaktion 2 SbHa --+ 2 Sb + 3H2 

erhält dadurch ihre Besonderheit, daß eines der beiden Reaktionsprodukte (Sb) 
fest ist und sich während der Reaktion mit der immer größer werdenden Grenz
fläche Antimon - Antimonwasserstoff als Katalysator einschaltet. Hier ist die 
Beschreibung der katalysierten Reaktion und des Katalysators noch weniger als 
bei den bisher angeführten Stoffsystemen zu trennen. Die Reaktion verläuft auto
katalytisch 3. 

Hydrierung ungesättigter Kohlenwasserstoffe. 
Unter den ungezählten Hydrierungsreaktionen ist immer wieder die Hydrie

rung von Äthylen nach 
02H 4 + H 2 --+ 02H S 

als einfachstes Beispiel ausgewählt und zum Studium typischer Hydrierungskata
lysatoren herangezogen worden. Die stoffliche Grundlage der wirksamsten Kata
lysatoren bilden wieder Übergangselemente, die zur Bildung metallähnlicher 
Hydride befähigt sind2• Die Leistungsfähigkeit der einzelnen Elemente kann 
durch Strukturänderungen des Kristallgefüges im kompakten Metall auf dem 
Weg der Kaltbearbeitung4 , durchÄnderungen des Aufteilungszustandes auf dem 
Weg der Herstellung des Metalls5, durch stoffliche Zusätze zum MetallS in weiten 
Grenzen beeinflußt und damit jeweils den Besonderheiten der zu katalysierenden 
Reaktionen angepaßt werden. Hydrierungen werden in flüssigen und gasförmigen 
Phasen durchgeführt7• 

1 A. MITTASCH, E. THEIS: Ein halbes Jahrhundert Grenzflächen-Katalyse, S. 3lff. 
Berlin, 1932. 

2 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Aufl. Systemnummer 2, 
S. 220: Tabellen. - O. SCHMIDT: Z. physik. Chem. 118 (1925),193,215,218. - A. T. 
LARSON, F. E. SMITH: J. Amer. ehern. Soc. 47 (1925), 346. 

3 A. STOCK, O. GUTTMANN: Berichte 37 (1904), 901. - A. STOCK, M. BODEN
STEIN : Berichte 40 (1907),570. - A. STOCK, E. ECHEANDIA, P. R. VOIGT: Berichte 41 
(1908), 1309. 

4 J. ECKELL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 433. 
:; \V. HücKEL: Katalyse mit kolloiden Metallen, Leipzig, 1927. - G.-M. SCHWAB, 

H. ZORN: Z. physilr. Chem., Abt. B 32 (1936),169. 
6 R. WILLSTÄTTER, E. WALDSCHMIDT-LEITZ: Berichte 54 (1921),113. - W. NOR

MANN: Berichte 55 (1922), 2193. - GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 
8. Aufl. Systemnummer 2, S. 244: Katalytische Hydrierung mit Literaturübersicht 
S. 245: Aktivatoren (Promotoren). - G. RIENÄ8KER, E. MÜLLER, R. BURM'ANN: Z. 
anorg. allg. Chem. 251 (1943), 55: Äthylenhydrierung an Mehrstoffkatalysatoren 
(Cu-Pd, Cu-Pt). 

7 Siehe besonders E. B. MAxTED: Hydrierung mit molekularem Wasserstoff. 
Dieses Handbuch Bd. VII/I, S. 6221 
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Reduktion von Oxyden durch Wasserstoff. 

a) Gasförmige Nichtmetalloxyde. 
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Reduktionen dieser Art sind vornehmlich zur Beantwortung grundsätzlicher 
Fragen der Reaktionskinetik oder vornehmlich wegen ihrer technischen Bedeu
tung mit vielseitiger stofflicher Variation ihrer Katalysatoren untersucht worden; 
zu den ersteren gehört die Reduktion des Distickstoffmonoxyds, zu den letzteren 
die Einstellung des Wassergasgleichgewichts. 

Die exotherme Reaktion 

N 20 + H 2 ~ N2 + H 20 

kommt bei tiefen Temperaturen ohne Katalysatoren nicht in Gang. Bei hohen 
Temperaturen (nach Zündung) ist ihr Verlauf explosiv. Einige Metalle können 
die Reaktionsgeschwindigkeit schon bei 20° wesentlich steigern (Pt, Pd, Ni). An 
einigen Metallen ist die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit erst bei er
höhten Temperaturen beobachtet worden (Cu, Ag, Au). Bei hohen Temperaturen 
findet die Reaktion der Gase auch an der Oberfläche von Glas- oder Quarz
gefäßen statt!. 

In dem Gleichgewicht 

ist die Wasserstoff-liefernde Reaktionsrichtung exotherm und dementsprechend 
bei tiefen Temperaturen begünstigt; bei tiefen Temperaturen ist jedoch die Reak
tionsgeschwindigkeit klein. Die im technischen Verfahren für die Wasserstoff
gewinnung unbedingt notwendigen und erprobten Katalysatoren beschleunigen 
auch die entgegengesetzte Reaktionsrichtung, die Reduktion des Kohlendioxyds. 
Die ersten Katalysatoren waren wieder Übergangselemente (Fe, Co, Ni). An 
den reinen Metallen können jedoch unerwünschte Nebenreaktionen, u. a. die Re
duktion des Kohlenmonoxyds zu Methan auftreten: 

CO + 3H2 ~ CH4 + H 20. 

Auch den Katalysator passivierende Kohlenstoffabscheidung auf der Katalysator
oberfläche ist möglich: 

2CO ~C+C02' 

Deshalb sind im Verlauf der technischen Entwicklung die reinen Metalle durch 
Zusätze von Metalloxyden (Cr20 a, AI20 a, Th02, ZnO, Fe20a) aktiviert bzw. durch 
reine Oxyde ersetzt worden. Das billigste Ausgangsprodukt für die Herstellung 
technisch geeigneter Katalysator'en stellt "Kiesabbrand" (Fe20 a) dar 2• 

Unter bestimmten wirtschaftlichen Voraussetzungen kann die Wasserstoff
erzeugung stufenweise durchgeführt werden, so daß sie erst in der Summen-

1 G.-M. SCHWAB: KatalY8e, S. 162. Berlin, 1931. - GMELINS Handbuch der An
organischen Chemie 8. Aufl. Systemnummer 4, S. 582, 584: Tabellarische Zusam
menstellung der Wirksamkeit metallischer KatalY8atoren; Literatur bis I. Mai 1935 
berücksichtigt. - C. N. HINSHELWOOD, R. E. BURK: J. ehern. Soc. (London) 127 (1925), 
2896. - W. K. HUTCHISON, C. N. HINSHELWOOD: J. ehern. 80c. (Lortdon) 1926, 
1556. - A. F. BENTON, C. M. THACKER: J. Arner. ehern. Soc. 66 (1934),1300. - J. K. 
DIXOK, J. E. VANCE: J. Amer. ehern. 80c. 67 (1935), 818. 

2 T. P. HILDITCH: Die Katalyse in der angewandten Chemie, S. 71ff. Übersetzt 
von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. - E. K. RIDEAL, H. 8. TAYLoR: Catalysis in theory 
and practice, 8. 228ff. London, 1926. - A. W. 8CHMIDT: Die industrielle Chemie in 
ihrer Bedeutung im Weltbild, S. 182. Berlin u. Leipzig, 1934. - W. FRANKENBURGER 
F. DÜRR: Katalyse. ULLMANNS Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Aufl. 6 
(1930), 422: Tabelle. 
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gleichung der Teilreaktionen als katalytischer Prozeß erscheint: 

3Fe +4HaO-+Fe30,+4Ha 
Fe30~ +4CO -+ 3Fe +4C02 

HaO + CO -+ COa + H2 

Diese Formulierung ist eine vereinfachte Darstellung der dem LANE- und MEs
SERSCHMIDT-Verfahren zugrunde liegenden Reaktionen 1. 

Auch in den Reinigungsverfahren für Wasserstoff, die sich an die technische 
Herstellung Wasserstoff-reicher, Kohlenoxyd-haltiger und Schwefelwasserstoff
haitiger Gasgemische anschließen, sind katalytische Vorgänge enthalten. Sie 
bestehen in der schon erwähnten Reduktion des Kohlenmonoxyds zu Methan an 
Nickel2, in der selektiven Oxydation des Kohlenoxyds durch Sauerstoff an Eisen
oxyd oder an Chromoxyd- und Ceroxyd-haltigem Eisenoxyd und an Mangan
dioxyd-Kupferoxyd-Gemischen (Typ Hopcalit)3. Die Wasserstoffverluste durch 
gleichzeitige Oxydation des Wasserstoffs zu Wasser können dabei gering gehalten 
werden: 

CO + 3H2 -+ CH, + H20 CO + ~ Oa -+ CO2 (H2 + !02 -+ HaO). 

Vor allem kann das Wassergasgleichgewicht selbst zur Oxydation de8 Kohlen
monoxyds unter Mithilfe von Metalloxyden (Fe20 a, Cr20 a, AlaOa) dienen': 

CO + HaO -+ CO2 + Ha . 

Bei der Anwendung metallischer Katalysatoren (Ni) ist die Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs aus den Gasgemischen besonders wichtig. Sie gelingt weit
gehend, nicht restlos, durch Absorption bzw. Umsetzung mit Eisenoxydhydrat, 
aus dem der Schwefel durch Oxydation wiedergewonnen wird: 

Eisenoxydhydrat + Schwefelwasserstoff -+ Eisensulfid + Wasser 
Eisensulfid + Wasser + Luft (Sauerstoff) -+ Eisenoxydhydrat + Schwefel 
Schwefelwasserstoff + Luft (Sauerstoff) -+ Wasser + Schwefel 

Es ist nicht möglich, diese Umsetzungen durch einfache stöchiometrische Glei
chungen zu beschreiben, weil sich Reduktions-, Oxydations- und Entwässerungs
reaktionen am Eisenoxydhydrat in komplizierter Weise überlagern5• Bei der 
Regeneration darf die Absorptionsmasse nicht zu hoch erhitzt werden, weil sie 
sonst zu weitgehend in wasserfreies, grobteiliges Eisenoxyd umgewandelt wird 
und dadurch ihre Aufnahmefähigkeit für Schwefelwasserstoff verliert. Durch die 
Entwicklung der Herstellungsverfahren für Aktivkohlen sind einfachere und bes
sere Formen dieser katalytischen Oxydation von Schwefelwasserstoff möglich ge
worden. Das mit der berechneten Menge Luft (Sauerstoff) gemischte Gas scheidet 
an der Aktivkohle Schwefel ab: 

H2S +!Oa -+HaO + S. 
1 ULLMANNS Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Auf!. 10, 397, 399. -

B. NEUMANN : Lehrbuch der chemischen Technologie und Metallurgie Bd. 1, S. 41. 
Berlin, 1939. 

2 T. P. HILDITCH: Die Katalyse in der angewandten Chemie, S. 160...;.-162. Über
setzt von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. Mit Hinweisen auf Patente von HARGER und 
TERRY, RIDEAL und TAYLOR. 

3 Hopcalit und seine KomponElnten: G.-M. SCHW AB, G. DRIKOS : Z. physik. Chem., 
Abt. A 185 (1939), 405; Z. physiA. Chem., Abt. B 52 (1942), 234. - E. C. PITZER, 
J. C. W. FRAZER: J. physic. Chem. 4-5 (194.1), 761. 

, A. W. SCHMIDT: Die industrielle Chemie, S. 182. Berlin u. Leipzig, 1934. 
5 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnnrnmer 59, 

S. 372: Bildung von Eisen(III)-Sulfid (Fe~S3) aus Eisenoxyd und -hydroxyd und 
Schwefelwasserstoff. 
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Anschließend wird der Schwefel aus der Aktivkohle durch Ammoniumsulfid
lösungen herausgelöst. Für quantitative Oxydation des Schwefelwasserstoffs ist 
ein geringer Ammoniakgehalt der Gase notwendig l . Die Wirkung des Ammoniaks 
ist aus den bisherigen Angaben noch nicht ganz verständlich. Es kann aber in 
diesem Zusammenhang daran erinnert werden, daß Spuren von Ammoniak die 
Unterkühlung bei der Kondensation von Schwefeldampf und bei der Erstarrung 
von flüssigem Schwefel aufheben2• Auch diese Erscheinungen deuten darauf hin, 
daß Ammoniak in die Schwefel-haltigen Systeme eingreift, zumindest eine Ver
dichtung des elementaren Schwefels beschleunigt. 

b) Feste Metalloxyde. 
Bei diesen Reaktionen entstehen im allgemeinen feste Reaktionsprodukte ne

ben Wasserdampf. Ihr Ablauf wird wesentlich durch das Verhältnis beeinflußlI, in 
dem die Phasen der festen Zwischen- oder Endstoffe zu den Phasen der Ausgangs
stoffe stehen. In sehr vielen Fällen haben die Reaktionen autokatalytischen Cha
rakter, weil sich die geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorgänge an Grenzflächen 
zwischen nicht mischbaren festen Phasen3 abspielen und sich diese nach dem 
Beginn der Reaktionen vergrößern': . 

NiO +H2 -+ Ni + H 20 CuO+H2 -+Cu+H20. 

Es kommt aber auch vor, daß Autokatalyse zunächst nicht beobachtet wird, ob
schon das Stoffsystem die Ausbildung solcher katalytisch wirksamen Grenz
flächen erwarten läßt': 

3 Fe20 a + H 2 -+ 2 FeaO, + H 20 
(gefälltes, bei 3500 entwässertes Fe20 a im H 2-Strom bei 1 at reduziert). 

Bei der Reduktion von sehr reinem grobkristallinem Fe20 a (Hämatit) und 
FeaO, (Magnetit) unter sehr niedrigen Wasserstoffdrucken tritt die Autokatalyse 
tatsächlich auf. Die Reduktionsgeschwindigkeit steigt entsprechend der Ent
wicklung der mikroskopisch sichtbaren Grenzflächen Fe20 a - FeaO, und FeaO, -
IX-Fe. In den unvollständigen Reduktionsprodukten von Hämatit liegen die 
Stoffe IX-Fe20 a, FeaO" (FeO) , IX-Fe als selbständige Phasen vor5 • 

Wird Aluminiumoxyd( -hydroxyd)-haltiges Eisenoxyd durch Entwässern eines 
Aluminiumhydroxyd-Eisenhydroxyd-Gemisches hergestellt, dann kann die Ge
schwindigkeit der Eisenoxydreduktion unter vergleichbaren Bedingungen größer 
als bci reinem Eisenoxyd scin, weil der Fremdstoff die Sinterung des Eisenoxyds 
hemmt. Wenn sich dagegen beim Erhitzendes Oxydgemisches in größerem Um
fang Mischkristalle bildeten, dann ist die Reduktionsgeschwindigkeit gering6• 

1 A. W. SCHMIDT: Die industrielle Chemie, S. 183: Gasreinigung mittels aktiver 
Kohle. Berlin u. Leipzig, 1934. 

2 H. W. KOHLsCHüTTER: Kolloidchem. Beih. 24 (1927), 319 355 (Absatz 4), 
360 (Absatz 5). 

3 Metall-Sauerstoff-haltige Stoffsyst.eme, in denen sich bei der Reduktion keine 
neuen Phasen bilden. liegen z. B. dann vor, wenn Sauerstoff bis zu nachweisbaren 
Konzentrationen in Metall gelöst ist. 

4 A. F. BENTON, P. H. EMlIIETT: J. Amer. ehern. Soc. 46 (1924), 2728. - R. N. 
PEASE, H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 43 (1921), 2179; 44 (1922),1637. 

5 W. P. KAs.\:lfzEV: Herstellung von Eisenschwamm ans Hämatit durch Re
duktion mit Gasen. Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935),370. -- G. J. TSCHUFAR()J;'l<" 
B. D. AWERBucH: Anfangsgeschwindigkeit der Reduktion von Hämatit und Magnetit 
durch WaRserstoff. Z. physik. Chem., .-{\.bt. B 33 (1936), 334. 

6 A. MITTAscn, E. KEUNECKE: Ubcr die Aktiviehmg von Eisen durch Alu
miniumoxyd bei der Ammoniak-Katalyse. Z. Elektroehem.-angew. physik. ehem. 3S 
(1932), 666. 
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Auflösung von Metallen in Säuren. 
Die Auflösung unedler Metalle in verdünnten Säuren erscheint zunächst als 

Reaktion der Metallatome in der Metalloberfläche mit den Wasserstoffionen der 
angrenzenden Lösung l : 

Me +H+-+Me++H. 

Die Reaktion besteht aber nicht in einem unmittelbaren Ladungsaustausch. Sie 
ist schon an einer chemisch reinen und strukturell einheitlichen Oberfläche in zwei 
räumlich getrennt zu denkende Teilreaktionen zerlegbar 2, und zwar in 

die anodische Auflösung: Me -+ Me+ + e-
und 

die kathodische Entladung: H + + e- -+ H. 

Wenn das in Lösung gehende Metall (I) unter der Lösung von einem edleren Me
tall (II) berührt wird, erscheinen die Orte der anodischen Auflösung und der ka
thodischen Entladung als deutlich abgrenzbare Bezirke, die im Me1iall durch 
Elektronenleitung, in der Lösung durch Ionenwanderung verbunden sind. Die 
Ausbildung von (kurzgeschlossenen) Lokalelementen 

Metall I-Lösung -Metall II 

kann die Auflösungsgeschwindigkeit des Metalls I erheblich beschleunigen: 
Reines Zink löst sich in verdünnter Salzsäure sehr langsam 3, in Berührung 

mit Platin rasch auf4 • Die Wirkung der Zusätze hängt von ihrem Verteilungs
zustand und von ihrer Stoffart ab, in letzl;erem Falle teilweise in dem Sinn, der 
durch die Wirkung der Metalle auf die Werte der Abscheidungsspannung erwartet 
werden kanns, 6. In handelsüblichen Aluminiumsorten ist vor allem mit der kata
lytischen Wirkung der Verunreinigungen Fe und Si zu rechnen7• 

Sauerstoff. 
Rekombination von Sauerstoffatomen. 

Die Reaktion 

erfolgt in homogenen Systemen als Dreierstoßreaktion, in heterogenen Systemen 
an der Oberfläche fester Stoffe. Sie wird ähnlich wie die Rekombination von 
Wasserstoffatomen besonders durch Metalle beschleunigt8. 

1 Die Auflösungsgeschwindigkeit von Metallen in verdünnten Säuren ist nicht 
immer vollkommen unabhängig von der Natur der Anionen. - VgI. M. STRAUMANIS: 
Katalytische Gesichtspunkte und Vorgänge bei der Korrosion. Dieses Handbuch Bd. VI, 
S.I77. 

2 C. WAGNER: Handbuch der Metallphysik Bd.l Teil2, S. 165: Reaktionen der 
Metalle mit wäßrigen Lösungen (allgemeine Grundlagen). 

3 M. CENTNERSZWER: Z. physik. Chem., Abt. A 92 (1917), 563. 
4 C. WAGNER: Handbuch der Metallphysik Bd. 1 Teil 2, S. 166: Abb. 14. 
5 A. COEHN, CASPARI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 6 (1899), 37. 
6 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf I. Systemnummer 32, 

S. 60: Verhalten von Zink gegen Säuren (Übersicht). 
7 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnummer 35, 

S. 388: Verhalten von Aluminium gegen Chlorwasserstoffsäure. 
8 L. v. MÜFFLING: Dieses Handbuch Bd. VI, S. 94. - K. H. GElB: Atomreaktionen. 

Ergebn. exakt. N aturwiss. 15 (1936), 44, besonders Seite 80: Sauerstofflttome. -
S. S. ROGINSKI, A. B. SCHECHTER: Die Rekombination von Sauerstoffatomen an me
tallischen Oberflächen C. 1936 I 272. 
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Austauschreaktionen der Sauerstoffisotope. 
Auch die Einstellung des Gleichgewichts 

180 2 T HrO ~ Hl80 + 160 180 
läßt sich durch Metalle beschleunigen 1. 

Ozonzerfall. 
Bei allen kinetischen Untersuchungen über die Reaktion 

203 -+ 302 
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im Gasraum haben sich Einflüsse der Gefäßwände auf die Reaktionsgeschwindig
keit geltend.gemacht. Flüssiges und festes Ozon kann durch sehr kleine Mengen 
zahlreicher Fremdstoffe zu explosionsartigem Zerfall gebracht werden2• 

Bildung und Zerfall von Oxyden. 
a) Gasförmige Nichtmetalloxyde. 

Der Zerfall von Distickstoffmonoxyd nach 

2N20 -+ 2N2 + O2 

ist ähnlich wie die Äthylenhydrierung Gegenstand zahlreicher reaktionskine
tischer Untersuchungen über Gasreaktionen an Einstoff- und Mehrstoffkatalysa
toren gewesen3• 

b) Feste Metalloxyde. 
Gänzlich verschieden von dem Gesamtbild, welches die Gasreaktionen bieten, 

ist das Gesamtbild, welches Bildung und Zersetzung fester Oxyde bieten. Bei der 
Oxydation von festen Metallen durch Sauerstoff werden die Metalle vom Sauerstoff 
durch die neuen Phasen der Oxydationsprodukte getrennt. Wichtige Teilvorgänge 
der Umsetzungen sind die Diffusion der miteinander reagierenden Stoffe in der 
Oxydschicht und die Bildung der neuen Phasen4• Wenn die Diffusionsvorgänge 
die geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorgänge sind, wird jeder Eingriff in die 
Systeme, der eine Auflockerung der Oxydschicht und damit eine Beschleunigung 
der Diffusionsvorgänge bewirkt, die Gesamtumsetzung beschleunigen. Grobe 
Effekte dieser Art sind denkbar, wenn sich in einer zusammenhängenden Oxyd
schicht unter dem Einfluß von Fremdstoffen und als Folge von Rekristallisations
erscheinungen Risse bilden5• Wenn die Vorgänge der Phasenbildung geschwindig-

1 N. MORITA, T. TITANI: Bull. chem. Soc. Japan 18 (1938), 357; C 1938 II 1177. 
- N. MORITA: Bul!. chem. Soc. Japan 15 (1940), mehrere Mitteilungen; C 1941 I 3, 
2351. 

2 E. H. RIESENFELD, G.-M. SCHWAB: Berichte 55 (1922), 2088. 
3 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnurnmel' 4, 

S. 573: Feste Katalysatoren (bis 1935). - G.-1\'1. SCHWAB: Katalyse, S. 162. Berlin, 
1931. - W. K. HUTCHISON. C. N. HIN8HELWOOD: J. chem. Soc. (London) 1926, 
1556. - G.-M. SCHWAB, H. SCHULTE8, R. STAEGER, H. H. v. BAUMBACH: Z. physik. 
ehem., Abt. B 9 (1930), 265; 21 (1933), 65; 25 (1934), 411, 418. 

, C. WAGNER: Chemische Reaktionen der Metalle. Handbuch der Metallphysik 
Bd. 1 Teil 2, S. 125: Allgemeine Grundlagen und spezielle Systeme. 

6 V. KOHL8cHüTTER, E. KRÄHENBüHL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29 
(1923), 570: In dünnen Schichten der Reaktionsprodukte, welche sich bei 20° in Halo
gendampf auf Kupfer bilden, wird die zur Auflockerung führende Rekristallisation 
durch Wasserdampf beschleunigt. - W. FRANKENBURGER: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 82 (1926), 481: Bei der Einwirkung von Stickstoff auf Lithium bildet 
sich zuerst eine passivierende Schicht von Lithiumnitrid. Mit dem Beginn der Re
kristallisation in dieser Schicht steigt die Aufmthmegeschwindigkeit des Stickstoffs. 
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keitsbestimmend sind, wirken alle die Stoffe beschleunigend, welche die Über
sättigung der Reaktionsprodukte aufheben. Dem entspricht die verbreitete Er
scheinung, daß die Oxydationeines Metalls schneller erfolgt, wenn bereits Keime 
der Oxydationsprodukte vorliegen, d. h. ein kleiner Gehalt an Oxyd vorgegeben 
wird. Sie wird praktisch ausgenützt, wenn aus einem schnellen Gasstrom Sauer
stoffreste durch Oxydation von Kupfer entfernt werden sollen. Für den um
gekehrten Vorgang, die thermische Zer'setzung eines Metalloxyds, gelten die ent
sprechenden Überlegungen. Der Zerfall von Silberoxyd 

2 Ag20 -+ 4Ag + O2 

verläuft autokatalytisch 1, weil sich auch hier nach dem Beginn des Zerfalls die 
Grenzfläche Oxyd-Metall vergrößert und Silber an Silberkeime angelagert wird. 

Die Oxydation von Metallen kann außer durch reinen Sauerstoff durch den 
in dem Gleichgewicht 

2 CO2 :;:::: 2 CO + O2 

auftretenden Sauerstoff erzielt werden 2• 

Zersetzung von Wasserstoffperoxyd3• 

Seit der Entdeckung des Wasserstoffperoxyds durch L. J. TH~NARD (1811) ist 
in Lösung die Reaktion 

2H20 2 -+ 2H20 + O2 

an einer unübersehbaren Zahl von festen Stoffen beobachtet und an Behr vielen 
Stoffen messend verfolgt worden. Zu den bekanntesten Beispielen gehört die Zer
setzung an Platin, insbesondere an kolloid aufgeteiltem Platin ("Anorganische 
Fermente")4 oder an Braunstein. Viele feste Katalysatoren werden durch die 
Zersetzungsreaktion nachweisbar verändert. An Quecksilberoberflächen erfolgt 
die Zersetzung stoßweise, weil sich eine passivierende Metalloxydhaut bildet, die 
immer wieder zerreißt5• An Silberoxyd findet Reduktion zu Silber statt. Kolloides 
Silber bildet an der Oberfläche Silberperoxydhydrat, dieses zersetzt sieh, gröber
teiliges Silber bleibt zurück6 • Amorphes Eisenhydroxyd, das bei 20° unter Wasser 
langsam altert, altert unter dem Einfluß des sich zersetzenden Wasserstoff
peroxyds schneller7• Kupferhydroxyd wird zuerst in Kupferperoxydhydrat über
geführt; bei dessen Zersetzung bildet sich Kupferhydroxyd zurück, das sich an
schließend zu Kupferoxyd zersetzt. Diese Reaktionsfolge ist besonders deutlich 
an solchen Kupferhydroxydpräparaten zu erkennen, die durch Umsetzung tester 
Kupfersalze mit Lauge hergestellt wurden. Sie enthalten die Verbindung in einer 
gegenüber den aus Kupfersalzlösungen gefällten Kupferhydroxydpräparaten stabi
lisierten Form. Diese Stabilisierung beruht vermutlich auf dem reaktions-

1 G. N. LEWIS: Z. physik. Chem., Abt. A 52 (1\J05), 310. 
2 e. W AGNKR: Handbuch d!'r Metallphysik Bd. I Teil 2, S. 126. - R. SCHENCK: 

Die Kontaktfrage ein Gleichgewir'htsproblem? Z. angew. Chem. 49 (1936), 649. -
V gl. Seite 386 dieses Berichtes: R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Z. Elektroehern. 
angew. physik. Chcm. 46 (1940), HO. 

3 Zusammenfassende Darstellungen: VV. MACHU: Das Wasserstoffperoxyd, S. 55 ff. 
Wien, 1937. - O. KWSCII: Das Wasserstoffperoxyd, S. 59ff. Halle, 1938 (Tabella
rische Zusammenstellung der Katalysatoren für die H 20 2-Zersetzung). 

4 G. BREDIG, R. MÜLLER V. BERNECK: Z. physik. Chem. 31 (1899),258. -- G. BRE
llW, K. IKEDA: Z. phy,.;ik. Chern. 3i (IHOI), 1. ~.- G. A. BROSSA: Z. physik. Chem. H6 
([\)(1\)), 16:2. 

5 G. BREDIG, An. STARK: Z. physik. Chem., Abt. TI 2 (1929),282 . 
.6 K \VIEGEL: Z. physik. ehern .. Abt. A 143 (1929), 8L 
7 H. 'V. KOIlLSCIlL'TTICR, 1<:. SmCKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 

(1!):15), 1'51, t;;"jt; .\hb. 4. 
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bedingten Auf teilungs- bzw. Ordnungszustand. Erst nach der Auflockerung durch 
die Bildung und Wiederzersetzung von Kupferperoxydhydrat schreitet bei 20° 
die Wasserabspaltung in Kupferpydroxyd schneller fort!. 

Die Wasserstoffperoxydzersetzung ist häufig nicht um ihrer selbst willen, 
sondern zum Nachweis von Veränderungen an spontan alternden festen Stoffen, 
sowie zum Vergleich der wirksamen Oberfläche von verschieden hergestellten 
Präparaten eines und desselben Stoffes untersucht worden. Dabei ist in den ver
gleichenden Versuchsreihen aus Unterschieden der Zersetzungsgeschwindigkeit 
auf strukturelle Unterschiede der Katalysatoren geschlossen worden. Die oben 
angeführten Beispiele zeigen, daß sich die Funktionen der Katalysatoroberfläche 
während der Katalyse ändern können und daß Rückschlüsse auf primäre Unter
schiede der Oberflächen mit Vorsicht gezogen werden müssen. 

Autoxydation (als Grenzfall). 

In dem System Zink + Wasser + Sauerstoff entsteht bei 20° je g-Atom Zink an
genähert 1 Mol Wasserstoffperoxyd (1), wenn das Zink als Amalgam angew&ndt 
und die sich an die Bildung des Wasserstoffperoxyds anschließende Umsetzung 
von Zink mit Wasserstoffperoxyd (2) durch .Fällung des Wasserstoffperoxyds 
als Calciumperoxydhydrat unterdrückt wird 11: 

1. Zn + 2 H20 + O2 - Zn(OH)2 + HsOs , 

2. Zn + H 20 S - Zn(OH)a . 

Dieses Schulbeispiel einer Autoxydation in einem heterogenen Stoffsystem ist 
keine Katalyse. Es fehlt ihm das Merkmal des "mengenmäßigen Mißverhält
nisses zwischen stofflicher Ursache und stofflicher Wirkung". Es kann aber als 
Grenzfall katalytischer Reaktionen aufgefaßt werden. Denn in anderen Stoff
systemen lassen sich mit Hilfe eines und desselben Sauerstoffüberträgers einmal 
stöchiometrisch definierte Sauerstoffmengen, ein anderes Mal praktisch un
begrenzte Sauerstoffmengen übertragen, je nach der Natur des Sauerstoffempfän
gers, der ihnen gegenüber steht, d. h. je nach den für das System maßgebenden 
Redoxpotentialen. 

Cer(III)-carbonat [in konzentrierten Kaliumcarbonatlösungen als Doppel
carbonat Ce,lCOs)s' KaCOa farblos gelöst] nimmt molekularen Sauerstoff unter 
Bildung von orangerotem Cerperoxydhydrat auf. Letzteres wird durch Kalium
arsenit zu gelbem Cer(IV)-carbonat reduziert. Die Summe der Teilvorgänge ent
spricht einem Autoxydationsvorgang, in welchem je 2 g-Atome Cer je 1 Mol 
Arsenit oxydiert werden: 

2H++2Ce3++ 02+AsO~- -2Ce4++AsO~-+H20_ 
farblos gelb 

Wird der Sauerstoffempfänger Arsenit durch Glucose ersetzt, dann wird auch 
diese unter sonst gleichen Bedingungen durch das primär gebildete orangerote 
Cerperoxydhydrat oxydiert. Die Reduktion der Cerverbindung bleibt aber nicht 
bei dem gelben Cer(IV)-carbonat stehen, sondern geht bis zum farblosen Cer(III)
carbonat weiter. Letzteres wird wieder durch molekularen Sauerstoff oxydiert, 
so daß die Reaktion schließlich den Charakter einer katalytischen Oxydation von 

1 V. KOHLSCHÜTTER, H. NITSCHMANN: Helv. chim. Acta 14 (1931), 1215. 
2 M. TRAUBE: Berichte 26 (1893),1471; Formulierung der Umsetzung 1 und 2 

nach TRAUBE. 
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Glucose durch molekularen Sauerstoff mit dem Katalysator Cer(III)-carbonat 
annimmt: 

CeIII + Sauerstoff + Glucose -+ CeIV + oxydierte Glucose 
CeIV + Glucose -+ CeIII+ oxydierte Glucose 
Sauerstoff + Glucose -+ oxydierte Glucose 

(unter Auslassung der Cerperoxydstufe). 

Diese seit 1902 viel zitierte Reaktionl ist strenggenommen keine heterogene Ka
talyse. Sie wird hier angeführt, w~il durch sie die Beziehungen zwischen Autoxy
dation und Katalyse begrifflich klar werden und weil sie auch unter Anwendung 
von ungelöstem Cer(III)-carbonat denkbar ist 2• Entspreche~d ist die Oxydation 
von Hydrochinon mit Sauerstoff an Mangan(IV)-oxyd zu diskutieren s. 

In manchen Umsetzungen sind neben Autoxydationsreaktionen auch wirk
liche katalytische Reaktionen enthalten. Die erwähnte Autoxydation des Zinks 
wird durch Salze (AlJs gelöst, Kupfervitriol fest) beschleunigt. Die der Aut
oxydation des Zinks ähnliche Autoxydation des Eisens 

1. Fe + H 20 + O2 -+ FeO + H20 2 

2. Fe + H 20 2 -+ FeO + H 20 
3. 2 FeO + H 20 2 -+ 2 FeO (OH) 

wird durch Blausäure beschleunigt, weil der katalytische Zerfall des nach 1. ent
stehenden Wasserstoffperoxyds an der Oberfläche des Eisens und seiner Oxyda
tionsprodukte durch Blausäure gehemmt und dadurch der Umsatz nach 2. und 
3. durch Konzentrationswirkung gefördert wird'. 

Wasser. 
Die Beschreibung der Reaktionen des Wasserstoffs und Sauerstoffs findet ihre 

natürliche Fortsetzung in der Beschreibung der Reaktionen des Wassers. 

Auflösung fester Stoffe in Wasser. 
Die Auflösung ist ein Grenzflächenvorgang. Steigerung der Auflösungs

geschwindigkeit durch stoffliche Zusätze kann einerseits darauf beruhen, daß 
vor dem Auflösungsvorgang geringe Mengen von Fremdstoffen in die festen 
Phasen eingelagert und daß dadurch diese Phasen aufgelockert wurden. Sie kann 
andrerseits durch die Wirkung von Lösungsgenossen während des Auflösungs
vorgangs zustande kommen. Im letzteren Fall ist die Spezifität der stofflichen 
Wirkung größer als im ersten Fall. Besonders deutlich treten Wirkungen von 
Lösungsgenossen außer bei der Auflösung von Arsen(III)-oxyd5 bei einigen 
wasserfreien Salzen auf, die sich in reinem Wasser auffallend langsamer als ihre 

Hydrate lösen: CrCla Fe2~SO')3' 

Die Auflösungsgeschwindigkeit wird bei Chrom(III)-chlorid durch Cr++-Ionen5,. 

bei Eisen(III)-sulfat durch Fe++-Ionen erhöht6• Die 2-wertigen Metallionen 

1 A. JOB: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 134 (1902), 1052. 
z Das Doppelcarbonat Cez(COala" KzCOa '12H20 wird sowohl im festen als auch 

im gelösten Zustand bei Zutritt von Sauerstoff gelb. 
3 Hinweis bei P. SABATIER: Die Katalyse in der organischen Chemie. 
4 H. WIELAND, W. FRANKE: Liebigs Ann. Chern. 469 (1929), 257; Formulierung 

der Umsetzung 1, 2 und 3 nach WIELAND und FRANKE. 
5 C. DRUCKER: Z. physik. Chern. 36 (1901), 173. 
8 H. W. KOHLSCHÜTTER, L. SPRENGER, H. SIECKE: Z. anorg. allg. Chern. 213 

(1933), 189, 195, Abb. 2. 
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können dem Lösungsmittel zugesetzt oder durch Reduktionsmittel (Zink + Säure) 
an der Oberfläche der festen Salze erzeugt werden. 

Auflösung ist als Teilvorgang in vielen Reaktionen enthalten, für welche das 
Reaktionsschema 

A (fest) + B (gelöst) --+ C (fest) + D (gelöst) 

gilt. Wenn die Lösungsgeschwindigkeit von A sehr groß ist, kann sich die Reaktion 
zwischen A und B im freien Lösungsraum abspielen. Die Ausscheidung von C ist 
dann mit der Fällung schwer löslicher Stoffe aus Lösungen vergleichbar. Wenn 
dagegen die Lösungsgeschwindigkeit von A kleiner als die Geschwindigkeit der 
auf den Lösungsvorgang folgenden Teilvorgänge ist, dann erhält die Gesamt
reaktion Züge topochemischer Reaktionen. Die Ausscheidung von C findet dann 
in einer schmalen Grenzflächenzone von A statt. Dadurch wird der Typus des 
Aufteilungszustandes von C weitgehend durch den Aufteilungszustand von A 
mitbestimmt. Es bilden siGh Pseudomorphosen von C nach A. Die gelösten Stoffe B 
und D müssen durch das feste Reaktionsprodukt C hindurchdiffundieren. Fremd
stoffe, welche die Lösungsgeschwindigkeit von A erhöhen, üben unter diesen Um
ständen deutliche Einflüsse auf den Aufteilungszustand von C aus. Wird z. B. 
wasserfreies Eisen(III)-sulfat in Form mikroskopischer Kristalle in Ammoniak
lösung eingetragen, dann bilden sich wegen der geringen Lösungsgeschwindigkeit 
dieses festen Stoffes sehr scharfe, in sich fest zusammenhängende Pseudomor
phosen von Eisen(III)-hydroxyd. Enthält das Eisen(III)-sulfat von seiner Her
stellung stammende Verunreinigungen, die seine Lösungsgeschwindigkeit erhöhen 
[Schwefelsäure, Eisen(II)-sulfat], dann fällt das bei der Umsetzung mit Ammoniak 
entstehende Eisen(III)-hydroxyd als feinflockiger Niederschlag aus l . Es ist 
möglich, daß durch die Aufklärung topochemischer Reaktionen, die verdeckte 
Auflösungsvorgänge enthalten, weitere Beispiele für Katalysen der Auflösung 
bekannt werden2• 

Zerfall fester Salzhydrate. 

Viele dieser Reaktionen entsprechen, wie die Bildung und der Zerfall fester 
Metalloxyde (Seite 35lf.), dem Reaktionsschema 

AB (fest) ::: A (fest) + B (gasförmig). 

Beide Reaktionsrichtungen sind mit der Bildung neuer Phasen verbunden. 
Sofern nicht die Diffusion des Wasserdampfes zu und von den Grenzflächenzonen 
AB (fest) - A (fest) der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist, kann auch 
hier autokatalytischer Reaktionsverlauf beobachtet werden. 

Zusätze von wasserfreiem Kupfersulfat beschleunigen die thermische Zer
setzung von Kupfervitriol. Die Reaktion 

CuS04 • 5 H 20 --+ CuSO~ + 5 H 20 (gasförmig) 

setzt zuerst an Kanten, Ecken oder Bruchstellen der Kupfervitriolkristalle ein 

1 H. W. KOHLscHüTTER, L. SPRENGER, H. SIECKE: Z. anorgan. allg. Chem. 213 
(1933), 189. - Seite 394 dieses Berichtes. 

2 Die Reaktion CaS04 • Yz H 20 fest + Wasser -+ CaS04 '2HzO fest + Wasser 
scheint sich unter den Bedingungen beim Abbinden von Gipsbrei aus den Teilvor
gängen : Auflösung des Calciumsulfathalbhydrats - Hydratation des Calciumsulfat
halbhydrats in der Lösung - Kristallisation des Calciumsulfatdihydrats zusammen
zusetzen. \Virkungen stofflicher Zusätze auf die Abbindungsgeschwindigkeit von 
Gipsbrei sind bekannt, aber ~egen der komplexen Natur des Vorgangs noch nicht 
deutbar. - W. FEITKNECHT: Über topochemische Umsetzungen fester Stoffe in Flüs
sigkeiten. Fortsehr. Chem., Physik, physik. Chem., Sero A 21 Heft 2, S. 20ff. Berlin, 
1930. 
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und schreitet von diesen aus allmählich durch die einzelnen Kristalle fort!. Bei 
ungehinderter Verdampfung des Wassers (Zersetzung kleinster isoliert liegender 
Kristalle unter vermindertem Druck) erkennt man in den Zersetzungsgeschwin
digkeitskurven die Hydratstufen CuS04 • 3 H 20 und CuSO, . H 20*. Dies alles sind 
Zeichen dafür, daß die Zersetzungsgeschwindigkeit durch die Entwicklung der 
Grenzflächen zwischen den festen Phasen der Ausgangs-, Zwischen- und End
produkte bestimmt wird. Ist die Verdampfung des abgespaltenen Wassers be
hindert (Zersetzung größerer Stoffmengen in Form dichter Pulverschichten oder 
in Form großer Kristalle), dann verliert die Grenzfläche zwischen den festen 
Phasen ihre Bedeutung für die Zersetzungsgeschwindigkeit. Über den festen 
Phasen stellt sich annähernd der Gleichgewichtsdampfdruck des Wassers ein; 
neben der Zersetzung findet Rückbildung der Hydrate statt; passivierende Deck
schichten bilden sich aus usw. 2• 

Der Zusammenhang zwischen der geometrischen Entwicklung der Grenz
fläche der festen Phasen und der Zersetzungsgeschwindigkeit eines Salzhydrats 
kann besonders gut am Calciumcarbonathydrat festgestellt werden. Die Reaktion 

CaC03 • 6 H 20 (fest) ~ CaCOa (fest) + 6 HzO (flüssig) 

spielt sich um 0° unter flüssigem Wasser ab. Sie führt zuerst zu örtlich getrennten 
CaCOa-Keimen. Das Wachstum dieser Keime und damit die Zersetzung des 
Hydrats wird durch Adsorption von Farbstoffen gehemmt3• 

Hydratation und Dehydratation organischer Verbindungen. 

Die Anlagerung von Wasser an einfache ungesättigte Kohlenwasserstoffe 

1. C2H 2 + H 20 ~ CH3COH 

und die Abspaltung von Wasser aus einfachen organischen Säuren oder Alkoholen 

2a. HCOOH ~ CO + H 20; 3a. C2H 50H ~ C2H, + H 20 

führt zu einer Gruppe katalytischer Reaktionen, in denen zwar Wasser alB wesent
licher Bestandteil beteiligt ist, deren Besonderheit aber so weitgehend durch die 
Eigenschaften der organischen Bestan9-teile bestimmt wird, daß sie sinngemäß 
nur im Zusammenhang mit Katalysen in organischen Stoffsystemen betrachtet 
werden können. Das Interesse, welches sie im Zusammenhang mit der Beschrei
bung anorganischer Stoffsysteme beanspruchen, geht von der Zusammensetzung 
ihrer Katalysatoren aus (S. 381). 

Reaktion 1 wird vorwiegend im homogenen System ausgeführt: Umsetzung 
von gelöstem Acetylen in sauren Lösungen von Quecksilbersalzen. Sie findet (mit 
schlechterer Ausbeute) auch an Aktivkohle, Eisenoxyd und einigen Mischkata
lysatoren (ZnO-Cr20 a) statt'. Die Reaktionen 2a und 3a sind dadurch ausgezeich-

1 E. PlETSCH, A. KOTOWSKl. G. BEREND: Z. physik. Chem., Abt. B 5 (1929), 1. 
* E. M. CROWTHER, J.R. H. COUTTS: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 106 (1924), 

215. 
I V. KOHLSCHÜTTER, H. NlTSCHMANN: Z. physik. Chem., BODENSTElN-Festband 

(1931), S. 494: Zusammenfassende Darstellung der Vorgänge bei der Entwässerung 
von Kupfervitriol. - G.-M. SCHWAB, E. PlETSCH: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 35 (1929), 573. 

3 B. TOPLEY, J. HUME: PrQc. Roy. Soc. (London), Sero A 120 (1928), ~211. 
4 P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie, S. 69. Leipzig, 1928. - K. A. 

HOFMANN: Berichte 32 (1899), 870. - B. NEUMANN, H. SCHNEIDER: Z. angew. 
Chem. 33 (1920), 189. 
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net, daß Zusammensetzung und Herstellungsart der wirksamen Katalysatoren 
(AlzOa, Cu) Einfluß auf den Umfang der möglichen Nebenreaktionen ausüben l : 

2 b. HCOOH -)00 COz + Hz; 3 b. CzHöOH -)00 OHaOOH + Hz . 

Halogene. 
Rekombination von Chloratomenz. 

Cl-Atome entstehen durch thermische, photochemische oder elektrische Spal
tung von CIz-Molekülen, außerdem als Glieder in Kettenreaktionen. Besonders durch 
die kinetische Analyse von Kettenreaktionen ist bekannt geworden, daß die Reak
tion Cl + 01-)00 CIs durch feste Stoffe (Gefäßwände = M) beschleunigt werden kann: 

CIz + h v -)00 201 
01 +Hs -)ooHCl+H 
H + Olz -)00 HCl + 01 
H + H + (M) -)00 Hz + (M) 
Cl + 01 + (M) -)00 Clz + (M) . 

Es gelingt hier schwerer als beim aktiven Wasserstoff, die Wirkung der Gefäßwände 
abzuschirmen. Für die Rekombination von Bromatomen gelten ähnliche Hinweises. 

Anlagerung von Chlor an Acetylen. 
Bei Reaktionen des Ohlors mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen ist An

lagerung von Chlor und anschließend Substitution von Wasserstoff durch Chlor 
möglich. Zu den Grundreaktionen gehört die ;Bildung von Tetrachloräthan über 
Dichloräthylen und die Bildung von Hexachloräthan aus .Äthylen' : 

OzHz + Olz -)00 OsHzOlz 
CzHzClz + Olz -)00 OzHzOI, 
OzH, + 5012 -)00 OzCl6 + 4 HCI. 

Ihre Katalysatoren sind Schwermetallchloride (FeCIs, SbClr;), Schwefelsäure, Aktiv
kohle u. a. Mit Antimon(V)-chlorid bildet das ungesättigte Acetylen zunächst eine 
Anlagerungsverbindung. In dieser Verbindung wird das Acetylen mit Chlor abge
sättigt. Das mit Chlor gesättigte Acetylen wird als Tetrachloräthan abgespaltens : 

SbCls + 02H S -+ SbOlö ' OaHa 
SbOlö • CsRs + 2 CIs -)00 SbClö + OaRaCl, 
CSH 2 + 2 Clz -)00 CzHaOl, 

Anlagerungsverbindungen des Acetylens sind beispielsweise auch für festes Alu
miniumchlorid, Arsen(III)-chlorid, Kupfer(I)-chlorid bekannte. 

1 S. 381 f. dieses Berichtes. 
2 K.H. GElB: Atomreaktionen. Ergebn. exakt. Naturwiss.15 (1936), 44, bes. S. 90: 

Reaktionen der Chloratome. - L. v. MÜFFLING: Handbuch der Katalyse Bd. VI, S. 94. 
3 W. JOST: Z. physik. Chem., Abt. B 3 (1929), 95. - M. BODENSTEIN: Die Rolle 

der Gefäßwand bei Gasreaktionen. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 
535. - G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. B 27 (1934),452. 

4 P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie, Leipzig, 1928. - F. KRCZIL: 
Adsorptionsstoffe iI]. der Kontaktkatalyse, Leipzig, 1938. 

5 SbCls wird in Athylentetrachlorid gelöst. Die beschriebene Reaktion ist ein Bei
spiel für Katalysen in homogenen Stoffsystemen. Sie ist hier angeführt, weil sie die 
Funktion des Katalysators erkennen läßt und Anhaltspunkte für die Funktionen 
ähnlich zusammengesetzter fester Katalysatoren geben kann. Zusammenfassende 
Darstellung: F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 1.2. Aufl., S.156. 

6 A. WERNER, P. PFEIFFER: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anor
ganischen Chemie, S. 173. Braunschweig, 1923. 
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Bildung und Zerfall von Halogenwasserstoffen. 

Der Zerfall des Jodwasserstoffs 

2HJ -')0 Ha + Ja 

gehört zu den kinetisch am besten untersuchten Beispielen heterogener Gas
reaktionen1. Zuerst wurde der Einfluß der Gefäßwände (Glas, Quarz) bekannt. 
Später wurde systematisch die Reaktionsgeschwindigkeit an Edelmetallen 
(Pt, Au) gemessen. Schon um 1824 beschleunigte E. TURNER (zusammen mit 
BLUNDELL)2 die Reaktion von Wasserstoff mit Chlor bzw . .iod durch Platin. 
Für die präparative Herstellung von Halogenwasserstoffen aus Wasserstoff und 
Halogen sind in der Folgezeit zahlreiche Kontaktmassen benutzt worden; unter 
ihnen ist Aktivkohle immer mehr hervorgetreten, besonders für die Herstellung 
von Bromwasserstoffs. 

Abspaltnng und Anlagerung von Chlorwasserstoff. 

Die Zersetzung von Monochloräthan oder Äthylchlorid nach 

CIIHöCI -')0 CaH, + HCI 

wird d.urch feste Metallchloride (BaCls)* beschleunigt. Dabei läßt sich die Wirkung 
der Erdalkalichloride durch Bestimmung der Aktivierungsenergie zahlenmäßig 
abstufen'. Für die entgegengesetzte Reaktion, die Anlagerung von Chlorwasser
stoff an Äthylen, sind festes Wismut-, Eisen-, Vanadin-, Aluminiumchlorid, für 
die Anlagerung von Bromwasserstoff entsprechende Bromide benutzt worden. 
Es liegen Hinweise darauf vor, daß sich an die einfachen Anlagerungsreaktionen 
Folgereaktionen anschließen können: Wird ein Gemisch von Äthylen und Chlor
wasserstoff bei 100°-;.-200° über wasserfreies, auf Trägerstoffen (Glas, Asbest) 
fein verteiltes Aluminiumchlorid geleitet, dann entsteht praktisch nur Äthyl
chloridS. Bei Anwendung dichter Schichten von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
ohne Trägerstoffe entsteht bei 20° ein Gemisch mehrerer Verbindungen, in 
dem auch Aluminium-haltige (metallorganische) Verbindungen enthalten sinde. 

1 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939), 409, 
410, Tabelle 1: Zusammenstellung heterogener Katalysen mit bekannte,m Reak
tionsmechanismus. - G.-M. SCHWAB: Katalyse, Berlin, 1931. Zusammenfassende Dar
stellung und Literaturhinweise. 

2 Zitiert bei A. MITTASCH, E. THEIS: Ein halbes Jahrhundert Grenzflächen
Katalyse, S. 54, 55. Berlin, 1932. 

3 HF: M. BODENSTEIN, H. JOCKUSCH: Vereinigung von Wasserstoff mit Fluor. 
S.-B. preuß. Akad. Wiss. 1934, 27; C 1934 I 2545 (Bildung von F -Atomen durch 
Reaktion von Fluor mit dem Gefäßmaterial. Einleitung von Kettenreaktionen durch 
F -Atome). - HOl: B. NEUMANN: Explosionslose Vereinigung von Chlor und Wasser· 
stoff zu Salzsäure mit Hilfe von Kontaktsubstanzen. Z. angew. Chern. 34 (1921), 613. 
- M. O. CHARMADARJAN, G. W. PRICHODKA: Katalytische Darstellung von Chlor aus 
Salzsäure. C 1934 I 3902. - HBr: N. C. JONES: J. physic. Chem. 33 (1929),1415. -
U. HOFMANN: Z. angew. Chern. 44 (1931),841, besonders Seite 843. - G.-M. SCHWAB, 
F. LOBER: Z. physik. Chem., Abt. A 186 (1940), 321 (Einfluß von anorganischen Zu
sätzen zur Kohle). 

• P. SABATIER, A. MAILHE: C. R. hebd. Seances Acad. Sei 141 (1905), 238; 106 
(1913), 658. 

, H. G. GRIMM, E. SCHWAMBERGER: Reunion Intern. de Chim. phys. 1928, 214. -
H. G. GRIMM: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 85 (1929), 549. 

& E. BERL, J. BITTER: Berichte 57 (1924), 95. 
6 J. P. WIBAUT: Anlagerung von gasförmigem Chlorwasserstoff an ungesättigte 

Kohlenwasserstoffe unter dem Einfluß von Kontaktsubstanzen. Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 85 (1929), 602. 
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Die Anlagerung vOn Brom- und Jodwasserstoff an Olefine erfolgt leichter als 
die Anlagerung vOn Chlorwasserstoff 1. 

Bei der FRIEDEL-CRAFTschen Synthese werden durch Aluminiumchlorid die 
Bestandteile des Chlorwasserstoffs aus verschiedenartigen Molekülen abgespalten: 

CGHG + CICHs -+ C6H ö ' CH3 + HCl. 

Diese Umsetzungen stellen keine idealen Katalysen dar, weil das Aluminium
chlorid durch Nebenreaktionen allmählich verbraucht wird2• Das Verhältnis der 
eingesetzten AlCls-Mengen zu den in der Hauptreaktion umgesetzten Stoffmengen 
ist aber nicht stöchiometrisch bestimmt, so daß die Umsetzungen zumindest als 
Grenzfälle (homogener oder heterogener) Katalysen angesehen werden dürfen. 

Flüssiges Benzol lagert in Gegenwart vOn Aluminiumchlorid Äthylen an: 

CGHG + C2H, -+ C6Hs• C2H 5 • 

Es liegt nahe anzunehmen, daß diese Reaktion bei Gegenwart vOn Salzsäure 
über die Bildung vOn C2H5CI erfolgt und daß an Aluminiumchlorid HCI ab
gespalten wird. Es scheint jedoch auch möglich, daß die Anlagerung vOn Äthylen 
an Benzol unmittelbar im Sinn der angegebenen Gleichung stattfindet. Tech
nisches Aluminiumchlorid ist dabei weniger wirksam als reines Aluminiumchlorid. 
Letzteres überträgt etwas mehr Äthylen als dem Mol-Verhältnis AICls : C2H, = 1 : 1 
entspricht. Aber schon kurz nach der Überschreitung dieses Verhältnisses ist der 
Katalysator erschöpft. Bei den hierfür ins Auge gefaßten Versuchen3 1ag zu Be
ginn der Reaktion noch festes Aluminiumchlorid, am Ende der Reaktion eine 
ölige flüssige AlCls-haltige Phase vor. Dies deutet darauf hin, daß die Reaktion 
zwischen flüssigem Benzol und dem in ihm gelösten Äthylen auch an der Ober
fläche des festen Salzes stattfindet. (Galliumchlorid, das sich leichter in Benzol 
löst, ist für die gesamte Reaktion ein besserer Katalysator als Aluminiumchlorid. 
Indiumchlorid ist unwirksam.) 

Chlor und Chlorwasserstoff liefernde Verfahren. 

Den bekannten Verfahren für die Herstellung vOn Chlor und Chlorwasserstoff 
liegen Reaktionen zugrunde, die in ihrer Gesamtheit die Beziehungen bzw. die 
Unterschiede veranschaulichen, welche zwischen reinen Katalysen, scheinbaren 
Katalysen und gekoppelten Reaktionen bestehen. Im folgenden werden einige 
Beispiele herausgegriffen und ohne Rücksicht auf ihre gegenwärtige praktische 
Bedeutung oder auf ihre wirtschaftliche Verknüpfung beschrieben'. Die Zusam
menstellung soll nur dem Vergleich von Reaktionstypen dienen. 

Mit der Reaktion 
.2HCl + ~ O2 -+ H20 + Cl2 

an festen Kupfer(II)-Verbindungen, welche die Grundlage des DEAcoN-Ver
fahrens bildet, kann die Oxydation vOn Chlorwasserstoffgas weitgehend konti
nuierlich durchgeführt werden. Schematisch lassen sich die Funktionen der Kata-

1 P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie. S.56. Leipzig, 1928. 
2 Die oben angeführte Beobachtung bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff 

an Äthylen zeigt ßies auch. 
3 H. ULICH, A: KEUTMANN, A. GEIERHAAS : Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 49 (1943), 292. - G. KRÄNZLEIN: Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 
3. Aufl. Berlin, 1939. 

4 E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in theory andpractice, S. 179ff. London, 
1926. - B. NEUMANN: Lehrbuch der chemischen Technologie 1. Berlin, 1939. 
F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Auf!., 3, 212. 
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lysatoren als Wertigkeitswechsel des Kupfers und als Zwischenbildung basischer 
Kupfersalze formulieren: 

2 CuCl2 - 2 CuCl + C~ 
2 CuCI + ~ O2 - Cuo· CuCls 

CuO· CuCls + 2 HCl- 2 CuCls + HsO 

Katalysatorverluste treten lediglich durch Verflüchtigung des Kupfer(II)-chlorids 
auf. Diese Flüchtigkeit ist eine der Ursachen dafür, daß die exotherme Oxydation 
vorzugsweise mit verdünntem Sauerstoff (Luft) geschieht. Versuche, die Tem
peraturbeständigkeit des Katalysators zu steigern, führten zur Anwendung von 
Doppelchloriden (NaCuCla), Oo-haltigen Zeolithen und ähnlichen Stoffen. Weniger 
bewährte Abwandlungen der Katalysatoren sind basisches Magnesiumchlorid 
oder Eisenchlorid: 

MgO . MgCla + ~ O2 - 2 MgO + CIs 
2 MgO + 2 HCl - MgO • MgCIs + HsO 

oder 
a) 2 FeCla + i O2 - FesOa + 3012 

b) Fes0 3 +6HCl-2FeCla+3H20 

Die Anwendung des Eisenchlorids zwingt bereits zu einer getrennten Durch
führung der Reaktionen a) und b). 

Getrennt durchzuführende Teilreaktionen bilden vor allem die Grundlage des 
WELDON -Prozesses, schematisch: 

a) MnOz + 4 HCI - MnCI, + 2 H 20 
MnCl, - MnCla + Cl2 

b) MnCl2 + Ca(OH)2 - Mn(OH)s + CaCls 
c) Mn(OH)s + i- Os - MnOs + HsO 

4 HCI + Ca(OH)s + i- O2 - CaCl2 + Clz + 3 HaO 
(Theoretische Chlorausbeute 50%). 

Der Kreisprozeß wird mit einem solchen Überschuß von Calciumhydroxyd 
durchgeführt, daß das in der Teilreaktion c) Zilrückgebildete 4-wertige Mangan 
in Form von Calciummanganiten erscheint und auch wieder in Form von Calcium
manganiten in die Teilreaktion a) eingeht. Ein Überschuß von Calciumchlorid be
schleunigt die Gesamtumsetzung, weil der in den Teilreaktionen entstehende 
"WELDoN-Schlamm" durch Calciumchlorid peptisiert und dementsprechend 
schneller oxydiert wird. 

Die Grundlage des alten HARGREAvEs-Verfahrens, welches unter bestimmten 
wirtschaftlichen Voraussetzungen die für die Chlorgewinnung notwendige Salz
säure lieferte, bildet der als gekoppelte Reaktion zu bezeichnende, bei rund 600° 
sich abspielende Umsatz: 

SOz + HsO + 2 NaCI - NasSOs + 2 HCI 
Na2S03 + i- O2 - NasSO, 

H 2S03 + 2 NaCl + ! O2 - NazSO, + 2 HCI. 
Er wird nicht stufenweise, sondern in einem Zuge durchgeführt. Alle an ihm 
beteiligten Stoffe stehen in einem stöchiometrischen Verhältnis. Er ist keine Ka-
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talyse. Er kann aber durch Schwermetallsalze (Cu, Fe) beschleunigt werden. 
Leichtmetallsalze (Mg, Al) sind katalytisch unwirksam 1. 

Für die Rückgewinnung von Chlorwasserstoff aus Chlor steht das dem DEAcoN
Prozeß zugrunde liegende Gleichgewicht 

C12 + H 20:::: 2 HCI + ! O2 

zur Verfügung. Es stellt sich bel rund 400° an festen Kupfer(II)-Verbindungen 
rasch ein und kann zugunsteR der Chlorwasserstoffbildung versc40ben werden, 
wenn derfrei werdende Sauerstoff (durch Kohle) gebunden wird. Die Temperatur, 
bei welcher in einem Chlor-Wasserdampf-Strom bei gegebener Geschwindigkeit 
praktisch quantitative Umsetzung erreicht wird, läßt sich durch geringe Zusätze 
von Schwermetallsalzen zu der Kohle erniedrigen 2• 

Zersetzung von Hypochlorit und Chlorat. 
Besonders zahlreich sind die Erfahrungen über die katalytische Zersetzung 

der sauerstoffhaitigen Säuren des Chlors und ihrer Salze sowie der entsprechenden 
Bromverbindungen a. 

In wäßrigen Lösungen der unterchlorigen Säure' beschleunigen Metalle (Pt), 
feste Chloride (AgCl) die Reaktionen 

2 HCIO-+ 2 HCI + O2 3 HCIO -+ HCIOa + 2 HCI, 

in neutralen bzw. alkalischen Lösungen des Natriumhypochlorits Metalle (Pt), 
Metalloxyde (NiO) die Reaktion 

2 NaCIO -+ 2 NaCI + 02' 
Dabei ist die Wirkung der Metalloxyde abgestuft. CrIII-, FeIII-, MnIV-Oxyd 
sind fast wirkungslos. Es können Metalloxyde unterschieden werden, welche 
lediglich zur Entwicklung von elementarem Sauerstoff führen oder auch sich 
anschließende Oxydationsreaktionen ermöglichen. Durch die Hypochloritzer
setzung an CoUl-Oxyd wird Anthrazen nicht oxydiert; an Iridium findet diese 
Oxydation staW'. Auch bei der thermischen Zersetzung von wasserfreiem Kalium
chlorat stuft sich die Wirkung der Metalloxyde deutlich ab. Besonders bekannt ist 
die Wirkung des MnIV -Oxyds, dem die Wirkungen von Fe- und Ni-Oxyd folgen; 
Zn-, Hg-Oxyd sind hierbei schlechte Katalysatoren, Ag-Oxyd ist praktisch wir
Kungslos. 

Schwefel, Selen. 
Bildung von Schwefel- und Selenwasserstoff aus den Elementen. 

Die Dissoziation von Schwefelwasserstoff nimmt erst bei hohen Temperaturen 
größeren Umfang an, infolgedessen kann die Reaktion 

H 2 + S (Dampf) -+ H 2G 

1 E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Oatalysis in theory and practice, S. 169. London, 
1926. 

2 K. VOGEL VON FALCKENSTEIN: Das Gleichgewicht desDEAcoN-Prozesses. Z. phy. 
sik. Ohem .• Abt. A 59 (1907), 313. -- B. NEUMANN: Umfletzung von Chlor mit Wasser
dampf. Z. angew. Ohem. 39 (1926), 368. -- Umsetzung von Brom mit Wasserdampf. 
Z. angew. Ohem. 39 (1926), 374. - M. K. SCHELUDKO: 0 1935 II 3275. 

3 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnummer 6 und 7. 
4 F. FOERSTER, E. MÜLLER: Katalytischer Einfluß des Platinschwarz auf Lösun

gen von Hypochloriten und von unterchloriger Säure. Z. Elektl'ochem. angew. physik. 
Ohem. 8 (1902), 521. 

5 K. A. HOFMANN, K. RITTER: Beständigkeit und Oxydationspotential der Hypo
chlorite. Beiträge zur Katalyse. Berichte 47 (1914), 2233, besonders S. 2238. 
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bei mittleren Temperaturen (400°) und mittleren Drucken ohne wesentliche 
Störung durch die Gegenreaktion untersucht werdeni. Dabei ist der l~influß der 
Gefäßwände (Glas) gering. Er tritt nur bei sehr niederen Drucken hervor; neben 
der homogenen Reaktion im Gasraum finden heterogene, durch das Glas ausgelöste 
Reaktionen statt2. 3. Anders liegen die Verhältnisse bei Selenwasserstoff . Hier kann 
die Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichts 

H 2 + Se~H2Se 
auch bei mittleren Temperaturen (320°) in beiden Reaktionsrichtungen gemessen 
werden. Sie ist proportional der Größe der Selenoberfläche. Die Phasengrenze 
Selen-Gas übt katalytische Wirkungen aus4 • 

Die Bildung von Schwefel- und Selenwasserstoff durch Umsetzung von Paraf
finen mit elementarem Schwefel bzw. Selen wird duroh Aktivkohle beschleunigt5 • 

Oxydation von Schwefelwasserstoff. 

Die katalytische Oxydation von Schwefelwasserstoff zu Wasser und Schwefel 
ist bereits im Anschluß an die katalytische Herstellung von Wasserstoff be
sprochen worden (S. 348). Sie spielt eine noch viel größere Rolle bei der Ent
schwefelung von Steinkohlengasen, deren Schwefelgehalt zunächst durch kata
lytische Hydrierung der Kohlenstoff-Schwefel-haltigen Verbindungen an Platin, 
Nickel (auf Trägerstoffen) oder an Eisenoxyd in Schwefelwasserstoff übergeführt 
wird. Dementsprechend sind im Rahmen dieser Verfahren zahlreiche wirtschaft
lich tragbare Katalysatoren ausprobiert worden: Eisenhydroxyd, WELDON
Schlamm oder frisch gefälltes Manganhydroxyd, Bauxit, Aktivkohle. Aus einer 
ursprünglich diskontinuierlichen Arbeitsweise hat sich in zunehmendem Maße 
die kontinuierliche Arbeitsweise entwickelt, bei welcher die für die Reaktion 

HaS + i O2 - H 20 + S 
berechnete Sauerstoffmenge den Gasen zugemischt und der Katalysator für län
gere Arbeitsperioden wirksam erhalten wird6• Nachteilig bleibt bei diesem Ver
fahren der Umstand, daß sich die Katalysatoren schließlich doch mit Schwefel 
sättigen und zur Wiedergewinnung des Schwefels ausgelaugt oder abgeröstet wer
den müssen. 

Die vollständige Oxydation von Schwefelwasserstoff zu Wasser und Schwefel
dioxyd in einem kontinuierlichen Prozeß ist grundsätzlich an Katalysatoren auf 
Vanadinoxyd-Grundlage möglich. Die Wirksamkeit dieser Katalysatoren wird 
durch Wasserdampf nicht wesentlich beeinträchtigt. Aber die Wärmetönung des 
Gesamtumsatzes 

a) HaS + ~02 - HaO + S02 
b) S02 + ~Oa- 803 

1 M. BODENS TEIN : Z. physik. Chem. 29 (1899), 315. 
2 E.AYNSLEY, P. L. ROBINSON: Nature (London) 132 (1933),894. -E.E.AYNSLEY, 

TH. G. PEARSON, P. L. ROBINSON: J. chem. Soc. (London) 1930,58.-E.E.AYNSLEY, 
P. L. ROBINSON: J. chem. Soc. (London) 1930, 351. - R. P. COOK, P. L. ROBINSON: 
J. chem. Soc. (London) 1936, 454. 

3 CH. S. BAGDASSARJAN: Bildung von Schwefelwasserstoff an festem Schwefel; 
C 1938 I 4574. 

4 M. BODENS'l'EIN: Z. physik. Chem. 29 (1899), 429. 
5 T. H. CUAO, R. E. LYONS: C 1938 II 4192. 
6 Zusammenfassende Dar~tellungen: T. P. HILDITCU: Die Katalyse in der ange· 

wandten Chemie, S.157'. 181. Übersetzt von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. --- E. K. RI
DEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in theory and practice, S. 190. London, 1926. - A. Ex
GELUARDT: Z. angew. Chem. 34 (1921), 219. 
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ist so groß, daß in Großanlagen Schwierigkeiten für die Wärmeabführung be
st3hen. Infolgedessen werden Schwefelwasserstoff-reiche Gasgemische praktisch 
auch hier in zwei Reaktionsstufen verarbeitet!. 

Einen Sonderfall der Schwefelwasserstoffoxydation stellt die Reaktion 

2 H 2S + S02 -+ 2 HiO + 3 S 

dar. Sie läuft im trockenen Gasgemisch bei 20° langsam an und wird durch 
Feuchtigkeit oder feste (Feuchtigkeit enthaltende1) Stoffe beschleunigt 2. 

Oxydation von Schwefeldioxyd. 

Seit dem Patent von P. PHILIPPS (1831)3, welches das "Kontaktverfahren" zur 
Erzeugung von Schwefelsäure begründete und Platinschwamm für die Reaktion 

S02 + t O2 -+ S03 

benutzte, hat sich die Zusammensetzung der Kontaktmassen in einem weiten 
Stoffbereich geändert. Bei dem Bestreben, das leicht vergiftbare Platin durch 
ähnlich wirksame, aber weniger gegen Fremdstoffe empfindliche und zugleich 
wirtschaftlich tragbare Stoffe zu ersetzen, sind vornehmlich Oxyde solcher Me
talle herangezogen worden, bei denen auf Grund eines Wertigkeitswechsels 
Sauerstoff-übertragende Wirkungen zu erwarten waren. Die Liste erprobter Kon
taktmassen enthält Ein- und Mehrstoffkatalysatoren: Oxyde des Eisens, Kupfers, 
Chroms, Zinns, Titans, Kobalts, Vanadins, Sulfate der seltenen Erden usw.'. 
Besondere Vorzüge bot schließlich der Katalysator auf Vanadinoxyd-Grundlage. 
Seine Wirkung kann auf das Reaktionsschema 

V20 S + S02 -+ SOa + V20, 
V2ü, + ~Ü2-+ V2Ü 5 

S02 + ~ O2 -+ SOa 

zurückgeführt werden. Es besteht die Möglichkeit, daß auch Vanadylsulfat als 
Zwischenstoff auftritt5 • In reinem Vanadinpentoxyd, das der Einwirkung von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff ausgesetzt war, konnte es nicht als selbständige 
Phase nachgewiesen werden8 . Zur Herstellung des Katalysators wird Vanadin
säure auf Trägerstoffe (Silicagel, Zeolithe) aufgetragen5 • Bei der Anwendung von 
Silber- oder Natriummetavanadat werden die Metalle in Sulfate übergeführt. 
Kohlenmonoxyd, Arsentrioxyd im reagierenden Gasgemisch setzen die kataly
tische Wirkung herab. Gegen Wasserdampf sind Katalysatoren dieses Typs be
ständig8• 

1 H. SIEGERT: Beih. 26 Z. angew. Chem. 1937, 7. 
2 L. HOCK, H. SCHMIDT: Kautschuk 10 (1934),82; C 1935 I 487. 
3 A. MITTASCH, E. THEIS: Ein halbes .Jahrhundert Grenzflächen-Katalyse, S. 167. 

Berlin, 1932. . 
4 T. P. HILDITCH: Die Katalyse in der angewandten Chemie, S. 134. Übersetzt 

von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. - E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in theory 
and practice. S. 162. London, 1926. - F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen 
Chemie 2. Auf!., 6, 5. 

6 B. NEUMANN : Lehrbuph der chemischen Technologie, I, S.296. Berlin, 1939.-
B. NEUMANN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 589. - B. NEU
MANN, C. KRÖGER, R. IWANOWSKI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 
821. 

8 H. SIEGERT: Beih. 26 Z. angew. Chem. 1937. - Auf mikroskopiAche Unter
suchungen an benutzten Vanadinoxydkatalysatoren ist hingewiesen in C 1940 I 
2520; 1941 I 1858. 
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Chlorierung von Schwefeldioxyd. 
Der ursprünglichen Herstellung von Sulfurylchlorid mit Campher lag ellle 

Reaktion gelöster Stoffe im homogenen System zugrunde: 

. S02 + Cl2 -+ S02012' 

Die beiden Gase Scnwefeldioxyd und Chlor vereinigen sich ebenso leicht im 
heterogenen System an Aktivkohle. Hier besteht außerdem die Möglichkeit, die 
Konzentration eines der beiden Stoffe sehr hoch zu halten, d. h. Chlor und 
Schwefeldioxyd in flüssiges Schwefeldioxyd einzuleiten und den Katalysator in 
der Flüssigkeit zu suspendieren 1. 

Reaktionen sauerstoffhaltiger Salze des Schwefels. 
Die wichtige Oxydation \"On gelöstem Natriumsulfit zu Natriumsulfat durch 

molekularen Sauerstoff ist cin viel beachtetes Beispiel homogener Katalysen. Sie 
wird besonders durch Kupferionen beschleunigt. Es ist anzunehmen, daß die 
wesentlichen Teilreaktionen auch dann in der Lösung ablaufen, wenn verkupferte 
Aktivkohle als Katalysator eingesetzt wird, da diese genügend Kupferionen an 
die Lösung abgeben kann 2. 

Die thermische Zersetzung von geschmolzenem Natriumsulfat wird durch 
geringe Zusätze von Schwermetalloxyden beschleunigt. Gemessen an dem Zer
setzungsgrad des je eine Stunde bei 12000 erhitzten Salzes stuft sich die Wirkung 
der Oxyde V20 S ' W03 , Cr203, Ce02, Fe20 s verschieden ab, je nachdem die Oxyde 
allein oder auf Silicagel als Trägerstoff in das System eingeführt werdens. 

Um 10000 setzt sich Calciumsulfat mit Chlor um. Die Temperaturen des 
Reaktionsbeginns werden durch Nickelsulfat herabgesetzt4• 

Bei der Herstellung von Peroxyschwefelsäure durch Elektrolyse von mittel
konzentrierter Schwefelsäure an Platinelektroden besteht immer die Möglich
keit, daß an der Anode kleine Mengen feinverteilten Platins in die Lösung ge
langen und Sauerstoffentwicklung verursachen. Durch die Überführung des 
Anions der Peroxyschwefelsäure in kristallisierende Peroxysulfate soll dieses der 
zersetzenden Wirkung von Katalysatoren entzogen werden. Gute Strom ausbeute 
ist nur möglich, wenn der ganze Prozeß mit reinsten Ausgangsstoffen und reinsten 
Elektroden durchgeführt wird. Die Empfindlichkeit des Systems gegen gelöste 
und feste Fremdstoffe entspricht der Empfindlichkeit des gelösten Wasserstoff
peroxydss. 

Stickstoff, Phosphor (Arsen, Antimon). 
Bildung von Stickstoff- und Phosphormolekülen. 

Stickstoffatome entstehen (neben angeregten Stickstoffmolekülen) unter den 
Bedingungen der Glimmentladung. Ihre Eigenschaften sind weniger vollständig 
als die Eigenschaften von Wasserstoff- oder Sauerstoffatomen bekannt. Rekom-

1 H. DANNEEL: Z. angew. Chem. 39 o.~26), 1553. ~ T. P. HILDITCH: Die Kata
lyse in der angewawlten Chemie, S. 228. Ubersetzt von E. NAUJOKs. Leipzig, 1932. 

2 K. WOLKOW, D. STRASHESSKO: Die katalytische Oxydation des Natriumsulfits 
in (jegenwart von verkupfer~~r Kohle. C1937 I 4458. 

3 S. D. SCIIARGOHODSKI: Uber den Einfluß von Katalysatoren auf die Zersetzung 
von Natriumsulfat. C 1939 I 2716. 

4 P. P. BUDNIKOV, E. I. KREC: Entwicklung von Schwefeloxyden aus Calcium
sulfat mittels Chlor in Gegenwart von Katalysatoren und gleichzeitige Darstellung 
von Salzsäure und Schwefelsäum. C 1937 I 38. 

5 F. FOEHSTER: Elektrochemie wäßriger Lösungen, 3. Auf!., S. 846. Leipzig, 1922. 
~ \V. MACHU: Das \Vasserstoffperoxyd und die Perverbindungen, S. 1:18. Wien, 
J9:17. ~ Ygl. Seite 352 dieses Berichtes. 
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bination zu N2-Molekülen findet im Dreierstoß oder an den Glasoberflächen der 
.. Apparatur statt!. 

In Phosphordampf von niederem Druck dissoziieren die auf die reine Oberfläche 
von heißen Wolframdrähten treffenden Moleküle. Die Dissoziation (P, -+ 2 P2~) 
bleibt aus, wenn die Wolframdrähte zuerst mit Sauerstoff bedeckt wurden. Die 
bei 7000 feststellbare Passivierung des Wolframs durch Sauerstoff tritt bei 18000 

nicht ein. Der Dissoziationsvorgang scheint durch Teilreaktionen an die feste 
Oberfläche gebunden zu sein2• 

Zerfall der Hydride. 

Der Ammoniakzerfall ist im Zusammenhang mit der Ammoniakbildung im 
Abschnitt 2 (S. 339) besprochen worden. In naher stofflicher Beziehung zu 
ihm steht einerseits der Zerfall des Hydrazins, andrerseits der Zerfall des Phosphor
wasserstoffs. Jedes dieser beiden Beispiele enthält allerdings mehr Möglichkeiten 
für Variationen des Reaktionsablaufs. 

Hydrazindampf kann in Ammoniak und Stickstoff bzw. Ammoniak, Stick
stoff und Wasserstoff zerfallen. Der Reaktionsverlauf hängt von der Zusammen
setzung des Katalysators abs: 

3N2H4'-+ 4NHs + Na an Quarz, 
2NaH4-+2NHs+Na+H2 an Platin. 

Der Zerfall des Phosphorwasserstoffs, dessen geschwindigkeitsbestimmende 
Teilreaktion ursprünglich für eine vollkommen homogene Gasreaktion nach dem 
Schema 

PHs-+P + 3H 

angesehen wurde, wird von der Gefäßwand beeinflußt, an der sich Zerfallsprodukte 
abscheiden. Noch deutlicher tritt diese Erscheinung bei dem Zerfall von Arsen
und Antimonwasserstoff hervor. Der letztere ist auf S. 346 als Beispiel autokata
lytischer Reaktionen genannt'. 

Einen Sonderfall unter den Phosphorwasserstoffreaktionen stellt die Um
wandlung von gasförmigem zu festem Phosphorwasserstoff dar. Oberflächenreiche 
feste Stoffe wie Aktivkohle und entwässertes Calciumchlorid überziehen sich in 
einer Atmosphäre von selbstentzündlichem Phosphorwasserstoff (P aH4) mit 
festem Phosphorwasserstoff (P laR6) * . Diphosphin bildet an Glas oder Quecksilber 
feste Produkte5• Werden Zinn-Kobalt-Legierungen in Zinn- und Kobalt.phosphide 

1 K. H. GElB: Atomreaktionen. Ergebn. exakt. Na'ourwiss. 16 (1936), 87: N
Atome. - GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf I. Systemnummer 4, 
S. 264: Aktiver Stickstoff (Auffassung als atomarer Stickstoff). - L. v. MÜFFLING: 
Dieses Handbuch Bd. VI, S. 94. 

2 H. W. MELVILLE, S. C. GRAY: Die Wirkung von Sauerstoff auf den Zerfall von 
Phosphordampf durch Wolframdrähte. Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1020, C 19'36 
II 1482. 

3 PH. J. ASKEY: J. Amer. ehern. Soc. 52 (1930), 970. 
, E. COHEN: Studien über den Einfluß des Mediums auf die Reaktionsgeschwindig

keit gasförmiger Systeme (Arsenwasserstoff). Z. phy.sik. Chem. 25 (1898), 483. -
A. STOCK, E.ECHEANDIA, P. R. VOIGT: Über die Zersetzung des Arsenwasserstoffs. 
Berichte 41 (1908), 1319. - M. BODENSTEIN : Die Rolle der Gefäßwand bei Gas
reaktionen. Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 35 (1929), 535. - K. J. LAIDLER, 
S. GLASSTONE, H. EYRING: Anwendung der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwin
digkeiten auf heterogene Prozesse. II. Chemische Reaktionen an Oberflächen (Bei
spiel Zersetzung von PHs an Glas). J. ehern. Physics 8 (1940), 667; C 1941 I 2497. 

* A. STOCK, W. BÖTTCHER, W. LENGER: Berichte 42 (1909), 2839. 
5 P. ROYEN, K. HILL: Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 97. 
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übergeführt, anschließend mit konzentrierter Salzsäure zersetzt, dann entsteht 
zunächst flüchtiger Phosphorwasserstoff, daneben aber scheidet sich viel fester 
Phosphorwasserstoff in Form hellgelber Blättchen ab. Letzterer bildet sich nur 
bei Gegenwart von Kobaltphosphid, nicht dagegen bei Gegenwart von Nickel- oder 
Platinphosphid. Die Reaktion ist spezifisch für Kobalt. Kobaltphosphid kann als 
Katalysator für die Reaktion 

Phosphorwasserstoff (Gas) -+ Phosphorwasserstoff (fest) 

angesehen werden l . 

Reaktionen von Stickstoff mit Metallen. 

Sehr reines Lithium reagiert schon bei 20° mit molekularem Stickstoff2• Das 
Metall überzieht sich zunächst mit einer zusammenhängenden Nitridschicht, 
durch welche der Stickstoff zur Metalloberfläche diffundieren muß. Diese Schicht 
sintert bzw. rekristallisiert, wenn sie größere Dicken erreicht. Dadurc:h wird sie 
für Stickstoff leichter durchlässig. Infolgedessen nimmt die Stickstoffaufnahme 
nach einer gewissen Induktionsperiode plötzlich zu. Im weiteren Verlauf der Um
setzung bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch konstant3. - Eisenpulver, 
das auch bei hohen Temperaturen nicht mit molekularem Stickstoff reagiert, 
nimmt bei Gegenwart von Lithiumnitrid Stickstoff auf. Ursprünglich schien dieser 
Vorgang eine Katalyse zu sein. Tatsächlich aber hat die Stickstoff-übertragende 
Wirkung des Lithiumnitrids keinen katalytischen Charakter; denn das Mengen
verhältnis des angewandten Lithiumnitrids zu dem vom Eisen aufgenommenen 
Stickstoff ist durch die Bildung einer Lithium-, Eisen- und Stickstoff-haltigen 
Komplexverbinduilg der Bruttozusammensetzung Li3N· FeN bestimmt'. 

Reaktionen von Ammoniak mit Metallen. 

Viele Metalle, die nicht mit molekularem Stickstoff reagieren, können mit 
Ammoniak in Nitride übergeführt werden: 2 Fe + NHa -+ Fe2N + 3 H. In dem 
System Eisen + Ammoniak werden zu Beginn der Umsetzung die Stickstoff
ärmeren Phasen, im weiteren Verlauf der Umsetzung die Stickstoff-reicheren 
Phasen gebildet: <X -+ y' -+ 8 (S. 340). Die Stickstoff-haltigen Phasen spalten 
beim Erhitzen molekularen Stickstoff ab; sie können sich nur mit Ammoniak 
zurückbilden. Wenn die eingehaltene Reaktionstemperatur mit der Temperatur 
zusammenfällt, bei welcher sich die Stickstoff-reicheren Phasen merklich unter 
Abgabe von molekularem Stickstoff zersetzen, dann findet gleichzeitig Aufnahme 
von Stickstoff aus dem Ammoniak durch die festen Phasen und Abgabe von mole
kularem Stickstoff aus den festen Phasen statt, d. h. dann wird Ammoniak mit 
einer durch die Bildungs- bzw. Zersetzungsgeschwindigkeit der festen Nitrid
phasen bestimmten Geschwindigkeit katalytisch zersetzt. Auf diese Vorgänge 
ist schon im Abschnitt 2 (S. 340) hingewiesen worden, wo es sich darum handelte, 
die Funktionen des Eisenkatalysators bei der Einstellung des Ammoniakgleich
gewichts anschaulich zu machen. Dort aber hatte das Beispiel einen anderen 
Sinn; dort sollte es nur eine Modellvorstellung für die Vorgänge an den katalytisch 
wirksamt'n Stellen der Eisenoberfläche liefern, die keine selbständigen Nitrid-

1 J. MATHIESEN, F. W. WRIGGE, W. BILTZ: Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 284. 
2 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnummer 4, 

S.238. 
3 W. FRANKENBURGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 481. 
4 W. FRANKENBURGER, L. ANDRUSSow, F. DÜRR: Z. Elektrochem. angew. physik. 

ehern. 34 (1928), 632. 
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phasen bilden. Hier wird nun die katalytische Wirkung ausgedehnter Eisennitrid
phasen auf die Ammoniakzersetzung beschrieben. 

Auch flüssiges Ammoniak kann mit Metallen reagieren. Kalium löst sich mit 
tief blauer Farbe in wasserfreiem Ammoniak auf. Bei der tiefen Temperatur 
(Siedepunkt des Ammoniaks - 33°) setzt es sich sehr langsam unter Wasserstoff
entwicklung zu farblosem, ebenfalls in Ammoniak löslichem Kaliumamid um: 

2 K + 2 NH3 ~ 2 KNH2 + H 2 • 

Geringe Zusätze von Schwermetallen (Pt, Fe) beschleunigen diese Reaktion so 
stark, daß auf diesem Weg Kaliumamid präparativ hergestellt werden kann!. 

Oxydation von Ammoniak. 

Ähnlich wie die Geschichte des Schwefelsäurekontaktverfahrens oder der 
Ammoniaksynthese gibt die Geschichte der Ammoniakoxydation einen überblick 
über eine große Zahl der für die gewünschte Reaktion 

4 NH3 + 5 O2 ~ 4 NO + 6 H 20 

geeigneten Katalysatoren. Die Entwicklung begann mit den Beobachtungen 
FR. KUHLMANNs an Platin (1831), wurde durch die Versuche WI. OSTWALDS an 
Platin-haltigen und Platin-freien Stoffen (um 1900) neu belebt und durch die 
systematischen Untersuchungen A. MITTASCHS an Mehrstoffkatalysatoren (1914) 
weiter gefördert 2. Unter den letzteren sind Katalysatoren auf Wismutoxyd
Eisenoxyd-Grundlage besonders hervorgetreten. 

Bildung und Zerfall von Stickoxyden. 

Bei tiefen Temperaturen (20° bis 100°) sind die Gleichgewichtskonzentrationen 

in den Gleichgewichten 

2N2 + °2:::2N20 

N 2 + °2 ::: 2 NO 

praktisch null 
sehr niedrig 

N02 NO + i °2 ::: N02 hoch 
N 20 S 2 N02 + ! °2 ::: N20 s (gasf.) praktisch null 

Dieser qualitative Vergleich erleichtert die Übersicht über die Verteilung der 
katalytischen Erfahrungen. Denn die Mehrzahl dieser Erfahrungen wird stets in 
den Stoffsystemen gesammelt, die sich bei tiefen Temperaturen weit entfernt vom 
Gleichgewichtszustand befinden und diesen infolge der tiefen Temperatur nur 
langsam erreichen können. Tatsächlich sind die Reaktionen 

2N20 ~2N2 + 02' 
N 20 s ~ 2N02 + ~02 

besonders eingehend auf katalytische Einflüsse fester Fremdstoffe untersucht 
worden. Für die anderen Reaktionen sind solche Einflüsse in entsprechend ge-
ringerem Umfang bekannt geworden3• ' 

1 E. C. FRANKLIN: Z. anorg. allg. Chem. 46 (1905),1, besonders Seite 13. 
2 A. MITTASCH, E. THEIS: Ein halbes Jahrhundert Grenzflächen.Katalyse, S. 237. 

Berlin, 1932. 
3 Zusammenfassende Darst,eUung: GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 

8. Auf!. Systemnummer 4. 
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Reaktionen der Salpetersäure. 
Konzentrierte Salpetersäure wird durch molekularen Wasserstoff nicht, bei 

Gegenwart von Platin nachweisbar reduziert. Die Reduktion von Nitraten in 
sauren und alkalischen Lösungen durch naszierenden Wasserstoff ist ein für ana
lytische Zwecke oft benutzter Vorgang; dabei wird die Entwicklungsgeschwindig
keit des Wasserstoffs und gleichz~itig die Reduktionsgeschwindigkeit des Nitrat
stickstoffs mit Zink und Lauge durch Zusätze von Kupfer (DEwARD.ASche Le
gierung) erhöhtl. Die Einwirkung von konzentrierter Salpetersäure auf Kupfer 
setzt bei 20° langs(tm ein und wird nach kurzer Einwirkungsdauer heftig; dies ist 
ein Hinweis darauf, daß unter den löslichen Reaktionsprodukten reaktions
beschleunigende Stoffe entstehen. 

Oxydation von Phosphor zu Phosphorsäure. 
Während elementarer Stickstoff nur durch scharf gegeneinander abgesetzte 

Teilprozesse in Salpetersäure übergeführt werden kann, ist die Oxydation von 
Phosphordampf mit Wasserdampf zu Phosphorsäure 

P + 4 H 20 -+ H 3P04 + 5 H 

an festen Kupfer-haltigen Katalysatoren in einem Zuge möglich 2. 

Allerdings bilden sich auch hierbei unvollständig oxydierte Zwischenprodukte, 
welche die Katalysatoren vergiften können. Die Entwicklung giftfester Kataly
satoren ist für diese Verfahren besonders wichtig3. 

Zu den Grundreaktionen der katalytischen Phosphoroxydation gehört die 
Oxydation von reinem Phosphordampf mit reinem Sauerstoff. Wenn sie unter 
niederem Druck an Platin oder Wolfram ausgeführt wird, dann beginnt sie an 
der Oberfläche der Metalle und setzt sich von diesen aus in den Gasraum fort4. 

Kohlenstoff. 
Eine besonders große Zahl heterogener Katalysen ist unter den Reaktionen 

gasförmiger und flüssiger Kohlenstoffverbindungen bekannt geworden. Für viele 
Beispiele liegen wegen ihrer technischen Bedeutung ausführliche Beschreibungen 
vor5 • In diesem Abschnitt werden nur einige Reaktionstypen hervorgehoben. 

Bildung und Zerfall von Methan. 
Die Einstellung des Methangleichgewichtes 

C + 2H2~CH4 
1 Die maßgebende katalytische TaJilreaktion ist also den Reaktionen des Wasser 

stoffs zuzuordnen (S. 350). 
2 A. SCHMIDT: Die industrielle Chemie, S. 183. Berlin u. Leipzig, 1984. 
3 E. W. BRITZKE, N. E. PESTOW, N. N. POSTNIKOW: Verwertung der bei der 

Phosphordestillation in den Hochöfen gebildeten Gase. C 1930I 1020. Ausführliches 
Referat der russischen Mitteilung mit vielen Hinweisen auf Katalysatoren für die 
Oxydation von Phosphor mit Wasserdampf. 

4 H. W. MELVILLE, E. B. LUDLAM: Oxydation des Phosphordampfes bei niederen 
Drucken in Gegenwart von Platin und ·Wolfram. Proc. Roy. Soc. (London), SeI'. A 135 
(1932).315; C 1932 II 3356. 

5 F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Aufl. 6: W. FRANKEN
BURGER, F. DÜRR: Katalyse (Tabellarische Zusammenstellung). - T. P. HILDITCH: 
Die Katalyse in der angewandten Chemie, übersetzt von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932.
E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in theory and practice, London, 1926. -
Handbuch der Katalyse Bd. VII. 



Heterogene Katalysen in anorganischen Stoffsystemen. 369 

wird von beiden Seiten durch Metalle (Fe, 00, Ni) beschleunigt. Dabei können bei 
2500 rd. 99%, bei 8500 rd. 1,5% Methan erreicht werdenl • In Form ihrer 
Oxyde finden dieselben Metalle Anwendung bei der Reduktion der Kohlenstoff
oxyde durch Wasserstoff zu Methan, bzw. bei der Gewinnung von Wasserstoff 
aus Methan 2 : 

CO + 3H2 :::: H 20 + OH" 
002+ 4H2 ::::2H20 + OH4 , 

200 + 2 H 2 :::: 002 + OH, . 

Die stofflich wesentlich vielseitigere Hydrierung von Kohle und flüssigen 
Kohlederivaten zur Erzeugung flüssiger Kohlenwasserstoffe stellt besondere 
Anforderungen an die Widerstandsfähigkeit der Katalysatoren gegen Katalysator
gifte, vor allem gegen Schwefei und Schwefelverbindungen. Aus diesem Grund 
hat sich die Zahl der unter technischen Bedingungen geeigneten Katalysator
systeme im Lauf der Zeit sehr vermehrt. Unter ihnen haben Molybdän- und Wolf
ramverbindungen Bedeutung erlangt 3. Die Wirksamkeit von Molybdänoxyd 
scheint stärker als die Wirksamkeit von Molybdänsulfid von den Herstellungs
verfahren abzuhängen'. Vielseitig anwendbar ist das Wolframsulfid WS2*. 

Oxydation von Kohlenstoff (Kohle) und Kohlenmonoxyd. 
Schon bei 200 wird Sauerstoff an der Oberfläche von Graphit oder Aktiv

kohle adsorptiv gebunden. Ein Teil dieses Sauerstoffs ist zur Teilnahme an 
Oxydationsreaktionen befähigt5 • Deshalb verläuft die Oxydation vieler gelöster 
Stoffe durch molekularen Sauerstoff bei Gegenwart von Aktivkohle schneller. Die 
Aktivkohle übt hierbei Funktionen eines Sauerstoffüberträgers aus. Blutkohle (mit 
einem Aschegehalt von einigen Prozenten) oxydiert in heißen Lösungen Schwefel
wasserstoff, Ohromit, zahlreiche organische Verbindungen6• 

Bei hohen Temperaturen setzt die Herauslösung der O-Atome aus dem 
Graphitgitter durch den Sauerstoff ein. Bis etwa 15000 dringt der Sauerstoff 
zunächst zwischen die Sechseckschichten des Graphitgitters ein; er baut den 
Graphitkristall parallel diesen Schichten ab?; neben Kohlendioxyd entweicht 
Kohlenmonoxyd. Unter vermindertem Druck entspricht das Verhältnis der 
beiden Oxyde etwa der Umsetzung 

40 + 3 O2 -+ 2002 + 2 CO . 

über 16000 tritt der Abbau des Graphitkristalls an den Kanten bzw. Prismen. 
flächen hervor. Die Reaktion läßt sich jetzt etwa durch die Gleichung 

30 + 202 -+ 002+ 200 

1 M. MAYER, V. ALTMAYER: Berichte 40 (1907), 2134. - H. v. \VARTENBERG: Z. 
physik. Chem., Abt. A 61 (1908), 366. 

2 B. NEUMANN : Lehrbuch der chemischen Technologie, S. 43. Berlin, 1939. 
3 F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Aufl., 6, 651: Zu

sammenfassende Beschreibung der Katalysatoren. - HUMMEL in Bd. VIIj2 dieses 
Handbuchs. 

4 G. N. MASSLJANSKI, F. S. SCHENDEROWITSCH: Genese von Katalysatoren 
für dw destruktive Hydrierung. C 1941 II 2774. 

* Patente der I. G. Farbenindustrie A.G. 
;) E. K. RIDEAL, H. S. TA YLOR: Cataly~is in theory and practice, S. 207: Zusam· 

menfassende Darstellung. London, 1926. - H. S. TAYLoR: J. Amer. ehern. Soc. 43 
(1921),2055. 

6 F. FEIGL: Z. anorg. allg. ehern. 119 (1921), 305, qualitative Versuche, Hinweise 
auf frühere Mitteilungen. 

7 U. HOFMANN: Kristallchemische Vorgänge an Kohlenstoff. Berichte 65 (1932), 
1821, Abb. 2. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 24 
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beschreiben. Wenn bei höherem Druck (1 at) die primären Oxydationsprodukte 
nicht schnell genug von der Graphitoberflä0he fortdiffundieren können, kommt 
auch die Gleichgewichtsreaktion 

C+C02~2'CO 

zur Geltung 1. In technischen Graphitpräparaten (Koks, Holzkohle) üben die 
Bestandteile der Aschensubstanzen Einflüsse auf die Oxydationsgeschwindigkeit 
aus. Reaktionsbeschleunigend wirken z. B. Eisen-, Manganoxyd. Es besteht auch 
die Möglichkeit, daß die Mikroporen der porösen Kohlen durch stoffliche Zusätze 
verengt oder verschlossen werden, daß dadurch die Diffusion des Sauerstoffs zu 
der Kohlenstoffoberfläche erschwert und die Reaktionsgeschwindigkeit herab
gesetzt wird. Ähnliche katalytische Wirkungen von oxydischen Zusätzen sind bei 
der Oxydation von Kohle durch Wasserdampf und Kohlendioxyd zu beobachten. 

Schon bei der kinetischen Untersuchung der homogenen Gasreaktion 

CO + } O2 -i> CO2 

zeigt sich, daß die Gefäßwände Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus
üben. Der Einfluß von Quarzglas ist stärker als der Einfluß von gewöhnlichem 
Glas oder kristallisiertem Quarz 2• Durch das praktische Bedürfnis, CO-haltige Gas
gemische zu entgiften, sind viele feste Katalysatoren für die CO-Oxydation ent
wickelt worden. Zu den wirksamsten Systemen gehören Oxydgemische auf 
Mn02 -CuO-Grundlage (Hopcalit, Seite 348) oder auf Mn02 -Ag20-Grundlage 3• 

Oberflächenverbrennung. 
Der Wunsch, die bei der vollständigen Oxydation von einheitlichen Gasen 

(Methan) oder von Gasgemischen (Leuchtgas) frei werdende Energie für Heiz- und 
Leuchtzwecke möglichst gut auszunützen und durch Steigerung der Reaktions
geschwindigkeit an festen Stoffen ganz an die Oberfläche der Heiz- und Leucht
körper zu verlegen, hat die Entwicklung vieler Katalysatorsysteme mit beson
ders wirksamen und zugleich hochtemperaturbeständigen Oberflächen bestimmt. 
Eine gewisse Krönung haben diese Versuche im "Glühstrumpf" gefunden, dessen 
stoffliche Grundlage Thoriumoxyd mit rd. 1 % Ceroxydgehalt bildet4 • 

Weitere Reaktionen gasförmiger Kohlenstoffverbindungen. 
Gemische von Schwefelkohlenstoff und Sauerstoff sind leicht entzündlich 

und explosiv. Bei geringen Schwefelkohlenstoffkonzentrationen läßt sich die 
Geschwindigkeit der Oxydationsreaktion um lOO° als homogene Gasreaktion 
messen. Geringe Zusätze von Äthylen zum Gasgemisch bewirken, daß die Oxy
dation teilweise an die Oberfläche fester Stoffe verlegt wird und als heterogene 
Katalyse (an Nickelsulfid bzw. Nickelsubsulfid) abläuft5 . 

1 Zusammenfassende Darstellung: Der Chemie-Ingenieur. Herausgegeben von 
A. EUCKEN, M . .JAKOB, Bd. 3, 1. Teil, S. 251: K. FISCHBECK: Der Elementarvorgang 
der Kohleverbrennung in Sauerstoff. Leipzig, 1937. 

2 M. BODENS TEIN, F. OHLMER: Katalyse des Kohlenoxydknallgases durch Kiesel
säure. Z. physik. Chem., Abt. A 53 (1905), 166. 

3 B. NEUMANN, C. KRÖGER, R. IWANOWSKI: Die Vereinigung von Kohlenoxyd 
und Sauerstoff an oxydischen Mischkatalysatoren (Ag20, MnO., C0304> NiO, CuO). 
Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 121. - C . .J. ENGELDER, L. E. MIL
LER: Prüfung einer größeren Zahl von Katalysatoren . .J. physic. ehern. 36 (1!l'32), 1345, 
C 1932 I 166. , 

4 E. K. RIDEAL, H. S. TAYLoR: CatalYRis in theory amI practice, S. 195: Der 
Einfluß von Katalysatoren auf die Oberflächenverbrennung, S. 199; Abb. 13. Lon
don, 1926. 

5 R. H. GRIF.FITH, S. G. HILL: .J. ehern. Soc. (London) 1938, 2037. 
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Auch bei einfachen Ausgangsstoffen kann, wenn Neben· und Folgereaktionen 
thermodynamisch möglich sind, mit dem Wechsel der äußeren Bedingungen 
oder der Katalysatoren das Reaktionsbild vielseitig wechseln. Das bekannteste 
Beispiel hierfür bietet das System Kohlenmonoxyd + Wasserstoff!. In dem 
System Kohlenmonoxyd + Ammoniak entsteht Cyanwasserstoff: 

CO+NHs -+HCN + H 20. 

Gleichzeitig stellt sich, für die gewünschte Reaktion störend, an Schwermetallen 
das Wassergasgleichgewicht 

CO + H 20 ::: CO2 + H 2 

ein. Es hat sich als einfacher erwiesen, zuerst aus Kohlenmonoxyd und Aillmoniak 
Formamid herzustellen und dieses katalytisch an Metallen zu zersetzen 2 : 

HCONH2 -+ HCN + H 20 . 

Thermische Zersetzung von Carbonaten. 
Der Hauptanteil des in der Erdoberfläche vorkommenden Kohlenstoff,- l':';ft 

in :Form der Carbonate vor. Mengenmäßig beurteilt gehört die thermische Zer· 
setzung von Carbonaten (Brennen von Kalkstein, Dolomit u. a. Beispiele) zu 
denjenigen Reaktionen, die eine hervortretende technische Bedeutung haben. 
Sie gehören dem Reaktionstypus 

A (fest):;::: B (fest) + C (gasförmig) 

an, bei welchem die Kinetik der Bildung fester Phasen für die Umsetzungs. 
geschwindigkeit mitbestimmend wird. Sie unterscheiden sich wesentlich von den 
vorher genannten Gasreaktionen. 

Bei rund 4000 kann die Geschwindigkeit der Reaktion 

ZnC03 (als Mineral Smithsonit) -+ ZnO + CO2 

ohne Störung durch die Gegenreaktion gemessen werden. Sie erreicht ihren 
Höchstwert, wenn die Entwicklung der Phasengrenzfläche ZnCOa -ZnO ihren 
Höchstwert erreicht; die Reaktion hat also auch wieder autokatalytischen Cha· 
rakter 3. Immer wieder wird der Einfluß des Reinheitsgrades der Carbonate und 
auch größerer Zusätze von Fremdstoffen auf die Zersetzungsgeschwindigkeit fest· 
gestellt (NiCOa + NiO, Mn02 , Fe20 a USW.)4. 

Bildung von Kalkstickstoff. 
Die Bindung von elementarem Stickstoff an Calciumcarbid 

CaC2 + N2 -+ CaCN2 + C 
kann bei der für diesen Bericht absichtlich weitgefaßten Deutung des Begriffs Ka· 
talyse im Anschluß an die katalytischen Reaktionen des Kohlenstoffs und seiner 
Verbindungen genannt werden, weil sie im thermoelektrischen Prozeß durch nicht 
stöchiometrisch definierte Zusätze von Fremdstoffen (Calciumchlorid, Calcium· 
fluorid) erleichtert wird. In welchen der verschiedenen Teilvorgänge der Hoch· 
temperaturreaktion diese Zusätze eingreifen, ist nicht endgültig geklärt5. 

1 A. lVIITTASCH: Berichte 59 (1926), 13. 
2 A. SCHMIDT: Die industrielle Chemie, S. 194. Berlin u. Leipzig, 1934. 
3 G. F. HÜTTIG, A. lVIELLER, E. LEHMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 19 (1932), 1. 
4 L. ANDRUSSOW: Kinetik der Zersetzung von Cadmiumcarbonat. Z. physik. 

Chem. lVi (1925), 273. - B. SREBOW: Kolloid·Z. 71 (1935),293; 76 (1936),149. 
D F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Aun. 3, 16: Zusammen· 

stellung einiger Deutungen. - H. H. FRANCK, H. HEIMANN : Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 33 (1927), 469. 

24* 
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Metalle. 
Erfahrungsgemäß kann durch Betrachtung der wichtigsten nichtmetallischen 

Elemente, ihrer Verbindungen oder Reaktionen eine große 'Zahl stofflicher Er
scheinungen erfaßt werden. Für eine vollständige und systematische Ordnung 
der an heterogenen Katalysen in anorganischen Stoffsystemen beteiligten Stoffe 
müßte eine Systematik zugrunde gelegt werden, welche z. B. dem im GMELINschen 
Handbuch der Anorganischen Chemie erprobten rationellen System der Elemente 
ähnlich wäre l • Im Rahmen dieses Berichtes wird Vollständigkeit nicht angestrebt. 
Durch die Auswahl von Beispielen aus großen und unterschiedlichen Stoffgruppen 
soll die stoffliche Vielseitigkeit heterogener Katalysen veranschaulicht werden. 

In den vorangehenden Abschnitten sind schon viele katalysierte Reaktionen 
genannt worden, an denen maßgeblich metallische Elemente beteilig1i sind: Zer
setzung von flüchtigen Metallhydriden; Oxydation von Metallen; Reduktion von 
Metalloxyden ; Reaktionen von Metallen mit Säuren, Stickstoff und Ammoniak; 
Umsetzungen verschiedenartiger Metallsalze usw. Die Liste der Beispiele könnte 
durch Aufnahme ähnlicher Beispiele erweitert werden. Es würde u. a. nahe liegen, 
an die Beschreibung der autokatalytischen Zersetzung flüchtiger Metallhydride 
(Antimonwasserstoff) die Beschreibung der autokatalytischen Zersetzung flüch
tiger Metallcarbonyle (EisenpentacarbonyJ2) anzuschließen. Von dieser Möglich
keit der Erweiterung wird hier kein Gebrauch gemacht. Die folgenden 5 Systeme 
sind so ausgewählt, daß unter möglichst einfachen stofflichen Voraussetzungen 
die Besonderheiten der Reaktionsweise fester Stoffe noch mehr hervortreten. 

Bei Umsetzungen fester Stoffe kann sich entweder nur die Phasengrenzzone 
oder auch (bei hohen Temperaturen) das Phaseninnere beteiligen3. Für den ersten 
]'all wird oft die Bezeichnung ortsgebundene oder topochemische Reaktion, für 
den zweiten Fall die Bezeichnung Platzwechselreaktion benutzt. Zwischen beiden 
Reaktionsarten bestehen viele Übergänge. Im ersten Fall greifen katalytiseh wirk
same Fremdstoffe nur in die Grenzfläehenvorgänge ein. Im zweiten Fall sind 
katalytische Einflüsse aueh durch sole he Fremdstoffe zu erwarten, welche die 
festen Phasen auflockern, die Beweglichkeit der reagierenden Besta,ndteile er
höhen bzw. deren Diffusion zum Reaktionsort erleichtern. 

Bildung von Silbel'tellul'id. 

Silber (Schmelzpunkt 961°) und Tellur (Schmelzpunkt 455°) reagieren um 
200° langsam miteinander. In dem System Silber + Tellur liegt die tiefste eutek
tische Schmelztemperatur bei 350°. Das Reaktionsprodukt Ag2Te (Schmelz
punkt 958°) trennt die beiden Ausgangsstoffe. Silber muß nach dem Beginn der 
Reaktion durch das feste Silbertellurid zum Tellur diffundieren; seine Beweglich
keit in dieser Phase ist bei 200° groß genug, um eine verhältnismäßig schnelle 
Umsetzung der festen Stoffe zu ermöglichen. Dagegen findet der Übergang von 
Silber in die Silbertelluridphase nur langsam statt. Der Übergang von Silber aus 
der Silber- in eine Silbersuljidphase erfolgt unter gleichen Bedingungen viel 
schneller. Die Beweglichkeit des Silbers in Silbersulfid ist praktisch ebenso groß 
wie im Silbertellurid. Infolgedessen wird die Geschwindigkeit der Reaktion 

2 Ag + Te -+ Ag2Te 
1 G~IELINR Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auf!. Systemnummer 1: 

Allgemeine Einleitung. 
2 A. MITTASCH: Die Zersetzungsgeschwindigkeit von FC(CO)5 bei 60° wird durch 

Eisen erhöht. Z. angew. Chem. 41 (1928), 827. 
3 W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen, S. 3. Dresden u. 

Leipzig, 1937. 
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durch Zwischenschaltung einer Silbersulfidschicht im Sinne 

Ag - Ag2S - Ag2Te - Te 
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erhöht. Hier greift also der Katalysator Silbersulfid in den Diffusionsvorgang 
eines Reaktionsteilnehmers zum Reaktionsort ein 1. 

Umsetzung von Bariumcarbonat mit Siliciumdioxyd. 
Um 900° findet in einem innigen Gemisch von pulverförmigem Bariumcarbonat 

und Siliciumdioxyd eine Reaktion unter Abspaltung von Kohlendioxyd statt: 

BaCOa + Si02~ BaSiOa + CO2. 

Bei der Reaktionstemperatur schmelzen die festen Stoffe nicht; Bariumcarbonat 
allein wird nicht nachweisbar zersetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit, ge
messen durch den in je 2 Stunden eintretenden Gewichtsverlust des Pulver
gemisches, nimmt bei Gegenwart von Wasserdampf zu. Bariumcarbonat allein 
wird unter gleichen Bedingungen durch Wasserdampf nicht angegrüfen. Es liegt 
katalytische Wirkung eines Gases auf eine Festkörperreaktion vor ("Umkehrung 
der heterogenen Katalyse einer Gasreaktion durch feste Stoffe") 2. In welchen 
der möglichen Teilvorgänge das Gas eingreüt, ist noch nicht endgültig zu über
sehen. 

Aufschluß von Zinndioxyd (Cassiterit). 
Mineralisches Zinndioxyd wird von Säuren praktisch nicht gelöst. Auch beim 

Erhitzen mit Calciumoxyd auf 900° findet nur eine geringe Umsetzung zu säure
löslichem Calciumstannat statt. Der Aufschluß ist nach einstündigem Erhitzen 
eines Gemisches Sn02 + 7 CaO vollständig, wenn in den abgeschlossenen Reak
tionsraum rund 0,1 Mol Wasserstoff je Mol Zinndioxyd eingeführt werden. Die 
beschleunigende Wirkung des Wasserstoffs ist bei einem Molverhältnis 

Sn02:H2 = 1:0,02 
noch stark, bei 

SnOa:Ha = 1:0,005 

noch deutlich. Im Gegensatz zu dem System BaCOa + SiOa (Wasserdampf als 
Katalysator) läßt sich hier die Wirkung des Gases auf Grund übersichtlicher 
Versuchsführung durch Unterteilung der Gesamtumsetzung schematisch ver
ständlich machen: 

1. SnOa + Ha ~ SnO + HaO 
2. SnO + 2CaO + H 20 ~ SnOa . 2 CaO + Ha 

~Sn02·2CaO 

Wasserstoff reduziert nach 1. zu Zinn(II)-oxyd; dieses ist so flüchtig, daß es 
bei niederen Drucken zu Calciumoxyd diffundieren kann, selbst wenn die beiden 
Stoffe räumlich getrennt sind. An Calciumoxyd findet nach 2. durch Wasser 
Oxydation zu Zinn(IV)-oxyd und Umsetzung des frisch gebildeten (noch sehr 
feinteiligen und deshalb sehr reaktionsfähigen) Zinn(IV)-oxyds mit Calcium-
oxyd statt 3. ' 

1 C. TUBANDT, H. REINHOLD: Z. physik. ehern., Abt. B 24 (1934), 22. - Zusam
menfassende Darstellung: C. WAGNER: Chemische Reaktionen der Metalle. Handb. d. 
Metallphysik Bd. 1, Teil 2, S. 154. 

2 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 65. 
3 S. TAMARU, N. ANDo: Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 385 (ausführliche Be

schreibung der Versuche). 
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Rosten des Eisens. 
Dieser Korrosionsvorgang spielt sich bei Temperaturen ab, bei denen eine 

Beteiligung des Inneren der Eisenphase nicht in Frage kommt. Fremdstoffe, die 
ihn beschleunigen, liegen in der unmittelbar zugänglichen Oberfläche. 

Auf reinem Eisen, das ungleichmäßig mit einer verdünnten neutralen Salz
lösung bedeckt ist und von Sauerstoff ungleichmäßig bespült wird, bildet sich als 
kurzgeschlossenes Lokalelement eine Sauerstoff-Konzentrationskette aus: An 
den anodischen Stellen gehen Eisenionen in Lösung (Fe -+ Fe++ + 2 e). An den 
kathodischen Stellen werden unter Sauerstoffverbrauch Hydroxylionen gebildet 
(i O2 + H 20 + 2 e -+ 2 OH-). Die in die Lösung diffundierenden Eisen- und 
Hydroxylionen führen zur Fällung von Eisen(II)-hydroxyd, das schließlich durch 
Sauerstoff weiter zu Eisen(III)-hydroxyd oxydiert wird 1• Beliebige F'remdstoffe 
(Reste einer Oxydschicht) können die Ausbildung von Sauerstoff-Konzentrations
ketten dadurch vermehren, daß sie die Eisenoberfläche an abgegrenzten Stellen 
abschirmen, d. h. die Zudiffusion des Sauerstoffs erschweren und die Sauerstoff
Konzentration geringer als an benachbarten Stellen der Eisenoberfläehe halten. 
Sie erhöhen damit die Korrosionsgeschwindigkeit. Das wirksame Lokalelement 
ist dann zu formulieren als 

(-) Freie Fe-Oberfläche - Lösung - abgeschirmte Fe-Oberfläche (+). 
I I 

Es ist nicht notwendig, diesen Einfluß eines Fremdstoffes als Katalyse zu bezeich
nen. Die Gesamterscheinung ist jedoch der wirklich katalytischen Beschleunigung 
der Korrosion durch edlere, in die Oberfläche des Eisens eingebettete Metalle 
(Kupfer) ähnhch. Hier ist das wirksame Lokalelement: 

( +) Eisen - Lösung - Kupfer ( -). 
I I 

Vergleiche dazu die Auflösung von Zink in Säure bei Gegenwart von Platin (S. 350). 

Entwicklung von Gold- und Silbersoien. 
Die Reduktion von Metallionen in wäßrigen Metallsalzlösungen führt zu 

kristallisiertem Metall. Übersättigung, Keimbildung, Keimwachstum sind Ab
schnitte des Abscheidungsvorgangs. R. ZSIGMONDY hat 1906 in klassisehen Ver
suchen gezeigt, daß die Entwicklung roter Goldsoie bei der Reduktion kalium
carbonathaitiger Goldchloridlösungen mit Formaldehyd durch geringe Zusätze 
von vorgebildetem kolloidem Gold beschleunigt wird. Er mußte dabei besonders 
prüfen, ob die Nebenbestandteile im Goldsol oder das Gold selbst Ursache der 
Beschleunigung waren. Tatsächlich erwies sich das Gold als der Katalysator 2• -

Amikroskopisches kristallisiertes Gold erleichtert die Keimbildung bei der Ent
wicklung sowohl von Gold- als auch von Silbersoien. Die Empfindlichkeit der 
Reaktion ist sehr groß. Einflüsse von Goldsol auf die Entwicklungsgeschwindig
keit von Silbersol sind noch bei einem Verhältnis Au :Ag = 1: < 1010 erkannt 
worden 3. Als Vergleich kann die katalytische Wirkung von kolloidem Platin auf 
die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd dienen. Sie ist noch nachweisbar bei einem 
VerhältnisPt:H20 2 = 1: < Wh. 

1 U. R. EVANS: Korrosion, PasRivität und Oberflächenschutz von Metallen. 
Deutsche Übersetzung von E. PIETSCH. Berlin, 1939. -- C. WAGNER: Chemische Reak
tionen der Metalle. Hamib. d. Metallphysik Bel. 1, Teil 2, S. 203. - M. STRAUMANIS 
in Band IV dieses Handbuchs. 

2 R. ZSIGMONDY: Z. physik. Chem., Abt. A 56 (1906), 65, 77. 
3 P. KRUMHOLZ, H. WATZEK: Mikrochim. Acta 2 (1937), 80. 
* G. BREDIG, R. MÜLLER v. BERNECK: Z. physik. Chem. 31 (1899), 258, bes. S. 276. 
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Besonders sinnfällig tritt die Keimwirkung von Silber bei der Reduktion von 
Silberverbindungen im System Silbersulfid (fest) + Wasserstoff hervor. Über 
2000 setzt die Reaktion 

Ag2S + H 2 - 2 Ag + H 2S 

ein. An der Oberfläche des festen Silbersulfids bilden sich Silberkeime, die aus 
einem weiten Einzugsbereich alles durch die fortschreitende Reaktion gelieferte 
Silber aufnehmen und zum eigenen Wachstum verbrauchen. Die Zudiffusion der 
Silberatome zum Silberkeim ist auf Grund der bei dem Beispiel Silbertellurid schon 
erwähnten großen Beweglichkeit des Silbers in der Silbersulfid-Phase möglich. Die 
Wirkung der Silberkeime ist mikroskopisch erkennbar, weil die Keime sehr rasch 
und in einer für die mikroskopische Analyse günstigen Form wachsen!. 

In diese Gruppe katalytischer Erscheinungen kann die Wirkung der Silber
keime im photographischen Prozeß (Belichtung und Entwicklung) eingeordnet 
werden2• 

5. Katalysatoren. 
Allgemeine Bemerkungen. 

Die Übersicht über die katalysierten Reaktionen zeigt, daß fast alle Stoff
gruppen Beispiele für heterogene Katalyse bieten können. Es ist durchaus nicht 
so, daß heterogene Katalysen nur als Gasreaktionen mit festen Katalysatoren: 

N2 + 3 H 2 :;:: 2 NH3 an Eisen 

oder als Reaktionen gelöster Stoffe mit festen Katalysatoren: 

H 20 2 - H 20 + ~ O2 an Platin 

bestehen. Auch die Umkehrung, die Katalyse von Reaktionen fester Stoffe 
durch Gase, ist verwirklicht: 

Ba003 + Si02 - BaSi03 + 002 bei Gegenwart von Wasserdampf. 

Die Systematik sieht im Hinblick auf die in den reagierenden Stoffsystemen 
beteiligten Phasen folgende Möglichkeiten vor 3 : 

Reagierende Stoffe Katalysator 
gasförmig 
flüssig 
fest 
gasförmig 
flüssig 
fest 
flüssig 
fest 

I 
1 
J 

} 

fest 

flüssig 

gasförmig 

Aber die Gasreaktioncn und die Reaktioncn gelöster Stoffe an festen Ober
flächen haben doch die ersten Beispiele katalytischer Erscheinungen in hetero
genen Systemen geliefert, und sie werden auch in Zukunft mit zu den wichtigsten 
Katalysen gehören. Deshalb stehen die festen Katalysatoren im Vordergrund des 
Interesses. 

Die Beschreibung fester Katalysatoren stellt besondere Aufgaben. Sie führt 
zu der über den speziellen Anlaß hinausgreifenden allgemeinen Frage: Welche 

1 H. W. J{oIILscnüTTER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 38 (1932), 34.'\. 
2 M. BOTJEXSTEIN: S.-B. Prellß. Akad. WiRB. 1941, Mat.-llatllI'w. Klasse NI'. 19. 
" G.-l\f. SCHWAll: Katalyse, S. 1 :35. Derlin, 19:31. 
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Probleme entstehen bei der Beschreibung von Aggregationen fester Stolfe? Denn 
nur in ganz seltenen Fällen kommen Einkristalle mit kristallographisch definier
ten Flächen als Katalysatoren zur Anwendung, derart, daß sich ihre Oberflächen
eigenschaften vollständig aus dem kristallchemischen Aufbau der Stoffe ableiten 
lassen. Fast immer, vor allem bei den technischen Verfahren, liegen Aggregationen 
vor, deren Aufbau nicht allein stöchiometrischen oder kristallchemischen Grund
gesetzen entspricht, oder deren Zustand außerhalb des thermodynamischen Gleich
gewichts ist. Ihr Aufbau ist mannigfaltiger und weniger streng reproduzierbar als 
der Aufbau von Molekülen und Einzelkristallen. Sie bieten deshalb einige Schwie
rigkeiten, die bei der Beschreibung von Molekül- oder Kristallverbänden noch 
nicht bestehen. 

Die wichtigste Grundlage jeder Stoffbeschreibung ist der Strukturbegriff. 
Ausgehend von diesem Begriff werden die Fragen nach den abgrenzbaren Struk
turelementen, nach der Lage der Strukturelemente im Raum und nach den 
Kräften gestellt, welche die Strukturelemente miteinander verbinden. Diese 
Fragen können grundsätzlich im Bereich molekularer, amikroskopischer, mi
kroskopischer und makroskopischer Dimensionen gestellt werden. Ihre Aus
dehnung auf Aggregationen hat aber nicht in allen Stoffsystemen diesellbe prak
tische Bedeutung. Sie sind in einer Entwicklungsperiode der Chemie, die heute 
oft als klassische Periode bezeichnet wird, fast nur für Molekül- und Kristall
verbände gestellt worden. Obschon sich in dem Maße, als feste Stoffe zu che
mischen Untersuchungen herangezogen wurden, die Beispiele vermehrten, für 
welche die Zusammensetzung nicht mehr durch stöchiometrische Mengenverhält
nisse angegeben und entsprechend genau reproduziert werden konnte, bestand 
lange Zeit eine gewisse Hemmung, Aggregationen als Objekte von chemischer 
Bedeutung anzusehen. Die Mannigfaltigkeit ihrer Strukturen war zu groß, die 
Reproduzierbarkeit zu gering. Eine Wandlung hat hier die chemische Formenlehre 
(Morphologie) gebracht. Inhalt dieser Lehre sind alle Beziehungen, welche zwi
schen Aggregationsformen und ihren Bildungsbedingungen bestehen. Dadurch, 
daß diese Beziehungen an geeigneten Objekten systematisch untersucht wurden, 
sind Aggregationen fester Stoffe dem Interesse des Chemikers nähergerückt 
worden. Dabei haben sich Erfahrungen ergeben, unter denen die allgemeinstgülti
gen etwa folgendermaßen formuliert werden dürfen: 

1. Für die Beschreibung von Aggregationen ist die Einbeziehung der Bildungs
reaktionen wesentlich. 

2. Die bei der Bildung von Aggregationen maßgebenden Einzelfaktoren sind 
so zahlreich, daß zunächst die Wirkung größerer Gruppen von Einzelfaktoren 
untersucht werden muß. Dadurch entstehen Typen der Bildungsreaktionen und 
der Aggregationsformen. Reaktionen und Formen, die einem Typus angehören, 
weisen bereits so viele gemeinsame Züge auf, daß durch die Angabe der Typen 
die Vielzahl der zu beschreibenden Einzelerscheinungen eingeschränkt werden 
kann. Außerdem ist der Typus leichter zu reproduzieren als die Einzelerscheinung. 

Die Anwendung dieser allgemeinen Erfahrungen auf die speziellen Verhält
nisse bei festen Katalysatoren bedeutet, daß auch hier die Beschreibung mit der 
Abgrenzung von Typen für den Aufbau und für die Entstehung beginnen muß. 
über die in diesem Abschnitt beabsichtigten Einschränkungen sind in Ab
schnitt 2 (S. 341) schon einige Bemerkungen gemacht worden. Es sei nochmals 
hervorgehoben, daß nur grobe Merkmale der Katalysatoren berücksichtigt werden 
sollen, und zwar: 

die am Aufbau beteiligten Stoffe, 
die Aufteilungszustände, 
die Bildungsweisen. 
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Nicht behandelt werden: 
die Reaktionen, welche zu einer nachträglichen Aktivierung der Oberflächen 
auf den bereits gebildeten Grundrnassen führen, 
die Feinstruktur der Grundrnassen und ihrer Oberflächen. 

Die am Aufbau beteiligten Stoffe. 
Es ist nicht möglich, die stofflichen Komponenten der Katalysatoren ohne 

Rücksicht auf ihre Funktionen zu ordnen (Seite 338). Seit den Anfängen kataly
tischer Forschung hat sich die Ordnung der Stoffe nach den Typen der von ihnen 
katalysierten Reaktionen bewährt. Zahlreiche Zusammenstellungen dieser Art 
liegen vor l . Wenige Beispiele genügen, um die Grenzen dieses Verfahrens zu kenn
zeichnen. 

Hydrierung und Dehydrierung. 
Als Hydrierungskatalysatoren haben sich diejenigen Metalle erwiesen, die 

Wasserstoff in Form metallähnlicher Hydride mit einem von Druck und Tempe
ratur abhängigen Mengenverhältnis aufnehmen 2 : 

h,~,m,~,N,~,~,Th,W,~. 

Unter ihnen haben die Elemente der Eisen- und Platingruppe neben Kupfer 
die größte Bedeutung erlangt. Alle diese Übergangselemente stehen an Tief
punkten der Atomvolumenkurve. Wesentlich geringere hydrierende Wirkungen 
werden an einigen Alkali- und Erdalkalimetallen beobachtet, die zur Bildung salz
ähnlicher Hydride mit stöchiometrischem Mengenverhältnis Metall: Wasserstoff 
befähigt sind. Einen qualitativen Vergleich der Wirksamkeit liefert die Ausbeute 
bei der Äthylenhydrierung an den feinteiligen Metallen: 

Gruppen 
des per. Metalle und katalytische Wirksamkeit 
Systems 

I Na K Rb 
o 0 0-1 

II Ca Sr Ba 
2 2 2 

III Al Tl 
o 0 

IV C Pb 
o 0 

V As Bi 
o 0 

VI Cr 
3 

VII Mn Re 
3 2 

VIII Fe 
2 

Co Ni 
a 3 

Cs Cu Ag Au 
2 3 0 0 
Zn Hg 
0 0 

P9. Pt 
3 3 

o = inaktiv, 1 = schwach, 2 = mittel, 3 = sehr stark aktiv. 

1 P. SABATIER: Die Katalyse, übers. von B. FINKELSTEIN. Leipzig, 1927. '
F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Auf!. 6: W. FRANKENBURGER, 
F. DÜRR: Katalyse. - G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 135. Berlin, 1931. 

2 O. SCHMIDT: Z. physik. ehern., Abt. A 118 (1925), 193. 
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Diese Tabelle1 wird hier angeführt, weil sie ein anschauliches Bild dafür gibt, in 
welchem Umfang Metalle zur Prüfung herangezogen worden sind. Die zugehörigen 
Versuche wurden in einem Temperaturbereich zwischen 0° und 200° bei 1 at mit 
strömenden Gasen ausgeführt. Ein quantitativer Vergleich ist auf diese Weise nicht 
möglich, weil die verschiedenen Metalle nicht mit gleicher Oberflächenentwick
lung hergestellt werden können. Die Aktivität der Metalle hängt empfilldlich 
von Änderungen des Aufteilungszustandes ab. Es besteht aber kein Zweifel, daß 
Nickel zu den wirksamsten Hydrierungskatalysatoren gehört. Nickel. kann in 
so aktiver Form hergestellt werden, daß schon bei - 100° deutliche hydrierende 
Wirkungen auftreten. 

Leichter als der Vergleich der Wirksamkeit verschiedener Metalle ist der Ver
gleich der Wirksamkeit eines einzelnen Metallpräparates nach verschiedener Vor
behandlung (Erhitzung, Zusatz von vergiftenden Fremdstoffen). Dazu kann eine 
einfache Hydrierungsreaktion wie die Äthylenhydrierung oder die Adsorption von 
Wasserstoff dienen (H. S. TAYLOR)2. Sehr oft richtet sich die Auswahl eines Hy
drierungskatalysators nach seiner Fähigkeit, den Wasserstoff zu adsorbieren, 
denn sehr oft ist diese Adsorption der für das Gelingen der Hydrierung wesent
liche Umstand. Die Bestimmung des Bruttobetrages der adsorbierten Wasser
stoffmenge sagt allerdings nichts Endgültiges über die Eignung des Metalls für 
beliebige Hydrierungsreaktionen aus, aber bei einem Vergleich verschieden ad
sorbierender Präparate desselben Metalls darf doch näherungsweise eine gewisse 
Parallelität zwischen Gesamtadsorption und katalytisch wirksamer Adsorption 
angenommen werden 1. Genauen Aufschluß gibt die Analyse des Adsorptions
vorgangs in Verbindung mit Bestimmungen der Adsorptionswärme (V AN DER 
W AALssche Adsorption, aktivierte Adsorption). Außerdem muß neben der Wasser
stoffadsorption die Adsorption der anderen an der zu katalysierenden Reaktion 
beteiligten Stoffe beachtet werden; sie kann nachteilig oder notwendig sein. 
Schließlich sind störende Nebenreaktionen möglich. 

Beispiele: 
1. Zwischen 0° und 20° setzt ein Überschuß von Äthylen die Geschwindigkeit 

der Äthylenhydrierung an Kupfer herab, weil bei tiefen Temperaturen Äthylen 
stärker als Wasserstoff adsorbiert wird und der Wasserstoff daher durch Äthylen 
von der Kupferoberfläche verdrängt wird. Um 200° fehlt diese hemmende Wir· 
kung des Äthylens; denn bei höheren Temperaturen wird nicht nur Wasserstoff, 
sondern auch Äthylen weniger adsorbiert. Kohlenoxyd, das auch bei 200° noch sehr 
fest von der Kupferoberfläche festgehalten wird, wirkt bereits in sehr geringen 
Konzentrationen als Katalysatorgift für die Äthylenhydrierung. 

Alle Angaben über die Wirksamkeit von Katalysatoren müssen durch Angaben 
über die Herstellung der benutzten Präparate ergänzt werden. Für die soeben ge
schilderten Versuche wurde feinkörniges Kupferoxyd im Wasserstoffstrom bei 
2000 reduziert. Das dabei entstandene Metall war so wirksam, daß die Hydrie
mngsgeschwindigkeit zunächst nur bei tiefen Temperaturen gemessen werden 
konnte. Bei 200° war die Hydrierungsgeschwindigkeit zu groß, so daß das Metall 
zur Erleichterung der Messungen durch Vorerhitzung auf 500° unwirksamer ge· 
macht werden mußte. Die dabei eintretende Sinterung rief eine Verminderung 
des Sehüttvolumens um 15 % hervor 3. 

2. Bei der Hydrierung des Stickstoffs in der Ammoniaksynthese ist für die 

1 O. SCH1IHDT: Z. phYRik. ('hern. 16" (1933), 209. 
2 H. R. TAYLOR, G. KISl'IAKOWflKY: Z. physik. ehern., Abt. A 125 (192i), :J41. 
3 R. N. PEARE: J. Amer. ('hern. So('. 40 (1923). 1196,2235. 
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Wahl des Metalls nicht, oder nicht allein dessen Verhalten zu Wasserstoff, sondern 
vor allem zu Stickstoff maßgebend (S. 340). 

3. Die Hydrierung von Kohlenmonoxyd zu Methan 

00 + 3 H 2 -+ OH4 + H 20 

gelingt besonders gut an Nickel. Kupfer ist wegen seiner Vergütbarkeit durch 
Kohlenmonoxyd weniger geeignet. Aber an Nickel scheidet sich Kohlenstoff 
ab, weil das Metall gleichzeitig die Einstellung des Gleichgewichts 

200::::0 + 002 

beschleunigt!. Da als Ausgangsprodukt für die technische Methanherstellung das 
Kohlenmonoxyd des Wassergases dient, besteht hier die Möglichkeit, den festen 
Kohlenstoff mit Wasserdampf stetig von der Nickeloberfläche wieder abzulösen 
und den Katalysator aktiv zu halten2 : 

200 -+0+002 

0+ 2H20 -+ 002+2H2. 

Regulierung der Reaktion gelingt auch durch Einführung von Mehrstoffkataly
satoren, die außer Nickel noch Oer-, Thoroxyd und andere Oxyde enthalten. 

Es bleibt bemerkenswert, daß dic Aufmerksamkeit auf die besondere Wir
kungsweise von Mehrstoffkatalysatoren gerade durch Hydrierungskatalysen 
wiedergeweckt wurde, allerdings durch Beispiele, deren Beweiskraft nicht un
bestritten war. Die hydrierende Wirkung von Nickel schien an die Anwesenheit 
von Sauerstoff gebunden zu sein3. Folgende Beobachtungen standen einander 
gegenüber: 

a) Für die Hydrierung von zimtsaurem Natrium in wässriger Lösung 
wurden Nickelpräparate benutzt, die durch thermische Zersetzung von Nickel
oxalat bei 2200 und anschließende unvollständige bzw. vollständige Reduktion 
des entstandenen Nickeloxyds bei 3000 bzw. 3500 im Wasserstoffstrom hergestellt 
worden waren. An den unvollständig reduzierten Präparaten nahm das zimt
saure Natrium Wasserstoff auf, an den vollständig reduzierten Präparaten blieb 
die Wasserstoffaufnahme unter sonst gleichen Bedingungen aus. Nachträgliche 
Beladung des unwirksamen Nickels mit Sauerstoff machte das Nickel etwas 
wirksamer'. 

b) Für die Hydrierung von Azobenzol in Hexanlösung wurden Nickel
präparate benutzt, die durch Reduktion von Nickel(I)-cyanid im Wasserstoff
strom hergestellt und unter Ausschluß von Luft in die Lösung eingeführt worden 
waren. Auch in diesem Sauerstoff-frei aufgebauten System fand Hydrierung statt5 . 

Daß Nickel ohne Mithilfe von Sauerstoff Hydrierungskatalysator sein kann, 
ist heute auf Grund der Gasreaktionen sicher. Bezeichnend für die besten be
kannten Nickelpräparate (RANEy-Nickel) ist nicht ihr Sauerstoff-, sondern ihr 
Wasserstoffgehalt, der unmittelbar nach der Herstellung beinahe das Mengen
verhältnis Ni:H = 1:2 erreichen kann6• Die hohe Wirksamkeit unvollständig 
reduzierter Nickeloxydpräparate wird sehr oft auf aktive Zustände ~es Metalls 

1 R. FRICKE, W. SCHWECKENDIEK: Wärmeinhalt und Gitterzustand von aktivem 
Nickel. Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 46 (1940), 90. 

2 Zusammenfassende Darstellung: E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysiil ill 
theory and practice, S. 252. London, 1926. 

3 R. WILLSTÄTTER: Naturwiss. 15 (1927), 585. 
4 R. WILLSTÄTTER, E. 'VALD:5CHMIDT-LEITZ: Ber. ;)-1 (1921), 113. 
5 C. KELBER: Ber. 57 (1924), 142. 
6 R. RCIIRÖTER: Hydrierungen mit RAXEY-Kataly"atOI'f'II. Angew. ehern. ;;-1 

(1941),229. 
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zurückzuführen sein, die bei vorsichtiger Reduktion erhalten bleiben l ,. Weitere 
Bemerkungen über die Herstellung und Eigenschaften von Nickelkatalysatoren 
S.402. 

Hydrierende Wirkungen sind nicht auf Metalle beschränkt, sie sind auch vielen 
Metalloxyden eigen. In dem System Kohlenmonoxyd + Wasserstoff tritt mit 
dem Austausch metallischer gegen nichtmetallische Katalysatoren eine Richtungs
änderung der Reaktion ein, indem unter den möglichen Neben- bzw. Folgereak
tionen einmal die Methanbildung, das andere Mal die Methanolbildung bevorzugt 
beschleunigt wird: 

a) CO + 3 H 2 -+ CH, + H 20 an Ni (+ AI20 a) , 
b) CO + 2H2 -+ CHsOH an ZnO - Cr20 a . 

Durch die Entwicklung der Mischkatalysatoren auf Zinkoxyd-Chromoxyd-Grund
lage konnte die Reaktion b) so weit hervorgehoben werden, daß sich betriebs
sichere Verfahren auf sie gründen ließen2• 

In dem System Zinkoxyd + Chromoxyd ist die Möglichkeit für die Bildung 
von Zinkspinell gegeben: 

ZnO + Cr20 S -+ ZnO . Cr20 S ' 

Wird feinteiliges, durch thermische Zersetzung von Zinkoxalat bei 4000 her
gestelltes Zinkoxyd mit hochgeglühtem (Chromat-freiem) Chrom(III)-oxyd im 
Molverhältnis ZnO: Cr20 a = 1: 1 gemischt, dann tritt bei mehrstündigem Erhitzen 
des Gemischs auf 3000 nur in geringem Umfang Reaktion zwischen den beiden 
festen Stoffen ein. Erst bei 6000 wird Spinell in größerem Umfang gebildet, er
kennbar an dem Auftreten der röntgenographisch nachweisbaren Spinellphase 
und an der Farbänderung grün (Cr20 S im Gemisch) -+ grau (Spinell). Nach Er
hitzung des Oxydgemischs auf Temperaturen zwischen 3000 und 6000 liegen 
Zwischenzustände vor, die sich in vielen Eigenschaften von dem Ausgangs- und 
Endprodukt der Reaktion unterscheiden. Auch die katalytische Wirksamkeit 
auf den Methanolzerfall hebt sich dabei heraus. Sie erreicht Höchstwerte, die von 
der Temperatur und der Dauer der Vorerhitzung des Oxydgemischs, aber auch 
von der Vorgeschichte der einzelnen Zinkoxyd- bzw. Chromoxydpräpa,rate ab
hängens. 

Ebenso wie die hydrierenden Metalle Wasserstoff aufnehmen, haben auch die 
beiden Bestandteile des Systems Zinkoxyd + Chromoxyd diese Eigenschaft" 5. 

Zinkoxyd, das durch thermische Zersetzung von Zinkoxalat bei 4000 hergestellt 
und zur vollständigen Zersetzung im Hochvakuum bei 4500 ausgeheizt wurde, 
verbraucht bei 00 nur kleine, bei 1840 dagegen größere Mengen Wasserstoff6. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgt mit meßbarer, von der aufgenommenen Menge ab
hängiger Geschwindigkeit, Um 4500 wird der Wasserstoff an laufender Pumpe 
langsam wieder abgegeben. Die Aufnahmegeschwindigkeit bei konstantem Wasser
stoffdruck und bei konstanter Temperatur ist an einem und demselben Präparat 
nach wiederholter Regenerierung immer wieder gleich. Gröbere strukturelle Ver
änderungen der Zinkoxydoberfläche können demnach mit der Wasserstoffauf-

1 Siehe Fußnote 1 auf S. 379. 
2 A. MITTASCH: Ber. 69 (1926), 13. 
3 G. F, H ÜTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: N aturwiss. 20 (1932), 640; Z. Elektrochem. 

angew. physik. Ohern. 38 (1932), 442. - G. F. HÜTTIG: in Band VI des Handbuehes der 
Katalyse. - W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 
41 (1935), 435. 

4 H. S. TAYLOR, D. V. SICKMAN: J. Amer. ehem. Soe. M (1932), 602. 
5 H. W. KOHLscHüTTER: Z. physik. Ohern., Abt. A 170 (1934), 300. 
8 H. S. TAYLOR, O. O. STROTHER: J. Amer. ehern. 80e.66 (1934), 586. 
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nahme und -abgabe nicht verbunden sein. Ähnlich sind die Vorgänge an Chrom
oxyd. Unter denselben Bedingungen nimmt Zinkoxyd auch Kohlenmonoxyd auf. 
Hier findet jedoch in geringem Umfang eine die Zinkoberfläche allmählich 
passivierende Nebenreaktion, die Abscheidung von Kohlenstoff, statt!: 

2CO-C+C02 • 

Nicht nur die Bildung von Methanol aus Kohlenmonoxyd, sondern auch 
die entgegengesetzte Einstellung des Methanolgleichgewichts, der Methanol
zerfall, kann mit verschiedenem Reinheitsgrad der Reaktion ablaufen. Unter 
sonst gleichen Bedingungen werden an Zinkoxydpräparaten verschiedener Her
stellung verschiedene Ausbeuten im Sinn der Gleichung 

CHaOH - CO + .2 Hz 
beobachtet (Tabelle 1). 

Nr. 

I 
II 

III 
IV 

Tabelle 1. MethanolzerJall an ZnO. 
(Auszug aus Tabellen von G. F. HÜTTIG1.) 

Katalysator % des nach CH,OH ---+ CO + 2 H, 
cm' umgesetzten Methanols. Insgesamt 

Schütt- g umgesetztes Methanol (CO, H. und 
volumen Nebenprodukte) = 100 %. 

28 21,1 40,96 
20 7,0 82,91 
15 33,5 44,25 
20 42,5 66,52 

I: ZnO aus ZnC20 4 • 2 H 20 (A); II: ZnO aus bas. Zn-Carbonat (D1); III: ZnO aus 
Smithsonit (Cl); IV: ZnO aus Smithsonit (C2). 

Die Bezeichnung der Katalysatoren in Klammern entspricht der Bezeichnung in 
der Originahnitteilung. Versuchsbedingungen: Temp. ~ 300°. Gleiche Strömungs
geschwindigkeit. Gleiche Meßzeiten. Nebenprodukte: CO2 , HCOOH, HCOOCHa. 

Wasserabspaltung. 
Von den Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen leiten zahlreiche Kata

lysen zu Dehydratationsreaktionen über. An den für Hydrierung und Dehy
drierung befähigten Metallen (Cu) zerfällt Äthylalkohol bevorzugt in Acetaldehyd 
und Wasserstoff, an schwer reduzierbaren, zur Anlagerung von Wasser befähigten 
Metalloxyden (y-AlzOa) dagegen bevorzugt in Äthylen und Wasser: 

1. C2H 50H - CHaCHO + Hz an Cu, 
2. CZH 60H - C2H 4 + H 20 an AI20 a . 

Die Reaktionen 1 und 2 können auch nebeneinander stattfinden. Bereits P. SA
BATIER hat eine lange Reihe von Oxyden angegeben, an denen das Verhältnis 
der beiden Reaktionen in weiten Grenzen verschieden ista. Am Anfang seiner 
Reihe stehen Thoriumoxyd und Aluminiumoxyd, die beide Reaktion 2 sehr stark 
hervorheben. Am Ende der Reihe stehen Manganoxyd und Magnesiumoxyd, die 
beide Reaktion 1 sehr stark hervorheben. Zinkoxyd wird zu denjenigen Katalysa
toren gerechnet, die Reaktion 1 und 2 beschleunigen können. In der Zusammen
stellung von SABATIER ist noch nicht die Erfahrung berücksichtigt, daß das Ver
hältnis der Reaktionen 1 und 2 an einem und demselben Oxyd von den Herstel
lungsbedingungen des Oxyds abhängt. Da diese Erfahrungen besonders kenn-

1 H. S. TAYLOR, R. L. BURWELL: J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 697. 
2 G. F. HÜTTIG, O. KOSTELITZ: Koll. Beihefte 89 (1934), 316. 
a P. SABATIER: Die Katalyse. Überset.zt von B. FINKELSTEIN. Leipzig, 1927. 
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zeichnend für die Chemie fester Katalysatoren sind, werden sie im folgenden durch 
einige Auszüge aus umfangreicheren Tabellen veranschaulicht. Die Ursachen 
für den Einfluß der Herstellungsbedingungen des Katalysators auf den Ablauf 
der katalysierten Reaktionen können sehr verschiedener Art sein. Die Versuchs
anordnungen, mit welchen die Einflüsse geprüft wurden, erlauben in der Mehr
zahl der Fälle noch keine Entscheidung (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Dehydrierung und Dehydratation von Alkoholen an Zinkoxyd 
verschiedener Herstellung. 

(Auszug aus Tabellen von H. ADKINS und W. A. LAZIER1.) 

Katalysator Temperatur Alkohol Dehydrierung Dehydratation 
% rd. % rd. 

I 345 0 Isopropyl- 13 87 
II 87 13 

III 95 5 

I 368 0 Athyl- 91 9 
II 89 II 

III 80 20 

I: ZnO aus ZnS04 -Lösung als Hydroxyd gefällt, bei llO° getrocknet; II: ZnO, Han
deispräparat ; III: ZnO, als Hydroxyd durch Hydrolyse von Zn-Isopropylat gefällt. 

Versuchsbedingungen: Über je 1 g der Katalysatoren 1-:- III strömte Alkohol
dampf mit einer Geschwindigkeit von 40 g je Stunde. 

An Thoriumoxyd, welches SA.BA.TIER als den ausgesprochensten Katalysator 
für die Wasserabspaltung bezeichnete, wird je nach Wahl der äußeren Bedingun
gen (Temperatur, Druck, Aufteilungszustand des Katalysators) ein verschiedenes 
Verhältnis der Reaktionen 1 und 2 beobachtet (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Dehydrierung und Dehydratation von Äthylalkohol an ThO~. 
(Auszug aus Tabellen von G. J. HOOVER und E. K. RIDEAL2.) 

Katalysator Druck Temperatur e.H./H, 

I 1 at 3260 1,25 
I 6mmHg 3280 2 

II 1 at 3280 14 
(auf Trägerstoff) 

I: Th02 aus Th(N03)4-Lösung als Hydroxyd gefällt, auf 400 0 vorerhitzt; 
II: 0,5 g Th02 auf 1,5 g Bimsstein. 

Versuchs bedingungen : Über je II g des Katalysators I strömte Alkoholdampf 
mit einer Geschwindigkeit von je 0,2 g Alkohol je Minute. Der Athylengehalt der Ab
gase war durch Reaktion 2 (Dehydratation), der Wasserstoffgehalt durch Reaktion ~ 
(Dehydrierung) bedingt. Das Verhältnis C2H 4/H2 gibt ein Maß für das Verhältnis der 
beiden Reaktionen. Katalysator II konnte nur zu qualitativem Vergleich heran· 
gezogen werden. 

Hocherhitzte Oxyde der Ceride üben im großen ganzen ziemlich gleichartige 
Wirkungen aus, doch wird auch hierzu angegeben, daß an einem und demselben 
Oxyd verschiedener Herstellung Schwankungen im Verhältnis der Reaktionen 
1 und 2 bis zu 100 % möglich sind (Tabelle 4). 

1 H. ADKINS, W. A. LAZIER: J. Amer. ehern. Soc.48 (1926), 1671, 1672; s. a. 
G. ROBERTI, G. SARTORI: Handbuch der Katalyse Bd. VI, S. 19,8ff.: " Selektivität und 
Spezifität von Katalysatoren". 

2 G. J. HOOVER, E. K. RIDEAL: J. Amer. ehern. 80c. 49 (1927), 104, 116. 



Heterogene Katalysen in anorganischen Stoffsystemen. 383 

Tabelle 4. Dehydrierung und Dehydratation von Äthylalkohol an Oxyden der Ceride. 
(Auszug aus Tabellen von E. CREMER 1 .) 

Katalysator: Nd20 3 DY203 
C2H 4/H2 : 1,3 1,9 2,1 1,5 

Versuchsbedingungen: Oxyde bei 600--;-700 0 vorerhitzt. Über je 0,2--;-4 g Kata
lysator strömten je 250 rnrn3 Alkoholdampf je Sekunde; Stickstoff als Trägergas. 
Einzelheiten vgl. Originalrnitteilung. 

Die bis.her angeführten Befunde stammen aus einer Zeit, in der noch nicht 
die Feinstruktur der benutzten Katalysatoren untersucht wurde. Wenn dies ge
schieht, differenzieren sich verschieden hergestellte Präparate eines und desselben 
Oxyds deutlich. Obschon nach der im Abschnitt 2 vorgenommenen Einschränkung 
die Feinstruktur im Rahmen dieses Berichts nicht behandelt wird, muß an einem 
einzelnen Beispiel der Übergang von der Beschreibung der Grobstruktur zur Be
schreibung der Feinstruktur angedeutet werden, damit schon an dieser Stelle die 
Möglichkeit experimenteller Untersuchungen über die Verankerung der Wirksam
keit im Herstellungsprozeß eines Katalysators hervortritt. 

An Aluminiumoxyd spaltet Isopropylalkohol in monomolekularer Reaktion 
Wasser ab 2• Bei Benutzung sehr feinteiliger Präparate von y-AI20 a, die durch 
Entwässerung heißgefällten Aluminiumhydroxyds bei 6000 bzw. 8600 hergestellt 
waren und Primärkriställchen mit einem mittleren Durchmesser von rund 24 bzw. 
41 A enthieltena, unterschieaen sich nicht nur die Reakt,ionsgeschwindigkeiten kin 
der auf Seite 342 angeführten Beziehung, sondern auch die Aktivierungsenergien q. 
Die durch Bestimmung der Lösungswärmen berechneten Unterschiede im Energie
inhalt der y-AI20 3-Präparate schienen zunächst nur auf Unterschiede ihrer 
Primärteilchengröße und damit ihrer Oberflächenausdehnung zu beruhen. Die 
zahlenmäßig faßbaren Unterschiede ihrer katalytischen Wirksamkeit machten 
jedoch wahrscheinlich, daß durch die verschieden hohe Vorerhitzung auch 
(röntgenographisch nicht erfaßte) qualitative Unterschiede in der Feinstruktur 
der Oberfläche bestanden4• 5. 

Ein sehr anschauliches Beispiel dafür, daß strukturelle Veränderungen eines 
festen Stoffes Änderungen seiner katalytischen Funktionen verursachen, bietet 
Wolframoxyd. An partiell reduzierten Wolframtrioxydpräparaten (blauem 
Wolframoxyd) zersetzt sich Äthylalkohol bei 3700 zunächst nach Reaktion 2. 
Während der Reaktion wird das Wolframoxyd durch den Alkohol weiter reduziert. 
Mit fortschreitender Reduktion tritt die Zersetzung des Äthylalkohols nach Re
aktion 1 immer mehr hervor. An Wolframoxydpräparaten, die vor der Reaktion 
mit Äthylalkohol bei 10000 stark reduziert wurden erfolgt fast nur Reaktion 1. 
Erst nach Rückoxydation kommt Reaktion 2 wieder zur Geltung 6. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen an verdünnten Hydrierungskatalysa
toren (feinteiligem Platin auf Trägerstoffen) geben die Möglichkeit, Zusammen
hänge zwischen der Aggregationsform eines Katalysators und seiner Wirkung zu 
beobachten7• 

1 E. CRE]}IER: Z. physik. Chern., Abt. A 144 (1929), 231. 
2 H. DOHSE, W. KÄL:ImRER: Z. physik. Chern., Abt. B 5 (1929),131. - H. DOIISE: 

Z. physik. Chern., Abt. B 6 (1930), 343. 
3 R. FRIeKE, F. NIERMANN, CH. FEICHTNER: Berichte 70 (1937),2318, besonders 

S. 2322: Tabelle 2. 
4 R. FRICKE, G. WESSING: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 49 (1943),274. 
5 W. N. IPATIEW: Aluminiumoxyd als Katalysator, Leipzig, 1929. 
6 H. S. TAYLoR: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 35 (1929), 542. 
7 TH. SCHOON, E. BEGER: Einfluß von Trägerstruktur und Herstellungsverfahren 

auf Pt-Katalysatoren. Z. physik. Chern., Abt. A 189 (1941), 171. 
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Oxydation. 
Da sich die wirksamsten Hyctrierungskatalysatoren als Stoffe erwiesen, die 

Wasserstoff aufzunehmen und leicht wieder abzugeben vermögen, liegt es nahe. 
Katalysatoren für die Übertragung von Sauerstoff unter solchen Stoffen :~u suchen, 
die Sauerstoff auf Grund präparativer Erfahrungen mit schwacher Bindung auf
nehmen. Unter den Metallen kommen in erster Linie die edleren Metalle in Frage. 
Tatsächlich gehört Platin, dessen aus Lösungen gefällte Oxyde sich schon bei 
Entfernung des Wassers zersetzen und das sich bei höheren Temperaturen nur mit 
geringen Sauerstoffmengen belitdt, zu den für Oxydationsreaktionen bewährten 
Katalysatoren (Oxydation von S02 und NHa). Platin ist um 10000 im Sauerstoff
strom etwas flüchtig!. Platindrähte, die lange Zeit in einem Kontaktofen für die 
Ammoniakoxydation eingesetzt waren, sind oberflächlich oder sogar durch
greifend aufgelockert2. Alle diese Erscheinungen weisen darauf hin, daß eine 
Wechselwirkung zwischen dem Metall und Sauerstoff besteht. 

Die äußeren Erscheinungen bei der Katalyse der Wasserstoffoxydation an 
Kupfer können als stetig sich abwechselnde Bildung und Reduktion von Kupfer
oxyd gedeutet werden. Bei 1500 findet an körnigem Kupferoxyd in einem Gemisch 
von Wasserstoff mit rd. 5% Sauerstoff die Wasserbildung nur sehr langsam, 
an Kupfer dagegen viel rascher statt. Wird die Einwirkung des Wasserstoff
Sauerstoff-Gemischs auf das Kupfer einige Zeit in Gang gehalten, unmittelbar 
anschließend die Sauerstoffzufuhr plötzlich unterbrochen, die Wasserstoffzufuhr 
aber fortgesetzt, dann findet vor dem endgültigen Abschluß der Wasserbildung 
über eine kurze Zeit nochmals verstärkte Wasserbildung statt. Diese Nachreaktion 
ist auf den Verbrauch von intermediär an Kupfer gebundenem Sauerstoff zurück
zuführen. Während der Katalyse waren also gleichzeitig die Bedingungen für die 
Bildung und Reduktion von Kupferoxyd gegeben. Die Oxydation des Wasser
stoffs findet vermutlich an der Grenzfläche Kupfer-Kupferoxyd statta. Ob es 
wirklich zu der Ausbildung einer selbständigen Kupferoxydphase kommt, wird 
unter' den Bedingungen dieses Versuches nicht endgültig entschieden. Es ist aber 
eine bekannte Tatsache, daß Sauerstoffreste aus einem Gasstrom von erhitztem 
Kupfer dann am schnellsten herausgenommen werden, wenn das Kupfer schon 
etwas Kupferoxyd enthält und bereits eine Grenzfläche' Kupfer-Kupferoxyd 
ausgebildet ist. 

In anderen Stoffsystemen kann die Bedeutung von Phasengrenzen geringer 
sein. Nickel(II)-oxyd, ein Katalysator für die Oxydation von Kohlenoxyd, ent
hält auf 1 g-Atom Nickel etwas mehr als 1 g-Atom Sauerstoff; d. h. seine Zu
sammensetzung weicht etwas von der Formel NiO ab. Während sich an seiner 
Oberfläche die Reaktion 00 + i O2 ~ 002 abspielt, ändert sich der Sauerstoff
überschuß in der Nickelphase. Kohlenmonoxyd nimmt Sauerstoff aus dieser 
Phase auf, verbrauchter Sauerstoff wird aus der Gasphase des molekularen 
Sauerstoffs nachgeliefert. Wenn die Konzentration des Kohlenmonoxyds so 
gering gehalten wird, daß keine Reduktion des Nickeloxyds eintreten kann, bilden 
sich während der Katalyse keine neuen Phasen4 . Der in das NiO-Gitter eintretende 
Sauerstoff nimmt von den Kationen (Ni++) Elektronen auf und bildet Sauerstoff
ionen. Es entstehen Elektronendefektstellen. Diese ermöglichen eine \Vanderung 
ursprünglich gebundener Elektronen von Defektstelle zu DefektsteIle und ver-

1 GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie 8. Auf!. Systemnummer 68, 
CI, S. 26: Zusammenfassende Darstellung. - vV. KLE~n[: Augew. Chem. an (1943),1, 
besonders S. 7 (Flüchtige Subverbiudungen). 

2 E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in theory and practice. London, 1926. 
3 R. N. PEASE, H. S. TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 44 (1922),1637. 
4 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektroehern. augew. physik. Chem. 44 (1938),172. 
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ursachen damit Elektronenleitfähigkeit der Nickeloxydphase. Deshalb können 
Änderungen des Sauerstoffüberschusses durch Änderungen der Leitfähigkeit der 
Nickeloxydphase (in dem geschilderten Versuch bei 715°) erkannt werden. Der 
Vorgang beruht darauf, daß Ni++-Ionen leicht Elektronen abgeben und in höher 
geladene Kationen übergehen können l . 

Der spezielle Mechanismus der Oxydationskatalysen steht hier nicht zur Dis
kussion. Die gemeinsamen Züge des Beispiels Kupfer (mit der Annahme einer 
Phasengrenze Kupfer-Kupferoxyd) und des Beispiels Nickeloxyd (mit der 
Annahme einer homogenen Nickeloxyd-Sauerstoff-Phase) bestehen in dem 
Wertigkeitswechsel der Metalle. Die große Mehrzahl der erprobten Oxydations
katalysatoren enthält Elemente, die durch die Fähigkeit ausgezeichnet sind, 
leicht ihre Wertigkeit zu wechseln. Die energetischen Voraussetzungen dafür sind 
vor allem bei Übergangselementen gegeben. In welcher Form diese Elemente 
als Katalysatoren praktisch angewandt werden, hängt von den besonderen Be
dingungen ab, unter denen Oxydationsreaktionen katalysiert werden sollen. Maß
gebend für die Auswahl sind die an den katalysierten Reaktionen beteiligten 
Stoffe und ihre Verunreinigungen, die zu erwartende thermische und mechanische 
Beanspruchung sowie der erzielbare Aufteilungszustand der Katalysatoren. 
Angewandt werden u. a. 

Eisen, Kobalt, Nickel als Oxyde, 
Chrom, Molybdän, Wolfram als Oxyde, Chromate, Molybdate, Wolframate, 
Mangan als Mangan(IV)-oxyd, Manganat, 
Vanadin als Oxyd, Vanadat, 
Zinn, Blei als Oxyde, Chloride, Stannate, Plumbate, 
Cer, Titan als Oxyde, 
Kupfer als Metall, Oxyd, Chlorid. 

In einigen Fällen können die durch den Wertigkeitswechsel zu erwartenden 
Zwischenverbindungen als selbständige Phasen erkannt werden, in anderen Fällen 
gelingt das nicht. 

Wenn es für die Übertragung von molekularem Sauerstoff darauf ankommt, 
den Sauerstoff zunächst an den Katalysator zu binden und ihn anschließend aus 
diesem von den zu oxydierenden Stoffen aufnehmen zu lassen, dann besteht die 
Möglichkeit, die Affinität der Reaktion 

Katalysator + Sauerstoff::;::: Katalysator· Sauerstoff 

durch die Wahl verschieden edler Metalle, durch verschiedene stoffliche Zusätze 
und durch die Herstellung verschieden aktiver Zustände der festen Stoffe auf die 
zu katalysierenden Reaktionen abzustimmen. 

Beispiele: 
1. Unter angenähert vergleichbaren Bedingungen nimmt die Wirksamkeit der 

Katalysatoren für die Oxydation von Kohlenmonoxyd etwa in der Reihenfolge 

Ag20 Mn02 C030 4 NiO CuO 

ab 2• Die Sauerstoff tension über Kupferoxyd wird durch Zusätze von Chromoxyd 
sehr stark erhöht. Sie erreicht bei dem MolverhäItnis 2 CuO: 1 Cr20 3 schon bei 
875° 1 at; bei derselben Temperatur beträgt sie über reinem Kflpferoxyd nur etwa 

1 C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 181. 
2 B. NEUMANN, C.KRÖGER, R. IWANOWSKI: Z.E1ektrochern.angew. physik. Chern. 

37 (1931), 121. 
Hdb. d. Katalyse. IV. 25 
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0,03 at. Die darin sich ausdrückende Lockerung des gebundenen Sauer8toffs be
ruht auf der Ausbildung des von beiden Seiten sich einstellenden Gleichgewichts!: 

2 CuO + Cr20 a:;:: Cr20 a· Cu20 + ~ O2 . 

Die damit zusammenhängende Steigerung der katalytischen Wirksamkeit von 
Kupferoxyd bei Verbrennungsreaktionen wird seit langem für analytische Zwecke 
ausgenutzt. Herabsetzung der Sauerstoff tension von Eisen(IlI)-oxyd tritt nach 
Zusätzen von y-Aluminiumoxyd ein, weil sich in dem System Eisenoxyd + Alu
miniumoxyd in den Grenzen 0-:-25 Mol- % Aluminiumoxyd schwer reduzierbare 
Mischkristalle Fe20 3-AI20 a, nach teilweiser Reduktion des Eisenoxyds zu Eisen(II)
oxyd Spinell FeO· Al20 a bilden können 2. Auf die dadurch bedingte Herabsetzung 
der Reduktionsgeschwindigkeit ist auf S. 349 hingewiesen worden. Die Gleich
gewichtswerte für die Sauerstoff tension lassen sich bei 8000 mit Hilfe des Gas
gleichgewichts 2 CO + °2:;:: 2 CO2 bestimmen, weil in dem System Metalloxyd + 
Sauerstoff + Kohlenmonoxyd + Kohlendioxyd die Beziehung 

[C0 2]2 
Po. = konst· [02] = K· [CO]2 

besteht. Zusätze, die mit Eisenoxyd nicht reagieren (Berylliumoxyd), üben keinen 
Einfluß auf die Bindungsfestigkeit des Sauerstoffs aus 3• 

2. In dem System Eisen + Sauerstoff ist die Sauerstoff tension über sehr 
feinteiligem Eisen geringer als über grobteiligem Eisen4 • Außer durch Angaben 
der Sauerstoff tension können aktive Zustände von Metallen und Metalloxyden 
durch Angaben der Wärmeinhalte thermodynamisch gekennzeichnet werdens. 
Für pyrophores Eisen und pyrophores Kupfer, die bei tiefen Temperaturen durch 
Reduktion der Oxyde erhalten werden, ergeben sich wesentlich höhere Wärme
inhalte als für die bei höheren Temperaturen gesinterten Metalle. Ähnliches gilt 
für entsprechend aktive Oxydpräparate6 . 

3. Die unter 1 und 2 erwähnten Erscheinungen können gleichzeitig auftreten 
und sich üb3rlagern. Bei der Reduktion von Nickeloxyd bzw. Nickelspinell durch 
reduzierende CO-C02-Gemische entsteht sehr feinteiliges Nickel bzw. Nickel + y
Aluminiumoxyd. Die Reaktionsprodukte werden durch oxydierende CO-C02-

Gemische zurückoxydiert. Aus den Gleichgewichtslagen ergeben sich wieder die 
Affinitäten für die Reaktionen 

1. Ni + ~02 :;::NiO, 
2. Ni + 1 O2 + y-Al20 a:;:: NiAl20 4 • 

Hier sind die Unterschiede der Sauerstoff tension über Nickel bedingt durch die 
Spinellbildung und durch den Autteilungszy,stand des Nickels. Das nach 2 neben 
y-Al20 a (als Trägerstoff) entstehende Nickel ist viel feinteiliger als das nach 
I aus Nickeloxyd entstehende reine Nickel. Der Versuch zeigt eine interessante 
Nebenerscheinung. Entsprechend dem Gleichgewicht 2 CO :;:: C + CO2 kann sich 

1 L. WÖULER, P. WÖHLER: Z. physik. Chern. 62 (1908),440. 
2 J. ECKELL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 855. 
3 R. SCIIENCK, H. FRANZ, H. WILLEKE: Z. anorg. allg. ehern. 184 (1929), 1. 
4 R. SCHENCK, Tu. DINGMANN, P. H. KIRSCHT, H. WESSELKOCK: Z. anorg. allg. 

Chern. 182 (1929), 97. 
5 R. FRICKE: Aktive Zustände der festen Materie und ihre Bedeutung für die an

organische Chemie. Z. angew. Chern. 51 (1938), 863. 
6 Eisen: R. FRICKE, 0. LOURMANN, W. WOLF: Z. physik. ehern., Abt. B 37 

(1937),60. - Kupfer: R. FRICKE, F. R. MEYER: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (1939), 
177. - a-Eisenoxyd: R.FmcKE, P. ACKERl\IANN: Z. Elektroehern. angew. physik. 
ehern. 40 (1934), 630; Z. physik. ehern., Abt. A 169 (1934), 152. - Kupferoxyd: 
R. FRICKE, E. GWINNER, CH. FEICHTNER: Ber. 71 (1938), 1744.. 
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Kohlenstoff am Nickel abscheiden. Dieser Kohlenstoff wird an dem bei I ent
stehenden Nickel schwerer als an dem nach 2 entstehenden Nickel durch die 
Reaktion CO2 + C ~ 2 CO wieder entfernt. Für die Oxydation des Kohlenstoffs 
ist das feinteiligere Nickel der bessere Katalysator!. 

Zusammenfassend müssen also die folgenden Eigenschaften Sauerstoff
übertragender Katalysatoren beachtet werden: Wertigkeitswechsel unter Er
haltung der Phasen und unter Ausbildung neuer Phasen mit wirksamen Phasen
grenzflächen, Bildung von Verbindungen und Mischkristallen mit stofflichen Zu
sätzen, Ausbildung und Erhaltung aktiver Zustände. Es ist noch nicht bei allen 
Katalysatoren möglich, zu unterscheiden, welche dieser Eigenschaften besonders 
hervortritt. Aber diese Grundvorstellungen erleichtern doch das Verständnis für 
die Wirksamkeit vieler Systeme in einer zumindest qualitativen Weise. Das gilt 
auch für das viel untersuchte System Kupferoxyd + Manganoxyd, den sog. Hop
calit2• Die einfachsten Präparate dieses Katalysatortyps werden durch gemein
same Fällung von Mangan(IV)-oxydhydrat und Kupferhydroxyd aus Mangan(II)
sulfat- und Kupfersulfatlösungen und (nach dem Auswaschen der Niederschläge) 
durch Trocknung bei Temperaturen um 100° hergestellt. Sie enthalten ein sehr 
feinteiliges Gemisch der Oxyde, etwa im Verhältnis 40% Kupferoxyd: 60% Man
gan(IV)-oxyd. Ein Vergleich des Verhaltens ihrer Komponenten einzeln mit dem 
Verhal~en des Gemischs gegenüber Sauerstoff oder Kohlenmonoxyd gibt ein un
gefähres Bild für die Oxydation des Kohlenmonoxyds bei 20°. Das Kohlenmonoxyd 
entnimmt vornehmlich dem Kupferoxyd den Sauerstoff. Die Reduzierbarkeit des 
aktiven Kupferoxyds wird durch das Manganoxyd erleichtert. Der den festen 
Oxyden entzogene Sauerstoff wird aus der Gasphase nachgeliefert: 

CuO + CO ~ Cu + CO2 (Manganoxyd als Katalysator) 

Cu +!02~CUO 

CO +t02~C02 

Mit dieser Formulierung soll nicht der vollständige Reaktionsmechanismus be
schrieben, sondern nur die Übersicht über die beteiligten Stoffe erleichtert werden. 

Halogenierung. 
In der präparativen Chemie fanden schon frühzeitig die folgenden Chlorüber-

träger Anwendung: 

Chlorjod, Schwefelchlorür, Phosphor(III, V)-chlorid, 
Chloride von V, Fe, Mo, Sn, Sb, Au, U, 
AlCI3, AIBr3, 
Aktivkohle. 

Einige Chloride (Zn) wurden mit Einschränkungen als wirksame, andere Chlo
ride als schlechte oder wirkungslose Chlorüberträger bezeichnet (Alkali- und 
Erdalkalimetalle, Ni, Co, Mn, Pb)3. Die erprobten Chloride haben die gemeinsame 
Eigenschaft, Chlor leicht abspalten bzw. Chloratome leicht austauschen zu kön
nen. Die Erkennung des Austausches ist mit Hilfe radioaktiv indizierter Halogen
atome möglich4• Bei vielen Chlorierungskatalysen sind Zwischenverbindungen 

1 R. FRlCKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 48 (1942), 
87, 106. 

2 G.-M. SCHWAB, G. DRIKOS: Z. -physik. Chem., Abt. A 185 (1939), 405. 
3 P. SABATIER: Die Katalyse. Übersetzt von B. FINKELSTEIN. Leipzig, 1927. -

P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie, S. 222. Leipzig, 1928. 
, N. BREJNEVA, S. ROGINSKY, A. SCHILINSKY: C 1937 14484; n 1506. 

25* 
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denkbar (vgl. die Chlorierung von Acetylen an Antimonpentachlorid, S.357). 
Den hervorragendsten Typus eines Halogenierungskatalysators bildet Kohlenstoff 
(Graphit). Er kann in Form seiner zahlreichen aktiven Präparate den besonderen 
Bedingungen vieler Reaktionen angepaßt werden. Mit seiner Hilfe hat sich eine 
umfangreiche Chlorierungsindustrie entwickelt!. Seine Wirkung beJmht auf 
seinem spezifischen Verhalten zu Chlor und Brom: Während in einem Gemisch 
von Kohlenmonoxyd und Wasserstoff, das über erhitzte Aktivkohle streicht, keine 
Reaktionsprodukte wie Methylalkohol entstehen, bildet sich in einem Gemisch 
von Kohlenmonoxyd und Chlor Phosgen; dies deutet darauf hin, daß bei der 
Phosgenreaktion an Aktivkohle nicht das Kohlenmonoxyd, sondern das Chlor 
durch den Katalysator aktiviert wird 2. Brom ändert, wenn es an Aktivkohle ad
sorbiert wird, seine magnetischen Eigenschaften3 ; auch dies ist ein Zeichen für 
eine über VAN DER W AALssche Adsorption von Brommolekülen hinausgehende 
Wechselwirkung zwischen Brom und Aktivkohle. 

An definierten Präparaten, die Graphitkriställchen bekannter (röntgeno
graphisch ermittelter) Größen enthalten, kann mit einfachen Reaktionen wie 

H 2 +Br2 -+2HBr 

gezeigt werden, daß die katalytische Wirksamkeit der zugänglichen Oberfläche 
parallel geht'. Weiterhin läßt sich aus den Erfahrungen über die Umsetzungen 
von Graphit mit Sauerstoff, Fluor und Alkalimetallen5 folgern, daß auch für die 
katalytischen Funktionen des Graphits zwei kristallchemisch ausgezeichnete 
Bereiche der Graphitoberfläche zu unterscheiden sind, nämlich die Oberfläche der 
Kohlenstoffsechseckebenen (Basisflächen) und die Randzonen der Graphit
kriställchen (Prismenflächen). Auf Grund des Ablaufs der Reaktionen 

CHCl3 + Br2 -+ CBrCla + HBr 
und 

H 2 + Br2 -+ 2HBr 

scheint es möglich, daß Brom zwischen die Sechseckebenen eindringt und von 
den vierten Valenzen der C-Atome an die Ebenen gebunden wird6, ähnlich wie 
dies für die Reaktion zwischen Fluor und Graphit bekannt ist7• 

Die meisten der bei technischen Verfahren benutzten Aktivkohlen enthalten 
Fremdstoffe als Verunreinigungen oder Zusätze. Diese sind zuweilen für die 
katalytischen Funktionen mitverantwortlich. Durch Beladung mit Metallen 
(Fe, Pt) werden Aktivkohlen wirksame Hydrierungskatalysatoren8 . 

Autokatalyse, Reaktionslenkung durch Keime. 
Bei Autokatalysen sind die als Katalysatoren wirkenden Stoffe gleichzeitig 

Teilnehmer an den katalysierten Reaktionen (S. 346). Autokatalysen in heterogenen 

1 T. P. HILDITCH: Die Katalyse in der angewandten Chemie, S. 223. Übersetzt 
von E. NAUJOKS. Leipzig, 1932. - F'. KRCZIL: Technische Adsorptionsstoffe in der 
Kontaktkatalyse, Leipzig, 1938. 

2 N. C. JONRS: J. phys. Chern. 33 (1929),1415; C 1929 II 2972. 
3 R. JUZA, R. LANGHEIM, H. HAHN: Z. angew. Chern. 51 (1938), 354. 
4. U. HOFMANN, W. LEMCKE: Kristallstruktur und katalytische Wirksamkeit von 

Kohlenstoff. Z. anorg. allg. Chern. 208 (1932),194. 
S U. HOFMANN: Kristallchemische Vorgänge an Kohlenstoff. Ber. 66 (1932), 1821; 

Ergebn. exakt. Naturwiss. 18 (1939),229. 
8 G.-M. SCHWAB, F. LOBER: Über die Halogen übertragende Wirkung der Kohle. 

Z. physik. Chern., Abt. A 186 (1940), 321. 
7 U. HOFMANN: Graphit und Graphitverbindungen. Ergebn. exakt. Naturwiss. 18 

(1939), 229, besonders Seite 232. 
8 R. KLAR: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 379. 
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Stoffsystemen sind mit der Neubildung von Phasen verbundenl . Sie entsprechen 
beispielsweise den Reaktionstypen : 

A (fest) ~ B (fest) + C (gasf.): Ag20 -42 Ag + ~ O2 , 
A (fest) + B (gasf.) ~ C (fest) + D (gasf.): NiO + H 2 -4 Ni + HaO , 
A (gasf., gelöst, flüsl:!ig) + B (gasf., gelöst, flüssig) -4 C (fest); Hg + J 2 -4 HgJ2 , 

A (fest) ~ B (fest): monokliner Schwefel ~ rhombischer Schwefel. 

Das gemeinsame Merkmal aller dieser Reaktionen besteht darin, daß die 
Bildung der neuen Phasen durch Keime dieser Phasen erleichtert wird. Die Keime 
können sich zu Beginn und während der Reaktionen bilden oder dem System zu
gesetzt werden. 

Ebenso wie unter Benutzung der im Abschnitt 3 begründeten weiten Fassung 
des Begriffs Katalyse bei der Beschreibung und Ordnung katalysierter Reaktionen 
im Abschnitt 4 Beispiele echter Katalysen neben Beispielen für Grenzfälle kata
lytischer Erscheinungen angeführt werden konnten, müssen auch bei der Be
schreibung von Autokatalysen die Übergänge von reinen Fällen zu Grenzfällen 
autokatalyti$cher Erscheinungen in die Betrachtung einbezogen werden. Wenn 
dies geschieht, wird die Ordnung eines sehr großen Tatsachenmaterials möglich. 
Die Übergänge lassen sich an Hand des folgenden, wieder nur atollliehe Beziehun
gen zwischen Keim und Phase berücksichtigenden Gedankenganges übersehen2 ; 

1. Die Keime bestehen aus demselben Stoff, dessen feste Phase durch die 
Reaktion gebildet wird. Sie wachsen unter Anlagerung arteigenen Stoffes 
(Ag20 -42 Ag + 102 an Silber, S. 352). 

2. Die Keime bestehen aus Fremdstoffen, derenJ!'ormeltypus, Kristallgeometrie, 
Raumbeanspruchung und Bindnngsart der Kristallbausteine so weitgehend mit 
den entsprechenden Eigenschaften der bei der Reaktion neu gebildeten festen Stoffe 
übereinstimmen, daß normale Mischkristallbildung bzw. stetige Fortsetzung des 
Kristallwachstums möglich ist (Entwicklung von Silbers oIen an Gold, S. 374). 

3. Die Keime sind befähigt, artfremde Stoffe anzulagern; die Beziehungen 
zwischen Kristallgeometrie oder Bindungsarten in den Keimen einerseits, in dem 
angelagerten Stoff andrerseits reichen aber nicht zur Ausbildung von normalen, 
sondern nur von anomalen Mischkristallen oder sogar nur zu orientierter An
lagerung aus3. 

4. Die Keime wandeln sich während der Phasenbildung in andere Stoffe 
um, ändern ihren Ordnungszustand (altern) u. ä.; die Vorgänge bedingen grobe 
Unstetigkeiten in der Fortsetzung der Phasenbildung. 

Zwei Beispiele sollen die extremen Möglichkeiten veranschaulichen. 
Zunächst die wegen ihrer Einfachheit und wegen der dadurch möglichen 

Klarheit der Versuchsführung viel beachtete Reaktion 

Hg + J 2 -4 HgJ2 

an Quecksilberjodid : 
Trifft ein ausgeblendeter Strahl von Joddampf auf die Oberfläche flüssigen 

Quecksilbers, dann breiten sich die J 2·Moleküle über die Quecksilberoberfläche 
aus. Wird die Oberfläche mit einem HgJ2-Kristall berührt, dann wächst dieser 
rasch. An der Grenzfläche HgJ2-Hg-J2 ist die Bildung von HgJ2-Mole-

1 A. MITTASCH: Chemiker-Ztg.60 (1936), 793. - G.-M. SCHWAB: Katalyse, S.22lff. 
Berlin, 1931. 

2 Zur Lehre der Keimbildung und des Keimwachstllms::M. VOLMER: Kinetik der 
Phasenhildung, Dresden u. Leipzig, 1939. - P. NWGLI: LehrlJllch der Mineralogie 
und der KriRtaJlchpmie, Berlin, 1941. 

3 A. XEl'IIAGS: Anomale ::\fischkriRtaJle und orientiprtc Abscheidung. Z. angew. 
l'hcm. :>4 (HI41), 527. 
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külen oder die Abscheidung von festem HgJz gegenüber den anderen Stellen der 
Quecksilberoberfläche begünstigt. KristaUisiertes HgJz erscheint als Kataly
sator für die Reaktion Hg + Jz -+ HgJz. Wird an Stelle des HgJz-Kris1\alls eine 
Glasspitze an die mit Jod beladene Quecksilberoberfläche geführt, dann scheidet 
sich auch an dieser (allerdings viel später als am HgJz-Kristall) festes HgJz ab; 
d. h. in dem System Hg-Jz-HgJz findet gelegentlich auch spontan die Bil
dung fester HgJz-Keime statV. 

Anschließend die Fällung von Eisenhydroxyd durch Oxydation von Eisen(II)
salzlösungen, bei welcher die Kennzeichen einer ~utokatalyse schon verdeekt sind: 

Bei 60° löst sich metallisches Eisen in einer mit Sauerstoff gesättigten Eisen(II)
sulfatlösung auf; gleichzeitig scheidet sich die äquivalente Menge Eisen(III)
hydroxyd aus. Die Umsetzung ist als Summe von drei Teilreaktionen aufzufassen. 
Das gelöste Eisen(II)-salz wird durch Sauerstoff oxydiert (1). Das Eisen(III)-salz 
hydrolysiert (2). Die bei der Hydrolyse entstehende Säure löst Eisen unter Wasser
stoffentwicklung auf (3). 

1. 2Fe++ +2H+ +~02-+2Fe++++H20 
2.2Fe++++6H20 -+2Fe(OH)a+ 6H+ 
3.2Fe +4H+ -+2Fe+++2H2 

2Fe + 5HzO + ~02-+ 2 Fe(OHla + 2Hz 

Durch die Reaktionsfolge können mit einer gegebenen Eisen(II)-salzlösung be
liebige Mengen Eisen in Eisen(III)-hydroxyd übergeführt werden. Die Besonder
heit dieser Eisenhydroxydbildung ist darin zu sehen, daß sie in einer Lösung mit 
gleichbleibender Eisenionenkonzentration erfolgt und daß die Fällungsgeschwin
digkeit durch die Auflösungsgeschwindigkeit des Eisens geregelt wird ("diachrone" 
Fällung). Während bei raschem Zusatz von Lauge zu Eisen(III)-salzliisungen 
amorphe gelartige Niederschläge entstehen, ist der Niederschlag unter diesen 
Bedingungen dicht und körnig. Er enthält feinteiliges y-FeO(OH) neben etwas 
IX-FeO(OH). Die mikroskopisch abgrenzbaren Einzelteilchen in ihm sind isodia
metrisch. Werden dem beschriebenen Reaktionsgemisch Keime von IX-FeO(OH) 
zugesetzt, die in einem anderen Stoffsystem mit linearer Teilchenform gezüchtet 
werden können, dann wachsen diese Keime bei der Zufuhr von Eisenhydroxyd in 
der ihnen eigenen linearen ~Form weiter; isodiametrische Körner entstehen dann 
nicht mehr. Die Keime lenken also die Formung des Niederschlags. Außerdem aber 
beschleunigen sie die Umwandlung y-FeO(OH) -+ IX-FeO(OH) in ihm. Diese Er
scheinung tritt besonders dann ein, wenn sehr kleine Keime zugesetzt werden. 
Eine Teilerklärung dafür gibt folgende Beobachtung: y-FeO(OH) wanddt sich 
unter Eisen(II)-salzlösung von der Oberfläche aus in der festenPhase in IX-FeO(OH) 
um; die Umwandlung geht (aus unbekannten Gründen) in größeren Teilchen lang
samer als in kleineren Teilchen vor sich. Während kleine Keime von y-FeO(OH) 
im Reaktionsgemisch langsam wachsen, kann in ihnen die Umwandlung in 
IX-FeO(OH) schnell fortschreiten. Keime von y-FeO(OH), die schon vor dem Zu
satz zu dem Reaktionsgemisch größer waren, wachsen unter Anlagerung von 
frisch gebildetem Eisenhydroxyd über die kritische Größe hinaus, bevor die Um
wandlung in IX-FeO(OH) abgelaufen istz. 

Dieses letzte Beispiel ist hier so ausführlich beschrieben worden, weil es die 
stofflichen Komplikationen erkennen läßt, mit denen bei der Erfassung auto
katalytischer Reaktionen in Grenzfällen gerechnet werden muß. Nicht nur der 

1 G. ADHIKARI, J. FELMA:-i: Z. physik. ehern., Abt. A 131 (1928), 347. 
2 Il. NITSCHMANN: Reaktionslenkung durch Keime. Helv. chim. Acta 21 (1938), 

1609. 
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Ji'ormeltypus und die Kristallstruktur, sondern auch die (u. U. bis in mikrosko
pische Dimensionen reichende) Form der beteiligten festen Stoffe kann Einfluß 
auf die Keimwirkung haben. In vereinfachter und verallgemeinerungsfähiger 
Weise ist das Beispiel auf das Schema zurückzuführen: 

Ge8amtreaktion 
Hydrolyse von FelII-Salz --+ y-FeO(OH) --+ oc-FeO(OH). 

Keimwirkung 
a) Abfangen des metastabilen Zwischenproduktes y·FeO(OH), 
b) Beschleunigung der Teilreaktion y-FeO(OH) --+ oc-FeO(OH). 
Verhältnis a): b) abhängig von Form und Größe der Keime. 

In Einzelheiten verschieden, im Grundsätzlichen aber mit den Verhältnissen 
b;li der diachronen Eisenhydroxydfällung vergleichbar, ist die diachrone Alu
miniumhydroxydfällung bei dem Ausrühren von Aluminatlösungen unter Zu
satz von kristallisiertem Aluminiumhydroxyd in Form von Hydrargillit oder 
Bayerit. Es ist nicht üblich, das BAYER-Verfahren unter katalytischen Pro
zessen zu nennen. Tatsächlich ist aber auch in ihm ein Grenzfall autokatalytischer 
Reaktionen enthalten. Das zugesetzte Hydroxyd wird oft als "Erreger" be
zeichnet. 

Aufteilungszuständt'. 
Modellvorstellung. 

Die Auf teilung eines lückenlos zusammenhängenden Körpers kann führen 
a) zu abgrenzbaren Teilen, die frei gegeneinander beweglich sind, 
b) zu abgrenzbaren Teilen, die an einzelnen Stellen ihrer Oberfläche mit

einander verbunden bleiben und deren gegenseitige Lage durch diese Ver
bindung fixiert ist (Abb. 1). 

Im Fall a) sind die Eigenschaften einer gegebenen Stoffmenge gleich der 
Summe der Eigenschaften der abgrenzbaren Teile. Änderungen der Abstände 
zwischen den Teilen bedeuten 
nur Änderungen ihrer Zahl je 
Volumeneinheit, d. h. nur Kon
zentrationsänderungen (Beispiel: 
Metallsoie ). 

Im Fall b) sind die Eigen
schaften einer gegebenen Stoff
menge nicht mehr gleich der 
Summe der Eigenschaften der ab
grenzbaren Teile. Wenn die Teile 

EE 
Abb. 1. Auf teilung eines Körpers: a zu frei beweglichen, 

b zu zusalnnlenhängeuden Teilchen. 

sehr klein werden, wird entsprechend der Durchmesser des Hohlraums zwischen 
ihnen sehr klein. Die Zugänglichkeit der Oberfläche und weitere für den Stoff
austausch an der Oberfläche wichtige Eigenschaften hängen von der Gesamt
struktur der Aggregation ab (Definition des Strukturbegriffs S. 376). Feste Stoffe, 
die sich in diesem Auf teilungs zustand befinden, vereinigen an sich Merkmale zu
sammenhängender (kompakter) Phasen mit Merkmalen aufgeteilter (disperser) 
Phasen. Sie können als kompakt-di8per8e Stoffe bezeichnet werden. Dem Fall b) 
entsprechen viele reale Bt'ispiele: Holzkohle; Fritten von Metallpulvern ; zahl
lose Stoffe, für die Skelett- oder Gerüststruktur angegeben wird l . 

1 H. W. KOHLSCHÜTTER: Die wesentlichen Eigenschaften kompakt-disperser 
Stoffe. Z. Kolloülchem. 77 (1936), 229. 
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Es ist zweckmäßig, aus einer so einfachen, an kein absolutes Größenmaß ge
bundenen MQdellvorstellung Unterscheidungsmerkmale für häufig wiederkehrende 
Typen aufgeteilter fester Stoffe abzuleiten. Es wäre jedoch unzweckmäßig, den 
Begriff "kompakt-dispers" für Strukturen mit abgrenzbaren Teilen aller möglichen 
Abmessungen anwenden, den Begriff zu allgemeingültig oder zu speziell definieren 
zu wollen und etwa die Frage zu stellen: Ist ein fester Stoff, der sich mit Hilfe eines 
Dispersionsmittels I zu elektronenmikroskopisch abgrenzbaren Teilchen (Größen
ordnung 10-4 cm) dispergieren läßt, dessen Teilchen aber auf Grund röntgeno
graphischer Messungen immer noch aus vielen kohärent reflektierenden Einzel
kriställchen (Größenordnung 10-6 cm) bestehen, kompakt-dispers1 Ist Bein Auf
teilungszustand grundsätzlich dem Typus b) oder dem Typus a) zuzuordnen? 
Würde man sich zunächst für den Typus b) entscheiden, anschließend aber ein 
Dispersionsmittel II finden, welches die Einzelkriställchen trennt, dann würde die 
erste Entscheidung wieder hinfällig sein. Jede Systematik hat nur soweit Bedeu
tung, als sie in Beziehqng zum Experiment steht. Infolgedessen kann auch die 
Gegenüberstellung der Aufteilungszustände a) und b) nur relative Bedeutung 
haben. Sie kann sich immer nur auf die bei gegebenen Bedingungen besonder8 her
vortretenden Merkmale des Auf teilungs zustandes fester Stoffe beziehen. Da nach 
den Ausführungen auf Seite 376 nur die groben Merkmale der Katalysatoren be
schrieben werden sollen, ist die Benutzung des Begriffs kompakt-dispers in diesem 
Zusammenhang berechtigt und naheliegend. Im allgemeinen sind die Unterschiede 
der Aufteilungszustände, die bei der präparativen Herstellung fester Stoffe auf
treten, so sinnfällig, daß die Zuordnung zu einem der beiden Typen a) und b) 
keine Schwierigkeiten macht. 

Aus dem Modell (Abb.l) lassen sich zwei für die Anwendung kompakt-disperser 
Stoffe als Katalysatoren günstige Eigenschaften folgern. 

Erstens: Kompakt-disperse Präparate können grobstückig sein und doch 
eine große spezifische Oberflächc besitzen. Sie haben dadurch Vorzüge vor fein
pulvrigen Präparaten derselben Stoffart mit derselben spezifischen Oberfläche, 
weil sie beim Einfüllen in Kontaktöfen weniger leicht zerstäuben und durch die 
über sie strömenden Gase weniger verblasen werden. Allerdings müssen die 
Diffusionswege für die an der Oberfläche miteinander reagierenden Stoffe beson
ders beachtet werden. 

Zweitens: Rekristallisation und Sinterung nichtflüchtiger Stoffe findet in 
größerem Umfang im Temperaturbereich ihrer Platzwechselreaktionen statt. 
Unterhalb dieser Temperaturen ist sie auf diejenigen Stellen in der festen Phase 
beschränkt, wo sich benachbarte Teile mit energetisch begünstigten Stellen 
ihrer Oberfläche berühren. Bei dem lockeren Aufbau kompakt-disperser Phasen 
sind die Berührungsflächen der Teile klein. Da die gegenseitige Lage der 
Teile definitionsgemäß fixiert ist und sieh die Abstände durch geringen 
Druck nicht vermindern lassen, werden die Stellen, an denen schon bei tie
feren Temperaturen die Voraussetzungen für Rekristallisation und Sinterung 
gegeben sind, weniger zahlreich als in dichten Aggregaten gleichartiger Teile 
sein, die wegen ihrer Beweglichkeit. gegpnpinander in engere und ausge
dehntere Berührung gebracht werden können. Diese grob mechanische Vor
stellung ist behelfsmäßig. Sie kann dureh einige Beobachtungen übt>r die Re
kristallisation in MetalIpulverni begründet, soll hier aber nicht eingphend auf 
ihre Bcrechtigung hjn untersucht werden. Es genügt in diesem Zusammenhang, 

I U. TAlDIANX: AggregatzuHtiilHlf'. Einfluß df'1' Bf'weglichkeit von l\IetallteilehclJ 
auf die Rekri~talliHatioil, H. 212ff. Leipzig, 1922. - Cl. -TA~lMANN, Q. A. MANSVRI: 
Z. ll11org. allg. ehern. 126 (1923), 119. -- F. HAUERWALIl: Z.IlIJOl'g. allg. ('hem. 122 
(1922),277. 
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daß sich aus ihr Folgerungen für die Temperaturbeständigkeit der Auf teilungs
zustände a) und b) ziehen lassen und daß diese Folgerungen durch praktische Er
fahrungen bestätigt zu werden scheinen: Oft werden feste Katalysatoren, für die 
Temperaturbeständigkeit ihrer Oberflächenentwicklung erwünscht ist, absichtlich 
in einem Aufteilungszustand vom Typus b) hergestellt und denselben Stoffen 
im Aufteilungszustand a) vorgezogen, weil der letztere temperaturempfindlicher 
als der erste ist. Die Modellvorstellung gibt dafür nur eine Rahmenerklärung. Im 
einzelnen sind die Ursachen stoffbedingt. Weitere Einblicke bietet die Graphi
tierung von Kohlen und die Rekristallisation von Sesquioxyden bei der Ent
wässerung der zugehörigen Metallhydroxyde. 

Graphit. 

Alle als Aktivkohlen bezeichneten Kohlenstoffpräparate enthalten Graphit. 
In keinem dieser Präparate liegen die kleinsten Graphitkriställchen als frei gegen
einander bewegliche Einzelteilehen vor. Sie sind Strukturelemente von Aggre
gationen. In den scheinbar lockersten Präparaten, in dem durch unvollständige 
Verbrennung von Acetylen entstandenen Acetylenruß, stellen die durch Zerstäu
ben mechanisch voneinander trennbaren Teile :Flocken dar, die elektronenmi
kroskopiseh in kettenartig aneinander gereihte Teilchen mit einem mittleren 
Durchmesser von rund 10-4 cm aufgelöst werden können. Jedes dieser Teilchen 
ist ein Haufwerk von Graphitkriställchen, die röntgenographisch als kohärent 
reflektierende Einzelkriställchen mit einem mittleren Durchmesser von 10-7 cm 
erkannt werden l . Die Ausdehnung der Graphitkriställchen in grob stückiger und 
leicht zerbröckelnder Holzkohle oder in grobstückigem und hartem Koks kann 
dieselbe Größenordnung wie in Ruß haben. Hier aber sind diese Graphitkriställ
ehen in einen festeren und weiteren, durch die Ausgangsprodukte mitbestimmten 
Strukturverband eingefügt. In Holzkohle sind noch Züge der pflanzlichen Ge
rüststruktur zu erkennen. In Koks, der durch pyrogene Zersetzung nichtflüchtiger, 
flüssiger, halbflüssiger oder fester Massen entsteht, überlagern sich schaumartige 
Strukturen, pflanzliche Gerüststrukturen und Strukturen dichter Kristallgefüge 2 • 

Holzkohle und Koks sind Musterbeispiele kompakt-disperser Stoffe. Die Mehrzahl 
aller an ihnen ausgeführten Strukturuntersuchungen bezieht sich auf das Verhält
nis zwischen dem Gewicht (oder Volumen) der festen Phase und dem Volumen 
des Hohlraums, weil sich für viele Anwendungszwccke die Struktur des Hohl
raums als mindestens ebenso wichtig wie die Struktur der Gerüstsubstanz er
wiesen hat3 . 

Zwei Beobachtungen an Ruß und Koks beleuchten den Einfluß des kompakt
dispersen Aufteilungszustandes auf die Temperaturbeständigkeit der Oberflächen
entwicklung : 

1. Die Größe der kohärent reflektierenden Graphitkriställchen in Koks hängt 
von der Verkokungstemperatur ab. Sie kann nachträglich durch Erhitzen auf 
Temperatun>n um 2000-:-3000° gesteigert werden. Es ist eine bei den technisch 

1 U. HODUNN, A. R . .\.Goss, F. SIKKEL: Die fltrnktur der Kolloide des feinkristal· 
linon Kohlem<toffK. Z. Kolloidchem. 96 (1941), 231. Der Bosrhreihllng sind die elP]~· 
tronenmikroKkopisehen Aufnahmen von Acetylenrllß auf S. 235 zlIgrllnde gelegt. 

2 P. RA1IDOIIR: Arch. Eisenhüttpllwcs. 1 (1928), 6GB. -- \V. S. \YE;'REI,OW"KI. 
K. \V. \VASSIUEW: Z. Kri"tallogr., Mineral.. Pptrogr., Abt. ASn (1!134), 15G, ])('SOlI· 
ders S. 170. 

a O. KAU:-;CII: Die aktive Kohle, Halle, H):~2. - C. B.\ILl.EI'L, \V. J-1EIU\EHT. 

E. REI"E~IA"" : Aktive Kohlt', Stllttgart, 1 H37. --- F. KIt<'ZIL: c\do<()]"ptiuIlHstoffe in der 
KOlltaktkatalyse, Ll'ip",ig, 1 !I:{H. - K. F. ZDIEXS: Halldbuch der Katalyse, lid. 1\'. 
S. 151. 
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wichtigen Graphitierungsprozessen immer sich wiederholende Erfahrung, daß 
die durch Rekristallisation oder Sinterung des Graphits erzielbare Verdichtung 
der kompakt-dispersen Kohlen auch von der Gesamtstruktur der Kohle abhängt. 
In Koksarten, die auf Grund ihrer Entstehung die Graphitkriställchen in sehr 
dünnen (starren) Häutchen enthalten, schreitet die Rekristallisation langsamer 
als in solchen Koksarten fort, welche die Graphitkriställchen von vornherein in 
einer. dichteren Anordnung enthalten l . 

2. Bei dem Erhitzen von Acetylenruß auf 3000° wachsen die kohärent reflek
tierenden Graphitkriställchen um so leichter zu größeren Kriställchen zusammen, 
je dichter sie vor dem Erhitzen gepackt waren. Dabei bleibt die Größe der elektro
nenmikroskopisch abgrenz baren (Sekundär-) Teilchen und damit der Struktur
verband der Rußflocke praktisch unverändert. D. h. der Einzugsbereich, aus dem 
die Graphitkriställchen die zum Wachsen notwendige Substanz beziehen, ist be
schränkt; er ist gleich dem Volumen der elektronenmikroskopisch abgrenz baren 
Teilchen. Trotzdem innerhalb dieser Teilchen eine Verdichtung der festen Phase 
stattfindet, bleibt die füt: gelöste Stoffe zugängliche Oberfläche des Rußpräpo,rates 
ungefähr gleich, weil auch vor der Rekristallisation nur die Oberfläche der (Se
kundär-) Teilchen zugänglich war 2. 

Eisenbydroxyd-Eisenoxyd. 

Wird wasserfreies, kristallisitlItes Eisen(III)-sulfat m wäßrige Ammoniak
lösung eingetragen, dann' findet die Umsetzung 

Fe2(S04)3 + 6 NH40H - 2 Fe(OH)3 + 3 (NH4)2S04 
fest gelöst fest gelöst 

in der Grenzflächenzone Eisen(III)-sulfat-Lösung statt, weil die Lösungsgeschwin
digkeit des wasserfreien Salzes kleiner als die Diffusionsgeschwindigkeit der ge

lösten Stoffe zur-Oberfläche des festen Salzes ist. 
Das Eisenhydroxyd wird in einer sehr schmalen 
Reaktiollszone diachron (S. 355) gefällt. Die Ge
schwindigkeit seiner Fällung wird durch die Auf
lösungsgeschwindigkeit des Eisensalzes geregelt. 
Es entsteht unter diesen Bedingungen in Form 
eines starren, für die gelösten Stoffe Ammonium

Abb. 2. Ent,telnlllg von Eisen(III)- hydroxyd und Ammoniumsulfat auffallend leicht 
hydroxyd durch diachrone :Fällung in durchlässigen Hydroxydgerüstes3 (Abb.2). 

der Grenzflächenzonp. Alle bisher an diesem Eisenhydroxydpräparat 
A Eisen(Il I)-sulfat; B Eisf'n(IU)

hydroxyd; C Reaktio,,"zone. durchgeführten Untersuchungen4 führen zu der 
Auffassung, daß sich sehr kleine Hydroxydteilchen 

im Augenblick ihrer Bildung durch diejenigPll reaktionsfähigen Gruppen an ihrer 
Oberfläche miteinander verbinden, die bei der Fällung von Eisenhydroxyd im 
freien Lösungsraum S04---Ionen festlegen können. Dieses Präparat enthält ausge
sprochen kompakt-disperses Eisenhydroxyd. Die Zusammensetzung der Bcmorphen 
Gerüstsubstanz ist 1-:--1,5 H 20/Fe2ü a . Bei der thermischen Entwässerung wird 

1 W. S. '\VESSELOWSKI, K. W. WASSILIEW: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., 
Abt. A 89 (1934), 156, besonders R. 170. 

2 'L;. HOF:lIANN, A. RAGOSS, F. HINKEL: Die Struktur der Kolloide des fein
kristallinen Kohlenstoffs. Z. Kolloidchem. 96 (1941), 231. 

3 H. '\V. KOHLSCUÜTTER, L. SPRENGER, H. SIECKE: Reaktionen fies kristallisierten 
Eisen(III)-sulfats. Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933),189. 

4 H. W. KOIlLscnÜTTER, H. SIECKE : Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 
617; 41 (1935), 8:31. - Elektronenmikroskopische Aufnahmen von M. V. ARDENXE. 
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ein großer Teil des gebundenen Wassers abgegeben, bevor das Entwässerungs
produkt als IX.Fe20 3 auskristallisiert. Werden dagegen Eisenhydroxydpräparate 
thermisch entwässert, in denen SChOll vor dem Beginn der Entwässerung eine weit
gehende Verdichtung und Ordnung in Richtung der kristallisierten Phase IX-FeO( OH) 
stattgefunden hat, dann schreitet die Kristallisation des Entwässerungsproduktes 
«-Fe20 a stetig mit der Wasserabgabe fort!. Der Kristallisation von IX-Fe20 a stehen 
also in den zwei verschiedenartig aufgeteilten Präparaten verschieden große 
Widerstände entgegen. Qualitativ lassen sich diese Unterschiede besonders ein
fach durch thermische Analyse des Entwässerungsvorganges nachweisen, weil 
die Verdampfung des Wassers aus dem Hydroxyd Wärme verbraucht, die Kristalli
sation des Entwässerungsproduktes IX-Fe20 a Wärme liefert. Bei der Erhitzung der 
zwei Präparate sind die Teilvorgänge 

a) Wasserabspaltung: Hydroxyd - amorphes Entwässerungsprodukt, 
b) Kristallisation: amorphes Entwässerungsprodukt - IX-Fe20 a 

verschieden deutlich gegenein
ander abgesetzt. Die Erhit
zungskurven haben folgenden 
Charakter 2 (Abb. 3): 

Bei 1 ist der übergang 
von dem wärmeverbrauchen
den Teilvorgang zu dem wärme
liefernden Teilvorgang ziemlich 
scharf. Bei der Temperatur die
ses übergangs überschreitet die 
Kristallisationsgeschwindigkeit 
für IX-Fe20 a ihren Schwellen
wert ("Verglimmtemperatur"). 

Bei 11 ist der wärmever

I. .x 

B 
<' 

• Je 

Abb. 3. E'ltwässerungsvcrlauf für zwei Eisrn(IIJ)-hydroxydp. 

I Kompakt-disperses Eisen(III)-hydroxyd 
II Dichtes Eisen(IIJ)-hydroxyd als IX-FeO(OH) oder als Vor

stufe von IX-FeO(OH) 
A Temperaturbereich der wärmeverbrauchenden Wasserver

dampfung 
B Temperaturbereich der wärmeliefernden Kristallisation von 

IX-FetO, 
x Austeigende Ofentemperatur 
y Temperaturdifferenz zwischen Ofen und Präparat. 

brauchende Teilvorgang schwächer ausgeprägt, weil schon während der Wasser
abgabe die wärmeliefernde Kristallisation in größerem Umfang stattfindet. Zu 
einer deutlichen überhitzung des Präparates kommt es nicht. 

Das beschriebene kompakt-disperse Eisenhydroxydpräparat I ist zu der auf 
S. 35~ erwähnten Untersuchung über die katalytische Zersetzung von Wasserstoff
peroxyd benutzt worden. Es eignet sich dazu besonders gut, weil das in dem Gerüst 
fixierte Hydroxyd während der Reaktion nicht in unübersichtlicher "\Veise ausgeflockt 
bzw. peptisiert wird. Es läßt sich durch die Umsetzung von kristallisiertem Eisen(III)
sulfat in scharfen Pseudomorphosen herstellen, die bei der Aufschlämrnung in Wasser 
nicht aneinander haften3 • 

Chromhydroxyd-Chromoxyd. 

Weitere verallgemeinerungsfähige Eigenschaften kompakt-disperser Stoffe 
veranschaulicht die Reaktion Chromhydroxyd - Chromoxyd. 

Wird einer Chromnitratlösung die ganze dem Chromgehalt äquivalente 
Ammoniakmenge ohne Unterbrechung zugesetzt, dann fällt sofort nach über
schreitung des Löslichkeitsproduktes sehr feinteiliges Chromhydroxyd aus, das 
wegen seiner Feinteiligkeit s~hr langsam sedimentiert, aber schließlich nur ein 

1 H. W. KOHLSCHÜTTER, E. KALlPPKE: Z. physik. ehern., Abt. B 42 (1939), 249. 
2 H. W. KOHLSCHÜTTER, F. SPIESS: Z. anorg. allg. ehern. 236 (1938), 165. 
3 H. W. KOHLSCHÜTTER, H. SIECKE: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. U 

(1935), 851. 
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geringes spezifisches Sedimentationsvolumen einnimmt. Die Farbe dieses Nieder
schlags ist hellgrün. Die Reaktion kann formuliert werden: 

1. Cr+++ + 3 OH- -+ Cr(OHh. 

Wird dagegen einer Chromnitratlösung Ammoniaklösung so langsam zugesetzt, 
daß sich das primär gefällte Chromhydroxyd mit dem noch vorhandenen Chrom
nitrat immer wieder zu löslichen basischen Chromsalzen umsetzen kann, dann 
findet die endgültige Fällung von Chromhydroxyd über diese basischen Salze 
statt. Je höher basisch die Lösung wird, um so größere Teilchen enthält siel. In 
sehr vereinfachter Weise kann die Reaktionsfolge formuliert werden: 

2. Cr+++ + OH- -+ Cr(OH)++ 

Cr(OH)+++ OH- -+ Cr(OH)t 
Cr(OH)t + OH- -+ Cr(OHh. 

Bei dieser Formulierung ist die vermutlich auf Kondensationsreaktionen zurück
zuführende Vergrößerung der gelösten Teilchen nicht berücksichtigt. Der Chrom
hydroxydniederschlag sedimentiert mit scharfer Trennungslinie Lösung-Nieder
schlag. Sein spezifisches Sedimentationsvolumen ist groß. Seine Farbe .ist dunkel
grün. Er hat in deutlichem Gegensatz zu dem nach 1. gefällten Nieder8chlag aus
gesprochen gelartige Beschaffenheit. 

Die Chromhydroxydniederschläge nach 1. und 2. sind amorph. Sie lösen sich 
unmittelbar nach der Fällung in Säure leicht auf. Dabei entstehen zuerst diejenigen 
löslichen Salze zurück, die unmittelbar vor der Fällung in der Lösung vorlagen. 
Das Hydroxyd nach 1. erweist sich als Derivat des neutralen, das Hydroxyd nach 
2. als Derivat des höchstbasischen löslichen Chromsalzes. Wenn auf Grund der 
Teilchengrößenbestimmungen in den Lösungen für die neutralen und basischen 
Chromsalze verschiedene Ionengewichte angenommen werden dürfen, müssen für 
die zugehörigen Chromhydroxyde analoge Unterschiede der Molekulargewichte 
angenommen werden 2. 

Die Unterschiede im Aufbau der frisch gefällten Chromhydroxyde übertreffen 
alle Unterschiede, welche durch verschieden weitgehende Alterung an Chrom
hydroxydniederschlägen auftreten können. Sie wirken sich weitreichend auf dEn 
Verlauf der thermischen Entwässerung der getrock,neten Chromhydroxyde aus. 
Und zwar sind auch hier wieder wie bei der Reaktion Eisenhydroxyd --"IX-Fe20 3 

(S. 39,5) die beiden Teilvorgänge : 

die wärmeverbrauchende Verdampfung des Wassers aus dem Hydroxyd, 
die wärmeliefernde Kristallisation des Chromoxyds 

yerschieden deutlich gegencinander abgesetzt 3 . Die Entwässerung des gelartigen 
Chromhydroxyds nach 2. kann sehr weit getrieben werden, ohne daß die amorphe 
Phase zusammenbricht. Die Kristallisationsgeschwindigkeit des Chromoxyds 
Cr20 3 überschreitet erst über 5500 ihren Schwellenwert, führt dann zu einer plötz
lichen eberhitzung und gleichzeitig zu einer starken Verminderung der Oberfläche 
dpl' PräparatpI'. Dip spezifisphe Oberfläche des Chromhydroxyds nach 1. ist von 
yornhprein kleiner. Bei (kr Entwässenmg schreitet die Kristallisation des Oxyds 
Rtptigpr fort. 

l)Pf Versueh, diese Erscheinungen zu deuten, muß von den Beobachtungen 
über die Entstehung der beidt·n Chromhydroxyde ausgehen. Die Ausbildung der 

I U. ,J.\:--I>EH. W. SCHEELE: Z. unorg. allg. ('hern. 206 (1932), 241. 
2 H. \Y. KOIIL:'CIll'TTEIC Dip Fällullg und EntwiissPfllllg VOll Chromhydroxyd. 

Z. HIIl!P\L ('1"'111 . .J.H (I H:Hi). SO,i. 
'I H. "'. KOIlL.·Wlli'TTEH, E, (;A~T/"';EJl: 
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weiträumigen Gelstruktur bei Reaktion 2 hängt offensichtlich mit der Ausbildung 
des höhermolekularen Strukturverbandes in den löslichen basischen Chromsalzen 
zusammen. Trocknung bei 100° führt die ursprünglich plastische Geirnasse in 
harte (schwarze) Brocken, in ein sog. Xerogel über. Nach dieser Erhärtung bildet 
das Chromhydroxyd ähnlich wie Kohlenstoff in Holzkohle ein sehr dünnwandiges, 
starres Gerüst, d. h. es liegt in einem ausgesprochenen kompakt-dispersen Auf
t~ilungszustand vor. Infolgedessen bestehen nun bei weiterem Erhitzen alle die 
Widerstände gegen die Sinterung, welche auf Grund der Modellvorstellung für 
kompakt-disperse Stoffe zu erwarten sind. Daß dabei das Chromhydroxyd noch 
röntgenographisch amorph, der Kohlenstoff schon fein kristallin ist, bedeutet 
lediglich quantitative, nicht aber qualitative Unterschiede in bezug auf den 
Typus des Aufteilungszustandes. Mechanisehes Zerreiben des grobstückigen er
härteten Chrom hydroxyd präparates zu feinstem Pulver vergrößert nicht, sondern 
vermindert die für Gase zugängliche Oberfläche; dabei schlägt die Farbe ähnlich 
wie nach dem Ablauf der Krista-llisation von schwarz nach olivgrün um. Das Prä
parat wird also durch die mechanische Zerkleinerung nicht weiter aufgeteilt, son
dern durch den bei der Zerkleinerung wirkenden Druck etwas verdichtet. Wenn 
das frisch gefällte und von Wasser durchtränkte Gel nicht durch Erhitzen ge
trocknet, sondern bei tiefer Temperatur durch Aceton und Äther vom ein
geschlossenen Wasser befreit wird, fällt ein feinpulvriges Trockenpräparat an, 
das dieselben Widerstände gegen Sinterung und Kristallisation beim Erhitzen zeigt 
wie das grobstückig erhärtete Präparat. Die Ursachen für diese Widerstände 
können also nicht in einer besonderen Aggregationsart grober Strukturelemente, 
sie müssen in der Feinstruktur des Stoffes liegen. Deshalb fehlen sie auch in dem 
Chromhydroxyd nach Reaktion 1, das trotz seiner makroskopischen 1<'einteilig
keit bei gleichartiger Trocknung nicht dieselbe Oberflächenentwicklung er
reichtl . 

Das kompakt-disperse, bis etwa 550° erhitzte Chromhydroxyd enthält immer 
noch kleine Mengen Wasser. Es stellt noch kein reines Chromoxyd dar. Es ist 
trotzdem ein sehr wirksamer Hydrierungskatalysator. In Tabelle 5 sind einige 
Methoden für die präparative Herstellung von Chromoxydkatalysatoren und 
die an diesen unter vergleichbaren Bedingungen erzielten Ausbeuten bei der 
Hydrierung von Äthylen zusammengestellt. Für die angewandten Präparate 
ist nicht geprüft worden, wieweit die hergestellten Grundrnassen durch Nach
behandlung aktiviert werden können. Die Zusammenstellung zeigt aber, daß 
die Fällung von Chromhydroxyd aus Chromnitratlösungen und die anschließende 
Entwässerung dieses Hydroxyds (Nr. 7) auch dann zu wirksamen Präparaten 
führt, wenn keine besonderen Vorsichtsmaßregeln ergriffen werden. Allerdings 
ist in dieser Tabelle die Erfahrung über die Bedeutung der 1<'ällungsgeschwin
digkeit des Chromhydroxyds noch nicht berücksichtigt. Das unter Nr. 7 ge
nannte Chromhydroxydgel wird nur erhalten, wenn die Fällung nach Reak
tion 2 über lösliche basische Chromsalze gelenkt wird. Wie weitgehend die Eig
nung eines Chromhydroxydpräparates als Ausgangsprodukt für die Herstellung 
eines wirksamen Chromoxydpräparates durch die Fällungsbedingungen bestimmt 
werden kann, wird auf S. 399 im Zusammenhang einer allgemeinen Besprechung 
der Fällungsreaktionen noch einmal hervorgehoben. 

1 H. W. KOHLscHüTTER: Z. angew. Chern. 49 (1936), 870, Abb. 8. - Über aktives 
Chromoxyd. Z. anorg. allg. Chern. 220 (1934), 370. - Die Adsorptionsgeschwindig
keit von Wasserstoff und Deuterium an Chromoxyd. Z. physik. Chern., Abt. A 170 
(1934), 300. 
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Tabelle 5. Hydrierung von Äthylen an Chromoxyd. 
(Auszug aus einer Tabelle von W. A. LAZIER und 1. V. VAUGHEN 1.) 

Hydrierung des Äthy. 
Herstellung des. ChroDloxyds lens in l'rozenten des 

angewandten Äthylens 

1. Thermische Zersetzung von (NH4)zCrz07 über freier Flamme 
a) in dicker Schicht. . . . . . . . . . . . 2 
b) in dünner Schicht . . . . . . . . . . . 80 

2. Thermische Zersetzung von (NH4)zCr207 im Vakuum 
a) bei 245 0 • • • • • • • • • • • • • 25 
b) bei 500°. . . . . . . . . . . . . 3 

3. Thermische Zersetzung von Cr-Oxalat. 0 
4. Thermische Zersetzung von Cr-Nitrat . 0 
5. Reduktion von Chromat in salzsaurer Lösung, Fällung und Ent-

wässerung von Cr-Hydroxyd . . . . . . . . . . . . . . . 74 
6. Reduktion von Chromat in schwefelsaurer Lösung, Fällung und 

Entwässerung von Cr-Hydroxyd . . . . . . . . . . . . . 80 
7. Fällung von Cr-Hydroxyd-Gel mit Ammoniak aus Cr-Nitrat-

Lösung, Entwässerung des Hydroxyds . . . . . . . . . . . 86 
8. Fällung von Cr-Hydroxyd-Gel mit Ammoniak aus Cr-Chlorid-

Lösung, Entwässerung des Hydroxyds . . . . . . . . . . 76 
9. Wie bei 7 und 8, Fällung des Hydroxyds mit KOH . . . . . 30 

Bedingungen: Je 20 cm3 Katalysator; Temperatur 400°; umgesetzt je 71 eines 
äquimolaren Gemisches von Wasserstoff und Äthylen. 

Kompakt-disperse Stoffe als Trägerstoffe_ 
Der kompakt-disperse Aufteilungszustand ist für alle festen Stoffe denkbar. 

Er läßt sich aber nicht für alle Stoffe mit derselben Einfachheit herstelJlen. Seine 
Entstehung beruht in vielen Fällen, wie das Beispiel Chromhydroxyd -Chrom
oxyd zeigte, auf einem sehr speziellen Reaktionsmechanismus. Aus diesem Grund 
werden häufig solche Stoffe, deren kompakt-disperser Aufteilungszustand leicht 
verwirklicht werden kann, die aber selbst nicht katalytisch wirksam sind, als 
Trägerstoffe für katalytisch wirksame Stoffe benutzt. Auf Aktivkohle 2, Silica
GeP, aktive Tonerde4 werden Metalle, Salze u. a. aufgetragen5 • Dadurch erhalten 
die Katalysatorpräparate die beschriebenen Vorzüge kompakt-disperser Stoffe. 

Bildungsweisen. 
Die Frage nach den Bildungsweisen fester Katalysatoren kann verschieden 

gestellt werden : Welche allgemeinen Reaktionstypen liegen der Herstellung von 
Katalysatoren zugrunde~ Welche Vorschriften haben sich für die Herstellung 
spezieller Katalysatorsysteme bewährt? Die Bedeutung rezeptmäßig abgefaßter 
Vorschriften übertrifft gegenwärtig noch die Bedeutung theoretischer Grund
lagen für die präparative Chemie der Katalysatoren. Durch die weitere Entwick
lung wird in zunehmendem Maße der Inhalt erprobter Vorschriften zu systema
tischen Untersuchungen über die Bildung fester Phasen und ihrer Aggregations-

1 \V. A. LAZIER, J. V. VAUGHEN: J. Amer. ehern. Soc. 54 (1932),3080. 
2 TH. SCHOON, H. KLETTE: Naturwiss. 29 (1941), 652. 
3 F. KRCZIL: Untersuchung und Bewertung technischer Adsorptionsstoffe, 

Leipzig, 1938. 
4 F. KRCZIL: Aktive Tonerde, Stuttgart, 1938. 
5 M. v. ARDENNE, D. BEISCHER: Z. angew. Chem. 53 (1940), 103. EIE,ktronen

mikroskopische Aufnahmen von Katalysatoren auf Trägerstoffen (Palladiumasbest). 
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formen in Beziehung gebracht werden. Es ist bezeichnend, daß schon bei der Be
schreibung der Stoffe (S. 377) und bei der Beschreibung der Aufteilungszustände 
(S.391) Bemerkungen über die Entstehung unerläßlich waren. Die Funktionen 
der Stoffe lassen sich nicht getrennt von den Aufteilungszuständen und Bildungs
weisen betrachten. Abschließend sollen die angeführten Fragestellungen noch
mals durch einige Angaben über Reaktionstypen und Herstellungsvorschriften 
veranschaulicht werden. 

Fällungsreaktionen im freien Raum. 
Bariumsulfat scheidet sich bei der Umsetzung von gelöstem Magnesiumsulfat 

mit gelöstem Bariumrhodanid in Wasser-Alkohol-Gemischen mit verschiedener 
Teilchengröße aus, wenn das Mischungsverhältnis Wasser: Alkohol und damit 
die Löslichkeit des Bariumsulfats variiert wird. Die aus gleichkonzentrierten 
Ausgangslösungen entstehenden Teilchen werden kleiner, wenn die Löslichkeit 
des Bariumsulfats kleiner wird. Diese Beobachtung kann halbquantitativ durch 
die aus der Theorie der Keimbildung sich ergebende Beziehung beschrieben 
werden1 : 

(In~~~)6/5 
V FI:J K I · e Cs 

V = mittleres Teilchenvolumen, 
K 1 , K 2 = Konst,anten, 
0 1 = Konzentration der Lösung zu Beginn der Reaktion, 
Os = Konzentration der über dem Niederschlag stehenden Lösung. 

Bei vielen Umsetzungen, die ebenso einfach wie die Reaktion 

Ba+++ SO~---+BaS04 

scheinen, ist die Fällung nur eine Teilreaktion, der mehrere Reaktionen in der 
Lösung vorgelagert sind. Dadurch wird der Zusammenhang zwischen dfn Bil
dungsbedingungen und den Eigenschaften der Niederschläge komplizierter. Dies 
zeigte bereits das Beispiel Chromhydroxyd. Hier macht sich außer der Fällungs
geschwindigkeit auch der Einfluß der Anionen der Chrom(III)-salze auf den Ab
lauf der Umsetzung 

C1'+++ + 3 OH - -+ Cr(OH)3 

geltend und zwar besonders dann, wenn die Bildung schwer löslicher basischer 
Salze möglich ist. Bei Gegenwart von ClOi-, NO;- und Cr-Ionen lassen sich bei 
langsam fortschreitendem Laugezusatz die basischen Salze in Lösung halten und 
damit höhermolekulare Zwischenprodukte herstellen, aus denen sich erst kurz 
vor dem Äquivalenzpunkt Cr3 +: OH - = 1 : 3 das gelartige Hydroxyd bildet (S. 396). 
Bei Gegenwart von S04- --Ionen fallen dagegen schon bei dem Verhältnis 
Cr3+: OH- = 1: 1 dichte S04-haltige Niederschläge aus. Diese setzen sich mit 
Lauge langsam im festen Zustand zu Hydroxyd um, dessen Struktur mit der 
Struktur des gelartigen Hydroxyds nicht mehr zu vergleichen ist, das sich dem
entsprechend auch bei der thermischen Entwässerung ganz anders verhält und 
katalytisch schlechter wirksame Oxydpräparate liefert. Die Eigenschaften der 
über die Reaktionsfolge 

Fällung Entwässernng 
Chromsalzlösung • Chromhydroxyd ----- Chromoxyd 

1 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung, S. 212 u. 213 (Versuche von K. WOLFF). 
Dresden u. Leipzig, 1939. 
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entstehenden Präparate werden schon im ersten Teil bei der Fällung des Hydro
xyds angelegt und können nach ungeeigneter Wahl der Ausgangsprodukte 
nachträglich nicht oder nur schwer korrigiert werden. 

Topochemische Reaktionen. 
Umsetzungen' fester Stoffe, die zu festen Stoffen führen, können über aus

gedehnte flüssige Phasen bzw. über Gasphasen oder in 8chmalen Grenzflächen
zonen der Ausgangsphase verlaufen. Im ersten Fall ist die Bildung der festen 
Reaktionsprodukte eine Fällungsreaktion im freien Raum, für welche die soeben 
erwähnten Überlegungen gelten. Jm zweiten. Fall kommen neue Momente hinzu. 
Die Keime der sich bildenden festen Phase können orientierenden Kräften unter
liegen, sich gegenseitig in ihrem Wachstum behindern, Stoffzufuhr einseitig er
halten usw. Es ist nicht möglich, die Wirkung aller solcher Einzelfaktoren voraus 
abzuschätzen, es ist aber eine geläufige Erfahrung, daß die Reaktionsbedingungen 
in Grenzflächenzonen in ihrer Gesamtheit ausgesprochene Effekte in bezug auf den 
Aufteilungszustand fester Stoffe bewirken. Infolgedessen hat der Reaktionstypus 

A (fest) ~ B (fest) 
in der Grenzflächenzone von A 

praktische Bedeutung für die Herstellung aufgeteilter fester Stoffe erlangt. Zwei 
Anwendungen, deren Grundzüge verhältnismäßig leicht zu übersehen sind, kön
nen herausgestellt werden. 

a) Angenäherte Übertragung de8 Di8per8ität8grades eines pulverf5rmigen Aus
gangsproduktes auf das Reaktionsprodukt : Bei der thermischen Entwässerung 
feinpulvriger y-FeO(OH)-Präparate um 3000 entstehen feinpulvrige y-Fe20 3-Prä
parate. Derröntgenogl'a phisch ermittelte Durchmesser der kohärent reflektierenden 
y-Fe20 a-Teilchen (Primärteilchen) ist um so größer, je größer der Teilchendurch
messer in den zugehörigen y-FeO(OH)-Präparaten warl. Für jedes en1istehende 
y-Fe20 a-Teilchen ist der Einzugsbereich, aus dem es Substanz zum Aufbau be
zieht, gleich dem Volumen eines y-FeO(OH)-Teilchens. Bei der thermischen 
Zersetzung von Calciumcarbonat entsteht ein lockeres Haufwerk von Calcium
oxydkörnern. Jedes einzelne Korn enthält ein dichtes Gefüge von Calciumoxyd
kriställchen. Unter Wasserdampf bei 200 setzen sich die pulvrigen Calcium
oxydpräparate zu ebenso pulvrigen Calciumhydroxydpräparaten um. Dabei bleibt 
der Zusammenhalt der mikroskopisch abgrenzbaren Körner erhalten. Die Wasser
aufnahme bedingt lediglich eine geringe Quellung der Körner 2• Durch die Unter
teilung der Umsetzung fester Stoffe auf submikroskopische oder mikrm;kopische 
Reaktionsräume wird der Typus des Auf teilungs zustandes aufrecht erhalten. 
Ein anschauliches Beispiel dafür gab bereits die Graphitierung von Ruß (S. 394). 

b) Entstehung und Erhaltung des kompakt-di8per8en Aufteilungszustandes : 
Die Bildung fester Phasen in schmalen Reaktionszonen an Grenzflächen fester 
Stoffe kann oberflächliche Verwachsung submikroskopischer Teilchen und damit 
die Entstehung kompakt-disperser Stoffe begünstigen. Dieser Fall ist bei der auf 
S. 394 besprochenen Umsetzung von Eisensulfat zu Eisenhydroxyd verwirklicht. 
Das unmittelbar sichtbare Kennzeichen dafür, daß diese Umsetzung in einer sehr 
schmalen Reaktionszone abläuft, ist die große Schärfe der aus den Eisensulfat
kristallen gebildeten Eisenhydroxydpseudomorphosen. Ein ähnliches Beispiel 

1 R. FRICKE: Über die Struktur aktiver Stoffe. Bel'. 70 (1937),138. - R. FRICKE~ 
W. ZERRWECK: Z. Elektrochem. angew. phy~ik. Chem. 43 (1937), 52. 

2 V. KOHLSCHÜTTER, W. FEITKNECHT: Über das Verhalten von Calciumoxyd zu 
Wasser. Helv. chim. Acta 6 (1923), 337, besonders S. 352. 
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scheint in der Umsetzung von festen Aluminiumsalzen mit festem Ammonium
bicarbonat vorzuliegen. In einem Gemisch der beiden Salze AI(NOak9 HaO 
und NH,HCOa findet bei 20° die Reaktion 

Al(NOa)a + 3 NH,HCOa + (3 HaO) - AI(OH)a + 3 NH,NOa + 3 CO2 + (3 HIO) 

statt!. Das zur Einleitung der Reaktion notwendige Wasser steht im Hydrat
wasser zur Verfügung. Das Aluminiumsalz löst sich vor der Reaktion nicht voll
ständig auf. Das Aluminiumhydroxyd wird auch wieder an der Oberfläche des 
Salzes gefällt. Allerdings sind die dadurch entstehenden Hydroxydpseudo
morphosen der Salzkristalle nicht sehr scharf und dementsprechend die Reak
tionszonen nicht so schmal wie bei der Reaktion Eisensulfat - Eisenhydroxyd. 

Bei der thermischen Entwässerung kompakt-disperser Hydroxyde entstehen 
kompakt-disperse Oxyde, weil durch die Unterteilung der Reaktion Hydroxyd -
Oxyd + Wasser in kleine Reaktionsräume nach den unter a) erwähnten Be
obachtungen der Typus des Aufteilungszustandes erhalten bleiben kann." 

Anwendung der Bezeichnung "topocbemische Reaktion". 

Dem Wortlaut nach werden durch diese Bezeichnung alle ortsgebundenen 
Reaktionen zusammengefaßt. Es muß deshalb auch im Rahmen dieser Darstellung 
der heterogenen Katalyse geklärt werden, in welchem besonderen Sinn die Be
zeichnung benutzt werden soll. Dies kann im Anschluß an die Bemerkungen über 
die Bildungsweisen fester Katalysatoren geschehen, denn die Bezeichnung ist 
auf Grund der Beobiwht~ngen über die Bildungsweisen fester" Stoffe und ihrer 
Aggregationsformen entstanden2• . 

Topochemische Reaktionen bestehen in der Bildung fester Stoffe in Grenz
flächenzonen fester Stoffe. Sie werden zuweilen gegen diejenigen Reaktionen 
fester Stoffe abgegrenzt, an denen sich das Innere der festen Phasen wesent
lich mitbeteiligta. 

Daraus geht deutlich hervor, daß eine Gasreaktion, die an der Oberfläche eines 
festen Katalysators abläuft und nur in bezug auf den Reaktionsakt. nicht aber 
auf die Reaktionsprodukte ortsgebunden ist, keine topochemische Reaktion dar
stellt. Es ist allerdings sinnvoll, von einer Topochemie der Kontaktkatalyse zu 
sprechen, wenn die Feinstruktur der festen Oberfläche und die Ortsgebundenheit 
ihrer Funktionen betrachtet wird'. Bei der Einführung der Bezeichnung hat es sich 
nicht in erster Linie um eine Frage der Systematik, sondern um eine Frage der 
präparativen Beherrschung chemischer Reaktionen mit festen Reaktionsproduk
ten gehandelt. Weil es nicht immer möglich ist, alle Einzelfaktoren zu übersehen, 
die in Grenzflächenzonen fester Stoffe wirken, muß zunächst der ganze Komplex 
dieser Einzelfaktoren erfaßt und damit der Typus dieser Reaktion abgesondert 
werden. Bei einem Überblick über die bestehenden Vorschriften zur Herstellung 
fester Katalysatoren fällt sofort auf, daß dem topochemischen Reaktionsprinzip 
eine hervorragende praktische Bedeutung zukommt. 

1 F. P. 785459, I. G. Farben-Industrie, 1935: Gewinnung von Aluminium
hydroxyd. 

2 H. W. KOHLSCHÜTTER, L. SPRENGER: Über die Entwicklung der Topochemie. 
Z. angew. ehern. 52 (1939),197. 

3 W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen, S. 3. Dresden u. 
Leipzig, 1937. 

4 G.-M. SCIIWAB, E. PIETSCH: Zur Topochemie der Kontakt-Katalyse. Z. Elektro
ehern. angew. phY'iik. ehern. 85 (1929),'135. 

Hdb. d. Kataly.~. IV. 26 
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Herstellung von feint eiligen NickelprälJaraten. 

Die Mannigfaltigkeit der präparativen Möglichkeiten für die Herstellung fester 
Katalysatoren kommt sehr gut in den für die Herstellung feinteiliger Nickel
präparate benutzten Verfahren zum Ausdruck. Diese sind wegen der Bedeutung 
des Nickels als Hydrierungskatalysator besonders zahlreich l . 

a) Nickel-Aerosol: Gasförmiges, durch Stickstoff verdünntes Nilckeltetra. 
carbonyl zersetzt sich 11m 100° unter Ausscheidung von Nickel. Die Nickelkeime 
wachsen schnell zu röntgenographisch vermeßbaren K;iställchen an. Als Nieder
schlag erscheinen sehr lockere Haufwerke, die sich elektronenmikroskopisch in 
lineare Aggregate auflösen lassen2• 

b) Pyrophores Nickel: Nickelhydroxyd, das aus einer 10% igen Nickelnitrat
lösung mit einem Überschuß von 25 % iger Natronlauge gefällt, ausgewaschen 
un~ bei 85° an der Luft getrocknet wird, läßt sich schon bei 155° mit Wasserstoff 
sehr gut reduzieren. Dabei entsteht ein stark pyrophores Präparat. Die pyro
phoren Eigenschaften hängen empfindlich von der Reduktionstemperatur und 
vom Ausgapgsmaterial ab. An Stelle des gefällten und getrockneten Nickel
hydroxyds kann basisches Nickelcarbonat oder Nickeloxalat eingesetzt werden, 
das vorerst durch thermische Zersetzung in Oxyd übergeführt, anschließend re
duziert wird. Die Temperaturempfindlichkeit der auf diesem Wege aus basischem 
Nickelcarbonat erhaltenen Nickelpräparate wird als geringer angegeben. Die 
pyrophoren Präparate enthalten' neben Nickelkriställchen mit einem mittleren 
Durchmesser von rund 150 A Reste von Nickeloxyd. Reduktion um 450° führt 
zu nichtpyrophoren Nickelpräparaten. Mit Alkohol benetzte, an der Luft trock
nende pyrophore Präparate werden durch oberflächli.che Oxydation passiviert; 
sie verbrennen erst nach Erwärmung 3• ' 

c) Baney-Nickel: Einen besonderen Typus pyrophorer Nickelpräparate stellt 
das durch Auslaugen von Nickel-Aluminium-Legierungen hergestellte Nickel dar. 
Auf Grund seiner Bildungsweise wird es häufig als "Skelettkontakt'" bezeichnet. 
Es ist ein Beispiel kompakt-disperser Stoffe. In flüssiges Aluminium (400 g) wird 
bei 1200° Nickel (300 g) eingetragen. Das Nickel löst sich unter Wärmeentwicklung 
auf. Die erstarrte Legierung 5 wird pulvrisiert. Kleine Anteile des Pulvers werden 
in 25% iger Natronlauge bei 0° verrühlt (insgEsamt 250 g je Liter). Die Auflösung 
des Aluminiums erfolgt unter Wasserstoffentwicklung ; sie wird bei 100c zu Ende 
geführt. Der Nickel-haltige Rückstand wird zuerst mit Lauge, dann mit Wasser 
bis zur neutralen Reaktion nachgewaschen. Das Wasser wird durch Alkohol ver
drängt. Diese Präparate enthalten neben Nickel einige Prozente Aluminium, 
Spuren von Schwermetallen und Alkali, Für die Kristallgröße des Nickels werden 
Durchmesser von 40-:-80 A angegeben. Diese Werte liegen noch tiefer als die 
Werte für das durch Reduktion aus Nickeloxyd hergestellte pyrophore NickelS. 

d) Nickel auf Kieselgur: Nickelnitrat, Kieselgur und Wasser werden zu einem 
schwer fließenden Brei verrieben [58g Ni(NOa)2' 6 H 20, 80 cm 3 Wasser, 50 g Kiesel-

1 Die folgenden Angaben sind teilweise gekürzt, teilweise wörtlich den' Original
mitteilungen entnommen. 

2 D. BEISCHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 375, besonders 
S. 381, Abb. 8. 

3 R. FRICKE, W. SCHWECKEN1HEK: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 46 
(1940), 90. 

, G.-M. SCHWAB, H.,ZORN: Z. physik. Chem., Abt. B 32 (1936),169. 
6 M. HANSEN: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S. 137: System Al-Ni. 

Berlin, 1936. ' 
8 R. SCHRÖTER: Hydrierung mit Raney-Katalysatoren. Angew. Chem. li4 (1941), 

229 (Zusammenfassende Darstellung). - L. W. COVERT, H. ADKINS: J. Amer. ehern. 
Soc. li4 (1932), 4116 (Einzelvorschrift). 
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gur]. Dieser Brei wird in kleinen Teilen in eine konzentrierte Lösung von Ammo
niumcarbonat eingetragen [34 g (NH4)2C03' H 20 je 200 cm 3 Wasser]. Das feste 
Reaktionsprodukt wird abgesaugt, ausgewaschen, bei 1l0° getrocknet, in kleinen 
Teilen bei 4500 je eine Stunde im Wasserstoffstrom reduziert. Reduktionstem
peratur und -zeit haben Einfluß auf die katalytische Wirksamkeit. Durch geringe 
Zusätze von weiteren Schwermetallen kann die Wirksamkeit erhöht werden. Der 
Nickelgehalt dieser Prä parate erreicht etwa 5-:--10 % 1. 

Für alle Verfahren, die zur Herstellung feinteiliger Nickelpräparate die Reak
tionsfolge 

Fällung Trocknung Reduktion 
Nickelsalz . . ... ~ Hydroxyd --~ Oxyd ~-~ Nickel 

benutzen, besteht die Erfahrung, daß die Eigenschaften der Endprodukte nicht 
allein durch die l~tzte Teilreaktion bestimmt, sondern auch in den ersten Teil
reaktionen mitangelegt werden. Schon der Wechsel des Fällungsmittels (NaOH, 
Na2C03, NH4HC03) kann sich praktisch auswirken 2• Da Hydrierungsreaktionen 
in großem Umfang ausgeführt werden und da ihr Verlauf leicht quantitativ ver
folgt werden kann, enthalten viele präparative Erfahrungen Hinweise auf Unter
schiede in der Feinstruktur verschieden hergestellter Katalysatoren. 

6. Zusammenfassung. 
1. In diesem Bericht werden Richtlinien besprochen, nach denen sich eine 

Übersicht über die stoffliche Vielseitigkeit heterogener Katalysen in anorganischen 
Stoffsystemen gewinnen läßt. Dabei wird, nach besonderer Begründung (Ab
schnitt 3, S. 342), der Begriff Katalyse weit gefaßt: Erstes sichtbares Merkmal 
der Katalyse ist ein scheinbares quantitatives Mißverhältnis zwischen stofflicher 
Ursache und stofflicher Wirkung. Mit dieser zweckgebundenen Definition w:rd bei 
der S.ammlung der in :Frage kommenden Erscheinungen eine vorzeitige Trennung 
zwischen Katalysen und ihren Grenzfällen vermieden und eine von der Auf
klärung der Elementarvorgänge unabhängige Ordnung der Stoffe ermöglicht. Sie 
führt zu einem Bild, das nicht die Tiefe, sondern vorerst nur die Breite des Ge
bietes erkennen läßt, aber auch praktischen Bedürfnissen gerecht werden kann. 
Denn oft geht die praktische Ausnützung katalytischer Möglichkeiten nicht allein 
auf Kenntnisse der Elementarvorgänge, sondern auf vergleichende Betrachtungen 
zurück, wie sie im Rahmen der allgemeinen Stofflehre auf erster Stufe üblich 
sind. 

2. Aus 1. ergibt sich die Kritik, mit welcher die angeführten Beispiele ausgewählt 
worden sind. Neben Reaktionen, deren Katalysatoren tatsächlich kaum nachweis
bare Veränderungen erleiden, erscheinen Reaktionen, deren Katalysatoren Aus
gangs- und Endprodukte in .'lich abwechselnden Teilreaktionen sind, die also erst 
in ihrer Summengleichung den Charakter einer Katalyse annehmen. Es erscheinen 
sogar solche Reaktionen, deren Katalysatoren fortlaufend in den Reaktions
produkten untergehen und nicht mehr zurückgebildet werden. Der Beschreibung 
einzelner Beispiele liegen sichergestellte Angaben zugrunde, die ausführlichen 
Originalmitteilungen über klare experimentelle Untersuchungen entnommen wer
den konnten. Bei anderen Beispielen stützt sich die Beschreibung auf Andeutun
gen, die in vorläufigen, manchmal nur referierenden Mitteilungen über nicht ab-

I L. W. COVERT, R. CONNOR, H. ADKINS: J. Arner. ehern. Soc. 04 (1932),1651. 
2 F. ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie V, 171. - W. NORMANN: 

Fette u. Seifen 43 (1936), 133. - L. W. COVERT, H. ADKINS: J. Amer. ehern. Soz. 54 
(1932), 4116. 
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geschlossene Versuche enthalten sind. Die gleichzeitige Berücksichtigung ungleich
wertiger Erfahrungen findet ihre Berechtigung in der Absicht, möglichst viele und 
verschiedenartige Stoffsysteme zu berühren und dadurch neue Versuche anzu
regen. Der Zeitpunkt, in welchem die Erfahrungen erstmalig gemacht worden 
sind., war für die Auswahl nic~t maßgebend. Die erwähnten Beispiele verteilen 
sich über die ganze bisherige Entwicklungsperiode katalytischer ForE:chung. Im 
Zuge der weiteren Entwicklung wird sich ein natürlicher Läuterungsprozeß ab
spielen. Entweder wird durch die fortschreitende Aufklärung der entseheidenden 
Elementarvorgäage eine durch die besondere Art des Reaktionsmechanismus be
gründete Präzisierung des Begriffs Katalyse und damit die Abgrenzung kata
lytischer Reaktionen als wirkliche Sonderfälle chemischer Reaktionen erleichtert 
werden. Oder es werden in zunehmendem Maße übergänge zwischen Katalysen 
und sogenannten gewöhnlichen Reaktionen hervortreten und damit beide Er
scheinungen von Anfang an gleichmäßiger im Rahmen der allgemeinen Stofflehre 
zu behandeln sein. 

3. Die an den katalysierten Reaktionen beteiligten Stoffe können nicht unab
hängig von den am Aufbau der zugehörigen Katalysatoren beteiligten Stoffen be
trachtet werden. Es ist jedoch zweckmäßig, zuerst die katalysierten Reaktionen 
in den Vordergrund der Betrachtung zu stellen (Abschnitt 4, S.34H) und an
schließend, ohne Rücksicht auf Wiederholungen, noch einmal die Katalysatoren 
zu überblicken (Abschnitt 5, S. 375-;-403). Die Ordnung der katalysierten Reaktio
nen kann nach freier Wahl geschehen. Die Ordnung der Katalysatoren wird 
zwangsläufig durch ihre Funktionen bestimmt. 

Besondere Aufgaben stellt die Beschreibung fester Katalysatoren. Dabei sind 
zwei Abschnitte zu unterscheiden: Die Beschreibung der Grundmasse und die 
Beschreibung der Grenzflächenzone, d. h. der Oberfläche. Immer ist die Beschrei
bung der Grundmasse der erste Schritt. Er führt zu denselben Fragen, die all
gemein durch Aggregationen fester Stoffe aufgeworfen werden und sieh in ihrer 
ursprünglichsten Form etwa folgendermaßen aussprechen lassen: Wie kann die 
Aufzählung aller beobachteten Erscheinungen eingeschränkt und die Reprodu
zierb/!-rkeit der Einzelerscheinungen erhöht werden 1 Die Beantwortung dieser 
Fragen ist durch die Erfahrungen der chemischen Formenlehre vorbereitet. Zu
sammensetzung und Aufteilungszustand fester Stoffe werden in ihren Bildungs
reaktionen angelegt. Die Analyse der Bildungsreaktionen wird deshalb zu einem 
wesentlichen Bestandteil der Beschreibung von Aggregationen. Da, von wenigen 
einfachen Fällen abgesehen, nicht alle verantwortlichen Faktoren einzeln erfaßt 
werden können und die hervortretenden Züge der Aggregationen nicht durch 
additives, vielmehr durch ein wechselseitig sich bedingendes Zusammenwirken 
vieler Faktoren zustande kommen, bedeutet es nicht immer nur einen Behelf, 
sondern häufig ein geradezu naturgemäßes Verfahren, wenn für präparative 
Zwecke ganze Gruppen solcher Einzelfaktoren als scheinbar einheitliche Be
dingungen herausgestellt werden. Auf diese Weise kann aus praktisch reprodu
zierbaren Bedingungen eine übersehbare Zahl von Typen fester Katalysator
präparate abgeleitet werden. 

Die Beschreibung der Grundmasse fester Katalysatoren im Abschnitt 5 be
zieht sich nur auf gröbere Kennzeichen der Zusammensetzung, des Auf teilungs
zustandes und der Bildungsweise, nicht auf die Feinstruktur. Infolgedessen ist 
der weitere Schritt zur Beschreibung der katalytisch wirksamen Grenzflächen
zonen, für den die Kenntnis der Feinstruktur der Grundmasse Voraussetzung ist, 
im Rahmen dieses Berichtes nicht verfolgt worden. 
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A. Einleitung. 
Die Wirkung eines Katalysators auf ein reaktionsfähiges Gasgemisch beruht 

darauf, daß die Reaktionspartner vom Katalysator adsorbiert werden und im ad
sorbierten Zustande miteinander reagieren. Die Reaktionsprodukte werden dann 
vom Kontakt wieder desorbiert. In den Fällen, in denen der Katalysator ein 
Stoff mit extrem großer Oberfläche ist, wie z. B. aktive Kohle, kann die Reaktions
beschleunigung einfach dadurch zustande kommen, daß die Konzentrationen der 
Reaktionspartner auf der Oberfläche gegenüber denen im Gaszustande stark ver
größert sind. In der Mehrzahl der Fälle reicht jedoch diese Erklärung der beschleu
nigenden Wirkung nicht aus. Es ist vielmehr erforderlich, eine spezifisch akti
vierende Wirkung der Oberfläche auf wenigstens einen der Reaktionspartner 
anzunehmen, um die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit und vor allem die 
reaktionslenkende Wirkung des Katalysators verständlich zu machen. 

In der Tat gelingt es leicht, das Vorhandensein derartiger spezifischer Ad
sorptionskräfte nachzuweisen, wenn man die Adsorption eines Gases an einem 
Katalysator, der die Reaktionsfähigkeit dieses Gases erhöht, einmal in einem grö
ßeren Temperaturbereich studiert. Als Beispiel wollen wir das Verhalten von Wasser
stoff an einem Hydrierkatalysator betrachten. Dabei bietet sich folgendes Bild: 
Bei tiefer Temperatur wird das Gas zunächst VAN DER W AALssch adsorbiert. Das 
Gleichgewicht stellt sich praktisch momentan ein; die Adsorptionswärme ist etwa 
von der Größenordnung der Verdampfungswärme des Gases, und der Vorgang 
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ist reversibel. Der Druck über dem Adsorbens nimmt bei konstant gehaltener 
a.dsorbierter Menge mit der Temperatur nach einem Exponentialgesetz zu, und 
wir konnen aus dieser Zunahme die Adsorptionswärme auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik berechnen l . Steigern wir nun bei konstanter 
adsorbierter Menge die Temperatur über einen gewissen Bereich hinaw3, so steigt 
der Druck zunächst langsamer an, als nach dem Exponentialgesetz zu erwarten 
wäre; schließlich bleibt er konstant und fällt dann wieder bis zu sehr kleinen 
Werten ab. 

Halten wir im Gebiet des abfallenden Druckes die Temperatur konstant, so 
bleibt der Druck nicht konstant, sondern fällt langsam weiter. Versuchen wir 
es, die I80therme an einer frischen Katalysatorprobe zu messen, so erhalten 
wir keine Gleichgewichtseinstellung, vielmehr findet zunächst eine rasche Ad
sorption statt, an die sich mehr oder weniger ausgeprägt ein langsamer Druck
abfall anschließt. In manchen Fällen scheint es so, als ob sich nach längerer 
Zeit ein Gleichgewicht einstellen würde, in anderen, wohl den meisten Fällen, 
kommt man selbst nach tagelangem Warten zu keinem Endwert. Der Endzustand, 
der sich schließlich einstellt, ist nur von einer Seite erreichbar; die Isotherme 
zeigt eine Hysterese. 

Steigert man die Temperatur, jetzt wieder bei konstant gehaltener adsor
bierter Menge, noch weiter, so steigt der Gasdruck wieder an. Dieser Anstieg 
läßt sich wieder durch ein Exponentialgesetz darstellen. Aus diesem ergibt sich 
die Adsorptionswärme der zweiten Adsorptionsstufe, die in vielen Fällen auch 
einer direkten Messung zugänglich ist 2• In diesem Temperaturgebiet ist die 
Adsorption ebenfalls wieder reversibel. 

Läßt man die Temperatur wieder abfa.Ilen, wenn der Gleichgewichtszustand 
erreicht ist, so nimmt der Druck ab, und zwar auch in dem Temperaturgebiet, 
in dem vorher der Druck beim Erwärmen abgefallen war. Die adsorbierte Menge 
nimmt also weiter zu, und auf der bei höherer Temperatur gebildeten Adsorp
tionsschicht kann sich durch die v AN DER W AALsschen Kräfte noch eine zweite 
ausbilden. 

Bei noc;h weiterem Temperaturanstieg können sich die einzelnen SYBteme sehr 
verschieden verhalten. Es kommt vor, daß sich das ganze Spiel nochmals wieder
holt. In anderen Fällen reagiert das Gas mit dem Adsorbens und kann nicht wieder 
unverändert zurückgewonnen werden. Jedenfalls ist der Druckverlauf in dem 

höchsten Temperaturgebiet weniger charakteristisch 
für die Erscheinung, auf die es hier ankommt. 

Bei der Darstellung der Versuchsergebnisse fin
det man nun in der Adsorptionsliteratur verhältnis
mäßig. selten eine Isostere 3, obwohl gerade diese 
Darstellungsweise den Vorzug hätte, daß immer etwa 
der gleiche Teil der Oberfläche besetzt wäre. Der 
Grund dafür ist darin zu suchen, daß man ein außer
ordentlich großes Druckgebiet durchmessen muß 
oder nur recht kleine Temperaturintervalle erfassen 

L----,.,:-em-'P-tl-'f'I1Iu-'I'--~--- kann. Man bel'"orzugt daher Isobaren, die. die auf 
Abb. 1 dargestellte Form haben. Sie werden meist 

Ad80rPtiOn.i!~!~;: schrmatisch. aus den Isothermen konstruiert. Die Drucke bewegen 

1 Siehe z. B. A. EUCKEN: Grundriß der physikalischen Chemie 5. Aufl. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1942. 

2 Siehe den Artikel von R. A. BEr:nE: Heats of Adsorption on C'atalyt,ic Materials, 
in diesem Handbuch, Bd. IV, S.473. 

3 Kurve konstanter adsorbierter Menge. 



10 

20 

La 
~ 
""12 
~ 
~ 
~8 
.~ 
~ 
'" ~'1 

"" 

Aktivierte Adsorption. 407 

sich dabei zwischen 10-4 und 760 mm Hg. Der Kurventeil I stellt das Gebiet der 
reversiblen VAN DER WAALsschen Adsorption dar, der Kurventeil 111 das der 
reversiblen Adsorption des zweiten Typs. TeilII, bei dem sich naturgemäß keine 
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Abb. 2. Adsorptionsisobaren für Wasserstoff an Nickel 
bei verschiedenen Drucken. 

Kurve 1: 25mmHg;Kurve2: 200mmHg;Kurve3: 600mmHg. 
NIckelmenge: 23 g (nach BENTON und WIDTE). 

genaueren Werte für die Kurve 
angeben lassen, ist das Über
gangsgebiet, in dem die beschrie
benen Hysteresen in den Isother
men auftreten. Das vörstehende 
Erscheinungsbild ergab sich aus 
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Abb. 3. Adsorptionsisobare . von Wasser· 
stoff an Chrom·Manganoxyd. 

Druck: 165 mm Hg; Adsorbensmenge 46,5 g 
(nach TAYLOR und WILLIAMSON.l. 

einer größeren Anzahl von Untersuchungen an verschiedenen Systemen im Laufe 
des letzten Jahrzehntes. Aus dem umfangreichen Tatsachenmaterial seien hier 
als Beispiele einige typische Fälle von Adsorptionsisobaren wiedergegeben. Abb.2 
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Abb. 4. Isobare von Wasserstoff an 
Zinkoxyd nach T'AYLOR und STROTHER. 

Druck: 760mm Hg; 26,3Sg ZnO. 
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Abb. 5. Adsorptionsisobaren von Itohlenmonoxyd an Zink· 
MOlybdänoxyd nach TAYLOR und OODEN. 

zeigt die Isobaren von BENTON und WHITE1 für Wasserstoff an Nickel bei ver
schiedenen Drucken. Abb. 3 enthält die Ergebnisse für das System Wasserstoff· 
Chrommanganoxyd (T4YLOR und WILLIAMSON2), Abb. 4 die für Wasserstoff
Zinkoxyd (TAYLOR m~d STROTHER3), Abb. 5 die für Kohlenmonoxyd.Zink.Molyb-

1 A. F. BENTON, T. A. WIllTE: .J. Amer. ehern. 80e. 52 (1930), 2325. 
2 H.~. TAYLOR, A. T. WILLIAMSON: J. Amer. ehern. 80e. 53 (1931), 2168. 
3 H. ~. TAYLOR, C. O. 8TROTIIER: J. Amer. chem. 80e. 56 (1934), 586. 
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dänoxyd (TAYLOR und OGDEN1), Abb. 6 die für Wasserstoff-Eisen (MoRozow2), 

Abb. 7 die für Wasserstoff / Eisen -Aluminiumoxyd -Kaliumoxyd -Ka,talysator 
(EMMETT und HARKNESS3), Abb. 8 die 
für Sauerstoff -Aktivkoh.le (lL.ENDLE') 
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Abb.6. 
Isobaren für die Wasserstoffadsorption an Eisen 
nach MOROZOW. Druck: lOmmHg; Menge 24gFe. 
Kurve ..4.: Langsame Adsorption (1 Stunde Eln
stellzeit) ; Kurve B: Schnelle Adsorption (1 Minute 

EInstellzeit) ; Kurve C: GesamtadsorptIon. 
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Abb. 8. Sauerstoffisobare an Aktivkohle nach LENDLE. 
Druck 35 mm Hg; 9,5 g Kohle. Die für die primäre Ad· 
sorption angellebenen Zahlen wurden durch Extrapolation 

auf die Zelt Null gewonnen. 
o Gesamtreaktloh; t;. PrImärreaktion ; 

• Sekundärreaktion. 

und Abb. 9 die für Methan-Nickel 
(KUBOKAWA5). 

Den ersten glüeklichen Versuch ei
ner Deutung machte H. S. 'l'AYLOR'). 
Er postulierte, daß die adsorptive Bin
dung des zweiten, nicht durch VAN DER 
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Abb. 7. Isobare der Wasser8toffadso~ption an einem 
Elsen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd-Katalysator nach 
EMliETT und HARKNESS. Druck: 760 mm Hg; Kon-

taktmenge: 10 cm l entspr .... 50 g Oxyde. 
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0..160 

Abb. 9. Isobare von Methan an bei 350· 
reduziertem Nickel nach KUBOKAWA. 
Druck: 0,1 mm Hg; NickeJmenge aus 

15 g NIO; Einstellzeit 24 i>tundell. 

1 H. S. TAYLOR, G. OGDEN: Trans. Faraday Soc. 30 (1934),1178. 
2 N. M. MOROZOW: Trans. Faraday 80c. 31 (1935), 659. 
3 P. H. EMMETT, R. W. HARKNESS: J. Arner. ehern. 80e. 07 (1935), 16240. 
, A. LENDLE: Z. physik. Chem., Abt. A 172 (1935), 77. 
i 1\1. KUBOKAWA: Proe. Irnp. Aead. (Tokyo) 14 (1938), 61; Rev. physie. ehern. 

Jltpan 12 (1938), 157. 
6 H. 8.TAYLOR: J. Arner. ehern. 80e. 03(1931), 578;Trans.FaradaySoe. 28(')932),137. 
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WAALssche Kräfte hervorgerufenen Adsorptionstyps eine Art chemischer Bin
dung des Moleküls an die Oberfläche sei, deren Zustandekommen eine Aktivie
rungsenergie erfordere. Er nannte demgemäß den neuen Adsorptionstyp aktivierte 
Adsorption, eine Bezeichnung, die sich trotz ihrer sprachlichen Umständlichkeit 
durchgesetzt hat. Daneben wurden noch die Ausdrücke Chemisorption, aktive 
Adsorption, primäre Adsorption ange"'andt. 

In der Literatur ist der Inhalt des Begriffes aktivierte Adsorption nicht sehr 
scharf definiert. So kennt man Systeme Gas-Festkörper, bei denen bereits bei 
tiefer Temperatur eine Sorption stattfindet. die einige charakteristische Merk
male einer aktivierten Adsorption, wie man sie sonst bei höherer Temperatur 
findet, aufweist, z. B. von einer erheblich höheren Wärmetönung als die VAN DER 
W AALssche Adsorption begleitet + 
wird. Der Sorptionsvorgang ver
läuft aber so schnell, daß es nicht 
gelingt, die Temperaturabhängig
keit seiner Geschwindigkeit und 
damit die Aktivierungsenergie zu 
ermitteln 1. 2. 3. In einem solchen 
Falle spricht man natürlich auch 
oft von aktivierter Adsorption. 

Wir wollen die Ausdrücke, 
die das Wort Adsorption enthal
ten, also "aktivierte Adsorption" 
oder "aktive Adsorption" für alle 
die Sorptionserscheinungen ver
wenden, bei denen sichergestellt 
ist, daß sie 1. nicht dem VAN DER 
W AALsschen Typ angehören und 
2. sich an der Grenzfläche abspie
len und sich im wesentlichen auf 
diese beschränken. Das Wort 
"Chemisorption" kann sowohl für 
Ad- als auch für Absorptions
vorgänge verwendet werden. 

Eine genauere :Formulierung 
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Abstand des Mo/ektl/senwerpunkles von der Ober/kiene --

Abb. 10. PotentialkurvenRchema für die aktivierte Adsorption. 
WA = Adsorptionswärme des aktivierten Prozesses; 
JV v = Adsorptionswärme der VAN DER W AALsschenAdsorption ; 
IV D = Dissoziationswärme der Molt'kel im Gaszustand; 
BA "'""'"" Aktivierungswärme für oie Adsorption. 

erhielten TAYLORS Gedanken durch J. E. LENNARD-JONES4. Er betrachtete die 
Änderung der potentiellen Energie, die eine Molekel erfährt, wenn sie sich senk
recht zu einer Oberfläche bewegt. In großer Entfernung von dieser möge die Energie 
E1Jden Wert o haben. Bei Annäherung an die Oberfläche wird die Molekel die Po
tentialmulde der VAN DER WAALsschen Anziehung durchlaufen, die im Punkte A 
ihr Minimum besitzen möge (Abb. 10). Bei weiterer Annäherung des Molekel
schwerpunktes an die Oberfläche machen sich dann die Abstoßungskräfte bemerk
bar, die den links vom Minimum liegenden Ast der Kurve I darstellen. Schwingt 
die Molekel um den Punkt A, so ist sie im adsorbierten Zustande. Um aus dem 
Gasraum in diesen zu gelangen, brauchen keine Potentialschwellen überschritten 
zu werden. Die VAN DER W AALssche Adsorption besitzt nach unseren bisherigen 
Erfahrungen keine Aktivierungsenergie. Nun denken wir uns die Molekel im Gas
raum in zwei Atome gespalten, wobei die Dissoziationsenergie W D aufzuwenden 

1 A. F. BENTON, T. A. WHITE: J. Amer. ehern. Soe. ö2 (1930), 23:25. 
2 J. K. ROBERTS: Proe. Roy. Soc. (London), SeI'. A tö2 (1935), 445. 
3 'V. FRANKENBURGER, A. HODLER: Naturwiss. 23 (1935), 609. 
4 J. E. LENNARD-JOXES: Trans. Faraclay Soc. 2S (1932), 341. 
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ist, und lassen die Atome mit der Oberfläche in Wechselwirkung treten, indem 
wir sie näher an diese heranbringen. Sie mögen dort erheblich fester gebun
den werden als die Molekel und eine chemische Verbindung mit einem oder 
mehreren Oberflächenatomen eingehen. Die Kurve der potentiellen Energie wird 
dabei den Verlauf 11 nehmen, da die Atomreaktionen im allgemeinen keine oder 
nur sehr geringe Aktivierungsenergien benötigen. Ihr Minimum liegt im Punkte O. 
Die beiden Kurven 1 und 11 schneiden einander im Punkte B. Um nun vom 
gasförmigen Zustand mit E = 0 aus in den Zustand der atomaren oder aktiven 
Adsorption 0 zu gelangen, muß der Punkt B überschritten werden. Dazu ist 
aber die Energie EA notwendig, die die Aktivierungsenergie für die Adsorption 
der Molekel darstellt. Man sieht aus diesem Schema, daß die Energie für die Auf
spaltung der Molekel an der Oberfläche gegenüber dem Gaszustand sehr stark 
hera.bgesetzt sein kann. Die Desorption aus dem Zustande -11 stellt ein Analogon 
zur Prädissoziation dar, und ihr Zustandekommen i"t ähnlichen Auswahlregeln 
unterworfen wie diesel. 2. 

Die Gültigkeit des Potentialmuldenschemas bleibt auch dann erhalten, wenn 
die Molekein an der Oberfläche nicht in zwei vollständig getrennte Bruchstücke 
aufspalten, sondern wenn lediglich eine Dehnung oder Aufrichtung von Valenzen, 
wie z. B. der Doppelbindung in ungesättigten Kohlenwasserstoffen und der mehr
fachen Bindung im CO stattfindet3 • Die Kurve II stellt dann die Potential
kurve für die angeregte Molekel dar. 

Mit der Annahme einer Aktivierungsenergie lassen sich nun quali1,ativ die 
besprochenen Erscheinungen verstehen. Im Teil 1 der Isobare (Abb. 1) reicht die 
thermische Energie der Molekein zur überwindung der Energieschwelle E.A. nicht 
aus. Im Teil 11 dagegen besitzt eine mit fortschreitender Erwärmung steigende 
Anzahl von Molekein die Aktivierungsenergie und kann sich mit der Oberfläche 
verbinden, ohne daß ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Im Teil 111 da
gegen stellt sich das Gleichgewicht der aktiven Adsorption in endlichen Zeiten 
ein, da die Molekein nunmehr die zur Aktivierung notwendige thermische Energie 
in ausreichendem Maße besitzen. Aus der Temperaturabhängigkeit der Adsorp
tionsgeschwindigkeit läßt sich die Aktivierungsenergie bestimmen'. 

Die Lage des Minimums und Maximums sowie die Tiefe des Minimums der 
Isobaren hängt nun in erster Linie vom Verhältnis der Aktivierungswärme zur 
Adsorptionswärme der VA..~ DER WAALsschen Adsorption ab. Ist erstere re
lativ groß, letztere dagegen klein, wie bei Wasserstoff an Metalloxyden (z. B. 
MnO : E,A. = 12-;.-20kcal; JV A"--'2kcal), so läßt sich die aktivierte Adsorption leicht 
getrennt von der v AN DER W AALsschen nachweisen, da .beide in verschiedenen 
Temperaturgebieten meßbar sind; die im Minimum adsorbierte Gasmenge ist 
sehr klein. Sind dagegen beide Größen nicht sehr voneinander verschieden, so 
gibt es beim Übergang von einem Adsorptionstyp . zum anderen ein Zwischen· 
gebiet, in welchem sie sich überlagern. Es kann sogar sein, daß das Minimum 
ganz verschwindet. 

Bei den Isobaren von Wasserstoff an Zinkoxyd (Abb. 4) und an einem Eisen
Aluminium-Kaliumoxyd-Kontakt (Abb. 7) werden je zwei Maxima und Minima 
beobachtet. Dem entsprechen zwei Typen der aktivierten Adsorption. Da 
sichergestellt werden konute, daß beide auf Oberflächenwirkung zurückzuführen 
sind, muß man schließen, daß eine Molekel- oder Atomart mehrere Verbindungen 
mit der Grenzfläche bilden kaim. 

1 .J. E. LENNARD·,JONES: Trans. Faraday 80c.28 (1932), 341. 
2 Riehe z. B. A. EU(,KE~: Lehrbuchd. chemischen Physik 2. Aufl. Bd. I (1938), 8.489. 
:1 E. K. RIDEAL, G. H. TWIGG: Trans. Faraday 80c. 36 (1940), 533. 
4 ~äheres siehe Teil H, Abschnitt 7, S. 435. 
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Die hier skizzierten Gedanken wurden in den Jahren 1930-;..1932 von 
H. S. TAYLOR entwickelt und von anderen Autoren, wie LENNARD-JONES1 und 
SHERMAN und EYRING2 erweitert und führten zur Auffindung des umfangreichen 
Tatsachenmaterials, das wir bereits bei der Betrachtung der Abb. 2-;..9 streiften 
und mit dem wir uns im folgenden noch eingehend beschäftigen werden. Die Tat
sache, daß es außer der VAN DER WAALsschen Adsorption noch eine solche von 
spezifischem Charakter gibt, ist jedoch schon länger bekannt. Es sei nur daran 
erinnert, daß bereits DEwAR3 die irreversible Adsorption von Sauerstoff an Kohle 
kannte und daß LANGMUIR4 schon 1918 klar zwischen der Tief temperatur- und 
der Hochtemperaturadsorption von Kohlenoxyd an Platin unterschied und im 
Zwischengebiet ein starkes Absinken der adsorbierten Menge festgestellt hat. 
Seine Ergebnisse sind auf der kleinen Tabelle 10, S.467 wiedergegeben. ln der 
Folgezeit stellten verschiedene Autoren die Existenz spezifischer Adsorptions 
kräfte zwischen katalytisch wirksamen Adsorbentien und reaktionsfähigen Gasen 
fest und führten Adsorptionsmessungen an solchen Systemen durch. Als Beispiele 
seien hier nur erwähnt: Die Versuche von TAYLOR und BURNS5 sowie TAYLOR 
und GAUGER6 über die Adsorption von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 
und Äthylen an fein verteilten Metallen mit und ohne Trägersubstanzen; die 
Adsorptionsmessungen von O. SCHMIDT7, der insbesondere das System Wasser
stoff-Nickel eingehend untersuchte (s. a. S. 463); die Untersuchungen von PEASI<j 
über die Parallelität von katalytischer und Adsorptionsaktivität mit verschie
denen Gasen an Kupfers sowie die Versuche von BENToN und ELGIN9 über 
die Wasserbildung an Silber und Gold, bei denen eine starke Sauerstoff
adsorption an diesen Metallen gefunden wurde. Außer diesen hat sich noch 
eine ganze Reihe von Autoren mit der Erforschung des Zusammenhanges 
zwischen Adsorption und katalytischer Aktivität beschäftigt. Eine Besprechung 
der Literatur findet man in der Monographie von G.-M. SCHWABIO. Jedoch 
wird in diesen älteren Arbeiten fast immer schlechthin von Adsorption ge
sprochen und zwischen einer VAN DER WAALsschen und einer spezifischen Ad
sorption kaum unterschieden. Die eben erwähnten langsamen Prozesse und die 
Hysteresen in den Isothermen werden auf Lösung des Gases im festen Körper 
zurückgeführt. In keinem Falle wurde die Temperaturabhängigkeit der adsor
bierten Menge .über ein große<. Temperaturintervall, welches sowohl die tiefen 
Temperaturen (-190°) als auch die höheren (0 -;.. 200°) umfaßt, wirklich ein 
gehend studiert. Dieses geschah erstmals durch BENToN und WmTEll, deren Er· 
gebnisse wir auf Abb. 2 dargestellt haben. Erst TAYLORS Theorie gab den Anstoß 
zu einer eingehenderen Untersuchung aller mit der spezifischen Adsorption zu
sammenhängenden Phänomene. Wir wollen uns daher im folgenden überwiegend 
mit der neuesten Entwicklung unseres Gebietes befassen. 

Die TAYLoRschen Gedankengänge sind nicht sofort von allen Autoren an-

1 J. E. LENNARD-JONES: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 341. 
2 A. SHERMAN, H. EYRING: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932), 2661. 
3 J. DEWAR: Proc. Roy. Soe. (London), Sero A 74 (1904), 126; Proe. Roy. Instn. 

Great Britain 18 (1905), 184. 
4 1. LANGMUIR: J. Amer. ehern. Soe. 40 (1918), 1361. 
;; H. S. TAYLOR, R. M. BURNS: J. Amer. ehern. Soe. 43 (1921), 1273. 
6 H. S. TAYLOR, A. W. GAUGER: J. Amer. ehern. Soe.45 (1923), 920. 
7 O. SCmIIDT: Z. physik. ehern. 118 (1925), 211. 
8 R. PEASE: J. Amer. ehern. Soe. 45 (1923), 2296. 
" F. A. BENTON, J. C. ELGIN: J. Amer. ehern. Soe. 48 (1926), 3027; 49 (1927), 

2426; 51 (1929),7. 
10 G.-M. SCIlWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik. Berlin: 

Springer, 1931. 
11 F. A. BENTO~, T. A. WIIITE: J. Amer. ehern. Soe. 52 ('1930), 2325. 
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erkannt worden. So bestritten z. B. WARDl , STEACIE2, BURRAGE3, ALLMAND 
und CHAPLIN' u: a. die Existenz der aktivierten Adsorption, oder sie glaubten 
wenigstens, die beschriebenen Beobachtungen anders deuten zu können. Ein
mal wurde angenommen, daß der langsame Vorgang die Bildung einer homo
genen Lösung des Gases in der festen Phase darstelle (STEACIE2). Zum anderen 
wurde vorgeschlagen, ihn als aktivierten Diffusionsvorgang von der äußeren 
Oberfläche in Fehlstellen des Gitters hinein zu deuten (W ARD5). Schließlich wurde 
vorgeschlagen, die langsamen Prozesse als Reaktion der zu adsorbierenden Gase 
mit Verunreinigungen auf der Oberfläche, die durch die Reaktion lang8am auf
gebraucht würden, zu deuten (ALLMAND4, BURRAGE3). Alle diese Möglichkeiten 
wurden auf der Tagung der Faraday Society im Jahre 1932 eingehend diskutiert 
und mit mehr oder weniger überzeugenden Argumenten vertreten6. Jedoch konnte 
auf Grund des damals bekannten Tatsachenmaterials keine Einigung erzielt 
werden. Inzwischen ist aber durch zahlreiche Experimentalarbeiten die Existenz. 
der aktivierten Adsorption sichergestellt worden, d. h. es konnte ersteml für die 
Mehrzahl der mit diesem Namen belegten Erscheinungen bewiesen werden, daß 
es sich um echte Oberflächenerscheinungen handelt, die sich vor allem an gut 
definierten und nicht an verunreinigten Grenzflächen abspielen. Zweiten::; konnte 
durch Messung der Temperaturabhängigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit und 
Auftragen der Geschwindigkeitskonstanten gegen die reziproke absolute Tempera
tur bewiesen werden, daß für den Prozeß eine definierte Aktivierungsenergie er
forderlich ist? 

Zum Beweise dafür, daß die aktiviert adsorbierten Partikeln tatsächlich auf 
der Oberfläche festgehalten werden, dienen folgende Beobachtungen: Aktiv ad
sorbierter Wasserstoff übt einen großen Einfluß auf die Parawasserstoffumwand
lung ausS• 9, was nicht möglich wäre, wenn das Gas im KatalysatOJr gelöst 
wäre .. Ferner bewirkt die aktiviert adsorbierte Schicht eine Herabsetzung der 
VAN DER W AALssehen Adsorption bei tiefen Temperaturen1o• 1l• Außerdem werden 
Molekein, die so groß sind, daß ihre Auflösung im festen Körper als unmöglich 
angesehen werden muß, von manchen Katalysatoren aktiv adsorbiert, z. 13. Äthy
len12, Äthan und höhere Kohlenwasserstoffe von Metallen wie Nickel. Schließlich 
haben Löslichkeitsmessungen an Gasen in Metallen13 gezeigt, daß 1. die gelösten 
Gasmengen im Gleichgewicht viel geringer sind als die adsorbierten Gasmengen, 
und 2. daß die Löslichkeit einen positiven, die aktivierte Adsorption dagegen bei 
allen ,bisher bekannt gewordenen Beispielen einen negativen Temperaturkoeffi
zienten besitzt. Dies bedeutet, daß die Lösungswärme negativ, die Adsorptions
wärme dagegen positiv ist. Die Vorgänge sind also voneinander verschieden. 

1 A. F. H. WARD: Proe. Roy. 80e. (London), 8er. A 133 (1931), 506, 522;: Trans. 
Faraday 80c. 28 (1932), 399. 

2 E. W. 8TEACIE: Trans. Faraday 80e. 28 (1932),617. 
a L. J. BURRAGE: Trans. Faraday 80e. 28 (1932),192; 29 (1933), 677. 
4 A. J. ALLMAND, R. CHAPLIN: Trans. Faraday 80e. 28 (1932), 223. 
5 A. F. H. WARD: Trans. Faraday 80e. 28 (1932), 399. 
6 Trans. Faraday 80e. 28 (1932), General diseussion. 
7 Näheres s. Allgemeiner Teil, Abschnitt 7, 8.435. 
8 P. H. EMMETT, R. W. HARKNESS: J. Amer. ehern. 80e. 00 (1933), 3496; 56 

(1934),490; 57 (1935), 1624; 67 (1935),1631. 
D 8iehe Artikel E. CREMER: Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 

Dieses Handbuch, Bd. VI, 1. . 
10 P. H. EMMETT, R. W. HARKNESS: J. Amer. ehern. 80c. 67 (1935), 1631. 
11 J. HOWARD: Trans. Faraday 80e. 30 (1934), 278. 
12 E. W. 8TEACIE, H. V. 8TOVEL: J. ehern. Physics 2 (1934), 581. 
13 Eine zusammenfassende Darstellung über Löslichkeit von Gasen in Met,allen 

s. O. KUBASCHEWSKY: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 152. 
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Schon die kurzen Hinweise auf S. 411 zeigen, daß wir es beim System Gas
:Festkörper mit verhältnismäßig komplizierten Vorgängen zu tun haben. Betrach
ten wir nun das System Lösung-Festkörper, so tritt durch den Einfluß des 
Lösungsmittels noch eine weitere, sehr erhebliche Komplikation auf, und es 
dürfte wohl kaum mehr möglich sein, von einem Adsorptionsvorgange, der aus der 
Lösung heraus stattfindet, zu sagen, welchem der beiden hier besprochenen Ad
sorptionstyPfm er angehört. So kann man z. B. die Frage, ob ein Farbstoff an 
einem festen Adsorbens "VAN DER WAALssch" oder "aktiviert" adsorbiert wird, 
kaum entscheiden. Ähnlich liegen in der Regel die Verhältnisse bei der Adsorp
tion gelöster reaktionsfähiger Stoffe an kolloidalen Katalysatoren. Diese Gebiete 
werden daher im vorliegenden Artikel nicht behandelt. 

Auch ein anderes großes C'..ebiet, das sicherlich für die Katalyse nicht un
bedeutend ist, soll hier übergangen werden: Diejenigen Ad- und Desorptions
erscheinungen, die mit Quellungsvorgängen in Verbindung stehen, wie z. B. die 
Beladung von Kieselgel mit Wasser. Hier sind sicherlich chemische Kräfte und 
Reaktionen, die eine Aktivierungsenergie besitzen, mit im Spiele. Jedoch gehören 
diese Erscheinungen mehr in das Gebiet der Kolloidchemie. 

B. Allgemeiner Teil. 
Die Gesetzmäßigkeiten bei der aktivierten Adsorption. 

1. Experimentelles. 
Die aktivierte Adsorption läßt sich ähnlich wie die VAN DER WAALssche Ad

sorption messen, doch stehen bei jener noch einige andere Methoden zur Ver
fügung, die sich bei dieser nicht anwenden lassen. Der vorliegende Abschnitt 
bringt darüber einen kurzen Überblick. 

Die am häufigsten benutzte Versuchsanordnung entspricht der bei Adsorp
tionsmessungen an Gasen üblichen. Der Apparat besteht aus dem Meßgefäß mit 
dem Katalysator, einer Gasbürette, einem Manometer sowie einem Pumpen
aggregat. In der hier angeführten Literatur findet man zahlreiche Beschreibungen 
solcher Apparate. Gemessen wird meist der Druckabfall über dem Adsorbens. 
Bei Messungen der Adsorptionsgeschwindigkeit empfiehlt es sich jedoch, den 
Druck konstant zu halten. Eine Einrichtung dafür, die bei höheren Drucken 
arbeitet, ist bei TAYLOR und STROTHER1 sowie eine solche für kleine Drucke 
bei BEEBE, SOLLER und GOLDWASSER2 beschrieben. Der TAYLoRsche Apparat 
ist auf Abb. 11 dargestellt. Der in M bei fallendem Druck ansteigende Queck
silbermeniskus schließt einen Gleichstrom, der Knallgas in der Eiektrolytzellp 
E C entwickelt. Dieses drückt das Quecksilber aus R1 in die Bürette B, wodurch 
das Manometer wieder auf den alten Stand zurückgeht und der StroQl unter
brochen wird. 

Bei den Versuchen müssen' noch einige Maßnahmen beachtet werden, die 
notwendig sind, um die Reproduzicrbarkeit zu gewährleisten: Vor Beginn der 
Versuche muß der Kontakt in einen solchen Zustand gebracht werden, daß er 
während der Messungen stabil ist und daß sich seine Oberfläche durch Sintern 
nicht verringert. Dieses geschieht durch Erhitzen auf eine 50° oberhalb der 
höchsten Versuchstemperatur gelegene Temperatur, meist in einem geeigneten 
Gasstrom, und anschließendes sorgfältiges Entgasen im Hochvakuum. Vor Fett-

1 H. 8. TA"YLOR, C. O. STROTHER: J. Amer. ehern. 80e. 56 (1934), 586. 
2 R. A. BEEBE, T. SOLLER, R. GOLDWASSER: J. Amer. ehem. 80e. 58 (1936), 170:3. 
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und Quecksilberdämpfen wird er durch tiefgekühlte Ausfriertaschen geschützt. 
Metallkatalysatoren müssen vor der Entgasung lange Zeit im Wasserstoffstrom 

I reduziert werden, dll, geringe 
Zum/(aM(ysiJlor Mengen von Oxyden die stati-
unq zur Pum Ivr ~igungsvorrlc/Jlun!J sehen Messungen sehr stören 

Abb, 11. Apparatur zur Messung der Adsorptionsgeschwindigkeit 
bei konstantem Druck nach TAYLOR und STROTHER. 

können. 
Außer dem Druck über dem 

Adsorbens kann man natür
lich auch noch andere mit der 
Beladung des Adsorbens ver
änderliche Eigenschaften zu 
einer Messung der adsorbierten 
Menge und der Kinetik der 
Adsorption benutzen. Es kom
men dabei folgende Größen 
in Betracht: Gewicht, magne
tische Suszeptibilität, Ak-

kommodationskoeffizient, 
Elektronenemission, Wärme
entwicklung und Isotopen-
austausch. I 

Das Meßprinzip, den Fort
gang der Adsorption durch die 
Änderung des Gewichts zu ver
folgen, ist gelegentlieh ange

wandt worden, so z. B. von J. GIESEN1. Zur Messung der aktivierten Adsorption 
ist es jedoch in neuerer Zeit nur von R. S. BRADLEy 2' benutzt worden. Er be
stimmte die Geschwindigkeit der Adsorption von HOl an KOl-Pulver. Bei seiner 

+ 

Abb. 12. Mikrotorsionswaage zur Messung der aktivierten Adsorption von Chlorwasserstoff an Kaliumchlorid 
nach R. S. BRADLEY. 

Versuchsanordnung, die auf Abb. 12 dargestellt ist, befand sich das KCI-Pulver 
im Wiegeschälchen A einer Mikrotorsionswaage, die sich in einem evakuierten 
Gefäß befand, welches während der Messung mit HCI-Gas gefüllt werden konnte. 

1 J. GIESEN: Ann. Physik 10 (1903),830. 
2 R. 8. BRADLEY: Trans. Faraday 80c. 30 (1934), 587. 
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Am Waagebalken befand sich ein Zeiger P, dessen Abstand von einem feststehen
den Zeiger P' durch ein planparalleles Fenster F mit einem bei M befindlichen 
Ablesemikroskop beobachtet werden konnte. Bei L befand sich eine Lichtquelle. 
Die Glaskugeln D und D' dienten zum Ausbalancieren. So konnte die Gewichts
zunahme des KCl-Pulvers infolge Adsorption laufend gemessen werden. Die Aus
heizung erfolgte im Vakuum durch einen unter dem Schälchen befindlichen 
Platindraht E, der elektrisch zum Glühen gebracht werden konnte. 

Dieses schöne Verfahren ist naturgemäß auf relativ schwere Gase beschränkt. 
Die zweite der oben angeführten Methoden, die rnagnetische, ist auf die wenigen 

bekannten paramagnetischen Gase beschränkt. Sie hat aber den großen Vorzug, 
daß sie gestattet, den VAN DER WAALssch adsorbierten Zustand von dem aktiv 
adsorbierten zu unterscheiden und allch den übergang vom ersten zum zweiten 
Zustand (nach Abb. 10) in der adsorbierten Phase selbst zu verfolgen, da die 
Gasmolekein ihren Paramagnetismus behalten, wenn sie nur VAN DER WAALssch 
adsorbiert werden, ihn aber bei der Bildung der Oberflächenverbindung ver
lieren. Die Methode wurde von J UZA 
und LANGHEIM1 zur Messung der 
Adsorption von Sauerstoff an Kohle 
angewandt. Die Autoren benutzten 
eine magnetische Waage nach GOUY 
und führten Versuche bei 18+200°C, 
ferner bei -180° durch. Ein mit 
Kohle gefülltes Meßröhrchen aus 
Quarz wurde magnetisch gewogen, 
dann mit einer bestimmten Sauer
stoffmenge gefüllt, abgeschmolzen 
und erneut gewogen. Die Messungen 
selbst wurden bei Zimmertempera
tur ausgeführt; in der Zwischenzeit 
befand sich das Röhrchen in einem 
Thermostaten auf der erhöhten Tem
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Abb. 13. Abnahme des an Kohle molekular adsorbierten 
Sauerstoffs mit der Zeit bel verschiedenen Temperaturen 

nach JuZA und LANGHEIM. 

peratur, bei der die Reaktion verfolgt werden sollte. Abb. 13 gibt die auf diese 
Weise gemessene Abnahme der Menge des molekular adsorbierten Sauerstoffs in 
Prozenten des insgesamt adsorbierten als Funktion von Temperatur und Zeit wie
der. Die Kurven zeigen einen für die aktivierte Adsorption typischen Verlauf. 

Bei den Versuchen in flüssigem Sauerstoff bedienten sich die Verfasser einer 
besonderen Meßanordnung, die auf Abb. 14 wiedergegeben ist. Bei dieser Tem
peratur konnte jedoch ein Übergang vom Zustand I in den Zustand <In nicht 
nachgewiesen werden. 

Die von JUZA und LANGHEIM beschriebene Methode ist trotz ihrer bisher sel
tenen Verwendung als äußerst wertvolles Hilfsmittel anzusehen und kann sicher 
auch noch für Messungen an einer Reihe anderer Systeme angewandt werden. 

Der Nachweis von aktiv adsorbierten Schichten durch Messung der Änderung 
der Akkornrnodationskoejjizienten ist möglich, wenn die molekulare Wärmeablei
tung von der adsorbierenden Oberfläche gemessen werden kann2• Diese muß glatt 

1 R. JUZA, R. LANGHEIM: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 45 (1939), 689. 
2 Siehe K. F. HERZFELD: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, herausgeg. 

von A. EUCKEN u. K. L. WOLF: Bd. 3jIV; Freie Weglänge und Transporterscheinungen 
in Gasen. Leipzig, 1939. Unter dem (therqlischen) Akkommodationskoeffizienten versteht 
man den Quotienten aus der von einer Oberfläche durch ein Gas abgeführten Wärme
menge und derjenigen Wärmemenge, die bei vollständigem Energieaustausch zwisch~n 
aufprallenden Gasmolekein und Oberfläche abgeführt worden wäre. Er ist also ein 
Maß für die Vollständigkeit des Energieaustausches zwischen Gas und Oberfläche 
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sein und eine einfache geometrische Gestalt besitzen. Man benutzt die Oberfläche 
eines in einem zylindrischen Gefäß axial ausgespannten, mögliohst dünnen 
Drahtes, der durch einen elektrischen Strom etwas über die Temperatur der 
Umgebung erwärmt wird, und bringt ihn in eine Atmosphäre von Helium, Neon 
oder einem anderen inerten Gas mit relativ kleinem Akkommodationskoeffi
zienten. Der Wärmeaustausch dieser Molekein an der Oberfläche hängt von 
deren Beschaffenheit ab und wird durch adsorbierte Schichten meist beträcht

lich erhöht. Es ist notwendig, daß das 
Testgas, also Helium oder NElon, unter 
einem so kleinen Druck steht, daß seine 
mittlere freie Weglänge groß gegen den 
Durchmesser des Hitzdrahtes ist, damit 
der Temperatursprung an der Wand so 
groß wird, daß man den molekularen 
Wärmeaustausch erfassen kann. Ferner 
muß das Testgas restlos von solchen 
Gasen befreit werden, die mit der Ober
fläche reagieren können, da naturgemäß 
schon sehr kleine Mengen dieser Verun
reinigungen die kleine Drahtoberfläche 

den besetzen. J. K. ROBERTS1, der diese Me-
V\l\.1v-JW'\N\N.1V thode entwickelt hat, untersuchte die 

o 
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Abb. 14. Apparatur zur Messung d~r SU8zeptibilität 
Von sorbierten Gasen bei tiefen T~mperaturcn nach 

JuZA und LANGHEUl. 
W = Waag~balken; Sp = Spiegel für Lichtzeiger; 
Q = Quarzrohr ; R = offenes Quarzröhrchen für das 
Adsorbens; D = ])EwAR·Gefäß; G = Glasrohr; H = 
par.amagnetischc Hilfssubstanz (MnSO,); M" M. = 
Magnetspulen; E = Eisenstäbchen; M, = Stabma· 
gnet zur Nullstellung des Lichtzeigers; M = Messing
schälrhen für Ausgleichgewicht e; Rh1+2' 'W. = Appa
ratur für Stromstärkenmessung; W 1+4 = Wider
ställde für Einstellung der St.romstärken in M, uud 
M.; Plt+2 = Eis~nplattcn zur Abschirmung d('s 

Adsorption Von Sauerstoff an einem 
dünnen Wolframdraht, der sich in ei
ner Atmosphäre von Neon unter etwa 
0,05 mm Hg Druck befand. Der Draht 
wurde darin zunächst auf 2000° abs. 
erhitzt, so daß alle Verunreinigungen 
verdampften. Das Neon wurde ver
mittels einer Quecksilberpumpe, die 
über zwei mit flüssiger Luft gekühlte 
und mit gut entgaster Aktivkohle be
schickte Fallen mit dem Zu- und Ab
leitungsrohr des Hitzdrahtgefäßes ver
bunden war, im Kreise herumgepumpt. 
Unmittelbar nach dem Erhitzen wurde 
ein schwacher Strom durch den Wolf
ramdraht geschickt und dessen Wider
stand und damit seine Temperatur so
wie die Wärmeableitung durch das um
gebende Neongas gemessen. Kurz dar-

Stabmagneten. 
auf wurden unter fortlaufender Mes

sung des Widerstandes äußerst geringe Sauerstoffmengen in den Ga8kreislauf 
gebracht. Der aus der 'Värmeableitung berechnete Akkommodationskoeffizient 
steigt bei jeder neuen 02-Zugabe sprunghaft an, bis er endlich einen Grenz
wert, der der Oberflächenabsättigung entspricht, erreicht. Abb. 15 zeigt Ergeb
nisse dieser Versuche. Außer mit Sauerstoff wurden derartige Messungen mit 
Wasserstoff durchgeführt. Da die Oberfläche des Drahtes einigermaßen genau 
bekannt ist, konnte ROBER'rs berechnen, wie viele Atome bei der Sättigung auf 
der Oberfläeheneinheit sitzen. Er findet 1,1 H-Atome je W-Atom. 

1 J. K. ROBERTS: Proc. Roy. SOC. (London), SeI'. A 162 (1935), 445. 
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Versuche von BONHOEFFER und ROWLEyl sowie BONHOEFFER uI).d FARKAS2 

wurden nicht so quantitativ durchgeführt, sie zeigten lediglich, daß der Akkom
modationskoeffizient von Wasserstoff an erhitzten Wolfram-. Nickel- und Platin
oberflächen von der Vorbehandlung des Drahtes abhängt. LANGMUIR und BLOD
GET0r3 wiesen ebenfalls eine derartige Abhängigkeit an einer Wolframdraht
oberfläche nach und stellten fest, daß sowohl der Zahlenwert als auch die Tem
peraturveränderlichkeit des Akkommodationskoeffizienten sehr verschieden sein 
kann, je nachdem der Wolfram draht mit einer H- oder O-Schicht bedeckt ist. 
Ihre Messungen erstrecken sich auf ein Temperaturgebiet von 4007 1600° abs. 

Bezüglich der Beeinflussung der Elektronenemi88ion durch die Adsorption sei 
hier nur auf das Buch von J. H. DE BOER4 verwiesen. 

Die Verfolgung des Adsorptionsprozesses durch Messung der entwickelten 
Wärme findet im nächsten Beitrag von 
R. A. BEEBE über Adsorptionswärmen 
eingehende Berücksichtigung. 

Außer diesen Methoden läßt sich t 
noch sehr vorteilhaft der 18otopenaUB- 0,.1 

taUBch5 an Grenzflächen zum Nach- .... 
weis der aktivierten Adsorption ver- .~ 

~ wedndBen. So ko~nte~ TAYdLOßR, GOULD ~ 0,2 
un LEAKNEY zeIgen, a an v AN .~ 

DER W AALsach adsorbierenden Ober- ~ 
flächen, wie Aktivkohle, bei tiefer Tem- !> 

peratur die Reaktion H 2 + D 2 = 2 HD ~ 41 
nicht stattfindet, während er an aktiv "'<: 

adsorbierenden, wie Chromoxyd oder 

l 

Nickel, erfolgt. Sie konnten dabei 
dadurch die interessante Feststel
lung machen, daß die Adsorption von 
Wasserstoff an Chromoxyd bei tiefen 
Temperaturen (flüssige Luft) noch 
teilweise dem aktiven Typ angehört. 
Der Isotopenaustausch gestattet hier, 
wie die magnetische und auch die ca
lorimetrische Methode, einen getrenn
ten Nachweis der aktiven neben der 
v AN DER W AALssehen Adsorption. 

O~-----------;7.~~~.O----~r.=VO~O'---~ffa~~~·~ 

Zeif- Tempet'8lvr °K_ 

Abb.15. !nderung des Akkommodationskoefflzlenten 
von Neon an einem Wolframdraht durch Ausbildung 
einer adsorbierten Sauerstoffschicht auf der Wolfram-

oberfläche bel O· C nach ROBERTS. 
Kurve I: Anstieg durch Zusätze von Sauerstoff. Die 
Pfeile deuten den Zeitpunkt des Zusatzes an. Kurve 11: 
Erniedrigung durch Desorption Von Sauerstoff beim 

Erwärmen auf die aufgetragene höhere Temperatur. 

Ein Nachteil dieser Methode liegt in der Schwierigkeit einer einwandfreien quanti
tativen Bestimmung der verschiedenen Molekelarten nebeneinander. TAYLOR, 
GOULD und BLEAKNEY bedienten sich bei ihren Untersuchungen eines Massen
spektrographen. Werden Gase untersucht, die ein ultrarotes Absorptionsspektrum 
zeigen, so kann man auch die Verschiebung der Absorptionsbanden bzw. die 
Änderung ihrer Intensität infolge des Einbaus von Isotopen in das Molekül zur 
Messung des Austausches benutzen (RIDEAL und TWIGG7, MORIKAWA, BENEDICT 

1 K. F. BONHOEFFER, H. H. ROWLEY: Z. physik. ehern., Abt. B 21 (1933), 84. 
2 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Trans. F\l.raday Soc. 28 (1932), 242, 561. 
3 J. LANGMUIR, K. BLODGETT: Physic. Rev. (2) 40 (1932), 78. 
4 J. H. DE BOER: Ehktronenemission - und Adsorptionserscheinungert. Leipzig, 

1937. Das äuß3rst umfangreiche Tatsachenmaterial kann hier nicht besprochen 
werden, da es mit der Katalys9 nicht in unmittelbarem Zusammenhang steht. 

5 Siehe K. H. GElB: Dieses Handbuch, Bd. VI, S. 36. 
6 H. S. TAYLOR, A. ,T. GOULD, W. BLEAKNEY: J. chem. Physics 2 (1934), 578. 
7 E. K. RIDEAL, G. H. TWIGG: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),533. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 27 
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und TAYLORl •2).Trotz der großen Schwierigkeit bei der Analyse ist gerade 
diese Methode wohl eine der aussichtsreichsten, da ja durch die Erfindung des 
Trennrohres von CLUSIUS und DICKEL3 reine Isotope bald in ausreichender Menge 
zur Verfügung stehen werden. Außer mit Wasserstoff wurden derartige Versuche 
bisher mit Stickstoff4.5 und niederen Kohlenwasserstoffen durchgeführt l • 2. 

2. Theorie der Bindung bei der aktivierten Adsorption. 
Wir sahen in der Einleitung, daß wir es bei der aktivierten Adsorption mit 

einer chemischen Bindung der Gasmolekeln an die Oberflächenatome des festen 
Stoffes zu tun haben. Es liegt daher nahe, die quantenmechanischen Überlegun
gen, die zur Deutung und Berechnung der chemischen Bindung führten, sinn
gemäß auf die Adsorption zu übertragen. 

Das skizzierte Potentialkurvenschema (Abb. 10) hat qualitativ bei jeder echten 
aktivierten Adsorption seine Gültigkeit. Es liefert aber keine Erklärung für die 
Bindungsenergie. Zu einer solchen kommt LENNARD-JONEs6 auf Grund der Me
tallelektronentheorie 'von SOMMERFELD und BLOCH. Er zeigt, daß bei der An
näherung eines Atoms an die Metalloberfläche neue Energiebänder im Metall mit 
lokalisierten Wellenfunktionen entstehen, deren Elektronen dann mit den Valenz
elektronen des Gasatoms in Wechselwirkung treten und die für die Bindung not
wendige Austauschenergie hervorrufen können. Er zeigt ferner, daß bei höherer 
Temperatur noch eine Wechselwirkung zwischen den niedrigeren Energiebändern, 
die ihre Elektronen an die höheren Bänder abgegeben haben, stattfinden kann. 
Dadurch wird die Aktivierungsenergie, aber auch die Bindungsfestigkeit erhöht. 
Experimentell wurden verschiedentlich mehrere Stufen der aktivierten Adsorp
tion mit Sicherheit festgestellt (S. 410). Die LENNARD-JoNEssche Theorie liefert 
dafür vielleicht eine Erklärung. Zum Schluß der Arbeit wird noch darauf hin
gewiesen, daß die Aktivierungsenergie an verschiedenen Punkten der Oberfläche 
verschiedene Werte besitzen muß. Die Verhältnisse werden durch ein Äqui
potentialkurvenrelief der Oberfläche anschaulich dargestellt. Auf eine genaue 
Darstellung der gesamten Theorie muß hier verzichtet werden. 

In ähnlicher Weise wie LENNARD-JONES versuchte neuerdings POLLARD7 eine 
Theorie der aktivierten Adsorption an Metallen zu geben. Er berechnete quantita
tiv die Adsorptionswärme von Wasserstoff an Metallen. Seine Resultate stimmen 
jedoch nicht befriedigend mit den Messungen überein. 

Mit dem Mechanismus der Adsorption von Wasserstoff an Kohle befaßten sich 
SHERMAN und EYRING8 . Sie faßten den Vorgang als eine Reaktion zwischen 
zwei C-Atomen der Oberfläche und einer Wasserstoffmolekel auf und rechneten 
das Schema: H-H 

C-C 

H H 
-+1 

C-C 

nach der Methode von POLANYI und EYRING9 unter folgenden Annahmen durch: 

1 M. MORIKAWA, W. 8. BENEDICT, H. 8. TAYLOR: J. Amer. ehern. 80e. 67 (1935). 
1'i92; 67 (1935), 2735; 68 (1936), 1445, 1795. . 

2 M. MORIKAWA, M. TRENNER, H. 8. TAYLOR: J. Amer. ehern. 80e. 69 (1!137), 1103. 
3 K. CLUSIUS, G. DICKEL: Z. physik. Chern., Abt. B 44 (1939), 397, 451. 
4 J. C. JUNGERS, H. 8. TAYLOR: J. ehern. Physies 7 (1939), 893. 
5 W. R. F. GUYER, H. 8. TAYLOR, G. G. JORIS: J. ehern. Physies I) (1941), 287. 
6 .J. E. LENNARD-JONES: Trans. Faraday 80e. 28 (1932), 341. 
7 W. G. POLLARD: Physie. Rev. 66 (1939), 324. 
8 A. 8HERMAN, H. EYRING: J. Amer. ehern. 80e. ö4 (1932), 2661. 
3 M. POLANYI, H. EYRING: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 279. 
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1. die vier beteiligten Atome liegen in einer Ebene, 
2. die H-H-Verbindungslinie bleibt der C-C-Verbindungslinie parallel, 
3. die Abstände bei der H-Atome von den beiden C-Atomen bleiben unter

einander gleich (siehe Schema, Abb. 16). 
Außerdem werden noch Annahmen bezüglich der Bindungsenergie der heiden 

C-Atome gemacht. Nach den Erfahrungen mit der o-p-Umwandlung an Aktiv
kohle legten sie einmal Bindungsenergien zugrunde, die 
für die Wärmetönung der aktivierten Adsorption einen 
Wert von 2kcalJMoI ergaben. Dieser soll dadurch zu
standekommen, daß eine H-H-Bindung mit 101,6 kcal 
durch zwei C-H-Bindungen zu je 51,8 kcal ersetzt wird. 
In einem zweiten Beispiel wurde die C-H-Bindung mit 
96kcal, die H-H-Bindung mit 102kcal eingesetzt. Dar
aus resultiert für 'die Adsorptionswärme ein wesentlich 

H 

größerer Wert. Das Ergebnis wird in Form von zwei Kur- Abb.16. Schema für den Weg 
einer Wasserstoffmolekel bei 

ven wiedergegeben, die die Aktivierungsenergie als Funk- ihrer Adsorption an Aktivkohle 
tion des C-C-Abstandes darstellen. Beide Kurven zeigen nach SHERMAN und EYRING. 

ein Minimum in der Nähe von 3,6 A, woraus man ersieht, 
daß dessen Lage von den angenommenen Bindungsenergien weitgehend unab
hängig ist. Auf Abb. 17 ist die Projektion eines Potentialreli.efs wiedergegeben, 
das für den optimalen C-C-Abstand von 3,6 A gilt. Als Ordinate ist der H-H
Abstand, als Abszisse der Abstand zwischen dem Schwerpunkt des H 2-Moleküls 
und dem Mittelpunkt der 
C-C-Verbindungslinie auf
getragen. Die Linie der mi
nimalen potentiellen Ener-

1.8r---__ --7Tr-------------------------~ 

gie wird durch die Pfeile 
bezeichnet. Man erkennt, t 
daß sich die H-Atome erst 0"" 
zwischen die beiden C- ~ 
Atome hineinschieben, ehe 1? 
sie voneinander getrennt 1ll 0.8 

werden. Daraus folgt, daß ~ 
keilleswegs dann die Ver- ~ 0.6 
hältnisse für das Zustande-

15. 25. 
9. 
'I 

kommen der aktivierten 
Adsorption am günstigsten 
liegen, wenn die Atomkerne 
des festen Körpers den glei
chen Abstand haben wie die 
Atomkerne in der zu adsor
bierenden Molekel. Außer

0''1O'~---O'~.5~---7.~O'----~1-5----2~.O'-----l.L5----J.~.O'----~JS 

Abslafld des C-C vom H-tf-
Schwerpvnlrt in A -

, 
Abb. 17. Projektion eines PotentIalkurvenreliefs für den Vorgang der 
aktivierten Adsorption einer WasBerstoffmolekel an zwei Kohlenstoff

atomen der Oberfläche nach SHERMAN nnd EYRING. 

dem sieht 'man, daß der Gitterabstand eines Katalysators von hervorragender 
Bedeutung für seine Aktivität sein muß. 

Bedauerlicherweise sind die Annahmen bezüglich der Energie nicht zutref. 
fend, so daß das quantitative Ergebnis, nämlich eine Aktivierungsenergie von 
8,8 kcalJMol nicht entfernt mit dem später von BARRER (8. 437) gefundenen 
Wert von 35 kcalJMol übereinstimmt. 

3. Existenz und Stabilität von Oberflächenvel'bindungen. 
Wir sehen also, daß die aktivierte Adsorption als Bildung einer Oberflächen

verbindung anzusprechen ist und daß eine solche vom Standpunkt der modernen 
271< 
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Theorie der chemischen Bindung aus sehr wohl existenzfähig ist, obgleich die ent
sprechende Verbindung im homogenen, "dreidimensionalen" Zustand unbekannt 
oder instabil ist. Es ist. jedoch keiIleswegs erforderlich, die Theorie zur Erklärung 
dieser auf den ersten Augenblick vielleicht überraschend erscheinenden Tatsache 
heranzuziehen. Vielmehr genügt es, sich klarzumachen, daß die Atome an der 
Oberfläche denen iIn Innern eines Kristallgitters nicht gleichwertig sind, da sie 
ja nur auf einer Seite von Nachbaratomen umgeben sind. Sie besit~:en noch 
Valenzkräfte, die einer Absättigung zustreben. Sie können daher oft über
raschend leicht mit Gasmolekein in Reaktion treten, und die Zahl der möglichen 
Verbindungen ist recht groß. So kennen wir z. B. von fast allen MetaUen Ober
flächenhydride. 

Auch können zahlreiche Metalloxyde Wasserstoff an ihrer Oberfläch{I binden, 
und zwar bei Temperaturen, bei denen ihr Sauerstoffpartjaldruck noch so klein 
ist, daß sie im Wasserstoffstrom nicht reduzierbar sind. Der Sauerstoff bildet fest 
haftende Oberflächenoxyde, und zwar nicht nur mit unedlen Metallen, sondern auch 
mit edlen, wie Gold und Platin oder auch mit Silber bei Temperaturen, die :weit 
oberhalb der Zersetzungstemperaturen der betreffenden kompakten Metalloxyde 
liegen. Der Unterschied zwischen den Oxydschichten auf edlen und unedlen Me
tallen besteht demnach darin, daß diese eine Schicht von mehreren Molekein 
Dicke bilden, während jene nur Oxydhäute von der Dicke eines Atomdurchmes
sers tragen. Das als reaktionsträge bekannte Kohlenoxyd bildet mit zahlreichen 
Metallen wie auch Metalloxyden Oberflächenverbindungen, und zwar 8,uch mit 
solchen Metallen, von denen kein stabiles Carbonyl bekannt ist, wie z. B. Kupfer1• 2. 

Der reaktionsträge Stickstoff wird von Eisen- s oder Wolfram-' oder sogar von 
Chromoxydoberflächen5 gebunden. Dabei können sich die Oberflächennitride 
des Eisens durch Einwirkung von Na bei 300°-;-400° C auf metallisches Eisen 
bilden, während die, übrigens erst bei erheblich höherer Temperatur erhältlichen 
Nitride nur durch Einwirkung von gebundenem Stickstoff, z. B. NHs, gewonnen 
werden können. Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe können aktiv adsorbiert 
werden, wobei die Doppelbindung aufgerichtet wird und mit den Oberflächen
atomen reagiert (RIDEAL und TWIGG8). Auch die gesättigten Kohlenwasserstoffe 
werden an einigen Metalloberflächen unter Dissoziation adsorbiert, wie Aus
tauschreaktionen mit Wasserstoff und Deuterium gezeigt haben. Selbst das 
äußerst stabile Methan wird an Nickel aktiviert absorbiert und kann beim Er
wärmen unter Zersetzung eines kleinen Teils zurückgewonnen werden. 

Die Oberflächenverbindungen stehen in Analogie zu den einfachen chemischen 
Verbindungen, die zwar bei gewöhnlicher Temperatur nicht stabil sind, die aber 
unter besonderen Bedingungen sehr wohl auftreten. und nachgewiesen werden 
können. Wir erinnern an die Existenz von AIH, CuH oder Hea, die sich beim 
Durchgang elektrischer Entladungen aus den ailgeregten Atomen bilden und 
durch ihr Spektrum identifiziert werden können? 

Als besonders charakteristisches Beispiel sei das System Sauerstoff·-Silber 
ein wenig eingehender besprochen, da hier alle :AUr Diskussion stehenden Vorgänge, 
nämlich die v AN DER W AALssche Adsorption, die aktivierte Adsorption, die Bil
dung und Zersetzung des Silberoxyds bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 

1 A. F. BENTON, T. A. WmTE: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932),1373. 
a A. F. BENTON: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 202. 
3 J. C. JUNGERS, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physies 7 (1939), 893. Siehe ferner S. 462. 
4 W. FRANKENBURGER, G. MESSNER: Z. physik. ehern., Bodenstein-l~estband 

(1931), 593. 
6 R. A. BEEBE, D. A. DOWDEN: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2912. 
6 E. K. RIDEAL, G. H. TwIGG: Trans. Faraday Soe. 36 (194.0), 533. 
7 Siehe z. B. H. SPONER: Molekülspektren. Berlin, 1930. 
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festes Silber und schließlich die Lösung des Sauerstoffs (in flüssigem Silber) 
getrennt beobachtbar sind. BENTON und DRAKE1 studierten die Einwirkung 
von Sauerstoff auf fein verteiltes, durch Reduktion des Oxyds im Wasserstoff
strom gewonnenes Silber und fanden 
bei -183° C eine starke, reversible 
Adsorption. Die Isotherme an einem ~ 16 
39,4g Ag enthaltenden Präparat ist ~ 
neben den für andere Temperaturen ~12 
geltenden Kurven auf Abb. 18 wie- ~ 

.~ 

dergegeben. Bei -78,5° ist die ad- ] 8 

-78.5· 
20 '10 BO 

sorbierte Menge bis auf einen gering- ~ 
fügigen Rest verschwunden (Abb. 18). 
Von 0° C an aufwärts setzt die akti
vierte Adsorption ein. In Tabelle 1 
sind die bei verschiedenen Tempera
turen aufgenommenen Sauerstoffmen
gen, die zugehörigen Zeiten und die 
Enddrucke wiedergegeben. 

Ol'llCk;/1 cm I(; - Zerseku/1gsdf'tlcX rlesÄgz 0 

Abb. 18. Adsorptionsisothermen von Sauerstoff 
an Silber nach BEWTOW und DRAXE. 

Tabelle 1. Aktivierte Adsorption von Sauer8toff an Silber. 

Temperatur 
oe 

o 
100 
139 
179 

Adsorbierte Menge 
cm' 0,/89,4 g 

1,86 
2,99 
3,46 
3,63 

Enddruck 
mmHg 

566 
506 

87 
417 

Zeit 
Stuuden 

96 
14 
15 
4 

Im Bereiche von 150-;.-200° C stellte sich ein Sättigungswert für die Adsorp
tion von 3,5 cm3 02j39,4 g Ag ein, der vom Druck nur wenig abhängt. Auf Abb. 18 
findet man die Isotherme für 188° C und den zu dieser Temperatur gehörigen 
Zersetzungsdruck des Silberoxyds. 

Aus der Temperaturabhängigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit läßt sich 
eine Aktivierungsenergie von 12,7 kcaljMol O2 für den Adsorptionsprozeß be
rechnen (Näheres s. S. 435 ff.). Die Aktivierungswärme der Desorption beträgt 
28,4kcaI, somit beträgt die Adsorptionswärme 15,7 kcal pro Mol Sauerstoff. Der 
Sättigungswert der aktivierten Adsorption liegt bei etwa 0,09 cm 3 Sauerstoff 
pro Gramm Silber und damit in der gleichen Größenordnung wie die entsprechen
den Werte bei anderen Gasen an hoch dispersen Metallen. Lösungen des Sauerstoffs 
in festem Silber spielen bei diesen Temperaturen nur eine untergeordnete Rolle. 

Die oberhalb des Zersetzungsdruckes stattfindende Bildung von Silber
oxyd beginnt bei 160° C und erfordert eine Aktivierungswärme von 22 kcal; die 
Zersetzung erfordert eine Aktivierungsenergie von 35,6 kcal. Die Adsorption 
zeichnet sich also vor der Oxydation durch eine kleinere Aktivierungsenergie und 
eine um 1-;.-2 kcal größere Wärmetönung aus. Zwischen 200 und 250° gibt das 
Silberoxyd seinen Sauerstoff wieder ab, jedoch lassen sich durch bloßes Er
hitzen und Abpumpen die letzten Reste selbst bei 300° noch nicht entfernen. 
Hier handelt es sich offenbar um adsorbierte Gasreste. Oberhalb seines Schmelz
punktes endlich löst Silber Sauerstoff auf. Er ist darin in atomarer Form, also 
wahrscheinlich als Ag20 gelöst, wie GERASSIMOFF2 aus Messungen der Ober
flächenspannung von unter Sauerstoff geschmolzenem Silber schließen konnte. 

1 A. F. BENTON, L. C. DRAKE: .J. Arner. ehern. Soe. ö4 (1932),2186; 56 (1934),255; 
56 (1934), 506. 

2 A. GERASSIMOFF: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 709. 
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Da die Oberflächengröße der aktiven Präparate, an denen die Adsorptions
versuche ausgeführt werden können, meist nur sehr ungenau bekannt i8t, kann 
man keine Aussagen über die Zahl der Atome machen, die pro Oberflächenatom 
gebunden werden. Auch an ausmeßbaren Oberflächen läßt sich diese Zahl wegen 
der unbekannten submikroskopischen Rauhigkeit nur ungenau angeben. Es ist 
daher über das stöchiometrische Verhältnis, in welchem die Elemente in der 
Oberflächenverbindung stehen, sehr wenig bekannt. Nur in einzelnen :Fällen findet 
man in der Literatur Angaben darüber (siehe J. K. ROBERTs, S. 416, EMMETT und 
BRuNAuER, S. 453), wobei sich zeigt, daß die Elemente in der adsorbierten Schicht 
andere Wertigkeiten haben können als in der homogenen Phase. 

4. Adsorptionsisothermen. 
Bei der VAN DER W AALsschen Adsorption hat man große Mühe dantuf ver

wandt, exakte und physikalisch sinnvolle Gleichungen für die Isothermen zu 
bilden 1. Es sind zahlreiche Vorschläge gemacht worden, deren theoretisch ein
fachsten die LANGMUIBSche Formel 

N = adsorbierte Menge; 
N 00 = Sättigungswert ; 

p 
N=Noo b + p 

p = Gasdruck 
b = Konstante 

(1) 

und deren brauchbarsten wohl die zuerst von BOEDECKER aufgestellte, im all
gemeinen als FREuNDLICHSche Gleichung bezeichnete, empirische Formel: 

N = kpn (2) 

darstellt, in der kund n Konstanten bedeuten. 
Im Prinzip sollten diese Gleichungen auch für die Isothermen der aktivierten 

Adsorption gelten, da Gleichung (2) zunächst rein empirischer Natur war, und 
die Vorstellunger., die LANGMUIR zur Ableitung der Gleichung (1) führten -schach
brettartige Struktur der Oberfläche mit einer bestimmten Zahl von SteHen glei
chen Adsorptionspotentials, (leren Besetzung mit steigendem Gasdruck ansteigt 
- auch auf die aktivierte Adsorption anwendbar sein sollte. In der Tat ist 
dieser Schluß 'zutreffend, wenngleich bisher nur wenige Arbeiten veröffentlicht 
worden sind, in denen der Versuch einer Anwendung dieser Gleichungen gemacht 
wurde. Dies hat ,'Tohl seinen Grund darin daß in den meisten Fällen die Ein
stellung des Gleichgewichtes kaum abgewartet werden kann. In anderen Fällen, 
in denen eine reverSIble Adsorption beobachtet wurde, ist die Isotherme in einem 
zu beschränkten Druckbereich durchgemessen worden, als daß die Anwendung 
der erwähnten Gleichungen auf die vorliegenden Meßergebnisse einen Sinn hätte. 
Häufig tritt auch der :Fall ein, daß in dem Gebiet der reversiblen aktivierten Ad· 
sorption die zeitliche Veränderung des Adsorbens, z. B. infolge Rekristallisation, 
so groß ist, daß eine genaue Messung der Isotherme nicht möglich ist. Einer der 
seltenen Ausnahmefälle ist die Adsorption von Wasserstoff an Kupfer. Hier ge
lang ~s L. CLillKE2, eine der LANGMUIBSchen analog gebildete Gleichung auf
zustellen und zu bestätigen. Er nimmt an, daß der Wasserstoff atomar adsorbiert 

1 Siehe z. B. EUCKEN-WOLF: Hand- und Jahrbu~h d~r chemischen Physik 
Bd. IU, 1. Artikel DOHBE-MARK: Die Adsorption von Gasen und Dämpfen an festen 
Körpern. Leipzig, 1933. Eine kurzgefaßte, systematische Darstellung, die dem heutigen 
Stande unserer Erkenntn;s entspricht, siehe A. EUCKEN: Lehrbuch der ehemischen 
Physik 2. Auf!. Bd. Ir, 2, 8. 1200ff. (erscheint in Kürze). 

2 L. CLARKE: J. Amer. ehern. 80c. öl) (193i), 1389. 
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wird. Dadurch tritt an Stelle von p in der oben erwähnten LANGMuIRSchen Glei
chung der Ausdruck: fP, und man erhält 

N = N oo fp (3) 
}b + Yp 

Die Anwendung dieser Formel auf die Messungen von BEEBE, Low, WILDNER 
und GOLDWASSERl zeigt ihre Gültigkeit, wie aus Abb. 19 zu ersehen ist. 

Ein anderes Beispiel ist die Wasserstoffadsorption an aktiver Zuckerkohle bei 
etwa 400° C. Hier fand R. M. BARRER2 die Gültigkeit der LANGMUIRSchen Glei
chung (1). Der Sättigungswert beträgt 9,4 cm 3 pro Gramm Kohle. Der Sättigungs
wert der VAN DER WAALsschen Adsorption bei 
-180° liegt wesentlich höher (39 cm3 pro 
Gramm Kohle). 

Die }'REUNDLICHsche Formel konnte eben
8 

falls gelegentlich mit Erfolg angewandt werden. 
Besonders schön zeigten dieses CREMER und 
FLÜGGE3, die die Isothermen von Isopropyl- 1 /l 
alkohol an Oxyden der seltenen Erden maßen. 
Sie brachten· eine vollständige Theorie des Ad- ~ 
sorptionsgleichgewichts, und es gelang ihnen, den ~ 
Adsorptionsexponenten n der GI. (2) physikalisch ~ 11 
zu deuten. Wir kommen darauf noch in dem Ab- .~ 
schnitt über aktive Zentren zu sprechen. 

2 

o 411 0,8 
ccm lias allf 58!! CII 

Wenn auch die LANGMuIRsche Adsorptions
gleichung auf Adsorptionsmessungen nur selten 
angewandt werden konnte, so gelang es doch, ihre 
Gültigkeit durch kinetische Messungen an he
terogenen katalytischen Reaktionen zu bestä
tigen. Wie HINSHELWOOD' und SCHWAB5 in ihren 
Monographien näher ausführten, hängt die Re
aktionsgeschwindigkeit am Kontakt entscheidend 
davon ab, wie stark die reagierenden MolekeIn 
adsorbiert werden. So konnte z. B. SCHWAB6 die 
hemmende Wirkung des Äthylens, dessen Hydrie

Abb. 19. Isothermen für Wasserstoff 
und Deuterium an Kupfer bel O· C. 
Meßpunkte von BEEDE, Low, WILDNER 
und GOLDWASSER; ausgezogene Linien: 
Isothermengleichung (3) nach CLARKE. 

rungskinetik an. einem erhitzten Nickelband von ZUR STRASSEN? gemessen 
wurde, damit erklären, daß Äthylen durch seine starke Affinität zu den aktiven 
Zentren des lfickels diese blockiert. Die Auswertung der Messungen von ZUR 
STRASSEN lieferte Adsorptionsisothermen für Äthylen, die genau der LANGMUIR
schen Gleichung folgten. SCHW AB erklärte den unterschiedlichen Verlauf der Iso
thermen bei der Adsorption und der Katalyse mit dem Hinweis, daß die Zahl 
der Adsorptionsstellen auf einem Katalysator viel größer ist als die der kata
lytisch aktiven Zentren. Der Grund für die mangelnde Gültigkeit der LANGMUIR
schen Gleichung liegt nun darin, daß bei ihrer Ableitung die Gleichheit des Ad
sorptiouspotentials an allen Stellen der Oberfläche vorausgesetzt wurde. Letztere 
Bedingung kann für die katalytisch aktiven Zentren, die eine Auslese der aktivsten 

1 R. A. BEEBE, G. W. Low, E. L. WILDNER, S. GOLDWASSER: J. Amer. chem. 
80c. 57 (1935), 2527. 

2 R. M. BARRER: Proc. Roy. Soc. (Londen), Sero A 149 (1935), 253. 
3 E. CREMER, S. FLÜGGE: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1939), 453. 
4 C. N. HINSHELWOOD: Reaktionskinetik. Deutsch 'von E. PIETSCH. Leipzig, 1927. 
5 G.-M. SCHWAB: 10c. cit., siehe auch in Band V dieses Handbuches. 
8 G.-M. SCHWAB: Z. physik. ehern., Abt. A 171 (1934), 421. 
7 H. ZUR STRASSEN: Z. physik. ('hern., Abt. A 169 (1934), 81. 
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Stellen der Oberfläche darstellen, als erfüllt angesehen werden. Bei den Adsorp
tionsversuchen (Messung der Isothermen oder der differentialen Wärmetönung) 
dagegen ist das nicht mehr der Fall. Auf diesen Punkt wird ebenfalls in Abschnitt 6 
über aktive Zentren näher eingegangen werden. 

5. Die Kinetik der aktivierten Adsorption. 
Bei dem Versuch, den zeitlichen Verlauf der aktivierten Adsorption durch eine 

physikalisch sinnvolle Gleichung wiederzugeben, trifft man auf ähnliche Schwierig
keiten, wie bei der Darstellung der Isotherme. Es ist eine Reihe von Versuchen 
gemacht worden mit dem Ziel, eine einfache Gleichung für die zeitliche Verände
rung der adsorbierten Gasmenge zu finden. Aber nur in relativ wenig Fällen ist 
das gelungen. Am einfachsten liegen die Verhältnisse, wenn man bei s:o klpinen 
Drucken arbeitet, daß nur ein verschwindend geringer Bruchteil der Oberfläche 

t 60 

1II 

besetzt werden kann und. der Sät
tigungsdruck sehr klein ist. Dann 
läßt sich der Ansatz 

dd~ . k1 P(I-t?')-k2 0', (1) 

N == adsorbierte Menge; 
t,= Zeit; 

0' == Bruchteil der besetzten 
Oberfläcne; 

k1 und k2 = Konstanten, 

von LANGMUIR anwenden. Man 
120 vernachlässigt 0' gegen 1 im ersten 

Gliede der rechten Seite und er
hält mit p = Po (Gleichgewichts
druck) für dN /d t = 0 Abb. 20. Zeitlicher Verlauf der aktivierten Adsorption ,"on 

Methan an Nickel nach KUBOKAWA. 

1 Versuch bei 40· C, P. - O,OO897cDl" Hg 
11 

111 
IV 
V 

VI 
VII 

dN ' 
a:t = k1 (p -Po) (2) 

oder integriert mit 
dN dp 
Te '" - dt log p - P. = k t . 

Po-Po 
(2a) 

Die Gültigkeit dieser Gleichung 
wurde bei der Adsorp'bion von 

Methan an hoch aktivem Nickel bei 100...;-150° C durch Messungen von M. KUBo
KAWA1 bestätigt, wie Abb.20 und Abb. 21 zeigen. In Abb. 20 ist der Druck 
über dem Adsorbens gegen die Zeit aufgetragen. Die zu den einzelnen Kurven 
gehörigen Temperaturen und Anfangsdrucke (t = 0) sind dort ebenfalls ver
zeichnet. In Abb. 21 sind die Ergebnisse einer anderen Meßreihe mit. etwas 
kleinerem Anfangsdruck nach GI. (2a) ausgewertet und log (p - Po) gegen die Zeit 
aufgetragen. Man erkennt, daß die Beziehung (2a) sehr befriedigend erfüllt wird. 
Zum gleichen Ergebnis gelangte R. M. BARRER2 für die Systeme Wasserstoff
Graphit und Wasserstoff-Diamant. KrnOMAN3 erhielt unter Bedingungen, bei 
denen die Rückreaktion vemachlässigt werden kann (k2 =0), indem er in 

VIII 
IX 
X 

XI 

" sooe, 
u 80° C, 
" 1000 C, 
.. 100· C, 
" 120· C, 
" 120· C, 
.. 150· C, 
" 170· C, 
" 200· C, 
" 2500 C, 

0,00930 cm Hg 
O,00902cm Hg 
0,00909 cm Hg 
0,00900 cm Hg 
0,00915 cm Hg 
0,00873 cm Hg" 
0,00910 cm Hg 
0,00913 cm Hg 
0,00913 cm Hg 
0,00911 cm Hg 

1 M. KUBOKAWA: Rev. physik. ehern. Japan 12 (1938). 157. 
2 R. M. BARRER: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1256, 1261. 
3 F. E. T. KINGMAN : Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 269. 
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GI. (1) q,.....,N --Po- P (Po = Anfangsdruck) setzt: dN/dt= kp (A + p) und fand 
diesen Ausdruck beim System Wasserstoff-Kohle für kleine Po gut bestätigt. 
Bei höheren Drucken, also von einigen Zentimeter Hg an aufwärts, liegen 
die Verhältnisse wesentlicher komplizierter. Die hier angewendeten Formeln 
haben nur einen relativ kleinen Geltungsbereich. Sie sind außerdem ausschließ
lich empirischer Art, und die physikalische Bedeutung der einzelnen Größen ist 
nicht klar. Zu einer Gleichung, die sich relativ leicht an die Versuche anpaßt, 
gelangten MAxTED und MOON1 bei ihren Messungen an Platin. Sie lautet: 

dN Te = nk(a-N)tn - 1 (3a) 

oder integriert 

loga/(a-N) = ktn (k, a und n Konstanten), (3b) 

wobei n eine Zahl ist, die bei Wasserstoff und Deuterium an Platin den Wert 0,33 
hat und die nur wenig von der Tempera- . 
tur abhängt. Die Gleichung ist gül' tig bis 3.0,---------------, 

8R:<>--.o.--:I 
zu etwa 1/8 des Sättigungswertes (der hier 
größer ist als a). Später verläuft dann die 
Adsorption schneller und. überschreitet 
den Sättigungswert der Gleichung. 

,?-2.0 
~ 
~1.5 

!}(} 120 

Neben anderen Autoren (s. S.463) be
schäftigte sich IIJIMA mit der Messung der 
Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasser
stoff2 und Deuterium 3 sowie Äthylen' an 
reduziertem Nickel. Bei der formalen 
Darstellung seiner Versuchsergebnisse, 
die bei angenähert konstantem Volumen 
erhalten wurden, geht er ebenfalls von 
dem Ansatz (1) (S. 424) nach LANGMUm Abb.21. GeschwlndlgkeitderaktlviertenAdsorption 

t von CH. an NI, ausgewertet nach Gleichung (20). 
aus und vernachlässigt zuerst das zweite 
Glied, indem er ka, die Konstante der 
Desorption, als verschwindend klein im 
Ver~leich zur Konstanten der Adsorp
tion annimmt, was in Bereichen relativ 
großer Beladung natürlich nicht mehr 
statthaft ist, und kommt nach einigen 

I Versuch bel 40· C, P. - 0,00768 cm Hg 

Umfor'l1ungen zur Formel 

oder integriert 

11 
111 
IV 

V 
Vl 

VII 
VIII 

IX 

log _P- = K t + c. 
p-p, 

" OO·C, 
" 80· C, 
" 100· C, 
" 120· C, 
" 1500 C, 
" 1700 C, 
" 2000 C, 
" 2500 C, 

0,00801 cm Hg 
0,00777 cm Hg 
0,00784 cm Hg 
0,00791 cm Hg 
0,00790 cm Hg 
0,00794 cm Hg 
0.00796 cm Hg 
0,00797 cm Hg 

(4) 

Diese Gleichung ist nun anwendbar, wenn man die konstanten Größen K, c und pg 
aus den gemessenen Punkten bestimmt. Doch gclingt es keineswegs, den ge
samten Verlauf der Adsorption durch diese Formel darzustellen. Es sind für eine 
einzige Reaktionsisotherme mehrere derartige Ausdrücke mit etwas abgeänderten 
Konstanten, die jeweils für einen bestimmten Bezirk gelten, erforderlich. Abb. 22 
gibt die Originalmessungen und Abb. 23a-c die nach Gleichung (4) umgerech-

1 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. ehern. Soc. (London) 1936, 1542; 1938, 1228. 
2 S. I. IIJIl\IA: Rev. physic. Chern .• Japan 12 (1938), 1; 12 (1938),148. 
3 S. I. IlJna: Rev. physic. Chern. Japan 12 (1938), 83. 
4 S. I. ~IJDIA: Rev. physic. ehern. Japan 14 (1940), 68. 
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neten Ergebnisse bei _780 wieder. Be~ Abb. 22, in der wieder der Druck in 
cm Hg gegen die Zeit in Minuten aufgetragen ist, muß man beachten, daß der 
Punkt auf der Ordinate bei 23,4 cm Hg für den Fall, daß keine Adsorption statt

- 11J 
.n. 

J'>.. -- -
..- 1'1 

10000 1100012000 1JOOO /11000 ,,200002100012000 ~: 9000 

~'--o... ...... 
"'76" 

111 o 

p-........ 

1000 lIJOo JODO '1000 5000 6/l00 7000'" 20000 21000 12QOO 

Zeil in Mmulen -

findet, berechne'b worden 
ist. Die ersten Anteile wer
den also außerordentlich 
rasch aufgenommen 1. Ein 
Gleichgewicht wird selbst 
nach 22000 Minuten = 
15,2 Tagen nicht erreicht. 
Auf Abb. 23a-c ist 

log -~- gegen t aufge-
p ~ 'P. 

tragen. Es sind zur Dar
stellung dieser einzigen 

Reaktionsisothermen 
Abb, 22. Druckabfall während der Adsorption von Wasserstoff an Nickel ' 

bpi - 78° C nach IIJIHA. 4 solcher Ansätze not-
wendig! Dabei fallen die 

Punkte an den Übergangsgebieten nicht auf die Geraden. Dieser Darstellungs
weise liegt der Gedanke zugrunde, daß auf der Oberfläche des Nickels verschiedene 
Arten von Adsorptionsstellen mit je-
weils verschiedenen Aktivierungs
wärmen der Reihe nach besetzt 

1'7 
1'6 

22 
21 
2'0 

11 
1'8 
17 

.j;{,,"6 
I"" 1'5 

~ 1'12'2 

1'32'0 

1'21'S 

10 

111 a; 
1'2 
1'0 

O~ 

o 1070 JO 1(05060 708090 
Zeil in Mlnulen -

Abb.23a, 
A hb. 2~ abis c. Auswertung der Messung 
,"on Abb. 22 nach Gleichung (4) S. 425. 
Die Kurven beziehen sich auf verschie-

dene Zeitabschnitte des Versnchs. 

15 

I 1'" 1':I.t',·3 
~ 12 

1'1 
1'0 

(/'9 

0~0~~~~~~~~~O~J.~OO~~~~OO~~5a~o~G.~~:~~~~~W~~~ 
Zeil in Mlnulen -

Abb.23b. 

-78' 
1·2f---f---+--+--+--+--.no1O-

~1'0~~~--~~~~ 

~O'8~~'!.. 

Zeit m Mmuten -
Abb.23c. 

-t---t--1'9 

werden. Wenn diese Annahme einen physikalischen Sinn hätte, müßten sich aus 
den verschiedenen Konstanten rationell deutbare Sättigungswerte ergeben, ent-

1 Dabei handelt es sich mit Sicherheit um eine aktivierte' Adsorption und nicht 
etwa um eine VAN DER WAALssche, wie aus kalorimetrischen Messungen von EUCKEN 
u. HUNSMANN hervorgeht (Abb. 33). 
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sprechend einer Besetzung verschiedenartiger Stellen an der Oberfläche des 
Nickelgitters oder dergleichen. Solche Beziehungen wurden offenbar nicht ge
funden. Im Sinne der im folgenden Kapitel zu besprechenden Verteilung der 
aktiven Zentren erscheint die Deutung und Auswertung d2r Meßergebnisse von 
IIJIMA ziemlich gezwungen. Immerhin hat sie den Vorteil, daß es gelingt, für 
verschiedene Temperaturen den Beladungsvorgang für angenähert gleiche Ober
flächenbesetzung darzustellen und so zur Temperaturabhängigkeit der Adsorp
tionsgeschwindigkeit und da
mit zu einer einigermaßen ge
nauen Bestimmung der Akti
vierungsenergie zu gelangen. 

Einen beachtenswerten Ver
such zur analytischen Darstel
lung der Reaktionsisothermen 
unternahm WARD l im An
schluß an seine Messungen der 
Sorption von Wasserstoff an 
einem hochdispersen, bei 1500 

reduzierten Kupferpräparat. 
Er nimmt an, daß die Adsorp
tion an der für das Gas zu
gänglichen Oberfläche so rasch 
verläuft, daß die Geschwindig
keit nicht mehr meßbar ist. 
Der nachfolgende langsame 
Teil der Adsorption, der durch 
eine Wanderung der Wasser
stoffatome in Risse und feine 
Spalten des Adsorbens in die 
innere Oberfläche hinein zu
standekommen soll, wird als 
Diffusionsprozeß behandelt. 
Für die Anfangsgeschwindig
keit ergibt sich dabei die Glei
chung: 

N = 2aco YDtjn, (5) 
in der N die insgesamt aufge
nommene Gasmenge, a die 
Oberflächengröße, Co die im 
stationären Zustand als kon

12r-----------------------------------~ 

1'(} 

119 

03 

02 

o 25 oe 
o 60 oe 

vt (Mlfluten) 

60 80 700 120 

Abb.24. Wasserstoffaufnahme durch Kupfer nach WARD: 
GI. (ö). T = 60° C. 

stant angesehene Oberflächenkonzentration der Wasserstoffatome auf der zu
gänglichen Oberfläche, D den Diffusionskoeffizienten und t die Zeit bedeuten. 
Abb. 24 zeigt, daß diese Beziehung zu Anfang des Vorganges befriedigend erfüllt 
ist. Auch ist die Anfangsneigung der Kurven N gegen {t der im Gleichgewicht 
adsorbierten Menge co' die aus Isothermenmessungen für die rasch verlaufende 
Adsorption gewonnen wird, proportional, wie es Gleichung (5) verlangt. Eine 
Auswertung der Versuche VOll BEEBE, SOLLER und GOLDWASSER 2, die bei sorg-

: fältig konstant gehaltenem Druck vorgenommen wurden, führt ebenfalls zu 
. I.G ('inem V t- esetz. 

1 A. F. H. WARD: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 133 (1931), 506, 522. 
2 R. A. BEElIE, T. SOLLER, R. CnLllW ASSER: J. Arnel'. chem. Soe. 5S (]{J:3ß), 17():~. 
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Für längere Adsorptionszeiten reicht Gleichung (5) nicht mehr aus. Um auch 
hierfür eine mathematische Darstellung zu gewinnen, geht WARD von einer all
gemeinen Lösung der Diffusionsgleichung aus. Er nimmt die Kupfert.eilchen in 
erster Näherung als kugelförmig an (Radius R). Ferner wird angenom.men, daß 
die Konzentration auf der Oberfläche gleichbleibend Co sei. Dann ergibt sich die 
Gleichung: 

N=c [~nR8- 8RS ~..!...e-K"."tIR'J. 
03 n4.Jn2 (6) 

1 

Diese Gleichung gilt in der Tat für ein größeres Zeitintervall, wie Abb. 25 zeigt. 

t5~----------------------------------~ 
Die ausgezogenen Kurven sind 
berechnet. 

Es läge nun nahe, zu ver
suchen, ob sich diese Formel 
auch auf andere Systeme an
wenden ließe, da, wie bereits 
betont, die analytische Dar
stellung der Adsorptionszeit
kurve Schwierigkeiten berei
tet. Vielleicht ließen sich auch 
die Ergebnisse lLJIMAS auf 
diese Weise einheitlich wieder
geben. R. S. BRADLEyl fand 
bei seinen Messungen von HCI 
auf KCI-Kristallen ähnliche 
Ergebnisse. Vor allem nimmt 
auch hier im Anfang: die adsor-
bierte Menge proportional ti 
zu, während sich das Ende des 
Vorganges annähernd durch 
eine e - Funktion darstellen 
läßt. Der Grund,weshalb diese 

~---±----±:----t,;----~---;,&" Gleichung so wenig beachtet o m M » W -,leittnMinul8l1 wurde, ist wohl darin zu su-

Ahb. 25. Wasserstoffaufnahme durch Kupfer nach WARD. Die 
Punkte sind Meßergebnl88e, die ausgezogenen Kurven wurden nach 

GI. (6) berechnet. P - 60· C. 

chen, daß ihre physikalische 
Bedeutung für den Fall der 
aktivierten Adsorption wenig 
klar ist. Zwar ist ein ähnlicher 

Ausdruck mit gutem Erfolge bei der VAN DER W AALssehen Adsorption an po
rösen Adsorbentien von G. DAMKÖHLER2 und insbesondere von E. W"ICKE8 zur 
Wiedergabe der Geschwindigkeitsmessungen bei kleinen Gasdrucken Bmgewandt 
worden, jedoch ist bei porösen Adsorbentien eine Zeit beanspruchende Diffusion 
in das Innere des Adsorbens hinein ohne weiteres verständlich, während die 
Deutung in vorliegendem Falle Schwierigkeiten bereitet. 

WARD selbst bezeichnet den von ihm untersuchten Adsorptionsvorgang als 
Lösung. Er denkt jedoch mehr an ein Eindringen des Gases in Risse, feine Spalten 
und andere Fehlstellen der Kristalle, über deren Existenz bei hochdispersen 
Metallpräparaten allerdings bisher recht wenig hekannt geworden is1jt. Lösung 
kann nicht vorliegen, weil diese einen positiven Temperaturkoeffizienten besitzt. 

1 R. S. BRADLEY: Trans.·Faraday Soc. 80 (1934), 587. 
2 G. DAMKÖHLER: Z. physik. ehern., Abt. A 174 (1935), 222. 
8 E. WICKE: Kolloid-Z. 86 (1939),167,296. 4 Vgl. auch S. 472. 
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Die Auffassung W AltDS wurde lebhaft diskutiert. Sie wird heute von der 
l\lehrzahl der Forscher abgelehnt. 

Die von TAYLOR1 bereits 1932 vertretene Ansicht, daß es sich hier um einen 
typischen Fall der aktivierten Adsorption handelt, wird allgemein angenommen. 
Die W ARDschen Messungen stimmen qualitativ mit denen von BEEBE und Mit
arbeiternIl überein, für die CLARKE die im vorigen Abschnitt erwähnte Isothermen
gleichung ableitete. Im Hinblick auf die Kompliziertheit der von WARD eingehend 
beschriebenen Beobachtungen muß eben auch in diesem gut untersuchten Falle 
die Kinetik des Adsorptionsvorganges im einzelnen als ungeklärt bezeichnet 
werden. 

Das deutliche Auftreten von zwei verschiedenen aufeinanderfolgenden Ad
sorptionsprozessen könnte z. B. wie folgt gedeutet werden: Der übertritt der 
Moleküle vom Gasraum in die Oberfläche kann nur an ganz bestimmten, beson
ders aktiven Zentren erfolgen. Von diesen aus können die adsorbierten Atome 
nach den übrigen Stellen der Oberfläche hin abwandern. Ein solcher Fall liegt mit 
einiger Sicherheit beim System Wasserstoff-Platin vor, wie MAXTED und Mit
arbeiter 3 durch Vergleich der katalytischen und Adsorptionsaktivität an reinen 
und partiell vergüteten Kontakten feststellen konnten. Ihre Untersuchungen 
werden auf Seite 444 ausführlich beschrieben. 

Dem Gedanken, daß sich an dem aktiven Adsorptionsprozeß zwei Arten von 
Zentren beteiligen, von denen nur die eine Art Molekeln aus dem Gasraum auf
nehmen kann und die andere Art durch Weitergabe der adsorbierten Partikeln, 
von den Zentren erster Art ausgehend, abgesättigt wird, begegnen wir außer bei 
WARD und MAXTED auch in einer Arbeit von CLARKE, CASSEL und STORCH'. Die.se 
Autoren machen den Versuch, die ziemlich sorgfältig durchgeführten Messungen 
TAYLORS und BURWELLS5 über die Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff 
an Chromoxydgelen kinetisch auszuwerten. Sie beschränken sich dabei auf eine 
Analyse des mittleren Teils der Reaktionsisotherme, der sog. korrigierten Kurve, 
der durch Weglassen des steileren Anfangsteils erhalten wird, was naturgemäß 
den Wert ihrer Überlegungen beeinträchtigt. Sie bezeichnen die Zahl der Zentren 
erster Art, also derjenigen, die mit dem Gase unmittelbar in Austausch stehen, 
mit n, und e ist der zur Zeit t besetzte Bruchteil von ihnen. Die Zahl der Zen
tren zweiter Art sei 'P und ex der zur Zeit t besetzte Bruchteil von ihnen. Dann 
ergeben sich folgende vier Einzelreaktionen, deren Geschwindigkeit durch den 
beigefügten Ausdruck bestimmt wird: 

1. Adsorption des Gases an den Zentren erster Art: np k] (1 - e), 
2. Übergang von den Zentren erster zu denen zweiter Art: 

n 'P k2e (1 - ex) (1 + R ex)-l, 
3. Rückreaktion von 2.: n '/I k3 ex (1 - e) (1 + R ex)-l , 
4. Rückreaktion von 1.: n k, e . 
Der Faktor (1 + Rex)-l soll dem Übergang der adsorbierten Molekein von 

Zentren erster Art zu nicht angrenzenden Zentren zweiter Art Rechnung tragen. 
Durch Addition dieser 4 Gleichungen erhalten sie ihre Ausgangsdüferential

gleichung. Dann machen sie die Annahme, daß n -< 'P, so daß sich für den statio-

nären Zustand dd~ = 0 ergibt, und setzen ~~ = I(ex) als Potenzreihe an. Diese wird 

1 Trans. Faraday 80e. 28 (1932), General diseussion. 
2 R. A. BEEBE, G. W. Low, E. L. WILDNER, 8. GOLDWASSER: J. Amer. ehern. 80e. 

57 (1935), 2527. 
3 E. B. MAxTED, H. C. EVANS: J. ehem. 80e. (London) 1939, 1750. 
, L. CLARKE, L. CASSEL, H. H. STORCH: J. Amer. ehern. 80e. 5S (1937), 736. 
5 H. 8. TAYLOR, R. L. BURWELL: J. Amer. ehern. Soe. 58 (1936), 697, siehe ferner 

S.440f. 
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nach dem zweiten Gliede abgebrochen, und sie erhalten nach einer .Reihe von 
Umformungen als Endgleichung 

p. t = (BI + B2P)N + (Cl + c2P)N2, 

worin N die insgesamt adsorbierte Menge bedeutet und die Konstanten BI' B 2, 

Cl und C2 einfache Funktionen der Konstanten n, v, kf 7k, und R der Ausgangs
differentialgleichung sind. Diese Gleichung gibt die Meßergebnisse von TAYLOR 
und BURwELL in einem mittleren Konzentrationsbereich einigermaßen befriedi
gend wieder, wenn"man nur die Messungen in höheren Temperaturen (1l0-:- 220°) 
in Betracht zieht. 

In anderen Fällen, in denen die vorgegebene Gasmenge nicht zur Bedeckung 
der Oberfläche ausreicht, findet man gelegentlich eine einfache empirische Be
ziehung für den Adsorptionsvorgang. So stellten z. B. MAxTED und HASSrDl fest, 
daß bei einer Adsorption von Sauerstoff an Platin die Gleichung 

dN 
Te = kptm 

in einem Gebiet kleiner Beladungsdichte von 10+20% des Sättig:ungswerts 
ziemlich exakt erfüllt ist. Bei größeren Beladungen dagegen finden sie N = ktß, 
also Unabhängigkeit der Sorptionsgeschwindigkeit vom Druck. 

Einen bemerkenswerten Versuch zur Deutung der Kinetik unternahm in 
jüngRter Zeit I. LANGMUIR2• Wie wir sahen, gilt bei sehr kleinen Drucken das von 
ihm aufgestellte Zeitgesetz, das zur Ableitung der bekannten hyperbolischen Ad
sorptionsisotherme führt. Bei hohen Drucken dagegen erfolgt die Aufnahme des 
Gases anfänglich schnell, später aber außerordentlich langsam. Wir sahen ferner, 
daß einige Autoren, wie WARD, BENTON oder auch IIJIMA, diesen langsamen Teil 
der Adsorption als einen zweiten aktivierten Prozeß ansehen, den sie, wohl um ihn 
als selbständigen Prozeß zu charakterisieren, als Lösung bezeichnen. lLANGMUIR 
deutete diesen zweiten Prozeß als eine Fortsetzung des ersten im Sinne seiner be
reits früher entwickelten Vorstellungen von der schachbrettartigen Struktur der 
Oberfläche. Auf dieser befinden sich in regelmäßiger Anordnung, die durch das 
Kristallgitter des Adsorbens bestimmt wird, die Adsorptionszentren. Ist nun der 
Durchmesser der zu adsorbierenden Molekein oder Atome kleiner als der kleinste 
Abstand zwischen zwei Adsorptionsplätzen des zweidimensionalen Gitters, so 
kann sich die unimolekulare Schicht voll~tändig ausbilden. Wenn keine starken 
Kräfte zwischen den adsorbierten Teilchen vorhanden sind, erfolgt die Ausbildung 
nach einem Zeitgesetz, bei dem die Geschwindigkeit proportional der Zahl der 
noch vorhandenen freien Plätze ist, wenn der Gasdruck konstant gehalten wird. 
Ganz anders liegen die Verhältnisse, wenn der Durchmesser der Molekein d den 
Abstand der Gitterpunkte a übertrifft. Dann kann nämlich nur ein bestimmter 
Bruchteil der Fläche besetzt werden. Der Fall, daß a < d < a Y2, ist für ein qua
dratisches Gitter auf Abb. 26 dargestellt. Man erkennt, daß maximal nur die Hälfte 
der Gitterpunkte besetzt werden kann. Die schwarzen Punkte stellen die Gitter
piätze, die schraffierten Kreise die adsorbierten Molekein oder Atome dar. 

Wir denken uns nun die Besetzung eines solchen Gitters in der VV'eise vor
genommen, daß ein Punkt nach dem andern in ganz beliebiger Reihenfolge mit 
einem Molekül versehen wird. Bei einem derartigen Vorgehen erhalten wir nun 
keineswegs die dichteste Besetzung, vielmehr zerfällt die Oberfläche in eine Anzahl 
von kleinen Bezirken mit dieser dichtesten Besetzung, und zwar bilden sich zwei 
Phasen aUR, deren eine von den Punkten gerader, deren andere von deIlL Punkten 

1 E. B. MAXTED, N. J. HASSID: Trans. Faraday Soc. 29 (1933), 698. 
2 1. LANGMUIR: J. chem. Soc. (Lolldon) 1940, 501. 
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ungerader Koordinatensumme gebildet wird (siehe Abb. 26). Lassen wir die eine der 
Phasen auf Kosten der anderen verschwinden, so muß sich eine große Anzahl neuer 
freier Plätze bilden, wobei die Grenzen (gestrichelte Linie in Abb. 26) zwischen den 
Phasen sich zunächst verkürzen und dann ganz verschwinden würden. Wie LANG
MUIR für den vorliegenden Fall des quadratischen Gitters und der Molekel mit kreis
förmigem Querschnitt statistisch berechnete, würden durch willkürliche Auswahl 
der Punkte nur 73 % der Stellen besetzt werden. Bei einem anderen Gittertyp und 

anderen Verhältnissen von!!.· kann naturgemäß dieser Prozentsatz ein anderer sein. 
a 

Der Mechanismus, der zur allmählichen Verkürzung der Grenzen und zur Ver
größerung der Bezirke führt, ist nun folgender: Wir denken uns nach und nach 
ein Atom nach dem anderen aus 
der Grenzschicht entfernt. Da der 
Druck genügend hoch sein soll, um 
ständig denselben Zustand aufrecht 
zu erhalten, wird jeder frei gewor
dene Platz sofort wieder vom Gas
raum her besetzt. Verdampft ein 
Atom aus dem Inneren oder von 
einer Grenzlinie oder einer inneren 
Ecke der zweidimensionalen Phase, 
so entsteht nur eine einzige Lücke, 
bei deren Ausfüllung sich nichts 
ändert. Verdampft aber ein Atom 
der äußeren Ecke einer Phase, so 
entstehen, wie man sich an Hand 
der Abbildung leicht überzeugt, 
zwei ne beneinanderliegende freie 
Plätze, deren einer der eben frei 
gewordene alte Eckplatz ist, deren 
zweiter aber zur anderen Phase ge
hört und kein äußerer Eckplatz zu 
sein braucht. Da nun jeder Bezirk 
4 äußere Ecken mehr als innere 
Ecken besitzt, besteht die dauernde 
Tendenz, die Zahl der äußeren Ek

Abb. 26. Schema eines teilweise mit adsorbierten Atomen 
bedeckten quadratischen Gitters für den Fall a < d < a Vi!: 
Die Punkte stellen die Oberflächenatome, die großen Kreise 
die adsorbierten Atome und die kleinen Kreise freie Plätze 
dar. Die gestrichelte Linie bedeutet die "Phasengrellze" 

(naeh LANGMUIR). 

ken herabzusetzen und die Grenzen zu verkürzen. 
Die mathematische Formulierung, die LANGMUIR in 

knapp andeutet, führt zu Gleichungen der Form: 
1 

(k l - N)2 = k2 + k3 • t, 

seiner Arbeit nur sehr 

welche bei der Anwendung auf d.ie Messungen von MAXTED und MOON 1 und 
TAYLOR und STROTHER2 gute Ergebnisse gezeitigt hat, obgleich diese an hoch
aktiven Pulvern gemacht wurden, während die Theorie nur für glatte Ober
flächen gilt. Im ganzen ist die Theorie wohl noch nicht so weit ausgebaut, daß man 
entscheiden kann, ob sie einen größeren Geltungsbereich hat. Vor allem besteht 
noch kein Versuch, mit ihrer Hilfe die Temperaturabhängigkeit der Geschwindig
keit zu berechnen, obgleich eine Deutung des Beobachtungsmaterials auf Grund 
der.LANGMUlRschen Vorstellungen als nicht aussichtslos bezeichnet werden muß. 

1 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1542; 1938, 1228. 
2 H. S. TAYLOR, C. O. STROTIIER: J. Arner. ehern. Soe. 56 (1934), 586. 
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Ähnliche überlegungen wie LANGMUIR stellte bereits früher J. K .. ROBERTS1 

anläßlich seiner Versuche über die Adsorption von Sauerstoff an einer Wolfram
oberfläche an, deren Ergebnisse bereits auf 8. 417, Abb. 15 dargestellt wurden. Er 
nimmt an, daß die Sauerstoffmolekein so adsorbiert werden, daß ihre A1jome zwei 
benachbarte Plätze der Oberfläche besetzen. Da nun der Sauerstoffilm unbeweg
lich ist, muß bei der Absättigung der Oberfläche in willkürlicher Reihenfolge eine 
gewisse A-nzahl von Plätzen, die keine Nachbarn haben, unbesetzt bleiben. Diese 
Plätze, deren Anteil etwa 8 % ausmachen soll, sind nun nach ROBERTs befähigt, 
weitere Sauerstoffmolekein, wenn auch weniger fest, zu adsorbieren. Beim Er
wärmen verdampft dieser Teil des Films zuerst. So erklärt sich die im zweiten 
Teil der Abb. 15 dargestellte Abnahme des bei 0° C gemessenen Akkommodations
koeffizienten mit steigender Erhitzungstemperatur. Für den Fall eines nicht ganz 
unbeweglichen Filmes weist ROBERTs2 darauf hin, daß ein Unbesetztbleiben ge
wisser Stellen eine ähnliche Wirkung haben könnte wie eine Aktivierungsenergie 
des Adsorptionsprozesses. Die ROBERTsschen Arbeiten werden, soweit sie sich auf 
das Problem der Adsorptionswärme beziehen, im folgenden Artikel von R. A. 
BEEBE noch ausführlich besprochen. 

Bei der Anwendung der Theorie muß man allerdings berücksichtigen, daß ihr 
iniolge der darin enthaltenen stark schematischen Annahmen über die Struktur 
der aktiven Oberfläche wahrscheinlich ziemlich enge Grenzen gesetzt sind. 
Damit wollen wir uns im folgenden Abschnitt beschäftigen. 

6. Aktive Zentren und aktivierte Adsorption. 
Wir sahen, daß die LANGMuIRsche Isothermengleichung sich nur in Ausnahme

fällen anwenden läßt und daß wir in zahlreichen Fällen besser mit der einfachen 
Potenzgleichung, deren physikalischer Sinn zunächst unklar ist, durchkommen. 
Offenbar liegt das daran, daß einige der Voraussetzungen, die zur Ableitung der 
ersten Gleichung gemacht werden müssen, nur selten zutreffen. Diejenige Voraus
setzung, die wohl am stärksten die tatsächlich vorliegenden Verhältnis8e verein
facht, ist die, daß alle zur Adsorption befähigten Stellen der Oberfläche das gleiche 
Adsorptionspotential besitzen. Sie ist, wie das umfangreiche Tatsachenmaterial 
auf dem Gebiet der Adsorptionswärmen lehrt, über das in dem Artikel von BEEBE 
im Zusammenhang berichtet wird, nicht entfernt zutreffend. Eine Ausnahme 
bildet hier vielleicht das System Wasserstoff-Kupfer, das von WARD und von 
BEEBE untersucht wurde3 • Für diesen Fall konnte ja auch CLARKE eine Isotherme 
nach dem Verfahren von LANGMUIR ableiten, die in einem größeren Bereich mit 
den experimentellen Werten übereinstimmt. Ein zweites Beispiel für eine in 
einem großen Beladungsbereich konstante Wärmetönung bilden die Versuche von 
R. M. BARRER4 über das System Wasserstoff-Aktivkohle. BARRER fand aus den 
Isothermen der aktiven Wasserstoffadsorption bei etwa 500° C eine Adsorptions
wärme von 50 kcal/Mol, die sich mit steigender Beladung kaum änder-oo. Es ist 
jedoch die Regel, daß die Adsorptionswärme mit steigender Beladung um etwa 
30-;-.50% ihres Anfangswertes abnimmt, bevor sie sich einem konstanten Werte 
nähert. In Anbetracht dieser Tatsache kann das unübersichtliche Verhalten der 
Isothermen nicht mehr überraschen. 

1 J. K. ROBERTS: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 162 (1935),445; 161 (1937), 
141; Nature (London) 135 (1934), 1037. 

2 J. K. ROBERTS: Nature (London) 135 (1934), 1037; Ann. Rep. Progr. ehern. 35 
(1939), 52. 

3 Vgl. R. A. BEEBE: dieses Handbuch S.473. WARD fand eine von der Bela
dung unabhängige differentiale Adsorptionswärrne. 

4 R. M. BARRER: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 149 (1935), 253. 
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Trotzdem die Entwicklung einer Theorie zunächst wenig aussichtsreich zu sein 
schien, gelang es in neuerer Zeit CREMER und FLÜGGEl unter gewissen plausiblen 
Annahmen die vielfach bewährte Potenzformel theoretisch abzuleiten und die in 
ihr enthaltenen Konstanten physikalisch zu deuten. 

Sie gehen von dem Gedanken aus, daß auf einer adsorbierenden Oberfläche 
eine große Anzahl von Zentren mit den verschiedensten Adsorptionspotentialen 
existiert. Für eine Zentrenart, die durch eine bestimmte Adsorptionswärme W 
gekennzeichnet ist, gilt die LANGMUlR-Gleichung 

N=~ 
1 + bc' (1) 

in welcher N die Zahl der adsorbierten MolekeIn, b eine Größe b =wveW.lRT, 

c die Konzentration im Gasraum ('" p) und z die Zahl der Plätze dieser Art 
bedeutet; w ist hier die a-priori-Wahrscheinlichkeit dafür, daß eine Molekel an 
dieser Stelle anzutreffen ist im Sinne der physikalischen Statistik, v das Ad
sorptionsvolumen eines Zentrums und T die absolute Temperatur. 

Im Gebiete bc ~ 1 sollte nun Proportionalität zwischen c und N bestehen. 
Bei doppelt logarithmischer Auf
tragung sollte sich also eine der ge
strichelten Kurven der Abb. 27 er-

5.--------------------------------. 

geben, die eine Anfangsneigung von 
45° besitzt. Sind mehrere Zentren- J 
arten vorhanden, so überlagern sich 
die verschiedenen Kurven, und es 
resultiert, wie Abb. 27 schematisch 
zeigt, eine Linie, die eine andere 
Neigung besitzt und sich der Form 

Im 

10 

logN = nlogc+logk (2) 

nähert. k bedeutet eine Konstante. 
Für beliebig viele Zentrenarten er
gibt sich an Stelle von Gleichung (1) 
für die adsorbierte Menge 

Abb.27. Adsorption an drei Zentrenarten (ZI, zu, ZIII) 
verschiedener Aktivität. 

- - - - - J,ANGMUlR-Isotherme der einzelnen Zentren, --
res\lIticrende Isotherme Im überlagerungsgebiet (In lo

garithmischer Auftragullg). 

N=.2~-
i 1 + b,c ' 

worin z. die Zahl der Stellen der Art i mit der Adsorptionswärme Wi und 

bi = wiview./RT 

(3) 

ist. Nehmen wir nun an, daß W i ungefähr gleich 1 und Vi für alle Zentrenarten 
gleich ist und daß Wi jeden beliebigen Wert zwischen einem Minimalwert Wo für die 
glatte Oberfläche und einem sehr großen Maximalwert besitzen kann, so brauchen 
wir nur zu wissen, wie Zi von Wi abhängt, um den Summenausdruck auswerten 
und die Isotherme angeben zu können. 

Um zu diesem Zusammenhange zu gelangen, vergegenwärtigen wir uns, daß 
es im Sinne der Statistik nur am absoluten Nullpunkt wirklich ideal ausgebildete 
Kristalle ohne Fehlstellen geben kann. In jedem Realkristall und somit auch an 
dessen Oberfläche gibt es Fehlstellen und Störungen, deren Anzahl von der 
Störungsenergie abhängt und nach BOLTZMANN gegeben ist durch 

Z = Ce-EIRT , (5) 

1 E. CREMER, S. FLÜGGE: Z. physik. Chern., Abt_ B 41 (1939), 453_ 
Hdb. d_ Katalyse, IV. 28 
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wobei E die Fehlordnungsenergie bedeutet!. Ist dieser Kristall vorher auf eine 
höhere Temperatur erhitzt worden, wie es ja zunächst bei der Herstellung der 
Adsorbentien geschieht, so stellt sich bei der Abkühlung nicht die Fehlordnung 
ein, die zur Arbeitstemperatur gehört, sondern das Fehlordnungsgleiehgewicht 
friert bei höherer Temperatur ;t ein, und wir erhalten 2 

z = Ce-E/R'i. (6) 

Nun entsteht aber nicht nur eine bestimmte Zentrenart, sondern eine große An
zahl, deren jeweilige Häufigkeit gegeben ist durch 

dz; = C e- E/R 'i dE . (7) 

CREMER und FLÜGGE setzten nun die Adsorptionswärme W i = ßE ± i" und ver
nachlässigen zunächst der Einfachheit halber ß und y, d. h., die Adsorptions
wärme wird als eine lineare Funktion der Fehlordnungsenergie angesehen und 
dieser in erster Näherung gleich gesetzt. Die Berechtigung eines solehen Vor
gehens ergibt sieh aus der sehon von SCHWAB 1. e. angestellten Überlegung, 
daß die Fehlordnungsenergie die Kondensationswärme eines artgleichen Gitter
bausteines, die Adsorptionsenergie die eines artversehiedenen Gitterbausteines 
darstellt. 

Unter diesen Annahmen stellt die Gleiehung 

dz; = Ce-Wi/R'idW (8) 

die gesuehte Beziehung zwischen Zi und W i dar. Aus der Gesamtzahl der ad
sorbierenden Stellen A ergibt sieh die Konstante C: 

Cre- WiIR'idW = A = 2Zi' 
Wo 

Setzen wir nun den daraus berechneten Ausdruck für C in die GI. (8) ein und 
vereinigen GI. (8) mit GI. (3), wobei wir die Summe dureh das Integral ersetzen, 
so resultiert als vollständige Adsorptionsformel 

N = ~ eWoIR:tfrodwe-WIR'i ___ ~Cf':-'V/~T (9) 
R'1:, 1+v·c·eW / R1'· 

w, 

Dabei liefert die Auswertung des Integrals mit n = -~ für genügend kleine c-Werte 

N = AeWoIR'i nj(n)(v·c)n 
oder 

N = Kcn (n< 1). 

(10) 

(11) 

Dabei ist j (n) zwiRchen n = 0,4 und n = 0,6 unabhängig von der Temperatur_ 
Damit wäre die FREUNDLICH sehe Isothermengleiehung (2) Seite 42:2 theore
tisch abgeleitet, Ihre Konstante K läßt sich gemäß GI. (10) weiter zerlegen, 
wenn man sie für verschiedene Temperaturen empirisch ermittelt. Sie erlaubt 
dann eine Bestimmung der Gesamtzahl der adsorbierenden Stellen, der Größe 
der adsorbierenden Oberfläche sowie der Adsorptionsnorm Wo' 

Besonders einfach ist aber die physikalische Bedeutung des Adsorptions
exponenten n, der dem Quotienten Versuehstempcratur jHerstellungstemgeratur 
des Katalysators gleichzusetzen ist. Diese bei verschiedenen Temperaturen be
stimmten Exponenten sollten sich verhalten wie die absoluten Temperaturen 

1 Siehe z. B. 'V. SnIOTTKY: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 4;) (1939),33. 
2 E. CRElIiER, G.-M. t:)CInVAR: Z. physik. ehern., Abt. A 144 (1929), 243. - G.-1\1. 

SCIIWAR: Z. physik. Chern., Abt. B 5 (1929),406. 
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selbst. Letzteres ist in der Tat bei versohiedenen Systemen der Fall, wie CREMER 
und FLÜGGE zeigen konnten. Die Autoren stellten ferner selbst einige vorläufige 
Versuche an, um zu prüfen, ob ihre Beziehung erfüllt ist. Sie nahmen Isothermen 
von Alkoholdampf an Neodymoxydproben, die auf verschiedene Temperaturen 
vorerhitzt und dann abgeschreckt wur
den, auf und erhielten folgende Ergeb
nisse (Tabelle 2): 

Tabelle 2. Adsorptionsexponent der 
FREUNDLIcH8chen 18otherme. 

Die Übereinstimmung muß als sehr gut 
bezeichnet werden (Sehr wahrscheinlich Präparat 

ist die Adsorption von Alkohol an Neo
dymoxyd aktiviert. Die Einstellung des 
Gleichgewichts erfolgt erst bei 1840 C mit 
ausreichender Geschwindigkeit. Die Ak
tivierungsenergie ist vermutlich klein.) 

1 
2 
3 

temperatur n gemessen 
Herstellungs- I 

o abs. theoretisch 

699 
793 
926 

0,66 
0,58 
0,50 

0,68 
0,59 
0,49 

Die Bedeutung der vorstehend ausführlich beschriebenen Überlegungen be
steht wohl nicht so sehr in der genauen Übereinstimmung der gemessenen und 
berechneten Werte für n. Diese können leicht voneinander abweichen, da die 
porösen, bei Adsorptionsmessungen angewandten Stoffe sich bei der Herstellungs
temperatur durchaus nicht in einem Fehlordnungsgleichgewicht zu befinden 
brauchen l . Außerdem müßte die Fehlordnungsenergie stets gleich dem Adsorp
tionspotential sein, damit der berechnete und der gemessene Adsorptionsexponent 
miteinander übereinstimmen. Sie liegt vielmehr darin, daß überhaupt eine physi
kalisch begründete Beziehung zwischen den Adsorptionseigenschaften und der 
Herstellungstemperatur eines Katalysators abgeleitet werden konnte. So darf 
man denn wohl von einer eingehenderen Prüfung der GI. (10) neue interessante 
Aufschlüsse und quantitative Zusammenhänge auf dem Gebiete der aktivierten 
Adsorption erwarten. 

7. Aktivierungsenergie. 
Wie bereits im Anfang erwähnt, gelang H. S. TAYLOR die quantitative Deu

tung des Auftretens mehrerer Adsorptionstypen mit Hilfe der Annahme, daß die 
Hochtemperaturadsorption, ähnlich wie eine chemische Reaktion, nur dann er
folgen kann, wenn sich am aktiven Zentrum eine Überschußenergie, die Akti
vierungsenergie E,A., in einem geeigneten Moment anhäuft, so daß die Potential
schwelle zwischen der VAN DER W AALssehen und der aktivierten Adsorption über
wunden werden kann. Man bestimmt Aktivierungsenergien aus der Temperatur
abhängigkeit der Geschwindigkeit. Jn der chemischen Kinetik geht man dabei 
bekanntlich so vor, daß man die Reaktionsisotherme durch eine Gleichung mit 
einer oder mehreren charakteristischen Konstanten wiederzugeben versucht. Die 
logarithmische Auftragung der Konstanten gegen 1fT liefert dann eine gerade 
Linie, deren Neigung proportional der Aktivierungswärme ist (ARRHENIUSsche 
Gleichung). Ist die Reaktionsisotherme weniger genau untersucht, so begnügt 
man sieh mit einl'r Darstellung der Temperaturabhängigkeit der Anfangsgeschwin
digkeit oder der Halbwertszeit. Diese letzteren Verfahren liefern aber nur die 

1 Längeres Erhitzen auf die Herstellungstemperatur z. B. bei durch Reduktion 
gewonnenen Metallkatalysatoren setzt bekanntlich die Adsorptions- wie auch die kata
lytische Aktivität herab. Der Katalysator befindet sich also ursprünglich nicht in 
dem zu seiner Herstellungstemperatur gehörigen Fehlordnungsgleichgewicht. Diesl'1ll 
Umstand könnte man durch Wahl eines anderen Wertes von st Rechnung trngen. 
welcher dann, wie CRE~lER und FLÜGGE formulieren, als "charakteristische Tempe
ratur des Katalysators" bezeichnet werden kann. 

28* 
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ßrutto- oder allenfalls scheinbare Aktivierungsenergie des GesamtprOl~esses, der 
kein bestimmter Elementarprozeß zugeordnet werden kann. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse bei der aktivierten Adsorption, d. h. der 
Reaktion von Oberflächenatomkomplexen mit Gasmolekein. Wie wir schon in 
dem Abschnitt über Kinetik sahen, gelingt es nur in den seltensten Fällen, eine 

einfache mat,hematische Darstellung für die Geschwindig
keit des Adsorptionsvorganges zu finden. Diese besitzt 

·B 

tl006 
YT 

Abb.28. 
Temperaturabljängigkelt der 
GeschwIndIgkeitskonstanten 
der Wasserstoffad8orptlon an 
Nickel nach IIJDlA. Als Ordl· 
nate ist der Logarithmus der 
Konstanten K der Gl.(4),Ab. 
sehn. B 5, S. 425 aufgetragen. 

noch dazu ausnahmslos nur einen sehr beschränkten Gel-
tungsbereich, und die Konstanten haben keine einfache 
rationelle Bedeutung. 

Gelingt es nun, die gleiche kinetische Formel in einem 
ungefähr gleichen Bereich der Beladung anzuwenden, so 
kann man aus der Temperaturabhängigkeit der Kon
stanten dieser Formel die Aktivierungsenergie für den 
betreffenden Bereich aktiver Stellen ermitteln. Nach 
diesem Verfahren wurden die Werte für Wasserstoff und 
Deuterium an Nickel (IIJIMA), Methan an Nickel (Ku
BOKAWA), Wasserstoff an Kupfer (WARD) und Wasser
stoff an Aktivkohle (KINGMAN, BARRER) ermittelt. In 
der Tabelle 3, in der eine große Anzahl der bisher er
mittelten Aktivierungswärmen für die verschiedensten 
Systeme zusammengestellt ist, sind sie in der Spalte 7 
mit A gekennzeichnet. 

Da wir erst in der Anwendbarkeit der ARRHENIUsschen Gleichung (in inte
grierter Form) 

-EA 

logk = R. T + C (1) 

auf Adsorptionsvorgänge einen strengen experimentellen Beweis dafür erblicken 

2~~o~------------------~ 
können, daß für diese eine Alüivierungs
energie erforderlich ist, seien hier als Beispiele 
die Ergebnisse von IIJIMAI (Abb. 2:8), KUBo
KAWA2 (Abb.29) und WARD 3 (Abb. 30) gra
phisch dargestellt. Die kinetischen Untersu
chungen, die zur Ermittlung der Konstanten 
kl , K bzw. D führten, wurden bereits im Ab
schnitt B5 eingehend besprochen. 

Die meisten Werte der Tabelle 3 wurden 
nach weniger zuverlässigem Verfahren ge-

lt/ 2"0 22 2'/1 2D 28 30 wonnen. Die mit B bezeichneten Daten wur· 
'1Tx 10.1 - den nach der Gleichung 

Abb. 29. Temperaturabhängigkeit der Ge· 
schwindlgkeitskonstanten der Methanadsorp· 
tlon an Nickel nach KUBOKAWA. Die Kon
stanten wurden nach GI. (2), Abschn. B 5, 

S. 424 berechnet. 

log~ = ~ (J __ _ J_) 
V2 4,57 Tz Tl 

(E.! == Aktivierungsenergie: 
T I • 2 = absolute Temperaturen) 

(2) 

erhalten; für VI und v2 wurden die Neigungen der Mengen-Zeit-Kurven gegen die 
Zeitachse für verschiedene Temperaturen und gleiche Beladung eingesetzt. Noch 

1 S. I. IIJIMA: Rev. physic. Chem. Japan 12 (1938),1. 
z M. KUBOKAWA: Rev. physic. Chern. Japan 12 (1938), 157. 
, A. F. H. WARD: Proo. Roy. Soo. (London), Sero A 133 (1931), 506, 5:~2. 
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ungenauere Werte erhält man, wenn man an Stelle der Geschwindigkeiten die 
zur Erreichung einer bestimmten Beladung notwendigen Zeiten in die logarith
mische Gleichung einsetzt. Die nach dieser Methode gewonnenen Er Werte 
tragen die Bezeichnung C. Schließlich wurden 
bei einer vierten Gruppe von Werten, mit D 
bezeichnet, die Aktivierungsenergien ganz roh 
abgeschätzt, so daß ihnen höchstens größen-
ordnungsmäßige Richtigkeit zugesprochen wer- ,.0 

den kann. 
Ein Blick auf die Tabelle lehrt, daß die Akti

vierungsenergien, die ein und derselben Arbeit 
entstammen, außerordentlich starke Schwan- otJ 

kungen aufweisen. Im allgemeinen steigt die <::) 

nach der Methode B oder C berechnete Akti- ~ 
vierungsenergie mit steigender Beladung stark -ro 
an. Als Beispiele seien die .M:essungsergebnisse 
von R. M. BARRERl sowie von TAYLOR und 
STROTHER2 angeführt. Die Abb. 31 (Wasserstoff 
an Zuckerkohle) zeigt in ihrem Anfangsteil einen -2tJ 

steilen Anstieg, der bei 10 kcal beginnt, bald um-
biegt und gegen Schluß einem Grenzwert von 
30--;...35 kcal zustrebt. Wenn auch die Zahlen-
angaben unter den eben bereits skizzierten Män- 30'002 'iJ(}25 OO.J OOJ5 

'/1 geln leiden, so gibt die Kurve uns doch ein Bild 
von der Häufigkeitsverteilung der Zentren ver
schiedener Aktivität auf der Oberfläche. Die 
Stellen kleiner Aktivierungswärme, d. h. hoher 
Aktivität sind verhältnismäßig selten. Mit fal-

Abb.30. Temperaturabhängigkeit der Ge
sehwindigkeitskonstanten D GI. (5), Ab
Rchnitt B 5, S. 427 nach WARD, Wasser-

stoff an Knpfer. 

lender Aktivität der Stellen nimmt deren Zahl zu. Der konstante, zuletzt erreichte 
Grenzwert entspricht den Oberflächenstellen in nicht besonders ausgezeichneter 
Lage. Auf der Abszissenachse ist 
die Oberflächenkonzentration in 
Prozenten des Sättigungswertes 
der aktivierten Adsorption aufge
tragen, der sich in diesem Falle 
gut angeben läßt (s. Seite 423). 

Auf Grund der großen Verschie
denheit der Aktivierungsenergien 
an einer Oberfläche ist nunmehr 
ohne weiteres verständlich, warum 
es nicht gelingt, eine einfache ki
netische Gleichung, die im gesam
ten Bereich des Druckes gilt, auf
zustellen. Es läge nun nahe, zu ver
suchen, auf einem ähnlichen Wege 
wie CREMER und FLÜGGE bei der Ab-
leitung der Adsorptionsisotherme, 

JOr-------------------------~~~ 

.5 7(} - 75 20 
Adsorbierte Oasmenge tn %d SBtltgvngsweries ('1cc~) 

Abb. 31. Die Abhängigkeit der Aktivlerungsenergle von der 
adsorbierten GaRllicnge; Gas: WasserstOff; Adsorbens: Aktiv

kohle. Nach Messungen von BARRER. 

mit einer bestimmten Verteilungsfunktion für die Aktivierllngsenergien auch die 
Adsorptionsgeseh"windigkeit zu berechnen. Naeh der Form der Kurve in Abb. 31 
kann man vermuten, daß die Vertf'illlngsfllnktion dabei speziell in diesem Falle 

1 R..:vI. B.U1RER: Pro('. Roy. 80c. (London), Sero A 149 (1935), :25:3. 
H. :-:. T..I.YLOH, C. O. STROTHER:.J. AII1t'r. ehern. 80c.;)6 (1934), 586. 
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Tabelle 3. Aktivierungswärmen. Zusammenstellung von Literaturwerten. 

I 
Temperatur Aktivierungs-

I 
Bereell-

Gas Adsorbens oe energie Autor nnngs-
kcal/Mol art 

Hz Diamant 450 -:-615 14,5 -:-22 BARRERl B 
Hz Graphit > 400 22 -:- 3:l BARRERl B 
Hz Aktivkohle > 400 15 -:-30 BARRER1 A 
Hz Aktivkohle 30 KINGMAN z A 
Hz Aktivkohle 800 -:-950 9 -:-30 BARRER3 B 
Hz Aktivkohle 230 -:-630 15 BARRER4 B 
D 2 Aktivkohle 230 -:-630 15,8 BARRER' B 
H 2 Nickel -130-:--78 7,1 JIJIMA 5 A 
D 2 Nickel -112-:--45 7,1 JIJIMA 6 A 
H 2 Kupfer 25 -:-201 14,1 WARD? A 
Hz Kupfer 56 -:-100 7,2 TAYLOR, LEWIS 8 C 
H'2 Kupfer 218 -:-254 11,5 TAYLOR, LEWIS 8 C 
H 2 Cu-MgO 0-:-100 2 LEWIS 8 C 
Hz Fe 50 -:-148 """ 20 MOROZOW9 C 
Hz Fe-A120 3-K2O -100-:-0 10-:-11 EMMETT, HARKNE,ss"o C 
H 2 CrzOs 110 -:-220 21,7 TAYLOR, BURWELLll A 
Hz CrzOs 100 -:-182 14 -:-27 TAYLOR, HOWARD" z C 
Hz ZnO 0-:-56 3,6-:-6,4 TAYLOR, STROTHER 13 C 
Hz ZnO 80-:-218 7,7-:-15,3 TAYLOR, STROTHER14 

Hz ZnO 110-:-132 3,8 -:-15,9 TAYLOR, SICKMAN C 
Hz ZnO 132 -:-306 12 B 
Hz ZnO-Cr2OS 80 -:-218 1,4-:-13,5 TAYLOR, STROTHER13 B 
H 2 MnO 184 -:-218 12,4-:-20,8 TAYLOR, WILLIAMSON" 5 C 
Hz MnO-Cr2OS 100 -:-132 5,9 -:-10,4 TAYLOR, WILLIA1IISON" 5 C 
Hz MnO-CrzOs 100 -:-130 4,6 -:-12,6 P. V. McKINNEy 16 C 
Hz AlzOs 350 27,5 TAYLOI{, GOULD 1 ? D 
Hz MgO 230 -:-370 34 'l'AYLOR, LEWIS 8 D 
H 2 Molybdänoxyd 400 -:-450 29 GRIFFITH, BRUCE 'S D 
Hz Mo-Oxyd + 

3 Atom-% 
SiOz 400 -:-450 23,9 GRIFFITH, BRUCE tS D 

Hz Mo-Oxyd + 
4,4 Atom-% 
Si02 400~-450 23,5 GRIFFITII, BRUCE t8 D 

Hz Mo-Oxyd + 
5,5 Atom-% 
SiOz 400-:-450 17,6 GRIFFITH, BRUCE 18 D 

Hz Mo-Oxyd + 
10 Atom-% 
SiOz 400-;..-450 16,9 GRIFFITH, BRUCE ls D 

Hz ZnO--Mo-Oxyd 200-:-400 17,2 -:-33,9 TAYLOR, STROTHER13 C 
Hz ZnO-Mo-Oxyd 218 -:-351 16-:-26 TAYLOR, OGDEN"9 B 
Oz Diamant 0-:-144 4,3 -:-20 BARRER'o D 

O2 Ag 0-:-200 12,7 BENTON, DRAKE 21 B 
Oz Pt 0-:-100 4-:-5 MAXTED, HASSID 22 D 
N z Fe-AI2Og-K2O 273 -:-450 16 EMMETT, BRUNAUEU 23 B 
N 2 Fe-A12Oa-K2O 50 (E-Des) TAYLOR, JUNGERS 24 1 N 2 Os 200 21,8 (E-Des) GUYER, JORRIS, 

J * 
I TAYLOR 25 

* Die mit E-Des bezeichneten Werte sind Aktivierungsenergien der Desorption. 
Die Zahlen der Reihe 36 und 37 wurden aus Messungen der Isotopenaustausch
geschwindigkeit berechnet. 
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Tabelle 3. Aktivierungswärmen (Fortsetzung). 

:L:J Temperatur Aktivierungs- I Berech-
Adsorbens o C energie Autor nungs-

kcal/Mol art 

38 CO Pd 0--;-250 9 TAYLOU, McKINNEy 26 D 
39 CO ZnO-MoOxyd 254--;-351 16 TAYLOU, OGDEN I9 ß 
40 CH4 Ni 40 --;-250 7 KUBOKAWA27 A 
41 CH4 Ni 218 19 (E-Des) MORIKAWA, BENEDICT, D 

TAYLOR 28 

42 CH, Aktivkohle 500.-:-900 30 BARRER3 ß 
43 CZH 6 Ni 100--;-130 15 (H-C- MORIKAWA, BENEDICT, D 

Spaltung) TA YLOn 29 

44 C2H 6 Ni 160 --;-300 19 (C-C- MOUIKAWA, BENEDICT, D 
Spaltung) TAYLOU~9 

45 C2H, Cr20 S 80--;-110 14,7 TAYLOR, HOWARV I2 C 
46 H 20 ZnO 250--;-270 15 TAYLOn, SICKMAN I4 D 
47 CO2 AgO 0--;-200 4--;-5 BENTON, DUAKEsO D 
48 S02 VaO, 425 10 BouEsKow, RUDEn· D 

lIIANN:ll 
49 O2 CuO-Cr20 S 100--;-200 10--;-19 FUAZER, ALBEnT 32 C 
50 H 2 Pt -78--;--50 2,5 MAXTED, MOON 3S A 

1 R M. BAuUER: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1256. 
2 F. E. T. KINGMAN: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 269. 
3 R M:BAUREU: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 149 (1935), 253. 
4 R. M. BAuuER: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 481. 
5 S. I. IrJIMA: Rev. physie. Chem. Japan 12 (1938),1. 
6 S. 1. II.HMA: Rev. physie. Chem. Japan 12 (1938), 83. 
7 A. F. H. WARD: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A. 133 (1931), 506, 522. 
8 H. S. TAYLOU, .J. R. LEWIS: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), H77. 
\) N. M. Mouozow: Trans. Faraday Soe. 31 (1935), 659. 

10 P. H. EMMETT, R. W. HARKNEss: J. Amer. ehern. Soe. 57 (1935), 1624. 
11 H. S. TAYLOR, R. L. BURWELL: J. Amer. ehern. Soe. 58 (1936), 698. 
12 H. S. TAYLOU, J. HOWAUD: .J. Amer. ehern. Soe. 56 (19:l4), 2259. 
13 H. S. 'l'AYLOR, C. 0. STROTHEU: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934),586. 
14 H. S. 'l'AYLOU, D. V. SICKMAN: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932),602. 
15 H. S. TAYLOn, A. T. WILLIAlIISON: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 2168. 
16 P. V. Mc KINNEY: J. physie. Chem. 55 (1933), 3626. 
17 H. S. 'l'AYLOU, A. J. GOULD: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934),1685. 
18 RH. GRIFFITH,R.N.B. D. ßUUCE :Proe.Roy. Soe. (London), Ser.AI48(1935), 186. 
19 H. S. TAYLOn, G. OGDEN: Trans. Faraday Soe. 30 (1934), 1178. 
20 R. M. BARnEn: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1261. 
21 F. A. ßENTON, L. C. DUAKE: J. Amer. Chem. Soe. 56 (1934), 255. 
22 E. B. MAXTED, N. J. HASSID: Trans. Faraday Soe. 29 (1933), 698. 
23 P. H. EMMETT, S. BRuNAuEu: J. Amer. ehem. Soe. 56 (1934), 35. 
21 J. C. JUNGERS, H. S. TAYLou: J. ehern. Physies 7 (1939), 893. 
25 W. R. F. GUYER, H. S. TAYLOR, G. G. JORRIS: J. ehern. Physies 9 (1941), 287. 
26 H. S. TAYLOR, P. V. McKINNEY: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931),3604. 
27 M. KUBOKAWA: Rev. physie. Chem. Japan 12 (1938), 157. 
28 M.MORIKAWA, W. S.BENEDICT, H. S. TAYLou: J. Amer.ehem. Soe.58(1936), 1445. 
29 M.MORIKAWA, W. S.BENEDICT,H. S. TAYLOU: J. Amer. ehern. Soe.58(1936), 1795. 
30 A. F. BENTON, L. C. DRAKE: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 506. 
31 G. K. BouEssKow, E. E. RUDERlIIANN: J. physik. Chom. (Moskau) 14 (1940),161. 
32 J. C. W. FnAzEu, C. G. ALBEuT: J. physie. Chem. 40 (1936),101. 
33 E. B. MAXTED, C. H. Mo ON : J. ehern. Soo. (London) 1936, 1542. 

einen ähnlichen Charakter besitzt, wie es CREMER und FLÜGGE für die Adsorp
tionswärme annahmen. 

Man kann jedoch keineswegs erwarten, daß ein solcher Ansatz in allen Fällen 
zum Ziele führt; vielmehr muß man wohl mit dem Auftreten anderer Typen von 
Verteilungsfunktionen rechnen. So lehrt die als zweites Beispiel fü.r die Ungleich-
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mäßigkeit der Aktivierungswärme wiedergegebene Abb. 32, die nach'Tabellen 
der Arbeit von T AYLOR und STROTHER1 gezeichnet wurde, daß sich die Werte 
keineswegs einem Grenzwert zu nähern brauchen. Gleichzeitig gibt die Abbil
dung einen Begriff davon, wie die Zahlenangaben der Tabelle 3 zu bewerten sind. 
Die aus Geschwindigkeitsmessungen bei einem Druck von 0,5 at für verschiedene 
Temperaturintervalle (80....;..-1l0° und 1l0....;..-184° C) berechneten Aktivierungs
energien des Systems H 2/ZnO-Cr20 a stimmen einigermaßen überein und 8chließen 
sich an die bei höherem Druck (I at) und höherer Beladung erhaltenen Werte 
an, wie die verbindene Kurve 11 zeigt. Doch ist ihr Anwachsen mit steigender 
Beladung sehr stark und das plötzliche Einsetzen des Anstieges bei einer ad

15 

J 

I 

1 
I 
I 

/' 
./ 
I II 

} 10 15 
CCI1/ ~ ,atlsor6ie1't 1/112,5; lIi1kchl'Omit -

Abb. 32. Abhängigkeit der Aktivicrungsenergie von der Bel.· 
dung. Nach Messungen von T.~YLOR und ~TRO'l'HER (1) mit 

Wasserstoff an Zinkoxyd und an Zinkchromit. 
Kurve I, ZnO: Ib 184+218'; la 0+56'C. 
Kurve 11, ZnO ·Cr.O,:. 80+218', Druck 0,25 at 

X 80~1l00} 
o 1l0~184' Druck 0,50 at 

+ 80+110'} 
2> 110'-184' Druck 1,0 at 

sorbierten Menge von 5 cm a kaum 
verständlich. Beim Zink oxyd er
hält man im Temperaturbereich 
von 0....;..-56° (Kurve 1 a) völlig an
dere Werte als im Bereich von 
184....;..-218° C (Kurve 1b). Dieses 
steht wohl mit der .Existenz 
zweier Typen der aktivierten Ad
sorption, wie aus Abb .. :1, bereits 
hervorging, in Zusammenhang. 
Der Anstieg von EA mit der Be
ladung ist auch hier außerordent
lich stark. Im ganzen gewinnt 
man aus Abb. 32 den Eindruck, 
daß das Bild, welches wir von 
dem Zusammenhang l~wischen 
Beladung und Aktivierungsener
gie besitzen, wenig geschlossen 
ist. Der Grund hierfür ist wohl 
in erster Linie darin zu suchen, 
daß die Berechnung von EA nach 
GI. (2) ziemlich willkürlich ist. 
Man muß daher sßhr vorsichtig 
sein, wenn man aus derartigen 
Berechnungen Aufschluß über die 
Verteilung der Zentren mit ver
schiedener Akti vierungsenergie 

über die Oberfläche gewinnen will. Die hier besprochenen Mängel haften fast 
allen in Tapelle 3 angegebenen Werten für die Aktivierungsenergie an. Immerhin 
kann man versuchen, eine Erklärung für den aufgefundenen Sachverhalt an
zugeben, wie es z. B. TAYLOR tut. Nach ihm hat das Anwachsen der Aktivie
rungsenergie seinen Grund darin, daß bei tiefen Temperaturen ausschließlich die 
Stellen mit kleiner Aktivierungsenergie adsorbieren, während bei höherer Tempe
ratur die zahlenmäßig sehr stark überwiegenden Stellen mit größerer Aktivierungs
wärme den Hauptanteil am Adsorptionsprozeß haben .. 

TAYLOR und BURwELL2 haben daher bei der Auswertung ihrer Messungen am 
System Wasserstoff-Chromoxyd versucht, den Einfluß der Stellen kleiner 
EA·Werte dadurch auszuschalten, daß sie nur solche Teile der Reaktionskurven 
(bei konstantem Druck gewonnene Mengen-Zeit-Kurven) zur Berechnung heran
ziehen, die sich durch lineare Streckung der Zeitmaßstäbe zur Deckung bringen 

1 H. S. TAYLOR, C. O. STROTIIER: J. Amer. ehern. Soe. oS (1934), 586. 
2 H. S. TAYLOR, R. L. BURWELL: J. Amer. ehern. Soe. 08 (1936), 698. 



Aktivierte Adsorption. 441 

lassen. Der Faktor t, mit dem die Überführung zweier bei den Temperaturen 
Tl und T 2 gewonnenen Kurven möglich ist, liefert dann die Aktivierungsenergie 
nach der Gleichung E A (T2 - '1\) 

log t = ---------- . 
RT2 • Tl 

Allerdings lassen sich nur die bei hohen Temperaturen gewonnenen Kurven ohne 
weiteres zur Deckung bringen. Bei tieferen Temperaturen ist der Faktor t nicht 
konstant, sondern er nimmt mit steigender Beladung zu. Um die Deckung trotzdem 
zu ermöglichen, lassen TAYLOR und BURwELL einfach den unteren Teil der Kurye 
weg. Auf diese Weise erhalten sie einen über große Teile der Oberfläche konstanten 
Wert für E,A von 21,7 kcal, den man trotz der etwas willkürlichen Berechnungsart 
als annähernd zuverlässig ansehen kann. Man kann aus dieser Arbeit schließen, daß 
die Verteilung der aktiven Zentren am Chromoxyd ähnlich ist wie an Aktivkohle. 

Eine etwas andere Art der Verteilung aktiver Zentren ergab sich aus den Ver
suchen von EucKEN und HUNSMANN1. Diese Autoren maßen die Adsorptions

, 

i , , 
!90~ 
, , 

'! III 

0,5 

, 
GI 

I 

wärme von Wasserstoff an Nickel bei - 250°, -183° 
- 78° und 0° C. Ferner nahmen sie Desorptions
kurven von bei den gleichen Temperaturen an Nickel 

adsorbiertem Wasserstoff auf. Durch eine 

11.95· : 

, , 
I :27.r 
I , , 

konsequente und erschöpfende Auswertung 
aller Beobachtungen gelang es ihnen, ein 
ziemlich detailliertes Bild von der V ertei
lung der Aktivierungsenergie der Desorption 

, 
I 

• i + 
1,0 ~5 2,0 

Anzahl dentisorIJier/81l MI/I/mole /5009 11ft: -
2,5 

Abb. 33. Differentiale Adsorptionswärmen des H, an NI. (Die punktierten senkrerlIten Geradf"n geben an, 
wie viele Mlllimole insgesamt bei der betreffenden Temperatur adsorbiert wnrden.) (EueREN u. HUNS~!ANN,) 
® Meßtemperatur 273' K, freie Obertl. (Kurye I), x Meßtelllperatur 55' K, 
• 273' K, Vorbeladung bPi 50' mit 0,29 Millimol (Kurve II), 6 90' K, 
+ 20' K,(KurveIII), @ 19.,' K. 

und der Adsorptionswärme und damit auch der Aktivierungsenergie zu ent
werfen. Die Beobachtungen, die sie ihren Überlegungen zugrunde legen und 
deren calorimetrischer Teil auf Abb. 33 wiedergegeben ist, sind folgende: 

1. Sie ließen Wasserstoff bei - 78° C an Nickel adsorbieren und maßen die 
Temperatur, bei der im Vakuum Desorption stattfindet. Sie fanden dabei De
sorption in zwei scharf voneinander getrennten Stufen, deren erste unterhalb 0° C 
stattfindende 14%, deren zweite oberhalb von 50° C 86% der gesamten adsor
bierten Menge umfaßte. 

2. Die Adsorptionswärme zeigte mit steigender Beladung einen Abfall 
(Abb. 33). Dieser war bei -78° C stärker als bei 0° C. Bei 0° C war die Wärme
entwicklung nach Beendigung der Adsorpt,ion noch nicht zu Ende, sondern es 
trat eine dauernde Wärmeabgabe an das Calorimeter ein, die sich über einige 
Stunden verfolgen ließ und etwa 5--:-10 % d~r Gesamtwärme ausmachte. Diese 
Wärmeabgabe wurde geringer, wenn teilweise Absättigung der Oberfläche bei 
50° stattgefunden hatte (Kurve II, Abb. 33). 

3. Die innerhalb einiger Stunden aktiviert adsorbierte Menge war bei 0° C 
größer als bei - 78° C. Auch bei - 183° C fand noch eine calorimetrisch gut meß
bare aktivierte Adsorption statt, deren Betrag aber wiederum erheblich kleiner 

1 A. EUCKEK, W. HUNS:lIANN: Z. physik. ehern., Abt. B 64 (1939),163. 
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war als der bei - 78° C. Die bei diesen Temperaturen insgesamt aktiv adsorbier
ten Wasserstoffmengen sind durch die senkrechten, gestrichelten Linien der 
Abb. 33 bezeichnet. 

Auf Grund dieser Ergebnisse konstruierten die Autoren nun das Diagramm 
Abb. 34. Auf der Ordinate ist die Desaktivierungsenergie ED , d. i. die Aktivierungs
energie der Desorption, auf der Abszisse die Häufigkeit der Zentren mit einer be· 
stimmten Desaktivierungsenergie nach steigenden Werten geordnet aufgetragen. 
Trägt man nun die zugehörigen Adsorptionswärmen ein, so ordnen sich diese 
etwa linear in einem nicht allzu breiten Bande an. Die Differenzen der Ordinaten
werte dieser beiden Kurven bedeuten die Aktivierungsenergien. 

Beim Auftreffen des Wasserstoffs auf die entgaste Oberfläche werden nun die 
Zentren zunächst in der Reihenfolge der steigenden Aktivierungsenergie besetzt. 

25 

20 

1.95° 
?7.J°soforl 1f--------1 

Je höher die Temperaturen, desto größer ist 
der Bereich der zugänglichen Stellen. Auf der 
Abb.34 ist dargestellt, welche Bezirke bei je
der Temperatur besetzt werden. Man ver
steht auf Grund dieser Darstellung die De
sorption des bei - 78° C aktiv adsorbierten 
Wasserstoffs unterhalb von 0° C, ferner den 
steileren Abfall der entsprechenden Adsorp
tionswärme, denn bei jener Temperatur wer
den die Stellen des Bereichs 0-"7-14 des Ab
szissenmaßstabes besetzt, die eine so kleine 
Desaktivierungsenergie besitzen, daß sie im 
Vakuum unterhalb 0° C wieder verdampfen 
können. Die thermischen NachVl'Ü'kungen 

273' l7ach /angerem Warfen 
10 ?O .JO I{O 50 50 

kommen dadurch zustande, daß Wasserstoff, 
70 HO SO 100 der zunächst an Stellen kleiner Aktivie

NI: deraldtven Zen/ren -
Abb. 34. Verteilung von Desaktivierungs
energie (ED) und Adsorptionswärme (W) über 
die aktiven Stellen. (Die waagerechten Linien 
geben die Gebiete an, die bei den betreffenden 
Temperaturen belegt werden.) '(EUCKEN u. 

HUNSlIANN.) 

rungsenergie (hier im Bereiche 0-"7-14 gelegen) 
adsorbiert war, langsam nach Stellen höherer 
Adsorptionswärme, die gleichzeitig auch eine 
höhere Aktivierungsenergie besitzen, abwan
dert. Solche liegen im Bereiche oberhalb von 
90 und zwischen 20 und 40. Eine Vorbeladung 

bei 50° C sorgt dafür, daß die Zentren oberhalb von 90 abgesättigt werden und 
der thermische Nachwirkungseffekt nur durch das Wandern des Wasser:stoffs von 
Stellen der Art 0-"7-10 nach solchen zwischen 20 und 40 stattfinden kann. Dabei 
ist der thermische Effekt naturgemäß kleiner. 

Die hier ausführlich besprochenen Ergebnisse von EucKEN und HUNsMANN 
sind zwar nicht ohne weiteres auf andere Systeme übertragbar, allein die Arbeit 
stellt einen Versuch dar, durch Heranziehung möglichst vielseitiger Meßmethoden 
und Deutung aller Ergebnisse nach einheitlichen theoretischen Gesicbtspunktfm 
zu detaillierteren Angaben über die Struktur der Grenzfläche zu gelangen, als es 
auf Grund eines einzigen experimentellen Verfahrens, also etwa nur durch Mes
sung der Adsorptionsgeschwindigkeit möglich ist. 

8. Die Adsorption an vergifteten Metalloberflächen. 
(Adsorption mehrerer Gase.) 

Bisher haben wir uns ausschließlich mit der Adsorption eines einzigen Gases 
an einem einheitlichen Stoff beschäftigt. Bei den beschriebenen Versuchen war 
stets dafür Sorge getragen, daß möglichst reine Gase mit gasfreien Oberflächen 
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in Berührung kamen. Für die Katalyse sind aber jene Fälle nicht minder bedeut
sam, bei denen kleine Mengen eines :V'remdgases anwesend sind. Es ist bekannt, 
daß diese manchmal eine außerordentlich stark hemmende Wirkung auf eine ge
wünschte Reaktion ausüben können. Man pflegt dann von einem vergifteten 
Kontakt zu sprechen l . Der Einfluß von Kontaktgiften auf die Adsorption reak
ionsfähiger Gase an aktiven Metallen verdient daher Interesse Versuche in dieser 
Richtung wurden bisher u. a. von C. W. GRIFFIN und von lVIAxTED und Mit-
arbeitern angestellt. . 

GRIFFIN untersuchte den Einfluß von Kohlenmonoxyd und Dicyan auf die 
Wasserstoffadsorption an Kupferz und die Wirkung von Kohlenmonoxyd 
auf die Wasserstoffadsorption an NickelS. Die Metalle waren dabei auf Diatomit 
aufgetragen; das Kupfer wurde auch in Drahtform angewandt. Er nahm an diesen 
Präparaten Wasserstoffisothermen bei 0° C auf. 
Dann brachte er eine kleine Menge Kohlenoxyd 
oder Dicyan auf die Oberfläche und wieder
holte die Isothermenmessung. Dabei fand er, 
daß kleine Mengen Kohlenoxyd das Adsorp
tionsvermögen von Nickel bei allen Wasser
stoffdrucken etwas erhöhen, das von Kupfer 
dagegen bei hohen Wasserstoff drucken um 
einen geringen Betrag herabsetzen. Größere 
Mengen Kohlenoxyd setzen den Sättigungs
wert bei beiden Metallen herab. Dabei bleibt 
die Gesamtmenge von adsorbiertem Kohlen
oxyd und Wasserstoff fast gleich. Im Anfangs
teil der Isothermen, also bei kleinen Wasser
stoffdrucken, fördert dagegen das Kohlenoxyd 
sowohl bei Kupfer als auch bei Nickel stets 
auf die Wasserstoffaufnahme. Abb. 35 gibt ei
nige Ergebnisse an Kupfer wieder. Die Kur
ven 1 und 9 sind die Hz-Isothermen an der 
reinen Oberfläche; bei Versuch 6, 7 und 8 wurde 
diese mit steigenden Mengen CO vorbehandelt. 
Kurve 4 ist die CO-Isotherme. Aus diesen 
Versuchen wird geschlossen, daß auf der Ober
fläche eine bestimmte, in geringer Menge vor
handene Art von Stellen existiert, die Kohlen

o 100 200 JOD . '100 .f«J 800 700 600 
mmllg-
Abh.35. 

Adsorption von Wasserstoff an einem mit 
Kohlenmonoxyd nnd Dicyan vergifteten 
Kupferkatalysator. 117,4 g Cu, reduziert bei 

200'. (Maßstabänderung bei 2,5 em'.) 
Kurve 1 und 9: H. ohne Gift; Kurve 4: rei
nes CO; Kurve 16: reines Dicyan; Kurve 11: 
H, mit 0,043cm' C,N,; Kurve 13: H.mit 
0,34cm' C,N,; Kurve 14: H, mit 0,88cm' 
C,N ,; Kurve 6; H. mit 0,043 cm' CO; 
Kurve 8: H.mitO,31 em'CO; Kurve 7: H. 
mit 0,91 cm' CO. (Nach C. W. GRIFFen 

oxyd und Wasserstoff zusammen adsorbieren kann. Wasserstoff wird in Gegen
wart von Kohlenoxyd besonders stark festgehalten. Die übrigen Stellen können 
entweder Kohlenoxyd oder Wasserstoff aufnehmen. Das Kohlenoxyd blockiert 
sie für die Wasserstoffaufnahme. 

Ganz anders dagegen verhält sich Dicyan an Kupfer, wie man der Abbildung 
weiter entnimmt. Schon kleine Mengen, wie sie beim Kohlenoxyd die Wasserstoff
adsorption noch fördern, erniedrigen diese bereits um ein Vielfaches des Anfangs
wertes (Kurve 11). Etwas größere Mengen, ·z. B. 0,34 cm3 (Kurve 13) drücken die 
Wasserstoffadsorption von 2,4 auf 0,25 cm3, also um fast 9/10 herab, während etwa 
die gleiche CO-Menge sie nur auf etwa 3/4 des Anfangswertes et'niedrigt. 

Ähnliche Verhältnisse wie GRIFFIN für Wasserstoff und Kohlenoxyd an 

1 Siehe M. BACCAREDDA: Vergiftung von Kontakten in Band VI dieses Handbuchs. 
2 C. W. GRIFFIN: J. Amer. ehern. 80e. 49 (1927), 2136; 56 (1934),845; 57 (1935), 

1206. 
3 C. W. GRIFF!K: J. Amer. ehern. Soe. 59 (1937), 2431. 
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Kupfer fanden MAXTED und MOON 1 und MAxTED und EVANs 2 bei ihren Ver
suchen an Platinschwarz. Als Kontaktgift verwandten sie Schwefelwasserstoffgas. 
Das Ziel ihrer Untersuchungen war es, zu prüfen, ob ein Zusammenhang zwischen 
Adsorptionsgeschwindigkeit und katalytischer Aktivität besteht. Als Maß für die 
letztere dient bei ihnen die Geschwindigkeit der Crotonsäurehydrierung bei 40° C. 
Als Maß für die Adsorptionsgeschwindigkeit verwenden sie das Produkt der 
Konstanten, n·k der auf S. 425 erwähnten Gleichung (3b). Trägt man nach dem 
Einsetzen der N -und t-Werte die rechte gegen die linke Gleichungsseite in doppelt 
logarithmischem Maßstabe auf, so erhält man zwei Geraden, deren erste den 
schnellen Anfangsteil, deren zweite den langsamen Folgeprozeß des Adsorptions. 

mOCr--------.---------.---------~----, 

Abb. 36. Die Wirkung von Schwcfelwasserstoffgaß auf die Ge· 
schwindigkeiten der Hydrierung ,md der Wasserstoffarlsorption 

an einem Platinkatalysntor na eh lI1AXTED und EVANS. 

vorganges wiedergib1~ und aus 
denen sich die Konstanten n 
und kermitteln lassen. Der Ver
such wird mit der unvergifte
ten und der mit versehiedenen 
Giftmengen beladenen Ober
fläche ausgeführt. JDie Kon
stanten beider Prozesse wer
den dann in relativem Maß
stabe (für die reine Oberfläche 
k· n = 1 00) gegen die Giftmenge 
je Gramm Platin aufgetragen. 
1 bezieht sich auf die Kon
stanten des Anfangslprozesses, 
11 auf die des Folgeprozesses. 
Die Ergebnisse sind auf Abb. 36 
dargestellt. Man sieht, daß 
beide Kurven dfm gleichen 
Gang haben. Die dritte Kurve 

gibt die Geschwindigkeit der Crotonsäurehydrierung wieder. Sie wurde dadurch 
erhalten, daß man nach Beendigung des Adsorptionsversuchs eine kleine Menge des 
Platinkontakts aus dem Meßgefäß herausnahm und in eine Crotonsäurelösung 
brachte. Auf diese wurde bei 35° Wasserstoff einwirken gelassen und die Ge
schwindigkeit der Wasserstoffaufnahme gemessen. Auch sie zeigt den gleichen 
Verlauf. Aus diesen Versuchen läßt sich nun folgende interessante Schlußfolge
rung ziehen: Der gesch windigkeitsbestimmende Schritt sowohl bei der Hydrierung 
als auch bei der Adsorption ist die Aktivierung des Wasserstoffs. Diese erfolgt an 
ganz bestimmten Zentren. Der übrige, katalytisch inaktive Teil der Oberfläche 
spielt lediglich die Rolle des Acceptors, den bei der Hydrierung die Crotonsäure 

übernimmt. Um eine Vor
Tahelle 4. Die Wirkung von H 28 auf die Aktivität eines stellung vom Grade der 

PlatinschwarzkataZysators. Vergiftung bei größeren 
('m3 ll,,, adsorbierte Wass('rstoffmcllgc Ilach Min. 
XTP/g I't, 

1 I [) 10 

0 0,820 0,91:3 0,95:3 
0,043 0,730 0,870 0,903 
0,082 0,642 0,79:3 0,84:3 
0,1:34 (J,535 0,719 0,719 
0.181 0,405 0,621 0,686 

Hydrierungs· 
aktivität 

('!H' H,/Min. 

19 
16 
1l,6 

6,4 
3,4 

Giftmengen zu geben, fü
gen wir noch folgende, 
der ersten Arbeit von 
MAXTED und MooN 3 ent
nommene Tabelle 4 bei. 

Man entnimmt der Ta
belle, daß die Giftmengen 

I E. B. MAXTED, C. H. Mo ON : J. ehern. Soe. (London) 1936, 1542; 1938" 1228. 
E. B. }1AXTED, H. C. EVANS: J. ehern. Soe. (London) 1939, 1750. 

:l E. H. )L\.xn:n, C. H. MOON: J. ehern. Soe. (London) 1938, 1228. 
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zwar im Vergleich zu den bei der Hydrierung umgesetzten Mengen in der Tat 
recht geringfügig sind, daß sie aber doch einen erheblichen Anteil der adsorbie
renden Zentren abdecken, so daß die Zahl der im Sinne der oben entwickelten 
Vorstellung als Acceptor wirkenden Oberflächenstellen etwa von der gleichen 
Größenordnung ist wie die der übertragenden Stellen. 

Außer GRIFFIN befaßte sich noch IIJIMA 1 mit dem Einfluß der Dicyanadsorp
tion auf die Geschwindigkeit und den Betrag der Wasserstoffaufnahme durch 
reduziertes Nickel. Die Versuche erfolgten im Anschluß an die Adsorptions
geschwindigkeitsmessungen dieses Autors, die bereits auf S. 426 ausführlich be
sprochen wurden. Er zerlegte den Gesamtprozeß in eine Reihe von Stufen, deren 
jede sich dureh das Gesetz der Reaktion 1. Ordnung darstellen ließ. Das gleiehe 
Gesetz konnte er auch anwenden, wenn er das Nickel mit steigenden Mengen 
Dicyan vorbehandelte. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden dabei beträcht
lieh vermindert. Er fand empirisch zwischen Giftmenge und Geschwindigkeits
konstante K den Zusammenhang 

log K = IX - ß x , 

in der IX und ß Konstanten darstellen und x die Giftmenge bedeutet. 
Zum Schluß seiner Arbeit gibt der Autor noch eine Tabelle an, die eine Gegen

überstellung von Giftmenge und der im ersten Augenblick aufgenommenen 
Wasserstoffmenge enthält, und die wir 
hier im Auszug wiedergeben (Tabelle 5). 

Hier zeigen sich ähnliche Verhält
nisse, wie sie GRIFFIN bei H 2 und CO 
an Cu vorfand. Das Dicyan scheint 
demnach auf Nickel nicht so stark ver
giftend zu wirken wie auf Kupfer. 

Das wesentliche Ergebnis dieser Un
tersuchung ist kurz folgendes: 

Eine kleine Giftmenge verbindet sich 
mit den Stellen der Nickeloberfläche, 
an denen die Wasserstoffadsorption am 
schnellsten erfolgt; mit steigender Gift

Tabelle 5. Der Einfluß der Vergiftung mit 
Dicyan auf die in der ersten Minute erfol

gende H 2-Aufnahme von Ni bei - 78°. 

cm3 e2N, ems Hz cm'H,+C,N, 

0,00 3,15 3,15 
0,12 2,88 3,00 
0,49 2,42 2,91 
1,09 1,68 2,77 
1,70 1,16 2,86 
2,29 1,11 3,40 
3,89 0,62 4,51 

menge werden dann die anderen Stellen in der Reihenfolge ihrer Aktivität für die 
·H2-Adsorption besetzt. Die Reihenfolge der Aktivität ist also für Gift und Ad
sorbat die gleiche. 

9. Adsorption an Mischkatalysatol'en. 
Im Anschluß an unsere Ausführungen über aktivierte Adsorption an einheit

lichen Festkörpern seien nun noch die Ergebnisse einiger Untersuchungen mit
geteilt, die sich mit der Adsorption an Mischkatalysatoren befassen. Diese Unter
suchungen sind nicht nur deshalb von allgemeinerer Bedeutung, weil sie eine Be
ziehung zwischen katalytischer Aktivität und Adsorptionsaktivität in Abhängig
keit vom Aktivatorgehalt aufdecken können und damit den Mechanismus der Re
aktion genauer zu erforschen erlauben, sondern vor allem deshalb, weil man mit 
ihrer Hilfe eingehende Aufschlüsse über den Aufbau der Oberfläche und den Sitz 
der Aktivatormolekein und somit auch deren Rolle im Verstärkungsmechanismus 
erhalten kann. Gerade letzteres ist besonders wichtig, weil die meisten anderen 
Methoden der Oberflächenuntersuchung, wie z. B. Elektronenbeugung, Elek
tronenemission und Akkommodation bei porösen Körpern versagen. 

1 S. I. lIJna: Rev. physic. ehern. Japan 12 (193S), 148. 
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Es gelang EMMETT und BRUNAUER1 sowie EMMETT und HARKNEss 2 und 
EMMETT und HANsFoRD 3 in einer Reihe von mustergültigen und umfassenden 
Experimentaluntersuchungen die Struktur der Oberfläche von Eisenkatalysa
toren für die Ammoniaksynthese, die teils mit Aluminiumoxyd, teils mit Kalium
oxyd, teils mit beiden Zusätzen aktiviert waren, zu klären. Die benütz1,en Kata
lysatoren wurden durch oxydierendes Schmelzen von Eisen in Sauerstoffstrom 
und nachfolgendes Reduzieren gewonnen. Derartige Katalysatoren wurden von 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, entwickelt und die Er
fahrungen in Patenten niedergelegt4 • Eine genaue Beschreibung ihrer Herstellung 
findet man bei ALMQUIST und CRITTENDEN5 • 

Als erste Aufgabe nahmen sie die Bestimmung der relativen und absoluten 
Oberflächengröße vermittels der physikalischen Adsorption in Angriff6• Sie maßen 
die Isothermen von Stickstoff bei ~ 183 und -195°, von Argon und Sauerstoff 
bei -183°, von Kohlenoxyd bei -183 und -78° C, von Methan bei - 140°, 
von Stickoxyd bei -140°, von Kohlendioxyd und Stickoxydul bei -78°, von 

Kafal!fsaforNr97,J 
(s,el1eTaM) 

Abb. 37. Adsorptlonsisothermen für verschiedene Gase 
b~i tiefen Temperaturen an einem Eisenkatalysator nach 

ElIMETT lind BRUNAUER. 

Ammoniak bei - 30° und von Butan 
bei 0° C. Dabei erhielten sie die auf 
Abb. 37 für einen reinen Eisenkata
lysator wiedergegebenen Kurven. 
Als Abszisse ist wieder der Druck in 
mm Hg, als Ordinate die adsorbierte 
Gasmenge in ccm aufgetragen. 

Der Verlauf dieser Kurven ent
spricht ganz den Beobachtungen an 
anderen porösen Adsorbentien in der 
Nähe des Siedepunktes des Adsor
bats. Nach einem anfänglich steilen 
Anstieg biegt die Kurve um und 
steigt ungefähr linear weiter, um 
dann bei höheren Drucken nochmals 
scharf anzusteigen. Dieser letzte An
stieg zeigt das Einsetzen der Capil

larkondensation an. Der erste, sehr steile Anstieg der S-förmigen Kurve gibt 
die Absättigung der gasffeien Oberfläche wieder, der mittlere, lineare Teil 
dagegen läßt sich wahrscheinlich als Bildung einer zweiten adsorbierten 
Schicht über der ersten auffassen. Es galt nun die Frage zu klären, in 
welchem Punkt die Bildung einer unimolekularen Schicht beendet ist und welche 
adsorbierten Gasmengen somit zur Berechnung der Oberflächengröße herangezo
gen werden müssen. EMMETT und BRuNAuER gingen dabei wie folgt vor: Sie 
griffen zunächst mehrere charakteristische Punkte des geraden Teils der IBotherme 
heraus (siehe Abb. 38, bei der der Druck in Bruchteilen des Sättigungsdrucks an
gegeben ist), und zwar A, den Schnittpunkt des verlängerten, geradlinigen Teiles 
mit der Ordinate p = 0, B den Punkt des überganges der Isotherme in den gera
den Teil, C den Wendepunkt der S-Kurve, D den Punkt des Übergangs zur Capillar
kOlHlemmtion und E den Schnittpunkt der vprlängerten Geraden mit der Ordi-

1 P. H. E:lDlETT, S. BRUNAUER: J. Amer. ehern. Soc. 00 (1933),1738; 5·6 (1934), 
35; 57 (1935), 1754; ;)9 (1937), 310, 1533, 2682; 62 (1940), 1732. 

2 P. H. EmIETT, R. W. HARKNESS: J. Ame!'. ehern. ~oe. 00 (1933), 3496; 06 
(1934). 490; 57 (1935), 1624, 1631. 

3 P. H. E:lllIIETT, R. C. HANSFORD: Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 1185. 
4 D.R.P. 249447, 254437. 
5 .T. A. AL~IQUIST, E. D. CRITTENDEN: Im!. Engng. Chem. 18 (1926), 1307. 
6 P. H. t~:Il)lETT, ~. llRUNAUER: J. Amer. ehern. Soe. 59 (1937),1533. 
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nate P = PB' dem Sättigungsdruck des Adsorbats. 'Dann berechneten sie aus der 
diesen Punkten entsprechenden Gasmenge und der Dichte des betreffenden Gases 
im verfestigten und verflüssigten Zustand die Fläche, die diese Gasmenge bei dich
tester Packung bedecken kann. Die Ergebnisse für einen nicht aktivierten Eisen
kontakt zeigt Tabelle 6. 
Man sieht, daß die für 
verschiedene Gase be
rechneten Flächen an
nähernd übereinstim
men. Am besten ist die 

übereinstimmung im 
Punkte B, bei dem die 
Abweichung vom Mittel
wert ungünstigstenfalls 
12 % beträgt, wenn man 
die Dichte des verfestig
ten Gases zugrunde legt. 
Es erscheint daher be
rechtigt, diesen Punkt 
als denjenigen anzuse
hen, bei dem die Bil
dung des unimolekula
ren Films beendet ist. 
Um dieser Ansicht eine 
weitere Stütze zu geben, 

wo 

Abb.38. Vergleich zwischen der Adsorptionsisotherme von Stickstoff boi 
-1\15,8' C an einem Eisen-Alumiuium-Katalysator und einer Adsorptions
isotherme von Tetrachlorkohlenstoff, die CASSEL aus Messungen der Ober
flächenspannung von mit CCl, beladenen Quecksilberoberflächen bereell
nete. Die linke OrdinatenteIlung bezieht sich auf den Elsenkatalysator , 

die rechte auf die Hg-Oberfläche (nach EMMETT u. BRUNAUER). 

führten die Verfasser Messungen der Adsorptionswärme von Stickstoff und 
Argon an ihren Katalysatoren aus und fanden in der Nähe des Punktes Beinen 
besonders starken Abfall der Adsorptionswärme. Weiter verglichen sie ihre 
Isothermen mit denen von CASSELl, der die Adsorption von Tetrachlorkohlen
stoff an Quecksilberober
flächen genau bekannter 
Größe untersucht hat und 
dessen Ergebnisse mit in 
Abb. 38 aufgenommen wur
den. Die Ähnlichkeit des 
Kurvenverlaufs ist durch
aus üllerzeugend. Auch an 
der glatten Quecksilber
oberfläche zeigt die Iso
therme im Punkte der voll
ständigen unimolekularen 
Schicht den Übergang in 
einen langsam ansteigenden 
linearen Teil. Aus alledem 

Tabelle 6. AdsorbierteGasvolumina und äquivalente Ober
flächengrößen für die Punkte A, B, 0, D tlnd E der 
Isothermen von Abb. 37. (Für die Berechnung der Ober
flachengröße wurde die Dichte des Adsorptivs in festem 

Zustande zugrunde gelegt.) 

Gas Temp. Flächen in m', bezogen auf 46,2 g ~Fe 
'C .A B 0 D E 

N2 -195,8 17,9 20,5 25,8 31,0 63,8 
N2 -183 18,5 20,5 - - fi6,4 
Ar -183 17,0 20,1 26,1 32,2 55,8 
CO -183 18,9 21,1 - - 57,0 
CO2 - 78 18,5 22,7 27,5 32,0 47,6 
C4H 1O 0 17,3 HI,O 26,8 34,6 45,8 
O2 -183 14,7 18,0 25,4 I 32,7 55,4 

kann man ersehen, daß die Methode der Oberflächenbestimmung vermittels der 
v AN DE.~ W AALssehen Adsorption als zuverlässig angesehen werden kann. Sie 
liefert Absolutwerte mit einer Genauigkeit von ± 25 %. Die Relativwerte bei 
ähnlich aufgebauten Adsorbentien sind jedoch erheblich genauer. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ziehen die Verfasser immer die Stickstoffadsorp
tion bei -183 und - 1950 zur Bestimmung der Oberflächengröße ihrer Eisen 
katalysatoren heran. 

1 H. CASSEL: Trans. Faraday 80c. 28 (1932), 177. 
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Mit dieser Methode ausgerüstet, untersuchten EMMETT und BRUN A.UER nun 
die aktivierte Adsorption von Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxyd 
und Kohlendioxyd an den gleichen Eisenkatalysatoren1• Sie konnten Bich dabei 
auf einige frühere Arbeiten stützen, die folgende Resultate hatten: 

1. Stickstoff wird oberhalb von 3500 C aktiv adsorbiert. 
2. Wasserstoff wird bei tiefen Temperaturen, unterhalb von -1000 C VAN 

DER W AALssch adsorbiert; oberhalb von -1000 findet eine erste (TY'P A), bei 
+ 1000 und darüber eine zweite Art (Typ B) der aktiven Adsorption statt. Die 
Isobare wurde bereits auf S. 408, Abb.7 wiedergegeben. Die Ergebnisse sind 
mit denen von MOROZOW2 im Einklang, soweit die Resultate dieses Autors 
mit den hier besprochenen vergleichbar sind. 

3. Bei der Untersuchung der Adsorption von Kohlensäure und Kohlen
monoxyd an Katalysatoren mit und ohne Alkali wurde gefunden, daß die alkali
haItigen Kontakte das Kohlendioxyd, die alkalifreien Kontakte dagegen das 
Kohlenmonoxyd bevorzugt aufnehmen. 

Diese Ergebnisse wurden nun in neuester Zeit nochmals eingehend überprüft 
und erweitert. Die adsorbierten Mengen wurden mit der Oberflächengröße in 
Beziehung gebracht. Die Ausw.ertung des Materials wurde soweit wie irgend 
möglich durchgeführt. Ein Ausschnitt aus den Ergebnissen ist in den Tabellen 7 
und 8 wiedergegeben. Dazu ist noch folgendes zu bemerken: Die erste Spalte der 
Tabelle 7 enthält die Nummer des Katalysators und die zweite den Aktiva,torgehalt 
in Prozenten der Eisenmenge. Die anderen Spalten enthalten die Verhältnisse der 
aktiv adsorbierten Gasvolumina untereinander oder im Vergleich zur VAN DER 
W AALssch adsorbierten Stickstoffmenge - mit (N 2) bezeichnet -, die zur Bildung 
der unimolekularen Oberflächenschicht erforderlich ist. Neben diesen Verhältnissen 
ist die Meßtemperatur angegeben. Die verschiedenen Zahlen sind die Ergebnisse 
aufeinanderfolgender Versuche: ihre Änderung in einer Richtung ist in der Regel 
auf ein Sintern des Kontakts zurückzuführen, da dieser vor Beginn jeder Versuchs
reihe bei seiner Reduktionstemperatur mit Wasserstoff behandelt und daraufhin 
im Hochvakuum entgast worden war. Die in der Originalarbeit angegebenen 
Zeiten, in denen der Adsorptionsgrad, der in der Tabelle verzeichnet ist" erreicht 
wurde, sind weggelassen. Sie spielen bei der Mehrzahl der Versuche keine be
deutende Rolle, da diese in einem solchen Temperaturgebiet ausgeführ1j wurden, 
in dem sich der größte Teil der aktiven Sorption in sehr kurzer Zeit abspielte. Nur 
beim Wasserstoff spielt die Zeit eine gewisse Rolle, wie in Tabelle 7 angedeutet ist. 

Tabelle 8 bringt einen Auszug aus den Ergebnissen der Versuche über den 
Einfluß, den eine bestimmte bereits aktiv adsorbierte Gasmenge (hier mit Fremd
gas bezeichnet) auf die Sorption eines zweiten Gases (hier Meßgas genannt) aus
übt. In der ersten Spalte ist eine laufende Nummer, in der zweiten die Nummer, 
des Kontakts, dessen Zusammensetzung bereits in Tabelle 7 zu finden ist, an
gegeben. Die Spalten 3 und 4 enthalten Angaben über die benutzten Gase und die 
Spalte 5 die Versuchstemperatur, bei der das Meßgas adsorbiert 'wurde. In 
Spalte 6 findet inan die Menge des Meßgases, welche von der frischen Oberfläche 
aufgenommen werden kann. Spalte 7 gibt die adsorbierte Fremdgasmenge an, 
die entweder bei der Meßtemperatur oder bei einer geeigneten höheren Tempera
tur aufgenommen wurde. Spalte 8 enthält die an der mit Fremdgas bedeckten 
Oberfläche aufgenommene Menge des Meßgases. Spalte 9 endlich entihält An
gaben über die Zeit, in welcher die Adsorption erfolgte. Die bei den Versuchen be
nutzten Katalysatormengen betragen 25 cm 3, entsprechend 61-:-72 g der unredu
zierten Oxyde. 

1 P. H. El\fMETT, S. BRUNAUER: J. Amer. ehern. Soc. 62 (1940),1732. 
2 N. M. MOROZOW: Trans. Faraday Soe. 31 (1935), 659. 
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Tabelle 8. Aktivierte Adsorption einiger Gase an gasbedeckten Oberflächen v/3rschiedener 
Eisenkatalysatoren. 

Adsorb. 
Menge des 

Fremdgas. Menge des 
Gase Meßgases Meßgases Kata- Tetn- an der menge zur an der Iysator peratllr frischen Vorbela- fremd gas- Zeit 

Nr. ·e Oberfläche dung bedeckten 
Fremdgas Meßgas cma cma 

Oberfläche I 
ema 

1 931 O2 CO2 - 78 42,8 104,3 42,8 1 

2 954 CO H 2 (A) - 78 25,6 52 0,4 3 Min. 
0,5 23 Min. 

3 973 N2 H 2 (A) - 78 3,0 2,1 0.4 1 Std. 
0,9 3 Std. 2 

4 973 . , O2 H 2 (A) - 78 3,4 42 0,17 

I 

30 Min. 
5 958 CO2 H 2 (A) - 78 10,5 8,0 6,5 12 Min. 

9,6 18 Std. 
6 954 H 2 (A) CO - 78 41,7 21,1 39,3 
7 954 H 2 (B) . CO - 78 41,7 26,5 38,7 
8 931 H 2 (A) CO2 - 78 18,0 11,5 17,7 
9 973 Nz CO -183 24,6 3,6 24,4 3 

10 931 N2 CO2 - 78 17,0 7,8 15,9 
11 931 O2 CO - 78 14,3 105,7 7,4 1,25 Std. 

7,8 2,25 Std. 
9,0 5,5 Std_ 

12,3 23,5 Std. 
12 931 O2 CO -183 12,1 97,0 1,0 2,0 Std_ 
13 931 CO2 CO -183 13,8 17,7 3,7 2,5 Std. 
14 931 CO CO2 - 78 16,8 13,6 9,9 2 Std. 
15 931 CO2 Hz - 78 12,2 19,0 0,8 3 Min. 

3,8 50 Min. 
12,2 16 Std. 

16 954 N2 Hz +100 37,0 14,5 41,8 je 18 Std 
17 , 931 N2 H2 +100 14,7 8,0 7,9 je 1 Std. 

1 CO2-Gesamtadsorption. z Verdrängung im Verhältnis 1: l. 
3 Köhlenoxydgesamtad~orption. 

Anmerkung: Die in Spalte 4 angegebenen Temperaturen beziehen sich auf die 
Sorption des Meßgases; das Fremdgas wurde bei der gleichen oder einer anderen, je
weils passenden Temperatur mit dem Kontakt in Berührung gebracht. 

In der Diskussion verwenden die Verfasser ihr Material zur Klärung folgender 
6 Fragen: 

1. An welchen Teilen der Oberfläche findet die Chemisorption statt1 
2. Wie sind die adsorbierten Partikeln gebunden 1 
3. In welchem Maße sind die Aktivatoren auf der Oberfläche angereichert, 

und wie sind sie verteilt 1 
4. Wie ist die Existenz mehrerer Typen der aktivierten Adsorption zu ver-

stehen 1 
5. Können adsorbierte Atome in das Innere des Kristalls eindringen 1 
6. Welche chemischen und katalytischen Wirkungen üben die Aktivatoren aus ~ 
Auf Grund des Studiums der Chemisorption der genannten Gase sowie deren 

gegenseitiger Beeinflussung gelangen sie zu folgenden Ergebnissen, zu deren Er
läuterung jeweils ein charakteristisches Beispiel in der Tabelle angegeben ist. 

Zu Frage 1. Kohlendioxyd wird durch Kaliumoxyd an der Oberfläche auf
genommen, denn die Kohlendioxydadsorption wird durch Sauerstoff, Wasserstoff 
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und Stickstoff nur unerheblich beeinflußt (Reihe 1, 8 und 10, Tabelle 8). Es 
wird außerdem nur von den alkalihaItigen Katalysatoren in beträchtlicher Menge 
aufgenommen (Spalte 4, Tabelle 7). Das Aluminiumoxyd sorbiert kein CO2. Die 
anderen Gase werden nur an der Eisenoberfläche festgehalten, denn sie drängen 
sich gegenseitig von der Oberfläche ab. Zum Beispiel wird die Aufnahmefähig
keit für Wasserstoff durch Stickstoff im Verhältnis 1: 1 vermindert (Reihe 3, 
Tabelle 8). Stickstoff und Wasserstoff werden also an den gleichen Stellen ad
sorbiert. Die ähnliche Wirkung beider Typen der aktivierten Wasserstoffadsorption 
auf die Adsorption des Kohlenoxyds zeigt, daß sie beide echte Oberflächen
erscheinungen sind (Tabelle 8, Reihe 6 und 7). 

Zu 2. Auf die zweite Frage nach der Natur der adsorptiven Bindung geben die 
Versuche folgende Antwort: Kohlenoxyd wird als Molekül adsorbiert, denn die 
vom reinen Eisenkatalysator 973 aufgenommene Menge ist erheblich größer als 
die entsprechende Wasserstoff- oder Stickstoffmenge (Tabelle 7, Spalte 5 und 7, 
Reihe 6); sie ist sogar größer als die für die unimolekulare Schicht erforderliche 
Stickstoffmenge (Spalte 3, Reihe 6). Die Kohlenoxydbeladung setzt die Aufnahme
fähigkeit für Kohlendioxyd herab, was dadurch zu erklären ist, daß die großen 
Kohlenoxydmolekeln die mit Kaliumoxyd besetzten Stellen überlappen (Tabelle 8, 
Reihe 14). Kohlenoxyd bildet mit dem Eisen einen Oberflächencarbonyl, denn beim 
Ausheizen verdampfen geringe Mengen flüchtiger Eisenverbindungen, die an den 
heißesten Teilen der Gefäßwand einen Eisenspiegel bilden. Auch das Kohlen
dioxyd wird molekular festgehalten, denn wenn das nicht der Fall wäre, müßten 
seine Dissoziationsprodukte, nämlich Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Sauerstoff 
an den aus Eisen gebildeten Oberflächenteilen festgehalten werden. Die Kohlen
dioxydsorption dürfte also nicht mit steigendem Gehalt der Oberfläche an Eisen
atomen abnehmen (Tabelle 7, Spalte 4). Außerdem drückt das Kohlendioxyd die 
Sorption des Kohlenoxyds und die Sorptionsgesehwindigkeit für Wasserstoff 
stark herab (Tabelle 8, Reihe 13 und 15), was auf ein Hinübergreifen der dureh 
das Kaliumoxyd festgehaltenen großen Kohlendioxydmolekeln auf die benach
barten Teile der freien EisenQberfläche zurückzuführen ist. Wasserstoff und 
Stickstoff (bei 400°) werden atomar adsorbiert, denn sie beeinflussen die Kohlen
dioxydadsorption nur sehr wenig (Tabelle 8, Reihe 8 und 10). Die kleinen Atome 
können die AlkalimolekeIn nicht überdecken. Die Geringfügigkeit des Einflusses 
auf die Gesamtadsorption def:! Kohlenoxyds (Tabelle 8, Reihe 9) spricht nach 
Ansicht von EMMETT und BRUNAUER ebenfalls für atomare Sorption von Wasser
stoff und Stickstoff. Dieser Sachverhalt ist jedoch nur verständlich, wenn man 
annimmt, daß die kleinen N- und H-Atome so tief in der Oberfläche liegen, 
daß fast alle Eisenatome für die CO-Sorption zugänglich bleiben. Deutlicher 
als die von EMMETT und BRuNAuER angeführten Tatsachen spricht wohl der 
Umstand, daß das Verhältnis H 2/CO bzw. N 2/CO erheblich kleiner als Eins ist, 
für atomare Sorption (Tabelle 7, Spalten 5 und 7). 

Der Sauerstoff nimmt eine Sonderstellung ein (Tabelle 7, Spalte 10). Ver
gleicht man die sorbierte Sauerstoffmenge mit der entsprechenden Kohlen
oxyd oder Stickstoffmenge, so sieht man, daß er nicht nur eine unimoleku
lare Oxydschicht bildet, sondern tiefer in das Eisengitter eindringt und die 
obersten 7-;.-8 Schichten oxydiert. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem 
von BEEBE und STEVENS bei der Messung der Sorptionswärme von Sauerstoff 
bei -183° C an den gleichen Kontakten! gefundenen Verhalten. Diese Autoren 
fanden HO kcal/Mol 02' was mit der Bildungswärme der Eisenoxyde 
(FeO 130 kcalj02' Fe20 3 97 kcalj02) annähernd übereinstimmt. Es bildet sich wahr-

1 R. A. BEEBE, N. P. STEVENS: J. Amer. ehern. 80e. 62 (1940), 2134. 
29'" 
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scheinlieh FeO, in dem der Sauerstoff als Ion vorliegt. Eine Sauerstoffbeladung 
macht die Chemisorption von Wasserstoff und Stickstoff fast unmöglich (Ta
belle 8, Reihe 4), beeinflußt aber die Kohlendioxydadsorption nicht (Tabelle 8, 
Reihe 1). Eigenartig ist das Verhalten von CO auf einer sauerstoffheladenen 
Eisenoberfläche (Tabelle 8, Reihe 11). Bei -780 ist die unmittelbar nach der 
Sauerstoffaufnahme am Kontakt Nr. 931 sorbierte CO-Menge gering. Sie nimmt 
aber im Laufe der Zeit erheblich zu und erreicht nach 24 Stunden etwa 83 % des 
Wertes an der frischen Oberfläche. Nach Ansicht der Verfasser kommt diese Zu
nahme dadurch zustande, daß Sauerstoffionen in das Innere des Eisens abwan
dern und Oberflächenatome frei werden. 

Zu 3. Über die Verteilung und Anreicherung der Aktivatoren auf der Katalysa
toroberfläche geben die vorliegenden Adsorptionsmessungen sehr genamen Auf
schluß. Aus einem Vergleich der adsorbierten Mengen von Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd (Tabelle 7, Spalte 3 und 4) und aus der absoluten Größe der 
Kohlendioxydsorption konnte zunächst einmal ermittelt werden, daß, bei den 
Kontakten Nr. 931, 930 und 958 das vorhandene Alkali sehr stark an der Ober
fläche angereichert ist. Darüber hinaus gelingt es, quantitative Anga,ben über 
die Zusammensetzung der Gesamtoberfläche zu machen. So ergibt lIich z. B. 
aus einem Vergleich der Verhältnisse CO/(N2) (Tabelle 7, Spalte 3) für die ein
fach aktivierten Katalysatoren Nr. 954 (10,2% AI20 a), 424 (1,03% Al20 a) und 
den reinen Eisenkatalysator Nr. 973, daß die Oberfläche des ersten zu 55%, 
die des zweiten zu 35% von Aluminiumoxyd gebildet wird. In dem doppelt 
aktivierten Kontakt 931 (1,3% Al20 3, 1,59% K 20) ist das Alkali als Kalium
aluminat an das Aluminiumoxyd gebunden, was aus einem Vergleich der ins
gesamt adsorbierten (CO + CO2)-Menge mit der zur Bildung der unimolekularen 
Schicht erforderlichen Stickstoffmenge hervorgeht [Tabelle 7, Reihe 3; die Summe 
der adsorbierten CO- und CO2-Mengen ist größer als die (N2)-Menge]. Der weniger 
Alkali enthaltende Kontakt Nr. 958 dagegen enthält an seiner Oberfläche noch 
Stellen, die weder Kohlenoxyd noch Kohlendioxyd aufnehmen, also aus freiem 
Aluminiumoxyd bestehen müssen (siehe Tabelle 7, Spalten 3 und 4, Reihe 3 und 5). 

Wie bereits ausgeführt, kann man die Herabsetzung der Kohhmdioxyd
adsorption durch Kohlenoxyd und umgekehrt die der Wasserstoff- und Kohlen
oxydadsorption durch Kohlendioxyd durch die Vorstellung deuten, daß die 
großen Kohlendioxydmolekeln einen Teil der zur Wasserstoff- und Kohlenoxyd
aufnahme befähigten Eisenatome überdecken und umgekehrt, daß die Kohlen
oxydmolekeln einen Teil des Oberflächenalkalis abdecken. Wertet man auf Grund 
dieser Vorstellung das Zahlenmaterial, von dem einige Proben in der Tahelle 8 
(Reihe 13 und 14) wiedergegehen sind, aus, so ergiht sich, daß die Killiumalu
minatmolekeln nicht zusammenhängende größere Bezirke bilden, sondern daß 
von den 40 % der Oherfläche, die von Eisenutomen gehildet wird, 73 % all dieser 
Atome Aluminatmolekein als Nachharn haben, während nur 27 % von Eisen um
gehen sind. Im Einklang damit ist die Tatsache, daß das an dem weniger stark 
alkalisierten Kontakt Nr. 958 adsorhierte Kohlendioxyd eine um 13% größere 
Herabsetzung der Kohlenoxydchemisorption bewirkt, als das am alkalireichen 
Kontakt 931 sorhierte. Noch stärker als die CO-Sorption wird die Wasserstoff
sorption vom Typ A im Anfang herabgesetzt. Während einer längeren Versuchs
dauer findet jedoch eine erhebliche Wasserstoffaufnahme statt (Tahplle 8, Reihe 5). 
Dieses deuten EMMETT und BRuNAuER durch die Hypothese, daß a,n jedem 
Eisenatom nur 1 Wasserstoffatom festgehalten werden kann und daß zur Sorp
tion einer Wasserstoffmolekel 2 henach harte freie Eisenatome nötig sind. Diese sind 
an einer schon teilweise besetzten Oberfläche naturgemäß relativ selten. Im Laufe 
der Zeit findet jedoch eine Oberflächendiffusion statt, und die Wasserstdfatome 
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wandern zu den freien Eisenatomen hin, wodurch die Stellen mit benachbarten 
Eisenatomen wieder für die Aufnahme neuer MolekeIn frei werden. Das Ergebnis 
liefert somit eine Stütze für die Vorstellungen von LANGMUIR u. ROBERTs, S. 430 ff. 

Zu 4. Das Vorhandensein zweier Typen der aktivierten Wasserstoffadsorption 
sowie die Verschiebung des Verhältnisses H 2 (A)/(N2) und der anderen Sorptions
verhältnisse am reinen Eisenkontakt beim Sintern erfordert eine Erklärung 
(Tabelle 7, Reihe 6, Spalte 6). Diese gelingt einigermaßen befriedigend und wider
spruchsfrei durch eine die Ungleichförmigkeit der Eisenoberfläche betreffende 
Hypothese. Es wird angenommen, daß die Oberfläche zunächst von verschieden
artigen Ebenen des Eisengitters gebildet wird. Diese sind nun verschieden dicht 
mit Eisenatomen besetzt. So hat z. B. die (110)-Ebene die dichteste Besetzung. 
Sie ist daher energieärmer als die (111)- oder die (lOO)-Ebene, die eine offev.ere 
Struktur besitzen und bei denen die in der obersten Schicht vorhandenen Eisen
atome mehr aus dem Kristall herausragen als diejenigen der geschlosseneren 
(HO)-Ebene. Als Arbeitshypothese wird nun angenommen, daß die Wasserstoff
adsorption vom Typ A an den Eisenatomen der obersten Schicht, die vom Typ B 
an den tiefer gelegenen Eisenatomen stattfindet. Beim Sintern der Kristalle 
werden nun wahrscheinlich die (HO)-Ebenen auf Kosten der energiereicheren 
Ebenen mit offener Struktur wachsen. Die Folge müßte dann eine Zunahme der 
Sorption vom Typ A gegenüber der vom Typ B sein. 

Diese wird in der Tat beobachtet. In der gleichen Richtung verschiebt sich 
auch das Verhältnis H 2 (A) : CO (Tabelle 7, Reihe 6, Spalte 5), was entsprechend 
dadurch gedeutet wird, daß bei der dichten Packung der Eisenatome in der 
(110)-Ebene nicht mehr jedes Atom ein Kohlenoxydmolekül adsorbieren kann. 
In Einklang mit diesen Vorstellungen befindet sich außerdem die Beobachtung, daß 
die Typ B-Sorption die o-p-Wasserstoffumwandlung am Eisen weit stärker hemmt 
als die Typ A-Sorption1. Die in stark inhomogenen Magnetfeldern begünstigte 
Umwandlung findet in den Lücken der Ebenen mit offener Struktur statt. Sind 
diese durch Wasserstoffatome besetzt, so wird die Umwandlung stark gehemmt. 

Zu 5. Die Frage, ob die adsorbierten Partikeln ins Innere des Eisengitters ein
dringen können, läßt sich ebenfalls auf Grund des vorliegenden Versuchs
materials einigermaßen eindeutig beantworten. Ein solches Eindringen ist nur 
beim Sauerstoff sicher festzustellen, der, wie wir sahen, bei -183° in der 7- bis 
8fachen, bei - 78° sogar in der 15fachen Menge adsorbiert werden kann als 
Kohlenoxyd oder Stickstoff. Daß große Molekeln- wie Kohlenoxyd oder Kohlen
dioxyd in das Kristallgitter einzudringen vermögen, ist sehr unwahrscheinlich. 
Ein Vergleich der physikalisch adsorbierten Stickstoff- und der aktiv aufgenom
menen Kohlenoxyd- und Kohlendioxydmengen spricht eindeutig gegen eine 
Lösung dieser Gase im Metall. Dagegen muß man bei H- und N-Atomen von vorn
herein mit dieser Möglichkeit rechnen. Da aber die am reinen Eisenkontakt 
Nr.973 adsorbierte N2-Menge nur etwa 1/, der entsprechenden CO-Menge, die 
man als ungefähres Maß für die Zahl der freien Eisenatome in der Oberfläche an
sehen kann, beträgt, erscheint es ausgeschlossen, daß ein erheblicher Bruchteil der 
adsorbierten Stickstoffatome ins Innere des Kristalles eindringt. Die Zahl 1/, legt 
die Vermutung nahe, daß das Oberflächennitrid die Formel Fe2N besitzt. Auch 
Wasserstoff scheint am reinen Eisenkatalysator nicht ins Innere einzudringen, 
da er in geringerem Maße aufgenommen wird als Kohlenoxyd. Daß sich die 
Mengenverhältnisse N 2/CO und H 2/CO an den Mischkatalysatoren zugunsten von 
Stickstoff und Wasserstoff verschieben, scheint darauf hinzudeuten, daß die 
Atome in der Lage sind, zwischen die Aktivatormolekel und die Eisenoberfläche 

1 P. H. EMMETT, R. W. HARKNESS: J. Amer. ehern. Soe. 57 (1935), 1631. 
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einzudringen. Die Tatsache, daß die Typ B-Adsorption die o-p-Wasserstoff
umwandlung hemmt, spricht eindeutig dafür, daß sie eine echte Adsorption und 
keine Lösung ist. 

Zu 6. Während schon seit längerem bekannt ist, daß die physikalische Wir
kung des Aluminiumoxyds darin besteht, die Oberfläche des Kontakts zu ver
größern und zu stabilisieren (WYCKHOFF und CRITTENDEN1, BRILL2• lv.IrTTAscH 
und KEuNEcKE 3), zeigen die bisher besprochenen Versuche auch eine chemische 
Wirkung dieses Aktivators. Wie Tabelle 8, Reihe 16 zeigt, wird die Adsorbier
barkeit von H 2 (B) durch chemisorbierten Stickstoff vergrößert. Es ist dieses der 
einzige Fall, bei dem an den hier benutzten Eisenkatalysatoren eine Vergrößerung 
der Chemisorption durch ein adsorbiertes Fremdgas beobachtet wurde. Ähnliche 
Effekte fand, wie wir bereits gesehen haben (S.443), C. W. GRIFFIN bei seinen 
Messungen mit Wasserstoff und Kohlenoxyd an Kupfer und Nickel auf Kieselgur. 
Die Wirkung des Promotors besteht hier anscheinend in einer Begünstigung der 
Bildung des NH- oder NH2-Komplexes. Die bessere Wirksamkeit des alkali
sierten Katalysators bei hohen Drucken läßt sich jedoch zur Zeit noch nicht be
friedigend erklären. 

Wenn auch die vorliegenden Ergebnisse nicht frei von Hypothesen sind, so 
stellen sie doch einen Fortschritt auf dem Gebiete der Oberflächenchemie dar, 
denn in der hier ausführlich besprochenen Arbeit wird zum ersten Male ein außer
ordentlich umfangreiches Tatsachenmaterial wirklich in allen Einzelheiten bis 
zur Grenze des physikalisch Sinnvollen ausgewertet, und es wird versucht, die 
Verbindung zwischen Kristallstruktur, Oberflächenstruktur, Adsorptionserschei
nungen und kontaktchemischen Beobachtungen herzustellen. Wenn sich auch 
hierbei wieder gezeigt hat, daß gerade das katalytische Geschehen ohne besondere 
katalytische Beobachtungen am schwierigsten aufzuklären ist, so ist man doch 
durch das Studium der Adsorptianserscheinungen in der Kenntnis der Struktur 
des Katalysators und seiner Oberfläche einen Schritt weiter gekommen. 

Tabelle 9. 
Herabsetzung der Aktivierungsenergie der Adsorp
tion von W Gsserstojj durch Zusätze zum Adsorbens. 

Adsorbens 

ZnÜ ........... . 
Cr2ü 3 .•...•.•.•. 

Znü-Cr2ü a . : .... . 
MnÜ ........... . 

"AN DER 
WAALsseh ad
sorbierte Menge 
bei 1940 K je g 

0.2 
0,7 
0,6 
0,1 
0,5 

Aktivierungs. 
energie 

in keal/Mol H 2 

(Beladung 
0,2 em'/g) 

11 
19 

1 
20 

6 

Nicht nur die adsorbierte 
Menge, sondern auch die Aktivie
rungsenergie der Adsorption wird 
sehr erheblich beeinflußt, wenn 
man an Stelle von reinen Stoffen 
Gemische als Adsorbentien ver
wendet. TAYLOR stellte aus einer 
Reihe von Untersuchungen, die 
im nachfolgenden speziellen Teil 
im einzelnen behandelt werden 
sollen, die nebenstehende Ta
belle 9 zusammen. Aus ihr geht 
hervor, daß dic Aktivierungs

energie der Wasserstoffadsorption an Oxydgemischen oder Verbindungen be
deutend kleiner sein kann als an den reinen Oxyden (TAYLOR und HOWARD4 ). 

Ferner sei noch auf die in Tabelle 3 bereits ausführlich mitgeteilten Ergebnisse 
von GRIFFITH und BRucE hingewiesen, die ein Absinken der Aktivierungsenergie 
der Wasserstoffadsorption an Molybdänoxyd beobachteten, wenn diesem stei
gende Mengen Si02 als Aktivator zugegeben wurden5 • 

I R. W. G. WYCKHOFF, E. D. eRITTENDEN: .J. Amer. ehern. Soc. 47 (HI25), 2866. 
2 R. BRILL: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 3S (1932), 669. 
a A.MITTASCII, E. KEUNECKE: Z. Elektroehern. angew. physik.Chern. 38 (1932), 61lG. 
4 H. S. TAYLOR, .J. HOWARD:.T. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 22M!. 
5 Siehe auch R. H. URTFFITII: Contaet Cat.alysis. London, 19:H;' 
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C. Spezieller Teil. Einzelne Systeme Gas-Festkörper. 
Nachdem im vorangegangenen allgemeinen Teil alle jene Arbeiten ausführlich 

besprochen wurden, die nicht nur einzelne Systeme Gas-Festkörper betreffen, son
dern die darüber hinaus Erkenntnisse allgemeinerer Natur vermitteln, wenden 
wir uns nun systematisch denjenigen Abhandlungen zu, bei denen hauptsächlich 
das einzelne Versuchsergebnis interessiert. Der Leser soll sich an Hand der folgen
den Aufstellung kurz orientieren können, ob und inwieweit ein einzelnes, gerade 
interessierendes System bisher untersucht worden ist. Dabei finden nur solche 
Arbeiten Berücksichtigung, in denen tatsächlich Adsorptionsmessungen beschrie
ben werden, und nicht etwa solche, in denen nur aus anderen Ergebnissen, z. B. 
katalytischen Messungen l , Rückschlüsse auf die Adsorption gezogen worden sind. 
Ebenso bleiben alle jene Arbeiten unberücksichtigt, die ihrem Inhalt entsprechend 
in dem nachfolgenden Artikel über Adsorptionswärme von R. A. BEEBE bespro
chen werden müssen. Soweit Zahlenangaben oder Kurven aus diesen Arbeiten 
bereits im allgemeinen Teil aufgeführt wurden, wird darauf verwiesen. Die Ak
tivierungswärmen wurden bereits in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Da der Begriff aktivierte Adsorption erst seit dem Jahre 1930 benutzt wird, ist 
es bei zahlreichen vor dieser Zeit erschienenen Arbeiten schwierig, zu sagen, ob eine 
VAN DER WAALssche oder eine aktivierte Adsorption untersucht wurde. Auf die 
Besprechung derartiger Untersuchungen soll daher weniger Gewicht gelegt werden. 

In der folgenden Aufzählung werden zunächst die elementaren, dann die aus 
Verbindungen, vorzugsweise Metalloxyden bestehenden AdsOl;bentien besprochen. 

Reihenfolge: Cu, Ag, Au, W, C, Fe, Ni, Rh, Ru, Pd, Os, Ir, Pt, ZnO, MnO, 
MgO, CdO, A120 3 , Cr20 3 , Chromite, Vanadinoxyd, Molybdänoxyd, Salze. 

1. Elementare Adsorbentien. 
Kupfer. 

Die aktivierte Adsorption von Wasserstoff an Kupfer gehört zu den am besten 
untersuchten Beispielen dieses Gebietes. Bereits TAYLOR und BURNs 2 stellten 
fest, daß diese Adsorption auf einer ganz spezifischen Affinität des Wasserstoffs 
zum Kupfer beruht und daß sie irreversibel ist. PEAS:&3 maß Adsorptionsisother
men von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Äthylen und Äthan an Kupfer; seine Kurven 
(Abb. 39) zeigen ebenfalls einen grundsätzlichen Unterschied zwischen der Sorp
tion der erstgenannten Gase gegenüber Äthan; erstere werden bei kleinen Drucken 
viel stärker festgehalten. C. W. GRIFFIN4 führte dann Adsorptionsversuche 
an einem mit Kohlenoxyd vergifteten Kupferkatalysator durch, deren Ergeb
nisse bereits auf S. 443 erwähnt wurden. In der Folgezeit beschäftigten sich dann 
im Zusammenhang mit TAYLORS Theorie der Aktivierungswärme bei der Adsorp
tion BENToN und WHlTE5 , Rmvie WARD6 mit dem System Wasserstoff-Kupfer. 
BEN TON und WHITE fanden bei -183° C bereits eine teilweise irreversible Ad
sorption, die sie als aktivierte mit überlagerter VAN DER WAALsscher Adsorption 
ansprechen. Bei -780 C und 0° C fanden sie eine starke irreversible Wasserstoff
aufnahme, die in einen raschen und einen langsamen Prozcß zerfällt. Den lang
samen Prozeß bezeichnen sie versuchsweise als Lösung. Dafür, daß es sich hier 

1 Hierüber vgl. Band V deR vorliegenden HandlJllehs. 
2 H. S. TAYLOR, R. M. BURl\S: J. Amer. ehern. :-loc. 43 (1921),1273. 
3 R. PEASE: J. Amer. ehern. Hoc. 45 (1923), 2296. 
4 c. W. GRIFFIN : .T. AUlPr. (·hern. :-Ioe. 56 (1934). 845;;)i (1935), 120(). 
5 A. F. HBXTOX, T. A. \VIIITE: .J. Amer. ehern. :So<:. ii-l (1932). la7:3. 
6 "\. F. H. \VAlm: 1'1"0('. Hoy. :-lot". (London). :Sero A laa (19:31), f,06, 522. 
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tatsächlich um einen dritten Prozeß handelt, spricht folgender Versuch: Eine 
Probe, die bei - 78° mit Wasserstoff gesättigt war, wurde plötzlich a.uf 0° er
wärmt. Dabei tritt teilweise Desorption ein. Die desorbierte Menge ist erheblich 
größer, als die bei - 78° durch VAN DER W AALssehe Kräfte festgehaltene über
haupt sein kann. Sie entstammt also mindestens teilweise dem bei - 78° aktiviert 
aufgenommenen Anteil. Auf die rasche Desorption hin setzt wieder eine langsame 
Adsorption ein. Diese Beobachtung wurde auch beim System Wasserstoff
Nickel gemacht (s. S. 463). WARD führte eine genaue kinetische Analyse der 
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beiden Vorgänge, insbesondere des 
langsamen, durch und deutet diesen 
als Aufnahme des Wasserstoffs in 
die innere Oberfläche des Kupfers. 
Seine Ergebnisse wurden herei ts auf 
S. 427 f. ausführlich besprochen. 
Mit der Sorption des schweren und 
leichten Wasserstoffisotops befaß
ten sich BEEBE und Mitarbeiter l • 2, 

ferner RIDEAL und MELVILLE3. 
BEEBE fand, daß Wasserstoff hei 
Temperaturen unter - 50° stärker, 
Deuterium dagegen bei lOOo C stär
ker aufgenommen wird. In der 
zweiten Arbeit wurden dann die 
Geschwindigkeitsmessungen in ei
nem Manostaten bei 2,ß3 mm Hg 
sehr sorgfältig wiederholt. Das Ver
hältnis der Geschwindigkeiten der 
Adsorption von Wasserstoff und 
Deuterium beträgt 5,5 bei 0° C. 
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TAYLOR und LEWIS4 untersuch-
1L~~OO;::;;;""~_-~~~;----t.~'O-~12 ten die Wasserstoffadsorption an 

in der 4fach molaren Menge von 
MgO dispergiertem Kupfer und 
fanden, daß im Gebiet zwischen 0 
und 100° C die lOfache Gasmenge 
aufgenommen wurde als ~m reinem, 

Abb.39. Adsorptionsisothermen von CO, NI, H., C.H. und 
C.H. an Kupfer nach PEAsE; Temperatur O' C, Kupfer

menge 117 g. Adsorbierte Gasmenge in cma. 

durch Reduktion des gefällten Oxyds hergestelltem Kupfer. Die Aktivierungs
energie wird auf 1-:-4kcaljMol herabgesetzt (reines Kupfer: 7,2 kcal, siehe Tabelle 3). 
Die analogen Untersuchungen an einem in Calciumoxyd dispergierten Kupfer
kontakt führten LEWIS, HOFER und WHITEHEAD5 durch, wobei sich zeigte, daß auch 
CaO als Träger für Kupfer sehr geeignet ist. Mit der Adsorption von Wasserstoff 
an durch Aufdampfen hergestellten Cu-Schichten heschäftigte sich LETPUNSKy6. 

Die Isohare für Kohlenoxyd an Kupfer wurde von BENTON und WHITE ge
messen?' B; sie ist auf Abb. 40 wiedergegeben. Nach BENTON und WHITE lassen 

1 R. A. BEEBE, F. SOLLER, S. GOLDWASSER: J. Amer. ehern. Soe. 58 (lH36), 1703. 
2 R. A. BEEBE, G. W. Low, E. L. WILDNER, S. GOLDWASSER: J:Amer. ehem. Soe. 

57 (lH35), 2527. . 
3 F. K. RIDEAL, H. MELVILLE: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 153 (lH36), 77. 
4 H. S. TAYLOR, J. R. LEWIS: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 877. 
5 J. R. LEWIS, J. E. HOFER, H. WHITEHEAD: J. Amer. ehern. Soe. 61 (lH39), 3580. 
6 O. J. LEIPUNSKY: Acta physieoehim. URSS. 2 (1H35), 745. 
7 A. F. BENTON, T. A. WUITE: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932),1373. 
8 A. F. BENTON: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 202. 
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sich hier wie beim Wasserstoff drei Prozesse unterscheiden. Die erste aktivierte Ad
sorption findet bereits bei Temperaturen um - 180° statt. Die beiden Adsorptions
typen lassen sich kaum voneinander trennen. Der bei Zimmertemperatur einsetzende 
dritte Prozeß wird vorläufig Lösung genannt. Ein Eindringen der großen Kohlen
oxydmolekein in das Innere des Kupfers muß jedoch vom Standpunkt unserer heu
tigen Ansichten als unwahr
scheinlich angesehen werden. 

Mit der Sorption von Koh
lenwasserstoj jen beschäftig
ten sich TAYLOR und TURKE
VICHl und fanden 'bei 0° und ~ .!:; 
56° C an einem t>ei 200° redu
zierten Kupferpräparat akti
vierte Adsorption von Äthy
len und in geringerem Um
fange auch von Äthan. 

:lh .10 
~ 
~ 
~ 
.lii 
~ 20 
~ 

~ 
Silber. 10 

\ , , , 
über die aktivierte Ad

sorption an fein verteiltem 
Silber liegen einige Arbeiten 
insbesondere von BENTON 
und Mitarbeitern2• 3. 4 vor. 
Am eingehendsten wurde das 

100 200 JOO 
Temperatl/r 0f( 

Abb. 40. Adsorptionsisobare von Kohlenoxyd an Kupfer bei 
300 mm Hg nach BENTON und WIDTE. 

System Sauerstoff-Silber untersucht. Ein Teil der Ergebnisse wurde bereits im 
allgemeinen Abschnitt besprochen. Wie die auf Abb. 18 (siehe S. 421) darge
stellten Isothermen erkennen lassen, liegt hier das Minimum der Isobaren etwa 
zwischen - 78 und 0° C. 

Im Gegensatz zum Kupfer ist beim Silber die Wasserstoffadsorption recht 
geringfügig (BENTON und ELGIN5 ) und setzt erst oberhalb 200° C ein BENTON 
und DRAKE6). Kohlenoxyd wird wahrscheinlich bei 140° in geringer Menge aktiv 
gebunden (BENTON und BELL4). Kohlendioxyd wird an Silber nur VAN DER 
WAALssch adsorbiert, jedoch läßt sich an Silberoxyd und einer mit Sauerstoff be
deckten Silberoberfläche oberhalb von 56° C eine aktivierte Adsorption messend 
verfolgen. Die Aktivierungsenergie beträgt 4-;-.5 kcal/Mol. Der erste Schritt der 
Carbonatbildung ist also auch hier ein Adsorptionsprozeß6. 

Außer BENTON befaßten sich noch REYERSON und SWEARINGEN7 im Rahmen 
einer Untersuchung über metallimprägnierte Kieselgele mit dem System Silber
Kieselsäure und dessen Adsorptionseigenschaften. 

Gold. 
Beim Versuch, eine Oxydschicht auf Gold nachzuweisen, beobachteten 

THIESSEN und SCHÜTZA8 bei 4500 eine starke Aufnahme von Sauerstoff. BENTON 
und ELGIN9 fanden, daß Sauerstoff an Gold stark adsorbiert wird. 

1 H. S. 'l'AYLOR, J. 'l'URKEVICH: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 2254. 
2 A. F. BENTON, J. C. ELGIN: ,J. Amer. ehern. Soe. 48 (1926),3027; 49 (1927), 242!i; 

51 (1929), 7. 
3 A. F. BENTON, L.C. DIUKE: J. Amer. ehern. Soe. 54(1932), 2186; 56 (1934), 255; 50G. 
4 A. F. BENTON, R. T. BELl": J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 501. 
5 A. F. BENTON, .J. C. ELGIN: J. AmpI'. ehern. Soe. 51 (1929), 7. 
6 A. F. RENTON, L. C. DRAKE: J. Amer. ehem. Soe. 56 (1934), 506. 
7 L. H. REYERSON, L. E. SWEAJU"KGEN: J. pbysie. ehern. 31 (1927), 88. 
8 P. A. TIIIESSEN, H. ScnÜTZA: Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), :l2. 
9 A. F. BENTON, J. C. ELGIN: J. Amer. ehern. Soe. 49 (1927), 2426. 
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Wolfram. 
Wassersto!l wird an Wolfram, welches bei sehr hohen Temperaturen entgast 

wurde (2000° K\ bereits bei - 180° C mit großer Geschwindigkeit adsorbiert, wi"e 
ROBERTS 1 durch Messung des Akkommodationskoeffizienten von Neon, dem eine 
geringe Menge Wasserstoff zugesetzt worden war, an einem Wolfram draht 
(siehe Abschn. BI, S. 417) und FRANKENBURGER und HODLER2 an Wolfrnmpulver 
feststellten. Nach diesen Autoren machen sich erst bei noch tieferen Tempera
turen Anzeichen einer aktivierten Adsorption bemerkbar. Bei höherer Temperatur 
fällt die aufgenommene Wasserstoffmenge mit steigender Temperatur stetig ab 
(FRANKENBURGER und MEssNER3). 

Die aktive Stickstojjadsorption wurde von FRANKENBURGER und MESSNER3 

sowie von ROBERTS4 untersucht. Nach ROBERTS wird N 2 bei Zimmertemperatur 
momentan von einer gut entgasten Wolframdrahtoberfläche aufgenommen. 
FRANKENBURGER und MESSNER finden dagegen, daß die Aufnahme an 1rVolfram
pulver träge verläuft und daß die adsorbierte Menge bei 500° ein Maximum er
reicht. Daß die schnelle Stickstoffadsorption an Wolframpulver nicht gefunden 
wurde, erklärt ROBERTS damit, daß das Metall nicht genügend ausgegast war. 
TAYLOR und JUNGERS5 fanden bei höherer Temperatur einen Austausch der Stick
stoffisotope nach der Gleichung 

N~o + N~8 -+ 2 N§9. 

Kohlenstoff. 
Die aktivierte Wasserstojjadsorption an Kohlenstoff ist Gegenstand verschie

dener eingehender Studien gewesen. KINGMAN6 fand an Noritkohle, daß der ak
tivierte Prozeß oberhalb von 2000 beginnt und daß die adsorbierte Menge mit 
steigender Temperatur ansteigt. Seine kinetischen Untersuchungen bei sehr 
kleinen Drucken wurden schon auf S. 424 erwähnt. Er berechnete aus seinen 
Messungen eine Aktivierungswärme von 30 kcaljMol. Da sich der Wasserstoff 
wieder qesorbieren läßt, hielt er dessen Bindung an der C-Oberfläche zunächst 
für einen Zwischenzustand zwischen der Chemisorption und der VAN DEH WAALS
sehen Bindung. 

Einige Jahre später veröffentlichte R. M. BARRER7 einige sehr genaue Unter
suchungen über den gleichen Gegenstand. Seine Ergebnisse hinsichtlich der Ver
teilung der Aktivierungswärme über verschiedene Zentrenarten und seine Ge
schwindigkeitsmessungen wurden bereits auf S. 437 und S. 424 besprochen. Die 
Isobaren im Bereich von 10-4 bis 100 mm Hg sind auf Abh. 41 wiedergegeben. Der 
aus der Isothermen bei 9560 K berechnete Sättigungswert ist 5,8ma,1 kleiner 
als aus der VAN DER W AALS sehen Adsorption bei -180° berechnete. Die 
daraus berechnete Oberflächengräße dürfte ihrerseits hier 5--:--10mal zu klein 
sein, wie man aus einer Abschätzung der Teilchengräße der Graphitkristalle (BAR
RER und RIDEAL8 ) entnehmen kann9 . Es ist also nur ein sehr kleiner Bruchteil 

1 .1. K. ROBEHTS: Proe. Roy. ~oe. (London), SeI'. A 152 (1935), 445. 
2 W. FHAKKENBL'RGEH, A. HODLER: Naturwiss. 23 (1935), 609. 
3 'V. FRANKEN B{;HGElt, C:. MESSNER: Z. physik. Chem., Bodenstein-Festbd. 

(Um), i)fl3. 
• .1. K. ROBERTs: Proe. Roy. ('\oe. (London), SeI'. A 161 (l!)37), 141. 
5 .J. C. JL'X<lEHS, H. N. TAYLOB: J. ehern. Physics 7 (1939), 893. 
6 F. E. T. KIK(',}TAN: Trans. Faraday 80c. 28 (1932), 269. 

R. M. BAIWEI(; Prol'. Roy. HoC'. (London), ~er. A 149 (1935), 253. 
8 R. 1\I. BAHnEH, E. K. HIDEAL: l'1'oe. Hoy. Hoc. (London), Her. A 149 (193.5), 231. 
9 Die richtige OheI'flächengröf.lp wiirde mall nach .!<::)DIETT und BRU"\Al:ER 

(S. -1-16) alls dcI' I~lltll('l'Ine bei ~ :2.30' erhnlten. 
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der Oberfläche in der Lage, Wasserstoff aktiv zu adsorbieren. Man beobachtet 
eine starke Temperaturabhängigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit im Bereich 
von 500--;-.900° K. Ober
halb von 900° K nimmt 
die Geschwindigkeitskon
stante ungefähr mit yT zu 
(Abb. 42). Diese Beobach
tung ist sehr schwer zu 
verstehen; BARRER selbst 
spricht von Diffusions
prozessen, jedoch dürfte 
aller Wahrscheinlichkeit 
nach die Abhängigkeit der 
E A von der Beladung die 
Ursache für dieses Ver-
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halten sein. 
Die Wasserstoffsorp-

o 900 1000 
Temperatur GI( 

1fOO 1200 tion an Kohle bei höheren 
Temperaturen ist eine 
Vorstufe der Methanbil
dung. Nach längerem 

Abb. 41. Isobarens<:har der aktivierten Wassl'rstnffaüwrption all 
Aktivkohle nach R. M. BARRER. 

Warten läßt sich die dem H 2/CHr Gleich
gewicht entsprechende Methanmenge im 
Reaktionsraum nachweisen. Im Anschluß 
an die Wasserstoffmessungen untersuchte 
BARRER die Methanzersetzung an Kohle 
und fand, daß diese Reaktion am unbelade
Hen Adsorbens nach I. Ordnung verläuft, 
durch adsorbierten Wasserstoff verzögert 
wird und eine Aktivierungsenergie von 
53,4 kcal aufweist!. Zum Schluß stellt er 
folgendes Reaktionsschema für das System 
Wasserstoff - Kohle auf: 

CH4 ..:==:::::::=>- C-H(adsorbiert) 

Für die einzelnen Stufen dieses Kreis
prozesses erhält man dabei folgende Ener
gie beträge: 

CH4 + 3C --+ 4CH (Oberfl.) 
2H2 + C --+ CH4 

H 2 + 2C -+ 2CH (Oberfl.) 

'q .---------------, 
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I(~ 1'I'IOe RT 
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Abb. 42. Temperatnrabhängigkcit der Geschwin
digkt'it.skonstantcn für die Wasscrstoffadsorptioll 

an Aktivkohle nach n. lI1. BARRER. 

W = 82 keal, E A = 54 kcal 
W = 18kcal 
W = 50 kcal, E A = 10--;-.30 kcal. 

In einer weiteren Arbeit 2 vergleicht BARRER die AdsorptionsgesclHvindigkciten 
und Aktivicrungsenergien der Wasserstoff- und Deuteriumadsorption an Kohh> 
und findet in der Aktivierungsenergie einen Unterschied von 0,77 keal, der 
dureh die verflehieckne Größe der Nullpunktsenergien erklärt w('rden kann. Einen 

1 :-liehe (L-}f. RCIlW.~B, E. PIETSCH: Z. physik. C!tpm. 121 (l!l:.!li), IS\). 
R. :\1. BARREH: Trans. Faraday Not". 3:! (1\)30), 48l. 
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Abfall der Aktivierungseuergien oder eine Zunahme der Differenz dieser Größen 
mit sinkender Temperatur, welche auf einen Tunneleffekt (siehe auch S. 464) hin
gedeutet hätte, konnte nicht beobachtet werden. 

Auch die beiden grobkristallinen Formen des Kohlenstoffs, Diamant und 
Graphit, adsorbieren Wasserstoff (BARRER1). Bei Graphit scheinen ähnliche Ver
hältnisse vorzuliegen wie bei der Aktivkohle. Insbesondere zeigen die Aktivierungs
wärmen die gleiche Größe und Abhängigkeit von der Beladung. Am Diamant
pulver dagegen ist sie um 10 kcal kleiner. Die Adsorptionswärme seheint am 
Diamant 5+10 kcal größer zu sein als an Graphit oder Aktivkohle. 

Imprägniert man Aktivkohle mit einem Metall wie Platin, so wird die Ad
sorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff bei Zimmertemperatur erheblich ver
größert (BURSTEIN und FRuMKIN 2, SCHUSTER3). 

Bereits DEw AR4 beobachtete, daß Sauerstott an Kohle bei den Tempera
turen der flüssigen Luft mit einer erheblich kleineren Wärmetönung !lufgenom
men wird als bei Zimmertemperatur. Seine Untersuchungen wurden später von 
mehreren Forschern wiederholt und erweitert. Dabei zeigte sich, daß der aktiv 
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Abb. 43. De~orptionskurven für Stickoxyd und Sauerstoff, die bei O' C an Kohle adsorbiert wurden (nach SHAH). 
Kurve 1 NO; Kurve 2 0 •. 

aufgenommene Sauerstoff nicht als O2 wieder von der Kohlenobelfläche entfernt 
werden kann, sondern daß sich nur Oxydationsprodukte des Kohlenstoffs de
sorbieren lassen. So entspricht z. B. der fallende Ast der Isobare, die LENDLE5 

aufgenommen hat (Abb. 8), bereits einer langsamen Oxydation des Kohlenstoffs. 
Man kann dieser Kurve entnehmen, daß die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs 
in der Nähe von 0° C einsetzt, die Desorption der Reaktionsprodukte aber erst 
oberhalb von 200° C beginnt. Ein Teil der Kohlenoxyde wird äußerst hartnäckig 
festgehalten, wie RHEAD und WHEELER (1913)6 feststellten. Genauer unter
sucht wurde die Desorption, welche sich an die Sauerstoffadsorption anschließt, 
von SHAH7, der die desorbiertenGase analysierte und ihre Menge feststellte. Ein 
Teil seiner Ergebnisse ist auf Abb.43 wiedergegeben. Darin stellt die Ordinate 

1 R. M. BARRER: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1256. 
2 R. BURSTEIN, A. FRUMKIN: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 273. 
3 O. SCHUSTER: Z. physik. Ohern., Abt. B 14 (1931), 253. 
4 J. DEWAR: Proe. Roy. Soc. (London), Sero A 74 (1904), 126; Proc. Roy. Instn. 

Great Britain 18 (1905), 184. 
5 A. LENDLE: Z. physik. Ohern., Abt. A 172 (1935), 77. 
6 T. F. E. RHEAD, R. V. WHEELER: J. ehern. Soe. (London) 103 (1913}, 461. 
7 M. S. SIlAH: J. ehern. Soe. (London) 1929, 2261. 
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der Kurve 2 die differentiale Gasabgabe einer Kohleprobe von 5 g dar, die bei 
0° mit Sanerstoff beladen und dann langsam auf die als Abszisse eingetragene 
Temperatur erhitzt wurde. 

An Diamantpulver liegen nach Versuchen von BARRER die Verhältnisse ähnlich. 
Auch bei Temperaturen oberhalb von 200° haften die Oxyde noch sehr fest an der 
Oberfläche; sie hemmen die weitere Reaktion des Kohlenstoffs z. B. mit Kohlen· 
dioxyd und verhindern die aktivierte Wasserstoffadsorption fast vollständig. 
Die Zusammensetzung des desorbierten Gases entspricht nicht dem thermo· 
dynamischen Gleichgewicht!. 

Kohlenmonoxyd reagiert erst bei 8300 sehr langsam mit Diamant. 
Zahlreiche Arbeiten, die sich mit der Kohleverbrennung befassen, berühren 

das Thema der aktiven Sauerstoffadsorption an Kohlenstoff. Es würde den 
Rahmen dieser Zusammenfassung überschreiten, wenn man sie hier besprechen 
würde. Es sei daher auf andere zusammenfassende Darstellungen verwiesen2• 

SHAH3 untersuchte außer Sauerstoff noch das Verhalten von Stickoxydul, 
Stickoxyd, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd gegenüber aktivierter Zuckerkohle. 
Bei 0° wird dieses Präparat außer von Sauerstoff nur noch von Stickoxyd 
angegriffen. Dabei tritt sofort Zersetzung ein, und bei etwas erhöhter Tempera. 
tur läßt sich neben NO auch Stickstoff in großer Menge abpumpen. Oberhalb von 
280°, aLJo bei Temperaturen, bei denen auch die mit Sauerstoff gebildeten Ober. 
flächenoxyde sich zersetzen, erfolgt die Abgabe von Kohlenoxyd und Kohlen· 
dioxyd. Die Kurve 1 der Abb. 43 zeigt die differentiale desorbierte Gasmenge 
in Abhängigkeit von der Erhitzungstemperatur. 

Die der Zersetzung vorangehende aktivierte Adsorption von Stickoxydul 
an Kohle konnte nicht für sich allein beobachtet werden. Bei 4700 C beginnt die 
Verbrennung der Kohle durch Stickoxydul. 

MEYER' 'beobachtete an einem anderen Kohlepräparat schon unterhalb von 
0° eine Reaktion zwischen Kohle und Stickoxydul, bei der sofort Stickstoff 
abgespalten wird. 

Eisen. 
Die bei weitem wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiete wurden bereits im 

Kapitel B 9 über Adsorption an Mischkatalysatoren ausführlich besprochen. Es 
sind deshalb hier nur einige ergänzende Arbeiten zu behandeln. 

Die Existenz zweier Typen der aktivierten Wa8serstottadsorption an Eisen, 
die von EMMETT und HARKNESS5 entdeckt wurde und auf der von ihnen an· 
gegebenen Isobare bei 1 at von - 200° bis + 460° C klar zu erkennen ist, 
wurde bereits erwähnt (Abb.7, S. 408). Gleichzeitig veröffentlichte MORozow6 

eine Untersuchung über das System Eisen-Wasserstoff mit dem Ziele, einen 
Beitrag zur Klärung der Frage zu liefern, ob die beobachteten langsamen Sorp. 
tionsprozesse auf Adsorption oder auf Diffusion ins Innere des Eisens hinein 
zurückzuführen sind. Er fand, daß oberhalb von 300° die Wasserstoffaufnahme 
mit fp fortschreitet, woraus er' den Schluß zieht, daß der Wasserstoff ins Eisen 
hineindiffundiert. Seine Isobare samt deren Auflösung in einzelne Teilprozesse 
wurde bereits auf S.408 wiedergegeben (Abb. 6). Man erkennt aus der Figur, 
daß MORozow in Übereinstimmung mit EMMETT und HARKNESS bei 100° C ein 

1 R. M. BARRER: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1261. 
2 Siehe z. B. K. FISClIßECK: Reaktiongesehwindigkeit in heterogenen Systemen, in: 

"Der Chemieingenieur" Bd. III, 1, herausgegeben von A. EUCKEN, Leipzig 1937. 
3 M. S. SHAH: J. ehern. Soe. (London) 1929, 2261. 
4 L. MEYER: Naturwiss. 20 (1932), 791. 
5 P. H. EMMETT, R. W. HARKNESS: J. Arner. ehern. 80c. '7 (1935), 1624. 
8 N. M. MOROZOW: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 659. 
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Maximum beobachtete (Typ B). Im Bereiche von -100° zeigt sich bei seinen 
Messungen ebenfalls nach tiefen Temperaturen zu ein Ansteigen, das zwar von 
ihm auf VAN DER W AALssehe Adsorption zurückgeführt wird, aber wohl mit dem 
Typ A der aktivierten Adsorption identisch ist. Die Verschiedenheit der Isobaren 
kann in Anbetracht der verschiedenen Versqchsbedingungen nicht überraschen 
(EMMETT und HARKNEss: Schmelzkontakte, p = 760 mm Hg; MORozow: Kon
takt durch Fällen von Eisenhydroxyd und Reduktion mit Wasserstoff hergestellt, 
p = 10 mm Hg). Angaben über die Aktivierungsenergie finden sich in Tabelle 3. 

Die aktivierte Adsorption von Stickstoff ist im Gebiet von 300-:--500° C be
obachtbar. Sie wurde von EMMETT und BRUNAUER mit Hilfe von Ads.orptions
messungenl und von TAYLOR und JUNGERS2 durch das Studium deI: Reaktion 

N~8 + N~o-+ 2 N~9 

untersucht. EMMETT und BRUNAUER fanden, wie erwähnt, eine Aktivierungs
energie von 16 kcal und eine Adsorptionswärme von 35 kcalJMol. Diese Zahlen 
sind in guter übereinstimmung mit den Ergebnissen von TAYLOR und ,JuNGERS, 
die als Aktivierungsenergie des Isotopenaustausches 50 kcaljMol fanden. Diese 
muß gleich der Aktivierungsenergie der Desorption des aktiv adsorbiert,en Stick
stoffs sein, dessen Desorption der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Aus
tauschreaktion ist. Der Stickstoff haftet also außergewöhnlich fest an der Eisen
oberfläche, und seine Sorption ist der geschwindigkeitsbestimmende Sehritt der 
Ammoniaksynthese, wie bereits FRANKENBURGER3 aus reaktionskinetischen 
Messungen schließen konnte und EMMETT und BRUNAUER durch direkten Ver
gleich der Adsorptionsgeschwindigkeit des Stickstoffs und der Geschwindigkeit 
der Reaktion 

3 H 2 + N 2 = 2 NH3 

zeigten. 
Mit der Adsorption von .iftJt.ylen beschäftigten sich EMMETT und H.<\.NSFORD4 

sowie R. KLAR5 • Erstere fanden, daß bei - 50° und 0° eine geringfügige aktivierte 
Adsorption stattfindet, die aber für die Hydrierung des Äthylens nicht notwendig 
ist. KLAR studierte die Abhängigkeit der Adsorption von der Vorbehandlung des 
Eisens. 

Nickel. 
Das Nickel, insbesondere das als Hydrierungskatalysator so oft verwendete 

fein verteilte oder auf einem Träger niedergeschlagene Metall, ist sehr häufig zu 
Adsorptionsversuchen herangezogen worden. Das Ziel der Arbeiten bestand vor 
allem darin, Einblick in den Vorgang der für die Hydrierung notwendigen Akti
vierung des Wasserstoffs und der anderen Reaktiollspartner zu gewinnen. Daß 
diese Aktivierung mit einem Adsorptionsvorgang verbunden ist und daß diese 
Adsorption nicht durch die VAN DER W AALssehen Kräfte, sondern durch stärkere, 
ganz spezifische Kräfte zwischen Metalloberfläche und Adsorptiv hervorgerufen 
wird, wurde bereits von TAYLOR und seinen Mitarbeitern (TAYLOR und BURNS8 ; 

TAYLOR und GAUGER7) klar ausgesprochen. Diese Autoren beschäftigen sich mit 
der Adsorption von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, und Äth)'len an 
Nickel, Kobalt, Eisen, Kupfer, Palladium und Platin bei Temperaturen, bei denen 

1 P. H. EMMETT, S. BRUNAUER: J. Arner. ehern. Soe. 56 (1934), 35. 
2 J. C. JUNGERS, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physies 7 (1939), 893. 
3 W. FRANKENBURGER : Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933),45, 97,260. 
! P. H. EMMETT, R. C. HANSFORD: J. Arner. ehern. Soe. 60 (1938), 1185. 
5 R. KLAR: Z. physik. Chern., Abt. A 166 (1933), 273. 
8 H. S. TAYLOR, R. M. BURNS: J. Arner. ehern. Soe. 43 (1921), 1273. 
, H. S. TAYLOR, A. W. GAUGER: J. Arner. ehern. Soe.46 (1923), 920. 
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die Gase chemisch auf einander einwirken; ferner prüften sie den Einfluß des 
Drucks auf die Adsorption und stellten außerdem fest, daß ein Träger die Ad
sorptionsfähigkeit des Metalls wesentlich erhöht. Weiter befaßte sich OTTO 
SCHMIDT1 sehr eingehend mit der Wasserstoffadsorption an Nickel und nahm 
eine Isobarenschar zwischen 20 und 400° 0 auf. Er fand dabei, daß die adsorbierte 
Menge proportional mit der Wurzel aus dem Druck ansteigt. Außerdem fand er 
Parallelen zwischen der "Oberflächengröße", die er durch Messung der Auf
lösungsgeschwindigkeit seines Nickelpräparats in verdünnter Salzsäure ermit
telte, und der Adsorption. Später untersuchte er noch eine große Anzahl von 
Adsorptionssystemen und nahm eine Reihe von Isothermen für verschiedene 
Gase an Nickel auf 2• Jedoch schenkte er, ebenso wie die meisten anderen Autoren 
jener älteren Arbeiten, den langsamen Vorgängen wenig Beachtung. 

In neuerer Zeit wurden unsere Kenntnisse der Adsorptionserscheinungen an 
Nickel sehr erweitert. Ein großer Teil des im allgemeinen Abschnitt dieses Artikels 
ausgewerteten Materials entstammt diesen Arbeiten. Der andere dort nicht be
rücksichtigte Teil wird nun im einzelnen kurz durchgesprochen. 

1. Wasserstoff. 
Die Erkenntnis von TAYLOR, daß die Adsorption von Wasserstoff an Nickel 

bei gewöhnlicher Temperatur nicht durch VAN DER WAALssche Kräfte hervor
gerufen wird, erhielt durch die Ausdehnung des Meßbereichs nach tiefen Tem
peraturen hin eine starke Stütze. BENTON und WHlTE 3 nahmen Adsorptions
isothermen im gesamten Gebiet zwischen -190° und + HOo 0 auf und kon
struierten daraus die Isobaren für 25, 200 und 600 mm Hg, die bereits auf Abb. 2 
wiedergegeben wurden. Aus diesen Messungen ersieht man nun, daß die adsor
bierte Menge unterhalb von -100° stark abfällt und daß erst bei -180° eine 
erne.ute Adsorption in Erscheinung tritt, die als VAN DER WAALssche gedeutet 
werden muß. Indessen stellten diese Autoren bereits fest, daß auch bei - 200° die 
Chemisorption eine Rolle spielt. In neuerer Zeit konnten EUCKEN und HUNS
MANN' diesen Sachverhalt aufs beste durch kalorimetrische Versuche bestätigen 
und feststellen, daß zwar bei - 250° ausschließlich VAN DER W AALssehe Adsorp
tion stattfindet, daß aber schon bei - 215° ein Teil des Gases aktiv adsorbiert 
wird. Auch die Austauschreaktion 

H 2 + D2 =2HD 

findet bei -190° noch mit gut meßbarer Geschwindigkeit statt (TAYLOR und 
PACEO). BENToN und WmTE sowie MAXTED und HASSID6 fanden weiter, daß 
das Minimum der Isobaren nur dann durchlaufen wird, wenn man von tieferen zu 
höheren Temperaturen übergeht. Beginnt man bei hohen Temperaturen, so nimmt 
die Adsorption ständig zu, und auf der aktiviert aufgenommenen Schicht bildet 
sich eine zweite, die von VAN DER W AALssehen Kräften gehalten wird. 

MAGNUS und SARTORI7 versuchten durch Kombination von Wärme
tönungs- und Geschwindigkeitsmessungen einen genaueren Einblick in die 
bei der Adsorption stattfindenden Vorgänge zu bekommen. Sie führten mit 
Wasserstoff und Deuterium Versuche bei 0° und 25° 0 und Drucken von 
0,25-:-1,25 mm Hg dureh und fanden zwei sich überlagernde Vorgänge, von 

1 o. SCHMIDT: Z. physik. ehern. 118 (1925), 211. 
2 O. SCHMIDT: Z. physik. ehern. 1SS (1928), 263. 
3 F. A. BENTON, A. T. WHITE: J. Arner. ehern. Soe. 52 (1930), 2325. 
4 A. EUCKEN, W. HUNSMANN: Z. physik. ehern., Abt. B 64 (1939), 163. 
• H. S. TAYLOR, J. PACE: J. ehem. Physics 8 (1934), 578. 
6 E. B. MAXTED, N. J.·HASSID: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 253. 
7 A. MAGNUS, G. SARTORI: Z. physik. ehern., Abt. A 176 (1936), 320. 
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denen nur der schnellere kalorimetrisch erfaßbar war und sich durch eine e
Funktion darstellen ließ. Durch Addition einer zweiten e-Funktion gelang ihnen 
eine formelmäßige Wiedergabe ihrer Beobachtungen, die übrigens denen von 
EUCKEN und H UNSMANN in etwa entsprechen. 

Das Zustandekommen der Chemisorption bei Temperaturen von - 200° C 
ist auf eine sehr geringe Aktivierungsenergie zurückzuführen. Je kleiner nun die 
Aktivierungsenergie und je kleiner die Masse der reagierenden Teilchen ist, desto 
größer ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß diese die Potentialschwellen nicht 
nur überschreiten, sondern auch durchschreiten können (BORN!). Man vermutete 
deshalb, daß gerade die aktivierte Adsorption von Wasserstoff an Nickel oder 
Kohle besonders geeignet zum Nachweis dieses Effektes, des sog. Tunnel
effektes, sein müßte. Das Durchschreiten der Potentialschwelle sollte sich äußern 
1. in einem Zustandekommen der Chemisorption bei den tiefsten erreichbaren 
Temperaturen und 2. in einem großen Unterschied der Sorptionsgeschwindigkeit 
von Wasserstoff und Deuterium. Der erste Effekt wurde von EucKEN und 
HUNSMANN gesucht. Die Versuche waren jedoch eindeutig negativ. Das Verhältnis 
der Sorptionsgeschwindigkeiten von Wasserstoff und Deuterium untersuchte 
IIJIMA2 ; nach seinen Messungen wird Wasserstoff bei - 112° Centsprechend 
dem Unterschied der Molekulargeschwindigkeiten )'2" mal schneller a,dsorbiert 
als Deuterium. Der Unterschied in der Aktivierungsenergie liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen. Diese Versuche sprechen also auch eindeutig gegen die Existenz 
des Tunneleffektes. Der Unterschied in den G2schwindigkeiten wird bei höheren 
Temperaturen geringer. Nach MAGNUS und SARTORI entspricht er bei 0° C bzw. 
25° C dem Faktor 1,36 bzw. 1,22. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den 
Messungen von TAYLOR und PACE, die bei + 110° C fast gleiche Adsorptions
geschwindigkeiten für beide Isotope fanden. 

Die pro Gramm Nickel aufgenommene Wasserstoffmenge kann von Präparat 
zu Präparat sehr verschieden sein. Sie fällt mit steigender Reaktionstemperatur 
stark ab. Eine bei 280° aus dem Oxyd durch Behandlung mit Wasserstoff her
gestellte Probe adsorbierte bei + 20° etwa dreimal so viel als eine bei 460° her
gestellte (IIJIMA3). Bei der gebräuchlichen Reduktionstemperatur von 300° C 
kann man mit einem Adsorptionsvermögen von 0,3-;-'1 cm 3 Wasserstoff je Gramm 
Nickel rechnen. Trägt man das Nickel auf Kieselgur im Verhältnis 1: 8 auf, so 
kann es unter ähnlichen Bedingungen 1,2 cm 3 pro Gramm aufnehmen (GRIFFIN4 ). 

2. Kohlenwasserstoffe. 
Wie wir sahen, wirkt der Nickelkatalysator schon bei sehr tiefen Tempera

turen auf die H-H-Bindung ein und setzt ihre Dissoziationsenergie stark herab. 
Aber nicht nur die H-H-, sondern auch die C-H- und die C-C-Bindungen wer
den von ihm angegriffen, wenn auch die Temperatur, bei der dieser Angriff sich 
bemerkbar macht, erheblich höher liegt. Die C-C-Doppelbindung tritt ebenfalls 
mit einer Nickeloberfläche in Wechselwirk~ng. All diese Reaktionen lassen sich 
durch eine Untersuchung der aktivierten Adsorption studieren. 

Am genauesten wurde wohl das System Methan-Nickel von KUBoKAwA5 

untersucht. Die kinetischen Messungen dieses Autors wurden bereits auf S. 424 

1 M. BORN, V. WEISSKOPF: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931),206. Die Theorie 
des Tunneleffektes ist ausführlich in Bd. I dieses Handbuchs dargestellt. 

2 S. I. IIJIMA: Rev. physic. Chem. Jap!tn 12 (1938), 83. 
a S. I. IIJIMA: Rev. physie. Chem. Japan 14 (1940),128. 
4 C. W. GRIFFIN: J. Amer. ehern. Soe. 69 (1937), 2431. 
5 ]\1. KUBOKAWA: Proe. Imp. Aead. (Tokyo) 14 (1938), 61; Rev. physie. Chem. 

Japan 12 (1938), 157. 
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besprochen, und seine Isobare ist auf Abb. 10 dargestellt. Man erkennt aus dieser 
Kurve, daß an dem bei 250° reduzierten Präparat sich bereits bei 40° C die 
aktivierte Adsorption bemerkbar macht. Nach längerer Berührung mit der 
Oberfläche bei 150°, also im Maximum der Isobaren, findet man im desor
bierten Gase Wasserstoff. Es tritt also bei der Adsorption eine Aufspaltung der 
CH-Bindung ein. Diese Versuche bestätigten erneut die Anschauungen, die 
TAYLOR und Mitarbeiter l • 2 bereits auf Grund ihrer Untersuchungen an den Aus
tauschreaktionen 

) 

1. CH, + CD4 = 2CH2D2 , 

2. CH4 + D2 = CHaD + HD , 
3. CH4 + D20 = CHaD + HDO 

entwickelten. Diese Reaktionen müssen naturgemäß über adsorbierte C.ija-Reste 
verlaufen. Die Aktivierungsenergie der Reaktion 2 beträgt 28, die der Reaktion 1 
19 kcaljMol und ist identisch mit der 
Desorptionswärme von CH,. Es er-
gibt sich daraus mit der Aktivie
rungswärme der Adsorption von 
7 kcal eine Adsorptionswärme von t 80 
12 kcal. 

Am .Äthan wurde die der zweiten ~ 
~ Gleichung entsprechende Reaktion ::§ 

durchgemessen. Während bei 100 bis <> '10 

130° H gegen D ausgetauscht wird, ~ 
findet im Gebiet von 160-;.-300° Me
thanbildung, also Aufspaltung der 
C-C-Bindung statt. In einer weite

o 

ren Arbeit dehnen TAYLOR und Mit
arbeiter2 ihre Messungen noch auf 
das Propat:J. aus und finden bei die
sem Kohlenwasserstoff ebenfalls 
Spaltung der CH- und CC-Bindung. 

Abb. 44. Austauschreaktionen einfacher Kohlenwasser
stoffe an einem Nickel-Kieselgur-Kontakt nach TAYLOR, 

MORIKAWA und TRENNER. 

Es zeigt sich, daß die Temperatur, 
bei der der Austausch in vergleich
baren Zeiten vor sich geht, um so 
tiefer liegt, je größer die C-Zahl ist. 
So findet der Austausch mit CaHs 
schon bei 60° C statt (Kurve 6, 
Abb. 44). Die Abb. 44 gibt einen 

.Kurve 
Nr. 

.) 

1 
,j 

6 
7 

Reaktion 

CH, + ('D, (Aust.) 
CH, + D. (Aust.) 
C.H, + D, (Aust.) 
C,H, + H, ~ 2CH, 
C,H. + H, = 3 CH, 
C,H. + D. (Aust.) 
CH, + D,O (Aus!.) 

Reaktion!' .. 
zeit In Sld. 

;') 5 
i' 
1 
1 

11 

kurzen überblick über die Geschwindigkeit der Reaktionen. Auf der Ordinate 
ist der Umsatz in Prozenten der Ausgangsmenge, der innerhalb einer be
stimmten Zeit, hier meist einer Stunde, erreicht wird, auf der Abszisse die 
Temperatur aufgetragen. Am leichtesten erfolgt nach diesen Ergebnissen der H - D
Austausch im Propan, dann im .Äthan (Kurve 3), während die spaltende Hydrie
rung bei beiden Kohlenwasserstoffen (Kurve 5, CaHs, Kurve 4 C2H6) in etwa dem 
gleichen Temperaturgebiet erfolgt. Am schlechtesten gehen die Austausch
reaktionen beim Methan vor sich. 

Bei der Adsorption ungesättigter Kohlenwasserstoffe kommt als neue Re
aktionsmöglichkeit die Adsorption unter Aufrichtung der Doppelbindung hinzu. 

1 M. MORIKAWA, W. S. BENEDICT, H. S. TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 57 (1935), 
592; 57 (1935),2735; 58 (1936), 1445, 1795. 

2 M. MORIKAWA, N.R. TRENNER,H. S. TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 59 (1937),1103. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 30 
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Diese geht, wie Beobachtungen am Äthylen zeigten, leichter vor sich als die Spal
tung einer einfachen Bindung. So fanden KLARl und STEACIE und STOVEL2, daß. 
dicht oberhalb von 0° ein Prozeß mit langsamer Gleichgewichtseinstellung einsetzt. 
Bei 150° C findet die stärkste Adsorption statt. Geht man über diese Temperatur 
hinaus, so setzt wieder eine Desorption ein, die bald von lebhafter Zersetzung 
begleitet ist. In jüngster Zeit wurden diese Untersuchungen von IIJIMA3 wieder

mr--------------------#r--------, 

10 

J 
150 0 

2000 

100' 

_53 0 
10 

o· 

200· 

100· 

M X W ~ @ m _ • • 
Zetf In M/flulen 

A bb. 45. Adsorption von Äthylen an Nickel (Mengen
Zeit-Kurven) nach JIJIMA. 

holt, dessen Mengen - Zeit, - Kurven 
auf Abb. 45 wiedergegeben sind. 
Man erkennt aus der Neigung der 
Kurven, daß die aktivierte Adsorp
tion bei - 23° meßbar wird. Auf 
Ck~llld dieser Versuche ließe sich der 
Verlauf der Isobaren angeben, deren 
Minimum bei 100° C und deren Maxi
mum in übereinstimmung mit KLAR 
und" STEACIE und STOVEL bei etwa 
150° liegen würde. 

Interessant ist nun die };'eststel
lung, daß die Hydrierung des Äthy
lens anNickel bereits bei - 80°C, also 
in einem Temperaturgebie1, stattfin
det, in dem dieses Gas noch rein 
VAN DER W AALssch adsorbiert wird. 
Demnach ist die aktivierte Adsorp
tion meßbarer Mcngen bei der Partner 
für die Katalyse nicht erforderlich. 

Platinmetalle. 
TAYLOR und McKINNEy4 untersuchten die Adsorption von Kohlenmonoxyd 

an Palladium. Bei -78° C liegt das Minimum, bei 0° das Maximum ihrer 
Isobaren an einem bei llO° reduzierten Kontakt. Bei einem gesinterten Kon
takt verschiebt sich das Maximum ein wenig" nach höheren Temperaturen. 
E.A. == 9 kcal. 

Die Messung der Wasserstoffadsorption läßt sich wegen der starken Löslich
keit nur bei sehr tiefen Temperaturen von der Lösung getrennt J11eSSen (zusam
menfassende Darstellung über Löslichkeit siehe MÜLLER und SCHWABE5). 

Rhodium, Iridium, Ruthenium; Osmium. BELKEWITSCH6 untersuchte die 
Wasserstoffadsorption an diesen Metallen und fand bei Rh, Ir und Ru ähnliche 
Sorptionskurven wie am Pd. An Os verhi'llt sich der Wasserstoff ähnlich wie am 
Platin. Die Messungen wurden bei 20-;"-00° C ausgeführt. Die Adsorption fällt 
mit steigender Temperatur. Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse von GUT
BIER und SCHIEFERDECKER7, die ausdrücklich den Unterschied der Adsorption 
von H 2 an Ru und Ir gegenüber der durw Pd betonen. An Ir und Ru ist die auf
genommene Wasserstoffmenge bedeutend kleiner als an Pd, von der gleichen 
Größenordnung wie an Pt oder Ni und außerdem von der Vorbehandlung, also der 

1 R. KLAR: Z. physik. Chern., Abt. A 168 (1934), 215; 170 (1934), 273. 
2 W. R. STEACIE, H. y. STOVEL: J. ehern. Physies 2 (1934), 581. 
3 S. I. IIJIMA: Rev. physie. Chern. Japan a (1940),68. 
4 H. S. TAYLOR, P. V. McKINNEY: J. Arner. ehern. Soe.;)3 (1931), 3604. 
5 E. MÜLLER, K. SCHWABE: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 3ö (.1929), 165. 
6 P. J. BELKEWITSCH: J. Chirn. gen. 9 (1\)39), 944, 955. 
7 A. GUTBIER. W. SCIIIEFERDECKER: Z. anorg. allg. Chern. 184 (1929), 305. 
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Oberflächengröße abhängig. Die Isobare fällt von Zimmertemperatur an mit 
steigender Temperatur gleichmäßig ab. 

Die Isobare von Kohlenmonoxyd an Ir zeigt das typische Bild einer aktivierten 
Adsorption mit einem flachen Maximum in der Nähe von 100° C. 

In neuester Zeit untersuchten H. S. TAYLOR und Mitarbeiter l die A~sorption 
von Wasserstoff und Stickstoff an einem durch Reduktion bei 300° hergestellten 
Osmiumkatalysator. Bei Wasserstoff fanden sie im ganzen untersuchten Tem
peraturgebiet von 80-;-537° K aktivierte Adsorption. Auch der Stickstoff wird 
bereits bei - ·im Vergleich zum Eisen recht. tiefe'l Temperaturen aktiv ad
sorbiert. Wie Abb. 46 zeigt, liegt das 
Minimum der Isobaren bei etwa 700 C 
und das Maximum bei 150° C. Die im 
Maximum aufgenommene Stickstoff
menge ist auffallend klein im Vergleich 
zu der bei -1l9° adsorbierten. TAYLOR 
führte dies darauf zurück, daß die akti
ven Stellen ziemlich selten sind. Es kann 
aber auch sein, daß die Adsorptions
wärme in diesem Fa.lle sehr klein ist, 
HO daß der aktiv adsorbierte Stickstoff 
schon bei 1500 C einen sehr erheblichen 
Partialdruck besitzt. Aus dem gleich
falls untersuchten Isotopenaustausch, 
der erst bei 2000 C meßbar wird, ergibt 
sich nämlich eine Aktivierungswärme 
der Desorption von nur 21 kcal/Mol. 

5 
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JOD 0500 
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Abb.46. 
Adsorptionsisobaren von Stickstoff nnd Wasserstoff 

an Osmium (nach TA.YLOR, GUYER n. JORIS). 

• Wasserstoff; 0 Stickstoff. p = i60 mm Hg. 

Platin; 
Die Adsorption an einer Platinoberfläche ist eines der ersten Beispiele, durch 

die man die VAN DER W AALS sehe und die durch Valenzkräfte der Oberfläche be
dingte Adsorption unterscheiden lernte. So konnte schon LANGMUlR in seiner 

Tabelle 10. 
häufig zitierten Arbeit2 zeigen, daß die 
Adsorption des Kohlenoxyds ein Mini
mum durchlaufen muß. Er fand näm- Adsorbierte Kohlenoxydmengen an einer 

glatten Platin~olie (LANGMUIR). 
lieh bei 16mm Hg folgende adsorbierten " 
Mengen (Tabelle l{)). 

Beim Sauerstoff fand er eine Ad
sorption der gleichen Größenordnung, 
die aber mit steigender Temperatur stän
dig zunimmt. 

Temperatnr 

flüssige Luft 
200 C 

3600 C 

MolekeIn pro cm' 

3,9'1014 

1,4'1014 

4,8'1014 

Die bei 760 mm adsorbierte Wasserstoffmenge fällt von -750 an langsam 
mit steigender Temperatur, wie MAXTED und HAssm 3 bei ihren Messungen an 
Platinschwarz feststellten. Die gleichen Autoren untersuchten, wie bereits er
wähnt (Seite 430, ferner MAXTED und MooN4 ), auch die Sauerstoffadsorption 
sowie deren Kinetik. Die Gleichgewichtseinstellung wurde über einen sehr langen 
Zeitraum, z. B. bis zu 105 Tagen, verfolgt. Die größte adsorbierte Sauerstoff
menge betrug 2,17 cm 3/g Platir •. Unter ähnlichen Bedingungen betrug der Sätti
gun.sswert für Wasserstoff 1,5 cm 3/g Platin. Das Verhältnis der Adsorptions-

1 W. R. F. GUYER, H. 8. TAYLOR, O. G. JORIS: J. ehern. Physies 9 J1941), 287. 
2 I. LANGMUIR: J. Amer. ehern. 80e. 40 (1918), 1361. 
3 E. B. MAXTED, N. J. HASSID: Trans. Fal'aday 80e. 28 (1932" 253. 
4 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. ehern. 80e. (London) 1936, 1542; 1938, 1228. 

30· 



4.68 W. HUNSMANN: 

geschwindigkeiten von Hz und Dz beträgt f2. Bei ihren Versuchen mit Äthylen l 

finden die Autoren bei Zimmertemperatur einen langsamen Adsorptionsvorgang. 
Über die Untersuchungen MAxTEDS und seiner Mitarbeiter, die silch mit der 

Kinetik der aktivierten Adsorption an vergifteten Platinoberflächen sowie deren 
Zusammenhang mit der Hydrierungskatalyse beschäftigen, ist bereits in einem 
anderen Zusammenhange berichtet worden (S. 444). 

Über das System 8chweleldioxyd-Platinschwarz berichten NEUMANN und 
GOEBELz. Sie stellen fest, daß das Gleichgewicht sich sehr langsam einstellt 
und die adsorbierte Menge oberhalb von 0° mit steigender Temperatur stark 
abfällt. Die aus dem Abfall berechnete Adsorptionswärme stimmt jedoch' mit 
der von TAYLOR, KISTIAK'OWSKY und P:!llRRy3 gemessenen so schlecht überein, 
daß man annehmen muß, die Autoren haben Störungen infolge aktivierter Adsorp
tion übersehen. Bei 20° C und 730 mm Hg werden 3,2 cm 3/g Platin aufgenommen. 
Bei 400° C tritt Zersetzung des SOz unter Sulfid bildung ein. 

2. Oxydische Adsol'bentien und Salze. 
Die aktivierte Adsorption insbesondere von Wasserstoff und Kohlenoxyd an 

verschiedenen Oxyden und Oxydgemischen war Gegenstand mehrerer Unter
suchungen von H. S. TAYLOR und Mitarbeitern. Sie sind einmal deshalb von 
Interesse, weil die Aktivierungsenergie hierbei häufig so groß ist, dl'tß sich die 
beiden Adsorptionstypen nicht überlagern und zum andern detlhalb, weil einige 
Oxyde große Bedeutung als Katalysatoren bei dem von der I. G. Farbenindustrie 
A.G. entwickelten Verfahren der Kohlenoxydhydrierung zu Methanol besitzen. 
Wir geben im folgenden einen kurzen Überblick über das bisher veröffentlichte 
Versuchsmaterial. 

An Magnesiumoxyd wird Wasserstoff oberhalb von 300° C aktiv adsorbiert 
(TAYLOR und LlllWIS'), Wasserdampf wird schon bei Zimmertemperatur aufgenom
men (ISHIKAWA und SANOS) ; seine Arisorption ist als Vorstufe der Hydratation 
anzusehen. 

Manganoxyd war das erste Adsorbens, an dem TAYLOR (TAYLOR und WILLIAM
SONS) seine Theorie der aktivierten Adsorption prüfte, Aktivierungsenergien be
stimmte und eine Isobare aufnahm (Abb. 3). Als Gase gelangten Kohlenoxyd und 
Wasserstoff zur Anwendung (WILLIAMSON7). lJie Wasserstoffisobare ha,t ihr Maxi
mum dicht oberhalb von 300° C. Je Gramm des aus Oxalat hergestellten Oxyds wer
den bei 305° und 567 mm Hg 0,42 cm 3 Wasserstoff aufgenommen. Die aktivierte Ad
sorption des CO beginnt bereits dicht oberhalb von 0° C. Im Gegensatz zu Wasser
stoff reduziert Kohlenoxyd das Manganoxyd. Die als Vorstufe der Reduktion zu 
betrachtende Kohlenoxydadsorption verläuft jedoch schneller als die Reduktion. 

An Mangandioxyd werden Kohlenoxyd und Wasserdampf irreversibel adsor
biert (FOOTE und DIXON8). Die Kinetik der CO-Sorption studierte ZELnowITscH9 . 

Die Adsorptionserscheinungen an Zinkoxyd wurden eingehend von GARNER, 
vor allem aber von H. S. TAYLOR und ihren Mitarbeitern untersucht. Wasserstoff 

1 E. B. MAXTED, C. H. MOON: Trans. Faraday Soe. 32 (1936),1375. 
2 B. NEUMANN, E. GOEBEL: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 39 (1933), 672; 

40 (1934), 754. 
3 H. 8. TAYLOR, G. B. KISTIAKOWSKY, J. H. PERRY: J. physie. Chem. 34 (1930),799. 
4 H. S. TAYLOR, J. R. LEWIS: J. Amer. ehern. 80e. 60 (1938), 877. 
5 F.IsHIKAWA, K. SANO: Sei. Rep. Töhoku Irnp. Univ. 23 (1934), 129. 
6 H. S. TAYLOR, A. T. WILLIAMSON: J. Amer. ehern. Soe. 63 (1931), 2168. 
7 A. T. WILLIAMSON: J. Amer. ehern. Soe. ö4 (1932),3159. 
8 H. W. FOOTE, J. K. DIXON: J. Amer. ehern. Soe. 63 (1931), 55. 
11 J. ZELDOWITSCH: Aeta physieochirn. URSS 1 (1934), 449. 
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kann, wie TAYLOR und STROTHER1 feststellten, ähnlich wie an Eisenkatalysatoren 
in drei verschiedenen Weisen, und zwar v AN DER W AALS sch sowie auf zweifache 
Art aktiv adsorbiert werden. Abb. 4, S. 407 gibt zwei Isobaren wieder, auf 
denen die nach 5 bzw. 1000 Minuten bei 760 mm Hg an 26,38 g ZnO aufgenom. 
mene Wasserstoffmenge in Abhängigkeit von der absoluten Temperatur dar· 
gestellt ist. Die Messungen wurden in einem Manostaten ausgeführt. Man erkennt 
das Einsetzen des ersten aktivierten Vorganges bei -100°, das des zweiten 
bei + 100° C. Wie man aus der starken Zunahme der adsorbierten Menge mit 
der Zeit ersehen kann, sind diese Isobaren keine Gleichgewichtskurven. Dem bei 
- 100° einsetzenden Vorgang kommt eine Aktivierungswärme von 5 kcal, dem 
bei + 100° C einsetzenden eine von 12 kcal zu. Diese ist jedoch gerade beim Zink· 
oxyd sehr stark von der Konzentration auf der Oberfläche abhängig, wie aus 
Abb. 32 hervorgeht. 

Die von ZnO beschleunigte Parawasserstoffumwandlung besitzt nach TAYLOR 
und SHERMAN2 eine Aktivierungsenergie von 15 kcal, sie erfolgt also über eine 
Adsorption des zweiten aktivierten Typs. Oberhalb von 200° wirkt Wasserstoff 
reduzierend auf Zinkoxyd ein. Das Präparat wird grau, und an den kalten Stellen 
des Gefäßes bildet sich ein Zinkbeschlag (TAYLOR und BURwELL3). Wasser
dampf sowie niedere Alkohole werden an ZnO bei etwa 200° sehr stark adsorbiert. 
Isopropylalkohol wird dabei dehydriert (TAYLOR und SWKMAN4). Wasserdampf 
drückt die Wasserstoffadsorption sehr stark herab. An Zinkchromit wurde nur 
ein Typ der aktiven Wasserstoff adsorption gefunden. 

Kohlenoxyd wird an ZnO ebenfalls chemisorbiert, wie die von GARNER und 
VEAL5 gemessene große Adsorptionswärme von 18-;-12 kcal beweist. Die Akti
vierungsenergie dieser Reaktion ist jedoch sehr klein, denn die Isobare fällt mit 
steigender Temperatur zwischen 100 und 300° K stetig ab, ohne ein Maximum 
oder Minimum zu durchlaufen (GARNER und MAGGs6 ). Bei Temperaturen ober
halb von 184° C zersetzt sich CO im Sinne der Gleichung 

2 CO = C + CO2 

(TAYLOR und BURwELL3). GARNER und VEAL5 schlagen eine Deutung für die 
CO-Adsorption an oxydischen Kontakten vor, die sie wie folgt formulieren: 

Zn·Zn·Zn·Zn+CO=Zn·Zn·Zn·Zn=Zn·Zn·Zn·Zn. 
11 11 11 11 1 1 11 11 11 

o 0 0 0 0 0 0 0 0 C03 0 
~ff 

C 

o 
Das desorbierte Gas ist dann die CO-C02-Gleichgewichtsmischung. Die 
günstige Wirkung des ZnO als Hydrierungskontakt für CO beruht demnach auf 
der Affinität des CO zum Zinkox.yd. 

Das als Hydrierungskatalysator hochwirksame Chromoxyd ist teils allein, 
teils in Mischung mit anderen Oxyden oft zum Studium der akt.ivierten Adsorp
tion herangezogen worden. Es ist als Adsorbens besonders geeignet, da es unter 
Einhaltung gewisser Bedingungen in einen hochdispersen Zustand gebracht wer· 

I H. S. TAYLOR, C. O. STROTHER: J. Arner. ehern. Soc. 56 (1934), 586. 
2 H. S. TAYLOR, A. SHERlIIAN: Trans. Faraday SOC. 28 (1932), 247. 
3 H. S. T.HLOR, R. L. BURWELL: .J. Arner. ehem.'Soc. 58 (1936),1753; 59 (1937), 697. 
4 H. S. TAYLOR, D. V. SICK:lIA:\': J. Arner. ehern. Soe. 04 (1932),602. 
3 W. E. GARNER, F .. J. VEAL: .J. ehern. Soe. (London) 1935, 1487. 
6 lV. E. GARNER, J. ~fAGGS: Tl"Hn". Fal"Hday ~oe. 32 (1932),1774. 
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den kann. Trocknet man ein vorsichtig aus einer Cr(III)-SalzIösung gefälltes Hydr
oxyd unterhalb von 375°, so erhält man ein Gel, dessen Oberfläche bezogen auf 
ein Gramm Substanz nur etwa 57 10 mal kleiner ist als die einer guten .Aktivkohle, 
wie HOWARD und TAYLOR1 feststellten. Diese Autoren untersuchten die Adsorption 
von He, N 2, H2, 02H4 und O~6 an verschiedenen Cr20 3-Präparaten und fanden 
aktivierte Prozesse bei H 2, C2H4 und C2H6 . Beim Wi sserstoff ist dieser zwischen 100 
und 200° C bequem meßbar. Es ist jedoch denkbar, daß es sich hier um einen zwei
ten Typ der aktivierten Wasserstoffadsorption handelt, denn BEEBE und DOWDEN2 

fanden schon bei der Temperatur der flüssigen Luft eine Adsorptionswärme von 
5 kcal, die wohl kaum der VAN DER W AALsschen Adsorption entsprechen kann. 

TAYLOR und PACE3 verglichen die Sorptionsgeschwindigkeit von Deuterium 
und Wasserstoff an Chromoxydgel und an Zinkchromit und fanden bei llO und 
184° C ähnlich wie an Nickel keinen merklichen Unterschied. H. W. KOHL
SCHÜTTER4 konnte dieses Ergebnis bestätigen. Er wies außerdem durch Analyse des 
desorbierten Gases nach, daß sich das adsorbierte Deuterium rasch mit dem 
Wasserstoff des noch im Gel vorhandenen Wassers umsetzt. HOWARD5 zeigte, daß 
die aktivierte Adsorption die VAN DER W AALssche zurückdrängt und bewies so, 
daß erstere ein Oberflächenphänomen darstellt (s. S. 412) . 

.ifthan wird oberhalb von 300° C an einer Chromoxydoberfläche ak1biviert und 
sehr langsam aufgenommen (TAYLOR und HOWARD6). Dagegen beginnt die akti
vierte Äthylenadsorption schon bei etwa 80° C. Bei 220° schließt sich an diesen 
Prozeß eine Zersetzung an, bei der als Spaltprodukte Methan und Äthan auftreten. 
Ein Rest des Gases läßt sich erst bei 370° entfernen. Dabei entsteht CO2. Das 
Chromoxyd wird also reduziert. 

NEUMANN und GOEBEL7 untersuchten die Adsorption von Schweleldioxyd 
an einem durch Calcinieren des Chromnitrats im Wasserstoffstrom erhaltenen 
Präparat. Sie fanden eine mit steigender Temperatur fallende Adsorption. Das 
Gleichgewicht stellt sieh erst nach 12 Stunden ein. Bei 0° und 760 mm Hg 
werden etwa 8 cm 3 S02jg Cr20 3 aufgenommen. Der Vorgang ist reversibel, und 
eine Reaktion tritt ~ei höherer Temperatur nicht ein. Die A.dsorptionswärme wird 
mit 407 20 kcaljMol angegeben. Hier liegt ein Beispiel dafür vor, daß aktivierte 
und VAN DER WAALssche Adsorption sich überlappen. 

An Eisenoxyd fanden NEUMANN und GOEBEL7 ähnliche Verhälltnisse wie 
an Chromoxyd. Oberhalb von 200° tritt in diesem :Falle jedoch Reduktion ein 
unter Bildung von FeS04 . Die adsorbierte Menge beträgt bei 20° C und Atmo
sphärendruck 3,4 cm 3 S02/g Fe20 3 . 

Von den Untersuchungen an Oxydgemischen oder Verbindungen seien noch 
diejenigen von TAYLOR und Mitarbeitern an Chrommanganoxyd und an Chrom
molybdänoxyd erwähnt. Oberhalb von 0° findet an Manganchromit Wasserstoff
adsorption statt. Oberhalb von 300° C ist dieser Prozeß reversibel. Der Sättigungs
wert beträgt bei 305° etwa 3,8 cm 3jg MnO·Cr20 3 (TAYLOR und WILLIAMSONS). 

Durch Kohlenoxyd, das ebenfalls adsorbiert wird, tritt teilweise Reduktion des 
Präparatps ein .. Diese verläuft jedoch erheblich langsamer als die aktivierte Ad
sorption. Bei 450° C können 90 % des ·aufgenommenen Gases durch Abpumpen 

1 H. S. TAYLOR, J. HOWARD: J. Amer. ehern. Soc. 56 (1934), 2259. 
2 R. A. BEEBE, D. A. DOWDEN: J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), 2912 
3 H. S. TAYLOR, J. PACE: J. ehern. Physies 8 (1934), 578. 
4 H. W. KOULSCUÜTTER: Z. physik. Chem., Abt .. A HO (1934),300. 
5 .J. HOWARD: Trans. Faraday Soe. 30 (1934), 278. . 
6 H. S. TAYLOR, .J. HOWARD: ,J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 2259. 
7 B. NEUMANN, E. GOEBE'L: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 39 (1933), 672; 

40 (1934),754. 
8 H. S. TAYLOR, A. T. WILLLursoN: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931\, ~:168. 
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wiedergewonnen werden (WILLIAMSON1). TAYLOR und TURKEVICH2 verglichen 
die Adsorption von Wasserstoff, Äthylen, Methan, Äthan und Propan an einem 
Chrommanganoxydpräparat mit der an einem Kupferpräparat. Sie stellten fest, 
daß am Oxydpr.iiparat die gesättigten Kohlenwasserstoffe erst bei 300° ad
sorbiert werden, daß Äthylen dagegen schon bei 1l0° aufgenommen wird. Bei der 
Desorption tritt teilweise Dehydrierung ein. Für den Kupferkontakt liegen die 
entsprechenden Temperaturen um rund 100° tiefer. 

TAYLOR und OGDEN3 führten Messungen an Zinkmolybdänoxyd aus. Sie be
stimmten die Aktivierungsenergien und die Isobaren der Wasserstoff- und der 
Kohlenoxydadsorption. Das Ergebnis für CO ist auf Abb. 5 und das für Wasser
stoff auf Abb. 47 zusammenge
stellt. Beide Abbildungen haben 
gleiche Achsenteilung. Die Gegen
überstellung ist deshalb bemer
kenswert, weil daraus der spezi
fische Charakter der aktivierten 
Adsorption besonders deutlich 
hervorgeht. Es steht in Einklang 
mit den Abschätzungen, die die 

15·0 

Autoren bezüglich der Wärme- ::t::'" 
tönung machen (W A für CO,-...J t 
15kcal, für H2 ,-...J 23kcal). Die Ak- ~ 

tivierungsenergien unterscheiden ~ §-o (lmm 
sich mit 15-:-20 kcal für CO und 
19-:-22 kcal für H 2 nicht so erheb
lich voneinander. 

Das als Deh ydra tisierungska ta
lysator viel benutzte Aluminium
oxyd wurde wiederholt auf seine 
Adsorptionseigenschaften hin un
tersucht. TAYLOR4 vergleicht die 
Adsorptionsfähigkeit dieses Oxyds 

20mm 
t;mm 

5mm 

Abb.4i. Adsorption.isobaren von Wasserstoff an Zink
molybdänoxyd (nach TAYLOR u. OGDIiiN). 

für Wasserdampf (TAYLOR und GOULD5 ) mit der für Wasserstoff; er findet ober
halb von 300° C Parawasserstoff-Umwandlung und oberhalb von 400° eine akti
vierte Adsorption an einem durch Ausfällen mit Ammoniak und Trocknen bei 
4800 C dargestellten Oxyd. Die Aktivierungswärme ist sehr hoch (27,5 kcal/Mol); 
auch die Adsorptionswärme soll 30 kcal betragen. Demgegenüber ist die aktivierte 
Wasserdampfadsorption außerordentlich begünstigt. Sie findet bereits bei ge
wöhnlicher Temperatur statt. Die adsorbierte Menge übertrifft die aufgenommene 
Wasserstoff menge um mehrere Größenordnungen. Die Adsorptionswärme wird 
auf 14-:-18 kcal geschätzt. Der starke Vorzug, den die Wasseraufnahme gegen
über der von Wasserstoff hat, macht es verständlich, daß Aluminiumoxyd aus
schließlich die Dehydratisierung katalysiert. Ob es sich allerdings bei der Wasser
dampfadsorption um eine reine Oberflächenerscheinung handelt, mag zweifelhaft 
erscheinen. Es kann sich ebensogut um eine langsam ins Innere hinein fort
schreitende Rückbildung des Hydroxyds oder um einen Vorgang handeln, der 
der Wasseraufnahme durch Kieselgel entspricht6 • 

I A. T. WILLLUISON: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932), 3159. 
2 H. S. TAYLOR, J. TURKEVICH: J. Arner. ehern. Soe. 06 (1934), 2254. 
öl H. S. TAYLOR, G. ÜGDEN: Trans. Faraday Soc. 30 (1934),1178. 
4 H. S. TAYLOR: Z. physik. ehern., Bodenstein-Festband (1931),475. 
5 H. S. TAYLOR: A. J. GOULD: .1. Amer. ehern. Soe. 06 (1934),1685. 
6 Siehe R. ZSlG)10~llY: Kolloidehprnie 192i. 
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MOROZOW1 untersuchte die Kohlenoxydadsorption an einem ähnlich 
dargestellten Präparat. Er fand zwei Adsorptionsvorgänge, deren erster von 
- 5070°, deren zweiter von 293-;-.425° nachweisbar war. Für den zweiten Vor
gang gibt der Autor eine Aktivierungsenergie von 19 kcal an. _ 

HERBERT2 studierte den zeitlichen Verlauf der Ammoniak· und Schwelj>},dioxyd. 
adsorption an Saphir und fand sehr langsame Gleichgewichtseinstellung und 
Hysteresen in den Isothermen. 

GRIFFITH und HILL3 bestimmten die aktivierte Adsorption von Wa,sserstoff 
und Cyolohexan an MolybdAnoxyd mit verschiedenen Zusätzen von Siliciumdioxyd 
und fandell, daß die aufgenommene Wasserstoffmenge stark mit steigender SiOs• 
Menge ansteigt, daß dagegen die Cyclohexanadsorption bei einem ZUllatz von 
4,4 Mol SiOs auf 100 Mol Mo ein scharfes Maximum besitzt. Die Wasserstoff. 
adsorption nimmt im gleichen Bereich stetig zu (GRIFFITH und BRucE'). 

Abschließend geben wir noch eine Tabelle mit Zahlenmaterial über die Ad
sorption von Wasserstoff an einigen Oxyden wieder, die wir dem Buche von 
SCHWAB, TAYLOR und SPENCE5 entnehmen. 

Tabelle 11. WalJ8er8tojjadsorption an MetaUoxyden. 

Druck Adsorbierte HI-Menge In cm3/100 g Oxyd 
Adsorbens mmHg bel Temperaturen in • C 

-185 -78 0 110 184 305 444 

MnO ............ 506 24 39 20 
MnO·Cr20 a······ . 165 23 15 345 364 217 
ZnO ............. 400 105 13,1 13 33 68 39 
ZnO·Cr20 a •····· . 760 228 52 112 137 160 130 
Cr20 3 •••••• •••••• 700 1350 91 22 200 200 
ZnO·M020 a ...... 100 8 0 0 0 5 13,5 16 
NiO·M020 a ······ • 760 59,2 0 0 2,5 36,5 58,3 
CuO·Cr20 a ....... 760 40 3 1 8 16 
V 20 a .•.•..•...•• 650 0 10 24,~~ 22,8 
.-\120 3 , ••••••••••• 650 0 0 0 0 6,7 

Im Gegensatz zu den hochdispersen Metallpulvern, über deren Feinbau man 
z. Z. nicht viel weiß, kennt man die Struktur von Salzen ziemlich gut. Hier läßt 
sich nachweisen, daß Einkristalle von einem System von Spalten durchzogen sind. 
Dieses konnte REXER8 an NaOI durch Einlagerung von Na ultramikroskopisch 
sichtbar machen. Daß dieses Spaltensystem für Gase von außen her zugänglich 
ist, zeigte BURGMÜLLER7 , der die Zerreißfestigkeit von NaOI-Einkristallen in 
Luft und im Vakuum bestimmte und einen starken Einfluß des an der inneren 
Oberfläche adsorbierten Gases fand. Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich 
in etwa einer Stunde ,ein. Es handelt sich hier jedoch um VAN DER WAALssche 
Adsorption. Liegt aktivierte Adsorption vor, wie BRADLEy8 für HOl an KOI und 
TOMPKINS9 für NH3 an NaOI (Ea = 6 kcal) nachwiesen, so sind die Einstell
zeiten erheblich länger. Bei der Darstellung der Kinetik hatten also hier die An
sätze (5) und (6) S. 427 einen physikalischen Sinn. 

1 ~. M. MOROZOW: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), ·659. 
2 J. B. M. HERBERT: Trans. Faraday Soc. 26 (1930), 118. 
a R. H. GRIFFITH. 8. G. HILL: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 148 (1935), 194_ 
4 R.H. GRIFFITH,R.N.B.D.BRUCE: Proc.Roy. 80c. (London), 8er. A 148 (1935), 186. 
6 G.-M. SCHWAB, H. 8. TAYLOR, R. 8PENCE: Catalysis from the 8tandlpoint of 

(,hemieal Kinetics. New York, 1937. 
8 E. REXER: Z. Physik 76 (1932), 735. 
7 W. BURGMÜLI.ER: Z. Physik 103 (1936), 655. 
8 R. S. BRADLEY: Trans. Faraday 80c. 80 (1934), 587. 
9 TO:\IPKINS: Trans. Faraday 80c. 32 (1936), 643; 34 (1938),1469. 
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Introduction. 
All adsorption processes are attended by energy changes the net effect of 

which can be measured experimentally. Although the interpretation of the 
experimental data does not always lead to unequivocal deductions, we shall see 
that the heat measurements are useful in answering a number of questions 
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related to adsorption, especially when considered along with other kinds of 
experimental evidence. Because of their significance and importance in the 
theory of contact catalysis, the heats of adsorption of gases on catalytically 
active surfaces, especially surfaces of the metals and metallic oxides, demand 
our special attention. 

If a sam pIe of gas is admitted to an adsorbent surface from which all possible 
adsorbed material has been removed by prevlOUS outgassing usually at elevated 
temperature, the integral heat of adsorption is liberated and may be measured 
in a suitable calorimeter; this integral value, conveniently expressed in kilo
calories per mole of gas, represcnts the average heat for the gas sampIe used. 
Frequently, however, it is desirable to know the amounts of energy liberated 
when successive small increments are added, each of which covers only a small 

a. - rof of' Gas Ar/sorbett 

Fig. 1. Drtrrmination of the differential heat of adsorption trom finite adsorption steps. 

fraction of the total available surface. These are commonly called differential 
heats although true differential heats would be found only by using infinitesimally 
small increments of the substrate. 

In the measurement of differential heats, we determine the heat energy Ll Q, 
which is liberated by a known increment of gas Ll a. We can then draw gray hi
cally Ll Q/Ll a (the heat evolved per mole of gas adsorbed) against a, producing a 
stepped·figure (Fig. I). From this figure, it is possible to estimate the real de
pendence of the differential heat of adsorption on a by dra wing a smooth curve 
in such a way that, if perpendiculars are drawn to each horizontal step at its 
extremities, the area enclosed underneath the smooth curve is equal to that 
underneath the step. It is obvious that, with very small steps, we may approach 
very elose to the true differential heat dQ/da. For convenience the term A will 
be substituted for dQjda. 

JUethods of Heat lUeasurement. 
In actual practice, two methods are commonly used for determining heats 

of adsorption: 1 (I) calcula tion from the adsorption isosteres by means of the 
CLAUSIUS-CLAPEYRON equation, and (2) direct calorimetric measurement_ Al-

l ü('casionally other indirect methods have been used; however, an examination 
of these methods will show that none of them is generally applicable. We may cite the 
fol\owing examples. 

(I) It has already been shown (page 133) tImt with certain simplifying assnmptions, 
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though both methods have been widely used, the seeond yields more detailed 
information espeeially in the study of differential heats for sueeessive small 
inerements. 

Both the above methods present experimental diffieulties and potential 
soure es of error whieh unfortunately were not generally reeognized during the 
period of the earlier investigations in this field (roughly 1923'-:-1928). Conse
quently we find, in the literature, data on heats of adsorption determined by 
unreliable methods, and in eertain eases greatly in error. As a result of the work 
of several investigators, ,the faetors whieh may eontribute to these errors, es-

the heat of adsorption, /c, is given by the steepness of the temperature decrease of the 
adsorption coefficient, b, according to the equations 

b = k I . e)jRT ord}nb" /c 
ko d(lfT)R' 

These equations offer a possibility for the determination of ;. based on suitable ad
sorption measurements at different temperatures. Actually, however, the above 
relationship will hold only as long as b is a constant at each temperature, independent 
of the pressure or the fraction of the surface covered. The application of the methoel 
is illustrated by the work of SCHWAB anel ZORN.! These authors determined the ad
sorption coefficients for both hydrogen and ethylene on a skeleton contact nickel ael· 
sorbent, making use of the LANGMUJR·HINSHELWOOD equation applied to their ex· 
perimental data on the rate of hydrogenation of ethylene. The heats of adsorption 
of both gases calculated from the adsorption coefficients were in good agreement 
with the results obtained by more direct ·methods. Unfortunately this method fre· 
quently is not applicable because, with increasing covering. progressively less actin) 
portions of the surface, with falling values of b, become involved. 

(:2) LANGl\1UIR amI VILLARS2 calculated the heat of adsorptioll of oxygen on a 
smooth tungsten surface from the rate of loss of this gas from the adsorbed film, this 
rate of loss" being determined experimentally by the"" change in electron emission of 
the tungsten filament sensitized by the presence of minute traces of ce si um vapor. 

(3) TAYLOR and SICK:\L4."i 3 have derived an expression which enables them to 
calculate, from their rate measurements of the slowadsorption of hydrogen on zine
oxide, the value Vo' which is the quantity of gas adsorbed at equilibrium. Huh· 
stituting this valne into the exponential relationship, derivecl by them, hetwePll r 0 

ami }., the heat of adsorption, the value of the latter was obtained. 
(4) To account for the reversal, with temperature, in the sign of the temperature 

coefficient of tbe catalytic hydrogenation of etbylene on active nickel. ZUR STRAA~EK4 
and also SCHW AB6 have developed the following equation 

k = ae- [(E - i·H,) - Äc,H,)]jRT , 

in which E is the activation energy of the hydrogenation re action anel }.H, ami i.c,H, 
are the heats of adsorption of hydrogen and ethylene. It is assumed that the factor 
/.C,H. becomes effective only above the maximum in the temperature VB. reactioll 
velocity curve. If this vicw is correct, }'C,H, is obtainable from the difference in the 
slopes of the ascending and descending branches of the curve obtained by plotting 
log k against 1fT. SCIIWAB found, for i.c,H., 16 kcal. which 8eems a reasonable value. 

(5) RmEAL6 calculated the heat of adsorption of hydrogen on active niekel 
making use of his experimental data on the rate of hydrogenation of oxygen on the 
nickel surface. This calculation is of interest hecause RIDEAL'S heat vaille was among 
the first to be obtained Oll an aetive catalytic surfaee ancl was so on tn be confirrned 
by the direct measurements of FORESTI7 ami of BEERE and TAYLOR8 • 

1 SCHWAB,ZORK: Z. physik. C'hem., Abt. B 32 (1936), 169. 
LANGMUIR, VII,I,ARS: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 486. 

3 TA YLOR, 8ICKJlIAN: ,J. Amer. chem. Hoc. 5,1 (193:2), 602. 
ZUR STRASSEN: Z. physik. ehern., Abt. A 1ßIl (19:34), 8l. 
8CIlWAR: Z. physik. ehern., Abt. A 171 (1934), 42l. 

6 l{WEAL: J. cllem. 80e-. (Londoll) 121 (1922), 309. 
FORESTI: Gazz. ehim. ital. ;'3 (IH23), 487; ;),1. (19:24),13:2; ;,;, (IH:2;,), 183. 

8 BEElIE, TAYLOR: J. Amer. chem. 80e. ,16 (IH24), 43. 
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pecially in adsorption calorimetry, now appear to be weIl understood. With this 
information at hand it has been possible to design calorimeters which are Jreliable, 
or at least, in which the limitations are known. lVloreover, we are now in a posi
tion with some assurance to evaluate the reliability of the calorimetric methods 
reported in the literature, and consequently to estimate the validity of the 
data on heats of adsorption. Such an estimation of validity is difficult for readers 
who have not access to the detailed experimental data and as a consequence 
one finds data, based on unreliable measurements, quoted in various reviews 
and texts on catalysis and surface reactions, in one instance even as recently 
as 1938. 

For the above reasons the writer feels that a definite service will be rendered 
in the present chapter by attempting to evaluate the trustworthines8 of all 
the existing data of adsorption calorimetry. In doing this it seems better 1;0 place 
all the evidence at the disposal of the reader. For that reason a section of this 
chapter which might otherwise seem disproportionately large, will be devoteu 
to the experimental methous. 

Calculation of Heats of Adsorption from the Isosteres. 
In a manner analogous to the calculation, by means of the CLAUSIUS-CLA

PEYRON equation, of the heat of vaporization of a pure liquid from the vapor 
pressures at two temperatures, it is possible in favorable cases to calculate heats 
of adsorption from the adsorption isosteres, i. e. from the equilibrium pressures, 
PI and P2' when equal amounts of gas are adsorbed at the absolute tempera
tures Tl and T 2• In the determination of heats in adsorption processes which 
are of the chemisorption type, this ealculation may be compared to 1;he cal
culation of heats of reaction by means of the VAN'T HOFF isochore which, in 
this case where a single equilibrium gas pressure is involved, would have th.e same 
form as the CLAUSIUS-CLAPEYRON equation. 

The method of calculation may be illustrated by the work of T AYLOR and 
WILLIAMSON 1 on the adsorption of hydrogen on manganous-chromic oxide. For 
100 ce. of adsorbed gas on 46.5 g. of adsorbent, the pressures at 305 and 414° C. 
(578 and 717° Abs.) were 5 mm. and 140 mm. respectively. Substituting these 
data in the integrated form of the CLAUSIUS-CLAPEYRON equation 

P2 it (I I ) 
Inp~ = 4.58 Tl - T 2 

)., the heat of the high temperature adsorption is found: 

. 140 (I I) A. = 4.58 log -5 578 - 7'17 = 20 kcal./mole . 

In the low temperature region the equilibrium pressures with 7 ce. adsorbed 
were 40 and 165 mm. at -78.5° and 0° C. respectively. Substituting these data 
in the above equation, we find 1.9 kcal. as the heat of the low temperature 
adsorption. 

The above method of calculation has certain obvious !imitations. Beclwse the 
pressures PI,and P2 must be equilibrium pressures it is easily seen that the method 
is not applicable to irreversible adsorption. ~Ioreover one frequently encounters 
proeesses, espeeially in chemisorption, in whieh a eonsiderable volume of gas is 

1 TAYLOR, WILLIAMSON: J. Arner. ehern. Soo. 53 (1931), 2168. 
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adsorbed at "zero" pressure. It is apparent that the CLAUSIUS-CLAPEYRON 
equation cannot be used in such cases. Obviously, also, although the determina
tion of the equilibrium pressures necessary for the calculation, is relatively easy 
with adsorption processes which are rapid, yet their measurement becomes a 
tedious matter in adsorptions which are entirely, or in part, slow processes. 

In applying the CLAUSIUS-CLAPEYRON equation to adsorption reactions one 
makes certain assumptions, usually tacit, concerning the effective simplicity of 
the process under consideration. For the rigid application of the equation it 
is necessary to assurne : (1) that the same part of the surface is covered at tem
peratures Tl and T 2 , and (2) that the nature of the fOl'ces binding the substrate 
to the surface is essentially the same at the two temperatures. Neither of these 
assumptions appears to be universally justifiable. There is abundant evidence 
from a number of sources that many adsorbent surfaces are far from uniform 
'energetically. H, in such cases, different parts of the surface were covered at 
Tl and T 2 , even though the amount of gas adsorbed was the same, the simple 
calculation from the isosteric data would not be allowable. It is also definitely 
established that certain adsorption processes are composites of more than one 
type of adsorption, e. g. VAN DER WAALS and chemisorption. In such cases, 
with a probable difference in the ratio of the amounts of VAN DER WAALS ad
sorption and chemisorption at Tl and T 2 , the phenomena would again be too 
complex for the application of the CLAUSIUS-CLAPEYRON equation. To cite an 
extreme case, it would obviously be incorrect to calculate the heat of adsorption 
of hydrogen on manganous-chromic oxide already discussed by substituting in 
the equation the temperatures -78.5 and 4140 C. with the corresponding equi
librium pressures for equal volumes of gas adsorbed. To insure aso near1y as 
possible that the process shall possess the same characteristics at Tl and T 2' 

it is preferable that these temperatures be only a few degrees apart. 
Unfortunately it is often a difficult matter to estimate the effect of the 

above limiting factors in the application of the CLAUSIUS-CLAPEYRON equation 
to any specific case. As a roou1t it is fair to say that one should place qualita
tive rather than exact quantitative significance upon heat data found by this 
method. In practically all cases reported in the literature, however, there seems 
to be small room for reasonable doubt that the order of magnitude of these 
da ta is correct. For instance, in TAYLOR and WILLIAMSON'S work, it seems 
highly probable, regardless of any disturbing factors which may have minor 
effects on the calculations, that we are dealing with two different tY}Jes of ad
sorption in the two temperature ranges, the heat of the high temperature ad
sorption being roughly ten times as great as that of the low temperature process. 

Adsorption Calorimetry. 
General Technique. 

With the exception of the calorimeter proper, the general assembly of ap
paratus for adsorption calorimetry is in no way different from that used in 
any adsorption measurements (see p. 413 f.). :For work at lower pressures a 
McLEOD gauge or another suitable low press ure gauge is substituted for thc 
simple mercury manometer, and a different type gas buret is used. As in any 
adsorption measurement, it is necessary to determine (1) the gas volume ad
mitted, reduced to N.T.P. (2) the prcssure increase (due to unadsorbed gas) 
(3) the dead space in the system used in calculation of the unadsorbed volume. 
The uncertainty of the correction for unadsorbed gas bccomcs increasingly 



478 RALPH A. BEEBE: 

important with increasing residual pressure when the ratio of .unadsorbed gfl,s 
to adsorbed gas becomes grl(at.1 

Of course ~n adsorption calorimetry, in addition to the above data, one must 
determine the amount of heat energy liberated. Th'e types of calorimeter which 
have been used for heats of adsorption measurements fall into two' classes: 
(1) those in which the heat evolved produces a physical change and, (2) those 
in which a temperature rise is produced. In the former dass are found: (a) the 
BUNSEN ice calorimeter and, (b) the liquid oxygen calorimeter of DEWAIL In the 
latter class: (a) the adsorption tube may be immersed in a suitable calorimetrie 
liquid, or (b) it may be vacuum jacketed. Because of its greater sensitivity 
owing to its relatively low heat capacity and because, unlike the other types 
of calorimeter, its use can be extended over a greater temperature range, the 
vacuum calorimeter, correctly construeted, seems to offer t,he greatest promise 
and has been used especially in the study of differential heats on catalytic ma
terials, the adsorptive capacity of which is frequently smalI. All the above types 
have been used, however, in the study Qf heats of adsorption on catalytically 
active surfaces; and therefore they will be described. 

'l'he lee Calorimeter. 
The details of operation of the ice calorimeter are so eommonly known that 

they will not be given here. This instrument is, of course, limited to measure
ments at 0°,2 and it is not practieable to use it for measuring quantities of heat 
much less than 1 cal., for example the heat liberated by 2.24 ce. of agas with 
a heat of adsorption of 10 keal. It is therefore bettel' adapted for integral heats 
than for differential heats, espeeially with rather poor adsorbents.3 The ice 
ealorimeter has been used successfully by a number oI workers especially for 
adsorption on chareoal which has high adsorptive capacity; and it has been 
used in a 1imited number of heat investigations <;m metal surfaees. 

1 In blank experiments, using hydrogen ami nitrogen with no active adsorbent 
in the calorimeter tube, WARD4 found an evolution of 0.000321 cal. per cc. of gas 
ente ring the tube, for apressure increase of one cm. On decreasing the preE,sure and 
removing the gas, eXllctly the reverse process occurred with an ahsorption of heat. 
WARD explained his observations by assuming that the gas is compressed adiahatically 
by the incoming stream of gas behind it, and gave a simJ:lle thermodynamic derivation 
of an expression for the linear relationship between the ih'essure increase and the heat 
evolved. The heats liberated, calculated from this expression, were in good agreement 
with the values determined by the blank experiments. WARD points out that the 
correction for compression is relatively unimportant at low pressures when only a 
small fraction of the gas admitted remains unadsorbed, but that, at high er pressures, 
when the slope of the adsorption isotherm is not so great, it is very important. This 
would be especially true with an adsorbent of rather low adsorptive capacity, such as 
the coppel' sampie studied· by WARD. 

2 GREGG 5 has used a phenol calorimeter for measurements on charcoal at 40° C. ; 
this instrument, which operated on the same principle as the ice calorimeter, gave so me 
diffic:ulty and the author reports that results are less reliAble than those with the ice 
calorlmeter. . 

3 MAXTED and HASSID 8 tried to use the ice calorimeter for studying the differential 
heats of hydrogen on platinum hut found it insufficiently sensitive. 

4 WARD: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 133 (1931), 506. 
5 GREGG: J. ehem. Soc. (London) 1927, 1494. 
6 MAXTED, HASSID: J. chem. Soc. (London) 1931, 3313. 
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The 'Liquid Oxygen Calorimeter. 
This instrument was first used by DEWAR1 for the measurement of heats of 

adsorption of several gases on charcoal at --183°. 'rhe apparatus is so arrangcd 
that it is possible to co11ect and measure the volume of oxygen gas evaporated 
from a body of liquid oxygen in which the adsorption tube is immersed and 
which therefore absorbs the heat liberated during adsorption. From the known 
heat of vaporization of oxygen, and the measured volume of oxygen evaporated 
it is possible to calculate the number of calories of heat liberated during the 
adsorption. BEEBE and ÜRFIELD2 failed to obtain consistent data with this 
calorimeter in an investigation of the heat of adsorption of hydrogen on chromic 
oxide at -183° C. However, LE POINTE3, who applied the method to he at measure
ments in the system hydrogen-charcoal at -183° C., reported no difficulty, 
although his data likewise were not in good agreement for successive scries, a 
fact which he attributed 1,0 variations in the state of activity of the carbon 
surface. Pending further experimental evidence it seems advisable to accept 
the results obtained by means of the DEWAR calorimeter as having qualitative 
significance only. 

The Adsorption Tube Immersed in a Calorimetric Liquid. 
This method has been applied in several heat measurements on charcoal, 

and in the determination of heats of wetting on silica gel'. A simple glass tube 
containing the adsorbent is immersed in a suitable calorimetric liquid, ami the 
temperature change in the liquid is measured. This type of instrument is in 
such common use for general calorimetric work that a furt her description of 
its operation is not warranted. Most of the work has been at room temperature 
using water as the calorimetric fluid. MAGNUS and BRANER5, however, made 
measurements at 27° and 37°, still using water. PEARCE and McKINLEy6 made 
some measurements at 40° using a light oil as the calorimetric liquid. 

The method has the advantage that the problem of heat distribution within 
the adsorbent tube is of secondary importance so long as the liberated heat 
finds its way out into the calorimetric fluid. A disadvantage of the method is 
its lack of sensitivity, relatively small temperature rises resulting from the 
evolution of heat in the adsorbent tube bE;cause of the large thermal capacity 
of the calorimeter. 

Vacuum Calorimeters. 
In surveying the use of the vacuum calorimeter for heat of adsorption 

measurements, one finds that the number of different designr. is almost as great 
as the number of published papers in this field. This observation per se bespeaks 
the dissatisfaction of the various investigators with the earlier modifications of 
the instrument. 

In Fig. 2 are shown the various types of vaeuurn jaeketed ealoriweter whieh have 
been used by different workers. 

1 DEWAR: Proc. Roy. Soe. (London) 74 (1904), 122. 
2 BEEBE, ÜRFIELD: J. Amer. ehern. Soc. 59 (1937),1627. 
3 LE POINTE: J. Physique Radium 7 (1936),469. 
4 EWING, BAUER: J. Amer. ehern. Soe. 59 (1937),1548. -- H. G. GRBIl\1, W. RAU' 

DENBUSCH, H. WOLFF: Z. angew. Chern. 41 (1928), 103. 
5 MAGNUS, BRANER: Z. anorg. allg. Chern. 151 (1926), 140. 
6 PEARCE, McKINLEY: J. physie. ehern. 32 (1928), 360. 
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The following generalizations can be made concerning the calorimeters. (1) All 
the calorimeters are so constructed that they can be surrounded by an electric furnace 
for degassing at high temperature, and immersed in a suitab1e constant temperature 
bath during the heat measurements. (2) In aU except calorimeters H, 1, and J, the 
inner tube, containing the adsorbent material, and the outer vacuum space can be 
evacuated independently. (3) With the exception of the thermometers and ca1ibrating 
coils, calorimeters A, B, C and D are constructed entirely of glass. In t,he others 
except E, the compartment containing the adsorbent is made entirely of metal. 

9 

, x 

x x 

t1 

.A. B C 

}'ig. 2. Different types 01 Vacuum Calorimeter. 

Calorlmeter.A (BEEBE and TAYLOR).' 0°. Tube B carries BECKlIlANN Thermometer, (X x) Nickel Calalyst; (b) Gas 
Inlet; (c, c') Leads for Heating Coil; (h) Vacuum Tight Cement Seal; (e) Iee·Water Bath Level. 

Calorlmeter B (TAYLOR and RISTIAKOWSKY).' 0°. (a) Adsorbent, (b) Platlnum Resistanee Thermometer, 
(c) Heating Coil, (dl Vacuum Jaeket, (e) Gas Inlct, (f) lee Level. 

Calorlmeter C (FLOSDORF and KISTIAKOWSKY).' 0°. (a, a') Ground Glass Joints, (b) Multiple Junction Thermo
couple, (cl Chambcr for Uatalyst, (dl Eleetrie Heater, (el Gas In1et, (f) Level of Iee·Water Bath. 

(4) The heat capacity of calorimeters A, B, C and G is determined by means of an 
electrical resistance heating unit. In the other calorimeters the heat capacity is cal
culated from the known weights and specific heats of the constituent materials. 
With calorimeters D, E and F, the arrows 8 are assumed to mark the upp'3r limit of 
the calorimeter in the above calculation. (5) In the calorimeters D, E, F, H, 1 and J, 
employing a single-junction thermocouple and sensitive galvanometer, the time
temperature curves were recorded photographically. (6) Ca10rimeters E, Fand J have 
in common the feature that the gas is introduced into the center of the adsorbent mass 
and then diffuses outward. 

1 BEEBE, TAYLOR: J. Amer. ehern. 80c. 46 (1924), 43. 
2 TAYLOR, KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chem. 125 (1927), 341. 
3 FLOSDORF, KISTIAKOWSKY: J. phys. Chem. 34 (1930), 1907. 
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Experimental Difficulties in Vacuulll Calorimeters. 

In any calorimetric work involving a temperature change it is necessary to 
deduce the "true" temperature change by an analysis of the time-temperature 
record. SCHWAB and BRENNECKE,l in an effort to elucidate the most curious 
maxima in the heat of adsorption curves found by earlier investigators, first 
directed attention to certain experimental sources of error in adsorption calori
metry. They showed that the poor heat transfer within powderous substances at 
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Calorimeter D (BEEDE).' 0°. (a) Cement, (b) lee Level, (c) Gas lnlet, (d) Catalyst Chambcr, (e) Single Junction 
Thermoeouplc. 

Calorimeter E (GARNER and VEAL).' 20·. (a, a') Platinum, Platinum-Rhodium Thermocouple Wires sraled 
through Glass, (b) Gas Inlet, (c) Constant Temperature Level, (d) Thin Walled Glass Bulb, (e) Platinum Gauze 
hollow Sphere, (f) Thcrmocouple Junction. 

Calorimeter F (BEEDE and ORFIELD).' 0°, -78°, -183°. (a) Gas Inlet, (b, b') Tungsten Leads, (c) Metal 
Tubes, (d) Single Junction Copper-Constantan Thermoeouple, (e) Metal Calorimeter, (f) Chromie Oxide Catalyst, 
(g) Metal Tube Soldered to Calorimeter for Auxiliary Thermocouple, (h) Bath Level, (8) Glass to Metal Seals. 

low pressures, combined with heat production or heat conduction in the thermo
meter used, can gravely falsify or even overcompensate the true adsorption 
effects. The maxima mentioned above indeed are produced merely by such 
phenomena. Beginning with this work, a more critical consideration of the various 

1 SCHWAB, BRENNECKE; Z. physik. Chern., BODENSTEIN-Vol. (1931), 907; Z. 
physik. ehern., Abt. B 16 (1932), 19. 

, 2 BEEBE; Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 761. 
3 GARNER, VEAL; J. ehern. Soe. (London) 1935, 1436. 
4 BEEBE, ÜRFIEJ,D: J. Arner. ehern. So,). 59 (1937),1627. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 31 
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methods set in, and studies by several investigators1, 2 have revealed the experi
mental difficulties which must be overcome in the vacuum calorimet.er before 
the data obtained by the deduction process can be accepted with confidence. 

6.1 
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Fig. 2 G amI H. 

A very adequate discussion 
of this problem is found in 
a paper by GARNER and 
VJ;;AL.1 

The main difficulty is 
to insure that the tempera. 
ture measured by the ther
mometer (usually a, thermo-

IL-_-- C 

~~--- e 

H 

Calorimcter G (MAGNUS and KÄLBERER) .' 0' and 20'. (K) Copper Vacuum Calorimeter, (C) Copper Block, 
(m, m) H eating ColI, (n, n) Thcrmoeouple L eads, (0) G1ass Mantlc, (TE) Ten-Junction Thermocouple, (Z) Low 
Meltlng Metal Block, (D" D,) DEWAR Flasks, (v) G1ass Seal, (V, u) Cement Seal., (H., H., H,) Glass Taps, 
(F" F,) T Joints, (G" Ga) High Meltlng G1ass llulbs, (G.) G1ass Bulh, (R, R) Graden G1ass Seals, (S) Ground Glass 
Joint. The adsorbent material Is held in the eentral copper tube which is scaled to the glass inlct tube by means 
of a ring of nickel alloy at the level of the top of the copper block. llecause of the low melting eement used in 
the aRsembly of the copper ealorlmeter whieh eontains eoneentrie eopper sleevrs holding the heaUng eoil, it 
Is impossible to raise the temperature of the adsorbent material for outgassing In situ. To eireumvent this diffi
eulty, the whole unit is rotated at the ground glass joint, S, the adsorbe.nt dropping into the hard-glass bulb G, 
whieh ean be raised to thc desircd temperature. After the outgassing is complete, the apparatus is returned to 
Its original position and thc adsorbent falls again into tlle calorimeter. 

Calorlmeter H (llLENCH and GARNER).' 20'+450'. (h, h) Thermocouple Leads, (d, d) Glass Hooks, (c) Ground 
Glass Joint, (l) Lead Cai! for Water Cooling of c, (t) Single Junctlon Thermocouple, (al Platinulll Gauze Cylinder, 
(d) Chareoal Granules, (b) Siliea Mantle. 

1 GARNER, VEAL: J. ehern. Soe. (London) 1935, 1487. 
2 RUSSELI" GHERING: J. Arner. ehern. Soe. 57 (1935), 2544. 
3 MAGNUS, KXLllERER: Z. anorg. allg. ehern. 164 (1927), 163. 
4 BLENClI, GARNER: J. ehern. Soc. (London) 125 (1924), 1288. 
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couple) is the true measure of the average temperature rise of the whole calori
meter. Unfortunately this is not always the case unless special precautions are 
taken, for temperature gradients are frequently set up inside the calorimeter. 
As pointed out by GARNER and VEAL, these gradients may result from three 
causes: (1) the loss of heat from the external surface of the calorimeter, (2) the 
slow rate of distribution of the energy, liberated during the adsorption, to the 
various parts ofthe calorimeter, and (3) the unequal distribution of the adsorbed 
gas throughout the mass of the adsoruent, the gas being adsorbed on those areas 
of the adsorbent surface with which 
it first comes into contact (non-selec
tive adsorptioni). It is especially im
portant that the heat shall be uni
formly distributed throughout the 
calorimeter before any appreciable 
amount has been lost from the ex
ternal surface. Obviously a com
bination2 of causes (2) and (3) would 
result in very poor distribution of 
heat; i. e. if the heat were liberated 
in a restricted region of the adsor
bent mass and were then distributed 
only very slowly to other parts of 
the calorimeter, then the tempera
ture registered by the thermocouple 
would depend very largely on its 
position relative to the locus of ad
sorption of the gas. 

GARNER and VEAL have shown 
that the loss of heat in calorimeters 
such as Calorimeter D is to be 
attributed largely to radiation, the 
amount lost by conduction along 
the thermocouple leau. wires and 
the exit tube being relatively unim
portant. 

1 Theterm . 'non-uniform" ad'orp
tion has been used by BEEBE, 7 but the 
process is more accurately described 
hy theterm "non-selective" introduced 
by RUSSELL ami GHERING." 

2 GARNER and VEAL, using calori

#==f't-+--d 
e 

l' 

1 J 
Fig. 21 and J. 

Calorimeter l(GARNER et al.)3. 4. 20-:-200·. (a) Single 
Junction Thermocouple, (b) Platinum Gauze Cylinder, (c) 
Adsorbent Material, (d) Water Jacht, (m, m') Cement 
Seals, (I, l') Gas Inlets, Water at constant temperature is 
circulated through o. 0' and p, p'. 

Calorimeter J (BEEßE anl WILDNER,' adapted from 
GARNER etai). 0·. (a) Gas Inlet, (b)lce Level,(C) Cement,(d) 
G1ass Spreader, (e) Pyrex G1ass Mantle. (f) Copper Calcri
meter, (g) Single Junction Thermocouple, (h) Catalyst 
Granules'. 

meter E in heat measurements with earbon monoxide on zine oxide, have shown 
that there is little diffieulty from te~"!I.perature g:r;adients 'when the faetor of non
Beleetive adsorption is eliminated, even with a hard vaeuum inside the ealorimeter. 
This was demonstrated by the agreement between the heats of adsorption and deo 
sorption, the latter being measured with the vaeuum pumps fuIl on, but with even 
distribution of the endothermie desorption process throughout the eatalyst mass. 

3 GARN ER, KINGMAN: Trans. Faraday 80e. 27 (1931), 322. 
4 BULL, HALL, GARNER: J. ehern. 80e. (London) 1931, 837. 
ö BEEBE, WILDNER: J. Amer. ehern. 80e. 06 (1934), 642. 
6 The idea of introdueing the gas into the center of the eatalyst mass was first 

used by BULL, HALL and GARNER in a modifieation of ~alorimeter I. 
7 BEEBE: Trans. Faraday 80e. 28 (1932), 761. 
8 RUSSELL, GnERING: J. Amer. ehern. 80c. 07 (1935), 2544. 

31* 
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They have traced the cause of the slow distribution of heat to slow heat 
transmission from grain to grain of the adsorbent, with a comparatively email 
time' required for the heat to penetrate the grains and to be conductt~d across 
the Pyrex walls of the containing tube. The difficulty with transmission of 
heat from grain to grain is of course much more serious when the intergranular 
space remains highly avacuated. 

The presence of non-selective adsorption has been demonstrated in a number 
of cases and the pOlilsibility of its occurrence would seem to be present in any 
rapid, irreversible adsorption process resulting in a high vacuum. The case 
of the copper-carbon monoxide system may be used to illustrate. Using calori
meter D, BEEBE1 found that the form of the time-temperature curve, for the 
first smaIl increment of gas admitted to the catalyst, was dependent upon the 

0... I .... , a 
~ I --:-------__ _ __ U ----. Si. _---------

~ ---IO!! .:_------------
lime ----

Fig. 3. Time·Temperature-Curves. Show effect 01 position 
of the thermocouple In non-selective adsorption process. 

position of the thermocouplle. If the 
adsorbed gas were uniformly distri
buted through the catalyst mass 
(selective adsorption) and if the 
liberated heat energy were quickly 
distributed to aIl parts of the calori
meter a time-temperature curve like 
Curve a, Fig. 3, would be expected 
regardless of the position of the 
thermocouple. In practice, records 

of the form of Curve b were found for the initial increment when the thermo
coupie was placed near the top of the catalyst mass, and of the form of 
Curve c when it was near the bottom. From these observations it was inferred 
that the adsorption of this first smaIl increment occurred largely on the email 
fraction of the copper near the top, where the gas entered. The first portioris of 
carbon monoxide aIl gave these anomalous curves; these portions were ;),dsorbed 
almost instantaneously, leaving no measurable residual gas pressure. The ano
malies in the time-temperature curves disappeared with later increments when 
a residual gas pressure was produced and the adsorption was reversible. It is 
obvious that any attempt to estimate the actual quantity of heat evolved by 
extrapolation of Curves b or c would be very uncertain and might' easily lead 
to erroneous results. The calorimetric work of BULL, HALL and GARNER2 (calori
meter H) with oxygen adsorption on charcoal leads to the conclusion that 
this process, also, is non-selective. Likewise the experiments of RUS8ELL and 
GHERING3 (see page 492) with the ice-calorimeter, demonstrate the non-selep
tivity of the adsorption of oxygen on active copper . 

Reduction of Temperature Gradients in the Vacuum Calorimeter. 

To reduce the undesirable effeet of temperature gradients it is neeeBSary if possible 
(1) to reduce the rate of heat loss from the ealorimeter, (2) to improve the eonditions 
for heat distribution, (3) to obtain a more even distribution of the adsorbed gas 
throughout the adsorbent. 

(1) Having shown that the major portion of the heat was lost by radiation in the 
vaeuum calorimeter, GARNER and VEAL' cut down the emissivity by platinizing the 
surfaees of the thin bulb and the inner surfaee of the outer container (calorimeter E). 

1 BEEBE~ Trans. Faraday 80c. 28 (1932), 761. 
2 BULL, HALL, GARNER: J. ehern. 80c. (London) 1931, 837. 
3 RUSSELL, GHERING: J. Amer. ehern. 80c. 67 (1935), 2544. 
, GARNER, VEAL: J. ehern. 80c. (London) 1936, 1487. 
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In the work of BEEBE et al,I, 2 at -183°, the radiation losses were very greatly re
duced because of the low temperature of operation (calorimeter F). 

(2) Conditions for heat distribution within the calorimeter are improved if the 
adsorbent granules are mixed with metal gauze (calorimeter J), wire (calorimeter E) 
or pellets (calorimeter F). MAGNUS and GIEBENHAIN3 subdivide the adsorption volume 
in sectors by strips of copper sheet, in order to facilitate heat transfer to the thermo
couples situated at the outer wall. With cases in which all the gas increment is rapidly 
cleaned up to a hard vacuum, an inert gas such as helium has been used to improve 
the conduction of heat between grains. This use of an inert gas has been found to be 
less helpful than might be supposed, probably because the helium, not being adsorbed, 
is unable to enter the cracks of the adsorbent granules and improve their conductivity 
for heat.' 

(3) With cases in which non-selective adsorption occurs, it is impossible completely 
to eliminate this troublesome factor. A more equal distribution of the adsorbed gas 
might be expected if the adsorbent were spread out in a very thin layer so that the 
incoming gas would reach a very large fraction of its surface at once. This condition 
is approached, although not completely reached, in calorimeters E, Fand J in which 
the gas is introduced into the center of the adsorbent mass. It is obvious in those 
calorimeters that the heat, liberated by the non-selective adsorption of an initial 
increment of gas on that portion of the adsorbent with which it first comes into con
tact, would not have to go so far to reach all parts of the calorimeter as in calorimeters 
A -,;-D where the heat for the initial increment would be liberated at the top of the 
adsorbent mass. 

Tests of the Reliability of Vacuum Calorimeters. 

Several tests for the reliability of the different types of vacuum calorimeter are 
available. In extreme cases the effects of non-selective adsorption show up in the 
obvious anomalies of the time-temperature curves (see page 484). On the other hand, 
satisfactory calorimetric conditions are indicated by curves such as the one shown 
in Fig. 4. This curve was obtained in heat measurements in calorimeter F with argon 
on chromic oxide at - 183° C. The very rapid rise to maximum temperature and the 
almost negligible rate of cooling indicate nearly ideal conditions for calorimetry in this 
case. GARN ER and VEAL' have devised a more searching test for temperature gradients 
which is based upon the reasonable assump
tion that, if such temperature gradients are 
absent in the adsorbent material, then the 
NEWTON cooling coefficient5 for a vacuum 
calorimeter should be independent of the gas 
pressure within the calorimeter. Using this 
criterion, these authors have tested calori
meters D and E and several modified forms 
under actual working conditions using several 

lime_ 

Fig. 4. Time·Tempcrature-Curve. 
Shows satisfactory calorimctric condiUoll8 at - 183· 

(Argon on Cr,Os). 

gases on oxide catalysts. In both calorimeters D and E the NEWTON coefficient was 
practically independent of the gas pressure if the latter was greater than 5 X 10- 3 cm. 
With calorimeter D, however, serious temperature gradients were indicated at pressures 
below 5 X 10-3 cm. Tests with calorimeter E showed that it was much superior in the 
region of very low pressures although the temperature gradients were not completely 
eliminated. The absence of temperature gradients at pressures above 5 X 10- 3 cm. 
is probably due to the absence of non-selective adsorption as well as to the improve-

I BEEllE, ORFIELD: J. Amer_chem. Soc. 59 (193i), 162i. 
2 BEEllE, DOWDEN: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2912. 
3 MAGNUS, GIEBENHAIN: Z. physik. Chem., Abt. A 143 (1929), 265. 
4 GARNEI~, VEAL: .J. ehern. I-loe. (London), 1935, 148i. 
5 ExpresRed as loss in temperature in degrees per minute for a temperature dif

ferellee of 10 • 
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ment in the heat conductivity 1 between grains. Another test applied by GAltNER and 
VEAL in a limited number of experiments involved a comparison of the heats obtained 
by adiabatic and non-adiabatic measurements with the same calorimeter. 

SCHW AB and BRENNECKE2 detected the failure of certain calorimeter constructions 
by observing a temperature effect on admission of helium. 

Estimate of Relia bility of Calorimeters A-J. 
Unfortunately there are not sufficient data available for an accurate analysis of 

the time-temperature records obtained with many of the calorimeters which have been 
used. However, we know that the possibility of error in the vacuum ca
lorimeter lies in the presence of temperature gradients, that these tem
perature gradients are due to three definite causes, and that j,he effect 
of these causes may be greatly reduced in instruments such .as calori
meter E as shown by the tests of GARN ER and VEAL. It is not difficult, 
therefore, to form a rough estimate of the reliability of the other calori
meters by comparison. 

The tests of GARN ER and VEAL show that there are no serious defects 
from temperature gradients in calorimeters similar to calorimeter D at 
pressures above 5 X 10-3 cm. It seems reasonable to infer, theretore, that 
any one of the vacuurn calorimeters would be fairly satisfactory at high 

pressures. This supposition is upheld by the available data on 
the differential heats for carbon monoxide on copper which 

8 have been measured with calorimeters 
A,3 B,4 D5 and J6. Although the results 
with the four instruments are in serious 
disagreement in t{ie region of very low 
pressures, they agree very weH in 
the lligher pressure region as is seen 
in Fig. 57. 

Region of non
se/eclive adsorption 
~ 

0,05 o,J 
ResIdual fressure. CI7I 

Fig. 5. Heats of Adsorption, CO on Copper. 

10 

GARN ER and VEAL have de.nlOnstrat
ed the presence of very definite tem
perature gradients in calorimeter D 
with gas pressures below 5 >< 10- 3 cm. 
A comparison of this instrument with 
calorimeters A, Band 0 willilhow that 
no one of the latter is designed any 
better than ealorimeter D to reduce 
the eauses of temperature gradients. o Calorimetcr .1, • Calorimeter B, 0 Ca lori meter D, 

A Calorimeter J. 1 There is, of course, relatively 
little change with inereasing pressure 

in the thermal conductivity of agas at pressures above 5 X 10-3 em. but mueh 
change in the heat exchange with solid surfaces up to about 2 cm.2 

2 SCHWAB, BRENN ECKE : Z. physik. ehern., BODENSTEIN-Vol. (1931), 907; Z. phy-
sik. ehern., Abt. B 16 (1932), 19. 

3 BEEBE: J. physic. ehern. 30 (1926), 1538. 
4 TAYLOR, KISTIAKOWSKY: Z. physik. ehern. 12ä (1927), 341. 
5 BEEBE: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 761. 
6 BEEBE, WILDNER: J. Amer. ehern. Soc. 06 (1934), 642. 
7 To make the comparison more signifieant, the residual pressures of carbon 

monoxide have been plotted rather than the volumes adsorbed. With calorimeter B 
the residual pressures are obtained by an estimation based on the observation that, 
with carbon monoxide on copper, the pressures 5 X 10-3, 3 X 10-1 anci 10 cm. mark 
respeet.ively the adsorption of approximately 1, 2 and 3 units of gas. The heats mea
sured in caJorimeters D and J were on the same sampIe of copper ; but different sampies 
were employed in calorimeters A and B. The difference in magnitude of the heats on 
different copper sampies is not surprising and it illustrates a phenomenon very fre
quently encountered. It is important to observe, however, that the form of the curves 
from aU four calorimeters is the same in the region of higher residual pres,nue (selec-
tive adsorl?tion). . 
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These instruments have the additional disadvantage that anomalies in the time
temperature curves might have been overlooked because of the time lag between the 
temperature of the adsorbent mass and the thermometer owing to the pOOl' thermal 
contact. The unreliability of calorimeters A, Band Dappears to be demonstrated 
in the differential heat measurements with carbon monoxide on copper, Fig. 5. Curve J 
obtained with calorimeter J, using the same copper sampie as that used with calori
meter D, is believed to represent an approximation to the true differential heat curve. 
The results with calorimeters A and Bare far from being in agreement with Curve J 01' 

with each other. As already stated (page 484) the time-temperature curves obtained 
for initial increments with calorimeter D were anomalous ani the differential heats . 
by this method were not measured. This serious disagreement in the results with the 
different calorimeters in the region of very low residual pressures is very probably 
due to defects resulting from a combination of poor thcrmal distribution and non-selec
tive adsorption. 

Because of the improvements already mentioned which are incorporated in calori
meterb E and F, one might expect much smaller temperature gradients in these instru
ments even at pressures below 5 X 10-3 cm. The tests applied by GARNER and VEAL 
have shown that this expectation is realized in calorimeter E. This instrument was 
satisflwtory in all cases studied except the adsorption of oxygen on zinc-chromium 
oxide; in this instance the results indicated that slight errors might r.esult from its 
use at very low pressures. Although no direct test for temperature gradients was applied 
to calorimeter F, this instrument gave very satisfactory time-temperature curves at 
-183° such as that shown in Fig. 4. 

In the copper calorimeter of MAGNUS and his co-workers (calorimeter G) no pro
vision is made within the adsorption tube itself to minimize the effects of pOOl' heat 
distribution and non-selective adsorption. However, the small metal tube containing 
the aclsorbent comprises only a small part of the whole copper calorimeter, and it does 
not matter so much whether the heat is weIl distributed within the adsorbent, so long 
as it finds its way out into the copper block, because the adsorbent itself contributes 
a very small fraction only to the total heat capacity of the calorimeter. 1 

Calorimeters H, land J are"not truly vacuum calorimeters because the gas is 
admitted outside the radiating surface, and if this gas is not immediately and com
pletely adsorbed the effective vacuum is no longer operative between the calorimeter 
and the outer container. However, for cases in which the gas is completely adsorbed 
within 1ess than one minute after admission, the calorimeters are, in effect, vacuum 
calorimeters. The above conditions are satisfied in the early increments of oxygen on 
charcoal and of carbon monoxide on copper. BULL, HALL and GARNER2 have found 
that calorimeter H is unsatisfactory with early increments because of the non-selec
tive adsorption of the oxygen on the outside of the mass of the adsorbent, with the 
consequence that a large amount of he at was radiated from the external surface be
fore it could be distributed throughout the calorimeter. The iesult was that the mea
sured value of the differential heat was much lower than the true value. However, 
the differential heat data of BULL, HALL and GARNER for oxygen on charcoal obtained 
with calorimeter I (the copper gauze discs were omitted) were in fair agreement with 
those of MARSHALL and BRAMSTON -COOK3 using the ice calorimeter. This agreement 
indicated the favorable effect of introducing the gas into the center of the adsorbent 
mass, thereby eliminating abnormal early heat losses. Calorimeter J was used by 
BEEBE and WILDNER' with carbon monoxide on copper. The insertion of the copper 

1 With this calorimeter, it was found (LENDLE5 ), that the form of the time
temperature curves was the same whether the energy was liberated in the adsorbent 
material as heat of adsorption for a process such as the adsorption of carbon dioxide 
on charcoal or whether this energy was liberated within the copper block by means 
of a heating coil. This observation in itself would lead to the conc!usion that the copper 
ealo,imeter is reliable. 

2 BULL, HALL, GARNER: J. chem. Soc. (London) 1931, 837. 
3 MARSHALL, BRAlIfSTON-COOK: J. Amer. ehern. Soc. 51 (1929), 2019. 
, BEEBE, WILDNER: J. Amer. chem. 80c. 56 (1934), 642. 
5 LEl\DLE: Z. physik. Chem., Abt. A 1i2 (1<)35), 77. 
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gauze discs made it unnecessary for any of the liberated heat to travel more than 1 mm. 
aeross the adsorbent. It is seen from the time-temperature curves published by these 
authors that extrapolation of these curves should lead to no serious errors. Although 
calorimeters I and J have given results which appear to be reliable in the measurements 
mentioned above, neither calorimeter H, I or J is recommended for generul use be
cause of the presence of heat conducting residual gas, and the very large deM space 
correction at higher residual gas pressures. 

On tbe basis of tbe evidence given above tbe following statements are made 
in summary: 

(1) All tbe vacuum calorimeters described appeal' to be reliable at pressures 
above tbeapproximate value 5 X 10-3 em. * Hence, all differential beats measured 
in t,bis bigber pressure range are to be considered trustwortby as are alll integral 
beats wbicb are obtained under conditions of residual pressure greater tban 
5 X 1O-3 em. 

(2) For differential beat measurements in tbe pressure r~gion below 5 X 10-8 cm., 
calorimeters A, B, C, D and H appeal' to be unreliable, but calorimeters 
E, F, G, land J appeal' to be reliable altbougb e1'1'ors possibly as bigb as 
10% may be expected witb especially unfavorable eases. 

It is boped tbat tbis attempt to estimate tbe reliability of tbe various types 
of vaeuum calorimeter will be useful to tbe reader not only in belping bim to 
deeide wbieb of tbe publisbed data sbould be rejected but also in giving him' 
more confidence in tbe large portion of tbe data wbicb is trustworthy. 

The effect of Non-selective Adsorption in all Types of Ads,orption 
Calorimeter. 

Difficulties due to temperature gradients across tbe adsorbent are relatively 
unimportant in tbe ice-calorimeter, tbe calorimeter immersed in a liquid, and 
the copper calorimeter of l\o!AGNUS, for the reasons already given in the ease 
of tbe eopper ealorimeter. It is true that any one of these instruments may 
be expeeted to give a fairly accurate measure of tbe amounts of beat energy 
liberated even by initial inerements at very low pressures.1 However, tbese 
amounts do not necessarily give an accurate picture of tbe distribution of 
surfaee potential, if tbe adsorption is non-selective. Let us suppose tbat tbe true 
distribution of energy among tbe surface units of tbe adsorbent is represented 
by tbe differential beat curve A in Fig. 6. Tben, in an extreme case, if tbe suc
cessive gas increments are adsorbed on tbose suceessive portions of tbe ad-

* Of course at very high residual pressures the errors are greater in the correction 
for the volume of gas unadsorbed and the correction for heat of compression. See 
page 478. 

1 Even this statement may fail to hold in ext,reme eases unless special eare ia 
exercised to insure suffieiently deep immersion of the adsorption tube. RUSSELL and 
BAcoN I observed a slight inerease with surfaee eovered in the differential heats of 
oxygen on nickel obse.rved in their iee ealorimeter. Dr. RUSSELL now believes (private 
eommunieation) that the lower heats observed with the initial inerements were due 
to an abnormally great thermal leak when the heat was liberated on the top layer of 
the eatalyst and therefore near the top of the mantle of the iee calorimeter. 

MARSHALL and MAcINNEs3 repeating the earlier iee ealorimeter measurements 
uf MARSIlALL and BRAMSToN -COOK found higher initial heats for oxygen on charcoal 
if the oxygen was introdueed into the center or the ehareoal mass. This observation 
indicates that some heat was lost in the earlier measurements due to adsorption on the 
top layer of charcoal and abnormal heat losses near the top of the iee mantle. 

2 RUSSELL, BACON: J. Amer. chem. Soc. M (1932), 54. 
3 MARS HALL, MAcINNEs: Canad. J. Res., Seet. B Vi (1936), 75. 
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sorbent with which they first come into contact, the observed values of the 
differential heats would pe constant, lying along the line B. In other words 
the observed heats would actually represent integral heats on successive por
tions rather than differential beats on the whole sam pie of adsorbent. Although 
this effect can be diminished by presenting a relatively large urea of the ad
sorbent to the incoming gas, in practice it 
can never be eliminated, and its effect is 
equally serious in all t:ypes of adsorption 
calorimeter.l Certain consequences of this 
effect of non-selective adsorption will be 
discussed later. 

Anomalous Initial Heats of 
Chemisorption. 

In an the measurements which have been 
made with reliable calorimeters, it has been Jlol. Adsorbetl 

A 

found that the differential heats of cbemi- Fig. 6. Curve A: Selective Adsorption. 
sorption either decrease or re~ain constant Curve B: Non·selective Adsorption. 
with successive increments. On the other hand, 
in a number of cases,2, 3, 4, 5, 6 anomalous results have been found with initial 
heats of chemisorption on relatively bare surfaces in astate of high activity. Most 
frequently these anomalous heats are abnormally low initially, pass tbrough a 
maximum, and then undergo anormal decrease with further surface covered. 
All these measurements were made, however, with vacuum calorimeters now 
known to be nnreliable because of temperature gradients (calorimeters A, B, 
e and H). This has first been shown by SCHWAB and BRENNEcKE.7 Nearly all 
these differential heat experiments in wh ich maxima appeared, have been 
repeated by tbe same or by other investigators7, 8, 9, 10. 11, 12 using more reliable 
calorimetric methods; in no case has the existence of the maximum been con
firmed. It seems certain, therefore, that these maxima in the differential heat 
curves are due to calorimetric defects in all the cases reported. 

It has already been shown by GARN ER and his co-workers (page 487) that 
the initial heats observed in calorimeter H were too low because of temperature 
gradients arising from the non-selective adsorption of the gas and the poor 
heat conductivity across the charcoal with very small residual oxygen gas 
pressures. The observed heats for later increments under the conditions of 
higher pressure (above 5 X 10- 3 cm.) would give a much more reliable estimate 

1 The effeet of a partially non-seleetive proeess on the relative shapes of the 
observed differential heat eurves with hydrogen and deuterium .on ehrornie oxide 
at -183° is diseussed by BEEBE and DOWDEN I3• 

2 FRYLING: J. physie. Chern. 30 '(1926), 818. 
3 GARNER, McKlE: J. ehern. Soe. (London) 192i, 2451. 
4 KISTIAKOWSKY, FLOSDORF, TAYLOR: J. Amer. ehern. Soe. 49 (1927),2200. 
5 KISTIAKOWSKY: Proe. nato Aead. Sei. 13 (1927), 1. 
6 MAXT}~D: .T. ehern. Soe. (London) 1930, 2093. 
7 SCHWAB, BRENNECKE: Z. physik. Chern., BODE~STEIN-YOl. (1931), 907; Z 

physik. Chern., Abt. B 16 (1932), 19. 
8 WARD: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A lila (In:H), 506. 
9 MAXTED, HASSID: J. ehern. Soo. (London) 1931, 3313. 

10 BEERE, Wn.DNER: J.Amer.ehem. Soe.;;6 (19:H). 642. 
11 GARNER, VEAL: J. ellem. Soe. (London) 193;;, 1487. 
12 G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY. PERRY: .J. phy,;. Chern. 34 (1930), i99. 
13 BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. :::loc. 60 (19:38), 2912. 
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of the energy actually liberated and consequently the maxima can be attributed 
to the incorrect initia;l values which are too low. 

In other cases it is not quite so easy to see just how the anomalous effects 
could result from temperature gradients. For instance, a maximum in the first 
differential heats was found with hydrogen on highly active copper using calori
meter B.I When the activity of the catalyst was diminished by partial sintering, 
the maximum disappeared. In this case it seems probable that the first small 
increments of hydrogen, which were admitted to calorimeter B cont.aining a 
very active copper sampIe, were adsorbed on the top layer of the catalyst at 
a point rather remote from the platinum resistance thermometer with the result 
that a large quantity of the liberated heat escaped before being weIl distributed 
to aIl parts of the calorimeter; this would have produced initial heats which 
were too low. With later increments the adsorption might weIl be an, entirely 
selective process; the heat energy would then be liberated uniformly thJ~oughout 
the catalyst mass and th'e observed heats would be a good approximation of 
the "true" values. With the sintered catalyst the most active points on which 
the adsorption was non-selective with "zero" residual pressure, would pe eliminated 
and the abnormally low inItial heats would not be found. 

The Data 01 Heats 01 Adsorption on Metal and Oxide Catalysts. 
Although the thermal effect of adsorption has been observed by MITSCHER

LICH2 in 1843, the first quantitative measurements were those of FAvRE3 who 
used a mercury' calorimeter in investigating the heats of several gases on char
coal and platinum black. Prior to 1924, this work of FAVRE and one subsequent 
calorimetric investigation by RAMSAY, SHIELDS and MOND' with hydrogen on 
platinum were the only calorimetric experiments of catalytic materiaJs. 

Beginning with the work of FORESTI5 and of BEERE and TAYLOR6 with 
hydrogen on nickel, and inspired by an interest in the contact theory of catalysis, 
a large number of heat investigations have been. carried out since then on active 
catalytic surfaces. In Tables 1 and 3 are presented the data on heats of adsorp-

tion of gases on metal and 
Table 2. Ad80rption 01 Hydrogen on Zinc-chromic oxide. metallic oxide c.!ttalysts, 
Weight of ZnÜ·Cr2Üa, 14.8 g. Temp. of thermostat, 17°. 7 Table1 includingtheavail

Vol. of H" c. c. at Total vol. 

Expt. N,T,P. Press. 
at 5 mins. 

adsorbed 
at 5 mins. 

Heat of 
adsorption 

able data obtained by di
reet calorimetric measure
ment and Table 3 the data 
obtained by indirect me
thods. For a typical series 
of calorimetric rueasure
ments, greater detail is 
shown in Table 2. This is 
the form in which the 
data are frequently pre
sented in the literature. 

No. I adsorbed (cm. X 10-') (c. c. at kcals.{mol. ). 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

admitted after 5 mins, N.T.P.). 
» 

0.324 0.289 4.68 0.289 12.3 
0.336 0.239 12.97 0.561 11.9 
0.337 0.201 19.84 0.852 11.7 
0.361 - 27.08 - -
0.349 0.178 22.60 1.38 12.0 8 

0.364 0.135 33.52 1.66 11.2 
1.80 0.42 189.7 2.26 9.7 

1 KISTIAKOWSKY: Proc. nato Acad. Sei. 13 (1927), 1. 
2 MITSCHERLICII: Ann. chim. phys. [3] 7 (1843), 18. 
a FAVRE: Ann. chim. phys. [5] 1 (1874), 209. 
4 RAMSAY, SHIELDS, MOND: Z. physik. Chem. 25 (1898), 657. 
5 FORESTI: Gazz. chim. ital. 53 (1923), 487; 54 (1924),132; 55 (1925),186. 
6 BEEBE., TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 43. 
7 GARNER, VEAL: .J. chem. Soc. (London) 1935, 1487. 
8 After overnight standing (page 493). 
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Table 1. Heats of Adsorption on Metal and Oxide Catalysts. * 
Direct Calorimetry (0 -;- 20°). ** 
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Adsorbent Gas Calorimeter Differential 
Heat in keals. 

Observers 

Cu 

Cu 

Cu 

cu 

Fe 

Ni 

Pt 

'\' 

ZuO (ox.) ++ 

ZnO (red.) ++ 

H2 

H2 

H2 

H 2 andD2 

H2 

CO 

CO 
CO 
CO 
CO 

NHa 
NH3 

CO 
H2 

H2 

H2 

H2 

H 2 andD2 

NHa 
CO2 

O2 

H2 

H2 

H2 

O2 

S02 
C2H, 
H2 

O2 

CO 

B*** 

B*** 

A 
D 

Special 
JJ 

B*** 

A*** 
D*** 
J 

Specialttt 

A 
A 
A 

lee Cal. 
lee Cal. 

A 
A 
F 

lee Cal. 
A*** 
A 
A 
G 
A 
A 

lee Cal. 
C modified 

I 
C 

C 

I 
o 

C modified 
Special 
Special 

E 

E 
E 
E 

12 

14 ->- S 

. 10 
12 

60, 13, 11, 9tt 
11 
II 

IS->- 14 

12 ->- 9 
16 --+ 14 
21 ->- 13 
19 ~ 14 

S 
16 
II 

SO ->- 60t 
90 ->- 6St 
16 -->- S 

IS 
20 --+ 16 
16 --+ 10 
20 --+ 10 
20 --+ 14 

15 
24 --+ IS+ 
11--+7 

9 --+ 7 
100 -->- 60 

17 
16 

IS -->- 10 
30 -->- 9 
29 ->- 9 
51 -->- S 

161 -->- 104 
107 -->- 4S 

60t 
37 ->- IS 

9 
34 -->- IS 

150 ~ 4S 
IS ~ 12 

16 (desorption) 
25 -+ 19 
13 -+ 9 

20.6 

K~STIAKOWSKY, FLOS

DORF, TAYLOR1 

KISTIAKOWSKY,2 

TAYLOR, KISTIA
KOWSKy 3 

BEERE, TAYLOR4 

HEERE5 

'VARD6 

BEERE et aU 
WMlHRURNEB 

TAYLOR, KISTIA-

KOWSKY,3 

KISTIAKOWSKY 2 

BEEHE9 

HEERE5 

BEERE, \VILD!\ER 10 

BEEBE, Low, GOLD-

WASSERll 

.DEW, TAYLOR12 

WASHBURNEB 

W ASIIBURNEB 

RUSSELL, BAcm,13 

RUSSELL, GHERnw14 

DEW, TAYLOR12 

WASHBURNEB 

BEEBE et aU5 

FORESTI16 

FRYLING17 

BEERE, TAYLOU4 

DEW, TAYLOR12 

MAGNUS, SARTORI18 

DEW, TAYLOR12 

FRYLING17 

RUSSELL, BACOl'.13 

MAXTED, Mom.19 

MAXTED, HASSID20 

G. B. TAYLOR et aL.2l 

FLOSDORF, KISTI_-Ic

KOWSKy22 

} G. B. T.ULOR et a1.21 

MAXTED, HASSID23 

G. B. TAYLOR et aU I 

MAXTED, MOO!\19 

ROBERTS24 

ROBERTS25 

GAR!\ER, VEAL26 

GARNER, VEAL 
G_-IcRNER, VEAL 

GARNER, VEAL 
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Adsorbent Gas 

Cr20 a (red.) ++ CO 
O2 

N2 

ZnO-Cr20 a (red.) ++ H 2 

H 2 

O 2 

CO2 

CO 
CO 
C2H 4 

ZnO-Cr20 a (ox.) ++ H 2 

CO 
CO2 

C2H 4 

bauxite H 2ü 

RALPH A. BEEBE: 

Table 1 (eontinuedl. 

I Calorimeter I 
J 
J 
J 
C 

E 
E 
E 
1 
E 
E 
E 
E 
E 
E 
-

Differential 
Heat in krals. 

15 -+ 12 
50 
18 

19 -+ 8 

13 -+ 10 
43 

18 -+ 16 
20 

15 -+ 11 
11 -+ 10 

48 
44 ->- 16 
15-+ 13 
20 -+ 17 

14 

Observers 

BEEBE, DOWDEN27 

BEEBE, DOWDEN 
BEEBE, DOWDEN 
FLOSDORF, KISTIA-

KOWSKy22 

GARNER, VEAL28 

GARNER, VEAL 
GARNER, VEAL 
GARNER, KINGMAN 2S 

GARN ER, VEAL26 

GARNER, VEAL 
GARNER, VEAL 
GARNER, VEAL 
GARNER, VEAL 

DOHSE, KÄL:SERER29 

* General Cornrnents on Table 1. - When the differential heats undergo B,n appre
eiable deerease with inereasing eoverage of the availahle sm'faee this fact is indieated 
hy an arrow hetween the heats for the first and last inerernents added, e. g. 18 -+ 12 
in the ease of earbon monoxide on zine oxide rneasured by GARNER and VEAL. When 
the differential heats are eonstant with surfaee 01' deerease less than 1 keal., thc nearest 
integer to the average heat is given. 

In general the differential heats for from six to twenty increments have been 
measured in each series represented in Table 1. 
** Unless a temperature outside this range is specified. 

*** In Table 1 are included only those data whieh are believed to be reliable. In the 
cases marked by three asterisks, the initial differential heats have been ornitted. In these 
cases the adsorption process is believed to give rise to temperature gradients the effect 
of which is not eliminated by the design of the ealorimeter used; these data for initial 
increments are therefore believed to be unreliable (page 486). 

t In these eases the observed constaney in the differential heats for successive 
early increments is probably due to non-seleetive adsorption (page 484). In the case of 
oxygen on platinum the heats were independent of surface for the range invefitigated; 
in other eases, such as oxygen on copper, the initial heats were eonstant bu the heat 
values fell off with later inerements. 

tt Measured with a 26 junction thermoeouple calorirneter not previously described. 
Beeause of the rather high heat capacity of the calorimeter and the smalJ quantities 
uf heat measured it was necessary to eontrol the temperature to ± 0.00001 ° C. 

The differential heats, constant for each series, were 60, 13, 11, and 9 respectively 
in successive series. The decreasing values with successive series were due to sintering. 
ttt The calorirneter was a modified form of calorirneter J. 

+ Measnred at 0° ami 25° C. Within the limits of reproducibility of the results, 
IlO difference was observed in the heats at the two temperatures. 

++ With the oxide catalysts it was impossible to prepare the surface in the oxidized 
state by heating in the presellce of oxygen before (legassing, and in the reduced state 
by treatment in a hydrogen atrnosphere. 

1 KISTIAKOWSKY, FLOSDORF, TAYLOR: J. Amer. ehern. Soe. 49 (1927), 2200. 
KISTIAKOWSKY: Proc. nato Acad. Rci. 13 (1927), 1. 
TAYLOR, KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chern. 125 (1927), 341. 
BEERE, TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 46 (1924), 43. 
BEERE: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 761. 

6 WARD: Proe. Roy. 80c. (London), 8er. A 133 (1931), 506. 
7 BEERE, Low, WILDNER, GOLDWASSER: J. Amer. ehern. 80e. 57 (1935), 2527. 
8 TAYLOR: Z. Elektrochem. allgew. physik. Chern. 3i) (1929), 54!). 
9 BEERE: J. physic. Chem. 30 (1926), 1538. 

10 BEERE, 'VILDNER: J .... <\lner. ehern. Soc. ;)6 (1934), 642. 
11 BEF.BE, Low, GOLDWASSER: J. Amer. ehern. t::loe. 08 (1936), 2196. 
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Miscellaneous Factors Affecting tbe Beat Values. 
lt is weIl known that the adsorptive capacity as weIl as the eatalytie activity of & 

given eatalyst may be profoundly altered by such faetors as method of preparation, 
and heat treatment leading to sintering. The same statement may be made regarding 
the heat of adsorption. TAYLOR, KISTIAKOWSKY, and PERRy 1 found great differenees 
in the heats of adsorption on platinum blaeks prepared by different methods. Indeed 
the heat values for two blaeks prepared by the same method were far from agreeing 
with eaeh other (see Table 1). The effeet of sintering is weIl illustrated from the ex
perimental data of W ARDB who found that the heat of adsorption of hydrogen on an 
initially aetive copper surfaee was approximately 60 keal. but that this heat value 
deereased after heating the copper at 2000 C. to a final value of 9 keal. Further heating 
at 2000 produeed no further change (see footnote tt, Table 1). The work of FORESTI3 

with hydrogen on nickel gives similar results. " 
The temperature of degassing, of course, has an important effeet on the heats 

obtained sinee the areas of higher potential are freed from adsorbed gas only at higher 
temperatures. lt seems probable that failure to obtain results whieh are more nearly 
in agreement for sueeessive series of heat measurement,s may be attributed, in many 
eases, to inadequate eontrol of the degassing temperature. GARNER and VEAL' state 
that a differenee of 10 or 20 in the neighborhood of 4600 C. affects the aetivity of a 
zme-ehromie oxide eatalyst eonsiderably. LENDLE found a very strong influenee of 
the temperature of degassing upon the heat of adsorption of oxygen on ehareoal. 

It has been observed in a" number of eases" 6 that the interruption of aseries of 
differential heat measurements, let us say overnight, results in an observed inerease 
in the next heat determined after the interruption. We may illustrate that from the 
measurements of GARNER and VEAL' with earbon monoxide on an oxidized zine
ehromie oxide surfaee. These observers found the following differential heats in nine 
sueeessive admissions : 40.4, 30.5, 24.3, 20.7, 17.7,29.4, 19.4, 16.6, 14.9.8 The series was 
interrupted overnight between admissions 5 and 6. Other admissions were less 
than one hour apart. GARNER and VEAL attribute this effeet to the slow diffusion of 
the gas into the interior of the grains, whieh leaves the external surfaee in a more 
aetive state. 

It is obvious that aU the effeets diseussed in this seetion reduee the aeeuraey and 
reprodueibility with whieh the heat measurements ean be made and henee limit the 
usefulness of these measurements in the study of eontaet catalysis. 

12 DEW, TAYLOR: J. physic. Chem. 81 (1927), 277. 
13 RUSSELL, BACON: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932), 54. 
14 RUSSELL, GHERING: J. Amer. ehern. Soe. 67 (1935), 2544. 
16 BEEBE, DOWDEN, STEVENS: fortheoming publieation. 
18 FORESTI: Gazz. ehim. ital. 63 (1923), 487; M (1924).132; 60 (1925),185. 
17 FRYLING: J. physik. Chem. 30 (1926) 818. 
18 MAGNUS, SARTORI: Z. physik. Chem., Abt. A 176 (1936), 329. 
19 MAXTED, MOON: Trans. Faraday Soe. 82 (1936), 1375. 
20 MAXTED, HAflSID: J. ehern. Soe. (London) 1931, 3313. 
21 G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY, PERRY, J. phys. Chem. 34, (1930), 799. 
22 FLOSDORF, KISTIAKOWSKY: J. phys. Chem. 34 (1930), 1907. 
2J MAXTED, HASSID: Trans. Faraday Soe. 29 (1933), 698. 
2.1 ROBERT~: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 152 (1935), 445. 
26 ROBERTS: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 152 (1935), 464. 
28 GARNER, VEAL: J. ehern. Soe. (London) 1930, 1487. 
2/ BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2912. 
28 GARNER, KINGMAN: Trans, Faraday Soe. 2i (1931), 322. 
29 DOHSE, KÄLBERER: Z. physik. Chem., Aht. B 6 (1929), 131. 

1 G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY, PERRY: J. phys. Chem. 84 (1930), 799. 
2 WARD: Proe. Roy. Soe. (I .. ondon), Sero A 133 (1931) 506. 
3 FORESTI: Gazz. ehim. ital. 63 (1923), 487; 04 (1924),132; ;;;; (1925),185. 
4 GARNER, VEAL: J. ehern. Soe. (London) 1930, 1487. 
6 BEERE, DOWDEN: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2912. 
8 See also Table 2. 
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Table 3. Heats 01 Adsorption on Metal and Oxide Oatalysts. 
Indirect Methods.* 

Heat in kcaIs .•• 
Adsorbent Gas Temp. Range 'e chemiSOrptionl V. D. W AALS 

Observer~ . or composite adsorption 

Ag (red.) Oz 188 ->- 197 16 - BENTON, DRAKE 1 

Ag (ox.) COz III ->- 159 17.3 *** - BENTON, DRAKE 
Ag (red.) COz -78 ->- 0 - 5 BENTON , DRAKE 
Au CzH, 0->- 40 8.8 ->- 6.9 - MAGNUS, KLARz 
Cu Hz -195 to -183 - ca. 1 t BENTON , WHITE3 
Cu N z -183 to - 78 - 3.6 ->- 2.0 BENTON , WHITE 
Fe N z -183to - 78 -- 3.7 ->- 2.0 BEN TON , WHITE 

Hz 300 ->- 400 9 ->- 6 - MOROZOV' 
CzH, 0->- 40 16 ->- 8 - MAGNUS, KLAR2 

X' ~ 'I Hz 184 ->- 218 ca.12tt - GAUGER, TAY1~OR· 
Hz 100 ->- 200 17.4->- 15 - IIJIMA6 

Ni Hz - 12ttt - RIDEAL7 

X' ~ 1 CzH, -<-ll2 ->- 20 12 - KUBOKAWA8 
Pd CO 273 ->- 457 15 - TAYLOR, McKINNEy 9 

Pt CO 0->- 184 15 - TAYLOR, McKrNNEY 
Pt A -196 to -80 - 5 WrLKINslo 

N z -196 to -80 - 5.5 W1LKINS 
Jz 1027 54 - VAN PRAAGH, RrDEALIl 

W Oz 1800 162+ - LANGMUIR, VILLARS1Z 

W NH3 20 ->- 60 14 ->- 8 - FRANKENBURGER, 
HODLER13 

A120 3 HzO 218 ->- 444 18.3 - TAYLOR, GOUI.D 14 

80 ->- 132 14.6 -
NH3 600 -> 700 30 ->- -18 - KAGAN, MORO:WV, Po-

DUROVSKAYA 15 

Cr20 a Hz -190 ->- -78 - 1.8 HOWARD, TAYLOR16 

338 ->- 375' 27 
He -191 to -78 - 0.6 HOWARD, TAYI.OR 
N z -191 to -78 6.8 - HOWARD, TAYLOR 
CzH, 10.8 -- HOWARD, TAYLOR 

Th02 C2H.OH 52 ->- 100 14 10 HOOVER, RrDEALl7 

ZnO Hz -183 to -78 1.1 1 TAYLOR, SICKlI1AN18 
184 --+ 218 21++ J 

H 2 -183 to -78 -- I TAYLOR, STROl'HER19 

HzO 313 --+ 401 30 - TAYLOR, SICK1\fAN18 

0->- 20 13.5 -
-22 ->- 0 II --+ 13 -

CO -48to -22 11 ->- 12 - GARNER, MAGGS20 

-78to -48 10 -->- 9 -
ZnO'l\!°20s H 2 --183 ->- -79 -- 2 

1 351 ->- 404 22 
CO -79 --+ 0 '1 - TAYLOR, OGDEN zl 

0->- 56 10 -
I 351 ->- 405 16 -

MnO'Cr~03 Hz -- 78 ->- 0 2 } TAYLOR, WILLIAMSON22 
305 --+ 414 19 

:\1nO~ O2 below 0 - 2.3 

} CO below 0 - 2.6 ROGINSKY, ZELDO-
CO~ ca. 20 - 5.5 WITSCH23 
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The Data 01 Beats 01 Adsorption on Charcoal and on Non-Catalytic 
l\Iaterials. 

The literature contains a large amount of data obtained by both direct and 
indirect methods of measurement on heats of adsorption of gases and vapors 
on charcoal, silica, and. other non-catalytic adsorbents. Early workers, using 
direct calorimetry, were FAVRE,l CHAPPUIS,2 DEWAR,3 TITOF~ and LAMB and 
COOLIDGE.5 Miss HOMFRAy6 used the indirect method, applying the CLAUSIUS 
CLAPEYRON equation. 

In a limited number of cases the adsorption of gases on charcoal appears to 
be of the chemi8orption type with characteristically high heat effects. The most 
thoroughly investigated example is the adsorption of oxygen on charcoal, a 
process for which the heat has been measured by a number of investigators. 
Although, at low temperatures, the process appears to be largely of the VAN DER 
W AALS type, the extremely high values observed calorimetrically7 at tempera. 

* Calculated from the isosteric data by means of the CLAPEYRON equation unless 
otherwise specified. 

* * Heats which appear to be due exclusively to v AN DER W AALS adsorption are 
placed in the appropriate column. All others are placed in the column labeled "chemi
sorption 01' composite" indicating that the heat may have resulted from a simple 
chemisorption or from a complex involving both chemisorption and v AN DER WAALS 
ldsorption. 
*** This value is identical with the heat of the stoichiometric reaction between 

Ag20 and COz' This seems to show that a more profound reaction than a simple 
chemisorption in a monolayer is oceurring. 

t ca. = approximately. 
tt Recalculated by BEEBE and TAYLOR. 

ttt For method of ealculation, see page 475. 
+ Oalculated from rate of evaporation (page 475). 

++ For method of calculation, see page 475. 
1 BENTON, DRAKE: J. Amer. ehern. Soc. 56 (1934), 255. 
2 MAGNUS, KLAR: Z. physik. Ohem., Abt. A 161 (1932), 241. 
3 BENTON, WHlTE: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932),1373. 
4 MOROZOV: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 659. 
6 GAUGER, TAYLOR: J. Amer. ehern. Soe. 45 (1923), 920. 
6 IIJIMA: Sei. Pap. lnst. physic. ehern. Res. 23 (1933), 285. 
7 RIDEAL: J. ehern. Soc. (London) 121 (1922), 309. 
S KUBOKAWA: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 14 (1938), 61. 
9 TAYLOR, McKINNEY: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 3604. 

10 WILKINS: Proe. Roy. Soe. (London), SeI'. A 164 (1938), 510. 
11 VAN PRAAGH, RIDEAL: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931),486. 
12 LANGMUIR, VILLARS: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 486. 
J3 FRANKENBURGER, HODLER: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 229. 
14 TAYLOR, GOULD: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 1685. 
11i KAGAN, MOROZOV, PODUROVSKAYA: J. physik. Ohem. 8 (1936), 677. 
16 HOWARD, TAYLOR: .T. Amer. ehern. Soc. 56 (1934),2259. 
17 HOOVER, RIDEAL: .J. Amer. ehern. Soe. 49 (1927), 104. 
18 TAYLOR, SICKMAN: J. Amer. ehern. Soc. 54 (1932), 602. 
19 TAYLOR, STROTHER: J. Amer. ehern. Soc. 56 (1934), 586. 
20 GARNER, MAGGS: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 1744. 
21 TAYLOR, OGDEN: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 1178. 
22 TAYLOR, WILLIAMSON: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 2168. 
28 ROGINSKY, ZELDOWITSCH: Acta physieochim. USSR 1 (1935), 554. 

1 DEW, TAYLOR: J. physic. Ohem. 31 (1927), 277. 
2 CHAPPUIS: Wied. Ann. 19 (1883), 21. 
3 DEWAR: Proe. Roy. Soe. (London) 74 (1904), 122. 
, TITOFF: Z. physik. Ohem. 74 (1910), 641. 
Ii LAMB, OOOLIDGE: J.Amer. ehern. Soc. 42 (1920), 1146. 
9 HOMFRAY: Z. physik. Ohem. 74 (1910), 196. 
7 GARNER,.McKIE: J. ehern. Soc. (London) 1927, 2451. 
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tures from 0 to 450 ° indicate a very strongly bound and irreversible chemi
sorption (see page 484). Although no calorimetric data are available with hydrogen 
on charcoal at high temperatures, the calculations of BARRER1 from the iso
therms at 900-:-950° giving heats of 50 ± 5 kcal. for several different charcoals 
indicate strongly the presence of a chemisorption process in the high temperature 
region. Chlorine also appears to be at least in part chemisorbed on charcoal at 0° C. 
having a heat of about 20 kcals.2 

The greater part of the thermal data on charcoal, and silica and the other 
catalytically inactive adsorbents, indicates that the adsorption is predominantly 
of the VAN DER WAALS type, with heats which seldom are more than double 
or, at most, tripIe the heats of vaporization. BeCl~use this type of adsorption is 
of secondary interest in the present chapter, it does not seem advisable to list 
the resuIts in tabular form. The data up to 1927 are found in the International 
Critical Tables, Vol. V, pp. 139-:-143 for the following processes: charcoal a8 
adsorbent - air, NHa, A, C2H a, CO2, CS2, CO, CCI4, C12, CHCla, HCl, HJ, CH4, 

CHaOH, CHaCI, N2, N20 a, 02' S02' H 20; Si02 as adsorbcnt - S02, H!p; meer
schaum as adsorbent - NHa, CH30H, S02. 

Additional results are found in the comprehensive review of heats of ad
sorption by KRUYT and MODDERMAN3 bringing the data up to about IH30. More 
recently the list of substances studied has been extended further especially 
with the organic vapors. Outstanding among the investigations are the calori
metric measurEments of LAMB and COOLIDGE,4 PEARCE and his co-workers with 
organic vapors on charcoaI5• 6 , and MAGNUS and his co-workers with carbon 
dioxide, ammonia, sulphur dioxide and other gases on charcoal and silica geJ.7. 8 

Because of the refinements in their experimental technique, the latter investi
gators were able to extend their measurements to very small concentrations of 
adsorbed gas. Calorimetric measurements were also made by GREGG,9 KÄLBERER 
and MARK,l° KÄLBERER and SCHUSTER,ll WHITEHOUSE12, WILLIAMS13 and others. 

Calculation from the isotherms has been employed frequently by a gl'eat nUll
ber of investigators especially in cases of VAN DER W AALS adsorption. KJWYT and 
MODDERMAN have listed the results which have been calculated from the isothermR 
of various investigators. Some of these heats were calculated in the origimtl papers, 
others by KRUYT and MODDERMANfromisothermsfoundinthosepaper~. Thework 
of MAGNUS and his co-workers14 in this field also deserves attention because of 
the low pressure ranges studied and the consistency of the resuIts obtained. 

A number of studies of VAN DER W AALS adsorption of gases on ionie crystals 

1 BARRER: Proe. Roy. Soe. (London), SeI'. A 149 (1935), 253. 
2 KEYES, MARSIIALL: J. Amer. ehern. Soe. 49 (1927), 2200. 
3 KRUYT, MODDERMAN: ehern. Reviews 7 (1930),259--;.-346. 
4 LAMB, COOLIDGE: J. Amer. ehern. Soe. 42 (1920), 1146. 
6 PEARCE, McKINLEY: J. physie. Chern. 32 (1928), 360. 
6 PEARCE et a1.: J. physie. Chern. 30 (1931), 905,1091; 39 (1935),293. 
7 MAGNUS, KÄLBERER: Z. anorg. allg. ehern. 164 (1927), 163. 
8 MAGNUS, GIEBENIIAIN: Z. physik. ehern., Abt. A 143 (1929), 265. - MAGNUS, 

GIEBENIIAIN, VELDE: Z. physik. ehern., Abt. A 150 (1930), 285. 
9 GREGG: J. ehern. Soe. (London) 1927, 1494. 

10 KÄLBERER, MARK: Z. physik. ehern., Abt. A 139 (1929), 151. 
11 KÄLBERER, SCHUSTER: Z. physik. ehern., Abt. A 141 (1929), 270. 
12 WIIITEIIOUSE: J. Soe. ehern. lud. 45 (1926), 13. 
13 WILLIAlIIS: Proe. Roy. Soe. (Edinburgh) 37 (1917), 162; 38 (1918), 23; :39 (1919), 

48; Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 96 (19HI), 287, 298; 98 (1921), 223. 
14 There are a nllmber of papers in this field by MAGNUS and his eo-workers be

ginuing in 1926. The referenees to the earlier papers are found in the later ones. See, 
fOl' instance, J\[AGNUS and WINDECK.15 

J5 MAGNUS, WINDECK: Z. physik. Chem., Abt. A 153 (1931), 113. 
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are also of interest. In addition to the work of LENEL1 at -183° discussed on 
page 501, we may cite the work of DURAU and SCHRATZ2 who determined the 
isosteric heats at 0 to 40° for sulphur dioxide and propane on sodium chloride 
and for propane and ethane on potassium permanganate. 

Comparison of Heats by Direct and Indirect Methods for the Same 
Adsorption Process. 

Because of the greater ease of operation in adsorption calorimetry in the vicinity 
of room temperature, almost all the direct measurements have been made at 0+20° C. 
It happens, with active catalytic materials in the region of room temperature, that 
the necessary conditions are seldom realized for the application of the method of 
calculating heats of chemisorption from the isosteres, i. e. a rapid, reversible process 
involving only one kind of adsorption. As a result of this, in only a few cases of chemi
sorption, has the heat been measured calorimetrically and calculated from the iso
steres at the same temperature. GARN ER and MAGGs 3 calculated the heats of the 
chemisorption of carbon monoxide on zine oxide from isosteric data obtained from the 
adsorption isotherms for the temperature interval 0 + 20° C. Their results are in good 
agreement with the earlier calorimetric data of GARN ER ami VEAL' with carbon 
monoxide at 18° C. on a zinc oxide surface which was as nearly as possible in the same 
state as that employed in obtaining the isotherms. We may cite also the work of 
IIJIMA5 who calculated an isosteric heat of adsorption of 17 -+ 15 keal. for hydrogen 
on nickel, a value which is in good agreement with the calorimetric data.6• 7 

NEUMANN and GOEBEL,8 on the other hand, have found a sharp disagreement 
between the heats of adsorption obtained by calorimetry and those calculated from 
the isosooric data in the case of sulphur dioxide on the three adsorbents, platinum, 
ferric oxide, and chromic oxide in the rt)gion 0 -:- 100 0 C. With eaeh adsorbent, the 
calorimetric heats range from 30 kcals. on the bare surfaee to 10 kcals. on thtJ nearly 
saturated surface. All the isosteric heats on the other hand fall within the range 
7,0 ->- 0,8 kcal. There can be little doubt that the ealorimetric method gives at least 
the correct order of magnitude especially if we compare the results with those of 
TAYLOR, KISTIAKOWSKY ami PERRy9 and we are forced to conclude that the calcula
tion from the iso steres is unjustifiable in this case. It is difficult to assign a specific 
cause to the failure in applieation of the CLAPEYRON equation here, but it seems 
probable that the adsorption may be a complex process consisting in both chemi
sorption and a VAN DER WAALS process. 

With VAN DER WAALS adsorption the CLAUSIUS CLAPEYRON equation frequently 
has been applied in the region of room temperature; hence there is ample opportunity 
to eompare the results of the two methods if ehemisorption is absent or negligibly small 
in amount. KRUYT and MODDERMAN lO have listed examples taken from the work of 
several investigators with charcoal adsorbent in whieh good agreement is obtained 
between the heats determined by the direet and the indirect methods.u This agreement 

1 LENEL: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (193~~), :n9. 
2 DURAU, SCHRATZ: Z. physik. Chem., Abt. A 159 (1932), 115. 
3 GARNER, MAGGS: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 1744. 

GARNER, VEAL: .T. ehern. 80e. (London) 1935, 1487. 
IIJBfA: Sei. Pap. Inst. physic. ehern. Res. 22 (1933), 285. 

8 WARD: Proe. Roy. 80c. (London), SeI'. A 133 (1931), 506. 
7 GREGG: J. ehern. Soc. (London) 1927, 1494. 
8 NEUMANN, GOEBEL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 39 (1933), 672_ 
9 G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY, PERRY: J. phys. Chem. 34 (1930), 799. 

10 KRUYT, MODDERMAN: Chem. Reviews 7 (1930), 259+346. 
11 Complete agreement is not to be expected between heats of adsorption calculated 

from the isotherms and thope observed by ealorimetrie measurement. 
KRUYT and MODDERlIfAN point out that the ealorimetrically determined value 

ought to exeeed the calculated value by RT, provided no heat due to external work is 
given to the ealorimeter. Usually this is not the case and it is difficult to tell just how 
mneh of this heat the calorimeter does receive. In the extreme case the difference in 
tbe oaleulated and observed heats due to this factor would be 544 cal. per mole at 0° C. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 32 
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is further illustrated by the aeeurate work of MAGNUS and his eo-workers1 at low pres
SUfeS. In one ease of adsorption at low pressures, however, the results of the direet and 
indireet methods are not in good agreement. POLANYI and WELKEs ealeullated the 

differential heats for sulphur dioxide on ehareoal from 
~ 16" their adsorption isotherms at 0° and 5° C.; they worked 
~'i1 with a relatively bare surfaee and with gas preSBures less 
l 8 than 5 X 10-1 mm. Their results are given in eurve A, 
~ 12 Fig. 7. Curve B gives the form of the differential heat curve 
~10 based on the direct calorimetric measurements of MAGNUS, 

~ GIEBENHAIN and VELDE3 usingcalorimeterG. Theseauthors 
11 8 mention the possibility that the discrepancy in the curves 
~ shown in Fig. 7 might be attributed to differences in the 
::t: two kinds of charcoal used or to d(fferences in the purity 
~ 6" of the two sampies. Such a possibility seems unlikely how-

iI ever. In the estimation of the writer, the ealorimetric 
2 iI 6" 8 10 12 fII. 16 18 20 method of MAGNUS et al. is very reliable, and the extreme 
IYetg/JI A1fsor6ed mg. 

variation between the results obtained by the direct aud 
Fig. 7. SO, on Vharcoa). 

Curve A calcuJated from the Iso
steres; Curve B found by dlrect 

calorimetry. 

indirect methods in this case must lessen one's confidence 
in the reliability of the latter method when applied in the 
region of very low pressures. 

Heat of Cbemisorption. 

Experimental evidence is given in other parts of this volume (page 405), 
which makes it possible to differentiate between the two types of adiSorption, 
the VAN DER W.AALS process, in which the VAN DER WAALS forces are Eke those 
which produce condensation in a liquid, and the process of chemisorption, in
volving binding forces of a co-valent type. We shall see that the heat measure
ments also provide valuable evidence for making this differentiation. 

In comparing the two types of adsorption it becomes evident that the 
characteristics of the VAN DER W.AALS process are relatively non-specific, and, 
on the other hand, that chemisorption' displays highly specific characteristics. 
For instance the order of adsorbability of aseries of different gases by VAN DER 

W.AALS forces is in general the same as the order of condensibility. We should 
therefore expect nitrogen to be more strongly adsorbed than hydrogen. This 
is true if the adsorption be of the VAN DER WAALS type; however, we find that 
with active nickel adsorbent at 0° C., hydrogen is adsorbed in large quantities, 
and nitrogen in negligibly small amounts. This observation alone 8eems to 
justify the conclusion that in this case we are not dealing exclusi v'ely with 
VAN DER W AALS forces in the case of the hydrogen. The experimental investiga
tion of the heat of adsorption brings us further evidence in l'.1pport of this 

1 MAGNUS, GIEBENHAIN: Z. physik. Chern., Abt. A 143 (1929), 26J. - MAGNUS, 
GIEBENHAIN, VELDE: Z. physik. Chem., Abt. A 150 (1930), 285. 

2 POLANYI, WELKE: Z. physik. Chem., Abt. A 132 (1928), 371. 
3 MAGNUS, GIEBENHAIN, VELDE: Z. physik. ehern., Abt. A 150 (1930), 285. 
, Indeed the difference between such an adsorption and a chemical bond is in 

reality one of convention only. A comparison of the chemical reaction between carbon 
monoxide and nickel on the one hand and the adsorption of the same gas on copper 
may be cited as an illustration. If the bound atoms of carbon monoxide can detaeh a 
metal atom from the crystal lattice to form Ni(CO)" we refer to the product as a 
chemical compound, because in such eases stoichiometric proportions are maintaincd. 
If, on the other hand, the metal atom still l'emains partially bound to ,~he metal 
latt,ice, no stoichiometric proportions obtain since the combining ratio depends on the 
extent of the copper surface. In this copper-carbon monoxide system, we speak of 
adsorption, although it might equally weil be referred to as surface compound for
mation. 
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inference. It was found by FORESTIl and by BEEBE and TAYLOR2 that the heat 
of adsorption of hydrogen on a reduced nickel catalyst was of the order of 
16 kcal./mole, a value which may be compared with 450 cal., the heat of vaporiza
tion of hydrogen. Studies on other catalytically active materials, both metals 
and metal oxides, have given similar results, showing that in general the heats 
of adsorption are usually of a higher order of magnitude and certainly are more 
specific to the particular adsorption reaction in quest ion than might reasonably 
be expected in a simple physical adsorption of the substrate gas. 3 For illustrations 
of the specificity in the heat effect in chemisorption processes we have only 
to turn to the data of Table 1 to find such widely divergent heats as 100 kcal. 
for oxygen on nickel compared with 15 kcal. for hydrogen on the same metal 
surface, and also compared with 50 kcal. for oxygen on a chromic oxide surface, 
all measurements being at 0° C. Moreover, this specificity in the adsorption 
heats is found even with the same gas-solid system when the surface of the 
latter undergoes changes due, for instance, to sintering. This effect is illustrated 
by the work of WARD already discussed (page 493). Indeed, so great is this de
pendence of the heat of adsorption upon the physicill state of the surface that 
it is frequently impossible to obtain identical refmlts in two succe.ssive series 
of heat measurements even when aH possible care is exercised to obtain a 
constant state of surface activity (page 493). 

The magnitude and specificity of the heats constitute per se a most com
pelling argument for chemisorption. This application of the thermal adsorption 
data is probably the most important single contribution of the heat measure
ments to the general theory of adsorption. 

Van der Waals Heats. 
The process of VAN DER WAALS adsorption, which frequently occurs ex

elusively on porous adsorbents like charcoal or silica gel as weH as on non
catalytic plane surfaces like mica or glass, is likewise found on catalytic ma
terials which mayaiso be capable of the chemisorption of the same gas. It is 
usuaHy found in the low temperature region below, or elose to, the critical 
temperature of the substrate gas. Frequently the two types of adsorption occur 
in rather weH separated temperature intervals the chemisorption being charac
teristic of the higher temperature especially when a relatively high activation 
energy is required. In certain instances, however, the energy of activation is 
sufficiently low so that chemisorption occurs concurrently with the low tem
perature VAN DER WAALS adsorption. When this happens, the problem of un
ravelling the two processes becomes a difficult one indeed. In certain cases, the 
solution of this problem has been found by application of the results of adsorption 
calorimetry (page 514). 

1 FORESTI: Gazz. chim. ital. 53 (1923),487; 54 (1924),13.2; 66 (1925),185. 
I BEEBE, TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 46 (1924), 43. 
3 There appears to be no fundamental reason why the heat of chemisorption might 

not have a very low, or even a negative value. TAYLOR4 points out that a process 
involving dissociation into atoms might be a case of this sort, citing as an example 
the stoichiometric reaction N 2 + O2 ->- 2 NO, the net heat of which is -43 kcal., 
as it involves the heats of dissociation of nitrogen and oxygen molecules, respectively 
200 and 120 kcals. The fact is, however, that in no case recognized as chemisorption, 
has a negative heat been found, and, indeed, in few cases have heats less than 10 kcals. 
been reported. It is nevertheless worthy of mention that SMITTENBERG,5 has cal
culated a negative heat of solution (·-1,77 kcal. at 263° C. and -4,00 kcal. at 1245° C.) 
from his isotherms with hydrogen on smooth nickel wire. 

4 TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. 63 (1932), 583. 
5 SMITTENBERG: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 1)3 (1934), ~065. 

32* 
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We have already shown that heats of activated adsorption are in general 
relatively high and that their magnitude depends largely on the speeific' gas 
used and upon the physical state as weIl as the chemical composition of the 
adsorbing surface. The criteria of VAN DER W AALS adsorption are quite different. 
The v AN DER W AALS heats are in general not more than twice or three ti.mes the 
heats of vaporization of the substrate gases, and do not differ greatly for dif
ferent adsorption processes if one considers gases which have similar boiling 
points and consequently similar heats bf vaporization. For instance, the four 
gases oxygen, argon, carbon monoxide, and nitrogen, all of which boiL within 
the twelve degree range from -183° to -195°, have the heats of vaporization 
1.63, 1.50, 1.41 and 1.38 kcals. respectively at their boiling points. It is therefore 
not surprising that the experimentally determined heats of VAN DER WULS 
adsorption on chromic oxide at -183°, a process involving forces not unlike 
those present in a pure liquid, should be ab out 4 kcals. and of the same m2~gnitude 
for all four of these gases (Table 5, page 514).1 Even when we examine the 
thermal data for the same gas on different adsorbents, there is no great variation 
to be found. For instance with carbon monoxide on such widely different sur
faces as chromic oxide, copper, iron, and charcoal at -183° and pressures of 
the order of one mm. the heats by direct measurement are all approximately 
4 keals.2, 3 The obvious inference is that the forees in operation here are largely 
uon-specific in eharacter. This non-specificity of the VAN DER W AALS adsorption 
becomes more striking wheu oue compares the heats of different ehemil3orption 
processes at -183° (see Table 5), the values varying from 8 kcal. for nitrogen, 
and 27 kcal. for oxygeu on chromie oxide, up to 120 kcal. for oxygen on ·the iron 
synthetic ammonia catalyst. 

Our kuowledge of the forces iuvolved in the physical type of adsorption, as 
contrasted with chemisorption, has been cousiderably extended within the last 
decade. The theoretical deductions of LONDON4 are especially uoteworthy. His 

1 These measurements were made at relatively low equilibrium pressures, and the 
adsorption probably occurred exclusively as a monolayer. Obviously with higher 
pressures, polylayers would form and capillary condensation would occur anel finally, 
when the vapor pressure of the liquid was reached, we would have simple condensation 
of the liquid state with its corresponding heat of vaporization. 

2 All the VAN DER W AALS heats for hydrogen with its lower boiling point and heat 
of vaporization fall within the lower range 0.8 to 2 kcals. and of course with more 

.easily condensible gases and vapors we find heats which are higher than 4 kcals., but 
in no case are they more than two or three times the heat of vaporization. 

3 This concept of the non-specificity of the VAN DER W AALS heats of adsorpti.on must 
not be pushed too far, however. According to the suggestion of DE BOER and CUSTERS5 

discussed below, the binding energy due to LONDON' forces will be greater in very 
narrow cracks or capillaries than in a plane snrface. Hence, in pOTons materials the 
proportion of inner surface and the distance between the interior walls will have a 
marked effect on the binding energy. Moreover, in the case of ionic crystals, thc nature 
of the cleavage planes may be an important factor. For instance LENEL6 has shown 
both experimentally and theoretically that the heat of adsorption of argon on cesium 
chloride is nearly twice that on potassium chloride, being 3.6 kcal. for the former and 
1.8 kcal. for the latter. This difference he attributes to the difference in cryst:a1 struc
ture of the two halides. In the body centered cesium chloride, the (100) cleavage planes 
will contain only one kind of ion with four ions of like charge forming a square ele
mentary surface cell with a fifth ion oi opposite charge beneath the center of this 
square, while the square elementary cell for potassium chloride will contain two 
positive and two negative ions. LENEL shows that the binding energies due both to 
LONDON forces and to induced dipoles will be much greater with the cesium chloride 
structure. 

LONDON: Z. physik. Chem., Abt. B 11 (1930),22. 
DE BOER, CUSTERS: Z. physik. Chem., Abt. B 25 (1934), 225. 

6 LENEL: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (1933), 379. 
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study of moleetdar forces from the stand point of wave mechanies is based on the 
assumption that the gas in the adsorbed layer has the same equation of state 
as in the gas phase and that theforces of adsorption and VAN DER WAALS forces 
are related. LONDON obtained an equation by which it was possible to calculate 
the heats of adsorption of argon, helium, nitrogen, carbon monoxide, carbon di. 
oxide, and methane on charcoal. These calculated results were in reasonably 
good agreement with the experimentally observed values although, in general, 
the calculated values were too low. LENEL1 pointed out that the surface structure 
is better known in ionic crystals than in a porous material like charcoal and 
was able to obtain excellent agreement between the observed and calculated 
heats of adsorption for argon and for carbon dioxide, if he took into account 
the contribution of the induced or permanent dipole binding energy as well as 
that due to the LONDON forces. Because our interest from the point of view 
of contact catalysis, centers in chemisorption rather than the VAN DER WAALS 

type, a furth~r review of the theories of the latter does not seem to be within 
the scope of this book. 2 It is important to observe, however, that the theoretical 
developments provide further justification for the assumption that the binding 
forces of the two types of adsorption differ from each other not only in degree 
but in kind. 

Tbe Experiments of ROBERTS. 

Beginning in 1930, ROBERTS3 has published aseries of papers in which he 
has developed a novel method for the measurement of heats of adsorption on 
a smooth tungsten wire. Because of the unique eharacter of these experiments 
and of the deductions made from them, this work merits special attention. 

In the earlier experiments ROBERTS showed that the removal of aH adsorbed 
films from a tungsten surface, by flashing at 2000° K., caused the accommodation 
coefficient4 to change almost by an order of magnitude (0.6 for an ordinary 
surface covered with adsorbed film of impurity and 0.07 to 0.08 on a bare sur· 
face). This suggested the possibility of using the accommodation coefficient of 
neon as an indicator for studying the characteristics of the adsorption of gases 
on a smooth tungsten wire. The experiments with hydrogen showed that a 
monolayer of the gas was adsorbed, the number of atoms of hydrogen in the 
adsorbed layer being equal to the number of tungsten atoms in the surface of 
the wire after making minor corrections for roughness of the surface and in. 
complete cleaning of the ends of the wire during the flashing process. Moreover, 
the adsorption was rapid and the monolayer was fiHed up even at hydrogen 
pressures as low as 4 X 10-4 mm. and at 79° K. 

1 LENEL: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (1933), 379. 
2 An extensive review of the work on VAN DER W AALS forces is founu in arecent 

paper by MARGENAu.i 

3 ROBERTS: Proc. Roy. 80c. (London), 8er. A 1:!9 (1930), 146; 135 (1932),192; 
142 (1933), 518; 152 (1935), 445, 464; Trans. Faraday 80c. 28 (1932), 395; Proc. 
Cambridge philos. 80c. 30 (1934), 74, 376; 32. (1936), 152; Nature (London) 130 
(1935), 1037. 

4 Tbe accommodation coefficient, 0(, which is a quantitative measure of the effi· 
ciency of heat int.erchange between a i"olid surface and the gas moleculeR striking it, 
is defined in t.he equation 

T;-Tg=O((Ts-T.) 

where TB is the temperature of t.he solid, and T. and T~ are t.he average temperatures 
of t.he gas moleeules before st.riking the surface arid after leaving it respectively. 

5 MARGENAU: Rev. mou. Physics 11 (1939), 1. 
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Beeause the adsorption oeeurred so rapidly in this region of very low pressures, 
it was possible to devise a method of measurement of the heat of adsorption, 
the wire itself being used ~s the ealorimeter. 1 The thermal capacity of the wire, 
ealeulated from its diameter (0.0066 em.) and length (28.2 em.) and the density 
and speeifie heat of the tungsten, was very smalI, eompared to any ordinary 
type of ealorimeter, thus making it possible to measure heats for quantities 

of gas as small as 10-9 moles. Changes in the 
temperature of the wire were found from the 
ehanges in its eleetrieal resistanee measured by 
means of a PASCHEN galvanometer. In Fig. 8 
is shown a plot of the time (in minutes) against 
the galvanometer readings (temperature). The 
eurve at the left of Fig. 8 is the eooling eurve 
when a suffieient time had elapsed after flashing 
.the wire to permit following the temperature 
change. After the admission of the hydrogen, 
at the time indieated by the arrow, a ra,pid rise 
in temperature was observed. From this tem
perature rise, eorreeted for the eooling whieh 

o· z' 
Time 

had oeeurred during the time of the defleetion 
1/ (never more than 10% of the total defleetion), 

Fig. 8. Time Temperature (galvanometer) 
Readings wlth Hydrogen on tungsten 

wirr (ROBERTS). 

it was possible to ealeulate the heat of ad
sorption direetly. 

The experimental results for five series of 
heat measurements, the wire being flashed before 

eaeh series, are shown in Fig. 9 in whieh the heats of adsorption for sueeessive 
lots of hydrogen are plotted aa a funetion of the number of unfilled spaees on 
the surfaee. By extrapolation, the values 45 keal. and 18 keal. respeetively are 
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dedueed for the heats of adsorption on a eompletely 
bare surfaee and a surfaee where two adjaeent spaees 
are bare and aU surrounding spac(>s are already 
covered. 

ROBERT'S results with oxygen on tungsten wire were 
also very interesting. LANGMUIR2 had alrE:ady shown that 
the first layer of atoms adsorbed forms a film stable up 
to nearly 20000 K. and with a heat of desorption of 
162 kcal. 3 Dsing the neon accommodation coefficient as 
an indicator, ROBERTS has shown that this first layer 
appears to contain gaps in which single tungsten atoms 
are exposed, and suggests that these gaps are present 
because two adjacent tungsten atoms are required for 
the dissociative adsorption of oxygen and since these 
adjacent pairs are selected by chance, a certain number 
(about one-tenth) of the surface atoms will be left single 

8x101~ provided the adsorbed film of oxygen atoms ia immo-
bile. On these single atoms, oxygen moleeules are ad

Fig. 9. Heats of Adsorption, sorbed with one atom in contact with the tungsten and 
Hydrogen on tungsten wlre 

(ROBERTS). the other protruding into a second layer. The ,EtmOunt 

~ 

Spaces 

1 Most of the heat rneasurernents were carried out at ternperatures just above that 
of the room. 

a LANGMUIR: ehern. Reviews 13 (1933), 152. 
a LANGMUIR, VILLARS: J. Arner. ehern. "oe. 03 (1931),48(: 
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of oxygen adsorbed in this moleeular state was found to be just about that 
expeeted if one-tenth of the surfaee atoms were exposed as single tungsten atoms. 
For reasons given by ROBERTS, the heat measurements were somewhat less reliable 
with oxygen than with hydrogen, although the orders of magnitude were un
doubtedly eorreet. ROBERTS found heats of 180 and 130 keal. for the first layer 
in good agreement with the value of LANGMUIR and VILLARS. 1 After heating the 
wire to 1050° K. to remove any of the second layer, he obtained a heat of about 
40 kcals. when the second layer was again formed. Thus, the heat measurements 
confirm the conclusion, already reaehed, that two energetically different types 
of binding were operative. 

ROBERTS 2 has shown that small quantities of oxygen have a profound effect 
on the charaeteristics of hydrogen adsorption on a smooth tungsten surface, 
espeeially on the rate of adsorption. It seems probable that traces of oxygen on 
other surfaces such as copper or nickel might have a similar effect. Unfortunately, 
the conventional methods of preparation of metal catalysts do not insure com
plete absence of oxygen, and ROBERTS' technique, which involves flashing a 
metal wire at 2000° K., is applicable to a limited number of metals. Therefore 
the technique developed by BEEcK3 for the preparation in vacuo of oxygen
free nickel and other surfaces seems to be very promising and important, especially 
because these surfaces are quite reproducible in their physical state and as a 
consequence in their catalytic activity and adsorption characteristics. Because 
of this reproducibility and absence of oxygen, heats of adsorption dataon such 
surfaces would have much greater quantitative significance than that obtained 
on the metal catalysts as commonly prepared. Unfortunately, the expedmental 
difficulties involved appear to be rather great because of the small quantities 
of metal obtainable under working conditions and the necessity for water cooling 
during deposition of the metal layer in vacuo. 

Heats of Adsorption and the Stability of tbe Adsorbed Layer. 

TAYLOR has pointed out that the assumption of proportionality between 
the rate of desorption and e- I./RT where A is the heat of adsorption, is too simple 
a eoncept to fit most eases. He suggests that with reactions in which E a, the 
activation energy of the process, is not negligibly small, the correct expression 
involves e-(Ea+<)/RT since E d = E a + A, where E d is the activation energy 
of desorption. Hence, because of the effect of the E a factor, which is frequently 
unknown, a quantitative relationship between the heat of adsorption and the 
rate of evaporation of the adsorbed gas molecules is not to be expected. The 
data of G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY and PERRy4 appear to illustrate this 
point. These investigators found that hydrogen adsorbed with heats in excess 
of 20 kcal. could be removed from platinum black in vacuum at 250° C., although 
carbon monoxide and sulphur dioxide with heats of adsorption of 20 kcal. .were 
less completely removed at 350° C. 

In spite of these variations, it needs scarcely be said that there is a qualita
tive relationship between the heat of adsorption and stability. It is necessary 
only to cite the fact that YAN DER WAALS adsorbed carbon monoxide or oxygen 
with heats of 4 kcal. are removable from achromie oxide surface at -183° C., 

1 LANGMUIR, VILLARS: J. Amer. ehern. 80e. 53 (1931), 486. 
2 ROBERTS: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 152 (1935), 477. 
3 BEECK: J. ehern. Physics, forthcoming publication. 
, TAYLOR, KISTIAKOWSKY, PERRY: J. phys. ehern. 34 (1930), 799. 
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while oxygen adsorbed on tungsten with a heat of 130-7-160 kcal. can be removed 
only by raising the temperature to the region of 1700° C. 

Using smooth tungsten wire instead of metal catalysts with irregular sur
faces, both LANGMUIR and VILLäRS1 and ROBERTS2 have been more successful 
in deriving a quantitative relationship between the heat and rate of evaporation 
of the adsorbed film. ROBERTS has obtained the formula 

t, = - 2.06· 10-13 ·loglO f . (Mi Ti Ja.) eiPfR'P 

"where t is the time in seconds taken for a film to evaporate to such an extent 
that a fraction .f of the initial number of spaces occupied remains occupied, 
M is the molecular weight of the evaporating particles, (/J is the heat of desorp
tion in calories per mole which is assumed constant, and the numerical constant 
is determined from the experiments of LANGMUIR and VILLARS on the evapora
tion of oxygen." 

ROBERTS found it possible to put the above formula to experimental test in 
the adsorption of hydrogen and of oxygen on tungsten wire. With the help of 
the neon accommodation coefficient as indicator, he found tliat the second 
adsorbed film of oxygen (molecular adsorption) began to break down at about 
360° K. By use of the above evaporation formula he calculated that the heat 
of desorption for a film breaking down at 360° K. would be approximately 
30 kcal. The experimentally measured heat for the second oxygen If~yer was 
40 kcal., but ROBERTS states that this measured heat might have been 30% 
in error because of experimental difficulties. With hydrogen (/J could be rneasured 
more accurately and the success of the evaporation formula was more definitely 
manifest. ROBERTS makes the assumption that ·the hydrogen is adsorbed on 
the surface as atoms and that the potential energy which binds a given hydrogen 
atom is a function not only of the forces exerted by the underlying tungsten 
atoms but also of the forces, assumed to be electrostatic, exerted by adjacent 
adsorbed hydrogen atom8. Taking these factors into consideration, and making 
use of the heats, extrapolated from the measured values given in Fig. 9, which 
are 45 and 18 kcal. for a bare and nearly covered surface respectively, he shows 
that the heat required to remove the first hydrogen atom from a complete film 
is 58.8 kcal., and that required to remove the last hydrogen atom from the 
nearly bare surface is 73.7 kcal. Substituting 58.8 kcal. in the evaporation for
mula it is found that the film should begin to break down within one minute 
at about 700° K. This is in remarkable agreement with the temperature at which 
the film was observed to begin to be unstable, which was also found to be 700° K.3 
ROBERTS points out that this agreement can hardly be a coincidenec and that we 
are justified in concluding that the evaporation formula is a good first approxima
tion. From the formula it was calculated also that, to remove the last traces 
of hydrogen (heat of desorption 73.7 kcals.), it would be necessary to heat the 
wire at about 900° K. 

Another attempt to test the relationship between the stability of the ad
sorbed layer and the heat of adsorption is that of BARRER4 who studied the 
chemisorption of hydrogen on diamond and graphite at 710°. Using an expression 
derived by FOWLER5 by means of statistical mechanics, BARRER was able to 

1 LANGlIIUIR, VILLARS: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 486. 
2 ROBERTS: Trans. Faraday Soe. 31 (1935), 1710. 
3 This was done by heating the wire to sueeessively higher temperatures until heat 

due to adRorption was liberated upon the admission of hydrogen at room temperature, 
indieating that apart of the surfaee had been uncovered. 

4 BARRER: J. ehern. Soc. (London) 1936, 1256. 
ö Fowum: Proc. C'ambridge philmi. I:)oe. 31 (1935), 260. 



Heats of Adsorption on Catalytic Materials. 505 

estimate the heat of adsorption from the observed pressure and temperature 
at whieh {}, the fraetion eovered, was 1. The solution of the equation was not 
unique, however, beeause of the neeessity of estimating eertain unknown factors. 

Dependence of Reats on Fraction of Surface Covered. 

If we disregard those measurements on relatively bare surfaees whieh have pro
dueed anomalous results caused by ealorimetrie defeets (pages 489f), then aH the 
other calorimetrie work on ehemisorption proeesses shows that the differential 
heats of ehemisorption either decrease or remain constant with inereasing frac
tions of the adsorbing surfaee eovered. Deereasing heats are more frequently 
found espeeially with the oxide eatalysts; there are however a limited number 
of eases especially in the adsorption of hydrogen on eopper and platinum in 
which the observation that the heats are independent of the surfaee eovered 
appears to be experimentally justifiable. The decreasing heat values support the 
idea that the surfaee energy is not uniformly distributed, a eonclusion already 
reached from a study of the adsorption isotherms (see page 433), and that the 
energetieally different areas of the surfaee possess progressively deereasing 
heats of adsorption. This observed variability in heats of adsorption appears to 
give direet experimental support to TAYLOR'S theory of "aetive centers" originally 
deduced from the study of the kineties of ehemieal reactions catalyzed by aetive 
surfaces. However as a means 
of determining the energetic 
structure of the surfaee the 
experimentally measured dif
ferential heats must be used 
with caution. 
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An example illustrating de
creasing differential heats for 
hydrogen on ZnÜ' Cr2Ü3 at 
17° C. is given in Fig. 10, from 
thework of GARNERand VEAL1 

~ 
50~--~45~----~1,0~---7.f5r---~2~,O~--~2~,5~--~~0 

JIo/vme of l1ydrogen atlsorbet!, c.c 
Fig. 10. 

using ealorimeter E espeeially Heat of Adsorption, Hydrogen on ZnO· Cr,O, (GARNER and VEAL). 

designed to eliminate aU the 
known potential SOUl'ees of error. The results of BEEBE and WILDNER for earbon 
monoxide on eopper have already been shown in Fig. 5. These authors believe 
that there is no room for reasonable doubt that the heats decrease with surfaee 
eovered and indeed they point out that the initial heats may be too low 
beeause of the effeet of a partially non-selective adsorption. An extreme case 
of diminishing heats is found in the data of BULL, HALL and GARNER2 with 
oxygen on ehareoal at room temperature. The differential heat curve runs from 
92 down to 4 keals. as the amount of adsorbed oxygen increases from zero to 
0.5 cc. per g. of eharcoal,2, 3 

In a number of instances it has been reported that the calorimetricaUy 
measured heats are independent of the surfaee eovered. We have already shown 
that, in extreme eases, this constaney of the he at values may be only apparent 
because of the effeet of non-seleetive adsorption (page 488). It is therefore un
sound in such cases to use cxperimentally observed constancy in the differential 
heats as definitive evidenee against the eoneept of variable surface energy. 

1 GAHNEH, VEAL: ,T. ehern. I:)oe. (London) 1935, 1487. 
2 BVLL, HALT", GARNER: J. ehern. 80e. (LolHlon) 1931, S:17. 
3 MARSII..\.U", BRA~JSTOX-COOK: J. Arner. ehern. I:)oe. 51 (HJ:2!l), 2019. 
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The adsorption of oxygen on platinum blaek appears to be a ease of this s0rt. 
MAXTED and HAssm1 using ealorimeter I found eonstant heats at 60 kealE. for 
thirteen sueeessive inerements of oxygen making a total of 5 ce. adsorbed. They 
state that the oxygen was adsorbed "quiekly and eompletely up to a stage at 
whieh about 5 to 6 ce. had been added, the pressure after the addition of eaeh 
inerement falling to a value too low to be read on the McLEOD gauges." These 
are preeisely the eonditions for non-seleetive adsorption and it seems probable 
that we have here an extreme ease yielding the horizontalline for differential 
heats shown in Fig. 6. The work of RUSSELL and his eoworkers 2• 3 indieates a 
similar eonstaney in the heats with oxygen on copper and nickel catalysts; 
and the presenee of non.seleetive adsorption has been demonstrated in the ease 
of oxygen on eopper. Constant heats were reported in the ease of oxygell on 
ehromie oxide at 0°, in the initial inerements adsorbed at "zero" residual pres
sure.4 It seems probable that, in aH these eases of oxygen adsorption, the eonstaney 
of the heats may be attributed to non-seleetive adsorption. 

On the other hand, it seems impossible to explain away, on the basis of 
ealorimeter defeets, the observed fact that the heats with hydrogen on eertain 
metals are independent of the fraetion of the surfaee eovered. WARD5 observed 
eonstant heats with hydrogen on copper although the magnitude of the heat was 
ehanged when the initially aetive surfaee was sintered by heating at 150° C. 
MAXTED and his eo-workers8 • 7 have made an espeeially eareful study of the 
differential heats with hydrogen on platinum blaek at room temperature, finding 
eonstant heats over the whole range of surfaee eovered. This work appears to be 
espeeially trustworthy beeause two different types of ealorimeter were used, and 
thc measured heats of desorption and adsorption were in good agreement. More
over, beeause an appreeiable residual gas pressure was observed after the first 
inerement of hydrogen added, it seems probable that the adscrption proceS8 was 
seleetive throughout. The measurements of MAXTED and MOON showed that the 
heats of adsorption of ethylene were likewise independent of surfaee.8 

It is hard to believe that there was no variation in the energetie s,trueture 
of the surfaees studied by MAXTED and by WARD. H, as seems justifiable here, 
we eliminate the probability of non-selective adsorption, it beeomes diffieult 
indeed to aceount for the independence of the heats with inereasing gas adsorbed. 
WARD diseusses the possibilities of an explanation based on the assumption of 
lateral diffusion of the gas moleeules on the solid surfaee wlth resulting frequent 
inereases and deereases in the potential energy of the metal-gas eomplex and 
a eorresponding eaneellation of the effeet of a variable surfaee. He goes on to 
show, however, that high initial heats would still be expeeted if the mean life 
of the adsorbed moleeules is longer on the more aetive metal atoms. 

It has been shown that an observed eonstaney of the differential heats needs 
not neeessarily be interpreted as evidenee against a variation in potential energy 

1 MAXTED, HASSlD: Trans. Far.aday Soc. 29 (1933), 698. 
2 RUSSELL, GHERING: J. Amer. ehem. Soe. 57 (1935), 2544. 
3 RUSSELL, BACON: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932), 54. 
4 BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. 80e. 60 (1938), 2912. 
fi WARD: Proe. Roy. 80e. (London), Sero A 1SS (1931) 506. 
8 MAXTED, HASSlD: J. ehern. 80c. (London) 19S1, 3313. 
7 MAXTED, MOON: Trans. Faraday 80e. 32 (1936), 1375. 
8 The situation as regards hydrogen on platinum is further cornplieated by the 

fact that G. B. TAYLOR, KISTIAKOWSKY and PERRYS observed variable heats with 
hydrogen on plati'num black under eonditions which would appear to give trustworthy 
data. 

8 G. B. TAYLOR, KIRTIAKOWSKY, PERRY: J. physie. ehem. S4 (1930),799. 
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of different parts of a surface1. On the other hand, the calorimetric measurements 
which show decreasing differential heats must not be regarded as final proof for 
variable distribution of the surface energy. The experiments of ROBERTS on the 
adsorption of hydrogen on a clean, smooth tungsten wire showed that the dif
ferential heats decreased from 45 kcals. on the bare wire to 17 kcals. as the surface 
approached saturation. Since the surface was practically free from inequalities 
this variation in the heats cannot, in this case, be attributed to variable surface 
energy but rather must be attributed to changes in the surface potential caused 
by portions of the gas already adsorbed on the surface (see page 504). Although 
this effect would probably be less pronounced on the ordinary catalyst surface2 

than on a smooth wire, the possibility of its influence must certainly be taken 
into consideration in interpreting the diminishing values of the differential heats. 

We have already shown that it seems highly probable that thc anomalous 
results for relatively bare catalyst surfaces can be attributed to experimental 
errors as a consequence of temperature gradients set up in the calorimeters used 
in the earlier work. Because we believe that the calorimetrically observed maxima 
in the differential heats of chemisorption for successive increments of gas are 
fictitious (page 489) we shall give no discussion of the theoretical consequences 
of such maxima. In our estimation all the discussion found in the literature 
to account for such maxima on catalytically active surfaces is of no value and, 
like the experimental data, should be disregarded by future readers. 

Witl1 VAN DER WAALs.adsorption of gases and vapors on porous adsorbents, the 
evidence conceming variation of differential heats with surface is complex. Initial 
differential heats are usually from two to three times the heats of vaporization and 
undergo a marked decrease with successive increments in the region of very low con
centration of adsorbed gas. It is suggested by BARRER that the higher values obtained 
for thc initial increments of gas adsorbed may be attributed to the molecules in cracks 
sufficiently narrow to permit both walls to influence the adsorption. For crevices with 
plane and nearly parallel sides, the heat of adsorption would be nearly double the value 
for a plane surface. Moreover the calculations of DE BOER and CUSTERS3 , showed, for 
adsorption in hemispherical pockets, tubes, and cells, maximum energies of four, 
six, and eight times, respectively, the energies on a plane surface. According to this 
concept, later increments, added after the surfaces of these very narrow cracks are 
covered with an adsorbed film, would give rise to lower heats. 

Especially with vapors near their boiling points the differential heats on a nearly 
"saturated" adsorbent may be expected to approximate to the heats of vaporization 
if the measurements are carried to sufficiently high concentrations. Beginning with 
an initially bare surface, the heats might be expected to undergo a steady decrease 
with increased concentration of adsorbed gas or vapor. The experimfclltal data, however, 

1 GARN ER and VEAL' found that the differential heats, observed calorimetrically 
with carbon monoxide on an oxidized zinc-chromic oxide surface at 18° C. decreased 
from about 40 to 16 kcal. with successive increments of gas. Taken naively, this ob
servation appears to indicate a very large variation in the energetic structure of the 
surface. However, GARN ER and VEAL showed that, in this case, the high initial heats 
were actually due to reduction of the oxidized surface even at room temperature. 
Of course these high initial heats could not be obtained in a second experiment without 
first reoxidizing the surface. It is lloteworthy, however, that these authors, using 
hydrogen and carbon monoxide .on a reduced surface of the mixed oxides, found a 
definite, though less marked, decrease with surface in the differential heats; unlike 
the case with the oxidized surface this effect was reproducible if the gas was merely 
pumped off at 400 0 C. between successive series of differential heat measurements. 

2 On catalytic materials, the chemisorption might be occurring on corners or 
edges of crystallites, or on more or less isolated centers of high potential with the result 
that there would be less mutual influence between adsorbed atoms or molecules. 

3 DE BOER, CUSTERS: Z. physik. Chem., Abt. B 25 (1934), 225. 
, GARNER, VEAL: J. chem. Soc. (London) 1935, 1487. 
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fail to bear this out, the dependence of the differential heats on surface covered often 
being a very complex relationship. KRUYT and MODDERMAXI have published a con
siderable amount of data of this sort for the adsorption of gases and vapors on char
coal. The behaviour of the different adsorption systems is very irregular. and fre
quently minima and maxima appear in the region of pressures from 10...;-.760 mm. 

ROBERTS2 has considereu from a theoretical point of view the variation in the 
heat of adsorption with increase in f}, the fraction of the surface covered by a mono
layer, for processes which are not of the chemisorption type. The LONDON dispersion 
processes operate in such a manner that the adsorbed moleeules will seek those posi
tions on the surface in which they will have the greatest number of neighbors:, with the 
result that they tend to form aggregates on a partially covered surfaee. Taking this 
factor into aecount WANG3 has shown that there should be an increase in heat of ad
sorption with inereasing f}. However ROBERTS points out that in the ease of the ad
sorption of moleeules possessing permanent dipoles, e. g. ammonia or sulphur dioxide, 
·the ealculations show that the contribution to the heat of adsorption due to dipole 
interaction is also important being in fact of the same order of magnitude as the effect 
of the LONDON forces. Moreover, it is shown that the contribution of the dipoles to 
the total binding energy undergoes a decrease with increasing f}. The net result is that 
these two effects may more or less balance each other and the actual change in the heat 
with f} may be rather smal!. It is even possible on the basis of these considerations to 
account for the seemingly anomalous variations in the experimentally observedheats of 
v AN DER W AALS adsorption if we a<;sume an appropriate ratio of the contribution 
of the LONDON forces and the dipole interaction to the total heat of adsorption. 
ROBERTS points out that the double wall effeet of DE BOER and CUSTERS' must be 
taken into account when f} is very small to account for the commonly observed initial 
rapid decreaRe in the heat and also that the experimental heats may be expected to 
be eonsidercbly lower than the ealculated values when f} approaches I because of the 
beginning of the formation of polymolecular layers with lower binding energies. 
ROBERTS and ORR5 have shown that the above discussion mayaiso be applied to the 
variation of the heat with f} for the adsorption of non-polar argon on alkali halides. In 
this case the induced dipoles in the argon operate in a manner analagous to the per
manent dipoles of ammonia or sulphur dioxide. 

Beats of Adsorption and Catalytic Activity. 

We have seen that both the magnitude and the speeificity of the heats of 
chemisorption provide strong evidence that co-valent forces are operative between 
the adsorbed gas and the active adsorbing surface. These forces, unlike the weaker 
binding forces which produce VAN DER W AALS adsorption, are undoubtedly 
operative in reactions catalyzed by the surface. 

Fifteen years ago, it seemed probable that the heat measurements would be 
very valuable in revealing the energetic structure of active surfaces from the 
point of view of their catalytic activity, and that the catalytic activity of a given 
surface area might weIl be estimat.ed from the heat of adsorption of one or both 
reactants on that area. The resqlts of subsequent work have been disappointing 
for several reasons. First, it has,'been shown repeatedly that a small fraction only 
of the adsorbing surfacc mayraccount for practically all the catalytic activity. 
Now these most active points would be the ones first covered during adsorption; 
and it is precisely these initial increments of the surface which give trQuble in the 
heat measurements. Moreover, if the active points comprise too small a fraction 

1 KRUYT, MODDERlIIAX: ehern. Reviews i (1930), 259...;-.346. 
2 ROBERTS: Trans. Faraday 80c. 34 (1938), 1342. 
3 WANG: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 131 (1937), 161. 
4 DE BOER, CUSTERS: Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1934), 225. 
5 R,()ßERTS, ORR: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 1346. 
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of the total surfaee, their differential heats ean be estimated only by a raiher uno 
certain extrapolation of the experimental results. Second, although the working 
temperature for contact catalytic reactions is frequently weIl above room tem· 
perature, yet, owing to the experimental difficulties involved, we have little data 
on heats of adsorption by direct measurement on metal or metallic oxide catalysts 
above 20° C. Indeed the measurements of GARNER1, 2, 3 with oxygen on eharcoal 
at temperatures up to 450° C. appear to be unique4 . 

Even in those instances for which both the thermal data and the reaction kine· 
tic data are available for the same surface under the same conditions, there 
appears to be no obvious correlation between these faetors. For example we may 
eite the hydrogenation of ethylene on copper, a reaetion whieh procecds at a 
measureable velocity at room temperature. The experiments of PEASE and STE· 
WART5 on clean and poisoned eopper eatalyst (v. page 4.').5) indicate very plainly 
that the catalytie activity is a funetion of the hydrogen adsorption and that 
less than five per cent of the total surface capable of hydrogen adsorption 
aecounts for about ninety per cent of the eatalytie aetivity at 20° C. We might 
therefore predict that the measured differential heats of adsorption of hydrogen 
on eopper would be higher in a marked degree for the initial few per cent of surfaee 
eovered. This predietion is diffieult to test experimentally beeause of the relati· 
vely small hydrogen adsorption on eopper. However, using direet ealorimetrie 
methods, W ARD6 found eonstant differential heats at 20° and BEEBE and his 
eoworkers7,8 working at 0° found only a slight deerease with sueeessive inere· 
ments. Neither investigation revealed any large exeess in the heat values for the 
initial inerements. It may be, of eourse, that the aetive centers operative in 
PEASES experiments had energies whieh exeeeded a eritieal value by a small 
margin only and that we should, thercfore, not expeet any great differenee in thc 
heats of adsorption with the initial inerements. 9 

Although the reaetivity of gases is often enormously enhaneed by their ad· 
sorption in the ehemisorbed form, it would be illcorreet to suppose that enhanced 
reactivity always aeeompanies ehemisorption. ßor instanee, the eomplete 
ehemisorbed layer of oxygen on tungsten (A = 160 kcal.) is removed with such 
difficulty that it reaets far less readily with hydrogen than does oxygen in thc 
gas phase10. Thus the tungsten eould not be eatalytieally aetive here, for the 
reaetion between oxygen and hydrogen, because the oxygen is so tightly bound 
to the surface. Moreover, this film of adsorbed oxygen aets as a eatalyst POiSOIl 
for the dissoeiation of moleeular hydrogen on the tungsten surfaee. 

1 BLENCH, GARNER: J. ehern. Soe. (London) 125 (1924), 1288. 
2 HVLL, HALL, GARNER: J. ehern. 80e. (London) 1931, 837. 
3 GARNER, McKIE: J. ehern. Roe. (Lolldon) 1927, 2451. 
4 NEUMANN and GOERELll have made direet determinations of the heat of ad,.;orp

tion of sulphur dioxide on platilmm, iron oxide, aml ehrornie oxide at 20'0 and 100 . 
For t.his partieular adsorbent tbere was no marked differenee in the heats in this 
limited temperature range. Experimental diffieulties made it neeessary to abandoll 
the idea of going to higher temperatures. 

5 PEASE, STEWART: J. Amer. ehem. Soe. 47 (1925), 1235. 
6 WARD: Proe. Roy. Soe. (London), 8er. A 133 (1931), 506. 
7 BEEBE: Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 761. 
B BEEBE, Low, GOLDWASSER: J. Amer. ehern. 80e. :18 (1936), 2196. 
9 It has al ready been suggested that the observecl eonstaney in the heats does 

not neeessarily indieate a eorresponding eonstancy in energy from point to point in the 
surfaee (page 488). In any ease it is seen that the heat measurements are of little value 
in testing for the presenee of a sm all fractioll of surfaee atoms of high potential energy. 

10 LANGl\1UIR: Chem. ReYiews 13 (1933), 152. 
11 NEU:I1ANN, GOEBEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 672. 
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In vol. V of this handbook are developed certain relationships, due to POLANYI1, 

HINSHELWOODs and others, dealing with the observed activation energy of surface 
reactions. It will be seen that all these relationships involve the heats of adsorption 
of one or more of the reacting species or of the reaction products. In actual practice, 
the conditions are seldom favorable for the quantitative application of the simpler 
equations to be expected to hold, and it is rare that all the necessary data are at 
hand for substitution in the more complex expressions. 

One obvious concept, which pervades all these considerations, is that de
sorption of the reaction products is a necessary condition for the occurrence of 
contact catalysis. We have already seen (page 503) that the activation energy Ed 
for the desorption process will be equal to E a + il. Regardless of the value of 
Ea , which must always be positive, or of other complicating factors, it is apparent 
that a high value of il will tend to produce a low rate of desorption and the reaction 
product will therefore poison the surface. We may illustrate the application of 
the above discussion by the work of TAYLOR and his co-workers. TAYLOR emphas
izes specifically that the relative dehydration and dehydrogenation efficiencies of 
oxide surfaces would be dependent on the relative rates of desorption of water 
vapor and hydrogen respectively from these surfaces and hence on the relative 
values of E a and il. TAYLOR and SIOKMAN,3 using zinc oxide, a typical dehy
drogenating catalyst, have estimated, for water vapor, E a = 15-;-20, il = 30 kcal., 
and for hydrogen, E a = 7 -;-16, il = 21 kcal., the velocity of desorption of hy
drogen from the surface being very much more rapid than that of water vapor 
under similar conditions. The high value of (Ea + il)uao would account for 
the known poisoning action of water on zinc oxide. With precipitated alumina, 
TAYLOR and GOULD' have shown that the behavior is reversed. With this catalyst, 
the measured value of il for water is 18-;-14 kcal. and the estimated value of E a 
for hydrogen is 30 kcal. Moreover the activation energy for hydrogen is greater 
than that for water, with the result that (Ea + il)uo is much greater than 
(Ea + il)HoO and with this oxide, a typical dehydration catalyst, thc rate of 
desorption would be greater for water. 

In surfaces containing centers of varying degrees of adsorption pot.ential it 
is often assumed that the centers of highest potential, which might be ex
pected to produce the highest differential heats, are the seat of catalyt.ic activity. 
This is doubtless frequently the case, although it is easy to see that exceptions 
to this generalization may be found. Remembering the necessity for the de
sorption of the reaction produets it is apparent that eonditions on those parts of 
the surfaee whieh possess high surface potential and correspondingly high heats 
of adsorption may weIl be unfavorable to catalyt.ic activity. An interesting 
illustration is found in the case of the reaction H s + Da ~ 2 HD. It was found 
by GOULD, BLEUNEY and TAYLOR5 that this reaction is catalysed by reduced 
chromic oxide at the surprisingly low. temperature -183°. This observation 
suggests at onee the possibility of the chemisorption of the hydrogen isotopes, a 
process which must possess a very small E a , occurring, as it does, at -183°. 
We should expect this activated adsorption to produce a eharacteristically higher 
heat than 1-;-2 kcal., which is the VAN DER W AALS heat range for hydrogen. 
On the other hand it is obvious that a very high heat of adsorption would prohibit 
the desorption of the product HD with the result that the surface would become 

1 POLANYI: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 27 (1921), 143. 
2 HINSHELWOOD: Kineties of Chernieal Change. Oxford: University Press, 1933. 
3 TAYLOR, 8ICKMAN: J. Arner. ehern. 80e. 54 (1932), 602. 
4 TAYLOR, GOULD: J. Arner. ehern. 80e. 56 (1934), 1685. 
6 GOULD, BLEAKNEY, TAYLOR: J. ehern. Physies 2 (1934), 362. 
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poisoned by that substance. It was therefore predicted by BURwELL and TAYLOR1 

that the heat of aetivated adsorption of hydrogen on ehromie oxide at -183° 
would be a relatively low value. The heats for both hydrogen isotopes at the 
above temperature have been measured ealorimetrieally by BEEBE and his eo
workers2, 3 and the results are given in Fig. 11. It was found that 15 ce. of hy

G,-------,--------,--------,--------,----, drogen and 24 ce. of deute
rium were adsorbed at 'zero' 
pressure and of course none 
of this gas could be removed 
by degassing at -183°. The 

~5~~~-~~'---~-4--------4--------4--~ heats for this part of the ~ 

surface were 5 to 4 kcal. i' 
Later portions of H 2 and D2 -t? 
added, however, did produce ~ 
a residual pressure and were ~ 'I-~------+-
removable by degassing at 
-183° and yet yielded heats 
of 4 to 3 kcal., a value which 
is definitely higher than the 
charaeteristic 1+2 keals. of 
VAN DER WAALS hydrogen 
adsorption.4 1t is to this inter
mediate portion of the sur

3L-------"m~------~z~O------~30~----~~--~ 

Vo/ Adsoroad, ce 

Fig. 11. Heats of Adsorption, 
Hydrogen Isotopes on 12 g. Cr,ü. at -183°, 

face that the authors have attributed the seat of catalytic activity. RUSSELL and 
GHERING5 likewise have found evidence that the points of highest adsorption 
potential in a copper surface are not the most active catalytically in the hydro
genation of ethylene, but rather that the sUrface centers of intermediate activity 
are the seat of the catalytic action. 

The treatment of SCHWAB6 of the problem of the maximum with temperature 
in the velocity constant of the hydrogenation of ethylene on a nickel sUrface afIords 
a further example of the possibilities of a relationship between heats of adsorption 
and reaction kinetic data. 

Heats of Adsorption and Promotor Action. 

The heats of adsorption on simple and promoted nickel eatalysts havc been 
eompared ealorimetrically by FRYLING and by RUSSELL and BACON,7 The re
sults of the former are inconclusive because there is evidence of ealorimetric diffi
eulties with the initial heats8 . In the work of RUSSELL and BACON, the addition 

1 BURWELL, TAYLOR: J, Amer. ehern. Soe. 58 (19:{6), 697, 
2 BEEBE, ÜRFIELD: J. Amer. ehern. Soe. 53 (1937), 1627. 
3 BEEBE, DOWDEN: J, Amer. ehem. Soe. 60 (1938), 2912. 
4 From the heat measurements alone, we have no right to assurne that the proeess 

produeing 3-:-5 keal. may not be a eomposite of a ehemisorption with a mueh higher 
heat and a VAN DER W AALS proeess with its eharaeteristieally lower heat, The large 
adsorption at zero pressure, however, seems to make the possibility unlikely. 

6 RusSELL, GHERING: ,J, Amer, ehern. Soe, 57 (1935), 2544. 
6 SCllWAB: Z. physik. ehern" Abt. A 171 (1934), 421. 
7 RUSSELL, BACON: J. Amer. ehern. Soe. 54 (1932), 54, 
8 Although the maxima in FRYLING'S differential heat curves are probably 

fictitious, the fact that the maximum was more pronouneed with the promoted 
catalyst seems to be evidenee that the addition of the thoria did inerease the number 
of centers of high adsorption potential, for reasons similur to those 'diseussed on 
page 490. 
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of 2 % thoria appeared to produce a slight increase in the heats of adsorption on 
the nickel catalyst. In view of the profound effect on the catalytic ac:tivity of 
nickel which is produced by thoria promotor!, it seems at first rather surprising 
that the heats on the simple and promoted catalysts are so nearly alike. We must 
remember, however, that there is strong evidence to show that in many cases the 
catalytically active areas comprise a very small fraction only of the total ad
sorbing surface. 

Tbe Temperature Coefficient of Heats of Adsorption. 

The temperature coefficient of the heat of a stoichiometric chemical re action 
is dependent solelyon the effect of the differences which exist in the specific heats 
of the reactants and the resultants over the temperature range considered. The 
same statement fails to hold for heats of adsorption because of the relative com
plexity of the adsorption process as compared to the stoichiometric reaction. 
Most important of these complicating factors are: (1) adsorption at the two tem
peratures may not occur on the same parts of a surface which consists in areas of 
different activity, (2) even if the adsorption occurs on the same parts of the sur
face at the two temperatures, the type of force binding the adsorbed molecule to 
the surface may differ at the two temperatures, and (3) the surface of the adsorbent 
may undergo changes with change in temperature. These three factors are, of 
course, more or less interdependent. 

Unfortunately we have only a limited amount of data on the temperature 
coefficient of heats of adsorption although both indirect methods and direct 
calorimetry have been used. The limitations of the CLAUSIUS-CLAPEYRON calcula
tion from the isosteres ha ve already been discussed. These limitations become even 
more serious when we seek to obtain heat measurements for the same gas-solid 
system at widely different temperature intervals, for we often find that, although 
the method may be applicable in one temperature range, yet the adsorption 
characteristics may be so alte"ed in another range of temperature that the cal
culation from the isosteres cannot be used. For direct measurement the vacuum 
calorimeter is the only type which has been used for work over a considerable 
range of temperature and because of experimental difficulties, except for a few 
measurements, the use of this instrument has been limited to 0° or room-tempera
ture. 

An examination of Table 3 will show that heat data fron, the isosteres have 
been obtained with hydrogen on several oxide catalysts in the high and low 
temp3rature ranges. The data on manganous-chromium oxide are typical with 
heats of 2 and 20 kcals. respectively for the temperature intervals -78 -;.-0° C. 
and 315-;.-414° C. All the other results with hydrogen are similar, indicating 
a more or less complete separation into chemisorption at high temperatures and a 
VAN DER W AALS proeess in the region beIow 0° C. The work of GARNER and 
MAGGs 2 and of TAYLOR and OGDEN,3 with carbon monoxide on zine oxide and 
zinc-molybdenum oxide respectively, likewise show that the heats with this gas 
increase with rising temperature, but indieate a less complete separation of the 
two types of adsorption, with the fraetion of chemisorption increasing with rising 
temperature. 

The work of BARRER4 with hydrogen on charcoal at 710° already has been 

1 RUSSELL, TAYLOR: J. phys. ehern. 29 (1925), 1325. 
2 GARNER, MAGGS: Trans. Faraday Soo. 32 (1936), 1744. 
3 TAYLOR, OGDE:'oI: Trans. Faraday Soo. 30 (1934), 1178. 
4 BARRER: Proo. Roy. Soo. (London), Sero A 149 (1935), 253. 
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eited. The isosterie heats of 50 ± 5 keal. at that temperature are to Qe eompared 
with heats of the order of 1.5 keal. ealeulated from the isotherms measured at 
0° and -195° by BARRER and RIDEAL.1 These results on ehareoal appear to 
indieate a rather elear-eut separation of the ehemisorption and VAN DER W AALS 

processes into the high and low temperature regions. 
The ealorimetrie data are most eomplete for the system ehareoal-oxygen 

studied by GARNER,2, 3, 4 and his eo-workers. The results are shown in Fig.12.5, 6 

For eomparison with these data, men-
tion is made of the ealorimetrie work 
of DEW AR7 who found the he at of adsorp
tion to be approximately 4 keal. for 
oxygen on ehareoal at liquid air tem
perature. The magnitudes of the heats 
may be taken roughly to represent the 
strength of the fore es binding agas to an 
adsorbing surfaee. GARNER aseribes the ~ 
observed rapid rise in the heat of ad- ~ 
sorption with temperature to ehanges ~ 
in these fore es whieh bind the oxygen 
to the surfaee and suggests that at low 
temperatures, oxygen moleeules are held 

200 

OL---~~~O--~~~0--~3~~O~--~~O----5a~~~ 
Tel1ljlerature oe by v AN DER W AALS forees only, but that 

at higher temperatures ehemieal forees 
beeome operative with the formation 

J;'ig. 12. Heat 01 Adsorption, Oxygcn on Chareoa!. 

of groups C",01/ on the surfaee. GARNER suggests the three possible bindings _ 
of oxygen to the earbon surfaee whieh are shown below. 

CCCC CCC CCC 
11 1I /"'- 11 

00 0-0 ° li 
0 

(I) (11) (111) 

(I) gives CO with desorption, 
(11) gives CO2 , and (111) gives 

Table 4. Outgassing 01 oxygen loaden charcoal. 

Temp. of 
adsorption Gaseous products 

°2 ; traee of CO2 ; no CO 
5 % 02' 95 % CO2, traee of CO 
9% 02' 82% 002' 9% CO· 

unehanged 02' At any qne temperature some of these groups are stable and others 
unstable -- the heat of formation being a rough measure of the degree of stability. 
These eonelusions are strengthened by the results of analyses of the gases ob· 
tained by outgassing the surfaee at different temperatures8 , given in Table 4. 

1 BARRER, RIDEAL: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 149 (1935), 231. 
2 BLENCII, GARNER: J. ehem. Soe. (London) 125 (1924), 128R. 
3 BULL, HALL, GARNER: J. ehern. 80e. (London) 1931, 83i. 
4 GARNER, McKIE: J. ehern. Soe. (London) 1927, 2451. 
5 BLENCH and GARN ER state that the data at the lligher temperature possess 

qualitative rather than quantitative significance because of experimental diffieulties. 
The order of magnitude is undoubtedly eorreet, however. 

6 The heats given represent the integral heats for the range of surface studied. 
Owing to surface inequalities the differential heats exhibit a eonsiderable variation 
for any one temperature. 7 DEWAR: Proe. Roy. Soc. (London) 74 (1904), 122. 

8 McKIE: J. ehern. Roe. (London) 1928, 2870. 
• Arecent study by LAMBERT9 indicates that surface impurities in the ehareoal 

may influenee the ratio of e>trbon monoxide to earbon dioxide obtained upon out
gassing at higher temperatures. LAMBERT also includes a helpful list of referenees on 
the general question of the reaction between oxygen and ehareoal. 

9 LAl\IBERT: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 452. 
Hdb. d. Katalyse, IV. 33 
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The only other calorimetric work dealing primarily with ehemisorpt,ion over 
a considerable temperature range is that of BEEBE and his coworkers who have 
measured the heats of adsorption in a number of processes at 0° and -183°. The 
results given in Table 5 indicate, in all cases but one, a large positive temperature 

Table 5. 
Beats of adsorption at -183° and at 0° 

Adsorbent Gas 
Tempera- Heat of Ade. 

ture 0 kcals. 

Cu* CO 0 20 -+ 14 
CO - 78 10 ** 
CO -183 8-+ 3t 

Fe*** CO 0 20 -+ 16 
CO -183 8-+ 4t 
N2 -183 6-+ 4t 
O 2 -183 120 and 4 tt 

Cr20 3 A -183 4.2 -+ 2.7ttt 
Hz -183 5.1 -+ 3.2 
D 2 -183 5.4 -+ 3.3 
CO 0 15 -+ 10 
CO -183 12 and 4tt 
N2 0 16 
N2 -183 8 and 4tt 
Oz 0 50 
Oz -183 25 and 4tt 

coefficient of the heat of adsorption. 
The positive temperature coefficient 
of the heat with carbon monoxide on 
cop per and iron and of nitrogen on 
iron may be explained if we postulate 
an inereasing predominanee of the 
chemisorption proeess with rising tem
perature of adsorption. However, the 
experiments with carbon monoxide, 
nitrogen and oxygen on ehromie oxide, 
arid with oxygen on iron are unique 
beeause it has been possible by an 
analysis of the time.temperature eur
ves to separate the ehemisorption 
from the v AN DER W AALS proeess 
(page 518). The he at data for oxygen 
on iron at 0° are not yet available, 
but with the three gases on ehromie 
oxide we have the values of the heats 
of ehemisorption at -183° and of the 
adsorption at 0° whieh must be largely 

chemisorption. The data in Table 5 show that the heats of the ehemisorption 
process for nitrogen and oxygen have a large temperature eoeffieient, the value, 
with eaeh gas, at 0° being just about double that at -183°.1 With the earbon 
monoxide there seems to be relatively little differenee in the magnitudes of the 
heats at the two temperatures. 

The observed positive coeffieient for the heat of the pure ehemisorption 
process with oxygen and nitrogen seems to indieate that there must be a great 
differenee in the nature of the binding forces in operation at the two tempera
tures, and with these gases the range from -183° to 0° is to eompared with the 
aseending portions of the eurve shown in Fig. 12 for oxygen on eharcoal observed 
by GARNER. On the other hand, with earbon monoxide, the small variation in the 

* BEEBE amI WILDNER,2 and BEEBE, Low and GOLDWASSER3 used calorimeter J 
in the meaSllrements on copper. All the other data in this table wem obtained with 
calorimeter P', by BEEBE amI DOWDEN 4 • 

** Unpllblished data. 
*** Forthcoming publication. 

t TheRe appear to be complex processes, the high heats for the initial inerements 
indieating at least partial chemisorption and the low values of approximately 4 keal. 
indieating exclusively v AN DER W AALS adsorption for the later inerements. 

tt In these eases it was possible to separate the ehemisorption from the V AN DER 
\V AALS proeeEs. In eaeh caRe, the initial number given represents the heat of the chemi
sorption while the heat of the V AN DER W AALS proeess was approximately 4 kcal. 
ttt Simple VAN DER WAALS adsorption. 

1 There was no experimental means of testing for the presenee of V AN DER W AALS 
adsorption at 0°. However if any were present the observed heat would be less than 
that of the pure ehemisorption proeess. Henee the inerease of the heat of ehemisorption 
is at least aR great as the values given and possibly greater. 

2 BEERE, WILDNER: J. Amer. ehern. Soe. 56 (1934), 642. 
3 BEEBE. Low, GOLDWASSER: J. Amer. ehern. 80e. 58 (1936), 2196. 
4 BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. 80e. 60 (1938), 2912. 
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heats from -183° to 0° finds its countf'rpart in thc constancy of the heats with 
oxygen on charcoal in the region 100--;.-200° C., indieating little change in the 
binding forces over that intcrval. This great difference in the behaviour of the 
carbon monoxide as compared to that of oxygen and nitrogen on the same surfaec 
is just another cxample of thc specificity generally observed in the character
istics of chemisorption processes. 

It is noteworthy that the heat of adsorption of oxygen on chromic oxide at 
0° C. (50 kcal.) is larger than the hca t of the most pro ba ble stoichlometric reaction, 
Crp3 + 3 O2 -+ 2 Cr03 (36.4 kcal. per mole O2), Similarly, the observed heat of 
adsorption of oxygcn on charcoal at 450° C. is alm ost twice the heat of rcaction 
betwecn solid charcoal and oxygen to form carbon dioxide and in fact, approach es 
in valuc the estimated heat of formation of carbon dioxide from carbon vapor and 
oxygen1 . If we may make the very reasonable inferencc that the surface atoms 
of the chromic oxide or of the charcoal are held by lower binding cnergies than 
would be true for atoms within thc body of the solid material, then it is easy to 
understand why the heats of adsorption should excced those of thc stoichio
metric reactions, since less energy would be absorbed by thc cndothermic process 
of breaking thc bonds which hold the solid togethcr. 

The adsorption of oxygen on iron at -183° C. is of interest becausc the heat 
of adsorption is approximately cqual to thc heat of formation of 2 FeO from solid 
iron and oxygcn. EMMETT and BRUNAUER2 havc presented evidence to show that 
the oxygen penetrates the iron lattice to a depth of several ato~s in this case 
even at -183°; hence, strictly speaking, the process ist not one of adsorption 
and the agreement between the observed heat and the heat of formation of 2 FeO 
is not surprising. 

Details coneerning the heats of processes whieh appear to involve only physical 
binding forees are of secondary interest from·the point of view of a study of the rela, 
tion of adsorption to eatalysis. Nevertheless it is interesting that MAGNUS and his 
coworkers,3.4 studying the adsorption of several gases on ehareoal and siliea gel in the 
vieinity of room temperature have found a negative temperature eoeffieient in the 
heats. The data whieh are beautifully eonsistent were obtained both by direet ealori
metry (calorimeter G) and by calculation from the isosteres. For example the tempera
ture eoeffieient of .the heat for earbon dioxide on ehareoal was - 20 eal.jdegree. 

The experiments of VAN ITTERBEEK and VAN DINGENEN 5 on the other hand showed 
that there is a positive temperature coefficient for the heat of v AN DER W AALS ad
sorption with oxygen, carbon monoxide, helium, and the two isotopes of hydrogen 
on chareoal in the low temperature region near the critical temperatures o.f these gases. 
PEARCE et al. 6 found no measureable diiference ovcr the interva120 -.:-40 0 C. with several 
organie vapors on chareoal. 

The Heats of Slow Adsorption Processes. 

A great number of chemisorption reactions proceed at a low rate of speed. 
These are frequently called activated adsorption processes. It is quite as important 
for us to know thc heats of these slow processes as those of the rapid ones. How
ever, such measurements present experimental difficulties which have greatly 
limited the number of investigations in this field. Indeed most of the heat data 

1 BULL, HALL, GARNER: .J. ehern. 80c. (London) 1931, 837. 
2 EMMETT, BRUNAUER: J. Amer. ehern. 80c. 57 (1935), 1754. 
3 MAGNUS,GIEBENHAIN: Z. physik. ehern., Abt. A 148 (1929), 265. 
4 MAGNUS, WINDECK: Z. physik. ehern., Abt. A 153 (1931), 113. 
5 VAN ITTERBEEK, VAN DINGENEN: Physiea4 (1937),1169;» (1938), 529; 6 (1939)49. 
6 PEARCE et al.: J. phys. ehern. 35 (1931), 905,1091; 39 (1935), 293. 

33* 
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listed in Tables 1, 2 and 3 were obtained from adsorption processes which were 
practically complete within a few minutes. For those cases in which a slow process 
followed the initial instantaneous one, due correction has generally been made for 
the effect of the slow adsorption on the measurement of the heat of the rapid 
process, but few investigators have undertaken to measure the heat of the slow 
reaction itself. 

For slow adsorption reactions, calculation of the heats from thc isotherms by 
means of the CLAPEYRON equation offers little promise for obtaining quantitatively 
accurate data because the equilibrium pressures must be used, and the experi
mental determination of these pressures for each observed point on the iso
therms is a tedious undertaking unless the reaction is rapid. However, for reactions 
which are reasonably near to completion within, let us say, one hour the method 
does give at least the order of magnitude of the heat.1 

The direct calorimetric measurement of the heats of slow adsorption processes 
on active surfaces offers more promise if a calorimeter which is free from heat lag 
and the effects of temperature gradients is employed. The success of the appli
cation of this method in a limited number of investigations indicates that it may 
be worthy of further exploitation. Work in this field by BARRY and BARRETT2, 

by LENDLE,3 and by BEEBE and DOWDEN4 will be discussed.5 

BARRY and BARRETT have described a very sensitive adiabatic calorimeter 
with which they have measured the heat of the absorption of water vapor on a 
massive gold disco They were able to follow the process over a seven hom period. 
The weights of water vapor adsorbed with time. were found by following the 
increase in weight of the gold disc which was suspended from the pan of asen
sitive balance. The heats of adsorption varied from 136 kcal./mole on an initially 
dry surface down to 10.1 kcal. near saturation. The latter value is identical with 
the heat of vaporization of water. 

LENDLE found that the adsorption of oxygen on charcoal at 20° C. eould be 
divided into an instantaneous process and a much slower one. Because there was 
no appreciable he at lag in the copper calorimeter employed, the process produced 
an immediate temperature rise from which the heat of the rapid adsorp1~ion was 
readily calculated. The heat of this reaction ran from 79 kcal. on an initially bare 
surface down to 13.2 kcal. after the addition of 89 micromoles of oxygen per 
gram of charcoal producing a residual pressure of ab out 100 mm. Following this 
instantaneous reaction, however, there was a slow disappearance of oxygen from 
the gas phase wh ich was due to a slow adsorption process. This slow proeess was 
of course accompanied by a corresponding slow evolution of heat energy, which 
also could be followed calorimetrically. The experimental method is better 
understood from Fig. 13 taken from LENDLE'S paper. In this figure the time is 
plotted against the p"otential differenco in microvolts produced in the multiple 
junction thermocouple by the temperature change within the calorimeter. 
Curve I is the ca libration curvc resulting from the introduction, over a two minute 
interval, of a measured amount of electrical cnergy. The absence of heat lag is dc-

1 TAYLOR, McKINNEY: J. Amer. ehem. 80e. 53 (1931), 3604. 
2 HARRY, BARRETT: J. Amer. ehern. Soe. 55 (1933), 3088. 
3 LENDLE: Z. physik. ehern., Abt. A 172 (1935), 77. 
4 BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), 2912. 
" I t is noteworthy that STURTEV ANT 6 has developed apreeise ealorimetrie methou, 

for following the course of slow stoichiometric chemieal reaetions, whieh offers great 
promise as a sensitive tool for the study of the reaetion kineties of these processes 
sinee it is possible to measure the rates and the heats of reaction in the same experi
ment. 

6 STlCRTEVANT: J. Amer. ehern. 80(,. 59 (1937), 1529. 
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monstrated by the instantaneous rise of temperature to the maximum value; 
the subsequent slow decrease in temperature is of course due to the normal cooling 
of the calorimeter. Curves of this type had been obtained in earIier work with this 
calorimeter using such gases as carbon dioxide and sulphur dioxide on carbon.1 

With the adsorption of oxygen, 
l1owever, Curve 11 which has an 
entirely different character was 
obtained. The maximum tempe
rature was not reached until after 
forty-five minutes, when the effect 
of the heat evolution was finally 
overbalanced bythe cooling of the 
calorimeter. Ey the application of 
suitable cooling corrections the 
amount of he at energy evolved 
over any given time inter val was 
obtained. Then by assuming that 
this energy was produced by the 
adsorption of the volume of gas 
which had been observed to dis
appear from the gas phase within 
the same time interval, LENDLE 

. 
. . .. . ~ 

.... 
'1-0 •• I . , . , 
30 

Alinufes 

J[ 

Fig, 13. Slow Adsorption 01 Oxygen on Chareoal (LENDLE), 
Curve I: Calibration; Curve 11: Oxygen Adsorption. 

was able to calculate the heat of adsorption for the slow process. In thirteen 
successive two minute intervals between the fourth and the thirtieth minutes 
after admission, the heats werc practically constant at 40 kcals. It is noteworthy 
that this heat of the sec on-
dary slow adsorption was 
larger than that of the rapid 
process for the same frac
tion of surface covered. 

The heat mcasurements 
of BEEBE and DOWDEN2 on 
chromic oxide at -183° are 
unique in that they provide 
evidence not otherwise ob-

~ 
~ 
~ 

~ 
ll!1 

I 

12,7/(ca/ 

~2 /(ca/ tainable for the presence 
of a slow process which 
thc authors bclieve to be a 
change on the 8ur/ace from 
an initial VAN DER W AALS 

state to a final state of 
chemisorption. 

----~--------------------------------

In the adsorption of ar
gon, known to be a simple 

J,5l(ca/ r ßl 

10 15 
Time In Mmutes 

Fig. 14. Time-Temperature-Cnrves, CO on Cr,O, at -- 18:3". 

20 

VAN DER W AALS process which is instantaneous, anormal curve was obtained 
(Fig. 4) using thc metal calorimcter F dcscribed on page 481. The almORt 
negligiblc rate of cooling is attribute<! to thc very low radiation loss at -183°. 
With the adsorption of carbon monoxide however the form of the time-tempe
rature curves departed from the normal type of the argon curve. In Fig. 14, 
Curves 1, 11 and 111 arc the time-temperature curves obtained upOn the ad-

1 }\lAGXUS, KXLBERER: Z. anorg. allg. ehern. 164 (1927), 163. 
2 BEEIlE, DOWDEK: J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), 2912. 
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mission of inerements of approximatPly 4.5 ce. to thc- ehromie oxide surfaee to 
whieh had bcen added previously 0,55 and 112 ce. respectively, i. e. thesec urves 
were obtainpd from experiment::; on a bare ,mrface, a partially covered surface, 
anti a nearly ::;aturated surfaee. 

A normal type of curve was obtained when no carbon monoxide was previously 
adsorbed (Curve 1); however with suecessive increments of the gas thc rise to 
maximum temperature beeamc less and less sharp, and then began to divide into 
a rapid ami a slow stage (Curve 11) until finally the slow stage had assumed such 
a Jow rate that it eould searcely be deteeted in the twenty minute per iod of ob
servation (Curve 111). All the other time-temperature eurves observed in the series 
of measurements fitted in form to their intermediate positions in the series. 
In all the earbon monoxide inerements up to 120 ce. adsorbed, all the gas dis
appeared from the gas phase within one minute after admission. 

From these observations BEEBE and DOWDEN eonclude that the adsorption 

~ 8' , .~() o---+--~t __ ---1 ;c_~-I ~ 
~ 
~ 

~ 
lt: 

Jlan der Waals 
o 

~ 9f---~---b~~~~~~~~mv~~--~ 

80 f2Q 

YoI. AtlstrlJetl. ce. 

Fig. 15. Heats of Adsorption, co on Cr,O.: EB, 0 and .: 
Series 1, 2 and 3 at -183°; ~ after outgassing at -lR3°; 

() Series 1 at -195°. 

of earbon monoxide on chromie 
oxide at -183° consists of two 
distinet and separate processes 
whieh they eall Process A and 
Proeess B. Process A is rapid 
with all states of the surface and 
gives a heat of approximately 
4 kcal.; Process B is rapid with 
a bare surface but beeomes pro
gressively slower with successive 
inerements until it is too slow to 
observe. Process B yields an 
additional he at of abou1, 8 kcal. 
bringing the total heat up to 
12 kcal. The authors believe Pro
cess A is a VAN DER WAALS ad
sorption, and that the final result 
of Proeess B is astate of chemi
sorption. If this is true 1,he he at 
values 4 and 12 keal. represent 
differential heats of v AN DER 

WAALS and of chemisorption respectively, and are therefore so designated in 
Fig. 15. Furthermore, because of the slow evolution of heat long after a1l the gas 
had disappeared from the gas phase, it seems probable' that the gas, initially 
adsotoed by VAN DER WAALS forces, subsequently underwent a change into 
the chemisorbed state without leaving the surface. 

Similar results were obtained at -183° with nitrogen and with oxygen on 
chromic oxide. As with carbon monoxide, the heat of VAN DER W AALS adsorption 
was 4 kcal. with both these gases. The heats of chemisorption were llOwever 
8 kcals. for nitrogen and 20 -,:-27 kcals. for oxygen. The same phenomenon was 
ob$erved in the adsorption at -183° of oxygen on iron synthetic ammonia 
catalyst. 1 ' 

These authors were unable to decide from their experiments whether the rate 
controlling factor of the slow Process B was an activated adsorption or a surface 
diffusion. A comparison of the rates of the process at -183° and -195° obtained 
from the heat measurements, enabled them to calculate the activation energy of 

1 BEEBE, DOWDEN, STEVENS: fortheoming publieation. 
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the process. This was found to range from 200 to 690 cal. BEEBE and DOWDEN 
suggest that this phenomenon of chemisorption viq an initial VAN DER W AALS 
process may be more common than has been realized. Such a possibility had 
already been postulated by BURWELL and TAYLOR1 as a plausible explanation of 
their experimental results on the rate of adsorption of hydrogen on chromic oxide 
at higher temperatures. 

Differential Heats in Non-selective Adsorption; Relation to Poisoning 
Experiments. 

We have already seen that the interpretation of differential heat measure
ments does not give us definitive evidence conceniing the distribution of energies 
among the various points in a catalyst surface. However, the evidence is con
sistent with the idea that many surfaces are heterogeneous in character and exhibit 
different parts which comprise a considerable range of activities. 

Another approach to the problem of distribution of surface activity has been 
made through the study of decrease in catalytic activity of various surfaces upon 
the addition of successive small increments of catalyst poisons. Studies of this 
sort have been made on iron synthetic ammonia catalyst using oxygen poison;2 
on thoria in the decomposition of ethyl alcohol using water and acetaldehyde as 
poison;3 and on platinum as a hydrogenating catalyst for unsaturated organic 
substances in the liquid phase using mercury ion in the capacity of a poison.4 

T n the last investigation a linear relation was found between the amount of poison 
added and the catalytic activity. This observation was interpreted to mean that 
the surface of the platinum catalyst is predominantly uniform in character. 

In such an interpretation we find the implicit assumption that the poisoning 
is selective (see page 506) in character, i. e. that the poison, present in insufficient 
quantity to cover the active surface, would find its way to the most active centers, 
thus producing a non-linear effect on the catalytic activity provided the surface 
was non-uniform. A considerable body of evidence is found from the differential 
heat measurements that the process of activated adsorption may be entirely non
selective or at most only partially selective. The question then arises whether 
an observed linear relation between the amount of poison and the activity of the 
catalyst may not be attributed to non-selective adsorption of the poison, or a 
covering up of those successive areas of the catalyst with which thc poison first 
comes into contact rather than a selecting and covering of the most active 
centers first. 

Although the presence of non-selective adsorption has been demonstrated by 
scveral invcstigations cited a bove, in one research only has an attempt been made 
to consider thc effect of tlds phenomenon by corJelating the evidence from 
poisoning experiments with thc differentialheat measuremcnts on thc same surface. 
This is the work of RLSSELL ami eH 8RTNG5 on the poisoning of a copper surfaee 
for the hydrogenation of ethylene by the presencc of adsorbed oxygen, and the 
measurement of the differential hcats for the oxygen adsorption on thc same 
copper surface. 

1 BURWELL, TAYLOR: J. Amer. ehern. Roc. 58 (ln6), 697. 
2 ALMQTJIST, BLACK: J. Amer. ehern. Soc. 48 (1926), 2814. 
3 HooVER, RIDEAI,: .J. Amer. chem. Soc. -19 (1927), 104. 
4 MAXTED, LEWIS: J. ellPm. Roe. (London) 1933, 502. - MAXTE1), NTONE: J. ehern, 

Soc. (London) 1934, 672. See abo the article by BACCAREDDA in vol. VI of this Hand
buch. 

5 HUSSE!.!., GIIERING: .J. Amer. ehern. i'oe. 57 (1935), 2544. 
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Preliminary heat measurements had shown decreasing differential heats for 
successive increments of oxygen added to the copper (Fig. 16, Curve 4) thereby 
indicating variable activity of the copper surface. Measurements of the poisoning 
effect, however, revealed a linear relation between the amount of oxygen adsorbed 

and the decrease in catalytic activity 
(see Fig. 17, Curve 5). This would appear 
to be evidence for a uniform copper 
surface. 

Suspecting that this apparent discrep
ancy might be traced to non-selective 
adsorption, RUSSELL and GHERING pro
ceeded to demonstrate the non-:crelective 
character of the process. Because they 
were using an ice calorimeter rat her than 

0o~---!z--..i'l---::-6--8':----:fO:----:fZ a thermocouple calorimeter, the method 
. YoI. ArJsorbefl, cc. of testing for non-selective adsorption 

Fig. 16. Heats of Oxygen sorption on copper . 
Symbol. indlcate to wblch end of catalyst oxygen 
was admltted: Curve 1: () bottom, CD top, run 138, 
Cu XXI; Curve 2: () top, run 143, Cu XXI; Curve 3: 
e top, e bottom, run 144, Cu XXI; Curve 4: 

top, earlier work on Cu 11. 

already described (see page 484) could 
not be employed. However, they devised 
an ingenious test which could be used 
with the ice calorimeter. They were able 
to show that the form of the differential 
heat curves could be aItered by the me

thod of admission of the oxygen. The experimental results are given in Fig. 16. 
The smooth Curves 2 and 4 were obtained by admission of all successive increments 
of oxygen at the same end of the cylindrical catalyst tube. 'The discontinuous 

Fig. 17. Effect of poisoning by Oxygen on catalyt.ic 
actlvlty of Copper. Curve5: non·selectlve polsoning; 

Curve 6: selectlve pOlsoning. 

Curves 1 and 3 resulted when 8:ome in
crements were admitted at the top and 
others at the bottom of the catalyst mass. 
QuotingRussELLand GHERING: "TheIn
terpretation of these curves seems fairly 
clear if, when an increment of oxygen is 
admitted to one end of a cy lindrical cop
per catalyst, it is assumed that although 
the gas is pretty largely sorbed upon the 
first portions of the ca talyst encountered, 
yet some preferential (selective) sorption 
occurs and a sorption gradient is set up 
in which the concentration is greatest on 
those parts of the catalyst surface first 
contacting the incoming oxygen mole
cules. A larger and larger part of each 
successive increment of oxygen admitted 

to the given end will be sorbed upon previously partially saturated surface 
with the observed decrease in the heats of sorption, which can be neither 
strictly integral nor differential values." 

Having demonstrated the partially non-selective character of the adsorption 
process operative in th0 direct poisoning of copper by oxygen, RUSSELL and 
GHERING devised an indirect method of poisoning. In this method the surface 
was treated with excess oxygen and then successive increments of the surface 
oxygen were removed by controlled reduction in a hydrogen atmosphere. This 
process was found to be selective, the least active points of the surface being un
covered by reductionofirst, and the most active points being the last to be made 
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available for the catalytic hydrogenation. With this indirect method of poisoning, 
the catalytic activity was no longer a linear function of the amount of oxygen on 
the surface but, instead, it varied according to Curve 6, Fig. 17, indicating a very 
marked heterogeneity of the copper surface. 

The importance of the work of RUSSELL and GHERING to the theory of ca
talytic poisoning cannot be over-emphasized. It is obvious from their experiments 
that an observed linear relation between the amount of poison and the catalyst 
activity must n0t always be taken as a certain criterion of the uniform character 
of the surface, and that the possibility of a non-selective adsorption process must 
be considered, and, if possible, experimentally investigated before interpreting 
any experimental evidence for or against uniformity of surface. Moreover, it is 
seen that the measurement of differential heats under specially devised conditions 
provides a very satisfactory test for this non-selectivity. 

Heats of Complex Adsorption Processes. 

A number of investigations have been conducted on heats of adsorption on sur
faces which have been previously exp08ed to the action of a second gas. An account 
will be given of the results of several such experiments, although the interpreta
tion of these results is seldom a simple matter because of the complexity of the 
phenomena involved. 

FLOSDORF and KISTIAKOWSKyl have measured the heat of adsorption at 0° C. of 
hydrogen on a reduced platinum black surface and also on the same surface con
taining a layer of oxygen chemisorbed at 0°. They also investigated the heats 
when the conditions were reversed, 1. e. they measured the heat of adsorption of 
oxygen on the reduced platinum surfaee and on the same surface containing 
chemisorbed hydrogen. From the above experimental results, these authors 
showed that it was possible to estimate the heat of adsorption of water on platinum 
assuming that water was formed on the surface at 0°. In this calculation they 
make use of the fact that the net heat effect must be the same whether water 
is formed from hydrogen and oxygen in the gas phase and subsequently is adsorbed 
on the reduced platinum surface, or wh ether one of these gases, initially adsorbed 
on the platinum, reacts with the other on the surface to form adsorbed water. 

Although the method of calculation is strictly rigorous, the results are some
what uncertain because of the difficulty in obtaining identical surface conditions 
in the platinum in suceessive experiments. These caleulated values are compared 
with direet calorimetrie results for water on platinum whieh ranged from 34.5 to 
20 keals. and the data obtained by the two methods are in good agreement eon
sidering the uneertainties diseussed above. RUSSELL and BACON2 have employed 
a similar method of calculation in the ease hydrogen adsorption on a redueed 
nickel surface and on the same surfaee eontaining adsorbed oxygen, although the 
heat of adsorption for water on nickel calculated by the indirect method was not 
~easured directly. 

ROBERTS3 has investigated the reaetion whieh oceurs when oxygen is admitted 
to a smooth tungsten surfaee already covered with a chemisorbed monolayer of 
hydrogen. It was found that the heat effect was of the order of 100 to 130 keal. 
per mole of oxygen admitted, although the pressure in the apparatus was no less 
than the value it would have had if no oxygen were adsorbed. ROBERTS believes 

1 FLOSDORF, KISTIAKOWBKY: J. phys. Chern. 34 (1930), 1907. 
2 RUBBELL, BACON: J. Arner. ehern. Soe. 54 (1932), 54. 
3 ROBERTS: Proc. Roy. 80e. (London), Sero A 152 (1935), 477. 
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that these observations can be accounted for only by assuming that the oxygen 
displaced the adsorbed hydrogen atom for atom. Taking into ac count the known 
heat of desorption of hydrogen (the measured heat of adsorption) the total amount 
of heat, 120 to 150 kcal. is of the order that can be made available from the ad
sorption of oxygen on the tungsten. ROBERTS goes on to showthatthese observations 
preclude the possibility that the hydrogen is thrown off as separate atoms because 
if this were true the heat of desorption of hydrogen would be 120 kcals. per mole, 
making a total of 220 to 250 kcal. to be accounted for by the heat of adsorption 
of oxygen, a value much higher than the measured one.. . 

BEEBE and DOWDEN1 have studied the heats of adsorption at -183° of 
carbon monoxide on an oxygen covered chromic oxide surface, and of oxygen on 
a carbon monoxide. covered surface. It was found that the presence of adsorbed 
oxygen caused very little change in the heat of adsorption of carbon monoxide, 
but that adsorbed carbon monoxide reduced the heat of oxygen adsorption from 
25 kcal. to 13 kcal. The authors have not offered an explanation of theiJr obser-
vations. , 

GARNER and VEAL2 have measured the heats of adsorption at 18° of carbon 
monoxide on zinc-chromic oxide previously reduced in hydrogen and on the same 
material after exposure to an oxygen atmosphere at 400°. The heats on the 
reduced and oxidized surfaces were 14 and 40 kcal. respectively. Since no appre
ciable amount of oxygen was adsorbed on the oxidized catalyst at 18°, it was 
possible to devise an experiment to show that carbon monoxide led to surface 
reduction at 18°. The introduction of a 2: 1 mixture of carbon monoxide and 
oxygen resulted in complete adsorption and the heat of adsorption for 1 mole 
of carbon monoxide + one-half mole of oxygen was 66 kcal. The authors conclude 
that the oxygen is adsorbed on that part of the surface which is reduced by the 
carbon monoxide even at room temperature and they postulate the following 
surface reactions: 

(1) 2XO + CO~XC03 + X + 44kcal. 

(2) X + i02~XO + 22kcal. 

(3) 2 XO + CO + i02 ~ XO + XC03 + 66 kcal. 

All these heats are experimental values, and there is good agreement between 
the sum of the heats for the separate gases in (1) and (2) and the heat measured 
in (3).3 Similar experiments were conducted substituting hydrogen for carbon 
monoxide but the results were not so definite. It was found however that the heat 
of hydrogen adsorption on the oxidized catalyst underwent a decrease with pro
gressive reduction of the surface to a final value of 10 kcals. on the reduced 
surface. Because the heat of adsorption did not decrease appreciably until one-half 
of the surface was reduced, it was concluded that the oxidized centers were not 
appreciably diminished in number until this stage was reached, indicating that 
these oxidized centers were situated at an interface between the oxidized and the 
reduced areas. 

GARNER4 has conducted further studies of this sort on the oxidized sur
faces of chromic oxide and manganous oxide catalysts at 18° C., and has shown 

1 BEEBE, DOWDEN: J. Amer. ehern. Soe. 60 (1938), 2912. 
2 GARNER, VEAL: J. ehern. 80c. (London) 1935, 1487. 
3 The authors believe that. t.he exaet agreement obtairied here is probably aeciden

tal, because there would be a eertain amount of experimental error in eaeh of the mea
surements. 

4 GARN ER : J. ehern. 80c. (London), forthcoming publication. 
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that the net heat evolved in the formation of an adsorbed layer of carbon dioxide 
by first adsorbing carbon monoxide and then adding the required amount of 
oxygen is the same as the heat evolved by the direet adsorption of earbon dioxidE' 
if the heat of formation of the latter gas from earbon monoxide ami oxygen be 
taken into account. For instance, in the case of the oxidized manganous oxide 
surface the following balance sheet may be drawn up. . 

(a) 2 XO + CO ~ XC03 + X + 67 kcal. 
(1) (b) XC03 ...l- X + ~ O2 ~ XC03 + XO + 24 kcal. 

XO + CO + k02 ~ XC03 + 91 kcal. 

(a) CO + ~02 ~ CO2 + 68 kcal. 
(2) (b) CO2 .J. 2 XO~ XC03 + XO + 23 kcal. 

XO + CO + t02 ~ XC03 + 91 kcal. 

Similar results were obtained with chromic oxide. 
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BRINGS, S. BLOCH. 

BRILL 28f., 34f., 51 H., .37, 
62ff., 68, 89, 95, 135,182. 

--~-, PELZER 56. 

.., RENNING};U 15, 19, 27, 

33, 38f. 

-, RIEDER 122. 

-, s. GRDfM. 

BRIEGER, R. B.-\CIDL\KK. 

BRINDLEY 27. 

--, RIDLEY 30, 33. 

- -, SPIEUS 15, 28. 3B. 

BmNTZIKGER 69. 

BmTTOl'i H, 47. 
BHITZKE, PESTOW. POST

l\IKOW 368. 

BRÜGGER 288. 

DE BROGLIE 60. 

BROHULT, S. 'fISELIUS. 
BROOl\IE, s. A~n:\oFF. 
BROSSA 352. 

BRowN 169. 

-, Murray 221. 

-, S. GRIFFITIIS. 

BRÜCHE 48, 65, 83. 

-, JOHANNSOl'i 126. 

-, KNECHT 126. 

BRUCE, S. GRIFFITH. 

BRUNAUER, ElIIMETT 195ff., 

242. 

-, EM:">IETT, 'fELLER 195f., 

230. 

BRUNNER, s. NERNST. 

BRUNS, ZARUBINA 223, 232. 

BRUSON, STEIN 300. 

BUBASCIIEWSKY 412. 

BÜCKMANN, s. FRICKE. 

BUDNIKOV, KREC 364. 

BÜHRER 314, 329. 

BULL, HALL, GARNER483f. 

487,505,509,513,515. 

BUNDE, S. JANDER. 

BURG, MÜLLER 472. 

BURGERS, DIPPEL 123. 

-, PLOOS VAN AM8TELI23. 

BURK, HINSHELWOOD 347. 

BURMANN, s. RIENÄCKER. 

13uRNs, S. T'AYLOR. 
BURRAGE 412. 

-, s. ALLMAND. 

BURSTEIN, FRU~IKIK 460. 

BURWELL, 'fAYLOR 322. 

438f., 5ll, 519. 
--, R. 'faylor. 
BÜSSEM, KÖBERICII 23, 9~. 

CALCOTT, DOUGLASS 3:~:L 

CAl\IPBELL, s. WIGGIl\S. 
C'ARMAN 188f. 

('ASPARI, H. COEHK. 

CASSEL 447. 
-, s. CLARKE. 

('.\SSIRER, s. HÜTTW. 

('ENTNERSZWER 350. 

('IlAMBERS, KI:-iG 1 i2f .. 
190. 

CIIAO, LYONS 362. 

('UAPLDi, S. ALLMAKI>. 

CHAPMAl\, HEYNOLDS :3:3;-;' 
C'HAPPUIS 495. 

('HAR:lIADARJAK, PR!-
CHODKA 358. 

C'no:mKoWSKY, s. REI[

mNIH~R 174. 
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CIIUDOBA, s. V. STACKEL· 

BERG. 

CHWATOW 240. 
CLARK, s. PAL;\fER. 

CLARKE 422, 432. 
-, CASSEL, STORCH 429. 
CLAUSING 252, 255. 
VAN CLEA VE, RIDEAL 321. 
CLUSIUS, DICKEL 418. 
COCHRANE 124. 
COEHN, CASPARI 350. 
COllEN 365. 
-, ADDINK 156. 
-, S. BARRETT. 

COHN 161. 
-, s. HEDYALL. 

COLLANDER, s. HEDVALL. 

CONNOR, s. COVERT. 

CO~STABLE 104, 233. 
COOK 220. 
-, ROBINSON 362. 
COOLIDGE, s. LAlIIB. 

COUTTS, s. CROWTHER. 

COVERT, ADAMS 307. 
-, ADKINS 402f. 
-, CONNOR, ADKINS 403. 
CREMER 104, 129,344, 383, 

412. 
FLÜGGE 11, 106, 173, 
233,270,423, 433f.,4 39. 
SCHWAB 11, 104, 294, 
434. 

CRITTENDEN, s. ALMQUIST. 

-, S. WYCKHOFF. 

CROWTHER, COUTTS 356. 
CSEseH, s. SUHRMANN. 

eUDE, HULETT 156. 
CULBERTSON, DUNBAR 156. 
CUSTERS, s. DE BOER. 

.DACHS, s. FRICKE. 

DAHL, S. MASING. 

DAKNY AK, S. KARMANDA

RYAN. 

DAMERELL, s. URBANIC. 

DAMKÖHLER 248f., 256, 
258f., 268. 

DANILOW, NEUMARK 274. 
DANNEEL 364. 
DA VISSON, GERMER 60. 
DEBYE 14,17,31,41,114. 
-, MENKE 17, 21, 40. 
-, SCHERRER 50. 
-, WALLER 27. 
DEIILINGER 16, 21ff., 36ff., 

273. 
-, KOCHEN DÖRFER 21 f., 

24f., 52, 57ff. 

Namenverzeichnis . 

DEHLINGER, WERTZ 273. 
DEIFEL, s. FRICKE. 

DENNING 195. 
DENT, S. LENNARD-JONES. 

DEUTSClIBEIN , s. TOllIA-

SCIIEK. 

DEW, TAYLOR 491,493, 495. 
DEWAR 411, 460, 478f.,495, 

513. 
DIA~IOND, s. TAYLOR. 

DICKEL, s. CLUSIUS. 

DIDENKO, s. ADADUROW. 

DIENER, S. KOHLSCHÜTTER. 

yAN DINGENEN, S. YAN IT-

TERBEEK. 

DINGlIIANN, S. SCHENK. 

DIPPEl>, s. DE BOER. 

-, s. BURGERS. 

DIXON, VANCE 347. 
-, S. FOOTE. 

DÖBEREINER 4. 
DOBYTSCHIN, FROST 327. 
DOHSE 103, 105, 205, 221, 

383. 
--, KÄLBERER 103f., 383, 

492f. 
-, Mark 95, 106, 204, 422. 
DÖNGES, s. FRICKE. 

DÖRING, s. BEcKER. 

DOUGLASS, S. CALCOTT. 

DOWDEN, CARNER 231. 
-, s. BEEBE. 

DRAKE, s. BEN TON . 

DRIKOS, S. SCIIWAB. 

DRUCKER 206, 354. 
DRUSSOW, S. BALANDIN. 

DUBININ, SAWERINA 223. 
DUBROWSKAJA, KOBOSEV 

193. 
DUFTSCHMIDT, s. SCHLECHT 

DULLENKOPF, s. ZINTL . 

DUMANSKI 179. 
-, ÜSSTRIKOW 174. 
DUNBAR, S. GULBERTSON. 

DUNHOLTER, KERSTEN 123. 
DUNSTAN, HOWES 325, 334. 
DÜNWALD, C. WAGNER 248. 
DURAU 189. 
-, SCHRATZ 497. 
-, TSCHOEPE 207. 
-, s. G. C. SCHMIDT. 

DÜRR, S. FRANKENBURGER. 

--, s. FRICKE. 

EBERT 157. 
ECHEANDIA, S. STOCK. 

ECKEI.L 106, 142, 206, 233, 
327, 346, 386. 

EGERTON 251. 
EGGERTSEN, S. KOLTIlOFF. 

EHRLICH, s. TnmSSEN. 

EINSTEIN 249, 277. 
EISENHUT, KAUPP 62, 340. 
EISNER 210. 
EITEL, GOTTHARDT 126. 
-, SCHUSTERIUS 126, 182. 
ELDER, s. HOLlIIE:S. 

ELEY, RIDEAL 345. 
I ELGIN, s. BENTOK. 

ELKIN, S. STEACIE·. 

ELLIs 324. 
ELSNER, S. TAlIßIANN. 

EMELEUS, ANDERS ON 345. 
EMERT, s. MITTASCU. 

E2IIMETT, BRUNAUER 422, 
438f., 446, 448, 458, 
462, 515. 

-, HANSFORD 44ß, 462. 
-, HARKNESS 408, 412, 

438f., 446, 453, 461. 
-, S. BRUNAUER. 

ENDEL, s. HOFlIIANN. 

ENGELDER, MILLE:R 370. 
-, s~ RUDISHILL. 

ENGELHARDT 362. 
ERBACHER 96f., 10Of., 185. 
ERBE 175. 
ERDEY-GRUZ 29l. 
--, FRANKL 292. 
-, KARDOS 292. 
-, VOLlIIER 29l. 
ERNST 25. 
ESTERMANN 282. 
-, S. VOLMER. 

EVANS 127, 173, ~:54, 374. 
-, S. MAXTED. 

EUCKEN 29, 74, 229, 406, 
410, 422. 

-, HUNSMANN 106, '126, 
441 f., 463. 

EWAI>D 13. 
EWING 189. 
-, BAUER 479. 
-, S. HARKINS. 

EYRING, S. LAIDI,ER. 

-, s. SHERMAN. 

E. FAJANS 328, 344. 
K. FAJANS, RASSEL 131, 

135. 
F AIRLIE 325. 
FALKEN HAGEN 279'. 
A. F ARKAS 345. 
-, MELYILLE 216. 
L. FARKAS 277, 344. 
FARKAS, S. BONH01~FFER. 



FAST 224. 
F AUCOUNAU 307. 
FAURHOLT, s. BJERRUM. 
FAVRE 490. 
FEICHTNER, s. FRICKE. 
FEIGL 369. 
FEITKNECHT 6, 9, 14, 17, 

34ff., 48, 83, 92, 148, 
217, 222, 355. 

-, s. Fischer 222. 
-, LOTMAR 301. 
-, SIGNER, BERGER 49, 

68, 71. 
FELMAN, s. ADHIKARI. 
FENSKE, S. FROHLICH. 
FIGUROVSKII 335. 
FINCH, FORDHAM 73. 
-, FORDHAM,WILMAN 62f. 
-, WILMAN 186. 
FINKELSTEIN 337. 
FISCHBECK 84, 461. 
-, NEUNDEUBE'L, SALZER 

131. 
F. :FISCHER 6, 18. 
-, MEYER 221, 307. 
FISCHER, S. FEITKNECHT. 
-, s. FRICKE. 
-, S. WÜNNENBERG. 
V. FISCHER, S. KOLTHOJ<'F. 
FLAKE, S. KRAUT. 
FLOSDORF, KISTIAKOWSKY 

480, 491 ff., 521. 
-, S. KISTIAKOWSKY. 
FLÜGGE, ZIMENS 86ff.,212f. 
-, S. CREMER. 
FOERSTER 364. 
-, MÜLLER 361. 
]<'OOTE, DIXON 468. 
-, SAXTON 90. 
DE FORCRAND 143. 
FORDHAM, S. FINCH. 
FORESTI ·175, 490f., 493f., 

499. 
]<'ORST, S. SCHENCK. 
]<'ORTUNATOW, S. RABINO-

WITSCH. 
FOWLER 504. 
-, HERTEL 189. 
:FRANCK, HEIMANN 371. 
-, MISES 245. 
FRANKE, S. WIELAND. 
FRANKENBURGER 338, 351, 

362, 366. 
-, ANDRUSSOW, DÜRR 366. 
-, DÜRR 337, 347, 368, 

377. 
-, HODLER 409,458, 494f. 
-, MESSMEF 420, 458. 

Namenverzeichnis. 

FRANKL, S. ERDEY-GRUZ. 
FRANKLIN 367. 
FRANZ, S. SCHENCK. 
-, S. TRENDELENBURG. 
FRAZER 300. 
-, ALBERT 439. 
-, S. BENNETT . 
-, S. PITZER. 
FRENZEL, S. HOFMANN. 
FREUDE, S. F. MÜLLER. 
FREUNDLICH 168, 175, 179, 

190, 242. 
VON FREY 161, 165. 
FRICKE 5f., 7, 13, 27f., 38, 

45f., 57, 71, 90f., 105f., 
117, 123, 138, 142, 14~ 
169, 181, 185, 206, 211, 
215ff., 219, 233, 270, 
299, 386, 400. 

-, ACKERMANN 7, 28, 31, 
54,133,144,147ff.,386. 

-, AHRNDTS 8. 
-, BLASCHKE 8,' 38, 91, 

142, 144, 147. 
-, BLASCHKE, SCHMITT 

132f. 
-, BÜCKMANN 11, 87, 89. 
-, DACHS 147. 
-, DEIFEL 133, 215. 
-, DÖNGES 145. 
-, DÜRR 7f., 28. 
-, DÜRR, GWINNER 91f., 

142. 
-, FEICHTNER 212. 
-, FISCHER, BORCHERS 11. 

GLEMSER 87. 
-, GOTTFRIED, SKALIKS 

72. 
-, GWINNER 28, 30f., 39. 

GWINNER, ]<'EICIITNER 
54, 144, 147, 150, 212, 
233, 263, 386. 

-, HA VESTADT 70. 
I -, HÜTTIG 10, 12, 40f., 
I 45 f., 60, 69, 123, 132, 

143, 147f., 173, 217f., 
220, 299. 

-, JUCAITIS 71, 90. 
-, KEEFER 133. 
-, KLENK 7, 13, 18, 28, 

54, 92, 144, 147f. 
-, LOHRMANN, SCHRÖDER 

19, 28, 30, 56. 
-, LOHRMANN, WOLF 19, 

28ff., 32, 56, 145, 150, 
386. 

-, LÜKE 23, 28, 54, 62ff., 
92, U8, 144, 147, 150. 
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FRICKE, MARQUARDT 171. 
-, MEYER 7f., 28, 32, 50, 

66, 72, 93, 119, 122, 
145, 150, 386. 

-, MEYRING 8, 13,28, 45f. 
54, 123, 133, 136, 144, 
146ff. 

-, NIERMANN, FEICHTNER 
12, 89, 93. 133, 144, 
149, 212, 270, 383. 

-, PFAU 146. 
-, RENNENKAMPF 132. 
-, SCHNABEL, BECK 35f., 

54, 145. 
-, SCHOON, SCHRÖDER 68, 

90. 
-, SCHWECKENDIEK 28, 

• 32, 38f., 107, 145, 150, 
352, 379, 402. 

-, WAGNER l1lf., 118, 
138. 

-, W ALTER, LOHRER 149. 
-, WEITBRECHT 68, 90, 

115, 149, 387. 
-, WESSING 104, 383. 
-, WEVER 72. 
-, WIEDMANN 13, 233. 
-, WULLHORST 146f. 
-, ZERRWECK 7, 92f., 144, 

146f., 400. 
-, S. HAVESTADT. 
FRIEDMANN, KRAEMER179, 

247 .• 
-, s. KLE:~IM. 
FROHLICH, FENSKE, 

QUIGGLE 297, 301. 
FRUMKIN, s. Burstein. 
FRYLING 489, 491, 493,511. 
Fu, s. BARTELL. 
FUKUROI 271. 
FUNK, STEPS 186. 

GANS, S. HARKINS. 
GANTER, s. BÖHM. 
GARNER 522. 
-, KINGMAN 483, 492f. 
-, MAGGS 469, 494, 497, 

512. 
-, McKIE 489, 495, 509, 

513. 
-, VEAL469,48lff.,489ff., 

505, 507, 522. 
-, S. BLENCH. 
-, s. BULL. 
-, s. DowDEN. 
GAUBATZ, S. RIENÄCKER. 
GAUGER, TAYLOR 494 f. 
-, S. TAYLOR. 
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GAWRYCH, s. KRAusE. 

GEALY, S. BRANKSTONE. 

GEFFCKEN, BERGER 187. 

GElB 344, 350, 357, 365, 

417. 
GEIERHAAS, s. ULlCH. 
GEILING, GLOCKER 14, 41. 

GERASSIMOFF 421. 

GERMER 123. 
-, S. DAVISSON. 
GESSNER 49, 68, 83, 185. 
GHERING, S. RUSSELL. 

GlBBS 75. 

GIEBENHAIN, s. MAGNUS. 

GINGRICH, s. WARREN. 

GIESEN 414. 
GLASSTONE, s. LAIDLER. 

CLEMSER, s. FRICKE. 
GLOCKER 18f., 23, 30, 56, 

65. 
-, HENDUS 14, 41. 
-, s. GEILlNG. 
GOEBEL, s. NEUMANN. 
GOENS, S. GRÜNEISEN . 

COERK, s. HÜTTIG. 
GOLDMANN, POLANYI 156. 
GOLDSCHMIDT 208. 

GOLDWASSER, s. BEEBE. 
GONELL 68. 

GOODEN, CH. M. S~nTH188. 

CÖTTE 89, 220. 
GOTTFRIED, s. FRIeKE. 

GOTTHARDT, s. EITEL. 
GOUBEAU, s. ZINTL. 
GOUGUELL, RUDERMANN 

197. 
GOULD, BLEAKNEY, TAY-

LOR 510. 
-, S. TAYLOR. 
GRABER 167. 
GRAF 119, 285, 293. 
GRAFE, S. WOL}<'. 

GRÄGER, S. BARTELL. 

GRAUE 217, 218, 220. 

--, Koch 17, 85. 

-, Riehl 17, 84f. 

GRAY, S. MELVILLE. 
CREEN, THEOBALD 222. 

GREGG 95, 478, 496f. 

GRIFFIN 443, 445, 455, 464. 
GRIFJ<'ITH 40, 216, 299L, 

303, 315f., 332, 454. 
-, BRUCE 300, 438L, 472. 
-, HILL 370, 472. 
-, HILL, PLANT 316. 
GRIFFITHS, BROWN 299. 

GRIGOROWITSCH, s. ADA-

DUROW. 
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GRIMM 358. 

-, BRlLL, HER~IANN, PE

TERS 1l0. 
-, RAUDENBUSCH, W OLFF 

479. 
-, SCHW AMBERGER 358. 
-, S. PATRlCK. 

GRONOW, s. TA:\IMANN. 

GROSS 274. 
-, s. NEUlIIANN. 
GRÜNEISEN, GOENS 30. 
CURNEY 185. 

GUSTAVER 189. 

CUTBIER 270. 

-, SCHIEFERDECKER 466. 

GUTTMANN, s. STOCK. 

GUYER, JORIS, TAYLOR 
418, 438f., 467. 

CWINNER, s. FRIeKE. 

GYULAI 293. 

HAARDT, s. LEVI. 
HAAS, KEHLER 62. 
HABER 220. 
HÄGG 158. 

HAHN 17, 49, 84, 86,211. 
-, BOBECK 207, 211. 

-, MÜLLER 211. 
-, SENFTNER 17, 86. 

-, s. JUZA. 

V. HAHN 68, 159, 167, 184, 

204. 
HALEY, SÖLLNER, TERREY 

72. 
HALL, s. BULL. 
HALLER, S. ÜSTW ALD. 
HAMMARSON, s. HEDVALL. 
HANSEN 402. 
HANSFORD, s. EMMETT. 
HANTELMANN , s. KOHL-

SCHÜTTER. 
HANTZSCH, TORKE 41, 46. 
HARBAIW, KING 172f., 220. 

HARDER, ~. ZINTL. 

HARGER, TERRY 34S. 

HARKIN~, EWI:\G 155f. 

-, GANS 189, 

HARKNESS, ~. E~DIETT. 

HARMS 155. 

HARTECK 95. 
-, S, BONHOEFFEIL 

HARTLEY, s. HINSHEL-
WOOD. 

HARVEY, S. WOLLAN. 
HASSEL, S. FAJANS. 
HASSID, s. MAXTED. 

HAUFFE, s. WAGNER. 

HAUL 115. 

HAUL, S. SCIIOON, 

-, S, WINKEL, 

HAUPTMANN, SCHULZE 157. 
HAUSER 167, 

HAVESTADT, FRICKE 45f. 
-, S, FRICKE. 

HEBLER 68. 

HECKTER 86f., 212. 
HEDIN, S. HEDV AI.L. 

HEDVALL 5, 7f., 13, 84, 91, 
119, 131, 139 L, 215, 
217. 

BOSTRÖM, COLl~ANDER, 

HAMMARSON l:n. 
-, COHN 140. 
-, HEDIN, LJUNGKVIST 

140. 
-, ÜLSSON 11. 
-, RUNEHAGEN 11. 

-, SANDBERG 140, 
HEIMANN, s. FRANCK. 

HENDUS 14. 
-, s. GLOCKER. 
HENGLEIN 157. 
HENGSTENBERG 15f, 28. 

-, MARK 25, 28, 54, 58, 
182. 

-, WOLF 60f., 120, 124f. 

HENRI 48. 
HERBERT 472. 

-, S. BAILLEUL. 

HERBST 158, 167, 2:23, 238, 
-, S. BERL. 
HERMANN, s. GRIMM. 
HERRMANN 273. 
-, S. HÜTTIG. 
HERTEL, S. FOWLER. 
-, s. SULLlVAN. 

HERZFELD 251, 274" 415. 
HEVESY, BILTZ 18ii, 208. 
HEYlIIANN 136. 
HILDITCH337, 347f., 362ff., 

388. 

--, S. ARlI1STRONG. 

HILL, s. GRIFFITH. 

--, S. ROYEN. 

HINSHELWOOD 108, 423, 

510. 
-, BURK 347. 
-, HARTLEY, TOPLE;Y 130. 

-, PRlCHARD 130. 

-, s. HUTCHINSON 
-, S. RAINE. 
HIROTA, HORIUTI <144. 
HOCK, H. SCHMIDT 363. 

HODLER, S. FRANKENBUR-
GER. 

HOFER, S. LEWIS. 



K. A. HOFJI1AXN 356. 
-, Ritter 361. 
r. HOFlIIANN 89, 94, 224, 

358, 369, 388. 
-, ENDELL, WILlII 224. 
-, FRENZEL 224. 
-, Lemcke 388. 
-, RAGOSS, SINKEL 68, 89, 

183, 393f. 
----, WILlII 14, 17, 23, 25, 

34f., 54, 73, 99, 187, 
223. 

HOFMANN, s. LEMCKE. 
-, s. MANEGOLD. 
HOLMEs, ELDER 169, 325. 
ROLZMÜLLER 41. 
HOMFRAY 495. 
HoovER, RIDEAL 105, 130, 

382, 494, 519. 
RORIUTI, s. HIROTA. 
HOSEMANN 41-. 
HOSTETTER, s. SOSMAN. 
ROUWINK 216. 
HOWARD 308, 412, ~70. 
-, HULETT 156. 
-, TAYLOR 494f. 
ROWES, s. DUNSTAN. 
RRUBISEK 166. 
HUBER 294. 
RÜCKEL 95, 169, 191, 193, 

203, 346. 
HUGlLL, s. WESTMANN. 
RULETT 74. 
-, s. CUDE. 
-, s. HOWARD. 
RUME, S. TOPLEY. 
HUMMEL 369. 
RUNSMANN, s. EUCKEN. 
HUTCIIINSON, HINSHEL-

WOOD 130, 347, 351. 
HÜTTIG 6, 8, 11, 13,72, 84, 

90ff., 97, 119, 139f., 
149, 159, 169, 172, 195, 
197,211,217, 235,f. 239, 
303f., 380. 

-, CASSIRER, STROTZER 
304. 

-, GOERK 234. 
-, HERRMANN 11, 195, 

238. 
--, KOSTELITZ 381. 
-, KOSTERHON 72, 90. 
-, MELLER, LEHMANN371. 
-, NEUSCHUL 132. 
-, PETER 132. 
-, RADLER, KITTEL 380. 
-, SCHREIDER 72. 
-, THEIMER 140. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 
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HÜTTIG, TOISCUER 157, 169. 
-, TSCHAKERT, KITTEL 

140. 
-, s. FRICKE. 

IIJIlIIA 106, 425f., 430, 436, 
438f., 445, 464, 466, 
494f., 497. 

IKEDA, S. BREDIG. 
ILER, S. BoswELL. 
ILJIN 203. 
-, KISSELEW 204. 
blRE 97, 208f., 211. 
INGOLD, WILSEN 344. 
INSLEy 221. 
IPATIEW 383. 
ISHIKAWA, SANO 468. 
ISSIDORIDlS, S. SCHWAB. 
VAN JTTERBEEK 195. 
-, VAN DINGENEN 515. 
-, VEREYCKEN 193, 197. 
IVANOFF, KOBOSEFF 329. 
IVANOVSKI, S. KRÖGER. 

IAEGER 312. 
JAHR 47. 
-, S. JANDER. 
JANDER 6, 8, 12,69,84,91, 

139f., 159. 
G. JANDER, JAHR 9, 47. 
-, SCHEELE 396. 
-, SPANDAU 69. 
--, WINKEL 44. 
-, S. WINKEL. 
W. JANDER, LEUTHNER 91, 

139f., 142. 
-, BUNDE 140, 240f. 
-, PFISTER 142. 
-, STAMM 373. 
-, WEITENDORF 233, 380. 
JENKINS 61. 
JENNESS 308. 
JEVINS, S. STRAUMANIS. 
JOB 354. 
J OCKUSCH, S. BODENSTEIN . 
JOHANNSON, S. BRÜCHE. 
JOHNSEN 25. 
JONES 57, 62, 224, 358, 

388. 
JOST 119, 294, 357, 372, 

401. 
JUCAITIS, S. FRICKE. 
JUNGERS, TAYLOR 418, 420, 

458, 462. 
-, S. TAYLOR. 
JUZA, LANGHEIM 135, 415. 
-, LANGHEJM, HAHN 388. 
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KÄDING, RIEHL 98f., 101. 
KAGAN, MOROZOW, PODe· 

ROVSKAYA 494. 
K.UNER, S. KRCZIL. 
KAISCHEW 274. 
-, KEREMIDTSCHIELO, 

STRANSKI 272, 289. 
-, STRANSKI 278, 282. 
-, S. STRANSKI. 
KÄLBERER, MARK 496. 
-, SCHUSTER 203, 296. 
-, S. DOH~E. 

-, s. MAGNUS. 
KALLEN BACH, s. WICKE. 
KALIPPKE, s. KOHLSCHÜT-

TER. 
KANDILAROW 159. 
KARDOS, S. ERDEY-GRUZ. 
KARMANDARYAN, DAKN-

YAK 312. 
KARRER 356f., 359, 38i. 
KARZHA VIN 311. 
KASANZEV 349. 
KAST, STUART 273. 
KAUNERT, S. F.·MüLLER. 
KAUPP, S. EISENHUT. 
KAUSCH 352, 393. 
KAUTSKY 136. 
KAWAKITA 322. 
KAYSER 324. 
KEARBY 307. 
KEEFER, S. FRICKE. 
KEHLER, S. HAAs. 
KELBER 320. 
KELLEY llO. 
KENRICK 187. 
KEREMIDTSCHIELO, 8. KAI-

SCHEW. 
KERSTEN 18, 25, 41. 
-, S. DUNHOLTER 123. 
KEUNECKE, S. MITTASCH. 
KEYES, MARS HALL 496. 
KIKUCHI 122, 124. 
-, NAKAGAWA 121. 
KING, s. CHAMBERS. 
-, S. HARBARD. 
KINGMAN 424, 438f., 458. 
-, BARRER 436. 
-, RIDEAL 305. 
-, s. GARNER. 
KIRCHNER 60, 62, 64f. 
KIRSCHT, s. SCHENK. 
KISSELEW, S. ILJIN. 
KISTIAKOWSKY 489ff. 
-, FLOSDORF, TAYLOR 

489, 49lf. 

1
_, S. FLOSDORF. 
-, S. TAYLOR. 
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KISTLER 84. 
-, SWANN, ApPEL :S07. 
KITTEL, 8. HÜTTIG. 
KLAR 388, 462, 466. 
-, 8. MAGNUS. 
KLEBER 294. 
KLEMM 384. 
-, FRIEDMANN 180. 
KLENK, 8. FRICKE. 
-,8. TmESSEN. 
KLETTE, 8. SCHOON. 
KNECHT, 8. BRÜCHE. 
KNOELL 175. 
KNOLL 65, 129. 
KNOP, 8. LANDT. 
KNUDSEN 251. 
KOBAYASHI, 8. TANAKA. 
KÖBERICH, 8. BÜSSEM. 
KOBOSEW 319. 
-,8. BESSALOW. 
-,8. DUBROWSKAJA. 
-, 8. IVANOFF. 
KOCH 182. 
-,8. GRAUE. 
KOCH-HoLM, 8. MASING. 
KOCHENDÖRFER 16, 22, 

24f., 52, 57. 
-, 8. DEHLINGER. 
KOENIG 167. 
H. W. KOHLSCHÜTTER 6, 9, 

83,154, 217ff., 231, 297, 
349,375,380, 391,396f., 
470. 

-, GASTINGER 396. 
--, HANTELMANN 47. 
-, HANTELMANN , DIENER, 

SCHILLING 44. 
-, SIECKE 7; 47, 161, 205, 

218, 352, 394f. 
-, SPIESS 395. 

, SPRENGER 92, 401. 
-, SPRENGER, SIEeKE 

35M., 394. 
V. KOHLSCHÜTTER 6, 40, 

45ff., 92, 155, 217f. 
--, BEUTLER, SPRENGER, 

BERLIN 43, 219. 
-, FEITKNECHT 400. 
-, KRÄHENBÜHL 351. 
-, NITSC~MANN 353, 356. 
KOLLE 223. 
KOLTHOFF 97, 187, 207, 

217f., 301, 331. 
-, EGGERTSEN 194, 202, 

209. 
--, V. FISCHER, ROSEN

BLUM 207. 
-, MACNEVIN 208f. 

Namenverzeichni8. 

KOLTHOFF, O'BRIEN 208f. 
-, ROSENBLUM 194, 219, 

297. 
KOMAGATA, 8. MANEGOLD. 
KÖNIG 187, 241. 
KÖPPEN 135. 
KOSSEL 77, 105, 124, 276, 

279f., 284, 287, 293. 
KOSTELITZ, 8. HÜTTIG. 
KOSTERHON, 8. HÜTTIG. 
KOTOWSKI, S. PIETSCH. 
KOVALEV, 8. ADADUROV. 
KOZENY 188f. 
KRAEMER, 8. FRIEDMANN. 
KRÄHENBÜHL, 8. KOHL-

SCHÜ<rTER. 
KRAMER 18, 271. 
KRÄNZLEIN 358. 
KRASTANOW, 8. STRANSKI. 
KRATKY, SCHOSSBERGER, 

SEKORA 19, 30. 
-, SEKORA, TREER 41. 
KRAUSE 47, 65, 217. 
-, GAWRYCH 47. 
-, MIZGAJSKI 270. 
-, POLANSKI 447. 
KRAp'T,FLAKE,W.SCHMIDT, 

VOLMER 10, 45. 
KRCZIL 12, 91, 183, 204, 

216, 223, 357, 388, 393, 
398. 

KREC, S. BUDNIKOV. 
"KREMSER, 8. NEUMANN. 
KRÖGER, 8. NEUMANN . 
KRUMHOLZ, WALZEK 374. 
KRUYT, MODDERMAN496f. 
KUBELKA 83, 158;166,169ff. 
KUBOKAWA 408, 424, 439, 

464, 494f. 
KUENTZEL 334. 
KUHN, 8. BLOCH. 
KULPINA, 8. TSCHUFAROW. 
KULTASCHEFF, SANTALOW 

221. 
KURZEN, 8. SCHENK. 
Kuss, 8. MITTASCH. 

LACEY, s. BERTRAM. 
LACHS, PARNAS 189. 
LADENBURG 179. 
LAGUARTA 48f. 
LAIDLER, GLASSTONE, Ey-

RING 365. 
LAMB, C00LIDGE 495f. 
-, WEST 232. 
LAMBERT 513. 
LANDT 156, 204. 
-, KNOP 241. 

LANGHEIM, 8. JUZA. 
LANGMUm 95, 135, 192, 

253,255,317,343,411, 
430ff., 467, /:i09. 

-, BLODGETT 417. 
-, VILLARS 475, 494f., 

503ff. 
-, 8. TAYLOR. 
LARSON, F. E. SMITH 346. 
V. LAUE 15, 17, 34, 51, 57, 

60, 64, 12Of., 124. 
LAVES 26. 
-, NIEUWENKAMP 32. 
LAZIER, ADKINS 382. 
-, V AUGHEN 298, 398. 
-, 8. ADKINS. 
-,8. ARNOLD. 
LEA, NURSE 188. 
LEDER-PACKENDORF, 8. 

PACKENDORF. 
LEHMANN, STOPP, BARON, 

NEUMANN 184. 
-, 8. HÜTTIG. 
LEMCKE, HOFMANN 223. 
-, 8. HOFMANN .• 
LENDLE 408,460,487,516. 
LENEL 497, 500f. 
LENGER, 8. STOCK. 
LENNARD-JONES 73, 122, 

229, 254, 409ff., 418. 
-, DENT 72, 122. 
LE POINTE 479. 
LESSING 309. 
LEUTHNER, 8. J ANDER. 
LEVI, HAARDT 205, 327. 
LEWIS 352, 438. 
-,HOFER,WHITEHEAD 456. 
V. LIEMPT 205. 
LJUNGKVIST, 8. HEDVALL. 
LOANE 221, 299. 
LOBER, s. SCHW AB. 
LOCHlIIANN 180. 
LOHRER, s. FRICKE. 
LOHRMANN, 8. FRICKE. 
LONDON 229, 500f. 
LORENZ 184. 
LOTMAR 25. 
-,8. FEITKNECHT. 
LOTTERMOSER 69, 130, 205. 
-, ROTHE 130. 
-, SCHMIED 46. 
-, SCHMIED, PEH-CHUAN-

CHÜ 46. 
-, Tu CHUN-YEN 158,189. 
Low, 8. BEEBE. 
LOWRY 189. 
LUCAS 174. 
LUDLAM, 8. MELVILLE. 



LUFT 306. 
LÜKE, s. FRICKE. 

LUNDBERG, s. ANDREASEN. 

LUSH, s. BOLTON. 

LYMANN, REES 222. 
LYONS, s. CHAO. 

MAAS, s. WIGGINS. 

MACHU 364. 
MAcINNEs, s. MARSHALL 

MACK JR., S. W ARRICK. 

MACNEVIN, s. KOLTHOFF. 

MADEL, NASKE 184. 
MADELUNG 280. 
MAGGS, s. GARNER. 

MAGNUS 83, 487 f. 
-, BRANER 479. 
-, GIEBENHA'IN 485, 496, 

498, 515. 
-, VELDE 496, 498. 
--, KÄLBERER 482, 496, 

ii17. 
KLAR 494. 
SARTORl 463, 491, 493. 
WINDECK 496, 515. 

MAILIlE, S. SABATIER. 

MAHL 48, 65,83, 127f., 186, 
270. 

---, POHL 126. 
--. 1-ITRANSKI 292. 
MALAN 307. 
l\L4.:~a;GOLD 84,161,167, 

179, 214, 232, 243, 246, 
249f. 

--, HOF:\IANN, SOLF 243. 
KOJHAGATA, ALBRECIIT 

175. 
- --, SOLF 162, 176ff., 252. 
--, SOLF, ALBRECHT 69,175. 
---, S. BEClIIIOLlJ. 

-, s. BJEHHU:\I. 

l\L\N"SON, s. HEDVALL. 

MAN:5UHI, S. TAlIBfANN. 

MAHGENAU 501. 
MARK, s. DOHSE. 

--, s. HENGSTENBERG. 

----, s. KÄLBERER. 

MARQUAHDT, s. FRlCKE. 

MAHSHALL,. BH.HISTON-

COOK 487 f., 505. 
- -, s. Keyes. 

--, IS. MAcINNEs 488. 
MARTIN, SAYREVILLE 184. 
-, S. 1-ICHW AB. 

MASING, DAHL, KOCH

HOUI lii. 
MASSL.TANSKI, SCHENDERO

WITSCII 369. 

Namenverzeichnis. 

MAXTED 308, 346, 429, 443, 
489. 

--, EVANS 429, 444. 
-, HASSID 430, 438f., 463, 

-, 

41'17,478,489,491,493, 
506. 
LEWIS 519. 

-, MOON 327, 425, 431, 
439, 444, 467f., 491, 
493, 506. 

-, STONE 519. 
MAYER, ALTMAYER 369. 
McBAIN 95, 189. 
-, BAKR 190. 
MCGARVAK, PATRIK 171. 
McKAY 248. 
McKIE 513. 
---, s. GARNER. 

McKINLEY, S. PEARCE. 

McKINNEY 438f. 
-, S. TAYLOR. 

MEISEL, S. \VRIGGE. 

MELLER,' S. HÜTTIG. 

MELVILLE, GRAY 365. 
-- -, LUDLAlIf 368. 
--, S. FARKAS. 

--, s. RIDEAL. 

MENKE, s. DEBYE. 

MESS:\IER, s. FHANKEN-

BURGER. 

F. K. MEYER, S. FRlCKE. 

.T. MEYER, PFAFF 273ff. 
L. MEYER 461. 
MEYER, S. SKITA. 

-, S. FISCHER. 

~IEYRING, S. FRICKE. 

MIDDLETON, WARD 297. 
MIERS 274. 
MILES 323. 
MILLlNGTON, s. ADKINS. 

MISES, S. FRANK. 

MITSCHERLlCH 490. 
MITTAscn 5, 118, 129, 

136ff., 142, 147, 150, 
338, 342f., 349, 37lf., 
386, 389. 
KEUNECKE 341, 349, 
454. 

-, Kuss, E2\IERT 340. 
-, THEIS 338, 340, 346, 

358, 363, 367. 
MIYAKE 124. 
MIZGAJSKI, S. KRAUSE. 

MODDERJHAN, !". KRUYT. 

MOLlERE 18, 121, 122, 124f. 
---, s. THIESSEN. 

MOND, s. RX:'ISAY. 

MONGAN 62. 

MONTORO 132. 
MOON, S. MAXTED. 

531 

MORIKAWA, BENEDICT, 

TAYLOR 418, 439, 465. 
-, TRENNER, TAYLOR 418, 

465. 
MORITA 351. 
-, TITANI 351 .. 
MOROZOW 408, 438f, 448, 

461, 472, 494. 
-, s. KAGAN. 

MOSES, S. SABALlTSCHKA. 

V. MÜFFLlNG 344,350,357, 
365. 

E. MÜLLER 72. 
--, SCHWABE 466. 
-, S. FOERSTER. 

F. MÜLLER, FREUDE, KAU-

NERT 194. 
H. MÜLLE ~ 224. 
-, S. HAHN. 

-, s. RIENÄCKER. 

-, s. RUSKA. 

MÜLLER VON BERNECK, S 

BREDIG. 

MUJHBRAUEI~ 89, 208. 
----, FRICKE 87. 
-, ZIlIfENS 212. 
MURISON, S. THOMSON. 

MURRAY, S. BROWN. 

NAKAGAWA, S. KIKUCHI. 

NAKAMURA, S. SCHWAB. 

NASINI 192. 
NASKE, s. MADEL. 

NERNST, BRUNNER 206. 
NEUHAUS 97,132,287,389. 
B. NEUMANN 348, 359, 361, 

36:3, 369. 
GOEBEL 468, 470, 497, 
509. 
GROSS, KREMSER, 

SCIIMIDT 156. 
KRÖGER, Iv ANOWSKI 

363, 370, 385. 
-, SCHNEIDER 356. 
K. NEUMANN 95, 253, 282. 
NEUlIIANN, S. LEHMANN. 

NEUlIIARK, s. DANILOW. 

NEUNDEUBEL, S. FISCH-

BECK. 

NEUSCHUL, s. HÜTTIG. 

NIERMANN, s. FRICKE. 

NIEUWENKAlIIP 35. 
-, s. LAVES. 

NIGGLl 389. 
NITSCHMANN 390. 
--, S. KOHLSCHÜl TER. 
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NOR~IA::\::\ 346, 403. 

NOTTAGE, S. \VIL8DON. 

NURSE, s. LEA. 

O'BRlEN, S. KOLTIIOFF. 

O'CONNOH, s. BOWDEN. 

OGDEN, R. TA YLOR. 

OL880N, s. HEDvALL 

ORFIELD, s. BEERE. 

OI1LOVA, s. AIJADUHOW. 

ORH, s. ROBEHTS. 

OSSTRlKOW, S. DUMANSKI. 

08TWALD 68, 214, 338, 347. 

-, HALLER 159. 

-, SCHUI.ZE 190. 

OTHlIIER 274 f. 
Ott 18, 27. 

P ACKENDOHF, LEDER-

PACKENDORF 126. 

P ALJ\IER, CLAHK 205. 

PANETH 207, 210ff., 345. 

-, RADU 194. 

-, THIMANN 193, 207, 209. 

-, VORWERK 97, 207ff. 

PAPAPETROU 74, 81, 293. 

P APED, S. STRAN8KI. 

PARKS 204. 

PARNAS, S. LACHS. 

PATRICK, GRIMM 204. 

PATRIK, s. l\'[CGARVAK. 

Patterson 182. 
PAWLOW 159. 

PEARCE 515. 

-, l\'[CKINLEY 479, 496. 

PEAHSON, S. AYNSLEY. 

PEASE 378, 411, 455. 
-, STEW ART 509. 

-, TAYLOR 349, 384. 
----, S. \VUEELER. 

PEDERSEN, S. THE SVED

BERG. 

PElI-CHUAN -CHÜ, H. LOT-

TERJ\IOSER. 

PELZER, S. BRILL 

PEPPER, S. BALY. 

PERRlN 49. 

PERRY, S. TAYLOR. 

PESTOW, s. BIUTZKE. 

PETER, s. HÜTTIG. 

PETERLIN, STUART 49, 71. 

PETERS, S. GIUl\IY. 

PFAFF, s. MEYER. 

PI'AU, s. FRICKE. 
PFEIFl'ER, S. WERNER. 

PFISTER, s. J AN DER. 

PIETSCH, KOTOWSKI, BEH-

REND 139, 356. 

N amenverzeidmis. 

PIETSCH, SEUFERLING 344. 

--, S. SCIIW AB. 

PIGGOT 3Hi. 

PINKEl., s. STORCH. 

PIPER 173. 

PITZEH, FRAZEH 348. 

PLANT, S. GIUFFITH. 

PLOOS VAK ,DISTEL, s. BUR-

GERS. 

POCKELS 135. 

PODUROVSKAYA, s. KAGAK. 

POGANY 167. 

POIIL, R. J\IAIIL. 

POKROWSKI, \VORONZOW 

161. 

POLANSKI, S. KRAUSE. 

POLANYI 25, 171,229, 510. 

-, Eyring 418. 

-, WELKE 498. 

-, S. GOLDl\IANN. 

POLJAKOW 227. 

POLLARD 418. 

POSTNIKOW, s. BIUTZKE. 

V AN PRAAGH, RIDEAL 494. 

PRAETORIUS, s. WOLF. 

PRASAD, TENDULKAH 298. 

PRESTON, BIRCUMSIIAW 

330. 

PRlCHARD, s. HINSIIEL

WOOD. 

PmcHoDKA, s. CHARMA

DARJAN. 
PUKALL 156. 

QUIGGLE, S. FHOHLICH. 

RABINOWITSCH, FORTUNA-

TOW 169. 

RADLER, s. HÜTTIG. 

RADuLEscu 169, 172. 
-, TILENSCIII 172. 

RAGoss, S. HOFMANN. 

RAINE, HINSHELWOOD 267. 

RAlIIDOHR 393. 

RAMl\1LER 98, 187. 

RAl\1SA Y, SIIIELDS, MOND 

490. 

RANEY 6, 221, 308. 

RAPOPORT 221. 

RASl\1USSEN 252. 

RAUDENBUSCH, S. GRIl\1l1I. 

REES, S. LYMANN. 

REHBINDER, s. CHOllII-
KOWSKY. 

REINECKE, S. STAUDINGER. 

REINHARDT, s. BERL. 

REINHOLD, s. TUBANDT. 

REISEMANN , s. BAILLEUL. 

RENNENKAMPF, S, FRlCKE. 

RENNINGER, s: BRILL. 

REXER 472. 

REYERSON, SWEAIUNGEN 

457. 

REYNOLDS, S. CIIAPJ\IAN. 

RUEAD, \VIIEELER 460. 

RIIEINBOLDT, WEDEKINI> 

135. 

RIßNER, \\'OLLAN 29. 

RICHARDS 275. 

-, HEHR JUN. 222. 

RICHTER, s. SCHLEEIIE. 

RIDEAL 475, 494f. 

-, VAK CLEAVE :121. 

-, MELVILLE 456. 

-, TAYLOH 334,3:17, 347f., 

359, 361ff., 368ff., 37ll, 

384. 

-, TWIGG 410, 417, 420. 

-, S. BARRER. 

-, s. BOWDES. 

-, s. ELEY. 

-, s. HOOVEH. 

-, S, KINGMAN . 

-, S. VAK PRAAGIL 

RIDLEH 307. 
RIDLEY, S. BRINDLEY. 

RIED ER, s. BRILL. 

RIEHL 186. 

-, s. GRAUE. 

--, s. KÄDING. 

-, s. WOLF. 
RIENÄCKER 26, 104, 107, 

137, 142, 267. 
-, BOl\1MEH 26. 

-, BUR~IANN 26, L07, 142. 

---, GAUBATZ 26. 
--, l\'[ÜLLEH, BURMANN 346. 

-, WESSING, TRAUTMANN 

26. 
RIESENFELD, SCHWAB 351. 

RITTER, s. HOFMANN. 

RIVLIN, s. ADADLROW. 

RIX 275. 

ROllERTI, SARTORl 129, 

382. 

ROBEltTS 409, -4L6, 422, 

432, 458, 491, 493, 508, 

511 ff., 521. 

ROBINSON, S. AYJ'SLEY. 

--, S. COOK. 

RODEBUSH 112. 
ROGEHS 318. 

ROGINSKY, SCHECHTER350. 

-, ZALDOWITSCH 494. 

-, S. BRESNEV A. 

ROLLIS 208, 210. 



ROSENBLUM, s. KOLTHOFF. 
RosT, s. SCHWAB. 
RÖTlI, S. TAlIfllfANN. 
ROTHE, S. LOTTER~IOSER. 

ROWLEY, s. BONHOEFFER. 
RUBINSTEIX 107. 
RUDER:lIANN, s. BORESKOW 
-, s. Gouguell. 
RUDISHILL, ENGELDER223, 

298. 
RUDoLPH, S. SCHWAB. 
RUNEHAGEN, .8. HEDVALL. 
RUSKA 48, 83, 127. 
--, MÜLLER 127. 
--, S. BORRIEs. 
R USSELL 488. 
_., BAcoN 488, 49-1, 493, 

511, 521. 
-, GHERING 23:3, ~82ff., 

491, 493, 511, 519ff. 
-, TAYLOR 138, 512. 

SABALITSCHKA, MosEs 310. 
SABATIER 129, 322, 337, 

354, 377, 381 f., 387. 
-, ~lAILIIE 358. 
SACHSE, s. LE BLANC. 
SALMANG 220. 
SALZER, s. FISCHRECK. 
SANDBERG, S. HEDVALL 
SANO, s. JSlIIKAWA. 
SANTALOW, R. Kl;LTA-

SCHEFF. 
SAPPER 157. 
- -, S. 'VÜl'iNEl'iBERG. 
SARTORI, s. MAGXUS. 
-, s. ROllERTI. 
SAUERWALD :192. 
SAUTER :3:37. 
Sawerina, s. DUBININ. 
SAXTON, s. FOOTE. 
SAYREVILLE, s. MAInlN 184. 
SCHAAF 205. 
SCHÄFER 1Sff., 56. 
SCIL\RGORODRKI 364. 
SCIIEcIITEn, s. ROGINSKI. 
SCHEIBE 132, l:Hl. 
SCHELUDKO 3ß1. 
SClIE:;\;CK 143. 31S, 352. 
--, BATHE. KEUTH, SÜf;S 

142. 
. , DING'IX"'N, KIRSCHT, 

\VESSELKOCK 149, 3Sß. 
--, FOHiiT 142, 149. 

, FRANZ, \VILLEKE :1S6. 
- -, Kl'RZJ;N 14H. 
SCHEl'iDlmmnTScu, s. 

MASSLJ x", SKI. 

Namenverzeichnis. 

SCHERREn 150 f. 
STAUB 72. 

- , s. AlIfSLER. 
--, s. DEBYE. 
SCHIEBOLD 17. 
SCIIIEFERDECKEH, s. GUT-

BIER. 
SClIILINSKY, s. BnEJNEVA. 
SCIJILLDiG, s. KOHLscnÜT

TEll. 
SCHLECHT, SCHUBARDT, 

DUFTSCHlIfIDT 167. 
SCHLEEDE, RICHTElt, 

ScmnDT 1S7, lSH, H)4, 
217, 29S. 

SCHLESINGER 184. 
SCH~LÜI, s. SCHnöDER. 
SCHMID 314. 
A. W. ScmfIDT 347ff., 368, 

371. 
G. C. SCIIMIDT, DUItAU205. 
O. SCH:lIIDT 98, 205, 221, 

242. :H5, :14ß, :177f., 
411, 463. 

-, s. HOCK. 
SCHMIDT, S. KRAUT. 
-_., s. NEUMANN. 
---, s. SCHLEEllE. 
--, s. WEITZ. 
SCJDlIED, s. LOTTER:llOSER. 
SnnIITT, s. FHICKE. 
SCHNABEl., s. FUJ('KE. 
SCHNACKENBEHG, s. SUHR-

2I[A'NN. 
SCHNEIDER 2ß, 137, 142. 
---, s. NE1::lIAN'N. 
SCHOO'N Hi, IS, ßf) f..1l9.1SG. 

, BEGER sn, 125f., :l8:t 
• H.\1JL ßlf., 122. 

" KLETTE :WS. 
, s. FRICKE. 

-.-., S. TIII ESS E'\. 

SnIOSi<BERGEIl. H. KH.ATKY. 
SCIlOTTKY :3(i, 1 HI, 434. 
SnIRATz, H. IlUIlAL 
SCIlRtlDER SG, so. 
- --, SeIDI:\ 1I S(;. 
--., ~. FHICKE. 
S( 'IlRiiEH, SCIlt' 'L\('IlER 

:13Rf., :j4:1. 
SCIlH(;TEH 221, 37H, 402. 
S( '11 l.' BAHDT. s. SCHLECHT. 
S('lleH,\IKOw 273. 
SI 'I1UCIlOWITZKI 171. 
SnluLTEs, s. SCIlW,\B. 
SnluLzE, s. HAUPT:\UNN. 

S. OSTWALIl. 
-. S. YOL\IEH. 

;,)33 

SCIlUMACHER, S. SCHRÖETL 
SCHUSTER 4(;0. 
--, s. KÄI.BEH.EH. 
SCHUSTEH.IUS, s. EITEL. 
SCHÜTZA, S. TIIIESSEl'i. 
SCHWAH ß, 11, R4, tH, 94f., 

10Of., 103ff., lOG, 122, 
130, laG, 13S, 240,:W\lf., 

. 2R3. 294. :137, 347, 351. 
:157f., 375, :3i7, 38!), 
411, 423, 43~ 47~ 511. 

'-. BREN'NECKE \18, 14:2, 
204, 481, 48ß, 48\}. 
DHIKOS 10:1, 107, a48, 
:lR7. 
I~SIDOHIIlIS 1:1.), 141. 
LOBER 232, :358. 

--.1\IAHTIN 131, :3:11. 
., ~AKA:llUR.\ ],')0, 2:13, 

2fi:l, :1l8. 
-, PLETSCII lOG. 1:30, 13H, 

210, 2G9f., 294, 3.56, 
:385, 459. 
RunoLPII 77, 98, 107, 
205. 

--., RUDOLPH, ROST 310. 
,SCHULTES n, 137f., 

142, 194, 2ß7. 
~CJIULTES, :--;TAEGER., 

v. BAU.\IB.\CII :151. 
AGALLIDIS 107. 

, STAEGER 207. 
- 'LULOR, Sp>:,\('/-: WH, 

IHJ, 13U, 207, 472. 
, ZC)H'\ 221, 202f., :140, 

402, 475. 
H. ('nE" ER. 

, H. nIEHE';FELI> . 
-- -, H. \V.\U';EH. 

-. ·-AGALLlIlIS, H. S"I!WAB. 
S('IIW.\IIE, H. 1\Ii'LLEIt. 
SeJ[wA\IIlEIWElt, ",. UHDDI. 

S"IlWE('KE,\ IHEK. H. 

FHH 'KE. 
SEO]>1(; 48. 
SEF.\IANK 2:l, 27. 
SErrH 11 H. 
SELA,IEW, s. \VE""ELnW~KI. 
SEL,UKOW ;')1. 
SEKOHA, s. KU.\TKY. 
SENFT'\EH, H. O. HAll'; . 
SECFEI{LING, ",. PIETSCH. 
SllAH 4ßOf. 
SIIEIUU,\, EYHI,\() 411, 

418f. 
--, S. TA YLOR. 

SIllEL])~, s. HAMSEY. 
f-inuKoFF :WU. 
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SICKMANN, S. TAYLOR. 
SIEBERT, S. WINKEL. 
::;IECKE, s. KOHLSCIIÜTTER. 
SIEDENTOFt' 48. 
SIEGBAIIN 57. 
SIEGERT 363. 
SIGNER, S. FEITKNECHT. 
::;1JI,GER, s. WEITZ. 
SINKEL, 3. HOFMANN. 
SKAUKS, S. FRICKE. 
SKAUPY 224. 
SKITA, MEYER 308. 
SKUMBURDIS '205. 
SMEKAL 253, 294. 
SMITII 332. 
-, BEECK 123. 
-', s. BEECK. 
-, S. BRANKSTONE. 
-, s. WRIGHT. 
:1<'. E. SMITH, s. LARSON. 
SlIII1TENBERG 499. 
SOLF, S. MANEGOLD. 
S OLLER , S. BEEBE. 
SÖLLNER, S. HALEY. 
SOSMAN, HOSTETTER 317. 
SPANDAU, S. JANDER. 
SPANGENBERG 279, 287. 
SPECHT, S. BILTZ. 
SPENCE, S. SCHW AB. 
SPIERS, s. BRINDLEY. 
SPIESS, S. KOHLSCHÜTTER. 
SPONER 420. 
SPRENGEL 170f. 
SPRENGER, S. KOHLSCIIÜT-

TER. 
SREBOW 371. 
v. STACKELBERG.CHUDOBA 

157. 
STAEGER, S. SCI-IWAB. 
-, S. W'AGNER. 
STARK, s. BREDIG. 
STARKE 200f. 
STARKWEATHERS. TAYLOR. 
STAUB, s. SCHEER1m. 
STAUDINGER 69. 
-, REINECKE 69. 
STAUFF 135. 
STEACIE 412. 
-, ELKIN 331. 
-, STOVEL 412, 466. 
STECHER, WIBERG 345. 
STEIN, S. BRUSON. 
Sn;ps, s. FUNK. 
STERN 68. 
--, s. BORN. 
STEVENS, S. BEEBE. 
STEWART 40, 273. 
STOCK, BODENSTEIN 346. 

Namenverzeichnis. 

STOCK, BÖ'fTLER, LENGER 
365. 

--, ECIIE-\NDIA, VOIG'l' 346, 
365. 

-, GUTT!lIANN 346. 
STONE, S. MAX'fED. 
STOPP, S. LEHMANN. 
STORCH, PINKEL 333. 
-, S. CLARKE. 
STOVEL, S. STEACIE. 
STRANSKI 77f., 80ff., 92, 

108; 110f., 113, 115, 
134, 272f., 279ff., 283, 
285ff. 

-, KAISCHEW 77f., 80f., 
105, 28lf., 284, 286f., 
290f. 

-, KAISCHEW, KRASTA-
NOW 290. 

--, PAPED 113. 
--, TOTOMANOW 278. 
-, S. BRADISTILOV. 
--, S. KAISCHEW. 
-, S. MAHL. 
STRASHESSKO, S. WOLKOW. 
ZUR STRASSEN 423, 475. 
STRASS MANN 86f., 212. 
STRAUMANIS 23, 75, 81, 

271 f., 288ff., 293, 344, 
350,374. 

-, JEVINS 23. 
-, S. TAMMANN. 
STROCK 158. 
STROTHER, s. TAYLOR. 
STROTZER, s. HÜTTIG. 
STRUNZ 158. 
STUART, s. KAST 273. 
-, S. PETERLIN. 
-, S. THOMSON; 
STUMPF 182. 
STUNTEVANT 516. 
SUHRMANN 18, 41. 
-, BERNDT 41. 
-, CSESCH 344. 
-, SCHNACKENBERG 18,41. 
SULLIVAN 188. 
-, HERTEL 189. 
Süss, s. SCHENCK. 
SVEDBERG 48f. 
-, PEDERSEN 69. 
SVEN BERG 48, 71 f. 
SWEARINGEN. s. REYER-

SON. 

TAMARU, ANDO 373. 
TAMMANN 137, 329, 392. 
-, ELSNER, GRONOW 275, 

278. 

TAlIIMANN, MANSURI 392. 
-, RÖTH 275. 
-, STRAUMANIS 29lf. 
TANAKA, KOBAYASHI 320. 
TATIJEWSKAJA, S. TSCHU-

FAROW. 
TAYLOR 4, 13, 105f., 130, 

136, 173, 261}, 869, 383, 
408,413,429,4:35.470f., 
492, 499, 505. 

-, BURNS 411, 41i5, 462. 
-, BURWELL 381, 429. 

438ff., 469. 
-, DIAMOND 344. 
-, GAUGER 411. 462. 
-, GOULD 438f., 471, 

494f., 510. 
-, GOULD, BLEAKNEY417. 
-, HOWARD 439, 454, 470. 
-, JUNGERS 344, 438f. 
-, LANGMUIR 253. 
-, LEWIS 438f., ·l56, 468. 
-, KISTIAKOWSKY 378, 

480, 486, 49l1t. 
-, KISTIAKOWSKY, PARRY 

218,296, 468,4,89, 493. 
497, 503, 506. 

-, McKINNEY 430, 466, 
494f., 516. 

-, OGDEN 408, 488f., 471, 
494f., 512. 

-, PACE 463, 470. 
-,. SHERMAN 469. 
-, SICKMAN 380, 438f., 

469, 475, 494f., 510. 
-, STARKWEATHER 318. 
-, STROTHER 380, 407, 

413, 431, 437ff., 469, 
494f. 

-, TURKEVICH 457, 471. 
-, WILLIAMSON 407, 438f, 

468, 470, 476f., 494f. 
-, S. BEEBE. 
-, S. BURWELL. 
-, S. GAUGER. 
-, S. GOULD. 
-, S. GUYER. 
-, S. HOWARD. 
-, S. JUNGERS. 
-, S. KISTIAKOWSKY. 
-, S. MORIKAWA. 
-, S. PEASE. 
-, s. SCHW AB. 
-, s. RIDEAL. 
-, s. RUSSELL. 
TE GUDE 129. 
TELLER, S. BRUNAUER. 

. TENDULKAR, S. PItASAD. 



TERREY, s. HALEY. 

TERRY, S. HAUGER. 

TERWELL 194. 
THAKEU, S. BENToN. 

THAU 225. 
TUE SVEDBERG, s. SVED-

BERG. 

TIIEIMER, s. HÜTTIG. 

THEIS, S. MITTASCII. 

THEOBALD, s. GREEN. 

THIELE 248,258, 260f.,264. 
THIESSEN 10, 14, 16, 57, 

129, 135, 275. 
-, BEGER 136. 
-, EHULICH 34. 
-, KLENK 34. 
--, MOLIEUE 61, 122, 124. 

SCHOON 6lf., 72, 12lf., 
125, 136, 215. 

, SCHÜTZA 149, 457. 
-, S. ZSIGMONDY. 

THIMANN, S. PANETH. 

THOMAS 309, 319. 
W. THOMSON 73, 83, 275. 
G. P. THOMSON, STUART, 

MURISON 62. 
TILENSCHI, S. RADELESCU. 

TISELIUS 247. 
-, BROHULT 190. 
TITANI, S. MORITA. 

TITOFF 495. 
TOISCHER, s. HÜTTIG. 

TOMASCHEK, DEUTSCH-

BEIN 18, 41. 
TOMPKINS 472. 
TOPLEY, HUME 356. 
--, S. HINSHELWOOD. 
TORKE, S. HANTZSCH. 

TOTOMANOW, S. STRANSKI. 

TUAUBE 353. 
TRAUTMANN, S. RIEN-

ÄCKER. 

TRAXLER, BAUM 179. 
TREADWELL, BONER 9. 
TREER, S. KRATKY. 

TRENDELENBURG 62. 
-, FRANZ, WIELAND 62, 

73. 
-, WIELAND 61. 
TRENNER, s. MORIKA W A. 

TSCHAKERT, s. HÜTTIG. 

TSCHAPEK 156. 
TSCHOEPE S. DURAU. 

TSCHUFAROW 262. 
-, AGAFONOW, TATIJEW

SKAJA, KULPINA 241. 
-, AWERBUCH 349. 
-, TATIJEVSKAJA 317f. 
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TUBAND, REINHOLD 373. 
Tu CHUN- YEN, s. LOTTEU-

1Il08EU. 

TUUNEU 330. 
TUSCIIIIOJ<'F, WESTßEUG, 

W,AIILBERG 158, 162. 
TWIGG, S. RIDEAL. 

TZEITLlN, S. ADADUROW. 

UBBELOHDE 318. 
ULlCH, KEUTMANN, GEIEU

HAAS 359. 
ULINSKA, s. ZAWADZKI. 

ULLMANN 359, 363, 368f., 
371, 377, 403. 

URBANIC, DAMERELL 193. 

V ALLGREN, S. HEDV ALL. 

V AN CE, S. DIXON. 

VARGA 335. 
VAUGHEN, S. LAZIER. 

VAVON, HUSON 241. 
VEAL, S. GARN EU. 

VELDE, S. MAGNUS. 

VEREYCKEN, s. VAN ITTER-

BEEK. 

VEUNON, S. BALY. 

VILLARS, S. LANGMUIR. 

VOGEL VON F ALCKENSTEIN 

361. 
VOGT 26. 
VOIGT, s. STOCK: 

VOLMER 8, 13, 75f., 78, 82, 
108, 134, 147, 191, 220, 
253ff., 273, 276ff., 389, 
399. 

-, ADHIKARI 254. 
-, ESTERMANN 253, 282. 
--, SCHULZE 278. 
-, WEBER 273, 275, 277. 
-, S. BRANDES. 

-, S. ERDEY-GRUZ. 

-, S. KRAUT. 
VOUHEES, s. ADAMS. 

VORWERK, S. P ANETH. 

C. WAGNER 36, 119, 158, 
259, 264 ff. , 350ff., 
373f., 385. 

-, BEYER 158, 214. 
-, HAUFFE 345, 358, 384. 
-, SCHOTTKY 294. 
G. WAGNER, SCHWAB, 

STAEGER 142. 
WÄGNER, S. DÜNWALD. 

-, S. FRICKE. 

WAHLBERG, s. TUSCHHOFF. 

W ALDSCHMIJ)T-LEITZ, S. 

WILLSTÄTTER. 

""ALLEH, H. DEBYE. 
W ALTEH, R. FRICKE. 

W ALZEK, s. KRUMHOLZ. 

WANG 508. 
W ANNIKOW 225. 
WAUD 412, 427, 429f., 432, 

436ff., 455, 478, 489, 
49lff., 497, 506, 5ö9. 

-, s. MIDDLETON. 

-, S. WILKINS. 

WAUREN 14. 
-, GINGRICH 14. 
WARRICK, MACK JUN. 221. 
V. WARTENBERG 369. 
WASHBURNE 491. 
W ASSILlEW, s. WESSE

LEWSKI. 

WEBEU, S. VOLMEU. 

WEDEKIND, S. RHEIN-

BOLDT. 

WEHNER, s. LE BLANC. 

WEIBKE 156. 
WEISER 217. 
-, PORTER 194. 
WEISSKOPF, S. BORN. 

WEITBRECHT, S. FRICKE. 

WEITENDORF, S. JANDEU. 

WEITZ 135. 
-, SCHMIDT 135. 
-, SCHMIDT, SINGER 135. 
WELKE, S. POLANYI. 

WERNER, PFEIFFER 357. 
WERTZ, S. DEHLINGER. 

WESSELKOCK, S. SCHENCK. 

WESSELOWSKI, SELAJEW 

227. 
-, WASSILIEW 214, 393f. 
WESSING, s. FRICKE. 
-, S. RIENÄCKER. 

WEST, S. LAMB. 

WESTBERG, S. TUSCHHOFF • 

WESTMANN, HUGILL 166. 
WEVER, S. FRICKE. 

WEYDE, WICKE 102. 
WHEELER, PEASE 344. 
-, S. BEECK. 

-, S. RHEAD. 

WHITE', S. BENTON . 

WHITEHEAD, S. LEVIS. 

WmTEHousE 496. 
WIßERG, S. STECHER. 

WIBAUT 358. 
WICKE 102, 160, 165f., 169, 

245, 248, 254ff., 266, 
428. 

-, KALLENBACH 162f., 
249, 266. 

WIEDMANN, S. FRICKE. 
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WIEGEL 352. 
WIEGNER 49, 68, 83. 
WIELAND, FRANKE 354. 
-, s. TRENDELENBURG. 

WIGGINS, CAMPBELL, MAAS 

WINKEL. S. JANDER 
WITTE 98. 
WITZMANN 48. 84. 
-, S. WINKEL. 

WÖHLER 386. 
189. 

WILDI, s. BORCHARD. 

WILDNER, s. BEEBE. 

WILKINS 494. 
-, WARD 193. 
WILLEKE, s. SCHENCK. 

WILLIAMS 496. 
WILLIAMSON 468, 471. 
---, s. TAYLOR. 

WILLSTÄTTER 379. 
- W ALDSCHMIDT-LEITZ 

217, 323, 345f., 379. 

-, BALz 317. 
WOHRYZEK 11, 216. 
WOLF 115. 
-, GRAFE 115. 
-, PRAETORIUR 227, 
-, RIEHL 99, 101. 
-, S, FRICKE, 

-, s. HENGSTENBERG, 

WOLFF 205, 
-, s. GRIMlIf. 

W OLKOW A 180, 242. 
WOLKOW, STRMlHESSKO 

WILM, s. HOFMANN. 

WILMAN, S. FINCH. 

WILSDEN, BONNELL, N OT-

364, 
W OLLAN, HARVEY 33. 
-, S, RIBNER. 

TAGE 156. 
WILSEN, S. INGOLD. 

WINDECK, S. MAGNUS. 

WINKEL 48. 
-, HAUL 150. 
-, JANDER 184, 226. 
-, SIEBERT 182, 184. 
-. WITZMANN 68, 184. 
-, S. BEISCHER. 
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402 3 
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WOKER 337. 
W ORONZOW, s. POKROWSKI. 

WRIGGE, MEISEL, BILTZ 

158, 220, 
WRIGHT, SMITH 326. 
WULF 76. 
WULLHORST, S. FRICKE. 

WÜNNENBERG, FIscHER, 

SAPPER, BILTZ 157. 
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ZERRWECK, S. FRICKE. 
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Sachverzeichnis. 

Jedes Stichwort wurde in der Sprache in das Verzeichnis aufgenommen, in der es 
im Text auftritt. Außerdem wurde die deutsche Übersetzung der englischen Stich
wörter eingereiht, außer in einigen Fällen, wo die Übersetzung fast an dieselbe 

Stelle des Alphabets zu stehen käme. 

Abdruckmethode der Elektronenmikro
skopie 127. 

Ablösungsarbeiten von Ionen vom Kri
stall 77ff. 

._. von Ionen vom Kristall, Zusammen
stellung 80. 

-, Zusammenhang mit Sublimations
wärme und Oberflächenenergie 108f. 

Abrieb von Katalysatoren 335. 
Abstumpfung von Ecken und Kanten 272. 

. ~ - ~ - - am homöopolaren Kri
stall 285f. 

Accommodation coefficient and adsorp-
tion on tungsten 501. 

Acetylen, katalytische Chlorierung 357. 
Activated adsorption, heat effects 515ff. 
- - of hydrogen on chromic oxide 511. 
Activation energy of desorption 503, 510. 
Active centers and heat of adsorption 

505, 510. 
Adlineation, elektronenmikroskopischer 

Nachweis 129. 
Adsorption, aktivierte (s. cl.) 405ff. 
- zur Aktivitätsuntersuchung von Ober-

flächenteilen 98. 
-, Bindungsart 451. 
- und Capillarkondensation 171 f. 
-, chemisch spe~ifische 132f. 

und nicht isotherme Diffusion 257. 
von Emanation 101. 
von Farbstoffen 97. 
von Farbstoffen an Blei- und 'Vismut· 
salzen 193. 
von Gasen und aktive Bezirke 101. 
von Gasen an porösen Körpern 193. 
und Hydrierungskatalyse 378. 
von Ionen an NiedAI'schlägen 131. 
aus katalytischen 'Messungen 103. 
unter Polarisation des Adsorptivs 135. 
zur Oberflächenbestimmung 95 fi"., 
446f. 
.. ~ ~-, Schwierigkeiten 95. 
in Poren 229. 

-, VAN DEU WAALssche 229 1,;;. <1.). 
-, elektrostatische 230. 
- radioaktivcr Elemente 96. 100. 

Adsorption an Salzen, Einfluß auf die 
Zerreißfestigkeit 472. 

-, verdrängungslose 130. 
- an vergifteten Oberflächen 442. 
-. complex processes 521 f. 
-, heat of complex processes (s. heat) 

473ff. 
-, non selective, consequences 484. 

definition 483. 
detection 484 . 
differential heats 519. 
effectF; 488, 505 f. 

calorimetry 477 f. 
ice calorimeter 478. 
general technique 477. 
in slow processes 516f. 

~-, vacuum calorimeters 479. 
wire method 502. 

Adsorptionsgeschwindigkeit. Gesetze 
424ff. 

-, Messung 413. 
Adsorptionsisotherme 422f., 433. 

zur Messung von Oberflächen 189ff. 
- - -- -~ Auswertung 195ff.,236. 
- - -- - Prüfung 19'Yff. 
und Qualität der Adsorptionszentren 
235f. 
s. a. FREUNDLICHsche, LANGMUIRsche. 

Aclsorptionspotential, erhöhtes in Poren 
231. 

Adsorptionsspezifität VOll Oxydhyclraten 
132ff. 

Adsorptionsvolumen, Definitiollsglei-
ehung 203. 

- zur OberflächenLestimmung 203f. 
Aclsorptionswärme als Störung Lei Diffu

sionsmessungen 257. 
- s. heat (lf adsorption. 
Adsorptionszentren, Aktivität aus der 

Isotherme 235. 
-', Berechnung der Zahl 191. 
-, :Messung der Zahl 192, 196 . 
Aerogele als Katalysatoren :Hl7. 
Af'l'osol von Nickel, Herstellung 402. 
Aggregationell, Ul'lUldsätze der l:3esehrei-

bUllg 376. 
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Akkommodationskoeffizient als Maß der 
Adsorption 416. 

-- s. accommodation coefficient. 
Aktionskonstante, Bedeutung 103. 
Aktivator s. Verstärker. 
Aktive Linien in Mischkatalysatoren 139. 
- Oberfläche, Bestimmung durch Ad-

sorption 100. 
- Stellen, Beständigkeit ll8f. 
- --, Energieinhalt 108ff. 
- -, -, Zahlenwerte 116f. 
- --, -, Umrechnung auf Meßtempe-

ratur 117. 
- - homöopolarer Kristalle 285. 
-- -, Stabilisierung 118f. 

-- s. a. aktive Zentren. 
Stoffe, Begriff 5. 
-, Darstellung 5ff. 

- durch Fällung 8ff. 
- - Nachbehandlung 10f. 
- - Reaktion fester Stoffe 7f. 
- - thermische Aktivierung 11. 

-, - - Umwandlung 5ff. 
--: - Zusätze 12. 
Entstehung 5ff. 

-, Gleichgewichtsverschiebungen 
146ff. 
Stoffe, katalytische Aktivität 150. 
-, Reaktivität 150. 

- -, Reinigung 10. 
- -, Wärmeinhalt 143ff. 
- -, s. a. amorphe Stoffe. 
Aktive Zentren und Adsorptionsisotherme 

423. 
Zentren und aktivierte Adsorption 
432. 
Zentren, Homogenität 104. 
-, Lokalisierung 269, 294. 
-, ModellvOI-stellungen 105f. 
-, Qualität und Quantität 104. 

- - und Reaktionskinetik 103. 
- - und Sekundärstruktur 84. 
- -, Spezifität 105. 
- -, Verteilungsfunktion 433, 441. 
- -, Wesen 104. 

- s. active centers, aktive Stellen. 
Zustände von Metallen als Oxyda
tionskatalysatoren 386. 
Zustände von Mischkörpern 91. 

Aktivierte Adsorption 405ff. 
- - und aktive Zentren 432. 
-- -, Aktivierungswärme 435ff. 
- -, -, Beladungs-Abhängigkeit440ff. 
- -, -, Temperatur-Abhängigkeit 437. 
- -, -, Werte 438f. 

-, Begriff 409. 
-, Einwände 412. 
-, Einzelsysteme 455 ff. 

Aktivierte Adsorption, Experimentelles 
413ff. 
--, Geschichtliches 411. 
--, Kinetik (s. d.) 424. 
- an Mischkatalysatoren 44l5. 
-- und Oberflächenverbindungen 
419ff. 
Adsorption, Phänomenologie 405 f. 
-, Potentialkurven 409. 
--, Quantenmechanik 418f. 
-, Theorie der Bindungen 418. 
--, Vergiftung 442ff. 
- s. Activated adsorption. 

Aktivierung durch Erhitzen 11. 
- Gase 11. 

- von Katalysatoren 314ff. 
- - - durch feste Phasen 317. 
- - -, Nebenreaktionen 322. 
- - - durch Redoxbehandlung 320f. 
- - - - Reduktionsmittel 816. 
- - - - verschiedene Faktoren 319. 
- - - - Zusätze 315. 
- der Oberfläche von Katalysatoren 383. 
- poröser Körper 216. 
Aktivierungsenergie s. Aktivierungs

wärme. 
Aktivierungswärme der Adsorption, Ab

leitung aus Potentialkurve 409. 
- - -, Messung 435ff. 

- -, quantenmechanische Berech· 
nung 419. 
der Adsorption, Verteilung 4,4lff. 
definiert aktiver Katalysatoren 150. 
und Porenausschaltung 261. 

-, scheinbare 102. 
--, wahre 103. 
- s. Activation energy. 
Aktivität von Ecken 271. 
- fester Stoffe, Messung durch Gas-

gleichgewichte 149. 
-- von Kanten 271. 
- - Katalysatoren 270. 
-, katalytische, definiert aktiver Stoffe 

150. 
- von Oberflächen 129. 
- und poröse Ausbildungsform 234. 
Aktivkohle s. Charcoal, Graphit, Kohle. 
Alkohole, Dehydratisierung an Oxyden 

381ff. 
Alterung aktiver Stoffe und Gleichge

wicht 148. 
- von Gelen 42. 

- Katalysatoren 270ff., 326ft, 334ff. 
- - durch Abrieb 335. 
- - durch chemische Veränderung 
334f. 
von Katalysatoren durch Diffusion 
von Verunreinigungen 335. 
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Alterung von Katalysatoren durch 
Schmelzen 331. 

- von Katalysatoren durch Schrump
fung 332f. 

- von Katalysatoren durch Sinterung 
(s. d.) 326ff., 332ff. 

-- von Katalysatoren, vorteilhafte 334. 
- -- - als Wachstumsvorgang 270ff. 
Alumina, adsorption of ammonia and 

water vapour 494. 
, catalysis and heat of adsorption 510. 

Aluminium, Elektronenmikroskopie 127. 
Aluminiumchlorid, Katalyse der Äthy

lenanlagerung 359. 
--, Katalyse der Chlorwasserstoffanlage

rung und -abspaltung 358. 
-, Katalyse der FRIEDEL-CRAFTS schen 

Reaktion 359. 
Aluminiumhydroxyd, s. Alumina, Alu

miniumoxydhydrat. 
Aluminiumoxyd, Adsorption von Wasser-

dampf und Wasserstoff 47l. 
-, Adsorptionsspezifität 133f. 
-, basische Eigenschaften 133f. 
-, saure Eigenschaften 133f. 
- als Träger 315_ 
- s. Alumina. 
Aluminiumoxydhyctrat, Adsorptionsspe-

zifität 132. 
-, basische Eigenschaften 132. 
-, Entstehung amorphen -s 43. 
-, Konstitution 45. 
-, Polymerisationsgrad 44. 
-, Polymorphie 46. 
-, Pseudomorphose nach Sulfat 40l. 
--, saure Eigenschaften 132. 
Amalgame zur Katalvsatorherstellung 

308. 
Ameisensäure, Dehydrierung und De· 

hydrat,isierung 356f. 
Amide als Zwischenstufen des Ammoniak· 

gleichgewichts 339f. 
Ammoniak, Bildung 339ff. 
-, Katalysatoren 340. 
-, katalytische Oxydation 367. 
-, Reaktion mit Metallen 366f. 
-, Synthese 378f. 
-, Zwischenstufen 339f. 
Ammoniakkatalysator s. Eisen, Iron. 
Amorphe Beimengungen, röntgenogra-

phische Erkennung 18. 
- Beimengungilll, röntgenographische 

Erkennung, Aufnahme 18ff. 
- Beimengungen, röntgenographische 

Erkennung, Bestimmung neben Git
terstörungen 38. 
Beimengungen, röntgenographische 
Erkennung, Eichstoffe 20. 

Amorphe Beimengungen, röntgenogra phi
sehe Erkennung, Photometrierung 19 f. 
Stoffe, chemische Untersuchung 41. 
-, Entstehungsgeschichte 43. 
-, Herstellung 40, 42. 
--, Konstitutionsermittlung 40ff., 45. 

Amorpher Zustand, Begriff 13. 
- -, röntgenographische Untersuchung 

17ff. 
- Zustand, Ursachen 13ff. 
Amorphes Material, Gitterstörungen 37. 
- -, Richtungsabhängigkeit 37. 
Anlagerungsenergie an aktiven Stellen 

des Wachstumskörpers 283. 
- der Atome an homöopolaren Kristal

len 284. 
- der Ionen an heteropolaren Kristallen 

279. 
- der Ionen an heteropolaren Kristallen, 

Abschätzung 280. 
Anlaufschichten, Orientierung 123. 
-, Umwandlung 122. 
Anorganische heterogene Katalysen 337 ff. 
Antimon, explosives 14. 
Antimonpentachlorid, Chlorierungskata-

lysator 357. 
Antimonwasserstoff, autokatalytischer 

Zerfall 346. 
Äquivalentradius von Körnern 18l. 
- von Poren 178, 188. 
ARRHENlUS sche Gleichung und aktivierte 

Adsorption 436. 
- Gleichung, Interpretation 102f. 
Äthylchlorid. katalytische Spaltung 358. 
Äthylen, Hydrierung, Kinetik 423. 
-, - an Kupfer 378. 
- s. Ethylene. 
Atomlöcher, Energieinhalt 118. 
-, Spezifität ll8f. 
Atomradius und Trägerwirkung 311. 
Aufbauschichten aus gespreiteten Filmen 

135f. 
Aufdampfschichten, Orientierung 123. 
-, Sammelkristallisation 123. 
Auflösung fester Stoffe in Wasser 354. 
- von Metallen in Säuren 350. 
Aufrauhung von Oberflächen 185, 189. 
- -- -, Messung 96. 
- - - durch Reaktion 223 f. 
Aufteilungszustände von Katalysatoren 

39l. 
Ausbrennstoffe in der Keramik 220f. 
Ausgangsstoffe, Einfluß auf die Porosität 

von Fällungen 217. 
Auslaugen zur Darstellung aktiver 

Stoffe 6. 
Austausch von Ionen und Oberflächen

bestimmung 185, 207. 
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Austauschadsorption zur Oberflächenbe
stimmung 207. 

- zur Oberflächenbestimmung, Ergeb
nisse 209f. 
zur Oberflächenbestimmung, Iso
therme 209. 
zur Oberflächenbestimmung, Störun
gen 208. 

Auswaschen aktiver Niederschläge 10. 
Autokatalyse des Antimonwasserstoff

zerfalls 346. 
bei Oxydreduktionen 317f., 349. 
beim Oxyd zerfall 352. 
bei Reaktionen im festen Zustand 
388ff. 
bei Reduktion von Oxyden 317f., 349. 
des Wachstums von Netzebenen 281. 

Autoxydation als Grenzfall der Katalyse 
353f. 

- von Sulfit 364. 

Bariumcarbonat, Reaktion mit Silicium
dioxyd 373. 

Basische Salze und amorphe N ieder
schläge 47 f. 

- Salze, Gitterstörungen 36. 
Basischer Charakter von Oberflächen 

132f. 
Bauxit, katalytische Oberflächenbestim-

mung 205. 
Bearbeitung und Katalyse 106f. 
Benetzung und Adsorption 136. 
~ und Dampfdruck in engen Capillaren 

169. 
Benetzungswärme zur Oberflächenbestim

mung 204. 
Beryllium, Gleichgewichtsform 288. 
Berylliumoxyd, Teilchenform und Elek

troneninterferenzen 64. 
Bindungsenergien von Atomen in ver

schiedenen Oberflächenlagen 117. 
Bindungsgrad dcr Kristallite als Gefüge

element 216. 
Blasen als allseitig geschlossene Poren 161. 
Blasendruckmethode zur Messung (leI' 

Porengröße 175, 177. 
Bleisalze, Farbstoffadsorptioll 193. 
-- -, ThB- und ThX-Adsorption 209. 
Brechungsindex von Elektronenwellen im 

Gitter 120. 
--- von Elektronenwellen im Gitter, Gang 

mit der Interferenzordnung 1:21 f. 
Bremssubstanz in der Emaniermethode 

88f. 
Brellnen poröser keramischer :\Iassen 

22lf. 
Brom, Aktivierung an Kohle 388. 
Bromatome, Rekombination 357. 

Cadmium, Gleichgewichtsform 82, 289. 
-, Wachstumsformen 271. 
Cadmiumferrit, Zwischenzustände bei der 

Bildung 303f. 
Calciumcyanamid, Katalyse bei der Bil

dung 371. 
Calorimeter, Calorimetry s. Adsorption 

calorimetry. 
Capillardiffusion s. KNuDSEN sehe Dif

fusion. 
Capillardruck zur Messung der Poren-

größe 174f. 
Capillaren, Dampfdruck darin li68. 
Capillarkondensation, Hysterese 171. 
- in Poren 232. 
-, Störung durch Adsorption 171 f. 
-- und Verteilung (s. d.) der Porenradien 

167ff. 
Carbon, adsorption and chemical. binding 

of oxygen 513. 
Carbon monoxide, adsorption on chro

mic oxide 49:2, 500, 514, 517f., 522. 
- monoxide, adsorption on copper 491, 

514. 
- monoxide, adsorption on iron 491. 

mixed oxides 522. 
-, - - platinum 494. 
-, - - zinc oxide 491, 494. 
-, heat of adsorption and of surface 
reaction 522 f. 

Carbonate, thermische Zersetzung 371. 
Carbonates, heat effects of formation 

522f. 
Carbonyle, Ausgangsstoffe für Katalysa

toren 309. 
Cassiterit s. Zinndioxyd. 
Catalytic activity and heats of adsorption 

508. 
- materials, heats of adsorption 473 ff. 
- -, - - -, values 490ff. 
Charakteristik der Korngrößenverteilung 

185. 
Charcoal, adsorption of oxygen 513, 516f. 
-, heats of adsorption 495. 
Chemisorption, Begriff 409. 
-- s. Adsorption, aktivierte Adsorption. 
Chlor, Atomrekombillation 357. 
-, katalytische Herstellung 359f. 
--, - Reaktionen 357ff. 
Chloratome, Rekombination 357. 
Chlorierung, katalytische, von Acetylen 

357. 
-, -, von Schwefeldioxyd 364. 
Chlorwasserstoff, Abspaltung aus Aethyl-

chlorid 358. 
--, Anlagel'Ung an Olefine 358. 
-, Bildung 3J8. 
-- -, katalytische Herstellung 359, 361. 
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Chromic oxide, adsorption of carbon 
monoxide 492, 500, 514, 517f. 
oxide, adsorption of ethylene 494. 

- - hydrogen 492,494,511,514. 
- -, - - nitrogen 494, 500, 514. 
- -, - - oxygen 492, 500, 514f. 
Chromhydroxyd, amorphes, Konstitution 

46f. 
--, Fällungsarten 297. 
-, Fällungsbedingungen 396, 399. 
--, kompakt-disperse Struktur 397. 
-, Wasserabspaltung 397. 
Chromoxyd, Adsorptionsverhalten 469 f. 
-, Entstehung aus Hydroxyd 397, 400. 
- als Hydrierungskatalysator 398. 
-, Schrumpfung auf Trägern 332f. 
- verschiedener Aktivität 315f. 
- s. Chromic oxide. 
CLAUSIUS-CLAPEYRON equation, applica. 

tion to adsorption 476, 497, 512, 516. 
Complex adsorption processes 521 ff. 
Copper, adsorption of carbon monoxide 

491, 514. 
-, adsorption of ethylene 491, 509. 
-, - of hydrogen 491, 494, 509. 
-, - of nitrogen 494. 
-, - of oxygen 491, 519. 
-, hydrogenation of ethylen<' 519. 
Cosinusförmige Gitterstörungen 24 f. 

Dampfdruck in Capillaren 168. 
- - und Benetzung 169. 

- und Oberflächenspannung kleiner 
Teilchen 73 ff. 

DEAcoNverfahren, Funktion des Kata
lysators 359 f. 

Dehydration and dehydrogenation, heats 
of adsorption and desorption 510. 

Dehydratisierung von Alkoholen an Oxy-
den 38lff. 

- von Katalysatoren 381. 
- organischer Verbindungen 356. 
Dehydrogenation s. a. Dehydration. 
Dendritisches Kristallwachstum 74, 293. 
Desorption, Aktivierungswärme 441. 
-, activation energy 503, 510. 
-, velocity 504. 
Deuterium, Adsorption an Nickel 425, 438. 
- s. a. Wasserstoff. 
Diachrone Fällung von Eisenhydroxyd 

390f. 
Diaphragmen, Messung der Porengröße 

175. 
Dichte poröser Körper, Definition 157. 
--, scheinbare s. Scheindichte. 
Dichtemessung poröser Körper 155. 

-, Röntgenmethode 157f. 
- -- -, Vorbereitungen 157. 

Differential heat of adsorption 474. 
Diffusion, Druckabhängigkeit in Poren 

163f. 
der Emanation und Emanicrmethode 
(s. d.) 87. 
und Gefüge 249. 
in Gelen und Porengröße 179ff. 

--, gemischte, in engen Poren 256. 
-- und Katalyse 2.'57ff. 

KNuDsEN sehe 164, 250, 252. 
-, nichtisotherme 257. 
-, nichtstationäre 247. 
- und Porosität 163ff. 
-, stationäre 246. 
-, Temperaturabhängigkeit 251, 253. 
-, VOLMERsche 253. 
Diffusionsgeschwindigkeit zur Teilchen

größenmessung 69. 
Diffusionskoeffizient, Abschätzung aus 

dem Verschiebungsquadrat 249. 
--, effektiver, in Capillarsystemen 245. 
-- während des Fällungsvorgangs 44. 
--, innerer, in heterogenen Systemen 250. 
-, KNuDsENscher 251. 
-, VOLMERscher 254. 
Dispersitätsgrad, Übertragung auf das 

Reaktionsprodukt 400. 
Distickstoffmonoxyd, katalytischer Zer

fall 351, 367. 
Doppelschicht , elektrische, und Poren

radius 175. 
DnrchlässigkjJit zur Messung von Poren

größe und -zahl 176f. 
-- und Porosität 244. 
-, spezifische, bei Capillarsystemen 244. 

Ecken, Adsorptionsspezifität 134. 
.- als aktive 8tellen 105, 271. 
- kleiner Kristalle 77, 81. 
Effektive Porosität 162. 
Eindiffusioll in Poren, Gesetze 247f. 
Eindringtiefe, capillare, zur Messung der 

Porengröße 174 f. 
Eiscalorimeter s. Ice calorimeter. 
Eisen, Adsorption von Stickstoff 447, 462. 
- - - verschiedenen Gasen 446ff., 

462. 
-, Adsorption von Wasserstoff 408, 438, 

453, 461. 
--, Herstellung für die Ammoniaksyn

these 303. 
- , Katalyse beim Rosten 374. 
--, Verbindungen mit Stickstoff bei der 

Ammoniakkatalyse 340. 
- s. Iron. 
Eisenhydroxyd, Adsorptiom,spezifität 132. 
-, basische Eigenschaften 132f. 
--, diachrone Fällung aus FeS04 390f. 
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Eisenhydroxyd, Entstehung kompakt-
disRersen 394, 400. 

-, saure Eigenschaften 132f. 
-, Wasserabspaltung 395. 
Eisenkatalysator, Struktur nach Ad

sorptionsmessungen 446 ff. 
Eisenoxyd, aktives, Lösungswärme und 

Gitterstörungen 31. 
-, Adsorption nach Vorerhitzung 237. 
-, Entstehung aus Hydroxyd, Dispersi-

tätsgrad 400. 
-, Entstehung aus Hydroxyd, Kristalli

sation 395. 
-, Verlauf der Reduktion 317 ff. 
Eisenoxydhydrate, elektronenmikrosko

pische Untersuchung 90. 
Elektrolyse zur Erzeugung poröser Kör

per 226. 
Elektrolytisches Wachstum von Metall

kristallen 291. 
Elektronenabtaster zur Oberflächenunter-

suchung 129. 
Elektronenbeugung an Oberflächen 119 ff. 
Elektroneninterferenzen, Grundlagen 60. 
--,Oberflächenuntersuchung 119. 
- und Röntgenamorphie 14. 
-, Schwierigkeiten 124f. 
-, Teilchengrößenbestimmung 61 f. 
-, Unterschiede gegen Röntgenstrahlen 

124. 
Elektronenmikroskop, Abdruckmethode 

127. 
-, Adlineation nachzuweisen 129. 
-, Durchstrahlungsmethode 125f. 
--, Korngrößenbestimmung J82f. 
-,Oberflächenuntersuchung 125ff. 
- und Sekundärstruktur 89. 
- und Teilchengröße und -form 65f. 
Elektronentheorie der aktivierten Ad

sorption 418. 
Elektrophorese zur Messung der Ober

flächenbedeckung 202. 
- zur Messung von Porengrößen 175 f. 
Elektrostatische Adsorption in Poren 

230. 
Emanation, Adsorption an aktiver Kohle 

101. 
- als Pyknometerfüllung 85. 
Emaniermethode und Alterungsvorgänge 

331. 
- zur Oberflächenbestimmung 211. 
- - -, Bereich 214. 
- - - Diffusion 213. 
- -- - Grundlage 211. 
- - -, Porenoberfläche 213. 
- - -, Rückstoß 212. 
- zur Untersuchung der Sekundärstruk-

tur 86ff. 

Energiebänder und aktivierte Adsorp
tion 418. 

Energieinhalt von Kristallflächen, -kan
ten, -ecken usw. 108ff. 

- der Oberfläche und Katalyse 383. 
Entwicklung von Gold- und Silbersoien 

374. 
Ethylene, adsorption on copper 491,509. 
-, - - chromic oxide 494. 
-, - -- iron 494. 
-, - - mixed oxides 492, 494. 
-, - - nickel 494. 
-, - - platinum 491. 
-, - - zinc oxide 491. 
-, hydrogenation on copper 51 '9 f. 

Fällung aktiver Stoffe 8f. 
- - -, Nachbehandlung 11. 
- - -, Reinigung 10. 
- von Chromhydroxyden 396. 
-, elektrometrische Verfolgung -l3. 
- zur Erzeugung großer Porosität 217. 
- gemischter Hydroxyde 301. 
- von Katalysatoren 297. 
- - - auf dem Träger, Einwände 312f. 
- - - - - -, Vorschrift 313. 
Fällungsgeschwindigkeit und -richtung, 

Einfluß auf die Porosität 219. 
Fällungsreaktionen im freien Raum 399. 
Farbstoffadsorption an Blei- und Wismut· 

salzen 193. 
- zur Oberflächenbestimmung 97. 
-- und Vorerhitzung 236ff. 
Fehlbau poröser Körper, Begriff 155. 
Fehlordnung, reversible und eingefrorene 

294. 
Fehlordnungsgleichgewicht der aktiven 

Zentren 434. 
Festkörper, Struktur und Verteilungsart 

Iff: 
FICKsche Gesetze für Diffusion in Ca-

pillarsystemen 245. 
- -, Lösungen der Gleichungen 247. 
Filme von Metallen, Sinterung 330. 
Flächenbedarf adsorbierter Molekein 191. 
Flüssige-Luft-Calorimeter s. Liquid OXY-

gen calorimeter. 
Flüssigkeitscalorimeter für Adsorptions. 

wärmen 479. 
Flüssigkeitsinterferenzen als Anzeichen 

amorphen Zustandes 13. 
Fremdatome als Ursache für Röntgen

amorphie 15, 17. 
Fremdgase, aktivierender Einfluß 11. 
-, Einfluß auf das Adsorptionsverhalten 

von Kaolin 238. 
FREUNDLICH sehe Adsorptionsisotherme 

422. 
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FREUNDLICH sehe Adsorptionsisotherme, 
Ableitung 433f. 

- - - aus der LANGMuIRschen 173. 
FRIEDEL-CRAFTSsche Reaktion 359. 

Gammastrahlen zur Porositätsmessung 
160f. 

Gasabgabe zur Erzeugung hoher Porosi
tät 220. 

Gasaustreibung zur Darstellung aktiver 
Stoffe 6f. 

Gase, Adsorption zur Oberflächenbe-
stimmung 193, 447. 

- als heterogene Katalysatoren 373. 
- s. Fremdgase. 
Gasgleichgewichte und Aktivität der Bo-

denphasen 149. 
Gefüge poröser Körper, Begriff 155. 
- - - und Diffusion 249. 
Gefügeelemente poröser Körper 215. 
Gele, Messung der Porenweite durch Dif-

fusion 179. 
- s. a. amorphe Stoffe. 
Gesamte Adsorptionswärmen, s. Integral 

heat of adsorption. 
Geschwindigkeit s. a. Kinetik. 
Geschwindigkeitskonstante, Temperatur-

abhängigkeit 102. 
GIBBS scher Satz für Kristalloberflächen 75. 
- - - -, Ableitung 77f. 
Gitterdehnung als Ursache für Röntgen-

amorphie 15. 
- als Gitterstörung 22f. 
Gitterkonstanten sehr kleiner Teilchen 72. 
Gitterschrumpfung als Gitterstörung 22f. 
- in Schichtengittern 35. 
- als Ursache für Röntgenamorphie 14. 
Gitterstörungen 13ff., 2lff. 
-, Bestimmung neben amorphem Ma-

terial 38. 
- durch ~\fischkristallbildung 25. 
-, Richtungsabhängigkeit 33f., 37. 
-, röntgenographische Untersuchung 

21 ff. 
- durch Schwankungen der Netzebenen

abstände 21. 
-, spezielle, bei Schichtengittern 34. 
-, Stabilisierung als strukturelle Ver-

stärkung 138. 
-, Stabilisierungsursachen 36. 
-, unregelmäßige (s. d.) 26ff. 
-, -, \Värmeschwingungstheorie 28ff. 
- durch Verbiegung der Kristallite 23. 
Gitterstruktur poröser Körper 214. 
Gitterverhakungen und -versetzungen als 

Gitterstörung 36. 
- und -versetzungen als Ursache für 

Röntgenamorphie 16. 

Glätte von Oberflächen, Beurteilung mit 
ElektroneninterfereIl'"len 121. 

Gleichgewichte unter Beteiligung aktiver 
Stoffe 146, 148f. 

Gleichgewichtsform, Beispiele 82. 
-, experimentelle Ermittlung 82. 
- heteropolarer Kristalle 281. 
- - -, Prüfung 287. 
- homöopolarer Kristalle 285. 

- -, Ableitung 286. 
- - -, Prüfung 288ff. 
- kleiner Kristalle 77. 
- und Übersättigung 81. 
Gold, Adsorption 457. 
Goldsol, Entwicklungskatalyse 374. 
Graphit, Gitterstörungen 35. 
-, Kristallitgröße in Kohlen 393. 
-, Oxydation 369. 
-, Quellung unter Oberflächenvergröße-

rung 224. 
Grauwertverfahren zur Oberflächenbe

stimmung 98. 

HAHNsehe Emaniermethode s. Emanier-
methode. 

Halbkristallage, Begriff 77. 
--, Ablösungsarbeit (s. d.) 79. 
-, Anlagerung 280f. 
Halbwertsbreite von Röntgeninterferen

zen und Kristallitgröße 50ff. 
- von Röntgeninterferenzen, Korrektur 

für Linienaufspaltung 53. 
Halogene, katalytische Reaktionen 357ff. 
Halogenierung, Katalysatoren 387f. 
Halogenwasserstoffe, Anlagerung an Ole-

fine 359. 
-, Bildung und Zerfall 358. 
HARGREAVES-Verfahren, Grenzfall VOll 

Katalyse 360. 
Heat losses in calorimeters 483. 
- of adsorption 473ff. 

- -, anomalous initial values 481, 
489. 
of adsorption, calculation from ISOS

teres 475f., 497. 
of adsorption, calorimetry 477. 

- - - and catalytic activity 508. 
--- - -- on catalytic materials 473f( 
- - -- Oll charcoal 495. 
-- - - in complex processes 521 f. 
- -- - and coveredsurfacefraction505. 

- -, data on met als and oxide ca-
talysts 490. 
of adsorption, differential and inte
gral value 474. 

- of adsorption, direct values 491 f. 
-- - -, erroneous maxima 481. 
-- - -, factors affecting 493. 



544 Saf'hverzeiell1l iso 

Heat of adsorption, indil'eet yaIue,., 494. 
-- - ---, kinetif' determination4 7;" {j()8f. 

--. method;; of mE'asurement 4-74f. 
---, -- -- --, eomparison 497. 
--- and promotor action 511 f. 
-- in slow proeesses 516 f. 
- -, speeificity 499. 
---, ternperature coefficient 512. 
----, theory of LONDON 501. 

transfer in calorimeters 481 f. 
of slow adsorption 515ff. 

HEDVALL-Effekt der Aktivienmg ,väh
rene! 1:mwandlung 131. 

Herstellung von Katalysatoren 296ff. 
-, Allgemeines 296. 
--, Ausgangsstoffe 296, 298. 
- aus C'arbonylen 301l. 
-, Einzelverfahren 322 ff. 
--, Fällungsart 21l7. 
-- am; Kolloiden 308 f. 
--, Mahlen 2\J7. 

aus organischen Derivaten 299. 
-, Reinigung 305. 
-, Skelettkontakte 307. 
--, Temperatureinfluß 296ff. 
-, Trocknen 297. 

Hen;tellungstemperatur und Porosität 
von Fällungen 218. 

- lind Verteilungsgleiehgewieht der ak
tiven Zentren 434. 

Heteropolare Kristalle, Waehstumstheo
rie 280. 

-- Kristalle, \Vachstumstheorie, experi
mentelle Prüfung 287. 

Heterogene Systeme und Medien der 
Diffusion 246, 250. 

Heteropolysäuren als Ausgangsfltoffe von 
Katalysatoren 305. 

Hohlraumvolumen, DefinitiQnsgleiehung 
152. 

Homogene Systeme und Medien der Dif
fusion 246. 

Homäopolare Kristalle, aktive Stellen 
285. 

--- --, Wachstumstheorie 284. 
-- ---, --, experimentelle Prüfung 288 ff. 
Hopealit zur selektiven Kohlenoxydver

brennung 370, 387. 
Hydratation organischer Verbindungen 

356. 
Hydrazin, katalytischer Zerfall 365. 
Hydride, Bildung und Zerfall 34M. 
Hydrierung von Aethylen 42:3. 
- --- - an Chromoxyd 398. 
-, Katalysatoren 377ff. 
- von Kohlenoxyd zu Methan 379. 
- von Kohlenwasserstoffen 346. 
- s. Hydrogenation. 

1 r yd rogen, adsorptiun Oll ehrornie oxide 
4!)2, 4fl4, 511, {jI4. 

-, a<!Horption on copper 491, 494, 509. 
iron 41l4. 

---, --

~-, --

manganoIlS-l' hromie oxide 47 6f. 
mix,,<! <Jxidps476f.,4n2,494,505. 
niekPl 4\11. 4!J4. 
platinllffi 491. 
tung..;ten 491. .iOI, ,)(14. 
zinc oxide 494. 

HydrogenatiOlI of ethylene Oll poisoned 
copper 519. 

Hydroperoxyd S. ""asserstoffpel'Oxyd. 
Hydroxyde, aktive Fällllngflhedingun-

gen H. 
-, gemischte Fällung 301. 
--, S. Oxydhydrate. 
Hypochlorit, Katalyse der Zersetzung 361. 
Hysterese bei der aktivierten Adsorp-

tion 406f 
-- bei der Capillarkondensation 1 i I. 

lee ca lori meter for heat,; of adsorption 
478. 

Imide als Zwischenstuf~ll des Ammoniak
gleichgewichts 339 f. 

Immersion calorimeter for heat,3 of ad
sorption 479. 

Impfen übersättigter Systeme 276. 
Indirect values of heat of adsorption 

41l4, 497. 
Induzierte Autoxydation 353 f. 
Integral heat of adsorption 474. 
Interferenzaufspaltung infolge Verbie-

gung der Kristallite 24. 
Interferenzsehwächung infolge amorpher 

Beimengungen 18. 
--- infolge unregelmäßiger Gitterstörun

gen 26ff. 
infolge Wärmeschwingungen 2i. 

Interferenzverbreiterung infolge geringer 
Kristallitgröße 50ff 
an .schichtgittern 35. 
infolge schwank~mder Netzebenenab
stände 22. 
infolge Überlagerung verschiedener 
U rsaehen 58 f. 
infolge Verbiegung der KristallitE> 24f. 

Interferenzverschiebung infolge abnormer 
Netzebenenabstände 23. 

-- infolge Mischkristallbildung ~:6. 
Ionenadsorption an Oberflächen 131. 
Ionengitter, Oberflächenenergien 115f. 
Iridium, S. Platinmetalle. 
Iron, adsorption of ammonia 491. 
--, - carbon monoxide 491, 514. 
-, -- - ethylene 494. 
---, - - hydrogen 494. 



::;ac]IYPI'Zl'ichlli",. ii4.; 

Iron, adsurption of Jl itl'ogell 4114, j 14. 
-, -- ---- oxygen 514. 
lRobaren der akti \'iel'ten AcI'o\Ol'l't iUll 

406ff. 
--- - -- -- , Theurie 410. 
Isosteres of adsorption, C'>llculation of 

heat values 4i5f., 497. 
JHotherme der aktivierten Adsol'ption406, 

422f. 
-- ,unstetige, der Sorption 172f. 
hotope exchange of deuterium Oll chro

mic oxide 511. 
Isotopenaustausch lind aktivierte Ad-

sorption 41 i. 
- - des Sauerstoffs 331. 
-- des Wasserstoffs 344. 
-- -- -- mit Kohlenwasserstoffen an 

Nickel 46;~. 

Kaliumchlorat, Katalyse der Zersetzung 
361. 

Kalkstickstoff, Katalyse bei der Bildung 
371. 

Kanäle als beiderseits offene Poren 161. 
Kanten, Adsorptionsspezifität 134. 

als aktive Linien 270f. 
- - - Stellen 105. 
- kleiner Kristalle 77, 81. 
Kaolin, Vorerhitzung in Fremdgasen und 

AdsorptionsverhaIten 238. 
Katalysatoren, Abrieb 335. 
-, Aerogele 307. 
-, Aktivierung -(so d.) 314ff. 
-, allgemeine Kennzeichnung 375ff. 
-, Alterung 326ff., 334ff. 
-,- durch Abrieb 335. 
-, - durch chemische Reaktion 334f. 
-, - durch Diffusion von Verunreini-

gungen 335. 
-, Alterung durch Schmelzen 331. 
-, - durch Schrumpfung 332f. 
-, - durch Sinterung (s. d.) 326ff., 

332ff. 
-, Alterung, vorteilhafte 334. 
-,.- als Wachstumsvorgang 270f. 
--, Aufbringung auf den Träger 312f. 
-, Aufteilungszustände 391. 
-, Ausnutzbarkeit von Poren 257ff. 
-, Beschreibung 376. 
-, Bildungsweisen 398ff. 
--, Einteihmg nach Reaktionen 377. 
- der Dehydratisierung 381. 
- der Halogenierung 387. 
- der Hydrierung und Dehydrierung :177. 
- der Oxydation 384. 
-, Elektronenmikroskopie 125f. 
-, Formgebung 305f., 311. 
-, Herstellung (s. d.) 296ff. 

Hdb. d. Katalyse, IV. 

Katalysatoren. HersiPllullg von verHtiil'k-
tell ;WOff. 

--. Kennzeiehnullg :l:l8f., ;141, :17iHf. 
--, kolloide ;~08. 

---, OberflächenbeHehaffenllPit 271. 
-, Reinheit ano. 
-- -, Reinigung 3(1). 
--. ::itruktur 341. 
----, -- und Vertpilungsart 1 ff. 
-, Teilehenform und -größe 30iH. 
-, Verbesserung durch Alterung 334. 
-, Verteilung der aktiven Zentren 434. 
- als Wachstnmskörper 26n. 
-, 8. Catalytic material>,. 
Katalysatorkoeffizient und Porellllu>,-

Hehaltung 265. 
Katalyse und Bearbeitung 106f. 
- an definiert aktiven ::itoffen l,jO. 
--- neben Diffusion 25i. 
-, heterogen!', inanorganiRchen Systemen 

:137ff. 
-, heterogene. Begriff 342 f. 
-, --, Beispiel 339ff. 
-, -, Stellung in der Chemie 338. 

und Kristallwachstum 269. 
der Kristallisat.ion durch Fremdkörpel' 
276. 
zur Oberflächenllntersuchllng 102ff. 
und POl'Osität 161. 

-, selekt.ive 129f. 
- an spezifisch behandelten Oberfläehen 

107. 
-, Systematik nach Phasen 375. 
- als Wachstumsvorgang 272. 
Katalytisch, s. Catalytic. 
Katalytische Aktivität von Poren 233. 
- - und poröse Ausbildllngsform 233 f., 

241. 
-- Aktivität von Zentren 23/). 
- Messungen der Oberfläche poröser 

Körper 204f. 
Keimbildung bei der Fällung 399. 
-, Geschwindigkeit 277f. 
-, Kristallwachstum und Katalyse 269. 
-,spontane 273ff. 
-, VOLMERsche Theorie 2i5ff. 
Keimbildungsarbeit 276. 
Keimbildungsgeschwindigkeit, Berech-

nung 277f. 
Keim",a'alyse der Phasenbildung 389f. 
Keramische Massen, Porenweite und 

-zahl 180. 
Kieselgur als Träger VOll Nickelkatalysa

toren 402f. 
KIKUCHJ-LiniCll in Elektronendiagram

men 124. 
Kinetik und aktive Linien 269. 
- der aktivierten Adsorption 424. 
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Kinetik der aktivierteu Adsorptioll, 
LA'S(7)lUIRsche Theorie 430ff. 
der aktivierten Adsorption, logarith. 
mische Gleichung 42.'>. 
der aktivierten Adsorption, Wurzel· 
gleichung 427. 
der aktivierten Adsorption, Zentren· 
wechsel 429. 
und Energetik des Kristallwachstums 
279. 

Knallgasreaktion, Katalyse 346. 
.-- an Kupfer 384. 
K::-;UDSENsche Diffusion 164. 

--- in Capillarsystemen 250. 
. _- _.- in Poren und Porengröße 180, 251. 
-- - in porösen Körpern 164. 
Kochsalz, Elektronenmikroskopie 128. 
-_., Kristallwachstum 293. 
Kohle, Adsorption von Kohlenoxyd 461. 
'-, -- von Sal!f~r"t()ff .tOS, 460. 

-- von vVos'{Crstoff 41H. 42;~, 43H, 
45H. 
als Halogpu aktivicrPIHler Katulysat.or 
388. 
als Katalysatorträger, Herstpllung 326. 

- -, katalytische Zprsetzung von Methan 
459. 

--', Kristallitgl'öf3e 393. 
'-, kompakt·dispprse Struktur :~\I:H. 

-, Oberfläehenstruktur 19. 
_. -. Porengröße aus Capillarkolldeusatioll 

170 . 
• Reheindichte Iri5. 

-. , Träger für Elpktrolytplatill 314. 
s. Charcoal, Graphit. 

K0hlehydrienmg 369. 
Kohlelldioxyd, nieichgewicht. mit Koh· 

lenmonoxyd 370. 
Kohknoxyd, Adsorption an Kohle 461. 

- --, ---

KupfPl' 457. 
Palladium 43\1. 
Silher 45i. 
Zink.Molyhdänoxytl 40i, 439. 

'. Hydrierung zu Methan 34i. :ln9, :!i\). 
, Oxydatioll :370. 

an HO)l"alit :~87. 
-, .~ an Nickploxyd :~84. 

'--. Rpaktion mit Ammoniak oder \VassPl' 
:lil. 
H. C'UI'),Oll rnonoxide. 

J(t>hl('Jlstoff, AbsdlCidullg Huf Kn!Hlysn· 
j Ol'en :32:2. 

. '-, katalytische Oxydatioll :~6n. 
--, _.- l~eaktiollen ~Hi8ff. 

-- s. Carholl. 
KohlPnwassen;toffp, Hydrierung 346. 
Kok", kompakt·dispprsc Struktur :1!l:H. 
Kolloidp }(ataly",atorell :108 f. 

Kolloide Lösungen zur Herstellung ver-
stärkter Katalysatoren 30:2. 

Kompakt.disperse Stoffe 47. 
- - -. Begriff 391f. 
-- - -, Eigenschaften 392. 
- - -, Sinterung 392. 
- - - als Trägerstoffe 398. 
- disperser Zustand bAi topochemi-

sehen Reaktionsprodukten 400. 
Komplexe Adsorptiollsvorgänge s. Co m

plex adsorption processes. 
Komph>xsalze als Ausgangsstoffe für 

Mehrstoffkatalysatorell :304 f. 
Kontaktstoffe, Begriff, Eigenschaften 4 f. 
-- s. a. akt.ive Stoffe, Katalysatoren . 
KontaktvAJ'fahrAn der Sehwefelsäureher-

stellung 363. 
Korn, Begriff 181. 
Körnen von Katalysatoren 306. 
Korugrell7.Cn als aktive Linien i!70f. 
KorngröJ3e porö,,;er Körper 181 ff. 

, Bpgriff 181. 
--- .... , 13pstimmungsmethoden 49 . 
. '. ---. elektronenmikroskopisch 182f. 

- als Gefügeelement 2L'i,. 
-, Mittelwerte 182. 
--- und Oberfläche 18i, 189. 
. .. - und Porengröße von Schüt· 

t lIugen 177 ff. 
poröser Körper aus der Sedimenta· 
tiollRgeschwindigkeit 183. 
poröHPr Körper am; der Siehanalyse 
18:2. 
poröser Körper, Verteilungsfunktion 
184f. 
~. a. Teilehengröf3e. 

KOl'llsphüttungen, Schiittporo,.;ität 166. 
Korrosion, Katalysp bpim Rosten 3i4. 
KO~SEL· Effekt der Eigell"trahlung im 

Uitter 124. 
-. STH AN SKI sehe Theorie de>l Kristall

wach,,! ums :279. 
](rnftgt'Het~, zwischen (litterham,teinen 

110. 
Kwuzgittf'rinterferenzen an Rchicht,en· 

gittern 34. 
KriRtallflächf'n, Bildungsal'beit lO\). 
-', Ohprfliiehf'nellergien II Of. 

----. -, gellaue Formeln ll2f. 
- --, Zahlf'IlWerte 114, 116. 

Kri:,;ülllba hit us. Beeinflussllng durch 
FreIll< Istoffe 130. 

Tüi"tallisation hei Bildung aktiver St.offe 
]:H. 

l\rist alJii<at ionRgesehwindigkeit, lineare 
2i8. 

"1'i'.:(lIl1itp, Röntgenographische Unter· 
"udlllng ~4. 
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Kristallite, Verbiegung als Gitterstörung 
23. 

Kristallitgröße und Amorphie 14. 
-, Bestimmung mit Elektroneninter

ferenzen 60_ 
-, Bestimmung mit dem Elektronen-

mikroskop 65. 
-, mittlere, Bedeutung 59. 
- poröser Körper 214. 
-, röntgenographische Bestimmung 50ff. 
-, - - nach JONES 57. 
-, - -, Kontrolle 58. 
-, - - nach V. LAUE und BRILL 5lf. 
-, - -, Pulverplattenmethode 57f. 
-, - - nach SCHERRER 50f. 
-, - - bei starker Absorption 55f. 
- und Stabilität 73ff. 
Kristallkeim, Definition 273. 
-, Existenz in der Schmelze 275. 
-, zweidimensionaler 282. 
Kristallwachstum, Keimbildung und Ka

talyse 269. 
-, Theorie 279. 
-, - als Theorie der aktiven Zentren 

272. 
Kristallwasser, Abspaltung 355f. 
Kugelpackungen, Porenradius und Korn-

radius 178. 
-, Schüttporosität 166, 177. 
Kupfer, Adsorption von Kohlenoxyd 457. 
-, - von verschiedenen Gasen 456. 
-, - von Wasserstoff 427, 4~7f., 457ff. 
-, - - - nach Vergiftung 434. 
-, elektrolytisches Wachstum 292. 
-, Elektronenmikroskopie 129. 
-, Katalysator der Knallgasreaktion 384. 
-, Vergiftung 443. 
-- s. Copper. 
Kupferoxyd verschiedener Aktivität 316. 
Kupfer-Zinkoxyd -Mischkatalysatoren 

301. 

Labyrinthfaktor des Permeations- (s. d.) 
widerstandes 162. 

Laminare Strömung in Capillarsystemen 
242. 

- - in Poren und Porengröße 180. 
LANGMUlRSche Adsorptionsisotherme zur 

Oberflächenbestimmung 195. 
- - und Reaktionskinetik 422 f. 
Langsame Adsorption s. Slowadsorption. 
Leerstellen als Gitterstörung 36. 
- als Ursache für Röntgenamorphie 14f. 
Legierungen, Katalyse nach Ätzen 107. 
Leitfähigkeit bei porösem Medium 165. 
Linien, aktive 269f. 
Liquid oxygen calorimeter for heats of 

adsorption 479. 

LockerstelIen an Kristalloberflächen293 f. 
Löslichkeit und Teilchengrößenverteilung 

71. 
Lösung und aktivierte Adsorption 412f. 
Lösungsgeschwindigkeit fester Stoffe in 

Wasser 355. 
- kleiner Kriställchen 74. 
-- zur Oberflächenbestimmung 98, 206. 
- und Teilchengrößenverteilung 72. 
Lösungswärme und unregelmäßige Gitter

störungen 31. 
- und unregelmäßige Gitterstörungen, 

Berechnung 32. 

Magnesium, Gleichgewichtsform 288. 
Magnesiumoxyd, Elektronenmikrophoto

graphie 66. 
Magnesiumtitanat, Zwischenzustände bei 

der Bildung 139. 
Magnetismus, Verfolgung bei der Ad

sorption 415. 
-, Verfolgung bei der Adsorption, Appa

ratur 416. 
Manostat für Adsorptionsmessungen413 f. 
Medien, homogene und heterogene der 

Diffusion 246. 
Mehrstoffkatalysatoren, Herstellung 303. 
- aus Komplexsalzen 304f. 
-, Vorbehandlung 304. 
-, Vorerhitzung 303f. 
- s. Mischkatalysatoren, Mixed cata-

lysts. 
Metalle, Auflösung in Säuren, Katalyse 

350 .. 
-, Herstellung als Katalysatoren 322ü. 
-, - aus organischen Derivaten 299. 
- als Hydrierungskatalysatoren 377f. 
-, Katalyse der H-Rekombination 343f. 
_., - 'der Knallgasreaktion 346. 
-, - der Parawasserstoff-Umwandlung 

345. 
--, katalytische Reaktionen 372. 
-,Oberflächenbestimmung 96, 100. 
--,Oberflächenenergie POf. 
-, -, genauere Berechnung 111 ff. 
-, -, Zahlenwerte 114. 
-, Oxydation 352. 
-, poröse, durch Elektroly,.;e 226. 
-, --, durch Pressen und Sintern 224f. 
-., Reaktion mit Stickstoff oder Ammo-

ni..tk 366. 
-, Sinterung dünner Filme 330. 
-, Sinterungstemperaturen 332. 
-, Vergiftung und Adsorption 442ff. 
Metallkeramik zur Herstellung poröser 

Körper 224f. 
Methan, Bildung und Zerfall 368f. 
-, katalytische Zersetzung an Kohle 459. 
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Methanol, Adsorption und katalytische 
SFaltung nach Vorerhitzung des Ka· 
talysators 236ff. 

-, Adsorptionsisothermen 198 ff. 
-, Zerfall an Zinkoxyd 381. 
Mikroskopie von Poren größen 167. 
Mikrowaage für Adsorptionsmessungen 

414. 
Mischadsorption 442ff. 
- an Mischkatalysatoren (s. d.) 446ff. 
Mischfällungen von Hydroxyden 301. 
Mischkatalysatoren, aktivierte Adsorp-

tion 445, 470ff. 
- der Ammoniaksynthese 340f. 
-, Begriff 136. 
-, Einfluß der Zusammensetzung 142. 
-, Sekundärstruktur 91. 
-, Struktur und Wirkung 136ff. 
-, Strukturuntersuchung durch Adsorp-

tion 446ff. 
-, Verstärker, Verteilung 452. 
-, -, Wirkungsweise 454. 

und Zwischenzustände 141. 
~. s. Mehrstoffkatalysatoren, Mixed ca-

talysts. 
Mischkörper, Sekundärstruktur 90. 
Mischkristalle als Gitterstörung 25, 36. 
- als Katalysatoren 26. 
~,Röntgenintensitäten 15f. 
~, Überstruktur 25. 
Mixed catalysts, adsorption 492, 511 f. 
Molekulardiffusion in porösen Körpern 

164. 
- S. KNUDSEN sche Diffusion. 
Molybdän-Mischkatalysatoren aus Hete

ropolymolybdaten 305. 
Molybdänoxyd, Adsorptionsverhalten 
- 472. 

-, Herstellung als verstärkter Kataly-
sator 303. 

Nachbehandlung aktiver Niederschläge 
11. 

Nebenreaktionen bei organischen Kata
lysen 356f. 

Netzebenen, Anlage neuer 282f. 
Netzebenenabstände, abnorme, als Gitter

störung 21. . 
-, abnorme, als Ursache für Röntgen

amorphie 16f. 
-, Schwankungen als Gitterstörung 21. 
Nickel, Adsorption von Äthylen 423, 

425, 439. 
-, Adsorption von Deuterium 425, 438. 
-, -- von Kohlenwasserstoffen 464f. 
-, - von Methan 408, 436, 439. 
-, - von Wasserstoff 407, 425, 436, 

438, 445, 463. 

Nickel, adsorption of ammonia 491. 
-, - of carbon dioxide 494. 
-, - of ethylene 494. 
~,- of hydrogen 491, 494. 
--, - of oxygen 494. 
-, - on promoted 511. 
- auf Aluminiumoxydträger 315. 
-, Bearbeitung und katalytische Wirk-

samkeit 106f. 
- aus Carbonyl 309. 
-, Herstellung von feinteiligem 402f. 
-, - als Katalysator 324. 
-, - von verstärktem 300. 
-, hochporöses, durch Reduktion 221. 
- als Hydrierungskatalysator 379. 
-, Isotopenaustauschkatalyse 465. 
- auf Kieselgur 402f. 
- durch Reduktion 403. 
-, Reduktionstemperatur 319. 
-, röntgenographische Teilchenform 55. 
-, Sinterung und Katalyse 328f. 
- als Skelettkontakt 307. 
-, Vorbehandlung und Katalyse 320. 
Nickeloxyd, Eigenschaften bei verschie

dener Herstellung 298. 
-,Oberflächenbestimmung aus der Lö

sungsgeschwindigkeit 206. 
Nitride, Zwischenstufen des Ammoniak

gleichgewichts 339f. 
Nitrierullg von Metallen 366. 
Nitrogen, adsorption on chromic oxide 

494, 500, 514. 
-, adsorption on copper 494. 
-, - on iron 494, 514. 
-, - on platinum 494. 
Non selective adsorption, consequences 

484. 
- selective adsorption, definition 483. 
- - -, detection 484. 
- - -, differential heats 519. 
- - -, effects 488f., 505f. 
--. - poisoning 519f. 

Oberflächen, Aktivität 129. 
-, anomale Netzebenenabstij,nde 121 f. 
-, basischer Charakter 132f. 
-, Bau 98ff., 108ff. 
-, Bestimmung 92ff. 
-, -, direkte (Adsorptionsmethoden) 

95ff. 
-, Bestimmung, indirekte 92ff. 
-, --, Unsicherheiten 94. 
-, -, verschiedene Methoden 118. 
-, chemische Bedeutung 153. 
-, chemischer Zustand 129. 
-, Energetik 99ff., 108ff. 
-, Erzeugung großer -, s. Porosität. 
- fester Stoffe 92 ff. 
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Oberflächen, katalytische Untersuchung 
102. 

-, katalytisches Verhalten 106f. 
von Kristallen 293. 

- poröser Körper 185. 
- - aus der Adsorptionsisotherme 
189ff., 195ff. 
poröser Körper aus dem Adsorptions
volumen 203. 
poröser Körper aus der Austausch
adsorption (s. d.) 207. 
poröser Körper aus der Benetzungs
wärme 204. 
poröser Körper, Berechnung aus der 
Zahl der Adsorptionszentren 191, 196. 
poröser Körper, Berechmmg aus der 
Zahl der Oberflächenatome 190, 201. 
poröser Körper nach der Emanier
methode (s. d.) 211. 
poröser Körper aus der Gasadsorp
tion 193. 
poröser Körper aus katalytischen 
Messungen 204. 
poröser Körper aus Korngrößen 187. 
- - aus der Lösungsgeschwindig
keit 206. 
poröser Körper, mikroskopisch 210. 
- - ·ausOberflächenreaktionen205f. 
- - aus Porengrößen 188. 
- -, Problematik des Begriffs 186. 
- -, Rauhigkeit 185. 
- -, relative Messung 203. 
-- - nach dem Rückstoßverfahren 
(s. d.) 211. 
poröser Körper aus der Zahl der Ad
sorptionszentren 192 ff. 

--, saurer Charakter 132f. 
-, spezifische' Energetik und Struktur 

98ff. 
-, Spezifität 129. 
- und Teilchengröße 193. 
-, Theorie 108ff. 
-, Untersuchung 119ff. 
-, - mit Elektroneninterferenzen 119 ff. 
-, - mit dem Elektronenmikroskop 

125. 
-, - durch Katalyse 102. 
-, - mit dem Mikroskop 119. 
Oberflächenatome, Berechnung der Zahl 

190. 
--, Messung der Zahl 201. 
Oberflächenbestimmung aus Gasadsorp

tion 446f. 
Oberflächenbildungsarbeit verschiedener 

Kristallflächen 109. 
Oberflächendiffusion 'in porösen Körpern 

163. 
- s. VOLMERsche Diffusion. 

Oberflächenenergie fester Stoffe 108ff. 
- - -, Berechnung aus Ablösearbei

ten 109. 
- fester Stoffe, Berechnung, genauere 

111. 
- von Metallen 1l0f. 
- von Salzen 116. 
-, Zahlenwerte 114, 116. 
- s. Surface energy. 
Oberflächenentropie, Berechnung 112, 

115, 117. . 
Oberfliichenhäute bei Reaktionen im 

festen Zustand 140f. 
Oberflächenladung von Niederschlägen 

131. 
Oberflächenreaktionen zur Oberflächen

bestimmung 205f. 
- s. Surface reaction. 
Oberflächenspannung, Änderung in engen 

Capillaren 169. 
- und Dampfdruck kleiner Teilchen 73ff. 
- an Kristallen 76, 79. 
- verschiedener Kristallflächen 77. 
Oberflächenverhindungen und aktivierte 

Adsorption 419ff. 
- s. Surface compounds. 
Oberflächenverbrennung 370. 
Organische Verbindungen als Ausgangs

stoffe für Katalysatoren 299. 
- Verbindungen, Hydratation und De

hydratation 356. 
Orientierung von Aufdampf- und Anlauf

schichten 123. 
- von Kristalliten, elektroneninterier,>

metrische Bestimmung 64f. 
- von Kristalliten als Gefügeelement 

215. 
Osmium s. Platinmetalle. 
OSTwALDsche Stufenregel, Ableitung 278. 
Oxydation, Katalysatoren 384. 
-, -, Eigenschaften 386. 
-, Mechanismus 385. 
-- und Reduktion zur Aktivierung von 

Katalysatoren 320f. 
Oxides, mixed, adsorption 476f., 492, 

494, 505. 
Oxyde, aktivierte Adsorption 468ff. 
-, Bildung und Zerfall 351 f. 
- alS DehydratationskataJysatoren 381. 
- als Hydrierungskatalysatcren 380. 
-, Katalyse des Deuterium austauschs 

344. 
-, Katalyse des Hydroperoxydzerfalls 

352. 
- als Oxydationskatalysatoren, Wirk

samkeit und Sauerstoff tension 385f. 
-, poröse, aus Oxydhydraten (s. d.) 222. 
-', --, durch Sublimation 226. 
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Oxyde, Vorbehandlung und Katalyse 321. 
- s. Oxides. 
Oxydhydrate, Adsorptionsspezifität 1 32ff. 
-, Herstellung oberflächenreicher 218. 
--, Zersetzungsdrucke aktiver 147. 
Oxygen, adsorption on charcoaI513,516f. 
-. - on chromic oxyde 492, 500, 514f. 
-, - on copper 491, 519. 
-,- on,iron 514. 
-, - on nickel 494. 
-, - on platinum 491, 506. 
-, - on silver 494. 
-, - on tungsten 491, 494, 502, 504, 

509, 521. 
Ozon, katalytischer Zerfall 351. 

Packungsdichte und Emaniermethode 
87 f. 

Palladium, Adsorption von Kohlenoxyd 
439. 

Parawasserstoffumwandlung 344 f. 
Permeabilität, spezifische 179. 
-, -, Definition 246. 
Permeation poröser Körper 162. 
Permutite, Herstellung und Porosität 

223. 
Peroxyschwefelsäure, Katalyse bei der 

Darstellung 364. 
Phasen, zweidimensionale, in Adsorptions

schichten 431f. 
Phasengrenzen und Aktivierung von Ka-

talysatoren 317. 
Phasengrenzlinien als aktive Zentren 269. 
l'ho3phor, katalyt. 365. 
-, - Oxydation 368. 
Phosphorsäure, katalytische Bildung 368. 
-, Herstellung als Katalysator 325f. 
Phosphorwasserstoff, Bildung, Umset-

zungen, Zerfall 365f. 
Photometrierung von Röntgeninterferen

zen 19. 
Physical adsorption.s. VAN DER W AALS

Adsorption. 
Platin, Adsorption von verschiedenen 

Gasen 467f. 
-, Adsorption von 
-, elektrolytisches, 
-, Herstellung als 

322ff. 

\Vasserstoff 
auf Kohle 
Katalysator 

467. 
314. 
296, 

--, Vergiftung für Adsorption 444. 
Platinmetalle, Adsorptionsverhalten 466 f. 
Platinum, adsorption of carbon monoxide 

494. 
-, adsorption of ethylene 491. 
-, - - hydrogen 491. 
-, - - nitrogen 494. 
-, - - oxygen 491, 506. 
-, heat dfects of water formation 521. 

Plättchenform von Kristalliten, röntge
nographischer Nachweis 54. 

Poisoning and heats of adsorption (s. d.) 
519. 

Polarisationskapazität und Aufrauhung 
von Oberflächen (s. d.) 186. 

Polymerisation zur Herstellung von Ka
talysatoren 325f. 

Polymerisationsgrad amorphen Alumi
niumoxydhydrats 44: 

Poren, Adsorption 229. 
-, Ausnutzbarkeit in Katalysatorkör-

nern 257ff. 
-, Capillarkondensation 232. 
-, Diffusion 244f. 
-, - in engen 256. 
-, Eindiflusion, Gesetze 247 f. 
-, grundsätzliche Bedeutung 2~~9. 
-, katalytische Aktivität 232f. 
- der Kohle und Emanations .. Adsorp-

tion 102. 
--, laminare Strömung 242. 
-, Teilchentransport 241 ff. 
Porenausschaltung 257f. 
- und Aktivierungswärme 261.. 
-, Ausnutzungsgrad 266f. 
-, experimentelle Prüfung 262f. 
-, Katalysatorkoeffizient 265. 
-, rechnerische Prüfung 264f. 
-, Theorie 258ff. 
Porengröße 167. 

nach dem Capillardruck 174f. 
aus der Durchlässigkeit 176f., 180. 
auseiektrokinetischenMessungen175 f. 
von Gelen aus Diffusionsmessungen 
179ff. 
und KNuDsENsche Diffusion (s. d.) 
251. 
aus der Korngröße bei Schüttungen 
177. 

-, mikroskopische Messung 167. 
- und Oberfläche 188. 
-, Problematik des Begriffs l7:3f. 
-, Verteilungsfunktion 177. 
-, - aus der Capillarkondensatilonl67ff. 
-, Zusammenfassung 181. 
Porenlage als Gefügeelement 215. 
Porensubstanz bei der Emaniermethode 

88. 
Porenvolumen 161. . 
Porenweite als Gefügeelement 2:15. 
Porenzahl aus der Durchlässigkeit 176. 
Poröse Körper, Bedeutung 154. 
- -, Dichtemessung 155f. 
- -, Eigenschaften 151ff. 
- -, Gefügeelemente 215. 
- -, Herstellung 151ff., 216ff. 
- -, Katalyse 233. 
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Poröse Körper, Kennzeichnung 151 ff. 
- -, Modellaufbau 216. 
- -, Porosität 159ff. 
___ -, spezifische Eigenschaften 228. 
_ -, Strukturelemente 214. 
- -, Untersuchung 154f. 
Porosität, Beziehung zu anderen Kenn-

größen poröser Körper 160. 
-, Definitionsgleichung 152, 159. 
-, effektive 162. 
-, -, und- Diffusion 163, 249. 
-, -, - -, Messung 164. 
-, -, und Durchlässigkeit 163, 244. 
-, -, - und Leitfähigkeit 165. 
-, -, - -, Messung 165. 
-, Erzeugung großer 217ff. 
-, - -, durch Auflockerung 223. 
-, - -, durch chemische Reaktion 217. 
-, - -, durch Elektrolyse 226. 
-, - -, durch Entzug eines Bestand-

teils 221. 
-, Erzeugung großer, durch Gasabgabe 

220. 
-, Erzeugung großer, durch poröse Trä

ger 225. 
-, Erzeugung großer, durch Pressen und 

Sintern 224. 
-, Erzeugung großer, durch Quellung 

224. 
-, Erzeugung großer, durch Sublima

tion 226. 
-, Erzeugung großer, durch verschiedene 

Methoden 226. 
- als Gefügeelement 215. 
- und Katalyse 161, 241. 
-, Messung 160. 
-, ModellberechU'lllg 163. 
-, scheinbare und wahre 161. 
Potential, inneres, von Gittern 120f. 
Potentialkurven der aktivierten Adsorp-

tion 409f., 418f. 
Preßkörper als poröse Körper 224f. 
Pretreatment, influence on the heat of 

adsorption 493. 
Primärteilchen, Begriff 181. 
-, Gitterkonstanten sehr kleiner 72. 
-, Größenbestimmung mit Röntgen-

strahlen 50. 
-, Instabilität kleiner 73. 
-- und Oberfläche 187. 
- oder Sekundärteilchen ? 71. 
Promotor action and heat of adsorption 

51H. 
Pseudomorphosen, Adsorptionsverhalten 

232. 
- von Aluminiumhydroxyd nach -nitrat 

401. 
- von Eisenhydroxyd nach -sulfat 394. 

Pseudomorphosen als hochporöse Körper 
217f. 

Pyknometrie mit Emanation 85. 
- poröser Körper, Besonderheiten 156. 
- der Sekundärstruktur 85. 
Pyrophores Nickel, Herstellung 402. 

Quellung von Graphit 224. 
- zur Oberflächenvergrößerung 224. 

Radioaktive Methode der Oberflächen
bestimmung 96f., 185, 207, 211. 

- Methode der Oberflächenspezifizie
rung 99f. 

- Methode s. Austauschadsorption, 
Rückstoßverfahren. 

Radiogramme von Kohle 99. 
Randwinkel als Maß chemischer Ober-

flächenspezifität 136. 
RANEy-Kontakte 307. 
--Nickel, Herstellung 402. 
- s. Skelettkontakte. 
Rauhigkeit von Oblll'flächen 185, 189. 
Reaction kinetics and heats oi adsorption 

475, 508f. 
Reaktionen im festen Zustand l39f. 
- - - - zur Darstellung aktiver 

Stoffe 7f. 
Reaktionskinetik und Adsorptionsiso-

therme 423. 
- s. Reaction kinetics. 
Reaktionsordnung, wahre 103. 
Reaktionswärme und Überhitzung von 

Katalysatoren 267f. 
Redoxbehandlung von Katalysatoren zur 

Aktivierung 320f. 
Reduktion zur Aktivierung von Kataly

satoren 316, 320f. 
- zur Darstellung aktiver Stoffe 6f. 
- und Oxydation zur Aktivierung von 

Katalysatoren 320f. 
- von Oxyden mit Wasserstoff 349. 
- - - -- -, auto katalytischer Ver-

lauf 317ff. 
- von Oxyden mit Wasserstoff, Tempe-

ratur 319. 
Reinheit von Katalysatoren 300. 
Reinigung aktiver Niederschläge 10. 
- von Katalysatoren 305. 
Rel:ristallisation s. Sammelkristallisation. 
Reliability of vacuum calorimeters 486ff. 
Rhodium s. Platinmetalle. 
Richtungsabhängigkeit von Gitterstö-

rungen 37. 
- von Gitterstörungen neben amorphem 

Material 39. 
von Gitterstörungen, unregelmäßigen 
33f. 
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Röntgenamorphie s. amorpher Zustand. 
Röntgenstrahlen zur Dichtemessung po-

röser Körper 157f. 
-, ergänzende Methoden 17. 
-, Erkennung amorpher Zustände 13ff. 
-, Porositätsbestimmung 16.0. 
Rosten des Eisens, Katalyse 374. 
Rückstoßverfahren . zur Oberflächenbe-

stimmung 211. 
- zur Oberflächenbestimmung, Anwend

barkeit 213f. 
- zur Oberflächenbestimmung, Grund

lagen 212. 
Rückstoßweglänge in der Emanierme

thode (s. d.) 86. 
Ruß, Kristallisation 394. 
Ruthenium s. Platin metalle. 

Säcke als einseitig offene Poren ] 61. 
Salpetersäure, Katalyse der Reaktionen 

368. 
Salze, Adsorption und Zerreißfestigkeit 

472. 
-,Oberflächenenergien 11M. 
Salzhydrate, Zerfallskinetik 35M. 
Salzschichten, poröse, Adsorptionsver-

halten 231. 
-, poröse, Quellung unter Oberflächen

vergrößerung 224. 
-, poröse, durch Sublimation 226. 
Salzschmelzen, elektrolytisches Wachs

tum aus ihnen 292. 
Sammelkristallisation in Aufdampf-

, schichten 123. 
- bei Darstellung aktiver Stoffe 7. 
-, Schwellen temperatur 137. 
-, Verhinderung durch Zusätze 12. 
- s. a. Kristallisation. 
Sättigungswert der Adsorption 192f. 
- - -, elektrophoretische Messung 

202. 
Sauerstoff, Adsorption an Kohle 408, 460. 
-,"":" an Silber 421, 438, 457. 
-, Atomrekombination 350. 
-, Isetopenaustausch 351. 
-, katalytische Reaktionen 350ff. 
- als Stimulans der Hydrierung mit 

Nickel 379. 
- s. Oxygen. 
Sauerstoffatome, Rekombination 350 
Sauerstoffisotope, Austausch 351. 
Saurer Charakter von Oberflächen 132f. 
Scheindichte poröser Körper, Definition 

158. 
- poröser Körper, Messung 158. 
Schichten, s. Filme. 
Schichtengitter, spezielle Gitterstörun

gen 34. 

Schlämmanalyse zur Teilchengrcißenbe-
stimmung 68. 

Schmelzen und Kristallgröße 274. 
Schmelzpunkt, Katalyse am - 331. 
Schrumpfung von Trägerkatalynatoren 

332f. 
Schüttdichte poröser Körper, Messung 

159. 
Schüttporosität, Definitionsgleichung 153, 

160. 
- und Korngrößenverteilung 16Hf. 
- von Kugelpackungen 166, 177. 
Schüttungen, Porengröße aus der Korn

größe 177. 
Schwankungen der Netzebenenabstände 

21. 
- - - und Interferenzverbreiterung 

(s. d.) 22. 
Schwefel, katalytische Reaktionen 361. 
Schwefeldioxyd, Adsorption an Platin 

468. 
-, Bindung im HARGREAVEs-Verfahren 

360. 
-, katalytische Chlorierung 364. 
-, - Oxydation (s. a. Schwefelsäure) 363. 
Schwefelkohlenstoff, katalytische Oxy-

dation 370. 
Schwefelsäure, Kontaktverfahren 363. 
-, - Katalysator-Herstellung 325. 
Schwefelwasserstoff, katalytische Bildung 

362. 
-, katalytische Oxydation 348f., 362f. 
Schwingungen von Gitterbausteinen und. 

Oberflächenenergie 112. 
Sedimentationsanalyse zur Teilchengrö

ßenbestimmung 69. 
Sedimentationsgeschwindigkeit zur Mes

sung von Korngrößen 183. 
- zur Messung von Korngrößen, Gel

tungsgrenzen 183f. 
- in der Ultrazentrifuge 70. 
Sedimentationsgleichgewicht in der Ul-

trazentrifuge 70. 
Sedinientvolumen, relative Messung 159. 
Sekundärstruktur, Begriff 83. 
-, Beeinflussung durch die Ausgangs

stoffe 92. 
-, Elektronenmikroskopische Untersu-

chung 89. 
-, Emanieruntersuchung 86. 
-, Methoden 83ff. 
- von Mischkörpern 90. 
Sekundärteilchen, Begriff 181. 
- oder Primärteilchen Y 71. 
Selektive Katalyse 129f. 
Selen, Gleichgewichtsform 290. 
Selenwasserstoff, (auto)katalytische Bil-

dung 362. 
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Siebanalyse zur Messung von Korngrößen 
182. 

Silber, Adsorption von Kohlenoxyd 457. 
-, - von Sauerstoff 421, 438, 457. 
-, - von Wasserstoff 457. 
-, Autokatalyse der Bildung 375. 
-, elektrolytisches Wachstum 291. 
-, - - aus Salzschmelzen 292. 
- s. Silver. 
Silbersol, Entwicklungskatalyse 374. 
Silbersulfid, Katalysator der Silber-

telluridbildung 372f. 
-, Keimkatalyse bei der Reduktion 375. 
Silbertellurid, Katalyse bei der Bildung 

372f. 
Siliciumdioxyd, Reaktion mit Barium

carbonat 373. 
Silikagel, Adsorptionsvolumen 203. 

als Katalysator (Aerogel) 307. 
- als Katalysatorträger, Herstellung 

326. 
Katalyse, Adsorption und Vorbehand
lung 135. 
als Verstärker, Herstellung 302. 

Siloxene als spezifische Adsorbentien 136. 
Silver, adsorption of carbon dioxide 494. 
-, - of oxygen 494. 
Sinterung von Filmen 330. 
- von Katalysatoren 326ff., 332ff. 
- - -, Beschreibung 327. 
- - -, katalytischer Effekt 329. 
- - -, Temperatureinfluß 328. 
- von Niederschlägen 331. 
- von Preßkörpern 224f. 
-, Temperaturgrenze 332. 
- von Trägerkatalysatoren 329f. 
-, vorteilhafte 333f. 
Sinterungsverhinderung durch Alumi-

niumoxyd 222. 
Skelettkontakte 307. 
- als poröse Körper, Herstellung 221. 
Slow adsorption, heat evolution 515ff. 
Sole, Entwicklung als Keimkatalyse 374. 
Sorptionsisothermen, unstetige 172 . 
. Spezifität von Oberflächen 129. 
Stabilisierung aktiver Stellen ll8f. 
Stabili~y of adsorbed layers 503. 
Steighöhe, capillare, zur Messung von 

Porengrößen 174. 
Stereofaktor des Permeations- (s. d.) 

widerstandes 162. 
Stickoxyde, Bildung und Zerfall 367. 
Stickoxydul s. Distickstoffmonoxyd. 
Stickstoff, Atomrekombination 365. 
-, katalytische Reaktionen 364ff. 
-, Reaktion mit Metallen 366. 
- s. Nitrogen. 
Stickstoffatome," Rekomb.ination 365. 

Stickstoffpentoxyd, Katalyse des Zerfalls 
367. 

STOKES sche Gleichung der Sedimenta
tionsgeschwindigkeit 183. 

Störtemperatur s. Lösungswärme, un
regelmäßige Gitterstörungen. 

Störungsart und -grad in porösen Kör
pern 214. 

Störungsstellen als aktive Linien 270. 
STRANSKI-KossELSche Theorie des Kri

stallwachstums 77 ff., 279. 
Strömung, laminare, in Capillarsystemen 

242. 
Struktur von Aggregaten, Begriff 376. 
- von Festkörpern, realen I ff. 
- poröser Körper, Begriff 155. 
- - -, Einfluß auf DichtemessungeIl. 

157. 
Strukturelemente poröser Körper 214. 
Strukturelle Verstärkung in Mischkata

lysatoren 137. 
- durch Stabilisierung von Störungen 

138. 
Stufenhafte Adsorption 429. 
Stufenregel, OSTWALDsche, Ableitung 

278. 
Sublimation zur Erzeugw:tg poröser Kör

per 226. 
Sublimationswärme, Zusammenhang mit 

Ablösungsarbeiten (s. d.) 108. 
Substanzfaktor des Permeations- (s. d.) 

widerstandes 162. 
Substratverarmung s. Porenausschaltung. 
Sulfate, thermische Zerset.zung 364. 
Sulfit, Autoxydation 364. 
Sulfurylchlorid, katalytische Darstellung 

364. 
Summenkurve der Korngrößenverteilung 

185. 
Surface compounds of oxygen withcarbon 

513. 
- energy distribution 506f. 
- reaction of carbon monoxide 522f. 
Synergetische Verstärkung in Mischkata

lysatoren 138. 

Teilchenform, Bestimmung mit dem Elek
tronenmikroskop 65 ff. 

-, Bestimmung mit Elektroneninter
.ierenzen 63. 

-, Bestimmung mit Röntgenstrahlen 54f. 
-, Bestimmung mit der Ultrazentrifuge 

70. 
- von Katalysatoren 305. 
- als Maß der Oberfläche 92ff. 
Teilchengröße, Begriff 48. 
-, Bestimmung 48ff., 68ff. 
-, - mit dem Elektronenmikroskop 65ff. 
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Teiichengröße, Bestimmung mit Rönt-
genstrahlen 50. 

-, Einheitlichkeitsprüfung 71. 
- von Katalysatoren 306. 
-, mittlere, Bedeutung 59~ 
- als Maß der Oberfläche 92fl. 
-, primäre oder sekundäre Natur' 71. 
- und Stabilität 73fl. 
- s. Korngröße. 
Tellur, Gleichgewichtsform 290. 
Temperature coefficient of heats of ad-, 

sorption 512ff. 
- curves of vacuum calorimeters 484, 

517. 
- gradients in vacuum calorimeters 

484f. 
Temperaturfaktor der Röntgenstreuung 

27 . 
. Thermodynamisches Potential und Kri

stallform 76ff. 
. THOlllSONsche Gleichung für den Dampf

druck in Capillaren 168. 
- Gleichung für den Dampfdruck kleiner 

Teilchen 73f., 275. 
Gleichung, Erweiterung auf Kristalle 
75ff. 
Gleichung, Gültigkeitsgrenzen 74f. 

Thoriumhydroxyd, Aerogel als Katwy
sator 307. 

Titanoxyd, Herstellung als Katalysator 
298. 

Tit.rationskurve bei amorphen Fällungen 
43. 

Tonerde s. Alumina, Aluminium
hydroxyd. 

Topochemische Reaktionen, Anwendung 
der Bezeichnung 401. 

- Reaktionen, zur Darstellung aktiver 
Stoffe 6. 

- Reaktionen, zur Darstellung von Ka
talysatoren 400. 

Träger von Katalysatoren, Aufbringung 
312f. 

- von Katalysatoren, Auswahl 310f. 
- - -,elektrolytischeAufbringung314. 
- - --, Funktion 310. 
-,- --, Herstellung 309ff., 326. 
- - -, notwendige Eigenschaften 137. 
-, poröse, zur Oberflächenvergrößerung 

2251. 
Tragerkatalysatoren, elektronenmikro-

skopische Untersuchung 89, 1251. 
- aus RANEY -Legierungen 308. 
-, Schrumpfung 333. 
-, Sinterung 329 f. 
Trägerstoffe als Alterungsverhinderer 12. 
Tränken von Katalysatorträgern 312. 
Transporterscheinungen in Poren 241 ff. 

Tungsten, accommodation coefficient and 
adsorption 50lif. 

-, adsorption of ammonia 494. 
-, - of hydrogen 491, 501, 504~. 

-'.- of oxygen 491, 494, 502, 504, 509. 

übermikroskop 65, s. a. Elektronenmikro-
skop. 

Übersättigung und Keimbildung 273. 
Ultrafilterwirkung 241. 
- bei Zeolithen 242. 
Ultraporositätsabfall 167, 241. 
Ultrazentrifuge zur Teilchengrößenbe-

stimmung 69f. 
Umwandlung, aktivierende Wirkung 5ff., 

131. 
Umwandlungspunkt, Katalyse am - 331. 
Uniatomare Schicht, Phasengrenzen darin 

431. 
Unimolecular layers on tungsten 502f. . 
Unregelmäßige Gitterstörungon, allge

meine Ursachen 26. 
- Gitterstörungen, Bestimmung neben 

amorphem Material 38. 
- Gitterstörungen, calorimetrische Prü-

fung 31. 
- Gitterstörungen, genaueres Bild 28. 
- -, Messung 29f. 
- -, Richtungsabhängigkeit 33L 
- -, röntgenographische Untersuchung 

26ff. 
-- Gitterstörungen, Stabilisierung 36. 
Unselektive Adsorption s. Non selective 

adsorption. 
Untersuchungsmethoden von Festkör
" pern und Katalysatoren 1 ff. 

Vacuum calorimeters for heats of adsorp
tion 479ff. 

- calorimeters for heats of adsorption, 
experimentaf difficulties 481. 

- calorimeters for heats of adsorption. 
temperature curves 484. 

- calorimeters for heats of adsorption, 
temperature gradients 484f. 

- calorimeters for heats of adsorption, 
tests of reliability 485f. 

- calorimeters for heats of adsorption, 
various designs 480 ff. 

Vakuumcalorimeter s. Vacuum calori
meters. 

Vanadinoxyd als Katalysator des Kon
taktverfahrens 363. 

- als Katalysator des Kontaktverfah .. 
rens, Herstellung 325. 

V AN DER WAALS adsorption 495f. 
- - - -, heat evolution 499f. 
- - - --, - -, theory 501. 
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V AN DER W AALS sehe Adsorption 405 ff. I
1 - -- - -, Berechnung 230. 

-- -- - - in Poren 229. 
Verdunstung von Katalysator-Misch-

lösungen 302. 
Vergiftung und AdRorption 442ff. 
- s. Poisoning. 
Verläßlichkeit s. Reliability. 
Verschiebungsquadrat, mittleres, und Dif-

fusionskoeffizient 249. 
Verstärker, Funktion in Mischkatalysa

toren 454. 
- Verteilung, in Mischkatalysatoren 452. 
Verstärkte KatalysatorE'n, Herst,ellung 

300ff. 
Katalysatoren, Herstellung durch 
Fällung 301. 
Katalysatoren, Herstellung durch 
Fällung am Träger 303. 

- Katalysatoren, Herstellung durch 
kolloide Lösung 302. 

- Katalysatoren, Herstellung durch 
Verdunstung 302. 

Verstärkung in Mü.whkatalysatoren, 
strukturelle 137. 

- in Mischkatalysatoren, synergetische 
138. 

- s. Promotor action. 
Verteilung der Korngrößen, Darstellung 

184f. 
der Korngrüßen UJl(1 Hchüttporosität 
166f. 
der Porenradien 177. 

- - -- aus der CapiIlarkondensation 
167ff. 

- tIer Porenradien aus der Capillarkon-
densation, Geltung:-;hereil'h 1ti9. 

Verleilungsart realer Fest körper lff. 
Viscosität und Diffusion in Uelporen 17n. 
VOLMERsche Theorie der Keimbildung 

276ff. 
- Oberflächendiffusioll in Capillarsyste

men 253. 
- Oberfläehendiffusion in !lorü",en Kör

pern 163. 
- OberflächendiffuHion, Temperaturab

hängigkeit 253ff. 
Voluminometrie zllr Dichtemessung po-

röser Körper 157. 
Vorbehandlung und Katalyse 32tH. 
- -- - bei Zweif\toffkolltakten 1:39. 
- s. Pretreatmellt. 
Vorerhitzung und Adsorptionsverhalten 

,VOll Oxyden und Gemischen 236 ff. 

Wachstum von Kristallen 279. 
- - --, heteropolaren 282. 
- - -, homiio)lolaren 284. 

'Wachstumskörper, aktive Stellen 283. 
-, Katalysatoren als - 270. 
- des Kochsalzes 283. 
Wärmeinhalt aktiver Stoffe 143 ff. 
- - -, Tabellen 144f. 
- --- --, thermodynamische Folgen146 ff. 
Wärmeschwingungen und Röntgeninten-

sitäten 27. 
Wärmetönung s. Heat. 
Wärmeübertragung s. Heat transfer. 
Wärmeverluste s. Heat losses. 
Wasser, Auflösung fester Stoffe 354. 
-, katalytische Reaktionen 354f. 
-, Zerfall von Salzhydraten 355. 
Wasserabspaltung s. Dehydratation. 
Wasserdampf als Katalysator einer Re-

aktion im festen Zustana 373. 
Wassergasreaktion 347. 
WaHserstoff, Adsorption 4-05 f. 
--, - an Chrom-Mangan oxyd 407, 438. 
--, --- an Eisen 408, 438, 453, 461. 
--, - an Kohle 418, 423, 438, 459. 
-, -- an Kupfer 427, 43'7f., 443, 4,')7. 
-, -- an Nickel 407, 436, 438, 463. 
--, -- an Oxyden 468ff. 
-, -- an Platin 444f., 467. 
--, --- an Silber 457. 
-, -- an Zinkoxyd 407, 438. 
----, Atomrekombination 343f. 
--, Gewinnung aus Wasser 348. 
--, lsotopenaustausch 344. 
----, Katalysator des Zinndioxyd-Auf-

sehluRses 373. 
--, katalytiKche Reaktionen 34:Hf. 
---, -- Reinigung 348. 
--,Ol'tho-Pura-Umwandlung 344f. 
-, RC'<!nktioll VOll Oxyden 347f. 
-- 8. Hydrogen. 
\Vussel'"toffatome, Rekombination 343f. 
---, thermische 343. 
Wasserstoff isotope, Austausch 344. 
Wasserstoffpel'oxyd, katalytische Zer-

setzung 352f. 
\Vave mechanics of adsorption 501. 
\VELlloN-Verfahl'en, Grenzfall von Kata

lyse 360. 
Wellenmechanik s. Wave mechanics. 
Wertigkeitswechsel bei Oxydationskata-

lysatoren 385. 
Wie~eJ'holbare Kristallflächen 281. 
\Vieaerholhal'el'Schrit t deH 'VachRtums280. 
'Villlisichtung ZIlI' Teilchengrößenbestim-

mung 68. 
Wolfram, Adsorption 458. 
- H. TUllgsten. 
Wuu'scher Satz über die Oberflächen

form VOll Kl'iHtallen 76. 
- Satz, Ableitung i7 f. 
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Zeolit 118, l'ltrafiltel wirkung 242. 
ZCll'cißfeKtigkeit und Adsorptiull 472. 
Zersetzungsdrl1('ke aktiyer Oxydhydrate 

147. 
Zinc oxid<" nd~orption of carbon dioxide 

491. 
oxide, adsorption of carbon monoxide 
491, 494. 
oxide, adsorption of ethylene 491. 
-, - of hydrogen 494. 
-, - of water vapour 494. 

- -, catalysis and heut of adsorption 
510. 

Zink, Gleichgewichtsform 289. 
Zinkaluminat, Vorerhitzllng, Adsorption 

und Katalyse 241. 
Zinkchromit , Zwischenzustände als Ka

talysatoren 380. 
Zinkferrit, Zwischenzustände bei der Bil· 

dung 240. 
Zinkoxyd, Adsorption von Kohlenoxyd 

469. 

Zinkoxyd, Adsorptioll VOll \YasRerstoff 
407, 4a8, 4tH!. 

-, AdsorptiOI;Rspezifität 133. 
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