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Vorwort. 

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 tragfahigen Unterbau. Zwar 
tauchen gerade jetzt in vermehrter Zahl hinter den gelOsten alten die 
vertieften neuen Probleme auf, aber eben deshalb scheint ein Versuch 
lohnend, die Katalyse yom Standpunkt der chemischen Kinetik zu
sammenfassend a bzuhandeln. 

Es hatte hierbei weder dem verfiigbaren Spielraum in Zeit und Raum, 
noch wohl einem Bediirfnis entsprochen, eine irgendwie umfassende oder 
gar erschopfende Sammlung des Tatsachenmaterials in seiner erdriicken
den Fiille zu geben. Ebensowenig sollen etwa aIle alteren und neueren 
Deutungsversuche und Theorien katalytischer Erscheinungen refe
rierend wiedergegeben werden. Es wurde vielmehr der Plan verfolgt, 
die fiir die Katalyse iiberhaupt und ihre verschiedenen Abarten gelten
den GesetzmaBigkeiten herauszuarbeiten und an ihnen die Prinzipien 
und Mechanismen zu erlautern und zu erharten, nach denen katalytische 
Geschwindigkeitsbeeinflussungen moglich sind und vor sich gehen. 
Natiirlich sind unsere Kenntnisse gerade hieriiber vielfach noch un
abgeschlossen, und so kommt es, daB auf vielen Teilgebieten nicht fertige 
Erkenntnisse, sondern offene Probleme der Forschung im Vordergrund 
stehen. Es sollte eben im ganzen der gegenwartige Stand der Fragen 
dargestellt werden. Wenn dabei einige theoretische Ansatze aus neuester 
Zeit nur mehr andeutungsweise erwahnt wurden, so soIl damit nur ge
sagt sein, daB ihre Verbindung mit dem Experiment noch nicht ab
schlie Bend 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 ausgewahlt, in welchem Um
fang es zur Klarung der prinzipiellen Fragen des jeweiligen Teilgebietes 
beizutragen geeignet ist. Ein Wertutteil iiber die groBe Masse nicht 
beriicksichtigten Materials ist darin natiirlich nicht enthalten. Urn die 
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Darstellung nicht mit zu vielen Einzelheiten des Experiments (und 
auch der formalen Theorie) zu belasten, wurde in einem ausfUhrlichen 
Register die benutzte Originalliteratur zusammengestellt. 

FormelmaBige Darstellungen und Ableitungen wurden nach Mog
lichkeit nur dort verwandt, wo damit grundlegende und feststehende 
oder anders nicht formulierbare Gesetze ausgedruckt werden muBten. 
1m ubrigen 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 starker 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 fruher recht kleine Gebiet, seit Erforschung der 
Kettenreaktionen auBerst rasch gewachsen, ist voller unbeantworteter 
Fragen und in steter Umbildung. Ein Querschnitt, wie er hier gelegt 
wird, ist notwendig zeitgebunden, und so kommt es, daB 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 
ungefahr Herbst 1930 zu berucksichtigen. 

Auf dem alteren Gebiet der Losungskatalyse sind die Bahnen der 
Entwicklung bereits ruhiger geworden. Auch hier wurde vollstandig 
auf die Originale zuruckgegangen. Es erwies sich dabei, daB die Ver
schiedenartigkeit der Gesichtspunkte verschiedener Forscher auf diesem 
Gebiet eine Vergleichung ihrer Resultate oft erschwert. Immerhin 
wurde ein KompromiB angestrebt, das die Vorarbeit zu einer spater 
wohl leichter moglichen Synthese sein moge. 

Fast die Halfte des Buches nimmt die heterogene Katalyse ein. 
Hier konnte noch am meisten auf schon geleistete kompilatorische Arbeit 
aufgebaut werden. Die grundsatzlichen Fragen der Aktivierung durch 
den Katalysator, die auch fUr 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 Subjektivitat 
des Standpunkts besonders in diesem Abschnitt moge als sachlich 
unvermeidbar entschuldigt werden. 

Der letzte Abschnitt gibt einen ganz kurzen Uberblick uber die Kata
lyse durch Enzyme und im Organismus, soweit sie yom Standpunkt der 
Kinetik zu betrachten und kinetisch mit der Katalyse in vitro verknupft 
ist. Dieser Abschnitt kann naturgemaB nur Andeutungen und Hinweise 
bringen, aber keine wirkliche Besprechung des Materials, zumal Bucher 
erster Autoren uber 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 wurde. Auch hier kann auf mehrere neueste Spezialwerke deutscher 
und englischer Sprache (H. BRUCKNER, HILDITCH, TAYLOR-RIDEAL) 
verwiesen werden. 



Vorwort. v 
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 verstandlich gemacht zu haben. Mage 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! Fiir 
etwaige Anregungen, Wiinsche und Verbesserungen werde ich den 
Herren Fachgenossen stets dankbar sein. 

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

Miinchen, den 2. Juni 1931. 

GEORG-MARIA SCHWAB. 
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Geschichtliches. 
Es ist bei der sehr allgemeinen Bedeutung der Katalyse fUr chemische 

Vorgange eigentlich eine befremdliche Tatsache, daB sich historisch die 
Kenntnis der Katalyse nicht entfernt so weit und so geschlossen zuriick
verfolgen laBt, wie die chemischer Tatsachen iiberhaupt. Das alteste 
chemise he 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 
Vorgange eingereiht hat. Wenn wir deshalb yom Feuer absehen, so 
sind die zuerst bekannt gewordenen und gewollt ausgefUhrten Katalysen 
enzymatische Vorgange gewesen, namlich die Weinbereitung und die 
Essigbildung aus alkoholischen Fliissigkeiten, also Vorgange, bei denen 
die Natur selbst dem ahnungslosen Menschen den Katalysator lieferte. 
Besonders die alkoholische Garung tritt gleichzeitig mit den erst en 
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 hatten. 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 
Schwefelsaure. Aber auch hier ist das Wesen der Wirkung noch nicht 
erkannt worden; hielt sich doch noch sehr lange die Ansicht, der 
"Schwefelather" enthalte Schwefel. 

Urn so verwunderlicher und durch keinerlei praktische Erfahrung 
erklarbar ist es demnach, daB wir in der Folgezeit, im alchemistischen 
Mittelalter, den Gedanken der Katalyse in einer das chemische Denken 
geradezu beherrschenden Rolle antreffen. Dies scheint bezeichnend fUr 
eine Epoche, in der als QueUe naturwissenschaftlicher Theorienbildung 
philosophische und metaphysische Lehren vor dem Experiment den 
Vorrang genossen. Der Aristoteliker muBte in einer, wie wir heute sagen, 
"stofflichen" V eranderung eine bloBe Veranderung 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, muBte 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 Zinno Da der Sa tz 
galt: "Forma educitur de potentia materiae" (1) (was etwa heiBt: Die 
Umsetzungen gehen in der Richtung einer Verminderung der freien 
Energie vor sich), sind solche Formveranderungen, wenn sie iiberhaupt 
eintreten konnen, freiwillig verlaufende Vorgange. DaB man gerade 
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darauf verfiel, 80lche Vorgange durch Hinzufiigen eines Stoffes (den wir 
Katalysator nennen wiirden) unterstiitzen zu wollen, scheint an der 
seinerzeit so engen Beziehung der Chemie zur Heilkunde zu liegen, wo 
man langst wuBte, daB Medizinen das Bestreben der Natur unterstiitzen. 
Es ist bezeichnend, daB 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 modeme Definition eines Katalysators enthalten. Auch das weitere 
Kennzeichen der Katalyse, daB beliebig kleine Mengen des Katalysators 
beliebig groBe Dmsatze bewerkstelligen konnen, spiegelt sich merkwiirdig 
genau in den alchemistischen ArbeitsvorschriHen 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, laB dir ein pfund Mer
curii abwagen und bringe mir ihn her. Ich tat das, brachte ihm den 
samt dem iibrigen Gelde (denn damals war der Mercurius nicht theuer). 
Da satzte er vier Ziegel auf dem Herde zusammen, daB die Luft unten 
ein geringes herumgehen konnte und schiittete den Mercurium in ein 
Tiegel, setzte ihn zwischen die vier Ziegel, hieB mich Kohlen darum 
schiitten, damach auch lebendig Feuer, und wieder Kohlen darauf, und 
lieBens also fein mahlich angehen, gingen in die Stuben, denn es die 
Zeit kalt war. tIber eine gute Weile sprach er: unser serVU8 fugitivus 
mocht uns drauBen 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 gesohah. Nun sprach 
er: Nimm die Kluft wieder heraus und decke den Tiegel und gib ihm 
gut Feuer und laB stehen. Wir gingen davon in die Stuben, hatten das 
im Tiegel vergessen. tIber eine halbe Stunde sprach er: Wir miissen 
traun sehen, was uns Gott besohert hat. Reb 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. Ioh hub es heraus, 
es war Gold ... Es wag ein Pfund weniger ein Loth . .. Es (der Kataly
sator. Der Ver£.) war ein Keulichen einer ziemlichen HaselnufJ grofJ, in 
roth Siegelwachs eingemacht ... " 

Dnd von anderer Seite (3): "Der Herr Theophrastus schickte seinen 
Kammerdiener. den er erstlich vor wenig Tagen angenommen, zu dem 
Hofmeister, daB er demselben ein kleines Papierlein, darinnen ein Blut
rothes Piilverlein war, solIte zustellen, mit Befehl, daB er dasselbe zu 
dem geschmolzenen Bley in den Tiegel schiitten und wohl umriihren 
sollte . .. LieB darauf seinen Wirth bitten, daB er dieses gemachte Gold 
zum Miintz-Meister des Ortes bringen mochte, welcher ... etliche tausend 
Gulden 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 fur die vielen tausend Gulden, die heute 
durch katalytische Reaktionen verdient werden! 

Der so in den Traumen 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 
Starke durch Saure, die dann in der Folge unter anderen besonders von 
DOBEREINER untersucht und schlieBlich von KIRCHHOFF 1812 in ihrer 
Bedeutung voll erkannt wurde. DE SAUSSURE faBte 1818 wohl als erster 
den Begriff der Reaktionsbeschleunigung bei der Verzuckerung durch 
Kleber, blieb aber, wie wir sehen werden, zunachst ohne Anhanger oder 
Nachfolger. Auch die ersten Untersuchungen von Grenzflachenkatalysen 
fallen in jene Zeit : VAN MARUM untersuchte 1796 die Dehydrierung 
von Alkohol durch Metalle, DEIMANN, VAN TROOSTWIJK, LAUWRENBERG 
und BOND 1797 seine Dehydratisierung durch Ton; zwischen 1817 und 
1823 fanden und untersuchten die beiden DAVYS und DOBEREINER die 
Gluherscheinungen 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 
fuhrte FARADAY die erste Ammoniaksynthese aus den Elementen aus (4). 

Dies waren die altesten und wichtigsten aus einer groBen Zahl von 
Einzeltatsachen, die bekannt sein muBten, damit BERzELIUs um 1836 
seinen genialen synthetischen Griff tun konnte, sie unter einem neuen 
Sammelbegriff, eben dem der "Katalyse", zusammenzufassen. Er 
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 vorlaufig noch als 
eine Kraft fUr sich zu betrachten, gleichwie es auch unsere Verhand
lungen daruber erleichtert, wenn wir einen eigenen Namen dafUr haben. 
Ich werde sie daher, um mich einer in der Chemie wohlbekannten Ab
leitung zu bedienen, die katalytische Kraft der Korper und die Zer
setzung durch dieselbe Katalyse nennen ... 

"Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, daB 
Korper durch ihre bloBe Gegenwart, nicht durch ihre Verwandtschaft, 
die bei dieser Temperatur schlummernden Verwandtschaften zu er
wecken vermogen, so daB infolge derselben in einem zusammengesetzten 
Korper die Elemente sich in solchen anderen Verhaltnissen ordnen, 
durch welche eine groBere elektrochemische Neutralisierung hervor
gebracht wird." (Es folgen einige programmatische Satze, in denen im 
wesentlichen die Fragen der heute so genannten selektiven Katalyse 
bereits klar aufgeworfen werden.) 

Man kann sich des Eindrucks nicht erwehren, daB 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 bewuBt und im Sinne modern
ster Erkenntnistheorie lediglich als eine rein heuristische Setzung, eine 
"Erleichterung unserer Forschungen und Verhandlungen" aufgefaBt 
wird. Dieses Ziel ist zweifellos erreicht worden, denn so wenig wir auch 
heute noch an einer funktionellen Einheitlichkeit aller katalytischen 
Phanomene festhalten konnen, ist doch die groBe 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 MITSCHERLICH (6) eine Reihe der
artiger Erscheinungen unter dem Namen "Kontaktwirkung" zusammen
gefaBt. Die zeitlich nachste 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 "Erklarung" unter
zulegen, die "katalytische Kraft" theoretisch zu deuten. AnschlieBend 
an die heftige Opposition LIE BIGS gegen die "katalytische Kraft" (die 
er wohl allzusehr als einen Erklarungsversuch wertete), sind in den 
folgenden 60 Jahren die allerverschiedensten Theorien der Katalyse 
ausgesprochen worden, groBenteils 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, daB die Suche nach einer umfassenden Theorie unfrucht
bar bleiben muBte, ist der eigentliche Erkenntnisfortschritt auf diesem 
Wege zunachst gering gewesen. 

Anders wurde dies erst, als Ende des 19. Jahrhunderts die junge 
physikalische Chemie sich des noch immer ratselvollen Begriffes bemach
tigte und ihre quantitative Methodik in seine Erforschung hineintrug. 
W. OSTWALD ist dies gelungen, indem er als das Map der katalytischen 
Wirkung die Geschwindigkeit der Umsetzung einfiihrte. Die alte, jetzt 
physikalisch-chemisch vertiefte Erkenntnis, daB in katalytischen Reak
tionen nur die an sich schon vorhandenen Affinitaten der Stoffe zur 
Wirksamkeit gelangen, zusammen mit der Uberlegung, daB diese sich 
grundsatzlich auch ohne den Katalysator, nur viellangsamer, auswirken 
konnen, fiihrte OSTWALD (7) zu seiner klassischen Definition der Katalyse: 

"Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer che
mischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit verandert." 

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

Es hat sich dabei herausgestellt, daB die Einschrankung in der OST
WALDschen Definition, daB der Katalysator nicht im Endprodukt er-
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scheine, also nicht in die Reaktionsgleichung eingehe, prazisiert werden 
muBte. So sagt BREDIG (8): 

"Hierbei konnen die sogenannten Katalysatoren unverandert bleiben 
oder sich auch verandern, sie werden aber im letzteren Fall doch auch so
lange noch als Katalysatoren zu betrachten sein, als keine st6chiometrisch 
ganzzahlige Beziehung zwischen der eventuell umgewandelten Menge des 
sogenannten Katalysators und der Menge der anderen umgewandelten Sub
stanzen, der sogenannten Substrate, besteht." 

Und ABEL (9) geht sogar so weit, zu postulieren: "Nicht Stoffe, nur 
Reaktionen katalysieren." DaB 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
steHung einer strengen Definition an, nachdem einmal eine fruchtbare 
gefunden war, sondern vielmehr darauf, daB jetzt eine Fiille von ex
perimenteller Arbeit uns die Geschwindigkeitsverhaltnisse einer kaum 
iibersehbaren Menge von Katalysen kennengelehrt und damit Einblick 
in ihren Ablauf geliefert hat. 

Das Resultat ist gewesen, daB 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 Vorgangen, 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 M6g
lichkeiten Besitz ergriffen und so ihrerseits wieder der Wissenschaft 
Probleme spezieller, aber auch ganz grundlegender Natur gestellt. Noch 
ist das "Ratsel der Katalyse" im allgemeinen ungel6st; wir wissen meist 
nicht, warum dieser Stoff jene Reaktion katalysiert. Wir .wissen aber 
oft, wie es geschieht, und sehen in diesem Wissen Besitz und Ziele der 
Forschung. 

Bei der Vielseitigkeit der Erscheinung hat auch hier Spezialisierung 
Platz gegriffen, und die Teilgebiete sind vielfaltig 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 Zll 

verfolgen. 



Allgemeines. 
Die soeben gezogene etwas resignierte Folgerung aus dem heutigen 

Besitz der Forschung, daB es "den" Mechanismus der Katalyse nicht 
gibt, schlieBt natiirlich nicht aus, daB iiber eine Reihe von Punkten 
ganz allgemein fUr aIle hierher gehorigen Erscheinungen ausgesagt 
werden kann. Diese sollen hier vorangestellt werden, damit wir uns im 
weiteren darauf beziehen konnen. Ebenso ist hier einiges iiber die Stoff
abgrenzung vorauszuschicken, die eine Frage der zweckmiWigen Aus
legung der vorhandenen Definitionen ist. 

Wir sehen mit OSTWALD (s. S. 4) in der Katalyse die Wirkung 
eines Stoffes, der die Reaktionsgeschwindigkeit verandert. Damit ist 
zunachst 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, StoB u. dgl. hervorgebracht 
werden, ausschlieBen, auch wenn sie freiwillig verlaufende Prozesse an
gehen. Insbesondere auch gehort die Reaktionsbeschleunigung durch 
Temperaturerhohung 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 heil3t hier "Veranderung"~ Sie kann sowohl 
positiv als negativ sein, Beschleunigung oder Verzogerung bedeuten. 
Wir spree hen dementsprechend von "positiver Katalyse" oder Katalyse 
schlechthin und "negativer Katalyse" oder "Hemmung". Man hat oft 
die letztere als eine untergeordnete oder sekundar 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" konne. Wir diirfen dies 
jedoch definitionsgemaB 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, daB ihre 
Abtrennung den Tatsachen Gewalt antate. 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 tatsachlich immer eine Geschwindig
keits"veranderung" bedeute in dem Sinne, daB die betreffende Reaktion 
auch schon ohne den Katalysator eine endliche Geschwindigkeit besaBe. 
Es haufen sich die FaIle, 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 uberhaupt nicht be-
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fahigt scheinen. Man ist versucht, den Katalysatoren die Fahigkeit der 
Ausl6sung neuer Reaktionen zuzuschreiben. 

Phanomenologisch ist dies zweifellos berechtigt. Eine Abanderung 
der OSTWALDschen Definition aus diesem Grunde erscheint aber ver
meidbar. Was bedeutet es denn, wenn eine Reaktion spontan, d. h. 
ohne Katalysator, gar nicht verlauft ~ Hier haben wir zwei FaIle 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 wurde. Selbst wenn es moglich ist, einen 
solchen Vorgang durch Anwesenheit eines andern Stoffes zu erzwingen 
(z. B. die Bildung von Ozon aus Sauerstoff durch weiBen Phosphor), 
so werden wir diesen Vorgang doch nicht als "Katalyse" bezeichnen. 
Wir kommen hierauf zuruck. 1st die Reaktion dagegen eine freiwillige, 
d. h. eine Gleichgewichtseinstellung, so ist die Aussage, daB sie spontan 
nicht ablauft, ja nur quantitativ zu verstehen, und eine unmeBbar kleine 
Geschwindigkeit, die katalytisch zu einer meBbaren erhoht wird, kann 
man solchen Vorgangen prinzipiell immer zuschreiben. Zwischen der 
ChlorknaIlgasvereinigung, die spontan wohl im Laufe von Monaten ein
setzt, und der KnaIlgasvereinigung, bei der dies nicht beobachtbar ist, 
laBt sich eine scharfe Grenze nicht ziehen. 1nsofern ist auch die Lenkung 
eines Systems in "neue" Reaktionsbahnen durch einen Katalysator 
nichts anderes als ein Erhohen der Geschwindigkeit auf dieser an sich 
schon moglichen Bahn bis in den Bereich der MeBbarkeit. 

Wir haben uns weiterhin mit der Eigenschaft der Reaktionen zu 
befassen, die verandert werden solI, mit ihrer Geschwindigkeit. Es kann 
hier nicht unsere Aufgabe sein, die ganze Theorie der chemischen Reak
tionsgeschwindigkeiten in den verschiedenen spater zu behandelndn 
Systemen zu entwickeln, vielmehr sei auf die einschlagigen Lehrbucher 
[EGGERT (11), insbesondere auch HINSHELWOOD (12)] verwiesen. Wir 
konnen nur, um uns spater in der Nomenklatur darauf beziehen zu 
konnen, einige Grundtatsachen in Erinnerung bringen. 

Wir haben zunachst zu unterscheiden zwischen zusammengesetzten 
und einfachen Reaktionen. Durch Aufnahme der "Geschwindigkeits
gleichung", d. h. der Abhangigkeit der Geschwindigkeit von den Kon
zentrationen der anwesenden Stoffe laBt sich diese Unterscheidung 
haufig durchfiihren. Unter den zusammengesetzten Reaktionen sind 
wieder Folge- und Nebenreaktionen zu unterscheiden. Z. B.: 

Folgereaktionen: 

N ebenreaktionen : 

1) A+B=O, 
2) ° +D =E. 
1)A+B=O, 
2) A +D =E. 

Die einzelnen, nicht weiter auflosbaren Reaktionen, die also wirklich 
die Vorgange zwischen den Molekeln darsteIlen, nennen wir Elementar
reaktionen oder Urreaktionen. Sie konnen entweder Additionen (A + B 
= AB) oder (bevorzugt) Substitutionen (A + BO = A 0+ B) sein. 
Sie sind in der Mehrzahl bimolekular, da trimolekulare Reaktionen 
(DreierstoBe) selten sind. Einige Elementarreaktionen, besonders Zero 
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fallsreaktionen graBerer Molekeln, sind auch monomolekular. Allgemein 
lautet eine Geschwindigkeitsgleichung: 

dx 
at = k· f (c1 , C2 • • .). 

f (c), die Konzentrationsfunktion, ist nun nach dem zuletzt gesagten 
bei Elementarreaktionen immer eine ganzzahlige Potenz von c, und 
zwar meist die erste (Reaktion erster Ordnung) oder die zweite, bzw. 
das Produkt zweier c (Reaktion zweiter Ordnung)1. 

Bei monomolekularen Reaktionen gilt fUr k, die Geschwindigkeits
konstante, die Gleichung: 

k = const. e- q/RT , 

wo T die absolute Temperatur, q aber die zum Umsatz notwendige 
Energie, die Aktivierungswarme, bedeutet. Letztere hat nichts mit der 
Warmetanung zu tun, indem oft auch exotherme Reaktionen einer 
Aktivierung bedurfen. Je kleiner sie ist, um so rascher verlauft bei 
derselben Temperatur die Reaktion. Der temperaturunabhangige Faktor 
"const" enthalt verschiedene GraBen: Die Wahrscheinlichkeit, daB die 
Molekel die Energie q enthalt, 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) ubergeht, und die Wahr
scheinlichkeit, daB diese bei einem gegebenen Energieinhalt aufspaltet, 
sind seine nicht oder fast nicht temperaturabhangigen Bestandteile. 

Fur die Konstante bimolekularer Reaktionen gilt eine ganz analoge 
Gleichung: 

k = Z· e- qjRT • 

Z bedeutet hier die Zahl der ZusammenstoBe zwischen den Molekeln 
bei Einheitskonzentrationen. Gewahnlich 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. Fur sie gilt 
das Prinzip der unbeeinfluBten Koexistenz der Einzelreaktionen. Das 
enthalt alles Notwendige fUr Nebenreaktionen, fUr Folgereaktionen aber 
sind die Konsequenzen verwickelter. Zunachst ist einzusehen, daB unter 
Folgereaktionen stets die langsamste den Gesamtvorgang Iimitiert, "ge
schwindigkeitsbestimmend" ist, weil die andern Teilvorgange quasi auf 
sie "warten mussen". So werden z. B. monomolekulare Gasreaktionen 
bei geringen Drucken bimolekular, weil jetzt die bimolekulare Aktivie
rung der Molekeln durch StoBe geschwindigkeitsbestimmend wird. 

1 Unter "Reaktionen erster Ordnung" verstehen wir aIle, auch zusammen
gesetzte Reaktionen, die diese Funktion aufweisen; unter "monomolekularen 
Reaktionen" nur Elementarreaktionen, die wirklich auf eine Molekel beschrankt 
sind. 
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Einze1ne Typen von Fo1gereaktionen, insbesondere solche mit "vor
gelagerten Gleichgewichten", bei denen der erste Schritt zu einem 
reversibeln Gleichgewicht fuhrt, werden spater eine eingehendere Be
sprechung finden. 

Ein allgemeines Prinzip sei noch erwahnt: Sobald die Reaktion 
stationar geworden ist, werden von jeder Zwischenstufe in der Zeit
einheit ebensoviele Molekeln entstehen, wie verschwinden mussen; die 
Konzentration der Zwischenstu/en ist stationar, bzw. die Summe der Wahr
scheinlichkeiten ihres Verschwindens ist Eins (s. S. 40). 

Besonders wichtig ist dieses Prinzip bei den sog. Kettenreaktionen. 
Das sind exotherme Vorgange, bei denen neb en der Entstehung des 
Endprodukts jedesma1 sovie1 Energie frei wird, daB neue Ausgangs
molekeln zum Durchlaufen derselben Reaktionsfo1ge aktiviert werden 
konnen. Der Weg dazu ist entweder eine direkte Ubertragung von 
Schwingungsenergie yom Reaktionsprodukt auf Ausgangsstoffe (Ener
giekette) oder die intermediare Bildung energiereicher, reaktionsfahiger 
Zwischenstoffe (Sto//kette) , fur die dann das erwahnte Prinzip der 
stationaren Konzentration gilt. Jede Kettenreaktion, die stationar ist, 
enthalt irgendeine Teilreaktion, die die Kette abbricht, da sonst Ex
plosion eintreten wurde. Dadurch wird die Zahl der Kettenglieder oder 
Kettenschritte, die durch eine Aktivierung ausge16st werden, die "Ketten
lange", eine endliche Zahl. 

Durch Anwendung solcher Uberlegungen erhalt man auch fur 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 beschrankt, sondern kann verwickelter gestaltet sein. 

Diese vorausgeschickte Ubersicht uber die Geschwindigkeiten, mit 
denen wir zu tun haben werden, ist zunachst reichlich abstrakt und 
formal und wird ihre Erlauterung erst an den praktischen Einzelfallen 
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 EinfluB nehmen kann. Wir sehen ja, 
daB die Geschwindigkeit durch die Konstanten und die Zueinander
ordnung der einzelnen Elementarvorgange eindeutig festliegt. Es ist 
deshalb nicht anzunehmen, daB die "katalytische Kraft" eine geheimnis
volle Fernwirkung ist, durch die irgendein Stoff diese Konstanten ver
andert. Vielmehr mussen wir dem Katalysator einen direkten Eingri// 
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 groBere Ge
schwindigkeit ermoglicht. Dieser neue Weg ist dadurch an die Anwesen
heit des Katalysators gebunden, daB dieser an den Reaktionen teilnimmt. 
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Die Forderung, daB er "im Endprodukt der Reaktion nicht auftritt " , 
wird dadurch verwirklicht, daB er schlieBlich wieder regeneriert wird. Z. B. 

1) A + K = AK 
2) AK + B = AB + K 

In Summa: A + B = AB 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 spater sehen, welche Forderungen man an 
eine Verbindung Katalysator-Substrat stellen muB, um sie als reaktions
vermittelnde Zwischenverbindung der Katalyse ansprechen zu durfen 
(S.54). Jedoch darf der Begriff "Verbindung" hier nicht zu eng gefaBt 
werden. Erstens kann die Zwischenverbindung so instabil sein, daB sie 
wohl als Zwischenstadium einer Reaktionsfolge oder Kettenreaktion 
intermediar 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 Oberflachenverbindungen, die meist weder stochio
metrisch noch isolierbar sind. FaBt man den Begriff der Zwischen
verbindung so weit, so ist er in der Tat die fruchtbarste Deutung fUr 
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 Veranderung der Faktoren const bzw. Z macht wenig 
aus; dagegen bedeutet eine Verringerung von q, eine Erniedrigung der 
Aktivierungswarme, meist eine groBe Beschleunigung, wie aus der Formel 
hervorgeht. Stellen wir uns vor, unser Reaktionssystem musse, um zu 
reagieren, uber einen "Energieberg" von der Hohe q steigen. Die Rolle 
des Katalysators ist nun die eines ortskundigen Fuhrers: Unter seiner 
Beteiligung wird ein PaB gefunden, der ins jenseitige Tal leitet, ohne 
daB die volle Hohe q erklommen werden muB. Daher geht der Uber
gapg rascher. 

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

Von "idealer Katalyse" sprechen wir dann, wenn nach der Reaktion 
die Menge des Katalysators vollig unverandert geblieben ist. Viele 
landlaufige Definitionen sehen denn auch dies als das wesentliche 
Merkmal der Katalyse an. Indessen ist einzusehen, daB das streng 
nicht der Fall zu sein braucht. Die Reaktionen, an denen der Kata
lysator teilnimmt, mussen ja aIle bis zu einem GIeichgewicht fUhren, 
und selbst wenn dieses weitgehend auf der Seite des unveranderten 
Katalysators liegt, wird doeh eine gewisse Menge des Katalysators 
durch die ubrigen Stoffe gebunden oder verbraucht werden, d. h. die 
Rucklieferung durch die Gleichung A K + B ~ A B + Kist thea
retisch nicht vallstandig. Auch konnen in dem katalysierten System 
noch Seitenreaktionen auftreten, die Katalysator v0rbrauchen, ohne 
daB wir deshalb die Hauptreaktion nicht mehr als Katalyse zu be-
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zeichnen hatten (z. B. Abnahme der Enzymmenge durch thermische 
Zerstorung). So wurde es notwendig, die OSTWALDsche Definition so 
zu erweitern, wie dies BREDIG (S. 5) getan hat. Als Merkmal der 
Katalyse sehen wir es jetzt an, daB 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
saure als NO verlorengeht, weil eben diese Menge von den Umstanden 
abhangt, also keine Relation besteht zwischen der angewendeten Sal
petersaure und der Menge Schwefelsaure, die man insgesamt damit er
zeugen kann. 

Wir verstehen iibrigens jetzt auch, warum ABEL (S. 5) erklart, daB 
nicht Stoffe, sondern nur Reaktionen katalysieren. Das bedeutet eben, 
daB nur Stoffe, die in irgendeiner Weise mitreagieren, die normale 
Form der Katalyse ausiiben, und daB es eigentlich gelingen miisse, 
die Wirkung des Katalysators auf die irgendeiner von ihm eingegangenen 
Zwischenreaktion zuriickzufiihren (wie dies ABEL in einigen Fallen tat
sachlich konnte; S. 59 ff.). Diese Reaktion liefert eben Energie, so daB 
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, urn den Katalysator, der ja freiwillig in die 
Reaktion eingegriffen hat, unter Arbeitsleistung wieder zuriickzuliefern. 
In solchen Fallen besteht also eine bestimmte Relation zwischen 
Katalysatorverbrauch und Substratverbrauch, was unserem Katalyse
begriff zuwiderlauft. Solche Vorgange bezeichnen wir als "induzierte" 
oder "gekoppelte" Reaktionen und wollen sie aus unserer Darstellung 
ausschlieBen. Ein Beispiel ist die Oxydation der arsenigen Saure durch 
Bromsaure, die an sich wegen des notwendigen Verbrauchs freier Energie 
nicht verlauft, aber durch Anwesenheit von schwefliger Saure erzwungen 
werden kann, indem deren freiwillige Oxydation die notige freie Energie 
liefert. Dabei wird jedoch schweflige Saure, und zwar eine energetisch 
bestimmte Mindestmenge, irreversibel 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, daB eine Folgereaktion, 
die freiwillige (exotherme) Fertigreaktion, dann soviel Energie liefert, 
daB der Katalysator ganz oder doch teilweise wieder in den Ausgangs
zustand zuriickkehrt. Solche FaIle waren, da hier die verbrauchte 
Katalysatormenge von den Umstanden abhangt und im Grenzfall vom 
energetischen Standpunkt aus auch Null werden darf, als Katalysen 
zu betrachten. Doch wird man es zweckmaBig nicht tun, wofern der 
Katalysatorverbrauch dem des Substrats kommensurabel bleibt. In 
dieser Weise auf der Grenze steht z. B. die von WIELAND und FRANKE (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 allmahlich 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 namlich nach der Reaktion noch in demselben 
Zustand und in derselben Menge im System vorhanden ist, wie vorher, 
so kann man durch sein vorheriges Hinzufugen 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 fUr ideale Katalyse gilt. 
Wenn namlich zwischen Katalysator und Ausgangssto££en einerseits, 
Endprodukten andererseits Gleichgewichte vorhanden sind, derart, daB 
nach der Reaktion eine andere Teilmenge des Katalysators gebunden 
ist, so wird seine vollige Entfernung sehr wohl einen Arbeitsaufwand 
erfordern konnen, der von dem vor der Reaktion verschieden ist, und 
Gleichgewichtsverschiebung ist prinzipiell moglich. Die merkwurdige 
Beeinflussung, die Dampfdrucke verschiedener Flussigkeiten durch 
Trockenmittel erfahren, beruht. z. B. nach SMITS (14) moglicherweise 
auf derartigen Bindungsverhaltnissen von Wasser oder Trockenmittel. 
Meist jedoch liegen die Verhaltnisse so, daB nur eine verschwindende 
Menge Katalysator in veranderter (gebundener) Form vorliegt, so daB 
die geforderte Unabhangigkeit des Gleichgewichts gewahrt ist. 

Aus der Unverschieblichkeit des Gleichgewichts folgt bei dessen 
kinetischer Au££assung weiter unmittelbar, daB ein idealer Katalysator 
die Reaktion in jeder Richtung, also z. B. Bildungs- wie Zerfallsrich
tung, um dasselbe Verhaltnis beschleunigen muB. In der Tat ist auch 
das zunachst qualitativ erfullt. SABATIER (15, 16) und auch ZELINSKY 
und andere haben in vielen Fallen festgesteIlt, daB Hydrierungskata
lysatoren stets auch zugleich Dehydrierungskatalysatoren sind; nach 
MITTASCH und Kuss (17) konnen die Kontakte der Ammoniaksynthese 
auch Ammoniak zersetzen usf. 

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

Zum andern - und das wird oft ubersehen - gelten die aus Gleich
gewichtsbetrachtungen gezogenen Schlusse ihrem Wesen nach nur fur 
das Gleichgewicht selbst oder fUr Zustande in des sen infinitesimaler 
Nachbarschaft. Auch der ideale Katalysator braucht nm die Ge
schwindigkeiten im Gleichgewichtszustand selbst in gleichem MaBe zu 
verandern; in weiterer Entfernung aber konnen fur Hin- und Ruck
reaktion prinzipiell ganz beliebige Beschleunigungen herrschen, wenn 
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diese nur bei Annaherung ans Gleichgewicht irgendwo einmal gleich 
werden. Fig. 1 mtige 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, daB in jedem 
Abstand die beiden Beschleunigungen durch den Katalysator einander 
gleich sind, die punktierten den verbotenen. Fall, daB sie uberall von
einander verschieden sind (Gleichgewichtsverschiebung vonO nach 0'), 
die strichpunktierten endlich den praktischen, ebenfalls erlaubten Fall, 
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Fig. 1. Katalyse und Abstand vom Gleichgewicht. 

daB die Beschleunigungen zwar im Gleichgewichtspunkt einander gleich, 
abseits davon aber verschieden sind. 

Dieser letztgenannte Sachverhalt ist tatsachlich 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, daB bei Katalyse Zahler 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 laBt sich zeigen [HINSHEL
WOOD (12)], daB das doch der Fall ist, allgemein aber kann man das 
Gleichgewicht nicht aus solchen Messungen in weiterer Entfernung da
von darstellen [so 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 [so z. B. SCHWAB (20)]. Jedenfalls 
kann man unter solchen Umstanden auch nicht verlangen, auBer im 
Gleichgewicht selbst, daB beide Reaktionen, auch bei idealer Katalyse, 
im gleichen MaB beschleunigt werden. SchluBfolgerungen, die aus 
solchen Annahmen z. B. iiber die gleiche Abstufung von Katalysator
qualitaten bei entgegengesetzten Reaktionen gezogen werden [z. B. 
MITTASCH und Kuss (17)], sind daher, obgleich oft erfiillt, nicht ganz 
zwingend. 

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

Einen diesel' verschiedenen Mechanismen haben wir aus unseren 
Betrachtungen fortgelassen. Wie wir namlich die Reaktionsbeschleuni
gung durch Licht nicht zur Katalyse freiwilliger Reaktionen rechnen, 
so schlie Ben wir auch Beschleunigungen von Lichtreaktionen durch 
solche Stoffe aus, die die Lichtenergie iibertragen. Die zahlreichen 
FaIle 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 solI nicht gesagt sein, daB 
das weite Gebiet del' Photochemie mit seinen wertvollen Aufschliissen 
insbesondere iiber homogene Katalysen unberiicksichtigt bleibt; wo 
Stoffe die auf Lichtanregung folgende Dunkelreaktion, d. i. die frei
willige Sekundarreaktion, und nur diese, beschleunigen, wurde der Fall 
einer Katalyse im engeren Sinne fiir gegeben angesehen. 

Hinsichtlich der Einteilung des Gebietes ist zu sagen, daB sich als 
iibliche und zweckmaBigste eine solche nach Aggregatszustanden odeI' 
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 Losung. 
Homogene Katalysen in fester Phase kennt man nieht. An zweiter 
Stelle stehen dann die heterogenen Katalysen an Phasengrenzflachen, 
und zuletzt wird die Zwischenform del' mikroheterogenen Katalyse kurz 
behandelt. 
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Diese phanomenologische Einteilung des Stoffes ist deshalb geboten, 
weil die Verschiedenheit der molekularkinetischen Bedingungen in 
Gasen, Fliissigkeiten, Phasengrenzen und Kolloiden tatsachlich das 
Erscheinungsbild der Katalyse recht einschneidend abwandelt. Er
kenntnisse, die fiir das Gesamtgebiet grundlegend geworden sind, 
muBten nun natiirlich im einzelnen an den Formen der Katalyse er
ortert werden, bei denen sie hauptsachlich und am klarsten gewonnen 
worden sind. So gelten z. B. die bei den Gasen betrachteten Gesetze 
der Kettenreaktionen auch fUr Losungen, die bei diesen diskutierten 
Aktivitatseinfliisse mutatis mutandis auch fUr die heterogene Kata
lyse, die bei dieser am besten ausgearbeiteten energetischen Beziehungen 
fiir jede Form der Katalyse. 



Homogene Gaskatalyse. 
Vorbemerkungen. 

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 nattirlich ebenso. Nirgends sind wir so genau 
tiber den Zusammenhang von Konzentrationen und physikalisch meB
barenGroBen (Zustandsgleichung), nirgends so genau tiber die Gelegen
heiten zwischenmolekularer Einwirkung (kinetische Gastheorie), vor 
aHem auch tiber die Verteilung der Energie unterrichtet, als im homo
genen Gas. tTberaH, 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 Einfltisse 
Komplikationen in das Bild, die ein Herausarbeiten des eigentlich 
katalytischen Elementes erschweren. 

In der Tat sind es auch vorwiegend homogene Gaskatalysen, bei 
denen wir tiber Bedingungen und Art der Katalyse einigermaBen hypo
thesenfreie Aussagen machen konnen. Es ist bezeichnend, daB sich 
schon hier, am einfachsten System, zeigt, daB "Katalyse" nur ein 
praktischer Oberbegriff fUr recht verschiedenartige Erscheinungen ist. 
Wir werden aHein 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 intermediare neue Molekelart entsteht, die 
Zwischenstadium der Reaktion ist, d. h. in einer weiteren Reaktion das 
Endprodukt liefert und dabei den Katalysator wiederhersteIlt. Be
dingung ftir eine Beschleunigung auf einem solchem Umwege ist nur, 
daB die Folge dieser Teilreaktionen rascher verlauft, 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. 

Fur die einfachsten denkbaren FaIle hat K. F. HERZFELD (21) die 
Bedingungen theoretisch diskutiert, unter denen das, erfiillt ist. Wir 
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betrachten zunachst eine monomolekulare Zerfallsreaktion nach dem 
Schema: 

1) AB~A+B-Q, 
wo Q die WarmeWnung angibt. 

Sie werde durch X katalysiert nach: 

2) AB + X ~C)- AX + B (Aktivierungswarme qI) 

3) AX k,C)- A + X - Q2' 

Dann ist fUr die nicht katalysierte Reaktion die Geschwindigkeit: 

VI = kI[AB]. 

Fur die beiden Teilschritte der katalysierten Reaktion gilt entsprechend: 

V 2 = k2[AB]· [X] 

und 

1m stationaren Zustand wird AX ebenso schnell gebildet, als ver
braucht (s. a. S. 9), so daB V2 = Va' Aus dieser Beziehung folgt nach 
EinfUhrung der eingebrachten gesamten Katalysatormenge [X'] = [X] 
+ [AX], die freie und gebundene Katalysatormolekeln enthalt: 

[AX] = ~~~[X'] 
k3 + k2[AB] 

und daraus fUr die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion: 

k2k3[AB] • [X'] 
va = k3 + k2[AB] • 

Wir erhalten zunachst 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 FaIle moglich (von einem Zwischengebiet ab
gesehen): Entweder ist ka> k2[AB] , d. h. Reaktion 2 ist die geschwin
digkeitsbestimmende; dann wird naherungsweise 

Va = k2 [AB]· [X']. 

Oder es ist umgekehrt ka ~ k2 [AB]; dann staut sich die Zwischen
verbindung AX auf, bis aller Katalysator ans Substrat gebunden ist. 
Weitere Vermehrung der Substratkonzentration [AB] beeinfluBt dann 
naturgemaB die Geschwindigkeit nicht weiter. Dies kommt auch in 
der Formel zum Ausdruck; jetzt wird nahezu: 

Va = ka[X']. 

Wir konnen nun noch nach den Lehren der chemischen Kinetik 
die k als Temperaturfunktionen hinschreiben, und zwar: 

kl = ko • e- Q1RT 

k2 = Z . e-q,/RT 

ka = ko • e - Q,/R T . 

Z bedeutet hier die gaskinetische StoEzahl, ko den temperatur
unabhangigen Faktor der monomolekularen Gasreaktion, der meist 

Schwab, Katalyse. 2 
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etwa die GroBenordnung einer innermolekularen Frequenz hat [POLANYI 
und WIGNER (22)]. Betrachten wir nur den zuletzt genannten Fall, 
daB fast der gesamte Katalysator gebunden ist, so sieht man sofort, 
daB wegen der groBenordnungsmliBigen Gleichheit von [X'] und [AB] 
eine Beschleunigung nur vorliegt (V3> VI)' wenn Q> Q2' Das ent
spricht dem bekannten Bilde, daB der Katalysator einen Reaktionsweg 
(iiber AX) eroffnet, der zunachst auf eine niedrigere EnergiehOhe fiihrt. 
HERZFELD zeigt weiter, daB die Beschleunigung etwa dann am groBten 
ist, wenn Q = 2Q2' 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 iibermaBig hoch wird. (Dies scheint 
auf den ersten Blick dem Fall des vollig gebundenen Katalysators 
nicht zu entsprechen, denn aus den Gleichungen wiirde man die groBte 
Beschleunigung fUr Q2 = 0 herauslesen; indessen ware dann eben die Be
dingung k3 <:: k2 [A B] nicht mehr erfiillt, die zweite Stufe wurde zu hoch ; 
deshalb ist ein KompromiB bei mittlerer Stufenlage am gunstigsten.) 

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

her noch hinzu: 4) AX + B k;~ AB + X, 

so erhalten wir die Gleichung: 
k2k3[AB]. [X'] 

V3 = k3 + kaB] +k~tAB]' 
1hre Diskussion bleibt dieselbe, solange keine merkliche Riickreak

tion einsetzt. 1st diese jedoch betrachtlich, 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, daB nie viel Katalysator als AX gebunden ist, 
wie groB auch k3 sei. Wir konnen also setzen: 

k~ [B] ~ k2 [A B] und darum: [X] = [X']. 

Es folgt so: 
k2k3[AB] . [X] 

Va = ka B] + k--;-

Wir werden von dieser Formulierung noch Gebrauch machen. 
Ebenso wie die Dissoziation AB ->- A + B hat HERZFELD auch die 

Austauschreaktion A B + C ->- A C + B beha~delt 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 dUrfte 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 
Losungsmittels weniger scharf sind und wo dieses als Dipol vielfach 
leicht temare Verbindungen bilden kann. So kommt es, daB die Haupt
bedeutung dieser Art von Katalyse auf dem Gebiet der wasserigen 
Losungen liegt (s. S. 54ff.). Ein zweiter, ausschlaggebenderer Grund 
fUr die Seltenheit der einfachen Zwischenreaktionskatalyse nach HERZ
FELDS Schema bei Gasen ist aber, daB iiberhaupt die wenigsten Gas
reaktionen nach den einfachen Schemen von S. 8 ablaufen. Diese 
Fane miissen vielmehr als zwar sehr aufschluBreiche, aber seltene Aus
nahmen gewertet werden, wahrend wohl die meisten Gasreaktionen als 
Kettenreaktionen ablaufen und daher auch in ihrer katalytischen Beein
flussung ein verwickelteres Bild bieten. 1m 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 gezahlte induzierte Verbrennung 
von CO in der Wassergasreaktion 

CO + H 20 ---* CO2 + H2 
H2 + 1/2 O2 ---* H 20 

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 N itrosylchloridbildung 
durch Brom oder Stickdioxyd, die A. v. KISS (24) studiert hat. Die 
unkatalysierte Reaktion: 

1) 2 NO + Cl2 ~ 2 NOCI 

ist formal eine Reaktion dritter Ordnung. DaB sie im einzelnen nach 
TRAUTZ (25) aus zwei bimolekularen Stufenreaktionen iiber NOC12 be
steht, tut fiir das Folgende nichts zur Sache. Die durch Bromdampf 
katalysierte Reaktion verlauft nun (zunachst annahmegemaB) nach: 

k, 
2) 2 NO + Br2 ~ 2 NOBr 

k~ 
k 

3) 2 NOBr + Cl2 ~ 2 NOCI + Br2 • 

(Eine Zwischenverbindung BrCI kann nicht angenommen werden, da 
sie bekanntermaBen nicht existiert und auch"die Kinetik nicht wieder
zugeben erlaubt.) Es handelt sich hier uni:' ei~e Additionsreaktion, 
also einen Fall, den wir theoretisch soeben nicht behandelt haben. 
Prinzipiellliegt aber kein Unterschied vor, sobald wir in dem erweiterten 
HERZFELDschen Schema (S. 18) k3 [CI2] statt k3 einfUhren. Die Summa
tion von katalysierter und unkatalysierter Reaktion (beide haben meB
bare Geschwindigkeiten) ergibt dann: 

d[NOCl] = k [NO]2 . [Cl ] + k2 k3 [NO]2 . [012] . [Br2] 

dt 1 2 k~ + k3 [CI2] , 

ganz analog zu S. 18. Es ist nun entweder k3 [CI 2] ~ k~. Dann be
stimmt Reaktion 2 die katalysierte Geschwindigkeit gemaB: 

d[~~Cl] = k1 [NO]2. [C12] + k2[NO]2. [Br2]' 

2* 
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Erstens ist aber das nach diesem Ansatz berechnete k2 in den Ver
suchen nicht konstant, zweitens aber miiBte dann eine viel groBere 
Beschleunigung eintreten, als gemessen ist, da Reaktion 2 nach TRAUTZ 
und DALAL (26) etwa lOOmal rascher ablauft als Reaktion l. 

Also muB der andere Fall realisiert sein, daB k3 [012] <:;: k~. Dann 
wird nur ein kleiner Teil des im Gleichgewicht vorhandenen NOBr 
jeweils nach 3) abreagieren, und mit k2/k~ = G2 (Gleichgewichtskon
stante) erhalten wir: 

d[~~Cl] = kl[NO]2. [012] + k3 G2[NO]2[012]' [Br2]' 

Die Konstante k3G2 erweist sich nach Einsetzen des gemessenen 
Wertes kl tatsachlich als konstant, womit die Reaktion im Sinne des 
zuletzt angegebenen Schemas geklart ist. 

In ganz derselben Weise ist auch die N02-Katalyse desselben Vor
gangs deutbar gemaB: 

1) 2 NO + Clz "'-+ 2 NOCI 
G, 

2) Clz + 2 NOz ~ 2 NOzCI 

3) 2 NOzCI + 2 NO "'-+ 2 NOCI + 2 NOz' 

Auch hier ist kaG2 gut konstant. 

Katalyse durch lokalisierte Aktivierung. 

Von dem eben betrachteten Mechanismus nicht allzuweit verschieden, 
moglicherweise, aber nicht notwendig, durch eine Zwischenreaktion be
schreibbar, vor aHem aber in ihrer energetischen Wirkungsweise durch
sichtiger ist eine Klasse von Katalysen, die man erst in neuerer Zeit 
kennen gelernt hat. Es handelt sich urn die von GLASS und HINSHEL
WOOD (27) entdeckte, von OLUSIUS 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-ather: 

CaH7-0-CaH7 -'>- 3 CH4 + CO + 1/zCzH4 + C 

Dimethylather: 

Diathylather: 
C2Hs-O-CzHs -'>- 2 CH4 + 1/Z C2H4 + CO 

M ethyl-Athyl-ather: 

CHa-O-CzHs -'>- CH4 + CO + C2H4 • 

AIle diese Reaktionen sind monomolekulare Gasreaktionen, die bei 
normalen Drucken dem LINDEMANNschen Schema gehorchen, d. h. es 
befindet sich standig eine Anzahl von Molekeln in einem energiereichen 
Zustand im Gleichgewicht. Die meisten davon werden durch StoBe 
desaktiviert, nur ein kleiner Teil reagiert jeweils abo 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 meBbaren Reaktionsgeschwindigkeit gleich sein 
muB, liWt sich nach der Gleichung: 

( q )(n/2-1l 
z· RT 
---;-~~~-. e- qIRT • c 

(nj2 - I)! 

[Z die StoBzahl, q die Aktivierungswarme; vgl. HINSHELWOOD (12)] 
die Zahl n der Freiheitsgrade berechnen. Es ergibt sich so, daB die 
Zahl der Freiheiten (Translation, Rotation und Z'uIiMi-st Schwingung), 
auf die die (recht hohe, s. weiter unten) Aktivierungswarme verteilt 
sein muB, damit die zu sprengenden Bindungen genugend 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 schwachste Bindung zerreiBt. Dem
entsprechend sind hohe Energiezufuhren notig, und der ZerfaIl beginnt 
erst bei recht hoher Temperatur (550° beim i-Propylather). 

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

Jod. 100 
i.:Propyljodid . 70 
Athyljodid . . 40 
Methyljodid . . 30 
Bromwasserstoff 20 
i.:Propylbromid 5 
Athylbromid . 4 
Dibromacetylen 3 

(Chloride 0) 

Es lieB sich nachweis en, daB 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 verlauft auch in ganz anderer 
Richtung, z. B. 

Di-i- Propylather: 

C3H7-0 - C = (CH3)2 -+ C3HS + (CH3)20 
t ___ H 

.if.thylather: 
H 

C2HS-O-C-CH3 -+ C2H 6 + CH3CHO mit der Folgereaktion: 
t __ H 

Man sieht, daB jetzt eine andere Stelle der Molekel angegriffen 
wird, namlich stets das dem 0 benach barte 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 unverz'iiglich bei jedem 
StoB, bei dem die beiden Partner auf nur zwei (Translations-1) Freiheits
graden eine ziemlich geringe Aktivierungsenergie besitzen. Die Akti
vierungswarmen betragen: 

Substrat 

Dimethylather . 
Methylathyliither 
Diathylather . . . 
Di-isopropylather . 
Acetaldehyd . . . 

q in kcaI 

spontan 

65 
47 
53 
60,5 

(bim.) 45,5 

ka talysiert 

keine Kat. 
38 
34 
28,5 
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 haufiger 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 daB diese Bindung gesprengt wird, 
ehe die (loseren) anderen Bindungen die Energie teilweise iibernommen 
haben. Deshalb geniigen fiir diese Reaktion die kleineren Energien, 
die Temperatur kann bei gleicher Geschwindigkeit niedriger sein. 

Man kann auch sagen, daB in dem StoBkomplex Ather-Jod die 
nunmehr zerfallende Bindung die schwachste geworden ist. In diesem 
Sinne ware vielleicht von Zwischenreaktionskatalyse auch hier zu reden. 
Da es aber wahrscheinlich ist, daB dieser Komplex noch wahrend der 
StoBdauer reagiert, ist dies wohl nicht ratsam. Jedenfalls werfen diese 
durchsichtigen Erscheinungen auch ein klares Licht auf den Mechanis
mus einer wirklichen Zwischenreaktionskatalyse, bei der die Zwischen
stoffe ihrerseits noch Aktivierungswarmen· benotigen: Hier ist es sehr 
wahrscheinlich, daB eine Verschiebung der Bindungsfestigkeiten durch 
Deformation in dem Sinne stattfindet, daB nunmehr kleinere Akti
vierungswarmen zu ihrer Spaltung geniigen (s. HERZFELDS Q> Q2 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 yom 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 iiber 
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den Sensibilisator erzwungen wird. Es lag naturlich nahe, diesen Ge
sichtspunkt einer Ubertragung von Aktivierungsenergie yom Katalysator 
aufs Substrat auch auf die Katalyse freiwillig verlaufender thermischer 
Reaktionen zu ubertragen [s. z. B. MIYAMOTO (29)]. Dabei wird haufig 
ubersehen, daB ein solcher Vorgang grundsatzlich umkehrbar sein muB, 
also selektiver Aktivierung auch selektive Desaktivierung durch den 
Katalysator gegenuberstehen muB, damit die Unabhangigkeit des 
Gleichgewichts aktiv ~ inaktiv von Zusatzen gewahrt bleibt. Ein 
Katalysator kann hochstens die Geschwindigkeit der Einstellung dieses 
Gleichgewichts beeinflussen. 

Daraus ergibt sich, daB eine Katalyse durch Energieubergang von 
vornherein ausscheidet fur solche Reaktionen, bei denen das vorgelagerte 
Verteilungsgleichgewicht der Energie ungestort ist, also fur monomole
kulare Reaktionen des LINDEMANNschen Typus (s. S.20). 

Abweichungen von dies em Typ sind nun in zwei Richtungen be
kannt. Entweder ist die Lebensdauer des aktiven Zustandes ("time 
lag" zwischen Aktivierung und Reaktion) so klein, daB jedes aktivierte 
Molekelpaar sofort abreagiert. Das ist der Fall bei bimolekularen 
Reaktionen einfacher Molekeln, wie HJ, CH3CHO. Hier ist zwar die 
Aktivierungsgeschwindigkeit der bestimmende Ein£IuB; da aber doch 
nur solche aktivierenden StoBe, bei den en zwei Substratmolekeln be
teiligt sind, zum Erfolg fUhren konnen, wirkt eine etwaige zusatzliche 
Aktivierung nur einer Substratmolekel durch StoB auf eine Katalysator
molekel zwar geschwindigkeitserhOhend fUr die Einstellung des Energie
gleichgewichts, aber nicht fur die bimolekulare Reaktion. Also auch 
bimolekulare Reaktionen vom J odwasserstojjtypus sind einer Katalyse 
durch Energieiibertragung nicht zuganglich. 

Die andere Abweichung yom LINDEMANNschen Mechanismus be
steht darin, daB zwar die Lebensdauer der aktiven Molekel endlich 
lang bleibt, aber bei kleinen Konzentrationen die Zeit zwischen akti
vierenden und desaktivierenden ZusammenstoBen noch langer wird, so 
daB inzwischen die aktiven Molekeln groBenteils abreagieren konnen. 
Dadurch wird das Verteilungsgleichgewicht empfindlich gestort, bis 
schlieBIich 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, daB aktivierende Zusammen
stoBe mit Fremdgasen eine Katalyse durch Energieubertragung hervor
bringen. 

In der Tat haben HINSHELWOOD und ASKEY (30, 31) diesen Effekt 
gefunden. Bei der thermischen Zersetzung von Dimethylather, die eine 
monomolekulare Reaktion ist, faUt auf, daB ihre spezifische Geschwin
digkeit zwar unterhalb eines Grenzdruckes von 400 mm nachlaBt, weil 
die Aktivierungsgeschwindigkeit bestimmend wird, daB aber innerhalb 
des einzelnen Versuchs der Habitus erster Ordnung nach dem Ather 
gewahrt bleibt. Aktivierung durch ZusammenstOBe 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 abo Fig. 2 
zeigt das an der Zunahme der Viertelwertszeit auf der ausgezogenen 
Kurve. 

Dies kann nur dahin gedeutet werden, daJ3 fUr die Aktivierung auch 
die ZusammenstaJ3e mit einem der Reaktionsprodukte in Frage kommen, 

das so die zweite Ather
molekel ersetzen kann. 
Versuche unter Zusatz 
verschiedener Gase zei
gen, daJ3 dem Wa8sersto// 
diese Rolle zukommt: 

1 

\ , 
~ -x--x-x- -x 

0 0 u 

Zusatz von mehr als 
300 mm Wasserstoff ver
hindert auch bei kleinen 
Drucken die A bweichung 
und bringt die Konstante 

lOO '100 .Oll tOO 7000 auf die normale Hohe, 
4n/'uI'I,ff.5'tirl/cf tl.J/il!erJ' 1i7ll?lTt 

Fig. 2. VierteJwertszeit des ZerfaJls von DimethyJllther nach 
HINSHELWOOD und ASKEY. 

-- ohne Wasserstoffzusatz, - - - - mit Wasserstoffzusatz. 

die sie bei hohen An
fangsdrucken erreicht 
(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 i-Propylaldehyd (31), wie die 
nebenstehende Tabelle der Halb-

Anfangsdruck 
Aldehyd 

271 
130 
40 

287 
40 
46 
45 

Anfangsdruck 
Wasserstoff 

o 
o 
o 

407 
211 
402 
610 

Halbwerts
zeit 

9' 12/1 
10' 45/1 
14'22/1 

10' 00/1 
10'22/1 
9'12/1 

< 9' 45/1 

wertszeiten erweist. 
N ach GLASS und HINSHEL

WOOD (32) iibt Wasserstoff den
selben katalytischenEinfluB auch 
auf dieZersetzung von Methyliithyl
ather, Diathyliither, n-Dipropyl
ather, i-Dipropylather und Methyl
i-propyliither aus. Beidemletzten, 
der nach der Gleichung: 
CHa-0-CgH7 ...... CH4 + CO + C2H6 

zerfallt, kann indessen an und fUr sich die Erhaltung des Habitus 
erster Ordnung ersichtlich nicht durch Wasserstoff erfolgen; Zusatz
versuche zeigten, daB hier auch Athan die aktivierenden Zusammen
staBe ausfUhren 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, daJ3 
sie tatsachlich auf solche Reaktionen beschrankt ist, die ein AbfaHs
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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HINSHELWOOD und ASKEY (30) erortern die Frage, woher die ganz 
spezifische Fahigkeit des Wasserstoffs kommt, die Energie aus dem 
Reaktionsgut auf die Ather zu ubertragen. Zunachst ist die Wasser
stoffmolekel die schnellste und fUhrt daher ceteris paribus etwa 4mal 
soviel StoBe aus wie die Stickstoffmolekel. Das unwirksame Helium, 
das darin dem Wasserstoff am nachsten kame, hat dafUr nur drei 
Freiheitsgrade zum Energietransport zur Verfugung gegenuber funf 
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
stoffstoBen in der Athermolekel fUr denkbar. In Anbetracht der Sonder
stellung auch des Athans wird man wohl auch noch an spezifische 
Resonanzerscheinungen (s. S. 34f£') denken durfen. 

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 N itrylchlorids 
N02Cl. Auch dieses zerfallt nach erster Ordnung mit einer mit dem 
Anfangsdruck (Gesamtdruck) steigenden Konstanten, was durch eine 
Aktivierung durch die Reaktionsprodukte wiederum verstandlich wird. 
Ebenso wie diese, aber schwacher, 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 aufgefaBt, daB an Stelle einer langsamen ein
fachen Reaktion eine raschere einfache Reaktion gesetzt wird. Es ware 
aber zu erwarten, daB eine Katalyse auch so zustande kommen kann, 
daB die neu ermoglichte Reaktion zwar an sich langsamer ist, aber zu 
Produkten flihrt, die ihrerseits neue Reaktionen derselben Art auslOsen 
konnen, so daB an die Stelle einer Reaktion deren viele, eine Ketten
reaktion, gesetzt werden. Beispiele dieser Art werden wir alsbald kennen
lernen. Eine andere Moglichkeit ware aber die, daB ein und dieselbe 
Reaktion durch einen Zusatz zur Kettenreaktion wird, wei! erst der 
Zusatz die AuslOsung der zweiten, dritten usw. Kettenglieder ermog
licht, etwa durch eine spezifische Energieubertragung vom Ende der 
ersten auf den Anfang der nachsten Einzelreaktion. 

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

1) 2 O~ ~ 3 O~ 
2) O~ + 0 3 ~ 0; + O2 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, mussen 
aber dann die Beschleunigung anders deuten. Dnd da greifen sie ver
mutungsweise zu dem oben angedeuteten Mechanismus, daB 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 0 3 anregen kann. Die Annahme 
ist naturgemaB unbewiesen, und die Entscheidung liegt bei weiteren 
Experimenten. 

Aber als eine denkmogliche Form der homogenen Katalyse bei einer 
an sich einfachen Reaktion muBte diese Umwandlung in eine Ketten
reaktion erwahnt werden. Naheres S.35. 

Negative Katalyse. 

Fiir die einfachsten Mechanismen negativer Katalyse, die Wegnahme 
eines positiven Katalysators oder eines Reaktionspartners durch den 
hemmenden Stoff [RIDEAL (36)], scheinen sich bei Gasreaktionen kaum 
Beispiele zu finden, wohl weil im gasformigen System seiner groBen 
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, daB diese 
Annahme denselben Einschrankungen 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 maBgebend ist (s. S. 20), so konnen 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 StoBe entsteht. In diesem FaIle ist eine Desakti
vierung durch StaBe unter Verschiebung des stationaren 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. 1m letzten FaIle haben wir von Photodesensibilisierung zu 
sprechen. (Auch hier seien Kettenreaktionen zunachst ausgeschaltet.) 

Es sollen im folgenden nur zwei Beispiele dieses Mechanismus an
gefiihrt werden. Das eine ist"'die von G. KISTIAKOWSKY (37) studferte 
Hemmung des photochemischen- Ozonzerfalls durch zugesetzte "inerte" Gase. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird wiedergegeben durch: 

-d[03J k· Jab' . [0 3 ]'/, 

-d-t - [02] + 0,8 [C02] + 0,28[Nyc2]O;-+-'----;O;O-CO,1~3 =[He] . 

Jabs ist die absorbierte Lichtintensitat. 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, daB die Reaktion durch folgendes Schema 
wiedergegeben werden kann: 

1) 03+E-+0~ 
2) O~ -+ 11/2 O2 

(E = 1 Mol Lichtquanten) 
(Mechanismus nebensachlich) 

3) O~ + X -+ 0 3 + X'. 

Reaktion 3, in der die zugesetzten Fremdgase X, Sauerstoff usw., dem 
reaktionsbereiten 0 3 seine Energie wieder abnehmen, konkurriert dabei 
mit Reaktion 2 und fiihrt so eine Hemmung herbei. Wenn diese Auf
fassung richtig ist, darf man erwarten, daB 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 
KISTIAKOWSKY, daB die Ausli:ischung der Resonanzfluorescenz des Jod
dampfes (OLDENBERG) dieselbe Reihenfolge aufweist, und daB weiter 
die Ionisierungsspannungen der betreffenden Molekeln umgekehrt ab
gestuft sind: 

Hemmungskoeffizient . . . . 
Ionisierungsspannung in Volt. 

(Nach LANDOLT-BoRNSTEIN) 

0, 

1 
15 

0,28 
17 

He 

0,13 
25 

Dies ist natiirlich nur ein auBerst roher Vergleich, da die tiber
gangswahrscheinlichkeit fUr die Energie von den Zustanden beider 
Molekeln abhangt und letzten Endes ein Resonanzphanomen [KALL
MANN und LONDON (38)J darstellt. Aber er ist doch geeignet, zu zeigen, 
daB die Vorstellungen verntinftig sind. 

Der photochemische Zerfall des Eisenpentacarbonyls gehorcht nach 
EYBER (39) ganz denselben GesetzmaBigkeiten. Er hat den Mecha-
nismus: k, 

1) Fe(COls + E -+ Fe(CO)j 

C k, 
2) Fe( 0)( + Fe(CO)s -+ Fe2(CO)9 + CO 

3) Fe(CO)~ + X ~+ Fe(COls + X', 

dem die Gleichung entspricht: 

-d [Fe(COlaJ 
dt 

kl . Jabs 
-----~ 

1 + k3/k2 [:jTe(CO)sJ 

Die Hemmung, ausgedriickt durch k3/k2' ist hier betrachtlich 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 Zwischenkorper, mit entsteht. Dadurch Hiuft 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) C12 + E -+ 2 Cl 

2) Cl + H2 -+ HCl + H 
3) H + C12 -+ HCl + Cl usw. wie 2), 

oder eine Energiekette, z. B. 

1) N20 S + StoJ3energie -+ N20~ 

2) N20; -+ N20~ + 1/2 O2 
3) N20~ + N20 S -+ N20; + N20 4 usw. wie 2). 

(Die Beispiele sind ohne Rucksicht auf ihre tatsachliche Beweisbarkeit 
angeschrieben.) Ein Katalysator kann nun beschleunigend oder hem
mend am Anfang einer solchen Kette eingreifen und damit gleich samt
liche folgenden Einzelreaktionen ("Kettenglieder") mit beeinflussen, er 
kann auBerdem 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, muB die Kette 
irgendwie beendet werden, z. B. durch 

Cl + Cl-+ C12 • 

Hierdurch ergeben sich neue Moglichkeiten fur eine Katalyse. Sie 
kann durch eine Seitenreaktion die Kette fruher abbrechen (Hemmung), 
sie kann auch das Abbrechen verzogern, die Ketten verlangern (Be
schleunigung). Auf welche Weise diese Einflusse im einzelnen ausgeubt 
werden, solI jetzt behandelt werden. 

1. Positive Kettenkatalyse. 
Spurenkatalyse. 

Es ist in diesem Zusammenhang zunachst einer allgemein bekannten, 
aber schwer und wahrscheinlich nicht allgemein zu deutenden Erschei
nung Beachtung zu schenken. Namlich der Tatsache, daB viele Reak
tionen ihre "normale" Geschwindigkeit uberhaupt 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 groBen Teil als irgendeine Art von Ketten
katalyse zu deuten sind. 

Es ist notig, unter diesen vielen, aber schwierig zu untersuchenden 
Fallen 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 veroffentlicht wurde, sei an ihrer Stelle 
eine Zusammenstellung angegeben, die TRAMM (40) gibt: 
Reaktionen jest·lest . . , CaO, CuO + S03; CaO + 2 NH4CI 
Reaktionen lest-gaslormig C, P, S + 02; CaO + CO2; CaC03 + HCI; 

NH4CI ~ NH3 + HCI; H2S + Salze; 
Reaktionen Metall-Gas Na + Cl2; Na, K + 02; Na, Al + HCl 
Gasreaktionen . . _ . H2 + C12; H2 + 02; 2 NO + 02; (CN)2 + 02; 

NHa + HCI. 
Zunachst konnen nach HINSHELWOOD (23) aIle diejenigen Reak

tionen, die zweiphasig verlaufen, leicht durch Adsorptionsphanomene 
gedeutet werden und beweisen daher nichts fur die grundsatzliche Rolle 
des Wassers; sie gehoren ohnehin an dieser Stelle nur bedingt zum 
Thema. Von reinen Gasreaktionen bleiben als zweifelsfreie FaIle nach 
HINSHELWOOD nur die Reaktionen H2 + C12 und 2 NO + 02 ubrig, 
von denen indes die zweite auch trocken abzulaufen scheint (s. a. weiter 
unten). Aus diesem Sachverhalt schlieBt HINSHELWOOD, daB das grund
satzliche Vorhandensein unkatalysierter Gasreaktionen nicht bezweifelt 
zu werden braucht. Weiter spricht dafiir die Tatsache, daB die Ge· 
schwindigkeit vieler Reaktionen auch bei ungleichmaBiger 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, daB es sich lohnt, die beobachteten FaIle, 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 BAKER (41) den EinfluB extremer Trocknung mit 
Phosphor(5)oxyd an etwa 27 Reaktionen untersucht, Versuche, die von 
TRAMM (40) zum groBen Teil mit moderneren Methoden nachgepruft 
wurden. Z. B. fand BAKER bei Stickoxyd und Sauerstoff Braunfiirbung 
erst nach Einlassen von Wasser. BRINER (42) konnte den Befund je
doch nicht reproduzieren. Auch weist er darauf hin, daB diese Reak
tion ja einen negativen Temperaturkoeffizienten hat und nach seinen 
Versuchen dementsprechend selbst bei der Temperatur flussiger 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 uberhaupt nicht. Diese Erscheinung wurde 
von COEHN und TRAMM (43) und spater mit flussiger Luft als Trocken
mittel genau von COEHN und JUNG (44) untersucht. Sie fanden, daB 
bei Wasserdampfdrucken unterhalb 10- 5 mm die Reaktion im sicht
baren Licht von}, > 3000.A ausbleibt, aber unter diesen Umstanden 
durch ultraviolettes Licht von J. < 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 l ;:::I 5400 A. Weiteres 
ii ber diese Reaktion wird an anderer Stelle (S. 33, 36,46) mi tgeteilt werden. 

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

Nach TRAMM werden durch Trocknen ferner gehemmt: die Explo
sion von Knallga8, die Bildung von Pho8gen und von Sulfurylchlorid. 
Bei der photochemischen Spaltung von Kohlendioxyd im Ultravioletten 
fand er iiberraschenderweise das entgegengesetzte Verhalten. COEHN 
und SPITTA (45) stellten dies aber dahin richtig, daB Wasser diese 
Hemmung nur oberhalb eines optimalen Partialdruckes ausiibt, darunter 
aber auch hier beschleunigend wirkt. 

DIXON (46) entdeckte, daB zur Zundung von Kohlenoxydknallga8 
die Anwesenheit von Wasser oder wasserliefernden Hydriden (Wasser
stoff, Ather, Pentan, Chlorwasserstoff, Schwefelwasserstoff) notig ist, 
und daB die anfangliche [nach Versuchen von BERTHELOT und VIEILLE 
(47) auch die endgiiltige] Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosions
welle mit der Wasserdampftension ansteigt. 

Die bromkatalY8ierte Bildung von Nitro8ylchlorid (s. S. 19), nicht aber 
die N02-katalysierte, ist nach v. KISS (24) wasserabhangig; nach 
BODENSTEIN (48) hemmt Trockenheit auch die Pho8genbildung bei 200 
bis 300 0 im Licht, 

Es ist versucht worden, fUr aIle diese phanomenologisch verwandten 
Erscheinungen auch gemeinsame Deutungen aufzusteIlen; insbesondere 
dachte man [TRAMM (40)] an die Dipolnatur des Wassers. Auffallender
weise ist dies jedoch bisher nicht gelungen, so daB wir es moglicher
weise doch mit recht verschiedenen Vorgangen zu tun haben. Wir 
werden daher die verschiedenen Vorschlage, 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 HERZ
FELD (21) auf dem Wege von Zwischenreaktionen mit zwei Katalysatoren 
die charakteristische Eigenheit der Spurenkatalyse zu deuten, daB 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) A B !£t~ A + B 

und folgendermaBen katalysiert wird: 
2) A B + X ~~ AX + B 

3) AX -!- Y ~~ A Y + X 

4) A Y "'.~ A + Y. 
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Unter denselben Annahmen wie auf S. 17 ergeben sich in langerer 
Rechnung folgende Grenzfalle: 

a) Reaktion 2) ist die schnellste, 4) bestimmt die Geschwindigkeit: 

V4 = k4 [Y'], 

d. h. in einem gewissen Gebiet ist die Reaktionsgeschwindigkeit unab
hangig von dem einen Katalysator X, wahrend der andere, Y, als 
konstante Beimengung zu A B Proportionalitat mit dies em vortauscht. 
Wird aber [X'] sehr klein (Schwelle!), so tritt statt dessen ein Fall ein: 

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

v4 = k2 [AB] . [X']. 

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

Ein scheinbarer Fall von Kettenkatalyse war folgender: DANIELS, 
WULFF und KARRER (49) glaubten festgestellt zu haben, daB Sticksto//
pentoxyd . nicht mehr mit seiner normalen Geschwindigkeit zerfallt, 
wenn durch die Anwesenheit von Ozon nach 

N20 4 + Oa = N20 5 + O2 

die Anwesenheit von Stickdioxyd verhindert wird. Insofern der Zerfall 
von N 20 5 nach SPRENGER (50) wahrscheinlich eine Kettenreaktion ist, 
wiirde es sich dann urn eine N02-Katalyse dieser Kette handeln. SCHU
MACHER und SPRENGER (51) konnten aber diesen Befund als unrichtig 
erweisen. Bei dieser Gelegenheit stieBen sie aber auf einen anderen 
Fall von echter Kettenkatalyse durch chemische Zwischenreaktionen, 
namlich die N 20 5-Katalyse des Ozonzer/alls (52), der bekanntlich bei 
Zimmertemperatur an sich auBerst langsam ist. Ozon verschwindet 
namlich in Gegenwart von N 20 5-UberschuB nach der Gleichung: 

~T = k [N 2°5]'/, . [°3]'/, + kl [N 2°5]' 

Diese Gleichung ist deutbar durch folgenden Mechanismus: 

1) N20 5 --* 2 N02 + 1/2 O2 

2) N02 + Oa --* NOa + O2 

3) NOa + NOa --* 2 N02 + O2 

4) NOa + N02 --* N 20 5 usf. nach 1. 

Reaktion 4) bricht die Kette abo DaB die Annahmen richtig sind, er
gibt sich einmal daraus, daB der Zwischenkorper N03 tatsachlich 
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, dann auch daraus, daB 
die relativen Werte der verschiedenen Einzelkonstanten zu den richtigen 
Aktivierungswarmen fUr die Reaktionen fUhren. 

Schon lange hat man versucht, auch die Wasserkatalyse der CO- Ver
brennung, bei der die Schwelle bei etwa 10- 3 mm liegt, durch eine 
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Zwischenreaktion zu erklaren. So stellte schon DIXON (46) den Mecha-
nismus auf: CO + H 20 = CO2 + Hz 

2 Hz + O2 --+ 2 H 20 

und konnte den Wasserstoff in den Explosionsgasen tatsachlich nach
weisen. TRAMM (40) bemerkt mit Recht, daB des sen Auftreten wegen 
des auf alle FaIle 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 20 --+ HCOOH 

HCOOH + 1/2 O2 --+ HzO + CO2 , 

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

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

1m Spektrum erhitzten Wasserdampfs und auch in dem der KnaIl
gasflamme tritt in Absorption ein Bandensystem auf, das seinem Auf
bau nach und seinem Verhalten bei Konzentrationsanderung nach mit 
Sicherheit der Molekel OH, dem freien Hydroxyl, zugeschrieben werden 
kann. Es liegt daher nahe, die KnaIlgasverbrennung der Kettenreaktion 
zuzuschreiben: 2) H2 + OH ->- H 20 + H + 15 kcal 

3) 2 H + O2 ->- 2 OR + 84 kcal 
4) H + OH --+ H 20 + 115 kcaI, 

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

1) O2 + H2 + 16 kcaI --+ 2 OH. 

In der Tat berechnet sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
der Fortschreitungsgeschwindigkeit der Flamme entnommen werden 
kann, daB der Primarvorgang gemiiB 

k = Z. e- q/RT 

eine Energiezufuhr q von rund 16 kcal benotigt. Daneben liiBt sich 
der Primarvorgang mit ahnlicher Ubereinstimmung vielleicht auch mit 
O-Atomen (1) oder angeregten 02-Molekeln formulieren. 

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

CO + OH --+ CO2 + H + 24 kcal. 
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Naeh 3) entstehen dann neue OH-Molekeln, die die Kette fort£iihren, 
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 hinsiehtlieh der 
Kohlenwasserstoffverbrennung, sei hier nur verwiesen, da sie dem engeren 
Gebiet der Katalyse fernerliegen. 

1m AnsehluB daran sei nur hingewiesen auf die Mogliehkeit, aueh 
die Katalyse der Knallgasziindung durch Stickdioxyd in ahnlieher Weise 
dureh eine Zwisehenreaktion zu deuten, an der der Katalysator teil
nimmt. Da es sieh dort aber nur um Katalyse der Ziindung und nieht 
der vorhergehenden langsamen Reaktion handelt, kann diese Frage 
erst an spaterer Stelle (s. S.41) besproehen werden, wo die Theorie 
der Explosionsreaktionen schon vorliegt. 

Zum SchluB sei noeh ein interessanter, wenn aueh heute nieht mehr 
haltbarer Versueh von COEHN und JUNG (55) erwahnt, auf ganz ahn
liehe Weise aueh 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: 

I) CI2 + E -+ CI~ 

2) CI~ + CI2 -+ CI2 + CI + CI 

3) CI~ + H2 -+ CI2 + 2 H 

4) H + CI2 -+ HCI + CI 

ablaufen, wahrend man damals 
5) CI + H2 -+ HCI + H 

fUr unmoglich hielt, so daB keine Kette entsteht. 
1m feuchten Chlorknallgas dagegen soIl die geringere Anregung 

durch siehtbares Licht (CI~) geniigen, weil die CI-Atome auf Wasser 
leichter einwirken konnen: 

la) CI2 + E -+ CI~ 

2a) CI~ + CI2 -+ CI2 + CI + CI 

5a) CI + H 20 -+ HCI + OH 

3a) OH + H 2 -+ H 20 + H 

4) H + CI2 -+ HCI + CI usI. wie 5a). 

Hier wiirde also eine Kette entstehen. 
Gegen die speziellen Einzelannahmen miissen sich heute sehwere 

Bedenken erheben. Zunachst fiihrt die Lichtabsorption schon primar 
zu CI-Atomen. Dann aber ist Reaktion 5) sehr wohl moglich, die groBere 
Geschwindigkeit des feuchten Gases daher nicht durch die Unmoglich
keit der wasserfreien Kette erklarbar. Endlich verlauft auch 5a) ener
getisch nicht leichter als 5). 

Man konnte aber versuchen, den speziellen Chemismus fallen zu 
lassen und nur den Grundgedanken festzuhalten, daB das Wasser, ahn
lich wie bei der Kohlenoxydreaktion, jedenfalls durch Zwischenreaktionen 
in jedes einzelne Kettenglied eingreijt. In dieser Form wird die Wasser
katalyse neuerdings wieder von FRANCK und RABINOWITSCH (56) ge-

Schwab, Katalyse. 3 



34 Homogene Gaskatalyse. 

deutet. Sie stellen sich vor, daB die Elementarreaktion 5) der Katalyse 
durch Wasser bedad. Diese Katalyse kann entweder formuliert werden: 

CI + H20 ---+ CI-H20 (bzw. HCI-OH) 
CI-H20 + H2 ---+ HCI + H + H20, 

sie kann aber auch (wahrscheinlicher) in einem Akt, also im Dreier
stoB, verlaufen. Es liWt sich wahrscheinlich machen, daB sowohl die 
Dreierreaktion, als auch die langsamere der angeschriebenen Teilreak
tionen, die endotherme erste, eine geringere Aktivierungswarme be
sitzen, als die trockene Reaktion 5). Das Wasser spielt dabei die Rolle 
eines Adsorptionskatalysators, der die Bindungen in den Substraten 
(hier im H 2) durch Valenzbeanspruchung lockert, ein Mechanismus, der 
bei der heterogenen Katalyse (S. 170f£.) eingehend besprochen werden 
wird. Jedoch staBt man auch hier auf eine Schwierigkeit (s. S.36), 
namlich die, daB die enorme Schnelligkeit der Reaktion bei der sehr 
niedrigen Schwelle des Wasserdampfdruckes (s. S. 29) eine die StoBzahl 
uberschreitende Beanspruchung der Wassermolekeln verlangen wurde. 

Katalyse von Ketten durch Resonanz. 
Wir sahen schon bei der Aktivierungskatalyse einfacher Reaktionen, 

daB in den wenigen Fallen, wo sie uberhaupt thermodynamisch mog
lich ist (s. S.22), die Annahme einer spezifischen Energieubertragung 
sich aufdrangt, um z. B. die Sonderstellung des Wasserstoffs [HINSHEL
WOOD und ASKEY (30)] und anderer Gase [ebenda und SCHUMACHER 
und SPRENGER (51)] zu deuten. 

Eine groBere 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, wahrend fur jede einzelne der Folgereaktionen die Akti
vierungsenergie aus der vorhergehenden stammt, indem deren End
produkt den Ausgangsstoff der nachsten Einzelreaktion aktiviert. Fur 
einen solchen Vorgang scheiden naturlich die oben (S.23) geauBerten 
thermodynamischen Einschrankungen weg, und eine spezijische Energie
ubertragung yom Endstoff auf den neuen Anfangsstoff durch Fremdgase 
kann sich katalytisch auswirken. 

Wenn z. B. eine Kette: 
1) AB' ---+ A + B' 
2) B' + AB ---+ AB' usf. wie 1) 

abgebrochen wird durch: 
3) B' ---+ B (etwa an der GefaBwand oder in 

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

1) AB' ---+ A + B' 
2) B' + X ---+ B + X' 
4) X' + AB ---+ X + AB' usf. wie 1) 
3) B'---+B. 
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Fur die Wirksamkeit von X ist dabei maBgebend, mit welcher 
Wahrscheinlichkeit es von B' Energie aufnehmen und (falls X' selbst 
eine begrenzte Lebensdauer hat) mit welcher Wahrscheinlichkeit X' 
solche an AB abgeben kann. Man ist heute geneigt, im Sinne der 
Wellenmechanik solche Energieubertragungell als Resonanzerscheinungen 
zwischen den beiden Systemen B + X' und B' + X aufzufassen [KALL
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 Zerjallsgeschwindigkeit des Ozons nach zweiter Ordnung [s. a. 
RIESENFELD und SCHUMACHER (57)], die durch Fremdgase beschleunigt 
wird. Die Autoren nehmen die Kette an (s. a. S. 25): 

1) 2 O~ ~ 3 0; (Die Anregungsenergie der Sauerstoffmolekeln 
stammt aus der Aktivierungsenergie der Ozon
molekeln plus der freigewordenen Zerfallswarme 
und betragt ('033 kcal pro Mol) 

2) 0; + 03~ O~ + O2 usf. wie 1) 
3) O~ ~ O2 

und fur die katalysierte Reaktion: 
1) 20~~30~ 

2) O~ + X ~ O2 + X' 
4) X' + 0 3 ~ X + O~ 
3) O~ ~ O2 , 

Ais Katalysatoren konnen fungieren: 
Gas CO2 N2 A He O. 
reI. Wirksamkeit 10 4 3 3 0 

Die Annahme einer Kettenreaktion wird deshalb eingefuhrt, weil 
die absolute Geschwindigkeit 106 (34) oder 4· 103 (35) mal groBer ist 
als eine einfache bimolekulare Reaktion nach 

k = Z . e- q/RT 

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

Es erscheint naturlich verlockend, auch die Wirksamkeit des Wasser
dampjes von diesem Standpunkt aus zu betrachten. Es kommt dies 
wieder darauf hinaus, daB das Wasser, wie schon auf S. 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 COEHN und JUNG (55) oder FRANCK 

3* 
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und RABINOWITSCH (56) erfolgt, denn auch die chemische Um1agerung 
wird durch eine Resonanzbeziehung zwischen Anfangs- und Endzustand 
begiinstigt, wie wir spater bei der heterogenen Kata1yse (s. S.180) noch 
er6rtern werden. 

KORNFELD (58) rechnet die Frage durch, ob eine s01che M6glich
keit besteht. Die Dauer des Ablaufs einer einzelnen Kette betragt 
nach der direkten Messung von WEIGERT und KELLERMANN (59) h6ch
stens 5· 10- 2 sec. Die Zahl der Kettenglieder (Kettenlange, Quanten
ausbeute) diirfte unter dense1ben Umstanden etwa 104 betragen [KORN
FELD und MULLER (60)], so daB fiir jedes Kettenglied eine Zeit von 
5.10- 6 sec zur Verfiigung steht. Es miiBte also aIle 5.10- 6 sec ein 
StoB auf eine Wasserm01eke1 erf01gen, also in der Sekunde 2 . 105 St6Be. 
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· 102 St6Be H 2-H20 und gar nur 
5· 101 St6Be C12-H20 m6g1ich, Zusammenst6Be des Wassers mit 
aktiven Zwischenstoffen aber natiirlich noch bedeutend weniger. 

Es gibt nun eine ganze Reihe von physikalischen Erfahrungen, ins
besondere iiber Fluorescenzausl6schung, die darauf hindeuten, daB 
M01ekeln, die zueinander in Resonanzbeziehung stehen, nicht nur beim 
gaskinetischen StoB, sondern bereits auf viel gr6Bere Entfernung hin
weg aufeinander einwirken k6nnen. Man driickt dies formal so aus, 
daB der Wirkungsquerschnitt fUr solche "St6Be", d. h. Einwirkungen, 
vergropert erscheint. Aus der obigen Schwierigkeit kommt man so her
aus, wenn man der Wassermoleke1 fiir ihre Einwirkung auf die Kom
ponenten des Chlorknallgases einen mindestens auf das tausendfache 
erh6hten Wirkungsquerschnitt, d. h. eine Wirkung tiber das dreiBig
fache ihres eigenen Radius hinweg zuschrei.bt. Zu rechtfertigen ware 
eine solche Annahme, das einzige, was fiir sie spricht, ist allerdings 
die Tatsache, daB aIle sonstigen Deutungsversuche, wie wir sehen 
werden, ebenfalls versagt haben. 

SEMENOFF (61) geht angesichts des Ch10rknallgasproblems noch 
weiter und wirft die Frage auf, ob nicht in vielen Fallen tiberhaupt 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 

s01che, 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 k6nnen und fiir diese charakteristisch 
sind. Da ist zunachst die Katalyse durch Beginn neuer Reaktions
ketten zu nennen. Ihr ist von vornherein ein groBer Wirkungsgrad zu
zutrauen, da ja nach einer einmaligen Einwirkung des Katalysators 
gleich die ganze Kette von Folgereaktionen ablauft. 



Kettenreaktionen. 37 

Ein Beispiel dieser Art ist die Katalyse des Phosgenzerjalls und der 
Phosgenbildung durch Chloratome. Photochemische Untersuchungen 
BODEN STEINS und seiner Schiiler (48) haben dargetan, daB die Reaktion 

COCI2 :;;::::: CO + CJ 2 

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 
PLAUT (48) und vorher schon iibereinstimmend CHRISTIANSEN (62), daB 
die thermische Phosgenbildung bei etwa 300° der Gleichung gehorcht: 

+ d[C7tC12] = kl . [CO] . [C12] • [C12],/, - k2 . [COC12] . [C12],/,. 

Entsprechend verHiuft der Zerfall gemiiB: 

-d [~~CJ2] = k2 . [COC12] . [C1 2],/, - kl . [CO] . [C12] . [C12],/,. 

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. 1m Gleichgewicht wird die Geschwindigkeit in 
beiden Richtungen Null. Wir sehen nun, daB in beiden Summanden 
auBer den Reaktionskomponenten der Faktor [CISI, auftritt. Nach 
der Massenwirkungsbeziehung: 

[Cl]2 = G . [C12] 

bedeutet das nichts anderes, als daB in den Primarvorgang 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, daB die Chloratome in gleicher Weise 
in der Bildungs- wie in der Zerfallsgleichung auftreten, so daB das 
Gleichgewicht seiner Lage nach von ihnen nicht beeinfluBt wird. 

Als einen selten durchsichtigen Fall einer thermischen Reaktion, 
die durch Kettenaus16sung katalysiert wird, haben wir die Chlor
katalyse des Ozonzerjalls zu bezeichnen, wie sie von BODENSTEIN, SCHU
MACHER und PADELT (63) aufgeklart wurde. Ohne Chlorzusatz zerfallt 
Ozon (wenn es nicht durch verunreinigte Wande heterogen gespalten 
wird) verhaltnismaBig langsam, auch noch bei etwa 50°. Chlor hebt 
die Wandreaktion vollig auf, beschleunigt aber die thermische Reak
tion deutlich gemaB einer Gleichung, die nach Uberwindung eines an
fanglichen Anstiegs (Induktionsperiode) lautet: 

dx = k[Cl ]1/,. [0 ]1/, 
dt 2 3' 

Sie ist deutbar durch folgende Kettenreaktion: 
1) Cl2 + 0 3 -4- CIO + C102 

2) CI02 + 0 3 -4- C103 + O2 

3) CI03 + 0 3 -4- CI02 + 2 O2 usf. nach 2) 
4) C103 + C103 -4- CI2 + 3 O2 (bricht die Kette ab). 
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Unter der Annahme, daB jedes 0102 nach seiner Bi1dung die Reak
tion 2) erleidet, daB ferner 0103 leichter nach 3) mit Ozon alsnach 4) 
mit seinesgleichen reagiert, ergibt sich die obige Geschwindigkeits
gleichung, indem 

k-2kl/ k1 
- 3 r k4 

ist. 
Das Schema ist durch verschiedene Tatsachen sehr gut gestutzt. 

Zunachst zeigt die Induktionsperiode an, daB tatsachlich erst ein 
Zwischenprodukt 0103 entstehen muB. Es gelang sogar, durch Unter
brechung eines Versuchs und Wiederanlaufenlassen die Abnahme von 
[0103], also k4 und seine Aktivierungswarme zu berechnen, ferner 
daraus und aus dem Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion die 
Werte und Aktivierungswarmen von kl und k3' erstere in Uberein
stimmung mit den Werten, die man aus der Dauer der Induktions
periode schatzen wiirde. Die Annahme einer sehr raschen Reaktion 2) 
lieB sich direkt prUfen, indem Ohlordioxyd und Ozon tatsachlich momen
tan und leicht das Kondensationsprodukt des 0103 , das Ohlorhexoxyd, 
liefern. Da nun alle Einzelgeschwindigkeiten bekannt sind, laBt sich 
auch angeben, daB die Kettenlange etwa 104 Glieder betragt, eine bei 
thermischen Reaktionen seltene Kenntnis. Wir haben hier also eine 
Katalyse vor uns, bei der der Mechanismus, die Bildung des Ketten
zwischengliedes 0103 , direkt beobachtet ist. 

Bei derartigen Kettenlangen liegt es naturlich wieder nahe, auch 
die katalytische Wirksamkeit geringer Spuren auf eine solche Aus
losung von Ketten zuruckzufiihren, da dann der Katalysator nur ein
mal einzugreifen braucht, um bis zu 104 Umsetzungen hervorzurufen. 
So hat man insbesondere versucht, einen Einfluf3 des Wassers auf den 
Prirnarvorgang der Chlorknallgasreaktion nachzuweisen. 

Als Primarvorgang ware die Dissoziation der Ohlormolekeln durch 
Lichtabsorption anzusehen. Der Befund von OOEHN und JUNG (44), 
daB Trocknung die langwellige Grenze der photochemischen Empfind
lichkeit ins Ultraviolette bis zu 3000 A (d. i. E = 94,5 kcal) verschiebt, 
deutete vielleicht darauf hin, daB die Dissoziation im trockenen Gase 
unterhalb dieser QuantgroBe ausbleibt, so daB nur angeregte Molekeln 
entstunden, die eine wesentlich groBere Energie tragen, als die 59 kcal 
betragende Dissoziationswarme. So ware das Eintreten irgendeiner 
Folgereaktion verstandlich, die von Ol-Atomen nicht eingeleitet werden 
kann. Wenn diese dann zur Kette fiihrt, ware die Wasserkatalyse 
erklart. Auch die Tatsache, daB der BUDDE-Effekt, d. i. die Erwarmung 
beim Belichten, in getrocknetem Ohlor ausbleibt, lieBe sich dahin aus
legen, daB 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 Konvergenzstelle, wo die bei langen 
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Wellen gelegenen Banden, die der Anregung der Molekel angeh6ren, 
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 fUr Chlor bei 4785 A. Wenn also 
die Trocknung den vermuteten Effekt bewirkt, muBte 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 keinerlei Beeinjlussung erfahren hatte. Gleichzeitig 
und unabhangig machte G. KrSTIAKOWSKY (65) dieselbe Feststellung 
und fand auch, daB eine bemerkbare Fluorescenz nicht auftritt. Das 
Fehlen des BUDDE-Effekts deutet er vermutungsweise durch das Fehlen 
der homogenen Rekombination im trockenen Gas, so daB die Warme 
v6llig an die die Rekombination katalysierenden Wande abgefUhrt 
wird. Das ware in Ubereinstimmung mit Befunden, die wir an anderer 
Stelle (s. S.216f£') besprechen werden. 

Es ist durch diese Versuche die Roffnung, durch die groBe Lange 
der Reaktionsketten die geringe Rohe der Schwelle des Wasserdampf
druckes erklaren zu konnen, recht gering geworden, da der Primar
vorgang, die Atomdissoziation, yom Wasser unabhangig ist und dem 
Ablauf der NERNsT-Kette 

Cl + H2 40 HCl + H 
H + C12 40 HCl + Cl usf., 

somit auch bei guter Trocknung nichts im Wege steht (s. jedoch S. 33f.). 
Das Problem bleibt also auch auf diesem aussichtsreichen Wege zu
nachst ungeli:istl. 

Fur eine andere Art von Spurenkatalyse scheint dagegen die Aus
li:isung von Ketten durch den Katalysator den Schlussel zu bieten. 
Es handelt sich um die FaBe, wo ein "Alles-oder-nichts-Gesetz" gilt, 
wo also eine Reaktion in trockenem Gas uberhaupt nicht, in Gegen
wart von Wasser aber gleich unmeBbar rasch, explosionsartigverlauft. 
Dahin gehort die Wasserkatalyse der Ziindung von explosivem Knall
gas [TRAMM (40)] und anderen explosiven Gasmischungen, insbesondere 
aber auch die Vereinigung von Ammoniak mit Ohlorwasserstojj, die die 
gleichen Merkmale zeigt. 

1 FRANCK und RABINOWITSCH (56) versuchen neuerdings die Tatsache, daB 
trockenes Chlorknallgas in Ultravioletten zwar reagiert, aber mit sehr geringer 
Quantenausbeute, auf eine neue Art zu deuten. Sie nehmen an, daB die tiber die 
Dissoziationswarme des Chlors tiberschieBende Lichtenergie ausgenutzt werden 
kann, ehe sie in nutzlose kinetische Energie der Atome tibergeht, wenn schon im 
Augenblick der Absorption Wasserstoff im StoBzustande zugegen ist, der diese 
Energie noch als potentielle aufnehmen kann. Dadurch werden zwar nur sehr 
wenig Absorptionsakte wirksam, diesen aber soil dann eine entsprechend lange 
Kette folgen, die wegen der griiBeren Primarenergie nun auch im trockenen Gas 
ablaufen kann. Es darf dies freilich nicht die an Wasser gebundene gewiihnliche 
Chlorknallgaskette sein. 
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Wir miissen uns zunachst klar werden, welches die Bedingung fur 
eine Explosion, d. h. fUr das Umschlagen einer maBigen in eine prak
tisch unmeBbare Reaktionsgeschwindigkeit ist. Hierfiir sind Gedanken
gange maBgebend, die im wesentlichen SEMENOFF (66) prazisiert hat. 
Die Grundlage der Theorie findet sich auch schon bei CREMER (67). 

Wir denken uns eine Kettenreaktion, deren Mechanismus beliebig 
sei. Die Geschwindigkeit der primaren Aktivierung sei CPl' Sie fUhrt 
zu einem aktiven Zwischenstoff A. Nun sei die Wahrscheinlichkeit, daB 
dieser weiterreagiert und daB dadurch schlieBlich neben dem fertigen 
Reaktionsprodukt D wieder A entsteht, also die Wahrscheinlichkeit, 
daB die Kette weiterlau£t, w. (Die Wahrscheinlichkeit, daB die Kette 
durch irgendeine Desaktivierung oder Seitenreaktion des A abbricht, 
ist dann 1 - w.) Wir wollen ferner offen lassen, ob bei der Weiter
reaktion des A neben dem Reaktionsprodukt jeweils ein oder mehrere A 
zuriickgebildet werden, also allgemein eine Riickbildung von p Mole
keln A pro Kettenglied annehmEm. 

Zu berechnen ist jetzt die Reaktionsgeschwindigkeit CPl mit der das 
Reaktionsprodukt D entsteht. Sie besteht aus zwei Summanden: 
erstens den direkt aus primar gebildeten A entstandenen D, deren 
Bildungsgeschwindigkeit CPl wist. Dazu kommen die aus sekundaren A 
entstandenen D. Da neben jedem D voraussetzungsgemaB pA ent
stehen, ist die Bildungsgeschwindigkeit der sekundaren A gleich cPp 
und die der aus ihnen entstehenden D wieder cppw. Wir erhalten also: 

cP = CP1W + cPpw 
oder w 

cP = CPl I - pw . 

Der Faktor wj(l-pw) ist offenbar das, was wir "Kettenlange" 
nennen. Das fUr die Explosion Wichtige ist nun folgendes: Solange 
pw < 1 bleibt, ist die Geschwindigkeit endlich, wir beobachten eine 
langsame Kettenreaktion. Diese Bedingung bedeutet eben, daB die 
Entstehung neuer Ketten durch die Wahrscheinlichkeit des Ketten
abbruchs immer kompensiert wird. Wird aber pw::> 1, so wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit ziemlich abrupt unendlich groB, d. h. es 
entsteheil mehr Ketten, als in der gleichen Zeit abbrechen, es tritt 
Entziindung ein, die Reaktion "geht durch". 

Nun andert sich w mit den Drucken der Ausgangsstoffe, und zwar 
wird es selbstverstandlich im allgemeinen mit ihnen ansteigen. So 
kommt es, daB fUr die Explosivitat eines Gemisches eine untere Druck
grenze besteht, und daB nur ein bestimmter Bereich von Mischungs
verhaltnissen entflammbare Gemische lie£ert. Ferner eignen sich zur 
Explosion offensichtlich Ketten mit groBem p, also "verzweigte Ketten", 
wie sie SEMENOFF betrachtet, besonders gut, da hier w nicht groB zu 
sein braucht (s. a. 67). 

Die Beobact tung, die die Ziindungskatalyse in ein klareres Licht 
riickt, stammt von GIBSON und HINSHELWOOD (68) und wurde be
statigt von Kopp, KOWALSKY, SAGULIN und SEMENOFF (69). Sie besteht 
darin, daB, wie Wasser, auch N02 die Knallgaszundung erleichtert, daB 
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aber bei jeder Temperatur ganz bestimmte Grenzdrucke des N02 be
stehen, auBerhalb deren eine Explosion nicht erfolgt. Fig. 3 zeigt die 
Entziindungstemperatur eines Knallgases als Funktion des N02-Druckes. 
Innerhalb der Kurve tritt 
Ziindung ein, auBerhalb 
nicht. 
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Wichtig ist noch, daB 
die langsame Kettenreak
tion vor der Ziindung, die 
man kurz unter deren 
Temperatur messen kann 
(s. S. 43), durch N02 nicht 
katalysiert wird, vielmehr 
fehlt diese bei den in 
Gegenwart von N02 er
niedrigten Ziindungstem
peraturen noch vollig. Es 
wird also weder w noch p 
vergroBert, N02 greift 
nicht in die Kette selbst 
ein. Man muB demnach 

Fig. 3. EinfIuB von NO, auf die Ziindtemperatur des KnalJ
gases nach GIBSON und HINSHELWOOD. 

annehmen, daB durch eine Reaktion des N02 selbst, z. B. mit Wasser
stoff, so viel Energie auf einmal frei wird, daB an irgendeiner Stelle die 
Warmeableitung nicht mehr geniigt und dadurch so viele Ketten auf 
einmal begonnen werden, daB das "Durchgehen" eintritt. Die obere 
Druckgrenze muB dann eine nicht zur Sache gehorige Eigenschaft der 
vermuteten Aus16sereaktion sein 1. 

1 Dieser Auffassung haftet die Unvollkommenheit an, daB ja die Geschwindig
keit in unserer Formel S. 40 immer proportional 'PI' der Haufigkeit der Ketten
aus!iisung, ist; deren VergriiBerung kann also nur dann zur Explosion fiihren, 
wenn man die Theorie dahin modifiziert, daB wjl - pw, die Kettenlange, die ja 
das Unendlichwerden der Geschwindigkeit verursacht, ihrerseits wieder von 'PI 
abhangt. Es ist durchaus plausibel, schon wegen der Warmeentwicklung, daB 
eine Vervollstandigung der Theorie in dieser Richtung niitig ist. 

Wir wiesen aber schon (S. 33) kurz darauf hin, daB auch eine Miiglichkeit 
besteht, auf dem Boden der SEMENoFFschen Formel die Ziindungskatalyse zu 
erklaren. Man muB dann einen EinfluB des N02 auf p oder w annehmen. Ein 
solcher kann gegeben sein, wenn N02 doch in die Kette selbst eingreift und da
durch einen intermediaren Kettenschritt so beschleunigt, daB dadurch w, die 
Wahrscheinlichkeit des Fortschreitens der Kette, ansteigt. 

Man weiB nun, daB N02 als Photosensibilisator der Knallgasreaktion wirkt 
[HARTECK (70)] und hat spektroskopische Griinde zu der Annahme, daB dies iiber 
den Mechanismus erfolgt: 

N02 + E --->- NO + 0 (E:> 77 kcal) 
o + H2 --->- OH + H (nur bei hoher Temperatur!) 

Damit ist eine Knallgaskette nach .2, 3, 4 S. 32 ausge!iist. Die Reaktion: 
2 NO + O2 --->- 2 N02 

liefert dann den SensibiIisator zuriick. 
Wenn nun in der thermischen Reaktion des Knallgases ein Schritt vorkommt, 

der N02 infolge seiner treiwerdenden Reaktionswarme auch ohne Licht dissoziieren 
kann, so ist damit ein neuer Weg zur Kettentortptlanzung mit evtl. griiBerem w 
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So wird der scharfe Ubergang zwischen reaktionslosem Gebiet und 
schneller Reaktion verstandlich, der z. B. auch die Analogie zur Wasser
katalyse der Salmiakbildung ausmacht. 

Wenn wirklich diese beiden FaIle von Spurenkatalyse analog sind, 
so bildet nach HINSHELWOOD (68) die Wasserkatalyse vieler Vorgange 
absolut keinen Grund mehr, diese oder gar aIle Reaktionen als grund
satzlich nur katalytisch moglich zu betrachten, denn von der Knallgas
reaktion weiB man ja, daB sie auch ohne N02 moglich ist. Immerhin 
halt er (23) es fur denkbar, daB speziell die durchgegangene Ketten
reaktion, also die explosionsartige Umsetzung, stets einer derartigen 
Auslosungskatalyse bedarf. 

Katalyse durch VerHingerung der Ketten. 
Wahrend die Beschleunigung einer Kettenreaktion durch Zwischen

reaktionen, durch chemische Einleitung neuer Ketten und auch die 
durch Resonanz naturgemaB spezifisch fUr bestimmte Katalysatoren 
und bestimmte Reaktionen ist, existiert noch ein allgemeines Prinzip, 
wonach gewisse Kettenreaktionen ganz allgemein durch Fremdgase 
jeder Art beschleunigt werden konnen, ohne daB das Reaktionsschema 
verandert wird. 

Dies gilt fur den sehr haufigen Fall, daB die Teilreaktion, die die 
Kette abbricht, an der GefafJwand verlauft. Hier wird die Reaktions
geschwindigkeit stark davon abhangen, wievieI Kettenglieder yom 
Beginn der Kette an durchlaufen werden konnen, ehe die Reaktions
kette an der Wand angelangt ist und dort aufhort. Beimischung inerter 
Gase laBt die chemische Geschwindigkeit der Kette ungeandert, ver
ringert aber durch elastische StoBe [HINSHELWOOD (23)] ihre ortliche 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, d. h. verlangsamt die Diffusion der 
aktiven Zwischenstoffe zur desaktivierenden Wand. 

Ein schones Beispiel dieser Art ist die von JOST und JUNG sowie von 
J OST (72) studierte Bromwasserstoffbildung. Bei hohen Drucken, wo 
die Ketten durch Rekombination der Bromatome im DreierstoB (S.44) 
im Gasraum abbrechen, verkurzen Fremdgase die Ketten, weil sie die 
Gelegenheit zu DreierstoBen vermehren; bei geringen Drucken dagegen 
beschleunigen dieselben Gase die Reaktion, da jetzt die Rekombination 
im Gasraum gegen die an der Wand zurucktritt und die Diffusion zur 
Wand durch Zusatze verlangsamt wird. Die Reihenfolge der Wirkung 
entspricht dann der, die aus Diffusionsbetrachtungen zu erwarten ist. 

Ebenso verhalt sich auch die thermische Knallgasreaktion. Sie 
wurde in QuarzgefaBen von HINSHELWOOD und THOMPSON (73) und 

gegeben. Dies wii"rde die Ziindungserleichterung erklaren [SCHUMACHER (71)]. 
Man versteht so auch die Existenz einer oberen Grenze fiir den wirksamen N02-

Druck, indem zu hohe Konzentrationen dieses Katalysators nach 

o + N02 - NO + O2 

die Trager der katalysierten Reaktion wieder entfernen. 
Ein Bedenken ist allerdings die schon im Text in den V ordergrund gestellte 

Tatsache, daB die langsame Reaktion vor der Ziindung keinerlei entsprechende 
Beschleunigung erfahrt. 
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in PorzellangefaBen, wo sie besser reproduzierbar ist, von GIBSON 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 uber. Dazwischen 
nun entdeckten HINSHELWOOD und seine Mitarbeiter eine meBbar 
rasche homogene Vereinigung, die durch WandvergroBerung 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 spezieIlen Mechanismen 
eingegangen, die zur Deutung der Befunde angegeben werden konnen 
und angegeben worden sind (H20' und O~ oder H20~ von HINSHELWOOD, 
HO~ von SEMENOFF, OH und H von HABER), da eine Entscheidung 
zwischen ihnen noch nicht moglich ist. Sicher ist indessen, daB es sich 
um irgendeine Stoff- oder Energiekette handelt, die an den GefiiB
wanden abgebrochen wird. Nun ist eine Beschleunigung nicht nur durch 
gebildetes Wasser vorhanden, sondern auch durch inerte Gase einschlieBlich 
der Edelgase in der Reihenfolge 

H20: A : N2 : He = 5 : 4: 3 : 1. 

Unter der Annahme, daB es sich wieder um eine Kettenverliingerung 
durch Dittusionswiderstande handelt, ist diese Abstufung zu verstehen. 
Naturlich muB dieselbe Rolle auch den Reaktionspartnern selbst zu· 
geschrieben werden. Dies ist nun nicht direkt prUfbar, jedoch lassen 
sich immerhin Mechanismen angeben, die der ge£undenen Kinetik 
gerade dann genugen, wenn man dem Wasserstoff die Wirksamkeit 
des Heliums und dem Sauerstoff die des Argons hinsichtlich der Dif
fusionsverzogerung zuschreibt. 

SEMENOFF (75) hat fUr diese Reaktion die Kettenlange in Ab
hangigkeit yom Fremdgaszusatz aus der Annahme elastischer StOBe 
theoretisch berechnet und kommt zu Resultaten, die die beobachtete 
Geschwindigkeit annahernd wiedergeben. 

Es gibt noch einen zweiten Mechanismus, nach dem Zusatzgase 
eine Kette verlangern konnen. Er besteht darin, daB sie an der Gefa{3-
wand adsorbiert werden und sie so (s. S. 188) fur die hemmende 
Rekombination vergiften. So werden aIle Reaktionen des atomaren 
Wasserstoffs durch Wasserdamp£ beschleunigt [WOOD, BONHOEFFER 
(76)], jedoch nicht direkt, sondern indem die Reaktion 

H + H + Wand ->- H2 + Wand 

an feuchter Wand nicht ablaufen kann. In ahnlicher Weise deuten 
z. B. BODENSTEIN und Mitarbeiter (126) versuchsweise die Wasser
beschleunigung der Phosgenbildung bei mittlerer Temperatur im Licht, 
NORRISH (77) diejenige der Athylenbromierung .. 

2. Negative Kettenanalyse. 
Wir sahen (S.26), daB bei einfach verlaufenden Reaktionen eine 

negative Katalyse im eigentlichen Sinne nicht moglich ist, weil einer 
Desaktivierung durch den Katalysator auch eine Aktivierung im Gleich-
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gewicht gegeniiberstehen muB. Bei Kettenreaktionen nun liegen die 
Zwischenstoffe nicht im Gleichgewicht, sondern nur in einer stationaren, 
durch das Wechselspiel einseitiger Reaktionen bestimmten Konzen
tration vor. Hier fallt dieses Argument daher fort, und wenn ein Zusatz
stoff mit einem solchen Zwischenkorper 8pezili8ch reagiert oder ihn 
(bei Energieketten) 8pezili8ch de8aktiviert, 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 Zwischenkorpern besprechen, ist noch ein anderer, 
prinzipiell wichtiger Mechanismus der negativen Kettenkatalyse zu 
erwahnen, namlich die Kettenverkiirzung durch p08itive8 Katalysieren 
einer kettenbrechenden Reaktion. 

Negative Kettenkatalyse durch positive DreierstoLlkatalyse. 

Die kettenbrechende Reaktion ist eine einfache Elementarreaktion, 
die aus instabilen Zwischenprodukten stabile End- (oder wieder Aus
gangs-) Produkte macht, ist also exotherm. Besonders haufig 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 -+ Br2 

gelten nun besondere Beschrankungen, die auch besondere katalytische 
BeeinfluBbarkeit erzeugen. Es wurde namlich theoretisch gezeigt 
und auch experimentell bewiesen, daB sie nach dem soeben ange
schriebenen bimolekularen Schema iiberhaupt nicht moglich sind, 
sondern nur als trimolekulare Reaktionen, im Dreier8tof3 mit einer dritten 
gleichzeitig anwesenden Molekel, etwa nach: 

Br + Br + N2-+ Br2 + N2. 

Dies wurde schon auf klassischem Boden von HERZFELD (78) ver
mutet. 1m 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, daB ihre 
mittlere Lebensdauer von der GroBenordnung 10- 13 sec ware, also 
etwa gleich der StoBdauer. AIle so gebildeten Molekeln miissen also 
8olort wieder zerlallen. Der Grund ist ihr hoher Energieinhalt infolge 
ihrer Bildungswarme, und es ist zu erwarten, daB die Molekel nur stabil 
bleibt, wenn sie in der Lage ist, innerhalb der 10- 13 sec diese Energie 
an eine dritte Molekel abzulilhren. (Der Zerfall der Brommolekeln ist 
dann umgekehrt nicht monomolekular, sondern bimolekular). 

Von der Quantentheorie her gelangt man zu derselben Forderung 
[BORN und FRANK (79)]. Aus rein mechanischen Griinden kann namlich 
die entstehende Reaktionswarme beim ZweierstoB 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, daB die Reaktionswarme etwa als 
innere Schwingung oder Elektronenanregung in der Molekel unter
gebracht wird; denn diese beiden Energiespeicher sind gequantelt, und 
es ist bei einfachen Molekeln mit scharfen Quantenzustanden sehr 
unwahrscheinlich, daB gerade ein dem Bedarf entsprechendes Energie
niveau zufallig existiert. Es kann also beim ZweierstoB keine stabile 
Molekel gebildet werden, sondern die Reaktionswarme muB in Relativ
geschwindigkeit der Atome gegeneinander ubergehen, d. h. die "Quasi
molekel" sofort wieder zerfallen. 1st aber ein dritter StoBpartner zu
gegen, so entfallt die Schwierigkeit vollig, da nunmehr kinetische Energie 
beliebiger Hohe auf diesen ubertragen werden kann, so daB die ganze 
Reaktionswarme in Relativgeschwindigkeit des dritten Partners gegen 
die Brommolekel ubergeht. 

DaB diese Uberlegungen den Tatsachen entsprechen, ist an zwei 
Beispielen bewiesen. Einmal ist die Leuchtintensitat des nachleuchten
den aktiven Sticksto//s, d. i. die Rekombination der Stickstoffatome, 
nach Messungen von BONHOEFFER und KAMINSKY (80) proportional 
[N]2. [N2] [So a. KNEsER (81)]. Andererseits ist erwiesen [BONHOEFFER 
(82), SENFTLEBEN und RIECHEMEYER (83)], daB auch die Rekombination 
des atomaren Wassersto//s eine trimolekulare Reaktion ist. 

Die Bedeutung dieser Katalyse fur die Kettenreaktionen (s. a. 23) 
ist, wie gesagt die, daB Ketten, deren Zwischenkorper Atome sind, 
im allgemeinen durch Zusatzgase und uberhaupt durch Druckerh6hung 
gehemmt werden. Das reinste Beispiel dieser Art ist die Bromwasser
sto//bildung nach JOST und JUNG (72) (s. a. S. 42). 

Nimmt man das Reaktionsschema an: 
1) Br2~Br+Br 

2) Br + H2 ~ HBr + H 
3) H + Br2 ~ HBr + Br usf. wie 2) 
4) H + HBr --+ H2 + Br (Hemmung) 
6) Br + Br ~ Br; (Quasimolekel) 
8) Br~ ~ Br + Br (sofort!) 
9) Br~ + X ~ Br2 [6) und 9) bilden zusammen den "Dreier

stoB", der allein die Ketten abbricht], 

so erhalt man die Geschwindigkeitsgleichung: 

Y- iT 
dx _ 2k ~ [H2]~ 
dt - 2 ksk9P 1 + k1 [HBr] , 

_____________ k3 [Br2] 

k 

die den Beobachtungen BODENSTEINS entspricht (Jo ist die absorbierte 
Lichtintensitat, p ist E [X]) . Die Abhangigkeit vom Gesamtdruck, 
die in der umgekehrten Proportionalitat von k und Vp zum Ausdruck 
kommt, bedeutet eben die Hemmung durch DreierstoBe. Wenn neben 
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der Rekombination im Gasraum diejenige an der Wand ins Gewicht 
fallt, also bei groBer Lichtintensitat (Atomkonzentration), engem GefaB 
und niederem Druck, verschwindet der EinfluB der Dreierst6Be, wie 
wir S. 42 schon sahen, und macht einer Beschleunigung durch Diffusions
hemmung Platz. 

Negative Katalyse durch Kettenabbruch. 
Die haufigste 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, wei! bei stationaren Verhaltnissen der EinfluB eines Zusatz-

! stoffes auf die Geschwindigkeit v schlieB-

Ir, ~t'lc lich nach: lim:!:.!. = 0 
m-+odm kg 

"'EE--';"'- 1/ 

k7~' 
8 ~K50 __ C 

bei kleiner Menge m verschwinden muB. 
Das Auftreten einer negativen Katalyse 
bei thermischen Reaktionen bedeutet da-
her, daB die Reaktion in Einzelreaktionen 
aufgespalten ist, so daB m, bezogen auf 
die Menge eines Zwischenkorpers, nicht 
mehr klein genannt werden kann. 

Der Beweis fiir eine solche Auffassung 
muB zunachst an Reaktionen erbracht 1 I~ 

IZ f/zO rtf/t'l +.4 werden, deren Kettennatur bekannt und 
Fig. 4. Bildschema der Chlorknallgas- deren mittlere Kettenlange studierbar ist, 

reaktion nach CREMER. 
d. h. an photochemischen oder sonst dosier-

bar einzuleitenden Reaktionen. Das wichtigste Beispiel dieser Art ist 
die von CHAPMAN und MACMAHON (85) und BODENSTEIN und Dux (86) 
studierte Hemmung der Chlorknallgasreaktion durch Sauerstoff. Eine 
vollige Aufklarung hat diese Hemmung in einer Arbeit von CREMER (67) 
gefunden. Hiernach lassen sich aIle Befunde iiber die Chlorwasserstoff
bildung und iiber die damit verkniipfte Wasserbildung durch Fig. 4 in 
einem "Bildschema" darstellen. Die Pfeile bedeuten die einzelnen 
Kettenschritte, die Symbole A, B, C Zwischenkorper, deren chemische 
Individualitat zunachst unbekannt bleibt. 

Das Schema ist durch experimentelle Befunde weitgehend gestiitzt. 
Aus ihm laBt sich nun folgendes ablesen: Solange Reaktion 4 (d. h. 
A + O2 ~ B + ... ) die einzige Reaktion ist, die die Kette abbricht, 
ist die Geschwindigkeit der HCI-Bildung, wie bei hohen Sauerstoff
drucken auch gefunden, umgekehrt proportional dem Sauerstoffdruck. 
In demselben Gebiet ist nun die Geschwindigkeit der gleichzeitigen 
Wasserbildung nicht nur proportional, sondern sogar gleich der absor
bierten Lichtintensitat, so daB pro Quant zwei Wassermolekeln ent
stehen. Das heiBt aber nichts anderes, als daB jede Kette ihr Ende 
unter Wasserbildung findet, die Hemmung in der Seitenreaktion 4 
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besteht. Diese gehorcht deshalb dem EINSTEINschen Gesetz. Bei 
anderen VerhiHtnissen (geringen Sauerstoffdrucken, feuchten GefaB
wanden) kommen fiir das Abbrechen der Ketten noch die Reaktionen 9 
bzw. die Wandreaktion 6 in Frage, und damit geht auch die Quanten
ausbeute der Wasserbildung zuruck, da jetzt nicht aIle Ketten schlieBlich 
bei einer Wasserbildung enden. 

Hier ist ein ganz direkter Beweis erbracht, daB die negative Katalyse 
in einem Abbrechen der Ketten durch eine N ebenreaktion besteht. Wir 
werden sehen (S.131), daB ganz der analoge Beweis auch fiir die Hem
mung der Autoxydation in L6sung erbracht worden ist. 

Eine ahnlich ubersichtliche Hemmung ist die Bwmhemmung der 
durch Alkalimetall induzierten Chlorknallgas- oder Methan-Chlor-Reaktion 
nach POLANYI (87) bzw. POLANYI und BOGDANDY (88). Anstatt durch 
Einstrahlung sichtbaren Lichts laBt sich die Einleitung einer dosierten 
Zahl von Ketten auch durch Verdampfung von Alkalimetallen durch
fUhren, indem nach: 

1) Na + CI2 ---+ NaCI + CI 

jedes Natriumatom eine Kette "induziert". Der weitere Verlauf wird 
dann nach: 

2) CI + H2 ---+ HCI + H oder CI + CH4 ---+ HCI + CH3 
3) H + CI2 ---+ HCI + CI oder CH3 + CI2 ---+ CH3CI + CI usf. nach 2) 

angenommen. Abgebrochen werden die Ketten, indem Cl, H oder CHa 
an den Wanden verschwinden. 1st aber noch Brom zugegen, so tritt 
dazu noch eine weitere Art des Kettenbruchs: 

4) H + Br2 --+ HBr + Br oder CH3 + Br2 --+ CH3Br + Br 
5) Br ---+ 1/2 Br2 (Wand). 

Die beobachtete Hemmung durch Brom laBt sich quantitativ dar
steIlen, wenn k4/ka fUr Wasserstoffatome gleich 0,13 und fUr Methyl
radikale gleich 0,3 ist. 

In dieser Weise laBt sich die negative Kettenkatalyse in der Mehr
zahl der Fane auffassen. RmsENFELD und WASMUTH (34) versuchen 
das z. B. auch hinsichtlich der Fremdgashemmung des bei h6heren 
Konzentrationen von ihnen beobachteten Ozonzerjalls erster Ordnung 
(uber den zweiter Ordnung s. S. 35), jedoch ist wohl ziemlich sicher 
(s. a. SCHUMACHER und SPRENGER (35)], daB es sich urn eine heterogene 
Reaktion mit ganz anderen Gesetzen handelt. 

Eine auBerordentlich wichtige Anwendung unseres Gesichtspunktes 
ist dagegen die Theorie der 

Klopffeinde. 
1m Explosionsmotor wird ein Gemisch Brennstoff-Luft in den 

Zylinder eingesaugt und dann beim Ruckgange des Kolbens kompri
miert. Gegen SchluB des Kompressionstaktes solI das Gemisch dann 
gezundet werden, urn durch seine Ausdehnung bei der Verbrennung 
im dritten, dem Arbeitstakt, den Kolben wieder hinauszuschleudern. 
Tritt aber aus irgendwelchen Grunden die Zundung zu fruh ein, noch 
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wahrend der Kompression, sO wirkt sie dem zuruckgehenden Kolben 
entgegen, es entsteht ein starker Schlag, der Motor "klopft". Bei 
gewissen Brennstoffen kann nun diese Fruhzundung schon durch die 
Warmeentwicklung der adiabatischen Kompression eintreten. Solche 
Brennstoffe sind nicht "klopffest". 

Es ist nun eine auffallende und weitgehend technisch nutzbare 
Erscheinung, daB solche Brennstoffe schon durch sehrgeringe Zusatze 
gewisser Stolte klopffest gemacht werden konnen. Besonders bekannt 
sind in dieser Richtung Bleitetraathyl und Eisenpentacarbonyl. Mehr 
oder weniger stark wirken aber auch Selendiathyl, Metalldampfe (K, TI), 
auch Anilin, Phenol, Chinon [EGERTON (89)]. 

Es ist sehr naheliegend, die Wirkung dieser Zusatze in einer Herauf
setzung der Entziindungstemperatur des betreffenden Gemischs unter den 
betreffenden Bedingungen zu suchen. Dann wird man eben hoher 
ohne Fruhzundung komprimieren konnen. BERL, HEISE und WINNACKER 

Brennstoff 

n-Hexan. 
Benzin 

Dapolin . 

Autobenzin '{I .{ 

Rein 

338 0 C 
415 
300 
340 
415 
420 

1 % Fe(CO), 

456 0 C 
"",475 

466 
460 
478 
472 

(90) haben diese Frage in einer 
Spezialapparatur nachgepruft 
und z. B. nebenstehende Ent
zundungspunkte gefunden. 

Dies ist immer noch eine 
rein phanomenologische Be
schreibung. Nun erinnern wir 
uns aber von S. 40, was die 

"Entzundung" eines Reaktionsgemisches eigentlich bedeutet. Es war 
dies der Konzentrations- bzw. Temperaturpunkt, in dem die Reaktion 
nicht etwa uberhaupt erst beginnt, sondern in dem die Kettenlange 
rasch dem Wert (X) zustrebt. Mathematisch ausgedruckt, wird hier in 
dem Ausdruck 

w 
1- pw' 

pw = 1. Dies tritt, da w, die Wahrscheinlichkeit des Weiterreagierens 
der Kette, im allgemeinen mit steigender Temperatur zunimmt, ober
halb einer gewissen Temperatur ein. 

Wenn diese Deutung auch fUr den Fall der Klopffeinde oder "Anti
detonatoren" oder "Antiknocks" richtig ist, mussen diese Stoffe auch 
die langsame, explosionslose Oxydation derselben Brennstoffe unter
halb der Zundgrenze, die "Vorverbrennung", hemmen [EGERTON (89, 
91)]. BERL, HEISE und WINNACKER (90) haben denn auch tatsachlich 
festgestellt, daB in Hexan-Sauerstoffgemischen ohne Zusatz wesentlich 
rascher Oxyprodukte entstehen als mit Zusatz von Klopffeinden. 

Die nachste Frage ist nun die, in welcher Form die Zusatze im er
hitzten Gemisch zur Wirkung kommen. Aus der Tatsache, daB die 
Reihenfolge der Wirksamkeit unabhangig davon ist, ob der Zusatz 
flussig dem Brennstoff beigemischt oder gasformig eingefiihrt wird, 
schlieBt EGERTON (89) zunachst, daB ihre Dampfe wirksam sind. Ferner 
ist es wahrscheinlich, daB bei den metallorganischen Verbindungen 
nicht die intakte Molekel, sondern Zersetzungsprodukte den Effekt 
ausuben. Denn einerseits [EGERTON (89)] sind auch gewisse Metall-
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dampfe wirksam, andererseits laBt sieh die Wirkung naeh BERL und 
WINNACKER (92) aueh dureh Beimengen kolloidaler Metalle zum Brenn
stoff naehahmen. 

Man konnte daraus [BODENSTEIN (93)] den SehluB ziehen, daB es 
sieh einfaeh um die Wirkung der groBen Oberflache der Kolloidteilehen 
handelt, also um ein Abbreehen der Ketten an der so gesehaffenen 
"Wand", wie es ja so haufig zu beobaehten ist (s. S. 216). Es spree hen 
aber versehiedene Anzeiehen dafiir, daB die chemische Beschaffenheit 
der Wand von aussehlaggebendem EinfluB ist. So ist fein verteiltes 
Zinkoxyd ohne Wirkung [EGERTON (91)j, ebenso kolloidale Metalloxyde, 
die BERL und WINNACKER (92) dem Brennstoff beigemengt hatten. 

Ganz analoge Verhaltnisse herrsehen naeh BERL und WINNACKER (94) 
aueh bei der Autoxydation z. B. von Benzaldehyd in flussiger Phase. 
Aueh dort wirken Antiklopfmittel und dispergierte Metalle stark hem
mend, Eisenoxyd dagegen nieht. 

Da man fur die Autoxydation seit ENGLER instabile Peroxyde als 
Zwisehenstufen kennt, liegt es nahe, ahnliehe Produkte aueh in Ex
plosionsreaktionen anzunehmen. So stellt EGERTON (91) folgenden 
Kettenmeehanismus auf, in dem A den Brennstoff bedeutet: 

1) O~ + A = AO~ 
2) AO~+A=AO+AO' 

3) AO' + O2 = AO + O~ usf. wie 1). 

Die Ketten breehen entweder an der Wand ab, da diese die Anregungs
energie dissipiert: 

4) Wd+AO~=WdO+AO, 

oder an einem M etallperoxyd : 

5) Me0 2 + AO~ = MeO + AO + O2 , 

Aueh naeh 5) wird die Anregungsenergie verniehtet, da auf drei Molekeln 
verteilt. An einem Metalloxyd dagegen braueht die Kette nieht abzu
breehen, da es stabil ist [s. a. BERL und WINNACKER (94)]. Naeh BERL 
(94) soIl aueh die Reaktion: 

5) Me0 2 + AO~ = Me + A + 2 O2 

Me + O2 = Me0 2 

moglieh sein. Diese Regenerierung des Metalls bzw. eines Peroxyds 
kann es erklaren, daB [EGERTON (91)] Metallverbindungen viel wirk
samer sind als rein organisehe Antiknoeks. Die entwiekelten Ansehau
ungen entspreehen aueh denen MOUREUS (95, S. a. S. 128). 

Auf der anderen Seite ist es aber sehr wahrseheinlieh, daB bei der 
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen aueh Dehydrierungsprozesse 
eine wiehtige Rolle spielen. HABER und BONHOEFFER haben dies (54) 
spektroskopiseh und energetiseh gezeigt, WIELAND (96) hat es aus 
ehemisehen Uberlegungen gefordert, und LEWIS (97) hat diese Ansieht 
zu einer Dehydrierungstheorie der Explosion ausgebaut, wonaeh zu
naehst H2 abgespalten und zu H 20 oder H 20 2 oxydiert wird. 

Schwab, Katalyse. 4 
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BERL (90, 92) sucht nun beide Ansichten zu vermmgen, indem er 
das Peroxyd aus dem dehydrierten Radikal entstehen laBt: 

R-CH2CH3 + Warme = R-C-CH3 + 2 H oder R-CH2-CH: + 2 H. 

J etzt verlauft einerseits die HABERsehe OH-Kette: 

2H + O2 = 2 OR 
OH + H = H20 
R'CH3 + OH = R'CH~ + H20, 

daneben aber entstehen die Peroxyde: 

R-C-CH3 + O2 = R-C-CH3 . /"-. 
0-0 

R.,-CH2-CH: + O2 = R-CH2-CH<b ' 

und an diesen Peroxyden, die die Peroxydketten fortpflanzen, vollzieht 
sieh dann die Hemmung naeh 

R" O2 + 2 Pb = R" + 2 PbO 
oder R"O. + Pb02 = R"O + PbO + O2 , 

letzteres analog etwa der Sauerstoffentwieklung aus Ag20 + H 20 2• 

1m ganzen sieht man also, daB die eigentliehe Natur der Ketten, 
wie so oft, noeh v6llig ungeklart ist und Raum zur Spekulation laBt, 
daB aber der Gesiehtspunkt des Kettenabbruehs aueh in diesem Fall 
eine sehr einleuehtende Erklarung der hemmenden Wirkung bildet, 
um so mehr, als wir bei Explosionen sieher wissen, daB Kettenreaktionen 
vorliegen. 



Homogene Katalyse in Losung. 

Vorbemerkungen. 
Die homogene Gaskatalyse ist, wie wir gesehen haben, eine ver

haltnismaBig seltene oder doch auf gunstig gelagerte Einzelfalle be
schrankte Erscheinung. Ihr Auftreten ist weniger in irgendeiner all
gemeinen Forderung der chemischen Dynamik begrundet als in der 
Natur des jeweils zu katalysierenden Systems. Dessen spezifische 
Affinitaten bestimmen das Auftreten und Wirksamwerden bestimmter 
Zwischenzustande. Insbesondere konnen wir heute wohl nicht mehr 
bezweifeln, daB unkatalysierte homogene Gasreaktionen nicht nur 
denkbar, sondern tatsachlich in ziemlicher Anzahl beobachtet sind. 

Demgegenuber bieten die Reaktionen ge16ster Stoffe schon bei 
fluchtiger Musterung ein ganz anderes Bild. Schon der Umstand, daB 
das stets anwesende Losungsmittel in ganz anderem Grade und anderer 
Allgemeinheit als etwa "inerte" Gase bei Gasreaktionen von EinfluB 
auf die Geschwindigkeit ist, laBt erwarten, daB hier die Loslosung der 
betrachteten Reaktionen von katalytischen Beeinflussungen kaum 
moglich sein wird. (Von zwei Ausnahmen, der Stickstoffpentoxyd
spaltung und der Isomerisierung des Pinens [s. S.1l8], sei hier abgesehen.) 
In Sonderfallen, der Mutarotation der Glukose und einiger ihrer Deri
vate, ist sogar von LOWRY (98) gezeigt worden, daB die Umsetzung 
in gewissen Losungsmitteln bei peinlicher Fernhaltung von Katalysa
toren ganz zum Stillstand kommt. So wird man fast dazu gefUhrt, 
auszusprechen, daB in Losung im Bereich meBbarer Geschwindigkeiten 
die katalysierten Reaktionen die Regel sind und die unkatalysierten 
die Ausnahmen bilden. 

In der Tat ist, ganz im Gegensatz zu den Gasreaktionen, in Losung 
die Zahl der untersuchten Katalysen aIlein aus den letzten Jahrzehnten 
so gewaltig, daB im folgenden nicht entfernt der Versuch gemacht 
werden kann, sie aIle oder auch nur aIle ihre Arten zu besprechen. 
Wir werden uns vielmehr auf die Betrachtung einiger fUr die Erkenntnis 
des Wesens der Katalyse besonders wichtiger FaIle beschranken mussen. 

Teilweise ist dieser Sachverhalt sicherlich in der Natur der in Frage 
kommenden Reaktionen begrundet. Gasreaktionen verlaufen entweder 
zwischen recht einfachen und daher schwer spaltbaren Molekeln, oder 
(bei hohen Temperaturen) unter Verfugbarkeit recht betrachtlicher 
thermischer Aktivierungsenergien, stellen also, worauf LOWRY (99) 
hinweist, "ziemlich brutale" Vorgange dar, und ein Katalysator, der 
in derartige Energieumsatze eingreifen solI, muB schon ganz betracht
liche selektive Affinitaten besitzen. Demgegenuber sind Reaktionen, 
die im Gebiet flussiger Losungen, also um Zimmertemperatur, verlaufen, 

4* 
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wie etwa eine Hydrolyse oder eine Enolisierung, viel subtilere Um
lagerungen meist verhaltnismiWig komplizierter Molekeln, und es ist 
verstandlich, daB auf einen solchen Vorgang viel leichter durch dritte 
Stoffe geschwindigkeitsandernder Ein£luB genommen werden kann. 

Zum andern laBt gerade unser gebrauchlichstes Losungsmittel, 
das Wasser, wegen seiner polaren Natur eine besondere Verbreitung 
katalytischer Beeinflussungen erwarten, indem es das Auftreten von 
Ionen begunstigt, die aufeinander und auf polar gebaute oder polarisier
bare Molekeln elektrostatische Krafte und deformierende Wirkungen 
ausuben konnen. 

Wir haben bei Besprechung der Gaskatalysen fast stets die Reak
tionen mit Erfolg als Folgen bimolekularer Einzelschritte darstellen 
konnen, also die Reaktionen in Zwischenreaktionen aufgelOst. Es 
spielt dabei fUr die Form der Geschwindigkeitsgleichung in ihrer. ex
pliziten Form keine Rolle, ob das durch solche Zwischenreaktionen 
entstehende Zwischenprodukt langlebig und isolierbar ist (wie CI03 bei 
der Chlorkatalyse des Ozonzerfalls), oder ob es (wie COOl bei der Chlor
atomkatalyse des Phosgenzerfalls) nur in auBerst geringer stationarer 
Konzentration vorhanden ist. Von EinfluB ist dies nur fUr die anzu
bringenden Vernachlassigungen einzelner Konstanten, die dann zur 
Endgleichung fUhren. 

Da diese Endgleichung, wie wir bald sehen werden, gerade in den 
Grenzfallen fur beide Moglichkeiten formal identisch herauskommt, 
da ferner gerade in Losung aus den angefiihrten Grunden die Zahl der 
denkmoglichen Zwischenstoffe groBer ist, hat hier die Frage nach der 
Lebensdauer der Zwischenstoffe ein viellebhafteres Interesse gefunden. 

Wenn man z. B. die FRIEDEL-KRAFFTsche Reaktion mit Erfolg in 
eine Reaktionsfolge von darstellbaren Zwischenstoffen oder Additions
verbindungen auflosen kann: 

RCOCI + AICl3 ~ RCOC! . AICl3 

RCOCI . AICl3 + C6H6 ~ RCOC6Hs • AICI3 + HCI 

RCOC6Hs . AICI3 ~ RCOCGHs + AICl3 , 

so ist dies doch nach BOESEKEN (100) kein Beweis, daB diese Formu
lierung ein adaquates Abbild des Mechanismus ist, da Substrate ge
funden werden konnen, wie Chloroform, Athylen u. a., die keine sole hen 
Molekulverbindungen bilden und doch katalysiert werden, und andere, 
wie Phosphoroxychlorid, die schon krystallisierte Verbindungen geben, 
ohne der Reaktion zu unterliegen. BOESEKEN (100, 101) schlieBt daraus, 
sowie aus der Moglichkeit der Photosensibilisierung (101), daB nicht die 
Bildung einer Zwischenverbindung, sondern das bloBe Auftreten einer 
Feldversehiebung in der Molekel, die sog. "Dislokation", der Grund
vorgang sei. 

Diese Dislokation solI im Augenblick des ZusammenstoBes mit dem 
Katalysator oder im Augenblick des Wiederauseinanderfahrens statt
finden und das Substrat in reaktionsfahigem, "geoffnetem" Zustande 
zurucklassen. Die Lebensdauer dieses offenen Zustandes ist dann von 
der GroBenordnung der StoBdauer (10- 12 sec). 
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Die offenbare Schwierigkeit, daB dann bei einer Reaktion zwischen 
zwei Substraten A und C ein DreierstoB mit dem Katalysator voraus
gesetzt werden muB, laBt sich nach LOWRY (99) umgehen, wenn man 
eine im Gleichgewicht praexistierende Verbindung AC als das eigentliche 
Substrat ansieht. KENDALL und HARRISON (102) haben im FaIle der 
Esterhydrolyse die Existenz von Verbindungen Ester-Wasser durch 
Depressionsmessungen wahrscheinlich gemacht. 

Die von LOWRY vorgeschlagene Modifikation wiirde zu dem Mecha
nismus fiihren (K bedeutet den Katalysator): 

ohne Katalysator 

A+C~AC 

A C - A C' auBerst selten 

AC'_B sehr rasch 

mit Katalysator 

A+C~AC 
AC + K _ AC' + K{ra~che~, abe~ geschwin

dlgkeltsbestlmmend 
A C' - B sehr rasch 

BOESEKEN selbst scheint allerdings mehr auf dem Standpunkt der 
DreierstoBannahme zu stehen, da er sagt: "In a bimolecular physical 
catalysis both the molecules together with the catalyst attain the 
intermediate state at the same moment ... " Das wiirde bedeuten: 

ohne Katalysator 

A + C _ A C' auBerst selten 

A C' _ B sehr rasch 

mit Katalysator 

A + C + K _ ACK,{ra~che~, aber. geschwin
dlgkel ts bestlmmend 

ACK'_ B + K sehr rasch. 

Er stellt sich dabei vor, daB die Beschleunigung nicht auf einer Ver
minderung der Aktivierungsenergie, sondern viel mehr auf einer Ver
grofJerung der Entropieanderung bei der Aktivierung im Sinne von 
SCHEFFER und KOHNSTAMM (103), d. h. einer Erhohung des "sterischen 
Faktors", beruhe, indem der Katalysator die "empfindlichen Bezirke" 
der Molekeln vergroBere. In der Tat hat V AN THIEL (104) bei der 
Kuppelung von Essigsaureanhydrid mit Diphenylamin eine Beschleu
nigung bei gleichzeitiger Verdoppelung der Aktivierungswarme durch 
Sulfonsauren festgestellt. 

Es erscheint aber fraglich, ob im allgemeinen dieser Effekt der Ver
groBerung des sterischen Faktors hinreichen kann, urn die viele Zehner
potenzen groBere Haufigkeit der ZweierstoBe zu kompensieren, 
auf denen die unkatalysierte Reaktion beruht. Man wird also wohl 
doch nicht umhin konnen, dem Zustand der Anlagerung wenigstens 
zweier Komponenten eine groBere Lebensdauer zuzuerkennen. An der 
Form der Geschwindigkeitsgleichung andert dies nichts, da beide 
Annahmen zu der Form 

~: = k(A) (9) (K) 

fiihren. Auf diesem Wege scheint es moglich, von der Theorie der 
Zwischenreaktionen zu der der Dislokation eine Briicke zu schlagen. 
Auch in einer Zwischenverbindung besteht eben die Wirkung des 
Katalysators in einer Au£lockerung der zur Reaktion fahigen Atom
bindung. So zeigte BOESEKEN, daB eine Anlagerung des Katalysators 
an falscher Stelle, etwa des AICl3 an der Nitrogruppe der Nitro-Benzyl
chloride, die Reaktion eher hemmt als fOrdert. Wesentlich ist, daB 
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die Zwischenverbindung erstens so beschaffen ist, daB die Substrat
molekel an der richtigen Stelle angegriffen wird, und ferner, daB sie 
nicht zu stabil ist. Schon OSTWALD (105) hob ja hervor, daB die bloBe 
Existenz einer Additionsverbindung noch nicht beweisend fUr ihre 
Rolle als Zwischenprodukt ist, sie vielmehr auch rasch genug abreagieren, 
d. h. eben in der betreffenden Umgebung einen gewissen Grad von 
Instabilitat haben muB. 

Kinetik bei Zwischenreaktionen. 
Das Charakteristische der Sachlage ist nun dies, daB von seiten 

einer isothermen Reaktionskinetik (und Aktivierungswarmen bei 
Losungskatalysen sind kaum systematisch gemessen worden) uber die 
Lebensdauer der Zwischenzustande gar nicht entschieden werden kann. 
An dem speziellen, aber am weitesten verbreiteten Beispiel der Saure
Basen-Katalyse, der ja sehr viele Reaktionen unterliegen (Veresterung, 
Verseifung, Inversion, Mutarotation, Enolisierung, viele Oxydationen 
und Reduktionen) hat SKRABAL (106) den Sachverhalt in allgemeiner 
Form dargestellt. Seine Uberlegungen sind nicht sehr wesensverschieden 
von denen, die wir schon bei der Gaskatalyse [HERZFELD (21)] an
gestellt haben. 

Das allgemeine Reaktionsschema fiir die durch K katalysierte 
U mlagerung A -+ B sei: k, 

1) A + K~Z 
k, 

3) ZIc~~B+K. 
Z bedeutet dabei den Zwischenzustand, der entweder eine Verbindung 
A K oder ein instabiler StoBkomplex aus A und K unter entsprechender 
Dislokation in A sein kann. Diese Alternative richtet sich nur nach 
den relativen Werten der Geschwindigkeitskonstanten kl' k2' k3 • Die 
Gesamtgeschwindigkeit ergibt sich unter der selbstverstandlichen 
Annahme, daB im stationaren Zustand Z ebensoschnell entsteht wie 
verschwindet (bzw. die Wahrscheinlichkeit seines Verschwindens eins 
ist, vgl. S. 9) zu: d(B) = ka kl(A)(K) = k(A)(K). 

dt k2 + ka 
Was man miBt, ist also in allen Fallen nur die Proportionalitat mit 

den Konzentrationen von Katalysator und Substrat, ohne daB die 
Stabilitat der Zwischenstufe, d. h. die einzelnen indizierten k, erkennbar 
waren. Hinsichtlich dieser sind theoretisch folgende Grenzmlle moglich: 

1. Der ARRHENIUssche Zwischenkorper. Wenn k2 ~ k3 ist, so bedeutet 
das, daB das Gleichgewicht zwischen A,K und AK, fur dessen Gleich-
gewichtskonstante G1 wir schreiben konnen ' 

G1 = ~1 , 
2 

durch das Abreagieren eines kleinen Teils von Z nicht wesentlich ge
stOrt wird ("Vorgelagertes Gleichgewicht"). Wir erhalten dann: 

d(B) 
([t = k(A) (K) = k3Gl (A) (K) . 
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Geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist hier der Zerfall von Z. 
Z fiihrt in diesem FaIle die Bezeichnung "ARRHENIUSScher Zwischen
korper", weil die energiereichen Molekeln, die bei Ableitung der AR
RHENIUsschen Temperaturfunktion der Geschwindigkeit angenommen 
werden (107), zu diesem Typ gehoren (vgl. S. 20). Wir werden sehen, 
daB die Ansicht EULERS (s. S. 88) von den reaktionsvermittelnden Ionen 
in diesen solche Korper sieht. SKRABAL (106, 108) bemerkt dazu, daB 
ein Beweis dieser Auffassung deshalb nicht moglich ist, wei! k3 und G 
fiir die angenommenen Ionen der meisten Substrate (Zuckerarten und 
Ester) zu extreme Werte besitzen, um einigermaBen zuverlassig meBbar 
zu sein. Wir werden ferner sehen, daB BJERRUM (109) zur Deutung 
der kinetischen Neutralsalzeffekte (s. S.112) ARRHENIUSSche Verbin
dungen Katalysator-Substrat annimmt. 

2. Der VAN 'T HOFFsche Zwischenk6rper. Der andere Grenzfall ist 
der, wo k3 ~ k2 ist, d. h. das Zwischenprodukt nur so langsam riick
warts zerfallt, daB es in dem Tempo durch die Reaktion zu B verbraucht 
wird, in dem es entsteht. Geschwindigkeitsbestimmend ist dann seine 
Bildung nach 1), und wir erhalten: 

d~~) = kl (A) (K). 

Solche Zwischenkorper heiBen "VAN 'T HOFFsche", weil sie seit 
VAN 'T HOFF die Erklarung dafiir darstellen, daB bei vielen Reaktionen 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt von niedrigerer Ordnung ist 
als die Bruttogleichung. Eine spezielle Auffassung dieser Korper liegt 
der BROENSTEDschen (s. S. 106) Deutung der Salzeffekte zugrunde. 
Auch RICE (110) neigt einer derartigen Auffassung zu. 

Der wichtige Befund LOWRYS (98, Ill), wonach saure Losungsmittel 
und auch basische Losungsmittel je fiir sich die Mutarotation nicht 
auslosen, sondern nur in Kombination miteinander oder mit einem 
amphoteren Korper, macht es notwendig, die Wirkung von zwei Kataly
satoren auf eine Reaktion unter demselben Gesichtspunkt zu betrachten. 
Das Reaktionsschema lautet dann: 

k. 
A + K~Zl 

k, 
k, 

Zl + M~Z2 + K 
k, 

k 
Z2-4B+M. 

Die allgemeine Gleichung, abgeleitet unter denselben Gesichtspunkten 
wie oben, lautet hier: 

d(B) k1 kak5(A) (K)(M) 
(it kak5(M) + k2k4(K) + k2k5· 

Da der experimentelle Befund auch hier (s. w. u.) lautet: 

d~~) = k(A)(K), 

so sind mit ihm nur die folgenden FaIle vertraglich: 
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1. Zl ist VAN 'T HOFFscher, Z2 eben/aUs VAN T' HOFFscher Zwischen
korper, d. h. ka (M) ::? k2 und k5::? k4 (K). Es ergibt sich: 

d~~) = kl (A) (K) . 

Zl ist ARRHENIUsscher, Z2 VAN T' HOFFscher Zwischenkorper, d. h. 
k2 ::? ka (M) und k5::? k4 (K). Das ergibt: 

d(B) kl at = k3fc (A) (K)(M) = kaGl (A)(K)(M) , 
2 

da der zweite Katalysator M immer das in beliebigem DberschuB vor
handene Wasser konstanter Konzentration ist, kann der Faktor (M) 
weggelassen werden. 

3. Zl ist ARRHENIUsscher, Z2 eben/aUs ARRHENIUsscher Zwischen
kOrper, d. h. k2::? ka (M) und k4 (K) ::? k5. Man findet dann: 

~~) = k5~: : ~: (A )(M) = k5 Gl G2 (A )(M) . 

Fur den Faktor (M) gilt das unter Fall 2 Gesagte. Man sieht aber, daB 
Fall 3 trotzdem nicht mit dem Experiment ubereinstimmt, da er 
Unabhangigkeit auch von (K), also der Saure- oder Basen-Konzen
tration, fordern wiirde. Ebenso ist ein Fall 4, wo Zl VAN 'T HOFFscher, 
Z2 ARRHENIUsscher Zwischenkorper ware, nicht mit dem Befund in 
Einklang, wie man leicht ableitet. Auf jeden Fall kann man also sagen, 
daB Z2 ein VAN 'T HOFFscher Zwischenstoff sein muB; bezuglich Zl' 
der Verbindung des Substrats mit dem im gewohnlichen Sinne "eigent
lichen" Katalysator, bleibt die Frage aber offen. Der Versuch, sie 
weiterhin zu entscheiden, solI erst bei Besprechung der zugrunde liegenden 
Probleme gemacht werden. 

Es ist im bisherigen immer vorausgesetzt worden, daB die Konzen
tration der Zwischenkorper (wegen ihrer groBen Instabilitat) verschwindend 
klein ist verglichen mit der der Substrate und Katalysatoren selbst. 
Das ist nun nicht immer erfullt; ARRHENIUssche Zwischenkorper konnen 
(mit der S.54 gegebenen Einschrankung) eine Katalyse erfahrungs
gemaB auch noch vermitteln, wenn sie immerhin so stabil sind, daB 
ihre Konzentration denen der Substrate und Katalysatoren kommen
surabel wird. In diesem FaIle beansprucht ihre Existenz einen Teil 
der vorgelegten Stoffe, und die Voraussetzungen, unter denen wir bisher 
gerechnet haben, treffen nicht mehr zu. Dieser Fall ist insbesondere 
in der enzymatischen Katalyse haufig und auch dort zuerst allgemein 
behandelt worden. In dies em Zusammenhange werden wir das Problem 
spater (S. 229) wieder aufgreifen. Fur die rein homogene Katalyse 
hat SPITAL SKI (112) die betreffenden Gleichungen abgeleitet. Er fand 
auch in der Ohromat-Ohromsaurekatalyse des Hydroperoxydzer/aUs (113) 
einen Fall, der auf diesem Boden befriedigend gedeutet werden kann. 

In diesem FaIle entspricht der Reaktion 

A+K~Z 
die Konstante des vorgelagerten Gleichgewichts: 

(Z) 
G = (A)(K _ Z)' 
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und die dem ARRHENIUsschen Zwischenkorper Z proportionale Ge
schwindigkeit wird: 

d(B) k3G(K)(A) 
de = 1 + G(A) . 

Die "Ordnung" der Reaktion braucht danach (und das ist wesentlich) 
nicht immer ganzzahlig nach dem Substrat zu sein, vielmehr kann sie 
je nach der GroBe von G zwischen nullter Ordnung (Katalysator voll
standig als Z gebunden vorliegend) und erster Ordnung (SKRABALScher 
Grenzfall, s. 0.) variieren. Treten n Molekeln A in die Zwischenverbindung 
ein, so erhebt sich A in obigem Ausdruck iiberall in die nte Potenz. 

Von den zahlreichen denkmoglichen Fallen dieser Art, die SPITALSKI 
programmatisch diskutiert, seien noch zwei besonders wichtige heraus
gegriffen: 

Zunachst, daB zwei Katalysatoren nebeneinander wirksam sind. Der 
zweite kann dann entweder nur das k der geschwindigkeitsbestimmenden 
Zersetzung der Zwischenverbindung mit dem ersten Katalysator be
einflussen, dann tritt seine Konzentration als Faktor ein, ein hinsichtlich 
des Aciditatseinflusses auf verschiedene, besonders wieder enzymatische 
Reaktionen (S.231) wichtiger Fall. Wenn aber beide Katalysatoren 
ein gemeinsames Zwischenprodukt bilden, das zerfallt, so gestalten sich 
die Verhaltnisse verwickelter. Wir haben dann zu schreiben: 

A + Kl~Zl 
A + K2~Z2 
Zl + K2~Z2 + Kl~Z, 

Zerfallt nun nur der Korper Z, der beide Katalysatoren enthalt, im 
giinstigen Sinne, so erhalten wir: 

d(B) kG(Kl)(K2)(A) 
7ft = 1+ G(A)(Kl + K 2)' 

und, wenn auch Zl und Z2 ihrerseits B liefern, also KI und K2 je fUr 
sich schon wirksame Katalysatoren sind: 

d(B) = ~l~~\iKl)(Al + k2G2 (K2)(A) -L kG(K1)(K2 )(A) 
dt 1+ G1(A) 1 + G2 (A) , 1+ G(A)(Kl + K 2 )' 

Da die Summe der beiden ersten Glieder dieses Ausdrucks additive 
Wirkung beider unbeeinfluBter Katalysatoren bedeuten wiirde, fiihrt 
das Hinzukommen des dritten, des Wechselwirkungsgliedes, zu einer 
Uberschreitung de". Additivitat, der wichtigen Erscheinung der kata
lytischen Versttirkung. Solche Falle kennen wir bei der kombinierten 
Kupfer-Eisen- Wirkung auf eine Anzahl von Oxydations-Reduktions
Reaktionen. Wir werden dieses wichtige Erscheinungsgebiet fiir sich 
betrachten, sehen aber hier schon, daB es prinzipiell verstandlich ist. 

Das wesentliche Ziel SPITALSKIS ist, vor der allzu groBen Uber
schatzung der ganzzahIigen Reaktionsordnungen und deren Aufsuchen 
zu warnen, da eben soIche weder immer zu erwarten sind, noch auch 
immer erkennen lassen, zu welcher allgemeineren Gleichung sie als 
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Grenzfall gehoren. Recht instruktiv ist in dieser Hinsicht folgendes 
Schema, das wir noch betrachten wollen: 

A+K~Zl~ B+K 
2A + K~Z2~ 2B + K. 

Der zugehorige Geschwindigkeitsausdruck: 
d(B) (K)[k1G1(A) + k2G2(A)2] 
at 1 + G1(A) + G2(A)2 

kann nun, je nach den relativen Werten der darin auftretenden Ge
schwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten, als Funktion der Sub

stratkonzentration jede der 
in Fig. 5 gezeichneten Ge
stalten annehmen. Besonders 
interessant ist, daB wegen der 
Konkurrenz beider Gleich
gewichte um den Katalysa
tor sogar Maxima auftreten 
konnen. 

Fig. 5. Verschiedene Formen der Snbstratabhlingigkeit 
einer katalytischen Geschwindigkeit bei zwei vorge

lagerten Gleichgewichten nach SPITALSKY. 

Wenn noch mehr Zwi
schenprodukte auftreten 
konnen, so ergeben sich sogar 
mehrere Maxima und Mini
ma. Einen solchen Fall, die 
Katalyse des Hydroperoxyd
zerfalls unter der Einwirkung 
von Ohromaten und Ohrom
saure, haben SPITAL SKI und 
KOBOSEFF (113) kinetisch 
untersucht und gleichzeitig 
durch Leitfahigkeitsmessun
gen die Konzentration der 
Zwischenstoffe zeitlich ver
folgen konnen. Die Theorie 

wird hierbei bestatigt und sogar die Lage gewisser Zwischengleich
gewichte bestimmt. 

Versucht man aus solchen kinetischen Uberlegungen ein Fazit zu 
ziehen, so ergibt sich, daB die Theorie der Zwischenverbindungen in 
ihren Konsequenzen tatsachlich die bei homogenen Katalysen in Losun
gen beobachteten Typen von Geschwindigkeitsgleichungen wieder
zugeben erlaubt und dadurch einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit 
erlangt, zumal sie das Auftreten von Dislokationen, wie wir sahen, in 
sich schlieBt. Umgekehrt ist aber der Ruckschluf3 von der beobachteten 
Kinetik auf das genaue Bild des Mechanismus und die Relationen seiner 
Stufen meist nicht eindeutig, besonders dann nicht, wenn, wie gerade 
bei den wirksamsten Katalysatoren (Saure-Base-Katalyse), die Beob
achtung sich nur als mehrdeutiger Grenzfall der allgemeinen Ansatze 
darstellt. Eine vollige Aufklarung des Mechanismus ist daher nur in den 
verhaltnismaBig seltenen Fallen moglich, wo es gelingt, wenigstens 
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einzelne Stufen der Folge fur sich zu beobachten. Hingegen erlaubt die 
Theorie, wie wir sahen und noch im einzelnen prufen werden, gewisse 
Eigentumlichkeiten der Katalyse, wie ihre begrenzte Selektivitat und 
den Verstdrkerejjekt, zu verstehen. Ferner ermoglicht es die kinetische 
Messung in vielen Fallen, wenigstens zu diskutieren, welche der vielen 
besonders in wasserigen Losungen moglichen Molekelarten denn nun 
den eigentlichen Katalysator darstellt. Diese Diskussion wird den Haupt
teil unserer Betrachtungen bilden. 

Aus Zwischenreaktionen vorausberechenbare Katalysen. 
Zunachst mogen jedoch einige Fane besprochen werden, in denen es 

gelungen ist, dureh Kombination von Einzelreaktionen bekannter 
meBbarer Gesehwindigkeit das MafJ der katalytisehen Beschleunigung 
quantitativ darzustellen bzw. vorauszusagen und damit das Postulat 
OSTWALDS (105) zu erfullen: "Es mussen die in Betracht kommenden 
Reaktionsgesehwindigkeiten wirklieh gemessen sein, und ehe dies ge
sehehen ist, kann man nur von einer Vermutung, nieht aber von einer 
Erklarung reden." Es durfte nach dem Vorstehenden klar sein, daB 
nur ein gluekliehes Zusammentreffen gunstiger Werte fUr diese Ge
sehwindigkeiten die AusfUhrbarkeit dieses Gedankens erhoffen laBt und 
daB solehe Falle daher reeht selten sind. 

1. Die J odionenkatalyse des Hydroperoxydzerfalls. 
Der experimentell erste Fall dieser Art ist der dureh Jodionen be

sehleunigte Zerfall des Hydroperoxyds gewesen. Erstmals genauer 
untersueht wurde dieser Vorgang von BREDIG und WALTON (114). 
Sie sehuttelten das neutrale Reaktionsgemisch und maBen das V olumen 
des jeweils entwiekelten Sauerstoffs. In neutraler Losung wird kaum 
Jodion oxydiert und daher 100% des versehwindenden Peroxyds als O2 

wiedergefunden. Es gilt naeh diesen Messungen: 

d(02) = k(H 0 ) (J') dt 2 2 , 

wobei k fUr KJ und NaJ sieh identiseh ergibt. Derselbe Wert wird 
auch fUr NH4J erhalten, wenn man aus der Leitfahigkeit fUr die un
vollstandige Dissoziation dieses Salzes korrigiert. Bei CdJ2 hinterlaBt 
eine sole he Korrektur etwa 35 % Abweiehung, was dureh die Stufen
dissoziation und Komplexbildung in diesem FaIle erklarlieh erseheint. 
Wesentlieh ist, daB aIle Zusatze, die Jodionen dureh Komplexbildung 
wegnehmen, hemmend wirken, wie z. B. molekulares Jod und Queck
silber(2)jodid. Die Gesamt-Salzkonzentration ist ohne EinfluB (s. S.108). 
In allen Fallen ist also die Geschwindigkeit der Konzentration der J od
ionen proportional. 

Wahrend BREDIG und WALTON dieses Verhalten dureh eine Dber
tragung der Oxydationswirkung von einer Molekel H 20 2 auf eine zweite 
dureh das Jodion uber JO' deuten wollten, gelang es ABEL (115), die 
Reaktion durch eine andere Deutung mit bekannten V organgen zu 
verknupfen und so zu einer bereehenbaren Katalyse zu maehen. 
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ABEL betrachtet eigentlich zunachst einen anderen Vorgang. In 
saurer Losung laufen namlich nebeneinander die Vorgange: 

I) H20 2 + J 2 = 2 H· + 2 J' + O2 (H20 2 reduziert J 2) 

II) H 20 2 + 2 H· + 2 J' = 2 H 20 + J 2 (H20 2 oxydiert 2 J'). 

Ihre Summe ergibt: 

also einfachen Zerfall. Sobald also beide Reaktionen gleich schnell vor 
sich gehen, kombinieren sie sich in dieser Weise, die Jodkonzentration 
und die Jodionenkonzentration andern sich nicht mehr, und wir haben 
eine "reine Katalyse" vor uns, die ABEL als "Jodjodionenkatalyse" be
zeichnet. 

Reaktion I) wird durch H·-Ionen gebremst und durch J 2 beschleu
nigt. Daher bewirkt ein Fortschreiten von II) stets ein Rascherwerden 
von I), bis bei einem bestimmten Verhaltnis J 2/J' der Zustand der 
Geschwindigkeitsgleichheit und damit der reinen Katalyse erreicht ist. 
Da beide Reaktionen proportional (H20 2) verlaufen, ist dieses Ver
haltnis von diesem Term unabhangig, dagegen abhangig von der Wasser
stoffionenkonzentration. 

Das Verhaltnis der fUr die reine Katalyse notwendigen Konzen
trationen J 2 und J' laBt sich nun berechnen; die Geschwindigkeit von II) 
ist von NOYES und SCOTT (116) bestimmt worden, die von I) laBt sich 
bei maBiger (und - wegen der sonst bald starken Bremsung durch H· 
aus II) - gepufferter) Wasserstoffionenkonzentration messen, und aus 
beiden Messungen ergibt sich fUr jedes H· das fiir reine Katalyse er
forderliche J 2/J'. Stellt man nun dieses ein und miBt jetzt die Ge
schwindigkeit der reinen Katalyse, so ergibt sich diese als bei jedem 
(H·) identisch. Sie muB namlich gleich der doppelten (da O2 in Molen, 
H 20 2 in Aquivalenten gemessen wird) Geschwindigkeit von I) und 
wegen der Gleichheit beider auch von II) sein. Die letztere Geschwin
digkeit ist nach NOYES und SCOTT 0,667 (J') (H20 2), so daB die Katalyse-
geschwindigkeit dO at' = 1,33 (J') (H20 2 ) 

sein muB, unabhangig von H·. Das wurde in allen Fallen auch dem 
Zahlenwert nach bestiitigt. 

Diese Vorausberechnung der Jodionenjodkatalyse erstreckt sich 
automatisch auch auf die "Jodionenkatalyse" von BREDIG und WALTON. 
In neutraler Losung wird namlich auch ohne vorgelegtes Jod sehr bald 
die kleine Menge Jod nach II) gebildet sein, die bei der hier sehr hohen 
Geschwindigkeit von I) beide Geschwindigkeiten gleichmacht und so 
zur reinen Katalyse fiihrt. Diese wird also dann fast von Anfang an 
bestehen. In der Tat farbt sich die neutrale Losung stets schwach 
gelb. Dann muB aber auch die Konstante der Katalyse die gleiche, 
namlich 1,33 sein. Nun hatten BREDIG und WALTON tatsachlich mit 
geringer Abweichung 1,4 gemessen, so daB dieser Vorgang damit quanti
tativ auf eine wechselnde Oxydation und Reduktion von Jodion bzw. 
Jod durch Hydroperoxyd zuriickgefiihrt ist und aus deren Geschwindig
keit berechnet werden kann. 
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2. Die Jodionenkatalyse der Hydroperoxyd-Thiosulfat-Reaktion. 
Zeitlich zwischen den Experimenten BREDIGS und ihrer Deutung 

durch ABEL war es diesem schon gelungen, eine andere Reaktion, die er 
untersuchte, quantitativ vorauszuberechnen (18). Der Vorgang: 

H20 2 + 2 S207 + 2 H· = 2 H20 + S40~ 
verlauft unkatalysiert SO 

nach: 
dx at = 1,53 (a - x) (b - x) , 

wo a die Anfangskonzen
tration des Peroxyds, b 
die des Thiosulfats, x den 
Umsatz bedeutet. Die 
Reaktion wird durch J od
ionen beschleunigt. 

ABEL steUt sich nun 
vor, daB der primare 
und geschwindigkeitsbe
stimmende Vorgang bei 
dieser Beschleunigung die 
NOYES-SCOTTsche (116) 
Reaktion 

H 20 2 + J' = H 20 + JO' 
ist, die JO' als VAN 'T 
HOFFschen Zwischenstoff 
liefert. Auf sie folgt dann 
unmeBbarraschentweder: 
JO' + J' + 2 H· = J 2 + H 20 

(wie im vorigen Beispiel) 

32 + 2 S20~ = S40~ + 2 J' 

fS 

'It! 

J'S 

20 

15 

10 

t1iflll t 817 

Fig. 6. Vorausberechnung derJodionenkatalyse derReaktion 
von Hydroperoxyd mit ThiosuJfat nach ABEL. 

oder aber, was keinen Unterschied bedeutet, direkt: 
JO' + 2 S20~ + 2 H· = S40~ + J' + H20. 

Die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion, die dann durch ihre 
erste Stufe gegeben ist, muB dann aber wieder sein: 

dx at = 0,667 (a - x)c, 

wo c die (durch die Folgereaktionen stets wieder hergesteUte, also zeitlich 
konstante) Konzentration der Jodionen bedeutet. Fur die Gesamt
reaktion in Gegenwart des Katalysators ware dann die Summe der 
unkatalysierten und der katalysierten Reaktion einzusetzen, also nach 
leichter Umformung: 

~~ = 1,53 [(b - x) + ~::~ c] (a - x). 

Fig. 6, die die Zeitkurve cler unkatalysierten, der so berechneten 
und der beobachteten katalysierten Reaktion enthalt, zeigt, wie be
friedigend hier die Vorausberechnung in allen Stadien ausfallt. 
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Selektive Katalyse. 
Wahrend im vorhergehenden Beispiel Hydroperoxyd sowohl fUr 

sich wie auch bei der Katalyse durch Jodionen Thiosulfat ausschlieB
lich zu Tetrathionat umwandelte, vermag Molybdiinsfiure in saurer 
Lasung die Reaktion sehr stark in der Richtung 

4 H20 2 + S20~ = 2 SO~ + 2 H' + 3 H20 

zu katalysieren, so daB wir hier einen typischen Fall von selektiver 
Katalyse oder Reaktionslenkung vor uns haben. 

Die Theorie der Zwischenreaktionen kann eine solche Erscheinung 
zwanglos deuten durch die Vorstellung, daB hier ein vallig neuer Zwi
schenkOrper entsteht, der sich von dem StoBkomplex H20 2 . S20S" der 
unkatalysierten und von dem JO' der jodionenkatalysierten Reaktion 
vallig unterscheidet und daher auf Thiosulfat ganz anders einwirken 
kann. 

Die Deutung, die ABEL (117), der diese Katalyse entdeckte und 
studierte, ihr gibt, bewegt sich denn auch in dieser Richtung, indem sie 
den Zwischenkarper in der Permolybdfinsfiure sieht. Die Geschwindig
keitsgleichung wurde bei 25 0 gemessen zu 

~~ = [1600 + 3,5 • 107 (H')] (MoOs) (S20n . 

(Wegen der starken H'-Abhangigkeit und da die Reaktion selbst H' 
liefert, muB in gepufferter Lasung gearbeitet werden.) 

Die Geschwindigkeit ist unabhangig oder nullter Ordnung nach 
einem der Substrate, namlich dem Hydroperoxyd, und das bedeutet 
im Sinne der S.57 wiedergegebenen Uberlegung, daB der Zwischen
k6rper ein ARRHENlusscher ist, dessen Konzentration nahezu der des 
Katalysators entspricht. Nun hatte schon fruher zu ahnlichen Zwecken 
BRODE (lIS) nachgewiesen, daB Permolybdansaure nur sehr wenig in 
Molybdansaure und Hydroperoxyd zerfallen ist, also angenommen 
werden darf, daB der gesamte Katalysator (MoOs) an das Substrat 
(H20 2) gebunden als Permolybdansaure vorliegt. 

Es gilt nun noch, den EinfluB der Wasserstottionen und die Form, 
in der sie in die Gleichung eingehen, zu deuten [ABEL (119)]. Entweder 
stellt man sich vor, daB sie ihrerseits nochmals die Reaktion Permolyb
dation-Thiosulfation katalysieren, die also mit und ohne sie verlaufen 
kann: 

5 MoO~ + S20~ = 5 MoO~ + 2 SO~ 

: = 1600 (MoOs) (S20~) 

5 MoO~ + S20~ + H' = 5 MoO~ + 2 SO~ + H' 

~~ = 3,5, 107 (H') (MoOs) (S20~) . 
Oder man nimmt an -, und das heiBt nur, der eben genannten H'-Kata
lyse einen ARRHENIUsschen Mechanismus unterlegen -, daB ein Gleich
gewicht 

H' + MoO~ ~ HMoO~ 
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besteht, und daB auBer der zweiten auch die erste Dissoziationsstu£e 
(und zwar, da sie wegen der Proportionalitat mit [MoOs] nur in ge
ringer relativer Menge vorhanden sein darf, wesentlich rascher) auf 
S20r einwirkt. 

Neben der molybdankatalysierten Sulfatbildung lauft nun noch die 
unkatalysierte Tetrathionatbildung nach (s. S. 61) 

~~ = 1,53 (a - x - y)2, 

wo x das gebildete Sulfat, y das gebildete Tetrathionat und a die als 
aquivalent angenommenen Anfangskonzentrationen Peroxyd und 
Thiosulfat bedeutet. Fur die Molybdankatalyse hatten wir: 

~; = [1600 + 3,5· 107 (H")] (MoOs) (a - x - y). 

Die Ausbeute an Bullat ergibt sich durch Division, Integration und 
Umformung zu: '!L = 230 10 1 + m % 

a m g 1 + rm ' 

wo 
1,53a 

m = [1600 + 3,5 . 107 (R'n (Mo03) 
und r = a - x - Y ist. 

a 

Die so berechneten Ausbeuten stimmen quantitativ mit den gefundenen 
uberein, ein Zeichen dafur, daB katalysierte und unkatalysierte Reaktion 
ganz unbeeinfluBt nebeneinander her laufen, also wirklich der Kataly
sator einen ganz neuen Reaktionsweg eroffnet hat. 

Verstarkung zweier Katalysatoren. 
Nicht immer aber sind die verschiedenen in einem Gemisch gang

baren Reaktionswege in dieser Weise una bhangig voneinander. Ware 
das der Fall, so muBte stets im Falle der Anwesenheit zweier oder 
mehrerer Katalysatoren die resultierende Geschwindigkeit einfach gleich 
der Summe der fUr jeden einzelnen Katalysator bei alleiniger Ein
wirkung geltenden Geschwindigkeiten sein. Das ist auch sehr haufig 
der Fall; insbesondere gilt es fiir Hydroxyl- und Wasserstoffionen und 
Wassermolekeln als Katalysatoren. BRODE (118) stellte ein gleiches an 
der Oxydation von Jodion durch Hydroperoxyd fest fiir die Katalysator
paare: Molybdansaure mit Eisen, Kupfer oder Wolframsaure und fur 
Wolframsaure mit Kupfer. Fur ein Gemisch zweier solcher Katalysa
toren ist also die beschleunigende Wirkung additiv, sie laBt sich aus 
den Wirkungen der Komponenten nach der Mischungsregel berechnen. 

Sehr haufig ist das aber nicht der Fall. Oft setzt ein zugesetzter 
Stoff die Wirksamkeit eines Katalysators herab, z. B. in dem erwahnten 
FaIle kleine Mengen Eisen die der Wol£ramsaure (nicht umgekehrt), 
indem es mit ihr einen unwirksamen Komplex bildet. Solche "Ab
schwachungen" durch Komplexbildung werden wir aber als "negative 
Katalyse" besonders behandeln. Recht haufig ist aber auch der um
gekehrte Fall, daB die Wirksamkeit eines Katalysatorgemisches iiber 
die Additivitat hinausgeht, die man bei unbeeinfluBter Wirkung jeder 
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Komponente erwarten soUte. Fur diese Erscheinung hat BRODE (118) 
1901 die Bezeichnung "Verstarkung" erstmals angewandt. Fur heterogene 
Katalysen, wo dieser Effekt von groBter technischer Wichtigkeit ist, 
sind auch andere Ausdrucke in Gebrauch, wie wir sehen werden. 

Wir wollen zunachst absehen von der Abhangigkeit, die viele Kata
lysen vom PH aufweisen und in denen man demnach das Wasserstoffion 
als Verstarker ansehen konnte (s. die Molybdansaurekatalyse der Hydro
peroxyd-Thiosulfatreaktion auf S. 62), absehen auch von der LOWRY
schen kombinierten Saure-Basen-Katalyse (s. S. 51 und S. 93), wo ja 
mindestens eine der Komponenten fur sich gar keine katalytische Wirk
samkeit besitzt. 

SIJ() 
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Fig. 7. Kupfer-Eisen-Verstarkung bei der PersuIfat-Jodid-Reaktion nach PRICE. 

Dann scheint die erste Beobachtung einer Verstarkung von PRICE 
(177) aus dem Jahre 1898 zu stammen. Er untersuchte die in neutraler 
und saurer Losung bimolekulare Reaktion zwischen Persulfat und Jodid: 

K 2S20 S + 2 KJ = 2 K 2S04 + J 2 , 

bzw. S20~ + 2 J' = 2 SO: + J 2 • 

Sie wird von Eisenionen beider Wertigkeitsstufen sehr stark und pro
portional deren Konzentration beschleunigt, offenbar weil das Eisenion 
durch leichten Ladungsaustausch als Ubertrager wirkt. Ganz in gleicher 
Weise, nur wenig schwacher und in saurer Losung etwas behindert, 
wirken auch K~~pferionen, wohl aus gleichen Grunden. Setzt man jedoch 
dem Reaktionsgemisch beide Katalysatoren zusammen zu, so uber
steigt die Wirkung bei weitem die Summe der Einzelwirkungen, wie 
Fig. 7 zeigt. Auch ist der funktionale Zusammenhang mit der Kon
zentration eines Katalysators bei Konstanz der des andern jetzt hochst 
charakteristisch verandert. 

Bestand vorher Proportionalitat mit der Katalysatorkonzentration, 
d. h. hatten wir den Grenzfall sehr geringer Konzentration des Zwischen-
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stoffes [z. B. Kupfer(l)ion] vor uns, so variiert jetzt die "Ordnung" nach 
dem einen Katalysator zwischen Null und Eins. Das bedeutet, daB die 
Konzentration des einen Zwischenstoffes jetzt .der eines der ubrigen 
Partner (wahrscheinlich der 
des andern Z wischenstoffes) 
kommensurabel geworden 
ist. Die Kurven entsprechen 
gerade dem, was man nach 
dem SPITALsKIschen (112; 
s. S. 57) Wechselwirkungs
gliede erwarten wurde. Die 
Verstarkung ist so empfind
lich, daB z. B. in ll/32 000 Fe" 
ein Zusatz von ll/2560000 Cu" 
die Geschwindigkeit noch 
fUhlbar, namlich urn 15%, 
erhi:iht. 

fMOIl il7 Nole/1 

Fig. 8. Verstarkung der Eisenkatalyse durch Kupferzusatze 
bei der Reaktion Hydroperoxyd-Jodid nach BRODE. 

Eine sehr eingehende Untersuchung eines ganz nahe verwandten 
Vorgangs verdankt man BRODE (118). Er untersuchte die uns bereits 
hinlanglich vertraute Oxydation von Jodionen durck Hydroperoxyd. 
Sie erfordert zwar die Anwesenheit von H" als Katalysator, zeigt jedoch 
bei konstantem PH weitere sehr interessante katalytische Erschei
nungen. Wieder sind es, wie bei der ganz analogen Persulfatreaktion, 
Eisen- und K upferionen, die sich 

ZfJfe 

lfJre 

in charakteristischer Weise ver
starken. Die Beschleunigung ist 
(immer abzuglich der durch H") ~ 
proportional der Eisenkonzen- .~ 
tration, und Kupferzusatz von ~ 
nur 0,0002 n vergri:iBert den ~ 
Proportionalitatsfaktor bereits ~ 
erheblich. Kupfer alleinist eben- §==~~~2teC::~ _____ _ 
falls wirksam, jedoch in diesem CUSOI' //1 No/el7 
Falle lOOmal schwacher, d. h. 
erst wenn es in nicht mehr ver
schwindender Menge zugegen 

Fig. 9. Verstarkullg der Kupferkatalyse durch Eisen
zusatze bei der Reaktion Hydroperoxyd-Jodid nach 

BRODE. 

ist. Seine verstarkende Wirkung auf die Eisenkatalyse ist dagegen noch 
in ll/lOOOOO Li:isung merklich! Fig. 8 zeigt den EinfluB des Kupfers 
konstanter Konzentration bei wechselnder Eisenkonzentration. 

Urn den EinfluB des Kupfers in Abhangigkeit von seiner eigenen 
Konzentration zu ermitteln, wurden Versuche mit konstantem Eisen
und variiertem Kupferzusatz angestellt. Ihr Ergebnis ist in Fig. 9 
dargestellt, und zwar fur verschiedene Eisenkonzentrationen. Man 
sieht, daB die Abhangigkeit yom Kupfer, diesmal ungleich der yom 
Eisen, wieder zwischen nullter und erster Ordnung variiert. 

BRODE £ragte sich nun, ob diese Verstarkung vielleicht darauf be
ruhe (wie NOYES vorgeschlagen hatte), daB jeder der Katalysatoren 
nur eine der reagierenden Komponenten "aktiviere " , d. h. in einen 

Schwab, Katalyse. 5 
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reaktionsfahigen Zwischenkorper iiberfiihre. Wir wollen seine Uber
legung wiedergeben, weil diese Moglichkeit uns bei der heterogellen 
Katalyse (s. S. 209) nochmals beschiiftigen wird. Wenn dieser Gedanke 
namlich richtig ist, so laBt sich leicht zeigen, daB bei drei Katalysatoren 
unter ihren drei Zweierkombinationen immer entweder keine oder zwei 
mit Verstarkung zu finden sein miissen. Wollte man den gefundellen 
Effekt z. B. so erklaren, daB Eisen (wie wahrscheinlich) das Hydro
peroxyd, Kupfer das Jodion aktiviere, so ergibt sich unter Hinzunahme 
der ebenfalls von BRODE untersuchten Molybdansaure folgendes: Da 
Eisen und Kupfer sich verstarken, Eisen und Molybdansaure aber, wie 
schon erwahllt (s. S. 63) sich additiv verhalten, miiBten Kupfer und 
Molybdansaure sich wieder verstarken, da ja Molybdansaure dann wie 
Eisen das Peroxyd aktivieren wiirde. Das trifft nun nicht zu, Kupfer 
und Molybdansaure zeigen Additivitat. Das ist um so bemerkens
werter, als BRODE durch verschiedene Messungen zeigen konnte, daB 
Molybdansaure tatsachlich primar mit dem Hydroperoxyd zu Persaure 
reagiert. BRODE schloB daher, daB auBer dem unkatalysierten und 
dem tiber Eisen fiihrenden und dem iiber Kupfer fiihrenden Weg noch 
ein neuer, iiber Eisen und Kupfer fiihrender Weg vorhanden sein muB. 

In der Tat lassen sich die gemessenen Kurven durch eine solche 
Anllahme in ganz ahnIichen Uberlegungen, wie sie bereits SPITALSKI 
(112; s. S. 57) fiir die Verstarkung ausgefiihrt hat, wiedergeben. Wir 
nehmen folgendes Schema an: 

unkatalysiert: A -->- B 

mit einem Katalysator: 

mit beiden Katalysatoren: 
Zl + K2~Z2 
Z2 -->- B + Kl + K 2. 

Es ergibt sich unter den SPITALsKIschen Annahmen: 

d(B) = k (A) + k1 G1 (K1)1:tl + k2GIG2(Kl)(K2)(A) 
dt 0 1 + GdA) 1 + GdA) + G2G1 (K1)(A) • 

ohne Katalyse mit Cu allein mit Cu und Fe 

Wird K 1 , also das Kupfer, konstant gehalten und dabei die an sich 
geringe Geschwindigkeit der Kupferkatalyse allein beachtet, so ergibt 
sich die Proportionalitiit mit dem Eisen K 2 • Wird dagegen Eisen konstant 
gehalten, so ergibt sich die variable Ordnung nach dem Kupfer aus dem 
letzten Gliede, das ja Kl nochmals im Nenner enthiiIt. (Selbstverstalld
lich ist die Katalyse durch Eisen allein nicht beriicksichtigt, sie ist in 
ko enthalten zu denken, das dann ebenfalls bis auf eine gallz kleine 
ZusatzgroBe proportional der Eisenkonzentration wird.) Der einfache 
Ansatz gibt also formal die Gestalt der Verstarkungskurvell richtig 
wieder und beweist damit, daB diese Effekte im homogenen System 
durch Zwischenreaktionen hinreichelld erklarbar sind. (Natiirlich solI 
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er aber keine vollstandige Theorie des Falles darstellen, da die Zwischen
stufen wohl eher umgeladene Ionen als Verbindungen Z sein diirften.} 

SCHILOW und BULIGIN (120) haben noch einen dritten Fall von 
Kup/er-Eisen- Verstarkung gefunden, namlich bei der Reaktion zwischen 
Sul/it und Persul/at: 

80~ + H20 + 820i' - 3 807 + 2 H' . 

Die Vorstellungen, die die Verfasser sich bildeten, laufen ebenfalls 
wieder auf die Nebeneinanderschaltung dreier Wege hinaus, eines fiber 
Eisen, eines fiber Kupfer und eines fiber beide ffihrenden. Speziellere 
Annahmen fiber die Natur dieser Wege lassen sich durch die Kinetik 
allein nicht beweisen, jedoch ist wohl sicher, daB intermediarer Wertig
keitswechsel gerade diese Ionen zur Oxydationskatalyse befahigt. 

Ais ein Beispiel, daB ein derartiger Mechanismus nicht auf wasserige 
Losungen beschrankt ist, diene noch die Untersuchung von BREDIG 
und BROWN (121) fiber die 
Katalyse des KJELDAHL
Prozesses. Sie haben durch 
Auffangen der entstehen- t 
denProdukteS02 undC02 

die Oxydation von Anilin ~ 
zu Ammonsulfat und von 
Naphthalin zu Phthal
saure in konzentrierter 
Schwefelsaure kinetisch !1/I7{)tefl ___ 
untersucht. Die Reak-
tionen sind annahernd Figle~' :;'lI;~!~W:;;!~~!~2~-:;f:s~"::~~g ~~~ d~i~:~IYSe 
erster Ordnung und wer-
den beide durch K up/ersalze und Quecksilber(2}salze katalysiert. Auch hier 
sind diese Salze bei gleichzeitiger Anwesenheit wirksamer als getrennt. 
Fig. 10 zeigt wieder die additiv zu erwartende Kurve (Umsatz/Zeit
Kurve) neben der gemessenen. 

Nicht zu verwechseln mit solchen echten Abweichungen von der 
Additivitat sind scheinbare Verstarkungen oder Abschwachungen, die 
durch eine wechselseitige Reaktion der Katalysatoren bedingt sind. So 
ist nicht zu erwarten, daB die auf OH' und auf H' ansprechende Muta
rotation durch Zusatz von NaOH zu HCI verstarkt werde! Ein Beispiel 
dieser Art bildet die Katalyse des Hydroperoxydzerfalls durch Ohromat
Dichromat-Gemische. Die Chromatkatalyse geht nach 

~~ = 460 (CrOn (H20 2) , 

die Dichromatkatalyse nach 

~: = 137000 (Cr20n (H20 2). 

SPITALSKI hatte nun gefunden, daB beim Vermischen beider Salze 
die resultiernde Geschwindigkeit nicht nach der Mischungsregel aus 
diesen beiden Ausdrficken zu errechnen ist, sondern bei einem be
stimmten Mischungsverhaltnis ein Minimum aufweist (Abschwachung). 

5* 
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RIESENFELD (122) konnte indessen zeigen, daB durch die Hydrolyse 
der Chromsaure OH'-lonen entstehen, die dann Dichromat nach 

Cr20~ + 2 OH'::;:::::: 2 Cr07 + H20 

in das weniger wirksame Chromat iiberfiihren. Da die Hydrolysen
konstante der Chromsaure und die des obigen Gleichgewichts (3,4. 1015 ) 

bekannt sind, lassen sich daraus die wahren Konzentrationen der 
Chromat- und Dichromationen berechnen und wenn man diese einsetzt, 
gilt tatsachlich die Mischungsregel streng. 

Grundtatsachen der Ionenkatalyse. 
Schon in den bisher behandelten Beispielen haben wir als Katalysa

toren in Losung stets lonen, wie J', MoO~, Fe", Cu", kennengelernt. 
Die iiberwiegende Rolle des Wassers als Losungsmittel in der uns um
gebenden Natur und der Losungszustand vieler Stoffe in ihm bringt es 
mit sich, daB in der erdriickenden Mehrzahl aller untersuchten Katalysen 
lonen den Katalysator und moglicherweise auch das aktive Substrat 
darstellen und so werden wir uns bei der Darstellung der Katalyse in 
Losung fast ausschlieBlich mit der lonenkatalyse zu beschaftigen haben. 
Dnd unter den katalysierenden lonen hinwiederum nehmen gerade die 
lonen des Wassers selbst aus den namlichen Griinden eine Sonder
steHung hinsichtlich ihrer Wirksamkeit ein., Dieser Dmstand, in Ver
bindung mit der groBen Verbreitung hoher Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei lonenreaktionen, hat sogar zu dem stillschweigenden Vorurteil 
[dessen Kritik s. bei ABEL (123)] gefiihrt, als ob iiberhaupt vorzugsweise 
Ionen katalysieren, eine Ansicht, die bis in die heterogene Katalyse 
vorgetragen wurde, die aber, wie wir sehen werden, durch die Tat
sac hen korrigiert worden ist. 

Die Proportionalitat mit der Ionenkonzentration. 
Gerade zu der Zeit, als die ARRHENIussche Theorie der elektro

lytischen Dissoziation im Entstehen begriffen war, beschaftigte sich 
OSTWALD mit der katalytischen Wirkung der Sauren. Er studierte 
die Geschwindigkeit der Esterverseifung (124) und der Rohrzucker
inversion (125) in Gegenwart der verschiedensten Sauren und kam auf 
Grund zahlreicher eigener und friiherer Messungen zu dem bemerkens
werten Resultat, daB die Geschwindigkeit beider Reaktionen bei gleicher 
Konzentration verschiedener Sauren der Leitfahigkeit der Saure pro
portional war, daB insbesondere Sauren gleicher Leitfahigkeit auch 
gleiche Geschwindigkeiten hervorriefen, und zwar bei geeigneter An
schreibung sogar fUr beide Reaktionen die gleichen. Aus OSTWALDS 
Zusammenstellungen sei die folgende kleine Tabelle entnommen: 

Siiure k (Inversion) Ii Ie (Verseifung) LeiWihigkeit 

HCl . 24,12 21,87 367 
HN03 . 22,06 21,87 363 
HCI03 . 22,78 22,61 355 
CGH5S03H 23,94 22,82 326 
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Hierbei ist flir die Inversion die monomolekulare Konstante, fur 
die Verseifung die Wurzel aus der bimolekularen (flir Konzentrationen 
in Mol pro Liter) angeschrieben. Beide haben konstante Werte und 
werden von OSTWALD als die "Affinitatskonstante" der betreffenden 
Saure bezeichnet. Aus dieser Unabhangigkeit vom Anion der Saure 
und der Proportionalitat mit der Leitfahigkeit (Dissoziationsgrad) 
muBte geschlossen werden, daB der wirksame Bestandteil aller Sauren 
das Wasserstotfion war und daB die katalytische Wirkung des sen Kon
zentration proportional war. Gleichzeitig dienten diese Beobachtungen 
seinerzeit als starke Stutze der jungen und stark angefeindeten Dis
sozia tionstheorie. 

ARRHENIUS (z. B. 107) hat bald danach entsprechende Messungen 
ebenfalls angestellt und anstellen lassen, und wenn er auch bereits 
die wichtigsten der neuerdings bedeutsamgewordenen Abweichungen 
gefunden hat (s. a. 126), so stellte sich doch im ganzen, auch nach der 
groBen Reihe von Beobachtungen der folgenden Jahre (127) der Befund 
der Proportionalitat, besonders bei kleinen Saure- und Gesamtkonzen
trationen, als so allgemein heraus, daB er als ein gut gestutztes Gesetz 
gelten kann. Werden doch be ide Reaktionen sogar zur Bestimmung 
von Wasserstoffionenkonzentrationen empfohlen. Wir sahen ja auch 
bereits im vorigen Abschnitt dieselbe Form der Abhangigkeit bei der 
Katalyse durch eine Reihe anderer Ionen erwiesen und sahen auch, 
daB die einfache Theorie der Zwischenreaktionen sie im allgemeinen 
fordert. Sie kann als ein Rahmengesetz der homogenen Katalyse an
gesehen werden, dessen Ausnahmen erst den weiteren Inhalt der For
schung bilden. 

Die wirksame Form des Katalysators. 
Das Bisherige laBt nun die Frage vollkommen offen, in welcher Form 

der Katalysator, im besonderen das Wasserstoffion, katalytisch wirkt. 
Man kann ja von vornherein in der Losung verschiedene, mehr oder 
weniger solvatisierte oder freie Modifikationen nebeneinander an
nehmen, deren Konzentrationen alle einander proportional sein mussen. 
So versuchten LAPWORTH (128) und auch RICE (129), das freie, un
hydratisierte Wasserstoffion als eigentlich wirksam hinzustellen. Wir 
konnen aber vermuten, wie z. B. BROENSTED (130) auseinandersetzt, 
daB dieses seiner hohen Solvatationswarme wegen in Losungen uber
haupt nicht merklich existiert und haben auch atomtheoretische Grunde 
(FAJANS, GRIMM) daflir, daB es nur zu leicht die Elektronenhulle jedes 
Losungsmittels so stark deformiert, daB es in ihr untertaucht. So 
wird man zu prufen haben, ob eine katalytische Wirksamkeit des 
solvatisierten Wasserstoffions moglich ist. Fur den Sonderfall, daB das 
Losungsmittel zugleich Substrat ist (Hydrolysen in Wasser, wie In
version und Verseifung; Alkolysen und Veresterung in Alkoholen), 
wird diese Frage identisch mit der, ob die Katalyse durch eine Zwischen
verbindung Wasserstoffion-Substrat vermittelt wird. 

In dieser Richtung hat eine uber viele Jahre erstreckte und auBerst 
fruchtbare Untersuchungsreihe H. GOLDSCHMIDTS wichtige und sichere 
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Aufklarungen gebracht. Sie gipfelt in der Erkenntnis, daB das mit dem 
Substrat solvatisierte Wasserstoffion das wirksame Agens ist, das ander
weitig solvatisierte nicht oder doch nur insofern, als es jenes im Gleich
gewicht nachliefert. 

GOLDSCHMIDT untersuchte die Geschwindigkeit der Esterbildung aus 
verschiedenen Sauren und Alkoholen in dem betreffenden Alkohol als 
Losungsmittel unter dem katalytischen EinfluB anderer (und gleicher) 
Sauren. 

Zunachst (131) fand er, daB die an sich bimolekulare Reaktion 
wegen der praktisch konstanten Alkoholkonzentration pseudomono
molekular verlauft, und daB die Konstante erster Ordnung nach der 
Saurekonzentration z. B. folgende Werte annimmt: 

Zu veresternde Alkohol Katalysator- k Saure saure 

Benzoesaure abs. Athylalkohol HCl, HBr 0,0428 
89,7 proz. Athylalkohol 

" 
0,0016 

" 
abs. Athylalkohol Pikrinsaure 0,00283 

Phenylessigsaure Hel 3,3 

Der kleinere Wert fUr Pikrinsaure gegenuber den Mineralsauren ist 
begleitet von einer bedeutend geringeren Leitfdhigkeit dieser Saure in 
Alkohol. Das scheint schon fur eine Katalyse durch den dissoziierten 
Anteil der Katalysatorsaure zu sprechen. Andererseits vermehrt 
Wasserzusatz die Dissoziation, so daB die starke Hemmung durch Wasser 
bei den Mineralsauren eher eine Katalyse durch den undissoziierten Teil 
zu befiirworten scheint. Die Zunahme der Leitfahigkeiten entspricht 
aber quantitativ bei weitem nicht der Abnahme der Geschwindigkeit, 
so daB diese Moglichkeit abzulehnen ist. Damals schon wurde das 
Wassersto//ion als Katalysator vermutet. 

1m nachsten Jahre (132) erfuhr diese Ansicht eine starke Stutze 
durch die Tatsache, daB der Zusatz gleichioniger Salze zur schwachen 
Katalysatorsaure, namlich von p-Toluidinpikrat zu Pikrinsaure, die 

Salzzusatz 

0:1 
1:1 
2:1 

k 

0,0187 bis 0,0147 
0,0086 " 0,0082 
0,0072 " 0,0066 

Geschwindigkeit vermindert, wie aus 
nebenstehender Tabelle hervorgeht. 

(Unter "k" sind die Grenzen der 
zeitlichen Gange angegeben, die durch 
das gebildete Wasser hervorgerufen 
werden. Diese Wasserhemmung ist 

teils, wie oben, eine spezifische, die in der ferneren Entwicklung noch 
eine groBe Rolle spielen wird, teils beruht sie auf der VergroBerung 
der Salzdissoziation durch den Wasserzusatz.) Die exakten Dissoziations
verhaltnisse von Saure und Salz waren damals noch unbekannt, so 
daB eine quantitative Durchrechnung der Salzhemmung nicht moglich 
war; jedenfalls bewiesen sie deutlich, daB der dissoziierte Anteil der 
Pikrinsaure wirksam ist. 

Gleichzeitig wurde gefunden, daB Trichloressigsaure ihre eigene 
Veresterung katalysiert, d. h. ohne fremden Saurezusatz nach zweiter 



Grundtatsachen der Ionenkatalyse. 71 

Ordnung verestert wird. Die Geschwindigkeit dieser "Selbstveresterung" 
kann geschrieben werden: 

dx 
at = k(a - X)2. ex I 

wo ex den Dissoziationsgrad der Trichloressigsaure bedeutet. Daraus 
geht wieder hervor, daB ein Spaltstiick jeder Saure, also wohl das Wasser
stoffion, die Esterbildung bewirkt. 

Gemeinsam mit SUNDE (133) konnte diese Ansicht weiter gestiitzt 
werden, indem die katalytische Wirksamkeit der Sauren mit ihrem 
Dissoziationsgrad in nunmehr vergleichbar wasserfreiem (kalkdestil
liertem; 0,2 bis 0,3% H 20) Alkohol verglichen wurde. Es ergab sich: 

kSalzsaure kPikrinsiiure kTrichloressigsaure 
Zu veresternde Saure ----

kTrichloressigsaure kDichloressigsaure kPikrinsaure 

Phenylessigsaure 8,8 8,6 
Essigsaure 10,5 10 4,4 

Verhaltnis der Dissoziations-
grade der lCatalysatorsauren 5,5 6,4 4,5 

Trotz vorhandener Abweichungen in den Zahlenwerten zeigt sich 
hier deutlich, daB die starker dissoziierte Saure stets auch der starkere 
Katalysator ist. Zahlen einer spateren Arbeit, die hier vorweggenommen 
seien, zeigen dies noch genauer (134): 

Leitfahigkeiten 
k fUr Veresterung von 

Ameisensaure . . . . 

0,1 norm. Liisungen 

HCl I P'k' .. e I Trichlor- I Trichlor- I Dichlor-
1 rmsaur essigsaure buttersaure essigsaure 

34,1 3,56 0,34 0,12 0,076 

3,5 0,354 0,101 0,063 

Auch fanden GOLDSCHMIDT und SUNDE, daB die Zurilckdrangung der 
Dissoziation der Katalysatorsaure durch die Substratsaure in ihrem 
EinfluB auf die Geschwindigkeit die zu erwartende Reihenfolge mit der 
Starke beider Sauren zeigt. 1m ganzen steigt die Geschwindigkeit mit 
der Konzentration der Katalysatorsaure etwas langsamer als diese an, 
wie es bei einer Katalyse durch die Wasserstoffionen zu erwarten ist. 
Trotz verschiedener Abweichungen,. die in dieser Arbeit schon hervor
traten, die aber an anderer Stelle besprochen werden sollen, sprachen 
die bisherigen Befunde schon sehr fiir eine Katalyse durch Wasserstoff
wnen. 

Die quantitative Bestatigung dieser Annahme wurde nun erbracht 
zusammen mit der Beantwortung der von uns eingangs gestellten Frage 
nach der Rolle der Solvatation. Den Schliissel dazu bot die bereits 
erwahnte Hemmung der Reaktion durch Wasser. 

GOLDSCHMIDT und UDBY (135) zeigen zunachst, daB die Kinetik der 
Verseifung selbst nichts dariiber aussagen kann, ob das Wasserstoffion 
mit der Saure oder mit dem Alkohol einen ARRHENIUsschen Zwischen-
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korper bildet, da dessen Konzentration immer (solange sie klein ist) 
dem Produkt derer seiner Komponenten proportional ist und daher 
beide Annahmen zu der gleichen Formulierung fiihren. Anders steht 
es dagegen mit dem WassereinfluB. Es wird angenommen, daB Wasser 
durch Bildung einer Verbindung mit H' (des Hydroxoniumions H30') 
mit dem Snbstrat in Konknrrenz tritt. 

I. 1m FaIle, daB das Zwischenprodukt der Katalyse die Verbindung 
mit der Saure ware, hatten wir daher folgendes Gleichgewicht: 

CH3COOH • H' + H 20 ~ CH3COOH + H 30' . 
~ n+x-l] a-x-; 1} 

Die unter die Symbole geschriebenen Ausdriicke steIlen die Konzen
trationen der betreffenden Stoffe dar, da a die Anfangskonzentration 
der Saure, x der Umsatz (verschwundene Saure = gebildetes Wasser), 
n die Konzentration zugesetzten Wassers bedeuten. Es wird weiter 
vorausgesetzt: 

und 

also wie bei SKRABAL (S. 56). 
Ohne Wasserzusatz bestiinde nur das Gleichgewicht: 

CH3COOH + H' ~ CHaCOOH . H' , 
a-x-~ C ; 

aus dem folgt: 
~=G(a-x)c. 

Durch die Wasserkonkurrenz wird nun ~ um den Betrag der an 
Wasser gebundenen H' vermindert, also 

~ = Gc(a - x) - 1]. 

Nun ist aus dem zuerst angeschriebenen Gleichgewicht mit Wasser: 

~(n + x) 
1] = r(a -- x) , 

wo r die Hydrolysenkonstante des Saure-Wasserstoff-Ions bedeutet. 
Das ergibt: 

(a-x)2Grc 
~ = r(a - x) + n + x . 

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit erhalt man, wenn b die (konstante) 
Alkoholkonzentration bedeutet, 

und integriert: 

~~ = kbGrc . __ (a - X)2 __ 
dt r(a - x) + n + x 

n + a x a kbGrct = -- -- - (1 - r) In--. 
a a-x a-x 

Diese Formulierung wiirde fordern, daB der relative Umsatz nach 

gleichen Zeiten wegen der annahernden Konstanz von n + a unabhangig 
a 

von der Saurekonzentration a ist. In Wirklichkeit wurden jedoch bei 
steigendem a sinkende Umsatze gefunden, womit diese Formulierung 
hinfallig wird. 
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II. Wie ist es nun, wenn H' mtt dem Alkohol den reaktionsvermitteln
den Komplex bildet? Dessen Konzentration wird dann 

~ = Gbc - 1), 

wo 'fJ nunmehr bestimmt ist durch das Gleichgewicht: 

Man erhalt: 

und 

CZH50H. H' + H 20 ~ C2H 50H + H 30·. 
I; n+x - '7 b '7 

~(n + x) 
1) = ----

r 

Gber 
~=r+n+x 

und durch Einfuhrung der Saurekonzentration a - x: 

dx kGber(a-x) 

dt r+ n + x ' 

was den Abfall der Geschwindigkeit mit der Wasser- und (wenn 'fJ nicht 
neben n + x vernachlassigt worden ware) den uberproportionalen An
stieg mit der Katalysatorkonzentration wiedergibt. Integriert lautet 
der Ausdruck: a 

kG be r t = (n + r + a) In a _ x - x. 

Dieser Ausdruck gibt die mit a fallenden relativen Umsatze, wie er
sichtlich, wieder. Er liefert namlich konstante Werte fUr kG b c r bei 
den zahlreichen Versuchen, die GOLDSCHMIDT und UDBY mit ver
schiedenen Konzentrationen von Wasser, Katalysatorsaure und Sub
stratsaure gemacht haben. AIle Messungen lassen sich wiedergeben, 
wenn man r, die Hydrolysenkonstante des Alkohol-Wasserstoff-Kations, 
zu 0,15 annimmt (auf 40proz. Dissoziation der Hel in Alkohol bezogen). 

Diese Konstante r ist von der Art der Substratsaure vollig unabhangig, 
und darin liegt die beste Bestatigung des Schlusses, daB der Zwischenstoff 
diese nicht enthalt. Bald darauf (134) stellte GOLDSCHMIDT auch fest, 
daB die Katalysatorsaure die Geschwindigkeit nicht der Form, sondern 
nur ihrem Betrag nach beeinfluBt (s. a. S. 75). Er fand ferner, daB auch 
fur andere Alkohole als Athylalkohol diesel ben GesetzmaBigkeiten er
flillt sind. Bei diesen wird man der Theorie nach andere Werte flir r 
zu erwarten haben, da ja der Alkohol es ist, der an dem Hydrolysen
gleichgewicht teilnimmt. In der Tat fanq GOLDSCHMIDT: 

¥ethylalkohol . . .. . 0,21 
Athylalkohol . . . . . . 0,15 
i-Butylalkohol. . . . . . 0,088 

Es ist demnach nicht mehr zweifelhaft, daB H' mit Alkohol einen 
Zwischenkorper bildet. In einer Arbeit mit UDBY zusammen (136) 
legte sich GOLDSCHMIDT nun noch u. a. die Frage vor, ob dieser wirklich 
ARRHENIUsscher Natur ist oder ob auch die Annahme, seine Bildung 
sei geschwindigkeitsbestimmend, zu befriedigenden Resultaten fiihrt. 
Da, wie wir noch sehen werden, ein die Theorie komplizierender Um
stand vorhanden ist, kann dies nicht ganz entschieden werden, jedoch 
scheint die letztere Annahme weniger gut auf die Versuche zu passen. 
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Diese Ergebnisse GOLDSCHMIDTS, die bis in die neueste Zeit hinein 
ihre Giiltigkeit behalten haben (s. z. B. die Proportionalitat der Ameisen
saureveresterung mit der Wasserstoffionenkonzentration bei ver
schiedenen Katalysatorsauren noch 1929 bei GOLDSCHMIDT, HAALAND 
und SOMMERSCHILD MELBYE (137)J, erhielten alsbald eine ausgezeichnete 
Bestatigung durch die Untersuchung einer anderen Saurekatalyse in 
Alkohol, der Alkolyse des Diazoessigesters durch die BREDIGsche Schule. 

Als Ausgangspunkt diene die Hydrolyse dieses Esters, die von 
W. FRAENKEL (138) entdeckt und untersucht wurde. Sie vollzieht 

sich nach der Gleichung: 

"'" If) 

t(} 

und ist daher durch Messung des entwickelten Stick
stoffs bequem kinetisch verfolgbar. Ihre Geschwindig
keit erwies sich dabei als streng proportional der Kon
zentration des Esters und der Wasserstoffionen, also 
vollig analog z. B. der gewohnlichen Esterhydrolyse. 
Bei schwachen Sauren als Katalysatoren, wie Essig
saure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, m-Nitrobenzoesaure, 
ergeben die aus OSTWALDS Dissoziationskonstanten be
rechneten H·-Ionenkonzentrationen denselben kataly
tischen Wirkungswert wie die bei im Alkohol starken 
Sauren (Salpetersaure, Pikrinsaure) aus der Gesamt
saurekonzentration entnommenen. Auch hemmen gleich
ionige Salze die Reaktion in der aus der zuruckgedrang-

ten Dissoziation berechenbaren 
Weise. Es handelt sich also hier 
wieder um eine Katalyse durch 
Wasserstoffionen proportional 
deren Konzentration. 

Fig.11. Alkoholhemmung der Hydrolyse des 
Diazoessigesters nach BREDIG und FRAENKEL. 

Die Aufklarung der Verhalt
nisse gelang auch hier wieder 
durch das Studium der Reaktion 
mit Alkohol statt Wasser. Zu

nachst hemmt .ifthylalkohol die Hydrolyse bis zu einer Alkoholkonzen
tration VOil 90%, wie dies Fig. 11 zeigt. Bei noch hoheren Konzentra
tionen setzt wieder starkere Stickstoffentwicklung ein, die in absolutem 
Alkohol sehr rasch wird. Die Analyse zeigt, daB es sich jetzt um die 
Alkolyse nach: 

H-C-COO· C2HS + C2H50H- C2Hs'CH_COO C H + N 
/, /·25 2 

N-N OH 

handelt. Ihr gegeniiber tritt die Hydrolyse bei Wasserkonzentrationen 
unter 0,6% ganz zuriick. Auch die Alkolyse wird durch Saure kataly
siert, jedoch nicht in so einfacher Weise wie die Hydrolyse. Sie wird, 
ebenso wie die GOLDSCHMIDTsche Esterifizierung, durch Wasser gehemmt, 
und diese Hemmung hat weiterhin das groBte Interesse zu beanspruchen. 
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In 0,00909 n PikrinsaurelOsung z. B. verringern 0,18% Wasser die 
Geschwindigkeit um 22 % [BREDIG und FRAENKEL (139)]. 

MILLAR (140) [so a. BREDIG (141)] hat nun mit einer groBen Zahl 
von Katalysatorsauren kinetische Messungen an dieser Reaktion an
gestellt. Fiir den Anfang der Reaktion, wo die langsame Veresterung 
der Katalysatorsaure vernachlassigt werden kann und auBerdem x klein 
gegen n ist, gilt ungefahr die GOLDSCHMIDTSche Beziehung: 

dx kGbcr(a-x) 
dt r+n 

die auch geschrieben werden kann: 
1 

n = - . kGbcr - r. 
kmon 

(kmoo die formale "Konstante" erster Ordnung.) 

~Pr-------~---------r--------~~--~~~-------+------~ 

1Y 

!MPr---------~--------~~------~--~~~~------~--------~ , 

fJl fjP 
flictJ)iIJl1o/ /lir. ~ 

Fig. 12. Wasserhemmuog der Alkolyse des Diazoessigesters (ohoe Dissoziatiooskorrektur) 
oach BREDIG uod MILLAR. 

Kurve 
I 

II 
III 
IV 

V 
VI 

VII 
VIII 

Katalysator 
0,0909 0 Trinitrobenzoesl1ure 
0,0455 0 Trichloressigsl1ure 
0,00227 0 Pikriosaure 
0,09090 Trichloressigsaure 
0,00182 0 Sulfosalicylsaure 
0,182 0 Trichloressigsaure 
0,0909 0 Trichlorbuttersaure 
0,00909 0 Pikriosl1ure 

Substrat 
Diazoathylester 

Nach ihr muB l/kmoo linear mit n ansteigen, und die Geraden aller 
Sauren miissen, riickwarts extrapoliert, bei n = -r die Abszissenachse 
schneiden. Inwieweit das der Fall ist, zeigt Fig. 12. 

Man sieht, daB der erwartete Habitus besteht, daB aber hinsichtlich 
der Gradlinigkeit und hinsichtlich der Universalitat des Grenzwertes 
bemerkliche Abweichungen existieren. Immerhin lassen sich die Versuche 



? 
Iii 
~ 

76 Homogene Katalyse in Losung. 

mit r = 0,26 (0,15) fiir Athylalkohol, 0,57 (0,21) fiir Methylalkohol und 
0,12 (0,088) fiir i-Butylalkohol einigermaBen darstellen. (In Klammern 
sind die GOLDSCHMIDTschen Werte angegegeben, die identisch sein 
sollten.) 

Nun ist die in die GOLDSCHMIDTsche Ableitung eingehende Konzen
tration der Wasserstoffionen nicht, wie angenommen, gleich c, der 
Gesamtkonzentration der Katalysatorsaure, sondern gleich dieser, 
multipliziert mit dem jeweiligen Dissoziationsgrad der Saure, und in der 
Tat hatte GOLDSCHMIDT (s. S. 73) diese Korrektur bei Bestimmung 
seiner r angebracht. Dies wird nun von MILLAR auch hier versucht, 

JM.---------,---------,---------,---------,---------,-----, 

IMr---------+---------+---------+-------~~~--~~~--~ 

"IJ t t(J(J 

Fig. 13. Wasserhemmung der Alkolyse des Diazoessigesters (nach Korrektur fiir den Dissozia· 
tionsgrad der Katalysatorsaure) nach BREDIG und MILLAR. 
Kurve 

I 
II 

III 
IV 

V 
VI 

VII 
VIII 

IX 

Katalysator 
0,0909 n Trinitrobenzoesaure 
0,0455 n Trichloressigsaure 
0,0909 n 
0,182 n ,. 
0,0909 n Trichlorbuttersaure 
0,00182 n Sulfosalicylsaure 
0,0909 n Trichloressigsaure 
0,00455 n Pikrinsaure 
0,00909 n 

Substrat 
Diazoathylester 

Diazom~thYlester 

und zwar werden die Dissoziationsgrade der verschiedenen Sauren bei 
verschiedenen Wasserzusatzen unter der Annahme, daB die Leitfahigkeit 
bei unendlicher Verdiinnung wegen volliger Dissoziation yom Wasser
zusatz unabhangig sei, aus den gemessenen Leitfahigkeiten berechnet. 
Bringt man an den Messungen diese Korrektur in kG bean, indem man 
statt dessen kG be· ).'';;''00 schreibt, so erhalt man Fig. 13, in der tatsach
lich die Abweichungen fast verschwunden sind. CUber die Bedeutung der 
Restabweichungen s. S. 79.) Nunmehr wird auch iibereinstimmerid mit 
GOLDSCHMIDT r Athyl = 0,15 erhalten. Damit ist auch fiir diese Re
aktion erwiesen, daB das Wasserstoffion den Alkohol durch Komplex
ionbildung aktiviert. 
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Die "duale" Theorie der Katalyse. 
Del' nachste wichtige Schritt in del' Kenntnis del' Saure-Basen

Katalyse wurde durch die Beobachtung von Abweichungen von den 
nach den besprochenen Vorstellungen zu erwartenden GesetzmaBig
keiten eingeleitet. 

Schon ARRHENIUS (107) beobachtete, daB Zusatz von schwachen 
Sauren zu kleinen Konzentrationen starker Sauren die Inversions
geschwindigkeit des Rohrzuckers um durchschnittlich 10% pro Kon
zentrationseinheit del' schwachen Saure erhaht, wobei die geringe 
dissoziierte Menge del' zugesetzten Saure schon abgezogen ist. Neben 
diesem direkten EinfluB undissoziierter Siiuremolekeln bemerkte auch 
er bereits die Zunahme del' Geschwindigkeit uber die Proportionalitat 
mit del' Wasserstoffionenkonzentration hinaus bei Konzentrierung del' 
Katalysatorsauren. Seine Deutung bewegte sich jedoch in anderer 
Richtung (s. S.103) als die del' jetzt zu besprechenden Arbeiten. Auch 
in den Arbeiten ABELS (142, 117) uber die MolybdansaurekataJyse des 
Hydroperoxyds (s. S. 62) zeigen sich ahnliche Hinweise in Form del' 
schon erwahnten Tatsache, daB die halbdissoziierte Permolybdansaure 
(primare Stufe) starker wirksam sein muB als das zweiwertige Anion. 
Allerdings scheint hier die ganz undissoziierte Saure unwirksam zu sein. 

Wichtigere Hinweise indessen, die direkt den AnstoB zu einer 
Theorie del' Katalyse durch Neutralmolekeln gegeben haben, finden sich 
in den GOLDSCHMIDTSchen Arbeiten. Schon fruh [G. und SUNDE (133)] 
fand GOLDSCHMIDT, daB die Veresterungsgeschwindigkeit i.n alkoholi
scher Lasung (ebenso wie bei ARRHENIUS die Inversionsgeschwindigkeit) 
mit del' Saurekonzentration starker ansteigt als die Wasserstoffionen
konzentration, daB ferner die hemmende Wirkung gleichioniger Saize 
schwacher ist, als es die Annahme einer Katalyse nul' durch die Wasser
stoffionen nach dem Massenwirkungsgesetz erwarten lieBe. SpateI' (134) 
zeigte sich, daB die Selbstveresterung del' Trichloressigsaure (s. S. 70) 
durch ihr eigenes Natriumsalz sogar um 10% beschleunigt, statt ver· 
mindert wurde. Schon damals schloB er' auf eine Wirkung von Kom
plexen der neutralen Katalysatorsiiuremolekeln. Zu solchen Komplexen 
mit dem Alkohol fUhrten ihn auch gewisse Anomalien in del' katalytischen 
Wirksamkeit sehr schwacher Sauren, die dann in del' Folge weiter unter
sucht wurden. 

Zunachst war die Annahme, daB neben dem Wasserstoffion auch die 
undissoziierte Katalysatorsaure Katalysator ist und einer analogen 
Wasserhemmung unterliegt, rechnerisch durchzufUhren. Gegenuber 
den Ableitungen auf S. 72f. ergeben sich Unterschiede insofern, als dort 
die Brutto-Katalysatorkonzentration einfach gleich del' Wasserstoff
ionenkonzentration gesetzt wurde, was fUr schwache Sauren nicht mehr 
zulassig ist. 1m ganzen sind folgende Gleichgewichte zu berucksichtigen: 

l. Die Reaktionen, in denen C2H 50H und H 20 um die undissoziierte 
Saure HAc konkurrieren: 

HAc + C2H50H ~ C2H50H . HAc; 
~ b ~ 

~'= G1tb 
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und HAc + H20 ~ H30Ac ; 
C' n " 

r/ = Ga1;'n. 

2. Die Dissoziationen der so entstandenen Solvate (Hydroxonium. 
bzw. Alkoxoniumsalze): 

C2HsOH . HAc ~ C2HsOH . H' + Ac' ; 
~' ~ H'1H 

;(; + 1) + 0 
~' = gl 

und 
H30Ac ~ H30' + Ac' ; 

,/ '1 ~+'1+' 

1)(;+1)+~) 
, = ga' 1) 

3. Endlich die Dissoziation cler £reien Saure: 

HAc~H' + Ac' ; 
" 'H,H 

~(; + 1) + 0 
~' = g2' 

Einsetzen von G1 in gl und Ga in ga und Kombination der drei Glei
chungen fUr gl' g2' ga miteinander lie£ert dann einen Wert fur ~' als 
Funktion von 1;' (dies ist bei schwachen Sauren etwa gleich der analy. 
tischen Katalysatorkonzentration c). Die durch Ionen und Sauremolekeln 
katalysierte Geschwindigkeit muB nun sein: 

~~ = (k~ + k' n (a - x). 

Man erhalt so: 

~~=[. kGdlbYf + k'G1 b1;'] (a-x). 
y Gigi b + g2 + G3gan 
\ '~ 

lonen Molekeln 

Nach dieser Gleichung muB also die Abhangigkeit der "Konstanten" 
erster Ordnung (eckige Klammer) von der Saurekonzentration zwischen 
der O,5ten Potenz und Proportionalitat liegen. Dies war auch (133) 
gefunden worden und wird jetzt (136) an der Katalyse durch Trichlor
buttersaure wiederum gefunden. Wichtiger ist aber eine weitere Folge 
aus der Theorie: Bei Zusatz eines Elektrolyten gleichen Anions (Salz) 
verschwindet auch bei volliger Zuruckdrangung der Dissoziation nur 
das erste Glied in der Klammer, wahrend eine Restkonstante, die der 
reinen Molekelnkatalyse entspricht, verbleibt. 

Diese Restkonstante, die mit der Annahme reiner Wasserstoffionen
wirkung vollig unvertraglich ist, wurde nun durch Zusatz uberschussigen 
Anilinsalzes tatsachlich gefunden. Sie betrug z. B. fur: 

Essigsaure Buttersaure Phenylessigsaure Ameisensaure 

0,00075 0,00039 0,00054 0,01l 
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Diese Konstanten erlauben auch, durch Subtraktion von den Gesamt
konstanten der salzfreien Sauren das erste Glied der Klammer, also die 
reinen Konstanten fur die Ionenkatalyse, zu bestimmen. Diese sind fur: 

Essigsaure Buttersaure Phenylessigsaure Ameisensa ure 

0,0025 0,00105 0,00109 0,0458 

Diese Werte sollten sich fUr jede Saure wie die Wurzel ihrer Konzen
tration verhalten, was wenigstens beinahe erfullt ist. lnteressant ist 
noch, da~ die reine Molekelnkatalyse, also die bei Salzzusatz, keine 
Wasserhemmung aufweist, weil die Konkurrenz des Wassers um die 
undissoziierte Saure unmerklich ist, d. h. das Hydroxoniumsalz fast vollig 
dissoziiert ist. 

Ebensolche Restgeschwindigkeiten werden auch (143) bei Pikrin
saure als Katalysator gefunden, obgleich diese Saure in Alkohol bereits 
starker ist. Hier war fruher aufgefallen, daB das Verhaltnis der Ge
schwindigkeit in 0,1 n Lasung zu der in 0,01 n Lasung 4,63 betrug, 
wahrend aus den Leitfahigkeiten ein Verhaltnis der Wasserstoffionen
konzentrationen wie 3,5 folgte. Zieht man aber von den Geschwindig
keiten die Restkonstante, multipliziert mit dem undissoziierten Bruchteil 
der Saure, ab, so resultiert fUr die reine lonenkatalyse ein Verhaltnis von 
3,55, also vallige Ubereinstimmung. 

Das Verhaltnis der lonenkonstante zur Molekelkonstante ist von 
Saure zu Saure verschieden und auch etwas mit dem Lasungsmittel 
variabel; hieruber jedoch spater (S.82 u. 99). 

Wie schon hinsichtlich der Wasserstoffionenkatalyse, so finden auch 
bei der Katalyse durch neutrale Sauremolekeln die GOLDSCHMIDTschen 
Veresterungsbefunde vollste Betatigung in der Diazoessigesterspaltung. 

Auch hier findet BRAUNE (144) [s. a. BREDIG (141)], daB bei Essig
saure, Trinitrobenzoesaure, Sulfosalicylsaure, Trichlorbuttersaure, Pikrin
saure als Katalysatoren und bei Athyl- wie Methyldiazoessigester als Sub
strat stets, 0 bgleich das Verdunnungsgesetz fur die Sauren sich als giiltig 
erweist, erstens Salzzusatze gleichen Anions die Konstante nicht bis Null, 
sondern nur bis zu einer wasserunabhangigen Restkonstante vermindern, 
zweitens fUr die reinen Sauren die Katalyse rascher ansteigt als die 
Wasserstoffionenkonzentration. (Wenn c wie 1: 4 variiert, andert 
sich k wie 1 : 2,4, wahrend eine Anderung wie ¥c, also 1 : 2 zu erwarten 
ware.) Beide Tatsachen sind wiederum aus der GOLDSCHMIDTschen 
Gleichung S. 78 heraus verstandlich. Die auf S. 76 erwahnten restlichen 
Unstimmigkeiten in der hinsichtlich der Dissoziationsgrade schon 
korrigierten Fig.13 verschwinden nunmehr quantitativ (141). Nur 
bleibt auch hier die Tatsache bestehen (s. S.103), daB die reinen lonen-

konstanten ihrerseits immer noch ein wenig starker als yc ansteigen. 
Diese Tatsache zeigt, daB noch eine weitere Korrektur an der einfachen 
OSTWALDschen Vorstellung notwendig werden wird. 

An dieser Stelle verdienen Versuche von A. HANTZSCH (145) Be
sprechung, die Wirksamkeit undissoziierter Sriuren ganz allgemein zu 
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bekraftigen. Von optischen Beobachtungen ausgehend, gelangte er zu 
der Ansicht, daB die Starke einer Saure nicht lediglich durch ihre 
Wasserstoffionenkonzentration gemessen wird, sondern daB (zumal in 
homogener Saure oder indifferenten Losungsmitteln) die Sauremolekel 
selbst das wirksame Agens sei. So setzte er die OSTWALDschen Messungen 
der Rohrzuckerinversion nach hoheren Konzentrationen hin fort und 

erhielt nebenstehende 
n kin fiir HCI kin fiir HBr Tabelle. 

0,01 
0,1 

0,5 

1 
2 
4 

0,00313 
0,00334 

0,00434 

0,00573 
0,00895 
0,0245 

0,00318} 
0,00341 OSTWALD 

0,00447 
---_._-_ ... _----

0,00683} 
0,01l75 HANTZSCH 
0,0410 

n ist hier die Nor
malitat der Saure, kin 
die Geschwindigkeits
konstante pro Aqui
valent Saure, also die 
spezifische Wirksamkeit. 
Daraus, daB diese mit 

der Saurekonzentration ansteigt, statt mit der pro Aquivalent ver
minderten Ionenkonzentration abzufallen, schlieBt HANTZSCH auf eine 
Katalyse durch die undissoziierten Molekeln der Sauren. Wir werden 
aber S. 102 ff. sehen, daB in mehrfach normalen waBrigen Elektrolyt-
16sungen solche Schltisse kaum bindend sind. Bemerkenswert ist in
dessen die bei hohen Konzentrationen hervortretende spezifische Ver-

n 

0,01 
0,02 
0,1 

kin fiir HCI 

2 
2 
3,2 

kin fiir HBr 

2,7 
3,7 

schiedenheit zwischen Hel und HBr. 
Analoge Beobachtungen machte 

HANTZSCH an der Katalyse der 
Hydrolyse des Diazoessigesters in 
waBriger Losung (s. nebenstehende 
Tabelle). 

Sind diese Beobachtungen in ihrer Deutung den spater zu besprechen
den Schwierigkeiten ausgesetzt, so sind die Messungen tiber die Ein
wirkung der Sauren auf den Diazoester in nicht wafJrigen und nicht alko
holischen Medien hochst aufschluBreich. Hier handelt es sich zwar nicht 
mehr urn die Katalyse der Hydro- oder Alkolyse, sondern entweder 
urn die (in hydroxylhaltigen Medien zurticktretende) Addition der Saure 
nach 

oder urn die katalytische Bildung von Fumarester nach: 

HX H H 
2 H-C-COO· C2H5 ---+ C2H5 • OOC-C = C-COO· C2H5 + 2 N2 • 

/~ 
N=N 

Nimmt man aber an, daB in all diesen Fallen die gleiche Zwischen
verbindung Saure-Substrat vorgeschaltet. ist, so lassen sich die Kon
stanten der Stickstoffentwicklung wohl miteinander vergleichen. Es 
wird gefunden (wegen der auBerordentlich hohen Geschwindigkeit sind 
die Messungen nicht sehr genau): 
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in Tetrachlorathan: und in Toluol: 

n kin fUr HCI kin iiir HBr n kin fiir HCI 

0,01 160 250 0,01 2,2 
0,02 150 300 0,02 14 
0,1 >120 0,1 27 

In dem indifferenten Tetrachlorathan ist die Geschwindigkeit also 
nicht nur viel groBer als in Wasser oder Toluol, sondern auch von der 
Konzentration unabhangig (aufs Aquivalent Saure bezogen). Hier 
dfufte also nur die undissoziierte Saure wirksam sein. In Toluol verhalt 
sich die Geschwindigkeit ahnlich wie in Wasser, und da eine Toluol
verbindung des Chlorwasserstoffs bekannt ist, wird angenommen, 
daB Toluol durch Bildung solcher Verbindungen die unterschussige 
Saure ebenso schwacht wie Wasser durch HydroxoniumsalzbiIdung 
bzw. Ionenbildung. Dem entspricht auch, daB 2,6-Dimethylpyron, das 
Pyroniumsalze bildet, 

in Chloroform zu einer Geschwindigkeit fiihrt, die nur den 700. Teil 
derjenigen in Tetrachlorathan betragt. 

Die auf eine gemeinsame Wirkung von Wasserstoffion und Saure
molekel weisenden Befunde von ARRHENIUS, GOLDSCHMIDT und BREDIG 
und Mitarbeitern fanden eine Art Zusammen!assung durch SNETH
LAGE (146), einen SchUler BREDIGS. Er stellt zunachst durch Messungen 
an der Pikrinsaurekatalyse des Diazoessigesters fest, daB die Herab
druckung der Konstante bis zur Restkonstante mit steigendem Salz
(bzw. Basen-) Zusatz fur aIle Arten von Aminbasen auf einer gemein
schaftlichen Kurve liegt. Die Theorie fordert fUr diese Kurve die 
Gleichung: 

k = [kH • IX + km(l - a)]. CSaure , 

wo kH die Katalysenkonstante des Wasserstoffions, km die der un
dissoziierten Molekeln (Restkonstante) darstellt. SNETHLAGE nimmt 
nun aIle die FaIle zusammen, wo IX aus Leitfahigkeitsmessungen bekannt 
ist und berechnetaus ihnen kH und km einzeln. Es sind dies: 

Veresterung in Athylalkohol von GOLDSCHMIDT 
" in Methylalkohol" " 

Alkolyse des Diazoessigesters in Athylalkohol von BRAUNE (144)und 

Zuckerinversion in Wasser von ARRHENIUS (107) 
SNETHLAGE (146) 

" " SPOHR (147). 

Er fand dabei erstmals den wichtigen allgemeinen Zusammenhang 
zwischen der Dissoziations-Gleichgewichtskonstante (Affinitatskonstante) 
und dem Verhiiltnis km : kH • Die folgende Tabelle gibt eine Auswahl 
seiner Berechnungen: 

Schwab, Katalyse. 6 
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Reaktion 

Diazomethylester 
Diazoathylester 
Veresterung . . 
Diazoathylester 

" Inversion 

Homogene Katalyse in Losung. 

Katalysator 

Pikrinsaure 
Pikrinsaure 
Pikrinsaure 

Trichloressigsaure 
Trinitro benzoesaure 

Bernsteinsaure 
Essigsaure 

Buttersaure 

Diss.-Konst. 

5,7.10- 4 

57. 10- 4 

5;7.10- 4 

4,5. 10- 6 

2 . 10- 6 

7 .10- 5 

18.10- 5 

1:5.10- 5 

km:kH 

0,1 
0,06 
0,04 
0,0018 
0,0012 
0,01 
0,006 
0,003 

Losungsmittel 

Athylalkohol 

" Wasser 

Obgleich naturlich die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der 
verschiedenen Reaktionen in verschiedenen Losungsmitteln sehr stark 
schwanken, zeigt sich ihr Verhaltnis in demselben Losungsmittel doch 
fur dieselbe Saure als fast unabhangig von der jeweils katalysierten 
Reaktion und von Saure zu Saure wie von Losungsmittel zu Losungs
mittel nur durch eine einzige GroBe bestimmt, namlich die Dissoziations
konstante der Saure in dem betreffenden Losungsmittel. Es laBt sich 
der Satz aufstellen, dafJ der undissoziierte Anteil einer Si"iure um so wirk
samer katalysiert, je starker die Siiure im klassischen Sinne ist. 

Fur die in unserer Tabelle nicht aufgefuhrten starksten Sauren, 
wie Salzsaure und Salpetersaure in 'Wasser oder Sulfosalicylsaure in 
Alkohol, steigt das Verhaltnis km : kH bis auf 1 --:- 2 . 

DAWSON und POWIS (148) fugten den drei Reaktionen, an denen 
diese Beziehung aufgefunden worden war, eine neue hinzu, fur die sie 
ebenfalls gilt, namlich die Enolisierung des Acetons, 

HaC-CO-CHa ~ H 2C=COH-CH3 • 

Sie laBt sich kinetisch als geschwindigkeitsbestimmender Vorgang 
verfolgen, wenn man durch die sehr rasche Folgereaktion mit Jod die 
Enolform als Jodoform abfangt, ehe sie zuruckreagiert. Da dabei Jod
wasserstoff entsteht, der selbst eine Saurekatalyse ausubt, muB die 
Geschwindigkeitskonstante auf die Anfangszeit extrapoliert werden. 
Hinsichtlich des Acetons ist die Reaktion nullter Ordnung, solange 
es in erheblichem UberschuB angewandt wird. Die so erhaltenen 
Konstanten lassen sich nun bei allen Konzentrationen zugesetzter Sauren 
nach der soeben entwickelten Theorie SNETHLAGES, die von DAWSON 
den treffenden Namen "Duale Theorie" erhalten hat, ausgezeichnet 
darstellen. Es erge ben sich folgende Werte: 

KatalYRator k m kH I kmkorr. 
! 

k m : kH i Diss.-Konst. 
i I 

Salzsaure 811 I 437 780 1,77 5,1.10- 2 

Dichloressigsaure. 203 I 445 220 0,50 5,1.10- 2 
I 

c.:, P -Dibrompropionsaure 74 I 440 67 0,152 0,67.10- 2 

Chloressigsaure. 23,7 I 448 24,5 0,055 0,155.10- 2 

Essigsaure. 1,55 
j 

425 1,5 

I 
0,0034 0,0018·10-" --

440 
(unter kmkon. sind die mit dem Mittelwert kH = 440 berechneten Zahlen angefuhrt). 

Es ergibt sich deutlich derselbe Zusammenhang mit der Saurestarke 
wie bei SNETHLAGE. Das zeigt auch der von DAWSON und POWIS durch
gefiihrte Vergleich mit, dem km : kH der anderen Reaktionen: 
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Katalysator 

Salzsaure 
Dichloressigsaure 
Es~gsaure ... 

Zuckerinversion 
(ARRHENIUS 107) Esterhydrolyse 

(PALMAER) (H. S. TAYLOR 49) 
(SNETHLAGE 196) 

2 2 bis 3 
0.02 bis 0,16 

0,006 

Enolisierung 
(DAWSON 1-18) 

1,77 
0,5 
0,0034 

Wir sahen und sehen hier wieder, daB das VerhlUtnis der beiden 
Katalysenkonstanten nur von der Dissoziationskonstanten bestimmt 
wird. Zwischen beiden GroBen muB also ein universeller funktionaler 
Zusammenhang bestehen. Diesen zu ergrunden, macht sich H. S. TAYLOR 
(150) zur Aufgabe, indem er beide GroBen logarithmisch gegeneinander 
auftragt. Die Figur enthalt auBer den bereits besprochenen Messungen 
noch eigene iiber die Esterhydrolyse in Wasser in Gegenwart von 
Sauren( 151), die ebenfalls durch die duale Theorie in sich darstellbar 
waren. Das betreffende Diagramm ist in Fig. 14 wiedergegeben. Man 
sieht, daB die beiden Loga-
rithmen (die aJs Logarithmen -9 

echter Bruche negativ sind) 
trotz starker individueller _) 
Schwankungen sich doch 'l:: 

recht merklich um eine Grade ":': 
gruppieren, deren Neigungs- ..f:-2 

winkel ungefahr 26 0 betragt, ~ 
also den Tangens 0,5 besitzt. -7 

AuBerdem geht die Grade 
durch den Koordinaten
anfangspunkt, so daB sich 
die Gleichung ergibt: 

o 

~ = GO,5 
kH 

Fig. 14. Zusammenhang zwischen Molekelkatalyse und 
Saurestarke nach H. S. TAYLOR. 

Wir werden eine derartige Abhangigkeit in verallgemeinerter Form 
noch einmal antreffen (S. 99) und dort sehen, daB ihr eine allgemeine 
Bedeutung zuzukommen scheint. (Beziiglich der Temperaturunab
hangigkeit dieser Beziehung siehe TAYLOR (149). 

Hier sei die Schilderung des Entwicklungsganges der dualen Theorie 
kurz unterbrochen, urn ein paar Arbeiten nachzuholen, die, mehr oder 
weniger unabhangig von ihm, von andern Seiten her zu denselben 
Schliissen gefiihrt haben. 

BLANKSMA (152 u. 153) hatte gefunden, daB die Reaktion: 

CI P 
H3C-CO-~-C6H5 + HCI--* H3C-CO-:N:-C6H5 --* H3C-CO-~-C6H4CI + HCI, 

CI H CI H 

also der salzsiiurekatalysierte Wasserstoff-Chlor-Platzwechsel, erster Ord
nung nach dem Amid und zweiter Ordnung nach der Salzsaure ist. 
DaB die Formulierung der Zwischenstufe als Ammoniuillsalz richtig ist, 

6* 
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geht aus dem Verlauf der von ACREE (154) studierten Reaktionen 
hervor: 

HaC-CO-NCI-C6Hs+ HBr", Br 
HaC-CO-NBr-C6Hs+ HCl/HaC-COH~iC6H5 ~ HaC-CO-NH-C6H4Br+ HCI, 

deren identisches Endprodukt auf diese Weise verstandlich wird. 
Wichtig ist nun fUr uns, daB auch die letzteren Reaktionen dem Quadrat 
der Saurekonzentration proportional verlaufen und daB die HBr-Reak
tion 1000 mal rascher ist als die HCI-Reaktion, daB ferner auch Schwefel
saure und Essigsaure den Halogenplatzwechsel in derselben Weise, 
aber mit ganz individuellen Geschwindigkeiten, katalysieren. Alle 
diese Tatsachen sind mit einer Katalyse durch Wasserstoffionen un
vertraglich. Das intermediare Entstehen eines Ammoniumions 

+ 
HaC-CO-N--C6Hs 

HCI 

kommt namlich deshalb nicht in Frage, weil seine Konzentration, wie 
leicht ersichtlich, der ersten Potenz der Konzentration starker Sauren 
proportional sein muBte. Dagegen ware das undissoziierte Ammonium
salz, wie oben geschrieben, der Konzentration der Wasserstoffionen und 
der Anionen, also dem Quadrat der Saurekonzentration proportional. 
Diese Uberlegungen fiihrten ACREE schon 1907 zu der Annahme einer 
Katalyse durch die undissoziierten Sauremolekeln. Wie eine solche, 
den damals herrschenden Vorstellungen der bevorzugten SteHung der 
Ionen entgegen, zu denken ware, begrundete er dann 1913 (155), alE 
auch in Europa die duale Theorie gerade im Entstehen war, schon recht 
modern mit der Dipolnatur solcher salzartiger Molekeln. Er deutet€ 
auch damals die von ARRHENIUS (107) fUr die Wirkung der Sauren 
auf die Inversion aufgestellte Gleichung: 

k = ac + bc2 (c die Saurekonzentration), 

deren Deutung durch ARRHENIUS selbst wir noch kennenlernen werden 
einfach so, daB das quadratische Glied wiederum den undissoziierter 
Molekeln der Saure zuzuschreiben sei. Fur starke Sauren, deren Leit· 
fahigkeit dem Verdunnungsgesetz nicht gehorcht, setzt er statt desser 
direkt die aus der Leitfahigkeit entnommenen Dissoziationsgrade be 
jeder Konzentration empirisch ein in der Form: 

k = [a' (X + b'(1- (X)]c 

und berechnet so mit Erfolg die Versuche von ARRHENIUS und OSTW ALI 
(124, 125). Er kommt auch zu dem Schlusse, daB die Wirkung del 
undissoziierten Anteile bei den starken Sauren am gr6Bten ist. Inter 
essant ist, daB das gleiche Ergebnis sich auch fUr die Basenkatalyse de 
KOELICHENSchen Kondensation des Acetons zu Diacetonalkohol hin 
sichtlich der undissoziierten Basenmolekule ergibt. (Indessen werdel 
wir sehen, daB die Beweiskraft dieser letzten Schlusse durch einel 
unberucksichtigten physikalischen Faktor herabgesetzt wird.) 
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Eine Katalyse durch undissoziierte Basenmolekeln sehen iibrigens 
auch BREDIG und FAJANS [(156); FAJANS (156)] in der Zersetzung der 
optisch aktiven Gamphocarbonsauren. Diese Reaktion geht nur in basi
schen Losungsmitteln, wie Anilin oder Nicotin, vor sich, in anderen 
Losungsmitteln, wie Acetophenon oder Nitrobenzol, nur dann, wenn 
solche Basen in ihnen ge16st werden. Da unter den vorliegenden Um
standen Ionen kaum anzunehmen sind, werden auch hier die undis
soziierten Salze als ARRHENIUssche Zwischenkorper angesprochen, die 
durch Reaktion mit den undissoziierten Basenmolekeln entstehen. 

Die weitere Entwicklung der dualen Theorie, die wir jetzt wieder 
aufnehmen, hat sich insbesondere DAWSON angelegen sein lassen. 
Zunachst werden gemeinsam mit REIMANN (157) die von SNETHLAGE 
und BRAUNE sowie GOLDSCHMIDT festgestellten Restkonstanten bei 
Zusatz gleichioniger Salze zur Katalysatorsaure auch fiir die Enoli
sierung des Acetons aufgefunden. Die aus der Katalyse und der Leit
fahigkeit der reinen Chloressigsaure unter gewissen Annahmen ab
geleiteten Konstanten kH = 482 und km = 21 erlauben auch die Ver
suche bei Zusatz von bis zu 0,2 n Natriumsalz zur 0,05 und 0,1 n Saure 
quantitativ wiederzugeben. Spatere unveroffentlichte Versuche (s. 158) 
zeigten jedoch, daB die bis hierhin beobachtete Abnahme der Geschwin
digkeit bei Salzzusatz bei groBeren Salzzusatzen in ein Minimum iiber
geht, das zu einer mit der Salzkonzentration ansteigenden Geraden fiihrt. 

Dieser Befund machte es notwendig, da er offen bar mit der ein
fachen dualen Theorie unvertraglich ist, nunmehr auch dem Anion 
der Siiure eine katalytische Wirksamkeit zuzuschreiben, die bei groBen 
Salzmengen merklich wird. Uber die Arbeiten, die diese Erweiterung 
der Theorie geliefert haben und die sich bis in die neueste Zeit er
strecken (gemeinsam mit CARTER, KEY, DEAN, LOWSON, HOSKINS), 
hat der Verfasser (158) selbst eine Ubersicht gegeben, an die wir uns 
hier halten und die die Originalzitate enthalt. 

Es stehen drei Methoden zur Verfiigung, um die katalytischen Kon
stanten der nunmehr drei Katalysatoren nebeneinander zu bestimmen. 
Die erste ist die bisher allein betrachtete Variation der Salzkonzentration y 
bei konstanter Saurekonzentration c. Die Grundgleichung fiir die 
kombinierte Katalyse lautet stets: 

~~ = v = kH(H') + ka(Ac') + km(HAc). 

Fiir schwache Sauren und groBe y kann dafiir geschrieben werden: 
Gc 

v = kH . ~ + ka . y + km • c. y 

Jenseits des Minimums (Gebiet der Restkonstante bei nur dualer 
Katalyse, hier linearer Anstieg mit y) verschwindet nur der erste, dem 
Wasserstoffion zugehorige Summand; die N eigung der Geraden liefert ka, 
die Anionenkonstante, und ihre riickwartige Verlangerung schneidet die 
v-Achse bei v = kmc. Auf diese Weise wurde fUr die Enolisierung durch 
Essigsaure ka = 4.10- 6, km = 1,5.10- 6 bestimmt, wahrend kH aus 
verdiinnter Salzsaure zu 4,65· 10- 4 folgt. 
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Die zweite Methode ist die der isohydrischen Losungen, d. h. Lasungen 
mit konstantem cly = q, die durch Verdunnen einer gegebenen Mischung 
erhalten werden. Hier gilt: 

v = Vo + (ka + qkm)y, 

wo Vo die Geschwindigkeit in unendlicher Verdunnung ist. Die Neigung 
der Geraden gegen y gibt hier die Summe zweier GraBen, und aus zwei 
MeBreihen mit verschiedenem q lassen sich wieder die Einzelkonstanten 
entnehmen. Sie stimmen gut mit denen nach der ersten Methode 
uberein. 

Die dritte Methode ist die anfanglich schon von allen Autoren fur 
kH und km benutzte, die Konstanten aus dem Konzentrationsgang der 
Geschwindigkeit in reiner, salzjreier Sdure zu bestimmen. Hier gilt: 

(H") = (Ac') und (HAc) = c - (H'), 

so daB folgt: 

Fur sehr schwache Sauren (Verdunnungsgesetz!) kann hier gesetzt 
werden: 

(H") = yac, 
woraus folgt: 

/c· = (kH + ka - km)-yG + km ie. 
Die so reduzierte Geschwindigkeit v/{c wird also dann eine lineaf{ 

Funktion von -jlc (nicht die Geschwindigkeit selbst, in Ubereinstimmun§ 
mit GOLDSCHMIDT und BRAUNE). Der Neigungstangens liefert jetzt kn 

und der Ordinatenabschnitt daraus bei bekanntem kH und bekannterr 
oder kleinem ka die Dissoziationskonstante a. Die so erhaltenen kn 
stimmen tatsachlich mit denen der beiden anderen Methoden uberein 
und sogar die a decken sich mit den OSTWALDschen Leitfahigkeits 
messungen. Fur Sauren, die nicht mehr so schwach sind, daB der dis 
soziierte Teil verschwindet, bestimmt DAWSON auf diesem Wege nUl 
eine erste Naherung fur km und a und berechnet dann aus a die Dis 
soziationsgrade 1\. Diese werden eingesetzt in: 

worauf die Gleichung: 

. v. =(kH +ka+km)fG+kmyc(l-tX) 
]I c(l - a) 

in entsprechender Weise ausgewertet wird. Dies Verfahren kann wieder 
holt werden, jedoch liefert meist schon die zweite Naherung sehr gut 
Werte (z, B. Glykolsaure: erste Naherung: a = 1,38.10-4 , zweit 
Naherung 1,50 . 10 - 4, identisch mit OSTWALDS Wert), 

Die katalytische Kettenkurve. 

Aus den Beziehungen: 

(Ac') = GCe-=- (H')] 
(H") 

und (HAc) = c - (H') 
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folgt die Gesch windigkeit als Funktion der W asserstoffionenkonzen· 
tration: 

v = (kH - k ) (K) .j .. ~a(} C + k c - k G m . (H') m a, 

was die GIeichung einer Kettenkurve ist mit einem Minimum bei 

H ·) 1 i-fea G c~ 
( i = / lc-;-~lc: . 

Es laBt sich zeigen, daB in dies em Punkt die Katalysen durch Wasser· 
stoffionen und Anionen gleiche Werte erreichen ("isokatalytischer 
Punkt"), und ferner, daB die ganze Kurve der Geschwindigkeiten 
gegen log (H") bzw. gegen PH in bezug auf diesen Punkt symmetrisch 
ist. Wir werden diese Kurve noch als sehr wichtig kennenlernen flir 
den Spezialfall, daB (OH') das wirkende Anion ist (s. Fig. 15 S.90). 
Die Messungen DA WSONS stimmen mit dieser Kurve und den For· 
derungen betreffend ihre Lage in weitem Bereich liberein. 

Wie die ganze Auffassung sich zu den neueren Anschauungen tiber 
Elektrolytlasungen verhalt, sei an anderer Stelle (s. S.1l5ff.) besprochen. 

Zum SchluB werde noch eine andere Reaktion erwahnt, auf die die 
Gesichtspunkte der erweiterten dualen Theorie sich mit Erfolg haben 
anwenden lassen. Es handelt sich umdie von LOWRY [mit SMITH (159)] 
kinetisch studierte Mutarotation der Glukose. Wir werden diese Reaktion, 
die zu einem sehr wertvollen Beispiel in der weiteren Entwicklung der 
Lasungskatalyse geworden ist, noch eingehender betrachten. An dieser 
Stelle mlissen aber einige Tatsachen betrachtet werden, die liber den 
Rahmen der im nachsten Abschnitt behandelten Auffassung hinaus· 
gehen und mit der dualen Theorie behandelt werden mlissen. 

LOWRY und SMITH stellten fest, daB in saurer Lasung die Muta· 
rotationsgeschwindigkeit oberhalb einer Salzsaurekonzentration von 
0,4n starker als diese Konzentration ansteigt. Das kann wieder als 
eine Wirkung undissoziierter 8auremolekeln gedeutet werden, wobei 
km : kH = 1,5 resultiert, in guter Ubereinstimmung mit den anderen 
Reaktionen (s. S. 83). Genauere Resultate lassen sich bei der schwacheren 
Essigsaure erzielen, wo km : kH = 0,018 folgt, also etwas zu hoch. 
Auch hier findet eine starke Anionenkatalyse statt, was aus der Tat· 
sache eines starken linearen Anstiegs mit der Konzentration zugesetzten 
Acetats folgt. Es ergibt sich ka = 0,07; das Verhaltnis zu kH ist ahnlich 
wie bei der Enolisierung. Von Interesse ist im Hinblick auf das Spatere, 
daB hier auch Ammoniumionen katalysieren, sowie auch undissoziiertes 
Ammoniak im Ammoniumacetat. Die Wirkung dieses Salzes geht daher 
wegen seiner Hydrolyse liber die Summe der berechneten Ionenwirkungen 
hinaus (scheinbare Verstarkung; s. S. 67). Hinsichtlich der Anionen· 
katalyse ist noch interessant, daB hier ahnliche Zusammenhange mit der 
klassischen 8aurestarke zu existieren scheinen, wie bei Neutralmolekeln, 
indem z. B. Kresolanionen erkennbar wirken, Chlorionen aber gar nicht. 

Wir haben im vorstehenden verfolgt, wie die Berlicksichtigung 
verschiedener Abweichungen von der alten Auffassung der reinen 
H·· und OH'.Ionenkatalyse schlieBlich zu einer Theorie gefiihrt hat, 
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die in der Verbreitung katalytischer Fahigkeiten weit uber jene Ansicht 
hinausgeht. Sie bedeutet einen erheblichen Fortschritt, zumal sie mit 
fest eingewurzelten Vorurteilen von der ausschlieBlichen Reaktivitat 
der Ionen zu kampfen hatte. Wir haben die duale Theorie bisher, wie 
sie ja auch entstanden ist, ganz auf dem Boden der klassischen Dis
soziationstheorie entwickelt. Naturlich ist sie wegen dieses ihres Gewandes 
starken Angriffen von seiten der neueren Auffassung der Elektrolyte 
begegnet und auch von dieser Seite in mancher Einzeldeutung be
rechtigten Bedenken ausgesetzt. Aber es steht wohl fest, daB sich nicht 
aIle Effekte von diesem Standpunkt aus wegd,iskutieren lassen, zumal 
ja die Musterkatalysatoren fur diese Theorie gerade die schwachen 
Sauren gebildet haben. 1m folgenden wird sich zeigen, daB die Er
kenntnis der chemischen Mannigfaltigkeit der Katalysatoren, wie sie 
durch die duale Theorie angebahnt worden ist, sich noch erweitert und 
so schlieBlich zu Einblicken in den inneren Chemismus der Losungs
katalyse den Weg geebnet hat. 

Die Theorie der reaktionsvermittelnden lonen. 

Bevor wir dies en Weg folgerichtig weitergehen, mussen wir aber 
noch eine Theorie betrachten, die in ihrer Ideologie von dem entgegen
gesetzten Standpunkt ausgegangen ist, die der "reaktiomlVermittelnden 
Ionen". Sie ist aber, modern au£ge£aBt, nicht sehr weit von unserer 
bisherigen Darstellung verschieden, kommt ihr in ihrem Formalismus 
sogar sehr nahe und hat vor allem das Verdienst, einen ganzen Er
scheinungskomplex von groBer Wichtigkeit fur die Folge einbegri£fen 
und kinetisch formuliert zu haben. Sie muD deshalb hier eingeschaltet 
werden. 

Es handelt sich um die hauptsachlich von H. VON EULER vertretene 
sog. Theorie der reaktionsvermittelnden Ionen. Sie geht aus von der vor 
Auffindung der dualen katalytischen Phanomene herrschenden Auf
fassung von der hervorragenden Reaktions£ahigkeit von Ionen. Sie 
bewegt sich in einer Richtung, in der Z. B. schon fruh BREDIG [bei BRODE 
(llS)] die Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Jodionen gedeutet 
hatte. Dieser Vorgang zerfallt namlich in einen wasserstoffionen
katalysierten Anteil 

d Xl = k . (H20 2)(H') (J') 
dt 

und einen unkatalysierten Anteil. Dieser kann au£gefaBt werden als 
ebenfalls katalysierte Reaktion eines reaktionsvermittelnden Anions der 
Saure Hydroperoxyd: 

~~ = k' (HO;)(H') (J') , 

und da 
(HO') = ~(H202) 

2 (H') 

ist, so hebt sich die Wasserstoffionenkonzentration wieder heraus, 
wie gefunden. 
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In gleichem Sinne stellt sich EULER (160) auf den Standpunkt, daB 
ganz allgemein Ionen de8 al8 8chwacher Elektrolyt aufgefapten Sub8trat8 
die Zwischenkorper der Reaktion sind und daB die Katalysatoren, 
Wasserstoff- oder Hydroxylionen oder Salze, nur deren Konzentration 
und damit die "Beweglichkeit" des Systems erhohen. Zwischenstufe 
dazu solI die Salzbildung mit dem Katalysator sein. Z. B. bei der 
Esterhydrolyse mit Salzsaure sollen sich nach der ursprunglichen For
mulierung zuerst Acetylchlorid und Athylchlorid bilden, die rascher 
dissoziieren und so Acetyl- und Athylkationen liefern. Der Temperatur
koeffizient soll dann durch die Dissoziationswarmen der Substrate 
gegeben sein, fUr die Rohrzuckerinversion z. B. durch die Sum me der 
Dissoziationswarmen von Zucker und Wasser (161). 

WEGSCHEIDER (162) hat diese Ansicht dahin kritisiert, daB er zeigte, 
daB eine bloBe Verlagerung des Dissoziationsgleichgewicht8 durch den 
Katalysator noch keine Beschleunigung bedeutet, da, wenn alle Gleich
gewichte dauernd eingestellt waren, uberhaupt keine Reaktion statt
fande (Beispiel: Salz bild ung a us Sa ure und Base). Man m usse daher 
mindestens die Ge8chwindigkeit der Dissoziationsein8tellung betrachten. 
EULERS Entgegnung (163) bewegt sich denn auch auf ahnlicher Linie, 
indem er ebenfalls Eingestelltsein aller Dissoziationsgleichgewichte nur 
im Falle erreichten Gleichgewichts annimmt, vorher aber eine Be
einflussung der Einstellungsgeschwindigkeit durch Veranderung der 
maBgebenden lonenkonzentrationen. Formal ist in dieser Auffassung 
kein Unterschied gegenuber derjenigen vorgelagerter ARRHENIUsscher 
Zwischenverbindungen Katalysator-Substrat. Wir kommen darauf 
noch zuruck. 

In dieser Form, die spezieller besagt, daB die stabile Konzentration 
der Substrationen sich je nach der Katalysatorkonzentration einstellt 
und diese lonen dann geschwindigkeitsbestimmend reagieren, wird die 
Theorie dann in einer groBen Reihe spaterer Arbeiten (z. B. 164) auf 
Inver8ion und Mutarotation und ihre Saure- und Ba81!nkatalY8e ange
wandt. Die Zucker werden dabei als amphotere 8chwache Elektrolyte 
aufgefaBt, die dissoziieren nach: 

und 

Dann ist: 

und 

Z + H20 ~ ZH' + OH' mit der Diss.-Konst. Kb 

Z+H20~ZOH'+H'"" " Ka. 

(ZOH') = ___ l!-_b __ 
Kb + (OH') 

(ZH') = Ka !(H') . 
Wenn nun Kw die Dissoziationskonstante des Wassers bedeutet und 
ferner die undissoziierten Rohrzuckermolekeln (oder die Zwitterionen) 
mit einer Geschwindigkeit ku reagieren, wenn ferner die spezifische Re
aktionsfahigkeit der lonen einander gleich und im verwandten MaB
system gleich eins ist, so wird die Geschwindigkeit: 

k(1 + KbKw + Ka ![H'r) = ku + KbKw + Ka !"[H'] 
Kb + [H'] Kb + [H'] 
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oder naherungsweise: K K 
k = ku +- K: (H·) + (H~) . 

Man sieht an dieser Gleichung, daB man hier zu ganz analogen Ketten
kurven gelangt, wie sie etwa DAWSON (s. S. 86) fur die Katalyse durch 
Saureionen und -molekeln aufstellt. Fig. 15 zeigt die Konstanten k 
der Hydrolyse von Benzamid und Athylacetat in Abhangigkeit vom PH 
nach EULER und OLANDER (164). 

Nach OLANDER (165) tritt ein derartiges Minimum auch bei der 
Verseifung von Estern und Sulfosaureestern auf. 

7 

G 
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Fig. 15. Die katalytische Kettenkurve nach v. EULER und OLANDER. 

Das Minimum der Kurven ist abgeflacht dadurch, daB auch die 
unkatalysierte Reaktion eine bestimmte Geschwindigkeit ku aufweist. 
Der genaue Minimumspunkt oder "isokatalytische Punkt' , liegt bei 

-J/KaKw 
PHi - r -x--;: , 

solange man gleiche spezifische Reaktionsfahigkeiten fUr beide Ionen
gattungen annimmt. Unter dieser Annahme wird z. B. aus der noch 
meBbaren Saurekonstante Ka des Traubenzuckers und seinem Stabili
tatsmaximum (isokatalytischer Punkt) seine Basenkonstante Kb zu 
10-19 berechnet und mit dieser Zahl auch die Kettenkurve fur die 
Rohrzuckerinversion befriedigend dargestellt. EULER hofft also, auf 
diesem Wege nicht nur Katalysatoren, sondern sogar katalytische 
Geschwindigkeiten vorhersagen zu konnen. 

In einer ausfuhrlichen Arbeit von KUHN und JAKOB (166) wurde 
diese Behandlung der Mutarotation und Inversion nachgepruft und 
erweitert. Die Autoren finden, daB die Inversions-PH-Kurve unsymme
trisch um den isokatalytischen Punkt liegt und schreiben daher den 
Anionen eine 2,1 mal groBere spezifische Reaktionsfahigkeit zu als den 
Kationen. Der isokatalytische Punkt fallt dann nicht mehr, wie nach 
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der oben gegebenen Gleichung, mit dem isoelektrischen zusammen, 
sondern liegt bei 

wo die k die spezifischen Reaktionsfahigkeiten der Ionen bezeichnen. 
Mit Berucksichtigung dieser Korrektur liefert der isokatalytische Punkt 
jetzt Kb = 7,8· 10-17, also wesentlich 
mehr. 

Es ist hervorzuheben, daB alles Bis
herige zwar Anwendungen, aber keinen 
Beweis der Grundanschauung von den 
reaktionsvermittelnden Ionen gebracht 
hat. Auf diesen Umstand weist SKRA
BAL (108) mit Nachdruck hin. Unter 
anderem zeigt er, daB auch die An- ~ et----'~
nahme spezifischer Reaktionsfahig- "1 b 
keiten eine Unsymmetrie in der Kurve 
nicht deutet, da sie nur als Faktor ein
geht und daher die Geschwindigkeits
konstante, z. B. logarithmisch gegen PH 
aufgetragen, unter allen Umstanden 
zwei unter 45 0 geneigte symmetrische 
Aste besitzen muB. Die Zahlenwerte 
der Konstanten bewirken nur seitliche 
Verschiebungen oder eine Variation der 
Breite des horizontalen ku-Gebietes. In 

Fig. 16. Die iogarithmierte kataiytische 
Kettenkurve bei verschiedenen Verhalt

nissen der Einzeikonstanten. 
Nach SKRABAL. 

der Fig. 16 zeigt SKRABAL, welche Gestalten derartige Kurven an
nehmen konnen, je nach dem Verhaltnis der drei Konstanten. 

Nach zum groBen Teil eigenen Untersuchungen SKRABALS gehoren 

zum Typus die Reaktionen 

c CO2-Abspaltung aus Camphocarbonsaure und Acetessigsaure, 
b Hydrolyse von Saureamiden und y-Lactonen, 
d Orthoessigsaureather -+ Essigester, 

Orthokohlensaureather -+ Kohlensaureester, 
e Hydrolyse von /l'-Lactonen und Mineralsaureestern, 
g Nitrosotriacetonamin -+ Stickstoff + Phoron, 

Diacetonalkohol-+ Aceton, 
Versch. Autoracemisierungen, 
Hydrolyse von Kohlensaureestern, 

f Hydrolyse der Diazoessigester, 
Kreatin -+ Kreatinin, 
Hydrolyse von Athern, 
Zuckerin version. 

Die katalytischen Konstanten fUr H' und OH', die die Lage dieser 
Kurven bestimmen, lassen sich nach SRKABAL bemerkenswerterweise 
rein phanomenologisch fur die aufgefUhrten Austauschreaktionen von 
"Organooxyden" (Alkohole A-O-H, Sauren R-O-H, Ester 
R-O-A, Anhydride R-O-R, Ather A-O-A, Wasser H-O-H) 
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elnheitlich als Funktion der beteiligten Radikale A, R und H em
ordnen. 

Das fuhrt SKRABAL zu dem SchluB, daB die Wahrscheinlichkeit nicht 
fur die EULERSche Theorie spricht, zumal die Dissoziationskonstanten, 
soweit bekannt, oft andere konstitutive Veranderlichkeiten zeigen als 
die Geschwindigkeiten. Insbesondere weist er darauf hin, daB die 
bloBe Gestalt der Kettenkurve noch kein Nachweis fur diese Theorie 
sei, da Proportionalitat mit (H") und (OH') auch auf anderem Wege, 
z. B. durch eine Zwischenverbindung, deutbar sei. 

Ein Beweis fur die Theorie ist nach SKRABAL erst erbracht, wenn es 
gelingt, bei sehr extremen PH-Werten ein erneute8 Horizontalwerden der 
Kurven zu beobachten, das von der nunmehr volligen Dissoziation des 
Substrates herruhren wurde. EULER hat zwar neuerdings (167) eine 
derartige Erscheinung bei der Hydrolyse des Acetamids im stark sauren 
Gebiet gefunden, bei der des Dioxypiperazins sogar die Wirkung zweier 
Dissoziationsstufen, jedoch glaubt SKRABAL (106), daB solche Priifungen 
nur unter so extremen Bedingungen der Konzentration vorgenommen 
werden konnen, daB ihre Umrechnung (Salzfehler!) zu unsicher werde. 

Zusammenfassend laBt sich wohl sagen, daB die durch die Theorie 
der reaktionsvermittelnden Ionen angeregte experimentelle Erforschung 
der Saure-Basen-Katalyse mit geringen Abweichungen zu ganz ein
deutigen Ergebnissen gefuhrt hat [um so mehr, als auch LOWRY und 
SMITH (159) die KUHN-JAKoBsche Formel der Mutarotation bestatigen]. 
Hinsichtlich der Deutung kann aber zur Zeit noch nicht behauptet 
werden, daB diese Theorie wirklich bewiesen ist. GewiB entspricht 
sie in allen Punkten den Tatsachen, jedoch sahen wir bereits, daB darin 
allein noch kein Beweis liegt, ein solcher auch schwer zu erbringen 
sein wird. Mit Sicherheit kann man wohl nur sagen, daB eine un
katalysierte oder wasserkatalysierte, eine H'-katalysierte und eine 
OH'-katalysierte Reaktion nebeneinander vorliegen. tiber die Zu
sammensetzung des da bei auftretenden Zwischenkorpers (Verbindung 
oder Ion) kann aber die Kinetik allein nicht aussagen, eben wegen der 
jeder Proportionalitat innewohnenden Mehrdeutigkeit, von der wir uns 
ja schon fruher (s. S. 56) uberzeugt haben. 

Jedoch ist die Sachlage in Wirklichkeit nicht so verwickelt, wie es 
nach diesen Betrachtungen scheinen konnte, denn yom chemischen 
Standpunkt ist es eigentlich fast gleichbedeutend, ob die Primarreaktion 
lautet: 

oder 

oder 

Z + H' ~ ZH' [BROENSTED (130)] 

Z + H" ~ ZH" [BJERRUM (109)] 

Z + H 20 ~ ZH" + OH' [EULER]. 

Aile diese Auffassungen munden in der bedeutsamen Tatsache, 
daB der H-Kern de8 Hydroxoniumion8 oder de8 Wa88er8 eine besondere 
Wirksamkeit auf bestimmte Substrate hat, eine Tatsache, die zu recht 
grundsatzlichen Einblicken in die homogene Losungskatalyse gefuhrt 
hat, wie im folgenden zu zeigen ist. 
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Der Protonenmechanismus der Saure-Basen-Katalyse. 
Von zwei verschiedenen Seiten her, von LOWRY und von BRONSTED, 

wurde im letzten Jahrzehnt eine Auffassung vertreten und experimentell 
belegt, die anscheinend berufen ist, die Erscheinungen der homogenen 
Katalyse in waBriger Losung, soweit sie eine Saure-Basen-Katalyse ist, 
unter einheitliche Gesichtspunkte zu bringen, Gesichtspunkte, von 
denen aus anscheinend auch aIle die verschiedenen bisher besprochenen 
Standpunkte miteinander vereinbar erscheinen. 

Fur LOWRY war der Ausgangspunkt seiner trberlegungen die Beob
achtung der Mutarotation, also der anscheinend spontanen Drehungs
anderung optisch aktiver Stoffe, wie Nitrocampher oder Glukosederivate. 
Sie beruht auf einer Umlagerung unter Verlagerung eines H-Atoms und 
Verschiebung der Bindungen in der Molekel, einer Art von Tautomerie 
oder Desmotropie, fUr die LOWRY (168) den Namen Prototropie pragte. 

Es wurde nun gefunden, daB diese prototropen Veranderungen in 
der Tat nicht spontan verlaufen, sondern in Abwesenheit von Katalysa
toren zum Stillstand gebracht werden konnen. So kommt die Muta
rotation von Nitrocampher in Chloroform vollig zum Stillstand, wenn 
das Losungsmittel Spuren yon Phosgen enthalt [LOWRY und MAGSON 
(169)], das basische Verunreinigungen durch Karbamidbildung an der 
Katalyse verhindert. Weiterhin [LOWRY und RICHARDS (98), LOWRY 
und FAULKNER (98), LOWRY und OWEN (170), s. a. LOWRY (171)] konnte 
die Mutarotation sowohl von Nitrocampher als von (wegen der besseren 
Loslichkeit) methylierten und acetylierten Glukosen in Chloroform, 
Benzol, Athylacetat, Pyridin durch sorgfaltige Arbeit, insbesondere 
AusschluB von Wasser, zum Stillstand gebracht werden. AIle diese 
L6sungsmittel sind also tilr sich keine Katalysatoren, wahrend Wasser 
ein "vollstandiger" Katalysator ist. Besonders bemerkenswert erscheint 
(98), daB sowohl reines, trockenes Pyridin, wie auch reines, trockenes 
Kresol fur sich die Mutarotation nicht hervorrufen k6nnen, daB aber 
jedes von beiden in Verbindung mit Wasser, wie auch beide miteinander, 
eine rasche Mutarotation bewirken. 

Aus diesen Tatsachen schlieBt LOWRY, daB sowohl indifferente 
Losungsmittel, als auch Basen oder Sauren allein die Mutarotation nicht 
katalysieren, daB dazu vielmehr entweder ein amphoteres Losungsmittel, 
wie Wasser, oder eine Kombination von Beiure und Base oder eine Kom
bination von Saure oder Base mit Wasser notwendig ist, wobei das 
Wasser als Base bzw. Saure fungiert. 

Da sich diese Befunde auch auf nichtwaBrige Losungen erstrecken, 
so konnen Sauren und Basen nicht mehr im Sinne der klassischen 
physikalischen Chemie definiert werden als Stoffe, die bei der Dis
soziation H 30·-Ionen bzw. OH'-Ionen liefern. Es muB vielmehr die 
neuere weitere Definition zugrunde gelegt werden, die auch BROENSTED 
(172, 173) vertritt. Sie sagt aus: Beiure heifJt jede Molekel, die ein Proton 
abgeben kann, und Base jede M olekel, die ein Proton aufnehmen kann. 
Es ist dabei gleichgiiltig, ob die betreffende Molekel geladen oder neutral 
ist. Es gilt also allgemein die Beziehung: 

Same ~ Base + H· 
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Einige Beispiele mogen dieses Verhaltnis verdeutlichen: 

Saure ~ Base + H· 
HSO~ ~ S07 + H" 
CHsCOOH ~ CHsCOO' + H· 
OH2 ~ OH' +H· 
OH~ ~ OH2 + H· 
NH~ ~ NHa +H· 

[Co(NHslsOH2r ~ [Co(NHa)50Hr + H· 

Man sieht, daB diese Definition die altere wohl mit enthalt, aber 
fiber sie hinausgeht. Die besondere Rolle der Hydroxonium-("Wasser
stoff" -)ionen und der Hydroxylionen besteht in ihr nur mehr darin, 
daB ihre koordinierte Base bzw. Saure zufallig in wasseriger Lasung 
das Lasungsmittel ist. 

In Wasser, das sowohl als "Protonendonator" (Saure), als auch als 
"Protonenacceptor" (Base) auftreten kann, ist demnach eine Katalyse 
prototroper Reaktionen nicht nur durch die Sauren und Basen selbst 
in Verbindung mit dem Wasser, sondern auch eine solche durch 
Anionen oder Kationen zu erwarten, die im neuen Sinne Basen oder 
Sauren sind, insbesondere also die Anionen schwacher Sauren. Wir 
sehen, daB diese Erwartung gerade dem entspricht, was DAWSON 
(s. S. 85) gefunden und in seiner erweiterten Theorie der dualen 
Katalyse zum Ausdruck gebracht hat. LOWRY (171,111) rechnet denn 
auch die Enolisierung von Ketonen, also DAWSONS Musterbeispiel, zu 
den prototropen Reaktionen, wie wir noch sehen werden. 

Seine eigenen Versuche fiber die Mutarotation der Glukose in wasse
riger Lasung stellen denn auch eine Bestatigung und eine sinngemaBe 
Erweiterung der dualen Theorie dar. LOWRY und SMITH (159) finden, 
daB auch hier Hydroxonium- und Hydroxylion nicht die einzigen Kataly
satoren sind, sondern dane ben auch Wasser selbst (wegen seiner ampho
teren Eigenscha£t; s. 0.), sowie die undissoziierten Sa'uremolekeln als 
Donatoren und die Saureanionen als Acceptoren (Basen). Bei letzteren 
ist bemerkenswert, daB Acetationen recht gut, Cl'-Ionen aber wegen der 
mangelnden Tendenz zur Protonenaufnahme (starke Dissoziation der 
Salzsaure) gar nicht katalysieren. Ferner stellen auch Ammoniumionen, 
die hier als Sauren im Sinne unserer obigen Aufstellung anzusehen sind, 
einen Katalysator etwa von 1/10 der Starke des Wassers dar. 1m einzelnen 
ergeben sich folgende Geschwindigkeitskonstantenbeitrage fUr molaren 
Katalysator: 

Siiuren: HCI ( ?) 
HsO· 
CHsCOOH 
NH~ 

A mphoter : Wasser 
Basen: OH' 

CHaCOO' 

0,54 
0,36 
0,0065 
0,0012 
0,0147 

8000 [LOWRY und WILSON (174)] 
0,069 

Es sei noch bemerkt, daB Salze schwacher Basen und Sauren, wie 
Ammoniumacetat oder Pyridiniumphenolat, wegen der bei Hydrolyse 
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entstehenden Saure-Basenpaare starker wirken, als der Additivitat der 
Ionen entsprache. Weiteres Material liber die Katalyse dieser Reaktion 
bringen wir weiter unten bei Besprechung der gleichgerichteten Arbeit 
von BROENSTED und GUGGENHEIM (s. S. 98) . 

. Welche Deutung ist nun diesem Befund von der gleichzeitigen Not
wendigkeit von Saure und Base bei prototropen Anderungen zu geben? 
Diese Frage sucht LOWRY (llI, 171) im AnschluB an die in den letzten 
Jahren ausgebaute Elektronentheorie der homoopolaren Valenz zu 
beantworten. Der Grundgedanke ist der: die Umlagerung besteht 
in einer Ortsveranderung eines Wasserstoffatoms und einer Verschiebung 
einer Bindung in der Molekel. Wahrend nun das Proton von seinem 
alten Platz durch eine "Base" entfernt wird und an seinem neuen 
Platz durch ein aus einer "Saure" stammendes ersetzt wird, wandert 
gleichzeitig ein Valenzelektron unter Bindungsverschiebung durch das 
Innere der Molekel. Man kann daher von einer "elektrolytischen Theorie 
der Katalyse" sprechen, wobei Saure und Base die Elektroden bilden, 
zwischen denen die Molekel elektrolysiert wird. 

Zur Erlauterung wird dieser Vorgang, obgleich LOWRY (171) ihn 
grundsatzlich als simultan aufgefaBt wissen will, im folgenden an dem 
Beispiel der Ketisierung eines Enols in Einzelschritte zerlegt: 

Yom Enol ausgehend: 
H: o:c ::C 

(es sind nur die Valenzelektronen, und von ihnen wieder flir die weg
gelassenen Substituenten nur die kohlensto£feigenen eingezeichnet), 
wird zunachst durch eine Base ein Proton entfernt, wobei ein Enolanion 
hinterbleibt: 

:o:C::C +H+. 

Dieses lagert sich durch Elektronenverschiebung in ein 'Zwitterion mit 
semipolarer Bindung um: 

- + . 
:o:c: .. C- +H+. 

Aus dem Zwitterion wird durch Elektronenverschiebung (immer von 
links nach rechts!) zwischen dem O-Atom und dem benachbarten 
C-Atom ein Ketonion: 

o::C:C:- +H+, 

das endlich aus einer Saure ein Proton entnimmt und so zur neutralen 
Ketonmolekel wird: 

o::c:c :H. 

Die Enolisierung (s. S. 82) ist dementsprechend umgekehrt zu 
schreiben. 

Die Hydrolysenreaktionen (Verseifung, Inversion), £iir die ja auch 
eine katalytische Kettenkurve und somit Saure-Basenkatalyse im alten 
Sinne besteht, lassen sich bezeichnenderweise durch einen entsprechen
den, aber doch abweichenden Mechanismus darstellen: 
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Das Valenzelektronenpaar des Esters: 
HaCCO : OC2H. 

wird durch Anlagerung eines Protons aus einer Saure im neuen Sinn 
ganz zur Xthoxylhalfte herubergezogen unter Bildung von Alkohol: 

C2H.O: -+- H' = C2H.O: H, 

wahrend sich der verbleibende elektronenlose Saurerest mit einem 
Hydroxylion durch dessen Valenzelektronenpaar verbindet zur Saure-
molekel: -+-

HaCCO -+- : OH = HaCCOOH. 

Der charakteristische Unterschied ist, daB hier die Base im neuen 
Sinne nur das Hydroxylion sein kann und daher ist es verstandlich, 
daB hier eine Katalyse durch andere Basen, insbesondere durch Saure
anionen, nicht gefunden wurde. Bezuglich der Saure bestehen aber 
keine Beschrankungen, und wir sahen ja auch (S. 83), daB undissoziierte 
Sauremolekeln das Hydroxoniumion durchaus vertreten konnen. 

Wir haben hier also eine gute physikalische Interpretation der 
Befunde der dualen Theorie vor uns. Wir sehen aber auch die Grund
gedanken der Theorie der reaktionsvermittelnden Ionen in einem ver
anderten Gewand wieder vor uns, in den bei Betrachtung der Ketisierung 
eingeschalteten intermediaren Ionen. Der Unterschied ist nur der (171), 
daB die von EULER postulierten Substrationen nicht wirklich im Gleich
gewicht (ARRHENIUSSche Zwischenkorper) auftreten sollen, sondern daB 
ihre Entstehung und ihr Verschwinden bei der "Elektrolyse" einen 
Vorgang bilden sollen. Dadurch lie£ert der zweite, exotherme Teil
vorgang die Energie fiir den ersten, stark endothermen Ionisierungs
vorgang, und dessen energetische Erleichterung durch Katalyse wird erst 
so verstandlich. Die Ionen erscheinen so bei LOWRY nur bestenfalls als 
ganz kurzlebige VAN 'T HOFFSche Zwischenkorper. 

Diese Frage nach der kinetischen N atur der Zwischenkorper bei 
prototroper Katalyse hat nun SKRABAL (106) rechnerisch gepriift. Das 
zugrunde liegende Reaktionsschema lautet z. B. fur Saurekatalyse: 

k, 
S -+- H' :;:::= Zl (Zl = Kation) 

k, 

k. 
Zl -+- M:;:::=Z2 -+- H' (M = Wasser) 

k, 

Z2~~B-+-M. 

1m Sinne von S. 55£. leitet man nun leicht ab, daB die experimenteU 
gefundene Gleichung 

d~~) = k(S) (K) 

fiir konstantes (iiberschiissiges) (M) nur dann resultiert, wenn Zl 
VAN 'T HOFFscher Zwischenkorper ist, oder wenn Zl ARRHENIusscher 
und Z2 VAN 'T HOFFScher Zwischenkorper sind, nicht aber, wenn beide 
Zwischenkorper im Gleichgewicht vorliegen. 
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Fiir die "unkatalysierte " , d. h. durch die amphotere Wirkung des 
Wassers ka,talysierte Reaktion dagegen lautet das entsprechende 
Schema: k, 

S + H20~Zl +OH' 
k, 

k, 
Zl -+ H20~Z2 + H" 

k. 

Z ~'>-B 2 

H" + OH'~H20. 
Kw 

(Zl = Kation) 

In diesem FaIle wird gemessen: 

~B) = k(S) 
dt ' 

woraus folgt, daB entweder Zl VAN 'T HOFFscher Zwischenkorper ist 
oder beide Zwischenkorper ARRHENIUsscher Natur sind, wahrend hier 
das Vorliegen des Kations als ARRHENIUsscher und von Z2 allein als 
VAN 'T HOFFscher Zwischenkorper nicht zur gefundenen Gleichung 
fiihrt. Daraus, daB nur die Annahme, das Kation sei VAN 'T HOFFscher 
Zwischenkorper, bei beiden Fallen gemeinsam zum Ziele fiihrt, schlieBt 
SKRABAL, daB mit einiger Wahrscheinlichkeit stets der erste Akt (bei 
Saurekatalyse die Protonenanlagerung) geschwindigkeitsbestimmend ist. 
(Es muB allerdings hinzugefiigt werden, daB bei zeitlicher Vertauschung 
von Protonenanlagerung und -abspaltung gerade nur ARRHENIUssche 
Zwischenkorper allgemein brauchbar sind.) 

Wir sahen bereits am Beispiel der Hydrolyse, daB die hier be
sprochene Auffassung keineswegs auf reine Prototropien beschrankt 
ist. Ebensowenig ist sie auf FaIle beschrankt, in denen sowohl die 
Saure- als die Basenkatalyse im erfaBbaren Bereich liegen. SKRABAL 
(s. S. 91) konnte ja zeigen, daB diese FaIle auch nur Spezialfalle der 
allgemeinen Kettenkurve sind. So findet sich denn auch bei "reinen" 
Saure- und bei "reinen" Basenkatalysen die Wirksamkeit aZZer Sauren 
und Basen neuer Definition wieder, wie BROENSTED (130) betont. 
WYNNE-JONES (s. 130) untersuchte in BROENSTEDS Laboratorium die 
Hydrolyse von Athylorthoacetat, die nur von Sauren, nicht von Basen, 
beschleunigt wird, und fand auch hier eine deutliche Wirkung un
dissoziierter schwacher Sauren als Donatoren. 

Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei der Zersetzung des Nitramids 
in wasseriger Losung, die sich vollzieht nach: 

H 2N· N02 --+ H 20 + N 20, 

und die nur von Basen katalysiert wird. Sie laBt sich durch Volum
messung des entwickelten Stickoxyduls bequem kinetisch verfolgen. 
BROENSTED und PEDERSEN (175) haben das getan und fanden dabei 
eine ganze Reihe von Basen wirksam, gleichgiiltig, ob diese negativ 
geladen waren, wie Hydroxylion, Acetation und andere Saureii\>nionen, 
oder neutral, wie Anilin und andere Amine, oder positiv geladen, wie 
etwa [CO(NHa)oOH]". und andere. Auf die quantitativen Resultate 
kommen wir unten (S. 100) zuriick. 

Schwab, Katalyse. 7 
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BROENSTED und GUGGENHEIM (176) haben von demselben Gesichts
punkt aus die KUHN und JAKoBschen (166) und LOWRYSchen (159) 
Untersuchungen iiber die Katalyse der Mutarotation der Glukose be
deutend erweitert. Sie verwandten nicht, wie ihre Vorganger, die 
Drehungsanderung als MaD des Reaktionsfortgangs, sondern die be
gleitende Volumanderung der Losung in einem empfindlichen Dilato
meter. Die Arbeit ist schon deshalb besonders wertvoll und zuver
lassig, weil die Autoren sich iiberzeugten, daD keine primaren Salzeffekte 
(s. S.102) auftreten, wie ja auch bei einer Reaktion mit einem ungeladenen 
Partner zu erwarten ist (s. S. 108). 

Hinsichtlich der Saurekatalyse fanden auch sie nicht nur das Hydr
oxoniumion wirksam, sondern auch die undissoziierten Molekeln schwa
cher Sauren. Die Methode war die, daB in einem PH-Gebiet, wo die 
Wasserstoffionenkatalyse in der Kettenkurve noch neben dem hori
zontalen Kurvenstiick der Wasserkatalyse verschwindet (s. S. 90), 
also bei PH > 4, bei konstanter puffernder Salz- und damit Anionen
konzentration die Saurekonzentration variiert wurde. [Es ist klar, 
daD diese Methode an dem Dilemma leidet, daD sehr schwache Sauren 
auch schwache Katalysatoren sind (s. weiter unten und auch S. 82f.), 
starkere aber nicht zu sehr hohen Konzentrationen verfolgt werden 
konnen, ohne daD H 30'-Katalyse auftritt.] 

An Basen wurden zunachst die Anionen schwacher Sauren unter
sucht, indem, wie bei DAWSONS erster Methode (S. 85), die Salzkonzen
tration bei konstanter Saurekonzentration variiert wurde. Die Ge
schwindigkeit steigt dann linear mit der Anionenkonzentration an. An 
ungeladenen Basen wurde Pyridin als Katalysator erkannt (Anilin gibt 
Storungen durch eine Molektilverbindung), ferner die NH3-Molekel, 
sowie verschiedene Kobalti- und Chromo-Hydroxokomplexe, die teil
weise sogar starker basisch katalysieren als das Hydroxoniumion als 
Saure. Auch das Sulfation zeigte sich bei Untersuchung sehr schwach 
saurer SulfatlOsungen als katalysierende Base . 

.AuDerst bemerkenswert sind nun die Ergebnisse, die dieses Zahlen
material BROENSTED (130) tiber den Zusammenhang zwischen katalyti
scher Wirksamkeit und Sauren- bzw. Basenstarke geliefert hat. Wir er
innern uns, daD schon SNETHLAGE (146) erkannte, daD die undisso
ziierten Molekeln der starksten Sauren die besten Katalysatoren sind, 
daD ferner TAYLOR (113) dieses Gesetz in die Formel faBte: 

k = a· GO,5 (s. S. 83). 

Wir konnen diesen Befund jetzt dahin verstehen, daD leicht disso· 
ziierende Sauremolekeln auch gute Protonendonatoren sein miissen. 

Nach der neuen Definition von Saure und Base hat man nun zu 
definieren : 

S .. k K Base . OH~ aure onstante 8 = -S~ .. -- . 
aure 

1st die Saure eine Saure im alten Sinne, so wird dieser Ausdruck gleicl 
der alten Saurekonstante. 1st die Saure ein Kation, z. B. das Ammonium 
ion, so wird sie: K _ NH3--,-OH~ _ NH3 • KU' 

8 - NH~ - NH~ . OH' , 
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also gleich der Hydrolysenkonstanten der Base. Entsprechendes gilt 
umgekehrt fur die Basenkonstanten. Eine besondere Definition ist nur 
noch fUr die saure und basische Konstante des Wassers notig. Erstere ist: 

K = ~B~"-0I!i = }5",_ = 1 8.10- 16 
• H20 55,6' , 

da 55,6 die Molaritat des Wassers in homogener Phase ist. Diese Kon
stante ist zugleich die Basenkonstante Kb des Hydroxylions. 

Die Basenkonstante des Wassers dagegen ist 

K = OH2 • OH:1 = 55 6 
b OH~ , . 

Dies ist zugleich die Saurekonstante des Hydroxylions. Die Loga
rithmen beider Konstanten betragen 0,26 - 16 und 1,75. 

Die so definierten Saure-Gleichgewichtskonstanten K. sind nun 
ihrerseits die Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten der Dis
soziation und der Asso
ziation: /I 0+ 

~ K-~ 
8 - kas 

Nimmt man nun 
an, daB innerhalb einer 
Reihe von Sauren die 
Anderung von K. auf 
einer gleichsinnigen An
derung von kd und einer 
entgegengesetzten von 
kas beruht, daB £erner 
die Katalysenkonstante 
der Saure mit einem der 
Reaktion charakteristi
schen Proportionalitats
£aktor FIdem kd pro

t 
" 

ifJO 
V~ 

/ 

/ 
~1l1V0,.oh6""7/ 

m-!Y0,.ohel7o/ 

-5 ~ 
-15 -7fJ -5 

/OJ'l(s~ 

Fig. 17. Saurckatalysc der Xthyl-orthoacetat-Hydrolyse und 
Saurestarke. Nach BRONSTED. 

portional ist (also der Protonenlieferungs bereitschaft), 
vermuten, daB fUr die Katalysenkonstante gelten wird: 

kg = F1 • K~, 

so laBt sich 

wo x ein echter Bruch ist. Die Ubereinstimmung mit der Beziehung 
von TAYLOR (S. 83) ist unverkennbar. Logarithmiert bedeutet das: 

log k. = logF1 + x· log Kg. 

Fur die Basenkatalyse wird ebenso gelten: 

log kb = logF2 + Y • log K b , 

oder, da log Kb einer Base (Anion) gleich -log Kg der zugeordneten 
Saure ist: log kb = log F 2 - Y . log Ks. 

Diese linearen Beziehungen sind nun tatsachlich sowohl fUr die 
Hydrolyse der Orthoacetats, wie fUr die Nitramidspaltung (S. 97), 
wie fUr die Mutarotation recht gut erfiillt. Fig. 17 zeigt die Ge-

7* 
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schwindigkeit der Orthoacetathydrolyse, logarithmisch gegen die Saure
konstanten der Katalysatoren aufgetragen. 

o~----~~~~~--+--------+------~ 

-() -.5 -¥ -J 
-/ogKb-

Fig.1S. Basenkatalyse der Nitramidspaltuug durch Anionen und deren Basenstarke. Nach BRilNSTED. 

Fig.lS zeigt dieselbe Auftragung fUr die N itramidspaltung durch Saure
Anionen als Basen; Abszissen sind die negativen Logarithmen der Basen

o 

-£ 

-J 

~ldo/l//miJ 
~tI;dtiJ 17/l;iJ I 

o-TtJ/vtmi? 
~~l-,4I7/I;i7 

,~-,4l7ilil7 

"~-,Ql7it'liJ 
" , 

,,,", 

' .... ~ 
' .... 

-.5 -¥ -) -2 
-/tJ.1Ab~ 

konstanten,d.h.dieLogarithmen 
der Dissoziationskonstanten der 
zugrunde liegenden Sauren. 

In Fig. 19 sind die Ge
schwindigkeiten derselben Re· 
aktion eingezeichnet, wie sie 
bei Katalyse durch neutrale 
Basenmolekeln (Aminbasen) er· 
halten werden. Abszissen sind 
hier wieder die negativen Loga 
rithmen der Basenkonstanten 
Die punktierte Linie zeigt di{ 
Lage der Geraden von Fig. IS 
Die nahe Ubereinstimmung be 
weist, daB einfach negativi 
und neutrale Basen sich prak 
tisch nicht unterscheiden. Posi 
tiv geladene Basen (Hydroxo 
Komplexkationen) liegen zwa 
auf einer h6heren, aber wieder 
um parallelen Geraden. 

Fig. 19. Basenkatalyse der Nitramidspaltung durch Fur die Mutarotation de 
Neutralmolekeln un~Ril~e;::D. Basenstarke. Nach Glukose sind die Konstante: 
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in Fig. 20 gegen die Basenkonstanten selbst der betref£enden Saure
anionen eingezeichnet. Die Gleichung lautet: 

kb = 6,2 - 10-5 K?/JH. 
-1~--------~----------~-----------'~ 

Fig. 20. Basenkatalyse der Mutarotation durch Saure-Anionen und deren Basenstarke. 
Nach BRONSTED. 

T Trimethylacetat P Propionat 
B Benzoat 
P Formiat 

0- T o-Toluylat 
M Mandelat Ph Phenylacetat 

G Glykolat 
S Salicylat 
C Cyanacetat 

0- C o-Chlorbcnzoat 
A Acetat 

Ca Monochloracetat 

Fig. 21 endlich enthalt auf der aufsteigenden Geraden die Muta
rotationskonstanten einer Reihe von Sauren, auf der absteigenden 
einiger Basen gegen die betreffenden Gleichgewichtskonstanten ein-

¥~--~--~-------r------~------~~------' 

oSiitlrn'(()'/a/yse 

2·~------+-~~--+-------~------~------4 

~ 
~ 
~ O'~------4-----~~--~~~--~~~------~ 
~ 

",," 

~-2'~------4-------~~~~~~~ 

-¥~----~~~----~------~------~~~--~ 

-20 -15 1tl -,5 5 
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~ig. 21. Saure- und Basenkatalysc der Mutarotation als Fnnktion der Saure- bzw. Basenstiirke. 
Nach BRONSTED. 

~ezeichnet. Sieht man von dem wieder nach oben herausfallenden 
)Ositiven Basenion [Co (NHa)50H]'" ab, so liegen beide Wertegruppen 
vieder auf Geraden. Besonders beachtlich ist, daB der Wert fur die 
iVasserkatalyse sowohl auf der Basenlinie bei der Basenkonstanten des 
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Wassers, als auf der Sauregeraden bei der sauren Dissoziationskonstanten 
des Wassers richtig liegt, die amphotere Katalyse also hier direkt 
augenfallig wird. 

Nehmen wir hierzu noch die von TAYLOR entworfene Fig. 14, die 
Inversion, Esterhydrolyse, Enolisierung, Esterbildung in Alkohol und 
Diazoessigesterspaltung umfaBt, so kann trotz einiger Ungenauigkeit 
nicht geleugnet werden, daB die Beziehung zwischen Elektrolytstarke 
bzw. Protonenaffinitat und Katalyse in sehr weiten Bereichen bestatigt ist. 

Es scheint demnach, daB in diesem Punkt die vielseitigen, oft wider
sprechenden Bemuhungen um die homogene Losungskatalyse doch in 
eine Auffassung eingemundet sind, die, wie wir sahen, von allen wesent
liche Zuge enthalt und wohl sicher den Schlussel zum allgemeineren 
Verstandnis dieses Erscheinungsge biets enthalt. 

Die katalytische Salzwirkung. 
Wir haben in den bisherigen Entwicklungen einer Erscheinung ab

sichtlich nicht oder nur gelegentlich Erwahnung getan, die die Er
forschung der besprochenen Zusammenhange an vielen Stellen recht 
erschwert hat, an sich aber von grundsatzlicher Bedeutung fUr die 
Katalyse in waBrigen Losungen ist, namlich der Salzwirkung. Sie 
besteht darin, daB die katalytische Wirksamkeit einer Molekelart oder 
allgemein eine Reaktionsgeschwindigkeit nicht unabhangig sind von 
den Losungsgenossen. Insbesondere ist der Gesamtgehalt der Losung 
an Ionen, sei es solchen der Partner, sei es solchen zugesetzter Stoffe, 
in dieser Weise wirksam. Man spricht in diesem Zusammenhang, da 
der Effekt bei zugesetzten neutralen Salzen in der Saure-Basen-Katalyse 
besonders auffallend ist, auch von "Neutralsalzwirkung". 

Diese Wirkung interessiert uns hier einerseits deshalb, weil, wie 
gesagt, die Wirksamkeit vieler Katalysatoren ihr unterliegt, zum 
anderen aber, weil die Beeinflussung einer Reaktionsgeschwindigkeit, 
sei sie katalytisch oder nicht, durch die Anwesenheit von Sal zen an sich 
ja schon definitionsgemaB eine Katalyse ist. 

Die primare Salzwirkung. 
Es sei hier zunachst von dem Effekt abgesehen, den insbesonden 

zugesetzte gleichionige Salze auf Substrat oder Katalysator ausuber 
und der massenwirkungsmaBig zu deuten ist. Wir haber\. von diesen 
"sekundaren" Salzef£ekt ja schon fruchtbaren Gebrauch gemach1 
(S. 70 und 85) und werden ihn weiter unten noch einmal streifen. Unte: 
der Bezeichnung "primarer" Salzeffekte faBt man vielmehr WirkungeI 
zusammen, die allgemein von der Ionenstiirke der Losung abhangen Ull( 

somit ebensowohl auch von fremdionigen Elektrolyten ausgeubt werdeI 
konnen. 

Die Kenntnis dieses Effekts ist so alt wie die der Ionenkatalyse selbst 
Schon ARRHENIUS (107) machte in seinen ersten Arbeiten uber diese 
Gebiet die Beobachtung, daB sowohl zugesetzte Neutraisalze die Ge 
schwindigkeit proportional ihrer Konzentration erh6hen, als auch, dal 
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mit zunehmender Saurekonzentration die Geschwindigkeit rascher 
zunimmt als die Wassersto£fionenkonzentration. Der Anstieg mit der 
Saurekonzentration laBt sich nach ihm darstellen durch: 

k = a· m + b· m2 , 

wobei k die Konstante der Rohrzuckerinversion und m die Saure
konzentration bedeutet (s. a. S. 84). ARRHENIUS deutete das Ergebnis 
in schon ziemJich moderner Weise so, daB das quadratische Glied die 
Katalyse der der Saurekonzentration proportionalen Wasserstoffionen 
an dem in seiner "Aktivitat" (d. i. Reaktionsbereitschaft) wiederum 
saureproportionaJ erhohten Zucker bedeutet. Die Erhohung der aktiven 
Masse des Zuckers soll dabei so erfolgen, daB die lonen des Salzes bzw. 
der Saure selbst ihm das Losungswasser streitig machen. Spater (126) 
versuchte ARRHENIUS denn auch, die Konzentration des Zuckers in 
der Berechnung durch den der thermodynamischen Aktivitat (s. weiter 
unten) besser entsprechenden osmotischen Druck zu ersetzen. 

Diese Vorstellungen wurden auch von v. EULER (160, 161) im 
Rahmen seiner Au£fassung (s. S. 88) ausgebaut, nach der der aktive 
Zustand des Substrats seine lonen sein sollen. Durch die Fremdionen 
wird nach ihm nicht nur der osmotische Druck der reaktionsvermittelnden 
lonen vermehrt, sondern auch die Dissoziation der Substrate und des 
Wassers in diese. 

Auch noch von anderen Seiten wurden sehr bald spezifische Ein
flusse der starken Elektrolyte auf die Geschwindigkeiten beobachtet, 
so von FRAENKEL (138), PRICE (177) u. a. Abweichungen von der 
massenwirkungsmaBig berechneten Dualitat bei hohen Saure- bzw. 
Salzkonzentrationen zeigten sich auch bei der Esterbildung in AJkohol 
[z. B. GOLDSCHMIDT und SUNDE (133)] und bei der Diazoessigester
spaltung [BRAUNE (144)]. 

Eine mehr systematische und theoretisch begrundete Bearbeitung 
erfuhren diese Effekte jedoch erst, nachdem durch Arbeiten von MILNER, 
BJERRUM, LEWIS u. a. die Theorie der starken Elektrolyte uberhaupt 
den klassischen Boden der ARRHENIUsschen Auffassung zugunsten 
v6lliger Dissoziation und elektrostatischer Wechselwirkung verlieJ3. 

Die neue Auffassung sagt bekanntlich aus, daB bei Uberfuhrung 
eines Mols lonen von der Konzentration c1 zur Konzentration c2 nicht 
wie bei neutraJen Molekeln die Arbeit 

A = RTln~ 
CI 

aufzuwenden ist, sondern die kJeinere Arbeit 

A' = RTln~212_ 
CI II ' 

weil aus der elektrostatischen Wechselwirkung der lonen die Arbeit 

A - A' = RTIllll 
12 

dabei gewonnen wird. Die /, die demnach ein MaB dafUr sind, um 
wieviel sich die "Aktivitat" der lonen von der gleichkonzentrierter 
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Neutralteile unterscheidet, fUhren die Bezeichnung "Aktivitiitskoeffi
zienten" und die Produkte 

c· f = a 

heiDen Aktivitiiten. Bei unendlicher Verdiinnung und damit verschwin
dender Wechselwirkung werden die f = 1 und die c = a *. 

Die iiber solche Konzentrierungsarbeiten gefUhrte Ableitung der 
VAN 'T HOFFschen Reaktionsisochore fUhrt wegen des Auftretens der 
Aktivitatskoeffizienten in diesen Arbeitsausdriicken fUr E1ektrolyte 
nicht zu dem klassischen Massenwirkungsgesetz (Konzentrations
Massenwirkungsgesetz) : cloe" ... 

G= -----
C'll • C"II ••• 

(wo die c Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktionspartner bedeuten), 
sondern zu: c'·c"... /,./" ... 

G = c'll . c''-''- . /1". /"'-'-' ... . .. 

Die Aktivitatskoeffizienten f der einze1nen Ionenarten sind dabei 
Funktionen der spater (s. S. 110) genauer zu definierenden Ionenstarke 
der betrachteten Lasung. 

Zur Anwendung auf die Geschwindigkeiten entsteht nun die Auf
gabe, diese thermodynamische Gleichung durch Sonderannahmen in 
zwei kinetische Geschwindigkeitsausdriicke aufzuspalten, analog der 
klassischen GULDBERG-W AAGESchen Aufspaltung des Konzentrations
Massenwirkungsgesetzes in zwei Konzentrationsfunktionen der Ge
schwindigkeiten (s. S. 13). Der einfachste Weg hierzu, der schon von 
VAN 'T HOFF beschritten wurde, besteht darin, jede Geschwindigkeit 
nur von den Aktivitaten ihrer Ausgangsstoffe abhangen zu lassen, 
also zu setzen: 

.. 1- dx - k . I." f' . f" I dt - 1 e c ... . ... 

und 
- ~-~ == k . e"'· e'll ' • f"'· f"" dt 2 • • • • •• 

Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten liefert dann den thermo
dynamischen Gleichgewichtsausdruck. Es sei jedoch betont, daB das 
noch kein Beweis fUr die vorgenommene Au£spaltung ist, da andere 
geeignete Setzungen dies auch 1eisten konnen. Es handelt sich vie1mehr 
nur urn einen mag1ichen Versuch und es b1eibt zu priifen, ob die thermo
dynamischen Aktivitaten fe auch wirklich zugleieh die "lcinetisehen 
A ktivitiiten" darstellen. 

Versuche in dieser Richtung sind von verschiedenen Seiten, ins
besondere von HARNED und von AKERLOF, angestellt worden. Diese 
Forscher haben die kata1ytische Aktivitat (Geschwindigkeit bei Ein
heitskonzentrationen) der Ionen mit ihrer aus e1ektromotorischen 
Kraften entnommenen Aktivitat verglichen. 

* Zur begrifflichen Vereinfachung arbeiten wir hier und im f01genden immer 
mit Aktivitaten der Einzelionen, obgleich thermodynamiseh nur s01ehe des 
ganzen Elektrolyten bestimmbar sind. 
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So finden HARNED und SEITZ (178) bei der Reaktion: 

C6HS . N -COCH3 + H' + Cl' --+ C6Hs . N -COCH3 + C12 
Cl H 

--+ C6H4Cl . N -COCH3 + H' + CI' 
H 

(s. a. S. 83), daB die Geschwindigkeit pro Mol Salzsaure bei variierter 
Saurekonzentration dem Quadrat des Aktivitatskoeffizienten der Saure 
(d. h. tH" tCl') sehr gut proportional ist und, wie dieser, bei etwa 
0,5-normaler Saure ein Minimum aufweist. Jedoch stimmen die Akti
vitaten aus Ketten mit N eutralsalzzusatz mit den Geschwindigkeiten 
unter gleichen Umstanden nicht iiberein. 

Ebenso weist die Geschwindigkeit der Esterhydrolyse nach HARNED 
und PFANSTIEL (179) ein Minimum in der Gegend des Minimums des 
Aktivitatskoeffizienten des Wasserstoffions auf (zwischen 0,07 und 
0,3 n), jedoch ist hier eine merkliche Abweichung von der Proportionali
tat vorhanden, die vielleicht durch einen von eins verschiedenen Akti
vitatskoeffizienten (Aussalzwirkung) des Esters selbst zu beseitigen 
sein solI. 

Bezogen sich diese Feststellungen im wesentlichen auf die Variation 
der Ionenstarke durch die Katalysatorsaure selbst, so wendet AKERLOF 
(180, 181) sein Hauptaugenmerk dem Zusatz von Salzen zu. Er findet, 
daB bei der Esterverseifung zu jeder Aktivitat der Wasserstoffionen, 
gleichgiiltig durch welchen Salzzusatz diese erzielt worden ist, eine 
bestimmte Geschwindigkeit geh6rt. Der Zusammenhang ergibt sich 
aber nicht als linear, sondern durch die Gleichung darstellbar: 

k = C· tCR" -:fR" . 
GRUBE und G. SCHMIDT (182) zeigen, daB diese Formel ein Spezial

fall einer allgemeineren Formel 

v = C' (CH' . tH·)n 

ist, die an eigenen Messungen iiber die Hydrolyse des Cyanamids zu 
Harnstoff, an den Versuchen von HARNED, AKERLOF, HANTZSCH u. a. 
bestatigt wird. Es ist aber zu bemerken, daB AKERLOFS Konstante C 
sowohl von Salz zu Salz, als auch bei verschiedenen Saurekonzen
trationen stark veranderlich ist. Immerhin schlieBt er aus den Er
gebnissen, daB nur die thermodynamische Aktivitat der katalysierenden 
Ionen ihre Wirksamkeit bestimme. 

Die Spaltung von Diazetonalkohol: 

H3C-CO-CH2-0-CH(CH3)2 --+ 2 (CH3)2CO, 

die durch Hydroxylionen katalysie1t wird [AKERLOF (181)], zeigt einen 
Salzeffekt, der sowohl hinsichtlich der Richtung wie hinsichtJich der 
Reihenfolge der Geschwindigkeit in Anwesenheit verschiedener Salze 
umgekehrt liegt, wie bei der soeben besprochenen H·-Katalyse. Das 
wird dahin gedeutet, daB Salze, die die H'-Aktivitat erhOhen, die 
OH' -Aktivitat erniedrigen, so daB auch bier die Aktivitat der Ionen 
bestimmend sei. 
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Direkte Proportionalitat der Geschwindigkeit mit der Aktivitat 
des Wasserstoffions (und des Substrats) stellen auch JONES und W. C. LE
WIS (183) an der Zuckerinversion fest. Auch KUHN und JAKOB (166) 
stellen sich wegen des Auftretens von Salzeffekten bei der sauren M uta
rotation der Glukose im Gegensatz zu BRONSTED (s. weiter unten) auf 
den Standpunkt, daB nur die Aktivitat der Ausgangsstoffe die Ge
schwindigkeit bestimme. 

Dieser kurze Uberblick, der noch beliebig zu erweitern ware, zeigt 
schon, daB die einfache Vorstellung, die Aktivitat der in die Reaktion 
eintretenden Stoffe bestimme deren Geschwindigkeit, zu mindestens 
ungleichmaBigen und nicht widerspruchsfreien Resultaten fiihrt. 
HARNED und AKERLOF selbst geben dies neuerdings zu (184) und neigen 
sich mehr der nun zu besprechenden Auffassung BRONSTEDS zu. Sie 
zeigen gleichzeitig, daB iiberhaupt bei hohen Konzentrationen ver
schiedene Reaktionen sich recht verschiedenartig verhalten. 

Trotzdem konnte durch eine andersartige AUfspaltung der Gleich
gewichtsformel unter Verwendung der Anschauungen iiber starke Elektro
lyte schlieBlich eine Formulierung ge£unden werden, die zum mindesten 
in verdiinnten Losungen theoretisch und experimentell befriedigt. 
Es ist das Verdienst von BRONSTED (185), diese Theorie des primaren 
Salzeffekts aufgestellt zu haben. 

Er geht von der Vorstellung aus, daB aus zwei Reaktionspartnern, 
bzw. aus Katalysator und Substrat, zunachst beim ZusammenstoB ein 
Komplex maximaler Instabilitdt, ein sog. "kritischer Komplex" entsteht, 
und daB dessen Entstehung bei jeder, auch elementaren, Reaktion als 
geschwindigkeitsbestimmende Stufe gefordert werden muB. Dieser 
Komplex existiert nicht im Gleichgewicht, sondern er ist nur Durch
gangszustand vom Ausgangssystem zum Endsystem. Eine Reaktion 
A + B -+ D wird demnach geschrie ben: 

A+B~AB-+D, 
und umgekehrt: 

(Fiir AB wird auch X geschrieben und solche kritische Komplexe als 
"X-Zustande" bezeichnet.) AB ist nun natiirlich ein unwahrscheinlicher 
Zustand. Es wird angenommen, daB die Wahrscheinlichkeit des Uber
gangs in einen solchen vom Potentialunterschied, also von 

RTln tAiB 
tAR 

abhangt, der Ubergang unwahrscheinlicher in wahrscheinliche Zustande 
(D) dagegen eine konstante Wahrscheinlichkeit 1 hat. Dadurch wird 
der erstere Vorgang geschwindigkeitsbestimmend (X ein VAN 'T HOFF
scher Zwischenkorper), und die Reaktionsgeschwindigkeit als Produkt 
von StoBzahl und Ubergangswahrscheinlichkeit gleich: 

d(D) fA' fR 
- -- = k· CA • CB' - - • 
dt tAR 
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Der wesentliche Unterschied gegeniiber der VAN 'T HOFFschen 
Aufspaltung besteht also darin, daB hier neben die Aktivitiitskoe//izienten 
der Ausgangssto//e noch der des kritischen Komplexes als Nenner tritt. 

Man muB natiirlich fordern, daB diese Formulierung die thermo
dynamische Gleichgewichtsbedingung unberiihrt laBt, d. h. ebenfalls 
eine Aufspaltung dieser darstellt. Dies ist der Fall, sobald man fiir die 
Riickreaktion D -+ A + B denselben kritischen Komplex als Durch
gangszustand einfiihrt. Dann erhalt man: 

_ d(D) = k' . cn' ~ 
dt fAB 

und unter Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten: 

CA' cB fA' fB _ k' _ G c:;;- . --r;;- - T - , 
wie verlangt. 

Der Bruch /A/B//AB, der die Korrektur gegeniiber der klassischen 
Formulierung enthalt, wird als "kinetischer Aktivitiits/aktor" F bezeichnet. 

Zu seiner Auswertung ist nun die Kenntnis der Aktivitiitskoe//izienten 
der reaktionsteilnehmenden Ionen bzw. Molekeln erforderlich. In erster 
Naherung sind diese nur von der Ladung (Wertigkeit) des betreffenden 
Ions und der die Ionenstarke der Losung hauptsachlich bestreitenden 
Fremdionen abhangig und werden daher, einmal bestimmt, zunachst 
fiir alle Ionen gleicher Ladung als Mittelwerte eingesetzt, d. h. die 
individuellen Unterschiede vernachlassigt. Als Bestimmungsmethode 
diente zuerst die Bestimmung der Loslichkeitsbeeinflussung schwer-
16slicher Salze 'durch Zusatz anderer Salze zum Losungsmittel. Es 
wurden so folgende Zahlen erhalten: 

c I. I, I 1,(,) I 1.(.) la(ll 1.(.) 

0,01 1,00 0,85 0,81 0,63 - -

0,02 1,01 0,81 0,72 0,53 0,30 0,17 
0,45 1,02 0,76 0,57 0,39 0,19 0,08 
0,1 1,04 0,70 0,43 0,29 0,11 0,04 

Die ersten Indices beziehen sich hierbei auf die Wertigkeit des betrach
teten Ions, die geklammerten Indices auf die des entgegengesetzt ge
ladenen Ions des Mediums, c ist dessen Aquivalentkonzentration. 

Man sieht zunachst, daB hier nur das Gebiet geringer Konzen
trationen beriicksichtigt wird, also z. B. die von HARNED betrachteten 
Aktivitatskoeffizienten-Minima bei 0,3 bis 0,5 molarer L6sung nicht 
mehr innerhalb des Bereiches dieser Theorie der verdiinnten Losungen 
liegen. Man sieht ferner, daB die ein/ache Aktivitatstheorie der oben 
zitierten Autoren im betrachteten Gebiet nur negative Salzeffekte zu
lassen wiirde, da die Aktivitatskoeffizienten mit der Salzkonzentration 
durchweg fallen. In Wahrheit tritt jedoch ebensooft eine Beschleunigung 
ein (s. auch weiter unten). 

Der wahre Salzeffekt ergibt sich eben erst, wenn man diese Akti
vitatskoeffizienten nach der Definition zum kinetischen Aktivitats
faktor F zusammensetzt. Der kritische Komplex wird dabei einfach 
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als ein Ion angesehen, dessen Ladung durch die algebraische Summe 
der Ladungen der beiden Ionen gegeben ist, die ihn zusammensetzen. 
Z. B. fUr die Reaktion zwischen Ferriion und Jodion wird als geschwin
digkeitsbestimmend angesetzt der Schritt: 

Fe··· + J' -+ [FeJr 

und daher ist fUr den kinetischen Faktor zu schreiben: 

Ebenso wird fiir jede homo gene Katalyse als kritischer Komplex ein 
solcher aus einem Katalysatorion und einem Substration, bzw. -molekel, 
angesehen. Je nach den Ladungen der beiden Partner sind dann ver

Ladungen 
der 

Partner 

o n 
1 1 
1 1 
1 2 
1 2 

1 1 
1 2 
1 2 
1 3 
1 3 
2 2 
2 2 
2 2 
2 3 
2 3 
2 3 
2 3 

F 

Gleichnamige Ionen: 

1 
2 
1 
2 

10 
tUlzlll 
tU12(2) 
Id21l1/13(1) 
Id2(2)11312) 

Ungleichnamige Ionen: 

1 
2 
1 
2 
1 
2 

1; 2 
1 

2; 1 
1; 2 
2; 2 

n//o 
/2(1) 
12(2) 

Id31d/2(1) 
11/3(2)11212) 
nlll/lo 
ti(2)I/o 
12(1)/212i/o 
12111/3111//1 
/2 12d3 (1)//1 
/2 111/3 12H1 
/21zd312i/1 

Typus 

o 
I 1 
I 2 

II 1 
II2 

VI 
VII 1 
VII 2 

VIllI 
VIII 2 

IX 1 
IX 2 
IX 12 
X 1 
X 21 
X 12 
X2 

schiedene Reaktionstypen 
zu unterscheiden (s. neben
stehende TabeIle). Die auf
gefiihrten Typen bezeich
nungen beziehen sich auf 
die Fig. 22, in der der Kon
zentrationsverlauf vonFfiir 
die verschiedenen Ladungs
verhlUtnisse graphisch dar
gestellt ist. Man sieht, daB 
im allgemeinen die Typen I 
und II, also die Reaktio
nen zwischen gleichnamigen 
lonen, positive Salzeffekte 
aufweisen, die Typen VI 
bis X aber, die Reaktionen 
zwischen ungleichnamigen 
Ionen bedeuten, negative 
Salzeffekte. Reaktionen 
zwischen Ionen und neu
tralen Molekeln haben da-

gegen fast gar keinen Salzeffekt, weil die Aktivitatskoeffizienten von 
Ion und gleichgeladenem kritischem Komplex sich wegheben und der 
der neutralen Molekeln nahezu eins bleibt. (Naheres S. llO.) 

DaB diese Folgerungen den Tatsachen entsprechen, zeigt BRONSTED 
an einer ganzen Reihe von untersuchten Reaktionen. Zunachst an den 
ARRHENIUsschen Messungen iiber die Zuckerinversion (107). Ob man 
hier ansetzt (D = Dextrose, L = Laculose): 

oder 
Z + H· -+ZH·; 

Z + H·~ZH"; 
ZH· + H 20 -+ D + L + H" , 

ZH" + H 20 -+ D + L + H"; 

auf aIle FaIle ist die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion (im ersten 
Schema die erste, im zweiten die zweite) eine solche eines Ions mit 
einer Neutralmolekel. Der Salzeffekt darf also die ErhOhung der Akti-
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vitat solcher Molekeln nicht iibersteigen, also nach der Tabelle S. 107 nur 
etwa 4% bei 0,1 normaler Elektrolytlosung betragen. In der Tat werden 
etwa 3 - 4 % gefunden. Ganz entsprechende Ergebnisse liefert die bei 
BREDIG untersuchte Hydrolyse des Diazoessigesters. Die Esterhydrolyse, 
die demselben Gesetz folgen sonte,· 
zeigt statt des sen eine geringe (2 %) J..-----r-------"7I 
Salzhemmung, wohl weil die Aktivi
tatskoeffizienten von OR' und Ester
anion EOR' nicht vollig gleich sind 
(individueller EinfluJ3). 

Von Reaktionen mit grof3er Halz
wirkung sei hier nur die Diskussion der 
PRIcEschen (177) Reaktion (s. S. 64) 
zwischen Persuljat und J odid erwahnt. 
Sie gehort, da ihr kritischer Komplex 
aus S20~ + J' besteht, dem Typus II 
an, und man entnimmt der Fig. 22, 
daJ3 von einer Salzkonzentration von 
0,02 bis 0,1 in Losung einwertiger 
Kationen (II 1) die Geschwindigkeits- I z 
konstante (auf Konzentrationen be
rechnet) auf das I,Sfache steigen "
sonte; das 2,Ofache wird gefunden. i 
Genauer wurde diese Reaktion darauf
hin neuerdings von VON KISS und 
BRUCKNER (IS6) untersucht. Sie 
finden ebenfalls die Forderungen der 
Theorie gut erfiint. Sie sowohl, wie 
auch BRONSTED selbst, der noch eine 
groBe Zahl von Reaktionen in' Be
statigung der Theorie diskutiert, finden 
aber natiirlich auch eine yom Stand
punkt der strengeren Theorie nicht 
verwunderliche spezijische Verander
lichkeit der Aktivitatskoeffizienten, 
insbesondere bei Variation des un
gleichnamigen Mediumions. 

In einer spateren Arbeit (187) geht 
BRONSTED auf die Beziehungen seiner 
Theorie zu der inzwischen aufgestell
ten DEBYE-RuCKELschen Theorie der 
starken Elektrolyte ein. Diese erlaubt 
namlich, fUr sehr verdiinnte Losungen 

Fig. 22 Kinetischer Aktivitiitsfaktor als 
Fnnktion der Konzentration fiir verschie
dene Ladnngsverhaitnisse (Reaktionstypen). 

Nach BRONSTED. 

dieAktivitatskoeffizienten theoretisch vorauszusagen. Die Theorie liefert 
[so z. B. RUCKEL (188)] fUr ~u vernachlassigende Ionenradien den in 
diesem Gebiet kleiner Konzentrationen allgemein giiltigen Ausdruck: 

0$2 Z2 

log j = - 2 D k T x , 
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wo " die Dimension einer reziproken Lange hat und ein MaB fUr den 
elektrostatischen Wirkungsbereich des einzelnen Ions ist. Es ist: 

1/4:n:82 I--
x = r 15k'!' 1 L'nz2 • 

In diesen Gleich ungen bedeuten: E die Elementarladung, z die W ertig
keit der Ionen, D die Dielektrizitatskonstante, k die BOLTZMANNsche 
Konstante, T die absolute Temperatur, n die Zahl der Ionen einer 
Gattung im cm3• L'nz2 ist die GroBe, die wir als "Ionenstarke" (s. S.104) 
bezeichnet haben. Sie ist fur jedes Salz allein gleich seiner doppelten 
Normalitat. Fur eine Losung mit einem dominierenden Salzzusatz kann 
sie also durch dessen Konzentration ersetzt werden. Durch Zusammen
fassen der Konstanten beider Gleichungen erhalt man dann: 

logl = -0,5Z2 -Vc, 
einen Ausdruck, den BRONS'fED und LA MER (189) fUr sehr verdunnte 
Losungen auch experimentell verifizieren k6nnen. So k6nnen die oben 
(S. 107) benutzten empirischen Aktivitatskoeffizienten, wenigstens fur 
groBe Verdunnung, auch theoretisch gerechtfertigt werden. Fur den 
gesamten kinetischen Aktivitatsfaktor F erhalt man dann: 

10gF = 10giA + 10giB -loglAB = -0,5 (z~ + z1- z~Bd~-, 
und, wei! ZAB = ZA + ZB ist: 

10gF = ZA' ZB yc 
oder 

Es ergibt sich hier theoretisch, was wir auf S. 108 schon aus den 
empirischen Einzelaktivitatskoeffizienten erschlossen und experimentell 
belegt gefunden haben, namlich, daB wegen der Multiplikation der 
Wertigkeiten (die mit Vorzeichen zu nehmen sind) Reaktionen zwischen 
gleichnamigen Ionen positive, zwischen ungleichnamigen Ionen negative 
und Reaktionen mit neutralen Molekeln gar keine S!j,lzeffekte besitzen 
mussen. 

Ferner ergibt sich, daB der Salzeffekt exponentiell mit der Quadrat
wurzel der Konzentration ansteigt, solange die L6sungen sehr verdunnt, 
also die benutzten Gesetze erfullt sind. Das ist tatsachlich der Fall, 
wie z. B. eine Diskussion der Fig. 22 zeigen wiirde. Diesen Fall be
zeichnet BRONSTED (130) als "erponentiellen Salzeflekt". 

Bekanntlich gelten die bisher benutzten Ansatze der DEBYE-HuCKEL
schen Theorie nur als "Grenzgesetze" fUr auBerst verdunnte L6sungen, 
d. h. solche, in denen die charakteristische Lange l/x groB ist gegenuber 
den Ionendurchmessern selbst. Sobald dies nicht mehr der Fall ist, 
d. h. bei groBer Konzentration (starker Abschirmung des Einzelions 
durch die Nachbarn) ist die allgemeinere Formel: 

82 Z2 " 

log I = - 2 D k T' 1 + "a 

die nachste zu benutzende Naherung, in der a den mittleren Durch
messer der Ionen darstellt. Der nun an Stelle von " stehende Bruch 
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beginnt, entwickelt, mit u - u2a, so daB fUr groBe ua das nachste Glied 
in dem Ausdruck fUr log/ linear in e wird [so z. B. HUCKEL (188), S. 245, 
auch 224]. Durch diese Uberlegung kommt BRONSTED [mit LA MER 
(189)J zu einer entsprechenden zweigliedrigen Formel. Sie erscheint 
ihm (190) schon deshalb plausibel, weil neutrale Molekeln empirisch 
eine vorwiegend lineare Abhangigkeit des log/ von e ergeben, ein Effekt, 
der a priori bei Ionen als uber die Wurzelbeziehung uberlagert ange
nommen werden kann. Die so theoretisch durch Plausibilitatsbetrach
tungen und auch durch Aktivitatsmessungen gestutzte explizitere 
Gleichung fUr hohere Konzentrationen bzw. groBe ua formuliert nun 
BRONSTED folgendermaBen: 

log/= -0,5z2y-;;- -fJe (130)*. 

Nach dieser Gleichung ergibt sich eine Korrektur dessen, was wir 
fUr Reaktionen zwischen neutralen Molekeln und Ionen gesagt haben, 
namlich, daB sie gar keiner Salzwirkung unterlagen. Der erste Summand 
faUt zwar wegen des z = 0 del' Molekel weg, wie schon S. no gezeigt. 
Der zweite Summand ergibt aber jetzt einen Salzeffekt gemaB: 

10gF = lOc(PA+PB-(IAB). 

(Vgl. aber die Anm.) Fur den Fall, daB A ein Wasserstoffion und 
Beine Neutralmolekel ist, uberwiegt erfahrungsgemaB das fJA beide 
anderen fJ (auch das fJAB) , so daB ein Salzeffekt gemaB 

10gF = 10bc 

resultiert. Wenn be<;; 1 ist, also bei groBer Verdunnung, kann man 
datur setzen: F = 1 + be, 

was einen "linearen Salze/fekt" (130) fUr solche Wasserstoffionenkata
lysen bedeutet. Dieser ist ja, wie wir S. 109 fUr Zuckerinversion, Diazo
essigesterspaltung und Esterverseifung schon feststellten, tatsachlich 
vorhanden, nur naturlich prozentisch viel geringer als der exponentielle 
Effekt reiner Ionenreaktionen. In besonderen Fallen, wie der Hydrolyse 
von .Athylenoxyd o. a. (130), kann aber auch der lineare Salzeffekt 
betrachtlicher werden. 

Indessen ist vielleicht ein derartiger Ausbau der Betrachtung bis zu 
Konzentrationen oberhalb etwa 0,1 normal auf dies em Wege, wie in 
der Theorie der starken Elektrolyte uberhaupt, so auch bei der Katalyse 
in ihnen und durch sie nur als ein erster Versuch zu werten, und eine 
vollstandige Berucksichtigung der korrigierenden Faktoren - auBer 
dem Ionendurchmesser auch der Deformierbarkeiten, der Veranderlich
keit der Dielektrizitatskonstanten - ist erst in der Zukunft zu erwarten. 
In dieser Richtung ist fUr die Entwicklung der Katalyse die der Elektro
lyttheorie, wie bisher, wohl auch inZukunft geschwindigkeitsbestimmend. 
Es ist aber unserer heutigen Einsicht nach kaum zu erwarten, daB hierbei 
noch sehr grundsatzliche Gesichtspunkte uber die Katalyse selbst 

* Es ist schwer ersichtlich, warum in dem zweiten Summanden der Faktor Z2. 

wie fiir das folgende wichtig, verschwunden ist. ' 
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hinzukommen werden. (Gewisse Dinge, insbesondere das von HARNED 
und AKERLOF [So 106] festgestellte verschiedene Verhalten verschiedener 
Reaktionen, harren allerdings nochder Aufklarung.) Immerhin kann 
heute schon der groBe Fortschritt als gesichert gelten, daB es maglich 
geworden ist, die primare Salzwirkung durch die Aktivitatsbeeinflussung 
zu verstehen und in verdiinnter Lasung auch quantitativ darzustellen. 

Es seien nun noch' einige Uberlegungen besprochen, die von anderer 
Seite zu den theoretischen Grundlagen der allgemein akzeptierten 
BRONSTEDschen Grundformel 

angestellt worden sind. 
Zunachst hat BJERRUM (109) im Gegensatz zu BRONSTED diese 

Gleichung dahin interpretiert, daB an Stelle des kritischen oder X-Kom
plexes ein ARRHENIUsscher Zwischenk6rper oder "t'-Komplex" gesetzt 
wird, der proportional seiner Konzentration (nicht Aktivitat) weiter
reagieren soIl. Wenn dieser mit A und B im thermodynamischen Gleich
gewicht steht, ist es ohne weiteres klar, daB seine Konzentration und 
damit auch seine Reaktionsgeschwindigkeit proportional 

cAcB· IA · IE 
Is 

sein muB. Auf diesem Wege ist also die BRONSTEDsche Formulierung 
ebenfalls streng erhaltlich und die Zweideutigkeit der kinetischen 
Befunde erstreckt sich auch auf die Salzwirkung. BJERRUM leitet 
dieses Ergebnis auch noch auf kinetischem Wege ab, indem er die 
Wahrscheinlichkeit des Vorliegens einer Konstellation A B bestimmten 
Potentials in einer Lasung aus einem KreisprozeB errechnet und dann 
deren Weiterreaktion ihrer Konzentration proportional setzt. Es zeigt 
sich, daB der fiir die Wahrscheinlichkeit solcher Konstellationen er
haltliche Ausdruck mit der BRONSTEDschen Kombination der aus 
BJERRUMS Elektrolyttheorie stammenden Aktivitatskoeffizienten-Aus
driicke identisch wird. 

Wahrend also BRONSTED kinetisch die Bildungsgeschwindigkeit des 
Komplexes von den Aktivitaten abhangen laBt, legt BJERRUM Wert 
auf die "Konzentrationshypothese " , nach der Geschwindigkeiten immer 
proportional Konzentrationen sein solI en, wie bei der Radioaktivitat, 
und laBt nur das vorgelagerte Gleichgewicht durch die Ionenstarke 
bestimmt sein. Bei BRONSTED reagieren ferner alle gebildeten X-Kom
plexe durch zu D, und der ganze Temperaturkoeffizient liegt daher in 
ihrer Bildungsgeschwindigkeit, wogegen nach BJERRUM die Weiter
reaktion des S-Komplexes noch stark temperaturabhangig ist. 

Einen Weg, der beide Auffassungen vereinigt, beschreitet CHRI
STIANSEN (191), der die Gleichung von Grund auf aus der DEBYESchen 
Theorie ableitet. Er setzt, analog zu der allgemeinen Gleichung SKRABALS 
(s. S. 54) 
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die Reaktionsgeschwindigkeit gleich: 

v = c~c~. ZAB' f T. e-q/RT. Q. _._e __ . 
e +I'Yjc 

ZAB' -y T ist hier die gaskinetische StoBzahl bei Einheitskonzentra
tionen, q die Aktivierungswarme, {2 der "sterische Faktor" von der 
GroBenordnung I, e die Wahrscheinlichkeit, daB der Komplex weiter
reagiert, 1: 'Yj cdie Wahrscheinlichkeit, daB er von irgendwelchen Molekeln 
der Konzentration c mit einer Einzelwahrscheinlichkeit 'Yj zu A + B 
desaktiviert wird. Wichtig ist nun, daB fUr ZusammenstoBe nicht die 
Bruttokonzentrationen CA und CB in Betracht kommen, sondern die 
Konzentrationen, die nach der DEBYESchen Theorie in unmittelbarer 
Nachbarschaft des zu stoBenden Ions herrschen, d. h. 

c~ = CA' e-eZA'PB /RT , 

wo CPB das Potential um Ion B im StoBabstand bedeutet. Fiir dieses 
gilt nun: liZB e-"a 

CPB= D'~a-' 

Die Symbole x und a haben hier dieselbe Bedeutung wie auf S. llO. 
Die weitere Entwicklung aus diesen Ansatzen heraus wollen wir nur 
andeuten: Es wird an Stelle der Geschwindigkeit die Konstante, bezogen 
auf Konzentrationen, angeschrieben. Dadurch entfallen die Konzen
trationen c in unserer Ausgangsformel. Die Konzentrationsabhangigkeit 
dieser "Konstanten" ist dann bis auf einen Faktor (Summanden im log) 
die gesuchte des F. Ferner wird statt e-"a gesetzt: I - xa, was 
fiir kleine x, d. h. wieder verdunnte Losung, erlaubt ist. Auf diesem 
Wege erhalt man schlieBlich nach Einsetzen der Zahlenwerte: 

q 3,07zAZ 1/~-
logk = logZAB + log IX + 1/21ogT - 4,6T - a B + I,003zAzB r1: cz2 • 

(IX bedeutet hier (! + i 1) C und ist als konstant behandelt.) 

Wir sehen sofort, daB das einzig konzentrationsvariable letzte Glied 
genau dem BRONSTEDschen Ausdruck fur -logF entspricht, dessen 
Zusammensetzung aus den einzelnen Aktivitatskoeffizienten wir ja 
bereits auf S. llO abgeleitet haben. Damit ist gezeigt worden, daB die 
BRONSTEDsche Formel schon fur die Zahl der Zusammenst6{3e ilberhaupt 
gilt. Letzten Endes gilt sie eben bei BRONSTED, wie bei BJERRUM und 
bei CHRISTIANSEN, fur einen Komplex, der A und B im Abstande a 
enthalt, und es ist mehr eine Definitionsfrage, ob man das Vorliegen 
einer solchen Konstellation als StoB oder als X-Bildung oder als Gleich
gewichtskonzentration von S ansehen will. Es wird hier klar, daB der 
Unterschied beider Auffassungen mehr in dem bisher nicht naher be
trachteten Ausdruck IX liegt. 1st namlich 

1:'Yjc:J>e, 

so steht der Komplex im Gleichgewicht mit den Ausgangsstoffen 
(BJERRUM), im entgegengesetzten Fane aber reagiert er fast stets, ehe er 
desaktiviert wird (BRONSTED). CHRISTIANSEN selbst sucht zu: entscheiden, 
indem er aus Experimenten nach seiner Endgleichung a berechnet. 

Schwab, Katalyse. 8 
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Er findet etwa doppelt zu hohe Werte und schlieBt daraus, daB IX kleiner 
als eins ist, d. h. }; 1') c nicht verschwindet, also eher BJERRUMSche 
S-Komplexe vorliegen. Es ist aber wohl fraglich, ob die Gleichung 
bereits genau genug ist, um in diesem Sinne entscheiden zu k6nnen. 

Jedenfalls ist zu verstehen, daB spezifische Hemmungen durch 
Desaktivierung, wenn sie auftreten, vorwiegend den Ionen entgegen
gesetzten Zeichens (entgegengesetzt dem Komplex und damit dem 
Katalysator) zukommen, und daB daher nur diese eine spezitische In
dividualitiit uber die universellen Beziehungen hinaus entfalten [ s. dazu 
BRONSTED (185), V. KIss und BRUCKNER (186), HOLMBERG (zitiert in 
185)]. 

Die sekundare Salzwirkung. 
Das Ergebnis der im vorhergehenden dargestellten Arbeiten besteht 

darin, daB ganz allgemein die Anwesenheit irgendwelcher Ionen im 
Reaktionsmedium die Reaktionsgeschwindigkeiten, und speziell die 
Wirksamkeit der Katalysatoren, verandert. Neben dieser primaren 
Salzwirkung haben wir aber noch einen spezitischen Eintlu(J der 
gleichionigen Salze kennengelernt (S. 78f£'). Er besteht darin, daB diese 
Salze insbesondere die Dissoziation der Katalysatorsaure zuruck
drangen und dadurch ihre Wirksamkeit beeinflussen. Dieser Effekt ist 
in erster Naherung nach dem klassischen Massenwirkungsgesetz be
rechenbar und auch seit ARRHENIUS berechnet worden. 

Als ein schOnes Beispiel, in dem ubrigens auch der EinfluB einiger 
fremdioniger Salze in dieser Weise gedeutet werden konnte, sei die 
Hydrolyse des Bromessigsiiureions besprochen, die von SENTER und 
BULLE (192) und SENTER und WARD (193) studiert wurde. In alkalischer 
Lasung wird diese Reaktion durch Natriumtormiat, -acetat und -tartrat 
etwa auf das Doppelte beschleunigt, wahrend Ferrocyanid und Chlorat 
ohne EinfluB sind. Das Studium der Reaktion in neutraler Lasung 
bei Zusatz der beschleunigenden Salze zeigte nun, daB sie nicht in einer 
Stufe verlauft: 

Br • CH2COO' + H 20 ->- HO . CH2COO' + H' + Br', 

sondern daB bei Salzzusatz die Sauerung langsamer erfolgt als die 
Ionisierung des Broms, daB also in einem vorgelagerten Gleichgewicht 
das Salz eingelagert wird: 

Br • CH2COO' + HaCCOO' ~ HaC. CO-CH2COO' + Br', 
II 
o 

und daB dann erst die Zwischenverbindung durch Wasser meBbar 
langsam, 

HaC. CO-CH2COO' + H20 ->- HaC. COO' + HO • CH2COO' + H'. 
II 
o 

durch Hydroxylion aber so rasch verseift wird: 

HaC. CO-CH2COO' + OH' ->- HaC. COO' + HO· CH2COO', 
II 
o 
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daB gegeniiber der salzfreien Verseifung der Bromessigsaure im letzteren 
FaIle die erwahnte Beschleunigung auftritt. In neutraler Losung ist 
die Konzentration der Zwischenstufe nach dem massenwirkungsmaBigen 
Gleichgewicht, in alkalischer Losung die gesamte vergroBerte Ge
schwindigkeit nach der Formel fiir Folgereaktionen erster Ordnung 
(zeitliches Maximum der Zwischenstufe!) berechenbar. 

Diese Erfolge der klassischen Theorie veranlassen SENTER (194), 
ganz allgemein die Salzwirkung auf die massenwirkungsmaBige Be
einflussung einer Zwischenkonzentration zuriickzufiihren, und man 
hegte damals (s. z. B. ABEL (123)] iiberhaupt die Hoffnung, den Salz
effekt in dieser Weise in die Zwischenreaktionshypothese auf klassischem 
Boden einreihen zu konnen (zwischen primarem und sekundarem Effekt 
wurde noch nicht genau geschieden). 

Besonderes Interesse haben in diesem Sinne die Falle beansprucht, 
in denen die massenwirkungsmaBige Berechnung bei gleichionigem Salz
zusatz zu Abweichungen von der Erfahrung fiihrte, in denen z. B. die 
Geschwindigkeit einer Saurekatalyse durch ein Salz der Saure nicht auf 
Null zuriickgedrangt werden konnte. Aus solchen Beobachtungen 
wurde dann auf neue Effekte geschlossen, insbesondere auf eine Katalyse 
durch Anionen und neutrale Molekeln. Es sei an die Arbeiten von 
GOLDSCHMIDT, BRAUNE, SNETHLAGE, DAWSON u. a. (s. S. 77ff.) er
innert, die wir auch in diesem Sinne interpretiert haben. 

Die Erkenntnis eines allgemeinen, rein physikalischen primaren 
Salzeffekts laBt aber natiirlich Abweichungen vom Konzentrations
Massenwirkungsgesetz unter allen Umstanden erwarten, und es ist nun
mehr die Frage zu erortern, inwieweit die Schliisse, die aus solchen 
Abweichungen gezogen wurden, nicht lediglich durch die Vernach
lassigung primarer Salzeffekte vorgetauscht wurden. 

Eine solche Diskussion ist leider bisher noch nicht in einheitlicher 
Weise am zugrunde liegenden experimentellen Material ausgefiihrt 
worden, da die verschiedenen Autoren immer entweder nur die primaren 
Effekte in der Sprache der Aktivitatstheorie oder die sekundaren in 
mehr klassischer Form behandeln und den anderen Gesichtspunkt in 
nicht direkt vergleichbarer Weise beriicksichtigen. 

Es ist zu bedenken, daB ein vorliegender sekundarer Effekt immer 
von einem primaren begleitet sein wird. Zunachst verandert zugesetztes 
Neutralsalz gleichen Anions die Ionenstarke des Mediums und damit 
nach BRONSTED die Reaktionsgeschwindigkeit, die zu einer bestimmten 
Konzentration gehort. Dieser Effekt faUt bei Reaktion mit Neutral
molekeln in verdiinnter Losung fort; gliicklicherweise gehoren hierher 
die meisten studierten Saure-Basen-Katalysen, wie Mutarotation, 
Inversion, Verseifung, Enolisierung, Diazospaltung. Immerhin ist der 
lineare Salzeffekt auch in solchen Fallen in konzentrierterer Losung 
erheblich (bei 3 n NaCI 90%). In reiner Form ist diese Beeinflussung 
der Wirksamkeit bei konstanter Konzentration nur studierbar, wenn 
das Salz keine Veranderung der Dissoziation der Katalysatorsaure 
hervorbringt, also bei notorisch vollig dissoziierten starken Sauren, 
wie Salzsaure. 

8* 
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Bei Sauren aber, die so schwach sind, daB auch nach der neueren 
Theorie in ihnen undissoziierte Anteile anzunehmen sind, kommt noch 
eine Wirkung hinzu, die ebenfalls als sekundarer Effekt bezeichnet 
wird, obgleich sie von fremdionigen Salzen ausgeubt wird, namlich die 
Veranderung der Dissoziation durch die Ionenstarke. 

DAWSON und KEY (195, 158) berucksichtigen diesen Effekt in 
folgender Weise: An Salzsaurel6sungen, in denen sicher v611ige Dis
soziation vorliegt, also die Wasserstoffionenkonzentration (H') gleich 
der analytischen Saurekonzentration und daher bekannt ist, wird der 
EinfluB des Salzes auf die katalytische Aktivitat gemessen. Dieses kH 
muB dann auch fur eine schwache, nur teilweise dissoziierte Saure bei 
gleicher Salzkonzentration gelten und geht daher in die Gleichung 

(s. S. 86) ein: v = (kH + ka - km) (H") + kmc. 

ka und km werden hier nach den Methoden von S.47ff. bestimmt, 
selbstverstandlich in Gegenwart des Salzes, und auf diese Weise (H') 
bestimmt. Hieraus kann nun formal eine nur fur die betreffende Salz
konzentration geltende Konstante G des Dissoziationsgleichgewichts 
(Konzentrationsmassenwirkungsgesetz) berechnet werden. Ihre Ver
anderlichkeit enthalt dann die Beeinflussung der Dissoziation durch 
das Salz, wah rend Einflusse auf die k sich in diesen selbst bemerkbar 
machen. 

Es ergab sich so fUr die Enolisierung des Acetons durch Essigsaure 
in Gegenwart von Natriumchlorid bzw. -nitrat, daB zwar kH bei einer 
Steigerung der Salzkonzentration von 0 bis 4 n etwa linear von 4,65 auf 
11 zunimmt, ka und km aber fast unverandert bleiben (in BRONSTEDscher 
Ausdrucksweise: starker spezifischer linearer Salzeffekt fur Wasserstoff
ionen, auch bei Reaktion mit Molekeln [So Ill]), aber kein Effekt fUr 
andere Ionen (Anionen) und erst recht keiner fUr Sauremolekeln). 
Die Zahlen sind auszugsweise: 

cNaCl kH·10' k.· 10' km • 10' G.10' 

4,65 4,0 1,4 1,82 
0,5 5,30 3,7 1,4 2,91 
2,0 7,26 3,4 1,4 2,02 
4,0 11,10 3,4 1,3 0,84 

Es sei noch besonders bemerkt, daB G ein Maximum in der Nahe von 
O,5normaler Salz16sung zeigt. 

DAWSON (158,196) zeigt, daB seine Methode, ka und km durch Zusatz 
kleiner Mengen gleichioniger Salze zu bestimmen, aller Erwartung nach 
unabhangig von Fremdsalzzusatz sein muB und daher die nach ihr 
bestimmten Werte in Abwesenheit und Anwesenheit der Fremdsalze 
zuverlassig sind. Somit durfte es ziemlich sicher sein, daB die Resultate 
seiner neueren Arbeiten, und damit die duale Katalyse uberhaupt, durch 
die Salzeffekte nicht oder doch nur in zweiter Naherung beruhrt werden. 

Die Veranderlichkeit der G, die DAWSON rein empirisch einfUhrt, 
stellen nun HARNED und AKERLOF (184) als Funktion der Aktivitats
koeffizienten dar und kommen so zu einem anderen V orschlag, wie der 
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EinfluB der SaIze auf die Dissoziation zu beriicksichtigen sei. Es wird 
namIich das Aktivitaten-Massenwirkungsgesetz angesetzt: 

G = fH' • he'. (H')2 
a fRAc C - (H') . 

Der hier auftretende Bruch der Aktivitatskoeffizienten sei mit f2 
bezeichnet; er stellt das Quadrat des aus Ketten meBbaren "gesamten 
Aktivitatskoeffizienten des EIektroIyten" in der betreffenden Salz
lasung dar. Fiir die klassische (konzentrationsmaBige) Dissoziations-
konstante G gilt dann: Ga = G. 12. 

Es ist demnach zu erwarten, daB G mit der Ionenstarke den inversen 
Gang aufweist, wie f2. Wir erinnern uns nun (S. 105), daB nach den 
Messungen von HARNED 12 in etwa 0,5 n Lasung ein Minimum durch
lauft. Vergleichen wir damit das Maximum, das DAWSONS G (S. 116) 
bei derselben Konzentration aufweist, so wird deutlich, daB die beiden 
Verfahren, den sekundaren EinfluB ionenfremder Salze zu beriick
sichtigen, wesentlich gIeichbedeutend sind, nur daB DAWSON die Deutung 
der Gange durch die Aktivitatstheorie vermeidet und sie nur empirisch 
eIiminiert. 

In dieser Beziehung scheinen also die Arbeiten, die zur Erkenntnis 
der Anionen- und Molekelkatalyse gefiihrt haben, der Kritik der neueren 
Elektrochemie standzuhalten, wenigstens in ihrer letzten Durcharbeitung. 
Ebenso diirften aIle Untersuchungen, die Dualitat bei der Katalyse an 
neutralen Molekeln (Mutarotation, Enolisierung usw.) feststellten, 
vallig aufrecht zu erhalten sein, da solche Reaktionen ja in verdiinnter 
Lasung in erster Naherung keinen Salzeffekt besitzen. DaB diese 
Resultate tatsachlich giiltig bleiben, beweist die schane Arbeit von 
BRONSTED selbst mit GUGGENHEIM (176), in der fiir die Mutarotation 
die Resultate LOWRYS bzw. DAWSONS bestatigt und erweitert werden, 
in einem Gebiet, in dem ausdriicklich die Abwesenheit von SaIzwirkungen 
festgestellt wurde. Das Vorhandensein einer Restgeschwindigkeit nach 
volliger Zuriickdrangung der Dissoziation eines schwachen EIektrolyten 
durch gleichioniges Salz kann eben auch auf dem neuen Boden nur 
durch eine Molekelkatalyse gedeutet werden. 

Mit Vorsicht sind dagegen aIle die Arbeiten aufzunehmen und zu 
benutzen, in denen [z. B. ACREE (154), HANTZSCH (145)] ausschlieplich 
aus der nicht Iinearen Abhangigkeit der KataIyse von der Katalysator
konzentration auf solche Erscheinungen geschlossen wird; hier kann 
a priori stets der durch die eigene Ionenstarke des Katalysators auf 
ihn seIbst ausgeiibte Salzeffekt die Abweichungen bedingen, und es ist 
im einzelnen zu priifen, ob diese Erklarung hinreicht oder nicht. 

1m ganzen bleiben die Hauptresultate, die auf dem kIassischen 
Boden erhalten wurden, beziiglich der Anionen- und MoIekeIkataIyse 
und daher besonders auch die moderne Auffassung der Saure-Basen
KataIyse, die aus ihnen erwachsen ist, in ihrer Existenz von der Er
kenntnis der Salzwirkung unberiihrt. Dagegen ist nun die Notwendigkeit 
gegeben, sie quantitativ zu verfeinern, wie wir das auf S. 88 schon 
angedeutet haben. 
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Der Einflu6 des Losungsmittels. 
1m bisherigen haben wir im wesentlichen die bei verschiedenen 

Reaktionen gemeinsamen Merkmale der Katalyse betrachtet und dabei 
das Medium der Reaktion, das Losungsmittel, meist Wasser, fest
gehalten. Betrachtet man dagegen eine festgehaltene Reaktion in ver
schiedenen Medien und stellt von Medium zu Medium Unterschiede 
der Geschwindigkeit fest, so hat man auch diese Beeinflussung de
finitionsgemiW als Katalyse zu bezeichnen, selbst wenn die Reaktion 
an sich keines ge16sten "Katalysators" bedarf. 

Das Studium dieser Einfltisse schlieBt sich eng an den speziellen 
Fall des durch Salzzusatz variierten Mediums an, den wir ja schon 
besprochen haben. Jedoch sind nunmehr die Variationen breiter und 
wegen der wegfallenden Beschrankung auf geladene Molekeln auch die 
Einfltisse nicht so aIlgemein theoretisch tibersehbar. 

Wenn wir eine echt monomolekulare Reaktion, wie etwa den Zerfall 
des Stickstoffpentoxyds, betrachten, so wird die nachstliegende Vor
stellung die sein, daB die relative Reaktionsgeschwindigkeit oder die 
Geschwindigkeitskonstante in einem Losungsmittel dieselbe sein wird 
wie im Gasraum und das Losungsmittellediglich insofern einen EinfluB 
austibt, als es die Erreichung hoherer Konzentrationen bei derselben 
Temperatur und damit hOherer absoluter Geschwindigkeiten zulaBt. 
Denn bei solchen Vorgangen ist ja (s. S. 20) die Geschwindigkeit der 
StoBaktivierung und deren etwaige Veranderung durch StoBe des 
Losungsmittels belanglos und nur die Schwingungsfrequenz der Energie 
innerhalb der aktiven Molekeln geschwindigkeitsbestimmend. In der 
Tat erwies sich sowohl die Racemi8ierung de8 Pinen8 [SMITH (197)], 
als auch die Spaltung von Stick8toffpentoxyd [LUECK (198)] unverandert 
gleich in verschiedenen Losungsmitteln und im Gaszustand. RICE und 
SULLIVAN (llO) schlieBen daraus, daB eine solche Unabhangigkeit 
tiberhaupt fUr monomolekulare Reaktionen, unter anderem auch ftir 
den ZerfaIl eines Komplexes Katalysator-Substrat in Losungen gilt. 
Das entsprache der oben (S. ll2) gestreiften "Konzentrationshypothese" 
BJERRUMS (109), wonach der S-Komplex proportional seiner Kon
zentration, unbeeinfluBt von der Umgebung, zerfaIlt. 

Von einem anderen Standpunkt aus, der mehr dem des vorigen 
Abschnitts entspricht, ware aber ein wesentlich abweichendes Resultat 
zu erwarten. Man wird sich, insbesondere fUr bimolekulare Reaktionen, 
auf den Standpunkt stellen konnen, daB nicht aIle gelOsten, sondern 
nur die nicht solvatisierten Molekeln fUr die Reaktion in Frage kommen. 
Die Abschirmung durch das Losungsmittel spielt dann dieselbe Rolle 
wie in der Theorie der Geschwindigkeit in Elektrolyten die Abschirmung 
durch Ionen. Auch ftir solche Losungen kann man also einen "Aktivi
tatskoeffizienten" definieren. 

Wir schreiben zu diesem Zweck dem ge8dttigten Dampf de8 gelo8ten 
Stoffe8 die Aktivitdt ein8 zu. Dieselbe Aktivitat kommt dann auch 
allen gesattigten Losungen desselben Stoffes zu, da sie dieselbe Kon
zentration freier Molekeln (solche, auf die das Medium keine Krafte 
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ausubt) enthalten mussen. (Fiir Elektrolyte haben wir den Aktivitats
koeffizienten eins der unendlich verdunnten Losung zugeschrieben, da 
dann f nur den EinfluB der Ionen und nicht den des Losungsmittels 
enthalt. Jetzt aber kommt es auf letzteren an, da das Medium variiert 
wird, Ionen aber nicht betrachtet werden sollen. Der Unterschied 
bedeutet nur eine andere Nullmarke fiir log t bzw. einen konstanten 
Faktor in t, andert also nichts an den Gesetzen.) 

In einer gesattigten Losung der Loslichkeit (Sattigungskonzentra
tion) L betragt also die Aktivitat 1, demnach das Verhaltnis "freier" 
zu solvatisierten Molekeln 1 : L. Dasselbe Verhaltnis muB auch in jeder 
verdiinnteren Losung der Konzentration c herrschen (Massenwirkungs
gesetz), solange das Losungsmittel einigermaBen im UberschuB ist. 
Die Konzentration freier Molekeln ist nun nichts anderes als die Ak
tivitat a. Es folgt fur die Aktivitat a: 

a 1 
C L· 

Der Aktivitiitskoettizient in der hier benutzten Zahlung hat also den 
Wert: a 1 

t=c=-Y;' 

d. h. er ist gleich der reziproken Loslichkeit. 
Eine entsprechende Definition gewinnt man nach VAN 'T HOFF 

auch durch folgende Gleichgewichtsbetrachtung [vgl. DIMROTH (199). 
Fiir die Reaktion A + B = C 

gilt im Dampfraum, und zwar auch fur die gesattigten Dampfe uber den 
Bodenkorpern oder den gesattigten Losungen: 

G - PAPB 
1 - Po . 

Ferner gilt fiir die gesamten Konzentrationen in den gesattigten 
Losungen (solvatisiert + frei), also fur die Loslichkeiten, der NERNST
HENRIsche Verteilungssatz: 

Daraus foIgt: 
L=s·p. 

LALB _ G 8A 8B - G 
La - 1· 80 - 2· 

Das Konzentrationsmassenwirkungsgesetz in beliebiger Verdunnung 
in beliebigem Losungsmittel lautet: 

GM=~~ 
Co 

und geht durch Division durch obigen Ausdruck uber in: 

CA CB • ~ _ GM _ aA aB _ G 
Co LALB - G2 - ao - 3' 

also in das Aktivitatsmassenwirkungsgesetz, wenn man wieder cj L = a 
setzt. Seine Konstante G3 ist yom Losungsmittel unabhangig, wie es 
sein muB, wenn das Gleichgewicht zwischen den "freien" Molekeln 
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betrachtet wird. Diese Konstante bezeichnet DIMROTH (199) demnach 
als "ab8olute" Gleichgewicht8kon8tante. 

Es liegt nun wieder, wie bei den Elektrolyten, die Aufgabe vor, 
diesen Gleichgewichtsausdruck in die Geschwindigkeitsausdrucke auf
zU8palten. Zunachst liegt es wieder nahe, die VAN 'T HOFFsche Auf
spaltung zu versuchen, die annimmt, daB nur die ,,£reien" oder "aktiven" 
Molekeln reagieren. Man hatte dann zu setzen: 

oder: 

dx CACB k 
Tt=k.aAaB=k·LALB = beob'CACB 

I 
kbeob = k· LALB . 

Dieselbe Aufspaltung erhalt auch TRAUTZ (200), indem er daB 
Gleichgewicht im Dampf uber der Lasung durch die Lasungswarme mit 
dem in der Lasung verbindet und die so erhaltene Isochore in geeigneter 
Weise in Geschwindigkeitsausdrucke aufspaltet. Es folgt dann, daB 
die Geschwindigkeit in der Lasung dem Partialdruck des Ausgangs
stoffs uber der Lasung proportional ist, was wiederum seine Aktivitat 
bedeutet. Danach ware also die beobachtete Geschwindigkeitskonstante 
in allen Lasungsmitteln umgekehrt proportional den L08lichkeiten der 
AU8gang88toffe in dem betreffenden Lasungsmittel. DIMROTH (199) 
hat Versuche gemacht, die diese Auffassung zu bestatigen scheinen 
an der Reaktion: 

Aciform Neutralform 
des (l)Phenyl( 5)oxytriazolcarbonsuureesters. 

In der folgenden Tabelle ist flir funf Medien die Geschwindigkeits
konstante kbeob fur 10 0 C, die Laslichkeit des Aciesters in dem be
treffenden Lasungsmittel und endlich das Produkt beider, also daB 
universelle k, eingetragen, wobei aus DIMROTHS Zahlen nur einige aus
gewahlt wurden. 

L6suugsmittel kbeob L(g/Liter) kbeob • L = k 

Methylalkohol 0,00053 218 0,1l6 
Athylalkohol 0,00103 97,7 0,101 
Acetonitril . 0,0047 41,5 0,195 
Chloroform . 0,0211 8,8 0,186 
Nitrobenzol. 0,046 6,5 0,299 

Man sieht, daB die Laslichkeiten und die Zerfallskonstanten antibat 
gehen, wahrend das Produkt beider zwar einen Gang zeigt, aber doch 
annahernd die Schwankungen der Geschwindigkeit von zwei Zehner
potenzen im Sinne der Theorie ausgleicht. 

Leider ist jedoch diese Beziehung nicht so allgemein gultig, wie eB 
nach diesem Beispiel erscheint. Etwa gleichzeitig (201) und spater 
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(202, 203) zeigt v. HALBAN (s. a. weiter unten), daB der Zerfall substi
tuierter Sulfonium- und auch Ammoniumsalze, dessen Geschwindigkeit 
in verschiedenen Medien wie 1 : 300 variieren kann, in keiner Weise 
der Loslichkeit des Substrats antibat ist, und daB der Zerfall der 
Xanthogensaure, die mit Alkohol und mit Schwefelkohlenstoff voll
kommen mischbar ist, trotzdem in jenem 106 mal rascher zerfallt. 
Auch neuere genauere Messungen von EYRING und DANIELS (204) iiber 
den Zerfall des Stickstoffpentoxyds gehorchen der VAN 'T HOFFschen 
Aufspaltung nicht. Nach ihnen ist namlich ein wenn auch geringer 
(1 : 2) EinfluB des Mediums auch bei dieser Reaktion vorhanden. In 
gesattigter Losung, die ja immer die Aktivitat Eins besitzt (s. S. 118), 
soUte dieser EinfluB aber verschwinden, wenn die Aktivitat des Substrats 
allein maBgebend ist, und die absolute Geschwindigkeit (nicht die auf 
Bruttokonzentrationen bezogene Konstante erster Ordnung!) sollte 
dann iiberall dieselbe sein. Es wird aber gefunden: 

Losungsmittel 

Gas ...... . 
Nitromethan. . . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

10'· Mol 
Zersetzung/Liter • Sec. 

0,008 
5,92 
8,75 

Man sieht, daB die verlangte Beziehung keineswegs erfiillt ist. 
v. HALBAN (201, 203) sieht sich aus solchen Griinden veranlaBt, 

eine andere AUfspaltung zu verwenden als VAN 'T HOFF und DIMROTH, 
die ebenfalls thermodynamisch erlaubt ist, also das Gleichgewicht 
wiedergibt, aber im iibrigen gerade entgegengesetzt gerichtet ist. Er 
schreibt namlich: 

d(O) 
dt = k· CACB' La oder kbeob = k· La 

und entsprechend: 

-~~O) = k' . Co • LALB oder kbeob =k' LALB . 

Man iiberzeugt sich leicht, daB so das Massenwirkungsgesetz in 
seiner Beziehung zur Loslichkeit wieder erhalten wird, daB aber jetzt 
nicht eine hohe Loslichkeit der Ausgangsstoffe hemmend, sondern eine 
solche der Endstoffe beschleunigend wirkt. Eine ebenso anschauliche 
Deutung wie fUr die VAN 'T HOFFsche Aufspaltung laBt sich wohl fUr 
diese Theorie, in der die Geschwindigkeit von Eigenschaften des rezi
proken Systems abhangt, schwer geben. DIMROTHS Resultate wider
sprechen zwar diesem Schema, aber v. HALBANS eigene Versuche 
werden dadurch besser dargestellt. 

So betragt fUr den Zerfall des Triathylsulfoniumbromids: 

(C2H slaSBr --->- (C2Hs)2S + C2H sBr 

die Geschwindigkeit in Alkoholen 1 -:-- 4, in hydroxylfreien Fliissigkeiten 
dagegen 200 -:-- 400, ein Unterschied, der nach v. HALBAN (201) nicht 
durch einen entgegengesetzten in der Loslichkeit des Salzes, sondern 
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nur durch einen gleichgerichteten in den Loslichkeiten der Spaltstiicke 
erklart werden kann. 

Fiir die Reaktion 

CH3 [ CH3] 
02N-C6H5-CH2-~ + CH3J -+ 02N-C6H5-CH2-~ -CH3 J 

CH3 CH3 

hat v. HALBAN (203) direkt die Loslichkeiten der Komponenten gemessen 
und £estgestellt, daB sie auch hier den Gang der Geschwindigkeit, die 
von 1 bis 9300 variiert, nicht nur nicht beseitigt, sondern sogar auf 
0,023 ...;- 9300 steigert. Auch hier hofft er mit der entgegengesetzten 
Zerlegung besser zum Ziele zu kommen. 

Man sieht, daB beide Aufspaltungen nicht den Anspruch erheben 
konnen, ein allgemeines Gesetz des Losungsmitteleinflusses zu sein. 
In konsequenter Verfolgung der Gedankengange, die uns die Abschir
mung durch Ionen im Wasser mit der Abschirmung durch Solvatation 
in Nichtelektrolyten in Parallele setzen lieBen, miissen wir aber auch 
hier die dritte Zerlegung in Betracht ziehen, die ebenfalls der Gleich
gewichtsbedingung geniigt, namlich die BRONSTEDsche (s. S. 106), und 
schreiben: 

Diese Schreibung unterscheidet sich ja von der VAN 'T HOFFschen 
dadurch, daB hier im Nenner noch der Aktivitatskoeffizient des kritischen 
Komplexes, bzw. im Zahler seine Loslichkeit (wenn eine solche de£iniert 
werden kann) auftritt. Es ist klar, daB iiber diesen neuen Faktor nichts 
ausgesagt werden kann. Bei Elektrolyten und ihrer Salzwirkung setzte 
uns hierzu ja nur der Umstand in den Stand, daB dieser Faktor dort 
in erster Naherung nur von der Ladung berechenbar abhangig ist, 
wabrend bei der Aktivitatsverminderung durch Solvatation viel spezi
fischere Eigenschaften der Molekeln und auch des ja vollig unstudier
baren kritischen Komplexes bestimmend sind. An sich konnte man 
also beliebige Effekte auf diesen unbekannten Faktor schieben. BRON
STED glaubt aber nicht (187), daB aIle Abweichungen von den alteren 
Au£spaltungen durch die Einfiihrung des Aktivitatskoeffizienten des 
X-Komplexes behoben werden konnen, der von der Reaktion abhangt, 
sondern fiihrt noch einen reaktionsunabhangigen Mediumsfaktor kMedium 

ein. Dies ist schon deshalb wahrscheinlich, weil nach v. HALBAN (203) 
und auch den alten, aber grundlegenden Messungen MENSCHUTKINS (205) 
gewisse Losungsmittel ganz allgemein "schnelle Losungsmittel" zu 
sein scheinen. BRONSTED kommt so zu dem Ausdruck: 

dx k k tAtE 
7ft = Reaktion' Medium' "/--;- • c A C B • 

Nunmehr liegen zwei unbekannte Faktoren vor und anscheinend 
entzieht sich damit die Theorie jeder Priifung. Aber eines wird man 
wohl verlangen diirfen: DaB namlich im ganzen die Reihenfolge der 
Losungsmittel, d. h. ihres kllIedium, verschiedenen Reaktionen gegeniiber 
dieselbe bleibt. 
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Das ist nun ganz und gar nicht der Fall: In Alkoholen zerfallen 
Ammoniumsalze am langsamsten, Xanthogensaure am schnellsten 
(v. HALBAN), und schon MENSCHUTKIN (206) stellte Ahnliches an viel 
genauer vergleichbaren Reaktionen fest: Die Bildung von Ammonium
salzen aus Anilinderivaten mit Halogenalkyl verlauft in Kohlenwasser
stofflosung rascher als die aus Seitenkettenaminen, in Aceton dagegen 
kehrt sich das Verhaltnis um. 

Es scheint nach allem, daB die Ansicht, nur die "freien" oder "ak
tiven" Molekeln im thermodynamischen Sinne seien auch die kinetisch 
aktiven, selbst unter AnfUgen von Hilfsannahmen nicht zum Ziele 
einer Umfassung aller bekannten FaIle fiihrt. Es sind sich denn auch 
aIle beteiligten Forscher dariiber klar, daB auBer universellen und 
Aktivitats- (Gleichgewichts-)verschie benden Einfliissen das Losungs
mittel noch sehr spezifische, im engeren Sinne katalytische Einfliisse 
ausiiben kann. Sie aIle schlie Ben aus den auftretenden Abweichungen 
auf eine solche Katalyse. 

BRONSTED z. B. driickt dies so aus, daB die Anwesenheit des Losungs
mittels eine neue Reaktion hervorbringt, indem das Losungsmittel 
mitreagiert. SchlieBt man FaIle aus, in denen dies Mitreagieren zu 
einem Verbrauch des Losungsmittels fUhrt (dies ware keine ideale 
Katalyse !), [vgl. EYRING und DANIELS (207)], so handelt es sich im 
wesentlichen um ein Reagieren der solvatisierten Molekeln mit einer 
spezifischen Geschwindigkeit. Die Katalyse besteht eben darin, daB 
diese Geschwindigkeit von der der freien Molekeln verschieden ist. Be
sonders aufschluBreich sind hier wieder die Versuche von EYRING und 
DANIELS (204) am Stickstoffpentoxyd. Ware namlich die spezifische 
Geschwindigkeit fiir solvatisierte und freie Molekeln gleich, so bestiinde 
in den Geschwindigkeitskonstanten, d. h. in den Geschwindigkeiten 
bei gleicher Gesamtkonzentration, nicht der gemessene Unterschied bis 
1 : 2. Aus ihren Messungen konnen die Verfasser ferner entnehmen, 
daB die Anderung der Geschwindigkeit durch Solvatation wahrscheinlich 
in einer Anderung der Aktivierungswiirme, nicht der inneren Schwin
gungsfrequenzen, besteht. Diese Anderung ist meist eine Erleichterung, 
in Propylenchlorid aber eine Erschwerung der Reaktion.Es zeigt sich 
hier also eine ganz echte Katalyse, wie sie auch BJERRUM (109) als 
"Deformationskatalyse" fiir diesen Fall fordert. Der Effekt kann, wie 
wir ja schon sahen, so weit gehen, daB z. B. die Mutarotation in vielen 
Losungsmitteln iiberhaupt nicht ablauft, in solchen mit amphoteren. 
Eigenschaften dagegen mit erheblicher Geschwindigkeit [LOWRY (98)J. 

Die Verschiebung der Aktivierungswarmen durch das Losungsmittel 
gibt sich nach SCHEIBE, FELGER und ROSSLER (208) auch in einer Ver
schiebung L1 v der Maxima der Absorptionsbanden zu erkennen, und 
zwar ist fiir zwei Medien: 

k -~ 
~= e RT 
k2 

Jedoch ist diese Anderung der Aktivierungswarme nicht der einzige 
EinfluB des Mediums. Sowohl SCHEIBE und Mitarbeiter (209), als 
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NORRISH und SMITH (210) stellen an der Ammoniumsalzbildung fest, 
daB die einfachere Gleichung: 

k = z. e- q/RT 

in der Z die StoBzahl bedeutet, in Losungen nicht zutrifft, obgleich die 
obige, fiir die Veranderlichkeit der k richtige erst aus ihr abgeleitet wird. 
SCHEIBE findet, daB man in den Werten von MENSCHUTKIN und WALDEN 
(211) fUr jedes Medium ein anderes Z einsetzen muB, und NORRISH und 
SMITH finden, daB bei ihrer Reaktion (ebenfalls einer Ammoniumsalz
bildung) in Benzol die StoBzahl 108 mal kleiner herauskommt, als man 
aus den Konzentrationen gaskinetisch berechnen wiirde. Sie deuten 
das so, daB das Medium die aktivierten Molekeln wieder in wechselndem 
MaBe desaktiviere, also analog zu CHRISTIANSEN (191; s. a. S. 113). Mit 
der Forderung, daB das Medium dann auch die Aktivierungsgeschwindig
keit ebenso vergroBern muB, ist diese Theorie aber wohl nur bei An
nahme von Kettenreaktionen (s. S. 129) vertraglich. 

Es ist schwer zu iibersehen, inwieweit diese auf die StoBzahl ge
schobenen Unstimmigkeiten nicht darauf beruhen, daB die Aktivitats
koeffizienten weder der Ausgangsstoffe, noch der kritischen Komplexe 
in den Gleichungen fUr kbeob beriicksichtigt worden sind. 

Jedenfalls gewinnt man den Eindruck, daB verschiedena1tige EinflUsse 
am Werke sind, um die Geschwindigkeit in verschiedenen Losungs
mitteln zu verandern, und daB daher die reine Empirie hier noch viel 
Arbeit vor sich hat. So ist denn auch von verschiedenen Seiten der 
EinfluB einer planmiifJigen Variation bestimmter chemischer oder 
physikalischer Eigenschaften des Mediums auf die Geschwindigkeit 
empirisch untersucht worden. 

So fand MENSCHUTKIN (205) eine ganze Reihe von konstitutiven 
Einfliissen auf die Wirksamkeit des Mediums bei der Ammoniumsalz
bildung und entdeckte auch den auffallenden Parallelismus mit der 
Leitfahigkeit (d. h. Dissoziation) der Salzsaure in denselben Losungs
mitteln. Das hat dann NERNST (s. Z. B. 212) veranlaBt, allgemein 
einen Zusammenhang der Geschwindigkeit mit der "dissoziierenden Kraft" 
des Losungsmittels zu vermuten, eine Hypothese, die mit der Theorie 
der reaktionsvermittelnden Ionen vieles, auch ihre Schwachen, gemein 
hat. Sie kame etwa darauf hinaus, die Dielektrizitdtskonstante des 
Mediums zur Geschwindigkeit in Beziehung zu setzen. WALDEN (211) 
hat diesen Gedanken quantitativ weiter verfolgt und tatsachlich ge
funden, daB die Geschwindigkeiten der Tetraathylammoniumjodid
bildung in 11 Medien bei einer Variation von 1 : 27000 sich wiedergeben 
laBt durch: 

V- D 
kbeob = 160' 

daB also die "line are Geschwindigkeit" der Dielektrizitatskonstante 
proportional ist. Ebenso findet er, daB auch fUr die "lineare Loslichkeit" 
des Reaktionsprodukts (Salz) eine analoge Beziehung gilt: 

'rT::. _ D 1 La - 48' 
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Aus beiden Gleichungen folgt leicht: 

kbeob = 0,027 • La, 

also die HALBANsche Aufspaltung. Wir sahen ja schon, daB diese Auf
spaltung 8peziell fur die Ammoniumsalzbildung galt (s. S. 121£.). An 
anderen Reaktionen aber konstatieren DIMROTH (1. c.) und auch v. HALBAN 
(202), daB ein Zusammenhang mit der Dielektrizitatskonstanten nicht 
besteht. Dieser scheint also eine Eigenschaft der Salzbildung zu sein, 
und hier speziell ware ja ein Mechanismus iiber die Ionen auch eine 
plausible Deutung dafiir. 

Nur erwahnt sei der Versuch von RASCHIG (213), die Vi8C08itiit des 
Mediums heranzuziehen. Die Beobachtung, auf die er sich stiitzt, ist 
die bekannte Hemmung der Chloraminzer8etzung zugun8ten der Hydrazin
bildung durch Leim. Da aber BODENSTEIN (214) zeigen konnte, daB 
auch andere, nicht viscositatserhohende Stoffe diesen Effekt liefern, 
ist ein solcher EinfIuB fraglich (s. S. 128). Uberdies berechnen NORRISH 
und SMITH (2lO), daB die StoBzahl (auf die doch wohl ein solcher Ein
fluB wirken miiBte) von der Anwesenheit der Losungsmittelmolekeln 
nahezu unberiihrt bleibt. 

Ein methodisch fruchtbarer Gedanke ist in neuerer Zeit durch eine 
Arbeit von GRIMM und RUF (215) benutzt worden, namlich der, nicht 
planlos die Medien zu variieren, sondern solche mit analoger Kon8titution 
zu verwenden, und ferner, gleichzeitig Z und q zu messen. Benutzt 
wurden die Halogenbenzole, Benzol, Cyanbenzol, Nitrobenzol und 
Toluol. 

Zunachst zeigt sich, daB in allen diesen Medien die Aktivierungs
warme der Tetraathylammoniumjodidbildung universell ist (Toluol fallt 
heraus), und ferner, daB die Z-Werte sich nach den Substituenten in 
der Reihe anordnen lassen: 

H < F < 01 < Br < J. 

Das ist die Reihenfolge der Atomradien der Substituenten bzw. der 
MolekelgroBen der Losungsmittel. Durch eine Korrektur wegen der 
Viscositat (1) versuchen die Autoren die Ubereinstimmung mit den 
AtomgroBen noch zu verbessern. Jedenfalls ist sicher, daB bei dieser 
Reaktion irgendeine mit ihnen in Zusammenhang stehende Eigenschaft 
des Mediums die Z-Werte beeinfluBt, ohne q wesentlich zu andern. 

Ferner stellt sich hera us, daB Nitrobenzol und Cyanbenzol, die 
Dipolmomente (hohe Dielektrizitatskonstanten) besitzen, wesentlich 
(bis 30mal) hohere Z-Werte aufweisen. 

Es ist zunachst noch ungewiB, welche von diesen Effekten solche 
der Aktivitatsveranderung, und welche Einfliisse auf die StoBzahl 
bzw. StoBausbeute selbst darstellen, da die Loslichkeiten nicht mit
gemessen wurden (die Konstanz der scheinbaren q wiirde allerdings 
ziemlich iibereinstimmende oder kleine Losungswarmen verlangen). 
Aber jedenfalls scheint eine solche systematische Variation der Me
diumseigenschaften weiter zu fiihren. 

Eine ebensolche planmaBige Variation ware allerdings auch hin
sichtlich der zu untersuchenden Reaktion notwendig, denn wir sahen 
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ja, daB eine ganze Reihe von Moglichkeiten existiert, wie das Medium 
die Reaktion beeinflussen kann, und sahen auch, daB wahrscheinlich 
diese verschiedenen Moglichkeiten nicht samtlich allen Reaktionen 
gemeinsam sind. Wahrscheinlich ist die Ammoniumsalzbildung nicht 
einmal ein sehr typisches Beispiel fUr Reaktionen von (organischen) 
Neutralmolekeln. Erst von einer auch in dieser Richtung systematisch 
ausgebreiteten Experimentalforschung dad man wohl eine Separation 
der Einflusse erwarten, die heute noch so untrennbar erscheinen. 

Negative Katalyse in Losungen. 
Die ersten quantitativen Beobachtungen einer Reaktionsverzogerung 

oder negativen Katalyse (auch "Paralyse" genannt) durch in der Losung 
anwesende und scheinbar unbeteiligte Stoffe waren die von BIGELOW 
(216), der 1898 die Oxydation von Suljit durch Lujtsauerstojj studierte. 
Er stellte fest, daB aIle moglichen organischen Zusatze, die Hydroxyl
gruppen enthalten, die Sulfatbildung stark verzogern. Da er bereits 
fand, daB die Reaktion sehr empfindlich gegen die Vorgeschichte des 
benutzten Wassers ist, hatte er keine sehr reinen Verhaltnisse vor sich, 
konnte aber feststeIlen, daB die Halbwertszeiten etwa proportional 
der Konzentration des Zusatzes waren, ~md daB die Reihenfolge der 
negativ-katalytischen Wirksamkeit etwa die folgende ist: Benzylalkohol 
- P-Butylalkohol - Allylalkohol - i-Butylalkohol - n-Butylalkohol -
Propylalkohol - Athylalkohol - Mannit - Athylenglykol - Methyl
alkohol - Glycerin - tert. Butylalkohol. 

TITOFF (217) hat diese Beobachtungen etwas spater wieder auf
genommen und im wesentlichen bestatigt. Was zunachst die groBe 
Empfindlichkeit der Sulfit-Autoxydation gegen die Beschaffenheit des 
Wassers angeht, so gelang es ihm, diese dahin aufzuklaren, daB Spuren 
von Eisenionen, ganz besonders aber die schwer auszuschlieBenden 
Kupjerionen, als positive Katalysatoren wirken. 1 g Kupfer ill 
16 Millionen Liter Losung beschleunigt die Reaktion noch um 30%! 
Er arbeitete daher in der Folge mit bekannten Kupfergehalten und 
erhielt so reproduzierbare Daten. Zahlreiche Versuche mit Mannit 
als Verzogerer zeigten, daB 1800 Mol Mannit die Wirkung eines Mols 
Cu" kompensieren' und daB die Geschwindigkeit etwas rase her absinkt 
als der reziproke Wert der Mannitkonzentration. Zinnsalze, Ammonium
salze und Kaliumcyanid verzogern noch starker, auf Kupfermole be
zogen. 

Wenn wir (s. S. 9) in der positiven Katalyse die Eroffnung eines 
neuen Reaktionsweges gesehen haben, so ist klar, daB ein Gleiches von 
der negativen nicht gelten kann, da nicht eiIl,Zusehen ist, warum die 
Reaktion etwa einen neuen, langsameren Weg statt des bequemeren 
alten Weges einschlagen sollte. Jede Theorie dieser Erscheinung muB 
daher darauf hinauslaufen, daB der Paralysator an irgendeiner Stelle 
in den alten Reaktionsweg eingreift und ihn ungangbar macht oder 
doch erschwert. Yom Standpunkt der Theorie det ZwischenI"eaktionen 
wird man annehmen, daB er durch Bildung einer unwirksamen Ver-
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bindung irgendein Glied dieses Weges ganz oder teilweise beseitigt, sei es 
einen Katalysator, sei es eine Komponente der Reaktion selbst, sei es 
einen Zwischenstoff, iiber den sie geht. 

Die Versuche TITOFFS, insbesondere iiber die Kupferempfindlichkeit, 
drangten nun automatisch ihn sowohl wie LUTHER (218) zu der ersten 
Annahme, daB der negative Katalysator einen positiven beseitigt. Wir 
wissen ja, daB Kupfer mit vielen organischen Oxyverbindungen Kom
plexe eingeht. TITOFF (217) nimmt nun an, daB die ungehemmte Re-
aktion nach d 

~ = k(Cu··) • (SOi') 
dt 

verlauft, und daB andererseits Kupferion mit dem negativen Katalysator 

Ng gemaB: Cu·· + Ng~[CuNg"·] 

reagiert. Die Cu·· -Konzentration ist dann nur noch: 

C ·· (C .. ) G u = u ge,· (Ng) 

[G ist die Dissoziationskonstante des Komplexes, sie ist klein gegen 
(Ng) vorausgesetzt, ferner (Ng) ~ (CuNg··)]. Es folgt also: 

dx Gk(Cu··)ges . (SOi') 
dt (Ng) 

Damit ware die umgekehrte Abhangigkeit der Geschwindigkeit von 
der Mannitkonzentration erklart, und wenn der Komplex mehr als 
.ein Mol Mannit enthalt, sogar die starker als hyperbolische. Die Wirkung 
der Sn-Salze erklart LUTHER (218) durch lackartige Adsorption der 
Kupferionen an Zinndioxyd. Beide Vorgange machen dem reaktions
fi::irdernden Vorgang: 

3 SO~I + 2 Cu·· + H 20 ~ SO~ + 2 [CUIS03J' + 2 H· (meBbar langsam) 
2 [CUIS03], + 2 H· + 1,5 O2 ~ 2 SO~ + 2 Cu·· + H20 (auBerst rasch) 

Summa: 3 S03 + 1,5 O2 ~ 3 SO~ 

Konkurrenz. 
Wir werden bald sehen, daB LUTHER dies en Gedanken an einem 

ungeeigneten Objekt entwickelt hat; dennoch ist er in vielen anderen 
Fallen ein sehr jruchtbares Prinzip geblieben und es ist wohl nicht ganz 
richtig, wenn BACKSTROM (219) erklart, Beispiele einer derartigen 
Beseitigung positiver Katalysatoren durch negativegebe es auBer der 
sekundaren Salzwirkung, die ja auch hierher gehi::irt, iiberhaupt nicht. 

SLAT OR (220) studierte die durch Jodionen katalysierte Zersetzung 
von Athylenjodid in A.thylen und Jod und stellte fest, daB aIle Stoffe, 
die mit Jodionen Komplexe bilden, diese Katalyse hemmen, z. B. J 2, 

HgJ2 und Cd··. Eine Hemmung durch dieselben Stoffe erfahrt nach 
BREDIG und WALTON (114) auch die Jodionenkatalyse des Hydroperoxyd
zerjalls. DaB diese eigentlich als Jodjodionenkatalyse anzusprechen ist 
(s. S. 60), andert natiirlich nichts an ihrer Beweiskraft. VOl' allem gehi::iren 
hierher aIle die S. 71 u. 74 besprochenen FaIle, in denen Wasser die 
jNiurekatalyse in Alkohol hemmt, indem es die Saure bzw. die Wasser
stoffionen dem Alkohol streitig macht [Veresterung, GOLDSCHMIDT (133), 
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Diazoessigesterspaltung, BREDIG (139, 144)]. LOWRY (98) zeigte, daB 
der Stillstand der Mutarotation in Chloroform (s. S. 93) dadurch be
gtinstigt wird, daB entstandenes Phosgenetwaige basische Katalysatoren 
durch Bildung von Carbimiden ent/ernt. Auch die von RASCHIG (213) 
beobachtete Hemmung des Ohloraminzer/alls durch Leim (s. S. 125) und 
ahnliche Stoffe kann nach BODENSTEIN (214) auf einer Komplexbindung 
katalysierenden Kupfers beruhen. 

Bei Reaktionen aber, die ohne positiven Katalysator ablaufen, 
muB eine andere Theorie Platz greifen, und zwar am einfachsten die, 
daB die reaktiollsfahige Form bzw. der aktive Zwischenzustand einer 
Komponente selbst oder eine Zwischenverbindung durch den negativen 
Katalysator entfernt wird. BREDIG und LICHTY (221) beobachteten, 
daB die Spaltung der Oxalsaure in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in 
konzentrierter Schwefelsaure durch Wasser auBerordentlich stark, 
namlich gemaB: 

gehemmt wird. Sie stellen sich vor, daB je zwei Molekeln Wasser hier 

eine Zwischenstufe, sei es ein Anhydrid der Oxalsaure (~~>O ) , sci es eine 

Zwischenverbindung beider Sauren, sei es nach CHRISTIANSEN (222) 
SOa, binden und so der Reaktion entziehen. 

Auch MOUREU und DUFRAISSE (95) nehmen diese Art der Deutung 
fUr ihre h6chst interessanten Beobachtungen tiber "Antioxygene" in An
spruch. Sie haben gefunden, daB die Autoxydation von Aldehyden, aber 
auch von ungesattigten Verbindungen an der Luft vollstandig hinan
gehalten werden kann, wenn diesen Stoffen ganz geringe Mengen anderer, 
an sich oxydabler Substanzen, insbesondere Phenole, zugesetzt werden. 
Ihre Deutung steht in engem Zusammenhang mit den Vorstellungen, die 
wir uns (s. S. 49) tiber den Vorgang der Verbrennungsexplosion gemacht 
haben. Analog der Erscheinung, daB zwei sauerstoffreiche Oxyde 
miteinander zwei niedere Oxyde und Sauerstoff liefern k6nnen: 

H 20 2 + Mn02 -+ H 20 + MnO + O2 , 

solI auch die Hemmung der Autoxydation in einer Wiederentwicklung 
molekularen Sauerstoffs aus intermediaren Peroxyden bzw. Moloxyden 
bestehen. Die Autoxydation selbst solI das Schema verfolgen (s. S. 49) 
(der geklammerte Sauerstoff ist locker gebundener aktiver Sauerstoff): 

A + O2 -+ A(02) 
A (02) + A -+ 2 A (0) -+ 2 AO. 

Das Antioxygen B greift nun entweder so ein: 

A + O2 -+ A(02) 

A(02) + B -+ A(O) + B(O) (-+ A + B + 0 2 ?)' 

oder so: A + O2 -+ A(02) 
A(02) + B-+ A + B(02) 
A(02) + B(02) -+ A + B + 2 O2 (1). 
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Die intenessante Tatsache, daB derselbe Stoff, ja nach Umstanden, 
eine Autoxydation sowohl hemmen als auch beschleunigen kann [z. B. 
Pyrogallol dasAltern des Kautschuks, s. z .. B. MOUREU (223)], wird durch 
den Mechanismus gedeutet: 

A + 02~ A(02) 
A(02) + B~ A(O) + B(O). 

Beschleunigung : Hemmung: 

B(O) + A ~ AO + B A(O) + B(O) ~ A + B + O2 , 

Dies entspricht also immer der Vorstellung, daB der Zusatz das 
primare aktive Zwischenprodukt wegnimmt. 

Hierher g.ehort noch eine andere Gruppe von Deutungsversuchen 
der negativen Katalyse, namlich die Ansicht, daB angeregte Molekeln, 
die auf Grund ihrer Aktivierungsenergie reagieren soUten, durch Zu
satze desaktiviert werden konnen. So sahen wir schon, daB NORRISH 
und SMITH (210) den hemmenden EinfluB von Losungsmitteln auf 
diese Weise deuten; wir sahen auch, daB CHRISTIANSEN (191) bei 
1onenreaktionen eine Desaktivierung des StoBkomplexes durch die 
10nen der Umgebung annimmt. 1ndessen haben wir auch schon (s. S. 26) 
darauf hingewiesen, daB diese Theorie inihrer einfachsten Form einer 
Schwierigkeit begegnet: Die Energieubertragung von der aktivierten 
Substratmolekel auf den negativen Katalysator muB umkehrbar sein, 
da sonst der Katalysator das MAXWELLsche Aktivierungsgleichgewicht 
verschieben wurde. Daher muB der Zusatz ebensosehr auch die Akti
vierungsgeschwindigkeit steigern wie die Desaktivierungsgeschwindig
keit. 1st nun das aktive Produkt ARRHENIUsscher Zwischenkorper, 
d. h. die Abreaktion geschwindigkeitsbestimmend, so andert der 
Katalysator nichts, weil die Konzentration des Zwischenkorpers un
verandert geblieben ist; ist der Zwischenkorper aber ein VAN 'T HOFF
scher, d. h. die Aktivierungsgeschwindigkeit maBgebend, so kann sie 
hochstensbeschleunigt worden'sein. 

Derselbe Einwand trifft auchalle die soeben fUr die Antioxygene 
angeschriebenen Mechanismen, in denen der letzte Schritt zu A + B + O2 

fUhrt. Das wlirde immer bedeuten, daB B, ohne verbraucht zu werden, 
die Reaktion A + O2 ~ A (02), d. i. das Aktivierungsgleichgewicht, 
verschiebt. Daskann aber ein Stoff, der nicht verbraucht wird, ein 
idealer Katalysator, nach S. 12 nicht leisten. Andererseits werden die 
Antioxygene tatsachlich nur auBerst langsam verbraucht. 

Es ist daher noch eine Hilfsannahme notig, um die negative Katalyse 
durch Desaktivierung zu erklaren, und zwar eine, die uns aus der nega
tiven Gaskatalyse (s. S. 46) schon vertraut ist: Das Auftreten von Ketten
reaktionen und der Abbruch der Ketten durch den negativen Katalysator. 

Es gibt noch einen zweiten Grund, der zu dieser Annahme zwingt: 
Nur so ist es erklarIich, daB, weniger in den Versuchen TITOFFS, als in 
denen MOURE us und DUFRAISSES, so auBerordentlich geringe Mengen 
des negativen Katalysators schon wirksam sind. H. S. TAYLOR (224) 
hatte versucht, die negative Katalyse durch ein Wegfangen der akti
vierten Ausgangsstoffe zu deuten, ohne Ketten anzunehmen. Er stellt 

Schwab, Katalyse. 9 
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sich dabei vor, daB der negative Katalysator wie ein Warter unter 
100 Verriiekten arbeite (die "Verriickten" sind die Substratmolekeln; 
wenn sie aktiviert sind, "toben" sie): "Wenn aIle Verriickten gleich
zeitig tobten, ware der Warter machtlos. Aber jeder Verriickte gehOrt 
nur von Zeit zu Zeit einmal in die Gummizelle. Der Warter bringt ihn 
unter und die iibrigen 99 brauchen derzeit keine Bewachung." CHRISTI
ANSEN (222) bemerkt wohl mit Recht, daB das dem Katalysator zuviel 
1nteIligenz zutrauen hieBe. 

BXCKSTROM (225, 226) ist es nun zu danken, den Kettencharakter 
sowohl des TITOFFSchen als des MOUREuschen V organges direkt er
wiesen zu haben. Zunachst zeigt er (225), daB die Autoxydation der 
Aldehyde (Benzaldehyd, Oenanthaldehyd) im Licht eine Quanten
ausbeute von einigen tausend Molekeln pro Quant hat, also tatsachlich 
eine Kette darstellt. Dasselbe ist auch bei Natriumsulfit der Fall. 
Ferner geht die Quantenausbeute nach Zusatz von Hemmungskorpern 
zuriick, z. B. in einem Fall bei Sulfit mit Mannit von 40000 auf 13000. 
Die Stoffe, die diese photochemischen Ketten hemmen, sind nun die
selben, die auch die Dunkelreaktion hemmen, und zwar in vielen Fallen 
auch im gleichen MaBe. Man wird daraus schlieBen diirfen, daB die 
genannten Reaktionen auch im Dunkeln Kettenreaktionen sind und 
daB fiir den Kettenabbruch hier dieselben Gesetze gelten, die wir fiir 
Gasketten kennengelernt ha ben (S. 46 ff.). Tatsachlich gehorcht die 
Geschwindigkeit im Dunkeln sowohl bei Oenanthaldehyd als bei Sulfit 
einer Gleichung: k(A) 

Vd = k1(A) + k'(Ng) , 

die der Form nach bei einer Kettenhemmung zu erwarten ist. k und k' 
sind dabei in irgendeiner Weise aus Sauerstoffkonzentration und spe
zifischen Geschwindigkeitskonstanten zusammengesetzt zu denken. Bei 
konstanter Sulfitkonzentration gehen diese Gleichungen iiber in: 

K 
Vd = Kl + (Ng) . 

Fiir die Lichtreaktion gelten nun dieselben Gleichungen mit derselben 
Hemmungskonstanten k', so daB immer die Geschwindigkeit im Licht 

ist. 
Spater (226) werden diese Resultate an der Sulfitoxydation noch 

verscharft. Es ist namlich zu erwarten, daB die Alkohole die Ketten 
dadurch abbrechen, daB sie selbst oxydiert werden, schon weil der tertUi.re 
Butylalkohol nach BIGELOFF (216) unwirksam ist. Dies laBt sich durch 
empfindlichen Nachweis des entstandenen Aldehyds oder Ketons 
direkt beweisen. 1st nochmals die Reaktions(Sulfatbildungs-)geschwin-
digkeit k(A) 

Vd = k](A) + k'(Ng)' 

so ist die Wahrscheinlichkeit, daB eine Kette durch eine Alkohol-
molekel abgebrochen wird: k'(Ng) 

k](A) + k'(Ng) , 



Negative Katalyse in Losungen. 131 

und, wenn n Ketten in cler Zeiteinheit ablaufen, die Oxydations
geschwindigkeit des Alkohols: 

-d(Ng) nk'(Ng) nk'(Ng) 
-d-t - kl(A) + k'(Ng) = ~. Vd' 

Bei konstantem (A) ist also (Ng)Vd proportional der Alkoholoxydations

geschwindigkeit -dd(~g) • BACKSTROM hat nun (Ng) Va fUr sfch und -dd(~g) 
durch colorimetrische Messung der Oxydationsprodukte bestimmt. 
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Fig. 23. Negative Kettenkatalyse nach BXCKSTR()M. (Hemmnng der Autoxydation des Sulfits 
durch Benzylalkohol; oben die Oxydationsgeschwindigkeit des Alkohols nach der Kettentheorie, 

nnten nach der Analyse.) 

Fig. 23 zeigt am Benzylalkohol, daB beide Werte tatsachlich die gleiche 
und die, von der Gleichung verlangte Abhiingigkeit von (Ng) besitzen. 
[In der Figur ist log(Ng) als Abszisse eingetragen.] 

Bei groBen Alkoholkonzentrationen wird die Zahl der abgebrochenen 

Ketten (-~(~g)) unabhiingig von der Alkoholkonzentration, weil jetzt 

eben alle Ketten durch den Alkohol abgebrochen werden. In diesem 
Gebiet der Konstanz darf sich die induzierte Oxydationsgeschwindigkeit 
verschiedener Alkohole voneinander nicht unterscheiden. Die Tabelle 
zeigt, daB das der Fall ist: 

Alkohol 
I Alkohol-Konzentrations- Daselbst I Daraus k' I d(Ng) Ketten-I gebiet, in dem Konstanz (Ng)Vd dt Hinge herrscht 

Isopropyl-

I 

0,05 -;- 1,5 0,0034 3,0 

I 

0,000046 740 
P'-Butyl- 0,15 -;- 1,8 0,0103 1 0,000049 2100 
Benzyl- 0,0073 -;- 0,167 0,00028 37 0,000048 58 

9* 
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AIle diese Alkohole werden im Konstanzgebiet trotz sehr ver
schiedener hemmender Wirkung k' gleich rasch oxydiert. Die letzte 
Spalte gibt die mittlere Kettenliinge, die, wie leicht einzusehen, im Kon
stanzgebiet gleich 

d(N ) 
(Ng) Vd: dtg 

ist. Sie ist natiirlich bei den am schwachsten hemmenden Alkoholen 
am groBten. 

Der beste Beweis fiir die Richtigkeit der Theorie liegt nun darin, 
daB die direkte photochemische Bestimmung der Kettenliinge, d. i. Quanten
ausbeute, identische Werte liefert, z. B. fUr Benzylalkohol statt obiger 
58 Glieder 64! Es geht daraus wieder hervor, daB die Ketten, gleich
giiltig ob ihr erster Schritt thermisch oder photochemisch ausgelost 
wurde, mit der gleichen Wahrscheinlichkeit in der Oxydation einer 
Alkoholmolekel enden. 

Wie steht es nun mit der Rolle des K upjers, die in der alten Theorie 
so entscheidend gewesen war? Hier konnte BACKSTROM zeigen, daB 
es nur auf die Zahl der Ketten, also auf ihren Anjang, einen beschleu
nigenden EinfluB ausiibt, die Haufigkeit ihres Abbruchs aber nicht 
beeinfluBt. 

Damit ist der Kettencharakter der TIToFFschen und der MOUREU
schen Reaktionen erwiesen. Uber die einzelnen Kettenglieder kann natiir
lich kinetisch wieder keine Aussage gemacht werden, aber es diirfte 
durchaus moglich sein, die Mechanismen, wie sie LUTHER oder MOUREU 
und DUFRAISSE aus chemischen Griinden fUr moglich halten, auch als 
Ketten zu konstruieren, die den einfachen kinetischen Formeln BACK
STROMS gehorchen. Daneben haben wir aber noch eine kleine Anzahl 
von negativen Katalysen kennengelernt, die von der BACKSTRoMschen 
Untersuchung nicht erfaBt werden, und auf die wir daher bis auf weiteres 
noch die alte Theorie anwenden diirfen. 



Heterogene Katalyse. 

Vorbemerkungen. 
Es ist eine bekannte Tatsache, daB die Mehrzahl aller katalytischen 

Reaktionen (diejenigen im Organismus vielleicht teilweise abgezogen) 
nicht zu den bisher besprochenen Typen gehoren, sondern heterogene 
Katalysen sind. Wir verstehen darunter Katalysen im heterogenen 
System, und zwar nicht in dem Sinne, daB irgendeine Phase eines solchen 
Systems Substrat und Katalysator enth1iJt (homogene Katalyse), sondern 
unter der Einschrankung, daB Katalysator und Substrat nunmehr zwei 
verschiedenen Phasen angehoren sollen. Die Reaktion findet dann 
naturgemaB, wenigstens in dem katalytisch beschleunigten MaBe, nur 
an der Phasengrenze, der zweidimensionalen Grenzflache zweier drei
dimensionalen Phasen, statt. Der wesentliche Unterschied in der Er
scheinungsform gegeniiber der homogenen Katalyse liegt daher in dieser 
Tatsache der Lokalisierung des Chemismus, und Fragen, die dort ganz 
gegenstandslos waren, wie die nach der Struktur der Grenzflachen 
und nach der Verteilung ihrer wirksamen Stellen, nach der Verschiebung 
oder Veranderung der Grenzflache durch die Reaktion selbst, also 
topochemische Probleme, treten hier neu auf und kommen zu den alten 
Grundproblemen der Katalyse hinzu. 

Man kann sich also fragen, warum man, ehe diese ge16st sind, noch 
neue Probleme hinzufiigt und heterogene Katalysen studiert. Dazu 
ist auf der einen Seite zu sagen, daB wir iiber einige reaktionskinetische 
Grundtatsachen doch soweit informiert sind, daB wir, diese voraus
setzend, die speziellen Fragen der heterogenen V organge in Angriff 
nehmen konnen. Andererseits zwingt uns die biologische Wichtigkeit 
sowie die fortschreitende technische Nutzung gerade der heterogenen 
Katalysen dazu, sie wissenschaftlich schon jetzt zu erforschen. 

Die Tatsache der groBen Mannigfaltigkeit heterogen-katalytischer 
Reaktionen in der Technik sowohl wie in der organisierten Welt ist in 
der Natur dieser Vorgange begriindet. Fiir das Zusammenkommen 
zweier Molekelarten, Substrat und Katalysator, sind naturgemaB viel 
groBere Variationsmoglichkeiten geschaffen, wenn die Nebenbedingung 
der gegenseitigen Loslichkeit oder doch der gemeinsamen Vergasbarkeit 
oder Loslichkeit im gleichen Losungsmittel wegfallt. 

Weniger verstandlich scheint auf den ersten Blick, wie iiberhaupt 
die Anwesenheit des Katalysators in einer Phase die Reaktionsgeschwin
digkeit in der anderen beeinflussen kann. Hier hilft eine Modellvor
stellung weiter, die BREDIG (227) herangezogen hat. Denken wir uns 
einen reaktionsfahigen Stoff A in einem Losungsmittel I ge16st, in dem 
die Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering ist. Dieses Losungsmittel 



134 Heterogene Katalyse. 

grenze an ein anderes II, in dem die Geschwindigkeit der Umwandlung 
A --->- B betrachtlich ist. [Man denke z. B. an das von HUGHES experi
mentell verifizierte Beispiel: A = AgN03 + HCl, I = Ather, II = Was
ser; (228)]. Es wird sich zunachst Verteilungsgleichgewicht hinsichtlich 
A zwischen I und II herstellen oder doch herzustellen trachten. Das 
so nach II gelangte A reagiert dort rasch zu B, und durch Einstellung 
des Verteilungsgleichgewichts hinsichtlich B entsteht im Resultat eine 
Umwandlung von A in B innerhalb des Losungsmittels I. Bedingung 
fUr die Beschleunigung ist nur, daB von den drei 'Folgevorgangen: 
Diffusion von A aus I nach II, Reaktion in II, Diffusion von B aus II 
nach I, jeder einzelne rascher geht als die Umwandlung in I selbst. 
Man sieht ferner, daB die Reaktion nicht in der gesamten Phase II 
vor sich gehen muB, sondern sie nur in deren Ober£lache einzudringen 
braucht, um dieselben Effekte zu liefern. Insbesondere bei festen 
Katalysatoren werden wir diese Vorstellung vorziehen. Wir kommen 
so zu dem Schlusse: Die Oberflache des heterogenen Katalysators ist ein 
Ort erhohter Reaktionsgeschwindigkeit. Ob diese Geschwindigkeit nun 
schlieBlich tatsachlich selbst zur Messung gelangt, oder ob sie durch 
die vorgelagerte bzw. nachfolgende Diffusion wegen deren groBeren Zeit
bedarfs verschleiert wird, ist eine besondere Frage, die von Fall zu Fall 
entschieden werden muB und die wir spater (s S.154) behandeln werden. 

Wenn wir uns nun die Frage vorlegen, warum die Reaktionsge
schwindigkeit an der Grenzflache die in dem Losungsmittel I ubertrifft, 
so konnen wir an Hand unseres Modells direkt anknupfen an die Uber
legungen, die wir (S. U8) uber den EinfluB des Losungsmittels gemacht 
haben. Wir sahen dort, daB durch eine bloBe Anderung der Geschwin
digkeit mit der Aktivitat (bezogen auf a = 1 fUr gesattigte Losungen) 
ein solcher Effekt nicht erzielbar ist. Vielmehr ware, wenn in allen 
Medien nur die Molekeln reagieren, die wir damals "frei" nannten, 
gleiche Absolutgeschwindigkeit in miteinander im Gleichgewicht stehen
den Losungen zu erwarten (S.121). 

Zur Deutung der vorhandenen groBen Abweichungen von dieser 
Forderung schlossen wir damals schon, daB noch eine "spezifische 
katalytische" Wirkung des Mediums vorhanden ist, daB also Molekeln, 
auf die das Losungsmittel besondere Krafte ausiibt, beschleunigt rea
gieren. Dasselbe muB in unserem FaIle vorliegen, denn wenn II mit I 
im Gleichgewicht steht, und wir trotzdem eine groBere absolute Ge
schwindigkeit in II haben, so ist der EinfluB einer etwa verschiedenen 
Loslichkeit ausgeschaltet, und es liegt eine solche spezifische Wechsel
wirkung, eine "Deformationskatalyse" (BJERRUM) vor. Wir kommen 
so zu dem zweiten Satz: Die Reaktionsbeschleunigung in der Grenzflache 
kommt durch eine Kraftwirkung des Katalysators auf die Substratmolekeln, 
eine Deformation irgendwelcher Art, zustande. 

Wenn wir wieder den Schritt von der Tiefenreaktion in der Losung II 
zu der Oberflachenreaktion am festen Kontakt tun, so werden wir 
den in dessen Grenzschicht "ge16sten", d. h. den adsorbiel'ten Substrat
molekeln, ebenfalls einen veranderten Zustand zuschreiben mussen. 
Die katalytisch wirksame Adsorption muB also eine Deformation 



Vorbemerkungen. 135 

(diesen Begriff vorlaufig im allerweitesten Sinne!) bewirken. Man hat 
fiir die Adsorption, soweit sie diese Bedingung erfiillt, den besonderen 
Namen "Chemosorption" [z. B. SAUTER (229)] in Vorschlag gebracht, 
jedoch diirfte keine scharfe Grenze zu ziehen sein. 1m einzelnen werden 
wir die Art des Eingriffs, den der Katalysator an der Substratmolekel 
vornimmt, noch gesondert besprechen (S. 168ff.). 

Wir konnen die heterogenen Katalysen je nach dem Aggregats
zustand der aneinandergrenzenden Phasen einteilen. Es ergeben sich 
folgende Kombinationen: 

I. Substrat gasformig, Katalysator £liissig. 
II. Substrat gasformig, Katalysator fest. 

III. Substrat £liissig, Katalysator gasformig. 
IV. Substrat £liissig, Katalysator £liissig. 
V. Substrat £liissig, Katalysator fest. 

VI. Substrat fest, Katalysator gasformig. 
VII. Substrat fest, Katalysator £liissig. 

VIII. Substrat fest, Katalysator fest. 
Zunachst ist zu bemerken, daB die Typen III, VI und VII praktisch 

in ihrer Haufigkeit sehr zuriicktreten gegeniiber den iibrigen. SAUT.ER 
(229) weist mit Recht darauf hin, daB es sich hier immer um Falle 
handelt, wo der Katalysator den weniger dichten Aggregatzustand 
besitzt. Damit sind auch die an seiner Ober£lache ungesattigten Krafte 
geringer und daher die Adsorptionswirkung auf das Substrat. Jedoch 
ist dies nur ein fUr die Statistik der Fane orientierender Gesichtspunkt; 
wir kennen immerhin auch Katalysen dieser seltenen Typen. 

Die weitaus haufigsten und wichtigsten Katalysen sind indessen 
diejenigen von Gas- oder Losungsreaktionen mit festen Katalysatoren. 
Da die Losungsreaktionen noch mit einer groBen Zahl von Adsorptions
und Aktivitatskomplikationen belastet sind, werden wir als Prototyp 
der heterogenen Katalyse in diesem Kapitel hauptsachlich Gasreaktionen 
an jesten Grenzjlachen (Typ II) behandeln und die Losungsreaktionen 
(Typ V) nur gelegentlich in durchsichtigen Fallen heranziehen. Andere 
Moglichkeiten, insbesondere auch den wichtigen Fall VIII, werden wir 
dann am SchluB behandeln. 

Wenn wir die Katalyse von Gasreaktionen durch feste Grenz£lachen, 
also Typ II, fUr sich betrachten, so fallt ihre groBe Verbreitung zunachst 
in die Augen. Nach einer Zusammenstellung BODENSTEINS (230) er
leiden fast aIle Messungen homogener Gasreaktionen "Storungen" durch 
die Wande des VersuchsgefaBes, d. h. durch heterogene Katalyse. 
Diese Katalyse kann eine positive sein; so ist vielen Reaktionen, ins
besondere Zerfallsreaktionen (PHa), eine Nebenreaktion an der Wand 
iiberlagert, die oft groBenordnungsmaBig rascher verlauft als die homo
gene Reaktion. Andererseits iibt die Wand oft auch eine negative 
Katalyse aus, insbesondere bei Kettenreaktionen, wo sie imstande ist, 
die Ketten abzubrechen. Wir haben diesen Effekt bereits beilaufig 
gestreift (S.42), werden uns aber spateI' noch eingehender mit ihm 
beschaftigen, ebenso auch mit der neuerdings aufgefundenen inter
essanten Fahigkeit der Wande, auch Reaktionsketten auszulosen. 
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Die Adsorption. 
Als den Sitz der katalysierten Reaktion haben wir die Grenzflache: 

gasformiges System/Katalysator erkannt, als die Bedingung eines 
Eingriffs ins Substrat die Adsorption an ihr. Wir stehen also bei der 
heterogenen Katalyse vor einer neuartigen Aufgabe, namlich den Tell 
des Substrats, der adsorbiert und daher allein reaktionsbereit ist, ge
sondert zu betrachten. Einer Besprechung der heterogenen Reaktion 
muB daher eine solche der Adsorption nach Art und GroBe vorangehen. 

Die Krafte, die die dichtere Phase des Katalysators (Adsorbens) 
zusammenhalten, sind in Flussigkeiten und Molekelgittern die VAN DER 

W AALsschen Krafte,. in Ionengittern die elektrostatischen Krafte, in 
Atomgittern die homoopolaren Bindungskrafte und in MetaIlgittern 
die ihnen verwandten Krafte der "metallischen Bindung". An der 
Oberflache bewirken aIle diese Krafte einen einseitigen Zug nach innen, 
der sich in einem Bestreben nach Verkleinerung der Oberflache, der 
"Oberflachenspannung", auswirkt. Das Produkt aus Oberflachen
spannung und Oberflache ist die freie Oberfliichenenergie. Der Gleich
gewichtszustand ist dann erreicht, wenn die freie Energie, und damit 
auch die freie Oberflachenenergie, ein Minimum wird. Jeder Vorgang, 
der die Oberflachenspannung erniedrigt, wird also, solange er dazu 
beitragt, freiwillig verlaufen. 

Eine solche Verminderung ist nun dadurch moglich,. daB irgend
welche geeigneten Molekeln aus einem angrenzenden Gase (Losung) an 
der Oberflache die dort freien Bindungskrafte des Adsorbens absattigen, 
indem sie von ihnen elektrostatisch, homoopolar, durch Dipolanziehung, 
also physikalisch oder chemisch, gebunden werden. Die Ursache der 
Adsorption liegt demnach in Bindunyskriiften, die die Oberflachen
bausteine des Adsorbens auf die Molekeln des Adsorptivs ausuben (den 
adsorbierten Stoff pflegt man als "Adsorptiv" zu bezeichnen, die ge
bildete Oberflachenverbindung als "Adsorbat"; letzterer Name hat 
sich indessen, sprachlich etwas inkorrekt, auch fur den adsorbierten 
Stoff selbst eingeburgert). 

Das Bild, das man bei einem Uberblick uber das Gebiet der Ad
sorptionserscheinungen erhaIt, ist nun bei weitem nicht so klar und 
einheitlich wie etwa dasjenige bei der homogenen Losung. Das liegt 
einmal daran, daB, wie oben angedeutet, die Art der Kraftwirkung 
auf den adsorbierten Stoff recht wesensverschieden sein kann; dadurch 
wird die Auswahl der jeweils adsorbierbaren Stoffe und die GroBe 
ihrer Adsorption groBen Verschiedenheiten unterworfen. Zum anderen 
ist die GroBe der wirksamen Krafte, d. i. der Oberflachenspannung, 
bei festen Adsorbentien keineswegs an der ganzen Oberflache dieselbe; 
auf diesen fur die Katalyse auBerst wichtigen Umstand des Vorhanden
seins von "aktiven Zentren" werden wir im folgenden immer wieder 
stoBen. 

Drittens kommt noch ein komplizierender Umstand hinzu, der in 
der N atur des adsorbierten Stoffes selbst liegt; namlich die Tatsache; 
daB dessen Molekeln aufeinander noch anziehende Krafte ausuben, 
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ahnlich wie in der Flussigkeit, wo sie einander ebenso nahekommen. 
Dies hat zur Folge, daB die Oberflache, auch wenn sie ganz mit einer 
Schicht von Adsorbatmolekeln bedeckt ist, oft noch nicht auf dem 
Minimum ihrer Oberflachenspannung angekommen ist, da die An
ziehungskrafte der adsorbierten Molekeln fur ihresgleichen nach auBen 
noch nicht abgesattigt sind. Daher wird nunmehr, wenn auch mit 
verringerter Energie, noch eine zweite Schicht adsorbiert, darauf eine 
dritte usf., bis die Kraft ganz abgeklungen ist. 

1st der Gasdruck kleiner als der Sattigungsdruck jlilssigen Adsorptivs 
bei gleicher Temperatur, so kommt die Adsorption zum Stillstand, ist 
er aber groBer, so geht sie schlieBlich in Kondensation der freien Flussig
keit iiber. Wir sehen also, daB durch die Krafte des Adsorbens eine Art 
Kondensation schon unterhalb des Dampfdrucks, beschrankt auf die 
Oberflachenschicht, erzielt werden kann. Ganz besonders stark ist 
dieser Effekt, wenn das Adsorbens eine sehr aufgerauhte Oberflache 
mit vielen Poren, Kanalen und kapillaren HohIraumen besitzt, da dann 
sehr viele Molekeln so untergebracht werden konnen, daB sie innerhalb 
der durch die VAN DER WAALsschen Krafte erweiterten Wirkungs
sphare des Adsorbens liegen. Von dieser Art ist die typische Adsorption, 
wie wir sie z. B. an oberflachenreicher Adsorptionskohle oder an Kieselgel 
beobachten. Fur sie gilt die Faustregel; daB die am leichtesten konden
sierbaren Stoffe (hohe kritische Temperatur) auch am starksten adsor
biert werden. Das kommt daher, daB die anziehenden Krafte zwischen 
den Adsorbatmolekeln bei ihnen am groBten sind. Andererseits ist auch 
verstandlich, daB eine gewisse Selektivitat hinsichtlich des Adsorbens 
wegen der Verschiedenheit seiner eigenen primaren Kraftwirkungen 
besteht. Wir konnen diese Adsorption auch mit dem Namen "Kapillar
kondensation" belegen, ohne deshalb behaupten zu wollen, daB sie in 
allen Fallen nur in kapillaren HohIraumen und nicht auch auf einiger
maBen glatten Oberflachen auftritt. 1mmerhin ist auffallig, daB sie 
an Kohle durch Glattung der Oberflache durch hohes Erhitzen oder 
chemische Behandlung (N20) zum Verschwinden gebracht werden kann 
[Mc BAIN (231)]. 

Mit dieser Adsorption haben sich viele Forscher experimentell und 
theoretisch beschaftigt. Es seien hier MAGNUS, POLANYI (232, 233) 
genannt und im einzelnen auf die zusammenfassenden Darstellungen 
von HUCKEL (234), CASSEL (235) und JAQUET (236) verwiesen. 

Allen diesen Theorien ist gemeinsam, daB sie die GroBe der Ad
sorption und die Adsorptionswarme mit den VAN DER WAALsschen 
Kraften oder Dipolkraften in Zusammenhang bringen. Es ist nun ein
leuchtend, daB diese Krafte, auch auf molekulare Abstande hin aus
geubt, nur Energiewirkungen von der Gro(Jenordnung von Verdampjungs
wiirmen aufbringen konnen. Diese (einige kcal, z. B. maximal 11 kcal 
fur S02 an C) sind nun recht gering, verglichen mit den Warmetonungen 
oder Aktivierungswarmen chemischer Umsetzungen, die bis zu einer 
Zehnerpotenz hoher liegen. So w~rd zu erwarten sein, daB die Kapillar
kondensation im weiteren Sinne nicht diejenige Form der Adsorption 
ist, die das Substrat chemisch zu aktivieren vermag. Es kommt noch 
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hinzu, daB wir bei den meisten Katalysen mit schwer kondensierbaren 
Gasen bei hohen Temperaturen, weit iiber ihrer kritischen Temperatur, 
zu tun haben, wo KapiIlarkondensation, auch wenn sie in demselben 
System bei tieferer Temperatur beobachtbar ist, nicht mehr auftritt. 
Die chemisch wirksame Adsorption muB daher einem anderen Typus 
angehoren und ihre Ursache muB in anderen, namlich in chemischen 
Kraften gesucht werden. 

Es ist ohne weiteres anschaulich klar, daB derartige Kraftwirkungen 
nur auf die direkt dem Adsorbens anliegenden Molekeln ausgeiibt 
werden konnen; insbesondere die hom6opolare Valenzkraft sinkt nach 
quantenmechanischen Uberlegungen exponentiell mit der Entfernung 
abo Zur Untersuchung der katalytisch wirksamen Adsorption haben wir 
uns also den Verhaltnissen in der ersten Adsorptionsschicht, der "uni
molekularen Schicht", zuzuwenden. 

1st die Bildung dieser ersten Adsorptionsschicht nun iiberhaupt fur 
sich beobachtbar 1 Ohne weiteres natiirlich dann, wenn die Kapillar
kondensation in dem betre£fenden System oder unter den betreffenden 
Druck- und Temperaturbedingungen gar nicht auftritt. Unter solchen 
Verhaltnissen konnte LANGMUIR (237) direkt berechnen, daB die bei 
seinen Messungen unter sehr geringen Drucken von der festen Oberflache 
maximal aufgenommene Gasmenge eben geniigt, urn sie unimolekular 
zu bedecken. PANETH und VORWERK (238) fanden dasselbe Ergebnis 
auch bei Adsorption von Farbstoffen aus Losung an Mineralien. 

Diese Art der Adsorption besitzt offenbar eine ganz definierte 
obere Grenze in dem Zustand, in dem die gesamte Oberflache gerade 
von einer liickenlosen unimolekularen Schicht des Adsorbats bedeckt 
ist. Die Adsorption strebt bei steigendem Druck (Losungskonzentration) 
einem Sattigungswert zU. Das ist ihr wesentliches Charakteristikum 
gegeniiber der Kapillarkondensation im weiteren Sinne. Da nun die 
Molekeln der meisten einfacheren Stoffe recht annahernd gleich groB 
sind (Durchmesser von einigen A), so haben auf derselben Oberflache 
rund gleichviele Molekeln aller Gase Platz, d. h. es ware zu erwarten, 
daB die GroBe des Sattigungswertes in Molen an einem Adsorbens fur 
alle Gase gleich ist. Das ist gepriift worden [LANGMUIR 1. c., ROWE (239), 
BENTON (240)] und hat sich bestatigt. Freilich kommen auch erhebliche 
Abweichungen vor, die dann so zu verstehen sind, daB fiir verschiedene 
Gase verschiedene Teile der Oberflache bindefahige Krafte besitzen. 

In den soeben besprochenen Fallen ist die echte Adsorption, wie wir 
sie nennen konnen, deshalb fiir sich beobachtbar, weil unterhalb des 
Dampfdruckes bzw. eines infolge der Adsorptionskrafte etwas tieferen 
Druckes [BRAY und DRAPER (241), LENHER (242), ROWE (239), HOOVER 
und RIDEAL (243)] Kapillarkondensation nicht mehr moglich ist. Es 
ist dabei fiir das Auftreten der echten Adsorption ganz gleichgiiltig, 
welcher Art die sie bewirkenden Krafte sind; die unimolekulare Gashaut 
finden wir ohne Zweifel, mehr oder weniger gesattigt, an jeder Oberflache. 
Auffallend ist sogar, daB die Bindungskrafte sehr oft ausreichen, um 
sehr permanente Gase bei sehr hohen Temperaturen noch an Metalle 
zu binden, wie aus der Kinetik der Katalysen hervorgeht (s. S. 156ff.). 
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Wenn aber bei Kapillarkondensation auf dieser primaren Schicht 
noch weitere adsorbiert werden, wie wir das auf S. 137 dargestellt haben, 
dann ist die Ausbildung der ersten Schicht trotzdem bisweilen fur sich 
beobachtbar. Wenn sie namlich durch viel starkere als VAN DER WAALS
sche Krafte bewirkt wird, kann sie schon bei einem Druck Sattigung 
erreicht haben, bei dem die Kapillarkondensation nach dem vorigen 
Absatz noch gar nicht begonnen hat. Diese bewirkt dann einen deut
lichen zweiten Anstieg in der Adsorptionskurve, wie ihn Fig. 24 zeigt. 

Das erste horizontale Stuck in der Figur bedeutet die eingetretene 
Sattigung der unimolekularen Schicht. Es kommt auch der Fall vor 
[POLANYI und WELKE (232)], daB der neue Anstieg schon vor Eintritt 
dieser Sattigung einsetzt, dann namlich, wenn AbstoBungskrafte im 
Adsorbat [parallel gerichtete Dipole nach MAGNUS (244)] diese Sattigung 
hinauszogern. 
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Theoretisch hat SEMENOFF 
(245) den Ubergang von der i 
Adsorption zur Kondensation be
handelt. Er zeigt, daB er in der 
geschilderten Weise sprunghaft 
einsetzen muB, wenn ein be
stimmter Druck nicht unter
schritten und eine bestimmte 
Grenztemperatur nicht uber
schritten wird. In voller Scharfe 

~L-~~~~ ________________ __ 

[JasdrIJck -

Fig. 24. Adsorption und Kapillarkondensation. 
zeigt sich das Phanomen bei der 
Kondensation ubersattigter Metalldampfe aus Molekularstrahlen, wo 
Versuche insbesondere von ESTERMANN (z. B. 246) vorliegen. Genauer 
konnen wir auf die Deduktionen SEMENOFFS erst etwas spater ein
gehen (S. 144). 

Jedenfalls geht aus den letzten Betrachtungen hervor, daB die echte 
Adsorption durch direkte Krafte in unimolekularer Schicht tatsiichlich 
entweder allein oder neben der Bildung von "adsorbierten Gasatmo
spharen" beobachtbar ist. Mit ihren quantitativen Gesetzmii/3igkeiten 
haben wir uns, wegen ihrer Wichtigkeit fUr das katalytische Geschehen, 
genauer zu beschaftigen. 

1m wesentlichen ist es LANGMUIR (247) gewesen, der diese Gesetze 
theoretisch abgeleitet, experimentell bestatigt und reaktionskinetisch 
ausgenutzt hat. 

Es sei ein Gas vom Drucke p im dynamischen GIeichgewicht mit 
der Oberflache 1, von der in diesem Zustand ein Bruchteil a von ad
sorbierten Molekeln bedeckt ist. Es entsteht die Aufgabe, diesen Bruch
teil als Funktion von p bei konstanter Temperatur darzustellen. Das 
so erhaltene Gesetz, die "A dsorptionsisotherme " , ist fur uns deshalb von 
besonderer Bedeutung, weil es eine Aussage uber die Zahl der reaktions
bereiten Molekeln und damit meist auch liber die Reaktionsgeschwindig
keitsgleichung bei konstanter Temperatur erlaubt. 

1m Gleichgewicht ist definitionsgemaB die Zahl der in der Zeiteinheit 
an der Oberflache haftenbleibenden Molekeln gleich der der in der 
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Zeiteinheit desorbierten, d. h. verdampfenden. Fiir das Hajtenbleiben 
kommt, da ja nur der Fall rein unimolekularer Adsorption als katalytisch 
bedeutungsvoll betrachtet werden solI, nur die nackte Oberflache 1 - a 
in Frage. Die Zahl der sie treffenden Molekeln ist gegeben durch die 
HERTZ-KNUDsENsche Formel [vgl. HERZFELD (248)]: 

l/-l-No(l - a)p I 2JrMRT' 

in der No die LOSCHMIDTsche Zahl, M das Molekulargewicht bedeuten. 
Ein bestimmter Bruchteil der hiernach ankommenden Molekeln bleibt 
nun haften. Dieser Bruchteil ist durch eine meist wenig von Eins ver
schiedene und wenig temperaturabhangige Konstante, den "Akkomo
dationskoeffizienten", gegeben. Die Zahl der pro sec. adsorbierten 
Mole wird also proportional dem Druck, im ganzen also: 

do + at = kl . p(l - a). 

Die Zahl der in der gleichen Zeit die Oberflache verlassenden Molekeln 
ist davon abhangig, welcher Bruchteil innerhalb der statistischen Energie
verteilung im Adsorbat die dazu notwendige Energie besitzt, also der 
bedeckten Oberflache proportional: 

do 
-Tt=k2 ·a. 

Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten liefert dann ohne weiteres 
die Gleichgewichtsbedingung: 

klP 
C1-~~

- k2 + klP' 

Fiihren wir noch fiir kl/k2 den Adsorptionskoejjizienten b ein, so er-
halten wir: b p 

a=l+bp 

als Gleichung fiir den bedeckten Teil der Oberflache, oder, mit deren 
GroBe multipliziert, fiir die iiberhaupt adsorbierte Menge, ausgedriickt 
in Flache. 

kl ist, wie wir sahen, nur von der Wurzel aus der Temperatur, also 
von dieser selbst nur sehr wenig abhangig. k2 dagegen, das den Bruch
teil der adsorbierten Molekeln angibt, die mehr Energie als die Ad
sorptionsenergie A (in cal/Mol) besitzen, muB eine BOLTZMANNsche 
Exponentialfunktion sein: 

Der Adsorptionskoeffizient wird so eine GroBe, die stark mit steigender 
Temperatur jiillt, gemaB: 

b -~. e+!./RT 
- ko • 

Dem entspricht die Tatsache, daB die Adsorption immer bei hoherer 
Temperatur geringer ist. Da es sich bei der Adsorptionswarme A im 
unimolekularen Falle immer um Nahkrafte, oft nach dem Ausgefiihrten 
um echte chemische Bindungsenergie handelt, kann die Steilheit der 
Adsorptionsabnahme betrachtlich sein. Naheres hieriiber S. 147ff. 
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Die Abhangigkeit der adsorbierten Menge yom Gasdruck wird 
gemiW der abgeleiteten Isotherme durch eine Kurve dargesteIlt, die 
schematisch in Fig. 25 gezeichnet ist und die einem Grenzwert der 
Adsorption bei volliger Bedeckung der Oberflache zustrebt. 

Fiir die Reaktionskinetik sind noch zwei SpeziaZtiille dieser Isotherme 
wichtig: Bei sehr geringer Adsorption oder sehr geringem Druck, all
gemein bei b p 4;;. 1, wird 

lima = bp, 

eine Gleichung, die den linearen Anlauf der Kurve Fig. 25 umfaBt. 
Umgekehrt wird bei hohem Druck oder groBer Adsorbierbarkeit, all
gemein bei bp ~ 1, die Schicht immer gesattigt sein, also 

lima = 1. 

Dieses Stuck der Isotherme ist der asymptotisch der quantitativen 
Sattigung zustrebende, fast horizontale Ast der Kurve. Nur im Zwi
schengebiet mittelstarker Adsorption braucht die Isotherme daher in 
extenso angesetzt zu werden. 

Diese kinetische Ableitung der 
Isotherme kann nun nicht die 
gleiche Sicherheit beanspruchen 
wie etwa eine aus der Thermo
dynamik gewonnene, ahnlich wie 
die VAN 'T HOFFsche Ableitung des 
Massenwirkungsgesetzes beweisen
der ist als die GULDBERG-W AAGE-
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Fig.25. Die LANGMUIRsche Adsorptionsisotherme. 

sche aus den Geschwindigkeiten der Hin- und Herreaktion. Die Gultig
keit des zweiten Hauptsatzes besitzt eben einen anderen Grad von Sicher
heit als jede molekularstatistische Annahme uber Geschwindigkeiten. Es 
ist daher als ein groBer Fortschritt zu bezeichnen, daB es VOLMER (249) 
gelang, aut thermodynamischem Wege zu derselben Gleichung zu kommen. 

Der zweite Hauptsatz fiihrt zunachst nur zu der Aussage, daB die 
Arbeit bei isothermer Uberfuhrung einer unendlich geringen (Re
versibilitat!) Gasmenge aus dem Gas in die damit im Gleichgewicht 
stehende Adsorptionsschicht Null sein muB. Diese Arbeit setzt sich 
aus der bei Kompression des Gases aufzuwendenden und der bei Di
latation des Adsorbats gewonnenen zusammen, also 

dAGas - dAAds = 0_ 

Fiir die Auswertung dieser ArbeitsgroBen in den fraglichen Zu
standsgroBen p und a des Gleichgewichts ist nun eine auBerthermo
dynamische Setzung uber die Zustandsgleichung in Gas und Adsorbat 
notwendig, analog, wie man bei Ableitung des Massenwirkungsgesetzes 
die idealen Gasgesetze einfiihren muB. Fur das Gas fiihren wir diese 
ebenfalls ein: pv = R T . 

Fur das Adsorbat bedienen wir uns einer sehr wichtigen Erkenntnis 
von VOLMER und ADHIKARI (250), wonach namlich die Bindung an das 
Adsorbens [auch bei chemischen Kraften, s. ADHIKARI und FELMAN 
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(251)] nicht derart ist, daB volliges Festhalten an Oberflachenpunkten 
stattfindet. Vielmehr lieB sich ein Wandern der adsorbierten Molekeln 
langs der adsorbierenden Oberflache direkt beobachten. Wir konnen 
demnach den adsor bierten Stoff als eine Art Gas ansehen, in dem 
freie (oder doch ungeordnete) Beweglichkeit herrscht, aber nicht in 
allen Richtungen des Raumes, sondern nur in den zweien langs der 
Oberflache. Um fUr dieses "zweidimensionale Gas" eine Zustands
gleichung aufzustellen, miissen wir seinen "Druck" definieren. Dieser 
Druck ist (analog zum Gasdruck) eine auf die Einheit der Umgrenzungs
linien der Flache wirkende Kraft, die das Adsorbat auszudehnen, also 
die Flache zu vergroBern strebt. Eine solche Kraft bewirkt aber eine 
Verminderung der entgegengesetzt gerichteten Oberfliichenspannung y. 
Wir konnen also diese Verminderung als MaB des "zweidimensionalen 
Drucks" benutzen: cp = Yo _ y. 

Die Zustandsgleichung des zweidimensionalen Gases hat nun diesen 
Druck ([J mit der Ober£Iache pro Mol, Q, zu verkniipfen. DaB hier 
nicht die ideale Gasgleichung gilt, geht ohne weiteres aus der Tatsache 
einer Adsorptionssiittigung hervor. Diese bedeutet ja eine endliche 
eigene Flachenerfiillung fJ fUr ein MoL adsorbierter Molekiile, die den 
freien Bewegungsraum verkleinert. So kommt VOLMER zu einer der 
VAN DER WAALsschen Gleichung unidealer Gase analogen Gleichung 
fur das Adsorbat: ([J ([J - fJ) = R T. 

Fiir die beiden gleichzusetzenden Arbeiten haben wir nun zu setzen: 

vdp= Qd([J. 

Die beiden Zustandsgleichungen erlauben uns, p und ([J durch v 
bzw. Q auszudriicken, und wir erhalten: 

QdQ dv 
(Q-{J)2 v 

Unter der vereinfachenden Annahme (die freiIich eine gewisse Ein
schrankung der Giiltigkeit bedeutet), daB fJ <: Q, wird daraus: 

dQ dv 
Q - 2(J v 

oder, integriert und delogarithmiert: 

Q - 2 (J = const = k. 
v 

Fiihren wir jetzt den bedeckten Teil der Flache 

und den Gasdruck 

a- L -Q 

RT 
p=

v 

ein, so erhalten wir schlieBlich: (J 
RTk P 

a=--2~' 

1+ RTk P 
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also eine der LANGMUIRschen ganz analoge Gleichung. (Der Unterschied 
besteht nur darin, daB bei dieser AuHassung bei p = 00, also bei 
Sattigung, a = 1/2 ist. Das bedeutet nur, daB den Molekeln zu ihrer 
Bewegung noch Flache zur Veriugung bleiben muB.) 

Man kaun die Ableitung auch anschaulicher als hier geschehen, 
aber unter Ein£uhrung der erwahnten Vernachlassigung an versteck
terer Stelle, nach SCHWAB und PIETSCH (252) vollig analog dem VAN 
'T HOFFschen Vorgehen so ausfUhren, daB man die Adsorption eines 
Mols durch einen Gleichgewichtskasten fuhrt, dessen Wande im Ad
sorptionsgleichgewicht mit dem Gasinhalt stehen. Die hier gegebene 
Rechnung ist der Originalweg VOLMERS. 

Es sei hier betont, daB REICHINSTEIN (253) die Isotherme schon 
mindestens gleichzeitig mit LANGMUIR aus noch anderen Grundlagen 
abgeleitet hatte, namlich aus seinem " Verdriingungsprinzip", d. i. einer 
Art Verteilungssatz, verbunden mit der Aussage, daB die Summe der 
adsorbierlen Mole konstant sei. 

Man kommt also auf sehr verschiedenen Wegen zu derselben Dar
stellung der Adsorptionsisotherme, so daB wir diese in Zukunft unseren 
reaktionskinetischen Betrachtungen zugrunde legfm durien. Fur diesen 
Zweck ist noch die Kenntnis der Adsorption aus Gasgemischen von 
Wichtigkeit, da ja auch bei der einfachsten Reaktion mindestens zwei 
Stoffe, AusgangsstoH und Reaktionsprodukt, auftreten und daher 
auch fUr die Adsorption in Betracht kommen kounen. Die Verhaltnisse 
bei Gasmischungen sind noch recht wenig klar, wenigstens was die 
Ergebnisse direkter Adsorptionsmessungen betriHt; es kommen ziemlich 
gegensatzliche Erscheinungen vor. Die Theorie lie£ert dagegen fUr den 
ihr zugrunde liegenden idealisierten Grenzfal (s. S. 140) eine sehr ein
fache Aussage. Beschranken wir uns auf die kinetische Betrachtungs
weise der Adsorption und bezeichnen wir das zweite betrachtete Gas 
mit gestrichenen GroBen (p', h', a', k'), so lautet nunmehr die Gleich
gewichtsbedingung: 

und 
k~p'(l - a - a') = k~a', 

woraus fUr jedes der beiden Gase eine Adsorptionsisotherme erhalten 
wird: 

bp 
a = 1 + bp + b'p" 

, b' p' 
a = l+bp+b'p" 

Die Anwesenheit des zweiten Gases verringert also die Adsorption des 
ersten gemaB seinem Partialdruck p' und seiner Adsorbierbarkeit h', 
die im Neuner auftreten. Die Gase verdriingen sich gegenseitig aus 
der Grenzflache (253). 

Weiterhin folgt: 
b 

a : a' = (p : p') • Ii ' 
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also Konstanz des Adsorptionsverhiiltnisses bei konstanter Gaszusammen
setzung unabhangig vom Gesamtdruck. PALMER (254) konnte diese 
Forderung bestatigen. Die Thermodynamik [CASSEL (255)] fordert nur: 

(dlogP ) = (dlogP') 
do'" do "" 

eine Forderung, die von dem vorigen Ausdruck in der Tat erfiillt wird. 
Die Analogie zwischen dem zweidimensionalen Gas in der Adsorp

tionsschicht und dem freien dreidimensionalen Gas, die in der thermo
dynamischen Ableitung VOLMERS eine Rolle spielte, laBt sich iibrigens 
noch weiterfiihren. Zunachst konnen wir bei manchen Stoffen noch 
der gegenseitigen Anziehung der adsorbierten Molekeln Rechnung 
tragen, indem wir, wie VAN DER WAALS, bei Gasen eine hierauf beziig
Hche Druckkorrektur einfiihren. Es ist bekannt, daB die VAN DER 
WAALssche Gleichung dadurch eine Theorie der Kondensationserschei
nungen wird. So kommen wir hier dazu, bei gewissen Adsorptiven 
auf die Bildung einer zweidimensionalen FlUssigkeit bei Steigerung der' 
Adsorptionsdichte zu schlie Ben. .Ahnlich wie bei Fliissigkeitskondensa
tion nach Erreichen des Dampfdrucks der Druck nicht weiter steigt, 
solange noch Kondensation stattfindet, so steigt auch ifJ im Adsorbat 
nicht weiter, bis die ganze Oberflache mit zweidimensionaler Fliissig
keit bedeckt ist. Das ist nach SEMENOFF (245) der oben (S.139) erwahnte 
Ubergang zur Kapillarkondensation, indem namlich nunmehr auch die 
dreidimensionale Fliissigkeit leicht entsteht, da die zweidimensionale 
als Keim fUr sie wirkt. 

Auch eine Analogie zum festen Korper laBt sich denken, in Form 
eines "zweidimensionalen Krystalls". Unterhalb einer gewissen Tem
peratur und insbesondere bei sehr starken Bindungskraften diirften die 
adsorbierten Molekeln nicht mehr frei beweglich sein, sondern mehr 
oder weniger fest an Gitterpunkten der Unterlage, also in regelmaBiger 
Struktur, adsorbiert sein [s. dazu A. GLASER (256)]. Die Existenz 
solcher zweidimensionalen Krystalle ist erst in jiingster Zeit durch die 
Entdeckung der Elektroneninterferenz nachweisbar geworden. Die 
Auffassung materieller Bewegungen als Wellenvorgange hat dazu ge
fiihrt, auch einem Elektronenstrahl eine Wellenstrahlung der Wellenlange 

l = ~ = V150 .10-8 
mv V 

zuzuordnen. (l = Wellenlange in cm, m = Elektronenmasse, v = Flug
geschwindigkeit der Elektronen, V = erzeugende Spannung in Volt.) 
Man sieht, daB zu Elektronen von 150 V gerade eine Wellenlange von 
1 A gehort, daB man also bequem in die GroBenordnung der zu Krystall
untersuchungen geeigneten Rontgenstrahlen gelangt. Die Eigenheit 
der neuen "Materiewellen" ist aber, daB sie infolge ihrer viel starkeren 
Wechselwirkung mit den Krystallbausteinen viel starker gestreut 
werden als Rontgenstrahlen, und daB daher ihr Beugungsdiagramm 
ein Abbild nur der allerobersten N etzebenen des Krystalls ist. So konnte 
man sogleich nach der Auffindung dieser Erscheinung erhoffen [SCHWAB 
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(257; S. 331)], daB sie zur Erforschung von Katalysatoroberflachen 
Nutzen bringen wiirde. 

GERMER (258) hat derartige Aufnahmen zuerst an Nickel mit .und 
ohne Wasserstoff( 1)belegung gemacht. Beim Abkiihlen erhitzter Nickel
krystalle unter geringem Gasdruck erhielt er vor dem Auftreten einer 
amorphen Schicht (mehrmolekulare Adsorption 1) inter'l'l'lfdiar das 
Interferenzdiagramm eines adsorbierten Gaskrystalls, in dem die ein
zelnen Wasserstoffatome um Gitterpunkte so angeordnet sind, daB sie 
den doppeIten Gitterabstand der Nickelatome haben. Oberhalb 150 0 

tritt dieses Diagramm nicht mehr auf, d. h. der "Schmelzpunkt" des 
zweidimensionalen Krystalls ist iiberschritten. 

.If) (\ 
~ 

I \J\J\_ ~ 
~ z. 
~ 

"" 
f)f 

" 19 16' 11 

Jf) 

Fig. 26. Elektronenstrahlendiagramm von Nickel (oben) und von Nickel mit adsorbiertem 
Wasserstoff (unten) nach Rupp. 

Dieselben Ergebnisse erhielt auch Rupp (259). In Fig. 26 ist im 
oheren Teil das Diagramm des gasfreien Nickelkrystalls, darunter 
das von Nickel mit adsorbiertem Gaskrystall nach Rupp abgebildet; 
er besitzt, wie man sieht, halbe Streifenabstande, also nach der BRAGG
schen Beziehung doppelte Gitterkonstante. COber Rupps elektronen
interferometrische Beobachtung der katalytischen Reaktion selbst 
werden wir spater berichten [So 177].) 

Bei den hohen Temperaturen, bei denen katalytische Reaktionen, 
insbesondere mit schwer kondensierbaren Gasen, vor sich gehen, diirfen 
wir aber wohl annehmen, daB sowohl der Schmelzpunkt des zwei
dimensionalen Krystalls, als die kritische Temperatur der zweidimen
sionalenFliissigkeit iiberschritten sind, und mit der Adsorptionsisotherme 
rechnen, die wir fiir das zweidimensionale Gas gefunden haben. 

Es ist [zuletzt mit Nachdruck von POLANYI (260)] darauf hin
gewiesen worden, daB diese Isotherme in den allermeisten praktischen 

Schwab, Katalyse. 10 
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Fallen von Adsorptionsmessung experimentell versagt, und daB, wo sie 
gilt, dafiir die auf S. 140 geforderte Temperaturabhangigkeit ihrer 
Konstanten nicht erfullt ist. Dies wird als ein ernstlicher Einwand 
gegen die Anwendung der LANGMUIRschen 1sotherme auf die kataly
tische Kinetik angesehen. Die gefundenen Abweichungen von unserer 
1sotherme erfordern daher eine besondere Besprechung. 

Zunachst muB von allen den Fallen abgesehen werden, in denen 
das Auftreten eines Sattigungswerles vermif3t wird, und das ist die Mehr
zahl aller direkten Adsorptionsmessungen. Solche Versuche lassen 
sich dann am besten durch die empirische FREUNDLICHsche 1sotherme 

adsorb. Menge = bl • pn 

darstellen, wo n einen echten Bruch bedeutet. Hier haben wir es stets 
mit Adsorption in mehreren Lagen, also mit chemisch nicht in Betracht 
kommenden Vorgangen zu tun. 

Weiter findet man aber auch bei unimolekularer Adsorption oft 
Abweichungen, d. h. Inkonstanz der "Konstanten" der LANGMUIRschen 
Gleichung. So findet PALMER (254) an Metallen, daB bib', das nach 
S.143 f. eine Konstante fur Gemischadsorption sein sonte, bei Beteiligung 
von Wasserstoff stets zu groB zugunsten des Wasserstoffs ist. Umgekehrt 
verschiebt sich nach HOOVER und RIDEAL (261) dieses Verhaltnis bei 
Adsorption von Wasserstoff und Kohlenoxyd an Platin mit steigendem 
Gesamtdruck zugunsten des Kohlenoxyds, usf. Man kann ein derartiges 
Verhalten verstehen [so HINSHELWOOD (12; S. 159)], wenn man die prak
tisch adsorbierende Oberflache als die Summe mehrerer Oberflachenarten 
mit abgestuften b-Werten ansieht. Dann wird von jedem Gas zuerst der 
Flachenteil mit dem groBeren b-Wert belegt werden, und bei verschieden
artiger Abstufung fUr verschiedene Gase sind so die beobachteten 
Erscheinungen verstandlich. Es ist ja auch zu erwarten, daB an einer 
einigermaBen rauhen Oberflache nicht aIle Stellen die gleiche Adsorp
tionsfahigkeit haben. Beim Studium der Adsorptionswarmen}. (S.147f£') 
werden wir diese Annahme direkt bestatigt finden. 

1st nun damit nicht die EinfUhrung konstanter b-Werte in die 
Kinetik der Katalysen unberechtigt geworden 1 Die Rilckschlilsse, die 
sich aus den Geschwindigkeiten auf die Adsorption ziehen lassen, beweisen 
fast stets, daB der Teil der adsorbierenden Oberflache, an dem die 
Katalyse stattfindet (es ist meist nur ein recht kleiner Teil), in sich ein 
konstantes b besitzt. Es sind eben nur die "aktivsten" Teile der Ober
£lache, an denen die Geschwindigkeit beobachtbare GroBe annimmt, 
und ihnen gegenuber treten im chemischen Effekt die Teile zuruck, 
die wohl meBbar und mit verandertem b adsorbieren, aber nur sehr 
langsam katalysieren konnen. Wir werden auf diese Tatsachen, die das 
Verstandnis katalytischer Erscheinungen auBerordentlich vertieft haben, 
noch mehrmals ausfUhrlich zuruckkommen. Hier genuge uns der 
SchluB, daB die abgeleitete 1sotherme fUr die mef3bare Adsorption nicht 
scharf giiltig zu sein braucht, urn doch den katalytisch wirksamen Teil 
der Adsorption richtig darzustellen [so SCHWAB (262)]. 
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Die Adsorptionswarme. 
GemiiB S. 140 ist die Adsorptionswarme durch die Steilheit des 

Temperaturabfalls der Adsorptionskonstanten b gegeben, gemaB: 
k d~b 2 

b = ~·eAIRT bzw 
ko . d(ljT) R' 

Man kann auf diese Weise durch entsprechende Auswertung von 
Adsorptionsmessungen bei verschiedenen Temperaturen ;. bestimmen. 

Dies gilt nun aber nur, solange b wirklich bei jeder Temperatur 
eine Konstante und von dem Druck bzw. der Belegungsdichte (J un
abhiingig ist. Wir sahen aber schon (S.146), daB dies fUr die praktische 
Adsorptionsmessung selten erfullt ist, daB vielmehr bei steigender 
Belegung immer schwacher adsorbierende Flachenteile mit fallendem b 
an die Reihe kommen. Man erhalt also auf diese Weise weder konstante 
noch richtige Werte fUr A. 

Eine bessere Methode ist daher die Vergleichung der Gleichgewicbts
drucke bei konstanter Belegung und verschiedener Temperatur. 

Fur diese Gleichgewichtsdrucke gilt, ebenso wie fur die uber einer 
verdampfenden Flussigkeit, die CLA USIUS-CLAPEYRONSche Gleichung: 

dlnp -), 
d(ljT) If' 

Man erhalt durch Anwendung dieses Verfahrens direkt die Warme
tonung, die zu der vorliegenden Belegungsdichte gehort, also die Warme, 
die frei wird, wenn bei der vorliegenden Belegungsdichte noch ein Mol 
zu unendlich vielen schon adsorbierten hinzukommt. Dies ist die 
differentielle Adsorptionswarme. Sie ist zu unterscheiden von der 
integralen, die die mittlere Warmetonung pro Mol bei Adsorption samt
licher adsorbierten Mole an einer anfanglich leeren Oberflache bis zur 
jeweiligen Belegung angibt. (Ware die differentielle Adsorptionswarme 
konstant, d. h. wurden die ersten Mole mit derselben Warmetonung 
adsorbiert werden wie die weiteren, so waren differentielle und integrale 
Adsorptionswarme identisch; wir sind aber praktisch immer zu dieser 
Unterscheidung gezwungen.) 

Daneben steht naturlich noch der direkte Weg einer Bestimmung 
der Adsorptionswarme im Kalorimeter offen. Man kann hier entweder 
die integrale Adsorptionswarme messen, indem man auf das entgaste 
Adsorbens auf einmal eine groBere Menge Gas gibt, die adsorbierte 
Menge durch Druckmessungen bestimmt und die auftretende Er
warmung des Kalorimeters miBt. Man kann aber ebensogut (und darum 
handelt es sich meist, wenigstens fUr die Diskussion) auf diesem Weg 
die integrale Adsorptionswarme uber ein sehr kleines Intervall der Be
legungsdichte messen, indem man kleine Gasmengen stufenweise ad
sorbiert. Auf diese Weise erhalt man Werte, die sehr nahe als diffe
rentielle Adsorptionswarmen bei der jeweiligen ml:ttleren Belegung 
anzusehen sind. 

Fig. 27 zeigt ein dazu von TAYLOR, KISTIAKOWSKY und FLOSDORF 
(263) konstruiertes Vakuumkalorimeter mit auBerem Heizdraht zur 

10* 
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Eichung und innerem Platin-Widerstandsthermometer mit einer 
Empfindlichkeit von 10- 40 • 

Eine ebenso leistungsfahige Konstruktion mit Thermoelement geben 
MAGNUS und GIEBENHAIN (264) an. 

Die nach CLAUSIUS-CLAPEYRON und die calorimetrisch ermittelten 
differentiellen Adsorptionswarmen stimmen im allgemeinen gut mit
einander iiberein, so daB sie Vertrauen verdienen [MAGNUS und GIEBEN

HAIN (264), MAGNUS und KIEFFER (265)]. 
AIle so ausgefiihrten Bestimmungen 

haben nun tatsachlich die Bestatigung 
dessen gebracht, was wir oben als Ursache 
der Ungiiltigkeit der LANGMUIRschen 1so
therme angesehen haben (S.146), namlich 
der energetischen Ungleichwertigkeit der 
Oberfliiche. Sie auBert sich im Kalori
meter darin, daB die ersten Mole des 
Gases, die an die noch reine Oberflache 
kommen, fast immer mit groBerer Warme
entwicklung gebunden werden als spater 
zugelassene Mengen, die die Oberflache 
schon teilweise besetzt finden. Dies Er
gebnis weist deutlich darauf hin, daB ver
schiedene Stellen der Oberflache verschie-

f dene Adsorptionsfahigkeit besitzen, und 
wir verstehen auch, daB sie verschiedenes b 
aufweisen. Man wird sich zwar nicht vor
stellen, daB zuerst nur die Stellen mit 
der groBten Adsorptionswarme gesattigt 
werden und die anderen gar nicht, dann 
die mit der nachstkleineren Warmeent
wicklung usf. in energetischer Reihenfolge ; 
aber durch sinngemaBe Superposition der 

il~·s:7 TA;~~i;t~~:~~~~::i'; ~~~ nebeneinander mit verschiedener Lebhaftig-
FLoSDORF. keit (gemaB b = boe!./RT) verlaufenden 

Th~~:~~~~~~, b P~ti~!it::htan~~; Adsorptionen an verschiedenen Flachen
Eichung, d Vakuummantel, e Gas- teilen [TAYLOR und KISTIAKOWSKY (266); einlaB, t Eisthermostat. 

ref. SCHWAB (257, S. 289)] erhalt man 
leicht die zu erwartende Kurve, die tatsachlich, wie die Messungen, 
einen Abfall der Adsorptionswarme mit steigender Belegungsdichte zeigt. 
Fig. 28 gibt z. B. die Adsorptionswarme von Wasserstoff an schwach 
angelaufenem Kupfer wieder. 

Es sei hier, ohne Anfiihrung weiterer Beispiele, betont, daB fast 
alle gemessenen differentiellen Adsorptionswarmen einen derartigen 
AbfaH mehr oder weniger stark aufweisen. 

Bevor wir unsere Schliisse aus dieser Tatsache ziehen, miissen wir 
noch einige Anomalien besprechen, die sich bei derartigen Untersuchun
gen ergeben haben. Diese beziehen sich auf den absoluten Wert von b 
in Abhangigkeit einerseits von der Adsorptionswarme, andererseits 
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von der Belegungsdichte. Wir haben oben (S.140) b definiert als das 
Verhaltnis der kinetischen Konstanten k1/k2• Man kann aber anderer
seits b auch thermodynamisch als eine Gleichgewichtskonstante defi
nieren. 1m Gebiet geringer, linearer Adsorption (0 = bp) konnen wir 

namlich setzen: Nads = (J. O· RT = ORT . b 
NGas p.p p' 

Hier bedeutet 0 die gesamte pro cm3 Gas verfiigbare OberfHiche 
(ausgedriickt in cm3 Rauminhalt der unimolekularen Schicht; s. S.168) 
und N die Zahl der Molekeln in jedem der beiden Zustande. Andererseits 
muB nach dem BOLTZMANN
schen Verteilun(Jsgesetz sein: 

l!adS = 0 . v • e!./R T , 
NGas 

WO v die Wahrscheinlichkeit 
a priori fiir eine Molekel ist, 
sich im adsorbierten Zustand 
zu befinden ("a priori" heiBt: 
ohne Beriicksichtigung der 
Energieverhaltnisse, die in 
der e-Potenz enthalten sind; 
dieser Faktor entspricht der 
Zahl von Realisierungsmog
lichkeiten des betreffenden 
Zustandes). Wir kommen so 
zu: 

b = L~.e!./RT 
RT 

21J 

Fig. 28. Adsorptionswarme von Wasserstoff an 
(vergiftetem) Kupfer nach TAYLOR. 

Man sollte danach erwarten, daB wenigstens im linearen Gebiet der 
Adsorption, wo b deutlich konstant ist, wegen des eindeutigen Zu
sammenhanges auch .Ie, die differentielle Adsorptionswarme, von der 
Belegung unabhangig ist. Das ist bisweilen nicht der Fall. KALBERER, 
MARK und SCHUSTER (267; Theorie gemeinsam mit DUNKEL) fanden, 
daB sowohl an Tonerde wie an Kieselgel fUr verschiedene Gase die 
Adsorptionswarme schon im linearen Gebiet veranderlich ist, und zwar 
mit zunehmender Belegung steigend, so daB heftiger adsorbierende 
Zentren spater an die Reihe kommen als solche geringerer Adsorptions
warme. Weiter fanden sie, daB bei Variation des Adsorbens die Ad
sorption fUr ein Gas, und bei verschiedenen Gasen die an einem Ad
sorbens ebenfalls nicht nach obiger Gleichung veranderlich ist, sondern 
fJ· v seinerseits noch von der Adsorptionswarme abhangt. Diese Ab
hangigkeit ist so beschaffen, daB eine Steigerung des A in ihrer Wirkung 
auf b kom pensiert wird durch eine Verminderung des fJ v, etwa gemaB : 

fJv = e- A/RT • const. 

So erklart sich formal die Konstanz von b trotz steigender Adsorptions
warme. 

Es ist schwer, diese Veranderlichkeit von fJv qualitativ zu verstehen, 
noch schwerer, sie quantitativ abzuleiten. Entweder nimmt man an, 
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daB mit steigender Adsorptionswarme die Beweglichkeit der adsorbierten 
Molekeln abnimmt [POLANYI (232)] und damit der Wert p, der ja das 
beanspruchte "Adsorptionsvolumen" ausmacht. Oder man nimmt an 
[das haben quantitativ DUNKEL und MARK (267), qualitativ auch 
SCHWAB und PIETSCH (252) getan], daB v, die a priori-Wahrscheinlich
keit, keine Konstante ist, sondern daB zuerst Stellen zur Wirkung 
gelangen, die zwar relativ geringe Adsorptionswarme, aber groBe Ad
sorptionswahrscheinlichkeit besitzen. Diese Stellen sieht man in den 
Umgrenzungslinien von "Pfiitzen" oder "Inseln" des Adsorbats. Spater, 
bei hoherer Belegung, wiirde das Adsorbat von diesen Stellen auf solche 
hoherer Adsorptionswarme, aber geringerer a priori-Wahrscheinlichkeit, 
namlich die aktiven Stellen des Adsorbens, iibersiedeln und so den 
Anstieg des A hervorrufen. Thermodynamisch kommt dies darauf 
hinaus, daB mit einem Anstieg der Energie einer der Entropie verknupft 

Fig. 29. Das Maximum in der Adsorptionswarme von Wasserstoff 
an Kupfer nach TAYLOR. 

ist. Wir werden so
gleich auf dies~ 
Moglichkeit zuruck
kommen. 

Noch uberraschen
der sind die Resul
tate, die verschiedene 
Autoren fUr die aZZer
ersten Adsorptions
wiirmen (d. i. bei den 
allerersten adsorbier
ten Molen) von Gasen 
an hochaktiven Kata
lysatoren [FRYLING 
(268), FORESTI (269), 
TAYLOR, KISTIAKOW

SKY und FLOSDORF (263)] und auch an Aktivkohle [GARNER (270)] er
halten haben. Unter Umstanden geht namlich die differentielle Adsorp
tionswiirme durch ein Maximum, das bei sehr geringen Belegungsdichten 
liegt. Fig. 29 zeigt einen solchen Fall, die Adsorptionswarme von Wasser
stoff an sehr reinem Kupfer als Funktion der Belegungsdichte. 

Der abfallende Ast dieser Maxima ist wieder leicht durch eine Ab
nahme der Adsorptionsfahigkeit der Gebiete zu erklaren; hier geht 
zugleich auch b zuruck, denn diese Gebiete adsorbieren ja erst bei 
hoherem Druck als die ersten; im ansteigenden Teil aber bleibt b nicht 
nur nicht konstant, sondern, uber MARKS Befunde hinaus, nimmt es bei 
steigender Adsorptionswarme sogar ab (die Stellen, die hauptsachlich 
das Maximum bestreiten, adsorbieren ja spater als die ersten mit ihrer 
geringeren Warmet6nung). 

Hier sind also die Schwierigkeiten der Deutung noch groBenordnungs
maBig hoher. Aus der Veranderlichkeit der Lage des Maximums mit 
der Vorbehandlung des Adsorbens entnahm TAYLOR (266, 263) zunachst 
eine Theorie, die sehr bestechend diese Erscheinung erklarte und zu
gleich mit der Katalyse in Zusammenhang brachte. Das Maximum 
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wird namlich durch Vergiftung beseitigt (s. Fig. 28), durch Verstarkung 
des Katalysators (s. S. 204f£.) nach hoheren adsorbierten Mengen, durch 
Hitzebehandlung und -schadigung des Kontakts aber wieder nach 
kleineren Mengen verschoben. [Neuere Versuche von FLOSDORF und 
KISTIAKOWSKY (271) zeigen alIerdings weniger einfache Verhaltnisse.] 
Die Lage des ansteigenden Asts macht also gerade die Veranderungen 
durch, die man von dem aktiven Bruchteil der Oberflache erwarten 
wurde. TAYLOR und Mitarbeiter schlossen daraus, daB gerade die zu 
kleinen ersten Adsorptionswarmen diejenigen an den chemisch aktiven 
Stellen seien. An sich ware demnach die Adsorptionswarme an ihnen 
noch hoher als die im Maximum, sie wird aber nicht thermometrisch 
meBbar, sondern fur den Aktivierungsproze/3 am Substrat teilweise 
aufgebraucht. Beim Wasserstoff sol1te danach die erste Adsorptions
warme um dessen Dissoziationswarme erniedrigt sein, also um einen 
Betrag von vielen groBen Calorien, und die Effekte liegen tatsachlich 
in dieser GroBenordnung. Bei den spater und weniger stark adsor
bierenden StelIen falIt diese Verminderung fort, weil ihr Feld nicht 
mehr dissoziierend wirken kann. So ist das Auftreten eines Maximums 
in der gemessenen WarmetOnung anschaulich zu verstehen. 

Indessen geben die Autoren selbst zu (263; auf einen Hinweis HERZ
FELDS hin), daB diese Auffassung einer thermodynamischen Schwierigkeit 
begegnet. Wenn namlich der Wert von b nach der Gleichung von S.147 
eindeutig durch die Warmetonung A und nicht durch eine Anderung 
von fJv im Laufe der Adsorption bestimmt wird, dann ist schwer ein
zusehen, warum in der freiwerdenden Warmetonung nur der Minuend, 
der der Adsorption zukommt, und nicht auch der Subtrahend, der 
der inneren Arbeit am Adsorbat zukommt, fUr die Reaktionsarbeit, 
d. h. fur den Gleichgewichtswert b, bestimmend sein soUte. Anschau
licher wiirde das bedeuten, daB der Ubergang adsorbierter Atome in 
freie Molekeln, obgleich er nur das kleine gemessene A als WarmetOnung 
benotigt, sich doch so volIzieht, als ob die volle Desorptionswarme von 
Molekeln zugefUhrt werden muBte. 

HERZFELD selbst (272) hat daher versucht, die gefundenen Anstiege 
durch die Annahme einer veranderlichen a-priori- Wahrscheinlichkeit v 
zu deuten. 

(Es sei hier bemerkt, daB dies auf eine Veranderung der chemischen 
Konstanten und teilweise der Spezifische-Warme-Glieder in der Re
aktionsisochore hinauskommt; denn wenn man die Gleichung fUr b 
logarithmiert, erhalt man: 

). fJ log b = R T + log v - log R T , 

woraus hervorgeht, daB 10gfJv die obengenannten Glieder der Isochore 
enthalt.) 

HERZFELD untersucht nun, ob v dadurch bei den aktivsten Ad
sorptionsstellen erniedrigt sein kann, daB an diesen die adsorbierten 
Molekeln in ihren Freiheitsgraden (Beweglichkeit, Realisierungsmoglich
keit eines bestimmten Energiezustandes) starker beschrankt sind als an 
der ubrigen Oberflache, z. B. durch Verschiedenheiten der Schwingungs-
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frequenzen gegen das Adsorbens oder innerhalb der Molekel, Wegfall 
von Rotationsfreiheiten. Es zeigt sich aber, daB diese Effekte hochstens 
einige Kilocalorien in der Adsorptionswarme kompensieren konnen, 
d. h. nur Maxima dieser Rohe erklaren wiirden. Die aussichtsreichste 
Moglichkeit scheint demnach die zu sein, daB die Adsorptionswarme 
infolge Bildung von Molekelpaaren mit VAN DER WAALsscher Anziehung 
oder gar Molekelgruppen bei groBerer Belegung einen Anstieg erfahrt. 
Die Berechnung unter der Annahme einer Adsorption gerichteter 
Dipole, die sich in Anziehungslage benachbart sind, zeigt, daB die 
zusatzliche Energie aus dieser Quelle ausreicht, urn der Rohe des Maxi
mums Rechnung zu tragen. Die Durchrechnung der Isotherme fiihrt 
aber dazu, daB dies nur dann moglich ist, wenn gleichzeitig die Form 
des Anstiegs (s. Fig. 29) vollig entstellt wiedergegeben wird, und um
gekehrt. Immerhin ist diese Moglichkeit, die einigermaBen der von 
DUNKEL und MARK (267) diskutierten entspricht, noch die beste. 

Jedoch kann es immer noch sein, daB die Maxima in den Adsorptions
warmen durcb noch weniger grundsatzlicbe Zusatzeffekte bedingt sind, 
die wir heute noch nicht ubersehen. Bevor die Frage experimentell weiter 
untersucht ist, wird man vielleicht gut daran tun, von dieser merkwurdi
gen Erscheinung abzusehen und zu untersuchen, was uns die Adsorptions
warmemessungen sonst fur die heterogene Katalyse gelehrt haben. 

Wesentlich sind da zunachst die Zahlenwerte der Adsorptionswarmen. 
Wenn wir von Fallen reiner Dipoladsorption absehen, bei denen Warme
effekte wenig oberhalb von Verdampfungswarmen erreicht werden 
(s. 8.137), so stellen wir fest, daB gerade fur die Adsorption von Gasen 
an katalytisch aktiven Adsorbentien Werte von der Gro{3eno1'dnung 
chemischer Reaktionswarmen auftreten. Wir stellen in der Tabelle 
einige da von zusammen: 

Gas i Adsarbens I !. in kcal Beabachter 

H2 I 
Cu 9,6 BEEBE und TAYLOR (273) 

H2 Cu 20 TAYLOR und KISTIAKOWSKY (266) 
H2 Cu 11,3 TAYLOR (274) 
CO Cu 30 --0- 35 BEEBE (275) 
CO Cu 10 TAYLOR und KISTIAKOWSKY (266) 
NHa Cu 7 DEW und TAYLOR (276) 
C2H4 Cu 16 } TAYLOR (274) C2H6 Cu 11 

C2HsOH Cu 14 HOOVER und RIDEAL (243) 

H2 Ni 20,6 BEEBE und TAYLOR (273) 
H2 Ni 15 

} DEW und TAYLOR (276) NHa Ni 11,3 

NHa Fe 16 
NHa Fe 18 

} TAYLOR (274) H2 Pt tiber 30 
O2 Pt bis 100 

O2 C 70 :- 115 (~ohe Temp.) I GARNER und McKIE (277) 
O2 C 20 -;- 40 (tlefe " ) WARD und RIDEAL (278) 

Aus der GroBe dieser Werte kann man entnehmen, daB die Ad
sorption in diesen Fallen ihrer Natur nach eine echte chemische Bindung 
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ist, z. B. diirfte die Bindung von CO an Kupfer von derselben Natur 
sein wie die von CO an Nickel im Nickelcarbonyl, d. h. eine homoopolare 
Bindung, die durch die spezifische Wechselwirkungsenergie (wellen
mechanische Resonanz) der beteiligten Atomsysteme zustande kommt. 
Wir werden noch sehen, daB gerade diese Gleichsetzung der katalytisch 
wirksamen Adsorption mit der echten chemischen Bindung fUr die 
energetische Deutung der Reaktionsbeschleunigung sich als auBerst 
fruchtbar erweist. 

Der Unterschied zwischen einer solchen Adsorption und einer 
"chemischen Verbindung" ist lediglich ein konventioneller.Wenn die 
verbundenen Atome sich vom Gitter, z. B. des Metalls, Iosen und eine 
abgeschlossene Molekel [Ni(CO)4J bilden konnen, pflegen wir von "Ver
bindungen" zu sprechen, weil namlich in diesen Fallen das Gesetz der 
konstanten Proportionen gilt. Wenn aber das Metallatom (Cu) noch 
teilweise an das Metallgitter gebunden bleibt (die Uberlegung gilt 
natiirlich fUr andere Gitter mit anderen Bausteinen ebenso), so ist 
von einer stOchiometrischen Festlegung des Verbindungsverhaltnisses 
offenbar keine Rede mehr, da dieses von der Oberflachenentwicklung 
des Adsorbens abhangt. Jetzt spricht man von Adsorption (tiber "Che
mosorption" s. S.135). Man kann aber ebensogut von einer "Ober/lachen
verbindung" sprechen. Die Frage, ob der Deutung der heterogenen 
Katalyse durch Adsorption oder der durch Zwischenverbindungen der 
Vorzug zu geben sei, wird von dies em Standpunkt aus gegenstandslos, 
da beides wesentlich dasselbe bedeutet, soweit chemisch wirksame 
Adsorption in Frage kommt. Auch der heuristische Nutzen der Vor
stellung der Zwischenverbindungen, den NEUMANN (279) als ihren 
groBen Vorteil ansieht, ist der Adsorptionsauffassung in der gekenn
zeichneten Form nicht unzuganglich, da ja die Frage, ob eine bestimmte 
Oberflachenverbindung zu erwarten ist, doch auch nach ihr eine Frage 
des "chemischen GefUhls" bleibt. Nur erweitert sie die chemischen 
Moglichkeiten um eine Anzahl von Verbindungen, die auBerhalb der 
Oberflache nicht isolierbar sind. Die Isolierbarkeit gibt aber nach 
OSTWALD (s. S. 54) kein Argument fUr oder gegen die katalytische 
Rolle einer Zwischenverbindung. 

Die zweite wichtige Aussage ist die, daB die Adsorptionswarmen 
an wirksamen Katalysatoren fast immer mit steigender Belegungsdichte 
fallen. Wir haben darin eine Bestatigung dessen gesehen, was wir 
bereits aus Erfahrungen tiber Adsorptionsisothermen geschlossen hatten, 
namlich, daB die Oberflache aus energetisch verschiedenen Bezirken 
a,bgestufter Adsorptionswarme besteht. Gerade die Variabilitat der 
Adsorptionswarmen bildet fUr TAYLOR (280, 281) die direkte experi
mentelle Sttitze seiner Theorie der "aktiven Zentren" (s. S. 193f£.) auf 
fer Katalysatoroberflache, einer Theorie, die er ursprtinglich vor allem 
1US rein katalytisch-chemischen und kinetischen Befunden erschlossen 
lat. Diese Argumente, deren Beweiskraft allein schon bedeutend ist, 
werden wir noch kennenlernen 1. 

1 Es wird neuerdings von SAUTER (229) der Versuch gemacht, diese Theorie 
iickgangig zu machen. Die Argumentation ist etwa folgende: An einer Kohle, 
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Qualitativ konnen wir also die Tatsache der energetischen Diffe
renziertheit der Oberflachen als zweite Aussage der Adsorptionswarmen 
buchen. Quantitativ konnten wir aus solchen Messungen grundsatzlich 
die energetische Struktur der Oberflache vollig entnehmen [ein Beispiel 
s. bei TAYLOR (274) und S.195] und dariiber hinaus die ersten Adsorp
tionswarmen der Reaktionsteilnehmer, die in die energetischen Be
dingungen der Reaktion an den aktiven Stellen eingehen, direkt messen. 
Leider ist diese Moglichkeit, die auBerordentlich wichtig ware (s. S.166) 
vorderhand mehr prinzipiell als praktisch vorhanden. Teils ist der 
AbfaH der ersten Adsorptionswarmen so steil, daB die Extrapolation 
zu unsicher wird, teils weisen gerade sie die besprochenen ungeklarten 
Anomalien auf, und schlieBlich sind die Temperaturen, unter denen 
wir Adsorptionen messen, meist vollig andere als die der katalytischen 
Reaktionen [so dazu auch TAYLOR (274)]. Solange diese Schwierigkeiten 
bestehen, sind die an der Bruttooberflache gewonnenen Ergebnisse der 
Adsorptionsmessungen nur mit Vorsicht auf den katalytisch wirkenden 
Bruchteil dieser Flache iibertragbar und zu dessen Kennzeichnung die 
Ergebnisse von Versuchen, die sich direkt auf ihn beziehen, also kine
tische Messungen, einstweilen noch aufschluBreicher. Es geht nicht an 
[wie SAUTER (229) will], ihre Aussagen abzuleugnen, weil sie noch keine 
kalorimetrischen Analoga besitzen. 

Wir werden nunmehr, von einem ganz bestimmten Bilde von der 
Adsorptionsschicht aus, an die Betrachtung der chemischen Vorgange 
selbst in ihr gehen, insbesondere der katalytischen Kinetik. 

Kinetik heterogener Katalysen. 
Wie wir bereits auf S. 134 grundsatzlich ersehen haben, besteht der 

Ablauf einer heterogenen Katalyse aus mindestens drei Stufen: Der 
Diffusion der Ausgangsstoffe zum Katalysator hin, der chemise hen 

an der die erste Adsorption von Kohlendioxyd Abweichungen yom Verteilungs
satz und eine von 20..;-30 kcal aus fallende Warmetonung ergeben ha~te, konnten 
MAGNUS, SAUTER und KRATZ (282) durch griindliche Reinigung des Materials ein 
lineares Anlaufen der Isotherme erzielen und die erste Adsorptionswarme auf den 
Wert von 7,5 kcal driicken. Die vorheraufgetretenen Abweichungen sind darauf 
zuriickzufiihren, daB die Kohle Spuren von Alkali:. oder Erdalkalioxyden enthalten 
hatte, deren lebhafter und stark warmegetonter Ubergang in Carbonate als "erste 
Adsorption" gemessen worden war. Aus diesem Experiment schlieBt SAUTER, 
daB der Anstieg der Adsorptionswarme mit fallender Belegung an Katalysatoren 
ebenfalls immer nur vorgetauscht sei und die kinetische Auszeichnung der "aktiven 
Zentren" daher nicht wesentlich auf ihrer energetischen Auszeichnung beruhe. 

Das Bedenkliche dieser Verallgemeinerung liegt natiirlich in der Annahme, 
daB die Verunreinigung einer Kohle und die Homogeneitat ihrer Oberflache nach 
Reinigung auch fiir jedes andere Adsorbens und jeden Katalysator die Anwesen
heit von hohe Adsorptionswarmen vortauschenden Verunreinigungen beweise. 
Nach dieser Ansicht solI die groBere Geschwindigkeit der Reaktion an den aktiven 
Stellen nicht in ihrer Energie, sondern in der groBeren Lebensdauer des Adsorbats 
auf ihnen liegen. Das bedeutet aber nichts anderes, als ein groBeres b, und HERZ
FELD hat ja gezeigt (s. S. 152), !daB die Unterschiede in b bei gleicher Energie 
nur recht gering sein konnen. Abgesehen davon ist die Annahme einer prinzipiell 
vollkommen aktiven Oberflache mit experimentellen Tatsachenkomplexen heute 
nicht mehr vereinbar, wie im einzelnen noch klar werden wird. 
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Umwandlung an diesem und endlich der Wegdiffusion der Reaktions
produkte yom Katalysator weg. Hierzu kommt nun nach unserer 
Kenntnis der Adsorptionsvorgange noch die Bildung der Adsorptions
verbindung Katalysator-Ausgangsstoff nach vollzogener Diffusion 
bzw. die Zersetzung der Verbindung Katalysator-Endstoff, die der 
Wegdiffusion des Endstoffes vorhergehen muB. Wie wir schon aus
einandersetzten, ist von diesen fUnf Vorgangen, wenn sie nicht zufallig 
ahnIiche Geschwindigkeiten aufweisen, immer der langsamste ge
schWindigkeitsbestimmend, da sie ja alle nacheinander verlaufen 
(Folgereaktionen). Nach FRANKENBURGER (283) ist die Unterscheidung 
dieser fUnf Moglichkeiten der Geschwindigkeitsbestimmung je nach der 
Reaktionsordnung und dem Temperaturkoeffizienten, die erste Aufgabe 
der katalytischen Kinetik. 

Wenn namlich die Hindi//usion zum Kontakt den gemessenen Vor
gang darstellt, so muB der Temperaturkoeffizient, entsprechend dem 
aller Diffusionsvorgange in Gasen oder Losungen, klein, die Geschwindig
keit aber der Gas(Losungs- )konzentration proportional, also von erster 
Ordnung sein. Bestimmt dagegen die Bildung des Adsorptionskomplexes 
in der Oberflache die Geschwindigkeit, so gilt fUr die Ordnung das 
gleiche, der Temperaturkoeffizient aber solI nach FRANKENBURGER 
der einer chemischen Reaktion, also gro{3, sein. Wenn wir, wie oben, 
aber die Adsorption als mit der Verbindungsbildung identisch ansehen, 
so zeigt die Gleichung fur diesen Vorgang nach S.140, daB er erstens 
fast ohne Temperaturabhangigkeit (d. i. ohne Aktivierungswarme) 
verlauft, zweitens aber, wie der Zahlenwert fur kl bei normal vor
kommenden Molekeln und Temperaturen zeigt, unmeBbar rasch ist. 
Man darf diesen Fall daher wohl ausschlieJ3en oder doch als Grenzfall 
des nachsten ansehen, in dem namlich das Adsorptionsgleichgewicht 
stets vorgelagert und eingestellt ist, das Adsorbat also als ARRHENIUS· 
scher Zwischenkorper (s. S. 54) fungiert. Dann wird die Ordnung 
normalerweise ebenfalls die erste (s. jedoch spater) und der Temperatur
koeffizient der normal gro{3e chemischer Vorgange, namlich der Um
wandlung des Adsorbats, sein. Anders wird das Bild, wenn Vorgange 
des Abtransports, entweder die Desorption (Zerfall der Verbindung 
Katalysator-,---Endstoff) oder die Wegdiffusion bestimmend werden. 
Dann solI die Ordnung die nullte oder reziproke erste werden konnen, 
wahrend sich beide FalIe voneinander wieder durch den Temperatur
koeffizienten in der bereits angedeuteten Weise unterscheiden. 

Besonders bezeichnend fUr diese letzten beiden Falle ist das Verhalten 
gegen Anderungen der Stromungsgeschwindigkeit. Ihre Erhohung be
deutet namlich eine beschleunigte Abfuhr der Reaktionsprodukte und 
damit eine Reaktionsbeschleunigung. 

Was zunachst die Dillusionsvorgange zum und yom Katalysator 
angeht, so sind diese tatsachlich in vielen praktischen Fallen bestimmend 
fur die Geschwindigkeit. Besonders bei technischen Katalysen, wo 
groBe Umsatze in der Zeiteinheit bewaltigt werden sollen, ist die Stro
mungsgeschwindigkeit, die das Reaktionsgut zum Kontakt bzw. das 
Produkt von ihm weg fordert, oft der limitierende EinfluB. Dasselbe 
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gilt auch im allgemeinen fiir die heterogene Katalyse in L6sungen, wo 
die Diffusion ja viel langsamer verlauft als im Gas. Hier konnen wir 
fast durchweg annehmen, daB die eigentliche Umwandlung am Kata
lysator so rasch geht, daB die Hindiffusion des Substrats zu ihm die 
Geschwindigkeit bestimmt. Diese Diffusion gleicht einem Vorgang 
erster Ordnung. Es gilt also hier [s. z. B. BREDIG und TELETOW (284)] 
die Theorie, die von NERNST, BRuNNERund NOYES (vgl. Lehrbiicher) 
fiir die Auflosung fester Stoffe ausgearbeitet wurde. 

Bei Gasreaktionen indessen ist es immer moglich, durch geeignete 
Versuchsanordnung, wie statische Messung unter giinstigen Stromungs
oder Konvektionsverhaltnissen (HINSHELWOOD, DOHSE), oder unter 
sehr geringen Drucken (LANGMUIR, SCHWAB-PIETSCH, CASSEL-GLUCK
AUF) den EinfluB der Transportvorgange auszuschalten und den Vor
gang an der Grenzflache selbst zu messen. [Man glaubte lange [BODEN
STEIN und FINK (285)], daB auch dieser noch ein Diffusionsphanomen 
durch eine adsorbierte Gashaut sei; jedoch ist diese Theorie seit der 
Erkenntnis von der Unimolekularitat der katalytischen Adsorption 
nicht mehr haltbar; vgl. BODENSTEIN (286).] 

Hinsichtlich der Geschwindigkeitsbestimmung durch den Desorp
tionsvorgang ist noch ein Wort zu sagen. Es ist namlich notwendig eine 
langsame Desorption mit einer Aufstauung des Reaktionsprodukts in 
der Oberflache verbunden. Dadurch wird aber, da die Adsorptions
schicht unimolekular ist, allmahlich die ganze Oberflache bedeckt 
werden und damit die Reaktion selbst, die ja nicht an der produkt
bedeckten, sondern der noch freien Oberflache vor sich gehen muB, 
scblieBlich der langsamste Vorgang werden; erst dann sind stationare 
Verhaltnisse erreicht. Die Geschwindigkeitsbestimmung durch De
sorption, die FRANKENBURGER (1. c. 283) von der Blockierung der 
Oberflache scheidet, ist demnach im stationaren Zustand mit ihr 
identisch. 

Zur Behandlung der katalytischen Kinetik im Sinne der vorher
gehenden Ausfiihrungen solI daher immer Adsorptionsgleichgewicht fiir 
aBe im Gasraum vorhandenen Ausgangs- und Endstoffe vorausgesetzt 
werden und dann die Geschwindigkeit der Reaktion in der zweidimen
sionalen Phase nach iiblichen Methoden angesetzt werden. Sie erscheint 
so als Funktion der Gaskonzentrationen, und aIle Hemmungs- und 
Beschleunigungseffekte, die im stromenden System durch Anderungen 
der Stromungsgeschwindigkeit bewirkt werden, wirken sich nur insofern 
aus, als sie eben die Konzentrationen im Gasraum andern. 

Wir betrachten nunmehr verschiedene denkmogliche FaIle, wie sie 
in letzter Zeit von verschiedenen Seiten, insbesondere von LANGMUIR, 
HINSHELWOOD und anderen, studiert worden sind. Zunachst wollen wir 
einfache Zerfallsreaktionen, also Reaktionen nur eines Ausgangsstoffes, 
behandeln. 

I. Reaktionen mit einem Ausgangsstoff. 

1. Keine Hemmung, d. h. die Adsorption der Reaktionsprodukte 
fehlt, wenigstens an den Bezirken der Oberflache, die den Umsatz 
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katalysieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann einfach der 
adsorbierten Menge bzw. Belegungsdichte des Ausgangsstoffs propor
tional. Je nach der Starke der Adsorption im MeBbereich haben wir 
drei FaIle: 

a) Schwache Adsorption. Nach S. 141 lautet die Isotherme 

a = bp, 

und daher ~~ = k'a = k'bp = kp 
dt ' 

d. h. die Reaktion verlauft einfach nach erster Ordmmg. Hierher gehOrt 
der Zerfall der Hydride, wie AsH3, PH3, JH an Platin, SeH2 , CH4 , 

sowie der Zerfall von N20 an Au. [Literatur s. SCHWAB (257).] 
b) Mittelstarke Adsorption. Die explizite LANGMUIRsche Isotherme 

ist zu berucksichtigen: 
dx I kp 
at = k a = 1 + bp , 

Annaherungsweise IaBt sich diese Form ("gebrochene Ordnung") auch 
wiedergeben durch: 

dx at = k· pn, 

entsprechend der FREUNDLICHschen Isotherme (s. S.146), wie dies 
STOCK und BODENSTEIN (287) am Zerfall des SbH3 getan haben. 

c) Starke Adsorption: Die Oberflache ist bei jedem vorkommenden 
Druck gesattigt. 

dx k' (ft= a; a = 1; (s. S. 141) 

dx = k' 
dt . 

Dieser Fall, der sehr charakteristisch fUr die Adsorptionskatalyse ist, 
bedeutet Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Kon
zentration, also "nullte Ordnung". Die Zersetzung vonHJ an Au (288) 
ist ein recht genaues, die von NH3 an W (289) ein weniger ideales Beispiel 
hierfur. Wichtig ist, daB fast aIle heterogenen Hydrierungen in Losungen 
diesem Gesetz gehorchen, was den Wasserstoffakzeptor angeht, da 
dieser meist in gesattigter Schicht am Kontakt adsorbiert ist. (Fur 
den Wasserstoff gilt dort wohl erste Ordnung.) 

2. Hemmung. Wie schon S. 156 angedeutet, tritt haufig der Fall 
ein, daB ein Reaktionsprodukt so langsam desorbiert wird, d. h. nach 
S.139£. so stark adsorbiert wird, daB es einen Teil der katalytisch wirk
samen Oberflache im Gleichgewicht besetzt und so der Reaktion ent
zieht. Die Endstoffe der Reaktion wirken hier analog den Kontakt
giften (s. S. 186ff.). 

a) Ein Gas (Index A) wird schwach, das Produkt (Index B) mittel
stark adsorbiert. Die von B freigelassene Flache ist: 
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an dieser Flache wird A, weil es nur schwach adsorbierbar ist, erstens 
linear, zweitens, ohne durch Verdrangung 1 - 0B zu verandern, ad-
sorbiert gemaB b P 

O'A = bA (1 - OB)PA = _A_A_ 1+ bBPB 

und dx k· PA 
at = 1+ bBPB' 

Am Zerfall des N20 an Platin haben HINSHELWOOD und PRICHARD 
(290) diese Gleichung recht genau verifiziert. Leider haben Unter
suchungen bei sehr geringen Drucken von CASSEL und GLUCKAUF (291) 
ein ganz anderes Ergebnis gezeitigt, das auf eine Mitwirkung sowie 
eine Hemmung atomar adsorbierten Sauerstoffs (B) hindeutet, wahrend 
unveroffentlichte Messungen des Verfassers mit EBERLE mit beiden 
Formulierungen nicht vereinbar sind. 

b) A wird schwach, B stark, d. h. fast bis zur Sattigung adsorbiert. 
Da nunmehr bBPB:;? 1 ist, braucht nur in der vorigen Gleichung der 
Summand 1 im Nenner weggelassen zu werden: 

dx = k. PA 
dt PB ' 

d. h. die Geschwindigkeit ist nun dem Druck des Produkts umgekehrt 
proportional. Nach GREEN und HINSHELWOOD (292) entspricht der 
Zerfall von NO an Pt mit B = O2 dieser Gleichung; jedoch ist nach 
BACHMANN und G. B. TAYLOR (293) zwar die Formulierung der Ver
drangungshemmung richtig, aber der Zahler und damit die Reaktion 
bimolekular (ein gasformiges NO stoBt erfolgreich auf ein adsorbiertes). 
Der Zerfall des Ammoniaks an Pt gehorcht dagegen mit B = H2 der 
abgeleiteten Gleichung streng zwischen 0,25 mm und 10 mm Druck 
[SCHWAB und SCHMIDT (294)], wahrend bei groBeren Drucken eine un
geklarte Komplikation (s. S. 216), bei kleineren eine zusatzliche Stick
stoffhemmung auftritt (s. u.). 

c) A und B werden stark adsorbiert. Hier haben wir die Gemisch
Isotherme von S.143 anzuwenden, nur daB im Gebiet starker Adsorption 
noch der Summand 1 entfiillt. Wir erhalten so: 

dx k· PA 
dt bAPA + bBPB . 

Nach CONSTABLE (295, 296) ist dies die Geschwindigkeitsgleichung der 
Alkoholdehydrierung an Cu. 

d) A wird schwach, zwei Reaktionsprodukte B und 0 stark adsorbiert: 
dx k· PA 
dt bBPB + boPo . 

Nach dieser Gleichung zerfallt Ammoniak [SCHWAB (297)] an Platin 
bei Drucken unterhalb 0,25 mm, wo H2 und N2 hemmen. 

II. Reaktion zweier Ausgangsstoffe. 
Es sollen nun noch die wichtigsten Moglichkeiten bei einer Reaktion 

zweier Ausgangsstoffe miteinander behandelt werden. 
1. Keine Hemmung durch die Reaktionsprodukte: 
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a) Beide Gase werden nur schwach, linear adsorbiert; die Reaktions. 
geschwindigkeit folgt einfach dem kinetischen Massenwirkungsgesetz, 
d. h. ist den mit den entsprechenden Exponenten versehenen Partial· 
drucken proportional. Hierher gehoren die Knallgasreaktion an Por· 
zellan, die Hydrierung des Athylens an Kupfer bei hoher Temperatur, 
die Bromierung des Athylens an Glas [Literatur bei SCHWAB (257)]. 

b) Ein Ausgangsstoff A wird schwach, der andere B mittelstark 
adsorbiert: Die B·freie FUiche ist, wie bei Fall I 2 a, von A proportional 
dessen Partialdruck bedeckt: 

bAPA 
OA=I+bBPB' 

wahrend bBPB 
OR = 1 + bBPB' 

so daB im ganzen: 

dx k' kpAPB 
at = OAOB = (1 + bBPB)2' 

ein Ausdruck, der, wie ersichtlich, 
bei konstantem PA fur PB = bB ein 
Maximum durchlauft. Fig. 30 zeigt 
diesen Verlauf fUr die Hydrierung 
des Kohlendioxyds mit Wasserstoff 
an Platin bei 100 mm Wasserstoff 
und variiertem CO2-Druck nach 

/ \ 
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/ 

100 ZO() .J(}(} '1()1l 
IJrucir des /(ohlendio;yds t.'mm I(;' 

Fig. 30. Einflu13 des Kohlendioxyddrucks auf . 
die Geschwindigkeit der Reaktiou CO, + H2 
= CO + H 2 0 an Platiu. [H21 = 100 mm; 

T = 1273'. Nach HINSHELWOOD. 

HINSHELWOOD und PRICHARD (298). Ebenso verhalt sich die Wasser
bildung, die an geschmolzenem Schwefel unter Knallgas die Schwefel
wasserstoffbildung begleitet [NORRISH und RIDEAL (299)]. 

c) Wenn in demselben Fall B bis fast zur Sattigung adsorbiert wird, 
also bBPB ~ 1, so vereinfacht sich die Gleichung zu: 

dx kpA 
at PB' 

d. h. das Maximum ist jetzt nach unmeBbar kleinen Partialdrucken 
von B verschoben, B hemmt seine eigene Reaktion durchweg durch 
Verdrangung seines Partners. Das tut z. B. am Platin nach grund. 
legenden Untersuchungen LANGMUIRS (300) der Sauerstoff gegenuber 
Wasserstoff, sowie das Kohlenoxyd gegenuber Sauerstof£, wenigstens 
bis 700 0 abs. Noch eine Reihe anderer Katalysen [Literatur SCHWAB 
(257)] befolgen dies Gesetz. 

d) Gehen wir zu hoheren Temperaturen uber, so wird das Gas mit 
dem geringeren Partialdruck gar nicht mehr merklich adsorbiert, sondern 
stapt mit einer Haufigkeit, die proportional seinem Partialdruck ist, 
auf eine gesattigte Schicht des UberschuBgases, das demnach seinerseits 
die Geschwindigkeit unbeeinfluBt laBt: 

dx 
dt = kPA bzw. kPB' 

Oberhalb 700 0 zeigen die beiden LANGMUIRschen Reaktionen dieses 
Verhalten. 
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2. Hemmung durch die Reaktionsprodukte. Der einzige hierher 
gehOrige Fall ist die Synthese des S03 am Platin, also die Kontakt
schwefelsaurereaktion. Sie ist auch zugleich eines der schwierigsten 
Probleme heterogener Kinetik. Nach den Messungen von BODENSTEIN 
und FINK (285) befolgt sie ein Gesetz, das bei Schwefeldioxyd: Sauer
stoff> 1,5 lautet: 

dx 
l[t bzw. 

k· po, 

1 + bpsos ' 

wahrend bei mehr Sauerstoff S02 statt O2 in den Zahler tritt. 
Die Annahme einer einfachen Adsorptionsverdrangung wlirde ein 

ganz anderes Verhalten verlangen, namlich 

dx kpso, Po, 

dt - 1 + b1pso, + b2 po, + bapso,' 

wo hochstens der eine oder andere Summand im Nenner wegen seiner 
Kleinheit wegfallen konnte. 

Die alte Deutung von BODENSTEIN und FINK (1. c.), wonach S03 
die Oberflache durch eine vielmolekulare Schicht, deren Dicke pro-
portional -VPso, ist, bedeckt und der geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang jeweils die Diffusion des langsamer diffundierenden Gases 
durch diese Schicht ist, hat dagegen eine v6llig befriedigende Darstellung 
ergeben, zumal das Konzentrationsverhaltnis 1,5, bei dem der Ubergang 
von einer Gleichung zur anderen erfolgt, tatsachlich etwa dem Ver~ 

haltnis der Diffusionskoeffizienten von O2 und S02 entspricht. 
Auf Grund der Erkenntnis von dem unimolekularen Charakter der 

Adsorptionsschichten schien diese Auffassung indessen unhaItbar ge
worden zu sein. Erst neuerdings gelang es BODENSTEIN (286), sie 
innerhalb der zweidimensionalen Oberflachenschicht zu rehabilitieren, 
indem er sich vorsteIIt, daB die unentbehrliche Diffusion nicht zur, 
sondern in der Oberflache zu den aktiven Stell en hin erfolgt. Ins
besondere, wenn diese nach SCHWAB llnd PIETSCH (252) die linearen 
Umgrenzungen von inaktiven Oberflachenteilen bilden, ist diese Auf
fassung recht befriedigend [liber eine notwendige Modifizierung s . 
.sCHWAB und PIETSCH (252)1]. 

In fast allen bisher behandelten Fallen, mit Ausnahme dieses letzten, 
und vielleicht der Reaktionen von Kohlenoxyd und Wasserstoff mit 
Sauerstoff an Platin (s. S.159), liber die noch auf die Darstellung bei 
EUCKEN (301) verwiesen sei, hat sich die Auffassung des Adsorbats als 
ARRHENIUsschen Zwischenkorpers, wonach also die Adsorptionsgleich
gewichte stets eingestellt bleiben und die Umwandlung die Reaktion 
bestimmt, als vollig ausreichend erwiesen. DaB damit die andere Auf
fassung, die der geschwindigkeitsbestimmenden Adsorption, also der 
Reaktion bei einem aliquoten Teil der' StO{3e aus der Gasphase, nicht 
widerlegt ist, ist indessen ebenso wahr wie bei homogenen Reaktionen 
(so S. 54). SCHWAB und PIETSCH (252) zeigen dies noch besonders. In 

1 Fortsetzung der Zusammenstellung der Geschwindigkeitsgleichungen auf 
;So 162. 
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der Tat ist diese Behandlungsform von versehiedenen Seiten mit Erfolg 
auf katalytisehe Fragen angewandt worden, insbesondere von CONSTABLE 
(302,296,295). Die in seinen Gleiehungen auftretende "Verweilzeit des 
Adsorbats an den aktiven Stellen" ist indessen reehneriseh vollig gleieh
bedeutend mit unserem Adsorptionskoeffizienten b. Der Untersehied 
besteht darin, daB CONSTABLE einen Platzaustauseh der adsorbierten 
Molekeln nur uber den Gasraum, wir hier aueh innerhalb der Oberflaehe, 
gemaB VOLMER, zulassen. 

DaB der Ansatz einer im Gleiehgewieht befindliehen Adsorptions
sehieht indessen nieht nur keine EinbuBe an Ansehauliehkeit bedeutet 
[wie SAUTER (229, S. 68) meint], sondern sogar in einer reeht typisehen 
Reihe von Fallen der Wirklichkeit vollig entspricht, hatneuerdings 
DOHSE in sehOnen Arbeiten (303; teilweise mit KALBERER) direkt be
wiesen. Er hat den Zerfall von Alkoholen in Olefin und Wasser an der 
Oberflaehe von Aluminiumoxyd kinetiseh verfolgt. Die Gesehwindigkeit 
fallt mit fortsehreitendem Umsatz ab, jedoeh nieht, weil sie dem Alkohol
druek proportional ware, sondern weil das entstandene Wasser eine 
Hemmung dureh Verdrangung ausubt. Entfernt man den Wasserdampf 
mit BaO laufend aus der Gasphase, so resultiert streng nullte Ordnung. 
Naeh unserer Auffassung (S. 157) wurde das Fall lIe, also das Ab
reagieren einer stets gesattigt bleibenden Adsorptionssehieht von 
Alkohol bedeuten. 

Es muB nun gelingen, diese Ansieht zu beweisen, indem man die 
W iederherstellung der Siittigung verhindert. Das ist moglieh, wei! die 
Adsorption so stark ist, daB aueh noeh bei sehr geringen Drueken die 
Sehieht gesattigt bleibt, wie festgestellt wurde. Pumpt man also uber 
der gesattigten 8ehieht den restliehen Dampf ab, so erhalt man die 
Adsorptionssehieht sozusagen in Reinkultur, ohne die Mogliehkeit von 
SWBen aus dem Gasraum auf diese. Das Abreagieren soleher Sehiehten 
wurde nun dureh Druekmessung des entwiekelten Olefins verfolgt. 
Es zeigt sieh, daB die Reaktion nunmehr naeh erster Ordnung verlauft, 
d. h. die Adsorptionssehieht als solehe reagiert jetzt tatsaehlieh pro
portional ihrer Belegungsdichte ab, gemaB: 

Diese Beobaehtungen konnten mit ganz gleiehem Resultat fur 
Iso-propyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, sekundaren Butyl- und tertiaren 
Butylalkohol, auBerdem aueh fur die Reaktion 

CH20~ CO + H2 

an Zinkoxyd durehgefuhrt werden. Damit ist der Zerfall der im vor
gelagerten Gleiehgewieht stehenden Adsorptionssehieht direkt er
wiesen, und man wird gut tun, solange sieh keine Widerspruehe ergeben, 
ihn allgemein anzunehmen. Es kann allerdings sein, daB gegenteilige 
FaIle einmal beobachtet werden, jedoch ist dies naeh 8.155 fUr normale 
V er haltnisse wenig wahrscheinlich. 

Schwab, Katalyse. 11 
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Es muE nun noch eine Gruppe von Geschwindigkeitsgleichungen 
nachgetragen werden, die nur durch eine neue Zusatzvorstellung ver
standlich sind. Es handelt sich namlich um 

III. Reaktionen zwischen zwei Gasen, die beide adsorbiert 
werden, ohne sich gegenseitig zu verdrangen. 

Es seien hier nur die FaIle herausgegriffen, die ganz einwandfrei 
untersucht sind und keinerlei andere Deutung zulassen als die an
gefiihrte. Die betreffende Geschwindigkeitsgleichung lautet bei beider
seitiger mittelstarker Adsorption: 

dx kpA PB 
at = 1 + bAPA • 1 + bBPB . 

Es sind dies die Reaktionen: 
H2 + N20 = H20 + N2 an Gold [HuTcmNsoN und HINSHELWOOD (304)J 

und H2 + CO2 = H 20 + CO an Wolfram [HINSHELWOOD und PRICHARD (305)J. 

Bei der zweiten Reaktion findet bei sehr hohen Drucken eine geringe 
gegenseitige Verdrangung statt. 

Es bleibt hier nur ubrig anzunehmen, daB der Katalysator aus 
zwei verschiedenen Flachenarten zusammengesetzt ist, deren jede nur 
eins der beiden Gase adsorbiert und an deren gemeinsamer Grenze 
dann die Reaktion gemaB dem Produkt der beiderseitigen "zwei
dimensionalen Konzentrationen" vor sich geht. 

N och eine ganze Anzahl von Reaktionen lassen sich als GrenzfalIe 
dieser Gleichung verstehen [Literatur SCHWAB (257)], jedoch sind sie 
aIle nicht so gut studiert und so eindeutig, wie die zwei erwahnten. 

Wir sind hier an einem sehr wichtigen Punkt angelangt. Nicht nur 
muB man hier schlieBen, daB fUr eine Reaktion zwei verschiedenartige 
FIachenarten am einheitlichen Metall wirksam sind, es liegen vielmehr 
auch kinetische Anzeichen dafUr vor, daB ein und derselbe Katalysator 
auch verschiedenen Reaktionen gegenilber nicht immer mit derselben Art 
von Teilflachen wirksam ist. 

Bezeichnend ist das Beispiel des Platins. Wir sahen, daB der Zerfall 
des Ammoniaks (s. S.158) an diesem MetalI bei niedrigen Drucken 
an einer Flache verlauft, die Wasserstoff und Stickstoff gemeinsam 
bis fast zur Sattigung adsorbiert enthalt, daB derselbe Zerfall aber bei 
mittleren Drucken an einer Flache verlauft, die nur noch Wasserstoff 
adsorbiert. Die erstgenannte Flachenart falIt also fUr den Zerfall bei 
mittleren Drucken ganz weg, weil sie schon vollig blockiert ist, wahrend 
die zu zweit genannte bei niederen Drucken verschwindet, weil sie zu 
wenig wirksam ist. 

Beide Flachenarten sind dagegen als unwirksam zu betrachten in 
denjenigen von Platin katalysierten Reaktionen, bei denen Wasserstoff 
auf tritt, ohne erheblich adsorbiert zu werden, wie beim HJ-Zerfall 
[HINSHELWOOD und BURR (306)], der Kohlendioxydreduktion (s. S.159), 
der KnalIgasreaktion (s. S.159), der Stickoxydulreduktion [HINSHEL

WOOD (307)]. 
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So ergeben sich eine Anzahl von Fallen (die eine weitere Entwicklung 
noch vermehren dtirfte), in denen aus der vergleichenden Reaktions
kinetik dasselbe hervorgeht, was wir bereits aus dem Verlauf der Ad
sorption und ihrer Warmetonung geschlossen haben: daB namlich die 
katalytischen Oberflachen nicht in sich homogen sind, sondern aus 
unter sich verschiedenen Flachenarten bestehen. Die Erscheinungen 
der Vergiftung (s. S.lS6) und der selektiven Katalyse (s. S.lSl) werden 
uns noch weitere Hinweise in dieser Richtung liefern. 

Wahrend die Adsorptionsmessungen indessen nur diese Tatsache 
auszusprechen erlaubten, geben die kinetischen Messungen noch einen 
genaueren AufschluB: DaB namlich fUr jede einzelne Reaktion die 
wirksamen Flachenteile (Stellen) unter sich gleichartige Eigenschaften 
haben. Dies geht daraus hervor, daB wir jeweils eine Reaktion in ihrem 
ganzen Ablauf bei veranderter Belegungsdichte durch ein konstantes b 
und ein konstantes k, also durch konstantes Adsorptionsvermogen und 
konstantes katalytisches Vermogen, darstellen konnten. 

Wie dies auch bei einer stetigen Mannigfaltigkeit von Stellenarten 
zu verstehen ist, werden wir erst durch Betrachtung der Energiever
haltnisse einsehen konnen (S.196ff.). Hier aber sei kurz auf einen 
Versuch hingewiesen, den man machen kann, urn dieses Ergebnis der 
Kinetik direkt zu deuten. Es liegen namlich neb en den bereits bespro
chenen Reaktionen vom Typus III und neben den Erscheinungen an 
heterogenen Mischkatalysatoren (s. d.; S. 209) noch eine Anzahl von 
Beobachtungen vor, die es denkbar erscheinen lassen, daB die unter 
sich homogenen Gebiete, die katalytisch wirken, nicht Flachenteile 
sind, sondern deren lineare Begrenzungen, also etwa Krystallkanten und 
Korngrenzen. FELMAN und ADHIKARI (251) haben £estgestellt, daB die 
Vereinigung von Quecksilber mit Joddampf nicht etwa an der ganzen 
Oberflache eines Quecksilbertropfens erfolgt, sondern nachweislich nur 
an der Phasengrenzlinie HgjHgJ 2 (von der tibrigen Oberflache ver
dampft Jod molekular). BENTON und EMMET (30S) sowie LARSON und 
SMITH (309) finden, daB die Knallgasvereinigung an Nickel und Kupfer 
ebenfalls nicht an der Flache, sondern nur an der Grenzlinie Metall/ 
Metalloxyd stattfindet. Ebenso ist die katalytische Zersetzung des 
Hydroperoxyds an Quecksilber, die schone Erscheinung der sog. "pul
sierenden Katalyse", nach BREDIG und seinen Mitarbeitern (310) an 
den wachsenden und wieder verschwindenden Grenzlinien zwischen 
Quecksilber und seiner zerreiBenden Peroxydhaut lokalisiert. 

SCHWAB und PIETSCH (252) haben daher den Versuch unternommen, 
eine Auffassung zu prUfen, nach der allgemein die katalytischen Stellen 
solche Grenzlinien zwischen chemisch oder krystallographisch ver
schiedenen Flachenteilen sind. Insbesondere haben sie gezeigt, daB 
eine solche Auffassung den kinetischen Gleichungen, wie wir sie in 
diesem Abschnitt abgeleitet haben, nicht widerspricht, indem namlich 
die Vorstellung einer "Adlineation" an "aktiven Linien" zu denselben 
Gleichungen flihrt wie die Adsorption an der Fliiche nach LANGMUIR. 
Wir werden an spaterer Stelle (s. S. 201) noch energetische Argumente 
zugunsten dieser Auffassung kennenlernen. Inwieweit eine somit 

11* 
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zulii88ige Verallgemeinerung der eben erwahnten Eefunde auch gultig 
ist [so SAUTER (229)], das kann erst an Hand weiteren Materials 
wirklich entschieden werden. 

Aktivierung des Substrats. 
Wir sind bisher von der Vorstellung ausgegangen und haben sie 

reaktionskinetisch bestatigt gefunden, daB das Substrat einer Katalyse 
dadurch eine VergroBerung seiner Umwandlungsbereitschaft erfahrt, 
daB es am Katalysator adsorbiert wird. Worin nun diese Veriinderung 
de8 Sub8trat8 gegeniiber seinem freien Zustand besteht, ist bisher offen 
geblieben. 

Es gibt grundsatzlich mehrere Wege, dieser Frage naherzukommen. 
Der nachstliegende scheint der zu sein, daB man direkt energetische 
Messungen an den Grenzflachenvorgangen macht und aus den ins
besondere bei der Ad8orption beobachtbaren Energieeffekten Riick
schliisse zu ziehen sucht. Wir sahen indessen, daB dieser direkte Weg 
wegen der Inhomogeneitat der Katalysatorflachen leider meist nur 
qualitative Aufschliisse liefern kann, weil er einen Durchschnitt von 
Stellen umgreift, von denen nur eine geringe Auswahl merklich kata
lysiert. 

Der zweite Weg ware also der, die Energieverhaltnisse an eben 
die8en Stellen zu studieren. Leider ist er nur indirekt gangbar, indem 
nur das Studium der Geschwindigkeit selbst (in ihrer Abhangigkeit 
insbesondere von der Temperatur) Aufschliisse iiber die jeweils kinetisch 
wirksamen Oberflachenteile allein gewahren kann. Immerhin verdanken 
wir diesem Wege bereits sehr viel. Der dritte Weg besteht darin, 
anderweitige Tat8achen der Physik und Chemie, neuerdings auch der 
theoretischen Physik, und neue Beobachtungen nicht kinetischer Art 
auf die Katalyse anzuwenden. Hier liegt das meiste noch in der Zukunft. 

Temperaturkoeffizient und Aktivierungswarme. 

Wir wollen zunachst den an zweiter Stelle genannten Weg besprechen, 
die energeti8che Ausdeutung kinetischer Messungen an der katalytischen 
Oberflache. Fiir die homogene Reaktion im zweidimensionalen Gas 
der Adsorptionsschicht werden wir diesel ben Gesetze annehmen diirfen 
wie bei homogenen Reaktionen in dreidimensionalen Gasen, namlich 
die ARRHENIUssche Gleichung: 

k' = const. e- qIRT , 

wo q die Aktivierungswarme der Reaktion, const eine Konstante be
deutet, die bei bimolekularen Reaktionen die StoBzahl, bei mono
molekularen die Ubergangswahrscheinlichkeit der aktivierten Molekel, 
auBerdem noch Faktoren fiir die Freiheitsgrade (s. S.8) enthalt. Bei 
homogenen Gasreaktionen kann man heute in einigen wenigen Fallen 
den Wert von "const" einigermaBen theoretisch angeben; fiir heterogene 
Katalysen ist dies noch nicht moglich, wenn auch kein Grund vorliegt, 
daB er durch wesentlich andere Faktoren bestimmt ist. Daher kann 
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die Aktivierungswarme nicht aus einer einzelnen k'-Messung entnommen 
werden, sondern nur aus der differentiellen Form der ARRHENIUsschen 
Gleichung, in der "const" eliminiert ist: 

dInk' q dInk'-q 
dT- = RT2 bzw. d(ljT) R· 

Es ist daher die Bestimmung des Temperaturkoettizienten die QueUe 
fiir die Bestimmung von q. Hierin unterscheiden sich die katalytischen 
Reaktionen nicht von den spontanen homogenen. 

Es ist hier aber zu beachten, daB die Uberlegung sich auf das k' 
bezieht, das nach S. 157 und S. 161 die Geschwindigkeit mit der Ad
sorptionsdichte verbindet. Gemessen wird aber gewohnlich [eine Aus
nahme s. DOHSE (303; s. S.161)] die Konstante k, die die Geschwindigkeit 
auf den Gasdruck (Losungskonzentration) bezieht. Deren Temperatur
abhangigkeit darf nun nicht ohne weiteres fUr die Aktivierungswarme 
im Adsorbat ausgewertet werden. (Es ware derselbe Fehler, wenn man 
bei einer Reaktion in Losung nicht die Losungskonzentration, sondern 
den Sattigungsdruck des uberstehenden Dampfes des gelosten Stoffes 
zur Berechnung von k heranziehen und dann aus dlnkjd(ljT) etwa 
die Aktivierungswarme berechnen wollte. Man sieht leicht, daB diese 
dann durch die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit, also die 
L6sungswarme, gefiUscht ware.) Wir miissen also die verschiedenen 
Typen heterogener Katalysen erst auf die Bedeutung ihrer Temperatur
koeffizienten hin untersuchen. 

Wir definieren dazu die "scheinbare Aktivierungswarme" [HINSHEL
WOOD (12, S. 164)] q" die mit der Temperaturabhangigkeit des ge
me8senen k verkniipft ist durch: 

dInk q. 
dT RT2· 

Es gibt nun drei einfache Falle, in denen die Beziehung zwischen 
dem so gemessenen qs und dem interessierenden q klarliegt. 

Der erste ist unser Fall lIe, die Reaktion nullter Ordnung, wo 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Gasdruck Unabhangigkeit 
besteht, wo namlich nach S. 157 gilt: 

dx k' dt= a; a= 1; k = k'. 

Hier wird dann q = qs, 

d. h. die "wahre" Aktivierungswarme direkt der Messung zuganglich. 
(Dies riihrt daher, daB hier die Belegung, da immer gesattigt, nicht 
von der Temperatur abhangt.) Man kennt von diesem Typus z. B. die 
Aktivierungswarme des Ammoniakzerfalls an Wolfram (s. S. 157, 289) 
zu 39 kcal, und die des Jodwasserstoffzerfalls an Gold (s. S. 157, 288) zu 
25 kcal. (Es ist bemerkenswert, daB im homogenen System die Akti
vierungswarme der ersten Reaktion sicher iiber 90 kcal betragt [sie ist 
so hoch, daB k unmeBbar klein ist] , die der zweiten 44 kcal; es ist 
demnach eine Erniedrigung durch den Katalysator eingetreten, auf die 
wir noch zuriickkommen.) 
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Wenn dagegen die Reaktion nach erster Ordnung verlau£t (Fall II a) 
(s. S. 157), so ist: 

dx k' 
([t = a; 0= bp; 

Jetzt ist die Belegungsdichte 
damit auch q von q, verschieden. 

dlnb 
dT 

dx k'b ([t= p; k = k'b. 

von der Temperatur abhangig und 
Dnd zwar gilt ja: 

-). 

RT2 

(di££erenziert aus der Gleichung S. 140). Damit wird: 

d In k _ q, _ d In k' + d In b _ q A 
(f}F - RT2 - a:T dT - RT2 - RT2 , 

qs = q - A. 

Die scheinbare Aktivierungswarme ist also in diesem FaIle um die 
Adsorptionswiirme des Ausgangsstojjes vermindert gegenuber der wahren. 
Damit verliert ein groBer Teil aller gemessenen Aktivierungswarmen 
(bei erster Ordnung) ihre direkte Bedeutung. Die fraglichen ersten 
Adsorptionswarmen der Ausgangssto££e sind namlich wegen der er
wahnten Gange der Adsorptionswarme direkt vorlau£ig nicht faBbar. 
In gunstigen Fallen konnen sie aber klein gegenuber der Aktivierungs
warme selbst bleiben (s. weiter unten). 

Eine theoretisch ahnlich definierte Aussage, wie hier, laBt sich 
drittens noch im Falle der Hemmung durch ein stark adsorbiertes Re
aktionsprodukt [oder Gift; CONSTABLE (302)] machen. Hier (Fall I 2 b) 
gilt ja (s. S. 158) 

dx _ k' . 
dt - a, 

Dementsprechend wird hier 

k - k,bA 
- bB ' 

dInk _ q, _ dInk' + dlnbA dlnbB _ q AA + AB 

dT - RT2 - a:T . ----zt:T - ----zt:T - RT2 - RT2 RT2 . 

qs = q - ALI. + AB. 

Hier tritt also eine Vermehrung der scheinbaren Aktivierungswiirme 
um die Adsorptionswiirme des Reaktionsprodukts ein. POLANYI (311) 
hat diesen Dmstand, daB dessen Desorption einen Energieaufwand 
bedeutet, wenn man die Reaktion yom Gasraum aus betrachtet, bereits 
berucksichtigt. Die exakte Ableitung der drei behandelten FaIle stammt 
aber erst von HINSHELWOOD (12, S. 164). 

Die Vermehrung der scheinbaren Aktivierungswarme bei Hemmung 
zeigt sich deutlich z. B. bei der Athylenhydrierung an Kupfer [PEASE 
und HARRIS (312)], wo die Aktivierungswarllle der gehemmten Reaktion 
13,4 kcal betragt, bei 100° aber, wo die Hemmung entfalIt, nur noch 
12,2 kcal und weniger. Fur die Bedeutung der gemessenen Aktivierungs
warmen gilt hier naturgemaB dieselbe Einschrankung wie im vorigen 
FaIle. Es ist aber, wie gesagt, moglich, daB die Korrektur nicht sehr 
ins Gewicht falIt; so ist die scheinbare Aktivierungswarme der Am-
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moniakspaltung an verschiedenen Metallen, an denen sie teils mit, teils 
ohne Hemmung verlauft, nicht sehr verschieden: 

Pt·W·Gemisch 
35 

Mo 
36 

Fe 
40 

Ni 
40 

W 
42 

Pt 
44 kcal 

[Messungen von HINSHELWOOD, BURK, KUNSMAN, SCHWAB·SCHMIDT, z. T. Mittel· 
werte, vgL (294)]. 

(Moglicherweise liegt aber auch eine Kompensation von q und A vor.) 
Neuerdings ist ein Beispiel bekannt geworden, das die angegebenen 

GesetzmaBigkeiten direkt beweist, indem die Differenz der wahren 
und der scheinbaren Aktivierungswarme mit der calorimetrisch ge· 
messenen Adsorptionswarme des Reaktionsprodukts verglichen wird. 
Zugleich liegt hier einer der seltenen Falle vor, wo eine Anwendung 
von Adsorptionsmessungen auf die katalytische Kinetik direkt und 
quantitativ moglich geworden ist. Es handelt sich um die schon S.161 
erwahnte Zersetzung von Alkoholen an Tonerde. DOHSE (303) hat ja, 
wie ausgefiihrt, einmal die durch Wasserdampf gehemmte Reaktion 
gemessen, andererseits durch standige Entfernung des Wasserdampfs 
die ungehemmte, die nach nuUter Ordnung verlauft. Ihre Aktivierungs
warme ist betrachtlich erniedrigt und gleich der, die man auch aus dem 
Temperaturkoeffizienten des direkt beobachteten Abreagierens der 
Adsorptionsschicht (s. S.161) erhalt. Wir diirfen sie also mit Sicherheit 
als wahre Aktivierungswarme q ansprechen. Die Werte sind nach 
DOHSE: 

Substrat q, gehemmt q wahr Differenz 

n-Propylalkohol . 41 28,5 12,5 
i· Propylalkohol 39 26 13 
n·Butylalkohol 44 28 16 
sek. Butylalkohol 36 24 12 
tert. Butylalkohol 20 

Die Werte der letzten Spalte soUten der Theorie nach bei allen 
Alkoholen gleich der Adsorptionswarme de8 Wa88er8 am Aluminium
oxyd sein. Tatsachlich liegen auch die von den Autoren kalorimetrisch 
gemessenen Werte fiir AH,O zwischen 13 und 16 kcaL Die Uberein
stimmung mit der letzten Spalte der Tabelle ist also so gut, wie man 
es bei der Schwankungsbreite direkter Adsorptionsmessungen erwarten 
darf. 

In allen Fallen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr durch 
einfache Potenzen der reagierenden Stoffe zu kennzeichnen ist, sondern 
die ausfiihrliche LANGMUIRSche Isotherme heranzuziehen ist, bestehen 
so einfache Beziehungen zwischen Temperaturkoeffizient und Akti
vierungswarme nicht. Wahrend man in den drei einfachen Fallen statt 
der Konstanten k auch die Anfangsgeschwindigkeiten oder die Halb
wertszeiten bei gleichem Anfangsdruck in die ARRHENIUssche Gleichung 
einsetzen durfte (da die ersten k, die zweiten 11k als einzigen temperatur
abhangigen Faktor enthalten), ist das nunmehr nicht mehr moglich. 
Man uberzeugt sich leicht, daB fur FaUe wie lIb, I2 a oder III die 
so erhaltenen sog. "Brutto.Aktivierung8warmen" in Wahrheit sehr 
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komplizierte und inkonstante Ausdriicke sein miissen, die Partialdrucke 
und Adsorptionskoeffizienten enthalten. 

Hingegen besteht ja in diesen Fallen die Moglichkeit, durch exakte 
kinetische Messung die Konstanten k und b getrennt fUr jede Temperatur 
zu bestimmen und so Aktivierungswarme und Adsorptionswarme 
(letztere gleich fiir den aktiven Oberflachenbruchteill) einzeln zu er
halten. Einen Ansatz in dieser Richtung haben CASSEL und GLUCKAUF 
(291) gemacht, indem sie aus dem Stickoxydulzertall an Platin die 
Adsorptionswiirme des Sauerstottatoms berechneten. Jedoch sind leider 
(s. S. 158) bei dieser Reaktion die kinetischen Verhaltnisse noch nicht 
recht einheitlich. 

Die Herabsetzung der Aktivierungswarme. 
Die Bedeutung der gemaB dem vorigen Abschnitt erhaltlichen 

EnergiegroBen fiir das Problem der Reaktionsbeschleunigung mag aus 
folgenden Uberlegungen hervorgehen: 

In der Gleichung k' = Z . e-q/RT, 

die allgemein eine chemische Reaktionsgeschwindigkeit angibt und 
deren Bedeutung zuletzt auf S.164 besprochen wurde, sind es zunachst 
zwei Werte, die der Beeinflussung durch Katalyse unterliegen konnen: 
Z und q. Eine ErhOhung von Z, der StoBzahl, etwa durch Adsorption, 
wiirde naturgemaB eine Beschleunigung der Reaktion in der Adsorp
tionsschicht bedeuteri. So hat man denn auch, schon seit DOBEREINER, 
oft die Wirkung der Katalysatoren in der Verdichtung der Substrate 
an ihrer Oberflache gesehen. Eine einfache Uberlegung zeigt aber nach 
POLANYI (311), daB dieser EinfluB nicht das Wesentliche trifft. 

Nach S. 149 ist die Verdichtung durch Adsorption gegeben durch 

N ad, = O. v. eA/RT . 
NGM 

Bei einer Oberflache von 1 cm2 pro cm3 und unimolekularer 
Schicht ist 0 zu 10- 8 zu setzen (0 muB das Verhaltnis des Adsorptions
raumes - Flache mal Schichtdicke 10- 8 cm - zu dem Gasraum aus
driicken, da es ja eine reine Zahl sein muB). Der Faktor v ist, wie wir 
sahen (S.151£.) wenig veranderlich fiir verschiedene Zustande, also auch 
wohl fUr den Gaszustand, und kann daher gleich =1 gesetzt werden. 
Bei einer Adsorptionswarme von 5 kcal, wie sie gewohnliche Gase an 
Porzellan hochstens haben werden, und bei 900 0 abs. ist demnach 

Nad, = 10- 8 • e5000/2900 = 10- 6,8. 
NGas 

Da der Adsorptionsraum 10- 8 mal kleiner ist als der Gasraum, 
betragt demnach die Verdichtung das lO1.2fache. Eine trimolekulare 
Reaktion wie die Knallgasvereinigung wird also, wenn nur die StoBzahl 
in Betracht kommt, im Adsorptionsraum 103,6mal beschleunigt sein. 
Versuche von BODENSTEIN (313) zeigen aber, daB unter den gewahlten 
Bedingungen die Beschleunigung durch Porzellan das l07,3fache be
tragt. Die bloBe Erhohung der StoBzahl durch Verdichtung bleibt 
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also hinter der katalytischen Wirkung um Zehnerpotenzen zuriick. 
Bei anderen Reaktionen, die ohne Katalysator uberhaupt nicht meBbar 
ablaufen, oder bei niedrigeren Temperaturen, ist das MiBverhaltnis 
noch extremer. 

So wird man dazu gefUhrt, die wesentliche Wirkung der Katalysa
toren in einer Veranderung von q zu sehen. Und zwar entspricht einer 
ErhOhung der Geschwindigkeit k' eine Erniedrigung der Aktivierungs
warme. Eine Verringerung um 30 kcal wurde in unserem Beispiel dem 
empfindlichen Exponentialausdruck bereits in dem gefundenen MaBe 
erh6hen. 

Die nachste Frage ist nun, wie die Erniedrigung der Aktivierungs
warme gegenuber der unkatalysierten Reaktion physikalisch zu denken 
ist. Zunachst ist es klar, daB die Adsorption an sich noch keine Akti
vierung bedeutet, daB also nicht die Adsorptionswarme an sich der 
Anregung des Substrats dient. Sie wird ja als thermometrisch meBbare 
Warme frei, das Adsorbat ist also auf aIle FaIle energiearmer als das 
freie Gas (der ge16ste Stoff). Dies gilt auch noch, wenn die eigentliche 
Arbeit der Adsorptionskrafte aufgespalten wird in eine freiwerdende 
Warmemenge und eine Erhohung der inneren Energie der Molekeln, 
wie dies TAYLOR und KISTIAKOWSKY (263) annehmen (vgl. S. 151). 
Auch dann ist zunachst der adsorbierte Zustand der energiearmere 
und die exotherme Adsorption nicht etwa mit einer Aktivierung iden
tisch, worauf z. B. PALMER (314) hinweist. Dagegen wirkt die Adsorption 
dahin, daB das Adsorbat (nach TAYLOR unter Aufwand eines Teils der 
primaren Adsorptionswarme) so verandert wird, daB in ihm ein neuer, 
weniger thermische Schwankungsenergie erfordernder aktivierter Zu
stand erreicht werden kann. Diese SchluBfolgerung, die zuerst POLANYI 
(311) ausdrucklich gezogen hat, wird anschaulich dargestellt durch 
folgendes Bild der Energieniveaus bzw. der bei der homogenen und der 
heterogenen Reaktion zu durchlaufenden Energiezustande (Fig. 31). 

5 

akti viertes 
Ausgangsgas 

17 
adsorbiertes 
aktiviertes 

6 

AusgangsgaSI~sorbiertes~/Ausgangsgas~ ~ Produkt 

1 A usgangsgas db' t I a sor ler es 
'" Produkt i 4 

Fig. 31. Niveauschema der heterogenen Katalyse. 
5-6 Reaktionswarme, 5 homogene Aktivierungswarme, 
2-3 Reaktionswarme im Adsorbat, 2 wahre heterogene Aktivierungswarme, 

1 Adsorptionswarme des Ausgangsgases, 7 Adsorptionswarme des aktivierten Zustandes. 
4 Adsorptionswarme des Produkts. 

Man sieht, daB die Aktivierungswarme der homogenen Reaktion 
(5) an der Oberflache auf den kleineren Wert (2) erniedrigt ist, und daB 
diese Erniedrigung, von Korrekturen wegen der freiwerdenden Ad
sorptionswarme (1) des Ausgangsstoffs abgesehen, im wesentlichen 
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durch die hohe Adsorptionswiirme des aktivierten Zustandes (7) hervor
gebracht wird. Die so entstehende Auffassung von der Wirkung des 
Kontakts lautet also: Der zu iiberschreitende Energieberg q ist in der 
Adsorptionsschicht erniedrigt, weil der aktive Zustand stark adsorbierbar 
ist und daher in der Schicht weniger endotherm und deshalb ofter er
reichbar ist. Also nicht: das Adsorbat ist aktiviert, sondern: das Ad
sorbat ist leicht aktivierbar und daher im Gleichgewicht zu hOherem 
Prozentsatz aktiviert als das freie Gas. 

Natiirlich ist dies nur ein strengerer Ausdruck fiir die Tatsache, 
daB die Adsorption die Molekeln verandert. Nur ist grundsatzlich das 
ganze Adsorbat nur dann aktiviert, wenn (2) gleich Null geworden ist. 
So muB die Annahme, daB der Wasserstoff an Metallen ionisiert ist 
[wie COEHN (315) nachgewiesen hat], eigentlich so ausgesprochen werden: 
Die freiwerdende Energie beim Ubergang von Elektronen und Protonen 
in die Oberflache ware [z. B. wegen der dissoziierenden Krafte des 
Metalls nach SCHMIDT (316), BENNEWITZ und GUNTHER (317)] so groB, 
daB adsorbierter Wasserstoff mit sehr geringem oder keinem Energie
aufwand und darum fast vollig oder vollig in diese Bestandteile ge
spalten ist (s. a. S. 176). 

Es entsteht nun die weitere Frage, warum das aktivierte Substrat 
so besonders st3trk adsorbierbar ist. Diese Frage beantworten, heiBt 
die Natur des aktiven Zwischenzustandes der heterogen-katalytischen 
Reaktionen bestimmen. POLANYI selbst (1. c.) hat seinerzeit den akti
vierten Zustand in den vollig voneinander gelOsten Atomen oder Radi
kalen des Substrats gesehen. Deren hohe Adsorbierbarkeit ist wegen 
der "freien Valenzen", die sie besitzen, gut zu verstehen. [Anders aus
gedruckt: die starkere Atomdissoziation adsorbierter Molekeln ist ver
standlich, weil die "freien" Atome nach ihrer chemischen Bindung 
(Adsorption) ans Adsorbens energiearmer sind als im Gas.] 

Mit Hilfe roh geschatzter Werte fur die Adsorptionswarme der 
Atome konnte POLANYI z. B. fUr die Dissoziation der Komponenten 
des Knallgases in Atome und damit fUr die Aktivierungswarme der 
Wasserbildung die gefundene (s.oben S.169) Erniedrigung um etwa 
30 kcal verstandlich machen. Es ist ja klar, daB so Energieeffekte 
von der GrofJenordnung chemischer Bindungsenergien auftreten miissen. 
SCHWAB und PIETSCH (318) konnten nach demselben Prinzip die von 
ihnen fiir die heterogene Methanspaltung gefundene niedrige Akti
vierungswarme von 55 kcal groBenordnungsmaBig deuten, TAYLOR (280) 
analog diejenige des J odwasserstoffzerfalls an Platin. Eine direkte 
experimentelle Stiitze fiir die Rolle freier Atome als Zwischenstoffe 
kann vielleicht in Versuchen von KISTIAKOWSKY (319, 266) gesehen 
werden, der die Ionisierungsspannungen an Metall adsorbierter Gase 
gemessen hat und dafiir die den Gasatomen zukommenden Werte fand. 

In neuester Zeit haben diese Vorstellungen nun eine exaktere Inter
pretation erfahren durch ihre Zuruckfuhrung auf die quantenmechani-
8chen Vorstellungen von der homoopolaren chemischenBindung. Die altere 
LANGMUIR-LEWIS-KNoRRsche Auffassung von die.ser Bindung konnte 
zwar ihren stochiometrischen Charakter und gewisse Ziige ihrer Selek-
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tivitat formal befriedigend darstellen, indem jedem "Valenzstrich" ein 
beiden Liganden gemeinsames Elektronenpaar, z. B. im Umlauf um beide 
Kerne, zugeordnet wurde. Es war jedoch ganz offengeblieben, von 
welcher Art die Anziehungskraft ist, die durch die Existenz solcher 
Paare hervorgerufen wird. Die Wellenmechanik ordnet nun (s. S.144) 
dem alten Elektronenumlauf einen Wellenvorgang zu, und die Bildullg 
eines Elektronenpaares bedeutet dann, daB die betr. Schwingungs
vorgange zweier Atome miteinander in Resonanz treten. Hierdurch 
entsteht eine mit den Formeln der Wellenmechanik beschreibbare 
Kraftwirkung, die Anziehung oder AbstoBung bedeuten kann, die aber 
von den COULoMBschen Kraften der Ionenanziehung und der Dipol
anziehung wesensverschieden ist und sich diesen ilberlagert. 

Wenigstens qualitativ kann man mit dieser Theorie nicht nur die 
homoopolare Valenz verstehen, sondern auch - das interessiert uns 
hier - die Aktivierungswarme interpretieren und ihre Anderungen 
diskutieren. LONDON, der an der Entwicklung dieser Anschauungen 
wesentlichen Anteil hat, hat dies letztere (320) in erster Naherung getan. 

Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Atomen im Abstand a 
besteht demnach aus zwei Teilen, dem COULOMBschen Glied A (a) und 
dem Resonanzeffekt tX (a), ist also: 

W(a) = A(a) ± tX(a). 

Das positive Vorzeichen in tX bedeute dabei Anziehung, das negative 
AbstoBung durch Resonanz. Von den beiden Moglichkeiten ist, z. B. 
beim Wasserstaff, nur die erste in einer stabilen Molekel realisiert. Wenn 
man nundrei Atome betrachtet, etwa nach dem Schema: 

yX~ 
Y c Z 

so betragt die Wechselwirkung 
zwischen X und Y: W(a) = A (a) ± tX (a) 
zwischen X und Z: W(b) = B(b) ± fJ(b) 
zwischen Y und Z: W(c) = C(c) ± y(c), 

jedoch nur, wenn das dritte Atom unendlich weit entfernt ist. Diese 
Wechselwirkungen werden namlich durch dessen Annaherung in cha
rakteristischer nicht additiver Weise verandert, d. h. das Parallelogramm 
der Krafte ist auf diese voneinander abhangigen Krafte nicht anwendbar. 
FUr die gesamte Wechselwirkungsenergie des Systems sind vielmehr 
folgende Werte mogJich: 

WI = A + B + C - tX - fJ - Y 
W 2 = A + B + C + tX + fJ + y 
W3 = A + B + C 
W4 = A + B + C ± YtX2 + fJ2 + y2 - tXfJ - fJy - ytX. 

Der AbstoBungsfall WI fiihrt wieder nicht zur Molekelbildung. 
Der Fall der gleichzeitigen Anziehung aller drei Atome, W2, wird durch 
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das PAuLI-Prinzip verboten; von den drei aquivalent gebundenen 
Valenzelektronen miiBten namlich zwei auch parallele Spinrichtung 
(magnetisches Eigenmoment) haben, und das PAULI-Prinzip sagt eben 
aus, daB zwei ganz gleichartige Elektronen gleicher Bindung und gleichen 
Spins nicht in einer Molekel vorliegen konnen. Dieses Prinzip enthalt 
also die chemische Aussage von der Abzahlbarkeit der Wertigkeiten; 
X Y ware eben schon eine gesattigte Molekel, die Z nicht mehr binden 
kann; siehe die Nichtexistenz von H 3. 

Das Verhalten der drei Atome unseres Beispiels wird also durch 
W3 und W4 beschrieben, und zwar jeweils durch den tieferen (energie
armeren) der beiden Zustande. Der Wurzelausdruck in W4 enthalt dabei 
die Resonanzenergie. Wir konnen durch Einsetzen der Funktionen 
IX, fJ, y naherungsweise den Verlauf der Energie bei der Annaherung 
eines Atoms Z an eine Molekel X Y beschreiben. Es resultiert dabei, 
daB bei Annaherung zunachst die Bindung zwischen X und Y geschwacht 
und dabei Z abgestof3en wird. Wenn die Reaktion X Y + Z = Y Z + X 
exotherm ist, so erfolgt dann bei groBerer Annaherung schlieBlich 
Anziehung von Z und Abstof3ung von X. Die Energie durchlauft also 
eine Potentialschwelle, und das System muB diese Maximalenergie be
sitzen, ehe es sich auf Anziehungsabstande nahern kann. Die Schwelle 
spielt also die Rolle einer Aktivierungswarme. 

Fiir die Diskussion wirklicher chemischer Reaktionen sind nun 
folgende Eigenschaften der Schwelle wichtig: Falls die Annaherung 
von Z so erfolgt: X 

Z~ I, 
Y 

ist sie am hochsten; . falls aber Z sich in Richtung der Verbindungs
linie X Y annahert: 

Z~ Y-X, 

ist die Schwelle fast Null, da dann Resonanze££ekt und COuLoMB-Kraft 
sich gerade kompensieren. Jedenfalls ist die Aktivierungsenergie dann 
kleiner als 1/7 der Trennungsarbeit der Molekel X Y. Natiirlich tritt 
deshalb bei solchen Reaktionen zwischen Molekeln und freien Atomen 
dieser letzte Fall bevorzugt auf, und so ist es verstandlich, daB solche 
Reaktionen (man denke an Teilreaktionen von Ketten, s. S. 27f£') ohne 
erhebliche Aktivierungswarme moglich sind. 

Anders wird das nun bei einer Reaktion zwischen M olekeln, etwa 
X Y + Z W = X W + Z Y. Hier konnen sich o££enbar nicht Z und W 
gleichzeitig auf der schwellenfreien Verbindungslinie X Y annahern, 
so daB auf aIle FaIle eine Aktivierungswarme n6tig ist. Am giinstigsten 
ist es noch, wenn zuerst die Molekel Y Z unter gleichzeitiger Abspaltung 
von X und W gebildet wird. Dazu ist dann zwar keine besondere Akti
vierungswarme, aber im ganzen als solche doch die Trennungsarbeit 
der Ursprungsmolekeln X Y und Z W, ungefahr vermindert urn die 
Bindungsenergie Y Z, notig. X W bildet sich dann schlieBlich ohne 
Aktivierungswarme. 

Diese Uberlegungen, die eine physikalische Deutung der Akti
vierungswarme etwa im Sinne einer Atomdissoziation enthalten, hat 
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POLANYI (321) dann benutzt, um speziell die Herabsetzung der Akti
vierungswarme durch Kontaktkatalyse zu verstehen. Diese ist nach 
fum moglich, wenn der Katalysator den sich nahernden Molekeln die 
"Oberwindung ihres eigenen Zusammenhalts, also die VergroBerung 
ihrer eigenen Atomabstande, teilweise abnimmt, d. h. die Molekeln dehnt 
oder im Grenzfalle spaltet. 

Dies soIl durch Adsorption geschehen. Und zwar ist die Adsorptions
reaktion einer Molekel X Y an zwei Katalysatoratomen Kat2 wiederum 
als eine homoopolare Reaktion zu denken, da die Werte der Adsorptions-' 
warmen, insbesondere an Metal1en, anders unverstandlich waren 
(s. S. 152). Die Stufenfolge ist also: 

1) XY ZW 2) X ZW Y 3) XZ WY 
Kat Kat Kat Kat Kat Kat Kat Kat Kat 

Die Lockerung der Bindungen in einer (oder beiden) der Ausgangs
molekeln erfolgt also dadurch, daB eine Atomverbindung mit dem Kata
lysator entsteht. Auf diese Weise wird System 1, das eine Aktivierungs
warme besaBe, in System 2 verwandelt, das, wie wir schon sahen, keine 
benotigt. Es entsteht nur die Frage, ob nicht die Bildung der Ober
flachenverbindung 2 selbst eine Aktivierungswarme hat. Wenn aber die 
beiden Atome des Katalysators, die mitwirken, je als freie Atome be
handelt werden (d. h. ihre eigene Wechselwirkung braucht nicht ge
schwacht zu werden, da sie "freie Valenzen" besitzen), so fallt auch diese 
Reaktion unter die schwellenfreien Atomreaktionen. Nun kann hoch
stens noch die Desorption der fertigen Molekeln aus 3 Energiezufuhr 
verlangen, jedoch ist, wie leicht einzusehen, diese Energie nicht erheblich 
(s. z. B. das Beispiel des Wasserstoffs bei der Ammoniakzersetzung, 
S. 167). Insgesamt ist also als Aktivierungswarme die Spaltungsenergie 
der Ausgangsmolekel, vermindert um die Bindungsenergie der Atome 
(Radikale) an den Katalysator, zuzufuhren. Man sieht durch Vergleich 
mit den AusfUbrungen S.169-170, daB dies Resultat der Wellenmechanik 
eine volIige Bestatigung bzw. Interpretation der frUber schon von 
POLANYI geauBerten Ansichten bedeutet. 

In vielen Fallen wird nun die Adsorptionsenergie des aktiven Zu
standes, bzw. die Bindungsenergie der Spaltstucke an den Kontakt, nicht 
die gesamte Spaltungsarbeit der Ausgangsstoffe aufwenden konnen. 
Dann bleibt Aktivierungsarbeit zu leisten ubrig, d. h. das Substrat 
wird nicht voIlig gespalten, sondern hat noch Reste inneren Zusammen
halts, wird gedehnt. Hier geht die skizzierte Auffassung, die zunachst 
nur fur voIlige Dissoziation Geltung hatte, kontinuierlich uber in die 
einer Deformation des Adsorbats, wie sie sehr allgemein RASCHIG (322) 
schon 1906 vermutet hatte und spater z. B. B6sEKEN (323; s. a. S. 52ff.) 
aus organisch-chemischen, BODENSTEIN (324) aus physiko-chemischen 
Grunden heraus gefordert haben. 

Die Diskussion organisch-chemischen Materials uber katalytische 
Hydrierung und Dehydrierung von Gesichtspunkten aus, die den obigen 
eng verwandt sind, hat sich in der Hand von BALANDIN (325, 326) sehr 
fruchtbar erwiesen. Zu dem Postulat, daB die Bindung zwischen Atomen 



174 Heterogene Katalyse. 

zerrissen wird, wenn diese von zwei verschiedenen Katalysatoratomen 
angezogen werden, fiigt BALANDIN das weitere, daB zwischen Atomen, 
die . an demselben Katalysatoratom gebunden werden, eine Bindung 
geschlossen werde. Z. B. solI die Dehydrierung bzw. Dehydratisierung 
von Alkohol, die ja an vielen Oxyden nebeneinanderlaufen, durch 
folgendes Schema verbildlicht werden: 

H 2G-'-CH2 H3C-CH~O 
I I 
H·O-H 

I I 
H·H 

Dehydratisierung Dehydrierung 

Wenn die Punkte die adsorbierenden Katalysatoratome bedeuten, 
ist klar, daB auf Grund beider Postulate im ersten Fall Athylen und 
Wasser, im zweiten Aldehyd und Wasserstoff entstehen mussen. Die 
Katalyse kommt nach dieser Ansicht durch das geometrisch bedingte 

Zusammenwirken verschiedener Zentren 
zustande, daher der Name "Multiplett
Hypothese". 1m Kernpunkt ahnliche An
schauungen hatte schon vorher BURK (327) 
unter der Bezeichnung "multiple Adsorption" 
geauBert. 

BALAN DIN geht nun weiter und disku
tiert die Dehydrierung von hydroaromatischen 
Ringen in gleicher Weise,. indem er den 
Sechsring auf der regelmaBige Atomdrei
ecke darbietenden Oktaederflache kubisch-

Fig. 32. Dehydrierung am Sextett M F 
nach BALANDIN. flachenzentrierter etallgitter gemaB ig.32 

anordnet. 
Die drei Platinatome 1, 2, 3 dehnen die Abstande der zwischen 

ihnen liegenden C-Atome, wahrend die drei Platinatome 4, 5, 6 die ihnen 
nachstgelegenen H-Atome paarweise anziehen und vereinigen. Dieses 
"Sextett"-Modell fiihrt zu der Forderung, daB, wie gefunden, nur 
kubisch-jlachenzentrierte Metalle dehydrieren, und daB ferner ihre Gitter
konstante zwischen zwei Grenzen liegen muB. Tatsachlich ist die 
Hydrierung bei Gitterkonstanten zwischen 1,397 A (Pd) und 1,237 A (Ni) 
moglich, wahrend nur wenig auBerhalb liegende Metalle (Sn = 1,40 A) 
unwirksam sind. Immerhin bleibt abzuwarten, ob diese spezialisierten 
geometrischen Vorstellungen nicht etwas zu weit getrieben sind. 

Fur die Vorgange an der einzelnen C-C-Bindung scheint die An
schauung wohl jestzustehen, wie sich z. B. aus der Tatsache ergibt, daB 
die Aktivierungswarme nur yom Katalysator, nicht yom Substrat 
abhiingt. Man vergleiche die folgende Tabelle (328): 

Aktivierungswiirmen in kcal/Mol. 

Dehydrierung von Piperidin I Cyc!ohexan I Dekalin 

an Pd 16,3 

I 

15,3 

I 
an Ni 9,7 10 
an Pt 19,9 I 18,0 18,9 
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Besonders deutlich ist aber die Bestatigung, die die Aktivierung 
durch die Adsorptionswarme des aktiven Zustands erfahrt durch die 
bei Hydrierungen auftretenden Spaltungsreaktionen des Typs: 

=::C-X- + H2 = =::CH + HX-, 

-Y-Z- + H2 = -YH + HZ- od. dgl. 

Durch Untersuchung der Spaltstucke bei der Hydrierung von Ver
bindungen, die mehrere solche spaltbare Bindungen in der Molekel 
enthalten, laBt sich die kinetische Reihenfolge ihrer Spaltbarkeit ent
nehmen. Die Diskussion eines umfangreichen Materials aus SABATIERS 
Buch (329) liefert BALANDIN (326) das Resultat, daB diese Reihenfolge 
tatsachlich eindeutig ist, und zwar steigt die Spaltungsgeschwindigkeit 
in folgender Reihe: 

=::C-C=::; =::C-N=; =N-N=; =::C-O-; =N-O-; =::C-Br; =::C-Cl. 

Schon die Tatsache, daB die "Haftfestigkeit" gegenuber der Hydrie
rung fUr an C gebundene Atome dieselbe Abstufung aufweist wie fUr 
an N gebundene, laBt auf irgendeinen additiven EinfluB der Liganden 
schlieBen. BALANDIN gelingt es nun, zu zeigen, daB die Bindungs
energie der zu spaltenden Bindung, vermindert um die (aus der Bildungs
warme von Nickelhalogenid, -oxyd, -nitrid, -carbid geschatzte) Ad
sorptionswdrme der SpaZtstucke, also die theoretisch nach unserer Vor
stellung berechnete Aktivierungswarme der Reaktion, in derselben 
Reihe abfallt. Damit ist gezeigt, daB die katalytische Aktivierungs
warme wirklich durch die eingefuhrten Bestandteile befriedigend ge
deutet werden kann. 

Ein wesentlicher Gesichtspunkt ganz anderer Art muB noch er
wahnt werden. Es £allt namlich auf, daB unter den Metallen diejenigen, 
die einer vielseitigen katalytischen Wirksamkeit fahig sind, im periodi
schen System auf ein ziemlich begrenztes Gebiet der letzten Gruppen 
zusammengedrangt sind und z. B. alle Elemente der Platin- und Eisen
gruppe umfassen. Dies sind [MERESCHKOWSKY (330)] vorwiegend 
Metalle variabler Wertigkeit, also wenig scharf abgegrenzter Elektronen
Untergruppen. Insbesondere die Metalle det achten Gruppe besitzen 
unvollstdndig ausgebaute Schalen. Auch unter den Verbindungen scheinen 
die gefdrbten, die locker gebundene Valenzelektronen enthalten, bevorzugt 
zu sein, s. z. B. ROGINSKY und SCHULZ (331) oder SCHWAB und SCHULTES 
(232). 

Wenn sich auch die Einteilung der Elektronen in Untergruppen 
eigentlich auf die isolierten Atome bezieht, so wird man sich doch mit 
V. M. GOLDSCHMIDT (333) und A. S. RUSSELL (334) vorstellen durfen, 
daB auch die zugehorigen Gitter einen "M-Defekt" oder "Elektronen
hunger" oder doch ein besonderes Bestreben haben, durch Einzel
elektronen innerer Schalen, die noch nicht im "Elektronengas" der 
festen Metalle aufgegangen sind, in Resonanzbeziehung zu adsorbierten 
Atomen zu treten, d. h. diese homoopolar zu binden. So tritt diese 
merkwurdige Auswahlregel der Katalysatoren in Zusammenhang mit 
der Forderung, daB die Aktivierung homoopolare Adsorption voraus-
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setzt; der oben erwahnte Gitterparameter (s. S. 174) ware dann nicht 
der einzige Parameter fUr die katalytische Wirkung. 

Einer besonderen Betrachtung bedarf in Hinblick auf seinen Zu
stand an der Oberflache nur noch der Wasserstojj. Wir sahen schon, 
daB Messungen der Ionisierungsspannung des adsorbierten Wasserstoffs 
(8.170) darauf hindeuten, daB er in atomarer Form vorliegt. Wir sahen 
ferner (S.145), daB die Elektroneninterferenzmethode die Bindung des 
Wasserstoffs an Punkten ·eines zweidimensionalen Flachengitters er
geben hatte. Beides steht in Einklang mit der Forderung, daB er 
chemisch an Oberflachenatome gebunden sei (wenn auch eine solche 
Bindung ein Uberspringen von Atom zu Atom, also ein ,,8chmelzen" 
des Adsorbatkrystalls (GERMER, 8. 137) nicht ausschlieBt. 

Andererseits gibt es gewichtige Grunde, daB der Wasserstoff in 
Metallen in Ionenjorm vorliegt. Wir wiesen schon darauf hin (8.170), 
daB BENNEWITZ und GUNTHER (317) dies wahrscheinlich gemacht 
haben und O. 8CHMIDT (316) daraus Schlusse auf die Rolle der Ionen 
in der katalytischen Hydrierung gezogen hat. Neuere, elegante Ver
suche von COEHN (315) haben nun den direkten Nachweis jur das Vor
liegen von Protonen speziell im Palladium geliefert. Bei Stromdurchgang 
durch das Metall fuhrt der ge16ste Wasserstoff namlich eine elektro
lytische Wanderung nach der Kathode aus, die bei Anlegen einer Spannung 
meBbar wird durch Wanderung des elektrochemischen Wasserstoff
potentials am Draht, durch Wanderung des Gebietes erhohten Wider
stands und endlich durch Wanderung der mit Luft (photographisch 
nachweisbar) H 20 2 liefernden Gebiete. 

Es scheint also ein Gegensatz zwischen zweierlei experimentellen 
Befunden vorzuliegen. Es ist jedoch moglich, daB dieser nur scheinbar 
ist. Wenn namlich der Wasserstoff in Form von Protonen und Elek
tronen im Metall ge16st ist, werden sich die Protonen gegenuber ihrem 
Medium sicher als positive Ionen benehmen mussen. Andererseits 
sind sie aber von einem solchen UberschuB von Elektronen des Metalls 
umgeben, daB sie nach auf3en hin, also bei Los16sung durch Elektronen
stoB (KrSTIAKOWSKY) oder bei Oberflachenreaktionen (POLANYI) als an 
Elektronen gebundene Protonen, also ahnlich wie Atome, wirken 
mussen. Damit durfte sich die Frage, ob die Ladung oder die Bindung 
des Wasserstoffs seine Aktivierung bedeutet, wohl in eine Identitat 
auflosen. 

Zwischenverbindungen. 
Es wurde schon (8.153) auseinandergesetzt, daB die Annahme der 

Adsorption als Zwischenstufe der Katalyse nicht wesensverschieden 
ist von der des Auftretens chemischer Zwischenverbindungen. Nachdem 
wir den chemischen Charakter der wirksamen Adsorption genauer 
erkannt haben, ist diese Identitat wohl noch klarer hervorgetreten. 
Ob dabei die unstochiometrische Zwischenverbindung fUr sich gefaBt 
und studiert werden kann, hangt davon ab, ob sie unter den Bedingungen 
der Katalyse die notige Lebensdauer besitzt und ob die Adsorption 
einen genugend groBen Teil der Oberflache bedeckt. Immerhin ist es 
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in einer groBen Zahl von Fallen moglich gewesen, die Substrate im 
gebundenen Zustand fUr sich zu untersuchen. 

Ziemlich direkt ist z. B. der Nachweis, den Rupp (259) fur die Rolle 
seines adsorbierten Wasserstoffs an Eisen und Nickel fUr die Ammoniak
synthese fUhren konnte. Das Fliichengitter des adsorbierten Wasser
stoffs, das durch Elektroneninterferenzen nachweisbar ist, verschwindet 
namlich, wenn Stickstoff zum Katalysator zugelassen wird, wahrend 
Stickstoff den gasfreien Katalysator nicht in der Weise verandert. Es 
wird daraus auf die Bildung von (nicht gittermaBig adsorbiertem) 
Ammoniak geschlossen. 

Die Bindung von Wasserstoff an Eisen, dem vornehmlichen Ammoniak
katalysator, wurde von FRANKENBURGER und MAYRHOFER (335) auf 
noch anderem Wege direkt untersucht. Sie verdampften einen Eisen
draht in Wasserstoff und fanden, daB dabei Wasserstoff gebunden 
wird. Die Sammelkrystallisation des niedergeschlagenen Eisens an der 
Wand vermindert die aufgenommene Wasserstoffmenge wieder, so daB 
auf Oberflachenadsorption geschlossen werden muB. Wie diese Rekristal
lisation verhindert werden konnte, wird uns noch in anderem Zusam
menhang, namlich bei den Mischkatalysatoren, interessieren. Jedenfalls 
war damit der Beweis erbracht, daB zwischen Eisenatomen in bevor
zugten Lagen und Wasserstoff Valenzkrafte wirksam sind. 

MITTASCH und FRANKENBURGER haben (336) dieselbe Frage auch 
fUr den Stickstoff aufgeworfen, jedoch wurde dieser unter denselben 
Versuchsbedingungen zunachst nicht gebunden (frdl. Privatmitteilung 
zufolge ist jetzt auch eine Stickstoffbindung an Eisenatomen festgestellt 
worden). 

Ob freilich die so festgestellten Adsorptionsverbindungen auch in 
der bei viel hoheren Temperaturen verlaufenden technischen Synthese 
eine Rolle spielen, kann noch nicht behauptet werden; jedenfalls ist 
mit diesen schonen Versuchen der direkte Nachweis gegluckt, daB es 
in diesem Spezialfall berechtigt ist, mit Bindungskraften zwischen Kata
Iysator und Substraten zu rechnen. 

Fur die Zersetzung des Ammoniaks an Eisen [MITTASCH, Kuss und 
EMERT (337)] ist es dagegen gelungen, die RoIle eines definierten Eisen
nitrids als Zwischenstufe zu erweisen, indem direkt dessen Zersetzung 
gemessen und als der Ammoniakzersetzung geschwindigkeitsgleich 
erkannt wurde. 

Ein anderer FaIl, in dem die Reaktion uber eine intermediare 
Zwischenverbindung nachgewiesen wurde, sei noch erwahnt: der Zerfall 
ge16sten Hydroperoxyds an Silber, den WIEGEL (338) studiert hat. Es 
lieB sich zeigen, daB koIloidales Silber in wasserigem H 20 2 16slich ist 
nach MaBgabe des Ionenprodukts 

(Ag') . (OaR') = const.! 

Sobald dieser Wert uberschritten wird, entsteht als Bodenkorper 
AgOOH, an Silberteilchen adsorbiert, d. h. hydratisiertes Silberperoxyd 

! Daher vermindert Alkali die Loslichkeit. 

Schwah, Katalyse. 12 
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als Zwischenstufe an der OberfHiche. Dieses reagiert mit Hydroperoxyd 
nach: Ag-OOH Ag 

+ HOOH = 2 H20 + 2 O2 + . 
Ag-OOH Ag 

Ag-OOH Ag 
+ HOOH = 2 H20 + 2 O2 + . 

Ag-OOH Ag 

Die mit dem AgOOH adsorbierte Schicht Silber hinterbleibt also am 
Katalysator, und daB diese Deutung das Richtige tri£ft, geht eben daraus 
hervor, daB erstens die Grenzkonzentration der Katalyse durch das 
Loslichkeitsprodukt gegeben ist, vor allem aber, daB die Silberteilchen 
wahrend der Katalyse ihre Farbe nach Blau andern, d. h. wachsen. 

Sehr bekannte altere Beispiele von Zwischenproduktkatalysen sind 
z. B. die Kontakt-Schwefelsaure-Bildungen an oxydabeln Verbindungen, 
bei denen sich ja die Adsorptionsverbindungen direkt mit isolierbaren 
Verbindungen identifizieren lassen. So kann man im AnschluB an 
NEUMANNl (279) formulieren: 

Fe20 a-Katalyse: 
802 + 3 Fe20a = 2 Fea04 + 80a 

2 Fea04 + 2 802 + O2 = 2 Fe20a + 2 Fe804 
2 Fe804 + 1/2 O2 = Fe20a + 280a 

3 802 + 1,5 O2 = 3 80a. 

FeS04 als Zwischenstufe ist direkt nachweisbar. 
Oder die Titankatalyse: 

2 Ti02 + 802 = Ti20a + 803 

Ti20a + 1,5 O2 + 3 802 = Ti2(804)a 

Ti2(804)a + 1/2 O2 = 2 Ti02 + 380a 

4802 + 2 O2 = 480a. 

Auch hier kann Ti2(S04h nachgewiesen werden. Bezeichnend ist, daB 
diese Katalysen erst bei den Temperaturen beginnen, bei denen der 
SOa-Dissoziationsdruck der Zwischenstufen nach der jeweils dritten 
Gleichung eine Atmosphare erreicht. Sonst wirkt namlich das "adsor
biert" bleibende SOa hemmend. 

Andere Mechanismen der Kontaktkatalyse. 
Damit wollen wir diejenigen Einwirkungen des Katalysators ver

lassen, die auf einer Erniedrigung der Aktivierungswarme beruhen. 
Es existieren daneben natiirlich auch Moglichkeiten, daB die Kon
stante Z in der Gleichung S. 168 durch die Anwesenheit einer festen 
Wand beeinfluBt wird. Ihre ErhOhung bedeutet natiirlich eine Katalyse, 
wenn auch gezeigt wurde, daB die groBten beobachteten Besehleuni
gungen sieher nicht auf diese Weise zustande kommen (s. S.168£.). 

Zunaehst kann die Wahrscheinlichkeit der Reaktion bei einem StoB 
ohne Anderung der erfoderlichen Energie dadurch gesteigert werden, 

1 Die Formulierungen NEUMANNS sind hier vereinfacht und verktirzt wieder
gegeben. 
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daB der Katalysator dafiir sorgt, daB die Molekeln mit ihrer reaktions
fahigen Seite zusammenstoBen. Ein solcher Effekt ist sicher zu erwarten, 
da die Adsorption eine richtende Wirkung ausiibt. Das ist verstandlich, 
da die homoopolare Adsorptionskraft nur an einer bestimmten Stelle 
der Molekel angreifen kann. Bewiesen wird die Orientierung durch 
Adsorption z. B. durch die Tatsache, daB aIle Alkohole dieselbe Akti
vierungswarme aufweisen [fiir die Dehydrierung s. PALMER und CON
STABLE (339), fiir die Dehydratisierung s. Tabelle S. 167 von DOHSE]. 
Auch gibt es viele direkte rontgenographische und andere Beobach
tungen dieser Tatsache. 

Eine solche Orientierung kann nun die Reaktion beschleunigen, 
wenn sie die Zahl der giinstigen StoBe vermehrt; sie kann aber auch 
hemmend wirken, indem sie die empfindlichen Stellen der Molekeln 
gerade der Katalysatoroberflache zukehrt und so blockiert. KRUYT (340) 
hat Beispiele beider Richtungen bei organischen Molekeln an Kohle 
beobachtet. In keinem FaIle aber reichen die so erzielten Anderungen 
an die bei Aktivierung durch Kontakt heran. 

Dagegen sind erhebliche Beschleunigungen durch Orientierung 
moglich, wenn die Reaktionshemmung nicht in einer aufzubringenden 
Aktivierungsenergie, sondern in einem Mangel an Keimen fiir eine zu 
bildende neue Phase liegt. Dann kann die gerichtete Adsorption an 
einem .Fremdstof£ keimbildend wirken und so die Ubersattigung auf
heben und die Reaktion ermoglichen. Wir werden diesen Mechanismus 
noch kennenlernen bei Reaktionen, in denen feste Phasen entstehen 
(s. S. 225). Er kann aber auch eine Reaktion von Gasen zu Gasen be
schleunigen, wenn diese namlich iiber eine solche phasenbildende 
Reaktion als Zwischenstufe lauft. Z. B. diskutiert OKAYAMA (341) die 
Knallgaskatalyse an Kupfer von diesem Gesichtspunkt aus. Sie diirfte 
iiber die Stufen laufen: 

1) O2 + 2 Cu = 2 CuO 

2) 2 CuO + 2 H2 = 2 H20 + 2 Cu, 

und die Diskussion der Gleichgewichtslagen zeigt, daB zum mindesten 
die erste der beiden Reaktionen wahrscheinlich ohne Anwesenheit von 
Kupferoxydkeimen nicht vor sich geht. Das entspricht der Tatsache, 
daB die ganze Katalyse nur an der Grenzlinie Cu/CuO vor sich geht 
(vgl. S.163). Jedoch ist natiirlich auch eine Herabsetzung der Akti
vierungswarme durch diese Linie moglich. Hieriiber vgl. S. 225. 

Eine andere Art, wie die feste Wand die Geschwindigkeit vergroBern 
kann, haben wir grundsatzlich bereits an anderer Stelle (S. 42ff.) dis
kutiert. Es handelt sich darum, daB sie als dritter Partner wirken kann 
bei Reaktionen, die wegen der notigen Energieabfuhr nach FRANCK 
und BORN (18) nur im DreierstofJ moglich sind. Z. B. die Rekombination 
der Wasserstof£atome [BONHOEFFER (76)] wird so durch Wande ver
schiedener Art beschleunigt. Wir werden viele andere FaIle dieser Art, 
die wir ja schon bei den Kettenreaktionen (S. 27) gestreift haben, spater 
wieder antreffen (s. S. 216). 

12* 
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HABER (342) hat darauf hingewiesen, daB die starke gegenseitige 
Annaherung der Molekeln in der Adsorptionsschicht moglicherweise 
nach der Quantenmechanik ein besonderes Moment darstellt, indem 
bei geringen Abstanden die Resonanzbeziehungen zwischen den Molekeln 
innigere werden. So kann in der Oberflache vielleicht Energie leichter von 
einer Molekel zur andern iibergehen und so Energieketten (s. S. 9 u. 28) 
in der Oberflache liefern. Das lauft darauf hinaus, daB die einzelnen 
Schritte solcher Energieketten eine Katalyse durch Uberwindung der 
AbstoBung der Molekeln erfahren, also nach dem bereits erorterten 
Mechanismus der Adsorptionsaktivierung. Ob aber iiberhaupt Ketten
reaktionen in der Oberflache existieren, ist noch fraglich und wird 
gesondert diskutiert werden (S.213ff.). 

N ur erwahnt, da einer experimentellen Priifung noch nicht unter
zogen und auch schwer priifbar, sei eine Moglichkeit der Katalyse, 

r 
I 

homogen 

r 
1l 

heteroIJen 
Fig. 33. Erniedrigung des aufzuwendenden TeiIs qr der Aktivierungswarme q wegen der Adsorp

tionswarme ). des Reaktionsprodukts nach ROGINSKY und ROSENKIEWITSCH. 

die ebenfalls aus der Wellenmechanik hergeleitet ist und ein ganz neues 
Moment in die Frage bringt. Nach dieser Mechanik ist namlich die 
einem genaherten Atom zugeordnete Welle nicht genotigt, die S. 172 
geschilderte Energieschwelle zu iibersteigen, vielmehr kann sie dieselbe, 
wenn sie schmal (in A) ist, und besonders wenn hinter ihr ein Zustand 
mit ahnlicher Energie gelegen ist, wie vor ihr, auch durchstofJen, oder, 
wie FRANCK sich ausdriickt, in einem Tunnel durch den Berg fahren, 
statt ihn zu iibersteigen. (Der Vorgang ist analog dem Eindringen einer 
total reflektierten Strahlung in die oberste diinne Schicht des reflektieren
den Mediums.) Auf diese Weise konnen z. B. 1X-Teilchen den Kern radio
aktiver Atome verlassen, obgleich eine hohe Schwelle sie an sich darin 
festhalt. 

BORN und FRANCK (343) haben diesen Gesichtspunkt auf die 
Katalyse angewandt. Ihre Uberlegung kommt darauf hinaus, daB im 
Prinzip gar keine Aktivierungsenergie aufgewandt werden muB, wenn 
die Molekeln nur eine so lange Zeit einander benachbart bleiben, daB 
die Wahrscheinlichkeit des DurchstoBens durch den Tunnel sich merk
lich auswirken kann. Ein roh durchgerechnetes Beispiel (N2 + 2 H2 
= N 2H4 als Modell der Ammoniaksynthese) ergibt, daB der Ubergang 
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ohne Aktivierung mit Sickerkeit zu erwarten ist, wenn die Molekeln 
sich eine Sekunde lang nahebleiben. Die Rolle des Adsorbens ware 
dann einfach, diese lange Beruhrung8dauer durch Adsorption zu garan
tieren. 

Von einer gleichen Grundannahme aus weisen ROGINSKY und Ro
SENKIEWITSCH (344) dem Kontakt noch eine andere Rolle zu: Wenn 
namlich die fertigen Reaktionsprodukte eine groBe Adsorptionswarme 
besitzen, ist das adsorbierte Reaktionsprodukt ein stabileres System 
als das im Gasraum. Auf diese Weise kann der "Energieberg" statt 
der Gestalt I in Fig. 33 die Gestalt II annehmen, wodurch die Hohe 
de8 Tunnel8 T gleicher Lange und damit die restlich aufzuwendende 
Aktivierungswarme q, erniedrigt wird. Wir kommen in anderem Zu
sammenhang auf diese Arbeit zuruck (s. S. 199). 

Es bleibe dahingestellt, ob diese neuesten Theorien in der Behandlung 
der Katalyse einmal zu wesentlichen Gesichtspunkten werden. 

Selektive Katalyse. 
Die Aktivierungserleichterung durch Adsorption hat uns fiir aIle 

gewohnlichen FaIle eine Erklarung fUr die katalytische Beschleunigung 
geliefert. Sie erklart aber nicht die Erscheinung, daB ein Katalysator 
von verschiedenen moglichen Reaktionen eines Substrates unter Um
standen oine andere be8chleunigt als irgendein anderer Katalysator. 
Diese Erscheinung hat daher wesentlich zu unserer Kenntnis von den 
Eigenschaften der Oberflache selbst beigetragen. Zudem besitzt dieser 
Erscheinungskomplex so uberragende Bedeutung fur die Technik der 
Katalyse, daB er schon aus diesem Grunde besonderes Interesse ver
dient. 

Zunachst ist klar, daB fiir Vorgange, die ein stabiles Gleichgewicht 
erreichen, eine selektive Einwirkung des Katalysators auf dieses Gleich. 
gewicht nicht moglich ist (vgl. S. 12). Bei 1500° wird man z. B., da 
sich bei dieser Temperatur gleich der 8tabi18te Zustand einstellt, aus 
Ammoniak und Sauerstoff stets Stickstoff und Wasser erhalten, ganz 
unabhangig davon, welche Kontaktsubstanzen man fUr die Reaktion 
benutzt. Dagegen werden bei tieferen Temperaturen, wie wir noch 
sehen werden, einzelne Teilreaktionen dieses Vorganges starker be
schleunigt als andere. Dann bleibt entweder der ProzeB bei einem 
meta8tabilen Gleichgewicht stehen, oder aber er erreicht infolge vor
zeitiger Unterbrechung (bei dynamischer Arbeit infolge rascher Stro
mung) uberhaupt kein Gleichgewicht, sondern einen mehr oder weniger 
zufalligen Zwi8chenzu8tand. Die Konzentration z. B. an Stickoxyd 
hangt dann von dem fur jeden Katalysator charakteristischen Ver
haltnis der Beschleunigungen abo Besonders klar wurden diese Ver
haltnisse von SWIETOSLA WSKY (345) behandelt. 

Es ist zweckmaBig, in diesem Rahmen mit MITTASCH (346) zwei 
verschiedene Arten der Selektivitat zu unterscheiden: Die Auswahl 
der zu beschleunigendenReaktionswege durch den Katalysator kann 
einmal eine solche aus einer Folge von Stu/en- oder Folgereaktionen 
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sein, wie in dem soeben herangezogenen Beispiel. Zweitens aber kann 
es sich, und diese FaIle sind theoretisch wichtig, um die Auswahl aus 
einer Gruppe von parallelen N ebenreaktionen handeln, wie bei der 
Dehydrierung und Dehydratisierung von Alkoholen. Bei kompli
zierteren Systemen ist auch beides nebeneinander an verschiedenen 
Katalysatoren moglich. So gibt MITTASCH (346) fUr die Synthese 
organischer Korper aus Wassergas (sog. Methanolverfahren) folgendes 
allgemeine Schema an: _~ Alkohole 

II-~~auren 
co + H CH 01 CH OH _! - - 1-Ather und Ester 

2 --+ 2' --+ 3 "! 1_ Aldehyde und Ketone 

I :-~~ Kohlenwasserstoffe 
-~Cyclische Verbindungen 

Der Katalysator beschleunigt nun entweder die zum Methanol 
fUhrende Reaktion und unterdruckt die Folgereaktionen, wie z. B. 
Zinkoxyd, oder er beschleunigt auch unter dies en noch die eine oder 
andere. Insbesondere durch Mischen von Katalysatoren laBt sich das 
erreichen. So fuhrt ein Zusatz von Chromoxyd oder auch von Alkali 
die Reaktion in Richtung der hoheren Alkohole weiter, Ferrioxyd 
dagegen in Richtung auf CH4 und hohere Kohlenwasserstoffe ("syn
thetisches Benzin"), Schwefel halt diese Eisenwirkung hintan [MIT
TASCH (347)). 

Folgereaktionen. 
Ais wichtiges Beispiel sei hier die Dehydratation von Alkohol an 

Alumiumoxyd genannt. Ais Zwischenstufe tritt hier Ather auf, gemaB 
dem Schema: 

(C2H 5hO AI,O.~ 2 C2H 4 + H 20. 

Die Ausbeuten an Ather und an Athylen bei verschiedener Stro
mungsgeschwindigkeit (d. i. Einwirkungsdauer des Kontakts) zeigen 
dies deutlich. Sie sind nach Messungen von ALVARADO (348) in Fig. 34 
eingetragen. 

Man sieht deutlich, daB bis 300°, wo der Ather nicht weiter zersetzt 
wird, die Athylenausbeuten klein bleiben. Bei 354 ° aber wird nach 
Zeiten uber eine halbe Stunde der Ather merklich aufgezehrt und in 
demselben MaBe steigt die Ausbeute an Athylen, das also aus dem 
Ather entstanden 1st. 

Ebenso liegen die Verhaltnisse bei der Synthese von Athylamin aU8 
Alkohol und Ammoniak an Tonerde, die von DORRELL (349) studiert 
wurde. Das Reaktionsschema ist: 

I) C2H 50H + NH3 = C2HoNH2 + H 20 

II) C2HoNH2 = C2H4 + NH3 • 

Das Athylamin spielt hier ganz die Rolle des Athers im vorigen 
Beispiel, es ist Zwischenprodukt einer Dehydratisierung. Es existiert 
auch hier ein Gebiet, in dem bei vergroBerter Stromungsgeschwindigkeit, 
d. i. verminderter Reaktionsdauer, die Ausbeute an Athylamin steigt, 
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ganz im Gegensatz zu einfach verlaufenden Reaktionen. Es ist wahr
scheinlich, daB diese Bevorzugung von I auf der starken Adsorption 
von Ammoniak beruht, die festgestellt wurde und moglicherweise II 
durch Verdrangung hemmt. Kinetische Messungen wiirden dies priifen 
lassen. Diesel' Gesichtspunkt der "Partialvergiftung" nur einer Reaktion 
wird uns noch beschaftigen. 

Sehr eingehend wurde wegen ihrer technischen Bedeutung die Ver
brennung von Ammoniak zu Stickoxyd am Kontakt untersucht, und zwar 
besonders von ANDRUSSOW (350). Hinsichtlich der Verweilzeit am 
Katalysator liegen die Verhaltnisse hier ganz ahnlich wie in den soeben 
betrachteten Fallen, indem das erwiinschte Zwischenprodukt, NO, mit 
geringer werdender Stromungsgeschwindigkeit abnimmt, weil es zerfallt. 
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Fig. 34. Ather alB Zwischenprodukt der Dehydratisierung von Alkohol an Tonerde nach ALVARADO. 
I Ather 2690 • II Ather 3000 , III Ather 3540 , IV Athylen 2690 , V Athylen 3000 , VI Athylen 354 0 

Daneben zerfallen aber auch die Ausgangsstoffe, d. h. das Ammoniak, 
bei langsamer Stromung teilweise in unerwiinschter Richtung, namlich 
zu Stickstoff und Wasserstoff, und ebenso auch die noch dem Stickoxyd 
vorgelagerten Stufen. In dem von BODENSTEIN und ANDRUSSOW (351) 
aufgestellten Schema tritt an solchen im wesentlichen ein instabiler 
Korper HNO (Nitroxyl) auf, der entweder, wie gesagt, ahnlich wie 
Stickoxyd unerwiinscht zerfallen oder (erwiinscht) solches liefern kann. 
Das Schema lautet: 

NHs + O2 ~ HNO ~ NO + H2 ~ N2 + H2 + H20 
~ ~-",:-, =---.:..... 

. ' -- .. ... .. ... _-_ . . ..... _-- .. _----

(Die gestrichelten PieiIe bedeuten spontane homogene, die ausgezogenen heterogen
katalytische Reaktionen.) 

Zum Teil sehen wir also bereits eine Selektivitat unter parallel
gerichteten Reaktionen vor nns. 

Der Haupteinwand gegen dieses Schema war bisher, daB der Zerfall 
des postulierten HNO in N20 und Wasser, obgleich er zu erwarten, 
ausblieb. Deshalb wurde von verschiedenen Seiten [PARTINGTON (352), 
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RASCHIG (353)] NH als Zwischenstufe vorgeschlagen. Neuerdings ist es 
jedoch v. NAGEL (354) gelungen, an Mn02-haltigen Kontakten N20 
in groBen Mengen zu erhalten. 

Die Stickoxydausbeute besitzt auBer der selbstverstandlichen 
unteren auch eine obere Temperaturgrenze, weil oberhalb 600-700 0 

die Selektivitat des Katalysators verlorengeht, indem er nun auch die 
unerwiinschten Reaktionen bei jeder Stromungsgeschwindigkeit bis zum 
Gleichgewicht beschleunigt. 

N e benreaktionen. 
Wir gehen jetzt zu den Fallen tiber, in denen der Katalysator nur 

zwischen zwei nebeneinander moglichen Reaktionen desselben Substrats 
zu wahlen hat. Diese Erscheinungen sind im allgemeinen kinetisch 
durchsichtiger und fUr die Erforschung der Struktur der wirkenden 
Oberflachenteile deshalb besonders wertvoll. 

Es handelt sich darum, daB Reaktionen wie z. B. 

oder 

oder 

{ I) C2HsOH = C2H 4 + H 20 
II) C2H 50H = CH3CHO + H2 

{ I) CH2: CHCH20H = CH2CHCHO + H2 
II) CH2: CHCH20H = CH3CH2CHO 

{ I) HCOOH = H2 + CO2 
II) HCOOH = H20 + CO 

nebeneinander an derselben Oberflache verlaufen, bzw. im Grenzfalle, 
daB der Katalysator eine von beiden bevorzugt. So beschleunigen 
nach SABATIER (329) Metalle, wie aktives Kupfer, fast ausschlieBlich 
die Aldehydbildung, Tonerde dagegen nur die Athylenbildung aus Alkohol, 
wahrend andere Oxyde, besonders Ti02 und ZnO, beide Reaktionen 
beschleunigen. 

Ameisensaure zerfallt an Glas nach erster Ordnung in beiden oben 
angeschriebenen Richtungen [HINSHELWOOD, HARTLEY und TOPLEY 
(355)]. Bei 280 0 sind beide Geschwindigkeiten einander gleich, jedoch 
sind die Aktivierungswarmen um 12 kcal verschieden (28 bzw. 16 kcal). 
Wenn es sich nun bei beiden Reaktionen um dieselben adsorbierten 
Molekeln handelte (auch der Anteil von A. an q. ware dann identisch), 
so ware dieses Resultat nicht ohne weiteres verstandlich, da gemaB 

k' = const . e-q/RT 

sich die Geschwindigkeiten wie e-12000!2'553 = 1: 340 verhalten sollten, 
statt gleich zu sein. 

Es ist also eine Zusatzhypothese tiber das ARRHENIUSSche Gesetz 
hinaus notwendig. Eine Moglichkeit ware die, daB man annimmt, 
auBer der energetischen Bedingung sei noch eine zweite ftir die Um
ordnung des Adsorbats in den Endzustand notwendig, z. B. werde ein 
zur CO-Reaktion notwendiger Zwischenzustand raumlicher Anordnung 
("Phase") seltener durchschritten als der fUr die CO2-Reaktion not
wendige [HINSHELWOOD (12, S. 171)]. Auch der zweite erwahnte Fall, 
die Dehydrierung oder Isomerisierung des Allylalkohols [CONSTABLE (356)] 
ware dieser Deutung zugr.!lglich. 
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Es gibt indessen, insbesondere an den Zersetzungen des Athyl
alkohols, eine Reihe von Erfahrungen, die fur eine anscheinend ein
fachere und allgemeiner anwendbare ErkHirung sprechen, die auch 
durch die Ergebnisse unserer bisherigen Betrachtungen nahegelegt 
wird. So finden ADKINS und LAZIER (357) an Zinkoxyd, BISCHOFF und 
ADKINS (358) sowie ADKINS und MILLINGTON (359) an Titanoxyd, daB 
das Verhaltnis Dehydratisierung zu Dehydrierung, also C2H 4/H2, sehr 
stark von den Herstellungsbedingungen abhangt. CREMER (360) findet 
dasselbe auch an den Oxyden der seltenen Erden, obgleich dort sogar die 
Aktivierungswarmen beider Reaktionen einander merklich gleich sind. 
Es ist schwer einzusehen, wie durch die Vorgeschichte des Kontakts 
die Zerfallswahrscheinlichkeiten von identisch adsorbierten Molekeln 
in beiden Richtungen verschieden beeinfluBt werden k6nnen. 

Noch uberzeugender sind aber die Befunde von HOOVER und RIDEAL 
(243) fUr Thoriumoxyd, das ebenfalls beide Reaktionen katalysiert. 
Nicht nur haben sie auch hier trotz ahnlicher Geschwindigkeit ver
schiedene Temperaturkoeffizienten, sondern vor allem laBt sich die 
Dehydratisierung durch Wasser, Acetaldehyd oder Chloroform selektiv 
vergiften, wahrend die Dehydrierung weiterlauft. Wie wir im nachsten 
Abschnitt sehen werden (S.186ff.) besteht die Vergiftung in einer Ver
drangung des Substrats aus der Oberflache. Da nun das Substrat vor
wiegend hinsichtlich der einen Reaktion verdrangt wird, ist zu schlieBen, 
was auch durch die Abhangigkeit von der Darstellung des Kontakts 
nahegelegt wird, daB beide Reaktionen an verschiedenen Teilen der 
Obe1flache verlaufen. 

Hiermit stehen die Versuche im besten Einklang, die HOOVER und 
RIDEAL an derselben Reaktion und demselben Kontaktpraparat bei 
geringen Drucken gemacht haben. Hier wird namlich das Verhaltnis 
zugunsten der Athylenbildung verschoben. Die Erklarung ist die, daB 
diese Reaktion eine Verdrangungshemmung durch ihre Produkte 
erfahrt. Wir sahen ja schon bei DOHSE (S.161), daB Wasser eine solche 
Wirkung ausubt; an Th20 a ist freilich nicht festgestellt, ob nicht auBer
dem das Athylen hemmt. Bei Druckverminderung geht nun die hem
mende Adsorption der Produkte zuruck, jedoch ist dies nur an der 
Oberflache kinetisch bemerkbar, die die gehemmte Reaktion katalysiert, 
nicht an der anderen. Fur diese Deutung spricht auch, daB die schein
bare Aktivierungswarme bei geringen Drucken zuruckgeht, indem AB 
(s. S. 166) mehr oder weniger entfant. 

Man darf wohl mit TAYLOR (280) diesen Gesichtspunkt verallge
meinern und die selektive Aktivitat eines Katalysators oder seiner 
Flachenteile uberhaupt durch eine selektive Adsorption aus Gasgemischen 
deuten, zumal wir ja eine solche selektive Adsorption an Teilbezirken 
auch von einfachen Reaktionen her (S. 162) bereits kennen. So laBt 
sich die Tatsache, daB die Reaktion 

co + 3 H2 = CH4 + H 20 

an Nickel gut, an Kupfer nicht verlauft, gut so auffassen, daB am 
Kupfer, wie bekannt, CO stark adsorbiert wird und so vergiftet. 
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Auch fUr die Auswahl aus Folgereaktionen ist dieser Gesichtspunkt 
brauchbar, indem eine Schutzvergiftung ein Zwischenprodukt stabili
sieren kann [z. B. ARMSTRONG und HILDITCH (361)]. Wir haben diese 
Wirkung ja bereits beim .Athylamin (S.182) vermutet. Die Wirkung des 
Schwefels auf gemischte Methanolkontakte, die wir oben besprachen 
(S.182), ist ein anderer, besonders durchsichtiger Fall, indem hier nur 
der FHichenanteil Fe20 a, nicht das ZnO, vergiftet wird. 

SABATIER (362) und HARA (363) betonen, daB in Fallen hoher 
Spezifitat in der organischen Chemie die Annahme definierter Zwischen
verbindungen heuristisch fruchtbarer ist. Sie bedeutet indes nur eine 
Spezialisierung der selektiven Adsorption auf die allein katalytisch 
wirksame Adsorption durch chemische Krafte. 

Vergiftung. 
Wir haben so eben bereits von einem Begriff Gebrauch gemacht, 

der sich fUr das Studium der Oberflachenstruktur als sehr fruchtbar 
erwiesen hat: von der Vergiftung. Unter "Vergiftung" faBt man alle 
die Erscheinungen zusammen, bei denen die Anwesenheit irgendeines 
Stoffes im System bewirkt, daB die katalytische Reaktionsgeschwindigkeit 
geringer ist als in seiner Abwesenheit. Wir konnen die Vergiftung also 
als "negative Katalyse" auffassen, was auch dadurch nahegelegt wird, 
daB oft schon sehr geringe Giftmengen starke Wirkungen ausuben. Wir 
werden diese Erscheinung aber doch schon hier besprechen, weil wir 
unter "negativer heterogener Katalyse" (s. S. 216) ja den Fall zu ver
stehen haben, daB der negative Katalysator in der substratfremden 
Phase vorliegt, nicht, wie hier, der vergiftete positive. Es handelt sich 
also um einen analogen Fall, wie wir ihn in homogener Phase auf S. 59 
und S.127 kennengelernt haben, namlich die Beseitigung einer positiven 
heterogenen Katalyse. Fur das Studium der positiven Katalyse ist 
diese Erscheinung daher ebenso fruchtbar gewesen, wie es anderer
seits praktisch wichtig ist, die Vergiftung selbst als Schadigung des 
Kontakts zu bekampfen oder als "Schutzvergiftung" zu lenken. 

Aus ZweckmaBigkeitsgrunden teilt man ein in "bleibende" und 
"vorubergehende" Vergi/tung [TAYLOR und RIDEAL (364, S. 127f£')]. 
Eine bleibende Vergiftung, d. h. eine solche, die nach Entfernung des 
Giftes aus dem Reaktionsgemisch nicht wieder zuruckgeht, bewirken 
z. B. fluchtige Siliciumverbindungen an Ammoniakkatalysatoren, Schwefel
verbindungen an Eisen fur die Ammoniaksynthese, an Nickel fUr die 
Hydrierung. Vorubergehende Vergiftungen dagegen verschwinden 
wieder, wenn man mit giftfreien Gasen zu arbeiten beginnt, indem 
namlich nun das Gift den Katalysator wieder verlaBt, ohne daB er sich 
verandert hat. Hierher gehort die schon von F AR~'\.DAY studierte Ver
giftung der Knallgasvereinigung an Platin durch Kohlenoxyd, ferner 
die noch zu besprechende Giftwirkung von Sauerstoff und seinen Ver
bindungen auf den Ammoniakzerfall. Vor aHem sind als vorubergehende 
Vergiftungen alle die Falle zu bezeichnen, die wir bei Betrachtung der 
Geschwindigkeitsgleichungen kennengelernt haben, in denen ein Re-
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aktionsprodukt nach MaBgabe seiner Menge die Reaktion hemmt, in 
der es entsteht. Bei VergroBerung der Stromungsgeschwindigkeit, 
d. h. Verminderung des Giftpartialdrucks, nehmen ja solche Remmungen 
ab [FRANKENBURGER (283)]. 

Die bleibende Vergiftung wird meist darin bestehen, daB das Gift 
mit dem Katalysator eine Verbindung bildet, die ihn oberfHichlich mit 
einer nichtkatalysierenden Raut uberzieht. So ist es zu erkHiren, daB 
an Nickel und Kupfer die Geschwindigkeit der Knallgaskatalys"e in dem 
Augenblick abrupt fast auf Null sinkt, in dem die dabei entstehende 
Oxydhaut (s. S. 179) das Metall ganz uberzieht [BENTON und EMMET 
(308), LARSON und SMITH (309)]. Fur dieselbe Reaktion an Silber und 
Gold konnten CHAPMAN, RAMSBOTTOM und TROTMAN (365) diese Auf
fassung direkt bestatigen, indem sie beim Abpumpen des vergiftenden 
Sauerstoffs ein Ansteigen der Aktivitat unterhalb eines ganz bestimmten 
Sauerstoffdruckes (Dissoziationsdruck der Raut; GroBenordnung: 
0,001 mm) beobachteten. 

Dies zeigt schon, daB der Ausdruck "Verbindung mit dem Kata
lysator" hier weiter gefaBt werden muB als es sti:ichiometrischen, krystal
lisierbaren Verbindungen entsprache. Oberflachenverbindungen konnen 
eben noch in Gebieten stabil sein, wo die entsprechende kompakte 
Verbindung nicht mehr existenzfahig sein wlirde, wegen ihrer anders 
verteilten Bindungskrafte. Goldoxyd ist ja bei Atmospharendruck und 
Zimmertemperatur schon instabil und auch der Dissoziationsdruck des 
Silberoxyds betragt noch das Rundertfache des angewandten Druckes 
von 10- 3 mm (LANDOlT-BoRNSTEIN). Andererseits ist auch der Aus
druck "bleibend" nur relativ zu definieren, namlich fUr Irreversibilitat 
unter den Bedingungen der Katalyse, denn wir sahen ja an dem letzten 
Beispiel, daB auch die Oberflachen- oder Adsorptionsverbindung unter 
geeigneten anderen Bedingungen zerfallen kann. 

Erst recht kann daher eine vorubergehende Vergiftung resultieren, 
wenn die vergiftende Verbindung eine kompakt-stabile, also instabiler 
als eine Oberflachenverbindung, ist. Das ist, wie mehrere Arbeiten 
zeigen, der Fall bei der Hemmung des Ammoniakzerfalls an Eisen durch 
Wasserdamp/, Sauersto//, Kohlenoxyd, die ja benutzt wird, urn bei der 
Verkokung in eisernen Retorten die Ammoniakausbeute zu schutzen. 
In der reduzierenden Atmosphare des Ammoniaks bilden ja alle diese 
Gase sofort Wasser, so daB wir nur dieses zu betrachten brauchen. 
A. SCHMIDT (366) konnte nun zeigen, daB die Giftwirkung des Wasser
dampfes auf Eisenkatalysatoren gerade unterhalb desjenigen Ver
haltnisses Wasserdampf : Wasserstoff aufhort, bei dem die Reaktion: 

Fe30 4 + 4 H2 ~ 3 Fe + 4 H 20 

beginnt, in der geschriebenen Richtung zu laufen. Damit wird namlich 
die Raut des vorher stabilen Oxyds reduziert. Analoges gilt auch fUr 
die RCl-Vergiftung durch Chloridbildung. Interessant ist die Fest
stellung von ALMQUIST und BLACK (367), daB an verstarktem Eisen die 
dort stabilere Oberflachenverbindung erst bei geringerem Wasserdampf
gehalt reduziert werden kann. Wir kommen hierauf zuruck (S. 207f£.). 
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In den meisten Fallen der voriibergehenden Vergiftung aber handelt 
es sich um eine ganz spezifische Oberfliichenverbindung, d. h. um be
sonders starke Adsorption des Giftes, das so die Reaktionspartner von 
den katalysierenden Teilen der Oberflache verdrangt. Diese Vorgange 
sollen uns jetzt vorwiegend beschaftigen. 

Welche Stoffe diese Giftwirkung ausiiben, ist nicht nur fUr verschie
dene Katalysatoren, sondern auch fur verschiedene Reaktionen ver
schieden. So hemmt die Wasserbildung an Eisen-Edelmetall-Legierungen 
der Wasserstoff, an Nickel-Edelmetall-Legierungen der Sauerstoff [REMY 
und GONNINGEN (368)]. Wasser in groBer Konzentration vergiftet an 
verschiedenen Kontakten die Kohlenoxydverbrennung [BONE (369)]. DaB 
Schwefelverbindungen ein gefahrliches Gift fUr die meisten M etallkontakte 
bilden, wurde schon erwahnt, in noch hoherem MaBe gilt dies fUr Arsen
verbindungen, z. B. bei dem Kontaktschwefelsdureprozef3. 

Recht charakteristisch ist vielfach, z. B. in den zuletzt genannten 
beiden Fallen, die Tatsache, daB schon sehr geringe Mengen eines Gifts 
genugen konnen, um die Substrate von den katalysierenden Teilen der 
Oberflache vollig zu verdrangen, d. h. die Reaktion praktisch vollig 
zu unterbinden. Dies beruht dann auf einer besonders iiberlegenen 
Adsorptionswarme des Giftes an dem betreffenden Kontakt, wie sie 
z. B. fUr Schwefel oder Arsen an Metallen aus chemischen Grunden 
auch zu erwarten ist. 

Wenn die Deutung der Vergiftung durch Adsorptionsverdrangung 
zu Recht besteht, dann muB auch gefordert werden, daB die Anwesenheit 
der Gifte die Adsorption selbst ebenfalls meBbar beeinfluBt. Dies ist 
denn auch in Fallen, die der Beobachtung giinstig sind, tatsachlich der 
Fall. MAXTED (340) hat eine Verminderung der Adsorption an Palla
diumschwarz aus Losungen konstatiert, die dem Giftgehalt des Ad
sorbens proportional war. Unter reineren Verhaltnissen, namlich 
gegenuber der Gasphase, fanden z. B. PEASE und STEWART (371) das
selbe, indem die Adsorption von Wasserstoff an Kupfer durch Kohlen
oxyd (das die Athylenhydrierung vergiftet) meBbar vermindert wird. 

Wir haben indessen schon betont, daB die direkte Adsorptions
messung die VerhliJtnisse an der katalytisch wirksamen Teilflache 
nur unvollkommen wiedergeben kann. Es ware daher fUr einen Nach
weis der Verdrangungsvergiftung gunstiger, ein Merkmal zu besitzen, 
das den Charakter der Giftadsorption nur an den aktiven Stellen an
zeigt. Dieses Merkmalliegt in der Tatsache, daB die Reaktionsgeschwin
digkeitsverminderung selbst einer (LANGMUIRschen) Adsorptionsisotherme 
fur das Giftgas gehorcht. 

Wir erinnern uns aus unserer Zusammenstellung der selbsthemmenden 
Reaktionen, daB dem auch wirklich so ist (Fall 12, S.157f.). Was die 
Hemmung durch reaktionsfremde Gifte anlangt, sei z. B. auf die Arbeiten 
von CONSTABLE (302, 295) hingewiesen, wonach die Dehydrierung von 
Athylalkohol an Kupfer durch Wasser, Aceton und Benzol in steigender 
Reihenfolge gemaB unserer Gleichung 12 c (S.158) gehemmt wird. Auch 
in den eben erwahnten Versuchen von PEASE und STEWART (371) ist 
die in Gegenwart von Kohlenoxyd verbleibende Restgeschwindigkeit 



Vergiftung. 189 

der Athylenhydrierung darzustellen durch den vom stark adsorbierten 
Kohlenoxyd freigelassenen Teil der Oberflache, d. h. sie ist ceteris 
paribus proportional 

1 
1 - Oco = . 

bco • pco 

(s. a. weiter unten). Ahnlich verhalt sich auch die Vergiftung der 
Reaktion 

co + H20 = CO2 + H2 

an Eisen durch Schwefelwasserstoff, die von EVANS und NEWTON (372) 
studiert wurde. So lieBen sich noch verschiedene Beispiele sammeln. 

Aus der so mehr oder weniger bewiesenen Natur der Vergiftung 
ergeben sich auch Aussagen uber den Temperaturkoeffizienten der ver
gifteten Reaktion. Zunachst wird eine bleibende Vergiftung, die ein
fach einen unter den Versuchstemperaturen unveranderlichen Teil der 
wirksamen Oberflache ausschaltet, die Aktivierungswarme an der rest
lichen Oberflache unverandert lassen, also wohl die Geschwindigkeit, 
nicht aber den Temperaturkoeffizienten beeinflussen. Das hat CON
STABLE (373) an der durch Fuselole aus unreinem Amyl?lkohol ver
gifteten Alkoholdehydrierung an Kupfer direkt nachgewiesen. Anders 
steht es bei vorubergehender Vergiftung, da hier der freigelassene Teil 
der Oberflache selbst, wenigstens im FaIle eines Adsorptionsgleichgewichts 
(Oberflachenverbindung) mit der Temperatur veranderlich ist. Fur diesen 
Fall ist uns die Abhangigkeit bereits bekannt: sie ist dieselbe wie bei 
gehemmten Reaktionen: Die "scheinbare" Aktivierungswarme q. ist 
gleich der wahren q, vermehrt um die Adsorptionswarme des Giftes 
(s. a. TAYLOR und RIDEAL (364, S. 140)], solange dessen Adsorption 
stark ist; andernfalls wird die Abhangigkeit verwickelter [s. S.167 und 
CONSTABLE (302)]. 

Eine weitere Konsequenz aus der Auffassung der Verdrangungs
vergiftung muB sein, daB die zur volligen Vergiftung eben hinreichenden 
Mengen verschiedener Gifte etwa in molekularem Verhaltnis stehen 
mussen, d. h. genauer im Verhaltnis der gleiche Flachen bedeckenden 
Molzahlen; vollige Vergiftung bedeutet ja jeweils Bedeckung derselben 
Flachenbezirke. Auch diese Forderung ist erfullt. GHOSH und BARSH! 
(374) finden, daB die Dehydrierung von Methanol und Formaldehyd an 
Ce -ver8tarktem Kupfer durch Schwefelkohlenstoff, Chloroform und 
Brom in der Weise vergiftet wird, daB zur volligen Vergiftung jeweils 
gleiche Atomzahlen Schwefel bzw. Chlor bzw. Brom erforderlich sind. 
(Der Begriff "vollige Vergiftung" ist zwar nicht scharf definiert, aber 
gerade in dem fraglichen Gebiet nahe der Adsorptionssattigung andert 
sich ja die adsorbierte Giftmenge nicht mehr wesentlich, so daB diese 
rohe Definition doch eine scharfe Bestimmung der Grenzgiftmengp 
bedeutet.) 

Andere Forderungen unserer Auffassung sind jedoch durch die Er
fahrung keineswegs bestatigt, und gerade diese sind es, die den Ver
giftungserscheinungen besonderes Interesse verleihen, sowohl technisch, 
wie besonders hinsichtlich der Strukturerforschung der Katalysatoren. 
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Schon MAXTED (370) ist aufgefallen, daB die Verminderung der 
Adsorption der Ausgangssto££e durch Vergiftung immer urn ein Viel
faches hinter der Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit zurilckblieb. 
Dasselbe findet auch PEASE (375). Ein viel zitiertes Beispiel stammt 
von PEASE und STEWART (371): Quecksilberdampf verminderte an 
Kupfer die Adsorption des Athylens auf das 0,8fache, von Wasserstoff 
auf dasO,05fache, die Hydrierungsgeschwindigkeit aber auf das 
0,005fache [wahrend die bloBe Massenwirkung das (0,8 XO,05)-fache, 
d. i. das 0,04fache erwarten lieBeJ. Bei GRIFFIN (376) ist das MiB
verhaltnis noch krasser. 

Weist schon diese Tatsache darauf hin, daB fUr die Reaktion nicht 
die gesamte meBbare Adsorption maBgebend ist, sondern nur die an 
gewissen Teilbezirken, so wird dies noch deutlicher, wenn man die 
Adsorptionsisotherme des Kohlenoxyds in den Versuchen von PEASE 
und STEWART (371) genauer betrachtet, die sich aus der Geschwindig
keitsverminderung der Hydrierung berechnet. Dies hat CONSTABLE 
(377) getan. Es zeigte sich, daB die Adsorptionskonstante b (s. S.189) 
fUr das Gift nicht von Anfang an konstant ist, sondern zunachst einen 
fallenden Gang aufweist, d. h. das Gift sattigt zunachst Stellen mit aus
nehmend starkem Adsorptionsvermogen ab, ehe der Durchschnitt der 
katalytisch aktiven Bezirke mit konstantem b an die Reihe kommt. 

MEB (378) im BREDIGSchen Laboratorium hat gezeigt, daB das 
elektrochemische Potential vergifteter Platinmohre edler ist als das 
katalytisch voll wirksamer, und zwar ist die Potentialverschiebung 
zwischen Werten von 3 m V (Gasbeladung) und 200 m V (anorganische 
Salze) variabel. Die Abstufung weist darauf hin, daB durch verschiedene 
Gifte Stellen bis zu einer verschiedenen L6sungstension hinab aus
geschaltet werden, daB also eine solche Abstufung der Stellen vor
handen ist. 

Noch deutlicher geht aber die qualitative Di££erenziertheit der 
katalytisch wirkenden Oberflache aus den Erscheinungen der selektiven 
Vergiftung hervor, die wir ja schon bei der selektiven Katalyse iiber
haupt als ausschlaggebend kennengelernt haben (8.185). WILLSTATTER 
und HATT (379) fanden, daB thiophenhaltiges Benzol an Platin iiber
haupt nicht hydrierbar ist, wahrend ein aliphatischer Kohlenwasser
stoff wie Limonen in derselben L6sung zwar verlangsamt, aber doch 
vollstandig hydriert wurde. Thiophen vergiftet demnach die Hydrierung 
aromatischer Ringe (auch des Naphthalins) wesentlich starker als die 
o££ener Ketten. Ganz analog sind die Beobachtungen von KUBOTA 
und YOSHIKAWA (380) an Nickel. Die aktivsten SteIlen, die aromatische 
Kerne hydrieren, werden durch Thiophen vergiftet, ohne daB dadurch 
die Fahigkeit des Katalysators, Olefine zu hydrieren, verlorengeht. 
Athylsulfid unterbindet dann auch diese Funktion, aber die Reduktion 
von Nitrokorpern bleibt weiter erhalten, bis auch sie durch Schwefel
wasserstott ausgeschaltet wird. VAVON und HUSON (381) haben solche 
Erscheinungen ebenfalls systematisch studiert; RIDEAL und WRIGHT 
(382) fanden eine differenzierte Oberflache durch Vergiftung auch an 
Kohle; GHOSH und BARSH! (374) finden, daB kleine Mengen von Schwefel-
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kohlenstoff und Ohloroform an Ce-verstarktem Kupfer die Dehydrierung 
von Methanol nicht, wohl aber die des entstandenen Formaldehyds 
vergiften, diesen also schutzen. Andere Beispiele von Schutzvergiftung 
und ihre Bedeutung haben wir fruher schon (S.186) kennengelernt. 

Der Schlu(J, den hauptsachlich TAYLOR (281) aus diesen Tatsachen 
auf die chemische Differenziertheit auch von Einstoff-Oberflachen 
gezogen hat, ist demnach unvermeidlich, und gerade angesichts der 
Vergiftungserscheinungen ware es schwer verstandlich, ja, heuristisch 
ein Ruckschritt, wollte man [wie SAUTER (229)] gerade diese auf die 
katalytische Funktion gestutzten Feststellungen als nicht maBgeblich 
fur die Katalysatorstruktur erklaren und die "Verschiedenheit der 
Reaktionsmoglichkeiten aus dem genaueren Studium der (Ad-) Sorption 
erschlieBen", von der wir ja schon sahen, daB sie diese Differenziertheit 
nur sehr abgeschwacht, wenn uberhaupt, wiedergibt. 

Wir werden im nachsten Abschnitt die Ergebnisse und Vorstellungen 
kennenlernen, zu denen eine gebuhrende Berucksichtigung aZZer Beob
achtungen, der Adsorption, der Kinetik und der Selektivitat in Katalyse 
und Vergiftung neben theoretischen Uberlegungen bis heute schon 
gefiihrt haben, und werden sehen, daB schon ein recht einheitliches 
Bild, wenigstens in Umrissen, entworfen werden kann. 

De ... Zustand eines Katalysators. 
Zunachst mussen noch die Erfahrungen besprochen werden, die 

man uber die Veranderlichkeit der katalytischen Eigenschaften eines 
Materials mit seiner Zubereitung und Vorbehandlung gemacht hat. Zahl
reiche Erfahrungen weisen darauf hin, daB eine maglichst feine Ver
teilung des Kontaktmaterials seiner Wirkung gunstig ist, ja, sie praktisch 
oft bedingt; so sind Platinmohr, fein verteiltes Kupfer, pyrophores 
Nickel fur viele Reaktionen gute Katalysatoren, wahrend Bleche oder 
Drahte desselben Materials va1lig versagen. 

Es liegt nahe, solche Erscheinungen einfach auf die graBere Ober
fliichenentwicklung feiner Pulver zuruckzufiihren; eine einfache Uber
legung zeigt ja, daB bei einander geometrisch einigermaBen ahnlichen 
Karnern die Oberflache je Gramm dem Korndurchmesser umgekehrt 
proportional ist. Die Auffassung von dem EinfluB der Oberflachen
entwicklung ist also quantitativ prufbar, indem man gemessene Korn
graBen mit der jeweiligen Wirksamkeit verschiedener Praparate ver
gleicht. Zur Messung der Korngro(Jen konnen verschiedene Methoden 
dienen. LOTTERMOSER (383) bedient sich der mikroskopischen Methode 
und stellt tatsachlich eine Zunahme der Wirksamkeit mit sinkender 
TeilchengroBe fest. O. SCHMIDT (316) bestimmt direkt die Oberflache 
von aktiven Nickelpraparaten aus ihrer Losungsgeschwindigkeit in 
Sauren nach dem NERNST-BRUNNERschen Gesetz durch Vergleich mit 
kompaktem Nickel und findet so, daB die Hydrierungsgeschwindigkeit 
der spezifischen Oberflache symbat, nach seiner Meinung proportional, 
ansteigt. Wir kommen auf diese Versuche zuruck. 

Hier handelt es sich um Teilchen in der GraBenordnung 10 - 4 cm. 
Bei noch feinerem Material ist eine rontgenographische Methode an-
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wendbar, die aus der Unscharfe (Halbwertsbreite) der DEBYE-SCHERRER-
1nterferenzen die KorngroBe, d. h. die GroBe krystallographisch einheit
licher Gitterstucke, zu ermitteln gestattet. Sie beruht darauf, daB 
infolge von Gitterstorungen und Warmeschwingungen die 1nterferenzen 
bei zu geringer Zahl von Netzebenen eines Gitters unscharf werden. 
Daher liegt die obere Grenze der Methode bei Krystalliten von etwa 
100 Atomschichten, also TeilchengroBen von rund 10- 6 em [WYCKHOFF 
und CRITTENDEN (384)]. Ausgebaut wurde das Verfahren besonders 
von BRILL und PELZER (385). Ais Beispiel sei eine altere Untersuchung 
von LEVI und HAARDT (386) angefuhrt, die auf diesem Wege fanden, 
daB Platinmohr mit steigender KorngroBe Hydroperoxyd immer lang
samer zersetzt. 

Ein gewisses MaB der Oberflachenentwicklung sollte auch die 
Adsorptions/ahigkeit fUr Gase abgeben. Haben doch z. B. PANETH und 
VORWERK (238) durch Farbstoffadsorption Pulveroberflachen bestim
men konnen, ein Verfahren, das auf Katalysatoren wohl noch keine 
Anwendung gefunden haP. 

Ein Gebiet, auf dem indessen die Verminderung der Gasadsorption 
bei Oberflachenverminderung sehr deutlich beobachtet wurde, ist das 
der "Sinterung" der Katalysatoren. 

Hierunter versteht man nicht, wie im sonstigen Sprachgebrauch, 
das Zusammenbacken eines Pulvers infolge oberflachlicher Schmelzung, 
sondern das Rekrystallisieren kleiner Kornchen und feiner Verteilungen 
zu groberen weit unter dem Schmelzpunkt infolge thermischen Platz
wechsels und Selbstdiffusion; insbesondere in der Oberflache sind 
solche Vorgange wegen der schwacheren Bindung erleichtert. 

Katalysatoren, insbesondere die hochaktiven der Technik, sind 
thermodynamisch hochst instabile Gebilde von lockerer Oberflachen
struktur und groBer Oberflachenentwicklung, die meist auf chemischem 
Wege (Reduktion, Ausfallung) bei moglichst tie/en Temperaturen aus 
anderen Verbindungen hergestellt werden. Wenn solche Gebilde zu 
hohen Temperaturen ausgesetzt werden, insbesondere auch bei Uber
hitzung im Gebrauch, so stellt sich eine stabilere Oberflachenstruktur 
her, die groBen Krystallite wachsen auf Kosten der fluchtigeren kleinen, 
die rauhe Oberflache wird glatter und die Wirksamkeit sinkt. Daher 
ist in der Technik insbesondere exothermer Katalysen (und das sind die 
meisten) die geeignete Ausbalancierung von Umsatz und Warmeab/uhr 
so wichtig. 

Diese Vorgange der Sinterung sind nun eine weitere ergiebige QueUe 
der Erkenntnis von der Oberflachenstruktur selbst. 1st die Abnahme 
der Wirksamkeit beim Sintern der Abnahme der Adsorption und der 
Abnahme der Oberflache proportional, oder liegen die Verhaltnisse 
ahnlich wie bei der Vergi/tung? 

Tatsachlich ist das letztere der Fall. Z. B. RUDISILL und ENGELDER 
(387) fanden, daB Titanoxyd beim Sintern fur die Alkoholspaltung 
schlechter wird, aber fur die Dehydrierung in einem anderen MafJe als 

1 1m Gang befindliche Versuche von SCHULTES und Verf. zeigen seine An
wendbarkeit. 
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fiir die simultane Dehydratisierung. SABATIER (329) kann durch Hitze
beeinflussung schon bei der Herstellung verschiedene Funktionen 
desselben Katalysators sukzessive zum Verschwinden bringen. Zahl
reiche· weitere Beispiele dieser Art hat TAYLOR (280, 281) gesammelt. 
Es sintern also die Stellen verschiedener Art in verschiedenem MaBe. 

In engem Zusammenhang damit stehen auch Erfahrungen, nach 
denen die Aktivitat von dem Ausgangsmaterial der Herstellung abhangt, 
Erscheinungen, die besonders BISCHOFF und ADKINS (358, 359) studiert 
haben. Die katalytische Wirkung eines Zink- oder Titan- oder Alu
miniumoxyds hangt danach in GroBe und auch Selektivitat davon ab, 
ob das Oxyd etwa aus Oxalat oder aus Nitrat oder aus Carbonat usw. 
hergestellt wurde. Die Autoren mochten dies auf die Verschiedenheit 
der Raumverhaltnisse in entstandenen Pseudogittern zuriickfiihren, 
von Gesichtspunkten ausgehend, die den besprochenen BALAN DIN -
BURKschen (S. 174) ahneln. Indes diirfte das verschiedene Ausgangs
material an sich eine verschiedene Herstellungstemperatur (Zersetzungs
temperatur!) und schon damit ein verschiedenes Verhaltnis von Keim
bildungs- und Keimwachstumsgeschwindigkeit mit sich bringen, so daB 
der EinfluB auch bei Entstehung eines normalen Gitters vorhanden 
und von dem einer nachtraglichen Sinterung nicht grundsatzlich ver
schieden sein muB. 

Die "aktiven Zentren". 
Wir haben im vorstehenden den letzten SchluBstein einer Reihe von 

Beobachtungen kennengelernt, die alle auf ein und dieselbe Tatsache 
hindrangen, und haben diese Tatsache auch jeweils, wenigstens an
deutungsweise, bereits gefolgert und zur Deutung der Beobachtungen 
erfolgreich verwertet: es ist die Tatsache von der Differenziertheit der 
Obel'flache, yom Vorhandensein verschiedenartiger "Bezirke" oder 
"Stellen", oder, um den terminus zu benutzen, der sich eingefiihrt hat, 
"aktiver Zentren". 

Die experimentelle Grundlage besteht in der Varia bilita t der Ad
sorptionswarme mit der Belegungsdichte, der verdrangungslosen binaren 
Adsorption, den graduellen Adsorptionsverschiedenheiten desselben Gases 
in verschiedenen Reaktionen und Druckbereichen, der selektiven Kata
lyse, selektiven Vergiftung und Sinterung, endlich der hohen Empfind
lichkeit der Katalyse selbst gegeniiber Gift, Herstellung und Sinterung, 
verglichen mit der Empfindlichkeit der Oberflachenentwicklung und 
der Adsorption. 

Es ist das groBe Verdienst TAYLORS, in einer Reihe von Arbeiten 
(280,281) aIle diese Tatsachen gesammelt und unter einheitlichen 
Gesichtspunkten zu einem konkreten Bild von den katalytischen Ober
flachen gestaltet zu haben. Er stellt sich die AuBenflache eines real en 
festen Korpers so vor, daB in ihr, wie Fig. 35 zeigt, nicht nur Atome 
vorkommen, die nur in einer Richtung an das Gas grenzen (Atome in 
Gitterebenen), sondern auch solche, die mit zwei (Kantenatome), drei 
(Eckatome), vier oder flinf (Spitzenatome) Valenzen in den Raum 
ragen u!1d daher durch ihre Lage in starkeremMaBe befahigt sind, Gase 

Schwab, Katalyse. 13 
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zu adsorbieren und ihre Molekeln zu deformieren bzw. zu dissoziieren, 
wie wir das oben (S. 171ff.) gefordert haben. 

Dieses Prinzip enthalt offenbar alle Gesichtspunkte, die wir zur 
Deutung der verschiedenen Anomalien jeweils benotigt haben. Wir 
verstehen so, daB die Adsorptionswarmen von Stelle zu Stelle stark 
verschieden sind, daB Reaktionen verschiedener Art an verschiedenen 
Atomarten ablaufen konnen, daB eine Hemmung die eine Reaktion 
stark, die andere an anderen Atomen wenig beeinflussen kann, vor 
aHem auch, daB Hitzebehandlung die verschiedenartigen "Zentren" 
so verschieden stark mitnimmt: Gerade die aktivsten Spitzenatome 
werden es sein, die sich bei Sinterung zuerst yom Gitterverband 16sen 
und in stabilere Lagen begeben werden. 

Wir haben somit in der Hypothese TAYLORS eine gleichzeitige Deu
tung groBer und verschiedenartiger Erscheinungskomplexe vor uns, 
die zum mindesten heuristisch auBerordentlich fruchtbar sein muB. 
Die aktiven Zentren leugnen und aIle auf sie deutenden Zeichen einer 
"chemosorbierenden" "Beimengung" zuschreiben [SAUTER (229)], heiBt 

o 0 000 

o 0 0 o 0 0 0 

ja nur die Nomenklatur ver
schieben. Man kann einwenden, 
daB es sich zunachst nur urn ein 

000000 0000000 

o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 rein qualitatives Prinzip handelt, 
o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 das ebenso viele Freiheitsgrade 

Fig. 35. Profil einer KataJysatoroberfHiche laBt (uber das ideale Gitter hin-
nach TAYLOR. 

aus), als man zur Unterbringung 
samtlicher Anomalien braucht. Das ist gewiB richtig, aber immer 
zahlreicher werden die Anomalien dieser Art und Bedeutung, immer 
direkter die Hinweise auf die Aktivitatsverschiedenheiten und immer 
enger vor aHem auch der quantitative Rahmen, der sich urn das 
qualitative Bild legt. 

Von der theoretischen Verstandlichkeit der Wirksamkeit "freier 
Gittervalenzen" abgesehen, besitzen wir in den Versuchen von FRANKEN
BURGER und MAYRHOFER (335) und MITTASCH und FRANKENBURGER 
(336) jetzt wirkliche Beweise dafur, daB ganz oder doch teilweise isolierte 
Atome, und gerade letztere, zu chemischen Wirkungen be£ahigt sind 
(Wasserstoff- und Stickstoffbindung, S.177), die dem kompakten Gitter
material in jedem meBbaren AusmaB versagt sind. Hierin liegt ein 
direkter Beweis fur die TAYLORSche Lehre. 

Es solI nun sofort dem MiBverstandnis vorgebeugt werden, als ob 
die Annahme von "aktiven Zentren" bedeute, daB katalytische Reak
tionen grundsiitzlich an glatten Gitterebenen niemals ablaufen konnen 
und daB nur die allerlockersten Atome den eigentlichen Katalysator 
ausmachen. TAYLOR selbst (274) lehnt eine solche Interpretation ab 
und weist darauf hin, daB samtliche Atome der Oberflache Teilnehmer 
einer Verteilung variabler Energie, Ungesattigtheit und katalytischer 
Wirksamkeit liber die Oberflache sind. 

Die Vorbedingung einer quantitativen Ausgestaltung der Idee von 
den aktiven Zentren ware also die Feststellung dieser Verteilung in 
einzelnen Fallen, d. h. der Zahl von Atomen (Ionen usw.), denen in einer 
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Oberflache ein zwischen bestimmten Grenzen liegender Wert einer 
Eigenschaft (potentielle Energie, Adsorptionswarme, Reaktionsge
schwindigkeit od. dgl.) zukommt. TAYLOR (274) hat solche Messungen 
anstellen lassen und gibt fiir einen bestimmten Eisenkontakt z. B. 
folgende Abstufung der Adsorptionswarmen des Ammoniaks: 

em3 adsorbiert: 2 4 6 8 10 12 14 
ANH, in keal 18 16 14 12,5 11,3 10,5 9,9 

Hier kann die adsorbierte Menge Ammoniak als MaB fUr die Zahl 
adsorbierender Eisenatome dienen, deren Energie (s. spater) so ab
gestuft ist, wie die bei der Adsorp-
tion freiwerdende. Wir bemerken qZ5 

zunachst, daB der Teil der Atome, 
der die hochste Adsorptionswarme 
bei seiner Absattigung entfaltet, die 
aktivsten Zentren also, nur einen qZrJ 

sehr geringen Bruchteil der Gesamt-
zahI ausmachen. So wird es ver
standlich, daB die Reaktionsge
schwindigkeit durch Sinterung oder 
Gift viel starker abgebaut wird als 
die Adsorption. "" 

Bezieht sich diese Statistik noch i 
auf die uberhaupt adsorbierende Ober- 0.70 

" £lache, so geben die DOHsEschen 
Reaktionen (303) in unimolekularen 
Schichten direkt die Abstufung 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

der Zentren an, an denen mefJbare qo. 
Reaktion stattfindet. Die adsorbier- f------.. 
ten Alkohole zerfallen ja (S.162) pro
portional ihrer Adsorptionsdichte, 
d. h. nach erster Ordnung, und die 
Zerfallskonstante, die man so beob
achtet, ist ein MaB fiir die mittlere Fig. 36. Gang der Zerfaliskonstanten in uni
Wirksamkeit der jeweils noch be- molekularer Schicht mit der Belegungsdichte 

nach DOHSE (i-Propylalkohol an Tonerdel. 
deckten aktiven Zentren. In der 
Fig. 36 geben wir die Messungen und Interpolationen DOHsEs fiir den 
Zerfall unimolekular adsorbierten Isopropylalkohols an Tonerde wieder. 

Das Resultat ist gegeniiber dem von DEW und TAYLOR einigermaBen 
iiberraschend. Wir sehen, daB die Zerfallskonstante bis zu einer bestimm
ten temperaturunabhangigen Belegungsdichte hinauf konstant ist, und daB 
dann ein sehr rascher Abfall folgt. Es existiert also eine recht genau abzahI
bare Anzahl von Zentren gleicher und hoher Reaktionsgeschwindigkeit. 
Der Knick diirfte bei der Belegungsdichte Iiegen, die der Sattigung dieser 
Art Zentren entspricht. Bei noch hoherer Belegung werden dann erst 
Zentren geringerer und kontinuierlich verteilter Wirksamkeit bemerkbar. 

Es scheint hier ein W iderspruch vorzuliegen. Und zwar beschrankt 
er sich nicht auf diese zwei MeBreihen, sondern geht durch das ganze 
Gebiet der Grenz£lachenchemie hindurch. Der DOHsEsche Sachverhalt 

13* 
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entspricht ja ganz dem, was wir bei der mathematischen Behandlung 
der Kinetik (S.157ff.) vorausgesetzt haben und voraussetzen durften: 
fUr jede Reaktion konstantes k und konstantes b, d. h. nur eine Art 
von wirksamen Zentren mit gleichen Eigenschaften. Dieses Bild finden 
wir also immer dann, wenn wir die Katalyse selbst zur Messung heran
ziehen. Messen wir dagegen die Adsorption, wie in der vorhergehenden 
Tabelle, so stoBen wir immer (s. S.148) auf eine mehr oder weniger groBe 
Mannigfaltigkeit von Werten fUr die Energie. 

Dieser Widerspruch in den zwei verschiedenen Aussagen uber die 
Verteilung kann nur so behoben werden, daB wir sagen: Von den vielen 
Arten von Zentren, die in der Oberflache vorliegen und die uns die 
Adsorptionsmessung anzeigt, ist fur eine bestimmte Reaktion nur eine 
Art kinetisch so uberragend wirksam, daB man die kinetischen Befunde 
immer durch eine einheitliche Oberflache beschreiben darf. 

Da,> solI nun wieder nicht etwa heiBen, daB die anderen Arten von 
Zentren grundsatzlich nicht katalysieren; es heiBt nur, daB ein enger 
Bereich von Lagen existiert, in dem die Atome so gut katalysieren, daB 
der Durchschnittseffekt, den man beobachtet, sich nur wenig von dem 
unterscheidet, den diese wirksamsten Atome allein hervorbringen wurden. 
Erst wenn man sie vergiftet, fallen andere Zentren mit verandertem b 
merklich ins Gewicht, wie bei. CONSTABLES (377) Berechnung der Ver
suche von PEASE und STEWART (371) (S. 190) gezeigt. 

Dies Uberwiegen der aktivsten Zentren ist auch yom theoretischen 
Standpunkt aus zu verstehen. Der hierzu fuhrende Gedankengang 
stammt im wesentlichen von CONSTABLE (388) und sei hier mit einigen 
.Anderungen, die auf eine Arbeit von CREMER und SCHWAB (389) zuruck
gehen, wiedergegeben. 

Die Zahl dn der Zentren, an denen die Aktivierungswarme zwischen 
q und q - dq liegt, sei gegeben durch eine noch zu bestimmende Funktion 
F(q) in der Form: dn = F(q)dq. 

Der Beitrag dk dieser Zentren zur Geschwindigkeitskonstante sel 
gemaB der ARRHENIUsschen Gleichung gegeben durch: 

dk = c . e-q/RT dn = c . F(q) . e-q/RT dq. 

q mage variieren kannen zwischen einer unteren Grenze ql und einer 
oberen Grenze q2' (Eine untere Grenze muB existieren, da sonst die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der nachher abgeleiteten Form von F (q) 
in hohem Q-rade unendlich wurde; ihre Wichtigkeit werden wir noch 
bemerken. Eine obere Grenze muB existieren, da auch die inaktivsten 
betrachteten Zentren noch reaktionserleichternd wirken sollen.) 

Dann ist die beobachtete Aktivierungswarme, d. h. der Mittelwert 
des q fur alle reagierenden Substratmolekeln (nicht etwa fur aIle Zentren, 
wegen deren verschiedenem Gewicht!) gegeben durch: 

q2 

fq. F(q) e~q!RTdq 
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Zur Auswertung ist die Kenntnis der Verteilungsfunktion F (q) erforder
lich. Schon die Betrachtung der Zahlen TAYLORS iiber die Adsorptions
warmen an Eisen. scheint nahezulegen, daB F den Charakter einer 
Exponentialfunktion besitzt. Auch die Beziehung MARKS zwischen 
Adsorptionswarme und Adsorptionsraum (S.149) diirfte darauf hindeuten. 
Ein solcher Charakter ist auch theoretisch zu erwarten. Wir gehen 
zur allgemeinen orientierenden theoretischen Festlegung von F auf E, 
die "Uber8chu(Jenergie" der aktiven Atome gegeniiber Atomen in Gitter
ebenen (CREMER und SCHWAB) oder ihre Spannungsenergie der Lage 
(CONSTABLE), zuriick. Hat die KatalysatoroberfHiche bei ihrer Her
stellungstemperatur e statistisches Gleichgewicht erreicht und dieses 
beibehalten, was vielleicht bei vorgegliihten Katalysatoren der Fall ist, 
so ist gemaB dem BOLTZMANNschen Prinzip 

dn = f· e-E/RfJdE. 

1st aber, wie bei den meisten praktischen Katalysatoren, die Lagen
verteilung der Atome eine rein zufallige, durch die kinetischen Vor
gange bei der Darstellung bedingte, in8tabile Verteilung, so darf man 
sich nach CONSTABLE vorstellen, daB ihre gegenseitigen Abstande nach 
einer GAussschen Fehlerfunktion um einen Normalabstand verteilt sind. 
Ein plausibler Zusammenhang zwischen diesen Abstanden und der poten
tiellen Energie (diejenige im Normalabstand gleich Null gesetzt) fiihrt 
dann zu der Gleichung: dn = f. e-E/hdE, 

die sich von der vorigen nur dadurch unterscheidet, daB h jetzt keine 
direkte Beziehung zur Her8tellung8temperatur mehr enthalt, sondern 
nur einen Streuungsparameter darstellt. Auf jeden Fall kommen wir 
also zu einer exponentiellen Verteilung der UberschuBenergien, die wir 
in der zweiten, allgemeineren Form benutzen wollen. 

Von E miissen wir nunmehr auf q, die wahre Aktivierungswarme am 
Katalysatoratom, iibergehen. Wir sahen schon, daB die homogene Akti
vierungswarme qh an einem Atom im Gitter herabgesetzt wird um die 
Adsorptionswarme des aktiven Zustands am normalen Gitteratom, mAa. 
An einem Atom mit einer UberschuBenergie E werde sie demgegeniiber 
nochmals herabgesetzt umE, da dieser Betrag den Mehrgewinn bei Bildung 
der Ober£lachenverbindung anzeigt, der von der Dehnungswarme abgeht 
(s. S.173, POLANYI und LONDON). CONSTABLE versieht die Herabsetzung 
noch sicherheitshalber mit einem Proportionalitatsfaktor, der jedoch nur 
die Konstanten andert, die sich spater heben. Wir kommen so zu: 

und daher zu: 
q = qh _. mAa - E 

dn = F(q) dq = f· e-(qh-mAa)/h. eq/hdq = a· eq/hdq. 

Damit ist die Verteilungsfunktion F der Aktivierungswarmen be. 
stimmt und kann in die Gleichung fiir q eingesetzt werden. Das ergibt: 

q, f q. eoll/h-ljRT) dq 

q= ~~~----------
0, 

(eOll/h-l/RT) dq 
0, 
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Mit Ilh - 1jRT = -7' wird dann: 

- e- q" (ql + l/r) - e- q" (q2 + l/r) 
q = e- q" - e-q,r -. 

Da nun q2 > ql und nach den vorliegenden Messungen (s. w. u.) r positiv 
ist, vereinfacht sich dieser Ausdruck annahernd zu: 

- 1 
q = ql + -. r 

Damit ist gezeigt, daB auch bei einer kontinuierlichen Zentren
verteilung die Reaktion sich annahernd so verhalt, als ob sie an nur 
einer Art von Zentren verliefe. Es zeigt sich weiter bei Betrachtung des 
noch sparlichen Zahlenmaterials, daB l/r nur eine kleine Korrektur 
ausmacht, so daB tatsachlich der ilberwiegende Teil der Reaktion von 
den alleraktivsten Zentren mit der unteren Grenzaktivierungswarme ge
tragen wird. Infolge der Form der exponentiellen Beziehung von 
ARRHENIUS wird eben ihre geringe Zahl durch ihren hohen Beitrag zur 
Reaktionsgeschwindigkeit kompensiert. Aus Vergiftungsversuchen [z. B. 
RIDEAL und WRIGHT (382)] scheint hervorzugehen, daB dieser Bruch
teil etwa nach Pro millen der Oberflache zu zahlen ist. Wir verstehen 
jetzt, warum die kinetischen Messungen so gut konstante Eigenschaften 
ergeben fur Oberflachen, die nach Ausweis ihrer Adsorptionsisotherme 
und -warme ganz inhomogen sind. 

Es fragt sich, inwieweit die der Betrachtung zugrunde liegenden 
Anschauungen uber die Verteilung berechtigt sind. Wir muBten dann 
erwarten, daB in der Gleichung: 

k = c . e-q/R'l', 

die wir jetzt wieder unbefangen fUr den schmalen Bereich meBbar wirk
samer Zentren hinschreiben konnen, die "Aktivitat" c, von trivialen 
Faktoren (FlachengroBe) abgesehen, gegeben sein muB durch 

c = a • eq/it • 

Das bedeutet, daB bei festgehaltenem a (d. h. gleicher Reaktion 
an ahnlichem Katalysator) eine grope Herabsetzung der Aktivierungs
wiirme (kleines q) grundsiitzlich durch ein kleines c, eine geringe Aktivitiit, 
kompensiert wird, so daB weder extrem gute, noch extrem schlechte 
Wirkungen innerhalb einer solchen Gruppe von Katalysatoren moglich 
sind. 

CONSTABLE hat 1. c. diesen Zusammenhang gepruft an Kupfer
praparaten, die durch Reduktion aus Oxyd bei verschiedener Tem
peratur gewonnen waren. Die meBbare Aktivierungswarme fur die 
Alkoholdehydrierung variiert bei ihnen zwischen 25,6 kcal und 21,6 kcal, 
wahrend gleichzeitig die Aktivitat von 13 auf 0,19 sinkt, also ent
sprechend der Exponentialform sehr rasch, so zwar, daB h innerhalb 
einer angemessenen Schwankung tatsachlich eine Konstante bleibt. 

Hier handelt es sich urn einen Kontakt, der unter groBter V orsicht 
am Sintern verhindert war. h stellt also einen reinen Streuparameter 
dar. Wenn aber der Katalysator vor dem Gebrauch Gelegenheit hatte, 
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durch Erhitzen oder chemischen Platzwechsel eine Gleichgewichts
kon/iguration anzustreben, so ware nach CREMER und SCHWAB (389) 
zu erwarten, daB dann h = R e 
(s. S.197) die Temperatur angeben soUte, deren Verteilungsgleichgewicht 
eingefmren ist, also unter gtinstigen Umstanden die Temperatur der 
Formierung. CREMER (360) hat Aktivitiit und Aktivierungswarme der 
Alkoholspaltungen an (3)-Oxyden der dritten Gruppe gemessen (s. S.185) 
und dabei fUr konstant gesetztes a folgende Konstanz von h gefunden: 

Katalysator Al20 3 In20 3 S0203 Y203 Ceride La20 3 
q (koal) 13 23 29 30 30 32 

2,3 • 103 h 4,3 3,9 4,2 4,3 4,3 4,3 

Obgleich also die Aktivierungswarmen wie 13 : 32 laufen, und die 
Geschwindigkeiten wie 1 : 104, ist doch auch bei diesem Beispiel, wo 
die chemische Natur des Katalysators wechselt, h ausgezeichnet konstant. 
Uberdies scheint auch die Beziehung zur Herstellung erftillt zu sein, 
denn es ergibt sich e = hjR = 940 0 abs., was dunkle Rotglut bedeuten 
wiirde. Tatsachlich wurden die Katalysatoren vor dem Gebrauch 
samtlich auf diese Temperatur erwarmt. 

CREMER fand ferner, daB dieselbe Beziehung des konstanten h 
auch fUr eine Versuchsreihe von GRIMM und SCHWAMBERGER (390) er
fUIlt ist. Diese Autoren haben die Reaktion 

C2H sCl = C2H 4 + HCl 

an vielen ein- bis vierwertigen Chloriden gemessen. Ihr Hauptresultat 
ist, daB, wie auch bei CREMER, die Aktivierungswarme mit dem Ionen
abstand ansteigt. CREMER fand nun, daB auch diese Versuche sich in 
Wertigkeitsgruppen mit jeweils konstantem h einteilen lassen, und 
SCHWAB (389) fand auch hier eine gute Ubereinstimmung mit den 
mutmaBlichen Herstellungsbedingungen der Katalysatoren. 

Das Material ist noch dtirftig. Die exponentielle Beziehung zwischen 
Aktivitat und Aktivierungswarme scheint indessen schon /estzustehen, 
gegentiber der linearen von POLANYI und WIGNER (391). (Ob bei 
durchgesinterten Katalysatoren der angedeutete Zusammenhang mit 
der Temperatur des letzten Platzwechsels allgemein besteht, ware noch 
nachzuprtifen. Bei den praktischen Kontakten, die keine Gleich
gewichtssysteme sind, ist er natiirlich von vornherein nicht zu erwarten.) 
JedenfaUs dtirfen wir in dem Bestehen dieser Beziehung eine Sttitze 
sehen fUr unsere Vorstellungen tiber die Energieverteilung der Zentren. 

In jtingster Zeit haben ROGINSKY und ROSENKIEWITSCH (344) ge
zeigt, daB ihre Auffassung der Reaktionen als Resonanze//ekte zwischen 
Ausgangs- und Endzustand (s. S.181) eine Beziehung gleicher Form ftir 
aZZe, auch homogene monomolekulare Reaktionen erwarten laBt. Sie 
schlieBen daraus, daB die CREMERsche Beziehung nur ein Spezial/all 
hiervon und die Auffassung der aktiven Zentren nicht erforderlich sei. 
Es bleibt abzuwarten, ob der quantenmechanische Effekt bei der 
heterogenen Katalyse tatsachlich besteht und in welcher GroBen
ordnung; messen konnen wir ja nur an inhomogenen Oberflachen, die 
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daneben sicherlich den Verteilungseffekt aufweisen; bis jetzt wird der 
letztere allein schon den Tatsachen der Adsorption und der Kinetik 
gerecht. 

Es hat in neuerer Zeit nicht an Versuchen gefehlt, uber die physi
kalische Natur der kinetisch homogenen aktiven Zentren definiertere 
Vorstellungen auszuarbeiten, als dies fur die TAYLORSche Rahmenidee 
und auch fur ihre statistische Behandlung zunachst tunlich war. Es 
ist verlockend, in den aktiven Zentren nicht allgemein etwa mit FRAN
KENBURGER (283) einen aus einem Energiekontinuum herausgegriffenen 
Bereich zu sehen, in dem "Zwischengebilde abgestimmter Stabilitat" 
realisierbar sind, sondern anzunehmen, daB sie einer modellmii{3ig defi
nierbaren Stufe in einer diskontinuierlichen Verteilung entsprechen. 

Drei Gesichtspunkte legen einen solchen Versuch nahe: Einmal 
weist schon die Grundvorstellung von den aktiven Zentren als mehr 
oder weniger yom Gitter 10sge16sten Bausteinen ("extra lattice atoms") . 
auf eine diskontinuierliche Verteilung hin. Die abziihlbare Anzahl der 
krystallographischen Richtungen, in denen ein randstandiges Atom seines 
virtuellen Nachbars beraubt sein kann, d. h. die notwendige Existenz 
von Flachen-, Kanten-, Eck- usw. Atomen (s. S.193) ergibt notwendig 
eine gleiche Anzahl verschiedener Energiestufen, zwischen denen 
Zwischenzustande wohl nicht im ganzen Bereich moglich sind. Eine 
dieser Stufen, vielleicht die energiereichste, vielleicht eine sterisch 
geeignetere, wird man als aktiv ansehen durfen. 

In dieselbe Richtung weist zweitens die tatsachliche Existenz einer 
unteren Grenze der Aktivierungswarme. Wir sahen, daB nur sie es ist, 
die uns die Messung definierter Aktivierungswarmen uberhaupt er
moglicht, und wir sahen weiter, daB wir tatsachlich diese Grenze an
nahernd messen. Sie muB dem h6chsten Grad von Ungesattigtheit 
entsprechen, der noch den Zusammenhang mit dem Gitter erlaubt und 
der andererseits eine katalysenfahige Konfiguration darstellt. 

Das dritte Argument ist die DOHsEsche Feststellung in Fig. 36, 
wonach tatsachlich die Verteilungsfunktion im katalytisch aktiven Gebiet 
horizontal ist, also Atome gleicher Energie in endlicher Zahl anzeigt. 

Es seien kurz einige Versuche zu solchen Modellvorstellungen be
sprochen. SMEKAL (392) identifiziert die aktiven Zentren mit seinen 
Krystallbaufehlern oder Lockerstellen, die nach seiner Theorie der 
metallischen Leitfahigkeit die Realkrystalle in Gitterb16cke von rund 
10-100 Atomen Dicke zerlegen. Diese Lockerstellen sind es, von denen 
sich im elektrischen Felde besonders energiereiche lonen als Leitungs
ionen abspalten sollen, von denen im Licht Photoelektronen abgegeben 
werden (innerer Photoeffekt) USW., kurz, sie stellen besonders reaktions
fahige Stellen im Krystall dar, und wo sie die Oberflache schneiden, ist 
zu erwarten, daB besonders aktive Oberflachenatome entstehen. Die 
Theorie der Lockerionen an Lockerstellen hat neuerdings eine Reihe 
von Schwierigkeiten gefunden, so daB tiber sie noch nicht zuentscheiden 
ist. Aber die Ansicht, daB die aktiven Zentren krystallographisch 
lockerer gebundene Bausteine sind, stimmt mit sonstigen Uberlegungen 
naturlich gut uberein. 
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BALANDIN (325), dessen Ansichten wir ja schon einmal behandelt 
haben (S. 174), muB naturlich seine Multipletthypothese der erwiesenen 
Existenz von Aktivzentren anpassen. Er macht das so, daB seine 
Multipletts, z. B. das Sextett der Dehydrierung (Fig. 32) nicht Teile 
ganzer Gitterebenen sein sollen, sondern Keime von solchen, die ersten 
regelmaBigen Zusammenlagerungen der Atome, die noch durch groBe 
freie Valenzkrafte (Randspannung nach VOLMER) ausgezeichnet, aber 
schon regelmaBig angeordnet sind. 

Einen allgemeineren Versuch zur Begriffs bestimmung der akti yen 
Zentren haben SCHWAB und PIETSCH unternommen. Ausgehend von 
einer Reihe von Versuchsergebnissen, die wir schon erwahnten, kamen 
sie dazu (s. S.163), in den aktiven Zentren "aktive Linien" zu sehen. 
Diese Vorstellung erwies sich als mit der Kinetik im Einklang. Spater 
(252) lie Ben sich auch eine Reihe von energeti8chen Argumenten fur 
eine derartige Auffassung geltend machen. Als aktive Linien sollen 
KrY8tallkanten, Korngrenzen und Storung88tellen gelten. Die Auffassung 
der Kante als aktives Gebilde schlieBt eng an das an, was wir oben 
uber die Stufenverteilung sagten: sie stellt ein energetisch bevorzugtes 
Gebiet lockerer Bausteine dar. Eine groBe Zahl von Beispielen zeigt, 
daB dieser Charakter sich auch in erhohter Reaktivitat auswirkt: Kanten 
wirken bevorzugt als Krystallkeime neuer und auch fremder Krystalle, 
als Sitz der Austauschadsorption (Austauschadlineation), als Keimstelle 
fUr chemische Umwandlungen und Zersetzungen der Krystalle. PIETSCH, 
KOTOWSKY und BEREND (393) konnten sogar durch direkte Beobachtung 
von Makrokrystallen zeigen, daB jede beliebige Reaktion in einer 
Grenzflache Krystall-Losung bei unverletzten Krystallen von den 
Kanten her beginnt und erst allmahlich auf die Flachen ubergreift 
(Beispiel: CuS04 • 5H20 in alkoholischer Schwefelwasserstofflosung 
bekommt schwarze Kanten). 

Dasselbe gilt auch von den Korngrenzen, die in Mischkatalysatoren 
verschiedene Bestandteile (hiervon spater), in Einstoffkatalysatoren 
aber verschiedene Einzelkrystallite, also wenigstens krystallographisch 
ungleichwertige Gebiete trennen. Auch in ihnen sind die Atome mit 
andersartigen, wohl schwacheren Kraften an das Nachbargitter ge
bunden als an das eigene. Die groBe Reaktivitat der Korngrenzen 
ergibt sich aus der metallographisch bekannten starkeren Verdampfung 
dieser Gebiete, vor allem aus der Tatsache, daB aIle bekannten Reak
tionen, bei denen feste Phasen aus festen Phasen entstehen, nur in den 
Beruhrungszonen lokalisiert sind (s. S. 222). DaB Storung88tellen des 
Gitteraufbaus, sei es SMEKALsche prinzipielle oder zufallige mechanische 
Storungen, aktivere Gebiete bilden, liegt auf der Hand. 

Fur die eigene Reaktivitat der aktiven Linien liegt also viel Beob
achtungsmaterial vor. Weniger fur ihre daraus zu folgernde katalyti8che 
Wirksamkeit. Was die Kanten angeht, so wurde die Lokalisierung 
der Katalyse an ihnen statt an der ganzen Flache verlangen, daB die 
Geschwindigkeit nicht der Oberflache (bzw. dem reziproken Korn
durchmesser) proportional ist, sondern deren Quadrat, da, wie leicht 
zu zeigen, Qei einander ahnlichen KrYi?taIlen gleicher Gesamtmasse die 
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Summe aller Kantenlangen mit dem Quadrat der Oberflache ansteigt. Die 
oben (S.191) angefUhrten Versuche von O. SCHMIDT (316) zeigen in der 
Tat eine Abweichung von der Proportionalitat in dieser Richtung. 
Weiteres Material, das noch unveroffentlich istl, weist in gleiche Rich
tung. SCHWAB und STAUFFER (in 252) haben auch Kantenkatalysen 
an Makrokrystallen direkt beobachtet. Beispiele der Katalyse an 
Korngrenzen haben wir bereits fruher (S.163) angefuhrt, an Storungs
stellen sind katalytische KeimbildungsauslOsungen (Kratzen an der 
Wand!) lange bekannt und auch hier an Makrokrystallen beobachtet 
worden. 

1m ganzen beruhrt sich diese Auffassung eng mit der allgemeineren 
der aufgerauhten Oberflache, indem deren "Berge und Taler" nun im 
einzelnen als mikroskopische Kanten und Ecken angesehen werden. 
Man hat dadurch den Vorteil, den Begriff der Ungesattigtheit durch 
leichter experimentell faBbare Gittereigenschaften ausdrucken zu konnen. 

Diese Erwartung hat sich erfullt, indem inzwischen KOSSEL (394) 
innerhalb seiner Theorie des Krystallwachstums die Anlagerungs
energien zunachst von gittereigenem Material an verschieden exponierte 
Gitterstellen (aktive Zentren) elektrostatisch abgeschatzt hat und 

dadurch zeigte, daB tatsachlich eine Ab
stufung der Ungesattigtheit in diesem Sinne 
besteht. STRANSKY (395) gibt z. B. fur die 
in Fig. 37 numerierten Lagen folgende An-

J lagerungsenergien in relativem MaB an, fUr 
J regulare lonengitter geltend: 

J<"ig. 37. Hauptlagen flir die Au
lagerung neuer Bausteine ans Git

ter nach STRANSKY. 

1 Hohlkante. . . 0,313 e'ld 
2 Hohlkantenende 0,675 " 
3 Hohlecke . . . 0,807 " 
4 Flache. . . . . 0,132 " 
5 Kante ..... 0,181 " 
6 Ecke. . . . . . 0,494 " 

d = Gitterabstand 

Dieser Energiegewinn bei Anlagerung 
von Gitterbausteinen durfte wohl symbat 

gehen mit dem bei Anlagerung aktivierter Molekeln und damit mit 
der Erniedrigung der Aktivierungswarme. STRANSKY weist nun dar
auf hin, daB neben den Kanten bisher die Ecken nicht genugend be
rucksichtigt worden seien, die eine Katalyse proportional dem K ubus 
der spezifischen Oberflache ausuben muBten. Anzeichen dafUr sind 
nicht vorhanden, auch ist es moglich, daB die ganz extrem aktiven 
Zentren, wie die Ecken, wegen ihres hohen Adsorptionsvermogens 
dauernd, z. B. mit Reaktionsprodukt, blockiert bleiben. Solche Ver
haltnisse sind nach HERZFELD (396) studierbar mittels der Beeinflussung 
des Habitus von Losungskrystallen durch Losungsgenossen. Harnstoff 
in einer KochsalzlOsung besetzt z. B. dauernd die Wurfelecken, so daB 
sie als Keime von Oktaederflachen nicht mehr wirksam sein konnen. 
Infolgedessen wird die Oktaederflache die am langsamsten vorwachsende 
und damit die schlieBliche Begrenzungsflache werden. 

1 SCHWAB U. RUDOLPH, Z. phys. Chern. 13 (1931). Anm. h. d. Korr. 
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Auf alle Falle haben die neueren Ansatze zur Theorie des Krystall
wachstums gezeigt, daB der Versuch, die aktiven Zentren als in sich 
homogene und krystallographisch definierte Atomart aufzufassen, von 
dieser Seite volle Bestatigung und quantitative Grundlagen erhalt, so 
daB seine weitere Verfolgung aussichtsreich erscheint. 

Mischkatalysatoren. 
Wir haben uns bisher, wenigstens grundsatzlich, auf Katalysatoren 

beschrankt, deren Material chemisch einheitlich war. Die Moglichkeiten 
der heterogenen Katalyse werden aber um ein Vielfaches erweitert, 
wenn man Katalysatoren aus mehreren Bestandteilen herstellt. 

Es bestehen hier naturgemaB verschiedene Moglichkeiten, wie 
mechanische Gemenge, chemische Verbindungen, Mischkrystalle, Ober
flachenverbindungen zwischen den Teilkatalysatoren, und aIle ihre 
Zwischenstufen. DemgemiiB besteht auch eine Schwierigkeit in der 
Definition: SolI man z. B. eine chemische Verbindung zweier Elemente, 
wie A120 a, als einen "Mehrstoffkatalysator" auffassen? 

Diese Frage geht uber eine reine Definitionsangelegenheit erheblich 
hinaus, weil eine solche Auffassung namlich unter Umstanden eine 
physikalische Deutung gewisser Erscheinungen in sich schlieBt. Wir 
wollen sie daher an den Anfang stellen. 

Wir erinnern uns, daB die Erscheinungen der selektiven Katalyse 
und ihrer Veranderlichkeit durch die Behandlung des Katalysators 
uns (S.185) zu dem SchluB veranlaBt haben, daB ein Kontakt, wie das 
Glas beim Ameisensaurezerfall oder das Zinkoxyd beim Alkoholzerfall, 
aus minclestens zwei verschiedenen "Bezirken" oder, wie wir jetzt 
sagen konnen, zwei Arten aktiver Zentren besteht. 

Wie nun, wenn die eine Art die Zinkionen, die andere Art die Sauer
stojjionen sind? Diese Theorie wurde ebenfalls von TAYLOR (274) auf
gestellt. Er nimmt an, daB in Oxydgittern, die Alkohole sowohl de
hydrieren als dehydratisieren, die MetalIionen die Dehydrierung be
wirken (wie auch im freien Metall), die Sauerstoffionen aber die Wasser
abspaltung. Damit ist die Abhangigkeit des Verhaltnisses beider Re
aktionen von subtilen Bedingungen der Herstellung, der Beruhrung 
mit Losungen usf. leicht verstandlich, da das Verhaltnis beider Ionen
gattungen in der freien Oberflache durch Rekrystallisation, Adsorption 
und Vergiftung sehr starken Schwankungen unterworfen sein kann. 
An Wolframoxyd z. B. zeigt TAYLOR, daB es im reduzierten Zustand 
starker dehydriert, im oxydierten Zustand starker entwassert. 

Andere Befunde stehen indessen dieser Auffassung entgegen. So 
muBten allgemein durch Adsorption von Anionen die Metallionen ver
giftet werden und die Wasserstojjentwicklung sinken, durch Adsorption 
von Kationen dagegen die .Athylenentwicklung an den Sauerstoffionen 
gehemmt werden. ADKINS und MILLINGTON (359) finden dagegen nur 
Effekte in der ersten Richtung, gleichgultig, ob ihr Zinkoxyd mit NaOH 
oder H 2S04 behandelt wurde. Auch ist der EinfluB eines bestimmten 
Zusatzes fur verschiedene Alkohole verschieden; die Verhaltnisse liegen 
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also viel verwickelter und die chemische Definition der aktiven Zentren 
als Ionen verschiedenen Vorzeichens scheint noch nicht sicher zu sein. 

Wir werden daher fUr das Folgende von der Einbeziehung chemischer 
Verbindungen gewohnlicher Art absehen und unter "Mischkatalysa
toren" nur "Mehrstoffkatalysatoren" im Sinne der MITTAscHschen (347) 
Definition verstehen: 

"Ein Mehrstoffkatalysator ist ein aus zwei oder mehr Bestandteilen 
derart zusammengesetzter Korper, daB das wahrend der Katalyse 
bestehende Mengenverhaltnis dieser Bestandteile von vornherein bei 
der HersteIlung des Katalysators innerhalb gewisser Grenzen willkiirlich 
bestimmbar ist." 

Damit werden nicht nur stabile Verbindungen aus dem Begriff der 
Mischkatalyse ausgeschlossen, sondern auch aIle Arten von Zwischen
verbindungen, die sich im Lauf der Katalyse bilden, wie Palladium
wasserstoffe oder Platinoxyde [DE LA RIVE (397)]. Letztere sollte man 
vielleicht nicht unbedingt ausschlieBen; WILLSTATTER (10) sieht gerade 
in der stimulierenden Wirkung, die Sauerstoff auf Hydrierungen mit 
Platin ausiibt, einen typischen Fall von Mischkatalyse, wie wir sie als
bald kennenlernen werden. Es gibt aber noch andere Deutungen fiir 
diese Erscheinung, so die von KUHN (398) stammende, daB Sauerstoff 
die Rekombination nascierenden Wasserstoffs auch am Platin v~r

hindere, und besonders die von BODENSTEIN (324) stammende, wonach 
eine eingeschaltete Sauerstoffbehandlung nur den bei der Ermiidung 
entstandenen, nach BREDIG und ALLoLIO (399) unwirksamen Platin
wasserstoff zu Platin dehydriert, also entgiftet. 

Die Frage, ob es sich hier um eine typische Mischkatalyse handelt, 
ist aber durch diese anderen Deutungsmoglichkeiten nicht abgetan, 
zumal wir noch eine Anzahl weiterer derartiger "Stimulierungen" 
[so SCHWAB (257, S. 331)] kennen, in denen Sauerstoff, aber auch Wasser
stoff, Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd in Spuren heterogene Reaktionen 
befordern. 

Betrachten wir jetzt echte "Mischkatalysatoren", so interessiert uns 
dabei die verbreitete Erscheinung, daB die zwei oder mehr Bestandteile 
nicht einfach additiv ihre Wirkungen fiir eine Reaktion summieren, 
sondern daB das Gemenge sowohl starkere Wirkungen als die einzelnen 
Komponenten, wie auch neuartige Wirkungen ausiiben kann. 

Es handelt sich also um eine besondere Erscheinung, die einer be
sonderen Definition bedarf. Sie umfaBt nach PEASE und TAYLOR (400) 
"FaIle, in denen eine Mischung von zwei oder mehr Stoffen eine groBere 
katalytische Wirkung auszuiiben vermag, als man unter der Annahme 
erwarten sollte, daB jeder Stoff in der Mischung unbeeinfluBt und ent
sprechend seiner vorhandenen Menge wirkt". 

Fiir diese Erscheinung sind verschiedene Bezeichnungen vorgeschla
gen worden. Die deutschen Ursprungspatente der "Badischen Anilin
und Sodafabrik", in denen MITTASCH seine ersten Erfahrungen fiber diese 
Tatsachen niedergelegt hat, bezeichneten sie als "Aktivatoreffekt", indem 
der Zusatz, der einen Katalysator zu neuer oder starkerer Wirkung 
"aktiviert", "Aktivator" genannt wird. Die entsprechenden Patent-
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schriften in englischer Sprache fuhrten die Bezeichnung "Promotor" 
oder "Promoter" ein, von der sich 'indes kein Verbum ableiten laBt; 
dieser Ausdruck hat sich heute allgemein in der wissenschaftlichen 
Literatur englischer Sprache eingefuhrt. Ohne in diese Nomenklatur
frage naher eingehen zu wollen [s. MITTASCH (401); PIETSCH (402)], 
mochten wir hier, wie schon an anderer Stelle [SCHWAB (257)] den 
Ausdruck "Verstiirker" und "verstarken" benutzen. Er wurde schon 
vor 30 Jahren, wie wir sahen (S. 64), von BRODE (U8) fUr die ent
sprechende Erscheinung in der homogenen Losungskatalyse benutzt. 

Entdeckt wurde die Verstarkung, als MITTASCH nach geeigneten 
groBtechnischen Katalysatoren fur die HABER-BoscH-Synthese suchte. 
Er beobachtete (347), daB die Nitridbildung aus Silicium durch die 
Anwesenheit von Alkali verbessert wurde, und die Moglichkeit, daB das 
auch bei der AmmoniakbiIdung der Fall sein konnte, lieB ihn dann 
systematisch eine groBe Zahl von Zusatzen zu Metallen ausprobieren. 

Als allgemeine Regel zeigte sich, daB Metalle, wie Eisen, Molybdan 
und Wolfram, Nickel und Kobalt fiir die Ammoniaksynthese durch 
schwer schmelzbare und schwer reduzierbare Oxyde verstarkt werden, 
also durch A120 3 , MgO, seltne Erden, Cr20 3 , MnO. Der klassische 
technische Ammoniakkontakt besteht aus Eisen, das viel Al20 3 und 
etwas K 20 enthalt. 

Niedrig schmelzende Metalle, wie Blei, wirken vergiftend, ebenso 
Schwefelverbindungen. Viele Zusatze, wie Bor oder Kohlenstoff, sind 
auch ganz indifferent, d. h. die Wirkungen sind additiv bzw. entsprechen 
der des Eisengehaltes fUr sich. 

Auch die Metalle untereinander konnen sich verstarken (Wechsel
verstarkung). So wurden folgende Mischungen als Ammoniakkatalysa
toren erkannt: 

FeMo 
FeW 
FeLi 
FeSr 

NiMo 
NiW 
NiLi 
NiCa 

CoMo 
CoW 
CoLi 
CoNa 

PdMo 
PdW 
PtMo 
PtW 

Selbst Metalle, von denen jedes an sich unwirksam ist, konnen 
gemischt gute Ammoniakausbeuten liefern; z. B. AIMg oder CrZn, oder 
ternare Mischungen, wie AlCrNa, MoPdK, MoPdU02 (die "Formeln" 
sollen dabei nichts uber das Mischungsverhaltnis aussagen). 

Fur die Hydrierung sind ahnliche Effekte moglich, z. B. ist Nickel 
durch Tonerde verstarkbar. Die Ammoniakoxydation zu Salpetersaure 
nach OSTWALD ist nicht mehr auf das teuere Platin angewiesen, seit 
die Eigenschaften des Gemisches Bi20 3-Fe20 3 bekannt sind. Die 
Kontakte fiir die M ethanolreaktionen und die mit ihnen moglichen 
selektiven Reaktionslenkungen haben wir schon gelegentIich der Be
sprechung der selektiven Katalyse iiberhaupt (S.182) erwahnt. Hierher 
gehort auch der "Hopcalit", ein Gemisch, das in seiner einfachsten 
Form aus CuO und Mn02 besteht und das die selektive Verbrennung 
von CO im Generatorgas zu CO2 unter Erhaltung des Wasserstoffs fUr 
die Ammoniakherstellung erlaubt. . 
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Die Art und der Umfang, in dem die Verstarkung auf tritt, sind recht 
verschiedenartig. MITTASCH (346) gibt hierzu ein sehr instruktives 
klassifikatorisches Bild, das Fig. 38 zeigt. 

Wenn die Verbindungslinie der verschiedenen Wirksamkeiten 
(Ausbeuten oder besser Geschwindigkeitskonstanten) nach der Zu
sammensetzung eine gerade Linie ist, sprechen wir von Additivitat oder 
Ausbleiben der Verstarkung, z. B. Bor oder Kohlenstoff mit Eisen bei 
der Ammoniaksynthese [MITTASCH (347)], ZnO und MgO beim N 20-Zer
fall [SCHWAB und SCHULTES (332)J. 

Wenn diese Linie gegen die Zusammensetzungsachse konvex ist, liegt 
Vergiftung vor [S, Se, Te, As, P, Pb, Bi in Metallen bei der Ammoniak
synthese, MITTASCH und FRANKENBURGER (403), Cr20 3 in anderen 

t 

Fig. 38. 
Wirksamkeit von Mischkatalysatoren nach MITTASCH. 

Oxyden beim Stickoxy
dulzerfall SCHWAB, und 
SCHULTES (332)]. 

Erhebt sich die Wir
kung der Mischung nur 
wenig uber die der reinen 
Komponente B, bleibt aber 
auch bei groBer Verdun
nung mit A fast konstant 
(gestrichelte Linie), so 
sprechen wir von Trager
wirkung und bezeichnen 
den Verstarker A als Tra
ger. Hierher gehoren die 
bekannten Methoden, Kon

taktstoffe, wie Platin oder Palladium oder Kupfer auf Asbest, Bims
stein, Porzellanscherben, Bariumsulfat aufzutragen; auch das tonerde
verstar kte H ydrierungsnickel. 

Erhebt sich die Kurve wesentlich uber die gerade Verbindungslinie, 
so unterscheiden wir: einfache Verstarkung, wenn der Zusatz A allein 
unwirksam ist, und Wechselverstarkung (coactivation), wenn beide 
Komponenten an sich schon Katalysatoren sind. Beispiele sind in den 
angefiihrten Systemen reichlich vertreten. 

FUr Katalysen mit kolloiden Katalysatoren in Losungen kommen 
hierzu noch "geschutzte Katalysatoren", die ein Schutzkolloid enthalten. 
Seine Funktion entspricht der eines Tragers; wir werden diese Gruppe 
aber gesondert betrachten (S. 227), ebenso wie die gemischten Enzyme. 

Die Ursachen fur diese sehr wichtige Erscheinung sind keineswegs 
bei allen Systemen einheitlich, und nicht einmal fur einen Einzelfall 
laBt sich oft mit Sicherheit angeben, daB nur ein Verstarkungsmecha
nismus vorliegt. Schon in den ersten Veroffentlichungen, d. i. Patent
schriften, uber dieses Thema haben MITTASCH und seine Mitarbeiter 
diese Vielheit der teils chemischen, teils physikalischen MogIichkeiten 
betont. 

Zunachst ist zu beachten, daB, wie wir sahen (S.191), ein Katalysator 
urn so wirksamer ist, je feiner er verteilt ist. Dies legt die auch schon 
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von den Entdeckern ausgesprochene Vermutung nahe, daB ein zu. 
gesetzter Fremdkorper das Zusammenwachsen der Einzelkrystalle bei 
der Herstellung oder im Gebrauch zu groBeren Krystallen verhindert, 
so daB das verstarkte Produkt einfach eine gropere Oberflache hat. 
DafUr spree hen z. B. die Beobachtungen von BAXTER (404; eine der 
ersten Ar bei ten ii ber heterogene V erstar kung), daB die Gasadsorption 
unreiner Metalle groBer ist als die der atomgewichtsreinen. Die Ver
starkung der Hydrierung mit Nickel durch allerlei Zusatze wird von 
ARMSTRONG und HILDITCH (405) hierauf zuriickgefUhrt. Ganz ausreichen 
diirfte diese Deutung wohl nicht, da hier auch Reaktionslenkungen 
[MITTASCH (347)] beobachtet werden. Es ware dies das Prinzip der 
reinen Tragerwirkung. Solche Katalysatoren werden dann auch relativ 
hitzebestandig sein, wie BRAY und Doss (406) an Hopcaliten auch finden. 

Entscheidend fUr den Beweis ist hier wieder die Rontgenunter
suchung, erstmalig in den Handen von WYCKOFF und CRITTENDEN (384). 
Sie stellen zunachst fest, daB in dem zur Formierung des Fe-A120 s-
K 20-Katalysators fiir Ammoniak benutzten Oxydgemisch das FeS0 4 

iiberschiissiges FeO an den Verstarker (2 A120 s : 1 K 20) abgibt, der 
damit eine homogene Verbindung, einen Spinell, bildet, wie das 
Verschwinden des FeO-Gitters anzeigt. Bei der nachherigen Reduktion 
dieser homogenen Phase entsteht dann, an der Linienbreite kenntlich, 
das Eisen in auBerst feiner Verteilung. Weiterhin verhindert dann der 
Verstarker, daB bei Erhitzung des fertigen Kontakts die Eisenteilchen 
zu groBeren Aggregaten zusammenwachsen. 

Diese rontgenographischen Befunde wurden durch auf dieser Vor
stellung aufgebaute Modellversuche von FRANKENBURGER und MAYR
HOFER (335) bestatigt. Wahrend reines Eisen, aus dem Dampf nieder
geschlagen, wenig Wasserstoff und keinen Stickstoff zu binden vermag, 
steigt insbesondere die Wasserstoffaufnahme sofort stark an, wenn das 
Eisen zusammen mit einer "Storsubstanz", d. i. einem Verstarker, auf 
die Wand destilliert wird. Als Storsubstanz wurde Eis"oder Kochsalz 
gewahlt. Diese Modellkontakte sind auch warmebestandiger als das reine 
Eisen, indem sie erst bei hoheren Temperaturen als dieses (-150 0 bei 
Eis, +30 0 bei Kochsalz) ihre Rekrystallisation durch Wiederabgabe des 
Wasserstoffs anzeigen. 

Indessen liegen auch hier wieder ahnliche Verhaltnisse vor wie bei 
sonstigen Verteilungsmethoden: nicht nur die GroBe, auch die Aktivitat 
der Oberflache, d. h. ihr Gehalt an aktiven Zentren, wird durch den 
Verstarker vermehrt. W. W. RUSSEL und TAYLOR (407) stellen fest, 
daB die Vermehrung der Adsorption nur etwa den fiinften Teil der 
Reaktionsbeschleunigung ausmacht. 

Vielleicht noch weitergehende Aussagen enthalt eine Arbeit von 
ALMQUIST und BLACK (367). Wir erinnern uns, daB wir die Deutung 
der Sauersto//vergi/tung von Eisen (8.187) als Verbindungsbildung da
durch gestiitzt sahen, daB das Aufhoren der Katalyse demjenigen 
Verhaltnis WasserdampfjWasserstoff im Gas entsprach, bei dem das 
Gasgemisch thermodynamisch gerade Eisen oxydieren kann. Dies 
bezog sich auf verhaltnismaBig kompaktes Eisen. Die genannten 
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Autoren haben nun analoge Versuche mit verstarktem Eisen, namlich 
mit dem technischen Ammoniakkontakt, gemacht. Dabei zeigte sich 
nun, daB hier schon viel geringere Wasserdampftensionen geniigen, um 
das fein verteilte Eisen zu oxydieren, d. h. zu vergiften. Die Verringerung 
des kritischen Verhaltnisses H20/H2 hangt hierbei direkt mit einer 
Verringerung der Warmetonung der Reaktion zusammen, d. h. mit der 
Uberschuf3energie der aktiven Zentren. Diese ergibt sich daraus rech
nerisch zu vielen kcal. Auch direkte Messungen von Adsorptions
warmen an verstarkten Katalysatoren von FRYLING (268) zeigen deren 
VergroBerung bei gleicher Belegungsdichte, also eine Zunahme des 
aktiven Bruchteils. 

SCHENCK und WESSELKOCK (408) haben die Methode, die Verstarkung 
durch die Zusammensetzung eines Gleichgewichtsgasgemisches quanti
tativ zu charakterisieren, weiter ausgebaut. Als MaB der UberschuB
energie verwenden sie die Reaktion: 

CO2 + Me ~ CO + MeO, 

d. h. sie bestimmen denjenigen Gehalt des Gasgemisches an CO2, der 
gerade noch eine Sauerstoffaufnahme in der Bodenphase bewirkt. Aus 
dem Gleichgewicht 2 CO + O2 ~ 2 CO2 

ergibt sich die zugehorige Sauerstofftension zu 
K. [C02]2 

[02] = [CO]2 • 

Es stellt sich heraus, daB Eisen, Kobalt und Nickel in ihrer Oxydier
barkeit verstarkt werden durch aIle die Oxyde, die, wie CaO, MgO, MnO, 
dasselbe (Kochsalz-) Gitter und ahnliche Gitterkonstanten besitzen wie 
die Oxyde FeO, CoO und NiO, also mit ihnen homogene Phasen, Misch
krystalle, bilden konnen. Die Verstarkung ist urn so groBer, je naher 
die Gitterkonstanten von Oxyd und Verstarker beieinander Hegen, 
mit nur einer Ausnahme. Auch AI20 a, das zwar nicht Mischkrystalle, 
aber eine homogene Verbindung, einen Spinell, bildet, wirkt in diesem 
Sinne. Ternare Mischungen, wie CoOjAI20 a/MgO, wirken noch besser. 
Wahrend bei 900 0 iiber reinem Kobalt erst 95 % CO2 Oxydation bewirken, 
geniigen iiber dieser Mischung 7,5%. Daraus berechnet sich die Uber-
8chuf3energie E nach 

eE/1173R = (95)2: (~)2 = 55000 
5 . 92,5 

zu E = 22 kcal, einem sehr betrachtlichen Wert. Die aus der homo
genen Phase, Mischkrystall oder Spinell, herausreduzierten Eisen
partikeln besitzen also eine um diesen Betrag erhohte Verbrennungs
warme. 

Nach SCHENCK ist dies das Mehr an Energiegewinn bei der Oxydation 
infolge Entstehung der homogenen Phase, also eine Art Losungswarme. 
Die Kohleabspaltung aus CH" die Zementierung, bei der kein Oxyd 
entsteht, wird denn auch nicht verstarkt. Da aber andererseits ganz 
analoge. Systeme gute verstarkte Ammoniakkatalysatoren sind, was 
danach nicht zu erwarten ware, bleibt offen, ob nicht doch die Uber-
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schuBenergie sich auch bei anderen Betatigungen als Oxydationen, 
namlich bei der aktivierenden Adsorption, auBern kann, d. h. mehr 
in einem besonders kanten- und eckenreichen Zustand besteht. 

Jedenfalls ist durch diese Versuche ein aussichtsreicher Weg der 
energetischen Messung beschritten und die Tatsache nachgewiesen, 
daB eine Verstarkung existiert, die in der Vermehrung und Erhaltung 
der energiereichen Zentren einer Komponente besteht. Wir wollen sie 
als "physikalische" oder "strukturelle" Verstarkung bezeichnen, den 
Effekt der Stabilisierung gegen Uberhitzung aber als "Sinterungsver
hinderung" . 

Neben diesem Mechanismus sind aber noch andere moglich, in denen 
nicht der Verteilungszustand der einen Komponente den Ausschlag gibt, 
sondern aus anderen Grunden die in der Oberflache der Mischung 
notwendig vorhandenen Phasengrenzlinien topochemisch· Bedingung 
und Ort einer erhOhten Reaktionsgeschwindigkeit sind. So weist 
CASSEL (409) und vor ihm schon K. A. HOFMANN (410) darauf hin, daB 
folgender Mechanismus denkbar ist: 

Die eine Komponente des Katalysators adsorbiere fast nur den 
einen, die andere Komponente fast nur den anderen Reaktionsteil
nehmer. Dann werden nur an der Phasengrenze beide Teilnehmer in 
genugender Konzentration und in genugend aufgelockertem, d. h. ad
sorbiertem Zustand zusammenkommen konnen, wahrend jede Kom
ponente allein nicht gut katalysiert. Zweidimensionale Diffusion in der 
Oberflache (S. 142) erleichtert solche Effekte. 

Oder es ist moglich, daB jeweils der eine Bestandteil die intermediare 
Reaktion des Substrats mit dem anderen beschleunigt und umgekehrt, was 
wiederum nur an der Phasengrenze moglich ist. Wie das zu verstehen ist, 
geht aus bemerkenswerten Befunden von B. NEUMANN (279) hervor. 
Wir haben bereits gesehen (S.178), daB die Katalyse der Kontaktschwefel
sdurereaktion durch Oxyde als eine abwechselnde Oxydation und Re
duktion des Katalysators aufgefaBt werden kann. Ist nun die Reduktion 
des Katalysators durch S02 der langsamste Vorgang, so werden schnell 
reduzierende Zusatze eine Verstarkung hervorrufen. So werden die 
schwer reduzierbaren Oxyde Fe20 a und Cr20 3 durch Sn02 verstarkt, 
da das intermediare SnO ein starkes Reduktionsmittel ist. Ist aber die 
Wiederoxydation des Kontakts durch O2 geschwindigkeitsbestimmend, 
so werden rasch oxydierende Zusatze beschleunigend wirken. So wird 
V20 5 , das sich aus intermediarem V20 4 nicht allzu rasch zuruckbildet, 
in seiner Wirkung durch Silber gut verstarkt, da das intermediare Ag20 
ein starkes Oxydationsmittel ist. 

Wenn diese Ansicht yom Sachverhalt richtig ist, dad weder Eisen
oxyd durch Silber, noch Vanadinsaure durch Zinnsaure verstarkt 
werden, da weder Silber ein sonderliches Reduktions- noch Sn02 ein 
sonderliches Oxydationsmittel ist. Das ist denn auch mit voller Schade 
der Fall. Hier liegt also Verstarkung infolge einer Reaktion der Phasen 
des Katalysators miteinander vor, die naturgemaB wieder an die Phasen
grenze gebunden ist. Wir konnen sie als "chemische Verstdrhtng" kenn
zeichnen, ohne daB dieser Ausdruck eng genug ware. 

Schwab, Katalyse. 14 
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Ein analoger Fall liegt wahrscheinlich im Hopcalit vor, wo nach 
HOSKINS und BRAY (411) die beiden Oxyde gegenseitig ihre Reduktion 
durch CO beschleunigen. Natiirlich gehoren dieser Gruppe auch aIle 
die auf S. 163 erwahnten Faile an, wo Gasreaktionen des SauerstoHs, 
insbesondere die Knallgasreaktion, an der Grenzlinie MetallfMetalloxyd 
vor sich gehen, wie z. B. die KnaUgaskatalyse an Kupfer, die auBer den 
1. c. genannten Autoren besonders von PEASE und TAYLOR (438) und 
OKAYAMA (341) geklart wurde. Hier besteht die Bindung an die Phasen
grenze in dem nur dort vor sich gehenden Ubergang von Metall in 
Oxyd und umgekehrt, also den Teilvorgangen: 

2 Cu + O2 -4- 2 CuO 

2 H2 + 2 CuO -4- 2 Cu + 2 H 20. 

HINSHELWOOD {12, S. 182) ~rklart es fUr wiinschenswert, mehr 
Untersuchungen iiber die Promotorwirkung an Reaktionen nur eines 
einzigen Ausgangsgases anzustellen, um die soeben genannten Grenz
linieneffekte von einer etwaigen "wirklichen" Promotorwirkung zu 
trennen. Auf diesen Vorschlag kommen wir noch zuriick (S.211). Er 
unterstellt, daB neben den soeben genannten Moglichkeiten noch die 
einer andersartigen Wirksamkeit der Grenzlinie besteht. 

Diese Ansicht ist denn auch von verschiedenen Seiten ausge
sprochen worden. So folgert BALAN DIN (325) aus seiner Multiplett
hypothese (S.174), daB an Phasengrenzen Dubletts neuer Art auftreten 
konnen, deren eines Zentrum dem einen, deren anderes dem anderen 
Bestandteil des Mischkatalysators angehort. In ganz derselben Weise 
macht auch BURK die Wirksamkeit der Phasengrenze plausibel. Es 
ist bekannt, daB der Ammoniakzerfall an Platin durch Wasserstoff ge
hemmt wird (S.158), und aus eigenen Versuchen schloB BURK (412), daB 
an Molybdan Stickstoff eine Hemmung ausiibe [s. jedoch KUNSMAN 
(413); immerhin ist die Affinitat des Molybdans zum StickstoH bekanntJ. 
Wenn nun Platin vorwiegend Wasserstoff und Molybdan vorwiegend 
Stickstoff adsorbiert, so werden von einer an der Phasengrenze einer 
Mischung Pt-Mo "adlineierten" Ammoniakmolekel die Wasserstoff
atome zur Platinseite, das Stickstoffatom zur Molybdanseite hingezogen 
werden, so daB erleichterte Spaltung durch diese multiple Adsorption 
eintritt. In der Tat fand BURK an sol chen Mischungen erhohte Re
aktionsgeschwindigkeit und eine Aktivierungswarme, die gegeniiber 
denen an den Einzelkomponenten erniedrigt war (die Werte sind in der 
Tabelle S. 167 oben enthalten). 

Hier sehen wir eine Ursache fUr die Wirksamkeit von Phasengrenz
linien vor uns, die von anderer und grundsatzlicherer Natur ist, als die 
durch Adsorptions-, Transport- oder chemische Vorgange bedingte 
Lokalisierung daselbst: Die ganz spezifische Feldgestaltung an solchen 
Stellen. Mit groBem Nachdruck hat besonders WILLSTATTER (10) diesen 
Gesichtspunkt betont, daB "Gemische die Eigenschaften neuer chemi
scher Verbindungen" haben konnen, indem die Atomfelder der Kompo
nenten sich gegenseitig iiberlagern und verandern. Diesen Vorgang des 
spezifischen Zusammenwirkens bezeichnet er als "Synergie" und defi-
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niert diese so, "daB in Gemischen elementarer Stoffe die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften einer elementaren Komponente durch 
den EinfluB einer oder mehrerer anderen Komponenten wesentliche 
Abanderungen erleiden" (10). 

Den Ausgangspunkt bildeten fur WILLSTATTER seine vielfaltigen 
Erfahrungen uber Wechselverstarkung bei Enzymen (s. diese, S. 231£.). 
Aber auch die physikalisch-chemische Lehre von der Katalyse hat 
solche synergetischen Effekte erwarten lassen. Auch HABER (342) 
weist darauf hin, daB die an der Beruhrungsstelle verschiedener Stoffe 
entstehenden neuartigen Felder auch neuartige Momente in adsorbierten 
Molekeln induzieren und dadurch zur Mischkatalyse fuhren konnen. 
MITTASCH hat ebenfalls von jeher (s. z. B. 347) diese Moglichkeit betont. 
So weist er darauf hin, daB die Verstarkung von Osmium als Ammoniak
kontakt durch Alkali nicht von rein struktureller Natur sein kann, da 
auch reines Osmium keiner Sinterung unterliegt. Der Mischkatalysator 
Nickel-Molybdan, in dem nach einer Untersuchung von Kuss und 
KEUNECKE (414) die Verbindung NiMo den Katalysator, Ni den Ver
starker darstellt, zeigt ebenfalls Merkmale, die durch strukturelle Ver
starkung nicht deutbar sind. Ausgehend von den chemisch bedingten 
Lokalisierungen, die ja letzten Endes wegen der Wesensgleichheit von 
Zwischenverbindung und Adsorptionsbetatigung auch als spezifische 
Synergien aufgefaBt werden konnen, haben auch SCHWAB und PIETSCH 
die bevorzugte Feldwirkung der Korngrenzen besonders betont (252, 
s. bes. ebda. S. 586). Solche Grenzlinien sind wegen des Auftretens von 
nicht additiven Resonanzbeziehungen im Sinne der LONDONschen 
Aktivierungstheorie (S. 171) naturgemaB auch zu jeder Art von spezi
fischer Reaktionslenkung uber die Moglichkeiten der Einstoffkontakte 
hinaus befahigt. ZweckmaBig wird man solche Effekte, die wohl bei den 
meisten Mischkatalysatoren eine gewisse, bei vie len die Hauptrolle 
spielen, als "synergetische" Verstiirkung bezeichnen. 

Man kann sich nun die Frage vorlegen, ob ein Merkmal existiert, 
mit dessen Hilfe sich strukturelle Verstarkung und synergetische Ver
starkung voneinander unterscheiden lassen, ohne deshalb vorauszu
setzen, daB diese Unterscheidung bereits aIle uberhaupt moglichen 
Verstarkereffekte umfaBt (s. weiter unten). SCHWAB und SCHULTES 
(332) haben dies an einem einfachen Beispiel versucht. Sie wahlten dazu 
eine Einstoffreaktion, weil hier eine Reihe anderer Moglichkeiten weg
fallen (s. S. 210), und zwar den Zerfall des Stickoxyduls: 

2 N20 ---+ 2 Nz + Oz. 

Kupferoxyd ist schon von 300 0 ab ein guter Katalysator fUr diesen 
Zerfall. Vorheriges Gliihen schadigt seine Wirksamkeit in der Weise, 
daB die Zahl der aktiven Zentren durch Sinterung geringer wird, ihre 
Art oder Lage aber dieselbe bleibt, wie aus der Konstanz der Akti
vierungswiirme von 24 kcal hervorgeht. In gegluhten Mischungen mit 
Zinkoxyd und mit J.vIagnesiumoxyd ist die Wirksamkeit des Kupfer
oxyds uber die Additivitat hinaus gesteigert. In der Zinkmischung 
verhalt sich aber die Geschwindigkeit als Funktion der Zusammen-

14* 
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setzung so, daB zwar die Additivitat (gerade Linie in Fig. 38) iiber
schritten wird, bezogen auf das ebenfalls gegliihte CuO, daB aber Addi
tivitat herrscht, bezogen auf das aktivere ungegliihte CuO. Beim Gluhen 
in der Mischung ist also die Aktivitat des CuO nicht herabgesetzt worden, 
ZnO hat sinterungsverhindernd, strukturell verstarkt. 

Anders bei Zusatz von Magnesiumoxyd. Hier wird die Additivitat 
viel starker. uberschritten, so, daB auch der Gehalt an ungegluhtem 
Kupferoxyd der Geschwindigkeit nicht Rechnung tragen kann. Hieraus 
wird man auf einen andersartigen EinfluB uber eine Sinterungsverhin
derung hinaus, auf Synergie, schlieBen. 

Das Mittel zur Sicherstellung dieser Schlusse ist nun die Beob
achtung des Temperaturkoeffizienten, der Aktivierungswarme. Da die 
Aktivierungswarme an CuO, wie gezeigt, von seinem Sinterungsgrad 
nicht abhangt, darf auch strukturelle Verstarkung sie nicht andern. 
In der Tat miBt man auch an den zinkhaltigen Mischungen praktisch 
dieselben 24 kcal wie an reinem CuO. Bei synergetischer Verstarkung 
dagegen, wo Zentren neuer Art, namlich Zweistoffzentren, in Form 
der Phasengrenzlinie entstehen, muB die Aktivierungswarme verandert, 
und zwar erniedrigt sein. :pie wirksamsten CuO-MgO-Mischungen 
zeigen denn auch nur noch ein q von 22,4 kcal, also eine Erniedrigung 
weit auBerhalb der MeBfehler, bis 11 % 1. Fur Mischungen ZnO-MgO, 
deren Komponenten beide schwache Katalysatoren sind und sich 
gegenseitig nicht verstarken, liegt die Aktivierungswarme zwischen 
denen der Komponenten, wie zu erwarten. 

Die Beobachtung der Aktivierungswarme hat sich daher in diesem 
absichtlich einfachen Modell tatsachlich als geeignet erwiesen, urn die 
Entstehung oder Nichtentstehung neuartiger Aktivzentren nachzu
weisen. 

Eine Beobachtung existiert, die der Auffassung von einer lokali
sierten Wirkung der Verstarker als "Katalysatoren im Katalysator" 
zu widersprechen scheint: Aus Potentialmessungen an platinverstarkter 
Kohle als Wasserstoffelektrode (Katalyse der Reaktion: H2 -->- 2 H·) 
schlieBt FRUMKIN (415), daB ein Platinatom das Potential von 104 um
gebenden Kohleatomen andern kann. Es scheint demnach eine ratsel
hafte Fernwirkung vorzuliegen; nach FRUMKIN verhalt sich das Platin
atom wie die Hauptstadt eines zentralistisch regierten Staates, die das 
Leben eines groBen Gebietes beleben oder abdrosseln kann. Eine Er
klarung kann noch von keiner Seite gegeben werden. 

Wir haben uns bisher im Prinzip auf die Verstarkung bei einfachen 
Reaktionen beschrankt und sagten schon, daB damit nicht aIle Moglich
keiten einer Uberadditivitat erschopft werden konnen. 

Sobald die Reaktion in Teilreaktionen, Neben- oder Folgereaktionen 
aufgespalten ist oder werden kann, ist nach MEDSFORTH (416) noch die 
Moglichkeit zu beachten, daB von einem Mehrstoffkatalysator ein Be
standteil eine notwendige Folgereaktion beschleunigt, die der andere 
nicht beeinflussen kann. Solche Vorgange, die uber isolierbare gas-

1 An MgO selbst ist q hoher, namlich 29 kcal. 
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formige oder geloste Zwischenstoffe verlaufen, sind natiirlich auch 
nicht an die Beriihrungsstellen der Mischungsbestandteile gebunden. 

So meint MEDSFORTH (1. c.), daB die Reduktion von Kohlenoxyd (und 
-dioxyd) zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen deshalb nur an ver
starktem Nickel vor sich geht, weil Nickel allein nur die Teilreaktion 
(s. das Schema S. 182) 

co + 2 H2 ~ CHaOH, 

nicht aber die Folgereaktion: 

CHaOH ~ H20 + >CH2 

katalysiert, die aber bekanntlich an Oxyden [z. B. DOHSE (303)] vor 
sich geht. DaB durch Zusammenstellung geeigneter Katalysatoren, 
die sich von den Teilreaktionen des Methanolschemas verschiedene 
auswahlen, auf dem gekennzeichneten Wege Reaktionslenkungen sehr 
spezifischer Art moglich sind, sahen wir ja schon friiher (S. 182). 

Eine andere solcherart auflosbare Reaktion haben wir auch in der 
Ammoniakverbrennung (S. 183 f.) kennengelernt. Der hierfiir geeignete 
Mischkontakt Fe20 3-Bi20 3 wirkt nach neueren Untersuchungen [MIT
TASCH (347)] hier lediglich additiv und doch verstarkt gegeniiber den 
Komponenten beziiglich der Ausbeute. Die ist so zu verstehen, daB 
die verschiedenartige Selektivitat beider Komponenten verschiedene 
Lagen von Anfangstemperatur und Temperaturoptimum der Ausbeute 
bewirkt, so daB bei additiver Uberlagerung zwar keine Teilreaktion 
beschleunigt, aber das Gebiet hoher Ausbeuten verbreitert wird. 

Wir haben solche Falle, wo die zwei Katalysatoren aufeinander
folgende Vorgange getrennt beschleunigen, ja auch in der homogenen 
Katalyse an dem Paar Cu··-Fe·· kennengelernt (S. 64), sie sind also 
fiir die heterogene Katalyse mehr wegen ihrer technischen Nutzbarkeit 
charakteristisch. Auch die Moglichkeit, daB der Verstarker oder Trager 
als Acceptor fUr Gifte oder hemmende Reaktionsprodukte dient [z. B. 
ROSENMUND (417)], ist in diesem Sinne schon praktisch ausgewertet 
worden. 

Damit wollen wir das Gebiet der Mischkatalysatoren verlassen. 
Wir sahen, daB es im allgemeinen mit den Mitteln unserer heutigen 
Vorstellungen von den Katalysatoren iiberhaupt schon behandelt 
werden kann, und daB es seinerseits auch Beitrage zu diesen Vorstellungen 
geliefert hat. Es darf aber nicht iibersehen werden, daB entsprechend 
den vielfaltigen Kombinationsmoglichkeiten von Gemischen und 
Reaktionstypen hier noch sehr viel zu tun bleibt, und daB daher unsere 
Aufzahlung einer Reihe von Moglichkeiten noch alles andere als eine 
Theorie der Mischkatalyse ist. 

Heterogene Kettenkatalyse. 
Wir haben bereits bei der homogenen Gaskatalyse gesehen (S.36), 

welch starke Wirkungen ein Katalysator im Prinzip auszuiiben vermag, 
wenn er die Auslosung einer spontan weiterlaufenden Kettenreaktion 
bewirkt. Es entsteht die Frage, ob auch durch heterogene Katalyse 
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Kettenbeginn bel,cirkt werden kann. Die Frage ist erst in jiingster Zeit 
aufgeworfen worden, seit sich die Kenntnis der Kettenreaktionen und 
die der heterogenen Katalyse so weit entgegengekommen sind, daB man 
vermuten kann, auch Reaktionen, in denen ein als Kettentrager fun
gierendes energiereiches Zwischengebilde entsteht, konnten durch 
geeignete Katalysatoren heterogen durch Deformation oder Energie
abnahme (DreierstoB) beschleunigt werden. 

Es muB dann gefordert werden, daB das entstehende kettentragende 
Produkt aus der Oberflache in den Gasraum entweicht, also die bei der 
heterogenen Primarreaktion freiwerdende Energie aus der Oberflache 
herausbringt und im Gas zur Auslosung der sekundaren Kettenschritte 
benutzt. Ist ein solches Entstehen energiereicher Korper in heterogener 
Reaktion und ihr Verdampfen in den Gasraum beobachtet? 

Die Frage muB mit ja beantwortet werden. Schon der HABER-JUST
Effekt (418), also die Emission freier Elektronen bei der Einwirkung von 
Phosgen auf metallisches Natrium, stellt einen derartigen Vorgang 
dar. Spater haben POLANYI und BOGDANDY (419) feste Schwefelsaure 
mit atomarem Natrium bombardiert und dabei gefunden, daB die bei 
der Umsetzung entstehenden H-Atome nicht etwa katalytisch re
kombiniert werden, sondern die Oberflache als beschleunigte Atome 
verlassen. Sie nehmen also tatsachlich die Reaktionsenergie teils als 
kinetische, teils als chemische Energie mit und konnen sie im Gasraum 
weitergeben, z. B. bei ihrer Rekombination den Natriumdampf zum 
Leuchten anregen. POLANYI und FROMMER (420) fanden ganz analoge 
Vorgange bei der gleichzeitigen Einwirkung von Chlor auf Aluminium 
und Kupfer. Aus Chlor und Aluminium entsteht primar ein fliichtiges 
instabiles Zwischenprodukt, das wieder seine chemische Energie aus der 
Oberflache wegfiihrt und bei weiteren Umwandlungen im Gasraum 
weitergibt, indem es das gleichzeitig entstandene CuCl zum Leuchten 
anregt. Die Metalle sind in einem Chlorstrom bei geeigneten Druck
und Temperaturbedingungen von einem mit dem charakteristischen 
CuCI-Spektrum leuchtenden Saum umgeben. FRANKENBURGER und 
ZIMMERMANN (421) beobachteten ganz analoge Leuchterscheinungen bei 
der gleichzeitigen Einwirkung von Sauerstoff und Stickstoff auf Lithium. 

Die Bedingung der Entbindung von Kettentragern in den freien 
Raum hinein ist also erfiillt. Ein Fall ist auch ganz sichergestellt, in 
dem auf dies em Wege eine Katalyse zustande kommt. Es handelt sich 
urn die von HABER und ALYEA (422) entdeckte Erscheinung der er
leichterten Wandzundung von Knallgas. Wir sahen auf S.40f., daB im 
freien Gasraum Knallgas erst 0 berhalb einer gewissen Grenztempera tur (bei 
gegebenem Druck) geziindet werden kann, weil bei tieferen Temperaturen 
weniger Ketten in der Zeiteinheit begonnen als abgebrochen werden. 
Es zeigte sich nun, daB diese Grenztemperatur bei rein homogener 
Reaktion (gekreuzte Gasstrahlen) viel, oft urn iiber 100°, hOher liegt 
als bei Beruhrung mit einer Wand (Quarzstab im Kreuzungspunkt), 
deren Temperatur die des Gases nicht iibersteigt. Da die Radikale H 
und OH die Kettentrager sind (S. 32), liegt es nahe, sich die Primar-
reaktion H2 + O2 -40 2 OH 
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als katalytisch beeinfluBt vorzustellen. Die Wand wird dann zu einer 
Quelle von OH-Molekeln, die im Gasraum unter Kettenentwicklung 
weiter reagieren. Ebenso verhalt sich ubrigens nach Versuchen von 
THOMPSON (423) auch das Gemisch Sauerstoff-Schwefelkohlenstoff. 

BENNEWITZ und NEUMANN (424) haben in geistreicher Versuchs
anordnung versucht, einen solchen Kettenausloseeffekt auch bei solchen 
heterogenen Katalysen nachzuweisen, die man bisher im Sinne unserer 
Darstellungen als vollig in der Grenzflache ablaufend dachte. Ais 
Beispiel wahlen sie die H ydrierung des Athylens an Platin. Sie zeigen 
zunachst theoretisch durch Aufstellung der Impulsbilanz, daB im sta
tionaren Zustand (Adsorptionsgleichgewichte eingestellt), wo fur jede 
die Oberflache verlassende Athanmolekel eine Wasserstoff- und eine 
Athylenmolekel unelastisch auftreffen, der Katalysator einen mecha
nischen Impuls erhalten muB. In diesem Spezialfall resultiert aus der 
Rechnung ein Sog ins Gas hinein, dessen GroBe aus dem Umsatz be, 
rechenbar sein muBte. Wird also der Katalysator als Drehwage oder 
Radiometerflugel ausgebildet, so muB er eine Drehung erfahren. Altere 
Versuche anderer Autoren an anderen (nicht katalytischen) Reaktionen 
bestatigen die Richtigkeit dieser Erwartung. 

Die Versuche zeigten aber bisher, daB der erwartete Sog an dem 
Platinflugel vollstandig ausbleibt, ja, bisweilen ein kleiner Druckeffekt 
auf tritt, der auf die nicht berucksichtigte Warmewirkung der Reaktion 
zuruckgefuhrt wird. Aus dem Ausbleiben des Sogs schlieBen die Ver
fasser, daB hochstens der tausendste Teil des gesamten Umsatzes 
wirklich am Kontakt verlauft und einen Sog liefert, wahrend die haupt
satzliche Umsetzung als hierdurch ausgeloste Kettenreaktion homogen 
verlauft, etwa uber H-Atome und freies Athyl als Zwischenstufen. 

Es scheint nicht, daB diese Annahme schon als vollig bewiesen 
erachtet werden kann, zumal noch andere Moglichkeiten einer Deutung 
wenigstens prinzipiell bestehen und ein Kettenmechanismus grundsatz
lich nur als bewiesen angesehen werden kann, wenn er auch reaktions
kinetisch gestutzt ist. 

In dieser Richtung hat CHRISTIANSEN (425) das Problem in Angriff 
genommen. Er hatte gefunden, daB die Reaktion 

. CH30H + H 20 -4- CO2 + 3 H2 

an Tonerde nach einer Geschwindigkeitsgleichung verlauft, in deren 
Nenner die Produkte von Konzentrationen auftreten. Wir sahen nun 
schon (S.156£f.), daB die Anwendung der LANGMUIRschen Isotherme 
auf die Kinetik dahin fiihrt, daB nur Glieder b pals Summanden, aber 
nie die Produkte von solchen im Nenner der Geschwindigkeitsausdrucke 
auftreten. Dagegen sind solche Glieder im Nenner der Geschwindigkeit 
von Kettenreaktionen (S. 40): 

w 
f[! = f[!1 1 - pw 

durchaus zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeiten w meist Produkte 
von Einzelwahrscheinlichkeiten von Folgereaktionen sind. Daraus 
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schlieBt CHRISTIANSEN, daB seine Reaktion eine Kettenreaktion ist, 
und daB diese Moglichkeit allgemeinere Bedeutung besitzt. 

Auch dies Argument ist noch nicht schliissig, denn bei Adsorption 
an getrennten Bezirken ohne Verdrangung (S.162) liefern auch heterogene 
Mechanismen Produkte von Konzentrationen, und gerade an dem be
nutzten Mischkontakt CujMgO ist eine solche Moglichkeit nicht von 
der Hand zu weisen. 

Immerhin verdient die heterogene Kettenkatalyse im Auge behalten 
zu werden. CHRISTIANSEN laBt die Frage offen, ob die Kette im Gasraum 
oder aber in der Oberfldche verlauft. Letzteres ist aus zwei Griinden 
denkbar: einmal wissen wir heute, daB die Adsorbate eine zweidimen
sionale Warmebewegung unter Umstanden ausfiihren konnen, und 
andererseits haben wir die bevorzugte Existenz aktiver Produkte in 
Oberflachen wegen ihrer freien Valenzen und daher groBen Adsorptions
warme schon kennengelernt. 

Ein Beispiel sei noch angefiihrt, bei dem derartige Vorstellungen 
moglicherweise angebracht sind. Wir erinnern uns (S. 158, 167), daB 
Ammoniak an Platin nach einer Geschwindigkeitsgleichung 

dx k[NHa] 
at [H2] 

und mit einer scheinbaren Aktivierungswarme von 44 kcal zerfallt. 
An anderen Metallen ist der Mechanismus bis auf den variabeln Grad 
der Hemmung gleich, und auch die Aktivierungswarme wenig ver
schieden. Bei Drucken aber, die groBer sind als etwa 10 mm, ist an 
Platin der Mechanismus vollig verandert, die Gleichung lautet nunmehr 

d x k [NHa] [NHa] 
(IT = [HJ' [H2]· ([H2] + b[NHa])' 

und die scheinbare Aktivierungswarme betragt rund 140 kcal [SCHWAB 
und SCHMIDT (294)]. Die Vermehrung der Aktivierungswarme urn 
100 kcal ist so bedeutend, daB Desorptionswarmen des Reaktions
produkts (s. S.166) nicht die Ursache sein diirften. Auch ist die gefundene 
Geschwindigkeitsgleichung auf LANGMUIRscher Grundlage nicht oder 
nur sehr gezwungen zu deuten. Wenn dagegen eine Reaktionskette 
vorliegt (frdl. Privatbemerkung der Herren DOHSE und DUNKEL), so 
kann der erhohte Temperaturkoeffizient einfach daher kommen, daB 
die Kettenldnge mit der Temperatur ansteigt, ein Anstieg, der sich dem 
normalen der Primarreaktion iiberlagert. Nahegelegt ware dies dadurch, 
daB auch hier die Produkte von Konzentrationen im Nenner auftreten. 
Bei niederen Drucken kame eine solche Kette nicht zur Ausbildung. 

Negative heterogene Katalyse. 
Hierunter haben wir die Erscheinung zu verstehen, daB ein in 

fremder Phase befindlicher Stoff die Geschwindigkeit einer Reaktion 
vermindert. Auf den ersten Blick schon gilt hier a fortiori das, was 
iiber die homogene negative Katalyse gesagt wurde (S.126): es ist nicht 
einzusehen, wie die Geschwindigkeit der homogenen Gasreaktion 



Negative heterogene Katalyse. 217 

irgendwo im Raum vermindert werden konnte, nur durch die Tatsache, 
daB anderswo sich eine Wand mit bestimmten Eigenschaften befindet. 
Ringegen ist auch hier die Remmung ohne weiteres verstandlich, wenn 
die Reaktion eine Kettenreaktion ist, die an der Wand abgebrochen 
wird. 

Wir haben eine Anzahl hierhergehoriger Remmungen bereits an 
anderer Stelle kennengelernt, als wir namlich die Beeinflussung des 
Wandabbruchs durch gasformige Zusatze als homogene Katalyse 
besprochen haben (S. 42f£'). Wir wollen sie hier noch einmal erwahnen 
und etwas vervollstandigen. 

HINSHELWOOD und THOMPSON (73) sowie GIBSON und HINSHEL
WOOD (74) fanden, daB die langsame Vereinigung von Knallgas zwischen 
500 und 570 0 durch VergroBerung der GefaBwand nicht beschleunigt 
wird, wie bei tieferen Temperaturen, sondern gehemmt, daB sie also in 
diesem Gebiet eine homogene Reaktion ist, deren Ketten an den Wanden 
abbrechen. 

In anderen Fallen kann sogar direkt ausgesagt werden, welche 
Zwischenstoffe durch die Wand entfernt werden. So zeigten JOST und 
JUNG (72), daB die Vereinigu:q.g von Brom und Wasserstoff im Licht 
bei geringen Drucken durch die GefaBwande gehemmt wird, indem 
die Rekombination der kettenfortpflanzenden Bromatome dann nicht, 
wie bei hohen Drucken, in DreierstoBen mit Gasmolekeln, sondern in 
solchen mit der 'Wand erfolgt. Wir sahen schon, daB der Diffusions
widerstand von Fremdgasen diese Rekombination verzogert. In ganz 
derselben Weise sind es bei der photochemischen Phosgenbildung die 
Chloratome [BODENSTEIN, LENHER und WAGNER (48)], die an der Wand 
verschwinden. (Da dies Verschwinden nach erster Ordnung erfolgt, 
ist eigentlich unsere Ableitung des V CI;-Gesetzes auf S. 37 fUr die 
Lichtreaktion nicht streng; im Prinzip bleibt sie aber bestehen, weil ein 
anderer Zwischenkorper, das CIO, homogen nach zweiter Ordnung 
rekom biniert. ) 

POLANYI, BOG DANDY und HARTEL (87, 88) zeigen, daB die Ketten 
der natriuminduzierten Wasserstoff-Chlor- und Methan-Chlor-Reaktion 
(s. S. 47) an den Wanden des GefaBes durch Verschwinden der Zwischen
stoffe R, CRa und Cl abbrechen. 

Fur die photochemische Chlorknallgasreaktion wurde ein solcher 
Abbruch durch CREMER (67; S.46) formuliert und an Hand der Tat
sache plausibel gemacht, daB die Form und GroBe der Geschwindigkeit 
verschieden ist, je nach dem Material und Reinheitsgrad der Wande. 
Diese Annahme wurde dann durch TRIFONOFF (140) direkt bestatigt. 
Mit vermindertem Druck muB die Wahrscheinlichkeit, daB die Ketten 
im Gasraum durch Sauerstoff (s. S. 46) abgebrochen werden, immer 
mehr zurucktreten gegenuber der, daB sie an der Wand abbrechen. 
TRIFONOFF fand, daB die Zunahme der RCI-Konzentration bei hohen 
Drucken unabhangig von der GefaBgroBe ist, weil es sich hier noch 
um einen reinen Volumeffekt handelt, d. h. die Ketten homogen ab
gebrochen werden. Unterhalb 30 mm Druck aber ist die Diffusions
geschwindigkeit so groB geworden, daB nunmehr die Geschwindigkeit 
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dem Quadrat des GefiiBdurchmessers proportional wird; dies ist aber 
zu erwal'ten (s. weitel' unten), wenn die Diffusion an die Wand die 
Ketten abbl'ichtl. Bei noch gel'ingel'en Dl'ucken (untel'halb 0,21 mm) 
bleibt die Reaktion iibel'haupt aus, weil alle Ketten abbl'echen, ehe sie 
zul' Ausbildung kommen. Ein ahnliches Resultat findet SPRENGER (427) 
auch bei dem Zerfall von N20 5 bei kleinen Drucken. 

Von andel'en hiel'hel'gehal'igen Beispielen sei nur noch die Wil'kung 
del' Antiklopfmittel el'wahnt (s. S. 47f£.), die nach BODENSTEIN (93, 230), 
ebenfalls durch ein Abbl'echen der Explosionsketten an del' festen 
Oberflache der Metallpartikelchen erkHirt werden kann. Auch die 
Unterdriickung des Miindungsfeuers der Geschiitze durch Zusatz von 
Chlorkalium zum Pulver soIl auf einem Abbrechen der Flammen
reaktion an den Salzkrystallchen beruhen. 

Wir sehen demnach, daB wir ein sehr allgemeines Prinzip vor uns 
haben. Und es gibt auch eine sehr allgemeine Erklarung fiir diese 
Wandwirkung. Das ist die Dreierstof3hypothese [BORN und FRANCK (79)], 
von der wir ja schon bei homogenem Kettenabbruch Gebl'auch gemacht 
haben, also die Behauptung oder vielmehl' heute schon Tatsache (S. 44), 
daB Additionsl'eaktionen einfacher Gebilde Mufiger dann oder nur 
dann vonstatten gehen, wenn ein dritter StoBpartnel', z. B. eine feste 
Wand, zugegen ist, der die entstehende Reaktionswarme abfiihrt. So 
verstehen wir, daB die Wandhemmung eine so allgemeine Esscheinung 
darstellt. 

Andererseits ist aber eine deutliche Spezifitiit der Wirkung auch 
hier nicht zu verkennen. Nach CREMER (67) wirken feuchte Glaswande 
rekombinierend auf Chloratome, trockene Quarzwande dagegen nicht. 
Auch die Rekombination der H-Atome an Metallen u. dgl. [BONHOEFFER 
(76)] findet nicht statt, wenn die Wand mit Wasser iiberzogen ist [s. 
bes. SENFTLEBEN und RIECHEMEYER (83), sowie v. W ARTENBERG und 
SCHULZE (428)]. POLANYI (87, 88) findet, daB der Abbruch seiner in
duzierten Ketten durch das gebildete NaCI 30mal langsamer erfolgt 
als durch die urspriingliche Glaswand. Insbesondere sahen wir schon 
(S.49), daB auch der Antiklopfeffekt nicht durch feste Karper jeder 
Art hervorgebracht werden kann, sondern daB dazu speziell Metalle 
befahigt sind, und sahen auch, zu welchen chemischen Schliissen diese 
Feststellung gefiihrt hat. 

Man wird auch hier die Ul'sache der Selektivitat in einer selektiven 
chemischen Verwandtschaft, d. i. bei heterogenen Vorgangen einer 
selektiven Adsorption, sehen. Da alle die angefiihrten Abbruchsvorgange 
sich reaktionskinetisch als Vorgange erster Ol'dnung (und nicht zweiter) 
darstellen, muB denn auch dem eigentlichen "DreierstoB" eine Adsorp
tion eines der beiden Partner vorangegangen sein, so daB der zweite 
bei oder nach seiner Ankunft an der Wand mit Sicherheit auf einen 

1 Nach neuen Feststellungen von BODENSTEIN und UNGER (426) ist indes in 
diesem Beispiel nur der erste Teilvorgang des Kettenabbruchs eine Wandreaktion, 
und zwar die Bildung einer gasfOrmigen Verbindung mit dem Wandmaterial, 
etwa SiC!. Der zweite Vorgang ist dann cine hornogene Vereinigung der CI-Atome 
mit dies em Zwischenstoff. 
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schon vorhandenen stoBt. Es ist auch hier wieder zu betonen, daB die 
leichte Adsorbierbarkeit aktiver Atome oder Radikale ja direkt aus 
unseren Vorstellungen iiber Adsorption folgt. Da diese Adsorption 
durch spezifische Valenzkrafte beherrscht wird, ist es verstandlich, 
daB ihre Wirksamkeit auch spezifisch sein kann. 

Sobald die Wirksamkeit der WandstoBe aber einen gewissen Grad 
iiberschreitet, wird auch hier im Sinne unserer anfiinglichen Aus
fUhrungen auf S. 155 nicht mehr die Reaktion die Geschwindigkeit 
bestimmen, sondern die langsamere Diffusion zur Wand. Insbesondere 
bei Atomrekombinationen, wo ja die Anwesenheit der Wand meist 
schon hinreichende Bedingung zu einer tragheitsfreien Vereinigung ist, 
diirfte das eintreten konnen, und die Befolgung der Diffusionsgesetze gibt 
denn auch die besten Beweise fiir die Theorie der Wandhemmung und 
in vielen Fallen sogar Anhaltspunkte fiir ihre quantitative Abschatzung. 

Nach einer gaskinetischen Formel von SMOLUCHOWSKY betragt die 
Zeit t, die ein Teilchen im Mittel zur Zuriicklegung einer Strecke x 
durch Diffusion braucht (x ist strenggenommen nicht die mittlere 
Verschiebung, sondern die Wurzel aus dem "mittleren Verschiebungs
quadrat" X2): 

3n x2 

t = 4Lc' 

wo L die mittlere freie Weglange, c die mittlere Molekulargeschwindig
keit ist. Bei diffundierenden aktiven Teilchen ist offenbar x der durch
schnittliche Weg, den die Kette im freien Gas zuriicklegt, ehe sie an 
der Wand abbricht, also etwa gleich dem Geja/3durch- oder halbmesser, 
die dazu verfiigbare Zeit t aber ein MaB fUr die Kettenliinge. Das ist 
aber gerade das experimentelle Resultat TRIFONOFFS (S.217), daB bei 
kleinen Drucken die Kettenlange proportional dem Quadrat des GefaB
durchmessers ist; hierin kann wohl der beste Beweis fiir den Ketten
abbruch an der Wand gesehen werden. Andererseits kann nach dieser 
Formel die Haufigkeit des Abbruchs, also das k der abbrechenden Teil
reaktion, aus den GefaBdimensionen und den zu Konzentration und 
Temperatur gehorenden Lund c abgeschatzt werden, und auch diese 
Abschatzungen sind in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. So ist. es 
verstandlich, daB der Wandabbruch erst bei kleinen Drucken mcrklich 
wird (groBes L), wie JOST und JUNG bei Brom finden, und wie BODEN
STEIN, LENHER und WAGNER bei CI in der Phosgenreaktion auch quanti
tativ zeigen. Ja, man kann durch diese Bestimmung von kAbbruch auch 
die andern k in der Geschwindigkeitsgleichung der Kette vielfach eill
zeIn berechnen und kommt dabei zu Werten, die, insbesondere in dem 
letzten Beispiel, die richtigen Zusammenhange von Absolutwert und 
Tempera tur koeffizienten bimolekularer Elementarreaktionen 

k = Z. e-q/RT 

aufweisen. Auf dies em Wege eroffnet gerade der Abbruch der Ketten 
an der Wand die Moglichkeit, die Kette selbst nicht nur formal, sondern 
auch quantitativ in ihre Einzelschritte zu zerlegen. 



220 Heterogene Katalyse. 

Katalyse an festen Substraten. 
Wir gehen jetzt zur Besprechung der FaIle uber, die wir anfangs 

zuruckgestellt haben, in denen das Substrat den dichteren Aggregats
zustand einnimmt als der Katalysator, insbesondere also der seinerzeit 
(S. 135) zuruckgestellten Falle VI, VII und VIII mit gasformigem, 
flussigem und festem Katalysator. Wegen der geanderten Beweglich
keitsverhaltnisse ist hier die Kinetik, wegen der geanderten Kohasions
verhaltnisse auch die Energetik und die "Adsorption" vollig verandert. 
Neben Katalysen, die auf den alten Prinzipien der Deformation durch 
Valenzbeanspruchung beruhen, treffen wir hier daher auch ganz neue 
Arten der Reaktionsbeschleunigung. 

Gase als Katalysatoren. 

Die Reaktionen fester Phasen, die durch Gase beschleunigt werden, 
sind begreiflicherweise selten, da wir ja schon sahen, daB eine Be
einflussung der festen Substrate durch diese wenig wahrscheinlich ist. 

11,8 

f~6' 

11,2 

\ 

Pig. 39. Wasserdampfkataiyse der Re
aktion zwischen Baryumkarbonat nnd 

Woiframtrioxyd nach W. JANDER. 

(l spontan, II kataiytisch.) 

Die Falle, die beobachtet sind, scheinen 
denn auch auf andere Momente zuruck
zugehen. W. JANDER und STAMM (429) 
finden, daB gewisse Reaktionen im festen 
Zustand durch Anwesenheit von Wasser
dampf merklich beschleunigt werden. Es 
handelt sich urn die Systeme: 

CaO + SiOz ---* CaSiOs 
La20 S + 3 Si02 ---* La2Sis0 9 

BaCOs + Si02 ---+ BaSiOs + CO2 

CaCOs + Mo03 ---* CaMo04 + CO2 

BaCOs + WOs ---* BaW04 + CO2 , 

Fig. 39 zeigt fUr das letzte Beispiel, 
daB die Geschwindigkeit vergroBert 
wird, ohne daB die Aktivierungswarme 
(Neigung der logarithmischen Geraden) 
sich merklich andert. 

Urn hieraus eine Deutung der Wasser
katalyse abzuleiten, mussen wir zunachst 
ein Bild von derartigen Reaktionen zweier 
fester Teilnehmer besitzen, wie es sich aus 
den Arbeiten von TAMMANN (zitiert bei 

JANDER und STAMM, 1. c.) ergibt. Danach entsteht an der Beruhrungs
flache zweier Korner aus beiden Ausgangsstoffen zunachst eine Schicht 
des Reaktionsprodukts, und die Diffusion eines oder beider Ausgangs
stoffe durch diese Schicht infolge Platzwechsels in ihr ist der geschwin
digkeitsbestimmende Vorgang, den man miBt. Die "Aktivierungs
warme" ist also hier die kritische Schwingungsenergie oder "Auf
lockerungswiirme", die eine Komponente im Gitter des Reaktionsprodukts 
zum Platzwechsel befahigt. Diese GroBe wird also durch Wasser nicht 
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so herabgesetzt, wie wir das von Adsorptionskatalysen gewohnt sind. 
DaB trotzdem die Diffusion, also nunmehr die Zahl der uberhaupt 
lockerbaren Teilchen, erhoht wird, kann nach JANDER zwei Grunde 
haben: Wasser kann sich im Gitter losen, dadurch dieses dehnen und 
so die Gesch~indigkeit der Teilchenbewegung erhohen; oder es kann 
fUr ein Entstehen feinkornigeren Reaktionsprodukts mit mehr Locker
bausteinen nach SMEKAL (392) oder Kantendiffusion nach SCHWAB und 
PIETSCH (252) sorgen. 

Fur die letztere Moglichkeit entscheiden sich auch SPENCER und 
TOPLEY (430). Sie finden eine Beschleunigung der umkehrbaren Re
aktion 

Ag2C03 ~ Ag20 + CO2 

wiederum durch Wasserdampf. Sie balten es fur die beste Deutung, daB 
die Adsorption von Wasser (d. i. vielleicht die Bildung eines Silber
hydroxyds) die Zu- und Wegdiffusion· des Kohlendioxyds uber die 
Oberflachen und Grenzlinien hin erleichtert. 

Fliissige Katalysatoren. 
Es sind in der taglichen Erfahrung des Chemikers so zahlreiche 

Beispiele fUr diesen Typus bekannt, daB es vielleicht uberflussig ist, 
besondere Arbeiten zu zitieren. Es ist eine allgemein bekannte Tat
sache, daB Reaktionen zwischen festen Stoffen, z. B. die Umwandlung 
des Schwefels, des Phosphors u. dgl., stark beschleunigt werden, wenn 
Lasungsmittel bzw. gesattigte Losung beide Phasen beruhren. Die 
Grunde konnen mannigfaltigster Art sein. Einmal kann die Losung 
wirklich als Medium erhohter Reaktionsgeschwindigkeit wirken, also 
im Sinne einer Deformationskatalyse (S.123 u. 134). Andererseits haben 
wir aber soeben gesehen und werden noch weiter sehen, daB Reaktionen 
im festen Zustand nicht nur ganz charakteristischen Hemmungen durch 
Diffusionstragheit, sondern noch mehr einer topochemischen Beschran
kung auf Beruhrungsflachen unterliegen. Beide Schwierigkeiten werden 
ausgeschaltet, wenn der Vorgang uber Auflosung - homogene Re
aktion - Abscheidung geleitet wird. 

Daneben kann auch noch eine Wirkung einer Flussigkeit darin be
stehen, daB sie eine vergiftende Haut, etwa eine Oxydschicht, beseitigt 
und so die Beruhrung der zu verbindenden Komponenten erst er
moglicht. Das ist die Funktion von oxydlOsenden "FluBmitteln", Wle 
Zinkchlorid, Kolophonium, Salmiak oder Borax beim Laten. 

Feste Katalysatoren. 
Wir kommen nunmehr zu dem wichtigsten und auch interessantesten 

der drei FaIle, dem, daB ein fester Stoff die Reaktion eines anderen 
beschleunigt. Insbesondere in der Form, daB das Reaktionsprodukt 
.selbst diese beschleunigende Wirkung ausubt, sind fast alle Reaktionen 
im festen Zustand Katalysen. Wir wollen nur einige davon anfUhren, 
die genauer untersucht sind. Wir folgen dabei Zusammenstellungen von 
VOLMER (431) und von SCHWAB und PIETSCH (252). 
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2 NaHC03 ---+ Na 2C03 + H 20 + CO2 

2 Ag 20 ---+ 4 Ag + O2 

Ag~In04 ---+ (AgMn03) + 1/2 O2 

Smonokul -+ Srhomb 

CuO + H2 ---+ Cn + H20 
NiO + H2 ---+ Ni + H 20 

CuO + CO ---+ Cn + CO2 

CUS04 • 5 H 20 ---+ CnS04 + 5 H 20 
BaCl2 • 2 H 20 ---+ BaCl2 + 2 H 20 

Ag2C20 4 ---+ 2 Ag + 2 CO2 

6 Li + N2 ---+ 2 Li3N 
3 Ca + N2 ---+ Ca3N2 

Hg + J 2 ---+ Hg.T2 

2 KMn04 ---+ K 20 + 2lUn02 + 11/2 O2 

Es wurde iiberall das Reaktionsprodukt, das katalytisch wirkt, 
durch halbfetten Druck hervorgehoben. Die Reaktionen sind aIle da
durch ausgezeichnet, daB die neue Pha8e 8elb8t al8 KatalY8ator wirkt. 
Die Reaktion geht also iiberhaupt nur dort vor sich, wo das alte Substrat 
an sie angrenzt. Infolgedessen besteht sie in einem Wachsen des Re
aktionsprodukts auf Kosten des Ausgangsstoffs, in einem Vorschieben 
der Phasengrenze in dies en hinein. In manchen Fallen, so bei allen Ver
witterungserscheinungen von Salzhydraten, bei der Schwefelumwandlung, 
der Nitridbildung, der Umwandlung von HgJ2 ist dieses Wachsen 
direkt geometrisch visuell zu beobachten. 

In anderen Fallen geht dieser Habitus aus der Reaktionskinetik mit 
Sicherheit hervor. Das Charakteristische dieser (wie aller) autokata
lyti8chen Reaktionen ist, daB die Reaktionsgeschwindigkeit im Anfang 
an8teigt, weil ja die GroBe der Phasengrenzflache ansteigt, dann durch 
ein Maximum geht und erst gegen SchluB fallt, wenn die Umgrenzungen 
der Ausgangsphase wegen deren Aufbrauch wieder kleiner werden. 
Erstmalig hat diesen Verlauf wohl LEWIS (432) am Silberoxyd fest
gestellt. 

Wir wollen die Kinetik eines solchen Falles, namlich der thermischen 
Zer8etzung de8 Ka1iumpermanganats, im AnschluB an ROGINSKY und 
SCHULZ (331) naher betrachten. Zunachst miissen irgendwelche Punkte 
da sein, von denen iiberhaupt eine Reaktion ausgeht, sog. Reaktions
keime. Diese wird man wieder in aktiven Zentren erblicken diirfen, 
die an der Oberflache, an Kanten und Ecken, vorliegen oder durch 
Erhitzen entstehen. 1st nun die Geschwindigkeit dieser Keimbildung 
fiir den Gesamtvorgang bestimmend, d. h. wachs en die einmal gebildeten 
Keime so rasch, daB sie sofort das ganze Korn "auffressen", so wird 
Reaktion erster Ordnung ohne Autokatalyse vorliegen [TOPLEY und 
HUME (433)]. Wenn andererseits von vornherein so viele Keime da 
sind, daB sie die ganze Oberflache bedecken, so wird von Ihnen aus eine 
Hohlsphare des Reaktionsprodukts mit sinkendem Flacheninhalt ins 
Innere wachs en, d. h. wieder keine Autokatalyse beobachtbar sein. 
Diesen Fall haben SPENCER und TOPLEY (430) bei der Dissoziation des 
Silberkarbonats beobachtet. Auch bei Kaliumpermanganat wird die 
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Periode der Selbstbeschleunigung durch feines Pulvern, d. h. Ver
mehrung der Keimzahl an der Oberfliiche, wesentlich verkurzt. 

Charakteristischer ist dagegen der Fall, daB die Keime zwar so weit 
voneinander entfernt sind, daB sie nicht als gemeinsame Hohlsphare 
wachsen, aber doch zahlreich genug, daB ihr Wachstum und nicht ihre 
Bildung geschwindigkeitsbestimmend wird. Dann wachst sich jeder 
Keirn zu einer Sphare mit wachsender Oberflache aus, und erst, wenn 
diese Spharen sich beruhren und zusammenwachsen, nimmt die Grenz
flache und damit die Geschwindigkeit wieder abo 

Der Inhalt einer solchen Zone oder Sphare heiBe x, ihre Oberflache S. 

Dann gilt elx 
de = const . s, 

oder da s cv x'/', 

(~~ = k· x'!, 

Es seien N Keime vorhanden. Der gesamte Umsatz zur Zeit t be-
tragt dann X = N x 

und die Geschwindigkeit elX k· X'" 
dt- - N'l . 

Die Geschwindigkeit steigt also zunachst an, in dem MaBe, wie die 
2/3 te Potenz des schon erfolgten Umsatzes steigt. Bei nicht allzu 
groben Pulvern von KMn04 fanden ROGINSKY und SCHULZ diesen 
Anstieg bestatigt. TOPLEY und HUME (433) finden dieselbe oder doch 
eine eng verwandte Formel fur die Anfangsstadien der Entwasserung 
von CaCOa • 6 H 20. 

Gegen SchluB der Reaktion sind nur noch Zwickel von Ausgangs
stoff zwischen den zusammengewachsenen Spharen des Reaktions
produktes ubrig. Diese nehmen nun weiter proportional ihrer Ober
flache ab, also: 

_ ~(a - :2 = (l~ = k' (a _ x)'/' 
dt elt 

und elX k' " lit = N' 3 (A - X) I, . 

Ungefahr nach diesem Gesetz falIt in beiden zitierten Fallen die 
Geschwindigkeit gegen Ende nach Null abo 

Ganz nach denselben Gesetzen verlauft auch die Reduktion von CuO 
[LARSON und SMITH (309)] und NiO [BENTON und EMMET (434)] durch 
Wasserstoff oder Kohlenoxyd [PALMER (43.5)], die Umwandlung des 
Schwefels [FRAENKEL und GOETZ (436)] und aIle anderen oben ange
fuhrten Reaktionen. 

Es entsteht zuniichst die Frage, warum diese Autokatalyse ein an
scheinend so allgemeines Gesetz der Reaktionen fest -~ fest darstellt. 
Da besteht denn auch [VOLMER (431); SCHWAB und PIETSCH (252)] 
ein sehr allgemeiner thermodynamischer Grund, den wohl OSTWALD 
(fur Gips) zuerst klar ausgesprochen hat: 
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"DaB iiberhaupt solche Formen entstehen, kann nur begriffen 
werden, wenn man annimmt, daB die Verwitterung nur an solchen 
Stellen eintreten kann, wo Hydrat und Anhydrit aneinander greIizen, 
da nur hier die Bedingung des bestimmten Zersetzungsdruckes, die Ko
existenz beider Phasen, gegeben ist. Der homogen gebliebene Teil des 
Krystalls hat auf diesen Wert ebensowenig EinfluB, wie der vollstandig 
verwitterte. " 

Dieser Gedankengang, der sich zunachst auf die Entwasserung 
des Gipses bezieht, laBt sich offenbar ganz allgemein anwenden. LANG
MUIR (437) hat ihn in anderer Form, der eines indirekten Beweises, 
etwa so ausgesprochen: 

Nehmen wir an, Gips konne sich an der gesamten Oberflache von 
Anhydrit aus diesem und Wasserdampf bilden, und Anhydrit durch 
Verdampfen von Wasser aus irgendeiner Stelle in der Gipsoberflache, 
so konnen wir fiir Hin- und Riickreaktion dieselben Ansatze machen 
wie bei Ableitung der LANGMUIRschen Adsorptionsisotherme. Die 
Bildungsgeschwindigkeit des Gipses ist: 

kl . P • Anhydritflache, 

seine Zerfallsgeschwindigkeit 
k2 • Gipsflache. 

Fiir den Gleichgewichtsdruck des Wassers iiber Gips erhalten wir so: 

k2 Gipsflache 
P = k; Anhydritflitche' 

Da aber die Phasenregel (drei Phasen, zwei Komponenten, also nur 
eine Freiheit, die Temperatur) einen definierten Zersetzungsdruck 
verlangt, ist diese Abhangigkeit vom Phasenverhaltnis falsch und eine 
Umsetzung daher in beiden Richtungen nur an der gleichen Flache 
moglich. Eine solche "Flache", die beide Umsetzungen ausfiihren 
kann, ist aber nur die Beruhrungslinie beider Phasen. An dieser ist also 
die Umsetzung lokalisiert. (1m FaIle von Mischphasen gilt dies natiirlich 
nicht, doch sind auch da die Umsetzungen gewohnlich rascher als der 
Konzentrationsausgleich durch Diffusion.) 

Diese thermodynamische Begriindung enthalt noch keinerlei Vor
stellungen iiber den katalytischen Mechanismus, der nun die Loka
lisierung der Reaktion an der Phasengrenze bewirkt. Insbesondere 
gilt sie zunachst nur fUr den Gleichgewichtszustand und kann daher, 
wie iiberhaupt thermodynamische Ableitungen (s. S. 12), nichts Bin
dendes iiber die Geschwindigkeiten in weiter Entfernung vom Gleich
gewicht aussagen. Und um solche Vorgange, bei denen die Riick
reaktion weit auBerhalb des MeBbereichs liegt, handelt es sich meist. 

Es ist also die Frage zu beantworten, welcher molekulare M echanismus 
dafiir verantwortlich ist, daB die Reaktion in der Phasengrenze so un
geheuer viel schneller ist als die praktisch nicht vorhandene im Phasen
innern. Hier bestehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten, die wir schon 
einmal gestreift haben (S.179). Wir wahlen mit VOLMER (1. c.) als Bei-
spiel die Reaktion 2 Ag20 -->- 4 Ag + O2 , 
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die von LEWIS (1. c.) studiert wurde. Wir konnen sie in zwei Stufen 
zerlegen, namlieh in eine rein chemische Spaltung des Oxyds in Silber
atome und Sauerstoffmolekeln 

1) 2 Ag2u·-+ 4 Ag (gasf.) + O2 

und in die Abscheidung des Silbers an dem schon vorhandenen Keim
silber als KrystaU: 

2) 4 Ag (gasf.) ~ Ag4 (fest). 

1st nun die Reaktion 1) gesehwindigkeitsbestimmend, so kommt die 
Katalyse auf die eines rein ehemisehen Vorganges, also auf eine Herab
setzung der Aktivierungswarme dureh Adsorption und Deformation an 
aktiven Korngrenzlinien [SCHWAB und PIETSCH (252)] hinaus. 1st aber 
die Reaktion 2) gesehwindigkeitsbestimmend, d. h. bleibt der Vorgang 
sehlieBlieh stehen, weil der entstandene Silberdampf, der keinen Krystal
lisationskeim vorfindet, sich bis zu dem zu 1) gehorigen Gleichgewicht 
aufstaut, so wirkt vorhandenes festes Silber einfach keimbildend, d. h. 
es hebt die Ubersattigung des Silberdampfes hinsichtlich festen Silbers 
auf, es leitet eine geordnete Abscheidung ein infolge einer orientierenden 
Wirkung auf adsorbierte Silberatome. 

Diese zweite Wirkung ist nur moglich, wenn das Gleichgewicht 1) 
bei solchen Silberdrucken liegt, daB eine spontane Keimbildung nicht 
moglieh ist. Zur spontanen Keimbildung gehort eine bestimmte Uber
sattigung, die das "metastabile Gebiet" abgrenzt und aus der Ober
flachenspannung des zu bildenden Bodenkorpers abgesehatzt werden 
kann (VOLMER, 1. c.). 

1m Fane des Silbers in vorliegendem Beispiel fuhrt die Einstellung 
des Gleichgewichts 1) zu einer Ubersattigung des Silberdampfes von 
etwa 104 mal, und die Abschatzung der metastabilen Grenze zeigt, daB 
ein derart ubersattigter Dampf noeh nicht sieher zur spontanen Krystalli
sation befiihigt ist. Es besteht also die Mogliehkeit, daB hier nur die 
Reaktion 2) durch Orientierung besehleunigt wird. 

Fur die von PEASE und TAYLOR studierte Reaktion (438): 

OuO + H2 ~ Ou + H20 

und ihre Umkehrung durch O2 , die beide autokatalytiseh sind (s. S.163), 
hat OKAYAMA (341) dieselbe Uberlegung angestellt und kommt zu einem 
umgekehrten Ergebnis. Die Oxydation wird dureh CuO noch kata
lysiert bei 1018-7-30fa~her Ubersattigung, die Reduktion durch Kupfer 
noeh bei 1015facher Ubersattigung, und das sind Werte, bei denen man 
doeh schon spontane Krystallisation erwarten soUte. Hier ist demnach 
eine eehte energetische Katalyse der Reaktion 1) anzunehmen. 1mmerhin 
ist es sehwierig, eine Grenze anzugeben, da z. B. ESTERMANN (439) 
noeh eine Keimwirkung festen Cadmiums in 101o£aeh iibersattigtem 
Cadmiumdampf £eststellte. 

Sehr wahrseheinlieh ist aber dennoch meist, aueh neben der Keim
bildungskatalyse, mit einer echten Katalyse dureh Herabsetzung der 
Aktivierungswarme zu rechnen. Die Korngrenzen, an denen unsere 
Reaktionen laufen, stellen ja Linien besonders ungesattigten Charakters 

Schwab, KataJyse. 15 
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dar, an denen Synergieeffekte ohne weiteres zu erwarten sind. DaB 
dem so ist, wird dureh andere Befunde direkt gestutzt: das Reaktions
produkt ist in seiner Wirkung oft durch andere Stoffe ersetzbar. 

Wenn Silberoxyd auch in Beruhrung mit Platin sich besehleunigt 
zersetzt, so beweist das noch nichts, denn es ist eine Keimbildung 
aueh fur fremdes Material bei einiger krystallographischer AhnIiehkeit 
hiiufig beobaehtet [Beispiele bei SCHWAB und PIETSCH (252)]. Aber 
auch Braunstein beschleunigt diese Reaktion, obgIeieh er sieher keinen 
Keim fUr Silberkrystalle darstellen kann. Die Zersetzung des Silber
permanganats [SIEVERTS und TEBERATH (440)] wird sogar durch Bims
steinpulver beschleunigt, die Bildung des Calciumnitrids [v. ANTROPOFF 
und GERMAN (441)] dureh Natrium(nitrid 1). ROGINSKY, SAPOGENIKOFF 
und KUTSCHERENKO (442) finden, daB die Zersetzung von Quecksilber
oxyd durch die Oxyde von Ni, Fe, Mn, Co, Cu, Pb, Zn, Cr, Cd sehr 
stark, durch die von Mg, Ti, Si, D, Al immer noeh auf das 5-6faehe 
beschleunigt wird. 

Die Zersetzung des Kaliumpermanganats [ROGINSKY und SCHULZ 
(331)] wird stark beschleunigt dureh die Oxyde von 

Ni, Co, MnIV, Fe, Cu, 

sehwacher dureh die von 
MnIII, Ag, Sn, Pb, Cr, AI, 

nieht aber durch die von 
WIV, Mg, Ca, Si. 

Besonders in dem letzten Beispiel fallt auf, daB von irgendeiner 
Isomorphiebeziehung keine Rede ist, daB dagegen im Durehschnitt 
diejenigen Stoffe gut katalysieren, die dunkel gefarbt sind, also stark 
deformierte und deformierbare Elektronenstrukturen im Sinne von 
F MANS enthalten, daB sie vielfaeh paramagnetisch sind (unpaare 
Valenzelektronen!) und oft Leiter erster Klasse. Solehe Stoffe haben 
wir ja aueh schon an anderer Stelle (S. 175) als gute Deformations
katalysatoren kennengelernt. 

Aus solchen Beobachtungen scheint hervorzugehen, daB wir es bei 
der Autokatalyse und Fremristoffkatalyse von Reaktionen fester 
Stoffe wenigstens vielfach mit einem Vorgang zu tun haben, der grund
satzlich wesensgleieh ist mit der Herabsetzung der Aktivierungswarme 
durch die aktiven Zentren bei anderen heterogenen Katalysen. Darin 
liegt nieht nur eine wichtige Feststellung fUr die Kenntnis dieser Reak
tionen selbst, sondern diese Tatsache erlaubt uns den RiickschlufJ, 
daB die Grenzlinien, die chemiseh verschiedene Gebiete der Oberflache 
trennen, tatsachlich als Gebiete spezifisch veranderter und verstarkter 
Feldwirkung angesehen werden dUrfen, als aktive Zentren im TAYLOR
sehen Sinne. Damit werden aIle Sehlusse, die wir seinerzeit uber die 
Aktivitat von Kanten und Korngrenzen uberhaupt gezogen haben, 
vor allem aber aueh die wichtige Vorstellung der Synergie bei Mehr
stoffkatalysatoren auf eine siehere Grundlage gestellt. 
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Es b1eibt jetzt noch ubrig, eine Form der Kata1yse kurz zu be
trachten, die gewissermaBen in der Mitte steht zwischen der homogenen 
und der heterogenen Kata1yse, nam1ich die Kata1yse mit kolloidalen 
oder mikroheterogenen Katalysatoren. Es handelt sich der Natur 
dieses Verteilungszustandes entsprechend hier vorwiegend urn Kata
lysen in Losung. Hierher gehoren einerseits die Katalysen durch 
kolloidale Metalle, andererseits die durch organische Kolloide, die sog. 
Fermente oder Enzyme, die die Katalysatoren der chemischen Um
setzungen im lebenden Organismus darstellen. 

Beide Gebiete besitzen eine derartige Ausdehnung, daB sie, be
sonders das 1etztere, zu einem besonderen Wissenszweig angewachsen 
sind, vorzuglich durch die intensive Bearbeitung der Enzymatik 
seitens WILLSTXTTERS und seiner Schu1e. Es kann daher nicht unsere 
Aufgabe sein, im vorliegenden Rahmen diese Erscheinungen in der 
bisherigen AusfUhrlichkeit zu besprechen. Es 1iegen hier viele mehr 
und weniger ausfuhrliche Monographien aus berufensten Federn vor, 
auf die deshalb verwiesen sei. [Wir nennen: WILLSTXTTER (443), OPPEN
HEIMER-KuHN (444), WALDSOHMIDT-LEITZ (445), GRASSMANN (446), 
V. EULER (447), O. WARBURG (448). 

Wir werden uns daher hier darauf beschranken,beide Gebiete [wegen 
der kolloidalenMetalle vgl. HUOKEL (449), BREDIG (450)] yom Standpunkt 
der Analogien zu besprechen, die sowoh1 zwischen ihnen se1bst (BREDIG 
und Mitarbeiter), wie zwischen ihnen und den bisher besprochenen 
Formen der Katalyse bestehen. 

Die Herstellung der kolloidalen Metalle kann auf zweierlei Weise 
geschehen. Entweder zerstaubt man die Metalle unter Wasser in einem 
elektrischen Lichtbogen, dessen Elektroden sie bilden [BREDIG (450)] 
bzw. unter organischen Medien in einem Induktionsfunken [THE SVED
BERG (451)]. Nickel fur technische Hydrierungen wird durch Reduktion 
mit Wasserstoff aus Verbindungen bei maBiger Temperatur (wegen 
der Sinterungsgefahr) in dem flussigen Substrat selbst hergestellt. 
Auf diese Weisen erhalt man die Metalle ohne Beimengungen, was be
sonders fUr die reaktionskinetische Erforschung ihrer Wirksamkeit 
(BREDIG) erwunscht ist. 

Der andere Weg, der besonders zur Herstellung stabiler Hydrierungs
katalysatoren fUr praparative Zwecke beschritten wurde, beruht auf 
der Verwendung von Schutzkolloiden. Diese erlauben den Kata1ysator 
in h6heren Konzentrationen anzuwenden, indem sie seine Flockung 
verhindern. Die Schutzkolloide uben also eine Art strukturelle Ver-

15* 
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8tarkung (s. S. 206, 209) aus. Man geht so vor, daB man Verbindungen 
der betreffenden Metalle (meist Platin, Iridium, Palladium) in Gegen
wart des Schutzkolloids [Protalbinsaure oder Lysalbinsaure nach 
P AAL, Gummi arabicum oder Gelatine nach SKITA; Literatur und Einzel
heiten bei RUCKEL (449)] in Li:isung reduziert. 

Weniger einfach liegen die Verhaltnisse bei den organischen kolloiden 
Katalysatoren, die wir als Enzyme bezeichnen. -ober ihre stoffliche 
Natur sind wir noch durchweg im unklaren. Wenn sie auch schon 
BERZELIUS (s. S. 3) unter seine Definition der Katalysatoren einbe
griffen hat, so wissen wir doch erst seit BUCHNER (452), daB sie auch 
auBerhalb der lebenden Zelle wirksam, also stoffliche Katalysatoren 
sind. Ringegen ist uns ihre chemische Natur noch unbekannt, weil es 
noch nicht gelungen ist, Enzyme zu isolieren, d. h. von den Begleit
stoffen vi:illig zu trennen, mit denen sie in der Natur vorkommen. 
Jedoch wissen wir, daB eine solche Trennung grundsatzlich mi:iglich sein 
muB. WILLSTATTER hat den Weg hierzu gewiesen und beschritten. 
Er nutzt die selektive Adsorbierbarkeit der Enzyme gegenuber ihren 
Begleitstoffen an sauren (Kaolin) oder basischen (Tonerde) Adsorbentien 
aus. So ist es der Experimentierkunst von WILLSTATTER und seinen 
Mitarbeitern gelungen, beispielsweise aus der Bauchspeicheldruse eine 
fettspaltende Lipase, eine starkespaltende Amylase, das protein
spaltende Trypsin und das peptidspaltende Erepsin voneinander zu 
trennen. 

Indessen ist es bisher auch nach diesen Methoden noch nicht ge
lungen, die Enzyme so weit von Begleitstoffen zu reinigen, daB irgend
welche Aussagen uber ihre chemische Natur gemacht werden konnten. 
Aber die Verfolgung der Wirkungssteigerung durch immer weiter
gehende Anreicherung hat doch die Wahrscheinlichkeit, daB Enzyme 
chemische Individuen sind, wesentlich erhoht. 

DaB sie ferner Kolloide sind, ist zunachst fur die zuganglichen Pra
parate direkt nachweisbar. Ob sie es grundsatzlich sein mussen, ist 
indes ungewi13, wenn auch wahrscheinlich. WILLSTATTER (10) betraohtet 
ein Enzym als eine spezifisch aktive Atomgruppe a~~f einem kolloiden 
Trager. 

Durch den kolloiden Zustand ist auch die Kinetik der mikro
heterogenen Katalyse gegeben. BREDIG und TELETOW (453) haben die 
Kinetik des Rydroperoxydzerfalls an platiniertem Platinblech einer
seits mit der an kolloidem Platin andererseits verglichen. 1m ersten 
Falle haben wir wegen der geringen Diffusionsgeschwindigkeit in der 
wasserigen Losung den auf'S. 155 besprochenen Fall vor uns, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit groB gegen die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Substrats ist und daher letztere gemessen wird. Daher messen wir 
hier erste Ordnung mit recht geringem Temperaturkoeffizienten. Die 
Geschwindigkeit des Ruhrens der Losung hat groBen EinfluB auf die 
Geschwindigkeit, da sie die Dicke der adharierenden Diffusionsschicht 
bestimmt. 

Bei der mikroheterogenen Katalyse liegen dagegen die Ver
haltnisse anders. Zwar messen wir auch hier erste Ordnung sowohl 
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bei Platin, wie bei tierischer "Katalase" (d. L peroxydspaltendem 
Enzym): 

Blutkatalase Platinsol 
(SENTER) (BRimIG u. MVLLER VON BERNECK) 

Zeit 
i 

(H,O,) I k Zeit I (H,O,) I k 

0 39,7 
I 

- 0 47,4 -
5 32,2 0,0175 10 37,9 0,0097 

10 26,7 0,0163 20 30,0 0,0099 
20 17,8 0,0176 30 I 23,6 0,0101 
30 11,6 0,0185 I 40 18,2 0,OlO4 
50 4,8 0,0191 60 11,0 0,0106 

Jedoch ist der Temperaturkoeffizient bedeutend haher, in der 
GraBenordnung chemischer Reaktionen. Es ist ja auch verstandlich, 
daB kolloide Teilchen mit ihrer lebhaften BRowNschen Bewegung 
nicht in gleicher Weise von einer konstanten Diffusionsschicht urn· 
geben sind. Deshalb ist hier auch die Ruhrgeschwindigkeit ohne 
EinfluB. 

Gehen wir gar zu alkalischer Lasung uber, so wird die makro· 
heterogene Katalyse kaum beeinfluBt, die Kolloidkatalyse dagegen 
andert sogar ihre Ordnung: Sie verlauft hier nach nullter Ordnung; 
wir wissen schon (s. S.157), daB das geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion in der an Substrat vallig gesattigten Oberflache der Sub· 
mikronen bedeutet. 1m besonderen sind auch aIle Hydrierungsreaktionen 
durch kolloide Metalle von nullter Ordnung, verlaufen also an einer 
substratgesattigten Oberflache. Hieruber sowie uber einige Anomalien 
bei diesen Vorgangen vgL W. RUCKEL (449, S. 61ff.). Auch in den 
obigen Tabellen finden wir bereits einen Ubergang zu diesem Zustand: 
die Konstanten erster Ordnung steigen mit wachsendem Umsatz etwas 
an. Dieser Sachverhalt, der in anderen Fallen noch deutlicher ist, 
besagt aber nichts anderes, als eine Reaktion nach der uns wohlbe
kannten Gleichung der mittelstark gesattigten Adsorptionsschicht (S.157) : 

dx k· p 
(It T +bp' 

wo p diesmal die Substratkonzentration in Lasung bedeutet. 
Eine Kinetik dieser Form findet sich in der Tat bei sehr vielen 

Enzymreaktionen in voller Schar/e, insbesondere bei der Inversion des 
Rohrzuckers durch Saccharase aus Hefe und uberhaupt bei der Hydro. 
lyse von Estern durch "Esterasen". 

Es ist nun interessant, daB diese Gleichung ohne Rucksicht auf die 
mikroheterogene Natur dieser Katalyse fur den enzymatischen Spezial
fall von HENRI (454) und besonders von MICHAELIS und MENTEN (455) 
auf einem ganz anderen Wege, namlich uber Zwischenverbindungen 
in homogener Phase, abgeleitet werden konnte. 

1st (R) die Konzentration des Rohrzuckers, (E) die Gesamt
konzentration angewandten Enzyms und (E R) die Konzentration der 
reaktionsvermittelnden Zwischenverbindung Rohrzucker-Enzym, die 
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als ARRHENIUsscher Zwischenkorper gedacht wird, so liefert das Massen
wirkungsgesetz : 

oder 

(R). [(E) - (ER)] = K 
(ER) 

(E R) = (R) (E) 
(R) +K· 

Wird nun der Zerfall selbst monomolekular fUr E R angenommen, so 
folgt: 

dx k(R)(E) k/K(R) 
at = k(ER) = (R) + K = 1+ l/K(R) (E). 

Man sieht, daB dieser Ausdruck vollig identisch ist mit dem, den 
man bei Adsorption eines Substrats der Konzentration (R) an einer 
Oberflache (E) erhalten hat. Die Analogie ist natiirlich mehr als formal; 
an die Stelle der verfiigbaren Ober£lache ist eben die verfiigbare Enzym
menge getreten, an die Stelle der besetzten Ober£lache a die Konzen
tration der Verbindung E R, an die Stelle des Adsorptionskoeffizienten b 
die Gleichgewichtskonstante 11K. In beiden AU£fassungen ist die 
(Adsorptions-)Verbindung Katalysator-Substrat ARRHENIusscher Zwi
schenkorper der Reaktion. Es sei daran erinnert, daB wir diesen Spezial
fall bereits einmal bei Betrachtung der homogenen Katalyse nach 
SPITALSKY (S. 56) abgeleitet haben. 

Man sieht so, daB die Analogie zwischen Enzymatik und heterogener 
Katalyse nicht bewei8t, daB erstere wirklich eine mikroheterogene Kata
lyse ist. Hierauf haben u. a. HITCHCOCK (456), SCHWAB (257), und 
neuerdings WEIDENHAGEN (457) hingewiesen. Dagegen bilden die 
Enzyme, zusammen mit den kolloiden Metallen, das Bindeglied zwischen 
homogener und heterogener Katalyse. Wenn es einmal gelingen sollte, 
und wenn es prinzipiell moglich sein sollte, die aktiven Gruppen eines 
Enzyms von kolloidalen Tragergeriisten zu isolieren und in homogener 
Losung zu studieren, so wiirde das, wie gezeigt, an der Kinetik primar 
nichts andern; ein solches homogenes Enzym konnten wir als einen 
Katalysator ansehen, dessen aktive Zentren (s. S.193ff.) samtlich frei
gelegt sind. 

Auch hinsichtlich der Hemmung durch die Reaktion8produkte sind 
heterogene und enzymatische Kinetik vollig analog; fUr die Hemmung 
der Zuckerinversion durch Glukose oder Fructose haben MICHAELIS 
und MENTEN dieselben Gleichungen abgeleitet und anwenden konnen, 
die uns fiir gehemmte heterogene Reaktionen (S.157f.) schon gelaufig 
sind. Daneben existiert aber noch eine zweite Form der Hemmung, 
beispielsweise durch Glycerin, die nicht auf Verdrangung des Substrats 
yom Enzym beruht, sondern die Zerfallsgeschwindigkeit k der Ver
bindung beeinfluBt. Sie ist bis heute schwer mit Sicherheit zu deuten. 

Eine weitere Ubereinstimmung verbindet die enzymatischen Reak
tionen zwar weniger mit der heterogenen Katalyse iiberhaupt, aber 
doch eng mit der mikroheterogenen Metallkatalyse, namlich die Ab
hangigkeit der Wirksamkeit der Katalysatoren von der Wa88er8toii-
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ionenkonzentration des Mediums. In genau derselben Form findet man 
sowohl bei kolloiden Metallen wie bei allen Enzymen, daB die Reaktions
geschwindigkeit bei einem bestimmten PH durch ein Maximum geht. 
Es ist, insbesondere von MICHAELIS, versucht worden, dies durch eine 
amphotere Dissoziation der Enzyme zu erkUiren, wobei jeweils nur das 
Anion oder nur das Kation oder nur der Neutralteil (Zwitterion) kata
lytisch wirken solI. Diese Deutung erfaBt wohl nicht alle in Frage 
kommenden Momente, einmal, weil sie oft nur einen einseitigen Anstieg 
mit PH deuten kann, vor allem aber, weil die Affinitatskonstante K 
sich nicht mit PH andert. Letzteres wurde fUr eine Beeinflussung des k, 
also des Zerfalls der Zwischenverbindung, sprechen, wahrend die Tat
sache, daB die Lage des Optimums mit dem Substrat oft veranderlich 
ist, auf dessen Elektrolytnatur als mit maBgebend hinweist. Fur den 
Fall der kolloiden Metalle kann man wohl ahnliche Annahmen, 
z. B. die oberflachliche Bildung von intermediaren Hydroxyden unter 
bestimmtem PH, machen. DaB auch hier die Dissoziation des Substrates 
maBgebend ist, sahen wir deutlich schon an der Silberkatalyse des 
Hydroperoxyds (S. 177), wo dessen Saurenatur das Optimum bedingt. 
Bei Enzymen kommt dazu noch die Moglichkeit, daB Begleitstoffe, die 
fUr ihr kolloidchemisches Verhalten maBgebend sind, das Optimum 
bestimmen. Deshalb verschiebt sich seine Lage oft mit weitergehender 
Reinigung (s. a. S. 57). 

Der Vergiftung durch oft schon geringe Mengen von Fremdstoffen 
sind unsere hochdispersen Katalysatoren, und zwar die anorganischen 
wie die organischen, ebenfalls zuganglich. Bemerkenswerterweise sind 
es sogar vielfach dieselben Gifte, die z. B. Platinsol und organische Kata
lasen vergiften. Schwefelwasserstoff, Blausaure, Mercurichlorid nehmen 
hier eine hervorragende Stelle ein. Jedoch sind wieder verschiedene 
Katalysatoren fur dasselbe Gift verschieden empfindlich. Wahrend 
Blutkatalase durch Blausaure stark vergiftet wird, ist bei protein
spaltenden Enzymen, wie Trypsin und Papain, das Gegenteil der Fall. 
Dagegen scheinen FaIle, in denen, wie bei heterogenen.Katalysen haufig, 
ein Katalysator nur fUr einen Teil seiner Reaktionen vergiftet wird, 
bei Enzymen nicht beobachtet zu sein, wohl ein Zeichen dafUr, daB schon 
die heute zuganglichen Praparate in ihrem wirksamen Bestandteil 
einheitlicher sind als kunstliche Kontaktoberflachen. 

Besonders charakteristisch fUr die Enzyme sind aber Erscheinungen, 
die sich der Verstiirkung in anorganischen Mischkatalysatoren an die 
Seite stellen lassen. Besonders WILLSTATTER (10) hat mit Nachdruck 
die Ubereinstimmung betont, die in dieser· Hinsicht zwischen den 
katalytischen Vorgangen in der belebten Natur und denen in der che
mischen GroBindustrie besteht. Analoge Erscheinungen bei kolloiden 
~etallen kennen wir kaum, wenn man nicht etwa mit BREDIG (450) die 
schon besprochene (S.177) Beschleunigung der Hydroperoxydspaltung an 
Silber durch Hydroxylionen hierhin rechnen will. 

Am verbreitetsten sind die Verstarkungen durch "Aktivatoren" 
oder "Koenzyme" bei den proteinspaltenden pflanzlichen und tierischen 
"Proteasen". Dieselben Stoffe, die fUr Katalasen, wie wir sahen, starke 
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Gifte sind, namlich insbesondere Schwefelwasserstoff und Blausaure, 
wirken gegenuber der Protease Papain als Verstarker. Besonders inter
essant sind die Verhaltnisse bei dem Trypsin, einem eiweiBspaltenden 
Ferment der Bauchspeichelsruse. In reiner Form dargestellt, ist es nur 
gegenuber einer beschrankten Zahl von Proteinsubstanzen wirksam. 
1m Darm aber wird es durch ein dort vorhandenes Koenzym, die Entero
kinase, insofern verstarkt, als es nunmehr auch hohere EiweiBkorper, 
wie Albumin oder Fibrin, meBbar rasch spaltet. 

Die Beispiele, in denen so, ganz analog der technischen Kontakt
katalyse, die Wirksamkeit der Enzyme erh6ht bzw. ihre Spezifitat 
oder Selektivitat verschoben wird, lassen sich noch stark vermehren. 
Auch Dreistoffkatalysatoren sind bekannt. 

Die Vorstellungen, die man sich zur Deutung dieser Erscheinungen 
macht, sind ganz analog den bei der heterogenenMischka talyse (s. S. 209 ff.) 
besprochenen. Zur Aufstellung des Synergiebegriffs haben gerade auch 
diese enzymatischen Erscheinungen viel beigetragen. Auch hier stellt 
man sich vor, daB die durch Adsorption oder (was dasselbe sein durfte) 
chemisch miteinander verbundenen Mischungskomponenten dort, wo 
sie sich beruhren, Stellen besonderer Valenzbetatigung schaffen, an denen 
die Substrate starker und wirksamer ans Enzym (durch Vermittlung des 
Verstarkers) gebunden werden, als durch dieses allein. Insbesondere die 
Theorie EULERS (447), wonach von vornherein die beiden zukunftigen 
Spaltstu.cke des Substrats durch zwei verschiedene Bindungen (im 
Sinne einer Dublettheorie oder multiplen Adsorption nach S. 21Off.) 
gebunden sein mussen, laBt derartige Effekte im Zweistoffsystem er
warten. 

Was die Selektivitat der Katalyse bei unseren mikroheterogenen 
Systemen angeht, so ist diese recht ausgesprochen. Fur verschiedene 
Gruppen von Reaktionen bedient sich der Organismus, ebenso wie die 
Technik, verschiedener Katalysatoren. So kennt man in Pflanze und 
Tier Esterasen, die nur Ester hydrolysieren, Proteasen, die nur EiweiB
stoffe spalten (verdauen), und unter diesen wieder eine Selektivitat 
je nach der strukturellen Stellung der zu hydrolysierenden HN-CO
Gruppe, Aminoacylasen, die Aminosauren spalten, Carbohydrasen, die 
Kohlehydrate, wie Polysaccharide und Glykoside, hydrolysieren, 
Oxydasen, die Sauerstoff, und Dehydrasen, die Wasserstoff ubertragen, 
Katalasen, die Hydroperoxyd spalten, und Garungsenzyme. Die Ein
teilung ist naturgemaB willkurlich, sie kann an verschiedenen Stellen 
verfeinert oder zusammengefaBt werden. 

Eine ganze Anzahl dieser Funktionen kann nun auch durch kolloide 
Metalle als "anorganische Fermente" (BREDIG) nachgeahmt werden. 
So kennen wir bereits deren katalatische Wirkung; als Dehydrasen und 
naturlich auch umgekehrt als Hydrierungskatalysatoren betatigen sich 
viele Metalle bei der Hydrierung organischer Stoffe; insbesondere lassen 
sich Formaldehyd und Ameisensaure durch kolloide Edelmetalle de
hydrieren: 

CH20 ~ co + H2 

CH20 2 ~ CO2 + H 2• 
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Die erstere Reaktion in Gegenwart von Methylenblau als Acceptor 
fUr den Wasserstoff, also die Reduktion dieses Farbstoffs durch Form
aldehyd, wird als "SCHARDINGERSche Reaktion" auch von einem 
Ferment der Milch bewirkt. Auch in dieser Beziehung ist ein Modell 
in Form kolloiden Platins usw. vorhanden. 

Die Einordnung all dieser katalytischen Enzymwirkungen in den 
Ablauf der Lebensvorgange ist zur Zeit eine Hauptaufgabe der physiolo
gischen Chemie, da man in allen lebenswichtigen Organen gewisse 
spezifische Enzyme auffindet und somit annehmen muB, daB die chemi
schen Vorgange des Lebens hauptsachlich katalytische Vorgange sind. 
Wahrend nun die besprochenen hydrolytischen Reaktionen im wesent
lichen dazu dienen, die aufgenommenen Nahrstoffe in einfachere Bau
steine zu zerlegen oder in :hrer Umkehrung aus diesen karpereigenes 
Material aufzubauen, laufen daneben die erwahnten Vorgange der 
Oxydation und Reduktion, Hydrierung und Dehydrierung als Lieferanten 
der Energie fUr die mechanischen und endotherm-chemischen Lebens
vorgange. 

Auf der einen Seite haben wir es hier zunachst mit der Aufnahme 
molekularen Sauerstoffs aus der Luft, der Atmung im weitesten Sinne, 
zu tun. Hier hat W ARBURG die Wirksamkeit besonderer Atmungs
fermente gezeigt, im tierischen Organismus haminartiger, eisenhaltiger 
Karper. 1m Modellversuch lassen sie sich wieder auf anorganischem 
Wege, namlich durch eisenverstarkte Kohlepraparate, nachahmen. 
Modell wie Original sind in ihrer sauerstoffiibertragenden (s. weiter 
unten) Wirkung durch dieselben typischen Atmungsgifte, wie Blau
saure und Narkotica, vergiftbar. Diese Stoffe diirften in beiden Fallen 
mit den aktiven Eisenzentren komplexe Verbindungen eingehen und 
so deren Valenzen an der Adsorption der zu oxydierenden organischen 
Substrate verdrangend verhindern. 

Eine analoge Rolle spielen auf der anderen Seite die Katalysatoren, 
die in der Pflanze den umgekehrtenVorgang, die Assimilation, be
wirken. Sie machen, wie das Chlorophyll, fiir diesen endothermen 
Vorgang die Lichtenergie nutzbar, indem sie einerseits als Photo
sensibilisatoren, andererseits aber auch gleichzeitig als auflockernde 
Adsorptionskatalysatoren wirken. 

Es ist hier die Frage offen, ob die Fermente den molekularen Sauer
stoff aktivieren und auf die Substrate unter Oxydation iibertragen 
(WARBURG), oder ob sie, wie WIELAND es sehr allgemein wahrscheinlich 
gemacht hat, in Wahrheit Wasserstoff in den Substraten auflockern 
und ihn auf Sauerstoff unter Bildung von Hydroperoxyd iibertragen, 
also Hydrogenasen bzw. umgekehrt Dehydrasen sind. 

Dies gilt ganz allgemein fiir die weiteren Vorgange, die das Schicksal 
der Oxydations- oder Dehydrierungsprodukte bei ihrem Ubergang aus 
dem Blut in die verwertenden Organe bestimmen. Insbesondere kommt 
hier der Muskel in Frage, der auf Kosten des bei der Atmung ge
schaffenen Oxydations- oder richtiger Dehydrierungspotentials arbeitet. 
Der Mechanismus ist noch nicht geklart, jedenfalls aber geht der AbfaH 
dieser Energie und gleichzeitig die Bildung der Karper- und Abfallstoffe 
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noch iiber eine ganze Reihe von Zwischenstufen abgestuften Dehy. 
drierungsgrades, die aIle durch spezifische Dehydrasen ineinander 
iibergehen. Dnter ihnen scheint z. R das Glutathion eine Rolle zu 
spielen, indem es in seiner Disulfidform WasserstoH·Donatoren bindet, 
aus ihnen Wassersto££ aufnimmt (vgL die quantenmechanische Bindungs. 
au£lockerung im Substrat bei Bindung an den Katalysator, S.173), und 
dabei in die Sulfhydrylform iibergeht, die dann den Wassersto££ auf 
von ihr angelagerte Wasserstoff.Acceptoren iibertragt. Dies sei nur 
als ein Beispiel der Mechanismen gegeben. 

Was hier aus dem sehr ausgedehnten Wissensgebiet der physiolo
gischen Chemie naturgemaB nur ganz allgemein und andeutungsweise 
umrissen wurde, soIl nur zeigen, daB hier ein ganz gewaltiges Anwen
dungsgebiet der mikroheterogenen Katalyse und der Katalyse iiber
haupt liegt, das noch dazu von der groBten prinzipiellen Bedeutung ist. 
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171 Seiten. 1929. RM 12.80; gebunden RM 14.40 
Bilden Band I und XVII der "Monographien aU8 dMY! Gesamtgebiet der Physiologie der Pflanzen 
und aer Tiere". 

Die Bestimmung derW~sserstoffionenkonzentration 
von FlUssigkeiten. Ein Lehrbuch der Theorie und Praxis der Wasser
stoffzahlmessungell in elementarer Darstellung fur Chemiker, Biologen und 
Mediziner. Von Dr. med. Ernst Mislowitzer, Privatdozent fur Physiologische 
und Pathologische Chemie an der Universitat Berlin. Mit 184 Abbildungen. 
X, 378 Seiten. 1928. RM 24.-; gebunden RM 25.50 

Thermodynamik und die freie Energie chemischer 
Substan~en. Von Gilbert Newton Lewis und Merle Randall, Berkeley, 
Kalifornien. Ubersetzt und mit Zusatzen und Anmerkungen versehen von 
Otto Red 1 i c h, Wien. Mit 64 Textabbildungen. XX, 598 Seiten. 1927. 

RM 45.-; gebunden RM 46.80 

Lehrbuch der Therrnochernie und Therrnodynarnik. 
Von Otto Sackurt. Zweite Auflage von 01. von Simson. Mit !i8 Ab
bildungen. XVI, 347 Seiten. 1928. RM 18.-



Verlag von Julius Springer / Berlin 

Uber die katalytischen Wirkungen der lebendigen 
Substanz. Arbeiten aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie in 
Berlin-Dahlem. Herausgegeben von Professor Dr. Otto Warburg. Mit 83 Ab
bildungen. VI, 528 Seiten. 1928. RM 36.-

Untersuchungen tiber Enzyme. Unter Mitwirkun/l" zahlreicher 
Mitarbeiter herausgegenen von Geh. Rat Professor Dr. Richard Willstiitter 
in Milnchen. In zwei Banden. E r s t e r Band: XVI, 860 Seiten. 1928. 
Z wei t e r Band: XI, 915 Seiten. 1928. Beide Bande nur zusammen. 

RM 124.-; in Halbfranz gebunden RM 138.-

Neue Methoden und Ergebnisse der Enzymfor
schung. Enzymchemische Untersuchungen aus dem Laboratorium R. Wi lI
s tat t e r s. Von Dr. W. Grallmann, Munchen. (Sonderausgabe aus "Er
gebnisse der Physiologie", herausgegeben von L. Ash e r und K. S p i r 0, 

Bd.27.) Mit 10 Abbildungen im Text. IV, 146 Seiten. 1928. RM 12.60 

Chemie der Enzyme. Von Professor Dr. Hans v. Euler, Stockholm. 
In drei Teilen. Dr itt e, nach schwedischen Vorlesungen vollstandig urn gear
beitete Auflage. 
1. T e i I: Allgemeine Chemie der Enzyme. Mit 50 Textfiguren und 1 Tafel. 
XI, 422 Seiten. 1925. RM 25.50; gebunden RM 28.-
II. T e i I: Spezielle Chemie der Enzyme. I. Abschnitt: Die hydrolysierenden 
Enzyme der Ester, Kohlenhydrate und Glukoside. Bearbeitet von H. v. E nl er, 
K. Josephson, K. Myrback und K. Sjoberg. Mit 65 Textfiguren. X, 
473 Seiten. 1928. RM 39.60 
II. T e il: Spezielle Chemie der Enzyme. 2. Abschnitt: Die hydrolysierenden 
Enzyme der Nucleinsauren, Amide, Peptide und Proteine. Bearbeitet von 
H. v. Euler und K. Myrback. Mit 47 Textfiguren. Autoren-Verzeiehnis 
zum 1. und 2. Absehnitt. IX, 310 Seiten. 1927. RM 24.-

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Dr. med. 
und Dr. phil. h. c. Fritz Pregl, o. 0. Professor der Medizinischen Chemie und 
Vorstand des Medizinisch-Chemischen Instituts an der Uuiversitat Graz, korr. 
Mitglied der Akademie der Wissenschaften in Wien. Dr itt e, durchgesehene, 
wesentlich vermehrte und zum 'l'eil umgearbeitete AufJage. Mit 51 Text
abbildungen. XII, 256 Seiten. 1930. Gebunden RM 19.80 

Lehrbuch der Mikrochemie. Von Dr. phil. h. c., Dr.-Ing. e. h. 
Friedrich Emich, o. Professor an der Technischen Hochschule Graz, karr. 
Mitglied der Akademie der Wissenschaften Wien. Z wei t e, ganzlich nm
gearbeitete Auflage. Mit 83 Textabbildungen. XII, 274 Seiten. 1926. 

RM 16.50; gE'bunden RM 18.60 

Die MaBanalyse. Von Dr. I. M. Kolthoff, o. Professor fiir analytische 
Chemie an der Universitat von Minnesota in Minneapolis, USA. Unter 
Mitwirkung von Dr.-lng. H. Men z e 1, a. o. Professor an der Techn. Hochschule 
Dresden. 
E r s t e r T e i I: Die theoretischen Grundlagen der Mallanalyse. Z wei t e 

Auflage. Mit 20 Abbildungen. XIII, 277 Seiten. 1930. 
RM 13.80; gebunden RM 15.

Z wei t e r T e i I: Die Praxis der ll'Iallanalyse. Z wei t e Auflage. 
In V orbereitung. 
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