KATALYSE

VOM STANDPUNKT
DERCHEMISCHEN KINETIK

VON

GEORG-MARIA SCHWAB

PRIVATDOZENT FUR CHEMIE AN DER UNIVERSITAT
MUNCHEN

MIT 39 FIGUREN

BERLIN
VERLAG VON JULIUS SPRINGER
1931



ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.
COPYRIGHT 1931 BY JULIUS SPRINGER IN BERLIN.

Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1931

ISBN-13: 978-3-642-47290-9 e-ISBN-13: 978-3-642-47722-5
DOI: 10.1007/ 978-3-642-47722-5



Yorwort.

Die Bedeutung des katalytischen Moments im chemischen Geschehen
riickt in neuerer Zeit immer mehr in den Vordergrund des Interesses,
angeregt besonders durch die Entwicklung der Technik von der einen,
der wissenschaftlichen Biologie von der anderen Seite her. Mit dem damit
zunehmenden Bediirfnis nach einer wissenschaftlichen Behandlung der
Katalyse hat die Ausbildung der notwendigen Grundlagen der physi-
kalischen Chemie im allgemeinen Schritt gehalten. Insbesondere die
chemische Kinetik bildet schon auf dem heutigen Stande ihrer rasch
fortschreitenden Entwicklung einen recht tragfihigen Unterbau. Zwar
tauchen gerade jetzt in vermehrter Zahl hinter den geldsten alten die
vertieften neuen Probleme auf, aber eben deshalb scheint ein Versuch
lohnend, die Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik zu-
sammenfassend abzuhandeln.

Es hitte hierbei weder dem verfiigharen Spielraum in Zeit und Raum,
noch wohl einem Bediirfnis entsprochen, eine irgendwie umfassende oder
gar erschopfende Sammlung des Tatsachenmaterials in seiner erdriicken-
den Fille zu geben. Ebensowenig sollen etwa alle dlteren und neueren
Deutungsversuche und Theorien katalytischer Erscheinungen refe-
rierend wiedergegeben werden. Es wurde vielmehr der Plan verfolgt,
die fiir die Katalyse tiberhaupt und ihre verschiedenen Abarten gelten-
den GesetzméBigkeiten herauszuarbeiten und an ihnen die Prinzipien
und Mechanismen zu erliutern und zu erhérten, nach denen katalytische
Geschwindigkeitsbeeinflussungen moglich sind und vor sich gehen.
Natiirlich sind unsere Kenntnisse gerade hieriiber vielfach noch un-
abgeschlossen, und so kommt es, dafl auf vielen Teilgebieten nicht fertige
Erkenntnisse, sondern offene Probleme der Forschung im Vordergrund
stehen. KEs sollte eben im ganzen der gegenwirtige Stand der Fragen
dargestellt werden. Wenn dabei einige theoretische Ansitze aus neuester
Zeit nur mehr andeutungsweise erwdhnt wurden, so soll damit nur ge-
sagt sein, daB ihre Verbindung mit dem Experiment noch nicht ab-
schlieBend vollzogen ist.

Uberhaupt kann eine Behandlung der allgemeinen Grundlagen der
Katalyse nur im engsten Zusammenhang mit den experimentellen Tat-
sachen erfolgen, und daher wurde das Schwergewicht auf die den Uber-
legungen zugrunde liegenden Beobachtungen gelegt. Das Tatsachen-
material wurde nach dem Gesichtspunkt ausgew#hlt, in welchem Um-
fang es zur Klirung der prinzipiellen Fragen des jeweiligen Teilgebietes
beizutragen geeignet ist. Ein Werturteil iiber die groBe Masse nicht
beriicksichtigten Materials ist darin natiirlich nicht enthalten. Um. die



v Vorwort.

Darstellung nicht mit zu vielen Einzelheiten des Experiments (und
auch der formalen Theorie) zu belasten, wurde in einem ausfiihrlichen
Register die benutzte Originalliteratur zusammengestellt.

FormelmiBige Darstellungen und Ableitungen wurden nach Mog-
lichkeit nur dort verwandt, wo damit grundlegende und feststehende
oder anders nicht formulierbare Gesetze ausgedriickt werden mufiten.
Im iibrigen wurde versucht, die formale Theorie durch ihren begriff-
lichen Inhalt zu ersetzen. Dasselbe gilt von den Ergebnissen der theo-
retischen Physik, deren Aussagen uber das elementare molekulare
Geschehen ja immer stirker auf die Begriffe der Kinetik einwirken.
Insbesondere konnten die Ergebnisse der modernen Quantenmechanik
nur in dieser Weise verarbeitet werden.

Die spezielle Darstellung wird durch die homogene Gaskatalyse
eingeleitet. Dieses frither recht kleine Gebiet, seit Erforschung der
Kettenreaktionen dullerst rasch gewachsen, ist voller unbeantworteter
Fragen und in steter Umbildung. Ein Querschnitt, wie er hier gelegt
wird, ist notwendig zeitgebunden, und so kommt es, dall manches, was
im Text als noch fraglich hingestellt wurde, heute bereits genauer be-
kannt ist. Um UngleichmaBigkeiten zu vermeiden, wurde indes in
diesem wie allen Teilen daran festgehalten, die Literatur nur bis
ungefihr Herbst 1930 zu beriicksichtigen.

Auf dem élteren Gebiet der Losungskatalyse sind die Bahnen der
Entwicklung bereits ruhiger geworden. Auch hier wurde vollstéindig
auf die Originale zuriickgegangen. Es erwies sich dabei, dafl die Ver-
schiedenartigkeit der Gesichtspunkte verschiedener Forscher auf diesem
Gebiet eine Vergleichung ihrer Resultate oft erschwert. Immerhin
wurde ein Kompromifl angestrebt, das die Vorarbeit zu einer spater
wohl leichter moglichen Synthese sein mége.

Fast die Halite des Buches nimmt die heterogene Katalyse ein.
Hier konnte noch am meisten auf schon geleistete kompilatorische Arbeit
aufgebaut werden. Die grundsétzlichen Fragen der Aktivierung durch
den Katalysator, die auch fiir die homogene Katalyse in gleicher Weise
gelten, haben gerade bei der heterogenen die weitestgehende Beant-
wortung gefunden und stehen daher neben der Struktur der Grenz-
flachen im Vordergrund der Behandlung. Eine gewisse Subjektivitit
des Standpunkts besonders in diesem Abschnitt mége als sachlich
unvermeidbar entschuldigt werden.

Der letzte Abschnitt gibt einen ganz kurzen Uberblick iiber die Kata-
lyse durch Enzyme und im Organismus, soweit sie vom Standpunkt der
Kinetik zu betrachten und kinetisch mit der Katalyse in vitro verkniipft
ist. Dieser Abschnitt kann naturgemaf nur Andeutungen und Hinweise
bringen, aber keine wirkliche Besprechung des Materials, zumal Biicher
erster Autoren iiber die Gebiete vorliegen. Hinsichtlich der Rolle der
Katalyse in der Technik endlich wurde auch auf eine solche kurze Uber-
sicht verzichtet, da sie nicht in den logischen Rahmen des Buches ge-
horen wiirde. Auch hier kann auf mehrere neueste Spezialwerke deutscher
und englischer Sprache (H. BRGCKNER, HirpircH, TAYLOR-RIDEAL)
verwiesen werden. :
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Vorausgesetzt wird bei dem Leser die Beherrschung der Chemie und
auch der Prinzipien der physikalischen Chemie, einige Physik und elemen-
tare mathematische Kenntnisse. Auf diesem Boden hofft der Verfasser,
sich sowohl Chemikern und Physikern, wie auch Biologen auf diesem
gemeinsamen Grenzgebiet verstindlich gemacht zu haben. Moége das
Buch allen, die an der Katalyse, sei es als Spezialgebiet, sei es als Neben-
erscheinung auf andern Gebieten, interessiert sind, die gesuchten physi-
kalisch-chemischen Aufschliisse liefern und damit Nutzen stiften! Fir
etwaige Anregungen, Wiinsche und Verbesserungen werde ich den
Herren Fachgenossen stets dankbar sein.

Den Herren Dr. U. HEYDE und Dr. L. RuporpH, die mich bei Her-
stellung des Literaturverzeichnisses aufopfernd unterstiitzten, sei an
dieser Stelle herzlichst gedankt.

Minchen, den 2. Juni 1931.
GEORG-MARIA SCHWAB.
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Geschichtliches.

Es ist bei der sehr allgemeinen Bedeutung der Katalyse fiir chemische
Vorginge eigentlich eine befremdliche Tatsache, dafl sich historisch die
Kenntnis der Katalyse nicht entfernt so weit und so geschlossen zuriick-
verfolgen 1aBt, wie die chemischer Tatsachen tberhaupt. Das alteste
chemische Experiment der Menschheit ist die Erzeugung des Feuers
gewesen, das erst die ganz junge Erkenntnis von der reaktionsvermitteln-
den Rolle des Wasserdampfs in der Flamme in die Zahl der katalytischen
Vorgiinge eingereiht hat. Wenn wir deshalb vom Feuer absehen, so
sind die zuerst bekannt gewordenen und gewollt ausgefiihrten Katalysen
enzymatische Vorginge gewesen, ndmlich die Weinbereitung und die
Essigbildung aus alkoholischen Fliissigkeiten, also Vorginge, bei denen
die Natur selbst dem ahnungslosen Menschen den Katalysator lieferte.
Besonders die alkoholische Gérung tritt gleichzeitig mit den ersten
Kulturdokumenten iiberhaupt, also in der Zeit der Chinesen, Assyrer
und Agypter auf, ohne daB selbst die letzteren trotz ihrer sonst guten
chemischen Kenntnisse ihre Natur erkannt hiatten. Den ersten Fall,
wo ein Katalysator kiinstlich dem Reaktionssystem zugesetzt wurde,
finden wir dann erst in der bekanntlich von ABU Musa DScHABIR (vulgo
GEBER, geb.702) entdeckten Bildung von Ather aus Alkohol durch
Schwefelsiure. Aber auch hier ist das Wesen der Wirkung noch nicht
erkannt worden; hielt sich doch noch sehr lange die Ansicht, der
,,Schwefelither enthalte Schwefel.

Um so verwunderlicher und durch keinerlei praktische Erfahrung
erkliarbar ist es demnach, daBl wir in der Folgezeit, im alchemistischen
Mittelalter, den Gedanken der Katalyse in einer das chemische Denken
geradezu beherrschenden Rolle antreffen. Dies scheint bezeichnend fiir
eine Epoche, in der als Quelle naturwissenschaftlicher Theorienbildung
philosophische und metaphysische Lehren vor dem Experiment den
Vorrang genossen. Der Aristoteliker muflte in einer, wie wir heute sagen,
,,stofflichen® Veranderung eine bloBe Verinderung der ,,Form® sehen,
bei der der ,,Stoff, die ,,Materia‘‘ erhalten bleibt. Von diesem Stand-
punkt aus, besonders wenn er durch Einfiihrung von Formprinzipien
(der aristotelischen : Feuer, Wasser, Luft, Erde, oder der alchemistischen:
Sal, Sulfur, Mercurius) spezifiziert wurde, muBite eine Metallumwand-
lung als etwas ebenso a priori Mogliches und Natiirliches erscheinen,
wie irgendein anderer chemischer Vorgang. Hinzu kamen Erfahrungen,
wie etwa die Bildung von Bronze aus Kupfer und Zinn. Da der Satz
galt: ,,Forma educitur de potentia materiae* (1) (was etwa heilit: Die
Umsetzungen gehen in der Richtung einer Verminderung der freien
Energie vor sich), sind solche Formveranderungen, wenn sie iiberhaupt
eintreten koénnen, freiwillig verlaufende Vorginge. Dafl man gerade

Schwab, Katalyse. 1



2 Geschichtliches.

darauf verfiel, solche Vorginge durch Hinzufiigen eines Sioffes (den wir
Katalysator nennen wiirden) unterstiitzen zu wollen, scheint an der
seinerzeit so engen Beziehung der Chemie zur Heilkunde zu liegen, wo
man langst wullte, dafl Medizinen das Bestreben der Natur unterstiitzen.
Es ist bezeichnend, dal derselbe Stoff, der ,,Stein der Weisen‘* oder die
,»Quinta essentia‘, sowohl Gesundheit und langes Leben verleihen, als
auch unedle Metalle in Gold verwandeln sollte.

Wir sehen so in dem Gedanken vom Stein der Weisen weitgehend
die moderne Definition eines Katalysators enthalten. Auch das weitere
Kennzeichen der Katalyse, daf} beliebig kleine Mengen des Katalysators
beliebig grole Umsttze bewerkstelligen kénnen, spiegelt sich merkwiirdig
genau in den alchemistischen Arbeitsvorschriften wieder. So wird von
einer Golddarstellung des PARACELSUS berichtet (2):

,»Sagt einmal : Franz, wir haben nicht Geld, gab mir einen rheinischen
Giilden, sprach: Gehe herfiir in die Apotecken, la dir ein pfund Mer-
curii abwégen und bringe mir ihn her. Ich tat das, brachte ihm den
samt dem tibrigen Gelde (denn damals war der Mercurius nicht theuer).
Da satzte er vier Ziegel auf dem Herde zusammen, dall die Luft unten
ein geringes herumgehen konnte und schiittete den Mercurium in ein
Tiegel, setzte ihn zwischen die vier Ziegel, hiel mich Kohlen darum
schiitten, darnach auch lebendig Feuer, und wieder Kohlen darauf, und
lieBens also fein méhlich angehen, gingen in die Stuben, denn es die
Zeit kalt war. Uber eine gute Weile sprach er: unser servus fugitivus
mocht uns draullen entfliehen, wir miissen sehen, was er macht. Wie
wir kamen, wollte er schon rauchen und wegfliehen. Sprach er: sehe
hin, nimm das Keulgen zwischen die Kluft, und halte es eine kleine
Weile hinein, es wird bald zergehen. Wie dann geschah. Nun sprach
er: Nimm die Kluft wieder heraus und decke den Tiegel und gib ihm
gut Feuer und la} stehen. Wir gingen davon in die Stuben, hatten das
im Tiegel vergessen. Uber eine halbe Stunde sprach er: Wir miissen
traun sehen, was uns Gott beschert hat. Heb die Stiirze vom Tiegel. Das
vollbracht ich. Es war aber das Feuer gar abgegangen und im Tiegel
alles gestanden. Sprach er: Wie siehet es? Ich sprach, es siehet geel
wie Gold. Ja. Gold sollte es auch sein, sprach er. Ich hub es heraus,
es war Gold . .. Es wog ein Pfund weniger ein Loth . .. Es (der Kataly-
sator. Der Verf.) war ein Keulichen einer ziemlichen Haselnufl grof}, in
roth Siegelwachs eingemacht . . .*

Und von anderer Seite (3): ,,Der Herr Theophrastus schickte seinen
Kammerdiener, den er erstlich vor wenig Tagen angenommen, zu dem
Hofmeister, dal} er demselben ein kleines Papierlein, darinnen ein Blut-
rothes Piilverlein war, sollte zustellen, mit Befehl, dafl er dasselbe zu
dem geschmolzenen Bley in den Tiegel schiitten und wohl umriihren
sollte . . . Lief} darauf seinen Wirth bitten, daB er dieses gemachte Gold
zum Miintz-Meister des Ortes bringen michte, welcher . . . etliche tausend
Giilden ihme dafiir bezahlet hat.”

Diese Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, in wie merkwiirdiger
Weise die mittelalterlichen Phantasien vom Stein der Weisen unserer
heutigen Kenntnis von den Katalysatoren entsprochen haben. Sie
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muten an wie eine Allegorie fiir die vielen tausend Giilden, die heute
durch katalytische Reaktionen verdient werden!

Der so in den Triumen der Alchemisten bereits schlummernde
katalytische Gedanke wurde aber erst durch die Entstehung einer
exakten chemischen Forschung gegen Ende des 18. Jahrhunderts zu
praktischem Leben erweckt. Damals nahm die Zahl der als solche
erkannten katalytischen Reaktionen, der vertieften chemischen Einsicht
folgend, rasch zu. 1781 entdeckte PARMENTIER die Verzuckerung der
Stirke durch Sdure, die dann in der Folge unter anderen besonders von
DoBEREINER untersucht und schliefllich von KrrcuHHOFF 1812 in ihrer
Bedeutung voll erkannt wurde. DE SAUSSURE falite 1818 wohl als erster
den Begriff der Reaktionsbeschleunigung bei der Verzuckerung durch
Kleber, blieb aber, wie wir sehen werden, zunéchst ohne Anhénger oder
Nachfolger. Auch die ersten Untersuchungen von Grenzflachenkatalysen
fallen in jene Zeit: Vax Marum untersuchte 1796 die Dehydrierung
von Alkohol durch Metalle, DEIMANN, VAN TROOSTWIJK, LAUWRENBERG
und BoNDp 1797 seine Dehydratisierung durch Ton; zwischen 1817 und
1823 fanden und untersuchten die beiden Davys und DOBEREINER die
Glitherscheinungen an Metallen in Gemischen von Luft und brennbaren
Gasen (DOBEREINERsches Feuerzeug!), 1823 entdeckte DOBEREINER die
Braunsteinkatalyse der Kaliumchloratspaltung, THENARD 1813 die Am-
moniakspaltung durch Metalle, 1818 die des Hydroperoxyds, und 1825
fithrte FARADAY die erste Ammoniaksynthese aus den Elementen aus (4).

Dies waren die dltesten und wichtigsten aus einer groflen Zahl von
Einzeltatsachen, die bekannt sein multen, damit BERzELIUS um 1836
seinen genialen synthetischen Griff tun konnte, sie unter einem neuen
Sammelbegriff, eben dem der ,,Katalyse*, zusammenzufassen. FEr
schreibt (5):

»»Solange uns ... ihr gegenseitiger Zusammenhang (derjenige der
,,neuen Kraft zur Hervorrufung chemischer Tatigkeit mit den ,,gewohn-
lichen elektrochemischen Beziehungen der Materie®. Der Verf.) ver-
borgen bleibt, erleichtert es unsere Forschungen, sie vorldufig noch als
eine Kraft fiir sich zu betrachten, gleichwie es auch unsere Verhand-
lungen dariiber erleichtert, wenn wir einen eigenen Namen dafiir haben.
Ich werde sie daher, um mich einer in der Chemie wohlbekannten Ab-
leitung zu bedienen, die katalytische Kraft der Koérper und die Zer-
setzung durch dieselbe Katalyse nennen . . .

»Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, da(3
Korper durch ihre bloffe Gegenwart, nicht durch ihre Verwandtschaft,
die bei dieser Temperatur schlummernden Verwandtschaften zu er-
wecken vermégen, so dal} infolge derselben in einem zusammengesetzten
Kérper die Elemente sich in solchen anderen Verhiltnissen ordnen,
durch welche eine grofiere elektrochemische Neutralisierung hervor-
gebracht wird.”“ (Es folgen einige programmatische Sétze, in denen im
wesentlichen die Fragen der heute so genannten selektiven Katalyse
bereits klar aufgeworfen werden.)

Man kann sich des Eindrucks nicht erwehren, daBl in dieser Kon-
zeption der ,katalytischen Kraft”, die die schlummernden Verwandt-

1*
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schaften (potentia materiae des Mittelalters) erweckt, der immanent
fortlebende Kataylsebegriff der Alchemie zur Auswirkung gekommen
ist, zu einer Auswirkung freilich, die ganz bewulit und im Sinne modern-
ster Erkenntnistheorie lediglich als eine rein heuristische Setzung, eine
,,Brleichterung unserer Forschungen und Verhandlungen® aufgefalit
wird. Dieses Ziel ist zweifellos erreicht worden, denn so wenig wir auch
heute noch an einer funktionellen Einheitlichkeit aller katalytischen
Phianomene festhalten konnen, ist doch die grofie heuristische Tat
BerzELIUS’ der Ausgangspunkt des wissenschaftlichen Interesses an der
Katalyse und ihrer Erforschung geworden.

Ungefahr gleichzeitig, freilich nicht ganz so ohne den Versuch einer
mechanistischen Deutung, hat auch MrrscHERLICH (6) eine Reihe der-
artiger Erscheinungen unter dem Namen ,,Kontaktwirkung* zusammen-
gefallt. Die zeitlich nichste Folge dieser Begriffsaufstellungen ist freilich
noch nicht die Entstehung einer neuen experimentellen Forschungs-
richtung gewesen, sondern eine lange Epoche, angefiillt mit Versuchen,
dem neuen allgemeinen Begriff eine allgemeine ,,Erklirung® unter-
zulegen, die ,katalytische Kraft‘‘ theoretisch zu deuten. Anschliefend
an die heftige Opposition Liesies gegen die , katalytische Kraft® (die
er wohl allzusehr als einen Erklirungsversuch wertete), sind in den
folgenden 60 Jahren die allerverschiedensten Theorien der Katalyse
ausgesprochen worden, grolenteils Vorstellungen, die sich in weitem
Umfange spater als richtig erwiesen haben, wie die der molekularen
Kraftfelder oder der Zwischenreaktionen. Da jedoch erst die neuere
Zeit gezeigt hat, dal} die Suche nach einer umfassenden Theorie unfrucht-
bar bleiben muflte, ist der eigentliche Erkenntnisfortschritt auf diesem
Wege zunichst gering gewesen.

Anders wurde dies erst, als Ende des 19. Jahrhunderts die junge
physikalische Chemie sich des noch immer ritselvollen Begriffes beméch-
tigte und ihre quantitative Methodik in seine Erforschung hineintrug.
W. OsTwaALD ist dies gelungen, indem er als das Maf der katalytischen
Wirkung die Geschwindigkeit der Umsetzung einfithrte. Die alte, jetzt
physikalisch-chemisch vertiefte Erkenntnis, daB in katalytischen Reak-
tionen nur die an sich schon vorhandenen Affinititen der Stoffe zur
Wirksamkeit gelangen, zusammen mit der Uberlegung, daB diese sich
grundsitzlich auch ohne den Katalysator, nur viel langsamer, auswirken
kénnen, fiihrte OsTwALD (7) zu seiner klassischen Definition der Katalyse:

Hin Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer che-
mischen Reaktion zu erscheinen, thre Geschwindigkeit verdndert.*

Mit dieser Einfiihrung der Reaktionsgeschwindigkeit in das Problem
war mit einem Schlage der empirisch aufgestellte Begriff Brrzrrivs’
in eine strenge Definition eingefangen und durch Angabe einer zu
messenden Grofle zu einem Objekt neuer exakter Forschung geworden.
Von diesem Augenblick an datiert denn diejenige Erforschung der
katalytischen Erscheinungen, der wir unsere heutigen genaueren Kennt-
nisse verdanken.

Es hat sich dabei herausgestellt, da die Einschrinkung in der Ost-
warbpschen Definition, daf} der Katalysator nicht im Endprodukt er-
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scheine, also nicht in die Reaktionsgleichung eingehe, prizisiert werden
mufite. So sagt BrEDIG (8):

,,Hierbe: konnen die sogenannten Katalysatoren unverdndert bleiben
oder sich auch verdndern, sie werden aber vm letzteren Fall doch auch so-
lange noch als Katalysatoren zu betrachien sein, als keine stochiometrisch
ganzzahlige Beziehung zwischen der eventuell umgewandelten Menge des
sogenannien Katalysators und der Menge der anderen wmgewandelten Sub-
stanzen, der sogenamnten Subsfrate, besteht.

Und ABEL (9) geht sogar so weit, zu postulieren: ,,Nicht Stoffe nur
Reaktionen katalysieren.”“ Daf} dieser letzte Ausspruch der OSTWALD-
schen Definition nicht widerspricht, wird aus dem weiteren hervorgehen.
Es kommt aber in dieser letzten Epoche nicht mehr so sehr auf die Auf-
stellung einer strengen Definition an, nachdem einmal eine fruchtbare
gefunden war, sondern vielmehr darauf, dafl jetzt eine Fiille von ex-
perimenteller Arbeit uns die Geschwindigkeitsverhiltnisse einer kaum
iibersehbaren Menge von Katalysen kennengelehrt und damit Einblick
in ihren Ablauf geliefert hat.

Das Resultat ist gewesen, dall wir auch heute nicht vor einer einheit-
lichen Theorie der Katalyse stehen, sondern vor einem Gebiet, dessen
Reiz gerade in seiner Mannigfaltigkeit liegt, mit der die verschiedensten
Prinzipien teils in verschiedenen Vorgéngen, teils auch in ein und dem-
selben tatig sind. Mit der steigenden wissenschaftlichen Durchdringung
hat auch die Technik in steigendem MaBe von den hier gebotenen Mog-
lichkeiten Besitz ergriffen und so ihrerseits wieder der Wissenschaft
Probleme spezieller, aber auch ganz grundlegender Natur gestellt. Noch
ist das ,,Ritsel der Katalyse® im allgemeinen ungelost; wir wissen meist
nicht, warum dieser Stoff jene Reaktion katalysiert. Wir .wissen aber
oft, wie es geschieht, und sehen in diesern Wissen Besitz und Ziele der
Forschung.

Bei der Vielseitigkeit der Erscheinung hat auch hier Spezialisierung
Platz gegriffen, und die Teilgebiete sind vielfialtig auseinander gegangen.
Die neuere Entwicklung der Teilgebiete soll jedoch nicht mehr in diesem
geschichtlichen Teil behandelt werden, dem nur zukam, die Entwick-
lung des katalytischen Gedankens bis zu seiner exakten Erfassung zu
verfolgen.
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Die soeben gezogene etwas resignierte Folgerung aus dem heutigen
Besitz der Forschung, daB es ,,den‘* Mechanismus der Katalyse nicht
gibt, schliefit natiirlich nicht aus, dafl iiber eine Reihe von Punkten
ganz allgemein fiir alle hierher gehérigen Erscheinungen ausgesagt
werden kann. Diese sollen hier vorangestellt werden, damit wir uns im
weiteren darauf beziehen kénnen. Ebenso ist hier einiges tiber die Stoff-
abgrenzung vorauszuschicken, die eine Frage der zweckmafBigen Aus-
legung der vorhandenen Definitionen ist.

Wir sehen mit Ostwarp (s. S. 4) in der Katalyse die Wirkung
eines Stoffes, der die Reaktionsgeschwindigkeit verdndert. Damit ist
zunichst ihre Gebundenheit an Stoffe betont. In diesem Sinne wollen
wir hier nur Katalysen durch stoffliche Katalysatoren betrachten und
etwa Reaktionsbeschleunigungen, die durch Energiezufuhr, wie elek-
trische Entladungen, Lichteinstrahlung, Stofi u.dgl. hervorgebracht
werden, ausschlieBen, auch wenn sie freiwillig verlaufende Prozesse an-
gehen. Insbesondere auch gehort die Reaktionsbeschleunigung durch
Temperaturerhéhung nicht in das Gebiet der Katalyse; sie ist allen,
spontanen und katalysierten, Reaktionen gemeinsam.

Die zu behandelnden Stoffe bewirken eine Veranderung der Reak-
tionsgeschwindigkeit. Was heifit hier ,,Verainderung*? Sie kann sowohl
positiv als negativ sein, Beschleunigung oder Verzégerung bedeuten.
Wir sprechen dementsprechend von ,,positiver Katalyse'* oder Katalyse
schlechthin und ,,negativer Katalyse oder ,,Hemmung‘. Man hat oft
die letztere als eine untergeordnete oder sekundir zu deutende Erschei-
nung aus der Definition der Katalyse ausschalten wollen, weil es schwer
zu verstehen ist, wie ein Stoff durch seine Anwesenheit eine an sich
gegebene Reaktionsmoglichkeit ,,verbieten kénne. Wir diirfen dies
jedoch definitionsgemdB nicht tun. Auch kennen wir unter den mannig-
fach verschiedenen Mechanismen der positiven Katalyse einige, zu denen
die negative Katalyse so sehr das direkte Gegenstiick bildet, daf ihre
Abtrennung den Tatsachen Gewalt antdte. Aus den einzelnen hierauf
beziiglichen Kapiteln wird das hervorgehen.

Ferner tritt die Frage auf, und in neuerer Zeit von namhafter
Seite (10), ob die (positive) Katalyse tatsédchlich immer eine Geschwindig-
keits,,veranderung‘‘ bedeute in dem Sinne, dafl die betreffende Reaktion
auch schon ohne den Katalysator eine endliche Geschwindigkeit besiBe.
Es haufen sich die Falle, wo durch Katalysatoren, z. B. in der Technik
oder im Organismus, Reaktionen bewirkt werden, zu denen dieselben
Substrate (als Substrate pflegt man die Ausgangsstoffe katalytischer
Reaktionen zu bezeichnen) ohne den Katalysator dberhaupt nicht be-
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fiahigt scheinen. Man ist versucht, den Katalysatoren die Fahigkeit der
Auslisung neuer Reaktionen zuzuschreiben.

Phanomenologisch ist dies zweifellos berechtigt. Eine Abénderung
der OstTwarpschen Definition aus diesem Grunde erscheint aber ver-
meidbar. Was bedeutet es denn, wenn eine Reaktion spontan, d. h.
ohne Katalysator, gar nicht verliuft? Hier haben wir zwei Fille zu
unterscheiden. Entweder es handelt sich um einen Vorgang, der thermo-
dynamisch gar nicht verlaufen darf, weil er eine Entfernung des Systems
vom Gleichgewicht bedeuten wiirde. Selbst wenn es mdéglich ist, einen
solchen Vorgang durch Anwesenheit eines andern Stoffes zu erzwingen
(z. B. die Bildung von Ozon aus Sauerstoff durch weifen Phosphor),
so werden wir diesen Vorgang doch nicht als ,,Katalyse® bezeichnen.
Wir kommen hierauf zuriick. Ist die Reaktion dagegen eine freiwillige,
d. h. eine Gleichgewichtseinstellung, so ist die Aussage, daf} sie spontan
nicht ablauft, ja nur quantitativ zu verstehen, und eine unmeBbar kleine
Geschwindigkeit, die katalytisch zu einer melibaren erh6ht wird, kann
man solchen Vorgingen prinzipiell immer zuschreiben. Zwischen der
Chlorknallgasvereinigung, die spontan wohl im Laufe von Monaten ein-
setzt, und der Knallgasvereinigung, bei der dies nicht beobachtbar ist,
148t sich eine scharfe Grenze nicht ziehen. Insofern ist auch die Lenkung
eines Systems in ,,neue’ Reaktionsbahnen durch einen Katalysator
nichts anderes als ein Erhohen der Geschwindigkeit auf dieser an sich
schon méglichen Bahn bis in den Bereich der MeBbarkeit.

Wir haben uns weiterhin mit der Eigenschaft der Reaktionen zu
befassen, die verindert werden soll, mit ihrer Geschwindigkeit. Es kann
hier nicht unsere Aufgabe sein, die ganze Theorie der chemischen Reak-
tionsgeschwindigkeiten in den verschiedenen spéiter zu behandelndn
Systemen zu entwickeln, vielmehr sei auf die einschligigen Lehrbiicher
[EeeErT (11), insbesondere auch HinsgELWoOD (12)] verwiesen. Wir
kénnen nur, um uns spiter in der Nomenklatur darauf beziehen zu
konnen, einige Grundtatsachen in Erinnerung bringen.

Wir haben zundchst zu unterscheiden zwischen zusammengesetzten
und einfachen Reaktionen. Durch Aufnahme der ,,Geschwindigkeits-
gleichung®, d. h. der Abhingigkeit der Geschwindigkeit von den Kon-
zentrationen der anwesenden Stoffe laft sich diese Unterscheidung
hiufig durchfiihren. Unter den zusammengesetzten Reaktionen sind
wieder Folge- und Nebenreaktionen zu unterscheiden. Z. B.:

Folgereaktionen: )44+ B=0C,
2) C+D=E.
Nebenreakttonen : 1) A4+ B=20C,
2) A+ D=E§E.

Die einzelnen, nicht weiter auflésbaren Reaktionen, die also wirklich
die Vorginge zwischen den Molekeln darstellen, nennen wir Elementar-
reaktionen oder Urreaktionen. Sie kénnen entweder Additionen (4 + B
= AB) oder (bevorzugt) Substitutionen (4 - BC = AC + B) sein.
Sie sind in der Mehrzahl bimolekular, da trimolekulare Reaktionen
(Dreierstofle) selten sind. Einige Elementarreaktionen, besonders Zer-
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fallsreaktionen groBerer Molekeln, sind auch monomolekular. Allgemein
lautet eine Geschwindigkeitsgleichung:

d
d—t:k-f(cl,c2...).

f(c), die Konzentrationsfunktion, ist nun nach dem zuletzt gesagten
bei Elementarreaktionen immer eine ganzzahlige Potenz von ¢, und
zwar meist die erste (Reaktion erster Ordnung) oder die zweite, bzw.
das Produkt zweier ¢ (Reaktion zweiter Ordnung)®.

Bei monomolekularen Reaktionen gilt fir k, die Geschwindigkeits-
konstante, die Gleichung:

k = const - e~ 0RT

wo T die absolute Temperatur, ¢ aber die zum Umsatz notwendige
Energie, die Aktivierungswdirme, bedeutet. Letztere hat nichts mit der
Wirmeténung zu tun, indem oft auch exotherme Reaktionen einer
Aktivierung bediirfen. Je kleiner sie ist, um so rascher verliuft bei
derselben Temperatur die Reaktion. Der temperaturunabhéngige Faktor
,,const‘‘ enthilt verschiedene GréBen: Die Wahrscheinlichkeit, daB die
Molekel die Energie ¢ enthilt, also eine Funktion der in ihr vorhandenen
Freiheitsgrade der Translation, Rotation und besonders der Schwingung,
die Wahrscheinlichkeit, daB diese Energie durch innere Schwingungen
auf die zu spaltende Bindung (Freiheitsgrad) tibergeht, und die Wahr-
scheinlichkeit, daf} diese bei einem gegebenen Energieinhalt aufspaltet,
sind seine nicht oder fast nicht temperaturabhingigen Bestandteile.

Fiir die Konstante bimolekularer Reaktionen gilt eine ganz analoge
Gleichung:

k=Z.e 9YET,

Z bedeutet hier die Zahl der Zusammenstéle zwischen den Molekeln
bei Einheitskonzentrationen. Gewdhnlich gibt diese Formel die bimole-
kularen Elementarreaktionen ausreichend wieder. Das bedeutet dann,
daB nur zwei Freiheitsgrade beider Molekeln zur Aktivierungsenergie
beisteuern. Bisweilen jedoch gehen in Z auch analoge Wahrscheinlich-
keiten ein, wie bei monomolekularen Reaktionen.

Viel verbreiteter als diese einfachsten Typen sind jedoch, besonders
auch bei der Katalyse, die zusammengesetzten Reaktionen. Fiir sie gilt
das Prinzip der unbeeinflufiten Koexistenz der Einzelreaktionen. Das
enthiilt alles Notwendige fiic Nebenreaktionen, fiir Folgereaktionen aber
sind die Konsequenzen verwickelter. Zunichst ist einzusehen, dafl unter
Folgereaktionen stets die langsamste den Gesamtvorgang limitiert, ,,ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, weil die andern Teilvorgénge quasi auf
sie ,,warten miissen“. So werden z. B. monomolekulare Gasreaktionen
bei geringen Drucken bimolekular, weil jetzt die bimolekulare Aktivie-
rung der Molekeln durch Stéfe geschwindigkeitsbestimmend wird.

1 Unter ,,Reaktionen erster Ordnung‘‘ verstehen wir alle, auch zusammen-
gesetzte Reaktionen, die diese Funktion aufweisen; unter ,,monomolekularen
Reaktionen nur Elementarreaktionen, die wirklich auf eine Molekel beschrankt
sind.
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Einzelne Typen von Folgereaktionen, insbesondere solche mit ,,vor-
gelagerten Gleichgewichten®, bei denen der erste Schritt zu einem
reversibeln Gleichgewicht fiihrt, werden spiter eine eingehendere Be-
sprechung finden.

Ein allgemeines Prinzip sei noch erwidhnt: Sobald die Reaktion
stationidr geworden ist, werden von jeder Zwischenstufe in der Zeit-
einheit ebensoviele Molekeln entstehen, wie verschwinden miissen; die
Konzentration der Zwischenstufen ist stationdr, bzw. die Summe der Wahr-
scheinlichkeiten ihres Verschwindens ist Eins (s. S. 40).

Besonders wichtig ist dieses Prinzip bei den sog. Ketlenreakiionen.
Das sind exotherme Vorginge, bei denen neben der Entstehung des
Endprodukts jedesmal soviel Energie frei wird, dafl neue Ausgangs-
molekeln zum Durchlaufen derselben Reaktionsfolge aktiviert werden
konnen. Der Weg dazu ist entweder eine direkte Ubertragung von
Schwingungsenergie vom Reaktionsprodukt auf Ausgangsstoffe (Ener-
giekette) oder die intermedidre Bildung energiereicher, reaktionsfihiger
Zwischenstoffe (Stoffkette), fir die dann das erwidhnte Prinzip der
stationdren Konzentration gilt. Jede Kettenreaktion, die stationar ist,
enthalt irgendeine Teilreaktion, die die Kette abbricht, da sonst Ex-
plosion eintreten wiirde. Dadurch wird die Zahl der Kettenglieder oder
Kettenschritte, die durch eine Aktivierung ausgelost werden, die ,,Ketten-
linge®, eine endliche Zahl.

Durch Anwendung solcher Uberlegungen erhilt man auch fiir zu-
sammengesetzte Reaktionen Geschwindigkeitsgleichungen. In ihnen
haben die Konstanten nicht mehr die einfache Bedeutung wie bei Ele-
mentarreaktionen, sondern bestehen meist aus mehreren Konstanten
solcher Reaktionen. Auch ist die Konzentrationsfunktion nicht auf
einfache Potenzen beschrinkt, sondern kann verwickelter gestaltet sein.

Diese vorausgeschickte Ubersicht iiber die Geschwindigkeiten, mit
denen wir zu tun haben werden, ist zuniachst reichlich abstrakt und
formal und wird ihre Erlduterung erst an den praktischen Einzelfillen
finden. Wir haben sie aber hier vorangestellt, einmal, um Begriffs-
bestimmungen nicht jeweils an Ort und Stelle verstreut einfiigen zu
miissen, und dann, um uns zu fragen, wie nun ein Katalysator allgemein
auf die Reaktionsgeschwindigkeit Einflul nehmen kann. Wir sehen ja,
dafl die Geschwindigkeit durch die Konstanten und die Zueinander-
ordnung der einzelnen Elementarvorginge eindeutig festliegt. Es ist
deshalb nicht anzunehmen, da8 die , katalytische Kraft‘ eine geheimnis-
volle Fernwirkung ist, durch die irgendein Stoff diese Konstanten ver-
dndert. Vielmehr miissen wir dem Katalysator einen direkten Eingriff
in das Reaktionsgetriebe zuschreiben. Das Auftreten neuer Geschwindig-
keiten bedeutet wegen deren an sich eindeutiger Festgelegtheit einfach
das Auftreten neuer Elementarreaktionen oder neuer Zuordnungen
zwischen ihnen unter Teilnahme des Katalysators. Es wird also meist
nicht die Geschwindigkeit der alten Reaktionen erhoht, sondern der
Katalysator schafft einen neuen Reaktionsweg, der eine grofiere Ge-
schwindigkeit ermoglicht. Dieser neue Weg ist dadurch an die Anwesen-
heit des Katalysators gebunden, daf dieser an den Reaktionen teilnimmd,
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Die Forderung, daB er ,,im Endprodukt der Reaktion nicht auftritt®,
wird dadurch verwirklicht, dafi er schlieBlich wieder regeneriert wird. Z. B,

1) A4+ K=A4K
2) AK+ B=AB+ K
In Summa: 4 4 B = 4B unter Katalyse durch K.

In diesem Beispiel haben wir eine Katalyse durch eine Zwischen-
verbindung vor uns. Die meisten positiven Katalysen sind auf diese
Weise deutbar. Wir werden spiter sehen, welche Forderungen man an
eine Verbindung Katalysator-Substrat stellen muf}, um sie als reaktions-
vermittelnde Zwischenverbindung der Katalyse ansprechen zu diirfen
(S. 54). Jedoch darf der Begriff ,,Verbindung* hier nicht zu eng gefalt
werden. Erstens kann die Zwischenverbindung so instabil sein, dal} sie
wohl als Zwischenstadium einer Reaktionsfolge oder Kettenreaktion
intermediir und stationar auftreten kann, aber nicht als isolierbarer
Korper. Zweitens braucht die Verbindung nicht den Gesetzen der
Stochiometrie zu unterliegen. Das gesamte Gebiet der heterogenen
Katalyse beruht auf Oberflichenverbindungen, die meist weder stéchio-
metrisch noch isolierbar sind. Fallt man den Begriff der Zwischen-
verbindung so weit, so ist er in der Tat die fruchtbarste Deutung fiir
die meisten Katalysen.

Warum ist nun die Reaktion unter Beteiligung des Katalysators
rascher, bzw. bei Folgereaktionen, warum ist die langsamste unter den
katalysierten Reaktionen immer noch rascher als die unkatalysierte
Reaktion? Die Verinderung der Faktoren const bzw. Z macht wenig
aus; dagegen bedeutet eine Verringerung von ¢, eine Erniedrigung der
Aktivierungswdrme, meist eine grole Beschleunigung, wie aus der Formel
hervorgeht. Stellen wir uns vor, unser Reaktionssystem miisse, um zu
reagieren, iiber einen ,,Energieberg® von der Héhe ¢ steigen. Die Rolle
des Katalysators ist nun die eines ortskundigen Fiihrers: Unter seiner
Beteiligung wird ein Pafl gefunden, der ins jenseitige Tal leitet, ohne
daB die volle Héhe ¢ erklommen werden muB. Daher geht der Uber-
gapg rascher.

Es sei aber betont, daBl dieser Mechanismus zwar der haufigste,
doch nicht der einzige ist.

Von ,,idealer Katalyse'* sprechen wir dann, wenn nach der Reaktion
die Menge des Katalysators voéllig unveriindert geblieben ist. Viele
landlaufige Definitionen sehen denn auch dies als das wesentliche
Merkmal der Katalyse an. Indessen ist einzusehen, dal das streng
nicht der Fall zu sein braucht. Die Reaktionen, an denen der Kata-
lysator teilnimmt, miissen ja alle bis zu einem Gleichgewicht fiihren,
und selbst wenn dieses weitgehend auf der Seite des unverinderten
Katalysators liegt, wird doch eine gewisse Menge des Katalysators
durch die iibrigen Stoffe gebunden oder verbraucht werden, d. h. die
Riicklieferung durch die Gleichung AK + B=AB 4+ K ist theo-
retisch nicht vollstaindig. Auch kénnen in dem katalysierten System
noch Seitenreaktionen auftreten, die Katalysator verbrauchen, ohne
daB} wir deshalb die Hauptreaktion nicht mehr als Katalyse zu be-
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zeichnen hétten (z. B. Abnahme der Enzymmenge durch thermische
Zerstorung). So wurde es notwendig, die OstwaLpsche Definition so
zu erweitern, wie dies BrEDiG (S. 5) getan hat. Als Merkmal der
Katalyse sehen wir es jetzt an, dall die Menge des Katalysators, die
verandert ist, in keinerlei festem Verhdltnis steht zu der Menge Sub-
strat, die in der gleichen Zeit umgesetzt wurde. So ist das Bleikammer-
verfahren eine Katalyse, obgleich ein Teil des Katalysators Salpeter-
sidure als NO verlorengeht, weil eben diese Menge von den Umsténden
abhingt, also keine Relation besteht zwischen der angewendeten Sal-
petersiure und der Menge Schwefelsdure, die man insgesamt damit er-
zeugen kann.

Wir verstehen iibrigens jetzt auch, warum ABEL (8. 5) erklart, daf}
nicht Stoffe, sondern nur Reaktionen katalysieren. Das bedeutet eben,
daB nur Stoffe, die in irgendeiner Weise mitreagieren, die normale
Form der Katalyse ausiiben, und dall es eigentlich gelingen miisse,
die Wirkung des Katalysators auf die irgendeiner von ihm eingegangenen
Zwischenreaktion zuriickzufiihren (wie dies ABEL in einigen Fallen tat-
sichlich konnte; S. 59ff.). Diese Reaktion liefert eben Energie, so daf3
die thermische Aktivierungsenergie geringer sein kann.

Wenn die von der Zwischenreaktion gelieferte Energie aber zur
Bestreitung einer unfreiwilligen Gesamtreaktion verwendet wird, so
haben wir keine Katalyse vor uns. Dann steht auch keine Energie
mehr zur Verfiigung, um den Katalysator, der ja freiwillig in die
Reaktion eingegriffen hat, unter Arbeitsleistung wieder zuriickzuliefern,
In solchen Fillen besteht also eine bestimmte Relation zwischen
Katalysatorverbrauch und Substratverbrauch, was unserem Katalyse-
begriff zuwiderlauft. Solche Vorginge bezeichnen wir als ,,induzierte*
oder ,,gekoppelte” Reaktionen und wollen sie aus unserer Darstellung
ausschlieBen. Ein Beispiel ist die Oxydation der arsenigen Séure durch
Bromsaure, die an sich wegen des notwendigen Verbrauchs freier Energie
nicht verlduft, aber durch Anwesenheit von schwefliger Sdure erzwungen
werden kann, indem deren freiwillige Oxydation die nétige freie Energie
liefert. Dabei wird jedoch schweflige Saure, und zwar eine energetisch
bestimmte Mindestmenge, érreversibel oxydiert. Ein solcher Vorgang ist
also nicht als Katalyse zu werten.

Immerhin ist die Unterscheidung nicht scharf. Man kann ja auch
die zu einer freiwilligen Reaktion fiihrende Aktivierung als deren un-
freiwilligen (endothermen) Anfangsschritt deuten und daher ihre Be-
schleunigung durch eine Reaktion des Katalysators als eine ebensolche
Induktion auffassen. Der Unterschied ist nur, dal eine Folgereaktion,
die freiwillige (exotherme) Fertigreaktion, dann soviel Energie liefert,
daf} der Katalysator ganz oder doch teilweise wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickkehrt. Solche Fille wiren, da hier die verbrauchte
Katalysatormenge von den Umstinden abhingt und im Grenzfall vom
energetischen Standpunkt aus auch Null werden darf, als Katalysen
zu betrachten. Doch wird man es zweckmiBig nicht tun, wofern der
Katalysatorverbrauch dem des Substrats kommensurabel bleibt. In
dieser Weise auf der Grenze steht z. B. die von W1ELAND und FrRANKE (13)
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studierte Beschleunigung der Autoxydationen von Sulfit oder organi-
schen Molekeln durch Ferro-Ionen. Hierbei ist zweifellos die Reaktion
selbst freiwillig, aber der Katalysator wird doch dabei allméhlich auf-
gebraucht.

Hiermit im Zusammenhang steht eine andere wichtige Eigenschaft
des idealen Katalysators, die auch oft zu seiner Definition herangezogen
wird ; die namlich, daB er das Gleichgewicht nicht verschieben kann. Da
der ideale Katalysator nimlich nach der Reaktion noch in demselben
Zustand und in derselben Menge im System vorhanden ist, wie vorher,
so kann man durch sein vorheriges Hinzufiigen und nachheriges Heraus-
nehmen keine Arbeit verbrauchen oder gewinnen. Da aber die Ver-
schiebung eines Gleichgewichts nur unter Arbeitsaufwand moglich ist,
kann eine solche nicht eintreten.

Auch dies ist nur ein Grenzgesetz, das fiir ideale Katalyse gilt.
Wenn namlich zwischen Katalysator und Ausgangsstoffen einerseits,
Endprodukten andererseits Gleichgewichte vorhanden sind, derart, daf3
nach der Reaktion eine andere Teilmenge des Katalysators gebunden
ist, so wird seine véllige Entfernung sehr wohl einen Arbeitsaufwand
erfordern kénnen, der von dem vor der Reaktion verschieden ist, und
Gleichgewichtsverschiebung ist prinzipiell moglich. Die merkwiirdige
Beeinflussung, die Dampfdrucke verschiedener Fliissigkeiten durch
Trockenmittel erfahren, beruht z. B. nach Swmrrs (14) méglicherweise
auf derartigen Bindungsverhaltnissen von Wasser oder Trockenmittel.
Meist jedoch liegen die Verhiltnisse so, daBl nur eine verschwindende
Menge Katalysator in veréinderter (gebundener) Form vorliegt, so da8
die geforderte Unabhingigkeit des Gleichgewichts gewahrt ist.

Aus der Unverschieblichkeit des Gleichgewichts folgt bei dessen
kinetischer Auffassung weiter unmittelbar, daB ein idealer Katalysator
die Reaktion in jeder Richtung, also z. B. Bildungs- wie Zerfallsrich-
tung, um dasselbe Verhdltnis beschleunigen mufl. In der Tat ist auch
das zundchst qualitativ erfilllt. SaBaTiER (15, 16) und auch ZELINSKY
und andere haben in vielen Fillen festgestellt, dal Hydrierungskata-
lysatoren stets auch zugleich Dehydrierungskatalysatoren sind; nach
Mirrasca und Kuss (17) konnen die Kontakte der Ammoniaksynthese
auch Ammoniak zersetzen usf.

Auch dies ist in zwei Richtungen nur ein Grenzgesetz. Zunichst
zeigt ABEL (18), daf} es wieder nur fiir ideale Katalyse gilt, daB aber,
sobald ein merklicher Teil des Katalysators durch die Reaktion ver-
dndert wird, durch das Vorliegen neuer Molekelarten nach der Reaktion
auch thermodynamisch eine Verschiedenheit der beiden Beschleuni-
gungen zuldssig ist.

Zum andern — und das wird oft iibersehen — gelten die aus Gleich-
gewichtsbetrachtungen gezogenen Schliisse ihrem Wesen nach nur fiir
das Qleichgewicht selbst oder fiir Zustinde in dessen infinitesimaler
Nachbarschaft. Auch der ideale Katalysator braucht nur die Ge-
schwindigkeiten im Gleichgewichtszustand selbst in gleichem MafBe zu
verdndern; in weiterer Entfernung aber kénnen fiir Hin- und Riick-
reaktion prinzipiell ganz beliebige Beschleunigungen herrschen, wenn
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diese nur bei Annaherung ans Gleichgewicht irgendwo einmal gleich
werden. Fig. 1 moge das illustrieren. Nach rechts ist der Abstand
vom Gleichgewicht in irgendeinem MaB (Konzentration, Molenbruch,
freie Energie od. dgl.) in endothermer, nach links in exothermer Rich-
tung eingetragen, nach oben die Geschwindigkeit in der einen, nach
unten die in der anderen Richtung. Die ausgezogenen Linien zeigen
die unkatalysierte Reaktion, die gestrichelten den Fall, daBl in jedem
Abstand die beiden Beschleunigungen durch den Katalysator einander
gleich sind, die punktierten den wverbotenen Fall, dall sie #berall von-
einander verschieden sind (Gleichgewichtsverschiebung von O nach 0'),
die strichpunktierten endlich den praktischen, ebenfalls erlaubten Fall,
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Fig. 1. Katalyse und Abstand vom Gleichgewicht.

daf die Beschleunigungen zwar im Gleichgewichtspunkt einander gleich,
abgeits davon aber verschieden sind.

Dieser letztgenannte Sachverhalt ist tatsichlich oft gegeben. Die
einfache Vorstellung von der ,kinetischen Ableitung® des Massen-
wirkungsgesetzes, wonach dessen Zahler die Geschwindigkeitsgleichung
der Hin-, der Nenner die der Herreaktion darstellt, wiirde allerdings
verlangen, daBl bei Katalyse Zihler und Nenner um denselben Be-
schleunigungsfaktor zu erweitern sind, um das Gleichgewicht zu er-
halten. In Wahrheit gelten jedoch die einfachen Formulierungen der
Geschwindigkeitsgleichungen als Konzentrationsprodukte, die hier vor-
ausgesetzt werden, keineswegs immer, sobald man die praktisch allein
meBbaren Geschwindigkeiten weit abseits vom Gleichgewicht betrachtet.
Es gelten vielmehr meistens andere Ausdriicke, im Fall von Ketten-
reaktionen oder heterogenen Katalysen sogar oft solche, deren Division
den Massenwirkungsausdruck des Gleichgewichts nicht einmal der Form
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nach liefern kann. Nur in speziellen Fallen 1a8t sich zeigen [HINSHEL-
woobp (12)], dal das doch der Fall ist, allgemein aber kann man das
Gleichgewicht nicht aus solchen Messungen in weiterer Entfernung da-
von darstellen [s. dazu die Diskussion zu BAUR (19)]. Dies ist natiir-
lich kein Widerspruch mit der Thermodynamik, da diese ja nur iiber
den Gleichgewichtspunkt selbst aussagt, fiir den wieder Geschwindig-
keitsmessungen nicht moglich sind [s. z. B. Scawas (20)]. Jedenfalls
kann man unter solchen Umstinden auch nicht verlangen, aufler im
Gleichgewicht selbst, dafl beide Reaktionen, auch bei idealer Katalyse,
im gleichen MaB beschleunigt werden. Schlulfolgerungen, die aus
solchen Annahmen z. B. iiber die gleiche Abstufung von Katalysator-
qualititen bei entgegengesetzten Reaktionen gezogen werden [z. B.
Mirrascr und Kuss (17)], sind daher, obgleich oft erfiillt, nicht ganz
zwingend.

Diese allgemeinen Bedingungen, die wir hier fiir Katalysen kennen-
gelernt haben, und die teilweise an dem Beispiel der Zwischenreaktions-
katalyse erliutert wurden, gelten natiirlich, soweit sie thermodynamisch
bedingt sind, auch fiir andere Arten der Geschwindigkeitsbeeinflussung.
Dies ist notwendig zu bemerken, da wir in den folgenden Abschnitten
noch andere Mechanismen, z. B. Kettenabbruch oder -verlingerung,
Aktivitatsbeeinflussung, Diffusionshemmung u. dgl. kennenlernen wer-
den. Wo Zweifel moglich sind, wird jeweils auf diese Fragen nochmals
eingegangen werden.

Einen dieser verschiedenen Mechanismen haben wir aus unseren
Betrachtungen fortgelassen. Wie wir nimlich die Reaktionsbeschleuni-
gung durch Licht nicht zur Katalyse freiwilliger Reaktionen rechnen,
so schlieBen wir auch Beschleunigungen von Lichtreaktionen durch
solche Stoffe aus, die die Lichtenergie iibertragen. Die zahlreichen
Fille solcher Photosensibilisierung seien hier nicht besprochen, da ja
auch in ihnen nicht ein freiwilliger Vorgang als solcher beschleunigt
wird. (Unbeschadet dessen kann man sie in eine weitere Definition
der Katalyse natiirlich einbeziehen.) Damit soll nicht gesagt sein, daf3
das weite Gebiet der Photochemie mit seinen wertvollen Aufschliissen
insbesondere iiber homogene Katalysen unberiicksichtigt bleibt; wo
Stoffe die auf Lichtanregung folgende Dunkelreakiion, d.i. die frei-
willige Sekundérreaktion, und nur diese, beschleunigen, wurde der Fall
einer Katalyse im engeren Sinne fiir gegeben angesehen.

Hinsichtlich der Einteilung des Gebietes ist zu sagen, dafl sich als
iibliche und zweckméBigste eine solche nach Aggregatszustinden oder
Phasen ergibt. Katalysen, bei denen Katalysator und Substrate in
einer gemeinsamen Phase vorliegen, werden als homogene vorangestellt.
Hier wieder werden die Gaskatalysen als die iibersichtlicheren zuerst
behandelt, dann folgen Reaktionen in fliissiger Phase, d.h., da wir
stets Mehrkomponentensysteme vor uns haben, Katalysen in Ldsung.
Homogene Katalysen in fester Phase kennt man nicht. An zweiter
Stelle stehen dann die heterogenen Katalysen an Phasengrenzflachen,
und zuletzt wird die Zwischenform der mikroheterogenen Xatalyse kurz
behandelt.
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Diese phanomenologische Einteilung des Stoffes ist deshalb geboten,
weil die Verschiedenheit der molekularkinetischen Bedingungen in
Gasen, Flissigkeiten, Phasengrenzen und Kolloiden tatsichlich das
Erscheinungsbild der Katalyse recht einschneidend abwandelt. Er-
kenntnisse, die fir das Gesamtgebiet grundlegend geworden sind,
muflten nun natiirlich im einzelnen an den Formen der Katalyse er-
ortert werden, bei denen sie hauptsichlich und am klarsten gewonnen
worden sind. So gelten z. B. die bei den Gasen betrachteten Gesetze
der Kettenreaktionen auch fiir Losungen, die bei diesen diskutierten
Aktivitatseinfliisse mutatis mutandis auch fiir die heterogene Kata-
lyse, die bei dieser am besten ausgearbeiteten energetischen Beziehungen
fir jede Form der Katalyse.



Homogene askatalyse.
Yorbemerkungen.

Ebenso wie die chemische Statik von jeher, sieht auch die chemische
Kinetik dasjenige Gebiet, auf dem sie ihre Prinzipien in reinster Form
entwickeln kann, in den homogenen Gasreaktionen. Fiir das Teilgebiet
der Katalyse gilt das natiirlich ebenso. Nirgends sind wir so genau
tiber den Zusammenhang von Konzentrationen und physikalisch mef-
baren Grofen (Zustandsgleichung), nirgends so genau iiber die Gelegen-
heiten zwischenmolekularer Einwirkung (kinetische Gastheorie), vor
allem auch iiber die Verteilung der Energie unterrichtet, als im homo-
genen Gas. Uberall, wo kondensierte Phasen beteiligt sind, also bei
allen anderen Formen der Katalyse, kommen durch die molekulare
Wechselwirkung der Nachbarn, durch neue, schwer zu beherrschende
Freiheitsgrade, durch Solvatation, topochemische und andere Einflisse
Komplikationen in das Bild, die ein Herausarbeiten des eigentlich
katalytischen Elementes erschweren.

In der Tat sind es auch vorwiegend homogene Gaskatalysen, bei
denen wir iiber Bedingungen und Art der Katalyse einigermaBen hypo-
thesenfreie Aussagen machen kénnen. Es ist bezeichnend, daf sich
schon hier, am einfachsten System, zeigt, daf ,,Katalyse nur ein
praktischer Oberbegriff fiir recht verschiedenartige Erscheinungen ist.
Wir werden allein unter den homogenen Gaskatalysen eine ganze Reihe
von Typen kennenlernen, bei denen eine Geschwindigkeitsbeeinflussung
auf ganz verschiedenen Wegen erreicht wird.

A. Einfach verlaufende Gasreaktionen.

Katalyse durch Zwischenreaktionen.

Vom chemischen Standpunkt die einfachste Form einer Katalyse
ware die durch Zwischenreaktionen. Das bedeutet, daB unter Beteili-
gung des Katalysators eine intermediire neue Molekelart entsteht, die
Zwischenstadium der Reaktion ist, d. h. in einer weiteren Reaktion das
Endprodukt liefert und dabei den Katalysator wiederherstellt. Be-
dingung fiir eine Beschleunigung auf einem solchem Umwege ist nur,
daf} die Folge dieser Teilreaktionen rascher verliuft, als die unkataly-
sierte einfache Reaktion. Da von Folgereaktionen immer die langsamste
die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt, kommt das darauf hinaus, daB
jede einzelne der Teilreaktionen rascher sein muB, als die unkatalysierte
Reaktion.

Fiir die einfachsten denkbaren Fille hat K. F. HerzreLD (21) die
Bedingungen theoretisch diskutiert, unter denen das erfillt ist. Wir
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betrachten zunichst eine monomolekulare Zerfallsreaktion nach dem
Schema: 1) ABBy 41 B0,
wo @ die Wirmetonung angibt.
Sie werde durch X katalysiert nach:
2) AB + X%, 4X + B (Aktivierungswirme g¢,)
3) AX P> 44+ X —q,.
Dann ist fir die nicht katalysierte Reaktion die Geschwindigkeit:
v, = ky;[A B].
Fiir die beiden Teilschritte der katalysierten Reaktion gilt entsprechend:
vy = ky[4B] - [X]
und vy = kg[AX].
Im stationdren Zustand wird AX ebenso schnell gebildet, als ver-
braucht (s. a. 8.9), so daBl v, = v;. Aus dieser Beziehung folgt nach

Einfiihrung der eingebrachten gesamten Katalysatormenge [X'] = [X]
+ [AX], die freie und gebundene Katalysatormolekeln enthalt:
ky[4 B} ,
k3 + ky(A B] [X']
und daraus fiir die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion:
e B[4 B) - [X']
87 ks h[4B] C
Wir erhalten zunichst das wichtige Resultat: Bei Zwischenreaktions-
katalyse ist die Geschwindigkeit der angewandten Konzentration des Kata-
lysators proportional. Hinsichtlich der Abhangigkeit von der Substrat-
konzentration sind zwei Félle moglich (von einem Zwischengebiet ab-
gesehen): Entweder ist &y > ky[4AB], d. h. Reaktion 2 ist die geschwin-
digkeitsbestimmende; dann wird naherungsweise
vy = ky[AB] - [X].
Oder es ist umgekehrt k; < k,[AB]; dann staut sich die Zwischen-
verbindung AX auf, bis aller Katalysator ans Substrat gebunden ist.
Weitere Vermehrung der Substratkonzentration [AB] beeinflufit dann
naturgemil die Geschwindigkeit nicht weiter. Dies kommt auch in
der Formel zum Ausdruck; jetzt wird nahezu:

vy = ks [X'].
Wir kénnen nun noch nach den Lehren der chemischen Kinetik
die % als Temperaturfunktionen hinschreiben, und zwar:
by = Ky - e~ URT
k2 _— Z . g‘%/RT
ky = ko - e~ @/RT,

[4X]=

Z bedeutet hier die gaskinetische StoBzahl, %, den temperatur-
unabhéngigen Faktor der monomolekularen Gasreaktion, der meist

Schwab, Katalyse. 2
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etwa die GroBenordnung einer innermolekularen Frequenz hat [POLANYI
und WIeNER (22)]. Betrachten wir nur den zuletzt genannten Fall,
dafl fast der gesamte Katalysator gebunden ist, so sieht man sofort,
daB wegen der gréBenordnungsmiBigen Gleichheit von [X'] und [4 B]
eine Beschleunigung nur vorliegt (v, > v,), wenn @ > ¢,. Das ent-
spricht dem bekannten Bilde, dafl der Katalysator einen Reaktionsweg
(iiber AX) ervffnet, der zunichst auf eine niedrigere Energiehohe fiihrt.
HEerzrELD zeigt weiter, daBl die Beschleunigung etwa dann am gréBten
ist, wenn @ = 2Q,. Er vergleicht das mit der Erkletterung einer Wand,
die dann am besten erfolgt, wenn sich ein Tritt in der Mitte befindet,
weil dann keine der beiden Stufen iiberméfig hoch wird. (Dies scheint
auf den ersten Blick dem Fall des vollig gebundenen Katalysators
nicht zu entsprechen, denn aus den Gleichungen wiirde man die grofte
Beschleunigung fiir @, = 0 herauslesen; indessen wire dann eben die Be-
dingung k; < k,[4 B] nicht mehr erfiillt, die zweite Stufe wiirde zu hoch ;
deshalb ist ein Kompromifi bei mittlerer Stufenlage am giinstigsten.)

Eine etwas strengere Betrachtung miifite auch noch die Moglich-
keit eines Zuriickreagierens des Zwischenproduktes bei zu langsamer
Abreaktion in Betracht ziehen. Fiigen wir HErRzFELDs Reaktionen da-

her noch hinzu: 4 AX + B 4B X,

so erhalten wir die Gleichung:
po . BRIABL Y]
87 ks -+ By [B] + k[AB]”

Thre Diskussion bleibt dieselbe, solange keine merkliche Riickreak-
tion einsetzt. Ist diese jedoch betrichtlich, d. h. rascher als die Bil-
dung des Zwischenproduktes, so haben wir einen Spezialfall, den wir,
da er realisiert ist, besonders behandeln wollen. Die genannte Be-
dingung bedeutet ja, daBl nie viel Katalysator als AX gebunden ist,
wie grofl auch £, sei. Wir kénnen also setzen:

E[Bl> ky[AB]  und darum: [X]=[X"].
Es folgt so: . kyk,[4B) - [X]
3 KBl +k

Wir werden von dieser Formulierung noch Gebrauch machen.

Ebenso wie die Dissoziation A B~ A + B hat HERZFELD auch die
Austauschreaktion AB 4+ ¢ — AC 4 B behandelt und ist zu analogen
Schliissen gelangt. Seine Theorie der sukzessiven Katalyse durch zwei
Stoffe wird uns in anderem Zusammenhang noch beschaftigen.

Fragen wir uns nun aber, wie es um die experimentelle Realitat
dieser so einfachen und einleuchtenden Art der katalytischen Reak-
tionsbeschleunigung steht, so stellen wir mit Uberraschung fest, daB es
homogene Gasreaktionen dieses Typs fast nicht gibt [HINSHELWOOD (23)]!
Der Grund diirfte der sein, daB selten zu einer Reaktion ein dritter
Stoff gefunden werden kann, der einerseits mit einem der Substrate
eine Zwischenverbindung bildet, und der dabei andererseits gerade ein
giinstig gelegenes Energieniveau schafft. Viel wahrscheinlicher ist dies
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dagegen in Losungen, wo die Energieniveaus infolge des Einflusses des
Loésungsmittels weniger scharf sind und wo dieses als Dipol vielfach
leicht ternire Verbindungen bilden kann. So kommt es, dafl die Haupt-
bedeutung dieser Art von Katalyse auf dem Gebiet der wasserigen
Losungen liegt (s. S.54ff.). Ein zweiter, ausschlaggebenderer Grund
fiir die Seltenheit der einfachen Zwischenreaktionskatalyse nach Hrrz-
FELDs Schema bei Gasen ist aber, dali iiberhaupt die wenigsten Gas-
reaktionen nach den einfachen Schemen von S. 8 ablaufen. Diese
Fille miissen vielmehr als zwar sehr aufschlulireiche, aber seltene Aus-
nahmen gewertet werden, wihrend wohl die meisten Gasreaktionen als
Kettenreaktionen ablaufen und daher auch in ihrer katalytischen Beein-
flussung ein verwickelteres Bild bieten. Im Rahmen solcher Ketten
werden wir allerdings die Zwischenreaktionskatalyse dann (s. S.30)
noch haufig antreffen. Auch die von HINSHELWOOD (23) zu den ein-
fachen Zwischenreaktionskatalysen geziahlte induzierte Verbrennung
von CO in der Wassergasreaktion

CO + H,0 > CO, + H,

H, + 1,0, > H;0
ist letzten Endes eine Kettenreaktion (s. S. 30 und 32).

Ein nach unserer bisherigen Kenntnis reiner Fall der hier zu be-
sprechenden Art ist dagegen die Katalyse der Nitrosylchloridbildung
durch Brom oder Stickdioxyd, die A.v. Kiss (24) studiert hat. Die
unkatalysierte Reaktion: ‘

1) 2NO + ¢, ™ 2 Noct

ist formal eine Reaktion dritter Ordnung. Daf sie im einzelnen nach
TRrRAUTZ (25) aus zwei bimolekularen Stufenreaktionen iiber NOCIL, be-
steht, tut fiir das Folgende nichts zur Sache. Die durch Bromdampf
katalysierte Reaktion verliuft nun (zunichst annahmegeméifl) nach:

ks
2) 2NO + Br, — 2 NOBr
A
3) 2NOBr + Cl, 2% 2 NOCI - Br,.

(Eine Zwischenverbindung BrCl kann nicht angenommen werden, da
sie bekanntermaflen nicht existiert und auch die Kinetik nicht wieder-
zugeben erlaubt.) Es handelt sich hier um eine Additionsreaktion,
also einen Fall, den wir theoretisch soeben nicht behandelt haben.
Prinzipiell liegt aber kein Unterschied vor, sobald wir in dem erweiterten
HrerzreLpschen Schema (8. 18) k4{Cl,] statt k; einfithren. Die Summa-
tion von katalysierter und unkatalysierter Reaktion (beide haben mef-
bare Geschwindigkeiten) ergibt dann:

d[NOCI] Feyky[NOJ2 - [OL] - [Br,]
de k; + ks [Cly] ’
ganz analog zu S.18. Es ist nun entweder %;{Cly] > k;. Dann be-
stimmt Reaktion 2 die katalysierte Geschwindigkeit gemi8:

d[DZl(;Cl] = &y [NOP - [Cly] + &y [NOP - [Br,].

= £y [NOF - [Cly] +

2*
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Erstens ist aber das nach diesem Ansatz berechnete &, in den Ver-
suchen nicht konstant, zweitens aber miifite dann eine viel gréBere
Beschleunigung eintreten, als gemessen ist, da Reaktion 2 nach TrRaUTZ
und Darvarn (26) etwa 100mal rascher ablauft als Reaktion 1.

Also muf3 der andere Fall realisiert sein, daBl %;[Cl,] < k3. Dann
wird nur ein kleiner Teil des im Gleichgewicht vorhandenen NOBr
jeweils nach 3) abreagieren, und mit k,/k; = G, (Gleichgewichtskon-
stante) erhalten wir:

d[NOC
7o) = 1y [NOP - [Cl] + ko Gy [NOP[Cly] - [Bry].

Die Konstante k3G, erweist sich nach Einsetzen des gemessenen
Wertes k, tatsichlich als konstant, womit die Reaktion im Sinne des
zuletzt angegebenen Schemas geklart ist.

In ganz derselben Weise ist auch die NO,-Katalyse desselben Vor-
gangs deutbar gemaf:

1) 2NO + 01, =, 2 Noa

&

2) 0l + 2NO, = 2 NO,Cl

3) 2NOCI 4 2NO0 2> 2 NOCl + 2 NO,.
Auch hier ist k3G, gut konstant.

Katalyse durch lokalisierte Aktivierung.

Von dem eben betrachteten Mechanismus nicht allzuweit verschieden,
moglicherweise, aber nicht notwendig, durch eine Zwischenreaktion be-
schreibbar, vor allem aber in ihrer energetischen Wirkungsweise durch-
sichtiger ist eine Klasse von Katalysen, die man erst in neuerer Zeit
kennen gelernt hat. Es handelt sich um die von Grass und HINSHEL-
wooD (27) entdeckte, von Crusius und HinsHELWOOD (28) genauer
studierte Katalyse und gleichzeitige Lenkung der Ather- und Acetaldehyd-
zersetzung durch Halogene und Halogenide. In Abwesenheit von Kata-
lysatoren gehen folgende Zersetzungsreaktionen vor sich:

Di-isopropyl-dther:

C;H,—0—C,H, - 3 CH, + CO + 1/,C,H, + C

Dimethyldther :

CH,—0—CO0, - CH, 4 CO + H,

Didthyldther

C,H,—0—C,H, - 2 CH, + %/,C,H, + CO

Methyl- Athyl-dither :

CH,—0—C,H; - CH, + CO + C,H,.

Alle diese Reaktionen sind monomolekulare Gasreaktionen, die bei
normalen Drucken dem LiNpDEMANNschen Schema gehorchen, d. h. es
befindet sich sténdig eine Anzahl von Molekeln in einem energiereichen
Zustand im Gleichgewicht. Die meisten davon werden durch StéBe
desaktiviert, nur ein kleiner Teil reagiert jeweils ab. Bei niedrigeren
Drucken werden die Reaktionen bimolekular, weil jetzt die bimolekulare
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Aktivierungsgeschwindigkeit geringer wird und den Vorgang bestimmt
(s. S. 8). Aus dem Grenzdruck, bei dem die berechenbare Aktivierungs-
geschwindigkeit- der mefbaren Reaktionsgeschwindigkeit gleich sein
muf}, 1aBt sich nach der Gleichung:

5. (4 mj2-1)
dz ’ (W> “gRT
ar - mE—1r ¢ "¢

[Z die Stofizahl, ¢ die Aktivierungswirme; vgl. HinsHELWOOD (12)]
die Zahl n der Freiheitsgrade berechnen. Es ergibt sich so, daB die
Zahl der Freiheiten (Translation, Rotation und zuméist Schwingung),
auf die die (recht hohe, s. weiter unten) Aktivierungswirme verteilt
sein mul}, damit die zu sprengenden Bindungen geniigend gelockert
werden, sehr groB} ist (zwischen 9 und 26). Diese Zerfallsreaktionen
gehen also vor sich, indem die ganze Molekel solange Energie unter
Gleichverteilung aufnimmt, bis die schwichste Bindung zerrei3t. Dem-
entsprechend sind hohe Energiezufuhren nétig, und der Zerfall beginnt
erst bei recht hoher Temperatur (550° beim i-Propyléther).

Alle diese Ather zerfallen bei wesentlich tieferen Temperaturen,
wenn folgende Stoffe im Gasraum zugegen sind (die beigesetzten Zahlen
bedeuten relative Wirksamkeiten):

Jod . .. ... L. 100
i-Propyljodid . . . . . . . ... 70
Athyljodid . . . . . .. .. .. 40
Methyljodid . . . . . . . . . .. 30
Bromwasserstoff . . . . . . . .. 20
i-Propylbromid . . . . . . . .. 5
Athylbromid . . . . . . . . .. 4
Dibromacetylen . . . . . . . .. 3
(Chloride . . . . . . . ... .. 0)

Es lie sich nachweisen, daf die Wirkung dem beim Zerfall der
Katalysatoren entstehenden freien Halogen zukommt. Die weiteren
Versuche wurden daher mit Joddampf angestellt.

Der katalysierte Zerfall beginnt nicht nur bei wesentlich erniedrigter
Temperatur (400° beim Propylather), er verlduft auch in ganz anderer
Richtung, z. B.

Di-i- Propylither:

C3H7_O_C_ = (CHy); — C3H,; + (CH,),0
TH
Athyléther

C,H;—0—C—CH, > C,H, - CH,CHO mit der Folgereaktion:
A .
O |
CH,—C=0 —» CH, -+ CO.
P

Man sieht, daB jetzt eine andere Stelle der Molekel angegriffen
wird, ndmlich stets das dem O benachbarte C ein H verliert. Diese
Reaktionen sind bimolekular, d.h. dem Produkt aus Katalysator-
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konzentration und Atherkonzentration proportional. Uberdies ver-
laufen sie nach Ausweis ihrer Geschwindigkeit unverziiglich bei jedem
Stol}, bei dem die beiden Partner auf nur zwei (Translations- ?) Freiheits-
graden eine ziemlich geringe Aktivierungsenergie besitzen. Die Akti-
vierungswirmen betragen:

¢ in keal
Substrat

spontan katalysiert
Dimethyldther . . . . 65 keine Kat.
Methylathylather . . . 47 38
Diathylather . . . . . 53 34
Di-isopropyléther . . . 60,5 28,5
Acetaldehyd . . . . . (bim.) 45,5 32,5

Der Sinn dieser Befunde ist ziemlich eindeutig: An sich ist die bei
der Katalyse gespaltene Bindung kinetisch fester als die spontan ge-
spaltene. Deshalb erhalt letztere bei der Aufschaukelung der ganzen
Molekel (spontane Reaktion) viel hiufiger die kritische Energie, und
nur der Zerfall unter CO-Bildung tritt ein. Beim ZusammenstoB mit
Jod jedoch geht infolge einer spezifischen Wechselwirkung (chemisch
bzw. Resonanz) die verfiigbare Energie stets (bis auf einen von Eins
wenig verschiedenen ,,sterischen Faktor) an den fiir die H-Verlage-
rung kritischen Freiheitsgrad, so daBl diese Bindung gesprengt wird,
ehe die (loseren) anderen Bindungen die Energie teilweise iilbernommen
haben. Deshalb geniigen fiir diese Reaktion die kleineren Energien,
die Temperatur kann bei gleicher Geschwindigkeit niedriger sein.

Man kann auch sagen, daff in dem StoBkomplex Ather-Jod die
nunmehr zerfallende Bindung die schwichste geworden ist. In diesem
Sinne wire vielleicht von Zwischenreaktionskatalyse auch hier zu reden.
Da es aber wahrscheinlich ist, daf} dieser Komplex noch wihrend der
StoBdauer reagiert, ist dies wohl nicht ratsam. Jedenfalls werfen diese
durchsichtigen Erschéinungen auch ein klares Licht auf den Mechanis-
mus einer wirklichen Zwischenreaktionskatalyse, bei der die Zwischen-
stoffe ihrerseits noch Aktivierungswirmen benétigen: Hier ist es sehr
wahrscheinlich, dall eine Verschiebung der Bindungsfestigkeiten durch
Deformation in dem Sinne stattfindet, daB nunmehr kleinere Akti-
vierungswéirmen zu ihrer Spaltung geniigen (s. HERZFELDS @ > @, auf
S. 18).

Katalyse durch Energieiibertragung.

Noch weiter von der Theorie chemischer Zwischenverbindungen
entfernen sich Erscheinungen, bei denen eine Beschleunigung lediglich
durch Ubertragung von Energie vom Katalysator ans Substrat zustande-
kommt.

Das triviale Beispiel dieser Art ist die Photokatalyse oder Sensibili-
sierung. Wir schalten sie aus unserer Betrachtung deshalb aus, weil
hier nicht eine an sich schon verlaufende Reaktion beschleunigt, sondern
eine ganz systemfremde Reaktion durch Zufuhr freier Energie {iber
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den Sensibilisator erzwungen wird. Es lag natiirlich nahe, diesen Ge-
sichtspunkt einer Ubertragung von Aktivierungsenergie vom Katalysator
aufs Substrat auch auf die Katalyse freiwillig verlaufender thermischer
Reaktionen zu iibertragen [s. z. B. Mivamoro (29)]. Dabei wird haufig
iibersehen, dafB ein solcher Vorgang grundsétzlich umkehrbar sein mul,
also selektiver Aktivierung auch selektive Desaktivierung durch den
Katalysator gegeniiberstehen mull, damit die Unabhéngigkeit des
Gleichgewichts aktiv = inaktiv von Zusitzen gewahrt bleibt. Ein
Katalysator kann hochstens die Geschwindigkeit der Einstellung dieses
Gleichgewichts beeinflussen.

Daraus ergibt sich, dafl eine Katalyse durch Energieiibergang von
vornherein ausscheidet fiir solche Reaktionen, bei denen das vorgelagerte
Verteilungsgleichgewicht der Energie ungestort ist, also fiir monomole-
kulare Reaktionen des LiNDEMANNschen Typus (s. S. 20).

Abweichungen von diesem Typ sind nun in zwei Richtungen be-
kannt. Entweder ist die Lebensdauer des aktiven Zustandes (,,time
lag* zwischen Aktivierung und Reaktion) so klein, daf jedes aktivierte
Molekelpaar sofort abreagiert. Das ist der Fall bei bimolekularen
Reaktionen einfacher Molekeln, wie HJ, CH,CHO. Hier ist zwar die
Aktivierungsgeschwindigkeit der bestimmende Einflul; da aber doch
nur solche aktivierenden St6Be, bei denen zwei Substratmolekeln be-
teiligt sind, zum Erfolg fithren konnen, wirkt eine etwaige zusitzliche
Aktivierung nur einer Substratmolekel durch Stof auf eine Katalysator-
molekel zwar geschwindigkeitserhohend fiir die Einstellung des Energie-
gleichgewichts, aber nicht fiir die bimolekulare Reaktion. Also auch
bimolekulare Reakiionen wvom Jodwasserstoffiypus sind einer Katalyse
durch Energietibertragung nichi zugdnglich.

Die andere Abweichung vom LinpEMANNschen Mechanismus be-
steht darin, daB3 zwar die Lebensdauer der aktiven Molekel endlich
lang bleibt, aber bei kleinen Konzentrationen die Zeit zwischen akti-
vierenden und desaktivierenden Zusammenstéfen noch linger wird, so
daBl inzwischen die aktiven Molekeln groflenteils abreagieren kénnen.
Dadurch wird das Verteilungsgleichgewicht empfindlich gestért, bis
schlieBlich wiederum die Aktivierungsgeschwindigkeit bestimmend ge-
worden ist. Das ist der Fall der monomolekularen Reaktionen, die bei
kleinen Drucken bimolekular werden, wie der Zerfall organischer Dampf-
molekeln. Hier ist es, da ja nur eine Molekel des Substrats aktiviert
zu werden braucht, sehr wohl denkbar, dafl aktivierende Zusammen-
stofe mit Fremdgasen eine Katalyse durch Energietibertragung hervor-
bringen.

In der Tat haben HinsEELWO0OD und AskreY (30, 31) diesen Effekt
gefunden. Bei der thermischen Zersetzung von Dimethylither, die eine
monomolekulare Reaktion ist, fallt auf, daf} ihre spezifische Geschwin-
digkeit zwar unterhalb eines Grenzdruckes von 400 mm nachlidBt, weil
die Aktivierungsgeschwindigkeit bestimmend wird, daB aber innerhalb
des einzelnen Versuchs der Habitus erster Ordnung nach dem Ather
gewahrt bleibt. Aktivierung durch ZusammenstéBe der Athermolekeln
wiirde bei niederen Drucken zweite Ordnung nach dem Ather erwarten
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lassen. Es fallt aber nur die Konstante erster Ordnung ab. Fig. 2
zeigt das an der Zunahme der Viertelwertszeit auf der ausgezogenen
Kurve.

Dies kann nur dahin gedeutet werden, daB fiir die Aktivierung auch
die Zusammenstofie mit einem der Reaktionsprodukte in Frage kommen,
das so die zweite Ather-
molekel ersetzen kann.
Versuche unter Zusatz
4 verschiedener Gase zei-
7600 gen, dal dem Wasserstoff
diese Rolle zukommt:
Zusatz von mehr als

00— 300 mm Wasserstoff ver-
LN hindert auch bei kleinen
M Drucken die Abweichung

T e i und bringt die Konstante

2y 700 w60 %0 po auf die normale Hohe,
Anfangsaruck o Athers inmm die sie bei hohen An-

Fig. 2. Vicrtelwertszeit des Zerfalls von Dimethylidther nach fanngI'UCken erreicht

ohneWassgggf}flelf::?ZD—u—nifsiﬁi?%asserstoffzusatz. (Kreuze in Fig' 2)' Da-

gegen iibt bezeichnen-

derweise Helium keine solche Katalyse aus, ebensowenig Stickstoff
oder Kohlendioxyd (das etwas hemmt), auch Kohlenoxyd kaum.

Dasselbe Verhalten zeigt auch der - Propylaldehyd (31), wie die

nebenstehende Tabelle der Halb-

Anfangsdruck | Anfangsdruck | Halbwerts- wertszeiten erweist.
Aldehyd Wasserstoft zeit Nach Grass und HINSHEL-
271 0 9’127 wooD (32) iibt Wasserstoff den-
130 0 107 457 selben katalytischen Einflufl auch
40 0 14’ 227 auf die Zersetzung von Methyldithyl-

987 207 10° 00" dther, Didthyldither, n-Dipropyl-
40 211 107 227 dther, i- Dipropyldither und Methyl-
46 402 . 97127 i-propyldther aus. Bei dem letzten,
45 610 9’ 45"

der nach der Gleichung:

' CH,—0—C,H, - CH, - CO + C,H,
zerfallt, kann indessen an und fiir sich die Erhaltung des Habitus
erster Ordnung ersichtlich nicht durch Wasserstoff erfolgen; Zusatz-
versuche zeigten, daB hier auch Athan die aktivierenden Zusammen-
stoBe ausfithren kann.

Zwei Tatsachen sind noch bemerkenswert: Einmal, daB diese Art
der Katalyse eine obere Grenze in der Geschwindigkeit der unkatalysierten
Reaktion bei hohen Drucken findet (in der obigen Tabelle ist zwischen
400 und 600 mm Wasserstoff kein Unterschied mehr), und ferner, daB
sie tatsichlich auf solche Reaktionen beschrinkt ist, die ein Abfalls-
gebiet infolge geschwindigkeitsbestimmender Aktivierung besitzen. Auf
den Zerfall von Acetaldehyd, der eine gewohnliche bimolekulare Reak-
tion ist, erweist sich Wasserstoff (bis auf eine Nebenreaktion anderer
Art) wirkungslos (31).
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HinsaeLwoop und ASKEY (30) erértern die Frage, woher die ganz
spezifische Fdhigkeit des Wassersioffs kommt, die Energie aus dem
Reaktionsgut auf die Ather zu iibertragen. Zunichst ist die Wasser-
stoffmolekel die schnellste und fithrt daher ceteris paribus etwa 4mal
soviel St6Be aus wie die Stickstoffmolekel. Das unwirksame Helium,
das darin dem Wasserstoff am nichsten kidme, hat dafiir nur drei
Freiheitsgrade zum Energietransport zur Verfiigung gegeniiber fiinf
beim Wasserstoff. Da beide Vorteile aber die Uberlegenheit des Wasser-
stoffs nicht quantitativ zu rechtfertigen scheinen, halten die Autoren
noch eine spezifische Aufsammlung der Energie aus mehreren Wasser-
stoffstéBen in der Athermolekel fiir denkbar. In Anbetracht der Sonder-
stellung auch des Athans wird man wohl auch noch an spezifische
Resonanzerscheinungen (s. S. 34ff.) denken diirfen.

Auch auf anorganischem Gebiet scheint nach einer kurzen Mit-
teilung von ScHUMACHER und SPRENGER (33) ein analoger Fall vor-
handen zu sein in dem Zerfall des von ihnen dargestellten Nitrylchlorids
NO,Cl. Auch dieses zerfallt nach erster Ordnung mit einer mit dem
Anfangsdruck (Gesamtdruck) steigenden Konstanten, was durch eine
Aktivierung durch die Reaktionsprodukte wiederum verstindlich wird.
Ebenso wie diese, aber schwicher, wirken auch zugesetzter Stickstoff
oder Sauerstoff. Hier wird also wiederum die Sonderstellung des
Wasserstoffs durchbrochen, wohl in der gleichen Weise, wie beim Ather-
zerfall.

Ermoglichung von Reaktionsketten.

Wir haben oben die Katalyse durch Zwischenreaktionen oder lokali-
sierte Aktivierung dahin aufgefat, daBl an Stelle einer langsamen ein-
fachen Reaktion eine raschere einfache Reaktion gesetzt wird. Es wire
aber zu erwarten, dafl eine Katalyse auch so zustande kommen kann,
daB die neu ermdglichte Reaktion zwar an sich langsamer ist, aber zu
Produkten fiihrt, die ihrerseits neue Reaktionen derselben Art auslésen
kénnen, so daBl an die Stelle einer Reaktion deren wiele, eine Ketten-
reaktion, gesetzt werden. Beispiele dieser Art werden wir alsbald kennen-
lernen. Eine andere Moglichkeit wire aber die, dafl ein und dieselbe
Reaktion durch einen Zusatz zur Kettenreaktion wird, weil erst der
Zusatz die Auslosung der zweiten, dritten usw. Kettenglieder ermog-
licht, etwa durch eine spezifische Energieiibertragung vom Ende der
ersten auf den Anfang der nichsten Einzelreaktion.

RieseENFELD und WasMUTH (34) haben, wie wir noch sehen werden
(S. 35), den homogenen Ozonzerfall zweiter Ordnung als eine Kette

1) 20,->30,
2) 0;+0;— 05+ 0, usf. wie 1)

gedeutet und die gefundene Beschleunigung durch Fremdgase durch eine
spezifische Zwischenschaltung dieser Gase in die Reaktion 2. ScHU-
MACHER und SPRENGER (35) zeigen nun, daB diese Annahme einer
Energiekette durch die Messungen nicht gerade erzwungen wird, miissen
aber dann die Beschleunigung anders deuten. Und da greifen sie ver-
mutungsweise zu dem oben angedeuteten Mechanismus, dafl eben die
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erwahnte Kette an sich nicht, sondern nur in Anwesenheit der Fremd-
gase ablauft, indem erst diese die angeregte Sauerstoffmolekel O in
einen Zustand versetzen, in dem sie Oy anregen kann. Die Annahme
ist naturgema unbewiesen, und die Entscheidung liegt bei weiteren
Experimenten.

Aber als eine denkmégliche Form der homogenen Katalyse bei einer
an sich einfachen Reaktion mufBite diese Umwandlung in eine Ketten-
reaktion erwahnt werden. Niaheres 8. 35.

Negative Katalyse.

Fiir die einfachsten Mechanismen negativer Katalyse, die Wegnahme
eines positiven Katalysators oder eines Reaktionspartners durch den
hemmenden Stoff [RipEAL (36)], scheinen sich bei Gasreaktionen kaum
Beispiele zu finden, wohl weil im gasférmigen System seiner grofen
Ubersichtlichkeit halber solche Einfliisse leicht erkannt werden und
dann nicht mehr als ,,Katalyse®, sondern als Veranderung des reagieren-
den Systems zu werten sind. Dagegen werden wir bei Losungs- und
heterogenen Katalysen diesen Mechanismus antreffen.

Fiir einfach verlaufende Gasreaktionen kommt dann als Erklarung
einer negativen Katalyse nur noch die Annahme einer spezifischen
Desaktivierung in Frage. Es ist aber von vornherein klar, dafl diese
Annahme denselben Einschrinkungen unterliegt, wie eine positive
Katalyse durch Aktivierung: Der negative Katalysator kann ebenfalls
das Gleichgewicht zwischen gewohnlichen und aktivierten Molekeln
nicht verschieben, und da bei thermischen Reaktionen stets das Gleich-
gewicht oder die Aktivierungsgeschwindigkeit, nie aber die Desakti-
vierungsgeschwindigkeit allein mafgebend ist (s. S. 20), so kénnen auf
diesem Wege thermische Reaktionen nicht gehemmt werden. (Kettenreak-
tionen sind hier ausgeschlossen; s. S. 43.)

Dagegen ist, in Umkehrung der Photosensibilisierung, eine Hemmung
moglich, wenn die Aktivierungsenergie nicht thermischen Ursprungs ist,
also nicht durch Stéfe entsteht. In diesem Falle ist eine Desakti-
vierung durch St6Be unter Verschiebung des stationdren Zustandes
(er ist nunmehr kein Gleichgewicht) und damit eine Reaktionshemmung
erlaubt. Solche Bedingungen liegen vor bei Reaktionen, die durch
elektrische Einwirkung oder besonders durch Licht hervorgebracht
werden. Im letzten Falle haben wir von Photodesensibilisierung zu
sprechen. (Auch hier seien Kettenreaktionen zunichst ausgeschaltet.)

Es sollen im folgenden nur zwei Beispiele dieses Mechanismus an-
gefithrt werden. Das eine ist"die von G. Kistrakowsky (37) studierte
Hemmung des photochemischen Ozonzerfalls durch zugesetzte , inerte’* Gase.
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird wiedergegeben durch:

—d[0g] __ k- Japs - [Og]"2
dt [0,]4 0,8[CO,] 4 0,28[N,] + 0,13 [He] *
Japs ist die absorbierte Lichtintensitit. Auf die Gestalt des Zahlers,

der etwas unsicher ist und die Weiterreaktion der angeregten Ozon-
molekel empirisch wiedergibt, sei hier kein Gewicht gelegt. Die Form
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des Nenners aber besagt, dall die Reaktion durch folgendes Schema
wiedergegeben werden kann:

1) 0,4+ E—~ 04 (B =1 Mol Lichtquanten)

2) 0f—> 11,0, (Mechanismus nebenséchlich)

3) 0,4+ X0, X".
Reaktion 3, in der die zugesetzten Fremdgase X, Sauerstoff usw., dem
reaktionsbereiten O} seine Energie wieder abnehmen, konkurriert dabei
mit Reaktion 2 und fiihrt so eine Hemmung herbei. Wenn diese Auf-
fassung richtig ist, darf man erwarten, dafi die Reihenfolge der hem-
menden Wirksamkeit, d. h. der Koeffizienten im Nenner der Geschwin-
digkeitsgleichung, durch die Bereitschaft der verschiedenen Zusatzgase,
Anregungsenergie aufzunehmen, bestimmt wird. In der Tat zeigt
Krstraxowsky, dafl die Ausléschung der Resonanzfluorescenz des Jod-
dampfes (OLDENBERG) dieselbe Reihenfolge aufweist, und daB weiter
die Ionisierungsspannungen der betreffenden Molekeln umgekehrt ab-
gestuft sind:

[0} N: He
Hemmungskoeffizient . . . . . . . . . 1 0,28 0,13
Ionisierungsspannung in Volt. . . . . . 15 17 25
(Nach LaNpoLT-BORNSTEIN)

Dies ist natiirlich nur ein #uBerst roher Vergleich, da die Uber-
gangswahrscheinlichkeit fiir die Energie von den Zustinden beider
Molekeln abhéingt und letzten Endes ein Resonanzphinomen [KALL-
MANN und LoNDox (38)] darstellt. Aber er ist doch geeignet, zu zeigen,
dafl die Vorstellungen verniinftig sind.

Der photochemische Zerfall des Eisenpentacarbonyls gehorcht nach
EyBErR (39) ganz denselben Gesetzmiligkeiten. FEr hat den Mecha-
nismus: o
1) Fe(CO); + E 2> Fe(CO):

2) Fe(CO); + Fe(CO); 2> Fey(CO), - CO
3) Fe(COY, + X > Fe(CO), - X7,

dem die Gleichung entspricht:

~d[Fe(CO)] by T
dt - X1
14 Es/ky TFe(COY]

Die Hemmung, ausgedriickt durch Fk;/k,, ist hier betrichtlich bei
Wasserstoff, geringer bei Kohlenoxyd und Stickstoff, unmerklich bei
Kohlendioxyd und Argon.

B. Kettenreaktionen.

Wir bemerkten schon gelegentlich (S. 19, 26), daB die Moglichkeiten
einer Katalyse, sei sie positiv oder negativ, viel eher gegeben sind,
wenn die zu katalysierende Reaktion nicht einfach, sondern eine
Kettenreaktion ist. Hierunter versteht man Reaktionen, bei denen
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immer neben dem Endprodukt auch der aktivierte Ausgangsstoff, bzw.
ein instabiler Zwischenkérper, mit entsteht. Dadurch lsauft sofort, bzw.
immer wieder, dieselbe Reaktion noch einmal ab, und so folgt auf eine
einmalige (thermische oder photochemische) Aktivierung eine ganze
Kette von Einzelprozessen. Die Kette kann eine Stoffkette sein, z. B.

1) C,+E—>2C
2) C1+H,>HCI+H
3) H+CL—HCL+Cl usw. wie 2),
oder eine Energiekette, z. B.
1) N,O; + StoBenergie — N,0;
2) Ny0; > N,0f + /2 0,
3) N,O0; + N,0; - N,O{ -+ N,0, usw. wie 2).

(Die Beispiele sind ohne Riicksicht auf ihre tatsichliche Beweisbarkeit
angeschrieben.) Ein Katalysator kann nun beschleunigend oder hem-
mend am Anfang einer solchen Kette eingreifen und damit gleich simt-
liche folgenden Einzelreaktionen (,,Kettenglieder‘‘) mit beeinflussen, er
kann auflerdem die Kettenglieder selbst positiv oder negativ kataly-
sieren. Die Moglichkeiten sind also hier vervielfacht. Dazu kommt
noch ein Punkt: Damit nicht auf einen Elementarakt hin die Kette
durch das ganze System lauft, d. h. Explosion eintritt, mufl die Kette
irgendwie beendet werden, z. B. durch

Cl + €1 - Cl,.

Hierdurch ergeben sich neue Moglichkeiten fiir eine Katalyse. Sie
kann durch eine Seitenreaktion die Kette frither abbrechen (Hemmung),
sie kann auch das Abbrechen verzogern, die Ketten verlingern (Be-
schleunigung). Auf welche Weise diese Einfliisse im einzelnen ausgeiibt
werden, soll jetzt behandelt werden.

1. Positive Kettenkatalyse.

Spurenkatalyse.

Es ist in diesem Zusammenhang zunéchst einer allgemein bekannten,
aber schwer und wahrscheinlich nicht allgemein zu deutenden Erschei-
nung Beachtung zu schenken. Néamlich der Tatsache, daB viele Reak-
tionen ihre ,normale” Geschwindigkeit tiberhaupt nur dann erreichen,
wenn eine gewisse minimale Menge eines Fremdstoffes, insbesondere von
Wasser, zugegen ist. Bei Uberschreitung dieser Spur von Katalysator
steigt dann die Geschwindigkeit nicht weiter. Es ist wahrscheinlich,
daB diese Erscheinungen zum groBlen Teil als irgendeine Art von Ketten-
katalyse zu deuten sind.

Es ist notig, unter diesen vielen, aber schwierig zu untersuchenden
Fillen diejenigen auszuscheiden, die ganz zweifelsfrei sind, um sich
klar zu werden, inwieweit es sich um eine allgemeine Erscheinung
handelt. HinsHELWOOD (23) gibt an, zu diesem Zweck eine Reihe von
87 Untersuchungen, in denen durch extreme Trocknung Reaktionen
gestoppt werden konnten, kritisch durchgesehen zu haben. Da die
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Zusammenstellung selbst nicht verdffentlicht wurde, sei an ihrer Stelle
eine Zusammenstellung angegeben, die TrRamm (40) gibt:
Reaktionen fest-fest. . . . . Ca0, Cu0 + 80,; CaO + 2NH,C]
Reaktionen fesi-gasformig . . C, P, 8 + O,; CaO + COy; CaCO4 4 HCI;
NH,Cl == NH, -+ HCl; H,S + Salze;

Reaktionen Metall-Gas . . . Na + Cl,; Na, K 4 O,; Na, Al 4 HCl
Gasreaktionen . . . . . . . H, +Cl; H,+ 0, 2NO 4 0, (CN), + Oy;
NH, -+ HCI.

Zunichst kénnen nach HinsEELwooD (23) alle diejenigen Reak-
tionen, die zweiphasig verlaufen, leicht durch Adsorptionsphénomene
gedeutet werden und beweisen daher nichts fiir die grundsétzliche Rolle
des Wassers; sie gehoren ohnehin an dieser Stelle nur bedingt zum
Thema. Von reinen Gasreaktionen bleiben als zweifelsfreie Fille nach
HinsgELwooDp nur die Reaktionen H, 4 Cl, und 2 NO 4 O, iibrig,
von denen indes die zweite auch trocken abzulaufen scheint (s. a. weiter
unten). Aus diesem Sachverhalt schliet HinsaELWOOD, dafl das grund-
sitzliche Vorhandensein unkatalysierter Gasreaktionen nicht bezweifelt
zu werden braucht. Weiter spricht dafiir die Tatsache, dafi die Ge-
schwindigkeit vieler Reaktionen auch bei ungleichméfBiger Trocknung
reproduzierbar und oft sogar theoretisch richtig vorauszusagen ist; auch
sollte bei einer notwendigen Beteiligung von beigemengten Verunreini-
gungen die Reaktionsordnung um eine Einheit hoher gefunden werden,
als der Fall ist.

Immerhin ist die Erscheinung der Spurenkatalyse an sich bedeut-
sam genug, daf es sich lohnt, die beobachteten Fille, die noch um
einige zu vermehren sind, zu betrachten und unter den verschiedenen
Deutungsmoglichkeiten der homogenen Kettenkatalyse auch die Ver-
suche ihrer Anwendung auf diese Erscheinungen zu besprechen.

Insbesondere hat BARER (41) den Einflufi extremer Trocknung mit
Phosphor(5)oxyd an etwa 27 Reaktionen untersucht, Versuche, die von
TramMM (40) zum grollen Teil mit moderneren Methoden nachgepriift
wurden. Z. B. fand BaAkER bei Stickoxyd und Sauerstoff Braunfarbung
erst nach Kinlassen von Wasser. BRINER (42) konnte den Befund je-
doch nicht reproduzieren. Auch weist er darauf hin, daBl diese Reak-
tion ja einen negativen Temperaturkoeffizienten hat und nach seinen
Versuchen dementsprechend selbst bei der Temperatur flissiger Luft,
wo die Trocknung mindestens so gut ist wie mit Phosphor(5)oxyd,
60mal rascher verlauft, als bei Zimmertemperatur. Damit kann dieser
Fall wohl nicht mehr als zweifelsfrei angesehen werden.

Chlorknallgas reagiert, wenn es 4 Tage scharf mit Phosphor(5)oxyd
getrocknet wurde, nach BAKER im Sonnenlicht noch nicht zu drei
Vierteln ab, nach TRamM iiberhaupt nicht. Diese Erscheinung wurde
von CorHN und TrAMM (43) und spéter mit flissiger Luft als Trocken-
mittel genau von COEEN und JuNG (44) untersucht. Sie fanden, daB
bei Wasserdampfdrucken unterhalb 10-° mm die Reaktion im sicht-
baren Licht von 4 > 3000 A ausbleibt, aber unter diesen Umstinden
durch ultraviolettes Licht von 4 < 3000 A erzwungen werden kann.
Bei allen Wasserdampfdrucken oberhalb dieser Grenze verlauft sie mit
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normaler Geschwindigkeit auch im Sichtbaren bis zu 4 ~ 5400 A. Weiteres
iiber diese Reaktion wird an anderer Stelle (S.33,36,46) mitgeteilt werden.

Sowohl Dissoziation wie Vereinigung von Ammoniumchlorid konnten
von BAKER, letztere auch von TRaAMM durch scharfstes Trocknen unter-
bunden werden.

Nach Tramm werden durch Trocknen ferner gehemmt: die Explo-
sion von Knallgas, die Bildung von Phosgen und von Sulfurylchlorid.
Bei der photochemischen Spaltung von Kohlendioxyd im Ultravioletten
fand er iiberraschenderweise das entgegengesetzte Verhalten. CormN
und Serrra (45) stellten dies aber dahin richtig, dall Wasser diese
Hemmung nur oberhalb eines optimalen Partialdruckes ausiibt, darunter
aber auch hier beschleunigend wirkt. ‘

Dixon (46) entdeckte, dall zur Ziindung von Kohlenoxydknallgas
die Anwesenheit von Wasser oder wasserliefernden Hydriden (Wasser-
stoff, Ather, Pentan, Chlorwasserstoff, Schwefelwasserstoff) nétig ist,
und dafl die anfingliche [nach Versuchen von BERTHELOT und VIEILLE
(47) auch die endgiiltige] Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosions-
welle mit der Wasserdampftension ansteigt.

Die bromkatalysierte Bildung von Nitrosylchlorid (s. S. 19), nicht aber
die NO,-katalysierte, ist nach v. Kiss (24) wasserabhingig; nach
BoDENSTEIN (48) hemmt Trockenheit auch die Phosgenbildung bei 200
bis 300° im Licht,

Es ist versucht worden, fiir alle diese phdnomenologisch verwandten
Erscheinungen auch gemeinsame Deutungen aufzustellen; insbesondere
dachte man [Tramu (40)] an die Dipolnatur des Wassers. Auffallender-
weise ist dies jedoch bisher nicht gelungen, so dafl wir es mdoglicher-
weise doch mit recht verschiedenen Vorgingen zu tun haben. Wir
werden daher die verschiedenen Vorschlige, die meist, der Natur der
betreffenden Reaktionen entsprechend, ins Gebiet der Kettenreaktionen
fallen, jeweils an Ort und Stelle besprechen.

Zwischenreaktionen.

Als erste Moglichkeit der Beschleunigung einer Kettenreaktion ist
wieder die chemische Zwischenreaktion zu nennen. So versucht HERrz-
FELD (21) auf dem Wege von Zwischenreaktionen mit zwei Katalysatoren
die charakteristische Eigenheit der Spurenkatalyse zu deuten, dal die
Wirksamkeit von einem Schwellenwert der Katalysator(Wasser-)konzen-
tration an konstant bleibt. Seine Uberlegungen beziehen sich zwar
nicht auf Kettenreaktionen, sind aber auch fiir diese, soweit es sich
um die einzelnen Kettenglieder handelt, giiltig. Es wird wieder, wie
auf S. 17, die Spaltungsreaktion behandelt, die unkatalysiert nach dem
Schema verlauft: 1) ABY, 4 1 B

und folgendermallen katalysiert wird:
2) AB+ X ™ AX + B
3) AX + Y P4y + X
4) AY 447,
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Unter denselben Annahmen wie auf S. 17 ergeben sich in lingerer
Rechnung folgende Grenzfille:
a) Reaktion 2) ist die schnellste, 4) bestimmt die Geschwindigkeit:

vy = ky[Y'],

d. h. in einem gewissen Gebiet ist die Reaktionsgeschwindigkeit unab-
héngig von dem einen Katalysator X, wihrend der andere, Y, als
konstante Beimengung zu 4 B Proportionalitit mit diesem vortéuscht.
Wird aber [X’] sehr klein (Schwelle!), so tritt statt dessen ein Fall ein:

b) Reaktion 3) ist am schnellsten, 2) bestimmt die Geschwindigkeit:

vy = ky[AB] - [X'].

Unterhalb der ,,Schwelle” wird also die Geschwindigkeit proportional
der Konzentration des Katalysators X und bleibt proportional der des
Substrats. Man sieht, dall so der Trocknungseffekt formal dargestellt
werden kann. Wir werden nur spiter (S.36) sehen, dafi die Schwelle
hierfiir in vielen Fiallen zu tief liegt.

Ein scheinbarer Fall von Kettenkatalyse war folgender: DANIELS,
WuLFF und KARRER (49) glaubten festgestellt zu haben, dal3 Stickstoff-
pentoxyd nicht mehr mit seiner normalen Geschwindigkeit zerfallt,
wenn durch die Anwesenheit von Ozon nach

N204 + 03 = Nzos + 02

die Anwesenheit von Stickdioxyd verhindert wird. Insofern der Zerfall
von N,O; nach SPRENGER (50) wahrscheinlich eine Kettenreaktion ist,
wiirde es sich dann um eine NO,-Katalyse dieser Kette handeln. Scru-
MACHER und SPRENGER (51) konnten aber diesen Befund als unrichtig
erweisen. Bei dieser Gelegenheit stielen sie aber auf einen anderen
Fall von echter Kettenkatalyse durch chemische Zwischenreaktionen,
namlich die N,O;-Katalyse des Ozonzerfalls (52), der bekanntlich bei
Zimmertemperatur an sich &ullerst langsam ist. Ozon verschwindet
namlich in Gegenwart von N,O,-Uberschu nach der Gleichung:

d

9 — RINO4% - [0 + ky [N,0].

Diese Gleichung ist deutbar durch folgenden Mechanismus:

1) N,0;—>2NO; + 1,0,

2) NO; + 03 > NO,; 4 0,

3) NO; +NO; »2NO, + 0,

4) NO; + NO, > N,0; wustf. nach 1.

Reaktion 4) bricht die Kette ab. Dal} die Annahmen richtig sind, er-
gibt sich einmal daraus, daB der Zwischenkorper NO, tatsichlich
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, dann auch daraus, daf
die relativen Werte der verschiedenen Einzelkonstanten zu den richtigen
Aktivierungswarmen fiir die Reaktionen fiihren.

Schon lange hat man versucht, auch die Wasserkatalyse der CO-Ver-
brennung, bei der die Schwelle bei etwa 1073 mm liegt, durch eine
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Zwischenreaktion zu erkliren. So stellte schon Drxox (46) den Mecha-
nismus auf: €O + H,0 = €0, + H,
2H, + 0, > 2H,0

und konnte den Wasserstoff in den Explosionsgasen tatséchlich nach-
weisen. TraMM (40) bemerkt mit Recht, daBl dessen Auftreten wegen
des auf alle Fille nach der Explosion vorhandenen Wassergasgleich-
gewichts nicht beweisend ist. WIELAND (53) stellte im Rahmen seiner
Dehydrierungstheorie einen anderen Mechanismus mit Zwischenreak-

tionen auf: CO + H,0 - HCOOH
HCOOH + 1/, 0, > H,0 + CO,.

Bei kalter Verbrennung am Palladiumkontakt kann die Ameisen-
sdure direkt abgefangen werden. Nach TramMM ist indessen bei Flammen-
temperatur ihr Auftreten in irgend erheblichen Mengen (weniger als
10-8.[CO]!) thermodynamisch unwahrscheinlich und daher dieser
Mechanismus fiir die Flamme nicht bewiesen.

Es scheint, daB erst neuere spektroskopische Ergebnisse im Verein
mit der Kenntnis der Kettenreaktionen in den Hinden von BONHOEFFER
und HaABER (54) einen Hinweis auf die richtige Deutung liefern, die
eine Ketfe mit Zwischenreaktionen ist.

Im Spektrum erhitzten Wasserdampfs und auch in dem der Knall-
gasflamme tritt in Absorption ein Bandensystem auf, das seinem Auf-
bau nach und seinem Verhalten bei Konzentrationsinderung nach mit
Sicherheit der Molekel OH, dem freien Hydroxyl, zugeschrieben werden
kann. Es liegt daher nahe, die Knallgasverbrennung der Kettenreaktion

zuzuschreiben: 2) H, + OH — H,0 + H + 15 keal
3) 2H 4 0,— 2 OH + 84 keal
4) H + OH — H,0 - 115 keal,

deren Glieder alle auf Grund der beigesetzten (aus bandenspektro-
skopischen Tatsachen abgeschitzten) Wirmetonungen exotherm sind
und daher rasch verlaufen kénnen. Reaktion 4) bricht die Ketten ab.
Es fehlt nun noch ein Primarvorgang 1), der die Ketten einleitet. Als
solchen kann man annehmen:

1) 0, + H, + 16 keal > 2 OH.

In der Tat berechnet sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit, die
der Fortschreitungsgeschwindigkeit der Flamme entnommen werden
kann, daf} der Priméirvorgang gemaf

k=2Z-e tRT

eine Energiezufuhr ¢ von rund 16 kcal benétigt. Daneben laBt sich
der Primérvorgang mit dhnlicher Ubereinstimmung vielleicht auch mit
O-Atomen (?) oder angeregten O,-Molekeln formulieren.

Nimmt man nun analog an, daB auch bei der Ziindung feuchten
Kohlenoxydknallgases zundchst einige OH-Molekeln entstehen, so kann
man den Angriff auf das CO so formulieren:

CO + OH — CO, + H + 24 keal.
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Nach 3) entstehen dann neue OH-Molekeln, die die Kette fortfiihren,
bis 4) sie abbricht. Auf diese Weise kann die Notwendigkeit von Wasser
bei dieser Reaktion gut verstanden werden. Auf weitere interessante
Folgerungen dieser Betrachtungsweise, insbesondere hinsichtlich der
Kohlenwasserstoffverbrennung, sei hier nur verwiesen, da sie dem engeren
Gebiet der Katalyse fernerliegen.

. Im Anschluff daran sei nur hingewiesen auf die Moglichkeit, auch
die Katalyse der Knallgasziindung durch Stickdioxyd in dhnlicher Weise
durch eine Zwischenreaktion zu deuten, an der der Katalysator teil-
nimmt. Da es sich dort aber nur um Katalyse der Ziindung und nicht
der vorhergehenden langsamen Reaktion handelt, kann diese Frage
erst an spiterer Stelle (s. S. 41) besprochen werden, wo die Theorie
der Explosionsreaktionen schon vorliegt.

Zum SchluB sei noch ein interessanter, wenn auch heute nicht mehr
haltbarer Versuch von CoEEN und Juwe (55) erwidhnt, auf ganz ahn-
liche Weise auch die Wasserkatalyse des Chlorknallgases im Licht zu
deuten. Sie nahmen an, daB im trockenen Chlorknallgas, das ja nur
im Ultravioletten und dort nur langsam reagiert, die Reaktionen:

1) Cl,+E-Cly

2) Cly+ Cl, - Cl, -+ Cl 4 C1

3) Cly+H,—>ClL-2H

4) H -4 Cl,—> HCL 4 Cl
ablaufen, wihrend man damals

5) Ol4H,—»>HCl+H
fiir unmoglich hielt, so daB keine Kette entsteht.

Im feuchten Chlorknallgas dagegen soll die geringere Anregung
durch sichtbares Licht (Clj) geniigen, weil die Cl-Atome auf Wasser
leichter einwirken kénnen:

la) Cl,+ B —CL
2a) Cl 4+ Cl,— Cl, + Cl + C1
5a) Cl + H,0 - HCl + OH
3a) OH + H, > H,0 + H
4) H + Cl,—> HCl + Cl usf. wie 5a).
Hier wiirde also eine Kette entstehen.

Gegen die speziellen Einzelannahmen miissen sich heute schwere
Bedenken erheben. Zundchst fiihrt die Lichtabsorption schon primir
zu Cl-Atomen. Dann aber ist Reaktion 5) sehr wohl méglich, die groBere
Geschwindigkeit des feuchten Gases daher nicht durch die Unméglich-
keit der wasserfreien Kette erklarbar. Endlich verliuft auch 5a) ener-
getisch nicht leichter als 5).

Man kénnte aber versuchen, den speziellen Chemismus fallen zu
lassen und nur den Grundgedanken festzuhalten, daB das Wasser, 4hn-
lich wie bei der Kohlenoxydreaktion, jedenfalls durch Zwischenreaktionen
wn jedes einzelne Kettenglied eingreift. In dieser Form wird die Wasser-
katalyse neuerdings wieder von FraNck und RaBINOWITSCH (56) ge-

Schwab, Katalyse. 3
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deutet. Sie stellen sich vor, daf} die Elementarreaktion 5) der Katalyse
durch Wasser bedarf. Diese Katalyse kann entweder formuliert werden:

Cl 4~ H,0 - C1—H,0 (bzw. HC1—OH)

Cl-H,0 + H, - HCl - H + H,0,
sie kann aber auch (wahrscheinlicher) in einem Akt, also im Dreier-
stof, verlaufen. Es 1Bt sich wahrscheinlich machen, daBl sowohl die
Dreierreaktion, als auch die langsamere der angeschriebenen Teilreak-
tionen, die endotherme erste, eine geringere Aktivierungswirme be-
sitzen, als die trockene Reaktion 5). Das Wasser spielt dabei die Rolle
eines Adsorptionskatalysators, der die Bindungen in den Substraten
(hier im H,) durch Valenzbeanspruchung lockert, ein Mechanismus, der
bei der heterogenen Katalyse (S. 170ff.) eingehend besprochen werden
wird. Jedoch st6Bt man auch hier auf eine Schwierigkeit (s. S. 36),
nédmlich die, da die enorme Schnelligkeit der Reaktion bei der sehr
niedrigen Schwelle des Wasserdampfdruckes (s. S.29) eine die StoBzahl
iiberschreitende Beanspruchung der Wassermolekeln verlangen wiirde.

Katalyse von Ketten durch Resonanz.

Wir sahen schon bei der Aktivierungskatalyse einfacher Reaktionen,
daB in den wenigen Fillen, wo sie iiberhaupt thermodynamisch mdog-
lich ist (s. S.22), die Annahme einer spezifischen Energieiibertragung
sich aufdrangt, um z. B. die Sonderstellung des Wasserstoffs [HINSHEL-
woop und ASkEY (30)] und anderer Gase [ebenda und SCHUMACHER
und SPRENGER (51)] zu deuten.

Eine groBlere Rolle spielt diese Art der Katalyse wahrscheinlich bei
Kettenreaktionen. Bei solchen entstammt ja nur die Aktivierungs-
energie des Primarvorganges, des ersten Kettengliedes, dem thermischen
Gleichgewicht, wihrend fiir jede einzelne der Folgereaktionen die Akti-
vierungsenergie aus der vorhergehenden stammt, indem deren End-
produkt den Ausgangsstoff der nichsten Einzelreaktion aktiviert. Fir
einen solchen Vorgang scheiden natiirlich die oben (S. 23) geduflerten
thermodynamischen Einschrinkungen weg, und eine spezifische Energie-
tdibertragung vom Endstoff auf den neuen Anfangsstoff durch Fremdgase
kann sich katalytisch auswirken.

Wenn z. B. eine Kette:

1) AB>A LB

2y B+ AB—> AB' usf. wie 1)
abgebrochen wird durch:

3) B’—> B (etwa an der Gefillwand oder in

einer Nebenreaktion),

so kann diese Abbruchsreaktion benachteiligt, dadurch die Kette ver-
laingert und die Geschwindigkeit gesteigert werden durch die Da-
zwischenkunft eines Fremdgases X nach dem Schema:

1) AB' > A+ B

2) B+X->B+ X

4y X'+ AB—> X + AB usf. wie 1)

3) B'—> B.



Kettenreaktionen. 35

Fiir die Wirksamkeit von X ist dabei mafgebend, mit welcher
Wahrscheinlichkeit es von B’ Energie aufnehmen und (falls X’ selbst
eine begrenzte Lebensdauer hat) mit welcher Wahrscheinlichkeit X'
solche an A B abgeben kann. Man ist heute geneigt, im Sinne der
Wellenmechanik solche Energieiibertragungeri als Resonanzerscheinungen
zwischen den beiden Systemen B 4- X' und B’ 4+ X aufzufassen [KArL-
MANN und RosEN (38)], so daB die katalytische Wirkung in diesem Falle
als eine solche ,,durch Resonanz‘ bezeichnet werden kann.

In dieser Weise deuten RIESENFELD und WasMUTH (34) die bei
kleinen Konzentrationen neben der Reaktion erster Ordnung bemerkbar
werdende Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons nach zweiter Ordnung [s. a.
RieseENFELD und ScHUMACHER (57)], die durch Fremdgase beschleunigt
wird. Die Autoren nehmen die Kette an (s. a. 8. 25):

1) 20;—>30; (Die Anregungsenergie der Sauerstoffmolekeln
stammt aus der Aktivierungsenergie der Ozon-

molekeln plus der freigewordenen Zerfallswiarme
und betrigt «~o33 kcal pro Mol)

2) 05+ 03— 0] + O, usf. wie 1)
3) 0;—0,
und fiir die katalysierte Reaktion:
1) 20,30
2) 0)+X->0,+X
4) X' +0,->X 40

3) 0,—O0,.
Als Katalysatoren koénnen fungieren:
Gas Co, N, A He 0,
rel. Wirksamkeit 10 4 3 3 0

Die Annahme einer Kettenreaktion wird deshalb eingefithrt, weil
die absolute Geschwindigkeit 10® (34) oder 4 - 10® (35) mal groBer ist
als eine einfache bimolekulare Reaktion nach

k—=Z.e 9RT

erwarten lieBe. ScHUMACHER und SPRENGER (35) zeigen zwar, dall
diese Diskrepanz auch dadurch beseitigt werden kann, dafl man, &hn-
lich wie bei monomolekularen Reaktionen, auch andere als trans-
latorische Freiheitsgrade (in diesem Fall noch drei ,,innere‘ Freiheiten)
als fiir die Umsetzung nutzbar ansieht. Dadurch ist fiir die spontane
Reaktion eine Kette nicht mehr notwendig. Wir sahen aber bereits
(s. S.26), dal auch ScHUMACHER und SPRENGER fiir die katalysierte
Reaktion keine andere Deutung finden als die, daB eben nur die Reso-
nanz mit X zur Kettenreaktion fiihrt.

Es erscheint natiirlich verlockend, auch die Wirksamkeit des Wasser-
dampfes von diesem Standpunkt aus zu betrachten. Es kommt dies
wieder darauf hinaus, daB das Wasser, wie schon auf 8. 33f., in jedes
einzelne Kettenglied eingreift. Es ist dabei von einem allgemeineren
Standpunkt aus auch belanglos, ob das in Form der Ubertragung von
Rotations- oder Schwingungsenergie oder in Form einer echten chemi-
schen Reaktion im Sinne von CorHN und Juwe (55) oder FrRANCK

3%
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und RaBiNowrrscH (56) erfolgt, denn auch die chemische Umlagerung
wird durch eine Resonanzbeziehung zwischen Anfangs- und Endzustand
begiinstigt, wie wir spéter bei der heterogenen Katalyse (s. S.180) noch
erortern werden.

KorNFELD (58) rechnet die Frage durch, ob eine solche Moglich-
keit besteht. Die Dauer des Ablaufs einer einzelnen Kette betragt
nach der direkten Messung von WEIGERT und KELLERMANN (59) hoch-
stens 5+ 1072 sec. Die Zahl der Kettenglieder (Kettenlinge, Quanten-
ausbeute) diirfte unter denselben Umstéanden etwa 10* betragen [KoRN-
FELD und MULLER (60)], so daf} fir jedes Kettenglied eine Zeit von
5+107% sec zur Verfiigung steht. Es miilite also alle 51076 sec ein
Stofl auf eine Wassermolekel erfolgen, also in der Sekunde 2 - 105 St68e.
Bei der Wasserkonzentration von 10-5 mm, bei der die Chlorknallgas-
reaktion bereits ihre normale Geschwindigkeit besitzt, sind aber nach
der kinetischen Gastheorie nur 2. 10? StéBe H,—H,0 und gar nur
5.10' StoBe Cl,—H,0 moglich, Zusammenstofe des Wassers mit
aktiven Zwischenstoffen aber natiirlich noch bedeutend weniger.

Es gibt nun eine ganze Reihe von physikalischen Erfahrungen, ins-
besondere iiber Fluorescenzausloschung, die darauf hindeuten, dal3
Molekeln, die zueinander in Resonanzbeziehung stehen, nicht nur beim
gaskinetischen Stof, sondern bereits auf viel grofiere Entfernung hin-
weg aufeinander einwirken kénnen. Man driickt dies formal so aus,
daB der Wirkungsquerschnitt fiir solche ,,Stéfe®, d.h. Einwirkungen,
vergrofert erscheint. Aus der obigen Schwierigkeit kommt man so her-
aus, wenn man der Wassermolekel fiir ihre Einwirkung auf die Kom-
ponenten des Chlorknallgases einen mindestens auf das tausendfache
erhthten Wirkungsquerschnitt, d.h. eine Wirkung iiber das dreiBig-
fache ihres eigenen Radius hinweg zuschreibt. Zu rechtfertigen wire
eine solche Annahme, das einzige, was fiir sie spricht, ist allerdings
die Tatsache, dafl alle sonstigen Deutungsversuche, wie wir sehen
werden, ebenfalls versagt haben.

SEMENOFF (61) geht angesichts des Chlorknallgasproblems noch
weiter und wirft die Frage auf, ob nicht in vielen Fallen iiberhaupt an
die Stelle einer formalen Beschreibung durch einzelne Kettenglieder
eine wellenmechanische Behandlung des ganzen Reaktionsraumes als
Einheit zu treten habe.

Katalyse am Kettenbeginn.

Die bisher besprochenen Arten der Kettenanalyse waren meist
solche, die ihrer Art nach auch bei einfachen Reaktionen angetroffen
wurden, wie die Einschaltung von Zwischenreaktionen und die Ver-
mehrung der Aktivierungsgeschwindigkeit. Wir kommen aber jetzt zu
ganz anderen Arten von Reaktionsbeschleunigung, Arten, die nur bei
Kettenreaktionen vorkommen kénnen und fiir diese charakteristisch
sind. Da ist zunschst die Katalyse durch Beginn neuer Reaktions-
ketten zu nennen. Ihr ist von vornherein ein grofer Wirkungsgrad zu-
zutrauen, da ja nach einer einmaligen Einwirkung des Katalysators
gleich die ganze Kette von Folgereaktionen ablauft.
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Ein Beispiel dieser Art ist die Katalyse des Phosgenzerfalls und der
Phosgenbildung durch Chloratome. Photochemische Untersuchungen
BopensreIns und seiner Schiiler (48) haben dargetan, daB die Reaktion

COClL, == CO + 0,

in beiden Richtungen eine Kettenreaktion ist, in der als wesentlicher

Zwischenkorper die Molekel COCI auftritt. Ein gleiches gilt dann wohl

auch von der thermischen Reaktion. Nun fanden BODENSTEIN und

Pravur (48) und vorher schon iibereinstimmend CHRISTIANSEN (62), daf

die thermische Phosgenbildung bei etwa 300° der Gleichung gehorcht:
+ OO0 _ g, [00] - [C,] - [CL,]: — E, - [COCL,] - [C,".

Entsprechend verlauft der Zerfall gemaf3:
—d 1 1
[BO%h] _ 1, - [0OCL] - [CL]: — k, - [CO] - [C] - [CL,T*.

Es handelt sich also um eine unvollstandig verlaufende Reaktion,
bei der jede Geschwindigkeit durch die positiv oder negativ zu neh-
mende Differenz der eigentlichen Bildungs- und Zerfallsgeschwindig-
keiten gegeben ist. Im Gleichgewicht wird die Geschwindigkeit in
beiden Richtungen Null. Wir sehen nun, dafl in beiden Summanden
auBer den Reaktionskomponenten der Faktor [ClJ": auftritt. Nach
der Massenwirkungsbeziehung:

[CI = G - [Cl,]

bedeutet das nichts anderes, als dal in den Primérvorgang auch noch
die Chloratome, die durch thermische Dissoziation des Chlors entstehen,
als Katalysator eingehen. Erst sie leiten die Ketten ein, wie denn auch
die photochemische Reaktion bei Zimmertemperatur von photochemisch
erzeugten Chloratomen ihren Ausgang nimmt (s. S. 33). Es ist fiir diese
katalytische Rolle bezeichnend, dafi die Chloratome in gleicher Weise
in der Bildungs- wie in der Zerfallsgleichung auftreten, so daf das
Gleichgewicht seiner Lage nach von ihnen nicht beeinfluflt wird.

Als einen selten durchsichtigen Fall einer thermischen Reaktion,
die durch Kettenauslosung katalysiert wird, haben wir die Chlor-
katalyse des Ozonzerfalls zu bezeichnen, wie sie von BODENSTEIN, ScHU-
MACHER und PapErrr (63) aufgeklart wurde. Ohne Chlorzusatz zerfallt
Ozon (wenn es nicht durch verunreinigte Wande heterogen gespalten
wird) verhéltnismafBig langsam, auch noch bei etwa 50°. Chlor hebt
die Wandreaktion vollig auf, beschleunigt aber die thermische Reak-
tion deutlich gemiB einer Gleichung, die nach Uberwindung eines an-
fanglichen Anstiegs (Induktionsperiode) lautet:

2% — k[CL}h - [O,]".
Sie ist deutbar durch folgende Kettenreaktion:
1) Cl, + 0;— Cl0 + ClO,
2) ClO, + 0; — Cl0; + 0,
3) ClO; 4+ O3 — ClO, + 2 O, usf. nach 2)
4) ClO; + C10, — Cl, + 3 O, (bricht die Kette ab).
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Unter der Annahme, daf} jedes ClO, nach seiner Bildung die Reak-
tion 2) erleidet, daBl ferner ClO, leichter nach 3) mit Ozon als nach 4)
mit seinesgleichen reagiert, ergibt sich die obige Geschwindigkeits-
gleichung, indem
'k,
k=2%vz
ist.

Das Schema ist durch verschiedene Tatsachen sehr gut gestiitzt.
Zundchst zeigt die Induktionsperiode an, dall tatsichlich erst ein
Zwischenprodukt ClO, entstehen mufl. Es gelang sogar, durch Unter-
brechung eines Versuchs und Wiederanlaufenlassen die Abnahme von
[C10,], also k, und seine Aktivierungswirme zu berechnen, ferner
daraus und aus dem Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion die
Werte und Aktivierungswiarmen von %, und k;, erstere in Uberein-
stimmung mit den Werten, die man aus der Dauver der Induktions-
periode schitzen wiirde. Die Annahme einer sehr raschen Reaktion 2)
lieB sich direkt priifen, indem Chlordioxyd und Ozon tatsachlich momen-
tan und leicht das Kondensationsprodukt des ClO,, das Chlorhexoxyd,
liefern. Da nun alle Einzelgeschwindigkeiten bekannt sind, 1aBt sich
auch angeben, dal} die Kettenlinge etwa 10* Glieder betrigt, eine bei
thermischen Reaktionen seltene Kenntnis. Wir haben hier also eine
Katalyse vor uns, bei der der Mechanismus, die Bildung des Ketten-
zwischengliedes ClO,, direkt beobachtet ist.

Bei derartigen Kettenlingen liegt es natiirlich wieder nahe, auch
die katalytische Wirksamkeit geringer Spuren auf eine solche Aus-
I6sung von Ketten zuriickzufithren, da dann der Katalysator nur ein-
mal einzugreifen braucht, um bis zu 10* Umsetzungen hervorzurufen.
So hat man insbesondere versucht, einen Einflufy des Wassers auf den
Primdrvorgang der Chlorknallgasreaktion nachzuweisen.

Als Primérvorgang wire die Dissoziation der Chlormolekeln durch
Lichtabsorption anzusehen. Der Befund von CorrN und JUNG (44),
daB Trocknung die langwellige Grenze der photochemischen Empfind-
lichkeit ins Ultraviolette bis zu 3000 A (d.i. E = 94,5 keal) verschiebt,
deutete vielleicht darauf hin, daB die Dissoziation im trockenen Gase
unterhalb dieser Quantgréfie ausbleibt, so daBl nur angeregte Molekeln
entstiinden, die eine wesentlich grélere Energie tragen, als die 59 kcal
betragende Dissoziationswirme. So wire das Eintreten irgendeiner
Folgereaktion verstandlich, die von Cl-Atomen nicht eingeleitet werden
kann. Wenn diese dann zur Kette fithrt, wire die Wasserkatalyse
erklart. Auch die Tatsache, daBl der Buppe-Effekt, d. i. die Erwirmung
beim Belichten, in getrocknetem Chlor ausbleibt, lieBe sich dahin aus-
legen, daBl die Lichtenergie nicht zur Dissoziation benutzt und darum
nicht durch Wiedervereinigung wieder thermisch frei wird, sondern
nur zur Anregung dient und dann als Fluorescenz aus dem Gase
wieder ausgestrahlt wird.

Man hat nun ein scharfes spektroskopisches Kriterium der Frage,
ob bei der Lichtabsorption Dissoziation eintritt oder nur Anregung.
Dies liegt in dem Auftreten einer Konwergenzstelle, wo die bei langen
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Wellen gelegenen Banden, die der Anregung der Molekel angehéren,
zusammenlaufen und einer kontinuierlichen Absorption Platz machen.
Diese deutet an, daB von hier an nach kurzen Wellen zu die Absorp-
tion die Molekel in zwei Atome (ein normales und ein schwach an-
geregtes) mit ihrer kontinuierlichen, ungequantelten Relativbewegung
spaltet. Diese Konvergenzstelle liegt fiir Chlor bei 4785 A. Wenn also
die Trocknung den vermuteten Effekt bewirkt, miiite man sich das
in einer Verschiebung der Konvergenzstelle des Absorptionsspektrums
nach Ultraviolett bemerkbar machen. KORNFELD und STEINER (64)
stellten nun durch Aufnahme des Spektrums eines bis zur Reaktions-
losigkeit im Sichtbaren (4360 A) getrockneten Chlors fest, daB die
Konvergenzstelle keinerlet Beeinflussung erfahren hatte, Gleichzeitig
und unabhiingig machte G. Kistraxowsky (65) dieselbe Feststellung
und fand auch, daB eine bemerkbare Fluorescenz nicht auftritt. Das
Fehlen des BuppE-Effekts deutet er vermutungsweise durch das Fehlen
der homogenen Rekombination im trockenen (as, so daBl die Warme
vollig an die die Rekombination katalysierenden Winde abgefiihrt
wird. Das wire in Ubereinstimmung mit Befunden, die wir an anderer
Stelle (s. S.216ff.) besprechen werden.

Es ist durch diese Versuche die Hoffnung, durch die grofle Lange
der Reaktionsketten die geringe Héhe der Schwelle des Wasserdampf-
druckes erkliren zu kénnen, recht gering geworden, da der Primér-
vorgang, die Atomdissoziation, vom Wasser unabhéngig ist und dem
Ablauf der NERNST-Kette

Cl+H,—»HC+H
H + Cl, - HCl + C1 usf.,

somit auch bei guter Trocknung nichts im Wege steht (s. jedoch S.33f.).
Das Problem bleibt also auch auf diesem aussichtsreichen Wege zu-
nichst ungeldstl.

Fiir eine andere Art von Spurenkatalyse scheint dagegen die Aus-
losung von Ketten durch den Katalysator den Schliissel zu bieten.
Es handelt sich um die Fille, wo ein ,,Alles-oder-nichts-Gesetz* gilt,
wo also eine Reaktion in trockenem Gas tiberhaupt nicht, in Gegen-
wart von Wasser aber gleich unmefbar rasch, explosionsartig verlauft.
Dahin gehort die Wasserkatalyse der Ziindung von explosivem Knall-
gas [Tramm (40)] und anderen explosiven Gasmischungen, insbesondere
aber auch die Vereinigung von Ammoniak mit Chlorwasserstoff, die die
gleichen Merkmale zeigt.

1 FraNCK und RABINOWITSCH (56) versuchen neuerdings die Tatsache, da8
trockenes Chlorknallgas in Ultravioletten zwar reagiert, aber mit sehr geringer
Quantenausbeute, auf eine neue Art zu deuten. Sie nehmen an, daf} die iiber die
Dissoziationswiarme des Chlors iiberschieflende Lichtenergie ausgenutzt werden
kann, ehe sie in nutzlose kinetische Energie der Atome iibergeht, wenn schon im
Augenblick der Absorption Wasserstoff im Stofzustande zugegen ist, der diese
Energie noch als potentielle aufnehmen kann. Dadurch werden zwar nur sehr
wenig Absorptionsakte wirksam, diesen aber soll dann eine entsprechend lange
Kette folgen, die wegen der groBeren Primérenergie nun auch im trockenen Gas
ablaufen kann. Es darf dies freilich nicht die an Wasser gebundene gewdhnliche
Chlorknallgaskette sein.
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Wir miissen uns zunichst klar werden, welches die Bedingung fiir
eine Explosion, d. h. fiir das Umschlagen einer mafligen in eine prak-
tisch unmeBbare Reaktionsgeschwindigkeit ist. Hierfiir sind Gedanken-
ginge maBgebend, die im wesentlichen SEMENOFF (66) prézisiert hat.
Die Grundlage der Theorie findet sich auch schon bei CREMER (67).

Wir denken uns eine Kettenreaktion, deren Mechanismus beliebig
sei. Die Geschwindigkeit der priméren Aktivierung sei ¢,. Sie fithrt
zu einem aktiven Zwischenstoff 4. Nun sei die Wahrscheinlichkeit, daf
dieser weiterreagiert und daf dadurch schlieflich neben dem fertigen
Reaktionsprodukt D wieder A entsteht, also die Wahrscheinlichkeit,
daB die Kette weiterliuft, w. (Die Wahrscheinlichkeit, dafl die Kette
durch irgendeine Desaktivierung oder Seitenreaktion des A4 abbricht,
ist dann 1 — w.) Wir wollen ferner offen lassen, ob bei der Weiter-
reaktion des 4 neben dem Reaktionsprodukt jeweils ein oder mehrere 4
zuriickgebildet, werden, also allgemein eine Riickbildung von p Mole-
keln A pro Kettenglied annehmen.

Zu berechnen ist jetzt die Reaktionsgeschwindigkeit ¢; mit der das
Reaktionsprodukt D entsteht. Sie besteht aus zwei Summanden:
erstens den direkt aus primér gebildeten A entstandenen D, deren
Bildungsgeschwindigkeit ¢,w ist. Dazu kommen die aus sekundéren 4
entstandenen D. Da neben jedem D voraussetzungsgemill pA ent-
stehen, ist die Bildungsgeschwindigkeit der sekundaren A gleich ¢p
und die der aus ihnen entstehenden D wieder ¢ pw. Wir erhalten also:

P = 1w+ gpw
oder w
@ = ¢ 1—pw .

Der Faktor w/(l1—pw) ist offenbar das, was wir , Kettenlinge*
nennen. Das fiir die Explosion Wichtige ist nun folgendes: Solange
pw < 1 bleibt, ist die Geschwindigkeit endlich, wir beobachten eine
langsame XKettenreaktion. Diese Bedingung bedeutet eben, daBl die
Entstehung neuer Ketten durch die Wahrscheinlichkeit des Ketten-
abbruchs immer kompensiert wird. Wird aber pw=1, so wird die
Reaktionsgeschwindigkeit ziemlich abrupt unendlich grof, d.h. es
entstehen mehr Ketten, als in der gleichen Zeit abbrechen, es tritt
Entziindung ein, die Reaktion ,,geht durch‘.

Nun éndert sich w mit den Drucken der Ausgangsstoffe, und zwar
wird es selbstverstindlich im allgemeinen mit ihnen ansteigen. So
kommt es, dafl fir die Explosivitit eines Gemisches eine untere Druck-
grenze besteht, und daB nur ein bestimmter Bereich von Mischungs-
verhédltnissen entflaimmbare Gemische liefert. Ferner eignen sich zur
Explosion offensichtlich Ketten mit grofem p, also ,,verzweigte Ketten®,
wie sie SEMENOFF betrachtet, besonders gut, da hier w nicht grof3 zu
sein braucht (s. a. 67).

Die Beobacktung, die die Ziindungskatalyse in ein klareres Licht
rickt, stammt von GiBsoN und HiNsEELWOOD (68) und wurde be-
statigt von Korp, KowALsKY, SAGULIN und SEMENOFF (69). Sie besteht
darin, daB, wie Wasser, auch NO, die Knallgasziindung erleichtert, daBi
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aber bei jeder Temperatur ganz bestimmte Grenzdrucke des NO, be-
stehen, aullerhalb deren eine Explosion nicht erfolgt. Fig. 3 zeigt die
Entziindungstemperatur eines Knallgases als Funktion des NO,-Druckes.
Innerhalb der Kurve tritt

Zindung ein, auBerhalb Z"i
nicht. L
Wichtig ist noch, daB3 _—
-die langsame Kettenreak-  #7 //
tion vor der Ziindung, die § L~
man kurz unter deren 3 /
Temperatur messen kann S aw
(s.S.43), durch NO, nicht 3 /
katalysiert wird, vielmehr N /
fehlt diese bei den in N
/
Gegenwart von NO, er- -
niedrigten Ziindungstem-
peraturen noch véllig. Es
wird also weder wnoch p % J ¥

Z
vergroBert, NO, greift mm My
: 3 : Fig. 3. EinfluB von NO, auf die Ziindtemperatur des Knall-
nicht in die Kette selbst gases nach GIzBSON und HINSHELWOOD.

ein. Man mufl demnach

annehmen, dafl durch eine Reaktion des NO, selbst, z. B. mit Wasser-
stoff, so viel Energie auf einmal frei wird, da} an irgendeiner Stelle die
Wirmeableitung nicht mehr geniigt und dadurch so viele Ketten auf
einmal begonnen werden, daB das ,,Durchgehen‘ eintritt. Die obere
Druckgrenze mufl dann eine nicht zur Sache gehérige Eigenschaft der
vermuteten Auslosereaktion sein®.

1 Dieser Auffassung haftet die Unvollkommenheit an, daB ja die Geschwindig-
keit in unserer Formel S. 40 immer proportional ¢,, der Haufigkeit der Ketten-
auslésung, ist; deren Vergroferung kann also nur dann zur Explosion fiihren,
wenn man die Theorie dahin modifiziert, dafl w/l — pw, die Kettenlinge, die ja
das Unendlichwerden der Geschwindigkeit verursacht, ihrerseits wieder von ¢,
abhingt. Es ist durchaus plausibel, schon wegen der Wirmeentwicklung, dal
eine Vervollstindigung der Theorie in dieser Richtung notig ist.

Wir wiesen aber schon (8. 33) kurz darauf hin, daBl auch eine Moglichkeit
besteht, auf dem Boden der SemENOFFschen Formel die Ziindungskatalyse zu
erkliren. Man muBl dann einen Einflul des NO, auf p oder w annehmen. Ein
solcher kann gegeben sein, wenn NO, doch in die Kette selbst eingreift und da-
durch einen intermedidren Kettenschritt so beschleunigt, dafl dadurch w, die
‘Wahrscheinlichkeit des Fortschreitens der Kette, ansteigt.

Man weil nun, daB NO, als Photosensibilisator der Knallgasreaktion wirkt
[HarTECK (70)] und hat spektroskopische Griinde zu der Annahme, daf dies iiber
den Mechanismus erfolgt:

NO, + E - NO - O (E = 77 kecal)
O + H,— OH + H (nur bei hoher Temperatur!)
Damit ist eine Knallgaskette nach 2, 3, 4 S. 32 ausgel6ést. Die Reaktion:
2NO 4+ 0, > 2NO,

liefert dann den Sensibilisator zuriick.

Wenn nun in der thermischen Reaktion des Knallgases ein Schritt vorkommt,
der NO, infolge seiner freiwerdenden Reaktionswdrme auch ohne Licht dissoziieren
kann, so ist damit ein neuer Weg zur Keltenfortpflanzung mit evtl., gréflerem w
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So wird der scharfe Ubergang zwischen reaktionslosem Gebiet und
schneller Reaktion verstindlich, der z. B. auch die Analogie zur Wasser-
katalyse der Salmiakbildung ausmacht.

Wenn wirklich diese beiden Falle von Spurenkatalyse analog sind,
5o bildet nach HinseELWOOD (68) die Wasserkatalyse vieler Vorginge
absolut keinen Grund mehr, diese oder gar alle Reaktionen als grund-
sitzlich nur katalytisch moglich zu betrachten, denn von der Knallgas-
reaktion weil man ja, daBl sie auch ohne NO, méglich ist. Immerhin
hilt er (23) es fir denkbar, dall speziell die durchgegangene Ketten-
reaktion, also die explosionsartige Umsetzung, stets einer derartigen
Auslésungskatalyse bedarf.

Katalyse durch Verlingerung der Ketten.

Wihrend die Beschleunigung einer Kettenreaktion durch Zwischen-
reaktionen, durch chemische Einleitung neuer Ketten und auch die
durch Resonanz naturgemil spezifisch fiir bestimmte Katalysatoren
und bestimmte Reaktionen ist, existiert noch ein allgemeines Prinzip,
wonach gewisse Kettenreaktionen ganz allgemein durch Fremdgase
jeder Art beschleunigt werden konnen, ohne dafl das Reaktionsschema
verandert wird.

Dies gilt fiir den sehr haufigen Fall, daBl die Teilreaktion, die die
Kette abbricht, an der Gefifwand verlduft. Hier wird die Reaktions-
geschwindigkeit stark davon abhingen, wieviel Kettenglieder vom
Beginn der Kette an durchlaufen werden konnen, ehe die Reaktions-
kette an der Wand angelangt ist und dort aufhért. Beimischung inerter
Gase laft die chemische Geschwindigkeit der Kette ungeéndert, ver-
ringert aber durch elastische StoBe [HinsHELWoOD (23)] ihre. ortliche
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, d.h. wverlangsamt die Diffusion der
aktiven Zwischenstoffe zur desaktivierenden Wand.

Ein schénes Beispiel dieser Art ist die von Jost und Juna sowie von
Jost (72) studierte Bromwasserstoffbildung. Bei hohen Drucken, wo
die Ketten durch Rekombination der Bromatome im Dreiersto3 (S. 44)
im Gasraum abbrechen, verkiirzen Fremdgase die Ketten, weil sie die
Gelegenheit zu Dreierstéfen vermehren; bei geringen Drucken dagegen
beschleunigen dieselben Gase die Reaktion, da jetzt die Rekombination
im Gasraum gegen die an der Wand zuriicktritt und die Diffusion zur
Wand durch Zusatze verlangsamt wird. Die Reihenfolge der Wirkung
entspricht dann der, die aus Diffusionsbetrachtungen zu erwarten ist.

Ebenso verhdlt sich auch die thermische Knallgasreaktion. Sie
wurde in Quarzgefiflen von HinsHELWoOD und THOMPSON (73) und

gegeben. Dies wiirde die Ziindungserleichterung erkliren [ScHUMACHER (71)].
Man versteht so auch die Existenz einer oberen Grenze fiir den wirksamen NO,-
Druck, indem zu hohe Konzentrationen dieses Katalysators nach

0 4+ NO, - NO -+ 0,

die Trager der katalysierten Reaktion wieder entfernen.

Ein Bedenken ist allerdings die schon im Text in den Vordergrund gestellte
Tatsache, dal die langsame Reaktion vor der Ziindung keinerlei entsprechende
Beschleunigung erfahrt.
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in Porzellangefiaflen, wo sie besser reproduzierbar ist, von GrBsoN und
HinsHELWOOD (74) untersucht. Bei Temperaturen bis etwa 500° ist
sie eine heterogene Wandreaktion niederer (etwa 1,3ter) Ordnung,
oberhalb etwa 570° aber geht sie in eine Explosion iiber. Dazwischen
nun entdeckten HinsHELWOOD und seine Mitarbeiter eine mefBbar
rasche homogene Vereinigung, die durch Wandvergréflerung nicht be-
schleunigt, sondern sogar gehemmt wird. Ihre Ordnung und ihr Tem-
peraturkoeffizient sind wesentlich hoher als bei der Wandreaktion
und steigen mit Temperatur und Druck stark an.

Es sei hier nicht auf die verschiedenen speziellen Mechanismen
eingegangen, die zur Deutung der Befunde angegeben werden kénnen
und angegeben worden sind (H,0’ und O} oder H,0} von HINSHELWOOD,
HO; von SEmeEnorr, OH und H von HaBERr), da eine Entscheidung
zwischen ihnen noch nicht méglich ist. Sicher ist indessen, dal es sich
um irgendeine Stoff- oder Energiekette handelt, die an den GefaB-
winden abgebrochen wird. Nun ist eine Beschleunigung nicht nur durch
gebildetes Wasser vorhanden, sondern auch durch inerte Gase einschlieSlich
der Edelgase in der Reihenfolge

HO0:4:N,:He=5:4:3:1,

Unter der Annahme, daf} es sich wieder um eine Kettenverlingerung
durch Diffustonswiderstinde handelt, ist diese Abstufung zu verstehen.
Natiirlich mufl dieselbe Rolle auch den Reaktionspartnern selbst zu-
geschrieben werden. Dies ist nun nicht direkt priifbar, jedoch lassen
sich immerhin Mechanismen angeben, die der gefundenen XKinetik
gerade dann geniigen, wenn man dem Wasserstoff die Wirksamkeit
des Heliums und dem Sauerstoff die des Argons hinsichtlich der Dif-
fusionsverzdgerung zuschreibt.

SEMENOFF (75) hat fiir diese Reaktion die Kettenlinge in Ab-
hingigkeit vom Fremdgaszusatz aus der Annahme elastischer Stofle
theoretisch berechnet und kommt zu Resultaten, die die beobachtete
Geschwindigkeit annihernd wiedergeben.

Es gibt noch einen zweiten Mechanismus, nach dem Zusatzgase
eine Kette verlingern konnen. Er besteht darin, daB sie an der Gefdf-
wand adsorbiert werden und sie so (s. S. 188) fiir die hemmende
Rekombination wergiften. So werden alle Reaktionen des atomaren
Wasserstoffs durch Wasserdampf beschleunigt [WooD, BONHOEFFER
(76)], jedoch nicht direkt, sondern indem die Reaktion

H 4+ H + Wand — H, + Wand
an feuchter Wand nicht ablaufen kann. In &hnlicher Weise deuten
z. B. BopENsSTEIN und Mitarbeiter (126) versuchsweise die Wasser-
beschleunigung der Phosgenbildung bei mittlerer Temperatur im Licht,
NorrisH (77) diejenige der Athylenbromierung. .

2. Negative Kettenanalyse.

Wir sahen (8. 26), daB bei einfach verlaufenden Reaktionen eine
negative Katalyse im eigentlichen Sinne nicht mdoglich ist, weil einer
Desaktivierung durch den Katalysator auch eine Aktivierung im Gleich-
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gewicht gegeniiberstehen mufl. Bei Kettenreaktionen nun liegen die
Zwischenstoffe nicht im Gleichgewicht, sondern nur in einer stationéren,
durch das Wechselspiel einseitiger Reaktionen bestimmten Konzen-
tration vor. Hier fillt dieses Argument daher fort, und wenn ein Zusatz-
stoff mit einem solchen Zwischenkérper spezifisch reagiert oder ihn
(bei Energieketten) spezifisch desaktiviert, so hat das gleich das Aus-
bleiben aller folgenden Kettenglieder und damit eine negative Katalyse
zur Folge. Die negative Katalyse ist daher ein ganz besonderes Cha-
rakteristicum der Kettenreaktionen, wie wir auch bei der Katalyse
in Losung (S. 129ff.) nochmals sehen werden.

Bevor wir die negative Katalyse durch solches direktes Regieren
des Katalysators mit Zwischenk6rpern besprechen, ist noch ein anderer,
prinzipiell wichtiger Mechanismus der negativen Kettenkatalyse zu
erwihnen, nimlich die Kettenverkiirzung durch positives Katalysieren
einer kettenbrechenden Reaktion.

Negative Kettenkatalyse durch positive DreierstoBkatalyse.

Die kettenbrechende Reaktion ist eine einfache Elementarreaktion,
die aus instabilen Zwischenprodukten stabile End- (oder wieder Aus-
gangs-) Produkte macht, ist also exotherm. Besonders hiufig ist es
eine Rekombination freier Atome, wenn solche Zwischenstoffe der Kette
sind, wie etwa Bromatome bei der Bromwasserstoffbildung. ‘

Fiir solche Additionsreaktionen von Atomen, wie etwa

Br + Br — Br,

gelten nun besondere Beschrankungen, die auch besondere katalytische
BeeinfluBbarkeit erzeugen. Es wurde némlich theoretisch gezeigt
und auch experimentell bewiesen, dafl sie nach dem soeben ange-
schriebenen bimolekularen Schema tiberhaupt nicht méglich sind,
sondern nur als trimolekulare Reaktionen, im DreterstofS mit einer dritten
gleichzeitig anwesenden Molekel, etwa nach:

Br + Br + N, —» Br, + N,.

Dies wurde schon auf klassischem Boden von HerzreLp (78) ver-
mutet. Im Gleichgewicht ist die Bildungs- und die Zerfallsgeschwindig-
keit der Brommolekeln einander gleich. Nimmt man nun an, jeder
StoB zwischen zwei Bromatomen fiihre zur Molekelbildung, so errechnet
sich aus der bekannten Lage des Gleichgewichts und der gaskinetischen
StoBzahl eine so hohe Zerfallskonstante der Brommolekeln, daB3 ihre
mittlere Lebensdauer von der GréBenordnung 10-12 sec wire, also
etwa gleich der Stoldauer. Alle so gebildeten Molekeln miissen also
sofort wieder zerfallen. Der Grund ist ihr hoher Energieinhalt infolge
ihrer Bildungswérme, und es ist zu erwarten, da die Molekel nur stabil
bleibt, wenn sie in der Lage ist, innerhalb der 10-13 sec diese Energie
an eine dritte Molekel abzufiihren. (Der Zerfall der Brommolekeln ist
dann umgekehrt nicht monomolekular, sondern bimolekular).

Von der Quantentheorie her gelangt man zu derselben Forderung
[Bory und FraNK (79)]. Aus rein mechanischen Griinden kann namlich
die entstehende Reaktionswirme beim Zweierstol nicht in kinetische
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Energie der entstehenden Molekel umgesetzt werden, wobei diese etwa
beschleunigt weiterfloge; der Schwerpunktssatz legt namlich ihre Ge-
schwindigkeit von vornherein fest, da das ganze System sich nicht
selbst beschleunigen kann. Dasselbe gilt vom Drehimpuls. Andererseits
verbietet aber die Quantentheorie, dal die Reaktionswirme etwa als
innere Schwingung oder Elektronenanregung in der Molekel unter-
gebracht wird; denn diese beiden Energiespeicher sind gegquantelf, und
es ist bei einfachen Molekeln mit scharfen Quantenzustinden sehr
unwahrscheinlich, dafl gerade ein dem Bedarf entsprechendes Energie-
niveaw zufillig existiert. Es kann also beim Zweierstof3 keine stabile
Molekel gebildet werden, sondern die Reaktionswérme mul} in Relafiv-
geschwindigkeit der Atome gegeneinander iibergehen, d. h. die ,,Quasi-
molekel* sofort wieder zerfallen. Ist aber ein dritter StoBpartner zu-
gegen, so entfillt die Schwierigkeit véllig, da nunmehr kinetische Energie
beliebiger Hohe auf diesen iibertragen werden kann, so dall die ganze
Reaktionswirme in Relativgeschwindigkeit des dritten Partners gegen
die Brommolekel iibergeht.

DaB diese Uberlegungen den Tatsachen entsprechen, ist an zwei
Beispielen bewiesen. Einmal ist die Leuchtintensitit des nachleuchten-
den aktiven Sticksioffs, d.i. die Rekombination der Stickstoffatome,
nach Messungen von BONHOEFFER und KamiNsky (80) proportional
[N]2 - [N,] [s. a. KNESER (81)]. Andererseits ist erwiesen [BONHOEFFER
(82), SENFTLEBEN und RIECHEMEYER (83)], dal} auch die Rekombination
des atomaren Wasserstoffs eine trimolekulare Reaktion ist.

Die Bedeutung dieser Katalyse fir die Keitenreaktionen (s. a. 23)
ist, wie gesagt die, dall Ketten, deren Zwischenkorper Atome sind,
im allgemeinen durch Zusatzgase und iiberhaupt durch Druckerhéhung
gehemmt werden. Das reinste Beispiel dieser Art ist die Bromwasser-
stoffbildung nach Jost und Juwe (72) (s. a. S. 42).

Nimmt man das Reaktionsschema an:

1) Br,—> Br + Br

2) Br+H,—>HBr+H

3) H + Br,—> HBr -+ Br usf. wie 2)

4) H 4+ HBr - H, + Br (Hemmung)

6) Br +4 Br — Br; (Quasimolekel)

8) Br; — Br 4 Br (sofort!)

9) Br; + X —> Br, [6) und 9) bilden zusammen den ,,Dreier-
stoB*, der allein die Ketten abbricht],

so erhilt man die Geschwindigkeitsgleichung:
= e Rk | bIHE
k3 [Bry,]

die den Beobachtungen BopENSTEINS entspricht (J, ist die absorbierte
Lichtintensitat, p ist 2[X]). Die Abhingigkeit vom Gesamtdruck,
die in der umgekehrten Proportionalitit von % und }p zum Ausdruck
kommt, bedeutet eben die Hemmung durch Dreierstée. Wenn neben
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der Rekombination im Gasraum diejenige an der Wand ins Gewicht
fallt, also bei groBer Lichtintensitat (Atomkonzentration), engem Gefa
und niederem Druck, verschwindet der EinfluB der Dreierst6fe, wie
wir S. 42 schon sahen, und macht einer Beschleunigung durch Diffusions-
hemmung Platz.

Negative Katalyse durch Kettenabbruch.

Die hiufigste und wichtigste Form der negativen Katalyse ist aber
die, daB der hemmende Stoff die Reaktionsketten durch eine neue
Reaktion mit dem Zwischenstoff abbricht und so ihre mittlere Lange
vermindert. Wie wir schon sahen, und wie insbesondere CHRISTIANSEN
(84) zeigt, ist eine solche Art der Hemmung bei einfachen Reaktionen
unmoglich, weil bei stationéren Verhéltnissen der Einflul} eines Zusatz-

stoffes auf die Geschwindigkeit v schliel3-
/,,l Bl lich nach: lim ;_U —o
m

m->0

bei kleiner Menge m verschwinden muf.
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