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Vorwort. 
Wahrend die Bande IV und Y den Vorbedingungen und Grunderscheinungen 

der heterogenen Katalyse gewidmet sind, bringt der vorliegende Band aIle 
die Sondergebiete zur Darstellung, die entweder besondere Forschungsmethoden 
oder besondere Erscheinungsformen der heterogenen Katalyse bedeuten. Die 
Schwierigkeit einer streng systematischen Stoffauswahl und Stoffeinteilung 
nimmt von der Katalyse liberhaupt liber die noch eigenwilligere heterogene 
Katalyse hinweg zu diesen Sondergebieten hin stetig zu, und so darf man hier 
keinesfalls mehr einen logischen Gang oder tiefere Zusammenhange zwischen 
allen Einzelkapiteln erwarten. Es sollten vielmehr einfach die Dinge zusammen
gebracht werden, die besonders entwicklungsfahig erscheinen. 

Da sind es zunachst die beiden modernen Methoden der Katalyseforschung 
mit "markierten Molekeln", die Parawasserstoff- und die Isotopenkatalyse, die 
hier ebenso wie in der homogenen Katalyse (siehe die Bande I und II) zu einem 
tieferen Eindringen in die Elementarvorgange berufen sind. 

An besonderen Erscheinungsformen der Katalyse ist ein durch seinen Chem:is
mus abweichender Typ in der Atomrekombination an der GefaBwand und ihrer 
Umkehrung gegeben, der noch besondere Bedeutung fUr das Verstandnis gewisser 
Kettenreaktionen besitzt. Grundsatzlich katalytische Erscheinungen, die auf 
elektrochemischer Grundlage verstanden werden mussen, haben wir in den zu
sammenhangenden Gebieten der tJberspannung und d~r Korrosion vor uns. Ais 
fUr die Erforschung der Kontaktstruktur von jeher besonders wichtige Sonder
merkmale der heterpgenen Katalyse folgen dann die Selektivitat und Spezifitat 
sowie die Vergiftung der Kontakte. 

Endlich wurden noch drei FaIle herausgegriffen, in denen die Katalyse in 
Beziehung zu andern Vorgangen auftritt: Zunachst noch einmal zu den Ketten
reaktionen, diesmal mehr von der Frage ausgehend, inwieweit kinetisch Kontakt
katalysen als Kettenreaktionen gedeutet werden konnen oder mussen. Ein sehr 
breiter Raum wurde der katalytischen Rolle von Zwischenzustanden bei Fest
reaktionen eingeraumt, nicht nur der Bedeutung dieser erstmaligen Zusammen
fassung halber, sondern auch, um in dem Bilde der heterogenen Katalyse die 
chemische Mannigfaltigkeit im weitesten Sinne gebuhrend zu betonen, als 
Gegenpol zu der in den voraufgehenden Banden versuchten physikalisch-chemi
schen Systematisierung. Den SchluB macht dann die Katalyse bei der Phasen
umwandlung, ein durch des Verfassers Arbeiten in rascher Entwicklung be
griffener Fragenkreis, dessen Bedeutung in Aufschlussen uber den EinfluB physi
kalischer Faktoren bei festgehaltener chemischer Natur des Kontakts beruht. 

Es ware vielleicht zweckmaBig gewesen, auch die katalytische Hydrierung als 
ein Sondergebiet mit groBer Erkenntnisausbeute hier aufzunehmen; ein Beitrag, 
der sie auch von den hier in Betracht kommenden Gesichtspunkten aus be
handelt, wird in Band VII aus der Feder von E. B. MAXTED erscheinen, worauf 
hier ausdrucklich verwiesen sei. 

Die nbersetzung der italienischen Beitrage hat in dankenswerter Weise 
Frl. Dr. ANNAMARIA D/ANS (Padua) ubernommen. 

Der Herausgeber mochte an dieser Stelle auBer dem Verlag besonders allen 
den Autoren herzlich danken, die durch bereitwillige "Obernahme oder durch 
aufopfernde Fertigstellung von Beitragen das Erscheinen des Bandes trotz der 
auBeren Erschwerungen gesichert haben. Moge ihre Miihe in den Auswirkungen 
des Buches ihre Fruchte tragen! 

Athen, im Marz 1943. 
G.-H. Schwab. 



Inhal tsverzeicbnis. 
Seite 

Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. Von Dozent Dr. ERIKA CREMER, 
Innsbruck ....................................................... 1 

Anwendung von Isotopen bei der Untersuclmng heterogener Vorgiinge. 
Von Dozent Dr. K. H. GEIB, Leipzig......................... .. .. . .. 36 

WandrekoIDbination freier Atome und Radikale im Zusammenhang mit Ketten
abbruch und -einleitung an ~r Wand. Von Dr. L. v. MUFFLING, Ludwigs. 
hafen a. Rh. ..................................................... 94 

Wasserstoffiiberspannung und Katalyse. Von Professor Dr. M. STRAUMANIS, Riga 133 

Katalytische Gesichtspunkte und Vorgiinge bei der Korrosion. Von Professor 
Dr. M. STRAUMANIS, Riga .......................................... 177 

Spezifitiit und Selektivitat von Katalysatoren. Von Professor Dr. G. ROBERTI und 
Professor Dr. G. SARTORI, Rom ..................................... 198 

Vergiftung der Kontakte. Von Professor Dr. MARIO BACCAREDDA, Rom ...... 234 

Heterogene Katalyse und Reaktionsfolgen. Von Professor Dr. J. A. CHRISTIANSEN, 
Kopenhagen .................................................... 297 

Zwischenzustande bei Reaktionen im festen Zustand und ihre Bedeutung fUr die 
Katalyse. Von Professor Dr. GUSTAV F. HUTTIG, Prag ................ 318 

Umwandlung und Katalyse. Von Professor Dr. J. A. HEDVALL, Goteborg .... 578 

N amenverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 629 

Sachverzeichnis .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .• . . . . . . . . . .. 651 



Berichtigungen. 
Auf S. 352 soIl es in Zeile 20 von oben nach den Worten " ... urn diesen 

Betrag Ll U" richtig heil3en: N ach MAXWELL ist der Prozentanteil aller vor
handener Molekiile, deren Energie den Durchschnitt urn q' iiberschreitet, urn 

edU/RT 

grol3er als der Prozentanteil der Molekiile, die den Energieinhalt urn q iiber
schreiten, wie es irn Falle der stabilen Gleichgewichte zur Reaktivitat not
wendig ist. Die prozentuale Zunahrne der jeweils reaktionsfiihigen Mole
kiile ist aber ein Mal3 fiir die Zunahrne der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Auf Seite 358, Zeile 22/23 von oben sind die Worte "von H. W. KOHL
SCHUTTER an Fe20a, das aus Fe2{S04)a"'" zu streichen. 

Auf Seite 513, Zeile 28 von oben sind die Worte "von H. W. KOHL
SCHUTTER fur Fe2(S04la - Fe20a ... " zu streichen. 

Hdb. d. Katalyse, VI. 



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 
Von 

E. CREIUER, Innsbruck. 

Inhaltsverzeichnis. Seite 

I. Kapitel. Allgemeine Ubersicht. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 
II. Kapitel. Mel3methoden und rechnerische Behandlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 

III. Kapitel. Heterogene Umwandlung von Ortho- und Parawasserstoff. . . . . .. 10 
1. U mwandlung an festem Sauerstoff .................................. 10 
2. Umwandlung an Kohle ........................................ _.. 14 
3. Umwandlung an Salzen, Oxyden und organischen Substanzen . .. . .. . .. 17 
4. Umwandlung an Metallen................ .. ... ............ .. ...... 19 

IV. Kapitel. Anwendungen der heterogenen Ortho- und Parawasserstoffkatalyse 26 
1. Reaktionskinetische Probleme ..................................... 26 
2. Energieaustausch zwischen Wasserstoff und festen Grenzflachen ...... , 28 
3. Messung der Selbstdiffusion in flussigem Wasserstoff .. . . . . . . . . . . . . . .. 29 
4. Bestimmung von magnetischen Oberflacheneigenschaften . . . . . . . . . . . . .. 31 
5. Untersuchung von Adsorptionsvorgangen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 32 

r. Kapitel. 

Allgemeine Dbersicht1• 

Das Gleichgewicht zwischen dt)n heiden Spinmodifikationen des molekularen 
Wasserstoffs, das hei hohen Temperaturen (T > 200° abs.) bei 75% Orthowasser
stoff (oH 2) und bei tiefen Temperaturen (T < 20° abs.) bei 100% Parawasser
stoff (pH2 ) liegt, stellt sich in reinem Wasserstoff nur sehr langsam ein. So kann 
man z. B. normalen Wasserstoff (nH2) in den flussigen und festen Zustand uber
fiihren, wobei Temperaturen von 20 bzw. 14° ahs. erreicht werden, ohne daB der 
Orthowasserstoffgehalt dadurch merklich abnimmt2,3. 

BONHOEFFER und HARTECK2 machten im Jahre 1929 die Entdeckung, daB 
die Gleichgewichtseinstellung durch Adsorptionskohle katalytisch beschleunigt wird: 

Durch Adsorption von gewohnlichem Wasserstoff an Kohle erhielten sie hei 
20° ahs. in wenigen Minuten den der Temperatur entsprechenden Gleichgewichts
wasserstoff von 99,7% Gehalt an Paraform. Dieses Verfahren ist auch heute noch 

1 Uber allgemeine Grundlagen der Theorie der Ortho-Parawasserstoff-Umwand
lung, Herstellung von parawasserstoffreichen Gemischen und Bestimmungsmethoden 
fiir Ortho- und Parawasserstoff siehe E. CREMER: dieses Handbuch, Bd. I, S. 325 
(im folgenden zitiert als Artikel 1, Bd. I). 

2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182, 321: S.-B. preul3. 
Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 621. 

3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 332. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 1 
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2 E. CREMER: 

der einfachste und gebrauchlichste Weg zur Herstellung von Parawasserstoffl. 
Bei weiterer Verfolgung des Effektes zeigte sich, daB nicht nur Kohle auf die 
Reaktion 

eine katalytische Wirkung austi,bt, sondern daB fast aIle auch sonst als katalytisch 
wirksam geltenden Stoffe, wie Eisen, Nickel, Platin, Palladium, zahlreiche Oxyde 
und Salze2, die o-p-Wasserstoff-Umwandlung - mindestens in gewissen Tem
peraturintervallen - zu beschleunigen imstande sind. 

FUr die Katalyseforschung war der Befund von BONHOEFFER und HARTECR 
von groBer Bedeutung. Man hatte in der o-p-Wasserstoff-Umwandlung eine 
katalysierbare Reaktion gefunden, die an Einfachheit des Bruttovorganges aIle 
bisher bekannten und kinetisch untersuchten Umsetzungen tibertraf. Mit Recht 
konnte man daher erwarten, aus dem Studium dieser Reaktion grundsatzliche 
Erkenntnisse tiber das Wesen der Katalyse zu gewinnen. 

Die Messung der Temperaturabhiingigkeit der in der Zeiteinheit am Katalysator 
umgewandelten Menge ergab den in Abb. 1 dargestellten merkwtirdigen Kurven

7} zucJerkQhJSIrOlungs+~ 
10 ccmllz / #inute 

'I \ 

2 \ 

7 
J 

verlauf 3• Bei tiefen Temperaturen ist der 
Temperaturkoeffizient negativ. Bei etwa 
0° C ist ein £laches Minimum der Reaktions
geschwindigkeit erreicht, wahrend sich fUr 
hohe Temperaturen der fUr eine chemische 
Reaktion normalerweise zu erwartende po
sitive Temperaturkoeffizient ergibt. Zur 
Erklarung dieses Sachverhalts machte BON
HOEFFER3 die Annahme, daB die Reaktion 
im Bereich der tiefen Temperaturen aus K 0 l/ .0 --200 -100 0 100 200 300 '!DO 5110 anderen Ursachen entspringt als im Bereich 

7emperoiur in·C der hohen. Wahrend der Befund bei hohen 
0 

Abb.1. Temperaturabhangigkeit der Aktivitat Temperaturen mit der tiblichen Vorstellung 
der Zuckerkohle. in Einklang steht, daB fUr das Eintreten 

einer Reaktion das Uberschreiten einer 
Energieschwelle notwendig ist (deren Rohe durch die Aktivierungswarme ge
messen wird), kann eine Reaktion, die bei 20° abs. noch mit groBer Geschwindig
keit verlauft, nicht mit einer nennenswerten Aktivierungswarme verkntipft 
sein. Es mUfJ also bei der Tieftemperaturumwandlung des Orthowasserstoffs eine 
neue Art von Reaktionsmechanismus vorliegen. Die Annahme, daB es sich hier um 
den von BORN und FRANCR4 postulierten quantenmechanischen "Tunneleffekt", 
d. h. um eine Uberwindung der Aktivierungsschwelle durch Resonanz, handeln 
konnte, fiihrte bei quantitativer Durchrechnung 5 zu unwahrscheinlich kleinen 
zwischenmolekularen Atomabstanden und somit zur Ablehnung dieser Er
klarung. 

Die Vermutung, daB ein besonderer Tieftemperaturmechanismus vorhanden 
sein mtisse, wurde dadurch bestarkt, daB auch eine homogene Umwandlung der 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 336. 
2 Vgl. Kap. III 1-:-4, S. 10-:-26. 
a K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 231; 

Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 242,561. - K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. 
RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt.·B 21 (1935), 225. 

4 M. BORN, J. FRANCK: Z. Physik 31 (1925), 41l. 
5 E. CREMER, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435: Z. physik. Chem., 

Abt. B 21 (1933), 459. 
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Wasserstoffmodifikationen in fliissiger1 und fester Phase 2, 3, 4.5 gefunden wurde, 
die sich als fast unabhangig von der Temperatur erwies und auch nicht durch 
die Annahme eines "Tunneleffektes" erklart werden konnte 2. Auch hier war 
also die Umwandlung nicht als chemische Reaktion zu deuten. Man wurde viel
mehr darauf gelenkt, eine physikalische Wechselwirkung zwischen den in der 
kondensierten Phase sehr nahe benachbarten Orthomolekiilen fUr die Umwand
lung verantwortlich zu machen3 und eine ahnliche Beeinflussung auch fiir die 
heterogene Tieftemperaturumwandlung anzunehmen 2. 

Entscheidend fiir die Aufklarung der Frage nach der Art der Krafte, die die 
Umwan,dlung bewirken, war die Entdeckung, daB die Umwandlung durch Sauer
stoff katalysiert werden konnte. BONHOEFFER, A. FARKAS und K. W. RUMMEL 6 

beobachteten die Wirkung von adsorbiertem Sauerstoff an Kohle bei Tempera
turen der fliissigen Luft7, wahrend L. FARKAS und SACHSSE8 die erstaunliche 
Entdeckung machten, daB sogar bei Zimmertemperatur, also in einem Bereich, 
in dem man" das Vorliegen eines "Tieftemperaturmechanismus" nicht mehr er
warten wiirde, gasformiger Sauerstoff die Umwandlung von gasformigem Para
wasserstoff homogen katalysiert. Beide Befunde wurden gleichzeitig von den 
jeweiligen Beobachtern als eine magnetische Wirkung gedeutet. Ein magnetischer 
Umwandlungsmechanismus war bereits von BONHOEFFER und HARTECK 1 bei der 
Entdeckung der Parawasserstoffkatalyse als moglich erwogen worden. L. FARKAS 
und SACHSSE konnten nun zeigen, daB nur paramagnetische Substanzen eine 
katalytische Wirkung hervorbringen, wahrend diamagnetische die Umwandlung 
nicht beeinflussen. Da auch der Orthowasserstoff ein magnetisches Moment be
sitzt, konnte auch die homogene Tieftemperaturumwandlung in der konden
sierten Phase mit der magnetischen Umwandlung im Gasraum bei hoheren Tem
peraturen in Zusammenhang gebracht werden 2. 5. 8. Die von WIGNER9 durchge
fUhrte quantenmechanische Behandlung des Problems lieferte eine Abhangigkeit 
der Umwandlungsgeschwindigkeit vom Quadrat des magnetischen Momentes des 
StoBpartners und von der minus 8. Potenz des StofJabstandes. Beide Aussagen 
lieBen sich experimentell bestatigen. In gewissen einfachen Fallen 10 gelang es 
sogar, die Absolutgeschwindigkeit der Umwandlung ohne Beniitzung von kine
tischen MeBwerten nur aus anderweitig bekannten Molekiil- und Atomdaten zu 
berechnen und eine sehr befriedigende Dbereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment zu erhalten. Von den heterogen verlaufenden Umwandlungen konnte 

1 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. -
W. H. KEESOM, A. BIJL, VAN DER HORST: Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amster
dam 1931, 34, 1223; Cornrnun. Karnerlingh Onnes Lab. Univ. Leiden 20, Nr. 217a 
(1931),1. - E. CREMER, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435 und loco cit. 
unter 2. - R. B. SCOTT, F. G. BRICKWEDDE, H. C. UREY, H. H. WAHL: Bull. Arner. 
physic. Soc. 9, Nr. 2 (1934), 29. Vgl. Artikell, Bd. I, S.357. 

2 E. CREMER, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933), 459. 
3 E. CREMER: Cherniker-Ztg. 56 (1932), 824. 
4 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 199; Ber. d. VII. intern. Kalte

kongresses 1936, 933; Z. physik. Chern., Abt. B 39 (1938), 445. 
5 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S.358. 
6 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt. B 21 

(1933), 225. 
1 Gleichzeitig und unabhangig fanden E. CREMER und M. POLANYI: Z. physik. 

Chern., Abt. B 21 (1933), 459, daB bei 20° abs. feste Luft (d. h. also fester Sauer
stbff) die o-H2-Urnwandlung katalysiert. Vgl. auch 10. 

B L. FARKAS, H. SACHSSE: Ber. Berl. Akad. 1933, 268; Z. physik. Chern., Abt. B 23 
(1933), 1. 

9 E. WIGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 23 (193 ),28. Vgl. Artikell, Bd. I, S. 333 
sowie in diesern Artikel, Kap. II, S. 7. 

10 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 360 und 365. 
1* 



4 E. CREMER: 

insbesondere die an festem Sauerstoff1 unter Anwendung der Theorie der magne
tischen Umwandlung und der Gesetze der Adsorption quantitativ erklart werden. 

Etwas schwieriger liegen die Verhaltnisse bei der Adsorptionskohle2• Hier hat 
man es nicht mit einer paramagnetischen Substanz zu tun. Man muB, um die 
Wirkung ala einen magnetischen Effekt erklaren zu konnen, annehmen, daB 
die Kohle paramagnetische Verunreinigungen enthalt, insbesondere solche, die 
auf der Oberflache adsorbiert sind, oder aber daB sich auf der Oberflache freie 
Valenzen befinden, denen - wegen ihres unpaaren Elektrons - ein magnetisches 
Moment zuzuordnen ist. Beide Falle konnen realisiert sein. Man erkennt dies am 
besten beim Behandeln der Kohle mit Sauerstoff: Adsorbiert man Sauerstoff 
bei tiefen Temperaturen molekular, so ergibt sich die oben erwahnte Erhohung 
der Aktivitat 2. 3, was sich zwanglos durch das Vorhandensein der Adsorptions
schicht von molekularem (paramagnetischem) Sauerstoff erklaren laBt. Wird 
die Kohle hingegen bei hoher Temperatur der Einwirkung von Sauerstoff aus
gesetzt, so verringert sich die Aktivitat2• 3. Dieser Effekt laBt sich auf eine Ab
sattigung freier Valenzen durch Reaktion mit Sauerstoff zuriickfiihren. 

Die Erklarung der Tieftemperaturumwandlung als magnetische Wechsel
wirkung zwischen dem Wasserstoff und der Oberflache wurde von TAYLOR' <'lurch 
Versuche an Oxyden und Salzen erhartet: An paramagnetischen Stoffenerhalt man 
eine hohere Umwandlungsgeschwindigkeit als an diamagnetischens. DaB sie aber 
bei letzteren auch meist nicht ganz null wird (wegen des durch freie Valenzen be
dingten Oberflachenmagnetismus), zeigt am deutlichsten das schon besprochene 
Beispiel der Kohle. ' 

Betrachten wir nun von den soeben angefiihrten Gesichtspunkten aus den 
in Abb. 1 gegebenen Temperaturverlauf der Umwandlungsgeschwindigkeit: 1m 
Gebiet zwischen - 200 und 0° C vollzieht sich die Tieftemperaturumwandlung. 
Wenn sie durch magnetische Wechselwirkung hervorgerufen ist, ware zu erwarten, 
daB die Reaktion nur sehr wenig von der Temperatur abhangt, wie dies die Theorie 
der paramagnetischen Umwandlung fordert und wie dies z. B. auch bei der Um
wandlung an fliissigem und festem Wasserstoff5 beobachtet ist. Da nun aber die 
adsorbierte Menge mit der Temperatur abnimmt, resultiert sogar ein negativer 
Temperaturkoeffizient fiir die (auf die Flacheneinheit bezogene) Umwandlungs
geschwindigkeit. 

Von + 200° Cab wird der Temperaturkoeffizient deutlich positiv: die Hoch
temperaturumwandlung setzt ein. Diese tragt alle Ziige einer echten chemischen 
Reaktion. 

Der in Abb. 1 wiedergegebene Kurvenverlauf erinnert an die Temperaturabhan
gigkeit der Adsorption, wobei der Vorgang mit negativem Temperaturkoeffizienten 
als " VAN DER W AALSsche Adsorption", der mit positivem als "aktivierte Adsorp
tion"S gedeutet wird. Zwischen Umwandlung und Adsorption besteht auch meist 
ein ursachlicher Zusammenhang, so daB der fiir die Umwandlung gemessene Tempe
raturverlauf mit dem der Adsorption identisch sein kann. 

Trotz der auBerst einfachen Bruttogleichung, durch die sich die o-p-Umwand
lung darstellen laSt, bleibt also eine Mehrdeutigkeit beziiglich des Reaktions
mechanismus bestehen. Man unterscheidet je nach der Ursache der Umwandlung 

1 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
2 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt. B 21 

(1933), 225. 
3 Vgl. Kap. III 2, S. 14. 
, H. S. TAYLOR, H. DIAMOND: J. Amer. chern. Soc. 55 (1933), 2614. 
5 Vgl. Kap. III 3, S. 17. 
6 H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 58 (1931), 578. 



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 5 

den "magnetischen" und den "chemischen" Mechanismus. Fiir den letzteren gibt es 
noch eine Reihe von verschiedenen Moglichkeiten, die sich auf den Reaktionsweg 
beziehen, iiber den der Austausch der Atome verlauft. Hierfiir sind vollige Disso
ziation und Wiedervereinigung der Atome, doppelte Umsetzung von Molekiilen 
in der Adsorptionsschicht und ein kettenmaBiges Abreagieren der durch Disso
ziation am Katalysator gebildeten H-Atome mit molekularem Wasserstoff in 
Vorschlag gebracht worden1. Daneben wurde noch die Moglichkeit erwogen, 
daB das aktiviert adsorbierte Molekiil, ohne eine vollige Aufspaltung in Atome 
zu erleiden, als Gleichgewichtwasserstoff desorbiert wird 2. 

Der Unterschied zwischen der chemischen und der magnetisch induzierten 
Umwandlung laBt sich in vielen Fallen aus dem Temperaturkoeffizienten erkennen. 
Man nimmt im aHgemeinen an, daB die Reaktion magnetisch hervorgebracht 
wird, wenn ihre Geschwindigkeit keine bzw. nur die durch die Anderung der Ad
sorption bedingte Abhangigkeit von der Temperatur zeigt und daB sie durch che
mische Umsetzung bewirkt wird, wenn man ihr eine Aktivierungswarme zuordnen 
kann. Dieses Kriterium ist jedoch nicht mit Sicherheit anzuwenden, da es 1. che
mische Reaktionen mit geringer Temperaturabhangigkeit gibt und da 2. sich 
die magnetischen Eigenschaften einer Substanz (z. B. durch Dissoziation!) mit 
der Temperatur stark andern konnen. 

Ein Kriterium fiir die magnetische Natur des Effektes liefert der Vergleich 
mit der Ortho-Para-Deuterium-Umwandlung. Wegen des etwa 4mal geringeren 
magnetischen Moments des Deuteriums3 muB die magnetische Umwandlung 
hier etwa 16 mal langsamer gehen. 

Wenn ferner bei der heterogenen Katalyse unter denselben Bedingungen an 
derselben Oberflache auch solche Wasserstoffreaktionen, die nur durch einen 
Atomaustausch hervorgebracht werden konnen, mit annahernd gleicher Ge
schwindigkeit verlaufen, so darf man annehmen, daB man sich auch fiir die 
o-p-Umwandlung im Gebiet der chemischen Umsetzung befindet. Man hat zum 
Vergleich vor aHem Austauschreaktionen mit schwerem Wasserstoff4 und Hydrie
rungen an den verschiedensten Katalysatoren herangezogen. So wurde die 
HD-Bildung aus H2 und D2 an Nickels, Eisen6, Platin7, 8 und Kohle9 mit der 
o-p-Umwandlung verglichen, ferner der Atomaustausch von HD und H 20 (sowie 
C2HsOH) an Platin10, 11, von D2 und NHs an Eisen6, die H ydrierung und Deuterie
rung von Athylen7 und Benzo112,13 an Platin, sowie der Austausch des in Benzol 
und Cyclohexan gebundenen Wasserstoffs mit Deuterium an Platinl3, Kupfer13 
und NickeP3.14. 

1 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939),409. 
2 Vgl. L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss.12 (1933), 212, und Kap. III 4, S. 26. 
3 Vgl. Artikell, Bd. I, Kap. V 4, S.378. 
4 Beziiglich der eingehenden Diskussion der diesen Vergleich behandelnden Ar

beiten sei auf den Artikel von K. H. GEIB in diesem Bande des Handbuches ver
wiesen. 

6 K. F. BONHOEFFER, F. BACH, E. FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 
313,472. - E. FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239. 

6 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 
7 A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 22. 
8 M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. - M. CALVIN, H. E. DYAS: 

Ebenda 33 (1937), 1492. 
9 R. BURSTEIN: Acta physicochim. URSS 8 (1938), 857. 

10 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922.-A. FARKAS, L. FARKAS: Ebenda 
33 (1937), 678. 

11 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. 
12 A. FARKAS, L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827. 
13 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 36 (1939), 520. 
14 Vgl. K. H. GEIB in diesem Bande des Handbuchs, S. 75, Tab. 15. 
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Bezuglich der fur den Reaktionsmechanismus aus den Versuchen zu ziehenden 
Folgerungen sind die Meinungen noch nicht einheitlich. In den meisten Fallen 
wird als wesentlich fur die Reaktion notwendiger Schritt die Aufspaltung der 
H 2-Molekule an der Katalysatoroberflache betrachtet, also ein Vorgang, der sicher 
auch bei zahlreichen Hydrierungen eine maBgebende Rolle spieltl. 

In dem hier interessierendeh Zusammenhang verdient es besonders hervor
gehoben zu werden, daB man an sehr aktiven Materialien (Chromoxyd 2, Nickel 
auf Kieselgur 3, bei hoher Temperaturentgaster Kohle4 ) die HD-Bildung noch 
bis zur Temperatur der flussigen Luft hinab verfolgen kann, daB also auch bei 
so tiefen Temperaturen noch ein "Hochtemperaturmechanismus" vorliegen kann. 

Eine so auBerordentlich hohe katalytische Wirkung laBt sich am ehesten ver
stehen, wenn man die hohe Ausbeute durch das AUftreten von Reaktionsketten 
in der Oberflache erklart5. Besondere Argumente fUr das Vorliegen einer 
solchen Kettenreaktion bei der o-p-Wasserstoff-Umwandlung konnten fUr die 
Reaktion an Palladium von WAGNER und HAUFFE6 erbracht werden, indem sie 
zwei weitere Vorgange, namlich den Durchtritt von Wasserstoff durch eine 
Palladiumfolie7 sowie die Wasserstoffbeladung eines anfanglich leeren Palladium
drahtes8 zum Vergleich heranzogen. Beide Reaktionen (bei denen der Diffusions
vorgang sicher nicht zeitbestimmend ist) verlaufen merklich langsamer als die 
o-p-Umwandlung. Die Versuchsergebnisse lassen sic~ am besten durch die An
nahme deuten, daB die Umwandlung durch eine Kettenreaktion zwischen H-Atomen 
und H 2-Molekillen hervorgebracht wird9• 

II. Kapitel. 

l\'Ie6methoden und rechnerisclle Behandlung. 
Zur Messung der o-p-Wasserstoff-Umwandlung an festen Oberflachen haben 

verschiedenartige Anordnungen Verwendung gefunden. Man kann hauptsachlich 
folgende Anordnungstypen unterscheiden: 

1. Messung im statischen System. a) Kleine Oberflache, Hauptmenge des 
Wasserstoffs im Gasraum. 

Hierbei darf die Geschwindigkeit der Umwandlung nicht zu groB sein, damit 
der Diffusionsausgleich ill Gasraum genugend schnell vonstatten gehen kann 

1 Vgl. z. B. O. SCHMIDT: Z. physik. Chern., Abt. A 118 (1925), 193; 165 (1933), 
133, 209; Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1932), 824; Ber. dtsch. chern. 
Ges. 68 (1935),1098. - H. S. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 113 (1926), 
77. - H. S. TAYLOR, G. B. KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chern., Abt. A 125 (1927), 341. 
- A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 22. - E. CREMER, C. A. 
KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ch~m. 47 (1941), 737. 

2 A. J. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. chern. Physics 2 (1934), 362; 
Physic. Rev. 43 (1933), 496. 

3 V gl. auch K. H. GEIB in diesem Bande des Handbuchs, S. 54. 
4 R. BURSTEIN: Acta physicochim. URSS 8 (1938), 857. 
5 V gl. hierzu K. H. GEIB in diesem Bande des Handbuchs, S. 53. 
6 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 409. 
7 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667. 
8 E. JURISCH: Diss. Leipzig, 1912. - C. A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt. A 

157 (1931),143. - C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. A 159 (1932), 459. - A. R. UB
BELOHDE: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 275. - A. R. UBBELOHDE, A. EGERTON: 
Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 284. - H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. 
Soc. (London), Ser. A 153 (1935),.89. - M. FISCHER: Diplomarbeit T. H. Miinchen, 
1935. -A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936),1667. -D. DOBYTSCHIN, A. FROST: 
Acta physicochim. URSS 5 (1936), Ill. - D. DOBYTSCHIN, A. GELHART: Ebenda 6 
(1937),95. - M. FISCHER, C. A. KNORR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 
(1937), 608. - C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 244. 

9 V gl. auch Kap. III 4, S. 26. 



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 7 

(Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs DH2 = 0,1 cm2jsec)1. Die Anderung des 
p-(o)-Gehaltes in Bruchteilen ergibt multipliziert mit der Gesamtmenge Wasser
stoff im Gasraum die absolute Umsatzmenge. 

b) GroBe Oberflache, Hauptmenge des Wasserstoffs in der Adsorptions
schicht, verschwindender Anteil im Gasraum. 

Eine zum Zweck der Analyse dem ReaktionsgefaB entnommene Gasprobe ent
stammt dann unmittelbar der Adsorptionsschicht. Zur Feststellung der absolut 
umgesetzten Menge muB die gemessene anteilmaBige .Anderung des p-(o)-Gehaltes 
mit der Menge des insgesamt adsorbierten Wasserstoffs multipliziert werden. 

2. Messung im stromenden System. Sob aid der stationare Zustand ein
gestellt'ist, bleiben sowohl in der Adsorptionsschicht wie im Gasraum die Konzen
trationen unverandert. Fiir Geschwindigkeitsmessungen halt man am besten die 
Konzentrationsanderung beim Durchgang durch die Katalysatorschicht klein, 
dann ergibt das Produkt aus dem umgesetzten Bruchteil und dem Gasdurchsatz 
sofort die Umsatzgeschwindigkeit, diese multipliziert mit der Versuchsdauer 
den absoluten Umsatz. 

3. Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist definiert als Umsatz pro Zeit. Bei heterogenen Reaktionen muB der Umsatz 
noch auf die Einheit der Oberflache oder, wenn die GroBe der Oberflache unbe
kannt ist, auf das Gramm Katalysatorsubstanz bezogen werden. 

Fur die Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung ist zu berucksichtigen, daB 
(l.) die Geschwindigkeit (sofern nicht die Desorption zeitbestimmend) der 

Haufigkeit der in der Phasengrenze verlaufenden Einzelreaktionen proportional 
ist, daB 

(2.) fur die heterogene Reaktion an Stelle des Gasdrucks die Konzentration 
der reaktionsfahigen Molekiile in der Adsorptionsschicht einzusetzen ist, und daB 

(3.) die Geschwindigkeit ciner evtl. Ruckreaktion in Abzug gebracht werden 
muB. 

Zu (l.): Betrachten wir zunachst die Geschwindigkeit des Einzelvorganges. 
Hierbei ist maBgebend, ob die Umwandlung nach dem Hochtemperatur- oder 
nach dem Tieftemperaturmechanismus verUiuft. 1m ersteren FaIle handelt es sich 
um eine normale chemische Reaktion, d. h. die Geschwindigkeitskonstante laBt 
sich nach der ARRHENIUsschen Gleichung darstellen: 

k = A . e-fJ.IRT, (1) 

wobei q die an den Reaktionszentren zur Einleitung der Reaktion notwendige 
Aktivierungsenergie und A eine Ubergangswahrscheinlichkeit ist. Es konner 
sowohl A wie q von Material zu Material variieren und auch bei gleicher stoff
licher Beschaffenheit des Katalysators stark von den Herstellungsbedingungen 
und der Vorbehandlung abhangen. 

Fiir den Fall, daB die Umwandlung durch magnetische Wechselwirkung erfolgt 
(Tieftemperaturmechanismus), ist von WIGNER2 aus quantenmechanischen 
Uberlegungen die Formel fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit (W) eines Mole
kiils aus einem p-Zustand mit der Quantenzahl j in den o-Zustand mit der Quanten
zahl j + 1 abgeleitet worden: 

_ 12a~2J.!~J.!~J2 . 21i(j+l)t 
Wi,i+1-h,4a~(j+1)(2j+1)sm 2J ' (2) 

wobei aH2 den Abstand der Wasserstoffatome im H 2-Molekiil, J das Tragheits
moment des H 2-Molekiils, f-l p das magnetische Moment des Protons, f-l A das magne-

1 P. HARTECK, H. W. SCHMIDT: Z. physik. Chern., Aht. B 21 (1933), 447. 
2 E. WIGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 23 (1933), 28. 
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tische Moment des paramagnetischen StoBpartners, as den Abstand der Molekiile 
beim StoB, ;" die PLANcKsche Konstante dividiert durch 2 ')1;, t die StoBzeit be
deutet. Eine analoge Gleichung gilt ffir den "Obergang i -J>- i - 1. Geht die Um
wandlung in Richtung eines Energieverbrauches (E) vor sich, so muB die "Ober
gangswahrscheinlichkeit noch mit dem BOLTZM.ANN-Faktor e-EIRT multipliziert 
werden, da nur der durch diesen Faktor gegebene Bruchteil von Molekiilen die 
ffir die Umwandlung notige Energie besitztl. Dadurch wird namentlich ffir den 
bei tiefen Temperaturen iiberwiegend endothermen "Obergang p -J>- 0 im Tem
peraturintervall unterhalb 300° abs. eine Temperaturabhangigkeit der Umwand
lungsgeschwindigkeit hervorgebracht, wahrend der "Obergang 0 -J>- P bei 20° abs. 
allein durch den Ausdruck (2) beschrieben wird. flier sind nur noch as und tin 
geringem MaBe mit der Temperatur veranderlich. Gegeniiber der Temperatur
abhangigkeit einer echten chemischen Reaktion ist der EinfluB der Temperatur 
auf die magnetische Umwandlung so klein, daB man ihn meist praktisch vernach
lassigen kann2. 

Die Gleichung (2) ist urspriinglich fiir die Umwandlung beim ZusammenstoB 
zwischen einem H2-Molekiil und einem paramagnetischen Molekiil im Gasraum 
abgeleitet worden. Man kann sie aber auch auf die Vorgange im kondensierten 
bzw. adsorbierten Zustand anwenden. Fiir die Erzielung einer endlichen "Ober
gangswahrscheinlichkeit ist es notwendig, daB ein in molekularen Dimensionen 
inhomogenes magnetisches Feld durchlaufen wird. Dies ist beim StoB im Gasraum 
sicher der Fall. Um die der Ableitung zugrunde liegenden Vorstellungen auf den 
adsorbierten Zustand zu iibertragen, sind die Schwingungen des adsorbierten 
Molekiils gegen die feste Unterlage als "StoBe" aufzufassen, bei denen die Zeit 
zwischen zwei StoBen nur von der GroBenordnung der StoBzeit selbst ist und nicht 
- wie im Gasraum - um viele Zehnerpotenzen groBer3• 

Zu (2.) : Die Beziehung zwischendem Druck im Gasraum und der Konzentration 
umwandlungsfahiger Molekiile in der Adsorptionsschicht wird durch die Adsorp
tion8i8otherme gegeben. 1st eine Oberflache vorhanden, bei der an jeder Stelle 
die Adsorption mit der gleichen Adsorptionswarme verlauft, oder ist nur eine 
durch eine bestimmte Adsorptionswarme ausgezeichnete Art von aktiven Zentren 
ffir die Reaktion wirksam, so ist der Zusammenhang zwischen der Zahl der ad
sorbierten Molekiile (0) und dem Druck p im Gasraum nach LANGMUIR gegeben 
durch die Beziehung: 

3· bp 
O=f+bP' (3) 

wobei 5- die Zahl der Adsorptionszentren und b den Adsorptionskoeffizienten 
bedeutet, der mit der Adsorptionswarme in dem durch die Gleichung 

b = Be/·IRT (4) 

gegebenen Zusammenhang steht (der Faktor B laBt sich aus statistischen "Ober
legungen berechnen). 

Es ist, wenn man mit x den Orthowasserstoffgehalt des Gases bezeichnet, die 
Konzentration des Ofl2 im Adsorptionsraum gegeben durch die Adsorptions
isotherme des Orthowasserstoffs, wobei der im Anteil (1- x) iill Gemisch vor
handene Parawasserstoff entsprechend der LANGMUIRschen Theorie als ver
drangender und dadurch die Reaktion hemmender Bestandteil aufgefaBt werden 

1 "ygl. Artikel 1, Bd. I, S. 333, 362f. und 365. 
2 Uber die Temperaturabhangigkeit bei Beriicksichtigung hoherer Rotations

quanten siehe Artikel 1, Bd. I, S.365. 
3 Vgl. Kap. III 1, S. 14. 
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muS. Der Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff sei mit b, der von Para
wasserstoff mit b' bezeichnet. Es ist dann, wenn man fiir den Bruchteil der Ober
£lache, del' mit Adsorbat bedeckt ist, also fUr 0/11 [Gleichung (3)], das Symbol (j 
einfiihrt 

bxp 
(jortho = 1 + b x p +1' (1 "":Xjp (5) 

b'(I- x)p 
(j = 

para l+bxp+b'(I-x)p' 
und (5a) 

(Zu 3.): Bei sehr tiefen Temperaturen (200 abs. und darunter) kommt, da das 
Gleichgewicht bei nahezu 100% Parawasserstoff liegt, als einzige Reaktion die 
Umwandlung in der Richtung 

oH2 -:.-pH2 

in Frage. MiBt man die Umwandlung bei hoheren Temperaturen (T abs. etwa 
300 und hoher), so findet sowohl eine Reaktion in der Richtung 

pH2 -:'-OH2 
wie auch 

statt. Bei Temperaturen von mehr als 2000 abs. ist die Reaktion in der Richtung 
p -:.- 0 dreimal haufiger als in der Richtung 0 -:.- p. Geht man also von reinem 
oder angereichertem Parawasserstoff aus, so verlauft die Reaktion so lange in 
der Richtung der Vermehrung der Orthokomponente, bis das Verhaltnis Ortho
zu Parawasserstoff gleich 3: 1 ist, d. h. sich der Wasserstoff normaler Zusammen
setzung gebildet hat. 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung durch chemische Reaktion ware dem
nach gegeben 

a) bei tie/en Temperaturen durch: 
doH2 k - ~ = o--->p(jortho, (6) 

b) bei hohen Temperaturen: 
dpH2 k k - ~""""(f;t = p--->o' (jpara - o--->p' (jortho • (7) 

Fiir die magnetisch induzierte Reaktion lauten die entsprechenden Ausdriicke 
a) bei tie/en Temperaturen 

doH2 W - ~ = o--->p (jortho , (8) 

b) bei hohen Temperaturen: 
dpH2 W W - ~ = p--->o (jpara - o .... p (jortho • (9) 

1st die Oberflache nicht einheitlich, also auf ihr nicht nur eine, sondern ver-
8chiedene Arten von Zentren vorhanden, die sich durch ihre Adsorptionsfahigkeit 
unterscheiden, so kann die Konzentration in der Adsorptionsschicht nicht mehr 
durch die LANGMUIRsche Beziehung wiedergegeben werden. Die Abhangigkeit 
der Zahl der adsorbierten Molekiile vom Druck laSt sich dann meist - mindestens 
naherungsweise - durch die empirische Adsorptionsisotherme 1 der Form 

0= Kpn (10) 

(wobei K und n Konstanten sind, n < 1) darstellen. Fiir den Fall, daB die aktiven 

1 Meist als "FREUNDLIOHsche Isotherme" bezeichnet. Vgl. hierzu jedoch W. BILTZ: 
Z. angew. Chern. 44 (1931), 925. 



10 E. CREMER: 

Zentren auf der Katalysatoroberflache eine ihrer Vorbehandiungstemperatur :t 
entsprechende Haufigkeitsverteilung e-E /R % (E = Fehlordnungsenergie) besitzen 
und an jeder Zentrenart die Adsorption entsprechend der LANGMUIRSChen Theorie 
erlolgt, ergibt sich unter der Annahme, daB die Adsorptionswarme von E linear abo 
hangt, sogar exakt eine der Gleichung (10) entsprechende Adsorptionsisotherme l . 

Trotzdem diirfte auch bei uneinheitlicher Oberflache die fiir die Reaktion 
maBgebende Konzentration im Adsorptionsraum meist durch die LANGMUIRsche 
Isotherme darstellbar sein, sofern es sich um eine Hochtemperaturumwandlung 
handelt, da man annehmen kann daB die Verschiedenheit in den Adsorptions
warmen von einer Abstufung in den Aktivierungswarmen der an den betreffen
den Zentren verlaufenden Reaktionen begleitet ist und daB folglich nur ein 
schmaler Bereich aktiver Zentren iiberragend wirksam ist, der praktisch als eine 
{)inzige wirksame Zentrenart aufgefaBt werden kann2• 

Anders ist es bei der magnetischen Umwandlung. Diese Reaktion besitzt 
keine Aktivierungswarme. Es kommt hier nur auf die Nachbarschaft mit einem 
Bestandteil der Oberllache an, der Trager eines magnetischen Momentes ist. Die 
Bindungsfestigkeit an einer solchen Stelle spielt nur insofern eine Rolle, als sie 
eine Anderung der zwischenmolekularen Atomabstande bewirken kann. 1st diese 
4nderung aber geringfiigig, so ist zu vermuten, daB- die Kinetik der- o-p-Um
wandlung, sobald man die Reaktion an einem Katalysatormaterial vor sich gehen 
laBt, dessen Oberllache nicht einheitlich ist, nach einem Adsorptionsgesetz dar
zustellen ist, das der Formel (10) entspricht - jedenfalls aber von der LANGMUIR
schen Gleichung abweicht. 

III. Kapitel. 

Heterogene Umwandlung von Orlho- und Parawasserstoff. 
1. Urnwandlung an {estern Sauerstoff. 

Als erstes Beispiel einer heterogenen o-p-Wasserstoff-Umwandlung sei hier 
die Katalyse durch jesten Sauerstojj behandeIt3 , obgieich der historisch erste Kata
lysator die Adsorptionskohle 4 ist, bei der jedoch recht verwickelte und rech
nerisch noch nicht geniigend erlaBte Mechanismen vorliegen, wahrend man beim 
festen Sauerstoff gut iiberblickbare Verhaltnisse hat: Sauerstoff ist eine para. 
magnetische Substanz. Wir haben es hier mit einer rein magnetisch bedingten 
Umwandlung zu tun, und da der Katalysator in fester Form nur bei sehr tiefen 
Temperaturen existiert, fehit jede Dberschneidung mit einer moglichen Hoch
temperaturumwandiung. Durch Verlestigen von fliissigem Sauerstoff laBt sich 
ein Katalysator mit gut'reproduzierbarer, geometrisch geniigend definierter Ober
Wiche herstellen. Die Vermutung, daB diese als "glatte Oberllache" aufzufassen 
ist und somit eine Adsorption nach der LANGMUIRschen Gleichung aufweist, hat 
sich bestatigt. Man kennt schlieBlich das magnetische Moment des Sauerstoffs 
und aIle weiteren Daten, die fiir die Anwendung der WIGNERSchen Formel (2) in 
Frage kommen. Das Zusammenwirken all dieser Umstande ermoglicht es, in 
diesem FaIle ein geschlossenes Bild des katalytischen Geschehens zu geben. 

1 E. CREMER: Angew. Chern. 51 (1938),834. - E. CREMER, S. FLUGGE: Z. physik. 
Chern., Abt. B 41 (1938), 453. 

2 F. H. CONSTABLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 355. - Vgl. 
SCHWAB-TAYLOR-SPENCE: Catalysis from the standpoint of chemical kinetics. New 
York, 1938. 

3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
4 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuJ3. Akad. 

Wiss., physik.-math. Kl.1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113; Z. Elektro
chern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 621. 
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Ausfiihrung der Versuche. 
In ein senkrecht stehendes Rohr von etwa 60 cm Lange und 7 mm Iichter Weite, 

dessen unteres Ende sich iiber fliissigem Wasserstoff befand, abel' nicht in den
selben eintauchte, wurde Sauerstoff(etwa 0,5 g) eindestilliert, der sich zunachst 
flussig kondensierte (Temperatur im unteren Tell des Rohres etwa 80° abs.). Dann 
wurde das Rohr Iangsam in fliissigen Wasserstoff emgetaucht, wobei sich del' Sauer
stoff verfestigte. Fiir die in Tabelle 1 mitgeteilten Versuche wurde del' Katalysator 
dreimal neu hergestellt. Die verschiedenen Fiillungen sind mit I, II und III bezeich
net. In das Rohr wurde dann g.lsformiger Wasserstoff (VOIl der Anfangszusammen
setzung 0: p = 3: 1) eingclassen, del' Druck an einem Quecksilbermanometer abgelesen 
und nach bestimmten Zeitintervallen, die zwischen 1 und 12 Stunden IageIl, die Zu
nahme des Parawasserstoffgehaltes durch Messung der Warmeleitfahigkeit (nach 
BONHOEFFER und HARTECK1) festgestellt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1. 
Umsatz von gasformigem Orthowasserstoff iiber festem Sauerstoff bei 20° abs. 

t = Zeit in Stunden. p = Gesamtdruck im Reaktionsraum in mm Hg. XA = An
fangs-, XE = Endkonzentration von o-Wasserstoff in % des Gesamtwasserstoffs. 

. In XA/XE 
ko = Orthowasserstoffumsatz pro Stmtde m mm Hg. k (b) = bt + ko 

(b = Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff). 

02-Fullung t XA XE 
XA,-XE 

ko k (0,1) k (0,08) P Nf. t 

I 10 ~760* 75 66'4 0,86 6,5 6,7 -
III 1,7 690 75 73'4 0,9 4 6,5 6,6 6,6 
III 3,3 174 73'4 61'7 3,5 5 6,2 6,7 6,8 
II 11,5 130 75 21'0 4,7 6,1 7,2 -

III 1 76'5 75 68'0 7,0 5,4 6,3 6,6 
U 9 64'8 75 1°'3 7,1 4,6 6,9 -

III 3 47'8 61'7 34'5 9,1 4,3 6,3 6,8 

Mittel: 6,67. ± 0,1 2 6.7 0 ± 0,05 

Die Annahme, daB die Reaktion mit festem Sauerstoff nach demselben Mecha
nismus verli:i.uft wie die Reaktion im Gasraum, daB also das Auftreffen von Ortho
molekiilen auf die Oberfli:i.che des festen Sauerstoffs fUr die Umwandlungs
geschwindigkeit maBgebend sei, gemaB der Gleichung 

oH2 + O2 -+ pH2 + O2 , 

wiirde verlangen, daB die Umwandlungsgeschwindigkeit dem Orthowasserstoff
druck proportional ist. Aus der Tabelle 1 ersieht man jedoch, daB diese Forderung 
nicht erfiillt ist. Der Orthowasserstoffdruck wird im Verhaltnis 20: 1 variiert, 
wahrend die pro Zeiteinheit umgesetzte Menge fast konstant bleibt. Wir haben 
also eine Reaktion vor uns, die - jcdenfalls bei hohen Drucken - nach nullter 
Ordnung verlauft. 

Der Umsatz ist im Mittel rund 6 mm pro Stunde. Unter Beriicksichtigung der 
GefaBdimensionen und der in den verschiedenen Teilen des Reaktionsraumes ver
schiedenen Temperatur (Gradient von 200 bis 2900 abs.) ergibt die Umrechnung, 
daB sich pro Sekunde 

0,5 '1016 Molekiile 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. III 1, ~: 338. 
* Bei diesem Versuch wurde unter Uberdruck eingefiillt, so da13 moglicherweise 

anfanglich ein Teil des Wasserstoffs fliissig war. 
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umsetzen. Berechnet man nun mittels der HERTZ-KNUDSENschen Formel die 
Anzahl der StoBe, die die Orthomolekiile auf die Katalysatoroberflache ausiiben, 
fUr einen mittleren Druck, etwa fUr p = 130 mm (entsprechend 98 mm Ortho
wasserstoff), so ergibt sich, daB pro Sekunde 

2,2.1023 MolekiiIe 

auftreffen. L. F ARRAS und SACHSSE fanden in guter Ubereinstimmung mit der 
WIGNERSchen Berechnung1 bei der Temperatur von 77° abs. eine StoBausbeute 
von 2,4.10-13• Sie finden ferner nur eine geringe Temperaturabhangigkeit der 
Reaktion, so daB man auch fUr 20° abs. noch etwa dieselbe StoBausbeute anneh
men darf. Rechnet man fUr diese Temperatur mit dem Wert 1.10-13, so miiBten 
sich an der betrachteten Oberflache pro Sekunde 

2,2.1023 .1.10-13 = 2,2.1010 MolekiiIe 

umsetzen. Der gefundene Umsatz ist aber etwa 105 mal groBer. 
Die einfache Ubertragung der fiir die Gasreaktion giiltigen Vorstellung auf die 

heterogene Reaktion fUhrt also hier zu einem doppeiten Widerspruch: 
1. in bezug auf die Ordnung der Reaktion, 
2. in bezug auf die absolute GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Beide Abweichungen lassen sich zwanglos erklaren, wenn man annimmt, daB 

die heterogene Orthowasserstoff-Umwandiung in einer in bezug auf Orthowasser
stoff nahezu gesattigten Adsorptionsschicht verlauft. 

Man kann dann entsprechend den AusfUhrungen in Kapitel II (S. 9) fUr die 
Umwandiungsgeschwindigkeit setzen: 

d Porth. _ k b x p 
-dt-l+bxp+b'(I-x)p· (11) 

Es zeigt sich nun, daB das b' enthaItende Glied vernachiassigbar klein ist. 
Foigerungen aus dieser Tatsache werden in Kap. IV 5 (S.32) naher behandeIt. 
Man erhalt dann, indem man fUr den Orthowasserstoff-Partialdruck Pllrlho auch 
auf der linken Seite das Produkt XP einsetzt: 

dx bxp 
- Pdt = k 1 + bxp-· (12) 

Dies ergibt integriert: 
_~. In XA/XE -+- P (XA - XE) = k 
b t 't ' 

(13) 

wobei sich der Index A bzw. E auf den Anfang bzw. das Ende des Zeitintervalls 
bezieht, iiber das integriert wurde. Da (In XA/XE)/t den mathematischen Ausdruck 
der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion erster Ordnung (kl) und 
P·(XA-XE)/t den Ausdruck fUr die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
nullter Ordnung (ko) darstellt, IaBt sich die Gleichung (3) auch schreiben: 

1/b·k1 + ko = k. (14) 

kl und ko enthalten nur experimentell bestimmbare GroBen. Man kann somit die 
Konstanten b und k aus den Versuchsdaten berechnen und erhalt unter Beriick
sichtigung alIer MeBpunkte fUr b den Wert: 

b = 0,1 ± 0,015 

(0,015 = mittlerer Fehler des Mittelwerts). Die mit b = 0,1 berechneten Werte 
fUr k sind in der vorletzten Spalte der Tabelle 1 gegeben. Obgleich bei den Ver-

1 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933),1; Artikell, Bd. I, 
Kap. IV 3, S. 362. 
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suchen verschiedene Katalysatoroberflachen beniitzt wurden, fiigen sich aIle 
MeBpunkte gut in die Gleichung ein. Der Mittelwert fiir kist: 

k = 6,67 ± 0,12. 

Etwas zu hoch liegen die Werte der Versuche iiber Katalysator II. Doch liegt 
diese Abweichung von etwa 10% innerhalb der nach der Versuchsmethodik zu 
erwartenden Streuung. Der Fehler konnte z. B. allein durch ein etwas weniger 
tiefes Eintauchen des Versuchsrohres in den fliissigen Wasserstoff bewirkt wor
den sein, was eine Verringerung des im Reaktionsraum bei gleichem Druck be
findlichen Wasserstoffs und somit beim gleichen absoluten Umsatz einen hoheren 
prozentualen Umsatz ergibt. In Abb. 2 sind fiir die iiber derselben Fiillung (III) 
gemessenen Punkte die Werte von k1 gegen ko aufgetragen. Aus dem Diagramm 
ergibt sich b = 0,08 ± 0,01. Die letzte Spalte der 
Tabelle 1 enthalt die mit diesem b-Wert berechneten 7 

k-Werte. Fiir die weiteren Rechnungen wurde t 6 

b = 0,09 ± 0,02 
~ 
~ r--.... 

als wahrscheinlichster Wert angenommen. 
Die Konstanz der k-Werte zeigt, daB die Druck

abhangigkeit zwanglos aus der Vorstellung einer 
Reaktion in der Adsorptionsschicht zu erklaren ist. 
Es ist unter dieser Annahme auch zu verstehen, 
weshalb die Reaktion 104_ bis 105mal schneller 
geht, als man erwarten wiirde, wenn ihre Geschwin
digkeit allein durch die Zahl der StoBe auf die 
Oberflache bestimmt ware: Die Geschwindigkeits
konstante ist nach Tabelle I: k = 6,7 mm/Stunde, 

If 
o 

'~~ 
o,f o,ts 
Hf-

Abb.2. ko-kt-Diagrarnrn fur die Urn
wandlung von Orthowasserstoff an 

festern Sauerstoff bei 200 abs. 
(Katalysatorfullung III). 

p·(iI:.A-il:E ) In (iI:.A!il:E ) 
kO=---t -; kl= t 

Bezeichnungen s. Tabelle 1. 

was bei dengegebenen GefaBdimensionen und Temperaturen 0,55 . 1016 Molekiile/sec 
bedeutet. Dies gilt fiir eine Katalysatorflache von etwa 0,4 cm2• Bezogen auf 
die Flacheneinheit ist die Konstante dann: 

k = 1,4.1016 Molekiile/cm2 sec. 

Unter der Annahme, daB die Wasserstoffmolekiile auf der Oberflache ahnlich wie 
im Wasserstoffgitter angeordnet sind, also mit einem Abstand von etwa 4 A, 
haben bei vollstandiger Bedeckung 7.1014 OrthomoiekiileJcm2 auf der Kataly
satoroberflache Platz. Es miissen sich also im Durchschnitt auf jeder Stelle der 
Katalysatorflache, die ein Orthomolekiil adsorbieren kann, pro Sekunde 
1,4.1016/7.1014 = 20 Molekiile umsetzen. 1m Mittel ist daher jede Stelle am 
Katalysator 

-,; = 1/20 sec 

mit Adsorbat belegt, bis ein Umsatz stattfindet. 
Die Zeit -,;', die sich andrerseits bei der homogenen Gasreaktion ein Sauer

stoffmolekiil in Beriihrung mit einem Wasserstoffmolekiil (Entfernung = doppel
ter StoBabstand) befindet, laBt sich aus der von L. FARKAS und SACHSSE1 ge-' 
messenen StoBausbeute (6,7.1013) als Quotient aus StoBzeit (t) und StoBausbeute 
berechnen. Die StoBzeit kann man nach SACHSSE als as/v (as = StoBabstand, 
v = mittlere Geschwindigkeit der Molekiile) ansetzen und erhalt so 

7:' = 1/5 sec. 

1m Rahmen der Genauigkeit dieser Abschatzung ist also 

-,; = TI, 
1 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 1. 
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d. h. die Wirksamkeit des festen Sauerstotts ist nicht gro(3er als die de.s gasformigen. 
In beiden Fallen wandelt die gleiche Zahl von Molekiilen bei gleicher Zeit der 
Einwirkung gleiche Mengen urn. DaB man aber bei Vorhandensein einer Adsorp
tionsschicht eine groBere Umwandlungsgeschwindigkeit findet, riihrt daher, daB 
hier der Sauerstoff in standiger Beriihrung mit dem Wasserstoff steht, wahrend 
im Gasraum seine Wirksamkeit nur im Verhaltni~ "Sto(3dauer" zur "Zeit zwischen 
zwei Sto(3en" ausgeniitzt werden kann, der Sauerstoff also dort den groBten Teil 
der Zeit "leer" lauft. 

Die GroBenordnung der Geschwindigkeit laBt sich auch allein aus anderweitig 
bekannten Molekiil- und Atomdaten unter Einsetzen plausibler Werte fiir die 
zwischenmolekularen Abstande in der Adsorptionsschicht mit Hilfe der WIGNER
schen GIeichung berechnen1• 

2. Umwandlung an Kohle. 
In der Kohle entdeckten BONHOEFFER und HARTECK 2 einen auBerordentlich 

wirksamen Tieftemperaturkatalysator. Dber ihre Arbeitsweise 'wurde in Artikel1, 
Kap. II naher berichtet3• Die katalytische Wirksamkeit der Kohle hangt stark 
/{j von Herkunft und Vorbehandlung 
~---------- ab, wie systematische Untersuchun

gen von BONHOEFFER und Mitarbei
tern 4 ergaben. Dieser Befund ist nicht 
erstaunlich, da ja die Wirksamkeit 
der Kohle - wie bereits in den Ka
piteln I und II dargetan wurde -
nicht nur beim Hoch-, sondern auch 
beim Tieftemperaturmechanismus -

20 J/l '1,invt'n 81/ 70 81/ !Ill von sehr subtilen Oberflacheneigen-
Abb. 3. Katalyse der Umwandlung an verschiedenen schaften - wie freien Valenzen und 

Koblesorten. adsorbierten paramagnetischen Sub
stanzen - abhangt. 

In Abb. 3 sind Ergebnisse, die an verschiedenen Kohlesorten erhalten wurden, 
dargestellt. 

Es bezieht sich dabei Kurve I auf KnochenkohIe, II auf Aktivkohie (Farbwerke 
Hochst), III auf Zuckerkohie (Aschegehait 0,02 %), IV auf HoIzkohie (nach A. MAGNUS 
und A. KRAUS5 , Aschegehait 0,02 %), V auf HoIzkohie mit FIuBsaure und ChIor
wasserstoff gereinigt (nach A. MAGNUS und H. GIEBENHAIN6 ), VI auf ZuckerkohIe, 
Aschegehait 0,02 % (Praparat von B. BRUNS und A .. FRUMKIN?). 

Abb. 4 zeigt eine Versuchsanordnung, mit der von RUMMEL8 statische Mes
sungen der Umwandlungsgeschwindigkeit ausgefiihrt wurden. 

Die Anordnung entspricht im Prinzip der in Kap. II unter 1 b besprochenen. 
Der umgewandelte Wasserstoff wird hier stets direkt aus der Adsorptionsschicht 

1 Vgl. Artikei 1, Bd. I, S. 360. 
2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929),182; S.-B. preuB. Akad. 

Wiss., physik.-math. Kl.1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113; Z. EIektro
chern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 621. 

3 Vgl. Artikei 1, Bd. I, Kap. II, S. 336. 
4 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEl_: Z. physik. Chern., Abt. B 21 

(1933),225. - K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt. A. 167 (1933),221. 
5 A. MAGNUS, A. KRAUS: Z. physik. Chern., Abt. A 158 (1932), 161. 
6 A. MAGNUS, H. GIEBENHAIN: Ebenda 164 (1932), 209. 
? B. BRUNS, A. FRUMKIN: Ebenda 141 (1929), 141. 
8 K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933),221. 
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entnommen. Geschwindigkeitsmessungen bei verschiedenen Drucken ergeben 
also hier die Ordnung der Reaktion inder Adsorptionsschicht ("wahre" Ordnung). 
Die Auswertung nach der Gleichung 

(15) 

wobei U t den Umsatz zur Zeit t und k, wie bei der thermischen Umwandlung1 

Abb. 4. Anordnung zur statiscben Messung der Umwandlung an Kohle. 

U UmwandlungsgefalJ, in fl. Luft zur Herstellung von 44 % igem Wasserstoff. P" Po Pipetten zur Aufnahme 
der zu untersucbenden Wasserstoffproben. L MeBgefllB zur Warmeleitfahigkeitsmessnng. V, Mo Venti! uud 
Manometer zur Einstellung des MeBdruckes (15 mm) in L. R Rcaktionsraum aus Quarz mit der zu unter-

suchenden Kohlenprobe. 1I:c, McLeod-Manometer. K" Ko Vorratskolben flir Wasserstoff. 
K. Vorratskolben fiir Gase, die zur Behandlung der Kohlenoberflache dienen. 

die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Ruckreaktion bedeutet, 
ergibt eine vom Druck unabhangige Konstante. Die Reaktion in der Adsorptions
schicht verlauft demnach als Reaktion 1. Ord
nung (vgl. Tabelle 2). 

kist auBerdem von der Temperatur unab
hiingig (Tabelle 3) 2. Dies ist ein experimen
teller Beweis daflir, daB die Katalyse an 
der Kohle hier auf magnetische Umwand
lung zuruckzufuhren ist. 

Es besteht kein Zusammenhang zwischen 
Adsorptionsvermogen und katalytischer W irk
samkeit, wie der Vergleich der Tabelle 4 
mit Abb. 5 zeigt. Abb. 5 gibt die bei der 

Tabelle 2. 
p-H2-Umwandlung an Zuckerkohle. 

Druck 
in nlm 

7 
60 

102 
170 
760 

T = -183 0 C. 

7% = 
Halbwertszeit 

1140 sec 
1200 " 
1170 " 
1260 " 
1200 " 

6,05'10-4 

5,75'10-4 

5,90'10-4 

5,48 .10-4 

5,75'10-4 

Tabelle 3. p-Ha-Umwandlung an Kokosnu/3kohle (aschefrei). 
- Druck = 760 mm. 

Tabs. 'Yo 
k ~ 0,69 0 

I 
k, ko 

'Yo o~p p->o 

1060 1260 sec 5,48 .10- 4 

I 
2,00'10-4 3,48'10-4 

90 0 1200 
" 

5,75'10-4 2,48 .10-4 3,27 .10-4 

63 0 1140 " 
'6,05'10-4 I 3,71,10-4 2,34-10-4 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 349. 
2 Da das Gleichgewicht zwischen pHa und oHa sich andert, andern sich natiirliclL 

die Geschwindigkeitskonstanten der Einzelreaktionen p -+ 0 und 0 -+ p mit der Tem
peratur. Ihre Summe bleibt abeF konstant. 
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Temperatur der fliissigen Luft aufgenommenen Adsorptionsisothermen von 
Wasserstoff fiir die in Tabelle 4 aufgefUhrten Kohlesorten. 

Verringerung des Asehegehaltes um etwa 2 Zehnerpotenzen verringert die 
katalytisehe Aktivitat nur unerheblieh (Abb. 6). Dies maeht es sehr wahrsehein

lieh, daB nieht para-
emS 
H2 

1200 

1100 

1000 

900 

Tabelle 4. p-H2-Urnwandlung h 
an verschiedenen Kohlen. magnetise e Verunreini

gungen, sondern freie 
Halbwertszeit Valenzen auf der Kohle

in Minuten 

800 1. Holzkohle. . . 2% 
2% 

oberflaehe die Trager 
der Aktivitat sind. Einen 
weiteren Beweis fUr 
diese Vorstellung liefert 
die Vergiftbarkeit mit 
Sauerstof/ (Tabelle 5) 

700 

600 

2. Knochenkohle . 
3. Kokosnu13kohle 12 

23 4. Zuckerkohle. . 

fOO 

o~~~~~~~-J 
a 100 200JOO'lO0500fjlJ0700800 

mmllg 
Abb. 5. Adsorption von 'Wasser-

stoff bei 90 0 abs. an Kohlen. 
............ Holzkohle (BONHOEFFER 
undHARTEcK), 0 0 0 0 Knochen
kohle, 0000 KokosnuBkohlc 
(PriiparatMAGNus), •••• Zuk-

kerkohle (Praparat FRUMKIN). 

und mit Wasserstoff (Abb. 7) beihohen Temperaturen1 . 

Bei tie/en Temperaturen molekular adsorbierter Sauer
stoff erhOht die Aktivitdtl. Das im Gaszustand ebenfalls 
paramagnetisehe NO zeigt diesen Effekt nieht, da es bei 
tiefen Temperaturen seinen Paramagnetismus verliert. 
Es besteht aus zwei im Gleiehgewieht befindliehen 
Modifikationen 2, von denen die eine unmagnetiseh ist 
und bei tiefen Temperaturen vorherrseht. Aueh andere 
Gase, wie Argon, Stiekstoff, Kohlenoxyd, die in keinem 
Temperaturgebiet paramagnetisehe Eigensehaften be-

Tabelle 5. p-H2-Urnwandlung an sauerstojjvergijteter Kohle. 

Vorbehandlung der Kohle 
Halbwcrtszeit 

in Minutcn 

a) Kokosnu13kohle (Praparat, MAGNUS) 

Bei 1000 0 ausgeheizt. . { 

Mit O 2 vergiftet. . .'. { 

13 
14 
13 

35 
43 

%Patw--~ 
¥¥ ----------------------------

¥O 

35 

20 30 ¥O 50 80 70 80 
Minvlen 

Abb. 6. Zeitverlauf der Umwandlung an Kohle. 
•••• KokosnuBkohle, Aschegehalt 1,5%, 
0000 KokosnuBkohle (Praparat MAGNUS), Asche-

gehalt 0,02%. 

Yorhehandlung der Kohle 
Halbwcrtszeit 
in Minuten 

b) Zuckerkohle (Praparat FRUMKIN) 

1000 0 ausgeheizt . { 
23 

Bei 24 
23 

. { 38 
Mit O 2 vergiftet 33 

35 
%Para-~ 
~~ -----------------------1 2 3 

35 

10 20 JO ¥O 50 60 70 
Alinufen 

Abb. 7. Zeitverlauf der Umwandlung an KokosnuB
kohle (Praparat MAGNUS) . 

1: hei 10000 ausgeheizt; 2: hei 200 mit H, vergiftct; 
3: bei 5000 mit H, vergiftet. 

sitzen, iiben, wenn sie in kleinen Mengen bei der Temperatur der fliissigen Luft 
adsorbiert werden, keinen EinfluB auf die katalytisehe Wirksamkeit der Kohle aus. 

1 Vgl. Kap. I, S.4. 2 Vgl. auch Artikel 1, Bd. I, Kap. IV 3, S.366. 
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Bei sehr kleinen Drucken (p < 2 mm Hg) ist die Halbwertzeit der Umwand
lung nicht mehr konstant, sondern sinkt erheblich ab (auf etwa 1/6 bei 0,03 mm)!, 
d. h. die Umsetzung erfolgt bei geringeren Belegungsdichten rascher. Der dann 
noch belegte, aus besonders aktiven Stellen bestehende Teil der OberfHtche ist 
vergiftbar. Nur ein Bruchteil dieser Stellen zeichnet sich durch hoheres Adsorp
tionsvermogen fUr Wasserstoff aus. 

Mit diesem Befund ubereinstimmende Resultate lieferten neuere Messungen an 
Zuckerkohle von BURSTEIN und KASCHTANOFF 2,3. Abb. 8 zeigt die Ergebnisse der 
Messungen an reiner Kohle (I und II, beide bei 950° C ausgeheizt, II langer be
handelt als I) und an solcher, die durchAdsorption von Wasserstoff bei hohen Tem
peraturen (500°) vergiftet ist (III). Die Reaktionsordnung ist an reiner Kohle null, 
an vergifteter eins. Dies wird von den Autoren so erklart, daB an reiner Kohle 
hochst aktive Zentren frei liegen und daher uberwiegend wirksam sein konnen. 
Sie sind an Zahl gering und mit hoher Adsorptionsfahigkeit begabt, so daB sie im 
untersuchten Druckbereich (1-:-200 mm Hg) 
stets abgesattigt sind. Daher O-te Ordnung ! 
Beim vergifteten Katalysator sind nur mehr 
Zentren schwacher katalytischer Wirksam
keit und geringer Adsorptionsfahigkeit 
verfUgbar, so daB hier die bei kleinen Ad- '" 

~ sorptionskoeffizienten zu erwartende [vgl. 
Kap. II, Gleichung (3), S.8] erste Ord
nung gefunden wird. Die Autoren unter
scheiden die verschiedenen Adsorptions
zentren als solche "erster" und "zweiter" 
Art. Bei diesen Versuchen wurde sowohl 
die statische wie die dynamische MeB
methode angewendet (vgl. Kap. II, S. 6f.). 
Die erstere liefert die "wahre" Aktivierungs-

600 

500 

wii.rme qw = 350 cal, die letztere die "schein- r:cm flz 
bare" qs = - 1300 cal. WennA.die Adsorp- Abb. 8. Umwandluug an reiner Kohle und an 
tionswarme bedeutet, SO gilt die Beziehung: mit Wasserstoff "vergifteter" Kohle. 

- qs = A. - qw. (16) 

A. wurde unahhangig zu 1600 cal hestimmt. Die Einsetzung dieses Wertes in die 
obige Gleichung ergibt fur die dynamische Messung qw = 300 cal, in befriedigen
der Dbereinstimmung mit dem statisch gemessenen Wert. 

3. Umwandlung an Salzen, Oxyden und organischen Substanzeu. 
Zur Priifung der katalytischen Wirkung von Salzen auf die o-p-Wasserstoff

Umwandlung untersuchten BONHOEFFER, A. FARKAS und RUMMEL 4 die Reaktion 
an mehrfach im Hochvakuum sublimiertem Kochsalz im Temperaturbereich 
zwischen -183 und 340° C (Tabelle 6). 

Auch hier erhalt man das schon bei der Kohle gefundene Minimum der Wirk
samkeit bei mittleren Temperaturen. Ein ahnliches Verhalten zeigt Kaliumjodid. 

1 K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Aht. A 167 (1933),221. 
2 R. BURSTEIN, P. KASCHTANOFF: Actaphysicochirn. URSS 1 (1934), 465; Trans. 

Faraday Soc. 32 (1936),823. - R. BURSTEIN: Acta physicochim. URSS 12 (1940), 201. 
3 V gl. Kap. V 4, S. 33. 
4 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Aht. B 21 

(1933), 225. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 2 



18 E. CREMER: 

Tabelle 6. p-H 2- Umwandlung an NaCl. (N aeh BONHOEFFER, A. FARKAS und RUMMEL.) 
GefaJ3volumen 50 em3, Druck 0,02 mm. 2 g Substanz. 

Tin "0 1"% 
k~ 0,69 Tin °0 'l> 

k~ 0,69 

'l> 'l> 

-183 10800 sec 6,39 .10-5 205 348 sec 1,98'10- 3 

- 80 36000 " 
1,92'10-5 246 192 

" 
3,59 .10-3 

20 >50000 " 
300 66 

" 
1,04 .10- 2 

146 1050 
" 

6,57 .10-4 340 42 " 
1,64 .10- 2 

L. FARKAS und SANDLER l verfolgten sowohl die Reaktion 

OH2~pH2 
als auch 

oD2~pD2 

an paramagnetischen Kristallen, und zwar an K upfersulfat, N ickelchlorid und 
N eodymoxalat. Fiir beide Reaktionen findet man wieder das Maximum der Halb

Tabelle 7. Katalyse durch Oxyde bei 200 mm Drtwk. 
Naeh TAYLOR und SHERMAN2 • 

\ 

Katalysator T Kontaktdauer 
o abs. min 

ZnO. 15 g 298 15 
373 15 

ZnO·Cr2OS • 10 g 298 15 
CdO. 45 g 373 15 
MnO·Cr2OS 15 g 273 5 

285 5 
CuO·CrZ0 3 • 45 g 373 5 
A120s 10 g 674 15 

% Umsatz 

1,4 
79,5 

100 
0 

17 
68 
55 
14 

wertszeit bei etwa 0° C. Unter
halb dieser Temperatur ist die 
Desorption geschwindigkeits
bestimmend. Fiir die Adsorp
tion von Wasserstoff an Neo
dymoxalat ergibt sich aus den 
Versuchen eine Adsorptions
warme von 2,4 kcalJMol. Das 
Verhaltnis der Geschwindig
keiten fiir die Umwandlung 
von leichtem und schwerem 
Wasserstoff ist VH.: VD. = 11, 
wie es etwa dem Unterschied 

Tabelle 8. Katalyse durch Oxyde verschiedener magnetischer Suszeptibilitiit. 
Naeh TAYLOR und DIAMONDs. Bei T = 86° abs. 

Kontaktdauer in min Umsatz Spezifische 
Katalysator Druck bzw. Stromungsgeschwindigkeit in % Suszeptibilitat 

in cm'/min X 106 

CrZ0 3 12,5 g 760 175 em3/min 100 20,1 
Gd~03 20,0 g 760 76 em3/min 57 

} 450 5 min 100 130,1 
200 5 min 100 

Nd20 3 20,0 g 760 75 em3/min 40 

} 760 126 em3/min 26 30,3 
555 3 min 100 
490 3 min 100 

V20 3 80,0 g 760 76 em3/min 60 1 630 5 min 100 13,9 
560 5 min 100 J 

VzOs 9,5 g 760 34 min 62 0,85 
Ce0 2 7,5 g 570 150 min 9 0,39 

430 min 19 
ZnO 10,0 g 625 130 min 32 - 0,382 
LaZ0 3 5,0 g 700 360 min 17 - 0,40 

1 L. FARKAS, L. SANDLER: J. chern. Physics 8 (1940), 248. 
2 H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 53 (1931), 578. - H. S. TAYLOR, A. SHER

MAN: Ebenda 53 (1931), 1614; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 247. 
3 H. S. TAYLOR, H. DIAMOND: J. Amer. chern. Soc. 55 (1933), 2614; 57 (1935), 1251. 
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in den magnetischen Momenten von Wasserstoff und Deuterium entspricht 
(vgl. Kap. I, S. 5). 

TAYLOR und Mitarbeiter1 haben die Umwandlungsgeschwindigkeit an Oxyden 
gemessen (Tabelle 7 und 8). 

Die Versuche der Tabelle 8 waren als erste Versuche mit systematischer 
Variierung der magnetischen Eigenschaften des Katalysators von Bedeutung. 
Sie zeigen eine hohere Wirksamkeit der paramagnetischen Substanzen gegeniiber 
den diamagnetischen und stiitzten so die von BONHOEFFER schon friiher aus· 
gesprochene These, daB die heterogene Parawasserstoffkatalyse bei tiefen Tem· 
peraturen als magnetischer Effekt aufzufassen ist 2• 

Bei hoheren Temperaturen (vgl. Tabelle 7) findet auch an diamagnetischen Sub· 
stanzen (z. B. A120 3) eine Umwandlung statt. Hier handelt es sich wahrscheinlich um 
eine durch chemische Reaktion hervorgebrachte Wirkung, da in demselben Tempe. 
ra turintervall diese Su bstanzena uch als H ydrierungska talysa toren wirksam werden. 

An Quarz (Si02) und Glas ist die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr klein. 
Dieser fiir die MeBmethodik sehr wesentliche Umstand hat es ermoglicht, einwand· 
freie Messungen der Geschwindigkeit - auch bei der Untersuchung der homo· 
genen Reaktion 3 - in Glas· und QuarzgefaBen auszufiihren. ROGINSKI4 und Mit· 
arbeiter konnten allerdings in solchen GefaBen bei Temperaturen zwischen 100 
und 250° C Umwandlungenfeststellen und bestimmtenfiir Glas eine Aktivierungs· 
warme von 17 kcal, fiir Quarz 19 kcal. 

Die Tieftemperaturumwandlung bei denjenigen Substanzen, die keinen Para· 
magnetismus besitzen, wird meist auf einen "Oberflachenmagnetismus" zuriick· 
gefiihrt, wie er bei der Kohle (vgl. Kap. I, S. 4 und Kap. III2, S. 14) diskutiert 
wurde. Zur Priifung der Frage, ob ein Hochtemperatur. oder Tieftemperatur. 
mechanismus vorliegt, wird vor aHem die Temperaturabhangigkeit herangezogen. 
Einen positiven Temperaturkoeffizienten konnten POLANYI5 und Mitarbeiter an 
Phthalocyanin und Kupferphthalocyanin nachweisen. Die Reaktion verlauft 
nach erster Ordnung und hat am metallfreien Phthalocyanin eine Aktivierungs. 
warme von 5,7 kcal, an der Kupferverbindung eine solche von 5,0 kcal. Der 
temperaturunabhangige Faktor ist klein. Die Autoren nehmen an, daB es sich 
hier moglicherweise um eine chemische Aktivierung des Wasserstoffs handelt. Die 
Versuche lieBen sich jedoch nicht eindeutig reproduzieren6 . Bei der von ELEy7 
untersuchten Umwandlung an Hamoglobin und Haminen diirfte ein para. 
magnetischer Mechanismus ausschlaggebend sein. 

4. Umwandlung an Metallen. 
Die o·p·Wasserstoff-Umwandlung wurde an einer Reihe von Metallen unter

sucht, so z. B. an Wolfram, Nickel, Eisen, Kupfer, Platin und Palladium. Nur 
wenige Messungen wurden bei Temperaturen unter 0° C ausgefiihrt. Nachdem 
bereits BONHOEFFER und HARTECK8 sowie EUCKEN und HILLER9 die Feststellung 

1 H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 03 (1931), 578. - H. S. TAYLOR, A. SHER
MAN: Ebenda 53 (1931), 1614; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 247. - H. S. TAYLOR, 
H. DIAMOND: J. Amer. chern. Soc. 55 (1933). 2614; 57 (1935), 1251. 

2 V gl. Kap. I, S. 4. 
3 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 419. 
4 S. ROGINSKI: Acta physicochim. URSS 1 (1934),473. 
5 ]\1[. CALVIN, D. D. ELEY,]\I[. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1443. 
6 ]\1[. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 34 (1938),1191. 
7 D. D. ELEY: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 500. 
8 K. :F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preu13. 

Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113;, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 35 (1929), 621. 

9 A. EUCKEN, K. HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 142. 
2* 
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machten, daB Platinmohr bei tiefen' Temperaturen die Umwandlung nicht kata
lysiert, war zu erwarten, daB Metalle iiberhaupt als Tieftemperaturkatalysatoren 
nur wenig wirksam sind. Ein TieftemperaturlIlechanismus konnte jedoch bei 
Nickell und Kupferl festgestellt werden, wie sich aus dem in den Tabellen 9 
und 10 dargestellten Temperaturverlauf ergibt. 

Tabelle 9. p-H2- Umwandlung an einem 
N ickelkondensat. 

Tabelle 10. 
p-H2- Umwandlung an Kttpferpulver. 

GefaJ3inhalt 400 crn3• Druck 0,004 mrn. GefaI.linhalt etwa 50 crn3 • Druck 0,03 rnrn. 

Temperatur Halbwertszeit Temperatur Halbwertszeit 
Grad seC Grad sec 

20 30 - 183 9 
- 80 54 20 4200 
-183 12 260 300 

Der an Wolfram2 gefundene Temperaturkoeffizient (vgl. Tabelle 11) spricht 
dafiir, daB es sich hier auch bei -1100 Cum einen "Hochtemperaturmechanis
mus" handelt. 

Die in Tabelle 9--;-11 aufgefiihrten Messungen wurden bei niederen Drucken 
ausgefiihrt. Bei hohen Drucken fanden BONHOEFFER und A. FARKAs 3 in Messing

gefaBen Effekte, die als Katalyse durch 
Tabelle 11. p-H~- Umwandlung an das Wandmaterial zu deuten waren. 

Wolfram. Druck 50 rnrn. L. FARKAs4 erwagt jedoch fiir diesen Fall 

Tin 'C 

-1l0 
-100 

75 
50 
25 
o 

920 sec 
340 " 
59 
24 
15 

8 " 

7,50'10-4 

2,03'10- 3 

1,17 .10- 2 

2,87 .10- 2 

4,60 .10- 2 

7,63,10- 2 

auch die Moglichkeit, daB eine Beschleu
nigung durch Spuren von Sauerstoff verur
sacht sein konnte. Bei den in Stahlflaschen 
(mit und ohne Platinmohr) ausgefiihrten 
Versuchen von EUCKEN und HILLER5 kann 
die gemessene Geschwindigkeit sowohl in 
bezug auf ihre absolute GroBe, wie in be
zug auf ihre Abhangigkeit vom Druck 
als gegenseitige magnetische Einwirkung, 

also als homogene Reaktion der Orthomolekiile erklart werden 6• 

Der Hochtemperaturmechanismus an Metallen wurde zuerst von BONHOEFFER3 

und Mitarbeitern untersucht. Es wurde dabei eine ahnliche Apparatur verwendet 
wie fiir die Messungen an Kohle (vgl. Kap. III 2, S. 15). Da aber die Oberflache 
der Metalle wesentlich kleiner ist als die der Kohle (verwendet wurden meist 
Metalldrahte von einigen Zehntel Millimeter Durchmesser), entstammen die ab
genommenen Wasserstoffproben nicht der Adsorptionsschicht, sondern dem 
Qasraum, entsprechend der in Kap. II unter la) erwahntenAnordnung. Die ge
messene Reaktionsordnung ist hier nur eine "scheinbare" - d. h. sie bezieht 
sich auf die Anderung der Konzentration im Gasraum -, wahrend man als "wahre 
Ordnung" die Abhangigkeit von der Konzentration in der Adsorptionsschicht 
bezeichnet. 

1 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Abt. B 21 
(1933), 225. 

2 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 14 (1931),371. 
3 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 231. -

K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Ebenda 21 (1933), 225. - A. FAR
KAS: Ebenda 14 (1931), 371. - K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chern., 
BODENSTEIN-Festband (1931), 638. 

4 L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 207, FuI.lnote 1. 
6 A. EUCKEN, K. HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 142. 
6 E. CREMER: Artikel 1, Bd. I, S. 367. 



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 21 

AIle Metallkatalysatoren zeigen eine groBe Empfindlichkeit gegen Kataly
.satorgifte. So setzt z. B. Schwefelwasserstoff die Aktivitat stark herab. Es emp
fiehlt sich, aIle Substanzen vor der Messung durch eine besondere Behandlung 
zu aktivieren. Auch Hahnfett ubt eine stark hemmende Wirkung aus. So lieBen 
sich mit einem Platindraht in Gegenwart von gefetteten Hahnen keine reprodu
zierbaren Ergebnisse erhalten1. Ein langere Zeit mit Hahnfett in Beruhrung 
befindlicher Draht a:nderte seine Aktivitat erheblich. Beim vergifteten Draht 
konnte erst bei 500° wieder diejenige Aktivitat erreicht werden, die anfanglich 
bei 135° vorhanden war. Nur durch Einschalten einer mit flussiger Luft gekuhlten 
FaIle zwischen dem mit Fetthahnen verschlossenen Teil der Apparatur und dem 
VersuchsgefaB kann man reproduzierbare Aktivitaten erhalten. 

Verschiedenartige Vergiftungserscheinungen zeigen sich beim Behandeln mit 
Sauer.stoff. Bei Wolfram2 erniedrigt eine adsorbierte Sauerstoffschicht die Akti
vitat im Verhaltnis 1 :200. Erhitzen auf 2200° stellt die ursprungliche Aktivitat 
wieder her. Auch Nickel und Eisen werden durch Sauerstoff vergiftet und durch 
Rflduktion mit Wasserstoff wieder reaktiviert, wahrend bei Platin der auch bei 
Hydrierungskatalysen beobachtete Verstarkereffekt 
auftritt: Die Beruhrung mit Sauerstoff erhOht die f 2,5 

Aktivitat. Dieser Effekt dfirfte in engem Zusammen-
hang stehen mit der anodischenAktivierung von Platin- ~20 
und Palladiumdrahten3 • ~ , 

Vergleichende Untersuchungen uber die o-p-Um- ~~5 
wandlung und die Reaktion H2 + D2 = HD wurden ~ 
ebenfalls zuerst von BONHOEFFER und Mitarbeitern 4 ~ 1.0 

unternommen, und zwar an Nickel als Katalysator. ~' 

Da eine ausflihrliche Diskussion der den Vergleich 
der Reaktionen mit schwerem Wasserstoff betreffenden 
Arbeiten5 in diesem Bande des Handbuches von K. H. GElE 
vorgenommen worden ist, beschranken wir uns hier auf 
die Herausstellung einiger, in unserem Zusammenhang 
besonders interessierender Punkte und die Besprechung 
del' bei GElE noch nicht beriicksichtigten Ergeb-
nisse. 

Abb. 9. Vergleich der Temperatur
abhangigkeiten der Einstellungs
geschwindlgkeiten des Gleichgc
wichts an Nickel. Druck 0.004 mm. 

In Abb. 9 ist der Vergleich der Einstellgeschwindigkeiten des Gleichgewichts 
cler beiden Reaktionen ffir verschiedene Temperaturen aufgetragen (log der 
Halbwertszeit gegen 1fT). Es ergibt sich eine um etwa 14lO cal groBere Aktivie
rungswarme fUr die Deuteriumreaktion. Dieser Unterschied ist aus dem Unter
schiecl der Nullpunktsenergien erklarlich. 

Die Untersuchung der Druckabhangigkeit (vgl. Tab. 15) ergab ffir beide Reak
tionen eine "scheinbare" Reaktionsordnung von 0,6-:--0,75. Es wurden ferner 
Versuche an Katalysatoren verschiedener Aktivitat gemacht. Die Halbwertszeiten 
schwanken hierbei zwischen 16 und 1600 sec fur die o-p-Umwandlung. Der Quo
tient zwischen der Parawasserstoff- und der Deuteriumreaktion blieb dabei jedoch 
fast konstant: 3,1 ± 0,5 bei 15° C. Samtliche Befunde deuten darauf hin, daB 
fur beide Reaktionen derselbe Mechanismus gilt. Es wird angenommen, daB 

1 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS; Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 231. 
2 A. FARKAS; Z. physik. Chem., Abt. B 14 (1931), 371. 
3 Vgl. z. B. L. KANDLER, C. A. K::-'ORR, C. SCHWlTZER; Z. physik. Chem., Abt. A 

180 (1937),281. 
4 K. F. BONHOEFFER, F. BACH, E. FAJANS; Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 

313. - E. FAJANS; Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239. 
5 Vgl. K. H. GElB in diesem Band des Handbuches, S. 46ff., 58ff., 65, 68f., 74f., 

82 sowie Kap. I, S. 5, insbesondere die Fu13noten 5-:-7. 
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hierfiir der Ubergang in einen adsorbierten atomaren Zustand maBgebend ist 
(vgl. S. 26). 

Zum gleichen Ergebnis fUhren Versuche an Platin von A. und L. FARKAS l , 

die als weitere Vergleichsreaktion die o-p-Deuterium-Umwandlung und die 
Hydrierung von Athylen heranziehen. Abb. 10 zeigt die Abhangigkeit des Log
arithmus des Umsatzes (u) von der Zeit (t) fiir die drei Reaktionen: 

oH2 --+ pH2' 
pD2 --+ oD2, 

H2 + D2 --+ 2 HD . 

(a) 
(b) 
(c) 

Eine eingehende Untersuchung widmeten WAGNER und HAUFFE der Re
aktion an Palladium. Die Eigenschaft des Palladiums, Wasserstoff in atomarer 
Form zu losen, gibt gerade fUr dieses Katalysatormaterial besondere Hilfsmittel 
fiir die reaktionskinetische Untersuchung an die Hand. Man kann erstens durch 
die von KNORR2 eingefiihrte Methode den elektrischen Widerstand des Kata

~2r-----~----+---~ 

10 20 
Ninufen 

A b b. 10. Vergleich der W asserstoff
undDeuterium-Umwandlungen und 
der Wasserstoff·Deuterium-Aus-

tauschreaktion an Platin. 

lysators und somit die H-Atomkonzentration im 
Katalysator wahrend der Reaktion bestimmen, zwei
tens den Wasserstoffdurchtritt durch eine Palladium
folie 3 und drittens die Geschwindigkeit der Wasser
stoffbeladung eines anfanglich leeren Palladium
drahtes4 messen. Der Durchtritt erfolgt langsamer, 
als es nach der unabhangig davon gemessenen Diffu
sionsgeschwindigkeit 5 zu erwarten ware. Es muB da
her die an der Grenzflache verlaufende Reaktion 

H2 (Gas) ~ 2 H(in Pd) 

als zeitbestimmend angesehen werden. Dieselbe Reak
tion bestimmt auch die Geschwindigkeit der Wasser
stoffbeladung eines Palladiumdrahtes, die von ver
schiedenen Autoren2 gemessen und von WAGNER und 
HAUFFE6 zum Vergleich mit der o-p-Umwandlung 
herangezogen wurde. Es ergibt sich, daB sowohl der 
Durchtritt durch eine Palladiumfolie 3 wie auch die 

a pH2~oH2; b OD2~pD2; 
C H2 + D2 =;;2 HD. am selben Katalysator gemessene Wasserstoffbeladung 

merklich langsamer erfolgen als die Parawasserstoff
Umwandlung. Diese kann also an Palladium nicht allein durch die Aufspaltung in 
Atome bedingt sein. Die Versuchsanordnung ist schematisch in Abb. 11 ge
zeichnet. Abb.12 zeigt den Bau des ReaktionsgefaBes. 

1 A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938). 22. 
2 C. A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt. A 157 (1931),143. -- M. FISCHER: Diplorn

arbeit T. H. Miinchen, 1935. -- M. FISCHER, C. A. KNORR: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 43 (1937),608. -- E. CREMER, C. A. KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektro
chern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 737. 

3 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667. 
4 E. JURISCH: Diss. Leipzig, 1912. -- C. A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt. A 157 

(1931), 143. -- C. WAGNER: Ebenda 159 (1932), 459. -- A. R. UBBELOHDE: Trans. 
Faraday Soc. 28 (1932), 275. - A. R. UBBELOHDE, A. EGERTON: Ebenda 28 (1932), 
284. -- H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 153 
(1935),89. -- M. FISCHER: Diplornarbeit T. H. Miinchen, 1935. -- A. FARKAS: Trans. 
Faraday Soc. 32 (1936),1667. -- D. DOBYTSCHlN, A. FROST: Acta physicochirn. URSS 
5 (1936), Ill. -- D. DOBYTSCHIN, A. GELBART: Ifrbenda 6 (1937), 95. -- M. FISCHER, 
C. A. KNORR: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 608. -- C. WAGNER: 
Z. physik. Chern., Aht. A 181 (1938), 244. 

6 W. JOST, A. WIDMANN: Z. physik. Chern., Aht. B 29 (1935), 247; 45 (1940), 
285. -- B. DUHM: Z. Physik 94 (1935), 434; 95 (1935), 801. 

6 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 409. 
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Als Katalysator wurde eine Platinfolie von 0,0075 em Dicke verwendet, deren 
jeweiliger H-GehaIt - wie bei den kinetischen Versuchen von C. A. KNORRl - durch 
Messung des elektrischen Widerstandes bestimmt werden konnte. Fur die Messung 
der o-p-Umwandlung traten die in der Zeichnung angegebenen Zuleitungen von 
Stickstoff nicht in Aktion, sondern nur bei den vergleiehsweise durchgefUhrten Ver
suchen zur Bestimmung der Wasserstoffbeladungsgeschwindigkeit der Pd-Folie. Durch 
Umschalten des Seitenst.romes von H2 auf N2 konnte hierbei del' Wasserstoffdruek 
uber dem K atalysator innerhalb weniger Sekunden um 10--:-20 % geandert werden. 
Die Pd-Folie wurde zur Reinigung V 
VOl' den Versuchen mit 20 % iger C, G 
Salzsiture abgeatzt. 

Als Reaktionstemperatur wur- Hauptstrom{ 
de ] 60° gewahlt, wo Palladium 
4 Atom- % H im Gleichgewicht bei 
1 atm Wasserstoff (nul' inCJ(-Phase) 
aufnimmt. W 

Fiir den Mechanismus der 
Reaktion 

pH2 --+ oH2 
werden folgende Moglichkeiten 
in Betracht gezogen 2 : 

1. Umwandlung iiber inter
mediare Atombildung 

pH2 --+ 2 H(ads) --+ OH2 . (I) 

A bb 1l. Versuchsanordnung fur vergleichende Messungen der 
\Y asserstoffbeladungsgeschwindigkeit von Palladium und der p-

Wasserstoff-Umwandlung. 
01 ,0 II, 0 III Hilfsofen zur Gasreinigung, E Elektrolyseur, F, 
bis F , Ausfrierfallen, G, nnd G2 p-H ,-Erzeuger (Kuhltaschen mit 
Aktivkohie), V QuecksilberverschluB als Sicherheitsventil, OJ, 
Of en mit Pd-Versnchs- nnd Vergieichsfolie, HgP Quecksilber
pumpe zum Entgasen der Aktivkohie, W Warmeieitfahigkeits-

gefaB zur Bestimmung des p-H,-GehaJtes. 

2. Umorientierung der Kernspinrichtung durch 

pH2 --+ oH2· 

magnetische Einwirkung 

(II) 

3. Umwandlung durch eine Austauschreaktion zwischen adsorbierten Wasser
stoffatomen und Wasser-

stoffmolekiilen oS q;::::::E=~d~~=EZ:::::;¥~~~~!!!!!!!!i5!!!E~9~~ 
pH2 + H -+ H + oH2. (III) " (J I' Pa-O iL 

Die Reaktionen (I), (II) 
und (III) konnen nebenein
ander am Katalysator ver
laufen. 

Bezeichnet man den 
Bruchteil pH2-Molekiile des 

It, .5 +' 

Abb. 12. Pd-Folie nnd Einban in das VersuchsgefaB (MaBstab 1: 6) . 
F Pd-Folie, Pd-D Pd-Znleitungsdrahte, die in Glascapillaren einge
schmolzen sind, h Eintritt des Hauptstromes, s Eintritt des Seiten
stromes, a Gasaustritt , 1, 2, 3 und 4 Offnungen fur die Zuleitungs
drahte der Pd-Folie, d Offnung zur Durchfuhrung eines Drahtes, der 

mittels eines Glashakens die Pd-Folie 'pannt, G Glashakchen. 

Gesamtwasserstoffs mit x und mit VI die Aufspaltgeschwindigkeit von Wasser
stoff an der Palladiumoberflache (in g-Atomen pro sec), so ist ! XVI die Aufspalt
geschwindigkeit von Parawasserstoff in Mol/sec. Fiir die gemessene Anderung des 
Parawasserstoffgehaltes, die sich gemaB der Reaktion (I) vollzieht, ist zu beriick
sichtigen, daB (entsprechend dem statistischen Gewicht pH2: oH2 = 1 : 3) ein Viertel 
aller durch Rekombination der H-Atome entstandenen Molekiile, deren Bildungs
geschwindigkeit mit ~vH) in Mol/sec bezeichnet sei, wieder zu Parawasserstoff 
wird. Es ist demnach, wenn nH2 die Zahl der Mole Wasserstoff im Reaktionsraum 
bedeutet und das Gleichgewicht mit dem Wasserstoff im Metall eingestellt, 
also Vl = V(_l) ist: 

(17) 

1 C. A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt. A 157 (1931), 143. 
2 Diese 3 M6g1ichkeiten werden auch bei GEIB, sieheHandbuch VI, S. 52, diskutiert. 



24 E. CREMER: 

sofern nur die Reaktion nach (I) maBgebend ist. Finden nebenher die Reak
tionen (II) und (III) statt, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit urn x(vz+vs) 
zu vermehren und entsprechend den Riickreaktionen urn i (1-,x) (V2 + va) zu 
vermindern. Fiihrt man fiir Vz + V3 die Abkiirzung w ein, so erhii.lt man: 

dx (1 4,) ( 1) - nH • . de = 2" VI + 3 w . x - 4 . (18) 

Zwischen den Grenzen x.A. (AnfaJ,lgswert) und xE (Endwert) bzw. t = 0 und t = 7: 

integriert ergibt, sich dann: 
I X.A - 1- T (1 4,) n --1 = -. 2" VI + "3 W 

Xll- 4 nn. 

und durch Einsetzen des Gasdurchsatzes nH. in Mol/sec fiir nH.I',;: 

(19) 

8 • X.A - 1-
VI + gW = 2· ~.·ln--~. (20) 

XlI-4 

Die rechte Seite der Gleichung ist vollstandig aus MeBdaten zu berechnen. Die 
linke Seite enthalt auBer der H 2-Spaltungsgeschwindigkeit VI noch das Zusatz
glied ~ w, entsprechend den Reaktionsmoglichkeiten ohne Dissoziation in Atome. 

Nun IaBt sich VI unabhiingig aUB Me88ungen der Wa88er8toffbeladung8ge8ckwin
digkeit der Pd-Folie bestimmen. Es wird angenommen, daB Hz vom Metall relativ 
schwach adsorbiert wird und daB ferner die Geschwindigkeit der Hz-Spaltung 
proportional dem Hz-Druck und unabhangig von der Zahl (nH) der g-Atome 
Wasserstoff im Metall ist. Die Bildungsgeschwindigkeit eines H 2-Molekiils aus 
je 2 H wird proportional ni gesetzt. Es ergibt sich dann fiir die Beladungs-
geschwindigkeit: . 

dnn _ k k 2 dt - IPH,- 21li£· 

1m FaIle des Gleichgewichts mit der Gasatmosphare, d. h. 
~=~(gl), 

ist dnH/dt = 0, so daB man die Gleichgewichtsbedingung erhii.lt: 
ki . PH, = k2 • n!r{gl) • 

Durch Einsetzen von (22) in (21) ergibt sich: 
dnn k (2 2) dt = 2' 1li£(gl) - 1li£ . 

(21) 

(22) 

(23) 

Fiir kleine Abweichungen vom Gleichgewichtsgehalt kann man naherungsweise 
setzen: 

niCg!) - ni = (~(gl) + ~). (~(gl) -~) r-J 2 ~(gl)' (~Cgl) -~) (24) 

und erhalt durch Einsetzen von (24) in (23): 

dnx 
dt = 2 k2 ~(gl)' (nH(gl) -~). (25) 

Diese Gleichung beschreibt einen einfachen Abklingvorgang mit der Abkling
konstante ". 

(26) 

,,= 2 k2 ~(gI>' (27). 

Die durch' Gl. (27) gegebene Abhangigkeit wurde besonders gepriift und " pro
portional fPH, gefundenl, wie dies den Forderu~gen von Gl. (27) u¥d (22) ent-

1 Diese Beziehung wird nicht immer gefunden. Vgl. E. JURISCH: Diss. Leipzig, 
1912. - C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. A 159 (1932), 459. 
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spricht. Damit ist bewiesen, daB unter den gewahlten Versuchsbedingungen die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme proportional der ersten Potenz des 
Wasserstoffdruckes ist [Voraussetzung fiir die GUltigkeit der Gleichung (21)] 
und daB somit Zustandsanderungen am Wasserstoffmolekiil zeitbestimmend sein 
miissen. Als einzige Reaktion kommt die Aufspaltung H2 -'?- 2 H(ads) in Betracht. 
Aus der Bedingung, daB im Gleichgewicht Hin- und Riickreaktion einander 
gleich sind, erhalt man [nach Gl. (22) und (27)]: 

(28) 

(29) 

Es wurde nun am gleichen Katalysator abwechselnd die Parawasserstoff· 
umwandlung und die Beladung gemessen. Der in Tabelle 12 aufgefiihrte Ver· 
gleich der Geschwindigkeit der Wasserstoffumwandlung mit der der Beladung 
zeigt, daB die p-o-Re
aktion 10 mal rascher 
verlauft, ais zu erwar
ten ware, wenn - wie 
bei der Beladung -
nur die Aufspaltung 
in H-Atome maB
gebend ware. Demnach 
miissen hier andere 
Reaktionen iiberwie-
gen. 

DaB die Reaktion 

TabeJle 12. 
Wasserstojj-Beladungsgeschwindigkeit und p -Wasserstojj

katalyse an einer Palladiurnjolie bei 1600 C und 1 at. 

Beladungsgeschwindigkeit 

" sec-1 

1 

8,3'10- 2 

5,8'10- 2 

I "1=112 
nach GJ. (29) 

2 

6,5 .10-6 

4,6 .10-6 { 

3 

3000 
4000 
2000 

p-H,·Katalyse 

4 

3,02 
2,40 
5,55 

I Vl+~W 
nach GJ. (20) 

5 

77 .10-6 

80.10-6 

79 '10-6 

(II) in diesem Temperaturintervall keine Rolle spielt, laBt sich durch folgende 
quantitative Abschatzung erharten 1 : 

Die beniitzte Katalysatoroberflache hat eine GroBe von 10 cm 2, d. h. man 
kann etwa 1016 Oberflachenatome annehmen. Wenn jedes dieser Atome eine freie 
Valenz hatte, der je ein magnetisches Moment von 1,73 BOHRschen Magnetonen 
zuzuordnen ist, miiBte die Umwandlung demnach etwa so schnell gehen wie an 
einer Sauerstoffoberflache. Hier ist (vgl. dieses Kapitel, Absatz 1, S. 13) die Zeit, 
die notwendig ist, damit sich ein H2-Molekiil im Felde eines 02-Molekiils um
wandelt, -r = 0,2 sec. Auf der betrachteten Oberflache konnen also maximal 
etwa 5.1016 Molekiile pro sec umgewandelt werden. Nach Tabelle 12 wandeln 
sich jedoch unter den Versuchsbedingungen von WAGNER und HAUFFE 
8.10-5 Mol/sec = 5.1019 Molekiile/sec urn, also 1000mal mehr. Auch wenn man 
noch eine mikroskopische Aufrauhung der Oberflache in Betracht zieht, diirfte 
die wahre Oberflache die geometrische kaum um mehr als einen Faktor 10 iiber
treffen. Es bleibt demnach die mogliche paramagnetische Umwandlung immer 
noch vernachlassigkar klein. 

Damit ware nach WAGNER und HAUFFE 2 anzunehmen, daB die p-o-Umwand. 
lung - wenigstens an Palladium - in der Hauptsache gemaB der Gleichung 

H + pH2 = oH2 + H (III) 

verlauft. Es bleibt dann noch offen, ob der molekulare Wasserstoff aus dem 
Gasraum auf die mit H-Atomen beladene Oberflache des Katalysators auftrifft 
oder selbst adsorbiert ist. 1m ersteren FaIle wiirde man fiir (III) eine Reaktions-

1 Bemerkung d. Verf. 
2 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z.Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939),409. 



26 E. CREMER: 

ordnung> 1 zu erwarten haben1. 2• Wie die Tabellen 13--;.-15 zeigen, ergeben die 
Messungen von WAGNER und HAUFFE1 ebenso wie die bereits friiher ausgefiihrten 
Versuche von A. FARKAS 3 und E. FAJANS4 an Wolfram und Nickel Reaktionsord
nungen, die kleinerals 1 (0,3--;.-0,6) sind5 . Es miissen daher auch die reagierenden 
H 2-Molekiile auf der Oberflache adsorbiert sein (und zwar an den maBgebenden 
Zentren bis nahe zur Sattigung) und die Ketten in der Oberflache ablaufen6• 

Tabelle 13. 
nruckabhangigkeit der p-H2 " 

Urnwandlung an Palladiurn 
bei 160° C 1. 

PH. 
S • "'A-i 

vd ilw=2nH2·1n"'E_t 

at Vcrsnch I Vet'such II 

0,11 22.10-6 23.10-6 

0,30 26.10-6 34.10-6 

1,00 68.10-6 83,10-6 

Ordnung ~ 0,5 

Tabelle 14. Druckabhan
gigkeit dcr p-H2" Urnwand

lung an W olfrarndraht 
bei - 100° C 3. 

PH. Halbwertszeit 
in mIn 

25 150 sec 
50 240 

" 100 510 
200 720 

" 400 lll0 
Ordnung 0,3 

Tabelle 15. Druckabhan
gigkeit der p-H2-Urnwand

lung an N ickelrohr 
bei 12° C 4. 

PH. Halbwertszeit 
in nUll 

0,004 138 sec 
0,04 294 

" 0,44 780 
" 4,5 1980 
" 

Ordnung 0,6 

Die urspriinglich von A. FARKAS 3 diskutierte Moglichkeit, daI3 der Wasserstoff in 
einem aktivierten Zustand adsorbiert ist und als Gleichgewichtswasserstoff desorbiert 
wird, ware rein kinetisch mit dem Befunde von WAGNER und HAUFFE ebenfalls ver
traglich, doch muI3 man auch hier Umwandlungs- und Aufspaltungsreaktion an ver
schiedene Zentren des Katalysators verlegen. Ferner bestehen theoretische Bedenken 
gegen die Annahme einer Adsorption, bei der der Rotationszustand zwar nicht 
mehr definiert, aber trotzdem die chemische Bindung noch nicht gelost ist. 

IV. Kapitel. 

Anwendungen der heterogenen Ortho- und Parawasserstoff
Katalyse. 

1. Reaktionskinetische Probleme. 
In der Reaktionskinetik bieten sich eine Reihe von Moglichkeiten, die o-p-Was

serstoff-Umwandlung als Hilfsmittel der Forschung zu verwenden. In den Fallen, 
in denen es sich um die magnetisch induzierte Umwandlung handelt, werden 
allerdings die spezifisch chemischen Eigenschaften des Wasserstoffmolekiils 
nicht in Mitleidenschaft gezogen. Man kann daher nicht erwarten, iiber gewisse 
fiir das chemische Reaktionsvermogen maBgebliche GroBen, wie z. B. die Akti
vierungswarme, durch Versuche mit Parawasserstoff AufschluB zu erhalten. 
Immerhin bietet die Tatsache, daB in diesem Fane die Reaktionsgeschwindigkeit 
in bekannter Weise von physikalischen GroBen abhangt und gut meBbar ist, die 
Moglichkeit, diese Reaktion in vergleichende Beziehung zu andern Reaktionen 
zu setzen und dadurch auch Aussagen iiber rein chemisch verursachte Reaktions
geschwindigkeiten zu erhalten. Die magnetische Umwandlung verlauft ohne 
Aktivierungswarme, doch sind eine Reihe von Faktoren, aus denen sich der tem-

1 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik .. Chem.45 (1939),409. 
2 Vgl. auch L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 212. 
3 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 14 (1931),371. 
4 E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 239. 
5 Es erscheint zunachst erstaunlich, daI3 man eine 1. Ordnung nach x [G1. (20)], 

aber eine gebrochene Ordnung nach p findet. Beide Befunde sind jedoch vertrag
lich, wenn beide Wasserstoffarten gleichstark adsorbiert werden, da dann x nur im 
Zahler!. nicht aber im Nenner der LANGMUIR-Isotherme vorkommt (s. S. 9). 

6 Uber ahnliche V orstellungen bei den Reaktionen mit schwerem Wasserstoff vgl. 
K. H. GElB in diesem Bande des Handbuchs, S. 53. 
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peratur-unabhangige Faktor der ARRHENIUSSchen Gleichung zusammensetzt, 
dieser und der chemischen Reaktion gemeinsam, wie z. B. die StoBzahl und spe
ziell bei den heterogenen Reaktionen die Belegungsdichte. "Ober diese kann also 
auch die magnetische Umwandlung AufschluB geben. ' 

Noch groBer ist natiirlich die Bedeutung der Hochtemperaturumwandlung
bei der auf chemischem Wege Atome ausgetauscht werden - fiir reaktionskine
tische Vergleichsmessungen. Hier kann auch die heterogene Umwandlung diejenige 
Bedeutung als Standardreaktion erreichen, die ihr in homogenen Systemen be
reits zukommtl. Die SchluBfolgerungen, die sich aus Vergleichen mit anderen Was
serstoffreaktionen (Hydrierung, Austausch mit Deuterium) ergeben, sind im 
Kap. III 4 2 und besonders in dem Artikel von K. H. GEIB 3 ausfiihrlich besprochen. 

Ein klassisches Beispiel, das zeigt, wie die Behandlung eines der wichtigsten 
Probleme der heterogenen Katalyse unter Benutzung der Parawasserstoff-Um
wandlung als Testreaktion in Angriff genommen werden kann, ist die von 
BONHOEFFER angeregte und von E. FAJANS4 ausgefiihrte Untersuchung der Sinte
rungserscheinungen an Nickelkatalysatoren. Es wurde gefunden, daB die Sinte
rung bei um so niedrigeren Temperaturen beginnt, je hOher die Aktivitat des 
Katalysators ist. Tritt iiberhaupt Sinterung ein, so fiihrt sie nach 10 Min. der 
Behandlung zu einem Endwert, der unabhangig davon ist, wie hoch die Aus
gangsaktivitat des Katalysators war. Es entspricht also jeder Sinterungstempe
ratur ein Zustand bestimlllter Oberflachenaktivitat. Bei Erhitzen in Wasserstoff
atmosphare tritt eine Vergiftung des Katalysators auf, die aber durch Erhitzen 
im Vakuum bei gleicher Temperatur wieder riickgangig gemacht werden kann. 
Die zu einer bestimmten Oberflachenkonfiguration fiihrende Temperaturbehand
lung wirkt hier in der Richtung, daB um so weniger aktive Zentren vorhanden 
sind, je hoher die Vorbehandlungstemperatur ist, wahrend an anderen Katalysa
toren, z. B. an den Oxyden der seltenen Erden5, ein umgekehrtes Verhalten fest
gestellt werden konnte. Es lassen sich fiir den Effekt in beiden Richtungen Er
klarungsmoglichkeiten angeben6• Zur Entwicklung einer bestimmten Modell
vorstellung ware jedoch die Kenntnis der zu den verschiedenen Aktivitaten 
gehorigen Aktivierungswarmen notwendig. 

Als weiteJ,'es Beispiel sei der in fliissiger Phase sich vollziehende katalytische 
Austausch des Wasserstoffs mit Wasser und Alkohol in Gegenwart eines Platin
katalysators angefiihrt, wobei von ELEY und POLANYI2 pH2 und oD2 als Indicator 
benutzt wurden. Es ergab sich eine gebrochene Reaktionsordnung (""' 0,5). Die 

1 Vgl. hierzu u. a. K. H. GEIB, P. HARTECK: Z. physik. Chern., BODENSTEIN-Fest
band (1931), 849. - E. CREMER, J. CURRY, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 23 
(1933), 445.-F. PATAT, H. SACHSSE: Naturwiss. 23 (1935), 247; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 41 (1935), 493; Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1935), 105. - F. PATAT: 
Naturwiss. 24 (1936), 62; Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936), 274, 294. - H. SACHSSE: 
Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1935), 79, 87. - M. BODENSTEIN: "AbschluJ3arbeiten am 
Chlorknallgas". I. M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. PreuJ3. Akad. Wiss., physik.-math. 
Kl. 1936 I. II. M. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. B 48 (1941)., 239. III. M. BODEN
STEIN, H. F. LAUNER: Ebenda, S. 268 sowie Artikel 1, Bd. I, Kap. V 1-73, S. 371. 

2 Vgl. A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 22. - C. WAGNER, 
K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1939),409. - D. D. ELEY, 
M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. - Ferner Kap. III 4, S. 19. 

3 K. H. GEIB in diesem Band des Handbuchs, S. 46ff., 58ff., 65, 68f., 74f., 82. 
4 E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 252. 
" Z. T. noch unverOffentlichte Versuche: Vgl. E. CREMER: Angew. Chern. 01 

(1938), 834. - E. CREMER, S. FLUGGE: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 453. 
6 Vgl. F. H. CONSTABLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 355. -

E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. A 144 (1929),231. - E. CREMER, G.-M. SCHWAB: 
Ebenda 144 (1929), 243. - G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B 0 (1929), 406.
E. CREMER, S. FLUGGE: loco cit. unter ". 
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Reaktionsgeschwindigkeit war abhangig yom PH: der Losung. Die Aktivierungs
warme betrug in njl0 KOH 4,8 kcal, in 1 n HC16,4 kcal. Die Wasserstoffreaktion 
verlief 2--:--3 mal rascher als die Deuteriumreaktion. Dieser Faktor wurde auch bei 
Reaktionen im Gasraum gefunden und erklart sich aus der Verschiedenheit der 
Nullpunktsenergien, wenn beide Reaktionen nach demselben Mechanismus ver
laufen. Fur diesen kommt auch hier als zeitbestimmender Schritt die Spaltung 
der H 2-Molekule in Betracht. Die Abhiingigkeit von der Aciditat der Fliissigkeit 
fiihrt zu der Vermutung, daB das Produkt der Dissoziation nicht ge,wohnliche 
H-Atome, sondern stark polarisierte H-Atome sind (bzw. eine stark polare PtH
Verbindung). Die scheinbare Ordnung der Reaktion wird von den Autoren aua 
einer mittelstarken Adsorption des Wasserstoffs erklart. 

Neuartige Gesichtspunkte ffir die kinetische Forschung ergaben sich aus Ver
suchen von L. FARKASl und Mitarbeitern, die die Feststellung machten, daB der 
bei Temperaturen von 65--:--850 abs. durch Photolyse von Jodwasserstoff gebildete 
Wasserstoff einen dem Gleichgewicht bei der Versuchstemperatur entsprechenden 
Parawasserstoffgehalt aufweist. Wenn dieser Wasserstoff in der gefundenen Para
konzentration bei der Reaktion entsteht, so muB man annehmen, daB die beim 
Umsatz H + HJ = H2 + J entstehende Warme nicht im Reaktionsprodukt 
gespeichert ist, sondern sich iiber die gesamte feste Substanz verteilt. Es konnte 
hier aber auch eine nachtragliche Umwandlung von nH2 in pH2 durch para
magnetischen EinfluB der Jodatome vorliegen. Bei der Photolyse von Form
aldehyd und Methanol wird unter gleichen Bedingungen nH2 gebildet, was als 
Beweis dafiir angesehen werden kann, daB beide H-Atome des H 2-Molekiils aus 
demselben CH20- bzw. CH30H-Molekiil stammen. 

2. Energieaustausch zwischen Wasserstoff und festen Grenzflachen. 
BON~OEFFER und A. FARKAS2 fanden bei der Untersuchung der katalytischen 

pH2-Umwandlung an elektrisch geheizten Metalldrij,hten, daB oberhalb von 
2500 die Warmeabgabe eines reinen Drahtes wesentlich groBer ist als die eines 
vergifteten3• Abb.13 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Warmeabgabe an 
Platindrahten, deren Oberflache 1. "rein", d. h. nur mit adsorbiertem Wasser
stoff bedeckt, 2. durch Adsorption von Sauerstoff "aktiviert" und 3. durch 
Toluol4 bzw. H 2S "vergiftet" war. Die Temperatur, bei der die Verschiedenheit 
der Warmeabgabe merklich wird, ist diejenige, bei der am reinen Draht die Zahl 
der umgewandelten Molekiile mit der der' auftreffenden vergleichbar wird. Der 
Effekt laBt sich gomit dadurch erklaren, daB bei der die Umwandlung bewirkenden 
aktivierten Adsorption (oder Aufspaltung), wie zu erwarten, ein volliger Energie
austausch stattfindet, wahrend bei den Reflexionsprozessen die Warmeiibertra-
gung unvollkommen ist. , 

DaB der durch Sauerstoff "aktivierte" Draht sich genau so verhalt wie der 
reine, diirfte daher ruhren, daB die Belegung durch Sauerstoff nur eine Erhohung 
der TieftemperatUI''umwandlung bedingt (vgl. Kap. I, S. 4), aber die ffir den 
Hochtemperaturmechanismus wirksame Oberflache nicht vel'andert. 

1 L. FARKAS, Y. HIRSHBERG, L. SANDLER: J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 3393. 
2 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1930), 231. 
3 V gl. auch ahnliche Versuche an Wolfram von A. FARKAS: Z. physik. Chem., 

Abt. B 14 (1931),371. - K. F. BONROEFFER, A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 28 
(1932),242 u. 561. - K. B. BLODGETT, J. LANGMUIR: Physic. Rev. 40 (1932), 78. 

4 Die Giftwirkung des Toluols konnte durch schwefelhaltige Verunreinigungen 
hervorgebracht sein, die in Spuren in Benzol und Toluol normalerweise immer vor
handen sind. Ein sdlcher Effekt konnte bei der Vergiftung von Palladiumkatalysa
toren von C. A. KNORR [Z. physik. Chem., Abt. A 157 (1931), 155] aufgezeigt werden_ 
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Der Grad der Vollkommenheit des Energieaustausches wird durch den Akkammo
dationskoeJJizienten a bestimmt, der nach KNUDSENl durch die Gleichung 

T.- T., a=---
T. -- Tf 

(30) 

(T. = Temperatur der auftreffenden 
flache verlassendenMolekiile, T ,=Tem
peratur der Oberflache) definiert ist. 

Molekiile, T., = Temperatur del' die Ober-

SO WI1# 
118 a la13t sich bei elektrisch geheizten 

Drahten aus del' Warmeabgabe W be- 116 
rechnen. Fiir niedrige Drucke gilt: 

III{. 

W 
a=ncLlT' (30a) 112. 

110 
wobei n die sekundlich auf die Draht- 38 
oberflache auftreffende Gasmenge in 
Molen, c die Molwarme und LI T die 36 
Temperaturdifferenz zwischen Draht 311 
und Gefa13wand bedeutet. 

N ach Versuchen von ROWLEY und J2. 
BONHOEFFER2 hat pH2 einen bis zu 30 
10 % geringeren Akkommodations- 2.8 
koeffizienten als nH2 • 

26 

21{. 
3. Messung der Selbstdiffusion 

in fliissigem Wasserstoff3. 22 
20 

Aus der o-p-Urnwandlung in 
18 fliissigern Wasserstoff iiber einer 

Schicht von festern Sauerstoff4, bei 16 

der das Konzentrationsgefalle in 111 

der Wasserstoffschicht gernessen 12 

wurde, laBt sich die Dijjusionsge-
schwindigkeit bestimrnen. 10 

Es handelt sich dabei urn fol
genden Vorgang: 

8 

6 

2 

o 

o Heiner Orohl 
" IIktlVlerler Orohl 
• Mit c,1!s C~ } vergijfeler Oran! 
... Md HzS 

100 ZOO 300 I{.OO 500 600 700 800 900 1000°(;' 

An der Beriihrungsstelle Was
serstoff - Sauerstoff findet eine 
katalytischeUrnwandlungvonOrtho
und Parawasserstoff statt 6• Die Ab
fiihrung der Pararnolekiile in hohere 
Schichten geschieht durch Diffu- Ahh. 13. Temperaturahbiingigkeit der Warmeahgahe von 

verschiedenen Pt-Driihten. 
sion. 

In der Tabelle 16 sind die beirn Versuch erhaltenen Werte zusammengestellt. 
Abb. 14 zeigt schematisch die Anordnung der Schichten im Reaktionsgefa13. Die 

Abtragung geschah in dem in Tabelle 16 gegebenen Versuch durch Abpumpen von 
Wasserstoff. Dabei konnen kleine Konzentrationsverschiebungen infolge del' verschie
denen Verdampfungswarme von 0- und p-Wasserstoff auftreten. Diesen Fehler kann 

1 M. KNUDSE~: Ann. Physik 34 (1911), 593. 
2 H. H. ROWLEY, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 84. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 281. 
, E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383. 
6 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935). 199. 
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man vermeiden, wenn man den Wasserstoff fur die Probenentnahme durch Kuhlung 
von auBen in den festen Zustand iiberfiihrt. 

Tabelle 16. pH2-Urnwandlung in jliissigern Wasserstojj an jestern Sauerstojj. 
t = Versuchsdauer in Stunden. x = gemessene Konzentration des o-Wasserstoffs in 
Prozenten. a = Anfangskonzentration = 75 %, Ll x = Abnahme der Orthowasser
stoffkonzentration durch spontane Reaktion in der Fliissigkeit, berechnet nach der 
Gleichung: Ijx-Ija = kt, k = 1l,2'10-5 (ljProzentgehalt X Stunden)1. h = ge
schatzter mittlerer Abstand der gemessenen Schicht vom Katalysator in Millimeter. 

t a; a-a; Ax (,~-a;)-A x h 

4 73,4 2 2 0 7,8 
f 65,3 10 

L~ 
5,2 

16,5 l63,7 II 9 2,6 
48,1 27 0,6 

Fiir die Auswertung wurde die spontane UmwandlungI, so wie sie in der fliissi
gen Phase ganz ohne Katalysator verlaufen wiirde, in Abzug gebraeht und die 

Umwandlungsgesehwindigkeit am Katalysator als beliebig 
groB gegeniiber der Diffusion angenommen. Man hat dann 
einen Fall vor sieh, dessen Bereehnung sieh leieht durehfiihren 
laBt2. Man erhalt als Mittelwert fiir die Diffusionskonstante: 

D 20 = 0,01 em2JTag. 3 

Den wesentlieh komplizierteren Fall, der die infolge der Kon-
.. . zentrationsversehiebung veranderte spontane Umwandlung 

flussl,? und die Umwandlungsgesehwindigkeit am Katalysator4 be
riieksiehtigt, hat S. FLU-GGEs bereehnet und einen nahezu 
gleiehen Wert erhalten. Da leider nur der eine nieht mit be
sonderer Genauigkeit ausgefiihrte Versueh vorliegt, kann der 
Wert nur als eine in der Zehnerpotenz riehtige Angabe an
gesehen werden. Genauere Messungen waren hier notwendig. 

Abb. 14. Schema dcr 
Anordnung zurMessung 
der Selbstdiffusion in 
fiiissigem Wasserstoff. GroBenordnungsmaBig laBt sieh die _ Diffusionskonstante 

aueh naeh Versuehen von MEISSNER und STEINER6 abschatzen, 
aus denen sieh die Diffusionskonstante von leiehtem in sehwerem Wasserstoff 
zu D20 = 0,02 em 2jTag ergibt. Beide Bestimmungsmethoden liefern also iiber
einstimmend die GroBenordnung: 

D 20 = 1·1O-2 em2jTag. 

Diffusionsgesehwindigkeiten in fliissiger Phase sind im allgemeinen zwei Zehner
potenzen hoher7. 

1 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 39 (1938), 445, 463; vgl. auch Artikel I, 
Bd. I, Kap. IV, Abschn.2, S.357. 

2 Vgl. z. B. W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion, S. 19. Steinkopff 1937. 
- E. W ARBURG: Warmeleitung und andere ausgleichende Vorgange, S. 64. Springer 
1924. 

3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 42 (1939), 281. 
4 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
I) S. FLUGGE, loco cit. unter 3. 

6 W. MEISSNER, K. STEINER: Z. Physik 79 (1932), 601. -- K. STEINER: Physik. 
Z. 36 (1935), 659. 

7 Vgl. LANDOLT-BoRNSTEIN: Tabellen. 5. Aufl. Hw. I, S.246, Eg Ila, S.189 
-0-198, Eg IlIa, S.228-o-244. 
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Die Absehatzung der Diffusionsgesehwindigkeit des flussigen Wasserstoffs 
naeh der fUr den Gasraum gUltigen Formel l 

DT = 1/3, v· A (31) 

wUrde, wenn man fUr A den Abstand zweier MolekUle einsetzt, einen Wert ergeben, 
der 1000mai groBer ist als der gefundene. Hierbei ist aber noeh nieht beruek
siehtigt, daB sieher fUr den Platzweehsel in der Flussigkeit die trberwindung 
einer Energiesehwelle notwendig ist, daB also fUr den flussigen Zustand ebenso 
wie fUr den festen ein Ausdruek der Form gilt 2 : 

(32) 

Setzt man fUr Eden bei der Diffusion in festem Wasserstoff3 gefundenen Energie
wert (E = 300 eal 4) und fUr A die naeh Gleiehung (31) bereehnete GroBe ein, 
so erhalt man 

D 20 = 0,04 em2/Tag . 

Man kommt also zu einem groBenordnungsmaBig riehtigen Zahlenwert der 
Diffusionsgesehwindigkeit, wenn man die Flussigkeit hinsiehtlieh des A-Faktors 
wie ein Gas, hinsiehtlieh der Sehwellenenergie E wie einen festen Korper be
handelt. Diese Betraehtungsweise hat nur den Charakter einer rohen Absehat
zung. Benutzt man die neuerdings haufig, z. B. von POLISSAR 5 und WIRTZ 6 zur 
Bereehnung von Diffusionsvorgangen zugrunde gelegten Modellvorstellungen, bei 
denen die Flussigkeit als quasikristalliner Korper behandelt wird, so erhalt man 
einen ahnliehen Wert von A. Die Absehatzung von E ist a fortiori gereehtfertigt. 
Es ergibt sieh also dieselbe GroBenordnung der Diffusionsgesehwindigkeit. 

4. Bestimmung von magnetischen OberfHicheneigenschaften. 
Da der Tieftemperaturmeehanismus an das Vorhandensein eines magnetise hen 

Moments geknupft ist, eignet sieh die o-p-Wasserstoff-Umwandlung zur Unter
suchung der magnetischen Eigenschaften einer festen Substanz, insbesondere zur 
Feststellung, ob ein sogenannter "Oberfliichenmagnetismus" vorhanden ist. Ein 
solcher konnte bedingt sein durch unabgesattigte Valenzen auf der OberfHiche 
(wie dies z. B. zur Erklarung der Aktivitat der Adsorptionskohle bei tiefen Tem
peraturen angenommen wird 7) oder durch obe.rflachliche Bildung einer dureh 
andere magnetische Eigenschaften ausgezeichneten Verbindung bei der Beruh
rung mit einer fremden Substanz. 

Versuche von STARKEs konnten so zu deuten sein, daB sich beim Zusammen
mischen von ZnO und Fe20 3 (sowohl im troekenen Zustand wie in Methylalkohol) 
schon bei Zimmertemperatur eine oberflachliche Verbindung bildet, die fUr nicht 
additive Eigenschaftsveranderungen solcher Mischungen verantwortlieh zu machen 
ware. Bei hohen Temperaturen konnten solche Verbindungsbildungen von HUT-

1 Vgl. W. JOST: loco cit., S. 72. 
2 Vgl. z. B. W. JOST: loco cit., S. 13l. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 39 (1938), 445. 
4 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 384. 
5 M. J. POLISSAR: J. chern. Physics 6 (1938), 833. 
6 K. WIRTZ: Ann. Phys:ik 36 (1939), 296. - Physik. Z. (erscheint dernnachst). 
7 Vgl. Kap. III 2, S. 14. 
8 K. STARKE: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 81. 



32 E. CREMER: 

TIG1 nachgewiesen werden. Es wurde versucht2, eine Oberflachenveranderung 
mit Hille der o-p-Wasserstoff-Umwandlung nachzuweisen3• 

Da die magnetischen Momente der Oxyde von denen der Oberflachenverbin
dungen erfahrungsgemaB4 stark abweichen, miiBte, wenn eine Verbindung ge
bildet wird, die Reaktion an einem Gemisch von ZnO und Fe20 3 mit wesentlich 
anderer Geschwindigkeit verlaufen als an den getrennten Oxyden. Die Umwand
lungsversuche wurden bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt. Fe20 3 

zeigte einen starken katalytischen Effekt, wahrend ZnO praktisch wirkungslos 
war. Durch ein Vermischen des Fe20a mit ZnO anderte sich die Umwandlungs
geschwindigkeit iiberhaupt nicht. Anfeuchten mit C2H50H und WiedervlH"dampfen 
der Fliissigkeit setzte die Aktivitat etwas herab, da eine Krustenbildung eintrat. 
Wurde die Kruste durch Verreiben der Substanz zerstort, so stellte sich wieder 
die alte Aktivitat ein. Es findet also bei Beriihrung der beiden Oxyde keine Bil
dung einer Verbindung mit veranderten magnetischen Eigenschaften statt. 

Tabelle 17. p-H2-Bildung an Fe20 a und ZnO bei 80° abs. a. 

Versuch Katalysator • Behandlung pH.·Bildung 
Nr. in m·Mol pH./min 

1 0,016 g ZnO gepu1vert 0 
2 0,030 Fe20 a gepu1vert 22,5 

{ 
mit C2H;OH befeucht,et, 

} 3 0,030 Fe20 a dieses im Vakuum wieder ver- 14,0 
dampft (Krustenbildung) 

4 0,030 Fe20 a + 0,016 g ZnO verrieben 21,7 
5 0,030 Fe20 a + 0,016 g ZnO behande1t wie 3 13,9 
6 0,030. Fe.Oa + 0,016 g ZnO leicht mit G1asstab verrieben 20,1 
7 0,030 Fe20 a + 0,016 g ZnO starker verrieben 23,5 

Zur Bestimmung des Radikalcharakters einer festen organischen Substanz 6 

wurde die Parawasserstoff-Umwandlung am a.-a.' -Diphenyl-p-pikrinylhydrazyl 
von TURKEVICH und SELwoon7 untersucht. Die Suszeptibilitat dieser Ver
bindung wurde bei der Temperatur der fliissigen Luft gemessen und ergab einen 
Paramagnetismus, der der volligen Dissoziation des Tetrazins in zwei freie Radi
kale entsprach. Die Untersuchung der p-H2-Umwandlung ergab bei Zimmer
temperatur jedoch nur einen geringen Effekt. Dies liegt daran, daB die H 2-Ad
sorption an den Kristallen der Verbindung sehr gering ist. Mischt man jedoch 
ZnO (das selbst nur sehr wenig umwandelt, vgl. Tabelle 17) mit der Radikalver
bindung zusammen, so erhalt man in 30 Min. 100% ige Umwandlung. Es wirkt 
das ZnO hierbei als Adsorbens, wahrend das Magnetfeld des Radikals das Um
klappen des Kernspins hervorruft. 

5. Untersuchung von Adsorptionsvorgangen. 
Die heterogene o-p-Wasserstoffumwandlung ist als eine an festen Oberflachen 

sich abspielende Reaktion geeignet, Aufschliisse iiber die an Oberflachen vorliegen
den Adsorptionsverhiiltnisse zu geben. 

1 G. F. HUTTIG: Z. E1ektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 571. 
2 Auf Veranlassung von Herrn Prof. O. HAHN. 
a E. CREMER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938),577 (Diskussions

bemerkung). Die MeJ3daten sind hier erstmalig wiedergegeben. 
4 Vgl. den Beitrag von G. F. HUTTIG in vorliegendem Bande des Handbuchs. 
5 Die Praparate waren diese1ben, die von STARKE (loc. cit.) fUr seine Versuche her

gestellt worden waren. 
6 Vgl. Artike1 1, Bd. I, Kap. V 5, S.378. 
7 J. TURKEVICH, P. W. SELWOOD: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941),1077. 
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1st z. B. die Oberflache durch einen adsorbierten Fremdstoff blockiert, so wird 
dadurch die Geschwindigkeit der Umwandlung stark herabgedriickt, beim magne
tischen Mechanismus nur dadurch, daB die Flache quantitativ verkleinert wird, 
bei chemischer Umwandlung dariiber hinaus u. U. noch dadurch, daB sich die 
frei gelassenen Zentren qualitativ von den blockierten unterscheiden. 1m letzteren 
Falle diirfte meist die Herabdriickung der Geschwindigkeit groBer sein als der 
Verkleinerung der Oberflache entspricht. 

A. und L. FARKASl haben die p-o-Umwandlung von reinem pH2-Gas iiber 
einer Platinoberfliiche mit der Umwandlung in Ggenwart von Acetylen und 
Athylen verglichen. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 0,00W<:::--------..., 

dargestellt. Die Geschwindigkeiten verhalten sich 
dabei wie 1: 1}3: 1}15. Die Versuche zeigendie auBer
ordentlich starke Adsorbierbarkeit des Acetylens 
gegeniiber dem Athylen, wie dies auch neuerdings 
aus dem Verhalten dieser Stoffe bei der Hydrie
rung an Palladium geschlossen werden konnte2. 

Wegen des engen Zusammenhangs zwischen 
Katalyse und Adsorption liefern aIle kinetischen 
Untersuchungen der o-p-Wasserstoff-Umwandlung 
automatisch Aufschliisse iiber die Adsorbierbarkeit 

0~ __ U-__ ~ ____ ~~ 

to 20 30 
Mtnufeo 

des Wasserstoffs. Wir haben davon in den voran- Abb. 15. Umwandlung anPlatin mit 
gehenden Kapiteln mehrfach Gebrauch gemacht. und ohne Gegenwart von Athylen 

und Acetylen. 
Ais besonderes Beispiel sei hier eine Messung von 174mmpH.; 2 76mmpH., 19mm 
BURSTEIN und KASHTANOFF3 angefiihrt, die den C.H.; 3 73 mm pH., 19 mm C.H •. 
hemmenden EinflufJ4 des bei hoher Temperatur 
adsorbierten Wasserstoffs auf die o-p-Umwandlung an Kohle bei Zimmertem
peratur naher untersuchten. 

Abb. 16 gibt Versuche wieder, in denen an Kohle, die bei 9500 entgast worden 
war, bei 5000 eine definierte Menge Wasser- I 
stoff adsorbiert und dann -- bei Zimmer
temperatur -- die Umwandlungsgeschwindig- K 

keit gemessen wurde. 

fJ,1 0.2 flJ o,l' D,5 c.c.Hz 

Es ergibt sich zunachst ein fast linearer 
starker Abfall der Geschwindigkeitskon- 4J 
stante (k) mit steigender Vorbelegung (1. Ord
nung). Bei 0,17 cm3 voradsorbiertem H2 pro 42 
Gramm Kohle ist die Umwandlungsgeschwin
digkeit schon auf wenige Prozente der anfang- at 
lichen abgesunken. Von diesem Punkt ab, an 
dem erst weniger als 1/1000 der Oberflache be
deckt ist, hat eine weitere Vermehrung der Abb. 16. Abhangigkeit der Umwandlungsge

schwindigkeit von der Menge des bei 500' C 
voradsorbierten Wasserstoffs. 

bei hoher Temperatur voradsorbierten Was
serstoffmenge nur mehr geringe hemmende 
Wirkung. Der die Umwandlung stark hemmende anfiinglich adsorbierte Wasser
stoff beeinfluBt die VAN·DER·WAALssche Adsorption von Wasserstoff praktisch 

1 A. FARKAS, L. FARKAS: J. Arner. chern. Soc. 61 (1939),3396. 
2 E. CREMER, C. A. KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochern. angew. physik. 

Chern. 47 (1941), 737. 
3 R. BURSTEIN, P. KASHTANOFF: Nature 133 (1934), 571. 
4 Vgl. EMMET, HARKNESS: J. Arner. chern. Soc. 55 (1933),3496. -- K. F. BOK

HOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Aht. B 21 (1933), 225. -
K. W. RUMMEL: Z. physik. Chern., Aht. A 167 (1933), 221 sowie Kap. III, Abschn. 2, 
s. 16 u. 17. 

Hdb. der Katalyse, VI. 
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nicht. Es wird daraus geschlossen, daB die Umwandlung uber eine Aufspaltung 
(oder aktivierte Adsorption) an hochaktiven Zentren verlaufen muBl. 

Kinetische Messungen, die AufschluB uber die Adsorptionswiirme der VAN
DER-WAALsschen Adsorption von Wasserstoff geben, wurden an festem Sauer
stoff bei 20° abs. ausgefuhrt2. Es ergab sich hierbei der erstaunliche Befund, daB 
in den Adsorptionswarmen von Orthowasserstoff (Aortho) und Parawasserstoff 
(.?para) an festem Sauerstoff ein betrachtlicher Unterschied besteht. Wie in 
Kap. III, 1 naher belegt ist, laBt sich die Kinetik der o-p-Wasserstoff-Umwandlung 
an festem Sauerstoff nach der Gleichung darstellen: 

dx bxp 
-PTt=k1+bxp ' (12) 

wobei p den Druck und x den Bruchteil Orthomodifikation des Gesamtwasser
stoffs darstellt und b den Wert 0,09 ± 0,61 hat. 

Diese GesetzmaBigkeit kann nur dann Gultigkeit haben, wenn auf der Kata
lysatoroberflache im wesentlichen Orthowasserstoff adsorbiert ist und nur eine 
geringe Adsorptionsverdrangung durch Parawasserstoff stattfindet. Bezeichnet 
man den Adsorptionskoeffizienten fiir Orthowasserstoff mit b, den fiir Parawasser
stoff mit b', so ist bei gleichzeitiger Adsorption beider Partner (nach Kap. II, 
S. 9) die Orthowasserstoff-Umwandlungsgeschwindigkeit: 

d(xp) = k----~!~--- (33) 
dt 1 + b xp + b' (1 + x) p' 

Wenn Gultigkeit dieses Gesetzes vorlage,. muBten die durch Auswertung nach 
Gl. (13) aus den Versuchen erhaltenen empirischen Konstanten bemp. und kemp. 

folgende Werte haben: 
b-b' 

bemp. = I-+b'p' 
b 

kemp. = k b _ b' . 

(34) 

(35) 

Bei groBem b' muBte sich also fur die Konstante bemp, eine Abhangigkeit vom 
Druck ergeben. Da diese experimentell nicht gefunden wurde, laBt sich eine obere 
Grenze fur die GroBe von b' angeben. 

Setzt man als zulassige Fehlerbreite die maximalen Ji'ehler von bemp, und kemp, 
ein, so muB, damit innerhalb des Variationsbereichs von p kein EinfluB des Pro
duktes b' p erkennbar ist, 

b' < 0,007 
sein. (Fur Versuche am gleichen Katalysator, bei denen die maximalen Fehler 
von bemp, und kemp. geringer sind, ergibt sich sogar b' < 0,0025.) 

Da der Adsorptionskoeffizient (b) und die Adsorptionswarme (A) durch die 
Beziehung verknupft sind 

b =' Be!./RT, (36) 

laBt sich aus den bei 20° abs. ermittelten b- und b'-Werten unter der Annahme, 
daB der B-Faktor fiir beide Wasserstoffarten gleich ist, die Differenz der Adsorp
tionswarmen von Ortho- und Parawasserstoff an festem Sauerstoff bestimmen: 

}'lYffllo - Apara > 90 cal/Mol. 
Die Anwendung des BOLTZMANNschen Verteilungssatzes auf die Verteilung der 
Molekule zwischen Gasraum und Adsorptionsraum liefert fur den Absolutwert 
von B: w.MV.273 

B = 22400.760 T' (37) 

1 Vgl. auch die Verhaltnisse bei der Reaktion Hz + D2 = 2 HD, K, H. GEIB: S. 54-. 
a E. C~EMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
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wobei w das Verhii.ltnis der a-priori-Wahrscheinlichkeiten fiir den Gas- und den 
Adsorptionsraum und MV das Molvolumen des Adsorbats bedeutet. 
Setztmanw = 1 und MV gleichdemMolvolumendesfestell. Wasserstoffs (25cm3), 

so ergibt sich aus (37) und (36) 

b = 2,0· 10-5 el./RT * 
und durch Einsetzen der aus dem gemessenen bem'P. erhaltenen b- bzw. b'-Werte 
fiir die Adsorptionswarmen: 

Aortho = 360 ± 10 cal/Mol, 

Avara < 270 cal/Mol. 

Die Fehlergrenze gibt an, zu welchem Betrage die Ungenauigkeit der Messung in 
das Resultat eingeht. Die Unsicherheit der Rechnung, die insbesondere in der 
Abschatzung von B liegt, ist groBer. Die Anderung von w um eine Einheit wiirde 
den Wert des Aortho um 30 cal/Mol herabdriicken. 

Der errechnete Unterschied in den Adsorptionswarmen ist aber jedenfalls er
staunlich groB. Durch eine magnetise he Kraftwirkung zwischen der paramagne
tischen Orthomolekel und dem ebenfalls paramagnetischen Sauerstoff kann ein 
so groBer Effekt kaum hervorgebracht werden. Die kiirzlich von SCHAFER! zur 
Erklarung der Unterschiede in den Sublimationswarmen von 0- und p-Wasser
stoff2 aufgestellte Theorie legt es nahe, den Unterschied in den Adsorptions
warmen auf ahnliche Weise, namlich als eine Hemmung der Ratation des Ortho
molekiils unter dem EinfluB der nahe benachbarten Molekiile des Adsorptions
mittels zu deuten 3• 

* In der Originalmitteilung steht urtiimlicherweise B = 2,0 .10-6 statt 2,0'10-0 • 

Dieser Fehler, der auch in die Ahsolutwerte der Adsorptionswarmen eingeht, ist hier 
herichtigt. - Vgl. auch E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 49 (1941), 245. 

1 K. SCHAFER: Z. physik. Chern., Aht. B 42 (1939), 380; 45 (1940), 451. 
2 Vgl. z. B. Artikel 1, Bd. I, S. 330. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 49 (1941), 245. 

3* 
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Einleitung1• 

Die Anwendung von Isotopen ist ebenso wie fiir zahlreiche andere Gebiete 
fiir die Erforschung heterogener Vorgange ein erst seit kurzem zur Verfiigung 
stehendes wertvolies Hilfsmittel, das, wie der folgende "Oberblick zeigen soIl, 
bereits tiefere Einblicke in das Reaktionsgeschehen am Katalysator gegeben 
hat, wenn auch im allgemeinen einigermaBen vollstandige Losungen der ange
schnittenen ProbJeme auch auf diesem Wege bisher kaum erzielt wurden. Der 
ganz iiberwiegende Teil der Versuche, iiber die hier zu berichten sein wird, ist 
mit dem schweren Wasserstoffisotop ausgefiihrt worden, und nur verhaltnis
maBig wenige liegen vor, bei denen andere Isotope Verwendung fanden. 

Hauptsachlich in zweierlei Richtung sind Isotope zur Untersuchung heterogen 
katalysierter Vorgange herangezogen worden: 

1. Bereits gut untersuchte Reaktionen wurden mit Isotopenverbindungen 
ausgefiihrt. Es interessierten dann die Unterschiede in den Geschwindigkeiten. 
Ein Beispiel dafiir ist etwa die Hydrierung von gewohnlichem und "schwerem" 
Athylen mit leichtem und schwerem Wasserstoff. 

2. Wohl das wichtigere Gebiet ist die Anwendung von Isotopen als Indicatoren, 
um den Verbleib einzelner Atome bei einer Reaktion zu markieren. In dies 
Gebiet £alIt nun die mogliche Untersuchung einer groBen Gruppe von Reak
tionen, bei denen nichts weiter vor sich geht als der Austausch eines Atoms 
gegen ein isotopes. Derartige, auf keine andere Weise (ausgenommen der Fall 
p-o-Wasserstoff) beobachtbare Reaktionen verlaufen an heterogenen Kataly
satoren haufig sehr leicht und glatt. Der groBte Vorteil, den die Anwendung 
von Isotopen fiir die Untersuchung von Grenzflachenvorgangen bietet, diirfte 
darin bestehen, daB an Stelle einer einzigen mit den iiblichen chemischen Me
thoden feststellbaren Reaktion sehr haufig an einem Katalysator unter den
selben Versuchsbedingungen auBerdem noch eine ganze Reihe von Isotopen
austauschreaktionen festgestellt werden konnen. 

Als Beispiel sei wieder die Hydrierung von Athylen zu Athan betrachtet. 
Unter Verwendung von schwerem Wasserstoff als Indicator konnen dann -
jedenfalls grundsatzlich - noch mindestens 6 Austauschreaktionen untersucht 
werden, namlich die Reaktionen H2 + D2 ~ 2 HD; D2 + C2H4 ~ HD + C2HaD 
usw.; D2 + C2H 8 ~ HD + C2HSD usw.; C2D4 + C2H4 ~ C2DaH + C2HaD usw.; 
C2D4 + C2HO ~ C2DaH + C2H5D usw. und C2D8 + C2HO ~ C2H5D usw. Na
tiirlich erfordert eine so weitgehende Untersuchung eine betrachtliche experi
mentelle Arbeit. So sind im Fall der Athylenhydrierung bisher auch von diesen 
sechs Austauschreaktionen nur drei, der Austausch zwischen Wasserstoff und 
Wasserstoff, zwischen Wasserstoff und Athylen sowie Athan, festgestelltworden. 

Gerade die Beobachtung2 derartiger Isotopenaustauschreaktionen neben der 
eigentlich chemischen Umsetzung und die Ermittlung der Beziehungen der 
Reaktionen untereinander wird sicher bei vielen Reaktionen Aufschliisse iiber 
ihren Mechanismus oder eine Ausschaltung falscher Vorstellungen dariiber 
bringen konnen. 

I. Durch die Isotopie bedingte Unterschiede. 
Allgemeines. 

Gleichgiiltig ob es sich um homogene oder heterogene Prozesse handelt, sind 
merkliche Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit von Isotopenmolekiilen 

1 Das Manuskript zu diesem Beitrag ging bereits im April 1939 ein. Es wurde 
bei dex Korrektur entsprechend erganzt. 

2 Uber experimentelle Einzelheiten vgl. die Originalliteratur. Mess1.mg des Deu
teriumgehaltes z. B. bei P. HARTECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938),3. 
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ganz allgemein nur dann zu erwarten, wenn ein relativ groBer Massenunterschied 
zwischen den Isotopen besteht. Praktisch ist dies allein bei den Wasserstoff
isotopen und ihren Verbindungen der Fall. AlIe andern Isotopen konnen hier 
ganz auBer Betracht bleiben, da die bei der Untersuchung von heterogen kataly
sierten Vorgangen wohl zwangslaufig auftretenden Unreproduzierbarkeiten groBer 
sind als die durch eine Massenanderung in der GroBenordnung von 10% beding
ten reaktionskinetischen Unterschiede, deren AusmaB man aus einem Vergleich 
mit den Verhaltnissen beim schweren Wasserstoff leicht abschatzen kann. 

Gerade so wie bei homogenen Reaktionen bestehen auch bei Oberflachen
reaktionen zwei Ursachen, die merkliche Unterschiede in den Reaktionsgeschwin
digkeiten von Verbindungen des leichten und schweren Wasserstoffs bewirken: 

1. Die im Verhaltnis der Wurzel aus den Massen geanderte Geschwindigkeit 
der Molekularbewegung: es andern sich sowohl Anzahl als auch Dauer der Zu
sammenstoBe der Molekiile untereinander oder mit einer Oberflache, die GroBE1 
der Diffusions- und Akkommodationskoeffizienten. 

2. Die Anderung der Schwingungsfrequenzen in einem Molekiil, namentlich 
die dadurch bewirkte Anderung der Nullpunktsenergie. Auch die Schwingungs
frequenzen und die Nullpunktsenergien werden durch den Ersatz eines H- durch 
ein D-Atom im Verhaltnis 1 :V2 verringert, soweit es sich um Schwingungen 
von Wasserstoffatomen gegen ein schwereres Atom oder eine schwere;re Atom
gruppe handelt. 

Die Unterschiede in den Nullpunktsenergien von D-Verbindungen bzw. -Bin
dungen gegeniiber denen des leichten Wasserstoffs (aus spektroskopischen Daten) 
gehen aus der folgenden Ubersicht in Tabelle 1 hervor1 . 

Tabelle 1. Nullpunkt8energien von Deuteriumverbindungen. 
Bei entsprechenden Verbindungen des leichten Wasserstoffs ist die Nullpunkts-

energie urn den folgenden in kcal angegebenen Betrag gro13er: 
HD 0,8 ClD 1,2 PtD 0,5 
D2 1,8 FeD 0,6 HgD 0,6 
CD 1,1 NiD 0,7 AuD 0,9 
ND 1,3 CuD 0,8 
OD 1,4 AgD 0,7 

Tabelle 2. 18otopenver8chiebung der Ge8chwindigkeiten einiger homogener Gasreaktionen. 

Verhaltnis der U nterschied in 
kcal der 

Verglichene Temperatnr 
R.G.-Konst. StoB- Aktiv.- Nullp.- Autoren Reaktioneu °0 zahleu Energ. . Euerg. 

k, Zl E~-E~ - - ql-q, 
k, Z, 

H+H2 
630-;.-710 1,85 (Mittel) 1,41 0,52 1,8 A. u. L. FARKAS2 

D + D--;-
J 2+H2 425 -;.-500 2,45-;.-2,1 1,41 0,75 1,8 GEIB, LENDLE 3 
J 2+D2 

2HJ 
-- 43O 1,53 1 0,6 2'0,93 BLAGG U. MURPHy 4 
2DJ 

C2H 4 + H2 
530-;.-570 2,5 1,4 0,95 1,8 WHEELER U. PEASE5 

C2H 4 + D2 

1 H. EYRING, A. SHERMAN: J. chern. Physics 1 (1933), 345. 
2 A. u. L. FARKAS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 102 (1935), 124. 
3 K. H. GEIB, A. LENDLE: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936), 463. 
4 J. BLAGG, G. M. MURPHY: J. chern. Phy;sics 4 (1936), 631. 
5 A. WHEELER, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 58 (1936), 1665. 
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Der EinfluB der Nullpunktsenergie der reagierenden Molekiile auf die Ak
tivierungsenergie soIl zunachst kurz bei homogenen Reaktionen betrachtet werden. 
In Tab. 2 sind einige Versuchsergebnisse iiber die Isotopenverschiebung der Reak
tionsgeschwindigkeiten bei solchen Reaktionen angefiihrt. Die angegebenen Unter
schiede in den Aktivierungsenergien sind nach der ARRHENIUS- Gleichung und unter 
der Annahme errechnet worden, daB die experhnentell ermittelten Unterschiede 
in den Reaktionsgeschwindigkeiten auBer den (theoretischen) Veranderungen der 
StoBzahlen nUT durch Unterschiede in der Aktivierungsenergie bedingt werden1. 

Aus diesen Zahlen und ebenso weiteren hier nicht angefiihrten Ergebnissen 
geht ohne jeden Zweifel hervor, daB der Unterschied in den Aktivierungsenergien 
nicht gleich groB, sondern im allgemeinen kleiner ist als der der Nullpunkts
energien. Dieser Befund entspricht durchaus der theoretischen Vorstellung2 -
und mag als Beweis fiir deren Richtigkeit bewertet werden -, daB nicht nur 
das Reaktionssystem im Ausgangs- und im Endzustand, sondern ebenso der 
"aktivierte StoBkomplex", der gerade in der Reaktion begriffene "Obergangs
zustand der miteinander reagierenden Molekiile, eine 
wohldefinierte Nullpunktsenergie besitzt. Diese Ver
haltnisse mogen durch das Energiediagramm der J od
Wasserstoff- bzw. Jod-Deuterium-Reaktion veran
schaulicht werden (Abb. 1). 

Die Verhaltnisse bei heterogenen Reaktionen sind 
in dieser grundsatzlichen Hinsicht du.rchaus die glei
chen. Experimentell wurde hier genau so wie bei den 
homogenen Reaktionen gefunden, daB die Unter
schiede der (scheinbaren) Aktivierungswarmen bei 
heterogenen Vorgangen mit Isotopenmolekiilen stets 
kleiner sind als die Unterschiede in den Nullpunkts
energien der Ausgangsmolekiile. In einer Reihe von 
Fallen3 kann man bei Reaktionen an Metallober
flachen die Geschwindigkeitsverhaltnisse bereits unter 

,(lfztlz J} akfiVlerier 
~f51 ~'(llztlz) SfoOkomp/ex 

~J \\ 
t~l,~~ w.~ 

taG I OJ+O.J 
Abb. 1. Energiediagramm fiir 
die Reaktionen H.+J.~2HJ; 
D, + J.:; 2 DJ (Energien in kcaJ). 

Mitberiicksichtigung der Nullpunktsenergie der Metall-Wasserstoff-Bindungen 
(vgl. Tabelle 1), also ohne die Annahme eines noch anders gearteten "Ober-
gangszustandes erklaren. . 

Experimentell gefundene Unterschiede 
in dem Verhalten von schweren und leichten Wasserstoffverbin

dungen bei verschiedenen heterogenen Prozessen 4• 

1. Isotopieeffekte bei heterogenen Gleichgewichten. 
Unterschiede in der Lage von heterogenen Gleichgewichten mit H2 und D2, 

die auf das homogene Gleichgewicht D2 + 2 HOI = H2 + 2 DOl zuriickgefiihrt 
werden konnen, wurden von KAPUSTINSKYo sowie PARTINGTON und TOWNDRow6 

1 Nicht beriicksichtigt ist dabei also, daI3 die Molekiile mit der kleineren Null
punktsenergie leichter Schwingungsenergie aufne~en; es ist schon aus diesem 
Grunde zu erwarten, daI3 die durch die Isotopie bedingten Unterschiede in den 
ARRHENIUs-Aktivierungswarmen kleiner sind aIs die Unterschiede in den Null
punktsenergien. 

a Vg1. dazu die fiir Tabellen 1 u. 2 angegebenen Literaturstellen sowie die dort 
angegebene umfangreiche weitere Literatur. 

3 H. W. MELVILLE: J. chern. Soc. (London) 1934, 804 und 1243. 
4 Bei den zu diesem Abschnitt gehorenden Abb. 2-;-.9 wurden VtjI'suche mit schwerem 

Wasserstoff durch fette Kurvenpunkte (.), solche mit gewohnlichem Wasserstoff durch 
magere Punkte (0) gekennzeichnet. 

5 A. F. KAPUSTINSKY: J. Amer. chern. Soc. 58 (1936), 460. 
6 J. R. PARTINGTON, R. P. TOWNDROW: Nature 140 (1937), 156. 
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bei den Gleichgewichten der Reduktion von CuCI bzw. CoCl2 mit leichtem und 
schwerem Wasserstoff festgestellt. Von GRAFE, CLUSIUS und KRUIS1 wurde das 
nicht unmittelbar meBbare homogene Gleichgewicht H2 + D2S ~ D2 + HzS aUR 
dem Unterschied der Gleichgewichtslagen der heterogenen Reaktionen 

3 H2 + Bi2Sa:;::= 2 Bi + 3 HzS 
und 

bei 350--:-600° bestimmt. 

Loslichkeit in Metallen. 
Die Loslichkeit von leichtem und schwerem Wasserstoff in Palladium 2, 

NickeP, Eisen 4 und Niob 5 wurde von SIEVERTS und Mitarbeitern eingehend 
untersucht. Die Loslichkeit von H2 wurde in diesen Metallen stets groBer als die 
von D2 gefunden, nur bei Niob waren die Loslichkeiten von H2 und D2 inner
halb von 5% gleich (vgl. Tab. 3 c). Besonders groBe Unterschiede wurden im 
Falle des Palladiums festgestellt. Es wurde stets angestrebt, das Gleichgewicht 

70 

60 

50 

lfO 

~ 

der Wasserstoffaufnahme von beiden Seiten her zu 
erreichen. Jedoch konnten bei Palladium in dem 
Bereich, in dem der Ubergang von der wasserstoff
reichen zur wasserstoffarmen Phase stattfand, trotz 

mmlfg 
800 

Drl1ckzl1nahme 

~30 500 °2 
~'" ~ 
~20 

Drl1ckabnal1me 
., 
~ to q1 

100 Hz 
"'--.." 

0 41 42 43 WI 115 0,5 
20 100 zoooe Atome O(H}/Atome Pd 

Abb.2. LosIichkeit von Do nnd Hz in PalladinID(-Mohr) (SIEVERTS nnd DANZ'). 
a Isobaren bci 740 mm Hg; b Isothermen bei 800 C. 

groBer Versuchszeiten bei der Abkuhlung und Erwarmung bzw. Druckzunahmc 
und Druckabnahme nicht die gleichen Werte erhalten werden. Sowohl die Lage 
dieses Uberganges wie die GroBe der Hystereseschleife wie ~_uch die geringst 
mogliche Wasserstoffkonzentration in der wasserstoffreichen Phase waren fur 
H2 und D2 verschieden (vgl. Abb. 2a, b). Fur schweren Wasserstoff ging der 
Dbergang in die wasserstoffarme Phase schon bei tieferen Temperaturen bzw. 
hoheren Drucken vor sich als bei leichtem Wasserstoff, auBerdem war die 
Hysterese deutlich groBer. Wie auch aus den Abb. 2 hervorgeht, waren diese 
Unterschiede recht betrachtlich, so war etwa die Ubergangstemperatur bei 1 at 
fUr H2 urn 40° hoher als fUr D2, und bei 100° C war die geringst mogliche Kon-

1 D. GRAFE, K. CLUSIUS, A. KRUIS: Z. physik. Chern., Aht. B 43 (1939), l. 
2 A. SIEVERTS, G. ZAPF: Z. physik. Chern., Aht. A 174 (1935), 359. - A. Sn> 

VERTS, W. DANZ: Z. physik. Chern., Aht. B 34 (1936), 158; 38 (1937), 46. 
3 W. DANZ: Diss. Jena, 1937. - A. SIEVERTS, W.DANZ: Z.anorg.alIg. Chern. 247 

(1941), 13l. 
4 A. SIEVERTS, G. ZAPF, H. MORITZ: Z. physik. Chern., Aht. A ]83 (1938), 19. 
5 A. SIEVERTS, H. MORITZ: Z. anorg. aUg. Chern. 247 (1941), 124. 
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zentration fUr die wasserstoffreiche Phase 0,3 Atome D oder 0,5 Atome H auf 
1 Atom Pd. 

Da nun der Wasserstoffgehalt der beiden Phasen sich urn einen Faktor 20 
bis 30 unterscheidet, so bestehen bei geeigneten Versuchsbedingungen zwischen 
schwerem und leichtem Wasserstoff sehr groBe Unterschiede im Verhalten 
gegeniiber Palladium. So wurden in den Versuchen von SIEVERTS und DANZ 
von Palladium-Mohr bei 1200 C und 40 mm Hg pro Pd-Atom fast 0,6 Atome H 
(wasserstoffreiche Phase), aber nur weniger als 0,05 Atome D (wasserstoffarme 
Phase) aufgenommen. Die Unterschiede der Wasserstoffaufnahme in gleichen 
Phasen gehen aber nicht iiber den Faktor 2 hinaus. 

Bei 2000 C und 1 at Druck nahm 1 g-Atom Pd (wasserstoffarme Phase) 
12,4 Millimol H2 bzw. 7,4 Millimol D2 auf. Das Verhaltnis der von Pd (wasser
stoffarme Phase) aufgenommenen Mengen H2 und D2 ist bei 2000 C 1,67; 4000 C 
1,33; 6000 C 1,2; 10000 C 1,1; es nahert sich also bei steigender Temperatur 
dem Wert 1. Aus dem Temperaturkoeffizienten dieses Verhaltnisses errechnet 
man, daB die Aufnahme eines Mois H2 durch Pd urn 1,4 bis 1 kcal mehr exotherm 
ist als die eines Moles D2. Von MELVILLE und RIDEALl wird ein gleicher Unter
schied in der Warmeti:inung berichtet. Dieser Unterschied wird im wesentlichen 
auf den Unterschied in den Nullpunktsenergien von H2 und D2 zuriickzufUhren 
sein. Kleiner sind die Unt_erschiede fur die wasserstoffreiche Phase. Bei 30 bis 
400 C losten sich etwa 5 % mehr H2 als D2 auf. 

Derselbe TemperatureinfluB auf das Verhaltnis der Loslichkeiten von H2 
und D2, namlich die Annaherung an den Wert 1 fur hohe Temperaturen, wurde 
auch fur Eisen gefunden, bei dem die Loslichkeit des Wasserstoffs viel kleiner 
1st und im Gegensatz zu Palladium mit steigender Temperatur zunimmt. Ta
belle 3 zeigt die Abhangigkeit des Verhaltnisses der aufgenommenen Mengen H! 

Tabelle 3a. Loslichkeit von H2 und D2 in Eisen (nach SIEVERTS, ZAPF und MORITZ). 

Es iOsten sich in 56 g Fe 
'C 500 600 650 700 800 900 950 1000 1200 1350 1450 

cm'H,(N.T.P.) 

erh11ltnis derf I - - - - 1,21 - I,ll - 1,08 - 1,07 1,4 7,5 
,oRlichkeiten 1 II - 1,20 - 1,09 1,10 - 1,07 1,08 1,06 1,08 1,08 1,7 -;-11,7 

H2:D2 III 1,14 - I,ll - - 1,10 - 1,09 1,08 - _. 0,78 -"- 7,6 
I und II Armco-Eisen (> 99,9 % Fe), III Carbonyleisen. 

Tabelle 3b. Loslichkeit von H2 und D2 in Nickel (nach SIEVERTS und DANz). 

100 g N 1 losten bei 1 at nnd 0 C 200 300 I 400 600 800 1000 I 1120 

cm3 (N.T.P.) H2 ....... 1,34 2,51 

I 
3,55 5,70 7,78 10,42 

I 
12,65 

cm3 (N.T.P.) D2 ....... I 0,73 1,88 2,81 4,93 6,99 9,86 11,80 
Die ge10ste Menge war in dem untersuchten Bereich von 600-;-11200 C der 

Quadratwurzel des Gasdruckes proportional. 

Tabelle 3c. Loslichkeit von H2 und D2 in Niob (nach SIEVERTS und MORITZ). 

100 g Nb Josten bei 1 at nnd 0 C 300 I 400 500 I 600 I 700 I 800 900 

cm3 (N.T.P.) H2 ....... 88,0 

I 
76,8 47,4 

I 
18,5 

I 
9,7 

I 
6,1 4,0 

cm3 (N.T.P.) D2 ....... 87,9 76,3 45,4 17,0 9,2 5,9 4,2 

Nur oberhalb 6000 C war die ge16ste Gasmenge etwa der Quadratwurzel des 
Gasdruckes proportional. 

1 H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 153 (1935), 
77, 89. 

bei 
1200'C 

5,0 
8,4 
7,6 
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zu D2 in drei verschiedenen Versuchsreihen. VOIl- den Autoren wird als ge
naueste die mit Carbonyleisen angegeben. 

(Ad -)Sorptionsg leichgewich teo 
lJber andere (Ad-)Sorptionsgleichgewichte liegen nur wenige meist quali

tative Angaben vor. Allem Anschein nach wird bei "VAN DER WAALS"- (moleku
larer) Adsorption mehr D2 als H2 im Gleichgewicht aufgenommen, bei "akti
vierter" (atomarer) Sorption (vgl. Loslichkeit in Pd, Fe, Ni) mehr H2 (jedenfalls bei 
tiefen Temperaturen). Mit steigender Temperatur konnen diese Unterschiede in 
der aktivierten Adsorption zum mindesten ausgeglichen oder gar umgekehrt 
werden. Angaben iiber die Gleichgewichtsverhiiltnisse bei der " VAN DER WAALS"
Adsorption bei tiefen 'J'emperaturen (-1900 C) finden sich in dem obigen Sinn 
bei TAYLOR und SMITHl (ZnO) sowie HUDSON und OGDEN2 (Zn-, Ni- und Co
Molybdanoxyd). 

Fiir 0--;-1000 C und Nickelpulver gibt KLAR3 an, daB nach der Gaszugabe bis 
zur ersten moglichen Druckmessung mehr D2 als H2 adsorbiert wurde (wahrend 
die meBbare Geschwindigkeit der anschlieBenden Sorption fiir H2 groBer als fiir 
D2 war). Diese Befunde, daB D21eichter molekular adsorbiert wird als H 2, stehen 
in guter lJbereinstimmung damit, daB der Dampfdruck von fliissigem H2 ein 
M~hrfaches von dem des D2 ist und die Verdampfungswarme von D2 wegen der 
geringeren Nullpunktsenergie der zwischenmolekularen Schwingungen in der 
Fliissigkeit (VAN DER WAALs-"Bindung") um fast 100 cal (30%) groBer ist als 
die von H 2 *. 

Gleichgewichte bei der Adsorption von H2 und D2 an Kupferpulver wurden 
von BEEBE, SOLLER und GOLDWASSER' gemessen. Danach wurde bei einem 
wahrend der Versuche stets konstant gehaltenen Wasserstoffdruck von 2,63 
± 0,005 mm Hg bei 00 C etwa 40% mehr H2 als D2 adsorbiert, bei 1250 C wurden 
von beiden Wasserstoffen weniger (etwa halb so viel), aber D2 mehr als H2 adsor
biert. Entsprechend wurde von HUDSON und OGDEN2 eine Inversionstemperatur 
fiir die Adsorption von H2 und D2 an Co- und Zn-Molybdanoxydkatalysatoren 
gefunden; unterhalb 3000 C wird mehr H 2, oberhalb mehr DB adsorbiert. Bei 
einem Ni-Molybdanoxydkatalysator konnte eine solche Umkehrung des Ver
haltnisses der adsorbierten Mengen nicht gefunden werden, hier wurde bei Tem
peraturen bis 4500 C stets mehr oder gleich viel HI! adsorbiert. Fiir diese drei 
Molybda;noxydkatalysatoren wurden aus den Isothermen zwischen 400 und 
4400 C foigende recht verschiedenen Adsorptionswarmen fiir H2 und D2 angegeben: 

Zn- Co- Ni- Molybdanoxyd 
21,4 31,4 21,6 kcal pro Mol H2 
30,1 34,2 ,{H,1 " D2 

Das Verhaltnis der im Gleichgewicht adsorbierten Mengen von H2 und D2 
kann also ganz offensichtlich je nach den Versuchsbedingungen, der Art der Adsorp
tion und der Aktivitat der adsorbierenden Zentren groBer oder kleiner als 1 sein. 

lJber die Unterschiede bei der Adsorption ven H 20 und D2 an Glas (1) bei 
Temperaturen zwischen 0 und 3600 berichteten VAN ITTERBEEK und VEREYCKEN5• 

1 H. S. TAYLOR, E. SMITH: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 367. 
2 J. H. HUDSON, G. OGDEN: Nature 142 (1938), 476. 
3 R. KLAR: Naturwiss. 22 (1934), 822; Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1935), 1; 

Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 (1937), 379. 
* K. CLUSIUS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 21. 
4 T. SOLLER, S. GOLDWASSER, R. BEEBE: J. Amer. chern. Soc. 58 (1936), 1703. 
Ii A. VAN ITTERBEEK, W. VEREYCKEN: Med. Kon. Vlaamsche Acad. Wetensch., 

Letteren, Schoone Kunsten Belgie, KI: Wetensch.1940 Nr. 9, 37 15 (C 1942 II 143). 
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H20(-Dampf) wird starker adsorbiert als D20, mit steigender Temperatur 
geht die Adsorption zuruck und wird NullO) fur H20 bei 1800 , fUr D20 bei 
1600 C. Aus der Temperaturabhangigkeit wird berechnet, daB die Adsorptions
warme fur H 20 um etwa 4 kcal/Mol. groBer ist als ffir D20. 

2. Unterschiede (les Akkommodationskoeffizienten. 

Es ist zu erwarten, daB der Energieaustausch (auf gleiche StoBzahl bezogen) 
zwischen einer Oberflache und gasformigem D2 besser ist als der mit H2, da ja 
die D2-Molekule wegen der geringeren Fluggeschwindigkeit sich eine langere 
Zeit in dem Wirkungsbereich der Wand aufhalten. Von MANN und NEWELL l 

wurden ffir den Energieaustausch mit einem auf 1000 C geheizten und vor jedem 
Einzelversuch auf 10000 C erhitzten (reinen) Platindraht folgende Akkommoda
tionskoeffizienten erhalten: 

ffir H2 0,11, fur D2 0,16 (fur He 0,05). 

Durch die Aufnahme von Wasserstoff anderte sich der Wert des Akkommoda
tionskoeffizienten (der Endwert wurde erst nach etwa 1 Stunde erreicht). Die 
Akkommodationskoeffizienten des in der Wasserstoffatmosphare stabilen Drahtes 
waren 

fur H2 0,21, D2 0,26 (He 0,24). 

3. Geschwindigkeitsunterschiede. 

Die Unterschiede in den Geschwindigkeiten heterogener Vorgange mit H2 
bzw. D2 sind Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen gewesen. Ganz all
gemein kann man wohl sagen, daB sie im allgemeinen nicht so groB sind, wie man 
erwartet hatte, sie sind haufig nur ebenso groB (oder gar kleiner) wie die der 
Molekulargeschwindigkeiten. 

Diffusion. 
Ffir die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium durch Palladium konnen 

verschiedene Prozesse geschwindigkeitsbestimmend sein. Unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen und mit verschieden vorbehandeltem Material wurden 
daher verschiedene Verhaltnisse der Bruttodiffusionsgeschwindigkeiten beob
achtet. Der homogene Vorgang der Diffusion eines Wasserstoffion8 im Innern 
der festen Phase von einem Platz zu einem energetisch gleichwertigen war offen
bar geschwindigkeitsbestimmend bei den Versuchen von JOST und WIDMANN 2. 
Das Verhaltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten ffir leichten und schweren 
Wasserstoff war bei 190 und 3000 C innerhalb der Versuchsfehler 1,4, also das 
der Wurzeln aus den Ionengewichten. Die ffir den Platzwechsel erforderliche 
Aktivierungsenergie betrug 5,7 kcal. Hier wurde die Geschwindigkeit gemessen, 
mit der Wasserstoff von einer auBen mit Palladiumschwarz uberzogenen Palla
diumkugel aufgenommen wurde. 

Die Unterschiede zwischen H2 und D2 bei der Diffusion durch eine Palladium
scheibe oder ein Pd-Rohr in das Vakuum hinein beobachteten A. und L. FARKAS3 

sowie MELvILLE und RIDEAL4. Nur bei einem Versuch von A. FARKAS5 bei 200 C 

1 W. B. MANN, W. C. NEWELL: Nature 137 (1936), 662; Proc. Roy. Soc. (London), 
Ser. A 158 (1937), 397. 

2 W. JOST, A. WIDMANN: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 247. 
3 A. u. L. FARKAS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 144 (1934), 467. 
4 H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 153 (1935), 

77, 89. 
6 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667. 
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bestimmte - wie durch die an beiden Grenzflachen im Vergleich zur Diffusion 
f'-J 100mal schneller verlaufende p-o-H2-Umwandlung gezeigt werden konnte -
der "Obergang aus dem Gas in die diese Umwandlung bewirkende Sorptions
schicht sicher nicht die Geschwindigkeit der Gesamtdiffusion. Hier wurde das 
Verhaltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten zu 1,84 (20° C) gefunden. Die schein
bare Aktivierungsenergie fUr die Diffusion von H2 betrug dabei 3,1 kcal. 

In Versuchen, bei denen die Geschwindigkeit des Grenzuberganges sic her allein 
geschwindigkeitsbestimmend war, fanden MELvILLE und RIDEALl ein Verhaltnis 
der Diffusionsgeschwindigkeiten von H2 und D2 durch Palladium von 2,4 bei 
150° C. Aus der Temperaturabhangigkeit dieses Unterschiedes fUr Palladium (a) 
und Palladium, welches mit Kupfer (b) oder Nickel (c) bedeckt war, errechneten 
sie Unterschiede in den Aktivierungsenergien des Brutto-Diffusionsprozesses von 
0,8 und 0,6 kcal bei Aktivierungswarmen von (a) 18, (b) 12 und (c) 15 kcal. Was 
in diesen Versuchen gemessen wurde, ist genauer wohl als Sorptions- oder De-

. sorptionsgeschwindigkeit, nicht als Diffusionsgeschwindigkeit zu bezeichnen. 

Adsorption. 
Ahnlich wie die im Gleichgewicht adsorbierten Mengen unterscheiden sich 

auch die Adsorptionsgeschwindigkeiten fur H2 und D2 meist weniger als urn den 
1,5 Faktor 2. Ein groI3erer Unterschied (3,5 bis 

5,5) wurde nur fur Cu bei 0° C ermittelt 
(vgl. Tabelle 4 u. Abb.3). Die Verhaltnisse 
sind nicht durch irgendwelche einfachen 
GesetzmaBigkeiten allgemein darzustellen. 
Nur qualitativ kann man sagen, daB meist 
die Adsorptionsgeschwindigkeit fUr H2 

o 90 f80 

Zeif

It f25°C 

groBer als fUr D2 ist. Ausschlaggebend fur 
270 J50mtn die beobachteten Unterschiede ist in vielen 

Fallen anscheinend die verschiedene Ge
schwindigkeit der Molekularbewegung von 
gasformigem oder adsorbiertem H2 und D2 

Abb. 3: Adsorption von H2 und D2 an 109 g Cu
Pulver, 2,63 mm Hg (SOLLER, GOLDWASSER, 

BEEBE). 

bzw. H undD. Fiir eine Deutung der einzelnen 
Befunde (Tabelle 4} muBte man berucksichtigen, daB sich fur H2 und D2 nicht nur 
Unterschiede der Molekulargeschwindigkeiten und der Aktivierungsenergien fUr die 
zahlreichen an einem Adsorbens moglichen "Obergange ergeben, sondern daB 
auch die Besetzungszahlen fur die verschiedenen Arten der adsorbierenden 
Zentren u. a. wegen der zu erwartenden kleinen Unterschiede in den Adsorptions
warmen etwas verschieden sein werden. So konnen dann recht verwickelte Er
scheinungen beobachtet werden, etwa von KLAR2, daI3 an einem Nickelkataly
sator sofort nach der Gaszugabe (VAN DER WAALs-Adsorption) mehr D2 als H2 
adsorbiert wurde, dann aber bei 0-:--100° C die Geschwindigkeit fUr die Ad
sorption von H2 groBer war als fUr die von D2; dabei stieg die Adsorptions
geschwindigkeit fUr D2 mit einem groBeren Temperaturkoeffizienten als fUr H2 
an, und zwar von 0-:--70° C, fur H2 nur bis 55° C; von diesen Temperaturen 
ab wurde die Adsorption bis 100° C langsamer und war bei 100° C fur H2 und D2 
etwa gleich schnell; oberhalb von 100° C nahm die Adsorptionsgeschwindigkeit 
wieder zu und war bei 200° C fUr D2 groBer als fUr H 2. 

Unterschiede in der Desorptionsgeschwindigkeit von H2 und D2 wurden direH 
nicht gemessen. DaB solche Unterschiede zum mindesten im AusmaB der Mole-

1 H. W.MELVILLE, E.K.RIDEAL:Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A153 (1935),77,89. 
2 R. KLAR: Naturwiss. 22 (1934), 822; Z. physik. Chern. Aht. A, 174 (1935), 1; 

Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 379. 
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Tabelle 5. lsotopenverschiebung der Reaktions· 

Verglichene Reaktionen Temperatur Druck Katalysator °C mm Hg 
(1) (2) (3) 

P -+ 0 H2 H2 + D 2-+ 2HD - Ni 14 0,004 
P -+ 0 H2 H2 + D 2 -+ 2HD - Ni 100 0,004 

P -+ 0 H2 Hz + D2 -+ 2HD - C 27 2 
P -+ 0 H2 H~ + D 2 -+ 2HD o-+pD z Fe 2J (-;-'40) 20 
P -+ 0 Hz Hz + D 2-+ 2 HD O-+pD2 Pt 26 20 

CZH 4 + H2 -+ C2H S C2H 4 + D2 -+ C2H 4D z -- Cu 0 760 
C2H 4 + H2 -+ C2H S C2H 4 + D2 -+ C2H 4D z - Cu(+MgO) 20 100 
CZH 4 + H2 -+ C2H S C2H 4 + D z -+ C2H 4D 2 - Cu(+MgO) 40 100 
C2H 4 + H2 -+ C2H S C2H 4 + D2 -+ C2H 4D z - Fe 30 -;-.50 ~1 

C2H 4 + H2 -+ C2H S *C2H 4 + D z -+ C2H 4D 2 - Fe 50 -;-.80* ~1 

C2H 4 + H2 -+ CzHs CZH 4 + D z -+ C2H 4D 2 -- Ni o (-;-. 40) 10 
CZH 4 + Hz -+ C2H S *C2H 4 + D2 -+ C2H 4D 2 -- Ni 140* 10 
C2H 4 + Hz -+ CzHs *C2H 4 + D2 -)- C2H 4D z - Ni 180* 10 

C2H 4 + H2 -+ C2H 6 C2D 4 + H2 -+ C2H 2D 4 - Cu(+MgO) - 20,+20,+40 100 
C2H 4 + H2 -+ C2H 6 CzD 4 + Hz -+ C2H 2D 4 --- Cu(+MgO) - 20,+20,+40 100 

C2H 2 + H2 -+ C2H 4 C2H 2 + D2 -+ C2H 2D 2 - Pt 26 50 

CHaCOCHa + H2 -+ CHaCOCHa + D2 -+ - Pt 0° -
(CHahCHOH (CHa)2CDOD 

O2 + 2 Hz -+ 2 H 2O O2 + 2 D2 -+ 2 D 20 - Pd 20-;-.200 8 
Oz + 2 H2 -+ 2 H 2O O2 + 2 D z -+ 2 D 20 -- Pd,H(D) 200 -;-.380 8 
O2 + 2 H2 -+ 2 H 2O O2 + 2 D2 -+ 2 DzO - Pd,O 200 -;-.380 8 
O2 + 2 H2 -+ 2 H 2O O2 + 2 D2 -+ 2 D 20 - Ni 160 -;-.250 1 -;-.760 
N20 +H2-+H2O+N2 N 20 +D2-+ D 2O+N2 - Ni 160 -;-.250 1-;-.760 

2 NHa -+ N2 + 3 H2 2NDa -+ N2 + 3 D z - W ~680 35-;-.]50 

CuO+H-+Cu CuO+D-+Cu - - 20 -

CuO+Hz-+Cu+H2O CuO+HD-+Cu+HDO - - 156 -;-.269 -

2AgCl+H2-+Ag+2HCl 2AgCl+D2-+2Ag+2DCI - - 370-;-.440 -

H 20 Z -+ O2 D 20 2 -+ O2 - Pt (Sol) - -

Spaltung verschiedener Glukoside - Emulsin 30 -
mit H 2O I mit D 20 PH = 4,7 

Oxydation von Pyrogallol in H 20 u. D 20 - Co-Salz - -

1 E. FAJANS: Z. physik. !Jhem., Abt. B 28 (1935), 239. - BONHOEFFER, BACH, 
FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 313, 472. 

2 R. BURSTEIN: Acta physicochim. USSR 8 (1938), 857. 
3 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 
4 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 19. 
" A. WHEELER, R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1665. 
6 G. JORIS, J. C. JUNGERS, H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 1982. 
7 R. KLAR: Z. physik. Chern., Aht. A 174 (1935), 1. 
8 T. TUCHOLSKI, E. K. RIDEAL: J. chem. Soc. (London) 1935, 1701. 
9 T. TUCHOLSKI: Z. physik. Chem., Abt. B 40 (1938), 333. 
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geschwindigkeiten heterogen katalysierter Reaktionen. 

VerMltnis der U nterschied der Aktiv.-Warme Reaktlons- Aktlv.-Warmen der Reaktion (1) Reaktions-geschwindig- aus dem Temp.- aus dem Temp.- ordnung Bemerkungen 
keitskonstanten Koeffizienten Koeffizienten 

k,:k, (.k,) q,-q, 

3:1 1,4 kcal 5,9 u. 7,6t (1) 0,62 tAktiv-W. fUr 
2:1 - - (2) 0,75 zwei verschied. 

Katalysatoren 
3:1 0 0,3 - --
5:1:2 A.-W.: (1) 8,1; (2) 9,0; (3) 8,4 - -

1,84:1,25:1 - 10 - -

2 - - - -

2 - 11,5 - -
2,5 - - - -

1,9-:--2,4 - 10 [H2F (C2H,]0 -
2,4-:--1,5 - - [H2F[C2H,F * Ausgangsstoffe 

1,6 0,8 - [H2]O [C2H,]0 C2H, +D2 
1,4 - - - veranderten sich 
1 - - - durch Austausch 

0,75 -0,5 11,5 - alter Katalysator 
1 - 11,5 - frischer .. 
1,5 -- - --- -

1 - - [H2]1 -

1,85-:--1,1 0,8 - [p]O -
1,10 - ",0 [p]O -
1,00 - -- [pF -
2 0,8 - - -
2 0,8 - - -
1,6 - - - -

1 - - - -
1,26 -:--1,1 - - - -

>1 4,1 (1) -- - - -
>1 - - ~ -

1,5-:--0,8 - - - -

>1 - - - -

10 H. W. MELVILLE: J. chern. ~oc. (London) 1934, 804 und 1243. 
11 J. C. JUNGERS, H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 67 (1935), 679. 

Autoren 

E. FAJANS1 

BURSTEIN 2 

A. FARKAS3 
A. u. L. FARKAS' 

WHEELER u.PEASE' 
JORIS, TAYLOR, 

JUNGERS6 

KLAR7 

TUCHOLSKI, RI-
DEALs 

JORIS, TAYLOR, 
JUNGERS6 

A.u.L.FARKAS1S 

HORIUTI u. 
KWAN 18 

TUCHOLSKI9 

MELVILLE10 

JUNGERS. TAYLOR" 

MELVILLE, Rl-
DEAL12 

{ISIDKAWA u. 
YOSIDMURA16 

{OLIVERI, INDO-
VINA13 

SALZER, BON-
HOEFFER17 

YAMASAKI 14 

12 H. W. MELVILLE, E.K.RIDEAL: Proc.Roy. Soc. (London), Ser. A 163(1935), 77,89. 
13 E. OLIVERI-MANDALA, R. INDOVINA: Gazz. chim. ital. 67 (1937), 53. 
14 K. YAMASAKI: Bull. chern. Soc. Japan 11 (1936), 431. 
16 F.IsIDKAWA, K.fYoSIDMURA: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 38, Nr.l012/14; 

Bull. Inst. physic. chern. Res. [Abstr.] 20 (1941), 11-:--12. 
16 A. u. L. FARKAS: J. Amer. Chern. Soc. 61 (1939), 3396. 
17 F. SALZER, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Aht. A 176 (1936), 304. 
]8 HORIUTI und KWAN: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 15 (1939), 105-:--109. 
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kulargeschwindigkeiten vorhanden sind, geht auBer aus Gleichgewichtsbetrach
tungen auch aus zahlreichen Angaben in der Literatur1, 2,3 hervor. So wurde 
von PETERS4 eine Anreicherung von D2 bei der Desorption eines H 2/D2-Gemisches 
von Kohle berichtet. A. F ARKAS5 fand, daB der nach oder bei der Elektrolysf; 
an einer Palladiumkathode abgeschiedene (abgepumpte oder unter Wasser 
entwickelte) Wasserstoff schwerer (z. B. 7,6 % D) war als der in Pd okklu
dierte und erst bei Temperaturen iiber 300° C abgepumpte Wasserstoff (z. B. 
5,2 % D). Dies zunachst wohl unerwartete Ergebnis wurde damit in Zusammenhang 
gebracht, daB die Sorptionswarme fiir D2 an Pd kleiner als fUr H 2ist (vgl. S. 41). 

Heterogen katalysierte Reaktionen. 
Nur selten gingen die bei heterogen katalysierten chemischen Umsetzungen 

beobachteten Unterschiede im Verhalten von Isotopenmolekiilen iiber das Ver
haltnis 2: 1 hinaus. Mit zunehmender Temperatur werden die Unterschiede in 
den Geschwindigkeiten der Reaktionen mit H2 und D2 kleiner. Das bis jetzt 
iiber derartige Unterschiede vorliegende Versuchsmaterial ist zum gr6Bten Teil 
zu weiteren Riickschliissen, etwa auf die Art der Aktivierung am Katalysator, 
noch wenig geeignet. Man kann dies auch kaum erwarten, wenn man beriick
sichtigt, daB nur recht wenig iiber den EinfluB der Isotopie auf die Lage der 
Adsorptionsgleichgewichte bekannt ist. 

Es ist zu erwarten, daB in dem Ausdruck fUr die Reaktionsgeschwindigkeits
konstante 

sowohl A (und zwar anders als nur im Verhaltnis der Molekulargeschwindigkeiten) 
als auch q fiir Isotopenmolekiile verschieden sind. DaIllit man derartige Unter
schiede feststellen kann, miissen natiirlich die Temperaturkoeffizienten fUr die 
verglichenen Reaktionen recht genau gemessen sein; auBerdem ware von der 
untersuchten Reaktion zu fordern, daB ihre (scheinbare) Aktivierungswarme 
iiber ein hinreichend groBes Temperaturintervall einigermaBen konstant ist. 

Das vorliegende Material stellen wir in Tabelle 5, S.46 zusammen. 
Zu den einzelnen Versuchen der Tabelle 5 ist zu bemerken: 
Die Geschwindigkeit der Reaktion H2 + D2 -+ 2 HD wurde in eingehenden 

Untersuchungen von E. F AJANS mit der der p -+ O-H2-Umwandlung verglichen; 
als Katalysator wurde ein Nickelrohr verwandt, dessen Aktivitat verandert, 
wurde. Der Unterschied der aus dem Temperaturkoeffizienten der beiden Re
aktionen errechneten Aktivierungswarmen war praktisch der gleiche (1,4 kcal) 
bei zwei Katalysatoren, die sich in ihren Aktivitaten wie 1: 20 verhielten und 
deren Aktivierungsenergie fiir die p -+ o-H2-Umwandlung 7,6 und 5,9 kcal be
trug; ebenso war das Geschwindigkeitsverhaltnis von der Aktivitat des Katalysa
tors nicht abhangig, bei 14° C schwankte es ohne ersichtlichen Gang zwischen 2,1 
und 4, wenn die Aktivitat des Nickels im Verhaltnis 1: 100 verandert wurde. 
Bei 100° C war das Geschwindigkeitsverhaltnis im Mittel 2. Berechnet man nun 
aus dem gefundenen Unterschied in den Aktivierungswarmen das Verhaltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten unter der Annahme, daB sonst aIle die Geschwindig
keit bedingenden Gr6Ben (selbst die StoBzahlen) die gleichen waren, so erhielte 
man fiir 14° C ein Geschwindigkeitsverhaltnis von 10, fiir 100° C von 6 (an Stelle 

1 H. S. TAYLOR, E. SMITH: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 367. 
2 J. H. HUDSON, G. OGDEN: Nature 142 (1938), 476. 
3 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. chern. Physics 2 (1934), 362; 

Physic. Rev. 43 (1933), 496. 
4 K. PETERS, W. LOHMAR: Z. physik. Chern., Aht. A 180 (1937), 51. 
5 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 552. 
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der direkt gemessenen von 3 und 2). Diese Zahlen waren unter Beriicksichtigung 
derverschiedenen StoBzahlen noch etwas zu erhohen. W ollte man diesen Befund 
durch Unterschiede in den Konstanten A und q der ARRHENIUs-Gleichung aus
driicken, so wiirde man finden, daB fiir die Reaktion H2 + D2 gegeniiber H2 + H2 
A 3-:-4mal so groB und q urn 1,4 kcal groBer ist (vgl. 
Abb. 4). Der Unterschied in den Akkommodationskoeffi
zienten von H2 und D2 konnte wohl nur ein Verhaltnis 
1,5:1 des A-Wertes erklaren (vgl. S. 43). t 5 

Dasselbe Verhaltnis 3 in den Geschwindigkeiten dieser \:;'0 

beiden Reaktionen wurde an Kohle bei 27° C von BURSTEIN l ~ 
gefuncten. Hier wird angegeben, daB der Temperaturkoef- l 
fizient fiir die beiden Reaktionen derselbe sei. ~ z 

A. und L. F.ABKAS verglichen die Geschwindigkeiten der ~ 
drei Reaktionen p --+ o-H2, 0 --+ P-D2 und Hs + D2 --+ 2 HD t 
an Eisenll und Platin 3 miteinander. An Eisen verhielten sich bei ..., 
20° C die Geschwindigkeiten der drei Reaktionen wie 5: 2: I, t 

die langsamste war also die HD-Bildung; an Platin wurde 
bei 26° C das Verhaltnis 1,84:1:1,25 erhalten, hier lag also PI 35 IIU. too°C 

+-1/1 
Abb. 4. Bildung von Gleich
gewichtswasserstoff an Ni 
(zwei Katalysatoren ver
schiedener Aktivitit; Was
serstoffdruck: (4.10-3 mm 

Hg) (E.FAJANS'). 

die Geschwindigkeit der HD.Bildung zwischen denen der 
0--+ p-Umwandlung von leichtem und schwerem Wasser
stoff. A. FARKAS vermutete, daB an Eisen fiir die HD-Bil
dung, bei der ja Atome aus zwei verschiedenen Molekiilen 
zusammentreten miissen, die Wanderung der Atome in der 
Oberflache geschwindigkeitsbestimmend sei. 

Fiir die .!thylimhydrierung mit gewohnlichem und schwerem Wasserstoff 
wurden in zahlreichen Versuchen und mit verschiedenen Katalysatoren Ge
schwilldigkeitsverhaltnisse urn 2 in der Nahe von Zimmertemperatur gefunden. 
KLAR fand (vgl. Abb. 5) mit Ei
senpulver ein Maximum dieses Ver
haltnisses bei 55° C und in der 
log k, I/T-Kurve bei dieser Tem
peratur einen Knick in der Gera- "" 2 

den fiir die Reaktion mit schwerem, ~ 
nicht aber fiir die mit leichtem 
Wasserstoff. Dieser Knick ist un- ~5 
schwer mit dem Bemerkbarwerden 

1S0C 50 50 *" 50 
1/T--

f,5~~-L~--L-~~ 

JO '10 50 60 70°C 
T-

der Isotopenaustauschreaktionzwi
schen C2H, und D2 (vgl. S. 67) zu 
erklaren. Wie von J ORIS, TAYLOR 
und JUNGERs5gefunden wurde, wird 
an Kupfer schweres .!thylen eher 

Abb. 5. Geschwindigkeiten (links) und Geschwindigkeitsver
hiLltnis (rechts) bel der Athylenhydrierung mit H, und D, an 

Fe-Pulver (KLA.R 0). 

etwas schneller hydriert oderdeuteriert als gewohnliches (s. Abb. 6). TUCHOLSKI und 
RIDEAL7 fanden (mit Ni) eine Verschiebung des Temperaturoptimums der .!thylen
hydrierung urn etwa 20° nach hoheren Temperaturen, wenn das Ausgangsgemisch 

1 R. BURSTEIN: Acta physicochim. USSR 8 (1938), 857. 
2 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 
3 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 19. 
4 E. FAJANS: Z. physik. Chern., Aht. B 28 (1935), 239. - BONHOEFFER, BACH, 

FAJANS: Z. physik. Chern., Aht. A 168 (1934), 313, 472. 
5 G. JORIS, H. S. TAYLOR, J. C. JUNGERS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 1982. 
6 R. KLAR: Z. physik. Chern., AM. A 17,1 (1935), 1; Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 43 (1937), 379. 
7 T. TUCHOLSKI, E. K. RIDEAL: J. chern. Soc. (London) 1935, 1701. 
Hdb. der Katalyse, VI. 4 
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C2H4 + D2 (1:1 oder 3:5) war (Abb. 7). In diesen Versuchen stellte sich neben 
der Hydrierung sicher auch das Isotopengleichgewicht in der Athylen-Wasserstoff
Mischung ein. Riickschliisse auf den Mechanismus der Athylenhydrierung sind 
daher aus dieser Verschiebung des Temperaturoptimums noch nicht moglich, 
zumal die Lage des Optimums nach SCHWAB und ZOBN 1 in verwickelter Weise 
von Geschwindigkeitskonstanten und Ad- 50..--.=;oO::::r-"<l-"1r--r--::;e--o, 

sorptionskoeffizienten beherrscht wird. 

50 

~ 
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Zetf- leif-
Abb.6a. Gcschwindigkcit von vier verschiedencn 
Xthylenhydrierungen bei 40' C (an Cu); 50 mm HgAt.hy
len, 50mmHgWasserstoff (JORIS, TAYLOR, JUNGERS2). 

_~bb. 6b. H.+C.H4 --- und H, + C.D. ~~
bei verschiedenen Temperaturen an Cu (JORIS, TAY

LOR, JUNGERS 2). 

Mit leichtem und schwerem Wasserstoff wurde von TUCHOLSKI3 die Knallgas
reaktion an Palladium untersucht (Abb. 8). Bei Temperaturen iiber 2000 Ching 
die Reaktionsordnung, die Geschwindigkeit sowie das Verhiiltnis der Geschwin
digkeiten mit H2 und D2 von der Reihenfolge, in der Sauerstoff und Wasserstoff 

Abb.7. Geschwindigkeit der Xthylenhydrierung an Ni 
(TUCHOLSKI, RIDEAL4). 

C,H, + D, ++++.t+++ (- - - -. - - - - andere Versuchsscrien) 
C,H, + H2 ·--o~~-

1,5 1,8 

10JT 

PdO 

PclH 

2,0 

Abb. 8. ltcaktion eines stochiomctrischen 
Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisches an Pal

ladium bei 233-380' C (TUCHOLSKI'). 

an das Palladiumblech gebracht wurden, abo Wenn Wasserstoff zuerst an den 
Katalysator kam, war kein merklicher Unterschied in den Reaktionsgeschwindig
keiten mit H2 und D2 vorhanden, wurde O2 zuerst in den Reaktionsraum hinein
gelassen, so verlief die Reaktion mit H2 urn etwa 10 % schneller als die mit D2. 
Bei Temperaturen unter 2000 C war dieser EinfluB der Reihenfolge der Gaszugabe 

1 G.-M. SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936), 169. 
2 G. JORIS, H. S. TAYLOR, J. C. JUNGERS: J. Arner. chern. Soc. 60 (1938), 1982. 
3 T. TUCHOLSKI: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938), 333. 
4 T. TUCHOLSKI, E. K. RIDEAL: J. chern. Soc. (London) 1930,1701. 
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nicht vorhanden, bei 200 C reagierte H2 1,85mal so schnell wie D2, in der Nahe 
von 2000 C betrug dieses Verhaltnis nur 1,1. 

JUNGERS und TAYLORl untersuchten den Zerfall von schwerem und leichtem 
Ammoniak an einem auf 6800 C geheizten W olframdraht und fanden, daB NHa 
1,60 mal so schnell zerfallt wie NDa; die Zerfallsgeschwindigkeit nahm dabei - wie 
aus einem Versuch mit einem 48 % D enthaItenden Ammoniak hervorging - etwa 
linearmitdemD-GehaltdesAmmoniaksab(Abb.9). 50,------()--,..-----:;;o,.-, 

Die Geschwindigkeit der fermentativen Spal
tung von verschiedenen Glucosiden in leichtem und 
schwerem Wasser ist von SALZER und BONHOEFFER2 
untersucht und im Zusammenhang mit der Was
serstoffionenkatalyse diskutiert worden. 

Die Bruttogeschwindigkeit hangt bei gleicher En
zymkonzentration ab vom Grad der Sattigung des 
Enzyms mit dem Glucosid (welche von der Art des 
Glucosids und dessen Konzentration bestimmt wird) 
und der Zerfallsgeschwindigkeit des adsorbierten 
Glucosids. Die reine Zerfallsgeschwindigkeit ist in 
D20- stets kleiner als in H 20-Losung, wie das aus 
Messungen bei hohen Glucosidkonzentrationen, d. h. 
bei annahernd vollstandiger Sattigung, direkt her
vorging. Bei geringem Sattigungsgrad konnen jedoch 
in D20 gro13ere Geschwindigkeiten als in H 20 vor
kommen, dl,l. in D20 offenbar das Adsorptionsgleich
gewicht etwas in Richtung auf hohere Sattigungs
grade (einer geringeren Nullpunktsenergie des Asso

50 fOOmin 

Abb. 9. Ammoniakzerfallan W bei 9500 K 
o NH, • ND3 1 Ausgangsdruck 
x N(HDla 48% D J 70 mm Hg 

(JUNGERS, TAYLOR1). 

ziationsgebildes entsprechend) verschoben ist, so da13 dieser Einflu13 den der Ver. 
langsamung der (elementaren) Spaltungsreaktion iiberkompensieren kann. 

II. Isotopenaustauschreaktionen. 
A. Wasserstoffaustausch. 

tlbersicht. 
Aus den bisher ausgefiihrten Untersuchungen kann man schlieBen, daB an 

einem geeigneten Katalysator und bei hinreichend hohen Temperaturen der 
Wasserstoff in jeder Art von Bindung mit anderem, beliebig gebundenem Wasser
stoff austauschbar ist (das gleiche gilt auch fiir den homogen katalysierten 
Wasserstoffaustausch). Voraussetzung fiir die Untersuchung eines solchen Aus
tausches ist natiirlich, daB die untersuchten Verbindungen hinreichend stabil sind. 
So war es bisher noch nicht moglich, geeignete Versuchsbedingungen fiir den 
Austausch der an C gebundenen H-Atome in einer empfindlichen Substanz wie 
Glucose3 zu finden, und ahnliches mag fiir Alkohole allgemein geIten. Unter Ver
suchsbedingungen, bei denen die Wasserstoffatome des Benzols glatt zum Aus
tausch gebracht wurden, trat bei Anthracen eine storende Polymerisation ein4. 

Die Frage nach dem Mechanismus der Wasserstoffaustauschreaktionen ist 
wohl noch in keinem Fall eindeutig zu beantworten, wenn auch einige Autoren, 
so H. S. TAYLOR und A. u. L. FARKAS, bereits recht bestimmte Vorstellungen 
entwickeIt haben, die auf die Annahme hinauslaufen, daB zum Austausch des 

1 J. C. JUNGERS: H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 07 (1935), 679. 
2 F. SALZER, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1936), 304. 
3 GElB: UnverOffentlicht. 
4 TH. FORSTER: UnverOffentlicht. 

4* 
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Wasserstoffs in irgendeiner Bindung erforderlich ist, daB diese Bindung gelost 
wird, so daB die dabei abgespaltenen (an den Katalysator gebundenen) Wasser
stoffatome gegeneinande:r; ausgetauscht werden konnen. In den meisten Fallen 
kann man wohl auch den Wasserstoffaustausch verstehen, wenn man annimmt, 
daB nur relativ wenig Atome den Austausch in Kettenreaktionen vermitteln. 
Der Schwerpunkt des Problems, vielleicht die wichtigste Fragestellung, die na
mentlich im Zusammenhang mit der Austauschreaktion zwischen Wasserstoff 
und Wasser eine Rolle gespielt hat, ist die: Sind die Wasserstoffaustauschreak
tionen als Atomreaktionen oder Ionenreaktionen aufzufassen1 Bei einigen Aus
tausch- und auch anderen Reaktionen, etwa bei dem Austausch zwischen Wasser
stoff und Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff selbst und bei der Athylen
hydrierung besteht eine groBe Ahnlichkeit mit den Gasreaktionen freier Atome. 
In anderen Fallen wieder spricht manches fiir die Auffassung als Ionenreaktion, 
so etwa ein gewisser Parallelismus in der 'Oberspannung und der Eignung als 
Katalysator fiir die Reaktion HD + H20 -+ H2 + HDO und die Feststellung, 
daB der Wasserstoffaustausch zwischen Wasserstoff und Aceton fast ebenso 
leicht vor sich geht wie der mit Wasser oder Alkohol, wahrend er mit Propan 
groBenordnungsmaBig schwerer verlauft. 

Etwa in der Reihenfolge, in der die Wasserstoffaustauschreaktionen hier be
handelt werden, nimmt die Leichtigkeit, mit der sie eintreten, abo Bei der Tem
peratur der fliissigen Luft verlauft an geeigneten Katalysatoren die Reaktion 
H2 + D2 -+ 2 HD schon meBbar schnell, bei Zimmertemperatur die Austausch
reaktionen zwischen Wasserstott und Wasser, Alkohol, Aceton, Ammoniak, 
Benzol, Athylen oder Propan, bei 100° C die zwischen Wasserstoff und Athan, 
Wasser und Benzol, Athylen oder Cyclohexan, erst gegen 200° C der Austausch 
zwischen Wasserstoff oder Wasser und Methan. 

1. Ht + Ds;= 2 HD. 
(Vgl. auch S. 49 und Tab. 5, S.46--;.-47.) 

Die Bildung des Gleichgewichtswasserstoffes aus einem Wasserstoffgemisch, 
das nur die Molekiile Hs und D2 enthalt, steht in einem engen Zusammenhang 
mit der Einstellung des Gleichgewichts zwischen ortho- und para-Wasserstoffl; 
von vornherein kann man dabei sagen, daB aIle Vorgange, die die HD-Bildung 
bewirken, auch eine or!ho-para-Umwandlung zur Folge haben, jedoch nicht 
umgekehrt. Fiir die Einstellung des para-ortho-Gleichgewichtes kann man mit 
Sicherheit vier verschiedene Mechanismen angeben (sowohl fiir die Reaktion in 
der Gasphase wie auch an Oberflachen): 

1. die Reaktion iiber einen vollstandigen Zerfall des gesamten Wasserstoffs 
in die Atome; 

2. Neuanordnung bei einem ZusammenstoB zweier Wasserstoffmolekiile; 
3. nur wenige Atome (prinzipiell ist eines bereits ausreichend) katalysieren 

in einer Kettenreaktion; 
4. Umordnung innerhalb eines einzelnen Molekiils bei einem ZusammenstoB 

mit einem paramagnetischen Molekiil2. 
In der angegebenen Reihenfolge nimmt dabei der Energiebedarf fiir die 

Reaktion in der Gasphase ab, namentlich von dem letzten Mechanismus weiB 
manS - sowohl experimentell wie theoretisch -, daB er kaum von der Tem
peratur abhangig ist. Man hat ihn daher zeitweilig als den einzig moglichen 
Mechanismus fiir die heterogene para-ortho-Gleichgewichtseinstellung bei der 

1 Vgl. den Beitrag von E. CREMER im vorliegenden Bande des Handbuchs. 
2 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Aht. B 28 (1933), 1. 
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Temperatur der fliissigen Luft an Kohle betrachtet, da man hierbei eine Zer
reiBung vOll Wasserstoffbindungen - etwa den Mechanismen 1-;.-3 entsprechend 
- nicht fiir moglich hielt!. 

J5er Bildung von HD aus H2 und D2 kann nun sic her nicht der "paramagne
tische" Mechanismus (4), wohl aber einer der drei andern zugrunde liegen, da min
destens zwei Wasserstoffmolekiile an einem vollstandigen ProzeB beteiligt sein 
miissen. DaB bei dem Atomketten-Reaktionsmechanismus (3) ein Atom die 
Bildung belie big vieler HD-Molekiile aus H2 und D2 bewirken kann, ist unschwer 
aus dem folgenden Schema zu entnehmen: 

H HH DD HH HH DD DD~ 
HH HD DH HH HD DD D 

Es soll eine solche Kettenreaktion zwischen atomar und molekular adsorbiertem 
Wasserstoff als Modellreaktion fiir Vorgange am Katalysator hoch etwas ein
gehender betrachtet werden. FaBt man die Adsorptionsschicht als zweidimensio
nale Fliissi,gkeit mit gleichmaBiger Verteilung auf, rechnet mit StoBzahlen von 
1012 und StoBausbeuten von 10-6 (dies ist z. B. die StoBausbeute der homogenen 
Gasreaktion H + H2 ~ H2 + H bei Zimmertemperatur2), so erhalt man als 
Wirksamkeit eines einzelnen Atoms einen Umsatz von 106 Molekiilen pro Se
kunde. Vergleicht man dies mit beobachteten sekundlichen Umsatzen von etwa 
1()l6 Molekiilen pro cm U eines platinierten Platinbleches oder 1019+20 Mole
kiilen pro 1 g eines Platinschwarzpraparates (bzw. von einem Molekiil pro 
100 Atome Pt), so wiirde man mit den obigen Annahmen nur etwa 1 H-Atom 
pro (1000 A)2 * in dem einen oder 1 H-Atom pro 108 Pt-Atome im andern Fall be
notigen, um den festgestellten Umsatz zu erzeugen. Der Wasserstoff brauchte 
also praktisch nur in molekularer Form adsorbiert zu werden und konnte nach 
der Reaktion leicht wieder gegen solchen aus der Gasphase ausgetauscht 
werden. Nimmt man dagegen an, daB die HD-Bildung iiber einen vollstandigen 
Zerfall des Wasserstoffs in die Atome vor sich geht, so muB, wie man aus der 
absoluten Reaktionsgeschwindigkeit entnimmt, etwa die ganze molekulare Ad
sorptionsschicht in einer Sekunde aufgenommen, atomisiert und wieder desorbiert 
werden. Fiir die HD-Bildung bei tiefen Temperaturen konnte man sich diesen 
Mechanismus nur schwer vorstellen, den Kettenmechanismus dagegen leicht3 • 

Von verschiedenen Seiten wurden Katalysatoren in ihrer Wirksamkeit fiir 
die para-ortho-Umwandlung und fiir die HD-Bildung miteinander verglichen. 
In einigen Fallen wurde dabei praktisch "Obereinstimmung in der Wirksamkeit 
auf diese beiden Reaktionen gefunden, so etwa mit Nickel' bei Zimmertempera
tur, Palladiumll bei 2700 C undo Chromoxyd 5 bei 1100 C. 1m allgemeinen aber 

1 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. chem. Physics 2 (1934), 362; 
Physic. Rev. 43 (1933), 496. 

z K. H. GEm, P. HARTECK: Z. physik. Chem., Bodenstein-Bd. (1931), 649. 
* "Makro"-Oberflache. 
3 Anm. bei der Korrektur: Ais (allerdings noch nicht eindeutigen) experimen

tellen Beweis fUr das Zutreffen des hier vorgeschlagenen Kettenmechanismus kann 
man eine inzwischen verOffentlichte Arbeit von C. WAGNER und K. HAUFFE [Z. 
Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409] bewerten, in welcher gezeigt wird, 
da13 die tp-+o Hz-Umwandlung an Pd 10 mal so schnell ist wie die Aufspaltung des 
'Vasserstoffes in Atome (oder Ionen), welche unter den angewandten Versuchs
bedingungen identisch war mit der Geschwindigkeit des Durchgangs des Wasser
stoffs durch die Phasengrenzen. Aul3er dem Kettenmechanismus halten die Verfasser 
auch den paramagnetischen Mechanismus fUr moglich. Eine Entscheidung damber 
wiirde die Untersuchung der HD-Bildung aus H2 + Dz bringen. 

4 E. FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239. - BONHOEFFER, BACH, 
FAUNS: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934), 313, 472. 

5 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. chem. Physics 2 (1934), 362; 
Physic. Rev. 43 (1933), 496. 
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zeigte sich, daB nicht jeder Katalysator fiir die para-ortlw-Umwandlung auch 
fiir die HD-Bildung ohne weiteres geeignet ist, jedoch wurde bisher kein Ka
talysator fiir die para-ortlw-Umwandlung gefunden, der nicht bei geeigneter 
Behandlung auch die HD-Bildung katalysierte. 

Katalysatoren, die die HD-Bildung auch noch bei der Temperatur der fliis
sigen Luft bewirkten, waren ein Chromoxydpriiparat (Halbwertzeit fiir das 
bei -190° 0 adsorbierte Gas 2 Std.) und ein Nickel-Kieselgur-Gemisch (Halb
wertzeit ebenso 10 Std.). Dagegen konnte bei dieser Temperatur an wie iiblich 
behandelter Adsorptionskohle, die fiir die para-ortlw-Umwandlung sehr geeignet 
war, weder von A. und L. FARKAS l noch von GOULD, BLEAKNEY und H. S. TAY
LOR2 HD-Bildung festgestellt werden. In der Arbeit von TAYLOR und Mitarbei
tern wird daher geschlossen, daB die an dem Chromoxydpriiparat (oder Ni
Kieselgur) mit einer Adsorptionswiirme von 3--;.-5 kcal auch bei -183° 0 noch 
reversible Adsorption von Wasserstoff eine aktivierte Adsorption, die an Kohle 
eine reine VAN DER WAALs-Adsorption ist. 

Von BURSTEIN3 wurde nun aber ermittelt, daB offenbar sehr reine (bei 1000° 0 
entgaste) Kohle die H2 + D2-Reaktion bei allen untersuchten Temperaturen 
(-190--;.-230° C) praktisch gleich gut katalysiert wie die para-ortho-Umwand
lung, wofern die Kohle nur bei Temperaturen iiber 300° 0 nicht mit Wasserstoff 
in Beriihrung kam. Diese Fiihigkeit ist dabei nicht an die Gegenwart von Ver
unreinigungen gebunden, denn aus Phenol-Formaldehyd kiinstlich erhaltene 
Kohle (II) mit 0,03%0 Asche wurde dreimal so wirksam gefunden wie eine 
Kohle (I) aus Zucker mit 0,2%0 Asche. Ein wesentlicher Unterschied zwischen 
der HD-Bildung und der para-artho-Umwandlung an Kohle ist nach BURSTEIN 
aber der, daB die HD-Bildung durch kleine Mengen von Wasserstoff (0,2 cm3/g 
Kohle I), die bei hOherer Temperatur (500° C) adsorbiert wurden, vollstiindig 
vergiftet wird, wiihrend die para-ortho-Umwandlung nur mit betriichtlich ge
ringerer (3% der vorherigen) Geschwindigkeit verliiuft (vgl. Abb. 16, S.33). 
Zur Vergiftung der Kohle ist dabei eine um so groBere Wasserstoffmenge 
erforderlich, je besser die Kohle vorher katalysierte: zur Vergiftung der oben 
angefiihrten dreimal so wirksamen Kohle (II) die dreifache Wasserstoffmenge 
wie fiir die Kohle (I), d. h. diese beiden Kohlen unterschieden sioh durch die 
Zahl und nicht die Qualitiit der fiir die HD-Bildung aktiven Zentren. 

Die Temperaturabhiingigkeit der HD-Bildung ist (zwischen -100° 0 und 
Zimmertemperatur) ebenso wie die der para-ortho-Umwandlung an reiner Kohle 
nur gering, etwa einer (scheinbaren) Aktivierungsenergie von 0,3 kcal ent
sprechend. 

Nach dies en Untersuchungen erscheint dann der paramagnetische Mechanis
mus fiir die para-onho-Umwandlung an der durch Wasserstoff vergifteten Kohle 
als hinreichend gesichert, als wahre Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion wurde 
von BURSTEIN und KASHTANOW 4 0,3 kcal angegeben (aus einer Adsorptionswiirme 
von 1,6 kcal und einer scheinbaren Aktivierungswarme von -1,3 kcal im Tem
peraturbereich von -100° 0 bis Zimmertemperatur). 

Eine eingehende Untersuchung der Reaktion H2 + D2 = 2 HD iiber einen 
groBen Temperaturbereich wurde von E. SMITH und H. S. TAYLORo mit Zink
oxyd als Katalysator durchgefiihrt; der Austauschgrad war dabei vom Wasser-

1 A. u. L. FARKAS: Nature 132 (1933), 894. 
2 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. chem. Physics 2 (1934), 362; Phy-

sic. Rev. 43 (1933),496. 
3 R. BURSTEIN: Acta physiooohim. USSR 8 (1938), 857. 
4 R. BURSTEIN, P. KASHTANOW: Trans. Faraday Soo. 32 (1936), 823. 
5 H. S. TAYLOR, E. SMITH: J. Amer. ohern. Soo. 60 (1938), 367. 
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stoffdruck unabhangig, d. h. die Reaktion war erster Ordnung. Die tiefste Tem
peratur, bei der mit Versuchszeiten urn eine Stunde eine HD-Bildung beobachtet 
wurde, war - 130° e. Die aus den Geschwindigkeiten bei je zwei benachbarten 
Temperaturen errechneten scheinbaren Aktivierungswarmen variieren sehr stark 
mit dem Temperaturintervall. Wie man aus Tabelle 6 entnimmt, stieg die schein
bare Aktivierungsenergie von einem sehr niedrigen Wert (unter -100° e) schnell 
auf 7 -c--8 kcal (zwischen - 80 und + 100° e), dann weiter auf 12 kcal (kurz tiber 
100° e), urn bei 125° e auf 0 zurtickzugehen und dann wieder auf tiber 10 kcal 
emporzuschnellen. 

Tabelle 6. Abhangigkeit der scheinbarenAktivierungswarme der Reaktion H 2 + D 2 = 2 HD 
an Zinkoxyd von der Temperatur. 

Temp. 0 K 82 143 178 195 227 255 273 298 329 353 373 383 405 430 457 491 
A.-E. kcal (>0,6)0,6 4,4 7,8 7 8,8 7 9 6 12 II 0 7 13 

Aus der Variation der scheinbaren Aktivierungswarme mit der Temperatur 
wird geschlossen, daB die bei tiefen Temperaturen aktiven Zentren bei hoheren 
Temperaturen gar nicht mehr adsorbieren; bei hoheren Temperaturen findet die 
Adsorption an ganz anderen Zentren statt; die Aktivierungswarme Null kommt 
offenbar durch Uberlagerung dieser verschiedenen Einfltisse zustande. 

2. Austausch zwischen Wasser odel' Alkohol und Wasserstoff. 
Der heterogene Wasserstoffaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser ist 

sic her die am meisten und eingehendsten untersuchte heterogene Isotopen
austausch-Reaktion. Man hat sich fUr diese Reaktion namentlich im Hinblick 
auf die Vorgange an Wasserstoffelektroden interessiert. Trotz aller Bemtihungen 
ist aber eine endgiiltige Entscheidung tiber die dabei geschwindigkeitsbestimmen
den (langsamsten) Reaktionen noch nicht moglich. 

Uberblick tiber homogene Austauschreaktionen l . 

Wasserstoff, der bei homogenen Reaktionen in waBriger Losung entwickelt 
wird, kann im Isotopenaustausch-Gleichgewicht mit dem Wasser stehen oder 
nicht. Gleichgewichtswasserstoff wird z. B. entwickelt bei dem Ubergang von 
eobalto- zu eobalti-eyanid-Komplexen2, ebenso bei der (heterogenen) Zersetzung 
von Natriumformiat durch Bacterium coli oder Platin2 • Nicht im Gleichgewicht 
ist der Wasserstoff, der entwickelt wird bei der Oxydation von Formaldehyd mit 
Wasserstoffsuperoxyd3 (2 H 2eO + D 20 2 + OD- -+ H 2), beim Zerfall von Methyl
wasserstoffperoxyd in schwerem Wasser 3 (eH300D -+ H 2) und bei der Hydrolyse 
von Lithiumhydrid4 (H- + D+ -+ HD). 

In der Gasphase katalysieren Wasserstoffatome 5 in wahrscheinlich homo
gener Reaktion den Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser. Die 
Geschwindigkeit und Aktivierungswarme der Atomreaktion D + H 20 = HDO + H 
konnte nur mit einiger Unsicherheit aus der Temperaturabhangigkeit der wohl zu 
einem betrachtlichen Teil an der (mit Kel vergifteten6) Glaswand verlaufenden 
Reaktion zu etwa 12 kcal extrapoliert werden, auch Versuche mit photochemi
schen oder thermischen Atomen haben die Geschwindigkeit der homogenen 

1 Vgl. hierzu den Artikel von O. REITZ irn "Handbuch der Kata1yse", Bd. II, S. 272. 
2 A. u. L. FARKAS: J. chern. Physics 2 (1934),468. - A. u. L. FARKAS,.r. YUDKIN: 

Nature 133 (1934), 882; Proc. Roy. Soc. (London), Ser. B 113 (1934), 373. 
3 K. F. BONHOEFFER, K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936), 108. 
4 H. BEUTLER, G. BRAUER, H. O. JUNGER: Naturwiss. 24 (1936), 347. 
5 K. H. GEIB, E. W. R. STEACIE: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 215. 
6 "Vprgiftet" fUr die Wandrekombination der Wasserstoffatorne. 
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Atomreaktion nicht ganz sichergestelltl. Wenn das H 20-Molekiil aber durch Ad
sorption an KCI (oder Glas) deformiert ist, verHiuft diese Reaktion mit einer 
geringeren Aktivierungsenergie (hochstens 7 kcal), und es besteht kaum ein 
Zweifel, daB sich dann in der Nahe einer solchen Wand bei Gegenwart von 
Atomen das Isotopengleichgewicht zwischen Wasser und Wasserstoff tiber eine 
Atomkettenreaktion: 

schnell einstellen kann. 

D + H 20 = HDO + H 
H+D2=HD+D 

In der Fliissigkeit ist mit Sicherheit keine streng homogene Austausch
reaktion zwischen Wasserstoff und Wasser bekannt. Von BONHOEFFER und 
WIRTZ 2 war bei 100° C in alkalischen Losungen ein langsamer Austausch fest
gestellt und daraufhin mit einigen Vorbehalten auf die Reaktion 

H2 + OD- = H- + HOD 

geschlossen worden, bei welcher also die OH--Ionen ahnlich WIe bei der 
Keton-Enol-Umlagerung und sehr vielen anderen durch Basen und Sauren 
katalysierten Reaktionen3 protonenentziehend wirken wiirden. Der SchluB auf 
eine ahnlich protonenentziehende Wirkung bei der Katalyse des Austausches 
durch Pt oder Pd (vgl. S. 57ff.) lage dann nahe. 

Nach Untersuchungen von ABE4 kann der von BONHOEFFER und WIRTZ 
beobachtete Austausch jedoch nicht mehr als Beweis ftir eine basenkatalysierte 
Reaktion gelten, da er allem Anschein nach durch die Gegenwart von Spuren 
kolloider Eisenverbindungen bedingt ist. Trotz der Feststellungen von ABE be
steht natiirlich noch die Moglichkeit eines basen- oder saurekatalysierten Aus
tausches (etwa bei hoheren Temperaturen als 100° mit OH--Ionen oder auch 
mit konzentrierter H 2S04), 

Dberblick iiber die heterogenen Austauschreaktionen. 
Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser ist an einer ganzen 

Reihe von heterogenen Katalysatoren festgestellt worden. AuBer an Metallen 
wurde er beobachtet an einem Chromoxyd- und einem Zinkoxydkatalysator5, 6, 

in Kulturen von Bacterium coli und Milchsaurebakterien7,8, mit einem aus 
Pferdemuskel hergestellten Bernsteinsaure-Dehydrasepraparat9 und mit kolloi
dalen Fe-Verbindungen, die in handelsiiblichem Alkali enthalten sind4• 

DaB Platin die Einstellung des Isotopengleichgewichts zwischen Wasser und 
Wasserstoff katalysiert, haben unabhangig voneinander zuerst HORIUTI und 
POLANYI10 sowie BONHOEFFER und RUMMELll festgestellt. HORIUTI und POLANYI 
nahmen dabei an, daB der Mechanismus dieses Austausches den Vorgangen an 
einer reversiblen Wasserstoffelektrode, die ja gerade durch aktives Platin reali
siert wird, entspricht. 

1 Vgl. K. H. GEIB: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 81. 
2 K. WIRTZ, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Aht. A 177 (1936), 1. 
3 Vgl. den Beitrag von O. REITZ: Bd. II dieses Handhuches, S. 272. 
4 S. ABE: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 38 (1941), 287-;.-297. 
5 H. W. KOHLSOHUTTER: Z. physik. Chern., Aht. A 170 (1934). 300. 
6 TAYLOR, DIAMOND: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 1822. 
7 B. CAVANAGH, J. HORIUTI, M. POLANYI: Nature 133 (1934), 797. - G. H. BOT-

TOMLEY, CAVANAGH, POLANYI: Nature 136 (1935), 103. 
S A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922. 
9 GEIB, BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Aht. A 175 (1936), 459. 

10 HORIUTI, POLANYI: Nature 132 (1933), 819, 931. 
11 K. F. BONHOEFFER, K. 'V. RUMMEL: Naturwiss. 22 (1934), 45. 
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An einer reversiblen Wasserstoffelektrode herrscht ja Gleichgewicht zwischen 
molekularem gasformigen Wasserstoff und Wasserstoffionen in der Losung, 
und man weiB auch, daB die Geschwindigkeit des Ubergangs in beiden Rich
tungen an aktiven Elektroden nicht klein ist und daB ebenso zwischen Wasser
stoffionen und Wasser sich das Isotopengleichgewicht sehr schnell einstelltl. Den 
Ubergang von H2 zu (HaO)+ hat man sich in mehreren Schritten vorzustellen, 
etwa2 

~(PtH+) + (PtH-)~ 
Pt + H2 ~ (PtH2) ~ (PtH) ~ (Pt-H+) ~ (Pt-HaO+) ~ Pt- + HaO+ 

'" / oder '" (Pt-H2+) / 

1m allgemeinen wird nur die mittlere Reaktionsfolge als wesentlich angesehen, 
offenbar weil ein freies Wasserstoffmolektil am leichtesten in die Atome zer
fallen kann (vgl. das Energiediagramm Abb. 10). Bei allen Uberlegungen muB 
man aber die Frage ganz offen lassen, wieweit tiberhaupt ein einzelnes H-Atom 
an einer Platinoberflache als Atom und nicht vielmehr als Ion aufzufassen ist. 
1m Inneren etwa von Pd ist ja zweifellos das letztere der 2H+ 

Fall. Den Gepflogenheiten in der Literatur entsprechend 
wollen wir bei der Frage, welcher Schritt der geschwin-
digkeitsbestimmende ist, uns auf die Ubergange 

Rekombination Entladung 
H 2 + Pt~ ~PtH~··- -~Pt + HaO+ 

Atomisierung Ionisation 

beschranken, da die Frage nach der Beschaffenheit der 
PtH-Bindung an der Oberflache kaum diskussionsreif ist. 

Um einen Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und 
Wasser zu bewerkstelligen, mtiBte die obige Reaktions
folge in beiden Richtungen durchla\lfen werden. Nach un
seren Kenntnissen tiber die Reaktionen an reversiblen 
Wasserstoffelektroden besteht nun eigentlich kaum ein 
Zweifel, daB tiber die Einstellung des Gleichgewichts 
H2~HaO+ an ihnen tatsachlich ein Isotopenaustausch 
bewirkt werden muB. Es ist nur fraglich und nach den 

zH 

Abb. 10. Niveausehema fur 
verschiedene Dissoziations
mogIiehkeiten der H.-Molekel 
im Gaszustand 

(Energien in keal) . 
\ Mol 

Versuchsergebnissen nicht von der Hand zu weisen, ob es hier nicht Reaktions
wege gibt, die den Isotopenaustausch wesentlich schneller bewirken. Ent
sprechend den bei der Reaktion H2 + D2 angefiihrten Reaktionsmoglichkeiten 
wird man dabei besonders an folgende Reaktionen an der Platinoberflache 
zu denken haben: 

1. den Austausch tiber eine vollstandige Dissoziation von Wasserstoff und 
Wasser (in H und OH); 

2. direkte Umsetzung zwischen Wasser und Wasserstoff 

3. einen Atomkettenmechanismus 

oder 
(a. D + H 20""*DH + OH; OH + D 2 ""*HDO + D 
b. D + H 20""* HDO + H; H + D 2 ""* HD + D). 

1 VgI. GEIB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1~~9), 648 sowie: 3, S. 56_ 
2 Die Anzahl der Schritte vermehrt sich noch, wenn man Ubergange von H! usw_ 

von einem Platz der Oberflache zu anderen, nicht gleichwertigen berucksichtigt. 
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Von dem Mechanismus 3b kann man dabei sagen, daB er durch direkte Ver
suche sichergestellt ist. Der erste Schritt verlauft schnell als Wandreaktion an 
Glas (oder KCI) *, der zweite, der als Gasreaktion1• 2 sic her schnell ist, wurde 
bereits besprochen. 

Experimentelle Ergebnisse. 

Die Versuche liber diese Austauschreaktion haben folgende qualitativen Er
gebnisse gehabt: 

Alkohole3• 4. 5 verhalten sich hinsichtlich der Austauschbarkeit des an 0 ge
bundenen Wasserstoffs (auch quantitativ, vgl. Tabelle 7) genau so wie Wasser; 
die an C gebundenen H-Atome werden gar nicht (oder groBenordnungsmaBig 
langsamer) ausgetauscht. 

Die Austauschgeschwindigkeit ist auBer von der Temperatur und dem Kata
lysator abhangig sowohl von der Konzentration des Wassers wie des Wasser
stoffs sowie damit zusammenhangend davon 5 • 6, ob die Reaktion am Kata
lysator im Gasraum oder in der Fliissigkeit vor sich geht. 

Sowohl bei der Reaktion in der Fliissigkeit wie im Gas ist die para
ortn 0-Wasserstoffumwandlung im allgemeinen ahnIich schnell wie der Aus
tausch4. 5.6.7.8. 

In gewissem Umfang ist die Austauschgeschwindigkeit in der Fllissigkeit 
von dem Zusatz von Saure oder Lauge abhangig3• ". 

Auch von dem Potential, auf das das Metall gegenliber der Fllissigkeit ge
bracht wird, hangt die Austauschgeschwindigkeit in gewissem Umfang ab7• 8. 

Tabelle 7. Geschwindigkeit der Gasreaktion 
HD+H20 (bzw. C2H 50H) und der p-+o-H2 -

U mwandlung an platiniertem Pt- Blech (2 em 2 ) 

in Abhangigkeit vom H 20- (bzw. C2H sOH-) 
Partialdruck (A. u. L. FARKAS'). 

[Wasserstoffdruck 20 --:- 25 mm Hg; Zimmer
temparatur. Die Veranderung des Wasser
(Alkohol-) Druckes erfo1gte durch Verande
rung der Temperatur einer mit dem Reak
tionsraum (15 em 3) unmitte1bar verbundenen 
gr613erenMenge der kondensierten Substanz.] 

Versuch Anstauschpartner Halbwertzeiten in Min. 

Nr. mm Hg HD->-H2 I p-> O-H2 

75 0,002 A1koho1 700 -
97/98 0,01 A1koho1 200 3,5 

106 0,02 H 2O 200 -
79 0,04 A1koho1 50 -

107 0,38 H 2O 16 -
95/6 0,5 Alkoho1 11,5 3,3 

108 1,1 H 2O 6,5 -
91/2 3,5 A1koho1 9,5 5,0 

109/10 4,5 H 2O 3,7 2 
112/3 7,5 H 2O 10 5 
114/5 12 H 2O 13,5 7,4 
93/4 24 A1koho1 12,5 9,4 

Tabelle 8. Geschwindigkeit der Gasreak
tion HD+CzH 50H inAbhangigkeitvom 
Wasserstojjdruck (4 mm Hg C2H sOH). 

Pt platiniert. 

HDmmHg Halbwertzeit Austausch-
Min. geschwindigkeit 

2 4,1 

~ 7 5,5 2,6 
20 6,5 6,3 

* K. H. GEIB, E. W. R. STEACIE: 
Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 
215. Vgl. auch S. 55, 56. 

1 A. u. L. FARKAS: Proc. Roy. 
Soc. (London), Ser. A 152 (1935), 
124. 

2 K. H. GEIB, P. HARTECK: Z. 
physik. Chern., Bodenstein-Bd. (1931), 
649. 

3 HORIUTI, POLANYI: Nature 132 
(1933), 819, 931. 

4 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. 
Faraday Soc. 32 (1936), 1388. 

, A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday 
Soc. 33 (1937), 678. 

6 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 
32 (1936), 922. 

7 M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. 
B CALVIN, H. E. DYAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1492. 
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1m einzelnen ist folgendes festgestellt worden: 
Druckabhangigkeit. Die Austauschgeschwindigkeit (gleich Anzahl der 

am Katalysator pro Zeiteinheit ausgetauschten Wasserstoffatome) ist bei ganz 
kleinen Wasser- (oder Alkohol-) Drucken diesen proportional, bei groBeren da
gegen wird sie nach Durchlaufen eines Maximums wieder herabgesetztl (vgl. 
Tab. 7). Da auch die Parawasserstoffumwandlung, die gegen kleine Alkohol
drucke unempfindlich ist, 
durch groBere verlangsamt 
wird, ist allem Anschein nach 
die bei groBeren Alkoholkon- 80 

zentrationen einsetzende Ver- 50 

drangung von Wasserstoff aus 
dem Katalysator die Ursache '10 Pt trocHen 
dafur. Die Verdrangung von 
Wasserstoff durch Wasser mag 20 

auch den Befund erklaren, daB 
die Austauschgeschwindigkeit 

OzrHZO an Pt 

Pt vnter Wasser 
~ ______ ~A~ _______ ,+ 

im Vergleich zur Ga8reaktion Abb.11. Austauschgeschwindigkeit D2+H20 an Pt im Gas und 
D2 + H 20 sehr herabgesetzt in der Flussigkeit (A. u. L. FARKAS'). 
wird, wenn der Katalysator 
naB ist, doch wird auch die verzogerte Diffusion dabei eine Rolle spielen 
(vgl. Abb. 11: Zu den mit Pfeilen bezeichneten Zeiten wurde das Pt-Blech durch 
Drehen des ReaktionsgefaBes in das Wasser hinein- bzw. herausgebracht; daB die 
Reaktion ganz aufhorte, ist ein DiffusionseinfluB, denn es wurde nicht geschuttelt). 

Tabelle 9. 
AU8tau8ch von HD mit ver8chiedenen wa/3rigen und alkali8chen Losungen und gleichzeitige 
p -+ oH2-Umwandlung am gleichen Katalysator (Pt-Schwarz, 0° C (ELEY, POLANYI 2 ). 

Versuch I 
Wasserstoff - Reakt.-Geschw.-Konst. (min-') 

Tag druck Liisung 
Nr. mmHg HD-+H2 P-+O-H2 

60 1. 80 nHCl 0,022 0,054 
61 7. 81 0,1 n KOH 0,0064 0,017 
62 7. 81 0,1 n KOH 0,0055 0,013 
63 8. 84 nHCl 0,035 0,087 
64 8. 86 nHCl 0,017 0,055 
65 10. 82 {0,1 n KOH, } 0,004 0,012 
66 10. 82 C2H50H; 2 % H 2O 0,0044 0,010 
67 10. 89 {C2H5OH } 0,029 0,093 
68 10. 89 <0,3% H 2O 0,029 0,038 
0° C, 100 cm 3 Gas, 10 cm3 Fliissigkeit, 30 mg Pt-Schwarz IIb; stark geschiittelt. 

In der (heftig geschuttelten) Flussigkeit ist mit Pt-Schwar~ die Austausch
reaktion HD + H 20 in bezug auf Wasserstoff (20--:--600mm Hg) von O,15ter Ord
nung, der entsprechende Austausch mit Athylalkohol O,4ter2• (Diese Reaktions
ordnungen beweisen auch, daB hierbei die Diffusion des Wasserstoffs nicht 
- jedenfalls nicht allein - die Geschwindigkeit bestimmt, sonst wiirde man 
die 1. Ordnung finden mussen.) 

Ob ein groBer WasserstoffuberschuB auch den Xlkohol (bzw. H 20) aus der 
Adsorptionsschicht verdrangen kann, wurde nicht untersucht (vgl. Tabelle 7). 

Vergleich mit p-+o-H2' Die Geschwindigkeit der Umwandlung para-ortho
H2 wurde bei einer groBen Reihe von Versuchen entweder gleichzeitig oder in 

1 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 678. 
2 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. 
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Parallelversuchen am gleichen Pt-Katalysator und auch sonst bei gleichen Be
dingungen mit der Reaktion HD + H 20 -+ H2 + HDO verglichen. Dabei wur
den unter verschiedenen Versuchsbedingungen verschiedene Verha,ltniswerte 
gefunden (vgl. Tabelle 7). 

In der Fliissigkeit fanden ELEY und POL.ANYI1 an Pt-Schwarz die Geschwindig
keit der p -+ o-H2-Umwandlung von den Versuchsbedingungen weitgehend un
abhangig 2--:-3mal so groB wie die Reaktion HD + H 20. A. und L. F.ARK.AS2 
geben fiir einen Versuch mit platiniertem Platin genau gleiche Geschwindigkeit 
an; fiir die entsprechenden Versuche mit Alkohol streuen bei ELEY und POL.ANYI 
die Werte unter sonst gleichen Bedingungen betrachtlich starker als bei den 
Versuchen mit Wasser, einem Verhaltnis 0,5--:-3, im Mittel etwa 1 entsprechend. 
In einem Versuch von A. FARK.AS* wurde (bei gleichzeitiger Beobachtung) die 
p -+ o-H2-Reaktion an Pt-Schwarz nur halb so schnell gefunden wie die Reaktion 
H2 + D20 (oben war es die Reaktion HD + H 20) und schlieBlich verlief mit 
einer Kultur von Bacterium coli als Katalysator die Reaktion 0 -+ P-D2 min
destens etwa lOmal so langsam wie der Austausch D2 + H 20*. 

Bei der Gasreaktion an einem Pt-Draht bei 250--:-3200 C wurde von A. F.ARK.AS* 
die 8 --:-lOfache Geschwindigkeit (fur 
einen sehr aktiven Katalysator sogar die 
lOOfache) fiir die p -+ O-H2- und die 
0-+p-D2-Umwandlung im Vergleich zur 
Austauschreaktion D2 + H 20 gefunden 
(vgl. Abb. 12). Dabei war nach diesen 
Versuchen die Austauschgeschwindigkeit 
oberhalb von Wasserdampfdrucken von 
1 mm (bei 3200 C) yom H 20-Druck un-

-o,8L-_1<-:l:'O--:!20;:---:J:::O--'f;!-;O:---:50~M:-;C;():::-il-zfe() abhangig, wahrend (bei 2180 C) die p -+ 0-
Umwandlung bei erhOhtem H 20-Druck 
zuruckging. Bei Zimmertemperatur fan
den dagegen A. und L. FARKAS 2 an 
einem platinierten Platinblech bei etwa 
den gleichen Drucken nur die 1,5fache 

Abb. 12. Wasserstoffaustausch zwischen D. und H20 
(e) und P~O·H2 (X) an Pt·Draht (A. FARKAS·). 
Drucke: 20 mm HgD.+ 13 mm H20 (+H.O fliissig); 

20mm pH,+10mm H.O (+H20 fliissig). 

Geschwindigkeit. Zwischen den Versuchen von A. FARKAS* und A. und 
L. F ARK.AS 2 bestehen auch sonst in quantitativer Hinsicht betrachtliche 
Unterschiede, so daB sie nur schwer auf die gleiche Weise verstanden werden 
konnen. So lehnte A. FARKAS die Dissoziation von Wasserstoff in die Atome 
als geschwindigkeitsbestimmend ab, wahrend A. und L. F .ARKAS sie zum 
Ausgangspunkt aller lJberlegungen machen. Angesichts der guten quali
tativen "Ubereinstimmung ist aber wohl eher mit Unreproduzierbarkeiten als 
mit einem andern Mechanismus zu rechnen. Von A. und L. F.ARK.AS wurde 
zudem gezeigt, daB sowohl jede groBere wie eine gleich groBe Geschwindigkeit 
der para-ortho-Wasserstoffumwandlung (kp ) gegenuber Austauschreaktionen 
(kD) von Wasserstoff mit irgendwelchen anderen Verbindungen vertraglich ist 
mit der Annahme, daB die Geschwindigkeit beider Reaktionen durch die Auf
spaltung des Wasserstoffs in die Atome bestimmt wird. Aus einem Verhaltnis 
kp: kD > 1 kann dann geschlossen werden, daB die Adsorptionsschicht nur dunn 
mit dem Austauschpartner besetzt ist; dies sollte bei kleinen Drucken oder 
schwacher Adsorption desselben der Fall sein. Ein Verhaltnis kp:kD = 1 weist 
darauf hin, daB eine a;usreichende Belegung mit dem Austauschpartner bereits 

1 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 83 (1937), 678. 
* A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922. 



Anwendung von Isotopen bei der Untersuchung heterogener Vorgange. 61 

vorhanden ist; es sollte dies dann der Fall sein, wenn der Austauschpartner 
etwa in gleicher Konzentration wie Wasserstoff vorhanden ist oder auch den 
Wasserstoff bereits stark verdrangt hat. Schwerer konnen auf diese Weise Ver
haltnisse von kp:kD < 1 erklart werden, die - wenn auch vereinzelt - beob
achtet wurden (vgl. S. 60). Die beobachtbaren1 Verhaltnisse kp:lcn konnen iiber
haupt nicht sehr viel kleiner als 1, hochstens 0,1 sein, da bereits bei lOmal 
groBerer Austauschgeschwindigkeit ein merklicher Grad der P --+ o-Umwandlung 
erst dann erreicht wird, wenn nur geringe Reste des Wasserstoffs von dem 
Austausch noch nicht erfaBt wurden. Umgekehrt sind aber beliebig groBere Ver
haltnisse zu beobachten, da ja der Austausch gleich gut beobachtet werden kann, 
nachdem die P --+ o-Umwandlung schon vollstandig abgelaufen ist (vgl. etwa 
Abb. 14, S. 65). AbschlieBend verdient betont 
zu werden, daB aus dem Verhaltnis kp:kD sic her 
keine Entscheidungen getroffen werden konnen 
iiber einen der drei (S. 57) angegebenen Mechanis
men: vollstandige Atomisierung, Austausch zwi
schen Molekiilen, Kettenreaktion. 

Abhangigkeit vom PH' Die Austauschge
schwindigkeit von HD mit Wasser oder Alkohol 
ist nach den dariiber vorliegenden Versuchen deut
lich, wenn auch nicht stark abhangig vom Zusatz 
von Saure oder Lauge. In n/W -Lauge fanden 
POLANYI, ELEY und BENNETT2 den Austausch 4-
bis 12mal langsamer als in n/W HCI (vgl. Tab. 9, 
S. 59); ebenso groB war der Unterschied zwischen 
alkalischem und neutralem Alkohol. Aus der friihe
ren Arbeit von HORIDTI und POLANYI3 entnimmt 
man folgende relativen Geschwindigkeiten fiir den 
Austausch mit HD: 

Wassersfoff 

t 

po/arts/erie 
E/e/drotle 

/ltlfse/eklrode 

Abb. 13. Anordnung zur Untersuchung 
der Austauschreaktion D.+H.O an 

einer polarisierten Platinelektrode 
(CALVIN4). 

H 20 io,1 nHClinH2S04i n/4 KOH i C2HsOH+2% H 20 lC2HsOH+2 %H20, n/4KOH 

1 I 0,7 I 0,2 I 0,4 I 0,4 I 0,02 

Daraus wurde von HORIDTI und POLANYI zunachst geschlossen, daB die 
Ionisierung (oder die Entladung des Wasserstoffions) (vgl. S. 57) fUr den Aus
tausch geschwindigkeitsbestimmend sei, von ELEY und POLANYI, daB die Ver
haltnisse in der Adsorptionsschicht durch H+ oder OH-·lonen beeinfluBt wUr
den; HORIDTI und OKAMAT05 rechnen mit der Moglichkeit von Ver. und Ent. 
giftungserscheinungen. 

1m Gegensatz zu dies en Versuchen an Platin wurde an Nickel bei 800 C 
vonLEWINA 6 eine Zunahme der Austauschgeschwindigkeit mit steigender Alkali· 
konzentration berichtet. 

Abhangigkeit vom Potential. Ein EinfluB der an eine platinierte Platin
leektrode angelegten Spannung auf die Geschwindigkeit des an ihr sich voll· 
ziehenden Austausches (Versuchsanordnung siehe Abb. 13) zwischen dem schnell 
vorbeigeleiteten Wasserstoff und dem Wasser wurde von CALVIN und DYAS7 

1 Mit einer Warmeleitfahigkeitsanordnung. 
2 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. - A. R. 

BENNETT, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 377. 
a HORIUTI, POLANYI: Nature 132 (1932), 891, 931. 
4 M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. 
5 J. HORIUTI, G. OKAMOTO: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1492. 
6 S. LEWINA: Acta physicochim. USSR 14 (1941), 294/295. 
7 M. CALVIN, H. E. DYAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1492. 
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festgestellt; gleichzeitig wurde bei einer Reihe von Versuchen die Geschwindig
keit der HD-Bildung aus H2 und D2 oder der para-orlno-Wasserstoffumwand
lung verfolgt. Es ergab sich (vgl. Tabelle 10), daB an der kathodisch polarisierten 
Elektrode der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser bereits durch 
sehr kleine "Oberspannungen gegeniiber dem Austausch an der unpolarisierten 
Elektrode wesentlibh verlangsamt wurde, wahrend die HD-Bildung oder die 
para-ortno-H2-Umwandlung im Gegenteil schneller verlief. Eine anodische Polari
sation dagegen machte sich zunachst gar nicht bemerkbar (dasselbe wurde von 
HORIUTI und OKAMOT0 1 an Nickel bei Polarisationen bis +0,6 V beobachtet); 
erst bei einer Abweichung des Potentials gegeniiber dem der reversiblen Kathode 
um + 0,8 V wurde die Austauschgeschwindigkeit herabgesetzt, und zwar auch 
dann noch, wenn die Polarisation wieder aufgehoben wurde. Wahrscheinlich war 
dann die Oberflache oxydiert worden. 

Tabelle 10. AbhiingigkeitderGeschwindigkeiten der Reaktionen D2 + H 20 -+ H2 + D 20 
ttnd H2 + D. -+ 2 HD vom Potential des Katalysators 2,3. 

Reaktlonsgeschwindigkeitskonstante 
Wasserstoff-

Elektrolyt Polarisation Mllli- (Std. -I) 
drnck 

Volt ampere fur die D-Abnahme ffir die Reaktlon 
des Wasserstoffs H.+D.-+2HD mmHg 

- 0,007 0,42 0,00085+ 0,0126 90 
0 0 0,0042 0 100 

nH2S04 0 0 0,0055 0 135 
18° C - 0,003 0,2 0,0009 0,0034 160 

0 0 0,023 0 95 
- 0,0008 0,1 0,016 0 85 

P -+ o-H. 
0 0 0,007 0,026 

-0,005 - 0,002 0,085 
0 0 0,0027 -

-0,01 0,5 0,0019 -
0,01 n H 2SO4 -0,025 0,7 0,0013 -

0° C 0 0 0,0025 - 374 -:-312 
+0,115 2,0 0,0023 -
+0,41 3,25 0,0029+ -

0 - 0,0030 -
0,81 5,0 0,00076++ -
- 0 0,00085 -

Diese Zahlen waren noch zu verringern oder (+) auf Null herabzusetzen, falls 
man annahme, daB schon allein durch den Strom an der Kathode Wasserstoff
abscheidung und an der Anode Wasserstoffaufnahme, also im ganzen ein Aus
tausch erfolgt ist. DaB dies nicht zutrifft, ist daraus zu entnehmen, daB in dem 
Versuch (++) ein dem gemessenen Strom entsprechender Austausch durch Elektro
lyse eine lOmal so groBe Geschwindigkeit wie die gemessene bewirkt hatte. 

Am einfachsten sind diese Versuche dahin auszulegen 4, daB sich bei den an
gewandten 'Oberspannungen auf der Elektrode eine Wasserstoffadsorptions
schicht bildet, die das Wasser von der Oberflache verdrangt. Es laBt sich dann 
jedenfalls leicht verstehen, daB der Austausch zwischen Wasserstoff und Wasser 
verlangsamt, die HD-Bildung oder die P-O-H2-Umwandlung erleichtert wird. 

1 J. HORIUTI, G. OKAMOTO: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 28 (1936), 231. -
G. OKAMOTO, HORIUTI, K. HIROTA: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 29 (1936).223. 

2 M. CALVIN, H. E. DYAS: Trans. Faraday Soc. SS (1937), 1492. 
3 M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. S2 (1936), 1428. 
4 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. SS (1937), 678. 
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Von CALVIN 1 selbst wurde indessen die Beeinflussung des durch die Pt-H-Bin
dung dargestellten Dipols durch das elektrische Feld als ausschlaggebend ange
sehen. Jedenfalls aber beweisen diese Versuche, daB unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen die Ionisierung, d. h. der Schritt PtH -+ H30+ (vgl. S. 57) 
nicht allein geschwindigkeitsbestimmend war, da in diesem Fall sich eine Ge
schwindigkeitserhohung bei anodischer Polarisation hatte ergeben miissen. 

Allstallsch und tJberspannllng. Es seien in diesem Zusammenhang die 
wichtigsten Versuche besprochen iiber die Verschiebung des Wasserstoff-Isotopen
verhaltnisses bei der Elektrolyse von Wasser (auf diesem Wege gelingt bekannt
lich die Reindarstellung von D20). Der bei der Elektrolyse entwickelte Wasser
stoff hat eine andere Isotopenzusammensetzung, ist H-reicher als das Wasser; 
der Trennfaktor 8, definiert durch 

8 = (~)wasserBtoff: (~)waBser' 
kann dabei je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Werte annehmen; 
durch einwandfreie Experimente verbiirgt sind Werte zwischen etwa 3 und 20 2 

[vgl. auch 3 und die dort angegebene Literatur, den Artikel M. STRAUMANIS 
(tJberspannung) im vorliegenden Bande des Handbuchs sowie 4, 5]. Falls an 
der Elektrode sich das Isotopenaustausch-Gleichgewicht zwischen dem ent
wickelten Wasserstoff und Wasser einstellt, muB 8 denselben Wert haben wie die 
Gleichgewichtskonstante fiir den Isotopenaustausch, namlich zwischen 3 und 4. 
Auch kleinere Werte von 8 als 3 konnte man noch leicht als Einstellung des Gleich
gewichtes, und zwar bei hoheren Temperaturen (lokale tJberhitzung) verstehen. 
Da groBere Trennungsfaktoren die Regel sind, kommt man zu der Auffassung, 
daB dem urspriinglich abgeschiedenen Wasserstoff in seiner Isotopenzusammen
setzung stets ein groBerer Wert von 8, moglicherweise sogar der maximal beo bacht
bare, zukommt (von TOPLEY und EYRING' wurde ein oft als maximaler Trenn
faktor angesehener Wert von 18 fiir 25° C errechnet). Die Einstellung des Gleich
gewichts ware dann nach dieser Auffassung eine Folgereaktion. Man weiB nun oder 
kann annehmen, daB die Einstellung des Gleichgewichts katalysiert wird 1. durch 
Metalloberflachen, besonders aktives Platin. Man muB demzufolge erwarten, daB das 
Gleichgewicht sich einstellen wird, wenn nur die Abscheidung von Wasserstoff bei 
so kleinen Stromdichten (und damit tJberspannungen) vorgenommen wird, daB die 
Austauschreaktion schneller ist (vgl. die Beeinflussung der Austauschreaktion 
durch die tJberspannung, Tab. 10). 2. Durch Wasserstoffatome. Das Gleichgewicht 
wird sich bei Gegenwart von Atomen (freien oder an der Oberflache gebundenen) 
iiber einen Kettenmechanismus (vgl. S. 55, 56) einstellen. Man muB demzufolge er
warten, daB unter Bedingungen, unter denen mit einem merklichen Anteil von 
Atomen im abgeschiedenen Wasserstoff zu rechnen ist, sich das Gleichgewicht 
einstellt. Bei Blei und Quecksilber, die zur Abscheidung von Wasserstoff eine 
betrachtliche tJberspannung, thermodynamisch einem merklichen H-Atompartial
druck entsprechend, erfordern und bei denen man auch aus den chemischen Re
aktionen des an ihnen abgeschiedenen Wasserstoffs auf Atome schlieBen kann, 
wurden auch meist niedrige Trennfaktoren um 3 beobachtet. 

Aus theoretischen Griinden ist leicht einzusehen, daBso ganz verschiedene Trenn-
faktoren erhalten werden konnen. Der groBte Wert (etwa 18) wurde von TOPLEY 

1 M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. 
2 A. EUCKEN, K. BRATZLER: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1936), 273. 
3 K. WIRTZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 303. 
4 .T. HORIUTI: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 37 (1940), 274. 
6 A. FRUMKIN: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 37 (1940), '473. 
6 B. TOPLEY, H. EYRING: .T. chern. Physics 2 (1934), 217. 
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und EYRING l errechnet unter der Annahme, daB der VbergangszuS'tand (activated 
complex) durch freie (nullpunktsenergielose) Wasserstoffionen (oder Atome) dar-
gestellt wird, wobei die Isotopen durch diesen Zustand mit um den Faktor Y2 
verschiedener Geschwindigkeit hindurchgehen. FUr die Gleichgewichtskonstante 

~'.:g errechnet man einen Wert von 16 (25° C), was einer Verteilung des 

schweren Wasserstoffs zwischen Wasser und atomarem Wasserstoff von 8: 1 
(5: 1 bei 100° C) entspricht. Zwischen diesem wert (der Trennfaktor ware Y2 mal 
so groB) und dem Wert 3-;.-4 der Verteilung (00 Gleichgewicht) zwischen Wasser 
und molekularem Wasserstoff liegt der ffir das Gleichgewicht Wasser - Metall
hydride. (Vgl. Tab. 1, S. 38.) SchlieBlich sollte man (bei sehr hohen Stromdichten 
vom Elektrodenmaterial unabhangig) den Wert 1 fjnden, wenn alles Wasser in 
der Umgebung der Elektroden so schnell z~rsetzt wird, daB keine Vermischung 
mit der weiteren Umgebung stattfinden kann. Experimentelle Belege ffir den 
letzten Fall fehlen. Vom Gesichtspunkt der heterogenen Katalyse aus verdient 
hervorgehoben zu werden, daB es allem Anschein nach Elektroden auch von 
nicht aktivem Material gibt, an denen sich bei der Elektrolyse das Isotopen
gleichgewicht zwischen molekularem Wasserstoff und Wasser einstellt, woraus 
man vielleicht einen Hinweis auf das Vorkommen von Kettenreaktionen an 
Oberflachen entnehmen kann. (Vgl. hierzu auch den Artikel von J. CHRISTIANSEN 
vorliegenden Band des Handbuchs.) 

Aktivierungsenergie. Als Aktivierungsenergie der Austauschreaktion 
HD + H20-+H2+ HDO sind ffir Platin als Katalysatorrecht verschiedene Werte 
angegeben worden; aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion wurdenAkti
vierungswarmen von 5 -;.-13,5 kcal errechnet. Bei der Reaktion mit tlil8sigem Wasser 
zwischen ° und 20° C und mit Platinmohr fanden ELEY und POLANYI (1. c.) mit 
0,1 n KOH5kcal, mit n HCI6,5kcal; mit platiniertem Platinblech inO,OI n H 2S04 

erhielt CALVIN (1. c.) 8,1 kcal; ein Wert von 10 kcal wurde von HORIUTI und Po
LANYI (1. c.) angegeben. Dagegen fand A. FARKAs2 ffir die Gasreaktion am Pt
Draht bei 250-;.-410° C eine Aktivierungswarme von 13,5 kcal. An Nickel als Ka
talysator erhielten HmoTA und HORIUTI3 ffir den Austausch mit fliissigem Wasser 
eine scheinbare Aktivierungswarme von 13 kcal bei 70-;.-100° C. Diese Autoren 
verglichen auch die katalytische Wirksamkeit einiger Metalle ffir den Austausch 
HD + H 20 (fliissig) -+ HI + HDO. Aus ihren Daten ergeben sich bei Wasser
stoffpartialdrucken von % at folgende absoluten Geschwindigkeiten (Tabelle 11). 

Tabelle 11. Absolute Gesehwindigkeiten (M olekiUe pro ems und see) der Reaktion HD + H 20 
an versehiedenen Metallen (nach HIROTA und HORIUTI 3). 

Temperatur pyrex- Pt Ni Fe Cu Au Ag Hg ·C gias 

0 - 101i (3'1011)* - - - - -
100 - - 3.1014 1.1012 - - - -

180 5. 1012 *Extrapoliert 5.1012 1.1012 3.10 11 
unmeLl-

- - bar klein 
Gold und Silber wurden in Form von Pulver angewandt, deren Oberfliiche durch 

Adsorption von Methylenblau bestimmt wurde. Die iibrigen Metalle wurden in 
Form von Blechen oder Driihten angewandt. 

Die hier erhaltene Reihe stOOmt nicht ganz mit der "Oberspannungsreihe 
iiberein, in der ja Gold nicht sehr viel schlechter als Platin katalysiert. 

1 B. TOPLEY, H. EYRING: J. chern. Physics 2 (1934), 217. 
~ A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922. 
3 K. HmoTA, HORIUTI: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 30 (1936), 151. 
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3. Die Austauschreaktion zwischen Ammoniak und Wasserstoff. 
Ein Wasserstoffaustausch zwischen gasformigem Ammoniak und Deuterium 

wurde von TAYLOR und JUNGERS! sowie A. FARKAS2 an Eisenkatalysatoren beob

100%0, 
ortllo-para 
lJmwandlung 

achtet. TAYLOR und JUNGERS stellten 
mit Hilfe der Ultraviolettabsorption 
des Ammoniaks fest, daB an einem 
Eisenkatalysator (Fe-K20-A120 a) der 
Austausch schon bei' Zimmertempera
tur eintritt, nicht aber etwa in dem auf 
3000 C geheizten leeren ReaktionsgefaB 
aus Quarz. Eingehender wurde diese 
Reaktion von A. FARKAS ebenfalls mit 
Eisen, aber in Form eines aufgedampf- \ <100%4 
ten Spiegels und bei etwas hoheren 95%0 I Austausch 

!4.rN~-HfJ+NH~ 
Temperaturen (150--:-2300 C) unter- 90%0'-----'-------7.:,------'----='::-_=---':" :-....L.-.J._.-J 

sucht. Ahnlich wie bei der Austausch- 10 .. SO., If{) mlr 
reaktion H 20 + D2 wurde auch in Abb.14. Wasserstoffau\;tausch zwischen D. und NH3 
diesem Fall am gleichen Katalysator und Reaktion oitho-D • .... normal-D. (A. FARKAS'). 

(Ordinate: Widerstand des Me13drahtes in dem mit 
noch die Geschwindigkeit der Wasser- dem Wasserstoff nach der Reaktion geflillten Warme-
stoffreaktionen p ---0>- 0 - H 2, 0 ---0>- P -D2 , lcitfiihigkeitsgefu13.) 
H2 + D2 --+ 2 HD gemessen. 

Die Wasserstoffreaktionen sind namentlich bei Abwesenheit von Ammoniak, 
des sen Gegenwart ihre Geschwindigkeit bis auf 1/10 (200 C) herabsetzt, sehr viel 

WOr-------------------------------~ 

{

X +gOmm!f~ZOO°C 

18mm Oz + 2'10 202 DC 
• 3'10 205°C 20 

o JO 50 min 

Abb.15. Konzentrationsabhiingigkeit dcr Reaktion NH.+D. -+ NH.D+HD (A. FARKAS'). 
a) Unabhiingigkeit vom NH,-Druck. b) Abhiingigkeit vom D,-Druck. 

schneller als der Ammoniakaustausch (bei 1600 C ,....., 100: 1), so daB ihre Geschwin
digkeit an diesem Katalysator bereits bei Zimmertemperatur betrachtlich war, die 
des Ammoniakaustausches aber erst oberhalb 1500 C bequem gemessen werden 
konnte (vgl. Abb. 14). Offenbar wird also Wasserstoff zum Teil durch Ammoniak 
vom Katalysator verdrangt. DaB Ammoniak sehr fest an diesem Katalysator ad
sorbiert wird, geht auch aus der Reaktionsordnung des Ammoniakaustausches 
hervor: [NHa]O [D2]t (Abb. 15a und b), d. h. der Katalysator ist an Ammoniak 
gesattigt. Die Proportionalitat mit der Wurzel aus der D2-Konzentration mag 
ebenso wie die Tatsache, daB die Austauschreaktion viellangsamer als die Wasser
stoffreaktionen ist, darauf hindeuten, daB die Reaktion von in Gleichgewichts
konzentration am Katalysator adsorbierten Atomen mit Ammoniak der geschwin
digkeitsbestimmende Schritt ist und nicht -- wie fUr die entsprechende Aus-

1 H. S. TAYLOR, JUNGERS: J. Amer. chern. Soc. 57 (1935), 660. 
2 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 

Rdb. de. Katalysc, VI. 5 
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tauschreaktion mit Wasser von A. L. FARKAS angenommen wurde - die Dis
soziation des Wasserstoffs in die Atome. AlB geschwindigkeitsbestimmende Reak
tionen kommen so 

in Betracht. 
Von FARKAS wird angegeben, daB bei der Adsorption des Ammoniaks an 

frisch aufgedampftem Eisen Spuren eines mit fliiasiger Luft nicht kondensier
baren Gases, wahrscheinlich Wasserstoff, entstehen. Er sieht darin einen Hin
weis fiir ein Vorhandensein von NH2 (Amid) auf der Oberflache und betrachtet 
ebenso wie TAYLOR und JUNGERS als geschwindigkeitsbestimmend den Schritt: 
D + NH2 -+NH2D. 

Die Tatsache, daB die Aktivierungsenergie der Gasreaktion D + NHs *.1 ahnlich 
hoch (II kcal) ist wie die scheinbare Aktivierungsenergie des durch Eisen kata
lysierten Austausches (,..." 15 kcal), mag nur zufallig sein; falls die Reaktion 
D + NHa die Geschwindigkeit des Austausches bestimmt, sollte man natiirlich 
erwarten, daB jeder Katalysator, der Wasserstoff "aktiviert", auch fiir diesen 
Austausch geeignet ist. Dies scheint in der Tat der Fall zu sein, wenn auch 
nur wenige Allgaben iiber Pt als Katalysator vorliegen. WIRTZ 2 erhielt mit 
einem Platindraht als Katalysator bei 300° 9 einen Austausch zwischen NHa 
und D2 mit ,..." 1016 Molekiilen in der Sekunde pro cm2 Pt-Oberflaches, wahrend 
bei FARKAS unter ahnlichen Versuchsbedingungen bei 234° 0 an Fe,..." 1015 

MolekiileJsec 'cm2 oder, mit der Aktivierungswarme von 15 kcal auf 300° 0 
umgerechnet, ebenfalls,..." 1016 MolekiileJsec 'cm 2 umgesetzt wurden. Von MrrANI' 
wurde mit Platinschwarz sogar mit fliissigem Ammoniak bei Temperaturen von 
- 20 bis + 50° 0 ein Austausch zwischen NHs und D2 festgestellt. Bei diesen 
Versuchen diirften die Verhii.ltnisse anscheinend ganz denen bei dem Austausch 
zwischen D2 und fliissigem Wasser entsprochen haben. 

4. Die Austauschreaktionen zwischen Halogenwasserstoffen und Wasserstoff. 
HOI + Dl! -+ DOl + HD; HBr + D! -+ DBr + HD. 

WIRTZ 5 verwandte einen elektrisch geheizten Platindraht als Katalysator, 
um die Einstellung der Isotopenaustl\usch-Gleichgewichte dieser Reaktionen zu 
erzielen. Aus seinen Angaben ergibt sich, daB ein Umsatz in der GroBenordnung 
von 1015 MolekiilenJsec-cm2 "\:>ei 300° 0 bei der Reaktion mit HBr, bei 400° 0 
bei der Reaktion mit HOI erreicht wurde. HORREX, GREENHALGH und POLANYI6 

erhielten fiir den Austausch zwischen H2 und DOl bei 70° 0 einen Umsatz von 
mindestens 3'1018 ausgetauschten Atomen pro sec und pro Gramm Pt (auf 
Glaswolle als Trager). AlB homogene Gasreaktion vermuft der Wasserstoff
austausch zwischen Wasserstoff und Ohlorwasserstoff erst bei Temperaturen 
oberhalb 600° 0 mit merklicher Geschwindigkeit (Reaktionen: D2 + HQI-+ HD + 
+ DOl ** und besonders bei hOheren Temperaturen D + HOI-+ HD + 01; 
01 + D2 -+ OlD + D, Kettenreaktion mit thermischen Atomen 1). 

* K. H. GEIB E. W. R. STEACIE: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 215. 
1 VgI. K. H. GEIB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 81. 
2 K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 30 (1935), 289. 
3 Makro.Oberflache. 
4 M. MITANI: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 36,931...;.-938; Bull. lnst. physic. 

chern. Res. [Abstr.] 18 (1939),49. ZahlenmaJ3ige Versuchsergebnisse sind in dieser 
Zusammenfassung nicht enthalten. 

5 K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1936), 309. 
6 C. HORREX, R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 511. 

** GROSS, STEINER: J. chern. Physics 4 (1936), 165. 
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o. Austauschreaktionen zwischen Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff 
oder Wasser. 

An geeigneten Katalysatoren wurden sowohl zwischen ungesattigten oder aro
matischen als auch zwischen gesattigten Kohlenwasserstoffen einerseits, Wasser
stoff oder Wasser andererseits Austauschreaktionen beobachtet. Bei Methan 
wurde auBerdem noch ein Wasserstoffaustausch zwischen den verschiedenen 
MethanmolekUlen festgestellt (also etwa die Reaktion CH4 + CD4 = 2 CH2D2). 

Nach den bisher vorliegenden Versuchen kann man zusammenfassend aussagen, 
daB ebenso wie bei homogenen Reaktionen der Wasserstoffaustausch von Athylen 
oder Benzol schneller ist als der von Grenzkohlenwasserstoffen und daB er bei 
Athylen und Benzol mit Wasserstoff bei weitem schneller vor sich geht als mit 
Wasser, wahrend bei Grenzkohlenwasserstoffen das Umgekehrte der Fall zu 
sein scheint. Bei fast allen untersuchten Austauschreaktionen der Kohlenwasser
stoffe ist aus den Versuchsergebnissen ohne weiteres ersichtlich, daB der Aus
tausch nicht auf dem (trivialen) Wege einer aufeinanderfolgenden Hydrierung 
und Dehydrierung (oder umgekehrt) erfolgt. 

a) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 
A'ustausch zwischen Athylen und Wasserstoff; \Zusammenhang mit der 

A·thylenhydrierung. 

Der Wasserstoffaustausch zwischen Athylen und Wasserstoff wurde von 
A. und L. FARKAS, TWIGG, CONN und RIDEAI}' 2,3 beobachtet sowie auch 
von MORIKAWA, TRENNER und TAYLOR4 (auch mit Propylen) (vgl. Tabelle 12 
und 13). Bei Zimmer
temperatur ist er an 
Nickel, Platin und Kup
fer betrachtlich lang
samer als die gleichzei
tig verlaufende Hydrie
rung, wahrend etwa 
von dem Temperaturbe
reich des Maximums der 
Hydrierungsgeschwin

digkeit an, also etwa 
bei Temperaturen tiber 
100° C, an Nickel und 
Platin die Geschwindig
keit des Austausches 
groBer ist als die der 
Hydrierung. Das Ver
haltnis von Austausch

Tabelle 12. 
Wasserstoffaustausch von Athylen (oder Propylen) bei der 
Hydrierung mit D2 (MORIKAWA, TRENNER, TAYLOR'). 
Gemessen aus dem libel' 33,3 % (Hydrierung) hinaus

gehenden Anteil von D in dem gebi1deten Xthan. 
(1 C2H4 + 2 D 2 • Gesamtdruck % at.) 

Kataiysator 

Ni I (Kiese1gur) 
Ni I (Kiese1gur) 
NiH 
Ni I (Kiese1gur) 
Cu (gekornt) 
Cu (gekornt) mit C3HS 

Temp. 
o C 

-80 
-24 
+20 
+65 

o 
o 

Athyienaustausch. 
Vor oder bei der Hydrierung 
au~getauschter AnteiI des 

Athyienwasserstoffs 
% 

0,8 
5,8 
4,3 

10,3 
3,4 
5,7 

zu Hydrierungsgeschwindigkeit war dabei unter sonst gleichen Bedingungen 
von dem Zustand des Katalysators1 kaum abhangig und ist aHem Anschein 
nach auch fUr Nickel, Platin und Kupfer annahernd dasselbe. AuBer VOn 
der Temperatur kann das Geschwindigkeitsverhaltnis auch noch vom Druck 

1 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 19. 
2 A. u. L. FARKAS, E. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 630. 
3 G. H. TWIGG, E. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 171 (1939), 55. -

G. H. TWIGG, G. K. T. CONN: Proc. Roy. Soc. (Lonrlon), Ser. A 171 (1939). 71. 
4 K. MORIKAWA, N. R. TRENNER, H. S. TAYLOR: J. ArneI'. chern. Soc. ;')9 (1937), 

llO~. 

5* 
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abhangig sein; durch niedrige Drucke wird in einer Versuchsreihe (an Pt) bei A. 
und L. FARKAS der Austausch gegeniiber der Athylenhydrierung begiinstigt (vgl. 
Tabelle 11, Versuch bei 100° C); an Ni wurden (bei 156°) aber in dieser Hinsicht 
abweichende Verhaltnisse gefunden (vgl. unten). 

Der Temperaturkoeffizient der Austauschreaktion ist betrachtlich groBer 
als der der Athylenhydrierung. In den Versuchen von FARKAS und RIDEAL 
machte sich diese Verschiedenheit der Temperaturabhangigkeit u. a. dadurch 

bemerkbar, daB bei Zim
Tabelle 13. Abnahme des D-Gehaltes im Wasserstoff nach mertemperatur der D-

vollstandigem Ablauf der Hydrierung des Athylens. Gehalt des Wasserstoffs 
Ausgangsgemisch 2 D2 + 1 C2H4• 

Katalysator: Platiniertes Platinblech (2 cm 2?), Reaktions
raum 60 cm3 (A. und L. FARKASl). 

D-Gehalt des Was- Geschwindigkcit,,-
Temperatnr Gesamtdruck bei serstoifs nach voU- verhaltnis 

°0 Versuchsbeginn standiger By- kAustausch *' 
mmBg drierung 

----
kHydrierung 

25 61 99 0,02 
54 60 95 0,08 
79 60,5 80 0,5 

{ 30 65 1,5 
100 60,5 75 0,7 

115 80 0,54 
120 61 63 

I 
1,7 

146 61 59 2,3 
187 61 51 6,1 
235 61,5 48 13,3 
235 berechnet fiir 44 (Doo> -

vollstiind. (un- 235°) 
endL schnellen) 
Austausch 

100-D . * Von 'A. und L. FARKAS berechnet nach D _ D co' Dlese 
Beziehung kann besonders fiir die Werte tiber 1 nur eine 
grobe Naherung sein. AuJ3erdem wirkt sich die Unsicher
heit in der Lage des Isotopengleichgewichts zwischen 
Wasserstoff und Xthylen auf die Genauigkeit der Werte 
tiber 1 ~ehr aus, so daJ3 die Angaben in dieser Spalte nur 
als eine Schiitzung zu bezeichnen sind. 

III eIllem an Nickel 
(-draht) reagierenden 
C2H4 - H 2- HD (- D2)
Gemisch ein wenig zu
nahm, da die Hydrie
rung mit H2 schneller 
verlauft als mit HD, 
wahrend bei 120° C we
gen des Lrberwiegens der 
Austauschreaktion der 
D-Gehalt des Wasser
stoffs abnahm. Ohne 
Katalysator fand auch 
bei einer Temperatur 
von 2500 C kein Aus
tausch statt. Zwischen 
Athan und Wasserstoff 
konnte unter den glei
chen Versuchsbedingun
gen auch bei Gegenwart 
des Katalysators kein 
Isotopenaustausch fest
gestellt werden. Aus der 

Temperaturabhangig
keit der Austauschreak
tion an Platin (zwischen 
25 und 2350 C) wurde 
von A. und L. FARKAS 
eine scheinbare Aktivie

rungsenergie von 22 kcal errechnet, wahrend sich fiir die am gleichen Kataly
sator beobachtete Hydrierung im Temperaturbereich bis 150° C eine solche von 
nur 10 kcal ergab (vgl. Abb. 16). 

Um weitere Anhaltspunkte iiber den Mechanismus der Reaktionen zu er
halten, wurden auch noch die Geschwindigkeit der p --J>- O-H2- oder 0 --J>- P-D2-
Umwandlung oder der Reaktion H2 + D2 --J>- 2 HD beobachtet. AIle drei Reak
tionen verliefen etwa gleich schnell und hatten den gleichen Temperaturkoetfi
zienten wie die Athylenhydrierung. Die Geschwindigkeit dieser Wasserstoff
reaktionen, die bei Abwesenheit von Athylen etwa 5 mal so groB war wie die 
Hydrierungsgeschwindigkeit, wurde dabei durch Zusatz von iiberschiissigem 
Athylen so gehemmt, daB sie etwa gleich schnell wie die Athylenhydrierung ver-

1 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 19. 
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liefen, bei iiberschiissigem Wasserstoff war in einem VersuchdieAthylenhydrierung 
4mal so schnell wie die p --+ o-H2-Umwandlung. 

Aus diesem hier wiedergegebenen Versuchsmaterial und dem Befund, daB in 
diesem Druckbereich (20 --:-150 mm Hg) die Hydrierung von Athylen an Platin mit 
steigendem Athylendruck abo, mit steigendem Wasserstoffdruck zunahm, waren von 
A. und L. FARKAS folgende Schliisse auf den Mechanismus von Austausch und Hydrie
rung gezogen worden: Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt soU fUr die Athylen
hydrierung und die p --+ o-H2-Umwandlung der gleiche sein, die Atomisierung des 
Wasserstoffs (wegen der Gleichheit der scheinbaren Aktivierungsenergien der Athylen
hydrierung bis 1500 0 und der p --+ o-H2-Umwandlung sowie der annahernden Un
abhangigkeit des Geschwindigkeitsverhaltnisses von der Aktivitat des Platins). Bei 
Erhohung des Athylendrucks wird Wasserstoff aus der Adsorptionsschicht verdrangt, 
aber nicht vollstandig. Da die Athylenhydrierung schneller verlaufen kann als die 
p --+ o-Hz-Umwandlung, wurde angenommen, daB - jedenfalls bei Temperaturen 
bis etwa 1000 0 - die Wasserstoffatome aus demselben 
in die Atome zerfaHenden Molekiil aufgenommen werden, 
noch ebe sie zur Rekombination und Umgruppierung 
(p --+ 0) Zeit fanden. 

Fiir die Austauschreaktion, deren Geschwindigkeit 
von A. und L. FARKAS nicht absolut, sondern relativ zur 
Athylenhydrierung und auch nicht in Abbangigkeit von 
den Konzentrationen gemessen wurde, solI die Spaltung lli 
von OzH4 in OzH3 und H geschwindigkeitsbestimmend ] 1f---+----'l~'!or----1 
sein. Diese mit der Temperatur starker werdende Auf- ~ 

.sIC\! spaltung des Athylens soU nach A. und L. FARKAS aucb 
die Abnahme der Geschwindigkeit der Athylenhydrierung ~2f---+-------'\------"d 
bei Temperaturen iiber 150 0 0 erklaren. Die einzige Stiitze 
fUr diese Behauptung ist die Tatsache, daB die Austausch
reaktion kurz unterhalb des Maximums der Hydrierung 
ebenso schnell wird wie diese. Fiir einen eindeutigen Be
weis hatte gezeigt werden miissen, daB die Austauschreak
tion abweichend von der Athylenhydrierung auch ober
halb 1500 0 mit etwa dem gleichen Temperaturkoeffizien
ten weiter verlauft. Bei den Versuchen von A. und 
L. FARKAS ist hier aber ein einigermaBen sicheres VerhaIt
nis der Geschwindigkeit von Austausch und Hydrierung 
nicht mehr zu errechnen. So mag bei der hochsten Tempe-

2 2,5 3 
1000/T 

Abb. 16 Austausch und Hydrie
rung von Athyien (nach A. und 
L FARKASl) (C2H.+ 2 D2 an 

piatiniertem Pt). 

ratur von 235 0 0 bei diesen Versuchen der Austausch 3---:.100mal so schnell gewesen 
sein wie die Athylenhydrierung. Es ist daher mit diesen Angaben durchaus verein
bar, daB das Maximum in der Geschwindigkeit der Athylenhydrierung durch einen 
Riickgang der Adsorption von Athylen zu erklaren ist, wie dies von SCHWAB und 
ZORN z gezeigt wurde. Auf die Austauschreaktion wirkt sich dies nur nicht so kraB 
aus, da ihr Temperaturkoeffizient grbBer ist. 

AuBer den oben angefiihrten Befunden werden von A. und L. FARKAS 3 noch 
weitere Griinde zur Stiitze der Annahme angegeben, daB bei der Hydrierung von 
Athylen oder Benzol' beide Wasserstoffatome aus dem gleichen Wasserstoffmolekiil 
aufgenommen werden. Sie halten es ebenso wie andere Autoren fUr hinreichend ge
sichert, daB bei der Hydrierung an Metalloberflachen die beiden Wasserstoffatome 
in cis-SteHung an eine dreifache oder Doppelbindung angelagert werden, dagegen bei 
der Hydrierung durch nascierenden Wasserstoff (freie Atome) im allgemeinen in trans
Stellung, wodurch dann entsprechende stereoisomere'Verbindungen entstehen. (Ahn
liches gilt aHem Anschein nach auch fUr die Halogenierung.) 

Von der Wasserstoffaufnahme in cis-Stellung auf die Herkunft der beiden Wasser-

1 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 19. 
2 G.-M. SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. Ohern., Abt. B 32 (1936), 169. 
3 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827. 
4 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 837. 
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stoffatome aus dem gleichen Molekiil zu schlieBen, ist aber nur bedingt berechtigt, 
falls man namlich eine freie Drehbarkeitl in einem adsorbierten Athylradikal annehmen 
darf oder fUr wahrscheinlich halt, daB ein adsorbiertes Athylenmolekiil von "beiden 
Seiten" fUr W asserstoff gleich zuganglich ist, und wenn man schlieLllich Ionenreak
tionen (Anlagerung von H+ oder H- an die Doppelbindung) ausschlieBen kann. In 
diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB von RO~ERTS und KIMBALL2 ein Ionen

~G'----'---'----'---r---' 

~ 

~or---i---+----r~~~~-~ 

mechanismus fUr trans-Chlorierungen 
vorgeschlagen wurde. (Zum Mechanis
mus der Athylenreaktionen vgl. auch 
bei Benzol S. 76.) 

In den folgenden Arbeiten von 
TWIGG, CONN und RIDEAL3 sind dann 
einige dieser Fragen fUr Nickel als 
Katalysator einigermaBen geklart 
worden. Um die Geschwindigkeit der 
Austauschreaktion zwischen Athylen 
und schwerem Wasserstoff festzu

-~~'-:o-:-I(.--2.::-',2:-::0---2.:-'-.I(.-::O---::Z-':50-=---2."",8LO::-----.-J2,90 stellen, wurde dabei nicht erst der 
fOOO/T- vollstandige Ablauf der Hydrierung 

Abb.!17. Temperaturabhangigkeit des WasserstoffallR
tausches zwischeu C,H, llnd D, (TwIGG und RIDEAL') 

abgewartet, sondern die Reaktion 
nach einer bestimmten Zeit unter
brochen. 

Hierzu wurde folgendes Verfahren angewandt: das ReaktionsgefaB mit dem elek
trisch heizbaren Nickeldraht wurde auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt 
und das Athylen hineinkondensiert; danach wurde D2 hineingelassen. Durch Erwar
men der GefaBwand auf -80° C (Verdampfung des Athylens) wurde dann an dem 

100 geheizten Nickeldraht die Reaktion in 
lil % Gang gebracht, unterbrochen wurde sie 

~ ~ 80 durch Ausschalten der Drahtheizung .,,-..;: 
~ ~ ( der Draht nahm dann also sehr schnell 
~ ~ wieder die Temperatur von - 80° Can) 
·lil ~ 60 oder die Entnahme einer Probe. 
~ ] Auf diese Art und Weise konnte 
.~ ~ '10 dann die Austauschgeschwindigkeit we-
~ ~ sentlich genauer festgestellt werden als 
~ ~ bei den Versuchen von A. und L. FARKAS 
~ 1t 20 (mit Pt), so daB (mit Ni) folgende Er-
~ 'i' gebnisse als gut gesichert anzusehen 
~ ~ 0 20 1(.0 50 80 100% sind: 

o Gl'haHrlesWassersfofis Die Geschwindigkeiten des Aus-
Ab~. 18. ~bhiingigkeit der Einstellung de, Wasserstoff- tauschs und. der Hydrierung von 
gleiChgewIChtes von der Temperatur (TWIGG und RIDEAL'). .. 

Athylen hangen in gleicher Weise 
vom Athylen- und Wasserstoffdruck ab (sie sind annahernd proportional 
[C2H4]O[D2]l). 

Die bei hoheren Temperaturen ungiinstigeren Adsorptionsverhaltnisse bee in
flussen in gleicher Weise den Austausch und die Hydrierung: die aus dem Tem
peraturkoeffizienten abgeleitete Aktivierungswarme war bei allen untersuchten 

1 Selbst bei der Annahme freier Drehbarkeit erscheint GREENHALGH und POLANYI 
[Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 520] die Anlagerung auch unabhangig voneinander 
einzeln aufgenommener Wasserstoffatome in cis-Stellung als das Wahrscheinlichste, 
da sie glauben, daB die Richt,ung der "freien" Valenz im adsorbierten Athy;l durch 
die Bindung an den Katalysator fixiert wird. 

2 J. ROBERTS, G. E. KrnBALL: J. Amer. chern. Soc. 09 (1937), 947. 
3 G. H. TWIGG, E. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 171 (1939), 55. -

G. H. TWIGG, G. K. T. CONN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 171 (1939), 71. 
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Temperaturen fUr den Austausch stets urn 4-;-.5 kcal groBer als fUr die 
Hydrierung (vgl. Abb. 17; fUr den Austausch ~wischen C2H4 und D2 war diese 
Aktivierungswarme bei Zimmertemperatur 18,6 kcal, bei 2000 C 4 kcal). 

Bei Abwesenheit von 
Wasserstoff konnte kein di
rekter Austausch zwischen 
C2H4 und C2D4 festgestellt 
werden (vgl. Tabelle 14). 
Aus den bisher fiber die
sen Austausch bekannt ge
wordenen Versuchen der 
Tabelle 14 kann man aller-

Tabelle 14. Versuche Uber den Austausch 02H, + 02D, 
(TwIGG und CONN). 

'C 

76 
330 

Halbwertzeit (min) der 
Athylenhydrlerung 

vor I nach 
dem Austauschversuch 

30 
'18 1

500 
300 (3040 C) 

Versuch8zeit (min), nach der 
kein Anstansch zwischenC,H, 
und C,D. durch Ultrarotspek· 
tralanalyse feststellbar war 

1000 
225 

dings nur schlieBen, daB die Reaktion C2H4 + C2D4 = 2C2(H,D)4 mindestens 
etwas langsamer als die Athylenhydrierung ist. 

Der bei der Austauschreaktion zwischen C2H4 und D2 vom Nickeldraht desor
bierte Wasserstoff war nicht im Gleichgewicht mit dem fibrigen Wasserstoff der 
Gasphase (der gesamte Wasserstoff enthielt nach einer gewissen Reaktions
zeit mehr H2 und weniger HD-Molekiile, 
als dem Gleichgewicht H2 + D2 = 2 HD 
entsprochen hatte). Bei Temperaturen 
unter 1600 C war das AusmaB, in dem der 
Wasserstoff vom Gleichgewicht H2 + D2 

o,G~~-~~---t----t-----j 

= 2HD entfernt war, vonderTemperatur 
unabhangig, woraus geschlossen wurde, ~ ~21----+-I~--1~----t-----j 
daB unter diesen Bedingungen nur auf dem ~ 
Wege fiber denAustausch sich dies Gleich- ~ 
gewicht einstellen kann, dagegen war bei ;-O'21-----t-----t~rl~-t-;:-;--;--::l 
hoheren Temperaturen die Annaherung "" , 
an das Gleichgewicht weitergehend und 
temperaturabhangig (vgl. Abb. 18). 

Die Extrapolation auf den bei einem -~G 
D-Gehalt von 100% (also zur Reaktions-
zeit t = 0) erstmalig mit Athylen an Ni 

. Z,s Z,8 
1000lT 

J,O 
zum Austausch gebrachten Wasserstoff 
ergab, daB dieser unterhalb 1600 nur an
nahernd 20 % D enthieIt, also nur zu 20 % Abb. 19. Geschwindigkeit des Austausches von vier 
Gleichgewichtswasserstoff war. Der Aus- Olefinen mit Wasserstoff an Nickel (TwIGG). 

tausch dieser ersten kleinen Menge von 
Wasserstoff, die also vor dem Dazukommen des Athylens bereits an Ni adsorbiert 
war und durch das erste vom Draht sorbierte Athylen verdrangt wurde, ist also 
als vollstandig anzusehen. Die bei den niederen Temperaturen geringe Geschwin
digkeit der Brutto-Austauschreaktion wird daher offenbar nicht durch den an 
sich sehr schnellen AustauschprozeB selbst bestimmt, sondern durch Vorgange, 
die mit der Adsorption (oder Desorption) des Wasserstoffs zusammenhangen. 

Bei Temperaturen unter 1600 C wurde durch die Anwesenheit von Athylen 
(Partialdrucke in der Gro.Benordnung von 20 mm Hg) die Einstellung des Wasser
stoffgleichgewichts H2 + D2 = 2HD wesentlich starker gehemmt als bei Tem
peraturen fiber 1600 C. Bei Abwesenheit von Athylen ist genau wie bei den Ver
suchen von A. und L. FARKAS (an Pt) die HD-Bildung aus H2 + D2 viel rascher 
als der Austausch zwischen C2H4 und D2• 

Aus all diesen recht gut belegten Einzelergebnissen wird von TWIGG und 
RIDEAL schlie.Blich folgendes Modell fUr die Austauschreaktion abgeleitet: Bei 
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Gegenwart von Athylen ist die Oberflache unterhalb von 1600 C vollstandig mit 
Athylen bedeckt (nullte Ordnung in Bezug auf Athylen), Wasserstoff wird nicht 
direkt an die Oberflache gebunden (er ist nicht "chemisorbed"), sondern in der 
Schicht iiber dem Athylen durch VAN DER WAALs-Krafte adsorbiert gehalten. 
Erst bei Temperaturen iiber 1600 C wird durch Desorption von Athylen die Metall
oberflache selbst auch fiir Wasserstoff zuganglich. Die dissoziative Adsorption 
von Athylen nach 

kann wegen des Ausbleibens eines Austausches zwischen C2H 4 und C2D4 bei Ab
wesenheit von Wasserstoff nicht in Betracht kommen. Der Austausch zwischen 
Athylen und Wasserstoff solI dann nach TWIGG und RIDEAL nach folgendem Reak
tionsschema vor sich gehen: 

CH2-CH2 
I I ~ 
Ni Ni 

/CH2D DH2C"" 
CH2 D CH2-CH2 CH2-CHD H CH2 

I I I I -i>-I I I I 
Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni 

halbgesa ttigter 
Zustand 

Als besondere Stiitze dafiir, daB der Wasserstoff nicht chemisorbiert ist, 
dient die Feststellung von MORIKAWA, TRENNER und TAYLOR (vgl. Tab. 12, S. 67), 
nach der der Austausch auch bei -800 C noch, wenn auch mit geringer Ge
schwindigkeit verlauft. 

Von dem bereits von POLANYI und HORIUTI vorgeschlagenen assoziativen 
Austauschmechanismus (vgl. S.76) unterscheidet sich dies Schema nur durch 
die Annahme, daB Wasserstoff in VAN DER WAALs-Adsorption an der Reaktion 
teilnimmt. Diese Annahme wieder ist namentlich deswegen erforderlich, urn die 
gegeniiber der Athylenhydrierung haufig langsame HD-Bildung zu erklaren. 

SchlieBlich konnen aIle Versuche iiber Athylenaustausch und -hydrierung wohl 
auch durch die Annahme eines kettenmatligen Ablaufs der Reaktion gedeutet werdenl . 

Die Annahme eines Kettenmechanismus lauft ja, wie oben gezeigt wurde, darauf 
hinaus, dati vorwiegend molekular adsorbierter Wasserstoff durch einen geringen 
Anteil atomar (oder radikalahRlich) adsorbierter Substanz zur Umsetzung gebracht 
wird; diese V orsteIlung bewegt sich demzufolge auf einer mittleren Linie zwischen 
den Mechanismen, die vollstandige Aufspaltung des Wasserstoffs in Atome oder aus
schlietllich VAN DER WAALS-Adsorption annehmen. 

Fiir die Hydrierung kame in Analogie zu den Vorgangen bei der homogenen Bro
mierung vieler ungesattigter Verbindungen folgende Reaktionsfolge in Betracht: 

la) H + C2H 4 --+ C2H 5 , b) C2H 5 + H2 --+ C2H 6 + H; 
flir die Austauschreaktion neben la) (in beiden Richtungen) 

2a) H + C2H 4 --+ C2Ha + H 2 , 

b) C2Ha + D2 --+ C2HaD + D oder D + C2H 4 --+ C2H3D + H. 

Austausch zwischen Wassersto// und Mono- oder Dimethylathylenen (an Nickel). 
An dem Austausch zwischen D2 und hoheren Homologen des Athylens (von 

TWIGG 2 wurden Propylen und die Dimethylathylene untersucht) ist" besonders 
bemerkenswert, daB er sich auf samtliche Wasserstoffatome erstreckt und daB 

1 Vgl. dazu auch die in Futlnote as. 53 angefiihrte Arbeit von WAGNER u. HAUFFE. 
2 G. H. TWIGG: Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 934. - G. H. TWIGG, RIDEAL: 

Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 533. 
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keine merklichen Unterschiede in der Geschwindigkeit auftreten, mit welcher die 
verschiedenen Wasserstoffatome aus dem Kohlenwasserstoffmolekiil gegen solche 
aus dem Wasserstoff vertauscht werden. Unter diesen Versuchsbedingungen wurde 
(nur bei Gegenwart von Wasserstoff) eine Wanderung der Doppelbindung im 
FaIle des Butylens (1) unter Bildung von dem im Gleichgewicht bevorzugten 
Butylen (2) festgesteIlt, so daB zusammen mit dem Befund des Austausches samt
licher Wasserstoffatome auch bei Propylen und den Dimethylathylenen eine sonst 
experimentell nicht oder kaum nachweisbare Wanderung der Doppelbindung als 
bewiesen angesehen werden kann. Jeder Mechanismus, der mit dem halbgesat
tigten Zustand (vgl. S. 72 und 76) als Zwischenstufe rechnet, kann die Wanderung 
der Doppelbindung leicht erklaren, z. B. : 

R-CH2-CH=CH2 RCH2-CH-CH2 (+D) RCH2-CH-CH2D (-H) 
~ I I ~ I ~ 

Ni Ni Ni Ni Ni Ni 

RCH-CH--CH2D 
I I 

Ni Ni 

Obwohl diese Ergebnisse sehr zu
gunsten des Anlagerungsmechanismus 
sprechen, kann man doch auch den Spal
tungsmechanismus (vgl. auch S. 69 u. 79) 
wohl nicht ganz eindeutig ausschlieBen, 
da ja gesattigte Kohlenwasserstoffe, wenn 
auch viel schwerer, ebenfalls zum Aus
tausch mit D2 gebracht werden konnen 
(vgl. S. 78) und man keineswegs aus
schlieBen kann, daB dieser Austausch 
durch die Nachbarschaft einer Doppel
bindung erleichtert wird. 

Aus derTemperaturabhangigkeit wur
den fiir den Austausch und die Hydrie
rung der Olefine im Bereich von 50 -:.-1200 C 
folgende Aktivierungswarmen (kcalJMol) 
errechnet (vgl. auch Abb. 19, S. 71): 

Austausch 
Hydrierung 

100-
Xthylen Propylen Butylen 2 butylen 

17,2 
8,2 

13,7 
6,0 

10,0 
3,3 

10,0 
3,3 

Ni Ni 

2,'1 3,8 
fOOojT 

Abb.20. Temperaturabhangigkelt des Verhiiltnisses 
der Geschwindigkeiten von Austausch und Hydrie

rung bei vier Olefinen (TWIGG'). 

Wie aus Abb. 19 hervorgeht, ist der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei den Austauschreaktionen von Athylen, Propylen, Isobutylen und Butylen 2 
nur gering, obgleich die Temperaturabhangigkeit recht verschieden ist. In der 

q 

einfachen ARRHENIUs-Gleichung k = A . e - RT sind also nicht nur die Aktivierungs
warmen q, sondern auch die temperaturunabhangigen Anteile A fiir die Austausch
reaktionen der einzelnen Olefine recht verschieden, und zwar so, daB die Einflusse 
von A und q sich groBtenteils kompensieren. Es hat dagegen bei den einzelnen 
Olefinen die "Aktionskonstante" A fur die Austauschreaktion denselben Wert 
wie fiir die Hydrierung. Wie man aus A,bb. 20 entnehmen kann, beruhen die 
Unterschiede im Verhaltnis der Austausch- zur Hydriergeschwindigkeit im wesent-

1 G. H. TwIGG: Trans. Faraday Soc. 31) (1939), 934. 
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lichen auf Verschiedenheiten der Aktivierungswarmedifferenzen bei den verschie
denen Olefinen. TWIGG entnimmt daraus, daB die aktiven Zentren fUr die Kata
lyse von Austausch und Hydrierung die gleichen sind. 

Austausch zwischen Acetylen und Wasserstojj. 
Bei der Untersuchung des Unterschiedes in der Geschwindigkeit der Hydrie

rung von Acetylen mit H2 und D2 (vgl. Tabelle 5, S.46) wurden nur sehr ge
ringe Austauscheffekte festgestelltl. An platiniertem Platin wurde bei 90° C 
unter Bedingungen, bei denen 35% der Wasserstoffatome des Athylens aus
getauscht waren, nur 1 % der Wasserstoffatome von Acetylen ausgetauscht. Dies 
wurde mit der auch aus andern Untersuchungen2 bekannten, sehr starken Ad
sorption (Vergiftung der Oberflache) des Acetylens in Zusammenhang gebracht 
(vgl. auch S. 33). 

Austausch zwischen Wasserstojj und Benzol und Versuche zum Mechanismus 
der Benzolhydrierung. 

Ein Wasserstoffaustausch zwischen Benzol und Wasserstoff wurde zuerst von 
HORIUTI, OGDEN und POLANYI3 mit Platinschwarz oder Nickelpulver als Kataly
satoren festgestellt. Unter ihren Versuchsbedingungen (20° C, Katalysator in 
fliissigem Benzol, einige 100 mm Hg Wasserstoffdruck) war die Hydrierung von 
Benzol mindestens hundertmal langsamer als der Austausch. 1 g Platin war bei 
ihren Versuchen etwa 50mal so wirksam wie 1 g Nickel. Bei Zimmertemperatur 
nahm in 30 min der D-Gehalt von 1 Millimol Wasserstoff (HD) beim starken 
Schiitteln mit 10 mg Platinschwarz in Benzol auf die Halfte ab, was einem Um
satz von 10-2 Wasserstoffmolekiilen pro Platinatom in 1 sec entspricht. Ein im 
Gasraum befindliches platiniertes Platinblech setzte bei A. und L. FARKAS 4 

1015 Molekiile pro cm 2 und sec bei 20° Cum. Der Wasserstoffaustausch von 
Wasserstoff war dabei mit Benzol etwa IOmal so langsam wie mit Wasser. 

Austausch und Hydrierung von Benzol und die para-ortho-Wasserstoff
umwandlung wurden in einer Reihe von Versuchen auch gleichzeitig beobachtet 4, 5. 

Mit dem Platinblech in der Fliissigkeit wurde von A. und L. FARKAS4 die p -i>- O-H2-

Umwandlung gleich schnell wie der Austausch gefunden; die Austauschreaktion 
war dabei in bezug auf den Wasserstoffdruck von erster Ordnung (d. h. der Aus
tauscheffekt war druckunabhangig). 

GREENHALGH und POLANYI 5 fanden dagegen, daB in der mit Platinschwarz 
heftig geschiittelten Fliissigkeit die p -i>- o-H2-Umwandlung oder die ebenso 
schnelle HD-Bildung (aus H2 + D2) etwa 30mal schneller verliefen als der 
Austausch und die Hydrierung (vgl. Tab. 15). Die Reaktionen waren dabei von 
dem Wasserstojjdruck in verschiedener Weise abhangig. Die p -i>- o-Umwand
lung war von erster Ordnung, die Hydrierung an verschiedenen Pt-Praparaten 
von 0,9ter bis erster, der Austausch von 0,3ter bis 0,66ter Ordnung. Altern 
eines Praparates (3-:--300 Tage) lieB bei etwas yerminderter Aktivitat die Ord
nung der Austauschreaktion von 0,66 auf 0,4 abfallen. Bei gleichem Druck 
schwankte an verschiedenen Platinkatalysatoren das Verhaltnis der Geschwin
digkeiten von Austausch und Hydrierung zwischen 0,5 und 3, ein Zusammen
hang zwischen diesem Verhaltnis und der jeweiligen Abhangigkeit der Austausch
reaktion vom Wasserstoffdruck lieB sich nicht feststellen. GREENHALGH und 

1 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 3396. 
2 E. CREMER, C. A. KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chern. 47 (1941), 737. - E. F. G. HERRINGTON: Trans. Faraday Soc. 37 (1941), 361. 
3 HORIUTI, OGDEN, POLANYI: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 663. 
4 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827. 
5 R. K. GREENHALGH, M. POI,ANY!: Trans. Faraday Soc. 36 (1939), 520. 
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POLANYI machen wahrscheinlich, daB die abweichenden Ergebnisse von A. und 
L. FARKAS dadurch zu erklaren sind, daB dort die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffs die Geschwindigkeit der drei Reaktionen (Hydrierung, Austausch, 
p -.>- o.Umwandlung) bestimmte, wahrend bei ihren eigenen Versuchen dies nur 
bei der p -.>- o-H2-Reaktion bzw. der HD-Bildung der Fall gewesen sein kann, 
die bei Abwesenheit von Benzol noch etwa lOmal schneller aIs in der Fliissigkeit 
verliefen. 

In der Gasphase wurden diese drei Reaktionen ebenso von diesen bei
den Autorengruppen untersucht. Obereinstimmend wurde die p -.>- 0-Umwand
lung sehr viel schnel
ler (30--:--601, l00maI2 
so schnell) als die Aus
tauschreaktion und die 
Hydrierung gefunden. 
Von A. und L. FARKAS 
wurde dabei gezeigt, daB 

Tabelle 15. Geschwindigkeit des Wasserstofjaustausches 
zwischen jliissigem Benzol und D J sowie der p ..... o-H2 -

Umwandlung oder der HD-Bildung an dem gleichen 
Pt-Katalysator (GREENHALGH und POLANYI1). 

Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten fUr Reaktion 
erster Ordnung bereehnet. 

die p -.>- o-H2-Reaktion 20° C, 
durch die Gegenwart von Platin 

10 cm3 Benzol, 113 em3 Gasvolumen, 16 mg 
(PtCI, mit Formaldehyd reduziert). Schiittel

frequenz 20 sec-I. Benzol nicht verlangsamt 
wird, wahrend dies bei 
ihrenAustauschversuchen 
mit Wasser, Alkohol und 
Athylen der Fall war. Die 
Obereinstimmung hin
sichtlich der Abhangig
keit der Austausch- und 
Hydrierungsgeschwindig
keiten von den Partial
drucken namentlich des 
BenzoIs ist aber weniger 
gut. VonA.undL.FARKAS 
wird bei 20° C die Aus-

Versuch Nr. 

1-.;-5 
*6 -.;- 8 

9 
16 

17 
19 
21 
24 

25 -.;-27 

mm H2 

80 -.;-270 
58 -.;- 67 

64 
56 

mm H2+D2 
85 
83 

235 
150 

mmH2 
50-.;-74 

kp~o kAustausch 

0,010 -.;-0,011 -
"'0,114-.;-0,140 * bei Abwesen-

0,010 heit von 
0,010 Benzol 
kHD 

0,014 -
0,014 0,00070 
0,014 0,00046 
0,013 0,00046 
kp -4o 

0,013 -.;-0,014 -

tauschgeschwindigkeit proportional zu [H2]O[C6H 6]O,\ die Hydrierungsgeschwin
digkeit dagegen zu [H2J1[C6H6]O angegeben, GREENHALGH und POLANYI aber 
fanden bei 50° C Austausch- und Hydrierungsgeschwindigkeit von der Benzol
konzentration wenig abhangig, etwa proportional mit C6Hg,2, die Abhangigkeit 
vom Wasserstoffdruck entsprach bei der Hydrierung mit verschiedenen Pt
Katalysatoren (vgl. Tabelle 16) bei 20° C einer Ordnung urn 0,5 (0,3--:--0,6), bei 
100° C der ersten Ordnung; beim Austausch war die Ordnung bei 20° C im Mittel 
etwa -0,1, bei 80° C + 0,25. Da aIle diese Reaktionsordnungen und ihre Gel
tungsbereiche an verschiedenen Platinkatalysatoren etwas verschieden waren, 
halten diese Autoren die von A. und L. FARKAS angegebene verschiedene Ab
hangigkeit der Austausch- und Hydrierungsgeschwindigkeit von der Benzol
konzentration fiir nur zufallige Versuchsschwankungen. 

An anderen Katalysatoren, Nickel und Kupfer, verliefen die Reaktionen des 
BenzoIs langsamer und prinzipiell ahnlich wie an Platin; doch wurden hier viel 
groBere Unterschiede der Geschwindigkeiten, mit denen die verschiedenen Reak
tionen verlaufen, gefunden. An Nickel waren die Unterschiede zwischen allen 
miteinander verglichenen Reaktionen sehr viel groBer als an Platin (vgl. Ta
belle 17). An mehreren Kupferkatalysatoren war die Hydrierungsgeschwindigkeit 

1 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 520. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827. 
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unmeBbar klein unter Bedingungen, bei denen der Austausch gut beobacht
bar war. 

Als Reaktionsmechanismus fur den Benzolaustausch nahmen A. und L. F AR

RAS denselben an wie im Fall des Athylens, d. h. die Dissoziation von Benzol 
und Wasserstoff und den Austausch der Wasserstoffatome. Um die von ihnen 
gefundenen Reaktionsordnungen und den Befund, daB die p ~ o-H2-Umwand

Tabelle 16. Reaktion8ordnungen fur H ydrierung und 
AU8taUBch von Benzol in der Ga8phaBe an ver8chiedenen 

PlatinkatalY8atoren (GREENHAL(}H und POLANYI 1 ). 

(Benzolpartialdruck: 75 mm Hg) 

Katalysator 

v 

VIa 
Vlb 

VIla 

VIIb 
VIIc 

VIlla 

VlIIb 

VIla (AUBtaUBCh 
mit Oyclohexan) 

Temperatur 

"0 

30 
100 

38 

32 
50 
37 
34 
54 
72 
34 
97 
25 
54 
98 
42,5 
53 
66 
87 
51 
80 
90 

Reaktionsordnung 
in bezug auf Wasserstoff 

Hydrierung Austausch 

0,5 
1,0 
0,5 
0,5 
0,7 
0,4 
0,5 
0,8 
1,0 
0,4 
0.9 
0,1 
0,6 
0,9 
0,4 
0,5 
0,7 
1,0 
0,7 
1,0 

0,2 
-0,3 
-0,2 
-0,3 

-0,2 
0,1 

-0,05 
0,25 

-0,2 

V, VI und VIII Platinoxyd bei 800 emit H2 re
duziert. VII ebenso bei 2900 C reduziert. 

lung durch Benzol nicht 
gestort wird, zu verstehen, 
nahmen sie dabei unter 
Zugrundelegung der BA
LANDINschen Multiplett
Theorie an, daB Benzol 
nur an. wenigen, geome
trisch ausgezeichneten 
Stellen der Oberflache fest 
adsorbiert wird, wahrend 
dem Wasserstoff (auch 
dem Athylen) die ganze 
Oberflache zur Verfugung 
steht. Aus dem Unter
schied, der hinsichtlich der 
Abhangigkeit vom WaS"
serstoffdruck zwischen der 
Austausch- und Hydrie
rungsreaktion in der Gas
phase besteht, schlieBen 
sie, daB die fiir die Hydrie
rung wichtigen Wasser-
stoffadsorptionszentren, 

die sich in der unmittel
baren Nachbarschaft des 
adsorbierten Benzols be
finden sollen, nicht gesat
tigt sind, da an diesen 
Platzen die Wasserstoff
adsorption durch das fest 
adsorbierte Benzol gestort 
wird. 

GREENHALGH und Po
LANYI stellen fiir den Aus

tausch ungesattigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffe diesem dissoziativen 
Mechanismus den assoziativen entgegen, der uber den "halb gesattigten" Kohlen
wasserstoff als Zwischenprodukt verlauft: 

(K =. Kat,alysator) 

H H HHHH HHHH HDHH 
"'-, / "'-./ "'-./ (+D) "'-./ '-,/ (-H) "---/ "---/ 

C=C ~ C-~C -* C-----C ~ C-~C ~ C2HaD . 
/ '-, I I I I I I 
HHKK DK KK 

ads. Athylen halbgesattigt 

1 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 520. 
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Als Stlitze fUr diesen Mechanismus fUhren sie an, daB in allen :Fallen, in denen 
eine Hydrierung moglich ist, der Wasserstoffaustausch zwischen Kohlenwasser
stoffen und Wasserstoff viel leichter vor sich geht als in Fallen, in denen eine 
Hydrierung nicht eintreten kann. So erklaren sie, daB die Austauschgeschwindig
keit von Benzol oder Athylen mit Wasserstoff als Austauschpartner sehr viel 
groBer ist als mit Wasser, wahrend bei Cyclohexan der Austausch mit Wasser 

Tabelle 17. Reaktionsordnungen und (relative) Geschwindigkeiten von Reaktionen irn 
Systern Benzol-Wasserstojj (mit Pt, Ni, Cu) nach GREENHALGH und POLANYll, in 

Klammern nach A. und L. FARKAS2. 

Benzol- I p -+ O-H2 I H2+D2->-2 HD Hydrierung I Anstauseh 

CsHs Duss. + Dil 20°C 
10-:-400 mm Hg D2 
D 2-Ordnung ......... Pt: 1; 0,9 Pt: 0,33 -:-0,66 (1) Pt: 1 (1) Pt: 1 

INi: 1 Ni: 0,1-:-0,4 Cu: 0,7 -

Geschwindigkeit ..... Pt: 0,3-:-2 Pt: =1* (1) Pt: 30 (1) Pt: 30 
(auf gleiches Kataly- Ni: 0,001 Ni: 0,05 Pt: 300 -
satorgewicht bezogen) ohneCsHs 

Cu: 0,0002 Ni: 5 -
-

Pt: 50 mal langsamer als Benzol. 
o yclohexan-A u8tausch Ni: 700mallangsamer als Benzol 

CsHs Gas + Dil 
D 2-Ordnung .... 20"C Pt: ---0,5 (1) Pt u.Ni: ----0,1(0) - --

50°C Ni: --- 0,3 - - -

100° C Ptu. Ni: 1 Pt u. Ni: 0,3 -- -
Cu: ° - -

CsHs-Ordnung ....... Pt: --- 0,2 (0) Pt: --- 0,2 (0,4) - -

Aktivierungswarme Pt: 6,8 Pt: 7,3 - -
(kcal) Ni: 11 Ni: 15 - -

Cu: 14 -- -

Geschwindigkeit 50° C Pt: == 1 * Pt: 0,5 - Pt: 30 
(gleiches Gewicht Pt Ni: 0,002 Ni: ---0,02 - Ni: 0,6 
und Ni) 

100° C eu: ° Cu: == 1 * Cu: 100 --

o yclohexan-A ustausch Pt: 40mallangsamer als Benzol (90 0 C) 
Ni: 180mallangsamer als Benzol (50° C) 
Cu: 30mallangsamer als Benzol (140° C) 

* In diesen Fallen wurde die Geschwindigkeit zum Zwecke des Vergleichs will
kiirlich gleich 1 gesetzt. 

mindestens ebenso schnell ist wie der mit Wasserstoff. In ihrer Arbeit versuchen 
GREENHALGH und POLANYI ferner, aus Betrachtungen liber die nach dem assozia
tiven und dissoziativen Mechanismus zu erwartenden Reaktionsordnungen von 
Austausch und Hydrierung von Benzol und Athylen eine Entscheidung zwischen 
den beiden Mechanismen zu treffen; samtliche experimentellen Befunde werden 
aber von beiden nicht vollstandig wiedergegeben. 

1 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 35 (1939),520. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827. 
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Falls man den vielleicht nicht weit genug ausgedehnten Versuchen von TWIGG 

und CONN iiber das Ausbleiben eines Austausches zwischen C2H4 und C2D4 hin
reichende Beweiskraft zuerkennt, kommt natiirlich nur der auch nach allen 
iibrigen Ergebnissen als wahrscheinlicher anzusehende "Anlagerungsmechanis
mus" fiir den Austausch von Olefinen und Aromaten mit Wasserstoff in Betracht. 

Austausch zwis({hen Wasser und A·thylen oder Benzol1. 
Der Wasserstoffaustausch zwischen Athylen oder Benzol und Wasser ist 

betrachtlich langsamer als der mit Wasserstoff, so daB er erst bei Temperaturen 
um 100° C gut beobachtbar wird. Aus den Versuchen von HORIUTI und POLANYI1 

extrapoliert man, daB bei Zimmertemperatur an Nickel der Austausch in 
der Gasphase mit Wasser etwa 2 . 104 mal langsamer ist als der mit Wasserstoff. 
Platin katalysierte (auf gleiches Gewicht bezogen) etwa 5mal so gut wie Nickel. 
Die Geschwindigkeiten dieser nicht sehr eingehend untersuchten Reaktion mogen 

aus der Tabelle 18 ent-
Tabelle 18. Wasserstoffaustausch zwischen D 20 und CsHs 

oder C2H, mit Nickelpulver (HORIUTI, POLANYI 1 ). 

nommen werden. 
HORIUTI und Ko

YAN0 2 fanden, daB der 
Temp. Dauer Austausch 
'0 Std. % 

80 24 10 
~OO 1 50 
200 2 100 

80 24 50 

Das Reaktiollsgemisch bestand aus: 
Ni DoO Kohlenwasserstoff g g g 

1,5 0,15 0,15 CsHs 
1,5 0,15 0,15 CsHs 
1,5 0,15 0,15 CsHs 
1,5 0,1 0,06 C2H, 

Wasserstoffaustausch 
zwischen Benzol und 
Wasser an Platinmohr 
bereits bei Zimmertem
peratur erzwungen wer
den kann, wenn das Re
aktionsgemisch einem in 

einer TESLA-Anordnung erzeugten Hochfrequenzstrom von 4 m Wellenlange aus
gesetzt wird. 

Wa8ser8tottaustausch zwi8chen Benzol und Athylen. 
Der Wasserstoffaustausch zwischen Benzol und Athylen1 ist bei 200° C etwa 

50 mal langsamer als der von diesen beiden Stoffen einzeln mit Wasser. 

b) Gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

Austauschreaktionen von gesattigten Kohlenwasserstoffen sind betrachtlich 
langsamer als die von Wasserstoff mit Athylen, Benzol oder gar Wasser. Bei 
einer groBen Zahl von Versuchen wurden daher zunachst iiberhaupt keine Aus
tauschreaktionen beobachtet; so fanden FARKAS und RIDE.AL3, daB Athan im 
Gegensatz zu Athylen mit Wasserstoff keine Austauschreaktion eingeht. Erfolglos 
~aren bisher aucl~ aIle Versuche, den an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff von 
Athylalkohol oder auch Glucose (mit Platin als Katalysatoi:) zum Austausch zu 
bringen (vgl. S. 51, 83, 84). Vielleicht war bei einigen dieser negativ ausgefallenen 
Versuche, insbesondere bei Verwendung von Wasser als Austauschpartner die 
Aktivitat des Katalysators nicht ausreichend, denn in einer kurzen Mitteilung be
richteten POLANYI und HORREX4, daB mit Wasser, nicht aber mit Wasserstoff 
bei 100° C und Pt-Mohr als Katalysator der Austausch von gesattigten Kohlen
wasserstoffen ebenso schnell vor sich geht wie der von ungesattigten. 

Austauschreaktionen von Methan, Athan und Propan wurden von TAYLOR und 

1 HORiUTI, POLANYI: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 1164. 
2 J. HORIUTI, T. KOYANO: Bull. chern. Soc. Japan 10 (1934), 601. 
3 A. u. L. FARKAS, E. RmEAL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 630. 
, C. HORREX, M. POLANYI: Mern. Proc. Manchester; Lit. Phil. Soc. 80 (1936), 33. 
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Mitarbeitern1• 2. a untersucht; der Austausch von Athan, Propan, Butan, n-Hexan 
und Cyclohexan mit D2 von A. u. L. FARKAS. Aile gesattigten Kohlenwasserstoffe 
konnen damlch offenbar an einem geeigneten Katalysator ihren Wasserstoff mit an
deren Kohlenwasserstoffmolekiilen, Wasserstoff oder Wasser austauschen, z. B.: 

CH4 + CD4 --+ C(H,D)4; CH4 + D2 --+ C(H,D)4; CH4 + D20 --+ C(H,D)4' 

An dem von TAYLOR untersuchten Katalysator (Ni-Kieselgur) fanden auBer den 
Austauschreaktionen bei etwas hoheren Temperaturen noch andere Prozesse 
statt, z. B. : 

C2H 6 + D2 --+ 2 CHaD oder 2 C2H 6 --+ C + 3 CH4; 

diese Reaktionen sollen hier nur kurz betrachtet werden und nur soweit ein 
Vergleich ihrer Geschwindigkeiten mit denen der Isotopenaustauschreaktionen 
erforderlich erscheint. 

Die einzelnen von TAn,oR und Mitarbeitern untersuchten Reaktionen sind 
in Tabelle 19 zusammengestellt, in der ihre Halbwertzeiten bei verschiedenen 
Temperaturen unter sonst moglichst gleichen Verhaltnissen eingetragen wurden. 
Die in der letzten Spalte angegebenen 
Bruttoaktivierungswarmen wurden aus 
den Temperaturkoeffizienten der einzel
nen Reaktionen von den Autoren an
gegeben, es liegen ihnen z. T. nicht nur 

to ;10q·C 

die hier angefiihrten Zahlen, sondern 
auch noch bei anderen Konzentrationen ~ 

ausgefiihrte Versuche zugrunde. Abb. 21 
zeigt einige derartige Versuchsreihen (so
weit bei der Abb. 21 nichts anderes an
gegeben ist, handelt es sich um den 
Umsatz nach einer Reaktionszeit von Abb.21. Austauschreaktionen gesattigter Kohlen

wasserstoffe (MORIKAWA, TRENNER, TAYLOR'). 1 Std.). Die Aktivitat des Katalysators 
ist in den einzelnen Versuchsreihen nicht 
immer die gleiche gewesen; doch ist dies wegen der meist groBen Unterschiede in den 
Geschwindigkeiten der verschiedenen Reaktionen fiir einen Vergleich dieser unter
einander unwesentlich [z. B. waren bei verschiedenen Versuchsreihen iiber die 
Reaktion CH4 + D2 ->- CHaD usw. die Aktivitaten zweier nach dem gleichen Ver
fahren hergestellten Katalysatoren im Verhaltnis 1: 4 verschieden, wahrend 
die Geschwindigkeiten des Wasserstoffaustausches zwischen D2 und Methan, 
Athan, Propan sich (bei 1100 C) etwa 'rie 1: 300': 3000 zueinander verhieltenJ. 

Von Athan und Propan wurde bisher nur diese eine Isotopenaustauschreaktion 
festgestellt; doch wird man mit betrachtlicher Wahrscheinlichkeit annehmen 
diirfen, daB entsprechimd den Verhaltnissen beim Methan auch bei diesen Kohlen
wasserstoffen der Wasserstoffaustausch der Kohlenwasserstoffmolekiile unter
einander oder mit Wasser ahnlich schnell ist wie der mit Wasserstoff. 

TAYLOR und Mitarbeiter (ebenso A. und L. FARKAS) halten es fiir recht ge
sichert, daB fiir alle von ihnen beobachteten Austauschreaktionen die Aufspaltung 
einer C-H-Bindung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Sie 'stiitzen 
diese Annahme mit folgenden Befunden: 

1. Die Geschwindigkeit der drei Austauschreaktionen des Methans ist bei 
1840 C von der gleichen GroBenordnung (vgl. Tabelle 19). 

1 K. MORIKAWA, N. R. TRENNER, H. S. Taylor: J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 
ll03. 

2 K. MORIKAWA, W. BENEDICT, H. S. TAYLOR: J.Amer. chern. Soc. 58 (1936),1445. 
3 K. MORIKAWA, W. BENEDICT, H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 58 (1936),1795. 
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2. Eine Erhohung 
des Partialdruekes des 
sehweren Wasserstoffs 
verlangsamt die Deu
teriumaufnahme del' 
drei Kohlenwasser
stoffe; genauer wurde 
dies bei Propan ermit
telt, die Gesehwindig
keit der D-Aufnahme 
war hier proportional 
zu [CaHs]o.62. [D2]-O, 76. 

3. Es wurde bei 
Abwesenheit von Was
serstoff eine Abspal
tung geringer Mengen 
von Wasserstoff aus den 
am Katalysator adsor
bierten Kohlenwasser
stoffen ermittelt . 

4. Bei Athan wurde 
in Abwesenheit von 
Wasserstoff sogar die 
vollstandige Dehydrie
rung bis zu Kohlen
stoff aus der entstan
denen Methanmenge 
erreehnet. 

Obwohl TAYLOR und 
Mitarbeiter fiir die Re
aktion 

CH, + CD, -+ CHaD 
usw. denselben Me
ehanismus annehmen, 
kann doeh in diesem 
Falle (vielleieht aueh 
in den anderen) nieht 
sieher ausgesehlossen 
werdeR, daB der Aus
tauseh dureh Wasser
stoff(atome) vermit
telt wurde, denn der 
verwendete Katalysa
tor, der dureh Reduk. 
tion von Niekelearbo
nat bei 4500 C herge
stellt wurde, enthielt 
nieht unbetraehtliehe 
Mengen von zum AUI>
tauseh geeignetem 
Wasserstoff (Wasser 
stoff oder Wasser). 
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DaB der Isotopenaustausch des Methans mit Wasserstoff und Wasser lang
samer ist als der der Methanmolekiile untereinander, ist ebenso wie der Unterschied 
in den Temperaturkoeffizienten der Reaktionen CR, + CD, und CR, + D2 leicht 
dadurch zu erklaren, daB Methan durch Wasserstoff oder Wasser aus der Ad
sorptionsschicht zum Teil verdrangt wurde. Der Austausch mit D2 verlauft bei 
Xthan oder Propan (scheinbare Aktivierungswarme '" 19 kcal) ganz wesentlich 
leichter als mit Methan (scheinbare Aktivierungswarme '" 28 kcal). Dies kann 
in Zusammenhang damit gebracht werden, daB fur die AblOsung des ersten 
Wasserstoffatoms aus Me
than eine groBere Energie 
erforderlich ist als fiir eine 
solche aus den anderen 
Grenzkohlenwasserstoffen. 
Ganz entsprechende Ver· 
haltnisse wurden auch fur 
die homogenen Wasserstoff
austauschreaktionen der 
Kohlenwasserstoffe mit D
Atomen festgestellt2, 3, '. 

Die betrachtliche Stei
gerung der Reaktionsfahig

Tabelle 20. Vergleich der Geschwindigkeiten des Aus
tausches von Athan, Propan und Butan mit D2 an 

Platin (platiniert). (A. FARKAS l .) 

00 Versuch D, Kohlenwasserstoff Halbwert-
Nr. mmHg mmHg zeit min 

26 20 19 25 Butan 25 
21 23 21,5 Propan 90 

72 25 27 28 Propan 20 
24* 28 24 Athan 720 

97 39 21 20 Butan 15 
38 22 24 Propan 67 

* Frisch hergestellter Katalysator. 

keit beirn Ubergang zu Kohlenwasserstoffen mit groBerer Kettenlange wurde auch 
von A. FARKAS mit (besonders aktiv hergestelltem) platiniertem Platin als Ka
talysator festgestellt, der den Austausch zwischen Dg und Xthan, Propan, Butan 
untersuchte. Die Geschwindigkeitssteigerung beim Ubergang von Xthan zu 
Propan zu Butan betrug 
etwa 1: 25 : 100 (vgl. Ta
belle 20). 

Tabelle 21. Temperaturabhiingigkeit des Austa'/,fsches 
zwischen D2 und n-Butan an platiniertem Platin (Blech 
10x18mm, Reaktionsraum 60 cm3 ). (A. FARKAS l .) 

Versuch D, Butan Halbwert- Aktivie-
00 rungswarme Nr. mmHg mmHg zeit min kcal 

13 29 28 41 25 } 26,3 
14 25 22 26 210 
15 25 22 59 10,5 } 17,9 
28 26 26,5 27 120 } 15,7 27 26 26 52 16 
40 22 21 77 32 } 11,0 39 20 21 95 16 

Die Temperaturabhan
gigkeit der Austauschreak
tion war bei hoheren Tem
peraturen wesentlich gerin
ger als bei Zirnmertempe
ratur (vgl. Tabelle 21); es 
liegt nahe, auch dies auf die 
Xnderung der Adsorptions
verhaltnisse mit der Tem
peratur zuruckzufiihren, 
also in dieser Hinsicht 
prinzipiell ahnliche Ver
haltnisse anzunehmen, wie fiir die Austauschreaktion zwischen D2 und Xthylen 
(vgl. Abb. 17, S.70). 

Von hoheren gesattigten Kohlenwasserstoffen wurde das Cyclohexan hin
sichtlich seiner Austauschreaktionen mit Wasserstoff oder Wasser untersucht; 
die Austauschreaktionen verliefen dabei schneller, als man zunachst erwartet 
hatte. Die Geschwindigkeit des Wasserstoffaustausches zwischen Cyclohexan 
und Wasser oder Wasserstoff war etwa ebenso groB wie die des Austausches 
zwischen Benzol und Wasser. In der ersten kurzen Mitteilung von RORREX und 

1 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 522. 
2 N. R. TRENNER, MORIKAWA, TAYLOR: J. chern. Physics I) (1937), 203. 
3 E. W. R. STEACIE. PmLLlPS: J. chern. Physics 4 (1936), 461; 6 (1938), 37. 
, K. H. GEIB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 81. 
Hdb. der Katalyse, VI. 6 
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POLANYI1 wurde dabei angegeben, daB an Platin der Wasserstoffaustausch des 
(fliissigen) Cyclohexans mit Wasserstoff sehr viel langsamer vor sich gehe als 
der mit (fliissigem) Wasser (es wurde darum als Mechanismus fUr den Austausch 
mit Wasser eine Ionenreaktion angesehen), doch zeigten die spateren ausfiihr
lichen Untersuchungen, daB der Austausch. mit Wasserstoff unter gleichen 
Versuchsbedingungen (Gasreaktion) hochstens unbetrachtlich langsamer ist als 
der mit Wasser. In dieser Hinsicht besteht also kaum ein Unterschied gegen
iiber den Austauschreaktionen des Methans, bei dem TAYLOR und Mitarbeiter 
die Austauschreaktion mit Wasser etwas langsamer als die mit Wasserstoff fan
den (vgl. Tabelle 19, S. 80). Ebenso schnell wie Cyclohexan tauschen auch hohere 
nichtcyclische Kohlenwasserstoffe, Isopentan oder Hexan, ihren Wasserstoff aus. 

HORREX, GREENHALGH und POLANYI 2 verglichen die Geschwindigkeiten der 
Cyclohexan-Austauschreaktionen (Gasreaktionen) mit denen anderer Austausch
reaktionen am gleichen Katalysator (Pt auf Glaswolle). AuBer den schon ange
gebenen Ergebnissen fanden sie: 

Die p -+ o-H2-Umwandlung (bei 60° C) und die Austauschreaktion von D20 
mit H2 (bei 32° C) sind in Gegenwart von Cyclohexan etwa 300mal so schnell 
wie der Austausch dieses Kohlenwasserstoffes mit D2, der Austausch zwischen 
D20 und H2 ging dabei (32° C) bei Anwesenheit von Cyclohexan (80 mm Hg) 
nur wenig langsamer (etwa halb so schnell) vor sich als ohne Cyclohexan. 

Der Wasserstoffaustausch zwischen Cyclohexan und D20 (Dampf 20 mm Hg) 
ging ebenso schnell vor sich, wenn auBerdem noch Wasserstoff (60 mm Hg) 
anwesend war. 

Mit Chlorwasserstoff als Austauschpartner verlief der Austausch des Cyclo
hexans bei 70° C etwa 20mal so langsam wie mit Wasserstoff oder Wasser. Der 
Austausch des Cyclohexans mit Wasserstoff wurde durch Chlorwasserstoff 
merklich gehemmt, 2-0-20 mm HCI setzten bei 70° C und einem Gesamtdruck 
von etwa 200 mm Hg die Geschwindigkeit dieses Austausches auf etwa 1/5 herab. 
Der Austausch zwischen Wasserstoff und Chlorwasserstoff war wesentlich schnel
ler, mindestens 30mal so schnell wie der zwischen Cyclohexan und Wasserstoff. 

Der Wasserstoffaustausch zwischen zwei gesattigten hoheren Kohlenwasser
stoffen, namlich Cyclohexan und Isopentan, war (80° C) etwa 20mal so langsam 
wie der Austausch der Kohlenwasserstoffe mit Wasserstoff oder Wasser; man 
sollte daher erwarten, daB Wasserstoff oder Wasser den Austausch der Kohlen
wasserstoffe untereinander katalysieren. Entsprechende Verhaltnisse sind auch 
bei den ungesa:ttigten Kohlenwasserstoffen (Athylen, Benzol, vgl. S. 78) gefun
den worden. Bei den niederen Kohlenwasserstoffen fanden TAYLOR und Mit
arbeiter an einem Nickelkatalysator etwas abweichende Verhaltnisse, der Wasser
stoffaustausch zwischen CH4 und CD4 war etwas schneller als der Austausch 
zwischen Methan und Wasserstoff oder Wasser (vgl. Tab. 19, S.80). Ebenso 
wie bei den niederen Kohlenwasserstoffen Methan bis Propan wurde auch fiir 
Cyclohexan gefunden, daB die Austauschgeschwindigkeit mit D2 als Austausch
partner mit steigendem Wasserstoffdruck etwas abnimmt: TAYLOR und Mit
arbeiter fanden fUr den Propanaustausch (Ni) als Reaktionsordnung in Bezug 
auf Wasserstoff -0,72; POLANYI und Mitarbeiter erhielten an Pt und Ni so
wohl mit fliissigem wie mit gasformigem Cyclohexan bei 20-0-100° C Werte 
zwischen - 0,2 und - 0,35. 

Als scheinbare Aktivierungsenergie fiir den Wasserstoffaustausch von Cyclo
hexan mit Wasserstoff wurde 13,7 kcal errechnet. 

1 C. HORREX, M. POLANYI: Mem. Proc. Manchester; Lit. Phil. Soc. 80 (1936), 33. 
2 C. HORREX, R. K. G"REENHALGII,M. POLANYI' Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 511. 
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Aus den Versuchen von HORREX, GREENHALGH und POLANYl1 ergeben sich 
fUr 70° C folgende Umsatze (in ausgetauschten Wasserstoffatomen pro Gramm Pt 
und sec): 

H2 + DCI 
C6H 6 + D2 
C6H12 + D2 

> 3-1018 

3.1018 

1-1017 

C6H12 + D 20 
C6H12 + DCI 

1-1017 

1.1016 

Zu etwas abweichenden Ergebnissen hinsichtlich del' Temperatur- und Druck
abhangigkeit gelangten A. und L. F ARRAS, welche die Austauschreaktionen von 
gasformigem c-Hexan und n-Hexan mit D2 an Platin untersuchten. Die Aus
tauschgeschwindigkeiten bei
del' Hexane waren praktisch 
gleich. Fur die Temperaturab
hangigkeit ergaben sich ahn
liche VerhiHtnisse wie bei del' 
Austauschreaktion von n-Bu
tan mit D2, mit steigender 
Temperatur wurde del' Tempe
raturkoeffizient deutlich ge
ringer (vgl. Tabelle 22 und 23). 
VomDruck warder Austausch
effekt (gem essen an del' Ande
rung des Wasserstoff -D- Gehal
tes) kaum abhangig, offenbar 
war also die Austauschge
schwindigkeit proportional [c
Hexan]o. [D2F. Bei 98° C war 
die Austauschgeschwindigkeit 

Tabelle 22. Austausch von D2 (20-";-25 mm Hg) mit 
n-Hexan (20-";-25 mm Hg) an platiniertem Platin. 

(A. und L. FARKAS 2.) 

Temperatur 0 C .. 1 31 I 55 1 82 1124 
Halbwertzeit (min) 260 33 11 3 

Tabelle 23. Austausch von c-Hexan mit D2 an plati
niertem Platin. (A. und L. FARKAS 2.) 

Versuch 

I 
c-Hexan D, °c Halbwert-

Nr. mmHg mmHg zeit (min) 

17 34 41 15 3060 
18 31 31 37 120 
16 45,5 41 65 23 
19 36 36 98 9 
20 11 11 98 8,5 
21 5 5 98 9,3 

50mal so groB wie die del' Dehydrierung zu Benzol, del' Austausch geht also 
nicht auf dem Wege del' aufeinanderfolgenden Dehydrierung und Hydrierung 
VOl' sich. 

Austausch zwischen Alkoholen und D2 • 

Athylalkohol. Neben dem schnellen Austausch des Hydroxylwasserstoff
atoms (vgl. S. 58) wurde ein Austausch von an Kohlenstoff gebundenen Wasser
stoffatomen wedel' mit D2 noch mit D20 als Austauschpartner beobachtet 3, so er
zielten HORIUTI und KWAN4 in 18 Tagen (20° C) mit Platinschwarz keinen Uber
gang von D in die Bindung an Kohlenstoff. 

Isopropylalkohol. An platiniertem Platin wurde (in del' Gasphase) bei gleich
zeitig verlaufender Hydrierung zu Propan ein Austausch auch del' an Kohlenstoff 
gebundenen Wasserstoffatome festgestellt (vgl. Tabelle 24). Das an das mittlere 
Kohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatom wurde besonders leicht ausgetauscht 
(ein D-Gehalt von 50% im Restwasserstoff, welcher unter diesen Versuchsbedin
gungen einem vollstandigen Austausch von 2 H-Atomen entspricht. wurde bei 
allen Versuchen sehr schnell erreicht). Austausch und Hydrierung waren in del' 
Geschwindigkeit nicht sehr verschieden. An dem angewandten Katalysator traten 

1 C. HORREX, R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc_ 35 (1939), 511. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans_ Faraday Soc. 35 (1939), 917. 
3 HORJUTI. POLANYI: Nature (London) 132 (1933), 819, 931. - O. D. ELEY, 

)1. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. - A_ u. L. FARKAS: Trans. Fa
raday Soc. 33 (1937), 678. 

4 HORJUTI, KWAN: Proc. Imp. Apad. (Tokyo) 15 (1939), 105. 
6* 
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bei Abwesenheit von Wasserstoff die Bildung von WasseJ;stoff, Aceton, Wasser 
und Propan auf; der Katalysator stellte auBer de~ Gleichgewicht 

i CaH70H ""'" CHaCOCH3 + H2 

auch das Gleichgewicht 

i C3H70H ¢ CH3COCH3 -t- C3HS + H20 
ein. 

So wurden bei einem Versuch bei 80° C nach einer Stunde aus 26 mm Hg 
i-Propanol 0,05 mm Hg H2 und 0,44 mm Hg Propan erhalten. In diesem Befund 

Tabelle 24. Iiydrierung und AUBtau8ch von 18opro
pylalkohol an platiniertem Platin. (N ach A. und 

L. FARKAS2.) 

Etwa: 25 mm Hg i-Propanol + 25 mm Hg D2 

Gefundenes 
D-Gehalt 

Versuch "C Versuchszeit Propan im Rest-
Nr. min wasserstoff 

% % 

3 80 30 75 8 

{ 
23 - 42 

15 20 50 - 38 
1180 50 17 

{ 19 - 48 
11 17 1020 28 25 

f 21 - 45 
16 0 70 - 42 

/ 1 85 22 41 

Tabelle 25. Hydrierung und AUBtausch von Aceton 
am platinierten Platin. (Nach A. und L. FARKAS 2.) 

Etwa: 50 mm Hg Aceton; 100mm.Hg D 2 • 

Gefundenes 
D-Gehalt 

Versuch "C Versuchszeit Propan im Rest-
Nr. min wasserstoff 

% % 

5 89 50 100 35 
2 25 60 100 50 

13 22 16 94 65 
3 0 50 (95) 83 
4 -12,5 43 (90) 94 

11 -42 225 68 -

erblicken A. und L. FARKAS 

eine besondere Stiit~e ihrer 
Auffassung vom dissoziativen 
Mechanismus der Austausch
reaktion (vgl. S. 69 u. 79). 

A ustau8ch, von Aldehyden und 
Ketonen mit Wa88er8toff. 
Aeetaldehyd. CHaCDO 1 

wurde von H2 bei 20° C an 
Platinnur reduziert, mit Nickel 
wurde auch ein langsamer Aus
tausch beobachtet. 

Aeeton. {)ber den Aus
tausch von Aceton mit D2 an 
Platin wurde zunachst von 
A. n. L. FARKAS2 angegeben, 
daB er etwa ebenso schnell sei 
wie der Austausch von D2 mit 
H 20 oder Alkohol; es war 
hieraus zunachst auf eine Re
aktion des Acetons als Enol 
geschlossen worden. In einer 
spateren Arbeit· ist aber in 
Untersuchungen mit dem glei
chen Katalysator festgestellt 
worden, daB neben der Hy
drierung des Acetons, die 
ganz iiberwiegend zu Propan 
erfolgte, ein Wasserstoffaus
tausch zwischen Aceton und 
D2 besonders bei tiefen Tem
peraturen nur in geringem 

Umfang vor sich geht. Besonders bei tieferen Temperaturen ist die Hydrierung 
viel schneller als der Austausch. Da der als Zwischenprodukt in Betracht 
kommende i-Propylalkohol den Wasserstoff, bes~nders die beiden Wasserstoff
atome der CHOH-Gruppe leicht austauscht und hinsicbtlich der Geschwin
digkeit der Propanbildung dem Aceton weit unterlegen ist (vgl. Tabelle 24, 
Versuch Nr. 15 und Tabelle 25, Versuch Nr. 13 und 11), kann Isopropylalkohol 
nicht Zwischenprodukt bei der Propanbildung aus Aceton sein. 1m Zusammen-

1 HORIUTI, KWAN: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 15 (1939). 105-;.-109. 
2 A. u. L. FARKAS: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 1336. 
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hang mit Versuchen anderer Autoren uber die Hydrierung des Acetons nehmen 
A. und L. FARKAS an, daB ein Katalysator fur die Isopropylalkoholbildung aus 
Aceton dann geeignet ist, wenn an ihm das Aceton als Enol zur Reaktion kommt, 
wobei dann die C=C-Doppelbindung hydriert wird, wahrend bei Angriff eines 
Katalysators an der C=O-Doppelbindung die Reaktion ohne Bildung eines (sta
bilen) Isopropanols sofort zu Propan und Wasser fiihrt. 

HORIUTI und K WAN 1 erhielten bei der Hydrierung von flussigem Aceton mit D2 
bei 0° C weder mit Nickel noch mit Platinschwarz einen Austausch. Da mit Platin, 
nicht aber mit Nickel die Hydrierungsgeschwindigkeit durch HCI erhoht, durcn 
Triathylamin erniedrigt wurde, nehmen HORIUTI und K WAN bei Platin als Kata
lysator den tJbergang von Wasserstoff in Ionen (etwa H2 -+ H 2+ oder H + H+) 
als wesentlich an, wahrend an Nickel die Aufspaltung in zwei Atome (H2 -)- 2H) 
maBgebend sein soll. 

Glucose 2. Mit Platinmohr als Katalysator wurde bei einwochigem Erhitzen 
auf 100° C kein Austausch der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome 
gegen· solche aus dem als Losungsmittel verwandten schweren Wasser erzielt. 

c) Verschiedene Wasserstoffaustauschreaktionen. 

Aluminiumchlorid 3 wurde als Katalysator (homogen?) zur Herstellung von 
C6D6 aus C6H6 und DCl verwandt. Ebenso katalysierte es (HCl-haltig?) den 
Wasserstoffaustausch zwischen C~H6 und CSD6' 

Kristalle von Phthalocyanin katalysierten4 zuweilen5 bei 250-;-300° C den 
Austausch von D2 + H 20. Gleichzeitig fand ein Austausch der Wasserstoff
atome dieser Substanz mit dem Wasserstoff (auch ohne Gegenwart von Wasser) 
statt. 

Bernsteinsauredehydrase katalysierte nicht merklichs den Austausch zwischen 
Wasser und den an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatomen der Bernstein
saure bei Abwesenheit von Methylenblau und Sauerstoff, dagegen war bei Ge
genwart von Methylenblau die Isotopenzusammensetzung sowohl der gebildeten 
Fumarsaure wie der damit im Gleichgewicht stehenden Bernsteinsaure der des 
Wassers etwas ahnlicher geworden'. 

Auf Losungen von gewohnlicher Glucose in schwerem Wasser gewachsene 
Schimmel- oder Hefepilze enthielten an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff, 
der z. T. aus dem Losungsmittel stammte 5, 8. 

Der von Hefe aus Glucose in schwerem Wasser gebildete Alkohol hatte die 
Zusammensetzung CH2DCD20D 9. 

Weitere Ergebnisse zahlreicher Arbeiten uber die Anwendung verschiedener 
Isotope auf dem Gebiete der physiologischen Chemie stehen mit Problemen der 
heterogenen Katalyse in mehr oder weniger direktem, meist aber nicht leicht 

I HORIUTI, KWAN: Proc. Irnp. Acad. (Tokyo) 1}1 (1939), 105-;--109. 
2 K. H. GEIB: Unveroffentlichte Versuche (1935). 
3 A. KLIT, A. LANGSETH: Z. physik. Chern., Aht. A 176 (1936), 65. 
4 M. CALVIN, E. G. COCKBAIN, D. ELEY, M. POLANYl: Trans. Faraday Soc. 32 

(1936), 1436, 1443. 
5 POLANYI: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 1191. 
6 GEIB, BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Aht. A 171} (1936), 459. 
7 H. ERLENMEYER, W. SCHONAUER, H. SULLMANN: Helv. chirn. Acta 19 (1936), 

1376. 
8 G. GUNTHER, BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Aht. A 180 (1937), 185; 

183 (1938), 1; vgl. auch BONHOEFFER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 
(1938), 87. 

9 O. REITZ: Z. physik. Chern., Aht. A. 171} (1935), 275. 



86 K.H.GEIB: 

eindeutig zu durchblickendem Zusammenhang, weshalb an dieser Stelle auf zu
sammenfassende Literaturl dariiber verwiesen werden muB. 

B. Sauerstoffaustausch. 
Ubersicht. 

Sauerstoffisotope sind im Vergleich zum schweren Wasserstoff wegen der 
~esentlich geringeren Wirksamkeit aller Anreicherungsverfahren zur AufkHi
rung oder Indizierung heterogener Vorgiinge nur in geringerem Umfang ange
wandt worden. Bisher ist das Gebiet des heterogen katalysierten Sauerstoffaus
tausches ausschlieBlich von TITANI und Mitarbeitern behandelt worden. Die am 
meisten und besten untersuchte Reaktion ist der Sauerstoffaustausch zwischen 

)( 

100 ;; Ir-""/ / 

Oz+lfzO I. ." /Ozt-C02 
pt.Senw. Ipt_ b~w. I 

t 80 

·ll )( / 
,j)( V 

.--: / ~ 
20 

. 
/ ~ 
~+H20 
pt-Or;J/if 

O2 und H20, der auBer durch Pla
tin durch fast aIle Oxyde mehr oder 
weniger ausgepriigt katalysiert 
wird. 

1. Platin als Katalysator fiir 
Sauerstoffaustauschreaktione.n. 

TITANI, MORITA und NAKATA 2 
untersuchten den durch Platin 
katalysierten Austausch zwischen 
molekularem Sauerstoff und Was
ser sowie CO2 (und S02)' In der 

200300 1IfI0 500 500 700 800 900 1000't' Abb.22,dieihreVersuchsergebnisse 
Abb. 22. Temperaturabhiingigkeit des Sauerstoffaustauschs mit Platin als Katalysator enthiilt, 
zwischen 02und H20, 02 und C02 an Platin (MORITA, TITANI2). 

sind die bei verschiedenen Tempera-
turen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen mit einer Stromungsanordnung an 
zwei verschieden aktiven Katalysatoren erzielten Austauscheffekte eingetragen. 

Zur Beurteilung der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten liegen noch folgende 
Daten vor: Bei den Versuchen der Abb. 22 betrug die Stromungsgeschwindigkeit rund 
1 Millimol O2 und 1 Millimol CO2 bzw. 2 Millimol O2 und 1 Millimol H 20 in der Minute. 
Als Katalysatoren wurden verwandt 1,7 em3 (scheinbares Volumen) Platinschwamm 
(Platinehlorid bei 2000 C reduziert) und 3,3 g Platindraht (Oberflache etwa 100 cm2 ). 

Wie aus den Versuchsbedingungen (Aufenthaltsdauer in der Reaktionszone bei 
CuO etwa 30 sec, bei Pt etwa 0,5 sec) hervorgeht, handelte es sich in den Fiillen, 
in denen ein merklicher Austausch beobachtet wurde, urn schnelle Reaktionen. 
Ein Austausch wurde nun sic her beobachtet: 

bei O2 + CO2 an Pt-Schwamm 
O2 + H20 " Pt-Schwamm 
O2 + H20 " glattem Pt 
O2 + S02 " Pt-Schwamm 
O2 + H 20 " Quarzrohr 

oberhalb 4000 C 
400 
550 
500 

>800 

Da der Austausch von O2 mit H 20 und CO2 an Platin etwa gleich schnell und 
nahezu konzentrationsunabhiingig gefunden wurde, schlugen MORITA und TITANI 
die "zweite", oberhalb 4000 C von REISCHAUER3 beobachtete aktivierte Adsorp
tion von Sauerstoff an Platin als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt vor. 

1 K. F. BONHOEFFER: Ergebn. Enzymforseh. 6 (1937), 47; Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 44 (1938),87. - W. DIRSCHERL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
47 (1941), 705. 

2 N. MORITA, T. TITANI: Bull. chern. Soc. Japan 13 (1938), 357, 601, 656. 
3 REISCHAUER: Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934), 399. 
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In einer weiteren Arbeit hat MORITAl tiber den Sauerstoffaustausch zwischen O2 
und H 20 an Platin weiteres Material und Berechnungen mitgeteilt, aus denen 
hervorgeht, daB bei 7500 C 7,5'106 StoBe von O2 auf die "glatte" Platin-(Draht-) 
Oberflaehe erforderlich sind, damit ein 02-Molektil zur aktivierten Adsorption 

und zum Austausch ge- Tabelle 26. Vergleich der katalytischen Wirksamkeit von 
langt. Oxyden der 2., 4. und 6. Gruppe des periodischen Systems 

Aus dieser StoBaus- fur den Sauerstoffaustausch zwischen Sauerstoffgas und 
beute wird unter der An- Wasserdampf. 
nahrne eines "sterischen 
Faktors" von 1 fur diesen 
heterogenen StoB eine er
forderliche Aktivierungs
energie von 32 kcal pro 
Mol abgeleitet tmd mit 
der von 22 kcal verglichen, 
die aus der Ternpera
turabhangigkeit dersel
ben Reaktion an Platin
schwamm errnittelt wurde. 
Es braucht wohl kaurn 
betont zu werden, daB 
aus diesen verschieden ab
geleiteten Aktivierungs
energien keine weitrei
chenden SchlUsse gezogen 
werden konnen; ein ste
rischer Faktor von 0,01 
wurde zu gleichen Akti
vierungsenergien fUr Pla
tinschwarnrn und glattes 
Platin fiihren. 

(Angegeben ist die Ternperatur in 0 C, bei der ein Aus
tausch von 10 % beobachtet wurde; vgl. auch Tabelle 27). 

(MORITA.) 

Reihe Gruppe 2 Gruppe 4 Gruppe 6 
a b a b a 

3 MgO ~ ~ SiOz ~ 

500 ~ ~ 700 ~ 

4 CaO ~ TiOz ~ CrzOa 
390 ~ 590 ~ 1,380 

II,420 

5 ~ ZnO ~ GeOz ~ 

~ 680 ~ ~ ~ 

6 SrO ~ ZrOz ~ Mo03 

380 ~ 700 ~ 570 

7 ~ CdO ~ Sn02 ~ 

~ 630 ~ 1,400 ~ 

II,670 

8 BaO ~ Ce02 ~ ~ 

350 ~ ~ ~ ~ 

10 ~ ~ ~ ~ WOa 
~ ~ ~ ~ 710 

11 ~ ~ Th02 ~ --
~ ~ 640 ~ -

Bei der Reaktion von 
S02 mit O2 wurde keine 
Austausehreaktion be
obachtet2, die schneller 
als der Zerfall von 80a 
gewesen ware; der Aus
tausch erfolgte tiber die Einstellung des Gleiehgewichts S02 + Y2 O2 ..;. S03' 

2. Der Sauerstoffaustausch zwischen 02 und H 20 an Oxyden. 
Von MORITA, TITANI und TANAKA wurden systematisch zahlreiehe Oxyde auf 

ihre katalytische Wirksamkeit ftir die Reaktion 160 2 + Hl80 -+ 180 160 + H 2160 
untersucpt3, 4. Am wirksamsten waren von allen bisher angewandten Oxyden Man
ganoxyd (Mn20 3 bis Mn30 4) und Bariumoxyd. 

Einen Zusammenhang zwischen der Stellung im periodischen System und 
katalytiseher Wirksamkeit solI die von MORITA angegebene Tabelle 26 fiir die 
Oxyde der 2., 4. und 6. Gruppe des periodisehen Systems ergeben sowie die 
Abbildungen 23 und 24, welehe die Ergebnisse mit den Oxyden der im 
periodisehen System zwischen Ca und Ni stehenden Metalle enthalten. AuBer 
den in Tabelle 26 und Abb. 23, 24 enthaltenen Oxyden wurden aueh noeh A120 3 

1 N. MORITA: Bull. chern. Soc. Japan 15 (1940), 166. 
2 T. TITANI, S. NAKATA: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940), 184. 
3 N. MORITA, H. TANAKA, TITANI: Bull. chern. Soc. Japan 14 (1939), 9. 
4 N. MORITA: Bull. chern. Soc. Japan 14 (1939),520; 15 (1940),1,47,71,119,166, 

226, 298. 
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und CuO untersucht. Etwas eingehendere Angaben iiber aIle diese Austausch
versuche, auch die HersteIlungsweise und die angewandte Menge der Oxyde 
enthalt Tabelle 27. 

Die Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches (202 + IH20) diirfte in 
allen Fallen wohl dieselbe gewesen sein, namlich 1 cm3 (20°, 1 at) pro sec. 

Da die Oxyde nicht nach einem einheitlichen Verfahren hergestellt wurden (so 
waren bei den Versuchen zu Abb. 23, 24 die am besten katalysierenden Oxyde von Cr, 
Fe, Mn und Ni aus Hydroxyd oder Carbonatniederschlagen hergestellt worden, 
V20 6 war zunachst geschmolzen, dann pulverisiert worden, CaO und Ti02 waren bei 
800-0-900° C ausgegliihte Handelsware), so konnte man denken, daB der mit der 
Gruppennummer (Abb.24) beobachtete Gang zum Teil zufalIig sein konnte und 
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H 20 nnd 0, ~n einigen Oxyden.' 
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Abb. 24. Abhangigkeitderfiirden Austausch 
zwischen H.O und O. erforderlichen Tern· 
peratur von der SteHung des Katalysa
tors irn periodischen System (TANAKA'). 

vielleicht mehr aussagen diirfte iiber OberflachengroBen oder die Diffusion im Kristall
gitter als iiber "chemische" Eigenschaften. 

DaB mit derartigen Einfliissen infolge der verschiedenen Herstellungsweise natur
gemaB zu rechnen ist, geht aus den spateren Arbeiten von MORITA deutlich hervor, 
doch sind die durch verschiedene Herstellungsweise bedingten Unterschiede im kata
lytischen Verhalten haufig unerwartet klein, so wurden mit verschiedenen CuO-Ka
talysatoren fiir den Austausch zwischen H 20 und O2 von MORITA die in Tabelle 28 
zusammengestellten Versuchsergebnisse erzielt. 

Nur die durch NaOH verunreinigten CuO-Praparate zeigten eine wesentlich abwei
chende (vergroBerte) katalytische Wirksamkeit, wahrend "reines" CuO anscheinend 
viel weniger in seiner Aktivitat von der Herstellungsart abhing. 

Ahnlich zeigte ein aus dem Hydroxyd hergestelltes Chromoxyd kaum die Fehler
grenze iiberschreitende Unterschiede gegeniiber einem aus Ammoniumchromat durch 
Zersetzung hergestellten Praparat. Es ist dabei natiirIich durchaus moglich, daB 
diese Ahnlichkeit nur zufaIIig ist. GroBe Unterschiede wurden demgegeniiber in der 
Aktivitat von zwei verschiedenen Sn02 -Praparaten gefunden (vgl. Tabelle 27). 

Die Art der Herstellung (Schmelzen und Pulverisieren) mag daher auch die Ur
sache dafiir sein, daB Vanadin-Pentoxyd, welches ja ein beliebter Oxydationskataly
sator ist, verhaltnismaBig unwirksam gefunden wurde. 

Reaktionsmechanismus. Bei einer Reihe von Untersuchungen wurde die 
Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und schlieBlich nach dem 
Mechanismus der oxydkatalysierten Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und 

1 N. MORITA, H. TANAKA, TITANI: Bull. chern. Soc. Japan 14 (1939), 9. 
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Tabelle 27. Ubersicht iiber die katalytische Wirksamkeit und die Herstellungsweise de', 
von MORITA, TITANI und TANAKA als Katalysatorenfur den Sauerstoffaustausch zwischen 

O2 und H 2180 verwandten Oxyde. 
(Stromungsgeschwindigkeit: 0,6 cma O2 (N.T.P.) + 0,3 cma H 20 (N.T.P.) je sec. 

Katalysator 

}IgO ....... . 
CaO ......... . 
SrO ......... . 
BaO ........ . 
CuO I ....... . 
CuO II ..... . 

ZnO 
CdO 

AI20 a*······· . 
Ti02 ••••••••• 

Zr02 ••••••••• 

Th02 •••••••• 

Si02 ••••••••• • 
Sn02 I ...... . 
Sn02 II ..... . 
V 20 S ••••••••• 

Cr20 a I ...... . 
Cr20 a II .... . 
MoOa ....... . 
WOa ..•.••... 

:\In20 a ••••••• 
Fe20a ....... . 
NiO ........ . 
:\sbestfasern ., 

Menge 

6g 
8g 

15 g 
6g 

150 g 
150 g 

6g 
15 g 

10 g = 12 cma 
9g 

0,8 g + 1 g Asb. 
1,8 g + 1 g Asb. 

7g 
15 g 
6g 

10 g 

7g 
2,5 g 
15 g 
15 g 
llg 
15 g 
8g 

10 g 

Reaktionstcmp. 
o C fur einen 

Austausch von 
10% I 50% 

510 
400 
380 
330 
650 
500 

660 
630 
520* 
580 
700 
620 

670 
410 
670 
520 

390 
400 
570 
720 

420 
440 
800 

530 
510 
470 
400 

730 
650 

770 
700 
650* 
690 
840 
760 
880 
460 
760 
630 

450 
450 
630 
850 
310 
550 
520 

Herstellungsweise 

Mg(OH)2' 600 0 C 
Handelsware, 900 0 

Sr(NOa)2' 9000 

Ba(NOah, 910 0 

kaufliches CuO 
wie I, abel' bei 5500 reduziert u. oxy-

diert (zu Abb. 25) 
Zn(OH)2' 7000 

CdCOa, 600 -0- 800 0 

MERcKsches Praparat;* y? cx? 
Ti02 HCI gewaschen, 8000 

3 g Zr(NOa)4 + 1 g Asbest, 400 0 

4 g Th(NOa)4 + 1 g Asbest, 400 0 

Na2SiOa+HCI 
Sn02, stark erhitzt 
Carbonat aus Na2SnOa + CO2, 6000 

NH4-Vanadat zersetzt, bei 7000 ge-
schmolzen, dann pulverisiert 

Cr(OHla, 700 0 

(NH4)2Cr04' 5000 

(NH4)2Mo04' 5000 

(NH4)2W04' 5000 

Mn(OH)2' 4000 mit O2 

mit NHa gefallt, 800 0 

mit NaOH gefalltes Hydroxyd, 800 0 

Tabelle 28. Einflu/3 der Herstellungsweise aUf die Aktivitat von CuO (nach MORITA). 

fiir den Reaktionstemp . . \ustauBch-
Herstellungsweise versuch an- fiir einen Aus-

gewandte tausch von 
Menge g 10% 50% 

I CuO drahtf6rmig, MERCK ................. 15 570 670 
II CuO Pulver (Handel) ..................... 9 560 650 

III CuO aus CU(NOa)2' 5000 im Vakuum ...... 15 600 650 
IV CuO aus basischem Carbonat (Handel), 

5000 Vakuum ..................... 6,5 550 620 
V CuO CuS04 + NaOH, sulfatfrei gewaschen, 

5000 .: •••••••••••••••••••••••••••• 10 420 500 
VI CuO-NaOH CuO I mit 0,1 n NaOH getri1nkt, 4000 '. 15 400 550 

VII NaOH- Bimsstein zuerst mit HCI gewaschen, 
Bimsstein dann mit 0,1 n NaOH getriinkt ..... 6 520 700 

Wasser angeschnitten. Die Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
kann dadurch beantwortet werden, daB untersucht wird, bei welchen Tempera
turen an ein und demselben Katalysator ein Sauerstoffaustausch erstens zwischen 
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Wasser und Sauerstoff, zweitens zwischen Metalloxyd und Wasser sowie drittens 
zwischen Metalloxyd und Sauerstoff auftritt. 

Derartige Untersuchungen Wl!rden von MORITA und TITANI mit CaO, Mn20 3 

und CUO als Katalysator ausgefiihrt. Bei den in Tabelle 29 angegebenen Tem
peraturen (0 C) wurde eine deutliche Reaktion (Austauschgrad groBer als 10%) 
beobachtet: 

Tabelle 29. Verschiedene Vorgange am gleichen Oyxd. 

Vorgang 

Austausch O2 + H 20 ............. . 
Austauseh O2 + MeO ............. . 
02-Sorption u. -Desorption ........ . 

Austausch H20 + MeO .......... . 
H20-Sorption u. -Desorption ..... . 

CaO 

3900 

650 
>600 

(BaO: 500..;-800) 
400 
400 

(Desorption) 

Mn,O. 
(bzw. Mn,o.) 

3200 

400 
300 

Cuo 
(bel 550' C redu
ziert u. oxydlert) 

6500 

900 
wohl< 900 

650 

Der Austausch zwischen Sauerstoff und Wasser wurde mit CaO und CuO von 
denselben Temperaturen an deutlich bemerkbar, bei denen auch der Austausch 
zwischen Wasser und Oxyd merkliche AusmaBe annahm (vgl. auch Abb.25), 
wahrend bei Manganoxyd in einem engen Temperaturbereich sowohl der Aus
tausch zwischen H 20 und O2 als auch der Austausch zwischen Oxyd und Sauer
stoff sowie Sorption und Desorption von Sauerstoff leicht feststellbare Vorgange 
werden. Dagegen war der Austausch zwischen O2 und dem Oxyd selbst bei CUO 
und CaO auch bei betrachtlich hoheren Temperaturen, als sie fUr den Austausch 
zwischen H 20 und O2 erforderlich waren, noch nicht sicher feststellbar. Bei CaO 
konnte bis zu Temperaturen von 600° C auch keine nennenswerte Sorption oder 
Desorption von O2 festgestellt werden. 

Die Geschwindigkeit des Austausches zwischen Wasser und Sauerstoff wird 
also allem Anschein nach bei der Katalyse an CaO und CuO von der Geschwin
digkeit des Austausches zwischen dem gasformigen Wasser und dem Oxyd be
stimmt. 

Dabei ist im FaIle des CaO bei 400° C ganz offensichtlich die Desorption des 
Wassers der geschwindigkeitsbestimmende Schritt: MORITA stellte fest, daB 

unter seinen Versuchsbedingungen Wasser 
Tabelle 30. Austausch zwischen (aus einem Gasstrom mit einem Mischungs-

H 20 (10 g) und CaO (65 g). verhaltnis 2N2 : IH20 an Stelle des in allen 
[Stromungsgeschwindigkeit: 

0,6 cm3 N2 (N.T.P.) + 0,3 em3 

H20 (N.T.P.) je sec.] 

iibrigen Versuchen angewandten Verhalt
nisses 202 : 1 H 20) beim trberstromen iiber 
in geringem "OberschuB vorhandenes CaO 

IAustauSChgrad wledergefundenes bei Temperaturen unter 400° C vollstandig 
'C % Wasser % vom Oxyd zuriickgehalten wurde, so daB die 

Messungen erst bei 400° und hoheren Tem
peraturen moglich waren. FUr den Austausch 
zwischen Wasser und CaO waren bei 400° C 
die besten Bedingungen vorhanden, bei Mhe
ren Temperaturen wurden sie ungiinstiger 
(vgl. Tabelle 30). 

400 
400 
450 
500 
550 

58 
15 
27 

9 

o 
70 

100 
100 
100 

Der Abfall mit der Temperatursteigerung kann durch schwachere Sorption des 
Wassers an CaO leicht erklart werden, es wird dann also wohl bei hoheren Tem
peraturen die Au/nahme des Wassers durch CaO geschwindigkeitsbestimmend 
fUr den Austausch des CaO mit H 20. 



Anwendung von Isotopen bei der Untersuchung heterogener Vorgtmge. 91 

Bei statischen Versuchen iiber den Austausch zwischen CaO und H 20, die 
so ausgefUhrt wurden, daB Wasser (1 Mol H 20: 2,2 Mol CaO) 24 Stunden bei 
Temperaturen von 20--:--3000 C mit CaO zusammengebracht und danach unter 
Erwiirmung auf 5000 C durch Abpumpen wieder abgetrennt wurde, ergab sich: 
erstens Unabhangigkeit des Austauschgrades von der tieferen Temperatur 
(bei der die Austauschreaktion also nur durch Diffusion des sorbierten Wassers im 
CaO hiitte fortschreiten konnen) und zweitens, daB nicht aIle vorhandenen 0-
Atome des CaO mit dem Wasser ins Austauschgleichgewicht traten. (Von MORITA 
wurde auf die Bildung eines Hydrates des CaO mit anniihernd 2H20-Mole
kiilen geschlossen, also etwa einer Verbindung 

Ca(OH)2' H 20 

entsprechend. ) 
In dieser Hinsicht ganz iihnliche Befunde er

gaben sich nun auch bei CuO (vgl. Abb. 23: 
CuO II): der Austausch zwischen CuO und H 20 ~ 80f---f---f---tt-t-'-f---i 

ging auch bei 9000 C (hier im stromenden Sy- ~ 
stem) nur bis zu 60% des theoretischen Gleich- ~ 50 

gewichtswertes vor sich, bzw. entsprach etwa dem, ~ r---t--+-----jrt--/---,i, 

daB 20% der gesamten CuO-Menge mit dem 
Wasser im vollstiindigen Gleichgewicht standen, 
80% des Oxyds aber ihren Sauerstoff iiber
haupt nicht mit dem Wasser austauschten. Es 
liegt nun nahe, sowohl fiir CaO wie fUr CuO (II) 
anzunehmen, daB unter den angewandten Be
dingungen ein betriichtlicher Anteil der Kataly
satormenge iiberhaupt nicht mit H 20 in Beriih
rung kam, also "inaktiv" war. Auf dieser Grund
lage liiBt sich dann auch der sonst ziemlich 

500 . 500 700 

Abb. 25. Sauerstoffaustausch zwischen 
O. und H20 an CuO; vgl. dazu die 
Angaben in Tabelle 27 (naelt MORITA 

und TITANI'). 

schwer verstandliche Befund erkliiren, daB der Sauerstoffaustausch zwischen 
O2 und CuO auch bei der hochsten angewandten Temperatut von 9000 C 
(vgl. Abb. 25), bei welcher CuO bereits einen Zersetzungsdruck von 10 mm Hg O2 

hat, kaum iiber 10% hinausging. MORITA und TITANI vermuteten zwar, daB 
es sich bei dem konstanten geringfiigigen Austausch urn eine Reaktion mit 
noch adsorbiertem Wasser handelt, doch kann wohl als mindestens ebenso 
wahrscheinlich angesehen werden, daB das Innere des Kupferoxyds bei der Aus
tauschreaktion mit O2 noch weit weniger erfaBt wird als bei der mit H 20, daB 
also tatsiichlich von 6000 C ab ein schneller Austausch zwischen CuO und O2 

vor sich geht, aber nur mit einem kleinen, mit der Temperatur nur wenig ver
anderlichen Anteil des Kupferoxyds. Falls man dies annehmen darf, ist der 
Mechanismus des durch CuO katalysierten Sauerstoffaustausches zwischen H 20 
und O2 sehr einfach: es wiirde sich urn eine Hydratisierung und Dehydrati
sierung des Kupferoxyds handeln, wobei die isotopische Zusammensetzung der 
reagierenden CuO-Anteile dadurch konstant erhalten wiirde, daB hier dauernd 
eine schnelle Abgabe (unter Bildung von Cu20) und Wiederaufnahme von Sauer
stoff vor sich ginge. Der von MORITA und TITANI (auch fiir CaO und Mn20 a in 
iihnlicher Weise) angegebene Mechanimsus: Aktivadsorption von Wasser und 
Oxydation des adsorbierten Wassers durch CuO etwa zu adsorbiertem H 20 2, 

Zerfall des H 20 2 und Regeneration des CuO, erscheint wegen der schwer vorstell
baren Wasseroxydation recht gezwungen. 

Noch mehr erscheint fiir Manganoxyd als Katalysator der von MORITA an
gegebene Mechanismus (Sorption von Wasser, Umlagerung zu einem an Man-

1 N. MORITA, T. TITANI: Bull. chern. Soc. Japan 13 (1938), 357, 601, 656. 
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ganoxyd von niedrigerer Wertigkeitsstufe gebundenem H S0 2, Zerlall des H 20 2 

und Regeneration der hoheren Wertigkeitsstufe durch Oxydation mit O2) recht 
gezwungen. Sorption und Desorption von Sauerstoff und Wasser sind bereits 
ausreichend, um die Katalyse des Austausches zu verstehen. Bei Calciumoxyd 
wird man dann vielleicht annehmen diirfen, daB die in Gegenwart von Wasser 
standig hydratisierte und dehydratisierte Oberllache (die dadurch aufgelockert 
wird) doch bereits an besonders aktiven Stellen zur Aufnahme und Abgabe 
von O2 (unter intermediarer Ca02-Bildung) befahigt wird. MORITA nimmt fUr 
diesen Fall als Mechanismus in anderer Reihenfolge eine Oxydation des an CaO 
gebundenen Wassers zu Wasserstoffsuperoxyd an. 

c. Austauschreaktionen mit verschiedenen anderen Isotopen. 
Austausch von Stickstoff. 

JORIS und H. S. TAYLOR1 untersuchten den Austausch von Stickstoffatomen 
zwischen zwei Stickstoffmolekiilen an einem fUr die NB3- Synthese geeigneten 
Eisenkatalysator (Fe mit K20 und A120 3, untersucht bis 7250 C) sowie auch an 
Wolfram (bis 9000 C). Fiir die Herstellung des Ausgangsgemisches wurden dabei 
10% eines an 15N stark angereicherten Stickstoffes verwendet, so daB die Aus
gangsmischung auf 1000 Molekiile N2 (28) 103 Molekiile N2 (29) und 59 Molekiile 
N2 (30) enthielt, wahrend der Gleichgewichtsstickstoff mit gleichem 15N_Gehalt 
entsprechend 200 Molekiile N2 (29) und 10,5 Molekiile N2 (30) enthalt. Das im 
Massenspektrographen beobachtete Verhaltnis der Haufigkeiten von N2 (29) 
zu N2 (30) ging also von einem anfanglich vorhandenen Verhaltnis von 1,75 bei 
der Eiustellung des Gleichgewichts auf einen Wert von 19 hinauf, so daB der 
Stickstoffaustausch aus der Zunahme dieses Haufigkeitsverhaltnisses mit hin
reichender Sicherheit festgestellt werden konnte. Oberhalb 4500 C war die Aus
tauschreaktion meBbar schnell. Der Zusatz von Wasserstoff beschleunigte den 
Austausch ganz auBerordentlich. Bei 5000 C betrug in einem Versuch mit reinem 
N2 die Halbwertzeit etwa 1000 Stunden, wahrend in einem Gemisch von N2 + 3H2 

die Bildung des Gleichgewichtsstickstoffes bereits in 5 Stunden zur Halfte ver
laufen war. Da auBerdem unter allen Versuchsbedingungen der NB3-Zerlall und 
somit die Desorption sowie auch die Adsorption von N2 wesentlich schneller ("un
meBbar schnell" bereits bei 4100 C) als dieser Austausch verlief, so muB ange
nommen werden, daB irgendein von der Gegenwart von Wasserstoff abhangiger 
Reaktionsschritt, etwa unter Bildung eines Zwischenproduktes, den Austausch er
leichtert. Die Temperaturabhangigkeit in einem Gemisch von N2 + 3H2 ent
sprach einer Aktivierungsenergie um 50 kcal. 

An Osmium3 verlief dieser Atomaustausch zwischen Stickstoffmolekiilen 
bereits bei 2000 C meBbar schnell; die Temperaturabhangigkeit entsprach einer 
Aktivierungsenergie von 22 kcal. 1m Gegensatz zu den Verhaltnissen am Fe
Katalysator wurde die Austauschreaktion durch H2 sehr stark behindert, ebenso 
durch O2. Der NH3-Zerfall war betrachtlich schneller als der Austausch. 

1m Zusammenhang mjt Versuchen iiber den Stickstoff-Stoffwechsel von Bo
denbakterien (Azotobacter) wurde unter Anwendung des radioaktiven 13N -Iso
tops festgestellt, daB kein Stickstoffaustausch zwischen N2 und Nitrat oder Nitrit 
eintritt2. 

1 G. G. JORIS, H. S. TAYLOR: J. chern. Physics 'i (l91.19), 893. 
2 T. H. NORRIS, S. RUBEN, M. KAMEN: J. chern. Physics 9 (1941), 726. 
3 w. R. F. GUYER, G. G. JORIS, H. S. TAYLOR: J. chern. Physics 9 (1941).287. 
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Austausch von Chlor. 

Zwischen H35CI und kristallisiertem KCI findet in begrenztem Umfang ein 
Austausch von Chloratomen statt. O£fenbar ist der Austausch bei ZimmertfJm
peratur auf die Oberfliichenschichten der KCI-Kristalle beschriinktl. 

Anwendung radioaktiver Isotope. 

Natiirliche oder kiinstliche radioaktive Isotope sind bei der Behandlung von 
Grenzfliichenproblemen bisher noch verhiiltnismiiBig selten angewandt worden. 
AHe bisher dazu erschienenen Arbeiten beriihren das Gebiet der heterogenen Ka
talyse nur mittelbar; in erster Linie wurden radioaktive Substanzen wegen der 
groBen Empfindlichkeit ihres Nachweises zur Erforschung der Struktur des 
Festkorpers und seiner Oberfliiche2 angewandt, eine Anwendungsweise, zu der 
schlieBlich auch die HAHNsche Emaniermethode3 gehort. Insbesondere wurden 
l'adioaktive Indicatoren dazu verwendet, um die GroBe der Oberlliichen fester 
Korper 4, 5,6,7, darunter auch kolloider Niederschliige2, 5 zu bestimmen und die 
Adsorptionsverhiiltnisse an ihnen kennenzulernen, so etwa bei der fiir die Kennt
nis der Vorgiinge an Elektroden8 wichtigen Adsorption von Metallionen an 
Metallen 6, 7. 

Durch Zinkbromid 9 und Aluminiumhalogenide10 katalysierte Halogenaus
tauschreaktionen diirften als homogen zu bezeichnen sein. Sie werden daher an 
anderer Stelle in diesem Handbuch behandeltl°. 

1 K. CLUSIUS, H. HAIMERL: Z. physik. Chern., Aht. B 51 (1942), 347. 
2 M. KOLTHOFF, O. BRIEN: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 3409, 3414; J. chern. 

Physics 7 (1939), 401 sowie POLESITSKII: C. R. Acad. Sci. USSR 24 (1939), 668 stellten 
Austauschreaktionen zwischen Brom oder Bromidionen und AgBr-Niederschlagen 
fest, deren Geschwindigkeit von der Vorbehandlung der Niederschlage abhing; der 
Austausch blieb nur dann auf die Oberflache beschrankt, wenn diese durch Behand
lung mit Farbstoffen fUr den weiteren Austausch mit dem Inneren vergiftet wurde. 

3 Vgl. dieses Handbuch Bd. IV. 
, F. PANETH: Physik. Z. 15 (1915), 924; Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 28 

(1922),113. - F. PANETH, W. THIMANN: Ber. dtsch. chern. Ges. 2 (1924),1215. 
• L. IMRE: Kolloid-Z. 91 (1940), 32; 99 (1942), 147. 
6 O. ERBACHER, PHILIPP: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1936), 169. 
7 O. ERBACHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 594. 
8 Vgl. auch G. CLARK U. R. ROWAN: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941),1299 iiber die 

Anwendung von radioaktivem Blei zur Untersuchung der Reaktionen im Bleisammler. 
9 N. J. BRESHNEWA: J. physik. Chern. 14 (1940), 1371; C 1941 II 2903. 

10 Vgl. dieses Handbuch Bd. II. S.293 sowie F. FAIRBROTHER: Trans. Faraday 
Soc. 37 (1941), 763. 
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Einleitung. 
Bekanntlich kann der Verlauf zahlreicher chemischer Gasreaktionen durch 

GroBe, Gestalt, Material und Vorbehandlung des ReaktionsgefaBes sehr stark 
beeinfluBt werden. Bei diesem EinfluB der GefaBwand hat man grundsatzlich 
zwischen zwei Arten zu unterscheiden. 

Es ist z. B. moglich und wird auch sehr haufig beobachtet, daB gleichzeitig 
mit der in homogener Gasphase verlaufenden Reaktion eine katalytische Ober
flachenreaktion an der GefaBwand stattfindet; dabei sind beide Vorgange von
einander unabhangig. Falls durch beide Prozesse die Ausgangsstoffe in die glei
chen Endstoffe umgewandelt werden, nimmt die Geschwindigkeit des auf die 
Volumeneinheit bezog!"nen Umsatzes mit Zunahme des Verhaltnisses von Ober
flache zu Volumen des ReaktionsgefaBes (das im allgemeinen dem GefaBdurch
messer umgekehrt proportional ist) zu, da die Volumenreaktion hierdurch nicht 
beeinfluBt, die Oberflachenreaktion dagegen beschleunigt wird. 
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1m Jahre 1927 wurde zuerst experimentell nachgewiesen, daB man durch 
VergroBerung des Verhaltnisses von GefaBwand zu Volumen nicht nur eine be
schleunigende, sondern auch eine verzogernde Wirkung auf Gasreaktionen aus
tiben kann1. Die homogene Reaktion kann durch die Wand gehemmt werden, ge
nau wie dies im Volumen durch Zugabe kleiner Mengen negativer homogener Kata
lysatoren moglich ist 2• Es stellte sich heraus, daB es sich bei allen Reaktionen, 
bei denen diese Wandhemmung auf tritt, genau wie bei der Hemmung durch 
geringe Spuren bestimmter Fremdstoffe in der Gasphase, urn Kettenreaktionen 
handelt. Es ist sogar direkt ein Beweis fUr das Vorliegen einer Kettenreaktion, 
wenn die Verlangsamung der Reaktion durch VergroBerung der Oberflache nach
gewiesen werden kann. Die Ursache der Wandhemmung ist ebenfalls genau die 
gleiche wie die der homogenen Hemmung, namlich Vernichtung der als Ketten
trager im Verlauf der Reaktionsketten intermediar auftretenden freien Atome 
oder Radikale und damit Verktirzung der Reaktionsketten. Diese Erscheinung, 
die in unserem FaIle auf der Rekombination der Atome oder Radikale an der Wand 
beruht, bezeichnet man als Kettenabbruch an der Wand. Hier sind also die Vor
gange in der Gasphase von denen an der Wand nicht unabhangig, sondern werden 
sehr stark durch sie beeinfluBt. Wir wollen uns im vorliegenden Kapitel nur mit 
diesen letzteren Erscheinungen beschaftigen. 

Die Wirksamkeit von festen Wanden fUr die Rekombination von freien 
Atomen und Radikalen ist aus Versuchen mit direkt dargestellten freien Atomen 
und Radikalen (z. B. durch Dissoziation in elektrischen Entladungen, durch photo
chemische oder thermische Einwirkung) wohl bekannt. Der Vorgang der heteroge
nen Rekombination ist sogar im allgemeinen eine Hauptschwierigkeit beim Ex
perimentieren mit freien Atomen oder Radikalen, da deren Lebensdauer in den tib
lichen Versuchsanordnungen in erster Linie d urch diesen ProzeB begrenzt wird. 
Wir wollen daher zunachst einen Uberblick tiber die heterogenen Rekombinations
vorgange der direkt dargestellten freien Atome und Radikale gewinnen und im 
AnschluB daran die Bedeutung dieser Erscheinung fUr Kettenreaktionen und die 
sich daraus ergebenden GesetzmaBigkeiten behandeln, wobei auch der Vorgang 
der Ketteneinleitung an der Wand besprochen wird. 

I. Teil. 

Wandl'ekombination freiel' Atome und Radikale. 
A. Experimentelle Ergebnisse iiber die katalytische Aktivitat 

verschiedener Stoffe fiir die heterogene Rekombination. 
1. Rekombination von H-Atomen. 

Die meisten Beobachtungen tiber heterogene Rekombination sind im Zusam
menhang mit den zahlreichen Versuchen mit freien H-Atomen beschrieben, 
haufig allerdings nur als unerwiinschte Begleiterscheinung, da durch diesen Vor
gang die Erzielung hoher Atomkonzentrationen und deren Weiterleitung bei nie
deren Drucktm sehr erschwert wird. Dabei wurde beobachtet, daB die Geschwin
digkeit, mit der die Atome an der Wand verschwinden, sehr stark vom Wand
material und der Vorbehandlung der Oberflache abhangt. Bei der Besprechung 
der Wirksamkeit der verschiedenen Materialien teilen wir diese zweckmaBig in 
Metalle und Nichtmetalle ein. 

1 N. SEMENOFF: Z. Physik 46 (1927), 109; Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1928), 161. 
2 Siehe hierzu etwa die Artikel von JOST, BODENSTEIN und JOST, CHRISTIANSE"< 

in Band I dieses Handbuches. 
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a) Rekom bination an Metallen. 
Die Geschwindigkeit der Rekombination laBt sich an Hand der dabei auf

tretenden Reaktionswarme, die gleich der Dissoziationswarme des H2 ist, leicht 
verfolgen. BONHOEFFERl, der die Wirksamkeit einer graBeren Zahl von Metallen 
verglich (entsprechend alteren Versuchen von WENDT und LANDAUER2), benutzte 
als relatives MaB fUr die katalytische Aktivitat die Temperatursteigerung eines 
Thermometers, dessen Kugel mit einer dunnen Schicht der verschiedenen Metalle 
iiberzogen war. Das Aufbringen der Metallschicht geschah in der Weise, daB die 
Thermometerkugel mit der Lasung eines leicht reduzierbaren Salzes (Nitrat) der 
zu untersuchenden Metalle be~euchtet wurde. Nach dem Auftrocknen bildete sich 
durch Reduktion im atomhaltigen Wasserstoffstrom eine gleichmaBige Metall-

schicht auf derThermometerkugel. Die Tabelle 1 
Tabelle 1. Rekombination auf der zeigt fUr verschiedene Metalle die unter sonst 
metallisierten Thermometerkugel. gleichen Versuchsbedingungen erreichten Ther-

Metall 

Pd 
Ag 
Cu 
Pb 

Erreichte Temperatur mometertemperaturen. 

3400 

278 0 

258 0 

142 0 

Bei unbedeckter Kugel stieg die Temperatur 
nur auf etwa 40°. Weitere Versuche wurden z. T. 
auch mit Metalldrahten ausgefUhrt. Als Er
gebnis erhielt BONHOEFFER, daB die kataly
tische Wirksamkeit der Metalle etwa in folgen

der Reihenfolge abnimmt: Pt = Pd, W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb, Hg, und machte dar
auf aufmerksam, daB dies etwa auch die Reihenfoige zunehmender Uberspan
nung bei der elektrolytischen H 2-Abscheidung ist, was es nahelegte, einen Zu
sammenhang zwischen beiden Erscheinungen anzunehmen3 • 

ROGINSKY und SCHECHTER"', die mit Drahten aus Pt, Pd, W, Ag, Fe in einer 
anderen Versuchsanordnung arbeiteten, fanden fUr die katalytische Aktivitat 
der verschiedenen Metalle nach Entfernung der oberflachlichen Oxydschichten 
wesentlich geringere Unterschiede als BONHOEFFER und nehmen an, daB vielleicht 
verschiedene Oberflachenstruktur der Metallschichten bei den BONHOEFFER
schen Versuchen die groJ3en Unterschiede verursacht haben konnte. DaJ3 der 
Zustand der Oberflache auf die Aktivitat starken EinfluB hat, zeigten z B. 
PIETSCH und SEUFERLING5• Sie fanden, daB die Aktivitat einer Bleiflache fUr 
die H-Atomrekombination mit zunehmender Annaherung an den Schmelzpunkt 
abnahm infolge zunehmender Homogenisierung. 

Auch durch chemische Vorbehandlung kann die katalytische Aktivitat der 
Oberflache stark verandert werden. BONHOEFFER1 konnte die Wirksamkeit von 
Metalloberflachen durch Vorbehandlung mit atomarem Wasserstoff steigern; 
brachte er die Oberflache mit Luft oder Sauerstoff in Beruhrung, so wurde die 
Steigerung ruckgangig gemacht, eine Beobachtung, die spater vielfach bestatigt 
wurde 6• Die Aktivitat einer Silberflache, die langere Zeit mit Luft in Beriihrung 
gewesen war, konnte durch Behandlung mit H-Atomen auf das 50fache gesteigert 
werden. Diese Erscheinung beruht darauf, daB die Adsorptionsschicht von O2 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern.U3 (1924),199; Ergebn. exakt. Naturwiss. 
6 (1927), 201. 

2 G. L. WENDT, R. S. LANDAUER: J. Arner. chern. Soc. 42 (1920), 930; 44 (1922), 
510. 

3 Vgl. den Artikel M. STRAUMANIS: "Wasserstoffiiberspannung und Katalyse" in 
diesern Bande des Handbuches. 

4 S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochirn. URSS 1 (1934/35), 318,473. 
5 E. PIETSCH, F. SEUFERLING: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 

655. 
6 H. SENFTLEBEN: Z. Physik 33 (1925), 871. - H. SENFTLEBEN, O. RIECHEMEIER: 

Physik. Z. 30 (1929), 745. 
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durch Reaktion mit den H-Atomen entfernt wird 1. DaB durch Beladen der Wand 
mit O2 oder H20 die Wandrekombination von H-Atomen sehr verlangsamt wer
den kann, ist bereits aus den Versuchen von Woon2 bekannt. 

Ebenso wie durch Behandeln mit H-Atomen kann auch durch Ausgliihen 
oder Ausheizen' die Aktivitat erheblich gesteigert werden. SENFTLEBEN und 
RmcHEMEIERI untersuchten die Bildung von H-Atomen aus H2 durch StoBe mit 
angeregtem Hg an Hand der Steigerung der Warmeleitfahigkeit des Gases, die 
nach der Methode von SCHLEIERMACHER durch die Widerstandsanderung eines 
in dem Gas ausgespannten geheizten Metalldrahtes gemessen wurde. Sie konnten 
durch langeres Ausgliihen von Draht und QuarzgefaB jeglichen Effekt zum Ver
schwinden bringen, da an den reinen Wanden die Rekombination der Atome so 
schnell verlauft, daB eine meBbare Anreicherung an Atomen im Gas dann nicht 
mehr erfolgt. Es trat unter diesen Umstanden keine Abkiihlung des Drahtes in
folge der erhohten Warmeableitung auf, sondern eine z~satzliche Erwarmung 
durch rekombinierende Atome. Der Versuch, durch Beladen mit O2 den Draht 
fiir die Rekombination zu vergiften, fiihrte bei Platin nicht zum Ziel, statt dessen 
wurde hierfiir Tantal angewandt. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Rekombination aus der elektrischen 
Entladung abgepumpter H-Atome an Metalldrahten fiihrten ROGINSKY und 
SCHECHTER3 durch. Auch sie benutzten aIs MaB fiir die katalytische Wirksamkeit 
der verschiedenen Metalle die Rekombinationswarme, doch ist ihre Versuchs
anordnung anders als die oben beschriebene. Statt der Temperaturerhohung, die 
aIs Folge der Rekombination auf tritt, messen sie den Strombedarf, der erforderlich 
ist, um den Draht auf einer konstanten Temperatur zu halten. Je mehr Rekom
binationsakte an dem Draht stattfinden, um so geringer ist der erforderliche Heiz
strom. Die Differenz im Wattverbrauch in einem atomfreien und einem atom
haltigen Gas ist gleich der durch die Rekombination gelieferten Energie, undo 
daraus kann man, da die je Rekombinationsakt frei werdende Warmemenge be
kannt ist, die Zahl der rekombinierenden Atome berechnen. Es ergab sich, daB der 
Rekombinationsfaktor, d. i. das Verhaltnis der Zahl der rekombinierenden zu 
der der auf die Oberflache auftreffenden Atome, der bei Zimmertemperatur von 
der GroBenordnung 0,1 ist (der Unterschied zwischen den verschiedenen Metallen 
wie Pt, Pd, W, Ag, Fe ist nach dieser Methode sehr gering), mit steigender Tem
peratur zunimmt und sich bei etwa 700° dem Wert I nahert. 1m Gegensatz zur 
homogenen DreierstoBrekombination zeigt die heterogene Rekombination also 
einen positiven Temperaturkoeffizienten, der an Metallen einer Aktivierungs
energie von 2500 bis 3000 cal/mol entspricht; wir werden weiter unten (S.101£.) 
auf diese Erscheinung zuriickkommen. 

\ 

b} Rekombination von H-Atomen an nichtmetallischen 
Oberflachen. 

AuBer durch Metalle wird die Rekombination der H-Atome, wenn al).ch im 
allgemeinen weniger stark', durch viele Metallverbindungen, besonders Oxyde, 
wie z. B. die der Erdalkalien und der dreiwertigen Metalle AI, Cr, Fe, katalysiert 

1 H. SEN];'TLEBEN: Z. Physik 33 (1925), 871. - H. SENFrLEBEN, O. RIECHEMEIER: 
Physik. Z. 30 (1929), 745. 

2 R. W. WOOD: Phil. Mag. 42 (1921), 729; 44 (1922),538; Proc. Roy. ~oc. (Lon
don), Ser. A 97 (1920),455; 102 (1923), 1. 

3 S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 318, 473; 
6 (1937), 401; C. R. Acad. Sci. URSS 1 (1934), 310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

4 L. S. ORNSTEIN, A. H. KRUITHOF: Z. Physik 77 (1932), 287. 
Hdb. der Katalyse, VI. 7 
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(BONHOEFFERl). TAYLOR, LAVIN und JACKSON2 fanden nach der BONHOEFFER
schen Thermometermethode, daB typische Hydrierungskatalysatoren (z. B. der 
Methanolkontakt ZnO-Cr20 3) auch die Rekombination von H-Atomen stark 
beschleunigen (s. hierzu Tabelle 4, S. 103). 

Werden als Katalysatoren Leuchtphosphore benutzt, so regt die Rekombina
tion die Luminescenz an (BONHOEFFER3). SOMMERMEYER4, der die Luminescenz
ausbeute bei Anregung durch rekombinierende H- und N-Atome quantitativ 
untersuchte, fand die sehr geringe Ausbeute von etwa 0,5 .10-5 ausgestrahlten 
Lichtquanten je Rekombinationsakt; der iiberwiegende Teil der Rekombina
tionsenergie wird also als Warme abgefUhrt. 

Von besonderem Interesse ist die Wirksamkeit von Glas- und Quarzwanden 
fUr die Rekombination, die fiir die Durchfiihrung von Versuchen in normalen 
Laboratoriumsapparaturen von Wichtigkeit ist. Auch hier zeigt sich, daB die 
Lebensdauer der H-Atome von dem Zustand der Oberflache auBerordentlich 
stark abhangig ist. Z. B. sind rauhe Stellen, Schliffe und dergleichen sehr viel 
aktiver als glatte Flachen. Wahrend ganz reine, z. B. sehr lange ausgeheizte 
Glas- oder Quarzwande die H-Atome rasch zum Verschwinden bringen5, laBe 
sich deren Lebensdauer durch Vergiften der Oberflache betrachtlich erhohen. Be
sonders wirksam ist auch hier genau wie bei den Metallen Beladen der Wand mit 
Sauerstoff bzw. Wasserdampf, in den natiirlich der Sauerstoff durch Reaktion mit 
den H-Atomen iibergefUhrt wird. Bei Versuchen mit H-Atomen, die im WOOD
schen Entladungsrohr erzeugt werden, setzt man daher zur Erhohung der Lebens
dauer der Atome dem in die Entladung gehenden Wasserstoffstrom einige 
Prozente H 20-Dampf oder O2 zu. STEINER6 bestimmte den Verbrauch von H
Atomen an H 20-vergifteten Glaswanden und fand, daB nur eines von 105 bis 106 

auf die Wand treffenden Atomen vernichtet wird. LaBt man den H 20-Zusatz 
fort, so geht die Lebensdauer der Atome sofort betrachtlich zuriick, da der Re
kombinationsfaktor an reinen Wanden mehrere GroBenordnungen hoher ist7• 

Bei dem Versuch, die Rohrwande fiir die Rekombination dauernd zu inaktivieren, 
verwendeten v. W ARTENBERG und SCHULTZE8 z. B. viscose wiWrige Losungen 
von KOH und Wasserglas, die eine gute Wirkung hatten. Den besten Effekt er
zielten sie aber durch Dberziehen der Wande mit syruposer Phosphorsaure, wo
durch die Wandrekombination so stark vermindert wurde, daB sich die Atome 
meterweit fortleiten lieBen. 

Auch an Glaswanden 'wird die Rekombination durch Temperaturerhohung 
beschleunigt. ROBINSON und AMDUR9 fanden zwischen - 79° und + 99° C einen 
positiven Temperaturkoeffizienten der Rekombination entsprechend einer Akti
vierungswarme von etwa 900 cal. Es ist auch bekannt, daB man beirn Arbeiten 
in Glasapparaturen die Lebensdauer dadurch erhohen kann 10, daB man 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern. 113 (1924), 199; Ergebn. exakt. Natur
wiss. 6 (1927), 201. 

2 H. S. TAYLOR, G. 1. LAVIN: J. Amer. chern. Soc. 52 (1930),1910. - G. 1. LAVIN, 
W. F. JACKSON: Ebenda 53 (1931), 3189. 

3 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern. 113 (1924), 199; 116 (1925), 391; Ergebn. 
exakt. Naturwiss. 6 (1927), 201. 

4 K. SOMMERMEYER: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 433. 
5 H. SENFTLEBEN: Z. Physik 33 (1925), 871. - H. SENFTLEBEN, O. RIECHEMEIER: 

Physik. Z. 30 (1929), 745. 
6 W. STEINER: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 962. 
7 W. STEINER, F. W. WICKE: Z. physik. Chern. Bodensteinband (1931),817. 
8 H. V. WARTENBERG, G. R. SCHULTZE: Z. physik. Chern., Abt. B 6 (1929), 261. 
9 A. L. ROBINSON, I. AMDUR: J. Amer. chern. Soc. 55 (1933), 2615. 

10 P. HARTECK, E. ROEDER: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 396. 
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durch Ktihlen, z. B. mit einem Luftstrom, eine starkere Erwarmung der 
Wande verhindert. Beim Ku.hlen mit fliissiger Luft werden dagegen die H
Atome sofort vernichtetl. 

2. Rekombination von O-Atomen. 

Die Aktivitat verschiedener Metalle fUr die Rekombination von im Ent
ladungsrohr dargestellten freien O-Atomen untersuehten ROGINSKY und SCHECH
TER 2 in der gleiehen Versuehsanordnung wie bei H-Atomen. Bei den Versuchen mit 
O-Atomen besteht natUrlieh die Sehwierigkeit, daB es sich in den meisten Fallen 
nieht um eine Rekombinationskatalyse, sondern um eine chemische Reaktion 
der Sauerstoffatome mit dem Metall handelt. Bei Metallen, die nicht unter Oxyd
bildung angegriffen wurden (Pt, Pd, Au, Ag), wurde etwa derselbe Rekombina
tionsfaktor gefunden wie bei der Rekombination der H-Atome. Auch der positive 
Temperaturkoeffizient tritt in etwa derselben GroBe wie bei H-Atomen auf. Die 
oxydierbaren Metalle Eisen und Kupfer erwiesen sieh im atomhaltigen Sauerstoff
strom gegen Oxydation als stabiler, als man auf Grund der chemischen Ak
tivitat der O-Atome erwarten konnte; vermutlich werden sie durch eine auf 
der Oberflache gebildete Oxydschicht gegen weiteren Angriff geschiitzt; diese 
Oxydschichten hatten merkliche katalytische Aktivitat fUr die Rekombination. 
Bei Wolfram zeigte sich bei Zimmertemperatur hur geringe katalytische Ak
tivitat. Offenbar ist die Oxydschicht wenig aktiv im Gegensatz zu Kupfer und 
Nickel. 

3. Rekombination von N-Atomen. 

Die heterogene Rekombination der N-Atome ist im Zusammenhang mit Unter
suchungen iiber das Nachleuchten von aktivem Stickstoff haufig beobachtet wor
den 3. Da das Stickstoffleuchten nur als Folge der homogenen Rekombination 
der N-Atome auftritt (ein ProzeB, dcr allerdings noeh nicht in allen Einzelheiten 
geklart ist), macht sieh die Wandrekombination dureh Verminderung der Leueht
intensitat und Verkiirzung der Leuchtdauer bemerkbar. Stoffe, die besonders 
aktiv sind, konnen das Leuehten vollstandig zum Versehwinden bringen. Typisch 
sind in dieser Hinsieht Metalloxyde, besonders CuO*' 3. Ahnlich wirken Metalle, 
z. B. Cu, Fe, Zn, Ag, Pt, W, Mo (nach abnehmender Wirkung geordnet 3). ROGIN
SKY, SCHECHTER und BUBEN 2,4 untersuchten in der weiter oben beschriebenen 
Versuehsanordnung die Rekombination von N-Atomen an versehiedenen Me
tallen (Pt, Cu, Fe, Ag, Ni, W) und stellten fest, daB an einem im Vakuum sorg
faltig ausgegliihten Pt-Draht schon bei Zimmertemperatur die Atome praktisch 
bei jedem StoB auf die Oberflache vernichtet werden. An Wolfram war der 
Effekt sehr klein, vermutlich infolge oberflachlicher Bedeckung des Metalls mit 
einer Oxyd- oder Nitridschicht. Bei der Rekombination an Nickel wurde wieder 
die Steigerung des Rekombinationsfaktors mit steigender Temperatur gefunden 
entsprechend einer Aktivierungsenergie von 2500 cal/mol. 

Auch bei Beobachtung des Stickstoffleuchtens in Glas- oder QuarzgefaBen 
in Abwesenheit von Metallen oder Metalloxyden zeigte sich starke Abhangigkeit 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem. 113 (1924), 199; Ergebn. exakt. Natur. 
wiss. 6 (1927), 201. 

2 S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 318, 473; 
6 (1937), 401; C. R. Acad. Sci. URSS 1 (1934),310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

3 Altere Literatur iiber aktiven Stickstoff s. bei H. KNESER: Ergebn. exakt_ 
Naturwiss. 8 (1929), 229. 

* LORD RAYLEIGH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 151 (1935), 567. 
4 N. BUBEN, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 371. 
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der Leuchtdauer und -intensitat von der Vorbehandlung der Wande. Langes Aus
heizen (12 Stunden bei 3500 *) beseitigt das Nachleuchten fast vollstandig 1• **. "'. 
An Stelle des Stickstoffleuchtens. tritt in diesem FaIle eine schwache Phosphores
cenz der GefaBwande auf * . Auch die Beobachtung, daB das Auftreten des Nach
leuchtens an die Anwesenheit bestimmter Verunreinigungen gebunden sei 
(z. B. O2, CH4, H 2S u. a.)2, ist dadurch zu erklaren, daB diese die Wande ffir die 
Rekombination inaktiv machen. Lord RAYLEIGH** untersuchte die Wirkung ver
schiedener Vorbehandlung der Glaswande auf die Dauer des Nachleuchtens von 
aktivem Stickstoff, und zwar maB er die Zeit, in der die Leuchtintensitat von 
einem bestimmten Anfangswert A auf einen Wert B abgefallen war (A = 4,3 B). 
Das Ergebnis zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. Loschung des Stickstoff·Nachleuchtens durch die Wand. 

t min (Zeit fiIr die Abnahme 
V orbehandlung der Gefill.lwand der Intensitat Yom Wert .A 

auf den Wert B) 

Reines Glas mehrere Stunden erhitzt auf 250 0 : 3 
danach 2 Tage im Vakuum stehengelassen in 

Verbindung mit P20 5 •••••••••••••••••• 24 
Uberziehen mit H 2S04 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 68 
Uberziehen mit HPOa • • . . • . • . . . . • • . . • • • • • 80 
Uberziehen mit Apiezonbl . . . . . . . . . . . . . . . . 6 
Uberziehen mit Kollodium. . . . . . . . . . . . . . . . 23 

Auch hier laBt sich also die Glaswand durch Uberziehen mit Phosphorsaure 
weitgehend fUr die Rekombination vergiften; in einem so vorbehandelten GefaB 
war das Stickstoffleuchten noch nach mehr als 5 Stunden sichtbar. Bemerkenswert 
erscheint es, daB die durch Ausheizen aktiv gemachte Glaswand durch Stehen
lassen in Verbindung mit P20 5 wieder inaktiv wurde. Die hohe Aktivitat des Apie
zonols ist vermutlich auf eine chemische Reaktion mit den N-Atomen zuriick
zufiihren. Es ist bekannt, daB viele Kohlenwasserstoffe mit N-Atomen in der Gas
phase unter Bildung von HCN reagieren. 

4. Rekombination der Halogenatome CI, Br, J. 
Beim Vergleich der katalytischen Aktivitat verschiedener Stoffe fiir die Re

kombination der Halogenatome ist zu beachten, daB das Verschwinden der 
Atome haufig nicht durch heterogene Rekombination, sondern durch eine che
mische Reaktion der sehr aktiven Halogenatome verursacht wird. So fanden 
z. B. SCHWAB und FRIEss3 bei Versuchen mit Cl-Atomen aus der Entladung, 
daB an Zinn jeder StoB auf die Oberflache zur Vernichtung der Atome fiihrte; 
dabei verfliichtigte sich das Zinn als Chlorid. Auch an anderen Oberflachen, die 
chemisch nicht angegriffen wurden, rekombinierten die Atome bei den durch die 
Versuchsmethode bedingten niedrigen Drucken mit relativ hoher StoBausbeute, 
und so groBe Unterschiede wie bei den H- oder N-Atomen traten hier nicht auf. 
An der Glaswand fiihrte etwa jeder 30. StoB4 zum Verschwinden der Atome. 

* G. HERZBERG: Z. Physik 46 (1928), 878. 
1 Altere Literatur iiber aktiven Stickstoff s. bei H. KNESER: Ergebn. exakt. 

Naturwiss. 8 (1929), 229. 
** Lord RAYLEIGH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 101 (1935), 567. 

2 K. F. BONHOEFFER, G. KAMINSKY: Z. physik. Chem. 127 (1927), 385. 
a G.-M. SCHWAB, H. FRIESS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 586; 

Naturwiss. 21 (1933), 222. 
4 Wie Herr SCHWAB dem VerI. freundlicherweise mitteilte, sind die Werte aus der 

zitierten Arbeit [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 586] in die obigen 
Werte zu andern. 
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Etwas aktiver als Glas ist vermutlich Schwefel, roter Phosphor, sicher Ou, Cr20 3 ; 

beim Einbringen dieser Substanzen in das Rekombinationsrohr fallt die Aktivitat 
der Gase, gemessen an der Rekombinationswarme, schneller ab als in reinem 
Glas (s. Abb. 1). SCHWAB und FRIESS fanden, daB es aUch bei der Rekombination 
der Ol-Atome noch moglich ist, die Glaswand in geringem MaBe zu inaktivieren. 
Nach Ofterer Zugabe von OH4 sank z. B. der Rekombinationsfaktor auf 1/170 1 ; 

diese Vergiftung lieB sich durch langeres Auspumpen wieder ruckgangig machen. 
Eine ahnliche Wirkung wie OH~ hat auch OHOla *. 002-Zusatz beschleunigt dagegen 
die Wandrekombination*. Ein Vergleich der Metalle Magnesium und Silber zeigte 
zunachst keinen Unterschied in der Wirksamkeit, die des Silbers nahm jedoch 
allmahlich infolge OberflachenvergroBerung durch AgOI-Bildung auf das Doppelte 
zu *. SENFTLEBEN und GERMER 2 konnten die katalytische Wirksamkeit eines 
Pt-Drahtes durch Gluhen in Ol2-Atmosphare herabsetzen; als Ursache vermuten 

sie Bildung von Platinchloriden an der 
Tabelle 3. Cl-Rekombination auf der Oberflache. 

Thermometerkugel. 

Material 

Pyrexglas ............ . 
Ag-Blech ............. . 
Cu-Blech ............. . 
AI-Blech ............. . 
Ni-Draht ............. . 
platiniertes Glas ...... . 
NaCl (geschmolzen) ... . 
KCI (geschmolzen) .... . 
AgCI (geschmolzen) ... . 
CaCl2 (geschmolzen) ... . 
CoCl2 (entwassert) .... . 
GaRru13 .............. . 

Thermometer· 
temperatur 

00 

30 
>115 
>115 

82 
120 

35 
34 
70 
91 
66 
72 

>115 

Abb.1. Anderung der Rekombinationsgeschwindigkeit 
von Ol-Atomen bei Einbringen von Ohromoxyd ins 

Rohr (SCHWAB und FRIESS). 

Auch bei der heterogenen CI-Atomrekombination konnte ein positiver Tem
peraturkoeffizient beobachtet werden, der an Quarz einer Aktivierungsenergie 
von etwa 1 kcal/mol entspricht * . 

RODEBUSH und KLINGELHOEFER3 maBen die Wirksamkeit verschiedener Sub
stanzen flir die CI-Atomrekombination nach der BONHOEFFERschen Thermometer
methode (bei der Rekombination der H-Atome beschrieben). Das Ergebnis zeigt 
die Tabelle 3. 

Auch hier wird bei einem Teil der Substanzen die Erwarmung nicht nur durch 
Rekombination, sondern durch chemische Reaktion verursacht. Ag und Cu wer
den schnell angegriffen, dagegen sind AI und Ni gegen CI-Atome bestandig. 
Auch Pyrexglas wird angegriffen und uberzieht sich mit einem festen weiBen 
Belag. Pt, NaCI und KCI zeigten wechselnde Wirkung. In den Versuchen von 
BOGDANDY und POLANYI 4, bei denen die HCI-Bildung in Ohlorknallgas durch 
Na-Atome eingeleitet wurde, war NaCI fur die CI-Atomrekombination weniger 
wirksam als die reine Glaswand. Die Ol-Atome konnen im Gegensatz zu H-

1 Wie Herr SCHWAB dem Verf. freundlicherweise mitteilte, sind die Werte aus 
der zitierten Arbeit [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 586] in die 
obigen Werte zu andern. 

* G.-M. SOH:WAB: Z. physik. Chem., Abt. A 178 (1936), 123. 
2 H. SENFTLEBEN, E. GERMER: Ann. Physik 2 (1929), 847. 
3 W. H. RODEBUSH, W. C. KLINGELHOEFER: J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 130. 
4 ST. v. BOGDANDY, M. POLANYI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 33 

(1927), 554. 
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Atomen durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle geleitet werden, ohne dabei 
merklich schneller zu rekombinieren 1. 

In Anwesenheit hoherer Partialdrucke anderer Gase kann die Aktivitat einer 
Glas- oder Quarzwand fUr die Rekombination von Cl-Atomen wesentlich geringer 
sein als in den bisher beschriebenen Versuchen bei niedrigen Drucken und in 
C12-Atmosphare. So fanden z. B. BODENSTEIN und WINTER 2 bei der photochemi
schen Vereinigung von Chlorknallgas, also in Gegenwart von einigen 100 mm H 2-, 

C12- und HCl-Partialdrucken, daB nur eines von etwa 104 auf die Wand auftreffen
den Atomen vernichtet wurde. 

Aus der Entladung abgepumpte Br-Atome rekombinieren unter den dabei 
herrschenden niedrigen Drucken an der Glaswand etwa bei jedem StoB (SOHWAB 3). 
Spezifische Unterschiede in der Aktivitat verschiedener Wandmaterialien treten 
daher hier nicht auf. Einbringen von Kupfer in das Rekombinationsrohr ver
ursachte keine Beschleunigung der Rekombination. Versuche, die Glaswand zu 
vergiften, hatten keinen Erfolg 3• Auch SENFTLEBEN und GERMER 4 gelang es 
nicht, einen Pt-Draht durch Gliihen in Br2-Atmosphare fUr die Rekombination 
inaktiv zu machen, wie dies beim Chlor moglich war. Doch scheint auch bei der 
Br-Atomrekombination die Wirksamkeit der Glaswand in Gegenwart von Fremd
gasen Schwankungen unterworfen zu sein. HILFERDING und STEINER5 fanden 
unter den Bedingungen der photochemischen HBr-Bildung aus den Elementen, 
daB die Aktivitat der Wand fUr den Verbrauch von Br-Atomen davon abhing, 
wie lange das ReaktionsgefaB vor dem Versuch ausgepumpt wurde. 

Uber den Rekombinationsfaktor bei der heterogenen Rekombination von 
J-Atomen ist nichts Naheres bekannt. Man hat wohl anzunehmen, daB die 
J-Atome an allen Oberflachen praktisch bei jedem StoB verschwinden und keine 
spezifischen Unterschiede bestehen. Versuche, eine Pt-Oberflache zu vergiften, 
hatten keinen Erfolg4. 

5. Rekombination von OH-Radikalen. 
Die Rekombination von OH-Radikalen, die durch elektrische Entladung in 

H 20-Dampf oder mit H 20 beladenem Wasserstoff erzeugt wurden, untersuchten 
TAYLOR und LAVIN 6 an verschiedenen Katalysatoren in einer auf der BON-

5cm j4-------.50cm -------.j 

8 c o 

Abb. 2. Vier-Thermometer-Anordnung zur gleichzeitigen lIfessung der 
Rekombination von H-Atomen und OH-Radikalen (TAYLOR und LAVIN). 

HOEFFERschen Thermome
termethode beruhenden 
Versuchsanordnung. Urn 
die Rekombinationder OH
Radikale von der der gleich
zeitig gebildeten H-Atome 
unterscheiden zu konnen, 
ordneten sie vier Thermo
meter in der in Abb. 2 wie
dergege benen Weise an. In 
A, B, C und D befindet sich 
je ein Thermometer, deren 
Kugeln genau wie bei 

BONHOEFFER mit verschiedenen Stoffen iiberzogen oder unbedeckt gelassen 

1 W. H. RODEBUSH, W. C. KLINGELHOEFER: J. Amer. chern. Soc. 00 (1933), 130. 
2 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preu13. Akad. Wiss. 1936, I. 
3 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B 27 (1934), 452. 
4 H. SENFTLEBEN, E. GERlIfER: Ann. Physik 2 (1929), 847. 
5 K. HILFERDING, W. STEINER: Z. physik. Chern., Abt. B 30 (1935), 399. 
6 H. S. TAYLOR, G. 1. LAVIN: J. Amer. chern. Soc. 52 (1930), 1910. - G. 1. LAVIN, 

W. F. JACKSON: Ebenda 53 (1931), 3189. 
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Tabelle 4. 
Rekombination von H-Atomen und OH-Radikalen nach der Vier-Thermometer-Methode. 

Versuch Material und Stellung Gas im Entladungs- Thermometerablesungen in Abstanden 
Nr. der Oberflache rohr (etwa 0.5 mm) von 1 min. 

1 Reines Glas .... C H 2O-Dampf 22,5 29 29 29 
Ag .. .......... D 32,0 52 55 57 

2 KCl ............ C H 2O-Dampf 27 29 30 30 31 
Ag ............. D 32 75 100 111 128 

3 KCl ............ B H 2O-Dampf 32 110 122 123 124 
Ag ............. D 31 68 81 87 92 

4 Reines Glas .... A H 2O-Dampf 26 27 27 27 28 
KCl ............ B 34 118 127 127 127 

5 ~Cl ........... , C H2 + H 2O 27 28 29 31 32 
g ............. D bei 25° 31 79 106 149 169 

6 KCl ............ B H2 + H 2O 30 32 34 35 37 
Ag ............. D bei 25° 27 40 45 48 50 

7 KOH .......... C H 2O-Dampf 29 37 44 54 57 
Ag ............. D 31 64 75 82 85 

8 KOH* ......... C H 2O-Dampf 29 62 75 83 93 
Ag ............. D 27 42 47 50 53 

9 K 2COa •........ C H 2O-Dampf 25 31 41 54 102** 
Ag ............. D 25 41 52 59 69 

10 ZnO·Cr2Oa ..... C H2 + H 2O 25 76 94 106 112 
Ag ............. D bei 25° 25 29 29 29 28 

11 A120 3 •••••••••• C H 2O-Dampf 31 41 46 47 50 
Ag ............. D 37 74 103 135 152 

12 Al20 a .......•.. B H 2O-Dampf 47 95 120 132 -
Ag •............ D 27 48 64 78 -

13 Al20 a .......... C H 2O-Dampf 28 38 42 44 45 
Ag ............. D 34 91 110 138 165 

14 Al!03 .......... B H2 + H 2O 33 57 68 73 79 
Ag ............. D bei 5° 30 72 93 100 104 

15 A120 3 ......... B H2 + H 2O 29 82 109 124 132 
Ag ............. D bei 34° 30 96 116 125 130 

16 A120 a •......... B H2 + H 2O 32 93 129 147 159 
Ag ............. D bei 54° 32 106 137 147 152 

17 A120 3 .......... B H2 + H 2O 31 102 138 158 169 
Ag ............. D bei 74° 31 118 144 153 158 

18 A120 a .......... C H2 + H 2O 25 32 35 37 38 
ZnO·Cr2Oa ..... D bei 25° 25 100 134 152 163 

* KOH nach eintagigem Stehen in Luft (vermutlich K 2COa-Bildung)., 
** Intervall 2 min. 

werden konnen. Die Thermometer wurden in der geschilderten Weise ange
ordnet, weil die H-Atome langere Lebensdauer besitzen als die OH-Radikale, 
so daB eine am Thermometer 0 auftretende Erwarmung nur durch Rekom
bination von H-Atomen verursacht wird, da die OH-Radikale \ bereits vorher 
verschwinden. Zur Kontrolle, wieviel aktive Teilchen noch bis an das Ende des 
Rekombinationsrohres gelangen, dient ein versilbertes Thermometer D, da 
Silber nach den BONHOEFFERschen Ergebnissen fur die Rekombination von 
H-Atomen aktiv ist. Durch das Thermometer A konnen etwa durch die Ent
ladung verursachte Warmewirkungen festgestellt und in Rechnung gesetzt wer
den. Die Versuchsergebnisse von TAYLOR und LAVIN zeigt die Tabelle 4. 
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Es zeigt sich, daB verschiedene Stoffe wie KCI, Al20 s nur am Thermometer B 
aktiv, an 0 aber inaktiv sind. Sie katalysieren also nicht die H-Atomrekombina
tion, sondern nur Rekombinationen, an denen OH-Radikale beteiligt sind, ver
mutlich die H-OH-Rekombination. Da Al20 S der Typ eines wasserabspaltenden 
Katalysators ist, kommen, TAYLOR und LAVIN zu der Folgerung, daB reine De
hydratisierungskatalysatoren nur die Rekombination H-OH befordern, fiir die 
H-H-Rekombination dagegen unwirksam sind. Diese Eigenschaft des Al20 s 
wird auch weiter dadurch bewiesen, daB seine Wirksamkeit in B mit steigendem 
H 20-Gehalt des in die Entladung gehenden H 2-Stromes zunimmt (Versuche 14 
bis 17). Auch hier ist die Vorbehandlung der Oberflache von Bedeutung; TAYLOR 
und LAVIN erwahnen, daB beim Al20 S eine Aktivitat erst nach vollstandiger Ent
wasserung bei 3000 auftrat; durch adsorbiertes Wasser wird die Aktivitat ver
nichtet. DaB in den BONROEFFERschen Versuchen Al20 S fiir die H-Atomrekom
bination aktiv war, erklart sich daraus, daB der Wasserstoff in den Versuchen 
von BONROEFFER O2 (zur Vergiftung der Wande) und daher nach der Entladung 
auch OH-Radikale enthielt. Typische Hydrierungskatalysatoren, wie z. B. der 
Methanolkontakt ZnO-Cr20 S' bewirken eine so vollstandige H-Atomrekombina
tion, daB dahinter keine H-Atome mehr nachweisbar sind (Tabelle 4, Versuch 10). 
DaB durch "Oberziehen von Glaswanden mit KCI die Lebensdauer von OH-Radi
kalen vermindert wird, fanden auch FROST und OLDENBERG1. 

6. Rekombination der Radikale CHs' CsHIi' CH •. 
"Ober die Wandrekombination der organischen Radikale CHs und C2H 5 orien

tieren die Arbeiten von PANETH und Mitarbeitern2• Danach fiihrt an Glaswanden 
bei Zimmertemperatur etwa jeder 1000. StoB auf die Wand zur Rekombination. 
Dieser Wert ist vom Wandmaterial ziemlich unabhangig; Quarz bringt gegen
iiber Glas keinen Unterschied, und auch bei Metallen, vorausgesetzt daB sie nicht 
mit den Radikalen unter Bildung metallorganischer Verbindungen reagieren, ist 
keine hohere katalytische Aktivitat zu beobachten, wie z. B. aus Versuchen mit 
Eisen hervorgeht. Bei Temperatursteigerung sinkt die Geschwindigkeit der Wand
rekombination, und die Lebensdauer der Radikale laBt sich unter sonst gleichen 
Bedingungen durch Erwarmen der Rohre auf das Vielfache steigern (bei 5000 war 
das Maximum noch nicht erreicht); unter diesen Bedingungen ist der Rekombi
nationsfaktor etwa 10-4. Hierin unterscheidet sich das Verhalten dieser Radikale 
wesentlich von dem der Atome; wir werden weiter unron noch darauf zu spre
chen kommen. Durch Kiihlen einer Stelle des Rekombinationsrohres mit fliissiger 
Luft werden die Radikale vollstandig zum Verschwinden gebracht. Wird die 
Wand mit reaktionsfahigen Metallen wie Pb, Sb, Bi, Zn, As, Te, Se, Hg iiberzogen, 
so verschwinden die Radikale praktisch bei jedem StoB auf die Oberflache, und 
es geniigt bereits ein Metallspiegel von geringer Breite zur restlosen Beseitigung 
der Radikale; auch hier hat diese Reaktion mit dem Wandmaterial, wie schon 
bei den Halogen- und Sauerstoffatomen erwahnt wurde, natiirlich nichts mit 
der eigentlichen Rekombinationskatalyse zu tun. . 

Die Bestandigkeit der Verbindung CH2 wurde von PEARSON, PURCELL und 
SAWRS untersucht. Sie fanden bei Versuchen in QuarzgefaBen keine merkliche 

1 A. A. FROST, O. OLDENBERG: J. chem. Physics 4 (1936), 642. 
2 F. PANETH, W. HOFEDITZ: Bl'lr. 62 (1929), 1335. - F. PANETH, W. LAUTSCH: 

Ebenda 64 (1931), 2708. - F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 37 (1931), 577. -F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: J. chern. Soc. 
(London) 1935, 372. 

3 TH. G. PEARSON, R. H. PURCELL, G. S. SAIGH: J. chern. Soc. (London) 1938, 
409; s. a. R. F. B.\.RROW, TH. G.PEARSON, R. H. PURCELL: Trans. Faraday Soc. 36 
(1939), 880. 
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Abnahme der OH2-Konzentration nach Durchlaufen einer Rohrstrecke, in der 
jedes Radikal im Mittel 3.103 StoBe auf die Wand ausgefiihrt hatte. Danach ist 
also bei diesem Radikal der Rekombinationsfaktor fiir die Wandrekombination 
wahrscheinlich noch um mehrere GroBenordnungen kleiner als bei den Radi
kalen OH3 und 02H5. 

B. Mechanismus und Kinetik der Wandl'ekombination. 
Bekanntlich findet die homogene Rekombination zweier Atome oder Radikale 

im allgemeinen nur dann statt, wenn bei ihrem Zusammentreffen noch ein drittes 
Teilchen sich auf StoBabstand nahert und einen Teil der frei werdenden Rekom
binationsenergie aufnimmt. Wollte man annehmen, daB analog hierzu bei der he
terogenen Rekombination die Wand die Rolle des DreierstoBpartners in der Weise 
iibernahme, daB Rekombination an der Wand immer dann stattfande, wenn 
gleichzeitig zwei Atome in StoBabstand auf die Wand trii.£en, so kame man in 
Widerspruch mit den Versuchsergeb-
nissen. Schon eine grobe Abschatzung 
der Geschwindigkeit dieses Vorganges 
zeigt (siehe z. B. BONHOEFFER1), daB 
die Wiedervereinigung der freien Ato
me in einem solchen ProzeB um viele 
GroBenordnungen langsamer erfolgen 
miiBte, als es tatsachlich beobachtet 
wird; es ist ja leicht einzusehen, daB 
ein solcher Vorgang sich neben der 
homogenen Rekombination praktisch 
niemals bemerkbar machen konnte. 
AuBerdem miiBte die Abnahme der 
Konzentration der Atome genau wie 
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bei der homogenen Rekombination Abb.3. 
Zeitlicher Abfall der Intensitat des Stickstoffleuchtens. 

nach zweiter Ordnung erfolgen. Tat-
sachlich erfolgt bei der Wandrekombi
nation der Konzentrationsabfall aber 

A bei aktiver Wand; B bei inaktiver Wand 
(LORD RA.YLEIGH). 

in fast allen Fallen nach erster Ordnung, d. h. das Verschwinden der aktiven 
Teilchen erfolgt proportional ihrer Konzentration und damit der Zahl ihrer 
StoBe auf die Wand. Besonders anschaulich ist hierfiir ein Diagramm von 
LORD RAYLEIGH2 (Abb. 3) iiber die Abnahme der Leuchtintensitat von aktivem 
Stickstoff bei verschiedener Aktivitat der GefaBwand. Die Kurve A zeigt die 
Abnahme der Intensitat in einem GefaB, dessen Wand fiir die Rekombination 
aktiviert wurde (durch ""Oberziehen mit Apiezonol), Kurve B bei inaktivierter 
Wand (durch ""Oberziehen mit HP03). Wahrend im Fall A der Abfall nach 
erster Ordnung erfolgt, da hier der Verbrauch an der Wand iiberwiegt, be
obachtet man im Fall B, bei Zuriickdrangen der Wandrekombination, eine 
hohere Reaktionsordnung. Entsprechend ist auch die Gesamtstrahlungsmenge, 
die der von der Kurve eingeschlossenen Flache proportional ist, im Fall A ge
ringer, da die Vernichtung der Atome an der Wand ja ohne Aussendung von 
Strahlung erfolgt. 

Zur Deutung der Beobachtungen iiber die heterogene Rekombination ist die 
Heranziehung von Adsorptionsvorgangen erforderlich. Auch dann sind noch 
mehrere Mechanismen denkbar. Z. B. kann man sich vorstellen, daB der Rekom-

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem.113 (1924),199; Ergebn. exakt. Naturwiss. 
6 (1927), 201. 

2 LORD R~YLEIGH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 151 (1935), 567. 
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bination eine Adsorption der Atome an der Wand vorausgeht und daB die Re
kombination in der Adsorptionsschicht stattfindet. Die Annahme, daB in diesem 
FaIle dem Rekombinationsvorgang ein Adsorptionsgleichgewicht vorgelagert 
sei, kann aber wohl nicht zutreffen. Falls namlich die Einstellung des Adsorptions
gleichgewichtes rasch erfolgen wiirde gegeniiber der Rekombination, das Gleich
gewicht also durch die Rekombination nicht wesentlich gesttirt ware, so miiBten 
(ltwa immer ebenso viele Atome die Wand verlassen wie auftreffen, und es lieBe 
sich nicht erklaren, daB unter Umstandenjeder StoB auf die Wand zum Verbrauch 
der Atome fiihren kann; die Geschwindigkeit, mit der die Atome an die Wand 
gelangen, diirfte fiir die Geschwindigkeit des Rekombinationsvorganges nicht 
bestimmend sein, wie es in Wirklichkeit immer beobachtet wird. AuBerdem sollte 
man eine Abnahme der Rekombinationsgeschwindigkeit mit steigender Tempera
tur erwarten, wahrend in den meisten Fallen das Gegenteil gefunden wird. Um 
mit diesen Versuchsergebnissen nicht in Widerspruch zu geraten, miiBte man also· 
annehmen, daB die Rekombination in der adsorbierten Schicht so rasch erfolgt, 
daB das Adsorptionsgleichgewicht gestort wird und die Bedeckung der Oberflache 
mit Atomen standig weit unter dem Gleichgewichtswert lage. Direkte Versuche 
iiber die Rekombination von Atomen in adsorbierter Schicht zeigen aber, daB 
dieser Vorgang viellangsamer verlauft, als man bei Annahme dieses Mechanismus 
erwarten sollte. LEIPUNSKy1 untersuchte die Rekombination von H-Atomen in 
der Adsorptionsschicht an verschiedenen Metallen und fand, daB man selbst unter 
Beriicksichtigung einer energetischen Hemmung von 2 -.;-4 kcalJmol, die sich aus 
dem Temperaturkoeffizienten der Rekombination ergibt, fiir die Geschwindig
keit der Rekombination Werte errechnet, die um 7 -.;-10 GroBenordnungen iiber 
den beobachteten liegen. Eine Erklarungsmoglichkeit hierfiir ist, daB die Rekom
bination nur an bestimmten Stellen der Oberflache erfolgen kann, zu denen die 
Atome diffundieren miissen, wahrend an anderen Stellen beim ZusammenstoB 
der Atome keine Rekombination stattfindet, da vielleicht die Energieabfiihrung 
behindert ist. Als weitere Deutungsmoglichkeit ware nach LEIPUNSKY in Be
tracht zu ziehen, daB die Aktivierungsenergie in Wirklichkeit etwa 10 -.;-17 kcalJmol 
betriige und der beobachtete Temperaturkoeffizient durch einen Tunneliibergang 
zu erkliiren sei. Auch JOHNSON 2 fand, daB an einer Glaswand adsorbierte H
Atome bei Zimmertemperatur praktisch unbeweglich nebeneinander sitzen, selbst 
bei einer Packungsdichte, bei der sie sich dauernd in StoBabstand voneinander 
befinden. Man kommt also zu dem SchluB, daB die Rekombination in der adsor
bierten Schicht nur eine untergeordnete Rolle spielen kann. 

AIle Beobachtungen iiber die Wandrekombination lassiln sich erklaren, wenn 
man annimmt, daB die Rekombination nur durch Vereinigung eines aus dem 
Gasraum an die Wand stoBenden mit einem dort befindlichen adsorbierten 
Atom erfolgt. Die Tatsache, daB der Verbrauch der Atome nach erster Ord
nung erfolgt, erfordert es hierbei, daB die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die 
auf die Wand treffenden Atome stets die gleiche ist, daB also die Belegungs
dichte der Wand mit Atomen von deren Konzentration in der Gasphase unab
hangig ist und man sich im horizontalen Teil der Adsorptionsisotherme befindet. 
Wie die Untersuchungen iiber die Adsorption freier Atome zeigen, ist diese 
Voraussetzung tatsachlich gut erfiillt3. Schon bei unmeBbar kleinen Atom
konzentrationen im Gasraum iiberziehen sich reine OberfIachen bei nicht zu 
hohen Temperaturen mit einer vollstandigen Schicht adsorbierter Atome. Die 
Eigenschaften dieser Schicht entsprechen dabei weniger denen eines zweidimen-

1 O. I. LEIPUNSKY: Acta physicochim. URSS [) (1936), 271. 
2 M. C. JOHNSON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 162. 
3 Siehe FuJ3note 1 Seite 107. 
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sionalen Gases, als denen des Gitters eines festen Korpers, wie iiberhaupt die 
Adsorption freier Atome mehr den Charakter einer chemischen Bindung hat, 
was auch in den hohen Adsorptionswarmen zum Ausdruck kommt, die z. B. 
fUr H-Atome an Metallen zwischen 50 und 60 kcalJmol, an Glas 10...;-11 kcalJmol 
(JOHNSONl ) betragen2• Die Atome sind fest an die Oberflachenatome des festen 
Korpers gebunden, wodurch auch ihre Valenz weitgehend abgesattigt ist, so 
daB sie miteinander nicht rekombinieren konnen. Auch bei Rekombination mit 
aus dem Gasraum herankommenden Atomen ist zur Aufhebung der Bindung 
an die Oberflache eine Aktivierungsenergie erforderlich, die je nach der Hohe 
der Adsorptionswarme groBer oder kleiner ist (an Metallen 2,5...;-3, an Glas etwa 
1 kal/mol). 

Durch Temperatursteigerung kann man die Belegungsdichte der Oberflache 
mit Atomen verringern. Dabei hangt die Hohe der Temperatur, die erforderlich 
ist, um aus dem Sattigungsgebiet herauszukommen bzw. um die Belegungsdichte 
von der Atomkonzentration in der Gasphase meBbar abhangig zu machen, natiir
lich von der Adsorptionswarme abo Bei Glas findet man bei 200...;-300° zum Teil 
Desorption von adsorbierten H-Atomen (JOHNSON3), bei Metallen erst oberhalb 
1000°. ROGINSKY und SCHECHTER4 untersuchten die Rekombination von H- und 
O-Atomen an Metalldrahten bei hohen Temperaturen in der Erwartung, daB 
man hier bei abnehmender Belegungsdichte auch eine Abnahme des Rekom
binationsfaktors finden miiBte. Es zeigte sich aber, daB bereits Storungen durch 
die thermische Dissoziation der freien 'Molekeln auftraten, bevor der gesuchte 
Effekt in Erscheinung trat; natiirlich kann die katalytische Rekombination nur 
bis zum Gleichgewicht fiihren. BUBEN und SCHECHTER5 wiederholten die Messun
gen mit N -Atomen, bei denen diese Storung infolge der viel hoheren Dissoziations
energie des N 2-Molekiils nicht au£tritt, und konnten wirklich oberhalb etwa 
1200° K eine Abnahme des Rekombinationsfaktors finden. Wie schon erwahnt 
wurde, hat die Rekombination bei tieferen Temperaturen einen positiven Tempe
raturkoeffizienten, der Rekombinationsfaktor steigt also zunachst mit steigender 
Temperatur6 an. Sobald die Temperatur so hoch wird, daB sich die Desorption 
der Atome bemerkbar macht, muB der Rekombinationsfaktor durch ein Maxi
mum gehen und dann mit weiter steigender Temperatur schnell ab£allen. Dies 
ist das experimentelle Ergebnis von BUBEN und SCHECHTER (s. Abb. 4). (Genau 

1 Z. B. I. LANGMUm: Mon01ayers on Solids (17. Faraday-Lecture). J. chern. Soc. 
(London) 1940, 511. - J. K. ROBERTS: Proc. Roy. Soc. (London) 102 (1935),445; 161 
(1937),141. - J. L. MORRISON, J. K. ROBERTS: Ebenda 173 (1939), 1. - M. C. JOHN
SON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 162; Proc. Roy. Soc. (London) 123 (1929), 603. 
- O. I. LEIPUNSKY: Acta physicochim. URSS 2 (1935),737. 

2 Siehe den Artikel BEEBE in Band IV dieses Handbuches. 
3 M. C. JOHNSON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 162. 
4 S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 318, 473; 

6 (1937), 401; C. R. Acad. Sci~ URSS 1 (1934), 310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

5 N. BUBEN, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 371. 
6 Es ist hiernach zunachst iiberraschend, daLl bei Kiih1ung mit fliissiger Luft 

H-Atome auLlerordent1ich schnell rekombinieren. Zur Erklarung kann man vielleicht 
annehmen, daLl sich bei diesen Temperaturen iiber der ersten Adsorptionsschicht noch 
eine weitere, wesentlich weniger fest gebundene bildet, in der die Atome 1eichter 
rekombinieren. Derartige Verhaltnisse sind z. B. aus den Messungen von ROBERTS 
[Proc. Roy. Soc. (London) 102 (1935), 445; 161 (1937), 141] bekannt, und auch die 
Adsorptionsmessungen mit H-Atomen bei tiefen Temperaturen von LEIPUNSKY [Acta 
physicochim. URSS 2 (1935), 737] deuten auf die Ausbildung mehrerer Schichten 
unter diesen Bedingungen hin. DaLl die schnelle Rekombination bei Kiih1ung mit 
fliissiger Luft keine allgemeine Erscheinung ist, geht z. B. daraus hervor, daLl C1-
Atome nach RODEBUSH und KLINGELHOEFER [J. Amer. chern. Soc. 00 (1933),130] bei 
Tiefkiih1ung nicht schneller verschwinden. 
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dieses Verhalten von Adsorptionsriickgang und Reaktionssteigerung unter Aus
bildung ei~es Optimums der Temperatur zeigt nach SCHWAB und ZORNl auch die 
Molekiiladdition der Xthylenhydrierung.) Die Temperatur, bei der das Maximum 
der Rekombinationsgeschwindigkeit erreicht wird, laBt sich in folgender Weise 
ableiten2 : Die Zahl N r der an 1 cm 2 der Oberf!ache rekombinierenden Atome ist 
gegeben durch 3 

N r = 'Y. n· (1. e-E1R'l', (1) 

worin n die Zahl der auf 1 cm 2 der Oberflaohe stoBenden Atome, (1 der Bruchteil 
der Oberflache, der mit adsorbierten Atomen belegt ist, E die Aktivierungsenergie 
des Rekombinationsprozesses (2500-:-3000 cal/mol) und'Y ein temperaturunabhan
giger Fttktor iet, der besagt, daB nicht alle energetisch begiinstigten Zusammen
stoBe erfolgreich zu sein brauchen, und den wir im folgenden gleich 1 setzen. 
Nimmt man an, daB die Adsorption der Atome durch eine LANGMUIR-Isotherme 
wiedergegeben und das Adsorptionsgleichgewicht durch die Rekombination nicht 
merklich gllstort wird, so erhiilt man , n 

• 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit des Re
kombinationsfaktors von N-Atomen an 

~i-Draht (BUBEN und SCBEOHTBR). 

(1 = 'I "'; n+v. e,-'" R~ 
(2} 

worin A. die Adsorptionswarme del' Atome und 
." = 1013 mal der Zahl der Adsorptionsstellen 
auf 1 cm 2 der Oberfla~he ist. Durch Einsetzen in 
( I) erhalt man: 

n2. e,-EIR'l' 
N r = AIR'l'· n+v·e,-

(3) 

Durch Differenzieren nach T und Nullsetzen 
des 1. Differentialquotienten erhalt man dann 
die Bedingungen fiir das Maximum: 

n • E = e-A1R'l'max. (A. _ E) . 
v {4} 

Aus den gemessenen Werten fiir T max er
hielten BUBEN und SCHECHTER durch Ein

setzen in die Gleichung (4) z. B. fiir die Adsorptionswarme von N-Atomen an 
Nickel den Wert 55 kcaljmol. Da in dem Bereich des Maximums die Belegungs
dichte (1 von der Konzentration der Atome im Gasvolumen abhangig ist, muB
natiirlich auch T max mit zunehmendem Atompartialdruck nach hoheren Werten 
verschoben werden_ Das entsprechende Ergebnis von BUBEN und SCHECHTER 
zeigt die Tabelle 5. 

Die experimentell erhaltene Verschiebung von Tmax stimmt dabei innerhalb 
der Fehlergrenze mit der nach Gl. (4) zu erwartenden iiberein. 

Wie bereits oben ausgefiihrt wurde, ist bei dem hier zugrunde gelegten Mecha
nismus der heterogenen Rekombination die Abnahme der Konzentration del' 
freien Atome nach erster Ordnung nur dann zu erwarten, wenn die Belegungs
dichte der Wand von deren Partialdruck unabhangig ist. Die eben besprochenen 
Erscheinungen beruhen nun aber gerade darauf, daB in bestimmten Temperatur
gebieten diese Voraussetzung nicht mehr erfiillt ist. Man sollte also erwarten, 
daB hier das Verschwinden der Atome oder Radikale nach hoherer Ordnung er
folgt, und zwar miiBte die Reaktionsordnung, je nachdem, in welchem Gebiet der 

1 Z. physik. Chern., Aht. B 32 (1936), 169. 
2 A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS. 10 (1939), 379_ 

3 Der Rekombinationsfaktor ist hierbei gegeben durch s = Nr. 
n 
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Adsorptionsisotherme man sich befindet, zwischen der 1. und 2. variieren. Bei den 
eben besprochenen Beispielen liegen hierliber keine Messungen vor. Ganz analog 
Echeinen aber die Verhaltnisse bei der Rekombination der CH3-Radikale zl1 sein 
(PANETH, HOFEDITZ und WUNSCHl). Da die Rekombinationsgeschwindigkeit der 
Radikale bei Erwarmen liber Zimmertemperatur bereits ab-, beim Abklihlen 
entsprechend zunimmt, muB man annehmen, daB hier bereits bei Zimmertempera
tur unter den liblichen Versuchsbedingungen die Belegungsdichte der Wand nicht 
mehr der Sattigung entspricht und daher auch yom Partialdruck der Radikale 
merklich beeinfluBt wird. Die ge
naueren Messungen zeigten tat
sachlich, daB schon bei Zimmer

Tabelle 5. Rekombination8opt1~murn bei ver-
8chiedenen Atomkonzentrationen. 

temperatur die Abnahme der Radi- Partialdruck der Stickstoffatome 
kalkonzentration nach hoherer als mm Hg Tmax OK (Mittelwert) 
erster Ordnung erfolgt (Abb. 5). 
Auch dies spricht weiter dafiir, daB 
die heterogene Rekombination liber
wiegend nach dem oben zugrunde 

0,005 ± 0,003 
0,012 ± 0,003 
0,020 ± 0,003 

1170±25 
1240 ± 25 
1320 ± 25 

gelegten Mechanismus verlauft und die Rekombination in der adsorbierten 
Schicht keine Rolle spielen kann. 

Die Geschwindigkeit der heterogenen Rekombination wird im allgemeinen 
bestimmt durch die Geschwindigkeit, mit der die Atome oder Radikale an die 
Wand gelangen. Je nach der Aktivitat der Wand fiihrt ein groBerer oder kleinerer 
Bruchteil der StoBe auf die Wand zum Verbrauch der aktiven Teilchen. Wodurch 
dabei die verschiedene kataly
tische Aktivitat der verschiede
nen Stoffe verursacht wird, ist 
nicht naher bekannt. Auf Grund 
des geschilderten Mechanismus 
sind zwei Moglichkeiten denk
bar, daB namlich einmal beider 
weniger aktiven Oberflache die 
bei Sattigung erreichte Bele
gungsdichte geringer ist als bei 
der aktiveren oder daB bei glei
cher Belegungsdichte die Reak
tionswahrscheinlichkeit aus an
deren Grlinden geringer wird, 
z. B. dadurch, daB der Uber
gang der Rekombinationsener-
gie auf die Wand behindert ist. 

1 t I f I I!! r , I 
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Abb. 5. Abnahme der CH3-Konzentration dnrch Wandrekombi
nation in Abhangigkeit von der Zeit, 

(Temperatur 20° C) (PANETH, HOFEDlTZ und WUNSCH). 

Diese Erklarung wiirde etwa dem entsprechen, daB ja auch bei der homogenen 
DreierstoBrekombination verschiedene Fremdmoleklile verschiedene Wirkung 
haben. Vermutlich werden beide Vorgange in Betracht zu ziehen sein. 

Welcher Bruchteil der StoBe auf die Wand zur Rekombination flihrt, laBt sich 
z. B. in folgender Weise abschatzen 2• Die Zeit, die ein Teilchen braucht, um aus 
dem Gasvolumen durch Diffusion an die Wand zu gelangen, ist nach der Formel 
von SMOLUCHOWSKI: 

3",; x2 

t = -4fv ' (5) 

1 F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: .T. chern. Soc. (London) 1935, 372. 
2 G.-M. SCHWAB, H. FRIESS: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 

586; Naturwiss. 21 (1933),222. 
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worin A die mittlere freie Weglange, v die mittlere Molekulargeschwindigkeit und 
x 2 das mittlere Quadrat des Abstands der Teilchen von der Wand ist. Betrachtet 
man etwa ein zylindrisches Rohr mit kreisfOrmigem Querschnitt von Radius R 
und ist die Konzentration der Teilchen iiber den ganzen Querschnitt konstant, 
so ist 

(6) 

Wiirden die Teilchen bei jedem StoB auf die Wand verschwinden, so ware 
ihre mittlere Lebensdauer durch GI. (5) gegeben. 1st die gemessene mittlere 
Lebensdauer hoher, so ergibt sich aus dem Quotienten von berechneter zu ge
messener Lebensdauer direkt, welcher Bruchteil der StoBe zur Rekombination 
fiihrt. 

Die bei dieser Abschatzung verwendete Voraussetzung, daB im ganzen Quer
schnitt gleiche Konzentration herrsche, ist natiirlich im allgemeinen unzutreffend. 
Durch die Rekombination verarmen die in der Wandnahe befindlichen Gas
schichten schnell an aktiven Teilchen, und es stellt sich ein dem Konzentrations
gefalle entsprechender Diffusionsstrom zur Wand ein. Fiir genauere Berechnungen 
hat man daher die Differentialgleichung der Diffusion zu integrieren. Die Messung 
der Lebensdauer von freien Atomen oder Radikalen erfolgt im allgemeinen in 
stromenden Gasen in der Weise, daB die Aktivitat der Gase in verschiedenen Ab
standen yom Entstehungsort der aktiven Teilchen gemessen wird. Man hat 
daher zu beriicksichtigen, daB ein Konzentrationsgefalle sich nicht nur zur Rohr
wand hin, sondern auch in der Stromungsrichtung einstellt und dementsprechend 
auch Teilchen in der Stromungsrichtung diffundieren, was bei groBen Diffusions
koeffizienten (z. B. bei H-Atomen) von EinfluB sein kann. Die entsprechende 
Differentialgleichung lautet dann: 

(7) 

unter der Annahme, daB sich ein stationarer Zustand eingestellt hat (PANETH: 
und HERZFELD1). Darin ist die x-Achse die Rohrachse in Stromungsrichtung mit 
dem Anfangspunkt am Entstehungsort der aktiven Partikeln, r der Abstand von 
der Rohrachse in radialer Richtung, c die Konzentration der aktiven Teilchen, 
D ihr Diffusionskoeffizient, Vo die Stromungsgeschwindigkeit in Richtung der 
x-Achse. Bei der Integration der Gleichung tragt man der Tatsache, daB haufig 
nur ein Bruchteil der StoBe auf die Wand zum Verschwinden der aktiven Teilchen 
fiihrt, in folgender Weise Rechnung: Es sei c). die Konzentration an aktiven Teil
chen im Abstand einer mittleren freieE- Weglange von der Rohrwand; dann ist 

die Zahl ihrer StoBe auf die Wand c).' ~ . Hiervon fiihrt der Bruchteil e zum Ver

schwinden der Teilchen. 1m stationaren Zustand miissen nun ebenso viele aus 
dem Gasvolumen durch Diffusion nachgeliefert werden. Das ergibt die Glei
chung: 

'Ii Ot; eoc).o- =-D-
4 or oder 

4D Ot; 
c). = - Ii V • or' (8) 

* Anmerkung des Herausgeber8: Diese Formel ist hier auf Grund eines Brief
wechsels des Verfassers mit dem Herausgeber durch ersteren gegeniiber dem Original 
b6richtigt worden. G.-M. SCHWAB. 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 37 (1931), 
577. 
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Dieser Ausdruck dient dann als Grenzbedingung bei der Integration (fur e = 1 
wird DJv = 0 gesetzt; die AusfUhrung der Integration s. bei PANETH und HERZ
FELD, 1. c.; STEINER1 ). 

Mit Hilfe der erhaltenen Ausdrucke berechneten PANETH und HERZFELD 2 fUr 
das e bei der Rekornbination der CH3- und C2H5-Radikale Werte von der GroBen
ordnung 10-3 • 

Aus den Betrachtungen geht hervor, daB (abgesehen von einer Vergiftung der 
Wandel aIle MaBnahmen, die die Diffusion derTeilchen zurWand verzogern, ihre 
Lebensdauer erhohen mussen. Solche MaBnahmen sind z. B. VergroBerung des 
Rohrdurchmessers und Verkleinerung des Diffusionskoeffizienten entweder durch 
Erhohung des Druckes oder Verwendung von Tragergasen mit groBerem StoB
querschnitt. Fiir den Diffusionskoeffizienten eines Gases in einem anderen gilt 
nach ENSKOG3 (fiir elastische Kugeln) 
die Gleichung: 80 

31IRT.VM +1If 
r M.M' 

70 

D g = ------=-----~2-- .. . (9) c: 

32 Y2n NL (--=t-) (c + ?') ] 60 

(M und M' Molekulargewichte, d und ~ ~ so 
d' Molekuldurchmesser, c und c' Kon- ~ ~ 'f0 

zentrationen.)DieErhohungderLebens- ~ 
dauer freier Atome und Radikale durch ~ 30 

Zusatz von Inertgasen ist wohlbekannt . ...; 
Die Lebensdauer nimmt dabei mit zu
nehmendem Druck so lange zu, bis sich 

20 I 

die homogene DreierstoBrekombination 
bemerkbar macht. Besonders aufschluB
reich in dieser Hinsicht sind die Mes-

10 

o 100 200 .100 'fOO sao 500 
p(mnij 

700 

sungen von RABINOWITSCH und Mit
arbeitern4. In Abb. 6 sind z. B. die Er
gebnisse uber die Rekombination von 
Jodatomen bei Zusatz verschiedener 

Abb. 6. Rekombination von J·AtoIIi"n bei Zusatz 
wachsender Drucke verschiedener Fremdgase 

(RAllINOWlTsca). 

Fremdgase mit wachsendem Druck wiedergegeben. RABINOWITSCH und WOOD4 

konnten aus der Geschwindigkeit der heterogenen Rekombination von durch 
Belichten von Br2 und J 2 erzeugten Br- und J-Atomen die Diffusionskoeffizien
ten der Atome in diesen Fremdgasen (H2' He, A, N2, O2, CH4, CO2, C6H 6) be
rechnen, allerdings unter der Voraussetzung, daB die Atome bei jedem StoB auf 
die Wand verschwinden; aus der Tatsache, daB sie fiir J-Atome hohere Diffu
sionskoeffizienten fanden als fiir Br-Atome, geht hervor, daB diese Voraussetzung 
zum mindesten fiir die Br-Atome wohl nicht erfiillt ist. 

Die Anderung der Diffusionsverhaltnisse bei Gegenwart verschiedener Inert
gase kommt auch in den Messungen von RITCHIE, SMITH und RITCHIE, SMITH und 
LUDLAM5 uber den BUDDE-Effekt beim Belichten von Brom und Chlor zum Aus
druck. 

1 W. STEINER: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 962. 
2 F. P ANETH, K. F. HERZFELD: Z. E1ektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 577. 
3 D. ENSKOG: Physik. Z. 12 (1911), 533. 
4 E. RABINOWITSCH, H. L. LEHMANN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 689. -

E. RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 32 (1936),917; J. chern. Physics 4 (1936), 
497. - E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 283. 

5 M. RITCHIE, R. L. SMITH: J. chern. Soc. (London) 1940, 394. - W. SMITH, 
M. RITCHIE, E. B. LUDLAM: Ebenda 1937, 1680. 
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Bei Methyl- und Athylradikalen fanden PANETH und Mitarbeiterl keine deut
liche Anderung der Lebensdauer bei Anderung des Tragergases, doch waren die 
Verhaltnisse durch gleichzeitige Anderungen in der katalytischen .Aktivitat der 
Wand uniibersichtlich. Tatsachlich hat man bei der geringen .Aktivitat der Wand 
keinen EinfluB des Diffusionskoeffizienten mehr zu erwarten, wie weiter hinten 
(S. 117ff.) bei der Besprechung des Kettenabbruchs gezeigt wird. 

Die Zunahme der Lebensdauer vonAthylradikalen mit zunehmendem Durch
messer des Rekombinationsrohres zeigen folgende Zahlen aus der Arbeit von 

PANETH und HERZFELD l (Tabelle 6). 
Tabelle 6. EinflufJ des Rohrdurchmessers Also ist -bei gleichem e die Lebens
auf die Rekombination von Athylradikalen. dauer hier etwa proportional dem Rohr-

Rohrdurchmesser Halbwertszelt durchmesser [bei e = 1 hatte man, wie 
e 

___ cm __ --I ____ -+_---..;(_se...;.c)__ auch z. B. Gl. (5) zeigt, Proportionalitat 
5,3'10-3 mit R2 zu erwarten; s. a. weiter hinten 0,45 

1,45 
1,3'10-3 

1,6'10-3 15 .10-3 beider Besprechung von Kettenabbruch 
S. 120]. AIle diese Betrachtungen haben 

natiirlich zur Voraussetzung, daB der Transport der rekombinierenden Teilchen 
zur Wand wirklich ausschlieBlich durch Diffusion erfolgt. Falls Konvektion, wie 
z. B. in turbulent stromenden Gasen, eine Rolle spielt, sinkt die Lebensdauer 
der aktiven Teilchen entsprechend ab (siehe z. B. JOST und SCHWEITZER 2). 

II. Teil. 

Kettenabbrnch nnd -einleitnng an der Wand nnd ihr Einfin6 
anf die Kinetik von Kettenreaktionen. 

A. Der Kettenabbruch an der Wand und die damit zusammenhangenden 
GesetzmaBigkeiten, besonders bei wechselnder kataIytischer 

Aktivitat der Wand. 
tJher den Kettenabbruch an der Wand sind in den letzten Jahren im Zusam

menhang mit Untersuchungen iiber die Kinetik von Kettenreaktionen so viel Be
obachtungen bekannt geworden, daB es in dem hier gegebenen Rahmen nicht 
moglich ist, auf diese aIle im einzelnen einzugehen. Wir werden uns daher darauf 
beschranken, im wesentlichen die gemeinsamen Gesetzma~igkeiten wiederzuge
ben und diese an Hand einzelner, besonders eingehend untersuchter Reaktionen 
zu erlautern. 

1. Reaktionen obne Kettenverzweigung. 

Wir nehmen zunachst an, daB Ketteneinieitung im GasvolUlllen erfoIgt, z. B. 
durch thermische oder photo<!hemische Zersetzung eines der Reaktionsteilnehmer 
unter Bildung freier Atome oder Radikale, und die Reaktionsketten sich nicht ver
zweigen, d. h. iIIJ- Veriauf der Kette fiir jedes verschwindende nur ein neues aktives 
Teilchen gebildet wird. Dieser Fall ist vielfach in den bei Zimmertemperatur ver
laufenden photochemischen Reaktionen experimentell verwirklicht. Betrachten 
wir z. B. die haufig untersuchte photochemische Bildung von HOI und HBr aus 
den Elementen. Die HBr-Bildung ist ein Musterbeispiel dafiir, wie durch den 
Kettenabbruch an der Wand nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, son-

I F. PANETH, W. HOFEDITZ: Ber. 62 (1929), 1335. - F. PANETH, W. LAUTSCH: 
Ebenda 64 (1931), 2708. - F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 37 (1931),577. - F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: J. chern. Soc. 
(London) 1936, 372. 

2 W. JOST, H. SCHWEITZER: Z. physik. Chern., Abt. B 13 (1931), 373. 
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dern auch das kinetische Gesetz, d. h. die Art der Abhangigkeit der Reaktions
geschwindigkeit von den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer, dem Druck, 
Inertgaszusatz usw. geandert werden kann. Wie in den Artikeln von JOST und 
BODENSTEIN und JOST in Band I dieses Handbuchs naher ausgefiihrt ist, hangt 
bei Gesamtdrucken von einigen 100 mm Hg und nicht zu engen GefaBen die Ge
schwindigkeit der photochemischen HBr-Bildung in folgender Weise von den 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe und der Lichtintensitat ab: 

d [HBr] 
dt 

k[Ha]l'~ 
1 + O.[HBr]· 

[Bra] 

(10) 

Die Ableitung dieser Gleichung folgt aus dem bekannten Reaktionsschema 
unter der Annahme, daB der Kettenabbruch durch DreierstoBrekombination der 
Br-Atome erfolgt, also in einem ProzeB, der in bezug auf die Br-Atome bimole
kular ist. Tatsachlich ist ja auch unter den angenommenen Versuchsbedingungen 
die Konzentration der Br-Atome bei dieser Reaktion so hoch (siehe den Artikel 
von JOST in Bd. I S. 122), daB die homogene Rekombination fiir den Ketten
abbruch bestimmend ist. Es gelang aber JOST und JUNG1 zu zeigen, daB bei starker 
Erniedrigung des Druckes sich ein anderer Br-Atome verbrauchender Vorgang 
bemerkbar macht, und zwar ihre Rekombination an der Wand. Falls die Bedin
gungen so gewahlt sind, daB dieser Vorgang fiir den Kettenabbruch bestimmend 
wird, verschwinden die Atome nicht mehr in einem ProzeB der zweiten, sondern 
der ersten Ordnung. Fiir die quasistationare Konzentration der Br-Atome erhalt 
man mit: 

d[Br] -~ = 2Iabs - k[Br] = 0: 

[Br] =,2;bs , 
(ll) 

(12) 

wobei k die Geschwindigkeit der Wandrekombination bedeutet. Die Konzentra
tion der Br-Atome und damit die Reaktionsgeschwindigkeit ist also nicht mehr 
der Wurzel aus der Lichtintensitat, sondern deren erster Potenz proportional. Je 
nach dem Anteil,. den homogene und heterogene Rekombination am Ketten
abbruch hahen, schwankt der Exponent von labs zwischen 0,5 und 1. Dies konnte 
experimentell beobachtet werden. Weiter wurde festgestellt, daB bei niedrigen 
Drucken Fremdgaszusatz die Reaktion beschleunigt, indem die Diffusion der 
Atome zur Wand behindert wird, bei hoheren Drucken dagegen verlangsamt 
durch Beschleunigung der DreierstoBrekombinationl . Man hat also ganz analoge 
Verhaltnisse wie bei den Messungen von RABINOWITSCH und Mitarbeitern2• Mit 
Hille der Diffusionsgesetze konnte JOSTI den Kettenabbruch an der Wand quan
titativ behandeln unter der Voraussetzung, daB an der Wand die Konzentration 
der Br-Atome stets gleich Null ist, die Atome also bei jedem StoB auf die Wand 
verschwinden. Diese Voraussetzung ist, wie die ~ersuche mit frei dargestellten 
Br-Atomen zeigen (s. S. 102), verhaltnismaBig gut erfiillt. Allerdings berichten 
HILFERDING und STEINER3, daB sie durch verschiedene Vorbehandlung der Wand 
Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen konnten in dem 
Sinne, daB durch langes Auspumpen des ReaktionsgefaBes die Wirksamkeit der 

1 W. JOST, G. JUNG: Z. physik. Chern., Aht. B 3 (1929), 83, 95. 
a E. RABINOWITSCH, H. L. LEHMANN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 689. -

E. RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 32 (1936), 917; J. chern. Physics 4 (1936), 
497. - E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 283. 

3 K. HILFERDING, W. STEINER: Z. physik. Chern., Abt. B 30 (1935), 399. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 8 
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Wand erhoht wurde, um dann im VerIauf der Reaktion wieder abzunehmen. 
Immerhin scheinen bei der HBr-Bildung betrachtliche Unterschiede in der Wirk
samkeit der Wand nicht aufzutreten, wie ja iiberhaupt ein WandeinfluB nur 
unter besonders gewahlten Versuchsbedingungen zu beobachten ist. 

Die photochemische HBr-Bildung ist also eine Reaktion, bei der diese Ver
haltnisse besonders giinstig liegen. Bei vielen anderen Reaktionen spielt erstens 
der Kettenabbruch an der Wand unter allen Versuchsbedingungen eine viel 
groBere Rolle und ist zweitens die Wirksamkeit der Wand fiir den Kettenabbruch 
viel groBeren Schwankungen unterworfen. Dieser letztere Umstand bildet iiber
haupt eine der groBten Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Kinetik vieler 
Kettenreaktionen und hat oft zu anscheinend einander vollig widersprechenden 
Versuchsergebnissen in den Untersuchungen verschiedener Autoren gefiihrt. 
Durch geringfiigige, vom Experimentator meist gar nicht beachtete Einfliisse 
kann der fiir den Kettenabbruch maBgebende Faktor e um viele GroBenord
nungen geandert werden, und zwar nicht nur von einem Versuch oder einer Ver
suchsreihe zur anderen, sondern sogar innerhalb eines einzelnen Versuches, 
z. B. durch Einwirkung eines Reaktionsproduktes auf den Oberflachenzustand 
der Wand; hierdurch konnen dann natiirlich meist vollig unreproduzierbare 
Effekte wie Hemmung oder Beschleunigung der Reaktion durch die Reaktions
produkte u. a. vorgetauscht werden. Eins der bekanntesten Beispiele fiir aIle 
diese Erscheinungen ist die photochemische HOI-Bildung aus den Elementen. 
Die quasistationare Ol-Atomkonzentratiori bei dieser Reaktion ist stets so klein, 
daB eine homogene DreierstoBrekombination als Kettenabbruch iiberhaupt nicht 
beriicksichtigt zu werden braucht (BODENSTEIN und WINTER l ), selbst wenn die 
Aktivitat der Wand sehr gering ist. Bei geniigend reinen, insbesondere sauer
stofffreien Gasen erfolgt der Kettenabbruch unter allen Umstanden durch Re
kombination der OI-Atome an der Wand; da die quasistationare Konzentration 
an H-Atomen noch einige GroBenordnungen geringer ist, als die der Ol-Atome, 
kann der Kettenabbruch durch Verschwinden von H-Atomen demgegeniiber ver
nachlassigt werden. Aus dem Kettenschema: 

1.012+ h · v =201 ) 
2. 01 + H2 = HOI + H 
3 H + 012 = HOI + 01 

Wand 
4. Ol--~ % 012 

ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz: 

d[RCI] -----a,t- = k· [H2]· labs, 

(13) 

(14) 

wie es fiir reine Gase zuerst von BODENSTEIN und UNGER2 gefunden wurde. Wie 
sehr die Geschwindigkeit der Reaktion yom zufalligen Zustand der Wand abhangt, 
geht z. B. aus der Beobachtung von BERNREUTHER und BODENSTEIN3 hervor, daB 
in einem stark ausgeheizten QuarzgefaB beim ersten Versuch praktisch kein Um
satz beobachtet werden konnte, im zweiten Versuch eine langsame Reaktion, im 
dritten eine wesentlich lebhaftere und im vierten Explosion auftrat, alles unter 
sonst vollig unveranderten Versuchsbedingungen. Weitere systematische Be
obachtungen iiber den EinfluB verschiedener Vorbehandlung der Wand sind in 

1 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preuI3. Akad. Wiss. 1936, I. 
2 M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chern., Aht. B 11 (1931), 253. 
3 F. BERNREUTHER, M. BODENSTEIN: S.-B. preuLl. Akad. Wiss. 1933, VI. 
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einer neueren Arbeit von BODENSTElN enthalten1 • v. BOGDANDY und POLANYI2, 

die die Reaktion im Chlorknallgas nicht durch Belichten, sondern durch Einfiih
rung von Na-Dampf induzierten, beobachteten eine Beschleunigung der Reaktion 
in dem MaBe, wie sich die Wand mit NaCI bedeckte, und zwar stieg die Reaktions
geschwindigkeit maximal auf das 30fache des Anfangswertes bei reiner Glas
wand. 

BODENSTEIN und WINTER3 konnten aus ihren Versuchsergebnissen unter 
Kenntnis der absoluten Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen berech
nen, daB die Rekombinationswahrscheinlichkeit e in ihren Versuchen etwa von der 
GroBenordnung 10-4 war. Hierdurch konnte auch eine zuerst unverstandliche Be
obachtung von BODENSTEIN und UNGER4 erklart werden. Diese fanden namlich, 
daB trotz des Verschwindens der CI-Atome an der Wand die Reaktionsgeschwin
digkeit durch Anderung des Diffusionskoeffizienten nicht beeinfluBt werden 
konnte, im Gegensatz zu den entsprechenden Verhaltnissen bei der Bromwasser
stoffbildung. Sie nahmen daher zunachst an, daB der Kettenabbruch nicht an der 
Wand, sondern im Gasvolumen, und zwar durch Reaktion der CI-Atome mit 
irgendeiner nicht naher bekannten Verunreinigung stattfande. Die Beobachtung, 
daB die Rekombinationswahrscheinlichkeit an der Wand fiir CI-Atome unter Um
standen sehr klein sein kann, legt nun aber folgende ErklarUng der Ergebnisse 
von BODENSTEIN und UNGER nahe. Da der weitaus groBte Teil der an die Wand 
gelangenden Atome wieder reflektiert wird, wird die Konzentration der Atome in 
Wandnahe nicht wesentlich kleiner als im Inneren des Reaktionsvolumens sein, 
und wenn kein merkliches Konzentrationsgefalle vorhanden ist, kann sich auch 
keine Diffusion bemerkbar machen. Die Zahl der StOBe auf die Wand wird in 
diesem FaIle einfach durch die Zahl der gaskinetischen StoBe gegeben; die geringe 
Zahl der verschwindenden Atome wird schon durch eine unmerklich langsame 
Diffusion aus dem Inneren des Reaktionsvolumens nachgeliefert. Wir wollen die 
Verhaltnisse etwas naher untersuchen mit Hille der Diffusionsgesetze, die sich fiir 
die mathematische Behandlung des Kettenabbruchs als sehr fruchtbar erwiesen 
haben (siehe z. B. die Arbeiten von SEMENOFF, BODENSTEIN, LENHER und 
WAGNER, JOST, HINSHELWOOD und CLUSIUS, BURSIAN und SOROKIN, STORCH und 
KASSEL, LEWIS und v. ELBEo). Tatsachlich scheint unter den normalen Ver
suchsbedingungen die Diffusion der ausschlaggebende Transportvorgang zu seins, 
wahrend Konvektion praktisch vernachlassigt werden kann. Betrachtet man 
etwa ein GefaB, das aus zwei unendlich ausgedehnten planparallelen Platten be
steht (Diffusion in nur- einer Dimension), die senkl'echt zur x-Achse stehen, so 
ist die Konzentration an aktiven Zentren n", bei unverzweigten Ketten im sta-

1 M. BODENSTEIN (nach Versuchen von L. v. MUFFLING, A. SOM~ER, S. KHOD
SCHAIAN): Z. physik. Chem., Ab. B 48 (1941), 239. 

2 ST. v. BOGDANDY, M. POLANYI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 33 
(1927), 554. 

3 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preu13. Akad. Wiss. 1936, I. 
" M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chem., Abt. B 11 (1931),253. 
6 N. SEMEN OFF s. hes. Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford, 1935. -

M. BODENSTEIN, S. LENHER, C. WAGNER: Z. physik. Chem., Aht. B 3 (1929), 459.
W. JOST: Z. physik. Chem., Aht. B 3 (1929), 95. - C. N. HINSHELWOOD, K. CLUSIGS: 
Proc. Roy. Soc. (Londofl), Ser. A 129 (1930), 589. - V. BURSIAN, V. SOROKIN: Z. 
physik. Chem., Aht. B 12 (1931), 247. - H. H. STORCH, L. S. KASSEL: J. Amer. chem. 
Soc. 57 (1935),672. - B. LEWIS, G. v. ELBE: Ehenda 59 (1937), 970. 

6 Ganz entsprechend findet D. A. FRANK-KAMENETZKY [Acta physicochim. 
URSS 10 (1939), 365] hei der theoretischen Behandlung von Warmeexplosionen, daI3 
die Warmeabfiihrung aus dem reagierenden Gas praktisch ausschlie13lich durch Warme
leitung erfolgt, wahrend Konvektion unter nicht zu extremen Bedingungen zu ver
nachlassigen ist. 

8* 
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tionaren Zustand gegeben durch die Gleichung1 : 

a2n an 
D· a x2 + no = 7ft = 0 . (15) 

Hierin ist D der Diffusionskoeffizient der Kettentrager in dem Reaktions
gemisch, x der Abstand von der Mittelebene, wobei wir annehmen, daB der 
Koordinatenanfangspunkt gerade in der Mitte zwischen beiden Wanden liegt, und 
no ist die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit primar erzeugten aktivenZentren, 
die natiirlich von der bereits vorhandenen Konzentration unabhangig und in 
unserem FaIle z. B. durch die Zahl der absorbierten Lichtquanten gegeben ist2. 
Die Integration der G1. (15) fUhrt unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB 

die Konzentrationsverteilung symmetrisch zur Mittelebene und 
gleich 0 sein muB, zu der Beziehung fUr n: 

no 2 
n=-2D·x +0. 

daher -(dn) 
dx (x=o) 

(16) 

Die Bestimmung der Integrationskonstanten erfolgt durch Einsetzen der 
Grenzbedingungen. Fiihrt jeder StoB der aktiven Teilchen auf die Wand zu ihrer 
Vernichtung, wie in den alteren Rechnungen stets angenommen wurde, so ist n 
an der Wand fiir aIle Zeiten gleich Null zu setzen, und man erhalt als Grenz
bedingung, wenn die Wande von der Mittelebene den Abstand x = ± r haben, 
n(x=±r) = 0; hieraus ergibt sich dann die bekannte Beziehung: 

(17) 

Die mittlere Konzentration n der Kettentrager, der die Reaktionsgeschwin
digkeit proportional ist, ergibt sich dann durch Integration von G1. (17) iiber das 
gesamte Reaktionsvolumeri: 

(18) 

(N = Gesamtzahl der Teilchen im Reaktionsvolumen); dies ist die bekannte 
Formel, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit bei Kettenabbruch an der Wand 
proportional dem Quadrat des GefaBdurchmessers und umgekehrt proportional 
dem Diffusionskoeffizienten ist, wie es bei manchen Reaktionen auch tatsachlich 
beobachtet werden kann. 

Wie wir oben gesehen hatten, ist die Grenzbedingung, die zur Ableitung der 
Formeln (17) und (18) gefiihrt hatte, haufig nicht erfiillt. Wir haben also eine 
andere Grenzbedingung einzufUhren, die dem Umstand Rechnung tragt, daB 
haufig nur ein geringer Bruchteil der an die Wand gelangenden Kettentrager 
verschwindet. Eine derartige Beziehung wurde bereits von PANETH und HERZ-

1 Allen im folgenden gebrachten Ableitungen liegt die vereinfachende Annahme 
zugrunde, da13 stets nur eine Art aktiver Teilchen fiir Kettenabbruch usw. zu beriick
sichtigen ist. [Ansatze zur Verallgemeinerung fiir mehrere Arten von Teilchen siehe 
z. B. bei JOST und v. MUFFLING: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (1938), 43. - W. JOST: 
Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen, S. 276f. Springer, Berlin, 1939; 
vgl. auch den Artikel von JOST in Bd. I dieses Handbuches S. 135.] , 

2 Falls das Reaktionsgefa13 iiberall gleichma13ig belichtet wird. Der experimentell 
haufige Fall, da13 nur ein kleiner Bereich des Reaktionsgemisches belichtet wird, laJ3t 
sich ebeI!falls mathematisch erfassen und bringt gegeniiber den obigen Ableitungen 
nur eine Anderung in den Zahlenfaktoren (z. B. bei SElI1EN OFF: Chemical Kinetics and 
Chain Reactions. Oxford, 1935); wir gehen daher hier nicht naher darauf ein. 
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FELDI angewandt und von STORCH und KASSEL2 fiir Kettenreaktionen dahin 
modifiziert, daB im stationaren Fall, den wir hier durchweg betrachten, die Ge
samtzahl der Kettentrager im Reaktionsvolumen unverandert bleiben muB, also 
stets ebenso viele aktive Teilchen verschwinden wie neugebildet werden. Das fiihrt 
zu der Beziehung: 

V 
e . 4 . nl = no· r (19) 

oder durch Einsetzen von (16) fUr nl: 

e· : . (- 2n'JJ (r-it)2 + 0) = no· r. (20) 

Aus G1. (20) wird dann die Integrationskonstante a bestimmt. Man erMlt 
entsprechend 3 : 

(21) 

und (22) 

Beide Ausdriicke gehen fiir e = 1 natiirlich wieder in (17) und (18) iiber. Fiir 
andere mathematisch leicht zu behandelnde GefaBformen, die experimentell 
Mufiger verwirklicht sind, z. B. den unendlichen Zylinder (d. h. in der Praxis 
ein Zylinder, dessen Hohe gegeniiber dem Durchmesser so groB ist, daB man die 
Diffusion in der Langsrichtung vernachlassigen kann) und die Kugel, erhalt man 
prinzipiell die gleichen Ausdriicke, die sich nur in den Zahlenfaktoren unterschei
den, namlich fiir den Zylinder: 

n = ~ (r2 - x2 ) + 2 n~~ ( ~ - 1) (23) 
4D v \8 

(24) 

fiir die Kugel: 

n = ~ (r2 _ x 2) + .! ~o~ r (~ - 1) 
6D 3 v 8 

(25) 

- = no· r2 + .! no . r (~ _ 1) 
n 15D 3 v 8 ' 

(26) 

wobei r den Radius bedeutet. Mit Hilfe der Formeln (21)-;.-(26) laBt sich der Ein
fluB einer Veranderung der katalytischen Aktivitat der Wand quantitativ disku
tieren, falls fiir D und v entsprechende Angaben vorliegen. Wahrend man fUr 
e = 1 die Gl. (17) und (18) entsprechenden Ausdriicke erhalt, gehen fiir e ~ 1, 
wenn also gleichzeitig 

~(r2-x2) 
2D 

wird, Gl. (21) und (22) iiber in: 

bzw. 

- 4no·r n=n=-_-
V·8 

(27) 

Es wird also die Konzentration der Kettentrager iiberall im Volumen gleich und 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 
577. 

2 H. H. STORCll, L. S. KASSEL: J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 672. 
3 Bei dieser Ableitung erha,lt man D = v·Aj4; diese Abweichung gegeniiber 

der iiblichen Formel D = v·;';3 riihrt daher, daJ3 aIle freien Weglangen gleich der mitt
leren gesetzt werden. 
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gleiehzeitig die Reaktionsgesehwindigkeit vom Diffusionskoeffizienten una bhangig. 
Del' -obergang vom einen Grenzfall zum anderen ist in den Abb. 7 -:--11 fUr 
planparallele Platten mit dem Abstand 2r = 10 em und ein KugelgefaB vom Ra
dius r = 5 em wiedergegeben, wobei fUr v:5'104em'see-I, fUr D:O,5 em 2 'see-1 

-x-
Abb. 7. KonzentrationsverteiJung der Ketten
trager bei verschiedenem Rekombinatiousfaktor • 

(planparalleJe Platten). 

1'=1 

r -x-
Abb. 8. KonzentratiousverteiJung der Ketten
trager bei verschiedenemRekombinationsfaktore 

(Kugeigefall). 

angenommen wurde, wie es etwa fUr CI-Atome bei Zimmertemperatur und einigen 
100 mm H2 + Cl2-Drueken gesehatzt werden kann. Die Abb. 7 und 8 zeigen, wie 
sieh die Verteilung del' Konzentration del' aktiven Teilehen im ReaktionsgefaB 
unter diesen Bedingungen andert mit abnehmendem 8; dabei ist stets gleiehe 
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Abb.9. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit abnehmendem Diffusionskoeffizienten D bel 

verschiedenem Rekombinationsfaktor • 
(Planparallele Platten). 
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Abb. 10. Zunahme der Reaktiousgeschwindigkeit 
mit abnehmendem Diffusionskoeffizienten D bpj 

verschiedenem Rekombinationsfaktor • 
(Kugelgefall). 

Reaktionsgesehwindigkeit, also gleiehes n angenommen. Unter den angegebenen 
Bedingungen tritt bei Werten fiir 8 unterhalb etwa 10-3 eine merkliehe Verande
rung in der Konzentrationsverteilung gegeniiber 8 = 1 auf und bei 8 = 10-6 ist 
unter diesen Umstanden etwa del' Grenzfall erreieht, daB die Konzentration im 
ganzen Volumen konstant ist. In den Abb.9 und 10 ist dargestellt, wie sieh 
mit abnehmendem 8 del' EinfluB des Diffusionskoeffizienten auf die Reaktions-
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geschwindigkeit andert. Wahrend bei hohen Werten von B direkte Proportionali
tat besteht, wird mit abnehmenden Werten von B die Abhangigkeit immer gerin
ger und bei 10--6 wird die Reaktion praktisch nicht mehr beeinfluBt. Man sieht, 
daB dann z. B. im KugelgefaB eine Erniedrigung von D auf ein Fiinftel die Reak
tionsgeschwindigkeit nur noch um 10% erhoht, was sich in diesem FaIle experi
mentell nicht mehr feststellen lassen diirfte. Derartige Verhaltnisse miissen etwa 
in den Versuchen von BODENSTEIN 
und UNGER1 vorgelegen haben. 

Natiirlich ist bei der Verringe
rung der Zahl der Kettenabbriiche 
zur Aufrechterhaltung der gleichen 
mittleren Konzentration eine we
sentlich geringere Neubildung von 
aktiven Teilchen erforderlich. Setzen 
wir etwa unter den angegebenen Be
dingungen den Wert fiir no gleich 1 
im FaIle B = 1, so nehmen die Werte 
fiir no in folgender Weise ab (Ta-
belle 7). 

Tabelle 7. Relative Geschwindigkeit der Neu
bildung aktiver Teilchen bei verschiedenem 
Rekomhinationsfaktor fur konstante stationare 

1 
10-3 

10-4 

10-5 
10-6 

Teilchenkonzentration. 

no 

Pl:mparallele Platten 

1 
1/1,025 
1/1,24 
1/3,4 
1/25 

Kugel 

1 
1/1,04 
1/1,4 
1/5 
1/41 

Bei weiter abnehmendem B nimmt dann no direkt proportional abo Diese Zahlen 
wiirden in dem vorliegenden Beispiel bedeuten, daB man bei einer Abnahme des B 

von 1 bzw.IO-3 auf 10-6 mit einer etwa 40 mal kleineren Lichtintensitat die gleiche 
Reaktionsgeschwindigkeit erhielte. Entsprechende Beobachtungen finden sich zum 
Beispiel in der Arbeit von BERN
REUTHER und BODENSTEIN 2, die, 
nachdem die zuerst sehr aktive 
Wand in den ersten Versuchen we~t- ~1~8 
gehend inaktiviert wurde (s.oben J 7 

S. 114), erst nach Schwachung der ~ 
Lichtintensitat auf 1/20 des An- <? 6 

~ 

10 

9 

fangswertes wieder eine stationare II 5 

Reaktion erhilillten, deren Geschwin- i.," 
digkeit aber noch weit iiber der des l 
ersten Versuches lag. Bei gleichblei
bendem no steigt natiirlich mit ab
nehmendem B die Reaktionsge
schwindigkeit entsprechend den re
ziproken Werten der Tabelle 7 an. 

2 

2 ., 'I 5 6 
Yerhaltnis derBeftissratl!en {, - (r,=5cm) 

So beobachteten z. B. BODENSTEIN 
und J OCKUSCH3, daB unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen die 

Abb. 11. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zu
nehmendem Gefal3radius r bei verschiedenem Rekombina. 

tionsfaktor • (Kugelgefal3) 

photochemische HCI-Bildung in einem Magnesium-GefaB 60mallangsamer verlief 
als in einem QuarzgefaB infolge der groBeren Aktivitat der Wand fiir Ketten
abbriiche. Die zufalligen und unkontrollierbaren Veranderungen in der Aktivitat 
der Wand sind ja gerade der Grund dafiir, daB es unter Umstanden so auGer
ordentlich schwierig ist, bei sonst gleichen Versuchsbedingungen reproduzierbare 
Werte ffir die Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Reaktionen zu er
halten, weshalb es besonders bei der photochemischen HCl-Bildung so groBe 

1 M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chern., A bt. B 11 (1931), 253. 
2 F. BERNREUTHER, M. BODENSTEIN: S.-B. preu13. Akad. Wiss.1933, VI. 
S M. BODENSTEIN, H. J OCKUSCH (unter teilweiser Mitarbeit von SIDNG-Hou 

CHONG): Z. anorg. aUg. Chern. 231 (1937), 24. 

7 
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Millie machte, alle Ergebnisse verschiedener Autoren nach einheitlichen Ge· 
sichtspunkten zu deuten. 

Eine weitere Anderung, die beim tJbergang von groBen zu kleinen Werten 
fiir e auf tritt, ist die Art der Abhii.ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den 
GefaBdimensionen. Wahrend im Grenzfall e = 1 Proportionalitat mit dem Qua. 
drat des GefaBradius besteht, ist im Falle e ~ 1 die Geschwindigkeit nur noch 
der ersten Potenz von r proportional [siehe Formeln (18) und (27)]. Der "Ober
gang vom einen zum anderen Grenifall ist, wieder ~nter den oben angegebenen 
Annahmen, in Abb. 11 fiir ein KugelgefaB wiedergegeben. Hier, wie auch bereits 
in den Abb. 7-;.-lO und Tabelle 7, fallt auf, daB eine nicht zu starke Verminderung 
von e, zum Beispiel von 1 auf lO-3 -;-lO-', praktisch noch keinen EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit und die Konzentrationsverteilung der Kettentrager 
ausiibt. Man hat dies so zu verstehen, daB die Teilchen, wenn sie erst einmal in die 
Wandzone di£fundiert sind, dort sehr viele ZusammenstoBe mit der Wand haben, 
ehe sie Gelegenheit haben, wieder ins lnnere zu diffundieren und den Konzentra
tionsausgleich herzustellen, so daB eine maBige Erniedrigung von enoch keinen Ein
fluB hat. Bei welchem Wert vone die Anderung merklich wird, hangt natiirlich von 
den Werten von D, v und r abo Z. B. wird bei niedrigen Drucken und entsprechend 
erhohten Werten der Diffusionskonstanten in den Ausdriicken (21)-;-(26) das 
erste Glied auf der rechten Seite schon bei hoheren Werten von e vernach
lassigt werden konnen, so daB man also schon bei entsprechend hoheren Werten 
von eden Grenzfall erreicht, der hier erst bei lO-6 eintrat. Bei den Versuchen 
von PANETH und HERZFELDl iiber die Wandrekombination der CH3-Radikale bei 
Gesamtdrucken von 2 mm Hg war der Diffusionskoeffizient der Radikale etwa 
3 Zehnerpotenzen groBer, als er hier in den obigen Rechnungen angenommen 
wurde. Entsprechend kann man erwarten, daB schon bei e = lO-3 die gleichen 
Verhaltnisse erreicht sind, die wir in unseren Rechnungen fiir e = lO-6 erhalten. 
Das bereits oben mitgeteilte Ergebnis (siehe S.112, Tabelle 6), daB bei e '" lO-3 die 
Lebensdauer der Radikale dem Rohrdurchmesser proportional ist, ist eine Be
statigung dieser Annahme. 

Kettenabbruch gleichzeitig an der Wand und im Volumen. 

Setzt man zu Chlorknallgas O2 hinzu, so wird die Reaktion durch Kettenab
bruch im Gasvolumen stark gehemmt. Man muB also bei wachsendem 02-Zusatz 
"Obergang vom Kettenabbruch an der Wand zmn Abbruch in der Gasphase er
halten. Da der Kettenabbruch in det Gasphase in diesem Fall ebenfalls in bezug 
auf die aktiven Teilchen nach erster Ordnung verlauft, lautet die Gleichung fiir 
die Konzentration der aktiven Teilchen, wieder fUr den Fall der planparallelen 
Platten und stationaren Zustand2 : 

(28) 

wenn {J die Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs in der Gasphase bezeichnet. 
Die Losung dieser Gleichung, wieder unter der Voraussetzung, daB der Koordi
natenanfangspunkt in der Mitte zwischen beiden Wanden liegt und daher 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 
577. 

2 Unter diesen Umstanden erfordert natiirlich der Fall, da13 nur ein Teil des 
Reaktionsgemisches belichtet wird, eine besondere Diskussion; hierbei kann ja die 
Konzentration der Kettentrager schon in einigem Abstand von der Wand 0 werden 
und diese daher erst bei ganz anderen Versuchsbedingungen eine Rolle spielen wie 
bei gleichma13iger Belichtung des ganzen Gefa13es. 
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( dd n ) = 0 ist, lautet: 
x ("'=0) 

n = O· ~of V ~ . x + ;0 . 
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(29) 

Die Konstante 0 ergibt sich wieder aus den Grenzbedingungen; setzt man 
e = 1, also n<x-r) = 0, so erhiilt man fiir die mittlere Konzentration der aktiven 
Teilchen (BuRSIAN und SOROKIN 1) : 

( 
%g 1/ f3 .r) 

ii ~ 'P 1 - Ii . (30) 
, D· r 

Falls e + 1, erhalt man wieder aus der Stationaritatsbedingung, daB die Zahl 
der verschwindenden gleich der der neugebildeten Teilchen sein muB, die Be
ziehung: 

(31) 

und hieraus: 

ii~ 'Pe- Vf,'.~Vf,:+'iP(.~-l))·' (32) 

was fiir e = 1 wieder in (30) iibergeht. Fiir e = 0, wenn also aIle Ketten in der 
Gasphase abgebrochen werden, ist: 

- no ( ) n = 7f' 33 

die Reaktionsgeschwindigkeit als die einer homogenen Reaktion natiirlich von 
GefaBdimension und Diffusionskoeffizient unabhangig und bei gleichbleibendem 
no nur durch f3 beeinfluBbar, also immerhin noch vom Druck und Fremdgas
zusatz abhangig im gleichen MaBe wie hierdurch die Zahl und der Erfolg der 
DreierstoBe verandert wird, durch die in diesem Fall der Kettenabbruch er
folgt (siehe z. B. BODENSTEIN und LAUNER2 sowie den Artikel von BODEN
STEIN und JOST in Band I dieses Handbuchs). Den Dbergang vom Ketten
abbruch an der Wand zu dem in der Gasphase untersuchte z. B. TRIFONOFF3• 

Wahrend im ersten FaIle die Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrat des Ge
faBdurchmessers proportional war 4 (was gleichzeitig darauf schlieBen laBt, 
daB in diesen Versuchen das e geniigend groB war), hatte im zweiten Grenz-

1 V. BURSIAN, V. SOROKIN: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 247. 

* Falls V ~ . A genugend klein ist, so daB man 

V7f 'If 1/7f 
(to\ D· l <=tI 1, Sin V D . l <=tI r 1.5" l 

setzen kann. 
2 M. BODENSTEIN, H. F. LAUNER: Z. physik. Chern., Abt. B 48 (1941), 268. 
3 A. TRIFONOFF: Z. physik. Chern., Abt. B 8 (1929), 195. 
4 Man erhii.lt dies Ergebnis auch aus Gl. (30) fur den Grenzfall f3 -+ 0; in diesem 

Fall setzt man 

1 _ stg V! . r = L r 2 (wegen stg u = u _ u 3 + ~ US _ + ... ) 
V~.r 3D. 3 15 

und erhiUt dadurch wieder Ausdruck (18). 
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fall (bei merklichen 02-Zusatzen) die Wand keinerlei EinfluB. Hier ist, da /3 
der Sauerstoffkonzentration proportional ist, die Reaktionsgeschwindigkeit 
'" 1/[02]. TRIFONOFF ermittelte das Druckgebiet, in welchem bei gegebenen 
Versuchsbedingungen tJbergang yom einen Grenzfall zum anderen stattfindet, 
in tJl:!ereinstimmung mit der Theorie. 

1m Fall, daB der Kettenabbruch in der Gasphase nicht nach erster, sondern 
zweiter Ordnung in bezug auf die aktiven Teilchen erfolgt, wie z. B. wenn sie 
miteinander in der Gasphase rekombinieren, lautet die Differentialgleichung fUr 
das tJbergangsgebiet entsprechend: 

d2 n 
D·dx2-/3n2+no=0. (34) 

Sie HiBt sich nicht mehr geschlossen integrieren. Eine angenaherte Diskussion 
dieser Verhaltnisse, wie sie etwa bei der photochemischen HBr-Bildung auftreten, 
findet sich bei JOSTI. 

2. Reaktio'nen mit Kettenverzweigung. 

Von groBer praktischer Bedeutung fUr die Behandlung von explosiven Reak
tionen, unter die ja namentlich alle Verbrennungsreaktionen fallen, ist die in der 
Hauptsache von SEMENOFF2 entwickelte Vorstellung der Kettenverzweigung. Wir 
setzen hier voraus, daB die Kettenverzweigung in der Gasphase stattfindet, in 
einem ProzeB, der in bezug auf die aktiven Teilchen von erster Ordnung ist, wie 
z, B. bei der Knallgasverbrennung durch Zwischenreaktionen der Art: 

H+ O2 = OH+ 0 
o + H2 == OH + H. 

Die Differentialgleichung fur die Konzentration der aktiven Teilchen lautet dann, 
wenn wieder no die Zahl der primar erzeugten Teilchen ist, fur planparallele 
Platten im stationaren Fall: 

d2 n 
D· dx2 + o:n + no = 0, (35) 

wenn 0: die Wahrscheinlichkeit der Kettenverzweigung (genau genommen den 
illerschuB der kettenverzweigenden uber die kettenabbrechenden Vorgange in 
homogener Gasphase) bedeutet. Die Losung lautet, wieder unter Berucksichtigung 

(dn) von - =0, 
dx ("=0) 

n = O·cos V~- x- :0. (36) 

Nimmt man an, daB e = 1 oder so groB ist, daB sich die Verringerung des 
Kettenabbruchs an der Wand noch nicht bemerkbar macht (vgl. oben S, 120), 
so erhalt man fUr die mittlere Konzentration (BURSIAN und SOROKIN3): 

• ~ :"(1~,' -I), (37) 

einen Ausdruck, der mit V ~r -+-J gegen 00 geht, was gleichbedeutend mit Explo

sion ist; in Abb. 12 ist diese Funktion in Kurvenform wiedergegeben. Eine der-

1 W. JOST: Z. physik. Chern., Abt. B 3 (1929). 95. 
2 N. SEMEN OFF s. bes. Chemical Kinetics and Chain Reactions. Oxford, 1935. 
3 V. BURSIAN. V. SOROKIN: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 247. 
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artige Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendelll GefaBdurch
messer oder abnehmendem Diffusionskoeffizienten (z. B. durch Zugabe von 
Inertgas) findet man bei manchen Oxydationsreaktionen. Bei Diskussionen uber 
das Eintreten von Explosion hat man natiirlich immer zu berucksichtigen, daB 

Explosion nicht erst bei V ; r = ; , sondern schon bei kl,eineren Werten auftreten 

kann, z. B. durch Storung des Warmegleichgewichts, also 1Jbergang in Warme
explosion. (1Jber die Frage, ob als notwendige Explosionsbedingung wirklich 
Unendlichwerden der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich ist, siehe z. B. JOST 
und v. MUFFLING!, JOST2 und Band I dieses Handbuches S. 135.) Der EinfluB 
der Variation von 13 laBt sich auch hier in ganz analoger Weise erfassen wie 
oben durch die Stationaritatsbedingung: 

v 
13·-rnA = no· r + oc· N. (38) 

Das fuhrt dann zu der Gleichung: 

einem Ausdruek, der wieder fur 
13 = 1 in (37), fiir oc = 0 in (22) uber
geht. Berueksichtigt man, daB 

u 2 u4 
u ·ctg u = 1 - :3 - 45 - ... 

ist, und bricht hinter dem zweiten 
Glied ab (fUr Werte von u < 1 
mit einem Fehler < 3 %), so laBt 
sich (39) umformenin: 

no 
n =3D- 1 --"- (40) 

-. -ex 
r2 I + 3), (...!... _ 1) 

r ,e 

und man erhalt fur 13 = 1 

(39) 

10 --

9 

8 

7 

'I IJ 

!... 5 

~~q 
3 

2 -

8,5 

(41) Abb. 12. Zuuahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Ketten· 
verzweigung (. = 1). 

einen Ausdruck, der fiir ex = 0 in (18) ubergeht; falls 13 ~ 1 und damit ~ ~ 1 
e·r ist, crhalt man dagegtm: 

n= --=-~ c·v (42) 

Tr- ex 

was fUr ex = 0 entsprechend mit (27) identisch ist. (Fiir andere GefaBformen er
halt man wieder entsprechend geanderte Zahlenfaktoren; siehe z. B. fiir KugelgefaB 

LEWIS und v. ELBE3). Fiir Werte von 11;- r nahe bei ~ ergibt sich eine ganz ahn

liehe Diskussion (siehe LEWIS und v. ELBE3). In den Ausdrucken (41) und (42) ent-

1 W. JOST, L. v. MUFFLING: Z. physik. Chern., Abt. A 183 (1938), 43. 
2 W. JOST: Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen, S.275ff. Berlin: 

Springer, 1939. 
B. LEWIS, G. v. EJ~BE: J. Amer. chern. Soc. 59 (1937), 970. 
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spricht immer das erste Glied im Nenner der Wahrscheinlichkeit des Ketten
abbruchs, das zweite der der Kettenverzweigung; die Reaktion ist stationar, 
solange der Kettenabbruch die Verzweigung iiberwiegt; faIls der Nenner ver
schwindet (bzw. sehr klein wird), bekommt man Explosion, und zwar handelt es 
sich hier um die Bedingungen der unteren Explosionsgrenze, bei der die Ketten
verzweigung in der Gasphase mit dem Kettenabbruch an der Wand konkurriert. 
Wahrend in dem durch Gl. (41) beschriebenen Grenzfall (8 = 1) das Eintreten 
der Explosion durch Erniedrigung des Diffusionskoeffizienten befordert wird und 
die Explosionsgrenze sich mit dem Quadrat des GefaBdurchmessers andert, ist im 
anderen Grenzfall (8 < 1) [Gl. (42)] die Explosionsgrenze von D unabhangig und 
andert sich nur noch mit der 1. Potenz von r, genau dieselben Beziehungen, die 
wir schon oben bei unverzweigten Ketten erhalten hatten. Die experimentelle 
Verwirklichung der beiden Grenzfalle 8 nahe bei 1 liDd 8 < 1 zeigen Versuehe 
von BmoN und NALBANDJANl iiber den EinfluB von Argonzusatz auf die untere 
Explosionsgrenze bei der Knallgasexplosion in zwei versehiedenen Reaktions
gefaBen, von denen das eine aus vor dem Versueh bis zum Erweiehen erhitztem 
Pyrexglas, das andere aus Quarz bestand (Tabelle 8). 

Tabelle 8. ArgoneinflufJ auf die untere Explosion/fgrenze von Knallgas. 
Gemisch 3 Hz + 2 O2 ; Temperatur 515 0 C. 

tJberschmolzenes Pyrexglas Quarz 

PR.+o. PR.+o. PArgon (Explosionsgrenze) PArgon (Explos!onsgrenze) 
mmHg mmHg mmHg mmHg 

0 0,15 0 11,2 
0,04 0,15 8,5 8,5 
0,07 0,14 14,5 7,3 
0,105 0,145 20,5 6,9 
0,15 0,15 

Man sieht, daB im iiberschmolzenen Pyrexrohr die kettenabbrechende Wirkung 
der Wand so gering ist, daB Unabhangigkeit vom Diffusionskoeffizienten erreieht 
ist; das driiekt sich auch in der auBerordentlich tiefen Lage der Explosionsgrenze 
aus, die im Quarz um etwa 2 Zehnerpotenzen hoher ist; entspreehend findet man 
auch im Quarz einen deutlichen EinfluB des Inertgaszusatzes. Wenn man die 
Wand dureh besondere MaBnahmen fiir den Kettenabbruch noch aktiver macht, 
z. B. durch Belegen mit KCl, so geht die Explosionsgrenze noeh weiter herauf 
(FROST und ALYEA 2). Aueh die langsame Oxydation von H2 wird dureh Belegen 
der GefaBwand mit KCI stark gehemmt3, desgleiehen zahlreiehe andere Oxyda
tionsreaktionen (z. B. die von Propan'). Naeh den weiter oben mitgeteilten Ergeb
nissen von TAYLOR und LAVIN" und FROST und OLDENBERG8 iiber die Radikal
rekombination (S. 103, Tabelle 4) katalysiert KCI Rekombinationsvorgange, an 
denen OH-Radikale beteiligt sind; diese oder ahnliehe Radikale spielen ja ver
mutlieh bei allen Oxydationsvorgangen von Wasserstoffverbindungen eine erheb
liehe Rolle. 

Eine Diskussion des lJbergangsgebietes von groBen zu kleinen Werten von 
8 fiihrt auch hier zu denselben Erkenntnissen, die wir bereits oben bei unverzweig-

1 A. BIRON, A. NALBANDJAN: Acta physicochim. URSS 6 (1937), 43. 
Z A. A. FROST, H. N. ALYEA: J. Amer. chern. Soc. 66 (1933), 3227. 
3 R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 62 (1930), 5106. 
4 R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 61 (1929), 1839. 
5 H. S. TAYLOR, G. I. LAVIN: J. Amer. chern. Soc. 62 (1930), 1910. - G. I. LAVIN. 

W. F. JACKSON: Ebenda 63 (1931), 3189. 
8 A. A. FROST, O. OLDENBERG: J. chern. Physics 4 (1936),642. 
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ten Ketten erhalten hatten (s. STORCH und KASSEL l , LEWIS und v. ELBEl), daB 
namlich eine maBige Erniedrigung der kettenabbrechenden Wirkung der Wand 
zunachst noch keinen EinfluB hat und sich dann in einem durch die Versuchs. 
bedingungen gegebenen Intervall von 8-Werten der "Obergang vom einen Grenz
fall zum anderen vollzieht. 

B. Die Erscheinung der Ketteneinleitung an der Wand. 
1. Experimentelle Beispiele. 

Die bisher besprochene Erscheinung des Kettenabbruchs an der Wand ist 
nicht die einzige Art, in der die GefaBwand in den Ablauf von Ga'sreaktionen ein
greifen kann. Ebenso bekannt ist es, daB an der Wand auch Ketten eingeleitet 
werden konnen. Experimentell wurde dies zum erstenmal von ALYEA und HABER2 
bei der Entziindung von Knallgas beobachtet. ALYEA und HABER kreuzten 
Strahlen von O2 und H2 unter Bedingungen von Druck und Temperatur, unter 
denen in Glas- oder QuarzgefaBen Explosion eintritt, und erhielten unter diesen 
Umstanden keine Ziindung. Wurde dagegen ein auf die gleiche Temperatur ge
heizter Stab aus Quarz (oder Glas, Porzellan, Kupfer, Eisen) an die Kreuzungs
stelle der Gasstrahlen gebracht, so trat die Ziindung ein. DaB das Material der 
Wand eine Rolle spielt, geht daraus hervor, daB mit Aluminium keine Ziindung 
eingeleitet werden konnte. 

Analoge Ergebnisse wie ALYEA und HABER an Knallgas erhielt THO:\IPSON3 

an Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Gemischen. LieB man Strahlen der Gase sich 
kreuzen in Abwesenheit einer festen Oberflache, so erhielt man bei Atmospharen
druck Ziindung erst oberhalb 250° 0, wurde dagegen ein auf 150-:-160° 0 geheiz
tes Glasrohr an die Kreuzungsstelle gehalten, so trat Ziindung ein, wobei man 
beobachten konnte, daB die Flammen von der Glaswand ausgingen. Dieser di
rekte Befund, daB Kettenreaktionen in der Gasphase von der Wand aus eingelei
tet werden konnen, ist in der Folgezeit auch in zahlreichen Untersuchungen aus 
der Kinetik der Kettenreaktionen und dem EinfluB der Wand hierauf gefolgert 
worden. Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, den "Obergang der Kettentrager 
von der Oberflache der festen Phase in den Gasraum direkt nachzuweisen, beson
ders in Gegenwart spezifischer Katalysatoren, an deren Oberflache ein lebhafter 
Umsatz stattfindet. Ein Befund in dieser Richtung beim Knallgas von KOBOSEW 
und ANOCHIN', die beim "Oberleiten eines H 2-Luft-Stromes iiber Platinmohr bei 
Zimmertemperatur noch in einer Entfernung von 11 cm hinter dem Katalysator 
reduzierende Wirkung der Gase feststellten, wie sie im allgemeinen freie H-Atome 
besitzen, und daraus auf einen "Obergang der katalytischen Oberflachenreaktion 
in den Gasraum bei dieser Temperatur schlossen, wird a~lerdings von ROGINSKY 
und SELDOWITSCH5 als Warmeeffekt gedeutet. ROGINSKY und SELDOWITSCH neh
men an, daB bei Temperaturen unterhalb 200° 0 die Volumenreaktion gegeniiber 
der Oberflachenreaktion keine Rolle spielt. POLJAKOW6 konnte bei der katalytischen 
H 2-02-Reaktion an Palladium spektralanalytisch die Gegenwart von OR-Radi
kalen im Gasraum in einer Entfernung von 6-:-7 cm von der Katalysatorober
flache schon bei etwa 70-:-80° 0 und 50-:-200 mm Hg Druck nachweisen; doch 

1 H. H. STORCH, L. S. KASSEL: J. Amer. chern. Soc. 57 (1935),672. - B. LEWIS, 
G. v. ELBE: Ebenda 69 (1937), 970. 

2 H.N.ALYEA, F.HABER: Z.physik.Chem.,Abt.B 10 (1930),193. -H. N. ALYEA: 
J. Amer. chern. Soc. 63 (1931), 1324. 

3 H. W. THOMPSON: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 273. 
4 N. 1. KOBOSEW, W. L. ANOCHIN: Z. physik. Chern., Abt. B 13 (1931), 63. 
6 S. ROGINSKY, J. SELDOWITSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 18 (1932), 361. 
6 M. W. POLJAKOW: J. physic. Chern. (russ.) 3 (1932), 201. 
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fand auch er, daB die Reaktion unter diesen Bedingungen hauptsachlich am Ka
talysator verlauft. Auch bei Gegenwart von Radikalen erfordert die Fortsetzung 
der Reaktionsketten im Gasraum ja noch eine merkliche Aktivierungsenergie 
(siehe z. B. GEIBl), so daB bei niedrigen Temperaturen kein merklicher Umsatz 
stattfindet. Bei hoheren Temperaturen nimmt dagegen die Kettenlange im Gas
raum schnell zu, und die Volumenreaktion spielt dann neben der Oberflachen
reaktion eine betrachtliche Rolle und kann sie sogar in den Hintergrund drangen 
(z. B. die Versuche von POLJAKOW und Mitarbeitern2 iiber die entsprechenden 
Verhaltnisse beim Knallgas). 

Einen Dbertritt von aktiven Teilchen von der Katalysatoroberflache in den 
Gasraum konnte auch KOCHANENK0 3 bei der katalytischen Zersetzung von Ace
ton an Nickel bei 210° beobachten. Leuchtphosphore, die hinter dem Katalysator 
in die stromenden Gase gebracht wurden, leuchteten auf, angeregt durch die 
Oberflachenrekombination freier Radikale, genau wie das aus den Versuchen 
mit H-Atomen bekannt ist (siehe oben S. 98). 

Andere Versuchsergebnisse lassen mehr indirekt aus der Kinetik der Reak
tionen auf die Ketteneinleitung an der Wand schlieBen. Z. B. fand PRETTRE4 bei 
der gemeinsamen Oxydation von H2 und CO, daB bei einem H 2-Partialdruck 
unterhalb von 30 mm Hg die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem H 2-Druck ge
maB einer Adsorptionsisotherme zunahm; oberhalb 30 mm Hg hatte eine An
derung des H 2-Druckes keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit mehr. 
Das fiihrt zu dem SchluB, daB durch den an der Wand adsorbierten Wasserstoff 
die Reaktion eingeleitet wird, wobei bei 30 mm H 2-Partialdruck unter diesen Um
standen praktisch der Sattigungszustand erreicht ist. 

Zu dem gleichen Ergebnis gelangte CHRISTIANSEN5 bei der Untersuchung der 
thermischen HCI-Bildung aus den Elementen. Die Geschwindigkeit dieser Reak
tion ist der Chlorkonzentration direkt proportional, wahrend man unter der An
nahme, daB die Ketten durch Dissoziation von Cl2 in der Gasphase eingeleitet 
willden, Abhangigkeit von [CI2]2 erwarten sollte. Auch hier wird als Erklarung 
der Ergebnisse angenommen, daB die Ketten an der Wand eingeleitet werden, 
wobei die Unabhangigkeit der Bildungsgeschwindigkeit der Primarzentren von der 
Chlorkonzentration darauf beruht, daB bei den angewandten Cl2-Drucken die 
an der Wand adsorbierte Chlormenge der Sattigung entspricht. Die thermische 
HCI-Bildung ist spater noch wiederholt untersucht worden 6,7,8, so daB man 
an Hand dieser Reaktion einen einigermaBen zusammenhangenden Dberblick 
iiber die Merkmale der Kettenreaktionen mit Ketteneinleitung an der Wand ge
winnen kann, wie wir weiter unten sehen werden. 

Auch die thermische HF-Bildung aus den Elementen wird von der Wand her 
eingeleitet und zeigt aJlBerordentlich starke Abhangigkeit von GefaBmateria,l9 
und Vorbehandlung. Wahrend in nicht angeatzten neuen GlasgefaBen beim Ein
fiiIlen der Gase bei Zimmertemperatur Entziindung eintrat, lief in haufiger be
nutzten GefaBen, die nicht ausgeheizt wurden, die Reaktion 19,ngsamer; hier hatte 

1 K. H. GEIB: Ergebn. exakt. Naturwiss. 16 (1936), 44. 
2 M. W. POLJAKOW, P. M. STADNIK, A. 1. ELKENBARD: Acta physicochim. URSS 

1 (1934/35), 817. - M. W. POLJAKOW, 1. 1. MALKIN, A. W. ALEXANnROWITSCH: 
Ebenda 1 (1934/35), 821. 

3 P. N. KOCHANENKO: Acta ph-ysicochim. URSS 9 (1938), 93. 
4 M. PRETTRE: C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 212 (1941), 1090; 213 (1941), 29. 
B J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chem., Aht. B 2 (1929), 405. 
6 R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 66 (1934), 2388. 
7 G. KORNFELD, S. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chem., Aht. B 36 (1937), 403. 
8 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 391, 396. 
9 M. BODENSTEIN, H. JOCKUSCH: S.-B. preuJ3. Akad. Wiss. 1934, II. 
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sich die Wand mit Fluoriden und Silicofluoriden der Basen des Glases iiberzogen, 
die nun anscheinend weniger aktiv fiir die Ketteneinleitung sind. In QuarzgefaBen 
tritt immer Explosion auf, wenn die Gase nicht durch SiF4 verunreinigt sind, das 
die Reaktion stark hemmt und das sich beim Stehen von Fluor allein im GefaB 
bildet. In SilbergefaBen, deren Oberfliiche nach einigen Versuchen mit AgF iiber
zogen ist, findet gleichfalls explosionsartige Reaktion bei 200 0 statt. Dagegen ist 
in GefaBen aus Magnesium oder Elektronmetall auch bei Zimmertemperatur kein 
Umsatz zu beobachten. Als man versuchte 1, im Mg-GefaB die Reaktion durch Be
lichten in Gang zu bringen in Analogie zur HOI-Bildung, ergab sich, daB nun die 
Wand fiir den Kettenabbruch durch Vernichtung von H-Atomen so aktiv war 
(vielleicht durch die Reaktion H + MgFa = HF + MgF, wonach letzteres durch 
Fluor sofort wieder in MgF a iibergefiihrt wird), daB bei der angewandten Licht
intensitat kein gut meBbarer Umsatz beobachtet werden konnte. Auch in Platin
gefaBen wurde nur eine sehr langsame Reaktion erhalten1, was ebenfalls auf 
schnellen Kettenabbruch zuriickzufiihren ist, leicht verstandlich, da Platin ja 
ein guter Katalysator fiir die H-Atomrekombination ist. 

Was den Mechanismus der Ketteneinleitung von Volumenketten von der 
Wand her betrifft, so hat man wohl anzunehmen, daB dieser Vorgang eng mit 
einer katalytischen Oberflachenreaktion verkniipft ist. An sehr aktiven Kata
lysatoren kann, wie wir weiter oben schon erwahnt hatten, ein groBer Teil des 
Gesamtumsatzes an der Katalysatoroberflache stattfinden, an weniger aktiven 
ein geringerer oder vernachlassigbar kleiner. Die katalytische Oberflachenreak
tion kann moglicherweise iiber die gleichen Zwischenstufen und aktiven Teilchen 
verlaufen wie die entsprechende Gasreaktion. Die Einleitung der Kettenreaktion 
an der Oberflache erfolgt vermutlich meist durch aktivierte Adsorption, also 
unter gleichzeitiger Dissoziation, eines der Reaktionspartner. Die aktivierte Ad
sorption z. B. von Ha, an vielen Metallen ist ja bekannt. ROGINSKy 2 schlieBt aus 
Versuchen iiber die Parawasserstoff-Umwandlung, daB auch an Glas- und Quarz
wanden adsorbierter Hz schon bei etwa 1200 0 merklich in Atome gespalten ist. 
Irgend eine der Zwischenreaktionen der an der Oberflache ablaufenden Kette 
hat dann eine geniigend groBe Wiirmetonung, die ausreicht, das in der Reaktion 
entstehende aktive Teilchen von der Wand zu losen, womit der Kettenbeginn in 
der Gasphas~ gegeben ist. Betrachten wir z. B. die thermische HOI-Bildung aus 
Hz und C12• Die experimentellen Ergebnisse fiihrten zu dem SchluB, daB der Reak
tionsbeginn durch Dissoziation eines adsorbierten Ohlormolekiils erfolgt. Natiir
lich kann man nicht annehmen, daB die in der Adsorptionsschicht gebildeten 01-
Atome sogleich in den Gasraum iibertreten; das ist thermodynamisch unmoglich. 
Aber sie konnen nun zunachst an der Wand mit Ha reagieren zu HOI + H; viel
leicht ware das hierbei entstehende H-Atom schon imstande, in den Gasraum 
zu entweic4en. Viel groBer ist die Wahrscheinlichkeit hierzu aber fiir das im 
nachsten Schritt H + 012 = HOI + OI(Wand) entstehende Ol-Atom; diese 
Reaktion hat in der Gasphase eine Warmetonung von etwa 45 kcal/Mol (an der 
Wand durch die Adsorptionswiirmen entsprechend geandert). Nehmen wir also 
an, daB dieses Ol-Atom in den Gasraum entweicht und dort eine Kette einleitet 
mit groBenordnungsmaBig 104 Gliedern, wie man sie aus der photochemischen 
Reaktion kennt, so konnen dagegen die zwei ersten an der Wand verlaufenden 
Glieder vernachlassigt werden. Tatsiichlich kann auch keine nennenswerte Umset
zung an der Wand festgestellt werden, wie besonders aus den Versuchen von PEASE 3 

1 M. BODENSTEIN, H. JOCKUSCH (teilweise unter Mitarbeit von SHING-Hou 
CHONG): Z. anorg. aUg. Chem. 231 (1937),24. 

2 S. ROGINSKY: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 473. 
3 R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 66 (1934),2388. 
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hervorgeht, der durch VergroBerung der Oberflache durch Fiillen des Reak
tionsgefaBes mit Glasstiicken bei sauerstofffreien Gasen keine Beschleunigung 
der Reaktion erhielt. Je nach dem Verhaltnis der Zahl der Kettenglieder 
an der Wand und im Gasraum, das infolge der verschiedenen Aktivierungs
energien auch stark von der Temperatur abhangt, kann sich die heterogene Reak
tion natiirlich unter Umstanden stark bemerkbar machen, wie ja bereits das oben 
angefiihrte Beispiel der Knallgasvereinigung in Gegenwart von Platin und 
Palladium zeigte. Als eigentliche Kettenreaktionen mit Ketteneinleitung an der 
Wand wollen wir hier nur die definieren, bei denen der heterogene Umsatz neben 
dem homogenen vernachlassigt werden kann. Die Rolle der Wand als Katalysator 
fiir die Ketteneinleitung geht z. B. bei der thermischen HOI-Bildung aus folgen
dem hervor. MORRIS und PEASEl fanden, daB sich in ihren Versuchen aus der Bil
dungsgeschwindigkeit des HOI eine stationare Ol-Atomkonzentration ergab, die 
gleich dem thermischen Dissoziationsgrad des 012 war. Die Frage, warum dann 
iiberhaupt die Wand zur Ketteneinleitung erforderlich ist und nicht, wie bei der 
thermischen HBr-Bildung,' die thermische Dissoziation des 012 in der Gasphase 
als ketteneinleitender Vorgang zu betrachten ist, laBt sich leicht dadurch beant
worten, daB beim Ohlorknallgas die Ol-Atome durch homogene Dissoziation nur 
langsam nachgeliefert werden und sehr schnell weiterreagieren, so daB im Gegen
satz zurH2-Br2-Reaktion das Dissoziationsgleichgewicht durch die Reaktion stark 
gestort wird. Es wird dann die Dissoziationsgeschwindigkeit des 012 fiir die 
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion maBgebend, und diese ist, wenn man mit 
den bimolekularen StoBzahlen und einer Aktivierungsenergie, die gleich der Disso
ziationswarme von 012 ist, rechnet, so klein, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
5 --:-6 GroBenordnungen niedriger liegen miiBte, als tatsachlich beobachtet wird. 
An der Wand dagegen kann nach den Rechnungen von KORNFELD und KHOD

SCHAIAN 2 die Dissoziation des 012 mit geniigender Geschwindigkeit verlaufen; 
hier ist die Aktivierungsenergie der Dissoziation nur etwa 38 kcaljmol; der nied
rige Teruperaturkoeffizient der Reaktion war iibrigens auch bei OHRISTIANSEN 3 

mit ein Grund zur Annahme von heterogener Ketteneinleitung. Der schon er
wahntc Befund von MORRIS und PEASE l, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
etwa dem thermischen Dissoziationsgrad des 012 entsprach, fiihrt zu dem 
8chluB, daB bei ihnen die Ketten praktisch ausschlieBlich durch heterogene 
Rekombination zweier Ol-Atome abgebrochen wurden, so daB die Wand also 
die Einstellung des Gleichgewichts 012 ~ 201 katalysierte. Der Umstand, daB 
KORNFELD und KHODSCHAIAN wesentlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit 
fanden, laBt sich nach MORRIS und PEASE z. B. dadurch erklaren, daB in die
sen Versuchen auch Kettenabbruch durch Verbrauch von H-Atomen eine 
Rolle spielte. DaB bei KOI-Belegung der Wand dagegen hOhere Werte erhalten 
wurden, muB dahin gedeutet werden, daB hier H2 an der Ketteneinleitung be
teiligt war. 

War bereits bei Beriicksichtigung nur des Kettenabbruchs an der Wand die 
Reaktion sehr stark von geringen zufalligen Veranderungen des Oberfliichen
zustandes abhangig, so gilt dies natiirlich in noch erhohtem MaBe, wenn auch 
die Ketteneinleitung ein heterogener Vorgang ist. Es zeigt sich, daB derartige 
heterogen-homogene Prozesse bei denen der Hauptteil der Reaktion in der Gas
phase verlauft, haufig noch starker durch den Oberflachenzustand zu beeinflussen 
sind als rein heterogene Reaktionen. 

1 J. C. MORRI8, R. N. PEASE: J. Arner. chern. Soc. 61 (1939), 391, 396. 
2 G. KORNFELD, S. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Abt. B 31) (1937), 403. 
3 J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1929), 405. 
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2. Rechnerische Behandlung bei Ketteneinleitung an der Wand. 
Wir wollen noch betrachten, welche kinetischen Merkmale sich fiir Ketten

reaktionen bei Ketteneinleitung an der Wand ergeben. Auch hier lassen sich ganz 
analog die Diffusionsgesetze anwenden. Es sind folgende Falle moglich: Zunachst 
bei unverzweigten Ketten Ketteneinleitung an der Wand und Kettenabbruch 
an der Wand. In diesem Fall kann die Konzentration der aktiven Teilchen nur 
durch Diffusion geandert werden. Betrachtet man wieder zwei planparallele Plat
ten im Abstand 2 r, in deren Mitte der Koordinatenanfangspunkt liegt, und den 
stationaren Fall, so lautet die entsprechende Differentialgleichung: 

d 2 n 
D· dx2 = 0, (43) 

woraus sich ergibt, daB die Konzentration n uberall im Volumen gleich sein muB. 
Bezeichnet man die Zahl der je cm2 der Wand eingeleiteten Ketten mit m o' so 
muB wieder im stationaren Zustand die Zahl der eingeleiteten gleich der der ab
gebrochenen Ketten sein, also 

oderl 

s·li 
mo=n' 4 

, - 4mo n=n=--_, 
s·v 

(44) 

(45) 

d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit wird vom Diffusionskoeffizienten und GefaB
durchmesser unabhangig wie eine rein homogene Reaktion. Das ist z. B. das 
Ergebnis von PEASE 2 bei der thermischen HCl-Bildung in 02-freien Gasen, bei 
der durch Packen des GefaBes die Reaktionsgeschwindigkeit nicht verandert 
wurde; dagegen konnten durch Veranderungen des Oberflachenzustandes der 
Wand (z. B. Belegen mit KCl) starke Anderungen hervorgerufen werden, die sogar 
dazu fiihrten, daB das kinetische Gesetz sich anderte 3. Auch die Unterschiede 
in den Ergebnissen verschiedener Autoren konnen wohl hier wieder auf Unter
schiede in der Beschaffenheit der Oberflachen zuruckgefiihrt werden. 

Sind die Gase sauerstoffhaltig, so werden die Ketten wieder ganz analog der 
photochemischen Reaktion durch Reaktion mit Sauerstoff in der Gasphase ab
gebrochen, mit einer Geschwindigkeit, die der Konzentration der Kettentrager 
direkt proportional ist. Man erhalt in diesem Fall fur die Konzentration der ak
tiven Teilchen die Gleichung: 

d 2 n 
D·dx2-fJ·n=0. (46) 

Die Losung lautet unter Berucksichtigung der gleichen Bedingungen wie oben: 

n = C· ~ol V 1}. x, (47) 

eine Funktion, die bekanntlich fiir x = 0, also die GefaBmitte, em Minimum 
ergibt. Aus der Stationaritatsbedingung: 

mo=fJ·N (48) 

erhalt man hier fur n die einfache Beziehung: 

(49) 

1 Die Ableitung verliert in dieser Form natiirlich flir s = 1 ihren Sinn, da in diesem 
Fall definitionsgemiU3 die Konzentration an der Wand und damit auch iiberall im Vo
lumen gleich 0 wird; wir lassen daher diesen wahl auch selten exakt verwirklichten 
Grenzfall hier auBer Betracht (s. hierzu SEMEN OFF : bes. Chemical Kinetics and Chain 
Reactions, S. 35. Oxford, 1935). 

2 R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 2388. 
3 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 391, 396. 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also vom Diffusionskoeffizienten unab· 
hangig und nimmt mit abnehmendem r zu. Letzteres wurde iibereinstimmend 
von KORNFELD und KHODSCHAIANl und PEASE2 bei sauerstoffhaltigen Gasen ge· 
funden. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmendem GefaB· 
durchmesser entspricht natiirlich genau den GesetzmaBigkeiten, die man erhalt, 
wenn die Reaktion z. T. heterogen an der Wand verlauft; es muB also in einem 
solchen Fall besonders nachgewiesen werden, daB die hier beschriebenen Verhalt. 
nisse, Ketteneinleitung an der Wand und ·abbruch in der Gasphase, tatsachlich 
vorliegen. Das ist hier nach den Ergebnissen an sauerstofffreien Gasen recht 
wahrscheinlich, da kein Grund besteht anzunehmen, daB nach Sauerstoffzusatz 
die Reaktion merklich heterogen wiirde. Die Unabhangigkeit vom Diffusions· 
koeffizienten, die sich nach GI. (49) auch bei Kettenabbruch in der Gasphase 
ergibt, scheint ebenfalls gut zu den Ergebnissen von KORNFELD und KHOD· 
SCHAIAN zu passen. Sie fanden namlich eine auffallende tJbereinstimmung zwi. 
schen der aus der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit berechneten und der 
aus theoretischen Ansatzen ohne Beriicksichtigung einer Diffusionshemmung 
abgeleiteten Zahl von Kettenurspriingen und .abbriichen; in ihren Experimenten 
war auch bei sauerstoffreichen Gasen ein einer Diffusionshemmung entsprechen. 
der DruckeinfluB nicht deutlich vorhanden. Ein EinfluB von Druck und Zu· 
sammensetzung der Gase auf die Reaktionsgeschwindigkeit laBt sich bei aus· 
schlieBlich im Gasvolumen stattfindendem Kettenabbruch nach GI. (49) (wenn 
man von unkontrollierbaren Anderungen in mo absieht) auch nur erwarten durch 
Anderungen von p, der Wahrscheinlichkeit der Kettenabbriiche, die hier wieder 
durch DreiersttiBe erfolgen. 

Nur im tJbergangsgebiet zwischen den beiden eben besprochenen Grenz. 
fallen, wenn also Kettenabbruch gleichzeitig im Gas und an der Wand erfolgt, 
geht der Diffusionskoeffizient in den Ausdruck fiir die mittlere Konzentration 
der Kettentrager mit ein .. In diesem FaIle hat man zUr Bestimmung der lute· 
grationskonstanten die Stationaritatsbedingung: 

v 
mo = p·N + e· 4 n .. , (50) 

woraus man mit (47) erhalt 3 : 
I muir n = --~ , 

/l'V ~ VP - -dUg -r+p(l-e) 
4r D D 

(51) 

eine Gleichung, diefiirdie GrenzfaUe e = 0 bzw. P = o wieder in die Gleichung(49) 
bzw. (45) iibergeht. 1m Zwischengebiet, bei gleichzeitigem Abbruch an der Wand 
und im Gasraum, wenn also e geniigend groB und p geniigend kl~in ist, sind Be· 
dingungen mtiglich, unter denen man das zweite Glied im Nenner gegeniiber dern 

ersten vernachlassigen kann. Da auBerdem ~tg 'Vl r fiir V ~ r > 2 gleich 1 win). 

ist unter diesen Umstanden die Reaktionsgeschwindigkeit unter sonst gleichen 

Bedingungen proportional 1_ und damit r-.J 1 . Derartige Ergebnisse wurden 
fP l[OJ 

z. B. von ClmISTIANSEN 4 erhalten und von KORNFELD und KHODSCHAIAN (1. c.) 
in dem gleichen Sinne gedeutet. 

1 G. KORNFELD, S. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Aht. B. 35 (1937), 403. 
2 R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 2388. 

3 Mit 'Vl A ~ 1, so daB man setzen kann <£0\ V ~ A'" 1, 6in ~ J . ... V ~ .) .. 
4 J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Aht. B 2 (1929), 405. 
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Die ketteneinleitende Wirkung der Wand wurde zuerst an explosiven Reak
tionen beobachtet, die vermutlich unter Kettenverzweigung in der Gasphase 
verlaufen. Auch dieser FalllaBt sich in gleicher Weise wie die friiheren behandeln, 
wenn man wieder annimmt, daB die Geschwindigkeit der Kettenverzweigung der 
Konzentration der Kettentrager direkt proportional ist. Hier lautet die Gleichung 
fiir planparallele Platten im stationaren Fall: 

(52) 

mit der Lasung: 

n = G-cos V b-' x. (53) 

Die Integrationskonstante ermittelt man wieder aus der Stationaritatsbedin
gung, daB die Zahl der durch Einleitung an der Wand und Verzweigung in der 
Gasphase entstehenden gleich der durch Verbrauch an der Wand verschwindenden 
Kettentrager sein muBl: 

V 
mo + ex-N = 8--4--n;. 

und erhalt daraus 2 den Ausdruck: 
- mo/r 

n = ~: V {;r ctg V~ r~~~~~=~ , 
der fiir ex = 0 wieder in (45) iibergeht. 1st V;;. r geniigend klein, so wird 

V; r· ctg Vi: r = 1 (fiir Vi- r < 0,5 mit einem Fehler < 9%), 

und man erhalt: 
mo/r n = -,,-----=

e·v 4r - 0.:(1- e) 

(54) 

(55) 

(56) 

Ganz analoge Ausdriicke, mit entsprechend geanderten Zahlenfaktoren erhalt 
man fiir andere GefaBformen (LEWIS und v. ELEE 3). Das Eintreten von Explo
sion lii.Bt sich in ii.hnlicher Weise diskutieren wie weiter oben bei Ketteneinleitung 
in der Gasphase (s. oben Seite 123). 

Auch der Fall der Kettenverzweigung an der Wand, der in verschiedenen 
Untersuchungen wahrscheinlich gemacht wird" laBt sich analog den anderen hier 
betrachteten Fallen behandeln; man hat dafiir einfach die Zahl der Ketten
abbriiche in den Gl. (22) bzw. (45) entsprechend zu andern. 

1 BURSIAN und SOROKIN [Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 247], die in ihren 
Rechnungen stets e = 1 setzen und daher immer die Grenzbedingung n(.xor) = 0 
ha ben, behandeln die Ketteneinleitung an der Wand in der Weise, daB sie die primare 
Bildung der Kettentrager im GasraUlll in einem Abstand von der Wand annehmen, 
der die GrbBenordnung einer freien Weglange hat. Die von ihnen abgeleitete Formel 
erhalten wir identisch aus der obigen Gl. (55) fUr den Spezialfall e = l. 

2 Mit cos V; ). = 1, sin J/:6). = V~).. 
3 B. LEWIS, G. v. ELBE: J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 970. 
4 Z. B.: N. SEMENOFF: Actaphysicochim. URSS 1 (1934/35),525. - M. PRETTRE: 

C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 207 (1938), 576. 
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Die Gleichgewichtselektroden. 
Ein groBer Teil der chemischen Elemente besitzt die Tendenz, unter giinstigen 

Umstanden unter Abgabe nutzbarer Energie in den Zustand geloster Ionen iiber
zugehen. Auch-manche Gase, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. a., besitzen 
diese Eigenschaft. Bringt man in eine Saure ein Platinblech und sattigt das 
System z. B. mit Wasserstoff, so lost sich das Gas im Metall und ist nun fahig, 
von dort aus in den Ionenzustand iiberzugehen: 

H2 :=;2H 

2H~2H++ 2e. (1) 
Dieser ProzeB kann sich aber nicht beliebig lange fortsetzen, denn die Reaktion 
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ist, wie aus der Gleichung ersichtlich, mit der Trennung von elektrischen Ladungen 
verbunden: die Elektronen bleiben auf dem Platinblech, wahrend die gebildeten 
Protonen (H+) sich in der Grenzschicht anhaufen. Bei der Ionisation eines jeden 
folgenden Wasserstoffatoms muB deshalb die elektrostatische Aufladung der 
Gl'enzschichten uberwunden werden. Die Ionen konnen nicht wegdiffundieren, 
denn sie werden von den Elektronen auf dem Platin festgehalten. Del' obige Pro
zeB kommt deshalb dank den groBen Elektrizitatsmengen, die die Ionen tragen, 
bald zum Stillstand. Und wenn er uberhaupt in geringem MaBe stattgefunden 
hat, so ist das nur der Tendenz des Wasserstoffs, mit Wasser in das Ion HsO+ 
uberzugehen, zu verdanken. Diese Fahigkeit der Elemente ist von NERNST mit 
dem Ausdruck "elektrolytische Losungstension" bezeichnet worden. Sie be
wirkt somit die Trennung der elektrischen Ladungen, und es bildet sich infolge
dessen auf del' Seite der Flussigkeit und der angrenzenden des Metalls die "elek
trische Doppelschicht" aus. Die GroBe del' Aufladung ist del' Messung zuganglich, 
obgleich die Menge des in Losung gegangenen Wasserstoffs analytisch nicht nach
weisbar ist. Wird diese "Wasserstoffelektrode" nicht durch Stromabnahme be
lastet, so erreicht der Potentialsprung (e) Wasserstoff(im Pt)-Elektrolyt nach 
einiger Zeit einen konstanten Wert, dessen GroBe nicht nur von del' Wasserstoff
ionenkonzentration [H+] in del' Losung und del' Temperatur (T), sondel'll auch 
vom Wasserstoffdruck PH. abhangt. Diese 4 Variabeln werden durch die Formel 
von NERNST untereinander verbunden: 

__ RT I PH. _ RT I k * 
e - 2F n [H+]2 2F n (2) 

Es wird dabei vorausgesetzt, daB die Losungstension des Wasserstoffs (im Pt) 
proportional del' Quadratwurzel des Wasserstoffdruckes ist (P = k -YPH.). 
Wahlt man jetzt eine Losung, deren [H+] = 1 ist, also etwa 2 n Schwefelsaure 
oder etwa 1,3 n Salzsaure, und sattigt das System samt Pt-Elektrode mit Wasser
stoff unter Atmospharendruck (PH. = 1) bei Zimmertemperatur, so bleibt von (2) 
nul' das zweite Glied ubrig. Nach dem Vorschlage von NERNST wird diese "Nor
malwasserstoffelektrode" als Bezugselektrode fUr Potentialmessungen benutzt 
und ihr Potential eo als relativer Nullpunkt angesehen. Eine jede Anderung des 
Potentials del' Wasserstoffelektrode in Abhangigkeit von der Temperatur, del' 
[H+] und dem WasserstoHdruckl kann jetzt gegen die Normalwasserstoffelek
trode als relativen Nullpunkt gemessen werden: 

RT I PH. 
8 = 80 - 2F n [H+]2 . (3) 

Die Formel fUr die Wasserstoffelektrode konnte nur unter del' Voraussetzung 
abgeleitet werden, daB sich diese wie eine "reversible" Elektrode vernalt: Schaltet 
man gegen die Wasserstoffelektrode eine zweite Elektrode und laBt einen Strom 
so flieBen, daB Wasserstoff verbraucht wird, so muB bei Umkehr del' Stromrich
tung durch dieselbe Strommenge genau dieselbe Wasserstoffmenge wieder ent
wickelt werden. Dieser Voraussetzung entspricht die Wasserstoffelektrode nul' 
annahernd, namlich in dem FaIle, daB die Stromabnahme so gering ist, daB sich 
die Gleichgewichtsprozesse (1) geniigend schnell einstellen konnen, mithin das 
dynamische GIeichgewicht durch die Abfuhr del' Endprodukte H2 bzw. e nicht 
wesentlich gestort wird. Das Potential del' Wasserstoffelektrode wird somit 

* Naheres hierzu: F. FOERSTER: Elektrochemie waJ3riger Li:isungen 1922, S. 191.
A. EUCKEN: GrundriJ3 d. physik. Chemic 1934, S. 555. Auch G. E. KIMBALL, S. GLASS
TONE, A. GLASSNER: -aber die Spannung und Struktur der elektrischen Doppel
schicht an einer Wasserstoffelektrode. J. chern. Physics 9 (1941), 91. 

1 R. ROMAN, W. CHANG: Bull. Soc. France ;)1 (1932), 932. 
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durch (3) nur im Falle des Glei~hgewichts, wenn keine Stromabnahme statt
findet, streng wiedergegeben. Dann ist es auch einerlei, welches Edelmetall als 
Trager des Wasserstoffs gewahlt wird, ob Pt, Pd, Au, Ir usw., denn der im Metall 
gelOste atomare Wasserstoff zwingt jedem diese:r: Metalle sein unedleres (negati
veres) Potential auf. 

Unter ganz denselben Umstanden betatigt sich auch der Sauerstoff elektro
motorisch, wenn man dieses Gas statt des Wasserstoffs zur Sattigung des Elektro
lyten und des Edelmetalls benutzt. Es findet dabei die Reaktion 

O2 + 2 H 20 + 4e~40H-
st'l1tt. Solch eine "Sauerstoffelektrode" miiBte gemaB den Berechnungen gegen
iiber der Normalwasserstoffelektrode ein viel groBeres (positiveres) Gleich
gewichtspotential aufweisen, namlich 1,227 V. Praktisch erhalt man aber einen 
viel niedrigeren Wert. Man erklart das dadurch, daB der notige stromlose Zustand 
bei der Sauerstoffelektrode nicht erreicht werden kann, da Strome zwischen dem 
Oxydfilm, der sich auf dem Metall ausbildet, und dem Metall selbst fliellen. 
Diese Strome rufen eine irreversible Erniedrigung des Potentials der Elektrode; 
wahrscheinlich durch Kompensation, hervorl. Extrapoliert man die anodischen 
und kathodischen Stromdichte-Potentialkurven, erhalten an einer Sauerstoff
elektrode, so kann nach HOAR das Potential der Elektrode fUr einen annahernd 
stromlosen Zustand gefunden werden. Er erhielt 1,20 ± 0,03 statt der theore
tischen 1,227 V 2. 

Auf ganz ahnliche Weise betatigen sich elektromotorisch auch die Metalle, 
nur wirkt hier kein Gas, sondern das Metall selbst, indem es bestrebt ist, in den 
Ionenzustand iiberzugehen. MiBt man das Potential der Metalle (im stromlosen 
Zustand) gegen die Losungen ihrer Ionen von der Konzentration 1 Grammion 
im Liter mit Hilfe der Normalwasserstoffelektrode, so erhalt man die Normal
potentiale der Metalle 80.. J e nach GroBe der Losungstension der betreffenden 
Metalle wird sich ein niedrigeres oder hoheres 8011 messen lassen. Ordnet man die 
Metalle der GroBe ihrer Normalpotentiale nach in eine Reihe, so erhalt man die 
bekannte Spannungsreihe, in der der Wasserstoff mit dem Potential Null den 
"Obergang zwischen den elektronegativen und den elektropositiven Elementen 
bildet. Ob ein Element positiv oder negativ ist und in wie starkem MaBe das 
zutrifft, hangt natiirlich von der Wahl des Nullpunktes abo Die Wasserstoff
elektrode bildet in mancher Hinsicht einen sehr bequemen Nullpunkt, wenn auch 
praktisch zu Potentialmessungen diese als Bezugselektrode nicht immer ver
wandt wird. 

Verschiebung des Potentials bei Gleichgewichtsstorungell. 
Jetzt fragt es sich aber, wie sich das Potential einer Elektrode, die sich im 

Gleichgewicht mit dem Elektrolyten befindet, andert, wenn man an sie von 
au13en eine negative oder positive Spannung anlegt, das hei.Bt die Elektrode zur 
Kathode oder Anode macht. "Ober diese Frage ist eine sehr gro13e Zahl von experi
mentellen und theoretischen Arbeiten veroffentlicht worden; da aber das Problem 
durchaus noch nicht erschOpft ist, so wird auch gegenwartig viel hieriiber gear
beitet. Hier interessiert die Frage nur soweit, als sie mit katalyti8chen Er8chei
nungen verkniipft ist. Am ausgepragtesten treten die katalytischen Einfliisse 
bei der kathodischen Entwicklung von Gasen, besonders bei der von Wasserstoff 
hervor. Deshalb soll in diesem Abschnitt hauptsachlich nur die Wa88er8tott-

1 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 73. 
2 T. P. HOAR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 142 (1933), 628. 
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entwicklung besprochen werden 1. Bei der Metallabscheidung 2 machen sich kata
lytische Erscheinungen wenig oder gar nicht bemerkbar, eben weil schon nach 
ganz kurzer Zeit die Abscheidung am gleichartigen Metall erfolgt, wahrend die 
Gasentwicklung die ganze Zeit an einer fremdartigen Flache stattfindet und des
halb der ProzeB in verschiedenstem MaBe durch das Elektrodenmaterial beeinfluBt 
werden kann. 

Ganz allgemein laBt sich die oben aufgeworfene Frage an Hand des Prinzips 
von LE CHATELIER beantworten 3. Dieses Prinzip kann hier folgendermaBen for
muliert werden: Das Anlegen eines Potentials an die Gleichgewichtselektrode 
ruft eine elektromotorische Gegenkraft hervor. 

Wird also an eine Wasserstoffelektrode eine negative Spannung angelegt, 
so geht durch die Elektrode ein Strom in der Richtung, daB die angelegte Span
nung und folglich auch die Wasserstoffentwicklung vermindert wird, es tritt 
die Gegenkraft der Polari8ation auf. Dasselbe findet in entgegengesetzter Richtung 
statt, wenn die Elektrode anodisch "polarisiert" wird. Auch Metalle verhalten 
sich ahnlich, wenn sie anodisch gelost werden' oder sich von selbst in einer Saure 
auflosen5 . In einem Element treten somit, sobald ihm Strom entnommen wird, 
Prozesse auf, die eine Verminderung der elektromotorischen Kraft hervorrufen 
(Polarisation) und dadurch der Stromabnahme entgegenwirken. Die Polarisation 
nimmt mit wachsendem Strome zu und ist nicht mit dem Spannungsabfall zu 
verwechseln, der, etwa bei KurzschluB, yom Produkt i·r (Strom X innerer Wider
stand) herriihrt. Vom Standpunkt des Prinzips von LE CHATELIER ist also quali
tativ die auftretende Gegenkraft der Polarisation und deren Richtung bei strom
durchflossenen Elektroden durchaus verstandlich. Dber den quantitativen Zu
sammenhang zwischen Stromstarke und Potential sagt jedoch das Prinzip gar 
nichts aus. Der Zusammenhang ist, wie das zahllose experimentelle Arbeiten 
zeigen, nicht eindeutig, und die erhaltenen Kurven sind trotz allen Bemiihens 
theoretisch bis jetzt noch nicht befriedigend gedeutet worden. 

Die Oberspannung. 
Legt man an eine Wasserstoffelektrode ein negatives Potential, indem man 

ihr ein zweites Halbelement entgegenschaltet (vorausgesetzt, daB sich die Reak
tionsprodukte beider Elektroden nicht vermischen), so finden folgende Prozesse 
statt: Die durch die Leitung kommenden Elektronen ziehen die H-Ionen aus der 
Grenzschicht an das Platin und entladen diese, die Atome rekombinieren zu Mole
kiilen, falls das Metall an Wasserstoff schon iibersattigt ist, diese sammeln sich 
zu Blaschen an und entweichen aus der Fliissigkeit: 

2H++ 2e = 2H 

2H ~H2' 
Dieselben Reaktionen in umgekehrter Folge finden statt, wenn man an die Elek-

1 Eine zusammenfassende Darstellung iiber die Wasserstoffiiberspannung tiber
haupt, insbesondere am Platin, ist zu finden in GMELIKS Handbuch der anorgan. 
Chemie 68 (Platin), B, S. 181. 

2 Zur Frage der Polarisation bei der Ausscheidung und Auflosung von Metallen 
S. G. MASING: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 85. 

a Auch unter den Namen LE CHATELIER, VAN'T HOFF, BRAUN bekannt. Siehe 
Z. B. M. PLANCK: Ann. Physik 19 (1934), 759; 20 (1934), 196. -K.POSTHUMUS: Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 53 (1934), 308. - LE CHATELIER: C. R. Seances Acad. Sci. 198 
(1934), 1329. 

4 J. HOEKSTRA: Collect. Trav. chim. Tchecoslov. VI (1934), 17. 
;; 1\1. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 147 (1934), 167. 
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trode ein geringes positives Potential anlegt. Experimentell wird gefunden, daB 
beim Anlegen einer noch so geringen negativen Spannung die Elektrode nicht 
mehr ihr reversibles Potential behalt, sondern dieses sich irreversibel zu unedleren 
(kleineren, negativeren) Potentialen verschiebt. Besonders deutlich ist das an 
Zeichnungen einer Arbeit von VOLMER und WICK zu sehen, von denen hier eine 
als Abb. 1 wiedergegeben isP. 

Aus der Zeichnung laBt sich entnehmen, daB zu einer jeden Stromdichte eine 
bestimmte Spannung der Wasserstoffelektrode gehort. Das verschobene Potential 
einer arbeitenden Elektrode ist somit immer an eine bestimmte Stromdichte ge
bunden. 

Das Entweichen des Gases bei den geringen Stromdichten kann dabei gar 
Amo.IO-7 '.Jr nicht beobachtet werden und wird erst bei viel 
~ hoheren Stromen sichtbar. DaB trotzdem bis zu 
fOOD Pt den geringsten Stromdichten hinab das FARA-

DAYSche Gesetz in bezug auf die Wasserstoffent
wicklung erfiillt ist, hat BAARS gezeigt2. Die 

Au Nichtsichtbarkeit der Bildung von Gasblaschen 
ist nach BAARS darauf zuriickzufiihren, daB der 
an der Elektrode frei werdende Wasserstoff durch 
anfangliches Auflosen im Elektrodenmaterial 

500 

1000 

Abb. 1. Wasserstoffabscheiuung und -auf-
16sung an einer Iridium-, Platin- und Gold
elektrode bei 20· nach VOLMER und WICK. 
Die MeBpunkte liegen so gut auf den Kur
ven des Originals, daB sie hier nicht wie-

dergegebell sind. 

und durch Diffusion und Konvektion sich der 
Beobachtung entzieht. Nach langerer Zeit schei-
det sich das Gas an den Wanden des Reaktions
gefaBes ab, an die es durch Diffusion gelangt. 
Hierbei wird vorausgesetzt, daB sich im GefaB 
auch nicht die geringsten Spuren von Sauerstoff 
und anderen Oxydationsmitteln befinden. Das 
Potential e' nun, welches eine arbeitende Wasser-
stoffelektrode gegen eine ruhende (in demselben 
Elektrolyten und demselben Gasdruck) aufweist, 
wird als kathodische "Oberspannung" des Was
serstoffs (1j) am betreffenden Metall bezeichnet 3 . 

Unter tiberspannung ist also nichts anderes als 
die Potentialdifferenz zwischen einer ar beitenden, 
Wasserstoff entwickelnden, eiherlei, aus welchem 

Material bestehenden und einer Gleichgewichtswasserstoffelektrode in demselben 
Elektrolyten zu verstehen: 

1j = e' - eh • (4) 

Exakter konnte man die "Oberspannung auch als Differenz zwischen den Poten
tialen einer arbeitenden e' und der Normalwasserstoffelektrode eolo bezeichnen: 

1j=e'-e%. (5) 

Die letzte Definition andert nichts an der Auffassung von der tiberspannung; 
zudem sind die gemessenen tiberspannungswerte iiberhaupt nicht so genau re
produzierbar, daB ein groBer Unterschied zwischen beiden Definitionen bestiinde. 
Die Definition (5) bietet aber in mehreren Fallen erhebliche Vorteile. 

Natiirlich kann dasselbe Wort auch auf andere elektrolytische Abscheidungs-

1 M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chem., Abt. A 172 (1935), 429. 
2 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1929), 249. - E. BAARS, C. KAYSER: 

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 436: 
3 Der Name riihrt von NERNST, jedoch wurde die Uberspannung von ihm in etwas 

anderem Sinne verstanden. 
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prozesse ausgedehnt werden. So kann man nicht nur von einer Wasserstoff-, 
Sauerstoff-, Halogen-, sondern auch von der Metalliiberspannung reden. Die 
GroBe der Oberspannung gibt somit einen zahlenmiiBigen AufschluB iiber die 
Irreversibilitat eines Elektrodenprozesses. 

Aus der Abb. 1 ist weiter zu sehenrdaB das Potential der Wasserstoffelektrode 
im Gleichgewichtszustande (J = 0) davon unabhangig ist, ob sie aus Au, Pt 
oder Ir besteht. Ein Unterschied stellt sich aber sofort ein, wenn die Elektrode 
anodisch oder kathodisch mit Strom belastet wird: man erhalt allgemein bei der 
Erhohung der angelegten Spannung und Ablesen der zugehorigen Stromdichte 
die sogenannten Stromdichte-Potential- oder in unserem Fall die Uberspannungs
kurven. Die Kurven fallen fiir eine jede Kathode anders aus. Das Au besitzt nach 
Abb.l bei bestimmter Stromdichte die hochste, das Ir dagegen unter denselben 
Umstanden die niedrigste Oberspannung. Die Hohe der Oberspannung hangt 
somit in ausgesprochener Weise von dem Material der Kathode ab: sie andert 
sich nicht nur von Metall zu Metall, sondern es gelingt sogar nicht einmal, mit 
derselben Elektrode vollstandig iibereinstimmende Resultate zu erhalten. Man 
findet hier dasselbe wieder wie bei allen katalytischen Prozessen, namlich die 
sehr starke, Abhangigkeit der Geschwindigkeit einer katalytisch verlaufenden 
Reaktion von der Natur des Katalysators. Die hier in Betracht kommenden 
Reaktionen sind die elektrolytische Abscheidung oder Auflosung von Elementen. 
Speziell im Falle der Wasserstoffentwichlung spielt das Kathodenmaterial eine 
hervorragende Rolle, indem zum Beispiel durch Blei als Kathode der Abschei
dungsprozeB (1) viellangsamer katalysiert wird als durch Platin. Praktisch kann 
das dadurch festgestellt werden, daB man im ersteren Fall eine viel negativere 
Spannung an die Kathode anlegen muB als im letzteren, um dieselbe Geschwin
digkeit der Wasserstoffentwicklung (Stromstarke) zu erzielen. Zur Kennzeich
nung des betreffenden Zustandes der Kathode kann man sich des Ausdruckes 
"Aktivitat" der Elektrode bedienen1. Unter Aktivitat ist der Quotient von be
obachteter Stromdichte (in Milliamperejcm2) und gemessener Spannung der 
Kathode (in Volt) zu verstehen: 

Akt' ·t·'t mA 
IVI a = Volt. cm2 • 

In bezug auf die Wasserstoffabscheidung besitzt demnach Blei eine geringe, 
Platin dagegen eine hohe Aktivitat. 

Die Messung der Vberspannung. 
Bei der Bestimmung von Oberspannungen handelt es sich eigentlich nur um 

die M essung von Potentialen arbeitender Elektroden. Hier sollen deshalb die Me
thoden nur ganz kurz unter Hinweis auf Handbiicher2 und Originalarbeiten be
sprochen werden. 

Augenblicklich werden die meisten Oberspannungsmessungen so durchge
fiihrt, daB man eine Elektrode aus d~m zu untersuchenden Metall herstellt, diese 
in einer Elektrolysiereinrichtung zur Kathode macht und dann deren Potential 
bei einer bestimmten Stromdichte feststellt. Das ist die sogenannte direkte 
Methode. Die MeBanordnung ist schematisch in Abb. 2 dargestellt. Zur Messung 
der EMK der Kette 

Polarisierte Elektrode JElektrolyt jKCljV ergleichselektrode 

1 M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chem., Abt. A 172 (1935), 440. 
2 OSTWALD-LuTHER: Physiko-chemische Messungen. - KOHLRAUSCH: Lehrbuch 

der praktischen Physik. 
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dient eine Kompensationseinrichtung. In den meisten Fallen kann man sich der 
POGGENDORFFschen Kompensationsmethode mit einem Oapillarelektrometer als 
Nullinstrument bedienen. Besondere Kompensa-tionsapparate sind natiirlich 
besser. Bei sehr geringen polarisierenden Stromen ist es von Bedeutung, die zu 
untersuchende Elektrode durch die Strome der MeBeinrichtung moglichst wenig 
zu belasten. Ais NuIlinstrument kann dann zum Beispiel ein WULFFsches Ein
fadenelektrometer benutzt werden! oder auch ein Elektrometerrohrengerat2. 

Ais Bezugselektrode dient meistens eine Wasserstoffelektrode, die mit dem
selben Elektrolyten wie das ElektrolysiergefaB gefiillt ist. Das Ben~tzen dieser 
Elektrode ist aber mit gewissen Unbequemlichkeiten verbunden, wie zum Bei
spiel die standige Herstellung des sehr reinen Wasserstoffs, die Potentialeinstel
lung usw. Deshalb werden von vielen bequemere und handlichere Halbelemente, 
wie die 0,1 oder 1 n KOI-Kalomelelektroden verwandt. Da nun das Potential 
dieser Elektroden um 0,337 bzw. 0,286 V (bei 18° 0) positiver ist als das der 
Normalwasserstoffelektrode, so sind diese Zahlen von den gemessenen Werten 
Zur/{ompensafions- abzuziehen, um zur Dberspannung 
einrichfung zu gelangen 3; diese ist aber dann 

I 
I 
I 
I 

Bt.rugs
elelrfrode 

laut (5) Seite 136 definiert. Will 
man sich aber an die Definition (4) 
halten, so muB zuerst, am besten 
empirisch, das Potential der 
Wasserstoffelektrode im zu unter
suchenden Elektrolyten unter Zwi
schenschaltung von 3,5 n KOI 
gegen die Kalomelelektrode be
stimmt werden. Das gefundene Po
tential dient dann zur Reduktion 
der Dberspannungswerte auf die 
Wasserstoffelektrode im betreffenYersucnslrafhode 

Abb. 2. Anordnung zur Bestimmung der Dberspannung nach den Elektrolyten. Ist zum Beispiel 
der direkten Methode. 

die Potentialdifferenz der Kette 

polarisierte ElektrodeJElektrolytf3,5 n KOlf1 n KOI, Hg2012fHg 

zu - 0,458 V gemessen worden, so wird die Uberspannung, bezogen auf die 
Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten (wenn die Potentialdifferenz der 
Kette 

H2 (im Pt)fElektrolytf3,5 n KOlf1 n KOI, Hg2012fHg 

zu - 0,279 gemessen worden ist), - 0,458 + 0,279 = - 0,179 V betragen. Auf 
die Normalwasserstoffelektrode bezogen, wiirde dagegen die Uberspannung 
- 0,458 + 0,286 = - 0,l72 V hoch ausfallen. 

Die Trennung von Anoden- und Kathodenraum ist immer dann streng durch
zufiihren, wenn Dberspannungsmessungen bei geringen Polarisationsstromen 
gemacht werden sollen. Denn dadurch, daB zum Beispiel Sauerstoff an die 
Kathode gelangt, wird der entwickelte Wasserstoff oxydiert, die ablaufende 
kathodische Reaktion beschleunigt, und man miBt sofort eine kleinere (positivere) 
Uberspannung 4. Aus demselben Grund muB auch der Kathodenraum gegen das 

1 T. ERDEy-GRUZ, M. VOLMER: Z. physik. Chern., Abt. A 157 (1931) 170. 
2 F. MULLER, W. DURICHEN: Z. Elektrochern. angew.physik. Chern. 42 (1936), 31. 
3 ¥.. FOERSTER: Elektr~chernie wiU3riger Losungen 1922, S. 179. 
4 Uber die Form der Uberspannungskurven in Gegenwart von Sauerstoff und 

bei geringen Strorndichten s. M. STRAUMANIS, N. BRAKss: Z. physik. Chernie, Abt. A 
185 (1939), 37. 
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Eindringen von Luftsauerstoff gesichert sein. Da das Fernhalten von Sauerstoff 
mit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist, so haben THIEL und BREUNING vor
geschlagen, zur Erzeugung des Polarisationsstromes eine Zinkelektrode zu ver
wenden l . Am besten wahlt man reinstes Zink, das sich in verdiinnten Sauren 
au Berst langsam lost 2• AuBer den Zn-Ionen bilden sich hier keine anderen Reak
tionsprodukte, und mit der Messung der kathodischen Uberspannung kann 
sofort nach Sattigung der Apparatur mit reinstem Wasserstoff begonnen werden. 
Diese Stromquelle zur Versuchsanordnung ist in Abb. 3 schematisch dargestellt. 

Bei sehr empfindlichen Messungen muB dafiir gesorgt wer
den, daB auch die Zn-Ionen nicht zur Kathode gelangen. 

Bei der Bestimmung der Sauerstoffiiberspannung miissen 
wieder MaBnahmen ergriffen werden, damit kein Wasserstoff 
in den Anodenraum gelangt, da die Sauerstoffelektrode gegen 
die geringsten Spuren von Wasserstoff sehr empfindlich ist. 

Werden kathodische Uberspannungsmessungen bei hoheren 
Stromdichten durchgefiihrt, so ist der SauerstoffeinfluB schon 
nebensachlicher, und die Versuchsanordnung kann vereinfacht 
werden3. 

Zur Vermeidung des Spannungsabfalles in der Nahe der 
arbeitenden Elektrode muB die Fliissigkeitsleitung der Nor
malelektrode moglichst nahe an die Kathode gebracht werden. 

Abb. 3. Die Stromquelle 
fiir Uberspannungs
messungen (reinstes 
Zink) innerhalb der 

Apparatur. 

Zu diesem Zweck wird die HABER-LuGGINSche Capillare benutzt4. Wenn diese 
aber zu fein ist, besitzt sie einen groBen Widerstand, so daB das Nullinstrument 
unempfindlicher wird. Es empfiehlt sich deshalb, nur das Ende der Capillare 
fein auszuziehen, seitlich abzuschleifen und an die Elektrode leicht anzulegen, 
wie in Abb. 4 gezeigt. Ein in die Capillare eingefiihrter Faden verhindert das 
Eintreten von Wasserstoffblaschen 5. 

Mit Hilfe der beschriebenen Anordnungen lassen sich 
die Wasserstoff- und auch die Sauerstoffiiberspannungen 
auf dreierlei Art bestimmen: 1. nach der Knick-, 2. 
nach der Blaschenmethode und 3. konnen auch ganze 
Stromdichte-Uberspannungskurven aufgenommen werden. 
GemaB der alteren Definition der Uberspamtung wurden 

, 
, , 

die ersten zwei Methoden verwandt, denn friiher verstand 
man unter Wasserstoffiiberspannung diejenige Spannung a, 

(gegeniiber der reversiblen Elektrode), die notig war, urn 
an der Kathode die ersten Gasblasen zu erzeugen oder 
- bei abnehmender Stromstarke - zum Verschwinden 
zu bringen. Das ist die sogenannte "Mindestiiberspan
nung", die mindestens notig ist, urn eine Gasentwicklung 
auszu16sen 5. Die "Knickmethode" beruht darauf, daB 

Abb. 4. Ende der FliIssigkeits· 
lei tung zur N ormalelektrode 

(vergro13ert). 
a Heberende, b an die 
Elektrode angedriickt. 

nach dem beim Beginn der Blasenbildung (und sogar bei noch nicht sichtbarer 
Gasentwicklung) in der Stromspannungskurve auftretenden Knicke die Uber
spannung bestimmt wird. Nach THIEL und BREUNING liefert sie durchweg zu 
niedrige und zuweilen auch von anderen Methoden ganz abweichende Resul
tate s. Die Methode fiihrt deshalb nicht zum Ziel. 

Von den eben genannten Autoren wird dagegen die Blaschenmethode empfohlen 

1 A. THIEL, E. BREUNING: Z. anorgan. aUg. Chern. 83 (1913), 336. 
2 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933), 421. 
3 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 118 (1925), 438. 
4 OSTWALD·LUTHER: Physikalisch.Chernische Messungen, S.465, 3. Aufl. 
;; A. THIEL, E. BREUNING: Z. anorgan. aUg. Chern. 83 (1913), 331. 
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und weiter entwickelt. Obgleich hier mit an Wasserstoff gesattigten Elektrolyten 
und Elektroden gearbeitet wird - es wird namlich das Potential der Kathode be
stimmt, bei welchem bei abnehmender Stromdichte die Blaschenbildung gerade 
aufhort -, so ist die Methode doch nicht zuverlassig, und es fragt sich, ob iiber
haupt der Punkt des Aufhorens der Blaschenbildung einigermaBen genau be
stimmbar ist. MAsING und LAUE konnten neuerdings zeigen, daB die Blaschen
_ 1,3 bildung nach dem Unterbrechen des pola

V~55A~ iD risierenden Stromes fortdauert und die 
entwickelte Wasserstoffmenge urn so gro
Ber ist, je starker die anfangliche katho
dische Polarisation war (Abb. 5)1. Nach 
KAYSER und BAARS zeigen sogar Cu
Kathoden in sauren Losungen eine tage
lang andauernde Nachentwicklung des 
Wasserstoffs nach Unterbrechung des 
Stromes 2. Das ist allerdings schon teil
weise von THIEL vorausgesehen worden, 

-I,Z 

/ !lOB 

:f'~oo 
- 1,1 

~ 
- ~o 

-q9 
L(u30 

/ 
/' "40225 

- q8 

- q7 

/~o,OOf8 

/ 

06 und es muBte nach seinen Angaben bei 
jeder Stromverminderung eine langere 

Abb.5. Abhiingigkeit der nach Stromoffnung ent- Zeit gewartet werden (bis IOMinuten). Der 
wickelten Wasserstoffmengen vom kathodlschen Effekt der nachtraglichen Wasserstoffent-

Potential nach MASING und LAUE. 

,k rAmp 
txJ qOf 402 q03 qO¥ q05 4 

wicklung laBt also sicherlich nicht das 
Potential erkennen, wo die Blaschenbildung aufhort. Man wird deshalb auch 
nach dieser Methode zu niedrige Resultate erhalten. Bestimmt man aber den 
Punkt der Blaschenbildung bei steigender Stromstarke, so wird er wieder zu hoch 
ausfallen, da eine bestimmte Menge von Wasserstoff zur lJbersattigung des ganzen 

Tabelle 1. Mindestiiberspannung des Wasserstojjs in 
2 n Schwejelsaure in Volt. (Das negative Vorzeichen 

ist weggelassen.) 

Systems notig ist. Weiter 
kann aus Griinden der Dif
fusion des Wasserstoffs, wie 
schon auf Seite 136 erwahnt, 

Elektrodenmaterial 

Quecksilber ..... . 
Blei ........... . 
Kupfer ........ . 
Silber .......... . 
Gold ...•........ 
Platin, glatt ..... 
Platin, platiniert . 

die Mindestiiberspannung 
tn>.,.,spannung nach nicht sicher bestimmt weT-

THIEL 
und Mitarbeiter GLASSTOn ONODA den. AuBerdem entwickeln 

0,570 
0,402 
0,19 
0,097 
0,0165 
0,080 
0,000002 

0,74 
0,62 

0,098 

die unedlen Metalle in d('r 
Saure schon von selbst ohne 
kathodische Polarisation 
Wasserstoff, wodurch natiir-

0,0086 lich die Messungen sehr cr-
0,0063 schwert werden. Auch Ad

sorptionserscheinungen sind 
in Erwagung zu ziehe1l3• Des

halb ist es nicht verwunderlich, daB fiir den Punkt der Mindestiibcrspannung 
von verschiedenen Autoren sehr verschiedene Werte gefunden worden sind, 
wie das die Tabelle I zeigt, die einer zusammenfassenden DarRftellung von BAARS 
entnommen ist4. 

Allerdings besitzt auch die verschiedene Elektrodenbesrhaifbnheit, die un
moglich bei allen Autoren gleich ausgefallen sein konntE', einen groBen EinfluB 
auf die Hohe der gemessenen Werte. 

1 G. MASING, G. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
2 E. BAARS, C. KAYSER; Z. Elektrochern. angew. physik_ Chern. 36 (1930), 437. 
3 ST. v. NARAy-SzAB6: Z. physik. Chern., ALt, A 178 (1937),355. 
4 Marburger Sitzungsber. 63 (1928), 221. 



Wasserstoffiiberspannung und Katalyse. 141 

Aus all diesem ergibt sich nun der SchluB, daB weder die Knickpunkt- noch 
die Blaschenmethode zu irgendwelchen Konstanten, denen physikalische Be
deutung zukommen konnte, fiihren. Man kann sich deshalb vollstandig der 
SchluBfolgerung von BAARS und KAYSER anschlieBen1 : "Eine Mindestiiber
spannung in dem bisher angenommenen Sinne existiert nicht. Vielmehr ist das 
Auftreten einer lJberspannung stets an das Vorhandensein einer endlichen Strom
dichte gekniipft. Mit der Verringerung der Stromdichte nimmt die "Oberspannung 
stetig ab und erreicht - dieser Extrapolation diirften Bedenken nicht entgegen
stehen - bei der Stromdichte Null auch selbst den Nullwert." Die Mindestiiber
spannung stellt somit einen ungenau definierbaren Punkt auf der Stromdichte
lJberspannungskurve dar. 

Die Angabe eines "Oberspannungswertes hat also nur dann einigermaBen einen 
Sinn, wenn die betretfende Stromdickte auch angegeben ist. Einen dauernden Wert 
besitzen infolgedessen nur die Messungen, wo ganze Stromdichte-Potential
kurven aufgenommen worden sind. Deshalb kommt der dritten Methode der 
"Oberspannungsbestimmung, namlich der Aufnahme ganzer Stromiiberspan
nungskurven eine allgemeinere Be
deutung zu, denn hier gehort zu 
einer bestimmten Stromdichte ein 
bestimmter "Oberspannungswert. 
Die Aufnahme der Kurven ge
schieht in der Weise, daB man 
mit der Stromdichte sprungweise 
entweder hinauf- oder hinabgeht, 
die Einstellung eines stationaren 
Gleichgewichtes abwartet unddann 
das zugehOrige kathodische Poten
tial abliest. 

Die Potentialmessung kann nun 
auf zweierlei Art erfolgen: wahrend 
des Stromdurchganges und unmit
telbar nach der Stromunterbre-

Zur Pofrmlia/messung 

I 
o 

~~-l Pt 

Het 
Versucnsele/drode 

Abb. 6. Anordnung zur Bestimmung der "Oberspannung 
nach der Kommutatormethode. 

chung, im letzten Fall also an einer stromlosen Kathode. Gegen die erste MeliSungs
art wurde oft der Einwand gemacht, daB 1. das Heberende nicht direkt bis an die 
Elektrode reichen kann und man deshalb einen Spannungsabfall (i . r) mitmiBt und 
2. solI eine "Gashaut" den Widerstand der Grenzschicht vergroBern2• Diese Fehler
quellen sollen wegfallen, wenn man das Kathodenpotential im stromlosen Zu
stand miBt. Bei dieser Messungsart entstehen aber neue Fehler, namlich das Ka
thodenpotential klingt sehr schnell ab (es nimmt edlere Werte an), und manerhalt 
infolgedessen eo ipso zu niedrige "Oberspannungen. 

Mit dieser Anordnung, das kathodische Potential sofort nach Unterbrechung 
des polarisierenden Stromes zu messen, gelangt man eigentlich schon zur zweiten, 
zu lJberspannungsbestimmungen oft benutzten Kommutatormetkode. Schematisch 
ist die Anordnung in der Abb. 6 dargestellt. Diese Methode ist hauptsachlich von 
NEWBERY entwickelt worden3. Hier wird den Elektroden durch einen Kommu-

1 E. BAARS, H. KAYSER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 36 (1930), 438. 
2 E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 106 (1914), 2419. 
3 E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 106 (1914), 2419; 109 (1916), 1051; 

121 (1922), 7; 125 (1924), 511; Proc. Roy. Soc. (London) 107 (1925),486; 111 (1926), 
182; 114 (1927), 103; 119 (1928), 684; J. Amer. chern. Soc. 42 (1920),2007; Trans. 
Faraday Soc. 15 (1919), 126. Weitere Untersuchungen und Vervollstandigungen 
der Methode siehe A. L. FERGUSON, S. M. CHEN: J. physik. Chern. 36 (1932), 2437; 
38 (1934), Il17; 39 (1935), 191. 
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tator ein intermittierender Gleichstrom zugefiihrt, wobei die Messung des katho
dischen PotentiJtls in den Strompausen, also im stromlosen Zustande der Kathode 
erfolgt. 

Es entsteht natiirlich die Frage, welche von den beiden Methoden weniger 
gefalschte Resultate liefert. Umfangreiche Untersuchungen sind angestellt 
worden, die dem Vergleiche beider Methoden gewidmet sind. Der Haupteinwand 
gegen die direkte Methode ist nach NEWBERY der, daB die Messungen durch den 
Widerstand des Gasfilmes auf der Elektrode beeinfluBt werdEln. DUNNILL fand 
nun, indem er die "Oberspannung am Quecksilber und amalgierten Blei priifte, 
daB ein solcher Gasfilm, wenn er iiberhaupt vorhanden ist, keinen groBeren Fehler 
als hochstens 20 m V verursachen konne. Die direkte Methode solI dagegen viel 
bessere Resultate liefern1• Darauf antwortet NEWBERY, daB die Kommutator
methode fiir die betreffenden Untersuchungen sehr geeignet erscheint, wenn 
die Zahl der Unterbrechungen des polarisierenden Stromes nicht kleiner als 1500 
in der Minute ist. Auf eine uneridliche Zahl von Unterbrechungen konne extra
poliert werden 2. Weitere umfangreiche vergleichende Studien fiihrten TARTAR 
und KEYES durch 3. Sie fanden, daB beide Methoden bei kleinen Stromdichten 
annahernd dieselben Werte liefern. Steigert man aber die Stromdichte, so steigen 
die mit der direkten Methode erhaltenen ·Werte viel schneller an als diejenigen 
nach der Kommutatormethode. Besonders deutlich lieB sich das an e,iner Zink
kathode erkennen, wenn dem Elektrolyten Zn-Ionen hinzugesetzt wurden. Die 
letztgenannten Autoren kommen zu dem SchluB, daB die direkte Methode den 
Vorzug verdiene, besonders wenn man beriicksichtigt, daB bei VergroBerung 
der Stromdichte die nach der direkten Methode erhaltenen "Oberspannungen 
weniger schwanken als die nach der zweiten. GLASSTONE findet aber, daB beide 
Methoden aus folgenden Grunden verschiedene ResuItate liefern und deshalb 
iiberhaupt nicht direkt vergleichbar sind': 1. ist bei derselben Stromdichte die 
Konzentration von Gasen in unmittelbarer Nahe der Elektroden bei der Kommu
tatormethode niedriger als bei der direkten und 2. ruft der intermittierende Strom 
Induktionsstrome hervor, die in entgegengesetzter Richtung wirken. Die Kommu
tatormethode besitze deshalb in der Form, wie sie zu den Untersuchungen bis 
jetzt gebraucht worden ist, weder einen chemischen noch einen physikalischen 
Wert. AuBerdem fallt das Potential der Elektroden nach Unterbrechung des 
polarisierenden Stromes sehr schnell, und man bestimmt in Wirklichkeit auf 
der mit der Zeit schnell fallenden Kurve irgend einen Punkt, der dann als 
"Oberspannung am untersuchten Metall bezeichnet wird. GLASSTONE benutzte 
deshalb die iibliche Kommutatormethode mit einer kleinen Abanderung: es war 
ihm moglich, das kathodische Potential, ahnlich wie in einer Anordnung von 
KNoBEL5, nach 0,002, 0,004, 0,008, 0,012 usw. Sekunden nach Stromunter
brechung zu messen. Diese "Momentpotentiale" extrapolierte er dann auf die 
Zeit Null und kam so zu Zahlen, die bei kleinen Stromdichten (bis etwa 0,012Amp) 
mit den nach der direkten Methode erhaltenen iibereinstimmten, mit Ausnahme 
derjenigen FaIle, wo im Stromkreis eine zu groBe Selbstinduktion auftrat. Nur 
bei hoheren Stromdichten erhieIt GLASSTONE erheblich niedrigere Werte als nach 
der direkten Methode. 

In Anbetracht dessen, daB die GLASSTONEsche Anordnung kompliziert ist 

1 S. DUNNILL: J. chern. Soc. (London) 119 (1921), 1081. 
2 E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 121 (1922), 7, 17. 
3 H. V. TARTAR, H. KEYES: J. Arner. chern. Soc. 44 (1922), 557. 
4 S. GLASSTONE: J. chern. Soc. (London) 123 (1923),1745,2926; 125 (1924), 250; 

Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 808. 
S 1\:1. KNOBEL: J. Amer. chern. Soc. 46 (1924), 2613. 
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und daher aIle Fehlerquellen nicht so leicht zu ermitteln sind, ist es iiberhaupt 
fraglich, ob die bei hoheren Stromdichten nach der direkten Methode beobachteten 
hohen "Oberspannungswerte auf das Vorhandensein von "Obergangswiderstanden 
zuriickzufiihren sind oder ob die Kommutatormethode zu niedrige Werte liefert, 
da der durch Extrapolation bestimmte Anfangspunkt wegen des anfanglich zu 
steilen Abfalles des Potentials niedriger ausfallen kann. NEWBERY glaubte an 
Hand oszillographischer Untersuchungen den ersten Umstand dafiir verant
wortlich machen zu konnen. Nun konnte aber BAARS in einer eingehenden 
Arbeit, in der auch das Abklingen des Potentials oszillographisch untersucht 
und Widerstande gemessen wurden, zeigen, daB die Resultate NEWBERYS an
zuzweifeln sind, da die "Messung der "Oberspannung bei geschlossenem Be
ladungsstromkreis und Stromdichten bis zu 10-3 Amp/cm 2 aufwarts durch 
"Obergangswiderstande an den Elektrodenflachen nicht nennenswert, d. h. zu 
einem die normale Unsicherheit von einigen Millivolt erreichenden Betrage, ge-
falscht wird" 1. • 

In letzter Zeit ist es HICKLING gelungen, eine mit einem elektrischen Unter
brecher obne mechanische Teile versehene Einrichtung zu bauen, die bei genii
gender MeBgenauigkeit (0,01 V) Resultate frei von Widerstandsfehlern liefert 2. 

Da keine Storungen durch induzierte Stromungen auftreten sollen, so stimmen 
die gemessenen Maximalwerte mit den nach der direkten Methode erhaltenen 
iiberein. Die Methode sei mit Erfolg an Elektroden zu brauchen, rleren Po
tential nach Stromunterbrechung schnell abfallt. 

Die Erklarung fiir die bei hoheren Stromdichten auftretenden Unterschiede 
der beiden Methoden sind deshalb wohl auf die beiden Einwande von GLASSTONE 
gegen die gewohnliche Kommutatormethode zuriickzufiibren. Es ist aber klar, 
daB <;lie "Oberspannungsbestimmung bei hoheren Stromdichten nach beiden Me
thoden mit Fehlern behaftet ist. Aus diesem Grunde ist der direkten Methode, 
als der einfacheren, der Vorzug zu geben. Auch FERGUSON kommt nach ein
gehenden Versuchen zum SchluB, daB die direkt~ Methode einwandfreiere 
Resultate liefert 3. 

t)berspannung und Aktivitat der Elektroden. 
Auf die Erscheinung der "Oberspann~ng wurde man zuerst bei Versuchen der 

Wasserzersetzung aufmerksam. So beobachteten HELMHOLTZ4, ROSZKOWS1IT', 
LE BUNC6, NERNST7 u. a., daB z. B. die Zersetzung von verdiinnten Sauren mit 
Pt-Elektroden bei einer geringeren Spannung eintritt als mit Pb- und besonders 
mit Hg-Elektroden. Die Entwicklung des Wasserstoffs wurde von PIRANI 8 und 
spater (auf Veranlassung von NERNST) von CASPARI 9 naher untersucht. Letz
terer fand, daB die Spannung - er nannte sie "Oberspannung -, die an die Ka
thode angelegt werden muB, um sichtbare Wasserstoffentwicklung zu erzeugen, 
in ausgepragter Weise vom Material der Kathode abhangt. Die folgenden Zahlen 
wurden von ihm erhalten: 

1 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1928), 281, 301. 
2 A. HICKLING: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1540. 
3 A. L. FERGUSON: Trans. Amer. electro Soc. 76 (1939), Prep. 14. 
4 H. HELMHOLTZ: Wied. Ann. 34 (1888), 735. 
5 J. ROSZKOWSKI: Z. physik. Chem. 15 (1894), 26. 
6 LE BLANC: Z. physik. Chern. 8 (1891), 299; 12 (1893), 333. 
7 W. NERNST: Ber. 30 (1897), 1553. 
8 E. PIRANI: Wied. Ann. 21 (1884), 64. 
9 W. CASPARI: Z. physik. Chern. 30 (1899), 89. 
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Tabelle 2. Wasserstojjiiberspannung in Volt an verschiedenen Metallen 
in n H 2S04 , bestimmt nach der Blaschenmethode nach CASPARI. 

platiniert ..... 0,005 Ni ............... 0,21 Sn ............... 
poliert ........ 0,09 Cu, amalg. ....... 0,51 Pb, blank . ....... 

Au ............... 0,02 Cu ............. . 0,23 Pb, geatzt ........ 
Fe in NaOH ...... 0,08 Cd, amalg. ....... 0,68 Pb, Schwamm. e1.. 
Ag, blank ....... . 0,152 Cd .............. 0,48 Zn in Zn-halt. Saure 
Ag, geatzt ........ 0,145 Ag, Schwamm .... 0,138 Hg . ............. 

053 
0,64 
0,631 
0,628 
0,70 
0,78 

Die Metalle kamen als Millimeterdraht, zu einer Schlinge gebogen, zur Anwen
dung. 

Da nun die Zahlen von CASPAR! nicht ganz den spater beobachteten Tatsachen 
entsprachen und auch die Vorbehandlung der Elektroden nicht eindeutig durch
gefiihrt worden war, so seien hier noch die sorgfaltig von THIEL, BREUNING und 
HAMMERSCHMIDT! bestimmten Mindestiibernpannungen (nach der Blaschen
methode) als Tabelle 3 angefiihrt. Obgleich die Zahlen keine eindeutigen Kon
stanten darstellen, so geben sie doch die Reihe der Metalle zunehmender fiber
spannung, also fallender Aktivitat, ziemlich gut wieder. 

TabeUe 3. Mindestiiberspannungen des Wasserstojjs nach THIEL, BREUNING und 
HAMMERSCHMIDT bei 25° C. (Das negative Vorzeichen ist weggelassen.) 

Nr. Metal! Elektrolyt I '1 I Nr. Metalll Elektrolyt 7J 

1 Pd 2 n H 2SO4 0,00001 18 Sb 2 n H 2SO4 0,233 
2 Pt 2 n H 2SO4 0,00001 19 Ti 0,01 n H 2SO4 0,236 
3 Ru 2 n H 2SO4 0,00043 20 Al 0,01 n H 2SO4 0,296 
4 Os 2 n H 2SO4 0,00148 21 C 2 n H 2SO4 0,335 
5 Ir 2 n H 2SO4 0,00255 22 As 2 n H 2SO4 0,369 
6 Rh 2 n H 2SO4 0,004 23 Mn 0,1 m Mn(CHaCOOH)2 0,37 
7 Au 2 n H 2SO4 0,0165 24 Th 0,05 m Th-Acetat 0,38 
8 Co 0,01 n H 2SO4 0,067 25 Bi 2 n H 2SO4 0,388 
9 Ag 2 n H 2SO4 0,097 26 Ta 2 n H 2SO4 0,39 

10 V 2 n H 2SO4 0,135 27 Cd 0,01 n H 2SO4 0,392 
11 Ni 2 n H 2SO4 0,138 28 Sn 0,01 n H 2SO4 0,401 
12 W 2 n H 2SO4 0,157 29 Pb 2 n H 2SO4 0,402 
13 Mo 2 n H 2SO4 0,168 30 Zn 0,01 m Zh-Acetat 0,482 
14 Fe 0,1 n H 2SO4 0,175 31 In 2 n H 2SO4 0,533 
15 Cr 0,1 m H 2SO4 0,182 32 Tl 0,01 n H 2SO4 0,538 
16 Cu 2 n H 2SO4 0,19 33 Hg 2 n H 2SO4 0,570 
17 Si 2 n H 2SO4 0,192 

Von CASPAR! wurde auBerdem, wie das die Tabelle 2 zeigt, gefunden, daB das
selbe Metall, auf verschiedene Art bearbeitet, verschiedene fiberspannungswerte 
liefert. Der EinfluB der Stromdichte auf die Hohe der fiberspannung wurde eben
falls von ihm festgestellt. 

Die Vorbehandlung der Elektrode und ihre Oberflachenbeschaffenheit spielt 
somit eine erhebliche Rolle bei den Dberspannungsmessungen: man erhalt hohe 
Werte an glatten, kristallinen, blanken oder polierten Oberflachen, niedrigere 
an rauhen und besonders niedrige an schwammigen Metallen. Wird die katho
disc he Wasserstoffentwickhmg an ein- und demselben Metall verfolgt, so laBt 
sich beobachten, daB die Entwicklung groBer Blasen (glatte Oberflachen) mit 

1 A. THIEL, E. BREUNING: Z. anorgan. aUg. Chem. 83 (1913), 347 und W. HAMMER
SCHMIDT: Ebenda 132 (1924), 23. 
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hoherer Uberspannung verbunden ist, die kleiner und kleinster dagegen mit 
niedrigerer. Doch kann die Uberspannung durch Zerkliiftung der Oberflache nicht 
beliebig herabgedriickt werden, denn jedes Metall besitzt eine niedrigste Uber
spannungskurve (in Abhangigkeit von der Stromdichte), die sich fUr ein jedes 
.Metall ungefahr bestimmen laBt, wenn Elektroden mit moglichst fein verteiltem 
Metall benutzt werden!. Diese lassen sich am besten elektrolytisch bei hohen 
Stromdichten darstellen. Auch durch Schmirgeln und durch abwechselndes katho
disches und anodisches Behandeln der Elektroden kann ihre Aktivitat stark her
aufgesetzt werden. 

Die elektrolytische Aktivitat der Elektrode in bezug auf die Wasserstoffent
wicklung ist somit urn so groBer, in je feiner verteiltem Zustand sich das Metall 
auf der Oberflache der Elektrode befindet. Je niedriger die Uberspannung, urn 
so hOher die .f\ktivitat, auf dieselbe Stromdichte bezogen. Nun ist aber .sicher, 
daB eine zerkliiftete Flache eine viel groBere wahre Oberflache besitzt als die 
geometrisch gemessene. Ein relatives MaB ffir die Oberflache ist die Polarisations
kapazitat 2• Nach FRUMKIN soIl aber die Bestimmung der Polarisationskapazitat 
unsicher sein3• Es ware demnach zu unterscheiden, ob die hohere Aktivitat rauher 
Elektroden auf die infolge der VergroBerung der wahren Oberflache kleinere 
Stromdichte zuriickzufUhren ist, da mit fallender Stromdichte die Uberspannung 
sich ebenfalls vermindert, oder auf die gesteigerte Zahl aktiver Stellen auf der 
Elektrode. An den aktiven Stellen wiirde in letzterem Fall der Ablauf der elektro
chemischen Reaktion in gesteigertem MaBe katalysiert werden. VOLMER und 
WICK konnten nun an Goldelektroden zeigen, daB deren Aktivitat nach erfolgter 
anodischer Vorbehandlung urn mehr als das Fiinffache zunimmt, wahrend die 
GroBe der wahren Oberflache, durch Polarisationskapazitatsmessungen bestimmt, 
sogar etwas abnahm'. Damit ist bewiesen, daB nicht die GroBe der Oberflache, 
sondern ihre Beschaffenheit, die Zahl oder Art der Aktivstellen, fUr die Hohe der 
Uberspannung verantwortlich zu machen ist. 

Was nun die Ursache der aktivierenden Wirkung der anodischen Behandlung 
betrifft, so meinen VOLMER und WICK, daB ein Teil der aktiven Stellen der Elek
trode wahrend des kathodischen Prozesses durch irgendwelche Verunreinigungen 
des Elektrolyten, zum Beispiel durch Spuren von Cu oder As, blockiert werde. 
Bei umgekehrter Stromrichtung gehen diese "Gifte" wieder in Losung, und die 
Aktivitat der Elektroden kann dadurch erheblich gesteigert werden. In diesem 
Fall miiBte sich aber zeigen lassen, daB die aktiven Stellen, wie bei allen kataly
tischen Prozessen, empfindlich gegen Gifte sind. Und tatsachlich stellt sich die 
Uberspannung auch darin als eine ausgesprochene Grenzflachenerscheinung dar, 
daB sie schon durch die geringsten Spuren von Fremdstoffen (auch Kolloiden und 
Nichtelektrolyten) beeinfluBt wird. 

Vergiftungsversuche an Pt-Kathoden mit As20 3 und HgCl2 sind zum Beispiel 
von ATEN und Mitarbeitern durchgefiihrt worden5. Es erwies sich dabei, daB sogar 
die Wasserstoffelektrode ein positiveres Potential annimmt, wenn keine adsor-

1 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. 'Chern. 118 (1925), 440; s. auch 
G. P. MAITAK: Cbl.1942 I, 3176. 

2 F. P. BOWDEN, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (London) A 120 (1928), 59. 
3 PROSKURNIN, A. FRUMKIN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 110; T. ERDEY

GRUZ, G. KROMREY: Z. physik. Chern., Abt. A 157 (1931), 213. 
4 M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 436. 
5 A. H. W. ATEN, BRUIN, DE LANGE: Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 46 (1927), 417 

und M. ZIEREN: Ebenda 48 (1929), 944; 49 (1930), 641; 50 (1931), 943 und BLoKKER: 
Ebenda 50 (1931), 961. Siehe auch C:. A. KNORR, E. SCHWARTZ: Z. Elektrochern. 
angew. physik. Chern. 40 (1934), 38. Uber die Vergiftung und Regenerierung von 
Wasserstoffelektroden s. a. H. JABLCZYNSKA-JEDRZEJEWSKA, W. CHROSTOWSKI: Rocz
niki Chern. 18, 550; CbI. 1941 1. 1136. 

Hdb. der Katalyse, VI. 10 
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bierbaren Fremdstoffe im Elektrolyten vorhanden sind. Die Entgiftung der schon 
analysenreinen Alkalien und Sauren erfolgte in der Weise, daB die Elektrolyte 
durch wiederholte Beriihrung mit groBen, frisch platinierten Elektroden ent
giftet wurden. Die in geringsten Mengen vorhandenen Fremdstoffe wurden unter 
diesen Umstanden offenbar. adsorbiert, und dann ze~gten in solchen Losungen 
auch blanke Pt-Elektroden das Wasserstoffpotential an und waren gegen Sauer
stoffspuren nicht mehr so empfindlich. Wenn man annimmt, daB das Wasserstoff
potential durch die Konzentration der Wasserstoffatome auf der Elektrode be
stimmt wird, so folgt aus der Erhohung des Potentials dUrch Vergiftung, daB 
dabei die Konzentration der H-Atome eine Erniedrigung erfahrt. Diese Erniedri
gung kann nach AT EN dadurch verursacht werden, daB die Spaltungsgeschwin
digkeit der Wasserstoffmolekiile durch das Gift vermindert wird, wahrend die 
Reaktion des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff nicht oder nicht stark verzogert 
wird. Man kann sich namlich vorstellen, daB die katalytische Wirkung des Platins 
zum Teil in einer Aufspaltung der Molekiile, zum groBten Teil aber in einer son
stigen Aktivierung der Molekiile besteht (TAYLOR). 

Vergiftungsversuche an Pt-Elektroden wurden auch von VOLMER und WICK 
durchgefiihrt. Es konnte festgestellt werden, daB die Dberspannungbei einer be
stimmten Stromdichte schon durch Mengen unter 4· 10-4 mg AS20 3 betrachtlich 
vergroBert wird. Sie kommen zu dem SchluB, daB die kathodische (und besonders 
die anodische) Dberspannung auBerordentlich empfindlich gegen geringe Ver
unreinigungen ist. 1m FaIle geringer Arsenzusatze werden die aktiven Stellen 
blockiert, was sich in doppelter Weise auswirkt: die Aktivierungsenergie der Ent
ladung wird vergroBert und der Vorgang H 2 ::;::= 2 H verzogert. Durch Bestimmung 
der Dberspannung an platinierten Pt- und an schwarz vernickelten Ni:Elektro
den, vergiftet mit Katalysatorgiften (Hg, As, Pb und eu), kommen RAEDER und 
NILSEN zu dem SchluB, daB bei der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung den 
aktiven Oberflachenzentren dieselbe Bedeutung zukommt, wie bei der gewohn
lichen heterogenen Katalyse den aktiven Zentren des Katalysators 1 . 

Bei der anodischen Behandlung vergifteter Elektroden kann bei starkerer 
Stromdichte auBer der Regeneration der Aktivstellen noch eine Neubildung von 
solchen erfolgen. Unter dies en Umstanden sollen sich namlich nach BOWDEN die 
obersten Metallatomschichten infolge der Sauerstoffentwicklung oxydieren, 
die dann in der Wasserstoffatmosphare oder beim Umkehren des Stromes redu
ziert und so durch Auflockerung aktiviert werden2 • 

Die hohe Dberspannung des Wasserstoffs am fliissigen Quecksilber ist teil
weise auf die Unfahigkeit dieses Metalls zuriickzufiihren, zerkliiftete Oberflachen 
zu bilden. 

Die Aktivitat einer Elektrode kann zunehmen, wenn sich darauf Metalle mit 
geringerer Dberspannung abscheiden. So kann die Dberspannung des Bleis durch 
Platin oder Kupfer, die von Kohle durch Spuren von Platin sehr erheblich herab
gesetzt werden3. Nach SLENDYK ist sogar die Hg-Elektrode gegen Spuren von 
Platin auBerst empfindlich. SLENDYK und HERASYMENKO kommen weiter auf 
Grund sehr ausgedehnter Versuche zu dem SchluB, daB die Messungen anderer 
Autoren, die mit Pt-Anoden arbeiteten, durch verschleppte Spuren dieses Metalls 

1 l\L G. RAEDER, K. W. NILSEN: Norges Tekn. Hoiskol. Avhandl. 1935, 263/79. 
Auch C. A. KNORR, K SCHWARZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 
(1934), 38. 

2 F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 125 (1929), 446. 
3 Siehe z. B. T. ERDEy-GRlJZ, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 59. 

Nach B. KABANOW und S. JOFA [Acta physicochirn. URSS 10 (19~.9), 617] solI spek
troskopisch reines Blei in schwefelsaurer Losung eine sehr hohe Uberspannung be
sitzen, die sogar haher als am Quecksilber ausfallt. 
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geHilscht worden sein konnten, denn Pt katalysiert die H 2-Entwicklung auBer
ordentlich stark, und man miBt infolgedessen° eine niedrigere Uberspannung1 . 

Selbstverstandlich muB eine Aktivitatsanderung eintreten, wenn man z. B. 
ein Metall mit hoher Uberspannung mit einem solchen mit niedriger legiert. So 
findet FISCHER, daB die Uberspannung einer Legierung von der niedrigsten Eigen
iiberspannung einer Komponente bestimmt wird, und daB sie von der prozen
tischen Zusammensetzung der Legierung unabhangig ist 2 • Nach RAEDER und 
BRUN solI das nur fUr eutektische Gebiete annahernd giiltig sein, da sonst 
tatsachlich nur eine mehr oder weniger gleichmaBige Verschiebung der Uber
spannungswerte zwischen den Einzelwerten der Komponenten gemessen wird 3. 

Es wurde z. B. gefunden, daB sich die Uberspannung in Mischkristallgebieten 
zwischen den Grenzen der Komponenten gleichmaBig verschiebt, daB aber auch 
starke Erhohungen der Uberspannung iiber die normalen Werte der beiden 
reinen Komponenten hinaus auftreten konnen. FLOOD hat den Versuch unter
nommen, die Uberspannungsanderung in Mischkristallgebieten auf Grund der 
STRANsKISchen Kristallwachstumstheorie zu erklaren 4. 

Auch eine Desaktivierung kann stattfinden. Die Aktivitat einer Elektrode 
nimmt ab, wenn an ihr Wasserstoff langere Zeit entwickelt wird. Eine Reihe 
von Metallen wurden von BAARS in bezug auf das Ansteigen der Uberspannung 
mit der Zeit untersucht5 . Dabei wurde gefunden, daB dieser Anstieg bei allen 
benutzten Metallen auBer Quecksilber erfolgt, sich schwer reproduzieren laBt 
und von unkontrollierbaren Storungen beherrscht wird. Beim eingehend unter
suchten formierten Blei vergroBerte sich die Uberspannung bei einer Stromdichte 
von 4· 10-4 Amp/em 2 im Laufe von 10 Tagen urn etwa 160 m V. Das Ansteigen 
findet urn so langsamer statt, je geringer die angewandte Stromdichte ist. Die 
Erscheinung kann vorlaufig auf irgend ein Ausfallen aktiver Stellen wahrend 
der langen Dauer der Elektrolyse zuriickgefiihrt werden. In derselben Weise 
konnen auch Kolloide wirken, wenn sie dem Elektrolyten zugesetzt werden; die 
Wasserstoffiiberspannung steigt in solchen Fallen erheblich6• Am platinierten 
Platin ist die Erscheinung nicht so ausgepragt. Auch organise he Stoffe, beson
ders die, die die Oberflachenspannung senken, wie Buttersaure, Heptylsaure, 
Ather, Amylalkohol verhalten sich ahnlich. Die Uberspannung des Bleis wird 
besonders stark durch einen Zusatz von Tetrabutyl- oder Tetrapropylammonium
sulfat erhoht 7• 

Die Verminderung der Zahl der Aktivstellen kann auf drei Wegen erfolgen: 
1. die aktiven Stellen werden durch Fremdstoffe oder Gifte blockiert (nach 
MASING und LAUE auch durch Wasserstoff selbst). Zugunsten dieser Annahme 
spricht die leichte Wiederherstellbarkeit der. Aktivitat der Elektrode durch 
anodisches Polarisieren. An Metallen, die eine auBerordentlich groBe Zahl aktiver 
Stellen besitzen, wie zum Beispiel am platinierten Platin, steigt die Uberspannung 

1 I. SLENDYK: CbI. 1932 II, 3920; I. RLENDYK, P. HERASYMENKO: Z. physik. 
Chern., Abt. A 162 (1932), 238; auch F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A 
120 (1928), 59; 126 (1930), 114. 

2 P. FISCHER: Z. physik. Chern. 113 (1926), 326. 
3 M. G. RAEDER, J. BRUN: Z. physik. Chern. 133 (1928), 15 und D. EFJESTAD: 

Ebenda 140 (1929), 124. - U. CROATTO, M. D. VIA: Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 
12 (1941), 1197-

4 H. F. FLOOD: Z. physik. Chern., Abt. A 159 (1932),131. 
5 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1929), 259. Siehe auch G. MASING, 

M. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
6 E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 111 (1917), 42. - N. ISGARISCHEW, 

S. HERKMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 28 (1922), 47. - G.M.WESTRIP: 
J. chern. Soc. (London) 125 (1924), 1116. 

7 L. WANJUKOWA, B. KABANOW: CbI. 1942 I, 2627. 
10* 
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mit der Zeit nicht so schnell an. Quecksilber, auf dem keine Ecken und Kanten 
vorha.nden sein konnen, zeigt demnach auch keine stetige Abnahme der Aktivitat 
mit der Zeit; es sind zwar auch dort p16tzliche Anderungen vorhanden, doch 
riihren die von anderen Ursachen her. 2. Die aktiven Stellen konnen teilweise 
durch die andauernde Wasserstoffentwicklung' mechanisch oder chemisch zer
stort werden; letzteres ist zum Beispiel bei hydridbildenden Metallen moglich. 
3. Kann die wirksame Oberflache der Kathode durch haftende Wasserstoffblasen 
vermindert werden; dann steigt die wahre Stromdichte und mit ihr die "Ober
spannung1. Von diesen drei Moglichkeiten wird wohl der ersten der groBte Anteil 
an der Aktivitatsverminderung der Elektroden zufallen. 

Aus dieser Darstellung ist zu sehen, daB sich die "Oberspannung bei gleicher 
Stromdichte, vollstandige Abwesenheit von Sauerstoff vorausgesetzt, nicht nur 
von Metall zu Metall andert, sondern daB sich auch starke Aktivitatsanderungen 
an demselben Metall feststellen lassen, je nachdem, wie die Oberflache bearbeitet 
worden ist, welche Fremdstoffe im Elektrolyten vorhanden sind, wie lange und 
wie stark kathodisch polarisiert wurde usw. Deshalb ist es auch nicht verwunder
lich, daB sich die von einzelnen Forschern festgestellten "Oberspannungswerte so 
stark voneinander unterscheiden. 

Wasserstoffiiberspannung und Stromdichte. 
Wie schon erwahnt, ist ein "Oberspannungswert immer mit einer bestimmten 

Stromdichte verbunden. Wird diese gleich Null, so erhalt man mit edlen Elek
troden das reversible Wasserstoffpotential, mit unedlen aber das Auflosungs- oder 
auch das Adsorptionspotential des betreffenden Metalles 2. Die Anderung der 
Uberspannung mit steigender Stromdichte (Jjq) ist sehr ausgepragt und ist zuerst 
eingehend von TAFEL beschrieben worden3• Die Stromdichte-"Oberspannungs
kurven besitzen dabei durchweg einen logarithmischen Charakter und konnen 
durch die TAFELSChe Gleichung 

~=a+b~(*) ~ 

mehr oder minder gut dargestellt werden. a und b sind Konstanten, die je
doch, wie das die Darstellung der erhaltenen Kurven durch die Gleichung 
zeigte, in erheblichem MaBe schwanken. Den jetzigen Anschauungen und ex
perimentellen Feststellungen entspricht deshalb diese Gleichung nicht voll
kommen. 

Die Stromdichte-"Oberspannungskurven lassen sich am besten auf halb
logarithmischem Papier darstellen, indem man auf der Ordinate die "Oberspan
nung und auf der Abszisse den log J jq auftragt. 1m Falle des genauen Zutreffens 
der Beziehung (6) erhalt man gerade Linien, und aus den Diagrammen konnen die 
Konstanten a und b berechnet werden. a ist einfach der Anfangspunkt der Ge
raden auf der Ordinate und b die Tangente des Neigungswinkels. In Abb. 7 sind 
einige "Oberspannungskurven in dieser Weise gezeichnet. Abb. 8 zeigt dieselben 
Kurven in gewohnlicher Darstellung. 

GemaB der von TAFEL gegebenen Theorie sollte b in allen Fallen dieselbe 
GroBe besitzen. Infolgedessen miiBten auf der Abb. 7 die Geraden fiir verschie
dene Metalle zueinander parallellaufen. Das ist aber auch nicht annahernd der 
Fall; ebenso sind die Linien in vielen Fallen keine Geraden, sondern mehr oder 
weniger gekriimmt. In einer Reihe von Untersuchungen ist nun versucht worden, 

1 G. M. WESTRIP: J. chem. Soc. (London) 125 (1924), 1112. 
2 T. ERDEy-GRltz, P. SZARVAS: Z. physik. Chern., Abt. A 177 (1936), 277. 
3 J. TAFEL: Z. physik. Chern. 50 (1905), 641. 
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festzustellen, wieweit sich die experimentellen Kurven der Beziehung (6) nahern. 
Die besten Kurven erhalt man, wenn in kurzen, zum Beispiel einige Minuten dauern
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Abb. 8. Die Kurven von Abb. 7 in gewohnI!cher Darstellung. 

hoheren Stromdichten werden die Ablesungen wegen der starken Wasserstoff
entwicklung unsicher, da die aufsteigenden Blasen Schwankungen der Stromstarke 

1 M. KNOBEL, P. KAPLAN, M. EISEMAN: Trans. electrochem. Soc. 43 (1933), 55. 
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und des Potentials hervorrufen l . Rein logarithmische Kurven sind am Hg, Ag, 
Ni und Pt von BOWDEN, BOWDEN und RIDEAL2; am (Au), Ag, Cu, Pb und Hg 
von BAA.Rs3; an Kohle und Tantal von ERDEy-GRlTZ und WICK4 ; am Platin von 
VOLMER und WICK5 ; a~ Pt, Ag, Cu und Hg von NARAy-SZAB66 festgestellt 
worden. Gerade Linien fUr die Abhangigkeit 'YJ - log J erhielten auch HICKLING 
und SALT an den Kathoden aUs Bi, Fe, Ni, W, Au und platiniertem Pt, eine 
gekriimmte jedoch am Hg, Cu, C, Cd, Sn, AI, Pt, Rh und Pb, wobei sich die 
Uberspannung bei hohen Stromdichten (gearbeitet wurde mit solchen zwischen 
10-3 und I Amp/cm2) einem konstanten Werte naherte; b zeigte starke Streu
ungen 7). Die mit der Kommutatormethode gewonnenen Kurven lassen sich nicht 
vollkommen durch Formel (6) darstellen8. 

Eine Ubersicht iiber die Reihenfolge der Metalle steigender Uberspannung 
in Abhangigkeit von der Stromdichte liefert die Tabelle 4. Die Messungen sind 
nach der direkten Methode bei Luftzutritt, also unter Umstanden, die der Auf-
16sung und Korrosion der Metalle entsprechen, durchgefiihrt worden. 

Tabelle 4. Uberspannungen des W asserstojjs ~n m V an jein verteilten M etallen. 
Elektrolyt t n H 2S04 9. 

Mctall 1J bei Strorndiehte (in rnA/em2) Metall 1J bei Strorndiehte (in rnA/ern2) 
1 10 50 I 75 1 10 50 I 75 

Fe 246 247 266 274 Cd 522 583 639 649 
Co 82 196 268 291 Bi 524 625 664 670 
Ag 128 256 301 303 Pb 258 669 700 -

Ni 59 204 280 297 Sn 559 659 715 729 
Sb 285 309 340 356 Tl 467 709 754 -
Cu 337 394 415 420 Zn 712 719 770 786 
As 368 520 - -

Ganz ahnliche Uberspannungskurven erhalt man auch in alkalischen La
sungen, wie das z. B. SCHMID und STOLL an Kathoden aus Cu, Ni, Pb und Ag 
in O,l-n Natronlauge zeigen konnten lO • 

Wenn somit bei Stromdichten oberhalb 10-4 Amp/cm 2 die TAFELsche Glei
chung einigermaBen erfiillt ist, so !aBt sich das nicht auf Messungen bei kleineren 
Stromdichten iibertragen. VOLMER und WICK haben solche Messungen an Pla
tin-, Iridium- und Goldelektroden angestellt und gefunden, daB die Potential
abhangigkeit von der Stromdichte iiber einen Bereich von ± 10 m V zu beiden 
Seiten des reversiblen Potentials streng linear ist. Die Linien biegen dann bei 
haheren Stromdichten in Kurven logarithmischen Charakters um, und zwar so, 

1 Mittels einer besonderen Anordnung ist es KABANOW gelungen [Acta physico
chirn. URSS. 5 (1936), 193], ~.trorndichten bis zu 100 Arnpjcrn2 (?) zu erzielen und 
unter solchen Urnsta~den die Uberspannung am Pt, Ag und Au zu rnessen. Auch bei 
den erzielten hohen Uberspannungen (bis zu 1,5 V) blieb deren lineare Abhangigkeit 
vorn Logarithrnus der Strorndichte erhalten, wobei fUr die b-Werte 0,72--;-0,74 be
rechnet wurde (zitiert nach CbI. 1937 I, 4474). 

2 F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 126 (1930), 107; nnd E. K. 
RIDEAL: Ebenda 120 (1928), 59, 80. 

3 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1928), 266. 
4 T. ERDEy-GRlJS, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 53. 
o M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 429, 443. 
6 ST. v. NARAy-SZAB6: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 367. 
7 A. HICKLING, F. W. SALT: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 1226; ebenda 37 

(1941), 333. 
8 Siehe z. B. E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 105 (1914), 2419; 109 (1916), 

1051. - S. GLASSTONE: Ebenda 125 (1924), 250, 2414, 2646. 
9 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Acta Univ. Latviensis 10 (1926), 463. 

10 G. SCHMID, E. K. STOLL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 360. 
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daB mit steigendem Strom die Polarisation weniger schnell ansteigt. Die lJ"ber
spannungskurven besitzen somit einen komplizierten Yerlauf und deuten darauf 
hin, daB bei zunehmender Wasserstoffentwicklung wenigstens zwei Prozesse 
sich nacheinander abspielen, wobei der erste durch den linearen, der zweite durch 
den logarithmischen Yerlauf der Kurve gekennzeichnet wird. Die einfache TAFEL
sche GIeichung kann deshalb die ganze Stromdichte-nberspannungskurve nicht 
richtig wiedergeben. 

Weitere theoretisch bedeutsame Merkmale der Oberspannung. 
1. Die Rohe der nberspannung. 

Wie schon eben dargelegt, muB die Theorie imstande sein, den zusammen
gesetzten Charakter der Stromdichte-lJ"berspannungskurven wiederzugeben und 
die vorkommenden Schwankungen der Konstante b zwanglos zu erklaren. AuBer 
dieser Abhangigkeit liegen noch weitere vor, die die Erscheinung der lJ"berspan
nung begleiten und noch andere, die ihre Rohe beeinflussen. Der Umstand, daB 
die Kurven von der Natur des Elektrodenmaterials und von dessen Oberflachen
beschaffenheit in hohem MaBe abhangig sind, muB ebenfalls von der Theorie 
erfaBt werden. 

2. Das Anlanfen und Abklingen der nberspannung. 

Besonders wichtig ist das Anlaufen und Abklingen der lJ"berspannung sofort 
nach dem SchlieBen oder Offnen des polarisierenden Stromes. Die sogenannten An-
laufvorgange sind von mehreren Forschern 38SVfl'az-
oszillographisch mit dem Resultat unter- eolJ /,of) golJ 90'0 ftO'o fo11 col; 1011 0 017 

sucht worden, daB das Ansteigen der lJ"ber- Z/J-! 
spannung sofort nach StromschluB linear */J-~ 
erfolgt. ERDEy-GRUZ und YOLMER folgern 9/J-~ 
hieraus, daB sich die Elektrode wie ein Kon- is: 

IJIJ--.. 
densator verhaltl. In der Arbeit von BAARS 
findet man eine Reihe von Anlaufkurven, 
unter verschiedenenBedingungenamHg,Pb, Abb.9. Zeitliche Ausbildung der Uberspannung 

am Blei naeh BAARS. 
CU, Ag, Au und Pt aufgenommen, von denen q=l,O em"; J=1O-3 Amp; 2 n H 2 SO. 
hier eine als Abb. 9 wiedergegeben ist. Der 
Anfang der Kurven ist immer linear und dauert in den meisten Yersuchen einige 
Tausendstel Sekunden. Willden auch aIle entladenen Wasserstoffatome an der 
Elektrodenflache verbleiben, so wiirde sich unter den gegebenen Umstanden 
kaum eine uniatomare Wasserstoffschicht ausbilden konnen. Nach BAARS ist 
das ein geniigender Beweis gegen das Yorhandensein einer " Gashaut". Durch 
letztere kann somit die lJ"berspannung nicht erklart werden. Erst spater biegt der 
gerade Teil in eine Kurve um, die dann schnell, in etwa 0,05 Sekunden, den Wert 
der lJ"berspannung erreicht, der sich bei gegebener konstanter Stromdichte ein
stellen wiirde 2. 

Das Abklingen der "Oberspannung nach Offnen des Stromes erfolgt vom Augen
blick der Stromoffnung (siehe S. 142) an vollig stetig und zwar annahernd log
arithmisch mit der Zeit. Die Geschwindigkeit des Potentialabfalls ist dabei von 
Metall zu Metall verschieden und von der Ausgangsstromdichte abhangig3• 

1 T. ERDEy-GRllZ, M. VOLMER: Z. physik. Chern., Abt. A 150 (1930), 205. 
2 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1928), 303. 
3 • .Derselbe: Ebenda 63 (1928), 290. Weitere Untersuchungen iiber das Abklingen 

der Uberspannung s. S. C. GANGULI: J. Indian chern. Soc. 17 (1940), 691. 
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3. KriimmungsmaB der Kathode und Uberspannung. 

Die Arbeiten von MEUNIER!, SEDERHOLM und BENEDICKS 2 deuten darauf 
hin, daB die Rohe der lJberspannung auch vom KriimmungsmaB der Kathode 
abhangig sei. Gegen die erste Arbeit hat schon BAARS seinerzeit eine ablehnende 
Stellung eingenommen8. lJber die zweite muB gesagt werden, daB die Strom
dichten nicht angegeben sind; es ist namlich nicht zu ersehen, ob die Stromdich
ten bei den kleineren, einem hoheren KriinimungsmaB entsprechenden Queck
silbertropfchen auch dieselben waren wie bei den gro~eren Trj-jpfchen. N acb 
KABANOW ist die Oberspannung als unabhangig vom KriimmungsmaB der 
Kathode zU betrachten'. Die Frage ist deshalb als gewissermaBen aufgeklart 
anzusehen. 

4. Reduktiousfiihigkeit und Uberspannung. 

Die Theorie muB ferner die wichtige Tatsache erklaren, daB viele durch mole
kularen Wasserstoff nicht reduzierbare Stoffe gemaB den Beobachtungen von 
HABER, Russ, LOEB, TAFEL elektrolytisch leicht reduziert werden konnen, und 
zwar um so leichter, je hoher die tJberspannung an der Kathode ist. Die letzte Fest
stellung wurde von TAFEL und NAUMANN gemacht, indem sie schwer reduzier
bare Stoffe, wie Coffein oder Succinimid, der elek'trolytischen Reduktion in 
schwefelsaurer Losung unterwarfen5. Es wurde gefunden, daB von allen unter
suchten Kathoden nur die aus Quecksilber, Blei und Cadmium, also diejenigen 
mit hochster Oberspannung, imstande waren, die obengenannten Stoffe zu redu
zieren. Die Nutzwirkung war dabei um so hoher, je hoher das kathodische Poten
tial; glatte, polierte Flachen, an denen die Oberspannung gewohnlich groBer ist, 
wir.kten deshalb giinstiger, als rauhe, formierte Oberflachen. Minimale Mengen 
edlerer Metalle von geringerer Oberspannung heben die Reduktionswirkung z. B. 
einer Bleikathode fast vollstandig auf, wenn sie sich auf dieser abscheiden (siehe 
S. 1(6). Parallel hierzu wurde ein Sinken der Oberspannung beobachtet. Gewohn
lich waren polierte Oberflachen gegen Spuren edlerer Metalle viel empfindlicher 
als rauhe. Fallt somit das kathodische Potential unter einen bestimmten Wert, 
so hort die reduzierende Wirkung der Kathode auf, und die jetzt entwickelte 
Wasserstoffmenge ist der nach dem FARADAYSchen Gesetz erwarteten fast gleich. 

o. Verminderung der Uberspannung durch Oxydationsmittel. 

Weiter konnten TAFEL und NAUMANN feststellen, daB ein jeder Coffeinzusatz 
die lJberspannung der .Rg-, Pb- oder Cd-Kathoden verminderte (das Potential 
veredelte). Der organise he Stoff verhalt sich somit wie ein Depolarisator oder 
wie ein schw:aches Oxydationsmittel. Das Potential der Wasserstoff entwickelnden 
Kathode muB demgemaB stark negativ aufgeladen werden, um das Coffein zu 
reduzieren. Starke Oxydationsmittel, wie zum Beispiel Sauerstoff, vermindern 
deshalb auch niedrigere kathodische Oberspannungen. Das kommt gerade bei 
kleineren Stromdichten am starksten zum Vorschein. Wegen der geringen Los
lichkeit des Sauerstoffs in verdiinnten Sauren ist namlich nur bei kleinen Strom
dichten dessen Diffusionsgeschwindigkeit ausreichend, um samtlichen oder fast 
samtlichen entladenen Wasserstoff zu oxydieren. In diesem Gebiet wird somit die 
Oberspannung stark vom Sauerstoff beeinfluBt. Bei hoheren Stromdichten reicht 

1 F. MEUNIER: Bull. Acad. roy. Med. Belgique 9 (1923), 200. 
2 P. SEDERHOLM, P. BENEDICKS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 38 

(1932), 77-
3 E. BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928), 570. 
4 B. KABANOW: Acta physicochim. URSS I) (1936), 199. 
5 J. TAFEL, K. NAUMANN: Z. physik. Chern. 00 (1905), 713. 
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aber die Konzentration des Sauerstoffs nur zur Oxydation eines kleinen Teils 
des entwickelten 'Wasserstoffs aus, und der potentialveredelnde EinfluB (Ver. 
minderung der Uberspannung) kommt hier nicht zum Vorschein 1. Deshalb konnen 
Uberspannungsmessungen bei hohen Stromdichten ohne merkbare Fehler auch 
an der Luft durchgefiihrt werden, bei kleinen dagegen auf keinen Fall. Der Ein· 
fluB des Kathodenmaterials ist dabei umgekehrt wie bei 4., gerade an Kathoden 
aus Edelmetallen laBt sich die Uberspannung (bei geringer Stromdichte) am 
starksten durch den Sauerstoff beeinflussen, wahrend die Metalle Cd, Pb viel 
weniger empfindlich sind 2. 

6. Zusammensetzung des Elektrolyten und Uberspannung. 

Welchen EinfluB die Zusammeneetzung des Elektrolyten und dessen Konzen· 
tration auf die Rohe der Uberspannung ausiibt, ist durchaus noch nicht eingehend 
erforscht worden. Das hangt teilweise mit den erheblichen Schwierigkeiten zu· 
sammen, mit denen solche Untersuchungen verbunden sind. Auch Widerspriiche 
in der Literatur sind dadurch zu erklaren. 

Es liegen zum Beispiel Angaben von GLASSTONE vor, aus denen geschlossen 
werden kann, daB die Uberspannung am Quecksilber und Blei beim Ubergang 
von konzentrierterer zu verdiinnter Schwefelsaure so gut wie unabhangig von 
der Konzentration ist3. Derselbe Autor konnte weiter feststellen, daB die Min· 
destiiberspannungen an den genannten MetaUen unabhangig von der Saure
stufe (PH) des Elektrolyten sind. So schwankte die Mindestiiberspannung am Pb 
in schwefelsauren, Natriumcitrat-, -phosphat., ·borat. und zuletzt -hydroxyd. 
haltigen Losungen mit einem PH von 0-:--10,1 in den Grenzen von 0,62 -:--0,65 V; 
in stark alkalischen (PH von 11,2-:--14) fiel sie aber von 0,60 bis auf 0,48 V. Die 
Uberspannungsanderungen am Quecksilber waren kaum feststellbar. Untersu. 
chungen von KABANOW am Blei in Schwefelsaure der Konzentrationen 0,01-:-- 8 n 
zeigten ebenfaUs die Unahhangigkeit der Uberspannung von del' Konzentration 
der Saure 4 . 

THIEL und BREUNING (1. c.) fan den dagegen am Eisen eine deutliche Ab· 
hangigkeit der Mindestiiberspannung von der Zusammensetzung des Elektro
lyten: in n KOR-O,075; in n NaOH - 0,087; in 2 n CHaCOOH + 5 n CRaCOONa 
- 0,127 V. Eine Erhohung der Uberspannung ruft nach ISGARISCHEW und 
STEPANOW die Anwesenheit von Fluoriden hervor, wobei bei einer bestimmten 
Konzentration ein Maximum del' Uberspannung festgestellt werden kann, was 
auf die Bildung von Oxyfluoriden auf del' Elektrodenoberflache und die Auf
losung del' Deckschicht in iiberschiissigem Fluorid zuriickgefiihrt wird 5. Werden 
-:vIessungen in Elektrolyten durchgefiihrt, die ein Salz des KathodemnetaUes ent
halten, zum Beispiel Zn-Ionen bei del' Bestimmung del' Uberspannung am Zink, 
so beobachtet man nach NEWBERY und WESTRIP eine Erhohung des kathodischen 
Potentials 6. Enthalt del' Elektrolyt ein Salz eines edleren MetaUs als das der 
Kathode, so scheidet es sich auch ohne Elektrolyse auf der Kathode ab und ruft 
selbstverstandlich eine Ande-rung del' Uberspannung hervor. Werden unedle 

1 Zu der gleichen Folgerung kommen in letzter Zeit auch A. HICKLING und 
F. W. SALT: Trans. Faraday Soc. 37 (1941), 319. 

2 M. STRAUMANIS: Karras. u. Metallschutz 12 (1936), 148. 
3 S. GLASSTONE: J. chern. Soc. (London) 125 (1924), 2414, 2646. 
4 B. KABANOW, S. JOFA: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 617. 
• N. ISGARISCHEW, D. STEPANOW: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 30 

(1924), 138. 
6 E. NEWBERY:.J. chem. Soc. (London) 111 (1917), 420. - G. WESTRIP: Ebenda 

125 (1924), 1112. 
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Kathoden in Sauren untersucht, so stellt sich das Potential des Metalles um so 
unedler ein, je konzentrierter die Saure ist. In Abhangigkeit von der Lage dieses 
Anfangspunktes (Konstante a der TAFELschen Gleichung) fallt dann die ganze 
Stromdichte-Spanmmgskurve entweder niedriger oder hO,her aus. So miBt man 

zum Beispiel am Zink in Salzsaure folgende Poten
Tabelle 5. Potentiale des tiale (Tabelle 5). Von diesen sind nun in erwahnter 
Zinks in Salzsiiure stei- Weise die Stromdichte-Spannungskurven abhangig1. 

gender Konzentration. Auch NARAy-SZAB6, der zum ersten Male reprodu-

n 

0,01 
0,02 
0,04 
0,1 
0,125 
0,25 
0,5 

- 0,678 V 
- 0,697 
- 0,713 
- 0,725 
- 0,727 
- 0,736 
- 0,747 

zierbare a-Konstanten erhalten konnte, findet, daB 
diese auBer vom Kathodenmaterial auch noch vom 
Elektrolyten stark abhangen. So wird bei einer Strom
dichte von 10- 2 Amp/cm 2 in 2 nHCI und H 2S04 die 
Konstante a am Quecksilber zu 0,682-;.-0,714 (HCI) 
und 1,044 (H2S04 ), am Silber zu 0,217 -;.-0,219 (HCI) 
und 0,145 (H2S04) gefunden2• Dementsprechend fallen 
auch die ganzen Stromdichte-Oberspannungskurven 
hOher oder niedriger aus. Dasselbe laBt sich ebenfalls 

in alkalis chen Losungen beobachten, wo Z. B. Zn und Sn eine besonders negative 
-oberspannung besitzen, und zwar deswegen, weil die genannten Metalle dort auch 
ohne kathodische Polarisation ein negativeres PotentIal aufweisen als in Sauren 3. 

-I,G Mehr AufschluB iiber die Frage der Abhangigkeit 
der -oberspannung von der Konzentration der Saure 

qoooln HCL scheinen Untersuchungen an Quecksilberkathoden zu 

~ -t'lf---------if--o,l"----I 
~ 'J 

~ 

~ 
~ 
l-1,3f-------,~-~~ 
~ 

L~2L....--...L.--1-----J 
-'OJ,} 

Abb. 10. Abhangigkeit des Katho
denpotentials der Wasserstoffab
scheidung in Salzsaure von der 
Stromstarke nach HERASYMENKO 
und SLENDYK. Potentiale bezogen 
auf die Normal-Kalomel<lektrode. 

liefern. So findet BowDEN, daB bei hOheren Saure
konzentrationen die -oberspannung vom PH unabhan
gig ist 4 ; sie steigt aber stark mit der Verdiinnung der 
Saure. Noch eindeutigere Resultate erhalt man nach 
der polarographischen Methode. Bei der Bestimmung 
der kathodischen Potentiale des Quecksilbers auf 
diesem Wege hat man den wesentlichen Vorteil, daB 
die Oberflache des Metalls standig erneuert wird, die 
in der Losung vorhandenen katalytisch wirksamen Ver
unreinigungen sich also nicht an der Kathodenober
Wiche ansammeln konnen und deshalb die Resultate 
in hohem MaBe reproduzierbar sind. HERASYMENKO 
und SLENDYK untersuchten das Potential der Wasser
stoffabscheidung in Abhiingigkeit von der Konzentra
tion der Saures. Sie erhielten hierbei das Diagramm 
Abb. 10. Wie ersichtlich, ist auch hier die TAFELsche 
Gleichung erfiillt, jedoch nur wenn korrigierte Werte 
verwandt wurden, denn der wahre elektrolytische (F A
RADAYSche) Strom konnte aus den Stromspannungs
kurve~ nur dann erhalten werden, wenn die Werte 
des nicht-F ARADAYSchen Ladungsstromes von der ge-

1 M. STRAUMANIS: Acta Univ. Latviensis Bd. XX (1928), 335; Z. physik. Chern., 
Abt. A 147 (1930), 169. - M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Ebenda 128 (1927), 
381. Die Deutung dieser Abhangigkeit hat W. J. MULLER an Hand seiner Theorie zu 
geben versucht: S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb 145 (1936), 1028. 

2 ST. V. NARAy-SzAB6: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 369. 
3 G. SCHMID, E. K. STOLL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941). 364. 
4 F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Serie A 126 (1930), 115. 
5 P. HERASYMENKO, I. ~LENDYK: Z. physik. Chern., Abt. A 149 (1930), 123. -

P. HERASYMENKO: Z. Elektrochem. a:ngew. physik. Chern. 34 (1928), 129. 
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samten beobachteten Stromstarke abgezogen wurden, was sich auf graphischem 
Wege durchfiihren lieB. In Anbetracht dessen, daB die trberspannung 'YJ defini
tionsgemaB als Unterschied zwischen dem gemessenen (kathodischen) Potential 
und dem der reversiblen Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten anzu
sehen ist, laBt sich die trberspannungsanderung beim trbergang zur verdiinnteren 
Saure LI 'YJ aus den gemessenen Potentialen berechnen. Die Tabelle 6 zeigt, daB die 
trberspannungen in konzentrierteren HCI-Losungen von der H-Ionenkonzentration 
fast unabhangig sind; in verdiinnteren Losungen dagegen vergroBerten sie sich 
bei Verminderung der H-Ionenkonzentration. HERASYMENKO und SLENDYK 
glauben, daB das nur unter Beriicksichtigung der Adsorption der H-Ionen unter 
Einfiihrung der LANGMUIRSchen Adsorptionsisotherme zu erklaren sei. Da die 
Adsorbierbarkeit sich von MetalI zu MetalI andert, so wird die trberspannung an 
solchen MetalIen, an denen die Adsorption stark ist ('YJ klein), von der Konzen
tration unabhangig und umgekehrt. Die genannten Autoren folgern weite!;, daB 
aIle Umstande, welche die Adsorption von Wasserstoffionen an der Kathoden
oberflache stark erhohen, zum Beispiel Rauhigkeit der Oberflache, nicht nur den 
Gesamtwert der trberspan
nung erniedrigen, sondern 
auch die trberspannung un
abhangig von der H-Ionen
konzentration machen miis
sen. Diese Ausfiihrungen 
werden auch theoretisch, 
yom Mechanismus der Was
serstoffbildung nach HEY
ROVSKY ausgehend, begriin
deP. 

Von demselben Stand
punkt laBt sich auch die 
Beeinflussung der trber
spannung durch die Anwe
senheit von Neutralsalzen 

Tabelle 6. 
VergrofJerung der Oberspannung am Hg mit der Ver
dunnung der Saure nach HERASYMENKO und SLENDYK. 

Normalitat 
der HOI 

0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 

0,05 
0,005 
0,0005 

Abscheidungs
potential 

in V 

1,224 
1,286 
1,378 
1,476 

1,267 
1,349 
1,448 

Differenz .1. 
in V 

0,062 
0,092 
0,098 

0,082 
0,099 

VergroJ3erung 
der 

tJ"bersptmnung 
.1'1 in V 

0,005 
0,036 
0,041 

0,025 
0,042 

im Elektrolyten betrachten. Nach HERASYMENKO und SLENDYK ist namlich zu 
erwarten, daB Neutralsalze die Adsorption der H-Ionen erniedrigen, indem sie 
diese aus der Oberflachenschicht der Kathode verdrangen, und daB sie so die 
trberspannung erhohen, was auch experimentelI bestatigt werden konnte. Die 
untersuchten Neutralsalze (Chloride des Li, Na, K, Rb, Ba, La, Th) erhohten 
die Wasserstoffiiberspannung am Quecksilber um so starker, je hoher die La
dung des zugesetzten Ions und je groBer dessen Durchmesser war. DemgemaB 
erhielten die Verfasser fiir die Konzentrationen der Neutralsalze, die die gleiche 
Verschiebung des Potentials bedingen, die Reihen: 

[ThH] < [La3+] < [Ba2+] < [K1+] und [Rb1+] < [K1+] < [Na1+] < [Li1+]. 

Hier herrschen somit dieselben Verhaltnisse, wie bei der Flockung von negativen 
Kolloiden durch Elektrolytzusatze. Ahnliche Reihen werden auch bei anderen 
elektrokinetischen Erscheinungen beobachtet. 

1m allgemeinen findet man dieselben trberspannl1ngskurven, wenn auch et
was gesenkt oder erhoht, in anderen Elektrolyten wieder. Von HICKLING l1nd 
SALT sind Elektroden aus Hg, platiniertem Pt Sn und Pb in salzsauren Lo-

1 J. HEYROVSKY: Trans. Faraday Soc. 19 (1924), 692; Recueil Trav. chim. Pays
Bas 46 (1925), 499. - P. HERASYMENKO: Ebenda 46 (1925), 503; Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. 34 (1928), 129. 
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sungen von Athylenglykol bei Stromdichten zwischen 10-3 und I Ampjcm2 mit 
dem erwahnten Resultat untersucht worden. Wurde ,aber statt des Wassers 
Alkohol oder Cyclohexanol gebraucht, so gelangte man' wohl zU durchwcg nied
rigeren Uberspannungswerten, die Kurven waren aber denen in waBrigen La
sungen sehr ahnlich 1. Dasselbe konnte auch an C- und Mo-Elektroden in 
Schmelzen, bestehend aUs Mischungen von MgCI2 , KCI und NaCI erhalten 
werden 2. 

Aus dem Dargelegten ist also ersichtlich, daB die Wirkung der Zusammen
setzung des Elektrolyten auf die Uberspannung zwar eine mannigfaltige sein 
kann, doch geht auch daraus hervor, daB die Umgebung des H' nicht den fUr 
GroBe der "Oberspannung entscheidenden Faktor rlarstellt. 

7. Temperaturabhiingigkeit der Uberspannung. 

Die Temperaturabhangigkeit der Wasserstoffiiberspannung ist verhaltnis
maBig wenig untersucht worden. Ganz allgemein laBt sich sagen, daB die -aber
spannungskurven um so niedriger ausfallen, je hoher die Temperatur ist. Eine 
Reihe solcher Kurven findet man in der Abhandlung von BAARS3. Nach HARKINS 
und ADAMS falIt die "Oberspannung am Hg um ~twa 2 mV pro Grad4 ; ahnliche 
Werte wurden zwischen 0° und 75° von KNOBEL und JOY am Ag, Cu, Ni, Pb, am 
glatten und platinierten Platin festgestellt5. BmCHER, HARKINS und DIETRICHSON 
arbeiteten bei geringer Stromdichte und fanden denselben Temperaturkoeffi
zienten (2 m V jGrad) am Cu, Au und Sn bei einer Stromdichte von 1.-:-2, 10-4 Amp 
und Temperaturen zwischen 0° und 30°; bei noch geringeren Stromdichten traten 
wesentliche Anderungen im Verlaufe der Kurven auf, zum Beispiel am Zinn, wo 
sich das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten sogar umkehrte 6 . Die Autoren 
versuchen auch die beobachteten Erscheinungen zu erklaren. 

In sehr verdiinnter Salzsaure (0,001 n in 0,1 n KCI) sind die Potentiale der 
Wasserstoffabscheidung am Quecksilber auf polarographischem Wege durch 
HERASYMENKO untersucht worden 7. Er fand ebenfalIs, daB sich das Kathoden
potential bei Erhohung der Temperatur um 2.-:-3 mVjGrad veredelt, und kommt 
zu dem SchluB, daB eine solche Veredelung von 30 mV bei einer Temperatur
steigerung von 10° etwa einer Verdoppelung der chemischen Aktivitat der Was'
serstoffionen entspricht, was mit der Forderung der VAN'T HOFFschen Regel in 
Ubereinstimmung stehe. 

Eine weitere Untersuchung zur Frage der Temperaturabhangigkeit ist zuletzt 
von BOWDEN veraffentlicht worden 8. Er bestimmte das Potential von Queck
silberelektroden bei der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung in Abhangig
keit von der Temperatur nach zwei Methoden: 1. das Elektrodenpotential wurde 
konstant gehalten und die Anderung der Stromdichte gemessen und 2. die Strom
dichte wurde konstant gehalten und das Elektrodenpotential gemessen. 1m ersten 
FaIle steigt der Logarithmus der Stromdichte linear mit der Temperatur, im 

1 A. HICKLING, F. W. SALT: Trans. Faraday Soc. 37 (1941), 224. 
2 S. KORPATSCHEW, S. REMPEL, J. JORDAN: J. physik. Chern. 13 (1939), 1087. 
3 E. BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928), 577. 
4 W. D. HARKINS, H. S. ADAMS: J. physik. Chern. 29 (1925), 205; Hysterese

erscheinungen wurden von ihnen ebenfalls festgestellt. 
6 M. KNOBEL, D. B. JOY: Trans. electrochern. Soc. 44 (1923), 443. 
6 L. J. BIRCHER, W. D. HARKINS, G. DIETRICHSON: J. Arner. chern. Soc. 46 (1924), 

2622. 
7 P. HERASYMENKO: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 34 (1928), 131. 
8 F. P:. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 126 (1922), 107. S. hierzu 

auch die Uberlegungen von N. KOBOSEW und N. 1. NEKRASSOW: Z. Elektrochern. 
angew. physik. Chern. 36 (1930), 542. 
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zweiten Fall erhalt man ebenfalls eine Gerade fiir die Verminderung des Poten
tials mit der Temperatur. Beide Methoden ergaben ubereinstimmende Zahlen fur 
den Temperaturkoeffizienten, namlich Verminderung der '(}berspannung um 
etwa 2,6 mV beim Ansteigen der Temperatur um 1° (Stromdichte 10-5 Amp/cm2 
in 0,2 n H 2S04), 

8. "Oberspannung und Druck. 

Obgleich ein EinfluB des Druckes auf die Hohe der '(}berspannung theoretisch 
zu erwarten ist, so stehen doch die experimentell erhaltenen Resultate in keinem 
Verhaltnis zu den theoretischen Erwagungen. Wie die Druckabhangigkeit der 
'(}berspannung ausfiillt, hangt davon ab, ob das kathodische Potential gegen eine 
druckabhangige Elektrode, wie die Wasserstoffelektrode, oder gegen eine fast 
druckunabhangige, wie die Mercurosulfatelektrode, gemessen wird. Definitions
gemaB wiirde die Messung gegen eine Wasserstoffelektrode richtiger sein, doch 
dem Wesen der Erscheinung entspricht das nicht. Wie aus der Formel fiir die 
Wasserstoffelektrode ersichtlich, wird deren Potential mit steigendem Druck 
kleiner (negativer): 

RT I PH. 
e = eo - 2F n [H+]2 . (3) 

Die Formel ist in ziemlich guter '(}bereinstimmung mit den Beobachtungen1. 

Wird nun die '(}berspannung unter sonst gleichen Umstanden bei steigendem 
Druck gegen eine solche Elektrode gemessen, so muB eine Verminderung konsta
tiert werden, auch wenn die Anderung der merspannung an sich nicht so stark 
ist, well eben der Hauptantell der Spannungsanderung auf die reversible Wasser
stoffelektrode entfallt. Eigentlich miBt man dann also die Anderung des Poten
tials der Wasserstoffelektrode. DemgemaB fiihren die experimentellen Unter
suchungen auch zu zwei Ergebnissen: einige Forscher, die mit der H 2-Elektrode 
arbeiteten, finden, daB sich die '(}berspannung mit steigendem Druck vermindert, 
die anderen aber - sie arbeiteten mit Mercurosulfatelektroden -, daB sie fast 
druckunabhangig ist. So stellen HARKINS und ADAMS, MAcINNES und ADLER2, 
GOODWIN und WILSON 3, CASSEL und KRUMBEIN 4 fest, daB die '(}berspannung 
mit der Druckverminderung zunimmt. BIRCHER und HARKINS finden dagegen, 
daB sich die merspannung am Hg, Pb und Ni nur etwas hebt, wenn der Druck 
vermindert wird. Dieser beeinfluBt also das Potential der Wasserstoffelektrode 
(der ersteren Forscher) in viel starkerem MaBe als das kathodische Potentials. 
Das geringe Ansteigen der '(}berspannung wird dabei durch die VergroBerung der 
Gasblasen bei vermindertem Druck erklart. Hierbei wachst erstens der Wider
stand der Losung und zweitens wird ein Tell der Elektrode abgedeckt, was bei 
konstant gehaltener scheinbarer Stromdichte ein Ansteigen der '(}berspannung 
zur Folge hat. Die Ergebnisse der letztgenannten Autoren werden von KNOBEL 
am Pt, Pb, Cu und Ni bestatigt, der bei seinen Versuchen bei konstanter Strom
dichte eine noch bessere Konstanz der '(}berspannung bei verschiedenem Druck 
erzielen konnte6 • Die Messungen und Ansi-chten dieser Autoren verdienen deshalb 
groBeres Zutrauen. 

Es ergibt sich also die Regel, daB beim Arbeiten mit einer drttckabhangigen 

1 R. ROMAN, WA-PO CHANG: Bull. Soc. chirn. France 51 (1932), 932. 
2 MACINNES, ADLER: J. Arner. chern. Soc. 41 (1919), 194. 
3 H. GOODWIN, L. A. WILSON: Trans. electrochern. Soc. 40 (1921),173. 
4 H. M. CASSEL, E. KRUlIfBEIN: Z. physik. Chern., Abt. A 171 (1934), 70. 
5 S. J. BIRCHER, W. D. HARKINS: J. Arner. chern. Soc. 45 (1923),,2890; auch 

E. NEWBERY: J. chern. Soc. (London) 100 (1914), 2419. .. 
8 M. KNOBEL: J. Amer. chern. Soc. 46 (1934), 2751; Tabelle der Uberspannungen 

auch bei BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928), 577. 
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Elektrode (Wasserstoff-), die. tJberl:Jpannung bei den verscbiedensten Strom
dichten und Kathodenmetallen mit 8teigendem Wa88erstoffdruck abnimmt und 
in erster Naherung durch die Formel von KNOBEL 

RT 
'YJ = 'YJo - 2F InPn. (3a) 

dargestellt werden kann; bier ist 'YJo die Wasserstoffiiberspannung beim Druck I. 
An und fiir sich ist also 'YJ vom Druck unabhangig, die gemessene Anderung 
der Uberspannung fallt deshalb fast vollstandig auf die Anderung des Poten
tials der Bezugselektrode (in Abhangigkeit vom Druck). SCHMID und STOLL 
konnten nun in letzter Zeit zeigen, daB die Regel und Formel (3a) a,uch in al
kali8chen L68ungen ihre annahernde Giiltigkeit behalt 1• Sie arbeiteten bei 0° 0 
in 0,1 n NaOH bei Stromdichten zwischen 10-2 und 10-4 Amp/cm2 und bei 
Drucken zwischen Atmospharendruck und 15 cm Hg nach der direkten Methode. 
Fiir samtliche Metalle (untersucht wurden Ou-, Ni-, Pb-, Ag-, Fe-, Zn- und Sn
Kathoden) ergab sich eine Zunahme der Uberspannung mit fallendem Druck. 
Fiir Fe, Zn und Sn waren die unregelmaBigen Schwankungen zu groB, urn (3a) 
zU bestatigen, doch gelang dies bei den iibrigen Metallen. 

9. Wasserstoffkonzentration nnd "Oberspannnng. 

Die meisten -oberspannungsbestimmungen sind in einer Wasserstoffatmo
sphare durchgefiihrt worden. KNORR und Mitarbeiter nahmen aber in letzter 

-'10 Zeit -oberspannungskurven in einer Stickstoffatmo

t -20 

-~ 

/ 
/ 
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~ 
,/ 
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sphare auf und kamen zu Resultaten, die auf den 
ersten Blick ziemlich sonderbar erscheinen 2: der 
Verlauf der Kurven hing sehr stark davon ab, ob 
ins VersuchsgefaB H 2, N 2 oder kein Gas eingeleitet 
wurde. Der KNoRRSchen Arbeit ist das hier als 
Abb. II dargestellte Diagramm entnommen, in 
dem die geschilderten Verhiiltnisse gut zu iiber
sehen sind. Kurve III konnte erhalten werden, 
wenn in das VersuchsgefaB wahrend der Elek
trolyse kein Gas eingeleitet und auch jede Er
schiitterung des GefaBes vermieden wurde. Durch 

+705,8 5,0 ¥,2 3,¥ 2,6 2,2 die geringsten Erschiitterungen oder durch be-
_ -log J reits sichtbare Blaschenbildung bei der Wasser-

Abb. 11. Stromspannungskurven am stoffabscheidung vergroBerte sich das Potential 
Platin in 2n H.SO.. ('YJ verminderte sich) der Versuchselektrode sofort 

I Elektrode im N .·Strom; II Elektrode 
1m H.-Strom; III Elektrode ohne Gas

bespiilung nach KANDLER, KNORR 
und SCHWlTZER. 

wesentlich. Wurde nun ins VersuchsgefaB zunachst 
bei konstanter Stromstarke mit zunehmender Ge
schwindigkeit Wasserstoff eingeleitet, so veredelte 
sich das Potential weiter (Riihrung des Elektro

lyten!), urn sich bei noch groBerer Verstarkung des Gasstromes nicht mehr 
beeinflussen zu lassen (Kurve II). Den positivsten Wert erreichte die Elek
trode schlieBlich, wenn sie hinreichend kriiftig mit molekularem Stickstoff be
spiilt wurde (Kurve I). Die Kurven lieBen sich gut reproduzieren und konnten 
wie in sauren, so auch in alkalischen Losungen an hochaktiven Metallen wie Platin 
und Palladium erhalten werden. Aus den Versuchsresultaten laBt sich somit 
schlieBen, daB bei III die engste Umgebung der Elektrode mit Wasserstoff iiber-

1 G. SCHMID, E. K. STOLL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 360. 
• L. KANDLER, C. A. KNORR, C. SClfWITZER: Z. physik. Chern., Aht. A 180 (1937), 

281. 
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sattigt, bei I untersattigt ist; II nimmt eine Mittelstellung ein. Dieses alles ist 
dem Verhalten einer Wasserstoffelektrode ahnlich, deren Potential mit steigendem 
H 2-Druck zur negativen Seite verschoben wird. Das Elektrodenpotential der 
Wasserstoffabscheidung bei kleiner Stromdichte ist somit in hohem MaBe von 
der Geschwindigkeit der Wegdiffusion des Wasserstoffs abhangig. Die eigent
lichen Entladungsvorgange werden also in diesen Fallen durch Diffusionserschei
nungen iiberdeckt. Bei noch hoheren Stromdichten, wo sichtbare Gasentwicklung 
einsetzt, bei intensiver Riihrung und Wasserstoffdurchstromung miiBten infolge
dessen die Diffusionseffekte gegeniiber den eigentlichen, Uberspannung bedin
genden Vorgangen zuriicktreten. In diesen Fallen miiBte man Kurven erhalten, 
die sich der in Abb. 11, II dargestellten nahern. 

10. Uberspannnng der Wasserstoffisotopen. 

Seit der Entdeckung des schweren Wasserstoffs durch UREY im Jahre 1932 1 

drangt sich die Frage nach der Uberspannung dieses Isotops auf. Sie gewann eine 
besondere Bedeutung, da sich die Elek- _ J'lromo'tcl!klnA 

trolyse als eines der giinstigsten Ver- 10-5 10-5 /0-'1 
r-'-~-,----,-~~--~--~ fahren zur Herstellung des schweren 

Wassers erwies. Es interessierte haupt- -~9 

sachlich die Theorie der elektrolyti- -~2t----t---t------+--".toI..L'i7-::"'--~J~--I 
schen Trennung der Isotopen, und in ~ 
diesem Zusammenhang wurde und wird .~-~fr-+--+--:7"""~j7=---.oJ..ot.l.l~~~--j 
auch die Wasserstoffiiberspannung in ~ 
Betracht gezogen. Unter der groBen ;e-~r--t=--:7"""""'-t-----C:O-!::~==---1!I'=':""::"--l---I 
Zahl von Arbeiten, die iiber den schwe- ! 
ren Wasserstoff und das schwere Was- -q9~=-+~-1~+--+-------j 
ser veroffentlicht worden sind, findet 
man nur wenige, in denen direkt von 
der Uberspannung des schweren Was
serstoffs die Rede ware. Teilweise er
klart sich das durch die Neuheit sol
cher Untersuchungen, teilweise aber da

,5 qo 45 1,0 2,0 
--logJ (In mlcroA) 

Abb. 12. WasserstoffiIberspannung am Quecksilber in 
0,2 n H2S04, geliist in schwerem Wasser verschiedener 

Konzentration. Nach BOWDEN und KENYON. 

Potentiale bezogen auf die gesattigte Kalomelelektrode. 

durch, daB man bei den Arbeiten auf Schwierigkeiten stoBt, da der zu erwartende 
Effekt klein ist und infolgedessen die Unterschiede gegeniiber gewohnlichem 
Wasser nur mit Miihe erfaBt werden konnen. Es ist deshalb kein Wunder, daB 
die e,xperimentellen Ergebnisse verschiedener Autoren oft widersprechend sind. 
Hier sollen deshalb nur einige Arbeiten besprochen werden, die sich ohne Wider
spruch in den Rahmen des vorliegenden Aufsatzes einfiigen. Aus beistehender 
Abb. 12, die einer Arbeit von BOWDEN und KENYON entnommen ist 2, erkennt 
man, daB die Uberspannung um so hoher ausfallt, je reicher das Losungsmittel an 
schwerem Wasser ist. Der Unterschied der Uberspannung in leichtem und schwe
rem Wasser betragt etwa 0,13 V. HEYROVSKY findet dagegen, ebenfalls am Queck
silber, nur einen Unterschied von 0,087 V3. Weiter ist aus der Abb. 12 zu sehen, 
daB die Uberspannung beider Isotopen in derselben Weise von der Stromdichte 
abhangt und die Geraden dieselbe Neigung (Konstante b) besitzen. Der Tem
peraturkoeffizient der Uberspannung des Deuteriums ist groBer als der des Wasser
stoffs; der Unterschied Ll'l} vergroBert sich mit steigender Temperatur. Nach 

1 UREY, BRICKWEDDE, MURPHY: Physic. Rev. 39 (1932),164; 40 (1933),1. 
2 F. P. BOWDEN, H. F. KENYON: Nature 135 (1935),105; auch Z. Elektrochem. 

angew. physik. Chern. 44 (1938), 55. 
3 J. HEYROVSKY, MULLER: ColI. Czech. chern. Com. 7 (1935), 281. - J. HEY

ROVSKY: Nature 140 (1937),1022; ColI. Czech. chern. Com. 9 (1937), 207, 273, 344. 
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BOWDEN und KENYON reichen die 0,13 V vollstandig aus, um die Trennung 
der Isotopen bei der Elektrolyse zu erklaren; aus obigem Diagramm folgt, daB 
die Geschwindigkeit der Entladung der Wasserstoffionen etwa 

Menge des entwickelten H~ = 9,23 ___ !0~6 Amp = 138 mal 
Menge des entwickelten D2 0,668· 1O~6 Amp , 

groBer ist als die der Deuteronen. 
Bei der Elektrolyse reichert sich somit der schwere Wasserstoff im Elektro

lyten an, da der leichte schneller entweicht. Je vollstandiger das geschieht, um 
so groBer ist der "Trennfaktor". Letzterer laBt sich am besten folgendermaBen 
definieren: ([D]) ([D]) 

[H] H20 = 8 [H] H2' (7) 

wo ~ das Verhaltnis der Konzentrationen von D und R im Elektrolyten (Wasser) 

und im entwickelten Wasserstoff ist. Der Trennungsfaktor 8 fallt somit um so 
groBer aus, je wirksamer die Trennung der Isotopen ist. Es ware jetzt von Bedeu

Tabelle 7. Trennunysfak
toren an verschiedenen 
Elektroden bei einer Strom
dickte von 0,5 Ampjcm 2 

nach FARKAS. 

Cu .......... . 
Ag .......... . 
Hg .......... . 
Pb .......... . 
Fe .......... . 

5,5.-0- 6,8 
5,3 -:-6,0 
2,8.-0-2,9 
6,3.-0-7,4 
6,9.-0-7,6 

Ni. . . . . . . . . . .. 4,0.-0-6,5 
Pt (gew.) 4,7 -:-7,6 
Pt (akt.) ..... 3,4-.;--4,7 

tung festzustellen, wie groB der Unterschied LIn der 
beiden Wasserstoffarten ausfiillt, wenn als Kathoden 
verschiedene Metalle benutzt werden. In dieser Rich
tung sind nun so gut wie keine Versuche unternom
men worden, teilweise wegen der ziemlich schlechten 
Reproduzierbarkeit der Dberspannungswerte. Statt 
dessensind aber im breiten Umfang die Trennungsfak
toren an verschiedenen Metallen untersucht worden. 
Es ware nun zu erwarten, daB sich zwischen der Rohe 
der Dberspannung an der betreffenden Kathode und 
deren Trennwirkung irgend eine Beziehung feststellen 
lieBe. Aus den Versuchen konnte jedoch solch ein 
SchluB nicht gezogen werden!. Es scheint vielmehr, das 
Quecksilber ausgenommen, daB die Trennfaktoren un
abhangig yom Kathodenmaterial sind. Die GroBe des 

Faktors schwankt dabei bei einem jeden Material, je nach des sen Aktivitat, in 
ziemlich weiten Grenzen, wie das zum Beispiel aus den Zahlen der Tabelle 7 zu 
sehen ist, die aus einer Arbeit von FARKAS stammt 2• Irgend ein Zusammen
hang mit der Dberspannung kann hier nicht entdeckt werden. Nun muB man aber 
in Betracht ziehen, daB Versuche zur Ermittelung von Trennfaktoren sehr lange 
dauern, da diese aus der Dichtezunahme des zuriickgebliebenen Wassers oder aus 
der Dichte des zu Wasser verbrannten entwickelten Wasserstoffs ermittelt 
werden. Da hierzu eine langere Zeit notig ist, so muB die Zahl der Einzelversuche 
eingeschrankt werden. Zudem andert sich wahrend der langen Zeit der Elektro
lyse leicht die Aktivitat der Elektroden, so daB die Eindeutigkeit der Versuche 
darunter stark leidet. Es war deshalb ein erheblicher Fortschritt, als es EUCKEN 
und BRATZLER gelang, die Trennfaktoren mit nur wenigen Kubikzentimetern 
des entwickelten Wasserstoffs unter Verwendung exakter Warmeleitfahigkeits
messungen hinreichend sic her zu bestimmen3. Die genannten Autoren kommen 
nun zu folgenden Schliissen, die auf Grund sehr deutlicher und durchaus reprodu
zierbarer Effekte gezogen worden sind: 

1 R. P. BELL, J. H. WOLFENDEN: Nature 133 (1934), 25. 
2 A. u. L. FARKAS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 623; J. chern. 

Phys.2 (1934), 468. ~ A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936),922; 33 (1937), 
552, 678. 

3 A. EUCKEN, K. BRATZLER: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1935), 273; Warrne
leitfahigkeitsmethode nach H. SACHSSE, K. BRATZLER: Ebenda, Abt. A 171 (1934),331. 
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a) Die erhaltenen Trennfaktoren liegen in den meisten Fallen - aueh bei 
Betraehtung eines und desselben Kathodenmaterials - zwischen reeht weit 
voneinander entfernten Grenzwerten: Pt 3,4-;-14,7, Au 3,1-~17,6, Ag 4,1-;-9,4, 
Pb 4,0-;-9,8. 

b) Dureh eine vorangehende anodische Polarisation der Kathodc tritt dureh
weg ein (zuweilen sehr betrachtlicher) Anstieg des Trennungsfaktors ein. Der Ef
fekt wird dureh Zusatz von Giftstoffen (IX-Naphthachinolin) sehwacher, bleibt 
aber immer noch deutlich erkennbar. 

Nur bcim Quecksilber erweist sich die anodische Polarisation als wirkungslos. 
Das Potential nimmt, solange die vorausgehende anodische Polarisation wirk

sam ist, bei gleichbleibender Stromdichte einen erheblich, durchschnittlich urn 
0,1-;-0,2, zuweilen sogar urn 0,4 V niedrigeren (edleren) Wert an als vor der anodi
schen Behandlung. 

c) Durch Zusatz von Giftstoffen (geringe Mengen von IX-Naphthachinolin) 
wird der Trennfaktor bei siimtlichen Metallen auf einen zwischen 3 und 4liegenden 
Wert herabgedruckt. Bei Quecksilber wird sogar der Wert 3 unterschritten. 

Das Potential (Dberspannung) besitzt meistens einen hoheren Wert als nach 
der anodischen Polarisation der Elektrode. Trennfaktor und Potential verlaufen 
somit, soweit es sich urn die Wirkung einer anodischen Polarisation und eines 
Giftzusatzes handelt, antibat: Je niedriger das Potential, desto hoher der Trenn
faktor. Der Trennfaktor bei Giftzusatz ist bei allen Metallen etwa gleich groB. 

d) Das Wachsen des Trennfaktors mit wachsender Stromdichte ist naeh 
EUCKEN und BRATZLER nicht immer sic her festzustellcn. 

e) Ebenso konnte kein direkter Zusammenhang zwischen der Dberspannung 
eines Metalls und der GroBe des Trennfaktors gefunden werden. 

f) Ein Zusammenhang zwischen der Konstante b der TAFELschen Gleichung 
und der Hohe des Trennfaktors konnte ebenfalls nicht sicher ermittelt werden. 

Bei der Elektrolyse verhalten sieh die beiden Wasserstoffisotopen also so, als 
ob jedes sein eigenes Abscheidungspotential besaBe. Es wird somit das Diagramm 
Abb. 12 auch von dieser Seite noeh indirekt bestatigt. Besitzt die Kathode eine 
niedrige Dberspannung (Pt, Au, Ag), so entweicht hauptsachlich der leiehte 
Wasserstoff, und der Trennfaktor fallt infolgedessen hoch aus. Bei Metallen mit 
hoher Dberspannung (Queeksilber) ist dagegen die Trennung, wie leicht ver
standlieh, sehr unvollkommen. Naeh den Betraehtungen von EUCKEN und BRATZ
LER erhalt man an aktivierten Kathoden hohe Trennfaktoren, was auf eine nied
rige Dberspannung der Elektrode hindeutet. Wie auf Seite 145 schon hervorge
hoben, bewirkt tatsachlich anodisehe Polarisation eine besonders niedrige Dber
spannung, ebenso die Anwesenheit von Sauerstoff. Die Trennung erfolgt deshalb 
auf denselben Grundlagen wie" die elektrolytische Trennung zweier Ionen mit 
verschiedenen Potentialen. Da aber hier der Unterschied zwischen ihnen ge
ring ist, so ist nur eine relative Anreieherung des schwereren Isotops moglieh, 
ahnlich wie das von HOLLECK an Lithium gefunden worden istl. DaB der aktive 
Zustand der Elektrode kein dauernder ist und deshalb die giinstigen Bedingungen 
der Trennung nur von kurzer Dauer sind, folgt ebenfalls aus dem schon Gesagten: 
die geringen Beimengungen (Gifte), die sieh im Elektrolyten befinden, finden 
Gelegenheit genug, wahrend der aueh hier verhaltnismaBig langen Dauer der 
Elektrolyse sich auf der Kathode abzl1scheiden, was mit einer Erhohung der Dber
spannung und einem Fallen der Trennfaktoren verbunden ist. Aktive Materialien 
werden somit mit der Zeit unaktiv. Damit erklart es sieh dann auch, daB Ka
thoden aus versehiedenen Materialien in ihrer Wirkung sich nicht besonders stark 

1 L. HOLLECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), Ill. 
Hdb. der Katalyse, VI. 11 
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unterscheiden: durch die lange Dauer der Elektrolyse werden die aktiven Stellen 
zerstort oder abgedeckt, so daB aile Kathoden zuletzt etwa dieselbe "Oberspannung 
besitzen; infolgedessen unterscheiden sich die Trennfaktoren auch nicht be
sonders. 

Was nun die Ursachen des verschiedenen elektrochemischen Verhaltens beider 
Wasserstoffisotopen betrifft, so gehen hier die Meinungen stark auseinander, 
da wegen der Neuheit der Erscheinung diese weder experimentell noch theoretisch 
geniigend durchgearbeitet ist. Auf die moglichen Griinde des "Oberspannungs-, 
unterschiedes wird weiter unten deshalb nur kurz eingegangen werden. 

11. Vberspannung, Riihrung und Stromart. 

Die Hohe der "Oberspannung wird weiter noch durch die Durchmischung 
des Elektrolyten (Rotation der Kathode) und die Art des Stromes beeinfluBt. 

lIARKINS und ADAMS gingen bis zu 5600 Umdrehungen der Kathode in der 
Minute und fanden, daB die "Oberspannung mit steigender Rotationsgeschwin
digkeit fallt und sich zuletzt einem Grenzwerte nahertl. Der EinfluB ist bei nied
rigen Stromdichten starker als bei hoheren. Der Effekt laBt sich dadurch er
klaren, daB die Gasblasen von der Kathode entfernt werden, weshalb sich eine 
niedrigere Stromdichte einstellt, die Diffusion der H-Ionen und, falls ohne Luft
abschluB gearbeitet wird, auch die des Sauerstoffs begiinstigt wird. 

"Oberlagert man dem Gleich- einen Wechselstrom, so beobachtet man nach 
GOODWIN und KNOBEL eine Verminderung der "Oberspannung1, 2. Es laBt sich 
das ebenfalls durch den entstehenden Sauerstoff erklaren. Die Wirkung des inter
mittierendell' Gleichstromes ist schon auf S. 142 und 151 besprochen worden. 

12. Vberspannung und UltraschaJI. 

Einen ahnlichen EinfluB iibt auch der Ultraschall auf die Hohe der "Ober
spannung aus. Die ersten Versuche iiber die Wirkung des Ultraschalls auf das 
Abscheidungspotential des Wasserstoffs sind von SCHMID und EHRET unter
nommen wordenS. Umfangreichere Untersuchungen hat aber in letzter Zeit 
PrONTELLI durchgefiihrt4. Er arbeitete in 0,1 n Losungen von HOI, H 2S04, 

NaOH, KOH und Na2S04. Wurde die "Oberspannung in Abhangigkeit von der 
Stromdichte ohne Ultraschall gemessen, so erhielt man die gewohnlichen loga
rithmischen Kurven. Beim Einschalten des Ultraschalls trat eine Depolarisa
tion ein, die sich besonders stark bei kleinen Stromdichten aUswirkte, wobei 
zuweilen ein Fallen der Vberspannung urn 0,8 V beobachtet werden konnte. 
Die Wirkung nahm aber mit steigender Stromdichte ab; dieses Verhalten 
konnte an Ou- und Pb-Elektroden beobachtet werden. Zweifellos lassen sich 
die erwahnten Erscheinungen dadurch deuten, daB durch den Ultraschall die 
Entfernung der Wasserstoffblaschen und anderer Reaktionsprodukte von der 
Kathode stark gefordert wird. 1st aber die Stromdichte zU hoch, so reicht die 
benutzte Schallintensitat nicht mehr dazu aus, urn auch hier starkere Polari
sationseffekte auszulosen. , 

Die Deutung der Dberspannung. 
In den nun folgenden Kapiteln soIl eine kurze "Obersicht der theoretischen 

Deutungsmoglichkeiten der "Oberspannungserscheinungen gegeben werden. 

1 W. D. HARKINS, H. S. ADAMS: J. physic. Chern. 29 (1925), 21l. 
2 1\1. GOODWIN, M. KNOBEL: Trans. Amer. electro Soc. 37 (1920), 617, 624. 
3 G. SCHMID, L. EHRET: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 (1937), 597. 
4 R. PIONTELLI: Atti R. Acead. naz. Lincei, Rend. (6), 27 (1938),357, 58l. 
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Wie aus dem eben Dargelegten ersichtlich, ist die Erscheinung der "Oberspan
nung trotz der scheinbaren Einfachheit der elektrolytischen Prozesse selbst sehr 
kompliziert. Deshalb ist es nicht verwunderlich, daB zur Deutung der "Oberspan
nung eine Reihe von Theorien entwickelt worden sind und noch standig ent
wickelt werden. Doch keine von ihnen ist vorlaufig so ausbaufahig, daB sie aIle 
Erscheinungen der "Oberspannung restlos erklaren konnte. Nur groBere oder 
kleinere Teilgebiete werden von den einzelnen Theorien erfaBt, allerdings in 
letzter Zeit mit gutem Erfolg. 

Von den "Oberspannungstheorien sollen hier indessen nur die umfassendsten 
und die bekanntesten betrachtet werden. An erster Stelle steht hier die alteste, 
schon von TAFEL entwickelte katalytische Theorie, die qualitativ eine Reihe von 
Umstanden erklart und auch den logarithmischen Verlauf der Stromdichte
"Oberspannungskurven mit Leichtigkeit liefert. 1m AnschluB daran sollen die 
KNoRRSchen Anschauungen iiber die Rolle des diffundierenden Wasserstoffs, 
dann die ERDEy-GRuz-VoLMERSche und zuletzt in aller Kiirze die IiAMMETsche 
Theorie betrachtet werden. Auf die eingehende Darstellung der quantenmecha
nischen Theorie von GURNEY kann verzichtet werden, da in letzter Zeit Sammel
referate von WIRTZ 1 und von RONCARI2 erschienen 
sind, in denen gerade diese Theorie ausfiihrlich be
trachtet worden ist. 

Bevor wir zur TAFELSchen Theorie iibergehell, 
solI die kathodische Ausbildung der "Oberspannung 
anschaulich am einfachsten Modell betrachtet wer- 1 1 
den. 

1. Die Ausbildung der tJberspannung, 
nnscbauliche Darstellung. 

Zn. 

In Abb. 13 ist eine elektrolytische Zelle gezeich-
. S b . d' d d Abb.13. ElnfachsteAnor{lnung zurMes-net, die mit eigenem trom ar mtet un In er an er sung der kathodischen "Oberspannung. 

Kathode (Pt) die "Oberspannung gemessen werden 
kann. Das in die Saure tauchende, sehr reine Zink sendet als Anode Zn" -Ionen in 
Losung und ladt sich selbst negativ auf. Die Elektronen werden durch die Leitung, 
den Widerstand und das Milliamperemeter in die Kathode gedrangt, die so eben
falls negativ aufgeladen wird. Zwei Grenzfiille lassen sich jetzt weiter unter
scheiden. 1. Als Kathode wirkt ein Metall, aus dem die Elektronen nicht heraus
konnen, um die an die Kathode gezogenen H+ oder HaO+ zu entladen; es findet 
also keine Wasserstoffentwicklung statt. In diesem Fall wird das kathodische 
Metall bis auf das Potential der Anode aufgeladen, da jenes gewissermaBen von 
der . Saure isoliert ist. Zn-Ionen konnen dann nicht mehr in Losung gehen, die 
K;athode ist ganzlich inaktiv. Wahlt man dagegen als Kathode ein sehr aktives 
Material, an dem jedes vom Zink kommende Elektron sofort an ein Wasserstoffion 
abgegeben werden kann, so herrscht in der Kathode ein Elektronenmangel, der 
nach auBen als positives Potential gemessen wird. 1st die Fliissigkeit und die Elek
trode mit Wasserstoff gesattigt, so kann dieses Potential nicht hoher (positiver} 
sein als das der reversiblen Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten. Eine 
stiirmische Gasentwicklung findet wahrend des Prozesses statt, Zn-Ionen gehen 

1 K. WIRTZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 303-~26. Vor
liegender Aufsatz wurde im Jahre 1938 abgefaJ3t. Zusammenstellung der Uberspan
nungstheorien s. GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie 8. Auf!. System 
Nr. 68, Pt, Teil B, Lieferung 3, S.232-251. 

2 RONCARI: lng. Chimiste (Bruxelles) 20 (1937), 193-203; 21 (1937), 1-14. 
45-61. 

11* 
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in Li:isung. In Wirklichkeit liegt aber die Wahrheit in der Mitte zwischen beiden 
Fallen, denn es gibt nur Metalle, deren kathodische Eigenschaften eine Mittel
stellung zwischen den beiden extremen Fallen einnehmen. Das kathodische Po
tential laBt sich mit dem Druck in einem Behalter vergleichen, der aus einem 
sehr groBen Reservoir durch einen nicht zu engen Schlauch mit PreBluft beschickt 
wird. Die Luft kann durch einen weiten Hahn aus dem Behalter ins Freie treten. 
Je nach dem, wie stark man nun den Hahn offnet (entsprechend der katalytischen 
Aktivitat der Kathode) kann im Behalter entweder der Druck des Reservoirs 
(Hahn geschlossen), der Atmospharendruck (Hahn offen) oder irgend ein Zwischen
druck (Zwischenstellung des Hahnes) eingestellt werden. Eine metallische Ka
thode, an der sich Wasserstoff entwickelt, kann niemals ganz bis auf das Potential 
der Elektronenquelle aufgeladen werden, denn die durch die Leitung kommenden 
Elektronen werden aucR im ungiinstigsten Fall mit einer gewissen Geschwindig
keit an die Protonen abgegeben. Es stellt sich zuletzt ein stationares Gleichgewicht 
ein (Druck im Behalter bei halbgeoffnetem Hahn), dem ein bestimmtes negatives 
Potential entspricht. Wird dieses Potential gegen die Wasserstoffelektrode ge
messen, so hat man die tTberspannung. Diese ist also nichts anderes als die Hohe 

-J 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

der Aufladung der Kathode, die sich in Abhangigkeit von 
der Geschwindigkeit der Elektronenzufuhr (regulierbar 
durch den Widerstand) und der der Elektronenabgabe an 
die Wasserstoffionen der Losung einstellt. 

Betrachtet man das Platin der Zelle der Abb. 13 zu 
nachst bei geoffnetem Stromkreis, so nimmt es das Poten
tial COberspannung gleich Null, definitionsgemaB) der re
versiblen Wasserstoffelektrode an. SchlieBt man aber den 

Abb. 14. Die Rolle des nicht- Stromkreis iiber einen geniigend groBen Widerstand, so daB 
1<'ARADAYSchen und des FARA
DAYSchen Stromes beiderAus
biIdung der LrbeJspannung. 

nur ein geringer Strom durchs Milliamperemeter flieBt, so 
beginnt die Kathode sich aufzuladen (Ausbildung der elek
trischen Doppelschicht), und zwar proportional der ankom

menden Elektronenzahl. Die Aufladung (Zunahme der Dberspannung) ist also an
fangs proportional der nicht-F ARADAYSchen Stromstarke, und in diesem Stadium 
werden keine Wasserstoffionen entladen. Erst wenn das Potential etwas hohere 
Werte, einem bestimmten Schwellenwert entsprechend, erreicht hat, setzt die 
Entladung der Wasserstoffionen ein, und durch die Kette flieBt jetzt der FARA
DAYSche Strom. Wiirde nun diese Entladung ebenso schnell verlaufen wie das 
Ankommen der Elektronen, so wiirde die Elektrolyse sich beim Potential des 
Schwellenwertes fortsetzen. Das ist nun nicht der Fall: es treten Verzogerungs
erscheinungen in der Entladung auf, und das Potential steigt weiter, bis ein statio
narer Zustand erreicht ist, jedoch nicht mehr proportional der Stromstarke. Die 
sich ergebende Stromspannungskurve ist in der Abb. 14 dargestellt. Der nicht
F ARADAYSche Strom dient also zur Aufladung der Elektrode und ist der Starli:e 
nach verschwindend gegen den FARADAyschen, der die Abweichung des Poten
tials yom geradlinigen Verlauf bewirkt und durch den die Elektrolyse sich voll
zieht. Diese Abweichung zu geringeren tTberspannungen ist dabei um so groBer, 
je unbedeutender die Verzogerungserscheinungen an der Kathode sind, d. h. je 
aktiver sie ist. Eine jede Anderung der Aktivitat der Elektrode ist deshalb auch 
mit einer Uberspannungsanderung verbunden: Nimmt zum Beispiel die Zahl der 
aktiven Stellen, an denen die Entladung erfolgen kann, ab, so dienen die ankom
r.J.enden Elektronen zur Erhohung der negativen Ladung der Kathode, was gleich
bedeutend mit der VergroBerung der tTberspannung ist. Jetzt kann die Entla
dungsgeschwindigkeit so lange zunehmen, bis sich wieder ein stationarer Zustand 
einstellt. Wird dagegen die Aktivitat einer Kathode z. B. durch Zusatz von Platin 
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heraufgesetzt, so wird ein Teil der Aufladungselektronen zur Neutralisation der 
Wasserstoffionen verwandt, und die "Oberspannung falit. 

Leider sind nun die wirklichen Vorgange an der Kathode nicht so einfach, 
wie eben beschrieben, denn es mussen noch andere Umstande in Betracht ge
zogen werden. Es lost sich wahrend der Elektrolyse atomarer Wasserstoff in der 
Kathode, die dann gemaB der NERNsTschen Formel ein negativeres Potential 
annimmt. Da die Losung mit der Stromdichte zunimmt, was man ZUlli Beispiel 
aus den Versuchen von MASING und LAUE schlieBen konntel, so lieBe sich auch 
dadurch die Polarisation der Kathode erklaren. Auch andere Umstande, wie die 
Ausbildung des elektrokinetischen Potentials, konnen die Hohe der gemessenen 
"Oberspannung beeinflussen und komplizieren auf diese Weise die einfache Vor
steHung. 

2. Die Hemmungen bei der Wasserstoffentwicklung. 

Welcher.art sind nun die Hemmungen, die bei der kathodischen Wasserstoff
entwicklung auftreten konnen 1 Den EntladungsprozeB kann man sich aus fol
genden Einzelschritten zusammengesetzt denken: 

1. der Entladung der H-Ionen: 

H++ e = H oder HaO++ e = H + H 20, 

2. a) der Diffusion der entladenen H-Atome zu den aktiven Stelien, an denen 
die Rekombination stattfinden kann, 

b) der Rekombination der H-Atome: 2 H -+ H 2 , auch H+ + H--+ H2, 
3. der Diffusion, Adsorption und Desorption des H 2• 

Wenn eine Reaktion sich aus mehreren Teilreaktionen zusammensetzt, so ist 
die Geschwindigkeit der am langsamsten verlaufenden Teilreaktion fUr den Ver
lauf der Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend. Eine Reihe von Forschern 
hat sich nun bemuht, die langsamste Teilreaktion ausfindig zu machen und von 
diesem Standpunkt aus den ganzen ProzeB quantitativ zu beschreiben. Es sind 
folgende Vorschlage gemacht worden: der langsamste Schritt ist 

a) die Molisation (2) und (3) nach TAFEL, 
b) die Diffusion des H2 (3) nach KNORR, 
c) die Entladung der H+ (1) nach SMITS, ERDEy-GRUZ und VOLMER, GURNEY, 

H++ H-= H2 nach HEYROVSKY. 

Da es sich herausstellte, daB durch keine dieser Voraussetzungen die "Ober
spannungskurven restlos gedeutet werden konnten, so kam man naturgemaB auf 
den Gedanken, daB die Hohe der "Oberspannung nicht durch einen, sondern je 
nach Umstanden durch mehrere Schritte gleicher Geschwindigkeit bedingt wird. 
Demnach konnen als langsamste Teilreaktionen 

d) (1) und (2) nach HAMMET 
angesehen werden. 

3. Die TAFELscbe TheOI'ie. 

Der TAFELsche Mechanismus ist der alteste und setzt voraus, daB die Moli
sation des Wasserstoffs am langsamsten verlauft und deshalb fur die Reaktion 
geschwindigkeitsbestimmend ist2. Ein bestimmter tJberspannungswert stellt sich 
ein, wenn bei der Elektrolyse ein stationarer Zustand erreicht worden ist, das heiBt, 
wenn die Geschwindigkeit der Vereinigung des entladenen Wasserstoffs zu H2 
und dessen Abdiffusion gerade gleich wird der Geschwindigkeit, mit der die H-

1 G. MASING, G. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
2 J. TAFEL: Z. physik. Chern. 1)0 (1905),641. S. auch O. K. KUDRA: Cbl.1942 II, 13~ 
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lonen durch den Strom an die Kathodenoberflache transportiert werden. Eine 
gewisse Menge des atomaren Wasserstoffs der Konzentration [H] befindet sich 
dann in der Grenzschicht und bedingt dadurch das Potential der Kathode, indem 
es zu negativeren Werten, als der reversiblen Wasserstoffelektrode entspricht, 
verschoben wird: 

Sf - Sh = r; 
RT RT / RT 

r; = - y In [H] + E In [H]o = S - Y In [H] , (8) 

wenn [HJo die Konzentration des atomaren Wasserstoffs der Bezugselektrode 
bedeutet; [H] > [H]o' Nun wird aber die Geschwindigkeit, von der die Konzen
tration des atomaren Wasserstoffs [H] in der Elektrode abhangt, offenbar durch 
die Stromdichte J bestimmt: 

(9) 

Andrerseits .erfolgt Molisation an der Kathode, wobei [HJ mit der Zeit {aUt: 

_ d~~] = k[H]2. (10) 

Der stationare Zustand steUt sich dann ein, wenn (9) und (10) gleich sind: 

J lr:J 
F ~ k [H]2; [HJ = Y k. F . 

In (8) eingesetzt, erhalt man fUr die Uberspannung: 

, RT I lFr 
r; = S -y nYkF' 

Werden die Konstanten zusammengezogen, so gelangt man zuletzt zur TAFEL
schen Gleichung: 

,RT RT 
'Yl = S + -lnkF---In J '/ 2F 2F 

'Yj = a + b 10gJ. (II) 

Wie schon erwahnt, entspricht dieser Ausdruck dem Charakter der experi
menteU erhaltenen Kurven1. AuBerdem wird noch vieles andere durch die TAFEL
sche Theorie richtig erklart: 

Zunachst: Die Hohe der Uberspannung an verschiedenen Metallen. Besitzt das 
kathodische Material die Eigenschaft, den MolisationsprozeB 2H -+ H2 w.esent
lich zu beschleunigen, so vereinigen sich die entladenen Atome sehr schnell zu 
Molekiilen, es fi.ndet kein Anstauen von atomarem Wasserstoff in der Grenz
schicht statt, und gemaB (II) wird an solch einem Metall eine geringe Uber
spannung gemessen werden. Die Versuche zeigen nun tatsachlich, daB den kata
lytisch aktiven Metallen, wie dem Pt und Pd, besonders wenn sie in feiner Ver
teilung die Kathode bedecken, eine besonders niedrige Uberspannung zukommt. 
Auch an den iibrigen katalytisch wirksamen Metallen, wie Eisen, Silber, Kupfer, 
werden niedrige Uberspannungen gemessen. An Metallen aber, die die Reaktion 
2H -+ H2 wenig beschleunigen, muB die Konzentration [H] in der Grenzschicht 
steigen, und es wird in solchen Fallen ein negativeres Potential - eine hohere 
Uberspannung - der Kathode zu messen sein. Das laBt sich tatsachlich an kata
lytisch inaktiven Metallen wie Pb, Zn, Sn, Cd oder Hg beobachten. Eine Stiitze 

1 E. BAARS beriicksichtigt auch die Urnkehrbarkeit der Reaktion 2 H ~ H2 und 
ge1angt so zur vollstandigen Formu1ierung der TAFELschen Theorie; Marburger Sit
zungsber. 63 (1929), 279. 
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fUr diese Auffassung licferte TAFEL selbst, indem er die Moglichkeit der elektro
lytischen Reduktion VOn Coffein und Succinimid-Stoffen, die durch molekularen 
Wasserstoff nicht reduziert werden - mit Hilfe seiner Theorie erklarte (siehe 
S. 152). Die Reduktion gelingt nur an Kathoden mit hochster Uberspannung, eben 
weil hier die Konzentration des sehr aktiven atomaren Wasserstoffs hoch ist. 
Katalytisch wirksame Materialien, wie Pt, Pd, Fe, Cu, beschleunigen dagegen die 
Reaktion 2 H ---0>- H2 sehr stark, die Konzentration der Atome ist deshalb in der 
Grenzschicht gering, und die Reduktion bleibt infolgedessen aus. Es wird hier
durch auch aIles iibrige verstandlich, wie zum Beispiel die Verminderung der 
reduzierenden Wirkung VOn Pb-Kathoden, wenn sich auf ihnen aktive Zentren 
bilden, sei es durch die Anwesenheit VOn MetaIlen mit geringer Uberspannung, 
sei es durch Aufrauhen der Oberflache. Desgleichen wird die depolarisierende 
Wirkung - Verminderung der Uberspannung - verschiedener Oxydations
mittel und des Sauerstoffs verstandlich. 1m letzten FalllaBt sich der EinfluB des 
Sauerstoffs gerade an Kathoden aus Platin und Palladium besonders gut beob
achten, weil diese Metalle die Reaktion 

4H + O2 = 2H20 
und auch 

hervorragend katalysieren. 
Ais weitere Stiitze der TAFELschen Theorie konnen die Versuche BONHOEF}l'ERS 

mit aktivem Wasserstoff angesehen werden1 • Er beobachtete den Warmeeffekt 
der Molisation des atomaren Wasserstoffs an verschiedenen MetaIlen, mit denen 
die Kugel eines Thermometers bedeckt worden war. Infolge der verschieden groBen 
katalytischen Beschleunigung der Reaktion 

2H ---0>- H2 + Q cal 

durch verschiedene Metalle konnten folgende Warmeeffekte beobachtet werden: 

am Pd 3400 

" Ag 278 
" Cu 258 
" Pb 142 

Diese Reihe stellt aber auch zugleich die Reihenfolge der Metalle steigender Uber
spannung dar. Obgleich die Molisation bei hoherer Temperatur erfolgte, so deuten 
die Versuche doch auf die Moglichkeit einer ahnlichen Katalyse bei Zimmer
temperatur hin und bestatigen so die dynamische Theorie von TAFEL2. 

Aus der Theorie folgt weiter, daB die Uberspannung mit der Erhohung der 
Temperatur fallen muB, eben weil dadurch die Geschwindigkeit des Molisations
prozesses vergroBert wird. Qualitativ laBt sich diese Folgerung durch die Versuche 
bestatigen (siehe S. 156). Auch die Druckunabhangigkeit der Uberspannung folgt 
nach SCHMID und STOLL aus der Tatsache, daB weder die Geschwindigkeit der 
Molisation noch der Entladung durch den Druck beeinfluBt werden konnen. 

Eine weitere Priifung der Theorie ist VOn BAARS durchgefiihrt worden3. Es 
werden Betrachtungen iiber das Abklingen der Uberspannung nach Unterbrechung 
des Stromes vom Standpunkt der Theorie angestellt. Es wird dabei gefunden, 
daB die Forderung der Theorie den Versuchsergebnissen tatsachlich entspricht. 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern. 113 (1924), 199; siehe auch J. LANGMUIR: 
J. Amer. chern. Soc. 37 (1915), 1162. S. auch v. MUFFLING irn vorliegenden Bande 
des Handbuches. 

2 Siehe auch W. D. BANCROFT: J. physic. Chern. 20 (1916), 396. 
3 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 63 (1929), 278. 
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Die TAFELSche Theorie hat also vieles fiir sich, und sie ware schon hingst allge
mein anerkannt, wenn sie auch quantitativ die beobachteten Stromspannungs
kurven wiedergeben konnte. Das bezieht sich besonders auf die GroBe des Koeffi
zienten b. Nach der Theorie miiBte b einen universellen Wert besitzen und in 
allen Fallen konstant sein. Rechnet man mit den BRIGGschen Logarithmen, so 
erhalt man fUr 

RT 
b = 2F rv 0,029. (12) 

Die aus den experimentellen Kurven nach b = d~~J bestimmten Werte fallen 

jedoch sehr verschieden aus, andern sich von Metall zu Metall, sogar beim gleichen 
Metall von Elektrode zu Elektrode und sind meist viel groBer als 0,029, wie das 
die Tabelle 8 zeigt. 

Tabelle 8. Die experimentellen Werte von b der TAFELSchen Gleichung. 

Kathodenmaterial b Beobachter 

Pt, platiniert ........... . 0,016 WIRTZ 
Pt, aktiv ............... . 0,029 KNORR 
Pt, glatt ............... . 0,085 BAARS 
Pt, glatt, unvorbehandelt . 0,098 WIRTZ 
Pd, aktiv .............. . 0,029 KNORR 
Au, glatt ............... . 0,123 BAARS 
Ag, schwamrnig ......... . 0,089 STRAUMANIS 
Ag ..................... . 0,1l7 BOWDEN und RIDEAL 
Ag,geschm., 0,1 nNaOH O°C 0,043 SCHMID Wld STOLL 
Ag, glatt ............... . 0,120 BAARS 
Ni ..................... . 0,1l3 BOWDEN Wld RIDEAL 
Ni, geschm., O,lnNaOHO°C 0,026 SCHMID und STOLL 
Cu in HNOa abgeatzt ... . 0,3 WIRTZ 
Cu, glatt, geschrnirgelt ... . 0,07 -;.-0,085 WIRTZ 
Cu, geschm., O,lnNaOHO°C 0,021 SCHMID und STOLL 
Cu, glatt, reinst ......... . 0,1l6 WIRTZ 
Cu, glatt ............... . 0,105 BAARS 
Pb, glatt ............... . 0,200 BAARS 
Pb, geschm., O,lnNaOHO°C 0,032 SCHMID und STOLL 
Pb, schwarnrnig ......... . 0,053 STRAUMANIS 
Sn, schwammig ......... . 0,083 STRAUMANIS 
Cd, scliwammig ......... . 0,081 STRAUMANIS 

0,098 STRAUMANIS 
0,1l0 TAFEL 

Co, schwarnrnig .......... . 
Hg ...... ' ............... . 
Hg ..................... . 0,120 BOWDEN und RIDEAL 
Hg ..................... . 0,147 BAARS 

EUCKEN und BRATZLER erhalten durchweg hohere b-Werte1 • 

Von einer Konstanz des b-Wertes kann iiberhaupt nicht die Rede sein: 
je nach dem Zustand der Kathodenoberflache und deren Aktivitat konnen 
die verschiedensten Zahlen fiir b erhalten werden, von Null beginnend sogar 
bis 0,3 (nach WIRTZ)! WIRTZ findet auch einen Zusammenhang zwischen b 
und der katalytischen Aktivitat einer Elektrode: b £allt im allgemeinen urn so 
niedriger aus, je hoher die Aktivitat ist 2. Indessen ist dieses Verhalten gemaB der 
oben gegebenen anschaulichen Darstellung der Ausbildung der "Oberspannung 

1 A. EUCKEN, BRATZLER: Z. physik. Chern., Abt. A. 174 (1935), 273. 
2 K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 435. 
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durchaus verstandlich, nur bei der quantitativen Formulierung stoBt man auf 
8chwierigkeiten. Die TAFELSche Theorie ist somit nicht imstande, die Inkonstanz 
des b-Wertes zu erklaren, und deshalb wurden und werden immer neue Deutungs
moglichkeiten gesucht. 

4. Die Anschauungen von KNORR. 

Der Umstand, daB man haufig auch sehr niedrige b·Werte feststellen kann, 
wurde AnlaB, nach einem anderen langsamsten, geschwindigkeitsbestimmenden 
Vorgang zu suchen. KNORR, KANDLER und SCHWITZER glauben diesen in dem 
langsamen Wegditfundieren des molekularen Wasserstoffs von der Grenzschicht 
zu finden (siehe Schema S. 165)1. Wie schon auf Seite 158 erwahnt, kann das nur 
dann zutreffen, wenn Umstande herrschen, wo die Diffusion nicht beschleunigt 
wird. Wird dagegen geriihrt oder findet eine merkliche Wasserstoffentwicklung 
statt, so wird die "Oberspannung durch zunehmendes Riihren nicht mehr geandert, 
wie das schon TAFEL bemerkte 2• Die Hohe der "Oberspannung kann somit in 
diesen Fallen nicht durch die Geschwindigkeit der Wegdiffusion des Wasserstoffs 
bedingt werden. In den Fallen aber, wo die Stromdichte gering ist, muB nach 
KNORR die Diffusion des Wasserstoffs als potentialbestimmender ProzeB an
gesehen werden. Da auch hier die NERNsTsche Formel zum Ausgangspunkte der 
Theorie dient, so gelangt man notwendigerweise zur TAFELSchen Beziehung. Die 
Untersuchungen von KNORR und Mitarbeitern zeigen, daJ3 ihre Messungen sich 
sehr gut durch eine Formel darstellen lassen, die unter der Voraussetzung abge
leitet wurde, daB die Diffusion des molekularen Wasserstoffs in der Losung der 
langsamste Vorgang ist: 

AF+J 
'Y) = b log AF (13) 

Hier bedeutet A . F in Molen die in der Sekunde zur Elektrode zuriickdiffundie
rende Wasserstoffmenge, die bei der Einstellung des stationaren Gleichgewichts 
als konstant angesehen werden kann: 

'Y} = b log (l + K J) . (14) 

Man erhalt auch hier die TAFELsche Gleichung, wobei sich b wieder zu 0,029 er· 
gibt. Aus dem Verlauf seiner experimentellen Kurven erhielt nun KNORR fiir b 
Zahlen, die sich dem theoretischen Wert mit einer bemerkenswerten Genauigkeit 
nahern: 0,029 ± 0,001. Die KNoRRSche Theorie- erklart natiirlich aIle mit der 
"Oberspannung verbundenen Erscheinungen ebenso gut wie die TAFELSche. Auf 
die Frage aber, warum das Potential der Kathode zu Anfang der Elektrolyse 
proportional dem durchgeflossenen Strome ist (siehe S. 150), schulden uns beide 
Theorien die Antwort. Es ist aber, gemaB dem weiter oben Dargelegten, ver· 
standlich, daB die Potentialausbildung an der Kathode mit einer Aufladung be
ginnen muB, indem sich die ankommenden Elektronen einfach in die Doppel 
schicht einreihen. 

5. Die Theorie von ERDEy-GRuz und VOLMER. 

Der Umstand, daB die Konstante b der TAFELSchen Gleichung sehr oft nahezu 
0,116 (siehe Tabelle 8) betragt, veranlaBte ERDEy-GRUSZ und VOLMER, nach einer 
weiteren geschwindigkeitsbedingenden, langsamsten Teilreaktion zu suchen. 
Sie setzen voraus, daB bei der Wasserstoffentwicklung die Entladung 

H++ e = H oder HaO++ e = H + H 20 (15) 

1 L. KANDLER, C. A. KNORR, C. SCHWITZER: Z. physik. Chern. 180 (1937), 28l. 
2 J. TAFEL: Z. physik. Chern. SO (1905), 666. 
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im Vergleich zur Molisation und Diffusion am langsamsten verlauftl. Um die 
lineare Beziehung zwischen Spannung und Stromstarke nach StromschluB zu er
klaren, wird angenommen, daB sich die Kathode praktisch wie ein Kondensator 
verhalt, wobei die ankommenden Elektronen sich in die Doppelschicht einreihen 
und die Wasserstoffionen anziehen. Die Kapazitat eines solchen Kondensators 
muB merklich unabhangig von der Natur der Elektrode sein, was den Versuchen 
von BAARS und besonders den von BOWDEN und RIDEAL am Quecksilber, Silber 
und Platin entspricht. Die beiden letzteren Autoren zeigten, daB zur Erhahung 
des Elektrodenpotentials um O,l V unabhangig von der Art der Kathode und der 
Konzentration der Saure 6 ·lO-l Coulomb/cm 2 natig sind. Daraus laBt sich die 
Kapazitat der Doppelschicht zu 6 Mikrofarad/cm 2 berechnen. Erst bei weiterer 
VergraBerung der Potentialdifferenz Elektrode - anliegende Ionenschicht kann 
die Entladung nach obigem Schema (15) einsetzen. Um auf dieser Basis die TAFEL
sche Gleichung theoretisch zu begrunden, gehen ERDEY -GRITZ und VOLMER 
davon aus, daB sie fur den trbergang des Elektrons aus dem Metall zum positiven 
Ion in der Lasung, falls zunachst das Potential Null zwischen den Belegungen des 
Kondensators besteht, die Aktivierungsenergie q fordern. Es ergibt sich dann eine 
bestimmte Zahl der sekundlich neutralisierten Wasserstoffionen 

q 

Z k' -RT (16) 0= c+e , 

wo k' eine Konstante und c+ die Oberflachenkonzentration der Wasserstoffionen 
der Doppelschicht ist. Wird nun durch einen Elektronenstrom die Kathode ne
gativ aufgeliden, so wird damit auch der trbertritt des Elektrons zum Wasser
stoffion in der Grenzschicht um so mehr erleichtert, je graBer die Potential
differenz E (positiv gerechnet) ist. Die Aktivierungsenergie nimmt ab, und zwar 
um den Betrag rxEF, wo rx ein Proportionalitatsfaktor ist. Die Zahl der sekund
lichen Entladungen nimmt daher zu: 

q-a.EF a.EF 

Z = k'c+e-1fF = k~c+eRT. (17) 

Unter der Voraussetzung, daB auch die umgekehrte Reaktion - die Ionisation 
der Wasserstoffatome - stattfinden kann, gelangen ERDEy-GRlJZ und VOLMER 
zu dem Ausdruck2 : a.'1F a.'1F 

ZF=J= k1 c+eRT -k2 [H]e- RT . (18) 

Bei haherem 'Yj soU nun das zweite Glied mit dem negativen Exponenten gegen
uber dem ersten praktisch zu vernachlassigen sein; die Konzentration der Wasser
stoffatome [H) an der Elektrodenflache faUt somit aus dem Ausdruck heraus, und 
man erhalt zuletzt fur die Stromdichte J: 

a.'1F 

oder hieraus 
J= k1 c+eRT 

RT 
'Yj = const + ocF InJ. (19) 

Unter gewissen kinetischen Voraussetzungen erhalten nun ERDEy-GRUZ und 
VOLMER fUr rx den Wert 0,5. In (19) eingesetzt, ergibt sich fUr b: 

dT} RT 
b = d logJ = 2,3. 0,5F = 0,116. (20) 

1 r.. ERDEy-GRl:JZ, M. VOLMER: Z. physik. CheRl., Abt. A 150 (1930), 203. 
2 Uber die Ableitung siehe die Originalarbeit oder die Darstellung von WIRTZ: 

Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 308; ferner T. ERDEy-GRl'.Z, 
H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 61. - ST. V. NARAy-SZAB6: Z. physik. 
Chern., Abt. A 178 (1937), 355. 
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Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, stimmt die Zahl 0,116 mit einer Reihe von b-Werten 
uberein, was als groBter Erfolg der Theorie anzusehen ist. Weiter konnte die Tem
peraturabhangigkeit von b theoretisch berechnet werden. Sie befand sich in Uber
einstimmung mit den von BOWDEN am Quecksilber erhaltenen Zahlen (Tabelle 9). 

Die Theorie erklart ferner auch das Abklingen der Uberspannung nach 
Stromunterbrechung richtig, da die abgeleitete Gleichung mit der von BOWDEN 
und RIDEAL sowie von BAARS (siehe S. 151) 
empirisch aufgestellten ubereinstimmt. Die 
Druckunabhangigkeit der Uberspannung laBt 
sich ebenfalls erklaren. 

Auch der lineare Verlauf der Uberspannung 
in der Nahe des reversiblen Wasserstoffpoten
tials in Abhangigkeit von der Stromdichte 
konnte experimentell und theoretisch bestatigt 
werden (siehe S. 150)1. 

Tabelle 9. 
Temperaturabhangigkeit von b. 

TO nbs. 

273 
309 
345 

b gefunden I b berechnet 

0,108 
0,123 
0,141 

0,107 
0,122 
0,136 

Von FRUMKIN ist die VOLMERsche Theorie durch Einfuhrung des elektro
kinetischen Potentials (') noch w~iter vervollstandigt worden2• Doch ist diese 
GroBe in normalen Konzentrationsbereichen klein gegenuber der Uberspannung. 

Die Theorie vermag jedoch nichts uber die Hohe der Uberspannung an ver
schiedenen Metallen auszusagen. Wegen der Voraussetzung, daB die Molisation 
des Wasserstoffs schnell im Vergleich zur Entladung verlauft - es fallt auch das 
[H] enthaltende Glied in der Darstellung der Theorie heraus -, kann die redu
zierende Fahigkeit von Kathoden mit hoher Uberspannung durch die Theorie 
nicht erklart werden; desgleichen nicht die Verminderung der Uberspannung dureh 
anwesenden Sauerstoff. Das sind aber Umstande, die durch die katalytische 
Theorie von TAFEL elegant erklart werden konnen. 

Zuletzt ist es wieder der Faktor b, der sich der Alleingultigkeit auch der Theo
rie von ERDEy-GRlJZ und VOLMER in den Weg stellt. Wie die Tabelle 8 zeigt, 
kommt zwar der Wert b = 0,116 ziemlich haufig vor, es sind aber auch Zahlen 
von Null beginnend, solche, die mehr der alteren Theorie entsprechen, und solche 
bis 0,3 durchaus nicht ausgeschlossen. VOLMER und WICK kommen deshalb auf 
Grund ihrer weiteren experimentellen Untersuchungen unter anderem zu den 
Schliissen 3 : 

1. Sind Ober£lache und Elektrolyt genugend rein, so wird die Geschwindig
keit der Elektrodenreaktion in erster Linie durch den Entladungsvorgang be
stimmt (theoretischer b-Wert 0,116). 

2. In unreinen Elektrolyten sind Giftstoffe vorhanden, welche die Rek]ombi
nation der H-Atome starker verzogern als die Entladung, so daB der TAFELSche 
Mechanismus (theoretischer b-Wert 0,029) neben dem Entladungsvorgang die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung mitbestimmt. Der b-Wert wird 
kleiner als 0,12. 

Hiermit wird von VOLMER ausdrucklich zugegeben, daB neben der Entladung 
auch die Molisation des Wasserstoffs geschwindigkeitsbestimmend wirken kann, 
denn Anhaltspunkte fUr die Moglichkeit dieses Sachverhalts sind auCh von ATEN 
(siehe S. 145) geliefert worden. Es erhellt, daB auf diese Weise die Vorzuge der 
TAFELschen Auffassung mit denen der Theorie von ERDEy-GRlJZ-VOLMER
GURNEY vereinigt werden konnen: was von der einen nicht erklart wird, kann 
durch die zweite erklart werden. Es ist deshalb von HAMMET der Versuch unter-

1 M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 429. - K. WIRTZ: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 310. 

2 A. FRUMKIN: Z. physik. Chern., Abt. A 164 (1933), 12l. 
3 M. VOLMER, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 140. 
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nommen worden, beide Theorien fiir den Fall, daB die Entladung der Wasserstoff
ionen und die Molisation des atomaren Wasserstoffs vergleichbare Geschwindig
keiten besitzen, in einer Theorie der "Oberspannung zu vereinigen 1. Die von 
HAMMET entwickelte Gleichung ist umstandlich, und ihre Wiedergabe kann hier 
deshalb unterbleiben. 

LOSCHKAREV und ESSIN haben die von HAMMET abgeleitete Gleichung in eine 
fiir die Priifung bequemere Form iibergefiihrt. Sie haben auch untersucht, wie die 
Gleichungen ausfallen, wenn drei und mehr Stadien des Elektrodenprozesses 
(zum Beispiel die eigentliche Entladung, Rekombination, zweidimensionale Dif
fusion des molekularen Wasserstoffs und dessen Desorption) vergleichbare Ge
sch windigkei ten erreichen 2 • 

6. Adsorption des Wassel'stoffs und -oberspannung. 

In letzter Zeit wird der Adsorption des atomaren Wasserstoffs an der Ka
thodenoberflache besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Man ist tatsachlich 
durchaus berechtigt anzunehmen, daB zu Anfang der Elektrolyse die entladenen 
H-Atome vom Metall adsorbiert werden und daB die Abscheidung des adsorbier
ten Wasserstoffs bei wesentlich positiveren Potentialen (kleineren "Oberspannun
gen) erfolgen kann als die des molekularen 3• 1m allgemeinen wird das dann der Fall 
sein, wenn die atomare Adsorptionsenergie groBer als die Bindungsenergie des 
Atoms im H 2-Molekiil ist. Zu Anfang der Elektrolyse wird man deshalb besonders 
niedrige b-Werte der TAFELSchen Gleichung feststellen k5nnen. 1st die Elektrode 
mit Wasserstoff gesattigt, was mit einem Steigen der "Oberspannung verbunden 
ist, so erfolgt weiter die Desorption und Entwicklung des molekularen Wasser
stoffs. Adsorbierter Wasserstoff kann nun nach NARAY-SzAB6leichter abgeschie
den werden, und zwar um so leichter, je adsorptionsfahiger die Kathode ist 
(Pt und Pd). Gerade diese Metalle besitzen aber die niedrigste "Oberspannung. 
Man miiBte also zu dem SchluB kommen: je starker die Adsorption, um so nied
riger die "Oberspannung. Nun kann man zwar theoretisch zwischen Adsorption 
an der Oberflache und Loslichkeit unterscheiden, experimentell wird das aber 
wohl kaum moglich sein. Man kommt deshalb in Gefahr, weiter zu postulieren: 
je groBer die Loslichkeit des Wasserstoffs im kathodischen Metall, um so ge
ringer die "Oberspannung. Das ist aber der erste Deutungsversuch der "Oberspan
nung, der von NERNST vorgeschlagen worden ist und als Loslichkeits-, Okklu
sions- oder Hyd.ridtheorie bezeichnet werden konnte 4• Bei oberflachlicher Be
trachtung besteht tatsachlich ein Parallelismus zwischen "Oberspannung und 
Loslichkeit wie beim Pd, Pt, Pb, Hg. Die zuletzt stehenden Metalle losen wenig 
Wasserstoff und besitzen dementsprechend eine hohe "Oberspannung. Diese 
Theorie wurde von THIEL und HAMMERSCHMIDT naher gepriift, indem sie die 
Menge Wasserstoff bestimmten, die sich in der Kathode wahrend der Elektro
lyse gelost hatte 6• Folgende Zahlen wurden erhalten,die zeigen, wieviel Volumina 
Wasserstoff sich in einem Volumen des kathodischen Materials gelost hatten: 

Ta ... 340 W .... 13 
Pd . .. 130 Ni ... 18 und 11 
Fe .. .- 34 und 36 Cu ... 7 
Pt ... 35 

1 L. HAMMET: Trans. Faraday Soc. 29 (1933), 770. 
2 M. LOSCHKAREV, O. ESSIN: Acta physicochim. USSR. 8 (1938), 189. 
3 ST. v. NARAy-SZAB6: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937),358; 181 (1938), 367; 

auch J. A. V. BUTLER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 157 (1936),423. 
4 W. NERNST, F. DOLEZALEK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 6 (1900), 549. 
5 A. THIEL, W. HAMMERSCHMIDT: Z. anorg. aUg. Chern. 132 (1923), 15. 
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Wie ersichtlich, besteht kein Parallelismus zwischen "Oberspannung lind Loslich
keit. Auffallend ist das Verhalten des Tantals, das bekanntlich eine besonders 
groBe "Oberspannung besitzt. Nach THIEL geniigen die erhaltenen Ergebnisse 
vollstandig, um die NERNsTsche Theorie abzulehnen. Bevor man also die Bezie
hungen zwischen "Oberspannung und Adsorption theoretisch naher erortert, 
miissen besonders in Anbetracht der Resultate von fuSING und LAUE! die Los
lichkeitsverhaltnisse des Wasserstoffs in den Kathoden einer eingehenden Priifung 
unterzogen werden. 

AuBer den erwahnten Moglichkeiten liegen noch andere vor, die zur Deutung 
odlilr Teildeutung der "Oberspannungen herangezogen werden konnen. So gibt es 
auch manche physikalische Umstande, wie den Druck, der bei der Wasserstoff
entwicklung iiberwunden werden muB, verschiedene Anziehungskriifte, wie von 
der Seite des Metalls, so auch von der Seite des Elektrolyten, die auf die Wasser
stoffionen wirken, die Dehydration der Wasserstoffionen usw. In den letzten 
Fallen ist es schon schwer zu unterscheiden, ob man es mit chemischen oder 
physikalischen Vorgangen zu tun hat und wie weit diese gesondert von den schon 
erorterten Griinden der "Oberspannung betrachtet werden miiBten. Nun kann 
wohl behauptet werden, daB aIle diese Vorgange zwar einen EinfluB, jedoch keinen 
entscheidenden auf die Hohe der "Oberspannung ausiiben werden. Die rein physi
kalischen Theorien der "Oberspannung verlieren deshalb an Interesse und konnen 
hier iibergangen werden, zumal schon an anderen Stellen eine Darstellung dieser 
gegeben worden ist2. 

7. Die Isotopentrennung. 

Es bleibt noch iibrig, hier einen Punkt zu betrachten, namlich den Effekt 
der Isotopentrennung des Wasserstoffs. In Anbetracht dessen, daB weder die 
experimentelle noch die theoretische Forschung zu einem eindeutigen SchluB 
gekommen ist, kann man sich kurz fassen. Bei der Elektrolyse mit sehr aktiven 
Kathoden (niedrige "Oberspannung) miiBte fast nur leichter Wasserstoff ent
weichen, was einem hohen Separationsgrade entsprechen wiirde. Tatsachlich 
ist das aber nicht so, denn man erhalt hochstens S '" 17, wahrend am aktiven 
Platin sich sogar noch niedrigere Werte, 3-:-4, einstellen konnen. "Ober dieses 
sonderbare Verhalten gibt eine Arbeit von BONHOEFFER und RUMMEL Auf
schluB3. Sie fanden namlich, daB die Reaktion 

H2 + HDO :;:::: HD + H 20 

sich durch Platinmohr bis zur Einstellung des Gleichgewichts katalytisch be
schleunigen laBt. Demnach wird der anfangs entwickelte leichte Wasserstoff, 
besonders wenn er eine Zeitlang in Beriihrung mit der aktiven Kathode verweilt, 
gegen den schweren ausgetauscht. Der Separationsfaktor fallt damit sofort. Auf 
diese Weise erklart es sich auch, warum bei der Elektrolyse keine kleineren Fak
toren als etwa 4 erzielt werden konnen. Je nach den Bedingungen und der kata
lytischen Aktivitat der Elektrode lassen sich namlich bei der Elektrolyse alle 
Trennfaktoren von etwa 3 -:-4 beginnend (dem Austauschgleichgewichte ent
sprechend) bis zu den experimentell erzielten Hochstwerten beobachten. 

Was nun zuletzt das Zustandekommen der verschiedenen "Oberspannungen 
der beiden Wasserstoffisotopen betrifft, so lassen sich hier in Anlehnung an 

1 G. MASING, G. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
2 F. FOERSTER: Elektrochemw wi:t1Jriger L6sungen, 1922, S. 323; E. BAARS: Handb. 

d. Physik Bd. XIII (1928), 566. 
3 K. F. BONHOEFFER, K. W. RUMMEL: Naturwiss. 22 (1934), 45. - K. F. BOK

HOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 469. - J. HORIUTI, 
M. POLANYI: Nature 132 (1933), 819, 931. 



174 M. STRAUMANIS: 

BUTLER folgende Ursachen angeben1 . Die hohere lJberspannung des Deuteriums, 
durch die die Trennung der Wasserstoffisotopen ermoglicht wird, konnte durch 
die geringere Geschwindigkeit folgender Teilreaktionen erklart werden: 1. der 
tJbertragung der Elektronen yom Metall auf die hydratisierten schweren Wasser
stoffionen, 2. des lJbergangs von Deuteronen zu den Adsorptionsstellen und 3. der 
Atomvereinigung oder der Desorption der Wasserstoffmolekiile. Bei leichtem 
Wasserstoff verlaufen die entsprechenden Reaktionen schneller, und die nber
spannung fallt geringer aus. Nach BUTLER ist bei irreversiblen Kathoden nur der 
Vorgang 1 von .Bedeutung. 

Dberspannung und Metallauflosung. 
Bekanntlich lOsen sich sehr reines AI, Zn, Cd, Fe in starken, nicht oxydierenden 

Sauren sehr langsam, und zwar 11m so langsamer, je hoher der Reinheitsgrad des 
Metalles ist. So entwickelte reinstes 99,998 % iges Aluminium in 2 n HCI in 13 Ta
gen pro cm 2 nur etwa 27 cm3 Wasserstoff2; als sehr widerstandsfahig erwiesen sich 
auch reines Zink und Eisen3. Es geniigt aber, zur Saure, die das metallische Alu
minium, Zink oder Cadmium umgibt, geringe Mengen von Platinsalzen hinzu~u
fiigen, um die AuflOsung einzuleiten: schon 0,06 y in 10 em 3 2 n HCI beschleu
nigen die Auflosung des Aluminiums merklich. Noch gro.Bere Mengen rufen eine 
stiirmische Reaktion hervor. Auch weniger aktive Metalle wie Eisen sind sehr 
wirksam. Durch Eisenzusatze kann die AuflOsungsgeschwindigkeit des Alumi
niums etwa 15000mal beschleunigt werden. Die katalytische Wirksamkeit der 
edleren Metalle ist also offensichtlich. Der Theorie der Lokalelemente ist es in
dessen gelungen, die Wirksamkeit der edleren Metalle beim Auflosungsproze.B zu 
erklaren, und zwar in engem Anschlu.B an die kathodische Wasserstoffiiber
spannung. 

Die obigen Metalle lOsen sich in reinen Sauren deshalb so langsam, weil die 
Wasserstoffentwicklung an der reinen Metalloberflache der "Oberspannung wegen, 
die fast gleich dem Potential des Metalls gegen die Saure ist, stark gehemmt wird. 
Scheidet s~ch aber aus der Losung eine metallische Beimengung mit geringer 
"Oberspannung auf der Oberflache des zu losenden Metalls ab oder befindet sich 
dort eine Unstetigkeit, so kann dort die Wasserstoffentwicklung einsetzen: in der 
Umgegend der gebildeten Lokalkathode gehen die lonen des Grundmetalls in 
Losung, wahrend an ihr selbst die Wasserstoffentwicklung erfolgt. Die beschleu
nigende Wirkung eines Zusatzes zur Losung oder zum Grundmetall mu.B deshalb 
um so gro.Ber ausfallen, je hoher die Zahl der gebildeten "Austrittspforten des 
Wasserstoffs", der Lokalkathoden oder Aktivstellen und je geringer deren lJber
spannung ist. Die Auflosung des Zinks wird deshalb durch Metalle mit niedriger 
Lrberspannung am starksten beschleunigt werden, aber durch solche mit hoher 
iiberhaupt nicht. Durch Versuche konnte dieses Verhalten des Zinks bestatigt 
werden. Die Auflosung dieses Metalls in Sauren (verd. HCI und H 2S04 ) wird 
durch folgende Metalle, als Salze zur Saure hinzugesetzt, in immer steigendem 
Ma.Be beschleunigt: 

Fe < Ag < Sb < Bi < Cu < As < Co < Au < Ni < Pt. 

Die Metalle Tl, Cd, Sn und Pb erwiesen sich dagegen als unwirksam'. Wenn nun 
die Reihe nicht vollstandig mit derjenigen fallender lJberspannungen iiberein-

1 J. A. V. BUTLER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 55. 
2 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 2. 
3 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933), 421; 

162 (1932); 94. 
4 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: 118 (1925), 415. 
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stimmt, so sind hier verschiedene Nebendmstande verantwortlich zu machen: 
Ein vollstandiger Parallelismus ist deshalb nicht zu erwarten, weil die maximale 
Auflosungsgeschwindigkeit nicht nur yom Potential des sich losenden Grund
metalls und von der jeweiligen nberspannung am edleren Metall, sondern auch 
yom inneren Widerstand des Lokalelements abhangig ist. Der innere Widerstand 
kann aber je nach der Form des abgeschiedenen edleren Metalls sehr verschie
den ausfallen 1. 

Die Beschleunigung der Auflosung unedler Metalle durch katalytisch wirk
same Beimengungen laBt sich ElOmit aus der nberspannung mit Hille der Theorie 
der Lokalelemente erklaren, deren ersten Anfange durch PALMAER entwickelt 
worden sind 2. 

1 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 129 (1927), 386. 
2 T. ERICSON-AUREN, W .. PALMAER: Z. physik. Chern. 39 (1901), 1. Vgl. den 

Artikel "Katalytische Gesichtspunkte und Vorgange bei der Korrosion" im vorlie
genden Bande des Handbuchs. 
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Unter dem Begriffe "Korrosion" versteht man heute eine Zerstorung einEs 
festen Korpers dureh unbeabsiehtigte ehemisehe oder elektroehemisehe Angriffe, 
die von der Oberflaehe ausgeht. Der Begriff ist somit ein sehr umfassender und 
bezieht sieh nieht nur auf die allmahliehe Zerst6rung von Metallen, sondern iiber
haupt auf feste Korper, insbesondere auf Baumaterialien. In diesem Abschnitt 
solI jedoch nur die Korrosion von Metallen betrachtet werden. 

Die Metallkorrosion ist ein auBerordentlich komplizierter ProzeB, dessen 
GesetzmaBigkeiten deshalb nur schwierig zu erfassen sind. Da die Korrosion 
von einer ganzeJjl Reihe schwer definierbarer Umstande abhangt, so kommt jeder 
Forscher nicht nur zu im besten Fall etwas anderen Resultaten, scindern viel
fach sogar zu widersprechenden Ergebnissen. In Anbetracht dessen, daB der 
Korrosion aueh eine groBe wirtschaftliche Bedeutung zukommt, da Milliarden
werte durch sie zerstort werden und die verrosteten Metalle so gut wie nicht mehr 
zuriickzugewinnen sind, mithin fUr die Wirtschaft fiir immer verlorengehen, 
so ist der rege rein wissenschaftliche und technisch-wissenschaftliche Eifer ver
standlich, der jetzt Korrosionsfragen gewidmet wird. 

Tatsachlieh sind die Sehaden, die durch Korrosion verursaeht werden, auBer
ordentlich groB. Einige Beispiele sollen das bestatigen: so berechnete HADFIELD, 

daB im Jahre 1920 die Korrosionsschaden der Welt auf 2500000000 Dollar ge
schatzt werden konnen; denn etwa 33% des gewonnenen Eisens gehen wieder 
durch Korrosion verloren. Die Deutsche Reichsbahn hat festgestellt, daB sie zur 
Erhaltung einer Tonne Eisen im Jahre 32 Mark ausgeben muB; man hat dann 
bei lY2 Millionen Tonnen Stahl mit einem Verluste von 48 Millionen Mark zu 
rechnen (im Jahre 1929); die Seeschiffe miissen fUr die Erhaltung ihres AuBen
anstriehes, der sie gegen die KOrl'osion schiitzt, jahrlieh etwa den halben Betrag 
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ihrer Tonnage in Mark aufwenden; die gesamten Korrosionsschaden in Deutsch
land betragen etwa 1.-:-2 Milliarden Mark jahrlich. 

Es ist deshalb von groBer volkswirtschaftlicher Bedeutung, das Schwinden 
der Metalle moglichst zu vermindern, denn es wird dadurch am Vorrate von 
Metallen gespart, der ja bekanntlich in wirtschaftlich zuganglicher Form nicht 
allzu groB ist. Ais Resultat dieser Bestrebungen entstand eine kaum iiberseh
bare Korrosionsliteratur, wobei die erschienenen Biicher nach Dutzenden und 
die Einzelarbeiten nacli Tausenden gezahlt werden konnen1. Auf dem Gebiete 
der Korrosion arbeiten nicht nur Chemiker und Physiker, sondern auch Ingenieure 
und Architekten. Sogar die Biologie wird zur Klarung von Korrosionsfragen zu 
Hilfe'gezogen2• Ein riesiges Tatsachenmaterial wird durc!). diese Untersuchungen 
zusammengetragen, das zudem nicht einheitlich ist, da es von verschiedenen 
theoretischen Standpunltten aus betrachtet wird, je nachdem, ob der Autor ein 
mehr oder weniger erfahrener Chemiker, Physiker, Ingenieur oder Biologe ist. 
Das Material ist tatsachlich so verschiedenartig und so geschmeidig, daB man 
daraus nach Bedarf Material als Grundlage fUr eine beliebige Theorie der Kor
rosion heraussondern kann. Deshalb lassen sich die Tatsachen von den verschie
densten Standpunkten, auch z. B. yom katalytischen aus, betrachten. Und trotz
dem laBt sich die Fiille der Tatsachen auf bestimmte GesetzmaBigkeiten 
zuriickfiihren, die das ganze Gebiet der Korrosion und des Korrosionsschutzes 
beherrschen. 

Die Ursachen der Korrosion. 
Warum die Korrosion von Metallen iiberhaupt erfolgt, ist vollstandig klar, 

denn von den gebrauchlichen Metallen besitzen ja die wichtigsten einen stark 
unedlen Charakter. Diese Metalle konnen aus ihren Erzen nur unter Aufwand 
groBer Energien reduziert werden. Sie besitzen deshalb unter gewohnlichen 
Umstanden einen erheblichen Inhalt an freier Energie. Es ist aber bekannt, daB 
alle Systeme die Tendenz besitzen, von selbst ihren Inhalt an freier Energie zu 
vermindern. Dies kann aber sehr leicht geschehen, wenn das Metallatom aus 
seinem Zustand im Metallgitter in den Zustand ge16ster Ionen iibergeht. Bei der 
Ionisation allein ware zwar Energie aufzuwenden, das Metall wandelt sich aber 
dabei entweder in ein Oxyd oder in ein Salz um, und so gewinnt man die Elek
tronenaffinitat des Sauerstoffs, Halogens oder dergl. 1m ganzen findet also hierbei 
die entsprechende Energieabgabe statt. Wird das Salz noch durch ein Losungs
mittel'{Wasser) verdiinnt, so wird auch noch Hydratationsenergie frei. Findet die 
Korrosion durch eine Saure statt, so gewinnt man auBerdem statt der genannten 
Elektronenaffinitat die Ionisierungsarbeit des Wasserstoffs. Auf aIle Falle wird 
also beim Ubergang der Atome des Metallgitters in geloste Ionen Energie abge
geben, und nach einem solchen Vorgarig hat das urspriinglich energiereiche 
Metallatom seinen niedrigsten Stand an freier Energie erreicht. Befindet sich 
deshalb ein Metall in geeigneter Umgebung, so wird es immer bestrebt sein, unter 
Energieabgabe in den Ionenzustand iiberzugehen. Das ist die Ursache und der 
Grundvorgang einer jeden Korrosion. Wir sind nicht imstande, diesen Natur
vorgang der Entwertung - die Oxydation der unedlen Metalle zu Rost - voll
standig aufzuheben. Das einzige, was wir tun konnen, ist, die Geschwindigkeit 
dieses Vorganges nach Moglichkeit herabzusetzen, die Lebensdauer eines Metalles 

1 Bis zum Jahre 1932 waren z. B. 16 Biicher, mehrere Monographien und 5000 Ein
zelarbeiten erschienen. 

2 Siehe z. B. H. J. BUNKER: Mikrobiologische Experimente iiber anaerobe Kor
rosion. J. Soc. chern. Ind. 58 (1939), 93.-R. F. HADLEY: Oil Gas J. 38, Nr. 19,92, 
94. 96 (1939). 

Hdb. der KatalY3c, VI. 12 
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somit zu verHi,ngern, indem man es VOl' solchen Umstanden, die giinstig fUr den 
trbergang der Gitteratome in Losungsionen sind, nach Moglichkeit schiitzt. Die 
ganze Frage der Korrosion und des Korrosionsschutzes ist somit eine Frage der 
Geschwindigkeit. Gelange es uns, diese Geschwindigkeit bis auf Null herabzusetzen, 
so ware das Ziel erreicht, es gabe dann keine Korrosionsverluste mehr! Leider 
sind wir noch allzu weit von diesem Ziel, doch ist es die Wissenschaft, die uns den 
Weg weist, uns diesem Ziel zu nahern. 

Da es sich bei Korrosionsfragen urn die Beeinflussung der Geschwindigkeit 
von Korrosionsprozessen handelt, so tritt hier deutlich der Zusammenhang mit 
der Katalyse hervor, denn man kann bei der Korrosion die Frage stellen: sind es 
nicht irgendwelche Fremdkorper (Katalysatoren), die die Korrosionsprozesse be
schleunigen? Die Probleme des Korrosionsschutzes konnen dagegen teilweise auf 
die Frage zuriickgefiihrt werden: wie ware es moglich,. einen vorhandenen Ka
talysator moglichst vollstandig unschadlich zu machen? 

Die Erscheinungen der Korrosion sind aber sehr verwickelt, und der ProzeB 
selbst erfolgt verhaltnismaJ3ig langsam, so daB es lange dauert, urn zu Schliissen 
iiber die Ursachen und die Beeinflussungsmoglichkeiten des Prozesses zu ge
langen. Viel schneller als die Korrosion lauft aber die Auf16sung von Metallen 
ab, ein Vorgang, der sich prinzipiell nicht von der Korrosion unterscheidet, da 
auch hier der Vorgang 

Atom (im Gitter) -'? Ion 

stattfindet, jedoch mit einer unvergleichlich viel groBeren Geschwindigkeit. 
Dieser ProzeB erwies sich und erweist sich noch immer als sehr geeignet zum 
Studium der katalytischen Erscheinungen bei der Metallauflosung, aus dem dann 
sehr weitgehende Schliisse auch beziiglich des langsameren Prozesses - der 
Korrosion - gezogen werden konnen. 

Katalytische ]1~rscheinungen bei der ~Ietallauflosung. 
Schon yor mehr als 100 Jahren (1830) hat A. DE LA RIYE auf einige Eigentiim

lichkeiten aufmerksam gemacht, die er bei seinen Untersuchungen iiber gal
vanische Ketten am Zink feststellen konnte. Er fand namlich, daB sehr reines 
destilliertes Zink sich in verdiinnter Salzsaure fast gar nicht lOst, wahrend das 
unreine Handelszinkmit derselben Saure stiirmisch unter Wasserstoffentwicklung 
reagiert. Zur Aufklarung dieser damals sehr auffallenden Tatsache stellte er 
Legierungen des reinen Zinks mit Zinn, Blei, Kupfer und Eisen her und iiber
zeugte sich dabei, daB jedes der genannten Metalle die Reaktionsfahigkeit des 
Zinks erhoht, und zwar am starksten das Eisen, etwas schwacher das Kupfer, 
noch schwacher das Blei und am schwachsten das Zinno 

Seit dieser Zeit haben sich die Beispiele der erhOhten Reaktionsgeschwindig
keit der verunreinigten Metalle den reinsten gegeniiber vermehrt. Auf Grund 
vieler Versuche ist man sogar zu dem Satz gekommen, dafJ sicl; aufJerst· reine 
Metalle in ebensolchen, nicht oxydierenden Sauren nur sehr langsam, absolut 
reine (die aber leider nicht herstellbar sind) sich aber uberhaupt nicht losen 
wiirden. Ersteres trifft bei mehreren Metallen in sehr frappanter Weise zu. So 
konnte Z. B. CENTNERSZWER (1914) zeigen, daB sich reinstes Zink tatsachlich 
sehr langsam lOst!. 1m Zusammenhang damit wurde versucht, diejenigen Mengen 
der edlen Metalle abzuschatzen, die noch die Auflosung des Zinks merklich be
schleunigen. Zu diesem Zweck wurde elektrolytisch auf eine Zinkplatte Nickel 
aus einer Losung, die eine bestimmte Menge dieses Metalles enthielt, aufgetragen 

1 M. CENTNERSZWER, J. SACHS: Z. physik. Chern. 87 (1914), 692. 
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und dann die Platte der Auflosung in in Schwefelsaure unterworfen1. Es zeigte 
sich, daB 10-8 Mol (0,56 y) Nickel je cm 2 der Zinkoberflache die Auflosung des 
Grundmetalls schon betrachtlich beschleunigen. Zieht man in Betracht, daB sich 
dieser elektrolytische Niederschlag auBerst schlecht am Zink halt, so kann man 
sagen, daB festhaftendes Nickel (etwa als Beimengung im Metall) noch in viel 
kleineren Mengen die Auflosung des Zinks beschleunigen wird. Zink, das nur 
0,01 Gew.-% Platin enthalt, lost sich auBerordentlich schnell 2. Als besonders 
empfindlich gegen geringste Beimengungen hat sich das reinste Aluminium er
wiesen3 : so beschleunigt Platin, als Salz einer 5 n Salzsaure hinzugegeben, schon 
in Mengen von 0,06 y (in 10 cm3) die Auflosung des Aluminiums merklich. Um
gekehrt konnte durch umfangreiche Versuche bewiesen werden, daB die Ge
schwindigkeit der Auflosung unedler Metalle um so mehr abnimmt, je reinere 
Metalle es herzustellen gelingt. Sa lOste sich sehr reines, auf elektrolytischem 
Wege sorgfaltig hergestelltes Zink in verdiinnten Sauren noch langsamer als Zink 
"KAHLBAUM" und sublimiertes Zink4. Noch langsamer lost sich Carbonyleisen: 
man gelangt hier zu Endgeschwindigkeiten (nach einer Induktionsperiode von 
einigen Tagen) von 137 17 mm3 Wasserstoff in der Minute und pro Quadrat
zentimeter der reagierenden Oberflache, wenn das Metall in 107 11,45 n (kon
zentrierter) Salzsaure gelOst wird 5. DaB solche Geschwindigkeiten sehr gering 
sind, zeigt z. B. der Vergleich mit Zink, wo in 0,5 n Salzsaure in Gegenwart von 
Platin Geschwindigkeiten bis zu 30 cm3 Wasserstoff in 5 Minuten erzielt werden 
konnten. Auch lOst sich reinstes Aluminium in der genannten Saure sehr lang
sam: es entwickeln sich in 2 n Saure von einer Platte von einem Durchmesser 
von 1,8 cm etwa 16 cm3 Wasserstoff in der Woche bei Zimmertemperatur. Die 
Auflosung in 5 und 10 n Salzsaure erfolgt schneller, vermindert sich aber wieder 
in konzentrierter Saure. Die Geschwindigkeit der Auflosung des Aluminiums 
kann in 2 n Salzsaure durch die Gegenwart von Eisen im Metall etwa 16000fach 
beschleunigt werden. Diese Beispiele zeigen deutlich, in welchem MaBe die Ge
schwindigkeit der Auflosung mancher Metalle durch die Gegenwart geringer 
Beimengungen in Form edlerer Metalle gesteigert werden kann. 

Da nun die edleren Metalle wahrend der Auflosung des Grundmetalls sich 
chemisch nicht verandern, so kann die eingetretene Reaktion als durch jene kata
lytisch beschleunigt aufgefaBt werden. 

Nicht aIle edleren Metalle beschleunigen als Beimengungen die Auflosung 
eines unedleren Metalls. So wird zum Beispiel die Auflosung des Zinks in ver
diinnter Salz- und Schwefelsaure am meisten durch P~atin, Nickel, Kupfer, 
Kobalt und Gold beschleunigt, weniger stark wirken Antimon, Silber, Wismut, 
als fast ganz unwirksam erweisen sich die Metalle Thallium, Cadmium, Zinn, Blei 
und Quecksilber. Letzteres Metall hemmt sogar die Auflosung des Zinks . .!hnlich 
steht es auch mit dem Aluminium: die Metalle Platin, Eisen und Kupfer sind hier 
die wirksamsten. Wie ersichtlich, sind es bei der Auflosung von Metallen in Sauren 
die auch sonst gewohnlich katalytisch aktiven Metalle Platin, Eisen, Kupfer, 
Nickel, die die Reaktion am meisten beschleunigen. 

Es gibt aber nur wenige Metalle, deren Auflosung durch geringe Beimengungen 
edlerer Metalle beschleunigt werden kann. Das Magnesium scheidet fast voll
standig aus, da es auch in reinem Zustande sehr gut reagiert; es bleiben dann nur 

1 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chem. 129 (1927), 383. 
2 Derselhe: Ehenda, Aht. A 148 (1930), 114. 
3 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938),1. - R. GADEAU: Chim. et 

Ind. 34 (1935). 1021. , 
4 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Aht. A 167 (1933), 421. 
5 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 94. 
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ubrig die Metalle Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen, Thallium, Zinn und Blei. 
1m allgemeinen lOsen sich diese Metalle in Sauren urn so langsamer, je edler sie 
sind. So reagieren Magnesium, Zink und Aluminium unter geeigneten Umstanden 
sehr schnell, wahrend das beim Zinn, Blei u. a. nur in sehr beschranktem Aus
maBe der Fall ist. Je edler das Grundmetall, urn so weniger zahlreich und wirk
sam sind die beschleunigenden edleren Metalle. Wahrend die AuflOsung des Zinks 
durch eine ganze Reihe von Metallen beschleunigt wird, gibt es beim Eisen nur 
einige, die eine ahnliche, jedoch viel langsamere Reaktion hervorrufen. Deshalb 
lost sich reinstes Eisen selbst in konzentrierter Salzsaure nur auBerst langsam; 
es gelingt aber nicht, durch Erhohung der Reinheit ein Zink herzustellen, das 
sich in derselben Saure nur langsam losen wiirde. Es ist zweifelhaft, ob das uber
haupt gelingen wird, denn es besteht die Moglichkeit, daB die Oberflache, wenn 
sie auch vollstandig frei von Beimengungen ware, doch nicht gleichmaBig glatt 
ist und an den rauheren Stellen oder Unstetigkeiten der AuflosungsprozeB ein
setzen konnte. 

Zum Studium der katalytischen Erscheinungen bei der Auflosung eignen sich 
nach allem nur die unedleren Metalle Magnesium (in beschranktem MaBe), Zink, 
Aluminium und Eisen. Von den nicht oxydierenden Sauren kommen dabei nur 
die in Betracht, die lOsliche Salze mit den entsprechenden Metallen bilden. 

Der Auflosungsproze6. 
Eine besondere Eigentumlichkeit, die fiir die Auflosung von Metallen in 

Sauren und auch Basen charakteristisch ist, ist der Umstand, daB der Vorgang 
mit einer kleinen Geschwindigkeit beginnt, die dann, je nach Umstanden, mit 
der Zeit mehr oder weniger schnell zunimmt. AuBerlich erinnert dieses Ablaufen 
der Losungsreaktionen an autokatalytische Prozesse. Der meistens lineare Anstieg 
der Geschwindigkeit findet aber nach einiger Zeit einEnde, und es beginnt nun
mehr ein Abflauen der Reaktion. Die Zeit yom Anfang des Losungsprozesses 
bis zum Zeitpunkt des Erreichens der maximalen Losungsgeschwindigkeit wird 
als Induktionsperiode bezeichnet. Die Induktionsperiode fallt urn so langer aus, 
je reiner die Saure oder das Grundmetall sind. Ebenso wirkt das Verdunnen der 
Saure. Durch Beimengungen wird dagegen die Induktionl;lperiode verkiirzt. 

Ferner wird eine Beschleunigung der Auflosung durch steigende Konzen
tration der Saure bewirkt. In manchen Fallen, wo die Sauren verdunnt sind, ist 
die Geschwindigkeit proportional der Konzentration der Saure!, in 'den meisten 
Fallen nimmt aber dre Reaktionsgeschwindigkeit schneller zu als die Konzen
tration. Hierbei ist immer die maximale Geschwindigkeit gemeint, die unmittel
bar nach dem Ablauf der Induktionsperiode auftritt. Umgekehrt sinkt die Auf
losungsgeschwindigkeit schneller als die Wasserstoffionenkonzentration der Saure, 
wenn man z. B. zur Saure Alkohol hinzusetzt. 

Geht man zu immer verdunnteren sauren uber, so lOsen sich in ihnen die ge
wohnlichen unedlen Metalle immer langsamer. Auch der Angriff der Saure findet 
jetzt anders statt: wahrend bei der Auflosung in konzentrierteren Sauren der 
Angriff sich ziemlich gleichmiWig iiber die ganze Platte verteilt, so daB der kristal
line Aufbau des Metalles sichtbar wird, ist das bei sehr verdiinnten Sauren oder 
auch im FaIle sehr reiner Metalle nicht mehr der Fall, da hier der Augriff offenbar 
an bevorzugten Stellen punktartig erfolgt. 

Je verdiinnter eine angreifende Saure, eine um so groBere Rolle beginnt die 
Anwesenheit des Sauerstoffs zu spielen, denn ein sehr langsamer Auflosungs
prozeB wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff erheblich beschleunigt. In 

1 M. STRAUl\fANIS: Z. physik. Chern., Aht. A 147 (1930), 161. 



Katalytische Gesichtspunkte und Vorgange bei der Korrosion. 181 

diesen Fallen kann die Auflosung (Korrosion) sogar in neutralen Losungen er
folgen. In basischen Losungen findet dagegen nur Korrosion solcher unedler 
Metalle statt, die ein Anion zu bilden imstande sind, zum Beispiel die des Alu
miniums, nicht aber des Eisens. Aber auch die Geschwindigkeit dieser Auflosung 
oder Korrosion in sehr verdunnten Sauren oder neutralen Losungen ist yom 
Reinheitszustand des Grundmetalles abhangig: unreine Metalle werden schneller 
angegriffen als reine. Und auch hier sind die edlen Metalle, wie Pt, Cu, Ni, viel 
aktiver als die unedleren, ganz in trbereinstimmung mit dem, was uber die Auf
losung in konzentrierteren Sauren gesagt wurde. 

Die Auflosungsgeschwindigkeit eines Metalles in einer Saure hangt weiter 
davon ab, in welchem Zustande sich das Grundmetall befindet, ob es deformiert 
oder nicht deformiert ist: jede Art von Deformation beschleunigt den Auflosungs
vorgang. So findet man immer, daB diejenigen Stellen einer homogenen Oberflache 
am schnellsten angegriffen werden, die durch Feilen, Polieren, Ritzen, Schaben oder 
Abschmirgeln zerstort worden ist. Ahnlich verhalten sich auch gewalzte, gereckte 
und gestauchte Metalle. Am besten kann die 
Wirkung der Deformation an Einkristallen, z. B. 
von Zink studiert werden. Undeformiert gelingt 
es nur, die Basisflache (0001) eines Zinkein
kristalls zu erhalten, indem man den Kristall 
bei der Temperatur der flussigen Luft spaltet. 
Man erhalt sehr schone, stellenweise vollstan
dig glatte, hochglanzende Flachen, auf denen 
sogar unter dem Mikroskop keine Unstetig
keiten festzustellen sind. Bearbeitet man solche 
Flachen mit Sauren (z . B. Salz- oder Schwe
felsaure), so werden sie im FaIle eines sehr 
reinen Metalls nur auBerst langsam angegriffen, 
und zwar nur an einzelnen Stellen. An die
sen bevorzugten Stellen bilden sich dann Atz- Abb. 1. Atzfigmen auf (0001). Sublimiertes 
figuren aus, wie das die Abb. 1 zeigt. Obgleich lZink. 40fach. 

das betreffende Stuck 12 Stunden lang in 
2 n Salzsaure geatzt wurde, ist die Flache doch verhaltnismaBig wenig angegriffen 
worden. Der Angriff erfolgte dabei, wie man aus dem Aussehen der Atzfiguren 
schlieBen kann, an den Stellen, wo sich Einschlusse befanden1. Rings urn den 
EinschluB ist dann das Metall in Losung gegangen, wobei sich eine sechsseitige 
Atzfigur a:usbildete, der Symmetrie der Kristallflache entsprechend. In die Tiefe 
dringt der ProzeB offenbar so lange vor, bis der EinschluB unterlost und eine un
gestorte Netzebene erreicht worden ist. Beim reinsten sublimierten Zink ist das 
meistens schnell der Fall. Die untere Flache (der Boden) der Atzfigur fallt deshalb 
blank aus, mit Abstufungen zum Zentrum hin, an dem Wasserstoffblasen haften. 
Solche Atzfiguren, allerdings nicht in so regelmaBiger Form, kann man auch auf 
den Basisflachen von Zinkeinkristallen aus Zink "KAHLBAUM" erhalten. Die un
regelmaBige Form in diesen Fallen erklart sich durch die trberlagerung einzelner 
Atzfiguren, da diese infolge der geringeren Reinheit des Metalls zu dicht anein
ander auftreten. Wird aber eine sehr reine unangegriffene Kristallflache durch 
Biegen, Eindrucken oder Ritzen deformiert, so greift der Losungsvorgang mit 
Vorliebe die gestorten Stellen an: Gleitlinien und Zwillingslamellen, die sich bei 
der Deformation bilden, werden viel schneller von der Saure angegriffen als die 
nichtdeformierten Stellen, und sagar, wenn das Metall sehr rein ist. Abb. 2 

1 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 147 (1930), 161. 
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zeigt eine angeatzte Basisflache eines Kristalls, auf der durch Deformation Zwil
lingslamellen erzeugt worden sind. Man sieht, daB nur die parallelen Streifen 
auf der Flache angegriffen sind. Die erhOhte Losungsgeschwindigkeit der defor
mierten Stellen dauert gewohnlich so lange, bis diese Stellen gelost sind. Daher 
laBt sich immer beobachten, daB die anfangliche Losungsgeschwindigkeit z. B. 
einer geschmirgelten oder polierten Zinkoberflache mit der Zeit sehr schnell falIt , 
bis das deformierte Gitter aufgelost ist. Erst dann tritt im FaIle sehr reiner 
Metalle die normale Losungsgeschwindigkeit ein. DaB aber auch beim sorg
faltigsten Polieren das Kristallgitter an der Oberflache stark deformiert ist , 
zeigen z. B. wiederholte Untersuchungen mit Rontgen- und Elektronenstrahlen. 

Was den EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Auflosung be
trifft, so steigt diese mit der Temperatur. Der Temperaturkoeffizient ist aber 
gering und entspricht etwa dem der Diffusionsgeschwindigkeit. Wiirde aber die 
Auflosung ein rein chemischer ProzeB sein, so ware annahernd eine Verdoppelung 
der Reaktionsgeschwindigkeit fUr je 10° Temperaturerhohung zu erwarten. 

Auch das Ruhren beeinfluBt die Geschwin
digkeit des Gesamtvorganges, denn diese ist 
meist der Riihrgeschwindigkeit proportional. 

Wenn bisher von der Beschleunigung eines 
Auflosungsprozesses die Rede war, so sind auch 
die Einfliisse zu erwahnen, die umgekehrt eine 
Verz6gerung einer schon vorhandenen oder 
einer moglichen Geschwindigkeit hervorrufen. 
Es sind hier in erster Linie verschiedenartige 
Kolloide zu erwahnen. So verzogern ziem
lich geringe Mengen von Agar-Agar oder Ge
latine, zur Saure hinzugesetzt, den Auflosungs
prozeB sehr erheblich (Schutzkolloide). Der 
Ablauf der Reaktion wird dabei sehr unregel-

Abb. 2 .. 4.tzstreifen auf (0001). Zink maBig, und man merkt sofort, daB durch den 
" Kahlbaum". 34fach. erwahnten Zusatz starke Storungen eingetre-

ten sind. In letz,t,er Zeit hat z. B. JENCKEL ver
sucht, die Auflosung von Aluminium durch den Zusatz von organischen Stoffen 
zu hemmen. Ais wirksam erwiesen sich dabei eine Reihe von Derivaten des Pyri
dins, Chinolins und Acridins, z, B. ,B-Naphthochinolin oder 2-Phenylchinolin1. 

Weiter kann die Geschwindigkeit der Auflosung eines unedlen Metalls durch 
Legierung mit geringen Mengen katalytisch wenig aktiver Metalle gehemmt 
werden. Die Versuche, die vom Verfasser an absichtlich verunreinigtem Zink 
angestellt . wurden, zeigten z, B. folgendes: kleine Mengen Cadmium, die dem 
Zink beilegiert wurden, verzogern dessen Auflosung sehr erheblich, Das zeigt sehr 
deutlich die Tabelle 12. 

Aus der TabelIe ist deutlich der EinfluB des Cadmiumzusatzes auf die Losungs
geschwindigkeit zu sehen. So wird die Geschwindigkeit der Auflosung der Le
gierung von Zink mit Platin durch den 2 % igen Zusatz von Cadmium auf ein 
Viertel bis ein Siebentel vermindert; auch im FaIle der Legierungen Zink-Nickel 
und Zink-Eisen ist die Wirkung des Cadmiums deutlich zu erkennen, Viel starker 
ist aber der EinfluB bei den Legierungen des Zinks mit Gold und mit Kupfer: 
die Losungsgeschwindigkeit wird durch den Cadmiumzusatz fast vollstandig 
paralysiert, Die schiitzende Wirkung des Cadmiums beginnt schon bei etwa 

1 E. JENCKEL, F, WOLTMANN: Z, anorg. aUg, Chern, 233 (1937), 236, 
2 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 148 (1930), ll2; Korros. u. Metall

schutz 11 (1935), 49, 
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0,05 Gew.- %, vergroBert sich aber beim "Oberschreiten von 0,2 % nicht mehr 
wesentlich. 

Endlich wird eine Hemmung der Auflosung immer dann beobachtet, wenn 
sich unlosliche Angriffs
produkte bilden, die die 
reagierende Metallflache 
bedecken, dadurch den 
Zutritt der Saure hindern 
und folglich schfitzend 
wirken (Bedeckungspassi
vitat). Es ist leicht ver
standlich, daB diese Hem
mung um so vollstandiger 
sein wird, je besser die 

Niederschlage oder 
Schichten an der Metall
oberflache haften und je 
dichter und unloslicher sie 
sind. 

Aus dieser "Obersicht 
fiber das Auflosen von Me
tallen in Sauren ist zu er
sehen, daB katalytische 
Vorgange bei diesem Pro
zeB nur im Zusammen
hang mit den geringen 
Beimengungen edlerer 
Metalle im Grundmetall 
auftreten. Umgekehrt 
kann die katalytische 
Wirksamkeit dieser Bei
mengungen auf verschie
dene Art - auch durch 
das Vorhandensein von 
Giften - gehemmt wer
den. Wie das alles zu
stande kommt, laBt sich 
am bestendurchdieTatig
keit von Lokalelementen 

Tabelle 1. A ujlosungsgeschwindigkeit IJer8chiedcner Zink-
legierungen in 2 n Schwejelsaure bei 25° C. 

Riihrgesehwindigkeit 130 Umdr.jMin. Volum der Same 
200 em3 : Zusammensetzung der Legierungen in Ge
wiehtsprozent. t = Zeit inMinuten seitReaktionsanfang; 
Vo = die in diesel' Zeit entwiekelte Wasserstoffmenge 
• 3 LI v G h' d' k' d G . k In em ; Lit = esc WIn Ig -elt er asentwie lung 

in mm 3 in der Minute pro em 2• 

Legierung t ,.. I ~'103 LIt 

Zn + 0,01 % Pt .......... 40 177 11770 
Zn + 0,01 % Pt .......... 40 165 11300 
Zn + 0,01 % Pt + 0,2% Cd 160 Il6 1630 
Zn + 0,01 % Pt + 0,2% Cd 160 200 2860 

Zn + 0,05% Ni ........... 25 193 11260 
Zn + 0,05% Ni ........... 20 158 10830 
Zn + 0,05 % Ni + 0,2 % Cd 30 126 7680 
Zn + 0,05% Ni + 0,2% Cd 30 127 8160 

Zn + 0,1 % Fe ............ 80 180 4160 
Zn + 0,1 % Fe ............ 60 127 4076 
Zn + 0,1 % Fe + 0,4% Cd .. 340 234 1264 
Zn + 0,1 % Fe + 0,4 % Cd .. 80 74 2620 

Zn + 0,01 % Au .......... 220 390 5400 
Zn + 0,01 % Au .......... 210 327 6100 
Zn + 0,01 % Au + 0,2% Cd 360 1,3 9 
Zn + 0,01 % Au + 0,2% Cd 360 6,9 17 

Zn + 0,1 % Cu ........... 190 270 3600 
Zn + 0,1 % Cu ........... 200 296 3670 
Zn + 0,1 % Cu + 0,2 % Cd 240 2,2 4 
Zn + 0,1 % Cu + (},2% Cd 240 1,3 2 

Zn + 0,2% Ag ........... 150 4,7 20 
Zn + 0,2% Ag ........... 120 6,4 100 
Zn + 0,2% Ag + 0,2% Cd .. 180 0,5 0 

erklaren. Die Theorie der Lokalelemente liefert somit die Erklarung der kataly
tischen Beschleunigung der Auflosung von Metallen durch die Gegenwart ge
ringer Beimengungen; sie liefert aber auch die Erklarung der hemmenden Wir
kung der Katalysatorgifte der Auflosung. Die Art der Katalyse wird sofort ver
standlich, wenn man die Tatigkeit der Lokalelemente naher betrachtet. 

Die Rolle der Lokalelemente beim Auflosungs- und 
Korrosionsprozefi. 

Bei der Auflosung von Metallen in Sauren sind zwei FaIle zu unterscheiden: 
1. wenn sich losliche und 2. wenn sich unlosliche Produkte bilden, die sich auf der 
Metalloberflache abscheiden. Es sei zunachst der erste Fall betrachtet. 



184 M. STRAUMANIS: 

1. Losliche Produkte. 
Schon DE LA RIVE erkannte, daB die Beschleunigung der Auflosung des 

Zinks durch die Tatigkeit der Lokalelemente verstandlich wird. Was ist unter 
einem "Lokalelement" zu verstehen1 Es fallt sehr leicht, das Modell eines solchen 
Elementes zu konstruieren. Man braucht nur reines Zink oder ein anderes un
edles Metall, das sich z. B. unter verdiinnter Schwefelsaure befindet, mit einem 
edleren Metall, etwa einem Platindraht, zu J:>eriihren. Sofort wird die Wasserstoff
entwicklung nur am Draht sichtbar, wahrend yom Zink Schlieren abflieBen: 
das Zink, das sich vor der Beriihrung auBerst langsam loste, kam durch den 
Kontakt mit dem Draht zu schneller Aufli:isung. Hierbei spielen sich folgende 
Prozesse, zunachst vor der Beriihrung mit dem Platlndraht, ab: 

Auf der Oberflache des Zinks bildet sich die elektrolytische Doppelschicht, 
und das Metailiadt sieh negativ auf (Uber8chu{J von Elektronen im Metall). Die 
Wasserstoffionen der Saure werden durch das negative Zink angezogen und teil
weise entladen, wobei die aquivalente Menge von positiven Zn-Ionen in Losung 
geht. Dieser ProzeB lauft aber sehr langsam ab, da der Entwicklung des Wasser
stoffs am Zink 8ich 8ehr starke Hemmungen in Form der Was8er8tot!1iberspannung 
entgegensetzen (siehe. das Kapitel iiber die Wasserstoffiiberspannung, S. 132). 
Dieselben Wasserstoffionen besitzen aber eine erhohte Tendenz, sich an einen 
eingetauchten Platindraht zu drangen (Adsorption), und bringen den Draht 
auf ein Potential, das viel edler ist als das des Zinks. Durch die Adsorption 
der WasserstoffioIien an der Platinoberflache und Ausbildung der Doppelschicht 
entsteht namlich im Draht ein Elektronenmangel, und das Potential veredelt sich. 
Wird jetzt der Kontakt zwischen beid~'n Metallen durch Beriihrung hergestellt, 
so sind die Potentiale beider Metalle bestrebt, sich auszugleichen, indem Elek
tronen yom Zink in den Platindraht flieBen. Der Ausgleich dallert allerdings nur 
eine auBerst kurze Zeit, zum Stillstand kommt aber dann der ElektronenfluB 
doch nicht, weil im nachsten Moment diy Elektronen sehr leicht. an der Ober
flache des Platins an die Wasserstoffionen abgegeben (geringe trberspannung 
am Pt!) und die nun fehlenden yom Zink nachgeliefert werden konnen .. Die Ent
ladung der Wasserstoffionen am Platin erfolgt somit aus dem Grunde, weil durch 
die im Draht vorhandenen Elektronen sich dessen Potential zur negativen Seite 
hin verschiebt und infolgedessen auf die angrenzenden Wasserstoffionen einen 
erhohten elektrostatischen Zug ausiibt; der enltladene Wasserstoff entweicht 
schlieBlich am Platin (siehe Abb. 3). Dieselbe Zahl von positiven Ladungen, die 
als entladener Wasserstoff das System verlaBt, tritt dann anodisch wieder in 
Losung, wobei die freie Energi"e des Systems fallt. 

Ganz dasselbe geschieht auch, wenn das Zink durch ein anderes Metall von 
geringer trberspannung, z. B. Kupfer, etwas verunreinigt ist. Der Wasserstoff 
kann sich der hohen trberspannung wegen nur schwer an den Stellen, wo sich 
reines Zink befindet, entwickeln; das geschieht aber leicht dort, wo Kupferteil
chen an der Reaktionsoberflache vorhanden sind: hier werden die Wasserstoff
ionen entladen, die Zinkionen gehen in der Umgebung dieser Teilchen in Losung, 
wodurch die Auflosung der Legierung gegeniiber reinstem Zink auBerordentlich 
beschleunigt wird. Dieses FlieBen der Elektronen zu den Austrittspforten des 
Wasserstoffs (edlere Einschliisse) zur Entladung der Wasserstoffionen bei gleich
zeitiger Ionisation des Grundmetalls ist nun das, was wir einen Lokalstrom oder 
Lokalelement nennen. Man kann sich auch leicht iiberzeugen, daB in solch einem 
Element tatsachlich ein elektrischer Strom flieBt. Man braucht nur den Platin
draht unter Vermittlung eines Milliamperemeters in die Saure zu tauchen; wo 
das geschieht, ist gleichgiiltig (siehe Abb. 4). 



Katalytische Gesichtspunkte und Vorgange bei der Korrosion. 185 

Aus dem Gesagten folgt, daB der Grundvorgallg einer jeden Metallauflosung 
und Korrosion der Vorgang 

Me --+ Men+ + n e (1) 

ist. Er verlauft aber dann und nur dann, wenn die n Elektronen irgendwie aU8 
dem SY8tem entternt werden konnen. Geschieht das nicht oder geschieht das mit 
einer sehr geringen Geschwindigkeit, so ist das Metall kOITosionsfest. Nun gibt 
es leider eine Reihe von Moglichkeiten zur Entfernung von Elektronen aus dem 
System: alle p08itiven Ionen, die edler als das 
~Ietall in (1) sind, nehmen mit Leichtigkeit die n 
Elektronen unter Reduktion zum Metall auf: 

Me~+ + ne --+ Mel' (2) 

Auch die in waBrigen Losungen iiberall vorhande
nen Wa88er8tottionen tun da8, wobei in diesem 
Fall noch eine weitere Reaktion, namlich die 
Molisation des atomaren Wasserstoffs und das 
Entweichen in Form von Blasen stattfinden 
muB: H'Cl' 

R++e=H 

2 H --+ H2 und Blasenbildung. (3) 
Abb. 3. Die Tatigkeit eines Lokalelements 

(schematisch). 

Die Auflosungs- oder Korrosionsgeschwindigkeit eines Metalls hangt deshalb 
davon ab, wie schnell die Reaktionen (2) und (3) bei den herrschenden Um
standen ablaufen konnen. Nun ist aber aus dem eben Gesagten und aus der 
Erscheinung der 'Oberspannung (siehe S. 143) bekannt, daB die 
Geschwindigkeit der Reaktion (3) in hohem MaBe vom edleren 
Metall abhangt (als Beimengung eines miedleren), an dem die 
Wasserstoffentwicklung stattfindet. Vom katalytischen Standpunkt 
aus betrachtet werden sich aut einer Metallobertliiche Lokal8trome 
immer dann ausbilden, wenn aut der Fliiche Stellen vorhanden sind, 
an denen der Ablaut der Reaktion (3) mehr oder weniger stark kata
lytisch be8chleunigt werden kann. Das Auftreten von Lokalstromen 
jst aber 8tets mit einer Zerst6rung des Grundmetalls (Auflosung, Kor-
rosion) verbunden. Zum Gluck ist nun die EMK eines Lokalele-
mentes gering, denn obgleich zwischen einem galvanischen und 
cinem Lokalelement kein prinzipieller Unterschied besteht, unter-
scheiden sie sich doch hinsichtlich der entwickelten Stromstarke: 
ein Lokalelement ist kurzgeschlossen, arbeitet ohne kraftige De
polarisatoren (wenn man vom Luftsauerstoff absieht), besitzt infolge
dessen eine kleine EMK und liefert einen geringen elektrischen Strom. 
Andrerseits stehen aber die Erzeugnisse aus unedlen Metallen fast 
ununterbrochen in Beruhrung mit waBrigen Losungen, Dampfen 

+ 

Zn Pt 
Abb. 4. Messung 
der Stromstarke 

eines Lokal
clementmodells. 

und Feuchtigkeit, die aIle, wenn auch in geringem MaBe, Wasserstoffionen 
enthalten. Die Reaktion (3) kann deshalb grundsatzlich stattfinden, und die 
Metalle sind einer starkeren oder schwacheren Korrosion unterworfen. 

Von groBter Wichtigkeit fiir die theoretische KOITosionsforschung ist deshalb 
festzustellen, durch welche Umstande und Faktoren die Geschwindigkeit der 
Reaktionen (2) und (3) beeinfluBt werden kann, fur die praktische Korrosions
forschung ist dagegen der Endzweck aller Bestrebungen die Frage: wie ist es 
moglich, die gesamte Geschwindigkeit der Prozesse (1) bis (3) auf ein Minimum 
herabzudrucken 1 

Auf Untersuchungen an Modellelementen, Auflosungs- und KOITosionsversuche 
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sich stiitzend, haben G. W. AKIMOW, M. CENTNERSZWER, U. R. EVANS, W. O. 
KROENIG, W. J. MULLER, W. PALMAER, G. SCHIKORR, A. THIEL, F. TODT, der 
Verfasser und eine Reihe anderer Fachgenossen sich bemiiht, eine Antwort 
zu geben1• 

Die Ergebnisse dieser Forschungen sollen hier in kurzer Zusammenfassung be
trachtet werden. Zunachst ware die Frage zu beantworten, warum sich manche sehr 
reineMetalle, wie AI, Zn, Cd, Fe, Sn, in verdiinnten Sauren nur auBerst langsam IOsen. 

Je elektronegativer ein Metall ist, je hoher also dessen Losungstension, um 
so groBer ist sein Bestre-
ben, unter giinstigen Um
standen als Ion in L9sung 
zu gehen. In der Tabelle 2 
findet man eine Reihe von 
Metallen der GroBe ihrer 
Normalpotenti~le nach zu
sammengestellt. 

Ein j edes Element dieser 
Reihe verdrangt die nied
riger stehenden aus ihren 
Losungen, wobei es selbst 
in den Ionenzustand iiber
geht. Metallisches Zink ver
drangt somit nicht nur das 
Cadmium, Nickel, Blei aus 
den Losungen ihrer SaIze, 

Tabelle 2. 
Normalpotentiale in Volt ~fOA) der 1IJichtig8ten 1J;Jetalie. 

Li -+ Li' 
K -+ K' 
Ca -+ Ca" 
Na .. > Na' 
Mg -+ Mg" 
Be -+ Be" 
Al -+ AI'" 
Mn -+ Mn" 
Zn -+ Zn" 
Cr -+ Cr'" 
Fe -+ Fe" 
Cd -+ Cd" 
TI -+ Tl" 
Co -+ Co" 

- 3,02 
- 2,92 
- 2,76 
- 2,71 
- 2,35 
- 1,70 
- 1,30 
-1,1 
- 0,76 
- 0,51 
- 0,44 
- 0,40 
- 0,34 
- 0,26 

Ni -+ Ni"' I 

Sn 
Pb 

-+ Sn" 
-+ Pb" 
-+ 2H' 
->- Sb'" 

Bi ->- Bi'" 
As -+ As'" 
Cu -+ Cu" 
Cu -+ Cu' 
2Hg-+ Hg" 
Ag -+ Ag' 
Pd ->- Pd" 
Hg -+ Hg" 
Au -+ Au'" 

- 0,25 
- 0,14 
.- 0,13 
± 0,00 
+0,2 
+ 0,83 
+0,3 
+ 0,34 
+ 0,52 
+ 0,79 
+ 0,81 
+ 0,82 
+ 0,86 
+ 1,38 

sondern auch den Wasserstoff, das Kupfer usw., die sich auf der Ober£lache des 
Zinks abscheiden. Fiir die Auflosung und Korrosion ist allein die Verdrangung 
des Wasserstoffs aus seinen Verbindungen (Sauren, Wasser) von Wichtigkeit. 
Nun bedarf es aber noch einer bestimm
ten zusatzlichen Spannung, der fiber
spannung, damit sich der Wasserstoff 
nach (3) an einer bestimmten Metallflache 
entwickeln kann. Die GroBe der Ober
spannung an einigen Metallen findet man 
in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Es ist selbstverstandlich, daB sich an 
einem reinen Metall Wasserstoff mit sicht
barer Geschwindigkeit nur dann entwik
keln wird, wenn das Potential des be
treffenden Metalles eMe groBer ist als die 
fiberspannung an ihm. Deshalb gilt die 
Bedingung P ALMAERS : 

Tabelle 3. Oberspannungen des Wasser
stoffs in Volt an fein verteilten Me
tallen in t n H 280 4 bei 8tromdichten 

Pt 
Fe 
Co 
Ag 
Ni 
Sb 
Cu 
Cr 

von 75 Milliamperejcm 2 • 

- 0,02 
- 0,28 
- 0,29 
- 0,30 
- 0,32 
- 0,35 
- 0,40 
- 0,41 

As 
Cd 
Bi 
Pb 
Sn 
TI 
Zn 
Hg 

- 0,54 
- 0,66 
- 0,67 
- 0,70 
- 0,73 
- 0,78 
- 0,78 
- 0,8 

(4) 

ein Metall lost sich nur dann in einer Saure, wenn sein Potential (eMe) das zur 
Wasserstoffentwicklung notige iibertrifft (eH = Potential des H2 am Pt, 'f/ = fiber
spannung des betreffenden Metalls). Wenn Zink in einer Saure das Potential von 
- 0,76 V annimmt, dagegen zur merklichen Wasserstoffentwicklung an dem
selben Metall etwa - 0,78 V notig sind, so ist es klar, daB sich das Metall nicht 
in der betreffenden Saure IOsen kann. Zu der Bedingung (4) ist aber zu sagen, daB 

1 Siehe z. B. M. STRAUMANIS: Die elektrochemische Theorie der Korrosion der 
Metalle. Berlin: Verlag Chemie 1933. 
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auch im FaIle reinster und glattester Metallflachen die linke Seite der Formel 
immer etwas groBer sein wird als die rechte, weil namlich YJ eine Funktion der 
Stromdichte ist (siehe S. 148): bei kleinem Lokalstrom ist auch die "Oberspannung 
viel geringer, als in der Tabelle 3 angegeben. Deshalb wird sich nach einiger Zeit 
ein stationarer Zustand zwischen der Stromdichte und der "Oberspannung an 
den kathodischen Stellen einstellen, als dessen Folge sich ein wenn auch sehr ge
ringer Lokalstrom (Wasserstoffentwicklung) ergeben wird. Auf diese Weise er
klart sich, warum auch die reinsten Metalle einer Korrosion unterworfen sind. 

Natiirlich laBt sich auch angeben, wo die Wasserstoffentwicklung auf den 
Flachen reiner Metalle erfolgen wird; nach obigem wird sie dort stattfinden, wo 
die Uberspannung geringer ist, wo somit die Reaktion (3) besser katalysiert wird. 
Das ist offenbar an rauheren Stellen der Oberflache der Fall, wo sich Unstetig
keiten befinden; das sind die kathodischen Stellen; in nachster Umgebung be
finden sich dann die anodischen mit negativerem Potential. 

Auch ist es moglich, die Stromstarke eines solchen Lokalelementes anzugeben. 
Es ist ein Verdienst PALMAERS, gezeigt zu haben, in welcher Weise das geschehen 
kann. Durch Anwendung des OHMschen Gesetzes gelangte er zu einer recht kom
plizierten Formel, in die das Potential des Grundmetalls und die "Oberspannung 
der kathodischen Stellen (Beimengungen) als ziemlich konstante GroBen ein
gehen, da nur die Anderung des Potentials des Grundmetalls und der "Ober
spannung in Abhangigkeit von der Metallionen- und Wasserstoffionenkonzen
tration in der Losung gemaB der NERNsTschen Formel in Betracht gezogen 
wurden. Wie im Kapitel iiber die "Oberspannung naher dargelegt, hangt aber die 
Wasserstoffiiberspannung am kathodischen Metall stark von der Stromdichte ab; 
desgleichen ist auch das Potential des sich losenden Metalls von der Geschwindig
keit der Auflosung abhangig, wie das schon 19271, eingehender aber im Jahre 1930 
am Beispiel des Zinks gezeigt werden konnte 2 : die Veredelung des Potentials einer 
sich losenden Zinkplatte erfolgt proportional der Belastungsstromstarke J (oder 
der Auflosungsgeschwindigkeit) 

e~ = e~ - klJ, (5) 

wobei unter kl ein Proportionalitatsfaktor zu verstehen ist. Natiirlich andert sich 
wahrend des Auflosungsprozesses auch die Leitfahigkeit der Saure, indem diese 
abnimmt. Da weiter gezeigt werden konnte, daB die PALMAERSche Formel eine 
beobachtete Auflosungsgeschwindigkeit nicht wiedergeben kann3 , sie in ihren 
Grundziigen aber doch richtig sein muB, da sie auf dem OHMSchen Gesetz fuBt, 
so haben schon 1925 CENTNERSZWER und der Verfasser versucht, die PALMAER
sche Formel zu vereinfachen 4• 1930 kam aber der Verfasser zu dem SchluB, daB 
die Arbeit eines Lokalstromes und dessen Anderungen mit der Zeit sich durch 
keine endgiiltige Formel wiedergeben lassen, daB aber'immerhin die Stromstarke 
i l eines Lokalelementes in jedem Augenblick der Auflosung durch das Auf
losungspotential e f des Grundmetalls, die "Oberspannung der kathodischen 
Stellen YJ und durch den inneren und auBeren Widerstand (Fliissigkeit und Kon
taIi:tstellen) bestimmt wird:;. Durch das OHMSche Gesetz lassen sich diese vier 
Variabeln zu einer einfachen Formel 

. (E'-1)) ~l= k2 -+r 1 r 2 

1 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 128 (1927), 369. 

(6) 

2 1\1:. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 147 (1930), 174, auch Korros. u. 
~Ietallschutz 14 (1938), 67. 

3 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 9 (1933), 5. 
4 M. CENTNERSZWER, M. STRAUlIIANIS: Z. physik. Chern. 118 (1925), 444. 
5 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 148 (1930), 120, 349; auch Korros. u. Metall

schutz 11 (1935), 49; 14 (1938), 67. 
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zusammenfassen, die die Stromstarke eines Lokalelements in einem je'den Moment 
riehtig wiedergibt. Da sieh nun auf einer sieh lOsenden Metalloberflaehe z Elemente 
pro em 2 befinden konnen, die GroBe der Flaehe aber f em 2 groB sein kann, so er
gibt sieh die Auflosungsgesehwindigkeit e einer Platte zu 

Lf v (61 -17) e = LiT = k· f . z· -r- . (7) 

Will man die Auflosungsgesehwindigkeit in em3 Wasserstoff (,1 v) pro Flaehen

einheit in der Minute (,1 t) darstellen, so ist e dureh ~ ~ auszudriieken; kist eine 

Konstante. Die Formel enthalt GroBen, namlieh r, z und 'Yj, die nieht direkt zu 
bestimmen sind, und deshalb kann man mit der Formel die mogliehe Gesehwin
digkeit eines Auflosungsprozesses nieht vorausbereehnen; sie gibt aber die Ge
sehwindigkeit der Auflosung in jedem Moment riehtig wieder, woriiber man sieh 
jederzeit an einem arbeitenden Modell eines Lokalelements (Abb.4) naeh Ein
setzen der gemessenen GroBen s', 'Yj und r iiberzeugen kann. Es ist kein Grund 
vorhanden, anzunehmen, daB die Formel, die die Gesehwindigkeit der Auflosung 
der Anode im Modellelement besehreibt, nieht aueh auf die kleinen Lokalelemente, 
die sieh auf einer sieh lOs end en Metalloberflaehe befinden, anzuwenden ware. 
DaB tatsaehlieh auf.Metallen wahrend der Korrosion elektrisehe Strome in theo
retiseh vorausgesehener Riehtung flieBen, ist dureh EVANS gezeigt worden l . 

Natiirlieh kann man die Formel (7) noeh weiter entwiekeln, indem man die GroBen 
s', 'Yj, r und z in Abhangigkeit von den in Frage kommenden, sehr z&hlreiehen 
Umstanden, die bei der Korrosion eine Rolle spielen, darstellt und in (7) einsetzt. 
Der Mogliehkeiten gibt es hier sehr viele, und deshalb ist es aueh verstandlieh, 
warum Auflosungs- und Korrosionsversuehe so schwer zu reproduzieren sind. 
Eine vollstandig entwiekelte Korrosionsformel wiirde sOlllit'sehr kompliziert aus
sehen, wiirde aber an Ubersiehtliehkeit gegeniiber der einfaehen Formel (7) stark 
einbiiBen, die ja eigentlieh aIle Auflosungs- und Korrosionserseheinungen zu iiber
blieken erlaubt, wenn man jeweils iiberlegt, wie sieh ein fraglieher Faktor auf die 
GroBen der Formel (7) auswirken wird. 

Die katalytisehen Vorgange bei der Auflosung und Korrosion sind jedoeh nur 
an eine Veranderliehe der Formel (7) gebunden, namlieh an die Uberspannung, 
die ihrerseits wieder von der Art und Zusammensetzung der kathodisehen Stellen 
abhangt. Ganz allgemein gilt der Satz: alle Umstiinde, die eine VergrofJerung des 
Lokalstromes auf einer Metallfliiche hervorrufen, fordern die Auf16sung und Kor
rosion. Wie das aber gesehehen kann, das ist der Formel (7) zu entnehmen. 

Sind auf einer Metallflaehe keine Potentialdifferenzen (s' - 'Yj) vorhanden, 
was aber gemaB dem schon Gesagten niemals der Fall sein wird, so ist die Kor
rosion Null, wenn aueh die iibrigen Umstande dazu giinstig waren. 1st weiter der 
Widerstand de! Fliissigkeit unendlieh groB, was ebenfa:lls gewohnliehnieht der 
Fall ist, so tritt aueh keine elektroehemisehe Korrosion ein (eine rein ehemisehe 
Reaktion konnte auftreten). Korrosion tritt nur dann auf, wenn die Fliissigkeit 
10nen enthalt (leitend ist); in reinstem Wasser erfolgt deshalb die Korrosion nur 
sehr langsam. . 

Sind aber auf der Metallflaehe Stellen vorhanden, an denen die Wasserstoff
entwieklung besehleunigt werden kann, so ist damit eine Steigerung der Zer
storung des Metalls verbunden. AIs besonders wirksam erweisen sieh deshalb me
tallisehe Beimengungen mit geringer Uberspannung. Die besehleunigende Wir
kung dieser Metalle miiBte um so groBer sein, je niedriger die Uberspannung ist_ 

1 U. R. EVANS: Nature 136 (1935), 792; auch U. R. EVANS: Metallic Corrosion, 
Passivity and Protection, S. 7. London, 1937. 
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1m groBen und ganzen trifft da.g auch zu. Ais Beimengung, die den Auflosungs
.rrozeB am starksten beschleunigt, erweist sich das Platin, ein Metall mit kleinster 
Uberspannung, an dem somit die Reaktion (3) am starksten katalysiert wird. 
Durch eine geringere Aktivitat zeichnen sich die Metalle Kupfer, Eisen, Gold, 
z. B. dem Zink beilegiert, aus. Unwirksam oder sehr wenig wirksam sind die 
Metalle Cadmium, Blei, Quecksilber, ganz in Ubereinstimmung mit der stei
genden Uberspannung der genannten Metalle. Die Reihe der immer starker 
katalytisch wirkenden Metalle fallt jedoch nicht ganz mit der fallender Uber
spannungen zusammen. Doch ist nicht zu vergessen, daB die Aufiosungsgeschwin
digkeit in jedem Moment erstens durch das Potential des Grundmetalls wahrend 
der Auflosung, zweitens durch die 1Jberspannung des Wasserstoffs bei ent
sprechender Stromstarke und drittens durch den Widerstand der Lokalelemente 
bestimmt ist. Von den 1Jberspa:o.nungen der Lokalkathoden wissen wir jedoch 
nur so viel, daB sie an den einzelnen Niederschlagen sehr hoch sind und sich von
einander urn wenige Millivolt, sogar urn Bruchteile von Millivolt unterscheiden. 
Trotzdem konnen diese geringen Unterschiede der Uberspannungen betracht
liche Unterschiede in der Auflosungsgeschwindigkeit hervorrufen, denn letztere 
hangt ja doch von der Zahl z der Lokalelemente ab (7). Es kommt noch dazu, 
daB besonders die aus der SaurelOsung ausgeschiedenen edleren Metalle ver
schiedene Form besitzen und sich verschieden gut an der Zinkplatte halten; der 
innere Widerstand wird deshalb bei verschiedenen Niederschlagen verschieden aus
fallen. Infolgedessen ist ein strenger Parallelismus zwischen del' Reihe der Me
talle nach fallenden Uberspannungen und der, in del' sie die Auflosung del' Metalle 
immer starker beschleunigen, nicht zu erwarten. 

Die Zahl del' edleren Metalle, die die AuflOsung eines Metalles beschleunigen, 
nimmt, wie das leicht aus del' Formel (7) verstandlich ist, immer mehr ab, je edler 
(8') das sich losende Metall ist. Zuletzt wirken nur Platinniederschlage odeI' -bei
mengungen (z. B. beim Cd, Pb, Sn, Ni). 

Auch laBt sich das Zustandekommen der Induktionsperiode auf derselben 
Grundlage leicht erklaren: Bringt man z. B. eine entfettete Zinkplatte, dargestellt 
aus reinem Zink "Kahlbaum", in eine verdiinnte Saure, so wird sie sofort ange
griffen, doch zur Abscheidung des Wasserstoffs kommt es nul' an Stellen mit 
niedriger Uberspannung (Lokalelemente). Diese Stellen bestehen vorzugsweise 
aus edleren Fremdmetallen, die noch im reinen Zink vorhanden sind, wobei ihre 
Zahl z vom Reinheitsgrad des Zinks abhangt. Zu Anfang des Auflosungsprozesses, 
wo die Zahl dieser Stellen noch klein, die Oberflache del' Lokalkathoden noch 
gering ist, sind diese durch den Strom stark belastet, ihre Uberspannung ist des
halb sehr hoch (fast gleich dem Potential des Grundmetalls). In der nachsten 
Umgebung del' Kathoden geht somit das Grundmetall in Lasung; es werden 
dadurch neue Lokalkathoden entbloBt (z wachst, zunehmender schwarzer Nieder
schlag auf del' Platte), die Oberflache del' vorhandenen vergroBert sich aber und 
die Stromdichte, zugleich auch die 1Jberspannung fallen. Es resultiert eine zu
nehmende Stromstarke der Elemente, die noch durch den sinkenden inneren 
Widerstand gefOrdert wird. Die Geschwindigkeit del' Auflosung nimmt deshalb 
mit del' Zeit zu (Induktionsperiode). Das Maximum del' Auflosungsgeschwindig
keit und zugleich das Ende der Induktionsperiode ist erreicht, wenn die Zahl 
del' Lokalelemente sich nicht mehr vergroBern kann und wenn die Uberspannung 
und. der innere Widerstand ihren klcinstmoglichen Wert erreicht haben ('f) etwa 
um 10+30 mV edler als das Potential des Zinks). Die Versuche zeigen, daB die 
Auflosungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Zeit wahrend der Induktions
periode eine gerade Linie ist, wenn keine Abbrockelung des Niederschlags von del' 
Platte stattfindet. Die Induktionspel'iode faUt weiter urn so langer aus, je reiner 
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die Saure oder das Grundmetall, je verdiinnter die Saure und je hoher die Dber
spannung der edleren LokalkathodeH' ist. Auch dieses alles folgt aus der Theorie. 

Die nach der Induktionsperiode auftretende maximale Auflosungsgeschwin
digkeit ist urn so groBer, je hoher die Konzentration der Saure und je niedriger 
die Dberspannung der Lokalkathoden ist. 

Ahnlich verlauft der ProzeB, wenn sich das edlere Metall aus der Saure auf 
der Versuchsplatte ausscheidet: durch die geringe Dberspannung an jenem ist 
dem Wasserstoff Gelegenheit zur Entwicklung gegeben, und es bilden sich in
folgedessen Lokalstrome, deren Zahl sehr bald die groBtmogliche wird (schwarzer 
Niederschlag). Die Stromstarke eines Lokalelements ist aber anfangs gering 
(hohe Dberspannung). Zusammen mit dem Wasserstoff scheidet sich auch das 
edlere Metall aus der Fliissigkeit ab, und es findet ein Wachsen der Niederschlags
schuppen statt. Dadurch vergroBert sich die Kathodenflache, der innere Wider
stand fallt usw., und man beobachtet die Induktionsperiode. 

Die danach eintretende Verminderung der Reaktion laBt sich in beiden Fallen 
hauptsachlich auf zwei Griinde zuriickfiihren: 1. die Kathodenflache der Elemente 
nimmt nur bis zu einem bestimmten Grad zu, dann beginnt sie allmahlich abzu
brockeln, und 2. es wachst der Widerstand der Saure mit ihrem Verbrauch. 

Einen ganz ahnlichen Verlauf des Auflosungsprozesses zeigen auch die iibrigen 
in Betracht kommenden Metalle: Mg, Cd, TI, AI, Fe, Sn, Cr. 

Die Geschwindigkeit der Auflosung nimmt im allgemeinen mit der aqui
valenten Leitfahigkeit der Saure zu. Auf das Zink wirken also bei Aquivalent
konzentration in steigendem MaBe die Sauren: 

CHaCOOH < CH2CICOOH < H 2S04 < HCl <- HBr <- HJ. 

Doch muB bei jedem Metall mit sehr verschiedenen Losungsumstanden, z. B. der 
Bildung von Deckschichten, der BeeinfIussung der EMK usw. gerechnet werden. 
Geht man bei Auflosungsversuchen ?,U immer verdiinnteren Sauren iiber, so ver
mindert sich nicht nur die Leitfahigkeit der Saure, sondern es steigt zugleich die 
Dberspannung, und es veredelt sich das Potential des Grundmetalls. Das Um
gekehrte findet statt, wenn man von verdiinnteren zu konzentrierteren Sauren 
iibergeht. Aus der Sachlage des ersteren Falles folgt eine schnellere Abnahme der 
Geschwindigkeit der Auflosung, als aus der Verminderung der Leitfahigkeit zu 
erwarten ware. In derselben Weise wirken auch Zusatze von Alkohol. 

Geht man zu noch verdiinnteren Sauren iiber, so kommt man ins eigentliche 
Gebiet der Korrosion, und es gilt hier ebenfalls der Satz, daB alles, was auf einer 
Metallflache Potentialdifferenzen hervorruft, die Korrosion fOrdert, denn der 
Grundvorgang der Korrosion ist ja ganz derselbe wie im FaIle der Metallauflosung, 
nur erfolgt letztere viel schneller als erstere. Die Erfahrung zeigt, d'aB die Kor
rosion in Gegenwart von Sauerstoff (der Luft) stattfindet, bei AusschluB von 
Sauerstoff ist sie erheblich geringer und vielfach iiberhaupt nicht feststellbar. 
Yom Standpunkt der Theorie der Lokalelemente ist diese Tatsache einfach zu 
verstehen, wenn man in Betracht zieht, daB die Dberspannung der Lokalkathoden 
bei geringer Stromdichte stark durch die Anwesenheit des Sauerstoffs bee~nfluBt 
wird (siehe S. 152). Wahrend bei starker Wasserstoffentwicklung sich der 
EinfluB des Sauerstoffs nicht bemerkbar macht, bewirkt dieser bei geringen 
Stromdichten eine merkliche Veredelung des kathodischen Potentials. Es kann 
dabei gezeigt werden, daB die Hohe der Dberspannung in dies en Fallen von der 
Geschwindigkeit der Diffusion des Sauerstoffs abhangt: je haher diese ist, urn 
so niedriger die Dberspannung. Die Stelle einer metallischen Oberflache, wo Sauer
stoff frei zutreten kann,wird somit zur Kathode, die Umgegend zur Anode, hier 
findet also Korrosion statt. An einem Modellelement konnte EVANS die hler statt-
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findenden Prozesse genau studieren1. Zwei geschmirgelte Eisenstreifen, aus dem
selben Blech geschnitten, wurden in eine ! n Kaliumchloridlosung getaucht und 
durch ein Milliamperemeter kurzgeschlossen. 1m allgemeinen flieBt ein sehr 
schwacher Strom durch eine solche Kette. Wird aber jetzt die eine Elektrode 
durch Sauerstoff umspiilt (die Elektroden sind voneinander durch eine porose 
Wand abgeteilt), so flieBt plotzlich ein Strom durchs Milliamperemeter, indem 
die beliiftete Elektrode zur Kathode und die unbeliiftete zur Anode wird und sich 
lOst. Das ist ein Versuch, der sich jederzeit auch mit anderen Metallen, wie z. B. 
Zn, Cd, Pb wiederholen laBt. UngleichmaBiger Sauerstoffzutritt zu einer Metall
oberflache ruft somit in Gegenwart von Feuchtigkeit Potentialdifferenzen und 
somit auch Korrosion hervor. Auch die reinsten Metalle konnen unter solchen 
Umstanden erheblich angegriffen werden. Es fragt sich jetzt, ob durch edlere 
Beimengungen auch dieser KorrosionsprozeB gefordert wird. Das ist gleich
bedeutend mit der Frage, ob die Oxydation des kathodisch entwickelten Wasser
stoffs zu Wasser durch das Kathodenmetall beschleunigt wird oder nicht. Eine 
urn so niedrigere Dberspannung miiBte sich dann ergeben, je schneller die Reak
tion 

2H + I O2 = H 20 

durch das edlere Metall katalYiliert wird. Die Frage wurde durch den Verfasser 
in einigen Arbeiten behandelt 2• Wie schon zu erwarten war, besitzt Platin al8 
Beimeng\lng die starkste Fahigkeit, die obige Reaktion zu beschleunigen: an 
diesem Metall konnte namlich die groBte Verminderung der Dberspannung ge
messen werden, wenn man dem Sauerstoff freien Zutritt zum Elektrolyten und 
{olglich auch zu den Lokalkathoden gewahrte; zugleich stieg natiirlich die Strom
starke des Modellelements. Schon weniger aktiv erwies sich das Eisen, dann das 
Nickel. Aber auch an einem Element, wie dem Cadmium, konnte eine Ver
minderung der Dberspannung in Gegenwart von Sauerstoff gemessen werden. 
GewissermaBen hat man es hier mit den sogenannten "Luftelementen" zu tun. 
Das Prinzip der ungleichen Beliiftung nach EVANS findet somit auf diese Weise 
seine Erklarung. AbschlieBend kann man also sagen: ohne Luft und Wasserstoff
ionen (Feuchtigkeit) keine Korrosion! 

Geht man deshalb zu Losungen mit noch geringerer Wasserstoffionenkonzen
tration, also zu alkalischen Losungen iiber, so miiBte man erwarten, daB die 
Tatigkeit der Lokalelemente unter solchen Umstanden aufhoren wiirde, und z,,:,ar 
deswegen, weil in alkalischen Losungen das Potential der Lokalkathoden sich 
auBerordentlich nahe dem Potential des Grundmetalls einstellt. Bei einigen 
Metallen ist das auch tatsachlich der Fall. So haben SHIPLEY und McHAFFIE die 
Korrosion des Eisens in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Wasser untersucht und gefunden, daB die Korrosion mit steigendem PH falIt, 
in neutralen und besonders in alkalischen Wassern sehr gering wird. Anders 
steht es aber mit dem Aluminium, das sich auch in reinstem Zustande schnell in 
alkalischen Losungen lost. Der Verfasser konnte zeigen, daB auch hier die Auf
losung durch geringste Mengen von Fremdmetallen beschleunigt wird, jedoch 
nicht in dem MaBe wie in sauren Losungen 3. Wahrend die AuflOsung in 2 n Salz
saure im Vergleich zu reinem Aluminium etwa 15000mal zunimmt, so nimmt die 
Reaktion in Natronlauge mit steigender Menge der Beimengungen nur langsam, 
etwa 3-.;-6mal zu. Ein elektrochemischer ProzeB findet deshalb auch in letzterem 

1 U. R. EVANS: J. lnst. Metals 30 (1923), 267; Metallic Corrosion, Passivit,yand 
Protection, S. 168. London, 1937; Berlin 1938. 

2 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 12 (1936), 148; Z. physik. Chern., 
Aht. A 185 (1939), 37. 

3 M. STRAUMANIS, N. BRAKSS: Korros. u. Metallschutz 15 (1939). 5. 
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FaIle statt. Da das Potential des Aluminiums in solchen Losungen sehr unedel 
ist (etwa -1,6 V), so lielern die Lokalelemente auch dann eine erhebliche EMK, 
wenn man die Oberspannung der Lokalelemente sehr hoch, etwa - 0,8 Vannimmt 
(im FaIle des Eisens ist dann schon Hi.ngst das Potential des GrundmetaIls er
reicht). Die in nachster Nahe der Kathode vorhandenen Wasserstoffionen werden 
dann trotz ihrer geringen Konzentration sofort entladen: 

3 H 20 ~ 3 H' + 3 OR' 

3H' + 3e = 3R 

2 H --+H2 • 

Die Hydroxylionen bilden jedoch mit den in Losung gegangenen Al-Ionen un
losliches Al(OR)3' Letzteres wiirde die anodischen SteIlen bedecken, und der 
ProzeB kame zum Stillstand, wenn sich das Rydroxyd nicht in der anwesenden 
Lauge losen wiirde: 

AI(OR)3 + OR' = AIO~ + 2H20. 

Offenbar lauft aber letztere Reaktion viellangsamer ab als die Ionisation des 
MetaIls. Deshalb ist sie geschwindigkeitsbestimmend_ Die Auflosung des unreinen 
und auch des reinsten Aluminiums wird somit ebenfalls durch die Tatigkeit der 

. Lokalelemente hervorge~ufen, die endliche Reaktionsgeschwindigkeit wird aber 
durch die Geschwindigkeit der Auflosung des im elektrochemischen P:rozeB ge
bildeten AI(OHla bestimmt. 

2. Unlosliche Produkt('. 
Es kommt aber auch vor, daB bei der Korrosion von Metallen in ent

sprechenden Sauren l1nd Basen sich un16sliche Produkte bilden, die nicht weg-
c c gelost werden, die Reaktionsober-

iJ. I ! lJ it a. r flache bedecken und den Ablauf des 

~~ ~ I I + Prozesses hindern. Die erdriickende 
~~~~)W~ Mehrzahl der Korrosionsvorgange ist 

von dieser Art. Wie in solchen Fallen 
ein Auflosungs- oder besser ein Kor
rosionsprozeB ablauft, ist von U. R. 

Abb. 5. Das neue Modell des Lokalelements, das in sich 
die VorziIge 'der alteren Theorie und die der Deckschichten-

theorie vereinigt. 
a anodische Stellen (in den Poren), c kathodische Stellen 
(als edlere Beimengungen, Niederschlage), b diinnere oder 
dickere Oxyd- oder Deckschichten. Das sich IOsende Me-

tall ist schraffiert. 

EVANS, besonders aber W. J. MULLER 
mit Rille der sogenannten gedeckten 
Elektroden untersucht wordenl, Frei
lich stellen nach MULLER das katho

disc he und anodische Potential eines Lokalelementes weitgehend von der Strom
starke unabhangige GroBen dar, und aIle Anderungen in der Geschwindigkeit der 
Auflosung werden deshalb auf Widerstandsanderungen der Poren und der Deck
schicht zuriickgefiihrt2. Infolgedessen kommen Oberspannungsanderungen so gut 
wie gar nicht in Betracht. Die MULLERSche Theorie ist folglich als vollstandig 
"unkatalytisch" anzusehen und braucht hier deshalb nicht eingehender dar
gcstellt zu werden. Es sei aber erwahnt, daB es der Theorie durch Anwen
dung der KIRCHHOFFschen Gesetze gelingt, die vom Verfasser experimentell 
festgestellte Beziehung (5) abzuleiten. Die Anderung des Potentials der Anode 
mit der Stromstarke ist in diesem Fall als "Kompensationsphanomen" aufzu-

1 W. J. MULLER: Die Bedeckungstheorie der Passivitat derMetalle. Berlin: Verlag 
Chemie 1933. 

2 W. J. MULLER, E. Low, F. STEIGER: Korros. u. Metallschutz 15 (1939), 4. -
W. J. MULLER: Ebenda 16 (1940), 10. 
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fassenl. Zweifellos hat nun auch die MULLERsche Theorie vieles fUr sich, und des
wegen hat der Verfasscr ein Modell eines Lokalelements vorgeschlagen, das er
laubt, die Vorziige der iilteren Auffassung mit denen der Deckschichtentheorie 
zu vereinigen (Abb. 5)2. Hierdurch wird letztere in die allgemeine Lokalstrom
theorie einbezogen und gewinnt sehr an Anwendungsmoglichkeiten, da nunmehr 
durch volle Beriicksichtigung der Dberspannung auch katalytische Einfliisse zur 
Geltung kommen konnen. AuBer der Ausbildung von bestimmten Strombahnen 
und des Potentialgefii11es fallt dabei die Deckschicht weiter dadurch ins Gewicht, 
daB durch sie Lokalelemente verdeckt werden und ihr innerer Widerstand beein
£IuBt wird. 

Zur Topochemie der J\lIetallaunosung. 
Wenn ein Metall durch eine Saure oder ein anderes Atzmittel angegriffen wird, 

entsteht die Frage, wie dieser Vorgang sich an dem Kristallgitter des Metalles 
auswirkt, also an welchen Stellen eines Kristalls oder Kristalliten der Abbau
prozeB beginnt. DaB tatsachlich der Abbau in bestimmter Weise gesetzmaBig er
folgt, zeigt das Verhalten von angeatzten Metallschliffen: dort sind die soge
nannten Atzfiguren zu sehen. So findet man auf den Wiirfelflachen der im kubi
schen System kristallisierenden Metalle (AI, Fe, Cu) bei starker VergroBerung 
viereckige kleine Griibchen, auf .den Oktaederflachen dreieckige; auf den Basis
£Iachen der hexagonal kristallisierenden Metalle (Zn, siehe Abb. 1; Mg, Cd) -
dagegen sechseckige Figuren. Auch in dem Falle, daB Atzfigurcn ihrer Kleinheit 
wegen mikroskopisch nicht mehr zu sehen sind, kann ihre Anwesenheit durch 
das Aufleuchten der Korner des Schliffes bei dessen Drehen in einem schrag auf
treffenden Lichtstrahl festgestellt werden. Angeatzte Einkristallstabe reflektieren 
in der ganzen Lange gleichzeitig. Es muB deshalb der Abbau der Metallkristalle 
gesetzmaBig erfolgen. Dasselbe muB auch fiir den KorrosionsprozeB gelten, ob
gleich hier der Metallschimmer, durch den Rost verdeckt, nicht zu sehen ist. Der 
Verfasser konnte in einer Arbeit am Zink zeigen, daB dieser ProzeB des Abbaues 
relativ einfach ist, denn es sind nur einige Kristallfliichen, die durch die Atzmittel 
zu sich selbst parallel abgebaut werden3 . Der Abbau aller iibrigen Fhichen (wie 
sie gerade auf der Oberflache des Schliffs an Kristalliten vorliegen), erfolgt iiber 
eine odeI' mehrere dieser Flachen. 1m regularen System ist gewohnlich die Wiirfel
£Iache diejenige, durch deren Parallelverschiebung der Abbau eines Kristalls oder 
der einzelnen Kristallite eines Stiicks erfolgt. So werden z. B. die Kristallite eines 
Eisenplattchens durch einAtzmittel in der Weise angegriffen, daB auf den Schliff
£Iachen Atzgriibchen, begrenzt von Wiirfelflachen, entstehen. Durch weiteren 
treppenartigen Abbau dieser Flachen geht das Metall in Lasung. Warum ein 
Kristall in solch einer gesetzmaBigen Weise abgebaut wird, darauf gibt die Kristall
wachstumstheorie von KOSSEL und STRANSKI eine Antwort (siehe Bd. IV, Beitrag 
STRAUMANIS). Aus der Lokalelementtheorie folgt, daB auch im Falle der Korrosion, 
wo der Abbau des Metalls durch die Tatigkeit der Lokalstrame erfolgt, das Ab
lasen des Gitters in nachster Umgebung der Lokalkathoden stattfinden wird. 
Zuerst werden natiirlich die Eckenatome, deren Potential am negativsten ist, 
herausgehoben, dann folgen die Kanten, es setzt dann der sogenannte "wieder
holbare Schritt" ein, und zuletzt werden die Mitten del' idealen Flachen ange
griffen, wo das Herausheben am schwersten ist. Das Potential der Flachenmitten 

1 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 67, 73. 
2 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 81. 
3 M. STRAUMANIS: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 75 (1930), 445; Z. physik. 

Chern., Aht. A 147 (1930), 183. 
Hdb. der Katalyse, VI. 13 
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ist namlich am edelsten. Ais Resultat eines solchen Losungsprozesses entsteht 
um die Lokalkathode eine Atzgrube (siehe Abb. 6). Durch den wiederholbaren 
Schritt, der ja bei weitem den groBten Betrag der Gesamtenergie liefert, werden 
dann die angebrochenen Netzebenen abgetragen. Der wiederholbare Schritt 
braucht nur an einer Stelle einzusetzen, das Aufrollen der ubrigen Netz
ebene erfolgt dann wesentlich leichter. Unstetigkeiten, die einen AnlaB zum 
Entstehen des Lokalstromes geben, erleichtern somit die Lrberwindung der 
Energieschwelle. Durch Lrberlagerung der einzelnen Abbaustellen, der Atz

gruben, entsteht zuletzt das Korrosionsgefiige 
einer metallischen Oberflache. Bis vor kur
zem war der bier dargelegte AbbauprozeB 
nur eine Anschauung, eine Theorie, die sich 
auf die Ausbildung von Atzgruben, -rillen und 
auf die manchmal sehr regelmii.Big erfolgen
den Wachstumserscheinungen von Kristallen 
stutzte. Die groBartigen Erfolge del" Elektronen
mikroskopie der letzten Jahre zeigten aber, daB 

Abb. 6. Durch einen Lokalstrom korrodierte die entwickelte Theorie in den Hauptzugen 
Fliiche eines reguliiren Kristalls. richtig ist, denn der Abbau von Metallflachen 

erfolgt gerade so, wie man sich den ProzeB 
vorgestellt hat. Das wird durch besonders schone Aufnahmen geatzter Metall
flachen (AI, Ni) von MARL bestatigtl. Das Atzgefiige ist natiirlich nur dann 
sichtbar, wenn sich lOsliche Korrosionsprodukte bilden konnen. Erfolgt die 
Korrosion unter Rostbildung, so wird die Oberflache verdeckt, was haufig mit 
einer Verminderung der Korrosion verbunden ist. Ganz besondere Bedeutung 
kommt aber den sehr dunnen Oxydfilmen und -schichten nach EVANS zu. 1st 
genugend Sauerstoff vorhanden, so vermag er nach 1. N. STRANSKI mit den be-

Abb.7. Dieselbe Oberflache von Abb. 6, durch 
"dlmensionslose" Oxyde passlviert. 

Die EMK des Lokalelements 1st geringer. 

Abb.8. Dleselbe Oberflache von Abb. 6, durch 
. , elndlmensionale" Oxyde passiviert. Die EMK 
des Lokalelementslstnoch geringeralsin Abb. 7. 

sonders reaktionsfahigen Stellen der angegriffenen Oberflache, also den Ecken, 
Kanten usw. Oxyde zu bilden. Hierdurch bleiben die Flachenmitten mit dem 
edelsten Potential ubrig, und die ganze mit Sauerstoff beliiftete Flache nimmt 
dieses Potential an. Die EMK der Lokalelemente vermindert sich infolgedessen, 
und man beobachtet eine Korrosionshemmung durch gebildete Oxyd- oder Deck
schichten. Es braucht sich also uberhaupt nicht die ganze Flache mit einer Oxyd
haut zu bedecken, es genugt ein Netz, das auf den aktiven Stellen lagert. In den 
Abb. 7 und 8 findet man diese Passivierung durch "dimensionslose" und "ein-

1 H. MARL: Z. Metallkunde 33 (1941).68, Tafel VII; Korros. u. Metallschutz 17 
(1941). 1, Abb. 12; s. auch Zehn Jahre Elektronenmikroskopie, ein Selbstbericht 
des AEG Forschungs-Instituts, S. 1.00-:-116. Berlin: Springer 1941. 
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dimensionale" Oxyde in zwei Stadien dargestelltl. Da im letzten Fall die ganze 
FHiche nun das edlere Potential der Flachenmitte besitzt, so ist die EMK des 
Lokalelements wesentlich geringer; infolgedessen haben die Elemente bei der Kor
rosion durch ungleiche Beliiftung geringere Bedeutung, die sich mit zunehmender 
Reinheit des korrodierenden Metalls noch weiter vermindert. Auf diese Weise 
laBt sich der Anfang der Passivierung und die Eigenart der Korrosion der Metalle 
bei ungleichem Luftzutritt erklaren. Natiirlich ist diese Art von Passivierung von 
der eigentlichen Passivitat zu unterscheiden. Bei geniigendem Sauerstoffzutritt 
konnen sich selbstverstandlich auch dickere Oxydschichten ausbilden. 

AIle diejenigen Mittel, die das Oxydnetz einer Metallflache entfernen oder 
beschadigen, z. B. mechanische Bearbeitung, Bildung von Rissen, chemische 
Agentien, rufen an den entsprechenden Stellen Korrosion hervor. Letztere kommt 
dadurch zustande, daB durch Entfernung der Oxydschicht li:isungsfahige Stellen 
mit unedlerem Potential entbli:iBt oder neugebildet werden. Einen radikalen 
Schutz bilden deshalb solche Oxydschichten nicht. 

Der Korrosionssclmtz. 
Wenn somit die Beschleunigung der . Korrosion und Auflosung der Metalle 

sich in der Rauptsache durch die Tatigkeit der Lokalelemente erklaren laBt, die 
ihrerseits wieder durch die katalytische Beschleunigung des Wasserstoffent
wicklungs- und Oxydationsprozesses durch das Lokalkathodenmetall bestimmt 
wird, so ruft umgekehrt eine jede Verminderung der Aktivitat der Lokalkathoden 
eine Remmung der Korrosion hervor. Ganz allgemein kann man sagen, daB alles, 
was eine Verminderung von ortlichen Potentialunterschieden auf einer Metall
platte hervorruft, auch eine Schwachung der Korrosion bewirkt. AlIe diese Um
stande lassen sich besonders gut durch die schon erwahnte Korrosionsformel 
iiberblicken: 

( 8
1 'YJ) e =k·f·z· ~ . (7) 

Es folgt aus der Formel, daB die Korrosionsgeschwindigkeit fallt, 1. wenn z, die 
Zahl der Lokalelemente je cm2, vermindert wird, 2. wenn dasAuflosungspotential 
des Grundmetalls Sf moglichst edel gehalten wird, 3. wenn es gelingt, die trber
spannung der Lokalkathoden 1] durch besondere MaBregeln zu erhohen, 4. wenn 
man moglichst schlecht leitende Fliissigkeiten verwendet und 5. wenn gleich
zeitig einige oder aIle vier der hier genannten Faktoren sich im oben angefiihrten 
Sinne andern. Rier interessiert indessen nur der Punkt 3, der mit katalytischen 
Vorgangen beim Auflosungs- oder KorrosionsprozeB verbunden ist 2• 

Wiirde es gelingen, die trberspannung der Lokalkathoden bis fast auf das 
Potential des Grundmetalls zu bringen, so konnte auf diese Weise ein sehr voll. 
standiger Schutz gegen Korrosion erzielt werden. Auf Seite 183 ist gezeigt worden, 
daB gewohnliches Zink oder Zink "Kahlbaum" sich betrachtlich langsamer in 
Sauren lost, wenn es mit etwas Cadmium legiert ist (siehe Tabelle 1). Die Wir
kung des Cadmiums besteht nun darin, daB es sich beim Abkiihlen der Legierung 
zusammen mit den edleren Beimengungen in den Kristalliten in Schichten haupt
sachlich parallel den Basisflachen ausscheidet, wie das an Schliffen bewiesen 
werden konnte. Die so gebildeten, durch Cadmium "vergifteten" Lokalkathoden 
besitzen aber eine hohe trberspannung und konnen daher die Auflosung des Zinks 

1 DaJ3 tatsach1ich die KristaIlkanten in bevorzugter Weise zu einer solchen Ad
sorption befahigt sind, ist 1942 von P. A. THIESSEN (Z. E1ektrochem. angew. physik. 
Chern. 48, 675) ebenfalls auf iibermikroskopischem Wege gezeigt worden. 

2 M. STRAUJ\IANIS: Korros. u. Metallschutz 11 (1935), 49. 
13* 
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wenig oder iiberhaupt nieht beschleunigen. Enthalt das Zink als edlere Beinien
gungen Platin, Eisen oder Nickel, so setzt ein Zusatz von 0,2-:-0,4% Cd die Auf
losung 2-:-7fach herab, enthiilt es aber Kupfer, Gold oder Silber, so wird die Auf-
16sung durch dieselbe Menge von Cadmium vollstandig paralysiert. Ahnlich dem 
Cadmium, aber schwacher wirken die Metalle Aluminium, Magnesium, BIei, 
Thallium, starker dagegen das Quecksilber. 

Die BIockierung und Vergiftung der aktiven Stellen der'Lokalkathoden kann 
weiter durch Hinzufiigen von verschiedenen organischen Stoffen erreicht werden, 
wie z. B. JENCKEL gezeigt hat (siehe S. 182). Auch "Schutzkolloide" wie Agar
Agar, Gelatine, Starke usw. wirken in ahnlicher Weise. Diese -werden wie yom 
Grundmetall, so von den Lokalkathoden adsorbiert. lnfolgedessen steigt die 
Uberspannung, und die Korrosionsgeschwindigkeit fallt gemaB Formel (7) auf 
geringe Werte. 

Andere Erklarungsmoglichkeiten von Auflosungs
und Korrosionsprozessen. 

Die Theorie der Lokalelemente erklart die iiberwiegende Mehrzahl von Kor
rosions- und Auflosungsfallen so befriedigend, daB diese Theorie als vollstandig 
ausreichend zur Deutung der Korrosionsvorgange anzusehen ist. Wenn man in 
der Praxis doch auf Falle staBt, denen die Theorie ratIos gegeniibersteht, so ist 
das nur auf die Kompliziertheit der Korrosionsprozesse und auf die Unkennt
nis aller den Korrosionsfall begleitenden Umstande zuriickzufiihren. Es braucht 
sich nur ein Umstand etwas zu andern, so daB er z. B. die Uberspannung der 
Lokalkathoden um einen ganz winzigen Betrag herabsetzt, um schon nach einiger 
Zeit starke Korrosionsschaden bemerken zu lassen. Zugleich kann aber ein anderes, 
vollstandig gleich zusammengesetztes Metall unter scheinbar denselben Um
standen ganz unangegriffen bleiben. Gelingt es uns nicht, die Ursachen der er
hohten Korrosion festzustelIen, die unter anderem in einer anderen Windrichtung, 
in einem etwas anderen SauerstoffzufluB, einer etwas abweichenden, analytisch 
Imum erfaBbaren Zusammensetzung des Elektrolyten und des Metalls an aktiven 
Stoffen, in einer etwas verschiedenen Adsorptionsfahigkeit usw. bestehen konnten, 
so steht man schon vor einem theoretisch undeutbaren Fall. EsJalIt hier haupt
sachlich die Aktivitat der Kathode ins Gewicht, die sich, wie das ja durchweg bei 
der Katalyse der Fall ist, durch die geringsten Mengen irgendwelcher Stoffe 
and ern kann. 

Eine solche lftckenhafte Anwendbarkeit einer Theorie ruft das Erscheinen 
anderer Theorien hervor. Es waren hier in diesem Zusammenhang die Uber
legungen von E. PIETSCH zu erwahnen. Von diesem Forscher ist der Versuch ge
macht worden, ganz ohne die Lokalelemente auszukommen1 . Es wird angenom
men, daB auch bei der Korrosion, analog wie im Falle der heterogenen Katalyse, 
die Adsorption von lonen aus dem Losungsmittel und anschlieBend die Ausbil
dung von mehr oder weniger homoopolaren Adsorptionsverbindungen statt
findet. Die so gebildete Verbindung ist jedoch im Gitterverbande nicht mehr 
fixierbar und tritt aus dem Gitterverbande aus. Auf dieser Grundlage gestaltet 
sich z. B. die Auflosung des Zinks folgendermaBen: Hat sich auf der Oberflache 
des Metalls eine Adsorptionsverbindung mit SO~ ausgebildet, so besteht das Be
streben, in die Verbindung ZnS04 iiberzugehen und es "werden die zum Zn·· ge
horigen zwei negativen Ladungen verfiigbar und von den gleichfalls adsorbierten 
H-lonen aufgenommen, die dadurch in Atome iibergefiihrt werden und im Falle 

1 E. PIETSCH: Korros. u. Metallschutz 8 (1932), 57. 
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eines artgleichen StoBes zu molekularem Wasserstoff rekombinieren, der infolge 
seines gegentiber den H-Atomionen groBenordnungsmaBig gcringeren Adsorp
tionspotentials die Oberflache verlaBt. Das gebildete ZnS04 ist mit den Stabili
tatsbedingungen des Gitterverbandes nicht mehr vertraglich und tritt in dic 
Losung ein." Die Tatigkeit eines Lokalstromes wird weiter folgendermaBen ge
schildert: "Wird in die gleiche Losung ein zweites Metall, z. B. Platin getaucht, so 
findet in der bereits beim Zn beschriebenen Weise Adsorption beider Ionenarten 
auch am Platin statt. Da aber das Adsorptionspotential am Pt auBerordentlich 
gering ist, Bildung einer Verbindung also ausbleibt und infolgedessen auch keine 
Elektronen frei werden, so fehlen zur Entladung des H· am Platin die Ladungen. 
Es kann also am Pt lediglich zur Ausbildung einer mehr oder weniger monomole
kularen H·- bzw. H 2-Beladung, also zur Passivierung kommen. Das wird sofort 
anders, wenn beide Metalle durch einen Draht leitend verbunden werden. Ein 
Teil der im Zn frei vorhandenen Elektronen wird einen Elektronenverschiebungs
strom durch den SchlieBungsdraht bewirken und Ladungsaustausch am Pt her
vorrufen. Dadurch wird Bildung VOn H-Atomen und Rekombination zu H2 am Pt 
erfolgen, der infolge seines geringen Adsorptionspotentials gasformig entweichen 
wird. Bei der Konk~rrenz der beiden 2l1etalle Zn und Pt ~lm die H-Ionen ist Pt be
vorzugt. Infolgedessen wird der Vorgang so ablaufen, daB bei StromschluB zwischen 
Zn und Pt eine erhohte H 2-Abscheidung am Pt, dagegen eine erhohte SO~-An
reicherung am Zn und folglich eine gegentiber dem ersten Zustande erhohte I"os
lichkeit des Zn eintreten wird. Dieser Vorgang verlauft wegen der standigen 
Starung des Gleichgewichts kontinuierlich." Es sei darauf hingewiesen, daB in 
dieser Darstellung das Hauptgewicht auf den Satz: "Bei der Konkurrenz dcr 
beiden Metalle Zn und Pt urn die H-Ionen ist Pt bevorzugt" zu legen ist. Die ver
schiedene Adsorptionsfahigkeit des Wasserstoffions an verschiedenen Metallen 
kommt aber in der Theorie der Lokalelemente durch den Begriff "Uberspannung" 
zum Ausdruck. AIle die von PIETSCH erwahnten Erscheinungen und die Katalyse 
betreffenden Uberlegungen gehoren somit ins Gebiet der Uberspannung unn 
werden deshalb notwendigerweisc mit wenigstens derselben Vollstandigkeit durch 
die elektrochemische Theorie der Korrosion erfaBt, zumal auch YOn PIETSCH 
in seinem "Elektronenverschiebungsstrom" das Funktionieren eines Lokal
elementes beschrieben wird. Die erwahnte elektrochemische Theorie ist somit 
die umfassendere. Auch der "Differenzeffekt" laBt sich zwanglos erklaren1 . 

Ganz dasselbe kann auch tiber den Deutungsversuch von Korrosionsvorgangen 
durch C. WAGNER und W. TRAUD gesagt werden2. Diese Autoren meinen, daB 
eine Auflosung VOn Metall (z. B. Zinkamalgam) in Saure auch ohne Lokalelemente 
moglich ist, indem kathodische und anodische Teilvorgange 

2H·+ 2e+= H2 

Zn (gelost im Hg) = Zn·· + 2 e 

in standigem Wechsel unter statistisch ungeordneter Verteilung VOn Ort und 
Zeitpunkt des Einzelvorgangs aufeinanderfolgen. Die Arbeit ist VOn W. J.l\Hi"LLER 
einer Kritik unterzogen worden mit dem Resultat, daB nach den heutigen Vor
stellungen tiber die Natur der Metalle allein die elektrochemische Auffassung die 
Grundtatsachen vollauf erklart, daB rein chemische Reaktionen nur eine sekun
dare Rolle spielen und daB zuletzt auch der Deutungsversuch VOn WAGNER und 
TRAUD mit der Annahme der Lokalelemente identisch wird 3. 

1 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 67. 
2 C. WAGNER, W. TRAUD: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938),391. 
3 W. J. MULLER: Korros. u. Metallschutz 16 (1940),1. Siehe auch M. STRAUlIIANIS: 

Ebenda 18 (1942), 271. 
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Einfiibrung. 
Von den vielen Verbindungen, die die chemische Stochiometrie in einem 

System von Stoffen vorauszusehen erlaubt, bestimmt die Thermodynamik, welche 
da von moglich sind. 

Welche Umsetzungen sich nun aber wirklich vollziehen, hangt sehr oft von 
anwesenden systemfremden Stoffen ab, die man als Katalysatoren bezeichnet. 

Ein selektiver Katalysator ist ein Katalysator, der fahig ist, dem System einen 
bestimmten Verlauf starker als andere aufzupragen; beim Wechsel des selektiven 
Katalysators wird sich auch der Weg andern. Diese Selektivitat kann sich so aus
wirken, daB man entweder einen oder mehr Stoffe starker in einer statt in einer 
anderen Richtung reagieren laBt (Selektivitat), oder daB man einen Stoff reagieren 
laBt, welcher sich in einem Gemisch von ahnlichen Stoffen befindet, die jedoch der 
Wirkung des Katalysators nicht unterliegen (Spezifitat). Dieser Artikel beschaftigt 
sich vorwiegend mit den ersterenFallen, wo man durch die Wahl des Katalysators 
die Richtung der Entwicklung eines Systems von Stoffen beeinflussen kann. 

In einigen der von uns betrachteten Systeme vollziehen sich die verschiedenen 
Reaktionen, die in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren auftreten, auch 
unter anderen Bedingungen von Temperatur und Druck; in einigen Fallen findet 
man fUr ein und denselben Katalysator sogar verschiedene Reaktionen bei Ande
rung eines dieser Parameter; wir beabsichtigen jedoch, uns auf die Betrachtung 
der FaIle zu beschranken, bei welchen die Verschiebung eines oder beider der oben 
erwahnten Parameter die thermodynamische Moglichkeit der Reaktionen nicht b~
einfluBt: z. B. kommt cs vor, daB ein System von Stoffen in einem Intervall von 
Temperatur oder Druck den einen Weg verfolgt und in einem anderen Intervall 
einen anderen, wenn auch die Thermodynamik zeigt, daB beide Vorgange in den 
heiden betrachteten Intervallen von Temperatur oder Druck moglich sind. 
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Die Fahigkeit eines Stoffes, eine Reaktion, eine Art oder eine Gruppe von 
Reaktionen katalytisch zu f6rdern, bezeichnet man als Selektivitat; die Selek
tivitat eines Stoffes ist manchmal auf ihn selbst beschrankt, in dem Sinne, daB 
ahnliche Verbindungen oder, wenn es sich urn ein Element handelt, ahnliche Ele
mente einer und derselben Gruppe nicht immer die gleichen katalytischen Eigen
schaften zeigen. 

Zum SchluB kann die Selektivitat eines Katalysators nicht nur von der che
mischen Natur des Stoffes abhangen, sondern manchmal auch von der Herstel
lungsweise und von den Umwandlungen, welche der Stoff erlitten hat; auch an
dere Stoffe, die im System anwesend sind, k6nnen die Richtung der katalytischen 
Wirkung andern. 

Die selektiven Katalysatoren haben groBe Bedeutung sowohl theoretisch wie 
auch praktisch; theoretisch insoweit eine Theorie der Katalyse vor allem die 
Selektivitat der Katalysatoren erklaren muB; umgekehrt wird man von der selek
tiven Wirkung aus zur Ausarbeitung von Regeln kommen, die allgemeinen Cha
rakter haben werden. Fur die praktische Bedeutung ist zu sagen: wenn auch die 
ersten groBen Industrien, die auf katalysierten Reaktionen fuBten, wie die Syn
these des Ammoniaks und des Schwefelsaureanhydrids, nicht in dieses Gebiet 
fielen, so gibt es doch heute Beispiele von sehr wichtigen industriellen Verfahren, 
bei denen man auf den Gebrauch der selektiven Katalysatoren zuruckgreift, wie 
z. B. bei der Synthese des Methylalkohols. Fur die groBe Bedeutung und feinver
zweigte Ausarbeitung selektiver Katalysen in der praparativen Chemie sei auf 
Band VII dieses Handbuches: "Katalyse in der organischen Chemie" hingewiesen. 

Zersetzungsreaktionen. 
Alkohole. 

Wir beginnen damit, an Beispiele von selektiver Katalyse zu erinnern, in denen 
sie sich bei Zersetzungsreaktionen von organischen Stoffen auswirkt. Ein jetzt 
schon klassisches Beispiel von selektiver Katalyse ist durch den Zerfall des Athyl
alkohols gegeben, (~er die zwei folgenden Wege gehen kann 1 : 

CH aCH20H -+ C2H 4 + H 20, (a) 

CHaCH20H -+ CHaCHO + H 2 ; (b) 

er kann demnach ein Molekul Wasser verlieren und Athylen geben oder ein Wasser
stoffmolekUl verlieren und Acetaldehyd geben. 

Die Reaktion (a), die zum erstenmal schon am Ende des 18. Jahrhunderts 2 

in Gegenwart von Kaolin erhalten wurde, tritt auch leicht in Gegenwart von 
einigen sehr schwer reduzierbaren Oxyden auf, wie Aluminiumoxyd, Thorium
oxyd und dem blauen Oxyd des Wolframs; die Reaktion (b) beobachtet man in 
Gegenwart von einigen Metallen, wie Kupfer und Nickel. 

Wahrend die eben genannten Katalysatoren in einer absolut selektiven Weise 
wirken k6nnen, indem sich in ihrer Gegenwart eine der zwei Reaktionen mit Aus
schluB der zweiten vollzieht, gibt es Katalysatoren, in deren Gegenwart man 
beide Reaktionen gleichzeitig findet, unter Uberwiegen einer von beiden, je nach 
dem benutzten Katalysator. 

1 Auch andere Reaktionen sind moglich, namlich: mit stark dehydrierenden Ka
talysatoren bilden sich nicht nur Aldehyde, sondern auch CH4 und CO; mit konden
sierenden Katalysatoren Butylalkohol und Butteraldehyde; mit MischkatalysatOl'."en, 
die gleichzeitig kondensierende lind dehydrierende Wirkung ausiiben, bekommt man 
Butadien, Butylen und H 2 • 

2 DIEMANN, VAN TROOSTWYK, LA WERENBURG, BONDT: Ann. Chim. Phys. 21 
(1797), 58 und Ann. Phys. 2 (1799), 208. 



200 G. ROBERTI U. G. SARTORI: 

Die folgende Tabelle 11 enthiiJt eine Reihe dieser Katalysatoren und gibt die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der gleichen Temperatur von 340--;-3500 an, aus-

gedrtickt durch die Gasentwick-
Tabelle 1. Zersetzung von Athylalkohol. lung und das Prozentverhaltnis 

Relative Wirkung 
Katalysator gemessen in Volu-

mina entwiekelten 
Gases pro min 

Cu .......... llO 
(bei niederer Tem-
peratur reduziert) 

MgO ........ Spuren 
MnO ........ 3,5 
ZnO ........ 6 
V20 3 ........ 14 
U0 2 •••••• ••• 14 
Zr02 ........ 1,0 
BeO ....... . 1,0 
Ti02 ........ 7,0 
Si0 2 •••••••• • 0,9 
Cr20 3 ....... 4,2 
W 20 3 ....... 57 
Al20 3 ....... 21 
Th0 2 ....... 31 

Zusammensetzung 
des Gases 

in Volumprozent 
Athylen I Wasserstoff 

0 100 

0 100 
0 100 
5 95 
9 91 

24 76 
45 55 
45 55 
63 37 
84 16 
91 9 
98,5 1,5 
98,5 1,5 

100 Spuren 

an Athylen und Wasserstoff, 
aus dem man das Verhaltnis 
der beiden Reaktionsgeschwin
digkeiten entnehmen kann. 

AuBer dem Aluminiumoxyd 
sind auch andere Aluminium
~erbindungen gute Katalysato
ren der Dehydratisierung. Das 
Kaolin haben wir bereits er
wahnt. Wir .geben jetzt einen 
Vergleich der Wirkung ver
schiedener Aluminiumsalze 2 

(TabeIle 2) . 
Der Athylalkohol ka:nn bei 

der Dehydratisierung auBer 
Athylen auch Diathylather lie
fern; diese Reaktion geht in 
Gegenwart der gleichen Stoffe, 
die die Dehydratisierung be

gtinstigen, aber bei niedrerer Temperatur vor sich. 
Interessant ist die entsprechende Reaktion im FaIle des Methylalkohols, der 

keine ungesattigten Kohlenwasserstoffe, wohl aber Dimethylather geben kann; 
diese Reaktion wird durch Aluminiumoxyd zwischen 2000 und 4000 katalysiert. 
Die Dehydrierung tiber Kupfer fiihrt zum Formaldehyd, der jedoch bei zu hoher 

Tabelle 2. AlkoholzerJall an verschiedenen Aluminiumverbindungen. 

Katalysator 

Aluminiumphosphat ................. . 
Aluminiumsilicat ................... . 
Kaolin ............................ . 
Wasserfreies Aluminiumsulfat ........ . 
GefiWtes Aluminiumoxyd ............ . 

Temperatur 
des Reaktions

beginns 

320 
270 
270 
265 
250 

Gesehwindigkeit 
der Gasentwieklung 

in em3/min 
340' 370' 

9 
54 
52 
75 
90 

20 
78 
75 

100 
90 

Prozent 
an Athylen 

iIn Gas 

99,5 
99,5 
97,8 
99,5 
99,5 

Temperatur oder tiber einem sehr aktiven Katalysator in Kohlenoxyd und Wasser
stoff zerfaIlt. Auch hier gibt es Katalysatoren, wie die Oxyde des Tlioriums, 
ehroms, Titans, die beide Reaktionen hervorrufen; andere Oxyde, wie die des 
Zirkons, Molybdans, lVIangans und Vanadiums, veranlassen Dehydrierung mit 
darauffolgendem ZerfaIl des Aldehyds. 

Wir geben eine TabeIle, die die dehydrierende Wirkung von verschiedenen 
Katalysatoren bei 3500 an Hand der Wasserstoffentwicklung zeigt (Tabelle 3). 

Wie man sieht, ist das Kupfer der aktivste Katalysator, aber die Ausbeute 
an Formaldehyd hangt vom physikalischen Zustand des MetaIles ab: relativ 
kompaktes Kupfer, das durch Reduktion von Kupferoxyd bei Rotglut gewonnen 

1 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. (8) 120 (1910), 341. 
2 SENDERENS: Ann. Chim. Phys. (8) 25 (1912), 449. 
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wurde, gibt eine recht gute Ausbeute an Formaldehyd, wahrend sehr aktives 
Kupfer, das durch Reduktion von gefalltem Kupferoxyd bei niederer Temper(ttur 
hergestellt wurde, eine vollstandige Spaltung des Formaldehyds in Wasserstoff 
und Kohlenoxyd gibtl. Der Zerfall kann auch zu anderen Produkten flihren: z. B. 
kann sich mit Zinkoxyd Methyl£ormiat bilden, mit Zinkchlorid Hexamethyl
benzol. 

Die dehydrierende Wirkung des Kupfers und die dehydflltisierende des Alu
miniumoxyds erstrecken sich auch auf die h6heren Alkohole, auf die sekundaren 
Alkohole mit offener Kette und die cyclischen bis zu den ungesattigten Alko
holen, den Alkoholen der aromatischen Reihe und den mehrwertigen Alkoholen. 

Propylalkohol verwandelt sich in Gegen-
wart von Kupfer bei 230-:--3000 in Aldehyd 2, Tabelle 3. 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 5000 Dehydrierung von Methylalkohol. 

Katalysator 

BeO 
SiOz 
TiOz 
ZnO 

entsteht dagegen Propylen3. Butylalkohol 
gibt unter der Wirkung von Kupfer zwischen 
2200 und 2800 den Aldehyd2 und durch De
hydratisierung an reinem Aluminiumoxyd 
85% Buten-l und 15% Buten-2-; interessant 
ist, daB Spuren von sauren Produkten im Alu
miniumoxyd die Bildung des Buten-2 mit einer 
Ausbeute von 90% hervorrufen4 . Aus Iso
amylalkohol erhalt man unter der Wirkung 
von Kupfer bei 240-:--3000 den Aldehyd2 ; 

ausAmylalkohol entsteht mit Aluminiumoxyd (bei niedcrer Tempe
zwischen 5000 und 5400 ein Gemisch von ratur reduziert) 
Amylenen mit einer Ausbeute von 70-:--80% 5. 

Geschwindigkeit der 
Wasserstoffentwicklung 

bei 350' C 

zu vernachlassigen 
0,3 
1,2 
1,5 
1,8 
2,0 
6,0 
12,0 

Benzylalkohol beginnt tiber Kupfer bei 3000 Aldehyd zu geben, aber bei 3800 

treten s~hon sekundare Reaktionen unter Bildung von Benzol und Toluol ein2 ; 

an Aluminiumoxyd folgt der Dehydratisierung6 Polymerisation; man erhalt einen 
gelben harzigen Kohlenwasserstoff der Formel (C7H 6 )"" wo x unbekannt ist. 

1m FaIle der sekundaren Alkohole flihrt die Dehydratisierung zum Keton 
anstatt zum Aldehyd. Aus dem Isopropylalkohol erhalt man schon bei 1500 Ace
ton, und die sehr heftige Reaktion ist bei 2500 noch vollstandig selektiv 2 ; bei 3600 

in Gegenwart von Aluminiumoxyd erhalt man dagegen reines Propylen3 . Das 
Butanol-2 gibt bei 3000 an Kupfer Butanon2 ; an Aluminiumoxyd gibt es Buten7. 

Auch bei den cyclischen Alkoholen sind beide Reaktionen beobachtet worden: 
aus dem Cyclohexanol hat man bei 3000 an Kupfer Cyclohexanon erhalten8 , wah
rend man bei 3300 an Aluminiumoxyd Cyclohexen erhalt 9 . 

Die Methylcyclohexanole kann man mit Kupfer dehydrieren 10 und mit Alu
miniumoxyd dehydratisierenll (siehe auch Seite 203). 

Auch die Terpenalkohole kann man dehydrieren: so z. B. gibt Menthol bei 

1 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. (8) 4 (1905), 473. - SABATIER, 
MAILHE: Ebenda 20 (1910), 344. 

z SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 462ff. 
3 IPATIEFF: J. Russe physico-chim. Soc. 35 (1905), 577. 
4 MATIGNON, MOUREu, DODE: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 106 (1933) 973. 
5 ADAMS, KAM, MARVEL: J. Amer. chern. Soc. 40 (1918), 1950. 
6 SABATIER, MURAT: Ann. Chern. 4 (1915) 284. 
7 IPATIEFF, SDZITOWECKI: Ber. 40 (1907), 1827. 
8 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 467. 
s IPATIEFF: Catalytic reactions at high pressures and temperatures, S. 490. New 

York, 1937. 
10 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. 10 (1907), 550f. 
11 IPATIEFF: Ber. 36 (1903), 200. 
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Athylalkohol .............. . 
Butylalkohol ............. . 
Propylalkohol ............. . 
Iso butylalkohol. ........... . 

Olefin 
% 

9,5 
15,0 
16,0 
31,5 

I wass~rstoff 

90,5 
85,0 
84,0 
68,5 

1 NEAvE: J. chern. Soc. (London) 101 (1912), 513. 
2 GOLDSMITH: Engl. Pat. 17573 (1906). - ALOY, BRUSTIER: Bull. Soc. chim. 

1) (1911), 733. 
3 IPATIEFF: Catalytic reactions at high pressures and temperatures, S. 105. New 

York, 1937. 
4 DELABY, DUMOULIN: Bull. Soc. chim. 39 (1926), 1578. 
B DUMOULIN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 182 (1926), 974. 

'8 SABATIER, GAUDIAN: C. R. hebd. \Seances Acad. Sci. 166 (1918), 1035. 
7 SENDERENS: Bull. Soc. chim. 3 (1903), 878; C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 

151 (1910), 530. 
8 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. 20 (1910), 315. 
9 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. 20 (1910), 309. 

l~ SABATIER, MAILHE: Ann. Chern. Phys. 20 (1910), 302. 
11 BRus: Bull. Soc. chim. 33 (1923), 1433. 
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Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und Benzylalkohol, dehydratisieren wie an Alu
miniumoxyd 1. 

Wie Alumiriiumoxyd verhalt sich, wenn auch mit geringerer Wirkung, das 
Thoriumoxyd, mit dem man auller Athylalkohol auch Propyl-, Isopropyl-, Butyl
und Isobutyl-Alkohol dehydratisieren kann 2• In einigen Fallen begiinstigt Tho
riumoxyd auller der Dehydratisierung auch die Isomerisierung, wie im FaIle des 
Cycloheptanols, das in Methylcyclohexan verwandelt wird 3. 

Andere Katalysatoren, die fahig sind, hohere Alkohole zu dehydratisieren, sind 
wasserfreies Kupfersulfat, mit dem zahlreiche tertiare Alkohole mit 8, 9, 10 und 
11 Kohlenstoffatomen zwischen 1800 und 2400 dehydratisierbar Rind', Aluminium
phosphat, mit dem nicht nur Athyl
alkohol, sondern auch, wie wir schon 
gesehen haben, bei 140--;-2000 ter
tiarer Iso butylalkohol dehydra tisiert 
wird, bei 2500 Isopropylalkohol, bei 
300 --;-3200 Butyl- und Isoamylalko
hoI und bei 300 --;-3400 Propylalko
holli. Andere wirKsame Aluminium
verbindungen sind das basische 
Suliat, das Silicat, mit dem Ga
rungs-Amylalkohol8 dehydratisiert 
wird, Ton, an dem bei 3000 die 
Dehydratisierung des Propyl- und 
Isobutylalkohols sowie des Cyclo

Tabelle 5. Dehydrierung und Dehydratisierung 
von sekundiiren Alkoholen an Zinkoxyd. 

3450 

3940 

458 0 

345 0 

377 0 

3980 

418 0 

Isopropylalkohol: 
89 % Propylen 
80% 
71% 

11 % Wasserstoff 
20% 
29% 

Sek. Butylalkohol: 
88% Butylen 
79% 
75% 
73% 

12 % Wasserstoff 
&1% 
25% 
27% 

hexanols ablauft, und die sogenannte gelbe Japanerde, mit welcher auller Methyl
und Athylalkohol auch Isobutyl- und Isoamylalkohol8 dehydratisiert werden, 
ferner bei 2000 Cyclohexanol, bei 2500 Methylcydohexanol9, endlich I-Menthol zu 
l-Menthen, d-Borneol zu d-Camphen und andere Terpenalkohole 10. 

In vielen Fallen tritt bei Temperaturerhohung auller der Dehydratisierung 
auchIsomerisierung ein; so erhalt man z. B. bei 3300 aus Cyclohexanol Methyl
cyclopentan und bei 3500 aus Methylcyclohexanol Dimethylcyclopentan1o• 

Schon bei diesem ersten Beispiel der Selektivitat von Katalysatoren fiir die 
Dehydrierung oder die Dehydratisierung der Alkohole wollen wir darauf aufmerk
sam machen, daB die Selektivitat abhangt von der Herstellungsmethode des 
Katalysators, der Behandlung, die er erlitten hat, den Stoffen, die eventuell den 
. Katalysator bei dieser Behandlung begleiten, den Stoffen, die dem fertigen Kata
lysator beigemischt sind, und zuletzt von dem Druck und der Temperatur, bei 
denen man arbeitet. Das Zinkoxyd, dessen doppelte, dehydrierende und dehydrati
sierende Wirksamkeit' wir schon gesehen haben, begiinstigt als Handelsprodukt 
vor allem die Dehydrierung, wahrend das .durch E:allung erhaltene Oxyd besser 
die Dehydratisierung katalysiert 5. Nicht nur die Aktivitat, sondern auch die Se
lektivitat eines Katalysators hangt auller von der verwandten Herstellungs
technik auch yom Ausgangsprodukt seiner Darstellung abo 

1 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. 20 (1910), 328. 
2 SABATIER: La catalyse en chimie organique, S. 280. 
3 ROSANOFF: J. Russe physico-chirn. Soc. 61 (1929), 2313. 
4 MEYER, TUOT: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 196 (1933), 1231. 
• SENDERENS: Bull. Soc. chirn. 1 (1907), 690. 
6 SENDERENS: C. R. hebd. Seances Acad. SCI. 171 (1920), 916. 
7 ADKINS, LAZIER: J. Arner. chern. Soc. 47 (1925), 1719. 
B INouE: Bull. chern. Soc. Japan 1 (1926), 197. 
9 INOUE: Bull. chern. Soc. Japan 1 (1926), 219. 

10 ONO: Bull. chern. Soc. Japan 1 (1926). 248. 



204 G. ROBERTI U. G. SARTORI: 

Die folgende Tabelle 6 gibt das VerhiUtnis zwischen der Menge des in Wasser
stoff und Kohlenoxyd zerfallenen Methanols zu demjenigen, das in sekundaren 
Reaktionen zerfallt und Methan, Kohlensaureanhydrid, Athylen, Formaldehyd, 
Ameisensaure, Methylformiat usw. gibt. 

Tabelle 6. Methanolzerfall an Zinkoxyden verschiedener Herkunft 1• 

Ausgangsmaterlal 

ZnC20 4 • 2 CHsOH ............................ . 
ZnC20 4 ·2H20 (200°) ......................... . 
ZnC90 4 . 2 H 20 .............................. . 
2 ZnC204(CaH6NH2)2' H 2C20 4· 2 H 20 ........... . 
Zn(OH)2···································· . 
ZnC20 4 . 5 NHs ' .............................. . 
ZnC20 4·2 H 20 ..............................• 
ZnC20 4·2 CHsOH ............................ . 

Methanol, das in 
Wasserstoff und 

Kohienoxyd zerfallt 
% 

73,4 
78,1 
77,4 
73,6 
61,1 
12,7 
4,4 
3,8 

Methanol, das se
irundiire Reaktlonen 

gibt 
% 

Il,9 
15,1 
17,1 
23,7 
31,9 
Il,1 
6,0 

Il,4 

Wahrend ein Katalysator aus Thoriumoxyd, der aus dem erhitzten Nitrat 
gewonnen wird, fast nur die Reaktion der Dehydratisierung fordert, wie in Ta
belle 1 gezeigt wurde, haben einige Autoren 2 im Gegensatz zu diesen Werten 
gefunden, daB Thoriumoxyd aus der Fallung mit Ammoniak ungefahr das gleiche 
Volumen Athylen und Wasserstoff gibt. Es ist sicher der EinfluB vieler Faktoren, 
der sich bei der Verschiedenheit der experimentellen Resultate bemerkbar macht; 
tatsachlich wird die Selektivitat des Thoriumoxyds von verschiedenen Stoffen 
beeinfluBt, die sich wahrend der Reaktion bilden oder zufallig vorhanden 
sind: Wasserdampf und Acetaldehyd wirken wie Gifte, vermindern aber die 
Dehydratisierungsreaktion starker als die Dehydrierung; Chloroform in klei
nen Mengen fordert dagegen die Dehydratisierung und vergiftet die Dehydrie
rung. 

Die Wirkung des Wassers, die Bildung des Aldehyds im Vergleich zu der 
des Athylens zu fordern, ist auch im FaIle des Aluminiumoxyds und Titan (4)oxyds 
beobachtet worden3 • 

Tabelle 7 enthalt als Beispiel hierfiir Werte, die mit Aluminiumoxyd und mit 
Titanoxyd, das aus Sulfat gewonnen worden ist, erhalten wurden. 

Tabelle 7. Wirkung des Wassers auf den Zerfall von Athylalkohol 
an Aluminiumoxyd und Titan ( 4)oxyd aus Sulfat. 

Aluminiumoxyd Titan(4)oxyd 

Alkohol Alkohol Alkohol 
abs. wiU3rig abs. waI3rig abs. zu50% 

Temperatur 4200 420° 380° 380° 3800 380° 
C2H 4 % ....... 97,5 95,4 98,7 97,7 69 58 
H 2% ......... 2,5 4,6 1,3 2,3 31 42 

Die nicht absolut selektiven Katalysatoren, das heiBt solche, die beide Reak
tionen fordern, konnen durch Hinzufiigen geeigneter Stoffe selektiver gemacht 

1 HUTTIG, GOERK: Z. anorg. allg. Chern. 231 (1937), 249. 
2 BROWN, REID: J. physic. Chern. 28 (1921), 1077. - HOOVER, RIDEAL: J_ 

Amer. chern. Soc. 49 (1927), 104_ 
3 ENGELDER: J_ physic. Chern. 21 (1917), 683. 
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werden!: zugesetzte Oxyde und basische Metallhydrate der ersten zwei Gruppen 
des periodischen Systems neigen dazu, die dehydratisierende Wirkung zu unter
drlicken, wahrend der Zusatz saurer Oxyde, wie derer von Mangan Schwefel, 
Chrom, Arsen, Silicium, Titan, Zinn, Bor, Aluminium oder saurer Salze den de
hydrierenden Effekt unterdrlickt. Wenn man daher Isopropylalkohol liber einen 
Katalysator aus Zinkoxyd leitet, das 4,5% Natriumcarbonat enthalt, gibt er bei 
4000 99 Mol Aceton auf je 1 Mol Propylen; setzt man dagegen 7% Zinksulfat 
an Stelle des Natriumcarbonats, so erhalt man 60 Mol Propylen auf je 40 Mol 
Aceton. 

Erhohung'der Temperatur bedingt im allgemeinen eine Verminderung der 
Selektivitat. Wahrend Titan(4)oxyd bei 3200 eine vollstandig selektiv dehydrati
sierende Wirkung auf Alkohol auslibt2, verliert sich diese Selektivitat bei hoheren 
Temperaturen, wie auch aus Tabelle 1 und 7 hervorgeht. So geben auch die Kata
lysatoren, die Kupfer und Chrom zur Grundlage haben, bei 3500 liber 90% Athy
len, bei hoheren Temperaturen aber Wasserstoff in wachsender Menge sowie an
dere Produkte, wie Kohlensaureanhydrid, Methan, Athan, Kohlenoxyd, die auf 
sehr verwickelte Zersetzungen hindeuten3• 

Eine spezifische Wirkung des Druckes, von der wir eine Anzahl weiterer Bei
spiele in dem Kapitel liber Hydrierung finden werden, ist beim Thoriumoxyd 
beobachtet worden, indem hier niederer Druck (1-:-6 mm) die Dehydratisierung 4 

beglinstigt, obwohl der Druck das Gleichgewicht im FaIle der Dehydratisierung 
nicht anders beeinfluBt als im FaIle der Dehydrierung. Wir geben zwei Tabellen 
von RUBINSTEIN5 wieder, der Versuche mit Isoamylalkohol an Katalysatoren 
gemacht hat, die auf verschiedene Weise und mit verschiedenen Zusatzen her
gestellt waren und in der Hauptsache aus Aluminiumoxyd und Nickel bestanden; 
aus den Tabellen 8 und 9 geht hauptsachlich die Zusammensetzung der Losungen 
hervor, aus denen die Katalysatoren hergestellt wurden, die Zusammensetzung 
der fallenden Fllissigkeit und das Verhaltnis von Dehydratisierung und De
hydrierung. Man erkennt auch den Temperatureffekt in dem frliher schon er
wahnten Sinne. 

Siiuren und Ester. 
Auch im FaIle der Ameisensiiure konnen die Reaktionen der Depydrierung 

und der Dehydratisierung stattfinden: 

HCOOH = CO2 + H2 (a) 

HCOOH = CO + H 20. (b) 

AuBerdem ist noch die Reaktion moglich: 

2 HCOOH = HCOH + CO2 + H 20. (c) 

Die Dehydrierung nach (a) wird auch hier durch Metalle katalysiert: Platin
schwamm, Palladiumschwarz, Rhodiumschwarz, durch Reduktion erhaltenes6 

Kupfer, Nickelund Cadmium, Silber?; auch Molybdanoxyd, Eisen(2)oxyd, Zink
oxyd und Zinn(2)oxyd 6 beschleunigen hauptsachlich die Reaktion (a), aber bei 
nen beiden letztgenannten Stoffen findet man auch kleine Mengen von Form-

1 MARKS, DU PONT DE NEMOURS: Brit. Pat. 223713 (1930). 
2 ENGELDER: 1. c. 
3 BOOME, MORRIS: Canad. J. Res. 2 (1930), 384. 
4 HOOVER, RIDEAL: 1. c. 
5 RUBINSTEIN: Acta physicochirn. URSS. 7 (1938), 101; Z. physik. Chern., Abt. B 

81 (1936), 203. 
6 SABATIER, MAILHE: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 152 (1911), 1212. 
7 TINGEY, HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 122 (1922), 1668. 
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aldehyd entsprechend der Reaktion (c). Das blaue Wolframoxyd 1 sowie die wasser
entziehenden Mittel Schwefelsaure, Phosphorsaure und Kaliumbisulfat kata
lysieren nach (b)2, ebenso auch das Titan(4)oxyd, hergestellt durch Hydrolyse 
aus dem Tetrachlorid und bei 3000 getrocknet. Die Herstellungsmethode des 
Titanoxyds hat jcdoch einen bemerkenswerten EinfluB auf die Spezifitat, da das 
Ti02 aus der Fallung und das aus Natriumtitanat erhaltene daneben noch 
10 % beziehungsweise 2,28 % eines Gemisches liefern, das zu gleichen Teilen aus 
CO2 und H2 besteht. Das Titan(4)oxyd gibt (b); auf Rotglut erhitzt ergibt es 
aber, ohne an Gesamtwirkung einzubiiBen, zu 32 % die beiden Gase, die aus der 
Reaktion (a) entstehen3. Beim Zerfall der Ester ruft, wie wir auf Seite 208 sehen 
werden, eine gleiche Erhitzung einen Wirksamkeitsverlust von 30% hervor. Die 
Reaktion (b) wird besonders vom Aluminiumoxyd, Siliciumdioxyd, Zirkonoxyd, 
Mangan(2)oxyd, Chromoxyd, Berylliumoxyd, Holzkohle bevorzugt, aber in 
kleinem MaB tritt auch (c) auf!; Thoriumoxyd verursacht bei 2500 zu 79% den 
Zerfall nach (b) und zu je 10,5% nach (a) und (c); es kann auch die Bildung von 
Methylalkohol eintreten, der aus (c) stammt, indem die iiberschiissige Ameisen
saure mit dem Formaldehyd nach der folgenden Gleichung reagiert: 

HCOOH + HCRO = CO2 + CH30R . 

Glaspulver katalysiert in gleichem MaB nach (a) und (b), Uranoxyd nach (b) 
und (c). Mit gemischten Katalysatoren kann man gleichzeitig (a) und (b) und in 
kleinerem MaB (c) katalysieren1 . 

Auch die hoheren Sau'ren zeigen verschietIene Reaktionsmoglichkeiten; Nickel 
fordert auBer komplizierten Zersetzungen die ~llgemeine Reaktion: 

RCOOH = RH + CO2. 

Diese Reaktion ist bei Benzoesaure4, Essigsaure, Propionsaure5, Buttersaure, Iso
buttersaure und Capronsaure6 beobachtet worden. Die -sich bildenden hoheren 
Kohlenwasserstoffe zerfallen ihrerseits in leichtere Kohlenwasserstoffe, Kohlen
stoff und Wasserstoff. An Kupfer findet diese Reaktion mit Benzoesaure statt, 
bei den alphatischen Sauren aber auch die Bildung von Ketonen. Diese letzte 
Reaktion wird von einigen Carbonaten und Oxyden begiinstigt. So gibt Essig
saure an Kalium-, Barium- und Strontiumcarbonat und Zinkoxyd bei 5700 bis 
5800 mit guter Aus beute Acett)n 7• 

Wenn man dagegen Essigsauredampf bei 5500 durch ein Eisenrohr leitet, erhiilt 
man hauptsachlich Wasserstoff und Kohlenoxyd und nur eine kleine Menge Acetons. 

Je komplizierter die Stoffe werden, um so mehr wachst die Zahl der moglichen 
Reaktionen. 

1m Falle der Ester, wie z. B. des Athylacetats, sind es drei Reaktionen, die 
III Gegenwart von Katalysatoren ablaufen konnen: 

2 CH3COOC2Hs = (CHa)2CO + 2 C2H 4 + H 20 + CO2, (a) 

CHaCOOC2H 5 = CHaCOOH + C2H 4 , (b) 

2 CHaCOOC2Hs = (CHa)2CO + CO2 + C2H sOH + C2H 4 • (c) 
-----

1 SABATIER, MAILHE: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 152 (1911), 1212. 
2 SENDERENS: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 184 (1927), 856. 
3 ADKINS, BISCHOFF: J. Amer. chern. Soc. 47 (1925), 808. 
4 SABATIER, MAILHE: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 159 (1914), 217. 
5 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 476. 
6 MAILHE: Bull. Soc. chim. ;) (1909), 616. 
7 SQUIBB: J. Amer. chern. Soc. 17 (1895), 187; 18 (1896), 231. ~ IPATIEFF, 

SCHULLMANN: J. Russe physico-chim. Soc. 36 (1904), 764. 
8 IpATIEFF: Catalytic reactions of high temperature and pressure, S. 122. New 

York, 1936. 
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Die Reaktion (a) wird durch Aluminiumoxyd katalysiert, (b) durch Titan(4)
oxyd, (c) durch Thoriumoxyd1 • ADKINS und KRAUSE 2 meinen, daB das Schema 
der Reaktionen auch anders sein konnte, insofern, als zuerst die Verseifung ein
trate und dann eventuell Zerfall der Saure und des Alkohols, jedes fUr sich. 
In der Tat erhalten sie in einigen Fallen mehr CO2 als C2H 4 ; auf jeden Fall finden 
sie, daB die lenkende Wirkung des Katalysators mehr von der Herstellungsmethode 
als von dem Grundmetall abhangt, wie die Ergebnisse zeigen, die in der folgenden 
Tabelle 10 wiedergegeben sind. Sie bringt fiir verschiedene Katalysatoren den 
Prozentsatz an Athylacetat, der in Kohlensaureanhydrid und Aceton nach (a) 
und (c) zerfallen ist. 

Tabelle 10. Zerjall von Athylacetat. 

Katalysator 

Aluminiumoxyd aus Sulfat ......................... . 
Titan(4)oxyd ....... ~ ......... _ ...... _ ............. . 
Aluminiumoxyd aus SiIicat ......................... . 
Thoriumoxyd ..................................... . 
Titan(4)oxyd aus Sulfat ............................. . 
Titan(4)oxyd, gegliiht ...................... _ ...... . 
Titan(4)oxyd aus Trichlorid ............... _ ......... . 

Mol- % Athylacetat, das in 
Aceton und Kohiensaure

anhydrid zerfallen ist 

80--;.-30 
31 

73--;.-41 
97--;.-72 
60--;.-23 

40 
75--;.-67 

Daraus geht hervor, daB Titan(4)oxyd kein spezifischer Katalysator fiir die 
Reaktion (b) ist. 

ADKINS stellte Aluminiumoxyd durch Fallung aus Salzen oder Estern in 
waBriger Losung oder Xylol oder durch Einwirkung von Wasserdampf auf Alu
miniumalkoholate her und benutzte es in reinem Zustand oder auf Bimsstein 
aufgetragen. Hierdurch gelang es ihm, den Katalysator vorzugsweise fiir die 
Dehydratisierung oder die Decarboxylierung zu aktivieren. Es wurden Veran
derungen des Verhaltnisses von C2H4 zu CO2 von 0,34 bis zu 1,50 erreicht3• 

Kohlenwasserstoffe. 

1m FaIle deS' Zerfalles der Kohlenwasserstoffe reagieren die sich bildenden 
Produkte ihrerseits weiter, so daB man im allgemeinen aus einem Kohlenwasser
stoff eine ganze Anzahl von Produkten erhalt. Oft hat die Anwesenheit von 
Katalysatoren EinfluB auf den Weg, den das System einschlagt, aber im allge
meinen paBt der Ausdruck "selektive Katalyse" schlecht auf diese Reaktionen; 
sie fUhren zu einer ganzen Folge von Produkten, und auch wenn der Katalysator 
eine Richtungswirkung z. B. auf die erste Reaktion ausiibt, dann stehen doch 
die folgenden Reaktionen nicht mehr unter der Kontrolle des Katalysators. 

Die vorliegenden Versuche sind auBerordentlich zahlreich, aber die Schwierig
keit, die erhaltenen Gemische zu analysieren und den EinfluB der vielen Fak
toren zu trennen, verhindert es oft, ein genaues Bild der katalytischen Aktivitat 
der verschiedenen verwendeten Stoffe zu erhalten; auBerdem hat man haufig 
mit einer Ablagerung von Kohlenstoff auf dem Katalysator und, wenn es sich um 
Oxyde handelt, mit einer Reduktion der Katalysatoren zu rechnen und weiB 
daher nicht, was der wirldich aktive Stoff ist. 

1m allgemeinen haben die Metalle der achten Gruppe und besonders Nickel, 

1 SABATIER: La catalyse en Chimie organique, S.341. 
2 ADKINS, KRAUSE: J. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 385. 
3 J. Amer. chem. Soc.. 44 (1922), 2175. 
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Kobalt und Eisen eine beschleunigende Wirkung auf den Zerfall der Kohlen
wasserstoffe mit offener Kette, in dem Sinne, daB sie die Spaltung der C-C
Bindung und auch der C-H-Bindung begiinstigen und so die Bildung freien 
Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs hervorrufen. Eine 
ahnliche Wirkung, wenn 
auch weniger energisch, 
haben einige Oxyde, wie j, 
z. B. die der Erdalkalien, ""! 30 

I .€l 
im besonderen Kalk, nicht ~ 
aber natiirlich die schon ~ 20 

C§ 
oben genannten Metalloxy- ~ 
de, die im Laufe der Reak
tion zu Metallen reduziert 
werden. 

Andere Oxyde iiben da
gegen auf die Kohlenwas
serstoffe der Paraffinreihe 
eine echte selektive Wir
kung aus, indem sie eine 
Reaktion mit AusschluB 
der anderen beschleunigen, 
wenn das Temperaturinter-

fO 

~5~0~~M~~~--~~5.~O--~~~---~~50~--~~W~--~~=O--~roo~--~~0 
TemperatlJr .t: 

Abb. 1. Dehydrierung von Butan. 
Kurve 1 Gleichgewichtskurve (nach FREY und HUPPKE), 2 Molyb· 
dau-, Zink- uud Magnesiumoxyd, 3 Ammoniumchromat auf SiliMgel . 
4 Ammoniumchromat mitl Zink- uud Mangannitrat, I) Titanoxyd auf 
Aktivkohle, 6 Nickel-, Aluminium- und Zinkoxyd auf Aktivkohle, 
7 Mangannitrat auf Aktivkohle, 8 Kupfer auf Aktivkohle, 9 Alu-

miniumoxyd auf Aktivkohle, 10 Ohne Katalysator. 

vall giinstig gewahlt ist: zwischen 3500 und 5000 verursachen Molybdanoxyd, 
Chromoxyd, Zinkoxyd, besonders letzteres im Gemisch mit Magnesium- und 
Molybdanoxyd, selektive Dehydrierung von Propan, Butan und Isobutan1. 

Wir geben hier einige 
Diagramme wieder, die sich 
auf das Butan und Isobu
tan beziehen und die Gleich
gewichtskurven sowie die 
mit verschiedenen Kataly
satoren erhaltenen Ergeb
nisse zeigen (Abb.l und 2). 

Bei den gesattigten Koh
lenwasserstoffen mit 6, 7 
und 8 Kohlenstoffatomen 
folgt auf die Dehydrierung 
die Aromatisierung, wenn 
man Chromoxyd, Wolfram
oxyd, Molybdanoxyd und 
auch Molybdansulfid, allein 
oder auf Aluminiumoxyd 
oder Ton aufgetragen,oder 
Gemische von Chrom- und 

'0 

9 OL-__ ~ ____ ~ ____ ~ __ ~ ____ ~ ____ ~ __ ~ ____ ~ 
350 WJO ¥5IJ 500 550 

TemperatlJr ·C 
500 650 

Abb. 2. Dehydricrung von Isobutan. 

700 750 

Kurve 1 Gleichgewichtskurve, 2 Ammoniumchromat auf Silicagcl, 
3 Platinasbcst, 4 Ammoniumchromat, Zink- und Magnesiumnitrat 
auf Aktivkohle, I) Kupfernitrat auf Aktivkohle, 6 Chromo, Zink- und 
Molybdanoxyd, 7..<Molybdan-, Zink- und lIIagnesiumoxyd, 8 Kupfel-

vanadat auf Aktivkohle, 9 Aktivkohle, 10 Ohne Katalysator. 

Vanadiumoxyd bzw. Molybdan- und Vanadiumoxyd 2 anwendet: aus norm. Octan 

1 FREY, SMITH: Ind. Engng. Chem. 20 (1928), 948. -- FRky, HUPPKE: Ebenda 
25 (1933), 54. -- DUNSTAN, HOWES: J. Instn. Petrol. Technologists 22 (1936), 363. 
-- EGLOFF, BLOCH: Proc. II. World Petroleum Congress Bd. II (1937), 461. 

2 MOLDAVSKII, KAMUSCHER: C.R.Acad. Sci. USSR.N. S.1(1936), 355.--KASANSKY, 
LOSSIK, ZELINSKY: C. R. Acad. Sci. USSR. 27 (1940),565. --MORREL, GROSSE: Amer. Pat. 
2157204 (1939) und 2157 940 (1939). Siehe auch die Mitteilung von EGLOFF beim Congres 
de l'Association Frawiaise pour l'avancement des sciences, 17. -;-22. Juli. Liittich, 1939. 

Hdb. der Kata!yse, VI. 14 
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hat man so o-Xylol und kleine Mengen von Athylbenzol erhalten, wahrend man 
aus Diisobutyl p-Xylol, beides nach dem folgenden Schema, erhalt: 

CH2 

H 2q/"CH2-CHs 

H2CVH2-CHs 
CH2 

CH2 

H 2q/"CH2-CH2-CHs 

H2CVCHs 
CH2 

CHs 
I 
CH 

H2C("CHS 

H2cVCH3 

CH 
I 
CH3 

~4H'. 
CHa 

Aus Decan kann Naphthalin gewonnen werden. Die gleiche Reaktion tritt auch 
mit Decen ein1• Der verwandte Katalysator ist Ton mit 5-;-.15% Chromoxyd. Die 
Cyclisierung kann industrieIl mit einer Ausbeute von 75-;-.90% durchgefiihrt 
werden. 

Auch mit Nickel auf Aluminiumoxyd kann man eine Dehydrierung und Cycli
sierung der gesattigten Kohlenwasserstoffe erreichen, wie~z. B. beim normalen 
Octan und Decan, die sich wieder in Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe 
verwandeln; aber gleichzeitig bildet sich auch Methan, was man weder an Chrom
oxyd noch an auf Kohle aufgetragenem Platin beobachtet2. 

1m Faile der olefinischen Kohlenwasserstoffe tritt auBer der oben erwahnten 
Aromatisierung der Verbindungen mit sechs oder ~mehr Kohlenstoffatomen bei 
den niederen Gliedern mit weniger als sechs Kohlenstoffatomen noch eine weitere 
Dehydrierung unter Bildung von mehrfach ungesattigten Olefinen ein; so kann 
man aus Butylen Butadien bekommen3• Der verwendete Katalysator enthalt 
Chrom, Molybdan und Wolfram. 

Auch fUr diese Reaktionen, im besonderen fiir die Dehydrierung und Cycli
sierung, ist die HersteIlungsmethode des Katalysators von EinfluB'. 

Die dehydrierende Wirkung des Chromoxyds erstreckt sich auch auf die 
Naphthenkohlenwasserstoffe, wie man bereits aus der Aromatisierung der Koh
lenwasserstoffe der Paraffinreihe leicht voraussehen konnte5• 

Wegen der groBeren Stabilitat der Kohlenwasserstoffe der aromatischen 
Reihe und weil die Naphthenkohlenwasserstoffe den Wasserstoff bei niedrerer 
Temperatur abgeben als die gesattigten mit offener Kette, kann man fiir diese 

1 v. GROSSE, MATTOX: Universal Oil Products Co. Amer. Pat. 2212018 (1940). 
2 KOMAREWSTY, RIESS: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 2524. 
3 Universal Oil Products Co. Amer. Pat. 2178584 (30. ll. 37/7. ll. 39). 
4 HUPPKE, FREY: US.-Pat. 1905383 (25. April 1933). 
6 LAZIER, VAUGHEN: J. Amer. chern. Soc. 54 (1932), 3080. - KAZANSKY, LI

BERMAN, PLATE, SERGUIENKO, ZELINSKY: C. R. Acad. Sci. USSR. 27 (1940), 446. 
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Reaktion auch die Metalle der achten Gruppe, besonders Nickel und Platin, aber 
auch Palladium oder Osmium benutzen. 

Cyclohexan verwandelt sich in Gegenwart von Nickel bei 270-;-.280° in 
Benzoll, gleichzeitig bildet sich aber auch Methan; in Gegenwart von Wasser
stoff dagegen ist die Bildung von Methan auch bei 350° gehemmt 2• 

Auch Methylcyclohexan dehydriert sich bei 275° zu Toluol unter Bildung 
von wenig Methan, Athylcyclohexan bei 280-;-.300° zu Athylbenzol unter Bil
dung von Toluol und Methan, (1-3)-Dimethylcyclohexan bei 400° zu m-Xylol 
mit einem Umsatz, der 25% nicht iibersteigt3. Die Kohlenwasserstoffe der Pa
raffinreihe erleiden dagegen Zersetzungen unter Bildung von Methan, wahrend 
die Pentamethylene unverandert bleiben '. 

Auch das Kupfer verursacht die Dehydrierung der Hexamethylene, aber seine 
Wirkung, die weniger energisch ist als die des Nickels, beginnt erst bei 300°3. 

Aktiver als Nickel sind Platin und Palladium; am Platin beginnt die Reaktion 
schon bei 150° und am Palladiumasbest bei 190°5. 

Interessant ist die Feststellung, daB bei 300 -;-.310° in Gegenwart von Platin
schwarz (1-2)-Dimethylcyclohexan, bei 310° in Gegenwart von Palladiumschwarz 
(1-3)-Dimethylcyclohexan quantitativ und 1-4-Dimethylcyclohexan mit einer 
Ausbeute von 96% dehydriert werden, (1-1)-Dimethylcyclohexan8 bei 300° auf 
platiniertem Asbest aber gar nicht 7• Menthan dagegen geht an Palladiumschwarz 
bei 300-;-.350° in Cymen iiber. An denselben Katalysatoren erleiden die Penta
und Heptamethylen-Kohlenwasserstoffe8• 9 keine Dehydrierung. 

Eine von den anderen Katalysatoren verschiedene spezifische Wirkung iibt 
im Gebiet der Kohlenwasserstoffe das Aluminiumchlorid aus, indem es je nach 
Ausgangsmaterial und Arbeitsbedingungen Zerfall, Polymerisierung, Cyclisie
rung, Dehydrierung und Isomerisierung hervorruft 10. 

Hydrierungen. 
Verlassen wir nun das Gebiet der Zersetzungen, so liefert uns die Hydrierung 

der Kohlenstoffverbindungen eine groBe Anzahl von Beispielen selektiver Kata
lyse. 

Kohlenoxyd. 

Beginnen wir mit der einfachsten Verbindung, dem Kohlenoxyd, so haben 
wir die folgenden Moglichkeiten: 

1. Reduktion zu Methan. 
2. Reduktion zu hoheren Kohlenwasserstoffen. 
3. Reduktion zu Methylalkohol. 
4. Reduktion zu ·hoheren Alkoholen. 
5. Reduktion zu sauerstoffhaltigen Verbindungen, die keine Alkohole sind. 
1. Die Reduktion zu Methan wird von Nickel bei 180-;-.200°, von Eisen bei 

400°11, von Platin, Rhodium und Ruthenium, die eine ahnliche Aktivitat wie 

1 SABATIER, MAILHE: C. R. Seances Acad. Sci. 137 (1903), 240. 
2 SABATIER, GAUD ION : C. R. Seances Acad. Sci. 169 (1919), 670. 
3 SABATIER: La catalyse en chimie organique, Paris, S.246f. 
4 PFAFF, BRUNET: Ber. 56 (1923), 2463. 
5 ZELINSKY, POWLOW: Ber. 06 (1923), 1255. 
6 ZELINSKY: Ber. 56 (1923), 1716. 
7 ZELINSKY: Ber.06, (1923) 787. 
8 ZELINSKY, RERZENSTEIN: J. Russe physico-chim. Soc. 44 (1912), 275. 
9 ZELINSKY: J. Russe physico-chim. Soc. 43 (1911), 1220. 

10 EGLOFF, WILSON, RULLA, VAN ARSDELL: Chem. Reviews 20 (1937), 345. 
11 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 134 (1902), 514, 680. 

14* 
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Nickel haben, beigewohnlichem Druck l und von Molybdanoxyd und Molybdan
sulfid bei normalem und hohem Druck katalysiert 2. Es gibt auch einige Hin
weise dafUr, daB Kohle unter gewissen Bedingungen die Umwandlung in Methan 
begiinstigen kann, besonders bei hohen Drucken; in dem mit Sauerstoff- und 
Dampf-Gasgeneratoren arbeitenden System Lurgi, das bei hohen Druoken (un
gefahr 20 atii) arbeitet, findet man in der Tat eine gewisse Umwandlung von 
Wassergas in Methan. Die Reduktion zu Methan kann auf zwei Arten vor sich 
gehen, namlich nach den Gleichungen: 

CO + 3H2 = CH4 + H 20, 

2 CO + 2 H2 = CH4 + CO2, 

Abgesehen von dem EinfluB, den natiirlich die relative Konzentration der zwei 
reagierenden Gase auf die Wahl zwischen diesen beiden Moglichkeiten hat, 
beschleunigen Nickel und Kobalt die erste Reaktion, Eisen beide. 

In Gegenwart von Molybdanoxyd und von Molybdansulfid scheint bei nor
malem Druck die zweite Reaktion zu iiberwiegen, wahrend bei hohem Druck 
die erste statthat. Halbkoks katalysiert nur die zweite Reaktion3 . 

2. Die Herstellung von hOheren Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und 
Wasserstoff bildet die berii.hmte Synthese des Benzins nach FISCHER und 
TROPscH4, fUr die hauptsachlich einige der Katalysatoren gebraucht werden, 
die an sich die Synthese des Methans katalysieren, im besonderen Kobalt und 
Nickel, aber auf besondere WeisE\ und mit verschiedenen Zusatzen hergestellt. 
Die Temperatur hiilt man zwischen 165° und 200°; der Druck ist der normale, 
kann aber auch mit Vorteil auf 10--;.-20 Atmospharen gebracht werden. 

Besonders wirksam sind Katalysatoren, die als Grundstoff Kobalt enthalten 
mit Zusatzen von Thoriumoxyd oder Manganoxyd. mit oder ohne Kupfer auf 
Tragern von groBer Oberflache, wie Kieselgur, oder solche mit Nickelbasis und 
Zusatzen von Thorium- oder Manganoxyd und Aluminiumoxyd; dargestellt 
werden sie aus den Nitraten durch Erhitzen oder Fiillung. Eine andere Art von 
wirksamen Katalysatoren erhalt man aus den Legierungen nach RANEY, die aus 
Kobalt und Silicium oder Nickel, Kobalt und Silicium 5 bestehen, durch Zer
setzung mit Natronlauge. 

Es ist interessant zu bemerken, daB sich zwar nur Kohlenwasserstoffe der 
Paraffin- und Olefinreihe bilden, da die Bildung von Kohlenwasserstoffen der 
Acetylenreihe thermodynamisch nicht moglich ist, daB aber der Prozentsatz an 
olefinischen Kohlenwasserstoff(Jll auBer vom Wasserstoffgehalt, wie es fUr Gleich
gewichtsfragen natiirlich erschiene, auch von der Natur des Katalysators beein
fluBt wird, wobei Nickel eine spezifisch hydrierende Wirkung auf die Doppel
bindung ausiibt (Tabelle 11). 

Tabelle 11. Olefinbildung aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Katalysator 

Kobalt 
Nickel 

1 CO und 1 H2 
55 
35 

Olefine aus dem Gemisch 

1 CO und 2 H2 
35 
16 

1 AUDIBERT: Ann. Com. Liq. 8 (1927), 715. 

1 CO und 3 H2 
12 

5 

2 MEYER, HORN: Abhandl. Kenntnis der Kohle 11 (1931-:-1933), 389. - SE-
BASTIAN: Verh. des Kongresses "Chemie u. Industrie" 1935, 875. 

3 BUECKNER: Brennstoff-Chem. 20 (1939), 346. 
4 FISCHER, TROPSCH: Ber. 59 (1926), 830. 
5 FISCHER: Brennstoff-Chem. 16 (1935), 1. 
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Auch der relative Gehalt an schwereren und leichteren Produkten wird 
neben den Parametern Temperatur und Druck von der Natur des Kata1ysators 
beeinfluBt. Wenn man bei gewohn1ichem Druck alka1iha1tige Kata1ysatoren 
anwendet, so erhalt man eine Zunahme an festem Paraffin, das heiBt eine Ver
langerung der Kette, ein Effekt, den wir bei der Synthese der Alkohole wieder
findcn werden, den man aber nicht erhalt, wenn man mit einem Druck von 
15-;--20 Atmospharen arbeitetl. Bei diesem Druck zeigt sich, daB Nickel-Ske1ett
kontakte (aus Legierungen von Nickel mit Silicium) kein festes Paraffin geben, 
wahrend mit Katalysatoren auf Kobaltbasis der Gehalt an festem Paraffin 
erheblich groBer ist als bei gewohnlichem Druck: auch diese Verschiedenheit 
zwischen Nickel und Kobalt ist der groBeren hydrierenden Wirkung des ersteren 
zuzusphreiben. 

Fur die Synthese ,nach FISCHER und TROPSCH sind Katalysatoren mit Eisen 
als Grundstoff weniger wirksam. Dennoch sind mit dem Ziel der Feststellung 
eines moglichst spezifischen Katalysators interessante Studien an solchen Kon
takten gemacht worden. Die Bildung von hoheren kondensierbaren Kohlen
wasserstoffen findet nicht statt, wenn das Eisen im Katalysator im elementaren 
Zustand vorliegt; sie wird auch nicht durch die Oxyde Fe20 S und FeS0 4 in reinem 
Zustand hervorgerufen; man findet sie nur, wenn Fe20 S teilweise zu Fe304 

reduziert ist, das sich, um eine groBere Aktivitat zu haben, in 'fester Lasung im 
Ferrioxyd befinden muB. Diese Feststellungen gelten fUr 250°; bei 400° werden 
die Oxyde zu metallischem Eisen reduziert, und dann bildet sich, wie wir schon 
gesehen haben, ausschlieBlich Methan2• 

Bei hohem Druck ist die Bi1dung von Sauerstoffverbindungen aus Kohlen
oxyd-Wasserstoff-Gemischen begunstigt, abel' die Bildung findet nur statt, 
wenn die geeigneten Katalysatoren anwesend sind. Mit einigen Katalysatoren, 
wie Nickel, Eisen und Kobalt, bildet sich dagegen nul' Methan. 

Hahere Kohlenwasserstoffe erhalt man in Spuren auch mit Palladium und 
Iridium, in kleinen Mengen mit Platin, in groBeren mit Osmium; die beste Aus
beute an haheren Kohlenwasserstoffen, die zum groBen Teil fest sind, hat man 
mit Ruthenium 3 bei 180-;--200° und 100-;--150 Atmospharen. Mit Rhodium erhalt 
man unter den gleichen Bedingungen schon Sauerstoffverbindungcn, wie auch 
mit Katalysatoren auf Koba1tbasis, wie sie bei del' Synthese nach FISCHER und 
TROPSCH hei niederem Druck verwandt werden. 

3. Von den Sauerstoffverbindungen ist die einfachste del' Methylalkohol; diesen 
erhalt man mit ausgezeichneter Ausbeute hauptsachlich mit zwei Arten von 
Katalysatoren, die als Grundstoffe Kupfer bzw. Zinkoxyd haben. Kleine Zu
satze verbessern die Ausbeute beider Katalysatoren, ohne die Spezifitat zu 
andern: dem Kupfer fUgt man mit Vorteil Manganoxyd, Thoriumoxyd, A1u
miniumoxyd, Berylliumoxyd zu 4 , dem Zinkoxyd Chromoxyd und auch Kupfer; 
einen guten Kata1ysator bildet das Zinkoxyd aus Smitsonit5• 

Mit Katalysatoren auf Kupferbasis erhalt man gute Ausbeuten bei ungefahr 
375° und 150 Atmospharen; mit Katalysatoren, denen Zinkoxyd zugrunde liegt, 
kann man auch bei 400-;--420° arbeiten, wenn der Druck entsprechend auf 300 
bis 400 Atmospharen erhoht wird. Wenn man bedenkt, daB die Bildung von 
Methylalkohol eine exotherme Reaktion ist, die mit einer Verminderung des 

1 FISCHER, PICHLER: Erennstoff-Chem. 29 (1939), 41. 
2 ANTHEAUME: Ann. Com. Liq. 10 (1935), 473. 
3 PICHLER: Verhandl. des X. internationalen Kongresses der Chemie Ed. III 

(1938), 768. 
4 AUDIBERT, RAINEAU: Ann. Com. Liq. 2 (1927), 715. 
5 NATTA, FALDINI: Fr. Pat. 670763, Engl. Pat. 330919 (1929). 
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Volumens verbunden ist, SO kann der schadliche Effekt der Temperatursteige
rung durch eine Erhohung des Druckes ausgeglichen werden. Wahrend man mit 
diesen Katalysatoren nur Methylalkohol erhalt, kann man ein Gemisch von 
Methylalkohol und hoheren Alkoholen bekommen, wenn man ihnen Alkalien 
zusetzt. 

4. Wenn man Smitsonit mit Kaliumacetat trankt, so erhalt man an diesem 
Kontakt ein Gemisch, das zu 50% aus Methylalkohol und im iibrigen aus einem 
Gemisch besteht, dessen Hauptbestandteile folgende sind: 

50+52% Isobutylalkohol, 
11 + 13 % Propylalkohol, 
3 +4 % Athylalkohol, 

2+4% 
2% 
5% 

Isopropylalkohol, 
Butylalkohol, 
fJ-Methylbutylalkohol. 

Danach hatte man 25% Isobutylalkohol1. Bei Versuchen, die Ausbeute an Iso
butylalkohol zu erhohen, ist man bis zu 30% gekommen2• 

Einen bemerkenswerten Prozentsatz an Athylalkohol erhalt man, wenn man 
dem Katalysator Kobalt zusetzt: Kobalt verursacht an sich die Bildung einer 
gewissen Menge von Methan, aber wenn man es in Form von Sulfid einfiihrt, 
dann wird diese spezifische Wirkung ein wenig vermindert; bei 400° und 200 At
mospharen erhalt man mit einem Katalysator aus 0,1 Grammaquivalent Kobalt
sulfid, 1 Grammaquivalent Kupferoxyd und 1 Grammaquivalent Manganoxyd 
47% des Kohlenstoffs in Form von Methan, 17 % als Methylalkohol, 22 % als 
Athylalkohol und 11 % an hOheren Alkoholen. Unten geben wir einen Vergleich 
der Fliissigkeit, die man mit diesem Katalysator (D 15) erhalt, mit denen von 
einem Katalysator aus Manganoxyd, Chromoxyd und Rubidiumoxyd (RJ:> IK) 
und von einem aus Zinkoxyd, Manganoxyd, Kaliumoxyd und Kobaltoxyd (C 16). 
In der Tabelle 12 sind die Gewichte der verschiedenen Bestandteile in Gramm 

auf 1 kg des fliissigen Produktes 
Tabelle 12. Gemische synthetischer Alkohole aus angegeben3 : 

Kohlenoxyd lUnd Wasserstoff· Die Verhaltnisse der verschie-

Alkohole 

Methyl ........ . 
Athyl ......... . 
n-Propyl ...... . 
Isobutyl ....... . 
n-Butyl ....... . 
tJ-Methylbutyl .. 
n-Amyl. ....... . 
tJ-Methylamyl .. . 
n-Hexyl ....... . 
n-Heptyl ...... . 
Rest .......... . 

D15 

220 
200 

50 
33 
16 

2 
6 

2 
1 
1 

Katalysator 

RbIK 

420 
12 
43 
69 

8 

89 

C 16 

denen Komponenten sind ersicht
lich je nach dem Katalysator 
verschieden. 

198 5. Mit alkalihaltigem Eisen, 
86 d. h. mit einer AlkalilOsungdurch-
17 trankter und erwarmter Eisen-
II feile, erhalt man unter den glei-
il/2 chen Bedingungen, bei400+420° 

und 150+200 Atmospharen, ein 
Fliissigkeitsgemisch, das von FI
SCHER "Syntol"4 genannt worden 
ist und aus einer oligen Schicht 

p /2 und einer waBrigen Schicht be-
steht. In diesem Produkt sind 

Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Sauren und Ester festgestellt 
worden. Die Ausbeute ist um so groBer, je alkalischer das Trankungsmittel 
war: die besten Ergebnisse bekommt man mit Rubidiumhydroxyd oder Rubi
diumcarbonat. 

1 NATTA, RIGAMONTI: Giorn. Chim. indo appl. 14 (1932), 17. 
2 TAHARA, TATUKI, SIMIZU: J. Soc. chern. Ind. Japan 43 (1940), 82B. 
3 TAYLOR: J. chern. Soc. (1934), 1429. .. 
4 FISCHER: Die Umwandlung der Kohle in Ole 1924, 285. 



Spezifitat und Selektivitat von Katalysatoren. 215 

Hydrierung organischer Verbindungen. 
Bei der Hydrierung von organi8chen Verbindungen gibt es verschiedene 

Reaktionsmoglichkeiten, wenn die Verbindung mehr als eine hydrierbare Gruppe 
besitzt: man kann dann Hydrierung einer oder der anderen oder aller Gruppen 
erhalten. Wenn sie dagegen nur eine hydrierbare Gruppe hat, so kann die Hy
drierung quantitativ mehr oder weniger weit fortschreiten. 

Falle der ersten Art treten auf bei Verbindungen, die wie Styrol eine Athylen
doppelbindung und einen aromatischen Ring haben. In Gegenwart von aktivem 
Nickel wird diese Verbindung bei 1600 in Athylcyclohexan1 umgewandelt, wah
rend man in Gegenwart von Kupfer Athylbenzol erhalt2. Verschiedene Moglich
keiten hat man im Falle des Nitrobenzols: mit Nickel erhalt man bei 2000 Anilin3, 

aber mit aktiverem Nickel Cyclohexylamin. Anilin erhalt man auch, wenn man 
Kupfer', Wismut5, Gold6, Cadmium7, Zinn8, Zinkoxyd und Manganoxyd9 be
nutzt. Thallium katalysiert dagegen die Umwandlung in Azobenzol6• 

Ein interessantes Verhalten zeigt das Blei, indem es noch einmal zeigt, wie 
die Spezifitat eines Katalysators vom Herstellungsverfahren abhangt: das 
Metall, das durch Reduktion von Bleioxyd bei 2900 dargestellt wird, reduziert 
Nitrobenzol zu Azobenzol; wenn es aber durch Reduktion von Mennige ge
wonnen wird, katalysiert es bei 3000 die Hydrierung zu Anilin10. Mit Platin
schwamm beobachtet man dagegen neben Anilin die Bildung von symmetrischem 
Diphenylhydrazinll. 

Wenn eine der hydrierbaren Gruppen der aromatische Kern ist, so hat man 
immer verschiedene Moglichkeiten, da bei gewohnlichem Druck im Gleichgewicht 
seine Hydrierung nur fiir Temperaturen, die 2500 nicht iiberschreiten, moglich 
ist; wenn man iiber dieser Temperatur arbeitet, konnen nur die anderen hydrier
baren Stellen reduziert werden. 

So erhalt man aus dem eben erwahnten Styrol, wahrend das aktive Nickel 
so wirkt, wie oben gesagt, mit einem weniger aktivenNickel bei 3000 Athylbenzol. 

Aus Phenol wird bei gewohnlicher Temperatur und Druck in Gegenwart 
von Platin Cyclohexan12 gewonnen. Zwischen 1000 und 1500 und mit 15 Atmo
spharen in flussiger Phase wandelt sich Phenol an Nickel in Cyclohexanol um13. 

Das gleiche Ergebnis erzielt man, wenn man in 'der Dampfphase mit Nickel bei 
1800 und normalem Druck14 arbeitet oder in fliissiger Phase mit Nickeloxyd 
bei 2450 und 250 Atmospharen15• Bei 3400 und 100 Atmospharen in Gegenwart 
von Kobaltsulfid findet man wieder Bildung von Cyclohexan mit ein wenig 
Cyclohexen16, wahrend bei hoherer Temperatur, 4500 , in Gegenwart von Alu
miniumoxyd17 oder Molybdanoxyd18 Benzol auftritt. 

1 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 132 (1901), 1254. 
2 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 132 (1901), 1255. 
3 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 133 (1901),322; 135 (1902),226. 
4 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 133 (1901), 321. 
5 BRoWN, HENKE: J. physic. Chern. 26 (1922), 324. 
6 BROWN, HENKE: J. physic. Chern. 26 (1922), 621. 
7 HARTMANN, BROWN: J. physic. Chern. 34 (1930), 265. 
8 BROWN, HENKE: J. physic. Chern. 27 (1923), 739, 760. 
9 SABATIER, FERNANDEZ: C. R. Seances Acad. Sci. 185 (1927), 241. 

10 BROWN, HENKE: J. physic. Chern. 26 (1922), 324. 
11 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 416. 
12 WILLS TATTER, HATT: Ber. 45 (1912), 1471. 
13 BROCHET: Bull. Soc. chim. (IV) 13 (1913), 197. 
14 SABATIER, SENDERENS: C. R. Seances Acad. Sci. 137 (1903), 1025. 
15 lPATIEFF: Ber. 40 (1907), 1281. 
16 ROBERTI: Mem. R. Accad. d'Italia 1 (1930), 189. 
17 KLING, FLOREN TIN : Bull. Soc. chim. (IV) 41 (1907), 1341. 
18 GRIFFITH: Contact Catalysis, S.69. Oxford, University Press 1936. 
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Bei der Hydrierung eines Gemisches von Kresolen bei hohem Druck ist 
nicht nur fiir verschiedene Katalysatoren eine verschiedene Wirksamkeit gefun
den worden; sondern auch eine lenkende Wirkung, wie die verschiedenen Dich
ten D der Kohlenwasserstofffraktionen zeigen, die in der folgenden Tabelle 13 
wiedergegeben sindl. 

Tabelle 13. H6here Kohlenwasserstoffe aus Kresol. 

Reaktions- Reaktions· Druck H2 (kg/em') Fliissige Kohlenwasser-
temperatur dauer stoffe 

Katalysator Anfang Maxi- Ende 
bei bei Ausbeute Dlo 

'C Stunden 20' C mum 
20' C % 

465 1 85 240 77 8,3 0,843 
ZnO ................ 465 1 79 239 77 8,2 0,852 
ZnCl2 ............... 455 1 86 219 62 25,8 0,873 
AI(OHla ............. 465 1,5 78 223 60 23,6 0,845 
V20 S •.•••••••••••••• 465 1 78 217 60 20,2 0,840 
Cr(OHb ............. 465 1,33 85 238 66 20,7 0,843 
MoOa ............... 465 1 92 224 25 82,2 0,821 
MoOa (gebraucht) .... 455 1,2 85 206 27 75,6 0,825 
MoS3 ............... 465 1 87 193 22 78,1 0,827 
(NH4 )2MoS4 •••••••••• 377 2,33 88 183 23 75,5 0,819 
MoSa ............... 350 1,67 80 167 10 71,8 0,840 
WOa ................ 465 1 85 230 77 9,7 0,851 
3 (NH4)20· 7WOa· 6H2O 465 1 80 223 77 7,1 -
(NH4 )2WS4 .......... 465 1 80 188 20 66,9 0,829 
WSa ................ 465 1 ,98 258 48 70,7 0,842 
U03 ••·•••·••••• ••••• 455 1,2 84 228 73 13,2 0,866 
Fe(OH)a ............ 465 1 80 221 70 6,7 0,820 
FeS ................. 465 1 70 199 68 2,2 -
CO(OH)2 ............ 465 1 83 144 17 26,8 0,872 

CoS ................. 370 
2,25 90 196 15 

57,6 0,809 1,25 52 168 39 
Ni(OH)2 ............. 455 1 83 144 17 56,0 0,798 
NiS ................ 460 1 78 211 60 15,3 0,865 

Geringe Dichte ist ein Zeichen fur Hydrierung des Ringes. 
Verschiedene Moglichkeiten bietet auch das Anilin, das man mit Nickeloxycl 

bei 2200 u:q.d ll5 Atmospharen zu Cyclohexylamin hydrieren kann2, mit kolloi. 
dalem Platin3 zu Dicyclohexylamin mit ein wenig Cyclohexylamin, mit Kobalt
sulfid bei 3400 und 100 Atmospharen4 zu Cyclohexan und Cyclohexen und endlich 
mit Iridiumasbest bei 2500 und 200 Atmospharen5 zu Benzol und Cyclohexan. 

Ahnliche Moglichkeiten bieten die heterocyclischen Verbindungen mit Pyrrol-, 
Pyridin-, Chinolin-, Furanringen usw. Hier fuhrt jedoch eine zu energische 
Hydrierung zur Offnung des Ringes. 

Pyridin gibt in Gegenwart von Nickel zwischen 1200 und 2200 Amylamin6, 

bei 1500 in Gegenwart von platiniertem, irjdiertem oder osmiertem Asbest Tetra
hydropyridin neben Piperidin und Kondensationsprodukten7 ; mit kolloidalem 

1 TROPSCH: International Conference on bituminous coal Bd. II (1931), 40. 
2 IPATIEFF: Ber. 41 (1908), 993. 
a WILLSTAETTER, HATT: Ber. 45 (1912), 1476. 
4 ROBERTI: Rend. Accad. Lincei 6 (1931), 1352. 
S SSADIKOFF, KLEBANSLY: Ber. 61 (1928), 13l. 
6 SABA TIER, MAILHE: C. R. Seances Acad. Sci. 144 (1907), 784. 
7 SSADIKOFF, MIKHAILOFF: J. Russe physico·chim. Soc. 58 (1926), 427. 



Spezifitat und Selektivitat von Katalysatoren. 217 

Platin erhiilt man bei 50° Pentan und Ammoniak1 und mit Kobaltsulfid bei 
350° und 100 Atmospharen Pentan, Amylen und Ammoniak2• 

Chinolin wird durch Nickelsalze bei 210-;-215° und 200 Atmosphiiren erst in 
das tetra- dann in das dekahydrierte3 Derivat umgewandelt; die gleichen Reak
tionen sind mit Nickeloxyd4 bei hoheren Drucken und mit kolloidalem Platin 
bei normalem Druck zu erhalten; direkte Umwandlung in Dekahydrochinolin 
erfolgt mit kolloidalem Palladium5 ; mit Kobaltsulfid, ebenfalls bei 350° und 
100 Atmospharen, erhalt man dagegen ein Gemisch von Propylcyclohexan und 
Propylcyclohexen neben der Abspaltung von Sti{lkstoff in Form von Am
moniak2• 

Unter den Furanderivaten beansprucht das Furfurol ein besonderes Interesse 
wegen der vielen Produkte, die es geben kann, wenn es hydriert wird. 

Die erste Verbindung, die man mit Nickel bei 190°8 mit Kupferchromit bei 
150°7 und mit Platinoxyd bei niedriger Temperatur8 bekommt, ist der Fur
furylalkohol. 

Mit Nickel und Platinoxyd geht die Hydrierung weiter bis zum Tetrahydro
furfurylalkohol, wahrend mit Kupferchromit keine Hydrierung der Doppel
bindungen des Furankernes zu erzielen ist. Die Zugabe von Eisen zu den Nickel
katalysatoren steigert die Bildung von Methylfuran und Tetrahydromethylfuran, 
die man, wenn auch mit geringerer Ausbeute, auch schon mit den Nickelkata
lysatoren erhalten kannll. 

Die Erhohung der Temperatur bis 250-;-300° bringt das Erscheinen an
derer von der Selektivitat des Katalysators abhangender Verbindungen mit 
sich10• 

Die Aufsprengung des Kernes fiihrt ZUr Bildung von GIykolen, wenn man mit 
Kupferchromitkatalysatoren behandelt: es wurden die Amylenglykole 1-5, 
1-2 und 1-4 gefunden. Auch mit gemischten Kupfer-Nickel- und Kobalt
Nickel-Katalysatoren erhaIt man GIykole, aber mit geringerer Ausbeute, und 
noch schwieriger mit Nickelkatalysatoren. Eine weiter gefiihrte Hydrierung fiihrt 
vom Methylfuran oder von den GIykolen zu den Amylalkoholen: mit Nickel
katalysatoren bekommt man hauptsachlich sekundaren Amylalkohol (2-Pentanol), 
wahrend man mit Kupferkatalysatoren einen groBeren Anteil von normalem 
Amylalkohol bekommt, nUr mit Spuren von sekundarem vermischt. 

, Ober die Bildung von Methylfuran kann man auch mit Nickelkatalysatoren 
zum Butylalkohol gelangenll. 

Die Verschiedenheit des Hydrierungsvermogens des Chromits von dem des 
Nickels und die des Nickels in Abhiingigkeit von der Darstellungsmethode 
wurde von ADKINS und Mitarbeitern studiert. Ihre Arbeiten umfassen eine ganze 
Reihe von Hydrierungsreaktionen der Abkommlinge des Furans, der Amino
sauren, Ketone, Oxysaureamide und ungesattigten Alkohole und Ester usw. 

Von den wichtigsten Ergebnissen konnen wir die folgenden nennen: 

1 SKITA, BRUNNER: Ber. 49 (1916), 1597. 
2 ROBERTI: Rend. Accad. Lincei 6 (1931), 1352. 
3 BRAUN, PETZHOLD, SEEMANN: Ber. 55 (1922), 3779. 
4 lPATIEFF: J. Russe physico-chim. Soc. 41 (1908), 991. 
6 SKITA, MEYER: Ber. 45 (1912), 3593. 
6 PADOA, PONTI: Gazz. chim. ital. 37 (1937), 108; Att. L. 15 (2) (1907), 610. 
7 ADKINS, CONNOR: J. Amer. chern. Soc. 53 (1931), 1031. - CALINGAERT, GRA

HAM: Ind. Engng. Chern. 26 (1934), 278. - ROBERTI: Ann. Chim. applicat. 25 (1935), 
530. 

8 KAUFMANN, ADAMS: J. Amer. chern. Soc. 45 (1923), 3029. 
9 Distilleries de Deux Sevres. Fr. Pat. 639756 (1928). 

10 NATTA, RIGAMONTI, BEATI: Chim. e Ind. 23 (1941), 117. 
11 KOMATSU, MASUllOTO: Bull. chern. Soc. Japan 5 (1930), 241. 
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An Kupferchromit werden die Amide zu Aminen oder zu Alkoholen hydriert, 
je nach dem AusgangsmateriaP. 

Die Oxysaureamide 2 reagieren meistens in derselben Weise mit RANEY
Nickel und mit Kupferchromit; die Reaktionen unterscheiden sich jedoch je 
nach der Struktur des Ausgangsmaterials; so geben die Pentamethylenamide mit 
Seitenketten und mit einer Hydroxylgruppe in ct., y, c5, can Kupferchromit und 
an Nickel die entsprechenden Aminalkohole; wenn aber die Hydroxylgruppe in 
p-Stellung steht, bekommt man an Kupferchromit Athylpiperidin, wahrend an 
Nickel die Reaktion wie ublich verlauft. Z. B. ergibt Pentamethylen-Oxybutter
saureamid: 

mit RANEy-Nickel das Amid 

/CH2-CH2"" 
CHaCH2CH2CON""CH2~CH2/CH2 , 

mit Kupferchromit dagegen Butylpiperidin 

/CH2-CH2"" 
CHaCH2CH2CH2N ""CH -CH /CH2. 

2 2 

Es ist weiter zu bemerken, daB in den Fallen, in denen die Hydrierung der 
Derivate der Pentamethylenamide die Aufspaltung der Seitenkette bewirkt, 
diese immer zwischen dem 2. und 3. Kohlenstoffatom erfolgt, wahrend bei den 
Kohlehydraten und den entsprechenden Alkoholen die Hydrogenolyse immer 
zwischen dem 3. und dem 4. Kohlenstoffatom erfolgt. 

Das Athylmandelat a gibt bei 1750 mit Nickel hydriert zu 95% Athyl-Phenyl
acetat, mit Kupferchromit bei 2500 gibt e§ dagegen zu 70% p-Phenylathylalkohol 
und zu 13 % Athylbenzol (Et = Athyl) : 

Ni 1750 

C6HsCHOHCOOEt/ 
"'-.----- -+C6H sCH2CH20H + C6H 5Et . 

Kupferchromit 250 0 

Das Athyl-Phenylacetat seinerseits gibt an Nickel bei 2000 zu 77 % Athyl-Cyclo
hexylacetat, das, mit Kupferchromit bei 2500 hydriert, zu 94 % p-CyclohexyI
athylalkohol gibt. 

Ni Kupferchromit 
C6H5-CH2COOEt---+C6HnCH2COOEt -+C6Hn CH2CH20H. 

200 0 250 0 

Das Athyl-Benzoylbenzoat gibt mit Kupferchromit bei 2500 zu 93 % o-Benzyl
Toluol, mit Nickel bei 1500 das Lacton mit einer Ausbeute von 95% : 

° 
C>-~---C> 

COOEt 1 
Ni 150 0 

Kupferchromit 
----------+ 

250 0 

C)-CH-C) 

I I 
O=C-O 

1 WOJCIK, ADKINS: J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 2119. 
2 D'IANNI, ADKINS: J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1675. 

3 ADKINS, WOJCIK, COVERT: J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 1671. 
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Der Athylester der o-Benzylbenzoesaure: (==>-eHa-O 
COOEt 
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ergibt mit Nickel bei 1500 hydriert zu 86% Athyl-o-Hexahydrobenzyl-Hexahydro
Benzoat: 

Dieser Ester hydriert sich bei 2500 an Kupferchromit zu 74% zu dem entsprechen
den Alkohol und zu 8 % zum Kohlenwasserstoff. 

Das Athyl-p-Benzoylpropionat wird dagegen fast vollstandig zu (4)-Phenyl
butanol hydriert: 

Kupferchromit 
C&H5-CO-CHa-CHa-CO-CaH5 ) C6H5CHaCH2CH2CHzOH. 

2500 

94% 

In diesem FaIle ist es die verschiedene Stellung der PhenyIgruppe, die die Reak
tion in einer anderen Weise verlaufen laBt. 

Phthalsaureanhydrid wird von Nickel bei 1500 zuerst mit einer Ausbeute 
von 36% zum Phthalid und dann mit einer Ausbeute von 36% zu o-Toluylsaure 
und zu der entsprechenden hydrierten Saure hydriert. 

CHa 

(T-c,O Ni C-CHa O-CHa CH('!cH-CHa 

V-C~ 1507 -c~8 + -COOH + CHaVCH-COOH. 

CHs 

Diathylphthalat gibt an Kupferchromit Phthalalkohol mit einer Ausbeute zwischen 
o und 9%, o-Methylbenzylalkohol mit einer Ausbeute zwischen 0 und 14% und 
o-Xylol mit einer Ausbeute zwischen 67 und 88%. 

An Nickel gibt es Diathylhexahydrophthalat mit einer Ausbeute von 93 %, 
das an Kupferchromit zuerst zum entsprechenden Glykol, dann zum einwertigen 
Alkohol und zum SchluB zum Kohlenwasserstoff reduziert wird. 

Diese verschiedenen Produkte erhalt man gleichzeitig, aber die Ausbeute 
an Alkohol kann dabei bis zu 94% erreichen. 

('lcOOEt Kupferchromit -+ ()--CHaOH + ~CHa + OCHs 

VCOOEt 2500 ~HaOH VHaOH CHs 

Ni 12000 

.j.-

CH2 CHs 

H 2C('lcH-COOEt Kupferchromit -+ Hac('!CHCHsOH + 
Ha~CH-COOEt 2500 Hac\)CHCHsOH 

CH2 CHa 

CHa CHa 

HanHCH3 Hac('jCHCH3 

+ Hac\)CHCHaOH + H2~CHCHa. 
CHa CHa 
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Die Reduktion der ungesattigten Fettsauren ist eines der charakteristischsten 
Probleme der selektiven Katalyse. Je nach dem Katalysator kann man namlich 
die folgenden Moglichkeiten beobachten: 1. Hydrierung der Doppelbindung 
unter Bildung von Estern der aliphatischen Sauren, 2. Hydrierung nur des 
Carboxyls unter Bildung von ungesattigten Alkoholen, 3. gleichzeitige Hydrie
rung der Carboxylgruppe und der Doppelbindungen unter Bildung von gesat
tigten Alkoholen, 4. Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen. 

1m FaIle der Oxysauren konnen noch andere Moglichkeiten eintreten, je 
nachdem die alkoholische Hydroxylgruppe reduziert wird oder nicht. Es ist zu 
beachten, daB der Reaktionsmechanismus in einer Abspaltung des alkoholischen 
Hydroxyls mit einem benachbarten Wasserstoffatom in Form von Wasser und 
darauffolgender Sattigung der gebildeten Doppelbindung besteht. Von den ver
schiedenen erwahnten Reaktionen haben eine industrielle Bedeutung die Re
duktion der Doppelbindung, auf die sich die Industrie der Fetthartung griindet, 
und die Reduktion des Carboxyls, auf die sich die HersteHung der hoheren ali
phatischen Alkohole griindet, die so groBe Bedeutung fiir die HersteUung von 
Schaumbrechern gewonnen haben. 

Die selektive Reduktion der Doppelbindung der ungesattigten Fettsauren1 

laBt sich in Anwesenheit von Nickel durchfiihren, das man durch Zersetzung des 
Formiats oder durch Reduktion das Oxyds erhalt, das seinerseits aus dem 
Carbonat oder auch durch anodische Oxydation hergesteUt sein kann; statt 
reinen Nickels benutzt man auch ein Gemisch mit Chromoxyd und Mangan
oxyd 2. Es sind Temperaturen zwischen 100° und 180° und Drucke von der 
GroBenordnung von 3 -0-15 Atmospharen erforderlich; es ist vorzuziehen, mit 
Estern statt mit freien Sauren zu arbeiten, da die Oberflache des Nickels unter 
der Wirkung der Fettsaure verandert wird, besonders in Gegenwart von Luft 
oder Feuchtigkeit. 

Di~ Doppelbindung der Fettsauren kann in selektiver Weise auch bei nor· 
malen Temperatur- und Druckverhaltnissen an Platin oder Palladium 3 und bei 
einer Temperatur von 250° und einem Druck von 200 Atmospharen mit Kupfer
oxyd und Molybdanoxyd4 gesattigt werden; mit diesen Katalysatoren sind z. B. 
Athyl- und Butyloleat zu den entsprechenden Stearaten reduziert worden. 

Die selektive Reduktionder Carboxylgruppe an ihrer Doppelbindung kann mit 
einem Gemisch von Chromoxyd und Zinkoxyd erhalten werden, und zwar im 
FaIle des Athyl- und Butyloleats4 bei 280-0-300° und 200 Atmospharen mit 
einer Ausbeute von 60% an dem entsprechenden ungesattigten Alkohol. Aus 
Olsaure, Physetolsaure, Linderasaure und Linolensaure, aHe' in Form ihrer 
Ester, hat man fiir diese Reaktion mit demselben Katalysator bei 330° und einem 
Anfangsdruck von 200 Atmospharen eine Ausbeute von 80% an ungesiittigten 
Alkoholen erhalten 5. 

Die gleichzeitige Reduktion der Doppelbindung der Carboxylgruppe zur 
Oxhydrylgruppe ist von ADKINS und Mitarbeitern4 durchgefiihrt worden, indem 
sie Athyl- und Butyloleat mit dem iiblichen Katalysator, der Kupferchromit zur 
Grundlage hat, bei 350° und 250 Atmospharen behandelten; aber nach anderen6 

solI man mit aktivem Kupfer aus dem Athylester der Olsaure bei 300° und 

1 MAXTED: Catalysis and its industrial applications, S. 287 und 439. London, 1933. 
ULLMANN: Enzyklopadie de. technischen Chernie, Bd. 5, S. 169. 2. Aufl. 
2 SCHRAUTH, SCHENK, STICKDORN: Ber. 64 (1931), 1314. 
3 MAXTED: 1. c. 
4 SAUER, ADKINS: J. Arner. chern. Soc. 59 (1937), 1. 
5 KOMORI: J. Soc.- chern. Ind. Japan 42 (1939), 46B. 
6 SCHMIDT: Ber. 64 (1931), 205. 
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atmospharischem Druck Octadecylalkohol erhalten, wahrend mit einem Kataly
sator aus Kobalt dieselbe Reaktion schon bei 230° eintreten soli. 

Das Kupferchromit von ADKINS allein und gemischte Chromite von Kupfer 
und Barium sowie Kupfer und Calciuml oder Chromate von Kupfer und Zink2 

und noch anderen Metallen, die in den Patentschriften angefiihrt sind, dienen zur 
Reduktion der gesattigten Capryl-, Laurin-, Palmitin- und Stearinsaure, im 
allgemeinen in Form von Estern, zu den entsprechenden Alkoholen bei 300-:-350° 
und 200-;.-250 Atmospharen. 

Aus Ricinusol kann man in Gegenwart eines Kobaltkatalysators ein Gemisch 
von Octadecanol und Oxyoctadecanol erhalten3• 

Dagegen gibt Nickel, das bei relativ niederen Temperaturen und Drucken die 
einfache Sattigung der Doppelbindung der ungesattigten Sauren erfolgen la13t, 
bei Temperaturen von 400° und dartiber und Drucken von 100 Atmospharen, 
allein oder im Verein mit Kupfer, die gesattigten Kohlenwasserstoffe aus den 
entsprechenden Fettsauren. In diesem FaIle kann man von den Estern wie auch 
von den freien Sauren ausgehen. So hat man Dodecan aus dem Methylester der 
Laurinsaure mit auf Kieselgur aufgetragenem Nickel erhalten; Kokosol gibt an 
einem Katalysator aus Nickel-Kupfer ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
die zwischen 600 und 2000 sieden; Spermazetol gibt Hexadecan; aus Laurin
saure und Stearinsaure wird Dodecan und Octadecan gewonnen4• 

FaIle von weniger auffallender Selektivitat, aber nicht geringerem Interesse 
als die bisher betrachteten, findet man bei der Hydrierung von Stoffen, die 
verschiedene Isomere geben konnen. So wird Naphthalin sowohl an Platin als 
auch an Nickel zu Decalin hydriert; aber im ersten FaIle findet man die cis
Verbindung, im zweiten die trans-Verbindungli • 

Wir wollen nun einige FaIle katalytischer Hydrierung hervorheben, die erst 
durch den EinfluB des Druckes selektiv geworden sind. Fiir die Beispiele, die 
wir nennen werden, ist der Ausdruck "selektive Katalyse" sehr geeignet, da wir 
uns nicht im Gebiet der Reversibilitat der betrachteten Reaktionen befinden 
und man deshalb auch nicht von einer Verschiebung des Gleichgewichts durch 
die Wirkung des Druckes sprechen kann, sondern von einer Abschwachung der 
katalytischen Wirkung, durch die eine Reaktion, statt bis zu Ende fortzuschreiten, 
in einem Zwischenstadium anhalt. 

So kann man die Hydrierung der Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppel
bindungen bei der ersten anhalten; aus Phenyl-l-Pentadien hat man so bei 
1500 und 20 mm Druck an nickelhaltigem Bimsstein Phenyl-l-Penten-l er
halten6 • 

Halogenderivate der ungesattigten KOhlenwasserstoffe sind in ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe umgewandelt worden: so kann man aus Cynnamilchlorid 
C6H liCH = CH - CH2Clin GegenwartvonNickelchlorid bei280° und20722mmHg 
ein Gemisch von Phenyl-l-Propen-l, Propylbenzol, Diphenyl und Harzprodukten 
erhalten; Platinschwarz hat eine groBere Selektivitat, in dem man bei 140-:-150° 
und 25 mm Hg ausschlie13lich Phenyl-l-Propen-l erhalt. Wahrend w-Bromstyrol 
bei normalem Druck in Gegenwart von Platinschwarz bis zumXthylbenzol hydriert 
wird, hOrt, wenn man bei 200 mm Hg arbeitet, die Hydrierung beim Styrol auF. 

1 R6hm & Haas: Amer. Pat. 2091800 (1937); tiber die Herstellung dieser Kata1y-
satoren sieh ADKINS, CONNOR, FOLKERS: J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 1138. 

2 SCHRAUTH, SCHENK, STICKDORN: Ber. 64 (1931), 1314. 
3 Fr. Pat. 689713 (1930). 
4 SCHRAUTH, SCHENK, STICKDORN: Ber. 64 (1931), 1314. 
6 WILLS TATTER, SEITZ: Ber. 57 (1924), 683. 
6 FARGIER: Dissert., S. 72 7 81. Lyon, 1932. 
7 FARGIER: Dissert., S. 115. Lyon, 1932. 
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Athylenalkohole, die bei normalem Druck bei 180--:-2000 an Nickel die ent
sprechenden gesattigten Kohlenwasserstoffe geben, werden dagegen bei 10 
bis 20 mm Hg und 160--:-1700 in gesattigte Alkohole umgewandelt: diese Reaktion 
ist fiir verschiedene Methylheptenole verwirklicht worden1 . Z. B. wird Geraniol 
in Citronellol umgewandelt, sowohl in Gegenwart von Platinoxyd auf Bimsstein 
bei 1300 und 50 mm Hg, als auch in Gegenwart von nickelhaltigem Bimsstein 
bei 1500 und 90 mm Hg 2. 

Wir haben schon gesehen, welche Reaktionen Phenol (S. 215) bei mehr oder 
weniger starker Hydrierung bei verschiedenen Temperaturen und Drucken und 
mit verschiedenen Katalysatoren geben kann; wir erganzen hier nur noch, daB 
man, wenn man bei 1500 und 18--:-20 mm Hg mit in Cyclohexanol gelOstem 
Phenol arbeitet, Tetrahydrophenol erhalt, eine tautomere Form des Cyclo. 
hexanols. Cyclohexanon kann sich aus dem Cyclohexanol nicht bilden, da dieses 
die Dehydrierung zu Cyclohexanon bei 18 mm Druck erst oberhalb 1550 er
leidet 3 . Die Anwendung von vermindertem Druck erlaubt die Reduktion der 
Aldehyde zu Alkoholen statt zu Kohlenwasserstoffen und von ungesattigten 
Aldehyden zu gesattigten Aldehyden. Wahrend so bei Atmospharendruck der 
Benzoealdehyd in Gegenwart von Nickel mit einer Ausbeute von 58 % Toluol 
gibt, bildet sich bei einem Druck zwischen 200 und 220 mm Hg und einer 
Temperatur von 200--:-2500 kein Toluol; die Hydrierung ist selektiv, und 
man erhalt bei 1500 und 25 mm Hg' Benzylalkohol mit einer Ausbeute von 
40%. 

Der Zimtaldehyd wird bei 1500 und 20 mm Hg mit einer Ausbeute\von 45 % 
zu Phenylpropionaldehyd hydriert. Zu bemerken ist dazu, daB, wenn man einen 
energischeren Katalysator benutzt, den man durch Ersatz des Bimssteins als 
Trager des Nickels durch aktive Kohle erhalten kann, eine Ausbeute von 40% 
an Phenylpropylalkohol5 anfallt. 

Aus den Halogenderivaten der Ketone erhalt man bei vermindertem Druck 
Ketone, wahrend man bei Atmospharendruck zu Alkoholen und Kohlenwasser
stoffen kommt. So erhalt man bei 1950 und 50 mm Hg auf Platinschwarz aus 
<x-Chlordecylmethylketon ausschlieBlich Decylmethylketon und mit Platinoxyd 
auf Bimsstein bei 1800 und 50 mm Hg aus <x.Chlorcyclohexanon Cyclohexanon. 
Aus Saurechloriden hat man Aldehyde erhalten, wahrend sie bei normalem 
Druck zu Alkoholen und Kohlenwasserstoffen reduziert wiirden. Aus Benzoyl
chlorid ist so bei 3000 und 300 mm Hg Benzaldehyd mit einer Ausbeute von 
60% zu gewinnen. Die gleiche Reaktion mit gleicher Ausbeute erhalt man bei 
2250 und 140 mm Hg in Gegenwart von Platinoxyd, das von der Salzsaure nicht 
angegriffen wird und sich daher besser als Nickel fiir diese Reaktion eignet. 
Aus Phenylacetylchlorid erhalt man bei 2000 und 400 mm Hg Phenylacetaldehyd 
mit einer Ausbeute von 50%, ohne daB sekundare Reaktionen auftreten; aus 
Isovaleryl- und Isocaprylchlorid entstehen bei 2000 und 300--:-400 mm Hg die 
Aldehyde und nur aus dem ersten dieser Stoffe 6 ein wenig Alkohol. 

Eine Wirksamkeitsverminderung, analog derjenigen bei einer Verminderung 
des Druckes, kann durch eine partielle Vergiftung des Katalysators verursacht, 
werden. 

1 GRIGNARD, ESCOURROU: C. R. Seances Acad. Sci. 177 (1 92q), 93. 
2 ESCOURROU: Bull. Soc. chim. 43 (1928), llOI, 1207. 
3 GRIGNARD, MINGASSON: C. R. Seances Acad. Sci. 185 (1927), 1553; Bull. Soc. 

chim. 41 (1927), 22. - MINGASSON: Dissert., S. 72. Lyon, 1927. 
4 GRIGNARD: Bull. Soc. chim. 43 (1928), 488. 
5 VELON: Diss., S. 29. Lyon, 1929. 
a GRIGNARD, MINGASSON: C. R. Seances Acad. Sci. 185 (1927), ll73; Bull. Soc., 

chill. 41 (1927), ll43. - MINGASSON: Dissert., S. ll9-;.-140. Lyon, 1927. 
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So gibt Benzoylchlorid durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
fein verteiltem Palladium Toluol; diese Reaktion vollzieht sich in drei Stadien: 

1. RCOCI + H2 = RCHO + HCI. 
2. RCHO + H2 = RCH2· OH. 
3. R.CR2· OR + R2 = RCHa + H 20. 

Wenn die Reaktion in einer Losung von Benzoylchlorid in Toluol erfolgt und 
wenn dabei das Gemisch bis zum Sieden erwarmt wird, so bilden sich nur Spuren 
von Benzaldehyd, da die Reaktion bis zur Bildung von Toluol durchlauft. Setzt 
man dazu eine Spur von Bromthiophen, Chinolin, das vorher mit Schwefel 
erwarmt worden ist, oder von einigen anderen Stoffen, die ungesattigte Bin-

. dungen enthalten, wie Dimethylanilin, Chinolin, Chinin, dann wird die Ausbeute 
an Benzaldehyd enorm erhOht und erreicht in einigen Fallen beinahe 90 %. 
Wenn man dagegen Xanthon hinzufiigt, geht die Reaktion bis zum Benzyl
alkohol weiter, der dann Hauptprodukt wird1 . 

Oxydation, Chloriernng nnd Polymerisation. 
Bei den Oxydationsprozessen sind die FaIle von selektiver Katalyse seltener; 

im allgemeinen ist bei der Oxydation, besonders von organischen Verbindungen, 
die frei werdende Energie so groB, daB sie die Molekiile anregt, so daB das System 
einen relativ stabilen Endzustand erreicht; ein Katalysator kann dazu dienen, 
die Reaktion auszulosen, die dann unabhangig vom EinfluB des Katalysators 
selbst weitergeht. 

Dennoch hat man in einigen Teiloxydationen eine Richtwirkung des Kata
lysators beobachtet. 

Wenn man einen mit Ather gesattigten Luftstrom gegeft eine auf Rotglut 
erhitzte Platinspirale blast, bildet sich ein wenig fliichtiges kristallines Peroxyd, 
das explosiv ist, Wasser unter Bildung von Peroxyd und Jodide unter Frei
machung von Jod zersetzt; wenn man aber an die Stelle des Platins Bimsstein 
setzt, bildet sich kein Peroxyd, und die Hauptprodukte sind Acetaldehyd und 
Aceton2. 

Bei der Oxydation des Paraffins, die eine so groBe Bedeutung fiir die tech
nische Herstelhmg von Fettsauren hat, dienen die Katalysatoren dazu, die 
Reaktionstemperatur von 160°, der Optimaltemperatur in Abwesenpeit von 
Katalysatoren, auf lO07130° zu erniedrigen. Unter diesen Bedingungen erhalt 
man eine geringere Bildung von Oxysauren, bezogen auf die Gesamtsauren. Eine 
selektive spezifische Wirkung der verschiedenen Katalysatoren, oesonders 
Mangan-, Calcium- und Magnesiumsalze, ist nicht beobachtet worden, wenn 
es auch moglich ware, daB eine sorgfaltigere Kenntnis der Reaktionsprodukte, 
die in dem gebildeten sehr komplizierten Gemisch anwesend sind, Verschieden
heiten zeigen wiirde. Auf jeden Fall bestatigt sich, daB sich in Gegenwart von 
Eisen dunkelgefarbte Stoffe bilden und' daB Blei die Bildung von Oxysauren 
erhoht3• 

Eine Richtwirkung des Katalysators ist bei der Oxydation des Furfurols mit 
Alkalichloraten beobachtet worden; in Gegenwart von Vanadinpentoxyd erhalt 
man Fumarsaure, in Gegenwart von Osmiumtetroxyd dagegen Mesoweinsaure 
und ein wenig Oxalsaure4• 

1 ROSENMUND, ZETSCHE: Ber. 54 (1921), 435. 
2 DUNSTAN, DYMOND: J. chem. Soc. 57 (1890), 585. 
3 WITTKA: Gewinnung der h6heren Fettsauren durch Oxydation der Kohlen

wasserstoffe, S. 48, 56 und 57. Leipzig, 1940. 
4 MILAS: J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2005. 



224 G. ROBERTI U. G. SARTORI: 

Cyanwasserstoffsaure gibt durch Oxydation mit sehr aktiven Katalysatoren, 
wie Platin und Metalloxyden, Stickoxyd nach der Reaktion: 

4 HCN + 7 O2 = 4 NO + 4 CO2 + 2 H20, 

mit wenig aktiven Katalysatoren, wie Silicium und Porzellan, bleibt die Reaktion 
bei den Zwischenprodukten, wie Cyamelid (CNOHh und Cyanursaure (CNOHh 
stehen1. 

Die verschiedene Aktivitat eines Katalysators, die von der Form abhangt, 
kann auch zu verschiedenen Produkten fiihren; so weiB man, daB Ammoniak 
sich nach den zwei Reaktionen oxydieren kann: 

2NHa + 1,5 O2 = N2 + 3 H20, 
2 NHa + 2,5 O2 = 2 NO + 3 H20. 

Wahrend die zweite dieser Reaktionen mit ausgezeichneter Ausbeute an Platin· 
folien und -drahten vor sich geht, reagiert an Platinschwamm ein gewisser Pro
zentsatz des Ammoniaks nur nach der ersten Reaktion2. 

Wegen der praktischen Bedeutung der Ammoniakverbrennung ist diese 
Reaktion von verschiedenen Autoren griindlich studiert worden, von denen wir 
hier BODENSTEIN, KRAUSS, ANDRUSSOW und NAGEL anfiihren wollen. Nach 
BODENSTEIN und Mitarbeitern 3. 4. 5. 6 finden sich, wenn die Reaktion bei niedri
gem Druck durchgefiihrt wird, unter den Endprodukten Hydroxylamin, sal
petrige Saure, Salpetersaure und Stickstoff. Demnach kann die Reaktion in 
verschiedene Teilprozesse aufgespalten werden: 

NHa + 0 = NH20H , 

NH20H + O2 = HN02 + H 20, 

2HN02 = H20 + NO + N02, 

2N02 = 2NO + O2, 

NH20H + NH3 = N2 + H 20 + 2H2 , 

NH20H + t O2 = HNO + H 20, 

2HNO = H 20 + N 20, 

HNO + O2 = HN03. 

Reaktion (1), (2a), (2b), (3), (4a) und (5) verlaufen am Katalysator. 

(1) 

(2a) 

(2b) 

(2c) 

(3) 
(4a) 

(4b) 

(5) 

1m Verfolg dieser Untersuchungen fanden KRAUSS und SCHULEIT 7 speziell 
in bezug auf die Reaktion 

NH20H + O2 = HN02 + H 20 

folgende Ergebnisse: Mit Platinlegierungen mit 1 % Rhodium oder 1 % Ruthe
nium als Katalysatoren tritt eine Induktionsperiode auf, in der die Ausbeuten an 
Hydroxylamin und salpetriger Saure. variieren und endlich einen konstanten 
Wert erreichen; wahrend aber mit reinem Platin die Menge des Hydroxylamins 
zunimmt und die der salpetrigen Saure abnimmt, findet man bei den Rhodium
lind Rutheniumlegierungen das Umgekehrte. 

1 SINOSAKI, HARA: Techno!. Rep. Tohoku Imp. Univ. Sendai 6 (1926), 1 und 
ij (1925), 71. 

2 PASCAL: Syntheses et catalyses industrielles, S. 122. Paris, 1925. 
3 Helv. chirn. Acta 18 (1935), 758. 
4 Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 466. 
5 J. Arner. chern. Soc. 71 (1937), 353. 
6 Trab. IX. Int. Congr. Quirn. 3 (1935), 475. 
7 Z. physik. Chern., Abt. B 45 (1939), 1. 
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Die beste Bestatigung des obigen Reaktionsschemas wurde von NAGELl 

gegeben. Nach ihm sollen die wirklichen Teilreaktionen sein: 

2 NHa + O2 = 2 NH + 2 H 20, (1) 
2NH + O2 = 2HNO, (2) 
2HNO + O2 = 2HN02 . (3) 

Dieses Schema ist letzten Endes dem BODENSTEINSchen analog, indem es 
ebenfalls das Auftreten der Zwischenverbindung HNO annimmt. Um es zu be
weisen, miiBte man also unter den Reaktionsprodukten Stickoxydul finden, das 
aus der Zersetzungsreaktion: 

2HNO = N20 + H 20 

stammen miiBte. Tatsachlich zeigte NAGEL, daB in Gegenwart von Mangandioxyd 
als Katalysator die Ausbeute an Stickoxydul 80-:-90% erreichen kann. 

Von ANDRUSSOW2 wurde die katalytische Oxydation von Mischungen aus 
Ammoniak und Methan untersucht und die Reaktionsgleichung vorgeschlagen: 

2NHs + 2CH4 + 302 = 2HON + 6H20. 

Das hauptsachliche Zwischenprodukt soIl wieder, wie bei der Oxydation des Am
moniaks allein, RNO sein. Bei 10000 an Platin werden 58 -:-63 % des Ammoniaks 
in Blausaure und nur 1,8-:-12% in Stickstoff iibergefiihrt. An Nickel erhaIt man 
dagegen nur Spuren von Blausaure; das Methan wird zu 00 + H2 und das Am
moniak zu Stickstoff oxydiert. An Nickel und Kupfer tritt namlich Reduktion 
der Blausaure zu Ammoniak und Methan ein, und als Zwischenprodukte sollen 
Methylenimin CH~H und Methylamin CHsNH2 auftreten, welche an Kupfer 
sogar zu 80-:-90% isoliert werden konnen. 

Bei der Halogenierung organischer Verbindungen beschleunigen die Katalysa
toren im allgemeinen diesel ben Reaktionen, die auch in ihrer Abwesenheit statt
finden wiirden. In manchen Fallen jedoch andert die Anwesenheit eines Kata
lysators den Hauptangriffspunkt. Wenn es sich um eine aromatische Verbin
dung mit einer Seitenkette handelt, kann die Gegenwart eines Katalysators 
bekanntlich die Chlorierung des Ringes' herrbeifiihren3• 

Bei der Chlorierung von Toluol mit Schwefelchlorid als Ohlorierungsmittel 
hat man folgende Resultate gefunden4 : 

Tabelle 14. 
Ohlorierung von Toluol mit Schwefelchlorid an ver8chiedenen KatalY8atoren. 

Chlor im 
Katalysator CbIorid von Produkt 

% 

Gruppe V ........ . Phosphor 2,1 
Arsen 4,6 
Antirnon 26,2 
Wisrnut 21,1 

Gruppe VI ........ . Schwefel 18,1 
Selen 23,2 
Tellur 25,0 

Gruppe VII ....... . Brorn 10,8 
Jod 5,6 

1 Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 71. 
2 Angew. Chern. 48 (1935), 593. 

Chlortoluol Benzoylchlorid 

% % 

7,6 
3,3 12,6 

93,1 
76,4 

50,5 13,8 
77,0 5,2 
89,1 

26,9 II,3 
16,0 4,5 

3 MAXTED: Catalysis and its industrial applications, S.399. London, 1933. 
, SILBERRAD, SILBERRAD, PARKE: J. chern. Soc. (London) 127 (1925), 1724. 

Hdb. der Katalyse, VI. 15 
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Bei Polymerisierungsreaktionen haben die Katalysatoren einen bemerkens
werten EinfluB; sehr oft haben die Produkte, zu denen man kommt, je nach 
dem verwendeten Katalysator verschiedene Eigenschaften; man nimmt im 
allgemeinen an, daB sich der Polymerisationsgrad andert. Von diesen Beispielen 
findet man eine groBe Anzahl im Gebiet der ktinstlichen Harze. Aber auch fUr 
weniger komplizierte Produkte, wo sie einfacher bestimmbar sind, findet man 
diese Unterschiede. 

So gibt Pinen, wenn es 12 Stunden in Gegenwart von Ameisensaure erwarmt 
wird, ein Polymeres mit doppeltem Molekulargewicht1, und das gleiche gilt in 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure, Borfluorid und Phosphorsaure
anhydrid2. Dagegen erhalt man bei Erwarmung auf 50° mit 20% Antimon
chlorid3 ein Polymeres mit vierfachflm Molekulargewicht, ebenso mit Aluminium
chlorid, Eisenchlorid und Zinkchlorid4. 

Weiter finden wir auf diesem Gebiet ein Beispiel einer lenkenden Wirkung 
der Temperatur bei ein und demselben Katalysator: Acetaldehyd gibt mit 
kleinen Mengen von Schwefeldioxyd oder wasserfreiem HOI Paraldehyd5, wah
rend unter 0° die gleichen Katalysatoren Metaldehyd geben6 . Die Bildung von 
Metaldehyd ware thermodynamisch auch bei hoheren Temperaturen moglich, 
denn wenn man Acetaldehyd bei 300° tiber reduziertes Kupfer leitet, erhalt, 
man ein Gemisch von Paraldehyd und Metaldehyd neben Orotonaldehyd7• 

Substrat-Spezifitat. 
Wir kommen nun dazu, die spezifische Wirksamkeit von Katalysatoren ein

gehender zu behandeln, die sich in cler Wahl zwischen zwei oder drei Stoffen 
ausdrtickt, die auf Grund ihrer chemischen Funktionen oder ihrer Eigenschaften 
das gleiche Verhalten haben sollten, sich aber in Anwesenheit eines Katalysators 
verschieden verhalten. 

Ein Beispiel dieser Spezifitat ist uns durch die Verbrennung des Wasserstoff& 
im Gemisch mit Methan gegeben, welch letzteres nicht angegriffen wird, 

Tabelle 15. Spezijische Verbrennung von Wasserstojj 
neben Methan an Palladium 8. 

Zusammensetzung des Gases Kontraktlon In % 
% an ver-

in % nach der Ver-
branntem Wasser-

brennung 
stoff, aus der Kon-

H, CH, Luft traktion errechnet 

1,5 12,0 85,1 2,3 1,5 
3,0 8,3 86,5 4,5 3,0 
5,1 12,3 86,0 7,6 5,0 
9,3 7,1 83,7 14,1 9,4 

13,7 7,3 77,5 20,3 13,5 
14,1 5,4 81,2 21,2 14,1 
14,6 4,5 80,6 22,1 14,7 
13,1 6,0 80,3 19,7 13,1 

wenn man ein Gemisch 
der beiden Gase mit Luft 
durch ein U-Rohr leitet, 
das Palladium enthalt. 
Hier ge ben wir einige 
Versuche wieder, die die 
gute 1Jbereinstimmung 
zeigen zwischen dem 
Wasserstoffgehalt im Ge
misch und ,demjenigen, 
der mit der Annahme 
selektiver W asserstoff
verbrennung errechnet 
wurde. 

Der letzte Wert ist bei 100° erhalten worden, die anderen bei Zimmertemperatur. 

1 LAFONT: Ann. Chim. Phys. 15 (1888), 179. 
2 DEVILLE: Ann. Chim. Phys. 75 (1840), 66; 27 (1849), 87. 
3 PRINS: Chern. Weekbl. 13 (1916), 1264. 
4 RIBON: Ann. Chim. Phys. 6 (1875), 42. 
5 LIEBEN: Liebigs Ann. Chern. 1. Erg.-B. (1861), 114. 
6 KEKULE, ZINCKE: Liebigs Ann. Chem. 162 (1872), 125. 
7 KOMATSU, KURATA: Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. 7 (1924), 293. 
8 HEMPEL: Ber. 12 (1879), 1006. 
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Die selektive Oxydation des Wasserstoffs in einem Gemisch mit ~ethan 
kann man auch mit einem Mischkatalysator aus Osmium und Palladium in 
Gegenwart von Alkalichlorat aIs Sauerstoffquelle1 erreichen. Man erhillt eine 
geeignete Losung, wenn man 35 g Natriumchlorat, 5 g Natriumcarbonat, 0,05 g 
Palladiumchlorid und 0,02 g Osmiumdioxyd in 250 cm3 Wasser lost. 

Eine ahnliche Reaktion ist die bevorzugte Oxydation des Kohlenoxyds im 
Gemisch mit Wasserstoff. Die selektive Verbrennung kann man in Gegenwart 
von Kupferoxyd bei noo erhalten oder zwischen 200° und 300° in Gegenwart 
eines Gemischs von Eisenoxyd und Chromoxyd mit oder ohne Aluminium- und 
Wismutoxyd mit kleinen Mengen von Thoriumoxyd und Ceroxyd2• 

1m Gemisch verbinden sich in Gegenwart von Platin Kohlenoxyd, Wasser
stoff und Methan mit Sauerstoff in der gegebenen Reihenfolge; wenn man da
gegen ein Gemisch dieser drei Gase mit Sauerstoff durch einen Funken explodieren 
laBt, so verbrennt Methan eher als Wasserstoff und Kohlenoxyd 3. 

Spuren von Zusatzen zu einem Katalysator konnen seine spezifische Wir
kung andern: so wird das Verhaltnis der Oxydationsgeschwindigkeiten des 
Kohlenoxyds und Wasserstoffs an Kupfer durch eine kleine Menge Palladium 
erhOht; wenn man den Palladiumgehalt steigert, fallt das Verhaltnis wieder, bis 
es bei 1,7% Palladium wieder ungefahr gleich demjenigen an reinem Kupfer ist; 
fiir hOhere Werte an Palladium fallt es unter dieses Verhaltnis'. 

Ein klassisches Beispiel selektiver Kohlenoxydverbrennung liegt im "Hop
calit" vor, einem Mischkatalysator aus Kupferoxyd, Mangandioxyd und Silber
oxyd. Da in der Literatur etwa hundert Arbeiten vorliegen, die sich mit diesem 
Oxydationsvorgang beschiiftigen (siehe vor allem J. FRAZER5 und G.-M. SCHWAB 6), 
kann man den Vorgang noch nicht aIs ganz erforscht bezeichnen. 

Die sichersten Tatsachen sind folgende: Wahrend am Kupferoxyd dessen 
Reduktion durch Kohlenoxyd bei 140° beginnt und die Reoxydation des Kupfers 
mit atmospharischem Sauerstoff schon bei Zimmertemperatur ablauft, beginnt 
beim Mangandioxyd die Reduktion bei 30° und die Oxydation bei 100°; beim 
Hopcalit dagegen beginnt (ohne Silberoxydzusatz) die Reduktion bei 70° und die 
Oxydation bei Zimmertemperatur. . 

Beispiele von der oben genannten Art von Spezifitat hat man auch in den 
Polymerisationsreaktionen der Athylenkohlenwasserstoffe. Wenn man ein Ge
misch der ungesattigten Kohlenwasserstoffe Athylen, Propylen, Butylen und 
Isobutylen iiber einen Katalysator leitet, der aus Aluminiumchlorid besteht~ 
bekommt man ein au.Berordentlich kompliziertes Fliissigkeitsgemisch, wobei aIle· 
Kohlenwasserstoffe der Mischung an der Reaktion teilnehmen; dasselbe tritt 
in Gegenwart vo~ Aluminiumsilicat bei 160° ein, wenn man dem Gas kleine· 
Mengen von Salzsaure oder eines organischen Halogenides, das fahig ist-,. 
Salzsaure zu geben, hinzusetzt7. Mit diesem gleichen Gemisch und Alu
miniumoxyd dagegen findet nur Polymerisation des Isobutylens statt, das 
Diisobutylen mit kleinen Mengen von Triisobutylen und hOheren Multipla 
bildet8. 

1 HOFFMANN, SCHNEIDER: Ber. 48 (1915), 1535. 
2 TAYLOR, RIDEAL: Analyst 44 (1919),89. - HARGER, TERRY: Brit •. Pat. 127609\ 
3 BANCROFT: J. physic. Chern. 21 (1917), 651, 674. 
4 HURST, RIDEAL: J. chern. Soc. (London) 125 (1924), 685. 
5 J. physic. Chern. 36 (1931), 405; 88 (1934), 735. 
8 G.-M. SCHWAB, G. DRIK08: Z. physik. Chern., Abt. A 186 (1939), 405. 
7 ROBERTI, MINERVINI: Ricerca Scientifica 13 (1942), 548; s. a. Ind. Engng. 

Chern. 26 (1933), 1112. 
8 NATTA, BACCAREDDA: Atti del X. Congresso Internazionale di Chimica 1938,. 

970. 
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Die Bedingungen, unter denen man die Reaktion ausfiihrt, konnen die spe
zifische Wirkung des Katalysators auf ein Gemisch von Isobutylen und nor
malen Butylenen umstellen: In Beruhrung mit Schwefelsaure in der Kalte 
polymerisiert sich nur das Isobutylen zu 65%; in der Warme polymerisiert sich 
auch das Isobutylen mit den normalen Butylenen zusammen1 . Auch mit einem 
festen Katalysator auf Phosphorsaurebasis tritt zwischen 20° und 66° die Poly
merisation des Isobutylens, zwischen 66° und 121° diejenige der normalen Bu
tylene2 ein. 

Auch auf dem Gebiet, das wir jetzt betrachten, ist der EinfluB der Gilte auf 
den Katalysator beachtenswert3• Man kann durch ihn die Anzahl der Verbin
dungen in einem Gemisch, auf die die Wirkung des Katalysators sich erstreckt, 
begrenzen. 

Es ist z. B. bekannt, daB Platin die Reduktion des Acetophenons, des Nitro
benzols und Benzols katalysiert. Wenn man zu 0,2 g des Katalysators, der in 
50 cm3 Alkohol suspendiert ist, 0,4 mg Schwefelkohlenstoff hinzufiigt, dann 
reduziert das Platin das Acetophenon nicht mehr; 0,5 mg Gift genugen, damit 
das Platin auch Nitrobenzol nicht mehr reduziert, und 1,1 mg, urn die kataly
tische Aktivitat vollstandig aufzuheben. Folglich benimmt sich ein mit 0,4 mg 
Schwefelkohlenstoff vergifteter Katalysator in einem Gemisch von Acetophenon 
und Benzol selektiv, indem er nur die Reduktion des Benzols katalysiert 4 • 

Mit aktivem Nickel kann man sowohI' Benzol als auch die Athylendoppelbin
dung als auch eine Nitroverbindung hydrieren. Kleine Mengen Thiophen ver
hindern die Hydrierung des Benzols, aber der Katalysator ist noch fahig, die 
Athylenbindungen und die Gruppe N02 zu hydrieren; ein Zusatz von Athylsulfid 
vergiftet den Katalysator auch in bezug auf die Athylenbindungen; man braucht 
Schwefelwasserstoff, urn auch noch Unfahigkeit des Katalysators zur Reduktion 
der Nitroverbindungen zu erhalten5 . 

Ein anderer interessanter Fall von selektiver Vergiftung in dem hier behan
deIten Sinn ist von SENDERENS und ABOULENC6 beobachtet worden, die gefunden 
haben, daB ein Nickel, mit dem viele Monate lang Phenol hydriert worden war, 
die Fahigkeit verloren hatte, die Hydrierung des Kresols zu katalysieren, ob
gleich die katalytische Aktivitat gegen Phenol unversehrt blieb. 

Ein ahnlicher Fall wurde von BOUVEAULT7 bei der Hydrierung der Alkohole 
beobachtet, indem das Kupfer, das fur einen Alkohol benutzt worden ist, oft 
seine katalytische Eigenschaft in bezug auf einen zweiten Alkohol verliert. 
HUTTIG8 hat sehr eingehend diesen sog. "Weichensteller-Effekt" bearbeitet. 

Theoretische Dentungen der Selektivitat. 
Wahrend die Aktivierung des Substrats durch Adsorption am Katalysator 

die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit katalysierter Reaktionen ohne weiteres 
erklart, kann sie die Erscheinung der Selektivitat nicht ohne speziellere Annahmen 
deuten. 

1 Me ALLISTER: Refiner 16 (1937), 493. 
2 MOND und Universal Oil Products Co.: Engl. Pat. 501776 (1937). 
3 V gl. den Beitrag von BACCAREDDA im vorliegenden Bande des Handbuchs. 
4 VAVON, HUSSON: C. R. Seances Acad. Sci. 175 (1922), 277, siehe aber MAXTED 

(J. chem. Soc. 1934, 26, 672), der findet, daB die Vergiftung zu demselben Faktor der 
Verminderung der katalytischen Wirkung des Platins gegen verschiedene Stoffe fiihrt. 

5 KUBOTA, YOSffiKAWA: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 3 (1925), 33. 
6 Bull. Soc. chim. (4) 11 (1912), 644. 
7 Bull. Soc. chim. (4) 3 (1908), 122. 
8 HUTTIG: 1m vorliegenden Bande des Handbuchs. 
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Die Theorie einer chemischen Verbindung, an del' del' Katalysator teilnimmt, 
wird in del' Form aufrechterhalten, daB sich vorlibergehend Zwischenverbin
dungen sowohl mit den reagierenden Stoffen als auch mit den Reaktionsproduk
ten bilden. Das verschiedene Verhalten von Aluminiumoxyd, Thoriumoxyd und 
anderen Oxyden und von Metallen, wie Kupfer und Nickel den Alkoholen gegen
libel' wird im ersten Fall mit del' Bildung von Athylaten von Aluminium odeI' 
Thorium erklart, die sich, wie direkt festgestellt worden ist1, inAthylen, Wasser 
und Metalloxyd zersetzen. 

Die Metalle, die fahig sind, Hydride zu geben, sollten danach auch fahig sein, 
Wasserstoff solchen Stoffen zu entziehen, in denen die Bindungen zwischen 
Wasserstoff und dem Rest des Molekiils nicht sehr stark sind2 • 

Ein anderes Beispiel bietet die Erklarung, die IPATIEFF3 von del' Reaktion 
von SQUIBB (siehe Seite 207) gibt. Wenn man Essigsaure libel' Bariumcarbonat 
leitet, so solI sich im ersten Augenblick Bariumacetat und Kohlendioxyd bilden, 
dann wiirde sich Bariumacetat nach del' bekannten Reaktion in Carbonat und 
Aceton zersetzen; Zinkoxyd wiirde in gleicher Weise wirken, nur hatte man hier, 
da Zinkcarbonat sich erst bei 540-:--580° zersetzt, am Ende del' Reaktion Zink
oxyd statt Carbonat. DaB Eisen trotz del' Fahigkeit des Eisenacetats, sich zu 
zersetzen und Aceton zu geben, sich andel'S verhalt, wird damit erklart, daB 
man annimmt, del' Katalysator mlisse, um die Bildung des Acetons zu fordern, 
fahig sein, sich wenigstens fiir einen Augenblick mit dem Kohlendioxyd zu ver
binden, das sich aus zwei Essigsauremolekiilen ausscheidet. Wahrend nun Zink
oxyd in Anwesenheit von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd Carbonat bildet, 
besitzt Eisenoxyd diese Eigenschaft nicht. 

Das verschiedene Verhalten des Isobutylens und del' normalen Butylene an 
Aluminiumoxyd in Gegenwart von Salzsaure kann ebenfalls mit del' verschiedenen 
Stabilitat del' Additionsverbindungen mit Salzsaure in Beziehung gebracht werden'. 

Dabei ist natiirlich klar, daB in Systemen, die ein stabiles Gleichgewicht er
reichen, eine selektive Einwirkung des Katalysators nicht moglich ist. So wird 
man bei del' katalytischen Oxydation des Ammoniaks, wenn sie bei 1500° vel'
lauft, immer nul' Stickstoff und Wasser als Endprodukte finden, da dies die letzt~n 
Oxydationsprodukte sind. 

Wenn dagegen die Temperatur so liegt, daB kein stabiles Gleichgewicht sich 
einstellt, bleibt derVorgang bei.einem metastabilen Gleichgewicht stehen, odeI' 
abel' es werden bestimmte Teilreaktionen unterbrochen und bleiben in einem 
Zwischenzustand stecken. 

So hat insbesondere fiir den oben erwahnten Vorgang SWIETOSLAWSKIs 
gezeigt, daB z. B. die NO-Konzentration von dem fiir jeden Katalysator charak
teristischen Geschwindigkeitsverhaltnis del' Teilreaktionen abhangt. 

MITTASCH6 unterscheidet zwei Arten del' Selektivitat: del' Katalysator 
beschleunigt entweder eine Reaktion aus einer Reihe von Folgereaktionen odel' 
eine aus einer Schar von N ebenreaktionen. Ein Beispiel del' ersten Art ist die schon 
erwahnte Dehydratation des Alkohols an Aluminiumoxyd, die sich wie folgt zer
legen laBt: 

(C2HS)20:;:: 2 C2H, + H20. 
1 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. Phys. 20 (1910), 349. 
2 SABATIER: La catalyse en chimie organique, S.617. 
3 IPATIEFF: Catalytic reactions at high pressures and temperatures, S. 122. 

New York, 1936. 
4 McMILLAN: Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 9 (1937), 511. 
:; J. Chim. physique 22 (1\)35), 73. 
8 Ber. dtsch. chern. Ges. 59 (1926), 13. 
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Die Ausbeuten an Ather und Athylen hangen von der Verweilzeit des Alko
hols iiber dem Katalysator I:\ob. Bis 300°, einer Temperatur, bei der der Ather sich 
noch nicht zersetzt, bleibt die Ausbeute an Athylen klein, oberhalb 354° zerfaIlt 
der Ather, und die Athylenausbeute steigt (siehe Abb. 3). 

Das gleiche gilt fiir die Synthese von Athylamin aus Alkohol und Ammoniak an 
Aluminiumoxyd: 

fiir die es ein Gebiet gibt, in dem mit Verminderung der Verweilzeit der Gase iiber 
dem Kontakt die Ausbeute an Athylamin steigt. 

1M 

• 
WI G(/ III lllll IGIl lid 

Mo//len 
Abb. 3. Dehydratisierung von Alkohol an Tonerde. 

KurveI Ather 269', II Ather 300',111 Ather 354°, IV Athylcn 269°, V Athylen 300°, VI Athylen 3;)4' . 

Ein anderes Beispiel dieser Art liefert die schon besprochene Ammoniakver
brennung, die man in folgendem Schema zusammenfassen kann: 

NHa + O2 -+ NHO -+ NO + H2 -+ H2 + Nz + H20. 

FaIle, in denen der Katalysator aus verschiedenen Parallelreaktionen die Aus
wahl trifft, sind die verschiedenen Synthesen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff: 

J 
Alkohole 
Sauren 

CO + H -+ CH 0 -+ CH OH -+ Ather und Ester 
2 2 3 I Aldehyde und Ketone 

Kohlenwasserstoffe 
Aromaten 

Wir sahen schon, daB hier Zinkoxyd die Bildung von Alkohol begiinstigt, 
Zusatz von Alkali die Reaktion bis zu hoheren Alkoholen fortfiihrt, wahrend Eisen, 
Kobalt und Nickel Kohlenwasserstoffe geben usf. 

Andere Beispiele liegen in folgenden Reaktionen vor: 

oder 

oder 

C2H50H -+ C2H4 + H 20, 

C2H50H -+ CH3CHO + H2 

CH2=CHQH20H -+ CH2 = CHCHO + H 2 , 

CH2 =CHCH20H -+ CH3CH2CHO 

HCOOH -+ H2 + CO2 

HCOOH -+ CO + H 20. 
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Metalle, wie aktives Kupfer, katalysieren die Aldehydbildung, wahrend Alu
miniumoxyd die Athylenbildung, andere Oxyde wie Zinkoxyd oder Titanoxyd 
beide Reaktionen beschleunigen. 

Ameisensaure zerHiJlt an Glas nach beiden angeschriebenen Reaktionen erster 
Ordnung. Bei 2800 sind die beiden Geschwindigkeiten einander gleich, aber die 
Aktivierungswarme betragt fUr die erste Reaktion 28 kcal, fUr die zweite 16 kcal. 
Wenl}. fUr beide Reaktionen die adsorbierten Molekeln dieselben waren, kann man 
ausrechnen, daB die Geschwindigkeiten bei 2800 im Verhaltnis 1: 340 stehen 
muBten1. Dieser Widerspruch kann wohl das Wesen der Selektivitat beleuchten. 
Er bedeutet doch, daB das Endprodukt auBer von der Energie der adsorbierten 
Molekeln noch von einer Wahrscheinlichkeit der Umordnung bei der kritischen 
Energie abhangt, oder aber eher von verschiedenen Arten adsorbierter Molekeln 
an verschiedenen Stellen der Oberflache 2• 

Auch :J:somerisierung oder Dehydrierung des Allylalkohols sind mit ent
sprechenden Mechanismen vertraglich 3. Es gibt noch eine ganze Reihe von 
1'atsachen, die wir schon erwahnt haben und die einer ahnlichen Erklarung 
zuganglich sind. 

So erklart BANCROFT' die verschiedene Art der Alkohole, sich in Aldehyde 
und Wasserstoff oder in ungesattigte Kohlenwasserstoffe und Wasser zu zer
setzen, mit der verschiedenen Fahigkeit, die die verschiedeneii Katalysatoren 
haben, Wasserstoff oder Wasserdampf zu adsorbieren: Nickel, das fahig ist, 
Wasserstoff zu adsorbieren, f6rdert die Zersetzung in Aldehyd und Wasserstoff, 
wahrend Aluminiumoxyd, das die Neigung hat, Wasser zu adsorbieren, die andere 
Reaktion katalysiert. 

1m allgemeinen glaubt man, daB es die Adsorption des Substrates, das rea
gieren muB, ist, die die Aktivierung der Molekule und dadurch ihre Teilnahme 
an der Reaktion verursacht. So wird die selektive Verbrennung an Platin in der 
Reihenfolge Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan (siehe S. 227) von BANCROFT 
mit der Adsorptionsfahigkeit des Platins in Verbindung gebracht, welche 
fur Kohlenoxyd gr6Ber als fUr Wasserstoff und fUr Wasserstoff gr6Ber als fUr 
Methan ist 5. 

Auch der Effekt des Palladiums, innerhalb bestimmter Grenzen der zu
gesetzten Menge die Selektivitat der katalytischen Wirkung des Kupfers auf 
Kohlenoxyd im Vergleich zu Wasserstoff (siehe S. 227) zu vergroBern, ist mit einer 
AdsorptionsvergroBerung des Kohlenoxydes und mit einer Adsorptionsvermin
derung des Wasserstoffs in Beziehung zu bringen6. 

Wir sahen oben, wie das Verhaltnis Dehydratisierung - Dehydrierung bei 
Alkoholen von der Herstellungsart des Katalysators abhangt. Unter diesen Fallen 
wollen wir den kennzeichnendsten, von HOOVER und RIDEAL7 gefundenen, nam
lich Athylalkohol an Thoriumoxyd, besprechen. 

Thoriumoxyd katalysiert beide Reaktionen, die Geschwindigkeiten sind un
gefahr gleich und haben nur verschiedenen Temperaturkoeffizienten. AuBerdem 
kann man aber die Dehydratation selektiv mit Wasserdampf, Acetaldehyd oder 
Chloroform vergiften, ohne die Dehydrierung zu beeintrachtigen. 

Da die Vergiftung eine Blockierung der aktiven Zentren der Oberflache be-

i C. N. HINSHELWOOD, HARTLEY und B. TOPLEY: Proc. Roy. Soc. (London) 
Ser. A 100 (1922), 675. 

2 Siehe G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 184ff. Berlin: Springer, 1931. 
3 F. H. CONSTABLE: Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 113 (1927), 254. 
4 J. physic. Chern. 21 (1917), 591. 
6 1. c. S. 651. 
6 HURST, RIDEAL: J. chern. Soc. 125 (1924), 694. 
7 J. Amer. chern. Soc. 49 (1927),104,116. 
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deutetl und da in diesem Fall die Dehydrierung weiterlauft, bedeutet dies, daB 
die adsorbierenden Zentren fiir die beiden Reaktionen verschieden sind, d. h. 
daB die verschiedenen Reaktionen an verschiedenen Teilen der Oberflache ver
laufen. 

Natiirlich fiihrt alles, was wir iiber die verschiedenen Eigenschaften verschieden 
hergestellter Katalysatoren gesagt haben, zu derselben Schlu.6folgerung. Man 
darf wohl mit TAYLOR2 diese Auffassung verallgemeinern und die selektive Wirk
samkeit iiberhaupt mit einer selektiven Adsorption erkliiren. Diese Theorie erklart 
dann auch die Auswahl einer Reaktion aus Folgereaktionen, indem eine Schutz
vergiftung ein Zwischenprodukt stabilisieren kann 3• 

Dies ware etwa der Fall der schon betrachtetenAthylaminbildung. In dieses 
Schema paBt auch der EinfluB des Schwefels auf die Katalyse von Kohlenoxyd
Wasserstoff-Gemischen durch Zinkoxyd; in diesem Fall wird der Schwefel am 
Eisen gebunden, so daB allein das Zinkoxyd wirksam bleibt und die Synthese des 
Methanols begiinstigt, wahrend keine Kohlenwasserstoffe gebildet werden4• 

ADKINS glaubte, daB die Selektivitat, die nach seinen Versuchen von der 
Herstellungsweise des Katalysators abzuhangen schien, in Beziehung zu der 
Porositat des Katalysators stehe, die ihrerseits auBer der Herstellungsmethode 
von dem Ausgangsmaterial abhinge. So hatten die verschiedenen Alnminium
oxyde (siehe S. "208) verschiedene Porositat, und die groBen Poren sollten die 
Decarboxylierung und die kleinen Poren die Dehydratisierung begiinstigen. 
Diese Theorie ist in der Folge von ADKINS selbst experimentell widerlegt worden, 
da es ihm nicht gelang, dieselben Unterschiede im Verhalten der verschiedenen 
Aluminiumoxyde bei analogen Reaktionen, wie der Dehydratisierung der Amide 
und der Abspaltung von Salzsaure aus Alkylchloriden zu finden; man nimmt 
von anderer Seite an, daB die beobachteten Differenzen oft von der Anwesenheit 
von kleinen Mengen von Fremdstoffen herriihre'n6 • 

Die Theorie "\"fln BURK6 von der multiplen Adsorption, die von BALANDIN7 
weiter entwickelt worden ist, fiihrt die verschiedene Art zu reagieren auf die 
verschiedene Weise zuriick, in der die Molekiile an den Katalysator gebunden 
werden. 1m Faile des Athylalkohols gibt er die zwei folgenden schematischen 
Darstellungen, in denen die Punkte "Dubletts" von Katalysatoratomen be
deuten: 

H2-C~CH2 
I I 

H.OH 
Dehydratisierender Katalysator 

H3C-CH~O 
I I 
H H 

Dehydrierender Katalysator 

Die Katalysatoren, die fiihig sind, den Benzolring zu hydrieren und zu de
hydrieren, sind Metalle, die einkubisch-flachenzentriertes Gitter haben, und einige 
Metalle, wie Zink, Osmium, Ruthenium, Kobalt, die in hexagonaler dichtester 
Packung kristallisieren. In den kubischen Metallen waren die aktiven Punkte 
diejenigen Atome, die an den Ecken der dichtesten Gitterflache gelegen sind, 
das heiBt, in der Oktaederflache (HI); in den Metallen, die im hexagonalen 
System kristallisieren, wiirden als aktive Punkte die Atome der zentrierten 

1 Siehe den Beitrag BACCAREDDA in vorliegendem Bande des Handbuchs. 
2 J. physic. Chern. 30 (1926), 145. - G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 185. Berlin: 

Springer, 1931. 
3 ARMSTRONG, HILDITCH: Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 97 (1920),262. 
4 A. MITTASCH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 36 (1930), 569. 
5 TAYLOR: J. physic. Chern. 30' (1926), 166. 
8 J. physic. Chern. 30 (1926), 1134. 
7 Z. physik. Chern. 126 (1927), 267; Abt. B 2 (1928), 289. 



Spezifitiit und Selektivitiit von Katalysatoren. 233 

Basisflache auftreten, die das gleiche charakteristische Anziehungs- und Orien
tierungsvermogen wie die Oktaederflache der kubischen Metalle zeigen wiirden. 
So angeordnete aktive Zentren konnen namlich zwei Kohlenstoffatome desselben 
Ringes anziehen, wahrend andere Wasserstoff anziehen. Das bedeutet, daB auf 
der Oberflache des Katalysators sich Gruppen von solchen aktiven Punkten 
befinden wiirden, die vom Autor "Multipletts" genannt werden, deren Lage die 
Symmetrie des Benzolringes hatte. Diese Multipletts willden im speziellen FaIle 
der Hydrierung und Dehydrierung das "Sextett" von Atomen sein, die in den 
Ecken zweier ineinander eingeschriebener Dreiecke gelegen sind; drei von ihnen 
wurdell im Benzolring die Kohlenstoffatome anziehen und drei die Wasserstoff
atome. Hieraus folgt, daB, wenn eine solche Anziehungskraft sich auswirken solI, 
der Atomradius der als Hydrierungskatalysatoren brauchbaren Elemente zwischen 
zwei bestimmten Werten liegen muB, und diese sind im Falle der Metalle des 
oben genannten Typs 1,236-:-1,379 A, was durch die Versuche bestatigt wird. 

Zu bemerken ist, daB auch das Kobaltsulfid, dessen Fahigkeit, Phenol und 
Anilin in Cyclohexan zu verwandeln, auf Seite 215 und 216 gezeigt worden ist. 
hexagonale Struktur mit zentrierter Basis hat, in welcher die aktiven Punkte 
die Kobaltatome waren, die auf der Grundflache gelegen sind, die auch die 
dichtest mit Atomen besetzte istl. 

1m Einklang mit der Theorie von BALANDIN werden Penta- und Hepta
methylene von den genannten Katalysatoren nicht dehydriert; ebenso auch die 
Cyclohexankohlenwasserstoffe, die an demselben Kohlenstoffatom doppelt sub
stituiert sind (siehe auch S.211). 

1 CAGLIOTI, ROBERTI: Gazz. chim. ita!. 62 (1932), 28. 
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Einleitung. 
Man bezeichnet in der heterogenen Katalyse als Gift jeden Stoff, der fahig 

ist, die Wirkung eines Katalysators, also die ErhOhung der Geschwindigkeit einer 
chemischen Reaktion ganz oder teilweise zu vernichten. Dieser Name, der an
fanglich nur fUr jene Stoffe galt, die, fremd fur die betrachtete chemische Reak
tion, schon in kleinen Mengen fahig sind, jene Wirkung auszuuben, wurde spater 
auch auf die Stoffe erweitert, die nur dann, wenn sie in groBen Mengen neben den 
reagierenden Produkten anwesend sind, einen merkbaren EinfluB haben; als man 
jedoch erkannte, daB zuweilen die reagierenden Stoffe selbst oder ihre .Umwand
lungsprodukte oder auch die Hauptreaktionsprodukte selbst in bestimmten Konzen
trationen auf die Reaktionsgeschwindigkeit anders, als es das Massenwirkungsgesetz 
verlangen wiirde, wirken konnen, wurde auch die Einschrankung, daB das Gift ein 
fremder Stoff sein musse, vom Begriff des katalytischen Giltes fallen gelassen. 

Auf Grund dieser Definition schlieBen wir von der Behandlung dieses Kapitels 
die Inhibitorerscheinungen aus, die im zweiten Band dieses Werkes behandelt 
werden und deren Wirkung sich unabhangig von der Gegenwart eines positiven 
Katalysators auBert. 

Auch werden in diesem Abschnitt die Ursachen des Inaktivwerdens eines Kata
lysators ausgeschlossen, die hauptsachlichnurphysikalischer Natursind, z. B.lange 
und zu intensive Ausnutzung des Katalysators, die zur sog. "Inaktivierung durch 
Ermudung",oder auch die tJberhitzung, die gewohnlich zu einer Herabsetzung der 
Aktivitat durch Veranderung der physikalischen Struktur (Sinterung) fuhrt. 

Die ersten Beobachtungen einer Aktivitatsverminderung feinverteilten PIa. 
tins sind von DOBEREINER und 
FARADAY gemacht worden; die 
Erscheinung wurde dann von 
TURNER! untersucht, dem es ge
lang, als Ursache die Wirkung 
von kleinen Mengen von Schwe
felverbindungen nachzuweisen. 
Er erforschte systematisch den 
EinfluB von Ammoniumsulfid, 
Schwefelwasserstoff, Schwefel
kohlenstoff, er beschrieb auch 
Methoden zu bevorzugten kata
lytischen Verbrennungen und ist 
damit der Vorlaufer der moder
nenAnwendungender selektiven 
Eigenschaften der katalytischen 
Gifte fUr die chemische Syn
these. 

Der haufige Parallelismus 
der Verminderung der Aktivitat 
der Katalysatoren und der
jenigen von Enzymen durch 

Tabelle 1. Vergleich der Vergiftung von Platin 
und Blutkatalase. 

Gift Kolloidales Platin ,Hamase 

H 2S M/300000 M/I000000 
HCN M/20000000 M/I000000 
HgCl2 M/2000000 M/2 000 000 
HgBr2 - M/300000 
Hg(CN). M/200000 M/300000 
J. in KJ M/5000000 Mj50000 
NH2OH·HCI M/25 000 Mf80000 
C6H sNH·NH2 - M/20000 
C.HsNH. M/5000 M/400 
As 20 a M/50 nicht giftig 

bis Mj2000 
CO sehr giftig nicht giftig 
HCI M/3000 M/I00000 
NH,CI Mf200 Mjl000 
HNOa nicht giftig Mj250000 
H 2SO 4 nicht giftig M/50000 
KN03 nicht giftig Mj40000 
KCIOa schwach giftig M/40000 

dieselben Stoffe rechtfertigt den ihnen gegebenen Namen "Gifte"2. 
BANCROFT3 hat die obige Tabelle 1 zusammengestellt, in welcher man die 

1 E. TURNER: Pogg. Annalen 2 (1824), 210. 
2 C. F. SCHONBEIN: J. prakt. Chern. 1 (1864), 89, 340. - 0. BREDIG, R. MUL

LER VON BERNECK: Z. physik. Chern. 31 (1898), 258. 
3 W. D. BANCROFT in E. K. RIDEAL u. H. S. TAYLOR: Catalysis in Theory and 

Practice. London, 1926. 
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molekularen Konzentrationen der verschiedenen Gifte findet, die notig sind, 
urn die katalytische Wirkung des kolloidalen Platins und der Katalase des Blutes 
(Hamase) auf- die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds auf die Halfte des Wertes 
zu bringen, den man in Abwesenheit eines Giftes erhalt. 

Der Parallelismus zwischen diesen zwei Fallen ist recht weitgehend, wenn 
auch wichtige Ausnahmen zu verzeichnen sind. 

Die praktische Bedeutung der Erscheinung der Vergiftung der Katalysatoren 
ist grundlegend, wenn man bedenkt, daB in den meisten Fallen die hauptsach
lichste Schwierigkeit, die verschiedenen katalytischen Prozesse in die Praxis 
iiberzufiihren, durch die groBeren Mengen an Verunreinigungen bedingt ist, die 
die Reagenzien aufweisen, die man fiir technische Anwendungen gegeniiber denen 
im Laboratorium zur Verfiigung hat; diese Prozesse konnten technisch erst dann 
verwirklicht werden, nachdem man Verfahren gefunden hatte, urn die industriel
lenAlIsgangsstoffe von den katalytischen Giften geniigend zu reinigen, oder nach
dem die Herstellung von Katalysatoren, die gegen Gifte wenig empfindlich sind, 
oder Verbesserungen der Methoden zur Regenerierung von vergifteten Kata
lysatoren gelungen waren. 

So konnte sich die Herstellung des Schwefeltrioxydes mittela der Kontakt
methode, die erstmalig 1831 patentiert worden ist, erst dann industriell be
haupten, ala man die Schwefeldioxyd-Gase von den Arsenverbindungen durch die 
Verfahren der elektrostatischen Entstaubung zu reinigen gelernt hatte. 

Die FIScHER-Synthese der Benzine und der festen Paraffine aus Wassergas ist 
technisch erst dann moglich geworden, als man Verfahren der "Feinreinigung" des 
Wassergases in Anwendung brachte, die es erlauben, den Gehalt an Schwefelverbin
dungen im Gas von 2-;-10 g je m 3 auf 0,002 mg je m 3 herabzusetzen; nur unter 
diesen Bedingungen wird die schnelle Vergiftung des Ko baltkatalysators verhindert_ 

Wo aber eine geniigende Reinigung der Rohstoffe nicht moglich war, muBte 
man im praktischen Gebrauch Katalysatoren anwenden, die gegen bestimmte 
Gifte unempfindlich sind; ein Beispiel haben wir in der Hydrierung der Mineral
ole und der Kohlen, die einen besonderen Aufschwung mit der Anwendung von 
Katalysatoren aus Metallsulfiden erlangte, die unempfindlich gegen Schwefel
verbindungen sind. 

Die Vergiftung, die durch Produkte sekundarer Reaktionen oder durch die 
Reaktionsprodukte selbst (8elbstvergiftung) verursacht wird, findet man oft bei 
organise hen Polymerisationen. Die industrielle Anwendung dieser Verfahren ist 
wirtschaftlich erst mit der Einfiihrung von Regenerierungsverfahren fiir die Ka
talysatoren moglich geworden: so bei der Fabrikation des Butadiens aus Athyl
alkohol zur Kautschuksynthese, wo man die Fabrikationsphase der Katalyse mit 
einer Phase der Regenerierung durch oxydierende Gase (Luft, Wasserdampf), die 
die nichtfliichtigen adsorbierten Polymeren zersetzen, abwechseln laBt oder bei der 
FIScHER-Synthese mit einer solchen durch reduzierende Gase (reinen Wasserstoff), 
welche die schweren vom Katalysator adsorbierten Produkte entfernen. 

Gruppeneinteilung der Gifte. 
Besser als nach ihrer chemischen Natur oder ihrem Aggregatzustand, die 

nur zu einer formalen Unterscheidung fUhren, kann man die katalytischen Gifte 
folgendermaBen ordnen: 

nach ihrer Wirkungsintensitat (starke, mittelatarke, schwache Gifte); 
nach dem Charakter ihrer Wirkung (bleibende und voriibergehende Gifte; 

allgemeine, spezifische, selektive und progressive Gifte); 
nach dem Mechanismus ihrer Wirkung (physikalische Adsorption, chemische 

Adsorption, Bildung von massiven unwirksamen chemischen Verbindungen). 



Vergiftung der Kontakte. 237 

BREDlG1, der die hemmende Wirkung von verschiedenen Stoffen auf die Zer
setzung des Wasserstoffperoxydes in Gegenwart von kolloidalem Platin untersucht 

hat, ordnete die. verschiedenen Gifte nach der Verdunnung~ (in Litern ausge-
Co 

druckt) eines Grammolekiils eines giftigen Stoffes, die erforderlich ist, damit bei 
Anwendung von 10-6 g Platin die erste Halfte des Reaktionsablaufes mit der hal
ben Geschwindigkeit derjenigen in Abwesenheit des Giftes (s. spater auf S. 243) vor 

sich gehe: in starke Gilte, fur die ~ bis zu 21000000 herunter geht (in der Reihen-
Co 

folge fallender Giftigkeit: Blausaure, Jodcyan, Mercurichlorid, Schwefelwasser
stoff, Natriumthiosulfat, Kohlenoxyd, Phosphor, Phosphorwasserstoff, Arsen-

wasserstoff, Mercuricyanid, Schwefelkohlenstoff), mittelstarke Gilte mit J..... bis 
Co 

zu 30000 (wie oben: Anilin, Hydroxylamin, Brom, Chlorwasserstoff, Oxalsaure, 
Amylnitrit, arsenige Saure, Natriumsulfid, Ammoniumchlorid) und schwache 

Gilte mit J..... < 900 (Phosphorsaure, Natriumnitrit, Salpetersaure, Pyrogallol, 
Co 

Nitrobenzol, Fluorwasserstoff, Ammoniumfluorid). 
Man definiert als vorubergehendes Gilt einen Stoff, dessen lahmende Wirkung 

auf die Aktivitat des Katalysators reversibel ist, d. h. daB diese aufhort, sobald 
das Gift aus den reagierenden Stoffen verschwindet. Die Wirkung eines perma
nenten (bleibenden) Giltes ist dagegen irreversibel, sie dauert auch noch nach seiner 
Entfernung aus den reagierenden Stoffen an, und die Aktivitat des Katalysators 
kann nur dadurch wiederhergestellt werden, daB man durch besondere physika
lische oder chemische Behandlungen aus ihm den Fremdstoff vollstandig ent
fernt oder seine Wirkung vernichtet (Wiederbelebung, Regeneration). Das blei
bende Gift reagiert meistens mit dem Katalysator unter Bildung von auf seiner 
Oberflache unter den Reaktionsbedingungen bestandigen Stoffen, welche zu 
ihrer Zersetzung besondere Bedingungen verlangen. Beispiele von bleibenden 
Giften bei den drei wichtigsten katalytischen Reaktionen: bei der Ammoniak
synthese mit Eisen als Katalysator, bei der Oxydation des Ammoniaks an Platin 
und bei der Oxydation des Schwefeldioxyds uber Vanadiumpentoxyd sind: 
Sehwefelverbindungen 2, Phosphorwasserstoff3 und Arsen4 ; in allen drei Fallen 
bilden sich bestandige Adsorptionsprodukte zwischen Gift und Katalysator, die 
zur Regenerierung im ersten Fane eine vollstandige Oxydation des Metallsulfides 
zu Oxyd und darauffolgend dessen Reduktion verlangen, in den anderen Fallen 
das Weglosen der Oxydationsprodukte der Gifte, P20 5 bzw. As20 5• 

Beispiele von vorubergehenden Giften sind bei der Wasserbildung durch 
Katalyse des Knallgases an Kupfer oder Nickel 5 oder an Silber und Gold 6 zu 
verzeichnen: eine Verminderung des Partialdruckes des Sauerstoffes in den rea
gierenden Gasen unter die Zersetzungsspannung der betreffenden Oxydschichten 
(Filme), die sich bilden, beschleunigt die Reaktion im Gegensatz zur Forderung 
des Massenwirkungsgesetzes. In diesen Fallen liegt der Mechanismus des vergang
lichen Vergiftungsvorganges gerade in der Bildung einer dunnen Schicht einer 
Additionsverbindung mit dem Katalysator, die keine katalytischen Eigenschaften 

2 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. Chern. 37 (1901), l. 
1 F. WATANABE: Bull. Inst. physic. chern. Res. 1 (1928), 102. 
3 J. SSYRKIN: J. chern. Ind. (USSR) 3 (1926), 1197. 
4 1. J. ADADUROW: Trans. VI Mendelejew-Congress Theor. Appl. Chern. 2 (1935), 

154. 
5 A. F. BENTON, P. H. EMMETT: J. Amer. chern. Soc. 46 (1924), 2728. - A. T. 

LARSON, F. E. SMITH: J. Amer. chern. Soc. 47 (1925), 346. 
6 D. L. CHAPMAN, J. E. RAMSBOTTOM, C. G. TROTMAN: Proc. Roy. Soc. (London), 

Ser. A 107 (1925), 92. 



238 MARIO BACCAREDDA: 

besitzt und die, wenn der Partialdruck ihrer Gaskomponente bei den Reaktions. 
bedingllngen unter eine bestimmte Grenze fallt, wieder zerfallen muB. 

Bei der Ammoniaksynthese mit Katalysatoren, die Eisenals Grundstoff haben, 
ist Wasserdampf ein vergangliches Gift, dessen Wirkung auf der Bildung einer 
Oxydschicht beruhen diirfte; die urspriingliche Aktivitat wird wieder erreicht, 
wie die Abb. 12 S. 264 zeigt, wenn man die dem Katalysatorrohr zustromenden 
Gase vortrocknet, denn in Abwesenheit von Wasserdampf kann der Wasserstoff 
die vorher gebildeten Oxydschichten wieder zu Metall reduzieren1. 

Der bleibende oder vergangliche Charakter eines Giftes fUr einen bestimmten 
Katalysator hangt von den Arbeitsbedingungen, von der T-emperatur und dem 
Partialdruck ab, die, da sie auf die Bestandigkeit der Additionsprodukte von 
Ein£luB sind, auch die Vergiftbarkeit der verschiedenen Katalysatoren beein
£lussen miissen; so kann ein Stoff bei einer bestimmten Temperatur fUr einen be
stimmten Katalysator ein permanentes Gift sein; er kann dagegen ein vergang
liches Gift sein bei einer hOheren Temperatur, bei der die Bestandigkeit der 
Additionsverbindung zwischen Gift und Katalysatoroberflache viel kleiner ist. 
Wahrend bei der Hydrierung der Kohlenwasserstoffe, die sich bei einer relativ 
niederen Temperatur abspielt, die Schwefelverbindungen fUr Nickelkatalysatoren 
permanente Gifte sind, sind sie vergangliche Gifte fUr den gleichen Katalysator 
bei der Konversion des Athylens mit Wasserdampf, die bei einer hoheren Tem
peratur durchgefiihrt wird 2. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Schwefeldioxydes 
iiber Vanadiumpentoxyd steigt plotzlich iiber 4000 an; dies liegt an dem Zerfall 
eines inaktiven Vanadiumsulfoxydes, welches sich unterhalb dieser Temperatur 
bilden kann. 

Der permanente oder vergangliche Charakter eines Giftes ist nicht nur yom 
Gift selbst bedingt, sondern hangt auch yom Katalysator ab; das gleiche Gift 
kann fUr einen bestimmten Katalysator permanent sein und fUr einen anderen 
verganglich, auch wenn die gleiche Reaktion in Frage kommt. So ist Wasserdampf 
bei der Ammoniaksynthese fUr Eisenoxyd ein vergangliches Gift, wahrend er wie 
auch der Sauerstoff permanente Gifte gegeniiber Katalysatoren sind, die aus 
Urannitrid bestehen, das durch sie in ein inaktives und bestandiges Uranoxyd um
gewandelt wird3• Darauf ist es zuriickzufUhren, daB dieser Katalysator, der aus 
anderen Griinden bei der Ammoniaksynthese viele V orteile bieten wiirde, sich 
in der Technik nicht durchsetzen konnte. 

Das andere Unterscheidungsmerkmal der katalytischen Gifte bezieht sich, wie 
schon gesagt, auf den EinfluB,den sie auf verschiedene von einem bestimmten 
Katalysator geforderte Reaktionen haben; einige Gifte iiben ihre hemmende 
Wirkung auf alle moglichen Reaktionen aus, die ein gegebener Katalysator zu 
fordern fahig ist, gleichgiiltig, welche die reagierenden Produkte seien; andere 
haben eine hemmende Wirkung verschiedener Intensitat fUr die verschiedenen 
Reaktionen, die ein bestimmter Katalysator, je nach den reagierenden Stoffen, 
beschleunigen kann; noch andere haben verschieden hemmende Wirkungen auf 
verschiedene aufeinander folgende Reaktionen, oder auch, nach einigen Autoren, 
auf verschiedene nebeneinander verlaufende Reaktionen, die aus gleichen Aus
gangsstoffen verschiedene Produkte ergeben. Die erste Art hat den Namen der 
allgemeinen, die zweite den der spezijischen, die dritte den der selektiven Gifte 
erhalten. 

1 P. H. EMMETT, S. BRUNAUER: J. Amer. chern. Soc. 52 (1930), 2682. 
2 W. A. KARSHAWIN, A. G. LEIBUSCH, B. N. OWTSCHIMIKOW: J. chern. Ind. 

(USSR) 10 (1933), 45. - I. J. ADADUROW: Trans. VI Mendelejew-Congress Theor. 
Appl. Chern. 2 (1935), 154. 

3 P. W. USSATSCHEW: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 40 (1934), 647. 
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1m FaIle, daB der spezifisehe Charakter eines Giftes sieh dureh eine abgestufte 
Hemmung von analogen Reaktionen bei einer Erhohung der Konzentration des 
Giftes selbst auBert, so nennt man ein solehes aueh ein progressives Gift. 

1m strengen Sinne des W ortes kann man nieht von allgemeinen Giften spree hen, 
es gibt jedoeh Stoffe, die sieh bei vielen Anwendungsgebieten gegenuber versehie
denartigen Katalysatoren als Gifte betatigen. In diese Gruppe kann man aueh 
die wenig wirksamen Stoffe einreihen, deren Wirkung hauptsaehlieh darin besteht, 
daB sie die Oberflaehe des Katalysators mit einer mehr oder weniger diehten 
Sehieht eines unwirksamen Stoffes bedeeken, welehe die direkte Beriihrung der 
Reagentien mit dem Katalysator verhindert nnd somit die katalytisehe Wirkung, 
nnabhangig von der Natur der betraehteten Reaktion und oft aueh von derjenigen 
des Katalysators, hemmt: solehe allgemeinen Gifte sind z. B. Fette, teerige 
Stoffe und die Hoehpolymeren, die sieh auf den versehiedenen Katalysatoren 
bei der Behandlung oder Synthese der Kohlenwasserstoffe ablagern. 

Die spezijischen Gifte verdanken demgegeniiber ihre Eigensehaft ihrer Reak
tionsfahigkeit, dureh die sie bei den versehiedenen Bedingungen der Reaktionen, 
die der Katalysator ford ern solI, in versehiedener Weise umgewandeU werden; 
dies ist z. B. bei der arsenigen Saure gegeniiber Platin der Fall; bei der Hydrie
rung der Kohlenwasserstoffe wirkt sie unter den Reaktionsbedingungen energiseh 
wegen ihrer Reduktion zu Arsenwasserstoff oder Arsen ein, welehe die eigentliehen 
Giftstoffe sind, die mit dt)m Platin reagieren und Arsenide bilden; die gleiehe 
arsenige Saure hat dagegen praktiseh fast keine Wirkung auf den gleiehen Kata
lysator hei der Zersetzung von Wasserstoffperoxydlosungen, da unter diesen Be
dingungen die arsenige Saure nieht reduziert, sondern von der Losung aufgenom
men wird. 

Manehmal kann ein fUr eine bestimmte Reaktion spezifisehes Gift an dem
selben Katalysator fUr eine andere Reaktion sogar als Aktivator wirken; Wismut 
ist bei der Hydrierung in Anwesenheit von Eisen Gift, wahrend es bei der Oxy
dation des Ammoniaks beim gleiehen Katalysator als Aktivator wirkt. 

Der Begriff der Spezifitat eines Giftes kann sieh statt auf die versehiedenen 
Reaktionen, die ein bestimmter Katalysator fordern kann, aueh auf die Wirkung 
auf versehiedene Katalysatoren fUr die namliehe Reaktion beziehen: so sind 
Spuren von Sehwefelwasserstoff bei der Methanolsynthese aus \Vassergas ein 
spezifisches Gift fUr Katalysatoren, die Kupfer als Grundelement enthaIten, 
wahrend sie unter den gleiehen Bedingungen fast gar keine Wirkung auf Kata
lysatoren aus Zinkoxyd haben. 

Der spezifisehe Charakter eines Giftes fUr einen bestimmten Katalysator 
geht parallel mit der Stabilitat, die unter den Reaktionsbedingungen die inaktive 
Verbindung hat, die sieh aus Gift und Katalysator bildet; im genannten Beispiel 
ist das Bildungsgleiehgewieht des Kupfersulfides aus Kupfer und Sehwefel
wasserstoff 

Cu + H 2S ~ CuS + H2 

bei den Synthesetemperaturen naeh reehts, wahrend es beim Zinksulfid gemaB 

ZnO + H 2S ~ ZnS + H20 

naeh links versehoben ist; Sehwefelwasserstoff ist fUr Zinkoxyd nur dann giftig, 
wenn er in betraehtliehen Konzentrationen auf tritt, und ist jedenfalls aueh dann 
nur ein vergangliehes Gift. 

Man muB beaehten, daB sieh die Werte der iibliehen Gleiehgewiehtskonstanten 
auf Verbindungen in mas siver Form beziehen, wahrend die katalytisehen Vyr
giftungserscheinungen im allgemeinen auf der Bildung einer Oberflaehensehicht, 
welehe sieh dnreh ehemisehe Adsorption des Giftes auf der Katalysatoroberflaehe 
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gebildet hat, beruhen; diese diinnen Schichten haben im allgemeinen eine andere 
Stabilitat als die massive Form; manchmal kann sie sogar groBer sein. Doch 
kann in vielen Fallen, wie beim obengenannten, die Affinitat del' Bildungs
reaktion del' massiven Form del' Verbindung von Katalysator und Gift einen 
qualitativen Hinweis auf die Stabilitat des Adsorptionsproduktes des Giftes 
geben. 

Als selekti've Gifte bei Folgereaktionen haben sich das Thiophen und andere 
organische Schwefelverbindungen bei del' Reduktion des Benzoylchlorids zu 
Benzaldehyd und zu Benzylalkohol erwiesen. ROSENMUND, ZETSCHE und HEISEl 
haben gezeigt, daB, wenn man Benzoylchlorid in reinem Benzol lOst und es in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium hydriert, praktisch keine Bildung von 
Benzaldehyd stattfindet, da die Hydrierung bis zum Benzylalkohol fortschreitet; 
wenn man abel' als Losungsmittel statt des reinen gewohnliches Benzol nimmt, 
so erhalt man eine erhebliche Ausbeute an Benzaldehyd, und zwar weil die weitel'e 
Reduktion des Benzaldehyds durch die Schwefelverbindungen, die im gewohn
lichen Benzol enthalten sind, gehemmt wird. 

Ein andel'es Beispiel fiiI' ein selektives Gift bei Folgereaktionen ist das del' 
schwefelhaltigen Verunreinigungen bei del' Hydl'ierung des Nitrobenzols mit aus 
Nitrat hergestellten Nickelkatalysatoren: ein Katalysator, del' durch Fallung 
aus einer Losung, die nul' 1,5-:--2 Teile Sulfat auf hundert Teile Nitrat enthalt, ge
wonnen wurde, schrankt bereits die Hydrierung auf die Bildung von Anilin ein 
und verhindert die weitere Reduktion zur Cyclohexanverbindung 2• Das Thiophen 
iibt eine ahnliche, abel' energischere Wirkung aus 3. 

Die Alkalien konnen bei del' Bildung des Methans aus Wassergas unter Druck 
und in Anwesenheit von Eisen als selektive Gifte angesehen werden'; denn man 
muB annehmen, daB die Reaktion iiber sauerstoffhaltige organische Zwischen
verbindungen verlauft, die durch weitere Hydrierung zu Methanreduziert werden; 
bei Anwesenheit von Alkalien wird die Folgereaktion vergiftet, und das Reak
tionsprodukt ist reich an Sauerstoffverbindungen. 

Ein anderes bemerkenswertes Beispiel ware die selektive Vergiftung, welche 
Schwefelverbindungen bei del' Hydrierung del' Kohlenwasserstoffe in Anwesen
heit von Nickel ausiiben; die Anwesenheit von Thiophen erlaubt zwar nach 
IPATIEW5 die Hydrierung del' Olefine, verhindert dagegen die Hydrierung del' 
aromatischen Kohlenwasserstoffe. Auch nach einem neueren Patent6 solI das 
Thiophen selbst und auch andere Schwefelverbindungen bei del' Synthese des 
Benzins nach FISCHER mit Katalysatoren aus Kobalt-Thoroxyd-Kieselgur die 
letzte Phase del' Hydrierung del' Olefine verhindern, ohne die Bildung del' Ole zu 
storen, die in diesem Falle besonders reich an ungesattigten Produkten bleiben. 

Ein Beispiel fiiI' ein progressives Gift wird durch V AVON und HUSSON7 an
gegeben, nach welchen die katalytische Hydrierung von Aceton, Zimtsaure, 
Nitrobenzol und Cyclohexen in Anwesenheit von Platin nach del' angegebenen 
Reihenfolge del' Verbindungen fortschreitend durch aufeinanderfolgende Zusatze 
von Schwefelkohlenstoff gehemmt wird. 

1 K. W. ROSENMUND, F. ZETSCHE, F. HEISE: Bel'. 54 (1921), 425, 638, 1032,2033. 
2 K. YOSHIKAWA: Sci. Pap. lnst. physic. chem. Res. 24 (1933), 512; 26 (1934), 235; 

Bull. lnst. physic. chem. Res. 13 (1934), 54. 
3 K. YOSHIKAWA, T. YAMANAKOWA, B. KUBOTA: Sci. Pap. lnst. physic. chem. 

Res. 26 (1935), 566; 27 (1935), 573; Bull. lnst. physic. chem. Res. 14 (1935), 23, 29. 
4 F. FISCHER, H. TROPSCH: Brennstoff-Chem. 4 (1924), 276; 6 (1925), 201. 
Ii W. lPATIEW: Catalytic Reactions at High Pressures and Temperatures. New 

York, 1936. 
6 W. WHALLEY MIDDLETON: E.P. 509325, 22.1. 1938; 10.8.1939. 
1 G. VAVON, A. HUSSON: Compt. rend. Seances Acad. Sci. 176 (1922), 277. 
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Eine Einteilung der gasformigen Kontaktgifte in drei Klassen auf Grund 
ihres Wirkungsmechanismus ist von THOMAS l in einer Arbeit iiber die Hydrierung 
der ungesattigten Glyceride in Anwesenheit von Nickel vorgeschlagen worden. 

Die erste Klasse wiirde die gasformigen Gifte umfassen, deren Wirkung rein 
physikalischer Art ist und darin besteht, daB einmal der Partialdruck der 
reagierenden Gase und andererseits ihre Adsorbierbarkeit durch die Oberflache 
des Katalysators herabgesetzt werden. 

Die zweite Klasse wiirde die gasformigen Gifte umfassen, die auBer der physi
kalischen Wirkung, die auch von den Giften der ersten Klasse ausgeiibt wird, 
indem durch sie selbst oder durch ihre Umwandlungsprodukte die Adsorption 
der reagierenden Gase vermindert wird, auch fahig sind, in Gegenwart der 
Katalysatoren mit den Ausgangsgasen zu reagieren und auf diese Weise eine 
energise here negative Wirkung als die Gifte der ersten Klasse ausiiben. 

Die dritte Klasse schlieBlich wiirde die Gifte umfassen, die schon von sich aus 
mit dem Katalysator zu reagieren und mit ihm feste Verbindungen zu bilden ver
mogen. 

THOMAS gibt als Beispiele von Giften fiir die genannte Hydrierungsreaktion, 
die den drei Klassen angehoren, Stickstoff, Kohlenoxyd und Schwefelwasser
stoff an. 

Die von THOMAS im Jahre 1920 dargelegten Begriffe sind noch etwas un
bestimmt. Damals war die Natur der verschiedenen Arten der physikali
schen und chemischen Adsorption noch wenig erforscht, auch war noch nicht 
-erkannt worden, daB in gewissen Fallen eine Adsorptionsschicht eine groBere 
Bestandigkeit als die entsprechende chemische Verbindung in massiver Form 
haben kann. 

Auch heute ist es noch schwer, zu einer befriedigenden Einteilung der Gifte 
zu gelangen, sowohl wenn man sich auf die Wirkung (Spezifitat usw.) oder auf 
die Art der Wirkung, die sie ausiiben (Adsorption, chemische Verbindung) oder 
auf die Bestandigkeit der Verbindungen, die durch Umsetzung der Gifte mit dem 
Katalysator entstehen (Reversibilitat usw.), stiitzt, und zwar weil die verse hie
denen Gifte sich nicht scharf unterschiedlich verhalten; es gibt graduelle Uber
gange sowohl zwischen den verschiedenen Wirkungstypen als auch zwischen 
ihrem Mechanismus. 

Trotzdem kann man heute die Gifte in die folgenden vier Klassen einteilen: 
1. Gifte, die physikalisch adsorbiert sind durch VAN DER W AALssche Valenz

krafte oder durch Capillaradsorption. In diese Gruppe konnen die Stoffe mit 
niedrigem Dampfdruck einbegriffen werden, die bei der Reaktionstemperatur 
meist fliissig sind und die die verschiedenen der heute bekannten Artell der physi
kalischen Adsorption2 geben konnen. Zu dieser Gruppe gehoren beispielsweise 
die arsenige Saure, die bei der Oxydation des Schwefeldioxyds iiber Vanadium
pentoxyd zu Arsenpentoxyd oxydiert wird, das die aktiven Zentren der Kata
lysators iiberdeckt, dann die hochpolymeren Produkte, die sich bei der Konden
sation oder Polymerisation organise her Stoffe auf dem Katalysator ablagern und 
so seine Aktivitat vermindern oder aufheben. 

2. Ohemisch adsorbierte Gifte mit Bildunq von homoopolaren Schichten auf der 
Katalysatoroberflache durch Valenzverbindungen zweiter Art. Zu dieser Gruppe 
kann man die gasformigen Gifte rechnen, die chemisch von der Katalysatorober
flache als Molekiile (z. B. Kohlenoxyd auf Eisen bei niederen Temperaturen) 

1 R. THOMAS: .T. Soc. chern. Ind. 39 (1920), 10 T. 

2 S. BRUNAUER, L. S. DEMING, W. E. DEMING, E. TELLER: .T. Amer. chem. Soc. 
62 (1940), 1723. 

Hdb. der Katalyse, VI. 16 
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oder als Atome (Wasserstoff und Stickstoff auf Eisen bei niederen Temperaturen 1 ) 

adsorbiert werden. 
3. Ohemisch adsorbierte Gilte mit Bild~lng von Schichten heteropolarer Verbin

dungen durch Adsorption in Ionenform und Valenzbindung erster Art. Als Bei
spiel eines Giftes, das zu dieser Gruppe gehort, kann man den Sauerstoff auf 
Eisen bei niederen Temperaturen nennen1 . 

4. Gilte, die mit dem Ka.talysator reagieren und zur Bildung von chemischen 
Verbindungen in massiver Form filhren, wie Schwefelwasserstoff auf Eisen bei 
hohen Temperaturen, Kohlenoxyd auf Eisen und Nickel, ebenfalls bei hohen 
Temperaturen. Strenggenommen durften diese Falle nicht zu den eigentlichen 
Vergiftungserscheinungen gezahlt werden, da sie zu einer wirklichen Zerstorung 
der Substanz des Katalysators und nicht nur zu einer Lahmung der Entfaltung 
seiner Oberflacheneigenschaften fiihren. In diesen Fallen, auch wenn die Bildung 
der inaktiven Verbindung umkehrbar sein sollte, bleibt die Giftwirkung doch 
streng genommen nicht umkehrbar, da der Katalysator, der mit der Entfernung 
des Giftes wieder entsteht, nicht mit dem ursprunglichen Katalysator identisch 
ist; er kann manchmal sogar aktiver sein (s. spater auf S. 288). 

Man muB beachten, daB die Zugehorigkeit eines Giftes zu einer oder zu einer 
anderen Gruppe und besonders die Zugehorigkeit zu 3. und 4. nicht allein von 
dem spezifischen Verhalten von Gift zu Katalysator, sondern auch sehr von den 
Reaktionsbedingungen abhangt. 

Vergiftung und Reaktionsgeschwindigkeit. 
Bei den ersten Untersuchungen uber Vergiftungserscheinungen wurde die 

Giftwirkung auf Grund der scheinbaren Gleichgewichtsverschiebung, welche man 
bei einem vollstandig vergifteten Katalysator beobachtet, bewertet. 

BANOROFT 2 fand bei tlen von den Reaktionsprodukten selbst vergifteten 
Reaktionen, wie dem Zerfall des Salicins und des Amygdalins in Anwesenheit 
von Platin, die von der in Freiheit gesetzten Salicylsaure bzw. Cyanwasserstoff
saure vergiftet werden, daB der scheinbare Gleichgewichtszustand, der sich in 
dem System einstellt, von der anwesenden Menge des Katalysators abhangt ~ 
wenn diese dem Gift gegenuber gering ist, so wird er vollstandig vergiftet, und 
die Reaktion bleibt bei einem falschen Gleichgewichtszustand stehen, der von del' 
relativen Menge des Katalysators und des Giftes abhangt; wenn dagegen del' 
Katalysator gegenuber dem Gift im trberschuB ist, so schreitet die Reaktion mehI' 
oder weniger schnell fort und erreicht den echten Gleichgewichtszustand, bevor 
der Katalysator ganz vergiftet ist. Dieselbe Erscheinung war schon fruher sehr 
genau fUr enzymatische Reaktionen festgestellt worden3• 

Fur Reaktionen in der Gasphase ist das Bestehen eines Verhaltnisses zwischen 
der Menge des verwendeten Katalysators und der Giftmenge, die notig ist, urn 
vollstandige Inaktivitat des Katalysators herbeizufuhren und infolgedessen einen 
scheinbaren Gleichgewichtszustand festzulegen, von GHOSH und BAKsm4 be
statigt worden, welche die Vergiftung der Dehydrierung des Methylalkohols an 
Kupfer durch Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Brom und Mercurijodid unter
sucht haben. 

Spater wurden die Untersuchungen auf das Studium der Kinetik der Reak-
tionen in Anwesenheit von Giften ausgedehnt. 

1 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Arner. chern. Soc. 62 (1940), 1732. 
2 W. D. BANCROFT: J. physic. Chern. 22 (1918), 22. 
3 G. TAMMANN: Z. physik. Chern. 18 (1895), 426. - T. H. KASTLE, A. S. LOEVEN

HART: Arner. chern. J. 24 (1900), 491. 
4 J. C. GHOSH, J. B. BAKSH!: J. Indian chern. Soc. 6 (1929), 749. 
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Die Hauptwirkung, die das Gift ausiibt, auBert sich in einer Verminderung 
der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der relativen Menge des vor
handenen Giftes bezogen auf die Menge des angewendeten Katalysators. Es ware 
jedoch besser, wenn man die Wirkung statt auf das Gewicht auf die wahre Ober
flache des Katalysators beziehen konnte; da im allgemeinen jedoch genaue 
Methoden zur Bestimmung der spezifischen Oberflache fehlen, so ist es einfacher, 
sie auf das Gewicht zu beziehen. 

BREDIG und IKEDAl haben (ohne auf das Gesetz der Abhangigkeit von Gift
wirkung und Giftkonzentration einzugehen) die Wirkung der verschiedenen 
Gifte auf die katalytische Aktivitat des Platins bei der Zersetzung des Wasser
stoffsuperoxydes verglichen auf Grund der Menge, die notig ist, um einen be
stimmten Effekt zu erhalten. Die Autoren setzen: 

te1- t01 = ad'. 
t01 

io! und tel sind die Zeiten, in denen eine Verminderung der Konzentration des 
Wasserstoffperoxydes auf die Halfte des Anfangswertes eintritt, erstens bei 
reinem, zweitens bei mit Gift der Konzehtration c vergiftetem Platin, a und b 
sind zwei fiir jedes Gift spezifische Konstanten. Wenn mit [c]a die Konzentration 
eines bestimmten Giftes bezeichnet wird, fiir das tel = 2 io! ist, d. h. bei dem 
die Zeit, die notig ist, um das Wasserstoffperoxyd zur Halfte zu zersetzen, dop
pelt so groB ist wie diejenigen in Abwesenheit des Giftes, so folgt: 

a [c]~ = 1 und [c]a = (~ }~-. 

Durch diese Gleichung wird die Giftigkeit eines bestimmten Giftes durch den 
reziproken Wert (c)a ausgedriickt, der weiter nichts ist als "die Verdiinnung der 
GiftlOsung, bei der die erste Halfte der Reaktion mit halb so groBer Geschwindig
keit wie in der giftfreien Losung verlauft". 

Die so definierte Giftigkeit kann zum Vergleich der Wirkung verschiedener 
Gifte fiir die gleiche Reaktion und fiir verschiedene Stadien ihres Verlaufes die
nen; wenn man dagegen ein MaG fiir die Intensitat der Wirkung der verschiedenen 
Gifte fiir verschiedene Reaktionen unabhangig von der Giftkonzentration und 
dem Stadium des Reaktionsverlaufes haben will, so muG man das Gesetz der 
gegenseitigen Abhangigkeit zwischen der Verminderung der Geschwindigkeits
konstanten k der Reaktionen und der Giftkonzentration in den einzelnen Fallen 
u ntersuchen. 

Die Kenntnis des Gesetzes der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits
konstanten als Funktion der Giftkonzentration hat nicht nur fiir die Bewerlung 
der Wirkung der verschiedenen Gifte eine Bedeutung, sondern auch fiir die 
Deutung des Mechanismus der selektiven Vergiftung und der Vergiftung im allge
meinen. Wahrend das Verhaltnis fallender Linearitat zwischen k und c [siehe unten 
unter a)] mit der Hypothese der gegenseitigen Gleichwerligkeit der aktiven Zen
tren fiir die Verteilung des Giftes zwischen ihnen iibereinstimmt, steht das in 
anderen Fallen gefundene Exponentialgesetz in Einklang mit der exponentiellen 
Funktion der Verteilnng der aktiven Zentren gemaB ihrer Aktivierungswarme 
(s. S. 279 u. ff.). 

1 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. Chem. 37 (1901), 1. 

16* 
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a) Lineare Beziehnng zwischen k nnd c. 

Nimmt man als Hypothese an, daB die Verminderung der Reaktionsgeschwin
digkeitskonstanten durch die Wirkung des Giftes eine lineare Funktion der Gift
konzentration sei, so hat man 

(1) 

wo lee und leo die Geschwindigkeitskonstanten bei der Giftkonzentration c und 
in Abwesenheit des Giftes sind; der Proportionalitatskoeffizient at wird Gijtig
keitskoejjizient genannt. 

Wenn man die Gleichung (1) nach at auflost, so erhalt man: 

1 ko- kc 
OC=---' 

c ko ' 

so ware ocC gegeben durch das Verhaltnis der Abnahme der Geschwindigkeits
konstanten bei der Konzentration c des Giftes zur Geschwindigkeitskonstanten 
in Abwesenheit des Giftes. 

Andere Forscher haben dagegen beim Studium der Wirkung verschiedener 
Mengen unterschiedlicher Gifte auf Katalysatoren deren absolute Mengen be
stimmt, die notig sind, um die Aktivitat des Katalysators auf die Halfte seines 
Anfangswertes oder bis zu einer vollstandigen Unwirksamkeit herabzusetzen; 
diese Bewertungsarten konnen auf die oben angegebene allgemeine Formel zuriick
gefiihrt werden, wenn man in ihr lee = i leo bzw. ke = 0 setzt; in letzterem Fall 
wird oc gleich dem reziproken Wert der Giftkonzentration. 

Damit oc, wie nach (1) definiert, die richtige Bewertung der Giftigkeit der ver
schiedenen Gifte gegeniiber verschiedenen Katalysatoren unabhangig von der 
Giftkonzentration darstellte, sollte in jedem Fall die oben angedeutete Be
dingung der linearen Beziehung von Geschwindigkeitskonstante und Giftkon
zentration erst nachgewiesen sein. 

MAxTEDl hat eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, um den Geltungsbereich 
dieser Beziehung fUr verschiedene Reaktionen zu bestimmen. 

Es wurde an erster Stelle der EinfluB von Schwefel, Arsen und der Blei-, 
Quecksilber- und Zinkionen auf die Hydrierung der 61saure in Anwesenheit von 
feinverteiltem Platin in essigsaurer Losung und weiterhin der Quecksilber- und 
Bleiionen auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds ebenfalls in Anwesenheit 
von Platin untersucht. 1m ersten Fall wurden die Gifte in Essigsaure gelost (der 
Schwefel als solcher, die anderen als Oxyde) zugesetzt und die Aktivitaten der 
Katalysatoren in der Weise gemessen, daB man in den verschiedenen Fallen 
experimentell die absorbierten Volumina Wasserstoff V in Abhangigkeit von der 
Zeit bestimmte. Wenn man dann einen Ausdruck von der Form V = a t + b t2 + C t3 

nach t differenziert und in der erhaltenen Gleichung t = 0 setzt, so ergibt sich, 
daB die katalytische Anfangsaktivitat, die durch die Anfangsgeschwindigkeit der 
Wasserstoffabsorption gemessen wird, durch die Konstante a wiedergegeben wird. 
1m zweiten FaIle wurden die Gifte in Form der verschiedenen SaIze (Queck
silber als Nitrat oder als Chlorid, BIei als Acetat) zugesetzt; die Wirkung des 
Katalysators war in den verschiedenen Fallen durch den Anfangswert der Kon
stante der experimentell bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit gegeben. Bei 
allen Versuchen wurden die anderen Bedingungen (Temperatur, Katalysator
menge, Losungsvolumen) konstant gehalten. 

Diese Versuchsergebnisse bestatigen das Gesetz der linearen Anderung der 
katalytischen Aktivitat in Abhangigkeit von der eingefiihrten Giftmenge, aber 

1 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 117 (1920), 1501; 119 (1921),225; 121 
(1922), 1760. 
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nur bis zu einer bestimmten Konzentration des Giftes selbst, von der ab aIle 
Diagramme eine plotzliche Richtungsanderung aufweisen, nach der die line are 
Anderung wieder erscheint. In Abb. 1 sind die Anfangswerte der Zerfallsge
schwindigkeitskonstanten des Wasserstoffperoxyds bei den verschiedenen bei 200 

ausgefiihrten Versuchen mit 20 mg Platin in Abhangigkeit von der eingefUhrten 
Menge Quecksilberchlorid, in mg Quecksilber ausgedriickt, wiedergegeben; in 
diesem Fall findet man, daB das Gesetz der 60 

linearen Abhangigkeit bis zu solchen Gift
konzentrationen reicht, die die Aktivitat des 
Platins auf ungefahr ein Viertel herunter
setzen. In anderen Fallen hat das Lineari
tatsgesetz einen groBeren Giiltigkeitsbereich; 
so findet man z. B. bei der Hydrierung der 
Olsaure den Knickpunkt fill Quecksilber, 
wenn die Aktivitat ungefahr auf ein Zehntel, 
fUr Schwefel, wenn sie auf ein Fiinfzehntel 
heruntergesetzt ist. 

.'" 
~ 

rs, 
r\. 

,0... ro. -
\ 

01 02 
Behalf an Rllecksl/ber 1m System, mg. Es ist jedoch zu beachten, daB man, wenn 

man als Giftkonzentration die Gesamtheit 
des eingefiihrten Giftes nimmt, den Faktor 
der Verteilung des Giftes zWL'lchen Kataly

Abb. 1. Hydroperoxydzeriall an Platin in 
Gegenwart von QuecksiJber(II)chlorid. 

03 

sator und Losung nicht beriicksichtigt; tatsachlich wird nicht sofort das ganze 
Gift von der Katalysatoroberflache adsorbiert, und die Werte von (x, die auf 
Grund der gesamten Konzentration abgl'leitet werden, bedeuten daher nur die 
"scheinbare Giftigkeit". 

}IAXTED1 hat die Beziehung, die zwischen der wirklich von der Oberflache 
aclsorbierten Giftmenge und der Anfangs- und Endkonzentration des Giftes in 
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Abb. 2. Adsorption von QuecksiJberionen an Platin. 

den Losungen besteht, untersucht; die 
Bestimmungder n~cht adsorbierten Gift-
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Abb. 3. Adsorption von Bleiionen an Platin. 

menge, die oft sehr klein war, wurde so durchgefUhrt, daB man die hemmende 
Wirkung der RestlOsung auf einen Standardplatinkatalysator bei der Hydrierung 
der Doppelbindungen einer ungesattigten Saure maB. 

In Abb. 2 und 3 sind auf der Abszisse die Anfangs- und Endkonzentrationen 
der Quecksilber- bzw. Bleiionen in den Wasserstoffperoxydlosungen in Anwesen
heit einer bestimmten Platinmenge aufgetragen, auf der Ordinate die adsorbierte 
Ciftmenge. Man sieht, wie diese linear mit der Konzentration zunimmt bis zu 
einer gewissen Grenze, die der vollstandigen Sattigung der Oberflache entspricht, 
iiber die hinaus keine weitere Adsorption mehr stattfindet. 

Diese Bestimmungen, die auch auf andere Gifte ausgedehnt worden sind 2, 

1 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 127 (1925), 73. 
2 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1938, 2041. 
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haben gezeigt, daB bis zu einer gewiasen Grenzkonzentration des Giftes, die von 
dessen Natur abhangt, die Konzentration in der Oberflache des Katalysators 
eine lineare Funktion der Anfangskonzentration im System ist. Urn daher von 
der Bewertung der scheinbaren Giftigkeit der verschiedenen Gifte zu der wahren 
iiberzugehen, braucht man fiir die Giftkonzentrationen nur einen Korrektur
faktor einzufiihren, der unterhalb einer gewiasen Konzentration konstant ist, 
bis zu der das erste Vergiftungsstadium reicht, und der durch das Verhaltnis der 
adsorbierten zur eingefiihrten Menge (Verteilungsfaktor) gegeben ist. 

00 5 10 
.lnstJes8fT1ISlIWIl$entles Aal6 in g-mol. 10-6 (kiJmI) 

AtiaiJr6ftsAal6ln g-mol1fr6(KulWlI} 

Abb. 4 zeigt die Ergebnisse, die MAUED 
und EVANS mit Arsenwasserstoff an 0,05 g Platin 
in Anwesenheit von 5 em 3 einer 2 n Lasung von 
Crotonsaure in Essigsaure erhalten haben; der Ver ... 
lauf der "wahren Giftigkeit" in Abhiingigkeit. von 
der adsorbierten Giftmenge scheint analog dem
jenigen der scheinbaren Giftigkeit zu sein, man 
beobachtet nur eine gewisse Verschiebung der 
beiden Diagramme und der Grenzen, innerhalb 
derer das Gesetz des linearen Abfalls gilt. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse 
gesammelt, die die genannten Verfasser auBer mit 
Arsenwasserstoff unter den gleichen Bedingungen 
und auch mit anderen Giften, wie Cyanionen, 
Schwefelwasserstoff, Methylsulfid, Zinkionen, er

Abb. 4. Hydrierung von Crotonsimre an h I h b 
PlatininGegenwartvonArsenwasserstoff. a ten a en. 

K l ist der experimentell gefundene Verteilungs-
faktor der verschiedenen Gifte, Ota und Otr die scheinbaren und wahren Giftigkeits
koeffizienten. Die so erhaltenen Otr -Werte haben eine besondere Bedeutung fiir die 
Deutung des Wesens und des Mechanismus der Katalyse im allgemeinen; auf 
diese wird spater zuriickzukommen sein. 

Man muG beachten, daB die OCa- oder OCr-Werte eines bestimmten Giftes je nach 

Tabelle 2. Wahre und 8cheinbare Giftigkeiten 
bei der H ydrierung der Orotonsiiure mit Platin. 

dem Katalysator, auf den sie sich be
ziehen, verschieden sind, aber fiir 
einen bestimmten Katalysator sind 
sie fiir eine groBe Gruppe von ana
logen Reaktionen gleich; MAXTED 
und STONEl haben bei der Hydrie
rung von Croton-, 01- und Benzoe
saure und auch von Acetophenon, 
Benzol und Nitrobenzol in Essig
saure in Anwesenheit eines Platin
katalysators hei verachiedenen ala 

Kl «.·10-· exr·lO-· 

CN' 0,63 1,14 1,89 
H 2S 0,86 2,82 3,17 
AsHa 0,75 6,06 8,33 
CH3SCH3 0,67 19,6 28,6 
Zn·· 0,39 14,3 39,6 

Quecksilberchlorid zugesetzten Quecksilbermengenfiir den Giftigkeitskoeffizienten 
dieses Elementes in verschiedenen Versuchsreihen unter den obengenannten~
dingungen einen beinahe konstanten Wert (Ot = 1,98...;-2,20) gefunden. Natiirlich muB 
der Giiltigkeitsbereich des Koeffizienten Ot auf die Konzentrationen begrenzt blei
ben, fiir die das Linearitatsgesetz gilt, d. h. auf Giftkonzentrationen, die unterhalb 
des Knickpunktes der entsprechenden Aktivitats-Giftkonzentrationskurve liegel1. 

b) Exponentialbeziehung zwischen k und c. 

Die lineare Beziehung zwischen k und c ist nicht in allen Fallen bestatigt worden. 

1 E. B. MAXTED, V. STONE: J. chem. Soc. (London) 1934, 26, 672. 
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Schon PEASE und STEWART! untersuchten im ,Jahre 1925 die hemmenden 
Wirkungen des Kohlenoxyds auf Kupfer bei der Hydrierung des Athylens bei 
niederer Temperatur. Sie stellten fest, daB die starkste Minderung der Aktivitat 
des Katalysators von den ersten allerldeinsten Giftmengen bewirkt wird. 0,05 cm 3 

Kohlenoxyd geniigten, urn die Wirkung von lOO g Kupfer auf 11 % des Normal
wertes herunterzusetzen, wenn man die Aktivitaten auf Grund der Zeiten be
rechnet, die notig sind, urn eine Druckvermin
derung des Athylen-Wasserstoff-Gasgemisches 
von 700 auf 600 mm Hg zu erreichen, wahrend, 
urn eine Verminderung des Partialdruckes auf 
5% des Anfangswertes zu erreichen, 1,97 C!ll3 

Kohlenoxyd erforderlich sind und 9,14 cm3, 

too~ 

i 
'11 ' 

to 
9 

urn auf 1 % zu kommen. ~ 8 

Diese Ergebnisse, die in Abb. 5 graphisch ~ 7 

dargestellt sind, willden zu einer Exponential- ~ 8 
"" 5 beziehung zwischen k und c fUhren. K UBOKA W A 2 

hat spater, als er wieder die Reaktion der Zer- 'I 

setzung des Wasserstoffperoxydes mit einem J 

Gift, dem Quecksilberion, untersuchte, fill das 2 

-

k 
\ 

\ 
I" 

'" 1""'-
I'----MAXTED das Gesetz des linearen Abfalls bestatigt 

hatte, eine lineare Beziehung zwischen den ent
t 2 3 'I 5 878 9 W 

sprechenden Logarithmen gefunden. em' CDje WCg CU 

DIXON 3 hat beim Studium der hemmenden Abb. 5. Hydrierung von Athylen an Kupler 
Wirkung des Kohlenoxyds auf den katalytischen in Gegenwart von Kohlenoxyd. 
Ammoniakzerfall an Kupfer bei 581,50 festge-
stellt, daB die starkste Wirkung den allerersten Mengen des Giftes zuzuschreiben 
ist, wahrend die folgellden praktisch keine weitere Wirkung ausiiben. 

IPATIEW und CORSON4 haben die. \Virkung de" Zusatzes verschiedener Mengen 
von Wismut, Cadmium und Blei zu Ka- Tabelle 3. 
talysatoren au~ Kupfer und Kupfer- Vergiftung der Benzolhydrierung an Kupfer. 
Nickel bei der katalytischen Hydrierung 
des Benzols untersucht. Die Tabelle 3 
bringt die bei 3500 und lOO at Druck 
mit Katalysatoren aus reinem Kupfer 
fill eine Kont.aktzeit von 12 Stunden 
erhaltenen Ergebnisse. 

Auch diese Ergebnisse stimmen eher 
mit einem Gesetz einer exponentiellen 
Abhangigkeit zwischen k und c als mit 

Gewichts-% 
des Giftes 

0,0 
0,005 
0,05 
0,5 
1,0 

Hydrierung des Benzols in % 
hei Vergiftung mit 

Bi Cd Ph 
-

33 33 33 
21 6 5 

6 1 I 
2 0 0 
0 0 0 

d em mit. einer linearenAbhangigkeit mit einem oder mehrerenKnickpunkten iiberein. 
Zusammenfassend muB man sagen, daB die bis heute zur Verfiigung stehenden 

experimentellen Daten es noch nicht erlauben, die Frage nach dem Abhangig
keitsgesetz zwischen k und emit Sicherheit zu entscheiden, trotzdem die lineare 
13eziehung im allgemeinen die am haufigsten beobachtete erscheint. 

c) Ausnahmen von beiden Gesetzen der Abhlingigkeit zwischen k und c. 

Nicht in allen Fallen verhalten sich Stoffe, die im allgemeinen Gifteigen-
schaften haben, als Gifte. Man hat oft feststellen konnen, naB Stoffe, die fUr be-

l R. N. PEASE, L. STEWART: J. Amer. chern. Soc. 47 (1925), 1235. 
2 M. KUBOKAWA: Rev. physic. Chern. Japan 11 (1937), 202. 
3 J. K. DIXON: J. Amer. chern. Soc. 53 (1931), 1771. 
4 W. IPATIEW, B. CORSON: Chim. et Ind. 45 (1941), 103. 
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stimmte Katalysatoren Gifte sind, bei sehr kleiner Konzentration sogar die Reak
tion begiinstigen konnen; dies wird spater eingehender zu besprechen sein, wenn 
die anomalen Wirkungen der Gifte behandelt werden. Diese Begiinstigung del" 
Reaktionen erinnert an die anregende Wirkung, welche sehr kleine Mengen 
von Giftstoffen auf lebende Organismen haben. Es ist hier an die Falle zu er
innern, bei denen die zuerst eingefiihrten Giftmengen, im Widerspruch sowohl 
zum linearen aIs auch zum logarithmischen Gesetz, die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht beeinflussen, vielmehr die hemmende Wirkung erst von einer gewissen 
Giftkonzentration ab merklich wird. 

Diese Ausnahmen konnten jedoch durch das Auftreten von chemischen Re
aktionen zwischen Gift und and~en anwesenden Stoffen erklart werden; S0 

hat ISHIMURA1 ffir die verzogerte Vergiftung der "sauren Japanerde" bei der 
Kondensation des Naphthalins durch Chloroform die Annahme gemacht, daB 
nicht dieses das eigentliche Gift sei, sondern Stoffe, die sich aus ihm am Kata
lysator bilden (z. B. SAlzsaure). 

In ahhlicher Weise haben MAXTED und MORRISH 2 das anomale Verhalten 

to 

1\ v 

'\ I 

1 

\ \ 
I~ 
'--r-- b-. ...... 

2 
II 

~ 1--0 
II 6 8 10 (1r1t1'Ye/l) 
8 12 16 20 (kitrYel) 

Behalf an 6Iff,g-mol TO'1i 

Abb. 6. Hydrierung von Crotonsaure an Platin 
in Gegenwart von SuIfit: 

I sauerstoffhaltiges, II sauerstofffreies System. 

des Natriumsulfits gegeniiber anderen 
schwefelhaltigen Natriumsalzen, die hem
mende Eigenschaften bei der mit Platin 
katalysierten Hydrierung der Crotonsaure 
haben, gedeutet. Sulfit hat namlich bis zu 
einer bestimmten Konzentration keinen 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit, 
bei hoherer Konzentration nimmt die ver
giftende Wirkung sehr schnell mit der Kon
zentration zu. Dies wird durch eine irre
versible Oxydation des Sulfits zu Sulfat, 
das keille hemmende Wirkung auf die Re
aktion hat, durch den Sauerstoff, der im 
Platinmohr und im Wasserstoff enthaltenist, 
erklart. Eine Giftwirkung des Sulfits ist dann 
nur moglich, wenn es gegenuber dem an
wesenden freien Sauerstoff im "OberschuB 
vorhanden ist. SchlieBt man den Sauer

stoff sorgfaltig aus, so verhalt sich Sulfit genau so wie alle anderen schwefel-· 
haltigen Salze von analogem molekularem Aufbau, die Gifteigenschaften haben 
(vgl. S. 268 und 269). Dieses Verhalten wird durch Abb. 6 wiedergegeben. Kurve I 
bezieht sich auf Versuche unter normalen Bedingungen, Kurve II auf Versuche 
nach vorhergehender Entfernung des Sauerstoffs; wie friiher schon sind auch 
hier auf der Abszisse die Giftmengen und auf der Ordinate die Aktivitaten auf
getragen. 

Adsorption an vergifteten Katalysatoren. 
a) Vergiftung nnd Adsorptionsfiihigkeit. 

Schon seit langer Zeit ist eine Bcziehung zwischen Giftwirkung und Vermin-· 
derung des Adsorptionsvermogens der Katalysatoren bemerkt worden, aber erst 
spater haben systematische Untersuchungen es erlaubt, die Beziehung zwischen 
den heiden Erscheinungen quantitativ festzulegen. 

Die ersten Arbeiten zu dieser Frage sind rein qualitativer Art; BERLINER3 hatte: 

1 K. ISHIMURA: Bull. chern. Soc. Japan 9 (1934), 521. 
2 E. B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. chern. Soc. (London) 1940, 252. 
3 BERLINER: Wied. Ann. 35 (1888), 903. 
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im Jahre 1888 beobachtet, daB Spuren von Fettdampfen aus den Hahnen der 
Apparatur fahig waren, das Adsorptionsvermogen des Palladiums fUr Wasserstoff 
zu vernichten; zehn Jahre spater wurde die gleiche Wirkung von Quecksilberdamp
fen durch MAUD, RAMSAY und SmELDs1 untersucht. Die Bedeutung der Adsorp
tionseigenschaften fUr die Katalyse ist dann spater von BODENSTEIN und FINK2 
hervorgehoben worden; von ihnen wird die Verlangsamung der heterogenen Reak
tionen grundsatzlich der Behinderung der Adsorption der reagierenden Stoffe 
am Katalysator zugeschrieben. Die 75 

gleichen Annahmen sind spater auch 
von BANCROlfT3 bestatigt worden. ~ 85 

Der Parallelismus zwischen der Wir- ~ 55 

kung von Quecksilber auf das Adsorp- ~ 
:! '15 

tionsvermogen des Palladiums fUr Was- :: 
serstoff und auf seine katalytische Ak- ~ J5 

tivitat gegen ein Gemisch von Wasser- ~ 25 

stoff und Sauerstoff wurde von P AAL ~ 
und STEGER4 gezeigt. ~ 75 
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.MAXTED5 . Er konnte beim Studium der ZC!lIflMIfI. 
Adsorption des Wasserstoffs durch mit 
wachsenden Schwefelwasserstoffmen
gen vergiftetes Palladium zwei Phasen 

Abb. 7. Adsorption von Wasserstoff an Palladium bei 
verschiedenen bei 20· vorher adsorbierten Volllmina 

Schwefelwasserstoff in Abhiingigkeit von der Zeit. 

unterscheiden: die erste verlauft fast augenblicklich, die zweite langsamer und fort
schreitend. So ist es bis zu einer gewissen Grenze des vorher adsorbierten Schwefel
wasserstoffvolumens. Daruber hinaus hort der primare Vorgang auf, und nur der 
sekundare bleibt ubrig; der Betrag der Adsorption des Wasserstoffs fallt bei 
beiden Vorgangen linear mit steigender Schwefelwasserstoffmenge. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb. 7 und 8 zusammengefaBt; in 
Abb. 7 sind auf der Ordinate die adsorbierten 
Volumina Wasserstoff aufgetragen, auf der Ab
szisse die Zeiten. Die verschiedenen Kurven be
ziehen sich auf verschiedene bei 20° vorher ad- if 
sorbierte Volumina Schwefelwasserstoff; fUr klei
nere Schwefelwasserstoffvolumina als 8,52 cm3 

10 

je g Palladium fallen die ersten Aste der Kurven, 
die der augenblicklichen Adsorption entsprechen, 
praktisch mit der Ordinatenachse zusammen; in 
Abb. 8 sind auf der Ordinate die adsorbierten 
Volumina Wasserstoff aufgetragen, auf der Ab
szisse die vorher adsorbierten Volumina Schwefel- Abb.8. Adsorption von Wasserstoff an Palladinm in Abhangigkeit von der Menge 
wasserstoff; Kurve I stellt die augenblickliche vorher adsorbierten Scbwefelwasserstoffs. 
Adsorption des Wasserstoffes dar, Kurve II die 
sekundare; der Verlauf der beiden 1\.urven zeigt die in beiden Fallen bestehende 
lineare Beziehung zwischen Adsorption und adsorbierten Schwefelwasserstoff-
mengen. 

1 L. MAUD, W. RAMSAY, J. SHIELDS: Z. physik. Chern. 25 (1898), 657. 
2 M. BODENSTEIN, C. G. FINK: Z. physik. Chern. 60 (1907), 46. 
3 W. D. BANCROFT: J. physic. Chern. 21 (1917),734; 22 (1918),22; Ind. Engng. 

Chern. 14 (1922),331,444. 
4 C. PAAL, H. STEGER: Ber. 51 (1918), 1743. 
5 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 117 (1920), 1280. 



250 MARIO BACCAREDDA: 

Den sekundaren AdsorptionsprozeB kann man weder durch eine allmahliche 
Verdrangung. des zuerst adsorbierten Schwefelwasserstoffes durch Wasserstoff, 
noch durch eine Reduktion des auf dem Palladium gebildeten Schwefelkomplexes 
-erklaren, da in beiden Fallen Schwefelwasserstoff in den Restgasen vorhanden 
sein miiBte, was experimentell nicht bestatigt werden konnte. Der sekundare 
ProzeB soIl dagegen auf der spontanen Dissoziation des adsorbierten Schwefel
wasserstoffs unter Bildung eines Pd,S-Komplexes beruhen. Bei der Bildung des 
Komplexes wird gleichzeitig die entsprechende Menge Wasserstoff frei, die je
doch fiir den weiteren Adsorptionsvorgang verfiigbar ist. 

Der Nachweis, daB sich der ProzeB in der beschriebenen Weise vollzieht, wird 
durch einen Vergleich der Kurve II in Abb. 8 mit den Ergebnissen von vorher 
.ausgefiihrten ahnlichen Versuchen MAxTEDSl erbracht. Mit Schwefelwasserstoff 
vergiftete Palladiumproben wurden im Vakuum bei 100° behandelt, so daB die 
Bildung des PdS-Komplexes und die Entbindung der entsprechenden Menge 
Wasserstoff kiinstlich hervorgerufen wurde. Die Verminderung des Adsorptions
vermogens des Palladiums in Abhangigkeit von der Schwefelmenge ist in Ober
einstimmung mit der Annahme, daB sich eine Pd,S-Verbindung bildet, die bei der 
Wasserstoffadsorption vollstandig inaktiv ist, wahrend das nicht gebundene 
Palladium sein Adsorptionsvermogen unverandert beibehalt. Die Berechnung 
der gesamten adsorbierten Gasvolumina bei Versuchen mit nach der Vergiftung 
nicht erhitztem Palladium ergibt unter den gleichen Annahmen die in Abb. 8, 
Kurve III dargestellten Werte; diese unterscheiden sich von den experimentell 
gefundenen Volumina der Kurve II durch Betrage, die fast gleich dem adsorbier
ten Volumen Schwefelwasserstoff sind, entsprechend dem bei seiner spontanen 
Dissoziation gebildeten Wasserstoffvolumen, das fiir weitere Adsorption zur Ver
fiigung steht. 

Nachdem die lineare Beziehung, die zwischen Giftkonzentration und augen
blicklicher Adsorption besteht, bewiesen wurde, ware damit auf Grund der vorher 
schon (fiir nicht zu groBe Giftmengen) bewiesenen Linearbeziehung zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Giftmenge auch die Proportionalitat 
.zwischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Adsorptionsvermogen fiir 
verschiedene Giftkonzentrationen nachgewiesen. 

MAXTED hat jedoch beobachtet, daB die katalytische Aktivitat durch Gifte 
in sehr viel groBerem MaBe beeinfluBt wird als das Adsorptionsvermogen 2• 

Wahrend 0,17 g-Atome Blei benotigt werden. um das Adsorptionsvermogen von 
einem g-Atom Palladium auf die Halfte seines Wertes bei Abwesenheit von Gift
stoffen zu senken, benotigt man, um die katalytische Aktivitat bei der Hydrierung 
der Olsaure auf denselben Wert zu reduzieren, nur 0,02 g-Atome Blei je g-Atom 
Palladium. Nach MAXTED kann man dies so erklaren, daB, wahrend am Adsorp
tionsvorgang auch die tieferen Schichten teilnehmen, die katalytische Aktivitat 
hauptsachlich von der Oberflii.che abhangt. Nach TAYLOR und vielen neueren Au
toren 3 wird diese ganz allgemeine Tatsache etwas abweichend so aufgefaBt, daB 
die Adsorption auf der ganzen Oberflache (und in einzelnen Fallen auch in tiefe
ren Schichten) stattfindet, die katalytische Reaktion aber nur an, ganz besonders 
ausgezeichneten Punkten, den "aktiven Zentren". Das wird durch die Tatsache 
bestatigt, daB, wahrend der Giftigkeitskoeffizient fiir die katalytische Wirkung 
von Praparat zu Praparat verschieden ist, der Giftigkeitskoeffizient fUr das Ad
sorptionsvermogen fiir die verschiedenen Praparate desselben Metalles kon
stant ist. 

1 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 116 (1919),1050. 
2 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 119 (1921),1280. 
3 Siehe z. B. G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 190f. Berlin, 1931. 
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TIiese Umstande haben dazu gefUhrt, den Adsorptionsvorgang yom Gesichts
punkt der Katalyse aus in zwei verschiedene Teile zu zerlegen: ein Teil des ad
sor"bierten Gases hatte vornehmlich Bedeutung fiir die katalytische Wirkung 
und wiirde durch die Anwesenheit des Giftes auf ahnliche Weise beeinfluBt 
-werden wie die Reaktionsgeschwindigkeit; der andere Teil, entsprechend der 
Adsorption in der Tiefe oder auf weniger aktiven Zentren des Katalysators, 
hatte weiter keine Bedeutung flir die katalytische Tatigkeit. 

PEASE! hat in einer Arbeit iiber das Adsorptionsvermogen und die kataly
tischen Eigenschaften des mit Quecksilber vergifteten Kupfers gegeniiber Wasser
stoff und Athylen gezeigt, daB das Quecksilber wirklich nur die sogenannte 
"starke" (Niederdruck- oder "aktivierte") Adsorption des Wasserstoffs verhindert, 
wahrend es die Adsorption bei hohem Druck nicht beeinfluBt. 

Die Arbeit von PEASE ist auch in bezug auf den EinfluB der katalytischen 
Gifte auf die Adsorption der verschiedenen Gase, die an der Reaktion teilnehmen, 
wichtig; die Wirkung des Quecksilbers auf die Adsorption des Athylens ist im 
Unterschied von der des Wasserstoffes praktisch gleich Null. Dies wird als ein 
Beweis dafiir angesehen, daB sich die aktivierte Adsorption nicht in dem gleichen 
MaBe auf die verschiedenen Gase erstreckt und daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
in diesem FaIle hauptsachlich von dem aktivierten Wasserstoff abhangt. 

Es scheint heute so zu sein, daB man in jedem FaIle fiir den Begriff aktivierte 
Adsorption denjenigen der chemischen Adsorption setzen kann2, wahrend die 
physikalische Adsorption ohne jeden EinfluB auf die katalytischen Erscheinungen 
zu sein scheint; ein vollstandiger Parallelismus zwischen katalytischer AktivitiLt 
und chemischer Adsorption wiirde sich erst dann einwandfrei heraussteIlen, wenn 
man die GroBe der letzten fUr die verschiedenen' FaIle bestimmen konnte. 

Von diesem Gesichtspnnkt aus ist das von BURROWS und STOCKMEYER3 er
haltene Ergebnis wichtig. Diese haben festgestellt, daB die katalytische Aktivitat 
des Palladiums bei der Bildung von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff bei 
lliederem Druck vollstandig, wenn auch nur voriibergehend, unterdriickt wird, 
wenn das Palladium vorher bei niedrigem Druck Kohlenoxydmengen adsorbiert 
hat, die wenigstens so groB sein miissen, daB eine unimolekulare Schicht auf der 
Katalysatoroberflache gebildet wird. 

b) Vergiftung und Adsorptionsgeschwindigkeit. 

Schon im Jahre 1926 haben RIDEAL und TAYLOR4 trotz Fehlens experimen
teller U nterlagen die Wichtigkeit der Erforschung der Adsorptions g es c h wind ig
keit an vergifteten Katalysatoren vorausgesagt, da sie groBere Aussichten als 
die der gesamten Adsorption bieten konnte in Anbetracht der Tatsache, daB be
sonders bei Reaktionen in gasformiger Phase die Kontaktzeiten des Gases mit 
dem Katalysator groBenordnungsmaBig oft nur wenige Sekunden betragen. 

Der Beweis des besseren Einklanges zwischen katalytischer Aktivitat und 
Adsorptionsgeschwindigkeit statt der nach einer gewissen Zeit adsorbierten Gas
menge ist kiirzlich von MAXTED und MOON 6 gegeben worden. Bei Versuchen iiber 
das Verhalten von mit Schwefelwasserstoff vergiftetem Platin bei der Wasser
stoffadsorption und bei der katalytischen Hydrierung der Crotonsaure haben die 
beiden Autoren beobachtet, daB die Unterschiede des Einflusses der adsorbierten 

1 R. N. PEASE: J. Arner. chern. Soc. 45 (1923), 2296. 
2 Siehe den Beitrag HUNSMANN in Band IV des Handbuches. 
3 M. G. T. BURROWS, W. H. STOCKMEYER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 176 

(1941), 474. 
4 E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in Theorie and Practice. London, 1926. 
5 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. chern. Soc. (London) 1938,1228; 1939, 1750. 



252 MARIO BACCAREDDA: 

Schwefelwasserstoffmengen auf die katalytische Aktivitat einerseits und auf die 
totale Adsorption andrerseits mit der Verkiirzung der MeBzeiten der letzteren 
standig abnehmen. 

In Abb. 9 sind die relativen Werte der katalytischen Aktivitat und die der 
totalen Adsorption nach verschiedenen Zeitintervallen wiedergegeben, und zwar 
so, daB die entsprechenden Anfangswerte als Einheit genommen sind; man sieht, 
wie der Unterschied zwischen der Neigung der Kurve der katalytischen Wirksam
keit und derjenigen der Adsorption mit der Abnahme des Zeitintervalles abnimmt. 
Danach ist vorauszusehen, daB im Grenzfall eine gute Obereinstimmung zwischen 
katalytischer Aktivitat und Adsorptionsgeschwindigkeit besteht. 

Nach BANGHAM und SEVERT l besteht zwischen der Siittigungskapazitiit a und 
dem Volumen v, das in der Zeit t adsorbiert wird, fiir die ersten Stadien der Ad
sorption die Beziehung: 

a 
19 -- = ktn. a-v (1) 

Diesen Ausdruck kann man als Integral einer Differentialgleichung folgender 
to Art ansehen: 

OL-____ ~ ______ ~ ______ L-____ ~ 

01J5 {itO 

cm"~8jegPt. 

0'15 020 

Abb. 9. Wasserstoffadsorption nnd katalytische Aktivitlit 
fUr Crotonsaurehydriernng an Platin nach vorheriger Ad

sorption von Schwefelwasserstoff. 

dv i 
dt = nk(a-v)tn- . (2} 

DemgemaB kann der Wert des Pro
duktes n· k, der bequem aus den 
experimentellen Daten 2 berechnet 
werden kann, als ein MaB fur die 
Konstante der Adsorptionsgeschwin
digkeit fiir ein bestimmtes Vergif
tungsstadium angesehen werden ~ 
dies ist deshalb moglich, weil del' 
Wert von n sich nicht merklich mit 

dem Vergiftungsgrad des Platins andert, wie experimentell nachweisbar ist, 
indem man den Ausdruck cp, den Logarithmus des ersten Gliedes der Glei
chung (1), berechnet; gemaB dem Ausdruck, den man so ableitet: 

cp = 19 (lg -..!:.....) = 19 k + n 19 t , a-v 

sin<J die sich ergebenden Kurven fill cp als Funktion von 19 t fiir verschiedene Ver-
giftungsgrade untereinander parallele Geraden. . 

Wenn man neben den Werten der katalytischen Aktivitiit in Abhiingigkeit 
der adsorbierten Giftmenge diejenigen von n k auftragt, so erhalt man tatsiichlich 
zwei Kurven mit ungefahr gleicher Neigung. 

Diese Ergebnisse sind, wie schon gesagt, nur fill die ersten Stadien des Ad
sorptionsvorganges giiltig; wenn man die Beobachtungen ausdehnt, so zeigt die 
Linie, die die Werte der Funktion cp in Abhiingigkeit vom Logarithmus der Zeit 
wiedergibt, eine Richtungsanderung; es ergeben sich, entsprechend der Abb. 10, 
in Abhiingigkeit yom Giftgehalt zwei verschiedene Kurven fiir die Adsorptions
geschwindigkeit, namlich Kurve I auf Grund der Werte, die vor der Anderung 
der Richtung der cp-Kurven, Kurve II auf Grund der Werte, die nach der Rich
tungsanderung erhalten wurden. Die Richtungsanderung der Kurven, die die 
Funktion cp darstellen, wird einem in den ersten Stadien des Adsorptionsvorganges. 
auftretenden Storungsfaktor zugeschrieben, niimlich der thermischen Kontrak-

1 D. H. BANGHAM, W. SEVERT: Phil. Mag. 49 (1925), 938. 
2 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 1936, 1545. 
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tion des Gases, welche der durch die Adsorptionswarme verursachten Ausdehnung 
folgt. Aus Abb. 10 kann man die Dbereinstimmung zwischen dem Verlauf des 
Riickganges der katalytischen Aktivitat in Abhangigkeit von der Giftkonzentra
tion und den entsprechenden Veriauf der Adsorptionsgeschwindigkeit n· k ent
nehmen. 

Diese "Obereinstimmung ist gegeben, weun man annimmt, daB der Adsorptions
vorgang aus zwei Teilvorgangen besteht, deren erster sich sehr schnell abspieit 
und die katalytischen Eigenschaften bestimmt, wahrend der zweite Iangsamer 
verlauft und dem Eindringen des Gases in das Iunere des Metalles entspricht. 
Wenn man den EinfIuB dieses zweiten Vorganges so gut wie ganz unterdriickt, so 
ist die Dbereinstimmung zwischen dem Vorgang der Adsorption und der kataIy
tischen Aktivitat vollstandig. 

In Anbetracht der besonderen Bedeutung der Adsorption bei niederem Druck 
fiir die katalytische Aktivitat haben MAxTED und MOON den EinfIuB der Vergif
tung des Platins durch Schwefelwasserstoff auf die Adsorptionsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffes bei einem 100Q-----r-----T------.-----, 
Druck von ungefahr 0,06 mm 
Hg untersucht. Es ergab sich, 
daB Ituch mit Schwefelwasser
stoffmengen, die fahig sind, 
die katalytische Aktivitat des 
Platins auf weniger als ein 
}'iinftel des normalen Wertes 
herabzusetzen, die Adsorp
tionsgeschwindigkeit des Was
serstoffes unter den Versuchs
bedingungen praktisch iiber
haupt nicht von dem Ober
flachenzustand beeinfluBt ist, 
sondern nur dem Druck pro- Abb. 10. Adsorptionsgeschwindigkeit und katalytische Aktivitat 
portional ist. Dieses im ersten in Abhinglgkeit von vorheriger Adsorption von Schwefelwasserstoff. 

Augenblick eigenartige Ergeb-
nis ist leicht zu erklaren, wenn man bedenkt, daB bei den angegebenen niederen 
Drucken bereits ein kleiner frei gebliebener Teil der Oberflache geniigt, um eine 
hohe Adsorptionsgeschwindigkeit fiir Wasserstoff zu erlauben. 

c) Ausnabmen von dem Parallelismus zwiscben Vergiftung 
und Verminderung der Adsorptionsfii.higkeit. 

Eine bemerkenswerte Ausnahme von der t"bereinstimmung zwischen Ver
giftung und Verminderung des Adsorptionsvermogens findet man bei dem Ein
fluB des Kohlenoxyds auf 'die Hydrierung des Athylens an Kupfer; PEASE und 
STEWART l hatten gezeigt, daB schon sehr kleine Mengen Kohlenoxyd bei dieser 
Reaktion die Aktivitat des Katalysators sehr stark herabsetzen; in Dberein
stimmung mit dem erwahnten Parallelismus zwischen katalytischer Aktivitat 
und Adsorption sollte man erwarten, daB durch kleine Kohienoxydmengen auch 
eine empfindliche Herabsetzung des AdsorptionsvE;lrmogens des Kupfers fiir 
Wasserstoff und Athylen erfolgen wiirde. GRIFFIN2 hat dagegen zeigen kounen, 
daB sowohl fiir Athylen als auch fiir Wasserstoff bei niederen Drucken die An
wesenheit des Kohienoxyds eine Erhohung des Adsorptionsvermogens hervor-

1 R. N. PEASE, L. STEWART: J. Amer. chern. Soc. 47 (1925), 1235. 
2 W. GRIFFIN: .T. Amer. chern. Soc. 49 (1927), 2136. 



254 MARIO BACCAREDDA: 

ruft, die innerhalb gewisser Grenzen um so groBer ist, je kleiner die anwesende 
Menge an Kohlenoxyd ist. 

In Abb. 11 sind die Isothermen del' Wasserstoffadsorption bei verschie
denen Kohlenoxydmengen fiir 63,42 g Kupfer und ein Gesamtvolumen von 
22,35 cm 3 dargestellt; die Kurve 1 bezieht sich auf einen Versuch in Anwesenheit 
von 0,76 cm3 Kohlenoxyd, Kurve 2 von 0,27 cm3, Kurve.3 in Abwesenheit von 
Kohlenoxyd, Kurve 4 in An",esenheit von 0,038 cm 3 Kohlenoxyd. Wie man 
sieht, ist del' Punkt, in dem die Adsorptionsisotherme des reinen Wasserstoffs 
die anderen Isothermen schneidet, also del' Punkt, libel' den hinaus die Wirkung 
des Kohlenoxydes auf die Adsorption wieder normal ist, unterhalb eines gewissen 
Prozentsatzes an Kohlenoxyd um so mehr gegen hohere Drucke verschoben, je 
kleiner del' Giftgehalt ist. 

Nach GRIFFIN konnte man diesen Effekt auf eine Neuverteilung des Adsorp
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tren zurlickflihren, die durch 
das Kohlenoxyd bei den ver
schiedenen Drucken bedingt 
wird, ohne daB sich ihre Anzahl 
andert, wenn nicht die Ande
rung del' Adsorption quantita
tiv sehr viel bedeutender als 
die del' adsorbierten Kohlen
oxydmenge ware. Wenn man 
dies berlicksichtigt, muB man 
annehmen, daB das Kohlen
oxydmolekiil mehrere Wasser
stoff- odeI' Athylenmolekiile an
zuziehen vermag, entweder di
rekt odeI' durch eine Erhohung 

4.5 ~o t.5 2,0 2,5 ·W 05 '1,0 11,5 del' Aktivitat del' in del' Nahe 
Adsorbtel'ies {jasvo/llmentncm"(O~ 780mm) befindlichen Zentren odeI' libel" 

o 

Abb.l1. Adsorptionsisothermen von WassClstoff an mit Kohlen
oxyd vergiftetem Kupfel': 

1 H2 mit 0,76 em' CO; 2 H. mit 0,27 em' CO; 3 H. ohne CO; 
4 H. mit 0,038 em' CO; 5 reines CO. 

beide Wege. So liiBt sich er
klaren, warum Kohlenoxyd bei 
niederen Drucken das Adsorp
tionsvermogen eines Katalysa

tors vergroBern kann, dessen a.ktive. Zentren in Abwesenheit des Giftes nul' 
ein Moleklil gebunden halten. Um auch noch die Verminderung del' Adsorption 
bei hoheren Drucken zu erklaren, nimmt GRIFFIN an, daB sich neben der eigent
lichen Oberflachenadsorption noch eine sekundare Umsetzung zwischen Gas. 
und festem Korper abspielt, z. B. eine Auflosung des ersteren im zweiten, die 
bei niederen Drucken praktisch vernachlassigt werden kann und die durch das. 
adsorbierte Gift verhiudert wird. DemgemaB ist, da bei niederen Drucken die 
positive Wirkung des Giftes vorherrscht, in Anwesenheit von Kohlenoxyd 
das Adsorptionsvermogen groBer;' bei hoheren Drucken macht sich del' Effekt 
del' Losung des Gases im Metall, die nul' bei Abwesenheit des Giftes stattfindet, 
viel starker bemerkbar, und daB gesamte Adsorptionsvermogen ist daher in Ab
wesenheit des Giftes viel hOher. 

WHITE und BENTON1 fanden beim Studium des gleichen Effektes mit Nickel, 
daB kleine Mengen Kohlenoxyd die Wasserstoffadsorption bei allen Drucken bis 
zu einer Atmosphare erhohen, wahrend groBere Mengen Kohlenoxyd die Adsorp-

1 T. A. WHITE, A. F. BENTON: J. physic. Chern. 35 (1931), 1784. 
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tion vermindern; diese Autoren nehmen an, daB die Adsorptionszunahme, die 
sich im ersten Fane zeigt, nicht erne parallel verlaufende Zunahme der katalyti
schen Aktivitat zu bedingen braucht, da das Kohlenoxyd mit den adsorbierten 
Wasserstoffmolekiilen, die eine sekundare Schicht um das Gift bilden, Ober
flachenverbindungen gibt und so den Wassel'stoff del' Aktivierung entzieht. 

Ahnliche Ergebnisse sind von GRIFFIN mit Kupfer l und mit Nickel 2 auf Tra
gern mit kleinen Mengen Kohlenoxyd erhalten worden; fiir groBere Mengen da
gegen bemerkte el' in dies en Fallen eine kleine Adsol'ptionszunahme bei auBerst 
niederen Drucken und eine Abnahme bei hoheren Drucken; GRIFFIN hat diese 
Ergebnisse in der Weise gedeutet, daB er annahm, daB beim Kupfer die An
wesenheit des Tragers einfach den sekundaren Adsorptionsfaktor, del' durch die 
Auflosung des Gases im Metall bedingt wird, unterdriickt; tatsachlich war in 
diesem Fall die Vel'minderung der Adsorption bei hohem Druck gleich der Dif
ferenz von verwendetem Giftvolumen und der Zunahme bei niederem Druck. 

Beim Nickel dagegen ist die Adsorptionsverminderung bei hohem Druck 
nicht so groB wie das verwendete Giftvolumen; GRIFFIN erklart dies so, daB nur 
die aktivsten unter den aktiven Zentren fahig seien, Wasserstoff nach dem von 
WHITE und BENTON angegebenen Mechanismus zu adsorbieren. 

Reaktionen mit Selbstvergiftung. 
a) Selbstvergiftung durch Adsorption. 

Wir haben schon angedeutet, daB manchmal die Stoffe, welche die Vergiftung 
des Katalysators verursachen, nicht reaktionsfremd sind, sondern einen der Aus
gangsstoffe oder eines der Endprodukte oder deren Umwandlungsprodukte dar
stellen. Diese FaIle faBt man unter dem Namen der "Selbstvergiftung" zu
sammen. 

HENRY 3 hatte schon vor iiber einem Jahrhundert bemerkt, daB die Geschwin
digkeit der Oxydation des Kohlenoxyds in Anwesenheit von Platin sehr stark 
erhoht wird, wenn das erzeugte Kohlendioxyd durch Absorption mittels Kalium
hydroxyd stan dig aus dem System entfernt wird. Diesen Effekt kamn man nicht 
der Massenwirkung der Kohlendioxydkonzentration auf die Geschwindigkeit und 
auf das GIeichgewicht der Reaktion zuschreiben, da diese bei niedriger Tempe
ratur praktisch nicht revel'sibel ist. 

Auch bei technischen Prozessen, wie z. B. bei der Synthese des Methanols, 
findet man manchmal, daB die Reaktionsgeschwindigkeit am groBten in An
wesenheit eines Uberschusses eines der reagierenden Gase ist, was im Gegensatz 
zu den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes steht; im gcnannten Beispiel 
hat man die groBte Reaktionsgeschwindigkeit 4 nicht bei einem Verhaltnis von 
CO zu H2 gleich 1 :2, wie es das stochiometrische Verhaltnis verlangt, sondern 
bei einem VerhliJtnis von 1: 4 -;-1 : 5 . 

Den ersten Versuch, diese Erscheinungen zu el'klaren, verdanken wir BODEN
STEINs und seinen Mitarbeitern, die gezeigt haben, daB nicht nur die Reaktions
produkte, sondern auch der eine oder der andere der reagierenden Stoffe fahig 
sind, den Fortgang der Reaktion zu hemmen, d. h. ihre Geschwindigkeit zu ver
ringern. Nach jenen Autoren ware die hemmende Wirkung des Kohlenoxyds 

1 C. W. GRIFFIN: J. ArneI'. chern. Soc. 57 (1935), 1206. 
2 C. W. GRIFFIN: J. ArneI'. chern. Soc. 59 (1937),2431. 
3 HENRY: Phil. Mag. (3), 9 (1836), 324. 
4 G. NATTA, E. CASAZZA: Giorn. Chirn. indo appl. 13 (1931), 205. 
5 M. BODENSTEIN, F. OHLMER: Z. physik. Chern. 53 (1905),175. -M. BODENSTEIN, 

C. G. FINK: Z. physik. Chern. 60 (1907), 1. - M. BODENSTEIN, F. KRANENDIECK~ 
Nernst-Festschrift (1912), 99. 
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bei seiner Oxydation an Qu~,rz, des Schwefeltrioxydes bei del' Oxydation des 
Schwefeldioxydes in Anwesenheit von Platin und des Stickstoffs bei del' Zer
setzung des Ammoniaks in Anwesenheit von Molybdan und andere ahnliche 
Falle auf die Bildung einer alIf del' Katalysatoroberflache adsorbierten Schicht 
diesel' Gase zuriickzufiihren; die Reaktionsgeschwindigkeit wiirde von del' Dif
fusionsgeschwindigkeit del' rea,gierenden Gase durch die Schicht der adsorbierten 
Gase abhangen, deren Dicke wieder vom Partialdruck der Gase abhangen wiirde. 

Diese Hypothese konnte auf Grund der spateren Arbeiten von LANGMUIR l , 

wie BODENSTEIN 2 selbst bestii,tigt hat, nicht aufrechterhalten werden. 
LANGMUIR nimmt in Erwelterung seiner Hypothesen iiber die Beschaffenheit 

der Adsorptionsschichten ana, daB die adsorbierten Gase unimolekulare Schichten 
bilden, die bestimmte Zonen der aktiven Oberflache bedecken, demzufolge die 
Reaktionsgeschwindigkeit von dem von reagierenden Stoffen bedeckten Anteil 
dieser aktiven Oberflache abhii,ngt. Man kann eine quantitative Priifung del' Er
scheinung durchfiihren, wenn man die Adsorptionsisotherme fiir zwei Gase A 
und B anwendet: 

Dieser Ausdruck kann in verschiedenen Fallen von selbstverzagerten Reak
tionen Vereinfachungen aufwe:lsen, die es erlauben, die oft sehr einfaehe Beziehung 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Partialdruck oder Konzentration des 
Hemmstoffes abzuleiten, was durch die experimentellen Daten bestatigt wird. 

Die neuesten Theorien, nach denen es nur die chemische Adsorption ware, die 
bei katalytischen Ersche~nungen interessiert, erlauben die Anwendung der LANG
MUIRschen Isotherme, auch wenn diese urspriinglich fiir physikalische Adsorp
tionen vorgeschlagen worden ist. Die chemische Adsorption fiihrt ebenfalls zur 
Bildung von uniatomaren oder unimolekularen Schichten, und die Isotherme 
von LANGMUIR bezieht sich ja gerade auf solche unimolekularen Schichten. 
AuBerdem tritt die Adsorptionsart, die del' LANGMUIRSchen Isotherme entspricht, 
dann auf, wenn die Adsorptionswarme graBer als die Kondensationswarme des 
Gases ist, und die chemische Adsorption ist gerade durch hohe Adsorptions
warmen gekennzeichnet. Nichts verhindert also anzunehmen, daB auch bei del' 
chemischen Adsorption sowohl bei der unvollstandigen Sattigung der unimoleku
laren Schicht mit einer einzigen Art von Molekiilen wie bei del' Adsorption von 
mehreren Molekiilarten kinetiwhe Gleichgewichte bestehen kannen, analog den
jenigen, die als Grundlage fiir die Theorie von LANGMUIR angenommen wurden4 • 

1. 1m Falle einer einzigen M olekulart des reagierenden Stottes A, die, schwach 
vom Katalysator adsorbiert wird, und eines der Reaktionsprodukte B, das mittel
stark adsorbiert wird, kann man b PA gegen die Einheit und gegen b' PB vernach
lassigen, und man erhalt 

und daher 
dPA k kbpA k'PA 

-Tt= (fA = l+b'PB= l+b'PB' 

was nach den iiblichen kine tischen Bezeichnungen der folgenden Gleichung 
gleichwertig ist: dx k (a - x) 

dt l+bx' 
1 J. LANGMUIR: J. ArneI'. chern. Soc. 37 (1915), 1139; 38 (1916), 2221; Trans. 

Faraday Soc. 17 (1921), 607. 
2 M. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. B. 2 (1929), 345. 
3 V gl. den Beitrag SCHWAB In Band V dieses Handbuches. 
, Siehe auch G.-M. SCHWAB: Ergebn. exakt. Naturwiss. 7 (1928), 276. 
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wonach die Anwesenheit von B die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. 
Ein Beispiel einer sich selbst verzogernden Reaktion, die nach dem genannten 
Gesetz ablauft, ist der Zerfall des Stickoxyduls an Platinl, bei dem der Sauerstoff, 
der sehr stark yom Platin adsorbiert wird, als Hemmstoff wirkt. 

2. Wenn der reagierende Stoff A schwach, das Produkt B stark adsorbiert wird, 
kann in der 1sotherme von LANGMUIR 1 + bpA. gegen b'PB vernachlassigt wer
den, und man erhalt: 

oder auch 
dx k(a- x) 
dt 

~---

x 

Die Zersetzung des Stickstoffdioxyds auf Platin, die durch die Wirkung 
des gebildeten Sauerstoffs verzogert wird, folgt der oben angegebenen Forme12. 

Ein anderes Beispiel ist durch die Zerfallsreaktion des Ammoniaks in An
wesenheit von Platin bei Drucken zwischen 0,25 und 10 mm Hg gegeben 3; bei 
dieser wirkt der Wasserstoff als Hemmstoff; die gleiche Reaktion an Kaolin, 
Kupfer oder Eisen verlauft in ahnlicher Weise 4. 

3. 1m Falle, dafJ sowohl das reagierende Gas A wie auch das Produkt B stark 
adsorbiert werden, kann die Einheit gegen die Summe b P A. + b' P B vernachlassigt 
werden, und man hat dann: 

_ dPA = kaj =~~A __ 
dt bPA + b'PB 

oder auch 
dx = k b(a-x) = k~-~ 
dt b(a-~x)+b'x ba+x(b'-b)' 

Dieser Fall ist von DOHSE und KALBERER 5 fUr die Dehydratisierung des 1so
propylalkohols auf Aluminiumoxyd verifiziert worden. Die Autoren haben direkt 
die Adsorptionsisotherme der Dampfe des 1sopropylaIkohols, des Wassers und 
des Propylens an Aluminiumoxyd gemessen. Sie fanden beim Propylen eine 
schwache Adsorption, eine recht erhebliche und fast gleich groBe Adsorption da
dagegen beim Alkohol und beim Wasser; da man in der Forme} der Reaktions
geschwindigkeit den Ausdruck x (b' - b) gegen b· a vernachlassigen kann, so 
ergibt sich eine Reaktion erster Ordnung in Dbereinstimmung mit dem experi
mentellen Befund. Die hemmende Wirkung des Wassers konnte in diesem Falle 
aufgehoben werden entweder durch Anwendung eines groBen Dberschusses des 
Katalysators gegeniiber der vorhandenen Alkoholmenge, so daB die kleine ge
bildete und absorbierte Wassermenge die Adsorption der AIkoholmolekiile nicht 
starte, da fUr sie geniigend Raum zur Verfiigung stand, oder indem man den Hemm
stoff selbst durch Absorption mit Bariumoxyd beseitigte; mittels des letzten Ver
fahrens wurde die hemmende Wirkung des Wasserdampfes vollstandig auf
gehoben, so daB die Reaktion nullter Ordnung wurde; man hat dann: 

dpA k - dt = a A. = constans. 

1 C. N. HINSHELWOOD, C. R. PRICHARD: J. chern. Soc. (London) 127 (1925), 327. 
- H. CASSEL, E. GLUCKAUF: Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932), 380; jedoch 
G.-M. SCHWAB, B. EBERLE: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932),102. 

2 T. E. GREEN, C. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 1926, 1709. 
3 G.-M. SCHWAB, H. SCHMIDT: Z. physik. Chern., Abt. B 3 (1929), 337; Z. Elektro

chern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 605. 
4 E. ELOD, W. BANHOLZER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 32 (1926),555. 
5 H. DOHSE, W. KALBERER: Z. physik. Chern., Abt. B I) (1929), 131; 6 (1929), 343; 

8 (1930), 159; 12 (1931), 364. 
Hdb. der Katalyse, VI. 17 
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Auch fiir die Dehydrierung der Alkohole in Anwesenheit von Kupfer, die schon 
friiher von PALMER und CONSTABLE l bearbeitet worden war, haben BORK und 
BALANDIN2 einen kinetischen VerIauf nach erster Ordnung nach der weiter 
oben angegebenen Formel festgestellt, wobei sich der Adsorptionskoeffizient des 
Wasserstoffs ala fast null, die des Aldehyds und des entsprechenden Alkohols 
ala gleich erweisen. 

Auch die Dehydratisierung des Athylalkohola an Aluminiumoxyd folgt 
nach den Untersuchungen von BORK und TOLSTOPLJATOWA3 dem gleichen kine
tischen Gesetz, wobei dem Wasser eine hemmende Wirkung, ahnlich wie im FaIle 
des Isopropylalkohola, zukommt. 

Aus den gleichen Untersuchungen von BORK' hat sich ergeben, daB die Ad
sorptionskoeffizienten der zu homologen Reihen gehorenden Substrate bei den 
gepriiften Dehydrierungen und Dehydratisierungen fiir die gleichen Katalysa
toren die gleichen Werte haben und daB auch das Verhaltnis der Adsorptions
koeffizienten sowohl der Aldehyde ala auch der Alkohole zu dem des Wassers 
unter sich gleich sind. Auf Grund dieser Resultate bestatigt BORK die Hypothese 
von PALMER und CONSTABLE i , nach der die Molekiile der Alkohole durch die 
Funktionsgruppe an der Katalysatoroberflache haften, wahrend der Restteil der 
Molekiile senkrecht zur Katalysatoroberflache steht, und erweitert sie auf die 
Aldehyde und Ketone. 

4. 1m Falle, dafJ der reagierende Stolt A 8chwach ad80rbiert wird, aber zwei der 
Reaktionsprodukte B und C 8tark ad80rbiert werden, erhalt man: 

dPA k kbpA 
-Tt= (1A.=b'PB+b"PO· 

Dies ist der Fall bei der Zersetzung des Ammoniaks auf Platin, die sowohl von 
Wasserstoff wie auch von Stickstoff gehemmt wird, wenn der Druck unter 
0,1 mm Hg ist (zum Unterschied von hoheren Drucken), wie SCHWAB6 nach
gewiesen hat. 

Wenn die an der ~eaktion teilnehmenden Molekiilarten zwei, A und B, sind, 
so konnen sich FaIle von Selbstvergiftung sellon durch das Verhaltnis, in dem die 
zwei Komponenten vorhanden sind, ergeben. 

5. 1m Falle, dafJ bemerkenswerte Unterschiede in der Adsorption der zwei rea
gierenden Stolte vorhanden sind, so dafJ z. B. A schwach und B mittel8tark adsorbiert 
wird, so ergibt sich: 

dp k kbpA·b'PB k' PA·PB 
- (it = (1A.. (1B = (1 + b'PB)2 = . (1 + b'PB)2' 

wobei das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird, wenn PB = ~, ist. 

6. 1m Falle, dafJ der Unterschied des Adsorption8verm6gens des KatalY8ators 
fur A und B aU8gepragter i8t, wobei A 8chwach und B 8tark adsorbiert wird, kann 
1 + bpA. gegen b' PB vernachlassigt werden; dann hat man zu setzen: 

_dp=k _kbpAb'PB_k'~ 
dt (1 A (1B - b'2p~ - PB· 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wachst, wenn sich PB Null nahert. Unter anderen 
Reaktionen befolgt dieses Verhalten die Bildung des Wassers an Platin bei nie-

1 W. G. PALMER, F.R.CONSTABLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.AI07 (1925),255. 
2 A. BORK, A. A. BALANDIN: Z. physik. Chern., Aht. B SS (1936), 73. 
3 A. BORK, A. A. TOLSTOPLJATOWA: Acta physicochim. URSS 8 (1937), 591. 
4 A. BORK: Acta physicochim. URSS 9 (1939), 697. 
5 W. G. PALMER, F. R. CONSTABLE: 1. c. 
6 G.-:M:. SCHWAB: Z. physik. Chern. 128 (1927),161. 
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deren Temperaturen, die Verbrennung des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd an 
Platin ebenfaIls bei niede:ren Temperaturen1, die Hydrierung des Athylens zu 
Athan an Kupfer 1;lei 0° und 20° 2. Die ersten beiden Reaktionen werden nach 
dem oben beschriebenen Gesetz durch Sauerstoff, die dritte durch Athylen ver
zogert; dieses Verhalten besteht fUr die drei genannten Reaktionen nur bei nie
deren Temperaturen; bei hoheren Temperaturen befolgen sie wegen der Wirkung 
der verschiedenen Adsorptionsbedingungen, die sich ffir die reagierenden Gase 
einstellen, andeve kinetische Ablaufe. 

Ein verwickelter Fall von Selbstvergiftung ist der der Oxydation des Schwefel
dioxydes zu Schwefeltrioxyd in Anwesenheit von Platin, der von BODENSTEIN 
und FINK3 sehr eingehend untersucht worden ist. 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Trioxyds ergab sich ala der Quadrat
wurzel seiner Konzentration umgekehrt und der Schwefeldioxydkonzentration 
direkt proportional, solange das Verhaltnis 2 S02:02 kleiner ala 1,5 war; sie war 
der Sauerstoffkonzentration direkt proportional, wenn jenes VerhaItnis groBer 
als dieser Wert war; in den beiden Fallen ist jeweils: 

d (2 803) = k (2 802) 
dt (280a)1 

bzw. 

Die erste Erklarung, die von BODENSTEIN und FINK ffir diese experimentellen 
Ergebnisse gegeben wurde, nahm an, daB die Geschwindigkeit, mit der die mit 
dem Platin in Beriihrung gekommenen Gase zu reagieren vermogen, auBerordent
lich groB sei, aber daB sie, bevor sie das Metall erreichen, durch eine ISchicht 
von Trioxyd diffundieren miiBten, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit propor
tional der Diffusionsgeschwindigkeit durch diese Schicht ffir das langsamere der 
beiden reagierenden Gase wird, d. h. 

dx D 
(it = k~OGtu, 

wobei k eine Proportionalitatskonstante ist, D der Diffusionskoeffizient, ~ die 
Dicke der Schicht, OGtu die Konzentration des langsamer diffundierenden der 
beiden reagierenden Gase auBerhalb der Schicht. 

Andererseits folgt aus der FREuNDLICHSchen Adsorptionsisotherme, daB ~ 
proportional der Quadratwurzel der Trioxydkonzentration in der Gasphase sein 
kann, so daB sich in 1Jbereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 
schlieBlich ergibt: 

dx = k 0 0 .. 

dt (2 80a)1' 

wobei man ffir OGtu die Konzentration des Schwefeldioxyd- oder des Sauerstoff
gases in der Gasphase einzusetzen hat, je nachdem ob das eine oder andere auf 
Grund seiner eigenen Diffusionsgeschwindigkeit und seiner Konzentration in 
der Gasphase das langsamer diffundierende ist; auf Grund der angenommenen 
Hypothesen muB dieser Wechsel eintreten, wenn das Verhaltnis der Konzen
tration der beiden Gase kleiner oder groBer als die Quadratwurzel des VerhaIt
nisses der entsprechenden Molekulargewichte ist, d. h. iibereinstimmend mit den 

1 J. LANGMUIR: Trans. Faraday 80c. 17 (1922), 621. 
2 R. N. PEASE: J. Amer. chern. 80c. 45 (1923),1196. 
a M. BODENSTEIN, C. G. FINK: Z. physik. Chern. 60 (1907), 1. 
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Versuchsergebnissen, kleiner oder groBer als 

./64 r 32 = 1,41. 

BODENSTEIN l hat spater seine Theorie noch einmal im Lichte der modernen 
Adsorptionstheorien iiberpriift, nach denen die Molekiile der adsorbierten Stoffe 
auf der Oberlliiche des Adsorbens nach zwei Dimensionen beweglich sind, wahrend 
die katalytischen Reaktionen sich nicht auf der ganzen Katalysatoroberflache, 
sondern nur auf bevorzugten Punkten oder Linien abspielen. Die Diffusion wiirde 
statt in senkrechter Richtung zur Platinoberflache sich parallel zu dieser gegen 
die aktiven Zentren bewegen, und die Behinderung der Diffusion durch das 
Trioxyd ware auf die Bewegung der Molekiile nach zwei Dimensionen zuriick
zufiihren statt auf die Wirkung festsitzender Molekiile; diese Erklarungen wiirden, 
wie die friihere, mit den experimentell gefundenen kinetischen Werten und mit 
dem schon friiher bestimmten Temperaturkoeffizienten der Reaktion iiber
einstimmen. 

Nach analogen Gesetzen verlaufen nach LANGMUIR2 die Oxydation des Kohlen
oxyds und die Bildung des Wassers am Platin. 

b) Selbstvergiftung durch Bedeckung. 

Die Erscheinung der Selbstvergiftung kann auBer durch echte Adsorptions
effekte, wie in den bisher untersuchten Fallen, auch durch eine rein mechanische 
"Oberdeckung des Katalysators zustande kommen, welche den Kontakt zwischen 
den reagierenden Stoffen und seiner Oberflache verhindert. 

Dies beobachtet man z. B. bei dem von MAXTED 3 beobachteten Fall der kata
lytischen Hydrierung der Olsaure zu Stearinsaure; wenn die Reaktionstempera
tur oberhalb des Schmelzpunktes der SteaJ,"insaure liegt, beobachtet man keine 
Vergiftung, andernfalls hauft sich das feste Produkt auf der Katalysatorober
flache an und erschwert dadurch dem Wasserstoff den Zutritt fiir ein weiteres 
Fortschreiten der Reaktion. Auch bei der katalytischen Konversion des Methans 
zu Wasserstoff mittels Wasserdampf tritt eine Vergiftung des Katalysators durch 
tTberdeckung mit RuB ein. 

AhnIiche Erscheinungen einer Selbstvergiftung durch Adsorption physikali
scher Natur sind bei der Polymerisierung verschiedener organischer Stoffe in der 
Ablagerung von Produkten mit hohem Molekulargewicht' auf dem Katalysator 
beobachtet worden. Bei der Kohlenwasserstoffsynthese nach FISCHER aus CO 
und H2 kann die Abscheidung von Paraffin auf dem Katalysator seine Wirksam
keit vollstandig lahmlegen, indem es ihn bis zu 150% durchtranken kann6• 

Einflu8 der Temperatur auf die Vergiftung. 
Eine groBe Anzahl von experimentellen Ergebnissen zeigt, daB im allgemeinen 

die Giftwirkung auf die Katalysatoren um so starker ist, je niederer die Tem
peratur bei sonst gleichen Bedingungen ist. Der groBte Teil der Gifte wirkt 
nur bis zu einer bestimmten Grenztemperatur, iiber die hinaus der EinfluB 
aufhort. 

Diese Erscheinung ist dann leicht zu erklaren, wenn der Vergiftungsmechanis-

1 M. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Aht. B 2 (1929), 345. 
2 J. LANGMUIR: Trans. Faraday Soc. 17 (1921), 621. 
1 E. B. MAXTED: Catalysis and its Industrial Application. London, 1933. 
4 G. NATTA, M. BACCAREDDA: Chim. Ind. 21 (1939), 393. 
6 F. FISCHER: Brennstoff-Chem. 16 (1935), 1. 
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mus auf einer reversib1en Adsorption beruht, wie dies allgemein bei voriiber
gehenden Vergiftungen der Fall ist. 

Da in solchen Fallen die Adsorption ein exothermer V organg ist und daher 
durch eine Temperaturerhohung zuriickgedrangt wird, muB eine Anderung der 
Temperatur einen EinfluB auf den Vergiftungsvorgang haben. Wenn der Ad
sorptionskoeffizient des Giftes sehr groB gegeniiber den entsprechenden Koeffi
zienten der reagierenden Stoffe ist und auch seine Adsorptionswarme groB ist, 
so wird jener EinfluB bedeutend sein, und die Giftwirkung wird mit dem Wachsen 
der Temperatur k1einer werden, bis sie sch1ieBlich ganz aufhort; in diesem Fall 
iiberlagert sich die giinstige Wirkung der TemperaturerhOhung auf die Unter
driickung der hemmenden Wirkung des Giftes auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der ErhOhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch den direkten EinfluB der 
Temperatursteigerung, so daB der Temperaturkoeffizient der Brutto-Reaktions
geschwindigkeitskonstanten besonders hoch ausfalltl. 

Dementsprechend ist die "scheinbare" Aktivierungswarme einer verzogerten 
Reaktion um die Adsorptionswarme des Giftes hoher als die wahre Aktivierungs
warme. 

Je hoher fo1g1ich die Temperatur ist, um so geringer sollten die Wirkungen der 
Gifte sein, bis dann iiber eine bestimmte Temperatur hinaus die Gifte fiir die be
trachtete Reaktion aufhoren, solche zu sein. 

Eine groBe Anzah1 von Beobachtungen ist in dieser Hinsicht iiber groBe 
Temperaturintervalle an verschiedenen Kata1ysatoren, die fUr die Synthese des 
Ammoniaks benutzt werden, gemacht worden. 

In der fo1genden tTbersicht Tabelle 4 sind die Ergebnisse wiedergegeben, die 
ALMQUIST und DODGE 2 bei Versuchen iiber die Ammoniaksynthese bei 100 at 
und einer Raumgeschwindigkeit von 5000 mit einem Katalysator auf Eisen
basis, der Aluminiumoxyd und Kaliumoxyd enthielt, in Anwesenheit von ver
schiedenen Mengen von Koh-
1enoxyd fanden. Tabelle 4. 

Ahn1iche Resultate hat Vergiftung eines Ammoniakkontakts mit Kohlenoxyd. 
BONE 3 fUr die Vergiftnng 
durch an einem ana10gen Ka- Temperatur 

(0 C) 
talysator adsorbierten Schwe-
felwasserstoff erhalten. Bei 
- 78° ist der Effekt achtmal 
so groB wie bei 100°. 

Zu ahnlichen SchluBfolge
rungen fUhren auch die Ver

450 
475 
500 
525 

reine Gase 

12,3 
11,8 
10,4 
9,2 

Prozent an NH. 

Gase mit 0,04% Gase mit 0,08% 
CO CO 

6,0 
7,8 
8,6 
7,9 

2,1 
4,0 
5,8 
6,6 

suche von ALMQUIST und BLACK' iiber die Vergiftung von Eisenkatalysatoren 
mit oder ohne Aktivatoren durch die Wirkung von verschiedenen Prozentsatzen 
an Wasserdampf und Sauerstoff in den Synthesegasen. 

So beobachteten auch KAMSOLKIN und AWDEJEWAo bei der Bestimmung des 
Einflusses verschiedener Konzentrationen von Schwefelwasserstoff und von 
Phosphorwasserstoff auf Katalysatoren auf Eisenbasis mit Alkalioxyden, daB, 
j e hoher die Temperatur ist, um so hoher auch die Konzentration dieser Stoffe 
wird, die erforderlich ist, um eine bestimmte Vergiftung zu erreichen; nach dies en 
Autoren hat auch diese Vergiftung vergang1ichen Charakter. 

1 W. C. Me. C. LEWIS: J. chern. Soc. (London) 115 (1919),182. 
2 J. A. ALMQUIST, R. J;,. DODGE: Chern. rnetallurg. Engng. 33 (1926), 89. 
3 W. A. BONE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 112 (1927), 474. 
4 J. A. ALMQUIST, C. A. BLACK: J. Arner. chern. Soc. 48 (1926), 2814. 
6 W. P. KAMSOLKIN, A. W. AWDEJEWA: J. chern. Ind. (USSR) 10 (1933), 32. 
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Auch die Vergiftung, die auf die Zerfallsprodukte der Schmierole der Kom
pressoren bei der Ammoniaksynthese zuriickzufiihren ist, zeigt hinsichtlich des 
Temperatureinflusses1 die gleichen Merkmale. 

Auch in Fallen von bleibender Vergiftung hat man eine Verminderung der 
Giftwirkung mit steigender Temperatur festgestellt, in Obereinstimmung mit 
dem, was sich allgemein bei der voriibergehenden Vergiftung zeigt. 

So haben ADADUROW, PERSCHIN und FEDoRowsKI2 bemerkt, daB eine Ver
giftung der Katalysatoren ffir die Oxydation des Schwefeldioxyds mit Vana
diumpentoxyd und anderen Metalloxyden als Grundsubstanz oberhalb einer be
stimmten Temperatur nicht mehr erfolgt. Sie erklaren diese Tatsache mit der 
Annahme, daB bei hoheren Temperaturen neue Zentren, die durch Arsen
trioxyd nicht angegriffen werden und von den bei niederen Temperaturen aktiven 
Zentren verschieden sind, die Oxydation des Schwefeldioxyds bewirken. 

Nickel ist ein Katalysator fiir die U"berfiihrung von organisch gebundenem 
Schwefel in anorganischen: 

R 2S + 2 H2 ~ H 2S + 2 RH, 

'COS + 4 H2 ~ CH4 + H 20 + H 2S. 

Bei niederen Temperaturen tritt eine Selbstvergiftung auf; bei 900-;-950° ver
lauft die Reaktion dagegen quantitativ. Sie wird praktisch zur Bestimmung von 
Spuren von organischem Sch wefel im Wassergas angewendet und erreicht eine 
Empfindlichkeit, die hOher als 1 mg Schwefel je m 3 Gas ist. 

Jedoch wirkt sich der TemperatureinfluB nicht in allen Fallen in dem oben
genannten Sinne aus, d. h. nach dem vorher angegebenen einfachen Vorgang 
einer Dissoziation des Adsorptionsproduktes; in anderen Fallen wird die Ver
minderung oder das Aufhoren der hemmenden Eigenschaften eines bestimmten 
Giftes durch die Temperatur einer chemischen Umwandlung in Stoffe ohne 
Giftcharakter zuzuschreiben sein, die nur unter bestimmten Bedingungen vor 
sich geht. 

So soll das plOtzliche Aufhoren der vergiftenden Wirkung des Kohlenoxyds 
auf Nickelkatalysatoren bei der Hydrierung oberhalb einer bestimmten Tempe
ratur auf eine Hydrierung des Kohlenoxyds selbst zu Methan 3 zuriickgefiihrt 
werden. 

Auch bei den voriibergehenden Vergiftungen fehlen Ausnahmen von der an
gegebenen Regel nicht. 

Wiederum beim Fall der Ammoniaksynthese hat man4 'gefunden, daB der 
Vergiftungseffekt auf Eisenkatalysatoren durch 'Wasserdampf in Konzentrationen 
von 0,01-;-0,05 % anfangs mit dem Ansteigen der Temperatur wuchs, urn ein 
Maximum zu erreichen und urn dann wieder abzunehmen. Der Vergiftungs
mechanismus solI auf einer Verminderung der Anzahl der aktiven Zentren be" 
ruhen, die durch di!:l Reaktion des Wasserdampfes mit dem Eisen hervorgerufen 
wird: 

Fe + H 20 ~ FeO + H 2 • 

Bei niederer Temperatur wird das Wasser adsorbiert, reagiert aber nicht mit 
dem Eisen, bei hoheren Temperaturen verlauft .die Reaktion, die die aktiven 
Zentren zerstort; bei noch hoheren Temperaturen bedingt das Gleichgewicht 

1 W. P. KAMSOLKIN, W. D. LIWSCHITZ: J. chern. Ind. (USSR) 14 (1937),1225. 
2 1. J. ADADUROW, P. P. PERSCHlN, G. W. FEDOROWSKI: Chern. J. Ser. B, J. 

angew. Chern. 6 (1933), 797. 
3 H. S. TAYLOR, R.M. BURNS: J. Arner. chern. Soc. 43 (1921),1273. - S. B. AUSSI

MOW, W. F. POLOSOW: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. 11 (1938), 297. 
4 W. P. KAMSOLKIN, W. D. LIWSCHlTZ: J. chern. Ind. (USSR) 14 (1937), 244. 
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eine Reduktion des Eisen (II)-Oxyds und eine Wiederherstellung der urspriing
lichen oder vielmehr die Bildung von neuen aktiven Zentren. 

Eine Erscheinung dieser Art ist auch von BURSTEIN und KATSCHTANOW1 bei 
der Umwandlung des Parawasserstoffs in Orthowasserstoff auf Holzkohle be
obachtet worden: der hemmende Effekt des bei hoher Temperatur adsorbierten 
Wasserstoffs ist starker bei Raumtemperatur und ist geringer sowohl bei der 
Temperatur der flussigen Luft wie auch bei 300°; die Autoren erklaren diese Er
scheinung mit der Annahme, daB gewisse bei Raumtemperatur inaktive Zentren 
bei der Temperatur der fliissigen Luft und bei 300° aktiv werden. Die ausgefUhrten 
Messungen mit nicht vergifteter Holzkohle haben gezeigt, daB die Reaktion bei 
allen Temperaturen einen positiven Temperaturkoeffizienten hat und daB folg
lich mit ansteigender Temperatur die Aktivierungsenergie beider Arten von 
Zentren wachst; an vergifteter Kohle hat man einen negativen Temperatur
koeffizienten bei niederen und einen positiven bei hoheren Temperaturen. 

Es ist leicht verstandlich, daB in der Regel die Temperatur nur dann einen 
EinfluB auf die Wirkung der Gifte haben kann, wenn sie hoch genug ist, daB 
die Reversibilitat des Vergiftungsvorganges erreicht wird, oder wenn sie die Ent
fernung des Giftes durch chemische Reaktionen, an denen es teilhat, ermoglicht. 

Wenn man dagegen bei niederen Temperaturen oder solchen arbeitet, bei 
denen das Produkt der Wechselwirkung von Gift und Katalysator bestandiger 
ist als die Adsorptionsprodukte zwischen reagierendem Gas und Katalysator, 
so ist eine Einwirkung der Temperatur ausgeschlossen. 

Die Nichtbeeinflussung des Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwin
digkeit und der Aktivierungswarme durch eine Vergiftung ist z. B. von CON
STABLE 2 bei der Dehydrierung des mit Fuselol verunreinigten Alkohols an Kupfer 
nachgewiesen worden. 

Auch MAXTED 3 findet bei der Untersuchung der Giftwirkung der Queck
silberionen auf Platin bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, daB diE' 
Aktivierungswarmen, die auf Grund von drei Versuchsserien bei drei verschie
denen verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen (0°, 15°, 25°) berechnet werden 
konnen, sich nicht merklich mit der Anderung der eingefUhrten Giftmenge ver
schieben, sofern diese Mengen unterhalb der Grenze bleiben, bei der die Kurve 
der Geschwindigkeitskonstanten gegen die Giftkonzentration ihre Richtung 
andert. 

Einflufi des Dl'uckes auf die Vel'giftung. 
Der EinfluB des Druckes auf die Vergiftungsvorgange wirkt sich ebenso wie 

derjenige der Temperatur je nach dem Mechanismus der Giftwirkung in ver
ISchiedener Weise aus. 

Wenn die Vergiftung durchphysikalische Adsorption erfolgt, so ist der Ein
fluB des Druckes bedeutend, da er ein bestimmender Faktor der Adsorption ist. 
Aber auch bei der chemischen Adsorption drangt der Druck eine Dissoziation 
des Reaktionsproduktes von Gift und Katalysator zuruck, wenn man bei Tem
peraturen arbeitet, bei denen der Dissoziationsvorgang reversibel wird, und auch 
in diesemFall wird bei sonst gleichenBedingungen, je groBe];.der Druck ist, urn so 
groBer die hemmende Wirkung der Gifte sein. 

1m anderen Falle kann der Vergiftungsvorgang unabhangig yom Druck sein. 
IPATIEW und CORSON 4 haben festgestellt, daB die Vergiftung des Kupfers bei 

1 R. BURSTEIN, P. KATSCHTANOW: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 823 
2 F. H. CONSTABLE: J?roc. Cambridge philosophical Soc. 22 (1925), 738. 
3 E. B. MAXTED, G. J. LEWIS: J. chern. Soc. (London) 1933, 502. 
4 W. IpATIEW, B. CORSON: Chim. et Ind. 45 (1941),103. 
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der Hydrierung des BenzoIs durch bestimmte Mengen von Wismut, Cadmium 
und Blei unabhangig vom Betriebsdruck verUi,uft. 

EMMETT und BRUNAUERl haben bei der Ammoniaksynthese die Wirkung 
einer Einfiihrung und darauffolgenden Beseitigung von Wasserdampf in den 
Synthesegasen bei verschiedenen Drucken in Anwesenheit von Katalysatoren 
aus Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd untersucht. 
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Abb. 12. EinfluB von 0,32% Wasserdampf 
1m Synthesegas anf die Aktivitiit elnes Am
moniakkontakts bei verschiedenen Drucken. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 12 wiedergege
ben; auf der Abszisse sind die Zeiten eingetragen, 
auf der Ordinate die Ammoniakprozente, die 
nach Einfiihrung von 0,32% Wasserdampf in 
die reagierenden Gase und darauffolgender Be
seitigung aus diesen auftreten. Die anfangliche 
Aktivitat wird vollstandig wiederhergestellt, 
sobald die Gase vorgetrocknet werden, und 
die prozentische Verminderung der Aktivitat 
ist bei allen Synthesedrucken ziemlich kon

stant. 
Spater ist durch KAMSOLKIN und LrwSCHITZ 2 

bei der Ammoniaksynthese ein positiver Effekt 
des Druckes auf die Vergiftung durch Wasser
dampf gefunden worden. Sie haben auch einen 
ahnlichen Druckeffekt auf die lahmende Wir

kung der Zerfallsprodukte der Schmierole3 bei der gleichen Synthese nach-
gewiesen. 

Vergiftung, Zusammensetzung und molekulare Strnktur des Giftes. 
a) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente und ihrer Stellnng 

im periodischen System. 
Wir haben schon angedeutet, daB die wichtigsten FaIle von Vergiftung einer 

chemischen Adsorption des Giftes zuzuschreiben sind. Die Giftwirkung eines ge
gebenen Elementes Jrann daher von seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften 
und folglich von seiner Stellung im periodischen System abhangen. 

Tatsachlich sind die Gifte fUr Metallkatalysatoren hauptsachlich Elemente 
mit nichtmetallischem Charakter, die zu ihnen eine gewisse chemische Affinitat 
besitzen. 

BERKMAN, MORRELL und EGLOFF' haben einen Vergleich zwischen Ver
starkern und Giften in bezug auf verschiedene physikalisch-chemische Eigen
schaften durchgefiihrt. Sie haben vor allem darauf hingewiesen, daB die akti
vierend wirkenden Elemente im al1gemeinen eine Kristallstruktur von hoher 
Symmetrie besitzen, vorzugsweise dem regularen, oder hexagonalen System an
gehoren und oft isomorph mit den Katalysatoren sind, die sie aktivieren, wahrend 
die Elemente und Verbindungen, die deutliche Gifteigenschaften aufweisen, 
meistens Systemen niedriger Symmetrie angehoren, im allgemeinen trigonaler 
oder rhombischer, jedoch immer sehr verschieden von der der Katalysatoren, 
die durch sie vergiftet werden. 

Yom Gesichtspunkt anderer physikalischer Eigenschaften aus zeichnen sich 

1 P. H. EMMETT, S. BRUNAUER: J. Amer. chern. Soc. 52 (1930), 2682. 
2 W. P. KAMSOLKIN, W.D. LIWSCIDTZ: J. chern. Ind. (USSR) 14 (1937), 244. 
3 W. P. KAMSOLKIN, W. D. LIWSCIDTZ: J. chern. Ind. (USSR) 14 (1937),1225. 
4 S. BERKMAN, J. C. MORRELL, G. EGLOFF: Promotors and Poisons in catalysis_ 

Universal Oil Products Co. - Booklet n. 213. Chikago, 1936. 
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die Elemente und Verbindungen mit Giftcharakter gegeniiber denjenigen mit 
aktivierendem Charakter nach obengenannten Autoren durch sehr tiefe Schmelz
und Siedepunkte aus. Was die Elektronenkonfiguration angeht, geben die Ele
mente mit aktivierenden Eigenschaften im allgemeinen beim "Obergang in den 
Ionenzustand Elektronen ab, wahrend die Elemente mit Giftcharakter bei diesem 
"Obergang Elektronen aufnehmen. 

In bezug auf die elektrochemischen Potentiale heben die genannten Autoren 
hervor, daB den Ionen von Giften fast immer ein negativeres Potential als dem 
Wasserstoff zukommt, im Gegensatz zu den Ionen mit aktivierendem Cha
rakter. 

Endlich konnen auch das magnetische Verhalten und die verschiedenen 
Valenzstufen der Elemente dazu beitragen, die zwei Klassen der Stoffe zu unter
scheiden; so sind die Elemente, die aktivierenden Charakter haben, im all
gemeinen paramagnetisch oder schwach diamagnetisch und besitzen hochstens 
eine oder zwei Valenzstufen, wahrend die Elemente mit Giftcharakter starker 
diamagnetisch sind und mehrere Valenzstufen haben. 

Man muB beachten, daB die genannten Eigenschaften sich als Folge der Stel
lung der verschiedenen Elemente im periodischen System ergeben, ohne von sich 
aus etwas mit den katalytischen Erscheinungen zu tun zu haben. 

Tabelle 5. 
Anordnung von Giften fur Metallkatalysatoren im periodischen System. 

Peri ode Gruppe 0 I II III IV V VI VII VIII 

1 
2 60 7N 80 9F 
3 14 Si 15 P 16 S 17 01 
4 30Zn 32 Ge 33 As 34 Se 35 Br 
5 480d 50 Sn 51 Sb 52 Te 53 J I 
6 80Rg 81 Tl 82Pb 83 Bi 

Da z. B. die Metalloide zum Unterschied von den Metallen eine Kristall
struktur von niedriger Symmetrie haben, so folgt schon daraus die Tatsache, daB 
der gr6Bte Teil der Elemente, die als Gifte wirken, eine Struktur mit niederer 
Symmetrie besitzt; diese Tatsache hat nichts mit der Katalyse zu tun und ist 
nur eine Folge der komplizierten molekularen Struktur der Metalloide. 

Anderseits hat auch die Gruppierung der Gifte nach ihrer Stellung im perio
dischen System, die in der beifolgenden Tabelle 5 wiedergegeben ist, und auch 
die Feststellung, daB sie aIle der zweiten Untergruppe der II., II!., IV, V., VI. und 
VII. Gruppe angehoren, keine allgemeinere Bedeutung, sondern nur eine spe
zieIle, wenn man die Gifte der metallischen Katalysatoren betrachtet. Zieht man 
dagegen die aus Oxyden bestehenden Katalysatoren in Betracht, so sieht man, 
daB Stoffe von anderen Klassen als Gifte wirken, und daB einzelne Stoffe, die 
Gifte fiir Metalle sind, fiir Oxyde sogar Aktivatoren sein konnen. Es geniigt 
als Beispiel nur an die aktivierende Wirkung des Chlors und der Salzsaure auf 
Aluminiumoxyd und Aluminiumchlorid bei der Polymerisation der Olefine oder 
die analoge Wirkung des roten Phosphors oder der Phosphorsaure bei Poly
merisations- und Alkylierungsreaktionen zu denken. 

Dies beweist, wie vorsichtig man in der Verallgemeinerung der Beziehungen 
zwischen Giftwirkung der Stoffe und ihren physikalischen und chemischen Eigen
schaften sein muB. Die Beziehungen, die man herausheben kann, gelten nur fiir 
bestimmte Klassen von Katalysatoren. NaturgemaB begiinstigt ein tiefer Schmelz-



266 MARIO BACCAREDDA ~ 

punkt die Vergiftung durch Adsorption und pysikalische tJberdeckung und fordert. 
folglich das Auftreten einer Giftwirkung. 

Auch die Herabsetzung des elektrochemischen Potentials der vergifteten Ka
talysatoren, auf die von einigen Autoren1 hingewiesen wurde, ist nur eine Folge 
der Tatsache, daB die Giftwirkung jm allgemeinen durch chemische Adsorption2 
erfolgt und daher zur Bildung von Oberflachenschichten mit anderen Ober
flacheneigenschaften (Oberflachenspannung, Losungstension usw.) fiihrt. 

b) Beziehung zwischen del' Giftigkeit del' Elemente und den Atolll
und Mole~iilablllessungen. 

Das Studium der Beziehungen zwischen Giftigkeit und den Atom- und Molekiil
abmessungen der Gifte hat eine groBe Bedeutung fUr die Erklarung des Vergif
tungsvorganges. 

Die Empfindlichkeit der verschiedenen Katalysatoren gegen die verschiedenen 
Gifte wird sehr stark' durch die wechselseitigen Atom- und MolekiilgroBen beein
fluBt. 

MAXTED und MARSDEN a haben mit der gleichen Versuchsmethode, die sie 
bei den schon friiher' genannten Arbeiten benutzt haben, die den verschiedenen 
Elementen selbst zukommenden Giftigkeiten auf Platin bei der Hydrierung der 
'Crotonsaure untersucht, indem sie die Elemente in Form der Hydride oder von 

Stoffen, die unter den Reaktionsbedin-
Tabel,li 6', gungen in die Hydride iibergehenkonnen, 

Vergleich der Giftigkeit von P,As, Sb, Bi. eingefiihrt haben. Es wurden auf diese 
Weise die Giftigkeiten des Phosphors (ein-

Hemmstoff 

Phosphor 
Arsen 
Antirnon 
Wisrnut 

Relative Giftigkeit fiir gefiihrt direkt als PHa), des Arsens (als 
""10-5 1 g-Atom des Giftes 

1,23 ' 
1,23 
1,29 
1,59 

1,00 
1,00 
1,05 
1,29 

arsenige Saure), des Antimons (in Form 
von Kaliumantimonyltartrat) und des 
Wismuts (als Acetat) verglichen. 

Die Resultate, bezogen auf 0,05 g 
eines Platinstandardkatalysators, sind 
in Tabelle 6 wiedergegeben. 

Die Giftigkeiten sind beim Phosphor und Arsen gleich, beim Antimon etwas 
'und beim Wismut merklich groBer. 

Wenn man die relativen Giftigkeiten mit den Atomradien der Gifte und des 
Platins vergleicht, so kann man folgel'll, daB die Giftigkeit, wahrend sie fiir die 
Elemente mit einem kleineren Atomradius ali; der des Katalysatormetalles kon
stant ist, fiir die anderen um so groBer wird, je groBer del' Unterschied zwischen 
ihrem Atomradius und dem des Katalysatormetalles ist. 

Nach neueren Arbeiten derselben Autoren 4 solI auch die normale Wertigkeit 
zusammen mit dem Atomradius zur Bestimmung der Giftigkeit del' Elemente 
beitragen; fiir Platin sollen die zweiwertigen Elemente, wie z. B. Zink und 
'Cadmium, ungefahr viermal so giftig wie die einwertigen Kupfer und Silber 
smn. 

BRUNAUER und EMMETT 5 haben den gegenseitigen EinfluB der chemischen 
Adsorption von Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauer
stoff an Katalysatoren aus Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd; die in del' Am-

1 N. ISGARISCHEW, E. KOLDAEWA: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 30 
< 1924), 83. 

2 G. KAEB: Z. physik. Chern. 115 (1925), 224. 
3 E. B. MAXTED, A. MARSDEN: J. Chern. Soc. (London) 1938,839. 
4 E. B. MAXTED, A. MARSDEN: J. chern. Soc. (London) 1940, 469. 
5 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Arner. chern. Soc. 62 (1940), 1732. 
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moniaksynthese verwendet werden, untersucht. Das Kohlenoxyd, das nur von 
,den Eisenatomen adsorbiert wird, behindert stark die Adsorption des Kohlen
dioxyds, obwohl diese nur die Alkalimolekiile betrifft; es ist die Moglichkeit nicht 
auszuschlie13en, da13 die Kohlenoxydmolekiile wegen ihrer erheblichen Gro13e die 
chemische Adsorption der benachbarten Alkalimole~iile behindern. Die Tat
sac he dagegen, da13 die Adsorption des Stickstoffs und Wasserstoffs, die auch 
auf den Eisenatomen stattfindet, zum Unterschied von Kohlenoxyd, die Adsorp
tion des Kohlendioxydes nicht beeinflu13t, wie auch die physikalische Unmoglich
keit, da13 ein Stickstoff- oder Wasserstoffmolekiil gleichzeitig von ein ~nd dem
selben Eisenatom adsorbiert werden, beweist, da13 die beiden letzten Gase in 
Form ihrer Atome adsorbiert sind. 

Nach ADADUROW und GRIGOROWITSCH1 ergabe sich aus der rontgenogra
phischen Analyse der mit arseniger Saure vergifteten Katalysatoren aus Platin 
und Chromoxyd, die fiir die Oxydation des Schwefeltrioxydes benutzt werden, da13 
sowohl Platinschwarz als auch Chromoxyd Cr20a, die bis zum Verlust von 
50% ihrer katalytischen Aktivitat vergiftet sind, noch die gleiche Struktur wie 
die nicht vergifteten Katalysatoren zeigen. Nur sollen die Parameter der ent
sprechenden Elementarzellen eine Vergro13erung aufweisen (fiir Platin wachst 
a von 3,918 A auf 3,935 A an, fiir Cr20 a das a von 4,940 auf 4,955 A und b von 
13,58 auf 13,65 A); Platinschwarz auf Kupfer als Trager zeig~ dagegen nach der 
Vergiftung eine andere Kristalistruktur, wahrend eine weitere Vergiftung des 
Platinschwarzes bis zur Herabsetzung seiner katalytischen Wirksamkeit auf 30% 
zu keiner weiteren Veranderung der Parameter AnlaB geben soil. 

Wahrend eine Veranderung der Kristallstruktur durch die Wirkung gro13er 
Giftmengen in einigen Fallen vorauszusehen ist, wenn namlich die Bildung eines 
neuen chemischen Individuums eintritt, so ist dagegen die Verformung des 
Gitters des Cr20a und des Platins, die von den genannten Autoren beobachtet 
wurde, sehr eigenartig, da nicht bekannt ist, da13 diese Stoffe feste Losungen mit 
.der arsenigen Saure zu bilden vermogen. 

,c) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente nnd der Verbindnngsform. 

Beziiglich der Veranderlichkeit der Giftigkeit eines Elementes in Abhangig
keit von seiner Verbindungsform in dem Stoff, der als Gift wirkt, ist es klar, da13 
die Giftigkeit nicht eine einfache additive Atomeigenschaft sein kann, sondern 
auch von der Natur des Katalysators wie auch von der des Giftes abhangt. 
So wei13 man, da13, wahrend Phosphor und Phosphorwasserstoff sehr wirksame 
Gifte fiir Nickel bei der katalytischen Hydrierung sind, Calciumphosphat ein Ver
starker derselben2 ist. BREDIG und IKEDA3 haben gefunden, daB Arsen in Form 
von Natriumarsenit eine viel geringere Giftigkeit auf Platin bei der Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds ausiibt als in Form von ArsEmwasserstoff, der ein sehr 
starkes Gift ist. 

Nach ANDREWS' ist die Giftwirkung des Phosphors, der in einigen organischen 
Verbindungen wie Lecithin enthalten ist, auf Hydrierungskatalysatoren viel ge
ringer als die des anorganisch gebundenen Phosphors. 

Schwefel und die Sulfide wirken fiir gewohnlich bei der katalytischen Hydrie
rung in Anwesenheit von Nickel oder von anderen Metallen der achten und der 
ersten Gruppe als Gifte, wahrend die Sulfide von anderenMetallen selbst als Hy-

1 I. J. ADADUROW, N.l\L GRIGOROWITSCH: J. physic. Chern. (USSR) 9 (1938), 276. 
2 H. K. MOORE, G. A. RICHTER, W. B. von ARSDEL: Ind. Engng. Chern. 9 (1917), 

451. 
3 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. Chern. 37 (1901), 1. 
4 F. ANDREWS: Chern. Trade J. chern. Engr-. 84 (1929), 277. 
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drierungskatalysatoren wirken konnen 1. Die Anwendung von Hydrierungskata
lysatoren, die mit Schwefelwasserstoff vorbehandelt sind, ist weitverbreitet und 
in vielen Patenten geschiitzt. Man vermeidet durch ihre Anwendung die Reinigung 
der zu hydrierenden Produkte von Schwefelverbindungen. DOLGOV, KARPINSKI 
und SSILINA2 haben gefunden, daB reines Zinksulfid oder solches, das 5% Cad
mium- oder Molybdan- oder Kupfersulfid enthalt, fUr die Zersetzung des Metha
nols ein viel aktiverer Katalysator als Zinkoxyd ist, und daB insbesondere das 
reine Zinksulfid mit Vorteil in der Synthese gebraucht werden kann. 

Umgekehrt liegt der Fall, wenn erst die Reaktionsbedingungen die chemische 
Umwandlung der einen Giftstoff enthaltenden Substanz in die Form gestatten, 
in der er eine hemmende Wirkung ausiibt; dann ist diese unabhangig von der 
Form, in der der Stoff urspriinglich eingefiihrt worden ist. So hat man gefunden, daB 
die Wirkung von aquivalenten Mengen Sauerstoff oder Wasserdampf auf Eisenkata

O~~---Q--~~~--~~----~------~-------+~ 

O~~------+-----~1-------~------~--~~~~ 
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Abb. 13. Hydrierung von Crotonsanre an Platin nach Adsorption ver
schiedener Anionen. 

lysatoren bci der Ammo
niaksynthese gleich ist, 
da es zur Bildung von 
gleichen Mengen von 
Eisenoxyd kommt 3• 

FUr metallische Ka
talysatoren wirken als 
Gifte im allgemeinen die 
Metalloide, ihre Verbin
dungen mit Wasserstoff 
und diejenigen Sauer
stoffverbindungen, die 
nicht der hochsten Va
lenzstufe des nichtme
tallischen Elementes ge
gen Sauerstoff entspre
chen, so daB noch 
Valenzkrafte vorhanden 
sind, welche die Aus
bildung von homoopola
ren Bindungen zwischen 
den Bausteinender Ober-
fliiche des Katalysators 
und dem Gift erlauben. 

Die Giftigkeit der Anionen, die Schwefel, Selen und Tellur enthalten, gegen 
Platin bei der Hydrierung der Crotonsaure ist von MAXTED und MORRISH' unter
sucht worden. 

In Abb. 13 sind die Ergebnisse dargestellt, die mit Sulfid-, Sulfit-, Sulfat-,. 
Sulfonat-, Thiosulfat-, Tetrathionat-, Selenit-, Selenat,- Tellurit-, Tellurat-, 
Hypophosphit-, Phosphit- und Phosphationen erhalten wurden. 

Abgesehen von den Ergebnissen, die mit dem Sulfition erhalten wurden, 
iiber dessen Verhalten schon berichtet worden ist (S. 248), erweisen sich die Sul
fate, Sulfonate, Selenate, Tellurate und Phosphate als nicht giftig, wahrend die 
Phosphite, Thiosulfate, Selenite, Tellurite, Sulfide, Tetrathionate und die Hypo-

1 E. B. MAXTED: J. Soc. chern. Ind. Trans. 63 (1934),102. 
2 B. N. DOLGOV, M. N. KARPINSKI, N. P. SSILINA: Chern. festen Brennstoffe 5. 

(1935), 470. 
3 J. A. ALMQUIST, R. L. DODGE: Chern. rnet,allurg. Engng. 33 (1926), 89. 
4 E. B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. chern. Soc. (London) 1940, 252. 
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phosphite in der obigen Folge zunehmende Giftigkeit aufweisen, wenigstens fiir 
Konzentrationen, die unterhalb der Grenze liegen, oberhalb deren die Kurve der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die Konzentration die Richtung 
wechselt. 

MAxTED und MORRISH erklaren in vereinfachender Weise die erhaltenen Er
gebnisse unter Annahme der Oktetttheorie. 

1m Fall der ungiftigen Anionen wiirde das giftige Element ein Elektronen. 
oktett der folgenden Art haben: 

in dem der Schwefel durch Selen oder Tellur ersetzt sein kann oder mit anderer 
Valenz durch Phosphor, oder, im Fall der Sulfonate, durch eine Konfiguration 
vom Typus: 

Dagegen wiirde den giftigen Anionen, dem Sulfit-, Selenit-, Telluritanion eme 
Struktur der folgenden Art zukommen: 

r 
0 ]2-

O:~: 

oder im Fall der Thiosulfate des Typus: 

[ 
0 ]2-

O:~r~:_ 

und endlich bei den Sulfiden des Typus 

[ .. ]2-
:~: , 

die stark ungesattigt sind und dem Atom des potentiell giftigen Elementos er
lauben sollen, seine Giftwirkung auszuuben. 

Es ist zu beachten, daB die verhaltnismaBig groBe Giftigkeit, die man bei den 
Tetrathionaten gefunden hat, ihrer Reduktion durch den Wasserstoff unter 
Bildung von zwei Molekillen Thiosulfat fur je ein Molekill Tetrathionat zuzu
schreiben ist; tatsachlich ist die molekulare Giftigkeit der Tetrathionate ungefahr 
doppelt so groB wie die der Thiosulfate. . 

Von dieser Regel scheint das Verhalten des Hypophosphit- und des Phosphit
ions eine Ausnahme zu bilden, denen die folgenden Strukturen zugeschrieben 
werden: 

[ 
0 ]-2 

O:b:H , 

welche der Basizitat der entsprechenden Sauren Rechnung tragen. Diese lonen 
sollten sich analog verhalten wie die Sulfationen, die ein vollstandiges Oktett 
haben, und entgegen dem experimentellen Befund ungiftig sein. Diese Aus-
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nahmen waren jedoch nach MAxTED der Schwache der Kovalenzbindung P:H zu
zuschreiben, die nicht geniigt, um eine Bindung Pt: P zu verhindern, die die 
Giftwirkung bedingt. 

d) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente und der Affinitiit 
von Gift und Katalysator. 

Die von MAXTED und MORRISH entwickelte Theorie kann nicht allgemein an
gewendet werden. Sie kann fUr die Gifte der metallischen Katalysatoren, die eine 
bedeutende Affinitat zu den Metalloiden haben, gelten, ist aber nicht giiltig fiir 
andere Katalysatoren, z. B. fiir gewisse Oxyde, bei denen eine entgegengesetzte 
Wirkung auftreten kann. 

Die Sauerstoffverbindungen der Metalloide, die der hoohsten Valenzstufe 
entsprechen und die nicht giftig sein dUrften, wenn man die vorhergehenden Dar
legungen verallgemeinern wiirde, haben die Eigenschaft, an Oxyden von basischer 
Natur adsorbiert zu werden und mit ihnen chemisch zu reagieren und sind daher 
oft, je nach dem besonderen Fall, entweder Aktivatoren oder starke Gifte. 

Chlor verhalt sich zu metallischen Katalysatoren (Nickel, Kupfer usw.) 
wie ein Gift, nicht nur im elementaren Zustande, sondern auch als Chloridion, 
das die Elektronenstruktur eines Edelgases hat. 

Arsenpentoxyd ist oft ein energischeres Gift als arsenige Saure. Kohlen
dioxyd wirkt bei der Ammoniaksynthese an mit Alkali aktivierten Eisen
katalysatoren als Gift, wahrend Methan nicht als Gift wirkt. 

Bei einer Untersuchung iiber Mischkatalysatoren aus Cr20 a-Sn02-BaO 
und V20 5-Sn02-BaO bei der Oxydation des Schwefeldioxyds haben ADA
DUROW und GERNETI festgestellt, daB bei Temperaturen unter 5000 die Empfind
lichkeit des ersten Katalysators fur eine Vergiftung durch arsenige Saure groBer 
ist als die der Vanadinkatalysatoren. Auch OLSEN und MAISNER2 haben eine ver
schiedene Empfindlichkeit gegen arsenige Saure bei verschiedenen Katalysatoren 
aus V20 S festgestellt, die kleine Mengen von Alkali- oder Erdalkalimetallen ent
hielten und die von ihnen bei Versuchen iiber die Oxydation des Schwefel
dioxydes angewandt worden sind. 

Als Erklarung fiir diese Tatsachen konnte die Bildung von chemischen Ver
bindungen oder eine chemische Adsorption zwischen arseniger Saure und dem 
basischen Verstarker angesehen werden. 

In anderen Fallen scheint sich die Wirkung des Verstarkers darin zu auBern, 
daB er die Vergiftung verhindert; so soll nach BRUNAUER und EMMETT a die -aber
legenheit der Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd-Katalysatoren gegenuber denen 
aus Eisen-Aluminiumoxyd bei der Ammoniaksynthese darauf beruhen, daB die 
ersten die Bildung von Wasserstoff-Stickstoff-Komplexen verhindern, die fiihig 
waren, den Katalysator zu vergiften. 

Statt durch die Verbindungsform ware es logischer, die Giftwirkung dadurch 
zu erklaren, daB man sie inBeziehung setzt zur Affinitat desBildungsvorganges 
des Produktes der chemischen Adsorption am Katalysator, welche ein MaB fur 
die Stabilitat dieses Produktes ist. Eine thermodynamische Bestimmung der 
Affinitat ist jedoch fUr die Adsorptionsschichten sehr schwer durchzufuhren, da 
man die besonderen chemischen und thermodynamischen Eigenschaften der Ober
flachen nicht genau kennt. 

Man kann jedoch allgemein feststellen, daB meistens eine Giftwirkung auf tritt, 
wenn die Adsorptionswarmen groB sind. 

1 I. J. ADADuRow, D. W. GERNET: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. S (1935), 612. 
2 J. C. OLSEN, H. MAISNER: Ind. Engng. Chern. 29 (1937), 254. 
3 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 1237. 
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e) Beziehung zwischen der Giftigkeit der organischen Molekiile, die ein 
Giftradikal enthalteu, und ihrer Form und Gro8e. 

Ein systematisches Studium der Beziehungen zwischen Giftigkeit, Zusam
mensetzung und molekularer Struktur der bei der katalytischen Hydrierung 
fUr Platin und Nickel auf Kieselgur als Trager giftig wirkenden organise hen 
Schwefelverbindungen ist von MAXTED und seinen Mitarbeitern unter Benutzung 
der friiher beschriebenen Versuchsmethode (S. 244ff.) durchgefUhrt worden. 

In der folgenden Tabelle 71 sind fiir die beiden Metalle die berechneten ab
soluten Werte der Giftigkeit des Schwefelwasserstoffs, Schwefelkohlenstoffs, 
Thiophens und des Cystins verzeichnet, wobei als Konzentration des Giftes die 
Grammatome des im System anwesenden Schwefels eingesetzt wurden. 

Tabelle 7. 
Giftigkeit von Schwefelverbindungen fur Platin und Nickel auf Kieselgur. 

Platin Nickel 

",·ro-· relative Giftigkeit ",·ro-· relative Giftigkeit 
je g-Atom Schwefel je g-Atom Schwefel 

Schwefelwasserstoff .. 3,4 1 7,5 1 
Schwefelkohlenstoff .. 6,4 1,9 18,2 2,4 
Thiophen ........... 14,8 4,4 33,3 4,5 
Cystin " . _ " ....... 16,7 5,0 40,0 5,4 

Es ergibt sich, daB fiir beide Metalle die Giftigkeit der verschiedenen Verbin
dungen in der angegebenen Reihenfolge nicht nur mit dem Wachsen des Mole
kulargewichtes der Schwefelverbindung zunimmt, sondern daB trotz des bedeu
tenden Unterschiedes der Empfindlichkeit der beiden Katalysatoren fiir Vergif
tungen die relativen Werte der Giftigkeit der verschiedenen Verbindungen sich 
in beiden Fallen als ungefahr gleich erweisen. Die Giftigkeit je Schwefeleinheit 
nimmt mit wachsender Kompliziertheit des schwefelhaltigen Molekiils zu, auch 
wenn der iibrige Teil des Molekiils keine Elemente oder Gruppen enthalt, die 
normalerweise als katalytische Gifte wirken konnten. 

Dies0 Ergebnisse sind durch spatere Untersuchungen 2 bestatigt und auf die 
Giftigkeit der Alkylsulfide (des Methyl-, Athyl-, Butyl-, Octyl- und Cetylsulfids) 
und der Thioalkohole (des Athyl-, Butyl-, Octyl- und Cetylmercaptans) erweitert 
worden; die relative Giftigkeit fiir das bei der Hydrierung der Crotonsaure ver
wendete Platin wachst sowohl fiir die Sulfide als auch fUr die Thioalkohole stetig 
mit der Lange der Kette; der EinfluB jedes neuen Kettengliedes wird jedoch mit 
dem Langerwerden der Kette immer geringer. Die Giftigkeit der Dialkylsulfide, 
die zwei Alkylketten enthalten, ist immer groBer, und zwar um denselben Pro
portionalitatsfaktor (2,5-:-2,6) als die Giftigkeit der entsprechenden Alkohole, 
die nur eine einzige Kette von der gleichen Lange enthalten. In Abb. 14 sind 
diese Ergebnisse zusammengefaBt. 

Die Autoren nehmen an, daB durch die "Verankerung" am Schwefelatom 
die Alkylketten durch umliegende aktive Punkte adsorbierbar werden, auf die 
sie dann wie echte Gifte wirken. Auf Grund der GroBe der Elementarzelle und 
der Struktur des Platins und der Lange der Alkylketten und des Verhaltnisses 
zwischen deren Giftigkeit und derjenigen des Schwefelwasserstoffes folgert man 
sogar, daB praktisch aIle Elemente der Platinoberflache in dem ganzen Bereiche, 
der von den Ketten um das Schwefelatom bestrichen wird, die katalytische Wirk-

1 K B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1937, 603. 
2 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1937, 1004. 
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samkeit verlieren. Beiliingeren Ketten wird die Verankerung schwacher und damit 
die iiberdeckende Wirkung der Ketten weniger vollstandig. Diese Erklarung steht 
auch mit der Tatsache im Einklang, daB die iiberdeckende Wirkung der Sulfide, 
die zwei Seitenketten haben, groBer istals dieder Thioalkohole, die die gleiche An
zahl von Kohlenstoffatomen haben, aber bei denen das Schwefelatom am Ende 
statt in der Mitte der Kette angeordnet ist. Dieser Fall konnte jedoch auch 
durch einen einfachen sterischen Abschirmeffekt zustande kommen. 

Weiterhin1 sind die Untersuchungen auf die Verbindungen, die zwei Schwefel
atome enthalten, ausgedehnt worden. Die molekulare Giftigkeit des Propylendi
mercaptans HS-CHz-CHz-CHz-SH ist trotz seines groBeren Schwe£el
gehaltes kleiner als die des n-Propylmercaptans CHa-CHz-CH2-SH und des 
n-Butylmercaptans CHa-CH2-CH2-CH2-SH. Dagegen ist die Giftigkeit des 
Diathyldisulfides (C2H5)2S2 trotz seines doppelten Schwefelgehaltes nicht sehr 
verschieden von derjenigen des Athylsulfides (C2H5)zS. Dies zeigt, daB eine Ver
ankerung der Molekiile an zwei ent£ernten Punkten des Molekiils einen nega
tiven Effekt auf die Giftigkeit hat, wahrend die Verankerung an zwei benach

barten Punkten diese Eigenschaft des Molekiils 
nicht verandert und bestatigt, daB die vergiftende 
Wirkung von der Beweglichkeit des Molekiils um 
seinen Verankerungspunkt abhangt. 

Es ist auch die Giftigkeit des n-Propylsulfids 
mit der des Allylsulfids verglichen: worden, um 
den EinfluB der Doppelbindung, und mit der des 
Isopropylsulfids, um gegebenenfalls eine Wirkung 

Dc Ce 
~='-!:5==----::;'D~-1.='5--2.-:!:'O~ der Kettenverzweigung auf die molekulare Giftig-

LiingederKe!te-A" keit festzustellen. 
Abb.14. VergleJch der relativen GIf
tigkeit von Thioalkoholen und Thlo
athem fUr die Crotonsimrehydrierung 

an Platin. 

Die Wirkung einer Doppelbindung hat sich 
praktisch als null ergeben, wahrend die Giftigkeit 
der normalen Verbindung ein wenig groBer als die 
des Iso-Isomeren ist; was vorauszusehen war, da 

der Effekt, welcher der kleineren Flache der verzweigten Kette entspricht, nicht 
vollstandig durch die groBere Verankerungsintensitat, die der verzweigten Ver
bindung zukommt, ausgeglichen wird. 

Endlich wurden die Giftigkeiten von Schwefelverbindungen verglichen, die 
einen Kohlenstoffring und ein Schwe£elatom in verschiedener Lage zu diesem 
enthalten: Thiophen, in dem das Schwefelatom im Ring enthalten ist, Thio
phenol, in welchem es dem Ring benachbart liegt, und p-Phenylathylmercaptan 
C6H5-CH2-CH2-SH, in dem das SchwefelatoIl). und der Ring durch eine 
kurze Kette verbunden sind. Wie vorauszusehen war, zeigt sich, daB Thiophenol 
giftiger als Thiophen ist, wahrend Phenylathylmercaptan wahrscheinlich wegen 
der groBeren Entfernung des Benzolringes von der katalytischen Oberflache und 
seiner daher weniger giinstigen Lage fiir eine bevorzugte Adsorption eine mittlere 
Giftigkeit zwischen denjenigen der beiden obengenannten Verbindungen zeigt. 

Vergiftung und Herstellungsmethode des Katalysators. 
Die Empfindlichkeit eines Katalysators fiir ein bestimmtes Gift hangt, unab

hangig von seiner chemischen Zusammensetzung, auch von dem fiir die Her
stellung angewandten Verfahren ab, das die Natur der Oberflache des Katalysa
tors stark beeinflussen kann2. 

1 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1938, 455. 
2 V gl. Band IV dieses Handbuches. 
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Es ist offensichtlich, daB bei gleichem Gewicht von auf verschiedene Art 
hergestellten Katalysatoren derselben Zusammensetzung diejenigen, die eine 
groBere Oberflache besitzen, auch die Fahigkeit besitzen werden, groBere Dosen 
von Gift zu ertragen. Denn die Giftmenge, die eben geniigt, urn e;inen Katalysa
tor mit kleiner spezifischer OberfHiche vollstandig zu vergiften, ist ungeniigend, 
urn einen Katalysator mit groBerer Oberflache vollstandig zu vergiften. 

Dies ist von KELBER! im Jahre 1916 nachgewiesen worden. Dieser Autor 
hat in einer systematischen Versuchsreihe den EinfluB der Reduktionstemperatur 
auf die Empfindlichkeit eines aus basischem Carbonat hergestellten Nickelkata
lysators gegeniiber Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlen
stoff untersucht. Je hoher die angewandte Reduktionstemperatur war, desto 
kleiner war die Menge der verschiedenen Gifte, die geniigte, urn die Anfangs
aktivitat auf einen bestimmten Bruchteil herabzusetzen oder urn den Katalysator 
vollstandig inaktiv zu machen, desto groBer war also auch seine Empfindlichkeit. 
Dieses Ergebn~s ist leicht zu erklaren, wenn man bedenkt, daB der Katalysator, 
der bei einer niedrigeren Temperatur reduziert wurde, auch unter normalen Be
dingungen der aktivere, d. h. der an aktiven Zentren reichere ist. 

Zu ahnlichen SchluBfolgerungen gelangen auch KUBOTA und YOSHIKAWA 2 

beim Studium der Vergiftung des Nickels durch Thiophen bei der Hydrierung 
des Benzols. Die Vergiftung setzte urn so eher ein, je hoher die Temperatur lag, 
bei der der Katalysator reduziert worden war. 

Nach BELOZERKOWSKI3 soIl ein Nickelkatalysator, der aus Nickelformiat 
nach dem Patent von SHELLING4 hergestellt wird, sich besser zur Hydrierung 
technischen Phenols eignen (d. h. er kann viele Tage unverandert bleiben) als ein 
Nickelkatalysator nach SABATIER und SENDERENS oder einer, der nach ARM
STRONG hergestellt wird und 25·% Natriumcarbonat enthaIt. 

Die RANEY-Katalysatoren, die man aus Metallegierungen erhalt, die man 
durch Entfernen einer der Komponenten der Legierung durch selektive Auf-

I 
lOsung poros gemacht hat, sind manchmal den Giften gegeniiber widerstands-
fahiger als die gleichen Katalysatoren, die aus den Oxyden hergestellt worden sind; 
so verhalten sich nach RAPAPORT5 die Katalysatoren aus Nickel oder aus Nickel
KobaIt, die man aus den Legierungen Nickel-Aluminium bzw. Nickel-Aluminium
Kobalt durch Behandlung mit Alkalihydraten erhalt, bei der Hydrierung ganz 
.ahnlich wie die, die man durch Reduktion der Oxyde gewinnt, sind aber gegen 
Vergiftung durch Schwefelverbindungen viel weniger empfindlich. Dies ist auch 
von MAXTED und TITT 6 bestatigt worden. 

Vergiftung und Natur der Trager und Losungsmittel. 
SchlieBlich hat auch die Natur des Tragers, der mehr oder weniger inert ist 

und auf dem der Katalysator aufgetragen ist, EinfluB auf die Empfindlichkeit 
des Katalysators gegen Gifte. 

Der Trager kann eine direkte oder auch indirekte Einwirkung auf den Wider
.stand des Katalysators gegen kleine Giftmengen ausiiben. 

1. Eine direkte Wirkung hat er dann, wenn die Bildungsaffinitat des Adsorp
tionsproduktes zwischen Gift und Trager groBer ist als die des Adsorptionsproduk-

1 C. KELBER, Ber. 49 (1916), 1868. 
2 B. KUBOTA, K. YOSHIKAWA: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 3 (1928), 33. 
3 M. I. BELOZERKOWSKI: Plast. Mass. 1935, 12. 
4 SHELLING: A.P. 1122811. 
5 I. B. RAPAPORT: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern . .11 (1938), 1056. 
6 E. B. MAXTED, R. A. TITT: J. chern. Soc. Ind. 57 (1938),197. 
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tes zwischen Gift und Katalysator. Diese Wirkung kann je nach dem besonderen 
Fall und der anwesenden Giftmenge giinstig oder ungiinstig sein. 

2. Eine indirekte Wirkung hat er dann, wenn der Trager dafUr sorgt, daB ein 
bestimmtes Gewicht des katalytisch aktiven Stoffes eine groBere Oberflache hat 
und behalt (strukturelle Verstarkung) oder dessen Stabilitat gegen jene Faktoren 
vergroBert, die sie zu vermindern trachten (Sinterung), so daB auf dies em Wege 
der Katalysator die Fahigkeit erlangt, kleine Giftdosen besser zu ertragen. 

Man findet tatsachlich eine giinstige Wirkung, wenn der Trager in der Lage 
ist, kleine Giftmengen selektiv zu adsorbieren und sie so der Einwirkung auf den 
Katalysator zu entziehen. Bei groBeren Giftmengen hort diese Wirkung bei einem 
bestimmten Punkt dann auf, wenn die Trageroberflache mit Gift gesattigt ist. 

Eine ungiinstige Wirkung kann dann auftreten, wenn der Trager das Gift 
adsorbiert, das normalerweise nicht yom Katalysator adsorbiert wird. In diesem 
FaIle kann der Trager Stoffe als Gifte wirken lassen, die es in seiner Abwesenheit 
nicht taten. Das kann man beispielsweise bei organischen Katalysen feststellen, 
bei denen durch eine kondensierende oder polymerisierende Wirkung des Tragers 
Selbstvergiftung eintreten kann. 

ROSENMUND und LANGER! haben eine Reihe von Versuchen ausgefUhrt iiber 
die Empfindlichkeit eines Palladiumkatalysators gegen arsenige Saure und Koh
lenoxyd bei der Hydrierung der Zimtsaure in Abhangigkeit von der Natur des 
Tragers, auf dem der Katalysator aufgetragen war. Kieselgur zeigte gegeniiber 
den anderen Tragern auBer einer kleineren Aktivitat in Abwesenheit von Giften 
auch die groBte Empfindlichkeit den Giften selbst gegeniiber, wahrend BIutkohle 
gleichzeitig die groBte Aktivitat und die kleinste Empfindlichkeit gegen Gifte 
zeigte. Dennoch kann nicht, wie aus dem bisher Gesagten hervorginge, allgemein 
geschlossen werden, daB der fUr die katalytische Aktivitat in Abwesenheit von 
Giften giinstigere Trager auch der gegen Gifte widerstandsfahigere sei. 

KARSHAWIN, BOGUSLAWSKI und SMIRNOWA2 haben die giinstige Wirkung 
hervorgehoben, die Schamotte als Trager auf die Widerstandsfahigkeit von 
Nickelkatalysatoren gegen die Vergiftung durch Schwefelwasserstoff bei der 
Konversion des Methans hat. 

Der EinfluB eines Tragers kann auch in seiner katalytischen Wirkung auf 
die Umwandlung eines wenig giftigen Stoffes in einen giftigeren, z. B. von ar
seniger Saure in Arsenpentoxyd bestehen; dieser Effekt ist von ADADUROW, 
ZEITLIN und ORLOW A 3 festgestellt worden bei einer systematischen Untersuchung 
des Einflusses von Trag~rn auf die Empfindlichkeit von Platinkatalysatoren 
der Oxydation des Schwefeldioxydes gegen Vergiftung durch arsenige Saure. 
Es wurden gepriift die Sulfate und Oxyde des Bariums, Calciums, Strontiums, 
Berylliums, Bleis, Aluminiums, Eisens, Wismuts, Zinns, Zirkoniums, Thoriums 
und Titans und auch die entsprechenden freien Metalle. Ein Teil dieser Trager 
(BIei, Calcium, Wismut) hemmte den Oxydationsvorgang des Schwefeldioxyds, 
wahrend Barium, Eisen und Zinn die katalytische Aktivitat des Platins ver
besserten; das auf Zinndioxyd oder Zirkondioxyd niedergeschlagene Platin wurde 
schwerer durch Arsen vergiftet als dasjenige auf anderen Tragern. Die Autoren 
deuten ihre Ergebnisse auf Grund einer Theorie iiber die Deformation des 
Katalysators durch die Trageratome in Abhangigkeit von deren Ladung und 
Durchmesser. Sie erweitern damit die VorsteIlungen, die man fUr die Wechsel-

1 K. W. ROSENMUND, G. LANGER: Ber. 56 (1923), 2262. 
2 W.A. KARSHAWIN, S. M. BOGUSLAWSKI, S.]\1:. SMIRNOWA: J. chern. Ind. (USSR.) 

10 (1933), 31. 
3 J. ADA~UROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. 

9 (1936), 399. 
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wirkung der Atome eines Molekiils gebildet hat, auf Atome, die zwei verschie
denen Phasen in Beriihrung angehoren. 

Diese Hypothese ist jedoch wenig naheliegend. Wahrscheinlicher ist die Er
klarung, daB die giinstigere Wirkung der Trager aus Zinn- und Zirkonoxyd gegen
iiber anderen Oxyden der geringeren Basizitat dieser Oxyde und ihrer demgemaB 
geringeren Neigung, arsenige Saure chemisch zu adsorbieren, zuzuschreiben ist. 

Bei Reaktionen in fliissiger Phase kann auch das Losungsmittel EinfluB auf 
die Empfindlichkeit des Katalysators gegen Gifte l haben, aber in dieser Hinsicht 
gibt es in der Literatur noch keine quantitativen Ergebnisse; andererseits konnen 
viele der Beobachtungen, die in dieser Beziehung gemacht worden sind, durch die 
Tatsache, daB die Losungsmittel von sich aus unwagbare Giftspuren enthalten 
konnen, gefalscht sein. 

Mechanismus der Vergiftung. 
Schon seit der Feststellung der ersten Vergiftungserscheinungen ist angenom

men worden, daB ihr Mechanismus in der Hauptsache auf einer Verkleinerung 
der aktiven Oberflache des Katalysators beruhe. Der ProzeB, durch den diese 
Verkleinerung zustande kommt, ist je nach der Natur des Katalysators, des Giftes 
und der Reaktion, die in Frage kommt, verschi~den. 

a) Physikalische Adsorption. 

Wie wir gesehen haben, besteht die Wirkung in vielen Fallen in einer mechani
schen "Oberdeckung der Oberflache durch einen Stoff, der eine weitere Beriihrung 
zwischen den Reagentien und der Oberflache selbst verhindert, ohne daB che
mische Adsorptionserscheinungen auftreten und ohne daB eine chemische Affi
nitat zwischen Katalysator und Gift besteht; in diese Klasse von Vergiftungen 
ordnen sich ein die schon genannten Beispiele der Ablagerung von Produkten mit 
hohem Siedepunkt bei den Kontaktreaktionen organischer Stoffe, wie z. B. die 
Abscheidung hochmolekularen Paraffins auf metallischen Katalysatoren bei der 
Benzinsynthese nach FISCHER oder die Ablagerung von inerten Pulvern, welche 
den Durchtritt der reagierenden Gase zu den verschiedenen Katalysatoren ver
mindern. 

Bei Katalysatoren, die aus kolloidalen Metallen bestehen, tritt die Ver
giftung ill allgemeinen durch die Wirkung von Substanzen ein, die die Sin
terung der festen Teilchen, aus denen der Katalysator besteht, begmstigen 
(siehe unter b); das tritt, wie BREDIG2 zeigte, durch die Vernichtung der 
Schutzwirkung eines Aktivators oder eines Schutzkolloides ein. Trotzdem gibt 
es FaIle, bei denen auch die kolloidalen Katalysatoren durch echte Gifte ver
giftet werden konnen, die keine Sinterung begiinstigen, die aber vorzugsweise 
von der Oberflache physikalisch adsorbiert werden, wie von M:EYERHOF3 bei der 
"narkotisierenden" Wirkung der Alkohole und der Urethane auf die Zersetzung 
des Wasserstoffperoxydes durch kolloidales Platin gefunden worden ist. Er hat 
mit Hilfe des Ultramikroskops z-eigen konnen, daB es ausgeschlossen ist, diese 
Wirkung auf eine Agglomerierung kolloidaler Teilchen zuriickzufUhren. 

Ein anderer Fall, in dem sich der Vergiftungsmechanismus nur auf eine Be
deckung der Katalysatoroberflache oder besser ihrer aktiven Zentren durch 
physikalische Adsorption zuriickfUhren laBt, ist die Wirkung arseniger Same
auf Katalysatoren aus Platin oder aus Metalloxyden. In diesen Fallen solI nach 

1 G. VAVON, A. HUSSON: Compt. rend. Seances Acad. Sci. 175. (1922),277. 
2 G. BREDIG: Z. physik. Chern. 31 (1899), 332. 
3 O. l\fEYERHOF: Pfliigers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 151 (.1914). 307_ 

18:1'-
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AD.A.DUROW und Mitarbeitern1 das durch die Oxydation der arsenigen Saure er
zeugte Arsenpentoxyd diese Bedeckung vollbringen, indem es stufenweise die An
zahl der aktiven Zentren vermindert. 

Der Mechanismus dieser Vergiftungen kann auf die verschiedenen Arten der 
physikalischen Adsorption zuruckgefiihrt werden, die durch BRUN.A.UER und 
seine Mitarbeiter2 angegeben worden sind. 

b) Begiinstigung der Sinterung. 

Ein Fall von Vergiftung, der zweifellos durch die Begunstigung des Sinterungs
vorgangs durch den Hemmstoff bedingt ist, ist der des Quecksilbers bei Kupfer
katalysatoren. GHOSH und BAKSHI3 haben den hohen Giftigkeitskoeffizienten 
dieses Metalles im Vergleich zu anderen Giften durch die Hypothese erklart, 
daB seine Dampfe, die sich auf den aktiven Zentren des Kupfers kondensieren, 
diese auflOsen und so die Oberflache des Metalles in eine geschlossene Flache ver
wandeln. 

Dieses Verhalten verdient Beachtung, da es wahrscheinlich ist, daB auch 
andere Elemente (Pb, Sn, Cd usw.) unter den Arbeitsbedingungen vieler Metall
katalysatoren eine ahnliche Wirkung auBern k6nnen. 

Bei diesen Giften hat man es nicht mit einer typisch chemischen Adsorption 
zu tun, denn wegen ihrer leichten Schmelzbarkeit und in einigen Fallen wegen 
der Eigenschaft, feste L6sungen mit anderen Metallen zu bilden, diffundieren sie 
leicht in die Masse des Katalysators hinein. In einigen Fallen kann ihre die kata
lytische Aktivitat herabsetzende Wirkllng auf eine Bes~hleunigung der Re
kristallisation oder der Sinterung (analog gewissen FluBmitteln bei den Metall
oxyden) zuruckgefiihrt werden; diese Vorgange fiihren zu einer Verminderung 
der Oberflache und folglich auch der katalytischen Aktivitat. 

c) Chemische Adsorption. 

Wir haben schon gesehen, daB die haufigsten und auch die typischsten :Falle 
der Vergiftung einer chemischen Adsorption zuzuschreiben sind. Man muB vor 
allem hervorheben, daB eine 'chemische Adsorption auch in Fallen und unter Be
dingungen stattfinden kann, in denen eine chemische Reaktion zwischen dem Gift 
und dem Material des Katalysators unter Bildung einer Verbindung in massiver 
Form aus kinetischen oder thermodynamischen Grunden nicht in Betracht kommt. 

In einigen Fallen ist es nur die Behinderung einer weiteren Diffusion des Giftes 
(kinetische Verhinderung), die eine Verm'ehrung der adsorbiertel!- Schicht ver
hindert. 

In anderen Fallen beobachtet man eine Vergiftung noch unter Bedingungen, 
unter denen das thermodynamische Gleichgewicht (wegen der niedrigenKonzen
tration bzw. des kleinen Partialdruckes des Giftes) die Bildung einer chemischen 
Verbindung in massiver Form ausschlieBt. Es ist interessant, festzustellen, daB 
sogar oft gerade an der Grenze der Bestandigkeit der massiven chemischen Ver
bindungen die Vergiftungserscheinungen auftreten. 

Wie die Capillarstruktur eines K6rpers (Capillaritat) bei der physikalischen 
Adsorption Kondensation eines Dampfes bei niedreren Drucken als dem Dampf
druck der Flussigkeit erm6glicht, so kann man bei der chemischen Adsorption die 

1 I. J. ADADUROW, M. A. GUMINSKAJA: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. I) 
(1932),722. - I. J. AD.A.DUROW, D. W. GERNET: Ebenda 8 (1935), 612. - I. J. ADA
DUROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Ebenda 9 (1936), 399. 

2 S. BRUNAUER, L. S. DEMING, N. E. DEMING, E. TELLER: J. Arner. chern. Soc. 62 
(1940),1723. 

3 J. C. GHOSH, J. B. BAKSH!: Quart. J. Indian chern. Soc. 6 (1929), 749. 
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Bildung des Adsorptionsproduktes bei niedreren Konzentrationen (oder Partial
drucken) feststellen, als es die sind, welche fiir die Verbindung in massiver Form 
benotigt werden. 

So hat ALMQUIST1 beobachtet, daB eine Mischung 3: 1 von Wasserstoffund 
Stickstoff, die wenigstens 0,016% Wasserdampf enthielt, bei 444° fahig war, 
durch chemische Adsorption einen Katalysator aus reinem Eisen oder solchem 
mit Verstarkern zu vergiften, wahrend das gewohnliche massive Eisen unter den 
gleichen Bedingungen erst oxydiert wird, wenn der Prozentgehalt an Wasserdampf 
im Gemisch Wasserdampf-Wasserstoff 16% erreicht. Die Bildung dieses Oxydes 
auf der Oberflache erfolgt offensichtlich durch eine Reaktion zwischen dem 
Wasserdampf und den Atomen der Metalloberflache" die einen geringeren Satti
gungsgrad als die iibrigen haben. Der Autor hat auch den Unterschied der freien 
Energie zwischen solchen und den normalen Atomen und auch ihre relative pro
zentische Haufigkeit fiir die verschiedenen FaIle reinen und verstarkten Eisens 
berechnet. 1m zweiten FaIle ist der Prozentgehalt an chemisch aktiven Eisen
atomen groBer. 

Analog muB man, um die Aktivitat eines Silberkatalysators bei der Knallgas
reaktion wiederherzusteIlen, den Partialdruck des Sauerstoffs weit unter die 
Grenze der Bestandigkeit des massiven Oxyds senken. 

Der chemisch adsorbierte Stoff kann sowohl in molekularer wie auch in ato
marer oder in lonenform vorliegen. Wie schon erwahnt wurde, haben BRUNAUER. 
und EMMETT2 auf Grund der gegenseitigen Beeinflussung der entsprechenden 
chemischen Adsorptionen an Eisenkatalysatoren fiir die Ammoniaksynthese nach
gewiesen, daB Kohlenoxyd als Molekiil, Wasserstoff und Stickstoff als Atome 
und Sauerstoff in lonenform adsorbiert werden. 

In einigen Fallen beteiligen sich an der Bildung der inaktiven Schicht zusam
men mit dem Gift auch die reagierenden Stoffe. So vermuten WHITE und BEN
TON3, um die Tatsache zu erklaren, daB kleine Kohlenoxydmengen die Wasser
stoffadsorption an Nickel bei niedrigem Druck erhohen, obwohl sie seine Hy
drierungsaktivitat vergiften, daB der Mechanismus der vergiftenden Wirkung 
in der Bildung einer Oberflachenverbindung mit den Wasserstoffmolekiilen be
steht; der Wasserstoff ist daher, obwohl er bei niedrigem Druck adsorbiert wird, 
doch wenig aktiv; die mehr oder weniger energische Wirkung des Giftes wiirde 
von der groBeren oder kleineren Bestandigkeit der Verbindung abhangen. 

Es darf nicht iiberraschen, daB ein Gift wie Kohlenoxyd eine Giftwirkung 
ausiiben kann, ohne die Adsorption fiir Wasserstoff zu vermindern; denn es wiirde 
fiir das Zustandekommen einer solchen Erscheinung geniigen, wenn die Adsorp
tion anderer reagierender Stoffe, z. B. organischer Stoffe, die hydriert werden 
sollen, verhindert wiirde. Ebensowenig ist die Tatsache erstaunlich, daB das 
Kohlenoxyd die Diffusion des Wasserstoffs nicht behindert, dessen Molekiile 
sehr beweglich sind und bei der chemischen Adsorption 2 sogar in Atome von noch 
kleineren Dimensionen dissoziieren, wahrend die Adsorption der langsamen und 
groBen organischen Molekiile verhindert wird. 

Charakteristisch fiir die chemische Adsorption ist die groBe molekulare 
Adsorptionswarme, die viel groBer ist als die einer physikalischen Adsorption. 

Wenn man z. B. die anfangliche Adsorptionswarme einiger Gifte des Eisens bei 
der Ammoniaksynthese4 priift, so findet man die Werte, die in Tabelle 8 wieder
gegeben sind. 

1 .T. A. ALMQUIST: J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 2820. 
2 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 1237. 
3 T. A. WroTE, A. F. BENTON: J. physic. Chern. 35 (1931),1784. 
4 R. A. BEEBE, N. P. STEVENS: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 2134. 
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Die Bestandigkeit der Adsorptionssehiehten dieser Gifte ist daher sehr groB 
und erklii.rt, warum die freie Bildungsenergie des Wassers bei der Verbrennung 
des Sauerstoffs mit Wasserstoff nieht geniigt, um diese Adsorptionssehieht zu 

zersetzen, es sei denn, daB man bei sehr hohen 
Tabelle 8. Adsorptionswiilrmen von Temperaturen arbeitet. DaB diese freie Energie 

ailten am Ammoniakkontakt. wahrseheinlieh groBer ist als die der Adsorption 

Gift 
AdsorptioDSwarme (in kcal/Mol) 

Chemische Physikallsche 
Adsorption Adsorption 

30 
30 

100-;.-120 

<8 
< 8-;.-12 

4 

der Wasserstoffatome und sieher groBer als die 
der anderen reagierenden Stoffe, beweist die 
groBere Mfinitat des Giftes fiir die Kataly
satoroberflache gegeniiber den reagierenden 
Stoffen und erkliirt seine bevorzugte Adsorp
tion und seine hemmende Wirkung auf die Ka
talyse. 

Rohe Werte der ehemischen Adsorptionswiirme, insbesondere des Grenz
wertes fiir kleinste Mengen adsorbierten Giftes (erste differentielle Adsorptions
wiirme) sind aueh in Fallen moglich, in denen die Bildungswiirmen des Produktes 
in massiver Form nur klein oder Null sind, oder sogar wenn dieses Produkt gar 
nicht bestandig ist. Dies gilt deshalb, weil die Bildungsenergie der massiven Ver
bindung sieh aus der Summe von drei GroBen zusammensetzt, von denen eine 
negativ ist (Austrittsenergie der Atome aus dem Gitter, die mit der Sublimations
warme iibereinstimmt) und zwei positiv (die Verbindungsenergie des gasformigen 
Giftes mit den aus dem Gitter ausgetretenen Atomen und die Bildungsenergie 
des Gitters der festen Verbindung). Wenn die erste negative GroBe einen sehr 
hohen absoluten Wert aufweist, so kann sich die Mogliehkeit einer Bestandigkeit 
de~ Adsorptionsverbindung, aber nicht der massiven ergeben. Allgemein kann 
gesagt werden: wenn die massive Verbindung sich bei nicht iibermaBig hohen 
Temperaturen bilden kann, so besteht auch die Moglichkeit der chemischen Ad
sorption, aber nicht umgekehrt. Und aus diesem Grunde wirken, wie sc;IlOn er
wahnt, Schwefel, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Chlor auf Katalysatoren mit 
Eisen als Grundstoff bei der Ammoniaksynthese als Gifte, wahrend Kohlen
dioxyd nur auf alkalihaltige Katalysatoren als Gift wirkt. 

Die chemische Adsorption kann auch bereits bei niederen Temperaturen ein
treten, bei denen kinetisch eine Bildung der chemischen Verbindung in massiver 
Form noch nicht stattfindet, weil sie eine Diffusion des gasformigen Giftes durch 
die erste Oberflachenschicht verlangt und diese Diffusion besonders in starren 
Gittern nur Mi hohen Temperaturen erfolgen kann. 

In einigen Fallen kann die Bildung der echten chemischen Verbindung einer 
Entgiftung entsprechen, wie bei mit Kohlenoxyd vergiftetem Eisen, das beim Er
warmen im Vakuum Eisencarbonyl abgibt. 

Selektive Vergiftung, progressive Vergiftung und aktive ~entren. 
a) Selektive Vergiftung. 

Wir haben bis jetzt hauptsachlich FaIle betrachtet, in denen das Gift eine 
schadliche Wirkung auf den VerIauf von Kontaktreaktionen ausiibt. In vielen 
Fallen von Reaktionen, insbesondere auf dem Gebiete der organischen Chemie, 
in denen parallel verIaufende und Folgereaktionen stattfinden, kann ein Gift sich 
auch vorteilhaft oder, wie man sagt, schiitzend betatigen, wenn seine hemmende 
Wirkung sich nur auf einige unerwiinschte Parallel- oder Folgereaktionen be
schrankt. 

Wir haben einige Beispiele von selektiver Vergiftung schon bei der Behand
lung der Gruppierung der Gifte gebracht (S. 240). 
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Ein typisches Beispiel von 8chutzender Wirkung bei Folgereaktionen ist von 
ARMSTRONG und HILDITCH! bei der Dehydrierung des Athylalkohols an Kupfer 
untersucht worden; sie haben beobachtet, daB mit wasserigem Alkohol die Aus
beuten an Acetaldehyd unter Zuriickdrangung der Bildung der gasformigen Pro
dukte Methan, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd groBer waren als die, welche man 
aus absolutem Alkohol erhalten kann; als Ursache wurde die schiitzende Wirkung 
des Wasserdampfes angenommen, die die nachfolgenden Zerfallsreaktionen des 
Aldehyds verhindern soli; diese Wirkung ist fUr den Kupferkatalysator spezi
fisch, denn sie ist bei einem Nickelkatalysator viel geringer. 

Eine ahnliche schiitzende Wirkung hat Wasserdampf auch bei der Dehydrati
.sierung der Alkohole iiber Kaolin2 ; die Reaktion kann statt bei niederen Tempera
turen auch bei Rotglut durchgefiihrt werden, wenn man die Reaktionsprodukte 
durch Anwendung eines Gemisches von Wasser und Alkohol vor dem Zerfall 
schiitzt. Analog verbessert die Anwesenheit von Wasser die Ausbeute bei der 
Dehydratisierung des Butylenglykols zu Butadien fiir die Herstellung von syn
thetischem Kautschuk im Gegensatz zum Massenwirkungsgesetz dadurch, daB sie 
die Polymerisation des Butadiens verhindert. 

Die gleiche schiitzende Wirkung wie Wasser iibt auch Alkohol selbst aus: 
PALMER3 hat nachgewiesen, daB bei der Dehydrierung an Kupfer bei 3000 die 
Menge der sekundaren Zerfallsprodukte minimal ist, wahrend, wenn man ein Ge
misch von Acetaldehyd und Wasserstoff bei 2500 -:--3000 iiber Kupfer leitet, ein 
groBer Teil des Acetaldehyds gespalten wird. 

Auch bei der Dehydrierung des Methylalkohols zu Formaldehyd an Kupfer 
hat Wasser eine schiitzende Wirkung. 

Die Erscheinung der selektiven Vergiftung ist eine der experimentellen Grund
lagen fiir die Theorie der Existenz von aktiven Zentren auf der Katalysatorober
flache, die untereinander verschiedene katalytische Aktivitaten haben. 

Nach TAYLOR2 soli der Wirkungsmechanismus der selektiven Gifte darauf 
beruhen, daB die starker aktiven Zentren der Katalysatoroberflache die Gifte 
bevorzugt adsorbieren, wodurch bei einer bestimmten Giftkonzentration nur die 
Zentren frei bleiben, die eine geringere Aktivitat haben und die daher nur fahig 
sind, die Reaktionen mit an sich niederer Aktivierungswarme zu fordern. 

Diese "Oberlegung ist von CONSTABLE' rechnerisch durchgefiihrt worden, 
jedoch in einer die experimentellen und die theoretischen Grundlagen zu stark 
beanspruchenden Weise. 

Zugrunde gelegt wird die Annahme einer exponentiellen Verteilung der ak
tiven Zentren als Funktion ihrer Aktivieru:t;lgswarme von der Form 

dn = C·ell fJ.dq, 

wobei dn die Anzahl der aktiven Zentren ist, an denen die Aktivierungswarme zwi. 
schen q und q - dq liegt, C und h zwei Konstanten sind. Diese Verteilung ist beim 
Vergleich ein und derselben Reaktion an verschiedenen Katalysatoren und ver· 
schiedener homologer Reaktionen am gleichen Katalysator immer wieder bestatigt 
worden 5• Fiir eine einheitliche unvergiftete Reaktion widerspricht sie nicht der 
allgemeinen Erfahrung von der Konstanz der Aktivierungswarme, denn da die 
Zentren mit groBem q zwar sehr haufig, aber sehr unwirksam, die mit kleinem q 
selten, aber hochwirksam sind, kommt als Summe ziemlich genau ein konstan. 

1 E.F.ARMSTRONG, T.P. HILDITCH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A97 (1920),262. 
2 H. S. TAYLOR: J. physic. Chern. 30 (1926), 145. 
3 W. G. PALMER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 98 (1920), 13. 
4 F. CONSTABLE: Proc. Roy Soc. (London), Ser. A 107 (1924),283; 108 (1925), 374; 

Proc. Cambridge philosophical Soc. 22 (1925), 738. 
5 Siehe Anrnerkung 1, S. 280. 
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tes g heraus, das (wegen des empirischen Zahlenwertes von h) in der Nahe del' 
kleinsten Aktivierungswarme, also der aktivsten Zentren liegtl. 

CONSTABLE kombiniert nun diese Verteilungsfunktion mit der (willkiirlichen) 
Annahme, daB die Vergiftungsgeschwindigkeit jeder Zentrenart proportional der 
Herabsetzung der spontanen Aktivierungswarme qo an ihr auf q ist, also: 

dS 
-- (it = k (qo - q) S, . (1) 

wobei S die relative Ausdehnung der zur Zeit t noch nicht vergifteten aktiven 
OberfHiche ist. Er, integriert dann uber die bis zur Messung der Reaktion ver
strichene Vergiftungszeit sowie uber die verschiedenen Werte der Aktivierungs
warme, fUhrt diesel ben Vereinfachungen ein, die, wie 0 ben erwahnt, zur einfachen 
ARRHENIUsschen Gleichung mit konstantem q fUhren, und kommt schlieBlich fUr 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei laufender Vergiftung zu dem Ausdruck: 

(2) 

CONSTABLE hat diese Formel bei Versuchen uber die Alkoholdehydrierung ge
pruft fur den Fall der Vergiftung des Kupfers durch Amylalkohol, der Verunreini
gungen aus dem Fuselol enthielt, die in kleinem und konstantem Prozentgehalt im 
Alkohol enthalten sind und die vom Katalysator irreversibel gebunden werden. 
Nach einer gewissenZeit wurde die Vergiftungsgeschwindigkeit proportional dem 
Bruchteil der in diesem Augenblick noch nicht vergifteten Oberflache, also: 

_dS=k'S 
dt . 

Die zuletzt geschriebene Gleichung unterscheidet sich von Gleichung (1) 
nur dadurch, daB in dieser die Proportionalitatskonstante k' in zwei Faktoren 
getrennt ist, deren einer durch die Differenz der Aktivierungswarme go der 
Reaktion in Abwesenheit des Katalysators und derjenigen q der Reaktion an 
den aktiven Zentren gegeben ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch, wenn 
man mit kurzen Beruhrungszeiten arbeitet, S proportional, und folglich besteht 
eine Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Vergiftungsge
schwindigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich als eine logarithmische 
Zeitfunktion, d. h. 

19 v = - kt + constans, 

die der Gleichung (2) entspricht. 
Diese Ubereinstimmung ist jedoch weit davon entfernt, die logarithmische 

Verteilung der aktiven Zentren zu besta-
Tabelle 8a. Vergiftung von Kupfer- tigen, da die Ableitung von (2) von der 

kontakten nach CONSTABLE. Annahme ausgeht, daB die katalytische 

y"fsuch Aktivitat 

I 1,00 
II 0,07 

III 0,03 

IV 1,00 
V 0,17 

Aktivierungs-
warme 

(cal/g· mol) 

19·840 
20·070 
20·580 

20·070 
20,390 

Temperatur-
koeffizient 
bei 2500 

1,433 
1,439 
1,450 

1,439 
1,447 

Aktivitat fast nur des Teiles der Oberflache 
in Betracht kommt, dessen Aktivierungs
warme am kleinsten ist. Sie beweist viel
mehr nur die praktische Konstanz der Ak
tivierungswarme selbst. 

Dies wird auch durch die experimen
tellen Zahlenwerte von CONSTABLE bei der 
Dehydrierung der Alkohole auf Kupfer be
statigt, die in der nebenstehenden Tabelle Sa 

wiedergegeben sind, in der die Werte des Versuchs I sich auf den frischen 

1 Hierzu siehe besonders SCHWAB, TAYLOR, SPENCE: Catalysis, S. 282ff. New 
York, 1937: oder SCHWAB: Katalyse, S. 196ff. Berlin, 1931. 
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Katalysator beziehen, die der Versuche II und III auf den gleichen Katalysa
tor, der aber mit wachsenden Mengen von Amylalkohol vergiftet war, die der 
Versuche IV und V auf einen neuen, aber durch thermische Behandlung gesin
terten Katalysator. 

Wie man sieht, bleibt der Temperaturkoeffizient praktisch unverandert, 
wahrend die Aktivitat durch die Vergiftung auf ein DreiBigstel ihres Anfangs
wertes herabgesetzt ist. Der kle-ine Gang der Aktivierungswarmen, antibat mit 
den Aktivitaten, in dem CONSTABLE die Bestatigung seiner Theorie sieht, ist wohl 
zu gering, urn weittragende Schliisse zu stiitzen. 

MAXTED und LEWIS! haben ~ie Zerfallsgeschwindigkeiten des Wasserstoff
peroxyds bei verschiedenen Temperaturen in Anwesen
heit von auf gleiche Weise hergestelltem Platinschwarz 12 ~--+---+-----i 
und fUr verschiedene Giftmengen (Quecksilberionen) 
gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 graphisch I ---'\r-I---+----j 

~8r 
dargestellt. In der folgenden Tabelle 9 sind die berech- " 

"" neten Werte fUr die Aktivierungswarmen fUr zwei ver-
schiedene Temperaturintervalle (0° -;.-15° und 0° -;..-25°) 

ij~~~~--+-=~---i 

001 002 003 
Beliall aflllg Ifl mg 

und fUr wachsende Giftkonzentrationen, aber immer 
unterhalb der Grenze, bis zu der das lineare Gesetz 00 

zwischen Anfangsgiftkonzentration und adsorbierter 
Menge gilt, wiedergegeben (S. 245). Abb. 15. Temperaturkoeffizient 

der durch QuecksiJber vergifte
ten Spaltung von Hydroperoxyd Die praktische Konstanz der Aktivierungswarmen 

bei Anderung der Giftkonzentration hmerhalb der 
bezeichneten Grenzen, zusammen mit der linearen Be-

an Platin. 

ziehung, die innerhalb der gleichen Grenzen zwischen Reaktionsgeschwindig
keitskonstante und Giftkonzentration besteht, kann fUr die untersuchte Reak
tion als Beweis fiir die Gleichartigkeit der aktiven Zentren yom energetischen 
Standpunkt aus angesehen werden, denn wenn die Zentren von diesem Stand-

Tabelle 9. 
Aktivierungswarmen der vergifteten HP2-Spaltung an Platin. 

Giftkonzentration (mg Hg'") 0 0,0025 0,0050 0,0075 

Tl 0= 273°; T 2 =288° 10,900 1l,100 10,800 1l,600 
Tl =273°; T2 =298° 12,000 11,900 1l,900 12,OCO 

punkt aus gesehen merklich verschieden waren, so miiBte, da die aktivsten unter 
ihnen vorzugsweise vergiftet werden, die Aktivierungsenergie eine Veranderung 
mit fortschreitender Vergiftung zeigen. 

b) Progressive V ergiftnng . 

Die oben wiedergegebenen Ergebnisse iiber die Konstanz der Aktivierungs
warme beziehen sich auf den gleichen Katalysator und auf ein und dieselbe ver
giftete Reaktion. Urn diese Ergebnisse auf verschiedene Reaktionen auszudehnen, 
ist es notwendig, erst die Erscheinung der progressiven Vergiftung zu betrachten. 

Ein typischer Fall von progressiver Vergiftung ist, wie schon erwahnt wurde, 
von VAVON und HUSSON 2 bei der katalytischen Hydrierung des Acetophenons, 
der Zimtsaure, des Cyclohexens und des Nitrobenzols untersucht worden. Die 
beiden Autoren stellten fest, daB bei aufeinanderfolgenden Zusatzen von Schwefel-

1 E. B. MAXTED, G. J. LEWIS: J. chern. Soc. (London) 1933,502. 
2 G. VAVON, A. HUSSON: Compt. rend. S~nces Acad. Sci. 175 (1922), 277. 
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kohlenstoff zu Losungen dieser Stoffe in Alkohol in Anwesenheit von Platin bei 
jedem Zusatz eine plotzliche Verminderung der Hydrierungsgeschwindigkeit ein
tritt, gemessen auf Grund des absorbierten Wasserstoffvolumens. Wenn eine ge
wisse Grenzmenge des eingefiihrten Giftes erreicht wurde, so war die Reaktion 
vollkommen gelahmt. Diese Grenze ergab sich bei Versuchen, die mit 500 cm 3 Al
kohol und in Anwesenheit von 0,2 g Platin ausgefiihrt wurden, zu 1,1 mg fiir 
'Cyclohexw, 0,8 mg fiir Nitrobenzol, 0,5 mg fiir Zimtsaure und 0,4 mg fiir Aceto
phenon. Diese Grenze war auch unabhangig von der Menge des zu hydrierenden 
Stoffes und von dem Volumen des Losungsmittels, aber abhangig von dem Her
stellungsverfahren des Platins und bei gleicher .Herstellung proportional dem Ge
wicht des verwendeten Platins. Demnach ist das Platin, das auf je 0,2 g 0,8 mg 
Schwefelkohlenstoff adsorbiert hat, in einem Gemisch der genannten Verbindun
gen nur noch fahig, Cyclohexen zu hydrieren; jede Verbindung verlangt zur Hy
drierung ein Platin, das nicht iiber eine gewisse Grenze hinaus vergiftet ist. 

Die Hypothese, die von VAVON und HUSSON aufgestellt wurde, um diese 
experimentellen Tatsachen zu erklaren, daB namlich jede Verbindung, um hy
,driert zu werden, einen gewissen minimalen Aktivierungsgrad des adsorbierten 
Wasserstoffes durch die Oberflachenbausteine verlangt, ist heute nicht mehr 
.annehmbar. 

Auch die Erklarung von KUBOTA und YOSHIKAWAl fiir ahnliche progressive 
Vergiftungserscheinungen des Nickels bei der Hydrierung von verschiedenen orga
nischen Stoffen, die auf der Hypothese der Bildung verschiedener stochiometrisch 
hestimmter Hydride, die verschiedene Hydrierungsfahigkeit und verschiedene 
Empfindlichkeit den verschiedenen Schwefelverbindungen gegeniiber besitzen, 
erscheint heute als iiberholt. 

Man kann die Erscheinung der progressiven Vergiftung viel einfacher er
klaren, wenn man das Molekularvolumen der verschiedenen Substrate in Betracht 
zieht. Bei den von VAVON und HUSSON untersuchten Stoffen ergibt sich: 

Stoff Molekular- Dichte (15°) Molekular- Benotigte Giftmenge, urn die Hydriernng 
gewicht volurnen zu verhindern (mg fur 0,2 g Pt) 

Cyclohexen . 82,08 0,815 100,7 1,1 
Nitrobenzo1 123,05 1,207 101,8 0,8 
Zimtsaure .. 148,06 1,284 115,2 0,5 
Acetophenon 120,06 1,026 117,5 0,4 

Qualitativ sind desto groBere freie (unvergiftete) Bereiche der katalytischen 
Oberflache notwendig, damit nicht die katalytische Aktivitat ,verschwindet, je 
groBer das Molekularvolumen des zu hydrierenden Stoffes ist. 

MAxTED und STONE 2 haben, um die Folgerungen, die MAXTED iiber die 
Gleichartigkeit der aktiven Zentren gezogen hat, auch auf diejenigen Zentren zu 
erweitern, die fahig sind, verschiedene Reaktionen zu fordern, die Hydrierung 
der Croton-, 01- und Benzoesaure in essigsaurer Losung in Anwesenheit von 
Platin mit Zusatzen von Quecksilberchlorid in essigsaurer Losung als Gift ge
priift; bei den Reagenzien wurde mit grQBter Sorgfalt die Anwesenheit anderer 
Hemmstoffe ausgeschlossen. Die drei Sauren zeigen in der genannten Reihen
folge wachsende Hydrierungsschwierigkeit; trotzdem fand man, daB die Gift
menge, die notwendig ist, um die Reaktionsgeschwindigkeit auf einen be-

1 B. KUBOTA, K. YOSHIKAWA: Japanese J. of Chern. 2 (1925), 45; Sci. Pap. 
Inst. physic. chern. Res. 3 (1925), 223. 

2 E. B. MAXTED, V. STONE: J. chern. Soc. (London) 1934, 26, 672. 
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stimmten Bruchteil ihres Anfangswertes herunterzusetzen, fiir die drei verschie
denen FaIle gleich groB war und sich so der Giftigkeitskoeffizient in den drei 
Fallen als ungefahr gleich ergab. Die in Abwesenheit von Giften bestimmten 
Aktivierungsenergien der drei Verbindungen steigen nun stufenweise von der 
Crotonsaure zur Benzoesaure an, so daB sich bestatigt, daB die Schwierigkeit der 
Hydrierung mit der benotigten Aktivierungsenergie wachst. 

Ahnliche Ergebnisse wurden experimentell bei Nitrobenzol, Acetophenon und 
Benzol gefunden, d. h. genau bei den von VAVON und HUSSON l untersuchten 
Stoffen. Es erga ben sich Giftigkeitskoeffizienten, die praktisch gleich sind, dies 
jedoch nur dann, wenn man besondere Sorgfalt auf die Reinigung der drei Stoffe 
wandte und wenn man im Proportionalitatsbereich zwischen adsorbierter und 
eingefUhrter Giftmenge blieb (S. 245). Die Empfindlichkeit gegen Vergiftung ist 
also fiir diese Stoffe die gleiche, wenn sie wirklich von urspriinglichen Giftbei
mengungen frei sind. Ahnliche Ergebnisse erhalt man, wenn man das Queck
silberchlorid als ~emmstoff durch Schwefelkohlenstoff ersetzt, das Gift, das auch 
von VAVON und HUSSON benutzt worden ist. 

Die Versuchsdaten von VAVON und HUSSON stehen nicht im Gegensatz zu 
denjenigen von MAxTED und STONE, weil die ersten sich auf die gesamte Ver
giftung mit Giftmengen der GroBenordnung von Centigrammen je Gramm Platin, 
die zweiten sich auf Mengen von zehntel oder hundertstel von Milligramm je 
Gramm Platin beziehen. Es ist einzusehen, daB man fUr sehr kleine Giftmengen 
mit einer Proportionalitat zwischen adsorbierter Giftmenge und Verminderung 
der Geschwindigkeitskonstanten fiir aIle analogen Reaktionen zu rechnen hat, 
wahrend bei groBeren Mengen Gift, die der Dberdeckung des groBten Teiles der 
Oberflii.che entsprechen, eine vollstandige Vergiftung vielleichter bei Reaktionen 
eintritt, an denen Molekiile mit erheblichem Volumen beteiligt sind. 

Nach MAxTED und STONE muB die Gleichheit des Wertes der Giftigkeits
koeffizienten als ein Beweis fiir die Gleichartigkeit oder gegenseitige Gleich
wertigkeit der einzelnen katalytischen Zentren und ihre Teilnahme an allen 
katalysierten Reaktionen in gleichem Verhaltnis angesehen werden. Diese Auf
fassung der Gleichartigkeit der katalytischen Zentren ware mit der Theorie der 
Adlineation von SCHWAB und PrETscR2 besser in Dbereinstimmung als mit der 
Existenz von aktiven Zentren, aufgefaBt als verschiedenartigen auBerhalb der 
Gitter auftretenden Storungsstellen, es sei denn, daB diese Gebilde ihrerseits 
gleichformiger Art waren. 

Diese Begriffe sind spater von MAxTED und EVANS3 bestatigt und genau de
-finiert worden, und zwar auf Grund der Ergebnisse der Vergiftung der Hydrierung 
der Crotonsaure an Platin durch Cyanide, Schwefelwasserstoff, Arsenwasserstoff, 
Methylsulfid und Zinkionen, wobei man statt der totalen anwesenden Giftmengen 
die wirklich von der Katalysatoroberflache adsorbierten Mengen zugrunde legen 
muB. Erweitert man die vorhergehenden Dberlegungen, so miiBte man die Exi
stenz zweier Kategorien von Oberflachenelementen annehmen, die den zwei linea
ren Stiicken der Kurven entsprechen, welche die Verminderung der katalytischen 
Aktivitat in Abhangigkeit von der adsorbierten Giftmenge wiedergeben, deren 
erste die sowohl fiir die Adsorption als auch fiir die Katalyse starker aktiven und 
untereinander gleichwertigen Oberflachenelemente umfaBt, wahrend die zweite den 
weniger aktiven, aber auch untereinander gleichwertigen Elementen entspricht. 

1 G. VAVON, A. HUSSON: 1. c. 
2 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Aht. B 1 (1928), 385; Z.Elektro

<Jhern. angew. physik. Chern. 31i (1929),135. - G.-M. SCHWAB, L. RUDOLPH: Z. physik. 
Chern., Aht. B 12 (1931), 427. 

3 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1938, 2071. 
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Diese Verteilung der Oberflachenelemente ist mit der Theorie der Adlineation 
von SCHWAB und Mitarbeitern nicht in Widerspruch, wenn man zu den beiden 
bezeichneten Kategorien von untereinander aquivalenten Bauelementen, die mog
licherweise den Kanten und den Ecken der Kristalle entsprechen, eine dritte 
Zone fiir den Bereich sehr hoher Giftkonzentrationen hinzufiigt, die den Flachen 
entsprache, aber deren Anwesenheit experimentell noch nicht festgestellt werden 
konnte. 

Die Theorie von MAxTED kann die selektive Vergiftung analoger Reaktionen 
mit der gleichformigen Verteilung des Giftes auf gleichwertige aktive Zentren und 
deren Teilnahme an allen Reaktionen in gleichem Verhaltnis erklaren; der prak
tische Effekt der Selektivitat wiirde sich in diesem Falle so ergeben, daB die ver
zogernden Wirkungen des Giftes, obwohl sie sich gleicherweise bei allen Reak
tionen auswirken, doch die langsameren Reaktionen merklicher beeinflussen, so 
daB sie im Vergleich zu den schnelleren praktisch unterdriickt wiirden. 

Bei selektiven Wirkimgen auf sehr verschiedene oder auf Folgereaktionen, 
wie z. B. bei der schadlichen Wirkung des Quecksilberjodids auf die Dehydrierung 
des Methylalkohols, wo es nach GHOSH und BAKSHI1 nur die Bildungsgeschwindig
keit des Formaldehyds verringert, wahrend es eine geringe Wirkung auf den Zer
fall desselben in Kohlenoxyd und Wasserstoff hat, muB man dagegen annehmen, 
daB entweder die zweite Reaktion sich an Zentren anderer Art abspielt oder da8 
das Gift bei der zweiten Reaktion seinerseits als Katalysator wirkt. 

c) Vergiftung, Aktivierungs- und Adsorptionswiirme. 

Wie wir aber schon gesehen haben, ist die Konstanz der Aktivierungswarme, 
die sich auf die aktiven Zentren bezieht, die an der Katalyse teilnehmen, auch 
hei einer kontinuierlichen Mannigfaltigkeit von Zentren theoretisch zu erwarten. 
Hiermit solI nicht gesagt sein, daB diese Mannigfaltigkeit wirklich immer vor
handen ist. Es .sprechen vielmehr gewichtige Anzeichen dafiir, daB in vielen 
Fallen tatsachlich die Mannigfaltigkeit diskontinuierlich ist, daB mit andern 
Worten die Ecken, Kanten und Flachen der Katalysatorkristallite sich in der 
Aktivierungswarme um endliche Betrage unterscheiden und nur ihrerseits in 
ihrer relativen Haufigkeit durch eine Verteilungsfunktion bestimmt sind, die 
dann einfach die KristallitgroBe regelt (Rekristallisationsgleichgewicht). Dann 
ist natiirlich, vor allem an teilweise vergifteten Katalysatoren, eine sehr viel 
strengere Konstanz der Aktivierungswarme zu erwarten als nach der andern 
Auffassung. . 

Diese Konstanz wird durch die jiingsten Arbeiten einer groBen Anzahl von 
Forschern bestatigt. Auch CONSTABLE hat bei seinen Messungen eine konstante 
Aktivierungswarme sowohl fiir die fortschreitend vergifteten als auch fiir die 
fortschreitend gesinterten Katalysatoren gefunden. 

Die Forschungen von BRUNAUER und EMMETT2 und von BURROWS und 
STOCKMEYER3 scheinen zu ergeben, daB' bei aktivierter Adsorption die ganze 
freie Oberflache des Katalysators von einer unimolekularen oder uniatomaren 
(bei atomarer Adsorption) Schicht iiberdeckt wird. 

Die plOtzliche Anderung der Adsorptionswarme in der GroBenordnung von 
einigen zehn~ oder hunderttausend Calorien bei der aktivierten Adsorption auf 
Werte von einigen tausend oder hochstens zehntausend Calorien bei der weiteren 

1 ;T. C. GHOSH, ;T. B. BAKSHI: Quart.;T. Indian chern. Soc. 6 (1929), 749. 
2 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: ;T. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 1732. 
3 M. G. T. BURROWS, W. H. STOCKMEYER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 

176 (1941), 474. 
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Adsorption, wie sie die in Abb. 16 und 17 dargestellten Ergebnisse von BEEBE 
und STEVENS! fiir die Adsorption von Kohlenoxyd bzw. Sauerstoff an den auch 
von BRUNAUER untersuchten Kata
lysatoren zeigen, steht dann offen
sichtlich mit der Hypothese der 
kontinuierlichen Verteilung der 
a,ktiven Zentren in Funktion der 
Aktivierungswarme im Wider
spruch. 
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Wenn man anderseits experi
mentell bei der progressiven chemi
schen Adsorption Unterschiede der 
differentiellen Adsorptionswarmen 
beobachtet hat, so scheint dies keine 
Bedeutung fur die Katalyse zu ha
ben, denn ihre Geschwindigkeit ist 
der in sich homogenen Oberflache 
nur ciner, der katalytisch wirksamen 
Zentrenart, etwa der Kanten, direkt 
proportional. 03 08 0'9 

Einen ganz anderen Verlauf zeigt 
die physikalische Adsorption, aber 
es fehlen Versuchsdaten, die die Be
hauptung rechtfertigen, es gebe ka
t&lytische Reaktionen, bei denen 

Adsorb/er/es YO/llmefllfl em Jig 

Abb. 16. Abrupter Abfall der differentiellen Adborptions
warme des Kohlenoxyds an Ammoniakkatalysatoren bel 

verschiedenen Temperaturen. 
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keine chemise he, sondern nur physikalische Adsorption vorliegt. 
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Da aber die Warmetonung einer plj.y
sikalischen Adsorption sehr klein ire 
Vergleich zu der einer chemischen Ad
sorption ist, so sind ebenso die Energie
betrage, die im ersten FaIle im Spiele 
sind, klein. Die physikalische Adsorp
tion konnte daher nur fiir solche Re
aktionen von Bedeutung sein, deren Ak
tivierungswarme schon bei der nicht 
katalysierten Reaktion klein ist, so daB 
sie auch ohne Katalysator verlaufen 
konnten. 
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Bei den wichtigsten chemise hen Re
aktionen, bei denen die Anwesenheit 
eines Katalysators notwendig ist, hat 
man es mit chemise her Adsorption mit 
sehr hohen Adsorptionswiirmen zu tun. 
Diese konnen sich nur um ganz groBe 
Betrage sprunghaft andern, und deshalb 
mussen aIle aktiven Zentren, die eine be
stimmte Art von chemise her Adsorp
tion ergeben, die gleiche Aktivierungs
warme aufweisen. 
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Abb. 17. Abrupter Abfall der differentiellen Adoorp
tionswarme des Sauerstoffs an zwei verschiedenen 

Ammoniakkatalysatoren bei - 1830 • 

o Katalysator 1, Serie A • EB Katalysator 2, 
Serie A 0 Serie B 

Was die Adsorption des Wasserstoffs anbetrifft, so nehmen BRUNAUER und 

1 R. A. BEEBE, N. P. STEVENS: J. Amer. chern. Soc. 67 (1940),2134. 
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EMMETT (I. C.) an, daB die Adsorption auch an Atomen, die tieferen Gitterebenen, 
angehoren, erfolgen konnte; es ist j{\doch wahrscheinlich, daB solche Adsorptionen 
in der Tiefe keinen EinfluB auf die Katalyse haben. 

Das Problem ist unzweifelhaft sehr kompliziert, da man auch beobachtet hat, 
daB die Vergiftung in gewissen Fallen ausschlieBlich oder hauptsachlich die Ad
sorption eines einzigen Substrats beeinfluBt, aber auch in diesem Fall imstande 
sein kann, die katalytische Aktivitat herabzusetzen oder zu unterdrticken. 

Dann wird man nicht umhin konnen, verschiedenen Reaktionen (Substraten) 
verschiedene Zentrenarten zuzuordnen. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Schicht der chemischen Adsorption ihrer
seits eine weitere chemische oder physikalische Adsorption auf der neu gebildeten 
Oberflache bedingen kann. So ist es bei der Vergiftung des Kupfers mit Queck
silber verstandlich, daB die chemisch adsorbierte Quecksilberschicht nicht fahig 
ist, Wasserstoff zu adsorbieren, da Quecksilber kein Hydrierungskatalysator ist 
(s. das Kapitel tiber Katalyse und Uberspannung), wahrend .!thylen auf der 
Quecksilberschicht adsorbiert werden kann, wie die Ergebnisse von PEASE 
(Seite 251) zeigen. 

Diese Anschauung stimmt auch mit der Erklarung fUr die Zunahme der Ad
sorption des Wasserstoffes durch Zugabe kleiner Kohlenoxydmengen an Kupfer 
(S. 253 u. ff.) tiberein. 

1m allgemeinen beziehen aIle Autoren, die die Vergiftungserscheinung be
handelt haben, die Adsorption auf die Katalysatoroberflache, wie sie vor der 
Vergiftung war, und beachten nicht, daB die chemische Adsorptionsschicht Trager 
einer weiteren Adsorption sein kann. Es ist zu beachten, daB die Energien, die 
die chemisch adsorbierten Atome an das Gitter des Katalysators binden, sehr 
stark sind und daB in manchen Fallen die Adsorptionsschicht eine Festigkeit der 
gleichen GroBenordnung haben kann, wie die Oberflachenschicht des Gitters des 
nicht vergifteten Katalysators. 

Wechselwirkungen zwischen Giften. 
Es kann vorkommen, daB die Vergiftungserscheinungen durch die Einwirkung 

eines Giftes auf ein anderes beeinfluBt werden. Die beiden Gifte konnen unter
einander bei der Bertihrung mit dem Katalysator chemisch reagieren in der Weise, 
daB sie unschadliche oder anders wirkende giftige Stoffe geben; oder das zweite 
Gift verdrangt, wenn es von der Katalysatoroberflache adsorbiert wird, das vor her 
adsorbierte erste Gift; oder das zweite Gift kann auch so wirken, daB es die Um
wandlungsreaktion, die das erste erleiden muB, um aktiv zu werden, verhindert. 

Ein Beispiel, das fUr die Wechselwirkung zwischen Giften gegeben werden 
kann, ist der EinfluB, den Wasserdampf bei d.er Dehydrierung des .!thylbenzols 
zu Styrol an Katalysatoren aus Nickel oder Eisen hat; er wirkt vergiftend; 
bei 500 -:-600° dagegen verhindert er die Selbstvergiftung des Katalysators durch 
sekundare Produkte der thermischen Spaltung des StyrolSl. 

Die Anwesenheit eines Giftes auf einem Katalysator kann, wie gesagt, auch 
die Adsorption eines zweiten Giftes vermindern oder verhindern; diese Wechsel
wirkung zwischen adsorbierten Giften ist von BRUNAUER und EMMETT2 fUr die 
chemische Adsorption von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauerstoff an Kata
lysatoren aus Eisen, gegebenenfalls mit Aluminiumoxyd und Kaliumoxyd ak
tiviert, die zur Ammoniaksynthese dienen, aufgezeigt worden. 

Ein Beispiel-einer ntitzlichen Wechselwirkung von Giften, die nach dem drit-

1 G. NOLTA: Privatmitteilung. 
2 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1732. 
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ten Mechanismus verlauft, ist bei der Oxydation des Schwefeldioxyds mit Ka
talysatoren, die aus Vanadin-, Barium- und Zinnoxyden1 bestehen, gefunden. 
worden: Ein vorher mit Leuchtgas, d. h. Schwefelwasserstoff, vergifteter Kata
lysator ist gegen eine spatere Vergiftung durch arsenige Saure unempfindlich; es 
scheint, daB das erste Gift die Oxydation der arsenigen Saure zu Arsenpentoxyd 
verhindert, das, wie schon bemerkt, die Verbindung ist, welche die eigentliche 
vergiftende Wirkung ausubt. 

Ein anderes Beispiel von nutzlicher Wechselwirkung zwischen Giften findet 
man bei der katalytischen Oxydation des Ammoniaks mit Platin: die sehr stark 
vergiftende Wirkung des Phosphorwasserstoffs kann auch in dies em Falle durch 
die Einwirkung kleiner Schwefelwasserstoffmengen vollstandig vernichtet wer
den; auch hier ist der fiir die arsenige Saure angenommene Vorgang wahrschein
lich; ahnlich wirkt Schwefelwasserstoff unter den gleichen Bedingungen auf 
eine Vergiftung durch Acetylen 2 • 

Anomale Wirkungen der Gifte. 
Nicht immer auBern sich die Wirkungen der Gifte als Verlangsamung von 

Reaktionen; man hat manchmal den Fall, daB ein Stoff, der unter bestimmten 
Bedingungen als Gift fUr einen bestimmten Katalysa-
tor wirkt, unter anderen Bedingungen, und besonders /og!o 
wenn er in sehr geringen Konzentrationen anwesend 1f---'C.J--+- ·~¥---+--~I 

ist, die gleiche Reaktion beschleunigen kann. Diese 
Erscheinung ist in verschiedenen Fallen beobachtet 
worden, und es ist, wie schon gesagt, der Parallelismus 
mit der anregenden Wirkung, die kleinste Mengen von '-----I'-f--T-t--+-t'---1 (},5, 
Giftstoffen auf lebende Organismen ausuben, hervor-
geho ben worden 3 • 

Ein nutzlicher EinfluB auf die Wirkung des Kataly-
sators kann sich manchmal als Folge der Entfernung t 
des Giftes von einem vergifteten Katalysator ergeben; qQMm. 

der wiederbelebte Katalysator kann eine gr6Bere Akti- Abb. If'. Hydroperoxydzerfall an 

vitat als der ursprungliche ha ben, und wenn die Wirkung Platin. 
des Giftes eine voru bergehende war, kann es so nach I nnvergiftet, II wenig vergiftet, 

III stark vergiftet, IV regeneriert. 
einer gewissen Zeit zu einer Aktivierung kommen. 

BREDIG und IKEDA 4 beobachteten, daB Kohlenoxyd, dessen giftiger Charakter 
fiir Katalysatoren im allgemeinen und fiir Platin im besonderen wohl bekannt 
ist, unter bestimmten Bedingungen fahig ist, eine Beschleunigung der Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds in Anwesenheit von Platin zu bewirken. 

In Abb. 18 sind die Ergebnisse von vier verschiedenen Versuchen dargestellt, 
die alle unter gleichen Bedingungen der Temperatur und Platinmenge ausgefuhrt 
worden sind; auf der Abszisse sind die Zeiten, auf der Ordinate die Logarithmen 
des Verhaltnisses von Anfangskonzentration des Peroxyds zur Konzentration 
zur Zeit t aufgetragen: Kurve I gibt die Ergebnisse wieder, die man mit nicht 
vergiftetem Platin erhielt, Kurve II diejenigen mit Platin, das 10 sec lang in 
einer Atmosphare von Kohlenoxyd gehalten war, Kurve III diejenigen mit Platin, 
das 15 sec lang in einer Atmosphare von Kohlenoxyd gehalten und stark geschui
telt und daher stark vergiftet worden war. Kurve IV bezieht sich auf einen vorher 

1 1. E. ADADUROW, P. P. PERSCHIN, G. W. FEDOROWSKI: Chern. J. Ser. B, J. 
angew. Chern. 6 (1933), 797. 

2 E. DECARRIiRE: Compt. rend. SeancesAcad. Sci. 173 (1921),148; 174(1922),756. 
3 T. A. WHITE, A. F. BENTON: J. physic. Chern. 31i (1931), 1784. 
4 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. Chern. 37 (1901), 1. 
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mit Kohlenoxyd vergifteten Katalysator, der dann fUr die Peroxydzersetzung 
benutzt und endlich durch Entfernen der adsorbierten Kohlenoxydspuren durch 
Spiilung mit Luft wieder regeneriert worden war. Die Ergebnisse zeigen, daB man 
sowohl mit wegen ungeniigender Kohlenoxydbehandlung schwach vergiftetem als 
auch mit vergiftetem und dann wieder regeneriertem Platin die graB ten Zer
setzungsgeschwindigkeiten erhalt, im Vergleich zu den Versuchen, die mit nicht 
mit Kohlenoxyd behandeltem Platin durchgefUhrt worden sind; bei stark ver
giftetem Platin sieht man die Erscheinung der "Inkubation", bei der der Kata
lysator anfangs fast unwirksam ist, bis plOtzlich der Zerfall eintritt und nun mit 
einer noch graBeren Geschwindigkeit als in anderen Fallen verlauft. Es ist zu 
beachten, daB die VergraBerung der Reaktionsgeschwindigkeit zum Teil, aber 
nur zum Teil der katalytischen Oxydation des absorbierten Kohlenoxyds durch 
Wasserstoffperoxyd zuzuschreiben ist. Die Wiederbelebung des vergifteten Ka
talysators durch das Wasserstoffperoxyd wird dagegen durch eine Verbrennung 
des adsorbierten Kohlenoxydes oder der Additionsverbindungen, die sich zwischen 
Kohlenoxyd und Platin gebildet haben, erklart. 

Wenn man das Kohlenoxyd statt gasfarmig in Lasung auf Platin einwirken 
laBt und das Peroxyd diesem schon zu Beginn zufUhrt, so tritt eine Inkubations
periode nicht auf, und der Katalysator verhalt sich wie ein nicht mit Kohlenoxyd 
behandelter, der aber eine bis sechsmal so groBe Aktivitat hat. 

Der giinstige Effekt muB im beschriebenen.Fall auf die Strukturveranderungen 
zuriickgefiihrt werden, die der Katalysator bei den aufeinanderfolgenden Phasen 
der Vergiftung und Wiederbelebung erleidet. 

Ein Beispiel, in dem man dagegen den giinstigen Effekt einer Reaktions
beschleunigung der katalytischen Wirkung eines Umwandlungsproduktes des 
Giftes zuschreiben muB, ist uns wiederum von BREDIG1 bei der Zersetzung des 
Wasserstoffperoxydes in Anwesenheit von Gold und Natriumhydroxyd gegeben 
worden. Quecksilberchlorid, das in neutraler Lasung ein starkes Gift ist, bewirkt 
in alkalischer Lasung eine Erhahung der Reaktionsgeschwindigkeit; dies kann 
man nicht dem, Verbrauch an Peroxyd auf Grund der folgenden Gleichung zu
schreiben: 

da die Konzentration des Peroxyds ungefahr vierzigmal so groB ist wie die des 
Quecksilberchlorids, vielmehr muB man sie auf die katalytische Wirkung des 
durch Reduktion in Freiheit gesetzten kolloidalen Quecksilbers zuriickfiihren. 

Andere FaIle giinstiger Wirkung von Giften haben femer GHOSH und 
BAKSHI2 festgestellt bei der Dehydrierung des Methylalkohols zu Formaldehyd 
und nachfolgend zu Kohlenoxyd und Wasserstoff in Anwesenheit von Kataly
satoren aus Kupfer, die als Aktivator Cer enthalten. Wahrend Methylcyanid und 
Brom beide Reaktionen vergiften, beschleunigen Schwefelkohlenstoff und Chloro
form in kleinen Konzentrationen die Bildung des Formaldehyds, wahrend sie 
seinen weiteren Zerfall verzagem; bei graBeren Konzentrationen wird auch die 
Bildungsreaktion des Aldehyds verzagert; Quecksilberjodid dagegen beeinfluBt 
die erste Reaktion nicht, wahrend es die zweite beschleunigt; die beiden in
dischen Autoren geben jedoch keine weitere Erklarung fUr die beobachteten 
Erscheinungen. 

Bei der Benzinsynthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Katalysatoren 
aus Nickel-Mangan-Aluminiumoxyd verursachen die ersten Zusatze an Schwe-

1 G. BREDIG, W. REINDERS: Z. physik. Chern. 37 (1901), 321. 
2 J. G. GHOSH, J. B. BAKSHI: Quart. J. Indian. chern. Soc. 6 (1929), 749. 
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felverbindungen, wie Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff, nach FUJI
MURA, TSUNEOKA und KowAMICm1 eine gewisse Erhohung der Ausbeute. 

KASCHTANOW und RYSOW2 haben oberhalb Zimmertemperatur eine giinstige 
Wirkung auf die Oxydation des Schwefeldioxyds in Losung mit Mangansulfat 
durch Stoffe wie Phenol, die bei niederer Temperatur als Gifte wirken, be
obachtet. 

PLATANoV und TOMILov3 fanden bei Versuchen iiber die Vergiftung der kata
lytischen Zersetzung der Ameisensaure durch Schwefelwasserstoff, Schwefel
dioxyd, Schwefelsaure, arsenige Saure, Arsenpentoxyd und Phosphorpentoxyd, 
daB kleine Mengen dieser Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit merklich erhohten. 

Zu der gleichen Kategorie muB man auch die Beobachtungen von USSAT
SCREW, TARAKANOWA und KOMAROw4 zahlen, nach denen die Anwesenheit kleiner 
Mengen von Sauerstoff oder Wasserdampf in den Gasen der Ammoniaksynthese 
anfangs eine Erhohung der Ammoniakausbeute bewirken solI, sogar iiber die 
Grenzen hinaus, die durch das Gleichgewicht erlaubt sind. Nach diesen Autoren 
und auch nach JEROFEJEFIi hatte man diese Erscheinung auf die Verdrangung des 
auf der Katalysatoroberflache adsorbierten Ammoniaks durch Sauerstoff und 
Wasserdampf zuriickzufiihren; dagegen schreiben MORozov und KAGAN 6 auf 
Grund der Tatsache, daB sich die Reaktion in Anwesenheit von Wasserstoff voU
zieht, diese Erscheinung der Hydrierung des adsorbierten Stickstoffs zu, die 
durch die Anwesenheit des Sauerstoffs katalysiert wiirde. Eine experimentelle 
Nachpriifung erscheint wiinschenswert. 

!PATIEW und CORSON7 stellen bei der katalytischen Benzolhydrierung durch 
Kupfer-Nickel-Mischkatalysatoren den EinfluB von verschiedenen Mengen von 
Wismut, Cadmium, Blei fest. Mengen dieser Elemente, die kleiner als 0,001 Gew. -% 
sind, begiinstigen die katalytische Wirkung, wahrend hohere Mengen als Gifte 
wirken. 

Vorbeugung der Vergiftuug uud Wiederbelebuug vergifteter 
Katalysatoren. 

Wir haben schon anfangs darauf hingewiesen, daB Moglichkeiten bestehen, 
der Vergiftung vorzubeugen oder sie zu mildern oder, wenn sie einmal eingetreten 
ist, den bleibend vergifteten Katalysator wiederzubeleben, und daB diese Moglich
keiten hervorragende Bedeutung fiir die industriellen Anwendungen haben. 

Die Vorbeugung der Vergiftung kann durch zwei verschiedene Arten von MaB
nahmen erfolgen, einmal durch die Auswahl des Katalysators, die nicht nur auf 
Grund der Ausbeute, die er bei der betrachteten Reaktion zu geben vermag, 
vorzunehmen ist, sondern auch auf Grund seiner kleineren oder groBeren Empfind
lichkeit den Giften gegeniiber, die in den reagierenden Stoffen wahrscheinlich an
wesend sein konnen, zweitens durch eine Feinreinigung der reagierenden Stoffe 
von ihren Giften. 

Zu ~er ersten Art von Vorkehrungen dienen die Kenntnisse iiber die charak-

1 G. FUJIMURA, S. TSUNEOKA, K. Kow AMICHI: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 
24 (1934), 93. 

2 L. S. KASCHTANOW, W. P. Rysow: Ber. allruss. warmetechn. lnst. 1930, 8, 43. 
3 M. S. PLATANOV, W. I. TOMILOV: Chern. J. Ser. A, J. allg. Chern. 8 (1938), 346. 
, R. W. USSATSCHEW, W. I. TARAKANOWA, W. A. KOMAROW: Z. Elektrochem. 

angew. physik. Chern. 40 (1934), 647. 
& B. N. JEROFEJEF: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 313. 
8 N. M. MOROZOV, M. J. KAGAN: Acta physicochim. URSS 8 (1937), 549; 10 

(1939), 935. 
7 W. IPATIEW, B. CORSON: Chim. at Ind. 40 (1941), 103. 

Hdb. der Katalyse, VI. 19 
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teristische gegenseitige Spezifitat der Katalysatoren und der Gifte und iiber die
Empfindlichkeit der ersteren den zweiten gegeniiber, die wir schon besprochen 
haben. 

Man kann auch hier wieder an das Beispiel der groBeren Empfindlichkeit des
Nickels fiir Schwefelverbindungen gegeniiber Molybdan erinnern, die der Grund 
dafiir ist, daB das Molybdan erhebliche Verwendung gefunden hat, und an die 
groBere Empfindlichkeit des Kupfers fiir die Vergiftung durch Chlorionen gegen
iiber Nickel. 

Bei den Reinigungsmethoden der reagierenden Stoffe von katalytischen 
Giften versucht man das Gift chemisch in eine ungiftige Verbindung umzuwan
deln, die womoglich auch leicht abzuscheiden ist, oder es auf chemischem oder 
physikalischem Wege vollstandig aus den reagierenden Stoffen zu entfernen. 

Es ist z. B. moglich, Schwefelverbindungen (Sulfide, Sulfite, Thiosulfate, 
Tetrathionate), die fiir Hydrierungskatalysatoren giftig sind, unschadlich zu 
machen, indem man sie vorher durch Oxydation mit Hypochlorit in Sulfate um
wandelt, die die folgende Kontaktreaktion nicht storen1 ; natiirlich darf die so 
gebildete ungiftige Verbindung unter den Reaktionsbedingungen, denen das 
System dann ausgesetzt wird, nicht die Neigung haben, sich wieder in eine giftige 
Verbindung umzuwandeln. Deshalb ist die obengenannte Oxydationsmethode 
auBer fiir Schwefelverbindungen auch fUr Selen- und Phosphorverbindungen 
anwendbar, versagt aber fiir Arsen- und Antimonverbindungen, wei! bei der 
folgenden Hydrierung ihre Oxydationsprodukte wieder zu Arsen- und Antimon
wasserstoff reduziert werden. 

Beispiele der Reinigung durch eine Vorkatalyse, die erlaubt, das Gift in eine
ungiftige, leicht entfernbare Verbindung umzuwandeln, sind uns in der Be
seitigung des Sauerstoffs aus dem Wasserstoff bekannt, der fiir die Ammoniak
synthese oder fiir die katalytische Hydrierung mit Nickel bestimmt ist. Auch 
Kohlenoxyd kann in diesen Fallen in Kohlendioxyd umgewandelt werden ent
weder durch die Reaktion mit Wasserdampf in Anwesenheit von Metalloxyden 
bei 4500 nach der bekannten Konversionsreaktion2 oder durch selektive Verbren
nung in Anwesenheit von Sauerstoff oder Luft bei 150-;.-2000 iiber Metalloxyden 
(Hopcalit)3. Das sich bildende Kohlendioxyd ist leicht durch Waschen mit Wasser 
unter Druck zu entfernen. 

In anderen Fallen und besonders dann, wenn der Gehalt an Kohlenoxyd in 
dem zu reinigenden Gase so niedrig ist, daB es nicht notwendig erscheint, das Um
wandlungsprodukt zu entfernen, nimmt man eine Konversion des Kohlenoxyds 
zu Methan vor durch Umsetzung mit Wasserdampf an Nickel bei 3000 und nor
malem Druck nach der Reaktion: 

4 CO + 2 H 20 = CH4 + 3 CO2 , 

Das sich bildende schwer entfernbare Methan bleibt im Gasgemisch und ver
halt sich fiir gewohnlich als inertes Gas. 

Dieselbe Reaktion kann auch unter Druck bei 4000 an Molybdan4 oder an 
Molybdansulfid auf Kieselsauregel5 durchgefUhrt werden mit dem Vorteil, daB 

1 E. B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. chern. Soc. (London) 1941,132. 
2 R. MEZGER: Chern. Eng. Congress of the World Power conference 1936. -

H. KEMMER: Z. angew. Chern. 49 (1936), 133. - F. SCHUSTER: Warrne 58 (1935), 854. 
3 J. HARGER, H. TERREY: E.P. 127609 (1917). -E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: 

Analyst 44 (1919),89. - E. K. RIDEAL: J. chern. Soc. (London) 115 (1919),993. -
A. B. LAMB, W. C. BRAY, 1. C. W. FRAZER: Ind. Engng. Chern. 12 (1920), 217. -
A. B. LAMB, C. C. SCALIONE, G. EDGAR: J. Arner. Chern. Soc. 44 (1922), 738. 

4 K. MEYER, O. HORN: Gesarnrnelte Abh. Kenntn. Kohle 11 (1934), 389. 
5 J. J. S. SEBASTIAN: Carnegie Inst. Techn. Coal. Res. Lab. n. 35 (1936). 
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man hier Katalysatoren zur Verftigung hat, die durch Schwefelverbindungen 
nicht vergiftet werden. 

Bei den genannten Methoden verlangt die Umwandlung des Giftes eine voraus
gehende katalytische Behandlung. Manchmal kann man jedoch diese Behandlung 
gleichzeitig mit der katalytischen Hauptreaktion mit oder ohne fremde Zusatze, 
die sie fordern, vornehmen. 

In anderen Fallen gelingt die Vorbeugung der Vergiftung einfach dadurch, 
daB man die Reaktion unter solchen Temperatur- und Druckbedingungen aus
fiihrt, die ganz oder teilweise ihr Zustandekommen verhindern; das ist das Vor
gehen bei der Oxydation des Schwefeldioxyds zu Schwefeltrioxyd in Gegen
wart von Katalysatoren aus Vanadinpentoxyd; wenn man bei Temperaturen 
tiber 400° arbeitet, vermeidet man die Bildung der inaktiven Verbindung zwischen 
Schwefeldioxyd und Katalysator (Vanadiumsulfoxyd), die einen Fall von Selbst
vergiftung darstellt. 

Auch bei der Ammoniaksynthese werden die Gifte (Kohlenoxyd, Sauerstoff) 
durch Arbeiten bei hoheren Temperaturen unschadlich. 

Die wichtigsten Beispiele der vollstiindigen Abtrennung aut chemischem Wege 
sind: die Entfernung des Kohlenoxyds aus dem Wasserstoff durch Waschen mit 
Kupferamminsalzlosungen unter Druck und die verschiedenen Methoden der 
Absorption des Schwefelwasserstoffs und der organischen Schwefelverbin
dungen. 

Die alteste Methode zur Entfernung des Schwefels aus Gasen ist die mit 
Eisenoxyd, mit dem der Schwefelwasserstoff Eisensulfid bildet. Im Jahre 1920 
wurde zum ersten Male der SEABoRD-ProzeB angewandt, nach dem die Gase im 
Gegenstrom unter Druck mit Natriumcarbonatlosungen gewaschen werden; der 
SHELL-ProzeB verwendet dagegen Losungen von Trikaliumphosphatl; in heiden 
Fallen wird der Schwefelwasserstoff als saures Sulfid gelOst und kann dann durch 
Austreiben mit Luft oder durch Erwarmen der Losung wieder entfernt werden; 
die Losung wird auf diese Weise wieder regeneriert. 

Der GIRBOTOL-ProzeB2 verwendet Losungen von Aminen, besonders Tri
athanolamin, welche die Fahigkeit haben, Schwefelwasserstoff unter Bildung von 
instabilen Additionsverbindungen zu absorbieren, die dann durch Erwarmung 
wieder zersetzt werden konnen; der THYLOX-ProzeB3 verwendet alkalische Thio
arsenatlosungen, mit denen der Schwefelwasserstoff reagiert, indem er ein Sauer
s~offatom durch ein Schwefelatom ersetzt, worauf durch Oxydation mit Luft 
und Fallung des Schwefels das ursprtingliche Thioarsenat wieder regeneriert wird. 
Der Alkacid-ProzeB der I. G. FarbenindustriE,4 benutzt Losungen von Alkali
salzen von schwachen organischen Sauren, die mit starken organischen Basen 
kombiniert sind und der KOPPERs-ProzeB6 Losungen von Natriumphenolat; in 
beiden Fallen verdrangt der Schwefelwasserstoff die schwache Saure unter 
Bildung von sauren Sulfiden, und die Reaktion ist leicht durch Anderung der 
Temperatur umkehrbar. 

Nach anderen Verfahren kann der Schwefelwasserstoff durch einfache Losung 
in Wasser oder durch Behandlung mit Suspensionen von Metalloxyden6 und Fal
lung der entsprechenden Sulfide absorbiert werden. MAXTED7 hat fiir die Ab-

1 T. W. ROSEBAUGR: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 17 (1938), 245. 
2 R. R. BOTTOMS: Ind. Engng. Chem. 23 (1931), 501. 
3 H.A. GOLLMAR: Ind.Engng.Chem. 26(1934), 130.- G.E.FoxWELL,A. GROUNDS: 

Chern. and Ind. 6S (1939), 163. 
4 A. R. POWELL: The Science of Petroleum III, 1807. London, 1938. 
5 H. BARER: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 17 (1938), 229. 
6 A. TROM: Chemiker-Ztg. 19 (1935), 193. 
7 E. B. MAXTED: E.P. 490775 31. 3. 1937, 15.9.1938. 

19* 
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scheidung des Schwefelwasserstoffs die Anwendung von Metall-Thiomolybdaten 
bei 300 --;.-6000 vorgeschlagen. 

Unter den anderen zum gleichen Zweck vorgeschlagenen Gemischen kann 
noch hingewiesen werden auf die aus Bleichromat und Kupferoxyd 1 bestehen
den, deren Anwendungsbereich zwischen 3000 und 5000 liegt, und das Gemisch 
aus verschiedenen Eisenoxydhydraten mit Alkalicarbonaten 2, das zwischen 
1500 und 3000 aktiv ist. Diese Gemische vermogen den Gehalt an Schwefel
wasserstoff in dem Gasgemisch 00 + H2 bei der FrscHER-Synthese auf 0,002 mg 
je m 3 zu reduzieren. 

Ein Beispiel fiir die Entfernung von Giften durch Anwendung physikalischer 
Hilfsmittel ist das klassische Verfahren der elektrostatischen Abscheidung nach 
dem OOTTRELL-System, das fiir gewohnlich bei der Herstellung von Schwefelsaure 
aus Schwefeldioxyd nach dem Kontaktverfahren zur Entfernung des eisen- und 
arsenhaltigen Staubes dient, ferner die Abscheidung ahnlichen Staubes aus dem 
Gemisch Ammoniak-Luft, das zur katalytischen Herstellung der Salpetersaure 
bestimmt ist 3, durch Filter aus pflanzlichen oder metallischen Geweben. 

In anderen Fallen kann eine einfache Waschung der reagierenden Gase mit 
Wasser bei normalem oder erhohtem Druck geniigen, um die in ihnen enthaltenen 
Giftstoffe zu entfernen; so verfahrt man z. B. mit den gasformigen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, die zur Polymerisation in Gegenwart von Phosphorsaure 
oder Schwefelsaure bestimmt sind, um Amine und Aldehyde, welche die Lebens
dauer der Katalysatoren 4 abkiirzen wiirden, zu beseitigen. 

Die physikalischen Hilfsmittel konnen auch nach chemischer Behandlung 
angewandt werden, um die letzten Reste von arseniger Saure zu entfernen. 
Aus schwefeldioxydhaltigen Gasen konnen durch Zusatz von Ozon vor der 
letzten Elektrofilterstufe Schwefelsaurenebel erzeugt werden, die als Kerne 
wirken und die arsenige Saure anlagern5 • 

Wenn aber trotz aller Aufmerksamkeit zur Verhiitung einer Vergiftung diese 
doch in bleibender Form eingetreten und die Aktivitat des Katalysators unter 
eine wirtschaftlich trag bare Grenze gesunken ist, so muG man seine Regenerierung 
vornehmen. 

Man versteht unter Wiederbelebung (Regenerierung) die Gesamtheit der Be
handlungen, sei es chemischer, sei es physikalischer Art, die notig sind, um 
dem Katalysator eine der urspriinglichen vergleichbare Aktivitat wiederzugeben. 

Unter diesem Begriff sollen jene Verfahren nicht einbegriffen sein, die eiIUl 
vollstandige Auflosung der Elemente, welche die katalytische Wirksamkeit be
dingen, und ihre darauffolgende Verwendung zu einer neuen Herstellung des Ka
talysators mit sich bringen. Diese miissen im wesentlichen als Wiederherstellungs
verfahren angesehen werden. 

Auf diese viel belastenderen Verfahren greift man natiirlich nur zuriick, wenn 
man die Wiederbelebungsverfahren nicht anwenden kann, also dann, wenn die 
gebildete inaktive Verbindung sich nicht zersetzen laBt oder das Gift nicht in 
irgendeiner einfachen Weise zu entfernen ist, oder auch wenn die notwendigen 
Behandlungen gleichzeitig eine chemische oder physikalische Strukturverande
rung hervorrufen wiirden, welche aus anderen Griinden den zu regenerierenden 
Katalysator zu inaktivieren vermochte. 

1 F. FISCHER, H. TROPSCH: F.P. 3. 6. 1926, 25. 8. 1926. 
2 Studien- u. Verwertungs G. m. b. H.: F.P. 79790231. 10. 1935,6.5.1936. 
3 C. S. IMISON, W. RUSSEL: J. Soc. chern. Ind. 41 (1922), 37 T. 
4 N. V. De Bataafsche Petro Maatschappij: F.P. 853733 3.5.1939,27.3.1940; 

It.P. 373515 26.4. 1939. 
5 MetallgesellschaftAkt.-Ges. (F. LECHLER) : D.R.P. 71256722.12.1937,22.10.1941. 
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So sind die durch Halogene vergifteten Metallkatalysatoren schwer regenerier
bar, da Halogene durch einfache Rostung nicht zu beseitigen sind; Wasserstoff 
reduziert Nickelchlorid bei 400° und stellt so das metallische Nickel wieder her, 
aber der so behandelte Katalysator hat nicht mehr seine urspriingliche Aktivitat, 
auch nicht nach nochmaliger Oxydation und nachfolgender Reduktion1• Unter 
anderen Fallen, bei denen sich zur Regenerierung eine Wiederherstellung als notig 
erweist, sei hingewiesen auf die aus Nickel und Kupfer 2 bestehenden Katalysa
toren, die zur Hydrierung der Ole und Fette benutzt werden, und in einigen 
Fallen auf die Katalysatoren der FISCHER-Synthese aus Kobalt oder aus Kobalt
Thoriumoxyd auf Tragern3• 

Die eigentlichen Wiederbelebungsmethoden konnen in chemi8che und phY8ika
li8che unterschieden werden, je nach der Art der Behandlung, die sie verlangen. 

Manchmal kann auch der WiederbelebungsprozeB rein mechanischer Art sein, 
z. B. darin bestehen, daB man den Katalysator in Bewegung halt und einem star
ken Strom eines inerten Gases aussetzt, der die pulverformigen Verunreinigungen, 
welche die Oberflache bedecken, mit sich fortfiihrt'. 

Die phY8ikali8chen Verfahren der Wiederbelebung bestehen manchmal in 
einer Temperaturerhohung, die dazu dient, die adsorbierten Gifte durch Destilla
tion oder Sublimation zu entfernen, oder in einer Vakuumbehandlung, die im 
Grunde genommen den gleichen Zweck verfolgt, oder auch in einer Extraktion, 
welche die physikalisch adsorbierten Gifte durch ein Losungsmittel beseitigt. Die 
Wegschaffung der Hochpolymeren, die sich bei Polymerisationen oder bei orga
nischen Spaltungen auf dem Katalysator ablagern und so dessen Wirksamkeit 
lahmlegen, wird ofters so ausgefiihrt, daB man den Katalysator bei der Reaktions
temperatur oder bei einer ein wenig hoheren Temperatur mit einem Strom eines 
inerten Gases (Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf usw.), das frei von Kohlen
wasserstoffen ist, behandelt, wobei sich der Gasstrom mit den Dampfen der schwe
ren Polymerisationsprodukte mit niedrigem Dampfdruck sattigt und so die Ent
fernung durch Verdampfung oder auch durch Dissoziation 0 erleichtert. 

Auch die Regenerierungsmethoden unter Extraktion mit Losungsmitteln 
werden viel zur Wiederbelebung von Katalysatoren fiir Hydrierungs-, Dehydrie
rungs- und Kondensationsreaktionen organischer Stoffe und der Katalysatoren 
der FIScHER-Synthese angewandt 6 • 

Nach einem Patent der Standard 1. G.7 werden z. B. Dehydrierungskatalysa
toren, die aus Metalloxyden und -sulfiden bestehen, von hochmolekularen auf 
der Oberflache adsorbierten Stoffen durch Abfiltrieren nach Waschen mit Leicht
benzin, Benzol, Xylol, Tetrahydronaphthalin, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Te
trachlorkohlenstoff befreit. 

Auch wird manchmal der Gebrauch von verschiedenartigen Losungsmitteln 
nacheinander vorgeschrieben, deren jedes dazu bestimmt ist, eine bestimmte Ver
unreinigung zu entfernen; so schreibt das Patent der Soc. IndUBtrielle de ProduitB 
Ohimique8 8 vor, zur Regenerierung der Nickelkatalysatoren fiir Hydrierungen 

1 P. SABATIER: La Catalyse en C4~mie Organique, S. 40. Paris, 1920; Leipzig, 1927. 
2 A. LAPTEW, A. SOLOTAREWA: 01- u. Fett-Ind. URSS 13 (1938), 16. 
3 Ruhrchemie Akt.-Ges.: F.P, 842278 18. 8. 1938, 8. 6. 1939; Ind.P. 25835 

31. 10. 1938, 18. 2. 1939. - N. V. Int. Koolwaterstoffe Synth. Maatschappij: N.P. 
62414 16. 9. 1938, 29. 4. 1940. 

4 Gen. Chem. Co. (B. M. CARTER) A.P. 193615423.4.1930,21. 11. 1933. 
5 Int. Hydrogenation Patents Co. Ltd. (E. B. PECK): Kan.P. 33218330.9.1930, 

2.5.1933. - Standard Oil Develop. Co.: F.P. 84519626.10.1938,14.8.1939. 
6 F. FISCHER, H. KOCH: Brennstoff-Chem. 13 (1932), 61. 
7 Standard 1. G. Co. (E. B. PECK): A.P. 1933508 12. ll. 1929, 31. 10. 1933. 
8 Soc. Industrielle de Produits Chimiques: D.R.P. 356592 15. 12. 1917,21. 7.1922. 
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erst eine Entfernung der organischen Verunreinigungen durch Waschen mit orga
nischen Losungsmitteln, dann die der anorganischen Verunreinigungen durch 
Waschen mit Wasser und Calcinierung vorzunehmen. 

Oft ist die Behandlung mit einem Losungsmittel nur der erste Teil der Re
generierung, die dann mit anderen Mitteln vervollstandigt wird, wie bei dem 
Patent der Standard Oil Dev. Co. 1 fiir die Regenerierung von Hydrierungskatalysa
toren, die aus Metallsulfiden der 6. Gruppe des periodischen Systems bestehen. 
Nach Extraktion mit einem Losungsmittel folgt eine Behandlung mit einem Ge
misch voh Ammoniak und Wasserdampf unter Druck. 

Die Regenerierung verschiedener Katalysatoren durch anodische Oxydation 
und folgende Reduktion mit Wasserstoff wird durch ein Patent der Technical 
Research Work Ltd. 2 geschlitzt. 

Ofters als physikalische werden chemische Verfahren zur Wiederbelebung an
gewandt. Sie verfolgen den Zweck, dem Katalysator seine ursprlingliche Be
schaffenheit wiederzugeben, indem das Gift chemisch in eine Verbindung liber
gefiihrt wird, die leicht wegzuschaffen ist. 

Die am haufigsten benutzte chemische Regenerierungsmethode ist die Oxy
dation mit Luft oder mit Gasen, die Sauerstoff oder Wasserdampf oder ihre Ge
mische enthalten3• 

Diese Methode wird fUr gewohnlich zur Wiederbelebung von mit Schwefel 
oder Schwefelverbindungen _ vergifteten Katalysatoren angewandt, wobei diese 
als Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff entfernt werden, oder sie dient 
zur Beseitigung von organischen Stoffen von hohem Molekulargewicht oder von 
Kohleteilchen, die zu Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und zu Wasserdampf oxydiert 
werden. Der Gehalt an den verschiedenen Komponenten in den Regenerierungs
gasen und besonders der an Sauerstoff mlissen genau bestimmt und in den ver
schiedenen Verfahrensstadien genau innegehalten werden, um eine zu hohe trber
hitzung durch die Verbrennungswarme zu verhindern, die den Katalysator scha
digen kOnnte. Diese Methoden finden gewohnlich Anwendung bei der Regenerie
rung von Katalysatoren, die zur Hydrierung, Dehydrierung, Polymerisation, Kon
densation, thermischen Spaltung und zur Konversion fllichtiger organischer Pro
dukte (besonders von Kohlenwasserstoffen oder Kohlenoxyd) benutzt werden. 
Manchmal genligt auch die Oxydationswirkung des Wasserdampfes 4• 

Bei Metalloxydkatalysatoren flir Polymerisationen oder Dehydratisierungen 
organischer Stoffe kann die Regenerierung durch Oxydationsbehandlung ge
brauchsfertige Katalysatoren liefern. In anderen Fallen, wie bei Hydrierungs
katalysatoren, ist es notwendig, eine Behandlung mit Wasserstoff folgen zu 
lassen. 

Ein anderes Mittel der oxydierenden Regenerierung flir Katalysatoren aus 

1 Standard Oil Development Co. (J. A. FRANCEWAY): A.P. 1904218 23.6. 1930, 
18.4. 1933. 

2 Technical Research Work Ltd.: F.P. 5693252.8.1923,10.4.1924. 
3 G. PATART: E.P. 252361 12. 5. 1925, 28. 7. 1926. - Compagnie Int. pour la 

Fabrication des Essences et des Petroles: E.P. 315412 8. 7. 1929, 4.9. 1929; F.P. 
672677 13.7.1929,6.1. 1930; F.P. 749011 13.1. 1933, 17. 7. 1933. - W. DO~HNIK: 
Poln.P. 8571 21. 2. 1927, 25.9. 1928. - Houdry Process Corp. (E. HOUDRY): E.P. 
4144133.2.1933,30.8.1934; A.P. 22,)540923.4.1937,25.6.1940. - Standard Oil 
Development Co. (P. E. KUHL): A.P.2162893 1. 9. 1938, 20. 6. 1939; E.P.512404 
14.3.1939,5.10.1939; F.P. 8455412.11. 1938,25.8.1939: It.P. 367750 24. 10. 1938, 
17.3. 1939. - G. N. MASSLIANSKI: Russ.P. 53092 2.3.1937, 30.4.1938. - N. V. 
Internazionale Hydrogeneeringsoctroien Maatschappij: F.P. 854439 8. 5. 1939, 
15.4. 1940. 

4 Standard Oil Development Co. (G. H. FREYENJlIUTH, J. K. S~rALL, W. V. HANKS): 
A.P. 1904441 7. 3. 1930, 18.4.1933. 



Vergiftung del' Kontakte. 295 

Metallhalogeniden, die zur Behandlung der Kohlenwasserstoffe oft benutzt werden, 
ist Chlor, das sole he Katalysatoren wiederzubeleben vermag1 ; das gleiche Mittel 
kann anscheinend auch, gegebenenfalls in Mischung mit Luft oder anderen Oxy
dationsmitteln, benutzt werden zur Regenerierung von Katalysatoren fUr die 
Oxydation organischer Stoffe, wie von Vanadinpentoxyd 2• Andere Oxydations
mittel, die manchmal zur Regenerierung der Katalysatoren angegeben werden, 
sind die Stickoxyde, gegebenenfalls verdunnt mit weniger energischen Oxyda
tionsmitteln wie Kohlendioxyd und Wasserdampf3, ferner Wasserstoffperoxyd, 
Ozon, Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd usw. 4. 

Das meistbenutzte reduzierende Wiederbelebungsmittel ist Wasserstoff, ge
gebenenfalls in Mischung mit inaktiven Gasen und Wasserdampf; diese Regene
rierungsverfahren sind vorgeschlagen worden fUr die Katalysatoren der Kon
version der gasformigen Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf5 . 

Die Katalysatoren der Ammoniaksynthese werden manchmal durch Ge
mise he von Wasserdampf und Wasserstoff bei hoher Temperatur und gewohn
lichem Druck regeneriert 6 • 

Auch fUr die Regenerierung der durch Arsen vergifteten Vauadinkatalysatoren 
der Oxydation von Schwefeldioxyd konnen reduzierende Gase verwendet werden. 
Nach ADADUROW, GERNET und CHATUM7 ist das geeignetste Mittel, um das Arsen
pentoxyd, das, wie schon gesagt, in diesem Falle der eigentliche Giftstoff ist, Z\l 

arseniger Saure zu reduzieren, die Behandlung mit Wassergas bei 5500 ; im Falle, 
daB die Aktivitat des Katalysators auch durch Eisenoxydstaub, der von der Ab
rostung des Pyrits stammt, geschadigt worden ist, behandelt man ihn mit einem 
Gemisch von Kohlenoxyd und Chlor, wodurch das Eisenoxyd in sublimierbares 
Eisen-(II)-Chlorid umgewandelt wird. Fur die Regenerierung von Platin auf Trii
gem, das fUr die gleiche Reaktion benutzt wird, ist die Verwendung von flussigen 
Reduktionsmitteln, wie Allylalkohol, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Hydroxylamin, 
Hydrazin, gelost in geeigneten LO.3ungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Aceton 8, 

empfohlen worden. 
Bei durch Schwefelverbindungen vergifteten Nickelkatalysatoren ist ein Re

generierungsverfahren vorgeschlagen worden 9, das in der Behandlung mit 
Dampfen organischer Sauren (Ameisensaure, Essigsaure) und einer darauf fol
genden Zersetzung der aus dem Metall des Katalysators und den Sauren gebilde
ten Salze bei hoheren Temperaturen besteht. 

Ein analoges Verfahren ist fUr die Regenerierung der Platinkatalysatoren der 
Oxydation von Schwefeldioxyd vorgeschlagen worden 10. 

Auch Wiederbelebungsverfahren durch Behandlung mit Alkali sind fUr 
durch Schwefelverbindungen vergiftete Metallkatalysatoren vorgeschlagen wor-

1 H. SUIDA: Ost.P. 106039 II. 2. 1924, 25.3. 1927. - Standard Oil Co. (W. 
E. KUENTZEL): A.P. 2II3028 10. 10. 1934,5.4. 1938. 

2 M. B. RADWINSKI: J. Chim. appl. 12 (1939),1374. 
3 H. HARTER, G. OEHLRICH: D.R.P. 39550924.4. 1921, 19.5. 1924. 
4 Selden Co.: E.P. 28071226.11.1926, 15. 12. 1927.-CelaneseCorp. of Amerika 

(W. BADER, E. B. THOMAS): A.P. 1999388 13.3.1930,20.4.1935. 
5 Standard Oil Development Co. (G. H. FREYENMUTH, W. V. HANKS): A.P.1504440 

6. 3. 1930, 18. 4. 1933. 
6 SIRI (Soc. It. Ricerche Industriali): F.P. 724243 12. 10. 1931,23.4.1932. 
7 I. J. ADADUROW, D. W. GERNET, A. M. CHATUM: Chern. J. Ser. B, J. angew. 

Chern. 7 (1934), 17. 
8 Grasselli Chemical Co. (E. S. RIDLER): A.P. 198092322.4.1933,13. II. 1934. 
9 Gewerkschaft Kohlenbenzin: D.R.P. 481927 24. 5. 1924, 4. 9. 1929. - E. A . 

. PRUDHOMME: E.P. 23. 5.1924, II. 9.1925; Ost.P. 108684 10. I. 1925, 25. I. 1925. 
10 Grasselli Chemical Co. (E. S. RIDLER): Austr.P. 171'85/1934, 7.6. 1934, 21. 2. 

1935; E.P. 437659 3.5. 1934,28. II. 1935; A.P. 2006221 22.6. 1933,25.6. 1935. 
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den. Wenn Schwefel kalt oder warm unter Druck mit starken Alkalilosungen 
behandelt wird, geht er in Alkalithiosulfat iiber und wird durch Waschen ent
ferntl. Die alkalische nasse Behandlung wird gewohnlich auch fiir die Regenerie
rung der 01- und Fetthydrierungskatalysatoren verwendet, die auf diese Weise 
von den auf ihnen abgelagerten 2 festen Riickstanden befreit werden. 

Der alkalischen Behandlung kann man eine anodische Oxydation folgen lassen, 
bei der das Metall Anode in einer verdiinnten Alkalilosung ist, und dann eine 
Reduktion mit Wasserstoff3. 

Von speziellen Regenerierungsverfahren sei noch das von TAYLOR4 vor
geschlagene erwahnt, nach dem die Katalysatoren mit Losungen von Ammo
niumsalzen, die das gleiche Anion wie der Katalysator haben, gewaschen werden. 
Auf diese Weise laBt sich ein durch Sulfat verunreinigter Katalysator aus Nickel
carbonat reinigen. 

Nur erwahnt sei die Methode von RANEy 5 ; sie besteht aus einer Oxydation 
des Katalysators mit folgender Mischung und Warmebehandlung mit einem Hilfs
metall, das das Oxyd reduziert und ferner mit dem gebildeten Metall eine Legie
rung gibt, aus der danach das Hilfsmetall wieder herausgelOst wird. 

1 Bayerische Stickstoffwerke A. G. (P. MANGOLD): D.R.P. 416451 6. 4. 1922, 
16. 7. 1925. 

2 G. W. TROJANOWSKI: Russ.P. 35177 25.4.1933, 31. 3. 1934. - 01. u. Fett·Ind. 
]0 (1934), 16. 

3 B. F. Goodrich Co. (V. E. WELLMAN, W. L. SEMON): A.P. 2208616 9.8.1938, 
23. 7. 1940. 

4 E. 1. Du Pont de Nemours (H. S. TAYLOR): A.P. 199847028. 1. 1932,23.4. 1935. 
i M. RANEY: A.P. 2139602 17.6.1935,6.12. 1938. 
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Einleitung. 
Wie z. B. aus dem Bueh von G.-M. SCHWAB: "Katalyse vom Standpunkt 

der ehemisehen Kinetik" hervorgeht, haben viele heterogenen Katalysen die 
Besonderheit, daB die Reaktion von anwesenden Stoffen, z. B. den Reaktions
produkten, deutlieh gehemmt wird. Z. B. kann die Gesehwindigkeit folgende 
Form annehmen: 

(1) 

wo F die Gesehwindigkeitsfunktion in Abwesenheit des hemmenden Stoffes 
und G die Konzentration (im Dampfraum) desselben bedeutet. 

Als Erklarung wird gewohnlieh die LANGMUIRSehe Verdrangungshypothese1 

angenommen. LANGMUIR zeigte namlieh, daB man zu erwarten hat, daB die Ober
fliiehe eines Katalysators mehr oder weniger von den im Dampfraum anwesenden 
Molekiilarten bedeekt wird. Wenn nun ein Stoff ziemlieh sehwaeh, aber doeh 
merkbar adsorbiert wird, zeigen die "Oberlegungen, daB der Bruehteil der ganzen 
Oberflaehe, der von dem betreffenden Stoff bedeekt ist, proportional der ent
spreehenden Konzentration im Dampfraum ist. Dabei kann die niitzliehe Ober. 
flaehe des Katalysators offenbar vermindert werden, was eine Hemmung der 
Reaktion bedeutet. 

Nun fanden H. S. TAYLOR und seine Mitarbeiter in einer Reihe von Arbeiten, 
daB diese Erklarung nieht immer stiehhaltig sein konnte, denn direkte Versuehe 
ergaben, daB in gewissen Fallen die Reaktion fast vollstandig zum Stillstand ge
braeht wurde ("Vergiftung") bei Konzentrationen der hemmenden Stoffe, wo 
die adsorbierten Mengen davon lange nieht geniigten, um die Oberflaehe des 
Katalysators mit einer unimolekularen Sehieht zu bedeeken2• 

1 Siehe I. LANGMUIR: J. Amer. chern. Soc. 40 (1918), 1361; Trans. Faraday Soc. 
17 (1922), 621. 

2 ARMSTRONG, HILDITCH: Faraday Society Symposium, Discussion 17 (1922), 670. 
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H. S. TAYLORl • 2 nahm daher an, daB die Oberfli:1che des Katalysators nicht 
iiberall gleich aktiv ist, sondern daB gewisse Bezirke der Katalysatoroberflache 
besonders aktiv sind und fast den ganzen Beitrag zur beobachteten Reaktions
geschwindigkeit liefern, wahrend andere Bezirke fast wirkungslos sind. Wenn 
man nun annimmt, daB gerade die aktivsten Stellen auch die am starkstell adsor
bierenden sind, versteht man unmittelbar, daB adsorbierte Stoffmengen, die nicht 
groB genug sind, urn die ganze Oberflache des Katalysators zu bed eckert, dennoch 
genugen, um die aktiven Stellen zu blockieren und dadurch die Reaktion zum 
Stillstand zu bringen. 

TAYLOR stellt sich nun vor, daB die aktivsten Stellen an der Oberflache die 
sind, wo das Kristallgitter des Katalysators sehr unvollkommen ist. Er gibt z. B. 
folgendes Diagramm der Oberflache eines Nickelkatalysators (Abb. 1): 

o 
o 

o 0 0 0 

o 0 0 0 0 

o 
o 0 0 

o 0 0 0 

0000000 

o 0 0 0 0 0 0 000 0 000 

000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 000 

Abb. 1. Schema des Querschnitts einer Katalysatoroberfliiche (TAYLOR). 

Es ist klar, daB von den Atomen, die von den wenigsten Nachbarn umgeben 
:sind, die starksten extraatomaren Krafte ausgehen. Da man nun weill, daB die 
meisten freien Atome auBerordentlich reaktionsfahig sind, ist es sehr plausibel, 
daB die erwahnten, unvollstandig im Gitter gebundenen Atome auch besonders 
.aktiv sind. Andererseits ist es auch sehr naheliegend anzunehmeri, daB dieselben 
Atome wegen der intensiven extraatomaren Kraftfelder besonders stark adsor
bieren, so daB das ganze Bild in sich konsequent ist und sehr plausibel erscheint, 
so plausibel, daB man kaum bezweifeln darf, daB die Annahme sogenannter 
"Lockerstellen" an der Oberflache des Katalysators fur unsere ganze Auffassung 
der Wirkungsweise eines Katalysators wichtig ist. Insbesondere muB hingewiesen 
werden auf die Studien der Adsorptionswarmen, die z. B. im TAYLORSchen In
stitut3• 4 ausgefuhrt wurden. Aus diesen Versuchen geht unzweifelhaft hervor, 
daB die Adsorptionszentren in bezug auf die Adsorptionswarme verschieden 
sind. 

Eine andere Frage ist aber die, ob die Verdrangungshypothese in ihren ver
schiedenen Formen 5 die einzig mogliche Erklarung der Abweichungen von ein
fachen kinet~chen Gesetzen bei Katalysen ist. Man moge sich hierzu daran er
innern, wie man in der Kinetik der homogenen Reaktionen abnliche Anomalien 
erklart bat. Beispielsweise findet man bei der Bromwasserstoffbildung eine maBige 
Hemmung durch Bromwasserstoff und bei gewissen Autoxydationen eine uber
.aus starke Hemmung, eine fast vollstandige "Vergiftung" durch gewisse "Inhi
bitoren" (MOUREUS "antioxygenes"), die in winzigen Mengen zugesetzt werden6• 

Das sind Phanomene, die auBerlich denen bei kinetischen Untersuchungen hetero
gener Katalysen weitgehend ahnlich sind, und sie sind nach vielseitigen Unter
suchungen durch die Annahme offener oder geschlossener Reaktionsfolgen zu er
Jdaren. 

1 H. S. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 105. 
2 H. S. TAYLOR: 3rd Report on Contact Catalysis. J. physic. Chern. 28 (1924), 939. 
3 n. S. TAYLOR, G. KISTIAKOWSKY, FLOSDORF: J. Arner. chern. Soc. 49 (1927), 22. 
4 H. S. TAYLOR, G. KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chern. 125 (1927), 265. Vollstan-

dige Literaturangaben siehe G.-M. SCHWAB: Die Katalyse, S. 147 ff. sowie den Beitrag 
von BEEBE in Band IV dieses Handbuchs. 

5 Siehe hierzu die ausfiihrliche Darstellung bei G.-M. SCHWAB: Die Katalyse, 
S. 157ff, sowie den Beit,rag von SCHWAB in Band V dieses Handbuchs. 

6 V gl. den Beitrag von DUFRAISSE und CHOVIN in Band II dieses Handbuchs. 



Heterogene Katalyse und Reaktionsfolgen. 299 

Die gestellte Frage muB daher mit nein beantwortet werden: Obwohl es 
.sicher ist, daB die Verdrangungshypothese eine m6gliche Erklarung der Anoma
lien bei den heterogenen Katalysen ist, gibt auch die Annahme von offenen oder 
geschlossenen Reaktionsfolgen eine Erklarungsmoglichkeit. 

Daraus folgt, daB man in jedem Einzelfall entscheiden muB, welche Annahme 
<lie wahrscheinlichere ist, wobei man nicht vergessen darf, daB auch Kombina
tionen der zwei Moglichkeiten zu beachten sind. Ein solches Programm ist aber 
-viel leichter aufzustellen als zu realisieren. Um einerseits die Verdrangungs
hypothese zu verifizieren, miiBte man auBer den reaktionskinetischen Versuchen 
Adsorptionsmessungen bei den bei der Katalyse vorherrschenden Temperaturen 
und Partialdrucken der Gase ausfiihren, was bekanntlich eine ziemlich schwie
rige Aufgabe ist, siehe z. B. die vorher zitierten Arbeiten aus dem TAYLORSChen 
Laboratorium. Wegen der erwahnten Ungleichftirmigkeit der Oberflachen ver
spricht einsolches Vorgehenkeine schliissigen Ergebnisse. Wie von G.-M. SCHWAB! 
vorgeschlagen, konnte man auch die kinetisch ermittelten Zahlenwerte von b in 
Gleichung (1) benutzen, um zu zeigen, daB eine Adsorptionsverdrangung vor
liegt. Doch scheint es mir, daB man mit solchen SchluBfolgerungen ziemlich 
vorsichtig sein muB, denn es liegt in der Natur der Sache, daB die Bestimmung 
von b ziemlich unsicher ist, und fiir eine solche SchluBfolgerung benotigt man nicht 
nur den Wert selbst, sondern auch dessen Temperaturkoeffizienten. 

Will man andrerseits das V <:>rliegen einer Reaktionsfolge beweisen oder wahr
scheinlich machen, so muB man selbstverstandlich zuerst eine (offene oder ge
schlossene) Folge aufstellen, die mit der 'experimentell ermittelten Kinetik iiber
einstimmt. Eine solche Folge wird fast immer kurzlebige Zwischenprodukte in 
Form von geraden oder ungeraden Radikalen enthalten2, und es ist dann nahe
liegend zu versuchen, solche Radikale nachzuweisen. Selbst bei homogenen Reak
tionen scheint aber der qualitative Nachweis von Radikalen nicht hinreichend, 
um die Frage zu erledigen. Beispielsweise hat F. PATAT3 Falle gefunden, wo Radi
kale qualitativ nachweisbar sind, aber deren Quantitat zu klein ist, um die kine
tischen Befunde zu decken. Rei den heterogenen Reaktionen liegen die Verhalt
nisse noch schwieriger. Ein qualitativer Nachweis von Radikalen in der Gasphase 
bedeutet natiirlich etwas, aber fiir einen endgiiltigen Reweis p:lUB eine quantita
tive Bestimmung jedenfalls angestrebt werden. Umgekehrt ist aber ein negativer 
Befund an Radikalen in der Gasphase kein Reweis gegen die Annahme einer Re
aktionsfolge, denn, wie weiter unten besprochen wird, spricht von vornherein 
nichts dagegen, daB die anzunehmenden Radikale an der Oberflache des Kata
lysators haften bleiben. 

Es sei endlich bemerkt, daB schon der gewonnene Geschwindigkeitsausdruck 
selbst in gewissen Fallen Fingerzeige fiir die Losung der Frage geben kann. Es 
kommt namlich vor, daB der Hemmungsfaktor Konzentrationsprodukte enthalt4• 

Dies erklart sich ganz von selbst, wenn man eine Reaktionsfolge 5 annimmt. 
Auch mit der Verdrangungshypothese kann man so etwas erklaren, aber die dazu 
notwendigen Annahmen6 werden doch ziemlich gekiinstelt, wenn auch keines
wegs unmoglich. Man wird etwa annehmen miissen, daB die verschiedenen mit
einander reagierenden Molekiilarten an verschiedenen Bezirken der Oberflache 

1 G.-M. SCHWAB, G. DRIKOS: Z. physik. Chem., Abt. B 52 (1942), 234. 
2 Dieses Handbuch Bd. I, S.253. 
3 F. PATAT: Z. physik. Chem., Abt. B 32 (1936), 294. 
4 Siehe beispielsweise dieser Band S. 307. 
6 Dieses Handbuch Bd. I, S.261. 
6 Siehe G.-M. SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: Catalysis from the standpoint 

<>f chemical Kinetics, S.317. New York, 1937. Auch Z. physik. Chem. BODENSTEIN
Festband (1931), S. 69. 
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adsorbiert sind und an den Grenzen zwischen diesen Bezirken miteinander reagie
ren. 

Alles in allem ist die Sachlage so kompliziert, daB es Z. Z. nur ganz wenige 
FaIle gibt, wo die Frage in der einen oder der anderen Richtung endgilltig ent
schieden ist!. Wenn man aber die allgemeinere Frage steIIt, ob iiberhaupt das 
Auftreten von Reaktionsfolgen in der Kinetik der heterogenen Reaktionen eine 
Rolle spielt, muB diese Frage zweifellos bejaht werden. Dies zeigt mit aller Deut
lichkeit der Artikel von L. V. MUFFLING in diesem Bande, der sich insbesondere 
mit Kettenreaktionen, d. h. mit geschlossenen Folgen befaBt. Und zwar ist es 
so, daB sowohl Ziindung wie Ausloschung der Ketten an dem festen Katalysator 
stattfinden kann. Es liegt in der Natur der Sache, daB die Wirkungen geschlos
sener Folgen, wo kleine Ursachen sehr betrachtliche Wirkungen hervorbringen 
konnen, vielleichter erkennbar sind als die der offenen Folgen, wo die Effekte 
lange nicht so auffallig sind. Es sei daher schon hier ausdriicklich hervorgehoben, 
daB man bei der Diskussion etwaiger Versuchsergebnisse nicht die Moglichkeit 
des Vorliegens offener Folgen vergessen darf. 

Allgemeine Betrachtungen fiber Adsorptionskatalyse 
und Reaktionsfolgen. 

M. POLANYI 2 hat in einer sehr wichtigen Abhandlung eine allgemeine Erkla
rung der Adsorptionskatalyse gegeben. Der Gedankengang ist der folgende: 

In der Gasphase sind die Gleichgewichtsmengen von "Radikalen", d. h. Mole
kiilen mit ungesattigten Valenzen bei nicht allzu hoher Temperatur unmerklich, 
denn die betreffenden Bildungsreaktionen (z. B. H 2 :;:::,: 2H, NH3 :;:::,: H2 + NH} 
sind so stark endotherm, daB solche Reaktionen auBerordentlich selten eintreten. 
In der Adsorptionsschicht liegen die Verhaltnisse anders, denn die Adsorptions
potentiale der Radikale sind numerisch sehr viel groBer als die der gesattigten 
Molekiile, d. h. die Radikale sind viel adsorbierbarer als die gesattigten Molekill
arten, und dies muB rein thermodynamisch bedeuten, daB in der Oberflachen
schicht die Gleichgewichte zugunsten der Radikalbildung verschoben sind. 

Die Radikale sind nun, wie aus allgemeinen Erfahrungen bekannt, besonders 
geeignet, offene oder geschlossene Reaktionsfolgen einzuleiten, und wir haben hier 
jedenfalls eine mogliche Erklarung der Wirksamkeit der heterogenen Kataly
satoren. 

Man muB aber beach ten, daB die Adsorptionspotentiale der Radikale auch 
"zu groB" werden konnen. Es sind namlich Falle denkbar, wo ein Radikal sO' 
fest an der Oberfliiche gebunden wird, daB eine richtige chemische Oberfliichen
verbindung entsteht. Und in diesem Falle haben wir wiederum eine Reaktion 
zwischen zwei gesattigten Molekillarten vor uns, die ja gewohnlich sehr triige ist. 

Wenn nun die Katalyse dadurch eingeleitet wird, daB ein Radikal (instabiles 
Zwischenprodukt) Xl an der Oberflache des Katalysators gebildet wird und eine 
Folge von Reaktionen einleitet, wird die erste Teilreaktion an der Oberflache 
durch das Schema 

Xl + Al -+ BI + X 2 

ausdriickbar sein, wo, wie erwahnt, Xl im adsorbierten Zustand ist. Al und BJ! 
sollen gesiittigte Molekillarten repriisentieren, die nicht besonders adsorptions
fahig sind. X 2 wird selbstverstiindlich an oder in unmittelbarer Niihe der Ober-

1 Vgl. G.-M. SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: Catalysis. New York, 1937. 
Einzelne Beispiele werden unten angefiihrt. 

2 M. POLANYI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 27 (1921), 142. 
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Wi.che und, wenn es dazu noch Radikalcharakter hat, hoohstwahrscheinlich 
nach der Reaktion im adsorbierten Zustand vorliegen, so daB die Zwischen
stoffe, die in der Folge auftreten, aile adsorbiert sind, d. h. die gauze Folge 
von Reaktionen spielt sich wahrscheinlich in der Oberflachenschicht abo Von 
vornherein kann man aber nicht die Moglichkeit ablehnen, daB die Zwischen
stoffe sich wahrend der Teilreaktionen von der Oberflache lostrennen, so daB die 
Fortsetzung der Folge im Gasraum stattfindet. Auf diese Frage kommen wir noch 
zuriick (S. 304, 312)1. 

Wir wollen jetzt zwei Reaktionen naher betrachten, die mit sehr verschiedenen 
Methoden untersucht wurden, wodurch sie besonders lehrreich wurden. 

Die A.thylenhydrierung und die Knallgasreaktion. 
Als erstes Beispiel nehmen wir die Hydrierung von Xthylen. Die Kinetik dieser 

Reaktion an verschiedenen Katalysatoren wurde von vielen Autoren untersucht. 
Von diesen Arbeiten entstammen ein stattlicher Teil dem H. S. T.AYLORSChen 
Laboratorium in Princeton, Arbeiten, die in Zusammenhang mit der "Oberpriifung 
der Verdrangungstheorie von L.ANGMUm standen. Aus allen diesen Arbeiten geht 
hervor, daB die Kinetik der Reaktion auBerordentlich verwickelt ist. Z. B. zeig
ten R. N. PEASE und C. A. HARruS2 in Versuchen mit Kupfer als Katalysator, 
daB die Kinetik mit der Temperatu,r wechselt: Bei 0° C steigt die Geschwindig
keit mit zunehmendem Wasserstoffdruck und nimmt mit zunehmendem Xthylen
druck abo Bei 100° ist sie dem Wasserstoffdruck einfach proportional, und end
lich fanden die Verfasser bei 220° einen bimolekularen Verlauf der Reaktion. 
Es schien im groBen und ganzen moglich, diese Tatsachen mit Hilfe der Verdran
gungshypothese zu deuten3, aber es ist nicht ausgeschlossen, daB die Annahme 
irgendeiner offenen oder geschlossenen Folge von Reaktionen dasselbe wiirde 
leisten konnen, obwohl bis jetzt keine solche vorgeschlagen wurde . 

• K. BENNEWITZ und W. NEUMANN' versuchten dann die Frage mehr direkt 
zu entscheiden. Obwohl die Entscheidung, wie sie selbst spater konstatierten, 
miBlang, ist doch der Versuch methodisch von groLlem Interesse und sei daher 
hier kurz besprochen. Wenn an einer nur einseitig aktiven Flache die Reaktion 

C2H 4 + H2 = C2H&, 

stattfindet, so ergibt eine etwas weitlaufige, aber im Prinzip einfache Rechnung, 
daB die von der Flache aufgenommenen bzw. abgegebenen Impulse sich gegen
seitig nicht aufheben, sondern eine endliche Resultante in der Richtung von der 
inaktiven nach der aktiven Seite der Flache hin ergeben. Die Flache erfahrt also 
eine Kraftwirkung, die man berechnen und auch messen kann. Voraussetzung fiir 
die Berechnung ist selbstverstandlich, daB die Reaktion an der aktiven Ober
flache stattfindet, d. h. daB aile bei der Reaktion gebildeten Xthanmolekiile u~d 
verschwindenden Wasserstoff- und Xthylenmolekiile zu der berechneten Impuls
summe beitragen. Die Messungen wurden bei einem Totaldruck von etwa 100 mm 
ausgefiihrt und ergaben erstens, daB die Effekte die verkehrte Richtung hatten 
und zweitens, daB sie fast verschwindend gegen den berechneten waren. Daraus 
meinten die Verfasser zunachst schlieBen zu diirfen, daB die Reaktion eine .Ket
tenreaktion sei, und zwar derart, daB die Ketten im Gasraum ablaufen. Spater 

1 Siehe auch die Ahhandlung von L. V. MUFFLING: Dieses Handhuch Bd. VI, S. 94. 
2 R. N. PEASE, C. A. HARRIS: J. Amer. chern. Soc. 49 (1927), 2503. 
3 Siehe d.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Aht. A 171 (1935), 421. - G.-M. 

SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. Chern., Aht. B 82 (1936), 169. 
, K. BENNEWITZ, W. NEUMANN: Z. physik. Chern., Aht. B 7 (1930), 247. 
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erkannten sie aber!, daB dies ein TrugschluB war, denn der erwartete Druckeffekt, 
kann nur dann auftreten, wenn die freie Weglange im Gas von derselben GroBen
ordnung wie die Apparatdimensionen ist, und dazu darf der Totaldruck 0,1 mm 
nicht iibersteigen. 

Eine andere und vielleicht technisch einfachere Methode, um dieselbe Frage 
direkt zu beantworten, wurde von B. FORESTI2 angewandt: Die Reaktion ver
lief an der Oberflache eines Differentialmikrocalorimeters, so daB die am Kata
lysator entwickelte Warmemenge gemessen werden konnte. Der Druck war nur 
einige hundertstel Millimeter, klein genug, um der freien Weglange einen passenden 
Wert zu geben. FORESTI fand nun, daB die gemessene Warmemenge pro Mol 
Umsatz etwa der bekannten WarmetOnung der Reaktion entsprach, und schloB. 
daraus, daB die Reaktion an der Oberflache und nicht groBtenteils im Gasraum 
stattfand. Analog hatte man zu erwarten, daB man bei einem idealen Versuch 
(hinreichend groBe Weglangen) nach ,BENNEWITZ und NEUMANN einen Effekt 
hatte beobachten miissen. Dieses Resultat spricht natiirlich dafiir, daB die Reak
tion wirklich in der Katalysatorschicht stattfindet, daB also etwaige Ketten sich 
nicht im Gasraum fortpflanzen. Zur Beantwortung der Frage, 0 b Reaktionsketten in 
der Katalysatorschicht selbst verlaufen, gibt aber FORESTIS Versuch keinen Beitrag_ 

Dbrigens ist die Theorie der Versuche von BENNEWITZ-NEUMANN einerseits, 
und von FORESTI andererseits noch komplizierter, als es oben angedeutet wurde. 
Wenn namlich die angewandten Drucke so klein sind, daB die Versuche etwas 
aussagen konnen, dann sind gerade die Bedingungen fiir die Ausbildung von 
Reaktionsketten in der Gasphase sehr schlecht. Dies geht z. B. aus der Abhand
lung von L. v. MUFFLING hervor 3 , wo u. a. gezeigt wird, daB Ketten, auch Radi
kalketten, sehr oft an der GefaBwand abgebrochen werden. Und bei groBer freier' 
Weglange ist selbstverstandlich die Wahrscheinlichkeit fiir ZusammenstoBemit 
der Wand statt mit einem anderen Molekiil ziemlich groB. 

Trotz dieser Komplikationen ware eine Wiederholung der zwei hier besproche
nen Klassen von Experimenten sehr wiinschenswert; aber es fragt sich, ob nicht 
gerade das Zusammenspiel zwischen GefaBwand und KatalYEator bei kleinen. 
Drucken eine dritte Moglichkeit fiir Nachweis von Ketten ergibt, die am Kata
lysator angeziindet werden, sonst aber im Gasraum verlaufen. Wie wir unten 
sehen werden, scheint ein solches Zmammenspiel bei der Knallgasreaktion schon 
nachgewiesen zu sein. Z. B. konnte man eine Beantwortung cler Frage nach von 
dem Katalysator ausgehenden und im Gasraum ablaufenden Ketten durch die 
folgende Versuchsanordnung erwarten: Der Abstand zwischen Katalysator und 
Wand wird variabel gemacht, und man stellt Versuche an, wo alle anderen ge .. 
schwindigkeitsbestimmenden Faktoren konstant gehalten werden. Bei passend 
kleinen Drucken wird man dann, wenn Gasketten eine wesentliche Rolle spielen, 
eine Verzogerung der Reaktion bei Verminderung des erwahnten Abstandes er
warten diirfen, wahrend andererseits ein negativer Ausfall des Versuches fiir eine
ortlich auf die Katalysatoroberflache begrenzte Reaktion sprechen wird. 

Zur Diskussion der Athylenhydrierung sei noch folgendes hinzugefiigt: Zur
Zeit der Ausfiihrung der BENNEWITZ-NEUMANNschen Versuche war die Reaktion 
schon mehrmals als durch Quecksilber sensibilisierte photochemische Reaktion 
untersucht worden. Die meisten dieser Untersuchungen stammen ebenfalls aus 
H. S. TAYLORS Laboratorium4 und hatten darauf hingedeutet, daB die Reaktion 

1 K. BENNEWITZ, W. NEUMANN: Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932),451. 
2 B. FORESTI: Ateneo Parmense 4 (1932), 401. Zitiert nach Chern. Zentralb1.1933 r: 

]567. 
3 Dieser Band des Handbuchs S. ll2. 
4 Siehe z. B. H. S. TAYLOR, D. G. HILL: J. Amer. chern. Soc. 91 (:1929), 2922. 
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durch Wasserstoffatome eingeleitet wurde, die durch StoBe zweiter Art zwischen 
angeregten Quecksilberatomen und H2 entstanden waren. Da nun das Endpro
dukt der Rellktion hauptsachlich Athan ist, kann man kaum umhin, eine ge
schlossene Reaktionsfolge (eine Kette) wie etwa 

H + C2H, ~ C2HS 

C2HS + H2~C2Hs + H 

anzunehmen. Da die Kettenlange, wie sich gezeigt hatte, schwierig zu bestimmen 
war, konnten BENNEWITZ und NEUMANN, ohne in Widersprueh mit anderwei
tigen Experimenten zu geraten, eine Kettenlange von etwa 1000 annehmen, was 
den negativen Ausfall ihrer Experimente erklaren konnte. Spater fanden aber 
TAYLOR und SALLEY!, daB die Kettenlange sehr klein war, was mit den Ver
suchen von B. FOREST! ubereinstimmt und den Annahmen von BENNEWITZ und 
NEUMANN widerspricht. 

In dieser Verbindung sei hervorgehoben, daB, wenn die photochemischen 
Versuche eine groBe Kettenlange ergeben hatten, dies kein zwingendes Argu
ment fiir einen Kettenmechanismus bei der katalysierten Reaktion ware. Es 
ist namlich praktisch sichergestellt, daB die photochemische Reaktion durch 
Wasserstoffatome eingeleitet wird, und daraus folgt fast zwangslaufig 2, daB eine 
geschlossene Reaktionsfolge vorliegen muB. (Wir sagen "fast", weil ja die Reak
tion auch durch sukzessives Einfangen von zwei Wasserstoffatomen stattfinden 
kann, was aber aus bekannten Grunden' ziemlich unwahrscheinlich ist.) Bei der 
katalysierten Reaktion dagegen kann die Reaktion in ganz anderer Weise ein
geleitet werden und braucht gar nicht die Entstehung von H-Atomen oder an
deren ungeraden Radikalen zu involvieren. 

Wie oben bemerkt, sagen FORESTIS Versuche nichts aus betreffend einer an 
der Oberflache des Katalysators ablaufenden Reaktionsfolge, und es ist ja aueh 
klar, daB solche Aussagen nur durch direkte Beobachtungen des Katalysators 
selbst wahrend der Katalyse erhaltlich sind. Diesbezugliche Versuche wurden 
von WAGNER und HAUFFE 3 angestellt. Sie beobachteten an einem Palladium
katalysator das elektrische Leitvermogen wahrend einer Hydrierungsreaktion, 
z. B. wahrend der Athylenhydrierung. GelOster Wasserstoff andert bekanntlich 
die Leitfahigkeit von Palladium, und die Messungen ermoglichten so eine Be
stimmung des Gehalts des Katalysators an Wasserstoffatomen wahrend der 
Katalyse. Mit Hille eines eleganten Rechenverfahrens' konnte hieraus berechnet 
werden, wie viele H-Atome je gebildetes Molekiil Reaktionsprodukt (hier also 
Xthan) verbraucht wurden. Das Resultat war ungefahr I H auf 2 C2H 6• Daraus 
ergibt sich, daB, wenn uberhaupt eine Kette vorliegt, die Kettenlange klein sein 
muB. Aber es existiert auch die Moglichkeit, daB die Reaktionen C2H, + H2 
--+ C2HS und C2H, + 2H --+ C2H 6 parallellaufen. Diese Resultate stimmen also 
ganz gut zu denen FORESTIS. Dbrigens sei bemerkt, daB WAGNER und lliUFFE 
damit rechnen, daB Radikale (H, C2H 5) bei der Katalyse nur adsorbiert vorkom
men, daB also die Warmeentwicklung bei der Reaktion in der Katalysatorober
flache lokalisiert ist. 

Ais zweites Beispiel sei die Knallgasreaktion an Platin als Katalysator er
wahnt. 

1 H. S. TAYLOR, D. J. SALLEY: zitiert nach SCHWAB-TAYLOR-SPENCE, S. 315. 
New York, 1937. 

2 Siehe dieses Handbuch Bd. I, S. 254. 
3 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1939), 425. 
4 Siehe die Beitrage von E. CREMER sowie K. H. GEIB im vorliegenden Bande des. 

Handbuchs. 
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WAGNER und HAUFFE1 fanden bei dieser Reaktion, allerdings mit Palladium 
als Katalysator, keinen Verbrauch an Wasserstoffatomen. Auch hier ist das 
Resultat mehrdeutig, es kann aber immerhin mit der Annahme irgendeines 
Kettenmechanismus an der Oberflii.che oder in der Gasphase iibereinstimmen. 
Obrigens rechnen WAGNER und HAUFFE wie oben nur mit Oberflachenketten. 

Die Literatur iiber die Knallgasreaktion ist ganz auBerordentlich umfassend, 
und es soll hier nicht versucht werden, eine irgendwie vollstandige Obersicht 
aller diesbeziiglichen experimentellen Ergebnisse zu geben. Und dies um so 
weniger, als man aus der Abhandlung von NORRISH und BUOKLER2 das Not
wendige erfahren kann. Zusatzlich kann auf die von NORRISH und BUCKLER 
zitierte Abhandlung von v. ELBE und B. LEWIS3 und drei4• 6. 6 spatere Abhand
lungen derselben Verfasser hingewiesen werden. Aus diesen, die eine Synthese 
der meisten friiheren Arbeiten enthalten, und aus den darin zitierten weiteren 
Abhandlungen geht hervor, daB die sehr verwickelte Kinetik der Reaktion zu 
einer einigermaBen vollstandigen Entwirrung des homogenen Reaktionsmechanis
mus gefiihrt hat. Es geht aus dem ganzen Material unzweideutig hervor, daB 
die Wasserbildung das Resultat einer verwickelten Kettenreaktion (einer ge
schlossenen Reaktionsfolge) ist. Und hierbei spielen nicht nur einfache Ketten, 
sondern auch verzweigte Ketten eine entscheidende Rolle, insbesondere fiir das 
Verstandnis des Zustandekommens der Explosion, wie es z. B von NORRISH 
und BUOKLER in ihrer allgemeinen "Obersicht 7 gezeigt wurde 

Hinzugefiigt sei, daB gleichzeitig mit der Wasserbildung haufig eine Bildung 
von Wasserstoffperoxyd stattfindet. Z. B. fanden BATES und SALLEy8 bei der 
durch Quecksilber sensibilisierten photochemischen Gasreaktion bis 85 % des 
umgesetzten Wasserstoffs als H 20 2• Es hat den Anschein, als ob die H 20 2-Bildung 
auch kettenartig stattfindet, obwohl die Aussagen hier nicht so eindeutig sind 
wie bei der Wasserbildung. Viele dieser Arbeiten zeigen sehr deutlich ein Zu
sammenspiel zwischen den an der Glas- oder Quarzo berflache und den in der 
Gasphase ablaufenden Reaktionen. 

Am deutlichsten zeigt sich dieses Zusammenspiel in den vielen Arbeiten 
von M. W. POLJAKOW und Mitarbeitern. Sie arbeiteten mit Platin als Kataly
sator der Knallgasreaktion umi"zeigten u. a., daB Wasserstoffperoxyd auch bei 
der katalysierten Reaktion unter passend gewahlten Versuchsbedingungen 
einen betrachtlichen Teil der Reaktionsprodukte ausmacht. Was uns aber hier 
besonders interessiert, ist der folgende Versuch9 : Bei bestimmten Bedingungen, 
wie Temperatur des Platindrahts usw., wird eine bestimmte H 20 2-Bildung beob
achtet, indem die Reaktionsprodukte durch Tiefkiihlung des GefaBes abgefangen 
werden. Wenn nun der Draht mit einem Platinnetz umgeben wird, wahrend die 
anderen Bedingungen unverandert sind, findet praktisch keine H 20 2-Bildung 
statt. Hieraus folgt unmittelbar, daB Zwischenprodukte der Reaktion sich von 
der Katalysatoroberflache losgelost haben, obwohl die primaren Reaktionen 
dortselbst lokalisiert sein miissen. Dies wurde von POLJAKOW und STADNIK10 

1 Zit. S. 303. 
2 Dieses Handbuch Bd. I, S.385. 
3 v. ELBE, B. LEWIS: J. Amer. chern. Soc. 69 (1937), 656. 
4 J. Amer. chern. Soc. 69 (1937), 2022. 
S J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 1350. 
6 J. chern. Physics 7 (1939), 710. 
7 Dieses Handbuch Bd. I, S. 386, Amn. 2. 
8 J. R. BATES, D. J. SALLEY: J. Amer. chern. Soc. 60 (1933), no. 
B M. W. POLJAKOW, A. G. ELKENBARD: J. physik. Chern. 6 (1937), 1249. Zitiert 

nach Chern. Zentralbl. 1937 I 4459. 
10 M. W. POLJAKOW, P. M.'STADNIK: Physik. Z. Sowjetunion 3 (1933), 617. Zitiert 

nach Chem. ZentralbI. 1933 II 3085. 
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bereits 1933 behauptet und die ganze Frage in einer Reihe von spateren Ar
beiten!· 2. 3 naher verfolgt. Durch diese Arbeiten ist mit praktisch vollkommener 
Sicherheit bewiesen, daB bei dieser Reaktion die Reaktionsketten sich von der 
Oberflache des Katalysators ablosen, und demnach ist die Beriicksichtigung 
der Reaktionsfolgen fiir die Deutung der Kinetik wesentlich. Andererseits sind 
aber gleichzeitig die Adsorptionsverhaltnisse in Bet,racht zu ziehen, denn POL
JAKOW und STADNIK! fanden auch, daB der Reaktionsverlauf davon abhangt, 
in welcher Reihenfolge die zwei Gase ins ReaktionsgefaB eingeleitet werden. 

Es sei noch hinzugefiigt, daB POLJAKOW3 und Mitarbeiter meinen, daB es 
wahrscheinlich sei, daB auch der OberflachenprozeB Kettencharakter besitzt. 

Aus dem obigen Beispiel geht hervor, daB man mit der Moglichkeit von 
Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen rechnen muB. Wenn man aber die 
kinetischen Konsequenzen dieser Annahme naher verfolgen will, muB man sich 
bewuBt sein, wie kompliziert eigentlich die Aufgabe ist. Denn die Reaktionen 
konnen entweder nur in der Oberflachenschicht des Katalysators [indem wir 
mit VOLMER die adsorbierten Molekiile (und Radikale) als innerhalb der Ad
sorptionsschicht frei beweglich annehmen, "zweidimensionales Gas"] ablaufen, 
oder sie konnen durch Zusammenprallen von Molekiilen aus der Gasphase mit 
adsorbierten Molekiilen (Radikalen) stattfinden. Und endlich besteht drittens 
auch die Moglichkeit, daB aktive Zwischenprodukte, die an der Oberflache ge
bildet werden, sich 10sreiBen konnen und dann in der Gasphase weiter reagieren, 
indem sich dann dort offene oder geschlossene Reaktionsfolgen ausbilden. 1m 
FaIle geschlossener Reaktionsfolgen (Reaktionsketten) wird es dabei moglich, 
daB der groBte Teil der Bruttoreaktion im Gasraum stattfindet, obwohl der 
Katalysator fortwahrend unentbehrlich fiir den Kettenanfang ist. 

Bei dieser Sachlage scheint es von vornherein fast unmoglich, zu Ausdriicken 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu gelangen, die auch nur angenahert giiltig 
sind, denn nur ganz selten wird es moglich sein, zwischen den drei Fallen, be
sonders zwischen den zwei ersten, zu entscheiden. AuBerdem kommen hierzu 
noch die Komplikationen, die mit der Diffusion in der Gasphase zusammen
hangen4• 

Ganz unmoglich ist die Aufgabe aber nicht, wenn wir uns auf den Fall der 
schwach adsorbierten Molekillarten beschranken. Denn in diesem FaIle ist 
deren Konzentration in der Oberflachenschicht der Konzentration in der Gas
phase proportional, und die Wahrscheinlichkeit fiir Reaktion mit irgendeinem 
anderen Molekill, z. B. einem Radikal, wird daher immer proportional der Kon
zentration in der Gasphase. Daraus folgt, daB man, wenn es gelungen ist, einen 
Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der verschiedenen Kon
zentrationen zu finden, der mit den experimentellen Ergebnissen geniigend gut 
iibereinstimmt, ganz wie bei einer homogenen Reaktion auf den Mechanismus, 
d. h. auf die stattfindenden Folgen von Teilreaktionen zuriickschlieBen kann. 
Solche Versuche geben aber keine Auskunft dariiber, ob die Teilreaktionen an 
der Oberflache des Katalysators oder in der Gasphase stattfinden. Urn diese 
Frage zu beantworten, miissen andersartige Versuche angestellt werden, bei
spielsweise wie sie oben S.302 und S.304 angedeutet wurden. 

1 M. W. POLJAKOW, P. M. STADNIK: J. physik. Chern. 4 (1933), 449. Zitiert nach 
Chern. Zentralbl. 1934 II 2650. 

2 M. W.POLJAKow:Acta physicochirn. URSS 9 (1938),517. Zitiert nach Chern. 
Zentralbl. 1939 II 1432. 

3 E. Y. NEUMARK, L. P. KULASHINA, M. W. POLJAKOW: Acta physicochirn. URSS 9 
(1938), 733. Zitiert nach Chern. Zentralbl. 1939 13308. 

4 Siehe hierzu den Abschnitt von L. v. MUFFLING: Dieses Handbuch Ed. VI, S. 112. 
Hdb. der Katalyse, VI. 20 
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Eine oHene Folge: Die thermische Spaltung von Ammoniak. 
Von den obigen Erwagungen ausgehend, wollen wir jetzt eine Anwendung 

der Theorie der Reaktionsfolgen auf die Reaktion 

2 NHa = N2 + 3 H2 

naher betrachten. Dieses Beispiel wurde gewahlt, erstens weil sich mit ziemlich 
groBer Sicherheit ergibt, daB es sich hier um eine offene Folge handelt, denn 
Dei geschlossenen Folgen sind die kinetischen Versuche, wie schon aus dem 
altbekannten Fall der Chlorknallgasreaktion hervorgeht, oft auBerordentlich 
schwierig zu deuten. Und zweitens zeigt dieses Beispiel, wie die Entwirrung des 
Mechanismus in einem konkreten Fall wirklich vorgenommen wurde. Es kann 
also als Beispiel der Ausfiihrung des in Bd. I, S. 261 aufgestellten Programms 
dienen. Dagegen sei nicht behauptet, daB das Resultat unbedingt endgiiltig 
sei, denn es besteht, wie fast immer, die Moglichkeit, daB Experimente und 
deren Deutung durch andersartige oder genauere Experimente iiberholt werden. 

Die zu untersuchende Reaktion war der Zerfall von Ammoniak an emer 
Quarzoberflache1. Die Bruttoreaktion ist bekanntlich 

2NHa~N2 + 3H2 , 

und so kann man das Fortschreiten der Reaktioh bequem durch Druckmessungen 
verfolgen. Aus den Versuchen folgt also die gebildete Stickstoffmenge als Funk
tion der Zeit. Wegen der bekannten Schwierigkeiten bei der Bestimmung des 
Anfangsdrucks wurde .PNH. als Pro - P bestimmt. Ein analoges Verfahren ist 
bekanntlich immer empfehlenswert, insbesondere wenn es sich um das Ver
folgen der letzten Stadien der Reaktion handelt. Die Aufgabe ist, eine solche 
Folge von Reaktionen herauszufinden, die zwangslaufig gerade zu der gefun
denen Funktion fiihrt. 

Aus alteren Versuchen2• 3 wuBte man erstens, daB die Reaktion praktisch 
nur an der Oberflache des Quarzbehalters stattfindet, zweitens, daB die Reak
tionsgeschwindigkeit zu Anfang der Reaktion proportional dem NHa-Druck in 
der ersten Potenz ist, und drittens, daB die Reaktion von Wasserstoff ziemlich 
stark gehemmt wird. Diese Tatsachen geniigen schon, um die Vermutung aus
zusprechen, daB es sich um eine zweistufige Reaktionsfolge folgender Art handelt: 

NHa ~ NHads• + H2, (+ 1) 

NHads• + H2 ~NHa, (- 1) 

NHads• + NHa ~ Ns + 2 Hs. (2) 

Es sei bemerkt, daB die Reaktion bei den in Frage kommenden Tempera
turen und Drucken praktisch einseitig verlauft. 

Die reziproke Geschwindigkeit laBt sich mit diesen Annahmen sofort hin
schreiben 4 : 

~ - 1 [1 + W_t ] 
8 - kt [NHa] ws' 

wo Wi. Wle unmer, die Wahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion (Index i) zwischen 
einem instabilen Zwischenprodukt und gewissen stabilen Molekiilarten bedeutet. 

I 

1 J. A. CHRISTIANSEN, EGGERT KNUTH: Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Msth.
fys. Medd. 13 (1935), Heft 12. 

2 M. BODENSTEIN, F. KRANENDIECK: NERNsT-Festschrift 1912, 99; Z. physik. 
Chern. 80 (1912), 148. 

3 C. N. HINSHELWOOD, R. E. BURK: J. chern. Soc. (London) 127 (1925), 1105. 
, Siehe dieses Handbuch Bd. I, S. 261. 
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In unserem Fall ist offenbar w-l = k-l [H2]; W 2 = k2 [NHaJ. Also 

~ - 1 [I + k-l [HsJ ] ___ ~ 
8 - kl [NHaJ k2 [NHaJ - d [NHaJ . 

Diese Gleichung laBt sich sofort integrieren. Nehmen wir z. B. an, daB der 
Versuch mit reinem NHa angestellt wird, und nennen wir den NHs-Druck zu 
Anfang a und zu einer spateren Zeit a - x, dann wird h. = ! x; PH. = ~ x. 
Den Druck von NH diirfen wir vernachlassigen. 

Also wird 
k ~ - _1 _ + k-l • ~ X - / (x) 

1 dx - a - x k2 2 (a - X)2 -
und 

+ kl t = J / (x) ax. 

Diese letztere Form wird der integrierte Ausdruck fiir ~ immer annehmen, 
8 

und man kann also sagen, daB unsere Aufgabe ist, eine Funktion von x zu kon
struieren, die die Eigenschaft hat, daB sie proportional der Zeit wachst. Aus
fiihrung der Integration und Anwendung der Bedingung: t = 0, x = 0 gibt 

k t = (I _ ~ k_1 ) In _~ + _3_ k-l _x _ . 
1 2 k2 a - x 2 k2 a - x 

Es zeigte sich nun, daB diese Gleichung zwar mit passend gewahlten Konstanten 

kl und */ = kt . ~ den Anfangsverlauf leidlich gut wiedergab. Dagegen war es 
2 

unmoglich, Konstanten zu bestimmen, die den ganzen Verlauf wiedergeben 
konnten. Es zeigte sich aber, daB die Abweichungen am Ende der Reaktion 
immer positiv und proportional mit x waren. Diese Beobachthng fiihrte un
mittelbar zu der Annahme, daB der richtige Ausdruck von der }~orm 

a a 
kl t = (I + / . a - /. g) In --+ /. g --- / • x a-x a-x 

ist, wo / und g beide positive· Konstanten sind. 
Bei passender Wahl der Konstanten gab Einsetzen der experimentell be

stimmten Werte von x eine GroBe, die mit groBer Annaherung bis iiber 90% 
Umsetzung der Zeit proportional wuchs. 

Wird dieser Ausdruck differenziert, so findet man 

dt 1 a 1 (a ) kl dx = (I + /. a - /. g) a _ x + j- g (a _ X)2 - / = a _ x + / a _ x - I + 
fg ) 1 x a + (a - X)2 (a - (a - x) = a _ x + / a _ x + f· g (a _ X)2 

oder umgeschrieben (g = ~B) 
k . ~ ___ 1_ + k_l ~ + k_l k_2 [HBJ 

1 8 - [NHaJ k2 [NHaJ k2 ka [NHaJ2 

= _I_II + k_l [H2] + k_1k_s [HBJJ 
[NHaJ L ka k2 kJ [NHaJ . 

Diese Gleichung zeigt sofort, daB die Reaktionsfolge drei Stufen enthalt und daBl 

W_l = k_I [H2]; W2 = k2 ; W-2 = k_2 ; Wa = ka [NHs] . 
-----

* f in dieser Gleichung hat nichts mit dem obenstehenden Funktionszeichen f 
zu tun! 

1 V gl. dieses Handbuch Bd. I, S. 261. 
20* 
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Hieraus ergibt sich zwangslaufig die Folge 

NH3~NH + H2, 

NH~NHx, 

NHx + NH3 --J> N2 + 2 H2 . 

(± 1) 

(± 2) 

(3) 

NH und NHx sollen einfach zwei verschiedene Formen des Radikals NH sein. 
Wir haben die Frage offen gelassen, ob NH an del' OberfHiche adsorbiert 

bleibt (was wegen des ungesattigten Charakters von NH von vornherein wahr
scheinlich ware) und dortreagiert, odeI' ob es in del' Gasphase reagiert, odeI' end
lich ob es an beiden Orten reagiert. Von letzterer Moglichkeit werden wi!' hier ab
sehen, einfach weil die Berechnung dadurch erschwert wird, ohne wesentlich 
Neues zu bringen. Dagegen ware es naheliegend anzunehmen, daB NH und 
NHx beziehungsweise ein adsorbiertes und ein freies NH bedeutet. OdeI' in 
a,nderen Worten: NH3 zerfallt an del' Oberflache, und das NH reagiert nicht, 
solange es adsorbiert bleibt. Erst wenn es verdampft, tritt die Reaktion mit 
NH3 ein. 

k;;2 ware dann die Adsorptionskonstante (fur das Gleichgewicht) von NH. 
2 

Da abel' nul' die Verhaltnisse ~1 und kka2 und nicht die Gleichgewichtskonstanten 

t~, ~~2 aus den Versuchen bestimmbar sind und anderweitige hinreichend ge

naue Daten auch nicht vorliegen, ist es zur Zeit unmoglich zu sagen, ob diese 
Annahme berechtigt ist. 

Es muB noch erwahnt werden, daB qualitative in diesel' Hinsicht angestellte 
Versuche chemischer Natur zeigten, daB zerfallendes NH3 Spuren von NH 
enthalt 1. 

Zur Ammoniakzersetzung muB noch erwahnt werden, daB die meisten Ver
suche auch an anderen Katalysatoren eine Hemmung durch Wasserstoff zeigen. 
Besonders auffallig ist, daB G.-M. SCHWAB und H. SCHMIDT 2 an Platin bei 
niedrigen Drucken (unter 10 mm Hg) 

v = k[NHiI 
[H2] 

fanden. Diesel' Ausdruck kann noch leicht durch die LANGMUIRsche Verdran
gungshypothese gedeutet werden, wie dies die Verfasser auch tun. Bei hoheren 
Drucken abel' find en sie: 

v roo.- k [~H3]~ 
[H2]2.3 

Dies deutet darauf hin, daB die Reaktionsfolge bei den total verschiedenen 
Reaktionsbedingungen III den Hochdruckversuchen etwa die folgende sein 
konnte: 

NH3~NH + H2 

NH~NHx 

NH + NH3~NH = NH + H2 

NH = NH~N2x + H2 

Ni --J> N2 

(± 1) 

(± 2) 

(± 3) 

(± 4) 

(5) 

1 Diesel' Befund wurde spektrographisch von H. H. FRANCK und H. REICHARD 
bestatigt. Naturwiss. 24 (1936), 171. 

2 G.-M. SCHWAB, H. SCHMIDT: Z. physik. Chern. Abt. B 3 (1929), 337. 
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mit dem Geschwindigkeitsausdruck 

~ __ 1_[1 + k_l [H:J + k-l [H2] . ~~ + k_l [H J • k-2 • ~1~. k-s [Hz] + 
8 - kl [NHs] kg k2 ks [NHs] kg 2 ka [NHs] k4 

+ k-l [H2J . k-2 _1_. k-s [H2J k_4 [H2J] . 
k2 ks NHa k4 k5 

Denn dieser Ausdruck enthalt [H2J in der dritten und niedrigeren Potenzen 
und [NHaJ in der zweiten und niedrigeren Potenzen. Da die Versuchsdaten 
nicht im einzelnen publiziert sind, laBt sich die Annahme nicht verifizieren. 

[Von anderer Seite sind Reaktionsfolgen auch fUr die Zersetzung des Am
moniaks an Eisen vorgeschlagen worden. So findet E. WINTER! 

k [NHs]O.9 
- d [NHaJ/dt = ----uIJ1 .• 

und deutet dies durch eine Reaktionsfolge, bei der vorgelagerte Gleichgewichte 
zwischen adsorbiertem Ammoniak und adsorbierten N- und H-Atomen (iiber 
die oben erwahnten Radikale NH, NH2 hinweg1) eingestelit sind und die De
sorption der Stickstoffatome die Geschwindigkeit bestimmen soil. G. ENGEL
HARDT und C. WAGNER2 deuten die Nitrierung von Eisen durch Ammoniak 
und seine Denitrierung durch Wasserstoff durch eine ahnliche Folge, in der 
aber die Reaktion 

NH2ads. -+ Nads. + H2 

nicht bis zum Gleichgewicnt gelangt, sondern die Geschwindigkeit bestimmt. 
Allen den vorgeschlagenen Reaktionsfolgen gemeinsam ist der Grundgedanke, 

die gefundene Wasserstoffhemmung durch ein durch Wasserstoff zuriickgedrang
tes, vorgelagertes Gleichgewicht zu deuten, in das je nach der gefundenen Wasser
stoffpotenz mehr oder weniger H-Atome eingehen. Es konnte sein - nnd dieser 
Gedanke wurde zuerst in GMELTNS Handbuch a ausgesprochen -, daB dies fiir 
die Katalysatoren gilt, an denen, wie an Quarz und an Eisen, die Reaktion 
bei tieferen Temperaturen untersucht wurde, daB aber bei hoheren Tempera
turen die ganze Reaktionsfolge rasch zum Gleichgewicht fiihrt und in dem 
Tempo der primaren Aufspaltung der adsorbierten NHa-Molekel durchlaufen 
wird. 1m ersteren Falle waren dann die Gesetze der Reaktionsfolgen, im letzteren 
die LANGMUIRsche Vorstellung Grundlage der HemmungJ *. 

Aus dem angefiihrten Beispiel sieht man, wie man etwa vorgehen kann, 
wenn man die kinetischen Daten zur Entwirrung des Reaktionsmechanismus 
verwerten will. 

Bei Variation der Anfangsbedingungen und Bestimmung der entsprechen
den Anfangsgeschwindigkeit bekommt man meistens ohne groBe Schwierig-

keiten das Hanptglied von ~ . Wenn dies gefunden ist, vergleicht man fUr spatere 
8 

Versuchszeiten die daraus berechnete Geschwindigkeit mit der experimentell 
gefundenen. Aus der Abweichnng schatzt man die anzubringende Korrektur 
als Funktion des Umsetzungsgrades, und wenn es gelungen ist, diese zu finden, 
rechnet man weiter mit den zwei ersten Gliedern nsw. Kurz gesagt,'ein einfaches 
Rezept gibt es nicht, man muB Schritt fiir Schritt weitergehen, nnd es gehOrt 
eine gewisse Kunst dazu, die richtige Wahl von Funktionen nnd Konstanten 

1 E. WINTER: Z. physik. Chern., Abt. B 13 (1931), 411. 
2 G. ENGELHARDT, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 18 (1932),369. 
3 GMELINS Handb. d. anorg. Chern., 8. Aufl. Syst. Nr.4 (N), 357. Berlin, 1935. 
* Die eingeklammerten Zeilen stammen von G.-M. SCHWAB. 
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zu treffen. GIiickIicherweise sind die Funktionen meistens sehr einfacher Natur 

wie In (a-x), x, x 2 ... (a-x), (a-x)2 ... oder Verhiiltnisse wie ~-usw. a-x 
Niemais solite man )lnterlassen, die Integrationen und wEmigstens die 

letzten Stadien der Bearbeitung mit den integrierten Ausdriicken auszufiihren, 
denn dieses Verfahren ist wegen der nicht zu vermeidenden Unsicherheit der 
graphischen Bestimmung von Differentialquotienten wesentlich sicherer als das 

Rechnen mit den Geschwindigkeiten (~~) . Zu einer ersten Orientierung iiber 

die Abhangigkeit der Geschwindigkeit von den verschiedenen Konzentrationen 
ist aber die Bestimmung dieser Differentialquotienten notwendig oder jeden
falls sehr niitzlich. Die Schwierigkeiten bei der Ausfiihrung des Programmes 
wachsen natiirlich sehr stark mit del' Anzahl von Teilreaktionen in del' Folge, 
denn fiir jede Reaktion tritt eine neue Funktion und eine neue Konstante hinzu, 
und da man von vornherein nicht weiB, welche die Teilreaktionen sind, muB 
man versuchsweise vorgehen und nachsehen, welche Folge am besten mit den 
Versuchsdaten iibereinstimmt. Schon bei drei Teilreaktionen mag ein solcher 
Vergleich etwas unbestimmt ausfallen, insbesondere wenn die Reaktion nicht 
fast bis zu Ende verfolgt wird, und bei mehr als drei mag er ganz unausfiihrbar 
werden. Es leuchtet daher ein, daB es auBerordentlich wichtig ist, zu versuchen, 
eventuelien Zwischenprodukten und ihrer Art, so gut es geht, direkt nachzu
spiiren. Und vor allem muB man in jeder zuganglichen Weise versuchen, eine 
Entscheidung zwischen den zwei Moglichkeiten von Adsorptionsverdrangung 
einerseits und Reaktionsfolgen andererseits zu treffen. 

Zur Frage der Ammoniakzersetzung sei noch hinzugefiigt, daB die photo
chemische Zersetzung nach fast allen den sehr zahlreichen Arbeiten iiber diesen 
Gegenstand einen ganz anderen Verlauf nimmt. AIle gesicherten Tatsachen 
deuten darauf hin, daB hier die einleitende Reaktion NH3 -+ NH2 + H ist. 
Man vergleiche hierzu z. B. die Arbeit von H. J. WELGE und A. O. BECKMANN l . 

Dies ist aber nur ein Beispiel dafiir, daB thermische und photochemische Reak
tionen sehr wohl ganz verschiedene Mechanismen, insbesondere verschiedene 
Anfangsreaktionen haben konnen. Dies ist auch leicht verstandlich, denn bei 
photochemischen Reaktionen sind die absorbierten Energiequanten gewohnlich 
so groB, daB sie selbst stark endotherme Reaktionen leicht verursachen konnen. 
Bei thermischen Reaktionen miissen aber die-am wenigsten endothermen Reak
tionen oder genauer die Reaktionen mit den kleinsten Aktivierungswarmen 
bevorzugt sein. Und es liegt auf der Hand, daB die Reaktion NHa -+ NH2 + H, 
wo zwei ungerade Radikalc entstehen, viel starker endotherm sein muB als die 
Reaktion NH~ -+ NH + H 2 , wo ein gesattigtes Molekiil und ein gerades Radikal 
entsteht. Sehatzungen an Hand der von BONHOEFFER und HARTECK2 angegebenen 
Daten ergeben damit iibereinstimmend fiir die Warmetonun'gen der zwei Reak
tionen -117 keal. bzw. -75 keal. 

Geschlossene Folgen, Kettenreaktionen. 
Wie oben bei der Bespreehung der Knallgasreaktion gezeigt wurde, muB 

man mit del' Mogliehkeit rechnen, daB bei heterogenen Katalysen aueh ge
sehlossene Folgen auftreten konnen, und unserem Programm gemaB hatten wir 
hier die kinetischen Konsequenzen einer solchen Auffassung an passend gewahiten 
weiteren Beispielen durchzureehnen und mit der Erfahrung zu vergleiehen, genau 

1 H. J. WELGE, A. O. BECKMANN: J. Arner. chern. Soc. 58 (1936),2462. 
2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Grundlagen der Photochernie, S. 79. Dresden 

u. Leipzig, 1933. 
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so, wie wir es oben bei einer offenen Folge, der Ammoniakzersetzung, haben 
tun konnen. 

Wenn man aber zu der praktischen Bearbeitung der Versuchsresultate iiber
geht, stoBt man auf gewisse Sehwierigkeiten, die teilweise rein mathematiseher 
Art sind. Z. B. wird die Integration der Gesehwindigkeitsgleiehungen dadureh 
etwas ersehwert, daB jetzt schwieriger zu handhabende Funktionen auftreten, 
so daB die praktisehe Ausfiihrung der Bereehnungen etwas langwieriger wird. 

Wesentlieher ist aber, daB Reaktionen dieses Typus (Kettenreaktionen im 
eigentliehen Sinne) iiberhaupt ziemlich empfindlieh gegen kleine Storungen 
sind, so daB es bei geschlossenen Folgen noch schwieriger als bei offenen Folgen 
wird, reproduzierbare Experimente auszufiihren. Gute Beispiele sind daher 
ziemlich sparlieh vorhanden. 

Ais erstes sei die thermische Ohlorwasserstoffbildung in GlasgefaBen erwahnt. 
Die meisten Untersuchungen hierzu sind im BODENSTEINschen Laboratorium 
ausgefiihrt worden. Hier seien die Arbeiten von J. A. OHRISTIANSEN l und G. KORN
FELD mit S. KODSCHAIAN 2 zitiert, weitere Literaturangaben findet man beson
ders in2• Neuerdings haben R. N. PEASE3 (Princeton) und J. C. MORRIS und 
PEASE4 wertvolle Beitrage zu derselben Reaktion gegeben. Es ist auffallend, 
wie wenig die experimentellen Resultate versehiedener Autoren miteinander 
iibereinstimmen, und auch der einzelne Autor bemerkt oft, wie launenhaft die 
Experimente ausfallen konnen. Dies stimmt alles sehr gut mit der Annahme 
iiberein, daB es sich urn ein Zusammenspiel zwischen einer Wandreaktion und 
einer gesehlossenen Folge von Reaktionen in der Gasphase handelt, denn beide 
sind bekanntlieh sehr empfindlich gegen Storungen. Aber die kinetische Aus
wertung wird natiirlich sehr unsicher, wenn schon die Versuchsdaten selbst un
sieher, ja sogar teilweise untereinander widersprechend sind. 
. Einige Tatsachen scheinen aber doch ziemlich sieher zu sein, namlich erstens 
die, daB die Wand (Glas) als die hauptsaehliehste Quelle von Ohloratomen fun
giert, und zwar so, daB die Gesehwindigkeit der Abgabe von 01 aus der Wand 
fast unabhangig von der Konzentration von 012 in der Gasphase ist. Aber dies ist 
nur verstandlich, wenn wir die LANGl'd:UIRsche Vorstellung heranziehen, daB die 
Wand im ganzen untersuehten Intervall mit adsorbiertem Ohlor gesattigt ist. 
Andererseits muB man, urn den ganzen Reaktionsverlauf besehreiben zu konnen, 
eine (geschlossene) Folge von Teilreaktionen annehmen, so daB wir hier sowohl 
die LANGMUIRschen Anschauungen wie auch die Annahme von Reaktionsfolgen 
zur Erklarung der experimentellen Befunde (es handelt sich ja urn eine an der 
Wand katalysierte Reaktion) heranziehen miissen. 

Zweitens spricht alles dafiir, daB die Ketten bei einigermaBen sauerstofffreien 
Gasen vorzugsweise an der Wand abgebrochen werden. Bei sauerstoffhaltigen 
Gasen dagegen finden aIle Autoren eine Hemmung durch Sauerstoff und deuten 
dies als eine KettenauslOschung in der Gasphase. Und endlich besteht drittens 
aueh Einigkeit beziiglich der Annahme des bekannten NERNsTschen Atomketten
mechanismus : 

als "Kern" des Phanomens5 . 

01 + H2 -+ HOI + H, 
H + 012 -;>- HOI + 01 

1 J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1929), 405. 
2 G. KORNFELD, S. KODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 403 .. 
3 R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 2388. 
4 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 391, 396. 
5 Die von CHRISTIANSEN vermutete Hemmung der Reaktion durch HCI wurde 

von den spateren Autoren nicht wiedergefunden und existiert wahrseheinlieh nieht. 
Siehe hierzu BODENSTEIN und JOST in Band I dieses Handbuchs. 
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Aber sonst sind die Resultate der verschiedenen Autoren so verschieden, 
daB es noch nicht gelungen ist, die Resultate in einer gemeinsamen Theorie 
zu verschmelzen. Wenn wir beispielsweise die Versuche von CInuSTIANSEN einer
seits und MORRIS und PEASE andererseits zusammenhalten, faUt es auf, daB sie 
nicht gut vergleichbar sind. Denn CInuSTIANSEN hat hauptsachlich mit sauerstoff
haltigen Gasen gearbeitet und hat nur wenige Versuche mit sauerstofffreien 
Gasen, und zwar diese bei fast ungeanderten Konzentrationen, angestellt, wah
rend MORRIS und PEASE umgekehrt hauptsachlich mit sauerstofffreien Gasen 
arbeiteten und nur wenige und wenig variierte Versuche mit sauerstoffhal
tigen Gasen angeben. 

Am einfachsten sind die Resultate von MORRIS und PEASE zu verstehen. Sie 
fanden namlich, jedenfalls in einer Versuchsserie ohne Sauerstoff, daB die Ge
schwindigkeit 8 der Ohlorwasserstoffbildung der Gleichung 

8 = k -YOCI •. OH. 

gehorcht. Einen solchen Ausdruck bekommt man unmittelbar, genau Wle bei 
der Bromwasserstoffbildung1, aus der geschlossenen Folge 

01+H2 -+HOI+H, (1) 

H + 012 -+ HOI + 01 , (2) 

kombiniert mit dem Gasgleichgewicht 

012;=201. (0) 
Es ergibt sich 

8 = 2 kl -YKo· 0CI.· 0H., 

wo kl die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1) und Ko die Gleichgewichts
konstante der Reaktion (0) bedeuten. Die Rolle der Wand ware danach nur 
die, daB sie die EinsteUung von (0) katalysiert, denn es laBt sich errechnen2, daB 
diese Reaktion in der Gasphase viel zu langsam verlauft, um die gefundene Ge
schwindigkeit verstandlich zu machen. 

Die Zahlenwerte der Geschwindigkeiten von CHRISTIANSEN einerseits und 
MORRIS und PEASE andererseits stimmen, wie diese Autoren bemerkt haben, 
bei den "sauerstofffreien Versuchen" ganz gut iiberein, aber leider geniigt das 
Material von OHRISTIANSEN nicht fUr eine unabhiingige Festlegung der Geschwin
digkeitsgesetze. 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff fand letzterer unter Vernachlassigung der 
nicht bestatigten Hemmung durch Ohlorwasserstoff angenahert 

8 = k. CCl •• 
Co. 

Zur Erklarung nahm er als Startreaktion die Loslosung von 01 von der Wand 
mit einer von der 012-Konzentration unabhangigen Geschwindigkeit an: 

OIW-+OI + W. (0) 

Darauf soUten die zwei obigen Reaktionen (1) und (2) als "KeUe" folgen und 
endlich als Kettenausloschung 

01+ W -+OlW 
oder 

(3) 

H+W -+HW } 
H + O2 -+ H02 -+ 1 

(4) 

1 Siehe z. B. dieses Handbuch Bd. I, S. 264. 
2 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 399. 
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Unter gewissen, sicher zulassigen Vernachlassigungen ergibt sich daraus, wenn 
man Stationaritat in der Gasphase annimmt: 

( k2 C0l2 ) k C 
8 W 4 + Wa kl CR2 = no' 2 2 012 ' 

Hier bedeuten no die Geschwindigkeit der Abgabe von Chloratomen von der 
Wand und wa, W 4 die Wahrscheinlichkeiten pro Sekunde fiir das Einfangen 
der Chloratome durch die Wand bzw. fiir das Einfangen der Wasserstoffatome 
durch die Wand oder durch Sauerstoff. Wenn hier Wa ~ W 4 ist, und dies laBt 
sich durch VergroBerung der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase erreichen, 
dann wird 

8 = no 2 k2 . COl. , 
W4 • 

in leidlicher Ubereinstimmung mit den Versuchen von CHRISTIANSEN. Wenn 
andererseits bei sauerstofffreiem Gas W3 ~ W 4 ware, was jedenfalls nicht un
moglich istl, dann bekame man 

2 kl 
oS = no _··CH2 • 

W3 

Dies stimmt insofern zu MORRIS' und PEASE'S Darstellung, als no/wa die stationare 
Konzentration von CI in der Gasphase bedeuten muB. Nach den gemachten An
nahmen ist diese GroBe aber eine Konstante und ist somit nicht identisch mit der 
thermodynamischen Gleichgewichtskonzentration. Urn Identitat zu erreichen, 
miiBte man die Annahmen iiber no, Wa und W4 andern, aber auf eine genauere 
Diskussion der verschiedenen Moglichkeiten ohne experimentelle Basis einzu
gehen, wird sich sic her nicht lohnen. Hinzugefiigt sei noch, daB die Resultate der 
neueren Autoren darin iibereinstimmen, daB die Geschwindigkeit in nicht naher 
zu erklarender Weise mit der Zeit abnimmt. Dies konnte vielleicht davon her
riibren, daB in der \Vandoberflache wegen der Beladung mit den verschiedenen 
Molekiilarten (und Atomen) wahrend der Beobachtungszeit kein stationarer Zu
stand erreicht wird, obwohl Stationaritat in der Gasphase herrscht. Besonders 
MORRIS und PEASE diskutieren diese schwierige Frage eingehend, kommen aber 
zu keinen endgiiltigen Resultaten. 

Zum SchluB mochten wir bemerken, daB insbesondere bei den Versuchen 
mit sauerstoffhaltiger Reaktionsmischung, wo die Ketten an der Wand geziindet 
und im Gasraum ausgeloscht werden, Diffusionsphanomene eine wichtige Rolle 
fiir die Kinetik der thermischen HCI-Bildung spiel en konnen. Auskiinfte hieriiber 
findet man in der oft zitierten Abhandlung von L. v. MUFFLING. 

Die Methanolhydrolyse. 
Ais letztes Beispiel sei die Reaktion 

CHaOH + H 20 --)- CO2 + 3 H2 

besprochen. Nach Untersuchungen von CHRISTIANSEN und HUFFMANN2• 3. 4 ver
lauft sie bei etwa 2000 mit gut meBbarer Geschwindigkeit an einem Katalysator, 
dessen aktiver Bestandteil reduziertes Kupfer ist. Die Resultate der Untersuchung 

1 Vgl. M. BODENSTEIN, E. WINTER: Abh. preuE. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 
1936, I. 

2 J. A. CHRISTIANSEN: J. Amer. chern. Soc. 43 (1921), 1670. 
3 J. A. CHRISTIANSEN, J. R.HuFFMANN: Z. physik. Chern., Abt.A 151 (1930),269. 
4 J. A. CHRISTIANSEN: Phys.-chem. Konf. Leningrad, 1930; Z. physik. Chern. 

BODENSTEIN-Festband (1931), 69. 
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gaben dem Verfasser den ersten AnstoB zur Aufnahme der Frage von der Mit
wirkung von Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen. 

Die Versuche ergaben, daB die Kinetik der Reaktion ziemlich verwickelt ist. 
Bei systematischer Variation der Anfangsbedingungen zeigte sich erstens, daB 
die Anfangsgeschwindigkeit proportional der Quadratwurzel aus dem Methanol
druck, aber fast unabhangig vom Wasserdampfdruck war, und zweitens, daB die 
Reaktion von Wasserstoff stark gehemmt wird, wahrend Kohlendioxyd ganz 
schwach hemmend wirkt. Das genauere Studium der Zeit-Umsatzkurven ergab, 
daB die reziproke Geschwindigkeit sich darstellen laBt als eine Summe von drei 
Termen, die Verhaltnisse und Produkte von Konzentrationen enthielten. Es 
war daher naheliegend, die Reaktion nach den vorher beschriebenen Methoden 
zu behandeln und sie als das Resultat einer Folge von drei Teilreaktionen aufzu
fassen, denn das Auftreten von Konzentrationsprodukten in einem Hemmungs
faktor ist nach LANGMUIR nur erklarlich unter Annahmen, die zwar moglich, aber 
doch etwas gekiinstelt sind. 

Die reziproke Geschwindigkeit ergab sich zu 

1 1 ( [C02] ) 
8- = kI r[CH30H] 1 + f [H2] + f (J [H2] [CHaOR] , 

wo fund (J Konstanten sind. Hieraus wurde bei Vergleich mit dem Ausdruck fUr 
die reziproke Geschwindigkeit einer dreistufigen geschlossenen Folge 

~ = _1_ (1 + W- I + W_I. W_2) 
8 YI WI W 2 W 2 Wa 

vgl. Bd. I, S. 263) geschlossen, daB 

W_I = k-I [H2]; w2 = k2; w-2 = k-2 [002]; Ws = ks [OHsOH] . 

Also muB die Folge so aussehen: 

YI + Al :;::::H2 +Y2 

Y2 :;::::002 + Ys 

Ys + OHsOH --* Bs + YI 
mit der Bruttoreaktion 

Al + OHsOH --* Bs + H2 + 002 • 

Aber man weiB ja, daB die Bruttoreaktion 

H 20 + OHsOH --* 3 H2 + 002 

(± 1) 

(± 2)' 

(+ 3) 

ist, und also muB Al = H 20 und Bs = 2H2 sein. Die einfachste Annahme tiber 
Yv die mit dem unvollstandigen Schema vertraglich ist, ist nun Y1 = OHO. 
Daraus ergibt sich zwang81au£ig Y2 = OOOH und Ys = H, und die Folge wird 

OHO + H 20 :;::::H2 + OOOH (± 1) 

OOOH :;::::002 + H (± 2) 

H + OHsOH --* 2 H2 + OHO . (+ 3) 

Es entsteht aber jetzt die Frage, ob gezeigt werden kann, daB dann, wie notwen
dig, YI WI = ki Y[OHaOH]. In der erwahnten Abhandlung wurde folgende An
nahme aufgestellt: Es stellt sich in der Oberflache das Gleichgewicht 

Ou + OHsOH ~ OUH2 + OHO + H (0) 

ein, und es wird angenommen, daB dieses Gleichgewicht nicht von den in der 
Folge (1), (2), (3) auftretenden H- und OHO-Radikalen gestort wird. Dann be
kommt man 

Yl = [CHO] und also YI WI = kI Y[OHaOHj , 
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indem man weiterhin annimmt, daB die Oberflache mit Wasser gesattigt ist. 
Letztere Annahme mag mit Riicksicht auf die LANGMUmSchen Vorstellungen 
verniinftig sein, aber die zwei ersteren sind jedenfalls schwer zu verteidigen. 

Versuchen wir nun z. B. die reziproke Geschwindigkeit der Reaktion zu be
stimmen unter der Annahme, daB die Radikale an der Oberflache adsorbiert 
sind, und daB die Folge sei 

YI + AI~Y2 + B) 

Y2 + A 2:;:::Ya + B2 

Ya + Aa --+ YI + Ba. 

Es sei weiterhin das Gleichgewicht 

Ala:;::: YI + Ya 

mit der Gleichgewichtsbedingung 

Yl Y3 = Kl3 ala 

(± 1) 

(± 2) 

(+ 3) 

(13) 

standig eingestellt. Die kleinen Buchstaben sollen hier Belegungsdichten in der 
Oberflachenschicht bedeuten. Nach Bd. I, S.263 ist dann die reziproke Ge
schwindigkeit oer Reaktion, 1/8, gegeben durch 

liD) 1 1 D 2 • 1 1 Da 
8" = Yl Do; 8 Ys Do' 8 = Ya Do ' 

wo Do bis Da gewisse Determinanten sind. Ausrechnung ergibt 

D3 
i5~ 

und hieraus bekommt man 

oder 

1 1 Dl D3 
8 2 = Yl Y3 • Do . Do 

1 

Wa ' 

Wenn wir dieses Verfahren auf unser Beispiel anwenden, konnen wir zwar die 
Wurzelabhangigkeit von der Methanolkonzentration bewahren, denn mit pas
senden Annahmen iiber die Adsorption wird ala, d. h. die Belegungsdichte 
von Methanol, konstant, und wa war ja den Versuchen gemaB proportional der 
Methanolkonzentration: Aber DI/Do tritt jetzt unter dem Wurzelzeichen auf, 
was sich nicht gut mit den Versuchen vertragt. 

Infolge der angedeuteten Schwierigkeiten sind die Resultate dieser Unter
suchung viel weniger iiberzeugend wie die der Untersuchung der Ammoniak
zersetzung, und die ganze Diskussion ware nicht hierher gekommen, wenn nicht 
die ganze Arbeit (wie viele andere) ein, wie mir schei1l.t, lehrreiches Beispiel 
dafiir gabe, erstens wie man die Theorie der Reaktionsfolgen bei der Entwirrung 
eines Reaktionsmechanismus anwenden kann, aber zweitens auch mit welchen 
Schwierigkeiten die Untersuchung heterogener Katalysen verkniipft ist: 

1. Bekanntlich ist es bei kinetischen Untersuchungen sehr vorteilhaft, Ver
suche mit variierten Anfangskonzentrationen der Anfangs- und Endstoffe an
zustellen. Dies laBt sich bei Reaktionen in homogenem Medium ohne weiteres tun. 



316 J. A. CHRISTIANSEN: 

Bei heterogenen Katalysen i>1t die Sac he nicht so einfach, denn es zeigt sich, daB 
die Aktivitat des Katalysators von Versuch zu Versuch etwas variieren kann, 
und die zu verwendenden Versuche konnen erst angestellt werden, wenn es in 
irgendeiner Weise gelungen ist, konstante Aktivitat zu erreichen. 

1m Einzelversuch, wo jedenfalls keine versuchsfremde Beeinflussung des 
Katalysators (Abpumpen der Gase usw.) stattfindet, kann man mit groBerer 
Sicherheit mit konstanter Aktivitat des Katalysators rechnen, und es empfiehlt 
sich daher, wie schon S. 307 erwahnt, die Reaktion zu Ende laufen zu lassen und 
den integrierten Ausdruck von der Form k· t = f t (x) d x, wo x die Laufzahl der 
Reaktion ist, anzuwenden. 

2. Um diesen Ausdruck aufzufinden, ist es aber andererseits bequem, die 
Methode der Variation der Anfangskonzentrationen anzuwenden, um eine erste 
Orientierung iiber die Form von t(x) zu bekommen. 

Die beiden Methoden miissen sich daher erganzen. Die Methode der besproche
nen Arbeit war, daB die Geschwindigkeiten aus der Umsatz-Zeitkurve durch 'ein 
kombiniertes Rechen- und Zeichenverfahren abgeleitet wurden. Die erganzende 
Berechnung der integrierten t(x) - t-Kurven wurde damals leider nicht vorge
nommen. 

3. Es sei auch sehr ausdriicklich gesagt, daB es oft von groBer Wichtigkeit 
ist, das Eintreten des praktisch vollstandigen Umsatzes abzuwarten, denn dabei 
wird der Umsatzgrad am Ende der Reaktion wesentlich genauer bestimmt, als 
wenn man sich auf die gewohnlich nicht sehr genauen (durch Extrapolation ge
wonnenen) Anfangskonzentrationen stiitzt. Dies bewirkt zwar, daB man etwa 
nur einen Versuch pro Arbeitstag ausfiihren kann, so daB bei begrenzter Zeit die 
Anzahl der Versuche kleiner wird, aber der Verfasser hat das Gefiihl, daB dieser 
Nachteil durch den Vorteil der groBeren Genauigkeit iiberwogen wird, um so 
mehr, als die immerhin ziemlich groBe Rechenarbeit durch die kleinere Anzahl von 
Einzelversuchen vermindert wird. Leider wurde auch diese Regel bei der erwahn
ten Arbeit nicht eingehalten. 

4. Es sei endlich erwahnt, daB es fur die spatere Bearbeitung sehr bequem ist, 
die Ablesungen in aquidistanten oder jedenfaHs in ganzzahligen Zeitintervallen 
vorzunehmen. 

SchluBwort. 
Die Darstellung dieses Abschnittes mag ziemlich fragmentarisch scheinen, 

u. a. weil so wenige Arbeiten zur Diskussion herangezogen sind. Dies entspricht 
aber ganz gut dem augenblicklichen Stand unseres Wissens auf diesem Gebiet. 
Denn weitaus die meisten Arbeiten zur Kinetik der heterogenen Katalysen sind 
von den betreffenden Verfassern ausschlieBlich an der Hand der LANGMUmschen 
Annahmen behandelt worden, deren weitere Entwicklung wir vor aHem C'. N. 
HINSHELWOOD, G.-M. SCHWAB und H. S. TAYLOR verdanken. Dagegen kommt 
es ziemlich selten vor, daB die Moglichkeit der Entstehung von Reaktionsfolgen 
beriicksichtigt wird, ganz anders als beim Studium der homogenen Reaktionen, 
wo das Rechnen mit Reaktionsfolgen sich fest eingebiirgert hat. Doch bilden die 
Arbeiten der russischen Schule, in erster Reihe die von N. SEMENOFF1 angeregten, 
eine Ausnahme davon, denn deren Ziel war yon Anfang an, die Zusammenwir
kung von Reaktionsketten und Oberflachenwirkung zu studieren. Eingehende 
Diskussionen dieser Arbeiten findet man in mehreren Abschnitten dieses Hand
buches, so daB eine Besprechung hier sich eriibrigt, um so mehr, als es sich dbrt 

1 Vgl. N. SEMENOFF: Chemical Kinetics and Chain Reactions. Oxford, 1935. 
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meistens um eine Hemmung durch die Wand und nicht um positive Katalyse 
handelt. Man konnte vielleicht daran denken, die sehr groJle Zahl von Unter
suchungen zur Kinetik der heterogenen Katalysen mit Hille der Annahme von 
Reaktionsfolgen zu bearbeiten. Dies laJlt sich aber, rein abgesehen von der damit 
verkniipften groJlen Rechenarbeit, kaum durchfiihren, aus dem einfachen Grunde, 
daJl die Versuchsdaten fast immer nur ganz fragmentarisch publiziert sind. Dies 
ist mit Riicksicht auf die Unkosten verstandlich, aber es bewirkt leider zu oft, 
daJl wertvolles Material fiir eine spatere Bearbeitung endgiiltig verlorengeht, 
so daJl die Ausfiihrung eines solchen Programms unausfiihrbar ist. 

Es hat vielleicht den Anschein, als 0 b keine der besprochenen Untersuchungen, 
von der Knallgas- und Chlorknallgasreaktion abgesehen, einen biindigen Beweis 
fiir das Auftreten von Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen erbracht hatte. 
Jedoch spricht bei der Ammoniakzersetzung an Quarzoberflachen der quali
tative Nachweis von einem Zwischenprodukt (NH) zusammen mit den kine
tischen Befunden jedenfalls mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit fiir eine offene 
Reaktionsfolge, wahrend die Richtigkeit der Annahme einer geschlossenen Folge 
bei der Methanolhydrolyse an Kupfer zweifelhafter ist. Jedenfalls sollte aber 
hier zum Ausdruck gebracht werden, daJl das ganze Material dazu mahnt, bei 
der Deutung kinetischer Befunde diese Moglichkeit immer im Auge zu behalten. 
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Einleitung. 
In welcber Weise sind die bier zu besprecbenden 

"Zwiscbenzustande" gekennzeicbnet? 
Spricht man schlechthin von den im Verlaufe eines chemischen Vorganges 

auftretenden "Zwischenzustanden", so erwahlt man bei einer solchen allge
meinen Fassupg das gesamte Gebiet der chemischen Reaktionskinetik zum Ge
genstand der Betrachtung. Eine solche umfassende Fragestellung ist nicht Auf
gabe und Gegenstand des vorliegenden Beitrages. Es sollen vielmehr nur die
jenigen im Verlaufe eines chemischen Vorganges auftretenden Zwischenzustande 
in den Vordergrund geriickt werden, welche die beiden folgenden Merkmale be
sitzen: a) der Zwischenzustand solI keine chemische Verbindung oder Losung 
darstellen, wie sie etwa mit wesensahnlichen Eigenschaften unter anderen Um
standen allenfalls auch als stabile Phasen in Erscheinung treten konnten und 
welche der Gegenstand der speziellen klassischen Chemie sind, und b) die be
trachteten Zwischenzustande miissen unter irgendwelchen realisierbaren Bedin
gungen eine so lange Lebensdauer haben, daB sie praparativ erfaBbar sind und 
daB sich zumindest fUr die Dauer ihrer Untersuchung ihr Zustand praktisch nicht 
andert. 

So interessiert es an sich zum Beispiel hier weniger, wenn in einem Gemenge 
von 1 CaO: 1 Si02 bei dem Erhitzen als Zwischenzustand zunachst die Bildung 
der Verbindung 2 CaO· Si02 stattfindet, welche erst mit der Zeit durch weitere 
Reaktion in den Endzustand CaO·Si02 iibergeht; denn das Gebilde 2 CaO·Si02 

ist durchaus zu den zur klassischen Chemie gehorenden Objekten zu zahlen. Eben
so bedingen die obigen Eingrenzungen, daB wohl nahezu aIle Vorgange, an denen 
nur Gase teilnehmen, hier auszuschalten sind und ebenso die meisten Vorgange 
innerhalb von Systemen, an welchen nur Gase oder Fliissigkeiten beteiligt sind, 
etwa mit Ausnahme der als Nebel, Schaume und Emulsionen bezeichneten 
Zwischenzustande. Andrerseits fallen innerhalb der hier vereinbarten Grenzen 
diejenigen Zwischenzustande, welche beispielsweise bei dem Vermischen von 
pulverformigem Zinkoxyd mit Chromoxyd durch Adhasionskrafte an den Be
riihrungsstellen geschaffen werden (endgiiltiges Reaktionsziel: kristallisiertes 
ZnCr20 4), oder der fein verteilte Zustand des Aluminiumhydroxyds, wie er etwa 
in der Kalte bei dem Vermischen einer wasserigen AluminiumsalzlOsung mit 
Ammoniak entsteht (endgiiltiges Reaktionsziel: kristallisierter Hydrargillit 
A120 a·3 H 20), oder die mannigfaltigenZustande, welche bei dem "Obergang eines 
elastisch verformten Kristalls in den spannungsfreien, endgiiltig rekristallisier
ten Zustand beobachtet werden. 

Bei einem groBen Teil der hier zu besprechenden Zwischenzustande wird es 
sich also urn "aktive" Formen von festen Stoffen handeln, welche definitions
gemaB einen hoheren Gehalt an freier Energie besitzen, als er dem gleichen Stoffe 
unter den gleichen Bedingungen im stabilen Zustand zukommt. Hierbei miissen 
wir unterscheiden zwischen solchen Fallen, bei welchen der Unterschied gegen 
den stabilen Zustand auf Verschiedenheiten im Zustand des gesamten KristaIl
gitters beruht und solchen, wo die Verschiedenheiten lediglich die Oberflache 
betreffen. 

1m ersteren Fall sollen hier mit Riicksicht auf die vorhin unter der Bezeich
nung a) festgesetzte Einschrankung alle diejenigen Gitterverschiedenheiten, welche 
auf Modifikations- (Isomerie-) Unterschieden beruhen, in den Hintergrund treten. 
Unsere Betrachtungen bleiben im wesentlichen auf solche Zwischenzustande 
beschrankt, welche sich von dem stabilen Zustand in dem Ordnungsgrad (der 
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"Durchbildung") ihres Gitters unterscheiden, was also im allgemeinen gleich
bedeutend ist mit dem Auftreten von rhythmischen oder regellosen, unter allen 
Umstanden aber thermodynamisch instabilen Baufehlern in dem Gitter des 
Zwischenzustandes. Das Wesen und insbesondere die Anordnung solcher Gitter
baufehler wird von der Vorgeschichte des Zwischenzustandes bedingt sein, wo
durch eine groBe Mannigfaltigkeit von Konfigurationsmoglichkeiten gegeben ist. 
In den Grenzfallen lassen sich die moglichen Baufehler modellmaBig beschreiben 
als Fehlordnungen oder als Leerstellen oder als Einbau an Zwischengitterplatzen. 
Diese strenge geometrische Unterscheidung verwischt sich um so mehr, je groBer 
die Zahl der Bau- und Ordnungsfehler ist, je mehr also der betrachtete Stoff 
dem vollig ungeordneten amorphen Zustand nahe kommt. 

Fiir den Fall, daB sich die Zwischenzustande von dem thermodynamisch sta
bilen Zustand in bezug auf die Oberflache unterscheiden, kann dieser Unter
schied die GroBe der Oberflache (Unterschied in dem "Dispersitatsgrad") oder 
das chemische Potential ("Grad der Edelkeit", "Chemische Giite") der in der 
Oberflache oder einem Teil derselben ("aktive Zentren") liegenden Molekiile be
treffen. Dort, wo sich derartige Unterschiede ergeben, werden die Zwischen
zustande im allgemeinen den hoheren Dispersitatsgrad haben und auf aIle FaIle 
das hahere chemische Potential (die geringere Edelkeit) in der Oberflache be
sitzen miissen. Sowohl mit wachsendem Dispersitatsgrad, als auch mit fallendem 
Ordnungsgrad wird als gemeinsamer Grenzfall der amorphe Zustand erreicht. 

Die obigen Aussagen griinden sich auf die Betrachtung der einzelnen Kristal
lite, aus welchen die im Zwischenzustand befindliche Phase aufgebaut ist. 
Zwischen den Einzelkristalliten sind nun Anziehungskrafte wirksam, welche 
diese durch ein Kontinuum von sehr mannigfaltig charakterisierten Zwischen
formen ("Sekundarstrukturen") einem endgiiltigen Reaktionsziel zufiihren. Das 
Reaktionsziel ist moglicherweise imtner der Einkristall, moglicherweise jedoch 
eine Sekundarstruktur, deren Aufbau und Dispersitatsgrad von den auBeren 
Umstanden, wie z. B. der Temperatur abhangt; dariiber kann ein endgiiltiges 
Urteil heute noch nicht gefallt werden. 

Sind zwei oder mehrere Phasen verschiedener chemischer Zusammensetzung 
zu einem System vereinigt, so ist an deren Beriihrungsstellen die Moglichkeit zur 
Ausbildung einer weiteren vielgestaltigen Mannigfaltigkeit von Zwischenzustanden 
gegeben. Hierbei kann die Wechselwirkung der heiden Phasen im wesentlichen 
zunachst auf die Molekiile der Oberflache beschrankt bleiben. Insoweit, als hier
bei feste Phasen beteiligt sind, wird man zweckma.Big unterscheiden zwischen 
der Kraftfeldbeziehung zweier sich nahe gegeniiberliegender Molekiile ("Bildung 
von Zwittermolekiilen", "Adhasion"), ferner der vorwiegend eindimensional ver
laufenden Fremddiffusion ("Adlineation") und der sich iiber die gesamte Ober
fla@he erstreckenden Oberflachen-Fremddiffusion. Erscheinungen dieser Art sind 
unabhangig davon, ob das Reaktionsziel in einer Vereinigung dieser beiden 
Phasen besteht (z. B. ZnO + Fe20 3) oder aber im klassischen Sinn eine Unver
anderlichkeit des Systems (z. B. BeO + Fe20 3) festgestellt werden muB. Streben 
die beiden Phasen einer Vereinigung zu einer einzigen festen Phase zu, so werden 
sich allmahlich die Oberflachenvorgange in das Innere (meist nur eine8) Gitters 
fortpflanzen und auch hier zunachst Zwischenzustande bilden. 

Analoge Aussagen kann man fiir diejenigen Vorgange machen, welche in der 
Umwandlung einer festen Phase (z. B. CaC03 -»- CaO + CO2 oder Modifikations
umwandlungen) oder in dem Zerfall einer festen Phase in zwei feste Phasen 
(z. B. Fe20 3 • 2 Si02 -»- Fe20 3 + 2 Si02) bestehen. 

Von grundsatzlichem Interesse ist die Beziehung der vorangehend umschrie
benen "Zwischenzustande" zu dem in der allgemeinen Reaktionskinetik wohl 

21* 
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ausschlieBlich an Gasreaktionen gebildeten Begriff des "Ubergangszustandes" 
(POLANYII, HINSHELWOOD 2) (S. 468). 

Die Feststellung der Reihe von "Zwischenzustanden", welche von den Aus
gangsstoffen zu den endgiiltigen Reaktionsprodukten fiihrt, die praparative 
Herstellung der einzelnen Glieder dieser Reihe, ihre phanomenologische Kenn
zeichnung, modeIlmaBige Deutung und die das Werden und Vergehen beherr
schenden Gesetze - das sind die Kernprobleme der nachfolgenden Ausfiihrungen. 
Es werden sich somit vielfach nahe Beziehungen zu den in Band IV und V des 
vorliegenden Handbuches behandelten Gegenstanden sowie zu dem nachfolgen
den Bericht von HEDVALL iiber Phasenumwandlung und Katalyse ergeben. 
In bezug auf die einer exakteren Behandlung zuganglichen, rein kinetischen 
und auch thermodynamischen Fragestellungen muB auf Band I verwiqsen 
werden. 

Der vorliegende Beitrag ist aus Vortragen hervorgegangen, welche auf deut
I:lchen Arbeitstagungen und an amerikanischen Universitaten iiber eigene Ergeb
nisse gehalten wurden. Dies erklart bei der Auswahl der experimentellen Bei
spiele die haufige Bevorzugung der eigenen Ergebnisse, was sich auch auf die 
Formulierung und Bewertung der verallgemeinerten Vorstellungen auswirken 
muBte. Zur Entschuldigung wird vielleicht der Hinweis beitragen, daB eine zeit
gerechte Bewaltigung des immerhin recht umfangreichen und vielschichtigen 
Gebietes nur mit Hilfe einer solchen Arbeitserleichterung maglich war, daB diese 
aber im FaIle einer Neufassung vermieden werden solI. 

Die geschiclltliche Entwicklung der Lehre von den 
.. Zwischenzllstanden'· und die Beziehungen zu den 

benachbarten Wissensgebieten. 
Was wir sind, ist nichts, 
was wir suchen. ist alles. 

H6ZderZin. 

Die vorangehend umschriebenen "Zwischenzustande" kannen auch als die 
"nicht klassischen" Zustande der Stoffe bzw. deren Zusammenstellungen zu 
Systemen bezeichnet werden; sie stellen also diejenigen Gebilde dar, urn derent
wegen die "Kolloidwissenschaft" von dem iibrigen ("klassischen") chemischen 
Lehrgebaude abgezweigt wurde. - Da wir unsere Betrachtungen auf die thermo
dynamisch instabilen Gebilde dieser Art beschrankt haben, so werden sich diese 
im Vergleich zu dem Endzustand, dem sie zustreben, durch einen hoheren Gehalt 
an freier Energie und damit auch durch eine groBere Affinitat und somit auch 
hahere ,;Reaktivitat" auszeichnen; man kann also die hier zu behandelnden Ge
genstande auch als "aktive Zustande" bezeichnen. - Da schlieBlich nicht allein 
die Beschreibung der Eigenschaften und des Modells dieser Zustande gegeben 
werden soIl, sondern auch ganz vorwiegend ihre von den verschiedenen Umstanden 
abhangige Genesis und der zeitliche Verlauf der Auswirkung ihrer "Reaktivitat" 
interessiert, so lassen sich graBere Teile unserer Darlegungen auch in das Lehr
gebaude der Reaktionskinetik einordnen. 

Die' Anfange unseres Wissenszweiges sind die Anfange der Kolloidchemie. Er
scheinungen, welche schon in fruherer Zeit durch den Deutschen J. B. RICHTER 
und den Italiener SELMI und auch manchen anderen beobachtet wurden, traten, 

1 M. POLANYI: J. chern. Soc. (London) 1937, 629; C 37 II 1127 ; Nature (London) 
139 (1937), 575; C 37II 1935. 

2 C. N. HINSHELW00D: J. chern. Soc. (London) 1937, 635; C 37 II 1127. 
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durch die Arbeiten GRAHAMSI veranlaBt, in den um 1860 liegenden Jahren in einen 
immer deutlicheren Gegensatz zu der "klassischen Chemie". GRAHAM berichtet in 
der zitierten Arbeit von Substanzen, "welche durch ihre Unfahigkeit den kristal
linen Zustand anzunehmen, charakterisiert sind", wozu z. B. Hydrate der Kiesel
saure, Tonerde u. a. gehoren. Er nennt die in diesem Zustand befindlichen Korper 
"Kolloidsubstanzen". "Dem Kolloidalsein" ist das "Kristallinischsein entgegen
gesetzt". "Diese Unterscheidung ist ohne Zweifel eine auf Verschiedenheiten der 
innersten Molekularstruktur beruhende." Als Eigenschaften dieser Substanzen 
wird ein sehr geringes Diffusionsvermogen, eine auBerst schwache Kraft, sich 
in Losung zu halten und ein gallertartiger Zustand ihrer Hydrate angefiihrt, 
wobei die "Weichheit der gallertartigen Kolloidsubstanzen einen trbergang zum 
Fliissigsein" vermittelt. "Eine andere und wesentliche Eigenschaft dieser Sub
stanzen ist ihre Veranderlichkeit." Ihre Existenz ist eine fortgesetzte Metastase. 
Eine Kolloidsubstanz ist in dieser Beziehung vergleichbar mit Wasser, das unter 
seinem gewohnlichen Gefrierpunkt noch fliissig geblieben ist oder mit einer iiber
sattigten Salzlosung. "Der Kolloidzustand ist in der Tat ein dynamischer Zu
stand der Materie, wahrend der kristallinische der statische ist. Der Kolloid
substanz wohnt Tatigkeit (Energia) inne." Bei den Veranderungen, welchen diese 
Substanzen immer unterliegen, wird Warme (Warmestoff) abgegeben. Der be
obachtete Warmeverlust wird fiir die beobachteten Eigenschaftsanderungen die 
notige Erklarung geben, wenn man annimmt, daB die Warme so gut wie die wag
baren Elemente ein Bestandteil der Korper ist und die Eigenschaften derselben 
betrachtlich modifizieren kann. 

Die zur Behandlung solcher Korper und Erscheinungen in das Leben gerufene 
Kolloidchemie stellt zunachst diejenigen Zustande in den Vordergrund, bei 
welchen sie als Ursache des abweichenden Verhaltens von dem normalen Zustand 
eine weitgehende Zerteilung des Stoffes erkannt hat. Der "Dispersitatsgrad" 
und die mit seinem Anwachsen verbundene OberflachenvergroBerung werden 
die leitenden Grundvorstellungen. Namentlich ZSIGMONDY und seine Schule 2 

sind es, welche den AnstoB zur Erforschung der "Struktur" kolloider Systeme 
("Primar-Struktur", "Sekundar-Struktur", Beschreibung der "Capillar-Sy
steme") geben. Die Beschaffenheit und die Vorgange in den Oberflachen bzw. 
Phasengrenzflachen, wie etwa die Adsorptionserscheinungen und die Krafte, 
welche die einzelnen Partikeln zu Aggregaten zusammenschlieBen oder zu Losun
gen auseinandertreiben, werden zu einem wesentlichen Inhalt. Die viel weiter
gehende GRAJL}Msche Definition des kolloiden Zustandes wird in dieser Richtung 
eingegrenzt. Bezeichnungen wie "Dispersoid-Chemie", "Oberflachen-Chemie", 
"Capillar-Chemie" oder "Welt der vernachIassigten Dimensionen" sind bei einer 
so gearteten Einschrankung durchaus zutreffende Namen. Die einer solchen Ein
stellung entsprechende logisch-formale Abgrenzung liegt in der Definition, der
zufolge es sich hier um diejenigen Zustande handelt, welche den trbergang zu den 
greifbaren, kompakten Korpern einerseits und der molekularen Verteilung der 
Materie, wie sie in den echten Losungen und Gasen vorliegt, andrerseits, bilden. 
Pioniere dieser Wissenschaft sind VAN BEMMELEN, ZSIGMONDy 3, W. BILTZ, 
WOo OSTWALD 4 u. a. 

Die Anwendung der von LAUE (1912) angebahnten Untersuchungen che-

1 THOMAS GRAHA~: V gl. z. B. Anwendung der Diffusion der Fliissigkeiten zur 
Analyse. Ann. Chern. Pharrnacie 121 (1862), 1. (Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften Nr. 179. Leipzig, 1911.) 

2 J. S. ANDERSON: Z. physik. Chern. 88 (1914), 191; C 14 II 815. 
3 R. ZSIGMONDY: Kolloid-Chernie, 4. Aufl. Leipzig, 1922. 
4 Woo OSTWALD: Die ·Welt der vernachlassigten Dirnensionen, 11. Aufl. Dresden 

und Leipzig, 1937. 
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mischer Stoffe mit Hille von Rontgenstrahlen hat auch die Kolloidchemie in 
neue Bahnen gelenkt und grundlegende Erweiterungen herbeigefiihrt. Diese 
Untersuchungsmethode hat gezeigt, daB zwischen dem kristallisierten Zustand, 
also dem Zustand einer idealen gesetzmaBigen Ordnung, und dem amorphen Zu
stand, also dem Zustand einer willkiirlichen, regellosen Unordnung, die Moglich
·keit von kontinuierlichen trbergangen besteht. Der "Ordnungsgrad" der Mole
kiile innerhalb eines festen Stoffes wird zu einem dem "Dispersitatsgrad" adaqua
ten Begriff. Die Kolloidchemie wird ebenso die Lehre von denjenigen trbergangs
zustiinden, welche zwischen den kompakten Kristallen und der molekular
dispersen Verteilung, wie auch von denjenigen trbergangszustiinden, welche 
zwischen den gesunden, fehlerfreien Kristallen und dem amorphen Zustand ein
schlieBlich liegen. Fiir beide trbergangsreihen mogen die Grenzzustiinde - groBe 
gesunde Kristalle einerseits, amorphe, molekular-disperse Gebilde andererseits -
als identisch angesprochen werden; die Verbindungswege sind in beiden Fallen 
vollig verschieden gekennzeichnet. Mit der rontgenoskopischen und energeti
schen Untersuchung derartiger aktiver Stoffe befaBt sich eine Abhandlungs
reihe von FRICKE!. Dort, wo die Abweichungen des thermodynamisch sta
bilen Kristalls in der Richtung gegen den instabilen, amorphen Zustand nur ge
ringfiigig sind, konnen sie als ortlich begrenzte "Gitterbaufehler" beschrieben 
werden. Hier seien vor allem die physikalischen Arbeiten von SMEKAL2, GUDDEN 3 

u. a. genannt, insoweit das gesamte Kristallgitter betrachtet wird, und die mit 
katalytischen Erscheinungen eng verkniipften Ergebnisse von TAYLOR4 ("aktive 
Zentren"), insoweit sich die Betrachtung auf Kristalloberflachen beschriinkt. 
Grundsiitzlich hiervon geschieden und als zu. unserem Gegenstand nicht gehorig 
miissen die thermodynamisch stabilen, durch die Wiirmekriifte verursachten 
Gitterbaufehler sowie auch die thermodynamisch stabilen Mosaikstrukturen der 
Kristalle bzw. "Sekundarstrukturen" bezeichnet werden. 

Die iiberwiegende Mehrzahl der in der Kolloidwissenschaft behandelten Stoffe 
und Systeme ist aus fliissigen oder gasformigen Phasen entstanden. Die Bildung 
von Solen oder Gelen durch Zusammenschiitten zweier Fliissigkeiten diirfte die 
haufigste Darstellungsart kolloider Zustande in der alteren Kolloidchemie sein. 
Es handelt sich also hier urn Zwischenzustande eines Vorganges, der von Fliissig
keiten ausgeht und dessen Reaktionsziel der grobdisperse, aus gesunden Kristallen 
bestehende Niederschlag ist. Indessen hat schon VAN BEMMELEN5 gezeigt, daB 
nicht nur viele durch Fallung entstandene Oxydhydrate in unserer Ausdrucks
weise als solche Zwischenzustande zu bezeichnen sind, sondern daB dies auch fiir 
ihre auf dem Wege eines Abdampfens von Wasser sich bildenden Entwasserungs
produkte gilt. Ja selbst wenn man bei einer thermischen Zersetzung der be
trachteten Art von vollig gesunden, stabilen Kristallen ausgeht (z. B. dem Calcit), 
so konnen im Verlaufe dieses Vorganges sehr wirksame Zwischenzustiinde in Er
scheinung treten, und auch das feste Reaktionsprodukt (z. B. Calciumoxyd) 
kann sich durch eine hohe Aktivitat auszeichnen6• 

Urn das Jahr 1911 hat HEDVALL7 erkannt, daB auch Reaktionen innerhalb 
von Systemen, an welchen (auch in den Zwischenzustanden) nur feste Stoffe be-

l R. FRICKE: Angew. Chern. 51 (1938), 863 (zusarnrnenfassender Vortrag); C 39 
II 786. 

2 A. SMEKAL: Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd.24/2, Kap.5. Berlin, 1933. 
3 B. GUDDEN, W. SCHOTTKY: Z. techno Physik 16 (1935), 323; C 36I 1577. 
4 H. S. TAYLOR: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 542; C 29 

II 3206. 
5 J. A. VAN BEMMELEN: Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 7 (1888), 98. 
6 G. F. HUTTIG, M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
7 Vgl. z. B. J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig, 1938. 
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teiligt sind, moglich sind. In der Folgezeit zeigte es sich, daB es gerade diese 
Reaktionen sind, welche sich durch eine Vielheit von aufeinanderfolgenden und 
unter geeigneten Umstanden sehr langlebigen Zwischenzustanden auszeichnen. 
So wurde zunachst von HEDVALL1 das Auftreten von sehr reaktiven Zwischen
zustanden im Verlaufe von Modifikationsumwandlungen nachgewiesen. Fur die 
Vorgange der Vereinigung zweier Kristallpulver zu einer festen chemischen Ver
bindung wurden solche recht verschiedenartige Zwischenzustande von HUTTIG 
und Mitarbeitern2 und von JANDER und Mitarbeitern3 festgestellt; bestimmte 
Zwischenzustande, welche nicht mehr das ursprungliche Gemisch und noch nicht 
die fertige chemische Verbindung darstellen, sind die Trager der guten katalyti
schen Wirksamkeit. Etwa in den gleichen Jahren wurden derartige Zwischen
zustande auch fUr andere, jedoch verwandte Reaktionsarten (z. B. den Typus 
XCOa + YO --+ XY02 + CO2) beobachtet. Eine zusammenfassende Darstellung 
uber den Verlauf chemischer V organge, an denen feste Stoffe beteiligt sind, 
wird im Rahmen einer Abhandlungsreihe gegeben4. Eine Betrachtung "aus der 
Entwicklungszeit der Chemie des festen Zustandes" bringt R. SCHENCK5 . 

Folgerichtig sind auch die Zwischenzustande, welche bei dem Ubergang 
fester Stoffe in feste Stoffe durchschritten werden, als ein zusammengehoriges 
Ganzes von den gleichen Gesichtspunkten aus, wie die kolloiden Zustande der 
alteren Kolloidchemie, zu betrachten. Indessen ist eine solche Verschmelzung 
trotz mannigfacher Bemuhungen noch keinesfalls vollzogen, der gegenseitige 
AssimilationsprozeB ist erst im Gang. Vor allem hat sich noch keine umfassende 
Systematik durchgesetzt, welche es gestattet, jeder hierhergehorenden Erschei
nung ihren Platz zuzuweisen und dadurch eine Ordnung und gegenseitige Be
zugsetzung in der heutigen Uberfulle des Beobachtungsmaterials zu gewinnen. 
Der groBte Teil der in dem Schrifttum mitgeteilten Ergebnisse geht einer uber
geordneten Auswertung verloren. Es sei darauf verwiesen, daB die langlebigen 
Zwischenzustande, wie sie etwa fUr die zahlreichen "topochemischen" Reaktionen 
von KOHLSCHUTTER und FEITKNECHT charakteristisch sind, in einem solchen 
System ebenso ihre eindeutige Einordnung finden mussen, wie etwa die Bildung 
der Glaser, der Erzeugnisse der Keramik einschlieBlich der Metallkeramik und 
die aktiven Zwischenzustande, in welchen eine Unzahl von Reaktionen von meist 
wenig einfachem Typus in der neueren anorganischen technischen Chemie stecken
bleiben, einschlieBlich der Vorgange, bei welchen ein fester Korper oder ein Ge-
misch mehrerer fester Korper als Katalysator wirksam ist. . 

Die Vielheit der Erscheinungen wird dadurch vermehrt, daB auch die an der 
Reaktion nicht eigentlich teilnehmenden Komponenten von durchaus entschei
dender Bedeutung fur die Beschaffenheit der Zwischenzustande sind, und daB 
sich aHgemein manche wichtige Vorgange gar nicht dreidimensional, sondern 
vorwiegend zweidimensional oder gar noch mit niedrigerer Dimension in den 
Phasengrenzf1achen abspielen; das bezieht sich vor aHem auch auf das Werden 
und Vergehen der festen Katalysatoren, insbesondere der "Mischkatalysatoren". 
Die Mannigfaltigkeit, mit welcher in manchen Stoffklassen, z. B. bei den Metall
oxyden, gesetzmaBige und ungesetzmaBige Fehler, Leerstellen, Dehnungen und 
sonstige Abweichungen von dem geordneten Normalzustand auftreten konnen, 
diirfte mindestens so groB sein wie die Mannigfaltigkeit so mancher Verbindungs-

1 J. A. HEDVALL, J. HEUBERGER: Z. anorg. allg. Chern. 135 (1923), 67; C 24 
II 164. 

2 G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 
38 (1932), 443; C 32 II 2306. 

3 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933),55; C 33 II 2633. 
4 Derzeit letzte Abhandlung: G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942). 262; C 43 I 122. 
5 R. SCHENCK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 1; C 41 I 2495. 
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klassen der organischen Chemie. Die besondere Beschaffenheit der Gitterbaufehler 
k~nn jeweils solche Merkmale haben, daB sie in einem ursachlichen Zusammen
hang mit dem Gitter desjenigen festen Stoffes steht, aus welchem der be
trachtete fehlerhafte Kristall entstanden ist ("Gedachtnis der Materie", "Pseudo
struktur") oder daB sie auch von den sonst bei der Entstehung anwesenden 
Stoffen, insbesondere auch einem Fremdgase, abhangig ist ("Weichensteller
Effekt"). Es eroffnet sich die grundsatzliche Moglichkeit, eine bestimmte Ver
bindung in so vielen verschiedenartig gekennzeichneten Zustanden herzustellen, 
als es Reaktionen und Katalysatoren dieser Reaktion gibt, bei welcher der be
treffende feste Stoff entsteht. Eine Systematik der unter Beteiligung fester 
Stoffe verlaufenden Reaktionen ware auch eine natiirliche Systematik der hierbei 
auftretenden Zwischenzustande und deren Genesis. So wird denn auch im nach
folgenden ein Hauptgewicht auf die Aufstellung und Beniitzung einer moglichst 
klaren und ausreichend weit gefaBten Systematik der chemischen Reaktions
arten und damit auch auf eine logische Einordnung der hierbei auftretenden 
Zwischenzustande und deren Werdegang gelegt. So konnte gehofft werde)1, daB 
das VOLMERsche Wort "wie gering die Summe vieljahrig rein empirischer For
schung gewertet wird, der die Einfiigung in das physikalisch-chemische Gesamt
bild mangelt" hier keine Anwendungsmoglichkeit mehr findet. Was bis jetzt 
dem physikalisch-chemischen Gesa1;l1tbild eingefiigt ist, ist zwar imposant, 
es bezieht sich aber doch auf einige wenige, meist den Gasen und Losungen und 
allenfalls gesunden groBen Kristallen zukommende, von allen Komplikationen 
abstrahierte Vorgangstypen und ist gering im Vergleich zu dem, was. dem Che
miker im Laboratorium und GroBbetrieb an Mannigfaltigkeit der Erscheinungen 
begegnet. 

Der hier zu bewaltigende Stoff ist nicht in allen Teilen mit der gleichen Aus
fiihrlichkeit behandelt. Diejenigen Gebiete, welche an anderen Orten bereits 
ihre Heimstatte und auch ausfiihrliche zusammenfassende Darstellung gefunden 
haben (wie etwa die Capillarchemie), sind nur gestreift bzw. zu den anderen Ge
bieten in das von der Systematik bedingte Bezugsverhaltnis gesetzt. Andrerseits 
sind diejenigen Zwischenzustande und deren Wandlungen, von denen charak
teristische katalytische Auswirkungen studiert sind, in den Vordergrund geriickt. 

Die Chemie der festen Katalysatoren hat ein sehr reiches, weit verzweigtes 
Tatsachenmaterial gefordert, dem auch eine Fiille theoretischer Darlegungen 
entspricht. Experiment und Theorie betreffen allerdings zum geringen Teil die 
Wandlungen der festen Katalysatoren im Verlaufe ihrer katalytischen Wirkung. 
Mehr noch als auf anderen Teilgebieten sind hier die Theorienbildungen recht 
exklusiv auf das interessierende Gebiet, also in diesem FaIle auf die katalytischen 
Effekte eingestellt und nehmen meist wenig Riicksicht auf ihre Brauchbarkeit 
und ZweckmaBigkeit fur den Fall, daB durch das Erfahrungsmaterial ein von 
anderen Fragestellungen geforderter Querschnitt gelegt wird. Die Hoffnung, 
daB ein Hineinstellen der katalytischen Probleme in den von der Frage nach den 
Zwischenzustanden und deren Kinetik diktierten Interessenkreis manche neue 
Erweiterungen, Aspekte und Beziehungen ergeben konnte, gab die Veranlassung 
zu dem vorliegenden Beitrag. 

Allgemeines zu der Systematik der chemischen 
Reaktionsarten. 

Die erste Voraussetzung fiir die Aufstellung einer zeitgemaBen Theorie ist 
die Sammlung, kritische Sichtung und Einordnung des Beobachtungsmaterials 
in eine eindeutige und einfach zu handhabende Registratur. Das derzeit iiber die 
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"Zwischenzustande" vorliegende experimentelle Material ist riesig; die theore
tische Formung und Bewaltigung dieses Gebietes, als Gesamtheit betrachtet, ist 
demgegeniiber gering. Die Theorie einiger Teilgebiete, wie etwa die Reaktions
kinetik der Gase (BODENSTEIN) oder die Diffusion innerhalb fester Stoffe (C. W AG

NER u. a.), hat eine sehr hohe Entwicklungsstufe erreicht. Indessen ist es ein 
Irrtum, anzunehmen, daB die Ubertragung und Anwendung auf die groBe Fiille 
anderer Reaktionsarten nur noch einen weiteren, und zwar kleineren Schritt be
deutet. Der Ablauf einer jeden Reaktionsart wird diktiert von einer bestimmten 
Kombination von Prinzipien und GesetzmaBigkeiten. Es mag zwar eine ver
haltnismaBig beschrankte Zahl solcher Prinzipien geben, welche sich In den ver
schiedenen Reaktionsarten wiederfinden, es wird aber ill Wesen einer jeden 
Reaktionsart liegen, daB sie durch eine arteigene Kombination der daselbst giil
tigen und zustandigen Prinzipien gekennzeichnet ist. Nun ergibt aber jede solche 
Kombination eine grundsatzlich neue Sachlage, deren Bewaltigung auch eine 
neue experimentelle und theoretische Aufgabe der Forschung bedeutet. Uber
dies wird man nicht behaupten konnen, daB auch nur die wesentlichsten Grund
prinzipien bereits ihre Erfassung, Beherrschung und Geltung gefunden haben. 
So diirfte also der Versuch zu einer Zusammenschau des gesamten Beobachtungs
materials iiber die Zwischenzustande und der Eingliederung in einen gemeinsamen 
theoretischen Bau gerechtfertigt sein. 

Eine V orstellung iiber die Verschiedenheiten der Prinzipien, welche bei ver
schiedenen Reaktionsarten auftreten konnen, moge die Gegeniiberstellung einer 
Reaktion, bei welcher nur gasformige Bestandteile auftreten mit einer solchen, an 
welcher auch feste Stoffe beteiligt sind, geben. Die Reaktionsarten, an welchen 
nur gasfOrmige Stoffe beteiligt sind, werden vielfach zwar sehr verwickelte Vor
gange darstellen (z. B. Kettenreaktionen), die sich aber immer als Aufeinander
folge einiger weniger einfacher "Urreaktionen" beschreiben lassen. Solche Ur
reaktionen sind gewissermaBen die Bausteine des Gesamtverlaufs der Reaktion; 
sie sind miteinander so verkoppelt, daB immer die Reaktionsprodukte der einen 
Urreaktion ganz oder teilweise die Ausgangsprodukte der nachfolgenden Urreak
tion erge ben, bis schlieBIich auf dem Wege iiber solche Folge- und N ebenreaktionen 
das Endprodukt entsteht. Eine anschauliche schematische Darstellung solcher 
Vorgange gibt SCHWAB l . Die Mengen, welche in der Zeiteinheit von einer solchen 
Urreaktion umgesetzt werden, sind zwar abhangig von der Geschwindigkeit, mit 
welcher die vorgeschalteten Urreaktionen die umzusetzenden Ausgangsprodukte 
liefern, die Qualitat der Urreaktion selbst, vor aHem auch die sie kennzei'chnenden 
Konstanten, bleiben hiervon unbeeinfluBt. Die Systematik der Urreaktionen lauft 
auf die Beschreibung und Ordnung einiger weniger Typen heraus; die Systematik 
der Gesamtreaktionen steHt die zusammengesetzten Typen dar, zu welchen sich 
die Urtypen untereinander verkoppeln konnen. Es verlockt nun anzunehmen, daB 
formal gleich einfache Prinzipien auch bei Reaktionen Giiltigkeit haben, an wel
chen feste und fliissige Stoffe beteiligt sind. Eine solche Annahme ist aber unzu
treffend. Dank der wesentlich dichteren Lagerung der Molekiile, Atome, Ionen 
und Elektronen finden hier die Vorgange in einem Materiefeld etwa im Sinne von 
HUND 2 statt. Da auch die an sich gleichen Urreaktionen von der sich von Stoff 
zu Stoff andernden Beschaffenheit des Materiefeldes individueH verandert werden, 
ist fUr den Gesamtverlauf der Vorgange eine viel groBere Mannigfaltigkeit von 
Typen gegeben. Andrerseits konnen hier manche Teilreaktionen (Urreaktionen) 
Zwischenprodukte liefern, welche von der nachfolgenden Teilreaktion nur lang-

1 -G.-M. SCHWAB: Katalyse yom Standpunkt der chemischen Kinetik, S.7f. 
Berlin, 1931; C 31 II 815. 

2 F. HUND: Ann. Physik (5) 36 (1939), 319; C 40 I 6. 
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sam umgewandelt werden, so daB sich hier - im Gegensatz zu den Vorgangen 
zwischen ausschlieBlich gasformigen Bestandteilen - haufig langlebige, pra
parativ gut erfaBbare Zwischenzustande ergeben, welche den Chemiker un
mittelbarer angehen aIs die fast niemals greifbaren, kurzlebigen Zwischenzustande 
der Gasreaktionen. 

Die Ordnung der bei den verschiedenen Reaktionsarten auftretenden Zwischen
zustande kann primar nur auf einer Ordnung der verschiedenen moglichen Reak
tionsarten selbst gegriindet sein. Mit den Fragen nach einer allgemeinen Systematik 
der chemischen Reaktionstypen haben sich in den letzten Jahren nur wenige Ar
beiten befa13t. Auf chemische Teilgebiete beziehen sich die Aufstellungen von FISCH
BECKl (S. 317; vgl. auch die Anwendung auf petrologische Probleme bei KLEBER2), 
BLUMENTHAL3 (Reaktionen, welche zwischen festen und gasformigen Phasen auf
treten konnen), SCHWAB4 (Einteilung der heterogenen Katalysen je nach dem 
Aggregatzustand der aneinander grenzenden Phasen), BALANDIN 5, GOPSTEIN6 (na
tiirliche Klassifikation katalytischer Reaktionen in der organischen Chemie) u. a. 

Die Forderung, die chemischen Vorgange auf Grund gemeinsamer Merkmale 
in Reaktionstypen einzuteilen und diese Typen zu einem chemischen System zu 
ordnen, hat sich am nachhaltigsten auf dem Gebiete der technischen Chemie ergeben. 
Reaktionen, welche dem gleichen Typus angehoren, bedingen auch meist eine iiber
einstimmende apparative Ausgestaltung im gro13technischen Betriebe. So erscheint 
die Hoffnung von H. H. FRANCK 7 berechtigt, da13 eine Systematik der Reaktionstypen, 
wie sie etwa von W. J. MULLER s und von HOPPMANN 9 von technischen Gesichts
punkten aus angebahnt wurde, geeignet ist, "die bisherige Darstellung der chemi
schen Technik von ihrem rein beschreibenden Bilderbuchcharakter zu befreien und 
zu einer klaren Erfassung ihres Objektes und zu einer Systematik und Methoden
lehre zu kommen". W. J. MULLER kennzeichnet die Reaktionsvorgange nach den 
Aggregatzustanden, welche in den reagierenden und entstehenden Stoffen vertreten 
sind. Es konnen miteinander reagieren starr/starr, starr/fliissig, starr/gasfbrmig, 
fliissig/fliissig, fliissig/gasformig, gasformig/gasformig, starr/fliissig/gasfOrmig. J ede 
dieser sieben Ausgangskombinationen kann wieder eine von diesen Kombinationen 
in den Reaktionsprodukten enthalten, so da13 insgesamt 7 X 7 = 49 Reaktions
klassen resultieren. "Vergleicht man damit die theoretische Bearbeitung der Reak
tionskinetik, so sieht man, da13 von diesen 49 Reaktionsklassen nur sehr wenige 
eine ausfiihrliche Behandlung erfahren haben." Dieses System nimmt keine Ruck· 
sicht auf die Anzahl der bei der Reaktion auftretenden starren oder fliissigen Phasen; 
dies ist sicher fiir das technische Anwendungsgebiet eine zweckentsprechende Ver
einfachung; dort, wo eine allgemeine Grundlage geschaffen werden solI, welche 
z. B. auch den reaktionskinetischen Anspriichen geniigt, ware eine solche und auch 
manche andere Vereinfachung nicht mehr angebracht. - Die Systematik von 
W. J. MULLER beriihrt sich in vieler Beziehung mit der auf koUoidchemischer Grund
lage erwachsenen Systematik der Grenzschichten (vgl. z. B. den Beitrag von Woo 
OSTWALD: Kolloidchemisches Taschenbuch, S. 170. Leipzig, 1942). - Den besonde
ren Zwecken der organisch-chemischen Technologie ist die von F AITH10 nach ganz 
anderen Gesichtspunkten aufgestellte Systematik angepa13t. 

1 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 33 II 325. 
2 W. KLEBER: Zbl. Mineral., Geol., Palaont., Abt.A 1941,193; C42I 449. 
3 M. BLUMENTHAL: Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres, Cl. Sci. math. natur., 

Ser. A 1935, 287; C 36.I 3787. 
4 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S.135. 

Berlin, 1931; C 31 II 815. 
5 A. A. BALANDIN: Chern. J., Ser.A. J. aUg. Chern. (64) 2 (1932), 166; C33I 

2358; J. physik. Chern . .., (1934), 679; C 35 I 2662. 
6 N. M. GOPSTEIN: Acta physicochim. URSS 3 (1935), 975; C 36 I 3073. 
7 H. H. FRANCK: Chern. Fabrik 8 (1935), 467; C 36 I 16~~. 
S W. J. MULLER: Chern. Fabrik 6 (1933), 333; C 33 II 1825; Osterr. Chemiker-Ztg. 

40 (1937), 15; C 37 II 4076. 
9 H. HOPPMANN: Chern. Fabrik 8 (1935), 468; C 36 I 1669. 

10 W. L. FAITH: J. chern. Educat. 17 (1940), 479; 041 I 2077. 
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Eine Systematik, welche zum obersten Einteilungsprinzip gewisse Merkmale 
im Mechanismus des Reaktionsablaufes nimmt, ist diejenige, welche GARNER! auf 
Grund der Vorschlage von ROGINSKI aufstellt. GARNER unterscheidet zunachst vier 
Hauptgruppen von Reaktionstypen: a) solche, bei welchen weder eine Zerst6rung 
noch eine Neubildung eines Kristallgitters stattfindet, wie z. B. bei der Wasserabgabe 
von Zeolithen; b) Reaktionen mit Bildung eines Gitters, wie z. B. aus Gasen oder 
Fliissigkeiten; c) Reaktionen mit Zerst6rung eines Gitters, wie z. B. bei dem Zerfall 
von Jodstickstoff und d) Reaktionen mit Zerst6rung der vorhandenen und Bildung 
neuer Gitter, wie z. B. bei der Reaktion ZnO + Cr20 3 -->- ZnCr20 4• - Grundsatzlich 
kann dieses oberste Einteilungsprinzip bejaht werden. Zur Ordnung der innerhalb 
einer Hauptgruppe vereinigten Reaktionstypen wird dann aber irgendein ganz anders
artiges Prinzip notwendig; eine solche Sachlage ist wenig zweckmaBig, und es wird 
darauf von GARNER auch kaum weiter eingegangen. Bei einem solchen System 
k6nnen selbst beziiglich der Hauptgruppen nur solche Reaktionen eingeordnet werden, 
wo bestimmte Angaben iiber die Gitter der Ausgangs- und Endstoffe bekannt 
sind. Ganz auBerhalb dieser Systematik bleiben die Reaktionen, an denen keine 
festen Stoffe teilnehmen, und keine besondere Beriicksichtigung finden die kataly
sierten Reaktionen. Es ist zu erwarten, daB in einem spateren Entwicklungszustand 
die auch fiir weniger bekannte Reaktionen klare und eindeutige Einteilung in Reak
tionstypen, wie sie etwa dem W. J. MULLERschen System zukommt, in eine Syste
matik iibergefiihrt wird, welche den atomistischen Mechanismus und Merkmale in 
der Genesis der Kristallstruktur zum Einteilungsprinzip macht; so sind auch solche 
Bestrebungen wie etwa diejenigen GARNERS oder SCHWARZENBACHS (vgl. w. u.) durch
aus verstandlich. Fiir eine umfassende Ordnung des heute vorliegenden Materials 
kommen die nach solchen Grundsatzen aufgestellten Systeme heute, und wohl noch 
auf recht lange Sicht hinaus, nicht in Betracht. SCHW ARZENBACH2 teilt samtliche 
chemischen Reaktionen in die folgenden Hauptgruppen ein: 1. Salzfallung und 
Salz16sung, 2. Komplexbildung und Komplexzerfall, 3. Protoneniibertragung und 
4. Elektroneniibertragung. 

1m nachfolgenden wird eine Systematik HUTTIGS3 mitgeteilt und beniitzt, 
welche wohl umfassender als die bisher aufgestellten ist. Es solI jeder chemische 
und physikalische Vorgang ein Geriist finden, in welchem er zu gleichartigen Vor
gangen eingeordnet werden kann. Hierbei sollen auch solche Vorgange mit ein
bezogen werden, welche sich im wesentlichen nur zweidimensional in den Phasen
grenzflachen, eindimensional etwa langs Faden oder Kanten und Rissen oder 
auch nur an vereinzelten Beriihrungsstellen fester Korper abspielen (vgl. z. B. 
die Systematik von WOo OSTWALD4). Es ist von uns (z. B. G. F. HUTTIG und 
E. HERRMANN5 ) und auch von anderen Autoren (z. B. DERVICHIAN6) wiederholt 
datauf hingewiesen worden, daB die chemise hen und physikalischen Vorgange 
in den Phasengrenzflachen Analoga zu den besser bekannten chemischen und 
physikalischen Veranderungen der Kristallgitter sind; entsprechend dem hoheren 
Gehalt an freier Energie, der den in der Oberflache liegenden Atomen eigen ist, 
spielen sich diese Vorgange nur mit einer groBeren Affinitat ab; in einer Syste
matik der Reaktionstypen muB die Gleichartigkeit der Gitter- und der Ober
flachenvorgange beriicksichtigt werden. 

Ferner sind in das System diejenigen Reaktionen aufgenommen, welche in 
Gegenwart von solchen Korpern stattfinden, die an dem eigentlichen Umsatz 

! W. E. GARNER: Sci. Progr. 33 (1938), 209; C 39 I 579. 
2 G. SCHWARZENBACH: Allgemeine und anorganische Chemie. Leipzig, 1941; 

C 1941. 
3 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258; C 41 II 2. 
4 Woo OSTWALD: Kolloid-Beih. 42 (1935), 109; C 36 I 2304. 
5 G. F. HUTTIG, E. HERRMANN: Kolloid-Z. 92 (1940), 27 (Abschn. 20); C 41 

1877. 
6 D. G. DERVICHIAN: J. chern. Physics 7 (1939), 931; C40II 297. 
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nicht teilnehmen; es sind dies die Katalysatoren oder ein an dem Umsatz nicht 
mehr teilnehmender OberschuB eines Reaktionspartners oder das "Medium", 
innerhalb dessen sich die Reaktion abspielt. Auch hier ist mehrfach darauf hin
gewiesen worden (z. B. HUTTIG l ), daB es geradezu zu dem Wesen eines Kata
lysators gehort, sich unter entsprechend veranderten auBeren Umstanden als 
echter Reaktionspartner an der Reaktion zu beteiligen. Auch hier wiirde eine 
vollig getrennte Behandlung der Reaktionen mit und ohne Katalysator eine 
wichtige Beziehung auBer acht lassen. 

Bei der Beurteilung der Frage, welcher Reaktionsart eine bestimmte Reaktion 
angehort, bleiben die Zwischenzustande, deren die betreffende Reaktion fahig 
ist, unberiicksichtigt. Es werden nur die Merkmale herangezogen, welche die 
Reaktion bei ihrem Beginn und ihrem Ende, also nach Erreichung des thermo
dynamisch oder praktisch endgiiltigen Reaktionszieles hat. Zwischen Beginn und 
Ende der Reaktion liegen die Zustande des Uberganges. Zwei Reaktionen, welche 
der gleichen Reaktionsart angehoren, sich aber entsprechend der nachfolgend 
naher bezeichneten Myrkmale in den Zustanden des Dberganges unterscheiden, 
bezeichnen wir als Spielarten der betreffenden Reaktionsart. 

Die zur Kennzeichnung der Reaktionsart herangezogenen Merkmale bestehen 
in der Zahl der "Bestandteile", welche an der Reaktion beteiligt sind, und in der 
Anzahl der "Zustande", welche am Anfang und zu Ende der Reaktion vorliegen. 
Wir gebrauchen die Ausdriicke "Bestandteil" und "Zustand" in dem gleichen 
Sinne wie fUr die Phasenregel die Ausdriicke "Komponente" und "Phase" Giil
tigkeit haben. Wir haben aber die letzteren Bezeichnungen deshalb nicht gewahIt, 
weil wir sie gelegentlich in einem erweiterten Sinn anwenden miissen, fUr welche 
ihre urspriingliche, der Phasenregel angepaBte, Definition nicht mehr zutrifft. 
Dieser Fall konnte sich bei der Behandlung reiner Oberflachenvorgange ein
stellen, ebenso bei der Betrachtung der gleichen Modifikation in verschiedenen 
Aktivitatsgraden, welche fiir uns fraglos zwei verschiedene "Zustande" darstellen, 
von denen es aber zweifelhaft sein konnte, ob sie als zwei Phasen zu zahlen sind; 
so sind fiir uns ein kalt bearbeitetes Aluminium und ein weiches Aluminium zwei 
verschiedene "Zustande". 

Die Verschiedenheit in der Bezeichnung "Komponente", wie sie die Phasen
regel und das Massenwirkungsgesetz beniitzt, und der Bezeichnung "Bestandteil", 
wie wir sie beniitzen, tritt am scharfsten bei den homogenen Gleichgewichten in 
Erscheinung, also bei den Gleichgewichten, wie sie innerhalb von Systemen 
auftreten, welche nur aus Gasen bzw. nur aus einer Fliissigkeit bzw. Losung be
stehen. Fiir das Massenwirkungsgesetz ist beispielsweise das Gleichgewicht 
H2 + J 2 ~ 2 HJ eine gasformige Phase mit zwei Komponenten (H und J). Fiir 
uns bleibt jede Phase (also auch die obige Gasphase mit ihren moglichen Gleich
gewichtsverschiebungen) so lange aus einem einzigen Bestandteil zusammen
gesetzt, als sich wahrend der Veranderungen nicht die analytische Gesamt
zusammensetzung andert. Eine solche Festsetzung ist notwendig, da sich nur 
auf diesem Wege eine Dbereinstimmung mit der Behandlung der Zustands
anderungen innerhalb fester 8toffe erreichen laBt. Diese Festsetzung greift in die 
8ystematik wenig tief ein und lieBe sich nachtraglich unschwer abandern. 80-
bald ein Ubertritt in eine andere Phase in einem abgeanderten MischungsverhaIt
nis eintritt (z. B. Abscheidung von fliissigem Jod im obigen Fall), wird die Zahl 
der "Komponenten" und "Bestandteile" sofort identisch. Wir bezeichnen dann 
zwei Reaktionen als zu der gleichen Reaktionsart gehorend, wenn sie durch die 
gleiche Anzahl von Bestandteilen gekennzeichnet sind und wenn sie sowohl am 

1 G. F. HUTTIG: Mh. Chern. 69 (1936), 42 (Abschn. 8); C 37 I 509. 
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Beginn als auch am Ende ihres Verlaufes die gleiche Anzahl starrer bzw. fliissiger 
bzw. gasformiger Zustande aufweisen. 

Eine jede Systematik chemischer Reaktionen wird nicht ohne gewisse Ver
nachliissigungen auskommen. Es kann nur die Frage maBgebend sein, welche Ver
nachlassigungen man bei der Einfeihung einer Reaktion in eine bestimmte Re
aktionsart als zulassig betrachtet. Die heutige analytische Chemie vermag uberall 
~amtliche Elemente nachzuweisen; grundsatzlich ist es also immer moglich, ir
gendwelche kleinen Mengen irgendeines beliebigen Elementes fiir einen unerwar
teten Reaktionsablauf verantwortlich zu machen. Nur dort, wo man die von 
dieser undefinierten Seite kommenden Einfliisse vernachlassigen kann, ist eine 
Einordnung in ein iibersehbares System moglich. Oder eine praktisch nur in der 
Oberflache stattfindende Wechselwirkung zwischen den Molekulen zweier Be
standteile wird nur dann zweckentsprechend einzuordnen sein, wenn man eine 
immer - wenn auch nur in geringfUgigem AusmaBe - vorhandene dreidimen
sionale Losung der beiden Bestandteile vernachlassigt. ~1anche Reaktionsarten 
sind mit anderen Reaktionsarten durch kontinuierliche Ubergangsmoglichkeiten 
verbunden; es bleibt dann vielfach willkiirlich, welcher der beiden Reaktionsarten 
man eine zwischen beiden liegende Reaktion zuordnet. Dies gilt vor allem von 
einem der fUr jede Systematik grundlegendsten Begriffe, namlich der "Homo
genitat" und "Heterogenitat" (vgl. hierzu Woo OSTWALDl). Zwischen einer echten 
Losung gibt es iiber die Pseudolosung, fein und grob disperse Sole und Gele einen 
kontinuierlichen Ubergang zu dem zweiphasigen Zustand: kristallisiert starr + 
fliissig; ebenso ist mit der Moglichkeit eines kontinuierlichen tJberganges des 
amorphen bzw. glasartigen Zustandes in den kristallisierten zu rechnen. In bezug 
auf die Systematik der Reaktionsarten ist damit die Moglichkeit von Vorgangen 
gegeben, welche kontinuierliche Zwischenglieder von zwei registrierten Reaktions
arten sind. 

Bei der Aufstellung der vorliegenden Systematik war das Bestreben vorhanden, 
moglichst wenige Reaktionsablaufe auBerhalb ihres Rahmens fallen zu lassen. 
Immerhin ergeben sich auch in dieser Beziehung zwangslaufige Einschrankungen. 
Der Ablauf aller hier betrachteten Reaktionen ist bei konstant gehaltenen auBe
ren Umstanden - also konstanter Temperatur, Druck, Spannung usw. - gedacht. 
Eine wahrend des Reaktionsablaufes vorgenommene Anderung dieser Umstande 
kann eine Veranderung des Reaktionszieles bewirken. 801che "Reaktionen mit 
einem wiihrend ihres Ablaufes veriinderten Reaktionsziel" werden zwar haufig ver
wirklicht, stehen aber vorlaufig hier nicht weiter zur Diskussion. Das gleiche gilt 
im beschrankten Umfange fUr solche Reaktionen, bei welchen wahrend ihres 
Ablaufes der weitere Ablauf, ja vielleicht sogar das Reaktionsziel durch neue Zu
satze verandert wurde. 

Mit dem Ansteigen der an dem Vorgang beteiligten Zahl der Bestandteile 
wachst die Anzahl der denkbaren Reaktionsarten groBenordnungsmaBig an. Nur 
von dem Standpunkt der moglichen mathematischen Variationen, Kombinationen 
und Permutationen betrachtet, geht diesel' Anstieg unbegrenzt weiter. Unter 
Berucksichtigung der iiblichen Vernachlassigungen wird aber die Zahl del' ver
wirklichten Reaktionen bald ein Maximum erreichen, um dann mit weiter wach
sender Anzahl der Bestandteile wieder abzusinken. Der Versuch, eine umfassende 
Systematik der chemischen Reaktionsarten aufzustelIen, ist von diesem Gesichts
punkt aus gar kein so hoffnungsloses Unternehmen. 

Die Beurteilung einer Systematik kann lediglich in bezug auf die ZweckmaBig
keit erfolgen, mit welcher sie ihre Materie ordnet, iibersichtlich gestaltet und zu 

1 WOo OSTWALD: Kolloid-Z. 84 (1938), 258; C 39 I 2. 
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bewaltigen ermoglicht. Die ZweckmaBigkeit wird nun je nach dem Arbeitsgebiet 
und dem Aufgabenkreis verschieden sein. Eine Systematik, welche gern eine 
allgemeiner anerkannte Grundlage darstellen mochte, muB bemiiht sein, sich in 
den Schwerpunkt der manchmal auseinanderstrebenden Interessen zu stellen 
und insbesondere Briicken zu schlagen zwischen den Anforderungen des vor
handenen Besitzstandes, den Hauptrichtungen, in welchen sich die chemische 
Forschung fortbewegt, und den Bediirfnissen der angewandten, also technischen 
und patentrechtlichen Chemie. Mit dem Fortschritt der chemischen Forschung 
und Technik werden sich auch die an eine Systematik der chemischen Reaktions
arlen zu stellenden Anforderungen andern. W ollte man aus dieser Tatsache die 
Notwendigkeit eines Verzichts auf die Aufstellung eines solchen Systems ab
leiten, so konnte man mit dem gleichen Argument auch den Wert des wissenschaft
lichen Fortschrittes selbst in Frage stellen. 

Eine Systematik ist eine Registratur, aber kein Naturgesetz, aber sie forderl 
die planvolle Auffindung von GesetzmaBigkeiten. Eine zweckentsprechende Re
gistratur der Reaktionsarten wird die chemischen und physikalischen Vorgange 
so ordnen, daB die Vorgange mit gleichen oder ahnlichen GesetzmaBigkeiten nahe 
beieinander stehen oder zumindest rasch festgestellt werden konnen. Eine fast 
jahrzehntelange Beschaftigung mit diesem Gegenstand hat uns gezeigt, daB sich 
haufig auf diese Weise chemische Vorgange zusammenfinden und erganzen, 
welche nach dem historischen Werdegang unserer Wissenschaft oder nach den 
technischen Anwendungen zu vollig verschiedenen, anscheinend beziehungs
losen Gebieten gehoren. 

Auch in einem bestimmten Zeitpunkt der geschichtlichen Entwicklung wird 
die Frage nach der Aufstellung eines Systems der chemischen Reaktionsarten 
nicht nur eine einzige "richtige" Losung haben. Auch wir haben es sehr erwogen, 
den Begriff des "Bestandteiles" nicht als oberstes Einteilungsprinzip zu setzen. 
Wenn wir dies dennoch in der nachfolgend verwendeten Systematik bei
behalten haben, so war hierfiir der Umstand maBgebend, daB sich ein solches 
System in bezug auf 'Obersichtlichkeit, Ausbaufahigkeit, Elastizitat, allgemeine 
Anwendbarkeit und Vereinigung des sachlich Zusammengehorigen in unseren 
Handen seit langerer Zeit bestens bewahrt hat und daB es auch seit etwa zwei 
Jahren der allgemeinen Kritik zuganglich war (vgl. HUTTIG1). Insbesondere 
finden auch die katalysierten Vorgange ihre natiirlichen Beziehungen zu den 
iibrigen Reaktionsarten. 

Zu der Einteilung der gesamten Reaktionsarten in Klassen nach der Zahl der 
an dem System beteiligten Bestandteile und die innerhalb einer Klasse vor
genommene Zusammenfassung mehrerer Reaktionsarten zu Sippen (Familien, 
Typen) sowie die Unterteilung einer Reaktionsart in Spielarten braucht kaum 
eine Erlauterung beigefiigt werden. Insofern dies nicht schon durch die voran
gehend aufgestellte Definition geschehen ist, gibt dariiber die nachfolgende 
Anwendung klare Auskunft. 

"Chemische Affinitat" und "katalytische Affinitat". 
Die Ursachen, welche fiir das Zustandekommen einer chemischen Reaktion 

einerseits und fiir den Effekt bei der Einwirkung eines Katalysators auf das Sub
strat andererseits verantwortlich sind, werden als wesensahnlich oder als wesens
gleich angenommen; so wie man im ersteren Fall von einer "chemise hen Affini
tat" spricht, wird analog von einer "katalytischen Affinitat" gesprochen (MIT-

1 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258; C 41 II 2. 
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TASCH!). Dort, wo die Kraftwirkungen zwischen den Molekiilen groB genug sind, 
urn eine dauernde chemische Vereinigung oder Neuanordnung zu bewirken, tritt 
eine chemische Reaktion ein; in diesem Fall sind aIle Ausgangsstoffe Reaktions
teilnehmer, und der tatsachlich stattfindende Reaktionsablauf ist durch einen 
positiven Betrag an Affinitat (= Ll F) gekennzeichnet; in dem Affinitats/Tempe
ratur-Diagramm (vgl. Abb.l, S. 349) liegt in einem solchenFall der LlF-Wert ober
halb der Abszissenachse. Dort, wo die zwischen zwei Molekiilgattungen bestehen
den Kraftwirkungen nicht ausreichen, urn eine chemische Verbindung zu bilden, 
kann auch keine chemische Reaktion eintreten; in diesem Fall wird die raumliche 
Nachbarschaft der beiden Molekiilgattungen lediglich eine Verschiebung in ihren 
Kraftfeldern bewirken, die allenfalls die eine oder die andere Molekiilart befahigt, 
irgend eine Reaktion (z. B. mit einer dritten Molekiilart) mit.groBerer Geschwin
digkeit einzugehen; in einem solchen Fall wird die Molekiilart, welche die Kraft
felder der anderen Molekiilart "auflockert", ohne aber selbst aus dieser erhohten 
Reaktionsbereitschaft der anderen Molekiilart Nutzen ziehen zu konnen, "Kata
lysator" genannt. Die thermodynamische Affinitat zwischen dem Katalysator 
und dem von ihm aufgelockerten Molekiil ist Null oder kleiner als Null; in dem 
Affinitats/Temperatur-Diagramm liegt in einem solchen Fall der LlF-Wert unter
halb der Abszissenachse, also z. B. in Abb. 1 auf denjenigen Asten der F-Kurven, 
welche sich (in diesem Fall in dem Gebiete hoherer Temperaturen) au( der nicht 
eingezeichneten Verlangerung unterhalb der Abszissenachse bewegen; diese unter 
die Abszissenachse fallenden Aste sind zwar mit Hilfe des NERNsTschen Warme
satzes berechenbar, es fehlt ihnen aber yom Standpunkt der Thermodynamik 
eine naturwissenschaftliche Sinngebung; eine solche ist aber dann gegeben, wenn 
man die katalytische Affinitat von dem gleichen Gesichtspunkt aus wie die che
mische Affinitat betrachtet, so wie dies oben geschehen ist. 

Wir kannen uns hier des foIgenden anschaulichen Bildes bedienen, das aber 
natiirlich nichts iiber den eigentlichen Ablauf (Mechanismus) eines katalysierten 
Vorganges aussagen will: Urn eine Kugel von dem Gewichte P zu heben, ist eine 
Kraft notwendig, welche graDer ist als P; wird eine solche Kraft > P an die Kugel 
angesetzt, so wird diese gehoben, und es findet eine Energieumwandlung (hier Ar
beitsenergie in potentielle Energie) statt; ein solcher V organg tragt als Zustands
anderung in gewisser Beziehung die Merkmale einer chemischen Reaktion. Wird 
hingegen an die gleiche Kugel eine Kraft = p angesetzt, die kleintir ist als P, so 
geschieht nichts, nur wird gegeniiber einem anderen Hebevorgang die Kugel nicht 
mehr mit dem Gewicht P, sondern nur noch mit P - p in Erscheinung treten. Ein 
solche~ Bild kann in gewisser Beziehung die Merkmale einer in Beriihrung mit dem 
Katalysator stehenden Komponente des Substrates veranschaulichen. 

Es wurde vorhin angegeben, daB zumindest fiir die Reaktionen, deren Ver
lauf unter irgendeiner Bedingung moglich ist, aus den zugehorigen thermo
chemischen und thermischen Daten auch die GroBe der negativen Affinitat fUr 
solche auBeren Verhaltnisse berechnet werden kann, unter denen die Reaktion 
nicht mehr freiwillig verHiuft. So ist es also prinzipiell denkbar, zu bestimmen, 
wie groB in einem bestimmten Fall die Affinitat ist, welche dem Katalysator noch 
fehlt, urn mit irgendeinem Bestandteil des zu katalysierenden Substrates eine 
chemische Vereinigung oder Umsetzung einzugehen. So konnte man in giinstig 
liegenden Fallen die Beziehung zwischen dieser fehlenden Affinitat und den, die 
katalytische Wirksamkeit kennzeichnenden GroBen (z. B. der Aktivierungs
warme) priifen. Diese einfache Fragestellung wird dadurch sehr kompliziert, daB 
man hier zum Vergleich die Affinitatswerte der eigentlich katalysierenden ak-

1 A. MITTASCH: Uber Katalyse und Katalysatoren in Chemie und Biologie, S. 13. 
Berlin: Springer, 1936; C 37 I 785. 
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tiven Zentren heranziehen mii.Bte (vgl. S. 371), was schon im Hinblick auf unsere 
geringe Kenntnis der Oberflachen- (und analog Kanten- und Eck-) spannung der 
festen Korper nichil moglich ist. Immerhin mag die folgende Gegeniiberstellung 
der von SCHWAB, STAEGER und v. BAUMBACH! gemessenen Aktivierungswarmen 
des katalytisierten Distickstoffoxydzerfalls mit einigen thermochemischen und 
thermodynamischen Daten lehrreich sein (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Kinetik und Thermodynamik des Distickstoffoxydzerfalls. 

Katalysator q. ,1 q. Q ,1Q F ,1F 

BeO ................. 50 - - - - -
- 13 - - - -

MgO ................. 37,0 - - - - -
- 2,2 - - - -

CaO ................. 34,8 - 5,430 - ( 4,904) -
- 2,8 - 7,64 - 4,44 

SrO ................. 32,0 - 13,07 - (9,34) -
- - - 5,29 - 3,8 

BaO = Reaktionspartner 
unter Bildung von 
Ba02 .............. - - 18,36 - 13,2 -

Die obigen Zahlen sind Energiegro.Ben, ausgedriickt in kcal/Mol. Es bedeutet: 
qs die scheinbare Aktivierungswarme des Distickstoffoxydzerfalls, wenn der in 
der ersten Kolonne genannte Stoff anwesend ist; ferner Q die Bildungswarme 
des Peroxyds, definiert durch die Gleichung 

MeO fest + % O2 gasformig -+ Me02 fest + Q kcal; 

es bedeutet ferner F die freie Energie des gleichen Vorganges, wobei die geklam
merten Zahlen geschatzte Werte darstellen. Die Werte LI X geben die Veranderung 
der Werte fiir X (X = q, Q, F) bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern der Reihe 
an. Man sieht, da.B die gro.Bere Beschleunigung, die das SrO gegeniiber dem CaO 
als Katalysator des Distickstoffoxydzerfalls hervorbringt, einem Abfall von 2,8 
in den Aktivierungswarmen entspricht und da.B gro.Benordnungsma.Big gleich, 
namlich 4,4 auch die Affinitat ist, welche SrO gegeniiber Sauerstoff mehr hat 
als das CaO. Bier scheint also eine um den Betrag LlF ansteigende Affinitat des 
Katalysators zu einem Zerfallsprodukt des Substrats eine grofJenordnungsmafJig 
gleiche Erniedrigung der Aktivierungswarme des in der Gegenwart des Katalysators 
stattfindenden Zerfallsvorganges zu bewirken (vgl. S. 353 und SKRABAL2). 

KOMATSU und MITSUI3 geben gleichfalls eine Beziehung zwischen katalytischer 
Aktivitat und Affinitat. BALANDIN4 hat diesen Gesichtspunkt der Abstufung der 
Aktivierungswarmen nach den Affinitaten zwischen Katalysator und Substrat
bruchstiicken in breiterem Umfang bei der krackenden Hydrierung organischer 
Verbindungen erfolgreich ausgebaut. Freilich benutzt er statt der Differenzen der 
freien Energien die sicher ahnlich abgestuften Gesamtenergien. 

Aligemein kann man den Katalysator als einen Stoff bezeichnen, welcher die 
Reaktionsteilnehmer zur Reaktion anregt, ohne sie hierin zu befriedigen, denn 

1 G.-M. SCHWAB, R. STAEGER, H. H. v. BAUMBACH: Z. physik. Chern., Abt. B 
21 (1933), 65; C33I 3867. 

2 A. SKRABAL: Angew. Chern.· 54 (1941), 343; C 41 II 1818. 
3 S. KOMATSU, K. MITSUI: Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 1)7 (1938), 586; C 38 II 

1566. . 
4 A. A. BALAN DIN : Z. physik. Chern., Abt. B 3 (1929), 167; C 29 II 692. 
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ohne Anregung keine katalytische oder auch sonstige Wirkung und mit Befriedi
gung auch wieder keine Katalyse, sondern bereits Reaktionsteilnahme. Der Kata
lysator muB an dem Zustandekommen einer Reaktion interessiert sein, indem er 
sich gern mit einer der entstehenden Komponenten vereinigen mochte und daher 
an dem Verlauf der Reaktion mitarbeitet, dann aber, sobald dies bewerkstelligt 
ist, leer ausgeht ("Prinzip des betrogenen Betrugers"). MITTASCH1 weist auf die 
Apostrophierung des Katalysators als dem selbstlosen Helfer hin; dies ist aber bloB 
ein Ehrentitel fUr die tatsachlichen Dienstleistungen, die er anderen erweist; sie 
geschehen aber nicht aus Selbstlosigkeit, sondern aus Schwache, sich die Fruchte 
der Bemuhungen auch fUr sich selbst zu erhalten. Nach den eben diskutierten 
Versuchen von SCHWAB und Mitarbeitern katalysiert BeO den Zerfall des Distick
stoffoxyds fast gar nicht, wohingegen MgO eine deutliche katalytische Wirkung 
zeigt, wohl weil es bereits an dem bei dem Zerfall entstehenden Sauerstoff ein 
Interesse hat, etwa in der Absicht, ein Mg02 zu bilden, zu dessen tatsachlicher 
Bildung aber die Affinitat nicht ausreicht. GroBer ist diese Affinitat bei CaO, 
das auch tatsachlich in bezug auf den N20-Zerfall ein besserer Katalysator als 
MgO ist. Noch einen Schritt weiter in dieser Beziehung geht das SrO. Geht man 
nun zu dem BaO uber, so wird die Affinitat zu Sauerstoff so groB, daB sich tat
sachlich Ba02 bildet. BaO ist somit kein Katalysator mehr, sondern ein Reaktions
teilnehmer; die Steigerung der katalytischen Wirksamkeit ist uberschossen. 
("Trop!"; " Prinzip des Hasardspieles Einundzwanzig", bei dem es urn so gunstiger 
ist, je naher man an 21 herankommt, und wo man verloren hat, wenn man auch 
nur mit einer einzigen Einheit daruber hinauskommt.) Am gunstigsten... scheint 
der Katalysator dann zu sein, wenn die Gesamtheit seines Zustandes bezuglich 
ihrer Affinitat eben noch nicht zu einer Reaktion mit dem Substrat ausreicht. 
Hierfiir gibt FRANKENBURGER ein schones Beispiel: Eisen katalysiert die Am
moniakbildung, weil es ein instabiles Nitrid bildet, Vanadin tut dies nicht, weil 
sein Nitrid stabil ist. Natiirlich sind fUr die Gute des Katalysators auch noch 
andere Umstande maBgebend, so z. B. seine Fahigkeit, eine ausreichende Menge 
der zu katalysierenden Ausgangsstoffe an seiner Oberflache festzuhalten, sie in 
einer bestimmten Weise gegenseitig zu orientieren usw. (HUTTIG2). 

KLEMENT weist auf die folgende Affinitatsabstufung hin: Die wasserige Lo
sung von Ammoniumsulfid gibt mit Arsensulfid die echte Losung einer chemi
schen Verbindung, mit Kupfersulfid nur noch eine kolloide Lasung und mit 
Quecksilbersulfid bildet sicn auch diese nicht mehr, jedoch kann noch die Mo
difikationsumwandlung des Quecksilbersulfids durch die Anwesenheit der was
serigen AmmoniumsulfidlOsung katalytisch beschleunigt werden. 

Das Chrom (III) oxydhydrat-Sol ist durch eiementaren Sauerstoff nur schwer 
oxydierbar; sind hingegen Stoffe vorhanden, die "zur Autoxydation neigen", 
so kann starke CrO~-Bildung beobachtet werden (HEIN und STUMM3). Die zu
gesetzten Stoffe versuchen die Sauerstoffmolekule in die zum Oxydationsvorgang 
geeigneten Zustande zu bringen (z. B. durch Lockerung der O=O-B~dung); 
dadurch beschleunigen sie die Oxydation des Chrom (III) oxyds, sie selbst aber 
gehen leer aus. Dieses Beispiel zeigt, daB zwischen einer solchen Katalyse und den 
Vorgangen, bei welchen die Oxydation eines Stoffes (des "Rezeptors") nur dann 
mit groBer Geschwindigkeit stattfindet, wenn sich gleichzeitig ein anderer Stoff 

1 A. MI'ITAS(H: Uber Katalyse und Katalysatoren in Chernie und Biologie, S.47. 
Berlin: Springer, 1936; C 37 I 785. 

2 G. F. HUTTIG: Mh. Chern. 69 (1936), 42; C 37 1509; Tekn. Samfund. Handl. 
1936, 125; C 37 II 720. 

3 F. HEIN, O. STUMM: J. prakt. Chern. (N. F.) 147 (1936), 53; C 36 II 4185. 
Hdb. der Katalyse, VI. 22 
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(der "Autoxydator") oxydiert, kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Un
terschied zU bestehen braucht. 

Da sich der vorliegende Abschnitt auf die energetische Betrachtungsweise be
schranken solI, so mogen alle spezielleren Vorstellungen iiber den Mechanismus 
der Wechselwirkung zwischen Substrat und Katalysator hier unberiicksichtigt 
bleiben (vgl. z. B. O. SCHMIDT!, ROGINSKy2, POLANYI u. v. a.). 

I. Reaktionsarten mit einem Bestandteil. 
Bei den Reaktionsarten mit einem Bestandteil kann es sich nur um Umwand

lungen oder Veranderungen des Aggregatzustandes handeln. Die iibliche Eintei
lung der Aggregate in feste (= starre), fliissige und gasformige ist auch hier recht 
weitgehend beibehalten worden. Es hat sich jedoch als zweckmaBig herausgestellt, 
den starren Zustand nicht mit dem kristallisierten Zustand zu identifizieren, 
sondern als starr diejenigen Aggregate zu definieren, bei welchen alle Leptone 
(= Atome, Molekiile, Atomgruppen, Ionen) unabhangig von der Zeit ortsfest 
gebunden sind oder um eine ortsfeste Lage schwingen; in der Nahe des absoluten 
Temperatur-Nullpunktes ist also ein Glas ebenso im starren Zustand wie beispiels
weise ein Kochsalzkristall. Dementsprechend ist der fliissige Aggregatzustand 
dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen Leptone ohne aufzuwendende Arbeit 
gegeneinander in Ebenen gleichen Potentials verschiebbar sind, wohingegen zu 
ihrer gegenseitigen Entfernung ein Energieaufwand erforderlich ist; in einem 
solchen Zustand befindet sich auch unser Sonnensystem. 1m gasformigen Zustand 
iiben die einzelnen Leptone aufeinander iiberhaupt keine nachweisbaren Krafte 
aus. Diese Definitionen beinhalten die Betrachtung idealisierter Zustande, fiir 
welche Woo OSTWALD 3 die Bezeichnung Stasen eingefiihrt hat. Realerweise werden 
uns aber nur Zustande begegnen, welche von diesen idealisierten Grenzfallen mehr 
oder minder stark abweichen und zwischen diesen Stasen liegende Zustande 
darstellen. FUr diese Zwischenzustande hat Woo OSTWALD den Begriff "Aggre
gations-Metastasen" eingefiihrt. So wird in einem festen Stoff bei jeder realen 
Temperatur ein kleiner oder groBerer Anteil der Leptone in Selbstdiffusion be
griffen sein, also Merkmale des fliissigen Zustandes zeigen (S. 386). Andrerseits 
sind die Fliissigkeiten mit fixierter Struktur" (UEBERREITER4) und noch mehr die 
kristallinen Fliissigkeiten (WEYGAND5 ) Zwischenzustande auf dem Wege von der 
fliissigen zur festen St~sis. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, ist es zweckmaBig, einige der uns i'rn 
nachfolgenden immer wieder be~egnenden Merkmale des "stabilen" und des 
"aktiven" festen Zustandes zusammenfassend zu behandeln (S. 338 bis S.372). 

Der stabile feste Zustand bei dem absoluten 
Temperatur-N ullpunkt. 

a) Das Kristallgitter. 

Wir bezeichnen als stabilen Zustand eines Korpers oder einer Anordnung von 
Korpern einen solchen Zustand, der unter den betrachteten Verhaltnissen ein 
Minimum an freier Energie besitzt; diese Definition ist gleichbedeutend mit der 

1 o. SCHMIDT: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 824; C 35) 128l. 
2 S. ROGINSKY: Acta physicochirn. URSS 1 (1934), 651; C351 3243. 
3 Woo OSTWALD: Kolloid-Z. 100 (1942), l. 
4 K. UEBERREITER: Z. physik. Chern., Abt. B 46 (1940), 157; C 40 II 462. 
5 C. WEYGAND: Nova Acta Leopoldina (N. F.) 9 (1940), 1; C 1940. 
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Aussage, daB eine im stabilen Zustand befindliche Anordnung sich bei unver
anderten energetischen Verhaltnissen auch wahrend unbegrenzt langer Zeit nicht 
mehr verandert. Es wird recht allgemein als selbstveI:standlich angenommen, 
daB die festen Korper im stabilen Zustand als groBe fehlerfreie Kristalle vor
liegen. Demnach sind die Atome, Molekule oder Ionen, aus welchen sich die Kri
stalle aufbauen, regelmaBig periodisch wiederkehrend in den Knotenpunkten 
eines Raumgitters ortsfest angeordnet; ein wesentliches Merkmal dieser An
ordnung ist es, daB die hindurchgehenden Rontgenstrahlen zu einer scharfen 
Interferenz gelangen konnen (Rontgenogramme, Debyeogramme). 

Dieser klassischen Vorstellung gegenuber ist selbst fiir Betrachtungen bei dem 
absoluten Temperatur-Nullpunkt eine Vorsicht geboten, welche um so dringlicher 
wird, bei je hoheren Temperaturen man den festen Zustand betrachtet. Wenn 
man den festen Zustand - so wie es nachfolgend stets geschehen wird - durch die 
ortsfeste Lagerung seiner Atome, bzw. Molekiile, bzw. Ionen definiert (S.333), 
so sind zu den festen Stoffen abgesehen von den amorphen Zustanden auch die 
Glaser (vgl. S. 368), die Sphiirolithe (MORSE, WARREN und DONNAyl), die Soma
toide und Vizinalen (V. KOHLSCHUTTER, FEITKNECHT 2, HUBER3) und andere feste 
Gebilde zu rechnen. Fiir die meisten dieser Zustandsformen muB eine bestimmte 
"Struktur", d. h. also eine zumindest teilweise gesetzmaBige Anordnung der 
Gitterbausteine angenommen werden. Es ist bisher nicht der thermodynamische 
Beweis erbracht, daB solche Gebilde unbedingt einen hoheren Gehalt an freier 
Energie besitzen mussen, als sie sogar die mit dem kleinsten Gehalt an freier 
Energie ausgestattete kristallgittermaBige Anordnung der gleichen Bausteine 
hat. Fur das Glycerin wurde sogar das Gegenteil bewiesen. 

Des ferneren ist es sicher nicht zutreffend, daB man sich auch bei groBeren 
Kristallen die regelmaGige Anordnung in Kristallgittern uber den ganzen Kristall 
hinweg vorstellen darf. Wenn wir selbst von den UnregelmaGigkeiten absehen, 
welche in der Kristalloberflache und in ihrer Nahe auftreten mussen, so ergibt 
sich immer noch der folgende Sachverhalt: M. v. LAUE hat bereits in seiner 
ersten Arbeit uber die Interferenz von Rontgenstrahlen (OSTWALDS Klassiker 
Nr.204, S.42) festgestellt, "daB nicht der ganze FluBspatkristall als einheit
liches Raumgitter wirkt, sondern nur gewisse Teile von ihm" - ein Befund, der 
spater wiederholt von verschiedenen Seiten an verschiedenen Stoffen bestatigt 
wurde. CZOCHRALSKI und natiirlich auch viele andere haben beobachtet, daB die 
durch Erstarren von Schmelzen entstandenen und nicht weiter mechanisch be
arbeiteten metallischen GuBstucke uberhaupt keine Anzeichen zu einer Korn
vergroBerung zeigen; daB sich Verschmutzungen der KristalloberfIachen dem 
"Obergang uber grober disperse Zustande zu dem Einkristall hemmend entgegen
stellen, braucht nicht immer die ausreichende Erklarung hierfiir zu sein. tJber
haupt ist es auffallend, daB der Endzustand des groJ3en Einkristalls im La
boratorium nur so schwierig und in der Natur nur selten und da auch nur bei 
vereinzelten Stoffen erreicht wird. HEDVALL' stellt fiir gewisse thermodynamisch 
reversible Zustandsanderungen, welche als Modifikationsumwandlungen anzu
sprechen die rontgenoskopischen Ergebnisse verbieten, die Annahme von dis
kontinuierlichen Umwandlungen in der "Gefugestruktur" zur Diskussion; eine 
solche Annahme ware nur schlecht mit der Tatsache vereinbar, daB in allen 

1 H. W. MORSE, O. H. WARREN, J. D. DONNAY: Amer. J. Sci. (Silliman) [5] 23 
(1935), 421; 035 II 3480. 

2 W. FEITKNECHT: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 84 (1932), 173; 0 33 I 1739; 
Helv. chim. Acta 18 (1935), 28; 035II 1817. 

3 K. HUBER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 99 (1938), 453; 038 II 3655. 
4 J. A. HEDVALL: Z. anorg. allg. Ohern. 243 (1940), 231 (letzter Absatz und 

a. a. 0.); 040 I 1945. 
22* 
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Fallen der groBe Einkristall den thermodynamiseh bedingten Gleiehgewiehts
zustand darstellt. FUr SAUERWALD1 ist ein im "Gefiigegleiehgewieht" stehen
des Aggregat ein festst~hender Begriff. Am beharrliehsten und eindeutigsten 
verfieht wohl BALAREW2 in einem ausgedehnten Sehrifttum die These, daB 
der disperse Zustand (etwa mit der TeilehengroBe 10-4 em) und nieht der 
groBe Einkristall dem stabilen Zustand der festen Materie entsprieht, und 
weiB viele ansehauliehe Beobaehtungen zu dieser Behauptung beizubringen. 
Es wird vor allem gezeigt, daB die Gleiehgewiehte, welehe realerweise an 
Systemen unter Mitbeteiligung fester Stoffe beobaehtet werden, nur auf diese 
Weise ihre Erklarung finden konnen. Uber die als "Mqsaik"- oder "Bloek
Struktur" der Kristalle bezeiehneten Zustande sind in den letzten Jahren eine 
groBe Anzahl von Mitteilungen gemaeht worden, so von ZWICKy 3, BLANK4 (zu
sammenfassender Berieht), THOMSON5, BUERGER6 (und die hierzu gehorige Dis
kussion7 ), BUCKLEy8 (und Ausspraehe hierzu9), GOETZ und DODDlO, DUWEZl1, 

STROCK12, GOGOBERIDSE13, LEONHARDT und TIEMEYER14, SEEMANNl 5, SMIA
LOWSKI16 u. a. HUTTIG17 hat diese Frage auf Grund der im Sehrifttum vor
handenen Angaben tiber die Energietonungen bei der Bildung neuer Oberflaehen 
und die Untersehiede in den spezifisehen Warmen bei den gleiehen Stoffen, 
jedoeh verschiedenen Dispersitatsgrades, thermodynamisch untersucht; wenn 
auch die experimentellen Unterlagen fUr eine eindeutige Entscheidung derzeit 
noeh nicht ausreichend sind, so ist auch auf dieser Grundlage die Moglichkeit, 
daB einem bestimmten inkoharenten (dispersen) Zustand eine groBere Stabilitat 
zukommen kann, als dem groBen Einkristall, keineswegs von der Hand zu 
weisen. Schlie3lieh muB hervorgehoben werden, daB es fUr die Theorienbildung 
iiber die uns begegnende und auch katalytisch sehr verschiedenartig gekennzeich
nete groBe Mannigfaltigkeit in den Zustanden eines festen Stoffes eine wesent
liehe Erleichterung ware, wenn man die Annahme machen dUrfte, daB es eine 
stabile "Gefiigestruktur" gibt, welehe sich je nach den betrachteten auBeren 
Umstanden andert. 

Unterstellt man den festen Stoffen ein Verhalten, wie es in dem vorigen 
Absatz zum Ausdruck kam, so bieten sieh als Ursaehe fUr die Abweichungen des 

1 F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 
750 (S. 752); C33II 3084. 

2 D. BALAREW: Kolloid-Z. 88 (1939), 161, 288; C 40 II 2588; Kolloid-Beih. 53 
(1941), 377; C 42 I 1847. - "Der disperse Bau der festen Systeme". Dresden und 
Leipzig: Steinkopff, 1939. 

3 F. ZWICKY: Physic. Rev. (2) 41 (1932),265; C 33 112. 
4 F. BLANK: Physik. Z. 34 (1933), 353; C 33 II 2235. 
5 G. P. THOMSON: Philos. Mag. J. Sci. (7) 18 (1934), 640; C 35 I 193. 
6 M. J. BUERGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 89 (1934), 242; C 35 I 

1182. 
7 M. J. BUERGER, A. GOETZ, E. OROWAN: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 

93 (1936), 167; C 36 II 582. 
8 H. E. BUCKLEY: Z. KristaUogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 89 (1934), 410; 

C 35 I 1184. 
9 L. W. STROCK: Diskussion iiber H. F. Buckley: Z. Kristallogr., Mineral., 

Petrogr. 93 (1936), 161; C 36 II 582. 
10 A. GOETZ, L. E. DODD: Physic. Rev. (2) 48 (1935), 165; C 35 II 2922. 
11 P. E. DUWEZ: Bull. Amer. physic. Soc. 10 (1935), Nr. 4, 10; C 36 14676. 
12 L. W. STROCK: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 93 (1936), 285; 

C 36 II 582. 
13 D. B. GOGOBERIDSE: Physik. Z. Sowjetunion 11 (1937), 621; C 37 II 2316. 
14 J. LEONHARDT, R. TIEMEYER: Z. Physik 102 (1936), 781; C 37 I 1639. 
IS H. SEEMANN: Ergebn. techno Rontgenkunde 6 (1938), 186; C 38 II 3656. 
16 M. SMIALOWSKI: KOITos. U. Metallschutz 14 (1938), Ill; C 38 II 169. 
17 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281 (Abschnitt 7). 
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stabilen Zustandes von einem groBen Einkristall zunachst die Auswirkungen der 
thermischen Krafte im Kristallgitter an. Wenn aber auch nicht bezweifelt werden 
kann, daB das AusmaB der wirksamen thermischen Krafte (die Temperatur) auf 
die Beschaffenheit der stabilen Gefiige- oder Mosaikstruktur (des Dispersitats
grades) von entscheidendem EinfluB sein muB, so kann andrerseits in ihnen nicht 
die Ursache dieser Erscheinung selbst erblickt werden. Dank der Forschungen 
iiber den Zustand der Oberflache fester Korper, insbesondere der systematischen 
Untersuchungen des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir physikalische Chemie, Berlin 
Dahlem (z. B. SCHOON1), ist die Erkenntnis unbestreitbar, daB die Gitterabstande 
der in den Oberflachen liegenden Atome beachtlich abweichen von den Gitter
abstanden der Innenatome; nach Berechnungen von STRANSKI liegt bei hetero
polaren Kristallen eine Kontraktion, bei homoopolaren Kristallen eine Dehnung 
der obersten Gitterebenen vor; eine solche Sachlage bedingt aber eine Rissigkeit 
der Oberflache, d. h. eine Aufspaltung in kleine Blockchen. Dies muB aber Sto
rungen der an sich in allen Teilen gleichen, raumlich unbegrenzten Gitterordnung 
ergeben, die zur Ausbildung begrenzter Koharenzbereiche fiihren konnen. So 
rechtfertigt sich auch einstweilen die Behandlung dieser Erscheinung unter AuBer
achtlassung der thermischen Krafte, also die Einordnung unter die auch bei dem 
absoluten Temperatur-Nullpunkt stabil existenzfahigen Zustande. Bei der Be
urteilung der Abweichung des stabilen Zustandes von einem groBen, in allen Teilen 
homogen geordneten Einkristall ist die Frage wichtig, ob es sich hierbei um eine 
Mosaikstruktur handelt, welche in ihrer Gesamtheit noch als ein zusammenge
horiges Kristallindividuum angesprochen werden muB (z. B. die Inkoharenz des 
FluBspatkristalles von v. LAUE, vgl. oben), oder ob es sich um mehr oder minder 
gesetzmaBige Verwachsungen kleiner Einzelkristalle zu einem Gesamtaggregat 
handelt ("Sekundarstrukturen" z. B. von FRICKE, "Koharent-disperse Systeme" 
von H. KOHLSCHUTTER) oder ob aber ein Haufwerk von Kristalliten vorliegt, 
deren gegenseitige Anziehungskriifte vernachlassigt werden konnen (,,Inkoharent
disperse Systeme"). 

LaBt man die Frage nach dem dispersen Bau des stabilen festen Zustandes ~ 
so wie es auch die mathematisch bestunterbauten Theorien tun ~ unberiick
sichtigt, so steht man vor einem machtigen Erkenntniskomplex iiber den Bau der 
Kristallgitter und den diesen beherrschenden GesetzmaBigkeiten. Seit der An
wendung der Rontgenstrahlen fiir die Zwecke der Kristallgitteraufklarung hat 
kaum ein Gebiet eine so eingehende und theoretisch vertiefte Behandlung er
fahren. Das hier vorliegende Sehrifttum weist zusammenfassende Darstellungen 
fiir die verschiedenartigsten Bediirfnisse auf, so daB die nachfolgenden Hinweise 
geniigen werden. 

-Cber die Ergebnisse der rontgenspektroskopisch ermittelten Kristallstruk
turen (Anordnung der Bestandteile im Raumgitter) wird fortlaufend in den 
"Strukturberichten" mitgeteilt (vgl. z. B. GOTTFRIED 2). Ebenfalls eine V ollstandig 
keit in der Mitteilung der Ergebnisse streben die "Internationalen Tabellen zur 
Bestimmung von Kristallstrukturen" an (C. HERRMANN3). Eine erschopfende 
Darstellung des "Aufbaues der zusammenhangenden Materie" wird von BETHE 
bzw. SMEKAL4 u. a. im Rahmen des Handbuches der Physik gegeben. Insonder
heit mit den Metallen befaBt sich das von MASING herausgegebene "Handbuch der 

1 TH. SCHOON: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 498; C38U 
337l. 

~ C. GOTTFRIED: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Erg.-Bd. 4 (1937/38), 1; 
C 38 I 2834. 

3 C. HERRMANN: Internationale Tabellen zur Bestirnrnung von Kristallstrukturen. 
Berlin: Gebr. Borntraeger, 1935; C 35 U 2028. 

4 A. SMEKAL: in Handbuch cler Physik. Berlin: Springer, 1933; C 34 I 1008. 
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Metallphysik" (1940). Eine Zusammenstellung und ausfiihrliche Besprechung der 
modernen Theorien des festen Zustandes bringt das Werk von SEITZl. Zu einer 
ersten Einfiihrung in diese Gebiete sei das kleine Buch von HASSEL2 iiber 
"Kristallchemie" und zu einem ersten Studium der Rontgenanalyse von Kristal
len das Werk von BIJVOET, KOLKMEIJER und MAcGILLAVRya empfohlen. Eine 
Voraussetzung fiir das Studium dieser Gebiete wird immer die Kenntnis der 
alten klassischen Kristallographie bleiben. Auf einem vorwiegend chemischen 
Interessenkreis erwachsen ist die von HEDVALL4 aufgestellte t}bersicht iiber die 
wichtigsten Gittertypen, namentlich auch vom Standpunkt ihrer Reaktions
fahigkeit, die von W. BILTZs behandelte Frage nach der Raumbeanspruchung der 
einzelnen Komponenten innerhalb fester Phasen und die von W. JANDER6 ge
troffene Einordnung der Kristallgitter der festen, sauerstoffhaltigen SaIze (also 
z. B. auch der Spinelle) in vier, auch das chemische Verhalten charakterisierende 
Typen. 

b) Die KristaUoberfliiche. 

Die in der Oberflache oder in deren Nahe befindlichen Gitterbausteine be
finden sich in einem anderen Zustand als die im Kristallinneren liegenden. Wah
rend die letzteren allseitig von den benachbarten Gitterbausteinen umgeben 
sind, in der Ausdrucksweise der Komplexchemie also alle ihre Koordinations
stellen besetzt sind, trifft dies fiir die in der Kristalloberflache liegenden Gitter
bausteine nicht zu und noch weniger fiir die in den Kanten oder gar Ecken be
findlichen. Es sind also hier die wesensgleichen Verschiedenheiten zu erwarten, 
wie sie etwa zwischen den Verbindungen [Mn· 6NHa]Cl2 und [Mn· 2NHa]CI2 be
stehen. 

Wahrend die von A.WERNER7 geschaffene Komplexchemie undKoordinations
lehre sich dank den Formulierungen von P. PFEIFFER auf das fruchtbringendste 
mit der sieben Jahre' spater durch die LAuEsche Rontgenanalyse angebahnten 
KristaHgittertheorie vermahlte, wird eine ahnliche Verkniipfung der komplex
chemischen Prinzipien mit der Chemie der Oberflache vorHiufig erst angesttebt. 
Entsprechend dem von PFEIFFER geschaffenen Vorstellungskreise konnen wir 
einem im gewohnlichen kubischen Gitter kristallisierenden Element X die For
mel X (X6) zuschreiben, insoweit wir die in der Oberflache liegenden Atome aus 
der Betrachtung ausscheiden; die 6 Liganden X besetzen in gleichwertiger Weise 
die 6 Koordinationsstellen des Zentralatoms X. - Fiir die in der Oberflache 
liegenden Atome ist die Formel X (Xs) zustandig, denn hier ist die nach oben -
also die von dem Zentralatom in der Richtung senkrecht von der Oberflache 
hinweg liegende KoordinationssteHe unbesetzt. Auch sind hier die 5 koordinativen 
Bindungen sicher nicht mehr aHe lintereinander gleichartig. Fiir die 4 koordina
tiven Bindungen, welche in der Oberflache liegen, ist vollkommene Symmetrie 
vorhanden, so daB sicher auch untereinander Identitii.t in der Bindungsart vor
liegt. Anders ist es mit der fiinften, gegen das Kristallinnere gerichteten Bindung, 
der auf der symmetrisch gegeniiberliegenden Seite iiberhaupt kein Ligand ent-

1 F. SEITZ: London: McGraw-Hill, 1940; C 41 II 5. 
2 O. HASSEL: Kristallchemie. Dresden-Leipzig: Steinkopff, 1934; C 34 I 1165. 
3 J. M. BIJVOET, N. H. KOLKMEIJER, MACGILLAVRY: Rontgenanwyse von Kri-

stanen. Berlin: Springer, 1940; C 40 II 1691. 
4 J. A. HEDVALL: Reaktionsfiihigkeit fester Stoffe, 1. Teil. Leipzig: J. A.,Barth, 

1938; C 38 I 254. 
5 W. BILTZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 68 (A) (1935), 91; C 35 II 3886; Raumchemie 

der festen Stoffe. Leipzig: Leopold Vo13, 1934; C 34 II 1725. 
6 W. JANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 192 (1930), 286; C 30 II 3694. 
7 A.WERNER: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie. 

Braunschweig, 1905; C 06 I 1516. 
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spricht. Diesem Tatbestand wiirde die Schreibweise X[(X4)X] Rechnung tragen. 
Die besonderen Verhii.ltnisse in der Oberflache haben hier zu einem Zentralatom 
mit der Koordinationszahl 5 gefiihrt, eine Anordnung, welche in der Komplex
chemie als wenig stabil gilt und selten anzutreffen ist (HUTTIG l ). Die in der Ober
flache liegenden Atome sind reicher an freier Energie als die Innenatome und 
haben das Bestreben, entsprechend der Gleichung 

7 X [Xs] ~ 6 X [Xs] + freie Energie 
iiberzugehen. Da nun einmal ein jeder feste Korper eine Oberflache haben muB 
und somit sich nicht alle Oberflachenatome in Innenatome umwandeln konnen, 
wird der Zustand der groBten Stabilitat in der Richtung gegen ein Minimum der 
OberflachengroBe liegen. Die (auch im stabilen Zustand) in der Oberflache ver
bleibenden Atome werden - fast immer mit Erfolg - bestrebt sein, durch Ad
sorption von Fremdbestandteilen die sechste Koordinationsstelle aufzufiillen 
und in eine Verbindung X[X4 • XY] iiberzugelien. (Vgl. hierzu Frittungsvorgange 
S. 411 und HUTTIG2.) 

Mit der Oberflachenstruktur realer Festkorper und deren Untersuchungs
methoden befaBt sich in Band IV des vorliegenden Handbuches der Beitrag 
von R. FRICKE. Es mogen daher an dieser Stelle die folgenden, mehr zusammen
fassenden Feststellungen geniigen. 

Auf die in der Oberflache liegenden Gitterbestandteile sind auch im stabilen 
Zustand und auch bei den tiefsten Temperaturen andere Krafte wirksam als 
auf die in dem Kristallinneren liegenden. Dementsprechend haben die in den Ober
£lachen liegenden Netzebenen andere Gitterabstande als die entsprechenden 
Netzebenen in dem Kristallinneren. Gestiitzt auf experimentelle und theore
tische Arbeiten von LENNARD-JONES, OROWAN, MADELUNG, RIEDMILLER, 
U. HOFMANN, TRENDELENBURG, THIESSEN und SCHOON, LASCHKAREW u. a. er
gibt sich, daB fiir Kristalle mit Ionenbindung eine Kontraktion (bei Natrium
chloridkristallen z. B. um 5 %), fiir Kristalle mit homoopolarer Bindung eine 
-Aufweitung der obersten Netzebene vorliegt. An den Graphitoberflachen erfolgt 
innerhalb einer Schichtebene eine Kontraktion, in den senkrecht dazu liegenden 
Ebenen hingegen eine Aufweitung der O-O-Abstande. Dementsprechend sind 
auch die physikalischen Eigenschaften der Oberflache von denjeriigen des In
neren verschieden, und diese Verschiedenheit diirfte sich vor allem in den "struk
turempfindlichen" Eigenschaften auswirken. So nimrnt SANGER3 an, daB ein 
ferromagnetischer Draht eine nicht ferromagnetische Oberflachenschicht von 
100--;.-1000 Atomabstanden Dicke besitzt (vgl. auch PROCOPID und FARCAS4). Die 
Verschiedenheit in der Dimensionierung der in der Oberflache und der im Innern 
liegenden Netzebenen hat die Ausbildung von Rissen und BlOckchen auf der 
Oberflache zur Folge. Die iibliche Vorstellung von der "glatten" Kristallober
£lache, welche auch fiir manche Theorien ausreichend ist, ist tatsachlich unzu
treffend. tJber die Tiefe, bis zu welcher sich die Oberflachenanomalien in nach
weisbarem AusmaBe in das Kristallinnere ausbreiten, sind die Angaben sehr 
verschieden, sie wird aber vielfach nicht auf weniger als auf 100 Schichtendicken 
geschatzt. Es ist denkbar, daB zwischen der Blockchenstruktur der Oberflache 
und der vorhin im Abschnitt a) besprochenen Inkoharenz der Kristalle ein un
mittelbarer kausaler Zusammenhang besteht. SchlieBlich sei auf die Arbeit von 
SCHOONs iiber die Erkundung des Feinbaues von Grenzflachen hingewiesen. 

1 G. F. HUTTIG: Z. anorg. alIg. Chem. 142 (1925), 135; C 25 I 1929. 
2 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281; C 42 II 129. 
3 R. SANGER: Helv. physica Acta 7 (1931), 478; C 34 II 2508. 
, ST. PROCOPIU, T. FARCAS: Ann sci. Univ. Jassy 20 (1935), 75; C 35 II 491. 
5 TH. SCHOON: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 498; C 38 II 3371. 
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In manchen Fallen haben die kristallographisch verschieden gekennzeich
neten Oberllachen des gleichen Kristalles je nach ihrer Besetzung mit Atomen 
bzw. Atomgruppen ganzlich verschiedene Eigenschaften; solche Beobachtungen 
wurden unter anderem an der Zinkblende, an Fettsauren und fettsauren Salzen 
gemacht. 

COber den stabilen festen Zustand bei realen Temperaturen vgl. S.384.) 

Der aktive feste Zustand: Thermochemische, thermo
dynamische, reaktionskinetische und katalytische 

Merkmale. 
Der stabile feste Zustand ist dadurch gekennzeichnet, daB er unter den be

trachteten Verhaltnissen ein Minimum an freier Energie besitzt und sich infolge
dessen bei unve~anderten auBeren Umstanden auch wahrend unbegrenzt langer 
Zeiten nicht mehr verandert. Der aktive feste Zustand ist dadurch definiert, daB 
er einen mehr als minimalen Gehalt an freier Energie besitzt und sich unter den 
betrachteten konstanten Verhaltnissen unter dauernder Verminderung seiner 
freien Energie (= VergroBerung der Entropie) bis zu dem Werte des Minimums, 
welches dem stabilen Zustand zukommt, wandelt; dieser stabile Zustand ist, un
abhangig von den durchschrittenen Zwischenzustanden, auf aIle Falle das End
ziel dieses V organges. 

Die Bezeichnung "aktiv" (z. B. auch "aktiver" Sauerstoff fUr Ozon) solI in dem 
obigen Sinn bereits von SCHONBEIN verwendet worden sein. Sie hat nicht zuletzt 
dank den exakten Untersuchungen von FRICKE und Mitarbeitern1 (z. B. 49. Mit
teilung) iib!lr die aktiven festen Stoffe allgemeine Anwendung gefunden. ROGINSKy 2 

benutzt an Stelle des Wortes "aktiv" die Bezeichnung "iibersattigt". LASCHKO 
und PETRENKO:l bezeichnen den zugehorigen stabilen Zustand als den "n"-Zustand. 
Mit dem "aktiven" Zustand ist nicht zu verwechseln der "aktivierte" Zustand, der 
einen unter solchen Bedingungen betrachteten stabilen Zustand darstellt, bei wel
chen dieser eine erh6hte Reaktionsbereitschaft zeigt. 

Man sieht, daB sich der Begriff des "aktiven Zustandes" recht weitgehend 
deckt mit dem S. 323 eingefiihrten Begriff des "Zwischenzustandes". Ein Zwischen
zustand kann aber nur eine erschopfende Charakteristik finden, wenn er im Zu
sammenhang mit dem gesamten Reaktionsablauf, in welchem er als ein einzelner 
Zustand innerhalb eines Kontinuums aufeinanderlolgender Zustande auf tritt, 
betrachtet wird. Da iiberdies die erhohte Lebensdauer und damit die praparative 
ErlaBbarkeit der bei vielen Reaktionsarten auftretenden Zwischenzustande be
dingt ist durch kleine Beimengungen der iibrigen Reaktionsteilnehmer, welche 
in dem betrachteten festen Stoffe im stabilen Zustand praktisch nicht mehr 
enthalten sind, so ist eine Betrachtung der aktiven Zustande auBerhalb 
des Rahmens des gesamten Reaktionsablaufes in wesentlichen Teilen unvolI-
standig. . 

Andrerseits werden bei den aktiven Zustanden fester Korper gewisse allge
meine Merkmale, unabhangig von der Reaktionsart, in deren Verlauf sie auf
treten, feststellbar sein. Es ist zweckma.Big, diese allgemeineren Gesichtspunkte 
zusammengefaBt zu behandeln. So werden also in dem vorliegenden Kapitel die 

1 R. FRICKE, T. SCHOON, W. SCHRODER: Z. physik. Chern., Abt. BOO (1941), 13; 
C 41 II 3043. 

B S. ROGINSKY: Acta physicochim. URSS 4 (1936); 729; C 36 II 2849. 
3 N. F. LASCHKO, B. G. PETRENKO: Ukrainisch. chern. J. 11 (1936), 342; C 38 II 

665. 
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thermochemischen, thermodynamischen, reaktionskinetischen und katalytischen 
Merkmale und in dem nachfolgenden Kapitel die verschiedenen Ursachen und 
Typen des aktiven Zustandes besprochen werden. 

a) Thermochemische Merkmale. 

Dem hOheren GBhalt an freier Energie (= LlF), den der aktive Zustand defi
nitionsgemaB gegeniiber dem gleichen Stoff im stabilen Zustand hat, wird im 
allgemeinen auch ein hoher GBhalt an gesamter Energie (= Ll U) entsprechen. 
Bei nicht zu hohen Temperaturen wird man naherungsweise Ll U = Ll F setzen 
diirfen, wie denn auch FRICKE l den Begriff des aktiven Zustandes fester Stoffe 
so faBt, daB er darunter "einfach" (aber nicht ganz korrekt) "einen Zustand mit
gegeniiber dem normalen - erhohtem Inhalt an Gesamtenergie" versteht. 

Wir verdanken R. FRICKE und seinen Mitarbeitern fiir eine groBe Zahl in 
definierter Weise hergestellter aktiver Oxyde, Oxydhydrate und Metalle die sorg
faltige Bestimmung ihres Mehrgehaltes an gesamter Energie nach thermochemi
schen Experimentalmethoden. Die Ergebnisse sind niedergelegt in der auch jetzt 
noch erscheinenden Abhandlungsreihe "Ober Struktur, Warmeinhalt und son
stige Eigenschaften aktiver Stoffe" (1. Mitteilung: FRICKE, WULLHORST und 
WAGNER2 ; 50. Mitteilung: FRICKE3). Eine zusammenfassendeDarstellung, welche 
namentlich auch den katalytischen Interessenkreisen Rechnung tragt, ist von 
R. FRICKE fiir Band IV des vorliegenden Werkes vorgesehen. Es moge daher hier 
geniigen, zwei Beispiele herauszugreifen: 

1 Mol eines Zinkoxyds, das durch Entwasserung eines stabilen kristallisierten 
Zinkhydroxyds im Hochvakuum bei 100° hergestellt wurde (= aktiver Zustand), 
enthalt um etwa 930 cal mehr an GBsamtenergie (= Ll U) als das gleiche Zink
oxyd, das jedoch bei 580--:-600° dargestellt wurde (= stabiler Zustand). 

An einem aktiven ot-Eisenoxydpraparat wurde ein Mehrgehalt an gesamter 
Energie (= Ll U) von 13000 cal pro 1 Mol Fe20 3 beobachtet (FRICKE und KLENK4) ; 
der hier beobachtete Energieunterschied gegeniiber dem stabilen Zustand muB 
also als sehr groB bezeichnet werden. 

Eine gewisse Unsicherheit geht in diese Werte dadurch ein, daB der aktive 
Stoff vielfach deutliche Mengen von Fremdbestandteilen enthalt, deren korrekte 
thermochemische Bewertung recht 'schwierig ist. Die letzten von einem festen 
Stoff festgehaltenen, verfliichtigbaren Bestandteile sind - im Vergleich zu der 
klassischen stochiometrischen Verbindung des festen Stoffes mit dem verfliichtig
baren Anteil- mit einer groBeren, aber im iibrigen meist unbekannten Energie 
gebunden. 

b) Thermische Merkmale. 
Die Frage, in welcher Weise sich die spezifischen Warmen aktiver fester Zu

stande von denjenigen des stabilen Zustandes unterscheiden, war GBgenstand 
von Untersuchungen von GEISS und VAN LIEMPT5 (daselbst auch die Literatur 
iiber altere Untersuchungen). In den Kreis der Betrachtung wurden kaltbear
beitete, also aktive Metalle und die gleichen, jedoch rekristallisierten, also im 
stabilen Zustand befindlichen Metalle gezogen. Auf Grund des von NERNST6 

1 R. FRICKE: Chemiker-~tg. 63 (1939), 576; C 39 II 3233. 
2 R. FRICKE, B. WULLHORST, H. WAGNER: Z. anorg. aUg. Chern. 206 (1932),127; 

C 32 II 847. 
3 R. FRICKE: KoUoid-Z. 96 (1941), 211; C 42 I 452. 
4 R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 617; 

C 35 II 3072. ' 
5 W. GEISS, J. A. M. VAN LIEMPT: Z. anorg. aUg. Chern. 171 (1928), 317; C 28 II 18. 
6 W. NERNST: S.-B. Kg!. PreuiJ. Akad. 1911, 306; C 11 I 1182. 
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(vgl. auch GEISS und VAN LIEMPTl) hervorgehobenen Zusammenhangs zwischen 
elektrischem Widerstand und Energieinhalt wurde theoretisch die Beziehung ab
geleitet 

hierbei bedeuten Ck bzw. Cf' die spezifischen Warmen und Rk bzw. Rf' die 
spezifischen elektrischen Widerstande des kalt bearbeiteten bzw. des rekri
stallisierten Metalles, ferner ist oc der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes des rekristallisierten Metalles und {J derjenige seiner spezifi
schen Warmen und Co die spezifische Warme bei 0° des rekristallisierten Me
talIs. 

Da Rk stets groBer als Rf' beobachtet wird, so folgt daraus, daB in dem kalt
bearbeiteten, also aktiven Zustand die spezitischen Warmen grofJer sein mUssen 
als im rekristallisierten, also stabilen Zustand. - Eine solche qualitative Aus
sage diirfte ganz allgemein als Beziehung zwischen dem aktiven und stabilen Zu
stand gelten. Meist errechnet sich auf Grund der obigen Relation der Unterschied 
in den spezifischen Warmen mit einem so kleinen Wert, daB er innerhalb der 
Grenze des Beobachtungsfehlers fallt, wie denn auch tatsachlich GEISS und VAN 
LIEMPT an einer Reihe von Metallen (W, AI, Zn, Ni und Fe) etwa in den Tempera
turbereichen 0-:-700° a experimentell keine nachweisbaren Unterschiede gefunden 
haben. Hingegen konnte GAUDIN0 2 (vgl. auch VAN LIEMPT3) an Ni, AU und Pb 
eine experimentell nachweisbare Steigerung der spezifischen Warmen als Folge 
einer elastischen ZugdeformatiQn feststellen. 

Die obige Relation miiBte auch auf pulverformige Metalle zutreffen, wobei 
das fein pulverformige Metall den aktiven, hingegen der Einkristall bzw. das 
grobpulverformige Metall den stabilen Zustand darstellen (vgl. S.395). Nun be
obachten neuerdings JAEGER und ZUITHOFF4 ein gerade entgegengesetzt liegendes 
Ergebnis, indem sie an einem feinkornigen Kobaltpraparat etwa um 1% nied
rigere spezifische Warmen als an einem grobkornigen Kobaltpraparat finden. 
Indessen ist es fraglich, oh die heiden Kohaltsorten sich tatsachlich nur durch 
den Dispersitatsgrad in der hier unterstellten idealisierten Definition unterschei
den. Gegen eine solche Annahme spricht auch die Angabe der beiden Forscher, 
derzufolge sich das grobkOrnige Metallieicht in Salzsaure, das feinkornige hin
gegen nicht lost, also das entgegengesetzte Verhalten zeigt, als es zu erwarten 
ware. Es bedeutet auf diesem Gebiete allgemein die direkte Bestimmung der 
Unterschiede in den spezifischen Warmen eine groBe Schwierigkeit, indem diese 
Unterschiede mit einem fiir den Experimentator sehr kleinen Wert in Ersaheinung 
treten und iiberdies schon geringe Abweichungen praparativer Art, wie z. B. ganz 
diinne Oberflacheniiberziige insbesondere auch von Fremdgasen, Ausbildung von 
Verwachsungskonglomeraten und anderem, das an sich numerisch kleine Er
gebnis grundsatzlich verfalschen konnen. 

Wir konnen uns recht gut Ivorstellen, daB in den aktiven Zus~anden mit ihrem 
im Vergleich zu dem stabilen Zustand definitionsgemaB hoheren "Auflockerungs
grad" (vgl. S.386) die Zahl der betatigungsfahigen Freiheitsgrade erhOht ist, 
was bei konstanter Temperatur einen hoheren Gehalt an Gesamtenergie und 
somit auch eine hohere spezifische Warme bedingt. 

1 W. GEISS, J. A. M. VAN LIEMPT: Z. anorg. aUg. Chern. 143 (1925), 263; C 25 I 
2205. 

2 M. GAUDINO: Rend. Accad. Sci. fisiche mat., Napoli 35 (1929), 204; C 31 I 1731. 
3 J. A. M. VAN LIEMPT: Naturwiss. 19 (1931), 705; C 31 II 2975. 
4 F. M. JAEGER, A. J. ZUITHOFF: Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 43 (1940), 

815; C 41 II 994. 
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c) Thermodynamische Merkmale. 

Die fundamentale GroBe, von welcher sich alie thermodynamischen Merk
male ableiten, ist die freie Energie (= L1F) des aktiven Stoffes. Es ist dies die
jenige Energie, welche bei dem isothermen "Obergang des aktiven Stoffes in seinen 
stabilen Zustand im Bestfalie als mechanische Arbeit gewonnen werden kann. 
DefinitionsgemaB ist diese GroBe zu identifizieren mit der chemischen Affinitat 
des isothermen "Uberganges aktiver Zustand -+ stabiler Zustand. Eine iibersicht
liche Darsteliung der in der chemischen Thermodynamik vorgenommenen Be
griffsetzungen und Bezeichnungsweisen ist von F. MULLER l gegeben worden. 

Die Beziehungen zwischen dem M ehrgehalt an freier Energie (= .1 F) einer
seits und dem M ehrgehalt an gesamter Energie (= .1 U) andererseits, den der Stoff 
in einem aktiven Zustand im Vergleich zu seinem stabilen Zustand hat, werden 
durch den NERNsTschen Warmesatz festgelegt (vgl. z. B. dessen Darsteliung 
bei POLLITZER2). Es ist darnach ffir eine Temperatur T 

T 

L1F = - T f (.1 U/T2) dT. 
o 

Um also die L1F-Werte aus den Warmetonungen .1 U berechnen zu konnen, ist 
die Kenntnis des Verlaufes von .1 U bis zum absoluten Temperatur-Nulipunkt 
herab erforderlich. Eine solche Kenntnis liegt auch dann vor, wenn auBer der, 
bei einer einzigen Temperatur bestimmten Warmetonung .1 U, der Verlauf der 
Molwarmen des aktiven und des stabilenZustandes bis zum absoluten Temperatur
Nulipunkt bekannt ist. 

Wir besitzen heute noch kein Beispiel, ffir welches diese Daten in befriedigen
der Weise vorliegen wiirden. Zu einer angenaherten Abschatzung geniigt die 
Kenntnis der Molwarmen bei einer Temperatur. Man kann dann bei Anlehnung 
an ein Rechenverfahren von N ern8t3 naherungsweise die Annahme machen, daB 
die Differenz zwischen der Molwarme des aktiven und des stabilen Zustan
des proportional mit der absoluten Temperatur ansteigt, also Molwarme (aktiv) 
- Molwarme (stabil) = 2 fJ T, woraus sich ergibt .1 U = .1 Uo + fJ T2 und 
L1F = .1 Uo - fJT2. 

Ffir das unter a) herangezogene Bei8piel des Zinkoxyds wurde .1 U = 930 cal 
ffir ungefahr Zimmertemperatur, also T = 293 angegeben. Die Molwarme wurde 
in diesem Temperaturgebiet ffir den stabilen Zustand mit 8,36 und ffir den ak
tiven Zustand mit 8,445 bestimmt (HUTTIG und MOLDNER4, S. 376). Demnach ist 
fJ = (8,445 - 8,36) : (2·293) = 0,000145; es ist dann ferner 

.1 Uo = 930 - 0,000145· 2932 = 918 cal 
und L1F = 918 - 0,000145.293 2 = 906 cal. 

Wie man sieht, unterscheidet sich in dem Gebiet der Zimmertemperatur das .1 U 
mit 930 cal kaum wesentlich von dem .1 F mit 906 cal. Immerhin muB vermerkt 
werden, daB die Affinitat des Oberganges aus dem aktiven in den stabilen Zu
stand um so kleiner wird, je hoher die Temperatur ist. Ein solches Verhalten liegt 
vor, wenn die Molwarme des aktiven Zustandes groBer als die Molwarme des 
stabilen Zustandes ist (vgl. hierzu HUTTIG5). 

1 F. MULLER: Angew. Chem. 54 (1941), 334; C 41 I! 1818. 
2 F. POLLITZER: Die Berechnung chemischer Affinitaten nach dem NERNsTschen 

Warmetheorem. Stuttgart: Enke, 1912; C 12 I! 656. 
3 W.NERNST: Theoretische Chemie, 8.-;--10. Aufl., S. 787. Stuttl!art: Enke, 1921; 

C 21 II! 1148. 
4 G. F. HUTTIG, H. MOLDNER: Z. anorg. aUg. Chem. 211 (1933), ~68; C 33 I 3898. 
5 G. F. HUTTIG: Kolloid·Z. 97 (1941), 281 (Abschnitt 7); C 42 II 129. 
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Die Beziehungen zwischen dem Mehrgehalt an freier Energie (= LlF), den der 
Stoff im akFiven Zustand im Vergleich zu seinem stabilen Zustand hat, und der 
elektromotorischen Kraft (= E), welche bei einem ZusammenschluB des aktiven 
und stabilen Zustandes zu einer galvanischen Kette wirksam wird, ist gegeben 
durch 

LlF(cal) = n· 23060· E (Volt) , 

wobei n die Anzahl der Ladungen (Wertigkeit) bedeutet, mit welcher das Molekiil 
des Stoffes in dem Elektrolyten vertreten ist. Messungen der elektromotorischen 
Krafte sind nur an Stoffen moglich, welche den elektrischen Strom leiten, prak
tisch also nur an Metallen. Dieses Verfahren stellt den direktesten Weg zur Er
mittlung des freien Energiegehaltes Ll F dar. 

Hierzu mogen die beiden folgenden Beispiele angefUhrt werden: ECKELL1 

schaltet in einer wasserigen NiS04-Losung ein durch Walzen aktiviertes und 
ein rekristallisiertes, also stabiles Nickelblech zu einer galvanischen Kette zu
sammen und beobachtet im Mittel eine Potentialdifferenz = E (Volt) = 0,070; 
da das n = 2 ist, so ergibt sich mit Hilfe der obigen Gleichung das LlF = 3228 cal. 
- HUTTIG. und HERRMANN2 tauchen il1 eine wasserige CuS04-Losung ein pul
verformiges und ein stabiles Kupfer und beobachten nach einiger Zeit die Ein
stellung auf eine konstante Potentialdifferenz von etwa 0,030 V, also entsprechend 
einem LlF = 1384 cal. Wenn das jeweils untersuchte aktive Metall energetisch 
homogen ware, so wiirden die obigen LlF-Werte dem Mehrbetrag an freier Ener
gie entsprechen, den 1 g-Atom des aktiven Metalls im Vergleich zu dem stabilen 
Zustand besitzt. Da in vielen Fallen, wie z. B. bei der Aktivierung durch Polieren, 
der Zustand erhohter Aktivitat vorwiegend auf die Oberflachenschichten be
schrankt sein wird, beziehen sich die so ermittelten LlF-Werte auf 1 g-Atom 
eines in diesem Zustand erhohter Aktivitat befindlichen Metalles; diese Ll F-Werte 
haben dann eine andere Bedeutung als diejenigen, welche vorhin aus den fUr 
das Gesamtaggregat,geltenden Ll U-Werten errechnet wurden. 

FUr das chemische Geschehen ist von grundlegender Bedeutung der Ein
flufJ, welchen der Wert LlF des aktiven Stoffes auf die Affinitat der chemischen 
Reaktionen hat, die unter seiner Beteiligung als Reaktionspartner oder als Kata
lysator ablaufen. Jede chemische Reaktion, welche der durch die GrofJe LlF charak
terisierte aktive Stoff eingeht, wird mit einer Affinitat stattfinden, die um diesen 
Mehrbetrag von LlF an freier Energie grofJer ist, als jene Affinitat, mit welcher det' 
gleiche Stoff im stabilen Zustand unter den gleichen U mstanden in die gleiche Reaktion 
eingeht. Dies gilt selbstverstandlich auch fUr Reaktionen, bei welchen irgendein 
Substrat an einem aktiven Stoff als Katalysator Zwischenverbindungen bildet; 
Voraussetzung ist nur, daB man hierbei die freie Energie desjenigen aktiven Zu
standes in Rechnung setzt, an welchem sich die Zwischenverbindungen bilden. 

Als Beispiel fUr die Veranderung, welche die Affinitat einer Reaktion infolge des 
aktiven Zustandes eines ihrer Teilnehmer erleidet, moge die Reaktion ZnO + H 20 
(kondensiert) -l>- Zn(OH)2 herangezogen werden. Sie moge einmal mit dem sta
bilen Zinkoxyd durchgefUhrt werden und dabei moge die gesamte Energieto
nung = U (cal) und die Affinitat = F (cal) betragen. Wird die gleiche Reaktion 
mit dem vorhin gekennzeichneten aktiven Zinkoxyd ausgefiihrt, so moge die 
gesamte Energietonung = U' (cal) und die Affinitat = F' (cal) sein. In der 
Abb. 1 sind in der Abhangigkeit von der Temperatur (Abszissenachse T abso!.) 
die Werte von U, F, U' und F' (Ordinatenachse in cal) aufgetragen. Als experi-

1 J. ECKELL: Z. E1ektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 433 (S. 435); C 33 
II 1471. 

2 G. F. HUTTIG, E.HERRMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 247 (1941),221 (S. 235); C 41 
II 2789. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 349 

mentelle Grundlagen sind hier verwendet: die gesamte Wii.rmetonung U, welche 
ROTH und CRALL! fiir den obigen Hydratationsvorgang unter Verwendung von sta
bilem ZnO bei T = 3230 mit + 2355 cal gefunden haben, ferner die von FRICKE 
und WULLHORSTz bei T = 2920 mit U' = 2280 cal bestimmte gesamte Wii.rme
tonung des gleichen Vorganges, wenn bei demselben ein, bei dieser Temperatur 
durch ein LI U = 930 cal (vgL ein vorangehendes Beispiel) gekennzeichnetes, ak
tives Zinkoxyd verwendet wurde, und die von HUTTIG und MOLDNERs (daselbst 
auch die Einzelheiten der Grundlagen und der Ausrechnung) und anderen beob
achteten spezifischen Wii.rmen des stabilen und aktiven Zinkoxyds sowie des 
stabilen Zinkhydroxyds. Man sieht, daB schon der verhii.ltnismii.Big geringe Ak
tivitii.tsgrad des hier verwendeten aktiven Zinkoxyds das Diagramm weitgehend 
verii.ndert. Insbesondere sei darauf hingewiesen, daB die Temperaturwerte, bei 
welchen A bzw. A' = Null ist, diejenigen Zustii.nde kennzeichnen, bei denen 
ZnO, Zn(OH)z' H 20 fliissig und H 20 dampfformig miteinander im Gleichgewicht 
stehen. Unter Verwendung von stabilem Zinkoxyd liegt diese Temperatur bei 
etwa 400 C, bei Verwendung des oben gekennzeich
neten aktiven Zinkoxyds bei etwa 1400 C. 

Der durch den Mehrgehalt an freier Energie 

(JV 
I 
I 
I 

!v: 
I 

(J' 
(= LI F) des aktiven Stoffes bedingte EinflufJ auf 2000 
die Lage des Gleichyewichtes ist wohl eine der grund
legendsten chemischen Erscheinungen auf diesem 
Gebiete. Bei den einfachen chemischen Reaktio
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gang werden sich diese in einem im Vergleich zu 
dem stabilen Stoff erhohten Sii.ttigungsdruck bzw. 
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Abb. 1. Vergleich der Warmetonun
gen und Affinitliten der Reaktlon 
ZnO + H,O (kond.)~ Zn(OH)., wenn 
an dleser eln stabiles bzw. aktlve;, 

ZnO beteiIigt 1st. 

ziehung LlF = 1,985·T·ln (p'/p). Man sieht, daB bei Zimmertemperatur ein 
Aktivitii.tsgrad entsprechend einem LI F von rund 400 cal bereits eine Steigerung 
des Sii.ttigungsdruckes bzw. der Sii.ttigungskonzentration auf das Doppelte (also 
p' /p = 2) bewirkt. In der Tat ist die Messung von Gleichgewichtslagen nicht nur 
die bequemste, sondern wohl auch die empfindlichste experimentelle Grundlage 
zur Ermittlung des LlF-Wertes eines aktiven Stoffes. Andererseits darf nicht 
iibersehen werden, daB im Verlaufe solcher Untersuchungen infolge der Einwir
kung der meist etwas gesteigerten Beobachtungstemperatur oder eines fliissigen 
Mediums eine Minderung des urspriinglich vorhandenen LlF eintritt und daB 
ferner bei energetisch inhomogenen aktiven Stoffen (vgL z. B. HUTTIG und MAR
KUS4 ) diese Methode im wesentlichen auf die aktivsten Bezirke anspricht. 

Ein sehr groBes Beobachtungsmaterial tiber Gleichgewichtslagen (Gleichge
wichtsdrucke), welche in dem obigen Sinne einer Auswertung zugii.nglich sind, 
liegt fiir den Reaktions-Typus A B starr _ A starr + B gasfOrmig vor. Es ist 
dies auBer dem Zerf~ll der Carbonate (z. B. CaCOs - CaO + CO2, HUTTIG und 
LEWINTER5) voral1em der Zerfallder Oxydhydrate (z. B. Zn(OH)2 - ZnO + H 20), 
welcher in dieser Beziehung eine eingehende experimentelle und theoretische Un
tersuchung gefunden hat (vgl. die Ausftihrungen ,von HUTTIG in dem Handbuch 

1 W. A. ROTH, P. CHALL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 34 (1928), 185; 
C 28 I 2361. 

2 R. FRICKE, B. WULLHORST: Z. anorg. aUg. Chern. 205 (1932), 127 C 32 II 847. 
3 G. F. HUTTIG, H. MOLDNER: Z. anorg. aUg. Chern. 211 (1933), 368 C 33 13898. 
4 G. F. HUTTIG, G.MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939),274 (Abschn.7-;'-9) C40II2426. 
5 G. F. HUTTIG, M. LEWINTER: Z. anorg. aUg. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
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von FRICKE und HUTTIG l und ferner FRICKE und ACKERMANN2). Bezeichnen wir 
mit LlF den, die Aktivitat des sich zersetzenden Stoffes (also z. B. CaCOs) kenn
zeichnenden Aktivitatsgrad, mit p' den Zersetzungs- (= Gleichgewichts-) druck 
dieses aktiven Stoffes und mit p denjenigen des gleichen, jedoch im stabilen Zu
stand befindlichen Stoffes, so ist fUr diejenige Menge, welche 1 Mol Gas abgibt, 
LlF (cal) = 1,985 T In (p'Jp) ; Voraussetzung hierbei ist, daB der entstehende 
feste Korper (also z. B. das CaO) sich in dem gleichen Zustand befindet. Denn 
selbstverstandlich ist auch der Aktivitatsgrad der bei dem Zerfall entstehenden 
Phase auf die Gleichgewichtseinstellung (Gleichgewichtsdruck) von EinfluB. 
Gehen wir von dem gleichen Ausgangsmaterial aus und leiten wir den Versuch 
einmal etwa so, daB hierbei ein stabiles Zersetzungsprodukt entsteht, wobei der 
Gleichgewichtsdruck = p beobachtet werden moge und ein zweitesmal so, daB 
das Zersetzungsprodukt aktiv ist, wobei der Gleichgewichtsdruck p" beobachtet 
werden moge, so ist der..A.ktivitatsgrad des im letzten Fall entstehenden Reak
tionsproduktes gekennzeichnet durch den Wert LlF (cal) = 1,985 TIn (p"/p). 
Man kann den vorangehenden Ausfiihrungen ferner entnehmen, daB bei dem 
vorliegenden Zersetzungsvorgang (und ahnlichen Reaktionstypen) eine Akti
vierung des sich zersetzenden Stoffes (z. B. CaCOs) eine Erhohung des Gleich
gewichtsdruckes, hingegen eine Aktivierung des bei der Zersetzung entstehen
den Stoffes (z. B. CaO) eine Erniedrigung des GleichgewicP.tsdruckes herbeifiihrt 
(vgl. hierzu auch die Tabelle 5 bei FRICKES). Auf dem Gebiete der Oxydhydrate 
konnten Faile nachgewiesen werden, wo der Zersetzungsdruck (PH.o) eines ak
tiven Oxydhydrates um mehrere Zehnerpotenzen groBer war, als derjenige des 
gleichen, aber stabilen Oxydhydrates. 

FUr die Zersetzung von Metalloxyden entsprechend dem Vorgang MeO --+ Me 
+ % O2 haben SCHENCK und Mitarbeiter umfangreiche Messungen ausgefiihrt 
(zusammenfassende Darstellung bei R. SCHENCK'). Da der Gleichgewichtsdruck 
bei den weniger edlen Metallen sehr klein ist, wurde er indirekt gemessen, in
dem iiber das Metall CO geleitet wurde und das sich dabei einstellende Ver
haltnis von CO/C02 zu seiner Berechnung diente. So wurde beispielsweise fest
gestellt, daB bei der Reduktion des Eisenoxyds der Gleichgewichtsdruck des 
Sauerstoffes wesentlich kleiner ist (vgl. oben), wenn an ihm das Eisen in der ak
tiven Form des "Schwammeisens" beteiligt ist, als es bei kompakten Eisen der 
Fall ist (R. SCHENCK und Mitarbeiter6). Ahnliche Untersuchungen mit ahnlichen 
Auswertungsmoglichkeiten wurden von SCHENCK und Mitarbeitern auch in bezug 
auf andere Reaktionstypen durchgefiihrt. Auch FRICKE und Mitarbeiter haben 
sich mit der Beeinflussung der Gleichgewichte durch den physikalischen Zustand 
der festen Reaktionsteilnehmer befaBt, so z. B. in bezug auf das sich zwischen 
Fe/Fea0 4 und H 20/H2 einstellende Gleichgewicht (FRICKE, WALTER und LOHRER6). 

d) Reaktionskinetische Merkmale. 
Die Unterschiede zwischen dem aktiven und dem stabilen Zustand kommen 

ganz besonders stark zum Ausdruck in Verschiedenheiten in der Reaktionskinetik. 

1 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S.542/48. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1937; 037 I 2343. 

2 R. FRICKE, P. ACKERMANN: Z. physik. Ohern., Abt. A 169 (1934),152;0 34II203R. 
3 R. FRICKE: Angew. Ohern.· 51 (1938), 863; 0 39 II 786. 
4 R. SCHENCK: Angew. Ohern. 49 (1936), 649; 037 II 4278. VgI. a. R. SCHENCK, 

H. KEUTH: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 46 (1940), 298; 0 40 II 2714. 
6 R. SCHENCK, T. DINGMANN, P. H. KIRSCHT, H. WESSELKOCK: Z. anorg. aUg. 

Ohern. 182 (1929), 97; 0 30 I 3422. 
6 R. FRICKE, K. WALTER, W. LOHRER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 

47 (1941), 487; 041 II 1934. 
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Eine Reaktion, an welcher eine aktive Zustandsform beteiligt ist, kann mit einer 
erheblich groBeren Geschwindigkeit verlaufen als die gleiche Reaktion unter 
Beteiligung del' stabilen Zustandsform. 

Die qualitative Seite diesel' Erscheinung ist jedem Chemiker aus den Grund
anfangen seines Praktikums bestens bekannt, ohne daB abel' diesen Phanomenen 
ein theoretischer Unterbau gegeben worden ware, wie dies in so hohem MaBe 
fiir die ihm von Anbeginn begegnenden Losungen (Ionentheorie! Komplexchemie!) 
del' Fall ist. Ein durch Entwassern von Aluminiumhydroxydgel bei niederen Tem
peraturen im Vakuum hergestelltes Aluminiumoxyd (= aktives Aluminium
oxyd) ist in verdiinnten Mineralsauren leicht loslich, es ist hygroskopisch und 
auch sonst recht reaktiv; das gleiche Praparat jedoch, iiber 12000 gegliiht (= sta
biles Aluminiumoxyd), lOst sich selbst in konzentrierten Mineralsauren und bei 
erhohter Temperatur nul' so langsam auf, daB es als praktisch unloslich gilt, trotz
dem das endgiiltige thermodynamische Gleichgewicht selbstverstandlich auch hier 
bei dem gelosten Zustand liegt; das stabile Aluminiumoxyd ist auch nicht hygro
skopisch und denkbarst unreaktiv. 1m allgemeinen werden hohe Darstellungs
temperaturen, langeres Lagern - und dies wieder ganz besonders bei hoheren 
Temperaturen - eine Bildung des stabilen Zustandes odeI' Annaherung an ihn 
bewirken. Gefallte Kieselsaure reagiert rascher als Quarz (HILD und TROMEL1). 

Die zur Reduktion des Fe20 3 erforderliche Temperatur ist um so hoher, je hoher 
das Oxyd vorgegliiht, je weniger aktiv es also war (OLMER2). Die Wasserstoff
durchlassigkeit des Palladiums wird durch dessen Aktivierung wesentlich er
hoht (BARRER3). Eine zusammenfassende Dftrstellung des Fehlbaues von Fest
korpern und ihres Einflusses auf die chemische Reaktivitat gibt HEDVALL4. Es 
gibt aktive Zustande, welche manche chemische Reaktionen explosionsartig 
voHziehen, wohingegen derselbe Stoff, jedoch im stabilen Zustand, in die gleiche 
Reaktion mit kaum nachweisbarer Geschwindigkeit eingeht. Dadurch sind VOl' 
allem die Zustande gekennzeichnet, die man als "pyrophor" bezeichnet. Ein 
kompaktes Stiick Calcium (= stabiles Calcium) wird an del' Luft nul' sehr 
langsam verandert, wohingegen ein durch Zersetzung von Hexammin-Calcium 
(= Ca· 6NH3) etwa bei Zimmertemperatur hergestelltes Calcium (= aktives Cal
cium) sich an del' Luft unter starker Explosion mit Feuererscheinung oxydiert. 

Die Erhohung del' Reaktionsgeschwindigkeit infolge einer Teilnahme von 
aktiven Stoffen kann zweierlei Ursachen haben. Sie kann durch eine groBere 
Oberflache verursacht sein, welche del' aktive Zustand im Vergleich zu dem sta
bilen haben kann; bei einer solchen Sachlage reagieren in beiden Fallen die Mole
kiile in del' gleichen Zustandsform, nul' daB ein solcher aktiver Zustand del' 
Reaktion pro Zeiteinheit eine groBere Zahl von Molekiilen zufiihrt; im zerklei
nerten Zustand reagieren die festen Korper rascher als in kompakten Stiicken. 

Die Erhohung del' Reaktionsgeschwindigkeit kann abel' auch durch den 
hOheren freien Energiegehalt (hohere Affinitat, vgl. oben) verursacht sein, den die 
Molekiile im aktivierten Zustand haben konnen. In den ersten Jahrzehnten des 
modernen chemischen Zeitalters glaubte man, iiberhaupt die Reaktionsgeschwin
digkeit mit del' Affinitat del' Reaktion identifizieren zu sollen; die Affinitat einer 
Reaktion, wie sie derzeit allgemein nach VAN'T HOFF definiert wird, darf aller
dings wedel' proportional noch auch nur symbat mit del' Geschwindigkeit del' 
betreffenden Reaktion gesetzt werden; die Reaktionsgeschwindigkeit hangt 
auch noch von anderen Faktoren als der Reaktionsaffinitat abo Immerhin er-

1 K. HILD, G. TROMEL: Z. anorg. aUg. Ohern. 210 (1933), 333; C 34 1339. 
2 F. OLMER: Rev. MetaUurg. 38 (1941), 129; C 42 I 3032. 
3 R. M. BARRER: ~!,ans. Faraday Soc. 36 (1940), 1235; C 42 II 504. 
4 J. A. HEDVALL: Osterr. Chemiker-Ztg. 44 (1941), 4; 041 I 1389. 
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geben sich bei manchen Stoffklassen nachweisbare Beziehungen zwischen diesen 
beiden GroBen, was z. B. durch die grundlegenden Untersuchungen von Drn
ROTHl dargetan wurde (vgl. auch VELASC02 und den Beitrag "Thermodynamical 
approach to catalysis" in Band 1 des Handbuches der Katalyse). Fiir bestimmte 
Reaktionstypen haben NERNST3 und in speziellerer Weise FISCHBECK4 den An
satz, daB die Reaktionsgeschwindigkeit = Treibende KraftjReaktionswiderstand 
ist, ausgebaut und angewendet; auch hier,wiirde sich zwischen der "treibenden 
Kraft" und der "Affinitii.t" der chemischen Reaktionen eine Relation aufstellen 
lassen. (Gber die Verkniipfung der chemischen Kinetik mit der Thermodynamik 
zur ThermQdynamik der Zwischenreaktionen vgl. H. SCHMID5.) 

Eine besser fundierte Beziehung ergibt sich zwischen dem Mehrgehalt an ge
samter Energie, den die Molekiile des aktivierten Stoffes gegeniiber dem stabilen 
Zustand haben, und der Erhohung der Geschwindigkeit, welche die Teilnahme 
des aktiven Stoffes an einer Reaktion bewirkt. 1st q die "Aktivierungswarme", 
das heiBt also der Energiebetrag, urn den der reaktionsfii.hige Zustand den Aus
gangszustand iiberschreitet, so muB zur Erlangung der Reaktionsfahigkeit die 
Wii.rmemenge q thermisch zugefiihrt werden. Wenn nun schon der aktive Aus
gangszustand den stabilen urn LI U iibertrifft, so vermindert sich die zur Errei
chung desselben reaktionsfahigen Zustandes thermisch zuzufiihrende Aktivie
rungswii.rme q' urn diesen Betrag LI U. Es ist 

q-q=LlU. 

Nach MAxWELL ist aber die Zahl der Molekiile, die den Durchschnitt urn q' iiber
AU 

trifft, urn eRT groBer als im Falle des stabilen Ausgangszustandes. 

e) Katalyti{!lche Merkmale. 
Die vorangehend im letzten Absatz aufgenommenen Darlegungen gelten 

nicht nur fiir den Fall, daB die Affinitii.t der betrachteten Stoffe zueinander aus
langt, urn die dort besprochenen Reaktionen wirklich einzugehen, die Stoffe also 
"Reaktionsteilnehmer" sind, sondern sie behalten auCh ihre Giiltigkeit, wenn 
diese Voraussetzung nicht zutrifft, die betrachteten Stoffe also nur als Kataly
satoren wirken (vgl. S. 334). 

1m allgemeinen wird einer hoheren Aktivitii.t auch eine hohere katalytische 
Wirksamkeit entsprechen. Dies ist auch der Ausgangspunkt der H. S. TAYLOR
schen Vorstellung von den "aktiven Zentren"; diese sind. in der Oberflache eines 
festen Korpers liegende ausgezeichnete Stellen (Kanten, Ecken, Risse, Leerstellen 
usw), denen eben dank ihrer geringerenAbsii.ttigung"und dem damit verbundenen 
hoheren Gehalt an freier und gesamter Energie auch eine erhohte katalytische 
Wirksamkeit zukommt. Eine bestimmte Annahme macht CONSTABLEs (vgl. 
auch CREMER und SCHWAB7), derzufolge an einem' Atom mit der "UberschufJ
energie" = LI U die Aktivierungswarme der Substratreaktion um diesen Betrag 
LI U vermindert wird (SCHWAB8). Ein solches Postulat steht also in naher Bezie
hung und im Einklang mit der vorangehend im Abschnitt d) betrachteten Re-

I O. DIMROTH: Angew. Chern. 46 (1933), 571; C 33 II 2786. 
2 1. R. VELASCO: An. Soc. espan. Fisica Quim. 1934, 345; C 34 II 1729. 
3 W. NERNST: Theoretische Chemie, 7. Aufl., S. 705. Stuttgart: Enke, 1913; C 13 

11400. 
4 K. FISCHBECK: g.. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 33 II 325. 
5 H. SCHMID: Z. Elektrochem. alfgew. physik. Chern. 42 (1936), 579; C 37 13914. 
6 F. H. CONSTABLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 355; C 25 II 881. 
7 E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Aht. A 144 (1929), 243; C 30 I 3148. 
B G.-M. SCHWAB: Katalyse yom Standpunkt der chemischen Kinetik, S.197. 

Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
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lation zwischen dem Mehrgehalt an gesamter Energie, den ein aktiver Korper 
im Vergleich zu seinem stabilen Zustand hat und der dadurch bewirkten Herab
setzung der Aktivierungswarmen der Reaktionen, an welchen er teilnimmt. 

Es ist ferner selbstverstandlich, daB der Mehrbetrag an freier Energie = LlF, 
den ein aktiver Stoff in seiner Gesarntheit oder in dem betrachteten Bezirk hat, 
auch eine entsprechende Affinitatserhohung fur aIle Zwischenreaktionen bewirkt, 
welche der aktive Stoff als Katalysator vorubergehend mit dem Substrat ein
geht [vgl. den vorangehenden Abschnitt c) und auch die Untersuchungen von 
ECKELLl, MAXTED und Mitarbeitern 2 und SCHENCK3]. 

So einfach einleuchtend und grundsatzlich wichtig die Relation zwischen dem 
Aktivitatsgrad des Katalysators und seiner katalytischen Wirksamkeit ist, so 
schwierig ist es auch, eine einwandfreie experimentelle Grundlage hierfiir zu 
finden. Dies ist dadurch verursacht, daB der die Aktivitat bedingende Mehr
gehalt an freier Energie gerade bei den katalytisch wirksamsten Stoffen fast immer 
uber den festen Korper und insbesondere seine OberfIache ungleichmafJig verteilt 
ist. Die Spitzen und Taler der Energie liegen gewissermaBen in einem sehr feinen, 
den molekularenDimensionen adaquatenDispersitatsgrad vor, und die dazwischen 
liegenden Abhange konnen im allgemeinsten Fall nach sehr komplizierten Funk
tionen die verschiedenen Energieniveaus durchschreiten. Die Folge hiervon 
muB sein, daB trotz der oben dargelegten einfachen Relationen die verschiedenen 
Reaktionen von ganz verschiedenen Stenen katalysiert werden konnen und es 
dann an jedweder Vergleichbarkeit gebricht. Es sind vor allem zwei vorausseh
bare Vorgange, welche eine solche Sachlage bedingen: 

Erstens: Je groBer die Affinitat des Katalysators zu irgendwelchen Bestand
teilen des zu katalysierenden Suostrates ist, desto mehr Stellen werden denjenigen 
Aktivitatsgrad ubersteigen, bei welchem bereits eine Verbindungsbildung mit 
dem Substrat oder zum mindesten eine sehr lange Verweildauer des Substrates 
auf der betreffenden Stelle eintritt. Derart blockierte Stellen scheiden aber als 
Katalysatoren gewissermaBen infolge Vergiftung durch das Substrat aus, und die 
Katalyse muB so gut wie ausschlieBlich durch die ubriggebliebenen, wenig aktiven 
und damit qualitativ auch katalytisch wenig wirksarnen Stellen besorgt werden. 
Von diesem Gesichtspunkt aus gewinnt auch die Mitteilung von RIENACKER4, der
zufolge das Walzen (also Aktivieren!) eines Nickelbleches auch eine Abschwachung 
der katalytischen Wirkung auf bestirnrnte Substrate hat, an Interesse. Die Unter
suchungen von SCHWAB5 konnten allerdings diesen Befund nicht bestatigen und 
ergaben fur Cui Ag-Legierungen das Umgekehrte. Bei der Aufstellung der Beziehung 
zwischen Aktivitatsgrad des Katalysators = Ll U und der beobachteten Aktivie
rungswarme = q' der katalysierten Reaktion darf fiir Ll U nicht der Gesamtwert 
(Mittelwert) des Katalysators und auch nicht der wohl weitaus hohere, den aktiv
sten Bezirken zukommende Wert eingesetzt werden, sondern derjenige Wert, wel
chen die tatsachlich katalysierenden Stellen besitzen. Durch Messungen der partiel
len Oberflachenoxydation, welche mit Wasserdampf eines geringen, zur Oxydation 
norrnalen "massiven" Eisens noch unzureichenden Partialdruckes an verschiedenen 
Eisenpraparaten erzielbar ist, hat ALMQUIST6 sowohl den "aktiven" Bruchteil der 

1 J. ECKELL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 423, 433; C 33 II 
1471; Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 855; C 34 I 653. 

2 E. B. MAXTED, V. STONE: J. chern. Soc. (London) 1934, 26; C 34 I 1935. -
E. B. MAXTED: J. Soc. chern. Ind., Chern. & Ind. 53 (1934),102; C34II 1730.-
E. B. MAXTED, CH. H. MOON: J. chern. Soc. (London) 1936, 635; C 36 II 1482. 

3 R. SCHENCK: Angew. Chern. 49 (1936), 649; C 37 II 4278. 
4 G. RIENACKER, F. A. BOMMER: Z. anorg. aUg. Chern. 236 (1938), 263; C 38 I 4414. 
5 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., derzeit irn Druck. 
6 J. A. ALMQUIST: J. Arner. chern. Soc. 48 (1926), 2820; C 27 I 1409. 
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Gesamtoberflache dieser Praparate, als auch (aus der Gleichgewichtsverschiebung) 
deren mittleren DberschuB an freier Energie gegeniiber dem Katalysatorgrund
material mit etwa 12 cal/g-Atom Fe abgeschatzt (FRANKENBURGER1); es ist grund
satzlich denkbar, durch Variation des Wasserdampfpartialdruckes zu Angaben 
tiber die Verteilung der aktiven SteIlen auf die verschiedenen Niveaus der Ak
tivitat zu gelangen. Mit dem EinfluB der Aktivitat eines Katalysators auf seine 
katalytische Wirksamkeit beschaftigen sich unter anderem auch die Untersu
chungen von RIENACKER, WESSING und TRAuTMANN 2 (Unterschiede der kata
lytischen Wirksamkeit abgeschreckter und getemperter Legierungen), ROGINSKy3, 
SCHWAB und NAKAMURA4, TAYLOR und WEISS5, HEDVALL und AHLGREN6 • 

Zweitens: Der gleichzeitige EinfluB nahe beisammen liegender aktiver SteIlen 
auf ein Molektil des Substrates wird selektive Wirkungen austiben konnen. Hier 
werden also Relationen zwischen der Verteilung der aktiven SteIlen auf der 
Katalysatoroberflache und der Kraftfeldverteilung innerhalb der zu katalysie
renden Molekille fUr den Reaktionsverlauf bestimmend sein. Mit diesen Fragen 
beschaftigen sich andere Beitrage des vorliegenden Handbuches. 

Auf aIle FaIle ist zu ersehen, daB die aktiven Zustandsformen der festen Kor
per nicht nur fUr die zu katalysierenden Reaktionen belangvoIl sind, sondern daB 
auch umgekehrt aus ihrem katalytischen Verhalten auf ganz bestimmte Aktivi
tatsmerkmale geschlossen werden ka,nn. Die Beobachtungen tiber das katalytische 
Verhalten sind ein wichtiges Hilfsmittel bei Untersuchungen tiber die aktiven 
Zustande und allgemein tiber die bei einer Reaktion unter Beteiligung fester 
Stoffe auftretenden Zwischenzustande. 

f) Auswirkungen auf physikaIische Eigenschaften. 
Der aktive Zustand zeigt selbstverstandlich auch in den physikalischen Ma

terialkonstanten Abweichungen gegentiber dem stabilen Zustand. Die auf S. 356 
gegebene Einteilung in strukturempfindliche und strukturunempfindliche Eigen
schaften gilt nattirlich auch hier und sinngemaB auch die tibrigen dort gegebenen 
Dadegungen. Zusammenfassende Darstellungen bringen unter anderem SMEKAL7 , 

HEDVALL8 und im besonderen fUr die MetaIle GRAF 9. Es sei ferner auf die Unter
Ruchungen beztiglich der Dielektrizitatskonstante (GLEMSER10, FRICKE) der magne
tischen Eigenschaften (ZIMENSll, KLEMM12) des Emanationsvermogens (JAGITSCH13) 
und des Verhaltens bei der Schwimmaufbereitung (LIESEGANG14) hingewiesen. Sehr 
wichtige und ausgedehnte Gebiete sind die Photochemie und die Lehre von den 
elektrischen Widerstanden aktiver Zustande geworden (Vortragsreihe: "Leuchten 
und Struktur fester Stoffe"15). In der neuesten Zeit hat B. GUDDEN die folgende 

1 W. FRANKENBURGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 97; 
C 33 I 3044. 

2 R. RIENACKER, G. WESSING, G. TRAUTMANN: Z. anorg. allg. Chern. 236 (1938), 
252; C38I 4414. 

3 S. RCGINSKY: Acta physicochim. USSR 8 (1938), 376; C 38 II 2692. 
4 G.-M. SCHWAB,H.NAKAMURA: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938),1755; C 38II2226. 
5 A. TAYLOR, J. WEISS: Nature (London) 141 (1938), 1055; C 38 II 2227. 
6 J. A. HEDVALL, G. A. AHLGREN: Kolloid-Z. 100 (1942), 137; C 1942: 
7 A. SMEKAL: Physik regelmiU3. Ber.8 (1940), 127; C 4] I 1135; C 36 I 2900; 

Angew. Chern. 51 (1938), 388. 
8 J. A. HEDVAU: Osterr. Chemiker-Ztg. 44 (1941), 4; C 41 I 1389. 
9 L. GRAF: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 181; C 42 II 1432. 

10 O. GLEMSER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939),865; C 40 I 3373. 
11 K. E. ZIMENS: Svensk kern. Tidskr. 52 (1940), 205; C 40 II 2994. 
12 W. KLEMM: Magnetochemie. Leipzig: Akad. Verlagsges., 1936; C 36 II 4196. 
13 R. JAGITSCH: IVA 1939,170; C40I 2901; IVA 1940,1; C 1940. 
14 R. E. LIESEGANG: Z. Altersforsch. 1 (1938), 67. 
15 Chemie 55 (1942), 190. 
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anschauliche "Obersicht iiber die Empfindlichkeit physikalischer Eigenschaften 
gegeniiber Aktivierungen (Aufteilungsart, Storstellen) gegeben: 

mechanisch III 

umgitter IU} 
lhte (rontg.) flU 
lhte (pykn.) EU 
Lstizitit und 
ompressibllitat - U 
,rte U U 
altbarkeit 1!J U 
'reiBfestigkeit 1!J U 

Erklirung: 

PhY8ikaliBche Eig81lschaften anoruanischer fe8ter 8tolte (ohne Metalle). 
thermiBch I II eJektriBch I II magnetisch I II 

Dampfdruck U, LeltungBart(Elek- SUBzeptibilitit U E 
Schmelzpunkt Tl , tronen od. Ionen fl U galvanomagn. 
spezifische Wiirme l! U LeitungBmecha- Konstante 

niBmus U 1J K 
-E 

Bildungswirme U U spezif.Leitfahi"kt. E 1J thermomagn. on-
Warmeleitfahigkt. E U ~ stante - , 

dieJektr.Konstante ~U E 
thermo Ausdeh-
nung UU piezoelektr. Konst. - ? 

pyroeJektr. Konst. -. 
thermoelektr.Kon-
stante U E 

DurchschJags-
festigkeit E ? 

I empflndlicil gegen AufteiJungsart (Einkristall, Krlstallit, Pre13puJver) 
II empfindllch gegen chemische Storstellen (glttereigene und gltterfremde) 

U ... unempfindlich, E ... empfindUrh. I 

OptiBCh I I II 
Brechzahl U U 

(von Lichtfre-
quenz abhiingig) 

Absorption U E 

Doppelbrechung - U 
elektr. u. magn. 
DoppeJbrecbung - U 

LichteJektr. Wirkg. 
... innere ? E 
... au/3ere U E 

Es sei hinzugefiigt, daB die reaktionskinetischen und ganz besonders die kata
lytischen Merkmale gegeniiber Storstellen sehr empfindlich ansprechen konnen, 
daB dies jedoch nicht in bezug auf die thermochemische Charakteristik gilt. 

Del' aktive feste Zustand: Konstitutive und morphologische 
Merkmale, Einteilung nach Typen. 

In der klassischen Chemie wird jeder Stoffbezeichnung (z. B.: "Calcium" oder 
"Chrom-III-oxyd") ein einziger, durch eindeutig bestimmte physikalische und 
chemische Konstanten gekennzeichneter Stoff zugeordnet; zu diesen Natur
konstanten gehort auch die unveranderliche qualitative und quantitative analy
tisch-chemische Zusammensetzung. Diese Eindeutigkeit in der Zuordnung geriet 
voriibergehend ins Schwanken, als Stoffe bekannt wurden, welche sich in ihren 
Naturkonstanten untereinander grundsatzlich unterschieden und dennoch die 
identische analytisch-chemische Zusammensetzung aufwiesen. Um auch solche 
Erscheinungen in das Lehrgebaude der Chemie aufnehmen und einordnen zu 
konnen, wurde der Begriff der Isomerie bzw. der Modifikationsverschiedenheiten 
geschaffen. Es wurde erkannt, daB sich solche Stoffe untereinander durch eine 
vollig verschiedene Lagerung der Atome und allenfalls auch der _Molekiile unter
schieden und daB also hier Unterschiede in der "chemischen Konstitution" bzw. 
Verschiedenheiten in der raumgittermaBigen Anordnung innerhalb des Kristalls 
vorliegen. Da sich die isomeren Stoffe in ihrem ganzen Verhalten voneinander so 
grundlegend unterschieden, wie es die Stoffe verschiedener chemischer Zusam
mensetzung tun, und da auch zwischen den Isomeren keinerlei "Obergangszustande 
von dem einen zu dem anderen beobachtet wurden, konnten solche Stoffe ohne 
einschneidende Veranderungen in den Grundlagen zwanglos in die klassische 
Chemie eingegliedert werden; die identische analytisch-chemische Zusammen
setzung erhielt mehr den Charakter einer zufalligen 'Obereinstimmung. 

Wesentlich groBere Schwierigkeiten bereitet es der reinen Chemie vielfach 
auch heute noch, sich mit denjenigen Isomerien abzufinden, welche als die eigent
lichen aktiven Zustande hier behandelt werden. Vor allem dadurch, daB sich von 
irgendeinem aktivenZustand aus fast immer eine kontinuierliche, in den stabilen 
Zustand miindende Reihe von Zustanden mit fallender Aktivitat realisieren laBt, 
treten hier Stoffklassen auf, welche sich mit den Prinzipien der reinen Chemie 
nicht in Einklang bringen lassen. Einer mehr stillschweigend vereinbarten 'Ober-

23* 
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einkunft entsprechend wird aus der groBen Fulle dieser Art von Isomerie
erscheinungen nur der 8tabile Zustand in dem Lehrgebii.ude der Chemie behandelt 
und seine Naturkonstanten in den Tabellenwerken aufgenommen. Fiir die eigent
lichen aktiven Zustii.nde hat sich die Kolloidchemie als die gegebene Pflegestatte 
erwiesen. 

Da nun bei der Beobachtung des Verhaltens eines festen Stoffes der Frage, 
ob auch wirklich der stabile Zustand vorliegt, meist wenig Aufmerksamkeit 
zuteil wurde, so weichen die Literaturangaben uber die Konstanten des Stoffes 
mit gleichem Namen oft recht erheblich voneinander ab (vgl. hierzu die zahl
reichenMitteilungen von COHEN und Mitarbeitern, z. B. COHEN und BLEKKINGHl). 
Schon die Angaben iiber ganz einfache GroBen, wie Raumerfiillung, magnetisehe 
Suszeptibilitat u. a., zeigen groBe Streuung. Dies gilt ganz besonders fiir die von 
den Physikern (erstmalig von SMEKAL) als "strukturempfindlieh" bezeichneten 
Eigensehaften, wozu wohl aueh die reaktionskinetisehen Merkmale zu zahlen sind. 
Erst die Kritik der letzten Jahre hat den Bestrebungen, aus der Fiille des Be
obaehtungsmaterials die fiir den stabilen Zustand giiltigen Daten auszuwii.hlen, 
eine ausreichende Tragkraft gegeben. ("Ober eine solche auf das Zinkoxyd beziig
liehe Auswahl vgl. HUTTIG und TorSCHER2). Aile iibrigen Angaben beziehen sieh 
auf aktive Praparate und haben nur dann einen Wert, wenn gleiehzeitig das Her
stellungsverfahren in reproduzierbarer Weise mitgeteilt wird. 

Die GroBe der Mannigfaltigkeit, welche die aktiven Zustii.nde in manchen 
Stoffklassen aufweisen, kann nur mit der groBen Zahl der Verbindungen der or
ganisehen Chemie vergliehen werden. Die aktiven Zustande sind besonders 
zahlreieh und vielgestaltig in der Gruppe der Oxydhydrate (FRICKE und 
HUTTIG3), Oxyde (PARRAVANO"') und Metalle; es sind dies aueh die Stoffklassen 
mit der haufigsten Verwendung als Katalysatoren. Von geringerem Umfang und 
geringerer Intensitat sind die aktiven Zustande bei den Verbindungen mit Ionen
gittern, also vor allem bei den Salzen. Die geringste Bedeutung hatten bis jetzt 
die aktiven Zusti1nde bei den nieht allzu hoehmolekularen organisehen Verbin
dungen, es ware denn, daB man gewisse, aus der Chemie der Enzyme u. a. be
kannte Aktivierungserseheinungen hier einordnet. In der organisehen Chemie 
(allgemein in der Chemie der homoopolaren Verbindungen) hat sich der Natur
wille zur Mannigfaltigkeit in der Ausbildung einer groBen Zahl voneinander 
sprunghaft sieh unterseheidender, echter chemischer Verbindungen manifestiert, 
was auf ein Unvermogen der schwachen VAN DER WAALsschen Gitterkrii.fte der 
organischen Verbindungen, den aktiven Zustand aufrechtzuerhalten, zuriick
gefiihrt werden kann. Bei den hier interessierenden Aktivierungen handelt es 
sich hingegen stets um ein Kontinuum von Zustanden, das sich von einem Zu
stand mit maximaler Aktivitii.t zu dem stabilen Zustand hinzieht. 

Genau so wie es in der reinen Chemie eine Hauptaufgabe ist, fur einen ge
gebenen Stoff die chemische Konstitution, also die raumliche Lagerung der 
Atome und die dadureh bedingten Kraftwirkungen zu ermitteln und das Verhalten 
des Stoffes hieraus abzuleiten, so ergibt sich fUr die aktiven Zustande die analoge 
Aufgabe, ihren diskreten Autbau zu ermitteln und daraus die Art und GroBe 
ihrer Aktivitat zu erklaren. Ailerdings sind die Methoden des Experimentierens 
und Denkens im letzteren Fall meist wesentlieh andere. Der Grundstock fiir diese 

1 E. OOHEN, J. J. A. BLEKKINGH: Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 43 (1940), 
334; 0 40 II 465. 

2 G. F. HUTTIG, K. TOISCHER: Z. anorg. aUg. Ohern. 207 (1932),273; 53. Mittlg.; 
032 II 3662. 

3 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. 
Verl.-Ges., 1937; 037 I 2343. 

'N. PARRAVANO: Chim. e Ind. (Milano) 20 (1938), 1; C38! 3017. 
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Methoden ist bereits in der alteren Kolloidchemie enthalten; eine wesentliche 
Erweiterung brachte die Einfiihrung der Rontgenuntersuchungen nach DEBYE
SCHERRER und der Oberflachenuntersuchungen mit Hille der Beugung von 
Elektronenstrahlen; ein starker, in seinen Auswirkungen derzeit noch gar nicht 
iibersehbarer Auftrieb ist neuerlich durch das Elektronenmikroskop herbeigefiihrt 
worden. Zusammenfassende Berichte iiber den diskreten Aufbau fester aktiver 
Zustande und deren Untersuchungsmethoden bringen BRILL und RENNINGERl, 
THIESSEN2, FRICKE3, GIBBS4 und viele andere, vor allem auch Band IV des 
vorliegenden Handbuches und die Vortragsreihe: "Leuchten und Struktur fester 
Stoffe"5. 

Es ist moglich, die aktiven Zustande in gewisse, durch charakteristische Merk
male gekennzeichnete Typen zu ordnen. Dabei ist aber festzuhalten, daB eine 
derart orientierte Beschreibung keinesfalls die aus dem Werden und Vergehen 
des Zustandes sich ergebende Behandlung ersetzen kann. Die Aufstellung solcher 
Typen ist eine Abstraktion, welche ohne Dberschneidungen und arteigene Zu
taten kaum jemals anzutreffen sein wird. Wenn wir dennoch im nachfolgenden 
eine Aufzahlung und kurze Charakteristik dieser Typen bringen, so geschieht 
dies im Interesse einer Vermeidung von Wiederholungen innerhalb der' speziellen 
Teile. 

a) Instabile chemische lUodifikationen. 

oc) Kristallographisch l1nabhangige Modifikationen. 
Wenn man irgendeine Modifikation betrachtet, welche unter den gegebenen 

Verhaltnissen instabil (= "metastabil") ist und somit friiher oder spater in die 
unter den betrachteten Verhaltnissen stabile Modifikation iibergehen muB, so 
liegt hier im Sinne einer uneingeschrankten Definition ein aktiver Zustand vor. 
So z. B. wird bei Zimmertemperatur gelbes Quecksilber(II)-jodid in seine rote 
Modifikation iibergehen oder der Bohmit Al20 3 '1 H 20 wird in bezug auf den 
Diaspor instabil sein. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die instabile Modifikation 
unter irgendwelchen anderen auBeren Umstanden ein stabiles Existenzgebiet 
besitzt [wie das gelbe Quecksilber(II)-jodid], also zu den beiden Modifikationen 
das Verhaltnis der "Enantiotropie" besitzt, oder ob dies nicht der Fall ist (wie 
vermutlich bei dem Bohmit) und die beiden Modifikationen im Verhaltnis der 
"Monotropie" stehen. Die Umwandlung in die stabile Modifikation kann sich mit 
sehr verschiedener Geschwindigkeit vollziehen; bei dem Quecksilber(II)-jodid ist 
sie meist in einigen Minuten vollzogen, bei dem Bohmit geht sie so langsam vor 
sich, daB sie direkt iiberhaupt nie beobachtet, sondern nur aus thermodynamischen 
Daten geschlossen wurde. 

Aber auch chemise he Verbindungen, welche nicht in bezug auf eine andere 
Modifikation oder Isomerie instabil sind, konnen trotzdem instabil sein und waren 
daher im Sinne einer uneingeschrankten Definition zu den aktiven Stoffen zu 
zahlen. Bei einer Priifung mit Hille des NERNsTschen Warmesatzes erweist es 
sich, daB die meisten organischen Verbindungen instabil sind, indem der end
giiltige Gleichgewichtszustand in der Richtung einfacherer Zersetzungsprodukte 
liegt. 

1 R. BRILL, M. RENNINGER: Ergebn. techno Rontgenkunde 6 (1938),141; C 38 II 
3656. 

2 P. A. THIESSEN: Angew. Chern. 51 (1938), 318; C 38 II 2566. 
B R. FRICKE: Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937), 138; C 37 II 1756; Angew. Chern. 

51 (1938), 863; C 39 II 786. 
4 R. E. GIBBS: Sci. Progr. 29 (1935), 661; C 35 II 2022. 
5 Chemie 55 (1942), 190. 
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Aktivitatszustande, wie sie vorangehend beschrieben sind, haben wir in dem 
vorliegenden Bericht aus unserer Betrachtung ausgeschlossen (S. 322). Ihre Be
handlung gebOrt in das Gebiet der reinen und physikalischen Ohemie, und ihre 
Aktivitat ist von einer anderen Art als die hier interessierende. Sie werden uns 
allenfalls nur dort beschii.ftigen, wo sie bei einem Reaktionsablauf als Bindeglied 
einer Reihe andersartiger aktiver Zwischenzustande auftreten. Immerhin muB 
betont werden, daB auch von dieser Aktivierungsart im allgemeinen eine erhohte 
Reaktivitat erwartet werden darf. So finden HEDv.A.LL und ANDERSSONl fur 
Anatas (instabile Ti02-Modifikation) eine groBere Reaktionsfahigkeit gegenuber 
OaO als fiir Rutil. 

fJ) Pseudostrukturen. 

Wenn nun auch die vorangehend gekennzeichneten instabilen Zustande an 
sich hier nicht interessieren, so gehoren doch die aktiven Zwischenzustande, 
welche im Verlaufe ihrer Modifikationsumwandlungen oder sonstiger Umsetzun
gen auftreten, sehr wohl in das von uns erwahlte Gebiet. 1m Zusammenhang 
damit werden solche instabile Modifikationen, deren Feinbau kausal durch die 
Muttersubstanz bedingt ist, unsere erhohte Aufmerksamkeit finden. Erschei
nungen dieser Art liegen vor allem bei den "Pseudostrukturen" vor, wo also 
bei der Umwandlung eines festen Stoffes noch die wesentlichsten Merkmale des 
urspriinglichen Kri8tallgitter8 erhalten bleiben. Solche Pseudostrukturen wurden 
beispielsweise beobachtet von BAUDISCR und WELO an FeaOa, das aus Fea0 4, 
von MERCK und WEDEKIND2 an 000, das aus 00a04, von H. W. KOHLSCRUTTER 
an FeaOa, das aus Fe2(S04)S' und von HUTTIG und LEWINTER3 an OaO, das aus 
OaOOs entstanden ist. 

Eine Anzahl gut definierter Beispiele fiir Pseudostrukturen ist von SLON:m4 
beschrieben worden; wenn man Analcim Na(Al02 • 2 Si02)· H 20 bei 7500 ent
wassert, so zeigt das Entwasserungsprodukt im wesentlichen noch die gleichen 
Rontgeninterferenzen wie das nicht entwasserte Ausgangsprodukt; dieses Kristall
gitter kommt aber keineswegs auch dem 8tabilen Entwasserungsprodukt zu; es 
ist nach der Entfernung des Wassers in seiner urspriinglichen Anordnung nur des
halb stehen geblieben, weil es noch nicht die Zeit gefunden hat, sich in die neue, 
dem stabilenEntwasserungsprodukt zukommende Anordnung umzulagern; es liegt 
hier eine Pseudostruktur vor; wird das Entwasserungsprodukt noch weitere 
7 Stunden bei der Entwasserungstemperatur gehalten, so zeigt das Rontgen
bild nicht mehr die Interferenzen des Analcims, hingegen diejenigen eines ganz 
neuen Kristallgitters. Analoge Erscheinungen wurden an den Entwasserungs
produkten des Ohabasits, Natroliths und Harmotoms beobachtet, hingegen nicht 
bei der Entwasserung des kristallwasserhaltigen Strontiumchlorids (vgl. auch 
LE BLANC und MOBIUS5). - Gelegentlich bildet sich die Pseudostruktur mit einem 
im Vergleich zu dem Ausgangsstoff etwas verzerrten (S.364) Gitter aus, so bei 
der Bildung des MgO aus Mg(OH)a (BUSSEM und KOBERICH). 

Zu den Pseudostrukturen mussen auch die Hydrate "zweiter Art" und die 
ihnen analogen Stoffgruppen gezahlt werden. Unter den Hydraten "zweiter Art" 
versteht man solche instabil existierenden Hydrate, welche kein eigenes Kristall
gitter besitzen, sondern Einlagerungen von Wasser nach stochiometrischen Ver-

1 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 38 (1941), 
210; C 42 I 3065. 

2 F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 186 (1930), 49; C 30 I 1742 
3 G. F. HUTTIG, M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 1034; 028 II 2499. 
4 OR. SLONIlII: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 36 (1930),439; 0 30 II 2478. 
6 M. LE BLANC, E. MOBIUS: Z. physik. Chern., Aht. A 142 (1929), 151; 029 II 1390. 
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haltniszahlen in ein fremdes Gitter darstellen. Ein sehr gut untersuchtes Beispiel 
hierfiir sind die Bauxithydrate von W. Bn.TZl (S.307). 

Wahrscheinlich gehoren hierher auch einige der von KLEMENT hergestellten 
Salze, bei denen das urspriingliche sauere Oxyd aus seinem Gitter durch ein 
anderes saures Oxyd verdrangt wurde; mit diesen Beispielen nahern wir uns wohl 
der Erscheinung der isomorphen Vertretbarkeit. 

SchlieBlich muB ausdriicklich betont werden, daB die vorangehend bespro
chenen "Pseudostrukturen" nicht verwechselt werden diirfen mit den "Pseudo
morphosen", bei welchen leoiglich nur noch die auBere Begrenzung friiherer 
Zustandsformen vorliegt. 

y) Somatoide, Organoide, Spharite. 

AuBer den Modifikationen mit einer kristaligittermaBigen Anordnung der 
Leptone gibt es auch andere gesetzmaBige Anordnungen wie die " Somatoide " , 
"Organoide" und "Spharite" (V. KOHLSCHUTTER, WIELER2), die man sich derzeit 
wohl kaum anders denn als instabile Gebilde vorstellt, und allenfalls auch gewisse 
"Mesophasen" (ZOCHER), welche im Hinblick auf ihren Charakter als Zwischen
zustande durchaus unserem Betrachtungskreis angehoren. 

b) Der disperse und der diffol'me Zustand, 

Jeder feste Stoff besteht auch im stabilen Zustand aus mindestens zwei 
Molekiilarten: den im Inneren liegenden Molekiilen und den an freier Energie 
reicheren Molekiilen in der Oberflache. Von den Molekiilen, welche zwar nicht 
in der Oberflache, aber nahe darunter liegen, muB angenommen werden, daB sie 
sich in einer Art von Vbergangszustand zwischen Oberflachen- und Innenmole
kiilen befinden. Die uns hier interessierende Charakteristik der in der Oberflache 
befindlichen Gitterbausteine ist bereits auf S. 342 behandelt worden. Es entspricht 
einer ziemlich allgemein angenommenen Ansicht, daB innerhalb einer Reihe ver- . 
schieden disperser Zustande dem stabilen Zustand die kleinste Oberflache zu
kommt. Wird demzufolge ein Einkristall zerkleinert, so entstehen hierbei neue 
Oberflachen, und es liegt dann nicht mehr ein stabiles Gebilde vor, sondern ein 
aktiver Zustand, der durch die Dispersitiit des testen K6rpers verursacht ist. 

Mit der Darstellung der ~ispersen Stoffe und deren physikalischen und che
mischen Eigenschaften beschaftigt sich die Kolloidchemie ("Kolloidik"). Es 
gab in dieser Wissenschaft eine Stromung, die samtliche der Kolloidchemie und 
-physik zufallenden Erscheinungen durch Dispersitat erklaren wollte, so daB die 
Kolloidchemie identisch mit einer "Dispersoidchemie" ware. Wenn auch ein 
solcher Standpunkt zu eng begrenzt ist und neben den Begriff des "Dispersitats
grades" als gleichberechtigt zumindestens auch derjenige des "Ordnungsgrades" 
treten muB, so beleuchtet doch ein solcher Sachverhalt den ungeheueren Umfang 
der Dispersitatserscheinungen und ihrer Erforschung. So wird denn auch hier im 
wesentlichen ein Hinweis auf die Lehrbiicher und Sammelwerke dieser Wissen
schaft geniigen miissen, und es brauchen nur die Gesichtspunkte hervorgehoben 
werden, welche wir fiir den ganzen Zusammenhang benotigen. An deutschspra
chigen Werken seien genannt die lehrbuchartigen Werke von Woo OSTWALD: 
"GrundriB der Kolloidchemie" (7. Auf I., Dresden-Leipzig, 1923) und "Die Welt 
der vernachlassigten Dimensionen" (ll. Auf I., Dresden-Leipzig, 1937); R. ZSIG
MONDY: "Kolloidchemie" (Leipzig); A. V. BUZAGH: "Kolloidik" (Dresden-Leip-

1 W. BILTZ: Z. anorg. aUg. Chern. 172 (1928), 292; C 28 II 633. 
2 A. WIELER: Kolloid-Z. 70 (1935), 79; C 35 I 2785. 
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zig, 1936). Ferner erscheint in Fortsetzungen ein "Handbuch der Kolloidwissen
schaft in Einzeldarstellungen" (Dresden-Leipzig) und Originalabhandlungen in 
der "Kolloid-Zeitschrift" und deren "Beiheften". 

Fiir uns sind die folgenden Feststellungen von Belang: Bei einem Kristall 
wird man bei einer strengen Behandlung nicht nur Unterschiede zwischen "Ober
flachen"- und "Innen"molekiilen machen, sondern man wird bei den ersteren 
zu unterscheiden haben zwischen solchen Molekiilen, welche in der glatten 
Oberflache liegen, solchen, die in Kanten, und solchen, die in den Ecken des 
KristaIls liegen. Innerhalb eines KristaIlgitters, bei welchem ein Atom, Ion oder 
Molekiil gleichmaBig von sechs anderen umgeben ist, sind also aIle 6 Koordi
nationsstellen besetzt; ein in der glatten Oberflache liegendes Atom hat hingegen 
nur 5 (die nach auBen gerichtete KoordinationssteIle ist unbesetzt), ein in der 
Kante liegendes Atom nur 4 und ein in der Ecke liegendes Atom sogar nur 3 Koor
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dinationsstellen besetzt. Bei einem gesunden 
regularen Kristall sind bei einer rein geome
trischen Betrachtungsweise nur diese drei 
Arten des Absattigungszustandes denkbar. 
Bei einem Kristall mit Rissen und Gitterbau
fehlern sind auch noch andere Absattigungs
typen vorsteIlbar, namentlich dann, wenn 
man auch noch die zweite Anlagerungssphare 
des betrachteten Atoms beriicksichtigt; es 
werden sich dann auch Koordinationsisome
rien zu den bei dem gesunden Kristall mog
lichen Absattigungen ergeben. Es sei hier 
auch auf die selbst bei den stabilen Gebilden 
notwendigerweise vorhandene Rissigkeit und 
UnregelmaBigkeit der Oberflachc hingewiesen 
(S.343). 

Bei einem grobdispersen Pulver ist die 
Zahl der der rein geometrischen Betrach-

{; II 6 9 12 15 /8 if tungsweise entsprechenden "glatten Ober-
-logn(/Ji!pet'silalsgf'fHI} flachcnatome" im Vergleich zu derjenigen 

Abb. 2. Die Zahl der Oberfliwhen·, Kanten· der "Innenatome" gering, und noch geringer 
und Eckatome eines Gramm·Atoms ",·Eisen . t d· Z hI d K t t " d h 
in Abhangigkeit von dem Zerteilungsgrad. IS Ie a er " an ena ome un sc on 

gar diejenige der "Eckatome". Bei steigen
der Zerkleinerung verschieben sich diese V crhaltniszahlen jedoch sehr rasch zu
gunsten der weniger abgesattigten Atome. 

In der Abb. 2 wird 1 g-Atom IX-Eisen (= 55,84 g bzw. 6,023 ·lO23 Atome) in 
verschiedenen Dispersitatsgraden geometrisch betrachtet. Auf der Abszissenachse 
ist der Wert log d aufgetragen, wobei d die Kantenlange (cm) eines der Wiirfel 
bedeutet, in welche das Eisen zerteilt ist. Darunter ist auf der zweiten Abszisse 
der Betrag log n aufgetragen, wobei n die Anzahl der Wiirfel bedeutet, die ins
gesamt 1 g-Atom Eisen ergibt, wenn die Kantenlange des Wiirfels = d ist. Auf 
der Ordinatenachse ist log z aufgetragen, wobei z die Anzahl der in 1 g-Atom 
Eisen enthaltenen "glatten Oberflachen"- bzw. "Kanten"- bzw. "Eck"atome 
bedeutet. 

In der Chemie und auch in der Kolloidchemie wird die Wirkung von Kanten
und Eckatomen nur selten zur Erklarung von Phanomenen herangezogen; selbst 
in einem recht weitgehend dispersen Zustand galt ihre Zahl im Vergleich zu 
den glatten Oberflachenatomen als zu gering. Hingegen wurde ihre grundsatzliche 
Bedeutung fUr die katalytische Wirksamkeit fester Stoffe, dank einem Ausbau 
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der H. S. TAYLORSchen Theorie von den aktiven Zentren durch SCHWAB und 
PIETSCH! erkannt. 

Mit der Variabilitat der GroBe und der Form der Einzelkristallite (= "Primar. 
teilchen") sind aber die durch den Dispersitatsgrad bedingten Mannigfaltig. 
keiten noch keineswegs erschopft. Die Primarteilchen konnen sich vermoge der 
zwischen ihnen wirksamen Anziehungskriifte zu recht verschiedenartig gekenn. 
zeichneten "Sekundarstrukturen" ("Verwachsungskonglomerat") verketten. Ge· 
rade in den letzten Zeiten wird diesen Sekundarstrukturen bei den Erklarungen 
iiber das Verhalten disperser Stoffe erhohte Bedeutung zugemessen. Als erstes 
Einteilungsprinzip muB dasjenige von H. W. KOHLSCHUTTER2 gelten, demzufolge 
er dem "diskret.dispersen" Zustand, bei welchem die einzelnen Primarteilchen 
unabhangig voneinander sind und gegeneinander verschoben werden konnen, 
ohne daB sich die Eigenschaften des Aggregates andern, den "kompakt.dispersen" 
Zustand gegeniiberstellt, bei welchem die einzelnen Primarteilchen in wesent. 
licher Weise miteinander verbunden sind. Weitere Einzelheiten iiber diesen Ge· 
genstand bringt der Beitrag von H. ZIMENS in Band IV des vorliegenden Hand· 
buches. Fiir die Charakteristik der "Sekundarstruktur" und wohl vor allem 
auch der durch sie bedingten katalytischen Eigenschaften ist die Frage nach einer 
geeigneten Kennzeichnung der Form des von der Materie erfiillten und des da· 
zwischenliegenden hohlen Raumes von Belang. Mit diesen Fragen beschiiftigt 
sich eine ausgedehnte Abhandlungsreihe von MANEGOLD3 • 

Woo OSTWALD4 gibt eine Einteilung der dispersen Systeme in bezug auf die 
Anzahl der vernachlassigten Dimensionen der Primarteilchen. FRICKE und FElT· 
KNECHT5 prazisieren die Begriffe "Primarstruktur", "Storstruktur" und "Sekun. 
darstruktur". Eine wesentliche Vertiefung unserer Kenntnisse auf diesem Ge· 
biet ist durch die Anwendung des Elektronenmikroskops angebahnt worden 
(BElSCHER und KRAUSE6 ). 

Die an dem dispersen Zustand beobachteten Eigenschaften werden eben mit 
Riicksicht auf die Neigung, koharent disperse Systeme zu bilden, stets etwas von 
denjenigen abweichen, welche sich rein geometrisch vorwiegend auf Grund gitter. 
theoretischer Vorstellungen ableiten lassen. Die folgenden orientierenden An· 
gaben sind durch unmittelbare Beobachtung erhalten worden. 

Dber den durch die Zerteilung bedingten Mehrgehalt an gesamter Energie 
rnogen die folgenden Beispiele eine Vorstellung geben: Die feinteiligsten von 
FRICKE und MEYER7 hergestellten Goldpraparate haben pro 1 g.Atom einen bis 
zu rund 1100 cal hOheren Warmeinhalt als grobteiliges Gold. Bei y·Aluminium. 
oxyd.Praparaten ergaben sich pro 1 Mol Al20 3 Unterschiede im Warmeinhalt bis 
zu 3850 cal, wobei gezeigt werden konnte, daB dieser Mehrgehalt an Energie pro. 
portional den Oberflachenunterschieden ist (FRICKE, NlERMANN und FEICHTNER8, 

weitere Beispiele in der gleichen Abhandlungsreihe). Auch Magnesiumhydroxyd. 

1 G .. M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 35 (1929), 
573; 030 I 4. 

2 H. w. KOHLSCHUTTER: Kolloid·Z. 77 (1936), 229; 037 I 1107. 
3 E. MANEGOLD: Kolloid·Z. 80 (1937), 253; 038 I 33; Kolloid·Z. 82 (1938),269; 

83 (1938), 146; 038 II 4037. - E. MANEGOLD, K. SOLF, E. ALBRECHT: Kolloid·Z. 
91 (1940),243; 041 I 752. - E. MANEGOLD: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrens· 
techno 1941, 44; C 42 I 15. 

4 W O. OSTWALD: Kolloidchemisches Taschenbuch. Leipzig, 1942. 
5 R. FRICKE, W. FEITKNECHT: Kolloid·Z. 95 (1941), 355. 
G D. BEISCHER, F. KRAUSE: Angew. Ohern. 51 (1938), 331; 038 II 2566. 
7 R. FRICKE, K. MEYER: Z. physik. Ohern., Aht. A 181 (1938), 409; 039 I 4444. 
8 R. FRICKE, F. NIERMANN, OH. FEICHTNER: Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937), 

2318; 038 I 1531. 
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praparate, welche im Vergleich zu dem stabilen Zustand einen Mehrgehalt an 
Energie bis zu ~50 cal pro Mol hatten, verdankten diese Aktivitii.t einer gro13eren 
Oberflache (FRICKEl). FUr das Natriumchlorid liegen bezuglich der Abhangigkeit 
von Gesamtenergieinhalt und Dispersitatsgrad ausgedehnte Untersuchungen von 
LIPSETT, JOHNSON und MAAs2 vor. Mit den Beziehungen zwischen Zerteilung und 
chemischer Affinitii.t beschaftigt sich SCHENCK3 (vgl. a. S. 414). 

Auch die fiir die Untersuchung von Zwischenzustanden hii.ufig herangezogenen 
magnetischen Eigenschaften konnen in empfindlicher Weise von dem Dispersitats
grad abhangen. Durch eine kolloide Verteilung des Kupfers und Silbers wird deren 
Diamagnetismus erhoht (RA04). Bei Graphitpulvern tritt mit Verminderung der 
Teilchengro13e eine Erniedrigung des Diamagnetismus auf (KruSHMAN und 
GANGULI5). Auch die besonderen Eigenschaften der "aktiven Kohlen", ins
besondere auch ihre katalytischeAktivitii.t, beruhen gro13enteils auf Unterschiedell 
in der Sekundarstruktur (U. HOFMANN, RAGOSS und SINKEL6, vgl. a. ARDENNE 
und U. HOFMANN7, JUZA8). 

Fiir die hier interessierende Originalliteratur etwa der letzten 12 Jahre mogen 
die folgenden weiteren Anhaltspunkte gegeben werden: Woo OSTWALD und A. V. Bu
ZAGH9, WOo OSTWALDlO, KOHLSCHUTTER und SIECKEll, KOHLSCHUTTER12 (diskret
disperse und kompakt-disperse Systeme), STRANSKI und KAISCHEW13 (Gleichgewichts
betrachtungen), STRANSKII4, BALAREw15, COHEN und Br,EKKINGHI6, RA017 (magne
tische Eigenschaften), INSLEyI8, BUGAKOW und "RYBALKOI9, ROLLER20 (statistische 
Beschreibung), GRAUE und RIEHL21 (Porenstruktur), RAMMLER22 (Kornverteilung), 
ADAM23, BRAGG24, E. HOFFMANN25, DIXIT26, FRICKE, BLASCHKE und SCHMITT27 (Ab
hangigkeit des sauren bzw. basischen Charakters yom Dispersitatsgrad), FRICKE, 

1 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chern. 230 (1937), 357; C 37 II 1756. 
2 S. G. LIPSETT, F. M. G. JOHNSON, O. MAAss: Journ. Amer. chern. Soc. 49 (1927) 

925, 1940; 00 (1928), 2701; C 27 I 3180; 27 II 1934; 28 II 2443. 
3 R. SCHENCK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 747; C 37 I 270. 
4 S. R. RAO: Current Sci. 4 (1935), 24; C 35 II 2175. 
5 K. S. KRISHMAN, M. GANGULI: Current Sci. 3 (1935), 472; C 35 II 1142. 
6 U. HOFMANN, A. RAGOSS, F. SINKEL: Kolloid-Z. 96 (1941), 231; C 42 I 1471. 
7 M. v. ARDENNE, U.HOFMANN: Z. physik. Chern., Aht. BoO (1941),1; C 42 I 2501. 
8 R. JUZA, R. LANGHEIM, H. HAHN: Angew. Chern. 01 (1938), 354; C 38 II 2710. 
9 Woo OSTWALD, A. v. BUzAGH: Kolloid-Z. 47 (1929), 314; C 29 I 2950. 

10 Woo OSTWALD: Z. physik. Chern., Aht. A 108 (1931), 91; C 32 I 1347. 
11 H. W. KOHLSCHUTTER, H. SIECKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

39. (1933), 617; C 33 II 3084. 
12 R. W. KOHLSCHUTTER: Kolloid-Z. 77 (1936), 229; C 37 I 1107. 
13 I. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Aht. B 26 (1934), 100; 

C 34 II 2493. 
14 I. N. STRANSKI: Mh. Chern. 69 (1936), 234; C 37 I 3286. 
15 D. BALAREW: Z. physik. Chern., Abt. A 171 (1934), 466; C 35 I 3759. 
16 E. COHEN, J. J. A. BLEKKINGH JR.: Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 

38 (1935), 842; C 36 I 1361. - E. COHEN, J. J. A. BLEKKINGH: Proc., Kon. Akad. 
Wetensch. Amsterdam 39 (1936), 154; C 36 I 4266. 

17 S. R. RAO: Current Sci. 4 (1936), 572; C 36 II 1129. 
18 E. G. INSLEY: J. physik. Chern. 39 (1935),623; C36II 2510. 
19 W. BUGAKow, ~ .. RYBALKO: Techn. Physics USSR 2 (1935), 617; C 37 I 796. 
20 P. S. ROLLER: J. Franklin Inst. 223 (1937), 609; C 37 II 1234. 
21 G. GRAUE, N. RIEHL: Naturwiss. 26 (1937), 423; C 37 II ~756; Z. anorg. aUg. 

Chern. 223 (1937), 365; C 37 II 4293. 
22 E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrenstechn.1937, 161; C 38 11843. 
23 N. K. ADAM: The physics and chemistry of surfaces, 2. Aufl. Oxford U. P., 

1938; C 38 I 3894. 
24 W. BRAGG; Nature (London) 140 (1937), 954; C 38 II 18. 
25 E. HOFFMANN: Kolloid-Z. 82 (1938), 551; 83 (1938), 99; C 38 II 2403. 
26 K. R. DIXIT: Physik. Z. 89 (1938), 580; C 38 II 2562. 
27 R. FRICKE, F. BLASCHKE, C. SCHMITT: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 1731; 

C 38 II 2887. 
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GWINNER und FEICHTNER1 (Energiegehalt in Abhangigkeit yom Dispersitatsgrad), 
WOo OSTWALD (1930, Kolloidwissenschaft und heterogene Katalyse), SCHUHMANN2 

(Gr613enverteilung und Oberflachenberechnung), ANDREASEN3 (Feinheitsgrad und 
Technologie), KENRICK' (Oberflachenbestimmung von Pulvern), GIANNONE5 (Korn
gr613enverteilung) , LOCHMANN 6 (Porengro13enbestimmung), MELDAU 7 (Gestalts
analyse), BALAREWs (disperser Bau fester Systeme), GOODEN und SMITH 9 (Messung 
mittlerer Teilchendurchmesser), RAMMLER 10 (technische Oberflachenermittlung), 
KURBATOV11 (Oberflachenbestimmung von Katalysatoren), RUBINSTEIN12 (Dispersi
tat und katalytische Aktivitat). 

In den meisten Fallen wird gleichzeitig mit einer Aktivierung infolge eines 
hoheren Dispersitatsgrades auch eine Aktivierung verbunden sein, welche ihre 
Ursache in den im folgenden Abschnitt beschriebenen Erscheinungen hat. Es 
ist daher meist auch schwierig festzustellen, welche Erscheinungen ausschlieB
lich auf Kosten der Dispersitat allein zu setzen sind (vgl. WIESTI3, SMITH, THORN
HILL und BRAyI4). 

Auch ffu unseren Interessenkreis dfufte die Unterscheidung von Woo OST
W ALDIS in disperse Systeme, welche die Aggregation vieler kleiner Primarteilchen 
und in d'ittorme Systeme, welche einen kompakten Korper mit in bestimmten 
Richtungen kleinen Dimensionen (Draht, Lamelle) betrachtet, zweckmaBig 
werden. 

c) Die instabilen GitterstOrungen. 

Die Kristallgitter werden uns niemals in der regelmaBig-periodischen, fehler
freien Anordnung begegnen, wie sie etwa durch die iiblichen Schulmodelle ver
anschaulicht werden. Die meisten der gegeniiber einer derartigen Idealisierung 
beobachteten Abweichungen werden unter dem Sammelbegriff "Gitterstorungen" 
oder "Gitterbaufehler" zusammengefaBt. Es ist notwendig, diese Erscheinungen 
in solche einzuteilen, bei welchen sich das Kristallgitter im thermodynamischen 
Gleichgewicht mit der Umgebung befindet, und solche, bei denen dies nicht der 
Fall ist. 1m ersteren Fall wird es vor allem die Temperatur sein (S.384-;'-396), 
welche verschiedenartige Verschiebungen der Atomschwerpunkte aus der idealen, 
nach allen Raumrichtungen streng periodischen Anordnung bewirkt; die GroBe 
der Abweichung wird sich bei den einzelnen Atomen mit der Zeit sowohl im Sinne 
einer Abnahme, als auch einer Zunahme anderrr, sie wird jedoch in dem aus samt
lichen Atomen gezogenen Mittel unverandert bleiben. 1m letzteren Fall handelt es 
sich im Vergleich zu der idealen, streng periodischen Anordnung auch um Ab-

1 R. FRICKE, E. GWINNER, CH. FEICHTNER: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 
1 i 44; C 38 II 2886. 

2 R. SCHUHMANN JR.: Min. Techno1. 4 (1940), 1189; C 40 II 2515. 
3 H. M. ANDREASEN: VD1-Forschungsh. 399 (1939), 1; C 4011 3076. 
4 F. B. KENRICK: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 2838; C 41 I 19. 
5 A. GIANNONE: Atti X Congr. into Chim. Roma 4 (1938), 659; C 41 I 548. 
6 G. LOCHMANN: Angew. Chern. 1)3 (1940), 505; C 41 I 670. 
7 R. MELDAU: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrenstechn. 1940, 103; C 41 I 1010. 
S D. BALAREW: Kolloid-Beih. 1)2 (1940), 45; C 41 I 2084. 
9 E. L. GOODEN, CH. M. SMITH: Ind. Engng. Chern., analyt. Edit. 12 (1940), 479; 

C 41 I 2832. 
10 E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrenstechn.1940, 150; C 41 II 1174. 
11 J. D. KURBATOV: Z. physik. Chern. Abt. B 41) (1941), 851; C 42 I 451. 
12 A. M. RUBINSTEIN: J. physik. Chern. 14 (1940), 1208; C 42 I 964; Bull. Acad. 

Sci. USSR, C1. Sci. chim. 1940, 135; C 42 I 1463. 
13 P. WIEST: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn.12 (1933),255; C 33 II 2499. 
14 W. R. SMITH, F. S. THORNHILL, R. J. BRAY: Ind. Engng. Chern., indo Edit. 33 

(1941), 1303; C 42 II 701. 
15 Woo OSTWALD: Kolloid-Z. 100 (1942), 1. 
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weichungen, welche auf die Entstehungs- oder Vorgeschichte des Kristalls zuriick
zufiihren sind und welche noch nicht geniigend Zeit hatten, ihre stabilste Anord
nung zu finden; bezeichnen wir wieder fiir diese aktive Anordnung den Mehrgehalt 
an freier Energie mit LlF, so wird dieser Wert mit der Zeit im Mittel gegen Null 
konvergieren; das gleiche wird aber im allgemeinen auch fiir das einzelne aktivierte 
Atom gelten, denn es hat wenig Wahrscheinlichkeit, daB bei dem Verschwinden 
("Ausheilen") eines derartigen aktiven Gitterbaufehlers an einer anderen, etwa 
inaktiven Stelle ein energetisch und konstitutiv gleichwertiger Gitterbaufehler 
entstehen kann; hier kann im allgemeinen keine Reversibilitat angenommen 
werden. In der letzten Zeit hat HEDVALL1 (vgl. a. RIEHL und ZIMMER2) die Vor
stellung entwickelt, daB eine Storstelle im Innern eines festen Korpers wandern 
kann; insbesonders soIl auch eine Wanderung zu der Oberflache moglich sein, 
wo dann die der Storstelle eigene UberschuBenergie einen Beitrag zur Uberwin
dung der bei chemischen Reaktionen erforderlichen Aktivierungsenergie liefert. 

Entsprechend der vorliegenden Fragestellung interessiert hier natiirlich nur 
die letztere (namlich die "instabile") Art von Gitterst6rungen. Ohne daB meist auf 
die obige Einteilung besonderes Gewicht gelegt worden ware, hat eine Reihe von 
Forschern Systematiken iiber die konstitutiven Merkmale der Gitterbaufehler 
aufgestellt. Wir verweisen auf die iibersichtlichen Zusammenfassungen von 
FRICKE 3 (Aktive Zustande der festen Materie und ihre Bedeutung fiir die anor
ganische Chemie) und von J. A. HEDVALL4 (Fehlbauzustande und Reaktionswege 
in festen Stoffen). Anhaltspunkte iiber die Auswirkungen auf physikalischem Ge
biet vermitteln die Arbeiten von C. WAGNER5 , GUDDEN und SCHOTTKy6, die zahl
reichen Untersuchungen von SMEKAL iiber die "Lockerstellen" und von BRowN7 

(Fehlstellen und magnetische Eigenschaften) u. v. a. Die neueste Ubersicht iiber 
diese bzw. verwandte Fragen ist gegeben worden im Rahmen der Vortragsfolge 
der Miinchner Arbeitstagung iiber "Leuchten und Struktur fester Stoffe", 
Januar 1942 (Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), vgl. insbesondere 
LAVES und dessen 22 Klassen von Fehlordnungen auf S.2f£'). Fiir eine Ein
teilung in die typischen Grenzfiille eignet sich die folgende Gliederung: Gitter
verzerrungen, Leerstellen, ,Fehlordnungen und Abweichungen gegen andere 
Ordnungsprinzipien. 

IX.) Gitterverzerrungen. 
Die Molekiile (Atome, Ionen) haben zwar die gleiche Anordnung wie im sta

bilen Gitter, jedoch sind die Abstande nach einer, mehreren oder allen Richtungen 
verandert (z. B. gedehnt). FaIle dieser Art diirften vielfach nach einer mecha
nischen Beanspruchung kristallisierter fester Stoffe vorliegen. So hat HENGSTEN
BERGs gemeinsam mit MARK als Ursache von Spannungen in festen Stoffen die 
Anderungen von Atomlagen erkannt. BURGERs9 konnte zeigen, daB in einer kalt
gewalzten, rekristallisierten und dann gepreBten Eisen-Nickel-;Legierung mit 
53 Atom- % Fe .die (400)-Netzebenenabstande ungefahr urn 0,04% kleiner sind 
als im normalen Zustand. Als Einfiihrung in die iiber diesen Gegenstand be-

l J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 54 (1941), 505; C 42 11598. 
2 N. RIEHL, K. G. ZIMMER: Naturwiss. 30 (1942), 708. - F. MOGLICH, R. ROMPE: 

Naturw.31 (1943), 69. 
3 R. FRICKE: Angew. Chern. 01 (1938), 863; C39II 786. 
4 J. A. HEDVALL: Forsch. u. Fortschr. 17 (1941), 322; C 42 I 2623. 
5 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; C42 1449. 
6 B. GUDDEN: Ergebn. exakt. Naturwiss. 13 (1934), 223; C 35 I 2650. 
7 W. F. BROWN JR.: PhYRic. Rev. (2) 59 (1941), 528; C41 II 2300. 
8 J. HENGSTENBERG (H. MARK): Ergebn. techno Rontgenkunde 2 (1936), 139; 

C 34 I 1001. 
9 W. G. BURGERS: Nature (London) 135 (1935), 1037; C 35 II 1660. 
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stehende groBe Literatur mogen die folgendenAngabendienen: WOODl (Selektive 
Gitterverformung bei Torsion von Drahten), POLANYI2 (Gitterversetzung), 
WIEST 3, TERTSCH', MONTOROIi, OROWAN6 , KLEBER', BLAKES, WOOD9 und ins
besondere die Werke von DEHLINGER iiber Metallphysik und HALLA: "Physik 
metallischer Werkstoffe". Aile diese Fragen schaffen eine Beziehung zwischen der 
Kristallstruktur (und damit der Chemie) und den mechanischen Festigkeits
eigenschaften (vgl. z. B. POLANYI) ; auch der enge Zusammenhang des mechanisch 
herbeigefiihrten Zwangszustandes mit der katalytischen Wirksamkeit ist be
kannt (z. B. ECKELLlO). 

Aber auch die chemische Vorgeschichte vermag Aktivierungen dieser Art zu 
hinterlassen. BUSSEl'i.I und KOBERICHll beschreiben die Deformation eines durch 
vorsichtige Entwasserung des Brucits gewonnenen Magnesiumoxydes folgender
maBen: Deformationsachse (HI), Dehnung in der (IH)-Ebene, kleine Kontrak
tion senkrecht dazu, im Mittel resultiert eine Dehnung aller Gitterabstande um 
0,5 %. Als Folge dieser Gitterdehnung kann ein Mehrgehalt an gesamter Energie 
= LI U bis zu 1700 cal beobachtet werden. JANDER und WUHRERl2 finden, daB 
der Zement dann die besten Eigenschaften hat, wenn der in ihm vorkommende 
Alit (3 CaO· Si02) in einer moglichst aktiven Form, also auch etwa in gedehntem 
Gitter, vorliegt. MAITAKl3 findet bei lockerem, schwammartig durch Elektrolyse 
abgeschiedenem Kupfer einen hoheren Gitterparameter. CHAUDRON, PORTEVIN 
und MOREAUl' stellen fest, daB die Gitterdehnung, welche Palladium infolge der 
Aufnahme von Wasserstoff erleidet, auch nach der Entfernung des Wasserstoffs 
erhalten bleibt und daB es diese Gitterdehnung und nicht eigentlich der geloste 
Wasserstoff ist, die die Anderungen in der Harte und der elektrischen Leitfahig
keit verursacht. ORowANund PASCOElli finden an Cadmiumpraparaten bestimmter 
Vorgeschichte Gitterkrummungen, welche sie in Gegensatz zu dem Gitterbruch 
stellen. -ober die Auswirkung gedehnter Gitter auf die katalytischen Eigenschaften 
siehe PARRAVAN016, iiber ihren EinfluB auf den Ordnungsgrad vgl. BLAKEl7. 
Untersuchungen iiber Doppelbrechung haben gezeigt, daB eine vorsichtig ent
wasserte Gelatine sich wie ein mechanisch gedehnter Stoff, eine vorsichtig be
wasserte Gelatine wie ein mechanisch gepreBter Stoff verhalt (Privatmitteilung 
von H. ZOCHER, Prag). 

1 W. A. WOOD: Nature (London) 131 (1933), 842; C 341498. 
2 M. POLANYI: Z. Physik 89 (1934), 660; C 34 II 3084. 
3 P. WIEST: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 12 (1933), 255; C 33 II 2499. 
4 H. TERTSCH: Zbl. Mineral., Geol., Palaont., Abt. A. 1933, 151; C 33 II 34. 
6 V. MONTORO: Mem. R. Accad. Italia, Cl. Sci. fisich, mat. natur. 3, Fisica 

(1932), Nr.2; C 33 II 178. 
6 E. OROWAN: Z. Physik 89 (1934), 605; C 34 II 3083; Z. Physik 97 (1935), 573; 

C 36 1 2507. 
7 W. KLEBER: Naturwiss. 23 (1935), 606; C 36 1 507. 
8 F. C. BLAKE: Physic. Rev. (2) 53 (1938), 333; C 38 II 1905. 
9 W. A. WOOD: Nature (London) 132 (1933), 352; C 33 II 3389. 

10 J. ECKELL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933),423; C 33 II 1471. 
11 W. BUSSEM, F. KOBERICH: Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932),310; C 32 II 1900. 
12 W. JANDER, J. WUHRER: Zement 27 (1938), 73; C 3813315. 
13 G. P. MAITAK: Ber. Inst. physik. Chem. Akad. Wiss. Ukr.SSR 7 (1941), 527; 

C4213176. 
14 G. CHAUDRON, A. PORTEVIN, L. MOREAU: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 207 

(1938), 235; C 39 1 31. • 
16 E. OROWAN, K. J. PASCOE: Nature (London) 148 (1941), 467; C 42 n 2117. 

,16 N. PARRAVANO: Mem. R. Accad. Italia, Cl. Sci. fisich., mat. natur. 1, Chimica 
Br.l (1930); C 31 12521; Atti np Congr. naz. Chim. pura appl. Firenze e Toscana 
1928 (1930), 45; C 31 1 3210. 

17 F. C. BLAKE: Bull. Amer. physic. Soc. 12 (1937), 17; C 38 I 3432. 
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(J) Leerstellen. 

Manche Stellen des Kristallgitters, die normalerweise mit einem Gitterbau
stein besetzt sein sollten, sind unbesetzt - leer; das fehlende Lepton ist auch 
sonst nirgends an irgendeiner falschen Stelle in das Kristallgitter eingebaut. 
Trotzdem dieser Fall begrifflich von den nachfolgend zu besprechenden Fehl
ordnungen und Unordnungen zu trennen ist, ist ein scharfes experimentelles 
Kriterium fUr eine solche Absonderung schwer zu erhalten. BRAEKKEN1 fiihrt die 
Differenz der pyknometrisch und rontgenographisch ermittelten Dichten von 
eisenhaltigen Zinkblenden auf Leerstellen im Kristallgitter zuriick. Auch bei Zink
oxyden (aber auch bei anderen Oxyden) kann die bei aktiven Praparaten pykno
metrisch ermittelte Raumigkeit erheblich groBer sein als die rontgenographisch 
bestimmte (HuTTIG und STEINER2); vielleicht laBt die von BUSSEM (HuTTIG3, 

S.286) fUr ein aktives Zinkoxydpraparat gegebene Rontgencharakteristik auch 
tatsachlich eine Deutung mit Leerstellen zu; die pyknometrischen Messungen 
waren mit der Annahme vereinbar, daB in manchen aktiven Zinkoxydpraparaten 
z. B. 10% der normalen Gitterplatze unbesetzt sind. Kann also die Existenz von 
Leerstellen durch Rontgenbefunde kaum als sicher erwiesen angesehen werden, 
so spielt dieser Vorstellungskreis eine wichtige Rolle bei der Erklarung kataly
tischer Phanomene (z. B. die "molekularen Poren" von ADKINS"), und auch 
kinetisch-chemische Erscheinungen, "die von HUTTIG als "Gedachtnis der Materie" 
bezeichneten Effekte und in mancher Beziehung vielleicht auch manche Eigen
tiimlichkeit der "genomorphen" (topochemisch entstandener) Formen V. KOHL
SCHUTTERS (FEITKNECHT5) lassen sich auf dieser Grundlage am besten erklaren. 

~'Y) Fehlordnungen. 
Einzelne Gitterbausteine sind an "falschen" Stellen eingebaut, sei es, daB zwei 

Arten von Gitterbausteinen entgegen der periodischen Ordnung ihre Platze ver
tauscht haben, sei es, daB infolge "OberschuB der einen Art von Gitterbausteinen 
zum Tell auch die der anderen Art zukommenden PHitze besetzt werden. So ist 
moglicherweise die von KETELAAR6 rontgenographisch festgestellte "Fehlordnung" 
der Metallatome in dem Ag2HgJ" und die von RIEHL7 zur Erklarung der Lumi
niscenzfahigkeit angenommene "Fehlplacierung" von Zinkat!;>men in den Zink
blende-Wurtzit-Zwillingen hier einzuordnen (vgl. SMEKAL8). 

Die Leerstellen und die Fehlordnungen stellen eine wichtige begriffliche 
Grundlage der WAGNER-SCHOTTKYSchen Theorie iiber die Diffusionsvorgange, 
die elektrische Leitfahigkeit und andere damit verkniipfte Phanomene dar. Es 
ist jedoch zu bedenken, daB hierbei groBtenteils an Gitterstorungen gedacht ist, 
wie sie den stabilen Zustanden zukommen (vgl. ersten Absatz des Abschnittes c). 

c5) Einbau auf Zwischengitterplatzen. 

Innerhalb mancher Kristallgitter ist zwischen den Gitterpunkten so vielleerer 
Raum vorhanden, daB weitere Gitterbausteine, allenfalls als instabile Anordnung, 
auf diesen Zwischengitterplatzen eingebaut sein konnen. 

1 H. BRAEKKEN: Kong. norske Vidensk. Selsk., Forh. 7 (1935), 119; C 35 13887. 
2 G. F. HUTTIG, B. STEINER: Z. anorg. aUg. Chern. 199 (1931), 149; C 31 II 2587. 
3 G. F. HUTTIG: KoUoid-Beih. 39 (1934), 277, 56. Mittlg.; C 34 II 3713. 
4 H. ADKINS: J. Amer. chern. Soc. 44 (1922), 2175; C 23 I 1267. 
5 w. FEITKNECHT: Fortschr. Chern., Physik, physik. Chern. 21 (1930), 1; C 31 I 

3533. 
6 A. D. KETELAAR: Wis- en natuurkund. Tijdschr. 7 (1934), 31; C 34 II 2994. 
7 N. RIEHL: Ann. Physik (5) 29 (1937), 636; C 37 II 2792. 
8 A. SMEKAL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 567; C 30 14. 
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E) Abweichungen in der Richtung zu einem anderen Gittertypus. 
Wir haben in dem vorliegenden Abschnitt (unter a) (J) die Erscheinung be· 

trachtet, bei welcher ein fester Stoff unter Aufrechterhaltung seines Kristall· 
gitters die chemische Zusammensetzung andert. Der so entstandene Stoff liegt 
dann in einer als "Pseudostruktur" bezeichneten aktiven Modifikation vor, welche 
das Bestreben hat, sich mit der Zeit in die dem stabilen Zustand zukommende 
Gitteranordnung zu wandeln. "Uber einen moglichen Mechanismus dieser Um· 
wandlung geben die Versuche von SLONIM1 an entwassertem Analcim Anhalts· 
punkte. Das zunachst in dem Gitter des wasserhaltigen Analcims auftretende 
Entwasserungsprodukt geht kontinuierlich iiber einen rontgenamorphen Zustand 
in die neue stabile Gitteranordnung iiber. An einigen Beispielen laBt sich zeigen, 
daB auch noch dort, wo das Rontgenogramm bereits das Vorliegen des stabilen 
Gitters anzeigt, gewisse chemische Eigentiimlichkeiten beobachtet werden konnen, 
die ihre Ursache noch in der urspriinglichen Gitteranordnung haben miissen. Wir 
fassen diese Erscheinung unter dem Kennwort "Gedachtnis der Materie" (vgl. 
S. 518) zusammen. Sie konnen als Abweichungen des stabilen Gitters in der Rich· 
tung gegen jene Anordnung definiert werden, welche dem Ausgangsstoff zukommt. 

C) Abweichungen in der Richtung zu dem regellosen amorphen 
Zustand .. 

Derartige Abweichungen werden namentlich dort auftreten, wo sich die Bil· 
dung eines Kristalls aus dem amorphen Zustand vollzogen hat, ohne daB aber 
der stabile Endzustand bereits vollkommen erreicht ist. Es ist dies eine iiberaus 
haufige Aktivierungsart, welche insbesondere bei Niederschlagen mit groBer 
Ausflockungs- und geringer Kristallisationsgeschwindigkeit (also z. B. bei den 
meisten Hydroxyden) in Erscheinung tritt. Ferner diirfte diese Aktivierurl.gsart 
stets dort vorliegen, wo es sich um "eingefrorene" Zustande handelt, ferner dort, 
wo Aktivierungseffekte durch Belichtung oder Anderung des magnetischen Zu· 
standes bewirkt wurden (HEDVALL2). ModellmaBig werden solche Zustande nach 
FRItJKE3 vor allem zu beschreiben sein als unregebnaBige "VergroBerungen oder 
Verkleinerungen der Netzebenenabstande, unregelmaBige Verschiebungen von 
Netzebenen iibereinander, Verbiegungen von Netzebenen, Abweichungen der 
Schwerpunkte von Atomen oder Atomgruppen von ihren Normallagen im Gitter", 
welche auch als "aufgerauhte" Netzebenen bezeichnet werden u. a. m. Natiirlich 
muB auch hier mit unregelmaBig verteilten Leerstellen und Fehlordnungen ge
rechnet werden. Eine Abgrenzung gegen die in den Abschnitten ex) und ~) gekenn
zeichneten Gitterstorungen ist dadurch gegeben, daB es sich hier um unperio
dische Storungen handelt, daB also das mogliche HochstmaB der hier vorliegenden 
Storungsart zu dem regellosen amorphen Zustand fiihrt. 

Es ware wichtig, ein zweckmaBig definiertes MaB fiir den "Grad der Un. 
ordnung" (HABER4) einzufiihren, so wie es einMaB fiir den "Grad der Dispersitat" 
(vgl. Abb. 2, Abszisse) gibt. Zur Charakterisierung und Messung von Storungszu
standen wurden von A. SMEKAL optische Untersuchungen, von C. WAGNER die 
Bestimmung elektrischer Leitfahigkeiten herangezogen. Auf der Grundlage der 
rontgenographischen Eigenschaften hat BUSSEM5, vgl. auch FRICKE6) als MaB 

1 CH. SLONIM: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 36 (1930). 439; C 30 II 2478. 
2 J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 54 (1941). 505; C 42 I 1598. 
3 R. FRICKE: Angew. Chern. 01 (1938). 863; C 39 II 786. 
4 F. HABER: Ber. dtsch. chern. Ges. 55 (1922). 1717; C221 464; Naturwiss. 13 

(1925). 1007; C 26 I 2655. 
5 W. HUSSEM: Naturwiss. 23 (1935). 469; C 35 II 1132. 
6 R. FRICKE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938),291; C 38 II 19U6. 



368 GUSTAV F. HUTTIG: 

fUr die Gitterunordnung einen "Gitterstorungsfaktor" abgeleitet. Es ist interes
sant, daB fiir eine Reihe von Zinkoxydpraparaten dieser Storungsfaktor und 
die von HUTTIG! mitgeteilten katalytischen Wirksamkeiten in der gleichen Reihen
folge ansteigen. (Vgl. auch die Gleichung von MOTL zur Berechnung des Sto
rungsgrades, CrcHoCKI 2.) 

Die GroBenordnungen, in welchen sich diese Art der Gitterstorungen energe
tisch auswirkt, mogen aus den folgenden Beispielen ersehen werden: Ein ak
tives Zinkoxyd, fiir welches als Ursache der Aktivitat rontgenoskopisch eine 
"Aufrauhung" der Netzehenen festgestellt wurde, hatte pro Mol ZnO im Ver
gleich zu dem stabilen Zustand einen Mehrgehalt bis zu 1000 cal an gesamter 
Energie (FRICKE und MEYRING3). Auch das pyrophore Eisen zeigt gegeniiber dem 
Eisen im stabilen Zustand unregelmaBige GittersWrungen, die eine mittlere Ab
weichung der Fe-Atome von der Normallage um 0,06 A und eine Steigerung des 
Energieinhalts um etwa 1400 cal pro g-Atom Fe bewirken (FRICKE, LOHRMANN 
und WOLF4). Ein amorphes Zinkhydroxyd hatte im Vergleich zu dem bestandig
sten kristallisierten Zinkhydroxyd einen um mindestans 3000 cal/Mol hoheren 
Energiegehalt (FRICKE undMEYRING3), und ein aus frisch hergestelltem amorphem 
a.-Eisen (III)-oxydhydrat durch vorsichtiges Entwassernhergestelltes a.-Eisen (III)
oxyd zeigte gegeniiber dem stabilen Zustand sogar einen Mehrgehalt an Energie 
von 13000 cal/Mol (FRICKE5). Bei einem stark gesWrten Gitter des a.-Fe20 3 

iiberwiegen seine saueren Eigenschaften (FRICKE, BLASCHKE und SCHMITT6). 

d) Der amorphe und der glasige Zustand. 

Ais "ideal amorphen" Zustand wird man einen solchen bezeichnen, bei dem 
eine vollig regellose Anordnung etwa nach Art eines einatomigen Gases vorliegt. 
Nun ist bisher aber kein einziger Fall eines festen Korpers mit einer ganz unge
ordneten Atomverteilung bekannt, so daB es zweckmaBig erscheint, auch dann 
von amorphen festen Stoffen zu sprechen, wenn in ihnen die Atomverteilung 
einen gewissen Ordnungsgrad aufweist, aber nicht durch periodische Wieder
holung einer Struktureinheit dargestellt werden kann (GLOCKER und HENDUS7). 

Diese Erweiterung des Begriffes "amorph" ist ganz besonders notwendig bei 
seiner Anwendung auf glasige Zustande. So ist es also verstandlich, daB in die 
Vorstellungen iiber den Aufbau der Glaser sowohl Begriffe hereingetragen werden, 
die dem fliissigen bzw. gelOsten Zustande entlehnt sind (Assoziation, Solvatation, 
WEYL8), wie auch solche, die sich auf kristallgittertheoretische Betrachtungen 
lediglich unter Verzicht auf eine RegelmaBigkeit der Anordnung stiitzen (z. B. 
ZACHARIASEN9). Einem solchen Sachverhalt vermag auch die alte populare 
Definition des Glases als Zustand einer unterkiihlten Fliissigkeit einigermaBen 
Rechnung zu tragen. 

Die Erforschung der Feinstruktur des Glases stellt ein wichtiges technisches 
Problem dar und ist dementsprechend in einem umfangreichen, aber von vielen 

1 G. F. HUTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934). 277; C 34 II 3713. 
2 J. CICHOCKI: J. Physique Radium 8 (1937), 391; C 38 I 2683. 
3 R. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chern. 230 (1937), 357, 366; C 37 II 1756. 
4 R. FRICKE, O. LOHRMANN, W. WOLF: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 60; 

C 38 I 841. 
5 R. FRICKE: Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937),138; C37II 1756. 
6 R. FRICKE, F. BLASCHKE, C. SCHMITT: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 1738; 

C 38 II 2886. 
7 R. GLOCKER, H. HENDUS: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 48 (1942), 

327; C 42 II 2458. 
B W. WEYL: Glastechn. Ber. 10 (1932), 541; C 33 I 283. 
• W. H. ZACHARIASEN: J. amer. chern. Soc. 54 (1932), 3841; C 33 I 890. 
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Autoren geordneten und gesichteten Schrifttum behandelt, so daB hier ein Hin
weis auf dieses geniigen muB. Wir nennen die neuesten zusammenfassenden 
Darstellungen von EITEL!, DIETZEL2, BUSSEM und WEYL3, SMEKAL4, KORDES5, 

JENCKEL 6, HOLZMULLER 7 (Platzwechselvorgange), WARRENs, FRENKEL und 
OBRASTZOV9 , KOBEKO, KUWSCHINSKI und SCHISCHKINlO• 

e) Aktivierung infolge Einbaues geringer Mengen von Fremdbestandteilen 
in das Kristallgitter. 

Die vorangehenden Betrachtungen betrafen reine, also nur aus einer Kom
ponente aufgebaute Stoffe. Bei vielen Aktivierungsarten sind jedoch kleine Mengen 
von Fremdbestandteilen in entscheidender Weise beteiligt. Hierbei muB man zwei 
verschiedene Funktionsmoglichkeiten des Fremdbestandteiles unterscheiden: 

IX) Viele aktive Zustande haben nur dann eine praktisch in Betracht kom
mende Lebensdauer, wenn eine kleine Menge der Komponente, die in den Aus
gangsstoffen vorhanden war, sich noch in dem Gitter befindet. Diese Addition 
von kleinen Mengen Fremdstoff an die aktivsten Stellen bewirkt eine Stabili
sierung und damit eine Verlangerung ihrer Lebensdauer. So wird ein aus Zink
carbonat durch thermische Zersetzung hergestelltes aktives Zinkoxyd immer 
noch nachweis bare Mengen von Kohlendioxyd enthalten miissen; zur Austrei
bung dieser letzten Mengen Kohlendioxyd sind so hohe Temperaturen oder so 
lange Zeiten erforderlich, daB sich dies nicht ohne gleichzeitigen Dbergang des 
aktiven in den stabilen Zustand bewerkstelligen laBt. SCHOSSBERGERll stellt fest, 
daB das instabile Anatas-Gitter durch Einbau von Fremdionen eine Verfestigung 
erfahren kann. 

fJ) Recht haufig wird beobachtet, daB eine in das Kristallgitter eingebaute 
kleine Menge auch eines vollig systemfremden Stoffes eine Aktivierung ver
ursacht, welche als "Gitterauflockerung" beschrieben werden kann. Fiir die Auf
losungsvorgange sind Erscheinungen dieser Art jedem Chemiker gelaufig. HED
VALL undANDERSSON12 fanden, daB Verunreinigungen von Fe20 3 im Rutil dessen 
Reaktionsfahigkeit erhOhen. Zuweilen handelt es sich hierbpi um eine Einbe
ziehung gasformiger Komponenten in das Kristallgitter. Die dadurch verursachte 
Aktivierung kann auch noch fortbestehen, wenn der groBte Teil der gasformigen 
Kornponente wieder ent~ernt ist. So gelang es HEDVALL und OLSSON13 und vor 
allem HEDVALL und RUNEHAGEN 14 die Reaktivitat des Si02 durch Vorbe
handlung mit chemisch nicht reagierenden Gasen zu steigern. 

1 W. EITEL: "PhysikalischeChernie der Silikate", 2. Auf I. Leipzig 1941; C 41 I 1656. 
2 A. DIETZEL: Naturwiss. 29 (1941), 81, 537; C 41 II 1824; 42 I 1293. 
3 W. BUSSEM, W. WEYL: Naturwiss. 24 (1936), 324; C 36 II 1110. 
4 A. SMEKAL: Physik regelmiiJ.l. Ber. 8 (1940),127; C 41 I 1135; Chernie 55 (1942), 

235; Nova Acta Leopoldina, N. F. 11, Sitzung vorn 22. 1. 1942; "Elektrophysik der 
Festk6rper II"; C 41 I 1135. 

5 E. KORDES: Z. physik. Chern., Aht. B 50 (1941), 194; C 42 I 1l03. 
6 E. JENCKEL: Angew. Chern. 54 (1941), 475; C 42 I 3027. 
7 W. HOLZMULLER: Physik. Z. 42 (1941), 273; C 42 I 316. 
8 B. E. WARREN: J. Soc. Glass Technol. 24 (1940), 159; C 41 II 986; Chern. 

Reviews 26 (1940), 237; C 40 II 2272. 
9 J. FRENKEL, J. OBRASTZOV: J. Physics (Moskau) 2 (1940), 131; C42II 627. 

10 P. P. KOBEKO, E. W. KUWSCHINSKI, N. J. SCHISCHKIN: J. expo theoret. Physik 
10 (1940), 1071; C 41 II 1828. 

11 F. SCHOSSBERGER: Z. KristaUogr., Mineral., Petrogr., Aht. A 10-1 (1942), 358. 
12 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 38 (1941),210; 

C 24 I 3065. 
13 J. A. HEDVALL, K. OLSSON: Z. anorg. aUg. Chern. 243 (1940), 237; C40l 1959. 
J4 J. A. HEDVALJ" O. RUNEHAGEN: Naturwiss. 28 (1940), 429; C 40 II 1982. 
Hdb. der Katalyse, VI. 24 
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Die aus zwei oder mehreren Atomarten aufgebauten festen Stoffe werden auch 
in dem stabilen Zustand kleine, aber deutliche Abweichungen von einem streng 
stochiometrischen Mengenverhii.ltnis aufweisen (S. 392). Dort, wo innerhalb des 
Kristallgitters das Mengenverhiiltnis nicht demjenigen des stabilen Zustandes 
gleich ist, wird man ebenfalls mit Aktivierungen im Sinne der oben beschriebenen 
Gitterauflockerungen rechnen miissen. 

Das AusmaB, in welchem die Anwesenheit von Fremdbestandteilen ("Ver
unreinigungen") zur Erklarung von Aktivierungseffekten und zur Aufstellung der 
zugehorigen Theorien herangezogen wird, wird von verschiedenen Forschern noch 
recht verschiedenartig bewertet. Angesichts der Allgegenwart aller chemischen 
Elemente ist natiirlich die wichtigste Voraussetzung zur Aufstellung der klassisch
chemischen Theorien gegeben, welche in der Mannigfaltigkeit der aktiven Zu
stande nur die Auswirkungen kleiner, aber spezifisch wirksamer Bestandteile 
sehen; dies ist beispielsweise auch die bevorzugte Betrachtungsweise der Enzym
chemie. Andererseits laBt sich nicht mehr abstreiten, daB das Grundproblem des 
aktiven Zustandes eine von Fremdbestandteilen unabhangige Angelegenheit 
der kolloidchemischen Isomeriemoglichkeiten ist. Ein Ausgleich zwischen diesen 
extremen Auffassungen gewinnt an Boden. 

SchlieBlich sei betont, daB natiirlich nicht jede kleine Menge eines Fremd
bestandteiles innerhalb eines Kristallgitters einen instabilen Zustand darstellen 
mufJ (vgl. ARZYBYSCHEW1). "Ober die Vergiftung eines Katalysators durch kleine 
Mengen eines Fremdstoffes vgl. den Beitrag von M. BACCAREDDA in dem vor
liegenden Band S. 234ff. 

f) Aktivierungen der Oberflache fester Korper. 

Die verschiedenen Arten der Aktivierungen des Kristallgitters werden sich 
wohl immer mit analogen Merkmalen auf die Kristalloberflache iibertragen. 
Andererseits sind aber sehr wohl Aktivierungen in der Oberflache und den ober
flachennahen Schichten verwirklichbar, ohne daB die Stabilitat des Kristall
inneren in Mitleidenschaft gezogen wird. Bei einer Aktivierung der Oberflache 
werden iiberdies konstitutive Eigenarten auftreten konnen, welche in dem Kristall
inneren unmoglich sind. Mit diesen Fragen befaBt sich in Band IV des vor
liegenden Handbuches der Beitrag von R. FRICKE, im weiteren Sinne auch andere 
Beitrage der Bande IV bis VI. Eine Systematik der Fehlbaumoglichkeiten in 
Kristalloberflachen und deren Auswirkungen fiir das chemische Verhalten bringt 
HEDVALL2; vgl. auch ROGINSKI3• Zwecks Beurteilung unserer Zwischenzustande 
seien nachfolgend kurz die wesentlichsten Gesichtspunkte zusammengefaBt: 

Zur Erklarung des katalytisch-selektiven Charakters haben H. S. TAYLOR 
und Mitarbeiter (etwa 1924) die Annahme gemacht, daB die Oberflachen nicht 
nur eine Art von Stellen, sondern deren eine ganze Reihe mit verschiedenen Eigen
schaften enthalten. Dieser Vorstellungskreis war damals ganz neu und ungewohnt, 
er konnte aber durch sorgfaltige Messungen von Adsorptionswarmen, partiellen 
Vergiftungen u. a. bestens gestiitzt werden (TAYLOR4, TAYLOR und JOHNS5 und 
a. a. 0.) und stellt heute ein Fundament der Lehre von den Katalysatoren dar. 
TAYLOR stellt sich zunachst die Unterschiede der verschiedenen Arten von Ober-

1 S. A. ARZYBYSCHEW: Physik. Z. Sowjetunion 11 (1937), 636; C 37 II 2319. 
2 J. A. HEDVALL: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 37 (1940),435; C 40 II 3307. 
3 S. ROGINSKI: C. R. (Doklady) Acad. Sci. USSR 30 (N. S. 9) (1941), 23; C 41 

I 3334. 
, H. S. TAYLOR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 30 (1929), 542; C29II 3206. 
6 H. S. TAYLOR, D. W. JOHNs: Uspechi, Chimii 3 (1935), 701; Z. physik. Chern. 

S (1935), 181; C 35 II 3353. 
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flachenstellen als Atome vor, deren Koordinationsstellen mit einer verschie
denen Anzahl von Nachbaratomen besetzt sind; die Spitzen (besetzte Koordi
nationsstellen = 1) waren als die "aktivsten Zentren" zu deuten. SCHWAB und 
PIETSCH identifizieren die Kristallkanten, Korngrenzlinien und Storungsstellen 
in der OberfIache mit diesen aktiven Zentren (SCHWAB und PIETSCH!, PrETSCH2) 

und zumindest nicht im Widerspruch damit werden von SMEKAL3 die in der 
Oberflache liegenden "Lockerstellen" als die aktiven Zentren angesprochen, 
womit z. B. auch der Vorstellungskreis von AUDIBERT und RAINEAU 4 und von 
FROST und SCHAPIR0 5 und ubrigens auch der unsrige in voller Ubereinstimmung 
steht. Zum Teil in einem gewissen, aber nicht immer unuberbruckbaren Gegen
satz zu diesen Vorstellungskreisen nehmen ADKINS und in ahnlicher Weise auch 
BALANDIN ("Multipletthypothese") keine groBere Anzahl verschiedenartiger 
aktiver Zentren an, die sich untereinander durch den Grad der koordinativen 
Absattigung (Affinitat) unterscheiden, sondern fur sie ist maBgebend die geo
metrische Verteilung in der OberfIache; durch diese spricht sie gegenuber ver
schiedenen Molekulen selektiv verschieden an (siehe z. B. ADKINS und LAZIER6, 

BALANDIN7 und a. a. 0.). Doch sollen auch hier die geometrisch definierten Grup
pierungen nur in bevorzugten Lagen zur Wirkung kommen (BALANDIN: 1. c.). 
Aus all dem ist zu erseh~n, daB die Aktivierung der Oberflache als solche und ihre 
besondere, durch die Vorge8chichte gegebene Charakteristik zumindest sehr oft 
die Qualitat und Quantitat der katalyti8chen Wirk8amkeit be8timmen (vg1. auch 
FRANKENBURGER8). 

Eine Aktivierung, welche lediglich die oberflachennahen Atomschichten er
faBt und das Kristallinnere unverandert laBt, erfolgt durch das Polieren; seinem 
Wesen nach stellt es eine analoge Beanspruchung des Materials auf den Gleit
ebenen dar, wie dies bei dem das ganze Kristallgitter erfassenden Walzen der 
Fall ist (TAMMANN9 ; daselbst ein zusammenfassender Bericht uber den EinfluB 
der Kaltbearbeitung auf die chemischen Eigenschaften insbesondere von Metal
len). Die Wirkung der Kaltbearbeitung auf die katalytische Wirksamkeit ist 
von ECKELL10 und die Wirkung des Reibens der Oberflache auf die Erhohung der 
chemischen Reaktionsbereitschaft von FINK und HO~IANNll untersucht worden_ 
COber die Aktivierung der Oberflache durch "Polieren" vg1. auch ERBACHER12, 
DARBYSHIRE und DIXIT13, LEES14, BOWDEN und HUGHERS15, FINCH und WILMAN1$ 

und die Literatur uber die "amorphe" BEILBY-Schicht.) 

1 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929). 
573; C 30 I 4. 

2 E. PIETSCH: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 12 (1933), 223; C 33 II 7; 
Chern. J. Ser. G, Fortschr. Chern. 2 (1933), 622; C 34 II 9. 

3 A. SMEKAL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 567; C 30 I 4_ 
4 E. AUDIBERT, A. RAINEAU: Ann. Office nat. Combustibles liquides 8 (1933), 

1147; C341 1442. 
5 A. W. FROST, M. J. SCHAPIRO: C. R. Acad. Sci. USSR 2 (1934), 243; C 35 II 319. 
6 H. ADKINS, W. A. LAZIER: J. Arner. chern. Soc. 48 (1926), 1671; C 26 II 858. 
7 A. A. BALANDIN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1929), 289; C 29 II 378. 
B W. FRANKENBURGER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 45; 

C 33 I 3044. 
9 G. TAMMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 21; C 29 I 2267. 

10 J. ECKELL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 423: C 33 II 14.71. 
11 M. FINK, U. HOFMANN: Z. anorg. alIg. Chern. 210 (1933),100; C33I 1730. 
12 O. ERBACHER: Z. physik. Chern., Abt. A 163 (1933), 231; C 33 I 2656. 
13 J. A. DARBYSHIRE, K. R. DIXIT: Philos. Mag. J. Sci. (7) 16 (1933), 961; C 34 I 

1172. 
14 C. S. LEES: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 1102; C 36 I 1182. 
15 F. P. BOWDEN, T. P. HUGHERS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 160 (1937), 575; 

C 37 II 3575. 
16 G. J. FINCH, H. WILl\IAN: Ergebn. exakt. Naturwiss. 16 (1937), 353; C 38 I 1308. 

24* 



372 GUSTAV F. HUTTIG: 

In den letzten Jahren hat die Erforschung der Oberflachenstrukt.ur infolge 
der Anwendung von Elektronenstrahlen einen erneuten Auft.rieb erhalten (zu
sammenfassender Bericht: MOLIERE!). GOTTSCHALD 2 stellt die Verfahren zu 
deren technischer Priifung zusammen, RIENACKER und BURMANN3 kennzeichnen 
die Oberflachen auf Grund ihres katalytischen Verhaltens. TmEssEN (1938), 
SCHOON (1938), HAUL (1938) u. a. befassen sich mit der Erkundung der Ober
flache und deren Funktionen. G. SCHMAL'l'Z4 hat eine zusammenfassende "Tech
nische Oberflachenkunde" herausgegeben. 

g) Physikalische Inholllogenitat aktiver fester Stoffe. 

Die in einem aktiven Zustande befindlichen festen Stoffe sind vielfach nicht 
in dem Sinne homogen, wie dies etwa fUr einen gesunden fehlerfreien Einkristall 
zutrifft. Eine modellmaBige Definition fUr einen grundsatzlichen Unterschied 
zwischen homogenem und inhomogenem ZW'\tand laBt sich nicht geben, da die 
Materie immer kornig (atomar) konstituiert ist und den Raum niemals mit einem 
homogenen Kraftfeld erftillt. Der Unterschied ist ein gradueller, indem in der 
Atomanordnung der als homogen bezeichneten Stoffe sich die ununterbrochene 
Periodizitat tiber groBe Raume erstreckt und der raumliche Abstand zwischen 
zwei identischen Zustanden gering (in der GroBenordnung molekularer Dimen
sionen) ist, wohingegen der als inhomogen bezeichnete Charakter um so mehr in 
Erscheinung tritt, je mehr das Gegenteil zutrifft. 

Das haufigst angewendete experimentelle Kriterium zur Beurteilung der 
physikalischen Inhomogenitat ist die Loslichkeit in der Abhangigkeit von der 
Bodenkorpermenge (FRICKE, v. BUZAGH). Die Loslichkeit eines homogenen 
Stoffes ist unabhangig von der Menge des Bodenkorpers (Phasenregel); fUr die 
Loslichkeit aktiver (inhomogener) Stoffe wurde vielfach gefunden, daB sie pro
portional mit der Bodenkorpermenge ansteigt, so auch bei aktiven Praparaten 
des A120 a (HUTTIG und MARKUS5) und des Ti02 (HUTTIG und KOSTERHON 6). Die 
Unabhangigkeit der Loslichkeit von der Bodenkorpermenge einerseits und die 
direkte Proportionalitat mit dieser andererseits dUrften die beiden Grenzfalle sein, 
innerhalb derer sich das reale Verhalten bewegt. Vielfach verhalten sieh die ak
tiven Stoffe (so auch die obigen Beispiele) so, als ob sie aus zwei verschiedenen 
Stoffen gemischt waren. Es ist aber keineswegs sichergestellt, ob nicht erst unter 
der Einwirkung des Losungsmittels eine derartige Disproportionierung des ak
tiven Stoffes eintritt. 

FRICKE und PFAU7 (vgl. auch die dort. zitiert.e Literatur) erbrachten fUr ein 
aktives ZnO und IX-Fe20 a durch HerauslOsen des aktiven Anteiles den Nachweis, 
daB in diesen Ausgangspraparaten ein Verteilungszustand der Aktivitat besteht. 
Als Kriterium der Aktivitii.t wurde die Losungswarme bentitzt. In dem IX-Fe20 a 
lii.Bt sich unter bestimmten Verhii.ltnissen nur der durch eine groBere Auflosungs
warme gekennzeichnete Anteil hydratisieren. Zwei Fraktionen desselben aktiven 
IX-Fe20 a, welche sich nur durch ihre KorngroBe unterschieden, besaBen prak
tisch die gleiche Losungswarme. 

1 K. MOLIERE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 514; C 41 I 1645. 
2 R. GOTTSCHALD: Techn. Zbl. prakt. Metallbearb. 50 (1940), 393; C 41 11471. 
3 G. RIENACKER, R. BURMANN: Z. Metallkunde 32 (1940), 242; C 41 I 4. 
4 G. SCHMALTZ: Technische Oberflachenkunde, Feingestalt und Eigenschaften von 

Grenzflachen technischer Karper, insbesondere der Maschinenteile. Berlin, 1936; 
C 37 I 1790. 

5 G. F. HUTTIG, G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 274, 276; C 40 II 2426. 
6 G. F. HUTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 202; C 40 II 2427. 
7 R. FRICKE, H. PFAU: Kolloid-Z. 100 (1942), 153. 



Reaktionen im festen Zustand und Kata1yse. 

A. Die klassischen Zustandsanderungen. 
1. A starr (Zustand x) -+ A starr (Zustand y). 

a) Modifikationsumwandlungen mit zwei Phasen. -
HEDVALLsches Prinzip. 

373 

Ein wesentliches Merkmal ist es demnach hier, daB es wahrend der Reaktion 
zwischen den beiden Modifikationen zur Bildung von Phasengrenzflachen kommt, 
deren GroBe von dem Wert Null iiber ein Maximum wieder zu dem Wert Null 
zuriickgeht. 1m allgemeinen - jedoch nicht notwendigerweise - werden die nach 
FRANK und WIRTZ als Umwandlungen erster Ordnung gekennzeichneten Vor
gange in dieser Reaktionsart ablaufen (FRANK und WIRTZl; v. LAUE 2; WIRTZ3). 
Wir wollen hier den Begriff der Modifikationsverschiedenheiten nicht auf kristal
lographisch verschieden gekennzeichnete Zustande einschranken, sondern auch 
Zustandsunterschiede, wie sie z. B. bei einer diskontinuierlichen Anderung der 
Gefiigestruktur auftreten, und ahnliches hier mit aufnehmen. Es sollen einstweilen 
auch noch die Reaktionsablaufe hierher gezahlt werden, bei welchen eine oder 
mehrere Zwischenphasen auftreten; wir erweitern also diese Spielartbezeichnung 
auf diejenigen Reaktionsablaufe, bei welchen die der Reaktion zugefiihrte feste 
Modifikation x zunachst in eine Phase Z iibergeht, die sich dann ihrerseits in die 
feste Modifikation y als Reaktionsziel wandelt. Die Zwischenphase z kann fest 
sein, wie z. B. bei dem Vorgang IX-Zn(OH)2 -+ f3 -+ y-Zn(OH)2 -+ s-Zn(OH)2 
(vgl. FRICKE4), sie kann fliissig sein, wie z. B. bei dem Vorgang Schwefel tetrago
nal -+ Schwefel fliissig -b -+ Schwefel monoklin (LINOK und KORINTH6), sie 
kann schlieBlich auch gasfOrmig sein, wie z. B. bei dem Ubergang der roten Modi
fikation des Quecksilber(II) jodids in die gelbe auf dem Wege iiber eine Subli
mation. Das wesentliche Merkmal dieser Spielart bleibt immer die Ausbildung von 
Phasengrenzflachen zwischen vergehenden und entstehenden Modifikationen. 
Wenn es sich bei einer Modifikationsanderung speziell um eine enantiotrope Um
wandlung handelt, so wird bei dem Durchgang durch die Umwandlungstempera
tur eine diskontinuierliche Anderung der Eigenschaften eintreten, und bei dieser 
Temperatur werden beide Modifikationen gleichzeitig als stabile Zustande existenz
fiihig sein. 

Uber die Kinetik der Modifikationsumwandlungen sind eine Reihe von Ar
beiten veroffentlicht worden, welche aber meist nur die Ausgangsstoffe und stabilen 
Endstoffe in Relation bringen, so HUME und COLVIN6, DEHLINGER7, COPPOOK8, 

COHEN und VAN LIESHOUT9, GRAFlO, SWORYKINll , KOMAR und LASAREW12, BUER
GERl3, LEONHARDT14 und insbesondere VOLMER15. Die dabei auftretenden Zwischen-

1 F. C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 687; C 39 I 318. 
2 V. LAUE: Naturwiss. 26 (1938), 757; C 39 I 3144. 
3 K. WIRTZ: Naturwiss. 27 (1939), 127; C 39 II 329. 
4 R. FRICKE: Angew. Chern. 01 (1938), 863; C 39 II 786. 
b G. LINCK. E. KORINTH: Z. anorg. aUg. Chern. 171 (1928), 312; C 28 II ti. 
6 J. HUME, J. COLVIN: Phi1os. Mag. J. Sci. 8 (1929), 589; C30II 1817. 
7 U. DEHLINGER: Z. Physik 83 (1933), 832; C 33 II 14ti7. 
8 J. B. M. COPPOCK: Nature (London) 133 (1934), 570; C 35 I 2ti39. 
9 E. COHEN, K. W. A. VAN LIESHOUT: Z. physik. Chern., Abt.A 173 (1935).1; 

C 35 I 3753. 
10 L. GRAF: Z. physik. Chern. 36 (1935), 489; C 35 II 1820. 
11 A. J. SWORYKIN: Chimitscheski Shurnal. Sser. N. Shurna1 Prikladnoi Chimii 

9 (1936),779; C3611 3278. 
12 A. KOMAR, B. LASAREW: Physik. J. Ser. A, J. expo theoret. Physik I) (1935), 

ti50; C 3ti I 4118. 
13 M. J. BUERGER: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 22 (1936), 682; C 37 12102. 
14 J. LEONHARDT: Fortschr. Mineral., Kristallogr., Petrogr. 21 (1937), ti9; C 37 II 3. 
15 lVI. VOLMER: Kinetikder Phasenbildung, S. 57 -o-til. Dresden-Leipzig, 1939; C 1939. 
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zustande sind erstmalig und eingehend von HEDVALL und seiner Schule studiert 
worden. HEDVALL herichtet dariiber selbst in dem vorliegenden Bande im Rah
men des Beitrages "Phasenumwandlung und Katalyse". Die f14' unsere Zwecke 
wichtigsten Gesichtspunkte sind im nachfolgenden festgehalten. 

Als ein Beispiel wollen wir die von HEDV ALL, FLOBERG und P ALSSON1 fiir 
Schwefel (Abb.3, linker Teil) und die von HEDVALL, HEDIN und ANDERSSON2 

fiir Wismut (Abb. 3, rechter Teil) mitgeteilten Ergebnisse beniitzen. Schwefel 
besitzt einen Umwandlungspunkt bei 95,6°; unterhalb dieser Temperatur ist 
die rhombische, oberhalb ihrer die monokline Modifikation stabil. Es wurden 
konstante Mengen Schwefel in Beriihrung mit einer schwefelsauren Kaliumper
manganatlosung bei konstanten Temperaturen innerhalb des Temperaturinter
valles 91"-7-98° gehalten und nach stets den gleichen Zeiten unter den gleichen Be
dingungen die oxydierte Menge Schwefel bestimmt. In der Abb. 3, linker Teil ist 
auf der Abszissenachse die Reaktionstemperatur, auf der Ordinatenachse die 
oxydierte Schwefelmenge aufgetragen. Die voll ausgezogene Kurve bezieht sich 
auf Versuche,' welche vom rhombischen, die gestrichelte auf solche, welche vom 
monoklinen Schwefel ausgingen. In der Abb. 3, rechter Teil sind die Ergebnisse 
ganz analoger Versuche mit Wismut dargestellt. Wismut besitzt bei etwa 75° 

einen Umwandlungspunkt, der aber 
sicher nicht einer Umwandlung des 

~. Kristallgitters en~spricht. Man kann 
l ~ annehmen, daB es sich hier um eine 
~ ~ diskontinuierliche Umwandlung der 
~~ "Mosaikstruktur" ("Sekundarstruk

L....l-;7.~:5--L..,7¥;!;--...J'--,75;b--LiI::!:If--l"" tur", "Blockstruktur") handelt. In 
7emperafur_ d' F II d d' Aufl Bei-750 Umwantl/ung tier lesem a wur e Ie osungs-

Mosatksfrukfur geschwindigkeit des Wismuts in Sal-
Abb.3. Durchgang durch Zustande erhOhter Reaktions- petersaure bei verschiedenen Tem
bereitschaft wahrend der Modifikationsumwandlung des peraturen bestimmt. 
Schwefels (links) und der Umwandlung der Mosaikstruktur A di E h' h 1 bei dem Wismut (roohts). us esen rge lllssen ge t fo -

gendes eindeutig hervor: Wahrend 
des Uberganges der einen Modifikation in die andere treten Zwischenzustande auf, 
welche sich durch eine erhohte Reaktivitat auszeichnen (HEDvALLsches Prin
zip). Dies ist auch an einigen anderen Fallen gezeigt worden, insbesondere an 
der erhohten Reaktivitat, welche Siliciumdioxyd wahrend seiner Modifikations
iibergange gegeniiber Eisen (III)-oxyd zeigt (HEDVALL und SJOMAN)3. Die thermo
chemischen und rontgenographischen Untersuchungen von FRICKE, Dti"RR und 
GWINNER4 zeigen, daB die erhohte Reaktionsbereitschaft parallel mit einer deut
lichen Erhohung des Warmeinhalts geht. Aber auch bei Temperaturpunkten, 
welche anders geartete Umwandlungen betreffen, wird der Durchgang durch eine 
gesteigerte Reaktivitat bzw. durch eine katalytische Wirksamkeit bzw. auch 
andere maximale Eigenschaften beobachtet, so bei dem magnetischen und elek
trischen CURIE-Punkt. Zahlreiche Beispiele dieser Art mit den verschiedenartigsten 
Auswirkungenfinden sich seit etwa 1911 in den Arbeiten von HEDVALL und seiner 

1 J. A. HEDVALL, A. FLOBERG, P. G. PALSSON: Z. physik. Chern., Aht. A 169 
(1934), 75; C 34 II 2199. 

2 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, A. ANDERSSON: Z. anorg. aUg. Chern. 212 (1933), 
84; C 33 II 494. 

3 J. A. HEDVALL, P. SJOMAN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 37 (1931), 
130; C 31 II 188; Svensk kern. Tidskr. 42 (1930), 40; C 30 II 533. 

4 R. FRICKE, W. Dthm, E. GWINNER: Naturwiss. 26 (1938), 500; C 38 II 3202. 
- R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1939), 254; 
C 39 II 2013. 
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Schule (vgl. auch das zusammenIassende Werk HEDVALLS1 ). DaB diese Effekte 
nicht von einer voriibergehenden 6rtlichen Temperatursteigerung verursacht 
werden, geht u. a. aus dem Beispiel des Wismuts hervor, wo die maximalen Reak
tivitaten sowohl bei steigender als auch bei fallender Temperatur beobachtet 
wurden, trotzdem die Warmetonung des Vorganges in der einen Richtung exo
therm, in der anderen Richtung endotherm sein muB. DaB bei dem Schwefel die 
bei fallender Temperatur ausgefiihrten Versuche eine solche Aktivitatssteigerung 
nicht zeigten, ist in der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit der monoklinen 
in die rhombische Modifikation begriindet. 

Allgemein scheint dieses Prinzip dort wirksam zu sein, wo der Obergang einer 
fixen Lagerung von MolekUlen in eine andere Anordnung nur auf dem Wege 
einer volligen Umgruppierung aller Molekiile moglich ist. Wir konnen daher die 
hier beschriebenen Erscheinungen auch bei Rekristallisationen erwarten, welche 
in einem Obergang eines fehlerhaften in ein fehlerfreies Gitter bestehen (HUTTIG 
und STROTZER2). Wir brauchen sie hingegen nicht dort zu erwarten, wo die Re
kristallisation lediglich in einem Wachstum der groBeren gesunden auf Kosten 
von kleineren gesunden Kristallen besteht. Auf alle hier besprochenen Vorgange 
paBt das Bild von dem falsch zugeknopften Rock (Zustand einer leidlichen Ab
sattigung), der erst vollstiindig aufgeknopft werden muB (Zustand einer minimalen 
Absattigung und daher maximalenReaktivitat), um dannerstrichtigzugeknopft 
werden zu k6nnen (Zustand einer maximalen Absattigung). 1m Interesse einer 
kurzen Bezeichnungsweise wollen wir allgemein die auf solchen Ursachen be
ruhenden Erscheinungen als das "Prinzip von dem falsch zugeknopften Rock" 
bezeichnen (HuTTIG3). 

Die vorangehend angefiihrten Beispiele (Schwefel, Wismut) betreffen Zwi
schenzustande, welche nur eine sehr geringe Lebensdauer haben. So wird bei der 
Umwandlung des Schwefels der gr6Bte Teil in dem Zustand einer der beiden wenig 
reaktiven Modifikationen sein, und nur der geringe Bruchteil, der gerade in 
Reaktion begriffen ist, ist auch der Trager der gesteigerten Aktivitatseigenschaf
ten nach auBen. Nur dadurch, daB immer wieder neue Molekiile in den Umwand
lungsvorgang eintreten, ist es trotz der kurzen Reaktionsdauer der Einzelmole
kUle moglich, die gesteigerte Aktivitat wahrend der gesamten Dauer des Um
wandlungsvorganges zu beobachten. Bei einer solchen Sachlage ist es natiirlich 
praktisch unmoglich, den wahrend der Umwandlung beobachteten Zustand 
einer erhohten Reaktivitat auf dem Wege des "EinIrierens" alB aktives Pra
parat zu erhalten; bei einer solchen Sachlage werden es auch nur bestimmte 
Eigenschaften sein, auf welche die betrachteten Zwischenzustande in praktisch 
gut nachweisbaren AusmaBen ansprechen; es sind dies die Konstanten, welche 
die chemische Reaktionskinetik, die katalytische Wirksamkeit und wohl auch das 
Sorptionsvermogen betreffen; hingegen werden sich in denjenigen Eigenschaften, 
welche einen Mittelwert des Zustandes aller Molekiile des Systems in einem be
stimmten Zeitpunkt angeben, kaum irgend welche anomalen Zwischenzustande 
nachweisen lassen; es istz. B. nicht zu erwarten, daB die wahrend derUmwand
lung des Schwefels pyknometrisch bestimmte Raumigkeit etwas anderes als die 
Summe der Raumigkeiten der beiden jeweils vorhandenen Modifikationen ergibt. 

In der letzten Zeit sind aber auch Falle bekannt geworden, bei denen die 
Zwischenzustande eines EinIrierens und einer praparativen Erfassung fahig sind. 

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: Barth, 1938; C 381254. 
2 G. F. HUTTIG, E. STROTZER: 23. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 22 (1936), 97; 

C 36 I 4245. 
3 G. F. HUTTIG: Mh. Chern. 69 (1936), 42; C 37 I 509; Tekn. Samfund. Handl. 

1936, 125, 1937; C 37 II 720. 
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ModellmaBig betrachtet ist dieser Fall dann moglich, wenn auch fiir das Einzel
molekiil der Durchgang durch die Zwischenzustande hindurch eine langere Zeit 
beansprucht und wenn im ursachlichen Zusammenhang damit in einem gegebenen 
Zeitpunkt eine groBere Anzahl von Molekiilen sich gleichzeitig in dem tJbergangs
zustand befindet. 1m nachfolgenden werden hierfiir einige Beispiele angegeben. 

Die Umwandlung de8 Ti02 (Anata8) in Ti02 (Rutil) erfolgt monotrop, das 
heiBt, es ist unter allen bekannten Umstanden der Rutil die stabile Modifikation. 
Wenn dennoch der Anatas eine durchaus bekannte und bei Zimmertemperatur 
scheinbar unveranderliche Modifikation ist, so ist dies der bei tieferen Tempera
turen sehr geringen, praktisch iiberhaupt nicht in Erscheinung tretenden Um
wandlungsgeschwindigkeit zuzuschreiben; im allgemeinen wird diese Geschwin
digkeit erst oberhalb 8000 merklich. Um den Umwandlungsverlauf zu verfolgen, 
wurden verschiedene Anteile eines aus Titandioxydhydrat bestehenden Geles unter 
sonst streng vergleichbaren Verhaltnissen auf verschieden hohen Temperaturen 
(= tl ) gehalten und nach dem Auskiihlen auf verschiedene Eigenschaften, insbeson
dere auf ihre Losbarkeitseigenschaften untersucht (HUTTIG!, KOSTERHON und 
HNEVKOVSKy2 vgl. a. SCHOSSBERGER3). Die experimentellen Ergebnisse sind in der 
--------=---:-;----~------- Abb. 4 dargestellt. Auf der {/mNandlungen ;n -----',-;;;---::-::-:-..,'--:;;.:.if;--..,Ir-------- Abszisse ist die Tempera-tJ!Jerllic/Je otHer 

Tz:tJ2 tur der Vorerhitzung = tl 

100% anderLufferh;fzl aufgetragen, auf der Ordi-
nate die verschiedenen be
obachteten Eigenschaften; 
bei den letzteren ist im all
gemeinen ein solcher MaB
sta b gewahlt, daB die in dem 
betrachteten Temperatur
intervall beobachteten Ver-

~ t, -.:::::::~= ... ';;';';';~::iril_ 0% anderungen der verschie-
-::c75.:::Q,-.!...---=8O'-:.,!~,----:85.~!O::---,-g.:-:!~Qc::---g.-::-~~O,----:c1O':::'OO-::-0:- denen Eigenschaften sich 

Abb. 4. Zwischcnzustande im Verlauf der Umwaudlung Anatas in RutH. durch einen gieich groBen 
Abschnitt auf der Ordinate 

abbilden. Kurve 1 stellt den auf Grund der Rontgenintensitaten abgeschatzten Pro
zentgehalt des Anatas und somit auch des Rutiis dar; die Gitterumwandlung hat 
kurz oberhalb 8500 begonnen und war bei 9150 vollstandig. Eine gieichfalls reine 
Gittereigenschaft wird durch die in Kurve 2 dargestellten Molekularvolumina wie
dergegeben; Kurve 2 ist auf Grund von Messungen im Vakuumpyknometer unter 
Beriicksichtigung des Wassergehaltes (vgl. Kurve 5) berechnet worden. Das Ab
sinken des Molekularvolumens des Anatas zu demjenigen des Rutils beginnt auch 
hier bei 850° und ist im wesentlichen bei 915° beendet, wenn auch die endgiiltig 
konstanten Werte erst bei hoheren Temperaturen erreicht werden. Es ist also 
unzweifelhaft, daB die Veranderungen in den Rontgenbildern und die groBen 
Anderungen in den pyknometrisch bestimmten Dichten (bzw. Molekularvolu
mina) den gleichen Vorgang, und zwar die Gitterumwandlung von Anatas in Rutil 
anzeigen. Beachtenswert ist es, daB die Molekularvolumina trotz der fortschrei
tenden Wasserabnahme unmittelbar vor dem Beginn der Gitterumwandlung 
(etwa bei 840°) ein Maximum aufweisen. Die Sub8tanz zeigt al80 al8 Vor8tufe der 

1 G. F. HUTTIG: Angew. Chern. 53 (1940), 35; C 40 II 2427. 
2 G. F. HUTTIG, K. KOSTERHON, O. HNEVKOVSKY: Kolloid-Z. 89 (1939), 202; 

C 40 II 2427. 
3 F. SCHOSSBERGER, Z. Kristallogr., Minerail., Petrogr., Aht. A 104 (1942), 358; 

C 43 I 488. 
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GitterumwandZ1tng eine pyknometrisch gut feststellbare Auflockerung der Kristall
gitters. Das HEDVALLSche Prinzip (S. 374) dokumentiert sich also auch in dieser 
handgreiflichen, praparativ erfaBbaren Weise. 

1m Gegensatz zu den eben betrachteten Eigenschaften zeigen die iibrigen 
beobachteten Eigenschaften schon bei tieferen Temperaturen ein sehr reges und 
charakteristisches Geschehen an; es sind dies die "Schiittvolumina" (Kurve 3), 
d. h. die Volumina von 1 g der geschiitteten und geschiittelten Substanz, die 
"Hygroskopizitaten", d. h. die unter streng vergleichbaren Verhaltnissen nach 
2 Stunden (Kurve 4b) und nach 9 Stunden (Kurve 4a) aufgenommenen Wasser
mengen, wobei diese Kurven untereinander in dem gleichen MaBstab gezeichnet 
sind, der "Gliihverlust" (Wassergehalt) der Praparate (Kurve 5) und die "Los
barkeiten" in einer 17fach molaren Schwefelsaure (Kurve 6). Allen diesen Kurven 
ist gemeinsam, daB sie entgegen der sonst mit steigender Temperatur absinkenden 
Tendenz etwa von 800° aufwarts ein Ansteigen zu einem Maximum oder zumin
dest - so wie es die "Losbarkeiten" tun - eine Verzogerung des Absinkens in 
der Richtung zu einem "verdeckten" Maximum aufweisen. Bei allen diesen Eigen
schaftsanderungen haben wir es mit Vorgangen zu tun, die ihren Sitz in der Ober
flache des festen Stoffes haben; in dieser Weise ist auch die "Losbarkeit" (Auf
losungsgeschwindigkeit) zu bewerten, fiir welche festgestellt wurde, daB sie auf 
das empfindlichste bereits auf reine Oberflachenunterschiede anspricht (HUTTIG!), 
Da wir die eben gekennzeichneten Anstiege der Eigenschaftsintensitaten als eine 
"Aktivierung" ansprechen miissen, so konnen wir auch behaupten, daB bei etwa 
800° eine Auflockerung ("Aufkriopfung") der in der Oberflache liegenden Mole
kularverbande einsetzt. Es tritt hier das HEDVALLSche Prinzip auch in bezug auf 
die (im Vergleich zu den Gitterumwandlungen bereits bei tieferen Temperaturen 
einsetzenden) Oberflachenvorgange in Erscheinung. 

Es ist denkbar, daB diese Oberflachenaktivierung bei einem weiteren Tem
peraturanstieg in die durch die Gitterauflockerung bedingte Aktivierung iibergeht 
und daB erst dann die Desaktivierung einsetzt. Indessen zeigen die Losbarkeiten 
auBer dem eben beschriebenen verdeckten Maximum auch wieder ein neuerliches 
vel'decktes Maximum etwa zwischen 875° und 900°, wo also die Gitterumwand
lungen sich im voUen Gange befinden. Man wird also in Dbereinstimmung mit 
den bei den Reaktionen zwischen zwei festen Korpern gemachten Erfahrungen 
(S. 472 ff.) nach der Oberflachenaktivierung (etwa zwischen 800° und 825°) eine 
Periode der Desaktivierung der Oberflache (etwa zwischen 825° und 850°, also bei 
gleichzeitigel' Aufblahung des Gesamtgitters) und dann eine neuerliche, auf Gitter
umwandlungen begrundete Aktivierung (mit dem Maximum bei etwa 880°) und hier
aut eine starke und endgultige Desaktivierung anzunehmen haben. Besonders lehrreich 
ist in dieser Beziehung der Vergleich der Kurven 4a und 4b; bei der letzteren han
delt es sich urn die Aufnahme von den in kurzer Zeit aufgenommenen geringen, 
also wohl vorwiegend del' Oberflache anhaftenden Wassermengen; hier liegt auch 
das Maximum bei dem auf 825° vorerhitzten Praparat, also dort, wo auch die iibri
gen Eigenschaften ein Maximum der Oberflachenauflockerung aufweisen; bei der 
Kurve 4a handelt es sich hingegen um eine langer andauernde Aufnahme viel 
groBerer, also wohl auch in das Gitter eindringender Wassermengen; hier liegt das 
Maximum bei etwa 840°, also schon recht nahe an diejenige Temperatur heran
geschoben, fiir welche wir ein Maximum der Gitterauflockerung annehmen muBten. 

Ahnliche Untersuchungen, wie sie vorangehend in bezug auf die Umwandlung 
Anatas -+- Rutil beschrieben sind, wurden schon vorher von MARKUS in bezug 
auf die Umwandlung y-A1203 -+- oc-A120 3 ausgefiihrt und haben grundsatzlich 

1 G. F. HUTTIG: Angew. Chern. as (1940), 35 (Absatz 6); C 40 II 2427. 
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zu den gleichen allgemeinen Ausblicken gefiihrt (HUTTIG, MARKus und HNEv
KOVSKYl, HUTTIG 2, MARKus und FRANz3). 

Es ist naheliegend, die fiir die Beobachtung solcher Erscheinungen erforder
lichen Temperaturen, insbesondere die Temperatur der beginnenden Gitterum
wandlungen zu der Schmelztemperatur in Beziehung zu setzen. Fiir die zu einer 
Gitterrekristallisation erforderliche Mindesttemperatur (= T z absol.) gibt Tam
mann fiir Oxyde die Beziehung T z = 0,52 TF an, wobei TF die Schmelztempera
tur in absoluter Zahlung bedeutet. Fiir die zu einer Oberfliichenrekristallisation 
erforderliche Mindesttemperatur (= T~ absol.) ist die Beziehung T~ = 0,26 TF 
aufgestellt worden (S. 392, 421). 

Bei einer Modifikationsumwandlung wird sich also die Unterscheidung von 
seeks charakteristischen Temperaturgebieten notwendig erweisen, welche den 
folgenden Vorgangen zugeordnet sind: a) die Oberflachenrekristallisation und 
b) die Gitterrekristallisation (S.425) der instabilen Modifikation, ferner c) die 
Oberflachenrekristallisation und d) die Gitterrekristallisation der stabilen 
Modifikation und schlieBlich e) die Vorbereitung der Modifikationsumwandlung 
in der Oberflache und f) die Gitterumwandlung. Jeder dieser Vorgange ist wieder 
gekennzeichnet durch eine Periode der Auflockerung und eine nachfolgende 
Periode der Stabilisierung in die neue Anordnung (8. 374). 

Aus dem Schmelzpunkt des Rutils = 1825° 0 (TF = 2098°) ergeben sich 
auf Grund der obigen Relationen und iibrigens auch in Dbereinstimmung mit 
direkten Beobachtungen die Temperaturen fiir c) mit 270° 0, fiir d) mit 820° C 
und aus den in Abb. 4 dargestellten Ergebnissen fiir e) 800° 0 und fiir f) 850° O. 
Aus dem Schmelzpunkt des Korunds (IX-Al20 3) = 2050° 0 (TF = 2323°) ergeben 
sich auf den gleichen Grundlinien fiir c) 331° 0, d) 935° 0 (beobachtet um 850°), 
e) 800° 0 und f) 940°0. Es hat also den Anschein, daB die Gitterumwandlung in 
nennenswerter Geschwindigkeit erst dann auftreten kann, wenn fiir die stabile 
Modifikation die Temperatur der Gitterrekristallisation erreicht oder etwas iiber
schritten ist. (Beziiglich des Geschwindigkeitsunterschiedes in der Abgabe der 
in der Oberflache und im Gitter festgehaltenenen verfliichtigbaren Bestandteil€ 
vgl. S. 422.) 

Yom Standpunkt der hier aufgeworfenen Fragen interessieren auch die fol
gtmden Arbeiten: Die Untersuchungen iiber die Umwandlung von IX- in y-Eisen 
durch BURGERS und VAN AMSTEL4 und BRUCHANOW5, iiber den Umwandlungs
mechanismus des flachenzentrierten kubischen Gitters in ein Gitter mit hexa
gonal dichtester Kugelpackung von NISHIYAMA6 und die Umwandlung von Dia
mant in Graphit von NATH7, ferner die Untersuchungen iiber die Umwandlungen 
des Zirkoniums und Oalciums von BURGERS8 (kubisch. flachenzentrierte Zwischen
phase) und die Diskussionen iiber die Zwischenzustande bei metallischen Misch
phasen zwischen DEHLINGER9 und BORELIUS10, sowie die Untersuchungen iiber 

1 G. F. HUTTIG, G. MARKUS, O. HNEVKOVSKY: Kolloid-Z. 88 (1939), 274; 
C 40 II 2426. 

2 G. F. HUTTIG: Angew. Chem. 53 (1940), 35; C 40 II 2427. 
3 G. F. HUTTIG, G. MARKUS, E. FRANZ: Przemysl chem. 22 (1938), 375; C 39 II 

3527. 
4 W. G. BURGERS, J. J. A. PLOOS v. AMSTEL: Nature (London) 136 (1935), 721; 

C 36 I 3274. 
5 A. BRUCHANOW: Techn. Physics USSR 4 (1937), 414; C 38 I 541. 
6 Z. NISHIYAMA: Sci. Rep. TIJhoku Imp. Univ., Ser. I 25 (1935), 79; C 36 II 1846. 
7 N. S. N. NATH: Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 2 (1935), 143; C 36 I 2293. 
8 W. G. BURGERS: Metallwirtsch., Metallwiss., Metallt,echn. 13 (1934), 785; 

C 35 II 318. 
B U. DEHLINGER: Chern. Physik (5) 20 (1934), 646; C 34 II 3352. 

10 G. BORELIUS: Chem. Physik (5) 20 (1934), 650; C 34 II 3352. 
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die Umwandlung von Markasit in Pyrit von ANDERSON und CHESLEY!, die
jenigen von SHon2 tiber die Umwandlung von Boracit, Leucit und wasser· 
freiem Natriumsulfat und besonders die von dem Gesichtspunkt der Autokatalyse 
durch FRAENKEL und GOEZ3 behandelte Umwandlung des Schwefels. Mit den 
Fragen tiber den EinfluB einer mechanischen Deformation auf die Geschwindig
keit polymorpher Umwandlungen beschaftigen sich die Arbeiten von COHEN und 
Mitarbeitern4 u. a., NISHIYAMA5 und STEPANOW6 ; die Anderung der kata
lytischen Aktivitat am CURIE-Punkt wird von FORESTIER und LILLE7, am Um
wandlungspunkt von SCHWAB und MARTINS untersucht. DEHLINGER9 be
handelt die "Ausscheidungsvorgange" im festen Zustand von dem gleichen Stand
punkt wie die Modifikationsumwandlungen; SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS 
(unveroffentlichte Versuche) konnen bei einem solchen Vorgang allerdings keine 
katalytische Abnormitat auffinden. SchlieBlich sei auf eine Feststellung von 
IWANOWSKI, BRANDE und PANINA10 hingewiesen, derzufolge Eisen ein Maxi
mum der katalytischen Wirksamkeit hat, wenn die Temperatur der Vorbe
hand lung gerade 7000 betrug, sowie auf ein Zitat von LIESEGANGll, welches 
besagt: "Es wird auch Bezug genommen auf die Feststellungen von J. A. HED
VALL, daB wahrend der (auch bei den Alterungen stattfindenden) Modifikations
anderungen eine groBe Steigerung der chemise hen Reaktionsfahigkeit auftritt. 
Der Biologe sollte dieses nicht unbeachtet lassen, wenn er eine Deutung der Vor
gange bei der Kernteilung und Mutationsbildung versucht." LINCK und KORINTH12 

beobachten, daB der Ubergang eines tetragonal kristallisierten Schwefels in den 
monoklinen Schwefel auf dem Wege tiber eine vortibergehende Verfltissigung, also 
dem Zustand einer maximalen Auflockerung und Unordnung stattfindet. FRICKE13 

gibt an, daB der Ubergang aus einer kristallisierten in eine andere kristallisierte 
Modifikation allenfalls auch auf dem Wege tiber den amorphen Zustand erfolgen 
kann. HEDVALL und ANDERSSON14 beobachten eine erhohte Reaktionsfahigkeit 
des Ti02 gegentiber CaO wahrend des Uberganges von Anatas in Rutil. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf die folgenden Untersuchungen hin
gewiesen: SERRA 15 (rotes und gelbes Hg J 2)' STEINBERG16 (magnetische U mwandlungen, 

1 H. V. ANDERSON, H. G. CHESLEY: Amer. J. Sci. (Silliman) (5) 25 (1933), 315; 
C 33 I 3881. 

2 H. SHOJI: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ., Ser. I 26 (1937), 86; C 37 II 2793. 
3 W. FRAENKEL, W. GOEZ: Z. anorg. aUg. Chern. 144 (1925), 45; C 25 I 2602. 
4 E. COHEN, W. A. T. COHEN DE MEESTER, A. K. W. A. VAN LIESHOUT: Proc., 

Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 38 (1935), 377; C 35 II 317; Z. physik. Chern., 
Abt. A 173 (1935),169; C 35 II 1307. - E. COHEN, A. K. W. A. VAN LIESHOUT: Proc., 
Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 39 (1936), 352; C 38 I 4118; ebenda 39 (1936), 
1174; C 37 I 3923. 

5 Z. NISHIYAMA: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ., Ser. I 2& (1935), 94; C 36 II 1847. 
6 A. W. STEPANOW: Physik. Z. Sowjetunion 5 (1934), 706; C 34 II 3900. 
7 H. FORESTIER, R. LILLE: Compt. rend. 204 (1937),265; C 37 13287; ebenda 

204 (1937), 1254; C 37 II 5. 
8 G.-M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 

(1937), 610; C 37 II 3855. 
9 U. DEHLINGER: Z. MetaUkunde 27 (1935), 209; C 36 II 28. 

10 F. P. IWANOWSKI, G. E. BRANDE, A. M. PANINA: J. chern. Ind. 1934, Nr. 2,37; 
C 34 II 2726. 

11 R. E. LIESEGANG: Z. Altersforsch. 1 (1938), Heft 1, Referatenteil. Dresden und 
Leipzig: Steinkopff. 

12 G. LINCK, G. KORINTH: Z. anorg. aUg. Chern. 171 (1928), 312; C 28 II 6. 
13 R. FRICKE: Z. anorg. aUg. Chern. 175 (1928), 249; C 28 II 2541. 
14 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 38 (1941), 

210; C421 3065. 
15 A. SERRA: Ind. chimica 8 (1933), 849; C 33 II 2232. 
16 S. S. STEINBERG: MetaUwiss. (russ. MetaUurg.) 11 (1936), Nr. 9,6; C 37 12332. 
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nach SCHLEEDE phosphoresziert ZnS bei dem Ubergang von Wurtzit in Zink
blende), H. H. FRANCKI (Umkehrung des HEDVALLschen Prinzips, Prinzip von 
Buridans Esel), FRANK und ENDLERz, V. STEINWEHR3 (IX- und (f-Quarz), UBBE
LOHDE 4 (Strukturanderungen in festen Kiirpern), ROLL 5 (Unstetigkeiten del' Zer
reiJ3festigkeit in del' Nahe del' Umwandlungspunkte), YOUNG6 (Kinetik), DE BOER 
und MICHELS 7 (ferromagnetischer CURIE-Punkt), BURGERS und PLOOS VAN AM
STEL B (elektronenoptische Beobachtung del' Umwandlung), THIESSEN und STUBER 9 

(Umwandlungen organischer Stoffel, ZIMENSIO (Aragonit -+ Calcit), THILO und 
ROGGEll (Anthrophyllit -+ Talk), HEDVALL, HEDIN und ANDERSSONI2 (Gefiige
umwandlungen bei Wismut und Kupfer), HEDVALLI3 und HEDVALL, BOSTROM, 
COLLIANDER und HAMMARSON14 (Frage nach den Gefiigeumwandlungen bei Sb, Ag 
und Cd), BURGERS I. (Umwandlung des Zirkons mit angenommener kubisch-flachen
zentrierter Zwischenphase), ALLENI6 (IX/ (f - Quarz, Umwandlung und Erklarung 
durch nahe Ubereinstimmung del' Frequenz beider Phasen), KRCZILI7 (Einstoffpoly
merisationen), KRUSTINSONS1B (HgS schwarz -+ HgS rot), AVRAMII9 (Phasenanderung 
und Mosaikstruktur), ELIAS, HARTSHORNE und JAMES20 (Untersuchungen uber Poly
morphismus), PAMFILOW und IWANTSCHEWA21 (die Umwandlung von Anatas in Rutil 
vollzieht sich in dem weiten Temperaturgebiet von 8000 bis 10000 und hangt von den 
Bildungsbedingungen und den in den Praparaten enthaltenen Beimengungen ab), 
ROGINSKY und TODES22 (Umwandlungskinetik parzellierter Kiirper), FRICKE und 
WIEDMANN23 (Ubergang vom amorphen Fez0 3 in IX-Fe20 3), COHEN24 (Metastabilitat 
del' Materie), LANGE25 (stoffliche Umwandlungen und ihre Hemmungen), BLooM26 

(Mechanismus del' Entstehung polymorpher Formen), BOWDEN27 (Zusammenfassung 

1 H. H. FRANCK: Congl'. Chim. indo Paris 17 (1937), II, 1160; C 38 II 2549. 
2 H. H. FRANK, H. ENDLER: Z. physik. Chem., Abt. A 184 (1939), 127; C 39 II 

1627. 
3 H. E. V. STEINWEHR: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., 99 (1938), 292; C 38 II 

2549. 
4 A. R. UBBELOHDE: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1198; C 38 II 2690. 
5 F. RoLl.: Z. Metallkunde 30 (1938), 244; C 38 II 2898. 
6 L. A. YOUNG: Bull. Amer. physic. Soc. 13, Nr. 1, 23; Physic. Rev. (2) 03 

(1938), 686; C 38 II 3370. 
7 J. DE BOER, A. MICHELS: Physica 5 (1938), 76; C 38 II 3374. 
B J. BURGERS, PLOOS VAN AMSTEJ": Ergebn. techno Riintgenkunde 6 (1938), 34; 

C 38 II 3656. 
9 P. A. THIESSEN, C. STUBER: Bel'. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2103; C 38 II 4200. 

10 K. E. ZIMENS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 590; C 3S II 
3779. 

11 E. THILO, G. ROGGE: Bel'. dtsch. chem. Ges. 72 (1939), 341; C 39 I 2739. 
12 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, E. ANDERSSON: Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 

84; C 33 II 494. 
13 J. A. HEDVALL: Z. anorg. aUg. Chem. 243 (1940), 231; C 40 I 1945. 
14 J. A. HEDVALL, N. BOSTROM, B. COLLIANDER, A. HAMMABSON: Z. anorg. allg. 

Chem. 243 (1940), 231; C 40 I 1945. 
15 W. G. BURGERS: Nature (London) 129 (1932), 281; C 32 II 495. 
16 H. S. ALLEN: Physic. Rev. 57 (1940), 921; C 41 I 331. 
17 F. KRCZIL: Einstoffpolymerisation. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 1281. 
18 J. KRUSTINSONS: Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 352; C 41 I 1526. 
19 M. AVRAMI: J. chem. Physics 7 (1939), 1103; C 40 II 1542; Bull. Amer. physic. 

Soc. 16 (1941), Nr. I,ll; C 41 II 9; J. chem. Physics 9 (1941),177; C 42 11590. 
20 P. G. ELIAS, N. H. HARTSHORNE, J. E. D. JAMES: J. chem. Soc. (London) 1940, 

588; C 41 II 2525. 
21 A. W. PAMFILOW, J. G.IWANTSCHEWA: J. chim. gen. (Minsk) 10 (1940), 154, 

736; C 41 II 2306. 
22 S. Z. ROGINSKY, 0. M. TODES: C. R. Acad. Sci. USSR 27 (1940), 681; C 42 1709. 
23 R. FRICKE, H. WIEDMANN: Kolloid-Z. 89 (1939), 178; C 40 I 2123. 
24 E. COHEN: Z. physik. Chem., Abt. B 40 (1938), 231; C 39 I 1127. 
25 E. LANGE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 197; C 35 I 3089. 
26 M. C. BLOOM: Amer. Mineralogist 24 (1939), 281; C 39 II 1637. 
27 S. T. BOWDEN: School Sci. Rev. 21 (1939), 798; C 40 12429. 
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tiber Allotropie), DAs1 (enantiotroper. Ubergang zwischen SIX und Sp), EADE und 
HARTSHORNE 2 (Mitteilungsreihe tiber Polyrnorphisrnus), HARRISON 3 ("Rheologie"), 
KONOBOJEWSKI 4 (Zusarnrnenfassung), MAYER und STREETER 5 (Phasentibergange), 
MEYERING 6 (Theorie der Kornplexitat und Allotropie), TIMMERMANNS7 (Klassifizie
rung polyrnorpher Verbindungen), POWELLs (Warrnetonungen bei den Urnwandlungen 
von Metallen), ZIMENS und HEDVALL9 (Einflu13 der GefUgeanderungen auf die rna,gne
tische Suszeptibilitat), JAEGER10 (Zusarnrnenfassender Bericht tiber reversible Urn
wandlungen in festen MetaUen). 

Eine gesonderte Behandlung mussen diejenigen Umwandlungen erfahren, 
welche in entscheidender Weise durch eine vernachHissigte Dimension bedingt 
sind, so die plOtzlichen irreversiblen Umwandlungen dunner Metallschichten 
unter der Wirkung einer ansteigenden Temperatur (SUHR:MANN und BERNDTll) 
oder der Einwirkung von Elektronenstrahlen (WAS und TOL12). 1m nahen Zusam· 
menhang damit diirften auch die an den Oberflachen kompakter fester Stoffe be
obachteten Erscheinungen sein, denen zufolge die bei hoheren Temperaturen 
dreidimensional verlaufenden Modifikationsumwandlungen hierzu bereits bei 
tieferen Temperaturen eine Vorbereitung in der Oberflache finden konnen. 

b) Modifikationsumwandlungen mit einem Kontinuum 
von Zwischenzustanden. 

Hier kommt es nicht zu einer Ausbildung von Phasengrenzflachen zwischen 
zwei starren Korpern. Als Klassifikationsprinzip ist es zweckmaBig, hier zu unter
scheid en zwischen solchen Vorgangen, bei welchen die auftretenden Zwischen
zustande auf aIle FaIle aktiv sind, also unter keinen Umstanden stabil existenz
fahig sind, und solchen Vorgangen, bei denen die dem Kontinuum angehorenden 
Zustande stabil auftreten konnen und ihren ordnungsgemaBen Platz in dem 
Zustandsdiagramm besitzen. Nur dem ersteren Fall gehort mit Rucksicht auf 
den gewahIten Blickpunkt unser unmittelbares Interesse. 

Die letztere Umwandlungsart wurde wohl erstmalig von TAl\i:MANN13 erkannt, 
und sein Lehrbuch der Metallkunde gibt unter der Bezeichnung "Abnorme Um
wandlungen" Beispiele und Erklaru~gen. Entsprechend der Systematik von 
FRANK und WIRTZ14 kann von den Modifikationsumwandlungen zweiter (und 
hoherer) Ordnung ein solcher Verlauf erwartet werden; bei diesen Umwandlungen 
zweiter Ordnung werden sich bei dem Dbergang aus der einen in die andere 
Modifikation zwar nicht die Eigenschaften erster Ordnung, wie etwa der Energie
inhalt (= U) oder das V olumen (= V) sprungweise andern, wohl a ber die GroBen 
dUjdT bzw. dVjdT. Beispiele von Umwandlungen, welche hierher zu zahlen 

1 S. R. DAs: Sci., and Cult. 4 (1939), 664; C 39 II 3665. 
2 D. G. EADE, N. H. HARTSHORNE: J. chern. Soc. (London) 1938, 1636; C 39 I 
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5 J. E. MAYER, S. F. STREETER: J. chern. Physics 7 (1939), 1019; C 40 II 2425. 
6 J. L. MEYERING: Chern. Weekb1. 37 (1940), 57; C 40 II 3. 
7 J. TIMMERMANNS: Bull. C1. Sci., Acad. roy. Belgique 25 (1939), 417; C 41 I 

1273. 
S R. W. POWELL: Nature (London) 148 (1941), 58; C 42 II 632. 
9 K. E. ZIMENS, J. A. HEDVALL: Svensk kern. Tidskr. 53 (1941), 12; C 41 II 583. 

10 F. M. JAEGER: Proc. neder1. Akad. Wetensch. 43 (1940), 762; C 41 I 2503. 
11 R. SUHRMANN, W. BERNDT: Z. Physik 115 (1940), 17; C 40 I 1955. 
12 D. A. WAS, T. TOL: Physica 7 (1940), 253; C 40 II 3446. 
13 G. TAl\1l\IANN: Lehrbuch der Metallkunde, S.69. Leipzig: L. Yo13, 1932; 

C 32 II 44l. 
14 F. C. V. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 687; C 39 I 318. 
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sind, sind etwa die folgenden: C23H 48 (Kristallklasse geringer Symmetrie -+ C23H 48 
(hexagonal), wobei sich die Interferenzlinien im Rontgenogramm kontinuierlich 
aus der der reagierenden Modifikation zukommenden Lage in die der entstehenden 
:Modifikation zukommenden Lage verschieben; vermerkt mu.B werden, daB der 
Ubergang C24H 50 (Kristallklasse geringer Symmetrie) -+ C24H50 (hexagonal) be
reits dem unter Spielart a) angegebenen Typus angehort. - Ag2HgJ4 (hoher Ord
nungsgrad) -+ Ag2HgJ4, bei welchem letzteren nach ~TEL.A.A.R die Grund
struktur der Jodionen erhalten bleibt, wohingegen die vorher gittermaBig ge
ordneten Ag-, Hg- und Leerstellen nach der Umwandlung willkiirlich unterein
ander verteilt sind. - Hierher gehoren offenbar auch die als "Ordnung ~ Un
ordnung" bezeichneten Umwandlungen, welche in der letzten Zeit Gegenstand 
vieler Untersuchungen waren, so von BORELIUSl, HENDUS und SCHEUFELE2, 
HIRONE und MATUDA3, SUHRMANN und SCHNACKENBERG4 und WILSON5. Die 
Umwandlung des ot-Zirkoniums in das ,8-Zirkonium tritt innerhalb eines Um
wandiungsintervalls auf, wenn aber das Zirkonium vorher mechanisch stark de
formiert wurde, so erfolgt die Umwandlung bei einem scharfen Umwandlungs
punkt (DE BOER, CLAUSING und FAST6, vgl. auch BURGERS und PLoos VAN 
AMSTEL7). - Die "blitzartige" Umwandlung des triklinen in das monokline 
K 2Cr20 7 bei 236,8° weist auf die hohe Geschwindigkeit bei einem solchen Reak
tionsmechanismus hin (SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS8). - Es sind ferner 
hierher zu zahlen die Umwandlung des ,8-Messings mit dem Umwandlungs
punkt bei 464°, die Rotationsumwandlungen (z. B. bei CH4, vgl. hierzu auch 
SCHALLAMACH9), weiter wohl aIle Arten von Uberschreitungendes CURIE-Punktes, 
wobei insbesondere auch die damit verbundenen Reaktivitaten und katalytischen 
Wirksamkeiten interessieren (AOYAMA, MATSUZAWA und TAKAHAsm10, CORNu, 
HEDV ALL und BERG12), HEDV ALL und BYSTROM13, LILLE14, der Sprung inder Supra
leitung u. a. m. Mit den Fragen einer kontinuierlichen Modifikationsumwandlung 
befassen sich unter anderem DEHLINGER15, woauchdieatomistischen Verhaltnisse 
erortert werden, welche zu scharfen Umwandlungstemperaturen fwen, SMITS16, 
STEINWEHR17, WYART18, KONDO, YAMAucmundKoRA19,BuRGERSundPLoosvAN 

1 G. BORELIUS: Kosmos (Stockholm) 17 (1939), 97; C 41 I 1647. 
2 H. HENDUS, E. SCHEUFELE: Z. Metallkunde 82 (1940), 275; C411 174. 
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AMSTEL\ COHEN und VAN LIESHOUT 2, EUCKEN 3 (Zustandsumwandlungen hohe
rer Art), PINESS4 • 

Zwischen den beiden von TAMMANN5 unterschiedenen und als Spielart a) und 
b) vorangehend bezeichneten Grenzfallen gibt es auch V organge, welche eine 
Mittelstellung einnehmen. Eine solche steUt die Umwandlung des (7.- Quarzes in 
fl- Quarz dar: bei einer allmahlich ansteigenden Erhitzung des (7.- Quarzes andern 
sich die Eigenschaften desselben in kontinuierlicher Weise erheblich in der Rich
tung des fl- Quarzes, bis bei 5750 eine diskontinuierliche Entmischung in zwei 
Phasen - namlich (7.- und fl- Quarz eintritt. Bei Ammoniumchlorid solI eine hete
rogene Umwandlung mit homogener Vorbereitung vorliegen (SMITS6). 

Yom katalytischen Interessellkreis aus sind heute diejenigen Vorgange wich
tiger, bei welchen das Kontinuum der Zwischenzustande unter allen Verhaltnissen 
instabil, also aktiv ist. Solche Falle sind allerdings heute noch kaum anders 
als innerhalb von Alterungsreihen liegend untersucht worden. Ohne die Frage 
nach der Berechtigung einer Besprechung an dieser Stelle aufzuwerfen, wird 
auf folgendes hingewiesen: Bei ihren Untersuchungen iiber die Alterung von Alu
miniumoxydhydrat-Gelen haben HUTTIG und BRULL7 ein in definierter Weise 
durch Fallung hergestelltes Aluminiumoxydhydrat-Gel in einem allseitig ver
schlossenen GefaB bei Zimmertemperatur lagern lassen. In gewissen Zeitabstanden 
wurden hiervon Anteile entnommen und auf ihre katalytische Wirksamkeit ge
geniiber der Umwandlung von Methanoldampf in Dimethylather bei 3000 ge
priift. Diese Versuche wurden unter verschiedenen Variationen ausgefiihrt, und 
es zeigte sich immer wieder, daB die katalytische Wirksamkeit ein Maximum er
reicht, wenn das Praparat schon eine bestimmte Zeit (etwa 42 --:-57 Tage) bei 
Zimmertemperatur gealtert war; so bewirkte ein 3 Tage gealtertes Praparat eine 
Umwandlung des Methanols im Betrag von 9%, welcher Wert bei einer fort
schreitenden Alterung des Praparates am 57. Tage bis 26% anstieg, bei einer 
weiteren Alterung wieder absank, um am 64. Tage wieder den Wert von 9% zu 
erreichen (vgl. JAGITSCH8). Gleichartige Beobachtungen haben spater RABINER
SON9 und RABINERSON und SCHUMANN10 an Solen und Gelen des Vanadin (V)
oxyds gemacht und hierfiir ahnliche Erklarungen gegeben. Fraglos ist auch das 
hier beobachtete Durchschreiten durch ein Maximum der katalytischen Wirk
samkeit unter das HEDV ALLsche Prinzip einzuordnen. Es handelt sich hier aller
dings nicht urn den Dbergang aus einer kristallographischen Modifikation in 
eine andere. V. KOHLSCHUTTER und BEUTLERll haben an Praparaten des Systems 
A120 3/H20 und in prinzipiell ahnlicher Weise hat FEITKNECHT12 an Praparaten 
des Systems ZnO/H20 gezeigt, daB auch in den ersten Lebensstadien der Gele 
die Molekiile zu "organisierten" Korpern ("Somat()iden") zusammengeschlossen 

1 W. G. BURGERS, J. J. A. PLOOS VAN AMSTEL: Nature (London) 141 (1938), 330; 
C 38 II 492. 
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C 35 I 3754. 

3 A. EUCKEN: Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, rnath.-physik. Kl. 1933, 340; 
C 34 I 352. 

4 B. J. PINESS: J. expo theoret. Physik 9 (1939), 963; C 40 I 2915. 
5 G. TAMMANN: Z. physik. Chern., Aht.A 170 (1934), 380; C35I 2638. 
6 A. SMITS: Physik. Z. 36 (1935), 367; C 35 II 1820. 
7 G. F. HUTTIG, J. BRULL: 58. Mittlg.: Ber. dtsch. chern. Ges. 65 (1932), 1795; 

C 33 I 728. 
S R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Aht. A 174 (1935), 49; C 36 I 496. 
9 A. RABINERSON: Kolloid-Z. 68 (1934), 305; C 35 I 369. 

10 A. RABINERSON, G. SCHUMANN: Kolloid-Z. 71 (1935), 87; C 35 II 338. 
II V. KOHLSCHUTTER, W. BEUTLER: Helv. chirn. Acta 14 (1931), 305; C 31 I 343. 
12 W. :FEITKNECHT: Relv. chirn. Acta 14 (1931), 305; C 30 II 3727. 



384 GUSTAV F. HUTTIG: 

sind, ohne daB allerdings diese Molekiilvereinigungen die Fahigkeit hatten, im 
Debyeogramm Rontgeninterferenzen zu geben. Demnach diirfte die Beobachtung 
des HEDvALLschen Effektes in diesem Fall auf einem nbergang solcher soma
toiden Molekiilverbande in die stabilen kristallisierten Zustande iiber Zwischen
stufen einer regelloseren chemisch-aktiveren Unordnung erfolgen. HUTTIG und 
SCHAUFEL1 konnten auch zeigen, daB bei sehr jungen Gelen die Peptisierbarkeit 
verhaltnismaBig gering ist, daB dieselbe wahrend des Alterns zunimmt, urn dann 
in dem MaBe, wie die Debyeogramme die Bildung fertiger Kristalle erkennen 
lassen, wieder abzusinken. Auch bei Praparaten des Systems Fez0 3/HzO haben 
HUTTIG und ZORNER2 im Verlaufe der Alterung maximale katalytische Wirk
samkeiten beobachtet. 

Die Einordnung dieser Erscheinungen unter die Einkomponentensysteme 
erscheint nur dann gerechtfertigt, wenn wahrend der Alterung der Wassergehalt 
konstant bleibt und auch sonst keine Entmischung in zwei Phasen eintritt. Nach 
den von uns aufgestellten Regeln ware ferner der einphasig verlaufende Ent
glasungsvorgang hier zu behandeln; der bisherigen Gepflogenheit Rechnung 
tragend, wollen wir einstweilen noch die Glaser unter die Fliissigkeiten einreihen. 

c) Veranderungen ohne Modifikationsumwandlungen als Folge der 
Anderungen in der energetischen Charakteristik der Umgebung. 

Es handelt sich hier urn diejenigen Zustandsanderungen, welche als rein 
physikalische angesprochen werden und beispielsweise bestehen in einer Ver
anderung der Temperatur oder eines allseitig gleichmaBig wirkenden Druckes, 
wie es der Fall ist, wenn der Druck durch Vermittlung einer den festen Korper 
allseitig umgebenden Fliissigkeit ausgeiibt wird, oder Veranderungen in dem 
elektrischen, magnetischen bzw. optischen Feld (vgl. die Abhandlungsreihe von 
HEDVALL und Mitarbeitern3 iiber Photoaktivitat u. a. m.). Man kann natiir
lich I Vorgange, welche beispielsweise lediglich in der nberfiihrung eines festen 
K6rpers von irgendeiner Temperatur auf eine andere konstante Temperatur be
stehen, als rein physikalisch und daher nicht hierher gehorig abtun; aber solche 
Vorgange liegen so nahe an einer Umwandlung der "unendlichsten Ordnung", daB 
kein Grund vorliegt, den noch verbleibenden reinen physikalischen Rest auBer
halb der Systematik stehen zu lassen, zumal sich wichtige Teile des chemischen 
Geschehens in ihren Erklarungen auf derartige Vorgange abstiitzen. Wir heben 
daher aus diesem weiten Gebiet einige mit der Chemie in unmittelbarster' Ver
quickung stehende Tatsachen und Gedankengange hervor; 

a) Veranderungen eines festen sta bilen K6rpers inf olge 
Temperatursteigerung. 

Die Schwingungen der Gitterbausteine. 
Wir haben uns mit dem Zustand der festen K6rper bei dem absoluten Tem

peraturnullpunkt befaBt, also jenem Zustand, der bei Ausschaltung der Warme
energie vorliegen wiirde. Bei realen Temperaturen beherbergen die K6rper Warme
energie, die bei den kristallisierten K6rpern wesensgleich mit einer Schwingung 
oder Rotation der in den Gitterpunkten befindlichen Gitterbausteine ist. In einem 
solchen Fall bezeichnen die Gitterpunkte nicht mehr die ortsfeste Lage der Bau-

I G. F. HUTTIG, A. SCHAUFEL: 39. Mittlg.: Kolloid-Z. 55 (1931),199; C 31 II 973. 
2 G. F. HUTTIG, A. ZORNER: 16. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 184 (1929), 180; 
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3 J. A. HEDVALL, G. BERGSTROM, G. COHN: KoUoid-Z. 94 (1941), 57; C 41 I 

2627; Nature [London] 143 (1939),330; C 41I 2780. - J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 
04 (1941), 505; C 42 I 1598. 
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steine, sondern die Punkte, um welche herum die periodische Schwingung er
folgt. Auch bei einer konstanten homogenen Temperatur schwingen nicht aIle 
Bausteine mit gleichen Energien; in jedem Zeitpunkt verteilt sich die Energie 
in verschiedenem AusmaBe auf die einzelnen Bausteine. Die Art dieser Verteilung 
ist durch das MAXWELLsche Gesetz uber die Energieverteilung gegeben. Uberdies 
vermag nicht jeder dieser Bausteine jede beliebige Menge Schwingungsenergie 
aufzunehmen; entsprechend einer aus der PLANCKSchen Quantentheorie sich er
gebenden Forderung vermogen die Bausteine nur solche Schwingungsenergien 
aufzunehmen oder abzugeben, welche gleich den ganzzahligen Vielfachen ihrer 
Schwingungsfrequenz, multipliziert mit dem elementaren Wirkungsquantum, 
sind. Die bei der Schwingung als Einheit auftretenden Teilchen sind groBtenteils 
identisch mit denjenigen Bausteinen, die in der Ruhelage die einzelnen Gitter
punkte besetzen; es sind also bei Atomgittern die bei der Ruhelage in diesen 
Gittern enthaltenen Atome und dementsprechend bei Ionengitter die Ionen, bei 
MolekUlgittern die MolekUle, welche die Schwingungen ausfUhren. Diese Schwin
gungsvorgange sind das Modell, von dem ein GroBteil der Physik des kristalli
sierten Zustandes abgeleitet wird, so die spezifischen Warmen und deren Abhangig
keit von der Temperatur, Schmelzvorgange und Schmelztemperaturen, die ultra
roten Strahlungen und vieles andere mehr (vgl. z. B. DAMKOHLER1). 

Die Untersuchungen von W. JANDER und seinen Mitarbeitern (Abhandlungs
reihe uber den inneren Aufbau fester sauerstoffhaltiger Salze bei hoheren Tem
peraturen von JANDER2 sowie JANDER und STAl\IM3) haben jedoch gezeigt, daB die 
Schwingungen auch Umgruppierungen benachbarter Bausteine zu neuen schwin
genden Einheiten bewirken konnen. Bei einer Verbindung von der Zusammen
setzung MeIIR04 moge bei tiefen Temperaturen ein reinesl Ionengitter vorliegen, 
demzufolge die einzelnen Gitterpunkte durch Me++- bzw. RO~-Ionen besetzt sind. 
In diesem Gitter werden die Me++-Ionen und die RO~-Ionen fUr sich allein Schwin
gungen ausfUhren, ohne sich gegenseitig merklich zu beeinflussen. Mit wachsender 
Temperatur nehmen die Schwingungen aber immer groBere Betrage an, so daB 
die einzelnen Ionen aufeinander einwirken konnen. 1st nun RO~ verhaltnismaBig 
leicht deformierbar und wirkt Me++ stark deformierend auf dieses Anion ein, 
so kann es vorkommen, daB ein doppelt negativ geladenes Sauerstoffatom des 
RO~ zu dem Me++ herangezogen wird. Es wird sich dadurch fUr eine gewisse Zeit 
die e1ektrisch neutra1e Gruppe MeO bi1den und die g1eichfalls elektrisch neutrale 
Gruppe R03 zuruckbleiben. Jede dieser Gruppen wird nun fUr sich Schwingungen 
vollfuhren. Gelegentlich wird das doppelt negativ geladene Sauerstoffatom wieder 
zu der Gruppe R03 zuruckpendeln, der ursprungliche Zustand wird dadurch her
gestellt, und das Spiel kann sich wiederholen. So kann es zu einem Gleichgewicht 
innerhalb des Kristalls kommen, das sich durch die Beziehung MeR04 ~ MeOR03 

formulieren laBt. Mit Steigerung der Temperatur wird sich das Gleichgewicht 
immer mehr nach rechts verschieben; es ist durchaus denkbar, daB kurz unter
halb des Schmelzpunktes sich im Kristall fast nur noch die Gruppen MeO und 
R03 befinden, die dann beim Schmelzen in die gegenseitig unverbundenen Oxyde 
ubergehen. Ahnliche Gleichgewichtszustande sind auch zwischen anderen Gitter
typen betrachtet worden (JANDER4). In dem Calc it CaC03 liegt auch ein Ionen
gitter vor (Ca++ und CO~); beim Erhitzen zerfallt es jedoch in die Oxyde 

1 G. DAMKOHLER: Ann. Physik (5) 24 (1935), 1; C 36 I 2710. 
2 W. JANDER: Z. anorg. allg. Chern. 191 (1930),171; C30II 1492; 192 (1930), 

295; C30II 3694; 199 (1931),306; C31II 2690. 
3 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chern. 199 (1931), 165; C 31 II 2689; 

207 (1932), 289; C 32 II 2922. 
4 W. JANDER: Z. anorg. allg. Chern. 192 (1930), 295; C 30 II 3694. 
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CaO + CO2, SO daB auch hier bei der Zerfallstemperatur wenigstens zum Teil 
diese Oxyde als Bestandteile des Gitters angenommen werden miisse.n. Allgemein 
kann man annehmen, dafJ solche Gleichgewichte zwischen verschiedenen Gittertypen 
innerhalb des Kristalls bestimmend sind fur d.ie Reaktionsprodukte bei dem Zerfall 
und bei den Umwandlungen des Kristalls. 

Die Gitterselbstdiffusion. - Auflockerung. 
Das MAXWELLsche Verteilungsgesetz der Energie besagt, daB es bei realen 

Temperaturen Gitterbausteine mit sehr verschiedener, also auch mit recht hoher 
Schwingungsenergie geben wird; bei konstanter Temperatur wird lediglich ein 
bestimmter, der Temperatur entsprechender Mittelwert der thermischen Energie 
aufrechterhalten. Diejenigen Gitterbausteine, welche nun gerade einen b~sonders 
hohen Gehalt an Energie besitzen, werden aus dem Gitterverband herausgeschleu
dert; sie konnen dann z. B. im Austausch mit anderen beweglichen Bausteinen 
neue Platze einnehmen oder iiberhaupt innerhalb des Kristallgitters regellos 
umherirren. 1m ersteren Fall spricht man von "Platzwechselvorgangen" (TAM
MANNI), im letzteren von "vagabundierenden Gitterbestandteilen" (HUTTIG 2); 

ein solcher Zustand wird weitgehend bei manchen aus zwei Komponenten 
bestehenden Gittern angetroffen, wo die Molekiile der einen Komponente ein 
praktisch unbewegliches Gittergeriist bilden, wahrend die Molekiile der anderen 
Komponente innerhalb dieses Geriistes frei beweglich sind; so sind bei den Zeo
lithen die Wassermolekiile innerhalb des Silicatgeriistes oder beidem Hexammin
Magnesiumjodid MgJ2 '6NH3 etwa ein Drittel der Ammoniakmolekiile in dem 
restlichen Gitter frei beweglich (BILTZ und HUTTIG 3). Diese beiden Arten von 
aperiodischen Bewegungen (platzwechselnd und vagabundierend) stellen nur zwei 
begriffliche Grenzfalle dar, zwischen denen aIle Grade von Ubergangen vorkom
men werden, inderu. zwischen dem Verlassen einer ortsfesten (wenn auch schwin
genden) Stellung bis zu der Einnahme der nachsten bei verschiedenen Systemen 
unter verschiedenen Verhaltnissen sehr verschiedene mittlere Zeiten verstreichen 
konnen. AIle aperiodischen Bewegungsvorgange bezeichnet man als "Diffusionen". 
Man spricht von einer "Selbstdiffusion", wenn es sich um die Bewegung von 
Gitterbausteinen handelt, aus denen auch das Gitter aufgebaut ist, also z. B. 
die Bewegung von Bleiatomen innerhalb der Bleikristalle. Man spricht von einer 
"Fremddiffusion", wenn es sich um eine Bewegung von Gitterbausteinen handelt, 
die an dem Aufbau des Gitters nicht beteiligt sind, also z. B. um die Diffusion 
geringer Fremdbestandteile innerhalb des Kristallgitters. 

Die Diffusionen innerhalb fester Stoffe waren Gegenstand eingehender Unter
suchungen und Dberlegungen, so von TAMMANN, v. HEVESY, DUSHMAN und LANG
MUIR, JOFFE, BRAUNE, SMEKAL, VAN LIEMPT, JOST, SCHOTTKY, C. WAGNER4, 

TUBANDT, REINHOLD, HEDVALL und JAGITSCH5, W. JANDER, DORN und HAR
DER6, DEHLINGER7, SEITH und PERETTI8, KETELAAR9, JEFFREYSIO, GRAUE und 

1 G. TAMMANN: Aggregatzustande. Leipzig, 1921 (4); C22I 788. 
2 G. F. HUTTIG: 6. Mittlg.: Fortschr. Chem., Physik physik. Chem. 18 (1924), 1; 

C 24 II 2225. 
3 W. BILTZ, G. F. HUTTIG: Z. anorg. aUg. Chem. 119 (1921), 115; C 22 I 1324. 
4 C. WAGNER: Ber. dtsch. keram. Ges. 19 (1938), 207; C 38 II 3203; Z. physik. 

Chern., Abt. B 38 (1937), 325; C 38 II 1004. 
5 R. JAGITSCH: IVA 1940, 113; C 41 I 861. 
6 J. E. DORN, O. E. HARDER: Metals Technol. 4 (1937), Nr. 6; C 38 I 1737. 
7 U. DEHLINGER: Z. physik. Chern. 102 (1936), 633; C 37 12563. 
8 W. SEITH, E. A. PERETTI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 42 (1936), 570; 

C 36 II 2096. 
9 J. A. A. KETELAAR: Chern. Weekbl. 32 (1935), 262; C 35 II 650. 

10 H. JEF~REYS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A 138 (1932), 283; C33I 3045. 
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RIEHL!, BANKS und MILLER2 und vielen anderen. Zusammenfassende Dar
stellungen liegen unter anderem vor von v. HEVESy3, C. WAGNER' sowie in 
den Biichern von JOSTo, HEDVALL6, SEITH7 und SCHWARZs. 

FUr den "Mechanismus" der Diffusionsvorgange ist heute die Theorie von 
WAGNER und SCHOTTKY (S. 445) allgemein angenommen, derzufolge in bestimm
ten Stoffklassen nicht neutrale Atome, sondern deren Ionen und Elektronen dif
fundieren, wobei den thermodynamisch reversiblen "Fehlordnungen" ("Leer
stellen", auf "Zwischengitterplatzen" und auf "falschen" Platzen eingebauten 
Ionen, vgl. S. 366) ein entscheidender EinfluB zukommt (SCHOTTKY, ULICH und 
WAGNER9, WAGNER und SCHOTTKYlO, DUNWAI,D und WAGNERI!, SCHOTTKyI2, 
WAGNERI3, WAGNER und BEYER14, FRANK15, JOST und NEHLEpI6, KOCH und 
WAGNERI7, BETHElS, MOTT und LITTLETONI9, JOST20, BALAREW21 und andere; 
eine zusammenfassende anschauliche Darstellung ist gegeben bei JOST22). 

In dem vorliegenden Zusammenhang interessiert lediglich die Selb8tdittu8ion 
und deren Veranderung mit ansteigender Temperatur. Diejenigen Gitterbausteine, 
deren Gehalt an thermischer Energie einen bestimmten Wert iiberschreitet, wer~ 
den aus ihrem Gitterverband herausgeschleudert. Die Zahl der auf diese Weise zu 
einer aperiodischen Bewegung gebrachten Bausteine wird also um so hoher sein, 
je hoher die Temperatur des Kristalls ist. Bezeichnen wir mit k eine GroBe, 
welche der Anzahl der aus dem Gitterverband ausgeschiedenen Gitterbausteine 
proportional ist, s6 besteht zwischen k und der Temperatur T (T in absoluter 
Zahlung), fUr welche die Betrachtung erfolgt, die Beziehung 

q 

k = A.e-RT • 

Hierin ist A eine von der Temperatur weitgehend unabhangige Konstante, und q 
bedeutet die Arbeit, welche zur Ablosung eines Moles des diffundierenden Gitter-

1 G. GRAUE, N. RIEHL: Angew. Chern. 51 (1938). 873; C 39 I 2366. 
2 F. R. BANKS, P. H. MILLER: Physic. Rev. 59 (1941), 943; C 41 II 2298. 
3 G. v. HEVESY: Naturwiss. 21 (1933), 357; C33II 98l. 
4 C. WAGNER: Tekn. Samfund. Hand!. 1939, 193; C 40 12429; Z. Elektrochem. 

angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; C 42 I 449. 
B W. JOST: Diffusion u. chern. Reaktion in festen Stoffen. Dresden u. Leipzig: 

Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. 
6 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: Barth, 1938; 

C 38 I 254. 1 

7 W. SEITH: Diffusion von Metallen. Berlin: Springer, 1939; C 40 I 1317. 
8 K. E . SCHWARZ: Elektrolytische Wanderung in fliissigen und festen Metallen. 

Leipzig: Barth, 1940; C401 184. 
9 W. SCHOTTKY, H. ULICH, C. WAGNER: Thermodynamik. Berlin: Springer, 1929; 

C 29 I 3077. 
10 C. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. Chern., Aht. B 11 (1930), 163; C 31 11565. 
11 H. DUNWALD, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 22 (1933), 212; C 33 II 

1649. 
12 W. SCHOTTKY: Naturwiss. 23 (1935), 656; C 35 II 3635; Z. physik. Chern., 

Aht. B 29 (1935), 335; C 35 II 3070. 
13 C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 22 (1933), 181; C 33 II 1648; Z. Elektro-

chern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 543; C 33 II 2950. 
14 C. WAGNER, J. BEYER: Z. physik. Chern., Aht. B 32 (1936), 113; C 36 14536. 
15 F. C. FRANK: Nature (London) 137 (1936), 656; C 36 II 577. 
16 W. JOST, G. NEHLEP: Z. physik. Chern., Aht. B 32 (1936), 1; C 37 I 793. 
17 E. KOCH, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 38 (1937), 295; C 38 II 1189. 
18 H. A. BETHE: J. app!. Physics 9 (1938), 244; C 38 II 1369. 
19 N. S. MOTT, U. J. LITTLETON: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 485; C 38 II 1739. 
20 W. JOST: TraIl;!? Faraday Soc. 34 (1938), 860; C38II 4179. 
21 D. BALAREW: Osterr. Chemiker-Ztg. 41 (1938), 235; C 38 II 2897. 
22 \V. JOST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. Dresden und 

Leipzig: Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. 
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bausteines aus dem Gitterverband erforderlich ist ("Ablosungsarbeit"). Diese 
AblOsungsarbeit ist eine auch fUr das chemische Reaktionsvermogen charakte
ristische Konstante des betreffenden Stoffes. Nach der Methode der radioaktiven 
Indicatoren wurde sie fiir Blei, unabhangig ob ein Einkristall oder Vielkristall 
vorliegt, zu 28000 cal/Mol ermittelt (v. HEVESY, SEITH und KEn,!), nach der 
gleichen Untersuchungsmethode ergab sich fUr Wismut in der Richtung der c-Achse 
ein Wert von 31000 cal/Mol und senkrecht hierzu ein Wert von 140000 cal/Mol 
(SEITH, 1933). Fiir eine angenaherte Berechnung der Ablosungsarbeiten aus 
den Schmelztemperaturen bzw. Rekristallisationsdaten wurden Formeln von 
VAN LlEMPT 2 und von BRAUNE 3 gegeben. 

Entsprechend der obigen Funktion wird also bei jeder realisierbaren Tempera
tur ein gewi:::ser Anteil der Gitterbausteine in Diffusion begriffen sein; die Zahl 
dieser diffundierenden Bausteine ist bei niederen Temperaturen geringer als bei 
hoheren sie hat einen langsameren Anstieg bei Temperatursteigerungen in nie
deren als in hoheren Temperaturgebieten. Eine bestimmte Temperatur anzugeben, 
bei welcher die Diffusion "beginnt", ist somit unmoglich, es sei denn, daB man den 
absoluten Temperaturnullpunkt in dieser Weise kennzeichnet. Trotzdem hat sich 
fiir praktische Zwecke der Vorgang von TAMMANN bestens bewahrt, demzufolge 
jeder kristallisierte Stoff durch eine Temperatur gekennzeichnet werden kann, 
bei welcher die Diffusion in einem merklichen AusmaB einsetzt (vgl. vor allem die 
zusammenfassenden Berichte von TAMMANN4 und die dort zitierte Literatur, 
insbesondere TAMMANN und MANSURI5). Gerade dadurch, daB die so definierte 
Temperatur von der Empfindlichkeit der angewendeten Untersuchungsmethode 
abhangt, ist ihre praktische Benutzung begunstigt; auch die Relationen der Kata
lysatoreigenschaften zu den Platzwechselvorgangen werden sich zunachst meist 
auf diese fiir die praktische Anwendung bestimmte Definition stutz en mussen. 
Fur die Anwendbarkeit wichtig ist es, daB sich zwischen der "Temperatur des 
in merklichem AusmaB beginnenden Platzwechsels" Tz und den Schmelztem
peraturen T; innerhalb chemisch-ahnlicher Stoffklassen der gleiche Proportio
nalitatsfaktor a ergeben hat (S. 422,391). In der Relation T z = 0(' TF (aIle diese 
Temperaturangaben immer in absoluter Zahlung) kann fur eine erste Orientierung 
fur Metalle a = 0,33, fiir Metalloxyde a = 0,52, fur Salze a = 0,57 und fUr 
Kohlenstoffverbindungen a = 0,90 gesetzt werden. In den Mikrokristallen der 
gealterten Thorium- und Eisenoxydgele konnte O. HAHN6 mit Hilfe seiner radio
aktiven Methoden schon bei gewohnlicher Temperatur eine erhebliche Homo
genisierung der Atomverteilung wahrscheinlich machen; bei den kristallisierten 
Oxydhydraten durften demnach Platzwechselvorgange bei besonders tiefen Tem
peraturen einsetzen. 

Die obige von TAMMANN herruhrende Art der Temperaturzahlung in Bruch
teilen (a) der absoluten Schmelztemperatur hat sich auf dem Gebiete der Reak
tionen fester Stoffe als sehr fruchtbringend erwiesen. Wir bezeichnen zwei Stoffe, 
deren an sich meist verschiedene Temperaturen durch den gleichen a-Wert 
gekennzeichnet sind, als in Warmezustanden befindlich, welche in bezug auf die 
Schmelztemperatur ubereinstimmen. In g~wisser Beziehung ist fur die Gase und 
Flussigkeiten die reduzierte Zustandsgleichung von VAN DER WAALS ein Analogon 

1 G. V. HEVESY, W. SEITH, A. KEIL: Z. Physik 79 (1932), 197; C 33 I 3880. 
2 J. A. M. VAN LIEMPT: Z. Physik 96 (1935), 534; C 35 II 3887. 
3 H. BRAUNE: Z. physik. Chern. 110 (1924), 147; C 24 II 1309. 
4 G. TA~IMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 39 (1926),869; C26II 1361; Nachr. Ges. 

Wiss. Gottingen, math.-physik. Kl. 1930, 227; C 31 II 527. 
5 G. TAMMANN, Q. A.MANSURI: Z. anorg. aUg. Chern. 126 (1923),119; C 23 II 707. 
6 O. HAHN: Z. Elektrochem. angew. physik, Chern. 38 (1932). 511; C 32 II 1774. 
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hierzu; hier wird die Temperatur in Bruchteilen der absoluten kritischen Tem
peratur des Gases bzw. der Fliissigkeit ausgedriickt. 

Da der Anteil der in Diffusion begriffenen Gitterbausteine identisch ist mit 
dem chemisch reaktionsHihigen Anteil, so kommt diesem auch das besondere 
Interesse des Chemikers zu (S. 422). Eine chemische Reaktion ist mit einer Um
gruppierung der Atome verbunden, die eine Beweglichkeit derselben zumindest 
bei einem Reaktionspartner zur Voraussetzung hat. So sind also die Diffusions
vorgange eine Voraussetzung fUr das Zustandekommen von Reaktionen zwischen 
festen Stoffen, und die Geschwindigkeit der Diffusion bestimmt die Reaktions
geschwindigkeit (vgl. HEDVALLl). 

Das, was ohne nahere quantitative Definition als "Auflockerungsgrad" be
zeichnet wird, diirfte sich begrifflich meist damit decken. Nun muB der in Dif
fusion befindliche Anteil einen hoheren Energieinhalt bzw. eine hohere spez. 
Warme haben als der ortsfest gebundene Anteil, so daB sich hierfiir auch auf 
die thermischen Daten eine zahlenmaBige Erfassung griinden lieBe. LICHTEN
ECKER 2 hat am Beispiel des Eises gezeigt, daB die Warmemenge, welche zur 
Erwarmung yom absoluten Temperaturnullpunkt bis zum Schmelzpunkt er
forderlich ist, ebenso groB ist wie die Schmelzwarme. Dies laBt sich fiir einfach 
gebaute Stoffe so verstehen, daB im festen Zustand nur drei Freiheitsgrade der 
Schwingungsenergie fiir die Energieaufnahme in Betracht kommen, wohingegen 
im fliissigen Zustand noch die weiteren drei Freiheitsgrade der Translationsenergie 
hinzukommen. Tritt jedoch schon unterhalb des Schmelzens eine merkliche 
Selbstdiffusion ein, so kann diese energetisch einem teilweisen Schmelz en (vor
zeitigenAuftauen der der Translationsenergie zukommenden Freiheitsgrade) unter
halb der Schmelztemperatur gleichgesetzt werden. Es miissen sich dann vondem 
obigen Idealfall Abweichungen ergeben, welche als MaB fiir den Auflockerungs
grad dienen konnten. LICHTENECKER3 hat den UberschuB der beobachteten 
Warmeinhalte gegeniiber den aus den Gitterschwingungen zu erwartenden als 
zahlenmaBige Beschreibung des "Auflockerungsgrades" definiert und fUr 
30 feste Stoffe bei der Schmelztemperatur angegeben; die so definierten Auf
lockerungsgrade bewegen sich zwischen - 4,2 % und + 55,4 % des Energieinhaltes, 
den der geschmolzene Stoff bei seiner Schmelztemperatur hat. In diesem Zu
sammenhang sei auch hingewiesen auf die bekannte Erscheinung des plOtz lichen 
Anstieges der spezifischen Warmen bei del' Annaherung an die Schmelztempera
tur, also in jenem Gebiet, wo bereits eine weitgehende Selbstdiffusion bzw. "Auf
lockerung" des Gitters angenommen werden muB. Mit dieser Auflockerung steht 
auch in nahem Zusammenhang die thermische Ausdehnung (vgl. z. B. HARA
SIMA4), indem bei Metallen der mittlere Temperaturverlauf des Ausdehnungs
koeffizienten analog demjenigen der wahren Atomwarme ist (SWETSCHNIKOW 5). 

Del' Auflockerungsgrad darf nicht verwechselt werden mit dem Aktivitatsgrad 
(S. 344); dieser ist ein MaB fUr den Mehrgehalt an freier Energie gegeniiber dem 
stabilen Zustand, wohingegen ein positiver Auflockerungsgrad auch den Stoffen 
im stabilen Zustand zukommt. 

So schaffen die Diffusionsvorgange Zustande, welche als Ubergange von 
den allseits starren zu den fliissigen bzw. gasformigen Aggregaten angesehen 
werden diirfen. Ein ausgezeichneter Fall innerhalb dieser Ubergangszustande ist 

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S.100f. Leipzig: Barth, HJ38; 
C 38 I 254. 

2 K. LICHTENECKER: Physik. Z. 28 (1927), 473; C 27 II 1676. 
3 K. LICHTENECKER: Z. E1ektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 669; 49 

(1943), 174. 
4 A. HARAsmA: Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 22 (1940), 636; C 41 II 1831. 
5 W. N. SWETSCHNIKOW: Metallurgist 14 (1939), 28; C 41 I 180. 
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die bereits vorhin genannte zeolithische Bindung. Wir wollen die Bezeichnung 
"zeolithische Bindung" auf aIle FaIle ausdehnen, bei denen ein groBerer Anteil 
der einen Komponente in dem Gitter der anderen vagabundiert, wie dies beispiels
weise auch bei dem Wasserstoff in dem Palladium oder bei dem Kupfer bzw. 
Silber in dem Zinksulfid der Fall ist (RIEHL). Die zeolithisch gebundene Kom
ponente wird sich bei Konzentrationsstorungen in verhaltnismaBig kurzer Zeit 
immer wieder iiber das ganze Gittergeriist gleichmaBig verteilen; hier liegt be
reits ein Analogon mit dem Verhalten eines Gases innerhalb eines abgeschlossenen 
Raumes vor. Des ferneren laBt sich fiir manche Systeme zwischen dem Dampfdruck 
und der Konzentration der beweglichen Komponente ein Z-iisammenhang nach
weisen, der sich aus den gleichen Vorau6setzungen, wie sie den osmotischen Ge
setzen in fliissigen Losungen zukommen, ableiten laBt (HUTTIG1). Ein liickenloser 
kontinuierlicher "Obergang von dem vollkommen starr kristallisierten Zustand 
zu dem fliissigen Zustand ist bis jetzt wohl kaum realisiert worden, da durch 
Schmelzen (oder Zersetzen) eine "Disproportionierung der urspriinglich einheit
lichen Phase in miodestens zwei Phasen vOriibergehend auftritt und damit eine 
Diskontinuitat des "Oberganges stattfindet. Indessen stellt auch ein vollstandig 
kontinuierlicher "Obergang keineswegs eine naturwissenschaftliche Unmoglichkeit 
dar (F. SrnoN2, FRENKEL3). 

In den Rontgenogrammen werden sidh die Diffusionsvorgange direkt oder 
indirekt als diffuse Interferenzen auswirken (BRAGG'). Mit den Diffusionsvorgan
gen in amorphen Festkorpern beschaftigt sich HOLzMULLER5• A1s eine Folge der 
gesteigerten Diffusionsvorgange sind die Erweichungserscheinungen anzusehen 
(UEBERREITER6). 

Die Oberflachenselbstdiflusion und das Oberflachenschmelzen. 
Unzweifelhaft wird man auch in der Oberflache Vorgange derSelbstdiffusion 

annehmen miissen, deren Temperaturabhangigkeiten sich durch eine Beziehung 
q' 

k' = A' 'e- RT 

(vgl. die analoge Gleichung fiir die Gitterselbstdiffusion S. 387) wiedergeben 
lassen. Es moge in diesem Fall k' von allen in der Oberflache vorhandenen 
Gitterbausteinen (Atomen) denjenigen, allenfalls wieder (so wie bei der Gitter
selbstdiffusion, vgl. oben) in Prozenten ausgedriickten Anteil bedeuten, der sich 
im Zustand der Diffusion in der Oberflache befindet. A' stellt wieder eine von 
der Temperatur weitgehend unabhangige Konstante dar und q' (= "Ablose
arbeit in der Oberflache") bedeutet in Analogie zu q die Arbeit, welche er
forderlich ist, um 1 Mol bzw. 1 g-Atom aus der ortsfesten Oberflachenlage in d~n 
Zustand der Oberflachendiffusion iiberzufiihren. Es ist klar, daB q' kleiner sein 
mull als q, da doch die AblOsearbeit in der Oberflache geringer als im Kristall
inneren sein mull. Wichtig, aber noch kaum behandelt ist die Frage nach der Be
ziehung zwischen der Differenz (q - q') und der Oberflachenbildungsenergie L1 U 
(vgl. S. 345,361). Da die Werte von k (bzw. k') viel empfindlicher gegeniiber Ver
anderungen des Wertes q (bzw. q') als gegeniiber Veranderungen des Wertes A 
(bzw. A') sind, so wird bei einer auch nur groBenordnungsmallig angenaherten 

1 G. F. HUTTIG: 6. Mittlg.: Fortschr. Chern., Physik physik. Chern. 18 (1924) I; 
C 24 II 2225. 

2 F. SIMON: Trans. Faraday Soc. 33 (1936), 65; C 37 14190. 
3 J. FRENKEL: Trans. Faraday Soc. 33 (1936), 58; C 37 14190. 
4 W. L. BRAGG: Proc. Roy. Soc. (London), Ber. A 179 (1941), 61; C 42 II 256. 
5 W. HOLZMULLER: Physik. Z. 42 (1941), 273; C 42 I 316. 
6 K. UEBERREITER: Angew. Chern. 53 (1940), 247; C 41 126. 
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Gleichheit VOn A und A' bei ein und derselben Temperatur k' hoher liegen miissen 
als k. Mit anderen Worten: Bei ein und derselben Temperatur wird die Zahl der 
in Selbstdiffusion begriffenen Gitterbausteine in der Oberflache groBer als im 
Inneren des Gitters sein miissen. 

Wir wollen nun an Hand der schematischen Abb. 5 die Selbstdiffusion in dem 
Gitter und in der Oberflache gemeinsam betrachten. In dieser Abblldung ist auf 
der Abszisse die absolute Temperatur T und auf der Ordinate der zugehorige 
k-Wert (bzw. k'-Wert) aufgetragen. Die Kurve i moge sich auf das AusmaB der 
Selbstdiffusion im Inneren des Kristallgitters, die Kurve 0 auf die entsprechenden 
Werte auf der Oberflache des Kristallgitters beziehen. Wir sehen, daB insgesamt 
fiir die Diffusionsvorgange die folgenden vier Temperaturpunkte charakteristisch 
sind: Auf der Kurve i 

der Temperaturpunkt T p, das ist der Schmelzpunkt des Stoffes, der also durch 
einen vollstandigen Zusammenbruch des Kristallgitters gekennzeichnet ist 
(S.426). 

Der Temperaturpunkt Tz stellt die Temperatur dar, bei welcher die Gitter
selbstdiffusion anfangt "merklich" zu werden, bei welcher 
also der stelle Anstieg der Kurve einsetzt (vgl. S. 388). 

Auf der Kurve 0 

der Temperaturpunkt Tj., den wir als den "Oberflachen
schmelzpunkt" bezeichnen wollen und der das zweidimen
sionale Analogon zu dem Gitterschmelzpunkt Tp ist. Es 
ist dies diejenige Temperatur, bei welcher die Oberflachen
selbstdiffusion ein so hohes AusmaB erreicht, daB die noch 
restlichen, in gittermaBiger Ordnung ortsfestgebundenen 
Oberflachenatome in den Zustand der bewegten Unord
nung umklappen. Die Oberflachenuntersuchungen mit 
Hille der Beugung VOn Elektronenstrahlen finden die 
Oberflache mancher kristallisierter Stoffe gittermaBig ge
ordnet, diejenige anderer, aber gleichfalls kristallisierter 
Stoffe hingegen ungeordnet ("amorph", "glasig", "BEILBY

f(Jv~_"";"----r"7"1 

o " Tz TF Tz 
Abb. 5. Schematische Dar· 
stellung der Anzahl der im 
Kristallinneren (Kurve i) 
bzw. In der Oberflache 
(Kurve 0) diffllndierenden 
Atome (Ordinate) in Ab· 
hangigkeit von der Tem-

, peratur (Abszisse). 

Schicht", FINCH1, BEILBy2). Es ware naheliegend, anzunehmen, daB die ersteren 
Stoffe in einem Zustand unterhalb Tj., die letzteren oberhalb desselben erfaBt 
wurden, wobei aber auch mit der Moglichkeit einer Erfassung in einem meta
stabilen Zustand (z. B. bei manchen frisch polierten Metalloberflachen FINCH, 
QUARRELL, ROEBUCKS, HOPKINS4) gerechnet werden muB. Mit der Frage des Ober
flii.chenschmelzens befassen sich HUTTIG5 und LICHTENECKER6 : "Das Oberflachen
schmelzen in einer Schichte 10-3 bis 10-4 mm." Darnach wird dieser Vorgang direkt 
sichtbar gemacht und aus den allerdings nur sehr vereinzelten Beobachtungen 
an Metallen das Tj. etwa auf 0,7 Tp abschatzbar. Nach STRANSKI7 "sollen mit An
naherung an den Schmelzpunkt die am schwachsten gebundenen Kristallbau
steine eine dem Schmelzvorgang entsprechende Anderung noch unterhalb des 
Schmelzpunktes erfahren. - Die Anderungen der anderen Bausteine seien da
gegen vernachlassigbar. Ein solches Verhalten wiirde gewissermaBen ein Analogon 

1 G. I. FINCH: Sci. Progr. 31 (1937), 609; C 37 I 4739. 
2 G. BEILBY: Chern. and Ind. 56 (1937), 773; C 38 I 539. 
3 G. I. FINCH, A. G. QUARRELL, J. S. ROEBUCK: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 

14i) (1934). 676; C 35 I 193. 
4 H. G. HOPKINS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935). 1095; C 36 I 1182; Philos. 

Mag. J. Sci. [71 21 (1936), 820. 
5 G. F. HUTTIG: Kolloid·Z. 98 (1942),263, (S. 273); C 42 I 852. 
8 K. LICHTENECKER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942). 601. 
7 I. N. STRANSKI: Z. Physik 119 (1942). 22; Naturwiss. 30 (1942), 425. 
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zum stufenweisen Schmelzen der kristallinen Fliissigkeiten darstellen. Es wiirde 
auch der von VOLMER und SCHMIDTl vertretenen Auffassung entsprechen, wo
nach das Schmelzen wie eine Auflosung an Ecken und Kanten des Kristalls be-
ginnen solIte." (Vgl. a. NEUMANN2.) . 

Der Temperaturpunkt T~ stellt fiir die Oberflachenvorgange das Analogon 
zu dem sich auf das dreidimensionale Gitter beziehenden Temperaturpunkt Tz 
dar. Es ist dies diejenige Temperatur, bei welcher die Oberflachenselbstdiffusion 
in einem "merklichen" AusmaBe einsetzt. Als Orientierungsregel wurde fiir den 
Bereich der MetalIoxyde die Relation T~ = 0,59 Tz aufgestellt (HUTTIG, MEYER, 
KITTEL und CASSIRER3; HUTTIG und Mitarbeiter4 ; HUTTIG und MARKUS5 und 
a. a. O. dieses Handbuchs S. 378, 421). 

Die Zahl der Arbeiten, welche Angaben tiber Oberflachenselbstdiffusion 
machen, ist gering. SMEKAL6 gibt in einer Ubersicht an: "Die gewohnliche ther
mische Oberflachenwanderung eigener oder fremder Molekularbausteine ist iIll 
allgemeinen nur bei Annaherung an die Schmelz- oder Verdampfungstemperaturen 
beobachtbar." Er weist daselbst auch auf die Berichte von M. VOLMER und K. 
NEUMANN? sowie von J. E. LENNARD-JONES hin und ferner auf die Arbeiten von 
E. W. MULLER iiber die Oberflachenselbstdiffusion des Wolframs und auf die 
eigenen Untersuchungen iiber "spannungsthermische" Oberflachenselbstdiffusion. 
NEUMANN und COSTEANU8 stellen auf gewissen Ebenen polarer Kristalle eine 
lebhafte Oberflachenwanderung fest. 

Das Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen als Grenzgesetz. 
Dort, wo ein im klassischen Sinn chemisch einheitlicher fester Stoff (also ein 

Einkomponentensystem) sich aus zwei oder mehreren Atomarten aufbaut, wird 
die vorangehend behandelte Selbstdiffusion zwangslaufig dahin fUhren, daB das 
st6chiometrische Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen auch 
fUr den stabilen festen Zustand bei dem absoluten Temperaturnullpunkt zwar 
strenge Giiltigkeit beansprucht (S. 338), bei realen Temperaturen aber nur nahe
rungsweise Giiltigkeit haben kann (HUTTIG 9, vgl. auch KLEMMlO, HUTTIGll , 

W. BILTZl2), bei einem aus zwei oder mehreren Leptonenartenl3 aufgebauten Kri
stallgitter wird bei Abwesenheit aller Diffusionsvorgange -. was aber streng ge
nommen nur bei dem absoluten Temperaturnullpunkt zutrifft - der stabile 
Zustand dann vorliegen, wenn die Leptone in periodischer GesetzmaBigkeit 
fehlerfrei geordnet sind; dann werden auch die gesamten Anzahlen der beiden 

1 M. VOLMER, O. SCHMIDT: Z. physik. Chern., Abt. B 35 (1937), 467; C 37 II 177. 
2 K. NEUMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 474; C 3S II 3900. 
a G. F. HUTTIG, T. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: Z. anorg. aUg. Chern. 224 

(1935), 225, (S. 251); C 36 I 708. 
4 G. F. HUTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KITTEL, 

O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, O. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHE§.-: Z. 
anorg. aUg. Chern. 237 (1938), (S. 209), 298; C 39 I 4562. 

Ii G. F. HUTTIG, G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 274, (S. 281); C 40 II 2426. 
6 A. SMEKAL: Die Physik 8 (1940), 13. Leipzig: A. Barth. 
7 M. VOLMER, K. NEUMANN: Physik. regelrnaI3. Ber. 5 (1939), 131; C 39 I 2736. 

- M. VOLMER, J. ESTERMANN: Z. Physik 7 (1921), 13; C22I 911. 
8 K. NEUMANN, V. COSTEANU: Z. physik. Chern., Abt. A 185 (1939), 65; C 39 II 

4197. 
9 G. F. HUTTIG: Hochschulwissen 4 (1927), 261, 317, 365; C 27 II 1925. 

10 W. KLEMM: Angew. Chern. 50 (1937), 524, Abschn. I; C 37 II 1933. 
11 G. F. HUTTIG: KoUoid-Z. 94 (1941), 137, 139; C 41 I 2905. 
12 W. BILTZ: Z. physik. Chern., Abt.A 189 (1941), 10, (S.lI); C41 II 1707. 
13 Wir beniitzen mit F. RINNE den sprachlich sehr bequernen Ausdruck "Leptone" 

fUr Atorne bzw. Ionen bzw. als Einheiten in dern Gitter auftretende Atorngruppen 
und Molekiile. 
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Leptonenarten mit aller Strenge im Verhiiltnis ganzer Zahlen stehen, so wie es 
das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen verlangt. 

Wenn man jedoch die tatsachlich immer vorhandenen Diffusionsvorgange 
mit in Betracht zieht, so werden zwei (oder mehrere) untereinander verschiedene 
Leptonenarten dank der Verschiedenheit ihrer Ablosungsarbeiten (S. 387f.) in 
verschiedenem AusmaBe an der Diffusion beteiligt sein; ein Extremfall dieser Art 
sind z. B. die Zeolithe (S. 513); eine einfache Uberlegung lehrt, daB bei einer sol
chen Sachlage die Anzahl der am Aufbau des Kristalls beteiligten Leptonenarten 
im allgemeinen nicht mehr streng im Verhaltnis ganzer Zahlen stehen wird. Dieses 
dem stabilen Zustand zukommende Verhaltnis wird sich mit der Temperatur 
und den mit den Kristallen im Gleichgewicht stehenden absoluten und relativen 
Partialdrucken der Komponenten in der Gasphase andern. Die groBten Ab
weichungen von den Forderungen der Stochiometrie werden demnach dort zu 
gewartigen sein, wo eine Komponente mit verhaltnisma.Big leicht beweglichen 
Atomen mit einer schwerer beweglichen vereinigt ist. Abgesehen von den Zeo
lithen wurden z. B. bei den Hydriden Abweichungen von der stochiometrisch 
geforderten Formel in den Intervallen NaH bis NaHo,9S, PrH2,Ol bis PrHo,sl> 
bei den Oxyden UaOs bis Ua0 7,sa, Fe20 a bis Fe20 2,92 und anderes gefunden 
(HUTTIG l ). Auch "aus den Zustandsdiagrammen binarer Mischungen ist ja be
kannt, daB vielfach intermediare Verbindungen auftreten konnen, die nicht immer 
nur zu einem streng stochiometrischen Verhaltnis der Zusammensetzung gehoren, 
sondern denen ein Existenzgebiet endlicher Breite entspricht" (J OST2; vgl. hierzu 
auch die Beriicksichtigung dieser Erscheinung in der neuen anorganisch-che
mischen Namensgebung 1941). 

Schon geringe Veranderungen in dem stochiometrischen Zahlenverhaltnis 
konnen sich in manchen Eigenschaften als recht groBe Effekte kundtun. So kdnn 
eine mii(Jige Veranderung des auf einem Metalloxyd lastenden Sauerstoffdruckes 
schon recht starke Veranderungen der elektrischen Leitfahigkeit (VON BAUMBACH 
und WAGNERa, VON BAUMBACH, DUNWALD und WAGNER4) und der magnetischen 
Suszeptibilitat hervorrufen; bei dem Eisenoxyd (Fe20 a) bewirkt sowohl eine Ab
weichung von dem streng stochiometrischen Verhaltnis in der Richtung gegen 
einen Fe-UberschuB, als auch in der Richtung gegen einen O-UberschuB ein An
steigen der Suszeptibilitat (HUTTIG und KITTEL5 ). 

Aus der Fiille der zu ahnlichen Ergebnissen gelangenden Arbeiten greifen 
wir die folgenden hera us: DE BOERG findet gleichfalls, daB eine geringe Abwei
chung in der stochiometrischen Zusammensetzung einer Verbindung im festell 
Zustand die Halbleitereigenschaften bedingt. Auf Grund der Ergebnisse von 
Leitfahigkeitsmessungen an festen Korpern (wie CdO, ZnO oder NiO) wird 
im Gegensatz zu WAGNER und SCHOTTKY wie auch zu WILSON gefolgert, daB 
die Storstellen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem iibrigen 
Kristallgitter stehen, sondern daB der UberschuB der einen Atomart an Locker-
8tellen des Gitters sorbiert wird; auch diese Anordnung konnte einem stabilen 
Zustand entsprechen, und damit ware auch eine Einreihung solcher Erscheinungen 

1 G. F. HUTTIG: Hochschulwissen 4 (1927), 261,317,365; C27II 1925. 
2 W. JOST: Diffusion und chernische Reaktion in festen Stoffen, S.41. Dresden 

und Leipzig: Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. 
3 H. H. V. BAUMBACH, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 199; 

C 33 II 1648. 
4 H. H. V. BAUMBACH, H. DUNWALD, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 

22 (1933), 226; C 33 II 1649. 
5 G. F. HUTTIG, H. KITTEL: Z. anorg. aUg. Chern. 199 (1931), 129; C 31 II 2586. 
6 J. H. DE BOER: Chern. Weekbl. 32 (1935), 106; C 35 I 3253. 
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an dieser Stelle berechtigt. LE BLANC und MOBIUSl finden vorwiegend auf Grund 
von magnetischen Suszeptibilitatsmessungen den Sauerstoffgehalt von Kobalt
oxyden bestimmter Herstellungsart in weiten Grenzen schwankend. HAGG2 hat 
eine kontinuierliche Veranderung der Gitterkonstanten der Eisenoxyde in Ab
hangigkeit von ihrem variablen Sauerstoffgehalt festgestellt (vgl. auch HAGG3). 

ALsEN' hat in Dbereinstimmung mit alteren analytisch-chemischen Untersu
chungsergebnissen rontgenspektroskopisch festgestelIt, daB der Schwefelgehalt 
des homogenen Magrtetkieses (FeS) innerhalb eines Konzentrationsintervalls von 
mehreren Atom- % schwanken kann. - WESTGREN5 (vgl. auch ZINTL6) findet fiir 
eine Reihe intermetallischer Verbindungen wie CuAl2, Cu~g, CuMg2, CU3S11 
eine Homogenitat innerhalb gewisser, wenn auch enger Konzentrationsintervalle 
und eine kontinuierliche Verschiebung der Interferenzlinien im Debyogramm bei 
kontinuierlichen Konzentrationsanderungen. Er bezweifelt,. daB solche Phasen 
mit breiten Homogenitatsgebieten gr).llldsatzlich verschieden von "singularen 
Kristallarten" (TAMMANN) sind. Auch er bezeichnet die Zusammensetzung der 
Stoffe nach konstanten Proportionen als einen idealen Grenzfall und verallge
meinert seine auf dem Gebiete der metallischen Stoffe gewonnenen Ergebnisse 
auch auf Carbide, Nitride, Sulfide und Oxyde. SchlieBlich sei noch auf die die 
Stochiometrie und den MetalIiiberschuB behandelnden Abschnitte der Unter
suchungen von POHL7 und von MOLLwo8 iiber die Elektronenleitung in Alkali
halogenidkristallen und die von NAGEL und C. WAGNER9 ausgefiihrten Unter
suchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit polarer Verbindungen sowie ins
besondere auf die Untersuchungen von GUDDENlO iiber die Abhangigkeit des elek
trischen Leitvermogens von den stochiometrischen Abweichungen bei Halb
leitern hingewiesen. 

Man ist natiirlich formal berechtigt, trotz aller dieser Erkenntnisse die Giiltig
keit des Gesetzes von den konstanten und multiplen Proportionen zu postulieren 
und die Abweichungen hiervon als Losungen der im DberschuB vorhandenen Kom
ponente in der Verbindung anzusprechen. Einer solchen Auffassung gegeniiber 
muB allerdings betont werden, daB innerhalb eines solchen Bereichs von Losungs
moglichkeiten derjenige Zustand mit dem streng stoohiometrischen Verhaltnis 
durch keine irgendwie ausgezeichneten Gleichgewichts-Partialdrucke gekenn
zeichnet ist. Einen umfassenderen Rahmen erhalt man durch die folgende Be
trachtungsweise: 

Innerhalb einer jedeIl'homogenen Phase sind zweierlei Arten von Kraften am 
Werke: 

Die einen sind gerichtete chemische Krafte, die bestrebt sind, die einzelnen 
Atome (bzw. Ionen) der verschiedenen Atomarten in eine gesetzmaBige, streng 
periodisch sich wiederholende, raumlich gittermaBige Anordnung zu bringen 
(S. 339). Wiirden diese nicht in ihrem Wi.J:ken gestort sein, so miiBte auf einer 

1 M. LE BUNC, E. MOBIUS: Z. physik. Chern., Abt. A 142 (1929), 151; C 29 II 
1390. 

2 G. HIGG: Z. physik. Chern., Aht. B 29 (1935), 95; C 35 II 1133. 
3 G. ruGG: Nature (London) 136 (1935), 874; C 35 II 2780. 
4 N. ALSEN: Geol. Foren. Stockholm Forh. 46 (1923), 606: Neues Jh. Mineral., 

Geol., Palaont. I (1925), 303; C 25 II 1021. 
5 A. WESTGREN: Angew. Chern. 46 (1932), 33; C 32 II 764. 
6 E. ZINTL, W. HANCKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 104; 

C 38 I 2132. 
7 R. W.POHL: Physik.Z. 36(1935), 732;Z. techn.Physik16 (1935), 338;C 36 I 2292. 
8 E. MOLLwo: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, math.-physik. KI., Fachgr. II (N. F.) 

1 (1935),215; C361 2293. 
B K. NAGEL, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 26 (1934), 71; C 34 II 733. 

10 B. GUDDEN: Chemie 66 (1943), derzeit im Druck. 
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solchen Grundlage stets auf ein Atom der einen Atomart die gleiche Anzahl 
- oder ein ganzzahliges Vielfaches von dieser - der anderen Atomart entfallen. 
Bei einer solchen Sachlage ergibt sich die strenge Giiltigkeit des Gesetzes der kon
stanten und multiplen Proportionen. Je tiefer die Temperatur und je hoher der 
Druck, desto weitgehender ist die Naherung an eine solche Sachlage. 

Die OIIUleren Krafte, welche auf die Atome wirken, sind diejenigen, welche die 
Ursache der Warmebewegung der Atome darstellen. Sind diese Krafte im Ver
gleich zu den chemischen sehr groB, so daB sie praktisch ungestort zur Entfaltung 
gelangen konnen, so stellen sie in bezug auf Richtung, GroBe und Angriffspunkt 
regellos wirkende Krafte dar, die ein volliges Auseinanderfliegen der Atome im 
Raume bcwirken; es liegt dann der ideale Gaszustand vor, wie er dem BOYLE
GAY-LusSAcschen Gesetz ("Gasgesetz") streng folgen wiirde. Je hoher die Tem
peratur und je geringer der Druck, desto weitgehender ist die Naherung an eine 
solche Sachlage. 

Beide hier betrachteten ungestorten Extremfalle sind nicht realisierbar. Das 
Gasgesetz gilt als ein Naherungsgesetz, das um so schlechter gilt, je mehr die che
mischen Anziehungskrii.fte (in des Wortes weitester Bedeutung) in Erscheinung 
treten, und durch Zusatzglieder (VAN DER WAALssche Gleichung), welche diesem 
Umstand Rechnung tragen, korrigiert werden muB. Es ist nun folgerichtig, 
wenn man das gleiche Verfahren fiir den extrem entgegengesetzt liegenden Zu
stand auch anwendet und die dort giiltigen Gesetze als Grenzgesetze bezeichnet, 
von welchen die realen Zustande mehr oder minder stark abweichen (HUTTIG l ). 

Die Dispersitat als temperaturbedingter stabiler Zustand. 
Fiir aIle obigen Darlegungen geniigt die Unterstellung, daB es sich hierbei um 

die Betrachtung von Einkristallen handelt, welche in ihrem ganzen Bereich im 
Sinne der iiblichen Kristallmodelle ho:qlOgen sind. Da es sich auch immer um die 
Besprechung der sich bei einer konstanten Temperatur einstellenden stabilen 
Zustande gehandelt hat, wiirde auch eine andere Annahme mit dem klassi
schen Vorstellungskreis nicht in Einklang zu bringen sein. Dieser Vorstellungs
kreis, der anch die meisten gittertheoretischen "Oberlegungen beherrscht, kann 
nur den Einkristall als endgiiltigen stabilen Zustand bezeichnen. Dieser An
schauungsweise (TAM'MANN, GURTLER u. a.) ist es unvorstellbar, daB die Zertei
lung eines groBen Einkristalls in ein disperses System mit einem Arbeitsgewinn, 
hingegen der "Obergang eines dispersen Systems in den Einkristall mit einem 
aufznbietenden Arbeitsaufwand verbunden sein sollte. So erscheint es denn von 
diesem Standpunkt aus als gerechtfertigt, daB wir (S.359) den dispersen Zu
stand uneingeschrankt als "aktiven" Zustand aufgezahlt haben. 

Indessen haben wir bereits auf S.339f. eine Reihe von Beobachtungen der 
verschiedentlichsten Forscher aufgezahlt, welche dartun, daB dieser klassische 
Vorstellungskreis in Schwierigkeiten geraten kann. 

Wir gehen von dem Grundsatz aus, daB in thermodynamischer Hinsicht sich 
der Einkristall einerseits und ein disperser Zustand des gleichen Stoffes anderer
seits wie zwei verschiedene l\fodifikationen des gleichen Stoffes behand~ln lassen. 
Bezeichnen wir den l\fehrgehalt an freier Energie, den ein Mol eines bestimmten 
dispersen- Zustandes bei dem absoluten Temperaturnullpunkt im Vergleich zu 
einem Mol eines Einkristalls hat, mit LIFo, so wird dieser Wert um so kleiner sein 
(z. B. = LlF~), je geringer der Dispersitatsgrad des betrachteten Zustandes ist. 
Mit steigender Temperatur t (Abszisse) wird sich die freie Energie LlF andern, 
und zwar wird sie ansteigen (vgl. Abb. 6, Kurven LlFl und LlF~), wenn die spezi" 

1 G. F. HUTTIG: Hochschulwissen 4 (1927), 261, 317, 365; C 27 II 1925. 
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fischen Warmen des dispersen Zustandes kleiner sind als die des Einkristalls, sie 
werden absinken (z. B. Kurven LlF2 oder LlF;), wenn die spezifischen Warmen 
des dispersen Zustandes hoher liegen als diejenigen des Einkristalls. Das Absin
ken ist um so starker, je groBer diese Differenz der spez. Warmen ist (vgl. die 
Kurven LlF2 mit LlF3 und LlF; mit LlF;). Wo die LlF-Werte durch einen posi
tiven Betrag gekennzeichnet sind (also in den niederen Temperaturgebieten), ist 
der Einkristall im Vergleich zu der betrachteten dispersen Form der stabilere 
Zustand, von der Temperatur ab, von welcher LlF negativ wird (also nach dem 
Schnitt mit der Abszissenachse in der Richtung zu den hoheren Temperaturen), 
gilt das Umgekehrte. Nach VAN LIEMPT muB der aktivere, also (zumindest bei 
den niederen Temperaturen) der disperse Zustand die hohere spezifische Warme 
haben, so daB der absinkende Verlauf der LlF-Kurven dem wirklichen Verhalten 
entsprechen muB. Zu einem realisierbaren Schnitt mit der Abszissenachse kahn 
es nur dann kommen, wenn dieser Schnittpunkt unterhalb der Schmelztemperatur 
(= Smp.) liegt. Die Wahrscheinlichkeit, daB dies zutrifft, ist um so groBer, je 
groBer die Differenz der spezifischen Warmen und je geringer der Dispersitatsgrad 
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Abb. 6. Die mbgIichen Veninde
rungen der Affinitaten des Vorganges 
Einkristall::;:= disperser Zustand in 
Abhangigkeit von der Temperatur. 

des betrachteten Zustandes ist (HUTTIG!). Der Vor
gang des Schmelzens miiBte also bei einem System, 
das sich immer auf den jeweils stabilen Zustand ein
steIIt, nicht den Einkristall als ein plOtzlich herein
brechender totaler Zusammenbruch iiberraschen, son
dem konnte sich schon bei tieferen Temperaturen als 
eine Art ,eines mit steigender Temperatur fortschrei
tenden Dissoziationsvorganges vorbereiten. Es ware 
dannfiir jede Temperatur eine durch einen bestimmten 
Dispersitatsgrad gekennzeichnete Sekunddrstruktur 
charakteristisch (iiber die diskontinuierliche Veran
derung von Sekundarstrukturen vgl. S.374). 

Selbstverstandlich wiirden bei einer solchen Sach
lage auch unsere derzeitigen einfachen Ansatze iiber 
die Vorgange der Selbstdiffusion eine Prazisierung er
fahren miissen (S. 387). Ob bei dem absoluten Tem

peratumuIlpunkt auf aIle FaIle der Einkristall die stabile Zustandsform dar
stellen muB, diirfte gleichbedeutend sein mit der Frage, ob die Anomalien an der 
Oberflache sich unbegrenzt in das Innere auswirken oder nur einen begrenzten 
Wirkungsbereich haben. 

Ein wichtiges Merkmal fUr die bei steigender Temperatur durchschrittenen 
Zustande ist es, daB sie sich rasch auf das Temperaturgleichgewicht einstellen; 
es ist schwer moglich, bei ansteigender Temperatur auch nur wahrend kurzer 
Zeit Zustande zu konservieren, welche ganz oder teilweise den fUr die tieferen 
Temperaturen zukommenden stabilen Zustanden entsprechen (S.427). Dadurch 
wird man auf dem Wege einer Temperatursteigerung auch kaum zu aktiven 
(= instabilen) Zustanden gelangen. Es ist damit ein grundsatzlicher Unterschied 
gegeniiber dem Verhalten der Korper bei absinkender Temperatur festgelegt. 

Uber die durch Temperaturanderung bewirkten Veranderungen in der Ober
fldche siehe S. 390f. 

fJ) Veranderungen eines festen Korpers infolge 
Temperaturerniedrigung. 

Die gleichen Zustandsanderungen, wie sie vorangehend fUr Temperatur
steigerungen beschrieben wurden, werden in umgekehrter Richtung bei Tem-
----

I G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281, Abschn. 7; C 42 II 129. 
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peratursenkungen durchschritten. Im allgemeinen wird sich auch hier der zu 
jeder Temperatur zugehorige stabile Zustand einstellen. Im Gegensatz zu dem 
Verhalten bei ansteigender Temperatur trifft dies hier jedoch nur dann zu, wenn 
dem Stoff auch ausreichend Zeit zur Einstellung auf den stabilen Zustand gelassen 
wird. Ansonsten kann es vorkommen, daB trotz der bereits erfolgten Einstellung 
auf das kinetische Warmegleichgewicht gewisse langlebigere, als Aktivierungen 
anzusprechende Merkmale erhalten bleiben, welche den bei den vorangehenden 
Temperaturen stabilen Zustanden eigen sind; so ist es denkbar, daB die der hoheren 
Temperatur zukommende groBere Unordnung und Fehlordnung (S. 284ff.) und 
vielleicht auch Gitterdehnung und die damit zusammenhangenden Abweichungen 
von der stochiometrischenZusammensetzung (S. 392) sowie die Art del' Sekundar
struktur (S. 374, Beispiel Wismut) wenigstens teilweise bei dem Dbergang zu 
tieferen Temperaturen erhalten bleiben konnen. 

Mit Hille dieses Prinzips kann es gelingen, den chemisch gleichen Stoff in ver
schiedenen Aktivitatsgraden herzustellen. Hierfiir sei das folgende Beispiel an
gefiihrt: Fiir ein Eisenoxydpraparat, von dem weitgehend eine del' Formel Fe20 a 
zukommende Zusammensetzung angenommen werden darf, wurde bei Zimmer
temperatur an del' Luft die magnetische Massensuszeptibilitat X = 22,1'10-6 

gemessen; wird ein Eisenoxydpraparat in del' gleichen Weise wie das vorige, also 
durch vierstiindiges Erhitzen von Eisenhydroxyd bei 600° hergestellt, jedoch 
bei gleichzeitigem Dberleiten eines reinen Sauerstoffstroms, so wird wieder bei 
Zimmertemperatur an del' Luft eine Massensuszeptibilitat von X = 57,6 .10-6 

gemessen; im letzteren Fall, hat sich infolge des hoheren Partialdruckes des 
Sauerstoffs ein kleiner, anarlytisch wahrscheinlich nul' schwer faBbarer Mehrgehalt 
an Sauerstoff in dem Praparat ergeben, del' eine Erhohung del' magm'itischen 
Suszeptibilitat zur Folge hat; auch nachdem dieses Praparat auf die gleichen Be
dingungen wie das normale Praparat gebracht wurde, haben sich die Unterschiede 
noch nicht ausgeglichen; del' bei del' Herstellung (t = 600°, Po, = 1 at) sich ein. 
stellende stabile Zustand ist wenigstens zum Teil bei Zimmertemperatur und 
Luftdruck eingefroren. Es ist abel' bekannt, daB Eisenoxydpraparate beim Lagern 
bei Zimmertemperatur etwa wahrend mehrerer Jahre ihre Suszeptibilitat merk
lich andern konnen. Stellt man das gleiche Praparat im Sauerstoffstrom, jedoch 
nicht bei 600°, sondern bei 700° her, so ist natiirlich dann eine geringere Aufnahme 
und damit ein geringerer Mehrgehalt an Sauerstoff in dem Eisenoxydgitter zu 
erwarten; an einem in diesel' Weise hergestellten Praparat wurde nach dem Ab
kiihlen auf Zimmertemperatur an del' Luft auch die wieder niedrigere magnetische 
Massensuszeptibilitat von X = 45,0'10-6 gemessen (HUTTIG und KrrTELI ). 

Andrerseits zeigte ein vor dem Geblase gegliihtes Zinkoxyd nach dem Ab
kiihlen auf Zimmertemperatul' in bezug auf Dichte und katalytische Fahigkeiten 
innerhalb del' MeBgenauigkeit dieselben Eigenschaften, gleichgiiltig, ob das Ab
kiihlen pltitzlich durch Abschrecken odeI' sehr langsam iiber eine groBe Zeit ver
teilt erfolgte (HUTTIG und TorSCHER, unveroffentlichte Versuche). 

Aktivitiit infolge "Einfrierens" eines Zustandes. 
Man bezeichnet allgemein den Vorgang, demzufolge ein bei hoherer Tem

peratur stabileI' Zustand oder Gleichgewicht durch plotzliches Abkiihlen auf 
tiefere Temperaturen "heriibergerettet" wird, als ein EiI).frieren des Zustandes. 
Dieses Einfrieren gelingt um so weitgehender, je rascher die Temperaturerniedri
gung erfolgt ist und je tiefer die Endtemperatur liegt. Zu den bekanntesten Er-

1 G. ¥. HUTTIG, H. KITTEL: Z. anorg. alIg. Chem.199 (1931),129,139-;'-142; C 31 II 
2586. 
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scheinungen dieser Art gehoren die Abschreckungsvorgange der Metallbearbei
tung, insbesondere der Stahlerzeugung. Des ferneren miissen aIle aus dem Schmelz
fluB erhaItenen Glaser als durch Unterkiihlung eingefrorene Fliissigkeiten be
zeichnet werden. Technisch sehr wichtig ist zuweilen die Moglichkeit des Ein
frierens eines bei hoh3ren Temperaturen vorliegenden Gasgleichgewichtes, so 
bei der Herstellung von Stickoxyd aus Luft nach dem Verfahren von BIRKELAND 
und EYDE. -aber did Theorie der unterkiihlten festen Losungen vgl. KONOBE
JEWSKI1 . 

Zuweilen wird die Bezeiehnung "Einfrieren" auch auf Zustande angewendet, 
welche zwar auch bei den hoheren Temperaturen noch nicht den endgilltigen 
stabilen, sondern nur einen Zwischenzustand darsteIlen, fUr deren Zustandekom
men aber praktisch diese hoheren Temperaturen erforderlich sind. Der groBte 
Teildervon W. JANDER bzw. HUTTIGander Reaktionsart A starr + Bstarr-+AB 
starr aufgezeigten Zwischenzustande ist (im Gegensatz zu dem Arbeiten nach 
der O. HAHNSchen Emaniermethode) an solchen auf Zimmertemperatur ein
gefrorenen Zustanden untersucht worden. 

SCHWAB 2 hat bei seinen Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen 
Aktivierungswarme und Aktivitat bei Kontaktkatalysen die Annahme gemacht, 
daB die Oberflachenpartikelchen gewisser Katalysatoren ·bei der Herstellungs
temperatur eine stabile Verteilung erreichen, welche bei dem Abkiihlen erhalten 
bleibt. 

Grundsatzlich von dem gleichen Gesichtspunkt aus miissen diejenigen in
stabilen Zustande betrachtet werden, welche sich unter der Einwirkung des In
tensitatsfaktors einer Energieart (wie Bestrahlung, magnetisches Feld, Druck, 
Zug usw.) eingestellt haben und nach Aufhoren dieses Zwanges noch nicht volI
standig in den zwanglosen Zustand iibergegangen sind. 

Beanspruchungen der mechanischen Festigkeit eines starren Korpers. 

In ahnlicher Weise wie eine Temperatursteigerung den Zustand eines festen 
Korpers verandert un~ insbesondere seinen Gehalt an gesamter und freier Energie 
vermehrt, wird auch eine mechanische Beanspruchung (z. B. Druck oder Zug) 
wirken. Mit diesen Erscheinungen befaBt sich das gToBe Gebiet der mechanischen 
Festigkeitslehre. Es hat seine groBe, vorwiegend von dem technischen Interessen
kreis bestimmte Entwicklung zunachst ohne irgendwelche nennenSWCl'ten Be
riihrungen mit chemischen Fragestellungen genommen. Auch hier war es G. TAM
MANN, der die ersten tragfahigen Briicken baute: Einen wesentlichen Schritt 
zu der Verschmelzung dieser beiden Gebiete bedeutete die durch die Rontgen
untersuchungen herbeigefiihrte Erkenntnis des raumgittermaBigen Aufbaues der 
Kristalle und damit der Identitat von Kohasionskraften und chemischen Bin
dungskraften. Das ZerreiBen eines festen Korpers ist deni chemise hen ZerfaIls
(Dissoziations-)Vorgang der an den ZerreiBflachen gelegenen Molekiile gleichzu
setzen, wohingegen eine zum ZerreiBen nicht ausreichende, etwa in dem Gebiete 
der elastischen Beanspruchung verbleibende Deformation in Analogie zu der auf
lockernden Wirkung eines den Zerfall begiinstigenden Katalysators gesetzt werden 
kann. 

-aber die Wirkungen, Gesetze und theoretischen Deutungen fUr die infolge 
mechanischer Beanspruchung bewirkten Zustandsanderungen besteht ein sehr 
ausgedehntes Schrifttum. Von neueren zusammenfassenden Werken der Buch-

1 S. KONOBEJEWSKI: Z. physik. Chern., Abt. A 171 (1934), 25; C 35 I 1495. 
2 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B I} (1929), 406; C 30 I 3148. 
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literatur nennen wir KOCHENDORFER!, HOUWINK und BURGERS 2 und das die me
tallischen Zustande' betreffende von MASING3 herausgegebene "Handbuch der 
Metallphysik", insbesondere die Bande iiber "Mechanische Eigenschaften me
tallischer Systeme" und "Die mechanische und thermische Behandlung der 
Metalle", ferner die Werke von SPATH' und von ZWIKKER5. 

Erganzend seien einige der neuesten Originalarbeiten genannt: Uber Kristall
kohasion SMEKAL6, Probleme der technischen Festigkeit OROWAN7, Festigkeitseigen
schaften in Abhangigkeit von der Kristallstruktur CASWELL8, Dipolmoment und 
Kohasion VAN ARKEL9, Theoretische Festigkeit der Stoffe BRAGG1o, Beziehungen 
zwischen Schmelzen und Festigkeit JEFFREYS1!, FURTH12, Beziehungen zwischen che
mischer Konstitution und elastischen Eigenschaften KUHN13, VAN DER WAALssche und 
COULOMBsche Krafte und Zerrei13festigkeit BEISCHER14 und MAXWELLsche Gleichung 
und Verformung H'OLZMULLER und JENCKEL15. Eine Zusammenfassung tiber die 
Mechanik fester Korper gibt POSCHL16 und tiber plastische Eigenschaften und deren 
atomistische Theorien KOCHENDORFER, MASING17, REHBINDER18. CHASTON19 (Korn
groJ3e und mechanische Eigenschaften), GORANSON20 (Physik der beanspruchten 
festen Korper), KOSTER21 (Einflu13 der Ordnung auf die mechanischen Eigenschaften 
von Legierungen), KONTOROWA22 (eine statistische TheOl'ie der Festigkeit), NAKA
GAWA23 (Plastizitatstheorie des isotropen Kbrpers), SLONIMSKy24 (tiber das Gesetz 
der Deformation von realen Materialien) und STARZEV25 (Zwischengebiete in plastisch 
deformierten Steinsalzkristallen). 

1m allgemeinsten Fall wird bei den durch die Wirkung mechanischer Krafte 
hervorgerufenen Zustanden die Aufeinanderfolge der folgenden Zwischenzustande 
zu unterscheiden sein: Elastische Verformungen, plastische Verformungen und 
der Zustand nach erfolgtem Bruch als endgiiltiges Reaktionsziel. "Oberschreitet 
die deformierende Kraft nicht einen bestimmten, fii' jeden Stoff charakteristi-

1 A. KOCHENDORFER: Plastische Eigenschaften von Kristallen u. metallischen 
Werkstoffen. Berlin: Springer, 1941; C 41 II 1595. 

2 R. HOUWINK, W. G. BURGERS, E. SEIDL: Elastizitat, Plastizitat und Struktur 
der Materie. Dresden, Leipzig: Steinkopff, 1938; C 38 II 3059. 

3 G. MASING: Handbuch der Metallphysik. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41I 
1519. 

4 W. SPATH: Physik und Technik der Harte und Weiche. 1940. 
5 C. ZWIKKER: Technische Physik der Werkstoffe. Berlin, 1942. 
6 A. SMEKAL: Physik. Z. 34 (1933), 633; C 33 II 2937; Ergebn. exakt. Naturwiss. 

15 (1936), 106; C 37 I 3447. 
7 E. OROWAN: Z. Physik 82 (1933), 235; 83 (1933), 554; C 33 II 3383. 
8 A. E. CASWELL: Physic. Rev. (2) 44 (1933), 320; C 34 1341. 
9 A. E. VAN ARKEL: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 698; C 35 I 1186. 

10 W. BRAGG: Sci. Monthly 41 (1935), 111; C 35 II 2331. 
11 H. JEFFREYS: Philos. Mag. J. Sci. (7) 19 (1935), 840; C 36 I 2886. 
12 R. FURTH: Nature (London) 145 (1940), 741; C 41 I 1131. 
13 W. KUHN: Kautschuk 14 (1938), 182; C 39 I 64. 
14 D. BEISCHER: Kolloid-Z. 89 (1939), 214; C 40 I 679. 
15 W. HOLZMULLER, E. JENCKEL: Z. physik. Chern., Abt. A 186 (1940), 359; 

C 10 II 987. 
16 T. POSCHL: Physik regelma13. Ber. 9 (1941),41; C 41 II 1247; Physik regelma13. 

Ber. 4 (1936), 131; C 37 I 285. 
17 G. MASING: Handbuch der Metallphysik. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 

1519. 
18 P. A. REHBINDER: Mitt. Akad. Wiss. USSR 10 (1940), 5; C 41 II 516. 
19 J. C. CHASTON: Metal Treatment 5 (1939), 58, 95; C 40 II 3000. 
20 R. W. GORANSON: J. chem. Physics 8 (1940), 323; C 41 I 1786. 
21 W. KOSTER: Z. Metallkunde 32 (1940), 275; C 41 I 174. 
22 T. A. KONTOROWA: J. techno Physics 10 (1940), 886; C 41 1868. 
23 Y. NAKAGAWA: Mem. Ryojun ColI. Engng. 13 (1940), 21; C 41 I 332. 
24 G. L. SLONIMSKY: Acta physicochim. USSR 12 (1940), 99; C 41 I 1131. 
25 V. I. STARZEV: C. R. (Doklady) Acad. Sci. USSR 30 (N. S. 9) (1941), 124; 

C 41 I 3190. 
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schen Wert, so kehrt der Stoff nach dem Aufhoren der Krafteinwirkung wieder 
in seinen urspriinglichen Zustand zuriick. Man spricht in einem sole hen Fall von 
einer elastischen (reversiblen) Formanderung (vgl. TAMMANN1). 1m Zustand der 
elastischen Deformation ist der Stoff unter den gegebenen Umstanden, also unter 
der Einwirkung der betreffenden Kraft nicht fahig {wenn nicht gerade eine Re
kristallisation moglich ist) sich zu andern. Es muB also dieser Zustand als ein 
unter den gegebenen Verhaltnissen stabiler Zustand bezeichnet werden, wenn er 
sich auch an chemischen Reaktionen mit einer anderen Affinitat und Geschwin
digkeit beteiligt und daher auch als Katalysator anders verhalt, als er dies ohne 
die Einwirkung des angelegten Kraftfeldes tun wiirde. Auf dies em Wege zu "ak
tiven" Stoffen zu gelangen, ware nur moglich, wenn die Riickkehr des Stoffes 
nach Entfernung der einwirkenden Kraft in den urspriinglichen Zustand eine 
in Betracht kommende Zeit beansprucht; wahrend des "Oberganges von dem 
elastisch verformten in den urspriinglichen Zustand liegen aktive Zustande von 
abnehmendem Aktivitatsgrad vor. 

"Oberschreiten die wirkenden Krafte oder die durch sie bewirkten Formande
rungen den oberen, fUr die elastische Verformung charakteristischen Grenzwert, 
so kehrt nach Aufhebung der Krafte der Korper nicht mehr in die urspriingliche . 
Form zuriick, er hat seine Form dauernd verandert. Diese Zustande, welche von 
der Elastizitatsgrenze bis zum Bruch liegen, werden als plastische Verformung 
bezeichnet. Eine solche plastische Verformung findet also insbesondere bei den 
als Walzen, Schmieden und Recken (Drahtziehen) bezeichneten Vorgangen statt; 
insoweit derartige mechanische Beanspruchungen nicht bei erhohter Temperatur 
vorgenommen werden, werden sie unter der Bezeichnung "Kaltbearbeitung" zu
sammengefaBt. Bei der Kaltbearbeitung bleibt zumeist ein Teil der zur Form
anderung angewendeten Arbeit als potentielle (freie) Energie in dem Korper 
enthalten. Der Stoff liegt also hier in einem aktiven Zustand vor. Das Wesen dieser 
Aktivierung kann sowohl in einer Deformation des Kristallgitters wie auch in 
einer Verschiebung der Kristallite gegeneinander bestehen, die zu einer gegen
seitigen Anordnung der Kristallite fiihrt, die nicht dem stabilen Zustand ent
spricht. Rontgenographische Untersuchungen lehren, daB sich bei der Kaltbear
beitung die Abstande dEfr Netzebenen andern; die scharfen Interferenzlinien ver
breitern sich, werden diffus, die Abstande der Netzebenen erhalten also ver
schiedene Werte. Der Grund fUr die Anderung der Netzebenenabstande ist in 
einer Anderung der Kraftfelder um die Atome zu suchen, und wenn sich das Kraft
feld um ein Atom andert, so muB auch im Atom selbst eine Anderung vor sich 
gegangen sein (TAMMANN2; iiber die Riickbildung in den stabilen Zustand vgl. 
S.407). 

"Ober die plastische Deformation besteht eine groBe Literatur" wir nennen 
das Werk von SCHMID und BOAS3, das sich um eine vollstandige Zitierung aller 
einschlagigen Spezialarbeiten bemiiht, ferner TAMMANN4, G. SACHS5, SEEMANN6, 

SEITZ und READ7. An Einzeluntersuchungen seien genannt: SEIDL8, STEPANOW9, 

1 G. TAMMANN: Lehrbuch derMetallkunde, S. 99ff. Leipzig: VaLl, 1932; C 32 II 441. 
2 G. TAMMANN: Z. Metallkunde 28 (1936), 6; C 36 I 4973. 
3 E. SCHMID, W. BOAs: Kristallplastizitat mit besanderer Beriicksichtigung der 

Metalle. Berlin: Springer, 1935; C 35 I 2940. 
4 G. TAlIfllfANN: Lehrbuch der Metallkunde. Leipzig: VaLl, 1932; C32II 441. 
5 G. SACHS: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 9 (1930), 238; C 30 12962. 
6 H. J. SEElIfANN: Natunviss. 24 (1936), 618; C 37 I 53!. 
7 F. SEITZ, T. A. READ: J. appl. Physics 12 (1941),100,170; C 41 II 2297. 
8 E. SEIDL: Mitt. dtsch. Materialpriif.-Anst., Sand.-Heft 21 (1933), 46; G 33 I 

2512. 
9 A. W. STEPANOW: Z. Physik 81 (1933), 560; C 33 II 661. 
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SMEKALI, OROWAN2, AKULOV und RAEWSKy3, BRILLIANT OW und OBREIMOW4, 

GIBBS und RAMLAL 5, POST 6, W. G. BURGERS und J. M. BURGERS 7, KORN
FELD8, DAVID9, BOASlO, KRAUSE und TUNDAKll, G. J. TAYLOR12, HAWORTH13, 
UNCKEL14, GYUL.A.I15 (Wirkung eines allseitigen Druckes), KOCHENDORFER16 (Ver
festigung und Gitterverbiegung) und die Vortrage von GLOCKER, DEHLINGER und 
FORSTER17. Mit der Aufklarung des Zustandes mechanisch bearbeiteter Ober
tlachen mit Hilfe der Elektroneninterferenzen befassen sich die Untersuchungen 
von RAETHER18. Nach den Ergebnissen von OOHEN und OOHEN DE MEESTER19 an 
Salicylsaure, wo die Annahme eines "Kaltbearbeitungseffektes" nicht notwendig 
war, darf man vermuten, daB diese Art von Effekten vorwiegend eine Domane der 
anorganischen Stoffe ist. Die sehr ausgedehnten Untersuchungen von TAMMANN 
und seinen Schiilern tiber die durch "Kaltbearbeitung" bewirkten Zustande haben 
wohl die meisten unmittelbaren Beziehungen zu den hier interessierenden Fragen; 
wir greifen willktirlich die folgenden Untersuchungen heraus: TAMMANN, NEUBERT 
und BOEHME2o, nach denen die Temperatur des Beginnes der Graulichtstrahlung 
durch vorangegangene Kaltbearbeitung erheblich erniedrigt werden kann, ferner 
TAMMANN und MORITZ2\ wclche gefunden haben, daB die Dichte des Quarzes 
bei starkem Reiben um etwa 10% abnimmt, was zurtickzuftihren ist auf die 
Bildung von Hohlkanalen, die merkwiirdigerweise die Oberflache nicht erreichen, 
schlieBlich die zusammenfassende Darstellung von TAMMANN22. 

Eine weitere Steigerung der mechanischen Beanspruchung eines festen Ma
terials ftihrt tiber die plastische Deformation hinweg zu einer Zerteilung (Zer
:r:eiBen, Bruch). Nach HOMES und DUWEZ23 hat man zu unterscheiden zwischen 
einem statischen Bruch und einem Ermudungsbruch. Ul)er die Beziehungen 
zwischen Bruchgeschwindigkeit, Ultraschalldispersion und Fehlbaueigenschaf
ten der Festkorper berichtet SMEKAL 24, die Beziehungen zwischen ZerreiBen 

1 A. SMEKAL: Physik. Z. 34 (1933), 633; a 33 II 2937. 
2 E. OROWAN: Z. Physik 82 (1933), 235; 83 (1933), 554; a 33 II 3383; Z. Kri

stallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 89 (1934), 327; a 35 I 1183. 
3 N. AKULOV, S. RAEWSKY: Ann. Physik (5) 20 (1934), 113; a 34 II 2950. 
4 N. A. BRILLIANTOW, J. W. OBREIMOW: Physik. Z. Sowjetunion 6 (1934), 587; 

a 35 I 3883. 
5 R. E. GIBBS, N. RAMLAL: Philos. Mag. J. Sci. (7) 18 (1934), 949; a 35 I 3884. 
6 O. B. POST: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 90 (1935), 330; a 35 II 478. 
7 W. G. BURGERS, J. M. BURGERS: Nature (London) 135 (1935),960; a 35 II 1656. 
8 M. KORNFELD: Physik. Z. Sowjetunion 7 (1935), 608; a 35 II 2018. 
9 R. DAVID: Helv. physica Acta 8 (1935), 431; a 35 II 3207. 

10 W. BOAS: Helv. physica Acta 10 (1937), 265; 037II 2643. 
11 A. KRAUSE, E. TUNDAK: Z. anorg. allg. Ohern. 235 (1938), 295; a 38 I 4141. 
12 G. J. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 145 (1934), 362; a 35 1661. 
13 F. E. HAWORTH: Physic. Rev. (2) 52 (1937), 613; Bull. Amer. physic. Soc. 2 (1937) 

9; C381 541. 
14 H. UNCKEL: Z. Metallkunde 30 (1938), 252; a 38 II 3515. 
15 Z. GYULAI: Z. Physik 78 (1932), 630; a 33 I 737. 
16 A. KOCHENDORFER: Naturwiss. 29 (1941), 456; a 41 II 2411. 
17 R. GLOCKER, U. DEHLINGER, F. FORSTER: Angew. Ohern. 54 (1941), 221. 
18 H. RAETHER: J. Amer. chern. Soc. 55 (1933). 4126; a 34 I 818. ' 
19 E. COHEN, W. A. T. OOHEN DE MEESTER: Proc., Kon. Akad. Wetensch. Am

sterdam 37 (1934), 270; a 34 II 1088. 
20 G. TAMlIfANN, F. NEUBERT, W. BOEHME: Ann. Physik (5) 15 (1932), 317; 

a 33 I 1893. 
21 G. TAMMANN, G. MORITZ: Z. anorg. allg. Ohern. 218 (1934), 267; a 34 II 2796. 
22 G. TAMlIIANN: Z. Metallkunde 28 (1936), 6; a 36 I 4973. 
23 G. A. HOllIES, P. DUWEZ: Bull. 01. Sci. Acad. roy. Belgique (5) 24 (1938), 159; 

a 38 II 20. 
24 A. SMEKAL: Physik. Z. 41 (1940), 475; a 41 I 1000 ; Nova Acta Leopoldina 

(N. F.) 11 (1942), Sitzung vom 22. 1. 1942. 
Hdb. der Katalyse, YI. 26 
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und Schmelzen behandelt FURTH 1 und die Alterung von Spaltflachen TAM
MANN 2. 

Wahrend wir vorangehend unter Spielart c) (S. 384) die Einwirkungen eines 
ungerichteten homogenen Feldes zusammengefaBt haben, sollen im nachfolgenden 
als Spielarten d), e) und f) solche Vorgange bezeichnet werden, welche durch ein 
gerichtete8, homogene8 Kraftfeld bewirkt werden. Hier kommt einstweilen prak
tisch nur die Besprechung gerichteter mechanischer Krafte in Betracht. Das 
Schema dieser Spielarten ist so geartet, daB eine durch den festen Korper hin
durchgehende Ebene festgehalten wird und die einzelnen Spielarten sich durch 
den Winkel, den die Richtung der wirkenden Kraft gegen diese Ebene einschlieBt, 
unterscheiden. Das Kraftfeld ist homogen, d. h. die auf die Ebene einwirkende 
Kraft ist, bezogen auf 1 cm2, iiberall die gleiche. Es ergeben sich die folgenden 
charakteristischen FaIle: 

d) Die Zugvorgange, 
bei welchen die Kraft senkrecht hinweg von der festgehaltenen Ebene wirkt, wie 
dies z. B. bei dem Ziehen oder Recken eines an dem einen Ende festgehaltenen 
Stabes der Fall ist (vgl. z. B. JENCKEL und LAGALLy3, WOOD und SMITR', 08-
GOOD5, STEPANOW6, NUMI und SE07 u. v. a.). Der hier abschlieBende Vorgang 
des ZerreiBens besteht ebenso wie der chemische Zersetzungsvorgang in einem 
Losen chemischer Bindungen, so daB hier eine besonders nahe Beziehung zu der 
eigentlichen chemischen Affinitatslehre besteht. Es ist fiir komplikationsfreie 
FaIle grundsatzlich denkbar, die Festigkeit der chemischen Bindung in der Zer
reiBmaschine zu bestimmen. 

e) Die Druckvorgange, 
bei welchen die Kraft senkrecht in der Richtung zu der festgehaltenen Ebene 
wirkt. 

f) Die Abschervorgange, 
bei welchen die Kraft in einer bestimmten Richtung parallel zur festgehaltenen 
Ebene wirlt. Ein ausgezeichneter Sonderfallliegt dann vor, wenn der feste Kor
per aus einem Einkristall besteht und die festgehaltene Ebene eine Netzebene ist, 
langs der eine Gleitung (Translation) moglich ist. 

Vorgange, welche durch ein iiberall in der gleichen Richtung wirksames, jedoch 
inhomogenes Kraftfeld verursacht werden, sind als Spielarten g) bis j) zusammen
gefaBt. Es ist demnach hier zwar die Richtung aller Krafte die gleiche, die GroBe 
wird aber in den verschiedenen Angriffspunkten verschieden sein. Charakteri
stische Grenzfalle ergeben sich bei solchen Anordnungen, bei denen die Kraft 
an gewissen Oberflachenteilen homogen, an anderen aber gar nicht wirksam ist. 
Hier wird man die Moglichkeiten zweckmaBig nach der Form und GroBe der der 
Kraftwirkung ausgesetzten Oberflache ordnen: Die von der Kraftwirkung erfaBte 
Oberflache des festen Korpers kann groBenordnungsmaBig der Gesamtflache 

1 R. FURTH: Nature (London) 145 (1940), 741; C41 I lI31; Proc. Roy. Soc. 
(London), Ser. A 177 (1941), 217; C 41 II 1713. - M. BOltN, R. FURTH: Proc. Cam
bridge philos. Soc. 36 (1940), 454; C 41 II 2056. 

2 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 130 (1923), 87; C 24 1411. 
3 E. JENCKEL, P. LAGALLY: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940), 

]86; C 40 I 3069. 
" W. A. WOOD, S. L. SMITH: Nature (London) 146 (1940), 400; C 41 I 1921. 
5 W. R. OSGOOD: J. appl. Mechan. 7 (1940), 61; C40II 3308. 
6 A. W. STEPANOW: J. Physics (Moskau) 3 (1940), 421; C 41 I 3478. 
7 K. NIIMI, M. SEO: Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., Ser. A 22 (1939), 357; 

C 42 II 982. 
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gleich sein, oder sie kann als vorwiegend linear oder schlie13lich angesichts einer 
allseitig geringen Ausdehnung als naherungsweise punktformig betrachtet werden. 
In Kombination mit den Spielarten a), b) und c) (Ziehen, Drucken, Abscheren) 
ergeben sich insgesamt 9 Kombinationen. Wir begnugen uns, sie in drei Spiel
arten zusammenzufassen. Sie sind nur sinnvoll bei nicht vollig idealen festen 
Stoffen. 

g) Zugvorgange bei ungleicher Querschnittsbelastung. 

h) Druckvorgange bei ungleicher Querschnittsbelastung, 
insbesondere auch Schneiden (Sagen) und Stechen (Lochen) unter Druck. 

i) Abschervorgange bei ungleicher Kraftverteilung, 
insbesondere auch Schneiden (Hobeln) und Stech en parallel zur festgehaltenen 
Flache, Ritzen (E. MADELUNG und A. SMEKAL1). 

Zu dieser Gruppe mussen auch noch gerechnet werden 

j) die Reibungsvorgange, 
also die Vorgange, welche sich auf einem in einer ebenen Oberflach~ liegenden 
Oberflachenteil abspielen, wenn die ebene Oberflache eines aus dem gleichen 
Material bestehenden festen Korpers unter einem auf dieselbe senkrecht wirken
den Druck langs der ebenen Oberflache des ersten Korpers gleitet. Wenn auch 
fUr die gegenseitige Wirkung der aufeinander gleitenden Korper meist deren 
Festigkeitseigenschaften und nicht deren gegenseitige individuelle chemische 
Einwirkung maBgebend sein werden, so kanndoch auch die letztere in entscheiden
der Weise beteiligt sein (HAMMAR und MARTIN2; BOWDEN und HUGHEs3 ; HOLM 
und KIRSCHSTEIN4 ; DERJAGUIN5). Diese letztere Art von Erscheinungen stellt 
sogar einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Reaktionsfahigkeit zwischen festen 
Stoffen dar. Deshalb erfordert die Einordnung der Reibungsvorgange in die vor
liegende Reaktionsart die Einschrankung auf Gleitvorgange zwischen chemisch 
identischen Korpern oder zumindest zwischen solchen Systemen, bei welchen 
der gegenseitige individuelle chemische EinfluB vernachlassigt werden kann. Uber 
innere Reibung vgl. RANDALL, ROSE und ZENER6. - Ein Grenzfall der Reibungs
vorgange ist die vorangehend unter Spielart f) gekennzeichnete Gleitung; unter 
idealen Bedingungen kann die Gesamtenergiebilanz fur diesen Vorgang Null sein; 
es liegt dann hier lediglich ein Transport innerhalb der gleichen Potentialflache 
vor. 1m allgemeinen (z. B. bei dem Feilen) wird jedoch der Reibungsvorgang be
gleitet sein von dem endothermen ProzeB des Abreibens (Abbrockelns) kleiner 
Partikelchen von der Oberflache und teilweise eines Uberganges der zur Gleitung 
aufgewendeten Energie in Warme; da der letztere Anteil wohl stets uberwiegt, 
geht auch der gesamte Reibungsvorgang wohl immer unter Warmeentwicklung 
vor sich. BRISTOW7 hat Reibungsvorgange kinematographisch aufgenommen und 
sie daran erlautert. 

1 A. SMEKAL: Naturwiss. 30 (1942), 223. 
2 G. W. HAM;lIAR, G. MARTIN: Science (New York) (N. S.) 90 (1939), 179; 

C 41 I 1927. 
3 F. P. BOWDEN, T. P. HUGHES: Nature (London) 142 (1938), 1039; C 39 12139. 
4 R. HOLM, B. KIRSCHSTEIN: Wiss. Verciff. Siemens-Konz. 15 (1936), 122; 

C 36 I 4884. 
5 B. DERJAGUIN: Z. Physik 88 (1934), 661; C34II 3587. 
6 R. H. RANDALL, F. C. ROSE, C. ZENER: Bull. Amer. physic. Soc. 14 (1939), 37; 

Physic. Rev. (2) 55 (1939), 1140; C 41 I 1135. 
7 .J. R. BRISTOW: Nature (London) 149 (1942), 169; C 42 II 747. 
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k) Vorgange, welche durch ein an verschiedenen Orten in verschie
dener Richtung wirkendes Kraftfeld verursacht werden. 

Es sind dies beispielsweise die Zustandsanderungen, welche ein Korper bei 
Beanspruchung auf Torsionsfestigkeit, auf gewisse Arten von Biegungsfestigkeit 
u. a. m. erleidet. Auch eine gewisse Art des Bohrens ist hierher zu zahlen. 

1) Vorgange mit ortlich und zeitlich veranderlichem Kraftfeld. 
Hammern, Pragen, Walzen, Aufspalten, Bohren, Drechseln, Drehen, Gewinde

schneiden, Kneten, Zermahlen sowie die Vorgange bei der Priifung auf BrineIl
harte gehoren hierher. Fur die durch zeitlich periodisch veranderte Beanspruchung 
hervorgerufenen Zustandsanderungen wird haufig die Bezeichnung "Ermudung" 
gebraucht (SACHS!, SPENCER und MARSHALL2 ; uber die Beziehungen zwischen 
Ritzharte und Druckharte: EHRENBERG 3; Korrosionsharte: EpPLER4). Die in dem 
vorliegenden Handbuch-Beitrag angewendete Systematik der chemischen Reak
tionsarten beschrankt sich auf die Betrachtung solcher FaIle, welche sich bei kon
stanter Temperatur, Druck, Spannung usw. abspielen (HUTTIG5). 

Die Spielart 1) mit ihrem zeitlich veranderlichen Kraftfeld liegt demnach be
reits jenseits der Grenzen dieser Systematik. Zu der Spielart 1) gehort wohl auch 
die fur che.mische Operationen wohl wichtigste und haufigste Art der Kaltbearbei
tung, namlich 

das Zerreiben (Zermahlen) eines jesten Stottes. 
Unzweifelhaft besteht die dadurch bewirkte Aktivierung in einer VergroBerung 
der Oberflache als Folge der Erhohung des Dispersitatsgrades (S. 359); die bei 
dem Zerpulvern hervorgerufenen Anderungen sind aber vielfach tiefergehender 
Natur. Gleichzeitig mit der Zerkleinerung konnen auch Aktivierungen infolge 
von Gitterdeformationen, Gefiigeanderungen und ahnlichem stattfinden (HUTTIG 
und KANTOR6, HUTTIG und STRIAL7, vgl. auch TAMMANN und JENCKEL8). Die 
Vorgange beim Zerpulvern sind recht kompliziert und keineswegs eindeutig 
definiert. So wurde beim Zerreiben eines aktiven Zinkoxydpraparates eine 
Stabilisierung beobachtet (HUTTIG und KANTOR9 ). Vielleicht ist auch das Auf
treten zusatzlicher Rontgeninterferenzen als Folge eines Zerreibens von gla
siger Kieselsaure (Lu und CHANG10) in diesem Sinne zu deuten. Der Reibungs
vorgang mit dem Pistill bringt jedoch als Gesamtergebnis eher Aktivierungs
erscheinungen hervor. Untersuchungen dieser Art sind auch von H. W. KOHL
SCHUTTERll ausgefiihrt worden. Uber die Herabsetzung der Aktivierungswarme 
katalytischer Reaktionen als Folge eines Pulverns des Katalysators liegen An
gaben von RIENACKER12, uber die dadurch erhohte Reaktionsbereitschaft von 

1 G. SACHS: Iron Age 146 (1940), Nr. 10, 31; C 40 II 3255; 146 (1940), Nr. 11, 
36; C 41 I 3283. 

2 R. G. SPENCER, J. W. MARSHALL: Physic. Rev. (2) 57 (1940), 1085; Bull. Amer. 
physic. Soc. 15 (1940), Nr. 2, 38; C 40 II 3152. 

3 W. EHRENBERG: Z. Metallkunde 33 (1941), 22; C 41 I 3190. 
4 W. F. EpPLER: Zbl. Mineral., Geol., Palaont., Abt. A 1941, 1; C 41 12772. 
5 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258,260; C 41 II 2. 
6 G. F. HUTTIG, M. KANTOR: Z. analyt. Chern. 86 (1931), 95; C 31 II 3449. 
7 G. F. HUTTIG, K. STRIAL: 62. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 

(1933).368; C 33 II 657. 
8 G. TAMMANN, E. JENCKEL: Z. anorg. allg. Chern. 192 (1930), 245; C 30 II 3236. 
9 G. F. HUTTIG, M. KANTOR: Z. analyt. Chern. 86 (1931), 95; C 31 II 3449. 

10 S. S. Lu, Y. L. CHANG: Nature (London) 147 (1941), 642; C.42 II 135. 
11 H. W. KOHLSCHUTTER, H. SIECKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 

39 (1933),617; C 33 II 3084. - H. W. KOHLSCHUTTER: Z. physik. Chern., Abt. A 
170 (1934), 20; C 34 II 3714. 

12 G. RIENACKER, G. WEBSING, G. TRAUTMANN: Z. anorg. allg. Chern. 236 (1938), 
252; C 38 I 4414. 
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FINK und U. HO:I<'MANNl und von BAUDISCH und WEL02 vor. GUNDERMANN3 
findet, daB die negative Losungswarme des Rohrzuckers infolge intensiver Mah
lung positive Werte annimmt. Mit den Zerkleinerungsvorgangen befassen sich 
teils von theoretischem, teils praktischem Gesichtspunkte aus geleitet die fol
genden Mitteilungen: PODSZUS4 (Mechanische Zerkleinerung bis in kolloide Ge
biete), ROSIN und RAMMLER 5 (iiber Mahlung und Mahlmaschinen), SMEKAL6 

(Physik der Zerkleinerungsvorgange), HONIG7 (Grundgesetze der Zerkleinerung) 
und AUERBACHs (Feinste Zerteilungen und ihre technischen Anwendungen), 
SCHLECHTER9 (Kolloidmiihle), WAESER10 (Ubersicht der groBtechnischen Zerklei
nerungsapparate), OLBRICHll (Wiedergabe des Mahlergebnisses in Form von 
Kornungskennlinien), HESS12 und STAUDINGER13 (Verm'1hlung von Cellulose bzw. 
Nitrocellulose), STEURER14 (Schwingmahlung von hochmolekularen Stoffen). 

Herstellung von /einen Pulvern. 
Sehr haufig ist die Aufgabe gestellt, Pulver mit einer bestimmten Charakte

ristik herzustellen. Diese Carakteristik bezieht sich nicht nur auf Angaben iiber 
die GroBe der Einzelteilchen (Dispersitatsgrad), sondern auch auf die Form, die 
Struktur, die kristallographische Kennzeichnung der Oberflachen, deren Art und 
AusmaB der Aktivitat u. a. m. Einen neu€n Antrieb haben diese Herstellungs
verfahren durch die Anforderungen der an Bedeutung zunehmenden Metall- und 
Oxydkeramik (S. 413) erhalten. In den seltensten Fallen fiihrt eine mechanische 
Zerkleinerung zu dem gewiinschten Ziel. Die verschiedentlichsten Reaktionsarten 
werden in den Dienst dieser Aufgabe gestellt. So kann die elektrolytische Ab
scheidung unter bestimmten Bedingungen zu verhaltnismaBig gut. definierten 
Pulvern fiihren (so z. B. Kupfer, aber auch Oxydc wie U30 S ; vgl. FRANCIS15, 
FRANCIS und TSCHANG16, TAMMANN und JAACKS17). Ein anderes Verfahren besteht 
darin, daB das Metall zunachst geschmolzen und dann zerspritzt wird (Her
stellung durch "Verdiisen" bzw. "Zerschleudern"). Bei chemischen Verfahren 
gelangt man leicht dort zu aktiven, feinteiligen Pulvern, wo eine Herstellung 
durch thermische Zersetzung einer gasformigen Verbindung moglich ist, so z. B. 
bei der Herstellung von Eisenpulvern aus dem Fe(CO)5' Dort, wo eine Bildung 
des Pulvers auf dem Wege einer chemischen Umwandlung eines anderen festen 
Stoffes entsteht (wie z. B. bei der Bildung von Eisenpulver durch Reduktion von 
Fe20 3 mit Wasserstoff), kommt es vor aHem darauf an, die Reaktionstemperatur 

1 M. FINK, U. HOFMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 210 (1933),100; C 33 I 1730. 
2 O. BAUDISCH, L. A. WELO: NaturWlss. 21 (1933), 593; C 33 II 1855. 
3 J. GUNDERMANN: KoUoid-Z. 99 (1942), 142; C42II 1212. 
4 E. PODSZUS: KoUoid-Z. 64 (1933), 129; C 33 II 2300. 
5 P. ROSIN, E. RAMMLER: Chern. Fabrik 6 (1933), 395, 403; C 33 II 2867. 
6 A. SMEKAL: Chern. Apparatur 24 (1937), 1; C 37 I 4138; Z. Ver. dtsch. lng., 

Beih. Verfahrenstechn. 1937, 159; C 38 II 2002; Z. Ver. dtsch. lug. 81 (1937), 1321. 
7 F. HONIG: VDl-Forschungsh. 378 (1936), 1; C 37 II 447. 
8 R. AUERBACH: Chern. Fabrik 11 (1938), 205; C 38 II 2314. 
9 H. SCHLECHTER: Vorratspflege u. Lebensmittelforsch. 3 (1940), 531; C 41 l2293. 

10 B. WAESER: Chern. Fabrik 13 (1940), 483; C 41 I 2568. 
11 R. OLBRICH: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn. 1942, 23; C 42 II 325. 
12 K. HESS: Z. physik. Chern., Abt. B 49 (1941), 64; C 41 II 886. - K. HESS, E. 

STEURER, H. FROMM: KoUoid-Z. 98 (1942), 148; C 42 II 532, 1109. 
13 H. STAUDINGER: Orgamsche KoUoid-Chemie. 2. Auf!., S. 43f. Braunschweig: 

Vieweg; C 42 I 1996. 
14 E. STEURER: Chern. Technik 16 (1943), 1. 
15 M. FRANCIS: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 201 (1935), 473; C 35 II 3079. 
16 M. FRANCIS, TSCHENK-DA-TSCHANG: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 200 (1935), 

1024; C 35 I 3767. 
17 G. TAJ)IMANN, H. JAACKS: Z. anorg. aUg. Chern. 227 (1936),249; C 36 II 941. 
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so tief zu halten, daB das entstehende Produkt keinerlei merklicher Rekristalli
sation unterliegt; hier kann der Zusatz von gasfOrmigen Katalysatoren zu dem 
reduzierende!l Gas forderlich sein (K. SEDLATSCHEK1 ). Andere Arten der Zer
kleinerung sind die elektrische ZersHiubung (z. B. von OuO, BESSALOW und KOBO
SEW2) und die Dispergierung im Ultraschallfeld (MARINESC03); mit der Frage 
nach der Herstellung gleichmaBiger Pulver befaBt sich u. a. MARSHALL4 • Von mehr 
technischem Gesichtspunkt geleitet sind die Mitteilungen von JONES5 , SCHOOP6, 

MEYERSBERG7, Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt 8 und Hercules Pow
der 00.9 •. Grundsatzlich interessant sind die Bestrebungen von SAUERWALD und 
HOLUB10, zu Metallpulvern, bestehend aus gesunden Einzelkristallchen, zu ge
langen (vgl. hierzu auch das Verfahren von WESTPHALll iiber eine verformungs
freie Zerteilung von Metalleinkristallen). 

Ruckbildungen nach Au/haren der Beanspruchungen der mechanischen Festigkeit. 
Die Zustandsanderungen, welche ein fester Korper infolge einer Beanspru

chung durch die Wirkung mechanischer Krafte erleidet [vgl. Spielarten d) bis I)], 
lassen sich thermodynamisch im allgemeinen als eine Vermehrung des Gehaltes 
an freier Energie (= "Aktivierung") kennzeichnen. Hort die Wirkung der me
chanischen Krafte auf, so muB der aktivierte Korper mit seiner dem Mehrgehalt 
an freier Energie entsprechenden Affinitat wieder in den Zustand iibergehen, den 
er vor seiner mechanischen Beanspruchung hatte. 1m Verlaufe der mechanischen 
Beanspruchung folgt dem Zustande der elastischen Deformation die plastische 
Deformation, der als Endziel der Bruch folgt. Der Weg ist stets der gleiche, und 
zwar auch dann, wenn er nicht bis zum Endziel (also dem Bruch) durchschritten 
wird, sondern irgendwo in einem der Zwischenzustande (z. B. der plastischen De
formation) stecken bleibt. Vollig anders ist die Sachlage, wenn nach aufgehobener 
mechanischer Beanspruchung der Weg wieder zuriick zu dem urspriinglichen Aus
gangszustand beschritten wird. Es ist wohl so, daB auch bei dieser Riickbildung 
schlieBlich grundsatzlich der gleiche - namlich der stabile - Zustand erreicht 
wird. Indessen ist es so, daB keineswegs etwa der gebrochene Korper sich wieder 
iiber den Zustand der plastischen und dann der elastischen Deformation in den 
Anfangszustand zuriickwandelt, sondern der Weg der Riickbildung ist vollig 
verschieden, je nach dem Grade der Deformation, welche bei der Wirkung der 
mechanischen Krafte erreicht wurde. ,Was also sich bei der Betrachtung der Zu
standsanderungen infolge mechanischer Beanspruchung eriibrigt hat, namlich 
eine Aufteilung nach dem Grade der Beanspruchung, ist fiir die Betrachtung der 
riicklaufigen Vorgange eine Notwendigkeit geworden. Wir wollen daher innerhalb 
der Gruppe der Erholungserscheinungen von einer mechanischen Beanspruchung 
die folgenden Spielarten m), n), 0) unterscheiden: 

1 K. SEDLATSCHEK: Z. anorg. aUg. Chern. 250 (1942), 23; C 42 II 1657. 
2 P. BESSALOW, N. KOBOSEW: J. physik. Chern. URSS 9 (1937), 815; C 38 14275. 
3 M. MARINESCO: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 196 (1933), 346; C 33 I 2790. 
4 F. H. MARSHALL: Physic. Rev. (2) 59 (1941), 110; C 41 II 1825. 
5 W. D. JONES: Steel 106 (1940), Nr.23, 48; C40II 3394. 
6 M. U. SCHOOP: Giei3erei (N. F. 14) 28 (1941), 9; C 41 I 2586. 
7 H. MEYERSBERG: Aluminium and non-ferrous Rev. 3, 299, 325, 397; 4, 5; 

C 40 II 3257. 
8 Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt: E. P. 510320 (1938); C 41 I 1353. 
9 Hercules Powder Co., W. J. LAURENCE, A. C. DRESHFIELD: Am. Pat. 2215183 

(1936); C 41 I 2154. 
10 F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 

750; C 33 II 3084. 
11 P. WESTPHAL: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 1164; 

C 39 I 1726. 
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m) Die Riickbildung eines elastisch deformierten Korpers 

nach Aufhebung der Beanspruchung in seinen urspriinglichen stabilen Zustand. 
So interessant, namentlich bei einem Einkristall, die Kenntnis der reaktions
kinetischen und katalytischen Merkmale der hierbei durchschrittenen Zustande 
und deren Veranderungen ware, so liegt diesbeziiglich bis jetzt kaum irgendein 
experimentelles Material vor. Unveroffentlichte Orientierungsversuche von 
PAPRITZ deuteten darauf hin, daB ein gespannter Platindraht die Knallgasreaktion 
wirksamer katalysiert als der gleiche ungespannte Draht. 

n) Riickbildung eines plastisch deformierten Korpers 

in den urspriinglichen stabilen Zustand auf dem Wege der Rekristallisation und 
der sonstigen "Erholungs"erscheinungen. Nach MASING1 versteht man unter Er
holung nur den Abbau eines Zwangszustandes in einem Raumgitter ohne Neu
bildung des Gefiiges, hingegen unter Rekristallisation Vorgange, welche mit 
Anderungen der Korngrenzen und mit Neubildungen nach erfolgter Keimbil
dung verkniipft sind 

Al1ein schon das den Chemiker interessierende Schrifttum iiber diesen Gegen
stand ist sehr ausgedehnt. Es waren zunachst die gleichen Werke wie in dem Ab
schnitt "Beanspruchung der mechanischen Festigkeit eines starren K6rpers" zu 
nennen sowie TAMMANN 2, MASING1, SAUERWALD 3, CZOCHRALSKI4 • Mit den Fragen 
der Ka1tverformung, Erho1ung und Rekristallisation befassen sich u. a. auch die 
fo1genden neueren Arbeiten: KORNFELD s, KORNFELD und PAWLOW6, KORNFELD 
und SAWIZKI7, KORNFELD und SCHAMARIN8, SAUERWALD und GLOBIG9, DEHLINGERlO, 

MULLERl1, SEEMANNI2, SSELJAKOW und SSOWs13, BORELIUS14, VAN LIEMPTI5, MULLER16, 
RUFF17, KLJATSCHKOI8 , BRANDSMA und LIPSI9 , RA020, KRUPKOWSKI und BALICKI21, 
BRAGG, SYKES undBRADLEy22, BORELIUS23,MEHL24; im besonderenmit den Oberflachen-

1 G. MASING: Grund1agen der Metallkunde in anschau1ich€r Darstellung. Berlin: 
Springer, 1940; C 41 I 747; Z. Metallkunde 31 (1939), 238; C 4U 12766. 

2 G. TAMMANN: Lehrbuch der lVIetallkunde. Leipzig: L. Vo13, 1932; C 32 II 441. 
3 F. SAUERWALD: Lehrbuch der Metallkunde des Eisens und der Nichtmetalle. 

Berlin: Springer, 1929; C 29 II 1213. 
4 J. CZOCHRALSKI: Z. Metallkunde 17 (1924), 1; C 25 I 1520. 
5 M. KORNFELD: Physik. Z. Sowjetunion 7 (1935),608; C 35 II 2018;10 (1936),142; 

C 37 I 2102. 
6 M. KORNFELD, W. PAWLOW: Physik. Z. Sowjetunion6 (1936), 537; C 36 13455; 

12 (1937), 301; C 38 I 1734. 
7 M. KORNFELD, F. SAWIZKI: Physik. Z. Sowjetunion 8 (1935), 528; C-36 I 3796. 
8 M. KORNFELD, A. SCHAMARIN: Physik. Z. Sowjetunion 11 (1937), 302; C 37 II 

530. 
9 F. SAUERWALD, W. GLOBIG: Z. Metallkunde 25 (1933), 33; C 33 I 3045. 

10 U. DEHLINGER: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 12 (1933), 207; 
C 33 II 493; Z. Metallkunde 33 (1941), 16; C 41 I 334U. 

11 H. G. MULLER: Physik. Z. 35 (1934), 646; C 35 I 351. 
12 H. J. SEEMANN: Z. Physik 95 (1935), 796; C 35 II 2495. 
13 N. J. SSELJAKOW, J. J. SSOWS: C. R. Acad. Sci. URSS 1935, II, 125; C 35 II 2495. 
14 G. BORELIUS: Ann. Physik (5) 24 (1935), 489; C 36 I 1375. 
15 J. A. M. VAN LIEMPT: Chem. Weekbl. 32 (J935), 546; C361 2038. 
16 H. G. MULLER: Z. Physik 96 (1935), 279; C 36 I 2291. 
17 O. RUFF: Chim. et Ind. 35 (1936), 255; C 36 I 3257. 
18 IN. A. KLJATSCHKO: Kolloid-Beih. 44 (1936), 387; C 37 I 795. 
19 W. F. BRANDSMA, E. M. H. LIPS: Z. Metallkunde 28 (1936), 381; C 37 12331. 
20 S. R. RAO: Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 4 (1936), 186; C 37 I 2555. 
21 A. KRUPKOWSKI, M. BALICKI: Ann. Acad. Sci. techno Varsowie 4 (1937), 270; 

C 38 I 4015. 
22 W. L. BRAGG, C. SYKES, A. J. BRADLEY: Proc. physic. Soc. 49 (1937), Nr. 274, 

96; C381 4157. 
23 G. BORELIUS: Proc. physic. Soc. 49 (1937), Nr.274, 77; C381 4015. 
24 R. F. MEHL: Metal Progr. 35 (1939), 156, 192; C 39 II 3379. 
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erscheinungen befassen sich die Arbeiten von HOMEsl und STRACHAN2 ; ferner Dis
kussionstagung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft (Z. Elektrochem. angew. physik. 
Ohern.), Darmstadt, Oktober 1938, iiber ,;Ubergange zwischen Ordnung und Unord
nung in festen und fliissigen Phasen" (vg1. auch S. 426), DEAN3 (Vergleiche mit Zerfall 
eines Einkristalls), JENCKEL und ROTH4 (Beziehungen zur Affinitat), QUINNEY und 
G. J. TAYLORS (latente Energiee), OZOCHRALSKI und ROHOZINSKA6 (bei Silber Mini
mum der Korngro13e bei Rekristallisationstemperatur von 900°), TRILLAT7 (Rontgen
untersuchungen, Aluminium), BUMllf und H. G. MULLER B (Theorie), MASING 9 , 

MASING und LONG10, McKIMMll, SCHWALBE und EILENDERl2. 

Die durch plastische Verformung eines fest en Korpers erhaItenen aktiven 
Zustande ("Zwangszustande") konnen bei verhaltnismamg tiefen Temperaturen 
(z. B. Zimmertemperatur) eine sehr lange Lebensdauer besitzen. Beschleunigt 
wird die Riickbildung durch Temperatursteigerung. Wird der J(orper bei allmah
lich ansteigender Temperatur erhitzt, so geht er auf dem Wege charakteristischer 
Zwischenzustande in den urspriinglichen, nicht deformierten Zustand zuriick. 
Zur Einfiihrung in die Phanomenologie dieses Gebietes wahlen wir als Beispiele 
das Verhalten von Nickel und Eisen, die wir dann durch andere Beispiele und die 
daran gekniipften modeIImaBigen Vorstellungen erganzen. 

oc) Die Erholungserscheinungen an kalt bearbeitetem Nickel und ;;;;c,·lb. 
Ein harter Draht oder Walzstreifen aus Nickel bzw. Eisen von bestimmtem 

Zieh-'bzw. Walzgrade wurde von TAMMANN13 einer alhnahlich ansteigenden Tem
peratur (= t1 ) ausgesetzt, und die hierbei auftretenden A.nderungen wurden 
durch fortlaufende Messungen bestimmter Eigenschaften ermittelt; die Eigen
schaften miissen hierbei denjenigen Werten zustreben, die dem stabilen (weichen) 
Nickel bzw. Eisen zukommen. In der Abb. 7 sind auf der Abszissenachse die Tem
peratur (= tl O C bzw. in IX-Werten, vgl. S. 388) und auf der Ordinatenachse in 
einem wiIIkiirlichen, nur der Beurteilung der Veranderungen dienenden MaBstab 
einige Eigenschaftswerte aufgetragen. Der linke Teil der Abb. 7 bezieht sich auf 
Nickel, der rechte Teil auf Eisen. Die Kurven a geben die prozentuale Abhangig
keit der magnetischen Induktion '8 bei einer Feldstarke von etwa 6,7 GauB an, 
also die Werte 100 Ll)Bj)B. Die Kurven b geben die prozentuale A.nderung des 
elektrischen Widerstandes (= 100 Ll WjW) an; die Widerstandsmessungen sind 
immer bei derjenigen Temperatur, bis zu welcher die Erhitzung erfolgte, aus
gefi:ihrt; dadurch unterscheiden sie sich von den folgenden Messungen, welche 
bei Zimmertemperatur stattfanden, nachdem der Draht oder das BIech auf 
die Temperatur t1 vorerhitzt und dann wieder abgekiihlt war. In den Kur-

1 G. A. HOMES: Bull. C1. Sci. Acad. roy. Belgique (5) 24 (1938),147; 038 II 20. 
2 J. G. STRACHAN: J. Roy. techno 0011. 3 (1935),343; 035 I 3385. 
3 R. S. DEAN: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Rep. Invest. 3400 (1938), 3; 

038 II 1004. 
4 E. JENCKEL, L. ROTH: Z. Metallkunde 30 (1938<), 135; 038 II 1186. 
5 H. QUINNEY, G. J. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 163 (1937), 157; 

038 II 2401. 
6 J. OZOCHRALSKI, J. ROHOZINSKA: Wiadoillosci lnst. Metalurgji Metaloznawstwa 

4 (1937), 82; 038 II 2393. 
7 J. J. TRILLAT: Metal Ind. (Lonp.on) 49 (1936), 27; 038 II 3211. 
B H. BUMM, H. G. MULLER: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 

903; 0 38 II 3785. 
9 G. MAS lNG, H. J. WALLBAUM: Z. Metallkunde 32 (1940), 418; ~O 41 I 1787. 

10 G. MASING, P. Y. LONG: Z. Metallkunde 32 (1940), 217; 041 I 1134. 
11 P. J. McKIMM: Steel 107, Nr. 14. 44.46.48, Nr. 15.46.48.50.78, Nr. 16.139 

(1940); 0411 3134. , 
12 SCHWALBE, }<JILENDER: Arch. Eisenhiittenwes. 13 (1939), 267, kein O-Referat. 
13 G. TAMMANN: Z. Metallkunde 28 (1936), 6; 036 T 4973. 
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yen c sind auf den Ordinatenachsen die Harten (H B) aufgetragen, in den Kur
yen d die elastischen Spannungen (Federkraft f), in den Kurven e die "Biege
zahlen" (Bz ) und in den Kurven t die "Durchbiegung" (D); bei den Kurven c bis 
t handelt es sich also um die Charakteristik bestimmter definierter Festigkeits
eigenschaften; schlieBlich gibt die Kurve g das Sorptionsvermogen gegenuber 
gelostem Methylviolett und Methylenblau an (TAMMANN1). 

Bei Nickel und Eisen und ebenso auch bei Platin und Palladium erfolgt die 
Erholung eines Teiles ihrer Eigenschaften von der Kaltbearbeitung in einem er
heblich hoheren Temperaturgebiet als diejenige der ubrigen Eigenschaften. Dies 
gibt wichtige Anhaltspunkte zur Deutung der Vorgange. Die Erholung der magne
tischen Induktion von der Kaltbearbeitung findet beim Nickel gleichzeitig mit 
der Erholung der Harte, hingegen beim Eisen gleichzeitig mit der Erholung des 

Nickel [;sefl elektrischen Widerstandes statt. Beim Eisen 
wie auch beim Nickel erholen sich die durch 
Kaltbearbeitung veranderten Eigenschaften 
in zwei scharf getrennten Temperaturinter
vallen. Bis etwa 4000 erholen sich der elek
trische Widerstand, die elastische Spannung 
sowie auch (in der Abbildung nicht durch 
Kurven belegt) die Thermokraft, die Rontgen
interferenzen und beim Eisen die magnetische 
Induktion. Zu der zweiten Gruppe von Eigen
schaften, welche sich oberhalb 4000 erholen, 
gehOren: die Harte und (in der Abbildung 
nicht gezeichnet) die Zugfestigkeit und Deh
nung, die Auflosungsgeschwindigkeit, die 
Dichte, die Warmeentwicklung und bei dem 
Nickel die magnetische Induktion. Zwischen 
beiden Gruppen liegen die Biegezahl und die 
Durchbiegung. Uberdies ist fUr das Nickel 0 ' 200 I '100 ' 5(;0 I BOO (; ' 200 I lIoO '800 '800 

festgestellt, daB der Hauptabfall der kataly- ~tl I I I I I I I I I 

. h W' k k' uf d' A" h 1 h d . 0,2 0,3 0,'1 0,5 0,6 0,2 0,:1 0,'1 0,5 0,8 tlSC en lr sam elt a Ie t yen y ne- -a 
rung (ECKELL2, ahnlich wie der Abfall der Abb. 7. Die Veranderungen von kalt bearbeite· 
Thermokraft) bei 2200 , das Maximum einer tern Nickel (links) und Eisen (recbts) irn Vcr-

laufe einer allmahlich anstcigenden Tempe-
ersten Warmeentwicklung bei 3600 , der Ab- ratur. 
fall der Adsorption gegenuber Farbstoffen 
(sowie die Harte) bei 5500 , das erste neue Rekristallisationskorn bei 6000 und 
das Maximum einer zweiten Warmeentwicklung bei 650 0 liegt (TAMMANNI 
und a. a. 0.). ECKELL folgert, daB das Absinken der katalytischen Wirksam
keit ursachlich mit dem ersten Schritt bei der Rekristallisation, namlich dem 
Ruckgang der elastis'chen Verspannung des Gitters, also dem Verschwinden 
von Gitterdeformationen verknupft ist. Die Struktur der katalytisch aktiven 
Stellen zeichnet sich hiernach durch irgendwie aus ihren Normallagen verruckte 
Atome bzw. geanderte Atomabstande aus. - Bei dem pyrophoren Nickel be
ginnen die pyrophoren Eigenschaften und gleichzeitig auch die katalytischen 
Wirksamkeiten bei etwa 3500 abzunehmen, woraus auf eine gemeinsame Ur
sache geschlossen werden kann (TAMMANN3) (vgl. hierzu die Frittungsvorgange 
S.420). 

1 G. TAM~IANN: Z. anorg. aUg. Ohern. 223 (1935), 222; 035 II 2189. 
2 J. ECKELL: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 39 (1933), 433; 0 33 II 147L 
3 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 224 (1935), 25; 035 II 3354. 
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{J) Weitere Beispiele und Theorie. 
Auch beim Aluminium geht die Erholung der verschiedenen Eigenschaften 

in verschiedenen Temperaturgebieten vor sich; gewisse Eigenschaften, wie der 
elektrische Widerstand, werden durch die Kaltbearbeitung iiberhaupt nicht ge
andert. Wohingegen die Rontgeninterferenzen (entgegen iilteren Angaben) cha
rakteristische Veranderungen erfahren (EGGERT l ). Bei Kupfer, Silber und Gold 
erholen sich alle Eigenschaften in demselben Temperaturgebiet. Auch iiber 
zahlreiche Mischkristalle, von denen die eine Komponente Kupfer oder Silber 
oder Eisen u. a. ist, liegen eingehende systematische Untersuchungen vor (TAM
MANN2 und die dort zitierte Literatur). Vom Standpunkt des Ohemikers sind die
jenigen Ergebnisse von besonderem Interesse, welche die Beziehungen zwischen 
mechanischen und chemischen Eigenschaften dartun, so z. B. zwischen Harte 
- t, und Auflosungsgeschwindigkeit. -In der Abb. 8 be-
o 200 I{OO 600 f900 deutet die Abszisse ahnlich wie in Abb. 7 die Tem-, ";' , , 

--------..... ,~...., -= ......... '\~ 

-t, 

\ 
I 
I 
I 

peratur der Erhitzung eines bei Zimmertemperatur 
Reines gewalzten oder zu Draht gezogenen Metalls. Die Or
Aluminium dinate ist proportional der Harte bzw. der Auf

IOsungsgeschwindigkeit geteilt. Es bezieht sich das 
oberste Feld auf reines Aluminium, das mittlere auf 
ein Aluminium mit einem Gehalt von 0,1 % Fe und 

Aluminium das unterste auf ein Oer mit 5 % Verunreinigungen. 
mit 0, 7 %Fe Durch Erhitzen geht sowohl die Harte als auch die 

Cer 
(95%ig) 

000 800 

Abb.8. VeranderungeneinigerEigen
schaften kalt bearbeiteter Stoffe im 
VerIaufe einer allmahlich ansteigen-

~uflosungsgeschwindigkeit gleichzeitig in einem ge
wissen Temperaturintervall, das sich mit der Natur 
des Metalls andert, auf die Werte des weichen Zu
standes zuriick. Dies trifft auch fiir das in der Ab
bildung nicht gezeichnete Magnesium zu. Beim Eisen 
nimmt die Auflosungsgeschwindigkeit mit wachsen
der Gliihtemperatur nicht parallel der Harte, son
dern der Zugfestigkeit ab (TAMMANN und NEUBERT3). 

Auffallend sind bei den verunreinigten Metallen die 
Maxima, deren Fehlen wir bei Nickel und Eisen 
diskutiert haben. Dber die Erholung von elektroly
tisch abgeschiedenen Metallen vgl. TAMMANN und 
JAACKS4 und TAMMANN5• 

den Temperatur. 

Konnte m8rn die nicht-metallischen Kristalle ahnlich wie die Metalle walzen 
oder kalt verformen, so wiirde man an ihnen ahnliche Gitterstorungen und son
stige Eigenschaftsveranderungen wie an den Metallen beobachten. Ein Salz, 
welches sich ausnahmsweise bei 200 0 weitgehend kalt verformen laBt, ist das 
geschmolzene Silberchlorid. Durch das Walzen nimmt seine Dichte ab und seine 
Harte zu. Bei dem Erhitzen eines Walzstreifens aus Silberchlorid nimmt zwischen 
1250 und 2000 'seine Hiirte auf den urspriinglichen Wert ab und seine Dichte zu 
(TAMMANN5,6). 

Den Vorgangen der Kaltbearbeitung und Erholung legt TAMMANN2 die fol
genden atomaren Vorgange zugrunde: der Elementarvorgang bei der Kaltbearbei-

1 J. EGGERT: Lehrbuch der physikalischen Chemie in elementarer Darstellung, 
S. 251. 5. Auf!. Leipzig: S. Hirzel, 1941; C 42 I 4. 

2 G. TAMMANN: Z. Metallkunde 28 (1936), 6; C 36 I 4973. 
3 G. TAMMANN, F. NEUBERT: Z. anorg. allg. Chern. 207 (1932), 87; C 32 II 2520. 
4 G. TAMMANN, H. JAACKS: Z. anorg. allg. Chern. 227 (1936), 249; C 36 II 941. 
D G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1937), 286, 291; C 37 II 2489. 
6 G. TAMMANN: Naturwiss. 20 (1932), 958; C 33 I 1242. 
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tung ist die durch plastische Verformung erzwungene Gleitung von Kristalliten
teilen gegeneinander, die nach bestimmten kristallographischen Gesetzen vor sich 
geht. Mit dem Gleitwege nimmt die Reibung beim Gleiten zu, was einer unbe
kannten Veranderung in den Atomen auf und vielleicht auch in der Nahe der 
beiden Gleitebenen zuzuschreiben ist. Diese Verander~ng erhalt sich bei der Tem
peratur der Kaltbearbeitung praktisch unbegrenzt, sie geht aber bei erhohter 
Temperatur zuriick. Die Erholung vollzieht sich bei allmahlicher Temperatur
erhohung stufenweise. Daraus folgt, daB die Veranderung in den Atomen keine 
gleichmaBige ist. Wenn die Veranderung in den Atomen mit wachsendem Gleit
weg zunimmt, so werden in einem Metallstiick bestimmten Kaltbearbeitungs
grades Atome verschiedenen Veranderungsgrades vorhanden sein konnen. Eine 
Temperaturerh6hung fiihrt dazu, daB zuerst die am starksten veranderten Atome 
ihren natiirlichen Zustand wieder annehmen, wohingegen die weniger veranderten 
Atome diesen Vorgangen erst in h6heren Temperaturgebieten unterliegen. Die
jenigen Eigenschaften, welche sich in dem gleichen Temperaturgebiete andern, 
werden auf den gleichen Veranderungsvorgang in den Atomen zuriickgefiihrt. 
So kann fiir die Erholung des Eisens und Nickels gefolgert werden, daB es ein 
anderer Veranderungsvorgang in den Ato.men ist, der z. B. den elektrischen Wider
stand beeinfluBt als derjenige, von welchem die Harte abhangt. Die Harte er
holt sich erst, nachdem ein neues Korn entstanden ist, also eine vollstandige 
Umkristallisation stattgefunden hat. 

0) Die Frittungsvorgange. 
1m nachfolgenden sollen diejenigen Vorgange behandelt werden, welche in der 

Vereinigung kleinerer Partikelchen zu gr6Beren zusammenhangenden Aggregaten 
bestehen. Da .die Betrachtung bei konstanter Temperatur erfolgen soli, so wird 
hierbei ein intermediares Schmelzen nicht eintreten. Ein Transport der Molekiile 
auf dem Wege iiber die Gasphase ist wohl denkbar und bei vielen Stoffen (z. B. 
den organischen Stoffen) realisierbar; die so gekennzeichneten Vorgange sollen 
hier aber erst in zweiter Linie Beachtung finden. Wir wollen in "Oberemstimmung 
mit anderen Forschern solche Vorgange als "Frittungsvorgange" bezeichnen, 
wenn sie ausschlieBlich in Wechselwirkungen zwischen festen Teilchen bestehen 
und irgendwelche Schmelz- oder Sublimationsvorgange hierbei nicht stattfinden 
(SAUERWALD und JAENICHENl, CASSffiER-BAN6 und HEDVALL2); hingegen soli 
die Bezeichnung "Sintervorgange" nur dort Anwendung finden, wo im Verlaufe 
eines solchen Vorganges ein teilweises Schmelz en eintritt. Gewisse Ausfiihrungs
formen des VerschweiBens zweier gleichartiger Stiicke ohne Bindemittel sind iIi 
gleicher Weise "ie die Frittungsvorgange zu beurteilen (beziiglich der Metallurgie 
des SchweiBens vgl. HENRY und CLAUSSEN3). 

Um eine klare Abgrenzung dieses Gebietes zu bewerkstelligen, miissen noch 
weitere einschrankende Vereinbarungen getroffen werden. Das als Ausgangs
material betrachtete Pulver solI zwar aus kleinen Partikelchen bestehen, welche 
aber ansonsten - beispielsweise infolge von Gitterbaufehlern oder Gitterdefor
mationen - nicht "aktiviert" sind. FUr sich allein betrachtet, also auBerhalb 
der Beriihrung mit Nachbarteilchen, muB ein solches Partikelchen ein im thermo
dynamischen Gleichgewicht befindlicher Kristallit sein, der fiir sich allein auch 
im Verlaufe langerer Zeitraume keine Veranderungen, also kein Eigenleben auf
weist. Ein Kristallit mit nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen 

1 F. SAUERWALD, E. JAENICHEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ch.em. 31 
(1925), 18; C 25 I 1474. 

2 S. CASSIRER-BAN6, J. A. HEDVALL: Z. Metallkunde 31 (1939), 12; C 39 I 3447. 
3 O. H. HENRY, G. E. CLAUSSEN: Weld. J. 19 (1940), 624; C 41 I 1350. 
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Gitterbaufehlern, wie er z. B. bei den bei tieferen Temperaturen durchgefiihrten 
Reduktionen eines Metalloxydes oder bei dem raschen Abkiij'llen eines Nebels 
oder auch bei dem Zerreiben entstehen kann, ist ein fiir den betreffenden Vorgang 
charakteristischer Zwischenzustand. Wiirde man also solche aktive, d. h. auch 
innerhalb des einzelnen Partikelchens nicht zu Ende reagierte Zustande bei der 
vorliegenden Betrachtung als Ausgangsmaterial zulassen, so wiirde es sich um 
Einbeziehung von Reaktionsablaufen handeln, welche sehr verschiedenartigen 
Sippen und Klassen angehoren uhd die hier angestrebte Besehriinkung auf den 
mogliehst . einfachen Fundamentalverlauf storen wiirden. 

Die meisten technischen Verfahren zur Herstellung von Frittungskorpern ar
beiten unter Anwendung eines PreBdruckes. Dadureh werden im allgemeinen aber 
nieht nur die benaehbarten Partikelchen naher aneinander geriiekt und die Be
riihrungsoberflache vergroBert, sondern es wird aueh eineelastischeoderplastische 
Deformation der Einzelkristallite bewirkt. Die letzteren Zustiinde konnen wahrend 
des Frittens zusatzliche und neuartige Erscheinungen auslOsen, so daB der Sehwer
punkt der nachfolgenden auf die Aufstellung mogliehst iiberlagerungsfreier Gesetz
maBigkeiten bedachten Ausfiihrungen bei den ungepreBten Pulvern verbleiben solI. 

Es ist experimentell sehr schwierig, die Bedingungen einzuhalten, unter wel
chen der vorangehend begrifflich abgegrenzte Frittungsverlauf den gewiinschten 
einfachen und komplikationsfreien Gang nimmt. Die in dieser Hinsicht storenden 
und vielfach nieht zu vernachlassigenden Einfliisse sind vor allem die folgenden: 

a) Beimengungen (Verunreinigungen) des untersuchten Pulvers, welche 
seinen Charakter als Einkomponentensystem gefahrden. Hierbei sind die nicht
fliichtigen festen Verunreinigungen eher zu vermeiden als die gas- und dampf
formigen Bestandteile, welche das Ausgangsmaterial im Verlaufe seiner Vor
geschichte sorbiert hat. So konnen die Metallpulver, welche durch Reduktion 
oder in einer anderen ·Weise innerhalb einer Gasatmosphare entstanden sind, 
groBere Mengen dieses Gases addieren (GRUBE und SCHLECHT!), und die 
Metalloxyde neigen zu einer raschen und intensiven Adsorption, insbesondere 
von Wasserdampf und Kohlendioxyd (BREUER: Dissertation. Prag, 1941, 
Abschn. 17). Diese Fremdbestandteile werden erst bei soIehen Temperaturen 
an das Vakuum abgegeben, bei denen der Verlauf der Frittung von ihnen be
reits in maBgeblicher Weise beeinfluBt wurde und durch die nach ihrer Abgabe 
zuriickbleibenden aktivierten Stellen auch weiterhin beeinfluBt wird. Namentlich 
die bereits bei tieferen Temperatu'ren einsetzenden Veranderungen der Ober
flacheneigenschaften konnen durch diese unwillkommenen Begleitumstande in 
entscheidender Weise bestimmt werden. 

b) Eine weitere Schwierigkeit bedeutet die Schaffung eines pulverformigen 
Ausgangsmaterials, das sich von dem stabilen Zustand lediglich durch den hoheren 
Dispersitatsgrad, aber durch keine anderen wie auch immer gearteten Aktivitiits
unterschiede auszeichnet. Als solche unerwiinschte Aktivitatszustande miissen 
auch gewisse morphologische Eigentiimlichkeiten der Einzelteilchen mancher 
Pulver angesehen werden. Um die Herstellung von Pulvern, deren Teilchen nur 
aus gesunden Einkristallchen bestehen, bemiihten sich SAUERWALD und HOLUB2. 
auf dem Wege iiber das Schmelz en und Wiedererstarren eines in Magnesiumoxyd 
fein verteilten Kupferpulvers (vgl. auch WESTPHAL3 iiber ein Verfahren zur ver
formungsfreii)ll Zerteilung von Metalleinkristallen). 

1 G. GRUBE, H. SCHLECHT: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 
357 (insbesondere Abb. 10); C 38 II 1478. 

2 F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 
750, 751; C 33 II 3084. 

3 P. WESTPHAL: Metallwirtsch.,Metallwiss.,Metalltechn.17 (1938),1164; C 39Il726. 
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c) SchlieBlich scheint auch die Frage gerechtfertigt, ob angesichts der Schwere 
der Einzelteilchen die gegenseitige Druckeinwirkung auch bei den lose geschiit
teten Pulvern ausreichend ausgeschaltet ist. 

Es wird selbstverstandlich das Bestreben eines jeden Experimentators sein, 
die unerwiinschten Einfliisse moglichst weitgehend fernzuhalten. Tatsachlich 
konnte dies aber - namentlich in bezug auf die vorangehend unter a) und b) be
zeichneten Schwierigkeiten - meist nur recht mangelhaft erfolgen. Es verbleibt 
daher in mancher Beziehung nur der Weg, durch eine Kritik des beobachteten 
Gesamtverlaufes die unerwiinschten Einfliisse zu eliminieren und zu einem Bild 
iiber den eigentlichen einfachen Verlauf zu gelangen. Ausfiihrliche Darstellungen 
iiber die Geschichte der Frittungsvorgange sind an verschiedenen Orten gegeben 
worden, so auch bei HUTTIG!. 

Wohl den groBten Antrieb erfuhr die Forschung der fuittungsvorgange durch 
die von der Gliihlampenindustrie gestellte Aufgabe, Einkristalldrahte aus den 
hochschmelzenden Metallen, insbesondere aus Wolfram, Molybdan und Tantal 
herzustellen. FuBend auf den Erfahrungen und den Vorstellungen vo:! TAMMANN 
hat SAUERWALD fiir die "Metallkeramik" die wissenschaftlichen Grundlagen in 
den Jahren 1922-;.-1933 geschaffen (F. SAUERWALD und Mitarbeiter2). In diesen 
zahlreichen Arbeiten ergab sich eine klare Abgrenzung der Frittungsvorgange 
gegen die als Folge der Kaltbearbeitung auftretende Rekristallisation; bei den 
Frittungsvorgangen sind die Erscheinungen des Kristallwachstums nur von dem 
Schwingungszustand der Atome in den Gittern bestimmt. Systematische Unter
suchungen liegen ferner von TRZEBIATOWSKI3 und von GRUBE und SCBLECHT4 vor. 

Zusammenfassende Darstellungen iiber "Metallkeramik", "Sinter"- und 
"Pulvermetallurgie" - welche Namen alle gleichbedeutend nebeneinander ge
braucht werden - sind gegeben worden von BURGERS5 in den Kapiteln Re
kristallisationserscheinungen in nicht bearbeiteten Korpern, CARPENTER6, COM
STOCK7, FASTs, JEFFRIES9, JONESlO, der auch eine groBere Anzahl experimentell-

1 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281, Abschn. 3; C 42 II 129. 
2 F. SAUERWALD: Z. anorg. allg. Chern. 122 (1922), 277; C 22 III 861; Z. Elektro

chern. angew. physik. Chern. 29 (1923), 79; C 23 III 607; Z. Metallkunde 16 (1924), 
41; C 24 I 2303; Metall u. Erz 21 (1924), II7; C 24 II 237. - F. SAUERWALD, E. JAE
NICHEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 30 (1924), 175; C24II 237; 31 
(1925), 18; C 25 I 1474. - F. SAUERWALD, G. ELSNER: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 31 (1925), 15; C 25 I 1475. ---;- F. SAUERWALD: Stahl u. Eisen 45 
(1925), 1274; C 25 II 1487; Z. Metallkunde 20 (1928), 227. - F. SAUERWALD, 
J. HUNCZEK: Z. Metallkunde 21 (1928), 22; C 29 I II46. - 'F. 8AUERWALD: Lehr
buch der Metallkunde. Berlin, 1929; C 29 II 1213. - F. SAUERWALD, S. KUBIK: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 38 (1932), 33; C 32 11427. - F. SAUERWALD: 
Naturwiss. 21 (1933),467; C 33 II II33. - F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektro
chern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 750; C 33 II 3084. 

3 W. TRZEBIATOWSKI: Naturwiss. 21 (1933), 205; C 33 I 2909; Z. physik. Chern., 
Abt. B 24 (1934),75; C341 2878; 24 (1934),87; C341 2998; Z. physik. Chern., 
Abt. A 169 (1934), 91; C 35 I 851. 

4 G. GRUBE, H. SCHLECHT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 
357; C38II 1478. 

6 W. G. BURGERS; Handbuch der Metallphysik, Bd. III, Teil II: Rekristallisa
tion, verformter Zustand und Erholung. Leipzig, 1941; C 41 II II23. 

6 C. P. CARPENTER: Quart. Colorado School Mines 35 (1940), Nr. 4, 5; C 41 I 1874. 
7 G. J. COMSTOCK: Metal Progr. 34 (1938), 505; 35(1939),343; C 1939II2272; Mech. 

Engng. 60 (1938), 801; C 39 II 2272; Iron Age 143 (1939), Nr. 22, 40; C 39 II 2704; 
Metal Progr. 35 (1939), 576; C 39 II4076; Metals Technol. 5 (1938), Nr. 4; Techn. Publ. 
Nr. 926, 10 S.; TraI¥!. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 128 (1938), 57; C 39 II 4076. 

8 J. D. FAST: Osterr. Chemiker-Ztg. 43 (1940), 27; C 40 I 3570. 
9 Z. JEFFRIES: Metal Progr. 37 (1940), 314. 

10 W. D. JONES: Principles of powder metallurgy. London, 1937; C 38 1430; 
Metal Treatment 4 (1938), 145, 152; Metal Ind. (London) 54 (1939), 51. 
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technischer .Arbeiten veroffentlicht hat, KIEF}'ER und HOToPl, NOEL, SHAW und 
GEBERT2, ROLLFINKE3, DAWillL4, SCHWARZKOPF und GoETZEL5, SKAUpy6, sowie 
neuestens ein zusammenfassender Bericht von SAUERWALD7• Von den in der letz
ten Zeit mehr technisch-industriell gerichteten Zusammenfassungen nennen wir 
diejenigen von JEVONS8, SALOW9, BAN610, GAUDENZIll, TRIFONOFF12, LUPFERT13, 

ENGEL14, TAMA15, PATCH16, Cuusl7, VANDERHEYDEN18, PETERS19, NEURATH20, 
von alteren Arbeiten nennen wir diejenigen von v. HAGEN 21. 

In der Literatur erscheint die Behandlung der Metallpulver und diejenige 
der Oxydpulver meist vollig getrennt und beziehungslos. Hingegen werden die 
oft verschiedenartigsten Reaktionsarten, wie z. B. das Sintern der Metallpulver 
und das Verspritzen von geschmolzenen Metallen, insoweit es technische Ge
sichtspunkte erfordern, gemeinsam behandelt. Neuere grundsatzliche .Arbeiten 
iiber das Fritten von Oxydpulvern hat RYSCHKEWITSCH22 ausgefiihrt. 

Das Fritten von Glaspulvern stellt einen fibergang der hier behandelten 
Reaktionsart zu denjenigen Vorgangen dar, welche auf der Viscositatsanderung 
einer dispersen Fliissigkeit infolge Temperatursteigerung beruhen. 

oc) Tkermockemie und chemische Ajjinifiit. 
Die damit zusammenhangenden und hier interessierenden Fragen werden in 

Band IV des vorliegenden Werkes durch R. FRICKE besprochen werden (vgl. 
auch Hti"TTIG23 die Abschn. 4-;-7). Wie jeder selbsttatig verlaufende Vorgang 
vermag auch der "Obergang eines feiner dispersen Zustands in einen grober dis
persen Zustand bei bester Ausnutzung eine gewisse .Arbeitsleistung = LlF zu 
vollbringen, welche auch hier als die Affinitat des Vorganges angesprochen werden 

1 R. KIEFFER, W. HOTOP: Stahl u. Eisen 60 (1940), 517; C 40 II 1641. 
:I D. O. NOEL, J. D. SHAW, E. B. GEBERT: Metal Ind. (London) 53 (1938), 315, 

349; C 40 I 1264. 
3 F. ROLLFINKE: Z. Ver. dtsch. Ing. 84 (1940),681; C 40 II 3098; 84 (1940),953; 

C 41 I 2854. 
4 W. DAWIHL: Stahl u. Eisen 61 (1941), 909; C 42 1670. 
5 P. SCHWARZKOPF, C. G. GOETZEL: Iron Age 146 (1940), Nr. 12, 39; C 41 I 953; 

Metal Ind. (London) 57 (1940), 364; C 41 II 1673. 
8 F. SKAUPY: Metallkeramik. Die Herstellung von Metallkorpem aus Metall

pulvern. Berlin, 1930; C 30 I 1669.; Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 20 
(1941), 537; C 41 II 2994; 21 (1942), 64; C 42 I 3034; Kolloid-Z. 99 (1942), 319; 98 
(1942), 92; C 42 I 3140. 

7 F. SAUERWA:tD: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn.20 (1941), 649, 671; 
C 42 1670. 

8 J. D. JEVONS: Metal Ind. (London) 53 (1928), 389, 467, 541, 565; C 40 I 1264. 
9 T. J. SALOW: Iron Age 144 (1939), 30; C 40 I 1264. 

10 E. A. BAN6: Metallurgia (Manchester) 23 (1940), 51; C 41 II 949. 
11 N. GAUDENZI: Alluminio 9 (1940), 211; C 41 II 1441. 
12 I. TRIFONOFF: Chem. and Ind. 19 (1940), 93; C 41 II 1441. 
11 H. LUPFERT: Feinmech. u. Pritzis. 50 (1942), 21, 49; C 42 II 454. 
14 M. ENGEL: Mitt. Forsch.-Inst. Probieramts EdeImetalle Staat!. Hoheren Fach-

schule Schwab. Gmiind 1941, 20; C 41 II 1673. 
10 C. TAlIfA: Ind. meccan. 23 (1941), 323, 409; C 42 II 1052. 
16 E. S. PATCH: IronAge 146 (1940), Nr. 25, 31; C 41 II 8C4. 
17 C. CLAUS: Ind. Heating 6 (1939), 926, 987,1032; C 41 I 439. 
18 F. J. VANDERHEYDEN: Techn.-wetensch. Tijdschr.ll (1942),145; C 42 II 1512. 
19 F. P. PETERS: Metals & Alloys 12 (1940), 471, 474, 478: nbersicht tiber die 

21 Vortrage einer Tagung am Massachusetts Inst. of Technology. 
20 F. NEURATH: Chem. Age 44 (1941), 255'; C 43 I 328. 
21 T. v. HAGEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 25 (1919), 375; C 20 I 237. 
22 E. RYSCHKEWITSCH: Ber. dtsch. karam. Ges. 22 (1941), 54; C 41 I 2845; 16 

(19~5), 111; C 35 II 1932; 20 (1939), 477; C 40 1 2282. 
23 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281; C 42 II 129. 
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muB. Dieser Vorgang ist mit einer Verkleinerung der Oberflaehe verbunden, 
und seine Affinitat wird fast aussehlieBlieh auf 1 em 2 der Oberflaehenverkleinerung 
(= "Oberflaehenarbeit"jem 2) bezogen und gemessen. Die neuesten Mitteilungen 
dariiber werden von FRICKE! und von HAUL 2 gemaeht. Hierbei wird aueh meist 
die sieher nieht zutreffende Voraussetzung gemaeht, daB dieser Wert unabhangig 
davon ist, ob kleine oder groBe Kristallite aggregieren (S. 395; vgl. aueh die der 
Bemerkung von KLEBER3 vorangehende Diskussion). Der Chemiker wiirde dann 
den unmittelbaren AnsehluB an seine thermoehemisehen und thermodynamisehen 
Daten und Theorien erhalten, wenn in der bei der ehemisehen Reaktion einzig 
mogliehen Weise sieh die Angaben auf 1 Mol des umgesetzten Stoffes beziehen 
wiirden, was aber auf grundsatzliehe Sehwierigkeiten stoBt. Da die spezifisehen 
Warmen aueh eines weitergehend dispersen Systems im allgemeinen nur wenig 
groBer als diejenigen des gleiehen grobdispersen Systems sind, wird bei nieht zu 
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Abb. 9. Links: Festigkcit. Rechts: Harte von Kupierkiirpern im Verlaufe ihres Zusammenfrittens. 

hohen Temperaturen die gesamte Warmetonung (= LI U) des Frittungsvorganges 
nur unwesentlieh groBer als die Affinitat (= LlF) sein (S. 396; vgl. aueh 
SCHENCK'). 

{J) Beispiele jur die Phiinomenologie. 
Als erstes Beispiel moge der Frittungsverlauf von Kupjerpulvern heran

gezogen werden. SAUERWALD und KUBIK5 haben ein Kupferpulver (99,77% Cu) 
dureh Reduktion von Cu20 mit Wasserstoff bei 4200 hergestellt und daraus mit 
2000 at bzw. 5000 at PreBkorper hergestellt. Versehiedene Korper wurden im 
Wasserstoff immer in der Dauer von 30 Minuten auf versehieden hohe kon
stante Temperaturen (= t1) erhitzt. Naeh dem Auskiihlen wurde u. a. die Zer
reiBfestigkeit und die Brinellharte bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 9 
mitgeteilt, wobei die Temperatur der Vorerhitzung (= t]) auf der Abszisse und 
auf der Ordinate des linken Teiles die ZerreiBfestigkeit, auf derjenigen des reehten 

1 R. FRICKE: Kolloid-Z. 96 (1941), 211; C 42 I 452. 
2 R. HAUL: Z. physik. Chern. (derzeit im Druck). 
3 W. KLEBER: Kolloid-Z. 94 (1941), 39; C 41 II 2056. 
4 R. SCHENCK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 42 (1936), 747; C 37 I 270. 
5 F. SAUERWALD, S. KUBIK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 38 (1932), 

33; C 32 I 1427. 
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Teiles die Brinellharte aufgetragen ist. 
Bei den auf 2000 at vorgepreBten Kor
pern steigt die ZerreiBfestigkeit mit 
steigender Vorerhitzung an, urn bei 
i l = 5000 ein verdecktes und bei 8000 

ein reelles Maximum zu durchschreiten, 
wohingegen die Harten bis i l = 4000 et
was absinken, urn dann von 500-:--8000 

steil anzusteigen und daselbst ein Maxi
mum zu erreichen. Auffallend ist, daB 
eine Erhohung des PreBdruckes auf 
5000 at einen ungefahr gegenteiligen 
VerIauf der Harte bewirkt. Bereits hier 
konnen wir erkennen, daB der Sinte
rungsverIauf praparativ erfaBbare Zwi
schenzustande von einer ahnlich groBen 
MannigfaItigkeit durchlauft, wie sie uns 

43 4" 45 bei den Erholull:gs- (Rekristallisations-) 
- .... , . ./ ~ _______ , Vorgangen begegnet sind (Abb. 6und 7). 

~y-_--'''''''''' ·'. ___ i HUTTIG und Mitarbeiterl haben an ei-
\ ---', nem elektrolytisch hergestellten Kup-

lz. \j . i ferpulver (99,6% eu), das der Vorer-
\ hitzung ohne vorheriges Pressen zuge-

\ '" l~::;::~~~\~\ ~~§~~:~:::th. fiihrt wurde, eine Reihe weiterer Eigen-schaften bestimmt. Die Vorerhitzungs-
dauer im Wasserstoffstrom betrug hier 
jedesmal 2 Stunden. Die Ergebnisse 

............. ~ .. ~~:-;;;;:: 
Jl 

Abb. 10. Die Veranderungen verschiedener Eigen
schaften im Verlaufe der Frittung von Kupferpulver. 

sind in der ahnlichen Weise wie vorher 
in der Abb. 10 dargestellt. Da es sich 
hier im wesentlichen nur urn den Ver
gleich in dem VerIaufe der verschie
denen Eigenschaften handelt, ist auf 
die numerischen Angaben auf den Or
dinatenachsen verzichtet worden. 

Die experimentellen Unterlagen fiir 
die Kurven a bis g sind veroffentlicht 
von HUTTIG und Mitarbeiternl, fUr die 
Kurven h und i bei HUTTIG2, fUr die 
Kurven j und k bei HUTTIG, THEIMER 
und BREUER3 . In dieser Abbildung sind 
ferner die Kurven l, ml> n und 0 ent
nommen der Arbeit von SAUERWALD 

1 G. F. HUTTIG, CH. BITTNER, I-j:. 
HANNAWALD, R. FEHSER, W. HEINZ, 
W. HENNIG, E. HERRMANN, O. HNEV
KOVSKY, J. PECHER: Z. anorg. allg. Chern. 
247 (1941), 221; C 41 II 2789. 

2 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 
6; C 42 II 130. 

3 G. F. HUTTIG, H. TUEIlIIER, 'V. 
BREUER: Z. anorg. allg. Chern. 249 (1942), 
134; C421 2961. 
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und KUBIK!, die Kurve m2 derjenigen von SAUERWALD und JAENICHEN2, die 
Kurve p derjenigen von SAUERWALD 3, die Kurven q bis 8 der Arbeit von 
TRZEBI.A.TOWSKI' und die Kurven t und u der Arbeit von H.A.MPELo. 

Die einzelnen Kurven stellen den Verlauf der folgenden Eigenschaften dar, 
wobei der Name des Beobachters in Klammer beigefiigt ist: 

Kurve a: E1ektromotorische Krii.fte, we1che die Praparate gegen das gleiche auf 
9000 0 vorerhitzte Kupferpu1ver zeigten (HERRMANN). 

b: Auflosungsgeschwindigkeit in HNOa (HANNAWALD). 
c: Adsorptionsvermogen gegeniiber Methano1dampf bei dem Gleichgewichts

druck = p = 5 rom (BITTNER). 
d: Vo1umen der Oapillaren, deren Durchmesser zwischen 1,5.10-7 und 

5,5.10-7 cm liegen (BITTNER). 
e: 1m Vakuumpyknometer bestimmtes Atomvo1umen (PECHER). 
f: Schiittvo1umen (PECHER). 
g: Kata1ytische Wirkung gegeniiber dem H 20 2-Zerfall (HEINZ). 
h: Logarithmus des spezifischen e1ektrischen Widerstandes (BLUDAU). 
i: Vo1umen von 1 g des geschiitteten Pu1vers (BLUDAU). 
i: Geha1t an gasformigen Bestandteilen (THEIMER). 
k: Gehalt an Feuchtigkeit (THEIMER). 
l: Dichte, Ordinaten von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD und 

KUBIK). 
ffll: Festigkeit, Ordinaten von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD 

und KUBIK). 
ffl2 : Dasselbe (SAUERWALD und JAENICHEN). 

n Harte, Ordinate von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD und 
KUBIK). 

0: E1ektrischer Widerstand (SAUERWALD und KUBIK). 
p: KorngroJJe, auf Ordinate mitt1erer scheinbarer Korndurchmesser von oben 

nach unten aufgetragen (SAUERWALD). 
q: E1ektrischer Widerstand bei steigender und fallender Temperatur (TRZE-

BIATOWSKI). 
r: Dichte auf Ordinate von oben nach unten aufgetragen (TRZEBIATOWSKI). 
8: Harte (TRZEBIATOWSKI). 
t: Adsorptionsvermogen gegeniiber ge10stem Kongorot, Vorerhitzungsdauer 

1/2 Stunde (HAMPEL). 
u: Dasse1be, Vorerhitzungsdauer 4 Stunden (HAMPEL). 

Als weiteres Beispiel wahlen * ein Oxyd, und zwar Fe20 3• 

In der gleichen Weise wie in Abb. 10 sind die unter ahnlichen Voraussetzungen 
an dem Fe20 3 erhaltenen Ergebnisse in Abb. 11 dargestellt. Die ausfiihrlichen 
Angaben konnen eingesehen werden beziiglich der Kurven a bis x bei HUTTIG und 
Mitarbeitern6 bzw. HUTTIG7, der Kurven y bis z bei HEDVALL8, der Kurven a' 

1 F. SAUERWALD, S. KUBIK: Z. E1ektrochem. angew. physik. Ohem. 38 (1932), 33; 
0321 1427. 

2 F. SAUERWALD, E. JAENICHEN: Z. E1ektrochem. angew. physik. Ohem. 31 
(1925), 18; 0251 1474. 

3 F. SAUERWALD: Z. Meta1lkunde 16 (1924), 41; 02412303. 
4 W. TRZEBIATOWSKI: Z. physik. Ohem., Abt. B 24 (1934). 75; 0341 2878. 
5 .J. HAMPEL: Z. E1ektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1942), 82; C 42 12358. 
6 G. F. HUTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT-

TEL, O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, O. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: 
Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 209; C 391 4562. 

7 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130. 
8 J. A. HEDVALL: Z. physik. Ohem., Abt. A 123 (1926). 33; 026 II 2377. 
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bis c' bei Sauerwald und Elsner1, der Kurve d' bei KITTEL2 und e' bei HAHN und 
SENFTNER3. Es bedeutet die 
Kurve a: Magnetische Massensuszeptibilitaten, Ordinatenauftragung von oben nach 

unten (KITTEL). 
b: Schiittgewichte, Ordinatenauftragung von oben nach unten (KITTEL). 

Fe2°.! -t, 200 1f00 1i00 800 1000 
_lL 

,,----, 
d' ~--o-~~ \ 

\ I \ 
\)e' \ 

b' 

-tt 200 'fOG 600 

Abb. 11. Die Veranderungen verschiedener Eigenschaften im Verlaufe der Frittnng von Fe,O •. 

c: Adsorptionsvermogen gegeniiber Methanoldampf bei dem Gleichgewichts
druck p = 3 mm (W. SEDLATSCHEK). 

------
1 F. SAUERWALD, G. ELSNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31 (1925), 

15; C 25 I 1475. 
I H. KITTEL: Z. physik. Chem., Abt.A 178 (1936),81; C371 1879. 
3 O. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934), 191; C 35 I 1187. 



Reaktionlm im festen Zustand und Katalyse. 

Kurve d: Dasselbe fUr p = 15 mm (W. SEDLATSCHEK). 
e: Dasselbe fUr p = 50 mm (W. SEDLATSCHEK). 
f: Qualitat der besser adsorbierenden Stellen (W. SEDLATSCHEK). 
g: Quantitat der besser adsorbierenden Stellen (W. SEDLATSCHEK). 
h: Quantitat der schlechter adsorbierenden Stellen (W. SEDLATSCHEK). 

419 

i: V olumen der Capillaren, deren Durchmesser zwischen 3,5.10-7 und 4, 5.10-7 em 
liegen (W. SEDLATSCHEK). 

j: V olumen der Capillaren, derenDurchmesser zwischen 1,5.10-7 und 2,5·1 0-7 em 
liegen (W. SEDLATSCHEK). 

k: Magnetische Massensuszeptibilitaten, Ordinatenauftragung von oben nach 
unten (JEITNER). 

l: Schiittgewichte, Ordinatenauftragung von oben nach unten (JEITNER). 
m: Angaben liber die Farbverschiebungen im W. OSTWALDschen Farbatlas 

(JEITNER). 
n: Adsorptionsvermogen gegeniiber Methanoldampf bei dem Gleichgewichts-

druck p = 3 mm (JEITNER). 
0: Dasselbe fiir p = 15 mm (JEITNER). 
p: Dasselbe fUr p = 50 mm (JEITNER). 
q: Qualitat der besser adsorbierenden Stellen (JEITNER). 
r: Quantitat der besser adsorbierenden Stellen (JEITNER). 
8: V olumen der Capillaren, derenDurchmesser zwischen 3,5.10-7 und 4,5·1 0-7 em 

Fegen (JEITNER). 
t: Volumen der Capillaren, derenDurchmesser zwischen 1,5.10-7 und 2,5·1 0-7 em 

liegen (JEITNER). 
u: Sorptionsvermogen gegeniiber ge16stem Eosin (HAMPEL). 
v: Sorptionsvermogen gegeniiber ge16stem Kongorot (HAMPEL). 

w: Angaben iiber die Farbe (HAMPEL). 
x: Losbarkeiten in Salzsaure (GOSSLER). 

Versuchsergebnisse von HEDvALL (Ordinatenauftragungen von oben nach unten): 
Kurve y: Bruchfestigkeiten gegen Druck. 

z: Schwindung. 
Versuchsergebnisse von SAUERWALD und ELSNER (Ordinatenauftragungen von oben 

nach unten): 
Kurve a': Spezifische Zerrei13festigkeiten. 

b': Spezifische Druckfestigkeiten. 
c': Dichten. 

Versuchsergebnisse aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fUr Chemie (Ordinatenauftra
gungen von oben nach unten): 

Kurve d': Emanationsabgabe von Fe20 S (KITTEL). 
e': Emanationsabgabe von Fe20 s-Gel (0. HAHN und SENFTNER). 

Untersuchungen, wie sie vorangehend fiir Cu und Fe20a umrissen sind, wurden 
mit gleichen Absichten von verschiedenen Autoren auch durchgefiihrt fiir Fe, 
Sn, Pb, Au, Ni, Mo, W, AI20 a, ZnO, BeO, CuO, Fea0 4, AI, NaCI, organische Stoffe 
und Glaser. Der Verlauf der Frittungen wurde verfolgt durch Messungen von 
elektromotorischen Kraften, magnetischen Suszeptibilitaten, Losbarkeit und 
chemischen Umsetzungen mit verschiedenen fliissigen Medien, Adsorptionsiso
thermen gegeniiber Methanoldampf und den daraus erhaltenen Rechenwerten, 
Emanationsvermogen, Dichten im Vakuumpyknometer, Schiittvolumen, kata
lytischen Wirkungen, elektrischen Widerstanden, Gasabgaben, Festigkeiten, 
Harten, KornvergroBerungen auf mikroskopischem und rontgenoskopischem 
Wege, Adsorptionsvermogen gegeniiber gelosten Jfarbstoffen u. a. Eine mog
lichste Vollstandigkeit anstrebende Zusammenstellung der an den oben ge
nannten Stoffen erhaltenen Ergebnisse ist von HUTTIG! vorgenommen worden, 
woselbst auch die graphischen Darstellungen nach Art der Abb. 9 und 10 ge-

1 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130. 
27* 
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geben sind. Dariiber hinaus haben in neuester Zeit die Untersuchungen von 
den in den Pulvern festgehaltenen Gasen im Verlaufe der Frittung erhohte Auf
merksamkeit gefunden (IIUTTIG, THEIMER und BREUERl ; HUTTIG und BLUDAU2). 

y) Tkeorie. 

Die meisten Eigenschaften zeigen im Verlaufe der Frittung starke, oft nach 
einer sehr komplizierten Funktion mit Maxima und Minima ablaufende Ver
anderungen. FUr verschiedene Eigenschaften ist das Bild ein recht verschiedenes, 
so daB zunachst aus dem Verlauf der einen Eigenschaft keine oder nur sehr un
sichere Schliisse auf den Verlauf einer anderen Eigenschaft gezogen werden kon
nen. Verschiedene Stoffe haben ihrerseits auch fiir die einzelnen Eigenschaften 
einen anderenAblauf. Die Ordnung, Deutung und Aufstellung von GesetzmaBig-

e f 
keiten fiir den Frittungsverlauf ist 
daher recht schwierig. 

~----=l=..L..~::"..1.-?rl..-...,;.;:=--...:o.:;::~6_-=o.rr7_-,,4F-i8_"I4,9r-----'l10 Als ein sehr brauchbares Prinzip 
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Abb.12. 

hat sich der Vorgang von TAMMANN 
bewahrt, demzufolge die Temperatur 
nicht in Graden Celsius, sondern 

1,0 in Bruchteilen (= ex) der absoluten 
Schmelztemperatur des betrachteten 
Stoffes zu zahlen ist (S. 388). Tragt 
man die an verschiedenen Stoffen 
erhaltenen Ergebnisse iiber eine sol-

0';8 d9 i,o che Temperaturabszisse auf, so er-

(},7 (},8 tJ,9 1,0 

gibt sich in qualitativer Hinsicht 
fiir recht verschiedene Stoffe in 
erster Naherung das gleiche Bild; 
der individuelle EinfluB des Stoffes 

Schema fur die Phanomenologie des Frlttungsverlaufeso 

verschwindet weitgehend, und es 
bleibt nur die Charakteristik der 
verschiedenartigen Eigenschaften. 

Eine solche in erster Naherung nahezu fiir aIle untersuchten Stoffe giiltige sche
matische Darstellung ist in der Abb. 12 wiedergegeben. 

Es bedeutet in dieser Abbildung 
Kurve A : Schiittvolumina. 

B : Adsorptionsvermogen gegeniiber CHaOH. 
a : Giite der adsorbierenden Stellen. 
D : Anzahl der adsorbierenden Stellen. 
E : Volumen der Capillaren. 
F 0: Elektromotorische Kraft. 
G1 : Losbarkeit des Kupfers in SalJ:1etersaure. 
G2 : Losbarkeiten in Salzsaure. 
G3 : Losbarkeiten des Bleies in essigsaurer CadmiumacetatlOsung. 

H : Gehalt an gasformigen Bestandteilen. 
1 : Gehalt an Wasser. 
J : Katalytische Wirkung gegeniiber dem H 20 2-Zerfall. 

K1 u. K 2 : Elektrische Widerstande. 
L1 u. L 2 : Korngro13e von oben nach unten aufgetragen. 
M1 u. M 2 : Zerreil3festigkeiten. 

1 G. F. HUTTIG, H. THEIMER, W. BREUER: Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 134; 
C 42 I 2961. 

2 G. F. HUTTIG, H. H. BLUDAU: Z. anorg. allg. Chem. 250(1942), 36; C 42 II 1658 
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Kurve N : Harten. 
o : Schwindung. 
P : Adsorptionsverrnogen gegeniiber ge16sten Farbstoffen. 

Dort, wo fiir eine Eigensehaft zwei Kurven eingetragen sind (z. B. Kl und K 2), 

weiehen die versehiedenen Stoffe innerhalb dieses Intervalls voneinander ab. 
Eine Musterung der Abb. 11 verbunden mit den in dieser Beziehung alteren 

Erfahrungen an der Reaktionsart A starr + B starr ----'7- A B starr (S. 471) fUhrt. 
zu der folgenden modellmaBigen Besehreibung des Frittungsverlaufes: 

Periode a): In dem Gebiet unterhalb (X = 0,23: ein mit der Temperatur zu
nehmender Abdeckungseffekt als Folge von Adhiisionskriiften. In diesem Tem
peraturgebiet findet bereits eine sehr starke Verkleinerung der den Dampfen bei 
den Adsorptionserseheinungen zugangliehen Oberfliiche und des fUr ihre Konden
sation zur Verfiigung stehenden Capillarvolumens statt (Kurven D und E); im 
Zusammenhang damit nimmt aueh das Adsorptionsvermogen gegeniiber ge16sten 
Farbstoffen etwas ab (Kurve P). Es liegt hier die gegenseitige flaehenabdeekende 
Adhasionswirkung der Kristallite vor, welehe sieh mit steigender Temperatur 
steigert. Es ist dies der wesensgleiehe Vorgang, wie er in Pulvergemischen als 
"Abdeekungseffekt" besehrieben wird (S.472). Mit diesen Erseheinungen muB 
wohl nieht zwangslaufig das Absinken des chemise hen Potentials (= "Giite der 
adsorbierenden Stellen") verbunden sein. DaB ein solches beobaehtet wird (vgl. 
Kurve C), diirfte wahrseheinlieh auf einem trbergang der aktivsten und daher 
temperaturempfindliehsten Stellen in stabilere Lagen beruhen; etwas Derartiges 
wiirde wahrseheinlieh nieht eintreten konnen, wenn die in dem Ausgangspulver 
enthaltenen Partikelchen von vollig gesunden, reinen, gasfreien Kristallober
flaehen begrenzt waren. 

Periode b): etwa von (X = 0,23 bis 0,36: Aktivierungen infolge Oberfliichendif
fusionen. Lockerung oder Abgabe der etwa an der Oberfliiche festgehaltenen Gase. 
Hier tritt die Auswirkung eines neuen Prinzips in Erseheinung, indem ein allge
meiner Anstieg der Aktivitaten einsetzt. Zuerst (bei Ot; = 0,23) wird von dem An
steigen das ehemisehe Potential, in welehem sieh sozusagen die feinsten Krause
lungen der Oberflaehe auswirken, erfaBt. Es folgt (bei (X = 0,30) ein Ansteigen der 
der Adsorption zugangliehen OberflaehengroBe, und gleiehzeitig oder nur wenig 
verzogert (bei Ot; = 0,31) erfolgt ein Ansteigen des Volumens der den Dampfen 
zugangliehen Capillaren. Gleiehzeitig mit allen diesen Vorgangen tritt ferner 
aueh eine spontane Loekerung eines Teiles der bis dahin festgehaltenen Gase auf; 
eine Zusammenstellung dieser in der Abb. 11 noeh nieht beriieksiehtigten Er
seheinungen ist neuerdings fiir Eisen, Kupfer, (X.Aluminiumoxyd und Nickel 
von HUTTIG, THEIMER und BREUER1 (vgl. aueh HUTTIG und BLUDAU 2) ge
geben worden. Eine im merkliehen AusmaBe einsetzende Gitterselbstdiffusion 
kommt in diesem Temperaturgebiet sieher noeh nieht in Betraeht, wohl aber eine 
Oberflaehenselbstdiffusion (S. 390). Es ist gut vorstellbar, daB eine in diesem 
Temperaturgebiet im merkliehen AusmaBe einsetzende Oberflaehenselbstdiffusion 
zunaehst gewisse von den Adhasionskraften gesehaffene Zusammenballungen 
loekern muB (= Aktivierung), urn erst dann die ihrem Wesen entspreehende neue 
Art von Agglomeraten bilden zu konnen. Eine derartige Erklarung manifestiert 
aueh eine trbereinstimmung mit den wesentliehsten Merkmalen der bei den 
Pulvergemisehen beschriebenen Periode der Aktivierung infolge der Bildung 
molekularer Oberflaeheniiberziige (S.474). Seit der Aufstellung des HEDVALL
sehen Prinzips (S. 374) gehort es zu unseren alltagliehen Vorstellungen, daB dort, 

1 G. F. HeTTIG, H. THEIMER, W. BREUER: Z. anorg. aUg. Chern. 249 (1942), 134; 
C 42 I 2961. 

2 G. F. HUTTIG, H. H. BLUDAU: Z. anorg. aUg. Chern. 250 (1942),36; C 42 II 1658. 
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wo an ein aus festen Korpern bestehendes System ein neues ordnendes Prinzip 
herantritt, sich dieses zunachst als eine Aktivierung auswirkt. Zu der in den letzten 
Zeiten besonders interessierenden Frage nach der Abgabe kleiner Mengen Fremd
gase sei noch folgendes bemerkt. Es ware unrichtig zu argumentieren, daB die 
in diesem Gebiete stattfindende Gasabgabe die Ursache der Auflockerungs
erscheinungen ist. Der primare Vorgang der Auflockerung ist durch das Ver
halten der Kristalloberflache bedingt, dem als Folgeerscheinung eine Abgabe 
der von der Oberflache festgehaltenen fliichtigen Komponente folgen kann -
falls eine solche vorhanden ist. 

Periode c): etwa von !'J. =;= 0,33 bis !'J. = 0,45: Desaktivierung infolge Beendigung 
der Molekillumgruppierung in der Oberflache und die dadurch bedingte Stabili
sierung sowie verstarkte Auswirkung der Adhasionskrafte. In diesem das Geschehen 
der Periode b) ein wenig iiberschneidenden Gebiet lauft die Anordnung auf den 
Wegen eines ungestarten Alterungsprozesses. Die Verminderung des chemischen 
Potentials (Abb. 11, Kurve 0) setzt bei!'J. = 0,33, die Verminderung in der GroBe 
der Oberflache (Kurve D) und der Capillarvolumina (Kurve E) bei !'J. = 0,36 ein. 
Abgesehen von den bei hoheren Temperaturen starker in Erscheinung tretenden 
Adhasionskraften werden hier die durch die Oberflachendiffusion verursachten 
Zusammenbackungsvorgange eintreten, zumal diese Diffusionsart bereits iiber 
sehr schmale Spalten Verbindungsbriicken bauen kann (S.424). Das Schiitt
volumen (Kurve A), welches wahrend der vorangehenden Aktivierungsperiode 
eine stark zunehmende Aufblahung aufweist, zeigt von !'J. = 0,41 einen auf ein 
zunehmendes Zusammenbacken hindeutenden Abfall. Auch hier ist noch eine 
gewisse Analogie zu dem innerhalb von Pulvergemischen verlaufenden, als Periode 
"Desaktivierung der molekularen Oberflachenbeziige" bezeichneten Vorgang vor
handen (S. 479). 

Periode d): etwa von!'J. = 0,37 bis 0,53: Aktivierungen infolge der Molekillumgrup
pierungen im Kristallinneren, die durch die hier im merklichen AusmafJe einsetzende 
Gitterselbstdiffusion verursacht werden; AusstofJung der allenfalls im Gitter ent
haltenen gasformigen Bestandteile. Diesmal ist es die hier in merklichem AusmaBe 
einsetzende Gitterselbstdiffusion, welche die von der Oberflachenselbstdiffusion 
geschaffene Ordnung von innen heraus durchbricht, und die Anordnung der Atome 
nach ihren eigenen kinetischen Gesetzen zu gestalten beginnt (vgl. Abb. 13, 
Teil c). Diese neuerliche, mit einer Aktivierung verbundene Revolution beginnt 
bereits bei !'J. = 0,37 mit einem raschen Anwachsen des chemischen Potentials 
(Abb. 11, Kurve 0); das recht hohe Maximum wird bei !'J. = 0,41 erreicht, auf 
welcher Hohe sich das chemische Potential mit einigen Schwankungen und einer 
etwas fallenden Tendenz bis!'J. = 0,53 halt. Das Ansteigen des zuganglichen Capil
larvolumens (Kurve E) setzt bei !'J. = 0,40 ein und wiihrt bis !'J. = 0,48; das An
steigen der GroBe der zuganglichen Oberflache (Kurve D) beginnt bei !'J. = 0,43 
und dauert bis !'J. = 0,52. Es ist ferner !'J. = 0,44 die niedrigste Temperatur, fUr 
welche in dem Schrifttum der direkt beobachtete Beginn einer Korngrenzen
verschiebung angegeben wird (Kurve L 1 ). SchlieBlich wird etwa bei !'J. = 0,52 
der groBte Teil der noch festgehaltenen Gase ausgestoBen. Auch die an den Pulver
gemischen mit untereinander chemisch reagierenden Komponenten beschriebene 
Periode d) (S. 483) beinhaltet eine Aktivierung als Folge der inneren Diffusion. 

Periode e): etwa von !'J. = 0,48 bis !'J. = 0,8 und hOher: Desaktivierung infolge 
Gitterdiffusion, Verkleinerung der Ober/lache in/olge Sammelrekristallisation. 
Nachdem die Revolutionsperiode d) abgeschlossen ist, kann der Weg der unge
start fortschreitenden Alterung in der Richtung gegen den Einkristall begangen 
werden. Das chemische Potential beginnt mit seinem endgilltigen Absinken bei 
l1. = 0,53, die Abnahme der OberflachengroBe bei!'J. = 0,52, die des Volumens der 
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Capillaren bei Cl = 0,48. Vor allem erfolgen die Korngrenzenverschiebungen bzw. 
die KornvergroBerungen (Abb. 11, Kurven Ll und L 2 ) bei zunehmender Tempe
ratur immer rascher. Auch die Festigkeiten (Kurven Ml und M 2 ) nehmen zu. 
Hier wird allerdiIigs bei der Zugfestigkeit - worauf SAUERWALD als Angelegen
heit von grundsatzlicher Bedeutung hingewiesen hat - ein Maximum bei etwa 
0,72 erreicht (vgl. Kurve M 2), dem eine leicht sinkende Tendenz folgt. 

Periode f) : oberhalb Cl =- 0,8 allenfa1l8 neuerliche Aktivierungen al8 Vorbereitung 
deB Schmelzvorgange8. Die Angabe iiber diesen Effekt griindet sich bis jetzt nur 
auf eine geringe Anzahl von Beobachtungen. Eine eingehende Darlegung und ex
perimentelle Begriindung fiir das obige Schema des Frittungsverlaufes ist ge
geben bei HUTTIG l . Die dem Schema zugrunde liegenden Erfahrungen sind ge
sammelt an dem Verhalten von Metalloxyden, Metallen und vereinzelt von 
Salzen, der Giiltigkeitsbereich diirfte sich demnach wahrscheinlich allgemein 
auf die metallische und ionogene Bindung beziehen. Wo im Verlaufe der Vor
erhitzung Modifikationsumwandlungen (z. B. bei dem Eisen) stattfinden, treten 
Komplikationen auf, indem der Gesamtablauf durch eine neuerliche Aktivierung 
und darauffolgende Desaktivierung bereichert wird. Etwas Ahnliches gilt fiir den 
Fall, daB das Pulver bei hoheren Temperaturen teilweise eine Zersetzung unter 
Gasabgabe (wie z. B. das Fe20 a) erleidet. Nicht zutreffend ist das obige Schema 
fiir organische Stoffe und wahrscheinlich allgemein fiir Stoffe mit homoopolarer 
Bindung; hier liegt ein vollig anderer Mechanismus des Frittungsverlaufes vor, 
indem der hierzu notwendige Molekulartransport iiber die Gasphase, also durch 
Sublimation stattfindet (unveroffentlichte Versuche von THEIMER). 

(I) Die Elementarvorgange de8 Frittung8verlaufe8. 
An dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Frittungsverlauf sind eine Anzahl 

untereinander wesensverschiedener Elementarvorgange beteiligt. Es sind die 
folgenden: 

Die Elementarvorgange, deren Ur8ache die zwi8chen zwei 8ich beruhrendenKri8tall
flachen wirkBamen AdhiiBion8krafte 8ind (SAUERWALD und TA.MM.A.NN). Wir folgen 
hier der Darstellung von SAUERWALD2• Wenn sich die Oberflachen zweier Par
tikelchen, d. h. die Grenzebenen ihrer Gitter gegeniiberliegen, so werden von 
beiden Gittern aus die Kraftfelder in den zwischen ihnen befindlichen Raum 
hineinreichen, und es wird eine gegenseitige Anziehung stattfinden. In beiden 
Gittern schwingen die Atome, und die Amplituden sowie der Wirkungsbereich 
der Kraftfelder nehmen mit der Temperatur an GroBe. zu. Es kann so der Fall 
eintreten, daB sich die Wirkungsbereiche iiberdecken und die Atome mit groBerer 
Amplitude in den Bereich des fremden Gitters einbezogen werden konnen. Dies 
kann zu einer Verschiebung der Korngrenze fiihren, wenn man von der Annahme 
ausgeht, daB im Gitter die Kraftvektoren nach verschiedenen Richtungen ent
sprechend der Symmetrie des Gitters verschieden und die Schwingungen in be
stimmter Weise im Gitter orientiert sind. Wenn sich nun zwei kristallographisch 
verschieden gekennzeichnete Flachen gegeniiberstehen, so konnen Atome aus der 
Oberflache mit der groBeren Schwingungsamplitude von der gegeniiberliegenden 
Flache eingefangen werden, und es setzt die Verschiebung des Grenzspaltes ein, 
bis schlieBlich der eine Kristallit den anderen aufgezehrt hat. Der Mechanismus 
dieses Vorganges ist in dem Teil a) der Abb. 13 schematisch dargestellt. Die 
beiden gleich groB gezeichneten Kristalle A und B mogen sich in dem Abstand z 
gegeniiberstehen, so daB sie durch den in der Abbildung durch schrage Schraffen 

1 G. F. HUTTIG: KoUoid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130. 
2 F. SAUERWALD: Z. anorg. aUg. Chem.122 (1922), 277; C22II1 861. 
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angedeuteten Zwischenraum getrennt sind. Bei dem linken Kristall A moge die 
durch maximale Schwingungsamplituden definierte Hauptachse (in der Abbildung 
durch Pfeile dargestellt) von oben nach unten gestellt sein, wohingegen die Haupt
achse des rechten Kristalls senkrecht dazu, in der Zeiehnung voIi links naeh reehts, 
gelagert sein moge. Die Atome der in Beriihrungsnahe stehenden Oberflache des 
Kristalls B werden also in der Riehtung zu dem Naehbarkristall viel groBere 
Schwingungsamplituden aufweisen, als es fiir die gegeniiberliegende Oberflaehe 
des Kristalls A zutrifft. lnfolgedessen werden die ganz besonders weit aus ihrer 
Ruhelage herausseh"ingenden Atome des Kristalls B in das Kraftfeld des Kri
stalls A 'vorstoBen, daselbst eingefangen und zum Aufwaehsen des Kristalls A 
verwendet werden. Es wird von dem Kristall Beine Atomlage (in der Abbildung 
punktiert angedeutet) naeh der anderen zu dem Kristall A heriibergezogen werden, 
wobei der Zwisehenraum z sieh dauernd von links naeh reeMs versehiebt (= "Ver
sehiebung der Korngrenze"), bis sehlieBlieh von dem Kristall B niehts iibrig
geblieben ist und ein einziger Kristall vorliegt, so wie er in bezug auf GroBe, 
l!~orm und Lage in dem Feld a der Abb. 13 durch die stark voll ausgezogene Linie 
versinnbildlieht ist. 

Die Elementarvorgange, deren U rsache die Selbstdiffusion in den Oberflachen der 
Kristalle ist. Die Oberflaehen und deren Abhangigkeit von der Temperatur sind 

a 
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Abb. 13. Schematische Darstellung der Vereinigung zweier Kristalle 
infolge der Wirkung a von Adhasionskraften, b der Oberflachenselbst

diffusion, c der Gitterselbstdiffusion. 

bereits auf S. 390 behan
delt worden. Stehen zwei 
Kristallite miteinander in 
Beriihrung, so kann sich 
diese Oberflaehenselbst
diffusion in einer Weise 
auswirken, wie sie sehe
matiseh in dem Teil b der 
Abb. 13 dargestellt ist. 
Es sind hier wieder zwei 

gleich groBe Kristalle A und B (dunn voll gezeichnet) einander in dem (dies
mal etwas groBer gezeiehneten) Abstand z gegeniibergestellt. Die sieh gegen
iiberliegenden Flaehen werden im Vergleieh zu den iibrigen, in keinem fremden 
Kraftfeld stehenden Flaehen grundsatzlieh ahnliehe energetisehe Merkmale 
haben, wie die im lnneren einer Capillaren liegende Oberflaehe oder wie thermo
dynamiseh irreversible Gitterbaufehler. Die Fahigkeit, daselbst iiber die Ober
flaehe hindiffundierende Atome ortsfest einzufangen, wird daher hier groBer sein 
als auf den iibrigen Oberflaehen. lnfolgedessen muB mit der Zeit eine Zunahme 
(Anhaufung) von Atomen auf diesen Oberflaehen auf Kosten der iibrigen Ober
flaehen erfolgen. Die Kristalle werden an den einander zugekehrten Seiten ein
ander entgegenwaehsen. Die punktiert gezeiehneten Linien stellen eine solehe 
ZwisehEmstellung dar. SchlieBlieh erfolgt Beriihrung und Vereinigung zu einem 
einzigen Kristall, wie er in dem Feld b der Abb. 13 dureh die stark voll ausgezogene 
Umrahmung angedeutet ist. 

Die Elementarvorgange, deren Ursache die Selbstdittusion in dem Kristallgitter 
ist. Die Gitterselbstdiffusion und deren Abhangigkeit von der Temperatur ist 
bereits auf S. 386 behandelt worden. Die Selbstdiffusion innerhalb des Kristall
gitters unterseheidet sieh von der Selbstdiffusion in der Oberflaehe nur dadureh, 
daB die Fortbewegung der Atome ni.eht nur in der Kristalloberflaehe, sondern 
dureh den ganzen Quersehnitt des Kristalls hindurehgeht. Ansonsten kann aueh 
hier fiir die Vereinigung zweier benaehbarter Kristalle der in dem Felde b der 
Abb. 13 skizzierte Meehanismus als zustandig betraehtet werden. Die Gitter
diffusion wird im Vergleieh z~ der Oberflaehendiffusion erst in hoheren Tem-
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peraturlagen merklich, kann dann aber dort mit steigender Temperatur so rasch 
ansteigen, daB ihr Anteil an dem Atomtransport den durch die Oberflachen
diffusion bedingten Anteil groBenordnungsmaBig uberwiegt. Es ist daher auch 
keineswegs die Annahme notwendig, daB eine Kristallvereinigung, welche im 
wesentlichen durch Gitterdiffusion bewerkstelligt wird, bei dem Zustand beendct 
wird, der fiir die Oberflachendiffusion praktisch das Ende bedeutet. Das ent
sprechend der Zeichnung des Feldes b in der Abb. 13 als Produkt der Vereini
gu~g gezeichnete Gebilde kann von dem stabilen Zustand eines Einkristalls noch 
recht weit entfernt sein. Ganz abgesehen von den bereits vorhin genannten 
gegenseitigen Lagen der Ausgangskristalle, die von einem kristallographisch ein
heitlichen Einkristall nicht ubernommen werden konnen und wohl nur auf dem 
Wege einer Rekristallisation beseitigbar sind, kann auch bei einer kristallo
graphisch vollig ubereinstimmenden Lagerung der beiden Ausgangskristalle eine 
Form entstehen, welche fur den Einkristall 'nicht den endgultigen Zustand be
deuten kann. Ein hier besonders interessierender Fall ist in dem Felde c der 
Abb. 13 dargestellt. Ein groBer Kristall A und ein kleiner Kristall B (beide voll 
dunn gezeichnet) mogen nach einem der vorhin behandelten Prinzipien in kri
stallographisch durchaus ubereinsti!fimender Lage zu einem Einkristall ver
wachsen sein, etwa so, wie es die Zeichnung wiedergibt. Bei dem so entstan
denen Gebilde mussen in dem Teil, der fruher der kleine Kristall B war, groBere 
Oberflachenspannungen herrschen als in dem restlichen groBen Teil. Auf dem 
Wege uber die Gitterdiffusion (und zu einem kleineren Teil wohl auch die Ober
flachendiffusion) wird ein Ausgleich stattfinden, der uber Gebilde, wie sie etwa 
durch die punktierte Linie wiedergegeben werden, zu dem endgiiltigen Zustand, 
so wie er etwa durch die stark voll ausgezogene Umrahmung symbolisiert ist, 
fiihrt. Nach diesem Mechanismus ist also die klassische Forderung nach dem 
Aufzehren der kleinen Kristalle durch die groBen realisierbar. 

Die Rekristallisationsvorgiinge. 
Die durch Vereinigung zweier Kristalle entstehenden Gebilde konnen starke 

innere Verspannungen besitzen. Dies kann vor allem fiir die auf dem Wege 
uber die Oberflachendiffusion entstandenen Verwachsungen zutreffen. Solche 
Zwangszustande, welche ahnlich den durch Kaltbearbeitung entstandenen zu 
bewerten sind, werden in der Regel durch Rekristallisationsvorgange (S.41O) 
beseitigt. Am ehesten darf man von den durch Gitterselbstdiffusion entstandenen 
Verwachsungen annehmen, daB sie der endgultigen Anordnung ohne nachfol
gende Rekristallisationsnotwendigkeit zustreben. Die Umkehr aUS der von den 
Adhasionskriiften angebahnten Vereinigung in die von der Oberflachenselbst
diffusion erstrebten ist das Merkmal der Periode b), der Ubergang von der letz
teren Anordnung in die Richtung zu dem von der Gitterselbstdiffusion selbst 
angestrebten Zustand das Merkmal der Periode d). In diesem Sinne konnen auch 
diese beiden Perioden als Rekristallisationen angesprochen werden. 

Bezuglich der nun folgenden Reaktionsarten muB als das zusammenfassende 
Standardwerk fur eine rein theoretische, meist auf vereinfachten Annahmen 
fuBende Betrachtungsweise dasjenige von VOLMERl: "Kinetik der Phasenbil
dung" genannt werden. Fiir die groBtechnischen Ausfuhrungsformen des Schmtl
zens, Sublimierens und Gefrierens gibt WAESER2 eine vollstandige Literatur· 
ubersicht fur die Jahre 1933-:-1939. 

1 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig: Steinkopff, 
1939; C 39 II 7. 

2 B. WAESER: Chern. Fabrik 14 (1941), 39; C 41 I 2568. 
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2. A starr ~ A fliissig (Schmelzvorgange). 
Eine grundlegende Darstellung unserer Kenntnisse iiber den Schmelzproze13 

haben kiirzlich EUCKEN1 und STRANSKI2, ferner MOLIERE3, LENNARD-JONES und 
DEVONSHIRE' und RICEs gebracht. In der letzten Zeit wurden theoretische Dar
legungen mitgetellt von DEHLINGER6 unter Mitbeniitzung koordinationschemi
scher Vorstellungen, ferner von KmKWOOD und MONROE?, MOTTs (Zusammen
fassung) und TODA9• Vorwiegend von dem Standpunkte des "Oberganges eines 
geordneten in einen wenig geordneten Zustand betrachten den Schmelzvorgang 
die Arbeiten von FRANKlO, KUBASCREWSKIll, TmEssEN und WITTSTADT12, W AN
NIER13 und LUDLoFF14• Andere hierher gehorige Fragen sind die Zustande an 
der Grenzflache KristalljSchmelze bzw. die Vorgange, welche in einer Gro13en
veranderung dieser Grenzflache bestehen. 

Bereits unterhalb der Schmelztemperatur bereiten sich Vorgange vor, welche 
als eine Vorbereitung des Schmelzvorganges angesprochen werden konnen. Diese 
kommen (ahnlich wie in der Nahe eines chemischen Zersetzungsvorganges) in 
einem anomalen Anstieg der spezifischen Warmen, in einer Abnahme der Starr
heit (BmcR und BANCROFT15) u. a. zum Ausdruck. Diese Vorgange sind so zu 
deuten, da13 auch im festen Zustande mit steigender Temperatur ein standig 
wachsender Antell der Gitterbausteine in einen "fluiden" Zustand iibergeht 
(Zunahme der Unordnung S. 408, vgl. auch iiber Selbstdiffusion S. 386 und Auf
lockerung S.389). FRENKEL16 spricht daher von einem stetigen "Obergang des 
festen in den fliissigen Zustand in weitgehender Analogie zu dem stetigen "Ober
gang des fliissigen in den gasformigen Zustand und erblickt in dem eigentlichen 
Schmelzvorgang eine Reihe von ortlichen "Briichen" des Kristallgitters. Dem
entsprechend werden auch die Fliissigkeiten in der Nahe der Schmelztemperatur 
noch gewisse Merkmale des starren Zustandes besitzen, also Fliissigkeiten mit 
einer "fixierten" Struktur (UEBERREITER1?) bzw. iiberhaupt "fliissige Kristalle" 
sein. "Ober die Erhaltung von Strukturcharakteristiken beim Schmelz en der 
Alkalihalogenide berichtet STEWART18• Die Vorschmelzerscheinungen betreffen 
auch die Untersuchungen von THIESSEN und KLENCK19• Fiir den l!-'all, daB 
der Zusammenbruch des Kristallgitters nicht bei einer bestimmten Tem-

1 A. EUCKEN: Chemie 55 (1942), 163; C 42 II 1324. 
2 I. N. STRANSKI: Naturwiss. 30 (1942), 425; Z. Physik 119 (1942), 22. 
3 G. MOLIERE: Ann. Physik [5] 35 (1939), 577; C 39 II 3541. 
4 J. E. LENNARD-JONES, A. F. DEVONSHIRE: Proc. Roy. Soc. (London) 170 

(1939),464; C 39 II 605. 
6 o. K. RICE: J. chern. Physics 7 (1939), 883; C 40 I 513. 
6 U. DEHLINGER: Physik. Z. 42 (1941), 197; C 41 II 2175. 
7 J. G. KIRKWOOD, E. MONROE: J. chern. Physics 8 (1940), 845; C 41 II 318; 

9 (1941), 514; C42I 973. 
8 N. F. MOTT: Nature (London) 145 (1940), 801; C 41 I 1266. 
, M. TODA: Proc. physico-math. Soc. Japan (3) 23 (1941), 252; C 41 II 2182. 

10 F. C. FRANK: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A 170 (1939),182; C40I 1323. 
11 O. KUBASCHEWSKI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 475; 

C 41 II 2659. 
12 P. A. THIESSEN, W. WITTSTADT: Z. physik. Chern., Aht. B 47 (1941), 475; 

C 39 II 4113. 
13 G. H. WANNIER: J. chern. Physics 7 (1939), 810; C 41 I 1517. 
14 H. F. LUDLOFF: Physic. Rev. [2] 59 (1941), 939; C42II 502. 
15 F. BIRCH, D. BANCROFT: J. chern. Physics 8 (1940), 641; C 41 I 1260. 
16 J. FRENKEL: Nature (London) 136 (1935), 167; C 35 II 2014. 
17 K. UEBERREITER: Z. physik. Chern., Aht. B 45 (1940), 361; C 40 I 3086. 
18 G. W . STEWART: Proc. Iowa Acad. Sci. 43 (1936), 267; C 38 II 3784. 
19 P. A. THIESSEN, I. v. KLENCK: Z. physik. Chern., Aht. A 174 (1935), 335; 

C 36 II 3071. 
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peratur erfolgt, sondern sich auch stetig iiber ein ganzes Intervall verteilt, so 
daB also ein kontinuierlicher Obergang stabiler Zustande aus dem kristallisierten 
in den fliissigen Zustand beobachtet werden wiirde, lassen sich kaum irgend
welche Beispiele amiihren. 

Die Deutungen des eigentlichen Schmelzvorganges bewegten sich zwischen 
der Vorstellung von LINDEMANN!, wonach das Kristallgitter wegen der bei dem 
Schmelzpunkt zu groB gewordenen thermischen Schwingungen der Gitterbau
steine zusammenbricht, und derjenigen von TAMMANN2, wonach das Schmelz en 
des Kristalls in der Auflosung in seiner eigenen Schmelze besteht. STRANSKI3 nennt 
sehr gewichtige Griinde fiir die Bevorzugung der TAMMANNschen Auffassung. 

VOLMER und SCH1\rrDT4 konnten an gut ausgebildeten Einkristallen aus rein
stem Gallium zeigen, daB eine "Vberhitzung" tatsachlich moglich ist; das Schmel
zen beginnt stets an Storungsstellen des Gitters (vgl. auch HAYKIN und BENET5). 

Als praparativ erfaBbaren Zwischenzustanden kommt solchen iiberhitzten festen 
Korpern einstweilen keine praktische Anwendung zu. Anders ist es, wenn man 
bei der Erhitzung bereits von instabilen festen Korpern (wozu auch die starren 
Glaser und amorphen Stoffe zu rechnen sind) ausgeht. Hier kann der endgiiltige 
stabile, fliissige Zustand auf dem Wege iiber ein zuweilen sehr langlebiges Kon
tinuum von instabilen Zwischenzustanden erreicht werden (beziiglich Schmelzen 
der Oberflache vgl. S.391). 

3: A fiiissig -+ A starr (Erstarrungsvorgange). 
a) Verlauf ohne Zwischenzustande (Keimbildung, Kristallwachstum). 

Normalerweise wird eine chemisch einheitliche Fliissigkeit bei fortschreitender 
Senkung der Temperatur bei der Schmelztemperatur in den kristallisierten Zu
stand iibergehen; der tJbergang erfolgt ohne instabile Zwischenzustande in 
Anwesenheit zweier qualitativ unveranderlicher Phasen, namlich des fliissigen 
und des kristallisierten Zustandes. Die Kinetik unterscheidet eine Keimbildungs
geschwindigkeit (z. B. STRANSKti, HORN und MAsING7) und eine Kristallwachs
tumsgeschwindigkeit (z. B. MAsING und REINBAcn8, LEONTJEWA9, BALAREW10). 
tJber das Problem der Keimbildung und des Wachstums in Abhangigkeit von 
der chemischen Morphologie cter Fliissigkeiten und Kristalle wird in dem Werke 
von WEYGANDll herichtet. Die Wachstumshedingungen in der Schmelze konnen 
zu Unvollkommenheiten, also Aktivierungen der Kristalle fiihren (LeNNARD
JONES12). EineZusammemassung derderzeitigenAnschauungen gibt STRANSKI13 

1 F. A. LINDEMANN: Z. Physik 11 (1910), 609; CI0II 715. 
2 G. TAMMANN: Z. physik. Ohern. 68 (1909), 257; 010 I 402. 
3 I. N. ·STRANSKI: Naturwiss. 30 (1942), 425; Z. Physik 119 (1942), 22. 
4 M. VOLMER, O. SCHMIDT: Z. physik. Ohern., Aht. B 31) (1937), 467; 0 37 II 177. 
5 S. E. HAYKIN, N. P. BENET: O. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS 23 (N. S.7) 

(1939), 31; 040 II 3310. 
6 I. N. STRANSKI: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn.1941, 39; 0 42 I 457. 
7 L. HORN, G. MASING: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 46 (1940), 109; 

C 40 I 3371. 
8 G. MASING, R. REINBACH: Atti X Oongr. into Ohim., Roma 3 (1938), 594; 

041 I 1260. 
9 A. A. LEONTJEWA: J. physik. Ohern. 15 (1941), 134; 042 I 3174; Acta phy

sicochim. URSS 13 (1940), 423; 041 I 2083. 
10 D. BALAREW: Kolloid-Z. 96 (1941), 23; 041 II 3158. 
11 O. WEYGAND: Ohemische Morphologie der Fliissigkeiten und Kristalle. Leipzig, 

1941. Vgl. auch WEYGAND und Mitarheiter: Z. physik. Ohern., Aht. B 46 (1940) 270; 
48 (1941), 148; 00 (1941), 124; J. prakt. Ohern. tl)8 (1941), 266; 042 I 12. 

12 J. E. LENNARD-JONES: Proc. physic. Soc. 1)2 (1940), 38; 040 I 2284. 
13 I. N. STRANSKI: Atti X Oongr. into Ohim., Roma 2 (1938), 514; 039 II 1637. 
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Bezuglich des alteren Schrifttums seien die folgenden Hinweise gegeben: Eine 
zusammenfassende Besprechung der Theorie der Keimbildung linter besonderer 
Berucksichtigung der Theorien von VOLMER, WEBER und FARKAS u. a. geben 
BAYERL und FLOODI. Mit der Kristallisation von Schmelzen, der Keimbildungs
und Wachstumsgeschwindigkeit von KristaUen befassen sich u. a. die folgenden 
Veroffentlichungen: STRANSKI und TOTOMANOW2, H. S. TAYLOR, EYRING und 
SHERMAN 3, MEYER und PFAFF 4, STRANSKI und KAISCHEW 5, KAIsCHEW und 
STRANSKI6, TAMMANN7 und RICHARDS, KIRKPATRICK und HuTZs. Prinzipielle 
Darlegungen uber die Umwandlung flussig ~ fest bringen die Arbeiten von 
FRENKEL9 und KUDARIO. 

b) Verlauf mit Zwischenzustanden (Unterkuhlungen, Glaser). 

1m Gegensatz zu den nur im geringen Umfange auftretenden "Uberhitzungs
erscheinungen" (S.427) sind hier die Abweichungen von dem eben gekennzeich
neten normalen Verhalten sehr haufig. Sie fiihren hier die Bezeichnung "Unter
kuhlungserscheinungen" und bestehen darin, daB die Flussigkeit bei der Unter
schreitung der Schmelztemperatur erhalten bleibt und meist keine Diskontinuitat 
in ihren Eigenschaften aufweist. Bei weiter fallender Temperatur nimmt die 
Viscositat dauernd zu, was schlieBlich zu glasartigen Korpern fiihrt. Diese glas
artigen Korper (S. 368) stellen instabile Zustande dar, welche aber meist erst 
nach sehr langen Zeiten diskontinuierlich, also zweiphasig, in den stabilen kri
stallisierten Zustand ubergehen ("Entglasungsvorgange"). 

Die Entstehung der Glaser, ihre Eigenschaften und die Alterungs- und Ent
glasungsvorgange von SilicatJen waren mit Rucksicht auf die Glasindustrie 
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen. Eine Zusamr.;;enstellung unseres 
experimentellen und, theoretischen Besitzstandes auf diesem Gebiete bringt das 
Werk von W. EITELll: Physikalische Chemie der Silicate. Beziiglich der Umwand
lungsvorgange innerhalb der Glaser sei auf die zusammenfassende Darstellung 
von J ENCKEL12 hingewiesen. Aus dem sehr ausgedehnten Schrifttum'seien einiger
maBen willkurlich die folgenden Arbeiten herausgegriffen: TAMMANN13 (Mono
graphie), LIESEGANG14, EITEL 15, BUSSEM und WEYL 16, ZACHARTASEN 17, RI-

1 V. BAYERL, H. FLOOD: Naturwiss. 21 (1933), 27; C 33 I 1917. 
2 I. N. STRANSKI, D. TOTOMANOW: Z. physik. Chern., Aht. A 163 (1933), 399; 

C 33 I 3158. 
3 H. S. TAYLOR, H.EYRING, A. SHER~IAN:J.chem.Physics1 (1933), 68; C33II1299. 
4 J. MEYER, W. PFAFF: Z. anorg. aUg. Chern. 217 (1934), 257; C 34 13705. 
5 I. N. STRANSKI, R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Aht. B 26 (1934), 312; 

C 35 I 10; PhysiK. Z. 36 (1935), 393; C 35 II 643. 
6 R. KAISCHEW, I. N. STRANSKI: Z. physik. Chern., Aht. B 26 (1934), 317; 

C 35 I 10; Z. physik. Chern., Aht. A 170 (1934), 295; C 35 I 851. 
7 G. TAMMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 214 (1933), 407; C 34 I 174. 
8 W. T. RICHARDS, E. C. KIRKPATRICK, C. E. HUTZ: J. Amer. chern. Soc. 58 

(1936), 2243; C 37 I 1375. 
9 J. FRENKEL: Nature (London) 136 (1935), 167; C 35 II 2014; Acta physico

chim. URSS 3 (1935), 913; C 36 I 3276. 
10 H. KUDAR: Physik. Z. 35 (1934), 560; C 35 I 1166. 
H W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, 2. Aufl. Leipzig: J. A. Barth, 

194]; C 41 I 1656. 
12 E. JENCKEL: Glastechn. Bsr. 16 (1938),191; C38II 1655. 
13 G. TAMMANN: Der Glaszustand. Leipzig: L. VoB, 1933; C 33 I 3870. 
14 R. E. LIESEGANG: Kolloidchem\e des Glases. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 

1931; C 31 II 1904. 
15 W. EITEL: Angew. Chern. 46 (1933), 803; C 34 I 3636. 
16 W. BUSSEM, W. WEYL: Naturwiss. 24 (1936), 324; C 36 II 1110 . 

• 17 W. H. ZACHARIASEN: Fortschr. Mineral., KristaUogr., Petrogr. 17 (1932), 451; 
C 33 I ]563. 
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CHARDSt, RANDALL und ROOKSBy2, V ALENKOF und PORAY-KoSHITZ3, MEYER und 
PFAFF', SMEKALo und viele andere (vgl. auch S. 369). 

ex) Einfriervorgange. 
Bei der Bildung des Glases infolge Abkiihlung der Schmelze beobachtet 

man, daB die physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel das Volumen und 
der Warmeinhalt, sich unterhalb eines engen Temperaturintervalls viel weniger 
mit der Temperatur andern als oberhalb dieser Temperatur, welche man als den 
Transformationspunkt der Glaser bezeichnet. Dieser Temperaturpunkt gilt als 
ein wichtiges Charakteristikum eines jeden Glases. Wie hingegen JENCKEL6 fiir 
einige Eigenschaften gezeigt hat, andern sich diese unterhalb und oberhalb des 
Transformationspunktes in gleicher Weise, wenn man dem Glas nur hinreichend 
lange Zeit zur Einstellung gibt. In der Abb. 14 ist auf der Abszisse die Tem
peratur aufgetragen, langs deren die Abkiihlung eines glasigen Selens erfolgte, 
und auf der Ordinate das Volumen. Die obere (geknickte) Kurve bezieht sich auf 
eine Arbeitsweise (TAMMANN und KOHLHAAS 7), bei welcher in Temperatur
spriingen von etwa 2° die Temperatur 
etwa 20 -:- 30 Min. konstant gehalten wird; 
es ist also bei etwa 30° ein deutlich aus
gepragter "Transformationspunkt" fest
stellbar. Fiihrt man dagegen den Versuch 
so aus, daB man bei konstanter Tem
peratur wartet, bis nach weiterem Warten 
keine neuerlichen Volumsanderungen zu 
beobachten sind, so erhalt man den unte ....... 
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ren gradlinigen Verlauf (JENCKEL, vgl. 
auch ISHIKAWA und SAT(8). Der Trans
formationspunkt stellt also nur eine Ein
friertemperatur dar. Die mit solchen aus- 20 

gepragten Einfrierungserscheinungen ver
bundene Abkiihlung und Erstarrung der Abb. 14. Volumen des glasigen Selens bei rascher 

und langsamer Abkilhlung. 
Glaser ist fiir die praparativen Variations-
moglichkeiten durch veranderte Abkiihlungsbedingungen und die dadurch ge
gebene Moglichkeit, die Eigenschaften zu beeinflussen, von Wichtigkeit. In ganz 
besonders hohem MaBe gilt dies fiir die Einfrierungsvorgange hochmolekularer 
Stoffe. 

SMEKAL9 hat die Mehrstufigkeit der molekularen Ordnungsvorgange im Ein
frierbereich von Glasschmelzen nachgewiesen. Er findet allgemein, daB im Tem
peraturgebiet der Einfrierungsvorgange die Relaxationszeit des langsameren Teil
vorganges die groBere Aktivierungswarme besitzt (vgl. S.468). UEBERREITER10 

1 W. T. RICHARDS: J. chern. Physics 4 (1936), 449; C 36 II 3249. 
2 J. T. RANDALL, H. P. ROOKSBY: J. Soc. Glass Technol. 17 (1933),287; C 34 I 

2869. 
3 N. VALENKOF, E. PORAy-KoSHITZ: Nature (London) 137 (1936),273; C 36 12678. 
4 J. MEYER, W. PFAFF: Z. anorg. aUg. Chern. 217 (1934), 257; C 34 I 3705. 
5 A. SMEKAL: Z. physik. Chern .• Aht. B 48 (1940), 114; C 41 I 2219. 
6 E. JENCKEL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937),796; C 38 I 1306; 

Glastechn. Ber. 16 (1938), 191; C 38 II 1655. 
7 G. TAMMANN, A. KOHLHAAS: Z. anorg. aUg. Chem. 182 (1929), 49; C 30 I 652. 
8 F. ISHIKAWA, H. SATi): Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 36, Nr. 875; Bull. 

Inst. physic. chern. Res. (Ahstr.) 18 (1939); C 40 I 830. 
9 A. SMEKAL: Z. physik. Chern., Aht. B 48 (1940). 114; C 41 I 2219. 

10 K. UEBERREITER: Z. physik. Chern., Aht. B 46 (1940). 361; C 40 I 3086; 46 
(1940), 157; C 40 II 462; Angew. Chern. 63 (1940). 247; C 41 I 26. 



430 GUSTAV F. HUTTIG: 

betrachtet die Glasschmelzen als Fliissigkeiten mit "fixierter Struktur" und 
nimmt als MaB fiir die Beweglichkeit der Mikrobestandteile (und damit auch der 
Weichheit) die Tiefe der Einfriertemperatur an. Mit dem Abschrecken glas
artiger Verbindungen beschiiftigt sich neuestens RENCKERI. 

Grundsiitzlich interessiert hier auch die Moglichkeit, bei entsprechender Lei
tung der Abkiihlung zwar sofort kristallisierte Stoffe zu erhalten, jedoch mit 
Eigenschaften, welche von dem stabilen Zustand abweichen. So geben Popow 
und Mitarbeiter2 an, daB sie Kaliumchlorid mit einer zu niedrigen(!) Auflosungs
wiirme und mit "OberschuBlinien" im Rontgenogramm erhalten haben (vgl. 
auch FONTELL3). 

(J) Entglasungsvorgange. 
Den Einfriervorgiingen folgt als meist viel langsamere Reaktion der "Ober

gang des Glases in den stabilen kristallisierten Zustand. Er wird in seinen ersten 
Stadien als Alterung, in seinen spiiteren, wo bereits neben der Glasphase eine 
kristallisierte Phase nachweisbar ist, als Entglasung bezeichnet. 

tJber diese Erscheinungen besteht zwar ein sehr ausgedehntes Schrifttum, doch 
handelt es sich meist um technische Glaser, also Glaser, deren Reaktionsziel ein 
Konglomerat kristallisierter Phasen-ist und die daher nicht an dieser Stelle abzu
handeln sind. Aber auch bei den VerOffentlichungen iiber die Einkomponenten
systeme steht meist nicht die Frage nach der Aufeinanderfolge der Zwischenzustande, 
ihrer modellma13igen Deutung und praparativen Erfassung im Vordergrund. Es seien 
hier die folgenden Hinweise gegeben: N. W. TAYLOR' gibt eine Gleichung fiir die 
Veranderung der Spannungsdoppelbrechung eines Glases mit der Zeit; TANAKA und 
TIEN 5 beobachten den tJbergang aus dem glasigen in das metallische Selen; SA
KURADA und ERBRING6 befassen sich mit den zeitlichen Veranderungen von Schwefel; 
KLEIN7 befa13t sich mit den Umwandlungen im Glas; COFFIN und JOHNSTON8 unter
suchen den explosionsartigen tJbergang des amorphen in das kristallisierte Antimon; 
iiber den amorphen Zustand der Metalle vgl. KRA:MER9 • Mit den Alterungs- und Ent
glasungsvorgangen in Eisenoxydhydraten befassen sich die Arbeiten von BAUDISCH 
und WEL010, SWIATKOWSKA, TORNO, STOCK und KRAUSEll, KRAUSE undMitarbeitel'n12, 

CHEVALLIER und MATIDEU13 ; vgl. ferner auch die Atomordnungsprozesse von JONES 
und SYKES1', die Theorien von DEHLINGER15 und BORELIUS16, die zwischen den amor-

1 E. RENCKER: Bull. Soc. chim. France, Mem. (5) 7 (1940), 673; C 41 II 451. 
2 M. M. Popow, S. M. SKURATOW, M. M. STRELZOWA: J. Chim. gen. (72) 10 

(1940), 2023; C 41 II 452. 
3 N. FONTELL: Soc. Sci. fenn., Comment. physico-math. 10 (1940), Nr.17, 1; 

C 41 I 1266. 
" N. W. TAYLOR: J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938), 85; C 38 II 17. 
5 K. TANAKA, H. TIEN: Mem. ColI. Sci., Kyoto Imp. Univ., Ser. A 18 (1935), 309; 

C 36 I 2679. 
G K. SAKURADA, H. ERBRING: Kolloid-Z. 72 (1935), 129; C 36 I 1574. 
7 N. KLEIN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 203 (1936), 180; C 36 II 2199. 
8 C. C. COFFIN, ST. JOHNSTON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 

564; C 35 I 2788. 
9 J. KRAMER: Z. Physik 106 (1937), 675; C 38 I 2834. 

10 O. BAUDISCH, L. A. WELO: Naturwiss. 21 (1933), 659; C 34 I 23. 
11 W. SWIATKOWSKA, H. TORNO, J. STOCK, A. KRAUSE: Z. anorg. allg. Chem. 219 

(1934), 213; C 35 I 683. 
12 A. KRAUSE, W. SWIATKOWSKA, H. TORNO, J. STOCKOWNA: Roczniki Chem. 

16 (1.935), 15; C 36 I 1789. - A. KRAUSE, E. BORZESZKOWSKI: Kolloid-Z. 82 (1938), 
312; C 38 II 3886. 

13 R. CHEVALLIER, S. MATIDEU: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 207 (1938), 58; 
C 38 II 1913. 

14 F. W. JONES, C. SYKES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 166 (1938), 376; 
C 38 II 1539. 

15 U. DEHLINGER: Ann. Physik (5) 20 (1934), 646; C 34 II 3352. 
16 G. BORELIUS: Ann. Physik (5) 24 (1935), 489; C 36 I 1375. 
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phen und den kristallisierten Aggregaten liegenden Zwischenzustande von VERWEyl, 
die Umwandlungen in festen Gasen bei CLUSIUS2 und Untersuchungen von DANILOW 
und NEUMARK3 und DANILOW und TEWEROWSKI4 iiber den EinfluJ3 unloslicher 
Beimengungen bzw. Ultraschallwellen auf den unterkiihlten Zustand. Mit den Ent
glasungstemperaturen wasseriger Losungen befaJ3t sich LUYET5, mit dem tJbergang 
von amorphem Kohlenstoff in kristallinen QELEBI6 und mit dem EinfluJ3 eines Ultra
schallfeldes auf die Kristallisation von unterkiihlten Fliissigkeiten BERLAGA7 • 

An amorphen wasserhaltigen Oxyden konnten WEISER und M1LLIGA.N8 durch 
Vergleich von Elektronenbeugungs- und Rontgenaufnahmen zeigen, daB die 
Kristallisation von der Oberflache ausgeht; das wiirde mit der Vorstellung iiber 
die groBere Reaktivitat der Oberflache in Einklang stehen. 

HUTTIG und STROTZER9 haben ein Tafelglas, dem 10% Kobaltoxyd zu
geschmolzen war, gepulvert und verschiedene Anteile dieses Pulvers in einem 
Platintiegel wahrend verschiedener Zeitdauern (= .) auf einer konstanten Tem
peratur (= t) gehalten. Nach Ablauf der Zeit wurde der bedeckte Platintiegel 
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Abb. 15. Die Veranderungen, welche die magnetische Suszeptibilitat eines in Tafelglas gelbsten Kobaltoxyds 

withrend der Alterung des Glases bei konstanter Temperatur erleidet. 

sehr rasch durch Einstellen in kaltes Wasser abgeschreckt und dann die magne
tische Massensuszeptibilitat (= X, sie war stets feldstarkenunabhangig) bei 20° C 
bestimmt. Solche Versuchsreihen wurden bei t = 700°, 750°, 800°, 850°, 900° 
und 950° ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind bildlich in der Abb. 15 dargestellt. Auf 
der Abszissenachse ist die Zeit (= .), auf der Ordinatenachse die nach dem 
Abschrecken beobachtete magnetische Massensuszeptibilitat .106 = X • lOS auf
getragen; die konstante Beobachtungstemperatur (= t) ist bei jeder Kurve ver
merkt. Die Suszeptibilitaten zeigen wahrend der Alterung in der ersten Zeit ein 

1 E. J. W. VERWEY: J. chem. Physics 3 (1935), 592; C 35 II 3634. 
2 K. CLUSIUS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 599; 0 33 II 2095. 
3 W. 1. DANILOW, W. J. NEUMARK: J. expo theoret. Physik 10 (1940), 942; 

C 42 II 502. 
4 W. I. DANILOW, B. M. TEWEROWSKI: J. expo theoret. Physik 10 (1940), 1305; 

C 42 II 623. 
5 B. J. LUYET: Bull. Amer. Soc. 14 (1939), Nr. 2,29; Physic. Rev. (2) 55 (1939). 

1132; C 41 I 1130. 
B M. QELEBI: Yiiksek Ziraat "Enstitiisii Qalismalarindan (Arb. Yiiksek Ziraat 

Enstitiisii Ankara) Nr.54 (1939), 1; C 40 II 3. 
7 R. J. BERLAGA: J. expo theoret. Physik 9 (1939), 1397; C 41 II 1244. 
8 H. B. WEISER, W. O. MILLIGAN: J. physic. Chem. 44 (1940),1081; C 41 II 307. 
D G. F. HUTTIG, E. STROTZER: Z. anorg. allg. Chern. 236 (1938),107; C 38 II 3654. 
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Absinken der Werte, steigen dann zu einem Maximum an, von wo sie dann 
langsamer gegen einen konstanten Wert sinken. Ein solches Verhalten setzt die 
Superposition von mindestens drei Teilvorgangen voraus. Das erste Absinken 
tritt um so deutlicher in Erscheinung, bei je tieferer Temperatur die Alterung 
stattfindet; es wird bei t = 700° und 750° in hohem AusmaBe, bei 800° in gerin
gerem AusmaBe, aber immer noch deutlich beobachtet, wahrend bei den noch 
hoheren Temperaturen praktisch sofort der Anstieg einsetzt. Das bei dem Ab· 
sinken erreichte Minimum wird um so tiefer und um so spater durchschritten, 
je tiefer die Temperatur der Alterung ist; der dem ersten Minimum folgende 
Anstieg fiihrt zu einem Maximum, das um so spater und um so niedriger durch
schritten wird, je tiefer die Temperatur der Alterung ist. Die Lagen dieser Maxima 
in Abhangigkeit von der Temperatur t sind in der Abb. 14 durch eine punk
tierte Linie verbunden. Da dem starkeren Absinken (bei tieferen Temperaturen) 
ein hoheres Maximum bei dem nachfolgenden Anstieg folgt, so handelt es sich 
hier nicht um zwei Vorgange, welche streng nacheinander folgen, sondern teil
weise um eine zeitliche Superposition. Dem mit dem Absinken verbundenen 
Vorgang muB die kleinere Akt~vierungswarme entsprechen, ohne daB sie sich 
aber allzusehr von der mit dem Anstieg verbundenen Aktivierungswarme unter
scheiden wiirde. 1st das Maximum iiberschritten, so fallen aIle Kurven gegen einen 
iibereinstimmenden konstanten Wert (etwa X = 14,5-10- 6 ) ab, der um so rascher 
erreicht wird, je hoher die Alterungstemperatur ist. - Prinzipiell ahnliche Er
gebnisse, wie sie hier mit Tafelglas + Kobaltoxyd erhalten wurden, sind auch 
mit Borax + Kobaltoxyd und ebenso auch bei einer Schmelze, bestehend aus 
Co2B20 5 + 1 B20 3; beobachtet worden. Bei dem letzteren System liegt jedoch 
eine fiir die Ausdeutung wertvolle Vereinfachung vor: Das bei den beiden an
deren Glasern beobachtete erste Absinken ist hier nirgends (auch bei den tiefsten 
Beobachtungstemperaturen nicht) wahrzunehmen und wohl im ursachlichen 
Zusammenhang damit sind die Maxima, welche die sofort seit Alterungsbeginn 
einsetzenden Anstiege erreichen, bei allen Alterungstemperaturen in gleicher 
Rohe; verschieden ist nur die Zeit, nach welcher diese Maxima bei den verschie
denen Temperaturen erreicht werden. Man kann also annehmen, daB innerhalb 
des untersuchten Temperaturgebietes bei jeder Versuchstemperatur praktisch 
die gleichen Zustande, nur mit verschieden groBen Geschwindigkeiten, durch
schritten werden; die an diesem System beobachteten Alterungserscheinungen 
lassen sich als Superposition zweier Teilvorgange darstellen, von welchen. der 
eine ein Temperaturinkrement von 18620 cal/Mol, der andere ein solches von 
27180 cal/Mol hat. 

Der Verlauf der die Alterungsvorgange besehreibenden Suszeptibilitats
kurven zeigt im iibrigen bei allen drei hier untersuchten Systemen iibereinstim
mende charakteristische Merkmale. Da allen drei Systemen lediglich der glasige 
Z ustand bei V ersuchs beginn gemeinsam ist , die chemische Charakteristik 
jedoch untereinander vollig verschieden ist, so wird man in den hier beobach
teten gemeinsamen Merkmalen den Ausdruck allgemeiner, von dem speziellen 
Chemismus unabhangiger Vorgange wahrend der Alterung eines Glases erblicken 
miissen; eine sichere modellmaBige Deutung der Teilvorgange, in welche sich 
der Gesamtalterungsverlauf zerlegen laBt, ist auf Grund der magnetischen 
BeobaclItungen allein nicht moglich. 

In der technischen Katalyse spielt die Verwendung ausgesprochen glas
bildender Komponenten, wie Phosphor (V)-oxyd, Metallphosphate, Bor (III)-o:li:yd 
und Borate, eine groBe Rolle. Sehr wahrscheinlich ist deren wertvolle Wirkung 
nicht nur an den glasigen Zustand, sondern an bestimmte Zustande innerhalb 
seines Alterungsverlaufes gekniipft. 



Reaktionen irn festen Zustand und Katalyse. 433 

Verliingerung der Lebensdauer des glasigen Zustandes. 
Fiir den hier zu behandelnden Themenkreis sehr wichtig und auch gerade 

vom Standpunkt der Herstellung wirksamer Katalysatoren sehr belangvoll ist 
die Frage, wie man den ErstarrungsprozeB einer Schmelze lei ten muB, damit 

"auch die leicht kristallisierenden Stoffe durch glasige Zwischenzustande von 
langerer Lebensdauer hindurchgefiihrt werden. Damit beschiiftigen sich einige 
Arbeiten von TAMMANN (z. B. TAMMANN und ELBRAOHTERI, TAMMANN und MUL
LER2, vgl. auch TAMMANN3); es ergeben sich die folgenden Gesichtspunkte: 

Kiihlt man Fliissigkeitstropfen verschiedener GroBe schnell ab, indem man 
sie auf eine Glasplatte fallen laBt, bei deren Temperatur die Bildung neuer Keime 
ein seltenes Ereignis ist, so sinkt die Temperatur der Tropfen im gleichen Tempe
raturintervall wahrscheinlich umgekehrt proportional ihrem Volumen ab. Da 
die Temperatltr, bei welcher die Keimbildungsgeschwindigkeit sehr groB ist, nahe 
an der Schmelztemperatur liegt, so werden die kleinen Tropfen dieses, die Kristal
lisation begiinstigende Temperaturgebiet rascher durchschreiten als die groBeren, 
und die Wahrscheinlichkeit, eine Schmelze im glasigen Zustand zu erhalten, 
ist um so groBer, auf je kleinere Tropfen die 
Schmelze bei dem Abschreckungsvorgang verteilt so: 

war. Zur Erzielung hinreichend kleiner Tropfen ~'.5 
~ 

werden die geschmolzenen Stoffe durch einen ~ 
~'0 Luftstrom zerstaubt. Dies kann so erfolgen, daB ~ 

der betreffende Stoff in einem elektrischen Of en ~ t 5 
innerhalb einer Glasca pillare geschmolzen wird; 

0,01 0,02 0,03 0,0'1 0,05 
-- Tropfendupcnmssssp i/l mm 

Tl;S0'l 

nach einiger Zeit wird mit Hilfe einer PreB
luftbombe ein Luftstrom mit 2 --;- 3 at Dberdruck 
durch eine Diise gepreBt, wodurch der in der 
Capillare geschmolzene Stoff zerstaubt und gegen 

Abb. 16. Abhiing\gkeit der Kristallisa
eine unter dem Of en angebrachte Glasplatte ge- tionsfahigkeit von der TropfengroBe. 

blasen wird. 
Bei den TAMMANNschen Untersuchungen wurden die auf der Glasplatte lie

genden Tropfen unter dem Mikroskop im polarisierten Licht bei 250facher Ver
groBerung betrachtet, um festzustellen, wie viele der Tropfen gleicher GroBe 
kristallisiert und wieviel glasig erstarrt waren. Durch eine einmalige Zerstaubung 
entstehen auf der Glasplatte mehrere tausend Tropfen. Fiir Thallium (I)-sulfat 
wurden von 500 Tropfen die Durchmesser bestimmt und festgestellt, ob in ihnen 
Kristallisation eingetreten war oder nicht. In der Abb. 16 sind die hierbei ge
wonnenen Ergebnisse bildlich dargestellt. Auf der Abszissenachse ist der Durch
messer der Tropfen angegeben; auf der Ordinatenachse bedeutet der Wert M die 
Anzahl Tropfen, welche von je 20 Tropfen des gleichen Durchmessers kristalli
siert, und Mo (= 20 - M) die Anzahl der Tropfen, welche glasig erstarrt sind. 
Man sieht, daB bei einem Tropfendurchmesser oberhalb 0,05 mm aIle Tropfen 
kristallisiert erstarren, daB bei einem Durchmesser von 0,023 mm die Zahl der 
kristallisierten gleich der der glasigen Tropfen ist und daB bei einem Durchmesser 
unterhalb 0,005 mm alle Trop/en glasig erstarren. Diese Zahlen sind bei verschie
denen chemischen Stoffen verschieden, jedoch war es moglich, viele organische 
und anorganische Stoffe (wie Harnstoff, Kaliumnitrat, Bleichlorid u. a.), die fiir 
gewohnlich nur im kristallisierten Zustand bekannt sind, auf einem solchen Weg 
in aUBBchlieBlich glasigem Zustand zu erhalten. 

1 G. TAMMANN, A. ELBRACHTER: Z. anorg. aUg. Chern. 207 (1932), 268; C 32 II 
3665. 

2 G. TAMMANN, W. MULLER: Z. anorg. aUg. Chern. 221 (1934), 109; C 35 I 1814. 
3 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 407; C 34 I 174. 

Hdb. der Katalyse, VI. 28 
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Fiir den denkbaren Fall, daB der Ubergang aus der Schmelze in den kri
stallisierten Zustand kontinuierlich verlauft, lassen sich bis jetzt keine Beleg
beispiele anfiihren. In gewissem Sinne lassen sich aber die Vorgange Unord
nung ~ Ordnung hierher zahlen (S. 408 und FOKKER!, KALLBACK, NYSTROM 
und BORELIUS2). 

Eine besondere Spielart der vorliegenden Reaktionsart liegt dann vor, wenn 
die Fliissigkeit in einem fein zerstaubten Zustand zum Erstarren gebracht wird. 
Als sehr langlebige Zwischenzustande resultieren feine Pulver, deren Aktivitat 
wohl in erster Reihe auf dem hohen Dispersitatsgrad (S. 359) beruht, abel' auch 
auf gewissen Unterkiihlungserscheinungen beruhen kann (S.428). Nach einem 
solchen Prinzip werden auch die feinen Pulver fiir die Zwecke del' PulvermetalIur
gie hergestellt (, ,Zerschleuderungsverfahren", "V erd iisungsverfahren"). 

Die folgenden Reaktionsarten haben einstweilen fiir praparativ erfaBbare 
Zwischenzustande wenig Bedeutung, so daB unter Hinweis auf die Systematik 
von HUTTIG3 im wesentlichen eine Aufzahlung mit einigen Literaturangaben ge
niigen diirfte. 

4. A starr -+ A gasfOrmig (Sublimationsvorgange), 
wohin auch die Betrachtung del' Zustande del' Grenzflache starr/gasformig 
zwischen analytisch-chemisch gleichen Phasen einzubeziehen ist. KAISCHEW4 

berichtet iiber die elementaren Anlagerungs- und Abtrennungsvorgange an 
Kristalloberflachen und NEUMANN und COSTEANU5 iiber den Verdampfungs
koeffizienten polarer Kristalle. 

5. A gasformig -+ A starr (feste Kondensation). 
Uber Kristalhvachstum aus einem Dampfstrom berichtet HAWARD6, vgl. auch 

WALL7. Zu del' Frage, ob diese Kondensation iiber den fliissigen Zwischenzustand 
erfolgt oder nicht, ergeben sich die folgenden Gesichtspunkte: Versuche von F. 
BECKERs iiber die Kondensation von Dampfen in Luft ergaben, daB bei adiaba
tischer Dilatation der Luft, gesattigt mit den Dampfen von Stoffen, welche sich im 
fliissigen Zustand schwer unterkiihlen lassen, bei denen also die Zahl del' Kristalli
sationszentren groB ist, bei del' Dilatation Kristallchen entstehen; ein solches Ver
halten zeigen die Dampfe von Campher, Borneol und Isoborneol. Hingegen ent
stehen aus den Dampfen von Stoffen, welche sich tief unterkiihlen und auch als 
Glas herstellen lassen, nur fhissige Tropfchen; ein solches Verhalten zeigen Benzo
phenon und o-Nitrophenol.· Dasselbe gilt auch fUr die Kondensation an Glas
wanden. Aus Luft, gesattigt mit Wasserdampf, entsteht zwischen 0° und - 4° 
bei Dilatation auf das doppelte Volumen nicht Schnee, sondern Regen (TAM
MANN9). 

1 A. D. FOKKER: Physica 8 (1941), 109; C 41 II 308. 
2 O. KALLBACK, J. NYSTROM, G. BORELIUS: lng. Vetensk. Akad., Handl. Nr. 157 

(1941), 3; C 42 I 165. 
3 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 94 (194.1), 258; C 41 II 2. 
4 R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Abt. A 48 (1940), 82; C 41 I 2219. 
5 K. NEUlIfANN, V. COSTEANU: Z. physik. Chern., Abt. A 185 (1939), 65; C 39 

II 4197. 
6 R. N. HAWARD: Trans. Faraday Soc. 35 (1939),1401; C 40 II 864. 
7 E. WALI~: Meteorol. Z. 59 (1942), lOll; C 42 II 2345. 
8 F. BECKER: D. P. Kl. 29b, Nr. 234861 vom 16. 8. 1910; C 11 II 119. 
9 G. TAMMANN: Abh. Ges. Wiss. G6ttingen, math.-physik. Kl. 18 (1937), 92; 

C 37 II 2945. 
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SUHRMANN und BERNDTl berichten iiber Zwischenzustande, welche sich bei 
der Kondensation von Metalldampfen bilden (vgl. auch SUHRMANN und BARTH2, 

TAMMANN3, BRESLER, STRAUFF und ZELMANOFF4, KmCHNER5). 

Ganz besonders nachdriicklich muB in diesem Abschnitt auf das Buch von 
VOLMER6: "Kinetik der Phasenbildung" und die Untersuchungen von STRANSKI7 

verwiesen werden. 

6. A fliissig (Zustand w) ---'»- A fliissig (Zustand y). 

Ais Beispiel fiir einen zweiphasigen Verlauf lassen sich wohl einige Dbergange 
aus den Mesophasen oder, wie man auch sagt, den kristallinen Fliissigkeiten in 
den optisch isotropen Zustand anfiihren (ZOCHER und JACOBOWITZ8): WEYGAND 
und GABLER9 find en im p-Isobutoxybenzol-l-aminonaphthalin-4-azobenzol eine 
Substanz, bei welcher sich die optisch isotrope Schmelze in bezug auf die kristal
linische Fliissigkeit deutlich unterkiihlen laBt, obgleich sie einen scharfen Klar
punkt besitzt. 

Zahlreich sind die einphasigen Umwandlungen von Fliissigkeiten. Ein zu den 
Modifikationsumwandlungen fester Stoffe parallel zu setzender Vorgang ist 
beispielsweise die Umwandlung, welche fliissiges Nitrobenzol bei 9,50 erleidet 
(WOLFKE und MAZURlO, L. MEYERll); hier diirfte es sich urn eine Umwalldlung 
zweiter Ordnung handeln. Eine Umwandlung hoherer Ordnung diirfte das stufen
kafie Schmelzen der kristallinen Fliissigkeiten darstellen. Die Umwandlung 
3 CH3COH (Acetaldehyd) ---'»- C6H 120 a (Paraldehyd) diirfte eine Umwandlung 
unendlichster Ordnung sein. Das gleiche gilt fiir aIle Assoziations- und Disso
ziationsvorgange. Dariiber weiter hinaus miissen auch aIle nicht chemischen Ver
anderungen hierher gerechnet werden, welche in einer bloBen Veranderung der 
Temperatur oder des Druckes bestehen. Analog zu dem Zerkleinern eines festen 
Stoffes (S. 404) ist hier das Verstauben oder Verspritzen einer Fliissigkeit (NUKI
YAMA und TANASAWA12, 1. G. Farbenindustrie A.GP). 

Durch Zerstorung der Struktur einer Fliissigkeit (S.430) z. B., durch Ultra
schall, richtende elektrische Felder oder voriibergehende Temperatursteigerung 
kann ein aktiver fliissiger Zustand entstehen, der nach Aufhoren des Zwanges 
mit der Zeit wieder in den stabilen Zustand zuriickgeht. Die Dauer dieser Riick
bildung wird die Relaxationszeit genannt; sie ist sehr klein bei den Fliissigkeiten 
oberhalb ihres Schmelzpunktes (10-12 bis 10-10 sec), sie kann sehr groB (Wochen, 
Monate) bei unterkiihlten Fliissigkeiten sein (UEBERREITER14). 

1 R. SUHRMANN, W. BERNDT: Z. Physik lVi (1940), 17; C 40 11955; Physik. Z_ 
27 (1936), 146; C 36 I 3272. 

2 R. SUHRMANN, G. BARTH: Z. Physik 103 (1936), 133; C 36 12045. 
3 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1937), 286, 291; C 37 II 2489. 
4 S. BRESLER, E. STRAUFF, J. ZELMANOFF: Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 909; 

C 34 II 1412. 
5 F. KIRCHNER: Z. Physik 76 (1932), 576; C 32 II 2422. 
6 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig: Steinkopff, 

1939; C39II7. 
7 I. N. STRANSKI: Osterr. Chemiker-Ztg. 45 (1942), 145. 
8 H. -ZOCHER, M. JACOBOWITZ: Kolloid-Beih. 37 (1933), 427: C 33 II 2493. 
9 C. WEYGAND, R. GABLER: Z. physik. Chern., Abt. B 44 (1939), 69; C 40 1497; 

Z. physlk. Chern., Abt. B 46 (1940), 270; C 41 I 325; 48 (1941), 148; C 41 13181. 
10 M. WOLFKE, J. MAZUR: Z. Physik 74 (1932), llO; C 32 II 9. 
11 L. MEYER: Z. Physik 75 (1932), 42~.; C 33 II 2494. 
12 S. NUKIYA1IIA, J. TANASAWA: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 38 (1941), 43; C 41 I 2567. 
13 I. G.Farbenindustrie A.G.: D.R.P. 701864, Kl. 12g vom 30.7.1937; C 41 I 

2426. 
14 K. UEBERREITER: Angew. Chern. 53 (1940), 247; C 41 I 26. 

28* 
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7. A flussig ~ A gasformig (Verdunsten, Verkochen). 
Die Kinetik des komplikationsfreien Verdampfungsvorganges ist von KNUD

SEN!, BENNEWITZ2, PRUGER3 u. a. aufgeklart worden und wird in den meisten 
Lehrbiichern der physikalischen Ohemie behandelt. Die Verdampfungsgeschwin
digkeit kann sehr empfindlich auch gegeniiber spurenhaften Verunreinigungen 
der Fliissigkeitsoberflache sein. 

Beziiglich der "Obergange fliissig ~ gasformig vgl. auch LENNARD-JONES und 
DEVONSHIRE', N. FUCHS6 (Aktivierungsenergien), SKLJARENKO und BARANA
JEw6, MACHE? 

Man kann die Fliissigkeit dem Verdampfungsvorgang in einer durch Ver
leihung eines gro.6eren Dispersitatsgrades aktivierten Form zufiihren. 

Von WOSDWISHENSKI8 wird fiir den Vorgang des Verdampfens (und der Kon
densation) das Auftreten der folgendenZwischenzustande Fliissigkeit ~ G~ssol~ 
Schaum ~ Nebel ~ Aerosol ~ Gas an Hand der VAN DER WAALsschen Isotherme 
diskutiert. Zwischen dem kompakt-fliissigen und dem gasformigen Zustand wiirde 
sich nach diesen Darlegungen ein stabiles, thermodynamisch-reversibel einstell
bares Gebiet disperser Zustande einschieben; da.6 dieser Weg experimentell bis
her nicht verwirklicht wurde, wird mit der Neigung der Dampfe zu "Obersattigungs
erscheinungen erklart. Jedenfalls liegt hier eine Analogie zu dem Problem vor, 
wie es uns auf einer viel breiteren Grundlage bei dem tibergang des Einkristalls 
iiber Zustande steigenden Dispersitatsgrades in den fliissigen Zustand begegnet 
(S.396). ("Ober das Verdampfen einer Fliissigkeit in ein inertes Gas hinein vgl. 
S.528.) 

8. A gasfOrmig ~ ~4 fliissig (flussige Kondensation). 
Neuerdings hat FRENKEL9 eine statistische Theorie der Kondensation (Asso

ziation) und Polymerisation mitgeteilt. Den meteorologischen Interessen tragen 
die Veroffentlichungen von KAHr.ER!O und KRASTANOWll Rechnung. 

9. A gasf(;rmig (Zustand re) ~ A gasformig (Zustand y). 

Beispiele fiir hierher gehOrende Vorgange sind 2 0 3 ~ 3 O2 oder N20,~2N02' 
welch letzterer Vorgang als Schulbeispiel einer Umwandlung unendlichster Ord
nung gilt. Es umfa.6t also das ganze Gebiet von einfachen Temperatur- oder 
Druckveranderungen eines Gases bis zu den komplizierten, sich an den Namen 
BODENSTEIN kniipfenden Kettenreaktionen innerhalb von Gasphasen. Insoweit 
diese Reaktionen hier interessieren, werden sie im ersten Band des vorliegenden 

1 M. KNUDSEN: Ann. Physik (4) 50 (1916), 472; C 16 II 447. 
2 K. BENNEWITZ: Ann. Physik (4) 59 (1919), 193; C 19 III 657. 
3 W. PRUGER: Z. Physik 115 (1940), 202; C 40 I 2916; S.-B. Akad. Wiss. Wien, 

Aht. IIa 149 (1940), 31; C 41 I 499. 
4 J. E. LENNARD-JONES, A. F. DEVONSHIRE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 

156 (1936), 6; C 37 I 2093. 
6 N. FUCHS: C. R. Acad. Sci. USSR 1934, III, 335; C 36 I 1383. 
6 S. J. SKLJARENKO, M. K. BARANAJEW: J. physic. Chern. 6 (1935), 1180; C 36 II 

1500. , 
7 H. MACHE: Z. Physik 110 (1938), 189; C 38 II 3377. 
8 G. S. WOSDWISHENSKI: Trans. Kirov's Inst. chern. Technol. Kazan 7 (1938), 67; 

C 41 II 1127. 
9 J. FRENKEL: J. expo theoret. Physik 9 (1939), 199; C 41 II 2050. 

10 K. KAHLER: Wolken und Gewitter. Leipzig: Barth, 1941. 
11 L. KRASTAN,OW: Meteorol. Z. 58 (1941), 37; C 41 I 3051. 
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Handbuches behandelt (vgl. auch SKRAB.AL\ SCHUMACHER2). Zuweilen wird 
der zu dieser Reaktionsart gehorige Vorgang mit der "chemischen Kinetik" 
schlechthin identifiziert (BoDENSTEIN3). 1m VerIaufe dieser Reaktionsart kann 
auch eine vOriibergehende Aufteilung in zwei Phasen erfolgen, wie dies z. B. bei 
den explosiv verlaufenden Reaktionen (Ausbreitung einer Flamme) der Fall ist 
(vgl. z. B. HORIBA und GOT(4 ). Die gegenseitige Umwandlung von Ortho- und 
Parawasserstoff wird in dem vorIiegenden B.tnd (S. 1) von CREMER, der Aus
tausch von Isotopen durch GEIB (S. 36) behandelt. 

B. Die durch Zusatz des Reaktionsproduktes kat~lytisch 
beeinflu6ten Zustandsanderungen. 

Es sind dies die gleichen Reaktionsarten, wie sie ~orangehend als Sippe A 
zusammengefaBt wurden, jedoch von diesen dadurch unterschieden, daB ihr 
Reaktionsablauf von Anfang an in Gegenwart des fertigen Reaktionsproduktes 
stattfindet. Von den hier Wieder insgesamt mogIichen 9 Reaktionsarten seien die 
folgenden hervorgehoben: Der Zusatz von oc-A120 3 zu y-A120 3 oder der Zusatz 
von Rutil zu Anatas, um "durch Einreibung von Keimen" des Reaktionsproduktes 
die Umwandlungsgeschwindigkeit zu erhOhen (= Reaktionsart 1). - Sehr haufig 
wird der "Obergang aus dem fliissigen in den kristallisierten Zustand durch Ein
fiihrung fertiger Kristalle in die Fliissigkeit beschleunigt; ein Beispiel hierfiir ist 
fliissiges Thymol, das man durch Zusatz einiger Thymolkristalle zur Kristalli
sation bringt; auch das Wachsen eines kleinen Korundkristalls durch Aufprallen 
eines feinen Strahles von fliissigem Al20 3 (Edelsteinherstellung) ist hierher zu 
rechnen; ebenso auch die Verwachsung zweier chemisch gleicher fester Korper 
auf dem Wege einer Verbindung durch das gleiche fliissige Material und nach
heriges Erstarren (SchweiBen) (= Reaktionsart 4). - SchlieBIich sei noch des 
Aufdampfens einer Schicht auf eine Unterlage, welche die chemisch gleiche Zu
sammensetzung wie der Dampf hat, als Beispiel der Reaktionsart 6 gedacht. 

Von den Oberflachen eines durch mechanische Zerkleinerung entstandenen 
oder sonst durch eine individuelle Vorgeschichte gekennzeichneten festen Aggre
gates werden im allgemeinen andere Kristallisationskrafte ausgehen als von den 
aus der Schmelze erstarrten Kristallen. 

C. Vereinigungen verschiedener Zusmnde zu einem neuen 
Zustand und die hierzu inversen Vorgange. 

Reaktionsarten dieser Sippe Iiegen dann vor, wenn zwei Zustandsformen des 
analytisch-chemisch gleichen Stoffes sich miteinander zu einer neuen Zustands
form vereinigen oder wenn der entgegengesetzte Vorgang (Aufspaltung) eintritt. 
Vielfach werden die in dieser Sippe zusammengefaBten Reaktionsarten sich aus 
den Merkmalen der vorangehenden Sippe so ableiten lassen, daB es sich hier 
(bei der Sippe C) nicht um den Zusatz des Reaktionsproduktes, sondern irgend
einer anderen (naturgemaB instabilen) Zustandsform handelt. 

1 A. SKRABAL: Hornogenkinetik. Experirnentelle u. rechnerische Grundlagen 
der klassischen chernischen Kinetik hornogener Systerne. Dresden u. Leipzig: Stein
kopff, 1941; C42I 711. 

2 H. J. SCHUMACHER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 673; 
C 42 I 450. 

3 M. BODENSTEIN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 667; 
C 42 I 450. 

4 S. HORIBA, R. GOTO: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940), 218; C 41 I 486. 
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FUr die Vereinigung zweier fester Zustandsformen zu einem neuen festen 
Zustand sind dann die Voraussetzungen gegeben, wenn die beiden Ausgangspro
dukte miteinander feste Losungen geben. Ein Beispiel fUr diesen Vorgang ware 
etwa der Fall, daB man hexagonales C2sH 48 und dieselbe Verbindung in ihrer 
Kristallklasse niedrigerer Symmetrie vermischt und die Mischung auf eine Tem
peratur bringt, bei der ein tJhergangszustand existenzberechtigt ist. Man konnte 
nun die Ansicht vertreten, daB die Vorgange in den Mischungspartnern unab
hangig voneinander nach Art der klassischen Zustandsanderungen (Sippe A) ab
laufen, nur daB bei einem Teil der Weg zu dem Endzustand von den hexagonalen 
Kristallen aus beschritten wird, wohingegen von dem restlichen Teil derselbe 
Endzustand von der entgegengesetzten Seite aus erreicht wird. Indessen ist nach 
allen, namentlich auf dem katalytischen Gebiete gesammelten Erfahrungen eine 
solche Unabhangigkeit bereits unwahrscheinlich. Es ist viel wahrscheinllcher, daB 
sich die beiden Ausgangszustande zu dem zwischen ihnen liegenden gemein
samen Endzustand "heranziehen" und die Geschwindigkeit dieses 1Jberganges 
gegenseitig beschleunigen. 

Beispiele fUr andere hierher gehorende Reaktionsarten waren etwa die Ver
mischung von Acetaldehyd und Paraldehyd oder von Ozon und Sauerstoff oder 
auch selbst nur die Vereinigung zweier in ihrem physikalischen Zustand verschie
den gekennzeichneter Anteile der gleichen Fliissigkeit bzw. Gases. Einer gleich
falls hierher gehorenden Reaktionsart gehort die Trennung eines OzonjSauerstoff
gemisches auf dem Wege einer Diffusion durch eine porose Wand oder die Iso-
topentrennung im CLUsIUsschen Trennrohr an. -

II. Reaktionsarten mit zwei Bestandteilen. 
A. Vollstandige Vereinigung oder vollstiindiger Zerfall. 

1. A starr + B starr -+ AB starr. 
Beispiele fUr diese Reaktionsart sind die Vorgange ZnO starr + Fe20 s starr -+ 

ZnFe20 4 starr oder x Au starr + y Ag starr -+ Au.,Ag!l (feste Losung). 
Erst gegen das Ende des 19. Jahrhunderts wurden in den Laboratorien von J. 

VIOLLEl, S. MARsDEN 2 und W. C. ROBERTS-AuSTEN3 Reaktionen untersucht, an wel
chen nur feste Stoffe beteiligt waren. Trotzdem behielt bis vor etwa 25 J ahren die 
Ansicht, derzufolge Reaktionen zwischen festen Stoffen nur unter Beteiligung von 
Schmelzen (Fliissigkeiten) oder Gasen moglich sind, allgemeine Giiltigkeit. Erst die 
bahnbrechenden umfangreichen Untersuchungen TAMMANNS und seiner Schule haben 
eindeutig die Richtigkeit des Gegenteils erwiesen. Eine geschichtliche Darstellung des 
Werdeganges dieses Wissensgebietes geben HEDVALL4 und HUTTIG5 (vgl. auch den vor
liegendenBand S. 327). Die ersten systematischen Untersuchungen iiber den Reaktions
typus A starr + B starr -+ AB starr (z. B. CoO + A120 3 -+ CoA120,) wurden von 
HEDVALL6 gelegentlich seiner Arbeiten iiber RINMANNS Griin, THENARDS Blau und 
Bleu Celeste vorgenommen. Seither ist ein groJ3es experimentelles Material auf diesem 
Gebiete erstanden, an dessen Schaffung auJ3er den Schulen TAMMANNS und HEDVALLS 
auch diejenige von W. JANDER in hervorragender Weise beteiligt ist. 

1 J. VIOLLE: C. R. Acad. Sci. 94 (1882), 28. 
2 S. MARSDEN: Proc. Roy. Soc. (Edinburgh) 10 (1878-:-1880), 712. 
3 W. C. ROBERTS-AuSTEN: Proc. Roy. Soc. (London) 67 (1900) 10l. 
4 J. A. HEDVALL: Angew. Chem. 49 (1936), 875; C 37 I 2922; J. physic. Chem. 28 

(1924),1316; C 25 12485; Angew. Chem. 44 (1931), 781; C 31 II 2828. 
5 G. F. HUTTIG: Kolloid-lj. 94 (1941), 137; C 41 I 2905; 97 (1941), 281; C 42 

II 129. 
6 J. A. HEDVALL: Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912)._ 2095; C 12 II 808. 
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Es blieb zunachst unbekannt, daB diese Reaktionsart ganz besonders zur 
Bildung eigenartiger Zwischenzustande befahigt ist. Es wurde nur das Ver
schwinden der Ausgangsstoffe und die Bildung der fertigen Reaktionsprodukte 
verfolgt und auch die Versuche meist bei verhaltnismaBig so hohen Tempera
turen geleitet, daB die Zwischenzustande nur eine sehr geringe Lebensdauer 
hatten und nicht weiter in Erscheinung traten. Erst seit dem J~hre 1932 (HUTTIG, 
RADLER und KITTELl) wurden hier solche Zwischenzustande festgestellt und 
praparativ erfaBt; damit war der Ausgangspunkt fiiI' eine groBe Zahl weiterer 
Untersuchungen gegeben, und auch die Fragestellung des gesamten vorliegenden 
Beitrages ist aus Beobachtungen dieser Art hervorgegangen. 

Der Ablauf der hier betrachteten Reaktionsart kann in verschiedener Weise 
erfolgen, wodurch sich auch eine Unterteilung in verschiedene Spielarten ergibt. 
Eine dieser Moglichkeiten besteht darin, daB die beiden Komponenten einen 
hohen Dampfdruck besitzen und die Vereinigung in der Gasphase mit nachfolgen
der Ausscheidung des festen Reaktionsproduktes erfolgt (vgl. z. B. TARADOffiE2). 
Eine al}.dere Moglichkeit besteht in einem voriibergehenden Zusammenschmelzen 
wenigstens eines Teiles der Ausgangsstoffe und einer Ausscheidung des festen Re
aktionsproduktes aus der Schmelze. Die beiden genannten Verlaufe wurden ge
maB dem alten alchimistischen Grundsatz "Corpora non agunt nisi fluida" bis in 
die neueste Zeit hinein als die einzig denkbaren angesehen. Wenn auch un
zweifelhaft bei der vorliegenden Reaktionsart derartige Verhalten realisierbar 
sind, so stellen sie doch bei den Prozessen der anorganischen und technischen 
Chemie den selteneren und iiberdies weniger interessanten Ablauf dar, zumal 
sich dieser durch eine Aufeinanderfolge einfacher, verhaltnismaBig gut be
kannter und auch in diesem Beitrag an anderen Stellen bereits behandelter Teil
vorgange beschreiben laBt. Wir beschranken daher unsere Ausfiihrungen auf 
solche Vorgange, bei welchen auch wahrend des Ablaufes keinerlei gasformige 
oder fliissige Phase auftritt. 

Die hier abzuhandelnde Reaktionsart ist in den Darstellungen von HEDVALL3 
und von JOST' mit einbezogen worden. Zusammenfassende Darstellungen iiber 
Reaktionen im festen Zustand sind in den letzten Jahren veroffentlicht worden 
von BUDNIKOW und BERESHN0I5, DEsc:a6, EITEL7 in bezug auf die Silicatindu
strie, FISCHBECK8, FRICKE9, HEDVALL10, HUTTIGll, W. JANDER12, JosT', MASINGl3 

1 G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 
38 (1932), 442; 032 II 2306. 

2 F. 'l'ARADOIRE: Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 7 (1940), 720; C 42 I 962. 
Z. phYSIk. Chern., Aht. B 34 (1936), 309. 

3 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: J. A. Barth, 1938; 
C 38 1254. 

4 W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. Dresden u. 
Leipzig: Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. 

5 P. P. BUDNIKOW, A. S. BERESHNOI: J. Chim. appl. 13 (1940), 1277; C 41 II 2405. 
6 C. H. DESCH: The Chemistry of Solids. London: Oxford Univ. Press, 1934; 

C 34 II 2802. 
7 W. EITEL: Angew. Chern. 49 (1936), 895; C 37 I 1504. 
8 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 378; C 34 II 

2947. 
9 R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 254; 

C 39 II 2013. 
10 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: J. A. Barth, 1938; 

C 38 I 254; Angew. Chern. 49 (1936), 875; C 37 I 2922. 
11 G. F. HUTTIG: Angew. Chern. 49 (1936), 882; C 37 12923; S.:B. Akad. Wiss. 

Wien, Abt. IIb 145 (1936), 648; Mh. Chern. 69 (1936), 42; C 37 I 509. 
12 W. JANDER: Angew. Chern. 49 (1936), 879; C 37 I 2922; Osterr. Chemiker-Ztg. 

42 (1939), 145; C 39 II 2202. 
13 G. MASING: Angew. Chern. 49 (1936), 907; C 37 I 2331. 
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in bezug auf Metalle, MONTIGNIEl, PERRIN und ROUBAULT2 in bezug auf die Geo
logie, o. W AGNER3 und GILARD4. ohemische Reaktionen zwischen festen Stoffen 
waTen ferner Gegenstand von zusammenfassenden Vortragen und Aussprachen 
bei der Hauptversammlung des Vereins Deutscher ohemiker, Mtinchen 1936 
(vgl. Angew. ohem. 49) und der Faraday Society, Bristol 1938 [vgl. Angew. 
ohem. 51 (1938), 337]. Eine im wesentlichen vom technischen Gesichtspunkt 
geleitete Pflegestatte hat diese Reaktionsart auf dem Gebiete der Metall- und 
Oxydkeramik in den Fallen gefunden, wo es sich daselbst um chemische Frit
tungsvorgange mit zwei Komponenten handelt. Wir erinnern an die Literatur
zusammenstellung auf S. 413 und verweisen besonders auf die beiden in Er
scheinung begriffenen Werke \;on SRAUPY bzw. KrEFFER und HOTOP sowie auf 
die zusammenfassenden Darstellungen von HUTTIG5. 

In entscheidender Weise greifen die diese Reaktionsart betreffenden Vorgange 
in viele Fragen der Mischkatalysatoren (S.489) und die Beziehungen zwischen 
Katalysator und seinem Trager (S. 542) ein. 

(1.) Thermodynamik. 
Dank den Arbeiten von W. A. ROTH liegen fUr einige der hier interessierenden 

Reaktionen zuverlassige Angaben tiber deren Warmetonungen vor. Einer Ver
wertung dieser Daten zur Berechnung der chemischen Affinitaten steht fast 
tiberall die Unkenntnis der spezifischen Warmen der Reaktionsteilnehmer in 
Abhangigkeit vonder Temperatur entgegen. FUr den Vorgang oaO + Si02 --+oaSiOa 
kann fUr den absoluten Temperaturnullpunkt die Warmetonung und somit auch 
die Affinitat mit 19250 cal festgelegt werden. Mit steigender Temperatur steigt 
die Warmetonung (LJ U), wohingegen die Affinitiit sinkt (z. B. bei 11000 abs. 
auf den Wert 16140 cal). Ein derartiges Absinken der Affinitat mit der Tem
peratur dtirfte bei dieser Reaktionsart der Normalfall sein (HUTTIG6). 1m all
gemeinen wird jedoch die Affinitat den Wert Null erst bei Temperaturen er
reichen, welche oberhalb der Schmelztemperatur des Reaktionsproduktes liegen, 
so daB der Zerfallsvorgang im festen Zustand (Reaktionsart 2, S.492) vielfach 
nicht realisierbar ist. 

Eine Zusammenstellung der Bildungswarmen ftir eine Anzahl metallischer 
Verbindungen wird von W. BILTZ7 gegeben, und o. WAGNER8 gibt in Tabellen 
die bisherigen Ergebnisse tiber die mit calorimetrischen Messungen ermittelten 
Bildungswarmen und die integralen molaren Bildungsarbeiten ftir die Bildung 
fester Legierungen an. 

fJ) Temperat~tr, bei welcher die Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit einsetzt. 
FUr jede Reaktion dieser Art laBt sich praktisch eine Temperatur angeben, 

unterhalb derer die Reaktionsgeschwindigkeit so gering ist, daB ein Reaktions
ablauf so gut wie gar nichtstattfindet, oberhalb derer aber die Reaktion mit 

1 E. MONTIGNIE: Bull. Soc. chim. France, Mem. (5) 8 (1941), 209; 041 II 136l. 
2 R. PERRIN, M. ROUBAULT: Les reactions a l'etat solide et la geologie. Alger.: 

Impr. "La Typo-Litho" et Jules Oarbonel reunies, 1938; 038 I 1097. 
3 O. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 47 (1941),696; 042 I 449; 

Z. physik. Ohern., Abt. B 34 (1936), 309. 
4 P. GILARD: Rev. univ. Mines, Metallurg., Trav. publ. Sci. Arts. appl. Ind. [8] 16 

(194-0),83, 159; 041 I 1389. 
5 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281; 0 42 II 129; 98 (1942), 6; 042 II 130; 

98 (1942), 263; 042 II 979; 99 (1942), 262; 043 I 122. 
6 G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942), 262; 043 I 122. 
7 W. BILTZ: Z. Metallkunde 29 (1937), 73; 037 II 1155. 
8 O. WAGNER: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 851; 040 II 1102. 
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gut nachweisbarer Geschwindigkeit ablauft. Eine Deutung ffir diesen Sach
verhalt gibt TAMMANN1 : Bringt man zwei Kristalle, die miteinander zu reagie
ren vermogen, z. B. Siliciumdioxyd und Calciumoxyd, bei gewohnlicher Tem
peratur in Beriihrung, so bildet sich wahrscheinlich sofort eine Schicht 
CaSiOs von der Dicke einer Molekiilschicht. Die Reaktion schreitet aber nicht 
weiter vor, weil in der Gitternetzebene der Calciumsilicatschicht sowie auch in 
dem Siliciumdioxyd- und Calciumoxydkristall fast alle Leptone nur um ihre 
Gitterpunkte schwingen (vgl. S.384). Wird aber die Temperatur hinreichend 
gesteigert, so beginnen die Leptone in merklichem AusmaBe. ihre Platze zu 
wechseln, wodurch die Molekiilschicht des Reaktionsproduktes ffir gewisse Atom
gruppen durchlassig und damit auch die Geschwindigkeit der Reaktion merklich 
wird. Wir haben auf S. 388 als einen praktisch sehr zweckmaBigen Begriff die 
Temperatur Tz des in merklichem AusmaBe beginnenden Platzwechsels (Dif
fusion) der Leptone eines Kristalles eingefiihrt. Auf Grund des obigen Vor
stellungskreises wird es verstandlich, daB die Reaktionen zwischen zwei Kristall
arten nur dann mit merklicher Geschwindigkeit vor sich gehen konnen, wenn 
mindestens in einer der beiden Kristallarten und dem gebildeten Reaktions
produkt der Platzwechsel besteht. Dann 
konnen gewisse Atomgruppen durch die Tabelle 2. Temperaturen merklichen 
Schicht des Reaktionsproduktes dringen 
und sich in das Gitter der einen oder 
beider Komponenten lagern, indem sie 
dieses aufweiten. 

In der nebenstehenden Tabelle 2 sind 
ffir einige Reaktionen die Temperaturen 
des merklichen Reaktionsbeginns ange
geben. 

Die direkt beobachteten Temperatu

Reaktionsbeginns. 

PbO + WOs -+ PbWO, 
PbO + MoOs -+ PbMoO, 
CuO + WOs -+ CuWO, 
CuO + MoOs -+ CuMoO, 
MgO + WOs -+ MgWO, 
MgO + MoOs -+ MgMoO, 
BeO + MoOs -+ BeMoO, 
CaO + MoOs -+ CaMoO" 

4800 

4600 

6000 

6100 

3000 

4250 

4000 

4250 

ren des beginnenden Platzwechsels innerhalb der einzelnen Komponenten stim
men in dem oben dargelegten Sinne mit den Temperaturen merklichen Re
aktionsbeginns iiberein. 

y) Erhohung der Reaktionsgeschwinifigkeit als Folge einer Modifikations
umwandlung einer der beiden Komponenten. 

Auf S. 374 ist als HEDV.ALLsches Prinzip der Satz ausgesprochen worden, 
daB ein fester Korper wiihrend einer Modifikationsumwandlung eine erhohte 
Reaktivitat aufweist; dies trifft auch ffir seine Reaktivitat gegeniiber anderen 
festen Stoffen zu; es ist moglich, den betreffenden Stoff wahrend seiner Um
wandlung Reaktionen voIlfiihren zu lassen, die sonst nur bei erheblich hoheren 
Temperaturen oder vielleicht praktisch gar nicht durchfiihrbar sind. Ein Beispiel 
hierffir ist das Verhalten von Siliciumdioxyd gegeniiber Eisen (III)-oxyd. Wah
rend der Umwandlung von t- Quarz in h- Quarz bei 5750 und dann neuerdings 
bei der Umwandlung von h- Quarz in Cristobalit bei etwa 9500 vermag es mit 
Eisen (III)-oxyd zu reagieren, wobei sich aller Wahrscheinlichkeit nach eine 
(oder mehrere) Verbindungen zwischen Fe20 S und Si02 bilden. Des ferneren 
ist es moglich, wahrend des "Oberganges von Quarz in Cristobalit in Gegenwart 
von Eisen (III)-oxyd eine Art fester Losung zwischen diesen beiden Kompo
nenten zu erhalten. Cristobalit selbst reagiert nicht bei den untersuchten Tem
peraturen mit Fe20 3 und ebenso auch nicht Tridymit (HEDVALL und SJOMAN2); 

1 G. TAMMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 89 (1926), 869; 026 II 1361. 
2 J. A. HEDVALL, P. SJOMAN: Z. E1ektrochem. angew. physik. Ohern. 87 (1931). 

1930; C 31 II 188; Svensk. Kern. Tidskr. 42 (1930), 40; C 30 II 533. 
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innerhalb dieser festen Losung zeigt das Fe20 s eine Verfestigung, der Cristobalit 
eine Auflockerung, was unter anderem auch aus dem katalytischen Verhalten 
gefolgert werden kann (HEDVALL, HEDIN und LJUNGKVISTl, vgl. auch S.484). 
Prinzipiell ahnliche Ergebnisse wurden auch bei den Untersuchungen iiber die 
Reaktion zwischen Siliciumdioxyd einerseits und ZnO, CUO, NiO, 000 und 
00S04 andererseits beobachtet (HEDVALL und SCHILLER2). Die Giiltigkeit des 
gleichen Prinzips wurde auch bei anderen Reaktionstypen festgestellt (vgl. 
hierzu die zusammenfassenden Mitteijungen von HEDVALL3). 

~) Gleichungen tur die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur. 
Gesetze der Fremddiftusion 1. 

Die prinzipiell einfachste und daher wichtigste Anordnung zur Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeiten ware gegeben, wenn die beiden Komponenten als 
Einkristalle in einer gegenseitigen kristallographisch definierten Anordnung 
miteinander in Beriihrung stehen wiirden; dieser Fall ist bis jetzt kaum jemals 
untersucht worden. Die bisher aufgestellten GesetzmaBigkeiten wurden fast 

immer an gepulverten, Ausgangsstoffen beobachtet. Die 
A B anschaulichste Anordnung ist schematisch in der Abb. 17 

dargestellt. 
Die Pulver der beiden Komponenten A und B werden 

Abb. 17. Fortschreiten der • F P ill d B 
ilhemischenReaktionvonder ill orm von ast en aufeinan ergepre t und in diesem 
Beruhrungsfl>iche AlB aus. Zustand auf die konstante Reaktionstemperatur gebracht. 

An der Beriihrungsebene der beiden Pastillen bildet sich 
das Reaktionsprodukt A B, dessen Schichtdicke (= 1) mit der Zeit wachst. Nach 
TAMMANN4 ist nach der Zeit -r: diese (der umgesetzten Menge proportionale) 
Schichtdicke 

1 = kilog -r: + Konstante 
oder, was dasselbe ist, 

dl/d-r: = ki/-r: , 

wobei ~ eine von der Temperatur abhangige Konstante bedeutet. 
Nach W. JANDERo ist 

1 = 12 k2 + Konstante, 
was einem Ansatz 

(1a) 

(1 b) 

(2a) 

(2b) 

entspricht. Diese Geschwindigkeitsgleichung hat den folgenden Sinn: Die Reak
tion setzt sich zusammen aus der Diffusion und der eigentlichen Verbindungs
bildung (vgl. Abb. 17). Der langsamere dieser beiden Teilvorgange - und dies 
ist meist die Diffusion - ist maBgebend fiir die beobachtete Reaktionsgeschwin
digkeit. Innerhalb der Verbindung AB wird sich nun ein Konzentrationsgefalle 
der beiden Komponenten A und B einstellen. Nimmt man der Einfachheit 
halber an, daB nur eine Komponente (z. B. die Komponente A) diffundieren 
kann, dann kann man die allgemeinen lliffusionsgesetze auf ein solches System 
anwenden. Es gilt dann 

dl/d-r: = (D co)/l . (3) 

1 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, S. LJUNGKVIST: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Ohern. 40 (1934), 300; 034 II 1257. 

2 J. A. HEDVALL, G. SCffiLLER: Z. anorg. allg. Ohern. 221 (1934), 97; 0 35 II 1168. 
3 J. A. HEDVALL: Ohern. Reviews 15 (1934), 139; 0 35 I 1655; Metall u. Erz 

30 (1933), 168; 0 33 II 6. 
4 G. TAMMANN: Angew. Ohern. 39 (1926), 869; 0 26 II 1361. 
6 W. JANDER: Z. anorg. allg. Ohern. 163 (1927), 1; 027 II 1113. 
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Hierbei bedeutet D den Diffusionskoeffizienten und Co die Konzentration der 
Komponente A an der Beriihrungsstelle der Phasen A und A B. Setzt man 
D .co gleich der Konstanten k2' so resultiert die obige empirisch festgestellte 
Gleichung (W. JANDERI, FISCHBECK2, FISCHBECK und JELLINGHAUS3). 

Als sehr fruchtbar hat sich eine Verallgemeinerung von FISCHBECK4 (und die 
Veroffentlichungen in der Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. in den Jahren 
1932-:-35) erwiesen, die derartige Reaktionen als einen Substanzstrom = i 
betrachtet, der verschiedene hintereinandergeschaltete Widerstande zu iiber
winden hat. Man gelangt so zu einer Relation, welche eine formale lJbereinstim
mung mit dem OHMSchen Gesetz hat: 

• K L1 c 
~= L'W' (4) 

wobei K die MaBeinheiten verbindet, Ll c die treibende Kraft in Form einer 
Konzentrationsdifferenz und E W den Ausdruck ffir die der Reihe nach zu iiber
windenden Diffusionswiderstande darstellt. 

Eine lJbertragung dieser GesetzmaBigkeiten auf die Verhaltnisse, wie sie in 
einem pulverf6rmigen Gemi8ch der beiden Komponenten vorliegen, hat W. JAN
DER5 vorgenommen. Unter der Voraussetzung, daB die eine Kompon,ente (z. B. 
die Komponente B) in einem groBen DberschuB vorhanden ist und daB der 
isotherme Verlauf nicht durch die Reaktionswarmetonungen gestort wird, leitet 
sich die Beziehung ab 

b . k 2 D· Co • t wo el = -r-2 - IS . 

( V100- x)2 
k·.,; = l- 100 ' (5) 

Es bedeutet x die Anzahl % des Gesamtumsatzes, welche sich nach der 
Zeit .,; tatsachlich umgesetzt haben, wenn der Kornchenradius der in kleinerer 
Menge vorhandenen Komponente (also der Komponente A) = r war; die iibrige 
Bezeichnungsweise ist dieselbe wie in den vorhergehenden Gleichungen. 

e) Die Abkiingigkeit der Reaktionageachwindigkeit von der Temperatur. 
Geaetze der Fremddiffuaion II. 

Die vorangehenden Darlegungen zeigen, daB der hier betrachtete Reaktions
typus von den Diffusionsgesetzen beherrscht wird. Dadurch war es moglich, 
die immerhin wohlbekannten Grundgesetze der Diffusion auf die Kinetik von 
ReaktiQnen zwischen festen Korpern zu iibertragen. Eine solche Dbertragung 
fiihrte auch zu der Aufstellung von Relationen zwischen Reaktionsgeschwindig
keit und Temperatur. In der Gleichung (3) sind die beiden temperaturabhan
gigen Glieder die GroBen Co und D. Von Co kann man in erster Annaherung an
nehmen, daB es sich mit der Temperatur wenig, und zwar geradlinig verandert, 
also 

CT = k' . co' (6) 

Die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D von der Temperatur ist gegeben 
durch die bekannte, auf den MAxWELLschen Verteilungssatz sich gr~ndende 
Relation E 

D = B·e-RT. (7) 
1 W. JANDER: Angew. Chern. 41 (1928), 73; C 28 I 1611. 
2 K. FISCHBECK: Z. anorg. aUg. Chern. 166 (1927), 46; C 27 II 2377. 
3 K. FISCHBECK, W. JELLINGHAUS: Z. anorg. aUg. Chern. 166 (1927), 55; C 27 II 

2377. 
4 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 33 II 

325. 
5 W. JANDER: Angew. Chern. 41 (1928), 73; C 28 11611. 
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Hierin bedeutet Beine praktisch temperaturunabhangige Konstante und E 
diejenige Warmemenge (bezogen auf 1 Mol), die ein Lepton des diffundieren
den Stoffes zumindest haben muB, um innerhalb des Mediums, in welchem es 
diffundiert (hier der Verbindung A B), Pla~zwechselvorgange vollfiihren zu 
konnen. Die GroBe E ist somit wohl die wichtigste und unabhangigste Kon
stante des betreffenden Reaktionsablaufes. Aus der Abhangigkeit der Geschwin
digkeit von der Temperatur laBt sich allerdings nur der Temperaturgradient des 
Produktes Dco ermitteln, nicht aber die GroBe E selbst. Es erscheint aber nahe
rungsweise zulassig, Co proportional dem jeweiligen Dampfdruck der leichter 
fliichtigen Komponente zu setzen und dann die GroBe D bei verschiedenen 
Temperaturen und daraus dann E zu berechnen. Nach einem solchen Verfahren 
haben FISCHBECK und JELLINGHAUS1 fUr die Reaktion 

2 Ag + S -+ Ag2S 

das E zu 6600 cal gefunden, d. h. nur diejenigen Schwefelatome, welche eine 
Warmeenergie von mindestens 6600 cal (bezogen auf 1 Mol) besitzen, sind be
fiihigt, innerhalb des Silbersulfids zu wandern. E wird die "Ab16sungsarbeit" 
genannt. 

'J Welche Gitterbestandteile vollfiihren die Diffusion? 
Gesetze der Fremddittusion III. 

FUr die Beschreibung des Bruttoverlaufes ist vielfach die Vorstellung aus
reichend, daB es die Molekiile der einen Komponente sind, deren Diffusion durch 
die Schicht der Reaktionsprodukte hindurch den weiteren Reaktionsablauf be
sorgt, wohingegen die Molekille der anderen Komponente praktisch an diesem 
Diffusionsvorgang nicht beteiligt sind. Jedenfalls muB die Rolle, welche die 
beiden Komponenten bei der Diffusion spielen, meist als untereinander ver
schieden angenommen werden; ein solches Verhalten war es auch, das bei der 
Ableitung der obigen Gleichung (3) und der daraus hervorgegangenen Glei
chung (5) vorausgesetzt wurde. 1m Rahmen eines solchen Vorstellungskreises 
ist auch die Annahme naheliegend, daB diejenige Komponente, welche im Sinne 
der Ausfiihrungen,von S.441 die leichter beweglichen Molekille hat, auch eher 
diejenige mit den diffundierenden, wandernden, gebenden Molekillen ist und 
die andere die ruhende, empfangende ist. 

JANDER und HOFFMANN2 geben an, daB bei der Reaktion zwischen CaO 
und Si02 die Molekille des CaO es sind, welche durch das primar g~bildete Re
aktionsprodukt 2 CaO· Si02 hindurchdiffundieren. JANDER und HOFFMANN3 

teilen ferner mit, daB bei der BeriihrUIW von MgO mit ZnAl20 4 das Al20 3 

aus dem letzteren zu dem MgO wandert, um dort das MgAl204 zu bilden. 
REINHOLD4 (Diskussionsbemerkung zu HUTTIG) bemerkt, daB BaO z. B. bei 
4500 mit groBer Geschwindigkeit in Fe20 a diffundiert, wohingegen der umgekehrte 
Vorgang, namlich die Diffusion von Fe20 a in BaO in analytisch nachweisbarer 
Menge nicht stattfindet; er nennt einen solchen Verlauf eine "einseitig gerichtete 
Einlagerungsreaktion". FUr das oben angefiihrte spezielle Beispiel konnte es 
von Bedeutung sein, daB das BaO in dem Gemisch erst aus Ba02 entsteht und 
die Reaktivitat "in statu nascendi" besonders groB sein kann. HUTTIG und 

1 K. FISCHBECK, W. JELLINGHAUS: Z. anorg. aUg. Chern. 165 (1927), 55; C 27 II 
2377. 

2 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 218 (1934), 211; C 34 II 1085. 
3 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 202 (1931), 135, 152; C 32 

I 1749. 
4 REINHOLD (G. F. HUTTIG): Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 

571; C 39 II 3526. 
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ZEIDLER1 folgern aus ihren Versuchsergebnissen, daB bei der Additionsreaktion 
zwischen MgO und Fe20 S das Fe20 S zu dem MgO wandert (vgl. hierzu die Be
zeichnungsweise "Actor" und "Actuarius"). 

C. W AGNER2 hat durch die Annahme, daB nicht neutrale Molekiile oder 
Atome, sondern statt dessen Ionen und Elektronen diffundieren, eine Ver
kniipfung der Diffusionsvorgange mit dem elektrochemischen Verhalten herbei
fiihren kormen. Ein entscheidender EinfluB auf das Diffusionsverhalten kommt 
der Fehlordnung (S. 366), insbesondere den Leerstellen jn dem Gitter desjenigen 
Aggregates zu, durch welches hindurch die Diffusion erfolgt (vgl. Abb. 17). 
So kann die Bewegung der Kationen durch ihr Nachriicken von regularen Gitter
platzen auf benachbarte Kationenleerstellen erfolgen. Je groBer die Abweichung 
von der strengen stochiometrischen Zusammensetzung in der Richtung gegen 
einen AnioneniiberschuB liegt, desto groBer ist die Anzahl der Kationenleerstellen 
und damit auch die Kationenbeweglichkeit und die elektrische Leitfahigkeit. 
DaB die Kationen die Trager der Diffusionsbewegung sind, hangt mit ihrem im 
Vergleich zu den Anionen im allgemeinen sehr kleinen Ionenradius zusammen. 
Das erste brauchbare Modell zur Deutung der Kationenbewegung ist von 
FRENKELs entworfen worden. Der weitere Ausbau dieser Vorstellungsreihe 
erfolgte durch WAGNER und SCHOTTKY' und durch JOST5. Da diese Theorien 
an anderen Stellen des vorliegenden Handbuches ihre eingehende Behandlung 
erfahren, wollen wir uns mit folgendem Hinweis begniigen: 

Bei der Bildung von Verbindungen aus Metall und Metalloid, wie z. B. bei 
der Reaktion 2 Ag + Se -+ Ag2Se, erfolgt die Diffusion durch eine Wanderung 
von Ag+-Ionen und Elektronen in der Ag2Se-Phase, ausgehend von dem Silber 
in der Richtung zum Selen. 

Bei der Bildung von Ionenverbindungen hoherer Ordnung aus einfachen 
Verbindungen, wie z. B. bei 2 AgJ + HgJ2 -+ Ag2HgJ4 erfolgt die Diffusion 
innerhalb der Ag2HgJ4-Phase durch eine Wanderung von Ag+-Ionen und Hg++
Ionen in entgegengesetzten Richtungen. Hierzu wird das folgende Umsetzungs
schema angegeben: 

1 2 3 4 

AgJ AgsHgJ, AgsHgJ, HgJ2 

Ionen- I 2 Ag+ ... 
diffusion 1 1 Hg++ 

+ 

1 

4AgJ 2 HgJ2 

Phasen- - 2Ag+ -IHg++ 
grenz- + IHg++ +2Ag+ 

reaktionen 
= AgsHgJ, = AgJIgJ, 

Nach WAGNER solI dieser Reaktionsmechanismus nicht nur bei der Bildung 
von Doppelsalzen, sondern auch bei derjenigen von Spinell- und Silicatpha8en 
zutref£en. Die in dieser Richtung gehenden Theorien lassen primar aIle von der 
Dispersitat und der Sekundarstruktur der festen Phasen herriihren<\en Einfliisse 
unberiicksichtigt. Eine solche Sachlage wird realerweise selten angetroffen. In 
dieser Beziehung anpassungsfahiger sind wohl die Grundlagen und Ergebnisse, 

1 G. F. HUTTIG, E. ZEIDLER: 99. Mittlg.: Kolloid-Z. 76 (1936),170; 036 II 1294. 
2 O. WAGNER: Z. physik. Ohern., Aht. B 22 (1933),181; 033 II 1648. 
3 J. FRENKEL: Z. Physik 37 (1926), 243; 026 II 702. 
4 O. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. Ohern., Aht. B 11 (1930), 163; 031 11565. 
5 W. JOST: Z. physik. Ohern., Aht. B 21 (1933), 158; 033 I 3670. 
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wie sie beispielsweise bei WICKE und KALLENBACHl vorliegen und welche die 
Moglichkeit eines erheblichen Anteils der Oberflachendiffusion an dem Gesamt
transport dartun. 

Zu den die Diffusion betreffenden Fragen sei schlieBlich noch auf die folgenden 
Originalarbeiten hingewiesen: KORDES 2, EITEL 3 (Buch), TRAPp4 (Zusammen
fassung), ALVARO-ALBERT05, DEscH6 (Buch), FISCHBECK7, SEIFERT8 (Kinetik 
der Mischkristallbildung), MASING9, STANWORTHlO, C. WAGNERll, W. JANDER12, 

PERRIN und ROUBAULT13 (Buch), ferner den Tagungsbericht der Faraday-Soc. 
1938 [Angew. Chem. 51 (1938), 337J und insbesonders SEITH14 und JOSTl5. 

1]) Bildung von Zwischenverbindungen. 
Der vorangehend behandelte Ablauf der Reaktionsart A starr + B starr 

--;. A B starr betrachtet nur die Ausgangsstoffe und die fertigen Reaktions
produkte, welch letztere sich auf dem Wege eines praparativ nicht erfaBbaren, 
den klassischen Grundlagen gehorchenden Diffusionsvorganges bilden. Ein Fall, 
der fiir diesen Vorstellungskreis zumindest eine schwere Komplikation darstellt, 
dafiir aber dem chemischen Denken um so naher liegt, ist der, daB die beiden 
Komponenten zunachst eine von den Endprodukten in ihrer stochiometrischen 
Zusammensetzung abweichende Zwischenverbindung bilden, welche dann mit der 
noch im freien Zustand vorhandenen Komponente sich zu dem endgiiltigen End
produkt vereinigt. Als ein Schulbeispiel kann das VerhaIten eines Gemisches 
1 CaO: 1 Si02 bei 1200° gelten (W. JANDER und HOFFMANN16 und W. JANDER17). 
Das endgiiltige Reaktionsziel ist die Umwandlung des gesamten Reaktions
gemisches in 1 CaO·l Si02 (= Wollastonit). In den ersten Stunden setzt sich 
jedoch ein Teil des Gemisches nur zu 2 CaO· Si02 (Orthosilicat) um. Spater 
werden auBerdem auch deutliche Mengen von 3 CaO·2 Si02 nachweisbar. Erst 
zu einem verhaltnismaBig spat en Zeitpunkt nimmt die Menge dieser beiden Ver
bindungen wieder ab, und die Bildung des 1 CaO·l Si02 setzt in groBerem Aus
maB ein, um schlieBIich das einzige endgiiltige Reaktionsprodukt zu liefern. 
In der Abb. 18 ist dieses Verhalten bildlich dargesteUt. Auf der Abszissenachse 
ist die Dauer der Erhitzung des Gemisches bei 1200° angegeben, die Ordinaten 
sind ein MaB fiir die in Prozenten ausgedriickte Menge der einzelnen Verbin
dungen innerhalb des Reaktionsgemisches. Es muB noch vermerkt werden, daB 

1 E. WICKE, R. KALLENBACH: Kolloid-Z. 97 (1941), 135; C 42I 1609. 
2 E. KORDES: Zement 17 (1928), 94; C 28 I 1134. 
3 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate. Leipzig: Barth, 1929; C 29 I 2572. 
4 H. TRAPP: MetalIbOrse 22 (1932), 1629; 23 (1933), 1, 34; C 33 I 3155. 
5 ALVARO-ALBERTO: Ann. Acad. brasil. Sci. 5 (1933), 145,223; C 34 I 3011. 
6 C. H. DESCH: The Chemistry of Solids. London: Oxford Univ. Pr., 1934; C 34 II 

2802. 
7 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 378; C 34 II 

2947; 44 (1938), 513; C 38 II 2550. 
8 H SEIFERT: Fortschr. Mineral., Kristallogr., Petrogr.19 (1935),103; C 36 1962. 
9 G. MASING: Angew. Chern. 49 (1936), 907; C 37 12331. 

10 J. E. STANWORTH: J. Soc. Glass Technol. 21 (1937), 155; C 37 II 719. 
11 C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 34 (1936), 309; C 37 II 1505; Z. anorg. 

aUg. Chern. 236 (1938), 320; C 38 II 3780. 
12 W. JANDER: Angew. Chern. 51 (1938), 696; C 38 II 4170. 
13 R. PERRIN, M. ROUBAULT: Les reactions a l'etat solide et la geologie. Alger.: 

Impr. "La Typo-Litho" et Jules Carbonel reunies, 1938; C 38 11097. 
14 W. SEITH: Diffusion in Metallen. Berlin: Springer, 1939. 
15 W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion fester Stoffe. Dresden und 

Leipzig: Steinkopff, 1937. 
16 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. allg. Chern. 218 (1934), 211; C 34 II 1085. 
17 W. JANDER: Angew. Chern. 47 (1934), 235; C 34 II 391; 49 (1936), 879; C 37 I 

2922. 
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die Bereitung des Ausgangsgemisches durch Vermengen VOn 1 CaC03 und 1 SiOz 
(und nicht 1 CaO: 1 SiOz) erfolgte, so daB strenggenommen hier ein anderer 
Reaktionstypus (namlich AB starr + C starr -';>- A C starr + B gasformig, vgl. 
S. 555) vorlag. 

Bei den Versuchen von W. JANDER und WUHRER1 (vgl. auch die iibrige dort 
zitierte Literatur) liber die Vereinigung VOn Magnesiumoxyd mit Siliciumdioxyd 
wurde gleichfalls gefunden, daB sich primar das Magnesiumorthosilicat 
(2 MgO·1 Si02) bildet, auch wenn das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, daB 
das Magnesiummetasilicat (1 MgO·1 Si02) das endgliltige Reaktionsprodukt ist. 
Diese Versuche wurden mit dem Gemisch der zunachst hoch erhitzten und fUr 
sich gepulverten Komponenten durchgefUhrt. - Bei den Reaktionen zwischen 
SrO und A120 3 tritt unabhangig yom Mischungsverhaltnis als Primarprodukt 
das 1 SrO·1 AlZ03 auf (JANDER und KRIEGER2). Weitere hierher gehorende 
Beispiele konnen dem zusammenfassenden Vortrag VOn W. JANDER3, den Ar
beiten VOn W. JANDER und BUNDE4 und VOn W. JANDER und PETRI5 liber das 
System MgOjTi02 entnommen werden. 

Zu einer Erklarung fUr das Zustandekommen % 
solcher Zwischenverbindungen konnten die fol- 801---'="-""""--+--f--L,g: 

genden Hinweise nlitzlich sein: Angesichts des 
vorliegenden Beobachtungsmaterials muB fest- 501---+--+-........ '9--1---+--+--1 
gestellt werden, daB es wohl immer die schwerer 

11-0 
bewegliche (langsamer diffundierende) Kompo-
nente ist, die in der Zwischenverbindung im 
UberschuB vorliegt. So ist bei den Verbindun
gen 2 CaO . SiOz und 3 CaO· SiOz das CaO 
(Smp. = 3000° C) im Vergleich zu dem Si02 Abb.18. Werden undVergehen vonVerbin
(Smp. = 17130 C) die langsamer diffundierende dungen des Systems CaO/SiO, bei 1200". 
Komponente. Wenn also die Molekiilbewegung 
(ganz unabhangig VOn der sonstigen Frage nach ihrem Mechanismus) in einem 
allmahlichen Transport, beispielsweise des SiOz zu dem CaO besteht, so wird 
dieses in den ersten Zeiten (erster Zeitabschnitt einer Invasion) an dem Re
aktionsort im UberschuB vorhanden und zur Bildung entsprechender Verbin
dungen befahigt sein. 

{}) Verzeichnis der Stojjpaare, jur welche die im Verlauj ihrer Vere'inigung 
aujtretenden Zwischenzustiinde untersucht wurden, und die zugehorigen 

Schrijttumshinweise. 
Flir die vorliegenden Interessen wichtiger als der Verlauf mit chemisch 

wohldefinierten Zwischenverbindungen sind diejenigen Reaktionsablaufe, bei 
denen Zwischenzustande auftreten, welche sich weder durch den klassischen 
chemischen noch physikalischen Vorstellungskreis erfassen lassen. 1m nachfol
genden sind diejenigen Stoffpaare zusammengesteilt, fUr welche solche im Ver
laufe ihrer Vereinigung auftretenden Zwischenzustande beobachtet wurden. Man 
entnimmt dies em Verzeichnis, daB die reine Forschung sich bisher fast aus
schlieBlich mit Oxydpaaren befaBt hat. In der Zusammenstellung ist das Oxyd 
des mit niedrigerer Wertigkeit auftretenden Elementos immer an erster Stelle 

1 W. J-ANDER, F. WUHRER: Z. anorg. allg. Chern. 226 (1936), 225; C 36 14865. 
2 W. JANDER, A. KRIEGER: Z. anorg. aUg. Chern. 235 (1937), 89; C 38 12487. 
3 W. JANDER: Angew. Chern. 49 (1936), 879; C 37 I 2922. 
4 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. aUg. Chern. 239 (1938), 418; C 39 11329. 
5 W. JANDER, J. PETRI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 747; 

C 38 II 4170. 
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gesetzt und im iibrigen ist die alphabetische Reihenfolge gewahrt, so wie sie aus 
der chemischen Zeichengebung hervorgeht; einem jeden Stoffpaar sind die 
Schrifttumshinweise beigefiigt. Die Zahl der beriicksichtigten Stoffpaare und Lite
raturstellen ist eher zu weit als zu eng bemessen. Hier nicht aufgenommen sind 
diejenigen Untersuchungen, welche lediglich die Ausgangsstoffe und fertigen Re
aktionsprodukte ohne irgendwelche Zwischenzustande beobachten (S. 440-;.-446), 
ferner umfangreiche Teile des Beobachtungsmaterials iiber Mischkatalysatoren, 
welche von den Zwischenzustanden zwar grundlegenden Gebrauch machen, fiir 
welche aber die Reaktionskinetik innerhalb der festen Phase ohne tiefergehendes 
Interesse ist; solche Ergebnisse werden an spateren Stellen nach Moglichkeit mit 
verwertet werden. Hingegen sind in dem Verzeichnis gelegentlich auch solche 
Stoffpaare mit aufgenommen, bei welchen die Oxyde erst in dem Gemisch 
(z. B. aus Carbonaten oder Oxydhydraten) entstanden oder der Vorgang in einer 
den Ablauf maBgeblich beeinflussenden Gasatmosphare stattfand oder das 
Reaktionsziel gar nicht in einer Vereinigung der beiden Partner (wie z. B. bei 
BeO/Fe20 a) bestand. 

Al20 a/CrSOa: 
Al20 a/Fe20 a: 
AlaOa/SiOs: 
BaO/FesOs: 
BaOs/FesOs: 
BaO/MoOs: 
BaO/WOs: 
BeO/Cr20 s: 
BeO/FesOa: 

HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER1. 
HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER1. 
JANDER und PETRIls. 
KITTEL und HUTTIGs. 
REINHOLD, Diskussion zu HUTTIG'. 
JANDER und SCHEELE 5. 

J ANDER und SCHEELE6. 
KITTEL', HAMPEL? 
HUTTIG und KITTEL8; HUTTIG, ZINKER und KITTELD; HUTTIG, SIEBER 
und KIl'TEL10 ; HUTTIG, ME-rER, KITTEL und CASSIRER1; KITTELll; 
HUTTIG, GEISLER, HAMPEL, HNEVKOVSKY, JEITNER, KITTEL, KOSTE. 
LITZ, OWESNY, SCHMEISER, SCHNEIDER und SEDLATSCHEK12• 

CaO/Al20 a: JANDER1S ; JANDER und PETRI2. 
CaO/Al20 a/Si02 : JANDER und WUHRER14 ; JANDER und PETRI2. 
CaO/CrgOa: HAMPEL7 • 

CaO/FesOs: KITTEL und HUTTIG15 ; HUTTIG, ZINKER und KITTELD; KITTEL und 

1 G. F. HUTTIG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mittlg.: Z. anorg. allg. 
Chern. 224 (1935), 225; C 36 1708. 

B W. JANDER, J. PETRI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 747; 
C 38 II 4170. 

a H. KITTEL, G. F. HUTTIG: 78. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 219 (1934), 256; 
C 34 II 3215. 

4 REINHOLD: Diskussion zu HUTTIG: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 
(1938), 571; C 39 II 3526. 

5 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. alIg. Chern. 214 (1933),55; C 33 II 2633. 
6 H. KITTEL: 84. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 222 (1935), 1; C 35 I 3094. 
7 J. HAMPEL: 98. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 226 (1936), 132; C 36 14246. 
8 G. F. HUTTIG, H. KITTEL: 69. Mittlg.: Gazz. chim. ital. 63 (1933),833; C 34I 

3431. 
D G. F. HUTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 
10 G:F. HUTTIG, G. SIEBER, H. KITTEL: 87. Mitteilg.: Acta physicochim. URSS 2 

(1935), 129; C 36 I 7. 
11 H. KITTEL: Z. physik. Chern., Aht. A 178 (1936), 81; C 37 I 1879. 
12 G. F. HUTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, 0. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT

TEL, 0. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, 0. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: Z. 
anorg. alIg. Chern. 237 (1938), 209; C 39 I 4562. 

13 W. JANDER: Angew. Chern. 47 (1934), 235; C 34 II 391. 
14 W. JANDER, J. WUHRER: Zement 27 (1938), 377; C 38 II 2405. 
15 H. KITTEL, G. F. HUTTIG: 73. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 217 (1934), 193; 

C 34 I 3432. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 449 

HUTTIGl ; HUTTIG, FUNKE und KITTEL2; HAMPELa; HEDVALL und 
SANDBERG4. 

CaO/Si02 : 

CaO/Ti02: 
CdO/Cr20 a: 
CdO/Fe20 a: 
CoO/Mn°2: 
Cr20a/Fe203 : 
Cr20 a/Si02: 
Cr20ajTi02 : 
CuOjAl20 a: 
CU20/Cr20 a: 
CuO/Cr20 a: 

CU20/Mn20 a: 
CuOjMn20 3: 
CuO/WOa: 
CuO/ZnO: 
Fe20a/Si02 : 
Fe203/Ti02 : 

MASKILL, WHITING und TURNER5 ; JANDER und HOFFMANN6; JANDER 
und HOFFMANN7; TAYLOR und WILLIAMS8; JANDER9; JAGITSCHlO ; 
JANDER und WUHRER11; JANDER12; JANDER und PETRIla, HUTTIG14. 
HEDVALL und ANDERSSON15. 
KITTEL16. 
KITTEL17; HUTTIG, SIEBER und KITTEL18; SCHRODER19. 
MERCK und WEDEKIND20 . 
HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER2l ; STARKE22. 
HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER2l. 
HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER2l. 
HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER2l ; SCHENCK und KURZEN2a. 
SCHENCK und KEUTH24. 
KOSTELITZ25 ; KITTEL16; HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER21 ; 

STARKE22; SCHENCK und KURZEN23. 
KITTEL17; HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER2l ; JAGITSCH und 
MASCHIN26 ; KITTEL27; STARKE22; SCHENCK und KURZEN23. 
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'Salze: 
KNOa/Ba(NOa)2: STRASSMANN1. 
KOl/KBr; NaOl/NaBr; NaOl/KOl: MATSEN und BEACH2• 

Oul Sn : Mitteilung in Kolloid -Z. bevorstehend. 
Ni/Mo: GOTO und ASADAa• 
Org. Subst./org. Subst.: A. BRIVEC (Bergamo), Privatmitteilung. 

t) Abhiingigkeit von der Art der Vermischung. 
In deri nachfolgenden Abschnitten (S. 454-:--491) werden die Zwischenzustande, 

welche bei der vorliegenden Reaktionsart auftreten konnen, besprochen. Bereits 
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ein chemisch und physikalisch einheitliches Pulver von 
gleichformigem konstanten Dispersitatsgrad hat eine 
groBe Zahl von Variationsmoglichkeiten (S.359). Die 
Zahl der moglichen Zustande erhoht sich wesentlich, 
wenn auch noch andere Aktivitatsarten als Variable 
auftreten (S. 363ff.). Derzeit noch kaum ubersehbar und 
klassifizierbar sind die Mannigfaltigkeiten der Zustande, 
wie sie bei einem aus zwei oder mehreren chemisch 

2000 t untereinander verschiedenen Komponenten bestehen
den Gemisch (auch bei konstantemMischungsverhaltnis) 

1000~ vorliegen konnen. Hierzu kommt als weiteres kompli-
>-.; zierendes Moment die haufig gebrauchte Moglichkeit, 

zu der Mischung die Komponenten in dem aktiven 
Zustand zu verwenden, wie sie als Zwischenzustande 
bei irgendeiner Reaktion gefaBt werden; bei einer Kom
ponente von dieser Aktivitatsart kann die Abweichung 
von der stabilen Ordnung individueIle, periodisch wie
derkehrende Merkmale haben, deren phanomenologische 
'Auswirkung wir als das "Gedachtnis der Materie" 
(S. 518) bezeichnen. Man geht aus guten Grunden 
(HEDVALLSches Prinzip, S. 373) vielfach sogar noch 

o 200 !f00 500 800 1000 

t f-

'einen Schritt weiter und laBt eine oder mehrere Kom
ponenten erst innerhalb des Reaktionsgemisches ent
stehen; so wurde z. B. auf S.446 nicht CaO und Si02 

gemischt, sondern CaC03 + Si02 , wobei sich also das 
CaO innerhalb des Gemisches erst aus dem CaC03 ge-
bildet hat. Derartige Kunstgriffe fiihren dazu, daB ge
maB unserer Systematik (S. 331) uberhaupt die Reak
tionsart verandert wird. 

Aile diese die Vorbereitung des Gemisches betref
fend en Umstande wirken sich nicht nur auf die Ge
schwindigkeit des nachfolgenden Reaktionsablaufes aus, 

sondern auch auf die beobachteten Zwischenzustande, also auf den Weg, den 
diese Reaktion geht. Auf S.443 ist eine Gleichung angegeben [Gleichung (5)], 
welche die Abhangigkeit zwischen KorngroBe und Reaktionsgeschwindigkeit 
formelmaBig erfaBt. Die Abb. 19 veranschaulicht die groBe Abhiingigkeit der 
durchschrittenen Zwischenzustande von der Art der gegenseitigen "Einverlei
bung" der beiden Komponenten. In der Abb. 19 sind im Feld a) auf der 
Ordinate die magnetischen Massensuszeptibilitaten eingetragen, welche ein 

Abb. 19. Die im VerJaufe des 
Erhitzens auftretenden Elgen
schaftsanderungen von Gemi
schen in Abhangigkeit von dcr 

Art der Vermischung. 

1 F. STRASSMANN: Z. physik. Ohern., Abt. B 26 (1934), 353; 34 II 3215. 
2 F. A. MATSEN, J. Y. BEACH: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941), 3470: 042 II 495. 
a M. GOTO, H. ASADA: Japan Nickel Rev. 8 (1940), 168; 0 41 II 2412. 
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stochiometrisches Gemisch (1 ZnO: 1 Fe20a) eines gepulverten inaktiven Zink
oxyds und Eisenoxyds im Verlaufe einer allmahlichen Steigerung der auf der 
Abszisse aufgetragenen Temperatur annimmt. 1m Feld b) sind die gleichen Werte 
fiir ein wasserhaltiges Gemisch (1 ZnO: 0,97 Fe20a) eingetragen, welches durch 
gemeinsame Fallung einer ZnC12 und FeCla-Losung mit Ammoniak entstanden 
ist. Dem Feld c) kann man den Wassergehalt des Praparates entnehmen, indem 
dort auf der Ordinatenachse die Anzahl Mole H 20 angegeben ist, welche auf 
1 Mol ZnO in dem Bodenkorper noch enthalten ist. Die Felder d) und e) beziehen 
sich auf ein aus einer FeCla-Losung mit Ammoniak gefalltes Praparat Fe20a ·aq 
(also ohne ZnO-Gehalt), wobei das Feld d) der Darstellung im Feld b) und das 
Feld e) der Darstellung im Feld c) entspricht; auf der Ordinate ist hier die An
zahl Mole H 20 pro 1 Mol Fe20 a eingetragen. Die Darstellung a) ist entnommen 
der Arbeit HUTTIG, EHRENBERG und KITTELl, die iibrigen Darstellungen einer 
Arbeit von H. KITTEL (vgl. auch HUTTIG2). 

Ein Vergleich der Felder a) und b) zeigt, daB die magnetischen (und ahnlich 
wohl aIle iibrigen) Zustande, welche im Verlauf einer allmahlich ansteigenden 
Erhitzung durchschritten werden, grundlegend verschieden sind, je nachdem ob 
man von einer mechanischen Mischung (Feld a) oder einer gemeinsamen Fallung 
der beiden Oxyde ausgeht. 1m letzteren Fall geht die Kurve durch vier Maxima 
hindurch. Die beiden ersten Maxima lassen sich durch die Vorgange der Ent
wasserung des Fe20 a·aq erklaren, da sie bei der Entwasserung dieser Substanz 
allein (vgl. Feld d) auch auftreten. Die beiden spateren Maxima (Feld b) be
ruhen ausschlieBlich auf einer Wechselwirkung in dem System ZnO/Fe20 a, wie 
sie in gleicher Weise bei einem aus den Oxyden mechanisch gemischten Pulver 
(vgl. Feld a) nicht beobachtet werden. 

Auch in der Mitteilung von STARKE3 finden sich Beispiele dariiber vor, wie 
sich Verschiedenheiten in der Art der Einverleibung der beiden Komponenten 
als Verschiedenheiten des Sorptionsvermogens auswirken. - Durch ein gemein
sames Fallen zweier Komponenten ist es moglich, deren Verbindungen (z. B. 
Spinelle) als Fallungsprodukt zu erhalten, wahrend sich sonst die gleiche Ver
bindung aus den inaktiven Oxyden erst bei viel hoheren Temperaturen bewerk
stelligen laBt. 

Vollig eindeutig definierte Verhaltnisse konnten sich ergeben, wenn man bei 
den Beobachtungen der Zwischenzustande wahrend des Reaktionsablaufes von 
den beiden im stabilen Zustand vorliegenden Komponenten ausgehen wiirde; 
dies waren aber Einkristalle, welche sich fiir dieses Studium noch weniger eignen, 
wie etwa die gegenseitige Einwirkung zweier gepreBter Pastillen. 1nfolgedessen 
ist eS noch immer der zweckmaBigste Weg, die einzelnen stabilen Komponenten 
zu zerreiben und die dadurch bewirkte Aktivierung (S. 404) in Kauf zu nehmen, 
die beiden Komp'onenten ohne neuerliches Verreiben weitgehend zu vermischen 
und diese Mischung zum Ausgang der weiteren Untersuchungen zu nehmen. 
Vollig parallel hierzu werden die einzelnen, bereits zerriebenen, aber nicht ge
mischten Komponenten jede fiir sich allein untersucht, so wie dies auf S. 461 
besprochen ist. Der Vergleich im Verhalten des Gemisches und desjenigen der 
Einzelkomponenten ermoglicht die Effekte festzustellen, die auf Kosten einer 
gegenseitigen Wechselwirkung der beiden Komponenten zu setzen sind. 

1 G.F.HUTTIG, M.EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 228, 
(1936), 112; C36II 3510. 

2 G. F. HUTTIG: 114. Mittlg.: J. Chim. physique 36 (1939), 84; C 39 II 3527. 
3 K. STARKE: Z. physik. Chern:, Aht. B 37 (1937), 81; C 38 I 2673. 
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Um die groBe phanomenologische Mannigfaltigkeit in den Zwischenzustanden 
dieser Reaktionsart darzutun, sind als Beispiel in der Abb. 20 aIle beziiglichen, 
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Abb. 20. Die Wandlungen verschiedener Eigenschaften im 
Verlaufe des Vorganges ZnO + Cr,O.~ ZnCr,O •• 

den Vorgang 

ZnO + Cr20 S ~ ZnCr20 4 

betreffenden Ergebnisse in einer 
zusammenfassenden und ver
gleichbaren DarstelIung wieder
gegeben. 

Allen Feldern gemeinsam ist 
die Abszissenachse, auf welcher die . 
Temperatur (-= t1) eingetragen ist, 
bis zu welcher das Gemisch 1 ZnO: 
: 1 CraOs vorerhitzt wurde. Auf den 
Ordinaten sind die verschiedenen, 
nach dem Wiederabkiihlen auf Zim
mertemperatur beob.achte~nEigen
schaften aufgetragen; es handelt 
sich also stets um den infolge der 
Vorerhitzung verbleibenden (irre
versiblen) Anteil. Wie schon bei 
friiheren Gelegenheiten (z. B. Ab
bild. 10) ist auf eine Wiedergabe 
der Zahlenwerte auf den Ordinaten 
verzichtet worden, und es mu13 dies
beziiglich auf die Originalliteratur 
verwiesen werden. Die hier gewahlte 
Darstellung soIl lediglich den Gang 
der betreffenden Eigenschaft im 
Verlaufe der Vorerhitzung veran
schaulichen, wobei fUr jede Eigen
schaft ein solcher Mal3stab gewahlt 
ist, dal3 der Vergleich verschiedener 
Eigenschaften untereinander mog
lichst deutlich zutage tritt (die 
hochsten Maxima einerseits und 
die tiefsten Minima anaererseits in 
gleicher Hohe). An dem Kopfe der 
Abb.20 ist entsprechend den Dar
legungen von S. 421 fUr das ZnO 
bzw. CraOs das Temperaturgebiet 
von IX = 0,23 -70,35, also das Ge
biet der Aktivierungen infolge Ober
flachenselbstdiffusionen der einzel
nen Komponente durch einseitige 
Schraffen kenntlich gemacht, wo
hingegen das Temperaturgebiet von 
IX = 0,41-7 0,50, also dort, wo die 
einzelne Komponente infolge der 
Gitterselbstdiffusion eine Aktivie
rung erleidet, durch gekreuzte 
Schraffen hervorgehoben ist. In 

dem dazwischen liegenden Streifen ist die ungefahre Verteilung der im Verlaufe der 
Wechselwirkung zwischen ZnO und CraOs durchschrittenen Perioden entsprechend 
den Darlegungen von S. 472-7489 angedeutet. 
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In der Abb. 20 beziehen sich die Kurven 1-7-5 auf die Ergebnisse von HUTTIG und 
THEIMER1. Das ZnO wurde auf 10000 gegliiht und nachher fein gepulvert. ]')as CrgOa 
wurde bei 10000 im Wasserstoffstrom gegliiht. Erst nach diaser Vorbehandlung wurde 
eine innige Mischung 1 ZnO: 1 CrgOs hergestellt. Das Vorerhitzen dieser Gemische 
auf die Temperatur tl erfolgte in der Dauer von 2 Stunden in einem sauerstofffreien 
Ng-Strom. Die Kurve 1 gibt schematisch die Intensitat der starksten Linie des CrgOa 
im Rontgenogramm an. In der gleichen Weise gibt Kurve2 die Intensitat der starksten 
Linie des ZnCrgO, an; dadurch ist eine Abschatzung des prozentualen Gehaltes an 
ZnCrgO, gegeben, wobei die Gesamtlange der Ordinate = 100 % zu setzen ist. Die 
Kurve 3 stellt das Sorptionsvermogen gegeniiber in wasseriger Losung befindlichem 
Methylenblau dar. Diese Kurve ist innerhalb des Temperaturintervalls von 20-7-5000 

nur durch 2 Punkte (2000 und 4000 ) belegt, was natiirlich zur Ermittlung irgend
welcher Wendepunkte in diesem Gebiet nicht auslangt. Die Kurve 4 gibt die Losbar
keit des ZnO in emer 5molaren Salzsaure und die Kurve 5 die Losbarkeit des CrgOs 
in einer kochenden, etwa 20 % igen HCI-Losung an. Bei den von uns eingehaltenen 
Bedingungen lost sich unabhangig von der Vorerhitzungstemperatur das reine un
vermischte ZnO immer vollstandig, das reine unvermischte CrgOs hingegen gar nicht 
nachweislich auf. D;i.e nicht v.orerhitzten Mischungen erscheinen vollkommen homogen. 
Von etwa tl = 2000 bis etwa tl = 5000 konnen einzelne ZnO-Teilchen mit freiem 
Auge festgastellt werden. Von tl = 6000 an aufwarts hat die Mischung wieder ein homo
genes Aussehen. Die bis einschlie.6lich tl = 5000 vorerhitzten Mischpraparate zeigen 
keine Neigung zur Zusammenballung. Das auf tl = 6000 vorerhitzte Praj>arat hat das 
Aussehen lauter kleiner Kiigelchen. Die auf tl = 7000 und hoher vorerhitzten Pra
parate zeigen starke Neigung zum Zusammenbacken. 

Die Kurve 6 gibt das von STARKEg bei 250 beobachtete Adsorptionsvermogen ge
geniiber einem in Methanol aufgelosten Pb(NOs)2 wieder; die Bestimmungen erfolgten 
nach der radioaktiven Indicatormethode mit Hille von ThB. Das ZnO wurde her
gestellt, indem Zinkcarbonat 2 Stunden auf 3000 und dann weitere 2 Stunden auf 
4000 erhitzt wurde. Das Cr20 S wurde durch Erhitzen von basischen Chrom(III)car
bonat wahrend 2 Stunden bei 4000 im Wasserstoffstrom dargestellt; diese beiden Aus
gangskomponenten sind also sehr aktiv. Die Mischungen (1 ZnO : 1 CrgOs) wurden 
hergestellt, indem die beiden Oxyde (gemeinsam?) gepulvert, gesiebt und noch ein
mal gemischt wurden. Das Vorerhitzen auf die Temperatur tl erfolgte in der Dauer von 
2 Stunden im Wasserstoffstrom. Die oberhalb 5500 hergestellten Praparate entstanden 
im Stickstoffstrom; in diesem oberhalb 5500 liegenden Ast werden keine Wendepunkte 
mehr, sondern nur ein gleichma.6iges Absinken des Adsorptionsvermogens beobachtet. 
Der unterhalb 3000 liegende Ast scheint mit einem Maximum zu beginnen, dessen 
Lage ein wenig oberhalb Zimmertemperatur angenommen werden mu.6. Bereits die 
bei ZimmertemperatUJ" hergestellten und noch nicht vorerhitzten Praparate zeigen 
ein gro.6eres Adsorptionsvermogen, aIs es der Summe des Adsorptionsvermogens der 
einzelnen unvermischten Komponenten zukommt (vgl. HAMPEL, w. u.). Jedoch zeigt 
auch nach der STARKESchen Bleinitratmethode eine (offenbar nicht vorerhitzte) 
Mischung aus hochvorerhitztem ZnO mit schwach vorerhitztem aktivem CrgOs zwar 
noch eine Verstarkung des Adsorptionsvermogens, hingegen zeigt ein Gemisch von 
aktiven ZnO mit hochvorerhitztem CrgOs reine Additivitat. Geringe Mengen Sauer
stoff in einem bei dem Vorerhitzen verwendeten Stickstoffstrom bewirken bereits in 
dem Gebiete tl = 3000 Zinkchromatbildung, welche eine Vorverschiebung des bei 
tl = 4000 liegenden Maximums (Kurve 6) auf tl = 300~ und eine starke Erhohung 
desselben verursacht. 

Die Kurven 7-7-16 beziehen sich auf Ergebnisse von JANDER und WEITENDOR~. 
Das ZnO ist entstanden durch Erhitzen von ZnC20 4 an der Luft bei 4000 in der Dauer 
von 4 Stunden, es ist somit ein recht aktives ZnO. Das Cr20 S wurde hergestellt durch 

1 G. F. HUTTIG, H. THEIMER: 120. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 51; 
C 41 II 154. 

9 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 87 (1937), 81; C 38 12673. 
S W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 

(1935). 435; C 35 II 2014. 
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Erhitzen von Chromhydroxyd im Wasserstoffstrom bei 9500 wahrend 6 Stunden, es 
ist somit kaum aktiver als das von HUTTIG und THEIMER verwendete Cr20 a• - Die 
beiden Oxyde wurden darauf in dem stochiometrischen Verhaltnis 1 ZnO : 1 Cr20 a 
gemischt und dann in der Achatreibschale wahrend 2 Stunden innig verrieben. Das 
Erhitzen auf die Temperatur t1 erfolgte im Wasserstoffstrom. Es wurden Praparaten
reihen von verschiedener Vorerhitzungsdauer (5 Minuten bis 6 Stunden) untersucht. 
Die hier wiedergegebenen Versuche wurden mit den auf 6 Stunden vorerhitzten 
Praparaten ausgefiihrt (Privatmitteilung von W. JANDER). Die Kurve 7 gibt (in der 
gleichen Weise wie Kurve 1) den auf rontgenoskopischem Wege geschatzten Ge
halt an gittermaJ3ig unveranderten ZnO bzw. Cr20 a an, wohingegen die Kurve 8 
(in der gleichen Weise wie Kurve 2) den Gehalt an kristallisiertem ZnCr20 4 darstellt. 
Die Kurve 9 gibt (analog zur Kurve 3) das Adsorptionsvermogen gegenliber Methylen
blau wieder; es wird darauf hingewiesen, daJ3 dieser Farbstoff von dem reinen ZnO 
nicht adsorbiert wird, somit die Veranderungen, welche mit dem Cr20 3 allein vor sich 
gehen, deutlich erkennbar macht. Die Kurve 10 stellt das Adsorptionsvermogen gegen
liber ge16stem Fuchsin dar. Die beiden letztgenannten Kurven sind innerhalb des 
Temperaturintervalls von 650 -:-9000 nur durch einen einzigen Punkt belegt, was 
natfulich in diesem Gebiete der starksten Gitterumwandlungen nicht zur Ermittlung 
irgendwelcher Wendepunkte auslangt. Almliche Ergebnisse (Maximum bei 580 0 ) 

haben JANDER und SCHEELE1 an ahnlich hergestellten Praparaten als Adsorptions
vermogen gegenliber Fuchsin und Methylviolett erhalten. Die Kurve 11 stellt die Los
barkeit des ZnO und die Kurve 12 die Losbarkeit des Cr20 a in einer 2 n-Salzsaure dar. 
Die Kurve 13 gibt die Losbarkeit des ZnO und die Kurve 14 die Losbarkeit des Cr20 a 
in einer aus 8 Teilen konzentrierten H 2S04 und 3 Teilen Wasser bestehenden Fliissig
keit bei Wasserbadtemperatur an. Die Praparate wurden vor dem eigentlichen Lo
sungsversuch mit verdiinnter Salzsaure ausgelaugt. Die Kurve 15 zeigt die elektrischen 
Leitfahigkeiten einer Aufschlammung des Praparates in einem Wasser von PH = 3. 
Die Kurve 16 gibt die katalytische Wirksamkeit gegenliber dem Methanoldampf bei 
t2 = 3000 an. 

Die Kurve 17 ist von HUTTIG und CASSIRER2 gewonnen worden. Das als Ausgangs
praparat verwendete Zinkoxyd wurde durch zweistiindiges Erhitzen des kauflichen 
"Zinkcarbonat Merck purum" auf 5500 hergestellt. Als Chromoxyd wurde das "Chrom
oxyd reinst" von Merck (mit unbekannter Vorgeschichte) verwendet. Die V orerhitzung 
des stochiometrischen Gemisches erfolgte in trockenem Wasserstoffstrom in der 
Dauer von 6 Stunden. Die Kurve 17 gibt die Wassermengen an, welche im Verlaufe von 
1 Stunde bei konstantem Wasserdampfdruck von den Mischpraparaten aufgenommen 
wurden. 

Die Kurven 18 und 19 sind der Arbeit von HUTTIG, RADLER und KITTEL3 entnom
men. Das ZnO wurde durch zweistiindiges Erhitzen von wasserfreiem ZnC20 4 bei 405 0 

hergestellt. Das Cr20 a wurde aus Chrom (III)-hydroxyd durch zweistiindiges Erhitzen 
an der Luft bei 960 0 gewonnen. Die stochiometrischen Mischungen wurden 2 Stunden 
gemeinsam verrieben und dann an der Luft auf der Temperatur t1 wahrend 6 Stunden 
vorerhitzt. Die Kurve 18 gibt die katalytische Wirksamkeit gegenliber dem Zerfall des 
Methanoldampfes wieder; diese Versuche wurden mit praktisch dem gleichen Ergeb
nis an lYlischungen wiederholt, welche im Vakuum auf 3000 bzw. 3600 und 5000 vor
erhitzt wurden. Die Kurve 19 stellt die magnetischen Suszeptibilitaten dar; aIle 
Praparate sind paramagnetisch, nur bei den auf 400 0 und 450 0 vorerhitzten Praparaten 
wurde Ferromagnetismus beobachtet. 1m Rontgenogramm treten die ersten Linien 
des Zinkchromits (unsicher) bei t1 = 5000 auf. Auf die Gefahr einer Zinkchromat
bildung bei den an der Luft erhitzten Praparaten und die dadurch moglicher
weise bedingte Verfalschung der Beobachtungen machen JANDER und WEITENDORF' 

1 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. aUg. Chern. 214 (1933), 55; C 33 II 2633. 
2 G. F. HUTTIGnach Versuchen von TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mit

teilg.: Z. anorg. allg. Chern. 224 (1935), 225; C 36 I 708. 
a G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 38 (1932), 442; C 32 II 2306; Naturwiss. 20 (1932), 639; C 32 II 2306. 
4 W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 

(1935),435; C 35 II 2014. 
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aufmerksam. Dies ist auch angesichts der Ergebnisse von HUTTIG, RADLER und 
KITTEL zu beherzigen, insoweit diese Praparate nicht im Vakuum hergestelIt wurden. 

Die Kurven 20-,;-22 wurden von HAMPELl beobachtet. Das ZnO wurde durch zwei
stiindiges Erhitzen von wasserfreiem ZnC20, bei 4050 an der Luft hergestelIt. Das 
Cr20 a entstand aus Chrom(III)-hydroxyd durch zweistiindiges Gliihen iiber dem 
Teclu-Brenner im Wasserstoffstrom. Diese beiden Komponenten wurden gemein
sam vermischt und in der Achatreibschale verrieben. Die Mischungen wurden 6 Stun
den in einem sauerstofffreien Stickstoffstrom auf die Temperatur tl vorerhitzt. Die 
Kurve 20 stelIt das Adsorptionsvermbgen gegeniiber Kongorot, die Kurve 21 gegeniiber 
Saurefuchsin und die Kurve 22 gegeniiber Eosin dar. Diese Farbstoffe waren in Metha
nol gelost. Hervorgehoben muJ3 werden, daJ3 sich durch das Vermischen bei Zimmer
temperatur das Adsorptionsvermogen gegeniiber Kongorot erniedrigt (Abdeckungs
effekt), gegeniiber Eosin erhoht und gegeniiber Saurefuchsin ungefahr unverandert 
bleibt. 

FROST und Mitarbeiter2 finden, daJ3 diejenigen Praparate die groJ3te katalytische 
Wirksamkeit.in bezug auf den MethanolzerfalI zeigen, welche auf eine Temperatur 
etwa 1000 unter derjenigen der schnelIen SpinelIbildung vorerhitzt wurden. Die ge
steigerte katalytische Wirksamkeit beruht nicht auf Anderungen in den Gitterdimen
sionen oder dem Dispersitatsgrade, sie ist vielmehr auf Gitterstorungen zuriickzu
fiihren. 

),.) Der Verlaul von ZnO + Fe20 a -+ ZnFe20 4 • 

Das bestuntersuchte Beispiel fiir den obigen Reaktionstypus ist derzeit die 
Bildung von Zinkferrit aus Zinkoxyd und Eisenoxyd. 1m nachfolgenden werd~n 
zunachst die charakteristischsten Ergebnisse einer Reihe hierauf beziiglicher Mit
teilungen von HUTTIG und Mitarbeitern kurz und zusammenfassend dargestellt 
(vgl. vor allem HUTTIG und Mitarbeiter3, HUTTIG, EHRENBERG und KITTEL', 
ferner KITTEL, HUTTIG und HERRMANN5, HUTTIG, ZINKER und KITTEL6, HUT1:IG, 
TSCHAKERT und KITTEL7, HUTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER8 und die fol
genden zusammenfassenden Berichte von HUTTIG9). 

In ahnlicher Weise wie in der Abb. 20 ist in den Abb. 21, 22 und 23 das Ver
halten eines Zinkoxyd-Eisenoxyd-Gemisches in dem stoohiometrischen Verhaltnis 
1 ZnO: 1 Fe20 a dargestellt. 

Die Kurve A gibt ein Bild von der Intensitat der Rontgeninterferenzen des kristal
lisierten Zinkoxyds; bis zu einer Vorerhitzung von etwa 5000 ist an dieser Intensitat 

1 J. HAMPEL: 90. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chem. 223 (1935), 297; C 35 II 1653. 
2 A. W. FROST, P. Y. IVANNIKOV, M. J. SHAPIRO, N. N. ZOLOTOV: Acta physico

chim. URSS 1 (1934), 511; C 35 I 3246. 
3 G. F. HUTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, 0. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT

TEL, 0. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, 0. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: 
Z. anorg. alIg. Chem. 237 (1938), 209; C 39 14562. 

4 G. F. HUTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chem. 228 
(1936), 112; C 36 II 3510. 

5 H. KITTEL, G. F. HUTTIG, Z. HERRMANN: 59. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 210 
(1933), 26; C 33 I 1891. 

6 G. F. HUTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 

7 G. F. HUTTIG, H. E. TSCHAKERT, H. KITTEL: 89. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 
223 (1935), 241; C 35 II 1652. 

8 G. F. HUTTIG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mittlg.: Z. anorg. aUg. 
Chem.224 (1935), 225; C 36 I 708. 

B G. F. HUTTIG: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 527; C 35 II 
2774; 101. Mittlg.: Angew. Chern. 49 (1936), 882; C 37 I 2923; Nature 25 (1936), 
Nr. 11, 17; C 37 II 2635; S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Kl., Abt. lIb 
145 (1936), 648; Mh. Chern. 69 (1936),42; C 37 I 509; Tekn. Samfund. Hand!. 1936 
(1937),125; C 37 II 720; Chemiker-Ztg. 61 (1937), 408; C 37 II 2306; 111. Mittlg.: 
Vortrag auf dem 10. Internat. Kongr. fiir Chemie 2 (1938), 678 (Rom); C 39 II 3525; 
J. Chim. physique 36 (1936), 84; C 39 II 3527. 
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keine VeranderWlg mit Sicherheit feststellbar, bei 600 0 sind diese Linien v511ig ver
schwunden. Die Kurve B gibt in der gleichen Weise ein Bild von der :£I.ltensitat der 
R6ntgeninterf~renzen des kristallisierten Eisen (III)-oxyds Wld die Kurve 0 von der
jenigen des kristallisierten Zinkferrits; die AndeutWlg einer Linie des Zinkferrits er
scheint erstmalig etwa oberhalb 6500 ; auch die sorgfaltigeren Aufnahmen von W. JAN
DER Wld HERRMANNl zeigen das Auftreten der ersten Linien des ZnFe20 4 bei 6000 

an, ohne daB aber die Intensitat der ZnO- Wld Fe20 a-Linien irgendwie geringer ge
worden ist. ZnFe20 4 nimmt von da ab 
langsam zu, wahrend das Ausgangsmate
rial in der gleichen Weise abnimmt. Selbst 
bei 8000 finden sich noch schwach dessen 
Linien, Wld erst bei 10000 sind sie v611ig 
verschwunden. GrofJere Mengen eines amor
phen Materials werden niemals beobach
tet. Zwischen 5000 Wld 6500 treten vor
iibergehend zwei schwache Linien auf, 
die weder dem ZnO oder Fe20 a noch dem 

lZnO:l Fe,O, 

t, -o 200 1100 500 800 

A:' "I '~l~' I 'AI ~~ ZnO ~ B ~~ Fe,O, 
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Abb.21. Die Veranderungen der Gittereigenschaften 
eines C\emisches 1 ZnO: 1 Fe,D, im Verlaufe seiner 

Erhitzuug. 
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Abb. 22. Die Veranderungen der Oberflacheneigen
schaften eines Gcmisches 1 ZnO: 1 :Fe,O, im Verlaufe 

seiner Erhitzung. 

ZnFe20 4 angehoren. Die Kurve D stellt die magnetischen Suszeptibilitaten und die 
Kurve E die aus den pyknometrisch bestimmten Dichten berechneten Molekular
volumina dar_ 

Aile in der Abb. 21 dargestellten Eigenschaften sind (etwa mit Ausnahme der 
pyknometrisch bestimmten Dichten, wo auch Benetzungseffekte mit im Spiele 
sein konnen) von dem Zustand der Kristallgitter abhangig; eine trbersicht iiber 
das Wesen dieser Gitterveranderungen, wie sie sich auch unter Mithilfe der fiR' die 
einzelnen Vorgange bestimmten Temperaturinkremente (vgl. S. 465) ergeben, 
ist als Schema F am FuBe der Abb. 21 eingetragen. 

Im Gegensatz zu Abb. 21 sind in der Abb. 22 (vielleicht mit Ausnahme der 
Kurven S und T) diejenigen Eigenschaften, welche die OberfUichen betreffen, be
riicksich tigt. 

1 W. JANDER, H. HERRMANN: Z. anorg. aUg. Chem. 241 (1939), 225; C 39 II 
2202. 
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Es sind dargestellt aIs Kurve G die Veranderungen der Farbe, gemessen mit dem 
24teiligen OSTWALDSchen Farbatlas, aIs Kurve H das ~orptionsvermogen gegeniiber 
gelostem Bordeauxrot und als Kurve I das Sorptionsvermogen gegeniiber gelostem 
Eosin, als Kurve J das Sorptionsvermogen gegeniiber Wasserdampf (Hygroskopizi
tat), als Kurve K das Sorptionsvermogen gegeniiber Methanoldampf bei einem 
Gleichgewichtsdruck von 60 mm, als Kurve L die analogen Werte bei einem Gleich
gewichtsdruck von 2 mm, als Kurve M die Qualitat der besser adsorbierenden Stellen, 
als Kurve N die Qualitat der schlechter adsorbierenden. Stellen, aIs Kurve 0 die 
Quantitat der besser adsorbierenden Stellen, als Kurve P die Quantitii.t der schlechter 
adsorbierenden Stellen gegeniiber Methanoldampf, aIs Kurve Q die GroJ3e des Volu
mens derjenigen Capillaren, deren Durchmesser zwischen 1,5 und 2,5.10-7 cm liegen, 
und in der gleichen Weise als Kurve R die GroJ3e des Volumens der Capillaren mit dem 
Durchmesser zwischen 4,5 und 5,5 .10-7 cm; die Kurve S stellt eine von KUTZELNIGG1 

gemessene GroJ3e dar, welche von dem Fluoreszenzvermogen abhangig ist, und die 
Kurve T die V olumina des geschiitteten Pulvers. SchlieJ31ich ist in der analogen Weise 
wie in Abb. 21 (Schema F) am FuJ3 der Abb. 22 aIs Schema U eine Ubersicht iiber das 
Wesen derOberflachenvorgangeaufgenommen. 1 ZnO: 1 Fe,O. 

t,-
o 200 WJO 600 800 fOOO 

In der Abb.23 sind diejenigen Eigen
schaften beriicksichtigt, welche sich auf die 
katalytischen Wirksamkeiten beziehen. 

Die Kurve V zeigt die katalytischen Wirk
samkeiten gege,niiber der Reaktion der Bildung 
von Kohlendioxyd, die Kurven W und Y die 
katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber der 
Reaktion des Stickoxydulzerfalls, wobei die 
erstere Kurve von OWESNY, die letztere an 
einem anders hergestellten Praparat von TSCHA
KERT beobachtet wurde; die Kurve X stellt die Y 
Aktivierungswarmen (Temperaturinkremente) 
dar, welche der Stickoxydulzerfall in Gegen
wart der OWESNYSchen Praparate hat. 

I
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W Katalyse des 
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In den Abb. 21, 22 und 23 riihrt die experi
mentelle Grundlage bei den Kurven A bis C 
von HNEVKOVSKY, bei der Kurve I von 

/VJ 
X Aktivlerungswarme 

des N ,O-Zerfalles 

y Katalyse des 
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Abb. 23. Die Veranderungen der katalytischen 
Eigenschaften eines Gemisches 1 ZnO : 1 Fe.O I 

im Verlaufe seiner Vorerhitzung. 

HAMPEL, bei den Kurven K bis R von W. SEDLATSCHEK und bei den Kurven W und X 
von OWESNY her; die Einzelheiten iiber die genannten Kurven miissen eingesehen 
werden bei HUTTIG und Mitarbeitern2• ZurErganzung sind die Kurven bzw. Schema
ta D bis F, ferner J, T und U entnommen der Mitteilung von HUTTIG, EHRENBERG 
und KITTEL3 und die Kurven C, H, V und Y der Mitteilung von HUTTIG'. 

Die Experimente und die Besprechung der Frage nach der Abhangigkeit des 
Zus~andes von der Erhitzungsdauer (= T1) sind auf S. 466 einzusehen. 

Es seien ferner auch die Versu1Jhsergebnisse von KOSTELITZ (HUTTIG und Mit
arbeiter5) mitgeteilt, welche die katalytische Wirksamkeit von Praparaten des 
Systems ZnOjFe20 a gegeniiber der Reaktion 

2 C2H50H + H20 -+ CHaCOCHs + CO2 + 4 H2 

betreffen. Das Zinkoxyd war aus einem basischen Zinkcarbonat durch zweistiindi
ges Erhitzen bei 1000°, das Eisenoxydaus dem "Ferrum carbonicum (MERCK)" 

1 A. KUTZELNIGG: Z. anorg. aUg. Ohern. 223 (1935), 251; 035 II 1654. 
2 G. F. HUTTIGundMitarbeiter: Z. anorg. allg. Chern. 237 (1938),209; C 39 I 4562. 
3 G. F. HUTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. allg. Ohern. 228 

(1936), 112, Abb. 2; 036 II 3510. 
4 G. F. HUTTIG: S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Kl., Abt. lIb 140 

(1936), 648; Mh. Chern. 69 (1936), 42, Abb. 2; C 37 I 509. 
5 G. F_ HUTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chern. 237 (1938), 250-;-.255; 

C 39 I 4562. 
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durch sechsstiindiges Erhitzen auf 700° hergestellt. Verschiedene Anteile der 
Mischung 1 ZnO: 1 Fe20 a wurden zu Pastillen gepreBt und gekornt, dann in der 
Dauer von 6 Stunden auf verschieden hohe, konstante Temperaturen (= t1 ) 

erhitzt und nach dem Abkiihlen der katalytischen Untersuchung zugefiihrt; 
hierbei betrug die Reaktionstemperatur (= t2) immer 450° C. Die Ergebnisse 
sind in der iiblichen Weise in der Abb. 24 dargestellt. 

Auf der Abszissenachse ist die Temperatur der Vorbehandlung (= t1 ) des Prapa
rates aufgetragen; auf der Ordinatenachse sind die Mengen Aceton, Kohlenmonoxyd, 
Methan und Athan abzulesen, welche sich bei dem katalysierten V organg gebildet 
haben; die als Ordinate aufgetragenen Werte geben an, wieviel Mol- % des zugefiihrten 
Alkohols bei der Umwandlung in den betreffenden Stoff (Aceton bzw. CO2 usw.) ver
braucht wurden. Die Abbildung ist in zwei Teile geteilt, die sich auf die gleiche Ab
szissenachse beziehen und sich nur in dem MaBstab der Ordinate unterscheiden. Die 
Ergebnisse der Abb. 24 beziehen sich auf die Beobachtungen, welche in der 2. bis 

t 30 

bJ 

Abb. 24. Die Veritnderungen der kataly
tischen Wlrksamkeiten eines Gemisches 
1 ZnO: 1 Fe,O, gegenilber dem Alkohol· 

zerfall im Verlanfe der Vorerilitzung. 

9. Stunde seit Beginn der katalysierten Reaktion ge
macht wurden. Bei der Beurteilung der Ergebnisse 
ist zu beriicksichtigen, daB die unterhalb 450 0 her
gestellten Praparate im Verlaufe der Katalyse noch 
eine nennenswerte Alterung aufweisen kannen, welche 
sie untereinander allenfalls angleicht, und daB we
nigstens teilweise mit einer Reduktion des Eisen
oxyds im Verlaufe der Katalyse gCl;echnet werden 
muB, was die Vergleichbarkeit mit den N 20-Ver
suchen start. 

FRICKE und DURR1 haben Gemenge von akti-
vem ZnO mit FeOOH in der Dauer von 1 Stunde 
auf verschieden hohe Temperaturen (t1) erhitzt und 
nach dem Abkiihlen deren Auflosungswarme in 
einer geeigneten Saure bestimmt. In der Abb. 25 

fooO ist auf der Abszisse die Vorerhitzungstempera
tur tl und auf der Ordinate die Losungswarme 
pro Mol (ZnO + Fe20 a) eingetragen. Bei der mit 
Znrt. bezeichneten Kurve war rt.-FeOOH, bei der 
mit Zny bezeichneten war y-FeOOH in dem Aus
gangsgemisch enthalten. Bei der mit M bezeich

neten Kurve wurde die Ausgangsmischung durch gemeinsames Fallen der beiden 
Komponenten hergestellt. 

Aus den Kurven der Abb. 25 und den zugehorigen Rontgenbefunden ersieht 
man, daB in dem Gebiete der rontgenographisch nachweisbaren Bildung des 
kristallisierten ZnFe20 4 aus den Oxyden (z. B. bei Zy die "Haltestrecke" von 
550 -:-- 700°) der Warmeinhalt mit steigender Vorerhitzungstemperatur lang
samer abnahm als vor und hinter diesem Intervall. Zum Teil ging sogar die 
Bildung des kristallisierten ZnFe20 4 unter Erhaltung des Gesamtwarmeinhaltes, 
d. h. sicher unter Zunahme der Entropie vor sich. Die genaue rontgenographi
sche Untersuchung ergab ferner, daB das bei 700° entstandene kristallisierte 
ZnFe20 4 zuerst ein stark unregelmaBig gestortes Gitter besitzt. Bei hoherem 
Erhitzen gehen die Gitterstorungen und damit auch die Hygroskopizitat und die 
gute Losbarkeit verloren. 

Die Deutung der in der Abb.25 dargestellten Ergebnisse ist dadurch er
schwert, daB sich ,iiber die hier eigentlich interessierenden Wechselbeziehungen 
zwischen den beiden Oxyden auch die Vorgange der Entwasserung und der 

1 R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 254; 
C 39 II 2013. 
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Alterung der aktiven Oxyde iiberlagern. Solche unerwiinschte Begleiterscheinun
gen lassen sich zum groBen Teil vermeiden, wenn man von einer Mischung inaktiver 
Oxyde ausgeht. Aber auch ~n solchen 
Fallen wird zwecks Erreichung einer aus- t 73 

reichenden Vermischung ein Zerpulvern 
der einzelnen Komponenten notwendig 
sein, das dann im Verlaufe der Erhitzung 
von der Wechselwirkung der beiden 
Komponenten unabhiingige Frittungs
vorgange (S. 411 ff.) zur Folge haben 
kann. Eine korrekte Beurteilung der auf 
der Wechselwirkung der beiden Kompo
nenten beruhenden Effekte ist nur so 
moglich, daB man von dem beobachteten 
Gesamteffekt die Summe der Effekte in 
Abzug bringt, welche jede der Kompo
nenten bei der gleichen Vorbehandlung 
fUr sich allein aufweist. Uber Versuchs
ergebnisse dieser Art wird im nach
folgenden Abschnitt berichtet. 

o 100 200 ,J{}O "'00 5(J(l 600 700 800 SOO fO(J(l 

j/orerhdzungstem,o. in ·C -

Abb. 25. Aufldsungswarme verschieden hoch vorerhitz
ter wasserhaltiger Gemenge 1 ZnO : 1 Fe,O ,. 

/1,) Vergleich mit dem Verhalten der Komponenten. 
Die in den Abb. 26, 27 und 28 mitgeteilten Ergebnisse sind von W. SEDLATSCHEK 

(HUTTIG und Mitarbeiter1 ) gewonnen worden. Es sind dies die gleichen Praparaten
reihen, wie sie auf S. 458 bei den in der Abb. 22 behandelten Ergebnissen verwendet 
wurden. Allen Abbildungen gemeinsam ist wieder die Abszissenachse, auf welcher die 
Temperatur der Vorerhitzung (= t1 ) aufgetragen ist. In der Abb. 26 sind in den Fel· 
dern a, b und c auf der Ordinatenachse die Anzahl Millimole CHaOH (= n) aufgetragen, 
welche von 1 Mol ZnO (Feld a) bzw. 1 Mol FezOa (Feld b) bzw. dem Gemisch von 
1 Mol ZnO + 1 Mol Fe20 a (Feld c) bei den konstanten Methanoldampfdrucken p = 2 
bzw. p = 20 bzw. p = 60 mm aufgenommen wurden. In dem Feld d sind auf der 
Ordinatenachse die Werte LI n aufgetragen, das sind die an dem Gemisch (1 ZnO 
+ 1 Fe20 a) beobachteten Mengen adsorbierten Methanols (Feld c), vermindert urn 
die Summe der an 1 Mol ZnO (Feld a) und 1 Mol Fe20 a (Feld b) adsorbierten Methanol
mengen. Die Kurven des Feldes d geben also diejenigen Werte an, urn welche das 
Gemisch mehr (bzw. weniger, falls die Ordinate negativ ist) sorbiert, als es die einzelnen 
Komponenten mit der gleichen V orbehandlung im ungemischten Zustand tun wiirden 
(vgl. hierzu S. 458, Abb. 22, Kurven K und L). 

In der Abb. 27 sind die gleichen aus der Anwendung der LANGMUIRschen Gleichung 
hervorgegangenen Konstanten K1 (Feld a), K2 (Feld b), "1 (Feld c) und "2 (Feld d) 
aufgetragen, wie sie bereits auf S. 458, Abb. 22, als Kurven M, N, 0, P in prinzipiell 
der gleichen Weise diskutiert wurden. Entsprechend der LANGMUIRschen Gleichung 
in der reziproken Form: 

p P 1 -=--+-
n " "K 

ist " ein MaLl fUr die Anzahl und K ein MaLl fUr die Qualitat (Giite) der sorbierenden 
Stellen. Da die beobachteten p!n-Wertpaare sich innerhalb des .LANGMUIRschen 
Diagramms eingetragen meist auf zwei Geraden abbilden, die sich irgendwo zwischen 
p = 5 und p = 20 mm unter einem stumpfen Winkel schneiden, so muLl die Anwesen
heit von zwei Arten sorbierender Stellen angenommen werden. In der Abb. 27 )st 
mit K1 (Feld a) die Qualitat der besser sorbierenden, mit K2 (Feld b) die Qualitat der 
schlechter sorbierenden Stellen, mit "1 (Feld c) die Quantitat der besser sorbierenden 

1 G. F. HUTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. aUg. Chern. 237 (1938), 209; C 39 I 
4562. 
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und mit X 2 (Feld d) die Quantitat der schlechter sorbierenden Stellen bezeichnet. In 
jedem Fall sind diese Angaben fUr 1 Mol ZnO, ferner fUr 1 Mol Fe20 a und auch fUr 
das Gemisch (1 ZnO + 1 Fe20 a) eingetragen. 

In der Abb. 28 sind die Volumina der Capillaren und ihre Veranderungen mit der 
Temperaturvorbehandlung dargestellt (vgl. z. B. S. 458, Abb. 22, Kurven Q und R). 
Die Angaben des Feldes a beziehen sich auf 1 Mol ZnO, diejenigen des Feldes b auf 

1 Mol Fe20 a, diejenigen des Feldes c auf 
das Gemisch 1 Mol ZnO + 1 Mol Fe20 a• 
Die mit 5 bezeichneten Kurven geben die 

" Anzahl Millimole Methanol LI nan, welche 
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in denCapillaren mit einem zwischen 4,5.10-7 und 5,5.10-7 em liegendenDurchmesser 
Platz haben. SinngemaJ3 gilt das gleiche fur die mit 174 bezeichneten Kurven. In 
dem Felde d bedeutet der auf der Ordinate aufgetragene Wert von LIn' die dem Ge
misch 1 ZnO + 1 Fe20 a zukommenden Lln-Werte, vermindert urn die Summe der 
1 Mol ZnO uncl1 Mol Fe20 a zukommenden Lln-Werte; diese fUr D .107 em = 1,2,3,4 
und 5 (jedesmal ± 0,5) gezeichneten Kurven geben ein unmittelbares Bild, in welcher 
Weise sich das Capillarvolumen beim Erhitzen des Gemisches anders verhalt, als wenn 
jede Komponente fUr sich erhitzt wird. 

Untersuchungen uber die Zwischenzustande in dem System ZnO/Fe20 a sind 
auch von STARKEl ausgefiihrt worden. In Praparatenreihen, welche in dhnlicher 
Weise hergestellt wurden, wie sie als Grundlage fiir die in den Abb. 21, 22 und 23 
mitgeteilten Versuchsreihen dienten, wurde nach einer radioaktiven Indicator-

1 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 81; C 38 I 2673. 
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methode die Sorptionsfahigkeit gegeniiber Bleinitrat, das in Methanol gelOst 
war, bestimmt (vgl. S. 514). Da, das fiir diese Versuche verwendete Eisenoxyd 
durch Erhitzen von Eisenhydroxyd bei nur 3000 und das verwendete Zinkoxyd 
durch Erhitzen von (basischem) Zinkcarbonat bei nur 4000 hergestellt wurde, 
handelt es sich bei beiden 
Ko~ponenten um .hoch- t,-;;; '100 {j00 80.0. 100.0 tl--;; '100 {jo.o 800. 10.0.0. 

aktIve Stoffe, deren Ver- o"o.[ __ .:.......:_.:.....!.;==-~'-...!_: __ ::....._' 
halten noch im groBten t ' a,) c:, 

:=:;~~d:~t~n ~:~~~:~ ~ ~0.5:" ''''r '""j" ·,,"·f:;;-- ?~J ;;;·,,·:1:·":::· .. ;::····5 .. ·:::···:;,'" :::f.';;''',""",''''''''''E'Y5,ji::.!S_~--4 
wird. Ein Vergleich mit 
den bisher besprochenen 0,8 
Ergebnissen ist also nicht 
moglich, zumal in der t 0,5 

Mitteilung die fiir einen t::: 0.'1-

Vergleich erforderlichen ~ , 
Daten nicht immer auf- 0,2 
genommen sind. Die we-
sentlichsten Ergebnisse 
sind die folgenden: Schon 0,8 
das Vermischen der bei-
den Komponenten bei i 0,8 
Zimmertemperatur fiihrt t::: 

"'l 0,'1-zu einem Adsorptionsver-
mogen, das groBer ist, als 
es der Summe der bei. 
den Komponenten ent-
sprechen wiirde; ein sol· 
ches Verhalten ist auch 
von anderen Autoren an ~qt 

anderen Praparaten bei qo 

der Sorption von Farb· -~2 

stoffen beobachtet wor· 
den (vgl. z. B. S. 458, ro,'I-
Abb.22). STARKE findet 

~-0,6 
fernet: "Die itIs Gemisch 
erhitzten Praparate zeigen 0,0 

genau dasselbe Verhalten 
-0,2 wie die nach dem Erhit-
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Abb. 26, 27, 28. Die Eigen· 
schaftsilllderungen, weIche ein 
Gemisch 1 ZnO: 1 Fe20. im 
VerIaufe seiner Vorerhitzung 
erIeidet, vermfndert urn die 
EigenschaftsandeI ungen des 
gIeichcn Pulvers im ungemisch· 

ten Zustand boi gIeicher 
VorbehandIung. 

sammensetzung. Das Adsorptionsvermogen ist also durch die Reaktion nicht 
verandert worden." Ein solches Ergebnis hatte wohl niemand erwartet; demnach 
wiirden die gegenseitigen Beeinflussungen der beiden Komponenten immer 
schon bei dem Vermischen eintreten, hingegen wiirden die durch Temperatur
steigerung bewirkten Veranderungen hauptsachlich durch die Alterungsvorgange 
bedingt sein, welche jede Komponente fiir sich erleidet, und die hierbei auftreten
den Wechselwirkungen einschlieBlich der Verbindungsbildung nur von unter
geordneter Bedeutung bleiben; ein Bolches Verhalten diirfte doch sehr an die 
hohe Aktivitat der Ausgangskomponenten gebunden sein. 
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Die vorangehend (und auch auf S. 454ff.) beschriebenen Beispiele eines solchen 
Reaktionsablaufes zeigen, daB hierbei viele und sehr mannigfaltige Zwischen
zustande durchschritten werden. Sehr wesentlich ist es, daB sich diese bei hohe
ren Temperaturen gebildeten Zwischenzustande "einfrieren" lassen, also in Form 
von Praparaten mit praktisch unbegrenzt langer Lebensdauer erfassen lassen 
(vgl. S. 466). Wichtig ist ferner, daB zu jedem dieser Zwischenzustande eine indi
viduelle Charakteristik seiner katalytischen Wirksamkeiten gebOrt; die Beriick
sichtigung dieses Umstandes ·ist bei der Herstellung von Katalysatoren zu
mindest so wichtig wie die Frage nach dem Mischungsverhaltnis (S.532), die 
Umstande bei ihrer gegenseitigen Einverleibung (S.452) usw. Bei der voran
gehenden Besprechung ist immer die Entstehung bestimmter Zwischenzustande 
kausal verkniipft worden mit dem Erhitzen auf bestimmte Temperaturen (t1 ; 

Abszissenachse der Abb. 21, 22, 23 u. a.). Selbstverstandlich ist hierbei auch die 
Dauer der Erhitzung von EinfluB (S. 466), aber !iieser EinfluB ist verhaltnisma.Big 
geringer, so daB die Temperaturangabe fiir sich allein bei einer ersten Orientierung 
geniigen mag. Fiir die iiberwiegend groBe Zahl der in diesem Abschnitt beschrie
benen Versuche wurde so verfahren, daB die gleichen, durch Zerreiben des in
aktiven Eisenoxyds und Zinkoxyds erhaltenen Praparate verwendet wurden, 
untereinander ohne neuerliches Verreiben innigst vermischt, dann rasch auf die 
Temperatur t1 gebracht, bei dieser 6 Stunden belassen, dann wieder rasch ab
gekiihlt und nach dem Auskiihlen in bezug auf die verschiedenen, in den Abbil
dungen angegebenen Eigenschaften untersucht wurden. 

Hiervon prinzipiell verschieden ausgefiihrt sind die Untersuchungen von 
H. KITTEL unter Verwendung der OTTO HARNschen Emaniermethode (vgl. S. 514). 
Dber diese Arbeitsweise und ihre Anwendung liegt eine groBe Anzahl von Mit
teilungen vor, so von STRASSMANN1, KADING und RIEHL2, O. HAHN und SENFT
NER3, FRICKE und FEICHTNER4, O. HARNs U. v. a. Das Eisenoxyd wurde her
gestellt durch Erhitzen eines radiothorhaltigen, in definierter Weise gefallten 
Eisenhydroxyds wahrend 2 Stunden bei 8000 ; das Zinkoxyd wurde durch zwei
stiindiges Gliihen eines reinen (basischen) Zinkcarbonats bei 8000 hergestellt 
und enthielt kein Radiothor. Das Eisenoxyd wurde einmal fiir sich allein bei lang
sam ansteigender Temperatur (3-;-.40 Anstieg pro Minute) erhitzt und gleich
zeitig die GroBe der Emanationsabgabe beobachtet. In der Abb. 29 ist auf der 
Abszisse die Temperatur und auf der Ordinate die hierbei beobachtete Starke der 
Emanationsabgabe eingetragen; im Feld a) bezieht sich die von ausgezogene 
Kurve auf die Beobachtungen an dem reinen Eisenoxyd, die gestrichelte Kurve 
auf das gleiche in gleicher Weise behandelte Eisenoxyd, dem im sHichiometri
schen Verhaltnis (1 Fe20 a:l ZnO) Zinkoxyd beigemischtt war; in dem Feld b) 
sind in bezug auf die gleiche Abszisse die Ordinaten der gestrichelten Kurve ver
mindert um diejenigen der von ausgezogenen Kurve eingetragen. Ein Vergleich 
dieser Ergebnisse mit den in den Abb. 21, 22 und 23 mitgeteilten ist in qualitativer 
Beziehung zulassig. Nach FRICKE und MUMBRAUER6 geht die GroBe der Emana
tionsabgabe symbat der einem Gas relativ rasch zuganglichen Oberflache. Der 
Abb. 29, Feld b) entnimmt man, daB bei dem Erhitzen bis zu etwa 6000 die GroBe 
der Oberflache des Eisenoxyds unter dem EinfluB des Zinkoxyds rascher an
steigt, als sie es fiir sich allein tun wiirde; das Maximum wird hierbei zwischen 

1 F. STRASSMANN: Naturwiss. 19 (1931), 502; 031 II 2184. 
2 H. KADING, N. RIEHL: Angew. Ohern. 47 (1934),263; 0 34 II 2252. 
3 O. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Ohern., Abt. A 170 (1934),191; 0 35 11187. 
4 R. FRICKE, OH. FEICHTNER: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 131; 0 38 13578. 
5 O. HAHN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 44 (1938), 497; 038 II 3900. 
6 R. FRICKE, R. MUMBRAUER: Naturwiss. 25 (1937), 89; 037 II 1505. 
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650 und 7000 erreicht. In dem MaBe wie die Eisenoxydmolekiile in das Gitter des 
kristallisierten Zinkferrits eingebaut werden, sinkt diese Kurve wieder ab, und 
oberhalb 8000 wird die zugangliche Oberflache kleiner, als es bei dem Eisenoxyd 
ohne Zinkoxydzusatz der Fall ware. Die zwei 
Wendepunkte, welche das reine Eisenoxyd 
(Feld a) zwischen tr = 11000 und 12000 auf
weist, bringen wir mit den Oberflachenveran
derungen bei dem "Obergang Fe20 a -+ Fea0 4 in 
kausalen Zusammenhang; dieser Vorgang ist ~ , 
hier von geringerem Interesse; es sei nur dar- ~ 

f 

o 
t;---.. 

200 WJO GOO 800 NJOO 1200 

a) 

0) 

auf hingewiesen, daB die gleiche Beobachtung t 
in diesem Temperaturgebiet an dem Zinkferrit l:1 
noch nicht gemacht wurde, da diese Verbin- ~ 
dungsbildung zu einer Stabilisierung des Sauer- ~ 
stoffes des Eisenoxyds fiihrt und die Reduk
tionsvorgange in diesem Zustande erst bei 
hoheren Temperaturen vor sich gehen. Sehr 
aufklarend ware- es, wenn man die gleichen 
Versuche in einer Anordnung anstellen wiirde, 

~OI------==----'~--f--\I bei welcher das Zinkoxyd und nicht das Eisen
oxyd mit Radiothor versetzt ware. 

Vorangehend ist in dem Abschnitt ?e) ver
sucht worden, das gesamte derzeit geforderte 
experimentelle Material beziiglich der Zwischen
zustande bei der Bildung von Zinkchromit 
zusammenfassend und iibersichtlich zu ordnen. 
In ahnlicher Weise ist dies in bezug auf den 

"q 

(fFe2~-ffZT(,O)-IFe20s 

280 'H/(J 600 800 t;-
Abb. 29. Emanationsvermogen von reincm 
Fe,O. bzw. eines Gemisches 1 ZnO: 1 Fe,O. 

im Verlaufe ansteigenden Erhitzens. 

Zinkferrit in den Abschnitten A) und p,) fiir die charakteristischsten Ergebnisse 
geschehen. Beziiglich der an anderen Systemen gewonnenen Ergebnisse muB auf 
das Literaturverzeichnis auf S. 448-7-452 hingewiesen werden sowie auf die Ab
sicht, das diesem Verzeichnis zugrunde liegende experimentelle Material iiber
sichtlich zusammengefaBt in der Kolloid-Zeitschrift zu veroffentlichen. 

'II) Temperaturinlcremente der Zwischenzustiinde. 
In den vorangehenden Abschnitten und den zugehorigen Abbildungen ist die 

Aufeinanderfolge der Zwischenzustande beschrieben, wie sie bei einer schritt
maBigen Steigerung der Temperatur beobachtet wird. Hierbei wurde kein groBer 
Wert auf die Beriicksichtigung der Zeitdauer gelegt, die das Gemisch auf jeder 
Temperaturstufe gehalten wurde. Wenn man von ganz kurzen Zeitdauern ab
sieht, so ist in der Tat dieser EinfluB auch verhaltnismaBig gering. 

In der Abb. 30 sind entsprechend den Ergebnissen von HUTTIG, EHRENBERG und 
KITTELl als Abszisse wiederum die Temperatur tl und auf der Ordinate die ma
gnetische Massensuszeptibilitat ".106 aufgetragen, welche ein Gemisch von Zink
oxyd/Eisenoxyd in dem stochiometrischen Verhaltnis 1 ZnO : 1 FezOa besitzt. Die 
Praparate, ja zum Teil sogar auch die dargestellten Ergebnisse sind identisch mit 
denjenigen, welche in der Abb.21 (S. 458) die Grundlage zur Konstruktion der 
Kurve D abgaben. In der Abb. 30 ist jedoch nicht eine, sondern drei Kurven gezeichnet, 
welche sich bei sonst gleichen Umstanden auf verschiedene Verweilzeiten (= TI ) bei 
der Vorerhitzungstemperatur (= tl ) beziehen. Die stark strichpunktiert ausgezogene 
Kurve stellt die Ergebnisse dar, welche beobachtet wurden, nachdem das Oxydgemisch 

1 G. F. HUTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. ailg. Chern. 228 
(1936). 112, Abb. 1; C 36 II 3510. 

Hdb. der Katalyse, VI. 30 
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wahrend 1 Stunde auf der Temperatur tl gehalten wurde ("Ein-Stunden-Kurve"), 
wohingegen sich die stark voll ausgezogene Kurve in gleicher Weise auf eine Vor
erhitzungsdauer von 6 Stunden ("Sechs-Stunden-Kurve") und die stark gestrichelte 
Kurve auf eine solche von 12 Stunden ("Zwolf-Stunden-Kurve") bezieht. Die Unter
schiede zwischen der "Ein-Stunden-Kurve" und der "Sechs-Stunden-Kurve" sind 
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nicht groI3, diejenigen zwischen der 
"Sechs - Stunden -Kurve" und der 
"Zwolf - Stunden-Kurve" sind sogar 
recht gering. 

Insofern man sich auf die Be
trachtung von nicht allzu weit aus
einanderliegenden Erhitzungstem
peraturen (= t1) beschrankt, ist 
die Annahme zulassig, daB ein Zu
stand, der wahrend einer kiirzeren 
Zeit (Tn bei hOheren Temperatu
ren (t~) erreicht wurde, praktisch 

900 identisch durch Erhitzen wahrend 
einer langeren Zeit (TiJ bei ent
sprechend niederen Temperaturen 
erreicht werden kann. Eine Be-

Abb. 30. Die Anderungen der magnetischen Suszeptibilitat 
eines Gemisches 1 ZnO : 1 Fe,O. in Abhiingigkeit Von der 

Dauer und der Temperatur der Vorerhitzung. 
statigung fiir die Richtigkeit einer 

solchen SchluBfolgerung ist gegeben, wenn sich auf der Grundlage mehrerer 
Eigenschaften fiir die gleichen Praparate immer wieder die Identitaten ergeben. 
Da die Zeitdauern (T~, T~, T~' ... ), welche bei den einzelnen Temperaturen 
(t~, t~, ~' ... ) erforderlich sind, um das Ausgangsgemisch bis zu einem bestimm
ten (z. B. durch eine bestimmte magnetische Suszeptibilitat gekennzeichneten) 
Zwischenzustand umzuwandeln, sich umgekehrt verhalten, wie die zugehorigen 
Umwandlungsgeschwindigkeiten (e', e", e'" ... ), so ist eine Auswertung von Er
gebnissen, wie sie in Abb. 30 dargestellt sind, mit Hilfe der ARRHENIUsschen 
Gleichung moglich. Da bei nicht allzu weit auseinanderliegenden Temperaturen 
(~, t~, t~' ... ) natiirlich die Reaktionsgeschwindigkeit verschieden (e', e", e'" ... ), 
aber kaum der Reaktionsmechanismus (Reaktionsordnung) verschieden sein 
wird, erscheint es zulassig, fiir diese Reaktionsgeschwindigkeiten dasselbe Ver
haltnis wie fiir die zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten (k', k", k'" ... ) an
zunehmen. Es ergibt sich dann das "Temperaturinkrement" = q, das unter 
bestimmten Voraussetzungen identisch ist mit der "Aktivierungswarme" des 
betreffenden Vorganges: 

In (~) 
q (cal) = 1,985 (.!. _ .!.) , 

Ti' T{ 

wobei die Temperaturendes isothermen Verlaufes (Tl = tl + 273) inabsoluter Zah
lung ausgedriickt sind. Zur Berechnung des Wertes q genugt also die Kenntnis von 

zwei Wertpaaren: ' wahrend die Kenntnis eines zugehorigen dritten Wertpaares 
1 

(wie es auch aus der Abb. 30 entnommen werden kann) bereits dazu dient, urn 
den Charakter des q-Wertes als Konstante, also die zumindest lormale Gultigkeit 
der ARRHENIUSSchen Gleichung zu priifen. Urn die in dieser Richtung liegenden 
Auswertungen in eine anschauliche Form zu bringen, ist in der Abb. 30 auch 
der Verlauf der "Ein-Stunden-Kurve" und der "Zwolf-Stunden-Kurve" schwach 
eingezeichnet, so wie er sich aus dem Verlauf der "Sechs-Stunden-Kurve" auf 
obiger Grundlage errechnet, wenn man fur q = 70000 cal setzt. 
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In ahnlicher Weise wie fUr die magnetischen Eigenschaften wurden auch die Ex
perimente und Auswertungen fUr die pyknometrisch beobachteten Dichten (vgl. 
S. 458, Abb. 21, Kurve E) und fUr die Hygroskopizitaten (vgl. S. 458, Abb. 22, Kurve J) 
vorgenommen. Besprechen wir die Ergebnisse an Hand der "Sechs-Stunden-Kurven", 
die auch die Grundlage fUr die Konstruktion der Kurven der Abb. 21, 22 und 23 sind, 
so ergibt sich folgendes: Aus den Dichtebestimmungen ware zu schlietlen, dati die 
zwischen t1 = 350° und 450° durchschrittenen Zustande nach Vorgangen erreicht 
werden, deren GeschwindigkeitsfTemperatur-Abhangigkeit nichts mit der ARRHENIUS
schen Formel gemeinsam hat. Zwischen 450° und etwa 575 0 lassen sich die Beobach
tungen genau mit einem q = 30000 cal wiedergeben. Die nun bis etwa 750° folgen
den Zustande folgen wieder der ARRHENIUsschen Gesetzmatligkeit nicht, es latlt 
sich lediglich feststeUen, dati eine ausgesprochene Veranderung im Sinne ansteigen
der q-Werte vor sich geht. Erst etwa.bei dem bei 775° erreichten Zustand ergibt sich 
eine Temperaturabhangigkeit, welche etwa mit dem Wert q = 70000 cal vertraglich 
ware. Bei den magnetischen Messungen werden bis t1 = 350° uberhaupt keine Ver
imderungen beobachtet; zwischen 350° und 600° sind zwar deutliche Veranderungen 
vorhanden, aber in so geringem Ausmatle, dati eine zuverlassige Angabe des Tem
peraturinkrements kaum moglich ist. Immerhin sei vermerkt, dati hier der Wert 
q = 70000 cal (hingegen z. B. nicht q = 30000 cal) die Beobachtungen wiedergibt_ 
Fur die nun folgenden zwischen 600° und 675 0 durchschrittenen Zustande, also in dem 
eigentlichen Anstieg des Paramagnetismus, lassen sich die Beobachtungen wieder 
auf das genaueste durch q = 70000 cal wiedergeben. Oberhalb dieser Temperatur 
gibt die ARRHENIUssche Gleichung die Beobachtungen nur naherungsweise wieder. 
wobei aber der Wert q = 70000 cal oder noch hoher die beste Ubereinstimmung gibt. 
Die Hygroskopizitatsmessungen lassen sich in dem weiten Bereich von 300-:-650° nicht 
durch die ARRHENIUssche Funktion wiedergeben. Erst etwa von 675-:-725° ist nahe
rungsweise eine Wiedergabe mit dem Wert q = 70000 cal moglich, und von etwa 
725-:-800° wird mit diesem Werte eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen den 
beobachteten und den berechneten Werten erreicht. 

Dort, wo innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles die aufeinander
folgenden Zustande durch die gleichen q-Werte gekennzeichnet sind, ist die Fol
gerung gerechtfertigt, daB es sich dabei immer um denselben wesensgleichen 
Vorgang handelt, der mit steigender Temperatur eine wachsende Anzahl von 
Molekiilen erfaBt hat, und daB der beobachtete Gesamteffekt im wesentlichen 
nur von diescm einen Vorgang ohne irgendwelche komplizierende Dberlagerungen 
bestimmt ist. Fur diese zur Analyse des Gesamtverlaufes grundlegend wichtigen 
Feststellungen bietet die Bestimmung der Temperaturinkremente die prinzipiel1 
zuverlassige Basis. Das Temperaturinkrement (q) ist uberdies eine wichtige, 
zahlenmaBige Charakteristik des betreffenden Teilvorganges mit einem bestimm
ten naturwissenschaftlichen Sinn (vgl. S. 468). Von dieser GroBe q muB angenom
men werden, daB sie zwar von dem Aktivitatsgrad der Ausgangskomponenten, 
nicht aber von den willklirlichen auBeren Umstanden (wie z. B. Innigkeit der 
Vermischung) abhangig ist. 

W. JANDER und Mitarbeiter haben fUr eine Anzahl von Reaktionen die Tem
peraturinkremente bestimmt, wobei sie den vollstandigen Dbergang (ohne Zwi
schenzustande) aus den Ausgangspraparaten in die fertigen Reaktionsprodukte 
betrachteten oder zumindest eine solche Sachlage ihren theoretischen Betrach
tungen unterstellten; derartige Untersuchungen liegen bezuglich der Vereinigun
gen von CaO und Si02 sowie La20 3 und Si02 vor (W. JANDER und STAMMl); 
ferner ist diese Betrachtungsweise auch auf Reaktionen von dem Typus AB starr 
+ C starr -+ A C starr + B gasf. angewendet worden, wie z. B. BaC03 + Si02 

-+ BaSi03 + CO2 (W. JANDER und E. HOFFMANN 2). Mit der Bestimmung von 

1 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. aUg. Chern. 190 (1930),65, 74; C 30 II 350. 
2 W. J ANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. al~g. Chern. 200 (1931), 245; C 31 II 3569; 

202 (1931),135; C 32 I 1749. 
30* 
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Aktivierungswarmen von Reaktionen im festen Zustand befaBt sich auch die 
Arbeit von ADADUROW und GERNET1. 

Es konnte der Einwand erhoben werden, daB bei der Art der JANDERschen 
Bestimmung der q-Werte und ebenso bei der unsrigen, insofern sie sich auf 
irgendw!Jlche erst spater entstandenen Zwischenzustande beziehen, die ganz 
anders charakterisierten vorangehenden Zustande mit einbezogen sind. lodes 
ist eine so geartete grundsatzliche Verfalschung der Deutung hier nicht zu be
fiirchten. Unter den hier betrachteten Bedingungen werden die spateren (oder 
endgiiltigen) Zustande erst bei so hohen Temperaturen beobachtbar, daB die 
friiheren Zustande hierbei auf aile FaIle sehr rasch durchlaufen werden und fiir 
die Geschwindigkeit, mit welcher ein spaterer Zustand erreicht wird, nicht mehr 
mitbestimmend sind (vgl. S. 469). 

~) Lebensdauer der Zwischenzustiinde in Abhiingigkeit von der Temperatur. 
Um einen Zwischenzustand praparativ darzustellen, ist es erfahrungsgemaB 

notwendig, das Ausgangsgemisch auf einer Temperatur zu halten, die innerhalb 

/?/cIltvng des /?eakftoflsub/avfes 

Abb. 31. Abfall der freien Energie wabrend eines 
Reaktionsablaufes und die zwischen den praparativ 

erfal.lbaren Zustanden liegenden Energieberge 
(Aktivierungsenergien). 

eines bestimmten, z. B. von t~ bis t~ 
sich erstreckenden Temperaturinter
valls liegt. Wird das Gemisch unterhalb 
von t~ gehalten, so ist die Geschwindig
keit, mit welcher sich der darzusteilende 
Zwischenzustand bildet, zu gering, urn 
zu einem praktischen Erfolg zu fiihren; 
wird hingegen das Gemisch oberhalb 
von t~ gehalten, so ist die Geschwin
digkeit, mit welcher sich der darzu
steilende Zwischenzustand in den dar
auffolgenden umwandelt, groBer als die 
Geschwindigkeit seiner Entstehung, so 
daB auch hier seine praparative Er
fassung nicht gelingt. In gewisser Be

ziehung besteht eine formale Analogie zu den "Ubergangszustanden" bei den 
homogenen Reaktionen (HINSHELWOOD2, POLANYI3 u. a.). 1m nachfolgenden 
werden die hier maBgebenden Zusammenhange dargelegt. 

Wir bezeichnen d~e' praparativ erfaBbaren Zustande, welche eine Reaktion 
der Reihe nach durchschreitet, mit 1, 11, III und IV, wobei also etwa 1 dem 
Ausgangsgemisch und IV dem endgiiltigen Reaktionsprodukt entsprechen moge. 
Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik verlangt, daB die freie Energie des 
Systems in der Richtung des Reaktionsablaufes, also bei dem Fortschreiten von 
1 iiber 11 und III nach IV dauernd abnimmt. Dies ist in der Abb. 31 dadurch 
schematisch zum Ausdruck gebracht, daB die zeitlich aufeiJ:).anderfolgenden Zu
stande I, 11, III und IV auf einem (im iibrigen durch die Thermodynamik in 
keinerlei Weise naher festgelegten) Abfall der freien Energie liegen. Der Vorgang 
(Reaktion) der Umwandlung von 1 in 11 ist mit A, derjenige von 11 in III mit B 
und derjenige von III in IV mit C bezeichnet. Nach der Lehre der klassischen 
Kinetik wird der tJbergang der Molekiile aus einem Zustand in den anderen 
(z. B. aus 1 in 11) nicht einfach nur so erfolgen, daB der Gehalt an freier Energie 

1 J. E. ADADUROW, D. W. GERNET: Ohern. J. Ser. W, J. physik. Ohern. 3 (1932), 
507; 0 33 II 3380. 

2 O. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 1937, 635; 037 II 1127. 
3 M. POLANYI: J. chern. Soc. (London) 1937, 629; 037 II 1127; Nature (London) 

139 (1937), 575; 037 II 1935. 
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um den zugehorigen Betrag abnimmt (also etwa ein Abgleiten von I nach II), 
sondern der Weg fiihrt uber einen Energieberg (z. B. von der Hohe qA)' Von 
allen in dem Zustand I befindlichen Molekiilen werden nur diejenigen befahigt 
sein, in den Zustand II uberzugehen, welche jeweils (MAXWELLscher Energie
verteiluilgssatz) einen Energiegehalt haben, der gleich oder groBer als qA ist. 
Wurde die Lage der Punkte I, II, III und IV nicht die freie, sondern die gesamte 
Energie bezeichnen (der Unterschied ist meist gering), versinnbildlichte die stark 
ausgezogene Kurve diejenigen energetischen Zustiinde, welche jedes Molekiil 
durchschreiten muB, wenn es sich von dem Zustand I uber die Zustande II und 
III in den Zustand IV umwandelt. Die Geschwindigkeit eines jeden Teil
vorganges (Vorgang A, B, 0) muB der ARRIIENIUsschen Relation (vgl. S. 466) 
In k = - q/ R T + In 0 folgen; die Geschwindigkeit ist also, abgesehen von der 
Temperatur (T), abhiingig von der Zahl der reagierenden Molekule (symbat 0), 
der Reaktionsordnung, welche die Verknupfung der Geschwindigkeitskonstanten k 
mit der Reaktionsgeschwindigkeit angibt, und dem Temperaturinkrement (Akti
vierungswarme) q, dessen Bedeutung als zu uberschreitender Energieberg vorhin 
dargelegt wurde. Bei dem hier betrachteten Reaktionstypus werden die groBten 
individuellen Verschiedenheiten der einzelnen Teilreaktionen in dem q-Wert 
liegen, so daB dieser bei einer isothermen Betrachtuhg den entscheidenden EinfluB 
auf die verglichenen Geschwindigkeiten der Teilreaktionen hat. Aus einer solchen 
Sachlage ergeben sich fur uns die folgenden Schlusse: 

Die praparativ erfaBbaren Zwischenzustande liegen in Energietalern, die 
allseits von Bergen der Aktivierungsenergie umgeben sind. Je niederer der Ener
gieberg ist, der zu der Bildung des Zustandes fiihrt (z. B. fur den Zustand II 
der Energieberg von der Hohe = qA), desto rascher wird der Zustand entstehen. 
Je hoher der Energieberg ist, der zu dem nachsten Zwischenzustand fuhrt 
(z. B. fur den Zustand II der Energieberg von der Hohe = qB), desto langsamer 
wird der Zustand vergehen. Je hoher in der Abb. 31 der rechts von dem betrach
teten Zustand liegende Energieberg ist als der links liegende, um so groBer wird 
die Lebensdauer des betreffenden Zustandes sein, und um so freier von anderen 
Zwischenzustanden wird seine praparative Darstellung moglich sein; eine voll
standige Reindarstellung eines Zwischenzustandes, wie sie etwa als Aufgabe fiir 
den stabilen Zustand gestellt werden kann, ist prinzipiell nicht moglich. Ein 
Zwischenzustand, dem rechts ein niedrigerer Energieberg vorgelagert ist als links, 
wird im allgemeinen praparativ uberhaupt kaum faBbar sein, da die Geschwindig
keit des Vergehens diejenige des Entstehens uberschreitet. Daher mu(3 die chrono
logische Aufeinanderfolge der wirklich praparativ erfa(3baren Zwischenzustande 
auch eine nach steigenden Temperaturinkrementen (q) der zu den einzelnen Gliedern 
filhrenden Teilvorgange geordnete Reihe sein; die einen spateren praparativ erfaB
baren Zwischenzustand bildenden Vorgange mussen ein hoheres Temperatur
inkrement haben als die vorangehenden zu praparativ erfaBbaren Zwischen
zustanden fuhrenden Teilvorgange. 

Die Zustande, welche in energetischer Beziehung durch Punkte auf den Ab
hangen oder den Gipfeln der Energieberge abgebildet werden, konnen im Sinne 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik nur einen geringen Bruchteil der 
jeweils vorhandenen Molekule betreffen; die Aufklarung dieser Reaktionswege 
ist zwar Gegenstand der Frage nach dem "Mechanismus der Reaktion", nicht 
aber der praparativen Chemie (vgl. HUTTIG, ZINKER und KITTELl). Der uber
wiegend groBte Teil der organischen Chemie stellt mit Rucksicht auf die In
stabilitat der meisten organischen Verbindungen und damit ihren Charakter als 

1 G. F. HUTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 40 (1934), 306, Abschn. I; C 34 II 897. 
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Zwischenverbindungen ein solches gro13es Energiegebirge dar, in dessen tiefstem 
Punkt der Talsohlen die praparativ herstellbaren Verbindungen liegen. 

Hat man die Beobachtung gemacht, daJ3 eine bestimmte Teilreaktion bei den ver
schiedenen Temperaturen TJ., T!{, Ti" ... sich mit den Geschwindigkeiten 0', 0", 
0'" ••• bzw. den zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten k', k", k'" ... vollzieht 

1 1 1 
(S. 466), und tragt man die Werte T~' T~" T'{"" auf der Abszisse und die 

Logarithmen der zugehorigen Werte k', k", k'" ... auf der Ordinate auf, so ist es eine 
mathematische Forderung der ARRHENIusschen Gleichung, daJ3 die so konstruierten 
Punkte in eine Gerade zu liegen kommen. In der Abb. 32 sind in einem derartigen 
Koordinatensystem einige solche Gerade eingezeichnet, wobei eine jede Gerade einem 
bestimmten Teilvorgang entsprechen moge. Die Tangente des Neigungswinkels, den 
eine solche Gerade mit der Abszisse einschlieJ3t, ist proportional dem Temperatur
inkrement (q) des betreffenden Vorganges, wohingegen der Abschnitt auf der Ordi
natenachse (log 0) proportional dem Logarithmus der Reaktionsmoglichkeiten, also 
z. B. der Anzahl der Beriihrungsstellen zwischen den beiden Komponenten ist. 1st die 
chronologische Reihenfolge der zu den einzelnen Zwischenzustanden fiihrenden Teil-

1 . \c .. ·········... A' 
B .~ ..... : ............................ . 

(.:, . 
~ A __ _ 

vorgange A, B, 0 (vgl. auch Abb. 31), so 
ist nach den friiheren Darlegungen die 
Voraussetzung fUr eine praparative ErfaJ3-
barkeit der durchschrittenen Zwischen
zustande, daJ3 fUr die zugehorigen Tempe
raturinkremente die Beziehung q..« qB< qc 
gilt; sowohl die Zeichnung der Abb. 31, als 
auch diejenige der Abb. 32 ist so vorge-

-____ nommen, daJ3 diese Bedingung erfiillt ist. 
'----f-.l.t'-'<-->..+-.u.a.-"'~lLL....l..---== __ In der Abb. 32 werden die zu den Teilvor-- gangen A, B, 0 zugehorigen Geraden sich 

im allgemeinen schneiden; so moge der 
Schnittpunkt zwischen A und B bei der Abb. 32. Die Abhlingigkeit von Reaktionsgeschwindig-

keit nnd Temperatur, gezeichnet fur drei aufeinander- Temperatur Ti, derjenige zwischen A und 
folgende Teilvorgange im ARRHENIUSschen Diagramm. 0 bei der Temperatur T!{ und derjenige 

, zwischen B und 0 bei der Temperatur Ti" 
liegen. Die so gekennzeichneten Temperaturen sind wichtig, da sie die Grenzen bezeich
nen, innerhalb derer die einzelnen Zwischenzustande praparativ gut erfaJ3bar sind. 
Unterhalb der Temperatur Ti (also oberhalb des Wertes I/Ti) ist der zur Bildung des 
Zustandes II fiihrende Vorgang A der rascheste, wohingegen der, die weitere Umbildung 
von II zu III besorgende Vorgang B langsamer verlauft; zur praparativen Erfassung 
des Zwischenzustandes II miissen also Temperaturen unterhalb TJ. eingehalten werden. 
Eine analoge Betrachtung ergibt, daJ3 innerhalb des Temperaturintervalls TJ. bis T1" 
die zur Bildung des Zustandes III fiihrende Reaktion der rascheste Vorgang ist, daJ3 
also hier sowohl in bezug auf die Geschwindigkeit der Bildung als auch auf die Lebens
dauer.des Zustandes III die giinstigsten Bedingungen liegen. Halt man die Temperatur 
oberhalb Ti", so ist die zu dem Endzustand IV fiihrende Reaktion 0 der rascheste 
Vorgang; bei einer solchen Temperaturlage wird es iiberhaupt zu einer Ausbildung 
von Zwischenzustanden in nennenswertem AusmaJ3e nicht kommen; in einem solchen 
Temperaturgebiet (das nach den bisherigen Darlegungen zwangslaufig immer die 
relativ hochsten Temperaturen umfassen muJ3), wird man auch den Reaktionsablauf 
zu vollziehen haben, wenn nur die Kinetik des direkten Uberganges aus den Aus
gangsstoffen in die endgiiltigen Endprodukte interessiert (vgl. S.442 und HUTTIG, 
EHRENBERG und KITTELl, Abschnitt 6). 

Wahrend das Temperaturinkrement (Aktivierungswarme) q bei chemisch 
und energetisch identischen Ausgangsstoffen eine von den iibrigen Umstanden 
unabhangige Naturkonstante des betreffenden Vorganges ist und dementspre-

1 G. F. HUTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Ohem. 
228 (1936), 112; 036 II 3510. 
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chend durch eine bestimmte Neigung in dem Koordinatensystem der Abb. 32 
gekennzeichnet ist, gilt nicht das gleiche fUr die GroBe des Abschnittes auf der 
Ordinatenachse. Je nach der gegenseitigen Einverleibung der beiden Kompo
nenten (wie z. B. Art und Innigkeit der Vermischung, S. 452) konnen die Geraden 
der Abb. 32 eine Parallelverschiebung innerhalb des Koordinatensystems erleiden, 
so wie z. B. die Gerade A' gegen A parallel verschoben gezeichnet ist. Derartige 
Parallelverschiebungen verandern die Lage der Schnittpunkte T~, T~, Tt ... , 
ja sie konnen sogar dazu fiihren, daB neue Schnittpunkte innerhalb der realisier
baren Temperaturgebiete zustandekommen oder irgendwelche vorhandene ver
schwinden. So wiirde z. B. eine Parallelverschiebung von A nach A' bewirken, 
daB innerhalb des hier betrachteten Temperaturgebiets der Vorgang B niemals 
derjenige mit der groBten Geschwindigkeit wird und demnach unter diesen 
Umstanden eine praparative Erfassung des Zwischenzustandes III unmoglich 
wird. So konnten NATTA und Mitarbeiter und auch FRICKE und DURR1 (Prapa
rat M) bei einer Reihe von Oxydgemischen, welche durch gemeinsame Fallung 
ihrer Hydroxyde entstanden waren, schon bei Zimmertemperatur das endgiiltige 
Reaktionsprodukt (den kristallisierten Spinell) erhalten; hierbei ist allerdings 
zu beriicksichtigen, daB eine solche Art der Einverleibung nicht nur erhohend 
auf die log G-Werte wirkt, sondern daB dank der hohen Aktivitat, welche die im 
Entstehungszustand vereinigten Ausgangskomponenten haben, auch die q-Werte 
(etwa im Vergleich zu einer Mischung der hochgegliihten Oxyde) eine starke 
Verminderung aufweisen werden. 

0) Einteilung des Gesamtverlaufes in einzelne Abschnitte und deren Deutung. 
AuBer den beiden vorangehend besprochenen Systemen (ZnO/Cr20 a und 

ZnO/Fe20 a) sind von den hier interessierenden Gesichtspunkten aus noch die 
auf S. 448-:.-452 mit moglichst vollstandigen Schrifttumshinweisen angefiihrten 
Systeme untersucht worden. Die Grundlagen fUr die Theorie sind gleichzeitig 
und im wesentlichen iibereinstimmend, jedoch unabhangig voneinander von 
W. JANDER und WEITENDORF 2 einerseits und von HUTTIG a andererseits auf
gestellt worden. Zusammenfassende Darstellungen wurden in den folgenden 
Jahren mehrfach gegeben, so von W. JANDER4 und von HUTTIG5 • In einer seiner 
letzten Arbeiten iiber diesen Gegenstand sagt W. JANDER6 : ,,1m Zusammenhang 
damit wurden die sowohl von HUTTIG als a1}ch von mir entwickelten Vorstellungen 
iiber die aktiven Gebilde, die bei Beginn einer Reaktion im festen Zustand sich 
ausbilden, aufeinander abgestimmt." 

Eine anschauliche und iibersichtliche Darstellung der wesentlichsten Momente 
in der Aufeinanderfolge der Zwischenzustande geben W. JANDER und WEITEN
DORF2, die wir hier in der Abb. 33 mit der zugehorigen Erlauterung aufnehmen. 
Beriihren sich zwei Kristallarten A und B (vgl. Abb. 33, Feld 1, die schematisch 
zwei Netzebenen der Kristalle A und B darstellen soll), so wird es moglich sein, 
daB durch die vorhandenen Warmeschwingungen einzelne, an der Oberflache 

1 R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 254; 
C 39 II 2013. 

2 W. JANDER, E. WEITENDORF: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 
435; C 35 II 2014. 

3 G. F. HUTTIG: 91. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 
527; C 35 II 2774. 

4 W. JANDER: Angew. Chern. 49 (1936), 879; C 37 12922; Osterr. Chemiker-Ztg. 
42 (1939), 145; C 39 II 2202. 

5 G. F. HUTTIG: 101. Mittlg.: Angew. Chem. 49 (1936), 882; C 37 12923; 103. 
Mittlg.: Mh. Chem. 69 (1936), 42; C 37 1509. 

b W. JANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 241 (1939), 225; C 39 II 2202. 
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liegende Gitterbausteine von A in die Wirkungssphare der Oberflache von B 
kommen und dort festgehalten, also adsorbiert werden. Es tritt etwas Ahnliches 
ein wie bei der Adsorption von Gasmolekiilen an einer festen Oberflache, die vor
zugsweise an "aktiven" Stellen vor sich geht. Man kann sich den Vorgang vielleicht 
am einfachsten so vorstellen, daB die A-Teilchen sich schon mit einzelnen B-Teil
chen chemisch verbunden haben, ohne daB letztere aus dem Kristallverband von 
B herausgerissen sind. In der Abb. 33, Feld 2, ist dies durch schraffierte Recht
ecke angedeutet. Diese Gebilde werden "Zwitterverbindungen" genannt. 1st 
die Temperatur geniigend hoch, so werden in der nachsten Phase auch B-Teilchen 
aus ihrem Kristallverband von der Oberflache weggerissen, wodurch die Moglich
keit der Ausbildung der Verbindung AB zwischen A und B gegeben ist. In der 
entstandenen Reaktionshaut, die durch Hineindiffundieren von A und B mit 
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der Zeit dicker wird, miissen sich aber die 
A B-Teilchen noch in einem stark aufge
lockerten und ungeordneten Zustand be
finden (Abb. 33, Feld 3 und 4). Der un
geordnete Zustand geht dann im Verlaufe 
des Erhitzens, wahrend sich zugleich infolge 
Diffusion der Reaktionspartner durch die 
Reaktionshaut hindurch immer mehr von 
der Verbindung bildet, allmahlich in einen 
geordneten Zustand iiber, er altert. Es ent
stehen in ihm moglicherweise zunachst 
Kristallkeime der Verbindung AB (in der 
Abb.33, Feld 5, durch die Umrahmung an
gedeutet), die zu kleinen fehlerhaften Kri
stallb16ckchen wachsen (Abb. 33, Feld 6). 
Zum SchluB gehen durch Rekristallisation 
die fehlerhaften Kristallb16ckchen in einen 
idealeren Kristall ltber. 

Es erscheint einstweilen zweckmaBig, 
den Gesamtverlauf der Reaktion nach dem 
die jeweilige Erscheinung beherrschenden 
Prinzip in folgende Ab8chnitte zu teilen: 
a) die Abdeckungsperiode, b) die Periode 

Abb. 33. Schematische Darstellnng der aufein- k 
nnderfoIgenden Zustimde nach w. JANDER nnd der A tivierung infolge der Bildung von 

WEITENDORF. Zwittermolekiilen und molekularen Ober-
flacheniiberziigen, c) Periode der Desakti

vierung der Zwittermolekiile und der molekularen Oberflacheniiberziige, d) Peri
ode der Aktivierung als Folge der inneren Diffusion, e) Periode der Bildung von 
Aggregaten der Additionsverbindung, f) Periode der Ausheilung der Kristall
baufehler innerhalb der neu entstandenen kristallisierten Additionsverbindung_ 

a) Die Abdeckungsperiode. - Abdeckungseffekt und strukturelle 
Verstarkung. 

Bei unseren Versuchen iiber das SY8tem ZnOjFe20 a wurde diese Periode von 
der Vermischung der Oxyde bei Zimmertemperatur bis zu einer Vorerhitzung 
auf etwa t1 = 2500 (Abb.21-:-23), bei denjenigen iiber das SY8tem ZnOjCr20 a 
bis etwa t1 = 3200 beobachtet (Abb. 20). Schon ein bloBes Vermischen der Oxyde 
bei Zimmertemperatur ruft stets Veranderungen in der GroBe der den Gasen 
und ge16sten Stoffen zuganglichen Oberflache hervor. 
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Es gibt Systeme, wo das Vermischen eine so innige OberfHichenberiihrung der 
beiden Komponenten herbeifiihrt, daB die namentlich den groBen Molekiilen zu
gangliche Oberflache wesentlich kleiner ist, als dies im unvermischten Zustand 
der Fall ist. So wurde von HAMPELl an dem System 1 ZnO/l Cr20 S beobachtet, 
daB bei den gar nicht vorerhitzten Komponenten das Sorptionsvermogen gegen
iiber in Methanol gelOstem Kongorot hoher, gegeniiber Saurefuchsin ungefahr 
gleich und gegeniiber Eosin niedriger ist als bei dem entsprechenden gleichfalls 
nicht vorerhitzten Gemisch. Man muB offenbar damit rechnen, daB bei dem Ver
mischen durch gegenseitiges "Abdecken" eine Verminderung der fiir die Sorption 
zur Verfiigung stehenden Oberflache bewirkt wird. Dem molekulardispersen 
Eosin kann auf diese Weise der Zugang zu diesen blockierten Oberflachen am 
wenigsten, dem kolloiden Kongorot am erfolgreichsten verwehrt werden. Auch 
die katalytische WirksaIIj.keit eines Zinkoxyds erfahrt infolge eines Zusatzes von 
Chromoxyd oder von irgendeinem inerten Stoff, wie Calciumfluorid (HUTTIG, 
RADLER und KITTEL2) oder diejenige von Aluminiumoxyd infolge Zusatzes von 
Magnesiumoxyd (HUTTIG, ZINKER und KITTELS) oder diejenige von Kupferoxyd 
durch Chromoxyd (SCHWAB, SCHULTES und STAEGER") eine Schwachung. Ein 
Zusatz von Kalk zu CuSn schiitzt lezteres bei tieferen Temperaturen vor einer 
Oxydation (HEDVALL und IUNDERS). Vielleicht sind die "Schrumpfungseffekte" 
von HEDVALL6 und die bei Mischungen beobachteten Kohasionskriifte von 
CUZUNOW und PETAK7 auf die gleichen Ursachen zuriickzufiihren. Nach den 
Ergebnisflen von HOLM und KIRSCHSTEIN8 ist zu erwarten, daB die Gegenwart 
von Fremdgasen auf die unter die Adhasionserscheinungen einzuordnenden Ab
deckungseffekte von groBerem EinfluB ist. Von den hier interessierenden Gesichts
punkten aus :wollen wir die Gesamtheit dieser Effekte als "Abdeckungseffekt" 
bezeichnen. 

Andererseits wird an manchen Systemen beobachtet, daB ein Ver:mischen 
eine VergrofJerung der den Agenzien zuganglichen bzw. gegeniiber einem zu 
katalysierenden Substrat in Wirkung tretenden Oberflachen hervorruft. Solche 
Effekte werden z. B. bei dem System 1 ZnO/l Fe20 3 beobachtet; so zeigt es sich, 
daB eine Mischung von 1 ZnO und 1 Fe20 S ein in Methanol gelostes Eosin in 
groBerem AusmaBe sorbiert, als es die beiden Komponenten unter den gleichen 
Bedingungen, jedoch im unvermischten Zustand tun. Auch die Sorptionsergeb
nisse von STARKE9 (S.462) konnten hier zum Vergleieh herangezogen werden, 
wenn nicht zu befiirchten ware, daB dort unter Teilnahme des Losungsmittels 
auch bereits eine qualitative Veranderung der sorbierenden Oberflache mit im 
Spiele ist. Die Erscheinung, derzufolge die eine Komponente die andere in einer 
verhaltnismaBig feinen, dem zu katalysierenden Substrat allseitig zuganglichen 
Verteilung erhalt, wird nach SCHWAB und SCHULTES10 als "strukturelle Ver
starkung" bezeichnet und Beispiele hierfiir angegeben. Eine derartige "Ver-

I J. HAMPEL: 90. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Ohern. 233 (1935), 297; 035II 1653. 
2 G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. phy

sik. Ohern. 38 (1932), 442;.032 II 2306. 
3 G. F. HUTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittlg.: Z. Elektroehem. angew. 

physik. Ohern. 40 (1934), 306; 034 II 897. 
4 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES, R. STAEGER: Z. physik. Ohern., Aht. B 25 (1934), 

411. 418; 034 II 900. 
• J. A. HEDVALL, F. 1LANDER: Z. anorg. aUg. Ohern. 203 (1932), 373; 0 32 11750. 
6 J. A. HEDVALL: Z. physik. Ohern. 123 (1926), 33; 026 II 2377; Tekn. Tidskr. 

Kemi oeh Bergsvetenskap 57 (1927), 23, 33; 027 II 151. 
7 A. GLAZUNOW, V. PETAK: Ohern. ListyVedu Prlimysl28 (1935),191; 0 35 I 1988. 
8 R.HOLM, B.KmsCHSTEIN: Wiss.Veroff. Siemens-Konz.15 (1936),122; 0 36 14884. 
9 K. STARKE: Z. physik. Ohern., Aht. B 37 (1937), 81; 038 I 2673. 

10 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. physik. Ohern., Aht. B 9 (1930),265; 0 30 II 3112. 
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starkung" des Eisennitrids aIs Folge eines Zusatzes von Aluminiumoxyd beschreibt 
NATANSON1• Auch die die thermische Bestandigkeit erhOhende Wirkung von Zu
satzen, welche ADADUROW und GERNET2 angeben, ferner manche der von YOSHI
MUM3 mitgeteilten Beobachtungen und viele andere diirften hier einzuordnen 
sein (vgl. die Zusammenstellung bei SCHWAB'). 

Ob bei der bloBen Vermischung eine "Abdeckung" oder eher ein Phanomen 
entsprechend der "strukturellen Verstarkung" eintritt, diirfte auch sehr von 
der GroBe der Unterschiede zwischen der OberfUichenspannung an den Grenz
flachen zwischen gleichartigen und ungleichartigen Kristalliten abhangen. Die 
katalytische Chemie macht ganz unabhangig von der Frage nach dem speziellen 
Mechanismus der Verstarkung einen Unterschied zwischen der Komponente, 
welche verstarkt = "Verstarker", "Promotor", "Aktivator"), und derjenigen, 
welche verstarkt wird. Genau die gleichen Verschiedenheiten in der Rollen
besetzung, nur mit entgegengesetzter Wirkung, bestehen auch in bezug auf 
die Abdeckung, indem man unterscheiden muB zwischen der Komponente, welche 
abdeckt (= "Abschwacher", "Desaktivator"), und derjenigen, welche abgedeckt 
wird. Selbstverstandlich ist ein Grenzfall denkbar, bei dem beiden Komponenten 
die gleiche gegenseitige Wirkung zukommt. 

Ein maBiges Erhitzen des Oxydgemisches wirkt sich meist als eine VergroBe
rung des Abdeckungseffektes bzw. eine Verminderung der strukturellen Ver
starkung aus. So wird bei dem System 1 ZnO/l Fe20 a durch ein Erhitzen bis 
etwa "It = 250° hauptsachlich das von auBen zugangliche Volumen der Capillaren 
verringert; von dieser Verringerung werden die breiten Capillaren starker erfaBt 
aIs die schmalen (Abb. 22, Kurven Q und R). Die eigentliche Oberflache selbst 
scheint sich dadurch nicht wesentlich zu verringern, jedoch sprechen gewisse 
Anzeichen dafiir, daB diese Temperatursteigerung auslangt, um auch schon ge
wisse Minderungen in der Qualitat oder Quantitat der "besser sorbierenden" und 
damit der katalytisch wirksamsten Stellen herbeizufiihren. 

W. JANDER und PFISTER5 schlieBen aus ihren Untersuchungen an dem 
System 1 MgO/l AlP3' daB durch Vermischen der beiden Komponenten und 
Erhitzen auf tl = 400-;.-500° ein Teil der fiir die Katalyse des Stickoxydul
zerfalls maBgebenden aktiven Zentren auf der Magnesiumoxydoberflache ver
schwindet; sie ordnen diese Erscheinungen in die Abdeckungsperiode ein. Damit 
wiirde die Beobachtung im Einklang stehen, daB auch ftir die Katalyse der 
Kohlendioxydbildung die Werte fiir k und log 0 bis etwa tl = 400-;.-500° ab
sinken und erst dann ziemlich steil ansteigen. Wahrend also bei den HUTTIGschen 
Versuchsreihen tiber 1 ZnO/l Fe20 3 die Wirkung der Abdeckung kaum tiber 
250-;.-300° dominierte, wird bei den JANDERSchen Versuchsreihen tiber 
1 MgO/l Al20 a der Abdeckungseffekt erst zwischen 400° und 500° von anderen 
Erscheinungen abgelost. 

b) Periode der Aktivierung infolge Bildung von Zwittermolektilen 
und molekularen Oberflachentiberztigen. Synergetische 

Verstarkung und Abschwachung. 
Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/l Fe20 a aus

gefiihrten Versuchsreihen dominiert der Aktivierungseffekt infolge Bildung von 

1 G.L.NATANSON: Z.Elektrochem. angew.physik.Chem.41 (1935),284; C35II320. 
B I. J. ADADUROW, D. W. GERNET: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. I) (1936), 

603; C 37 I 151. 
3 R. YOSHIMURA: J. Soc. chern. Ind. Japan (Suppl.) 36 (1933), 14; C 33 13045. 
4 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chern. Kinetik, S. 204f., Berlin: 

Springer, 1931; C 31 II 815. 
6 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. alIg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
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Zwittermolekiilen und molekularen Oberflacheniiberziigen etwa in dem Tempera
turgebiet von 250--;-400° (Abb.21-:--23), bei dem System ZnOjCr20 3 (Abb.20) 
etwa in dem Gebiet von 310-:--440°. Phanomenologisch ist diese Periode (Ver
suchsergebnisse an ZnOjFe203) dadurch gekennzeichnet, daB sich zunachst in ihr 
die fiir die Abdeckungsperiode charakteristische Volumsverminderung der Capil
laren fortsetzt; diese Veranderung halt bei den schmalen Ca pillaren langer an als 
bei den breiten. Innerhalb dieser Periode erfolgt wieder eine Volumsvermehrung, 
die um so friiher (bei um so tieferen Temperaturen tl ) in Erscheinung tritt, je 
breiter der Durchmesser der Capillaren ist. Die Qualitat aller adsorbierenden 
Stellen wird besser, womit auch eine haufig beobachtete Verbesserung der kataly
tischen Wirksamkeit zusammenhangen mag (vgl. Abb. 23, Kurven V und Y, und 
Abb. 24). Die Quantitat der adsorbierenden Stellen wird eher geringer. Die 
Emanationsabgabe des Eisenoxyds ist innerhalb dieses Temperaturgebietes ein 
wenig, aber bereits deutlich groBer als im unvermischten Zustand. 

Die Deutung der Erscheinungen dieses Lebensabschnittes wird sie moglicherweise 
in zwei Vorgimge teilen miissen, welche bei manchen Systemen aufeinanderfolgend 
beobachtet werden konnen: 

1. Die an den Beriihrungspunkten der beiden Komponenten liegenden Molekiile 
werden durch das Kraftfeld der angrenzenden Molekiile in einen reaktiveren Zustand 
versetzt. Solche aktivierte, als Zwittermolekiile bezeichnete Stellen (Abb. 33, Feld 2) 
kannen also nur einen ganz geringen Bruchteil (namlich die an den Beriihrungsstellen 
ungleichartiger Komponenten liegenden Molekiile) der gesamten Oberflache aus
machen. Es entspricht namentlich dem von H. S. TAYLOR geschaffenen Vorstellungs
kreis (S. 370), daJ3 eine so geringe Anzahl Stellenzueiner deutlichen katalytischen, hin
gegen zu keiner nennenswerten adsorptiven Wirkung auslangt (vgl. auch FRANKEN
BURGER1 ). In der Tat konnten JANDER und WEITENDORF (Abb. 20) an dem System 
ZnO/Cr20 a nachweisen, daJ3 im Verlaufe einer allmahlichen Erhitzung bald eine kata
lytische Aktivierung (Kurve 16), hingegen erst viel spater ein Ansteigen der Loslich
keiten (Kurven 11, 12 und 13), der elektrischen Leitfahigkeiten (Kurve 15) und der 
Sorption von Farbstoffen aus Losungen (Kurve 9 und 10) beobachtet wird; leider 
liegen an den identischen Praparaten keine Untersuchungen iiber die Sorbier
barkeit von Gasen oder Dampfen vor; bei dem Zusatz fliissiger Medien muJ3 mit 
der Moglichkeit einer Zerst6rung der Zwittermolekiile (und auch der molekularen 
Oberfliteheniiberziige) gerechnet werden. Bei dem System ZnO/Fe20 a kann man aus 
der gleichzeitig mit dem Anstieg der katalytischen Fahigkeiten beobachteten Verbesse
rung der Giite aller adsorbierenden Stellen und der Steigerung der hygroskopischen 
Eigenschaften (Abb. 22, Kurven M, N, J) schlieJ3en, daJ3 mit der Bildung von Zwitter
molekiilen gleichzeitig oder bald nachfolgend dieser V organg angenommen werden muJ3 : 

2. Die bei beiden Komponenten bei tieferen Temperaturen praktisch vollstandig 
an ortsfesten Gitterpunkten festgehaltenen Molekiile werden bei hoheren Tempera
turen eine gewisse Beweglichkeit erhalten; bei allmahlich ansteigender Temperatur 
wird eine solche Beweglichkeit in nennenswertem AusmaJ3e zuerst bei den in der Ober
flache liegenden Molekiilen der Komponente mit den leichter beweglichen Molekiilen 
eintreten (S. 391 und C. WAGNER2). Diese sich bewegenden Molekiile konnen von den 
Beriihrungsstellen aus langs der Kanten und Risse auch auf die Oberflache der an
deren Komponente gelangen und diese mit einer sehr diinnen, allenfalls molekularen 
Schicht iiberziehen. So verteilte Molekiile konnen natiirlich eine hahere Reaktivitat 
als das kompakte Kristallgitter und mit Riicksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, 
in welchem sie sich befinden, auch spezifische Eigentiimlichkeiten zeigen. 

Die so gekenllZeichneten Aktivierungen miissen sich phanomenologisch als 
eine Steigerung der katalytischen Wirkungen sowie auch gewisser sorptiver Quali
taten kundtun. Sie lassen jedoch die rontgenoskopischen und magnetischen 

1 W. FRANKENBURGER: Angew. Chem. 41 (1928), 523; C 28 II 1176. 
2 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 696, 704. 
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Eigenschaften unbeeinfluBt; auch ein EinfluB auf das Adsorptionsvermogen 
gegenuber ge16sten Farbstoffen ist kaum feststellbar. Bei den Systemen ZnOjFe20 a 
und MgOjFe20 3 sprechen nun recht gewichtige Grunde dafUr, daB es die Fe20 3-
Molekille sind, welche in dem hier betrachteten Temperaturgebiet auf die Ober
Wiche des Zinkoxyds heruberwandern und das letztere mehr oder minder voll
standig einhullen. 

Diese Ckunde sind: Aus den Darlegungen auf S. 388 folgt, daB die Beweglich
keit der Molekille des Fe20 a eine viel groBere als diejenige des ZnO bzw. MgO ist. 
Der Beginn einer merklichen Beweglichkeit der Oberflachenmolekille muB fUr 
das Fe20 3 bei 149°, fUr das ZnO bei 250° und fUr das MgO bei 434° angenommen 
werden; die entsprechenden Zahlen fUr den Beginn einer merklichen Beweglich
keit innerhalb des Gitters sind fUr das Fe20 a bei 479°, fUr das ZnO bei 659° und 
fUr das MgO bei 987° anzusetzen (HUTTIG l ). - Auch W. JANDER und HOFF
MANN2 stellen fest, daB das dem Fe20 3 analoge Al20 3 (Schmelzpunkt 2050°) bei 
hoheren Temperaturen zu dem MgO (Schmelzpunl).t 2800°) wandert und nicht 
umgekehrt (vgl. auch W. JANDER und STAMM 3). - 1m Verlaufe der hier betrach
teten Periode sinkt bei dem System MgOjFe20 3 die Losbarkeit des MgO stark ab, 
wohingegell diejenige des Fe203 einen deutlichen Anstieg zeigt; fUr sich allein 
erhitzt zeigt das Fe20 3 diesen Anstieg nicht (HUTTIG und ZEIDLER4); das ana
loge Verhalten wird an dem sehr sorgfaltig untersuchten System ZnOjCr20 3 
beobachtet (Abb. 20, Kurven 4 und 5). Auch die Tatsache, daB bei dem System 
ZnOjFe20 3 die an der elektrischen Leitfahigkeit des Losungsmittels gemessene 
Losbarkeit des ZnO in einer stark verdunnten Saure von Zimmertemperatur bei 
einer Vorerhitzung bis 400° einen dauernden Abfall zeigt, konnte von diesem 
Gesichtspunkt aus gedeutet werden (W. JANDER und WEITENDOElj'O). - 1m 
Einklang damit steht auch die Beobachtung, der zufolge die Emanationsabgabe 
eines mit ZnO vermischten Eisenoxyds in diesem Temperaturgebiet groBer ist als 
diejenige des reinen unvermischten Eisenoxyds. Dieser Befund spricht gleichfalls 
fUr eine VergroBerung der den Gasen zuganglichen Eisenoxydoberflache als Folge 
einer Beruhrung mit dem ZnO.-Den bundigstenBeweis erbringendieElektronen
beugungs-Untersuchungen von THIRSK und WHITMORE6, denen zufolge sich eine 
frische Spaltflache von MgO, die in Beruhrung mit Fe20 3 gebracht und erhitzt 
wird, mit einem Film des Fe20 a uberzieht. 

Bei einer solchen Sachlage muB die freie Energie des Fe20 3 eine VergroBerung 
erfahren, welche unter anderem ·auch in einer VergroBerung der Oberflache be
steht, wohingegen das MgO eine entsprechende Abnahme der freien Energie auf
weisen muB, welche unter anderem auch in einer Herabsetzung der Oberflachen
spannung ,infolge teilweiser Absattigung der Oberflachenmolekille begrundet ist_ 
Insoweit also zwischen den gegenseitig vollig unbeeinfluBten Komponenten einer
seits und ihren fertigen endgultigen chemischen Verbindungen andrerseits irgend
welche Zwischenzustande existieren, kann man innerhalb der einzelnen Teile des. 
Ablaufes vielfach unterscheiden zwischen der Komponente (hier das MgO bzw. 
ZnO), welche infolge Abgabe von freier Energie an die andere Komponente auf 
(liese aktivierend wirkt, und derjenigen Komponente (hier das Fe20 3), welche 
infolge der Aufnahme der freien Energie a,ktiviert worden ist. Diese beiden Be-

l G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942), 270, Tabelle I; C 43 1122. 
2 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. allg. Chern. 202 (1931),135; C 32 11749. 

3 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. aUg. Chern. 199 (1931),165; C 31 II 2689. 
4 G. F. HUTTIG, E. ZEIDLER: 99. Mittlg.: Kolloid-Z. 75 (1936),170, Abb. 4; C 36 

II 1294. 
5 W. JANDER, K. WEITENDORF: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935). 

435, Abb. 5; C 35 II 2014. 
5 H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),862; C 42 1314_ 
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griffe diirften ziemlich weitgehend iibereinstimmen mit den bei den Mischkata
lysatoren eingefiihrten Begriffen "Verstarker", "Aktivator" oder "Promotor" 
einerseits und "aktivierter Stoff" andererseits. Dort, wo ein Tragermaterial 
die katalytischen Fahigkeiten des Katalysators erhoht, diirfte - insoweit 
die Tragerwirkung nicht nur auf einer Verlangerung der Lebensdauer des Kata
lysators. beruht - auch die Unterscheidung z~ischen dem "Trager" und dem 
getragenen "Katalysator" auf der gleichen energetischen Gegensatzlichkeit be
ruhen (vgl. S. 542). Um aber durch Anwendung dieser Bezeichnungen fiir die oben 
gekennzeichneten energetischen Vorgange nicht irgendeine noch nicRt anerkannte 
Identitat festzulegen, wollen wir in dem vorhin dargelegten energetischen Sinn 
die aktivierende Komponente (hier das MgO bzw. ZnO) als "Actor" und die 
aktivierte Komponente (hier das Fe20 3 ) als "Actuarius" bezeichnen (HUTTIG und 
ZEIDLERl). 

Ahnliche Gesichtspunkte lieBen sich fiir den Fall geltend machen, daB man statt 
der Loslichkeiten den Dampfdruck der einzelnen Komponenten fiir sich allein und bei 
gegenseitiger Beeinflussung zum Vergleich heranzieht (vgl. hierzu auch das umfang
reiche experimentelle Material von SCHENCK und Mitarbeitern, insbesondere SCHENCK 
und DINGMANN2 ). In diesem Zusammenhang sei auf die Untersuchungen der Wechsel
wirkung von Si02 und Fe20 a durch HEDV ALL, HEDIN und LJUNGKVISTa hingewiesen, 
bei denen das Si02 eine Erhohung, hingegen das Fe20 a eine Verminderung der Reak
tionsbereitschaft erleidet. Eine Stabilisierung des Adsorbens durch Adsorption kleiner 
Mengen Methylviolett wurde von GAUBERT' nachgewiesen. Ein ahnliches Stabili
sierungsphanomen wurde von uns auch zur Erklarung des "Weichenstellereffektes" 
(S. 562) herangezogen. 

Bei der Besprechung der vorangehenden Periode ("Abdeckungsperiode", 
S. 472) wurden die Begriffe der ,;strukturellen Verstarkung" und der "strukturel
len Schwachung" ("Abdeckung") behandelt. In beiden Fallen hat es sich nur um 
raumliche Wirkungen des "Verstarkers" bzw. "Abschwachers" gehandelt, indem 
der erstere in der Richtung einer Erhaltung einer moglichst groBen, den Agenzien 
zuganglichen Oberflache der anderen Komponente (Katalysators) wirkt, wohin
gegen der letztere gerade das Gegenteil tut. Bei der nun hier zu besprechenden 
Periode handelt es sich sowohl im Sinne JANDERS ("Zwittermolekiile") als auch 
dem unsrigen uberdies auch noch um eine spezifische Veranderung der Molekiile 
und daher auch ihrer Wirksamkeiten. Insoweit hierbei eine Verstarkung der 
katalytischen Wirksamkeit (und damit parallel wohl auch der Reaktivitat) vor
liegt, wird man diese Erscheinungen im Sinne WILLSTATTERSo (vgl. auch SCHWAR6 ) 

unter dem Begriff der "synergetischen Verstarkung" einordnen miissen; iibrigens 
gehort hierher die gesamte Literatur, die sich mit der Bedeutung der zwischen 
zwei festen Stoffen liegenden Phasengrenzflachen fiir die katalytischen Vorgange 
befaBt (vgl. hierzu den Beitrag von RIENACKER in Band V des vorliegenden 
Werkes "Mechanismus der Verstarkung"). Auch hier ist der entgegengesetzte 
Vorgang, also die "synergetische Abschwachung" durchaus realisierbar; wenn 
der hier geschaffene Zustand desaktiviert wird, was ganz besonders der Fall ist, 
wenn die gegenseitige Beeinflussung der beiden Komponenten bis zu den gesunden 

1 G. F. HUTTIG, E. ZEIDLER: 99. Mittlg.: Kolloid-Z. 75 (1936),170; C36II 
1294. 

2 R. SCHENCK, TH. DINGMANN: Z. anorg. allg. Chem.166 (1927),113; C 28 I 1515. 
a J. A. HEDVALL, R. HEDIN, S. LJUNGKVIST: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 40 (1934), 300; C 34 II 1257. 
4 P. GAUBERT: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 196 (1933), 942; C 33 I 3405. 
5 R. WILLSTATTER: J. chem. Soc. London 1927, 1359; Naturwiss. 15 (1927), 585; 

C 27 II 1849; Osterr. Chemiker-Ztg. 32 (1929), 107; 29 II 1928. 
6 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chem. Kinetik, S. 2lOff. 

Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
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Kristallaggregaten der stabilen chemischen Verbindung fortgeschritten ist, dann 
liegt ein Zustand maximaler synergetischer Abschwachung VOT. 

Bei dem System MgOjFe20S muB diese Lebensperiode b) etwa zwischen 3500 

und 4500 angesetzt werden. Die Hygroskopizitat steigt in diesem Intervall zu 
maximalen Werten an, die Farbe zeigt eine deutliche Verschiebung, und es tritt 
eine geringe Neigung zum Ferroinagnetismus auf. Die Losbarkeit des Fe20S be
ginnt schon bei etwa 3000 anzusteigen, wohingegen die Losbarkeit des MgO 
dauernd bis 5000 sinkt. 

Die hier zur modellmiWigen Deutung der Zwischenzustande der vorliegenden 
Lebensperiode herangezogenen Oberflachenvorgange (vgl. S.475) sind in ahnlicher 
Weise auch zu Erklarungen auf anderen Gebieten verwendet worden, woriiber die 
nachfolgende kurze Zusammenstellung einen Uberblick geben soIl: VOLMER und ADHI -
KARI1 haben die Diffusion adsorbierter Molekille in der Oberflache fester Korper 
nachgewiesen (vgl. auch den zusammenfassenden Bericht von VOLMER2, ferner JE
DRZEJOWSKI3, NETTMANN" LENNARD-JONES und STRACHAN·, LENNARD-JONES6 , 

FREUNDLICH7, K. NEUMANN8, O. WAGNER9). SCHWAB und PIETSCH haben gezeigt, 
daJ3 die Bewegung vor allem langs der Kanten und Risse der Kristalle stattfindet 
(SCHWAB lmd PIETSCHlO, PIETSCHll ). SMEKAL12 (vgl. auch JOST13) nimmt an, daJ3 
der Platzwechsel wesentlich an inneren Grenzflachen des Kristalls stattfindet. Eine 
freie Beweglichkeit der Oberflachenatome ist auch die Grundvorstellung einer Theorie 
iiber die Resistenzgrenzen von DEHLINGER und GLOCKER14. Eine Aufzehrung der 
Kristalle durch die Unterlage wurde von FINbH, QUARRELL und ROEBUCK1• gezeigt und 
ahnlich gedeutet. BALAREW16 nimmt allgemein auf der Oberflache der Kristalle eine 
glasige Schicht an und nimmt ferner an, daJ3 eine Beriihrung ihrer Oberflache Ver
anderungen bis tief in das Innere des Kristalls hervorruft. Wahrscheinlich sind die von. 
SERRA17 beobachteten Einwirkungen von Metallsulfiden auf Metalle auf ahnliche Ur
sachen zuriickzufiihren. Uber die Adsorption fester' Substanzen an einer festen Ober
flache vgl. BALy18. Uber die Einordnung dieser Gebilde in die Systematik der Wechsel
beziehungen zweier fester Stoffe vgl. O. HAHN, KXDING und MUMBRAUER19. Uber die 
durch solehe Vorgange bewirkten Affinitats- und Gleichgewichtsverhaltnisse vgl. 

1 M. VOLMER, G. ADmKARI: Z. physik. Ohem. 119 (1926),46; 026 II 2776. 
2 M. VOLMER: Physik regelmaJ3. Ber. 1 (1933),141; 033 II 3108. 
3 H. JEDRZEJOWSKI: Acta physic. polon. 2 (1933), 137; 033 II 3091. 
4 P. NETTMANN: Korros. u. Metallschutz 10 (1934), 94; 034 II 1905. 
5 J. E. LENNARD-JONES, O. STRACHAN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 150' 

(1935),442; 035 II 3750. 
6 J. E. LENNARD-JONES: Proc. physic. Soc. 49, (1937), Nr. 274 140; 038 II 499. 
7 H. FREUNDLICH: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 82; 034 I 675. 
8 K. NEUMANN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 44 (1938), 474; 038 II 

3900. 
9 O. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 44 (1938),507,4. Abschn.; 

038 II 3900. 
10 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Ohem., Abt. B 1 (1928), 385; 0 29 I 1779; 

2 (1929), 262; 029 I 2010; Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 35 (1929), 135; 0 29 I 
2138; 35 (1929), 573; 030 I 4. 

11 E. PIETSCH: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 35 (1929), 366; 029 II 
1126. 

12 A. SMEKAL: Physik. Z. 26 (1925), 707; 026 I 2285. 
13 W. JOST: Diffusion u. chem. Reaktion in festen Stoffen, S. 40. Dresden u. Leip

zig: Steinkopff, 1937; 0 37 II 1508. 
14 U. DEHLINGER, R. GLOCKER: Ann. Physik (5) 16 (1933), 100; 033 I 2507. 
I. G. J. FINCH, A. G. QUARRELL, J. S. ROEBUCK: Nature (London) 133 (1934), 28; 

034 I 1278; Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 145 (1934), 676; 0 35 I 193. 
16 D. BALAREW: Kolloid-Z. 66 (1934), 317; 034II 1581. 
17 A. SERRA: Periodico Mineral. 6 (1935),179; 035 II 3743. 
18 E. O. O. BALY: J. Soc. chem. Ind.,·Ohem. & Ind. 55 (1936), Trans. 9; C 36 

I 2517. 
19 O. HAHN, H. KXDING, R. MUMBRAUER: Z. Kristallogr., MineraL, Petrogr., 

Abt. A 87 (1934), 387; 034 I 3433. 
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SCHENCK und KURZEN1 • Auch W. JANDER2 nimmt an, daJ3 die Selbstdiffusion be
sonders groJ3 ist an den inneren und auJ3eren Oberflachen der Kristalle und ebenso 
an den Fehlstellen. GOLDFELD und KOBOSEW3 sprechen von einem Uberzug des 
Tragers durch den Katalysator, und JEROFEJEW und MOCHALOW' erblicken die Ur
sache der Verstarkung bestimmter Katalysatorwirkungen in der Ausbildung einer Ad
sorptionsschicht. Eine solche Adsorptionsschicht zwischen festen Katalysatorkom
ponenten wird auch von JULIARD5 angenommen. Die Spezifitat der physikalischen 
und kristallographischen Eigenschaften betreffen unmittelbar oder mittelbar die 
Untersuchungen von BEECHING6, DEVAux7, MERCK und WEDEKIND8 (vgl. auch 
HILDITCH und NAUJOKS9 ). DaJ3 eine Adsorption die Unterlage nicht nur zu stabili
sieren braucht, sondern sie auch aktivieren kann, dafiir sprechen die lamellaren Auf
spaltungen des OaF 2' die dieses unter der Einwirkung von adsorbiertem Oasium er
leiden kann (DE BOER10). Gut untersuchte FaIle einerWanderung auf der Unterlage 
sind die Wanderungen der Bariumatome auf Wolfram (BENJAMIN und JENKINSll) 
und von Oasium auf Wolframoxyd (FRANKI2). 

In den letzten Jahren sind die Fragen der Beweglichkeit von Fremdatomen 
bzw. Molekiilen auf der Oberflache von festen Korpern grundsatzlich behandelt 
worden, so von VOLMER13, NEUMANN14, WICKE und KALLENBACH15, C. WAGNER16, 

GEHRTS17, EMSLIE18, SEITZ und JOHNSON19, SCHOON20 und anderen. Es sei auch 
auf die alteren Untersuchungen von TRAUBE (1891), LANGMUIR (1918) und 
VOLMER (1925) hingewiesen, denen zufolge die in einer Oberflache (Phasen
grenzflache) befindlichen Molekiile einer Zustandsgleichung gehorchen konnen, 
die dem Gasgesetz von BOYLE-GAy-LuSSAc bzw. VAN DER WAALS entspricht. 
In engen Beziehungen hierzu steht das Verhalten der in einer Monographie von 
MARCELIN21 behandelten Oberflachenlosungen, zweidimensionalen Fliissigkeiten 
und monomolekularen Schichtungen22• 

c) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile und der 
molekularen Oberflacheniiberziige. 

Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/1 Fe20 a aus-
gefiihrten Versuchen dominiert dieser Effekt etwa in dem Temperaturintervall 

1 R. SCHENCK, F. KURZEN: Z. anorg. allg. Ohern. 220 (1934), 97; 035 I 513. 
2 W. JANDER: Angew. Ohern. 47 (1934), 235; 034 II 391. 
3 J. GOLDFELD, N. I. KOBOSEW: J. physik. Ohern. 8 (1936), 208; 037 I 2936. 
4 B. JEROFEJEW, K. MOCHALOW: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 859; 036 II 

2495. 
5 A. JULIARD: Bull. Soc. chim. Belgique 46 (1937), 549; 038 I 3323. 
8 R. BEECHING: Philos. Mag. J. Sci. (7) 22 (1936), 938; 037 I 3114. 
7 H. DEVAUX: O. R. hEbd. ::Seances Acad. Sci. 201 (1935), 1305; 036 I 4865. 
8 F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Ohern. 192 (1930), 113; 030 II 3237. 
9 T. P. HILDITCH, E. NAUJOKS: Die Katalyse in der angew. Ohemie. Leipzig: 

Akad. Verl.-Ges., 1932; 0 32 I 1935. 
10 J. H. DE BOER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 44 (1938), 488; 038 II 

3899. 
11 M. BENJAMIN, R. O. JENKINS: Nature (London) 140 (1937), 152; 037 II 4164. 
12 L. FRANK: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1403; 037 I 2340. 
13 M. VOLMER: Kmetlk der PhasenbIldung. Dresden u. LeIpzIg: Steinkopff, 1939; 

039 II 7; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 359. 
14 K.NEUMANN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 44 (1938) 474; 038 II 3900. 
15 E. WICKE, R. KALLENBACH: Kolloid-Z. 97 (1941), 135; 042 I 1609. 
18 O. WAGNER:Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 44 (1938), 507; 0 38 II 3900. 
17 A. GEHRTS: Z. techno Physik 15 (1934), 456; 035 I 1344. 
18 A. G. EMSLIE: Physik. Rev. (2) 60 (1941), 458; 042 I 3175. 
19 F. SEITZ, R P. JOHNSON: J. appl. PhysICS 8 (1937), 246; 038 I 268. 
20 T. SCHOON: Rdsch. dtsch. Techn. 18 (1932), 7; 039 I 1146. 
21 A. MARCELIN: Kolloid-Beih. 38 (1933), 177; 033 II 3549. 
22 H. H. ROWLEY, W. B. INNES: J. physic. Ohern. 46 (1942),537; 043 I 813. 
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von 400-:-500° und hei dem System ZnOjCr20 a (Abb. 20) etwa von 440-:-600°. 
Phanomenologisch heohachtet an ZnOJFe20 a ist diese Periode dadurch gekenn. 
zeichnet, daB die hereits in der vorangehenden Periode einsetzende Vermehrung 
des den Dampfen zuganglichen Capillarvolumens zu einem Maximum ansteigt. 
Fiir die hreiteren Capillaren wird dieses Maximum hereits zu Beginn dieser 
Periode, fiir die schmaleren erst gegen deren Ende erreicht. Wohl in kausalem 
Zusammenhang damit diirfte die Beohachtung stehen, daB in dieser Periode die 
Sorptionsfahigkeit gegeniiher den groBen Bordeauxrotteilchen vorwiegend ein 
Ahsinken, hingegen gegeniiher dem molekulardispersen Eosin vorwiegend noch 
ein Ansteigen zeigt. Die Qualitiit und.Quantitiit alZer sorbierenden Stellen vermindert 
sick, ehenso nehmen auch die hygroskopischen Fahigkeiten und bei der Mehrzahl 
der Beohachtungen (Ahh.23, S.459, Kurven V und Y) auch die katalytischen 
Wirksamkeiten abo Auch die Farhe zeigt innerhalh dieser Periode Anderungen. 
Die Emanationsahgahe weiB nichts von diesem Wendepunkt. 

Die derzeit zweckmaBigste Deutung der Vorgange dieser Lebensperiode scheint 
uns demnach die folgende zu sein: Die hochstens molekulare Oherflachenschicht, 
die sich in der vorigen Lehensperiode (S. 474-:-479) gehildet hat, besteht aus akti
vierten Molekiilen, welche hei der Bildungstemperatur zum groBten Teil als in 
der Oherflache frei heweglich oder zumindest sehr locker gehunden angenommen 
werden miissen. Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der 
Bindung dieser Molekille mit der Unterlage und wahrscheinlich auch eine he
stimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristalloherflache der Unterlage herhei
fiihren. Damit ist eine Verminderung der Aktivitat (Qualitat der Sorptions
fahigkeit, der katalytischen WirksaInkeit, der Reaktivitat) verhunden; nach 
diesem wesel1tlichsten Merkmal hezeichnen wir diesen Lehensahschnitt als eine 
"Desaktivierung" . 

Einen sichtharen Beweis nicht nur fiir die Beweglichkeit von Fe20 a-Mole
killen iiher die Oherflache des MgO (Periode h), sondern auch fiir ihre nachherige 
ortsfeste und geordnete Bindung hringen die Elektronenheugungsuntersuchungen 
von TmRsK und WHITMORE!; darnach wird im Verlaufe der Vereinigung von 
MgO und Fe20 a ein praparativ erfaBharer Zustand durchschritten, hei welchem 
die Oherflache des MgO von einem Film einer zqr Unterlage orientiert aufgesetzten 
Suhstanz yom Spinellgitter- iiherzogen ist. Wahrend aber die Gitterkonstante 
des fertigen MgO/Fe20 a-Spinells von den verschiedenen Autoren ·(HOLGERSSON, 
POSNJAK, PASSERINI) iihereinstimmend zwischen 8,342 und 8,360 A gemessen 
wird, het:fagt fiir den als Film vorhandenen Spinell die Gitterkonstante 8,4 A, 
das ist der doppelte Betrag der Gitterkonstante des als Unterlage vorhandenen 
MgO. 

Es sei ferner unterstrichen, daB wir den auf der Oberflii.che (z. B. derjenigen des 
Zinkoxyds) adsorbierten Molekiilen (z. B. denjenigen des Eisenoxyds) eine zweifache 
Bindungsmoglichkeit zubilligen. Die eine, namlich die in der vorangehenden Lebens
periode b) sich bildende und fortbestehende Bindungsweise ist recht locker und 
diirfte im wesentlichen nur in der Wirkung von VAN DER W AALsschen Kraften be
stehen. Bei einer Temperatursteigerung verfestigt sich diese Bindung zu der wohl vor
wiegend chemischen Bindungsart, welcher Vorgang die vorliegende "Desaktivierungs
periode" kennzeichnet. Es wird also prinzipiell der gleiche Vorgang angenommen, 
wie ihn H. S. TAYLOR (vgl. z.B. TURKEVICRund H. S. TAYLOR2, ROGINSKI3 u. v. a. 0.) 
bei dem lJbergang aus der normalen in die aktivierte Adsorption beschreibt. Trotzdem 
der Verfestigungsvorgang mit einer Abnahme der freien Energie und somit de£initions-

1 H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),862; C 42 I 314; 
36 (1940), 565; C 40 IT 1254. 

2 J. TURKEVICH, H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soo. 56 (1934), 2254; C 35 IT 24. 
3 S. S. ROGINSKI: Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. 5 (1934),175; C 35 13256. 
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gemiill auch mit einer Abnahme der Aktivitat verbunden sein mull, ist die Bezeich
nungsweise von TAYLOR der iiblichen und auch in diesem Buch konsequent festge
haltenen gerade entgegengesetzt, was zur Vermeidung von Begriffsirrtiimern klar 
ausgesprochen werden mull. Er bezeichnet niimlich die lockere Bindungsart als die 
normale und die verfestigte (also desaktivierte) als die aktivierte Adsorption (weil zu 
dem Ubergang der Molekiile in die letztere Adsorptionsweise die Aufbringung einer 
gewissen "Aktivierungsenergie" erforderlich ist). 

Bei dem System MgO/Fe20 a ist es naheliegend, die Abnahme der Losbarkeiten 
des Fe20 a etwa in dem Gebiet von 475-;.-550° bzw. auch die schwache Abnahme 
der Hygroskopizitat zwischen 400° und 500° mit den hier besprochenen Des
aktivierungserscheinungen in Zusammenhang zu bringen. Alles in allem treten 
jedoch in diesem System die Erscheinungen der Oberflachendesaktivierungen in 
einem verhaltnismaBig geringen AusmaBe ein; dies wird dann der Fall sein, wenn 
die nachfolgend zu besprechende Gitteraktivierung (S.483) bereits einsetzt, 
bevor die Oberflachendesaktivierung zur vollen Auswirkung gelangt ist. 

Bei dem System ZnO/Cr20 a beobachten JANDER und Mitarbeiter oberhalb 
300° einen starken Abfall der bis dahin ansteigenden katalytischen Wirksam
keiten gegeniiber dem CHaOH-Zerfall. Zur Erklarung nehmen sie keine Desakti
vierung in unserem Sinne an, sondern schreiben die Ursache der Ausbildung einer 
diinnen Reaktionshaut zu, in welcher das Reaktionsprodukt in ungeordnetem 
Zustand mit groBer innerer Oberflache vorliegt. Diese Erklarung wird dadurch 
gestiitzt, daB gleichzeitig mit der Abnahme der katalytischen Fahigkeit eine Zu
nahme der Sorptionsfahigkeit gegeniiber gelOsten Farbstoffen und eine Zunahme 
der Loslichkeit in schwach wirkenden Agenzien beobachtet wird. Zur weiteren 
Stiitzung konnte auch das in diesem Gebiet von STARKE (Abb. 20, Kurve 6) 
beobachtete Ansteigen der Adsorptionsfahigkeit gegeniiber Bleinitrat heran
gezogen werden. Indes darf nicht iibersehen werden, daB die Eigenschaften, 
welche in einer Priifung des Verhaltens gegeniiber fliissigen Medien bestehen, der 
Deutung grundsatzliche Schwierigkeiten bereiten. Abgesehen davon, daB das 
Losungsmittel zu einer unkontrollierbaren Veranderung oder Zerstorung der 
Oberflache fiihren kann, ja bei molekularen Schichten fiihren muB (vgl. HUTTIG 
und Mitarbeiter1), kann der Losungsvorgang eine derzeit in ihren Abhangig
keiten nicht iibersehbare individuell charakterisierte "Kettenreaktion" dar
stellen, fiir welche die aktivierten Stellen lediglich die Ausgangspunkte sind. 
Es ist daher auch die Vorstellung diskutierbar, daB bei einem Praparat, welches 
sich erst im Zustand der Oberflachenaktivierung befindet, die Beriihrung mit 
einer Fliissigkeit nur diesen "Oberzug zerstort, hingegen die dabei frei werdende 
Oberflache der darunterliegenden Komponente noch ihre urspriinglichen in
aktiven Eigenschaften zeigt; anders ware es, wenn die Entfernung der mole
kularen Oberflachenschicht durch die Fliissigkeit erst im Zustand der Des
aktivierung, also durch Losung der damit verbundenen, viel festeren Bindungen 
erfolgt. In einem solchen Fall kann die WeglOsung oder Zerstorung der von der 
einen Komponente gebildeten molekularen Oberflachenschicht die Oberflache 
der anderen Komponente in um so aktiverem Zustand hinterlalilsen, je fester die 
Vereinigung der Molekiile der beiden Komponenten bereits war. Auf diese Weise 
ware doch auch die gleichzeitige Abnahme der katalytischen Wirksamkeit mit der 
Zunahme der in fliissigen Medien bestimmten Eigenschaftsintensitaten mittels 
einer Desaktivierung erklarbar. DaB tatsachlich etwa zwischen 300° und 400° eine 
Desaktivierung auf tritt, zeigt unter anderem der in diesem Gebiete (gemessen 

1 G. F. HUTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT
TEL, O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHNEIDER, H. SCHMEISER, W. SEDLATSCHEK: 
llO. Mittlg.: ·Z. anorg. aUg. Chem. 287 (1938), 200, 221, letzter Absatz; C 39 14562. 
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an Praparaten, die im Wasserstoffstrom erhitzt waren) beobachtete, die beiden 
Maxima verbindende Abfall der Hygroskopizitat (Abb. 20, Kurve 17). 

Fiir das System ZnO/AI20 s geben JANDER und BUNDEl fiir das Erhitzungs
intervall yom Vermischen bis zu 4000' die folgende Erlauterung: "Sehr klar ist 
zu erkennen, daB beide Komponenten eine andere scheinbare Aktivierungswarme 
als die Gemische haben. Durch Vermischen und Erhitzen auf 4000' tritt eine Ober
flachenanderung ein, wod-urch eine starke Verringerung der scheinbaren Akti
vierungswarme fiir katalytische Prozesse eintritt. Die Anzahl der aktiven Stellen 
ist jedoch noch recht gering. Eine Desaktivierung ist nicht zu beobachten, vielmehr 
laBt sich das Erscheinungsbild gut mit der von uns beschriebenen Bildung so
genannter Zwittermolekiile erklaren." 

Fiir das System MgO/A120 s geben W. JANDER und PFISTER2 die folgende 
Erlauterung: "Durch Vermischen und Erhitzen auf 400-.;-5000' verschwindet 
ein Teil der fiir N 20-Zerfall maBgebenden aktiven Zentren auf der MgO-Ober
flache (nach HUTTIG die sog. Abdeckungsperiode). Es bildet sich dafiir durch 
Oberflachenreaktion die von uns beschriebene Zwitterverbindung aus. Ab 6000' 
geht diese in die ungeordnete Reaktionshaut iiber, die bei etwa 8000' ihre groBte 
Starke erreicht." Auch bei diesem System wird man bei der Deutung nicht die 
Tatsache auBer acht lassen diirfen, daB die Sorptionsfiihigkeit gegeniiber Dampfen 
zwei Maxima aufweist, zwischen denen etwa im Intervall von 450-.;-6000' ein deut
licher Abtall liegt. 

Sucht man auch fUr die bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen notwendig
gewordenen Vorstellungen liber eine Desaktivierung nach Briicken zu anderen Arbeits
gebieten, so ergibt sich, abgesehen von der H. S. TAYLoRschen Theorie liber die akti
vierte Adsorption (vgl. oben) folgendes: Auf Grund der Untersuchungen von SPAN
GENBERG und NEUHAuss (vgl. auch NEUHAus') darf angenommen werden, daB die 
in der voranstehenden Weise gedeuteten Desaktivierungsvorgange begiinstigt werden, 
wenn in bezug auf die Molekiilanordnung "zweidimensionale Analogien" zwischen der 
Oberflache der umhlillten Komponente und der umhlillenden molekularen Schicht 
moglich sind. Jedenfalls ist es auffallend, daB bei manchen Systemen (z. B. ZnO/Fe20 a} 
die Desaktivierungsperiode sehr ausgepragt ist, bei anderen (wie Z. B. MgOjFe20 S) 

viel undeutlicher und wieder bei anderen (wie vielleicht bei ZnOjAl20 a) liberhaupt 
nicht feststellbar ist. Es liegt hier eine nahe Beziehung zu der Frage nach der gesetz
maBigen Verwachsung zwischen ungleichartigen Kristallen vor. Mit verwandten 
Problemen befassen sich die nachfolgend aufgezahlten Arbeiten: HEESCH5 (zwei
dimensionale Kristalle), BUNN6 (Adsorption, orientiertes Uberwachsen und Misch
kristallbildung), FINCH und QUARRELL7 (Kristallstruktur und Orientierung in diinnen 
Filmen), FREUNDLICH8 (Orientierung von MolekiiIen an Grenzflachen), DOBYTSCHIN 
und FROST9 (Alterung diinner Schichten), UNGEMACHl o (Syntaxie und Polytypie). 
J.-E. VERSCHAFFELT und AnAMll (Stabilisierung unimolekularer Oberflachenschich
ten), LANGE12 (Sammelreferat liber diinne Metallschichten), THIESSEN und SCHUTZA13• 

1 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345; C 37 14596. 
2 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
3 K. SPANGENBERG, A. NEUHAUS: Chemie d. Erde 0 (1930), 437; C 30 II 689. 
'A. NEUHAUS: Angew. Chem. M (1941), 527; C421 1103. 
5 H. HEESCH: Z. Kristallogr., Mineral.,Petrogr., Abt. A 84 (1933), 399; C 33 I 2512. 
6 C. W. BUNN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 141 (1933), 567; C 33 II 2657. 
7 G. J. FINCH, A. G. QUARRELL: Nature (London) 131 (1933), 877; C 33 II 3390; 

Proc. physic. Soc. 46 (1934), 148; C 34 II 1418. 
B H. FREUNDLICH: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 82; C 34 1675. 
t D.DoBYTSCHIN,A. W.FROST: Actaphysicoch;m. URSS 1 (1934),503; C 3513095. 

1~ H. UNGEMACH: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 91 (1935), 1; C 36 I 979. 
11 J.-E. VERSCHAFFELT, ADAM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 100 (1936), 684; 

C 36 II 2512. 
12 H. LANGE: Kolloid-Z. 78 (1937), 109; C 37 I 3113. 
13 P. A. THIESSEN, H. SCHUTZA: Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 35; C 37 II 1142. 
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SCHW AR1 (Beziehungen zwischen dem Feinbau der Kristallflachen und der Struktur 
auf ihnen entstehender Reaktionsschichten), FUKUROI2 (Umwandlungstemperatur eines 
Metallfilmes), CHALMERS3 (Ubergangsgitter zwischen zwei Kristalliten), QUARRELL' 
(Schritthafter Ubergang aus dem zwei- in den dreidimensionalen Kristall), RUDIGERo 
(Struktur von Metallfilmen), HASSs (Kontinuierlicher Ubergang eines Metallfilmes aus 
dem quasiamorphen Zustand in den Einkristall), MAXTED und EVANS7 (Verminderung 
der Wirkung eines Kontaktgiftes durch Einschrankung der Beweglichkeit seiner 
Molekiile auf der Katalysatoroberflache), HARTECKs (Zusammenfassender Bericht 
iiber aktivierte Adsorption), SCHENCK und KURZEN9 (Beispiele, bei denen die Adsorp
tion auch eine Stabilisierung der adsorbierten Molekiile bedeutet), FRONDEL10 (Be
dingungen der orientierten Verwachsung und Wirkung der Adsorption), SCHWABll 

(Orientierung unimolekularer Metalliiberziige auf Rechts- und Linksquarz), VAND12 

(Zeitliche Widerstandsanderung diinner Metallschichten), BENJAMIN und ROOKSBy13• 

d) Periode der Aktivierung infolge innerer Diffusion. 
Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System I ZnO/1 FezOs aus

gefiihrten Versuchen dominiert dieser Effekt etwa in dem Temperaturintervall 
von 500-;'-600°, bei dem System ZnO/Cr20 S (Abb. 20) etwa von 600-;.-720°. 
Phanomenologisch ist diese Periode fiir ZnO/Fe20 S folgendermaBen gekenn
zeichnet: Der rontgenoskopische Befund zeigt bei 550° eine Zerbrockelung der 
groBeren Zinkoxydkristalle in kleinere, regellos angeordnete Aggregate an; dies 
ist wohl nur unter dem EinfluB einer Diffusion von Fremdmolekiilen (also hier 
von Fe20 s-Molekiilen) in das Zinkoxydgitter vorstellbar. Die magnetischen Sus
zeptibilitaten zeigen einen kleinen, aber deutlichen Anstieg; da die magnetische 
Suszeptibilitat der in dem Zinkoxyd diffundierenden Fe20 s-Molekiile bestimmt 
groBenordnungsmaBig verschieden von derjenigen der kompakten Eisenoxyd
aggregate sein muB, so kann die Menge des in das Zinkoxydgitter eingedrungenen 
Eisenoxyds nicht groB sein. Angesichts der Geringfiigigkeit der magnetischen 
Veranderungen ist eine zuverlassige Angabe des Temperaturinkrements kaum 
moglich. Immerhin sei vermerkt, daB hier der Wert q = 70000 cal (hingegen 
z. B. nicht q = 30000 cal) die Beobachtungen wiedergibt (S.467). Demgegen
iiber lassen sich die Veranderungen der pyknometrisch bestimmten Dichten 
innerhalb der gleichen Lebensperiode auBerst genau mit einem q = 30000 cal 
wiedergeben (HUTTIG, EHRENBERG und KITTEL14). Das Volumen der der Sorp
tion zuganglichen Capillaren zeigt eine nahezu bis Null gehende Abnahme und 
dementsprechend nimmt auch die Quantitat der sorbierenden Stellen abo Hin
gegen ist es ein wesentliches Merkmal dieser Periode, daB die Qualitat der 
besser adsorbierenden Stellen eine sehr starke, diejenige der schlechter adsor-

1 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. B 51 (1942), 245; C 42 II 2885. 
2 T. FUKUROI: Sci. Pap. lnst. physic. chem. Res. 32 (1937),196; C 37 II 4161. 
3 B. CHALMERS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 162 (1937), 120;. C 37 II 4163_ 
4 A. G. QUARRELL: Proc. physic. Soc. 49 (1937), 279; C 38 I 540. 
5 O. RUDIGER: Ann. Physik (5) 30 (1937), 505; C 38 I 541. 
6 G. HASS: Ann. Physik (5) 31 (1938), 245; C 38 I 3306. 
7 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1938, 455; C 38 II 287. 
S P. HARTECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 468; C 38 II 3899. 
9 R. SCHENCK, F. KURZEN: Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 97; C 35 I 513. 

10 C. FRONDEL: Amer. J. Sci. (Silliman) 30 (1935), 51; C 35 II 1848. 
11 G.-M. SCHWAB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 517; C 38 II 

2550. 
12 V. VAND: Z. Physik 104 (1936), 48; C 37 I 2109. 
13 M. BENJAMIN, H. P. ROOKSBY: Philos. Mag. J. Sci. (7) 15 (1933), 810; C 33 I 

3891. 
U G. F. HUTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 228. 

(1936), H2, H9; C 36 II 3510. 
31* 



484 GUSTAV F. HUTTIG: 

bierenden SteIlen eine geringe Verbesserung zeigt. Wohl im unmittelbaren Zu
sammenhang damit steigen aile katalytischen Wirksamkeiten zu einem meist 
recht hohen Maximum an; dementsprecheRd nimmt die scheinbare Aktivierungs
warme des katalysierten N 20-Zerfalls abo Die Sorptionsfahigkeit gegeniiber 
gelOstem Bordeauxrot und die Hygroskopizitat erreichen etwa in der Mitte 
dieser Periode, die Sorptionsfahigkeit gegeniiber gelOstem Eosin etwa am Ende 
dieser Periode ein Maximum. SchlieBlich sei darauf hingewiesen (Abb. 26, 
Feld d), daB das Gebiet etwa zwischen 4500 und 6500 das einzige ist, in welchem 
die Sorptionsfahigkeit gegeniiber Dampfen haher liegt als bei den in gleicher 
Weise vorbehandelten, jedoch unvermischten Komponenten. 

Die derzeit zweckmaBigste Deutung der Vorgange dieser Lebensperiode 
scheint uns die folgende zu sein: Wenn nach der Desaktivierung der molekularen 
Oberflacheniiberziige die Temperatur weiter gesteigert wird, so wird man auf 
diejenige Temperatur kommen, bei welcher bereits die Molekiile zumindest der 
einen Komponente einen Platzwechsel innerhalb des eigenen Gitters in merk
lichem AusmaBe ausfiihren. Diese innere Selbstdiffusion ist auf S. 386 be
handelt worden. Der Beginn des TAMMANNschen Platzwechsels innerhalb des 
eigenen Gitters ist fUr das Eisenoxyd etwa bei 4800 (S. 388), fiir das Zinkoxyd 
etwa bei 6600 festgesteIlt worden. Der Eintritt dieses Ereignisses bei mindestens 
einer Komponente ist eine Voraussetzung dafiir, daB die Molekiile dieser leichter 
beweglichen Komponente nun auch in das Gitter der anderen Komponente auf 
dem Wege einer Diffusion (Fremddiffusion) eindringen. Aus den gleichen Griin
den, wie sie auf S. 476 dargelegt sind, nehmen wir hier an, daB die vorliegende 
Periode d) in einer Diffusion der Fe20 a-Molekiile in das Zinkoxydgitter besteht. 
Fiir eine solche Annahme ergeben sich in diesem Fall auch noch rontgenoskopi
sche Anhaltspunkte. Von einem solchen Diffusionsvorgang wird selbstverstillld
lich sowol;tl das Gitter als auch die Oberflache derjenigen Komponente beein
fluBt, in die hinein die'Diffusion erfolgt; in dem vorliegenden Fall sind die Ver
,anderungen in der Oberflache groB, diejenigen der mttereigenschaften verhalt
nismiiBig noch gering. 

Bei dem System MgOIFe20 a wird man den Beginn einer merklichen Diffusion 
des Fe20 a in das MgO bereits bei etwa 4750 entsprechend dem Beginn des An
stieges der paramagnetischen Eigenschaften ansetzen. Ihre Hauptauswirkungen 
zeigen sich bei etwa 5500 ; oberhalb 5750 beginnt dann ein neuer Effekt zu domi
nieren. Zwischen 450 und 5750 zeigen auch die katalytischen Fahigkeiten gegen
iiber dem N 20-ZerfaIl einen steilen Anstieg zu einem Maximum, und die Hygro
skopizitat halt sich auf ihrem verhiHtnismaBig hohen Werte. Eine wichtige Stiitze 
fiir unsere modellmaBige Deutung ist durch die Beobachtung gegeben, daB bei 
4750 ein Ansteigen der Losbarkeit des MgO einsetzt und bis 6750 fortdauert, 
wie dies als Folge einer Auflockerung durch eine in das Gitter eindringende 
Fremdkomponente erwartet werden kann. Die Losbarkeit der Eisenoxydkompo
nente nimmt hingegen zunachst ab, was sowohl als Desaktivierungserscheinung 
wie auch als AuBerung eines umhiillenden Schutzes, den die im MgO-Gitter 
befindlichen Fe20 3-Molekiile gegeniiber den Agenzien erfahren, gedeutet werden 
kann (vgl. S.442 iiber die Verfestigung des Fe20 3, das im Cristobalit enthalten 
ist, und iiber die Auflockerung des letzteren). Diese Losbarkeit des Eisenoxyds 
zeigt bei dem weiteren Anstieg charakteristische Schwankungen, so Z. B. die 
plotzliche Verminderung des Anstieges bei Beginn des Suszeptibilitatsanstieges. 
Bei dem System MgOjFe20 3 muB mit der Moglichkeit gerechnet werden, daB 
die Erscheinungen der Periodert c) und d) sich teilweise iiberschneiden. 

Bei dem System ZnOjCr20 a (vgl. Abb. 20) nehmen JANDER und WEITENDORF 
in dem Gebiete etwa von 400-:-6500 gleichfalls eine Gitterdiffusion als wesentlich 
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an, welche zu einer Verdickung und Alterung der schon unterhalb dieser Tem
peraturen gebildeten diinnen Reaktionshaut fiihrt. Aus diesem Bild wird_die in 
diesem Gebiete beobachtete Abnahme der katalytischen Fiihigkeit, der Sorptions
fiihigkeit gegeniiber Farbstofflosungen und der Loslichkeit in schwach wirkenden 
Agenzien, hingegen die Zunahme der Losbarkeit in stark wirkenden Agenzien 
(H2S04) abgeleitet. Bei der Deutung darf nicht iibersehen werden, da.B die Hygro
skopizitiit (und damit wohl allgemein die Sorptionsfiihigkeit gegeniiber Diimpfen) 
bei 4000 ein Minimum hat, dem zwischen 4000 und 4750 ein steiler Anstieg folgt, 
dem sich wieder ein recht steiler Abfall anschlie.Bt; auch bei der Sorptionsfiihig
keit gegeniiber gelOstem Kongorot haben wir bei etwa 4500 ein schwaches Maxi
mum beobachtet. (Vgl. hiezu auch die Versuche von HUTTIG und THEIMERl; 
Abb.20, Kurven 4 und 5 iiber die Losbarkeiten des ZnO und CrsOs.) 

Uber die Fremddiffusion eines festen Korpers in einen anderen festen Korper be
steht eine ausgedehnte Literatur; dieser Vorgang ist zum Ausgangspunkt aUer Vor
steUungen iiber die chemischen Reaktionen in festen l?toffen geworden (vgl. die zusam
menfassende DarsteUung und Literatur bei JOST2). Bei den hier betrachteten Reak
tionstypen sind das Ausma13 und die Lebensdauer des Diffusionsvorganges bei den 
einzelnen Systemen verschieden und werden wahrscheinlich auch von ahnlichen Fak
toren beeinflul3t, wie sie fiir das Zustandekommen fester Losungen ma13gebend sind 
(vgl. hierzu SPAN GENBERG3 , FERRARI und COLLA'). Es sei ferner noch auf die Bezie
hungen zu folgenden Arbeitsgebieten hingewiesen: CHLOPIN und TOLMATSCHEWo (Ab
handlungsreihe iiber Verteilungsgleichgewichte), v. HEVESy6 , v. HEVESY und SEITH? 
(zusammenfassende Darstellung der Diffusion in festen Stoffen, vgl. auch S.445), 
ESKOLA8, ALTY und CLARK9 (klare Herausarbeitung der Verschiedenheiten der Ober
flachendiffusion entsprechend unserer Periode b) und der Gitterdiffusion, entsprechend 
unserer Periode d), dargelegt an der Diffusion von Quecksilber in Zinn), SEN10 (Bezie
hung zwischen dem kleinstenAtomabstand undDiffusionsrichtung), SEITH und KEILll 
(Beziehung zwischen Diffusion und Aufbau fester Legierungen), BURGERS und PLOSS 
VAN AMSTEL12 (Diffusion aus dem Kristallinneren), MILLER13 (Wanderung von festem 
Jod in SiliCligel), DEANl4 (Loslichkeit fester Stoffe an den Korngrenzen fester Losun
gen), CICHOCKIlO• 

In den letzten Jahren ist eine Monographie iiber die Diffusion von Metallen 
und die Platzwechselreaktionen von SEITH16 erschienen. Es sei ferner auf die zu
sammenfassenden Darstellungen iiber Diffusionsvorgiinge zwischen festen Stoffen 

1 G. F. HUTTIG, H. THEIMER: 120. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chem. 246 (1941), 51; 
C 41 II 154. 

2 W. JOST: Diffusion und chem. Reaktion in festen Stoffen. Dresden u. Leipzig: 
Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. 

3 K. SPANGENBERG: Naturwiss. 26 (1938), 578; C 39 1365. 
4 A. FERRARI, C. COLLA: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 17 (1933), 312; 

C 33 II 322; (6) 17 (1933), 473; C 33 II 985. 
5 W. G. CHLOPIN, P. J. TOLMATSCHEW: Bull. Acad. Sci. URSS (7) 1932, 43; 

C 33 I 3271. 
6 G. v. HEVESY: Naturwiss. 21 (1933), 357; C 33 II 981. 
? G. v. HEVESY, W. SEITH: Metallwirtsch., Metallwiss., MetaUtechn. 13 (1934), 

479; C 34 II 1890. 
8 P. ESKOLA: Bull. Commisso geol. Finlande 104 (1934), 144; C 35 I 192. 
9 T. ALTY, A. R. CLARK: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 648; C 35 II 1499. 

10 B. N. SEN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 199 (1934), 1189; C 35 II 3053. 
11 W. SEITH, A. KEIL: Z. Metallkunde 27 (1935), 213; C 36 II 29. 
12 W. G. BURGERS, J. J. A. PLOSS VAN AMSTEL: Physica 4 (1937),15; C 37 I 2741. 
13 M. A. MILLER: J. Chem. Educat. 13 (1936), 532; C 37 14076. 
14 G. R. DEAN: Bull. Amer. physic. Soc. 12 (1937), Nr. 5,5; Physic. Rev. (2) 53 

(1937), 202; C 38 I 2682. 
15 J. CICHOCKI: J. Physique Radium (7) 9 (1938), 129; C 38 II 2395. 
16 W. SEITH: Diffusion in Metallen. Berlin: Springer, 1939; C 40 I 1317; Chemie 

56 (1943), 21. 
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von FISCHBECKl, C. WAGNER2 und MEHLs hingewiesen sowie auf die Arbeiten 
von VAN LIEMPT', KYROPOULOS5, RIEHL und ORTMANN6 u. a. 

e) Periode der Bildung wenig geordneter kristallisierter Aggregate 
der Additionsverbindung. 

Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/1 Fe20 a aus
gefiihrten Versuchen dominiert dieser Effekt in dem Temperaturintervall etwa 
von 600° bis 800°, bei dem System 1 ZnO/1 Cr20 a etw.a zwischen 720° und 840°. 
Nach den rontgenoskopischen Beobachtungen von W. JANDER und HERRMANN7 
an dem System 1 ZnO/1 Fe20 a treten bei etwa 600° die ersten Linien des 
ZnFe20 4 auf, ohne daB die Intensitat der ZnO- und Fe20 3-Linien irgendwie 
geringer wird. Die Linien des ZnFe20, nehmen von da an Intensitat zu, wahrend 
diejenigen des Ausgangsgemisches in der gleichen Weise abnehmen; selbst bei 
800° sind die letzteren noch schwach vorhanden. "Oberdies zeigen die Praparate 
mit einer zwischen 500° und 650° liegenden Vorerhitzung eine bzw. zwei auBerst 
schwache Linien, die spater wieder verschwinden und weder dem Ausgangs
material noch dem Endprodukt zugeordnet werden konnen. Diese Linien sind 
insofern wichtig, als sie vielleicht einen Fingerzeig iiber die Struktur der ersten 
Reaktionshaut geben konnen. Die magnetischen Suszeptibilitaten hal;>en zu
nachst unter Beibehaltung ihres paramagnetiilchen Charakters einen steilen 
Anstieg, um bei dem Auftreten der ersten Spinellinien in den ferromagnetischen 
Charakter iiberzugehen (Abb. 21, Kurve D). Das erstmalige Auftreten ferro
magnetischer Eigenschaften ist ein empfindliches Kriterium ffir den Beginn der 
Bildung kristallisierter Spinellaggregate. Das Volumen der Capillaren durch
schreitet ein Minimum (Abb. 22, Kurven Q, R). Die Giite (Qualitat) der besser 
adsorbierenden Stellen zeigt gleich zu Beginn dieser Periode ein Maximum, dem 
sofort ein steiler Abfall auf den Wert folgt, der sich dann kaum mehr wesentlich 
andert (Abb.22, Kurve M). Die Anzahl (Quantitat) der adsorbierenden Stellen 
und ebenso die Hygroskopizitat und das Sorptionsvermogen gegeniiber gelosten 
Farbstoffen nehmen ab (Abb. 22, Kurven 0, P, J, H, 1). Die katalytischen 
Fahigkeiten sinken von einem am Anfang dieser Periode liegenden Maximum 
ab (Abb.23, Kurven V, W, Y). Ebenso liegt zu Beginn dieser Periode das Maxi
mum des Unterschiedes der Emanationsabgabe zwischen einem radioaktiv 
indizierten Eisenoxyd in Vermischung mit Zinkoxyd einerseits und dem unver
mischten Zustand andererseits. ' 

Das wesentlichste Merkmal dieser Periode ist die Entstehung fehlerhaft 
kristallisierender, kurz nach ihrer Bildung dem amorphen Zustand wahrschein
lich nahestehender Aggregate. Wir haben als den Beginn der Periode d) (S.483) 
die Diffusion von Fe20 s-Molekiilen in das ZnO-Gitter angenommen. Wie 
O'DANIELs gezeigt hat, ist ffir jedes "Obergitter die Aufnahmefahigkeit fiir 
Fremdmolekiile unter Beibehaltung des Gittertypus Beschrankungen unter
worfen. Auch wir haben aus guten Griinden angegeben, daB die auf diese 
Weise in das Gitter des Zinkoxyds eindiffundierte Menge Eisenoxyd mir gering 

1 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 378; C 34 II 2947. 
2 C. WAGNER: Bar. dtsch. keram. Ges. 19 (1938), 207; C 38 II 3203; Z. physik. 

Chern., Aht. B 38 (1937), 325; C 38 II 1004. 
3 R. F. MEHL: J. appl. Physics 12 (1941),191; C 41 II 2057. 
4 J. A. M. VAN LIEMPT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60 (1941), 634; C 42 11473; 

Z. Physik 96 (1935), 534; C 35 II 3887. 
6 S. KYROPOULOS: Physic. Rev. (2) 60 (1941),161; C41 II 3036. 
6 N. RIEHL, H. ORTMANN: Z. physik. Chern., Aht. A 188 (1941),109; C 41 II 451. 
7 W. JANDER, H. HERRMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 241 (1939), 225; C 39 II 2202. 
8 H. O'DANIEL: Fortschr. KristaUogr., Mineral., Petrogr.19 (1935),48; C 35 II 1126. 
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sein kann. Uberschreitet die Konzentration der Fe20 a-Molekiile in dem ZnO
Gitter einen bestimmten Schwellenwert, so muB es zu einem Zusammen
brechen des ZnO-Gitters kommen; es resultiert hiebei eine Masse, die zunachst 
einen UberschuB an ZnO-Molekiilen haben muB, der sich durch neuerliches Hinzu
diffundieren von Fe20 a-Molekiilen mindestens bis zu dem Verhaltnis 1 ZnO: 1 Fe20 a 
verschieben muB. Je mehr sich die Zusammensetzung dieser Schicht dem Ver
haltnis 1 ZnO : 1 Fe20 a nahert, je hoher die Temperatur und je langer die zur 
Verfiigung stehende Zeit ist, desto groBer ist die Wahrscheinlichkeit, daB die 
Bildung kristallisierter Aggregate des ZnFe20 4 einsetzt. Uberdies scheint der 
Zeitpunkt des Eintreffens dieses Ereignisses von der Anwesenheit schwer kon
trollierbarer Kristallkeime abhangig zu sein. Es handelt sich hier also urn alles 
andere eher als urn einen thermischen Fixpunkt. Hat sich einmal auf der Ober
flache des ZnO eine Schicht von kristallisiertem ZnFe20 4 gebildet, so erfolgt die 
weitere Diffusion des Fe20 a zu dem ZnO durch diese mit der Zeit immer dicker 
werdende Schicht hindurch. 

Bei dem System ZnOjCr20 a wird von JANDER und WEITENDORF1 wahr
scheinlich gemacht, daB im Rontgenogramm die ersten Anzeichen des kri
stallisierten Zinkchromits bei 650° auftreten. HUTTIG, RADLER und KITTEL2 
geben fiir ihre Versuchsreihen die viel tiefere Temperatur von 500° an, wobei 
allerdings eine Verfiilschung durch ZnCr04-Bildung von JANDER angenommen 
wurde. Jedenfalls zeigen in diesem System aIle Aktivitatseigenschaften oberhalb 
600° einen Abfall. 

Bei dem System MgO jFe20 a wurden bei einer Versuchsreihe die ersten ferro
magnetischen Effekte bei 575°, bei einer anderen Versuchsreihe erst bei 6750 

beobachtet. In der letzteren Versuchsreihe wurden im Rontgenogramm die 
ersten Linien des kristallisierten Magnesiumferrits bei 680° festgestellt. Jeden
falls bei 600° oder kurz oberhalb beginnen die katalytischen Wirksamkeiten 
(sowohl gegeniiber der CO2-Bildung als auch dem N 20-Zerfall) und die Hygro
skopizitaten steil abzufallen. Nur die scheinbare Aktivierungswarme (= q) einer 
durch die Praparate dieses Systems katalysierten Reaktion (beobachtet an der 
Reaktion des N20-Zerfalles) bleibt in dem Gebiete von 475° bis etwa 700° kon
stant; man muB daraus schlieBen, daB in diesem ganzen Temperaturintervall 
unabhangig von dem Vielen, was sonst geschieht, es immer die qualitativ gleichen 
aktiven Zentren sind, welche diesen Vorgang katalysieren. Wie bei allen Syste
men, so zeigt auch hier die Farbe innerhalb dieser Perioden weitgehende Ver
anderungen. Mit dem Beginn dieser Periode setzt eine starke Abnahme der Los
barkeit des MgO ein, hingegen zeigt diejenige des Fe20 a eine weitere Zunahme. 

Bei dem System ZnOjAl20 a wurden von W. JANDER und BUNDEa die ersten 
Interferenzlinien des kristallisierten Zinkaluminates bei 700° beobachtet. Bei 
dem System MgOjAZ;Oa haben JANDER und PFISTER4 die ersten Linien des 
l\lagnesiumaluminates bei 920° beobachtet. Fiir die Systeme MgOjFe20 a und 
NiOjAl20 a haben THIRSK und WHITMORE 5 gezeigt, daB die sich bildenden Spinell
kristalle orientiert zu einem der beiden Ausgangsoxyde entstehen. 

Es ist denkbar, daB fUr die Bildung der Kristallisationskeirne und deren Be
deutung fUr das Wachsturn der entstehenden KristaUe der Additionsverbindung ahn-

1 W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 
,(1935), 435, 442; C 35 II 2014. 

2 G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 38 (1932), 442; C 32 II 2306. 

3 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. aUg. Chern. 231 (1937), 345; C 37 14596. 
4 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. aUg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
5 H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 862; C 42 I 314; 

.36 (1940), 565; C 40 II 1254. 
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liche Gesichtspunkte gelten, wie sie VOLMERl fUr andere Vorgange entwickelt hat (vgl. 
auch STRANSKI und TOTOMANOWS); will man also die Bildung des kristallisierten Aggre
gates des Endproduktes moglichst lange hinausschieben und so die Aktivierung mog
lichst weit treiben, mull man den gesamten Bodenkorper sich in allen TeHen m6glichst 
gleichmal3ig umwandeln lassen und i~ richtigen·Zeitpunkt den Vorgang unterbrechen 
(vgI. S. 556 die Arbeitsweise bei den Praparaten des Systems CaCOa/Fe20 a). Sehr wert
volle rontgenoskopische Untersuchungen und Deutungen des ttberganges einer 
amorphen Vereinigung zweier Komponenten (z. B. gemeinsam gefalltes Zink- und 
Kobalthydroxyd) in den kristallisierten Zustand wurden von FEITKNECHT und LOT
lfARa mitgeteilt. Das Fortschreiten der Bildung des kristallisierten Reaktionsproduktes 
von der Oberflache gegen das lunere zu ist wohl auch der Vorgang, welcher von den 
kinetischen Gleichungen TAMMANNS, JANDERS und FISCHBECKS erfaI3t wird. 

f) Periode der Ausheilung der Kristallbauf ehler. 
Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/l Fe20 S aus

gefiihrten Versuchen herrscht dieser Effekt etwa oberhalb 7500 vor, bei dem 
System 1 ZnO/l Or20 S (Abb. 20) oberhalb 850°. Auch wenn das Rontgenogramm 
nur noch die Linien des Spinells aufweist, konnen bei noch hoherem Erhitzen 
weitere Eigenschaftsveranderungen beobachtet werden. So werden bei dem Sy
stem I ZnO/1 Fe20 S die Linien des Rontgenogramms scharfer, die katalytischen 
Fahigkeiten weisen noch ein weiteres Absinken auf, ebenso die Anzahl der ad
sorbierenden Stellen. Die Emanationsabgabe des Fe20 S nimmt innerhalb des 
Gemisches im Vergleich zu dem ungemischten Fe20 S rasch ab, d. h. es erfolgt 
ein immer weitergehender, der Oberflache unzuganglicherer Einbau der Fe20 S-

Molekiile in das Kristallgitter des Zinkferrits. 
Die Deutung ist sehr eimach: Das kristallisierte Reaktionsprodukt ist mit 

Gitterbaufehlern behaftet und sehr fein dispers. Bei weiterer Temperatursteige
rung gehen diese Systeme in den Zustand eines stabilen, fehlerfrei kristallisieren
den, grobdispersen Pulvers tiber. 

Bei dem System MgO/Fe20 a sind die Veranderungen der Eigenschaften auch 
bei 1000° noch nicht abgeschlossen. Eine Sauerstoffabgabe, wie sie das reine 
Fe20 a in diesem Temperaturgebiet bereits hatte, kommt bei dem Magnesium
ferrit nicht in Betracht; imme:r;hin ist hier - wie auch in manchen anderen ahn
lichen Fallen - mit der Moglichkeit zu rechnen, daB teilweise eine Sauerstoff
abgabe aus der Oberfliiche diese in ihren Eigenschaften verandert. 

Auch bei dem System ZnO/Or20 S (Abb.20) sind die Veranderungen der 
Eigenschaften bei 1000° noch nicht abgeschlossen, und auch bei dem System 
ZnOjAl20 a nehmen bei Temperaturen tiber 900° "durch Ausheilung der Kristall
fehler die Zahl der aktiven Stellen ebenso wie die Intensitat aller anderen beob
achteten Erscheinungen ab" (JANDER und BUNDE4). 

Bei dem System MgO/Al20 a wird -von JANDER und PFISTER5 aus ihren sehr 
sorgfaltigen Rontgenaufnahmen der einstweilen noch vorsichtig zu bewertende 
SchluB gezogen, daB die Spinellkristalle zunachst mit Gitterstorungen, also in 
einem schlechten Ordnungszustand auftreten. "Das ist leicht verstandlich, liegt 
doch die Bildungstemperatur von etwa 920° auBerordentlich weit yom Schmelz
punkt des SpinelIs abo Aber dieser schlechte Ordnungszustand dauert nicht lange 
an, denn schon bei 950° ist das Intensitatsverhaltnis wesentlich naher an dem des 

1 M. VOLMER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 3'0 (1929), 555; C 30 I 3. 
2 I. N. STRANSKI, D. TOTOMANOW: Naturwiss. 20 (1932), 905; C 33 I 725. 
3 W. FEITKNECHT, W. LOTMAR: Helv. chim. Acta 18 (1935), 1369; C 36 I 1363. 
4 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. allg. Chern. 231 (1937), 345; C 37 l4596. 
5 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
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Spinells, um bei 10000 es fast zu erreichen." BUSSEM1 erlautert seine an dem 
System MgOjAl20 3 bei 13000 aufgenommenen Prazisionsrontgenogramme des 
Reaktionsverlaufes folgendermaBen: Bei diesen Temperaturen ist angesichts der 
groBen Platzwechsel- und Ordnungsgeschwindigkeit der Storungsgrad der be
teiligten Kristallphasen gering; die Storungen erstrecken sich auf so kleine Re
aktionsgebiete, daB sie rontgenoskopisch neben der intakten Hauptmasse nicht 
mehr wirksam sind. 

Der hier stattfindende Ausheilungs- und Rekristallisationsproze13 ist der letzte 
Teilvorgang eines Ablaufes, wie er sich fiir manche Einkomponentensysteme durch 
das allgemeine Schema: amorph -+ fehlerhaft kristallisiert -+ fehlerfrei kristallisiert 
darstellen la13t (S. 380). Vgl. hierzu auch RAYCHAUDHURI2 (Eigenschaften der Ferrite 
in der Abhangigkeit von ihrem Alterungsgrad), KOLTHOFF und ROSENBLUM3 ({jber 
den Alterungsmechanismus frisch entstandener Kristallaggregate), BRAGG und WIL
LIAMS' (Uber die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung einer nicht im Gleich
gewicht befindlichen festen Phase). Die Ausheilungs- und Rekristallisationsvorgange. 
welche in einem Ubergang eines kristallisierten, mit vielen Gitterbaufehlern behaf
teten, in einen fehlerfreien Kristall bestehen, konnen entsprechend dem HEDV ALLschen 
Prinzip (S. 374) durch Zustande erhbhter Aktivitat hindurchgehen. 

Mit den Eigenschaften, insbesondere auch mit der Gitterstruktur der fertigen 
Spinelle befassen sich u. a. die Arbeiten von HOLGERSSON°, PASSERINI6 , HOLGERSSON 
lmd SERRES 7, KATO und TAKEIs, MACHATSCHKI9, PARMELEE und ALLYlO, HILPERT 
und SCHWEINHAGENll (und die dort zitierten frtihreren Veroffentlichungen), SNOEK12, 

VAN ARKEL, VERWEY und VAN BRUGGEN13, HILPERT14 ; tiber die geordnete Verteilung 
III Mischkristallen siehe den zusammenfassenden Bericht von BECKER15• 

n) Lebensgeschichte der katalytisch wirksamen Stellen im Katalysenofen. 
Es ist heute ein Grundpostulat der Chemie der Katalysatoren, daB nicht die

gesamte Oberflache des Katalysators sich an einer bestimmten Reaktion in 
katalytisch wirksamer Weise zu beteiligen braucht, sondern daB diese Fahigkeit 
allenfalls nur bestim."mten "aktiven Zentren" auf der Oberflache zukommt 
(vgl. hierzu in Band IV des vorliegenden Werkes den Beitrag von FRICKE iiber 
die Oberflachenstruktur von Katalysatoren, ferner in Band V die Beitrage von 
SCHWAB bzw. CONSTABLE iiber die allgemeinen, kinetischen und thermodyna
mischen Gesichtspunkte iiber aktive Zentren). Die Auswertungen der Adsorptions
ergebnisse nach LANGMUIR zeitigen recht haufig das Ergebnis, daB in der Ober
flache zwei qualitativ verschiedene Arten von aktiven Zentren vorliegen (vgl. S. 461 

1 W. BUSSEM: Naturwiss. 23 (1935), 469; C 35 II 1132. 
2 D. P. RAYCHAUDHURI: Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat. Sci. 9 

(1935), 425; C 35 II 2341. 
3 J. M. KOLTHOFF, CH. ROSENBLUM: Physic. Rev. (2) 47 (1935), 631; C 35 II 2174. 
, W. L. BRAGG, E. J. WILLIAMS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 145 (1934), 

696; C 35 II 1498. 
5 S. HOLGERSSON: Lunds Uillv. Arsskrift N. F. Avd. (2) 23 (1927), 9; C 29 I 372. 
6 L. PASSERINI: Gazz. chim. ital. 60 (1930), 389; C 30 II 1190. 
7 S. HOLGERSSON, A. SERRES: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 191 (1930), 35; 

C 30 II 2496. . 
8 Y. KATO, T. TAKEI: Trans. electrochem. Soc. 57 (1930), 16; C 30 II 2882. 
9 F. MACHATSCHKI: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 80 (1931), 416; C 32 I 372_ 

10 C. W. PARMELEE, A. ALLY: J. Amer. ceram. Soc. 15 (1932), 213; C 32 I 3213. 
11 R. S. HILPERT, R. SCHWEINHAGEN: Z. physik. Chem., Abt. B 31 (1935), 1; 

C 36 I 3986. 
12 J. L. SNOEK: Physica 3 (1936), 463; C 36 II 1312. 
13 A. E. VAN ARKEL, E. J. W. VERWEY, M. G. VAN BRUGGEN: Recueil Trav. chim. 

Pays-Bas 55 (1936), 331; C 36 II 2874. 
14 R. S. HILPERT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 963; C 37 I 808. 
15 R. BECKER: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn.16 (1937), 573; C 37 II 3281-
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oder KAUTSKY und GREIFF!, SCHURMOWSKAJA und BRUNS2 u. v. a. und die von 
einem solchen Schema etwas abweichenden Ergebnisse von ZICKERMANN3 und 
H. S. TAYLOR und STROTHER'). FUr die Praparate des Systems 1 ZnO/l Fe20 a 
ist eine solche strikte Einteilung in zwei Arten von adsorbierenden Stellen eine 
vielfach auch nur naherungsweise giiltige Schematisierung und ist mannigfachen 
Deutungen zuganglich (vgl. z. B. FREITAG, Dissertation D. T. H. Prag 1942). 
Immerhin laBt sich auf einer solchen Grundlage etwa durch den Vergleich der 
Kurve M in Abb. 22 und der Kurve X in Abb. 23 feststellen, daB zwischen der 
'Qualitiit der be88er adsorbierenden Stellen (hier gemessen gegeniiber Methanol· 
dampf) und der durch die scheinbare Aktivierungswarme (hier gemessen gegen
tiber der Reaktion des N20-Zerfalls) ausgedriickten katalyti8chen WirkBamkeit 
eine Parallelitat besteht; je besser die zuerst definierte Gtite, desto groBer die 
Erniedrigung der scheinbaren Aktivierungswarme des katalysierten Vorganges 
(vgl. S. 353). Wenn man also vorsichtigerweise schon nicht eine Identitat der 
Ursachen annehmen will, so muB zumindest eine weitgehende Parallelitat in 
der Lebensgeschichte festgestellt werden. Da auf einer gesunden stabilen Ober
flache keine besser adsorbierenden, sondern nur die normalen (= schlechter ad
sorbierenden) Stellen vorhanden sind, so ist im wesentlichen die Chemie der 
Zwischenzustande auch die Chemie der festen Katalysatoren. 

Wenn man einen Katalysator herstellt, indem man bei Zimmertemperatur 
zwei (oder mehrere) Komponenten vermischt und diese MiscJ;mng dann in einen 
Katalysatorofen von der Temperatur t2 einfiihrt, so werden zunachst aIle die
jenigen Zwischenzustande mehr oder minder rasch durchlaufen, deren groBe 
Lebensdauer in Temperaturgebieten unterhalb t2 liegt. Wird der Ofen mit dem 
bei Zimmertemperatur hergestellten Praparat Il'llmahlich angeheizt, so werden 
Gebiete durchschritten, in welchen eine ansteigende Temperatur nur einen ver
haltnismaBig sehr geringen Anstieg der katalytischen Wirkung verursacht, ja 
haufig sogar eine Herabsetzung der katalytischen Wirksamkeit zur Folge hat. 
Es ist also unzweifelhaft, daB es wahrend des Temperaturanstieges Perioden mit 
so weitgehender Desaktivierung gibt, daB die Herabsetzung der katalytischen 
Wirksamkeit infolge der Desaktivierung groBer ist als die Erhohung der kata
lytischen Wirksamkeit infolge der Temperatursteigerung. 

Eine solche Sachlage ist in der Abb. 34 dargestellt (HUTTIG und Mitarbeiter5). 

Dieser Abbildung liegen die Beobachtungen von OWESNY an den gleichen 
Priiparaten des Systems 1 ZnO/l Fe203 zugrunde, wie sie in den Abb. 24-;-28 
verwendet wurden. Auf den Abszissenachsen sind die Werte (1/T2 ) ·10' auf
getragen, wobei T2 die Temperatur (in absoluter Zahlung) bedeutet, bei welcher 
die katalytische Beobachtung gemacht wurde. Auf der Ordinatenachse ist der 
zugehorige Wert von In Ot aufgetragen, wobei Ot den bei der Temperatur T 2 beobach
teten Zersetzungsgrad des infolge der katalytischen Wirkung zerfallenden N20 
bedeutet. Die einzelnen Felder dieser Reihe beziehen sich immer auf ein Praparat 
von derjenigen Vorerhitzungstemperatur = t1 , die bei jedem Feld angegeben ist. 
In jedem Feld dieser Reihe sind die Ergebnisse voll ausgezogen; iiberdies sind 
die Ergebnisse, welche an dem Praparat mit der nachst niederen Darstellungs
temperatur beobachtet wurden, gestrichelt eingezeichnet. Es ist somit moglich, 

1 H. KAUTSKY, S. GREIFF: Z. anorg. aUg. Chern. 336 (1938), 124; C 38 I 4301. 
3 M. SCHURMOWSKAJA, B. BRUNS: Acta physicochim. URSS 6 (1937), 513; 

C 38 13300. 
3 C. ZICKERMANN: Z. Physik 88 (1934), 43; C 34 12565. 
4 H. S. TAYLOR, C. O. STROTHER: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 586; C 34 I 3330. 
5 G. F. HUTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. aUg. Chern. 237 (1938), 209, 242; 

C 39 14562. 
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die Veranderungen der katalytischen Eigenschaften, wie sie im Verlaufe einer 
Steigerung der Darstellungstemperatur (t1) beobachtet wurden, durch unmittel
baren Vergleich innerhalb jedes einzelnenFeldes schrittweise zu verfolgen. Bleibt 
die Reaktionsordnung und die Beschaffenheit des Kata- .... 

'\1 " c::, I lysators wahrend der katalytischen Versuche unveran-
dert, so kann man erwarten, daB sich entsprechend dem • \:? ~ 
ARRHENIUsschen Gesetz die Ergebnisse in dem hier ge- ~ '.II' ~ ~ 
wahlten Koordinatensystem als Gerade abbilden. Da sich .I~.r"~ l:: ~ 
die katalytischen Versuche bis zu Temperaturen ober- ~ 
halb 6000 ausdehnen, so kann diese Voraussetzung un- } ~ t 

o , " 
moglich fUr die etwa unterhalb tl = 7000 dargestellten ~ ",' ~ ~ 
Praparate gelten. Dieselben miissen wahrend der allmah- ~~ l:: j. 
lich ansteigenden Temperatur des Katalysenofens (= t2 ) '"' '" 

;. " altern, die Darstellung in unserem ARRHENIUSSchen Ko- " .1: 
~ 0 0 

ordinatensystem muB dementsprechend Richtungsande- ~ ;: ~ 
rungen der Kurve aufweisen, aus denen wiederum Riick- ~ q:i' 
schliisse auf den Verlauf der Alterungsvorgange gezogen 1:: ~ ~ 
werden konnen. Dies wird nicht bei den iiber tl = 7000 (;; ~ 
vorerhitzten Praparaten sowie bei den bei sinkender • ~ ~ ~ 
Temperatur (die Richtung der Temperaturanderung ist ~ t::! ;~ 
in der Abb. 34 durch einen Pfeil kenntlich gemacht) an- ;:: ~:5 
gestellten Beobachtuhgen zu erwarten sein. In q.er Tat i: 
sehen wir, daB die bei 8000 und 9000 hergestellten Pra- ~ ~ S 
parate in unserem Diagramm durch eine Gerade- gekenn- ~ ~ § ~ 
zeichnet sind und daB dort auch die Ergebnisse bei stei- -, ;. .~ 
gender und fallender Temperatur nahezu identisch sind. ~ i! 
Bei den iibrigen Kurven miissen die Maxima der kataly- ~ it 

tischen Fahigkeiten, welche bei dem erstmaligen Tempe- 0 '(G/ ~ \::! S ~ 
raturanstieg innerhalb des katalytischen Of ens beobachtet ~ \:;0- f;:! ~ f ... -- Z .s wurden, solche Zustande kennzeichnen, bei denen eine ;'" l:: ~ ~ 
durchgreifende Desaktivierung stattfindet. Wir haben auf :g E 
Grund der Gesamtheit unserer Versuche die erste Desakti- .5 ~ 

Q ~ COl! e. 
vierungsperiode [(= Periode c), S. 479] nach oben zu mit ~ .>: g 
5000 begrenzt; in der Abb. 34 wird bei steigender Tempe- .., t::! ~ ~ 
ratur das erste Maximum durchschnittlich bei 5500 be- ;:: ~ 
-obachtet. Das auf das Maximum bei weiterem Tempera- e 
turanstieg folgende Minimum muB demnach seine Ur- ~". .g 
sache in einer neuerlichen Aktivierung, und zwar der als ;.J " t -~ 
Periode d) (S. 483) bezeichneten Aktivierung haben. Die- 'k V t:? t. >: 
ses Minimum wird bei den einzelnen Kurven der Abb. 34 "'.& ~~ ~ 
zwischen 5000 und 5900 beobachtet, die Periode d) haben" ~ :::~ ~ 
wir in das Temperaturgebiet zwischen 5000 und 6000 ~ '" ..... ., ... 

verlegt. - Bei den prinzipiellen Oberlegungen iiber die _7J"! ' 
Veranderungen des Katalysators im Katalysatorofen ist die Wirkung des Sub
.strats unberiicksichtigt geblieben. (Diesbeziiglich vgl. S. 56l.) 

2. AB starr --+ A starr + B starr. - Die thermische Zersetzung 
des N ontronits. 

Diese Reaktionsart stellt in bezug auf den Gesamtverlauf die Umkehrung 
der auf den S.438-;.-491 behandelten Reaktionsart dar. Die Zwischenzustande, 
die hierbei durchschritten werden, sind an der thermischen Zersetzung des Non-
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tronits von GEILMANN, KLEMM und MEISEL1 untersucht worden. Der Nontronit 
ist ein natiirlich vorkommendes Fe (II)-freies Eisen (III)-silicat von der Zusam
mensetzung (Fe20 a·3 Si02·H20)·4H20. Beim Erhitzen verliert das Mineral 
schon unterhalb 2000 das Kristallwasser (4 H 20), zwischen 3000 und 5000 das 
Konstitutionswas~er (1 H 20). Zwischen 8000 und 12000 tritt dann der hier inter
essierende Vorgang Fe20 a· 3 Si02 -+ Fe20 a + 3 Si02 ein. Zur Aufklarung dieser 
Zersetzungsvorgange wurden die magnetischen Suszeptibilitaten verschieden 
hoch vorerhitzter Praparate bei Zimmertemperatur gemessen. Die Ergebnisse 
sind in der Abb. 35 dargestellt. Auf der Abszisse ist die Temperatur der Vor
behandlung (= t1), auf der Ordinate die Werte log X aufgetragen, wobei hier X 
die auf 1 Fe-Atom bezogene magnetische Suszeptibilitat bedeutet. Bis einschlieB
lich ~ = 7000 ist dieser Wert von der Feldstarke unabhangig (Paramagnetismus), 
oberhalb dieser Temperatur geben die geringelten Punkte die bei einer Feld
starke von 3700 GauB und die voll gezeichneten Punkte die bei einer Feldstarke 

von lOOO GauB gemessenen Werte; in diesem Gebiet 
sind die Praparate ferromagnetisch. 

"Man erkennt zunachst zwischen 3000 und 4000-
einen geringen Abfall des Magnetismus, der mit der
Abgabe des Konstitutionswassers zusammenhangt. 
Weiterhin findet man zwischen 8000 und lOOOo iiber
raschenderweise nicht den erwarteten kontinuier
lichen Abfall auf den Wert des rx-Fe20a, sondern 
sehr hohe feldstarkenabhangige Werte; erstnachdem 
Erhitzen auf noch hohere Temperaturen tritt der 
Wert des stabilen rx-Fe20 a auf. E8 mU88en a180 bei der 
Zer8etzy,ng intermediiir inBtabile Zwi8chenBtuten von 
terromagneti8chem Oharakter gebildet werden." 

"fiber die Natur dieser instabilen Zwischenstufen laBt sich einiges auf Grund 
der rontgenographischen Untersuchung aussagen. Eine der Zwischenphasen 
diirfte das ferromagnetische r·Fe20a sein. Dieses ist zwar im freien Zustand bei 
diesen Temperaturen nicht mehr bestandig, wird aber hier offensichtlich durch 
die Gitternachbarn stabilisiert. AuBerdem scheinen aber noch weitere instabile 
Phasen aufzutreten; denn es sind - namentlich nach langerem Erhitzen - im 
Rontgendiagramm noch zahlreiche weitere Linien zu erkennen. Erst oberhalb 
lOOO° beginnt das Diagramm des rx-Fe20 a aufzutreten." 

Recht weitgehende Analogien diirfte dieser Vorgang mit der Zersetzung des 
gleichfalls im stabilen Zustand nicht existierenden Kaolins Al20 a· 2 Si02 • 2 H 20 
bei allmahlich ansteigender Temperatur haben. Indessen ist hier das Reaktions
ziel nicht die Bildung der einzelnen Komponenten, sondern stabile Aluminium
silicate, so daB dieser Vorgang unter einem anderen Reaktionstypus einzuord
nen ist. 

Da weitere, von den gleichen Gesichtspunkten wie diejenigen des Nontronits ge
leitete Untersuchungen bis jetzt fehlen, miissen einstweilen die foigenden Hinweise 
auf diesbeziigliche Anhaltspunkte geniigen: 

GRUBE und HILLE2 (EinfluJ3 der Dissoziation metallischer Verbindungen auf die 
Spitzen der Leitfahigkeitsisothermen), DEHLINGER3 (Theorie iiber Umwandlungs
geschwindigkeit von Metallen), NAESER' (Thermischer Zerfall von FeaC), O. KRAUSE 

1 W. GEILMANN, W. KLEMM, K. MEISEL: Naturwiss. 20 (1932), 639; C 32 II 2306. 
2 G. GRUBE, G. HILLE: Z. anorg. allg. Chern. 194 (1930), 179; C 31 I 886. 
3 U. DEHLINGER: Z. Physik 83 (1933), 832; C 33 II 1467. 
4 G. NAESER: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf 16 (1934), 211;. 

C 35 12336. 
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und JAKEL1 (System MgOjA120 3/Si02), ZACHAROWA und TSCHIKIN2 (Einphasiger und 
zweiphasiger Zerfall von festen Losungen des Al/Mg), MOSKOWITSCH3 (Kinetik der 
Zersetzungsprozesse und das Kettenproblem in der festen Phase), LACOMBE und 
CHAUDRON 4 (an der Zersetzung von festen Losungen von Al/Mg werden deutliche 
Zwischenzustande mit maximalen Losungsdrucken gezeigt), KONOBEJEWSKY und 
SACHAROWA6 und SACHAROWA und KONOBEJEWSKy6 (Zerfall der festen Losungen 
von Cu/Al) , SCHAUM? (Wirkung fester Keime bei Phasenspaltungen), BELONOGOWB 

(Zerfall der festen Losungen von Pd/Cu), FORESTIER und REDSLOB9 (Zersetzung von 
CdFe204), DEHLINGER10 (Mechanismus von Ausscheidungen und Umwandlungen), 
BENARDll (Bestandigkeit der festen Losungen zwischen Eisen- und Kobaltoxyden), 
BECKER12 (Keimbildung bei der Ausscheidung von metallischenMischkristallen), YOLK, 
DANNOHL und MASING13 (Entmischungsvorgange in Co/Cu/Ni-Legierungen im festen 
Zustand), MUIR14 (Veranderungen im System Fe/C), ADADUROW und GERNET1S (Ab
lauf der Reaktion 2 FeAs04 --+ Fe20s + As20 S in zwei Teilvorgangen), SCHWAB und 
SCHWAB-AGALLIDIS (Katalyse an Ag/AI-Legierungen bei der Entmischung). 

Haufig verlaufen die Veranderungen von Legierungen entsprechend dieser Reak
tionsart. Es sei diesbeziiglich auf die Zusammenfassungen von C. WAGNER und 
KUNTZE16 und insbesondere auf den Abschnitt "Entmischung von liickenlosen Misch
kristallreihen" hingewiesen (vgl. auch bei MASING17 die Ausfiihrungen iiber die Tem
peraturabhangigkeit der Mischkristallgrenze, die Unterkiihlbarkeit und iiber die Trag
heit der Bildung der zweiten Phase). Mit der Kinetik des Zerfalls binarer Legierungen 
auf Grund eines vorwiegend klassischen Vorstellungskreises beschiiftigen sich die Ar
beiten von FINKELSTEIN18 und in bezug auf den Austenitzerfall die Untersuchungen 
von AKULOV und STRUTINSKII9 • DaB solche Vorgange auf dem Wege iiber mannig
faltig gekennzeichnete Zwischenzustande ablaufen, beweisen die Untersuchungen von 
JENCKEL und ROTH20, welche vor der Ausscheidung als Zwischenzustand die Bildung 
einer in einer Sammlung von Fremdatomen bestehenden neuen Phase annehmen, 
ferner die Ergebnisse von SAMANS21, die im Verlaufe einer "Fallung aus festen Losun
gen" sieben verschiedene Zwischenzustande unterscheiden, und die Beobachtungen 
von H. G. MULLER22 iiber anomale Anderungen physikalischer Eigenschaften bei dem 
heterogenen Zerfall iibersattigter Fe/Ni/Cu-Legierungen. 

1 0. KRAUSE, E. JAKEL: Ber. dtsch. keram. Ges. 15 (1934), 485; C 35 12578. 
2 M. J. ZACHAROWA, W. K. TSCHIKIN: Z. Physik 95 (1935), 769; C 35 II 2776. 
3 S. M. MOSKOWITSCH: Uspechi Chimii 3 (1934), 752; C 35 II 3352. 
4 P. LACOMBE, G. CHAUDRON: O. R. hebd. Seances Acad. Sci. 202 (1939),1790; 

036 II 942. 
5 S. KONOBEJEWSKY, M. SACHAROWA: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 

15 (1936), 412; 036 II 1681. 
6 M. J. SACHAROWA, W. T. KONOBEJEWSKY: J. techno Physics 5 (1935), 1134; 

037 1289. 
7 K. SCHAUM: Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 35 (1936), 238; 0 37 I 

1097. 
8 P. S. BELONOGOW: Metallurgist 11 (1936), 92; C 37 12108. 
9 H. FORESTIER, F. REDSLOB: O. R. hebd. Seances Acad. Sci. 203 (1936),1160; 

o 37 I 1651. 
10 U. DEHLINGER: Arch. Eisenhiittenwes. 10 (1936),101; C 37 12104. 
11 J. BENARD: O. R. hebd. Seances Acad. Sci. 203 (1936), 1356; 037 I 3616. 
12 R. BECKER: Ann. Physik (5) 32 (1938), 128; 038 II 656. 
13 K. E. YOLK, W.DANNOHL, G.MASING: Z.Metallkunde30 (1938),113; 0 38II 1005. 
14 J. MUIR: J. Roy. techno ColI. 3 (1934), 205; C 34 II 3232. 
16 J. E. ADADUROW, D. W. GERNET: Ohern. J. Ser. W, J. physik. Ohem. 3 (1932), 

507; C 33 II 3380. 
16 O. WAGNER, W. KUNTZE: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme usw. 

Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; 041 I 1519. 
17 G. MASING: Z. Metallkunde 31 (1939), 238; 040 12766. 
18 B. N. FINKELSTEIN: J. expo theoret. Physik 10 (1940), 341; C 40 II 3307. 
19 N. S. AKULOV, N. J. STRUTINSKI: J. Physics (Moskau) 3 (1940), 35; 0 41 I 3192. 
20 E. JENCKEL, L. ROTH: Z. Metallkunde 30 (1938), 135; a 38 II 1186. 
21 a.H. SAMANS: Metals Technol. 7 (1940), Nr. 3, Techn. Publ. Nr.1186; 040 II 3153. 
22 H. G. MULLER: Kolloid-Z. 96 (1941), 11; a 42 II 2669. 



494 GUSTAV F. HUTTIG: 

Ein weiteres groJ3es Gebiet, welches von dieser Reaktionsart beherrscht wird, 
gehort der Silicafchemie, ·insbesondere den Entglasungserscheinungen an. So be· 
schreiben beispielsweise TmLO und SCHWARZ1 einen Vorgang 3 AI2(Si,OlO)O ->-

3 A120 3 • 2 Si02 + 10 Si02. Beziiglich der Entglasungsvorgange sei auf die zusammen
fassende Darstellung von EITEL2 hingewiesen, wobei ganz besonders die FaIle hier 
interessieren, bei welchen die Entglasung zu im Ungleichgewicht befindlichen Kri
stallarten fiihrt. Mit der Untersuchung der Entglasungsvorgange in einem Natron
Kalk-Magnesia-Kieselsaure-Tafelglas befaJ3t sich PRESTON3 • 

Die grundsatzlichen Fragen der Thermodynamik und die konstitutiven Bestim
mungsstiicke behandeln die Arbeiten von LASSETTRE und HOWE', SCHENCK5 und 
LIFSCHITZ6• Ein hierher gehoriger Vorgang ist auch die Disproportionierung eines 
festen elektrischen Leiters als Folge eines Durchganges von Gleichstrom (vgl. hierzu 
MANNING und BELL?). 

3. A starr + B fliissig -+ AB starr. 
Beispiele fiir diese Reaktionsart sind Fe + S fliissig -+ FeS oder MnCI2.. 

+ 6NHs fliissig -+Mn (NHa)6CI2 und zahlreicheHydratationsvorgange. Vondiesen 
ist die Bildung von Oxydhydraten aus Metalloxyd und fliissigem Wasser vielfach 
untersucht worden (FRICKE und HUTTIG8). Nach V. KOHLSCHUTTER9 ist die 
Reaktion zwischen CaO und H 20 fliissig (Kalkloschen) ein ausgesprochen "rrwr
phologisch-chemischer" Vorgang, bei welchem der physikalische Mechanismus 
der Reaktionen die Erscheinungsform bestimmt und die rein chemischen Vorgange 
beeinflussen kann; jedenfal1s hat auch bei dem gleichen CaO-Praparat der prak
tisch erreichbare Endzustand bei gleicher analytisch chemischer Zusammen
setzung andere Eigenschaften, wenn man mit fliissigem und nicht mit dampf
formigem Wasser hydratisiert; von reaktionskinetischen Gesichtspunkten aus ist 
der ProzeB des Kalkloschens von AONOlo studiert worden. Unter den die Salze 
betreffenden Hydratationen gehort wohl das groBte Interesse und die bisher aus
fiihrlichste Untersuchung der Hydratation von Zementen an (zusammenfassende 
Darstellung bei W. EITEL: loco cit., S.745f£.); auch hier mogen mannigfache 
Zwischenzustande, insbesonders solche kolloider Natur durchschritten werden. 
Schlie.Blich sind hier auch die Quellungserscheinungen einzuordnen (Zusammen
fassung der Grundphanomene bei Woo OSTWALDll ; vgl. die modellmaBigen Be
trachtungen Z. B. bei HERMANS12). 

4. AB starr -+ A starr + B fliissig. 
Beispiele hierfiir sind CaCl2 • 6 H 20 -+ CaCI2· 4 H 20 + 2 H 20 fliissig, ferner 

xAs20 5 ·4 H 20 starr -+ As20 5 '1,67 H 20 starr + fliissige Phase, weiter die Er
scheinungen der Entquellung, Thixotropie und anderer Arten der Wasser-· 
abspaltung. 

1 E. THILO, U. SCHWARZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 74 (1941), 196; 04111797. 
2 W. EITEL: Physikalische Ohemie der Silicate. Leipzig: J. A. Barth, 1941; 041 

11656. 
3 E. PRESTON: J. Soc. Glass Technol. 24 (1940), 139; 04112632. 
4 E. N. LASSETTRE, J. P. HOWE: J. chem. Physics 9 (1941), 801; 042 13169. 
5 R. SCHENCK, P. VON DER FORST: 3. Mlttlg. : Z. anorg. allg. Ohern. 249 (1942), 76; 

04212493. . 
6 I. LIFSCHITZ: J. expo theoret. Physik 9 (1939), 500; 040 II 3307. 
? M. F. MANNING, N. E. BELL: Rev. mod. Physics 10 (1940), 520; 0411,495. 
8 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Handbuch der aUg. Ohemie. Bd. 9: Hydroxyde und 

Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Verlagsges., 1937; 0 37 1 2343. 
D V. KOHLSCHUTTER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern .. 26 (,1920), 181;. 

020IV37. 
10 T. AONO: Bull. chern. Soc. Japan 6 (1931), 294; 03211349_ 
11 Woo OSTWALD: Kolloid-Z. 75 (1936), 39; 03713771. 
12 P. H. HERMANS: Kolloid-Z. 97 (1941), 231; 042II 261. 
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5. A starr + B gasfOrmig --+ A B starr. 
Spielart a) Das Kristallgitter der Phase AB starr unterscheidet sich diskonti

nuierlich von dem Kristallgitter der Phase A, so daB im Verlaufe dieses Vorganges 
stets zwei feste Phasen vorliegen. Beispiele hierfiir sind 3 Fe + 2 O2 --+ Fe30 4 

oder CaO + CO2 --+ CaC03 • Fiir die Vereinigung der Metalle mit Sauerstoff, 
Stickstoff, Halogenen und Schwefel gibt C. WAGNERl eine theoretisch geordnete 
Darstellung des Beobachtungsmaterials. Mit dem Mechanismus solcher Vor
gange befassen sich auch ZAWADZKI und BRETSZNAJDER2• Von neuen Arbeiten 
seien genannt diejenigen von: MONTIGNIE3 (Cu/J), AON04 (CaC2/N2) und QUAR
TAROLI und BELFlORI5 (MgO/H20). 

Spielart b) Der Zustand A starr geht kontinuierlich in den Zustand AB starr 
tiber. Beispiele hierfiir sind die Aufnahme von Wasserdampf durch Zeolithe, 
ferner 4 Fe30 4 + O2 --+ 6 Fe20 3 regulare Pseudostruktur (BAUDISCH und WELOS), 

weiter die topochemische Oxydation einiger basischer Salze des Kobalts (FEIT
KNECHT7). Ein derartiger Vorgang liegt auch immer dann vor, wenn ein Gas 
in ein Kristallgitter eindringt (eindiffundiert), ohne dieses diskontinuierlich zu 
andern. Eine Ubersicht iiber die Erscheinungen der Gasdurchlassigkeit von 
Metallen gibt FAST8 ; in neuester Zeit befassen sich mit dem Durchgang der Gase 
durch feste Stoffe die Arbeiten von JAGITSCH9 (Diffusion von Edelgasen), BAR
REWo (stationarer und nicht stationarer Zustand des Durchganges von Wasser
tltoff durch Pd und Fe) und von HAMll. Haufig wird diese Art der Diffusion bei 
Uberschreitung eines bestimmten Schwellenwertes der Gaskonzentration in 
dem Gitter zu der Ausbildung einer neuen, diskontinuierlich entstandenen zweiten 
Phase filhren; dies ist bei dem System Pd/H (SMITHl2), Ti/O und Zr/O (EHRLICHl3) 

der Fall. 
Die allgemeinen Ausfiihrungen liber die Fremddiffusionen in Gittern auf S. 442 

bis 446 sind natiirlich sinngemaB auf die entsprechenden Vorgange bei der vor
liegenden Reaktionsart iibertragbar. Mit den hierbei aUftretenden Zwischen
zustanden befassen sich Arbeiten von V. KOHLSCHUTTERl4 • Eine Reihe von Sam
melreferaten hat FISCHBECKl5 veroffentlicht. Von den Originalarbeiten der letzten 
Jahre seien die folgenden herausgegriffen: FASTl6 (Einwirkung von Gasen auf feste 
Metalle), FEITKNECHTl7 (Oxydation mit molekularem Sauerstoff), BRUNTl8 (Reak
tionen zwischen Gasen und festen Stoffen), MISCIATELLIl9 (Hydratation von 

1 C. WAGNER: Trans. Faraday Soc. 34 (1938),851; C40II il02. 
2 J.ZAWADZKI, S.BRETSZNAJDER: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938),158; C 38 II 

1897. 
3 E. MONTIGNIE: Bull. Soc. chirn. France, Mern. (5) 8 (1941), 202; C 41 II 1260. 
4 T. AONO: Bull. chern. Soc. Japan 16 (1941),' 106; C 42 II 2619. 
5 A. QUARTAROLI, O. BELFIORI: Ann. Chirn. applicata 32 (1942), 37; C 42 II 988. 
6 O. BAuDIscH, L. A. WELO: Cherniker-Ztg. 49 (1925), 661; C 25 II 1580. 
7 W. FEITKNECHT: Hclv. chirn. Acta 24 (1941),694; C 41H 2171. 
8 J. D. FAST: Philips' techno Rdsch. 6 (1941), 369; C 42 II 629; Chern. Weekbl. 

38 (1941), 2; C 41 II 859. 
9 R. JAGITSCH: IVA 1941,41; C 42 I 711. 

10 R. M. BARRER: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 1235; C 42 II 504. 
11 W. R. HAM: Bull. Arner. physic. Soc. 14 (1939), Nr. 2,34; C 41 I 336. 
12 D. P. SMITH: Trans. electrochern. Soc. 78 (1940), Preprint 5; C 41 I 1263. 
13 P. EHRLICH: J. anorg-. aUg. Chern. 247 (1941), 53; C 41 II 1836. 
14 V. KOHLSCHUTTER: Helv. chim. Acta 15 (1932), 1425; C 33 I 890. 
15 K. FISCHBECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 33 II 

325. 
16 J. D. FAST: Chern. Weekbl. 37 (1940), 342; C 41 I 494. 
17 W. FEITKNECHT: Relv. chirn. Acta 24 (1941), 676; C 41 II 2170. 
18 N. A. BRUNT: Chern. Weekbl. 37 (1940), 426; C 41 I 1125. 
19 P. MISCIATELLI: Atti X Congr. into Chern., Rorna 2 (1938), 731; C 41 I 1011. 
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Thoriumsalzen verfolgt durch ihr Emaniervermogen und die magnetische Sus
zeptibilitat), ROITER und RADTSCHENK01 (Kinetik), HERRMANN2 (Mechanismus 
der Oxydschichtbildung auf Aluminiumanoden) und Bamag-Meguin A. G.3 
(Reaktionen zwischen Gasen und pulverformigen Stoffen). 

Auch bei diesem Reaktionstypus wurden die kinetischen Untersuchungen von 
TAMMANN angebahnt (z. B. TAMMANN und KOSTER', SCHRODER und TAMMANN5). 

Zusammenfassende Sammelreferate gibt FISCHBECK6 (vgl. auch FISCHBECK7, FISCH
BECK und SCHNAIDT8, FISCHBECK und SALZER9 und NEUNDEUBEL10). Der Verlauf 
dieser Vorgange ist mit Hille der Emaniermethode verfolgt worden von MUMBRAUERll, 

demzufolge die Adsorption von Wasserdampf an aktive Oxyde ein starkes Ansteigen, 
diejenige von Kohlendioxyd ein starkes Absinken des Emanierverm6gens bewirkt, 
und von JAGITSCH12 in bezug auf die Bewasserung von Magnesiumoxyd. Mit den Vor
gangen der Aufnahme von Kohlendioxyd, Wasserdampf, Schwefeldioxyd u. a. durch 
Metalloxyde befassen sich die Arbeiten von AONOI3, BRETSZNAJDER1', EITEL, WEYL 
und CHESTERI5 , ISIDKAWA und SANOI6 , ILINSKII7, ZAWADSKI und ULINSKAI8, BRADLEY, 
GRIM und CLARKI9 , LEFOL20 u. a. Die Aufnahme von Wasserdampf durch Magnesium
sulfat wird von MIKULINSKI und R UBINSTEIN21 in zwei aufeinanderfolgende V organge 
zerlegt, in die reinen Oberflachen- und in die Gittervorgange. Mit der Vereinigung der 
Metalle mit Sauerstoff, Schwefeldampf, Stickstoff und den Halogenen befassen sich 
die Untersuchungen von LEMARCHANDS und JACOB22 (chemische Tragheit), ARCHA
ROW23, ROTHER und BOMKE24 (Cu20, Sperrschichtzellen), ANTROPOFFund KLINGEBlEL25, 

1 W. A. ROITER, W.A.RADTSCHENKO: J. physik. Chem.13 (1939), 896; C 41 1326. 
2 W. HERRMANN: Wiss. Verbff. Siemens-Werke, Werkstoffsonderheft 1940, 188; 

C 41 I 3055. 
3 Bamag-Meguin A. G.: F. P. 857494 vom 7. 7. 1939; C 41 I 554. 
, G. TAMMANN, W. KOSTER: Z. anorg. allg. Chem. 123 (1922), 196; C 23 III 188. 
5 E. SCHRODER, G. TAMlIfANN: Z. anorg. allg. Chem.128 (1923),179; C241 880. 
6 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 316; C 33 II 

325; 44 (1938), 513; C 38 II 2550. 
7 K. FISCHBECK: Z .• Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 378; C 34 II 

2947; 37 (1931),593; C31II 1840. 
8 K. FISCHBECK, K. SCHNAIDT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 

769·; C 32 II 3355. 
9 K. FISCHBECK, F. SALZER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 

158; C 35 I 3096. 
10 K. FISCHBECK, L. NEUNDEUBEL, F. SALZER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 40 (1934), 517; C 34 II 2947. 
11 R. MUMBRAUER: Z. physik. Chem., Abt. B 36 (1937), 20; C 37 II 3274. 
12 R. JAGITSCH: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1938), 215; C 38 I 3316. 
]3 T. AONO: Bull. chem. Soc. Japan. 6 (1931), 294, 319; C 32 I 1349. 
14 s. BRETSZNAJDER: Roczniki Chem. 12 (1932), 799; C 33 I 892. 
15 W. EITEL, W. WEYL, G. H. CHESTER: Angew. Chem. 46 (1933), 69. 
16 F. ISHIKAWA, K. SANO: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. 23 (1934), 129; C 34 II 

1l03. 
17 M. ILINSKI: Roczniki Chem. 14 (1936),857; C 36 I 973. 
18 J. ZAWADSKI, A. ULINSKA: Bull. into Acad. polon. Sci, Lettres, Cl. Sci. math. 

llatur., Ser. A 1938, 62; C 38 II 647. 
19 W. F. BRADLEY, R. E. GRIM, G. L. QLARK: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 97 

(1937),216; C 37 II 4297. 
20 J. LEFOL: Sur l'hydratatioll des aluminates des sels doubles du silicate et du 

sulfate de calcium. Soc. Gen. d'Imprimerie et d'Editioll; C 37 II 4300. 
21 A. S. MIKULINSKI, R. J. RUBINSTEIN: J. physik. Chem. 9 (1937), 431; C38I 

3895. 
22 M. LEMARCHANDS, M. JACOB: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 195 (1932), 380; 

C 33 I 1072; Bull. Soc. chim. France (5) 2 (1935), 479; C 35 II 2622. 
23 W. J. ARCHAROW: Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. 2 (1931), 102; C 33 I 

1239; J. techno Physik 7 (1937), 1584; C 38 I 1308. 
24 F. ROTHER, H. BOMKE: Z. Physik 81 (1933), 771; C 33 I 3683. 
25 A. v. ANTROPOFF, H. KLINGEBIEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933), 62; 

C 34 I 651. 
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STEINHEIL1 (Wachstum diinner Oxydschichten auf Metallen), MONGAN2 (Alj02)' MA
RINESCU3 (Oxydation an der Anode), CONSTABLE' (WarmefluB wahrend der Ober
fhichenbildung), ROLL und PULEWKA5 (Reiboxydation), NOGAREDA8 (Oberflachen
reaktionen PlatinjJod), REINHOLD und SEIDEL7 (AgjS), SSOWs 8 (Fej02)' MILEy 9 

(Fej02)' CZERSKIl o (CUj02; Fej02)' BIRCUMSHAW und PRESTONll (Pbj02)' PRICE12 (Zu
sammenfassung), V. KOHLSCHUTTER13 (Carbonatisierung von Bleioxyd); JORISSEN14 

(langsame Oxydation auch unter EinfluB von Katalysatoren u. v. a.). 
Die Frage nach der Aufklarung des "Mechanismus" steht bei den folgenden Ar

beiten im Vordergrund: C. W AGNER15 (Elementarvorgange bei der Bildung von Metall
oxyd aus Metall und Sauerstoff sowie bei verwandten Reaktionen), V ALENSI16 (Kinetik 
der Bildung von Metalloxyden), TAYLOR und LANGMUIR17 (diinne Scmchten von 
Sauerstoff oder Casium auf Wolfram), DELAVAULT18 (Bildung von Metalloxyden) und 
END019 (Fej02); REINHOLD und MOHRING20 (Theorie des Anlaufvorganges). Insbeson
dere findet man eine ausfiihrliche Darstellung des heutigen Standes der Theorie solcher 
Vorgange in W. JOST: Diffusion und Reaktion in festen Stoffen. Dresden und Leipzig, 
1937; vgl. auch die allgemeinen Untersuchungen iiber die Oxydation von WIELAND21 

und iiber die photosenslbilisierte Oxydation von KAUTSKy22 • 

Solange der neu entstehende feste Stoff A B in diinner Schicht auf dem festen 
Stoff A aufgewachsen ist, kann er sowohl in bezug auf die Gitterdimensionen, wie sogar 
auf den Gittertypus durch die Netzebene der Unterlage "orientiert" werden. So 
konnten FINCH und QUARRELL23 zeigen, daB diinne Filme von Aluminium auf Platin, 
von Magnesiumoxyd auf Magnesium und von Zinkoxyd auf Zink orientiert sind, in 
welch letzterem Fall die Basisdimensionen des Zinkoxyds gleich denjenigen des Zinks 
werden. THIESSEN und SCHUTZA24 fanden, daB die auf Kupfereinkristallen entstehende 
Schicht von Cu20 durch die Oktaeder- und Dodekaederflachen im Sinue der Unter
lagen orientiert wird, wogegen auf der Wiirfelflache des Kupfers die Oktaederflache 
des Cu20 aufwachst; mit dem gleichen Gegenstand befaJ3t sich YAMAGUTI25• Auf metal-

1 A. STEINHEIL: Ann. Physik (5) 19 (1934), 465; C 34 II 1892.: 
2 CH. MONGAN: Helv. physica Acta 7 (1934), 482; C 34 II 2169. 
3 M. MARINESCU: Bull. Soc. romane Fiz. 35 (1933), 135; C 34 II 2188. 
4 F. H. CONSTABLE: Nature (London) 134 (1934), 100; C 34 II 3585. 
5 F. ROLL, W. PULEWKA: Z. anorg. allg. Chern. 221 (1934), 177; C 35 I 2727. 
6 C. NOGAREDA: An. Soc. espaii. Fisica Quim. 32 (1934), 658; C 35 II 795. 
7 H. REINHOLD, H. SEIDEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 

499; C 36 I 496. 
8 J. J. SSOWS: J. physik. Chern. 6 (1935), 747; C 36 II 1123. 
9 H. A. MILEY: Iron Steel Inst" Carnegie Scholarship Mem. 25 (1936), 197; 

C 37 II 3140. 
10 L. CZERSKI: Roczniki Chern. 17 (1937), 436; C 38 II 279. 
11 L. L. BIRCUMSHAW, G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sci. (7) 25 (1938), 769; 

C 38 II 1370. 
12 L. E. PRICE: Chern. and Ind. 06 (1937), 769; C 38 I 541. 
13 V. KOHLSCHUTTER: Helv. chim. Acta 15 (1932), 1425; C 33 I 890. 
14 W. P. JORISSEN: Inst. into Chim. Solvay, Cons. Chim. 5 (1935), 89; C 35 II 3626. 
15 C. WAGNER: Angew. Chern. 49 (1936), 735; C 37 I 271. 
16 G. VALENSI: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 203 (1936), 1252; C 37 I 1879; 

203 (1936), 1354; C 37 I 2535; 201 (1935), 602; C 36 I 497. 
17 J. B. TAYLOR, J. LANGMUIR: Bull. Amer. physic. Soc. 11 (1936), Nr.2, 27; 

C 37 I 2747. 
18 R. DELAVAULT: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 199 (1934), 580; C 35 I 660. 
19 K. ENDO: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ., Ser. I 26 (1938), 562; C 38 II 1538. 
20 H. REINHOLD, H. MOHRING: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 178; C 35 II 

1125. 
21 H. WIELAND: Inst. into Chim. Solvay Cons. Chim. 5 (1935), 67; C 35 II 3626; 

tiber den Verlauf der Oxydationsvorgange. Stuttgart: F. Enke, 1933; C 33 I 3409. 
22 H. KAUTSKY: Ber. dtsch. chern. Ges. 66 (1933),1588; C 33 II 3243. 
23 G. J. FINCH, A. G. QUARRELL: Nature (London) 131 (1933), 877; C 33 II 3390; 

Proc. physic. Soc. 46 (1934), 148; C 34 II 1418. 
24 P. A. THIESSEN, H. SCHUTZA: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1937),35; C 37 II 1142. 
25 T. YAMAGUTI: Proc. physic.-math. Soc. Japan (3) 20 (1938), 230; C 38 II 262. 
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lischem Aluminium kann sich nach den Ergebnissen von VERWEy1 (vgl. auch TANAKA 
und KAN02) kubisches A120 a und auf metallischem Eisen kann sich nach den Ergeb
nissen von DANKOW3 kubisches Fe20 a bilden; mit der "orientierten Oxydation" be
fassen sich ferner die Arbeiten von BURGERS und PLOOS VAN A:~lSTEL4 (Baj02)' MEHL, 
CANDLESS und RHINES!> (vgl. auch PRESTON6 )_ Orientierte Aufwachsung von Silber
halogeniden auf Silber (und aufeinander) findet SCHWAB 7. 

Umgekehrt kann auch das von dem festen K6rper aufgenommene Gas die Gitter
dimensionen der festen Unterlage veri:mdern, wie KRUGER und GEHM8 und ROSEN
HALL9 bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium gezeigt haben. HUTTIG 
und ZORNER10 wiesen nach, daJ3 bei der Oxydation des Fe(OH)2 durch elementaren 
Sauerstoff zu Fe20 a • H 20 dem Sauerstoff ebenfalls eine orientierende Wirkung zu
kommt, indem hier das kristallisierte Nadeleisenerz entsteht, wogegen bei der Ver
wendung anderer Oxydationsmittel, namentlich in fliissigem Medium, amorphe Oxy
dationsprodukte resultieren. 

Haufig stellt eine solche Addition (nicht nur einer gasf6rmigen Komponente) eine 
thermodynamische Stabilisierung des festen Stoffes dar (W. BILTZll, S. 561). 

6. A B starr -J>- A starr + B gasfOrmig. 
a) Verlauf obne Beriicksicbtignng der Z~ischenznstiinde. 

Bei einem Vorgang A B starr -J>- A starr + B gasfOrmig (z. B. MgC03 -J>- MgO 
+ CO2) liegen dann die ubersichtlichsten Verhaltnisse vor, wenn aile Molekiile 
des Aggregats AB die gleiche Zerfallswahrscheinlichkeit haben. Wird dieser 
Vorgang isotherm und unter Ausschaltung der Gegenreaktion geleitet, so muB 
die Geschwindigkeit des Zerfalls 

dn 
= - dT = kn (1) 

sein, wobei n die Anzahl Mole des zum Zeitpunkt"l: noch'vorhandenen unzersetz
ten Stoffes A bedeutet und k die Geschwindigkeitskonstante darsteilt. In der 
Tat konnten CENTNERSZWER und Mitarbeiter die Ergebnisse ihrer friihesten 
(immer bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ausgefiihrten) Ver
suche durch eine derartige, einen Verlauf erster Ordnung beschreibende Glei
chung wiedergeben, so z. B. bei dem Zerfall von MgCOa (CENTNERSZWER und 
BRUis12, vgl. auch TOPLEY und HUME13 und die Darstellung bei SCHWAB14), 
wo auch aus der GroBe des Temperaturgradienten der Geschwindigkeits
konstante geschlossen wurde, daB der langsamste Teilvorgang keine Diffusion, 

1 E. J. W. VERWEY: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 91 (1935), 317; C 36 I 963. 
2 K. TANAKA, H. KANO: Mem. ColI. Sci., Kyoto Imp. Univ., Ser. A 21 (1938), 1; 

C 38 II 262. 
a P. D. DANKOW: C. R. Acad. Sci. URSS, Ser. A 2 (1934), 556; C 35 II 1507. 
4 W. G. BURGERS, J. J. A. PLOOS VAN AMSTEL: Physica 3 (1936),1057; C 37 II 187. 
I> R. F. MEHL, E. L. M. 0ANDLESS, F. N. RHINES: Nature (London) 1934, 1009; 

C 35 I 3886. 
6 G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sci. (7) 17 (1934), 466; C 34 I 2249. 
7 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Uhem., Abt. B 51 (1942), 245. 
8 F. KRUGER, G. GEHM: Ann. Physik (5) 16 (1933), 190; C 33 I 2507. 
9 G. ROSENHALL: Ann. Physik (5) 18 (1933), 150; C 33 II 3390. 

10 G. F. HUTTIG, A. ZORNER: 23. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
36 (1930), 259, 267; C 30 II 1513. 

11 W. BILTZ: Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, math.-phys. Kl. 1925; C 26 II 857; 
Z. anorg. alIg. Chem. 166 (1927), 275; C 27 II 2656. 

12 M. CENTNERSZWER, B. BRU2S: Z. physik. Chem. 115 (1925), 365; C 25 II 512. 
13 B. TOPLEY, J. HUME: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 120 (1928), 211; C 28 

II 1738. 
14 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 222. 

Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
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sondern ein echter chemischer Vorgang ist. Bei der Verbreiterung der experi
mentellen Grundlage wurden nicht immer nach anderen Methoden bewiesene 
Erganzungen notwendig. So wurde zur Erklarung der "Inkubationsperiode" die 
Annahme gemacht, daB der Ausgangskorper AB in zwei Modifikationen, namlich 
einer zersetzlichen und einer unzersetzlichen vorliegen kann (z. B. CENTNERSWER 
und BRUZS1 in bezug auf CdC03), daB sich' "Zwischenverbindungen" bilden 
(z. B. CEN1NERSZWER und BRUZS2 in bezug auf Ag2C03) und daB im Zusammen
hang mit solchen Erscheinungen der Gesamtverlauf in Teilvorgange zu zerlegen 
ist (z. B. CENTNERSWER und AWERBUCH3), welcher Weg (vgl. z. B. BLUMENTHAL4, 

CENTNERSZWER und CHECINSKI5) iiber die Vorstellung von der Bildung fester 
Losungen zwischen dem Ausgangsprodukt und der im Abbau entstehenden 
festen Phase zu Versuchsergebnissen fiihrte (z. B. BLUMENTHAL6), denen keines
falls mehr eine Reaktion erster Ordnung zugrunde gelegt werden konnte und 
fiir welche der Ort der Reaktion in der Kristalloberflache angenommen werden 
muBte. 

ROGINSKY und SCHULZ7 und unabhangig hievon HUTTIG, MELLER und LEH
MANN8 haben innerhalb weiter Zersetzungsintervalle die Giiltigkeit einer Be
ziehung fiir die Zerfallsgeschwindigkeit 

(2) 

festgestellt. (Vgl. auch SPENCER und TOPLEy9, LEWIS10, TOPLEY und HUMEll und 
SCRWAB12.) Das bedeutet, daB der Zerfall an der Oberflache des Korpers AB be
ginnt und linear mit gleichformiger Geschwindigkeit gegen das Innere fort
schreitet. Solche Zersetzungsversuche wurden im Vakuum beispielsweise mit 
Zinkcarbonat und Zinkoxalat ausgefiihrt (HUTTIG und LEHMANN13). 1m Ein
klang damit haben MELLER und HUTTIG14 festgestellt, daB sich im Verlauf der 
Zersetzung von Zinkcarbonat die Sorptionseigenschaften gegeniiber gelOsten 
Farbstoffen nicht mehr andern, sobald etwa 10% des im Bodenkorper enthal
tenen Kohlendioxyds ausgetrieben sind; anders ist das Verhalten gegeniiber den 
tiefer in das Innere eindringenden Gasen. 

HUTTIG, STEFFEL und HNEVKOVSKy15 stellten fest, daB die Entwasserung 
eines nach KOHLSCHUTTER topochemisch hergestellten Aluminiumoxydhydrates 

1 M. CENTNERSZWER, B. BRU2S: Z. physik. Chern. 119 (1926), 405; C 26 II 323. 
2 M. CENTNERSZWER, H. BRU2S: Z. physik. Chern. 123 (1926),111; C 26 II 2375. 
3 M. CENTNERSZWER, A. AWERBUCH: Z. physik. Chern. 123 (1926), 127; C 26 II 

2375. 
4 M. BLUMENTHAL: J. Chim. physique 31 (1934), 489; C 35 II 797. 
5 M. CENTNERSZWER, T. CHECINSKI: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres, Cl. Sci. 

math. natur., Ser. A 1935, 156; C 35 II 3352. 
6 A. BLUMENTHAL: J. Chim. physique 34 (1937), 627; C 38 II 7. 
7 S. ROGINSKY, E. SCHULZ: Z. physik. Chern., Aht. A 138 (1928), 21; C 29 1600. 
B G. F. HUTTIG, A. MELLER, E. LEHMANN: Z. physik. Chern., Aht. B 19 (1932), 1; 

C 32 II 3663. 
9 W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. chern. Soc. (London) 1929, 2633; C 30 II 4. 

10 G. N. LEWIS: Z. physik. Chern. 52 (1905), 310; C 05 II 450. 
11 B. TOPLEY, J. HUME: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 120 (1928), 211; C 28 II 

1738. 
12 G.-M. SCHWAB: Katalyse vorn Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 223. 

Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
13 G. F. HUTTIG, E. LEHMANN: 57. Mittlg.: Z. physik. Chern., Aht. B 19 (1932), 

420; C 33 I 2906. 
14 A. MELLER, G. F. HUTTIG: 65. Mittlg.: Z. physik. Chern., Aht. B 21 (1933), 382; 

C 33 II 1828. 
15 G. F. HUTTIG, O. STEFFEL, O. HNEVKOVSKY: 79. Mittlg.: Kolloid-Z. 68 (1934), 

178; C 35 12486. 
32* 
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von der Zusammensetzung des Ausgangspraparates A120 a ' 34 H 20 bis zu der 
Zusammensetzung A120 a• 6 H 20 nach den Beziehungen 

oder 

__ dn = k.no 
dT 

dn k i 
- dT = ·n 

(3) 

(4) 

stattfindet, und daB dann nahezu die gesamten noch vorhandenen 6 Wasser
molekiile nach der ersten Ordnung [vgl. Gl. (1)] austreten. 

Jede dieser Reaktionsordnungen entspricht einer bestimmten modellmaBigen 
Vorstellung, und zwar die nullte Ordnung einem Verdampfen an einer Ober
flache von konstant bleibender GroBe, die Eindrittel-Ordnung einem Diffusions
vorgang, die Zweidrittel-Ordnung einem Fortschreiten der Reaktion der Ober
flache gegen das Innere und die erste Ordnung einem monomolekularen, aIle 
Molekiile mit der gleichen Wahrscheinlichkeit erfassenden Zerfall. Demnach 
sind die GroBe, die Form und die Wandlungen der zwischen den beiden festen 
Phasen (AB bzw. A) liegenden Grenzflachen sehr verschieden, je nach der Re
aktionsordnung, nach welcher der Zerfall stattfindet (vgl. S. 499). 

Mit der Kinetik dieses Reaktionstyps haben sich in den letzten Jahren auch die 
folgenden Arbeiten befa13t: HACKS PILL und KIEFFERI (Oxydhydrate und Salzhydrate), 
BITO, AOYAMA und MATSUI2 (CaCOa), NARAYANA und WATSONa (CdCOa), IZMAILOV4 

(Theorie der topochernischen Reaktionen), KRUSTINSONS5 (Pb0 2), SCHEl\IJAKIN 6 

(periodische Zersetzung von Alaun), BENTON und CUNNINGHAM7 (Ag2C20 4, Einflu13 
der Belichtung), BUDNIKOW und SCHTSCHUKAREWA8 (CaS04 • 2H20), BUTKow und 
TSCHASSOWENNy 9 (Spektroskopische Untersuchungen), MIKULINSKI und PODTYM
TSCHENK010 (MgS04 • 7 H 20), JEROFEJEWll , SPLICHAL, SKRAMOVSKY und GOLLI2; 
SPLicHAL1a (CaCOa), KRUPKOWSKI und TAKLINSKI14 (KHCOa, ZnCOa usw.), CHOM
JAKOV, JAWOROWSKAJA und ARBUSOW15 (Calt1:Jonate), KRUPKOWSKI16 (endotherrne 
Zersetzungen), FISCHBECK17 (Zusarnrnenfassung). Hierher geh6ren ferner auch die 

1 L. HACKS PILL, A. P. KIEFFER: Ann. Chirnie (10) 14 (1930), 227; C 31 I 1230. 
2 K. BITO, K. AOYAMA, M. MATSUI: J. Soc. chern. Ind. Japan (Supp!.) 36 (1933), 

152; C 33 II 3083. 
3 P. Y. NARAYANA, H. E. WATSON: J. Indian Inst. Sci. Ser., A 17 (1933), 59; 

C 34 II 39l. 
4 S. V. IZMAILOV: Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 835; C 34 II 1256. 
5 J. KRUSTINSONS: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 40 (1934), 246; C 34 II 

1892. 
6 F. M. SCHEMJAKIN: Chern. J. Ser. A, J. aUg. Chern. (3) 65 (1933), 1005; C 35 I 

1169. 
7 A. F. BENTON, G. L. CUNNINGHAM: J. Arner. chern. Soc. 57 (1935), 2227; C 36 I 

3996. 
8 P. P. BUDNIKOW, A. A. SCHTSCHUKAREWA: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. » 

(1936), 189; C 36 II 2197. 
9 K. BUTKOW, A. TSCHASSOWENNY: Acta physicochirn. URSS 5 (1936), 645; 

C 37 I 2322. 
10 A. S. MIKULINSKI, J. N. PODTYMTSCHENKO: J. physik. Chern. 8 (1936), 600; 

C 37 II 4153. 
11 B. W. JEROFEJEW: J. physik. Chern. 9 (1937); 828; C 38 I 3. 
12 J. SPLICHAL, ST. SKRAMOVSKY, A. J. GOLL: Chern. Obzor 12 (1937), 181, 203, 

224,252; C 38 II 3505; Collect. Trav. chirn. Tchecoslov. 9 (1937), 302; C 38 1813. 
la J. SPLicHAL: Congr. chirn. indo Paris 17 II (1937), 667; C 38 II 3362. 
14 A. KRUPKOWSKI, G. TAKLINSKI: Ann. Acad. Sci. techno Varsovie 2 (1935), 237; 

C 38 I 1952. 
15 K. G. CHOMJAKOW, S. F. JAWOROWSKAJA, W. A. ARBUSOW: Wiss. Ber. Moskauer 

Staatsuniv. 6 (1936), 77; C 38 I 3738. 
16 A. KRUPKOWSKI: Ann. Acad. Sci. techno Varsovie 2 (1938), 3; C 38 II 7. 
17 K. FISCHBECK: Chern. Fabrik 11 (1938), 525; C39I 1129. 
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Gesetze uber die Trocknung fester Stoffe (z. B. KROLL!, MARKIIAM2, KAMEl und 
SHIOMI3) und die Abgabe von Gasen, die in festen Stoffen gelost sind (z. B. EURIN
GER4, UDINZEWA und TSCHUFAROW5, VAN LIEMPT6, GUYER, TOBLER und FARMER7. 

In einer sehr ausgedehnten Weise beschaftigen sich mit der Kinetik dieses Reak
tionstyps die zahlreichen Untersuchungen von ZAWADZKI und Mitarbeitern etwa seit 
1932 (z. B. ZAWADZKI undBRETSZNAJDER8, BRETSZNAJDER9 , ZAWADZKlund ULINSKAlO, 

u. v. a.); gelingt es, sich von den durch Gegenreaktion und Keirnbildung verursach
ten Kornplikationen frei zu machen, so findet man bei dern Studiurn der Zersetzung 
von CaC03, CdC03 und Ag2C03, daB das Ternperaturinkrernent der Zersetzungsge
schwindigkeit der Reaktionswarrne gleich ist. (V g1. das prinzipiell gleiche Ergebnis 
bei SLONIMll.) 

Eine weitere Gruppe wichtiger Untersuchungen sind diejenigen von BRADLEY, 
COLVIN, HUME, TOPLEY U. a. (HU~IE und TOPLEy12, HUl\IE und COLVIN13 , BRADLEY, 
COLVIN und HU~IE14, TOPLEy15, TOPLEY und SMITH16 ; vg1. auch VOLMER und SEYDEL17, 
und S. 506). Fur die Zerfallsgeschwindigkeit ist die GroBe der Beriihrungsflache 
zwischen den beiden festen Phasen rnaBgebend. Es wurden auch Zersetzungsversuche 
mit graBen Einkristallen ausgefiilirt und die Absolutwerte der linearen Fortpflanzungs
geschwindigkeit der Reaktion und das Ternperaturinkrernent dieses Vorganges be
stirnrnt. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt nicht nur von der Geschwindigkeit ab, 
mit welcher sich der irn Abbau entstehende neue feste Karper von einern Keirn aus 
hlldet, sondern auch von der Keirnbildungsgeschwindigkeit selbst. 

Ferner sei noch auf die sehr aufschluBreichen Ergebnisse von GARNER und 
Mitarbeitern hingewiesen (GARNER und TANNER18, GARNER, GOMM und HAILES19, 

GARNER U. MOON20, GARNER und SOUTHON21, GARNER und MARKE22, GARNER und 
PIKE23). Bei dem CuS04 '5 H 20 ist die Wasserabgabe an der Oberfliiche des Penta
hydrats der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang und nicht die Diffusion 
durch die gebildete Schicht des Monohydrates oder die Verdampfung an der 
Oberfliiche. Innerhalb eines Kornes geht die Zersetzung von Keimen aus, von 
Korn zu Korn greift die Zersetzung nur an wenigen Punkten der Grenzfliiche 
tiber. Bei der Entwiisserung von NiS04 ·7 H 20 dauert es eine gewisse Zeit ti = In-

1 K. KROLL: Z. Ver. dtsch. Ing. 80 (1936), 958; C 36 II 2413. 
2 A. E. MARKHAM: Ind. Engng. Chern. 29 (1937), 641; C 37 II 2567. 
3 S.KAMEI, S. SHIO~II: J. Soc. chern. Ind. Japan (Supp1.) 40 (1937), 251; C 38 II 366. 
4 G. EURINGER: Z. Physik 96 (1935), 37; C 35 II 2488. 
5 W. S. UDINZEWA, G. 1. TSCHUFAROW: J. Chirn. app1. 14 (1941), 3; C 41 II 863. 
6 J. A. VAN LIEMPT: Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 57 (1938), 871; C 38 II 3212. 
7 A. GUYER, B. TOBLER, R. H. FARMER: Chern. Fabrik 7 (1934), 265;. C 34 II 3153. 
8 J. ZAWADZKI, S. BRETSZNAJDER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 

(1935), 215; C 36 I 709. 
9 S. BRETSZNAJDER: Roczniki Chern. 14 (1934), 843; C 36 I 710. 

10 J. ZAWADZKI, A. ULINSKA: Bull. into Acad. polan. Sci. Lettres, C1. Sci. math. 
natur., Ser. A 1938,62; C 38 II 647. 

11 CH. SLONIM: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 36 (1930), 439; C 30 II 2478. 
12 J. HUME, B. TOPLEY: Proc. Leeds philos. lit. Soc., sci. Sect. 1 (1927), 169; 

C 27 I 3; Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 120 (1928), 211; C 28 II 1738. 
13 J. HmIE, J. COLVIN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 125 (1929), 635; C 30 I 

199; 132 (1931), 548; C 31 II 2588. 
14 R. S. BRADLEY, J. COLVIN, J. HUlIIE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 137 

(1932), 31; C 32 II 2420; Philos. Mag. J. Sci. (7) 14 (1932), 1102; C 33 I 1238. 
15 B. TOPLEY: Philos. Mag. J. Sci. (7) 14 (1932), 1080; C 33 I 1238. 
16 B. TOPLEY, M. L. SMITH: J. chern. Soc. (London) 1935, 321; C 35 I 3756. 
17 M. VOLMER, G. SEYDEL: Z. physik. Chern., Abt. A 179 (1937),153; C 37 II 3713. 
18 W. E. GARNER, M. G. TANNER: J. chern. Soc. (London) 1930, 47; C 30 I 3539. 
19 W. E. GARNER, A. S. GOMM, H. R. HAILES: J. chern. Soc. (London) 1933, 1393; 

C 34 I 3. 
20 W. E. GARNER, C. H. MOON: J. chem. Soc. (London) 1933, 1398; C 34 I 175. 
21 W. E. GARNER, W. R. SOUTHON: J. chern. Soc. (London) 1935, 1705; C 36 13273. 
22 W. E. GARNER, D. J. B. MARKE: J. chern. Soc. (London) 1936, 657; C 37 I 2536. 
23 W. E. GARNER, H. V. PIKE: J. chern. Soc. (London) 1937,1565; C 37 II 3587. 
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duktionsperiode, bis die Kerne des Entwasserungsproduktes sichtbar werden 
(10-3 em); wahrendder Induktionsperiode wachsendie Kerne ungewohnlich lang
sam, hierauf linear mit det Zeit; je hoher die Temperatur ist, desto kiirzer ist die 
Induktionsperiode; die Anzahl der Kerne wachst entsprechend der Gleichung 
Nt = K (t - t.)2. 

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB der Gesamtverlauf des hier be
trachteten Reaktionstyps eine Aufeinanderfolge vieler Einzelvorgange ist; diese 
Einzelvorgange sind die folgenden: 1) Abspaltung des gasformigen Molekiils 
(also CO2 aus Carbonaten, H 20 aus Hydraten usw.); wenn der Ausgangsstoff 
(z. B. das Carbonat) und auch der im Abbau entstehende feste Stoff (z. B. das 
Oxyd) nur in dem ihnen zukommenden kristallisierten Zustand existenzfahig 
sind und keinerlei Zwischenzustande in Betracht kommen, so laBt sich die Ge
schwindigkeit des Vorganges in Abhangigkeit von zwei GroBen setzen: a) der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich die Kristallkeime des Abbauproduktes bilden, 
und b) der Geschwindigkeit, mit welcher die Kristallkeime wachsen; eine gleich
maBige Verteilung der Kristallkeime iiber das ganze Volumen des Bodenkorpers 
kann zu einem Zerfall nach der 1. Ordnung, die bevorzugte Bildung an der Ober
flache von Korpern mit angenahert gleicher Ausdehnung nach allen Richtungen 
zu der i-Ordnung fiihren. 2) Diffusion der abgespaltenen Gasmolekiile zu der 
Oberflache des Kristalliten. 3) Weitere Diffusion zur geometrischen Trennungs
flache zwischen Bodenkorper und Vakuum (bzw. Ga.sphase); ist einer der beiden 
letzteren Vorgange der langsamste, also der geschwindigkeitsbestimmende Vor
gang, so kann der Gesamtverlauf unter einfachen Voraussetzungen zu einem 
Zerfall nach einer ~-Ordnung fiihren. 4) tJbertritt der abgespaltenen Gasmole
kiile aus dem Bodenkorper in das Vakuum (bzw. in die Gasphase). 5) Abtrans
port; ist einer der letztgenannten Teilvorgange der geschwindigkeitsbestimmende, 
so resultiert' ahnlich wie bei dem Verdampfen einer Fliissigkeit ein Zerfallsvorgang 
nullter Ordnung. 6) Die zur Erhaltung des isothermen Zustandes notwendige 
Warmezufuhr von auBen zur Reaktionsstelle, welche infolge des endothermen 
Prozesses der Gasabspaltung eine Abkiihlung erfahrt. 7) Wiederherstellung der 
aus den gleichen Grunden gestorten MAXWELLschen Energieverteilung; den Fra
gen des Warmeausgleiches kommt als Teilvorgang des Gesamtverlaufes fraglos 
eine groBe llnd nicht immer ausreichend beachtete Bedeutung zu; wird ein Kristall 
in einen Raum mit einer hoheren Temperatur gebracht, so wird sich der dem 
Temperatur8dlsgleich dienende WarmefluB, von den Kristalloberflachen aus
gehend, gegen das Innere fortbewegen; dieser bevorzugten Stellung der Ober
flachenmolekiile verdanken dieselben auch manche erhohte Reaktionsbereit
schaft, die nicht ganz richtig nur aus ihren spezifischen Oberflacheneigenschaften 
unabhangig von allen Warmebewegungen abgeleitet wird; kann der WarmefluB 
die Molekiile des Ausgangsstoffes nicht passieren, ohne sie zu zersetzen, dann ist 
das unzersetzte Kristallinnere in einen Warmeisolator eingeschlossen, der iiber
dies bei seinem Fortschreiten gegen das Innere noch Warme verbraucht; nach 
unserer Erfahrung vermochte ein derartiger Ansatz ein groBes und methodisch 
mannigfaltiges experimentelles Material auch mit sehr verschieden geformten 
Bodenkorpern widerspruchslos wiederzugeben. (Vgl. hierzu z. B. den EinfluB der 
Tiegelform auf die Zerfallsgeschwindigkeit bei V ALLETl, ferner die Temperatur
verteilung im siedenden Wasser bei FRITZ und HOMANN 2 und die Probleme des 
Warmeiiberganges auf die Leistung von Reaktionsofen bei DAMKOHLER3.) 

1 P. VALLET: Ann. Chim. (11) 7 (1937), 367; C 37 II 4154. 
2 W. FRITZ, F. HOMANN: Physik. Z. 37 (1936), 873; C 37 I 3769. 
3 G. DAMKOHLER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 8; C 38 I 

2767. 
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Durch eine Veranderung in der Formgebung (z. B. Ausbreitung des ursprung
lich kugelformig angeordneten Pulvers auf sehr dunne Schichten) kann auch 
ein anderer Vorgang zum langsamst~n Teilvorgang und damit die Reaktions
ordnung verandert werden (HUTTIG, NESTLER und HNEYKOVSKyl). 

Durch sorgfaltige Schichtenanalysen von geometrisch wohldefinierten, ur
sprunglich aus CaC03 bestehenden pulverformigen Korpern, welche im ver
schiedenen AusmaBe der thermischen Zersetzung unterworfen waren, stellten 
HUTTIG und MPPEL2 folgendes fest: in den Oberfliichenschichten, wo gewisser
maBen ein DberschuB an Warme vorhanden ist, erfolgt eine rasche, nach der 
ersten Reaktionsordnung verlaufende Zersetzung, fUr welche der eigentliche 
chemische Vorgang der Zersetzung die Geschwindigkeit bestimmt; das Tempera
turinkrement dieses Vorganges betragt 50070 cal; fUr die nicht zu nahe an der 
Ober£lache liegenden Schichten, die Kernschichten, erfolgte eine langsamere Zero 
setzung nach einer Reaktion nullter Ordnung mit einem Temperaturinkrement 
yon 48710 cal; die Geschwindigkeit bleibt hier auch innerhalb verhaltnismaBig 
groBer, durch einen verschiedenen Abstand von der Oberflache gekennzeichneter 
Gebiete die gleiche; somit ist dieser Vorgang in der Hauptsache nicht von der 
Warmeleitfahigkeit und auch nicht von der Diffusion, sondern von der pro Zeit
einheit zugefuhrten Warmemenge abhiingig. Es liiBt sich voraussehen, daB hei 
Schichten, welche sehr weit von der Oberflache entfernt liegen, die Diffusions
vorgange oder die Warmeleitfahigkeit und das damit verbundene, von der Ober
flache gegen das Innere absinkende Temperaturgefalle eine geschwindigkeits
bestimmende Rolle erhalten mussen. Die auf Grund der Analyse des Gesamt
korpers sich ergebenden Geschwindigkeitsdaten lassen sich innerhalb weiter 
Gebiete durch eine nullte Reaktionsordnung darstellen. 

Die bisherigen Darlegungen beziehen sich auf Vorgiinge, bei denen keine Dber
gangszustande zwischen dem kristallisierten Ausgangsstoff AB und dem kristal
lisierten Reaktionsprodukt A praparativgefaBt werden konnen, wennauch die vor
hin zitierte Literatur mancherlei Hinweise und Anhaltspunkte fUr deren Existenz
moglichkeit gibt. Fur die Bedingungen der praparativen ErfaBbarkeit solcher 
Zwischenzustande gelten die gleichen Prinzipien, wie sie auf S.469 nieder
gelegt sind. 

Die Eigenschaften, die durch die Grenzflachen zwischen zwei festen Phasen 
bedingt sind. 

Die Darlegungen des vorangehenden Abschnittes zeigten, daB die Zerfalls
reaktion vorwiegend oder ausschlieBlich diejenigen Molekule erfaBt, welche in der 
Grenzflache zwischen den beiden festen Phasen (z. B. Carbonat und Oxyd) liegen. 
Dieser besondere Zustand, den die in (oder nahe an) dieser Grenzflache liegenden 
Molekiile haben, bedingt also die Kinetik dieses Vorganges. Dieser besondere 
Zustand ist aber auch zwangslaufig gefordert durch das Postulat der Thermo
dynamik, demzufolge bei dem vorliegenden Reaktionstyp (und ahnlich auch bei 
anderen) der Gleichgewichtsdruck in der Gasphase (z. B. der CO2-Gleichge
wichtsdruck) unabhangig von der absoluten und relativen Menge der festen 
(allgemein der kondensierten) Phasen sein muB. SchlieBlich ist es eine bekannte 
Erscheinung, daB die Stellen, in denen feste Phasen aneinandergrenzen, auch 
die Stellen einer erhohten katalytischen Wirksamkeit und allgemein einer 

1 G. F. HUTTIG, W. NESTLER, O. HNEVKOVSKY: 76. Mittlg.: Ber. dtsch. chern. Ges. 
~7 (1934), 1378; C 34 II 3214. 

2 G. F. HUTTIG, H. KAPPEL: Angew. Chern. 53 (1940), 57; C 40 I 3065.-H. KAP
PEL, G. F. HUTTIG: Kolloid-Z. 91 (1940), 117; 40 II 1247. 
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chemischen Reaktivitiit sind; im Sinne der H.S. TAYLORSchenl Hypothese 
enthalt also diese gegenseitige Beriihrungsflache aktive Zentren bzw. ent
sprechend den neueren Ergebnissen von SCHWAB und PIETSCH 2 die fUr die 
Reaktionsbereitschaft maBgebenden Grenzlinien, Kanten und Risse. Die in 
einer solchen Aktivierung liegende Reaktionsbereitschaft der in den Beriihrungs
flachen der festen Phasen liegenden Molekiile ist also in gleicher Weise eine sowohl 
der Thermodynamik als auch der Kinetik, wie auch der Katalyse angehorende Er
fahrung und stellt eine Relation zwischen diesen Gebieten dar. Dies sei unter 
Beniitzung alterer Vorstellungen von WI. OSTWALD nachfolgend kurz begriindet 
(HUTTIG3, SCHWAB4, VOLMER5, SCHWAB und PIETSCH6). 

A. Der Zustand der Phasengrenzflachen und die Thermodynamik. 
Wir betrachten mit SLONIM7 bei einer konstanten Temperatur ein im Gleich

gewicht befindliches System AB starr ~ A starr + B gasformig, also z. B. 
CaC03 ~ CaO + CO2 , Der zugehorige Gleichgewichtsdruck sei PC02' Ein solches 
Gleichgewicht ist dann vorhanden, wenn die Geschwindigkeit des Zerfalls (cl ) 

gleich ist der Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorganges (c2 ) , also der 
Vereinigung der beiden Komponenten. Die nachstliegende Annahme ware, die 
Geschwindigkeit des Zerfalls proportional der Zahl der noch vorhandenen Mole
kiile A B zu setzen, also 

ci = kl [AB] 

und die Geschwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion proportional der Zahl 
bereits vorhandener Molekiile A und dem Druck p zu setzen, also 

C2 = k2 [A] p. 

Bei einem solchen Ansatz ergibt sich fUr das Gleichgewicht ci = c2 , also 

kl [AB] = k2 [A] p, 

oder wenn man ~1. = K setzt, so ware 
2 

[ABJ 
P = K [Af' 

d. h. der Gleichgewichtsdruck p ware abhangig von dem Mengenverhaltnis der 
beiden festen Phasen im Bodenkorper, was im Widerspruch mit der Forderung 
der Thermodynamik und Phasenregel stehen wiirde. Um dieser Forderung zu 
geniigen, muB man annehmen, daB sowohl ci als auch c2 der jeweils gleichen 
Anzahl Molekiile proportional sind, also ci = kl [A B] und c2 = k2 [A B]· p, 
woraus fiir das Gleichgewicht die Forderung p = const. resultiert. Der zu 
diesem richtigen Ergebnis fiihrende, zunachst paradox erscheinende Ansatz 
kann nur so verstanden werden, daB lediglich die in der Grenzflache zwischen 
den festen Phasen licgenden Molekiile zu der Reaktion befiihigt sind, also die A B-

1 H. S. TAYLOR: J. physic. Chem. 30 (1926), 145; Proc. Roy. Soc. (London), 
Ser. A 108 (1925), 105; C 26 12529. 

2 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Abt. B 1 (1929), 385; C 29 I 1779; 
Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 135; C 29 I 2139. 

3 G. F. HUTTIG: 45. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 631; 
C 31 II 3297. 

4 G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 224--;.-225. Berlm: Springer, 1931; C 31 II 815. 
5 M. VOLMER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 555; C 30 I 3. 
6 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1929), 385; C::9 I 1779; 

Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. ~5 (1929), 573; C 30 I 4. 
7 CH. SLONIM: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 36 (1930), 439; C 30 II 

2478. 



Reaktionen irn £esten Zustand und Katalyse. 505 

(z. B. CaC03-) MolekUle zu einem ZerfaIl, die A-{z. B. CaO-) Molekiile zu einer 
Addition (z. B. von CO2), In dieser Phasengrenzflache ist tatsachlich entsprechend 
dem obigen Ansatz die Zahl der AB- und A-Molekiile jeweils einander gleich. 
Durch Messungen der Einzelgeschwindigkeiten C1 und C2 konnte SLONIM eine 
solche Sachlage auch unmittelbar nachweisen. 

Die thermodynamische Forderung der Unabhangigkeit des Gleichgewichts
druckes von dem Mengenverhaltnis der fest en Phasen kann also nur dann erfiillt 
sein, wenn lediglich die in den Grenzflachen der festen Phasen liegenden Molekiile 
(beider Arten) zu reagieren befahigt sind, aIle anderen Molekiile hingegen 
nicht (WI. OSTWALD, LANGMUIR). Die erhohte katalytische AktiviUit, die man 
bei der Theorienbildung uber die Wirkung der Mischkatalysatoren den in den Be
ruhrungsstellen liegenden M olekulen zUBchreibt, erscheint hier auch als eine thermo
dynamische Notwendigkeit. 

Wenn im Verlaufe ei:n.er Zersetzung die zu verschiedenen Zeiten entstandenen 
Anteile der im Abbau entstandenen festen Phasen einen verschiedenen Aktivitats
grad haben, so £alIt auch die bisher gemachte Voraussetzung iiber die Homo
genitat und nur diskontinuierliche Veranderbarkeit der festen Phasen weg. Fiir 
solche FaIle konnte SLONIM auch tatsachlich zeigen, daB der Gleichgewichtsdruck 
von dem Mengenverhaltnis der festen Phasen abhangt. Mit so gekennzeichneten 
Systemen wird der erste Schritt in der Richtung gegen das Gebiet der KoIloide 
und ihre GesetzmaBigkeiten unternommen (vgl. a. HUTTIG und LEWINTER1). 

Ein konstanter, von der Bodenkorpermenge unabhangiger Gleichgewichts
druck kann sich also nur dann einstellen, wenn die' abgebauten, der Grenzflache 
zwischen den zwei festen Phasen nicht mehr benachbarten Molekiile, im Vergleich 
zu den in dieser Grenzflache liegenden, so weit inaktiv sind, daB ihre Geschwindig
keit, mit der sie die Molekiile der Gasphase addieren, praktisch nicht in Betracht 
kommt. 1m entgegengesetzten Fall muB mit fortschreitendem isothermem Abbau 
ein Sinken des Zersetzungsdruckes beobachtet werden. Dies ist auch vielfach 
tatsachlich der Fall und kann unter Umstanden bis zu einer weitgehenden Ver
schleierung der vorhandenen stochiometrischen Verhaltnisse fiihren. In einem 
solchen Fall beseitigt diese Verschwommenheiten eine kiinstliche Inaktivierung, 
die praktisch so durchgefiihrt wird, daB das Praparat einige Zeit auf hohere Tem
peraturen unter gleichzeitiger Beibehaltung seines Gleichgewichtes mit der Gas
phase (also unter entsprechend erhohten Druck) gebracht wird ("Schmoren"). 
(Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Verhaltnisse findet sich bei HUTTIG 2, ferner 
bei FRICKE und HUTTIG3 .) 

Man wird demnach auch annehmen miissen, daB diejenigen Praparate, 
welche beim Zerfall unter konstant bleibendem Gleichgewichtsdruck entstanden 
sind ("treppenf6rmige Abbaukurve"), auch in bezug auf ihr sonstiges Verhalten 
weniger aktiv sind als diejenigen Praparate, die durch einen thermischen Zerfall 
entstanden sind, dessen Gleichgewichtsdruck von den Bodenk6rperverhaltnissen 
abhangig war. Nach unseren bisherigen Erfahrungen nahern sich die kristalli
sierten Monohydrate der Oxyde der zweiwertigen Metalle mehr dem ersteren, 
die Carbonate der gleichen Metalle mehr dem letzteren Verhalten (vgl. z. B. das 
System MgO/H20 bei HUTTIG und FRANKENSTEIN4 und das System MgO/C0 2 

1 G. F. HUTTIG, M. LEWINTER: 13. Mittlg.: Angew. Chern. 41 (1928),1034; C 28 II 
2499. 

2 G. F. HUTTIG: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 631; C 31 II 
3297. 

3 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 538-:-553. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 

4 G. 1;. HUTTIG, W. FRANKENSTEIN: 18. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern.1S5 (1930). 
403; C 30 I 2529. 
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bei HU'I'TIG und FRANKENSTEIN! oder das System CaO/H20 bei HUTTIG und 
ARBES2 und das System CaO/C02 bei HUTTIG und LEWINTER3 ; der Wasserdampf 
scheint hier - im Gegensatz zu dem CO2 - als Mineralisator des Abbauproduktes 
zu wirken, vgl. S.568). 1m Einklang damit haben wir gefunden, daB der Ak
tivitatsgrad eines bei 3000 aus Zinkcarbonat hergestellten Zinkoxyds als Kata
lysator gegeniiber dem Methanolzerfall etwa fiinfmal so groB als derjenige eines 
Zinkoxyds ist, das in gleicher Weise und sogar noch bei niedrigeren Temperaturen 
aus kristallisiertem Zinkoxydmonohydrat entstanden ist (HUTTIG und FEHER4). 

B. Der Zustand der Phasengrenzflachen und die Kinetik 
(Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung). 

In der Abb.36 ist die Geschwindigkeit des Zerfalls eines Zinkcarbonates 
im Vakuum bei 4;,600 in Abhiingigkeit von den relativen Mengen ZnC03/ZnO im 
Bodenkorper dargestellt (HUTTIG, MELLER und LEHMANN5). Auf der Abszissen
achse sind die Anzahl Mole CO2 (= n), die insgesamt auf 1 Mol ZnO im 

Bodenkorper enthalten sind, aufgetragen. Auf der 

Ordinatenachse ist die Geschwindigkeit ( = - :: 

~o q6 45 4'" 
-n -Mole COz/1 Mol Zn,O 

= Menge des in der Zeiteinheit abgegebenenC02) 

aufgetragen, welche der Zerfall bei der analyti
schen Zusammensetzung n des Bodenkorpers hat. 
Zu Beginn (wenn also nur reines ZnC03 vorliegt) 
ist die Geschwindigkeit nur wenig von Null ver
schieden; die Geschwindigkeit steigt dann im Ver
lauf des Zerfalls an ("Induktionsperiode", ,,Inku-

Abb.36. Die Zerialisgeschwindigkeit eines. "I h Ab h ZinkcarbonatsimVerlaufederZersetzung. batlOnsperiode ; vg . auc den sc nitt "Auto-
katalyse", S. 537), um ihr Maximum zu erreichen, 

wenn etwa 20% des gesamten Kohlendioxyds ausgetrieben sind (n = 0,8), und 
fallt dann angenahert nach einer %-Potenz (vgl. S. 499) wieder ab, um bei n = 0 
notwendigerweise Null zu werden. Bedenkt man, daB sich die GroBe der zwischen 
den beiden festen Phasen liegenden Grenzflachen im Verlauf des Zerfalls gleich
falls von dem Wert Null (wenn noch reines ZnCOa vorliegt) iiber ein Maximum 
hinweg wieder zu dem Wert Null (wenn bereits ausschlieBlich ZnO vorliegt) be
wegen muB, und bedenkt man iiberdies, daB, falls die Reaktion von der Oberflache 
der Zinkcarbonatkristalle gegen ihr Inneres fortschreitet, die GroBe der zwischen 
den festen Phasen liegenden Grenzflachen ziemlich bald nach Reaktionsbeginn 
ihr Maximum erreichen muB, so liegt die Parallelitat zwischen der GroBe dieser 
Phasengrenzflache und der Zerfallsgeschwindigkeit klar zutage. Unter konstanten 
Verhiiltnissen ist in komplikationslreien Fallen die Zerlallsgeschwindigkeit pro
portional der Grope der zwischen den beiden lesten Phasen liegenden Grenzlliiche. Die 
Abb. 36 gibt nicht nur ein Bild iiber die Veranderungen der Zerfallsgeschwindig
keiten, sondern auch iiber diejenigen dieser Phasengrenzflachen im Verlaufe 
eines Zerfalls. 

1 G. F. HUTTIG, W. FRANKENSTEIN: 19. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chem. 185 (1930), 
413; C 30 I 2530. 

S G. F. HUTTIG, A. ABBES: 28. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 191 (1930), 164; 
C 30 II 3123. 

3 G.F. HUTTIG,M. LEWINTER: 13. Mittlg. Angew. Chem.41 (1928), 1034;C28II2499. 
4 G. F. HUTTIG, J. FEHER: 38. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 197 (1931), 129; 

C 31 II 956. 
6 G. F. HUTTIG, A. MELLER, E. LEHMANN: 54. Mittlg.: Z. p.Q.ysik. Chern., Abt. B 

19 (1932), 1, Tabelle 1; C 32 II 3663. 
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Beispiele fiir ZerfaIlsvorgange nach Art der in der Abb. 36 lassen sich sehr 
viele anfiihren. Wir verweisen auch auf die hierher gehorenden Erscheinungen 
bei dem isobaren und isothermen Abbau der Hydrate und Ammoniakate (zu
sammengestellt bei HUTTIGl sowie auf die Besprechung bei SCIIWAB2). Erst
malig hat wohl LEWIS3 gelegentlich seiner Untersuchungen iiber den Zerfall von 
Silberoxyd auf diese Zusammenhange aufmerksam gemacht. 

C. Die erhohte Reaktivitat der Phasengrenzflachen gegeniiber 
einer beliebigen Reaktion: 

ROSENKRANZ' hat gezeigt, daB das Praparat Zinkcarbonat (Merck, purum) 
sich mit einer wasserigen SilbernitratlOsung sehr langsam umsetzt, daB hingegen 
das gleiche Zinkpraparat in diesem FaIle eine verhaltnismaBig sehr groBe Reak
tionsgeschwindigkeit aufweist, wenn durch thermischen Zerfall im Vakuum ein 
Tei! des Kohlendioxyds entfernt wurde, und daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
allmahlich wieder in dem MaBe absinkt, als man kohlensaurearmere Praparate 
der Reaktion zufiihrt. Auch -hier ergibt sich also eine Parallelitiit zwischen der 
Funktion, welche die Veriinderung der GrofJe der zwischen den festen Phasen 
liegenden Grenzflachen angibt, und derjenigen, welche die GrofJe der Reaktivitiit 
heschreibt. Die hier fiir die Reaktion mit Silbernitrat gegebene Charakteristik 
zeigt eine um so groBere Abschwachung, je mehr Zeit seit der Herstellung des 
Praparates verstrichen ist; also auch die Aktivitiit der Phasengrenzflache vermag 
mit der Zeit abzunehrnen - sie vermag zu altern. 

Analoge Versuchsergebnisse wurden auch bei Sorptionsmessungen gegeniiber 
Methanoldampf und gelosten Farbstoffen (MELLER und HUTTIG5, HUTTIG und 
MELLER6, HUTTIG und NEUSCHUL7, vgl. S. 510) und bei der Priifung von Losbar
keitseigenschaften (HUTTIG und STEIN'ER8) und manchem anderen beobachtet. 
Indessen konnen hier die Aktivitaten mit hereinspielen, welche sich erhalten 
haben, nachdem die Molekiile nicht mehr in der Phasengrenzflache (vgl.letzten 
Absatz dieses Abschnittes) waren. Dasselbe gilt auch fUr die nachfolgenden Aus
sagen iiber 

D. die katalytische Wirksamkeit der Phasengrenzflachen. 
Leitet man bei 300° iiber Zinkcarbonat Methanoldampf, so ist zu Beginn 

des Versuches, solange irn wesentlichen noch unverandertes Zinkcarbonat vorliegt, 
der katalytische Wirkungsgrad gegeniiber dem Methanolzerfall gering, er steigt 
dann rasch zu einem Maximum an, um dann wieder zu sinken und, sobald alles 
Zinkcarbonat in Zinkoxyd umgewandelt ist, wahrend der ganzen weiteren Ver
suchsdauer einen konstanten Wert beizubehalten (HUTTIG, KOSTELITZ und 
FEHER9); es wird also auch hier die Parallelitiit zu den frilheren Erscheinun-

1 G. F. HUTTIG: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 37 (1931),631; C 31 II 3297. 
2 G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 221ff. Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
3 G. N. LEWIS: J. physik. Chern. 52 (1905), 31U; C 05 II 450. 
4 E. ROSENKRANZ: 47. Mittlg.: Z. physik. Chern., Aht. B 14 (1931), 407; C 32 I 

653. 
i A. MELLER, G. F. HUTTIG: 65. Mittlg.: Z. physik. Chern., Aht. B 21 (1933), 382; 

C 33 II 1828. 
6 G. F. HUTTIG, A. MELLER: 56. Mittlg.: Chirn. et Ind. 29 (1932), 788; C 33 II 

2962. 
7 G. F. HUTTIG, W. NEUSCHUL: 42. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern.19S (1931), 219; 

C 31 II 1813. 
S G. F. HUTTIG, B. STEINER: 44. l\1ittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 199 (1931), 149; 

C 31 II 2587. 
D G. F. HUTTIG, O. KOSTELITZ, J. FEHER: 41. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 198 

,(1931),206; C 31 II 1812. 
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gen beobachtet. Durch Beimischung von Kohlendioxyd zu dem Methanoldampf 
kann man Werden und Vergehen der zwischen den festen Phasen liegenden 
Grenzflachen grundlegend beeinflussen und somit auch die katalytische Wirk
samkeit. 

Die in den Grenzflachen zwischen den beiden fest en Phasen liegenden Mole
kiile konnen als wesensgleich mit den JANDERschen "Zwittermolekiilen" (S. 475) 
angenommen werden und ihre erhohte Reaktivitat modellmaBig in der gleichen 
Weise erklart werden. Diese Zustande miissen als "Zwischenzustande" angespro
chen werden. Aber auch die an diese Zwittermolekiile angrenzenden, nicht mehr 
in der eigentlichen Grenzflache liegenden Molekiile, namentlich des Stoffes A 
(z. B. CaO), haben die Moglichkeit, sich noch in einem aktivierten Zustand zu 
erhalten; ein solcher Zustand kann sich auch iiber groBere Aggregate, groBere 
Zeitdauern und auch nach Abbruch der Bindung zu den Zwittermolekiilen er
halten. Fiir die chemische Reaktivitat, insbesondere auch fUr die katalytische 
Wirksamkeit wird die Gesamtheit der aktiven Zustande maBgebend sein, wohin
gegen fiir die Geschwindigkeit des Zerfalls im Vakuum nur die jeweils in der 
Grenzflache zwischen den zwei festen Phasen liegenden Molekiile bestimmend 
sein konnen. So wird denn auch im Verlauf eines Zerfalls das Maximum der Zer
fallsgeschwindigkeit schon kurz nach Beginn (vgl. Abb. 36) das Maximum der 
katalytischen Wirksamkeit erst spater, allenfalls erst gegen das Ende des Zer
falls beobachtet (vgl. ROSENKRANZ!); iiber die Bedeutung der GroBe der Phasen
grenzflachen fUr die Katalyse vgl. MITTASCH2 u. v. a. 

b) Bildung von Zwiscbenverbindungen. 

1m linken Teil der Abb. 37 ist der Verlauf der Entwasserung von CuS04 • 5H20 
dargestellt, so wie ihn SKRAMOVSKY, FORSTER und HUTTIGa beobachtet haben. Die 
Einwaage wurde in der das Gewicht automatisch registrierenden SKRAMOVSKYSchen 
Apparatur bei 70° in einem Stickstoffstrom mit einem Partialwasserdampfdruck 
= 7,6 mm gehalten. Die Kurve gibt die Anzahl Mole H 20 pro 1 Mol CuSO, (Or
dinate) an, welche nach der Zeit T (Abszisse) in dem Bodenkorper noch erhal
ten waren. Trotzdem unter diesen Bedingungen das CuS04 • 1 H 20 das Endziel 
der Reaktion sein muJ3, entwassert sich das CuSO 4 • 5 H 20 zuerst zu dem CuSO 4 • 3 H 20, 
dieses bleibt eine Zeitlang unverandert bestehen (sehr merkwiirdig !), und erst dann 
setzt die weitere Entwasserung ein (vgl. u. a. auch die Entwasserungsversuche an 
CuSO,' 5H20 von GARNER und TANNER" HU~IE und COLVIN5, GARNER und PIKE6 , 

BRIGHT und GARNER7, COLVIN und HUMES, vgl. auch SKRAMOVSKY9 • 

1m rechten Teil der Abb. 37 ist der Verlauf der Zersetzung eines natiirlichen 
Magnesits (MgCOa) dargestellt, so wie er Von HUTTIG, NESTLER und HNEVKOVSKylO 
beobachtet wurde. Die Zersetzung erfolgte im Vakuum, die einzelnen Versuchs
reihen wurden bei 490°, 510° (voll ausgezogene Kurven) und 5300 ausgefiihrt. Die 
Kurven geben die Anzahl Mole CO2 pro 1 Mol MgO (Ordinate) an, welche nach der 

1 E. ROSENKRANZ: 47. J\'littlg.: Z. physik. Chern., Abt. B 14 (1931), 407; C 32 I 653. 
2 A. MITTASCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 59 (1926), 13; C 26 12071. 
a S. SKRA;\lOVSKY, R. FORSTER, G. F. HUTTIG: 71. Mittlg.: Z. physik. Chern., 

Abt. B 25 (1934), 1, Abb. 3, Kurve 6; C 34 I 3698. 
4 W. E. GARNER, 1\1:. G. TANNER: J. chem. Soc. (L~mdon) 1930, 47; C 30 I 3539. 
5 J. HUME,.T. COLVIN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 132 (1931), 548; C 31 II 

2588. 
6 W. E. GARNER, H. V. PIKE: J. chem. Soc. (London) 1937,1565; C 37 II 3587. 
7 N. F. H. BRIGHT, W. E. GARNER: J. chern. Soc. (London) 1934, 1872; C 35 I 

3631. 
S J. CQLVIN, J. HmIE: Trans. Faraday Soc. 34 (1938),969; C 38 II 3779. 
9 ST. SKRAMOVSKY: Collect. Trav. chirn. Tchecoslov. 7 (1935), 69; C 35 I 3630. 

10 G. F. HUTTIG, W. NESTLER, O. HNEVKOVSKY: 76. Mittlg.: Ber. dtsch. chem_ 
Ges. 67 (1934), 1378, Abb. 3; C 34 II 3214. 
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Zeit T (Abszisse) in dem Bodenkorper noch enthalten waren. Bei der bei 5100 ausge
fUhrten Versuchsreihe geht der Zerfall zuniwhst nur bis zu der Zusammensetzung 
des Bodenk6rpers MgO ·0,56 CO2 (entsprechend 3 MgO .4MgCOa) vor sich, dieser 
Zustand bleibt eine Zeitlang unverandert bestehen, hierauf schreitet der Zerfall bis 
zu einer Zusammensetzung MgO· 0,35 CO2 (entsprechend 3 MgO· 4 MgCOa oder 
2 MgO·1 MgCOa) fort, und nachdem sich diese Verbindung wieder unverandert eine 
lange Zeit gehalten hat, erfolgt der weitere Zerfall bis zu der Zusammensetzung 
MgO . 0,25 CO2 (entsprechend 3 MgO ·1 MgCOa). In den Rontgenbildern war auqh noch 
bei der letztgenannten Zusammensetzung kein MgO nachweisbar, hingegen war noch 
das Gitter des Magnesiumcarbonats auch bei diesem weitgehend abgebauten Produkt 
vorhanden. Allerdings zeigen die Interferenzlinien wahrend des Abbaues deutliche, 

5 

---------~~~--

180 21,10 300 

CuSOI,l/lIzO 

Abb. 37. Der isotherme Verlauf der Zersetzung von CuSO,· 5 H,O (Jinks) und MgC0 3 (rechts). 

die Fehlergrenze iiberschreitende Verschiebungen, und bei den schwacheren Linien 
treten auch Aufspaltungen bzw. Vereinigungen in Erscheinung. Die bei dem Zerfall 
bei 5100 beobachteten Zwischenverbindungen wurden bei 490 0 nicht gefaJ3t (weil sie 
zu langsam entstehen) und auch nicht bei 5300 (weil sie zu rasch vergehen, vgl. S. 469 
und RINNE l ). 

Recht haufig geht der ZerfaIl gleichzeitig in der Richtung zu verschiedenen 
Z wischenver bindungen. N ach FREIDLIN, BALAN DIN und LEBEDEW A 2 (vgl. auch BA
LANDIN, GRIGORJOWA und JANYSCHEWA3 ) zerfallt das Thallium (I)formiat bei270° 
nach folgenden drei Richtungen gleichzeitig: 1) 2 HCOOTl---+ TI2C03+ CO + H 2 : 

2) 2 HCOOTl---+ 2 Tl + 2 CO2 + H 2 ; 3) 2 HCOOTl---+ 2 Tl + CO2 + HCOOH. 
Da das endgiiItige thermodynamisch festgelegte ReaJ..tionsziel fUr aIle Reaktions
richtungen das gleiche sein muB, so lassen sich solche Vorgange zu dem Begriff 
der Gleitisomerie oder OIisthomerie (BALANDIN4) in Parallele setzen. 

c) Bildung von Zwischenzusfiinden. - Beispiel a-Fe20 3 • 1 H 20 ---+ a-Fe20 3 + H 20. 
Die Einteilung des Gesamtverlaufes in einzelne Abschnitte. 

Der Verlauf des obigen Vorganges und die hi~rbei auftretenden Zwischen
zustande sind untersucht worden von HUTTIG, STROTZER, HNEVKOVSKY und 

1 F. RINNE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 61 (1925), 113; C 25 I 1693. 
2 L. CH. FREIDLIN, A. A. BALANDIN, A. J. LEBEDEWA: Bull. Acad. Sci. URSS, 

Cl. Sci. chim. 1940, 955; C 41 I 2907. 
a A. A. BALANDIN, J. S. GRIGORJOWA, S. S. JANYSCHEWA: J. Chim. gen. (72, 

10 (1940), 1031; C411 1390. 
4 A. A. BALANDIN: J. Chim. gen. (72) 10 (1940),1399; C 42 II 1765. 
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KITTELl, HAMFEL2 und von HUTTIG und NEUMANN3 (vgl. auch FRICKE und 
KIMMERLE4). -n 
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Abb. 38. Die .Anderllngen einlger Eigen
schaften 1m Verlauf der Dehydratisierung 

von a-Fe,O,'l H.O. 
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In der Abb. 38 sind 
fiir eine Reihe von ver
schiedenen weitgehend 
entwasserten Anteilen 
eines kiinstlich herge
stellten N alieleisenerzes 
(= ~-Fe203' I H 20) eine 
Anzahl von Eigenschaf
ten bildlich dargestellt_ 
Auf der Abszissenachse 
ist der Wassergehalt des 

jeweils untersuchten 
Praparates aufgetragen, 
und zwar bedeutet n die
Anzahl Mole H 20 pro 
Mol FeaOa. Auf derOrdi-
natenachse ist im Feld a 

die magnetische Suszeptibilitat bei konstanter Feld
starke aufgetragen, wobei die ferromagnetischen 
Zustande durch eine Wellenlinie kenntlich gemacht 
sind; in dem Feld b ist der aus den pyknometrisch 
bestimmten Dichten errechnete Wert von m einge
tragen, wobei 

m = (Mv - Mvo' n)· (I - n) 

bedeutet (M v = Molekularvolumen des betreffenden 
Praparates, Mvo Molekularvolumen des Nadeleisen
erzes); es ware somit in der klassischen Betrachtungs
weise m gleich dem Molekularvohunen des durch Ent
wasserung entstandenen FeaOa ; in demFeld Gist in der 
gleichen Weise wie z. B. in Abb. 11, S. 418 (Kurve m) 
die Farbe veranschaulicht; in dem Feld d die Menge 
Methanol, welche das Praparat bei 20° und bei einem 
Dampfdruck des CHaOH von 50 mm aufnimmt; auf" 
der gleichen Grundlage, wie in der Abb. 11, S.418, 
die Kurven q-;-t erhalten wurden, sind in den Fel
dem e, fund g der Abb. 38 die Kurven aus den 
gegeniiber Methanoldampf beobachteten Sorptions
isothermen errechnet worden; in dem Feld e ist die 
Qualitat (K), in Feld f die Quantitat (,,) der sorbie
rE)nden Stellen dargestellt; hierbei beziehen sich die 
Kurven 1 auf die "besser", die Kurven 11 auf die 
"schlechter" sorbierenden Stellen; auch hier war es 
moglich, an Hand der LANGMUIRSchen Gleichung eine 
solche Einteilung zu treffen; in dem Feld g stellt die 
voll ausgezogene Kurve das Volumen derjenigen Ca-

1 G. F. HUTTIG, H. STROTZER, O. HNEVKOVSKY, 
H. KITTEL: 93. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chem. 226. 
(1936), 97; C 36 I 4245. 

2 J.lliMPEL: 94.Mittlg.: Z. Elektrochem. angew .. 
physik. Chem. 42 (1936), 185; C 36 II 738. 

3 G. F. HUTTIG, K. NEUMANN: 100. Mittlg.: Z. 
anorg. allg. Chem. 228 (1936), 213; C 36 II 3511. 

4 R. FRICKE, M. KIMMERLE ~ Ber .. dtsch. chem .. 
Ges. 'i'l (1938), 474; C 38 I 4575. 
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pillaren dar, deren Durchmesser in dem Intervall von 2.10-7 bis 3 .10-7 cm liegen, und 
die gestrichelte Kurve dasjenige der Capillaren mit Durchmessern zwischen 6 . 10-7 und 
7.10- 7 cm dar. In den Feldern h, i und i sind in der gleichen Weise wie in der Abb. 11 
(Kurven u und v) die Sorptionswerte gegenuber Kongorot bzw. Saurefuchsin bzw. 
Eosin dargestellt. Die Kurven der Felder a, b und c sind rechts nebenstehend noch 
einmal mit einer 10 fach vergro13erten Abszissenachse gezeichnet. Ais Erganzung der 
Kurven in Abb. 38 sei ferner mitgeteilt, daB die katalytische Wirksamkeit gegenuber 
clem N 20.Zerfall gering ist bei den gar nicht entwasserten Praparaten, daB sie dann 
bei fortschreitender Entwasserung zu einem Maximum ansteigt, dem ein £laches 
Minimum und ein ~euerliches Maximum folgen, urn dann bei den vollstandig ent· 
wasserten Praparaten endgiiltig gegen minimale Werte abzusinken. Die Rontgeno. 
gramme zeigen bei einer Entwasserung bis etwa Fe20 a • 0,9 H 20 lediglich eine Ver· 
breiterung der Linien des Nadeleisenerzes; bei der Zusammensetzung Fe20 a • 0,5 H 20 
sind die Linien des a·Fe20 a und wahrscheinlich auch diejenigen des Nadeleisen· 
erzes vorhanden. Die Linien des a·Fe20 a sind etwas verbreitert und werden erst 
bei der vollstandigen Entwasserung scharf; bei der Zusammensetzung Fe20 a • 0,011 H 2O, 
wird eine maximale allgemeine Schwarzung des Untergrundes beobachtet. 

Fur einen orientierenden Vergleich sind am FuBe der Abb. 38 die Ergebnisse von 
HAHN und SENFTNER1 veranschaulicht, welche diese nach den Emaniermethoden 
(S. 514) im Verlaufe der Entwasserung eines Gels von a·Eisenoxydhydrat erhalten 
haben. Auf der Abszisse ist diesmal die Temperatur, auf der Ordinate die Intensitat 
der Emanationsabgabe gezeichnet. Die stark voll ausgezogene Ku\'ve bezieht sich auf 
die Beobachtungen, die wahrend des Erhitzens gemacht wurden, die gestrichelte 
Kurve auf diejenigen Werte, die nach dem Auskuhlen, und die schwach voll ausge· 
zogene auf die Werte, die bei einem neuerlichen Erhitzen in Erscheinung traten. Der 
das Maximum bei 1000° (stark voll ausgezogene Kurve) bedingende Vorgang ist mit 
einem Austreiben letzter Wasserspuren verbunden. 

In ahnlicher Weise, wie der Verlauf des Reaktionstyps A starr + B starr 
--i>- AB starr sich in einzelne, aufeinanderfolgende Vorgange zergliedern laBt 
(S. 471--:-489), kann dies an Hand der Entwasserung des Nadeleisenerzes fUr den 
vorliegenden Reaktionstypus erfolgen. 1m nachfolgenden wird die Einteilung in 
einzelne Lebensabschnitte vorgenommen; die Begriindung fUr die hierbei ge· 
gebene modellmaBige Kennzeichnung muB der Abb. 38 und den zugehorigen 
Erganzungen entnommen werden. 

a) Periode der homogenen Umwandl~mg (Fe20 a·l H 20 bis 0,8 H 20). Als derzeit 
wahrscheinlichste Deutung kommt die Annahme in Betracht, daB in diesem Ge· 
biet in dem Bodenkorper eine einzige Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. 
So, wie zumindest das nicht vollig geordnete Gitter yom Nadeleisenerztypus 
einen variablen, iiber die stochiometrische Zusammensetzung hinausgehenden 
Wassergehalt beherbergen kann (HUTTIG und ZORNER2), kann es auch noch eine 
Zeitlang existieren, wenn der Wassergehalt unter diesen Betrag sinkt. 

b) Periode der Entmischung in zwei Phasen (Fe20 a · 0,8 H 20 bis 0,6 H 20). 
1m Verlaufe der eben gekennzeichneten Periode a) nimmt die Konzentration des 
Wassers innerhalb des a.Fe20 a ·1 H 20. Gitters immer mehr ab, bis es schlieBlich 
auf dem Weg iiber zunachst vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen 
Umklappen in das a·Fe20 3·Gitter kommt. Hiervon wird groBenordnungsmaBig 
ein solcher Teil des Gitters erfaBt, welcher der bis dahin ausgetriebenen Menge 
Wasser ungefahr aquivalent ist, das sind in dem hier herangezogenen Beispiel 
immerhin etwa 20% des gesamten Bodenkorpers. Entsprechend dem HEDVALL. 
schen Prinzip (S. 374), das fUr die im Umbau begriffenen Gitter das Durch
schreiten eines Maximums der Reaktivitat und auch sonstiger Eigenschaften 

1 0. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1934), 191; C 35 I 1187. 
2 G. F. HUTTIG, A. ZORNER: 23. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 36. 

(1930),259; C 30 II 1513. 
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voraussieht, ist auch in dieser Periode eine gesteigerte Aktivitat und erhohte 
magnetische Suszeptibilitat vorhanden (vgl. die Schrifttumszusammenstellung 
zu der Frage "Uber die Orientierung der Umsetzungsprodukte von Kristallen zum 
Gitter der friiheren Kristalle" bei A. GOPFERT: Diplomarbeit. Prag, 1940). 

c) Periode der Entwiisserung mit zwei festen Phasen im Bodenkorper 
(Fe20 3 • 0,6 H 20 bis 0,2 H 20). In diesem Teil erfolgt die Entwasserung so, wie 
es der klassischen Vorstellung uber diesen Vorgang entspricht (S.498f£.), daB 
namlich jede entnommene Wassermenge von einer entsprechenden Verminderung 
der wasserreicheren und Vermehrung der wasserarmeren Phase begleitet ist. 
Allerdings ist die letztere Phase sicher nicht einheitlich. Aus den Rontgenogram
men ist zu schlieBen, daB sie in Zustanden verschiedenen Ordnungsgrades vor
liegt, wobei ein Teil noch als vorwiegend amorph, ein anderer Teil schon als vor
wiegend kristallisiert in dem Bodenkorper enthalten ist. 

d) Periode der Ausheilung von Kristallbaufehlern (Fe20 3 '0,2 H 20 bis 0,0 H 20). 
Zu Beginn dieser Periode liegt ein 0I.:-Fe20 3 mit wenig geordnetem Kristallgitter 
vor, welches das in dem Bodenkorper noch enthaltene Wasser innerhalb dieses 
Kristallgitters (vgl. hierzu den Zustand des Hydrohamatits bei HUTTIG und 
ZORNER1 ) oder vielleicht auch zum Teil angereichert an den Oberflachen beher
bergt. Die Vorgange dieser Periode bestehen nun in einem Ubergang des un
geordneten Gitters in das geordnete Hamatitgitter. Wahrend dieser Vorgange 
wird auch das restliche im Bodenkorper noch vorhandene Wasser ausgestoBen. 
Bemerkenswert ist es,. daB diese Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler 
oder Rekristallisation von einem Durchschreiten maximaler aktiver Eigenschaften 
begleitet ist, eine Erscheinung, wie wir sie schon fruher unter das "Prinzip von 
dem falsch zugeknopften Rock" eingeordnet haben (S. 375, vgl. z. B. auch die 
entsprechenden Maxima in der Abb.38 auf S. 510). Beachtenswert ist ferner, 
daB sich diese Erscheinung auch durch ein hohes Maximum der Emanations
intensitat kundtut (vgl. Abb. 38 unterstes Feld). 

Die Periode der homogenen Umwandlung (Periode a) wird urn so mehr in Er
scheinung treten und die beiden nachfolgenden Perioden verkiirzen und vielleicht 
vollig verdrangen, je mehr sich das Ausgangsprodukt von dem gut kristallisierten 
Zustand entfernt und dem Zustand eines amorphen Geles nahert. In dieser 
Richtung liegt auf dem Gebiete der Oxydhydrate ein groBes experimentelles und 
theoretisches Material vor (FRICKE und HUTTIG 2). Hydrogele, bei welchen uber
haupt nur eine einphasige Entwasserung stattfindet, findep sich bei den Syste
men Zr02/H20, Sn02/H20, Ti02/H20 u. a. vor. Aber auch bei sehr wohl aus
gebildeten Kristallen kann der Zerfall praktisch innerhalb seines ganzen Verlaufes 
"einphasig " , also mit einem Vorherrschen der Periode a) erfolgen; dies trifft bei 
den Zeolithen und den Stoffen mit zeolithartiger Bindung der verfluchtigbaren 
Komponente zu (S. 513). 

Nach ahnlichen Gesichtspunkten wie die Zersetzung des Nadeleisenerzes ist auch 
der Zerfall des Zinkcarbonats und Zinkoxalatdihydrates untersucht worden, wobei 
tier Verlauf auch durch dispersoidanalytische Untersuchungen verfolgt wurde (HUTTIG 
und MEYERa, HUTTIG'). Vgl. hiezu auch die Untersuchungen von WEISER und MILLI
GAN 5 uber das System Fe20 a/H20 und die dort zitierte Literatur, ferner die Erfassung 

1 G. F. HUTTIG, A. ZORNER: 23. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 36 
(1930), 259; C 30 II 1513. 

2 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 553-:-574. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 

3 G. F. HUTTIG, TH. MEYER: 52. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 207 (1932), 234; 
C 32 II 3662. 

4 G. F. HUTTIG: 66. Mittlg.: Kdlloid-Beih. 39 (1934), 277; C 34 II 3713. 
5 H. B. WEISER, W. O. MILLIGAN: J. physic. Chern. 39 (1935), 25; C 35 II 480. 
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von rnorphologischen Zwischenzustiinden durch GOLDSZTAUB\ von aktiven Zwischen
zustiinden durch SCHRODER2, GLEMSER3, A. KRAUSE\ WELO und BAUDISCH5, siehe 
ferner FEITKNECHT6 , MERCK und WEDEKIND 7, DEFLANDRE8 • Mit den Zwischenstufen 
bei der teilweisen Abspaltung von Sauerstoff aus Metalloxyden beschaftigt sich eine 
Reihe von Arbeiten von A. SIMON9 und von SCHMAHL10 , rnit Entwasserungsvorgiingen 
KOFLER und BRANDSTATTER11, HOUGEN, Mc CAULEY und MARSHALLI2 • 

Entwas:-;erung del' ZeoJithe. 

Die Zeolithe stellen in der Art der Wasserbindung einen Grenzfall dar. Dies 
kommt bei der Entwasserung dadurch zum Ausdruck, daB sich hierbei sehr 
ausgepragte, der klassischen Kinetik unbekannte Zwischenzustande bilden. Da 
sich aIle ubrigen Systeme von den zeolithartigen Verbindungen nur gradueIl, 
nicht aber prinzipiell unterscheiden, so lassen sich die bei den Zeolithen gewonne
nen Erkenntnisse in entsprechendem AusmaBe auf diesen (und manchen andern) 
Reaktionstypus verallgemeinern. 1m nachfolgenden sind zusammenfassend die 
Ergebnisse dargesteIlt, welche SLONIM1a im Verlaufe der Entwasserung von 
Zeolithen erhalten hat. Man wird hierin die auf S. 511 f. dargelegten Prinzipien 
unschwer wiedererkennen. 

Der Analcim, Chabasit und Natrolith konnen weitgehend entwassert werden, 
ohne daB eine merkliche Veranderung in bezug auf die GroBe der Elementarzelle 
und Lage der das Rontgenlicht reflektierenden Netzebenen eintritt. Die Periode a) 
(S. 511) umfaf3t also hier nahezu den ganzen Entwiisserungsverlauf. Grundsatzlich 
die gleichen Beobachtungen wurden auch gemacht bei den chemischen Verande
rungen des Skolecits, bei dem Brennen des Glimmers (RINNE14), bei der Ent
wasserung des Heulandits, wo geringe Anderungen in den Netzebenenabstanden 
eintreten (RINNE15), und bei dem Entwassern des Gipses (LINCK und JUNG16, 
JUNG17, vgl. auch BussEM, COSM.ANN und SCHUSTERIUS18). Ahnliche Vorgange 
wurden auch beschrieben von MERCK und WEDEKIND19 fur den "Obergang 
Coa0 4 --+ CoO, von H. W. KOHLSCHUTTER fUr Fe2(S04}a --+ Fe20 a, von HUTTIG 
und LEWINTER20 fur CaCOa --+ CaO und von THILO und SCHW.ARZ21 fUr die 

1 S. GOLDSZTAUB: Bull. Soc. fram;. Mineral. 58 (1935), 6; C 35 II 1152. 
2 W. SCHRODER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 680; C 41 I 

1390; 47 (1941), 196; C 41 I 2511; 48 (1942), 241, 301; C 42 II 495; 49 (1943),38. 
3 O. GLEMSER: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 158; C 38 I 3579; Z. Elektro-

chern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 341; C 38 II 2080. 
4 A. KRAUSE, K. DOBRZYNSKA: 34. Mittlg.: Kolloid.-Z. 81 (1937),45; C 38 I 3577. 
5 L. A. WELO, O. BAUDISCH: Philos. Mag. J. Sci. (7) 17 (1934), 753; C 34 II 405. 
6 W. FEITKNECHT: Helv. chirn. Acta 21 (1938), 766; C38II 2702. 
7 F.MERCK, F. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 186 (1930), 49; C301 1742. 
8 M. DEFLANDRE: Bull. Soc. frant;. Mineral. 55 (1932),140; C 33 I 2075. 
9 A. SIMON, A. LANDGRAF: Kolloid-Z. 74 (1936),296; C 36 II 445. 

10 N. G. SCHMAHL: Z. Elel}trochern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 821; C 42 I 
1730. 

11 L. KOFLER, M. BRANDSTATTER: Angew. Chern. 55 (1942), 77. 
12 O. A. HOUGEN, H. J. MCCAULEY, W. R. MARSHALL: Trans. Amer. Inst. chern. 

Engr. 36 (1940), 183; C 41 I 1450. 
13 CH. SLONIN: Z. Elektrochern. angew. phys. Chern. 36 (1930), 439. 
14 F. RINNE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 61 (1925), 113. 
15 F. RINNE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 59 (1924), 230; C 24 12063. 
16 G. LINCK, H. JUNG: Z. anorg. allg. Chern. 137 (1924), 407; C 24 II 1450. 
17 H. JUNG: Z. anorg. aUg. Chern. 142 (1925), 73; C 25 11384. 
18 W. BUSSEM, O. COSMANN, C. SCHUSTERIUS: Sprechsaal Kerarn., Glas, Email 69 

(1936),405; C 36 II 3279. 
19 .F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. aUg. Chern. 186 (1930), 49. 
20 G. F. HUTTIG, M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
21 E. THILO, U. SCHWARZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 74 (1941), 196. 
Hdb. der Katalyse, VI. 33 
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Wasserabgabe des Pyrophillits. Wird die Zersetzungstemperatur langere Zeit 
beibehalten, so bildet sich das neue, von dem urspriinglichen vollig verschie
dene Kristallgitter (vgl. GRUNERl ); die in dem Gitter des Ausgangsproduktes 
auftretenden Zersetzungsprodukte sind also instabil; es liegen hier die als "Pseudo
strukturen" bezeichneten Zwischenzustande vor (S. 358). Bemerkenswert ist, daB 
sich eine solche instabile Pseudostruktur nicht nur durch Abgabe einer Kompo
nente, sondern auch durch chemische Addition bilden kann; Beispiele hierfiir sind 
riie "Hydrate der zweiten Art", wie z. B. die Bauxithydrate (Bn.TZ, LEHRER und 
MEISEL2). 

Ein entwassertes Produkt des Stilbits zeigte iiberhaupt keine Rontgeninter
ferenzen, es war also definitionsgemaB amorph. Bier wurde also ein Zustand ge
japt, welcher der Umordnung entspricht, wie sie die Periode b) (S. 511) kennzeichnet. 
Amorphe Zustande konnen auch gefaBt werden bei der Entwasserung des Na
trium-Alauns (SLONIM) und des Aluminiumsulfats (KRAuss und A. FRICKE3). 

Zwischen dem Zerfall des alten Strukturtypus und dem Entstehen des neuen 
hat also eine Periode der Amorphie Platz. Vielfach mag ihre Lebensdauer zu kurz 
sein, um einer praparativen Erfassung zuganglich zu sein; sie kann dann vollig 
ausbleiben, wenn eine Gitterebene des verschwindenden Typus geometrische 
Ahnlichkeit mit einer Gitterebene des entstehenden Typs hat, indem das neue 
Kristallgitter, wenn auch mit etwas gegen seinen stabilen Zustand verzerrtem 
Gitter, auf der ersteren Gitterebene aufwachst; auf diese Weise kannMagnesium
oxyd (Periklas) durch Entwasserung von Magnesiumhydroxyd (Brucit) ent
steheJ?- (BUSSEM und KOBERICH4). 

Mit Zeolithen und deren Entwasserungsprodukten befassen sich auch die Arbeiten 
von LENGYELo (Rontgenuntersuchungen), TISELIUS6 (Wanderungsgeschwindigkeit 
des Wassers), HEY? (Theorie der zeolithischen Diffusion, vgl. auch S. 390), MILLIGAN 
und WEISER8 (Gitterschrumpfung wahrend der Entwasserung). 

Dort, wo der Vorgang in der Abspaltung eines im wesentlichen gelOsten Gases 
besteht, liegen ahnliche Verhaltnisse vor, nur daB das nach der Entgasung vor
liegende Gitter fast immer dem endgiiltigen stabilen Zustand zukommt. Die im 
stark iibersattigten Zustand gebundenen Gase werden bevorzugt bei den Tem
peraturen (S. 42lf.) at = 0,29 und at = 0,42 abgegeben (HUTTIG, THEIMER und 
BREUER9 ; HUTTIG und BLUDAUlO, vgl. auch Zusammenfassung bei GUn.LETll). 

Untersuchungen mit der Hahnscben Emaniermethode. 
Mit Hille der O. HAHNSchen Emaniermethodel2 wurden die in diesem Ab

schnitt mitgeteilten Ergebnisse ·erhalten. Den drei Feldern der Abb. 39 ge
meinsam ist die Abszissenachse, auf welcher die Temperatur aufgetragen ist, bis 

1 I. W. GRUNER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 68 (1928), 363; C 28 II 2545. 
2 W. BILTZ, G. A. LEHRER, K. MEISEL: Z. anorg. allg. Chern. 172 (1928), 292; 

C 28 II 633. 
3 F. KRAUSS, A. FRICKE: Z. anorg. alIg. Chern. 166 (1927),170; C 27 II 2382. 
" W. BUSSEM, F. KOBERICH: Z. physik. Chern. Abt. B 17 (1932), 310; C 32 II 

1900. 
5 B. LENGYEL: Z. Physik 77 (1932), 133; C 33 11104. 
6 A. TISELIUS: Nature (London) 133 (1934), 212; C 34 II 560. 
7 M. H. HEY: Philos. Mag. J. Sci. (7) 22 (1936), 492; C 37 11374. 
8 W. O. MILLIGAN, H. B. WEISER: J. physic. Chern. 41 (1937), 1029; C 38 I 4162. 
9 G. F. HUTTIG, H. THEUrER, W. BREUER: 126. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 249 

(1942), 134; C 42 12961. 
10 G. ]'. HUTTIG, H. H. BLUDAU: 130. Mittlg.: Z. anorg. alIg. Chern. 200 (1942), 36; 

C 42 II 1658. 
11 L. GUILLET: Genie civil (62) 119 (1942), 134; C 42 II 504. 
12 O. HAHN: Z. Elektrochem. angew. phy"ik. Chern. 38 (1932), 511; C 32 II 1747. 
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zu welcher das Praparat erhitzt und bei welcher das Emanationsvermogen beobach
tet wurde; die hierbei festgestellte Intensitat der Emanationsabgabe ist auf den 
Ordinatenachsen aufgetragen. 

Das oberste Feld stellt Beobachtungen von JAGITSCH 1 dar, die dieser an einem 
durch Fallung von wasseriger AluminiumchloridlOsung mit Ammoniak bei Zimmer
temperatur hergestellten gelformigen Aluminiumoxydhydrat erhalten hat. Die Er
gebnisse werden so gedeutet, daJ3 bei dem Erhitzen bis 1500 eine Abgabe des ad
sorbierten Wassers und damit eine Schrumpfung des Praparates und Verkleinerung 
der Oberflache stattfindet. Der Anstieg zwischen 1500 und 3000 wird mit einer Bildung 
von ungeordnetem Aluminiumoxydhydrat mit groJ3er innerer Oberflache erklart und 
auf die parallel damit ansteigende katalytische Wirksamkeit (lPATIEW2) bezogen; 
ahnliche Erscheinungen werden auch schon bei dem 0 500 1000 

-- Aragonif 
-- Ha/zif 

--- CaO 

I 
I 
I 

I 

I 

bloJ3en Altern eines gelformigen Aluminiumoxyd
hydrats beobachtet (S. 384; HUTTIG und BRULL3; 
vgl. auch HUTTIG und NEUSCHUL'). Von 3000 auf
warts wird unter Hinweis auf die gleichen Ergeb
nisse anderer Autoren die Bildung von y-Alumi
niumoxyd und damit eine langsam fortschreitende 
KornvergroJ3erung angenommen. Zwischen 10000 

und llOO° erfolgt ein plotzlicher Anstieg zu einem 
Maximum der Emanationsintensitat, dem dann ein 
ebenso steiler Abfall folgt; diese Erscheinungen 
sind mit einem Tlbergang des y-A1203 in das 0I.:-A120 a 
verkniipft (HEDvALLsches Prinzip, S. 374); eine 
ahnliche Beobachtung wurde bei etwas tieferen 
Temperaturen im Verlaufe des Erhitzens eines gel
formigen Eisenoxydhydrats gemacht [S.384; Pe- ~ 
riode d); Abb. 38 (S. 510), unterstes Feld; HAHN und ~ 
SENFTNER6]; bei dem FeaOa liegt hier eine Umgrup- .~ 
pierung der Molekille mit dem Ziele einer Aus- ~ 
heilung der Gitterbaufehler vor, ohne daJ3 hiebei ~ 
eme Modifikationsumwandlung stattfindet; bei ~ 
dem AlaOa ist der gleiche Vorgang mit einer Modi- t 1=±==:C:::C::S:::::C~d::::::t:::::L=:...t---l---l 
fikationsanderung verkniipft. 

Das mittlere Feld der Abb. 39 stellt Beobach
tungen von BORN6 dar, welche dieser an einem 
Thoriumoxalat Th(COa)4' 6 H 20 gemacht hat. Die 
zwischen 80° und 100° liegende kleine Spitze £allt' 
mit der Abgabe von 4 Molekillen HaO zusammen, 

t-
500 

Abb. 39. Das Emanationsvermogen von 
Aillminiumhydroxyd, Thoriumoxalat und 
Aragonit im Verlanfe ihrer Erhltzung (Zer-

setzung). 

die beiden letzten Molekille Wasser werden (wohl allmahlich oder nach einem anderen 
Mechanismus) bis 300° abgegeben. Die zweite, sehr ausgepragte Spitze fallt mit der 
Zersetzung des Oxalats zu Oxyd zusammen. Andere Praparate zeigen auch noch eine 
iiber ein grbJ3eres Temperaturgebiet ausgedehnte Auflockerung mit einem Maximum 
bei etwa 700°, was in ahnlicher Weise gedeutet wird, wie etwa das Maximum, welches 
das Fea0 3 bei 10000 hat (Abb. 38, unterstes Feld). 

Das unterste Feld der Abb. 39 stellt Beobachtungen von ZIMENS 7 dar. wellihe-

1 R. JAGITSCH: Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 49, Abb. 1; C 36 1496. 
2 W. N. IPATIEW, N. ORLOW, A. PETROW: Aluminiumoxyd als Katalysator in del' 

organischen Chemie. Leipzig: Akad. VerL-Ges., 1929; C 29 II 52. 
3 G. F. HUTTIG, J. BRULL: 58. Mittlg.: Ber. dtsch. chem. Ges. 61) (1932), 1795; 

C 33 1728. 
4 G. F. HUTTIG, W. NEUSCHUL: 42. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 219; 

Abb. 1; C 31 II 1813. 
S O. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934),191; C 35 I ll87. 
6 H.-J. BORN: Z. phYSlk. Chem., Abt. A 179 (1937), 256; Abb. 3; C 37 II 1733. 
7 K. E. ZIMENS: Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 231, Abb. 2; C 38 I 2486; Z. 

Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938),590; C 35 II 3779; Z.pllysik. Chem .• 
Aht. B 37 (1937), 241; C 38 I 2486. 

3.3*-
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dieser an Aragonit (stark voll ausgezogene Kurve), Calcit (gestrichelt) und Cal
ciumoxyd (schwach voll) angestellt hat. In der Aragonitkurve bildet sich die Um
wandlung des rhombischen Aragonits in den hexagonalen Calcit durch die kurz 
oberhall5 1)000 liegende Spitze ab, was eine sehr anschauliche Illustrierung zu dem 
HEDV ALLSchen Prinzip ist; bei dem Calcit ist diese Erscheinung nicht vorhanden. Der 
bei der Calcit- (und auch Aragonit-) Kurve bei etwa 6000 beginnende Anstieg diirfte 
den dase1bst einsetzenden ,TAMMANNschen Platzwechselvorgangen entsprechen 
(S. 388). Er miindet dann in die bei etwa 9500 liegenden, den Zerfall des Calcium
carbonats bezeichnenden Spitzen. In der gleichen Weise sind auch das gleichfalls 
einen Umwandlungspunkt besitzende Bariumcarbonat und Strontiumcarbonat unter
sucht worden (ZIMENS1). Die thermische Zersetzung von verschiedenen Barium
oxalaten untersuchte SAGORTSCHEW2. 

Mit den O. HAHNSchen Methoden wurden u. a. auch untersucht die Vorgange 
beim Trocknen und Wiederbewassern oberflachenreicher Niederschlage, wie z. B. 
der Oxydhydrate des Thoriums, Zirkoniums, Aluminiums, Eisens (0. HAHN und 
M. BILTz3), der Verlauf der Entwasserung von Hydraten des Bariumchlorids und 
-bromids (MUMBRAUER"), die Entwasserungvon gefallter Kieselsaure und der 
weitere Verlauf der Erhitzung und die gleiche Untersuchung in bezug auf Alu
miniumoxydhydrate (JAGITSCH5) und die Entwasserungen von Praparaten der 
Systeme BeO/H20 und Fe20 a/H20 und der "Ausspiilef£ekt" (MUMBRAUER und 
FRICKE6 ; vgl. auch die zusammenf~ssende Darstellung dieser Methoden bei 
O. HAHN7). Ganz besonders sei auf die Untersuchungen von GRAUE und KOPPEN8 

tiber die Oberflachenentwicklung aktiver Zinkoxyde hingewiesen; ferner auch 
GOTTE9 (Hydroxyde des Eisens und Thors), LIEBER10 (stufenhafte Entwasserung 
der Hydrate der Erdalkali-Halogenide). 

In der letzten Zeit wurden sehr aufschluBreiche Untersuchungen von SeHRo
DERll tiber die Zersetzungsvorgange des y-Eisenhydroxyds und Cadmium
carbonats fiir sich und in Gemischen und von SCHRODER und SCHMAH12 tiber die
jenigen des ,8-Zinkhydroxyds untereinander ausgeftihrt. 

Literatur iiber Zwischenzustande. - Oxydhydrate. 

Ais Erganzung zu den auf S. 509ff. herangezogenen {\rbeiten mutl noch au 
folgende Mitteilungen verwiesen werden: MERCK und WEDEKIND13 haben wahrend 
der Zersetzung von Co20 3aq ferromagnetische Zwischenzustande gefatlt. Fur die 
Oxyde wird vermutet, dati der Ferromagnetismus eine Eigenschaft ungetemperter 
frischer Oxyde mit hohem Sauerstoffgehalt ist. - V. KOHLSCHUTTER und spater 
FEITKNECHT haben bei ihren ausgedehnten topochemischeri Untersuchungen auch 
in bezug auf den Verlauf der Entwasserungsvorgange vollig neue Perspektiven er-

1 K. E. ZIMENS: Naturwiss. 2;) (1937), 429; C 37 II 1733. 
2 B. SAGORTSCHEW: Z. physik. Chern .. , Abt. A 176 (1936),295; C 36 II 1518; 177 

(1936), 235; C 36 II 3407. 
3 O. HAHN, M. BILTZ: Z. physik. Chern. 126 (1927), 323; C 27 II 551. 
4 R. MUMBRAUER: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 64; C 35 12765. 
5 R. JAGITSCH: Mh. Chern. 68 (1936), 1; C 36 II 1296. 
6 R. MUMBRAUER, R. FRICKE: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 1; C 37 II 3274. 
7 O. HAHN: Applied Radiochemistry, Cornell. Ithaca: New York, University 

Press, 1936; C 37 I 290. 
8 G. GRAUE, R. KOPPEN: Z. anorg. allg. Chern. 228 (1936), 49; C 36 II 2318. 
9 H. GOTTE: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938), 207; C 38 II 2886. 

10 C. LIEBER: Z. physik. Chern., Abt. A 182 (1938), 153; C 38 II 1920. 
11 W. SCHRODER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940), 680; C 41 I 

1390; 47 (1941), 196; C 41 I 2511; 49 (1943),38. 
12 W. SCHRODER, H. SCHMAH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 

241; C 42 II 495. 
13 F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 186 (1930),49; C30I 1742. 
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offnende Ergebnisse erhalten (z. B. V. KOHLSCHUTTER und BEUTLERl); liber die Topo
chemie berichtet ausfiihrlich H. W. KOHLSCHUTTER in dem IV. Band des vorliegenden 
Werkes. - Uberhaupt sind die Oxydhydrate und deren Entwasserungs- und Alte
rungsvorgange das Mustergebiet flir die groJ3en Vielheiten und Mannigfaltigkeiten 
von Zwischenzustanden. Den diesbeziiglichen umfassenden Bericht von FRICKE und 
HUTTIG2 erganzen wir durch folgende Hinweise: SCHWIERSCHa (mineralogische Unter
suchung von Zersetzungsvorgangen), KUTZELNIGG und WAGNER' (scharfes Maximum 
der katalytischen Wirksamkeit eines Chromhydroxyds im Verlaufe seiner Entwasse
rung), H. W. KOHLSCHUTTER5 (Entwasserung von Chromhydroxyden), BULL6 und 
die ;;!:ahlreichen Untersuchungen von A. KRAUSE liber das System Fe20 a/H20, z. B. 
A. KRAUSE, GAWRYCH und MIZGAJSKI7. - Zahlreich sind die Aussagen liber Zwi
schenzustande in den Mitteilungen der Schule ZAWADZKI und BRETSZNAJDER, 
so als Ursache der "falschen" Einstellung von Gleichgewichten bei BRETSZNAJ
DER8, ZAWADZKI und BRETSZNAJDER9, ZEROMSKI und SLUBICKI10. - DAMERELL, 
HOVORKA und WHITEll (vgl. auch DAMERELLI2) geben an, daJ3 A120 3· 3 H 20 Wasser 
abgeben kann, ohne daJ3 ein neues Gitter auf tritt, also ein Vorgang, wie er unserer 
Periode a) (S. 511) entspricht. - WOOSTER13 beschreibt "Dehydratationsfiguren", 
POTAPENK014 die Verteilung der Zersetzung auf ein groJ3eres Temperaturgebiet und 
die Abhangigkeit ihres Verlaufes von der Vorgeschichte des Carbonates, KRUSTIN
SONS15 und DODE16 erklaren die beobachteten homogenen Zwischenzustande [vgl. 
unsere Periode a)] mit festen Losungen zwischen Ausgangsprodukt und Endprodukt, 
in gleicher Richtung liegen die Befunde von DAMASSIEUX und FEDEROFFl7, wenn sie 
finden, daJ3 sich die Rontgenogramme bei dem Wasserverlust kontinuierlich andern, 
wogegen die Feststellungen, daJ3 bei dem Ubergang einer Hydratstufe in die andere die 
Rontgenlinien verschwommen werden, Zustanden unserer Periode b) (S.511) ent
sprechen. Grundlegend sind die Untersuchungen von GRAUE und KOPPENI8, denen 
zufolge das Gitter des Zinkoxalats (vgl. auch S. 515, Abb. 39, mittlerer Teil, und 
HUTTIG und MEYERI9 ) oberhalb 125° zusammenbricht; bei 210° liegt ein vollstandig 
neues Gitter vor, und erst oberhalb 300° tritt das Gitter des bekannten Zinkoxyds 
auf. Es sei ferner hingewiesen auf die Untersuchungen von MEUNIER und BIHET20 

1 V. KOHLSCHUTTER, W. BEUTLER: Helv. chim. Acta 14 (1931), 305; C 31 I 3430. 
2 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Ver1.-

Ges., 1937; C 37 I 2343. 
3 H. SCHWIERSCH: Chern. d. Erde 8 (1933), 252; C 32 II 2366. 
4 A. KUTZELNIGG, W. WAGNER: Mh. Chern. 67 (1936), 231; C 36 I 3965. 
5 H. W. KOHLSCHUTTER: Kolloid·Z. 77 (1936), 229; C 37 I 1109; Angew. Chern. 49 

(1936),865; C 37 I 4894. 
6 R. BULL: Angew. Chern. 49 (1936), 145; C 36 II 422. 
7 A. KRAUSE, ST. GAWRYCH, L. MIZGAJSKI: Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937), 393; 

C 37 I 3592. 
8 S. BRETSZNAJDER: Roczniki Chern. 12 (1932), 551; C 32 II 3661. 
9 J. ZAWADZKI, S. BRETSZNAJDER: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres, C1. Sci. 

math. natur., Ser. A 1932, 271; C 33 I 2637; Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 60, 
79; C 33 II ~130. 

10 S. ZEROMSKI, Z. SLUBICKI: Roczniki Chern. 14 (1936),849; C 36 1973. 
11 V. R. DAMERELL, F. HOVORKA, W. E. WHITE: J. physic. Chern. 36 (1932),1255; 

C 33 I 1101. 
12 V. R. DAMERELL: J. physic. Chern. 35 (1931),1061; C 31 I 2980. 
13 W. A. WOOSTER: Nature (London) 130 (1932), 698; C 33 I 1082. 
14 S. W. POTAPENKO: Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. 5 (1932), 693; C 33 I 

3270. 
15 J. KRUSTINSONS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 39 (1933), 936; C341 839. 
16 M. DODE: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 204 (1937), 1938; C 38 14158. 
17 N. DAMASSIEUX, B. FEDEROFF: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 205 (1937), 

457; C 38 142. 
18 G. GRAUE, R. KOPPEN: Z. anorg. allg. Chern. 228 (1936), 49; C 36 II 2318. 
19 G. F. HUTTIG, TH. MEYER: 52. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 207 (1932), 234; 

C 32 II 3662. 
20 F. MEUNIER, 0. L. BIHET: Congr. chim. ind. Bruxelles II 15 (1935),944; C 36 II 

1874. 
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(Mechanismus des Zersetzungsvorganges), von DUBOIS und RENCKERl (dilatometri
sche Untersuchungen des vorliegenden Reaktionstyps) und zahlreiche Arbeiten der 
Schule BALAREWS, wie z. B. BALAREW und KOLUSCHEWA2, ZIMENSS). 

Erinnerungsvermogen der festen Materie. 
Mit1dem auf S. 498-:-518 besprochenen Reaktionstypus in engem Zusammen

hang, jedoch von einer viel allgemeineren Zustandigkeit sind die Erschei
nungen, welche wir als das "Erinnerungsvermogen (oder Gedachtnis) der festen 
Materie" ("Erb-Effekt" "the power of remembrance of matter") bezeichnen 
wollen. Wir verstehen darunter die Erscheinung, daB Stoffe, welche im klas
sischen Sinn als identisch angesprochen werden miissen, je nach dem Aus
gangsmaterial, aus welchem sie hergestellt wurden, noch deutliche, durch das 
Ausgangsmaterial bedingte Eigenschaften zeigen. Vielfach sind dies die letzten 
Zwischenzustande, welche bei einem Reaktionsablauf AB starr -+ A starr + B 
gasformig durchschritten werden, bevor die Reaktion unter Verlust ihrer indivi
duellen Merkmale in das allen auf die Herstellung des stabilen Stoffes A ge
richteten Reaktionen gemeinsame Endziel miindet. 

HUTTIG und KOLBL' konnten zeigen, da13 ein durch Entwassern eines amorphen 
Aluminiumoxydhydratgels entstandenes amorphes 'Y-AI20s bei der Wiederbewasse
rung wieder ein amorphes Aluminiumoxydhydrat gibt, wohingegen ein durch Ent
wassern eines kristallisierten Bayerits Al20 s . 3 H 20 entstandenes amorphes 'Y-Al20S 
bei der Wiederbewasserung den kristallisierten Bayerit gibt. 

HUTTIG, ZEIDLER und FRANZ· haben durch allmahlich gesteigerte Erhitzung eines 
Al(NOs)a - 9 H 20 eine Reihe von Praparaten hergestellt, welche gewisserma13en den 
tJbergang von diesem Ausgangsprodukt in das stabile Al20 s darstellten; in der gleichen 
Weise wurde eine Zersetzungsreihe ausgehend von einem Al(OH)(OHsOOO)2·1 H 20 
hergestellt. Von jedem Praparat wurde die :{.osbarkeit in einer bestimmten Sal
petersiiure (= ~N03) und einer bestimmten Essigsaure (= aCH.COOH) festgestellt. 

Den Quotienten aHNO. wollen wir die relative Losbarkeit in Salpetersaure nen-
arn.COOH 

nen und ihn mit qAl'Nltrat oder qAt'Acetat bezeichnen, je na«hdem, ob er filich auf ein 
Praparat der von Aluminiumnitrat oder Aluminiumacetat ausgehenden Zerfalls
reihe bezieht. In der Abb.40 ist auf der Abszisse von rechts nach links derjenige 
Bruchteil (= n) von dem gesamten verfliichtigbaren Anteil des Ausgangsstoffes ein
getragen, welcher in dem jeweils untersuchten Bodenkorper noch vorhanden ist. 
Gegen diese gemeinsame Abszissenachse sind in dem oberen Teil der Abb.40 als 
Ordinate die Werte fUr qAl-N,trat voll und diejenigen fiir qAl-Acetat gestrichelt einge
zeichnet. 1m unteren Teil der Abb. 40 sind auf der Ordinate die jeweils zu dem 

I . h W h' Q' qAl·Nltrat Q f t D h 'b g elC en n- ert ge orlgen uotlenten = au ge ragen. emnac g1 t 
qAl-Acetat 

der Quotient Q ein Vergleichsmall fiir das Verhalten gegeniiber den versch,iedenen 
Losungsmitteln; ist also in unserem Fall = Q > 1, so liegt bei dem betreffenden 
Praparat der Al-Nitratreihe eine gro13ere spezifische Losbarkeit gegeniiber Salpeter
saure und bei dem durch den gleichen n-Wert gekennzeichneten Praparat der AI
Acetatreihe eine gro13ere spezifische Losbarkeit gegeniiber Essigsaure vor. Man sieht, 
da13 - abgesehen von einer geringfiigigen, die Versuchsfehler kaum merklich iiber: 
steigenden tJberschneidung - die Q-Werte im ganzen Verlauf > 1 sind, d. h. da13 
vergleichsweise die Losbarkeit der aus Aluminiumnitrat entstehenden Praparate in Sal-

1 P_ DUBOIS, E. RENCKER: O. R. hebd. Seances Acad. Sci. 200 (1935), 131; 
035 II 2935. 

2 D. BALAREW, A. KOLUSCHEWA: Kolloid·Z. 70 (1935), 288; 035 II 340. 
S K. E. ZIMENS: Svensk. kem. Tidskr. 52 (1940), 205; 040 II 2994. 
4 G. F. HUTTIG, F. KOLBL: 67. Mittlg.: Z. anorg. allg. Ohem. 214 (1933), 289; 

033 II 3654. 
i G. F. HUTTIG, E. ZEIDLER, E. FRANZ: 104. Mittlg.: Z. anorg. allg. Ohem. 231 

(1937),104; 037II 719. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 519 

peter8iiure grofJer i8t und dement8prechend auch diejenige der aus ba8i8chem Aluminium
acetat entstandenen in Essigsiiure grofJer ist. Sehr beachtenswert erscheint uns die Tat
sache, dafJ diese Kennzeichnung der Losbarkeiten ganz besonders dort in Erscheinung tritt, 
wo sich n dem Wert NuH nahert, d. h. dort, wo man sich den Zustiinden reiner Alu
miniumoxyde niihert. Voraussetzung fUr ein solches Verhalten ist, daJ3 bei der Her
steHung der Praparate die Zersetzung ohne jedes Schmelzen geleitet wurde; ein 
Schmelzen 16scht das Erinnerungsvermbgen der festen Materie aus. 

HUTTIG, ZEIDLER und FRANZl stellten zwei Strontiumchloridpraparate her, das 
eine, indem sie aus der Verbindung SrC12 • 8 NH3 den Ammoniak austriebcn, das andere, 
indem sie die Verbindung SrC12 • 6 H 20 vorsichtig entwasserten. Unter gleichen Be
dingungen bildete sich in einer Wasserdampfatmosphare das SrC12 • 6 H 20 rascher 
bei dem aus SrC12 • 6 H 20 als bei dem aus SrCI2 • 8 NH3 hergestellten Strontiumchlorid
praparat, wogegen in einer Ammoniakatmosphare das SrClz ' 8 NH3 rascher bei dem 
.aus SrCl2 • 8 NH3 als bei dem aus SrC12 • 6 H 20 hergestellten Strontiumchloridpraparat 
entstand. 

Die nachstliegende Erklarung dieser Erscheinung ware die Annahme, daB 
sich in den Praparaten noch "Keime" der Ausgangssubstanz befinden. Ganz ab-
gesehen davon, daB die meisten der hier qt 11,-

30 

betrachteten Praparate unter Bedingungen 
entstanden sind, bei denen Riickstande 
der unveranderten Ausgangssubstanz un
·erklarlich waren, kann diese Vorstellung 
unmoglich erklaren, warum Z. B. das aus 
Al-Nitrat hergestellte Al20 a eine spezi
fisch raschere Auflosung in Salpetersaure 
zeigt; auBerdem wird auch dem aktiven 
Zustand, in dem sich solche Praparate 
befinden, und den dadurch bedingten 
mannigfachen spezifischen AuBerungen in 
der Reaktionkinetik keine Rechnung ge
tragen. Die Gesamtheit der Sachlage 
zwingt vieimehr zu der folgend(m Auf
fassung: die bei der Zersetzung entstehen
den festen Stoffe bilden sich im allge
meinenzuerst in Kristallaggregaten, welche 

10 l:::.-

OJ 
Abb.40. 

7 

6 

Die vergleichsweisen Losbarkeit.en der Zersetzungs
produkte des Aluminiumnitrat, und -acetats. 

noch mit Gitterbaufehlern behaftet sind [So 512, Beginn der Periode d)]. Die 
Gitterbaufehler bestehen vielfach in unbesetzt gebliebenen (leeren) Stellen inner
halb des Gitters (S. 366). Die Anordnung dieser Fehler, welche wir als den 
"Rhythmus der Anordnung" bezeichnen wollen, tragt noch die Merkmale des 
Ausgangsstoffes, ist also je nach der Wahl des Ausgangsstoffes verschieden. Dieser 
Rhythmus der Anordnung ist so geartet, daB er unter allen moglichen Anord
nungen derjenige ist, welcher die rascheste Riickverwandlung in das urspriing
liche Ausgangsprodukt ermoglicht. 

Werden (z. B. durch ein hoheres Erhitzen) die Gitterbaufehler des chemisch 
gleichen, aber aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten festen Stoffes 
ausgeheilt, so werden auch die eben gekennzeichneten Unterschiede verschwinden. 
So laBt sich denn auch verstehen, daB die Erscheinungen des Gedachtnisses der 
Materie im Veriauf der Zersetzung zunachst meist eine ansteigende Tendenz 
haben, daB aber ein weiteres Erhitzen wieder zu einem Abklingen dieser Er
scheinungen fiihren muB. Moglicherweise sind letzte kleine Mengen der fliichtigen 
Komponente, welche homogen in der festen Phase verteilt sind, zur Erhaltung 

1 G. F. HUTTIG und Mitarbeiter: 104. Mlttlg.: Z. anorg. allg. Chme. 231 (1937),104; 
C 37 II 719. 

t 
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der Gitterbaufehler notwendig. fiber die Methoden und Ergebnisse der Struktur
bestimmung solcher fehlerhaften Kristallaggregate berichtet HUTTIGl. Moglicher
weise muB auch mit der Erhaltung der Mosaikstruktur (vgl. S. 340 und SMEKAL2) 
auf aIle FaIle aber auch mit einer Formbestandigkeit der Sekundarstruktur 
(FRICKE, SCHOON und SCHRODER3) gerechnet werden. 

Eine Streife in der Literatur nach Angaben, welche ein Gedachtnis der Ma
terie manifestieren oder in naherer Beziehung hiezu stehen, ergibt ungefahr fol
gendes: SLON:m4 fiihrt die bei der Wiederbewasserung eines amorphen Ent
wasserungsproduktes entstehenden stabilen Kristalle des Hydrates nicht auf 
eine Sammelkristallisation zuriick, sondern begriindet ihre Bildung ahnlich, wie 
wir es oben in bezug auf das Gedachtnis der Materie getan haben. - KAMECK1i> 
findet, daB ein aus Zinkac~tat hergestelltes Zinkoxyd sich relativ am raschesten 
in Essigsaure auflOst. - MITTASCH6 nennt in seinen "Fiktionen in der Chemie" 
das Beispiel des Erinnerungsvermogens gel68ter (!) Celluloseacetate von K. HEss 
und zitiert gleichzeitig die Abhandlung von E. HERING iiber das Gedachtnis als 
eine allgemeine Funktion der organischen Materie. SCHRODER? bringt die in be
stimmten Fallen durch iibermikroskopische Beobachtungen und durch Ver
folgung des Emanationsvermogens festgestellte hartnackige Erhaltung der Se
kundarstruktur auch bei durchgreifenden Anderungen in der Kristallstruktur 
gleichfalls unter den Begriff des Erinnerungsvermogens der festen Materie. In 
naher Beziehung zu diesen Fragen stehen manche topochemische Probleme, 
wie z. B. V. KOHLSCHUTTER und M. CHRISTENs, ferner die Theorien, wie z. B. die
jenigen von ADKINS9, welche die spezifischen Wirksamkeiten eines Katalysators 
auf molekulare Poren zuriickfiihren, deren Dimensionen von dem zur Herstellung 
des Katalysators verwendeten Ausgangsstoff abhangen. In naher Beziehung hiezu 
stehen auch die Untersuchungen von FISCHER und TROPSCH iiber die Relationen 
zwischen den bei einem Zerfall entstehenden fliichtigen Stoffen und der spezifi
schen katalytischen Wirksamkeit des zuriickbleibenden festen Stoffes. Ein Oxyd 
ist in bezug auf ein Substrat dann besonders selektiv-katalytisch wirksam, wenn 
sich bei der Zersetzung des fiir die Herstellung des Oxyds beniitzten Ausgangsstoffes 
das betreffende Substrat bildet; die Molekiile sind in dem Katalysator bereits vor
gebildet. (V gl. hierzu z.B. auch KANEWSKAJA und SCHEMIAKINlO ; KAGAN, SOBOLEW 
und LUBARSKyll. SchlieBlich sei auch auf den naheren ursachlichen Zusammen
hang zwischen dem "Erinnerungsvermogen der festen Materie" und dem "Wei
chenstellereffekt" (S.562) hingewiesen (vgl. auch den nachfolgenden Abschnitt). 
QUARTAROLI und BELFIORIl2 finden in einem aus Magnesit hergestellten Magne
siumoxyd einen fiir die CO2-Aufnahme besonders empfanglichen Zustand. Wir 
verweisen schlieBlich auf den Begriff der "Periodizitat der Gitterstorungen" und 

1 G. F. HUTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934), 277; C 34 II 3713. 
2 A. SMEKAL: Z. Physik 114 (1939), 448; C 40 I 2908. 
3 R. FRICKE, TH. SCHOON, W. SCHRODER: Z. physik. Chern. 50 (1941), 13; C 41 I 

3043. 
4 CH. SLONIMI Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 36 (1930), 439; C 30 II 

2478. 
6 J. KAMECKI: Roczniki Chern. 17 (1937), 657; C 38 I 3757. 
6 A. MITTASCH: Angew. Chern. 50 (1937), 423; C 37 II 2479. 
7 W. SCHRODER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 49 (1943), 38, 46. 
8 V. KOHLSCHUTTER, M. CHRISTEN: Helv. chim. Acta 17 (1934), 1094; C 35 r 

1167. 
9 H. ADKINS: J. Amer. chern. Soc. 44 (1922),2175; C23I 1267. 

10 S. J. KANEWSKAJA, M. M. SCHEMIAKIN: Ber. dtsch. chern. Ges. 69 (1936), 2152; 
C 36 II 3657. 

11 M. J. KAGAN, J. A. SOBO:r,EW, G. D. LUBARSKY: Ber. dtsch. chern. Ges. 68 (1935)~ 
1140; C 35 II 1689. 

12 A. QUARTAROLI, O. BELFIORI: Ann. Chim. applicata 31 (1941), 61; C 41 I 3490. 
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die dadurch bedingte Anderung bestimmter Eigenschaften bei BURGERSl und 
die zusammenfassende Betrachtung der Gitterbaufehler von HEDVALL2. tJber 
die gleichfalls hierher gehorenden Untersuchungen der Chromoxydhydrate und 
der basischen Salze von H. W. KOHLSCHUTTER 3 berichtet deF- Autor selbst in 
diesem Handbuch an anderer Stelle (Band IV). 

Die aktiven Zustiinde der entstehenden festen Stoffe. 
Eine Verallgemeinerung der im vorigen Abschnitt niedergelegten Erkennt

nisse fiihrt zu dem Ergebnis, daB an einem ungealterten festen Stoff, der durch 
direkte Umwandlung aus einem anderen festen Stoff entstanden ist, noch ge
wisse, durch den Ausgangsstoff bedingte .Eigentiimlichkeiten vorhanden sein kon
nen. 1st dem wirklich so, so sollte es moglich sein, von ein und demselben Stoff, der 
also in bezug auf die chemische Zusammensetzung und die kristallographischen 
Merkmale stets gleich ist, so viele, in bezug auf andere Eigenschaften verschieden
artig gekennzeichnete Praparate (bzw. zugehorige Zerfallsreihen) herzustellen, als 
es verschiedene feste Stoffe gibt, durch deren direkte Umwandlung das betreffende 
Praparat gewonnen werden kann. Die groBe Mannigfaltigkeit der Erscheinungen 
auf diesem Gebiet, namentlich auch in Hinsicht auf die katalytischen Wirksam
keiten, laBt hoffen oder befiirchten, daB dem tatsachlich so ist. Von besonderem 
Interesse werden so~che individuellen Eigentiimlichkeiten sein, welche unmittel
bar die kausalen Zusammenhange zwischen dem Praparat und dem zu seiner 
Herstellung verwendeten Ausgangsstoff aufdecken; diese Falle sind in dem vori
gen Abschnitt behandelt worden. 1m nachfolgenden solI noch auf einige gut unter
suchte aktive Zustande des vorliegenden Zerfallstyps kurz hingewiesen werden, 
bei denen ein solcher Zusammenhang nicht so klar zutage tritt. 

Systernatische Untersuchungen iiber die Vorgeschichte eines Zinkoxyds und 
seinen katalytischen Wirkungsgrad beirn Methanolzerfall liegen vor von HUTTIG, 
KOSTELITZ, FEHER'; HUTTIG u. FEHER·; nach HUTTIG und NEUSCHUL6 zeigen die 
durch Zersetzung von basischern Zinkcarbonat hergestellten Zinkoxyde gegeniiber 
gelosten Farbstoffen die gleiche selektive Charakteristik wie das Ausgangsrnaterial, 
wenn die Zersetzungsternperatur nicht iiber 3000 lag. HUTTIG und STEINER7 bestirn
men an den gleichen Praparaten die Loslichkeiten und setzen die auf dieser Grundlage 
gefolgerten Erkenntnisse iiber die "Physikalische Einheitlichkeit" (FRICKE) des 
Stoffes in Parallele mit der selektiven katalytischen Wirksarnkeit. Mit ahnlichen 
Fragen beschaftigten sich HUTTIG und SCHMEISER8 • KOSTELITZ und HUTTIG9 unter
suchen die durch hohe auf das Zinkoxyd ausgeiibte Pre13drucke hervorgerufene Steige
rung der katalytischen Aktivitat. Eine Monographie iiber aktive Zinkoxyde unter 
rnoglichst vollstandiger Anfiihrung der zahlreichen Literatur gibt HUTTIG10 • 

1 W. G. BURGERS: Rekristallisation, verforrnter Zustand und Erholung, S. 108. 
LeipzIg: Akad. Verl.-Ges., 1941; C 41 II 1123. 

2 J. A. HEDVALL: Tekn. Tidskr. 71 (1941), Nr.41, Kerni 77; Nr.45, Kerni 85; 
C 42 12232. 

3 H. W. KOHLSCHUTTER: Angew. Chern. 49 (1936), 865; C 37 I 1109; Kolloid-Z. 
96 (1941), 237; C421 449. • 

4 G. F. HUTTIG, O. KOSTELITZ, J. FEHER: 41. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 198 
(1931),206; C 31 II 1812. 

5 G. F. HUTTIG, J. FEHER: 38. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 197 (1931), 129; 
C 31 II 956. 

6 G. F. HUTTIG, W. NEUSCHUL: 42. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 198 (1931), 219; 
C 31ll 1813. 

7 G. F. HUTTIG, B. STEINER: 44. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 199 (1931), 149; 
C 31ll 2587. 

8 G. F. HUTTIG, H. SCHMEISER: 68. Mittlg.: Kolloid-Z. 67 (1933), 77; C 34 13430. 
9 O. KOSTELITZ, G. F. HUTTIG: 61. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 

39 (1933), 362; C 33 II 656. 
10 G. F. HUTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934), 277; C 34 II 3713. 
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STEINER und HUTTIGl haben die Abhangigkeit der katalytischen Wirksamkeit 
verschiedener Magnesiumoxyde von ihrer Darstellungsart und V orgeschichte an der 
Reaktion 2 CO + O2 -+ 2 CO2 untersucht. Das aus Magnesiumhydroxyd hergestellte 
Magnesiumoxyd altert nur sehr langsam, das aus Magnesiumoxalat hergestellte etwas 
rascher, am raschesten das aus basischem Magnesiumcarbonat erhaltene. Stellt man 
Magnesiumoxyde unter stets gleichen Umstanden durch thermische Zersetzung ver
schiedener Ausgangsstoffe dar, so ergibt sich, nach fallender katalytischer Wirksam
keit bei 4600 geordnet, die folgende, nach den Ausgangsstoffen bezeichnete Reihe: 
Magnesit, Magnesiumoxalat, Magnesiumhydroxyd, basisches Magnesiumcarbonat, 
Magnesiumnitrat. 

HUTTIG und SCHMEISER2 haben verschiedene Anteile eines basischen Zink
{)arbonats auf verschiedene in dem Intervall von 300-:-1000° liegende Temperatu
ren (t1) erhitzt. Jedes der so hergestelltenZinkoxyde wurde in der gleichen Weise 
mit Kobaltnitrat16sung durchfeuchtet und die niedrigste Temperatur (t2) fest
gestellt, bei welcher die Bildung von RINNMANNsgriin eintritt. Es zeigte sich, daB 
die Herstellungstemperatur (t1 ) und die Temperatur, bei welcher eine geniigende 
Reaktivitat mit dem Kobaltoxyd vorhanden ist (t2), einander gleich sind. Es hat 
.also den Anschein, das ein Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur die unterhalb 
dieser Temperatur liegenden Reaktionsmoglichkeiten verniehtet. Dieses Ergebnis 
beriihrt sich mit einem Vorstellungskreis von SCHWAB3, demzufolge die Oberfla
{)henpartikelchen gewisser Katalysatoren bei det Herstellungstemperatur eine 
stabile Energieverteilung erreichen, welche dann auch beim Abkiihlen erhalten 
bleibt (vgl. auch CREMER und SCHWAB4, CREMER und FLU-GGE5, ferner IWANNIKov, 
FBOST und SCHAPIR06 iiber den EinfluB der Ausgliihtemperatur auf die katalyti
sehe Aktivitat des ZnO). 

HUTTIG und GOERK7 haben durch thermische Zersetzung einer groBeren 
Anzahl verschiedener komplexer Zinkoxalate (z. B. ZnC20 4·5 NH3 oder 
2 ZnC20 4 • (C6H5NH2kH2C204 ·2 H 20 u. a.) eine Reihe von Zinkoxyden herge
stellt und deren katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem Methanolzerfall ge
priift. Hiebei war es nicht der eigentliche, im klassisehen Sinn chemische Charakter 
des Ausgangsstoffes, welcher vorwiegend den katalytischen Charakter des daraus 
-entstandenen Zinkoxyds bestimmte, als vielmehr sein kristallographischer Charak
ter und das AusmaB seiner Fehlerfreiheit im Kristallgitter. Die Liicken, welche 
bei der Zersetzung, also nach Entfernung der Addenden, in dem Zinkoxyd zuriiek
bleiben, sind um so energiereicher und dementspreehend katalytisch wirksamer 
{und vielleicht auch langlebiger), je fester der entfernte Addend vorher gebunden 
war (vgl. u. a. USCHKOW, SIMAKOW und SINOWJEWA8 und SEIDL9). Auch die von 
FRICKE und Mitarbeitern in umfassender Weise thermoehem.isch und rontgen
spektroskopisch untersuehten aktiven Metalloxyde (S. 364 u. a. 0.) sind vielfaeh 
Reaktionsprodukte dervorliegenden Reaktionsart, deren Verlauf naeh der Periode c 

1 B. STEINER, G.F.HUTTIG: 77. l\1ittlg.: Kolloid-Z. 68 (1934), 253; C 35 1660. 
2 G. F. HUTTIG, H. SCHMEISER: 107. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 43 (1937), 356; C 37 II 1733. 
3 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. B I) (1930), 406; C 30 I 3148. 
4 E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929),243; C301 

3148. 
5 E. CREMER, S. FLUGGE: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 453; C 39 12737. 

6 P. J. IWANNIKOV, A. W. FROST, M. J. SCHAPIRO: C. R. Acad. Sci. URSS, 
Ser.A 1933,124; C351 1817. 

7 G. F. HUTTIG, H. GOERK: 106. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 231 (1937), 249; 
C 37 II 720. 

8 W. A. USCHKOW, P. W. SIMAKOW, E. G. SINOWJEWA: Chern. J. Ser. W, J. physik. 
Chern. 2 (1931), 590; C 33 12036. 

9 F. SEIDL: Anz. Akad. Wiss. Wien, math.-nat. Kl. 1937, 218; C 38 II 1909. 
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abgebrochen wurde. Von neueren Untersuchungen iiber aktive Stoffe sei auf die 
Arbeiten von SIDHU und DARRIN1 und BROCKMANN und SCHODDER2 hingewiesen. 

Eine der auf den Seiten 498-;-518 behandelten Reaktionsart verwandte Art ist 
der Desorptionsvorgang. (V gl. S. 544.) 

7. A fliissig + B flussig ~ AB starr. 
Beispiel: Vermischt man bei etwa 3800 18 Mol-% geschmolzenen RbOH mit 

82 Mol- % geschmolzenem KOH, so erstarrt die Mischung zu einer homogenen 
festen Phase. 

8. A B starr ~ A fliissig + B flussig. 

9. A fliissig + B gasformig ~ AB starr. 
Beispiel: 2 Hg + O2 ~ 2 HgO. Vorgange dieser Art wurden untersucht von 

'OAGLIOTI und D'AGOSTIN03, DEL4,vAuLT4, BIRCUMSHAW und PRESTON5• 

to. AB starr ~ A fliissig + B gasfOrmig. 
Beispiel: 2 HgO ~ 2 Hg + 02' 

11. A gasformig + B gasformig ~ AB starr. 
Beispiele: NH3 + HOI ~ NH401 oder 4 AI-Dampf + 3 O2 ~ 2 A120 3. Die 

bei dieser Reaktionsart auftretenden Zwischenzustande wurden untersucht von 
OAGLIOTI und D'AGOSTINo3 • 

12. AB starr ~ A gasformig + B gasformig. 
Beispiele: NH4N02 starr ~N2 + 2 H 20-Dampf oder die Explosion von Jod

. stickstoff. 

13. A starr + B starr ~ AB fliissig. 
Beispiele: Vereinigtman 72% Ag mit 28% Ou bei 778°, so verfliissigt sich das 

Gemisch zu einer homogenen Schmelze. Hierher gehort allgemein das Schmelzen 
·der Eutektika, femer das Zusammenschmelzen verschiedener kristallisierter 
Stoffe, wie es in der Glasindustrie gehandhabt wird (EITEL6). 

14. AB fliissig ~ A starr + B starr. 
Beispiele: Eine Eisenschmelze mit 4,2 % 0 erstarrt zu einem Gemenge der 

festen Korper Fe30 + Austenit. AIlgemein gehort hierher das Erstarren eines 
Eutektikums und der fibergang eines fliissigen Glases in zwei kristallisierte 
Phasen. fiber die Mechanik und Kinetik der Kristallisation eutektischer Legie
rungen vgl. GRETSCHNy7. 

15. A starr + B fliissig ~ AB flussig. 
Beispiele: Zucker + Wasser ~ Zuckerlosung oder Gel + Wasser ~ Sol 

.("Peptisation"). Der echte Auflosungsvorgang gehort zu den bevorzugten Unter-

1 S. S. SIDHU, M. DARRIN: Bull. Amer. physic. Soc. Iii (1940), Nr. 4,17; Physic. 
Rev. (2) 1i8 (1940), 206; C 41 11134. 

2 H. BROCKMANN, H. SCHODDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941),73; C41 I 2422. 
3 V. CAGLIOTI, O. D'AGOSTINO: Gazz. chim. ita!. 66 (1936), 543; C 36 II 4100. 
4 R. DELAVAULT: Bull. Soc. chim. France (5) 1 (1934), 419; C 35 1659. 
o L. L. BIRCUMSHAW, G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sci. (7) 21 (1936), 686; 

'C 36 II 2666. 
6 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, S. 590. Leipzig: J. A. Barth, 1941; 

C 41 I 1656. 
7 J. W. GRETSCHNY: Metallurgist 14 (1939), Nr. 10/11, 9; C 41 1620. 
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suchungsgebieten der physikalischen Chemie, derjenige der Solbildung zu den
jenigen der Kolloidchemie. Der echte AuflOsungsvorgang setzt sich zumindest 
aus dem "Obergang des festen Stoffes in die fliissige Phase und aus dem Weg
diffundieren der gelOsten Stoffe vom Reaktionsort in das Innere der fliissigen 
Phase zusammen. Die Anschauung, daB der letztere Teilvorgang stets der lang
samere und daher der den Gesa.Intverlauf bestimmende ist, besteht heute nicht 
mehr allgemein zu Recht. Es muB hier geniigen, auBer auf die Lehrbiicher der 
physikalischen und Kolloidchemie auf einige Veroffentlichungen der letzten 
Jahre hinzuweisen: SPANGENBERG1 und BALAREW und KOLAROW2 (iiber die 
Loslichkeit des Gipses), MISSENARD3 (Zuriickfiihrung der Auflosungsgeschwin
digkeit auf Grundgleichungen der Hydrodynamik und Warmeleitfiihigkeit), 
CHEV ALLIER und MATHIEU" (Kinetik der AuflOsung von Pulvern), PHASAD, NAQUVI 
und SHETGrruO (Reaktionsmechanismus der AuflOsung von Mn02 in einer was
serigen Cr2(SO')3-Losung), MULLER6 (Theorie), PARRAVANO und D'AGOSTINo7 

(AuflOsung von Tonerden in geschmolzenem Kryolith), BUNIN und KATZNELSSON8 

(Mechanismus und Geschwindigkeit der AuflOsung von Stahl in fliissigem GuB
eisen), KOHLSCHUTTER und W ALTHER9 (AuflOsung und Kolloidisierung' fester 
Stoffe), Woo OSTWALD und SCHMIDT10 (iiber die Kinetikder Peptisation). Beidem 
AuflOsen gewisser Stoffklassen (wie z. B. vieler Oxydpraparate) in Schmelzen 
(AufschluBverfahren) kann man sehr haufig die bisher wenig aufgeklarte Tat
sache beobachten, daB die zuletzt unaufgeschlossen verbleibenden Anteile 
gegen den EinfluB der lOsenden Wirkung wesentlich resistenter als die Gesamt
masse sind. 

16. AB Ilussig --+.A starr + B ftussig. 
Ein solcher Vorgang wird dann immer eintreten, wenn eine fliissige Losung 

(z. B. durch Abkiihlung oder bei der Hydrolyse durch Temperatursteigerung) 
in den Zustand einer "Obersattigung gebracht wird. Bei dem "Obergang aus dem 
iibersattigten fliissigen Zustand in den Niederschlag muB unterschieden werden 
zwischen der Ausflockungsgeschwindigkeit, der Kristallkeimbildungsgeschwin
digkeit und der Kristallwachstumsgeschwindigkeit. 1st die erstere im Vergleich 
zu den beiden anderen groB, so werden sich als friihe Zwischenprodukte dem 
amorphen Zustand nahestehende Sole und durch deren Koagulation Gele bilden, 
die sich dann meistens erst sehr langsam (allenfalls auch ohne Zutun der fliissigen 
Phase) zu kristallisierten Aggregaten ordnen (S. 434); die auf einem solchen Weg 
anfallenden Zwischenzustande sind Gegenstand der Kolloidwissenschaft, und 

1 K. SPANGENBERG: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Aht. A 102 (1940), 345. 
C 41 I 8. 

2 D. BALAREW, N. KOLAROW: Z. Krista llogr. , Mineral., Petrogr., Aht. A 103 
(1941), 186; C 41 I 305!. 

3 A. MISs:tNARD: Techn. mod. 32 (1940),161; C41 I 2498; 33 (1941), 8; C 41 II 
982. 

4 R. CHEVALLIER, S. MATHIEU: J. Physique Radium (8) 1 (1941), Nr. 5, Suppl. 49; 
C 42 11842 . 

• 6 M. PRASAD,M.A.NAQUVI, V. N. SHETGIRI: Current Sci. 8 (1939),361; C 41 1862. 
8 R. L. MULLER: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 481; C 36 II 2284; J. physik. 

Chem. 7 (1936), 599; C 37 I 4059; 7 (1936), 388; C 37 II 2946. . 
7 N. PARRAVANO, O. D'AGOSTINO: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 16 (1932), 

186; C 33 11920. 
8 K. P. BUNIN, D. S. KATZNELSSON: Gie13erei 10 (1939), Nr. 10/ll, 3; C 40 II 

3695. 
U V. KOHLSCHUTTER, G. WALTHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 25. 

(1919),159; C 19 IV 405. 
10 Woo OSTWALD, H. SCHMIDT: Kolloid-Z. 43 (1927), 276; C28 1654. 
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es muB auf die ausfiihrliche Behandlung in diesen Lehr- und Handblichern ver
wiesen werden. 1st hingegen die Ausflockungsgeschwindigkeit relativ klein, dann 
werden sich gleich aus der Lasung kristallisierte Aggregate bilden, und zwar bei 
relativ groBer Keimbildungsgeschwindigkeit fein disperse Niederschlage, bei rela
tiv groBer Wachstumsgeschwindigkeit einzelne groBe Kristalle; das letzte Sta
dium bleibt hier immer das Wachsen der Kristalle, sei es aus der ursprlinglich 
iibersattigten Lasung selbst oder aber aus der Lasung, welche durch Wieder
auflasung der kleineren (also aktiveren) Kristalle im Zustand eines wenn auch 
kleinen Obersattigungsgrades erhalten bleibt. Auch hier muB auf die Lehrblicher 
der physikalischen Chemie, insbesondere aber auf das Buch von VOLMERl ver
wiesen werden. Von neueren Originalarbeiten nennen wir die folgenden: Uber 
die Keimbildungsgeschwindigkeit und die 1nduktionsperiode: NEUMANN und 
MIESS2, DEHLINGER und WERTZ3, STAUFF4, AMSLER und SCHERRER5 und POS
NER~; libel' die Wachstumsvorgange: SPANGENBERG und NITSCHMANN7, HOFER8, 
DANKOV9, KRUMHOLZlO, TODESll , TILMANSl2 und die zahlreichen Veroffentlichungen 
von STRANSKI; liber rhythmische und periodische Fallung: YANAGIHARAl3 und 
OSVTSCHARENKOl4 ; libel' Sole, deren Untersuchung und Koagulation: Woo OST
WALDl5, GLICKMANNl6, HOLZAPFELl7, ANGELESCU und WOINAROSKyl8 und libel' 
die bei del' Elektrolyse sich abscheidenden aktiven Metallzustande: MAITAKl9 , 
GLAZUNOV und LAzAREv2o. 

17. A starr + B gasformig --l> AB fliissig. 
Beispiele' sind Fe + 5 CO --l> Fe(CO)5 oder NH4N03 + NHa --l> DIVERssche 

Fllissigkeit. 

18. AB fliissig --l> A starr + B gasformig. 
Beispiele sind die Ausscheidung eines gelosten Stoffes infolge Wegdampfens 

des Lasungsmittels oder der Zerfall einer Lasung von Calcium in fllissigem Am
moniak in Ca 6 NH3 + X NH3 oder die Elektrolyse von geschmolzenem Calcium-

1 M. VOLMER: Kinetik del' Phasenbildung. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 1939; 
C 39 II 7. 

2 K. NEUMANN, A. MIESS: Ann. Physik (5) 41 (1942), 319; C 42 II 745. 
3 U. DEHLINGER, E. WERTZ: Ann. Physik (5) 39 (1941), 226; C 41 II 1824. 
4 J. STAUFF: Z. physik. Chern., Aht. A 187 (1940), 107; C 41 1333. 
5 J. AMSLER, P. SCHERRER: Helv. phys. Acta 14 (1941),318; C 42 I 717. 
6 J. POSNER: J. physik. Chern. 13 (1939), 889; C 41 l333. 
7 K. SPANGENBERG, G. NITSCHMANN: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Aht. A 

102 (1940), 285; C 41 I 8. 
8 E. HOFER: Z. physik. Chern., Aht. A 188 (1941), 265; C 41 II 2175. 
9 P. D. DANKOV: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 7) 24 (1939),886; C 41 I 

2502. 
10 P. KRUMHOLZ: Natuurwetensch. Tijdschr. 22 (1940),108; 41 l2083. 
11 O. M. TODES: Acta physicochim. URSS 13 (1940), 617; C 41 I 2631. 
12 J. J. TILMANS: J. Chim. gen. (72) 10 (1940), 1631; C 41 I 2083. 
13 A. YANAGIHARA: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 38 (1940), Nr. 1001/03; Bull. 

lnst. physic. chern. Res. 1940, 62; C 41 I 3197. 
14 F. L. OSVTSCHARENKO: Bel'. lnst. physik. Chern. Acad. Wiss. Ukr. SSR 6 (1940), 

307; C41 I 1010. 
16 Woo OSTWALD: Kolloid-Z. 88 (1939), 1; C 40 II 3312. 
16 S. A. GLICKMANN: Kolloid-J. 6 (1940), 351; C40II 33U. 
17 L. HOLZAPFEL: Kolloid-Z. 85 (1941), 272; C 41 I 1138. 
1B E. ANGELESCU, A. WOINAROVSKY: Kolloid-Z. 93 (1940), 199; C 41 I 752. 
19 G. P. MAITAK: Bel'. lnst. physik. Chern. Akad. Wiss. Ukr. SSR 7 (1941), 527; 

C 42 I 3176. 
20 A. GLAZUNOV, N. LAZAREW: Chern. Listy V~du Prumysl 34 (1940), 89; C 41 I 

3198. 
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chlorid (Du Pont de Nemours & CO.1) oder die AusstoBung der ge16sten Gase bei 
dem Erstarren einer Metallschmelze. 

19. A. fliissig + B fliissig ~ AB fliissig. 
Hierher gehort jedwedes Vermischen zweier vollstandig mischbarer Fliissig

keiten oder Schmelzen. Beziiglich der Thermodynamik dieses Vorganges vgl. 
FREDENHAGEN und TRAMITZ2 und BROTHMANN und KAPLAN3• 

20. A. B fliissig ~ A fliissig + B fliissig. 
Ais Beispiel kann die Abscheidung von CS2 aus einer damit iibersattigten 

wasserigen Losung dienen. Die bei dieser Reaktionsart auftretenden Zwischen
zustande sind die Emulsionen; iiber die Eigenart dieser Gebilde in silicathaltigen 
Systemen vgl. EITEL (loc. cit. S. 617). V'ber die Frage der Isotopentrennung inner
halb von Fliissigkeiten vgl. HIBY und WIRTZ', HOLLECK5 und BRAMLEY 6. 

21. A flii~sig + B gasfOrmig ~AB fliissig. 
Diese Reaktionsart besteht in einer Absorption von Gasen durch Fliissigkeiten 

wie zum Beispiel die Auflosung von Sauerstpff in geschmolzenem Silber (T AMMANN, 
v. W ARTENBERG7; HITSCHCOCK und CADOT8), in Sulfiten (FULLER und CHroST9) 

und in Vanadin(III)-salzen (RAMSEY, SUGIMOTO und DE VORKIN10), von Kohlen
dioxyd in wasserigen Alkalien (WELGEll, SMITH und QUINN12) und Salzen (Po
WELL13) und von Chlor in Wasser und organischen Fliissigkeiten (KAGANOWSKI14); 

mit den allgemeinen Fragen dieser Reaktionskinetik befaBt sich SCHABALIN15. 

22. AB fliissig ~ A fliissig + B gas formi g. 
Beispiele hierfiir sind H 20 2 aq ~ H 20 + 1/2 O2 oder die durch Ultraschall-

wellen verursachte Zersetzung des in Anilin gelosten Benzazids unter Stickstoff
entwicklung (BARRETT und PORTER16) oder das teilweise Verdampfen von Fliissig
keitsgemischen mit nicht konstantem Siedepunkt, die Gasexsorption von Fliissig
keiten (GUYER, TOBLER und FARMER17, POLISSAR18) und Glasern, namentlich 

1 E. J. Du Pont de Nemours & 00.: E. P. 522209 vom 7.12.1938; 041 I 944. 
2 K. FREDENHAGEN, E. TRAMITZ: Kolloid-Z. 99 (1942), 52; 042 II 632. 
3 A. BROTHMANN, H. KAPLAN: Ohern. metallurg. Engng. 46 (1939), 633, 639; 

042 I 578. 
4 J. W. HIBY, K. WIRTZ: Physik. Z. 41 (1940), 77; 041 I 1137. 
6 L. HOLLECK: Z. Physik 116 (1940), 624; 041 I 861. 
6 A. BRAMLEY: Science (New York) (N. S.) 92 (1940), 427; 041 I 2349. 
7 H. v. WARTENBERG: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 42 (1936), 841; 

037 I 1376. 
8 L. 'E. HITSCHCOCK, H. M. OADOT: Ind. Engng. Ohern. 27 (1935), 728; 035 II 1309. 
B E. O. FULLER, R. H. OHRIST: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941), 1644; 041 II 2903. 

10 J. B. RAMSEY, R. SUGIMOTO, H. DE VORKIN: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941), 
2480; 0 42 II 496. 

11 H. J. WELGE: Ind. Engng. Ohern., indo Edit. 32 (1940),970; 040 II 3437. 
III J. H. SMITH, E. L. QUINN: Ind. Engng. Ohern., ind.Edit. 33(1941),1129; 042II 

131. 
13 E. O. POWELL: Nature (London) 146 (1940), 401; 041 I 2349. 
14 A. M. KAGANOWSKI: Ber. Inst. physik. Ohern. Akad. Wiss. Ukr. SSR 7 (1941), 

581; 0 42 I 3170. 
15 K. SCHABALIN: J. Ohim. appl.13 (1940),412; 041 I 1256; 13 (1940), 79; 0 41 II 

303. 
16 E. W. BARRETT, O. W.PORTER: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941), 3434; 0 42 II 623. 
17 A. GUYER, B. TOBLER, R. H. FARMER: Ohern. Fabrik 7 (1934), 265; 034 II 3153; 

Helv. chim. Acta 17 (1934), 257; C 34 I 2877. 
18 M. J. POLISSAR: J. chern. Educat. 12 (1935), 89; 035 II 491. 
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auch auf dem Wege iiber hochdisperse Zustande (EITEL: loco cit. S. 583), die An
reicherung von schwerem Wasser mit Hilfe der Elektrolyse (JAKIMENK01) und 
die Verfahren zur moglichst vollstandigen Trennung von Gas und Fliissigkeit. 
wie sie mit Riicksicht auf die zuweilen sehr langlebigen, als Nebel und Schaume 
hier auftretenden Zwischenzustande ein technisches Problem darstellen (MOUNT2). 

23. A gasfOrmig + B gasformig ~ AB fliissig. 
Beispiel: SOa-Dampf + H 20-Dampf ~ H 2S04 fliissig. 

24. AB fliissig ~ A gasformig + B gasformig. 
Hierher sind die unter binarer Zersetzung voHstandig verdampfenden Fliissig

keiten zu rechnen, wenn im Verlaufe dieses \T organges das Mengenverhaltnis 
AjB Veranderungen erleidet und damit der Aufbau aus zwei Bestandteilen in 
Erscheinung tritt; ansonsten ist dieser Vorgang in der Klasse I, Sippe A, Roak
tionsart 7 (S.436) einzuordnen. Es sind vor aHem hier auch einzuordnen die 
elektrolytischen Zersetzungen von Fliissigkeiten in zwei an verschiedenen Orten 
sich bildende Gase (vgl. hiezu in dem vorliegenden Band auf S. 132 den Bei
trag von M. STRAUMANIS "Wasserstoffiiberspannung und Katalyse"). 

25. A starr + B starr.....,)o AB gasformig. 

26. AB gasformig.....,)o A starr + B starr. 
Dieser Vorgang liegt dann vor, wenn man einen Dampf abktihlt, der aus zwei 

sublimierbaren, sich miteinander chemisch nicht vereinigenden Bestandteilen -
z. B. FeOla und AlOIa - besteht. Hier konnen rauchartige Zwischenzustande 
entstehen (Aerosole). 

27. A starr +.B fliissig.....,)o AB gasformig. 

28. AB gasformig.....,)o A starr + B fliissig. 
Ein Beispiel hierfiir ist die Kondensation einer aus Joddampfen und Wasser

dampf gemischten Gasphase. Auch hier konnen als Zwischenzustande rauchartige 
Gebilde auftreten. 

29. A starr + B 1l:asformig -+ AB gasformig. 
Es ist U. HOFMANN zu verdanken, daB durch seine Untersuchungen tiber die 

Verbrennung des Graphits ein gut untersuchtes Beispiel dieser R:oaktionsart vor
liegt (U. HOFMANN3, SmvONEN4, MAYERSo, MEYER6, FISCHBECK7, TCHOUKHANOFF 
und Mitar beiter8 , KANTOROWITSCH9 , FRANK-KAMENETZKYlO. Die Oxydation 

1 L. M. J.AKIMENKO: Russ. P. 57968 vom 7. 2. 1940; C 41 I 2299. 
2 W. M. MOUNT: Am. P. 2221989 vom 14. 1. 1929; C 41 I 2426. 

3 U. HOFM.ANN: Ber. dtsch. ch€m. Ges. 65 (1932), 1821; C 33 I 397. 
4 V. SIHVONEN: Svensk kern. Tidskr. 48 (1936),185; C 37 I 272; Z. Elektrochem. 

angew. physik. Chern. 40 (1934), 456; C 34 II 2491; Chim. et Ind. 45 (1941), Nr. 3, 332; 
C 42 II 130. 

5 M. A. MAYERS: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 1879; C 34 II 3585. . 
8 L. MEYER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 640; C 35 13093. 
7 K. FISCHBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 60; C 35 I 1816. 
8 Z. F. TCHOUKH.ANOFF: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 28 (1940), 32; 

C 41 I 1510. - Z. F. 'ICHOUKH.ANOFF, N. A. KARSH.AWIN.A: J. techn.Physics 10 (1940), 
1256; C 41 I 2767. - V. S. ALTSCHULER, Z. F. TCHOUKH.ANOFF: C. R. (Doklady) 
Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 28 (1940), 7(,6; C 41 II 2773. 

9 B. K.ANTOROWITSCH: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 28 (1940), 244; 
C 41 12767. 

10 D. A. FR.ANK-KAMENETZKY: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 9) 30 
(1941), 734; C 42 II 741. 
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erfolgte SO, daB in dem Graphitgitter immer die schwachsten, das sind die in 
der Richtung der c-Achse Hegenden Bindungen zuerst gelOst weJ:den und eine 
Basisflache nach der anderen der Reaktion zugefiihrt wird. Andere Beispiele fiir 
diese Reaktionsart sind 2 C + S02 -+ (2 CO + S) bei 12000 (LEPSOE1), ferner 
Si02 + 4 HF -+ (SiF, + H 20). 

Yom katalytischen Interessenkreis aus sind diejenigen Vorgange beachtlich, 
bei denen das Gas den festen Stoff in sich aufnimmt, ohne daB man von einer 
eigentlichen chemischen Verbindungsbildung sprechen konnte. Hierher sind die Er
scheinungen des BILTZschen "pneumatolytischen Transportes" wie z. B. des Trans
portes von Gold in einer Chloratmosphare zu rechnen (W. BILTZ, FISCHER und J UZA 2, 

HELLUND und UEHLING3). Unter dem gleich.en Gesichtspunkt ist die "Loslich
keit" von Kieselsaure und Salzen in Wasserdampf zu'betrachten (FUCHS" SPILL
NERo, ISSKOLDSKI6 ; iiber die Fliichtigkeit der Kieselsaure in Beriihrung mit 
Gasatmospharen vgl. EITEL: loco cit. S. 456 und a. a. 0.). Die Verdampfungs
geschwindigkeit von Metallen in einer Gasatmosphare behandelt VAN LIEMPT7. 

1m iibrigen Bei hier auf den Sonderabschnitt "Saugwirkung infolge chemischer 
Affinitat" (S. 529) hingewiesen. 

30. A B gasformig -+ A starr + B gasformig. 
Ein Beispiel hierfiir ist Ni(CO), -+ Ni + 4 CO; eine Darstellung der Kinetik 

dieses Zerfalles geben MITTASCH und BAWN8. Fiir den Vorgang TiJ, -+ Ti + 2 J 2 

Hegen Untersuchungen von VAN ARKEL unq DE BOER9, DE BOER und FAST10 und 
FASTll vor. Fiir die Herstellung von reinem RuB wichtig ist der Vorgang 
CsHs -+ 2 C + H 2• Bei dieser Reaktionsart werden sich aktive Zwischenzustande 
der entstehenden festen Phase bilden. Die Abscheidungsformen des Eisens bei 
der thermischen Zersetzung von gasformigen Fe(CO)5 sind von BEISCHER12 

untersucht worden. . 

31. A flussig + B flussig -+ AB gasfOrmig. 

32. A B gasformig -+ A fiiissig + B flussig. 
Kondensation des Dampfgemisches zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten. 

33. A f1ussig + B gasformig -+ AB gasformig. 
Beispiele fur diese Reaktionsart sind: S flussig + O2 -+ S02 oder 2 CHaOH 

fliissig + 3 O2 -+ (2 CO2 + 4 H 20) gasformig oder das Verdampfen von flussigem 
CHaOH in eine Stickstoffatmosphare oder der pneumatolytische Goldtransport 
oberhalb 10630 (W. BILTZ, FISCHER und JUZA1a, vgl. S. 529). Falls nach der Ver-

I R. LEpSOE: Ind. Engng. Chem., indo Edit. 32 (1940), 910; C 40 II 3302. 
2 W.BILTZ, W.FISCHER, R. JUZA: Z.anorg. aUg. Chern. 176 (1928),121; C 29 I 343. 

3 E. J. HELLUND, E. A. UEHLING: Physic. Rev. (2) 56 (1939),818; C 41 11399; 
(2) 56 (1939), 851; C 41 I 1521. 

4 O. FUCHS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 101; C 42 11216. 
6 F. SPILLNER: Chern. Fabrik 13 (1940), 405; C 40 II 3682. 
6 J. J. ISSKOLDSKI: J. Chim. appl. 12 (1939), Nr. 1, 17; C 41 I 1926. 
7 J. A. M. VAN LIEMPT: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936),1; C 36 II 438. 
8 C. E. H. BAWN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 440; C 35 II 797. 
9 A. E. VAN ARKEL, J. H. DE BOER: Z. anorg. aUg. Chern. 148 (1925), 345; C 26 I 

611. 
10 J. H. DE BOER, J. D. FAST: Z. anorg. aUg. Chern. 153 (1926),1; C26II 726; 

187 (1930), 177; C 30 I 2373. 
11 J. D. FAST: Non-ferrous Metals 13 (1938), Nr. 5,37; C 38 II 2834; Recueil Trav. 

chim. Pays-Bas 58 (1939), 174; C 39 13700. 
12 D. BEISCHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1939), 310; C 40 1516. 
13 W. BILTZ, FISCHER, JUZA: Z. anorg. aUg. Chern. 176 (1928), 121; C 29 1343. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 529 

dampfung durch nachtragliche Temperatursenkung (Veranderung des Reaktions
zieles S. 333) wieder eine Kondensation bewerkstelligt wird, spricht man von 
einer Destillation in einer Gasatmosphare. 

Prinzip der "Saugwirkung durch chemische Affinitiit". 

Es ist bekannt, daB die Verdampfung oder die Sublimation oder allgemein 
jeder Vorgang, bei welchem ein Gas aus einer kondensierten Phase abgespalten 
wird, durch die Anwesenheit eines zweiten, an der Reaktion nicht beteiligten 
Gases ("Fremdgases") beeinfluBt werden kann. Hierbei hat man zu unterscheiden 
zwischen dem Fall, daB das Fremdgas denn doch im klassisch-chemischen Sinn 
wenigstens zum Teil mitreagiert, und dem Fall, daB das Fremdgas auf die Gleich
gewichtslage iiberhaupt ohne nachweisbaren EinfluB ist und lediglich den Ablauf 
des Vorganges, insbesondere auch seine Geschwindigkeit beeinfluBt. Beispiele fiir 
den ersteren Fall sind gegeben bei der Verdampfung von OrOl3 in eine Ohlor
atmosphare, wobei ein Teil des verdampften OrOla sich mit dem Ohlor zu dampf
formigem OrOI, vereinigt (v. WARTENBERG1), oder dem thermischen Zerfall eines 
Carbonates innerhalb einer feuchten NHa-Atmosphare, wobei es in der Gasphase 
zu der Ausbildung eines Gleichgewichtes 002 + 2 NHa + H 20 ~ (NH')200a 
kommt; die klassische Gleichgewichtslehre verlangt ffir solche FaIle, daB der 
Partialdruck des abgespaltenen Gases zwar von dem zugesetzten Gase unabhangig 
ist, daB aber der Gcl3amtdruck und somit auch die Gesamtkonzentration des ab
gegebenen Gases in der Gasphase entsprechend hoher ist. Beispiele ffir den letz
teren Fall sind gegeben bei der Verdampfung einer Fliissigkeit in einem "inerten" 
Gas; die bisherigen noch sparlichen Untersuchungen haben gezeigt, daB das 
inerte Gas gegeniiber dem Verdampfen im Vakuum eine Verlangsamung bewirkt, 
weil die Verdampfungsgeschwindigkeit hier durch die gegenseitige Diffusion des 
verdampfenden und des inerten Gases bestimmt wird (SKLJARENKO und BARA
NAJEW2, vgl. auch LEWIS und SQUIRES3); das inerte Gas legt sich gewissermaBen 
als eine (wenn auch lOchrige) Sperrschicht iiber die gasabspaltende Oberflache 
und behindert dadurch den Gasaustritt. 

Demgegeniiber sind gewiB auch FaIle bekannt, bei welchen das Fremdgas 
auch an der Reaktion als Partner in nachweisbarem AusmaBe nicht teilnimmt, 
aber auBer der obigen Diffusionshemmung auch eine spezi£ische, also katalytische 
Beschleunigung der Geschwindigkeit das Gasabspaltung bewirkt. Eine derartige 
Wirkung ist dort zu erwarten, wo das Fremdgas zu dem abzuspaltenden Gas 
(oder allgemein zu einem Bestandteil des Substrates) eine Affinitat zeigt, welche 
zwar zu einer Verbindungsbildung nicht ausreicht, aber bei einem molekularen 
ZusammenstoB eine Lockerung des Substrates bewirkt (vgl. "chemische Affinititt 
und katalytische Affinitat" S. 334). Da hier die Affinitatskrafte Teile der kon.den
sierten Phase gewissermaBen in die Gasphase einsaugen, ist dieser Effekt in 
das Schrifttum unter der Bezeichnung "Saugwirkung infolge chemischer Affini
tat" ("sucking effect") eingegangen (HUTTIG'). Inwieweit etwa der pneumato
lytische Goldtransport (S. 528) oder die Verfliichtigbarkeit des Goldes mit Queck
silber (Ursache des berUbmten Irrtums von MrETHE iiber die Golddarstellung), 

1 H. V. WARTENBERG: Z. anorg. aUg. Chern. 250 (1942), 122; C 42 II 2464. 
2 S. J. SKLJARENKO, M. K. BARANAJEW: Z. physik. Chern., Abt. A 175 (1935),214; 

C 36 I 2048; J. physik. Chem .. 6 (1935),. 1204; C 36 II 1501. 
3 W. K. LEWIS, D. SQUIRES: Ind. Engng. Chern. 29 (1937), 109 und dart zitierte 

Literatur und die Veroffentlichungen iiber den gleichen Gegenstand in der gleichen 
Zeitschrift und den Trans. Amer. lnst. chern. Engr.; C 37 II 3533. 

4 G. F. HUTTIG: 103. MittIg.: Mh. Chern. 69 (1936), 42, 64; C 37 I 509. 
Hdb. der Katalyse, VI. 34 
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diejenige des geschmolzenen Silbers mit Sauerstoff (LAMPEl ) oder diejenige vieler 
organisclwr Substanzen mit Wasserdampf bereits hierher zu zahlen sind oder 
unter die von dem Fremdgas bewirkten Gleichgewichtsverschiebungen zu rechnen 
sind, kann einstweilen noch nicht beurteilt werden . 

. MINTZER2 hat bei seinen Untersuchungen iiber die Verdunstungsgeschwindig
keit von Brom in einem Gasstrom von N2 bzw. O2 bzw. H2 den gesamten Ver
dunstungsvorgang begrifflich in folgende Teilvorgange zerlegt: a) der eigentliche 
Ubergang der Molekiile aus dem fliissigen in den gasformigen Zustand; b) die 
Diffusion der verdunsteten Molekiile aus der Oberflache in das :Fremdgas; c) der 
Abtransport der Molekiile durch einen Fremdgasstrom; d) die Wiederherstellung 
der konstanten Temperatur. Die Geschwindigkeit des Gesamtverlaufes wird bei 
geringen Stromungsgeschwindigkeiten des Fremdgases bestimmt durch den 
Teilvorgang c), bei mittleren Stromungsgeschwindigkeiten durch den Teilvorgang 
d) oder a), wobei im letzteren Fall die Geschwindigkeit des Verdunstungsvor
ganges in Gegenwart von H2 wesentlich hoher als in Gegenwart von O2 oder N 2 
angenommen werden muBte. NEDOPIL3 fand durch ausgedehnte Versuchsreihen, 
daB die Gegenwart von Wasserstoff die Verdunstungsgeschwindigkeit ungesattig
ter organischer Verbindungen erheblich starker erhoht als diejenige gesattigter 
organischer Verbindungen. Es sei auch daran erinnert, daB die Verdunstungs
geschwindigkeiten imhohen MaBe von kleinen Mengen Verunreinigungen (z. B. 
Fett) abhangig sein konnen (iiber die Veranderungen der Oberflachenspannungen 
von Fliissigkeiten infolge der Gegenwart von Fremdgasen vgl. KERNAGHAN4). 

Wenn auch bei den Vorgangen des Verdunstens und Sublimierens der ge
schwindigkeitsfOrdernde EinfluB eines Fremdgases noch nicht einwandfrei gefaBt 
werden konnte, so ist doch das gleiche Prinzip bei einer Reihe mit einer Gasabgabe 
ver bundener Reaktionsarten wirksam ; so ist dies studiert worden bei den Vorgangen 
A B starr ~ A starr + B gasfOrmig (S. 558) und A B starr + C starr ~ A C starr + B 
gasfOrmig (S.575, Absatz D); da das Fremdgas am Ende der Reaktion nicht 
mehr unverandert vorliegt, sondern mit dem entstandenen Gas zu einer Phase 
vereinigt ist, vermeiden wir hier fiiI das Fremdgas die Bezeichnung und die Ein
ordnung als Katalysator (vgl. dieses Handbuch Bd. I, S. 36 iiber die Repetier
fahigkeit). Anders ist esin dieser Beziehung bei dem EinfluB, den ein Fremdgas 
auf den Verlauf und die Geschwindigkeit von Reaktionen hat, an denen nur feste 
Stoffe teilnehmen, wie ,z. B. die Modifikationsumwandlungen (S.549) oder die 
Reaktionsart A starr + B starr ~A B starr (S. 567f.). Hier steht dem Fremdgas 
unbestritten die Bezeichnung Katalysator zu. Wenn nun auch hei diesen letzteren 
Reaktionsarten keinerlei Gasabgabe erfolgt, so wird sich die Wirkung des Kata
lysators in vieler Beziehung auch auf das Prinzip der Saugwirkung durch che
mische Affinitat zuriickfiihren lassen. 

DaBzwei Gase (z. B. das bei der Reaktion gebildete unddasFremdgas) in keiner
lei nachweisbarer Weise miteinander zu reagieren brauchen und dennoch ihre 
Reaktionsbereitschaft, also ihre kinetische Charakteristik gegenseitig verandern 
konnen, zeigen die Untersuchungen von EUCKEN5 iiber das Verhalten inerter Gas
gemische im Ultraschallfeld. Das gleichzeitige Vorliegen zweier verschiedener 
Gase verandert die Zahl der molekularen ZusammenstoBe, welche zur Abgabe 

1 G. LAMPE: Dissertation. Wiirzburg, 1935 (dase1bst auch Literaturzusammen
stellung). 

2 L. MINTZER: Dip10marbeit. Deutsche Techn. Hochschu1e. Prag, 1940 (Veroffent-
lichung geplant). . 

3 E. NEDOPIL: Diss., Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 194'1 (Veroffentlichung 
geplant). 

4 M. KERNAGHLtN: Boll. Soc. ital. BioI. speriment. 10 (1935), 978; C 36 I 4690. 
5 A. EUCKEN: Osterr. Chemiker-Ztg. (N. F.) 38 (1935), 162; C 36 14112. 
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eines Schwingungsquants seitens eines Molekiils erforderlich sind. Auch diese 
Erscheinung wird durch ein zu einer eigenen chemischen Reaktion nicht aus
reichendes Affinitats-"Bestreben" gedeutet. 

Mit den den "Saugeffekt" betreffenden Fragen beriihren sich auch die folgenden 
in der letzten Zeit behandelten Problerne: LAMBERT und PEEL1 finden, daB die Ad
sorptionsfahigkeit von Silicagel gegeniiber Sauerstoff durch die Gegenwart von Stick
stoff betrachtlich gesteigert wird. PERKINS2 hat die Beeinflussung des therrnischen Zer
falles durch die Gegenwart von Frerndgasen und so auch von Edelgasen studiert. 
Es interessiert ferner die Ubertragung der gleichen Gesichtspunkte auf die Losungs
vorgange; wo allerdings der Losungsgenosse, z. B. infolge Kornplexbildung (vgl. 
HAYEK3 ), das Losungsgleichgewicht verschiebt, handelt es sich bereits urn einen 
Reaktionsteilnehmer. ALTy4 untersuchte die Wechselwirkungen von Darnpfrnole
killen mit einer Kristalloberflache, AUWARTER und RUTHARDT5 diejenigen von Gasen 
mit einer Metalloberflache, VAN 1TTERBECK und MARIENS6 studieren die StoBanregung 
intrarnolekularer Schwingungen irn CO2-Gas unter dern EinfluB von Frerndgasen, und 
STEURER7 beschaftigte sich mit der Wirkung zwischenrnolekularer Krafte irn gas
forrnigen Zustand. 

34. AB gasformig -'>- A fliissig + B gasformig. 
Beispiele hierffu sind die Erscheinungen der Nebelbildung und des Regens. 

Die Kondensation von Dampfen in einem Tragergas untersucht FREy8. tiber 
eine nach dieser Reaktionsart erfolgende Gaszerlegung vgl. Air Reduction 00.9• 

35. A gasformig + B gasformig -'>- A B ga!'lformig. 
Hierher gehoren die Vorgange, bei welchen zwei verschiedene Gase ineinander 

diffundieren und die darauf folgenden chemischen Umsetzungen wie z. B. 
H2 + 012 -'>- 2 HOI oder N2 + 3 H2 -+ 2 NHs. Von diesen Vorgangen handeln 
groBe Teile des 1. Bandes dieses Handbuches (BODENSTEIN). Die chemischen 
Kriifte, welche die beiden Molekiilarten aufeinander ausiiben, konnen aber auch 
anders als in einer chemischen Reaktion zur Auswirkung kommen (EUCKEN10). 

Hier interessieren ferner die zweiphasig verlaufenden Explosionsvorgange 
(HEIPLE und LEWISll) sowie insbesondere auch die bei einer Vermischung zweier 
Gase in manchen Fallen als Zwischenzustande beobachtbaren "Gasgestalten" 
(LIESEGANG12 und FREYTAG13). tiber eine begrenzte gegenseitige Loslichkeit von 
Gasen bei haheren Drucken berichtet KRITSCHEWSKI14 . 

36. AB gasformig -'>- A gasformig + B ga!';formig. 
Hierher gehoren die Trennungen zweier Gase, z. B. auf dem Wege einer 

Diffusion durch eine porase Wand oder mit Hilfe eines dritten Gases (MAIER15) 

1 B. LAMBERT, D. H. P. PEEL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 144 (1934), 205; 
C 34 12870. 

2 A. J. PERKINS: J. chern. Physics 5 (1937), 180; C 37 14894. 
3 E. HAYEK: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 382; C 36 1950. 
4 T. ALTY: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 161 (1937), 68; C 37 II 2803. 
S M. AUWARTER, K. RUTHARD: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 

579; C 38 II 3785. 
6 A. VAN 1TTERBECK, P. MARIENS: Physica 7 (1940), 909; C 41 11511. 
7 E. STEURER: 1naug.-Diss. Wiirzburg, 1937. 
8 F. FREY: Z. physik. Chern., Abt. B 49 (1941), 83; C 41 II 1373. 
9 Air Reduction Co.: Am. P. 2209748 vom 3. 8. 1938; C 41 I 1333. 

10 A. EUCKEN: Osterr. Cherniker-Ztg. (~. F.) 38 (1935), 162; C 36 14112. 
11 H. R. HEIPLE, B. LEWIS: J. chern. Physics 9 (1940), 584; C 42 II 249. 
12 R. E. LIESEGANG: Kolloid-Z. 100 (1942), 65. 
13 H. FREYTAG: Kolloid-Z. 101 (1942), 112. 
14 1. R. KRITSCHEWSKI: J. physik. Cherri. 14 (1940), 434; C 42 II 1098; Acta phy

sicochirn. -crRSS 12 (194(;), 48; C4212855. 
15 C. G. MAIER: J. chern. Physics 7 (1939), 854; C 41 I 1197. 
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oder durch Schleuderkraft (BUCHAL01 , WILSON2) bzw .. den Massenspektrogra
phen (YATES3) oder durch Thermodiffusion (CLUSIUS und DWKEL4, WALL und 
HOLLEy5). 

B. Vereinigungs- und Zerfallsreaktionen, bei welchen eill 
Dberschufi einer der beteiligten Phasen vorhanden ist. 
Bei den vorangehend unter A zusammengefaBten Reaktionsarten werden 

immer Vorgange betrachtet, welche entsprechend den von uns beniitzten Defi
nitionen als vollstandig verlaufend zu bezeichnen sind; von den der Reaktion 
zugefiihrten Zustanden ist nach Ablauf der Reaktion nichts mehr iibriggeblieb.en. 
In vielen Fallen der mit ungeraden Zahlen bezeichneten Reaktionsarten ist ein 
solcher Tatbestand nur zu erreichen, wenn die Ausgangsstoffe in einem bestimm
ten (meist stochiometrischen) Mischungsverhaltnis der Reaktion zugefiihrt 
werden. Trifft dies nicht zu, so ist ein "UberschuB" einer der beiden Komponenten 
vorhanden, der im klassisch-chemischen Sinn "unverandert" in dem Reaktions
gemisch wieder erscheint. Die so gekennzeichneten Reaktionsarten sind hier 
als Sippe B zusammengefaBt. Wenn ein solcher t!berschuB sich auch passiv nicht 
an der Reaktion beteiligt, so kann er doch die Geschwindigkeit der Reaktion 
und die Qualitat und Quantitat der Zwischenzustande in entscheidender Weise 
beeinflussen. Diesem t!berschuB kommt also in bezug auf den Reaktionsablauf der 
Charakter eines Katalysators zu. GemaB den Ausfiihrungen von S. 334-;.-338 ist 
hier eine hohe katalytische Wirkungsmoglichkeit denkbar, da der t!berschuB die 
gleiche Affinitat zu der anderen Komponente hat, wie derjenige Anteil, dem es 
gelingt, sich mit ihr zu verbinden; nur wegen einer ungiinstigeren raumlichen 
Lagerung ist der UberschuB in der Konkurrenz mit dem iibrigen, ihm chemisch 
gleichartigen Anteil unterlegen und leer ausgegangen. 

1m nachfolgenden beschranken wir unsere Darlegungen auf die Reaktionsart 
nA starr + (m + x) B starr --+ AnBm starr + xB starr, welche also aus der Re
aktionsart 1 der Sippe A (S. 438-;.-491) hervorgcht, wenn diese mit cinem Uber
schuE einer der beiden Komponenten ablauft. Da die Charakteristik der hiebei 
auftretenden Zwischenzustande auch von dem ~ischungsverhaltnis (GroBe des 
t!berschusses) der Ausgangskomponentenabhangig ist, so steht hier die Frage nach 
dem EinfluB dieses Mischungsv~rhaltnisses auf die allgemeine und spezifische 
katalytische Wirksamkeit der Zwischenzustande im Vordergrund des Interesses; 
dies ist ein Grundproblem der praparativen Chemie der Katalysatoren, das in 
diesem Handbuch von verschiedenen Autoren und von verschiedenen Gesichts
punkten aus ei,ngehend behandelt wird. 

Die Bedeutung des Mischungsverhaltnisses fUr die katalytischen Eigenschaften 
ist wohl erstmalig von MITTASCH6 im vollen Umfang klar erkannt, theoretisch zer
gliedert und mit anschaulichen Beispielen belegt worden. Aus den zahlreichen Ar
beiten der Folgezeit greifen wir willkiirlich heraus diejenigen von GRIFFITH7 , BLOCH 
und KOBOSEV8 , STARKE9 und KOSTELITZ und HUTTIGIO. 

1 S. BUCHALO: D.R.P. 696715, Kl. 12e yom 30.8.1935; C 40 II 3234. 
2 G. H. WILSON: Bull. Amer. physic. Soc. 15 (1940), Nr. 4, 20; Physic. Rev. (2) 58 

(1940),209; C 41 I 2. 
3 E. L. YATES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 168 (1938),148; C 41 I 997. 
4 K. CLUSIUS, G. DICKEL: Naturwiss. 26 (1938), 546; C 38 II 320l. 
5 F. T. WALL, C. E. HOLLEY JR.: J.,chem. Physics 8 (1940),348; C 41 11399. 
6 A. MITTASCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 59 (1926), 13; C 26 I 2071. 
7 R. H. GRIFFITH: Nature (London) 137 (1936), 538; C 36 II 2081. 
8 O. BLOCH, N. J. KOBOSEV: Acta physicochim. URSS 5 (1936), 417; C371 

1086; J. physik. Chern. 8 (1936), 492; C 37 14458. 
9 K. STARKE: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 81, Abb. 3; C 38 II 2673. 

10 O. KOSTELITZ, G. F. HUTTIG: 74. Mittlg.: Kolloid-Z. 67 (1934), 265; C 34 II 2949. 
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1m nachfolgenden Abschnitt erlautern wir einige uber den unmittelbaren 
katalytischen J nteressenkreis hinausgehende Feststellungen bez. des Vorganges: 

ZnO + Fe203 ->- ZnFe204 mit einem tJberschuB eines der beiden Ausgangsstoffe. 

Das Verhalten von Zinkoxyd-Eisenoxyd-Gemischen von ver"lChiedenem 
Mischungsverhaltnis ist im Verlauf einer allmahlich ansteigenden Erhitzung in 

5~ 

~ t 
I 5 Z5 50 75 !l5100Mo/%Znll 

Abb. 41. Eigenschaften von Praparaten ZnOjFe,O, in Abhangigkeit von dem Mischungsverhaltnis und~ 
der Temperatur der Vorerhitzung. 

der Abb.41 in bezug auf einige charakteristische Eigenschaften dargestellt. 
Die einzelnen Oxyde wurden fur sich hoch erhitzt und dann fUr sich gepulvert; 
so wie es auf den S. 457 geschehen ist. Hierauf erfolgte die Vermischung wie
der in der gleichen Weise, nur daB diesmal durch Mischung in verschiedenem 
Mischungsverhaltnis eine Anzahl von Praparaten hergestellt wurde. Von jedem 
dieser Praparate wurden verschiedene Anteile wahrend 6 Stunden auf verschieden 
hohe konstante Temperaturen (;.) erhitzt, und nach dem AuskUhlen wurde eine 
Anzahl von Eigenschaften bestimmt. Bei allen Abbildungen ist auf der X-Achse 
(von links nach rechts) das Mischungsverbaltnis in Mol- % ZnO und auf der 
Z-Achse (in axonometrischer Projektion von vorn nach hinten) die Tempera
tur der Vorbehandlung (tI ) aufgetragen; auf der Y-Achse (von unten nach oben) 
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sind nun in den versehiedenen Abbildungen versehiedene beobaehtete oder aus 
den Beobaehtungen erreehnete Eigensehaften aufgetragen, und zwar: 

In dem Feld a): die Werte fiir (XFe.O. - XFe.O.)' Hierin bedeutet XFe.O. dIe 
magnetisehe Massensuszeptibilitat eines in gleieher Weise wie das untersuehte Pra
parat vorbehandelten, aber nieht mit Zinkoxyd vermisehten Eisenoxyds. XFe.O. be
deutet die magnetisehe Massensuszeptibilitat, die dem Eisenoxyd innerhalb des hier 
betrachteten gemischten Praparates zukommt. Dieser Wert ist definiert durch die 
Relation 

a, 100 - a , 
X = 100 XZno + --wo~-. XFe.O. ' 

wobei X die an dem Praparat beobachtete magnetische Masseru3Uszeptibilitat, XZno 
den auf Zinkoxyd beziiglichen sehr kleinen und konstanten Wert von -0,56 '10-6 

und a die in dem Praparat enthaltene Anzahl Gewichts- % ZnO bedeutet. Es ist somit 
der auf der Y-Achse aufgetragene Wert (XFe.O. - XFe.O.) ein MaJ3 fUr den Unter
schied in den magnetischen Massensuszeptibilitaten eines mit dem Zinkoxyd ver
mischten und eines in gleicher Weise vorbehandelten, aber ungemischten Eisenoxyds. 

In dem Feld b) sind auf der Y-Achse die Werte (S - So) aufgetragen, die das Sorp
tionsvermogen gegeniiber Farbstoffen, die in Methanol gelost sind, kennzeichnen. 
Es bedeutet S die Anzahl % des gesamten in der Anordnung befindlichen Eosins, 
die von dem Praparat aufgenommen wurden, und So den analogen Wert fiir den in 
gleicher Menge, gleicher Zusammensetzung und gleicher Vorgeschichte vorhandenen 
Bodenkorper, wobei jedoch die beiden Komponenten im unvermischten Zustand vor
liegen. Bei allen Versucllen wurde so verfahren, daJ3 die Summe der beiden Oxyde 
im Bodenkorper 0,001 Mole betrug und daJ3 bei 30° C dariiber 25,0 cma Losung ge
geben wurden, die 10-5 Mole/Liter Farbstoff in Methanol gelost enthielt. Es ist somit 
der auf der Y-Achse aufgetragene Wert (S - So) ein MaJ3 fUr den Unterschied in dem 
Sorptionsvermogen, welches das Gemisch im Vergleich zu dem gleichen und in gleieher 
Weise vorbehandelten, aber die unvermischten Komponenten enthaltenden Boden
k6rper hat. 

In dem Feld c) sind auf der Y-Aehse die ex-Werte aufgetragen, wobei ex ein MaJ3 fiir 
die katalytisehe Wirksamkeit gegeniiber dem NsO-Zerfall darstellt. Es bedeutet ex die 
Anzahl % NIO, die bei der konstanten Temperatur des Katalysenofens von 500° und 
unter streng vergleichbaren Verhaltnissen in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen sind. 
Hiebei wurde darauf geachtet, daJ3 die Anfangswerte zur Beobaehtung gelangten, 
d. h. diejenigen Werte, die das eigentliche Praparat hat, bevor noch eine weitere 
Alterung im Katalysenofen einsetzt. 

In dem Feld d) sind auf der Y-Achse die Werte LJex/LJtl eingetragen. Es sind das 
diejenigen Werte, die angeben, um welchen·Betrag sich der Wert ex andert, wenn die 
Herstellungstemperatur (= tl ) um 100° gesteigert wird. 

Die dem Feld a) zugrunde liegenden Beobachtungen wurden von H. KiTTEL, 
diejenigen zu Feld b) von J. HAMPEL und diejenigen zu den Feldern c) und d) von 
O. SCHNEIDER und F. OWESNY ausgefiihrt. Die Werte fiir 5, 25,75 und 95 Mol- % ZnO 
sind iiberall von dem gleichen Beobaehter an der identischen Mischungsreihe gewonnen 
worden. Dies trifft nicht zu fiir die Praparate mit 50 Mol- % ZnO; diese Praparate 
miissen also vorsichtiger zum Vergleich herangezog~n werden. Die Misehungsreihe, 
an der die Farbstoffsorptionen ausgefiihrt wurden, ist von den, iibrigen Mischungs
reihen verschieden. Die Originalliteratur kann eingesehen bzw. entnommen werden den 
VerOffentlichungen von HUTTIG l • In der ersteren Veroffentlicfmng sind in der gleichen 
Weise wie in der Abb.28 (S. 463) auch die Verartderungen der breiteren und der 
schmaleren Capillaren und der Qualitat und Quantitat der besser und schlechter ad
sorbierenden Stellen dargestellt. 

An Hand der in der Abb. 41 wiedergegebenen Beobaehtungen und Reehen
werte la.8t sieh eine gro.8e Zahl von Gegenuberstdlungen und Erwagungen vor-

l G. F. HUTTIG: 113. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 
571; C 39 II 3526; 114. Mittlg.: J. Chim. physique 86 (1939), 84; C 39 II 3527. 
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, 
nehmen. Wir begnugen uns hier, die Darlegungen der beiden folgenden Abschnitte 
vorzunehmen. 

Individuelle Wirkung kleiner ll'Iengen. - HOIlloopathischer Effekt. 
Die Betrachtung des Feldes a) der Abb.41 lehrt: In den Praparaten, die 

kleine Mengen Eisenoxyd (5 --:- 25 Mol- % Fe20 g) enthalten, tritt das Eisenoxyd in 
einem Zustand mit einer ungewohnlich hohen magnetischen Massensuszepti
bilitat auf. Die in diesem Bereich gemessenen Werte sind hoher, als sie unter 
irgendwelchen Verhaltnissen bei den an Eisenoxyd reicheren Praparaten beob
achtet wurden. Die allerhochsten Werte werden bei einer Vorerhitzung auf 3000 

beobachtet. 
Die Qualitat (Gute) der die Gase besser sorbierenden Stellen (in der Abb. 41 

nicht aufgenommen) erreicht gleichfalls in dem Bereiche yon 5 --:- 25 Mol- % 
Eisenoxyd ein Maximum. Bei einer Vorerhitzung auf 3000 erreicht die Gute dieser 
Stellen einon so hohen Wert, daB er die Gute del' bessel' sorbierenden Stellen 
aller ubrigen Praparate des gleichen Systems gewaltig uberragt; dieses spitze 
Maximum wurde von uns bei einem Gehalt von 5 Mol- % Fe20 g beobachtet, da 
aber in dem Bereich zwischen 0 und 5 Mol- % Fe20 a Beobachtungen fehlen, so 
ist es keineswegs ausgeschlossen, daB dieses Maximum bei einem noch geringerell 
Eisenoxydgehalt liegt. 

Die Betrachtung des Feldes c) zeigt gleichfalls, daB bei den nicht uber 5000 

Yorerhitzten Praparaten die katalytische Wirksamkeit in dem Bereich del' Pra
parate mit kleineren Eisenoxydmengen (5 Mol- % Fe20al ein Maximum aufweist: 
hierbei ist zu bedenken, daB unser reines Zinkoxyd fUr sich uberhaupt keine nach
wei'3bare katalytische Wirksamkeit gezeigt hat. Analog wie die Gute del' bessel' 
sorbierenden Stellen erreicht die katalytische Wirksamkeit eines auf 3000 Yor
erhitzten, 5 Mol- % Fe20 a enthaltenden Praparates ein so hohes Maximum, wie 
es sonst an keinem Praparat bei irgendeiner Vorbehandlung in Erscheinung trat. 

Demnach besteht zwischen der Gute del' besser sorbierenden Stellen, del' 
katalytischen Wirksamkeit und der Steigerung der magnetischen Suszeptibilitat 
ein engel' kausaler Zusammenhang. Man wird annehmen durfen, dafJ auf der 
Oberflache von M ischkatalysatoren Stellen entstehen k6nnen, die Trager eines inten
siven Adsorptionsverm6gens, einer grofJen k:atalytischen Wirksamkeit und einer er
lL6hten magnetischen Massensuszeptibilitat sind. Vielfach sind es diese Stellen, 
die diese Eigenschaften in praktisch ausschliefJlicher Weise bestimmen, uber die sich 
die Wirkungen der anderen Faktoren nur in wenig einfluBreicher Weise uberlagern. 
Es durfte ferner ein Irrtum sein, wenn man annimmt, daB die katalytisch wirk
samen Stellen in einer so geringen Menge yorhanden sein mussen, daB ihr Ein
fluB auf irgendwelchen anderen Eigenschaften nur mit Hilfe extrem empfindlicher 
experimenteller Methoden erfaBt werden kann. 

Von Belang scheint uns die Feststellung zu sein, daB gerade dort, wo das 
Eisenoxyd in kleinerer Menge vorhanden ist, sich Stellen von so intensiven und 
damit individuell gekennzeichneten Wirksamkeiten bilden, wie sie in den Pra
paraten mit groBerem Eisenoxydgehalt nicht zur Beobachtung gelangen; das 
Maximum diesel' Erscheinung wird bei den an Eisenoxyd armen, auf etwa 3000 

vorerhitzten Praparaten beobachtet. Nach unseren fruheren Ergebnissen findet 
in diesem Temperaturgebiet eine "erste Aktivierung del' Oberflache" [Periode b) 
S.474] statt, die darin besteht, daB die Eisenoxydmolekule auf die Oberflache 
del' Zinkoxydkristalle heruberwandern. Sobald die Konzentration del' Eisen
oxydmolekiile auf del' Oberflache del' Zinkoxydkristalle einen gewissen Wert 
iiberschritten hat, tritt eine Aggregation del' Eisenoxydmolekule und eine Fixie
rung in ortsfesten Lagen auf del' Oberflache ein ["erste ~saktivierung", Periodec), 
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S. 479]. Es ist nun gut vorstellbar, daB die Zustande mit einer geringen Konzen
tration der Eisenoxydmolekiile auf der Zinkoxydoberflache eine langere Lebens
dauer haben, wenn die Menge des in dem Gemisch enthaltenen Eisenoxyds ver
haltnismaBig gering ist. So konnen in solchen Praparaten die aktiven Zustande 
sich besser und zeitlich langer auswirken. DaB die Aktivitat (Intensitat des Sorp
tionsvermogens, der katalytischen Wirksamkeit und andere8) in geringerer Kon
zentration groper i8t al8 in hOherer, ist angesichts des geringeren Grades der ge
genseitigen Absattigung im verdiinnten Zustand verstandlich. Das klassische Ge
biet eines analogen Vorstellungskreises ist die Theorie der elektrolytischen Disso
ziation in wasserigen Losungen von ARRHENIUS. Von besonderem Interesse ist 
in diesem Zusammenhang die Feststellung von DE BOER und VEENEMANS\ 
denen zufolge Alkali- und Erdalkalimetalle unter bestimmt definierten VerhaIt
nissen oberhalb eines bestimmten Bedeckungsgrades ala Atome, unterhalb des
selben als Ionen adsorbiert werden. 

In dem uns hier interessierenden Zusammenhang wollen wir die Tatsache, daB 
kleine Mengen eines Stoffes eine von groBeren Mengen des gleichen Stoffes 
qualitativ verschiedene Wirkung haben konnen, als das "Prinzip von der indivi
duellen Wirkung kleiner Konzentrationen" oder, in Anlehnung an die Methode 
eines bekannten Heilverfahrens, die individuelle Wirkung kleiner Mengen ala 
"homoopathischen Effekt" bezeichnen. 

Die Moglichkeit einer groBen Wirkung kleiner, zur Hauptmasse zugesetzter 
Mengen ist gleichfalls eine Grundtatsache der Chemie der Katalysatoren. Aus der 
Unzahl von bekannten Beispielen sei die Inaktivierung des Platins durch kleine 
Kupfermengen genannt (CHAPMAN und REYNOLDS2 sowie die zahlreichen Bei
spiele fiir maximale Wirksamkeit von Mischkatalysatoren bei geringen Gehalten 
der aktiven Komponente, die z. B. GRIFFITH3 anfiihrt. 

Die erste und zweite katalytische Aktivierung [Perioden b) und d)] in 
Abhiingigkeit vom MischungsverhiOtnis. 

Wir entnehmen der Abb. 41, Feld c), daB die sich auf tl = 3000 beziehende 
Kurve verhaltnismaBig hoch liegt, d. h. daB die auf 3000 vorerhitzten Praparate 
eine verhaltnismaBig hohe katalytische Wirksamkeit haben, daB hingegen die 
auf 4000 vorerhitzten Praparate durchwegs eine ungewohnlich geringe katalytische 
Wirksamkeit aufweisen. Bei weiterem Erhitzen nehmen die katalytischen Wirk
samkeiten im allgemeinen wieder stark zu, um bei etwa 6000 (oder etwas friiher) 
durch ein Maximum hindurchzugehen; bei einer noch weiteren Temperatur
steigerung sinken die katalytischen Wirksamkeiten wieder, um schlieBlich prak
tisch zu verschwinden. 

1m Sinne der auf S. 475 niedergelegten Ausfiihrungen fiihren wir die relativ 
hohen katalytischen Aktivitaten der auf 3000 vorerhitzten Praparate auf eine 
"er8te Aktivierung" der Oberflache zuriick, die in einer Diffusion der Eisenoxyd
molekiile auf der Ober/lache der Zinkoxydkristalle besteht. Aus dem Verlauf der 
fiir 3000 zustandigen Kurve des Feldes c) ersehen wir folgendes: Die bei der er8ten 
Aktivierung erreichte katalyti8che Wirk8amkeit i8t im allgemeinen um 80 groper, 
je groper der prozentuale Anteil deB Zinkoxyd8 in dem KatalY8ator i8t. Zu dem 
gleichen Ergebnis gelangt man auf Grund einer Betrachtung des Feldes d). Nimmt 
man an, daB der Abfall der katalytischen Wirksamkeiten bei der Erhitzung von 
3000 auf 4000 in einem Riickgang der ersten Aktivierung ("erste Desaktivierung" > 

1 J. H. DE BOER, C. F. VEENEMANS: Physica 2 (1935), 915; C 38 11082. 
2 D. L. CHAPMAN, P. W. REYNOLDS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 156 (1936). 

284; C 36 II 2495. 
3 R. H. GRIFFITH: Nature (London) 137 (1936), 538; C 36 II 2081. 
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S. 480) besteht, so gibt die Hohe dieses Abfalles, wie sie in dem Feld d) bei 3500 

als Kurve dargestellt ist, auch die Hohe der ersten Aktivierung an; auch hier 
sieht man, daB die durch die erste katalytische Aktivierung bedingte katalytische 
Wirksamkeit um so groBer ist, je hoher der Gehalt in Mol- % an ZnO in dem Kata
lysator ist. 

Diese Beobachtung fiigt sich sehr gut in die Vorstellung ein, die wir von der 
ersten Aktivierung haben. Trager der katalytischen Wirksamkeiten sind hier
nach die Oberflachen der ZinkoxydkristaUe, es wird somit die katalytische Wirk
Eamkeit proportional der vorhandenen Oberflache des Zinkoxyds, also proportio
nal der vorhandenen Zinkoxydmenge sein mussen. Der Gehalt an Eisenoxyd ist 
belanglos, weil schon ganz geringe Mengen Eisenoxyd ausreichen, um den hier 
in Betracht kommenden aktivierenden Oberflachenuberzug zu bewerkstelligen. 
DaB zwischen katalytischer Wirksamkeit und Zinkoxydmenge keine glatte, 
lineare Proportionalitat zur Beobachtung gelangt, mag manche Ursachen haben, 
so auch, daB der auf S. 535 besprochene Effekt mit hereinspielt. 

Die zweite Aktivierung (S.483) beruht auf einer Diffusion der Eisenoxyd
molekule in das Innere (Gitter) der Zinkoxydkristalle. Sie erreicht bei 600° 
Coder etwas fruher) ihr Maximum. Betrachtet man ~ ,---_______ -, 
in dem Feld c) die fur 600° zustandige Kurve, so ~ 

.'" J sieht man, daB bei der zweiten Aktivierung die kataly- ~ 
tische Wirksamkeit (abgesehen von dem Praparat mit ~2 
50 Mol- % ZnO) um so gro(Jer ist, je gro(Jer der Gehalt ~ 
an Eisenoxyd ist. Zu demselben SchluB gelangt man i 1 

durch Betrachtung der Abb. 42. t 
Hier sind ebenso wie in dem Feld c) der Abb. 41 auf 0 20 '10 60 80 100 

der X-Achse die Mol-% ZnO und auf der Y-Achse die -Mnl%ZnO 

IX-Werte eingetragen; die voll ausgezogene Kurve gibt 
diejenigen IX-Werte, die sofort nach dem Beginn der Ka
talyse (Temperatur des Katalysenofens konstant 500°) 
beobachtet ,yurden und dem jeweiligen zwischen tl = 5000 

und 6000 liegenden Maximum entsprechen; durch die 

Abb. 42. Die durch die "zweitc 
Aktivierung" bedingte kataJyti· 
sche Wirksamkelt von Priipara
ten des Systems ZnO/Fe,O. in 
Abhangigkeit von :ihrem Mi-

.schungsverhaJtnis. 

gestrichelte Kurve sind diejenigen Werte verbunden, die bei einer Temperatur 
des Katalysenofens von 5500 nach 180 Min. beobachtet wurden. 

Bei einer Vorerhitzung des Praparates auf 6000 (oder schon etwas unterhalb) 
beginnen die Eisenoxydmolekule in das Zinkoxydgitter hineinzudiffundieren, was 
alsbald zu einer Auflockerung des Zinkoxydgitters fuhrt. 1st diese Gitterdiffusion 
die Ursache der zweiten Aktivierung, dann ist es verstandlich, daB sie in um so 
groBerem AusmaBe in Erscheinung tritt, je mehr Eisenoxyd vorhanden ist und 
an der Diffusion teilnimmt. Ob- bei einem Mischungsverhaltnis mit 50 Mol- % ZnO 
(das gerade der Zusammensetzung des Reaktionszieles, namlich des Zinkferrits 
entspricht) die Vorbedingungen zur Ausbildung eines Maximums besonders gun
stig sind, muB angesichts des Umstandes, daB gerade dieses Praparat nicht streng 
vergleichbar ist, einstweilen mit Vorsicht beurteilt werden. 

A utokatalyse. 

In den vorangehenden Abschnitten (S. 532-;..-537) wurde der katalytische 
EinfluB des Uberschusses eines der A usgangsstoffe behandelt; selbstverstandlich 
konnen qualitativ ahnliche Effekte auch dort vorliegen, wo keinerlei UberschuB 
vorhanden ist, wo aber die in die Reaktion noch nicht eingetretenen Ausgangs
stoffe auch ihre Wirkung auf den Reaktionsablauf haben werden. In solchen 
Fallen ist es aber grundsatzlich schwieriger, diesen EinfluB aus dem Gesamt-
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geschehen abzugrenzen, ganz besonders dort, wo das Reaktionsziel in der Ein
steHung eines homogenen Gleichgewichtes besteht. 

Viel popularer als der katalytische EinfluB der Ausgangskomponenten ist 
derjenige des Reaktionsproduktes. Er wird in der Literatur unter der Bezeich
nung "Autokatalyse" gefiihrt. Viele Reaktionen, namentlich solche in hetero
genen Systemen verlaufen erst mit einer groBeren Geschwindigkeit, wenn von 
dem Reaktionsprodukt bereits eine gewisse, wenn auch vieHeicht nur kleine Menge 
gebildet wird. Nach der Uberwindung der ersten, nur von einem langsamen Reak
tionsablauf ausgefUHten Zeit, der "Inkubationszeit", liegt so viel von dem Reak
tionsprodukt vor, daB es die Reaktionsgeschwindigkeit katalytisch um GroBen
ordnungen hinaufsetzen kann (S. 506). 

Der Begriff der Autokatalyse wird auch in den elementaren Lehrbiichern der 
physikalischen Ohemie behandelt und findet in dem vorliegenden Handbuch in 
Band V eine eingehende Wiirdigung. In der neuesten Zeit haben sich mit grundsatz
lichen Fragen der Autokatalyse beschaftigt FRANK-KAMENETZKYl, AKULOV 2 und 
SEMENOFF und EMANUEL3• Zusammenstellungen von Reaktionen, bei denen ein 
festes Reaktionsprodukt den Ablauf katalytisch beschleunigt, werden von VOLMER4 

und SCHWAB und PIETSCH5 gegeben. 
Eine weitere Sippe von Reaktionsarten, welche der vorangehend besproche

nen zwar verwandt, aber nicht mit dieser identisch gesetzt werden kann, ist da
durch gekennzeichnet, daB zwar von keiner Ausgangskomponente ein UberschuB 
vorliegen wiirde, der iiberhaupt nicht zur Reaktion kame, daB aber die eine 
Komponente in einer so groBen Menge vorhanden ist, daB nur ein Teil hier
von in die hochste Reaktionsstufe iibergehen kann. Ein Beispiel hierfUr ist 
3 CaO + 2 Si02 --+ CaSiOa + Ca2Si04 • 

c. V organge, welche sich auf die Grenzflachen zweier 
Phasen beschranken. 

In der Sippe A (S. 438-:-532) betrafen die mit ungeraden Zahlen bezeichneten 
Reaktionsarten solche Vorgange, bei welchen zwei verschiedene aneinandergren
zende Phasen sich miteinander chemisch vereinigen. In den hier als Sippe C 
vereinigten Reaktionsarten liegen die. gleichen Ausgangsstellungen (Reaktions
anfange) vor, nur geht die Reaktion im wesentlichen nicht iiber die in den Phasen
grenzzonen liegenden Wechselwirkungen heraus. Was fiir die betrachteten Reak
tionsarten der Sippe A die Erreichung eines Zwischenzustandes bedeutet, ist fUr 
die Reaktionsarten der Sippe C das thermodynamisch endgiiltige Reaktions
ziel. In dem letzteren Fall langt die chemische Affinitat zwischen den beiden 
aneinandergrenzenden Phasen zwar aus, um zwischen den aneinandergrenzenden, 
an freier Energie reicheren, also "aktivierten" Oberflachenmolekiilen eine chemische 
Addition herbeizufUhren, sie langt jedoch zu einer chemischen Addition der ge
samten Phasen nicht aus. Da also der ganz uberwiegende Teil der Ausgangsstoffe 
bei dies en Vorgangen unverandert bleibt, geschieht im Sinne der klassischen 
Chemie hierbei nichts. Um so grundlegender sind diese Vorgange fur die kataly
tisch-chemische Welt. Wir konnen diese Art des Geschehens begrifflich in 6 Reak
tionsarten unterteilen. 

1 D. A. FRANK-KAlIIENETZKY: O. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 7) 25 
(1939), 669; 040 II 2994. 

2 N. S. AKULOV: J. Physics 3 (1940), 165; 041 I 2349. 
3 N. N. SEMENOFF, N. M. EMANUEL: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 

28 (1940), 219; 041 I 2350. 
4 M. VOLMER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 35 (1929), 555: 030 I3. 
D G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Ohern., Abt. B 1 (1929), 385; 029 I 

1779; Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 35 (1929), 573; 030 I4. 
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1. A starr + B starr -+ A starr + B starr. 
Ein verhiiltnismiiBig gut untersuchter Fall ist die Wechselwirkung innerhalb 

eines Pulvergemisches von BeO und Fe20 a. Irgendeine chemische Verbindung 
zwischen BeO und Fe20 a ist - t, 
uberhaupt nicht bekannt, und 0 200 '100 000 800 7000 

auch eine direkt nachweisbare 
Loslichkeit der beiden Kom
ponenten ineinander konnte bis
her nicht festgestellt werden 
(J ENCKEL1 u. a.). Trotzdem 
kann man bei einem langsam 
ansteigenden Erhitzen der bei
den gepulverten und vermisch
ten Oxyde eine mannigfache 
spezifische Wechselwirkung der 
heiden Komponenten fest
stellen. 

~t2 
':'t1 
~ Ob7'<=---"-----l 

-1 

48 

4" 

k} 

l) 
,0,05 

'0/5 

~ 
~ 
~ 
~ 
~ 
~ 
~ 

Auf Grund der Ergebnisse 
von HUTTIG und JEITNER2, 

die sich ihrerseits auch auf die 
alteren Untersuchungen von 
MEYER, HUTTIG, HNEVKOVSKY 
und KITTEL3 , HUTTIG, SIEBER 
und KITTEL4, HUTTIG, ZINKER 
und KrTTEL5 und HUTTIG und 
KITTEL6 stutz en, sei das wesent
lichste des Verhaltens des Sy
stems BeOjFe20 a in dieser Hin
sicht nachfolgend kurz um
rissen. 
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Das Berylliumoxyd und das 
Eisenoxyd wurden jedes fur sich 
hoch gegliiht undzerrieben, dann 
im Verhiiltnis 1 BeO: 1 Fe20 a 
innig gemischt, Anteile hiervon 

'4OS 

~ 
1 E. JENCKEL :-Z. anorg. aUg. ] 

Chern. 220(1934), 377; C 35 Il023. ~ 
2 G. F. HUTTIG und Mitarbei- ~ 

ter: 1l0. Mittlg.: Z. anorg. aUg. ~ 
Chern. 237 (1938),209, 302--;-325; 
C 39 14562. 

3 TH. MEYER, G. F. HUTTIG, 
O. HNEVKOVSKY, H. KITTEL: 87. 
Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 41 {1935), 429; L---'-'-2,.-:l'OO:;;-'-;:fI(),'*',o.......",,.......;;j;;;-' ......... -I 
C 35 II 1561. -t, -t, 

4 G. F. HUTTIG, G. SIEBER, Abb.43. 
H. KITTEL: 87. Mittlg.: Acta phy- Die Eigenschaftsanderungen eines Gemisches 1 BeO : 1 Fe,O. in 
sicochirn. URSS 2 (1935), 129; Abhanglgkeit von der Temperatur der Vorbehandlung. 
C 36 I 7. 

5 G. F. HUTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. phy
sik. Chern. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 

6 G. F. HUTTIG, H. KITTEL: 69. Mittlg.: Gazz. chirn. ital. 63 (1933), 833; C 34 I 
3431. 
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wahrend 6 Stunden auf die Temperatur t1 gebracht und nach dem Abkiihlen ver
schiedene Eigenschaften beobachtet. Die Ergebnisse sind in der Abb. 43 dar
gestellt. Allen Feldern gemeinsam ist die Abszissenachse, auf welcher die Tem
peratur der Vorerhitzung (t1) aufgetragen ist. 

In dem Feld a) ist auf der Ordinatenachse die magnetische Massensuszeptibilitat 
x 106 = X· 106 aufgetragen. Die beiden schwach ausgezogenen Kurven beziehen sich 
auf diejenigen Werte, welche an dem reinen Berylliumoxyd bzw. an dem reinen Eisen
oxyd gemessen wurden, die stark voll ausgezogene Kurve auf die Werte, welche an 
den Gemischen 1 BeO : 1 Fe20 a erhalten wurden. In dem Feld b) sind die Werte 
(XFe.O. - XFe.O.) aufgetragen, wobei XFe.O. die magnetische Massensuszeptibilitat des 
reinen unvermischten Fe20 a und Xire.O. die auf die gleiehe Menge Fe20 a bezogene 
magnetische Massensuszeptibilitat des Fe20 a innerhalb des Gemisches mit BeO bei der 
gleichen Hitzevorbehandlung bedeutet. In dem Feld c) sind die Veranderungen der 
Farben innerhalb des 24teiligen OSTWALDschen Farbkreises gezeichnet, wobei sieh 
die sehwaeh ausgezogene Kurve auf das reine Fe20 a, die stark ausgezogene Kurve 
auf das Gemisch 1 BeO : 1 Fe20 a bezieht. In den Feldern d), e) und f) sind auf der 
Ordinatenachse die Anzahl der Millimole CHaOH (n) aufgetragen, welche von 1 Mol 
BeO [Feld d)] bzw. I Mol Fe20 a [Feld e)] bzw. 1 Mol BeO + 1 Mol Fe20 a [Feld f)] bei 
den konstanten Methanoldampfdrucken p = 2 bzw. p = 20 bzw. P = 60 mm auf
genommen werden. In dem Feld g) sind auf der Ordinatenachse die Werte LIn aufge
tragen, das sind die an dem Gemiseh (1 BeO + I Fe20 a) beobaehteten Mengen ad
sorbierten Methanols [Feld f)], vermindert urn die Summe der an 1 Mol BeO [Feld d)J 
und 1 Mol Fe20 a [Feld e)] adsorbierten Methanolmenge. Diese Kurven geben also die
jenigen Werte an, urn welehe das Gemisch mehr sorbiert, als es die einzelnen Kom
ponenten mit der gleichen Temperaturvorbehandlung tun wiirden. Die punktierte 
Kurve bezieht sich auf den konstanten Methanoldampfdruck von 2 mm, die gestrichelte 
auf einen solchen von 20 mm und die voll ausgezogene auf einen solchen von 60 mm. 
In dem Feld h) sind die Werte K 1, in dem Feld i) die Werte K2 auf den Ordinaten ein
getragen, so wie sie sich bei der Auswertung nach LANGMUIR ergeben. (Die Erlaute
rung der Konstanten " und Kist auf S. 461 gegeben.) In der gleichen Weise sind 
m dem Feld i) die Werte "1 und in dem Feld k) die Werte "2 auf den Ordinaten auf
getragen. In den Feldern i) und k) sind auJ3erdem noch (stark gestrichelt) die Kurven S 
eingetragen, welche eine Summierung der in dem gleichen Felde fiir 1 BeO und 
1 FezOa gezeichneten Kurven darstellen. In dem Feld l) sind in der gleichen Weise wie 
auf S. 463, Abb. 28 auf der Ordinatenaehse die Werte LIn' aufgetragen, wobei LIn' 
bedeutet die dem Gemisch 1 BeO + I FezOa zukommenden Lln-Werte, vermindert 
urn die Summe der 1 Mol BeO und I Mol 'Fe20 a zukommenden LI n-Werte. Diese fiir 
D'107 em = 1, 2, 3, 4, 5 (jedesmal ± 0,5) gezeichneten Kurven geben ein unmittel
bares Bild, in welcher Weise sich das Porenvolumen bei dem Erhitzen des Gemisches 
anders verhalt, als wenn jede Komponente fiir sich erhitzt wird. 1m dem Feld m} sind 
die Volumina (v) in cma aufgetragen, welche 1 Mol des gesehiitteten und geklopften 
Pulvers von BeO bzw. Fe20 a bzw. das Gemisch beider einnimmt. In dem Feld n) ist 
von der im Feld m) fiir das Gemisch 1 BeO/i Fe20a enthaltenen Kurve die Summe der 
Kurven fUr I BeO und I Fe20a subtrahiert. Diese Kurve gibt also an, wieviel das 
Gemisch von I Mol BeO und I Mol Fe20 a mehr Raum ( = LI v cm a) beansprucht, als die 
Summe der Raumbeanspruchung des Pulvers von 1 Mol BeO und I Mol Fe20 a betragt. 

Den Feldern j) und k) der Abb. 43 entnimmt man, daB bei dem nicht vor
erhitzten Gemisch die Summe der sorbierenden Stellen der ersten Art (1;'''1 = 81), 
welche die Einzelkomponenten im ungemischten Zustand fiir sich haben, genau 
den Wert hat, welch en das Gemisch aufweist, und daB dieses sehr angenahert 
auch fiir die Stellen der zweiten Art (1;'''1 = 8 2) zutrifft. Dieser Befund zeigt, daB 
in dieser Beziehung eine merkliche gegenseitige Beeinflussung der beiden Kom
ponenten in dem nicht vorerhitzten Gemisch nicht erfolgt ist. Man kann daraus 
aber auch eine Stiitze fiir die Berechtigung ableiten, die Werte " als GraBen an
zusprechen, welche sich bei einer gegenseitig unbeeinfluBten Vermengung ad
dieren. Wie aus der Abb. 43, Feld 1 ersichtlich ist, gilt das gleiche fiir die Capillar-
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volumina (zumindest bei einer Vermischungstemperatur von 50°), ferner ent
nehmen wir das gleiche dem Feld g) in bezug auf die Sorptionskapazitaten und 
dem Feld b) in bezug auf die magnetischen Suszeptibilitaten. 

Andererseits entnehmen wir den Feldern h) und i), daB sich die Werte Kl 
groBtenteils, die Werte K2 des Gemisches durchwegs zwischen den Werten der 
Einzelkomponenten bewegen. Es ist hier also keineswegs eine Additivitat vor
handen, wie dies einer Kapazitat zukommt, sondern eine Mittelung, wie sie den 
IntensitatsgroBen eigen ist. Allerdings liegt bei dem nicht vorerhitzten Gemisch 
der KrWert nicht genau in der Mitte zwischen dem dem BeO bzw. dem Fe20 a 
zukommenden Wert, sond,ern er nahert sich mehr demjenigen des BeO; das gleiche 
gilt fUr den K 2-Wert. 

Bei dem Erhitzen des Gemisches spielen sich Vorgange ab, welche auf einer 
spezifischen Wechselwirkung der beiden Komponenten beruhen miissen. Ins
besonders ist eine Aktivierung bis etwa 200° oder etwas hoher, eine Desakti
vierung zwischen 200° oder 300° und 400°, eine neuerliche (zweite) Aktivierung 
zwischen 400° und 500° oder noch etwas hoher und dann wieder eine neuerliche 
Desaktivierung feststellbar. In allen diesen Fallen sind die beobachteten Effekte 
erheblich groBer, als sie bei einer bloBen Additivitat der Komponenten waren. Wir 
haben es also hier in der Tat mit einem Vorgang zu tun, bei welchem die schon 
friiher (S.4747488) eingehend besprochenen Lebensperioden b), c), d) und e) 
durchschritten werden, ohne daB dann irgendeine chemische Vereinigung der 
beiden Komponenten den AbschluB bilden wiirde. Bei allen diesen Vorgangen 
ist aber die Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten von entschei
dender Bedeutung. 

Beobachtungen iiber die vorliegende Art der gegenseitigen Beeinflussung zweier 
Stoffe sind sehr zahlreich und wichtig, jedoch der Genesis nach bis jetzt wenig geord
net. MAzzA und BOTTIl beobachten Abweichungen von dem Additivitatsgesetz der 
magnetischen Eigenschaften bei Gemischen von seltenen Erden. Keine chemischen 
Vereinigungen, aber auch nur sehr geringe Aktivierungseffekte zeigen etwa die Systeme 
Si02/Fe20 s (vgl. hiezu HEDVALL, HEDIN und LJUNGKVIS-r2), Si02/Cr20 S' Ti02/CrsOs, 
FesOs/Al20 s und Cr20 a/AI20 a• Am meisten kommen der Aufklarung des Werdeganges 
die Fragestellungen der Pulvermetallurgie dort entgegen, wo es sich um Gemische 
zweier sich chemisch nicht vereinigender Metalle, wie z. B. urn ein Gemisch von Eisen 
und Bleipulver handelt; im Verlaufe der allmahlich ansteigenden Erhitzung werden 
Korper von ganz neuartigen Eigenschaften erhalten. Auch in der techni8chen Silicat
chemie wird solchen Vorgangen und Zustanden beispielsweise als Reaktionen in den 
Sintergrenzen eine hohe Bedeutung zukommen (EITELS). Dies fiihrt uns zu den 
Erscheinungen der gegenseitigen gesetzmafjigen Verwachsung chemisch verschie
dener und im iibrigen miteinander nicht reagierender fester Stoffe (z. B. AI auf Pt, 
FINCH und QUARRELL', Cu20 auf Cu, THIESSEN und SCHUTZA5 u. a. m.), sowie 
zu den spezifisch chemisch bedingten Erscheinungen bei dem Gleiten (Reiben) 
der Oberflachen zweier chemisch verschiedener fester Stoffe aufeinander (KIRSCH
STEIN, HAYKIN, LISSOVSKY und SOLOMONOVICH6 • Ganz besonders wirken sich diese 
Erscheinungen bei der Verwendung von Pulvergemischen als Katalysatoren (Misch
katalysatoren) und in den spezifisch katalytischen Wirkungen aus, welche an dem 

1 L. MAZZA, E. BOTTI: Gazz. chim. ital. 66 (1936), 552; C 36 II 4098. 
2 J.A.HEDVALL, R.HEDIN, S.LJUNGKVIST: Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. 

40 (1934), 300; C 34 II 1257. 
S W. EITEL: Physikalische Chemie der Silikate, S. 714. Leipzig: A. Barth, 1941. 

C 41 I 1656. 
4 G. 1. FINCH, A. G. QUAERELL: Nature (London) 131 (1933), 877; C 33 II 3390; 

Proc. physic. Soc. 46 (1934), 148; C 34 II 1418. 
5 P. A. THIESSEN, H. SCHUTZA: Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937),35; C 37 II 1142. 
6 S. E. HAYKIN, L. P. LISSOVSKY, A. E. SOLOMON0VICH: C. R. (Doklady) Acad. 

Sci. URSS (N. S. 7) 24 (1939), 135; C 41 1868. 
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System des Katalysators + seines Triigers beobachtet werden (vgl. den nachsten 
Abschnitt). SchlieI31ich gehort es zu den Grundtatsachen dcr Kolloidchemie aus dem 
vorigen 3ahrhundert, daI3 ein Pulvergemisch sich bez. der Spezifitat seiner Eigen
schaften urn so mehr einer chemischen Verbindung nahert, je feiner und inniger die 
Mischung ist, d. h. je mehr die Zustande an den Beriihrungsflachen dominieren. 

Wahrend bei der vorliegenden Reaktionsart die Affinitat der beiden Aus
gangsstoffe zueinander so gering ist, daB die Wechselwirkung nicht iiber die in 
den Beriihrungszonen liegenden Zwischenzustande herauskommt, ist auch der 
andere Extremfall verwirklichbar, in dem namlich die Reaktionsaffinitat so groB 
ist, daB aIle Zwischenzustande nur eine geringe Lebensdauer haben und praktisch 
gleich die fertige Verbindung resultiert. Das letztere Verhalten diirfte bei den von 
TAMMANN und anderen untersuchten Reaktionen zwischen stark basischen 
Oxyden (z. B. CaO vielleicht auch noch PbO) mit stark sauren Oxyden (z. B. 
MoOa, WOa, V 205) vorliegen. 

, 
Der Katalysator und sein Trager. 

Wichtig ist, daB bei einer groBen Zahl der wissenschaftlich und technisch 
interessierenden Mischkatalysatoren es auch die Zwischenzustande der eben be
sprochenen Reaktionsart 1 sind, von denen eine bevorzugte allgemeine oder selek
tive katalytische Wirkung ausgeht. 

Da die diesbeziiglichen Mitteilungen meist keinen Wert auf eine systematische 
Erforschung der Genesis dieser Zwischenzustande legen, sind sie nicht Gegenstand 
der vorliegenden Fragestellung, und es IIjluB diesbeziiglich auf die geplanten Bei
trage von G. NATTA und R. RIGAMONTI iiber "Mischkatalysatoren" in Band V 
und von GRIFFITH iiber "Herstellung und Alterung von Katalysatoren" in 
Band IV des vorliegenden Werkes hingewiesen werden. Immerhin kann auch 
die diesbeziigliche Literatur sehr wertvolle Anhaltspunkte iiber Wesen und 
Werdegang der Zwischenzustande bei den einzelnen Systemen enthaIten. 

Gleichfalls ein System von dem hier betrachteten Typus stellt insbesondere 
auch ein fester Katalysator dar, welcher auf einem "Trager" ruht. Bekanntlich 
kann das ansonsten inerte Tragermaterial von entscheidendem EinfluB auf die 
spezifischen katalytischen Eigenschaften der getragenen Substanz sein. Als Er
klarung hierfiir geniigt fraglos die Annahme spezifisch gekennzeichneter Kraft-· 
felder an den Beriihrungspunkten zwischen dem Katalysator und dem Trager. 
Aus den vorliegenden Erfahrungen geht jedoch hervor, daB es sicher nicht immer 
angangig ist, den Ort der katalytischen Wirksamkeit nur denjenigen Stellen zuzu
schreiben, an denen sich die beiden Stoffe von Anfang an beriihren. Aus den 
meisten unserer Untersuchungen folgt vielmehr, daB diese Art der Beriihrung 
fiir die katalytische Wirksamkeit recht belanglos ist und daB z. B. bei einem all
mahlichen Erhitzen das erste Ansteigen der katalytischen Wirksamkeit ebenso 
wie dasjenige gewisser sorptiver Fahigkeiten durch eine Wanderung der Ober
flachenmolekiile herbeigefiihrt wird. Diese Wanderung wird nicht nur auf den 
Kristallen der gleichartigen Komponente, sondern auch auf denjenigen der ande
ren Komponente erfolgen, so daB' die Bewegung schlieBlich zu einer einseitigen 
oder gegenseitigen molekularen Umhiillung fiihrt. Die spezifisch wirkenden 
Katalysatortrager diirften demnach meist solche Komponenten des Systems 
sein, welche in dieser Weise umhiillt werden oder umhiillen, aber unter den ge
gebenen Umstanden zu der Bildung einer Verbindung im klassischen Sinn nicht 
befahigt sind. Es ist wahrscheinlich, daB diese Art der Adsorption einer festen 
Komponente durch eine andere feste Komponente an die Kanten, Risse und 
sonstige fehlerhafte Stellen in der Oberflache des Adsor bens lokalisiert ist ( SCHWAB 
und PIETSCH). Selbstverstandlich sind die auf den Oberflachen der anderen Kom-
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ponente in dieser Weise fein verteilten Molekiile in bezug auf aIle Eigenschaften 
und demnach auch fUr die Art der katalytischen Wirksamkeit verschieden von 
den Molekiilen, welche sich auf der Oberflache der gleichen Komponente befinden. 

In diesem Zusammenhang sei verwiesen ,auf den fUr Band IV dieses Hand~ 
buches geplanten Beitrag von ZIMENS "HerstelIung und Eigenschaften poroser 
Korper und Tragersubstanzen", in Band V auf den Beitrag von RIENACKER 
"Mechanismus der Verstarkung" und in dem vorliegenden Band VI auf den Bei
trag von B.A.cCAREDDA iiber Vergiftung, ferner in dem Werk VOnMASING1 auf das. 
Kapitel iiber mechanische Gemenge ohne Verbindungen und ohne Mischkristall
bildung, ein allgemeines Gesetz iiber sich beriihrende Zustandsraume. 

Mit den hier interessierenden Fragen, insbesondere auch mit den Wechselwirkun
gen an den Grenzfliwhen fester Stoffe beschaftigen sich u. a. auch die folgenden Origi
nalarbeiten: MITTASCH und KEUNECKE2 (System Fe/Alz0 3), G. WAGNER, SCHWAB 
und STAEGER3 (Rontgenuntersuchungen), IPATIEFF' (Mischkatalysatoren Cu/CrzOa),. 
KLJATSCHKO-GURwITSCH und KOBOSEW5 (Fe getragen von Kohle und Asbest), Cell)-
nese Corp. of America6 (Metall/Metalloxydgemisch auf Metall), ROGINSKy7 (Ent
stehungsreaktion des Kontaktes selbst), ADADUROW und DSSISSK08 (Die Rolle des 
Tn'Lgers bei der heterogenen Katalyse), ADADUROW9 (zusammenfassende Darstellung 
des gleichen Gegenstandes), FORESTIER und GUIOT-GUILLAIN10 (die sich vermutlich 
durch die magnetische Messung von Zwischenzustanden zu der Annahme einer Ver
bmdung Fe20 a· 4 BeO verleiten lassen), KISSELGOFll (Art der Tragerwirkung), KOBO-. 
SEV12 (System BeO/Fe30 4 und hemmende Wirkung des Promotors), ADADUROW, 
ZEITLIN und ORLOWA13 (Einwirkung des Tragers auf Vergiftungsmoglichkeiten), 
ADADUROW, RIWLIN und KOWALEW14 (EinfluJ3 des Tragers auf die Reaktionsrich
tung), DARBYSIDRE15 (EinfluB von Oxydzusatzen auf den Verlauf der Metallrekristal
hsation) und BALAREW und LUKOWA16 (Grenzflachenerscheinungen fest/fest), LARK
HOROVITZ, PURCELL und YEARIAN17 (Elektronenbeugungen an dunnen ZnO-Schichten), 
CHAMADARJAN und BRODOWITCH18 (EinfluB des Tragers auf V20 5 ), MAZZA19 (Ab-

1 G. MASING: Temare Systeme. Elementare Einfiihrung in die Theorie der Drei
stofflegierungen. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1933; C 33 11842. 

2 A. MITTASCH, E. KEUNECKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 38 (1932), 
666; C 32 II 3357. 

3 G. WAGNER, G.-M. SCHWAB, R. STAEGER: Z. physik. Chem., Abt. B 27 (1934), 
439; C 35 I 2489. 

4 V. N. IPATIEFF: Nat. Petrol. News 32, Nr. 32, Refin. Technol. 280. Refiner natur. 
Gasoline Manufacturer 19 (1940),250; C 41 14; Chim. etlnd. 45 (1941),103; C 41 12837. 

5 L. L. KLJATSCHKO-GURWITSCH, N. J. KOBOSEW: J. physik. Chern. 14 (1940), 
650; C 41 I 2768. 

6 Celanese Corp. of America: Am. P. 2234246 vom 26. H. 1938; C 42 1522. 
7 S. Z. ROGINSKY: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 27 (1940), 473;. 

C 40 II 3581. 
8 I. J. ADADUROW, W. A. DSSISSKO: Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. 3 (1932), 

489; C 33 II 3382. 
9 I. J. ADADUROW: J. physik. Chem. 6 (1935), 206; C 35 II 3354. 

10 H. FORESTIER, G. GUIOT-GUILLAIN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 199 (1934), 
720; C 35 I 1023. . 

11 P. KISSELGOF: J. physik. Chem. 5 (1936), 1470; C 36 II 2081. 
12 N. I. KOBOSEV: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 829; C 36 II 2495,. 
13 I. J. AnADUROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Chem. J. Ser. B, J. angew. 

Chem, 9 (1936), 399; C 37 13447. 
14 I. J. ADADUROW, J. J. RIWLIN, N. M. KOWALEW: J. physik. Chern. 8 (1936),. 

147; C 37 II 1300. 
15 J. A. DARBYSHIRE: Philos. Mag. J. Sci. (7) 26 (1937), 1001; C 38 II H85. 
16 D. BALAREW, N. LUKOWA: Kolloid-Z. 52 (1930), 222; C 30 II 2357. 
17 K. LARK-HOROVITZ, E. M. PURCELL, H. J. YEARIAN: Physic. Rev. (2) 45 (1934), 

123; C 35 II 2626. 
18 M. 0. CHAMADARJAN, BRODOWITSCH: Chem. J. Ser. B, J. angew. Chem. 7: 

(1934), 725; C 35 II 2922. 
19 L. MAZZA: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 21 (1935), 813; C 36 r. 2045.. 
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weichungen yom Additivitatsgesetz bei Gemischen seltener Erden), IWANNIKOV1 

(Trager und Katalysator) u. a. m. Neuerdings bringt KAINER2 eine Zusammen
fassung liber die Herstellung oberflachenaktiver Kontakte und Kontakttrager. 

2. A starr + B fliissig ~ A starr + B flussig. 
Diese Reaktionsart betrifft die Vorgange, welche sich abspielen, wenn man 

einen festen K6rper und eine mit diesem nicht reagierende Fliissigkeit in Beriih
rung bringt. 

Durch das Versetzen eines Pulvers mit einer Fliissigkeit wird auf die Pulverteil
chen eine starke zusammendriickende Kraft ausgelibt, welche etwa mit dem Zehn
fachen von x 3 zunimmt, wenn die Korner urn das x-fache verkleinert werden 
(v. WARTENBERG 3). Ahnliche Effekte mlissen natlirlich auch auftreten, wenn man ein 
Pulvergemisch liber die Schmelztemperatur einer der beiden Komponenten erhitzt. 
Die Benetzungswarme von Wasser mit oberflachenreichen Korpern (z. B. Holzkohle) 
kann sehr graB sein (RAZOUK 4 ). Emulsionen (MARGARITow5 ), Wandeffekte (BLOCK 
und MATTHEEuwS 6 ), Fliissigkeiten in Capillaren, capillare Strcimungen in porasen 
Stoffen (CEAGLSKE und KIESLING7 , HATSCH8 ), Filtrationsanordnungen und die Vor
gange unter Benlitzung von Schmiermitteln sind die Gebiete, welche durch diese 
Erscheinungen beherrscht werden. Zuweilen erfahrt der starre Karper hiebei eine 
Auflockerung ("Aktivierung"), so z. B. mit schwach alkalischem Wasser vorbehan
de~ter Hamatit (BHATNAGAR und Mitarbeiter9 ); ein weiterer Schritt ist die Peptisation 
(Solbildung), in anderen Fallen auch die Quellung. Auf diese Weise ergeben sich 
Ubergange zu der Reaktionsart 15 der Sippe A (S.523). Die Gleitwirkung und 
Grenzflachenspannung behandeln DUNKEN, FREDENHAGEN und WOLFlO. 

3. A starr + B gasformig ~ A starr + B gasformig. 
Hier han!felt es sich urn die an der Beriihrungsflache starr/gasformig auf

tretende Adsorption bzw. Desorption des Gases durch den festen Korper. Diese 
Vorgange haben zum Reaktionsziel solche Zustande, welche bei der Reaktions
art 5 der Sippe A (S. 495) als Zwischenzustande auftreten. (Vgl. z. B. bei der Ver
brennung von Kohlenstoff die "Oberflachenoxyde" von STRICKLAND-CONSTABLEll 
und L. MEYER 12.) 

Die Literatur iiber diese Vorgange ist ungewohnlich groB. Der Plan zu Band IV 
des vorliegenden Handbuches sieht eine Aufteilung dieses Gebietes auf ver
schiedene Autoren vor. AuBerdem waren diese und verwandte Gebiete erst kiirz
lich Gegenstand einer Reihe von zusammenfassenden Vortragen [Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. 44 (1938), 458-:-542]. 

Es kann daher an dieser Stelle der Hinweis geniigen, daB die von der festen 
Oberflache adsorbierten Molekiile entweder auf dieser nach Art der festen Stoffe 
ortsfest gebunden werden (LANGMUIR) oder, den Molekiilen einer Fliissigkeit ver-

I P. J. IWANNIKOV: Chem. J. Ser. A, J. aUg. Chem. (6) 68 (1936), 1462; C 38 I 
1532. 

2 F. KAINER (KRCZIL): Kolloid-Z. 102 (1943), 106. 
3 H. v. WARTENBERG: Angew. Chem. 50 (1937), 734; C 37 II 3216. 
4 R. J. RAZOUK: J. physic. Chem. 45 (1941),179; C 41 II 3041. 
5 W. MARGARITOW: Colloid J. 7 (1941), Nr. 1, 47; C 42 II 508. 
6 F. DE BLOCK, J. MATTHEEUWS: Wis- en natuurkund. Tijdschr. 10 (1940), 22; 

C 41 I 2639. 
7 N. H. CEAGLSKE, F. C. KIESLING: Trans. Amer. lnst. chern. Engr. 36 (1940), 

:211; C 41 I 1400. 
8 L. P. HATSCH: J. appl. Meehan. 7 (1940),109; C 41 l2004. 
9 S. S. BHATNAGAR, K. G. MATHUR, R. CHANDRA: J. Indian chem. Soc., indo News 

Edit. 2 (1939), 139; C 40 II 859. 
10 H. DUNKEN, J. FREDENHAGEN, K. L. WOLF: Kolloid-Z. 101 (1942), 20. 
11 R. F. STRICKLAND-CONSTABLE: Trans. Faraday Soc. 34 (1940),1074; C 40 II 297. 
12 L. MEYER: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 1056; C 39 I 4871. 
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gleiehbar, sieR auf dieser bewegen (VOLMER), oder daB die Adsorption lediglieh 
in einer Verdichtung des Gases in der Nahe der festen Oberflaehe besteht (Po
LANYI). 1m Verlaufe der Zeit vermogen die Zustande in der Adsorptionssehicht 
Veranderungen zu erleiden, indem eine zunachst verhaltnismaBig nur lockere 
Bindung einer festeren Bindung (nach H. S. TAYLOR "aktivierten", richtiger einer 
stabilisierten Adsorption) Platz macht. Ein Beispiel fUr eine derartig stabilisierte 
Adsorption ist die Bildung von orientierten Cu20-Sehiehten auf Kupfereinkristallen 
(THIESSEN und SCHUTZA1). 

Es sei nur auf neuere, in diesem Abschnitt interessierende Arbeiten hingewiesen: 
C. W AGNER2 (Stoffaustausch in Grenzfhichen, Oberflachendiffusion), C. WAGNER und 
GRUNEWALD3 (Theone des Anlaufvorganges III); ZAWADZKI und BRETSZNAJDER4 

(Elementarvorgange); GUNDERMANN, HAUFFE und C. WAGNER5 (elektrische Leit
fahigkeit des Cu20 proportional der 7. Wurzel des darauf lastenden 02-Druckes); 
THIESSEN6 (Zusammcnfassung iiber Grenzflachenvorgange); GEHRTS7 (Wandern von 
adsorbierten Atomen langs der Grenzflache fester Korper); AUW.ARTER und RUT
HARDT8 (Beruhrung von Gasen mit Edelmetall); LEpp9 (Gase in Metallen, Ubersicht); 
MAxTED und MOON10 (Adsorption und Katalyse); ABLESOWA und ZELLINSKAJAll (Ver
.anderungen des Gitters des Adsorbens); WAGNER und HAMMEN12 (CU20j02); JUZA, 
LAN GHE~M und HAHN13 (Bindungsart in Adsorptionsmitteln); KIMBALL14 (Adsorptions
theorie); WICKE und KALLENBACH15 (Oberflachendiffusion); NOLDGE16 (Maximum 
und Minimum der Leitfahigkeit von CU20-Schichten wahrend der Formierung); 
ZAWADZKI und BRETSZN AJDER 4, MILEY und Ev ANS17 (Wachstumsgeschwindigkeit 
von Oxydfilmen auf Eisen); LENNARD-JONESI8 , DUBROWSKAJA und KOBOSEVI9 , Ro
GINSKI20 (aktivierte Sorption), KRCZIL21 (Adsorptionstechnik). 

Der in Gasen befindliche Staub (Aerosole) und seine Entfernung sind ein wich
tiges Gebiet, das von diesen Erscheinungen beherrscht wird. V gl. den zusammen
fassenden Bericht iiber eine diesbeziigliche Vortragsreihe Angew. Chern. 54 (1941), 152, 

1 P. A. THIESSEN, H. SCHUTZA: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1937),35; C 37 II 1142. 
2 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 507; C 38 II 3900. 
3 C. WAGNER, K. GRUNEWALD :Z. physik. Chem.,Abt. B40 (1938), 455;C 38II3895. 
4 J. ZAWADZKI, S. BRETSZNAJDER: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938), 158; 

C3SII 1897. 
5 J. GUNDERMANN, K. HAUFFE, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 

148; C 38 II 4031. 
6 P. A. THIESSEN: Z. Elektroehem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 458; C 38 II 

3899. 
7 A. GEHRTS: Z. techno Physik 15 (1934), 456; C 35 I 1344. 
8 M. AUWARTER, K. RUTHARDT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 

579; C 38 II 3785. 
9 H. LEPP: Metal Ind. (London) 53 (1938), 27, 59, 79, 103, 131; C 38 II 3212. 

10 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. physique Radium (7) 9 (1938), 308; C 38 II 3203. 
11 K. ABLESOWA, T. ZELLINSKAJA: Acta physicochim. URSS 7 (1937), 121; C 38 II 

3203. 
12 C. WAGNER, H. HAMMEN: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938),197; C 38 II 2712. 
13 R. JUZA, R. LANGHEIM, H. HAHN: Angew. Chern. 51 (1938),354; C 38 II 2710. 
14 G. E. KIMBALL: J. chern. Physics 6 (1938), 447; C 38 II 2692. 
15 E. WICKE, R. KALLENBACH: Kolloid-Z. 97 (1941), 135; C 42 I 1609. - Vgl. 

auch die Zusammenfassung bei M. VOLMER: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 359; 
C 32 II 991. 

16 H. NOLDGE: Physik. Z. 39 (1938), 546; C 38 II 2561. 
11 H. A. MILEY, U. R. EVANS: J. chern. Soc. (London) 1937, 1295; C 37 II 2135. 
18 J. E. LENNARD-JONES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 163 (1937), 127; 

C 39 II 44. 
19 A. DUBROWSKAJA, N. I. KOBOSEV: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 841; 

C 36 II 2496. 
20 S. S. ROGINSKI: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. [) (1934),175; C 35 I 3256. 
21 F. KRCZIL: Adsorptionstechnik. Dresden und Leipzig: Steinkopff, 1938; C 35 II 

1926. 
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ferner REMYl, ARDENNE und BEISCHER2• WITZMANN 3, WINKEL und WITZMA:~N4, 
GLASER 5, BORN und ZIMMER 6 , ARRAS 7, BRICARD8, Lodge-Cottrell Ltd.9 • Uber 
die Vergiftung eines Katalysators durch Adsorption kleiner Mengen eines zweiten 
Stoffes vgl. in dern vorliegenden Band auf S. 234ff. den Beitrag von M. BACCAREDDA. 

VieHeicht bedeutet es einen weiteren Schritt zu der Reaktionsart A starr 
+ B gasformig -l-A B starr, wenn das Adsorbens infolge der Beruhrung mit dem 
gasformigen Adsorptiv eine Aktivierung erfahrt. 

4. A fliissig + B fliissig -l- A fliis~ig + B fliissig. 
Diese V organge beherrschen das Werden und Vergehen der Emulsionen 

(MARTIN und HERMANN10). An der Grenzflache zwischen langkettigen Fettsauren 
und Wasser ist die Carboxylgruppe in dem Wasser geWst, das ganze ubrige Mole
kUl befindet sich jedoch auf dem Wasser (DUNKENll). -Uber solche auch als 
"Oberflachenlosungen" bezeichneten Zustande besteht die ausgezeichnete Mono
graphie von MARCELIN12. 

5. A fliissig + B gasfOrmig·-,;>- A fliissig + B gasfOrmig. 
Diese Reaktionsart wird also vor aHem bei der Bildung und dem Verschwinden 

von Schaumen und N e beln in Erscheinung treten (W o. OSTWALD und MISCHKE13). 

6. A gasformig + B ga~formig -l- A gasformig + B gasformig. 
Sieht man von der Moglichkeit einer begrenzten Mischbarkeit der Gase 

(S.531) ab, so wird sich eine durch ein solches Reaktionsziel gekennzeichnete 
Reaktion nicht verwirklichen lassen. Es werden auf dem Wege einer Diffusion 
oder sonstigen Vermischung sich weiter Folgezustande anschlieBen, deren Ziel 
eine einzige homogene Gasphase ist (Reaktionsart 35 der Sippe A, S. 531). 

Diinne Fremdschichten auf der Oberflache fester und fliissiger Stoffe. 
Haufig wird die Betrachtung von dunnen auf der Oberflache von festen oder 

flussigen Stoffen befindlichen Schichten unabhangig und unbeeinfluBt von der 
auf der anderen Seite angrenzenden Phase notwendig sein. In bezug auf die festen 
Tragerstoffe hat diese Forschungsrichtung einen starkerenAntrieb durch die An
wendung des -Ubermikroskopes (HASS und KEHLER14, MAHL15), der Elektronen-

1 H. REMY: Cherniker-Ztg. 59 (1935), 465; C35II 813. 
2 M. V. ARDENNE, D. BEISCHER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 

(1940), 270; C 40 II 21. 
3 H. WITZMANN: Kolloid-Z. 95 (1941), 102; C 41 II 318; Z. Elektrochern. angew. 

physik. Chern. 46 (1940), 313; C 40 II 3312; Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrens
techno 1940, 107; C 41 I 1066. 

4 A. WINKEL, H. WITZMANN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 
181; C 40 II 602. 

5 H. GLASER: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn. 1941, 94; C 42 II 440. 
6 H. J. BORN, K. G. ZIMMER: Gasrnaske 12 (1940), 25; C 40 II 2657; Naturwiss. 

28 (1940), 447; C 40 II 2589. 
7 A. ARRAS: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 20 (1941), 28; C 41 I 2837. 
8 J. BRICARD: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 211 (1940), 278; C 41 I 2778. 
9 Lodge·Cottrell Ltd.: E. P. 516158 vorn 21. 7.1938; C 41 12427. 

10 A. R. MARTIN, R. N. HERMANN: Trans. Faraday Soc. 37 (1941), 25; C 41 II 
1129. 

11 H. DUNKEN: Z. physik. Chern., Ab.t. B 46 (1940), 38; C 1940 I 3500. 
12 A. MARCELIN: Oberflachenlosungen. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 1933. 
13 Woo OSTWALD, W. MISCHKK: Kolloid-Z. 90 (1940), 17; C 40 I 3379. 
14 G. HASS, H. KEHLER: Kolloid·Z. 97 (1941), 27; C 42 I 1471. 
15 H. MAHL: Korros. u. Metallschutz 17 (1941), 1; C 41 I 1922. 
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beugung (LARMORl) und der Kathodenstrahlen (UYEDA2) erhalten. Eine ausfUhr
liche Monographie tiber metallische Uberztige und deren Untersuchungsmethoden 
bringt MAcHu3. Die Ergebnisse neuer Untersuchungen wurden mitgeteilt von 
DE BOER, HAMAKEN und VERWEY4, SHIRAI5, STRONG und DIBBLE6 und WID
DOWSON7 • Die Besetzung und Adhasionsarbeit von Oberflachen fester Korper 
behandeln THIESSEN und SCHOON8, die elektrolytische Wanderung in metallischen 
OberfHichen SCHWARz9 , die dtinnen Schichten von SalzlOsungen DEVAUXlO. 

Eine besondere Sippe von Reaktionsarten sind die Wandlungen, welche sich 
innerhalb solcher durch eine kondensierte Phase unterlegten Schichten abspielen. 
Vgl. hiezu die Untersuchungen von FRICKE undMuLLERll tiber die allotrope Um
wandlung fein verteilter Metalle auf einer Tragersubstanz und die Untersuchungen 
von SUHRMANN und BERNDT12 tiber die Umwandlungen amorph~kristallisiert. 

D. Zustandsanderungen von System en mit einem Bestandteil, 
die sich in Gegenwart eines Fremdstoffes vollziehen. 

Der allgemeine Ausdruck fiir diese Sippe ist A (Zustand x) + B ~ A (Zu
stand y) + B. Die Zustandsanderungen, wie wir sie als Klasse I zusammen
gefaBt haben (S. 373--;-438), werden im allgemeinen nicht im Vakuum bzw. im 
Sattigungsdruck des Systemes stattfinden, sondern sie werden meist in Gegen
wart eines Gases (meistens Luft) oder innerhalb einer Fltissigkeit zur Beobachtung 
gelangen. Durch die Gegenwart solcher "Fremdstoffe" kann der Umwandlungs
verlauf grundlegend verandert werden. Rein formal betrachtet mtissen also zu
jeder Reaktionsart der Klasse I (unter Beschrankung auf die Sippe I A), je 
nachdem, ob sie sich in Gegenwart eines "fremden" starren, fltissigen oder gas
formigen Stoffes abspielt, drei R3aktionsarten in der vorliegenden Sippe zu
geordnet werden. Wir erhalten somit fiir die hierhergehorigen Reaktionsarten 
die in der Tabelle 3 aufgenommene Ubersicht. 

Tabelle 3. Reaktionsarten der Sippe II D. 

Nr. Vorgang I 
Fremd· Nr. Vorgang I 

Fremd- Nr. Vorgang I 
Fremd· 

stoff stoff stoff 

1 st --+ st st 10 st --+ gf st 19 £1--+ gf st 
2 st --+ st fl 11 st --+ gf fl 20 £1--+ gf £1 
3 st -+ st gf 12 st -+ gf gf 21 fl-+ gf gf 
4 st --+ £1 st 13 gf --+ st st 22 gf -)- £1 st 
5 st --+ £1 £1 14 gf --+ st £1 23 gf --+ £1 £1 
6 st --+ £1 gf 15 gf -+ st gf 24 gf -+ £1 gf 
7 £1--+ st st 16 £1--+£1 st 25 gf --+ gf st, 
8 £1 --+ st £1 17 fl --+ £1 £1 26 gf ->- gf £1 
9 £1 ->0 st gf 18 £1-)- fl gf 27 gf --+ gf gf 

1 J. LARMOR: Nature (London) 148 (1941), 26; C 42 II 256. 
2 R. UYEDA: Proc. physico-math. Soc. Japan (3) 22 (1940), 1023; C 41 I 3052; 

(3) 21 (1939), 517; C 40 II 3000. 
3 W. MACHU: Korros. u. Metallschutz 17 (1941), 157; C 41 II 1674. 
4 J. H. DE BOER, H. C. HAMAKER, E. J. W. VERWEY: Recuei1 Trav. chim. Pays-

Bas 58 (1939), 662; C 39 II 2708. 
5 S. SHIRAI: Proc. physico-math. Soc. Japan (3) 21 (1939), 800; C 41 I 174. 
6 J. STRONG, B. DIBBLE: J. opt. Soc. America 30 (1940), 431; C 41 I 1395. 
7 E. E. WIDDOWSON: Discovery (N. S.) 2 (1939), 569; C 41 I 181. 
8 P. A. THIESSEN, E. SCHOON: Z. E1ektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940), 

170; C 40 12772. 
9 K. E. SCHWARZ: Z.E1ektrochem. angew.physik. Chern. 45(1939), 712; C40II3003. 

10 H. DEVAUX: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 212 (1941), 588; C 41 II 1130. 
11 R. FRICKE, H. MULLER: Naturwiss. 30 (1942), 439. 
12 R. SUHRMANN, W. BERKDT: Z. Physik 115 (1940), 17; C 40 I 1955. 

35* 
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Wir erinnern uns (S. 530), daB dort, wo ein Fremdgas sich mit einem Gas des 
Systems mischt, wir es nicht mehr als systemfremd (Katalysator), sondern als Re
aktionspartner bezeichnen miissen. Wenn also bei den in der Tabelle 3 mit den 
Nummern 12, 15,21,24 und 27 bezeichneten Vorgangen das Fremdgas nicht - etwa 
durch eine porose Wand - der Vermischung entzogen wird (was wohl kaum jemals 
der Fall sein wird), werden Reaktionsarten vorliegen, welche in der Sippe II A 
unter 29, 30,33,34 (S. 527f.) bzw. in der Sippe I A unter 9 (S. 436) einzuordnen 
sind. 1m nachfolgenden werden von der Sippe II D nur diejenigen Reaktions
arten gestreift, fUr welche ein ausreichendes Beobachtungsmaterial vorliegt. 

A starr (Zustandm) + B starr --+A starr (Zustandy) + B starr (Reaktionsart 1). 
In der Oxydkeramik liegen systematische Untersuchungen dariiber vor, in 

welcher Weise beispielsweise die Frittungen und Rekristallisationen des Korunds 
durch kleine, im klassischen Sinne inerte Metalloxydzusatze verandert werden. 
NORTHCOTT l berichtet "tiber die Einwirkung von festen Fremdstoffen auf die 
Morphologie des Kupfers, COREN und COHEN DE MEESTER2 iiber den EinfluB 
geringer Mengen Aluminiums auf die Umwandlung von weiBem in graues Zinn, 
GRAUE und KOCR3 iiber die hemmende Wirkung, welche Al20 3 auf die Aus
heilung der Gitterbaufehler in dem Fe20 3 hat, und FRICKE und MULLER4 iiber den 
EinfluB, den die Tragersubstanz auf die allotrope Umwandlung fein verteilter 
Metalle hat. Den tibergang von Quarz in Tridymit in Gegenwart verschiedener 
Mineralisatoren untersuchen KONDO und Y AMAUCHI 5• Zu dieser Reaktionsart 
konnen in naber Beziehung gewisse Korrosionsvorgange stehen. 

A starr (Zustaml m) + B fliissig --+ A starr (Zustand y) + B fliissig 
(Reaktionsart 2). 

Hierher gehoren die Alterungswege, wie sie ein fester Stoff innerhalb· ver
schiedener fliissiger Medien in sehr verschiedenartiger Weise erleidet und wie sie 
in ausgedehnten Abhandlungsreihen vor allem von KOLTHOFF6 (vgl. den zusam
menfassenden Vortrag) behandelt wurden. Auch auf das plastische FlieBen der 
Metalle wirkt sich das umgebende fliissige Medium aus (REHBINDER und WEN
STROM7). Auch das Reaktionsziel braucht nicht identisch mit demjenigen im 
Vakuum zu sein. Die Quellungsvorgange und die Pepti'lation (iiber Kinetik der
selben vgl. Woo OSTWALD unrl H. SCRMIDT8 , iiber die Kinetik der Koagulation 
vgl. GROSR9) sind Extremfalle, welche zur Reaktionsart II A 15 (S. 523) iiber
leiten. 

FUr die Wirkung von fliissigen Katalysatoren nennt SCHW ABlO drei Erkla
rungsmoglichkeiten: 1. Die dabei, wenn auch vielleicht nur in geringer Kon
zentration auftretende Losung kann im Sinne der Deformationskatalyse als 

1 L. NORTHCOTT: J. Inst. Metals 65 (1939), 173; C 40 II 306. 
2 E. COHEN, W. A. T. COHEN DE MEESTER: Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amster-

dam 41 (1938), 462; C 38 II 1530. 
3 G. GRAUE, H.-W. KOCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 73 (1940), 984; C 40 II 3147. 
4 R. FRICKE, H. MULLER: Naturwiss. 30 (1942), 439. 
5 S. KONDO, T. YAMAUCHI: J. Soc. chern. Ind. Japan., suppI. Bind. 38 (1935), 

651; C 36 I 4127. 
6 J. M. KOLTHOFF: Tekn. Samfund. HandI. 1939, 119; C 40 I 3221. - J. M. KOLT

HOFF, G. E. NOPONEN: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938),508; C 39 17. - J. M. KOLT
HOFF: Osterr. Chemiker-Ztg. 41 (1938), 113; C 38 II 1358. 

7 P. A. REHBINDER, E. K. WENSTROM: Bull. Acad. Sci. URSS, Ser. physique 1937, 
531; C 39 II 29. 

B Woo OSTWALD, H. SCHMIDT: Kolloid-Z. 43 (1927), 276; C 281654. 
9 D. N. GHOSH: J. Indian chern. Soc. 10 (1933), 509; C 341 U7l. 

10 G .. M. SCHWAB: Katalyse, S.221. Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
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Medium erhohter Reaktionsgeschwindigkeit wirken. - 2. Der Weg tiber den 
fluiden gelOsten Zustand dtirfte im allgemeinen der wesentlich raschere sein. -
3. Es kann eine Beseitigung von Reaktionshemmungen (z. B. durch WeglOsen 
einer vergiftenden Haut) stattfinden. 

A starr (Zustand x) + B gasformig -+ A starr (Zustand y) + B gasformig 
(Reaktionsart 3). 

Ein tiefergehend untersuchtes Beispiel hierftir ist die Umwandiung des y-A120 a 
in oc-AI20 a in Anwesenheit verschiedener Gase (HUTTIG, MARKUS und HNEV
KOVSKyl; HUTTIG2). Der Veriauf dieses Vorganges (S. 377f.) wurde einmal in Luft, 
das andere Mal innerhalb einer trockenen Ohlorwasserstoffatmosphare unter
sucht. Hierbei wurde das Praparat in den bereits auf die Temperatur ~ ange
heizten, von HOI-Gas durchstromten Ofen eingebracht und dort wahrend der fiiI' 
alle Versuche gleichen Zeiten belassen; dann wurde die Heizung abgestellt und 
an Stelle des HOI-Stromes ein inerter Gas- -t, 
strom eingeschaltet. Die Ergebnisse del' Unter- Sf 0 Sf 0 100 BqO .9fO 1qQO 
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kiihlten Praparaten sind zusammenfassend in 
cler Abb. 44 dargestellt. Auf der Abszisse ist 
tiberall die Temperatur der V orbehandiung (~) 
aufgetragen. 1m oberen Feld ist ahnlich wie in 
Abb. 4 (Kurve 6) auf der Ordinate die unter stets 
streng vergleichbaren Verhaltnissen (also auch 
beikonstanter Einwaage) gemessene Losbarkeitin ;§ ~ ,----,\ 
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500 600 TOO 800 900 1000 
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Die Ordinate des mittleren Feldes gibt an, wie Abb. 44. Andcrungen der Eigenschaften 
groB der verfltichtigbare Anteil innerhalb jedes wahrcnd des trberganges y-Al,O, in CI.-

P h d H · b h dl h Al,03 in der Luft (gestrichelt) und in 
. raparates nac er Itze e an ung noc war; ciner HCl-Atmosphare (voll ausgezogen). 
im besondel'en ist im untel'sten Feld angegeben, 
wie groB der Gehalt an HOI war. Bei der in del' Luft hergestellten Praparaten
reihe treten im Rontgenogramm die Linien des oc-Al20 3 erstmalig bei tl = 950°, 
bei der in HOI hergestellten Praparatenreihe erstmalig bereits bei tl = 800° auf. 

Es ist unzweifelhaft, daB die Art des Fl'emdgases, in weichem sich die Um
wandiung vollzieht, auf den Veriauf der Umwandlung von entscheidendem Ein
fluB ist; das Fremdgas muB also ais Katalysator del' Modifikationsumwandlung 
angesprochen werden. Vergleicht man die katalytische Wirkung eines chemisch 
agl'essiven Gases (hier HOI), des sen Affinitat zu dem Bodenkorper unter den be
trachteten Verhaltnissen zu einer Vel'bindungsbildung selbstverstandlich nicht 
ausreicht, mit der katalytischen Wirkung eines chemisch inel'ten Gases (hier 
Luft), so ergibt sich im allgemeinen das folgende Schema: das chemisch agressive 
Gas verlangsamt eher die Geschwindigkeit der Aufeinanderfoige der er8ten 
(vol'wiegend Oberflachenandel'ungen betrcffenden) Zwischenzustande, vel'stal'kt 
dann den aus dem HEDvALLschen Prinzip (S.374) bei der eigentlichen Gitter
umwandiung sich ergebenden Effekt (vgl. Abb. 44, oberstes Feld, das hohe 
Maximum bei 650°, el'hohte Auflockerung infolge "Saugwil'kung durch Affinitat", 

1 G. F. HUTTIG, G. MARKUS: 116 . .Mittlg.: Kolloid-Z. 88 (1939), 274; C 40 II 2426. 
2 G. F. HUTTIG: U8. Mittlg.: Angew. Chern. 53 (1940),35; C 40 II 2427. 
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S. 529, "Flut-Effekt") und fiihrt diesen Effekt auch schon meistens friiher 
herbei und beschleunigt hierauf die Bildung des endgiiltigen Reaktionsproduktes 
(Mineralisa torwir kung). 

Auf Grund von Versuchen, bei welchen an Stelle des HOI-Gases andere Fremd
gase verwendet wurden, wurde festgestellt, daB die Mineralisatorwirkung des 
Fremdgases entsprechend folgender Reihung abnimmt: 

HOI, S03' HBr, H 20, 
012, N02 + Luft, NH3, 
S02' N 2, Luft, CO2, N02· 

Die in der ersten Zeile aufgezahlten Fremdgase zeichnen sich durch besonders 
groBe Mineralisatorwirkung aus; es sind dies diejenigen Gase, die zu dem festen 
Bodenkorper (A120 3) eine besonders groBe Affinitat haben und unter anderen Um
standen sich direkt mit diesem verbinden wiirden [also zu AlO13, A12(S04)3' AlEr3, 
Al(OH)3J. Die in der zweiten Zeile aufgezahlten Fremdgase haben eine deutliche, 
wenn auch im Vergleich zu den ersteren geringere Mineralisatorwirkung; es sind 
dies die Gase, welche zwar chemisch recht agressiv sind, aber zu einer direkten 
Verbindungsbildung mit dem Al20 3 ungeeignet sind. Die geringste Mineralisator
wirkung haben hier die in der dritten Zeile angeschriebenen Fremdgase; ihre Affi
nitatsbetatigung zu A120 3 ist minimal. Bei diesem Reaktionstypus kann also 
als erster Ansatz eine Parallelitat zwischen der katalytischen Wirksamkeit 
(Mineralisatorwirkung) und der chemischen Affinitat zum Substrat angenommen 
werden (vgl. S. 334£.). Besonders lehrreich ist es auch, daB die Luft und N02 fUr 
sich eine sehr geringe, das Gemisch beider (das eine Voraussetzung zur Bildung 
von Nitrat ist) eine hohere Mineralisatorwirkung hat. 

Die Umwandlung von a;morphem in kristallisiertes Arsen wird durch Chlor
wasserstoff und inbesondere Jodwasserstoff beschleunigt (LEVI und GHIRON1 ), 

das Zusammenbacken eines Pulvers in Abhangigkeit von einer Wasserdampf
atmosphare wird von UHARA und NAKAMURA2 untersucht. fiber die Einwirkung 
von "im gewohnlichen Sinne nicht reagierenden" Gasen auf die chemische Akti
vitat fester Stoffe berichten HEDVALL und Mitarbeiter3. 

Ebenso wie innerhalb der Fliissigkeiten (S. 544) vermogen auch innerhalb 
der Gase die festen Stoffe Veranderungen zu erleiden, welche wohl iiber reine 
Wandlungen der Oberflache hinausgehen und fiir welche Analoga im Vakuum 
fehlen. So gekennzeichnete Veranderungen diirften es sein, von denen etwa 
SCHLEEDE, RICHTER und SCHMIDT4 sprechen, wenn sie iiber eine Aktivierung 
der Zinkoxydkristalle durch die atmospharische Luft, Wasserdampf und Kohlen
dioxyd berichten, und wenn HEDVALL und RUNEHAGEN 5 einen Vorgang beobach
ten, der sich auf das Schema Si02 inaktiv + O2 --0>- Si02 aktiv + O2 bringen laBt. 

Selbstverstandlich diirften die Falle haufiger sein, bei denen eine derartige 
Auswirkung eines Gases im wesentlichen lediglich auf die Oberflache beschrankt 
bleibt. Hierher diirfte beispielsweise die Beobachtung von BRADFORD6 iiber die 
Veranderung der katalytischen Wirkung von Silber als Folge einer vorangehenden 

1 G. R. LEVI, D. GHIRON: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 17 (1933), 565; 
C 33 II 3082. 

2 .T. UHARA, M. NAKAMURA: Bull. chern. Soc . .Tapan 12 (1937), 227; C 37 II 2324. 
3 .T. A. HEDVALL, S. ALFREDSSON, O. RUNEHAGEN, P. AKERSTROM: IVA 1942,48; 

C 42-II llOI. - .T. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glastechn. Ber. 20 (1942), 34; 
C 42 II 1102. 

4 A. SCHLEEDE, M. RICHTER, W. SCHMIDT: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 49; 
C 35 II 2623. 

o .T. A. HEDVALL, O. RUNEHAGEN: Naturwiss. 28 (1940), 429; C 40 II 1982. 
6 B. W. BRADFORD: .T. chern. Soc. (London) 1934, 1276; C 35 II 8. 
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Beriihrung mit Fremdgasen sein und vieles andere mehr von dieser Art. Hier 
handelt es sich dann bereits um Vorgange, welche der vorangehend besprochenen 
Sippe II 0 (S. 538f., insbesondere Reaktionsart 3) (S. 544) angehoren. Andrer
seits sind die von DE BOER und FAS? und FAST2 angestellten Beobachtungen 
iiber die Umwandlung des hexagonalen IX-Zirkons in das regulare ,8-Zirkon 
in Gegenwart von Sauerstoff und Stickstoff und die durch diese Gase bewirkte 
Verschiebung und Verwischung der normalen Umwandlungstemperatur (865°) 
auf das ganze Temperatuibereich, z. B. von 910-;.-1550°, mit Rucksicht auf die 
gut nachweisbare Loslichkeit der Gase in dem festen Stoff nicht mehr hierher 
zu rechnen; solche Vorgange sind in den Sippen II A bzw. II B einzuordnen. 

A starr + B fliissig ~ A starr + B starr (Reaktionsart 7). 
Das sind die Vorgange, bei welchen ein flussiger Stoff auf einer festen Unter

lage erstarrt, z. B. eine flussige Kupferschicht auf einem festen Eisenkorper 
(GIDGLIONE3). Hierher gehoren auch die Erscheinungen, welche auf einem Ein
fluB unloslicher Beimengungen auf die Kristallisation unterkiihlter Flussigkeiten 
beruhen (VOLMER: Keimbildung, DANILOW und NEUMARK4). 

A fliissig + B gasformig ~ A starr + B gasfOrmig (Reaktionsart 9). 
Fur den Entglasungsvorgang ist die Anwesenheit von Fremdgasen von groBer 

Bedeutung (WIEHR5). Eine Deutung der Mineralisatorwirkung bei Glasern unter 
Berucksichtigung der Fremdgase geben EITEL und WEYL6 • 

A starr + B gasformig ~ A starr + B starr (Reaktionsart 13). 
Ein Beispiel ist das Aufdampfen von Kupferschichten auf Quarzplatten 

(SUHRMANN und BARTH?). Auch die im Rahmen der genetischen Stoffbildung 
von V. KOHLSCHUTTER und DURRENMATT8 untersuchten -obergange aus dem 
dampfformigen in den festen Zustand in Gegenwart eines inerten festen Stoffes 
sind hier einzuordnen. 

A starr + B fliissig (Zustand:r) ~ A starr + B fliissig (Zustand y) 
(Reaktionsart 16). 

Hierher gehoren die durch feste Stoffe katalysierten Vorgange innerhalb 
flussiger Medien, wie beispielsweise viele durch wasserfreies AIOl3 katalysierten 
Reaktionen der organischen Ohemie (KRANZLEIN9; dieses Handbuch Band VII). 

A starr + B fliissig -+ A starr + B gasformig (Reaktionsart 19). 
Diese Reaktionsart betrifft die katalytische Beschleunigung des Siedens durch 

feste Stoffe, also vor allem die Aufhebung des Siedeverzuges. Mit gewissen 
Einschrankungen kdnnen hierher auch die fUr die Kolloidchemie wichtigen Vor
gange gerechnet werden, bei welchen eine Flussigkeit aus Oapillaren verdampft. 

1 J. R. DE BOER, J. D. FAST: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 459; 
036 II 1492; 55 (1936), 350; 036 II 2873. 

2 J. D. FAST: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 641; 038 II 
1186. , 

3 L. GHIGLIONE: It. P. 373764 vom 22. 4. 1939; 040 II 3404. 
4 W. J. DANILOW, W. J.NEUMARK: J. expo theor. Physik 10 (1940), 942; 042II 502. 
• R. WIEHR: Sprechsaal Keram., Glas, Email 70 (1937),146,158,173,182,198; 

037 14595. 
6 W. EITEL, W. WEYL: Ohem. d. Erde 8 (1933), 445; 034 I 1960. 
7 R. SUHRMANN, G. BARTH: Physik. Z. 36 (1935),843; Z. techno Physik 16 (1935), 

449; 0 36 I 2045. 
8 V. KOHLSCHUTTER, K. DURRENMATT: Relv. chim. Acta 22 (1939), 457; C 401666 
9 P. KRANZLEIN: Angew. Ohem. 51 (1938), 795; 039 12676. 
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A starr + B gasformig (Zustand :1:) ~ A starr + B gasformig (Zustand y) 
(Reaktionsart 25). 

Hierher gehoren unter anderen die wichtigsten katalytischen Prozesse der 
GroBindustrie, wie beispielsweise Fe + (3 HI! + N2) ~ Fe + 2 NHa oder ZnO + 
+ (CO + 2 H 2) ~ ZnO + CHaOH, ferner der Zerfall von N 20 in Beriihrung mit 
SrO, der in der Gasphase unter der katalytischen Wirkung eines Metalloxydes. 
stattfindende Austausch von Isotopen. Unter der Bezeichnung "heterogene Ka
talyse" wird vorwiegend an diese Reaktionsart gedacht. (Vgl. hierzu in dem 
vorliegenden Band auf S. If. den Beitrag von E. CREMER iiber die heterogene 
Ortho- und Parawasserstoffkatalyse und auf S. 48ff. den Beitrag von K. H. 
GEIB iiber die Anwendung von Isotopen bei der Untersuchung heterogener 
Vorgange.) 

E. Zwei gekoppelte Zustandsanderungen. 
Die dieser Sippe angehorenden Vorgange lassen sich auf das allgemeine 

Schema zuriickfiihren: A (Zustand w) + B (Zustand x) ~ A (Zustand y) + B 
(Zustand z). Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB die beiden Zustands
anderungen sich nur mit gleichzeitiger Warmeaufnahme oder gleichzeitiger Warme
abgabe vollziehen konnen, resultieren hier 36 mogliche Reaktionsarten. Unter 
Verzicht auf die Wiedergabe eines Numerierungsschemas heben wir die folgenden 
Reaktionsarten hervor: 

A starr (Zustand w) + B starr ~ A starr (Zustand y) + B gasformig (= Re
aktionsart 4): Vermischt man innig einen schwer fliichtigen festen Stoff A mit 
einem leichter fliichtigenfesten Stoff B und erhitzt etwa im Vakuum, so geht der 
Stoff B durch Sublimation.in die Gasphase, und der Zustand des Stoffes A kann 
sich insofern andern, als er an Porositat zunimmt ("Backpulver-Prinzip", vgl. 
diesbeziiglich zahlreiche Patente zur Herstellung oberflachenreicher Korper, 
z. B. I. G. Farbenindustrie A.G.!). 

A starr (Zustand w) + B gasformig (Zustand x) ~ A starr (Zustand y) + B 
gasfOrmig (Zustand z) (= Reaktionsart 9): Dieser Fall ist beispielsweise gegeben, 
wenn bei der Katalyse eines gasformigen Substrates durch einen aus einem Be
standteil aufgebauten festen Katalysator der letztere gleichfalls Zustandsanderun
gen mitmacht. Derartige Wechselwirkungen wurden in ausgedehnter Weise stu
diert, so z. B. durch HEDVALL und WIKDAHL 2 in bezug auf die Modifikations
umwandlungen des Quarzes und deren Auswirkung auf die katalytischen Fahig
keiten gegeniiber der SOa-Bildung aus S02 und O2 (NEWTONsches Prinzip der 
Aktion und Reaktion iibertragen auf die Wechselwirkung zwischen Substrat und 
Katalysator). 

III. Reaktionsarten mit drei Bestandteilen. 
A. Vollstandige Vereinigung der drei Bestandteile und die 

entgegengesetzt gerichteten Zersetzungsvorgange. 
Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist A + B + 0 ~ ABO 

und der entgegengesetzte Reaktionsverlauf. Rein formal betrachtet sollten in 
dieser Sippe 60 Reaktionsarten moglich sein, deren "iJbersicht in der Tabelle 4-
gegeben ist. 

1 I. G. Farbenindustrie A.G.: F. P. 846758 yom 29.11. 1938; C40I 3304. 
2 J. A. HEDVALL, L. WIKDAHL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940). 

455; C 41 I 1126. 
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Tabelle 4. Reaktionsarten der Sippe A. 

RA. 1 (2) s + s + s +--+ s 
3 (4) f + f + f+---+s 
5 (6) g + g + g +---+ s 
7 (8) s + s + f +---+ s 
9(10) s+s+g+--+s 

11 (12) f + f + s +--+ s 
13(14) f+f+g+---+s 
15(16) g+g+s+--+s 
17(18) g+g+f+--+s 
19(20) s +f +g~s 

RA. 21 (22) s + s + s +--+ f 
23 (24) f + f + f +--+ f 
25 (26) g + g + g +--+ f 
27 (28) s + s + f +--+ f 
29 (30) s +s +g+--+f 
31 (32) f + f + s +--+ f 
33 (34) f + f + g +--+ f 
35 (36) g + g + s +--+ f 
37 (38) g + g + f +---+ f 
39 (40) s +f +g+--+f 

RA. 41 (42) s + s + s +--+ g 
43 (44) f + f + f +---+ g 
45 (46) g + g + g +--+ g 
47 (48) s + s + f +-->- g 
49 (50) s + s + g +--+ g 
51 (52) f + f + s +--+ g 
53 (54) f +f +g+--+g 
55(56) g+g+s+---+g 
57 (58) g + g + f +--+ g 
59 (60) s + f + g +--+ g 

Hierin beziehen sich die ungeraden Zahlen auf den Additions-, die geraden 
auf den entgegengesetzt verlaufenden Zersetzungsvorgang. Es seien nachfolgend 
einige gut untersuchte bzw. technisch wichtige Reaktionsarten hervorgehoben: 

A starr + B starr + C starr --+ ABC starr (Reaktionsart 1). - Beispiele 
hierfiir sind: 5 CaO + Si02 + P20 S --+ Ca4P20 9 • CaSi03 (KonverterprozeB bei 
Verarbeitung phosphorsaurereichen Eisens) oder die Herstellung von Hart
metallen mit 3 Bestandteilen auf dem Wege der Frittung (Krupp A.G.!) oder 
der Vorgang 3 Ca2Si04 + 3 CaS04 + CaF2 --+ CaloSi3S3024F2' 

A starr + B starr + C gasj6rmig --+ A BC starr (= Reaktionsart 9). - Bei
spiele hierfiir sind die Oxydation von fein verteiltem Silber mit Sauerstoff in Gegen
wart von Oxyden, wie z. B. V20 3 oder Mn20 3, welche infolge der Bildung stabiler 
Verbindungen mit dem Ag20 die Oxydation des Silbers begiinstigen (SCHENCK 
und Mitarbeiter 2) oder y-A120 3 + Ni + 0--+ NiAl20 4 (FRICKE und WEITBRECHT3) 
oder 4 Na20 + 2 Pr20 3 + O2 --+ 4 Na2Pr03 (ZINTL und MORAWIETZ4). 

ABC starr --+ A starr + B starr + C gasj6rmig (= Reaktionsart 10). - Bei
spiele hierfiir sind K 2PtC16 --+ Pt + 2 KCI + 2 Cl2 oder KCI· MgCI2 • 6 H 20 --+ KCI + 
+ MgCl2 + 6 H 20-Dampf oder 3 AI2(Si40 1o)(OH)2 --+ 3 A120 3· 2 Si02 + 10 Si02 + 
+ 3 H 20 oberhalb 11500 (THILO und SCHWARZ5 ). Auch die bei etwa 5000 statt
findende thermische Zersetzung des Kaolins A120 3· 2 Si02· 2 H 20 --+ Al20 3 + 
+ 2 Si02 + 2 H 20 gehort hierher, wenn man den hierbei entstehenden rontgen
amorphen Metakaolin (A120 3 + 2 Si02) als Gemisch und nicht als chemische 
Verbindung anspricht (EITEL6, U. HOFMANN?, ENDELL8 , HUTTIG und HERR
MANN9 ). Bei hoheren Temperaturen ist der Ablauf 3 (AI20 3 ·2 Si02·2 H 20) 
--+ 3 A120 3 • 2 Si02 + 4 Si02 + 6 H 20. 

ABC starr --+ A starr + B gasj6rmig + C gasj6rmig (= Reaktionsart 16). -
Beispiel: (NH4)2PtC16 --+ Pt + 2 NH4CI-Dampf + 2 C12• 

A starr + B jliissig + C gasj6rmig --+ A BC starr (= Reaktionsart 19). - Bei
spiel: 4 Fe + aq + 3 O2 --+ 2 Fe20 3 'aq (MULLER und MACHU10, MULLERll). 

1 F. Krupp A.G.: D.R.P. 704463, Kl. 40b vom 28. 8. 1938; C 41 II Ill. 
2 R. SCHENCK, A. BATHE, H. KEUTH, S. Suss: Z. anorg. aUg. Chern. 249 (1942), 

88; C 42 12511. 
3 R. FRICKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 

87; C 42 12357. 
4 E. ZINTL, W. MORAWIETZ: Z. anorg. allg. Chern. 245 (1940), 26; C40II 3314_ 
5 E. THILO, U. SCHWARZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 74 (1941),196; C 41 11797. 
6 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, S. 688. 2. Aufl. Leipzig, 1941; 

C 41 I 1556. 
7 U. HOFMANN, J. ENDELL: Beih. Z. Ver. dtsch. Chemiker 1939, Nr. 35, 1; An

gew. Chern. 52 (1940), 708; C 41 120. 
- 8 J. ENDELL: Keram. Rdsch., Kunst-Keram. 49 (1941), 23; C 41 I 2084. 

9 G. F. HUTTIG, E. HERRMANN: 122. Mittlg.: Kolloid-Z. 92 (1940), 9; C 41 1877. 
10 W. J. MULLER, W. MACHU: Z. physik. Chern., Aht. A 166 (1933),357; C 34 I 351. 
11 W. J. MULLER: Korros. u. Metallschutz 16 (1940), 365; C 41 I 1925. 
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A /lussig + B /lilssig + 0 /lilssig _ A BO /lilssig (= Reaktionsart 23). -
Den EinfluB von Beimischungen auf die Loslichkeit von geschmolzenen Salzen 
untersuchten SEMENSCHENKO und SHASHKINA1. 

ABO /lilssig _ A gas/6rmig + B gas/ormig + 0 /lilssig (Reaktionsart 38). -
Beispiel: Elektrolyse eines mit Schwefelsaure angesauerten Wassers (A = H 2, 
B = O2, 0 = H 2S04). 

ABO gas/ormig _ A starr + B starr + 0 gas/ormig (= Reaktionsart 50). -
Beispiel: Si(C2Hs)4 - Si + 4 C + (2 H2 + 4 CH4) (W ARING2). 

B. Verdrangungsvorgange. 
Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist A B + 0 _ A 0 + B. 

Rein formal betrachtet sollten in dieser Sippe 81 Reaktionsarten moglich sein, 
deren tThersicht in der Tabelle 5 gegeben ist. 

Tabelle 5. Reaktionsarten der Sippe B. 

1 ss -+ ss 18 sf -+ sf 33 sg -+ sg 46 fs -+ fs 57 ff -+ ff 73 gs -+ gs 
2 ss -+ sf 19 sf -+ sg 34 sg -+ fs 47 fs -+ ff 58 ff -+ fg 74 gs -+ gf 
3 sf -+ ss 20 sg -+ sf 35 fs -+ sg 48 ff -+ fs 59 fg -+ ff 75 gf -+ gs 
4 ss -+ sg 36 sg -+ ff 49 fs -+ fg 76 gs -+ gg 
5 sg -+ ss 21 sf -+ fs 37 ff -+ sg 50 fg -+ fs 60 ff -+ gs 77 gg -+ gs 

22 fs -+ sf 38 sg -+ fg 61 gs -+ ff 
6 ss -+ fs 23 sf -+ ff 39 fg -+ sg 51 fs -+ gs 62 ff ...... gf 
7 fs -+ ss 24 ff -+ sf 52 gs ...... fs 63 gf ...... ff 78 gf ...... gf 
8 ss ...... ff 25 sf ...... fg 40 sg ...... gs - 53 fs ...... gf 64 ff ...... gg 
9 ff -+ ss 26 fg ...... sf 41 gs ...... sg 54 gf -+ fs 65 gg -+ ff 79 gf ...... gg 

10 ss ...... fg 42 sg -+ gf 55 fs -+ gg 80 gg -+ gf 
11 fg -+ ss 27 sf ...... gs 43 gf ...... sg 56 gg ...... fs 

28 gs ...... sf 44 sg ...... gg 66 fg ...... fg 
12 ss ...... gs 29 sf ...... gf 45 gg ...... sg 81 gg ...... gg 
13 gs ...... ss 30 gf -+ sf 67 fg ...... gs 
14 ss ...... gf 31 sf -+ gg 68 gs ...... fg 
15 gf ...... ss 32 gg -+ sf 69 fg ...... gf 
16 ss ...... gg 70 gf ...... fg 
17 gg-+ ss 71 fg ...... gg 

72 gg -+ fg 

Der obigen tThersicht entnimmt man beispielsweise, daB die Reaktionsart A B 
starr + 0 fliissig _ A 0 starr + B starr die Nummer 3 tragt. Es sei nachfolgend 
wieder auf einige gut untersucht<3 Reaktionsarten hingewiesen: 

A B starr + 0 starr _ A 0 starr + B starr (= Reaktionsart 1). - Beispiele: 
CuS04 + BaO - BaSO, + CuO oder OoO·C020 3 + ZnO - ZnO· 0020 3 + CoO 
(HEDVALL3, HEDVALL und NILSSON4, SERRA 5), ferner Pb2SiO 4 + 2 CaO -Ca2SiO, + 
+ 2 PbO (HEDVALL und Mitarbeiter6) und AgCI + Cu _ CuCI + Ag (WAGNER7). 

A B starr + 0 starr _ A 0 starr + B /lilssig (Reaktionsart 2). - Beispiel: 
2 S03·3 HgO·2 H 20 + HgJ2 - 2 S03· 3 HgO·HgJ2 + 2 H 20 (PAl(J8). 

1 V. K. SEMENSCHENKO, T. J. SHASHKINA: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS 
(N. S. 9) 80 (1941), 126; C 41 I 3182. 

2 C. E. WARING: Trans. Faraday Soc. 86 (1940), 1142; C 41 II 1243. 
3 J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 49 (1936), 875; C 37 I 2922; Reaktionsfahigkeit 

fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; C 38 I 254. 
4 J. A. HEDVALL, T. NILSSON: Z. anorg. allg. Chern. 205 (1932), 425; C 32 II 191. 
6 A. SERRA: Periodico Mineral 5 (1934), 175; C 34 II 3913. 
6 J. A. HEDVALL, N. ISAKSON, G. LANDER, S. PALSSON: Z. anorg. aUg. Chern. 248 

.(1941), 229; C 42 II 621. 
7 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; C 42 I 449. 
B M. PAle: Arh. Hemiju Farmaciju 7 (1933), 114; C 34 I 1276. 
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A.B starr + c starr -7 A. c starr + B gasformig (= Reaktionsart 4). 
Diese Reaktionsart muB hier deshalb hervorgehoben werden, weil mehrfach 

der Beweis erbracht werden konnte, daB sie in zwei, zeitlich aufeinanderfolgenden 
Teilvorgangen verlaufen kann, von denen der erste eine katalysierte Reaktion 
darstellt. Der erste mehr oder minder weitgehend verlaufende Teilvorgang be
steht in A B starr + 0 starr (hier Katalysator) -7 A starr + B gasformig + 
C starr, dem dann erst spater (z. B. bei hoheren Temperaturen) der Vorgang 
A starr + C starr -7 A 0 starr folgt. Diese Beobachtungen stellen einen Bei
trag zu der Vorstellung dar, daB die Funktion als Katalysator eine mildere Form 
der Funktion als Reaktionspartner bedeutet (S. 336). Wirerlautern die Phanome
nologie eines solchen Verlaufes an dem Beispiel 
SrC03 + Fe20 3 -7 SrFe20, + CO2 (KITTEL und 
RUTTIG1). 

-t, 
200 '100 BOO 800 

1,0~~~~~ __ ~~~~~ 

'10 

30 Magne/tscl1e 
Sl/$ze,ollbi/ila~ 

In ahnlicher Weise wie die Praparate des Sy
stems 1 ZnO/l Fe20 s dargesteUt wurden (S. 461), 
wurden verschiedene Anteile eines stochiometri
schen Gemisches von Strontiumcarbonat und Eisen
<>xyd (1 SrCOs : 1 Fe20 s) wahrend gleich langer 
Zeiten auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt. 
In der Abb. 45 ist auf der Abszissenachse die Tem
peratur der Vorbehandlung und im oberen Teil der 
Abbildung auf der Ordinatenachse die Anzahl Mole 
CO2/Mol SrO im Bodenkorper nach dieser Behand
lung aufgetragen. Fur Vergleichszwecke sind in 
dem gleichen Felde die gleichen Angaben fiir den 
Fall (gestrichelt) eingezeichnet, daB das Strontium- ~ 20 

carbonat fiir sich, also ohne jeden Zusatz, die gleiche l>< 
Vorbehandlung erfahrt. In dem unteren Teil der 10r----
Abb. 45 ist die an jedem Praparat gemessene 
magnetische Suszeptibilitat gezeichnet; bei einer 
V orbehandlung bis etwa 6600 ist der Bodenkorper 
paramagnetisch, oberhalb dieser Temperatur (in der 
Abb. 45 durch eine Wellenlinie gekennzeichnet) 
ferromagnetisch. 

200 '100 000 800 -t, 
Abb. 45. Anderung der Eigenschaften von 
SrCO, wahrend seines Zenalls in Gegen

wart von Fe,O •. 

Man entnimmt dem oberen Feld dieser Abbildung, daB die Temperatur, bei 
welcher das Strontiumcarbonat (und noch in viel erhohterem MaBe das Barium
carbonat) in Strontiumoxyd und Kohlendioxyd zerfallt, durch die Gegenwart von 
Eisenoxyd sehr stark herabgesetzt wird. Gleichzeitig mit dem Beginn der Kohlen
dioxydabgabe setzt auch (unteres Feld der Abbildung) ein paramagnetischer An
stieg der magnetischen Suszeptibilitatenein. Die jeweils abgegebene Kohlendioxyd
menge ist innerhalb weiter Grenzen proportional dem jeweiligen Anstieg der 
Suszeptibilitat. Da der kristallisierte Strontiumferrit ferromagnetisch ist, so 
kommt indieser Lebensperiode [vgL die Perioden d) unde), S. 483f.] eine Bildung 
von geordneten Aggregaten dieser Verbindung auch selbst in sehr kleinen Mengen 
nicht in Betracht. Es ist also moglich, den groBeren Teil des Kohlendioxyds aus 
dem Bodenkorper bei diesen (im Vergleich zu der Zersetzung des reinen SrC03 

tiefer liegenden) Temperaturen zu entfernen, ohne daB schon Bildung von kristal
lisiertem Strontiumferrit eintreten wiirde. Das Eisenoxyd hat in diesem Lebens
abschnitt noch eher den Charakter eines Katalysators bei der Zersetzung des 
Strontiumcarbonats als den eines Reaktionsteilnehmers. In Analogie zu friiheren 
Vorstellungen [Periode d) und e), vgL oben] wird man in dem Gebiet des para
magnetischen Anstiegs (etwa zwischen 450° und 650°) eine Diffusion der Eisen-

1 H_ KITTEL, G. F. HUTTIG: Z. anorg. aUg. Chern. 219 (1934), 256; C 34 II 3215. 
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oxydmolekule in das Carbonat annehmen, wobei in dem MaBe, wie die Diffusion 
vorwartsschreitet, das Kohlendioxyd aus dem Carbonat ausgetrieben wird. -
In ahnlicher Weise ist auch der Verlauf der Wechselwirkung von CaCOa mit 
Fe20 3 und von BaC03 mit Fe20 3 untersucht worden. Grundsatzlich ahnliche Fest
stellungen wurden v'On HUTTIG und DIMOFF- in dem Gemisch Na2C03 + Si02 

gemacht. Vgl. hierzu auch die Untersuchungen von KRAUSE und WEYL2 uber das 
System BaCOa/Si02• 1m Einklang mit einem solchen Sachverhalt geben ADA
DUROW, GALAMAJEWA und GERNET3 an, daB bei der thermischen Zersetzung des 
Caiciumsulfats in Gegenwart von Kieselsaure der durch die Kieselsaure kata
lysierte thermische Zerfall der primare ProzeB ist, wahrend die Bildung von 
Calciumsilicat nur eine (viel spater erfolgende) sekundare Reaktion ist. In 
neuester Zeit ist die Reaktion zwischen CaS04 und Si02 von v. BISCHOFF4 und 
von CaS04 und Si02 bzw. Al20 3 bzw. Fe20 a von HEDVALL, ABERG und WIBERG5 

untersucht worden. 
Nach den Ergebnissen von HUTTIG, FUNKE und KITTEL6 an dem System 

CaCOa/Fe20 a (und auch CaO/Fe20 a) ist der oben besprochene, durch den para
magnetischen Anstieg gekennzeichnete Zwischenzustand auch der Trager ge
steigerter Aktivitatseigenschaften, insbesondere auch der katalytischen Wirk
samkeiten. Wenn es nicht gelingt, das gesamte in dem Bodenkorper enthaltene 
Calciumcarbonat in diesem aktiven Zwischenzustand zu erhalten, so liegt es 
daran, daB die Bildung des kristallisierten Ferrits aus dem aktiven Zwischenzu
stand fruher beginnt, bevor noch das gesamte Ausgangsgemisch in die aktive 
Zwischenform umgewandelt ist. Will man also zu Praparaten mit einem hohen 
Gehalt an aktiver Zwischenform gelangen, so ist es notwendig, die vorzeitige 
Bildung von kristallisiertem Ferrit zu verhindern, d. h. das gesamte Praparat 
sich in allen Teilen moglichst gleichmaBig umwandeln zu lassen und im richtigen 
Zeitpunkt den Vorgang zu unterbrechen. Dies erfolgte so, daB das Ausgangs
gemisch auf der Wand eines gleichmaBig anheizbaren Rohres in einer Schicht
dicke von 0,25 mm angebracht wurde; es war auf solchem Wege moglich, zu Pra
paraten zu gelangen, welche bis zu 60 % der aktiven Zwischenform enthielten. 
Diese aktive Zwischenform ist ein einheitlicher Stoff mit der feldstarkenunab
hangigen Massensuszeptibilitat X = 51,5'10-6 ; seine Bildung beginnt an der 
Oberflache der Partikelchen und schreitet gegen das Innere fort; in seiner Gegen
wart verlauft der Stickoxydulzerfall mit einem Temperaturinkrement von 
20000-;.-25000 cal. 

Im Anschlul3 an die obigen Ergebnisse sei zunachst auch verwiesen auf die Unter
suchungen von WARD und STRUTHERS 7 uber die Reaktion zwischen BaCOa und FezOa 
in Gegenwart von Sauerstoff und von GRUBE und HEINTZ8 uber die Reaktion von 
BaCOa mit A120 a. Der Verlauf der folgenden Reaktionen ist von J AGITSCH9 mit Hilfe der 
0. HAHNschen Emaniermethode untersucht worden: CaCOa + Si02, CaCOa + A120 a> 

1 G. F. HUTTIG, K. DIMOFF: 131. Mittlg.: Ber. dtsch. chem. Ges.75 (1943), 1573. 
2 H. F. KRAUSE, W. WEYL: Z. anorg. allg. Chern. 163 (1927), 355; C 27 II 1455. 
3 J. E. ADADUROW, L. GALAMEJEWA, D. W. GERNET: Chem. J. Ser. B, J. angew. 

Chem. 5 (1932), 736; C 33 I 2213. 
4 F. v. BISCHOFF: Z. anorg. allg. Chern. 250 (1942), 10; C 42 II 1657. 
5 J. A. HEDYALL, N. ABERG, N. WIBERG: Tekn. Tidskr. 72 (1942), Nr. 7, Kemi 9; 

C. 42 II 635; Wiener Chem. Ztg. 46 (1943), 12. 
6 G. F. HUTTIG, J. FUNKE, H. KITTEL: 81. Mittlg.: J. Amer. chern. Soc. 57 (1935), 

2470; C 36 I 1789. 
7 R. WARD, J. D. STRUTHEI.tS: J. Amer. chern. Soc. 59 (1937), 1849; C 38 II 1359. 
8 G. GRUBE, G. HEINTZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 797; 

C 36 I 1195. 
9 R. JAGITSCH: Mh. Chern. 68 (1936) I; C 36 II 1296; Z. physik. Chern., Aht. B 

36 (1937), 339; C 38 I 813. 
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CoCOa + Al20 3 und CaC03 + Fe20 3 ; im letzteren FaU "erfolgt die Bildung von 
Calciumferrit zwischen 5500 und 6000 C unter erheblicher Erhohung der Disper
sitat beim Beginn der Reaktion". Der Vorgang der Auflosung von metaUischem Cad
mium in Cadmiumoxyd unter Sauerstoffabspaltung ~urde von Dom);1 untersucht. 
DIe folgendenArbeiten betreffen zwar den an dieser Stelle zu behandelnden Reaktions
typus, die Erfassung von Zwischenzustanden steht aber zumindest nicht in der 
Fragestellung: TAMMANN2 (W03 und Mo03 einerseits, CaC03, SrCOa, BaC03 anderer· 
seits), JANDER und HOFFMANN 3 (BaC03 + Si02 ; CaCOa + Mo03 ), JANDER und HOFF· 
MANN4 (BaCOa + Si02 ; BaCOa + Nb20 6 ), JANDER'und STAMM 5, JANDER6 , JANDER 
und FREy 7, JANDER und KRIEGER8 (SrC03 + A120 3, in verschiedenen Mischungsver
haltnissen mit stbchiometrischen Verbindungen als Zwischenzustanden), BALAREW 
und SREBROW9, SREBROW10, WEYERll (CaCOa + Si02, mit instabilen, aber langlebigen 
Zwischenverbindungen), MASKILL, WHITING und TURNER12 (CaC03 + Si02), MAFFElla 
(Adsorption CaCOa/Si02) RIECKE und PASCH14 (ZnO + Kaolin) und POLE und N. W. 
TAYLOR15 (Carbonate + Si02, A120 3, Mulht). 

Gut untersuchte Beispiele gibt es ferner fUr die folgenden Reaktionsarten der 
Sippe B: 

A B starr + C gas/ormig --+ A C starr + B starr (= Reaktionsart 5). - Hier 
ist beispielswcise die Kinetik des Vorganges CaC2 + N2 ~ CaCN2 + C von 
AON016 untersucht. 

A B starr + C starr --+ A C gas/ormig + B starr (= Reaktionsart 12). - Bei
spiel: FeO + C --+ CO + Fe (END017). 

A B gas/ormig + C /liissig --+ A C starr + B starr (= Reaktionsart 15). -
Beispiel: AICl3 + 3 K --+ 3 KCI + Al bei etwa 2000 (LIEBIGSche Aluminium
Darstellung) . 

A B starr + C /liissig --+ A C /liissig + B starr (= Reaktionsart 21). - Beispiel: 
Si02 • aq + Aceton --+ Aceton. aq + Si02• Uber die Theorie der Ausschuttelung 
vgl. FRICKE und H UTTIG18 . 

A B /liissig + C starr --+ A C starr + B /liissig (= Reaktionsart 22). - Bei
spiele: Cl2aq + 2 Ag --+2AgCI + aq oder Sn02 + 2x H aP04 --+Sn02 ' (P20 S)", + aq. 
Hierher gehoren aIle die FaIle, bei denen sich ein in eine Flussigkeit eingetauchter 
fester Korper mit einer festen Verbindung uberzieht, die durch Addition mit 
einem Bestandteil der Flussigkeit entstanden ist (MACHU19 : Phosphatierungen, 

1 M. DODE: J. Chim. physique 36 (1939), 36; C 41 12511. 
2 G. TAMMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 149 (1925), 21; C 26 1807. 
a W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 202 (1931),135; C 32 11749. 
4 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 200 (1931), 245; C 31 II 3569. 
5 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chern. 190 (1930), 65; C 30 II 350. 
6 W. JANDER: Z. anorg. allg. Chern. 174 (1928), II; C28II 1738. 
I W. JANDER, H. FREY: Z. anorg. allg. Chern. 196 (1931), 321; C 31 II 188. 
8 W. JANDER, A. KRIEGER: Z. anorg. allg. Chern. 235 (1937),89; C 38 I 2487. 
U D. BALAREW, B. SREBROW: KoUoid-Z. 61 (1932), 344; C 33 I 1566. 

10 B. SREBROW: KoUoid-Z. 76 (1936), 149; C 37 II 2324. 
11 J. WEYER: Z. anorg. allg. Chern. 209 (1932), 409; C 33 I 1239. 
12 W. MASKILL, G. H. WHITING, W. E. S. TURNER: J. Soc. Glass Technol. 16 

(1932), Nr. 61, 94; C 32 II 1148. 
13 A. MAFFEI: Gazz. chim. ital. 66 (1936), 197; C 36 II 1688. 
14 R. RIECKE, W. PASCH: Ber. dtsch. keram. Ges. 16 (1935), 49; C 35 II 2421. 
15 G. R. POLE, N. W. TAYLOR: J. Amer. ceram. Soc. 18 (1935), 325; C 36 I 610; 

Kinetics of Solid Phase Reactions etc. Pennsylvania: Verlag School of Mineral In
dustries State College, 1935. 

16 T. AONO: Bull. chern. Soc. Japan 16 (1941),91; C 41 II 3026. 
17 K. ENDO: Sci:Rep. T6hoku Imp. Univ., Ser. I26 (1938), 562; C 38 II 1538. 
18 R. FRICKE, G. F. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 581-'-587. Leipzig: 

Akad. Verl.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 
19 W. MACHU: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 89; C 42 I 3254. 
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FISCHER und KURZ1 : Die anodische Oxydation von Aluminium, z. B. nach 
dem Eloxalverfahren u. a. m.). 

A B starr + C gasformig ~ A C starr + B gasformig (= Reaktionsart 33) -. 
Beispiele: 6 FeCOs + O2 ~ 2 FeS0 4 + 6 CO2 oder Na2COS + 2 SOs ~Na2S207 + 
+ CO~. 

A B flUssig + C starr -+ A C starr + B gasfOrmig ( = Reaktionsart 35). - Bei
spiele: 2 H 20 +Fe~Fe(OH)2+ H2 (THOMPSON2) oder H 2S04 + 2 K~K2S04 + 
+ H2 bei vollstandiger Abwesenbeit von Wasser. 

A B starr + C gasformig ~ A C gasformig + B starr (= Reaktionsart 40). 
Beispiele hierfiir sind: 3 Fe20 S + H2 ~ H 20-Dampf + FeS0 4 (HUBERS, UBBE

LOHDE4, TSCHUFAROFF (CHUFAROW) und Mitarbeiter5, TATIJEWSKAJA und Mit
arbeiter6, DJATSCHKOVSKy7, KAWAKITA8); hier interes,>iert vor aHem auch der 
Mechanismus der Reduktion feindisperser Oxyde. Andere Beispiele sind NiO + 
+ CO ~ CO2 + Ni (FRICKE und WEITBRECHT9) oder die Entkohlung des Eisens 
nach dem Schema FejC + CO2 ~ 2 CO + Fe (WAGNER10). Fiir die Reduktion 
des CUO (LARSON und SMITHll) und NiO (BENTON und EMMET12) durch Wasser
stoff oder Kohlenoxyd (PALMER13) wurde in den Hauptabschnitten des Reak
tionsverlaufes das Verhalten beobachtet, wie es auf S. 499 durch die Gleichung (2} 
zum Ausdruck kommt. 

Bei den vorangehend angefiihrten Beispielen ist die cntstehende Gasphase A C' 
wenig oder gar nicht nachweislich nach A C ~ A + C dissoziiert. Fiir den kata
lytischen Interessenkreis von besonderem Belang ist der entgegengesetzte Grenz
fall, in welchem es ill der Gasphase zwischen A und C kaum zu einer nachweis 
lichen Verbindungsbildung kommt. Es kann dann eine 

Beeinflnssnng des thermischen Zerfalles infolge Sangwirknng dnrch 
chemische Affinitat 

vorliegen, wie dies als veraHgemeinertes Prinzip auf S.529f. behandelt wurde. 
Als Beispiel wahlen wir die Beobachtungen, welche HUTTIG und STRIAL14 wahrend 
der Entwasserung von festen Hydrogelen gemacht haben, also z. B. den Vorgang 
Zr02'xH20 + N2 ~Zr02 + (xH 20 + N 2). Es wurde ein Zirkonoxydhydrat 
unter stets konstanten Verhaltnissen (t = 1500 C) entwassert, indem gleichzeitig 
irgendein Fremdgas mit einer bei allen Versuchen konstanten Geschwindigkeit 
iiber den Bodenkorper geleitet wurde. In der Abb. 46 (HUTTIG15) ist auf der Ab-

1 H. FISCHER, F. KURZ: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 42; C 42 I 3253. 
2 M. DE KAy THOMPSON: Trans. electrochem. Soc. 78 (1940), Preprint 24; C41 11798. 
3 K. HUBER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 96 (1937), 287; C 37 II 2947. 
, A. R. UBBELOHDE: Trans. Faraday Soc. 29 (1933), 532; C 33 I 3157. 
5 G. J. TSCHUFAROFF, B. D. AWERBRUCH: Z. physik. Chern., Aht. B 33 (1936), 334; 

C 37 12729. - G. J. TSCHUFAROFF, A. P. LOSCHWITZKAJA: Z. physik. Chern. 6 (1934), 
1I03; C 35 II 3643. - G. CHUFAROW, E. TATIJEWSKAJA: Acta physicochim. URSS 3 
(1935), 957; C 36 12681. 

6 J. P. TATIJEWSKAJA: J. physik. Chern. 14 (1940),349; C 41 I 755. - J. P. TATI-
JEWSKAJA, G. J. TSCHUFAROFF: Metallurgist 16 (1940), Nr. 7, 3; C 41 I 2772. 

7 S. J. DJATSCHKOVSKY: Kolloid-Z. 'i'i (1936), 74; C 37 I llIO. 
8 K. KAWAKITA: Rev. physic. Chern. Japan 14 (1940), 79; C 41 1166. 
9 R. FRICKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942), 

106; C 42 I 2357. 
10 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; C 421 449. 
11 A. T. LARSON, F. SMITH: J. Amer. chern. Soc. 47 (1925), 346; C 25 I 2207. 
12 A. F. BENTON, P. H. EMMET: J. Amer. chern. Soc. 48 (1926), 632; C 26 12875. 
13 W. G. PALMER: Trans. Amer. electrochem. Soc. 01 (1927), 445; C 27 I 2626. 
14 G. F. HUTTIG, K. STRIAL: 55. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 209 (1932), 249~ 

C 33 I 1I00. 
15 G. F. HUTTIG: 103. Mittlg.: l\Ih. Chern. 69 (1936), 42; C 371509. 
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szissenachse die seit dem Beginn der Entwasserung verstrichene Zeit, auf der 
Ordinatenachse die Anzahl Mole H 20 aufgetragen, welche der Bodenkorper auf 
je 1 Mol Zr02 in dem betreffenden Zeitpunkt noch hatte. Die eine Kurve (voll 
ausgezogen) bezieht sich auf die Ergebnisse, welche bei dem Uberleiten von trocke
nem Stickstoff erhalten wurden, die beiden anderen (gestrichelten) Kurven auf 
die wahrend des Uberleitens von Methanoldampf bzw. Ammoniak erhaltenen 
Ergebnisse. 

Auf Grund dieser und einer Anzahl ahnlicher Versuche ergibt sich das fo1-
gende Bild: Die Geschwindigkeit, mit welcher das W Mser aus dem Bodenkorper 
ausgetrieben wird, ist von dem gleichzeitig anwesenden Gas abhangig; man er
halt fiir den EinfluB der Gase auf die Geschwindigkeit der Entfernung der ersten 
Wasserant~ile die folgende, nach fallender Geschwindigkeit geordnete Reil.ung: 
Ammoniak und Methanol und dann in groBem Abstand Sauerstoff, Wasserstoff 
und Stickstoff. (Beziiglich der spateren Wasseranteile vgl. den nachfolgenden 
Abschnitt S. 560). Bei der Art der Versuche, wie sie in Abb. 46 dargestellt sind, 
kann keines der angewandten Fremdgase mit dem Geloder mit dem Wasserdampf 
eine chemische Verbindung in nachweisbarer Menge oder gar eine selbstandige 
stabile Phase bilden. Trotzdem wird man sich nicht <::>'" 

scheuen zu behaupten, daB auch hier das Ammoniak- ~ 3 

gas oder der Methanoldampf zu dem Wasserdampf ~ 2 
~ eine gl'oBere Affinitat hat, als etwa Stickstoff oder 'l:::'" ............... [;'11,,011 

AlII, ----__ :1 

-----Wasserstoff, und daB diese zu einer chemischen Ver- ~ 1 

bindung nicht ausreichende, aber dennoch vorhan- t 
denG Affinitiit die Wassermolekiile aus den konden- () Z 'I B 8 to 
sierten Phasen in die Gasphase "zieht" und so deren - OauerrlerEnlwasserung 
Verdampfungsgeschwindigkeit erhoht. (.51unden) 

In ahnlicher Weise wie hier die Wirkung des Fremd· 
gases auf das System Zr02/H20 untersucht wurde, wur
den von HUTTIG und STRIAL (loc. cit.) auch Beobach· 

Abb. 46. Der Verlanf der Entwas· 
serung von Zirkonoxydhydratgel 
in Gegenwart verschiedener Gase. 

tungen an den Systemen Cr20 a/H20 und Th02/H20 angestellt, ferner wird die Ver
offentlichung der Untersuchungen von DREITHALERI liber die Entwasserung von 
Cr20 a/H20 und CaS04/H20 und von BREUER2 liber den Zerfall von CaCOa in Gegen
wart verschiedener Fremdgase vorbereitet. 

BERGER3 findet, daB die Geschwindigkeit der Zersetzung Ni(OH)2 ->- NiO + H 20 
durch die Gegenwart von Wasserstoff auch unter solchen Umstanden stark beschleu
nigt wird, unter denen eine chemische Beteiligung des Wasserstoffes (etwa als Reduk
tion des NiO) nicht in Frage kommt; hier diirfte gleichfalls der Affmitat des Wasser
stoffes zu dem Sauerstoff in dem Ni(OH)2 eine Auflockerung des Gesamtmolekills und 
damit eine erhbhte Zerfallsbereitschaft bewirken. Das gleiche Prinzip, jedoch vielleicht 
schon einen Schritt weiter zu den gekoppelten Reaktionen liegend (S. 572), diirfte den 
Reaktionen von K. SEDLATSCHEK4 zugrunde liegen, denen zufolge bei der Reduktion 
von Eisenoxyd mit Wasserstoff solche kleine Gaszusittze (HCl, HBr, C12, Br2 ) stark 
beschleunigend wirken, welche mit dem Eisenoxyd oder dem Wasserstoff zu reagieren 
vermogen. Bei dem Zerfall MnC20 4 • 2 H 20 ->- MnC20 4 + 2 H 20 finden TOPLEY und 
SMITH5, daB dieser Zerfall in einer Wasserdampfatmosphare eines bestimmten Druck
bereiches rascher als im Vakuum vor sich geht (Theorie der Keimbildung und Wachs
tumsgeschwindigkeit). AUDUBERT und MATTLER6 haben den EinfluB von Fremdgasen 
auf den langsamen Zerfall von Natriumazid untersuclit. 

1 H. DREITHALER: Dipl.-Arbeit. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1940. 
2 W. BREUER: Dipl.-Arbeit. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1940. 
a E. BERGER: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 158 (1914), 1798; C 14 II 387. 
4 K. SEDLATSCHEK: 129. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 23; C 42 II 1657_ 
5 B. TOPLEY, L. M. SMITH: J. chem. Soc. (London) 1935, 321; C 35 I 3756. 
6 R. AUDUBERT, J. MATTLER: C. R. Acad. Sci. 206 (1938),1639; C 38 II 1725. 
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1m Zusammenhang mit der Tone"degewinnung aus Tonen wurde der Vorgang 
A120 3 ·2 Si02 ' 2 H 20 + Fremdgas -'.>- (2 H 20 + Fremdgas) + Metakaolin unter
sucht (HUTTIG; HERRMANN und Mitarbeiter1 ; PSCHERA2). Die Gegenwart von 
C'hlorwassel'stoff als Fremdgas bewirkt eine raschere Wasserabgabe ah etwa 
Stickstoff. Nun geht auch der feste Bodenkorper im Verlaufe der Entwasserung 
durch ein Kontinuum von Zwischenzustanden hindurch, indem sich zunachst 
aus dem wenig reaktiven Kaolin der sehr reaktive Metakaolin bildet, der seiner
seits sich dann in wieder wenig reaktive Reaktionsprodukte wandelt. Die 
Reihenfolge der Fremdgase HOI, N02 feucht, (4 N02 + O2) und N2 gibt auch 
fallend geordnet die Wirkung auf das AusmaB del' im Maximum erreichten Akti

n 
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Abb. 47. Der GehaIt an saIzsaure-liisIicher Tonerde = (AI,O,) .. 
(Ordinate) des Zettlitzer NormaIkaoIins nach einer zweistiin
digen Erhitzung auf die Temperatur t. (Abszisse) in Gegenwart 
der Gase HOI, NO., (4 NO. + 0,), 0" N, und R,O (Versuche 

von E. HERRlIANN). 

v~tat und auf die Geschwindig
keit ihres Entstehens und Ver
gehel's. In der Abb. 47 ist die in 
Salzsaure lOsbarf Tonerde als 
MaB der Aktivitat des Boden
korpers auf der Ordinate und 
die Vorerhitzungstemperatur 
auf der Abszisse aufgetragen; 
die versehiedenen Kurven be
ziehen sieh auf die Erhitzullg 
innerhalb versehiedener Fremd-
gase. 

Das "Prinzip der Stabilisie
~ung durch energieliefernde 
Zusatzreaktionen" bei der Ad-

sorption. 

Falls der auf S. 529 behan
delte "Saugeffekt" iiberhaupt 
gilt, so muB er bei den Ver
dampfungs- (S. 436) und den 
Sublimationsvorgangen (S. 434) 
wah rend ihres gesamten Ver
laufes in unveranderter Weise 
gelten. Anders ist es bei den 

Zweikomponentensystemen, bei welchen die fliiehtige Komponente aus dem 
Bodenkorper in die Gasphase dissoziiert und die feste Komponente im ungebun
denen Zustand in dem Bodenkorper zuriieklaBt. Der zuriiekbleibcnde Boden
korper entsteht zunaehst amorph (wie in dem in Abb. 47 herangezogenen Bei
spiel), oder er ist jedenfalls von seinem stabilen Endzustand im Zeitpunkt del' 
eben erfolgten Gas- (Dampf-) abspaltung noeh reeht weit entfernt (S.511). So 
ware bei dem in Abb.46 herangezogenen Beispiel del' stabile Endzustand, in 
welehen die Entwasserungsprodukte iibergehen, das wasserfreie, kristallisierte 
Metalloxyd; je langsamer sieh diesel' KristallisationsprozeB vollzieht, desto langere 
Zeit wird del' Bodenkorper dje Fahiglzeit behalten, das Wasser fester zu binden. 
Del' tibergang aus dem instabilen, aJ[lOrphen in den stabilen, kristallisierten Zu
stand wird verlangsamt, wenn der Bodenkorper mit Gasen in Beriihrung steht, 
welche von den instabilen Formen des Bodenkorpers gut sorbiert werden. 

1 G. F. HUTTIG, E. HERRMANN: 122. Mittlg.: Kolloid-Z. 92 (1940), 9; C 41 1877; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.47 (1941), 282; C41 I 3060; 123. Mittlg.: Ber. 
dtsch. keram. Ges. 21 (1940), 429; C 41 I 1269. 

2 K. PSCHERA: Diss. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1941. 
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Diese Erfahrung stellt eine Ubertragung des W. BILTzschen "Prinzips der 
Stabilisierung durch energieliefernde Zusatzreaktionen" (W. BILTZl) auf die 
Adsorptionsvorgange dar (HUTTIG, RADLER und KITTEL2). Der BILTzsche 
Satz besagt, daB leicht und rasch zersetzliche Verbindungen in dauerhafte Zu
stande iibergefiihrt werden konnen, wenn eine weitere, sich exotherm anlagernde 
Komponente addiert wird: so zersetzt sich das CuJ 2 rasch in CuJ + J; wenn 
hingegen an das CuJ2 Ammoniak angelagert wird, wobei sich die Verbindung 
CuJ2 '31/ 3 NH3 bildet, so liegt ein sehr bestandiges System VOf. In prinzipiell 
der gleichen Weise ist es moglich, rasch vergangliche Zwischenzustande zu sta
bilisieren. Ais energieliefernde Zusatzreaktionen beniitzt man einen Adsorptions
vorgang, z. B. die Adsorption des Methanoldampfes. 

Die Anwendung dieser Prinzipien auf die in Abb. 46 dargestellten Beispiele er
gibt nun die folgende Interpretation: Dieselben Gase, welche durch eine relativ 
hohere Affinitat zu Wasserdampf ausgezeichnet sind und somit die auf S.529 
besprochene "Saugwirkung" verursachen - es sind bei dem dort behandelten 
Beispiel Ammoniak und Methanol -, sind auch hier diejenigen, welche im Ge
gensatz zu Stickstoff, Wasserdampf und Sauerstoff von den amorphen Metall
oxyden gut sorbiert werden. Ammoniak und in noch hoherem MaBe Methanol 
stabilisieren die dem amorphen Zustand nahestehenden Zwischenzustande. Da
durch ermoglichen sie es auch dem Bodenkorper, sein Wasser fester und somit 
auch langere Zeit zu halten. Wahrend also die Anwesenheit dieser beiden Gase die 
Verdampfungsgeschwindigkeit der ersten Wasseranteile (welche in einer lockeren 
und dem freien, ungebundenen Wasser ahnlichen Form vorliegen) vergleichsweise 
erhoht, wird durch sie als Folge viner Alterungsverzogerung die Verdampfungs
geschwindigkeit der letzten Wasseranteile (deren festere Bindung durch den 
Bodenkorper durch ein wenig geordnetes Kristallgitter bedingt ist) relativ ver
langsamt. 

In naher Beziehung zu dem obigen erweiterten Stabilisierungsprinzip diirfte die 
Stabilisierung disperser Systeme durch AdsorptlOnsschichten sein (z. B. RUMJANT
ZEWA 3, WENSTROM4, GINSBERG und REHBINDER5 und die in diesen Arbeiten genannten 
frtiheren Verbffentlichungen), insbesondere auch bei hydrophilen Kolloiden die Hydra
tation als wesentlicher Stabilitatsfaktor (HEDGES6 ) und im Zusammenhang damit die 
Beobachtungen und Uberlegungen von HERLINGER7 tiber die Stabilisierung kleiner 
Kristalle durch Hydratation der Kristalloberflache, diejenigen von A. KRAUSE und 
NIKLEWSKI8 sowie A. KRAUSE und BORZESZKOWSKI9 tiber die Verhinderung der Alte
rung von amorphem Eisenoxydhydrat infolge einer Sorption von "Hemmungskorpern" 
und diejenigen von PATTERSON10 iiber die Schutzwirkung, welche die an ein Fe(OHh 
adsorbierten organischen Verbindungen gegen eine Oxydation ausiiben. Dariiber 
hinaus ergeben sich aber auch nahe Beziehungen zu den "Gewbhnungserscheinungen" 

1 W. BILTZ: Abh. Ges. Wiss. G6ttingen, math. physik. Kl. 1925; 026 II 857; 
Z. anorg. allg. Ohern. 166 (1927), 275; 027 II 2656. 

2 G. F. HUTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Ohern. 38 (1932), 442, 448; 032 II 2306. 

3 E. J. RmfJANTzEWA: Ohern. J. Ser. W, J. physik. Ohern. 2 (1931), 283; 033 I 
394. 

4 E. K. WENSTROM: Ohern. J. Ser. W, J. physik. Ohern. 2 (1931), 293; 0 33 1394. 
5 R. B. GINSBERG, P. A. REHBINDER: Ohern. J. Ser. W, J. physik. Ohern. 3 (1932), 

193; 033 II 1851. 
6 E .. S. HEDGES: J. Soc. chern. Ind. 51 (1932), 937; 033 1914. 
7 E. HERLINGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 93 (1936),37; 036 I 426l. 
8 A. KRAUSE,B. NIKLEWSKI JUN.: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938),423; 038 I 

4141. 
9 A. KRAUSE, Z. BORZESZKOWSKI, Z. JANKOWSKI: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 

1033; 038II 3887. 
10 W. S. PATTERSON: J. Soc. chern. Ind. 53 (1934), Trans. 298; 034II 3367. 
Hdb. der Katalyse. VI. 36 
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bei koUoidchemischen Vorgangen (KRESTINSKAJA 1), zu der Abhangigkeit der Zerfalls
geschwindigkeiten von dem Medium, in welchem sie stattfinden (z. B. GLUCKMANN 2). 

und zu Veranderungen der Wachstumserscheinungen an KristaUen infolge der Ge
genwart eines Sorptivs (z. B. WEINLAND und FRANCE 3 ). Selbstverstandlich muLl nicht 
Jede exotherme Addition eine Verfestigung aller Bindungsarten des Systems darstel
len; es werden hierbei manche Verlagerungen der Kraftfelder und damit auch Locke
l'ungen bestimmter Bindungen (also nicht Stabilisierungen, sondern gerade im Gegen
teil "Aktivierungen") moglich sein, und gerade diese Erscheinungen sind es, welche 
fUr die katalytische Wirksamkeit des Sorbens bedeutungsvoll sind (S. 335 und die 
letzten fiinf Beitrage in Band IV 'des vorliegenden Werkes); es sei auch auf die Aus
fiihrungen von KRUMHOLZ 4 und von ROGINSKI5 hingewiesen. 

Der "W eichensteller-Effekt". 
Mit den im vorigen Abschnitt (S. 560f.) dargelegt~n Erscheinungen stehen in 

engem kausalent Zusammenhang Beobachtungen, fiir welche die folgenden Bei
spiele genannt wenfen mogen: Die katalytische Wirksamleit eines im Methanol
dampfstrom durch thermische Zersetzung von basischem Zinkcarbonat herge
stellten Zinkoxyds ist gegeniiber dem Methanolzerfall erheblich groBer (z. B. um
gesetzte Methanolmenge 20 %) als die eines in gleicher Weise, jedoch an der Luft 
hergestellten Zinkoxyds (umgesetzte Methanolmenge 12 %) (KOSTELITZ und 
HUTTIG6 ; HUTTIG, KOSTELITZ und FEIrElR7). - Die katalytische Wirksam
keit eines Platinmetalls gegeniiber der Zersetzung von Ameisensaure in Wasser
stoff und Kohlendioxyd ist um ein Vielfaches groBer, wenn der Katalysator 
in Gegenwart von Ameisensaure (Reduktion aus einer Verbindung) entsteht, 
als wenn das in anderer Weise e~tstandene fertige Metall als Katalysator ver
wendet wird (Erich MULLER und Mitarbeiter, z. B. MULLER und SCHWABEs 
und die dort zitierte friihere Literatur). Auch die Richtung des Zerfalls wird von 
den bei der Entstehungdes Katalysators' anwesenden Gasen in entscheidender 
Weise beeinfluBt; so gibt ein Kupferoxyd, das aus Kupfercarbonat in Gegenwart 
von Methanoldampf entstanden ist, als Katalysator bei der Zersetzung von 
Methanoldampf relativ mehr Kohlenrnonoxyd und Wasserstoff, ein in gleicher 
Weise, jedoch in Gegenwart von Luft hergestelltes Kupferoxyd erzeugt als Kata
lysator relativ mehr Formaldehyd (KOSTELITZ und HUTTIG9). Rei den tech
nischen Katalysen werden sehr haufig nicht die fertigen Katalysatoren, son
dem die Ausgangsstoffe, aus denen sie sich erst bilden, dem zu katalysierenden 
Substrat zugefiihrt, so z. B. Fe20 a statt Fe zur NHa-Synthese. Aber auch dort, 
wo die Veranderungen des Katalysators innerhalb des Substrates weniger hand
greiflich sind, werden sie sich angesichts der groBen Empfindlichkeit der kata
lytischen Fahigkeiten doch so auswirken konnen, daB es erst eine Zeit braucht, 
bevor der Katalysator seine maximale Wirkung erreicht hat, also auf die zu kata
lysierende Reaktion "eingefahren" ist. Als allgemeine Regel gilt, daB dasjenige 
Substrat (Gas), welches bei der Entstehung des Katalysators anwesend ist, auch 

1 W. N. KRESTINSKAJA: KoUoid-Z. 74 (1936), 45; C 36 I 3980; Colloid J. 2 (1936). 
163; C 36 II 2686. 

2 T. S. GLUCKMANN: Bull. Acad. Sci. URSS (7) 1934, 1593; C 36 I 1792. 
3 L. A. WEINLAND, W. G. FRANCE: J. physic. Chern. 36 (1932),2832; C 33 1729. 
4 P. KRUMHOLZ: Z. anorg. aUg. Chern. 212 (1933), 97; C 33 II 1169. 
5 S. S. ROGINSKI: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. 2 (1933), 710; C 33 I 3041-
6 O. KOSTELITZ, G. F. HUTTIG: 61. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chern. 39 (1933), 362, 366; C 33 II 656. 
7 G. F. HUTTIG, O. KOSTELITZ, J. FEHER: 41. Mittlg.: Z. anorg. aUg. Chern. 198 

(1931), 206,214; C 31 II 1812. 
8 E. MULLER, K. SCHWABE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 35 (1929), 

165; C 29 II 2. 
9 O.KOSTELITZ, G. F.HuTTIG: 74. Mittlg. : KoUoid-Z. 67 (1934), 265, 275 ;C34II2949. 
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seine katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem gleichen Substrat begiinstigt. 
Da also das anwesende Gas den Katalysator fUr eine bestimmte Reaktionsart 
und Reaktionsrichtung geeignet macht und so gewissermaBen die "Weiche auf 
einen bestimmten Reaktionsablauf einstellt", wollen wir diese Erscheinung als 
"Weichensteller-Effekt" ("Switch-Effect") bezeichnen. 

Die derzeit zweckmal3igste Deutung ergibt sich aus den Darlegungen des vo
rigen Abschnittes (S. 560). Die Reaktionen innerhalb der festen Phasen (Zerfall 
oder Bildung chemischer Verbindungen u. a. Typen) verlaufen in Gegenwart sor
bierter Gase (z. B. Methanoldampf) langsamer alii! in Gegenwart inerter Gase oder 
im Vakuum (S. 568). Dies beruhtdarauf, daB gemaB dem W. BILTZschen Prinzip 
der "Stabilisierung durch energieliefernde Zusatzreaktionen" (s. 561) die Sorp
tion des anwesenden Fremdgases oder des sen Zersetzungsprodukte die Lebens
dauer der aktiven Zustande erhoht. Es ist auch recht wohl denkbar, daB ein 
solches sorbierbares Gas innerhalb der Reihe der aufeinander folgenden Alte
rungszustande einen bestimmten, ihm besonders angepaBten Zustand fiir die 
Verlangerung der Lebensdauer bevorzugt und damit die Selektivitat des Kata
lysators gegeniiber dem betreffenden Substrat bzw. gegeniiber einer bestimmten 
R eaktionsrich tung her beifiihrt. 

Von der Wirkung bestimmter gasfOrmiger oder fliissiger Zusatze, die nur wahrend 
der Bildung des Katalysators vorhanden sind, macht die Patentliteratur ausgiebigen 
Gebrauch, so DURRANS und SULLY! durch Zusatz von Minera16l bei der Herstellung 
von Hydrierungskatalysatoren (vgl. auch ALTMAN und FROST2 ). FISCHER und 
TROPSCH erzeugen den Metallkatalysator aus dem Oxyd durch Reduktion mit dem
selben Reaktionsgas, mit dem die Katalyse verlauft, und wahlen als Darstellungs
temperatur die Temperatur des nachherigen katalytischen Vorganges. Bei der Aus
wahl geeigneter Metalle als Katalysatoren der Acetonsynthese k6nnen die bei dem 
thermischen Zerfall der betreffenden Acetate sich bildenden Zersetzungsprodukte 
wegweisend sein; so gibt Kupferacetat bei einem Zerfall iiberhaupt kein Aceton, 
hingegen viel freie Essigsaure; dementsprechend ist Kupfer auch kein Katalysator 
bei der Acetonsynthese aus Essigsaure (KAGAN, SOBOLEW und ~UBARSKy3, KAGAN 
und KLIMENKOW4 ). - Die Platinmetalle besitzen im Moment ihrer Bildung eine gr6f.lere 
Aufnahmefahigkeit gegeniiber Wasserstoff als im fertigen Zustand (E. MULLER und 
SCHWABE5). Die Auswirkung einer Vorbehandlung von Silberkatalysatoren mit 
Fremdgasen auf die katalytische Wirksamkeit wird von BRADFORD6 untersucht. 
(Vgl. hierzu in dem vorliegenden Band auf S. 228 die Darlegungen von G. ROBERTI 
und G. SARTOR!.) 

Weitere gut untersuchte Reaktionsarten der Sippe B sind: 
A B gasformig + C starr -+ A C starr + B gas!ormig (= Reaktionsart 41). 
Beispiele: 4 HzO-Dampf + 3 Fe -+Fe30 4 + 4 Hz oder NzO + BaO --+Ba02 + 

+ N2 oder 2 CO + 3 Fe --+ ]1~e3C + CO2 (MADONo7). Hierher geh6rt ferner auch 
die Reaktion einer Komponente eines Gasgem~sches mit einem festen K6rper 
(l\10KRUSCHIN und POTASSKUJEW8, Kinetik der Bildung eines Oxydhautchens auf 

1 TH. H. DURRANS, B. TH. D. SULLY: F. P. 822222 vom 25.5.37; C 38 I 4361. 
2 L. S. ALTMAN, A. W. FROST: Chern. festenBrennstoffe 8 (1937), 490; C 38 I 1173. 
3 M. J. KAGAN, J. A. SOBOLEW, G. D. LUBARSKY: Ber. dtsch. chern. Ges. 68 

(1935),1140; C35II 1689. 
4 M. J. KAGAN, W. S. KLIMENKOW: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. 3 (1932), 

244; C 33 II 1636. 
5 E. MULLER, K. SCHWABE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 35 (1929). 

165,178;C29II2. 
6 B. W. BRADFORD: J. chern. Soc. (London) 1934, 1276; C 35 II 8. 
7 O. MADONO: Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. 37, Nr. 982; Bull. lnst. physic. 

chern. Res. (Abstr.) 19 (1940), 38; C 41 I ]465. 
8 S. G. MOKRUSCHIN, K. G. POTASSKUJEW: Colloid J. 7 (1941), Nr. 1, 3; C 42 I 

1728. 
36* 
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Metalloberflachen in Gegenwart von Fettsaure-Dampfen) und die Trennung von 
Gasgemischen durch Sorption «Silical Gel. Ges.1, ALEXEJEW2). 

A B flilssig + 0 starr -+ A tJ flussig + B starr (= Reaktionsart 46). - Bei
spiel: CUSO, aq + Fe -+ FeS04 aq + Cu, im Reagensglas oder als galvanisches 
Element ausgefiihrt. 

A B flussig + 0 starr -+ A 0 flilssig + B flilssig (= Reaktionsart 47). -
Beispiel: PbS (geschmolzen) + Fe -+ FeS + Pb. 

A B flilssig + 0 flilssig -+ A 0 flilssig + B starr (= Reaktionsart 48). - Ein 
Beispiel ist die Ausfallung von Wismuthydroxyd oder basischen Wismutsalzen 
durch Versetzen der wasserigen Salz16sung mit Wasser. Die RechtmaBigkeit der 
Einordnung an dieser Stelle ergibt sich eindeutig aus der folgenden Schreibweise 

3 HCI aq· Bi(OH)3 + aq' -+ 3 HCI aq· aq' + Bi(OH)a' 

Solche Vorgange konnen auch in der Ausfiilirungsform von Dialysen durch
gefiihrt werden. Ebenso gehort hierher die Ausfallung eines Metalloxydhydrates 
aus seiner wasserigen Salzsaure durch die wasserige Losung einer Base z. B. 

6 HCI aq . Al20 a aq' + 6 NHs aq" -+ 6 HCI aq· 6 NHa aq" + Al20 a aq'. 

Mit den Zwischen- und Endprodukten hydrolytischer Vorgange beschaftigen 
sich ausgedehnte Untersuchungen von FEITKNECHTa, G. JANDER4, BRITTON 5, 
HEuKEsHoVEN und WINKEL6, DAWSON? u. a. m. 

AB flilssig + 0 starr -+ A 0 flilssig + B gasj6rmig (= Reaktionsart 49). -
Beispiele: H 2S04 aq + Zn -+ ZnS04 aq + H2 oder 6 HCI aq (C5H5N)' + 2 Al-+ 
2 Alels aq (C5HSN) + 3H2 (JENCKEL und WOLTMANN8). Mit der Kinetik der Auf
losungsgeschwindigkeit von Metallen bzw. den damit zusammenhangenden Kor
rosions- und Atzungsvorgangen befassen sich KOSSEL9 (Theorie), YAMAMOT010, 
PAVELKA und ZUCCHELLlll (Korrosionsgeschwindigkeit des Aluminiums), KIMBALL 
und GLASSNER12, CENTNERSZWER und lVIitarbeiter1S, URMANCZy14, KLEBER15 , 
HUTTIG undARNESTAD16, ferner ausgedehnte Mitteilungsreihen von W. J. MULLERl? 
Zusammenfassungen tiber die Reaktionen der Metalle mit wasserigen Losungen 
hringen WAGNER und KUNTZE18, tiber die Korrosionsvorgange TODT19, BAuER, 

1 Silical Gel. Ges. Dr. v. Liide & Co.: D.R.P. 719887, Kl. 12e vorn 24.9.1937; 
C 42 II 440. 

2 W. N. ALEXEJEW: J. Chirn. appl. 12 (1939), 996; C 41 I 627. 
a W. FEITKNECHT: Kolloid-Z. 92 (1940), 257; 93 (1940),66; C 40 II 3581. 
4 G. JANDER, A. WINKLER: Z. anorg. allg. Chern. 200 (1931), 257. 
5 H. T. S. BRITTON, G. WELFORD: J. chern. Soc. (London) 1940, 758; C 41 I 1269. 
6 W. HEUKESHOVEN, A. WINKEL: Z. anorg. allg. Chern. 213 (1933), 1; C 33 II 1129. 
7 H. M. DAWSON: Proc. Leeds philos.lit. Soc., sci. Sect. 3 (1937),373; C 37 II 4005. 
8 E. JENCKEL, F. WOLTMANN: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1937), 236; C 37 II 2636. 
9 W. KOSSEL: Chernie 55 (1942), 265. 

10 J. YAMAMOTO: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 37, Nr. 958; Bull. lnst. physic. 
chern. Res. (Abstr.) 19 (1940), 15; C 41 I 954. 

11 F. PAVELKA, A. ZUCCHELLI: Boll. sci. Fac. Chirn. indo Bologna 1940, 153; C 41I 166. 
12 G. E. KIMBALL, A. GLASSNER: J. chern. Physics 8 (1940), 820; C 41 I 2637. 
13 M. CENTNERSZWER: Atti X. Congr. into Chirn. Rorna 3 (1938), 555; C 40 II 1694. 

- M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1934), 421; 
C 34 12103. 

14 A. URMANCZY: Magyar Chern. Folyoirat 44 (1938), 21; C 39 I 8. 
15 W. KLEBER: Z. angew. Mineral. 3 (1940), 53; C 40 II 2128. 
16 G. F. HUTTIG, K. ARNESTAD: 127. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 250 (1942), 1; 

C 42 II 1657. 
17 W. J. MULLER: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 123; C 42 II 750; 16 (1940), 

365; C 41 I 1925. 
18 C. WAGNER, W. KUNTZE, G. MASING: Handbuch der Metall-Physik, Bd. l: 

Der rnetallische Znstand der Materie. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 1519. 
19 F. TODT: Gesundheitsing. 65 (1942), 76; C 42 I 3242. 
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KROHNKE und MASING und EVANS 1 (vgl. a uch in dem vorliegenden Band auf S. 176 
den Beitrag von M. STRAUMANIS: Katalytische Gesichtspunkte und Vorgange 
bei der Korrosion). 

A B tlil8sig + 0 gast6rmig ~ A 0 tlilssig + B starr (= Reaktionsart 50). -
Beispiel: 2 JK aq + C12 ~ 2 ClK aq + J 2' 

A B tlil8sig + 0 tlil8sig ~ A 0 tlil8sig + B tlU88ig (= Reaktionsart 57). -
Beispiele: PbO + 2 Tl ~ Tl20 + Pb oberhalb der Schmelztemperatur aller Be
standteile (FOEX2, ferner die in dieser Weise verlaufenden Extraktionsverfahren 
und Ausschiittelungen (KOLTHOFF und SANDELLs, NEY und LOCHTE4). 

A B tlil8sig + 0 tlil8sig ~ A 0 tlil8sig + B gast6rmig (= Reaktionsart 58). -
Ein Beispiel ist die Vermischung von wasserigen Losungen von Salzsaure und 
Natriumbicarbonat, deren Zwischenzustande und Kinetik von ROUGHTON 5 stu· 
diert wurden. 

A B tlil8sig + 0 gastOrmig ~ A 0 tlil8sig + B gastOrmig (= Reaktionsart 66). 
- Beispiel: CaJ 2 (Schmelze) + Cl2 ~ CaCl2 + J 2' 

A B gas/6rmig + 0 tlil8sig ~ A 0 tlil8sig + B gast6rmig (Reaktionsart 70). 
- Ein Beispiel ist das Trocknen von Gasen mit konz. Schwefelsaure. (Theorie 
hierzu von VAN LIE~). 

A B gast6rmig + 0 gast6rmig ~ A 0 gast6rmig + B starr (= Reaktionsart 77). 
- Beispiel: 2 C2H 2 + O2 ~ 2 H 20 + 4 C (Deutsche Gold- und Silberscheide
anstalt7). 

C. Reaktionsarten des vollstandigen Verbrennungstyps und 
deren Umkehrungen. 

Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist A B + x 0 ~ A 0 11 + BO •. 
Es lassen sich hier 108 Reaktionsarten einschlieBlich der Umkehrungen voraus
sehen. Wir begniigen uns mit dem Hinweis auf einige hier interessierenden Vor
gange: 

A B starr + x 0 starr~A 0 11 starr + BO. starr. -Beispiel: 3CaO + AI20 s ' 2 Si02 
~CaO·AI20s + 2 CaO·Si02 (HEDVALL und Mitarbeiter8). 

AB starr + x 0 gastOrmig ~ A 0 11 starr + BO. starr. - Beispiel: 2 Sb2SS + 
+ 9 O2 ~ 2 Sb20 S + 6 S02; die Orientierung der Kristalle des Reaktionsproduk
tes zu dem Kristallgitter des Ausgangsprodukte's ist hier und an anderen Reak
tionstypen von GOPFERT9 studiert worden. Hierher geh6rt auch die gemeinsame 
Oxydation der Bestandteile einer Legierullg (WAGNER und KUNTZE10). 

A B starr + x 0 tlil8sig~AOll starr + BO.tlil8sig. -Beispiel: A120 s ·3 H 20 + 
+ X NHs fliissig ~ Al20 S • H 20. 2 NHa + Y NBs aq fliissig (Bauxitammine von 
W. BILTZ und LEHRERll; vgl. "Pseudostrukturen" S. 358). 

1 U. R. EVANS: Paint Oil chem. Rev. 100 (1938), Nr. 23, 88; 039 12682. 
2 M. FOEx: Bull. Soc. chim. France, Mem. (5) 8 (1941), 897; 042 II 1317. 
3 I. M. KOLTHOFF, E. B. SANDELL: J. Amer. chem. Soc. 63 (1941), 1906; 041 II 

3025. 
4 W. O.NEy,H. L. LOCHTE: Ind. Engng. Ohem., ind. Edit. 33 (1941), 825; 042II440. 
5 F. J. W. ROUGHTON: J. Amer. chern. Soc. 63 (1941), 2930; C 42 II 130. 
6 J. A. M. VAN LIEMPT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 61 (1942), 341; C 42 II 1945. 
7 Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt: D.R.P. 704488, Kl. 22f vom 27.9. 

1936; C 41 II 93. 
8 J. A. HEDVALL und 5 Mitarbeiter: Chalmers Tekn. Hogskola Hand!. etc. Kemi 

Kern. Teknol. 1 (1942), Nr. 2; C 42 II 871. 
9 A. GOPFERT: Dipl.-Arbeit. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1940. 

10 C. WAGNER, W. KUNTZE: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme usw. 
Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 1519. 

11 W. BILTZ, G. A. LEHRER, K. MEISEL: Z. anorg. allg. Ohern. 172 (1928), 292; C 28 
II 633. 
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AB/lUssig + xO starr-?AOII gas/Ormig + BO./lilssig.-Beispiel: 3H20aq + 
+ 8 P -?2 PHs + 3P20 aq. 

A 011 gas/Ormig + BO. ga8/6rmig -? A B /lUs8ig + x 0 8tarr. Bei~piel: 
2 H 2S + S02 -? 2 H 20 + 3 S. 

A B /lUssig + x 0 gas/Ormig -? A 011 gas/Ormig + BO. /lil88ig. Beispiel: 
2 CeHs + 15 O2 -? 12 CO2 + 6 H 20. 

AB gas/ormig + xO gas/Ormig -?AOy gas/6rmig + BO. /lUs8ig. - Beispiel: 
CH, + 2 O2 -? CO2 + 2 H 20. 

A B gas/Ormig + x 0 gas/Ormig -? A 0 11 8tarr + B Oz /lil88ig. - Beispiel: 
SiH, + 2 O2 -? Si02 + 2 H:p. 

AO'll starr + BO. starr -?AB gas/6rmig + xO starr. - Beispiel: 2 0u20 + 
+ Cu2S -? SO~ + 6 Cu, welcher Vorgang in bezug auf die Zwischenzustande 
und deren thermodynamischen Nachweis von SOHENOK und KEUTR1 untersucht 
wurde. 

D. Vorgange. welche sich vorwiegend auf die Phasen
grenzflachen beschranken. 

Diese Sippe nimmt in der Klasse III grundsatzlich die gleiche StelIung ein, 
wie die Sippe C in der Klasse II. Es handelt sich hier um aIle Vorgange innerhalb 
von Systemen mit 3 Bestandteilen, deren Reaktionsverlauf bei einer Wechsel
wirkung in den Beriihrungszonen stehen bleibt. 

Wohl die wichtigste hierher gehOrende Reaktionsart ist die Adsorption eines 
in einer FlUssigkeit gel6sten Stottes durch einen /esten KOrper. Die zugehOrige, voU
standig verlaufende Reaktion liegt vor, wenn der ge16ste Stoff sich mit dem festen 
Stoff zu einer festen chemischen Verbindung vereinigt, also beispielsweise die 
Vereinigung des in Wasser gelosten Chlors mit Silber zu Silberchlorid (S. 557). Der 
Vorgang erreicht bereits bei der Adsorption seinen Endzustand, wenn in dem 
Wasser etwa statt Chlor Methylenblau aufgelost ist. Mit der Betrachtung der Ad
sorption als Vorstufe einer chemischen Verbindung haben sich E. WEDEKIND und 
WILKE2 befaBt. Das Schrifttum iiber die Adsorption aus fliissigen Medien, 
namentlich an koUoiden Stoffen, ist sehr ausgedehnt, und es kann nur auf die 
Lehr- und Handbiicher der KoUoidchemie verwiesen werden. 

In den letzten .Tahren haben unter anderem folgende Fragestellungen interessiert: 
der Zustand der adsorbierten Einzelschichten (FOWKES und HARKlNS3 ), die Farbung 
von Faserstoffen (ILJINSKY'), das Adsorptionsvermogen von Metalloberflachen 
(SZYMANOWITZ und POSTERO) und die Erzeugung von Schutzschichten (I. G. Farben· 
industrie A.G.I), die Oberflachenwanderung von Ionen (.TENNY und OVERSTREET?), 
die innere Adsorption (BALAREW8), die Adsorptionsanalyse9 (CASSIDy10), insbesondere 
auch die Verfolgung des Adsorptionsvorganges mit radioaktiven Methoden (FAJANS11), 

1 R. SCHENCK, H. KEUTH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940), !J09; 
C 40 II 2714. 

2 E. WEDEKIND, H. WILKE: Kolloid-Z. 36 (1924), 23; C 24 II 1668; Chemiker
Ztg. 48 (1924), 185; C 24 I 2868. 

3 F.M. FOWKES, W. D. HARKINS:.T. Amer. chern. Soc. 62 (1940),3377; C 41 II 722. 
4. M. A. lLJINSKY: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 6) 20 (1940), 461; 

C 41 I 1267. 
° R. SZYMANOWITZ, B. H. POSTER: Rev. sci. Instruments 11 (1940), 230; C 41 I 875. 
8 I. G. Farbenindustrie A.G.: F. P. 857394 vom 5. 7. 1939; C 41 I 962. 
? H . .TENNY, R. OVERSTREET: .T. physic. Chern. 43 (1939), 1185; C 40 II 3597. 
8 D. BALAREW upd Mitarbeiter: Z. analyt. Chern. 120 (1940), 393; C 41 I 1260. 
9 G.-M. SCHWAB und Mitarbeiter: Angew. Chern. 50 (1937), 646, 6.91; 61 (1938), 

709;62 (1938), 389; 63 (1940), 39; Z. physik. Chern., Abt. B 63 (1942), 1. 
10 H. G. CASSIDY: .T. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 3073; C 41 I 876. 
11 K. FAJANS:.T. appl. Physics 12 (1941), 306; C41 II 1817. 
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ferner chemische Reaktionen in adsorbierten Schichten (PAWLJUTSCHENK0 1 ) und die 
Adsorption an der Grenzflache zwischen zwei FlUssigkeiten (GIBBY und ARGUMENT 2). 

In dieser Sippe ist auch der von WAGNER3 und anderen behandelte Vorgang OrOl, 
(Gas) + Fe starr -+ FeOlz (Gas) + Or (starr) (= Verchromung) einzuordnen. 

Andere Vorgange, 'welche hierher zu zahlen sind, sind die Trennungen durch 
Sedimentation, Schwimm- und Schaumaufbereitung und Flotation (BELo
GLASOW4) und die Veranderlichkeit del' Haftfestigkeit zweier verschiedener Metall
flachen durch die Gegenwart von Gasen (HOUl und KIRSCHSTEIN5). 

E. Reaktionsarten mit drei Bestandteilen, wovon der eine 
Bestandteil die Funktion eines Katalysators hat. 

Jede del' del' Klasse II zugeteilten Reaktionsarten kann einen anderen Ver
lauf nehmen, wenn sie in Gegenwart einer dritten Komponente als Katalysator 
erfolgt. Hiezu mogen einige Beispiele gegeben werden: 

A starr + B starr + C gasformig --+ A B starr + C gasformig. 

Als Beispiel moge del' Vorgang ZnO + 01'203 --+ ZnOr20 4 (S. 454) herangeholt 
werden, del' sich abel' diesmal in Gegenwart eines Fremdgases abspielt (HUT'l'IG, 
OASSIRER und STROTZER6). Verschiedene Anteile eines Gemisches 1 ZnOj1 01'20:) 
wurden wahrend gleicher Zeiten auf verschieden hohen Temperaturen (t1) gehalten; 
auf diese Weise wurden mehrere Praparatenreihen hergestellt, welche sich durch 
das Fremdgas unterschieden, in welchem die Erhitzung stattfand. Nach dem Aus
kiihlen wurde von jedem Praparat eine Anzahl von Eigenschaften, wie seine 
Hygroskopizitat, magnetische Suszeptihilitat u. a. bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in del' Abb. 48 zusammengefaBt (vgl. auch HUTTIG7). Auf del' Abszissen
achse ist stets die Temperatur ~ aufgetragen, bei welcher das Praparat vor
behandelt wurde. Die Felder a) und b) beziehen sich auf die Hygroskopizitaten 
(als Reprasentanten einer Oberflacheneigenschaft); hier ist auf del' Ordinate 
del' Wert 100 n eingetragen, wobei n im Felde a) die Anzahl Mole H 20 bedeutet, 
welche das Praparat libel' einer Schwefelsaure von del' Dichte 1,283 bei Zimmer
temperatur im Verlaufe von .2 = 20 Stunden pro 1 Mol ZnOjOr20 3 aufnimmt, 
wogegen n in dem Felde b) den gleichen Wert fUr .2 = 200 Stunden darstellt. 
In dem Felde c) sind auf del' Ordinate die Werte X .106 (X = magnetische Massen
suszeptibilitat, als Reprasentant einer typischen Gittereigenschaft) und in dem 
Felde d) die Schiittgewichte (= 12) aufgetragen. In allen Feldern sind die experi
mentell bestimmten Punkte durch eine Ziffer kenntlich gemacht. Die im gleichen 
Medium erhitzten Praparate tragen die gleiche Ziffer, und die in diesem Sinn zu
sammengehorigen Punkte sind durch eine Kurve verbunden. Es beziehen sich 
die Ziffern 1 auf die im Vakuum, 2 auf die in Argon, 3 auf die in Ammoniak, 
-1 auf die in Wasserdampf, 5 auf die in Methanoldampf, 6 auf die in N 20 und 
7 auf die in Luft vorerhitzten Praparate. Da die Vereinigung aller sieben 
Kurven in einem einzigen Schaubild uniib3rsichtlich ware, sind in den linken 

1 M. M. PAWLJUTSCHENKO: J. physik. Ohern. 14 (1940),605; 0411 1780. 
2 O. W. GIBBY, O. ARGUMENT: J. chern. Soc. (London) 1940,596; 041 11268. 
3 O. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 47 (1941), 696; 042 1449. 
4 K. F. BELOGLASOW: Nichteisenmetalle 14 (1939), Nr. 9, 70; 041 II 18. 
5 R. HOLM, B. KIRSCHSTEIN: Wiss. Veroff. Siemens-Konz. Hi (1936),122; 0 36 I 

4884. . 
6 G. F. HUTTIG, S. CASSIRER, E. STROTZER: 95. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 

physik. Ohern. 42 (1936), 215; 036 II 738. . 
7 G. F. HUTTIG: 103. Mittlg.: Mh. Ohern. 69 (1936), 42; 037 1509; 105. Mittlg.: 

Tekn. Samfund. Handl. 1936 (1937), 125; 037 II 720. 
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Teilen der Abbildung die die Punkte 1,2,3 und 4 verbindenden Kurven und in der 
gleichen Weise in den rechten Teilen die auf die Punkte 1 (wiederholt zu Ver
gleichszwecken) 5, 6 und 7 beziiglichen Kurven eingezeichnet. 

Aus diesen und ahnlichen Versuchsergebnissen ersieht man, daB die Anwesen
heit verschiedener inerter Gase (Fremdgase) fiir das Wesen und die Kinetik 
der wahrend der Vereinigung zweier festen Stoffe auftretenden Zwischenzustande 
von einschneidender Bedeutung ist. Dies ist verstandlich, wenn man bedenkt, 
daB bei dieser Art von Reaktionen die ersten Vorgange [Perioden a), b) und c), 
S. 472 --;-483] ausschlieBlich Oberflachenvorgange sind und daB auch bei dem Mole-
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Abb. 48. Der Verlauf der Bildung von Zinkchromit iu Gegenwart verschiedener Gase. 
Vorerhitzung in: Kurve 1 Vakuum; 2 Argon; 3 NH,; 4 H,O-Dampf; 5 Methanoldampf; 6 N,O; 7 Luft. 

kiiltransport der spateren Vorgange die inneren Oberflachen eine wichtige Rolle 
spielen konnen. Da ein anwesendes Fremdgas durch Adsorption an den Oberflachen, 
welche an den frisch entstandenen Flachen besonders groB sein wird, den spezifi
schen Charakter der Oberflache verandert, so ist auch der entscheidende EinfluB der 
Gasadsorption auf das Werden und Vergehen der Zwischenzustande verstandlich. 

Schwieriger ist es, angesichts des heute noch sehr sparlich vorhandenen syste
matischen Beobachtungsmaterials, sich eine Vorstellung auch nur iiber den Grund
riB der hier giiltigen GesetzmaBigkeiten zu machen. Es liegt hier prinzipiell das 
gleiche Problem vor, wie die Frage nach dem verschiedenartigen EinfluB, den 
verschiedene Losungsmittel auf den Verlauf einer sich innerhalb ihres Mediums 
abspielenden Reaktion haben. Zunachst muB zur Beurteilung des Einflusses von 
Fremdgasen auf den Verlauf der Vereinigung stets der im Vakuum sich abspie
lende Vereinigungsvorgang zum Vergleich herangezogen werden, denn hier liegt 
tatsachlich der von einem Fremdstoff unbeeinfluBte Ablauf vor. Die Art der Wir-



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 569 

kung des Fremdgases wird auch hier in erster Reihe von der (zu einer echten Ver
bindungsbildung nicht ausreichenden) Affinitat der Molekiile des Fremdgases 
zu denjenigen des festen Bodenkorpers abhangen. Hiebei kann es je nach den Um
standen als Folge der Adsorption zu einer Stabilisierung (vgl. Stabilisierung durch 
energieliefernde Zusatzreaktionen S. 561) des Zustandes, also zu einer Verklei
nerung der Reaktionsgeschwindigkeit oder zu einer Aktivierung (vgl. S.335, 
ferner "Saugeffekt" S. 529), also zu einer Beschleunigung des Reaktionsablaufes 
kommen. Bei dem hier behandelten Reaktionstypus scheint der Stabilisierungs
effekt bei weitem zu iiberwiegen. AIle Fremdgase wirken in dem Sinn, daB die 
in einer Ausbildung von Oberflacheniiberziigen bestehenden Vorgange der Akti
vierung und dementsprechend auch ihrer Desaktivierung, ihrer Intensitat nach 
vermindert werden. Dies gilt ganz besonders fUr die als starke Sorptiva bekannten 
Gase, wie z. B. das NH3. Den entgegengesetzten Effekt zeigt Argon. Bei HUTTIG, 
CASSIRER und STROTZER1 ist in der Tabelle 1 eine iibersichtliche Zusammen
stellung der einzelnen Lebensperioden und der Art und GroBe ihres Wechsels 
durch das Fremdgas aufgenommen. 

Da das Fremdgas die Vorgange in der festen Phase lenkb und ihrer Geschwin
digkeit nach verandert, so muB es als Katalysator bezeichnet werden. 

In diesem Zusammenhang sei hingewiesen auf die Theorie von GLASSTONE 2 libel' 
den Einflu13 des Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit, ferner auf die Fest
stellungen von WADANO, HESS und TROGUS liber die Abhangigkeit des Umsetzungs
grades und des Gitterbaues von dem Reaktionsmedium, wie s..chlie13lich die Angaben von 
N. W. TAYLOR3 bezliglich der Einwirkung von Gasen, Wasserdampf und festen Fremd
stoffen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Wahrscheinlich mu13 auch die "Mineralisator
wirkung" von Fluorwasserstoff-Dampfen beispielsweise bei der Synthese von Topas 
(0. N. FENNER4) und vielleicht auch die unter der Wirkung eines Nitrosprengstoffes her
beigefUhrte Synthese ZnO + Si02 -+ ZnSi03 (MICHEL-LEVY und WYART'); (EITEL: 10c. 
cit. S. 549) hierher gerechnet werden. Eine zusammenfassende Darstellung der Lenkung 
von Pulverreaktionen durch Fremdgasbehandlung geben HEDVALL und Mitarbeiter6. 

W. JANDER und Mitarbeiter (z. B. JANDER und STAMM7) haben Reaktionen 
des vorliegenden Typs (z. B. CaO + Si02 oder La20 3 + Si02, aber auch yom 
Typus BaC03 + Si02) in Gegenwart von Fremdgasen (Luft, H 2, NH3 , H 20-Dampf) 
unter Verhaltnissen untersucht, bei denen die Ausbildung von Zwischenzustanden 
nicht in Betracht kam. Die Gegenwart von H 20-Dampf vergro(Jert in allen Fallen 
die Geschwindigkeit, mit welcher sich das endgiiltige Endprodukt bildet. Hiebei 
hat der H 20-Dampf keine Einwirkung auf die GroBe des Temperaturinkrements, 
hingegen erhoht er die Zahl der reaktionsfahigen Teilchen, z. B. bei der Reaktion 
CaO + Si02 auf den 8,5fachen Betrag. Als Erldarung wird eine gewisse Loslich
keit des H 20 in den festen Stoffen erwogen oder aber muB angenommen werden, 
daB durch die Anwesenheit von H 20-Dampf das Reaktionsprodukt feinkorniger 
entsteht und daB eine solche OberflachenvergroBerung eine VergroBerung des 
durch das Reaktionsprodukt hindurchgehenden Diffusionsstromes der Ausgangs
komponenten zur Folge hat. Vgl. auch SPENCER, TOPLEy8 und BODENSTEIN9 • 

1 G. F. HUTTIG, S. OASSIRER, E. STROTZER·: 95. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Ohern. 42 (1936), 215; 220, 0 36 II 738. 

2 S. GLASSTONE: J. chern. Soc. (London) 1936, 723; 036 II 1834. 
3 N. W. TAYLOR: J. Amer. ceram. Soc. 17 (1934), 155; 035 I 1168. 
4 O. N. FENNER: Amer. J. Sci. (5) 35 (1938), 36. 
5 A. MICHEL-LEVY, J. WYART: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 206 (1938), 261; 

o 38 II 2405. 
6 J. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glastechn. Ber. 20 (1942),34; 042 II 1102. 
7 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. aUg. Ohern. 190 (1930), 65; 030 II 350. 
8 W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. chern. Soc. (London) 1929, 2633; 0 30 II 4. 
9 M. BODENSTEIN; Z. physik. Chern., Aht. B 20 (l933), 451. 
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A B starr + C starr -+ A starr + B gasfol'lllig + C starr. 
Die Katalyse einer thermischen Zersetzung A B starr -'>- A starr + B gasfOrmig 

{So 498) hat verhaltnismiiBig friih ein eingehenderes Studium erfahren (Zu
sammenstellung bei SCHWAB1). So wurde die Zersetzung von Ag20 durch Platin 
(SCHWAB und PIETSCH2) und Mn02, von HgO durch eine Reihe von MetaIloxyden 
(ROGINSKY, SAPOGENIKOFF und KUTSCHERENKO a, von AgMn04 durch Bims
steinpulver (SIEVERTS und TEBERATH4) und von KMn04 durch MetaIloxyde 
{ROGINSKY und SCHULZ5) untersucht und gedeutet. 

Das fUr diese Reaktionsart gewahlte Beispiel moge an Hand der Abb. 49 er
lautert werden. Es wurde sehr reiner, in definierter Weise zerkleinerter Calcit 
im Vakuum auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt und bei jeder Temperatur 
die ZerfaIlsgeschwindigkeit c bestimmt. Nach den unveroffentlichten Versuchen 
von A. ZORNER lieBen sich die etwas unterhalb 7250 ausgefiihrten Versuche durch 
·eine Funktion c = k n"· [So 499, Gleichung (2)], die oberhalb dieser Temperatur 
.ausgefiihrten Versuche durch eine Beziehung c = kn wiedergeben. Tragt man die 
reziproken Werte der Versuchstemperatur (absol. T) auf der Abszissenachse, die 

~ -7 

" 

jeweils zugehorigen Werte von In k auf der Ordi
natenachse auf, so kommen die so abgebildeten 
Punkte auf eine Gerade zu liegen, so daB also die 
Darstellung der Temperaturabhangigkeit der Zer
faIlsgeschwindigkeit durch die ARRHENIUssche 
Gleichung moglich ist; auf dieser Grundlage er
gibt sich in unserem Fall das Temperaturinkre
ment des reinen ZerfaIlsvorganges zu q = 55800 cal. 

'" 
! 

-8 

L-~-:-:''00-=---'---::-lo.:::'2-~-'t.='O'I::--~--;;;;'06 Es wurden ferner die gleichen Versuche mit dem 
_ '/'-"05 gleichen Calcit durchgefiihrt, dem bestimmte Men-

Abb. 49. Der VerIanf der thermischen gen Magnesiumoxyd (z. B. 0,5 Mole MgO pro 
Zersetzung von Calc it mit und ohne 1 Mol CaCOa) ohne Verreibung gut zugemischt wurZusatz von MgO. 

den. AIle unter Zumischung eines inerten Stoffes 
beobachteten ZerfaIlsvorgange lassen sich auffallenderweise in dem gan.zen Tem
peraturbereich durch die Funktion c = k n darstellen. Diese in Abb. 49 dar
gestellten Versuchsergebnisse kommen nicht mehr auf eine Gerade, sondern auf 
eine konvex gekriimmte Kurve zu liegen, welche allenfalls bei den hoheren Tem
peraturen (also im linken Teil des Diagramms) in eine Gerade iibergeht. Dieses 
Verhalten ist kaum verwunderlich, da doch die Wechselwirkungen zwischen 
zwei festen Stoffen, auch wenn sie im klassischen Sinne nicht miteinander reagie
ren, sehr verschiedener Art sein konnen. So darf angenommen werden, daB eine 
molekulare Umhiillung den umhiillten Stoff eher stabilisiert (S. 475), hingegen 
eine in sein Inneres erfolgende Diffusion eines Fremdbestandteiles ihn aktiviert 
(S. 483). So zeigt der Zerfall des Calcits mit einer Zumischung von 0,5 MgO Tem
peraturinkremente, welche bei niederen Temperaturen groBer, bei hoheren Tem
peraturen geringer sind, als bei dem Zerfall des reinen Calcits beobachtet wurde. 

Auch in diesem Fall muB der zugesetzte Fremdbestandteil (z. B. hier das 
Magnesiumoxyd) als positiver oder· negativer Katalysator des Zerfallsvorganges 
bezeichnet werden. Die auf S. 529 ("Saugeffekt") und (S.558) dargelegten An-

1 G.-M. SCHWAB: Katalyse yom Standpunkte der chemischen Kinetik, S.226. 
Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 

2 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Aht. B 1 (1928), 385; C 29 I 1779. 
3 S. ROGINSKY, L. SAPOGENIKOFF, N. KUTSCHERENKO: Ukrainski chemitschni 

Shurnal4 (1929),99; C 29 II 2747. 
4 A. SIEVERTS, H. TEBERATH: Z. physik. Chern. 100 (1922), 463; C 22 III 66l. 

f> S. ROGINSKY, E. SCHULZ: Z. physik. Chern., Aht. A 138 (1928), 21; C 29 I 600. 
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schauungen sind durch eine Erweiterung des derzeit vorliegenden experirnentellell 
Materials auch bei dem vorliegenden Reaktionstypus einer experimentellen Prii
fung zuganglich. Das Magnesiumoxyd hat eine bestimmte Affinitat zu dem 
Kohlendioxyd, vermoge welcher es hilft, aus dem Calciumcarbonat das Kohlen
dioxyd herauszuziehen, ohne daB aber diese Affinitat unter den gegebenen Ver
haltnissell ausreicht, das frei gewordene Kohlendioxyd an das Magnesiumoxyd 
zu binden. 

SHEPPARD und VANSELOW1 zeigtj:ln, daLl die Induktionsperiode (S. 506) bei der 
therrnischen Zersetzung von Silberoxalat wesentlich verkiirzt wird, wenn darin Silber
sulfidkeirne enthalten sind, ADADUROW und Mitarbeiter2 haben die therrnische Zer
setzung des Gipses in Gegenwart fester Katalysatoren untersucht; BALAREW3 (u. a. 0.) 
untersucht eine Reihe von Systernen (z. B. BaOjCaC03 ), deren Art des Reaktions
verlaufes gleichfalls eine Einordnung unter den vorliegenden Reaktionstypus recht
fertigt; er nirnrnt als grundlegendes Prinzip eine zwangsUmfige Ubertragung der 
Oberfliwhenverllnderungen in das Innere der Kristallsysterne an (BALAREW4 u. a. 0.). 
- BHATNAGAR, PRAKASH und SINGH5 finden mit rnagnetochernischen Methoden bei 
dern katalysierten Zerfall des Mn02 Zwischenprodukte. 

Andere Beispiele fur hierher gehorende Reaktionsarten sind: Der durch die 
Gegenwart von Wasserdampf beschleunigte Vorgang Ag2C03 ~ Ag20 + CO2, 
der von SPENOER und TOPLEy 6 untersucht und im Sinne von SMEKAL7 (Ver
mehrung der Lockerbausteine) bzw. SOHWAB und PIETSCH 8 (Verbesserung der 
Kantendiffusion) durch eine Erhohung der Diffusionsmoglichkeiten gedeutet 
wurde, ferner Metall starr + Jod-Dampf ---l>- Metalljodid starr in Gegenwart von 
Wasserdampf (SOLOVJEV9), die Bildung von Calciumnitrid in Gegenwart von 
Natriumnitrid (v. ANTROPOFF und GERMAN10), der Ubergang von CuO nach Cu20 
in Gegenwart von anderen Metalloxyden, insofern diese keine Reaktionsteilnehmer 
sind (SOHENOKll), die Ausscheidungen starrer (F. MULLER'l2, SWJAGINZEW und 
PAULSSEN13) und gasfOrmiger (DOLIN und ERSOHLER14 , HELD und TKATSOHEW15) 

Stoffe aus Fliissigkeiten, insoweit Geschwindigkeit und Abscheidungsform durch 
einen an der Reaktion nicht teilnehmenden festen Korper bedingt sind; das 
Schulbeispiel hierfiir ist die Zerlegung von Wasserstoffperoxyd durch Platin
pulver. Hierher sind ferner auch zu zahlen die durch Zusatz von Fremdgasen 

1 S. E. SHEPPARD, W. VANSELOW: J. Arner. chern. Soc. 52 (1930), 3468; C 34 I 
2240. 

2 J. E. ADADUROW (und Mitarbeiter): Chern. J. Ser. B, J. angew. Chern. 5 
(1932), 157; C 33 I 1242; 5 (1932), 736; C 33 I 2213; 5 (1932), 897; C 33 II 1468. 

3 D. BALAREW: Z. anorg. allg. Chern. 143 (1925),89; C 25 11930. 
4 D. BALAREW: Kolloid-Z. 72 (1935), 25; C 35 II 1651; Z. physik. Chern., Abt. B 

30 (1935), 152; C 36 I 2292. 
5 S. S. BHATNAGAR, B. PRAKASH, J. SINGH: J. Indian chern. Soc. 17 (1940), 133; 

C 40 II 3441. 
6 W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. chern. Soc. (London) 1929, 2633; C 30 II 4. 
7 A. SMEKAL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 567; C 30 I 4. 
8 G.-1\'[. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1929), 385; C 29 I 

1779; Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 573; C 30 I 4. 
9 A. V. SOLOVJEV: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S.) 1935, IV, 185; 

C 36 I 3788. 
10 A. V. ANTROPOFF, E. GERMAN: Z. physik. Chern., Abt. A 137 (1928), 209; C 28 II 

2429. 
11 R. SCHENCK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 1; C 41 I 2495. 
12 F. MULLER: Angew. Chern. 54 (1941), 97; C 41 12856. 
13 0. J. SWJAGINZEW, A. PAULSSEN: Ann. Secteur Platine Metaux prec. 16 (1939), 

109; C 41 I 1270. 
14 P. DOLIN, B. ERSCHLER: J. physik. Chern. 14 (1940), 886; C 41 I 2635. 
15 N. A. HELD, A. D. TKATSCHEW: C. R. Acad. Sci. URSS, Ser. A (N. S.) 19H3, 

2!J6; C 35 I 1835. 
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beeinfluBten, langs der Explosionsgrenze verlaufenden Vereinigungen von Gasen 
(HEIPLE und LEWISl). Dort, wo ein Katalysator aus zwei miteinander nicht 
reagierenden Bestandteilen ein gasformiges Substrat katalysiert (das vorliegende 
Handbuch Band V), haben zwei der Systembestandteile ·die Funktion eines 
Katalysators. 

A starr + B gasformig + C starr ~ (A + B) gasformig + C starr. 
Der Vorgang 2 C + S02 ~ (2 CO + S) gasformig wird in Gegenwart von 

festen Katalysatoren von LEPSOE2 untersucht. 

F. Gekoppelte Vorgange. 
Hierher wollen wir diejenigen Vorgange einordnen, welche sich formal als der 

gleichzeitige Ablauf zweier Vorgange darstellen, von denen jeder fiir sich allein 
auch stattfinden konnte. Es wird sich hierbei also entweder um den Vorgang 
A + B ~ A B bei gleichzeitiger Umwandlung 0 (Zustand x) ~ 0 (Zustand y) 
oder aber um den gleichzeitigen Ablauf der Vorgange A + Ore ~AOre und 
B + 0'11 ~ BOy handeln. 

Ein Vertreter des ersteren V organgstyps liegt vor, wenn ein fester Misch
katalysator wahrend seiner katalytischen Betatigung einem gasfOrmigen Sub
strat gegenuber sich selbst wandelt. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn die 
Reaktionsteilnehmer des Vorganges ZnO + Cr20 a ~ ZnCr20 4 wahrend eines 
solchen Ablaufes gleichzeitig in der Gasphase den Methanoldampfzerfall CHaOH 
~CO + 2 H2 katalysieren. Innerhalb eines allerdings schmalen Erfahrungsbereiches 
lieB sich als Orientierungsregel folgendes aussagen: je groBer innerhalb ein und 
desselben Systems die katalytische Wirksamkeit ist, desto mehr wird der Reak
tionsablauf innerhalb des Mischkatalysators verzogert (HUTTIG, CASSIRER und 
STROTZERa). 

Zu dem letzteren Vorgangstyp gehort die Erhartung der Zahnzemente nach 
3 Ag + x Sn + lJ Hg ~ AgaHg4 + SnfHg-Mischkristall (LOEBIC~) und der che
misch-mechanische Vorgang der "Reiboxydation", z. B. das Reiben von Stahl 
und Aluminium in Luft (DIES5). 

IV. Reaktionsarten mit vier Bestandteilen. 
A. ABC D +-+ A + B + C + D. 

Das Beispiel einer hierher gehorenden Reaktionsart ist K 2S04· MgS04 -
2 CaS04 · 2 H 20 (Polyhalit) ~ K 2S04 + MgS04 + 2 CaS04 + 2 H 20-Dampf. 

B. AB + C +D+-+ACD +B. 
Vorgange, die hier einzuordnen sind, sind beispielsweise: 5 CaC03 + Si02 + 

+ P20 5 ~ Ca4P 20 9 • CaSiOa + 5 CO2 (hierbei ist A = CaO, B = CO2, 0 = SiOI!: 
und D = P 205) oder 0· CO + Ni + Al20 a ~ 0· Ni . Al20 3 + CO und der ent
gegengesetzte Vorgang (FRICKE und WEITBRECH~) oder 4Fe·S + aq + 3 02~ 
~ 2 Fe20 3 · aq + 4 S. - Beispiele fur den entgegengesetzt gerichteten Verlauf sind: 

1 H. R. HEIPLE, B. LEWIS: J. chem. Physics 9 (1941), 584; C 42 II 249. 
2 R. LEPsoE: Ind. Engng. Chern., indo Edit. 32 (1940), 910; C 40 II 3302. 
3 G. F. HUTTIG, S. CASSIRER, E. STROTZER: 95. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 42 (1936), 215; C 36 II 738. 
4 o. LOEBICH: Z. Metallkunde 32 (1940), 15; C 40 I 3446. 
5 K. DIEs: Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 5 (1942), 127; C 42 II 1399. 
6 R. FRICKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 48 (1942). 

87; C 42 I 2357. 
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2 Ag2S04 + 2 CaO -+ 2 CaS04 + 4 Ag + O2 (A = S03' B = CaO, C = Ag, 
D = O2 ; HEDV ALLl) oder 2 HCOOT1 + 2 CaO -+ 2 CaC03+ 2 T1 + H2 (A = CO2, 
B = CaO, C = Tl, D = H 2; FREIDLIN, BALANDIN und LEBEDEWA2). Ob man 
den Vorgang A120 3· 2 Si02 • 2 H 20 + (H2 + C12) -+ (2 H 20 + 2 HCI) + A1 20 3 + 
+ Si02 (TIETW3) hierher oder in die Klasse III (S. 552) rechnet, hangt davon ab, 
ob man den Metakao1in als Gemenge oder als chemische Verbindung anspricht. 

C. Wechselzersetznng von der Form AB + CD -+AC + BD. 

Nachfolgend ist das Verzeichnis der hier moglichen Reaktionsarten mit der 
von uns beniitzten Numerierung mitgeteilt: 

Einige Beispiele fiir die 
hierher gehorenden Reaktions
arten sind: 

A B starr + CD starr-+ 
A C starr + BD starr (= Re
aktionsart I): BaO + PbC12 

-+ BaCl2 + PbO (HEDV ALL und 
GUSTAVSSON4 ; HEDVALL5). 

A B starr + CD starr-+ 
A C starr + B D gas/6rmig 
(= Reaktionsart 4): CdO· 
CO2 + Fe20 3 . H 20 -+ CdO . 
Fe20 3 + (C02 + H 20) und 
ebenso statt CdO· CO2 auch 
ZnO· CO2 (SCHRODER6 unter 
besonderer Beriicksich tigung 
der Zwischenzustande), ferner 
2 AlF3 +2 Si02 -+A12Si04F 2 + 
+ SiF4 (SCHOBER und THILO 7). 

Tabelle 6. Reaktionsarten der Sippe 0 (KlasseIV). 

1 ss --+ ss 

ss -<-+ sa: 

2 ss --+ sf 
3 
4 
5 

sf --+ ss 
ss --+ sg 
sg --+ ss 

ss -<-+ a:y 

6 ss --+ ff 
7 ff --+ ss 
8 ss --+ fg 
9 fg --+ ss 

10 ss --+ gg 
11 gg --+ ss 

sa: -<-+ yz 

12 sf --+ sf 
13 sf --+ sg 
14 sg --+ sf 
15 sg --+ sg 
16 sf --+ ff 
17 ff --+ sf 
18 sf --+ fg 
19 fg --+ sf 
20 gg --+ sf 
21 sf --+ gg 
22 sg --+ ff 
23 ff --+ sg 
24 sg --+ fg 
25 fg --+ sg 
26 sg --+ gg 
27 gg --+ sg 

ohne s 

28 ff --+ ff 
29 ff --+ fg 
30 fg --+ ff 
31 ff --+ gg 
32 gg --+ ff 
33 fg --+ fg 
34 gg --+ fg 
35 fg --+ gg 
36 gg --+ gg 

A B starr + CD /lussig -+ A C starr + B D /liissig (= Reaktionsart 12): 
Al20 3 • 3 S03 starr + 3 (NH4)20 aq . aq' -+ A120 3 . aq' + 3 (NH4)20 aq . 3 S03 
(Prinzip der Entstehung des "topochemisch" hergestellten Tonerdehydrates nach 
V. KOHLSCRUTTER und NEUENSCHWANDER8), ferner ZnO + H 2S04 -+ ZnS04 + 
+ H 20 (BuDNIKow9 ) oder NaOl + AgN03 aq -+ AgOl + NaNOa aq oder AIF 3 + 
+ H 20 -+AlOF + 2 HF (SCHOBER und THIL07). Fiir den Vorgang AgCl + 
+ BrK aq -+ AgBr + ClK aq weist SCHWABlO nach, daB er iiber Mischkristalle 
von AgC1/AgBr als instabi1e Zwischenzustande geht. Hierher gehort ferner 
auch der Basenaustausch an Permutiten (vgl. EITELll). - Diese Reaktions-

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; 
038 I 254. 

2 L. OH. FREIDLIN, A. A. BALANDIN, A. J. LEBEDEWA: Bull. Acad. Sci. URSS, 
01. Sci. chim. 1940, 955; 041 I 2907. 

3 O. TIETIG: Am. P. 1890474 vom 1. 6.1931; 033 I 1828. 
4 J. A. HEDVALL, E. GUSTAVSSON: Svensk kern. Tidskr. 89 (1927), 280; 0 28 I 631. 
5 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; 

038 I 254. 
6 W. SCHRODER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohern. 46 (1940), 680; 041 I 

1390; 47 (1941), 196; 041 12511; 48 (1942), 241, 301; 042 II 1090; 49 (1943), 38. 
7 R. SCHOBER, E. THILO: Ber. dtsch. chern. Ges. 73 (1940),1219; 041 11140. 
8 V. KOHLSCHUTTER, N. NEUENSCHWANDER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Ohern. 29 (1923), 246; 024 I 1010. 
9 P. P. BUDNIKOW: Z. anorg. allg. Ohern. 191 (1930), 79; 030 II 2360. 

10 G.-M. SCHWAB: Kolloid-Z. 101 (1942), 204. 
11 W. EITEL: Physikalische Ohemie der Silicate, S. 548. Leipzig: A. Barth, 1941; 

041 I 1656. 
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art bildet eine der Hauptgrundlagen der in Band IV ausfiihrlich behandelten 
topochemischen Vorgange von V. KOHLSCHUTTER und FErl'KNECHT (vgl. die zu
sammenfassende Wiirdigung des V. KOHI,SCHUTTERSchen Lebenswerkes durcli 
FEITKNECHT1, ferner die neueren Untersuchungen von TODES und Mitarbeitern2 
tiber die Kinetik topochemischer Reaktionen sowie die H. W. KOHLSqHuTTER
schen3 Untersuchungen tiber die Beziehungen zwischen der Struktur der Salze 
und der aus ihnen hergestellten Hydroxyde). 

A B starr + CD /liissig -+ A C starr + B D gas/6rmig (= Reaktionsart 13): 
CaC2 + 2 H 20 -+ Ca(OH)2 + H 2C2. 

A B starr + CD gas/6rmig -+ A C starr + BD gas/6rmig (= Reaktionsart 15): 
PbO + H 2S -+ PbS + H 20; der Vorgang ZnO + H 2Se -+ ZnSe + H 20 wurde 
von FULLER und SILLER4 durch Elektronenbeugungsaufnahmen verfolgt. Ferner 
gehoren hierher: CaCOa + 2 HCI -+ CaCl2 + (H20 + CO2) sowie die Uberfiih
rung des NaCI in Na2SO .. etwa nach dem HARGREAVES-ProzeB. 

A B /liissig + CD /liissig -+ A C starr + B D /liissig (= Reaktionsart 17): 
AgNOa aq + HCI aq' -+ AgCI + HN03 aq aq' oder CuS04 aq + H 2S aq' -+CuS + 
+ H 2S04 aq aq' oder BiCl3 aq + 3 NaOH aq' -+ Bi(OH)a + 3 NaCI aq aq' oder 
BiCla aq + 3 HOH aq' -+ Bi(OH)a + 3 HCl aq aq'. Der entstehende starre 
Korper kann durch zahlreiche Zwischenzustande hindurchgehen wie Ubersatti
gung -+ Sol -+ (Koagulation) -+ amorphes Gel-+ fehlerhaft kristallisierter Zu
stand -+ (Alterung) -+fehlerfrei kristallisierter Zustand. Das Studium dieser Er
scheinungen bildet Hauptbestandtelle der Kolloidchemie und der analytischen 
Chemie. Es soll daher nur auf einige neuere Arbeiten auf diesem Gebiete verwiesen 
werden: TEZAK 5 : Feinstruktur und elektrokinetische Doppelschicht, eine aus
gedehnte Abhandlungsreihe von KOLTHOFF und Mitarbeitern6 sowie auch von 
BALAREW tiber die Alterung von Niederschlagen, MOELLER7 und YAMAGIHARAs
tiber rhythmische Fallungen und von VAN HOOK9 tiber die Kinetik der Bildung 
LmSEGANGScher Ringe, KAROVGLANOW10 iiber die sekundare Fallung und AGTE 
nnd Mitarbeiterll tiber eine "Regel tiber die groBtmogliche A.hnlichkeit zwischen 
der Zusammensetzung des reagierenden Gernisches und der gebildeten Verbin
dungen"; die Abhangigkeit der Zwischellforrnen von dem Medium behandelt 
MATSUMOT012. 

A B /liissig + CD gas/6rmig -+ A C starr + BD /liissig (= Reaktionsart 19). 
- AgNOa aq + HCI gasformig -+ AgCl + HNOa aq oder CuS04 aq + H 2S -+ 
-+ CuS + H 2S04 aq (MOKRUSCHIN und Mitarbeiter1a). 

A B /liissig + CD /liissig -+ A C starr + B D gasj6rmig (= Reaktionsart 23): 
SiCl4 + 4 H 20 -+ Si(OH)4 + 4 HCI (DAwsoN und DYSON14). 

1 W. FEITKNECHT: Helv. chim. Acta 21 (1938), 766; C 38 II 2702. 
2 o. M. TODES: J. physik. Chern. 14 (1940), 1217; C 42 I 709. 
3 H. W. KOHLSCHUTTER: Kolloid-Z. 96 (1941), 237; C 42 I 449. 
4 M. L. FULLER, C. W. SILLER: J. appl. Physics 12 (1941), 416; C 41 II 3160. 
5 B. TE2AK: Z. physik. Chern., Abt. A 190 (1942), 257; C 42 II 379; 191 (1942), 270. 
6 J. M. KOLTHOFF, W. M. MACNEVIN: J. physic. Chern. 44 (1940), 921; C 41 I 2077. 
7 T. MOELLER: J. chern. Educat. 17 (1940), 519; C 41 12639. 
B A. YAMAGIHARA: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 38, Nr. 984; Bull. Inst. 

physic. chern. Res. (Abstr.) 19 (1940), 46; C 41 I 75l. 
9 A. VAN HOOK: J. p~ysic. Chern. 44 (1940),751; C 41 I 17. 

10 Z. KAROVGLANOW: Osterr. Chemiker-Ztg. 44 (1941), 149; C 41 II 1585. 
11 A. N. AGTE, P. A. ARCHANGELSKI, N. J. BIRGER: Arb. Leningrader chem.-techn. 

Rote-Fahne-Inst. Leningrader Rates 8 (1940), 21; C 41 II 1132. 
12 N. MATSUMOTO: J. Soc. chern. Ind. Japan, suppI. Bind. 39 (1936), 180; C 37 I 3922. 
13 S. G. MOKRUSCHIN, W. A. KOSHEUROW, J. A. BLUM: Colloid J. 6 (1940), 119. 

C 41 I 1400. 
14 H. M. DAWSON, N. B. DYSON: Proc. Leeds philos. lit. Soc., sci. Sect. 2 (1934). 

495; C 34 I 3169. 
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D. AB+CD~AC+B+D. 

I Hierher gehOrt beispielsweise 4 AgCI + N2H4 aq --+ 4 HCI aq + 4 Ag + N z 
(JAMESl), und in entgegengesetzter Richtung verlaufen: CaS04 + Si02 + Fremd
gas _ CaSiOs + (S03 + Fremdgas) (v. BISCHo:E'F 2, BUDNIKOV und KREC S) und 
Nb20 S + 5 H 2 + x Ni --+ Nb2· X Ni + 5 H 20 (GRUBE, KUBASCHEWSKI und ZWI
AUER4, GRUBE und RATSCH5). 

E. AB + CD ~ A + B + C + D. 
Ein Beispiel ist 2 Fe20 S ' 3 Si02 + 2 Ag2C03 --+ 2 Fe20 3 + 6 Si02 + 4 Ag + 

+ (02 + CO2), Formal lassen sich die zu dieser Sippe gehOrenden Reaktionsarten 
als zwei gleichzeitig verlaufende Reaktionsarten der Klasse II (S. 438 f.) darstellen. 
(Vgl. "gekoppelte Reaktionen" S.572.) 

F. AC",+BCy+D~DCz+AB. 
Ein Beispiel hierfiir ist die Herstellung gesinterter Kobaltnickellegierungen 

nach CASSlRER-BAN6 und HEDV ALL6. 

G. AC",+BCy+D~DCz+A+B. 
Ein Beispiel ist: NiO + WOs + 4 H2 --+ 4 H 20 + Ni + W. Auch diese Vor

gange lassen sich als zwei gleichzeitig verlaufende Reaktionsarteu der Klasse II 
(S. 438 f.) darstellen. Bei dem vorliegenden Beispiel handelt es sich urn die gekop
pelte Reduktion zweier Oxyde. Schwer reduzierbare Oxyde sind in Gegenwart 
von NiO leichter reduzierbar (GRASSMANN und KOHLMEYER7 ). 

H. AB + C + D",~ACDy + BDz. 
Ein Beispiel ist: 2 Cu' Sn + 2 CaO + 3 O2 --+ 2 CaSnOs + 2 CuO (HEDVALL 

und ILANDER8, HEDVALL9). 

I. Reaktionsal'ten, bei welchen ein Bestandteil als Katalysator wirkt. 
Es folgen hier einige Beispiele: Nach dem Schema ABO fliissig + D starr --+ 

--+ A starr + B fliissig + 0 gasformig + D starr verliiuft CaC03 • aq . CO2 + Al20 s --+ 

- CaCOa + aq +C02+A120 a (STUMPERlO, Kinetik undKatalyse diese<>Vorganges); 
nach dem Schema A B starr + 0 starr + D starr --+ A 0 starr + B gasfOrmig + 
+ Dstarr verliiuftCaO·SOs + Si02+Na2S04 -CaO·Si02 + S03+Na2S04(BuD, 
NIKOV und KRECS). Weitere hierhel' zu ziihlende Vorgiinge sind: 4AI + 3 O2 + 
+ 8 H 20-Dampf + Hgx - 2 A120 s '4 H 20 (= "indisches" Tonerdehydrat) + Hg", 

1 T. H. JAMES: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 1649; C 40 II 3440; 63 (1941). 
1601; C 41 II 2773. 

2 F. v. BISCHOFF: Z. anorg. aUg. Chern. 250 (1942), 10; C 42 II ]657. 
3 P. P. BUDNIKOW, E. J. KREC: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS 1936, III, 161; 

C 37 I 38. 
4 G. GRUBE, O. KUBASCHEWSKI, K. ZWIAUER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chern. 45 (1939), 881; C 40 I 995. 
5 G. GRUBE, K. RATSCH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 838; 

C 40 I 351. 
6 S. CASSIRER-BAN6, J. A. HEDVALL: Z. MetaUkunde 31 (1939),12; C 39 I 3447. 
7 K. GRASSMANN, E. J. KOHLMEYER: Z. anorg. aUg. Chern. 222 (1935), 257; 

C 35 I 3508. 
8 J. A. HEDVALL, F.lLANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 203 (1932), 373; C 32 11750. 
9 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938;, 

C 38 I 254. 
10 R. STUMPER: Chim. et Ind. 32 (1934), 1023; C 35 I 11 73. 
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(MONTORO und DE ANGELIS1 ), ferner die Reduktion von Eisenoxyden in Gegen
wartfremder Feststoffe (OLMER2), ferner der Vorgang H 2CIs ·Pt (flussig) + 2 H2 + 
+ Al20 a -+ 6 HCI gasfOrmig + Pt + Al20 a (RUBINSTEINa), ferner 2 H 2C20 4 aq + 
+ O2 + Pt -+ 4 CO2 + 2 H 20 aq + Pt (SAN04) und schlieBlich wohl auch der 
durch die Gegenwart von Fremdstoffen beeinfluBte Zerfall von Pyrophyllit 
(THILO und SCHWARZ,S). Den Vorgang 2 Cu20 + Cu2S -+ 6 Cu + S02 in Gegen
wart von Fremdoxyden untersuchen SCHENCK und KEUTH6• 

Eine weitere Sippengruppe stellen die Vorgange in Systemen mit 4 Bestand
teilen dar, bei welchen sich die Wechselbeziehung auf Oberflachenvorgange be
schrankt, so z. B. manche Flotationsvorgange (Separation Process CO.7) und die 
Lebensgeschichte mancher fester Katalysatoren aus 4 Bestandteilen. 

v. Reaktionsarten mit fiinf Bestandteilen. 
Hier wollen wir uns einstweilen mit d'lm Hinweis auf einige hierher gehorende 

Reaktionsarten begnugen: 
Fur das Schema ABC starr + D starr + E starr -+ A D starr + C E gas

formig + B ergibt sich ein Beispiel hei der Gewinnung des Phosphors nach 
Caa(P04)2 + 3 Si02 + 5 C -+ 3 CaSiOa + 5 CO + 2 P (MIKULINSKI und MARON8 ; 

vgl. "Zangeneffekt", S. 577). 
Fur das Schema ABC", fliissig + DEC y flilssig -+ A E starr + DB starr + C '" 

tlilssig ergibt sich als Beispiel BaCl2 aq + Ag2S04 aq" -+ BaS04 + 2 AgCl + 
+ aq·aq'. 

Fiir das Schema A B", flilssig + C By flilssig + DE /lilssig -+ ACE starr 
+ DB. moge folgendes Beispiel dienen: AI·Cla aq + Ca·CI2 aq' + 5 K aq"·OH-+ 
-+ AI·Ca· (OH)5 + 5 K aq"·Cls aq aq' (Fiillung von Doppelhydroxyden, FEIT
KNECHT9, FEITKNECHT und GERBER10, YOSIl\WRA, KOSOBE und ITOll, TAYLOR12). 

Fur das Schema ABC", starr + D a starr + E Db C y starr -+ A Db C y starr + 
+ E B starr + D a C OJ gasformig ist ein Beispiel der LEBLANC-Soda prozeB : 
Na2S04 + 4 C + CaCOa -+Na2COa + CaS + 4 CO (A = Natrium, B = Schwefel, 
C = Sauerstoff, D = Kohlenstoff, E = Calcium). 

. In dem Schema A B /liissig + CD /lilssig + E -+ A C starr + B D /lilssig + E 
ist der Bestandteil E kein Reaktionspartner, also Katalysator; ein Beispiel hierfur 
ist Cu· S04 aq + S· H2 aq' + Schutzkolloid -+ CuS + S04 aq :.H2 aq' + Schutz
kolloid. 

Ein Vorgang, welcher der Klasse VI angehort, ist der AufschluB von Silicaten 
mit Ammoniumchlorid: AI20 a· x Si02 + 6 NH4Cl -+ 2 AICla + x Si02 + 3 H 20 + 
+~6NHa· 

1 V. MONTORO, M. DE ANGELIS: Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 13 (1942), 186; 
C 42 II 871. 

2 F. OLMER: Rev. Metallurg. 38 (1941), 129; C 42 I 3032. 
3 A. M. RUBINSTEIN: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 7) 23 (1939), 57; 

C 41 I 1256. 
4 I. SANO: Bull. chern. Soc. Japan 15 (1940), 196; C 41 I 3. 
S E. THILo, U. SCHWARZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 74 (1941),196; C41 I 1797. 
6 R. SCHENCK, H. KEUTH: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 

309; C 40 II 2714. 
7 Separation Process Co.: Am. P. 2202601 vom 13. 5. 1939; C 41 I 676. 
8 A. S. MIKULINSKI, F. S. MARON: J. Chirn. appI. 14 (1941), 30; C 41 II 850. 
9 W. FEITKNECHT: He1v. chirn. Acta 25 (1942), 555; C 42 II 979. 

10 W. FEITKNECHT, M. GERBER: Relv. chirn. Acta 25 (1942), 106; C 42 I 2971. 
11 R. YOSIMURA, S. KOSOBE, S. ITo: J. Soc. chern. Ind. Japan, suppI. Bind. 38 

(1935),22; C 36 I 2052. 
12 E. H. TAYLOR: J. Arner. chern. Soc. 63 (1941), 2906; C 42 I 2849. 
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Zangeneffekt. 
Der vorangehend (S. 576) besprochene Vorgang der Phosphordarstellung liiBt 

sich durch das Bild 

veranschaulichen, bei welchem also die Verbindung CaS(P04)2 = 3 CaO'P20S 
zwischen zwei Zangen genommen wird. Da auf der einen Seite das CaO von 
dem Si02, auf der anderen Seite das 0 5 von dem Kohlenstoff an sich gerissen wird 
und nur noch das P 2 iibrigbleibt, wollen wir einen so gearteten Effekt als "Zangen
effekt" bezeichnen. Wir wollen diese Bezeichnung auf aIle die Falle ausdehnen, 
in welchen ein Molekiil zwecks Beraubung von zwei verschiedenen Seiten ange
griffen wird. Dieses Prinzip ist planmaBig wohl zum erst en Male von GRUBE! 
als Erleichterung der Metallbildung aus schwer reduzierbaren Oxyden durch 
Koppelung mit einer Legierungsbildung des ent"tehenden Metalls angewendet 
worden. Wenn die Zange auf der einen Seite nicht stark genug ist, um ihren 
Anteil wirklich 10szureiBen, beschrankt sie sich auf eine Lockerung des Molekiils 
und erleichtert immer noch der gegeniiberliogenden Zange die Arbeit - sie wirkt 
als Katalysator (S. 337). 'Vir wollen aUgemein den allseits erfolgreichen Verlauf 
eines chemischen V organges die "Stammreaktion" nennen, wohingegen wir den 
unter solchen Umstanden betrachteten Vorgang, bei welch'en ein moglicher 
Reaktionspartner als Katalysator leer ausgeht, als eine von dieser Stammreaktion 
abgeleitete, katalysierte Reaktion bezeichnen. Die Zangenreaktion steUt haufig 
Stammreaktionen dar, von welchen sich bekannto katalysierte Reaktionen ab
leiten. (Vgl. hierzu auch den Abschnitt "Theoretische Deutungen der Selektivitiit" 
von ROBERTI und SARTORI in dem vorliegenden Band S.228ff.) 

Die reduzierende Wirkung des Wasserstoffes auf Eisenoxyd kann durch 
kleine Chlorzusatze wesentlich erhoht werden (S. 558); hingegen brauchen ent
sprechende Zusatze von fertigem Chlorwasserstoff keine so verstarkende Wirkung 
zu haben. Auch hier kann man sich nach dem Schema 

~ r " Fel)3 + ff..,·_·· .... ··,H + C12/ 

einen zweiseitigen Zangenangriff auf das Wasserstoffmolekiil vorstellen, wobei os 
gar nicht das Entscheidende zu sein braucht, ob auch das Chlormolekiil sich mit 
dem Wasserstoff zu Chlorwasserstoff vereinigt (und etwa mit einem Teil des Fe203 
weiter reagiert) oder ob es nur eine auflockernde Wirkung auf das Wasserstoff
molekiil ausiibt (vgl. SEDLATSCHEK2). 

1 G. GRUBE: Angew. Chern. 51 (1938), 388. 
Z K. SEDLATSCITEK: Z. anorg. alIg. Chern. 250 (1942), 23; C 42 II 1657. 
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I. Einleitung und Abgrenzung des Gebietes. 
Es ist in diesem Handbuch an anderer Stelle beschrieben worden, wie man 

sich die Wirkung eines Katalysators auf das reagierende Substrat vorstellt. Dabei 
wurde die grundsatzliche Bedeutung der Art und Ausbildungsweise der Oberflache 
auseinandergesetzt und die spezifischen Eigenschaften von Ober£lachen- und 
Grenzschichtenvorgangen beleuchtet. Daraus erhellt die Beziehung zwischen 
Oberflachencharakter und Katalysatorwirkung. Diese Abhangigkeit kann siehl 
auf eine mehr oder weniger stark hervortretende Abstimmung von Katalysator 
und Substrat erstrecken, so daB eine Selektivitat auch in bezug auf den quali
tativen Ablauf des katalytischen Vorgangs besteht. 

1 Siehe z. B. SCHWAB: Katalyse yom Standpunkt der chemischen Kinetik,. 
S. 173-:-176. Springer, 1931. 
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1m folgenden solI eine "Obersicht iiber die Bedeutung von Umwandlungsvor
gangen in der Katalysatorphase fiir die jeweils vorhandene Aktivitat gegeben 
werden. Ais eine Umwandlung fassen wir hierbei jegliche rever8ible phY8ikalische 
ZU8tand8iinderung eine8 Stotte8 auF. Bleibende chemische Veranderungen sowie 
irreversible topochemische oder herkunftsbedingte Anderungen (Alterung) fester 
Stoffe werden demnach nicht zu den zu behandelnden Umwandlungen gerechnet 
(vgl. hierzu insbesondere die Beitrage von R. FRICKE in Band IV und G. F. 
HUTTIG in Band VI des Handbuchs). Eine Ausnahme solI gegeniiber der ge
nannten Abgrenzung gemacht werden, indem auch die Auswirkung monotroper 
Phaseniibergange auf die katalytische Aktivitat behandeIt werden solI. Als Um
wandlungen kommen definitionsgemaB sowohl Phasenanderungen wie Ande
rungen innerhalb einer Phase in Betracht, und wir werden experimentelle Bei
spiele fiir beides kennenlernen. 

Die Zahl der vor und nach der Umwandlung vorhandenen Phasen braucht 
nicht konstant zu sein. Unter einer Phase verstehen wir ein System mit einer defi
nierten Konzentration und einer charakteristischen geordneten bzw. ungeord
neten Konfiguration der aufbauenden Partikeln. Als Phasenanderung im hier 
interessierenden Sinne betrachten wir es auch, wenn zwar das Gitter bei der 
Umwandlung nicht geandert wird, jedoch der Ordnungszustand der das Gitter 
aufbauenden Partikeln eine Anderung erleidet. 

Zur weiteren Abgrenzung der Umwandlungen, die wir behandeln wollen, sei 
als Bedingung aufgestellt, daB sich die Umwandlung, wenn auch nicht scharf,. 
so doch einigermaBen diskontinuierlich bei Anderung der auBeren Bedingungen. 
z. B. der Temperatur oder des Druckes, aber nicht langs einer Gleichgewichtskurve 
voIIziehen solI, und daB wenigstens ein Zustand der sich umwandelnden Substanz 
eine geordnete Phase darstellt. Fiir die Behandlung entfallen demnach beispiels
weise die sich in festen Stoffen bei hoheren Temperaturen einstellenden, thermo
dynamisch bestimmten, reversiblen Fehlordnungsarten nach FRENKEL, W AGNER
SCHOTTKY 2, die auch eine Auswirkung auf die katalytische Aktivitat besitzen 
konnen. Ferner sind aIle Zustandsanderungen in Gasen ausgeschlossen. Um
wandlungserscheinungen uns interessierender Art konnen in Fliissigkeiten und 
in festen Phasen auftreten. 

DaB Fliissigkeiten entgegen der klassischen Auffassung eine Struktur besitzeIt 
konnen, d. h. aIs quasikristallin anzusehen sind, geht aus verschiedenen neueren 
experimentellen Ergebnissen hervor3. Die Einwirkung von Umwandlungsvor
gangen in solchen Systemen auf die Geschwindigkeit eines 'chemischen Vorgang,s,. 
an welchem sich die betreffenden Phasen beteiligen, ist jedoch noch nicht unter
sucht worden. Die Auffindung derartiger Effekte ware von Interesse, wenn auch 
eine groBere praktische Bedeutung wenig wahrscheinlich ist. Auch der "Obergang 
Fliissigkeit ~ Dampf im kritischen Temperaturgebiet braucht nach M.AAss~ 
nicht kontinuierlich zu erfolgen, sondern unter -schritthafter Zerstorung der 
Komplexitat oder Struktur der Fliissigkeit. Aktivitatsuntersuchungen hieriiber 

1 Wie gerade ~n di~sem Kapitel gezeigt wird, rufen derartige "rein physikalische'· 
Umwandlungen Anderungen im chemischen Charakter der betreffenden Substanz. 
hervor, so daJ3 man sie vielleicht trotz konstanter chemischer Zusammensetzung als be
sonders einfache chemische Reaktionen und die getroffe;ne Abgrenzung daher aIs will
kiirlich bezeichnen konnte. Wir wollen aber an der Kennzeichnung der hier in Betracht 
kommenden Umwandlungen als physikalische festhalten, entsprechend der im Sprach
gebrauch iiblichen U nterscheidung zwischen physikalischen und chemischen Vorgi:mgen. 

2 Zusammenfassende Darstellung von W. J OST: DiffusIOn und chemische Reaktion 
in festen Stoffen. Dresden, 1937. 

3 Vgl. P. DEBYE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939),174. 
4 O. MAASS: Chem. Reviews 23 (1938),17. 
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liegen fiir katalytische Wirkungen nicht vor, es sei aber erwahnt, daB MAAss 
und Mitarbeiter gefunden haben, daB die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
Propylen und Chlorwasserstoff groBer war, wenn das Gemisch unterhalb der 
kritischen Temperatur verflussigt war, als wenn es oberhalb der kritischen Tempe
ratur durch Druck auf die gleiche Dichte gebracht worden war. Obwohl bei glei
cher Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit bei hoherer Temperatur groBer 
sein sollte, war das Umgekehrte der Fall, offenbar zufolge einer geanderten Aktivi
tat bei der Ausbildung von Ordnungszustanden in der Flussigkeit. Solche Ord
nungszustande konnen auch als Polymerisationsunterschiede aufgefaBt werden. 

Wir werden uns daher nur mit festen Phasen beschaftigen bzw. mit dem 
Grenzfall des tJbergangs fest ---.)- flussig. Der starre Zustand der Materie bietet 
auch die unvergleichbar reichsten Moglichkeiten dar, sowohl in bezug auf quanti
tative als auch auf qualitative Anderungen der Oberflachenaktivitat. Es ist in 
anderen Kapiteln dieses Handbuchs dargestellt worden, daB die physikalisch
chemische Aktivitat eines festen Stoffes oft in hervorragendem MaB von· der 
Ausbildungsweise abhangt, von Fehlbauzustanden verschiedener Art, von der 
mechanischen Beanspruchung usw. In diesem Zusammenhang soll besonders 
auf die Untersuchungen von FRICKE!, HEDV.ALL 2, HUTTIG 3, JANDER4 und TAY
LOR5 und ihren Mitarbeitern hingewiesen werden. Analog konnen wir bei der 
Gruppe von Umwandlungen, der wir uns in diesem Kapitel zuwenden, die Ein
wirkung auf die Oberflachenaktivitat mit einer Verschiedenheit der Ausbildungs
form oder der Storungszustande der Gitter erklaren. Wenn diese im Zusammen
hang mit einer Umwandlung verschwindenden bzw. neu auftretenden Gitter
eigentumlichkeiten auch wirklich die Oberflache erfassen 6 bzw. nach der Ober
flii.che mit nennenswerter Geschwindigkeit fortgepflanzt werden7, dann hat dies 
stets eine veranderte Oberflachenaktivitat zur Folge, die den Verlauf der an oder 
in der Grenzschicht sich abspielenden Vorgange beeinfluBt. 

Wenn ein fester Stoff eine Umwandlung erleidet, dann kommen drei ver
schiedene Aktivitatszustande in Betracht; vor, wiihrend und nach der Umwand
lung. Es hangt jedoch von der Art der Umwandlung und auch von ihrer Geschwin
digkeit ab, ob alle drei Aktivitatszustande praktisch ~ealisierbar sind. Bei der 
Besprechung der Umwandlungstypen wird jeweils zu erortern versucht, mit 
welchen Aktivitatszustanden man zu rechnen hat und in welcher Weise die 
experimentelle Ermittlung am zweckmaBigsten vorzunehmen ist. Die Unter
suchung der Aktivitat sowohl der Gleichgewichtsformen wie etwaiger instabiler 
Zustande ist dabei von Interesse. 

1 R. FRICKE: Vgl. z. B. Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 254; 
Ber. dtsch. chern. Ges. 72 (1939), 1568. 

2 J. A. HEDVALL: Vgl. Reaktionsfahigkeit fester Stoffe. Leipzig, 1938. 
3 G. F. HUTTIG: Vgl. z. B. Z. anorg. aUg. Chern. 237 (1938), 209. 
4 W. JANDER: Z. B. Z. anorg. aUg. Chern. 239 (1938), 95; 241 (1939), 57. 
Ii H. S. TAYLOR: Vgl. bei SCHWAB: Katalyse yom Standpunkt der chemischen 

Kinetik. Springer, 1931. 
8 Die Frage, in welchem Ausma.6 der Zustand der Oberflachenpartikeln eines 

Krystalls sich bei einer Umwandlung im Gitterinnern mitandert, ist noch ungeklart. 
HU'l'TIG (G. F. HUTTIG, K. KOSTERHON: KoUoid-Z. 89 (1939), 202] hat auf Grund 
z. B. der Losbarkeits- und Sorptionsverhaltnisse bei einigen Substanzen im Um
wandlungsgebiet die Ansicht ausgesprochen, da.6 eine Gitterumwandlung bei mono
tropen Umwandlungen von der Oberflache aus einsetzen konnte. FUr die katalytisch 
wiiksamen Oberflachenstellen braucht dies aber nicht zu gelten, da sie iiberhaupt 
keiner symmetrischen Anordnung anzugehoren brauchen. Aufschliisse iiber diese 
Fragen konnten elektronographische und elektronenmikroskopische Untersuchungen 
geben (vgl. M. VON ARDENNE: Das Elektronenmikroskop. Berlin, 1940). 

7 J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 54 (1941),405; Chalmers Tekn. Hogsk. Handl. 
(Goteborg) 1942, Nr. 15. 
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1m folgenden werden zunachst die in Betracht kommenden Umwandlungs
typen und umwandlungsahnlichen Erscheinungen beschrieben, danach werden 
in aller Kiirze allgemeine Angaben iiber die Untersuchungsmethoden gemacht. 
Auf die thermodynamische und kinetische Behandlung der Umwandlungsvor
gange konnte hier nicht eingegangen werden, ohne den gegebenen Raum zu iiber
schreiten. Es wird auf die Arbeiten von K. WmTz l und von M. VOLM~JR2 hinge
wiesen. An diese allgemeine Obersicht schlieBt sich die Darstellung der zu jedem 
Umwandlungstyp gehOrigen chemischen oder physikalisch-chemischen Effekte, 
sofern solche experimentell iiberhaupt nachgewiesen worden sind. Falls in kata
lytischer Hinsicht kein experimentelles Material vorliegt, wird die Auswirkung 
des betreffenden Umwandlungsvorgangs auf die Oberflachenaktivitat an Hand 
anderer geeigneter chemischer Effekte erlautert. Oberhaupt konnen wir uns 
zum Verstandnis der Umwandlungseffekte und ihrer Ausnutzbarkeit nicht nur 
mit katalytischen oder Sorptionsvorgangen begniigen, sondern miissen auch 
eine Reihe von Fallen heranziehen, die uns iiber die chemischen Auswirkungen 
von Anderungen der Oberflachenaktivitat durch die hier in Frage kommenden 
Umwandlungen AufschluB geben kann. Eine Fiille von Beobachtungen in neuerer 
Zeit hat in der Tat das andersartige chemische Verhalten eines festen Stoffs in 
Obergangszustandeu gezeigt. Das reichste Materialliegt, wenn es sich um kristal
lographische Umwandlungen handelt, in bezug auf wirkliche chemische Umset
zungen zwischen dem sich umwandelnden Stoff und seiner Umgebung vor. Die 
Grenze zwischen katalytischen und chemischen Umsetzungsprozessen kann in 
vielen Fallen willkiirlich sein. 

Die Erforschung der Einwirkung von Umwandlungsvorgangen im allgemeinen 
ist natiirlich auch keineswegs nur fUr Sorptionsvorgange von praktischem In
teresse. Fiir die chemische Angreifbarkeit eines Korpers, sei es bei beabsichtigten 
chemischen Umsetzungen, z. B. Auflosung, Oxydation, Reduktion oder Reaktion 
im allgemeinen, sei es beim umgekehrten Fall, d. h. bei der moglichst effek
tiven Verhinderung seiner Beteiligung an einer chemischen Umsetzung, z. B. beim 
Apparatebau und Korrosionsschutz, sind die Eigenschaften der Oberflache, 
welche auch von Vorgangen im Kristallinnern abhangen, von ausschlaggebender 
Bedeutung. 

Es solI in diesem Zusammenhang folgende AuBerl:lng von EUCKEN 3 iiber die 
Sachlage angefiihrt werden: "Einen befriedigenden Einblick in die molekularen 
Vorgange, die sich, sei es bei einem Energieaustausch, sei es bei einem stofflichen 
Austausch an Grenzflachen abspielen, erhalt man nur dann, wenn man beide 
Erscheinungen nicht voneinander abtrennt, sondern gemeinsam betrachtet." 

II. Allgemeine Angaben fiber Umwandlungen. 
A. Einteilung der in Betracht kommenden Umwandlungen. 

1. Das benutzte Einteilungsprinzip. 

Eine die verschiedenen Umwandlungen nach bestimmten Prinzipien ein
ordnende Systematik kann nur mit einiger Willkiir aufgestelit werden, wobei 
man die einteilenden Prinzipien je aus den Griinden wahlen wird, aus welchen 
man sich fiir die Umwandlungen interessiert. Die hier gegebene, keineswegs 
strenge Systematik ist gewahlt worden, weil sie fUr die Zuordnung des chemischen 
Tatsachenmaterials zu den Umwandlungen zweckmaBig erschien. Eine Einteilung 

1 K. WmTz: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 18 (1939), 843. 
2 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden, 1939. 
3 A. EUCKEN: Naturwiss. 25 (1937), 209. 
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auf rein thermodynamischer Grundlage ware fiir unsere Darstellung weniger ge
eignet, da dann zwischen den einzelnen Gruppen "Obergange oder jedenfalls keine 
scharfen experimentellen Unterscheidungsmoglichkeiten bestehen (eine bestimmte 
Umwandlung, z. B. "Oberstrukturumwandlung kann sowohl der einen wie der 
anderen Gruppe zugehoren). Die bisher gefundenen chemischen Effekte zeigen 
dagegen keine solche Differenzierung in bezug auf ein und dieselbe Umwand
lung. 

Die Umwandlungen konnen eingeteilt werden in: 
Umwandlungen mit Phasenanderung, 
Umwandlungen ohne Phasenanderung. 
Zu der ersten Gruppe gehoren von dem gewahlten Gesichtspunkt die Struk

turumwandlungen zwischen zwei Kristallphasen (Modifikationsanderungen), das 
Schmelzen eines Kristalls, die Phaseniibergange bei Legierungen und die Ord
nungs- -+ Unordnungsiibergange in Kristallen und Legierungen. 

Die zweite Gruppe bildet eine Reihe von mehr oder weniger plotzlich ein
tretenden Zustandsanderungen, wie Rotationsumwandlungen, Genotypie, die 
namentlich von COHENl bei verschiedenen Metallen beobachteten Eigenschafts
spriinge, magnetische und elektrische Umwandlungen und die sich bei Licht
absorption in Kristallen einstellenden Erscheinungen. 

2. Umwandlungen mit Phaseniinderung. 

a) Reversible Strukturumwandlungen. 
Viele Kristalle erleiden beim Durchschreiten eines engen Temperaturbereichs 

eine Zerstorung ihres bisherigen Gitters und gehen in ein Gitter mit geanderten 
Symmetrieeigenschaften oder Besetzungsdichten iiber. Der Temperaturbereich 
dieser enantiotropen Umwandlungen ist so eng, daB man von einem definierten 
Umwandlungspunkt sprechen kann. Zufolge des mehr oder weniger durchgrei
ienden Unterschiedes zwischen dem Gitter der Hoch- und der Tieftemperatur
modifikation werden auch die physikalischen Eigenschaften, wie z. B. Dichte, 
spezifische Warme, mechanische Konstanten, elektrische Leitfahigkeit, magne
tische Suszeptibilitat, Dielektrizitatskonstante, Absorptionsspektrum verandert. 
Bei dem Umwandlungsvorgang wird je nach der Richtung entweder Warme ver
braucht oder abgegeben. 

Das Zustandekommen der Strukturumwandlungen wird verstandlich, wenn 
man die Beweglichkeitsverhaltnisse im Gitter und ihre Anderung mit der Tem
peratur beriicksichtigt. Die Temperaturabhangigkeit d'er Partikelbewegung kann 
naherungsweise durch die Formel 

- -q 

D =A·eRP 

ausgedriickt werden. D bedeutet den Diffusionskoeffizienten der betreffenden, 
im Gitter beweglichen Partikelsorte, der die Dimension cm2Jsec hat, A ist ein ver
haltnisma.Big temperaturunabhangiger Faktor, R die Gaskonstante, T die abso
lute Temperatur und q die Aktivierungsenergie der Wanderung. Die Zahl der 
wanderungsfahigen Partikeln, die ihre normalen Gitterplatze verlassen haben, 
nimmt mit steigender Temperatur exponentiell zu. Die Starke der zusammen" 
haltenden Krafte im selben Gitter ist andererseits in erster Linie eine Funktion 
der Anzahl aut normalen Gitterplatzen befindlicher Partikeln, Da die Zahl der 
platzwechselnden Partikeln in einem verhaltnisma.Big engen Temperaturbereich 
sehr stark zunimmt, wird die Gitterkohasion so klein, daB die bisherige Symmetrie 

1 E. COHEN u. Mitarbeiter: Z. physik. Chem. 81) (1913), 419; 87 (1914), 409; 89 
(1915), 638. 
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nicht mehr aufrechterhalten werden kann, sondern in eine neue, einem Potential
minimum entsprechende Gitterordnung iibergeht. Die Tatsache, daB kein Schmel
zen, sondern eine Umbildung des Gitters eintritt, beruht darauf, daB zwar der 
vorliegende Gittertyp instabil ist, die Anzahl ausschwingender Partikeln aber 
fiir einen Zusammenbruch des Gitters noch nicht ausreichend ist. Der bisherige 
Zustand wird daher durch einen neuen, wiederum stabilen abgelost. Dessen Auf
treten laBt sich in einfacher Weise durch folgendes Beispiel verstandlich machen. 
Der Gittertyp bzw. die Koordinationszahl einer Substanz ist von den Radien
verhaltnissen und vom Polarisationszustand der Baubestandteile bedingt. Da 
die Gitterpartikeln zufolge der Annaherung bei groBeren Amplituden der Warme
.schwingungen starkere Deformations- oder Polarisationswirkungen aufeinander 
ausiiben, und da Polarisation, insbesondere von Anionen, eine Verkiirzung der 
Partikelabstande (gegenseitige Durchdringung der Wirkungsspharen) und damit 
,eine groBere Abdeckung der Oberflache des 
Gitterpartners bedeutet, kann nach V"ber
.schreiten einer kritischen Inanspruch
nahme der Partneroberflache eine kleinere 
Koordinationszahl, d. h. ein Gittertyp nied
rerer Symmetrie stabil sein. Diese Ver
haltnisse sind in Abb. 1 schematisch dar
gestellt. Abb. 1. Kristallographische Umwandlung durch 

Das Auftreten und die Geschwindig- Poiarisationseffekte. 
keit eines Umwandlungsprozesses sind 
weitgehend von chemischer Zusammensetzung und Gittertyp in wenig durch
sichtiger Weise abhangig. Zufolge der Herabsetzung der Wechselwirkung der 
Gitterpartikeln aufeinander wahrend der Unordnung im V"bergangszustand ist die 
Auflockerungswarme herabgesetzt. Dies bedeutet nach obenstehender Formel eine 
anomal hohe Diffusionsgeschwindigkeitl. DaB ein Gitter bei einer Umwandlung 
instabile Zustande durchlauft, geht u. a. aus Messungen von RAMAN und NEDUN
GADI2 an Quarz im Gebiet der f3 -+ Q(.-Umwandlung hervor. Die Verbreiterung der 
Ramanlinien bei Annaherung an den Umwandlungspunkt 575° zeigt, daB die 
die betreffenden Schwingungen im Gitter bedingenden Krafte stark abnehmen. 
Von Interesse ist auch, daB ALLEN3 zwei der gefundenen Ramanfrequenzen durch 
Einsetzen der Umwandlungs- bzw. der Schmelztemperatur in die LINDEMANNsche 
Schmelzpun ktformel' berechnen konnte. In diesem Zusammenhang solI auch 
auf die Messungen des Warmeinhalts von FRICKE5 hingewiesen werden. 

Die Hochtemperaturform besitzt in vielen, aber nicht in allen Fallen eine 
niedere Symmetrie. Da ferner in jedem Fall aus energetischen Grunden eine poly
morphe Umwandlung mit einem Minimum von Partikelbewegung vor sich geht. 
bestehen haufig auch kristallographische Beziehungen zwischen der verschwin
denden und der entstehenden Modifikation6, indem gewisse Flachen des ursprung
lichen Gitters von dem neuen ubernommen werden konnen. SH6JI7 hat auf Grund 
der Vorstellung, daB bei einer reversiblen Umwandlung die Partikelbewegung 
unter Erhaltung der Gruppen groBter Kohasion vor sich geht, den V"bergangs-

1 Dies Helle sich z. B. durch Messung der Selbstdiffusion in einem durch Tem-
peraturwechslungen im Umwandlungszustand erhaltenen Kristall feststellen. 

2 C. V. RAMAN, T. M. K. NEDUNGADI: Nature 145 (1940), 147. 
3 H. S. ALLEN: Nature 145 (1940), 360. 
, Vgl. A. EUCKEN: Lehrbuch der chemischen Physik, S. 252. Leipzig, 1930. 
5 R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 254; 

46 (1940), 90, 491; Ber. 72 (1939), 1573. 
6 J. D. BERNAL: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 834. 
7 H. SHOJI: Z. Kristallogr. 'i'i (1931), 381. 
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mechanismus beim Modifikationswechsel einer Reihe Substanzen kristallgeo
metrisch beschrieben. BURGERS! hat z. B. auch experimentell gezeigt, daB bei 
der Umwandlung des raumzentrierten kubischen Zirkons in hexagonales dich
tester Packung bei 862° die 1l0-Ebenen des kubischen Gitters unverandert zu 
0001-Ebenen des hexagonalen Gitters werden. In naher Beziehung zu Gitter
umwandlungen kann auch die Zwillingsbildung oder die Bildung vieler Kristalle 
aus einem einzigen stehen. Eine Kornverfeinerung durch Umwandlung tritt 
iiberhaupt ein, wenn die Gitterdimensionen der beiden Modifikationen groBere 
Untcrschiede aufweisen. In gewissen Fallen wird allerdings das Entgegengesetzte 
eintreten, wenn die Keimbildungsgeschwindigkeit der neuen Phase klein ist 
gegeniiber der Wachstumsgeschwindigkeit. Das haben TAMMANN und BOEHME 2 

u. a. am TlN03 beobachtet. 
Durch die Bedingung einer moglichst geringen Partikelverschiebung wird auch 

die allgemein gefundene RegelmaBigkeit verstandlich, daB die Geschwindigkeit 

a b 

c 
Abb. 2. Schematische Darstellung der Bedin
gungen fur rasche bzw. langsame Strukturum

wandhing nach BERNAL. 

der Umwandlung im allgemeinen groB ist, 
wenn die Symmetrieanderung klein ist, und 
daB sie gering ist bei einer durchgreifenden 
Anderung der Konfiguration. Entsprechend 
verlaufen die schnellen Umwandlungen 
scharf bei einer definierten Temperatur, 
wahrend bei den langsamen Umwand
lungen thermische Hystereseerscheinungen 
(Uberhitzung bzw. Unterkiihlung) moglich 
sind. In Abb. 2 werden die Verhaltnisse 
schematisch nach BERNAL3 erlautert. 

Die gezeichnete Struktur ist 2: 4 ko
ordiniert (z. B. Si02). Beim Ubergang 
(a) -+ (b) (z. B. die fJ -+ O(-Quarzumwand
lung bei 575°) andert sich nicht der Auf
bau einer Einheit, wie durch Umrahmung 
angedeutet ist; die Lage unmittelbar be
nachbarter, miteinander verbundener Par
tikeln zueinander bleibt ungeandert (die 
Anordnung der O-Atome urn jedes Si-Atom 

herum). Die Umwandlung ist daher schnell und benotigt keine groBe Akti
vierungsenergie. Bei der Umwandlung von (a) nach (c) oder von (b) nach (c) (z. B. 
die O(-Quarz -+Tridymit-Umwandlung bei 870°) muB die Bindung zwischen be
nachbarten Partikeln (den Si- und den O-Atomen) unterbrochen werden. Die 
Umwandlung ist daher langsam und erfordert eine groBere Aktivierungsenergie, 
ohne daB der Energieunterschied zwischep. den beiden Phasen groB zu sein 
braucht. Solche unter Umstanden auBerordentlich trage verlaufenden Um
wandlungen sind stark iiberhitzbar. Die Geschwindigkeit der 0(- Quarz -+ Tri
dymit-Umwandlung ist sogar noch am Umwandlungspunkt des Tridymits in 
CristobaJlit bei 1470° sehr klein. 

Einen Fall von aus anderen Griinden verzogerten Umwandlungen stellen die 
monotropen Phasenubergange dar, die sich meist in einem breiten Temperatur
intervall abspielen. Hier liegt die betreffende Substanz zuerst in einem Gitter 
vor, das iiberhaupt bei keiner Temperatur stabil ist, bei tiefen Temperaturen 
jedoch praktisch vollkommen bestandig ist. Erst beim Erhitzen fangt von einer-

1 W. G. BURGERS: Physica 1 (1939), 56l. 
2 G. TAMMANN, W. BOEH~E: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 365. 
3 J. D. BERNAL: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 834. 
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bestimmten Temperatur abi mit bei steigender Temperatur zunehmender Ge
schwindigkeit die Bildung der ·stabilen Phase an. 

Es ist sehr natiirlich, daB die bei wirklichen kristallographischen Umwand
lungen stattfindende Umgestaltung des Gitters auch die Struktur der Oberflache 
wesentlich verandert. Die neuen Verhaltnisse in bezug auf Besetzungsschichten 
und Symmetrieeigenschaften rufen entsprechende Veranderungen der Keim
bildungsvorgange und der Reaktionsfahigkeit mit angrenzenden Stoffen her
vor2. Die mit verschiedenen Modifikationen wechselnde Umsetzungsintensitat 
ist eine schon langst bekannte Tatsache, und bei Umsetzungen von festen Stoffen 
sowohl mit Gasen oder Fliissigkeiten, als auch mit anderen festen Phasen wurden 
Unterschiede nachgewiesen3. Es ist allerdings nicht moglich, allgemeine theore
tische Voraussagen iiber die Anderung der Aktivitat nach auBen hin abzuleiten, 
wenn die Substanz einmal in der einen und das andere Mal in der anderen Modi
fikation vorliegt. In bezug auf die Katalysatorwirkung hat ECKELL4 auf Grund 
der von GRIMM und SCHWAMBERGER5 bei Erdalkalichloriden und von CREMER& 
bei Oxyden der seltenen Erden trotz des Wechsels im Gittertyp in diesen Reihen 
gefundenen Beziehungen zwischen KationengroBe einerseits und Aktivierungs
energien und Aktionskonstanten katalytischer Reaktionen andererseits geauBert, 
daB Modifikationseinfliisse gegeniiber dem EinfluB der KationengroBe von unter
geordneter Bedeutung seien. Allgemeingiiltig diirfte dieser SchluB aber kaum sein. 
Jedenfalls hat man sowohl in bezug auf katalytische Wirkung wie Umsetzungs
fahigkeit erhebliche Unterschiede im Verhalten zweier Modifikationen einer Sub
stanz gefunden. Erinnert sei auch in diesem Zusammenhang an die nach BALAN
DIN? bestehenden Beziehungen zwischen dem Oberflachenbau und der Katalysa
torwirkung, aus denen ebenfalls hervorgeht, daB auch die Anordnung und dic 
Abstande der Oberflachenpartikeln von Bedeutung ·sind. Eine Auswirkung von 
Anderungen des inneren Bindungszustands auf die Oberflache ist natiirlich zu 
erwarten. Die Bedeutung verschiedener Kristallflachen fiir Adsorption und Ver
bindungsbildung haben THIRSK und WHITMORE8 beim System NiO-Al20a un~ 
}'[gO-Fe20 a festgestellt. 

Betreffs des Einflusses der Ubergangszustande wiihrend der Umwandlung 
kann im FaIle direkter katalytischer Wirkung nicht vorausgesagt werden, ob 
hinsichtlich einer bestimmten Reaktion eine extreme Verstarkung oder eine Ab
schwachung eintreten oder ob die Katalysatorwirkung zwischen denen der beiden 
stabilen Modifikationen liegen wird. Indessen ist vielleicht die Annahme einer 
cliskontinuierlichen Verstarkung auf der Temperatur-Umsatzkurve erlaubt, da 
ja haufig besonders aktive Katalysatoren thermodynamisch instabile Phasen sind. 
Es ist fyrner ersichtlich, daB eine Veranderung der selektiven Wirkung eines 
Katalysators in solchen Ubergangszustanden moglich ist. Ein Katalysator im 

.. 1 G. F. HUTTIG und G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 279, haben im FaIle des 
Vb ergangs y-cx-A120 a gefunden, da13 die Umwandlung bei der Temperatur einsetzt, bei 
der die Platzwechselvorgimge in der sich bildenden Phase merklich beginnen. 

2 Von· dem trivialen Effekt, da13 zufolge der Kornverfeinerung bei einer Umwand
lung die reaktive Oberflache vergro13ert wird, sehen wir hier abo 

a Vgl. J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 142ff. Leipzig, 1938 
und spatere Verbff. in Angew. Chem.; Z. anorg. allg. Chem.; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 

4 J. ECKELL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 423. 
5 H. G. GRIMM, E. SCHWAMBERGER: Rev. Intern. Chim. phys., S.214. Paris. 

1928. 
6 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 231. 
7 A. A. BALANDIN: Z. physik. Chem., Abt. B 2 (1929), 289; Abt. B 3 (1929),167. 

zus. mit J. J. BRUSSOW: Z. physik. Chem., Abt. B 34 (1936),96. 
a H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 565, 862. 
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Umwandlungszustand kann auch als Misehkatalysator aufgefaBt werden. Je 
nach der Keimbildungsgeschwindigkait liegen in mehr oder weniger groBer Zahl 
umgewandelte und nicht umgewandelte Gebiete nebeneinander, und an den 
Beriihrungslinien konnen die bei aneinander grenzenden Phasen moglichen Ak
tivitatsbeeinflussungen auftreten 1. 

1m Falle wirklicher chemischer Umsetzungen mit einem sich umwandeln
den Stoff ist dagegen grundsatzlich wegen der diskontinuierlich vergroBer
ten Partikelbeweglichkeit zufolge der Herabsetzung der zusammenhaltenden 
Krafte im Umwandlungsintervall (erhohtes Phasengrenzpotential) mit einem 
reaktionsbefordernden EinfluB der Umwandlung zu rechnen. Man konnte zwar 
annehmen, daB bei Bildung fester Reaktionsprodukte eine merkliche Er
hohung der Reaktionsfahigkeit, d. h. der zeitlich gemessenen Umsetzungsbetrage 
nicht eintreten sollte, weil die OberfIachenschicht verhaltnismaBig schnell ab
reagiert und dann die Vorgange in dem sich umwandelnden Kristall keinen Ein
fluB auf den weiteren Zuwachs der Reaktionsproduktschicht haben wiirden2• Er
fahrungsgemaB ist aber bei sehr vielen Reaktionen iiber die ganze Dauer ihres 
Ablaufs die Geschwindigkeit yom Phasengrenzflachenpotential mit abhangig3. 
Daher miissen die Umsetzungskurven im Umwandlungsgebiet unter geeigneten 
Versuchsbedingungen relative Maxima aufweisen. Keimbildungseffekte sind hier 
natiirlich ebenfalls moglich. Es scheint moglich, diese schnellen Umsetzungen so 
:zu erklaren, daB nicht die Partikeln selbst fiir die Materiezufuhr aus dem Innern 
verantwortlich gemacht werden, sondern daB die Storungen als solche sich nach 
der Oberflache hin fortpflanzen und dort reaktionsfahige Partikeln in abnorm 
groBer Anzahl erzeugen 4. 

In Rechnung muB auch gestellt werden, daB nicht nur Sorptionsvorgange 
auf durch innere Ordnungsstorungen hervorgerufene Anderungen des Ober
flachenfeldes und des Polarisationszustandes der Oberflachenpartikeln an
sprechen konnen, sondern auch wirkliche Umsetzungen. Solche reaktions
erhohenden Effekte, die von der Partikelbeweglichkeit im Innern unabhangig sind, 
konnen natiirlich auch auftreten. 

WAGNER5 hat ferner darauf aufmerksam gemacht, daB Zusatz eines Stoffes 
mit Umwandlungspunkt zu einem aus festen Phasen bestehenden Reaktions
system moglicherweise Hemmungen aufheben und daher die Reaktion bei sonst 
reaktionslosen Temperaturen auslosen konnte, indem die fein disperse Phase, die 
bei der Umwandlung gebildet werden kann, als Reaktionskeim wirken konnte. 

Bei der experimentellen Priifung der Umwandlungseinfliisse kann man den 
EinfluB etwaiger Sekundareffekte, wie KorngroBenanderungen, Kristallwachs
tums- oder Storungserscheinungen, meist dadurch ausschlieBen, daB man genii
gend oft hin- und zuriickumgewandelte Praparate benutzt. Ohne weiteres ver
gleichbar sind Aktivitatsmessungen, die an beiden Modifikationen im gleichen 
Temperaturgebiet ausgefiihrt werden. Dies ist erstens moglich bei Substanzen 
mit monotropen Umwandlungen, die bei Temperaturen zu untersuchen sind, bei 
welchen noch kein "Obergang stattfindet, und zweitens bei Substanzen mit so 
langsam verlaufenden Umwandlungen, daB die Hochtemperaturform nach 

1 tJber den Zusammenhang zwischen Katalysatorwirkung und energetischem Zu
stand liegen Untersuchungen von FRICKE und seinen Mitarbeitern vor; vgl. z. B. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 487; 48 (1942), 87. 

2 Vgl. W. JOST: Diffusion und Reaktion in festen Stoffen, S. 213. Dresden, 1937. 
3 Vgl. J. A. HEDVALL, G. COHN: Kolloid-Z. 88 (1939), 224. 
4 J. A. HEDVALL: Angew. Chem. 54 (1941),405; Chalmers Tekn. Hogsk. Handl. 

{Goteborg) 1942. Nr. 15; vgl. auch N. RIEHL, K. G. ZIMMER: Naturwiss. 30 
{1942), 708. 

B C. WAGNER: unveroffentlicht, laut brieflicher .xuI3erung. 
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Abschrecken in dem fiir die Messungen geeigneten Temperaturgebiet un
verandert erhalten ist. Die Si02-Modifikationen stellen hierfiir ein gutes Beispiel 
dar. Man kann bekanntlich ohne Schwierigkeit vergleichende Versuche mit 
Quarz, Tridymit und Cristobalit ausfiihren. Bei rasch verlaufenden Umwand-

Jungen miissen die Aktivitaten der beiden Modifikationen in verschiedenen Tem
peraturgebieten untersucht werden. Man muB daher - besonders bei katalyti
,schen Versuchen - experimentell zu zeigen suchen, daB keine Anderungen in 
den Reaktionsverhaltnissen mit der Temperatur eingetreten sind, die den Ein
-fluB der Umwandlung iiberdecken konnten (z. B. Dbergang von gewohnlicher in 
,aktivierte Adsorption des Substrats oder andere Veranderungen in der Adsorp
tionsschicht). Eine Moglichkeit ist, einen Vergleich mit einem Katalysator ohne 
Umwandlungspunkt, aber mit sonst moglichst analogen Eigenschaften anzu
stellen. 

Zum experimentellen Nachweis der katalytischen Aktivitat des Umwandlungs
'zustands selbst ist es vorteilhaft, die Umwandlung iiber die Dauer der Messung 
,dadurch aufrechtzuerhalten, daB der Katalysator durch abwechselndes Erwar
men und Abkiihlen in einen standigen Dbergang zwischen seinen beiden Modifi
Jmtionen versetzt wird. Bei der Untersuchung der Umwandlungsaktivitat besteht 
,die grundsatzliche Beschrankung, daB es bei der Enge des Temperaturintervalls 
nicht moglich ist, einen Temperaturkoeffizienten und damit Aktivierungs
,energien zu bestimmen, wie es sich bei stabilen oder "eingefrorenen" Modifi
kationen durchfiihren laBt. Die Umwandlungsaktivitat wird sich weiter meist nur 
bei hinreichend schnellen Umwandlungen feststellen lassen, bei welchen sich 
wahrend der ganzen Messung der Aktivitatssprung ungefahr auf seinem Maximal
wert befindet. Nach dem S.584 Gesagten verlaufen gerade die Umwandlungen 
;rasch, bei denen eine geringe und wenig Aktivierungsenergie erfordernde Gitter
:anderung stattfindet. 'Natiirlich sind dann entsprechend kleine Aktivitatsande
;rungen zu erwarten, und dadurch ist die experimentelle Untersuchung ziemlich 
diffizil. Solche Effekte sind bisher auch nur vereinzelt nachgewiesen worden. 

Um bei wirklichen Umsetzungen das relative Aktivitatsmaximum beim Durch
laufen der Umwandlung herauszubekommen, kann man bei Anpassung der 
Reaktionszeit an die Umwandlungsdauer mit nur einem einzigen Dbergang aus
kommen1• Allerdings kann bei unzureichender Anpassung auch zufolge des 
Sprunges zwischen den Reaktionsbetragen der beiden stabilen Modifikationen 
,ein Maximum vorgetauscht oder wirkliche Maxima verdeckt werden2• Wichtig ist 
ferner die Kenntnis der Haltbarkeit der im Zusammenhang mit der Umwandlung 
.auftretenden Fehlbauzustande. Darauf hat z. B. auch FRICKE3 hingewiesen. 

b) Schmelzen und Bildungs- oder Zerfallsvorgange 
in festen Losungen. 

In bezug auf Effekte hier interessierender Art hat der Phaseniibergang beim 
Schmelzen viel weniger Beachtung gefunden als kristallographische ,Umwand
lungen. Daher sei der Schmelzvorgang hier nur kurz besprochen. Ebenso wie bei 
einer kristallographischen Umwandlung findet beim Schmelzen in einem Kristall 
in einem sehr engen Temperaturbereich eine starke Zunahme der Platzwechsel 
in der Zeiteinheit statt, die diesmal jedoch zu keiner Neuordnung, sondern zum 
Zusammenbruch des Gitters, d. h. zur Bildung einer fliissigen Phase fiihrt4. Das 

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 128f. Leipzig, 1938. 
2 J. A. HEDVALL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 445. 
3 R. FRICKE: Naturwiss. 26 (1938), 500. 
4 Vgl. bei F. C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1928), 687, 697 und U. DEH

LINGER: Physik. Z. 42 (1941), 197. 
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Schmelz en verlauft stets mit groBer Geschwindigkeit, das Kristallisieren von 
Fliissigkeiten kann dagegen bekanntlich stark verzogert sein. Zufolge Unterkiihl
barkeit sollte es in vielen Fallen mogli.ch sein, die chemische Aktivitat von 
Fliissigkeit und Kristall bei denselben Temperaturen miteinander zu ver
gleichen. Da es sich beim Schme~zen urn einen einsinnigen Ubergang yom Gitter
verband zur Fliissigkeit handelt, kann die Ubergangsaktivitat an sich nur zwischen 
denen von Ausgangs- und Endphase liegen und beansprucht daher kein besonderes 
Interesse (vgl. jedoch unter III, 2). 

Ais in gewisser Hinsicht dem Schmelz en analog konnen die vor aHem in metal
lischen Legierungen stattfindenden Mischungs- bzw. Entmischungsvorgange an
gesehen werden. Dabei wird von einer bestimmten Temperatur ab entweder aus 
2 Komponenten oder aus 2 Mischkristallen eine einzige feste Phase gebildet, oder 
umgekehrt zerfallt eine feste Losung bestimmter Zusammensetzung, wobei auch 
fliissige Phasen gebildet werden konnen1. Diese Ubergange verlaufen im allge
meinen langs einer Gleichgewichtskurve in einem groBeren Temperaturbereich 
und fallen daher auBerhalb der fiir die zu behandelnden Umwandlungen ge
zogenen Abgrenzungen. In manchen Fallen setzt aber der (reversible) Ubergang 
bei einer bestimmten Temperatur in solchem AusmaB ein, daB er einen umwand
lungsahnlichen Charakter hat. Ais ein Beispiel hierfiir sei der Zerfall der 'I)-Phase 
von Bronze (CuSn) in die e-Phase (Cu3Sn) und zinnreiche Schmelze genannt, der 
bei etwa 420° lebhaft einsetztz. Auch bei solchen Vorgangen ist allein die Frage 
nach dem Aktivitatsunterschied der verschiedenen Phasen zu untersuchen. 

c) Ordnungs- Unordnungsumwandlungen. 
In einer Reihe von Legierungen, die als intermetallische Verbindungen wie 

CuAu, Cu3Au, Fe3AI, CUzMnAI usw. formuliert werden konnen, und in manchen 
Salzen (z. B. AgzHg.J4) finden innerhalb verhaltnismaBig schmaler Temperatur
grenzen Ubergange derart statt, daB eine geordnete Anordnung der aufbauenden 
Gitterpartikeln in eine statistisch ungeordnete Verteilung im Gitter - mindestens 
in bezug auf eine Partikelsorte -iibergeht, wobei die verfiigbaren Gitterplatze vor 
und nach der Umwandlung identisch sind3 . Bei Legierungen bewirkt die regel
maBige Verteilung zweier oder mehrerer Atomarten auf bestimmte Gitterplatze 
zufolge des Unterschieds im Streuvermogen der Atome zusatzliche, den urspriing
lichen iiberlagerte Rontgeninterferenzen: die einem Gitter mit groBeren Dimen
sionen entsprechenden Uberstrukturlinien. Zufolge des Verschwindens bzw. der 
Riickbildung dieser Linien wird die Umwandlung als Uberstrukturumwandlung4 

bezeichnet. 1m FaIle des Ag2HgJ4 geht der von KETELAAlt5 gefundene Umschlag 
bei 50° C von der fl- in die IX-Form analog so vor sich, daB die zuvor geordneten 
Kationen im Gitter regellos verstreut sind6• Auch wenn keine Gitteranderung 
vorliegt, sind diese Ubergange demnach zu den Umwandlungen mit Phasen-

1 V gl. hieriiber die Lehrbiicher der Metallographie, z. B. G. TAMMANN: Lehrbuch 
cler Metallkunde, 4. Aufl., S. 283ff. Leipzig, 1932. 

2 A. WESTGREN, T. G. PHRAGMEN: Z. anorg. allg. Chern. 175 (1928), 80. -
O. BAUER, O. VOLLENBRUCK: Z. Metallkunde 15 (1923), 191. - J. A. HEDVALL:. 
Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 131. Leipzig, 1938. 

3 Als Sekundareffekt tritt allerdings nicht selten eine Gitteranderung bei der Um
wand)ung auf, z. B. bei CuAu [U. DEHLINGER, L. GRAF: Z. Physik 64' (1930), 359],. 
von der wir i~. diesem Zusammenhang absehen wollen. 

4 V gl. die Ubersicht von G. BORELIUS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 
(1939),16 und von F. C. NIX, W. SHOCKLEY: Rev. mod. Physics 10 (1938), l. 

S J. A. A. KETELAAR: Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934), 327; 30 (1935), 53; 
Trans:.Faraday Soc .. ?4 (1938), 874. 

6 Uber diese Art Ubergange sei auf die Darstellung von F. LAvEs: Z. Elektrochem .. 
angew. physik. Chern. 45 (1939), 2 hingewiesen. 
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anderung zu rechnen. Wie immer, ist der Grund fiir das Zustandekommen dieser 
Umwandlungen der, daB der jeweils sta"Qile Zustand gegeniiber dem anderen ein 
Potentialminimum darstellt. 

Bei jeder Temperatur besteht ein Ordnungsgleichgewicht mit einer bestimmten 
Anzahl fehlgeordneter Atome. Die Ausbildung des Ordnungszustandes muB des
wegen erfolgen, weil die gegenseitige potentielle Energie der Atome im geordneten 
Zustand niedriger als im ungeordneten ist. Je hoher die Konzentration der ge
ordneten Atome ist, urn so mehr hat die potentielle Energie abgenommen. Man 
kann also auch sagen, daB der Ordnungszustand selbst einen weiteren Beitrag zu 
der zur Ordnung treibenden Potentialerniedrigung erzeugt. Wenn namlich erst 
eine bestimmte Ordnung eingestellt ist, muB jeder die Ordnung herabsetzende 
Platzwechsel die zuriicktreibenden Krafte der geordneten Nachbarpartikeln iiber
winden. Je mehr Atome sich auf geordneten Platzen befinden, desto hoher wird 
die zu iiberwindende Potentialschwelle. Bei vollstandiger Ordnung (Ordnungs
grad 1) hat dieses Potential seinen Maximalwert, bei volliger Unordnung (Ordnungs
grad 0) ist es gleich Null, denn bei Fehlen von Ordnung kann die gegenseitige 
potentielle Energie der Atome keinen von der Ordnung herriihrenden Beitrag be
sitzen. Da die die Ordnung bedingende potentielle Energie mit dem Ordnungs
grad abnimmt und der Ordnungsgrad mit steigender Temperatur gleich Null 
wird, verlauft der Ubergang von Ordnungsgraden nahe 1 zu 0 in einem Tempe
raturintervall, welches den Umwandlungspunkt darstellt. 

Die "Oberstrukturumwandlungen sind komplizierte und in vielen Punkten 
noch ungeklarte Vorgange. Sie sind sehr ausgiebig und theoretisch von allen Um
wandlungsarten am detailliertesten bearbeitet worden!, wohl weil man auf 
Grund von Modellen aus MeBwerten (z. B. der elektrischen Leitfahigkeit, des 
Energieinhaltes, der Intensitat der "Oberstrl1kturlinien usw.) Ausdriicke fiir den 
Unordnungsgrad und damit eine Moglichkeit zur Priifung der Theorien iiber den 
Umwandlungsverlauf erhalten konnte. Wir konnen in Rahmen dieses Kapitels 
darauf nicht weiter eingehen, sondern fiihren nur folgende, auch im Hinblick auf 
chemische Auswirkungen interessierende Besonderheiten an. 

Der "Obergang vollzieht sich in manchen Fallen kontinuierlich (z. B. bei 
CuZn ,B-Messing und wahrscheinlich Cu3Pd) und teils diskontinuierlich. Bei der 
Ausbildung der geordneten Phase wird Warme frei gemacht. Die spezifische 
Warme ist im geordneten Zustand kleiner als im ungeordneten. Es ist bei richtiger 
Temperaturbehandlung moglich, den Dbergang auf der Gleichgewichtskurve zu 
erzielen, allerdings hort die Gleichgewichtseinstellung auf, wenn die Temperatur 
d,ie Platzwechseltemperatur unterschreitet, so daB es praktisch nicht moglich ist, 
den Ordnungsgrad 1 zu erreichen. Thermische Hysterese kann bis auf einige Aus
nahmen (Cu3Pd, CuZn) eintreten, jedenfalls als Unterkiihlung, wahrend "Ober
hitzung noch nicht sichergestellt ist. Bei Unterkiihlung, die schon weit oberhalb 
der Platzwechseltemperatur moglich ist, kann sowohl praktisch vollige Unord
nung als auch ein einer bestimmten Temperatur entsprechender Gleichgewichts
zustand "einfrieren". 1m unterkiihlten ungeordneten Zustand ist die elektrische 
Leitfahigkeit schlechter als die der Gleichgewichtsphase. Eine unterkiihlte Phase 
geht bei Erhitzen auf Temperaturen hoher als die Platzwechseltemperatur all
mahlich in die Gleichgewichtsordnung iiber. Dabei treten Zwischenzustande auf, 
die strukturell von den Zustanden variabler Ordnung langs der Gleichgewichts
kurve abweichen und von den Gleichgewichtszustanden stark abweichende Eigen
schaften aufweisen, wie Verbreiterung der nberstrukturlinien, erhohte Harte und 

1 Vg1. die von G. BORELIUS (1. c.), F. C. NIX, W. SHOCKLEY (1. c.) angegebene 
Literatur sowie F. C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 687, 697. 
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Elastizitatsmodul1 und bei ferromagnetischen Legierungen eine groBere Koerzi
tivkraft. Auch wahrend der Umwandlung des Ag2HgJ4 treten Zwischenzustande 
auf; die spezifische Warme ist 3mal groBer als vor und nach der Umwandlung 2. 
Die Sonderstellung der Zwischenzustande erklart sich nacli BORELIUSa bei Uber
strukturumwandlungen damit, daB die Ordnung an vielen Stellen in einem 
Kristall einsetzt und dann den Kristall in kleine Gebiete gleicher Ordnung auf
teilt, die urn einen halben Identitatsabstand gegeneinander verschoben sind. Die. 
Ordnung kann femer auch durch Kaltbearbeiten zerstort werden. 

Die Untersuchung der chemischen Aktivitat der bei Uberstrukturumwand
lungen auftretenden Phasen ist von groBem Interesse. Man hat nicht nur die 
Moglichkeit, in den meisten Fallen wegen der Unterkiihlbarkeit die beiden Zu
standsformen im selben Temperaturgebiet miteinander vergleichen zu konnen4, 

sondem kann weiterhin auch die Aktivitat der verschiedenen abschreckbareu 
Zwischenzustande des Ubergangs von Unordnung zu Ordnung bestimmen, und 
zwar bei letzteren aueh die zu Aussagen iiber die Katalysatorwirkung vor allem 
heranzuziehende Aktivierungsenergie der katalysierten Reaktionen. Auch bet 
gewissen kristallographischen (z. B. beim CuJ, vgL S. 598) Umwandlungen lassen 
sich die Ubergangszustande der Riickumwandlung einfrieren und damit konnten 
auch Aktivierungsenergien gemessen werden, falls sich (was bei nichtmetallischeu 
Katalysatoren schwieriger ist), bei hinreichend tiefen Temperaturen geeignete 
Testreaktionen find en lassen. Bei letzteren Ubergangszustanden entfallt aber die 
Moglichkeit, die jeweils auftretende Aktivitat physikalisch so scharf definierbareu 
Zustanden zuordnen zu konnen, wie es bei den Zwischenzustanden der Uber
strukturumwandlungen der Fall ist. 

3. Umwandlungen obne Phasenanderungen. 
a) Rotationsumwandlungen. 

Neuere Untersuchungen haben auf Grund vor allem calorischer, optischer, 
dielektrischer und rontgenographischer Messungen gezeigt, daB in vielen festen 
Stoffen mit Molekiil- oder Komplexionengittern die Molekiile oder Ionengruppeu 
nach Uberschreiten einer bestimmten Temperatur zu ihrer Schwingungsbewegung 
noch Rotationsfahigkeit hinzubekommen5• Diese Rotationsumwandlungen konnen 
als eine Vorstufe des Schmelzens aufgefaBt werden. Tatsachlich ist auch da& 
Schmelzen von Stoffen, die eine Rotationsumwandlung durchmachen, energetisch 
gegeniiber direkt schmelzenden Stoffen erleichtert. Qualitativ gilt die Regel, daB 
Stoffe, die aus gestreckten oder unregelmaBig gebauten Partikeln bestehen, in 
einem Schritt schmelzen, wahrend Stoffe mit kugel- oder flachensymmetrischen 
Molekiilen schrittweise unter Umwandlung dem fliissigen Zustand zustreben. 
Haufig sind die Rotationsumwandlungen von einer Gitteranderung begleitet. 
Bei einer Reihe Substanzen findet mehr als eine Rotationsumwandlung statt 
(z. B. bei HBr, HJ, H 2S, CD4, NH4Br, NaNOa, KNOa). Dies beruht entweder 
darauf, daB die Rotation urn verschiedene Achsen schrittweise einsetzt (z. B. bei 
HJ und HBr * oder darauf, daB zuerst eine mittelstarke Hemmung der Rotation 

1 W. KOSTER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 30. 
2 J. A. A. KETELAAR: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 874. 
3 G. BORELIUS, C. H. JOHANSSON, J. O. LINDE: Ann. Physik 86 (1928), 291. 
4 Bei rnetallischen Systernen lassen sich rneist katalytische Messungen bei relativ 

tiefen Ternperaturen ausfiihren, so daB die Erhaltung der untersuchten Phase ge
wahrleistet ist. 

5 Vgl. die Ubersicht von A. EUCKEN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41) 
(1939), 126 und die dort zitierte Literatur, weiter K. SCHAEFER: Z. physik. Chern .• 
Abt. B 44 (1939). 127. 

* A. KRUIS, R. KAISCHEW: Z. physik. Chern .• Aht. B 41 (1938). 427. 
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vorliegt, die dann in ungehemmte Rotation iibergeht. Die Umwandlungen ver
laufen teils scharf und ohne Hysterese, teils in Temperaturgebieten von bis zu 
etwa 10° Breite (Ausnahme z. B. NaNOa : 30°). Bei einem Teil der unscharfen 
Umwandlungen treten Hystereseerscheinungen auf, und zwar eine vollig reprodu
zierbare und auf keine Weise zu verandernde Hysteresisschleife, die nicht auf 
einer bloB en Verzogerung der Gleichgewichtseinstellung beruhen kann. Die 
Hysteresis kann nach EUCKEN so gedeutet werden, daB in den Stoffen eine Art 
Mosaikstruktur von kleinen, einander nicht beeinflussenden Elementarbezirken 
existiert, die sich jeweils geschlossen umwandeln. Eine Fortpflanzung der Um
wandlung von einem Bezirk zum anderen findet nicht statt, so daB sich die Ein
heiten nacheinander auf der Hysteresis8chleife umwandeln. Diese Elementar
bezirke kommen dadurch zustande, daB die einzelnen Molekiile nicht unabhangig 
voneinander rotieren konnen, sondern stark miteinander gekoppelt sind. 

Die Auswirkung der Rotationsumwandlungen auf die chemise he Aktivitat 
kann lediglich spekulativ erortert werden, da Experimente dariiber noch nicht 
vorliegen. Von der Auffassung ausgehend, daB die Rotationsumwandlungen einen 
Teilschritt des Schmelzprozesses darstellen, konnte man vermuten, daB die Stoffe 
aktivitatsmaBig zwischen dem noch nicht rotierenden Kristall und der Schmelze 
liegen. Nun sind nach den wenigen bisherigen Erfahrungen die Aktivitats
unterschiede von Kristall und Schmelze nicht groB, so daB es nicht sic her ist, 
ob sich die feineren Aktivitatsunterschiede bei den ]~otationsumwandlungen ex
perimentell werden fassen lassen. Rein katalytische Messungen sind auch dadurch 
erschwert, daB die in Betracht kommenden Substanzen schlechte Katalysatoren 
sind und die Mehrzahl der Umwandlungspunkte weit unterhalb 0° liegen (nur bei 
einigen Stoffen zwischen 100--:-200°). 

b) Genotypie und "COHEN"- Umwandlungen. 
Von THIESSEN! wurde bei fettsauren Salzen eine an die Rotationsumwand

lungen erinnernde Erscheinung beobachtet. Salze hoherer Fettsauren, z. B. Stea
rate oder Palmitate zeigen eine reversible, allmahlich verlaufende Umwandlung, 
die beim Dberschreiten der Schmelztemperatur der freien Fettsaure eintritt, deren 
Salz vorliegt. Aus der Veranderung des Rontgendiagramms ist zu schlieBen, daB 
eine gerichtete Schwingung der Molekiilketten einsetzt, die mit steigender Tem
peratur zunimmt. Auch dieser Vorgang kann als ein Teilschritt des Schmelzens 
aufgefaBt werden, jedoch wird hierbei nur eine Richtung im Gitter bevorzugt. 
Die Ursache der Umwandlung besteht nach THIESSEN in einem Dualismus 
zwischen zwei verschiedenen Bindungsarten: Ionenbindung beider COOMe- Gruppe 
und VAN DER WAALssche Bindung der Fettsaurereste, die den Salzgittern ihre 
Faserstruktur verleihen. Der "Schmelzversuch" der Fettsaurereste bei ihrer 
urspriinglichen Schmelztemperatur, der in der Umwandlung zum Ausdruck 
kommt, hat, um diese Beziehung hervortreten zu lassen, zur Namengebung Geno
typie gefiihrt. Genotypieeffekte sind auch bei anderen analogen Stoffen mit zwei 
zusammenwirkenden Bindungsarten zu erwarten. An weiteren Eigenschafts
anderungen treten auf: Anderung der spezifischen Warme, der Dichte, der Doppel
brechung, der Dielektrizitatskonstante 2. 

Ob die Genotypieumwandlungen sich auf die chemische Aktivitat meBbar aus
wirken, ist nicht bekannt, und es laBt sich kaum etwas dariiber vorhersagen. Zum 
Teil gilt wohl auch in diesem Fall das hinsichtlich der Rotationsumwandlungen 

1 P. A. THIESSEN, E. EHRLICH: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932), 299; Abt. A 
165 (1933), 453, 464; vgl. vor aHem die Ubersicht von R. KOHLHAAS: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. 46 (1940), 501. 

2 P. A. THIESSEN, J. VON KLENCK: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1935),335. 
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Angefiihrte. Da Genotypieumwandlungen vielleicht auch bei solchen Stoffen wie 
Glasern, Silicaten, organischen Riesenmolekiilen usw. moglich sind, konnte das 
Hervorrufen chemischer Effekte eine gewisse Bedeutung haben. 

Es gibt bei einer Reihe Metalle von OOHEN l entdeckte, sprunghafte Verande
rungen, die vielleicht in diesem Zusammenhang behandelt werden konnen, ob
gleich die Verhaltnisse in metallischen und in molekiilartigen Gittern in vielen 
Hinsichten voneinander stark abweichen. Diese Umwandlungen bestehen wahr
scheinlich in einer Veranderung der Makrostruktur oder Blockeinteilung (daher 
wegen des Fehlens von Gitteranderungen als pseudo-allotrope bezeichnet), die 
Anderungen in der Warmeausdehnung oder in der elektrischen Leitfahigkeit 
verursachen. Die Umwandlungen verlaufen wenigstens an der Oberflache relativ 
rasch und ohne Verzogerungserscheinungen. Diinne Bleche wandeln sich demnach 
in kurzen Zeiten um und sind daher bei Reaktionsversuchen massiven Versuchs
korpern vorzuziehen. Die z. B. bei Wismut von OOHEN dilatometrisch bei 75° 
gefundene Umwandlung ist von GOETZ und JACOBS 2 eingehend untersucht 
worden. Der Ausdehnungskoeffizient betragt bei -153° bis -15°: 17,4 '10-6, VOll 
-15° bis + 75°: 13,8 '10-6 und von + 75° bis nahe zum Schmelzpunkt wieder 
17,.4'10-6 *. 

Die chemische Auswirkung der Umwandlung, die experimentell nachgewiesen 
ist, kann wegen des Fehlens von Unterkiihlung nur unterhalb bzw. oberhalb der 
Umwandlung studiert werden. 

c) Magnetische Umwandlungen. 
Der Verlust des Ferromagnetismus beim Erhitzen einer ferromagnetischen 

Substanz in einem bestimmten Temperaturgebiet hat einen durchaus umwand
lungsahnlichen Oharakter, indem zwar keine Anderung der Gitterstruktur3, aber 
verschiedener anderer Eigenschaften (z. B. der spezifischen Warme, Warmeleit
fahigkeit, elektrischen Leitfahigkeit, Thermokraft, des Elastizitatsmoduls, Aus
dehnungskoeffizienten, magnetokalorischen Effekts) stattfindet. Der Dbergang 
erfolgt kontinuierlich, rasch und ohne Temperaturhysterese. Als Ourietemperatur 
wird die Temperatur definiert4, bei der die Anomalien der physikalischen Eigen
schaften (bzw. in manchen Fallen von deren Temperaturkoeffizienten) ein Maxi
mum aufweisen. Die so definierte Ourietemperatur gibt scharf das Maximum aller 
Anomalien wieder. Die den Ferromagnetismus bedingende spontane Magneti
sierung verschwindet nicht vollstandig bei der Ourietemperatur, sondern efst bei 
hoheren Temperaturen, wobei der groBte Teil sehr steil innerhalb weniger Grade 
abfallt, wahrend sich der Rest allmahlich in einem breiten Temperaturgebiet um
wandelt. Rei Legierungen und bei verunreinigten Stoffen ist der Ouriepunkt 
erniedrigt und unscharfer, und das Ubergangsgebiet kann viel breiter sein. 

Das Zustandekommen der magnetischen Umwandlungen kann folgender
maBen beschrieben werden 5. Der Ferromagnetismus besteht in einer Wechsel
wirkung der Elektronenmomente der paramagnetischen Atome (bzw. Molekiile), 
die eine Parallelstellung der Einzelmomente hervorruft. Die Reichweite dieser 

1 E. COHEN u. Mitarbeiter: Z. physik. Chern. 85 (1913), 419; 87 (1914), 409; 89 
(1915), 638. 

2 A. GOETZ, R. B. JACOBS: Physic. Rev. 01 (1937), 151, 159. 
* Als selbstandige Phase diirfte der Zustand zwischen - 15° und + 75° nicht 

zu bezeichneI). sein. 
a Einen besonderen Fall stellen die Heuslerlegierungen Cu2MnAl und Ni.Mn dar, 

die im geordneten Zust8lIld Ferromagnetismus besitzen und diesen beim Ubergang 
zur Unordnung einbilllen. 

4 Vgl. W. GERLACH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 151. 
5 Vgl. W. DORING: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 62l. 
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Austauschkrafte ist nur gering, so daB die Einstellung eines Einzelmagneten nur 
yon der Stellung der nachsten Nachbarn abhangt. Die mittlere Einstellung aller 
Elementarmagnete ist ein MaB der vorhandenen Magnetisierung. Bei Tempera
turen oberhalb des Curiepunktes ist zufolge der Warmebewegung noch keine sich 
iiber groBere Gebiete erstreckende Ausrichtung (spontane Magnetisierung) mog
lich, wohl aber in kleineren Einheiten. Mit abnehmender Temperatur wachsen diese 
"Wolken" paralleler Elementarmagnete, bis sie unterhalb des Curiepunktes 
makroskopische Dirnensionen annehmen. Entsprechend erklart sich umgekehrt 
beirn Erhitzen die Verlustkurve des Ferromagnetismus. Zuerst hort zufolge der 
thermischen Bewegung die weiterreichende Ordnung in einem sehr engen Tem
peraturgebiet auf, wa'hrend die Wechselwirkung zwischen benachbarten Bezirken 
erst allmahlich aufgehoben wird. Auch die Verbreiterung des Curie-Intervalls bei 
Legierungen und Anwesenheit von Verunreinigungen wird danach verstandlich. 
In kleinen Bezirken der Substanz werden Konzentrationsschwankungen auftreten, 
und entsprechend werden die Wechselwirkungskrafte von Bereich zu Bereich von 
verschiedener GroBe sein, so daB eigentlich statt einer eine Reihe von Curietem
peraturen und von Verlustkurven vorliegt. 

Da die Umwandlungsgeschwindigkeit groB ist, konnen hinsichtlich der Aus
wirkungen auf die Aktivitat allein die Gleichgewichtsphasen untersucht werden. 
Um den Aktivitatsunterschied des ferro- und des paramagnetischen Zustands 
bei nicht zu weit voneinander entfernt liegenden Temperaturen messen zu kon
nenI, ist es gfinstig, Substanzen mit moglichst scharfem Umschlagsintervall zu 
wahlen. Andererseits kann man bei Substanzen mit breiterem Curie-Intervall 
die Aktivitatsanderung wahrend des Ubergangs naher verfolgen. 1m FaIle einer 
Katalysatorwirkung laBt sich experimentell zeigen, daB die Oberflachenaktivitat 
in energetischer Hinsicht geandert wird, d. h. es liegt eine direkte Einwirkung der 
Storungen des Oberflachenfeldes vor. Es konnte auch sein, daB indirekt hervor
gerufene Textureffekte auftreten zufolge einer Anderung der Mosaikstruktur del' 
Oberflache. Ob eine solcheAnderung fiberhaupt eintritt, ist kaum bewiesen, doch 
wiirde vielleicht eine Beobachtung von BEISCHER und WINKEL2 darauf hindeuten, 
daB die Agglomerationsfahigkeit von Ni-Aerosolen fiber und unter dem Curie
punkt verschieden ist. Die Erforschung des Zusammenhangs zwischen magneti
schem Zustand und Gefiige ist noch in ihrem Anfang, und etwas fiber etwaige 
Oberflacheneffekte dieser Art kann nicht ausgesagt werden. Ein chemischer Ef
iekt zufolge bloBer OberflachengroBenanderung liegt jedenfalls nicht vor. 

d) Elektrische Umwandlungen. 
Untersuchungen fiber Dipoleigenschaften und dielektrische Polarisations

erscheinungen haben bei verschiedenen Kristallen mit niedriger Symmetrie (z. B. 
Seignettesalz und KH2PO,,) an die verschiedenen magnetischen Zustande er
innernde Verhaltnisse gezeigts. Innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalls 
(beim Seignettesalz z. B. -18 bis + 22°) liegen in einer Achsenrichtung abnorm 
hohe Werte der Dielektrizitatskonstante und des piezoelektrischen Effektes vor. 
Dieser Zustand, der als "ferro-elektrischer" oder besser vielleicht "seignette
elektrischer" bezeichnet werden kann, verschwindet bei einer "unteren" und bei 
einer "oberen" Curietemperatur. Bei der Entstehung und beim Verschwinden des 
spontanen inneren Feldes zeigt die Doppelbrechung der Kristalle Unstetigkeiten, 

1 Der Temperaturkoeffizient katalysierter Reaktionen laI.lt auch haufig Messungen 
nur in einem beschrankten Temperaturintervall zu. 

2 D. BEISCHER, A. WINKEL: Naturwiss. 25 (1937), 420. 
3 Vgl. die Zusammenstellung von P. SCHERRER: Z. Elektrochem. angew. physik_ 

Chem. 45 (1939), 171. 
Hdb. der Katalyse, VI. 38 
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die einen inneren Kerreffekt darsteIlen. AuBerdem ist ein elektrocalorischer Ef
fekt nachgewiesen. Die Einstellung eines "seignetteelektrischen" Zustands und 
der 1Jbergang in den "paraelektrischen" bei der oberen Curietemperatur wird ver
standlich, wenn man annimmt, daB im Kristall feste Dipole vorgebildet sind. Bei 
tiefen Temperaturen sind die Dipole unbeweglich und ungerichtet. Mit wachsender 
Temperatur wachst die Zahl der frei drehbaren Dipole, so daB eine "spontane" 
Polarisation eintreten kann (unterer Curiepunktl). Mit weiterer Steigerung der 
Temperatur wird die Temperaturbewegung so groB, daB die spontane Polarisation 
wieder aufgehoben wird (oberer Curiepunkt). Dem Entstehen und dem Ver
schwinden der spontanen Polarisation entsprechen Intensitatsanderungen der 
Rontgenlinien, die beim Seignettesalz festgestellt wurden2• Wegen der elektrischen 
Deformation bei der Polarisation tritt auch eine geringe Linienverschiebung auf 3. 

Thermische Hysterese der Umwandlung liegt nicht vor. 
Wenn auch die Beeinflussung der chemischen Aktivitat zufolge des geanderten 

elektrischen Zustands des Gitters keine allzu groBen Effekte hervorrufen durfte, 
sollten sie doch sowohl bei sorptiven wie bei wirklichen Umsetzungsversuchen 
meBbar sein. Fiir Katalysatorwirkungen erscheinen sowohl die Substanzen wie 
die Umwandlungstemperaturen wenig geeignet. Wie bei den magnetischen Zu
standsanderungen ist es auch hier im Prinzip wahrscheinlich, daB die Effekte 
direkt durch die Storung des Kraftfeldes der Oberflache zustande kommen. In
direkt konnen Effekte auch durch Anderungen der Mosaikstruktur hervorgerufen 
werden. Ein EinfluB von beiden ist natiirlich auch moglich. Wie erwahnt, sind 
ja die elektrischen Umwandlungen von einer Deformation begleitet. 

e) Umwandlungsahnliche Erscheinungen durch Bestrahlung'. 

Durch Bestrahlung konnen in einem Kristall unstetige Veranderungen hervor
gerufen werden, die zu den umwandlungsahnlichen Erscheinungen gerechnet 
werden konnen, da sie wie jede Energieanderung eines Stoffes auch eine ge
anderte chemische Aktivitat herbeifiihren mussen. Hierbei ist nicht die Rede von 
eigentlichen photochemischen Reaktionen des Stoffes aIlein oder mit anderen 
Stoffen. 

DaB die Lichtabsorption in einem Kristall in allgemeiner Weise den Energie
zustand andert, kann mittels des "Bandermodells" der festen Stoffe5 verdeutlicht 
werden. Danach sind sowohl in Metallen wie in Isolatoren die Valenzelektronen 
im unangeregten Zustand innerhalb des von ihnen besetzten Energiebandes frei 
beweglich, ohne daB aber elektrische Leitfahigkeit vorhanden sein miiBte. Die 
Lichtabsprption, die unter Beforderung eines Elektrons auf ein hoheres B"imd vor 
sich geht, kann daher nicht an einer bestimmten Stelle eines Kristalls auf einen 
bestimmten Bindungspartner bezogen werden. Die aufgenommene Energie wird 
durch Elektronenwechselwirkung auf aIle in diesem Band befindlichen Elektronen6 

innerhalb sehr kurzer Zeit verteilt. Nach MOGLICH und ROMPE6 kann auch durch 

1 Unklar ist allerdings, warum die einrnal eingetretene Ausrichtung der Dipole-
beirn Abkiihlen unter die untere Curieternperatur wieder zerstcirt wird. 

2 H. STAUB: Physik. Z. 34 (1937), 292. 
3 Dies sei aber nicht als Bildung einer neuen Phase angesehen. 
4 Wir er6rtern nur die bei Anregung durch Lichtabsorption auftretenden Ver

haltnisse. Fur die Anregung durch ElektronenstoJ3, radioaktive Strahlung gelten 
naturlich ganz entsprechende Konsequenzen. 

5 Vgl. z. B. J. H. DE BOER: Elektronenernission und Adsorptionserscheinungen. 
Leipzig, 1937. - F. SEITZ, R. P. JOHNSTON: J. appl. Physics 8 (1937),84,186,246. 

6 F. MOGLICH und R. ROMPE: Z. Physik 115 (1940), 717, haben angegeben, daJ3 
irn oberen Band eines Isolators durch Einstrahlung Elektronenkonzentrationen von 
1016 bis 1018 auftreten k6nnen. 
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das Bandermodell zum Ausdruck gebracht werden, daB die Anregung entweder 
durch Austausch auf Nachbarelektronen im Gitter wanderungsfahig ist, ohne 
eigentlich frei zu sein ("Exciton" nach FRENKELl) oder daB lichtelektrische Lei
tung auftritt 2, oder daB das abgespaltene Elektron voriibergehend im Gitter fest
gelegt wird. Eine Riickkehr des Elektrons unter Ausstrahlung ist nur in seltenen 
Fallen bei Anwesenheit von Gitterstorungen oder Fremdstoffen iiber Zwischen
prozesse moglich (Luminophore). 1m allgemeinen geht die Anregungsenergie 
mittels "StoBprozessen" in die thermische des Kristalls iiber. Solange die Er
rElgung aber andauert, ist der Kristall energetisch verandert und damit auch das 
die Aktivitat nach auBen hin bestimmende Kraftfeld der Oberflache (RIEHL3). 

Zu der "Volumenabsorption" kommt die Absorption von Oberflachenbau
steinen oder Storstellen hinzu. Die Absorptionsbedingungen in Realkristallen sind 
noch wenig bekannt, man diirfte jedenfalls mit groBeren Anregungsmoglichkeiten 
der Oberflachenschichten zu rechnen haben. Dberhaupt kann die Lichtabsorption 
der Kristalle schon in sehr diinnen Schichten vollstandig sein, und die Anregung 
wird haufig nicht ins Kristallinnere fortgeleitet werden konnen. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Elektronen unter Abgabe ihrer Energie an 
das Gitter das obere Band verlassen, nimmt mit steigender Temperatur zu. Die 
Besonderheiten der Bestrahlungsaktivierung sind am deutlichsten meBbar, wenn 
die Temperatur so niedrig ist, daB die thermische Aktivierung keine groBere Rolle 
spielt. 

Hinsichtlich der chemischen Auswirkung muB man unterscheiden zwischen 
Effekten auf Grund der geanderten Oberflachenaktivitat und yom festen Stoff 
photosensibilisierten Reaktionen. Nur die ersteren konnen als Umwandlungs
erscheinungen hier interessierender Art aufgefaBt werden. Sie lassen sich nur dann 
mit Sicherheit feststellen4, wenn eine Beeinflussung, vor allem eine Hemmung, 
von sich auch ohne Bestrahlung abspielenden Vorgangen, aber keine Reaktions
auslosung durch die Bestrahlung vorliegt. 

Ein wirklich reiner Photoaktivierungseffekt kann ferner nur dann erhalteit 
werden, wenn die betreffenden Substrate im angewandten Wellenlangengebiet 
nicht selbst absorbieren. Andernfalls konnte eine Wechselwirkung zwischen 
aktiviertem Substrat und aktiviertem Kristall bestehen, welche auch nicht vollig 
eindeutig dadurch eliminiert werden konnte, daB bei eiltgegengesetztem Verlauf 
der Absorptionskurven von Substrat und Kristall die Photoaktivierung mit stei
gender Absorption des Kristalls zunimmt. Denn die Absorption nahezu aller 
Kristalle nimmt mit abnehmender Wellenlange zu, und groBere Quanten konnten 
auch bei geringerer Starke der Absorption gerade die fiir den betreffenden Vor
gang im Substrat bedeutsamen Molekiilgruppen aktivieren. 

SchlieBlich sei erwahnt, daB die Quantenausbeuten von Photoaktivierungen, 
deren Kenntnis zum Verstandnis dieser Prozesse von Wert ist, genauer nur im 
Falle von Photosensibilisierung bestimmt werden konnen. 1m Falle der Ande
rungen der Gitteraktivitat durch Bestrahlung konnen sie dagegen wegen der Dber
lagerung der Dunkelaktivitat nur mit erheblichen Schwierigkeiten experimentel1 
annahernd ermittelt werden. 

1 J. FRENKEL: Physik. Z. Sowjetunion 9 (1935), 158. 
2 Uber Gitteranregung und Energiewanderung vgl. A. SMEKAL: Handbuch der

Physik Bd. XXIVj2, S. 838ff., 857. Berlin, 1933. - F. MOGLICH, M. SCHON: Natur
wiss. 26 (1938), 199. - C. F. GOODEVE, J. A. KITCHENER: Trans. Faraday Soc. 34 
(1938), 902. 

3 N. RIEHL: Physik und techno Anwendungen der Lumineszenz. Berlin, 1941. 
4 Siehe hieriiber J. A. HEDVALI>, G. BORGSTROM, G. COHN: Kolloid-Z. 94 (194D), 57_ 

38*' 
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B. Untersuchuugsmethoden des U mwandlungsvorgangs. 
Die Untersuchung bzw. die Feststellung einer Umwandlung sowie der Um

wandlungstemperatur erfolgt durch Messung kennzeichnender physikalischer 
Eigenschaften, die sich zufolge der Umwandlung andern. Man benutzt je nach 
der Art der Umwandlungen verschiedene Eigenschaften. Da bei der Beschrei
bung der Umwandlungen die charakteristischen Eigenschaftsanderungen schon 
angefiihrt worden sind, sollen in diesem Abschnitt nur ganz kurz einige metho
dische Angaben gemacht werden, zumal methodische Einzelheiten auch im fol
genden Kapitel angefiihrt werden miissen. 

1m Falle kristallographischer Umwandlungen konnen die Nachweismog
lichkeiten unter Umstanden dadurch geschaffen werden, daB man die Gleich
gewichtseinstellung durch Zusatz eines Schmelzmittels beschleunigtl. Bei gro
Beren Kristallen kann man auch das Eintreten von Umwandlungen direkt am 
Zerspringen derselben erkennen. 

Von besonderer Wichtigkeit bei Umwandlungen verschiedener Art sind Mes
sungen des Energieinhalts entweder durch Bestimmung der spezifischen Warme 
oder der Losungswarme. Ein einfaches Mittel stellt in vielen Fallen das Aufnehmen 
von Erhitzungskurven dar. Die durch Anderungen im Energieinhalt verursachten 
Haltepunkte oder Verzogerungsintervalle geben bei richtiger Al1sfiihrung die Tem
peratur und ungefahr die Geschwindigkeit der Umwandlung an2• Die Empfind
lichkeit wird dabei sehr gesteigert, wenn man den Strom zweier gegeneinander 
geschalteter Thermoelemente bei annahernd gleicher Temperatur miBt, von denen 
nur eines sich in der sich umwandelnden Substanz befindet (Differenzmethode3). 

Sehr wertvoll sind natiirlich die rontgenographischen Methoden, und nicht 
nur im Falle wirklicher Gitteranderungen (vgl. Kapitel II). In manchen Fallen, 
bei denen die Rontgenmethoden versagen, lassen sich Umwandlungen durch Mes
sungen der Doppelbrechung erkennen4• Auch Dichtemessungen sind zur Bestim
mung von Umwandlungen geeignet. 

Elektronoskopische Bestimmungen sind zu solchen Zwecken noch wenig ver
wendet worden. Es verdient daher hervorgehoben zu werden, daB diese Unter
suchungsmethode einen besonderen Wert besitzt, wenn man die in vielen Hin
sichten unvollstandig bekannten Strukturanderungen an Gitteroberflachen stu
studieren will. 

Tatsachlich sprechen auch solche Anderungen der katalytischen Ausbeuten wie 
der chemischen Ausbeuten iiberhaupt, die durch Umwandlungen hervorgerufen 
werden, so scharf auf den Umwandlungsvorgang an, daB die entsprechende Tem
peratur durch Diskontinuitat der Ausbeutekurve ofters bestimmt werden kann. 

Andere Moglichkeiten, Umwandlungen zu messen, sind in groBer Zahl vor
geschlagen worden. Wir wollen hier aber nur solche erwahnen, die den Umwand
lungsvorgang laufend zu messen gestatten, so daB man z. B. im Verlauf einer kata
lysierten Reaktion in jedem Zeitpunkt iiber den Fortschritt der Umwandlung 
unterrichtet ist. In Betracht kommen in erster Linie Messungen der elektrischen 
Leitfahigkeit5, der Dielektrizitatskonstante6, der magnetischen Suszeptibilitat7, 

1 Als Umwandlungskatalysatoren kommen auch Gase in Betracht [G. F. HUTTIG, 
G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 274. - G. F. HUTTIG: Angew. Chern. 53 (1940), 35. 
- J. A. HEDVALL, KAJ OLSSON: Z. anorg. aUg. Chern. 243 (1940), 237]. 

2 J. A. HEDVALL: Z. anorg. aUg. Chern. 96 (1916), 67; 98 (1916), 57; 135 (1924), 69. 
3 Vgl. P. GOERENS: Einfiihrung in die Metallographie, S. 196ff. Halle, 1932. 
4 A. KRUIS, R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 427. 
5 Vgl. G. BORELIUS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1939), 16. 
6 Z. B. G. HETTNER, E. HETTNER, R. POHLMANN: Z. Physik 108 (1938), 45. 
7 Vgl. G. GRUBE, O. WINKLER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 

52, die eine fiir diese Zwecke sehr brauchbare Appatatur beschrieben haben. 
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des ReflexionsvermogensI, der Emanationsabgabe von mit radioaktiven Indi
catoren indizierten Substanzen2, vor allem naeh der Stromungsmethode. Hier ist 
natiirlieh nieht der Ort fiir ein naheres Eingehen auf diese Methoden, die an den 
angegebenen Literaturstellen oder in allgemein bekannten Lehr- oder Hand
biiehern im Detail besehrieben sind. Zum SehluB sei nur erwahnt, daB die als 
"CoHEN-Umwandlungen" bezeiehneten Vorgange sich oft .~ureh dilatometrisehe 
Bestimmungen am besten verfolgen lassen3, und daB bei Anderungen des ferro
magnetise hen Zustands natiirlich die iibliehen Methoden zur Bestimmung von 
Entmagnetisierungskurven in Frage kommen. 

III. Beispiele von durch Phasenanderungen hervorgerufenen 
Aktivitlits- oder Reaktionseffekten. 

1. Bei Strukturumwandlungen. 

a) Aktivitatsuntersehiede der beiden Modifikationen. 
-Cber den Untersehied der katalytisehen Aktivitat zweier stabiler Modifika

tionen sind nur wenige Versuehe angestellt worden. FrscHBEcK und Mitarbeiter4 
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haben wohl als erste bei metallisehen Ka
talysatoren, die kristallographisehe Um
wandlungen ausfiihren, Anderungen der 

Abb.3. b) 
a) Zerfallsgeschwindigkeit von NH, an einem gliihenden Eisendraht nach FrscHBEcK. 

b) Oxydationsgeschwindigkeit von Eisen in Stickoxyd nach FrsCHBECK. 

Aktivitat im Umwandlungsgebiet beobaehtet. In Abb. 3a sind Umsatzkurven 
dargestellt, die sieh auf die katalytisehe NH3-Spaltung an einem Eisendraht be
ziehen. Bei der IX-y-Umwandlung (910°) treten UnregelmaBigkeiten auf, indem 
die Hoehtemperaturmodifikation eine kleinere Aktivitat besitzt. Ein deutlieher 
Sprung kann nieht zustande kommen, wei! zufolge eines Temperaturgefalles in 
dem benutzten Katalysator die Umwandlung an versehiedenen Stellen zu ver
sehiedenen Zeiten stattfand. Bei einer wirkliehen Umsetzung des Eisens trat 
jedoeh der Aktivitatssprung deutlieh in Erscheinung. Dies zeigt Abb. 3b am 
Beispiel der Oxydation des Eisens in NO. Eine geringere Aktivitat deI'lHoehtem
peraturmodifikation wurde aueh bei der Methanbildung aus CO2 und H2 iiber 
Kobalt-Niekel-Legierungen mit 5 und 10% Ni im Gebiet der 1X-7 ,B-Umwandlung 
des Co gefunden5. Mit der von FrscHBEcK benutzten Versuehsanordnung konnte 

1 J. H. VAN DER VEEN, L. S. ORNSTEIN: Physica 6 (1939), 439. 
2 Z. B. O. HAHN: Naturwiss. 17 (1929),296. - R. JAGITSCH: Z. physik. Chem., 

Abt. A 174 (1935), 49; S.-B. Akad. Wiss. Wien 145 (1936), 221. - K. E. ZIMENS: 
Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 231, 241. 

3 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, E. ANDERSSON: Z. anorg. aUg. Chem. 212 (1933), 84. 
4 K. FISCHBECK, L. NEUNDEUBEL, F. SALZER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 40 (1934), 517. 
5 K. FISCHBECK, F. SALZER; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 158. 
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kaum anderes als Unterschiede der Aktivitat erfaBt werden!, so daB iiber den Ein
fluB der "Obergangszustande nichts ausgesagt werden kann. 

Von SCHWAB und MARTIN 2 wurde eine Reihe von Versuchen iiber das Verhalten 
von Katalysatoren an Umwandlungspunkten ausgefUhrt, welche die Aktivitats
unterschiede der beiden ausgebildeten Modifikationen betrafen. 

Als Katalysatoren, welche kristallographische Umwandlungspunkte besitzen, 
wurden CuJ, AgJ, TIJ und Na2S04 mit verschiedenen Testreaktionen wie Zerfall 
von Methyl- und Athylalkohol und der Zerfall von Ameisensaure statisch und in 
eingehender gepriiften Fallen auch dynamisch untersucht. Aus dem gemessenen 
Geschwindigkeitsverlauf wurde jeweils der Teil der Reaktion ausgewahlt, der der 
diffusionsunbeeinfluBten heterogenen Reaktionsgeschwindigkeit entsprach, und es 
wurden Reaktionsbedingungen eingehalten, welche die Reaktionsgeschwindig
keiten als MaB der Geschwindigkeitskonstanten anzunehmen erlaubten. Da die 
Hoch- und Tieftemperaturmodifikationen eines Katalysators eine individuelle 
Einwirkung auf ein bestimmtes Substrat ausiiben sollten, waren im log k - l/T
Diagramm verschiedene Neigungen der den beiden Modifikationen zuzuordnenden 
Stiicke der (ARRHENIUS-) Geraden zu erwarten, und auBerdem sollte im Umwand
lungsgebiet ein Sprungpunkt auftreten. 

Bei keinem der untersuchten Beispiele liell sich aber ein solches Verhalten 
feststellen. Soweit die Aktivitatsschwankungen eine Auswertung zulieBen, liefen 
die Kurven ungeandert durch den Umwandlungspunkt hindurch, ein Ergebnis, 
welches auf die experimentellen Schwierigkeiten hinweist, geeignete reprodu
zierbar katalysierende Substanzen zu finden und die iibrigen, miteinwirkenden 
Faktoren abzutrennen. 

1m FaIle des naher untersuchten Ameisensaurezerfalls an Na2S04 fiihren 
SCHWAB und MARTIN noch zwei spezielle Deutungsmoglichkeiten fUr das Aus
bleiben eines Effektes an. Erstens brauchte zufolge der Ahnlichkeit von Gitter
und Bindungstyp beider Modifikationen und wegen stets annahernd gleicher 
Teilchenzahl und -groBe nach mehrmaligen Umwandlungen kein nennenswerter 
Unterschied in der Zahlund Beschaffenheit der aktiven Zentren aufzukommen. 
Zweitens ware es auch moglich, daB fiir die aktiven Oberflachenbezirke yom 
Kristallinnern abweichende Verhaltnisse bestehen, so daB sie von den Umwand
lungen im Gitter weniger beeinfluBt wiirden. Ahnliches kann auch in anderen 
Fallen gelten, und aus diesem Spezialfall geht auch hervor, daB es bei kata
lytischen Reaktionen verhaltnismaBig starker und praktisch schwerer zu reali
sierender Spriinge der Oberflachenbeschaffenheit bedarf, um nachweisbare 
Aktivitatsanderungen zu erhalten. 

Bei dem Vergleich zweier Modifikationen, von denen sich eine im instabilen 
Zustand befindet, d. h. entweder eines Stoffes mit monotroper Umwandlung 
oder einer unterkiihlten Hochtemperaturmodifikation eines Stoffs, muB man 
darauf Riicksicht nehmen, daB etwaige Unterschiede im Reaktionsverhalten 
auch auf ungleich aktiver Ausbildungsform oder auf GroBenunterschieden der 
Primar- oder der Sekundarteilchen3 beruhen konnen und nicht Effekte des Mo
difikationswechsels zu sein brauchen. Die verschiedene Aktivitat ein und desselben 
Stoffes zufolge physikalischer Ungleichheiten ist eingehend untersucht worden4. 

1 J. A. HEDVALL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 41 (1935), 445. 
2 G .. M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochem.angew. physik. Chern. 44 (1938), 

724; 43 (1937), 610. 
3 R. FRICKE, W. DURR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 254. 
, R. FRICKE: Vgl. z. B. Ber. 72 (1939),1568. - G. F. HUTTIG: Vgl. z. B. Z. anorg. 

aUg. Chern. 231 (1937), 249. - H. W. KOHLSCHUTTER: Vgl..z. B. Z. anorg. aUg. Chern. 
240 (1939), 232. - A. KRAUSE: Ber. 69 (1936), 2708. - G.-M. SCHWAB, H. NAKA
l\1URA: Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 1755. 
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Zufolge dieser Komplikation gibt es aber wohl noch keinen Fall, bei dem eine 
bloBe Auswirkung des Strukturunterschieds einwandfrei festgestellt ist. Wir 
wollen daher nur folgende Ergebnisse von Versuchen mit wirklichen Umsetzungen 
anfiihren. 

Von HUTTIG und Mitarbeitern ist die Auswirkung monotroper Umwandlungen 
im FaIle des Dbergangs Anatas --+ Rutill und y-A120 a --+ IX-AI20 a * auf die Los
barkeit, Hygroskopizitat, das Molekular- und Schiittvolumen, den Gliihverlust 
bestimmt worden. AIle diese Eigenschaften nehmen nach beendetem Dbergang 
erheblich abo Dabei konnen wahrscheinlich nicht nur Aktivitatsunterschiede, son
dern auch andere Oberflachenanderungen, Z. B. Rekristallisationsprozesse, eine 
Rolle spielen. 

Hier solI auch daran erinnert werden, daB verschiedene Kristallflachen des
selben Kristalls verschiedene Reaktions- und Keimbildungsfahigkeit besitzen 
konnen. Ein solcher Fall wurde von HEDV ALL 
und HEDIN an thermisch dissoziierenden GaGOa-
Kristallen beobachtet 2• 

Als ein Beispiel fUr die ungleiche Aktivitat, 
die ein Stoff mit unterkiihlbaren Mbdifikationen 
besitzen kann, sind in Abb. 4 Kurven des Reak
tionsvermogens von IX- Quarz, Tridymit und Cri
stobalit bei Umsetzungen mit GaO ** dargestellt. 
AIle benutzten Si02-Praparate waren durch ein 
Sieb mit 6400 Maschen je cm 2 gesiebt worden. 
Nach den Erfahrungen bei Pulverreaktionen spie
len bei so feinen Pulvern KorngroBenunterschiede 
keine hier in Betracht kommende Rolle mehr fUr 
die Ausbeute. Da ferner keine Schmelzmittel an
we send waren bzw. keine fliissigen Phasen ge
bildet wurden, fand innerhalb der Reaktionszeit 
-von 1 Stunde praktisch keine Umwandlung statt. 

3S e 

10 

700 800 900 1000 
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Die Kurven geben daher in vergleichbarer Weise Abb. 4. Die Unterschiede des Reak-
tionsvermogens der SiO.-Modifikatio-

die unterschiedlichen Aktivitaten der Quarz- nen nach HEDVALL und HEDIN. 

modifikationen an. 
Bei dieser Untersuchung wurde ein bedeutender EinfluB auf die Aktivitat der 

{hyde von anwesenden im klassisch-chemischen Sinne nicht einwirkenden Gasen 
festgestellt. Darauf hat HUTTIG a friiher aufmerksam gemacht. Ahnliche aktivie
rungserhohende bzw. -erniedrigende Effekte wurden auch von HEDVALL und Mit
arbeitern an samtlichen Si02-Modifikationen und an AI20 a-Modifikationen' ge
funden. Die Einwirkungsart der Gase kann auch hier verschieden sein, indem es 
wahrscheinlich scheint, daB sowohl Rekristallisationsvorgange und Oberflachen
struktur beeinfluBt werden konnen als auch, daB eine reaktionsfordernde Auf
lockerung des Gitters durch wahre Gasauflosung auftritt. Der letztere Effekt, der 
auf aIle Falle existiert und an vielen Oxyden und Glasarten nachgewiesen wurde5 , 

ist der Reaktivitatserhohung durch andere Fremdstoffe an die Seite zu steIlen, 

1 G. F. HUTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 202. 
* G. F. HUTTIG, G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 274. 
2 J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 144. Leipzig, 1938. 

** J. A. HEDvALL, K. OLSSON: Z. anorg. allg. Chern. 243 (1940), 237. 
3 G. F. HUTTIG: Zusarnrnenfassend in Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 

(1941), 282. - Vgl. Artikel HUTTIG im vorliegenden Bande des Handbuchs. 
4 J. A. HEDVALL, O. RUNEHAGEN: Naturwiss. 28 (1940), 429. - J. A. HEDVALL 

und Mitarbeiter: IVA Mitt. (Stockholm) 1942, Heft 1. 
6 J. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glastechn. Ber. 20 (1942), 34. 
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so wie dies z. B. fur PbCI2 , das BaCl2 in fester Losung halt, erstmalig nach
gewiesen wurde1 . 

b) Aktivitat wahrend des Umwandlungsvorgangs. 
MeBbare Sorptionseffekte wahrend einer kristallographischen Umwandlung 

werden in der Mehrzahl der FaIle nur dann auftreten, wenn der Kristall 
dauernd im Umwandlungszustand erhalten wird. Denn die Umwandlungsdauer 
der dabei ausschlieBlich in Frage kommenden auBersten Oberflachenschichten ist 
im allgemeinen so kurz, daB ein derartiger Effekt beim Durchlaufen einer einzel
nen Umwandlung nur bei niedrigen Temperaturen und anhaltenden Fehlbau
zustanden nachweisbar sein kann. 

Ffir das Erreichen eines dauernden Umwandlungszustands durch abwech
selndes Steigen und Senken der Temperatur in einem geeigneten Intervall und 
mit passender Geschwindigkeit ist es am giinstigsten, wenn die Umwandlung in 
beiden Richtungen schnell und durchgreifend verlauft 'und die Geschwindigkeit. 
des Warmeaustauschs moglichst groB ist. Von den in dieser Hinsicht besonders ge
eigneten metallischen Katalysatoren besitzen abet nur Legierungen enantiotrope
Phaseniibergange, welche in den ffir die meisten katalytischen Reaktionen in 
Betracht kommenden Temperaturgebieten liegen. Legierungen sind aber in der 
Regel schlechte Katalysatoren und zu empfindlich gegen die chemischen Ein
wirkungen des Substrates. Entsprechend wurde beispielsweise von HEDVALL. 
und Mitarbeitern2 bei Versuchen mit der Legierung AgCd, die eine schnell ver
laufende reversible Umwandlung bei 425° ausfiihrt3, unter Anwendung verschie
dener Substrate 

(CO + H 20 -l>- CO2 + H 2 ; 2 NH3 -l>- N2 + 3 H 2; N 20 + H2 -l>- N2 + H 20) 

und mit einer Versuchsanordnung, die einen periodischen, ziemlich schnellen 
Phasenwechsel des Katalysators zulieB (120 maljStunde) gefunden, daB in samt
lichen Fallen etwaige Effekte innerhalb der wegen chemischer Veranderungen del' 
Oberflacheneigenschaften auftretenden Versuchsstreuungen lagen. 

Bei den gegen Substratgase bestandigen, haufig gut katalysierenden oxy
dischen Katalysatoren verlaufen die Umwandlungen meist zu langsam, und die 
Warmeleitfahigkeitsverhaltnisse sind auch ungiinstig. HEDVALL und WIKDAHL" 
zeigten jedoch, daB die Katalysatorwirkung von Quarz ffir die S02-0xydation 
erhoht wird, wenn der Quarz die f3 -l>- IX-Umwandlung (bei 575°) ausfiihrt. Der 
Nachweis war moglich, obwohl Quarz ein schlechter Warmeleiter ist und die 
Gitteranderung bei der Umwandlung wenig durchgreifend ist. Von Vorteil ist 
aber, daB die Umwandlung in beiden Richtungen schnell verlauft, und schlieB
lich auch, daB Quarz bei diesen Temperaturen nur wenig katalysiert, so daB. 
sich der UmwandlungseinfluB relativ starker bemerkbar machen kann. 

Die Ergebnisse an dem System: QuarzjS02 + O2 seien im folgenden naher 
besprochen, da dieses System das einzige ist, bei dem ein Umwandlungseffekt 
dieser Art mit Sicherheit festgestellt werden konnte. Die Messungen wurden dyna
misch mit einem Gemisch aus S02 und O2 (2: 1) ausgefiihrt. Die MeBdauer be
trug no Minuten, der Gasdurchsatz 2 Liter. Wahrend dieser Zeit pendelte die 
Temperatur des Katalysators zwischen 570 und 580°, und die Dauer einer vollen 
Schwingung betrug 1 Minute. Durch Aufnehmen von Erhitzungskurven war die 

1 J. A. HEDVALL, W. ANDERSSON: Z. anorg. aUg. Chern. 193 (1930), 29. 
2 J. A. HEDVALL, G. COHN, S. KRISTENSON: Vorher unveroffentlicht. 
3 A. WESTGREN, H. ASTRAND: Z. anorg. aUg. Chern. 175 (1928), 9l. 
« J. A. HEDVALL, L. WIKDAHL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 

(1940), 455. 
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Umwandlungsgeschwindigkeit in beiden Richtungen zu etwa 20 Sekunden er
mitteIt worden, so daB sich der Quarz bei den gewahlten Bedingungen standig 
hin und zurlick umwandelte. In Tabelle I sind die Ergebnisse einer Versuchsserie 
zusammengestellt, die nach einer Anlaufperiode geringerer und unregelmaBigerer 
Aktivitat erhaIten wurden1. Die Ausbeuten sind in Gewichtsprozenten umge
setzten S02 angegeben2. 

Tabelle 1. Umgesetzte S02-Menge in %. 

Reaktions- 575 ohne 570 bis 580 
temperatnren 545 565 

"Schwingung" 
1 "Schwingnng" 585 605 

°C pro Min. 

0,76 1,03 1,13 1,51 1,18 1,59 
0,84 1,00 1,20 1,41 1,12 1,52 

0,96 1,43 1,12 
1,50 1,14 

Mittel I 0,80 1,00 1,17 1,46 I 1,14 I 1,56 

In Abb.5 sind die MeBwerte graphisch dargestellt. Der Temperaturgang 
deutet darauf hin, daB ein Unterschied hinsichtlich der katalytischen Leistungs-
fahigkeit (Anderung der Aktivierungsenergie) be- 1,5 
steht. Naheres liber den Mechanismus lieBe sich erst 

+ / , 
I 

/ I 

+ 

auf Grund einer eingehenderen kinetischen Unter-
8uchung aussagen. Es ist bei der SOa-Bildung liber 
Quarz im Gebiet der fJ -+IX-Umwandlung auch nicht 
ausgeschlossen, daB bei der Messung bei 5750 ohne J:. 1,2 

Schwingung der Temperatur eine geringe Auswir- l 
kung der Umwandlung vorgelegen hat. Die Umwand. ~1,O 
lungen hin und her schlieBen den EinfluB von Korn- ~ 

- /1-+ 
I 

groBmanderungen aus. "5 48 
In der bereits S. 598 erwahnten Untersuchung ~ 

von SCHWAB und MARTINa ergaben sich bei der 
Athanolspaltung an CuJ in Zusammenhang mit der 

/ 

fJ -y- Umwandlung bei 4020 * Aktivitatserhohungen, 5'1{) 550 580 
°C 

500 820 

die als Effekt hier interessierender Art aufgefaBt Abb. 5. Katalyse bei Hin- nnd 
werden konnen. Die Ergebnisse zeigt Abb. 6, in wel- Herumwandlnng des Qllarzkataly-
cher die Logarithmen der ebenfalls als MaB fUr die satorsnachHEDVAJ.LllndWIKDAHL. 
Geschwindigkeitskonstanten gesetzten Reaktions-
geschwindigkeiten gegen die Kehrwerte der absoluten Temperatur aufgetragen 
sind. Der Umwandlungspunkt ist durch senkrechte Pfeile gekennzeichnet. 
Die unterste gestrichelte Linie stellt den Blindwert der dynamisch' untersuchten 
Reaktion im ReaktionsgefaB ohne Katalysator dar. Die einzelnen Versuchsreihen 
mit den verschiedenen Katalysatorpraparaten oder nach verschiedener Vor-

1 Die liberhaupt haufige Erscheinung einer unregelmaBigen Aktivitat im Anfang 
war in diesem Fall vorauszusehen, da eine Behandlung von Quarz bei diesen Tem
peraturen sowohl mit S02' S03 und O2 allein als auch mit einem Gemisch von S02 und 
O2 einen deutlichen und jeweils spezifischen EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit, z. B. 
in bezug auf die Silicatbildung mit CaO ausiibt [vgl. J. A. HEDVALL, O. RUNEHAGEN: 
Naturwiss. 28 (1940), 429]. Erst nach Beendigung dieser Einwirkung konnte die Ober
flache eine reproduzierbare Aktivitat besitzen. 

2 Ohne Abzug der Blindwerte, die sich im leeren KatalysatorgefaB aus Silber zu 
0,4 % bei 5850 ergeben hatten. 

3 G. M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 
{1937), 616; 44 (1938), 724. 

* Betreffs der Umwandlung siehe die Literaturangaben bei SCHWAB und MARTIN. 
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behandlung desselben Praparats sind numeriert, und durch Pfeile ist angegeben, 
daB die Kurven erst mit steigenden und dann mit fallenden Versuchstempera
turen aufgenommen worden sind. Die punktierten Kurvenstiicke entsprechen 
nicht gemessenen Abschnitten der Reaktionen. Unterschiede im Betrag der 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Kurvenneigung sind durch ungleiche Vor
geschichte der Katalysatoren oder ungleiche Versuchsbedingungen hervorgerufen. 
Allen Versuchsreihen sind folgende Erscheinungen gemeinsam. Erstens findet bei 
Versuchen mit steigenden Versuchstemperaturen keine merkbare Auswirkung 
der Umwandlung des CuJ auf die katalytische Wirksamkeit statt. Zweitens wird 
die Aktivitat durch Erhitzen im Substratstrom beeintrachtigt, so daB die an-
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Abb. 6. Die AktivitatserhBhung (schraffierte Gebiete) zufolge Obergangszustiinden wiihrend der Umwandlung 
von der Hoch- zu der Tieftemperaturmodlfikation von CuJ bei 4020 bei der Athanolspaltung 

nach SCIIW AD uud MARTIN. 

schlieBend gemessenen Kurven mit fallen den Versuchstemperaturen tiefer liegen. 
Der besonders oberflachenentwickelte Kontakt der Reihe 4 wird z. B. im Lauf der 
Versuche auch besonders geschadigt. Drittens treten bei Versuchen mit fallenden 
Versuch8temperaturen nach Uberschreiten de8 Umwandlungspunktes stark streuende, 
hauptsachlich erhohte Reaktionsgeschwindigkeiten auf, welche in Abb. 6 durch 
Schraffierung hervorgehoben sind. Diese Streuungen sind insofern reproduzier
bar, als mit demselben Praparat eine neue Versuchsserie ausgefiihrt werden kann 
(Reihe 5 und 5a nach Reihe 4 und 4a), bei welcher sich das gleiche Verhalten er
gibt: kein Effekt der Umwandlung bei Versuchen mit steigenden, starke Streuung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten nach "Oberschreiten der Umwandlungstempera
tur bei fallenden Versuchstemperaturen. 

Diese UnregelmaBigkeiten in Richtung erhOhter katalytischer Wirksamkeit 
sind mit den speziellen Aktivitatsverhaltnissen der wahrend der Riickumwand· 
lung auftretenden "Obergangszustande in Zusammenhang zu setzen. Nach SCHWAB 
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und MARTIN kann das Ausbleiben der Effekte bei der Hinumwandlung dadurch 
erklart werden, daB bei dieser die Lebensdauer der tJbergangszustande zu kurz 
sein kann und daB auch meBtechnisch die sich bei diesem Beispiel ergebende 
Aktivitatssteigerung bei Versuchen mit fallender Temperatur leichter erfaBt 
werden kann. Nach rontgenographischen Befunden ist es wahrscheinlich, daB 
die Umwandlungen nicht von in Betracht kommenden KorngroBenanderungen be· 
gleitet sind. Naherer Einblick in die Verhaltnisse wird durch Variation und durch 
Anpassung der Versuchsbedingungen an die genauer zu messenden Geschwindig
keiten beider Umwandlungen erhalten werden konnen. Es diirfte hier einer der 
vielleicht nicht so haufigen Falle vorliegen, bei welchem nach Durchlaufen einer 
einzigen Umwandlung so anhaltende Zwischenzustande auftreten, daB eine Be
einflussung der katalytischen Aktivitat zustande kommt. 

Bei monotropen Umwandlungen konnen die Zwischenzustande abgeschreckt 
und dann in verschiedener Weise gepriift werden. Von den Untersuchungen von 
HUTTIG! der Anatas-, Rutil- und y -+ cx-A120 a-Umwandlung sind in Abb. 7 zwei 
Kurven wiedergegeben, die die Anderungen .. 
der Losbarkeiten beim Durchschreiten der ~ 
Umwandlung im willkiirlichen MaBstab an- ~ I 
geben. ~ 

::l 
Der Abfall der Losbarkeit zufolge des ~ 

Phaseniibergangs wird durch die erhOhte ~ 
Reaktionsfahigkeit der Zwischenzustande ~! 

~i 'beeintrachtigt. Beim A120 a trat sogar zu- ~ r 
nachst ein Maximum der Losbarkeit auf ~ I 

und spater eine starke Verzogerung des Ab- tC\ I 

falls (verdecktes Maximum); beim Ti02 ~ II 

kommt es erst zu einer starken und dann zu t 
~ 

einer geringen Verzogerung. Das erste Ver- ~ 750c---~80ccO'----8~50-=------900 ~9s0--1000 
zogerungsgebiet wird nach HUTTIG dadurch Temp.der VorerMzung-
hervorgerufen, daB sich zufolge einsetzen- Abb. 7. 

·der Qberflachendiffusion die Oberflachen- Losbarkeit von TiD, und AJ,O, nach HitTTIG. 
schicht unter Auflockerungszustanden um-
wandelt, wahrend das zweite Gebiet auf der Gitterauflockerung bei der Umwand
lung beruht. Es sei hervorgehoben, daB nur bei dieser Umwandlungsart ein der
artiger Zusammenhang mit Platzweehselvorgangen besteht. 

Hier konnen auch die Reaktionsversuche von HEDVALL und K. ANDERSSON 2 

in Gemischen aus CaO mit den Ti02-Modifikationen Rutil und Anatas erwahnt 
werden. Als Ausgangsmaterial wurden folgende hier interessierenden Praparate 
benutzt: Ti02 "Merck pro analysi" und ein sehr reiner mineralischer Anatas. 
Durch Erhitzung wahrend 90 Min. bei 6000 wurde dieses Praparat in Anatas und 
bei 10000 wahrend 90 Min. in Rutil iibergefiihrt. Die Umwandlung von Anatas in 
Rutil erfolgt unter den angewandten Versuchsbedingungen in tJbereinstimmung 
mit den Erfahrungen von HUTTIG3. Wahrend der Erhitzung bei 10000 tritt eine 
geringe KornvergroBerung ein. Sedimentationsanalysen zeigen aber, daB die 
durchschnittliche GroBe des weitaus groBten Teils der Korner etwa dieselbe bleibt. 
Die KorngroBe des mineralischen Anataspraparats stimmt noch besser mit der 
des Rutilpraparates iiberein. 

Die erhaltenen Ergebnisse (es wird immer CaTiOa gebildet) lassen sich fol-
gendermaBen kur'z zusammenfassen. Die beiden Anataspraparate besitzen eine 

1 G. F. HUTTIG: Z. angew. Chem. 53 (1940), 37. 
2 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo, 1941. 
3 G. F. HUTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 81) (1939),205. 
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ausgepragt hohere Reaktionsfahigkeit als der Rutil, was sicherlich nicht auf den 
geringen 'KorngroBenunterschied zuriickzufiihren ist. Trotz ahnlicher Unter
schiede auch zwischen dem kiinstlichen und dem mineralischen Anataspraparat 
besitzen namlich diese beiden etwa dieselbe Aktivitat; die bei den niederen Tem
peraturen merkliche Differenz ist wahrscheinlich durch irreversible Gitter
fehler des noch nicht vollstandig durchgebildeten kiinstlichen Praparats erklar
lich. Diese verschwinden natiirlich bei hoheren Temperaturen zufolge der zu
nehmenden inneren Beweglichkeit, und es geht aus dem VerIauf der Kurven auch 
deutlich hervor, daB die Unterschiede zwischen samtlichen Praparaten dabei eine 
Tendenz zu verschwinden zeigen (Abb. 8). 

Die Differenz der Reaktionsfahigkeit zwischen einerseits den Anataspraparaten 
und andererseits dem Rutilpraparat wird deutlich groBer innerhalb des Tem
peraturintervalls der mit merklicher Geschwindigkeit verIaufenden Umwandlung 
Anatas -+ Rutil. Unter den benutzten' Bedingungen erreicht die umwandlungs
betonte Differenz der Aktivitat einen Hochstwert um etwa 11000 herum. Unter
halb dieser Temperatur ist die Umwandlung zu langsam und oberhalb zu schnell 
im Verhaltnis zu der angewendeten Erhitzungsdauer, 30 Min., um auf den Kur
'0 yen mit maximaler Deutlichkeit hervor

zutreten. 
Ahnliche Effekte treten auch auf bei 

_"~2 1 ' Umsetzungen zwischen CaO und den 
_' /' instabilen Verbindungen r-Fe20S' H 20 
~~ und r-Fe20S *. Die Praparate besitzen 

-4~ Teml!!!!!!r namlich hOhere Aktivitat als die stabi-
600 700 800 900 1000 tf(J(J 1200 len. Die Reaktionsfahigkeit des r-Fe20a. 

RealrtionenzWlschenCaO untlliOz-PrelJproben ist auch hoher als fur das strukturell 
Ab~.8.R~aktionBversuchein GemischenausCaO-und fehlgebaute aus Sulfathergestellterhom-
TIO"Plaparaten nach HEDVALL und ANDERSSON. ' 

. boedrische oc-Fe20 S' Besonders groBes 
Reaktionsvermogen besitzt das in statu nascendi gebildete und sich dann in 
stabiles oc-Fe20 3 umwandelnde r-Fe203' Zweifelsohne spielen hier auch schwer 
iiberblickbare KorngroBenunterschiede eine Rolle, die allerdings nicht imstande 
sind, den ganzen Effekt zu erkIaren 1. Es ist eine ofters gemachte Erfahrung bei 
Arbeiten dieser Art erstens, daB die Einwirkung von einer weiteren Verklei
nerung eines schon yom Anfang sehr feinen Materials auf den Umsetzungsbetrag 
in Pulvergemischen nicht sehr groB ist, und zweitens, daB besonders energiereiche 
Zwischenphasen einen so starken EinfluB besitzen, daB solche Pulver trotz. 
groBeren Korns besser reagieren konnen aIs feinere 2. 

Ahnliche Effekte in Gemischen aus r-Fe20S-Praparaten und CdCOs hat auch 
W. SCHRODER gefundenS. 

Beispiele fiir den EinfluB von Dbergangszustanden, welche eine Umwand
lung begleiten, auf die Reaktionsfahigkeit bieten auch Ergebnisse von Um
setzungsversuchen in Oxydgemischen aus Al20 s und CoO oder COS0 4• Die Bil
dungsgeschwindigkeit des Spinelles CoO·AI20 a nach den Formeln: 

CoO + Al20 s = CoO· Al20 S 

oder 

* J. A. HEDVALL, S. O. SANDBERG: Z. anorg. aUg. Chern. 240 (1938), 19. 
1 Vgl. R. FRICKE, H. J. BUCKMANN: Ber. 72 (1939),1199. 
Z J. A. HEDVALL, S. O. SANDBERG: 1. c. S. 17-.;-19. 
3 W. SCHRODER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 46 (1940), 680. 

** J. A. HEDVALL, L. LEFFLER: Vg1. J. A. HEDVALL: Reaktionsfiihigkeit fester 
Stoffe, S.191. 
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ist namlich auffallend abhangig yom Umwandlungszustand der reagierenden 
Praparate. Die Ausfiihrung der Versuche und die erhaltenen Ergebnisse waren 
folgende (vgl. auch die Figurenbeschreibung Abb. 9). 

Das 0030 4 wurde durch einstiindiges Erhitzen von 0030 4 bei 800° und das 000 
durch Erhitzen dieses Praparats bei lOOOo (N2, 1 Stunde) in KOl-Schmelze her
gestellt und dann gewaschen und im Achatmorser feinst vermahlen. Unter den 
hier angewendeten Versuchsbedingungen befindet sich ein bei 800° aus Al(OH)a 
hergestelltes Praparat in einem Ubergangszustand unter beginnender Ausbildung 
von y-A1203' und erst im Gebiet von etwa 900--:-950° verlauft diese Umwandlung 
einigermaBen schnell. Von etwa 1000° an findet 90 ~ 
mit merklicher Geschwindigkeit eine weitere 80 1 

Umwandlung in das Korundgitter (ot-Al20 3) 70 ; ~ 
statt1. Beim Vergleich der Kurven der Versuche &50 -+1' 
mit 000 ist aus Kurve 1 ersichtlich, daB die ~ 50 ,r" A'f 
Umwandlung zum y-A120a zwischen etwa 900 ~ . i ,,/ / 1 

''10 j "/1 . 
und 950° die Umsetzungsintensitat stark erhoht. <? fit. 1 / 
Zwischen 950° und 1000° wird dieses Gitter sehr 30 // / / / 5 

schnell ausgebildet, und der groBte Tell des Al20 3 20 _ .// ,./' // / 

befindet sich wahrend des groBten Tells der Ver- 10 _=,~~;2:~~~'~_,// 
suchsdauer in weniger aktivem Zustand. Die 500 700 800 gOO 1000 1108 

gefundene Ausbeute betragt daher nur wenig Temp 0(: 

mehr als diejenige, die man bei normalem Anstieg Abb. 9. Der EinfluLl von Umwandiungs
durch Verlangerung des unteren Kurvenstiickes faktoren und thermischen Zerfallspro-

zessen bei der SpinellbiIdung auq coo 
(600 --:-900°) nach hoheren Temperaturen hin zu bzw. Co.O. und AI.O. nach HEDVALL 

erwarten hatte. Einen solchen normalen Verlauf und LEFFLER. 

besitzt in der Tat annahernd die Kurve 4, die Kurve 1. Coo + AI.O. in N. wl1hrend 15 Minuten (Vorbehandlung des AbO.: 800', 
wegen der kurzen Versuchsdauer (5 Minuten) 4 Stdn.). Kurve 2. Co.O. + AI.O • .in N. 
wenigstens keine plOtzlichen Veranderungen auf _ wahrend 15 Minuten (Vorbehandlung des 

AbO.: 800', 4 Stdn.). Kurve 3. C030. + 
weist. Ihre Werte liegen aber immer noch durch- + AbO. in O. w;'hrend 15 Minuten (Vor-
wegs hoher als die entsprechenden der Kurve 5, behandlung des AbO.: 8000

, 4 Stdn.). 
. d' V h . b'l . k . Kurve 4. CoO + AI.O. in N. wahrend dIe Ie ersuc emIt sta 1 em, wenIg rea tlOns- 5Minuten(VorbehandlungdesAI.0.:800', 

fahigem Korund darstellt, und die daher von kei- 4 Stdn.). Kurve 5. CoO + AbO. in N. 

nerlei aktiven Zwischenzustanden beeinfluBt ist. wahrend 15 Minuten (Vorbehandiung des 
Beiden 15miniitigenErhitzungender Kurvel 

AI.O.: 11 000 , 4 Stdn.). 

macht sich von etwa 1000° an die Umwandlung y-A1203 -+ Korund durch den 
stellen Verlauf des oberen Kurventeils stark bemerkbar. Der entsprechende Effekt 
auf der Kurve 4 tritt wieder wegen der kurzen Versuchsdautor weniger deutlich 
hervor. 

Bei der Anwendung von 0030 4 statt 000 ist zufolge der verstarkten Reaktions
fahigkeit fester Stoffe in .statu na.scendi eine erhohte Reaktionsausbeute in dem 
Temperaturgebiet zu erwarten, in welchem der Zerfall des 0030 4 nach: 0030 4 

= 3000 + ! O2 mit merklicher Geschwindigkeit verlauft. Dieser Effekt geht 
aus den Kurven 2 und 3 hervor, und es ist auch einleuchtend, daB die groBere Ver
starkung bei den Versuchen in N2 (Kurve 2) erhalten wird. 

Nach FRICKE und Mitarbeitern konnte es allerdings als moglich erscheinen, 
daB nur der zweite Anstieg der in Frage kommenden Kurven einen Effekt hier 
interessierender Art bedeutet. In gewissem Gegensatz zu BROWNMILLER findet 
namlich FRICKE, daB ein aus Bohmit hergestelltes A120 3 schon unter 900° mit 
durchgeblldetem y-Gitter vorliegt. Der erste steile Anstieg der Kurve 1 wiirde 
dann einfach der mit der Temperatur schnell erhohten Reaktionsfahigkeit des sehr 

1 Vgl. z. B. W. C. HANSEN, L. T. BROWNMILLER: Amer. J. med. Sci. 15 (1928), 225. 
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feinen Pulvers entsprechen. Danach ware es aber schwer, das zwischen 9500 und 
10000 auftretende Intervall geringerer Steigung zu erkliiren. Man weiB auch, 
daB die Kristallisationsvorgange bei Aluminiumhydroxyden oder Oxyden ver
schiedener Herkunft oder Behandlung mit sehr verschiedener Geschwindigkeit 
verlaufen konnen1. 

Erfahrungen, die in diesem Zusammenhang ein Interesse besitzen, wurden 
von HEDVALL und Mitarbeiternlll auch bei Umsetzungen im festen Zustand 
zwischen CaO und Metakaolin oder Sillimanit gemacht, indem gezeigt werden 
konnte, daB nicht nur der quantitative, sondern in bestimmten Temperatur-
20 gebieten auch der qualitative Verlauf der Silicat- und Alu-

• minatbildung von den Kristallisationsprozessen der SiOz-
~:2 r' und Al20 a-Phasen beeinfluBt wird. 

18 I Es versteht sich von selbst - wie im vorangehenden be-
I leuchtet ist -, daB es in Reaktionsgemischen, in welchen 
1 so vielseitige Zustandsanderungen auftreten und den Reak-
I tionsverlauf beeinflussen, nicht immer moglich ist, die reinen 
I Umwandlungseffekte herauszuschalen. Es spielen natiirlich 
I I auch andere Faktoren mit, wie unvermeidliche KorngroBen--
I anderungen und Unterschiede inAusbildungund Wachstum 
! der Keime. In den beschriebenen Fallen sowie in vielen an--
I deren ahnlicher Art ist allerdings das Auftreten auch von 
I Umwandlungseffekten in Form einer erhohten Umsetzung 
t unverkennbar. Da die Verhaltnisse in solchen Systemen 

I ein groBes und auch technisches Interesse besitzen, ist 
• A--~ 1 es berechtigt, sie in diesem Zusammenhang kurz zu be-Z,. d"',.., .... o r I schreiben. Es seien daher im folgenden noch einige Bei-

I _~ __ %"-<>-%/ spiele erwahnt. 
o ,,<>- 0 Wir haben schon bei der Bildung :von Co-Spinell gesehen, 

GOO 800 1000 •• dl kt· . t U - t d h d Ternp·C- Wle erne umwan ungsa ~!1er e mse zung urc an er~ 
Abb. 10. Reaktivitiitsfor- gleichzeitig stattfindende Anderungen noch verstarkt wer
derung durch Umwand- den kann. Besonders deutlich tritt ein solches Verhalten 
lungs- (NiO+SiO.) und hervor bei der Bildung von Co-Silicat in Gemischen aus gleichzeitigeAuflockerungs-
effekte durch thermische COaO, und Quarza, wie aus der folgenden Abb. 10 erhellt. 
Zersetzung (Co.O.+SiO.). Die Kurve 1 zeigt, daB die Bildung des Nickelsilicats 
Erhitzungsdauer 30 Min. 
Nach HEDVALL und SOBIL- erst durch die f3 -+ IX-Quarz-Umwandlung bei 5750 angeregt 

LEB. wird, und daB eine erneute Erhohung der Umsetzungs-
intensitat in Zusammenhang mit der von etwa 9000 an 

merklichen Cristobalitbildung eintritt und allmiihlich mit steigender Tempe
ratur zunimmt. Einen prinzipiell gleichen Verlauf nimmt die Reaktion mit CoaO, 
(Kurve 2). Die Umsetzungsbetrage beginnen aber von etwa 8000 an stark zu 
steigen, eine Erscheinung, die sowohl in Zusammenhang mit dem Zerfall: 

COaO, = 3CoO + 102 

als auch mit dem bei der Reaktion: 

1 R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1935), 49. - K. E. ZIMENS: Svensk 
kern. Tidskr. 62 (1940), 205. 

2 J. A. HEDVALL u. Mitarbeiter: Tekn. Tidskr., Abt. Kemi. Jan., Febr. u. Marz 
1941; Chalmers Tekn. Hogsk. Handl. (Goteborg) 1942, Nr.2. 

3 J. A. HEDVALL, G. SCffiLLER: Vgl. J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester 
Stoffe, S. 132. Leipzig, 1938. -
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gebildeten, sofort zerfallenden C020 a zu bringen ist. In beiden Fallen wird be
sonders reaktionsfahiges CoO gebildet, das mit Si02 unter Bildung eines 
Kobaltosilicats abreagiert. In der Nahe von 9000 erreicht CoaO, den Dissoziations
druck (Po. = 760 mm). Unabhangig von der Art der Atmosphare wird dann 
reaktives CoO schnell gebildet. 

Das Zusammenfallen von in statu nascendi- und Umwandlungseffekten 
(Quarz -3> Cristobalit) erklart die iiberaus hohen Umsetzungsbetrage. Zur Er
zeugung ahnlicher Reaktionseffekte ist man nicht auf die seltenen Beispiele be
schrankt, bei welchen die normalen Phasenanderungstemperaturen zusammen
fallen. Wenn es sich um einen thermischen Zerfall handelt, kann man die ent
sprechende Temperatur nach unten oder nach oben durch Druckanderung in 
einem ziemlich breiten Intervall verschieben und auf diese Weise den betreffenden 
Vorgang zur Koinzidenz mit einem anderen, reaktionserregenden Proze.B bringen. 

Die dureh Umwandlungsvorgange erleiehterte Diffusion oder Platzweehsel
fahigkeit zeigt sieh auch bei Erhitzen von Gemischen aus Siliciumdioxyd und 
Fe20 a * . Es wird ein rosenquarzahnliches 18 

16 
Produkt gebildet, dessen Farbintensitat von 
Erhitzungsdauer und Temperatur abhangig 
ist. Die Farbung riihrt von eingemischtem IN 

Fe20 a her, und die Diffusionsgeschwindig- ~12 
keit wird in den Umwandlungsgebieten des ~ 10 

Quarzes diskontinuierlich vergro.Bert. Wie ~ 8 

aus der Kurve in Abb.ll, die sich auf zwei. ~ 6 

* stiindige, im 02-Strom ausgefiihrte Versuche 

2 

600 700 BOO '900 1000 1100 1200 1300 
Temp .C'-

bezieht, ersichtlich ist, beginnt der Quarz 
gerade bei der f3 -3>1X-Umwandlung bei 5750 

angegriffen zu werden. Diese Umwandlung 
verlauft sehr schnell, und infolgedessen 
ruft sie keine lang anhaltende Auflockerung 
der Quarzkornchen hervor. Der nach der 
Umwandlung wieder passive Zustand halt 

Abb. 11. EinfluB von kristallographischer Urn
wandlung auf den Gehait von Fe.O. in SiO 

nach HEDVALL und SJOMAN. 

sich, bis bei etwa 9000 die Geschwindigkeit der Cristobalitumwandlung merk
lie he Betrage erreicht. Wahrend dieser verhaltnismaBig langsam fortschreitenden 
Umwandlung wird die Hineindiffusion in das Si02-Gitter wieder erleichtert. Das 
Endprodukt kann als eine feste Losung von Fe20 a in Cristobalit betrachtet 
werden, und dieses Produkt wird mit me.Bbarer Geschwindigkeit nur beim Er· 
hitzen umwandlungsfiihiger Si02-Praparate gebildet. Eine Einwirkung auf ein 
schon fertiggebildetes Cristobalitpraparat konnte bei den angewendeten Versuehs
zeiten (2 Stdn.) nieht nachgewiesen werden. 

NORDSTROM! hat auf die Bedeutung solcher Umwandlungsvorgange fiir die 
chemise he und mechanische Zerstorung von Ofenfuttern und Isolierstoffen hin
gewiesen, die hoch erhitzt werden und freie Kieselsaure enthalten. Solche Er
seheinungen treten natiirlich auch bei anderen technisch wichtigen Stoffen auf. 
Beispielsweise seien hier die kristallographischen Umwandlungen von Zr02 er
wahnt2, welche bei in der Praxis vorkommenden Materialien und Temperaturen 
auftreten konnen . .Almliche FaIle auf dem Gebiete der Silicatchemie, bei welchen 
eine dauernde oder voriibergehende Gitterauflockerung die Materialbestandig-

* J. A. HEDVALL, P. SJOMAN in J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, 
S.212. Leipzig, 1938. 

1 G. NORDSTROM: Jernkontorets Ann. (Stockholm) 117 (1933), 575. 
2 W. M. COHN, S. TOLKSDORF: Z. physik. Chern., Abt. B 8 (1930), 331. - W. G. 

BURGERS: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 13 (1934), 785. 
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keit gegen angreifende Dampfe oder Gase herabsetzt, wurden von DODDl ange
fiihrt. 

Die Beobachtung von BUDNIKOFF und KRE02, daB die Angreifbarkeit des 
Quarzes von 012 zwischen 9000 und 9500 stark erhOht wird, ist wahrscheinlich 
ebenfalls in Zusammenhang mit der gerade in diesem Temperaturbereich merklich 
werdenden Cristobalitbildung zu setzen. 

Zur Vermeidung der materialzerstorenden Wirkungen von Umwandlungs
vorgangen sind in der Technik Produkte hergestellt worden, die in dem Tem
peraturbereich, in welchem das Material seine Hauptverwendung findet, bestandig 
sind, indem die betreffenden Bestandteile in eine solche Form verwandelt wurden, 

10 

deren Riickumwandlung langsam verlauft 
oder verzogert werden kann. Die hoch
feuerfesten Silicatsteine, in welchen SiOI 
als Cristobalit oder Tridymit vorliegt, 
stellen solche Erzeugnisse dar. Ahnliches 
ist auch bei anderen Stoffen (TiOz. ZrOz) 
moglich und in der Praxis verwendet 
worden. 

Ein anderes Beispiel bietet die Ent
schwefelung von Gips' durch Zusatz von 
sauren Oxyden wie SiOz, A1z0s oder 
FezOa dar. HEDVALL und MitarbeiterS 

2 erhitzten feinkornige Gemische (6400 

~ 
Maschen/cmZ) von reinem Gips (oder 
entwasserten Praparaten) mit Quarz oder 

~• ex·AlzOs von derselben Feinheit bei ver-
.~ '" schiedenen Temperaturen und bestimm-

~: .-! ten die SOs·Verluste. Folgende Kurven 
=-/:"-' -.- (Abb.12) zeigen die Versuchsergebnisse 

900 1000 Te::;'O_ 1200 1300 in einigen hier interessierenden Ver. 
suchen. 

Abb.12. 
Kurve 1. 2 OaSO~ • 2aq erhitzt 1 Std. in Luft 
250 ems/Std. Kurve 2.2 OaSO .. · 2 ag + 1 AIoOs erhitzt 
1 Std. in Luft 250 cOla/Std. Kurve3. 20a80,· 2ag + 
+ laiO. erhitzt Ii Std. in Luft 250 cm"/ Std. Kur
ve 4. 2 OaSO,· 2 aq + 1 SIO. erhitzt 1 Std. in Luft 
250 cma/Std. nach lIJi:DVALL, ABERG und WlBBRG. 

Die Kurven 2 und 3 zeigen, daB re
lative Maxima in der SOs·Abgabe beim 
Umwandlungspunkt ll35° des CaSO, er
scheinen, und zwar beim Zusatz sowohl 
vom A1z0a als auch von SiOz' Bei der 
Zersetzung ohne Zusatz (Kurve 1) macht 

sich wenigstens unter den angewendeten Versuchsbedingungen ein solcher Effekt 
nicht bemerkbar. Ein Vergleich zwischen den Kurven 2 und 3 wie zwischen 3 
und 4 zeigt ferner den schon ofters hervorgehobenen Umstand, daB die Deut
lichkeit solcher Umwandlungseffekte sowohl von der Art der Zusatzverbindung 
(hier SiOz oder A1z0s) als auch von der Versuchsdauer (hier % - und 1 stiindig) 
abhangt; der Effekt auf Kurve 4 ist bedeutend schwacher. 

Es ist schon ofters hervorgehoben worden, daB ein allgemeingeltendes Mo
dell zur Erklarung des Transportmechanismus von reaktionsfahigen Partikeln 
im festen Zustand' nicht aufgestellt werden kann. Es ist sicher so, daB auch 
in Gemischen aus Substanzen mit Ionengittern die Umsetzungen nicht immer 
durch wandernde Ionen erklart werden konnen. Dies muB in allen solchen 

1 A. E. DODD: Trans. ceram. Soc. 36 (1936), 223, 233, 237. 
B P. P. BUDNIKOFF, E. I. KREO: C. R. Acad. Sci. USSR. 3 (1936), 167. 
3 J. A. HEDVALL, N. WIBERG, N. !BERG: Telm. Tidskr. 1942, Heft 7. 
, J. A. HEDVALL: Chalmers Tekn. Hogsk. Handl. (Goteborg) 1942, Nr. 15. 
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Systemen der Fall sein, bei welchen der reagierende Stoff bei den in Frage 
kommenden Temperaturen eine im Verhii,ltnis zu der Umsetzungsintensitat ver
schwind end kleine Leitfahi,gkeit besitzt. Da bekanntlich diese Eigenschaft und 
sogar die Art der Leitfiihigkeit (metallis.ch oder elektrolytisch) auch fUr einen 
bestimmten Stoff stark temperaturabhangig sein kann, so ist ersichtlich, daB 
auch fUr ein bestimmtes System der Bildungsmechanismus eines bestimmten 
Reaktionsprodukts mit variierenden Versuchsbedingungen wechseln kann. Ein
mal iiberwiegt eine Ionenreaktion, und ein anderes Mal ist es in erster Linie eine 
Umsetzung zwischen wanderungsfahigen ungeladenen Partikeln (Atommole
kiilen1 ), deren Entstehung und WanderungZ an auBeren oder inneren Ober
flachen erleichtert ist. Bei Substanzen, deren Gitter zufolge durchgreifender Um
wandlungs- oder Zerfallsvorgange stark aufgelockert werden, kann die Wirkung 
()der Mitwirkung solcher Molekiilprozesse erwartet werden3• Dies muB in del' 
Tat del' Fall sein bei den meisten technisch wichtigen, bei niedrigen Tempe
raturen einsetzenden Oxydreaktionen, z. B. zwischen Erdalkalioxyden und AlZ0 3 

()der SiOz. Wegen der eigentiimlichen RegelmaBigkeiten der vor allem yom Zu
satzoxyd bestimmten Temperaturen fiir den lebhaften Reaktionsbeginn bei den 
sogenannten Saureplatzwechselreaktionen nach dem Typus: 

Oxyd yom Metall I + Salz einer Sauerstoffsaure mit Metall II = Oxyd 

yom Metall II + Salz einer Sauerstoffsaure mit Metall 1+ Warme 

wurden diese Reaktionen schon bei ihrer ersten Beschreibung von HEDVALL und 
HEUBERGER' auf reaktionsfahige "feste" Anhydridkomplexe zurUckgefiihrt. Die 
"Reaktionstemperaturen" sollten dann korrespondierenden Zustanden der Zu
satzoxyde entsprechen6• Folgende Tabelle 2 zeigt einige Beispiele der genannten 
TemperaturregelmaBigkeit. Hier soll auch erwahnt werden (vgl. S. 586), daB es 
nicht notwendig scheint, einen direkten Transport der groBen Anhydridkomplexe 
dUl'ch das Gitter anzunehmen. Die oft erstaunlich groBe Intensitat solcher 
Reaktionen scheint besser durch die Annahme erklart werden zu konnen, daB 
die die anhydridartigen Komplexe erzeugende Polarisationsst6rung durch das 
Gitter an eine Oberflache fortgepflanzt wird, wo dadurch in groBerer Zahl oder 
Frequenz wanderungs- und reaktionsfii.hige Molekiilgruppen6 auftreten7. 

Wenn aber Salze verwendet werden, die einen Umwandlungspunkt besitzen, 
so wird diese RegelmaBigkeit gestort, indem die "Reaktionstemperatur" in 
solchen Fallen auf die Temperatur der Umwandlung erniedrigt wird. Das war in 
der Tat die erste Feststellung von reaktionsbeschleunigenden Umwandlungs
effekten (HEDVALL 1924), vgl. Tabelle 3. Wenn z. B. AgzSO" das einen Um
wandlungspunkt bei 411 0 besitzt, zusammen mit BaO, SrO und CaO e1.'hitzt wird, 
so reagiert nur BaO in seinem normalen (vgl. Tabelle 2) Temperaturgebiet, da 
dieses niedriger als der Umwandlungspunkt liegt. Die beiden anderen Oxyde 
reagieren bei der Umwandlungstemperatur des Salzes oder etwas hoher, wenn die 

1 J. H. DE BOER: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, S. 103, Ill, 
117. Leipzig, 1937. - W. JANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 190 (1930), 397; 191 (1930), 
171; 192 (1930), 295. 

2 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden u, Leipzig, 1939. 
3 Vgl. z. B. C. WAGNER: Tekn. Samfund. Handl. (Goteborg) 1939, 199. 
4 J. A. HEDVALL, J. HEUBERGER: Z. anorg. aUg. Chern. 128 (1923),1; 135 (1924), 

49. - J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 67-:-76. Leipzig, 1938. 
D R. JAGITSCH: Kgl. Vet. Akad. (Stockholm). Ark. Kem., Mineral. Geol., Abt. A, 16 

(1942), Nr. 17. 
6 J. H. DE BOER: Elektronenemission, S. 103. - M. VOLMER: Kinetik der Pha

senbildung, S. 54ff. Dresden u. Leipzig, 1939. 
7 J. A. HEDVALL: Chalmers Tekn. Hogsk. Hand!. (Goteborg) 1942, Nr. 15. 
Hdb. der Katalyse, VI. 39 
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Erhitzungsgeschwindigkeit im Verhii.Itnis zu der Umwandlungsgeschwindigkeit 
groB ist. Diese Reaktion nach: 

CaO + Ag2S04 = CaS04 + 2Ag + i O2 

(SrO) (SrS04) 
(BaO) (BaS04) , 

die fiir CaO bei tiber 100° tieferer Temperatur als normal stattfjndet, ist trotzdem 
bedeutend lebhafter als die Umsetzungen zwischen CaO und umwandlungsfreien 
Sulfaten. Mit AgNOa, dessen Umwandlungspunkt bei 160° liegt, kommt, wie aus 
Tabelle 3 ersichtlich, auch die BaO-Reaktion unter den EinfluB der Umwandlung. 

Besonders deutlich tritt 
die Bedeutung der Ab
stimmung von Versuchs
dauer und Umwandlungs
geschwindigkeit fiir das 
Hervortreten der Aktivie
rungseffekte durch Um
wandlung hervor auf den 
Umsatzkurven bei Reak

Oxyd 

BaO 
SrO 
CaO 

Tabelle 3. 

+ AgNO. +AgoSO. 
Umwandlungs- Reaktlons- umwandlungs-I Reaktions-

temperatur temperatur temperatur temperatur 

- 1700 - 3420 

1600 1720 411 0 4220 

- 1640 - 4220 

tionen mit Schwefel im Gebiet seiner Umwandlung rhombisch ~ monoklin. Ein 
Beispiel dafiir zeigt die folgende Abb. 13. 

Die Kurven der Abb. 13 stellen die durch KMn04 + H2S04-Losung oxydierte 
S-Menge dar. In Anbetracht dessen, daB auch die Umwandlung Sroomb. ... Smonokl. 
nicht sehr schnell verl1l.uft, wurde eine Ver- 0'080,------------=~----, 
suchsdauer von 60 Min. gew1l.hlt. Das relative ~ 70 

Maximumder Kurvel stimmtgutmitder Lage ~ 
des Umwandlungspunktes (95,5 ± 0,5°) tiber- :iii 50 

ein. Der umgekehrte ProzeB SmODokl .... Srhomb. ~ 50 

verl1l.uft bekanntlich bedeutend langsamer. .~ 90 2 
~ Auf der Kurve 2, die die bei fallenden Ver- ~ 30~ __ ...l!---;;;p.-~~;-·-,,-.-&--;;-,-

suchstemperaturen erhaltenen Werte enth1l.lt, 0,020 
ist irrfolgedessen kein entsprechender Effekt !J.!-;;rJ-!J±1~~;!;;--;!;;--=-:::;--;9=-1--;t98~99;;oo~(J 
ersichtlich. Die Versuchsreihe wurde entweder 

. d lb S Z l' d d .. Abb. 13. EinfluB der Umwandlung und Ihrer mIt emse en - y In er 0 er mIt emem Geschwindigkeit auf den Oxydationsverlauf 
verhii.ltnismii.Big grobkornigen Pulver ausge- des Schwefels nach HDVALll und. PA.L880~_ 
fiihrt, und zwar SO, daB dasselbe Versuchs-
prii.parat mehrmals in beiden Richtungen umgewandelt wurde. Dadurch ist, wie 
oben gesagt, in sicherer Weise die Oberlagerung einer Einwirkung von Korn
groBenunterschieden ausgeschaltet. DaB der Umwandlungseffekt nicht durch 
groBere Reaktivitii.t der Hochtemperaturmodifikation erklart werden kann, ist 
auch mit auffallender Deutlichkeit erkennbar. Der Anstieg der Kw:ve 1 schon 
kurz unterhalb der Umwandlungstemperatur kann vielleicht im Sinne einer von 
HUTTIG angenommenen, auch im vorangehenden erw1l.hnten Vorumwandlung in 
den Oberflii.chenschichten gedeutet werden. 

Die aktivierungserhohend wirkende Umwandlung des Schwefe1s ergibt siclf 
auch aus einer Untersuchung1 tiber den EinfluB der Umwandlung auf die Vulkani
sierungsgeschwindigkeit von Kautschuk. Nach dem in der Technik benutzten 
Verfahren wurden auf einer Walzenmtihle Rohgummi, kristallisierter rhom
bischer Schwefel und Beschleunigerprii.parate vermischt und zwischen 85° und 

1 J. A. HEDVALL, A. LARSSON: Kautschuk 13 (1937), 189. 
39* 
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100° im Thermostaten vulkanisiert. Wie aus der Kurve der Abb.14 erhellt, zeigt die 
Menge nicht gebundenen Schwefels gerade im Umwandlungsmtervall ein Mini· 
mum, das also einem relativen Maximum der Vulkanisierungsgeschwindigkeit 
entspricht. 

Die eben genannten Reaktionen mit AgsSO, und AgNOa zeigten, daB die 
"Reaktionstemperaturen" etwas hoher liegen konnen als die betreffenden Um
wandlungstemperaturen. Ein Unterschied zwischen den Temperaturen fiir Reak
tionsmaximum und Umwandlung kann z. B. auftreten, wenn die umgewandelte 
Menge zu klein ist. 

Die Bedeutung der Anpassung von Versuchs- und Umwandlungsdaten tritt, 
wie auch im Zusammenhang mit den geschilderten Versuchen bei der Umwand
lung Smonoki. ~ Srhomb. illustriert wurde (Abb. 13), deutlich hervor bei der Reaktion 

BaO + 2AgJ = BaJ2 + 2Ag + 102 ; 

AgJ erleidet eine Umwandlung bei etwa 145°. 
Die lebhaften Umsetzungen mit AgCl und AgBr finden erst im Gebiet 320 bis 

330° statt. Sowohl mittels Erhitzungskurven als auch durch direkte Bestimmun-

Temp.·C-

Abb. 14. Das Minimum der Menge ungebundenen 
Schwefels, d. h. das Maximum der Vulkanislprungs
geschwindigkelt im Intervall der Umwandlung 

Srhomb:-+ Smonokl. nach HBDV ALL' llnd L.&11SS0N. 

20' 

120 

r, 
J' I I 
I I 
I I 
1 \ j; 
1+ \ _-+ 

+,l \ __ ------
I 

180 200 2'tO 2M 
li!mp.oC 

Abb. 15. Das Reaktivitatsmaxlmum bel der Um
wandiung von AgJ ffir die Reaktion: 

BaO + 2AgJ = BaJ. + Ag.O (2Ag + 1 0.) 
nach HBDVALL llnd LINDBKRANTZ. 

gen der Reaktionsprodukte wurde aber nachgewiesen, daB das entsprechende 
Intervall bei den Versuchen mit AgJ gerade bei der Umwandlungstemperatur 
beginntl. Dies geht deutlich aus Abb. 15 hervor. Die Versuche wurden so aus
gefiihrt, daB die Pulvergemische in schmalen Silberrohrchen wahrend zwei Mi
nuten bei den jeweiligen Temperaturen erhitzt und dann nach der Extraktions
methode analysiert wurden. Samtliche Erhitzungen schlieBen also auch die Er
warmungsperiode auf die betreffende Temperatur ein. Bei Temperaturen, die 
bedeutend fiber dem Umwandlungspunkt liegen, wird die Umwandlungsperiode 
sehr schnell passiert. Es bildet sich rasch die stabile Hochtemperaturmodifikation 
aus der verschwindenden Form. Die Dauer des aktivierten Obergangszustands 
wird daher kurz, und die Umsetzungsbetrage entsprechen mit wachsenden Dif
ferenzen zwischen Versuchstemperatur und Umwandlungspunkt immer mehr der 
Reaktionsfahigkeit der stabilen Hochtemperaturmodifikation bei der betreffenden 
Temperatur. Bei Temperaturen wieder, die dicht oberhalb des Umwandlungs
punkts liegen, ist nicht selten die Umwandlungsgeschwindigkeit noch gering, 
und der maximale Effekt, d. h. die starke Erhohung der Umsetzungsbetrage wird 
daher - wenigstens bei ganz kurzer Erhitzungsdauer - erst bei etwas hoheren 
Temperaturen erreicht. Bei den geschilderten Versuchen liegt diese Temperatur 
(vgl. Abb.15) offenbar in der Nii.he von 170°. 

1 J. A. HEDVALL, N. LINDEKRANTZ: Z. anorg. aUg. Chem. 197 (1931), 415, 417. 
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Hier sollen auch Versuche von HEDVALL und ROSEN 1 iiber die Oxydation 
der LegierungsphaseAgCd erwahnt werden. Ein relatives Maximum der Reaktions
fahigkeit wahrend des Umwandlungsvorgangs tritt dabei sehr deutlich hervor. 
Die Umwandlungstemperatur des untersuchten Praparats wurde zu 4330 be
stimmt, und die Dauer der Oxydationsversuche wurde an die gemessene Um
wandlungsgeschwindigkeit angepaBt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 16 darge
stellt. Es soIl anlaBlich des im vorangehenden genannten Einflusses von Korn
groBenveranderungen auf Umwandlungseffekte unterstrichen werden, daB das 
benutzte Praparat vor den Oxydationsversuchen iiber den Umwandlungspunkt 
erhitzt und dann wieder abgekiihlt worden war, so daB eine solche Einwirkung 
hinfallig ist. Aus mehreren Untersuchungen ist bekannt, daB Umwandlungen 
auch in metallischen Systemen ziemlich langsam verlaufen konnen. Ahnliche 
Ergebnisse, die auf erst allmahlich sich ausbildende Phasen hinweisen, sind auch 
von SMITS2 und von WASSERMANN3 erhaIten worden. 

Mit diesen Versuchen bei Phasenanderungstempe
raturen in gewissem Sinne vergleichbar sind auch 
Versuche, bei welchen ein fester Stoff in eine Art ~ 
"chemischer Pendelung" versetzt wird. Dies ist z. B. .~q8 
dadurch moglich, daB man den betreffenden Stoff ~ q6 
zwischen verschiedenen Oxydationsstufen schwanken ~ 
laBt. Dieser Vergleich ist um so mehr berechtigt, ala ~ 
bei einer groBen Zahl von katalytischen Prozessen die ~ WI-

~ 

~o 

benutzten Katalysatoren ununterbrochen durch Reak- ~ qz 
tion mit dem Substrat chemisch verandert (reduziert, 
oxydiert) und wieder regeneriert werden. Hier seien 
als Beispiel solcher Erscheinungen, die in diesem Werk 
in anderem Zusammenhang naher behandelt werden, 
nur die Untersuchungen von TAMARU' und Mitarbei
tern genannt, weil sie wegen der dabei auftretenden 
Anderungen der Phasengrenzverhaltnisse wenigstens 
zum Teil zu den hier beschriebenen Effekten mit ge
horen. Bei Erhitzen von Gemischen aus SnOs und 

'110 '120 '130 '1'10 '150 
lilmp DC 

Abb. 16. DaB Reaktivitatsmaxl
mum bel der Oxydation der Le
gierung Aged wiilirend der Um
wandlung nach, HBDVALL und 

RosllN. 

CaO wurde gefunden, daB die Entstehung von Stannat noch bei Temperaturen 
um 9000 herum sehr langsam und unvollstandig stattfand, wenn die Oxyde in 
indifferenter Atmosphare oder in Sauerstoff erhitzt wurden. In Gegenwart von 
auch nur sehr geringen Mengen Wasserstoff verlief aber die Stannatbildung viel 
rascher. Schon bei etwa 5000 erreichte die Umsetzung unter diesen Bedingungen 
merkliche Betrage. Dieses Ergebnis laBt sich nach TAMARU folgendermaBen er
klaren. Zuerst bilden sich Zinnoxydul und Wasser in geringen Mengen nach: 

SnOs + Hs = SnO + HsO. 

Dann findet die Stannatbildung in 'Obereinstimmung mit folgender Formel statt: 

2CaO + SnO + H20 = 2CaO· Sn02 + H 2 • 

Eine' andere Erklarung des Reaktionsverlaufs ware nach denselben Autoren die 
intermediare Bildung von leicht oxydierbarem Stannit. Auf jeden Fall ist die 
Umsetzung von der Entstehung reaktionsfiihiger Zentren aus SnO abhangig. 

1 J. A. HEDVALL, U. ROSEN: Z. anorg. allg. Chern. 229 (1936), 416. 
2 A. SMITS: Z. physik. Chern., Aht. B 39 (1938), 50, 52, 56. 
3 G. WASSERMANN: Z. Metallkunde 30 (1938), 62, 64. 
, S. TAMAltU, N. AND6: Z. anorg. aUg. Chern. 184 (1929), 385; 196 (1931), 309; 

vgl. auch S. TAMARU, H. SAKURAI: Z. anorg. aUg. Chern. 196 (1931), 24. 
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In nahem Zusammenhang zu diesen Untersuchungen stehen natiirlich auch 
die an anderer Stelle des Handbuchs behandelten Arbeiten von SCHENCK! und 
Mitarbeitern iiber die erhohte Oxydierbarkeit von Metallen in Gegenwart von 
Stoffen, welche mit dem entstehenden Oxyd reagieren konnen. 

2. Aktivitatsunterschiede beim Schmelzen oder beim Zerfall 
metallischer Phasen. 

Die Abgrenzung zum vorangehenden Abschnitt braucht natiirlich nicht scharf 
zu sein. Wenn metallische Phasen, die sich iiber ein breiteres oder schmaleres 
Homogenitatsgebiet erstrecken, in andere feste Phasen umgewandelt werden, so 
hat die Trennung von III. 1 eigentlich keinen Sinn. Bei der Entstehung einer 
Schmelze kommt aber insofern ein neues Moment hinzu, als dadurch eine mei
stens bedeutend weniger starre Phase mit groBerer Beweglichkeit der Partikeln 
gebildet wird, und man konnte geneigt sein, ganz allgemein eine groBere Reaktions
fahigkeit zu erwarten. Es ware aber nicht richtig, wenn wir uns nUr an den Geschwin
digkeitsfaktor hielten und von Gleichgewichten absahen, weil die so erfaBte Um
setzungsfahigkeit von der Mischbarkeit und von Art und GroBe der Kontaktflache 
mit der zweiten Reaktionskomponente abhangig ist. Dabei ist auBerdem zu be
litchten, daB beim Schmelzen eines Pulvers im FaIle einer nicht bewegten Schmelze 
nicht nur die FlachengroBe vermindert wird, sondern daB auch aktive Ecken und 
Zentren der Kristalle verschwinden. Es kann also nicht als sicher betrachtet 
werden, daB die groBere Reaktionsfahigkeit der fliissigen Phasen unter allen Um
standen diese Faktoren iiberkompensiert. Auch fallen die Schmelzvorgange als 
solche eigentlich aus dem Rahmen unserer Behandlung von Effekten wiihrend 
einer Umwandlung, weil sie ausnahmslos sehr schnell verlaufen und wenigstens 
praktisch keine instabilen tTbergangszustande durchschreiten. Auf die Wahr
scheinlichkeit einer tTbergangsperiode zwischen Kristallordnung und Schmelz
unordnung haben jedoch in letzterer Zeit verschiedene Verfasser aufmerksam 
gemacht 2• Tatsachlich scheint ein Vorschmelzen in bestimmten Fallen sogar deut
lich aufzutreten3• Es ist allerdings klar, daB durch die neuen Kontakte fest
geschmolzen, andere Keim- und Grenzflachenverhaltnisse geschaffen werden, die 
natiirlich, solange sie existieren, korrosionsartige Prozesse fordern konnen. Das 
sind aber Vorgange, die nicht in diesem Kapitel behandelt werden sollen. Folgen
des Ergebnis einer Untersllchung von HEDVALL und lLANDER4 sei in diesem Zu
sammenhang zur Beleuchtung des Angefiihrten kurz erwahnt. 

Es wurde zunachst festgestellt, daB die Bildungsgeschwindigkeit der Oxyde 
beim Erhitzen von 'Y}- und e-Bronze in Gegenwart von Sauerstoff gerade bei den 
Zerfallstemperaturen der betreffenden Phasen (CuSn bzw. Cu3Sn) plotzlich zu
nimmt, ebenso daB die Reaktionsfahigkeit des dabei gebildeten Sn02 mit an
wesenden Oxyden bedeutend groBer ist als fiir gewohnliche Sn02-Praparate. 
Der schnell gesteigerte Verlauf der Oxydation von reinem CuSn (Abb. 17) in 
Zusammenhang mit der fiir Reaktionen bei Phasenzerfall charakteristischen 
Schwankung der Werte zwischen 4000 und 5000 ist sicherlich mit dem bei 4200 

stattfindenden tTbergang der 'Y}-Phase in s-Phase (CuaSn) und zinnreiche Schmelze 
in Zusammenhang zu bringen. Dabei konnte allerdings sowohl die gebildete 
Schmelze an sich als auch der reine ZerfallsprozeB des CuSn-Gitters reaktions-

1 R. SCHENCK, H. WESSELKOCK: Z. anorg. aUg. Chern. 184 (1929), 39; vgl. auch 
R. SCHENCK u. Mitarbeiter: Z. anorg. aUg. Chern. 166 (1927),113; 206 (1932), 29. 

2 Vgl. hier F. C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 693, 702ff. 
3 Vgl. z. B. W. O. BAKER, C. P. SMYTH: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 1929. -

A. MULLER: Proc. Roy. Soc., (London), Ser. A 158 (1937), 403; 166 (1938), 316. 
4 J. A. HEDVALL, F. lLANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 203 (1932), 373. 
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beschleunigend wirken. Die entstandene e-Phase kann aber einen derartigen 
Effekt nicht hervorrufen, da sie sehr langsam oxydiert wird. Die Schmelze konnte 
aber natUrlich der groBeren Bewegungsmoglichkeit ihrer Atome oder Molekiile 
wegen leichter reagieren als der Kristall. AuBerdem ist sie auch zinnreicher als 
die ursprungliche oder die gebildete feste Phase, und wenn das Zinn leichter 
oxydiert wird als das Kupfer, so ware auch aus diesem Grund eine Beschleunigung 
der Oxydation moglich. Wie aus angestellten Versuchen ~ 
mit reinem Zinn erhellt, ist es aber nicht wahrschein- ~ 
lich, daB die Schmelze ihrer Eigenschaft als Schmelze ~20 
wegen den Oxydationsverlauf in der genannten Rich - ~ 

~ 15 
tung nennenswert beeinfluBt. Der Kristall kurz unter .~ 
und die Schmelze kurz uber dem Schmelzpunkt des ~ fO 

Zinns unterscheiden sich namlich nicht sehr viel in be- ~ 
Ii; 5 

zug auf die Oxydationsintensitat. Eine viel groBere Rolle -l:2 

.an und fUr sich scheint der Zerfall de8 CuSn-Gitter8 in 1 0 '1-00 500 600 
CuaSn und Schmelze zu 8pielen. '5 Temp __ 

Eine Auswirkung des Schmelzvorgangs auf die Ka- Abb. 17. Relative Gewicht8zu-
talysatorwirkung konnte bisher nicht festgestellt wer- nahme bei der Oxydation von 
den. SCHWAB und MARTINI haben nach einer Kritik CuSnnachHEDVALLn.HONDA.. 
fruherer diesbezuglicher Versuche von neuem eine ein-
gehende PrUfung des katalytischen Verhaltens verschiedener Metalle beim Er
hitzen tiber den Schmelzpunkt angestellt. Ihr Ergebnis zeigt folgende Zu
.sammenstellung (Tabelle 4): 

System 

ZnjCH30H-Spaltung 
ZnjNH3- Spaltung ..... . 
SbjNH3- Spaltung ..... . 
SbjC2H sOH-Spaltung .. . 
SbjC2H sNH2-Spaltung .. 
CdjC2H sNH2-Spaltung .. 
CdjC2H sOH-Spaltung .. . 
CdjNH3-Spaltung ..... . 

Tabelle 4. 

Befund 

ungeeignet, da ZnO-Bildung 
keine Katalyse 
keine Katalyse 
GefaJ3wandkatalyse 
GefaJ3wandkatalyse 
keine Katalyse 
keine Katalyse bzw. nur CdO-Katalyse 
keine Katalyse 

Das Ausbleiben eines Effektes ist verstandlich, da aIle Metalle schon bei erheblich 
unter den Schmelztemperaturen liegenden Temperaturen durch Sinterung des
aktiviert werden. Die Temperatur des beginnenden Platzwechsels im Gitter 
betragt bei Metallen ca. 0,33 der absoluten Schmelztemperatur2• Es ist anzuneh
men, daB der SchmelzprozeB, wenn uberhaupt eine, dann keine nennenswerte 
Rolle fUr die Katalysatorwirkung spielt. 

SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS 3 haben nach einem katalytischen Effekt 
beim Zerfall der aluminiumreichen o-Mischkristalle aus Silber und Aluminium 
in die silberreichere y-Phase und silberarmere o-Kristalle gesucht. Es wurden 
die Wirksamkeits-Temperaturkurven beim Durchschreiten des Entmischungs
intervalls in beiden Richtungen fUr die Spaltung von Methanol und lithanol 
aufgenommen, jedoch keinerlei Unstetigkeiten gefunden, wohl deshalb, weil die 

1 G.-M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 
610. 

2 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 157 (1926), 321. 
3 G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS: Z. physik. Chern. irn Druck. 
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katalytischen Eigenschaften (Aktivierungswarmt;ln) beider Phasen zu ahnlich 
sind. Die neu entstandenen Heterogenitaten (Phasengrenzlinien) wirken sich also 
hier nicht als neue aktive Zentren aus. 

3. Aktivitatsunterschiede bei Uberstrukturumwandlungen. 

Beziehungen zwischen der Ausbildung der geordneten Atomverteilung und 
der katalytischen Leistungsfahigkeit sind von RIENACKER und Mitarbeitern bei 
den Legierungen von Cu mit Au * und von Cu mit Pd ** aufgefunden worden. 
Bei folgenden Zusammensetzungen treten Uberstrukturumwandlungen auf: 

CuaPd ***, ungeordnet und geordnet kubisch flachenzentriert, 
CuaAu, ungeordnet und geordnet kubisch flachenzentriert, 
CuPd, ungeordnet kubisch flachenzentriert, geordnet kubisch raumzentriert, 
CuAu, ungeordnet kubisch flachenzentriert, geordnet tetragonal mit Achsen-

verhaltnis c: a f"..J 1,07. 

Die Legierungen werden nach langerem Erhitzen iiber mindestens 4000 und 
Abschrecken im ungeordneten Zustand erhalten und werden nach mehrtagigem 
Tempern in eine geordnete Verteilung iiberfiihrt. Zwecks Vermeidung von An
derungen in dem einmal ausgebildeten Zustand wnrden die katalytischen Mes

Tabelle 5. Katalysatorwirkung von 
Legierungen im geordneten und 

ungeordneten Zustand. 

Aktivierungsenergie 

sungen bei hochstens 2200 C ausgefiihrt. Als 
Testreaktion diente die Spaltung der Amei
sensanre, die in samtlichen Fallen nach 
nullter Ordnung verlief. Die gemessenen 
Aktiyierungsenergien sind daher als wahre 

Legierung 
geordnet ungeordnet und fiir den betreffenden Katalysator als 

CUaAu .... . 
CuAu ..... . 
CuaPd .... . 
CuPd ..... . 

21,3 
24,0 
16,2 
14 

24,5 
24,0 
22 
22 

charakteristisch fUr die Leistungsfahigkeit 
anzusehen. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse 
enthalten. Bei den Cu.Pd-Legierungen sind 
die Aktivierungsenergien der geordneten 
Phasen bedeutend niedriger, die Einwirkung 

del' Katalysatoroberflache auf das Substrat erheblich starkel' als bei den unter
kiihlten ungeordneten Phasen. Die Legierung CuaAu weist ein entsprechendes 
Verhalten auf, wahrend bei CuAu praktisch kein Aktivitatsunterschied zwischen 
geordneter und ungeordneter Phase besteht. Eine eingehende Deutung fiir diese 
Erscheinungen kann noch nicht gegeben werden. Der "geordnete Katalysator" 
ist energetisch betrachtet in "tieferer Resonanz" mit dem Substrat als der unge
ordnete. Wir werden im folgenden (III. 5) sehen, daB allerdings dar&us nicht 
allgemein geschlossen werden kann, daB del' katalytische Totaleffekt einer ge-' 
ordneten Phase daher groBer ware. Es ist namlich, was schon aus der ARRHENIUS
schen Gleichung hervorgeht, so, daB die Wirksamkeit eines Katalysators auf zwei 
Faktoren beruht, der Zahl und der Art der Zentren. Es ist daher moglich, daB die 
Wirkung eines Katalysators mit einer verhaltnismaBig kleinen Zahl hochaktiver 
(niedriger Aktivierungswarme, "wohl abgestimmter") Zentren durch eine starke 
VergroBerung in der Zahl weniger aktiver Zentren in einem anderen Zustand 
des Katalysators iibertroffen werden kann (vgl. beim magnetokatalytischen Ef
fekt III. 5). 

* G. RIENACKER: Z. anorg. allg. Chern. 227 (1936), 353 und spatere Arbeiten. 
** G. RIENACKER, G. WEBSING, G. TRAUTMANN: Z. anorg. aUg. Chern. 236-

(1938), 252. 
*** Bei CuaPd mu13te allerdings nicht die stochiometrisch zusammengesetzte, son

dern eine Legierung mit 17 Atom- % Pd verwandt werden, urn die Umwandlung ZTh 

erzielen. 
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RIENACKER hat darauf hingewiesen, daB die Anderungen im Elektronenzu
stand beim Ubergang ungeordnet -+ geordnet, die mit den Anderungen der Ak
tivitat in Zusammenhang stehen k6nnen, auch einen gleichsinnigen Effekt in be
zug auf den magnetischen Zustand hervorrufen. Bei Cu3Pd, CuPd und Cu3Au 
nimmt der Diamagnetismus bei der Umwandlung zu, bei CuAu dagegen abo 

RIENACKER und BOMMER l fiihrten auch Untersuchungen iiber die kataly
tische Athylenhydrierung an Cu-Ni-Legierungen aus. Ihre Ergebnisse zeigen, 
wie nahe miteinander verkniipft solche Eigenschaften wie innerer Bindungs
und Ordnungszustand, Oberflachenaktivitat, Elektronenzustand und Licht
absorption sind. 1m Gebiet zwischen 19,2 und 19,8 Atom- % Ni erhiilt man Le
gierungen mit im Verh1iJtnis zu den anderen stark erhohter katalytischer Aktivi
tat. Diese Verstarkung ist mit einer Erhohung der Aktivierungsenergie verkniipft. 
Der hohere katalytische Effekt muB also durch eine starke Vermehrung der Zahl 
aktiver Zentren (vgl. oben) erklart werden. Diese Erscheinung wird von SCHWAB 2 

als "anomale Verstarkung" bezeichnet. YOSHIKAWA3 hat friiher gefunden, daB 
auch bei anderen katalytischen Prozessen ein Zusatz von Cu zum Ni die starker 
aktiven Stellen vermindert und die weniger aktiven vermehrt. In dem genannten 
Intervall (19,2-:-19,8 Atom- %), bei welchem die Katalysatorverstarkung auf tritt, 
findet auch der Farbenumschlag Rot-WeiB statt. 

Die Zwischenzustande bei der Uberstrukturumwandlung der genannten Le
gierungen sind von SCHNEIDER hinsichtlich katalytischer Wirksamkeit unter
sucht worden. Besonders interessant ist das Verhalten von CuAu *. Es wurde 
durch 1 stiindiges Anlassen auf Temperaturen zwischen 200 und 3900 und durch 
3stiindiges Anlassen auf Temperaturen zwischen 360 und 5000 eine Reihe ver
schiedener rontgenographisch kontrollierter Uberg;:mgsformen hergestellt und 
ihre katalytische Wirkung gegeniiber der Ameisensaurespaltung untersucht. 
Die Aktivierungsenergien des geordneten und des ungeordneten Zustands waren 
praktisch gleich (19,5 kcal), jedoch niedriger als wahrend des lThergangs, wobei 
die Aktivierungsenergie zwei Maxima mit 27 und 29 kcal durchlauft. Einen ganz 
analogen VerIauf zeigt auch die Anderung des Elastizitatsmoduls wahrend des 
Dbergangs. 

Es ist wahrscheinlich, daB ahnliche Unterschiede auch in glasigen Systemen 
beim Passieren des Transformationspunktes auftreten4. Mehrere Untersuchun
gen weisen auf innere, beirn Transformationspunkt spontan eintretende Ande
rungen der gegenseitigen Richtungsabhangigkeit der Bausteine, d. h. des Ord
nungszustandes, hin. 

In dieser Klasse von Umwandlungseffekten solI auch eine beobachtete Ver
starkung des wahren Umsetzungsvermogens eines von Ordnung zu Unordnung 
sich umwandelnden Stoffes angefiihrt werden. Von HEDVALL 5 wurde ein vorher 
nicht beachteter Typ von verpuffungsartig verlaufenden Umsetzungen zwi
schen festen Stoffen in Gegenwart von Sauerstoff gefunden, indem Z. B. Sul
fide, Phosphide, Carbide, Silicide mit Erdalkalioxyden und O2 so reagieren, daB 
bei scharf bestimmten Temperaturen Sulfate, Phosphate, Carbonate und Sili
cate von dem Metall des Zusatzoxyds und Oxyde der vorher mit S, P, C, Si bzw. 
verbundenen Metalle gebildet werden (z. B. CaO + ZnS + 2 O2 = CaSO, + ZnO). 

1 G. RIENACKER, E. A. BOMMER: Z. anorg. aUg. Chem. 242 (1939), 302. 
2 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. physik. Chern., Aht. B 25 (1934), 411. 
3 K. YOSHIKAWA: Bull. chern. Soc. Japan 7 (1932), 201. 
* A. SCHNEIDER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 727; 46-

(1940), 321. 
4 A. SCHNEIDER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 321. 
5 J. A. HEDVALL: Z. anorg. allg. Chern. 1M (1926), Iff. 
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Genau wie bei den vorher (Tab. 2) beschriebenen Saureplatzwechselreaktionen 
werden die "Reaktionstemperaturen" in auffallender Weise von den Zusatz
.oxyden bestimmt. Bei 'einem einzigen der untersuchten Stoffe, Ou2S, wird diese 
RegelmaBigkeit unterbrochen, indem die Reaktionen mit MgO, OaO und SrO, 
die normal bei wesentlich hoheren Temperaturen reagieren, bei ein und der
,selben Temperatur, 370°, verlaufen. Es lag nahe, dies durch eine kristallographi
sche Umwandlung von 0u2S bei 370° zu erklaren. Eine solche war aber nicht 
bekannt. 

Eine spater ausgefiihrte Untersuchung1 stellte in der Tat auch fest, daB keine 
wirkliche Umwandlung bei dieser Temperatur eintritt, sondern eine reversible 
Umgestaltung des Ordnungszustands bei 370° stattfindet. 

4. Aktivitatsunterschiede bei Rotationsnmwandlung, Genotypie 
oder bei "CoHEN-UmwandJung". 

Da jede innere Anderung 
beweglichkeit als auch die 

des Zustands eines Gitters sowohl die Partikel
Oberflachenaktivitat beeinfluBt, besteht kein 
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Zweifel, daB Umwandlungseffekte in 
diesen samtlichen Fallen existieren. 
Bisher sind sie allerdings nur bei dem 
seiner Art nach noch unvollstandig be
kannten Umwandlungstyp nachgewie
sen, den wir nach dem Entdecker als 
OOHEN-Umwandlung bezeichnen. Ei
nige Versuche mit OdJ 2, das in einem 
Schichtengitter kristallisiert, wurden 
allerdings ausgefiihrt, um zu erfor-

." schen, ob auch in solchen einfachen 
400501 ~ Schichtengittern eine den von THIES-

11-0 ~ SEN gefundenen Erscheinrtngen bei 
30 !, x Fettsauren entsprechende "Freiheits-

1i " , erinnerung" des J ods bestiinde. Da 
20 ~ die Jod-Schichten im OdJ2 mit der 
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40010=--'-----==--~---:'::__~___:':-.L...~-~__='_ Struktur des freien Jods wenig gemein-
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Abb. 18. Reaktivitatsmaxima beim Auflosen von Bi(A) 
und Cu(B) in HNO, nach HEDVALL, HEDIN und 

ANDERSSON. 

vermuten, daB irgendwelche Diskonti-
nuitaten bei den Schmelz- oder Siede
punkten des Jods auftreten wiirden. 
Dilatometrische Bestimmungen und 

Auflosungsversuche an OdJ2-Pastillen bestatigten dies 2. 

1m Zusammenhang mit OOHEN-Umwandiungen, deren Eintreten dilato
metrisch bestimmt wurde, konnten bei Auflosungsversuchen in vielen Fallen 
deutliche relative Maxima der Angreifbarkeit nachgewiesen werden. Es war 
notwendig, eine ganze Versuchsreihe mit dem gleichen Zylinder oder BIech 
durchzufiihren, weil es bei Auflosungsversuchen dieser Art natiirlich nicht mog
lich ist, verschiedene Probekorper miteinander zu vergleichen, zumal es notwendig 
war, Reagentien zu verwenden, die nur kleine Mengen des Metalls auflosen. 
Nur unter diesen Bedingungen kann mit einer chemisch und geometrisc;h prak
tisch unveranderten Oberflache wahrend einer Versuchsreihe gerechnet werden. 

1 J. A. HEDVALL, E. BRAZEE, R. JAGITSCH: lng. Vetensk. Akad. (Stockholm) 
Medd. 1939, Nr. 4. 

2 J. A. HEDVALL, H. BERLIN: unverOffentlicht. 
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Die nebenstehende Abb. 18 gibt die Verhiiltnisse bei der Auflosung von 
ProbekOrpern aus Bi (Abb. 18 A), Cu (Abb. 18 B) in schwachen HNOa-Losungen 
wieder. Die Maxima der Auflosungsgeschwindigkeiten fallen mit den dilatome
trisch bestimmten Umwandlungstemperaturen genau zusammen und treten 
sowohl bei steigenden als auch bei fallenden Versuchstemperaturen auf!. 

Entsprechende Effekte wurden spater auch mit Antimon erhalten2• Mit Silber 
konnte kein Maximum erhalten werdens. Nur eine starke Streuung der Werte im 
Gebiet der Umwandlung trat auf; dies ist eine ofters gemachte Beobachtung bei 
Versuchen dieser Art. 

o. Aktivitatsunterscbiede bei magnetischen Umwandlungen. 

Wie unter II. 3c ausgefUhrt wurde, miissen auchAnderungen des magnetischen 
Zustands eines Gitters von Veranderungen derphysikalisch-chemischenAktivitat 
des betreffenden Stoffes begleitet sein. Allerdings diirften diese Effekte im allge
meinen nicht sehr groB sein. HEDVALL und Mitarbeiter haben iiber derartige 
magnetochemische Effekte erstmalig berichtet4• Ihr Nachweis lieB sich mit be
sonderer Deutlichkeit bei katalytischen, aber auch bei direkten chemischen Re
aktionen durchfiihren. Von den letzteren zeigte es sich, daB die Oxydationsge
schwindigkeit von Nickel beim Curiepunkt merklich geandert wird, und zwar 
nimmt die Oxydierbarkeit beim Verlust des Ferromagnetismus sprunghaft zu5. 

Der Effekt ist aber nur geringfUgig. 
Fiir die katalytischen Messungen war Nickel als Katalysator sehr geeignet. 

Der Curiepunkt liegt in einem fUr viele Reaktionen passenden Intervall, namlich 
fiir reines Nickel bei etwa 3600 , fiir Handelsnickel niedriger. Der 'Obergang von 
der ferromagnetischen in die paramagnetische Form ist nicht mit Veranderungen 
der Gittersymmetrie verbunden. Andernfalls ware mit einer "Oberlagerung kri
stallographischer Umwandlungseffekte zu rechnen. AuBerdem ist Nickel ziemlich 
widerstandsfahig gegen Angriffe von den Substrat- oder Produktgasen, welche 
durch Ausbildung einer Reaktionsschicht auf dem Nickel die Beobachtung der 
bier in Rede stehenden Effekte unmoglich machen wiirden. Dennoch muB auch 
Nickel in verhaltnismaBig grobkorniger Form verwandt werden, da feinkornige 
Pulver in den meisten Fallen zu schnell verandert werden. Grobe Pulver konnen 
natiirlich bei solchen Untersuchungen benutzt werden, weil keine groBen Um
setzungen erstrebt werden. Beispielsweise sei angefiihrt, daB mit einem Nickel
pulver von der KorngroBe von Feil- oder Fraserspanen ein Umwandlungseffekt 
bei dem Stickoxydulzerfall mit demselben Praparat drei- bis viermal nacheinander, 
allerdings mit abnehmender Scharfe, beobachtet werden konnte, wahrend ein 
sehr feinkorniges Pulver nur bei der erstmaligen Benutzung als Katalysator 
einen zwar deutlichen, aber ziemlich schwachen Knick auf der Umsatzkurve er
gab. Diese Verhaltnisse variieren natiirlich mit dem benutzten Substrat. Wie in den 
Originalmitteilungen naher auseinandergesetzt wurde, ist es beim Arbeiten mit 
Nickel absolut notwendig, darauf zu achten, daB im Zimmer keine solchen Gase 
zugegen sind, auf deren Gehalt im Ni der Charakter der Entmagnetisierungskurve 
empfindlich anspricht. Dies gilt besonders fiir Schwefel. Auch die geringsten 

1 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, E. ANDERSON bei HEDVALL: Reaktionsfahigkeit 
fester Stoffe, S. 136. Leipzig, 1938. 

2 J. A. HEDVALL, N. BOSTROM: Z. anorg. allg. Chern. 243 (1940), 233. 
3 J. A. HEDVALL, B. COLLIANDER: Z. anorg. allg. Chern. 243 (1940), 234. 
, J. A. HEDVALL, E. GUSTAVSON: Svensk. kern. Tidskr. 46 (1934), 64 und spatere 

VerOffentlichungen in Z. physik. Chern. 
S J. A. HEDVALL, R. HEDIN, O. PERSSON: Z. physik. Chern., Abt. B 27 (1934). 

196. 
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Spuren von S machen den Curiepunkt sehr unscharf, und entsprechend tritt der 
magnetokatalytische Effekt sehr verflacht auf. Eine andere VorsichtsmaBregel 
ist natfulich, daB der Gasraum in der Katalysatorkammer klein sein muB, damit 

8 
die beirn Curiepunkt geanderte Zusammensetzung des Gases nicht 
durch starke Verdiinnung ausgeglichen wird. 

Die Beobachtungen wurden zuerst nach der dynamischen Me
thode ausgefiihrt, wobei die Druckunterschiede der mit kleiner 
Geschwindigkeit stromenden Gase vor dem Eintritt und nach 
dem Austritt aus dem Reaktionsraum gemessen wurden. Diese 

Methode kann also in den Fal
gelroclmelesGas len benutzt werden, bei wel
IU'17BehiHer 

~~~~~~~~~~-;.::.:..:.=-=--- chen die Zahl der Molekiile 
[;Ii vor und nach der Reaktion 

Abb. 19. Anordnung fiir katalytische Versuche im Umwandlungs-

verschieden ist. Statt durch 
Druckmessungen wurden die 
Gaszusammensetzungen auch 
durch Warmeleitfahigkeits
unterschiede ermittelt. Zweck
maBig war dazu nach einigen 
Abanderungen der automa-

gebiet ferromagnetischer Stoffe. 
1 VentlI, Z Thermostat ffir Stromungsmanometer, 3 Stromungs
manometer ffir Einlallgas, 4 Stromungsmanometer ffir Auslallgas, 
5 Of en, 6 Katalysatorgefall, 7 Thermoelement, 8 Warmeschutz. 

(Nach HEDVALL und Mitarbeitern.) 
tisch registrierende technische 

Gasanalysator von SIEMENS wegen der Moglichkeit, Ein- und AuslaBgas direkt auf
einander beziehen zu konnen. Die Empfindlichkeit war hinreichend, urn auch 
chemische Veranderungen der Katalysatoren wahrend 
der Prozesse aufwzeigen. Die Versuchsanordnungen sind 
in Abb. 19 und 20 schematisch dargestellt. 

Bei samtlichen bisher ausgefiihrten Versuchen mit 
sehr verschiedenen ferromagnetischen Katalysatoren und 

8 

10 

Abb. 20. Anordnung ffir katalytische Versuche im Urowandlungsgebiet ferromagnetlscn~r Stoffe. 
1 Gasometer, Z Venti), 3 Gasgeschwindigkeitsmesser, 4 U-Rohr mit Natronkalk, 5 U-Rohr mit Chlorcalcium. 
6 Gasanalysator (Siemens), abgeandert ffir vorliegende Zwecke1 , 7 KatalysatorgefaLl, 8 Thermoelement, 9 Of en. 

10 Registrierapparat, Siemens. (Naeh HEDVALL und Mitarbeitern.) 

vielen Substratsystemen wurde ausnahmslos ein magnetokatalytischer Ettekt2 fest
gestellt. Der VerIauf der Umsatzkurven zeigt in allen Fallen beim Verschwinden 

1 Samtliche Rohrleitungen zwischen Katalysator und Analysator sind so eng wie 
moglich, urn sofortiges Ansprechen auf wahrend der Katalyse geanderte Gaszusam
mensetzung zu erreichen. 

2 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, O. PERSSON: Z. physik. Chern., Aht. B 27 (1934). 
196. - J. A. HEDVALL: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, S. 162-=-170. Leipzig, 1938_ 
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des Ferromagnetismus eine Richtungsanderung, die in volliger Dbereinstimmung 
mit dem jeweiligen Typ der Entmagnetisierungskurve mehr oder wenig aus
gepragt sprungweise verlauft. Einige typische Beispiele solcher Effekte zeigen 
die Kurven der Abb. 21-:-.24. 

Schon geringe Mengen von Fremdstoffen konnen, wie erwahnt, die Lage des 
Curiepunkts oder den Charakter des Entmagnetisierungsverlaufs betrachtlich 
andern. Die Abb. 22 enthalt die Ergebnisse 
von Versuchen mit unreinem Nickel, das sei
nen Ferromagnetismus etwa 200 niedriger ver
liert. Der Curiepunkt bleibt aber in diesem 
FaIle scharf. 

Die enge Beziehung zwischen Katalysator
wirkung und Entmagnetisierungsverlauf geht 
aus Versuchen mit zwei verschiedenen Ni
Sorten bei der Reaktion: 2 CO = COs + c 
(Abb. 23) hervor. Sie zeigen, daB die .An
derung der Katalysefahigkeit nicht nur von 
der Lage des Curie-Intervalls, sondern auch 
von der Form der Entmagnetisierungskurve 
abhangtl_ 

Vollig entsprechende Ergebnisse wurden 
auch bei der Hydrierung von CO an Ni er
halten. In den Produktgasen wurde der Ge
halt an den verschiedenen, bei den Versuchs
bedingungen in Betracht kommenden Pro

350 .380 370 380 
Temp °C 

Abb.21. Geanderte Katalysatorwirlrung beim 
Verlust des Ferromagnetismus bei der Reak
tion: 2N,O-.2N. + O. an relnem Ni (Curie
Intervall: 358+361°). Die beiden Kurven be
zleben sieh auf zwel etwas unglelche Gas
geschwindigkelten, bel 1: 2,00 cmo/Min. und 
bel Z: 1,52 ems/Min. nach HEDVALL und 

Mitarbeitern. 

dukten - CH4, CaH2' CO2 - bestimmt. Abb. 24 zeigt, daB samtliche Reaktionen 
von dem Verlust des Ferromagnetismus beeinfluBt werden, und daB der Verlauf 
auch qualitativ geandert wirds. . 

Die Reaktion C2H4 + H2 = CaHe zeigt ebenfalls einen unstetigen Verlauf 
bei Temperaturen, die mit dem Curie-Intervall der verwendeten Ni-Praparate 
zusammenfallen. Bei dieser Reaktion wird 
aber die Beobachtung eines magnetokata
lytischen Effekts zufolge Olbildung auf 
der Katalysatorflache Behr erschwert oder 
nach kurzer Versuchsdauer unmoglich ge
machts. 

In diesem Zusammenhang sollen auch 
die Untersuchungen von AOYAMA, MAT
SUZAWA und TAKABASm3 genannt werden. 
Diese Autoren fanden bei der Hydrierung 
von CSH4 iiber Cu-Ni-Legierungen, daB die 
Wirkung des Katalysators bei den Curie
punkten verstiirkt wird. 

to / t 
'I'.aa'" 

i:-~ 
JtO 320 330 3'f{} 350 360 

Temp 0(: 

Abb. 22. Geanderte Katalysatorwirkung beim 
Verlust des Ferromagnetismus bel der Reaktlon: 
2 N,O-.2N, + 0, an elnem Handelsniekel(Curie
Intervall: 337+340°) nach HEDVALL und Mit-

arbeltern. 

Entsprechende Effekte treten auch mit anderen ferromagnetischen Kataly
satoren als Nickel auf. Sie wurden z. B. auch bei der Katalysatorwirkung von 
Heuslerlegierungen4 und von MagnesiumferrW> gefunden. 

1 J. A. HEDVALL, F. SANDFORD: Z. physik. Chern., Aht. B 29 (1935), 455. 
2 J. A. HEDVALL, R. HEDIN: Z. physik. Chern., Aht. B 30 (1935), 280. 
3 S. AOYAMA, J. MATSUZ.A,WA, T. TAKAHASHI: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. 

Tokyo 34 (1938), 957. 
4 J. A. HEDVALL, R. HEDIN: Z. physik. Chern., Aht. B 30 (1935), 285. 
5 J. A. HEDVALL, A. BERG: Z. physik. Chern., Aht. B 41 (1938), 388. 
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FORESTIER und LILLE wiesen auf ahnliche Erscheinungen im chemischen 
Verhalten einer Reihe von Ferriten hinI. 

~IfOr 
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Abb.23. Geiinderte Katalysatorwirkung beim 
Verlust des Ferromagnetismus bei der Reak
tion: 2 CO -+ CO, + C an zwei Ni- Qualitiiten 
mit sehr verschiedenen Typen der Verlust
kurven und entsprechend uniihnIichen Um
setzungskurven nach HEDV A.LL und Mit-

arbeitern. 
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Entsprechende Ergebnisse wurden auch 
mit verschiedenen Eisen- und Stahlsorten er
halten. Die A2-Umwandlung, die ebenfalls 
keine eigentliche Strukturumwandiung, son
dern eine Veranderung des magnetise hen Zu
stands ist (Verlust des Ferromagnetismus), fin
det oberhalb 700° statt, und die Zahl an
wendbarer Substrate ist daher beschrankt, 
zumal Eisen ziemlich Ieicht angegriffen wird. 
Hier seien die Katalyseversuche von HED
VALL und BERG an der Reaktion zwischen 
Kohienoxyd und Wasserstoff tiber Roheisen 
mit ei\lem Curie-Intervall von 710-;-.737° und 
derseloen Reaktion tiber einem SpezialstaW 
(Curie-Intervall: 700-;-.740°) genannt2• 

Auch mit fltissigen Substraten wurden 
entsprechende Effekte erhalten. HEDV ALL und 
BYSTROM 3 zeigten, daB die Hydrierungsinten
sitat von Ricinus- und Baumwolisaatol tiber ver
schiedenen Ni-Cu- (Curie-Intervall 193-;-.203° 
und 168-;-.178°) und Pd-Co- (Curie-Intervall 
152-;-.160°) Katalysatoren beim tJbergang des 
Katalysators in den paramagnetischen Zu
stand zunimmt. Die Messungen wurden mit 
Hille eines Tauchrefraktometers ausgefiihrt. 

~ 

Bei Dehydrierungsreaktionen - von AI
koholen und von Ameisensaure - konn
ten allerdings SCHWAB und SCHWAB
AGALLIDIS4 keinen magnetokatalytischen 
Effekt auffinden. 

/' 
/' 

I 

In samtlichen oben beschriebenen 
Fallen sind kristallographische Umwand
lungen ausgeschiossen, und man hat 
daher nicht mit Phasenumwandlungs
effekten im eigentlichen Sinne zu rech
nen. ErfahrungsgemaB treten solche un
stetigenAnderungender Aktivitat wie die 
hier beschriebenen auch nicht durch die 
thermische Ausdehnung der Gitter auf, 
und die ausnahmsios stattfindende Koin
zidenz mit dem Curiepunkt spricht offen
bar gegen eine solche Etkiarung. Die 
katalytische Wirkung ist natiirlich von 
den jeweiligen Gitterabstanden abhangig, 
aber unter und tiber dem Curiepunkt ist 

10 .____x-x--;: CO2 
x--x ".--x-x 

o _x_x-x--x'/ C21f~ 
300 3tO 320 330 3'10 350 360 370 380 

Tempera/ur DC 

Abb. 24. Geiinderte Katalysatorwirkung beim Ver
lust des Ferromagnetismus bei Hydrierungsreaktionen 
mit CO an einem Ni-Pdlparat mit dem Curie-Inter-

vall 364.;-370° nach HEDVALL und !lfitarbeitern. 

1 H. FORESTIER, R. LILLE: C. R. hehd. Seances Acad. Sci. (Paris) 204 (1937), 265, 
l254; 209 (1939), 164. 

2 J. A. HEDVALL, A. BERG': Z. physik. Chem., Aht. B 41 (1938), 388. 
3 J. A. HEDVALL, H. BYSTROM: Z. physik. Chern., Aht. B 41 (1938), 163. 
4 O.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS: Z. physik. Chern. irn Druck. 
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der Kurvenverlauf stetig. Allerdings wird bei vielen ferromagnetischen Stoffen 
die thermische Ausdehnung gerade beim Curiepunkt diskontinuierlich geandert. 
Das ist z. B. fiir Eisen und seine Legierungen von SCHMIDT, ESSER, MULLER 
und KOSTERl nachgewiesen worden, ohne daB ein Phasenwechsel die magnetische· 
Umwandlung begleitetl ,2. Wahrscheinlich sind aber (vgl. unten) Auswirkungen 
in bezug auf die Zahl aktiver Zentren auch deshalb, weil der Ferromagnetismus 
keine reine Atomeigenschaft ist, sondern durch hestimmte raumliche Anordnung 
von geeigneten Atomarten zustande kommt. Auf einen solchen Zusammenhang 
zwischen magnetischem Zustand und Kristalltextur konnten der BARKHAUSEN
Effekt und auch die Befunde von BEISCHER und WINKEL 3 iiber die Aggrega
tion von Ni- und Fe-Aerosolen hindeuten. In diesem Zusammenhang solI auf 
Untersuchungen von DEHLINGER 4 und GERLACH5 hingewiesen werden, die fiir 
das vorliegende Problem ein Interesse besitzen. 

Aber auBer dieser materiell faBbaren Form von Auswirkung muB ein rein 
energetischer EinflufJ bei Anderungen des inneren Gitterzustands auf das Reso
nanzverhaltnis zwischen dem Oberflachenfeld des Katalysators und den adsor
bierten Substratmolekiilen existieren. Dieser EinfluB wird mit GroBe und Art 
der Gitteranderung und' mit der Kombination von Katalysator und Substrat 
in noch schwer iiberblickbarer Weise wechseln. 

Das bisher geschilderte experimentelle Material tiber magnetokatalytische Ef
fekte laSt also die Frage nicht ganz eindeutig beantworten, in welchem Ver
haltnis die Unterschiede der katalytischen Eigenschaften auf den magnetischen 
Zustand, d. h. auf eine direkte energetische Auswirkung der Anderung im Elek
tronenzustand beim Passieren des Curie-Intervalls bzw. auf eine indirekte Ein
wirkung der zuerst genannten eventuellen Oberflachenanderungen zuriickzufiihren 
sind. Die erwiinschte Aufklarung kann natiirlich nur durch Messungen der Aktivie
rungsenergien erbracht werden. Zu diesem Zweck untersuchte G. COHN6 den nach 
nullter Ordnung verlaufenden Ameisensaurezerfall tiber einem Pd-Co-Kontakt 
(85 Atom- % Pd, Curie-Intervall: 152 -.;-160°). Auch bei diesen Messungen zeigte 
sich die bisher immer beobachtete Vermehrung der Wirksamkeit des Katalysators 
beim Verlust des Ferromagnetismus. 

Die Versuche wurden nach der statischen Methode durch Messung der Druck
zunahme beim Zerfall in iiblicher Weise durchgefiihrt (Abb.25). Der in einem 
QuarzgefiW befindliche Katalysator (K) wurde mit einem Olthermostaten auf 
± 0,2° bei den Versuchstemperaturen gehalten. Das Katalysatorvolumen be
trug 30 cm 3. Das ReaktionsgefaB war mittels Schliff und moglichst kurzer Capil
lare von 1 mm Durchmesser mit einem schragen Quecksilbermanometer (M) -
Steigung 1 : 4 - verbunden, so daB die Ablesegenauigkeit 0,05 mm Hg betrug. 
Der Durchmesser des Manometerrohres war 2,4 mm; eine Volumkorrektur der 
Ablesungen eriibrigte sich jedoch, da nur die Kurvenanfange ausgewertet wur
den7. Die Anfangsdrucke der Ameisensaure lagen bei 25 mm Hg. Evakuiert 
wurde mit einer dreistufigen Quecksilberdiffusionspumpe unter Zwischen
schaltung einer mit fester Kohlensaure gektihlten Ausfrierfalle. Die Hahne wurden 
mit Apiezonfett gefettet. 

1 W. SCHMIDT, W.KOSTER:Ergebn. techn. Rontgenkunde3 (1933), 194;Arch.Eisen-
hiittenwes. 8 (1934), 25. -H. ESSER, G. MULLER: Mitt. lnst. Eisenkunde, Ber. Nr. 239. 

2 A. WESTGREN, A. LINDH: Z. physik. Chem. 98 (1921), 181. 
3 D. BEISCHER, A. WINKEL: Naturwiss. 25 (1937), 420. 
4 U. DEHLINGER: Z. B. Z. Metallkunde 28 (1936), 116. 
5 W. GERLACH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 45 (1939), 151. 
6 G. COHN: Svensk. kern. Tidskr. 52 (1940). 30. 
7 Die Korrektur wiirde auch weniger ausgemacht haben als die Unterschiede zwi

schen den einzelnen Versuchen. 
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Die Ameisensaure war nach vorhergehender Entwasserung und Destillation 
in das VorratsgefaB zwischen Zimmertemperatur und -790 C eindestilliert 
worden!, das dann abgeschmolzen wurde. Eine Analyse nach 2% Monaten zeigte, 
daB so aufbewahrte Ameisensaure keine Zersetzung in gasformige Produkte er
leidet. AuBerdem war ein VorratsgefaB mit der Apparatur verbunden, das ge
reinigten Wasserstoff iiber Phosphorpentoxyd enthielt. 

Abb. 25. Versuchsanordnung zur Messungl des katalytischen Ameisensaurezerfalls uber einem Pd-Co-Kontakt 
nach G. COHN. 

Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufs wurden die Reaktionsprodukte mit einer 
Toplerpumpe (T) in eine 1 cm3-Ga,gbiirette iiberfiihrt. Noch vorhandene Ameisen
saure oder eventuell gebildetes Wasser wurden dabei durch Ausfrieren mit fester 
Kohlensaure entfernt. Bei Atmospharendruck betrug das angesammelte Gas
volumen 0,6"7-0,7 cm3. Durch Absorption mit Kalilauge wurde der CO2-Gehalt 
ermittelt. Daraus war zu ersehen, ob auBer CO2 und H2 noch CO vorhanden sein 
konnte. Wegen weiterer VorsichtsmaBregeln und der direkten MeBergebnisse sei 
auf die Originalveroffentlichung hingewiesen. 

Die ermittelten Werte der Aktivierungsenergien (q) im Ausdruck 
-q 

k =A·eRT 

bei verschiedenen Versuchsreihen gehen aus der folgenden Tabelle 6 hervor. 
Tabelle 6. Aktivierungsenergien von Aus der Tabelle 6 geht also der bedeu
jerro- und paramagnetischem Zustand. tende Unterschied in der Aktivierungs

energie zwischen ferro- und paramagne
tischem Zustand hervor. Die Differenz 
diirfte auf jeden Fall nicht kleiner als 
5 Cal. sein, was einer Steigerung um 30 % 
des Wertes des ferromagnetischen Zu
stands entspricht. Dieser energetischen 
Verschlechterung des Katalysators nach 
"Oberschreiten des Curie-Intervalles steht 

erhalten aus IJ ferromagn. 
Ca. 

IJ paramagn. 
Ca\. 

Serie I .... 18 24 
II.. .. 17 24 
III.;..' .;...._:-__ 18_-1-__ 2_6 __ 

Mittel I 18 25 

eine Zunahme der Zahl der aktiven Bezirke um eine halbe bis eine GroBenord
nung gegeniiber, so daB schon kurz oberhalb des Curiepunktes der paramagne-

1 Vgl. G. RIENACKER: Z. anorg. aUg. Chem. 227 (1936), 358. 



Umwandlung und Katalyse. 625 

tische Katalysator eine groBere Reaktionsgeschwindigkeit ergibt, als es der ferro
magnetise he tun wiirde. 

Der magnetokatalytische Effekt besteht nach diesem Ergebnis in einer Zu
nahme der Aktivierungsenergie nach Verlust des Ferromagnetismus, verbunden 
mit einer starken Steigerung der Zahl aktiver Bezirke. Dies muB natiirlich auch 
an anderen Systemen gepriift werden. Die hervorgehobene Einheitlichkeit samt
lie her Ergebnisse macht aber schon von vornherein eine EinheitliGhkeit der Er
scheinungen wahrscheinlich. Weiter diirfte man zur reinen Trennung der Struktur
und Energiefaktoren voneinander bei katalytischen Vorgangen kaum kommen. 
Eine gewisse Abhangigkeit der beiden GroBen voneinander besteht natiirlich. 

Die erhaltenen Ergebnisse scheinen im guten Einklang mit den oben geschil
derten Erfahrungen yon RIENACKER zu stehen. Auch beim Ubergang yom .Ferro
zum Paramagnetism us handelt es sich urn eine Anderung in der Richtung gegen 
geringere Ordnung, und auch hier besitzt die geordnete "Phase" die aktivsten 
Zentren und die ungeordnete (paramagnetische) eine groBere 2;"ahl weniger aktive1. 

6. Aktivitiitsunterschiede bei elektrischen Umwandlungen. 
An dem am besten untersuchten Beispiel von Substanzen mit elektrischem 

Curiepunkt, dem Seignettesalz, ist von HEDVALL und PAULy 2 ein entsprechender 
chemischer Effekt gefunden worden. 

Der Nachweis der Auswirkung dieser inneren Storungen auf die Oberflachen
aktivitiit des Seignettesalzes bestand in der ,.">, 

Feststellung einer abrupten Anderung der Auf- , ~JO 
losungsgeschwindigkeit im Curie-Intervall. Als ~ 

'" Auflosungsmittel wurde 80% iger Alkohol ver- l?>20 
~ wandt, in welchem der Kristallwassergehalt ..., 
~ des Salzes nicht geandert wurde. Zur Vermei- ,is to 

dung des Einflusses ungleicher Kristallausbil- ~ 
dung oder Kristallflachen wurden gleichformige 4: 19 20 21 22 23 

Temp 0C' Pastillen aus feinem Seignettesalzpulver (900 
bis 1600 Maschen/cm2) miteinander verglichen. 
Diese KorngroBenverteilung war in bezug auf 
Festigkeit und Einheitlichkeit der Pastillen vor
teilhaft. Zwischen 19° und 24° wurde bei 9 Tem

Abb. 26. Sprung der Auflosungsgcschwin· 
digkeit von Seignettesalz beim elektri· 
schen Umwandlungspunkt nach HEDVALL 

und PAULY. 

peraturen mit jeweils 10--:--14 Pastillen die wahrend 60 Minuten aufgelOste Menge 
bestimmt und in Ubereinstimmung mit den Curiepunktbestimmungen von STAUB 
und SCHlTLWAS-SOROKIN (vgl. unter II. 3d) zwischen 22,0° und 22,3° ein deut
licher Sprung gefunden (Abb. 26). 

Wegen der geringen aufgelosten Menge konnte auch bei diesen Versuchen 
dassel be Priiparat wiederholt benutzt werden. Dadurch wurde die Einwirkung 
einer etwaigen KorngroBeniinderung beim Curiepunkt ausgeschaltet. 

Es ist aus diesem Ergebnis ersichtlich, daB auch innere Storungen der elek
trischen Polarisation das Oberflachenfeld beeinflussen. Die Annahme, daB jede 
Art von Gitterstorung sich auf das physikalisch-chemische Verhalten der Ober
flache auswirken muB, war bei allen diesen Arbeiten der leitende Gedanke. 
Bei den "Curie-elektrischen" Erscheinungen ist die Art der Auswirkung viel
leicht etwas exakter faBbar als bei den magnetokatalytischen, indem man so-

l H. C. RAINE U. C. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. 1939, 1378, haben diese 
auffallende Zusarnrnengehorigkeit von kleinen Aktivierungsenergien und geringeren 
Konzentrationen von hochaktiven Zentren diskutiert und einen Zusarnrnenhang 
zwischen Aktivierungsenergie, Schwingungsfrequenz und Kontaktdauer der adsor
bierten Molekiile angenommen. 

2 J. A. HEDVALL, W. PAULY: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 225. 
Hdb. der Katalyse, VI. 40 
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gar rontgenographisch feststellen kann, daB molekulare Storungen - allerdings 
ohne die Kristallsymmetrie zu beeinflussen - auftreten1 . Diese Erscheinungen 
scheinen mit Anderungen in der Assoziation von OH-Gruppen zusammenzu
hangen 2• Es ware dann von diesem Gesichtspunkt aus vorteilhaft, mit groBen 
Kristallen zu arbeiten, urn die chemischen Auswirkungen gerade an den Flachen 
zu studieren, die am starksten auf die inneren Polarisationsanderungen an
sprechen. Aus praktischen Grunden ist dies aber schwer, weil die Forderung 
nach geometrisch und chemisch unveranderten Oberflachen wii,hrend einer Ver
suchsreihe dann kaum aufnichterhalten werden konnte. 

7. Aktivierung~unterschiede bei Bestrahlung. 

Diese Untersuchungen sollen in diesem Zusammenhang erwahnt werden, 
erstens weil der gefundene Photoadsorptionseffekt an sich ein unmittelbares In
teresse fur die Katalyse besitzt und zweitens, weil auch nachgewiesen wurde, 
daB sein Auftreten strukturabhangig sein kann (vgl. unten). 

Eine Anderung der Oberflachenaktivitat durch Bestrahlung konnte von 
HEDV ALL und Mitarbeitern bei Adsorptionsprozessen festgestellt werden. Bei 
Bestrahlung wurde das Adsorptionsvermogen fester Stoffe geandert, und zwar 
nicht nur erhoht, sondern in einigen Fallen auch herabgesetzt. Die zuerst an
gestellten Messungen3 betrafen die Adsorption von in Wasser gelOsten organi
schen Farbstoffen ,an phosphoreszierenden Zinksulfiden. Die Verwendung von 
Phosphoren bietet den praktischen Vorteil, daB die Dauererregung eine einheit
lichere Erregung der durchstrahlten und umgeschuttelten Pulverschicht ermog
licht und damit die nur schwer ganz zu vermeidende Dberlagerung des Dunkel
prozesses vermindert ist. In Tabelle 7 sind Resultate von Adsorptionsversuchen 

Tabelle 7. Adsorption von Lanasolgrun G an Zinksulfidphosphoren. 

Bestrahlungsverhiiltnisse Von 1 g Phosphor adsOlbierte Menge Lanasolgriin G in mg 
und in % der totalen Menge in 20 em' Lasung (40 mg/Liter) 

Dauer ZnS(Ag) ZnS(Cu) ZnS(Mn) 
in 

Minuten mg % mg % mg % 

Dunkel ................. 30 1. 0,17 21,2 0,55 68,7 0,64 80.1) '. 2. 0,18 22,5 0,57 71,2 0,63 78,8 ~.g 
3. 0,17 21,2 0,56 70,0 0,63 78,8 ~ ~ 
4. 0,17 2',2 0,56 70,0 0,62 77,5 P-< 1;: 

Mittel 0,17 21,5 0,56 70,0 0,63 78,8 

60 0,19* 22,8 0,57 70,6 0,64 80,4 
90 0,19 22,8 0,55 68,8 - -

WeiEes Licht4 ••••••••••• 30 0,24 30,0 0,63 78,1 keine 
60 - 0,65 81,3 Bestimmungen 
90 0,23 29,2 0,65 81,3 

Ultraviolettes Licht5 ••••• 30 0,52 64,7 0,63 78,5 0,72 89,4 
60 0,56 69,9 0,73 91,3 0,71 88,5 
90 0,56 69,9 0,73 91,3 - -

1 H. STAUB: Physik. Z. 35 (1934), 720. 
2 K. L. WOLFF: Congr. X internat. Roma (1938) II, 268. 
3 J. A. HEDVALL, I. AFZELIUS: Svensk kern. Tidskr. 47 (1935), 156. - J. A. 

HEDVALL, TH. LINDSTRAND, E. SVENANDER: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936),383. 
* Von hier ab sind nur Mittelwerte angegeben. 
4 Frei von ultraviolettem Licht. Entfernung der Lichtquelle = 16 cm. 
5 Frei von sicht,barem Licht. Entfernung der Lichtquelle = 5 cm. 
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mit Lanasolgrun G * dargestellt, bei denen allerdings noch die Einschrankung 
gilt, daB zufolge der Absorption des Farbstoffs eine Wechselwirkung zwischen 
aktiviertem Kristall und aktiviertem Substrat moglich ist. Es ist aber wahr
scheinlich, daB die Aktivierung des Kristalls die ausschlaggebende Bedeutung 
besitzt. Die Adsorption des Farbstoffs wird durch Bestrahlung vergroBert, und 
zwar liegt, wie aus den Ergebnissen mit verschiedenen Versuchszeiten hervor
geht, eine wirkliche'Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts vor. Aus den 
angefiihrten Werten, die natiirlich auBer von der Beschaffenheit der Praparate 
von den Versuchsbedingungen abhangen, ist die GroBe des Effektes zu ersehen; 
auch die Bedeutung der Erregung mit weiBem oder mit ultraviolettem Licht fiir 
den einzelnen Phosphor geht aus ihnen hervor. Die Intensitaten waren so gewahlt 
worden, daB die Effekte maximal und unabhangig von Intensitatsvariationen 
waren. 

DaB die Bestrahlung keine aktivierte Bleichung des Lanasolgrun G hervor
gerufen hat, zeigen die Kurven der Abb. 27, in der der Ruckgang der aktivierten 
Adsorption im Dunkeln dargestellt ist. * 
DaB der Wert der Dunkeladsorption nicht 90 

wieder erreicht wurde, kann auf Ver
zogerung der Desorption, au1 ahnlichen ~ 85 

Erscheinungen wie bei der Capillarkon- {l80 

densation oder auch teilweise auf einer ~ 
aktivierten Bleichung des Farbstoffs be- ~ 75 

ZnS(Cu) 

'\ 
, Rvckgang der 
~ akhv Adsorpfton 

~-x ___ )( 
h ~ ru en. -{g 70 

Ein eindeutiges Resultat wurde bei ~ --_________ !!.I!!!!!.e}!~!!!E!'!!.'l-__ 
der Untersuchung des Einflusses der Be
strahlung mit von Ultraviolett befreitem, 
weiBem Licht auf die Absorption von Phe
nolphthalein an CdS** mit einer vervoll
kommneten MeBanordnung erhalten. Die 
starke Lichtabsorption von CdS liegt be
reits im blauen Spektralgebiet, wahrend 
Phenolphthalein in der benutzten Kon

65 

60~----~----~ ______ ~ ____ --L 

60 120 180 
Zetfdaver Jfi Min 

Abb. 27. Riiekgang der dureh BeJiehtung akti
vierten Adsorption von Lanasolgrim G an dem 
Phosphor ZnS(Cu) im Dunkeln naeh HEDVALL 

und LINDSTRAND. 

zentration erst bei etwa 310 mp zu absorbieren beginnt, so daB nur eine Beein
flussung des CdS durch Lichtabsorption in Betracht kommen kann1 . Der Effekt 
ist aus folgender Zusammenstellung (Tabelle 8) ersichtlich. Versuch 1 zeigt die 
starke Herabsetzung des 
Adsorptionsvermogens des 
CdS -Praparats zufolge 
Lichta bsorption. 

Tabelle 8. Adsorption von Phenolphthalein an OdS im 
Dunkeln und bei Belichtung. 

Aus Versuch 2 geht her
vor, daB durch Bestrahlung 
desaktiviertes CdS wieder 
adsorptionsfahig wird (6,8), 
wenn nachher im Dunkeln 
weiter Phenolphthalein an
geboten wird. Diese Be
funde sprechen dafiir, daB 

Adsorptionszeit 

1. 30 ............. . 
2. Bestrah1ung: 45, 

danach im Dun-
ke1n: 60 ....... . 
Ganze Zeit im Dun-
ke1n: 105 ....... . 

% adsorbiertes 
Phenolphthalein 
im 

Dunkeln 

9,3 

10,9 

bei 
Bestrahlung 

1,2 

6,8 

* VgL G. SCHULTZ: Farbstofftabellen, Bd. 1, S. 109. Leipzig, 1931. 

Effekt in % 
des Dunkel-

wertes 

-8,5 

** J. A. HEDVALL, G. COHN: Nature 193 (1932), 330. -- G. COHN, J. A. HEDVALL: 
Svensk kem. Tidskr. 01 (1939), 163. -- J. A. HEDVALL, G. BORGSTROM, G. COHN: 
Kolloid-Z. 94 (1941), 57. ' 

1 V gl. die Diskussion bei HEDVALL, BORGSTROM, COHN: L c. 
40* 
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ein reversibler PhotoadsorptionsprozeB vorliegt; nach 105 Min. im Dunkeln ist 
der Wert 10,9. 

DaB durch Bestrahlung hervorgerufene Ober£lachenprozesse an festen Kor
pern auch strukturabhangig sein konnim, haben HEDVALL1 und Mitarbeiter nach
gewiesen. Es zeigte sich namlich, daB bei einer Gruppe von schichtgitterartig auf
gebauten Substanzen nur die Prismen- und nicht die Basis£lachen angegriffen 
wurden. Dabei stellte sich hera us, daB nur diejenigen Cd-Halogenide, die dieselbe 
Struktur wie CdJ2 besitzen, die betre££ende Photosensibilitat aufwiesen. 

Auch bei katalytischen Reaktionen ist mit der Moglichkeit einer Strahlungs
einwirkung auf feste Katalysatoren zu rechnen. In bezug auf Gasreaktionen ist 
dies verschiedentlich zu zeigen versucht.worden. Es kann aher auf Grund von Ver
suchen mit einer Reihe auf Licht ansprechender, hauptsachlich phosphoreszie
render oder lumineszierender Substanzen als Katalysatoren und mit mehreren 
Substraten2 als festgestellt angesehen werden, daB in den fUr den Ablauf von 
Gasreaktionen im allgemeinen erforderlichen Temperaturgcbieten die etwaigen 
Aktivitatsanderungen durch Bestrahlung gegeniiber den thermisch erzeugten 
Aktivierungszustanden praktisch nicht ins Gewicht fallen. Auch wenn die Mog
lichkeit einer spezifischen Bestrahlungseinwirkung gegeben sein sollte, wird bei 
h6heren Temperaturen undo bei den iiblichen Temperaturkoeffizienten der Reak
tionen der Bestrahlungseffekt innerhalb der bei katalytischen Gasreaktionen auf
tr'etenden Aktivitatsschwankungen liegen und daher nicht zu messen sein. 

Der Nachweis und die Ausnutzung derartiger Bestrahlungseinfliisse werden 
daher praktisch auf Temperaturgebiete beschrankt bleiben, in welchen die ther
mische Anregung von geringerer Bedeutung ist. Sie soUten daher vor allem bei 
Reaktionen mit fliissigen Phasen zu erwarten sein. Bei den vorliegenden Be
obachtungen ist aber nicht zu entscheiden, ob es sich um sensibilisierte photo
chemische Reaktionen oder um Aktivitatsanderungen im hier interessierenden 
Sinne handelt. Auch hier wiirden wohl Verzogerungserscheinungen am einfachsten 
zu eindeutigen Schliissen fUhren konnen. 

1 J. A. HEDVALL, P. WALLGREN, S. MANSSON: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),697. 
2 G. COHN, J. A. HEDVALL: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 113. dart weitere 
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BECKER 434, 489, 493. 
BECKMANN, S. WELGE. 

BEEBE 107. 
-, STEV}:NS 277, 285. 
-, S. SOLLER. 

BEECHI~G 479. 
BEILBY 391. 
BEISCH-'~R 399, 529. 
-, KRAUSE 361. 
-, WINKEL 593, 623. 
-, s. V. ARDENNE. 

BELFIORI, S. QUARTAROLI. 

BELL, WOLFENDEN 160. 
-, S. MANNING. 

BELOGLASOW 567. 
BELONOGOW 493. 
BELOZERKOWSKI 273. 
VAN BEMMELEN 325f. 
BENARD 493. 
BENEDICKS, S. SEDERHOLM 

BENEDICT, S. MORIKAWA. 

BENET, S. HAYKIN. 

BENJAMIN, JENKINS 479. 
-, ROOKSBY 483. 

N amenverzeichnis. 

BENNETT, POLANYI 61. 
BENNEWITZ 436. 
-, NEUMANN 5::>1£. 
BENTON, CUNNINGHAM 

500. 
-, EMMETT 237, 558. 
-, S. WHITE. 

BERESHNOI, S. BUDNIKOW. 

BERG, S. HEDV ALL. 

BERGER 559. 
BERKMAN, MORRELL, EG-

LOFF 264. 
-, S. ISGARISCHEW. 

BERLAGA 431. 
BERLIN, S. HEDVALL. 

BERLINER 248. 
BERNAL 583f. 
BERNDT,S. SUHRMANN. 

BERN REUTHER, BODEN-

STEIN 114, 119. 
BESSALOW, KOBOSEW 406. 
BETHE 341, 387. 
BEUTLER, BRAUER, JUN-

GER 55. 
-, S. KOHLSCHUTTER. 

BEYER, S. WAGNER. 

BHATNAGAR, MATHUR, 

CHANDRA 544. 
-, PRAKASH, SINGH 571. 
BIHET, S. MEUNIER. 

BIJL, S. KEESOM. 

BIJVOET, KOLKMEIJER, 

MAC GILLAVRY 342. 
BILTZ 9, 325, 342, 359, 392, 

440, 498, 561. 
-, FISCHER, JUZA 528. 
-, HUTTIG 386. 
-, LEHRER, MEISEL 514, 

565. 
-, S.HAHN.· 

BIRCH, BANCROFT 426. 
BIRCHER, HARKINS 157. 
-, HARKINS, DIETRICHSON 

156. 
BIRCUMSHAW, PRESTON 

497, 523. 
BIRGER, S. AGTE. 

BIRKELAND,' EYDE 398. 
BIRON, NALBANDJAN 124. 
BISCHOFF 556, 575. 
-, S. ADKINS. 

BITO, AOYAMA, MATSUI 

500. 
BITTNER 417. 
BLACK, S. ALMQUIST. 

BLAGG, MURPHY 38. 
BLAKE 365. 

I LE BLANC 143. 

LE BLANC, MOBIUS 358, 394. 
BLANK 340. 
BLASCHKE, S. FRICKE. 

BLEAKNEY, S. GOULD. 

BLEKKINGH,S. COHEN. 

BLOCH, KOBOSEV 532. 
-, S. EGLOFF. 

DE BLOCK, MATTHEEUWS 

544. 
BLODGETT, LANGMUIR 28. 
BLOKKER 145. 
BLOOM 380. 
BLUDAU 417. 
-, S. HUTTIG. 

BLUM, S. MOKRUSCHIN. 

BLUMENTHAL 330, 499. 
BOAS 401. 
-, s. F. SCHMID. 

BODENSTEIN 27, 224£., 
256, 260, 329, 437. 

-, FINK 249, 255, 259. 
-, JOCKUSCH 119, 126f. 
-, JOST 311. 
-, KRANENDIECK 255, 306. 
-, LAUNER 27, 121. 
-, LEN HER, WAGNER 115. 
-, V. MUFFLING, SOMMER, 

KHODSCHAIAN 115. 
-, OHLMER 255. 
-, UNGER 114f., 119. 
-, WINTER 27, 102, 114£., 

313. 
-, S. BERNREUTHER. 

BOEHME, S. TAMMANN. 

DE BOER 393, 479, 594, 609. 
-, CLAUSING, FAST 382. 
-, FAST 528, 551. 
-, HAMAKER, VERWEY 

547. 
-, MiCHELS 380. 
-, VEENEMANS 536. 
-, S. VAN ARKEL. 

BOGDANDY, POLANYI 101, 
115. 

BOGUSLAWSKI, S. KARSHA-

WIN. 

BOMKE, S. ROTHER. 

BOMMER, S. RIENACKER. 

BONDT, S. DIEMANN. 

BONE 261. 
BONHOEFFER 19, 26, 85f., 

96, 98£., 101, 103ff., 
167, 173. 

-, BACH, FAJANS 5, 21, 
46, 49, 53. 

-, Farkas 2, 10, 20£. 
-, Rummel 2ff., 14, 17£., 

20, 28, 33. 



BONHOEFFER, HARTECK 
Iff., 10f., 14,16,19,310. 

-, KAmNSKY 100. 

-, RUMMEL 56, 173. 
-, WIRTZ 55. 
-,So GEIB. 

-, S. GUNTHER. 

-, S. ROWLEY. 
-, S. SALZER. 

-, S. WIRTZ. 

BOOME, MORRIS 206. 

BORELIUS 378, 382, 407, 

430, 588f., 596. 

-, JOHANSSON, LINDE 590. 

-, S. KALLBACK. 

BORGSTROM, S. HEDV ALL. 

BORK 258. 

-, BALANDIN 258. 

-, TOLSTOPLJATOWA 258. 

BORN 515. 

-, FRANCK 2. 

-, FURTH 402. 

-, ZIMMER 546. 
BORZESZKOWSKI, S. 

KRAUSE. 
BOSTROM, S. HEDVALL. 

BOTTI, S. MAZZA. 

BOTTOMLEY, CAVANAGH, 
POLANYI 56. 

BOTTOMS 291. 

BOUVEAULT 228. 

BOWDEN 146£., 150, 154, 

156, 171, 380. 

-, HUGHES 371, 403. 
-, KENYON 159. 

-, RIDEAL 145, 168, 171. 

BRADFORD 550, 563. 
BRADLEY, COLVIN, HUME 

501. 
-, GRIM, CLARK 496. 
-, S. BRAGG. 
BRAEKKEN 366. 

BRAGG 362, 390, 399. 
-, SYKES, BRADLEY 407. 

-, WILLIAMS 489. 
BRAKSS, S. STRAUMANIS. 

BRAMLEY 526. 

BRANDE, S. IWANOWSKI. 

BRANDSMA, LIPS 407. 

-, S. LIPS. 

BRANDS TATTER, S. KOFLER 

BRATZLER, S. EUCKEN. 

-, S. SACHSSE. 

BRAUER, S. BEUTLER. 

BRAUN, PETZHOLD, SEE-

MANN 217. 

BRAUNE 386, 388. 
BRAY, S. LAMP. 

N amenverzeichnis. 

BRAY, S. SMITH. 
BRAZEE, S. HEDV ALL. 

BREDIG 275. 

-,IKEDA237,243,267,287. 
-, MULLER VON BERNECK 

235. 

-, REINDERS 288. 

BRESHNEWA 93. 

BRESLER, STRAUFF, ZEL

MAN OFF 435. 

BRETSZNAJDER 496, 501, 

517. 

-, S. ZAWADZKI. 

BREUER 412, 559. 

-, S. HUTTIG. 

BREUNING, S. THIEL. 

BRICARD 546. 

BRICKWEDDE, S. SCOTT. 

-, S. UREY. 

BRIEN, S. KOLTHOFF. 

BRIGHT, GARNER 508. 

BRILL, RENNINGER 357. 

BRILLIANT OW, OBREIMOW 

401. 

BRISTOW 403. 
BRITTON, WELFORD 564. 

BRIVEC 452. 

BROCHET 215. 

BROCKMANN, SCHODDER 

523. 
BRODOWITSCH, S. CHAMA-

DARJAN. 
BROTHMANN, KAPLAN 526. 

A. B. BROWN, REID 204. 

O. W. BROWN, HENKE 215. 

W. F. BROWN JR. 364. 

BROWN, S. HARTMANN. 
BROWNMILLER, S. HANSEN. 

BRUCHANOW 378. 
VAN BRUGGEN, S. VAN AR-

KEL. 

BRUIN, S. ATEN. 
BRULL, S. HUTTIG. 

BRUN, S. RAEDER. 
BRUNAUER 285. 
-, DEMING, TELLER 241, 

276. 

-, EMMETT 242, 266, 270, 

277, 284, 286. 

-, S. EMMETT. 

BRUNS, FRUMKIN 14, 16. 

-, S. SCHURMOWSKAJA. 

BRUNT 495. 

BRUS 202. 

BRUSTIER, S. ALOY. 

BRUZS, S. CENTNERSZWER. 

BUBEN, SCHECHTER 99, 
107f. 

BUCHALO 532. 
BUCKLER, S. N ORRISH. 
BUCKLEY 340. 

BUCKMANN, S. FRICKE. 
BUDNIKOW, BERESHNOI 

439. 

-, KREC 575. 
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-, SCHTSCHUKAREW A 500. 

BUECKNER 21 f . 
BUERGER 340, 373. 

-, GOETZ, OROWAN 340. 
BUGAKOW, RYBALKO 362. 

BULL 517. 

BUMM, MULLER 408. 

BUNDE, S. J ANDER. 

BUNIN, KATzNELSSON 524. 

BUNKER 177. 

BUNN 482. 

BURGERS 364, 378, 380, 

401, 413, 521, 584, 607, 
-, PLOSS VAN AllIS TEL 378. 

380, 382f., 485, 498. 

-, S. HOUWINK. 

BURK 232. 

BURNS, S. TAYLOR. 
BURROWS, STOCKMEYER 

251, 284. 
BURSIAN, SOROKIN 115, 

121 f., 131. 

BURSTEIN 5f., 17,46,49,54. 

-, KASHTANOFF 17, 33, 54, 

263. 

BUSSEll! 367, 450, 489. 
-,COSMANN, SCHUSTE

RIUS 513. 

-, KOBERICH 358, 365, 

514. 
-, WEYL 369, 428. 
BUTKOW, TSCHASSOWENNY 

500. 
BUTLER 172, 174. 

BUTNIKOW 573. 
-, KREC 608. 

BUZAGH 359, 372. 
-, S. OSTWALD. 
BYSTROM, S. HEDVALL. 

CADOT, S. HITCHCOCK. 

CAGLIOTI, D'AGOSTINO 523. 

-, ROBERTI 233. 

CALINGAERT, GRAHAM 217. 

CALVIN 5, 61f., 58, 63. 

-, COCKBAIN, ELEY, Po-

LANYI 85. 

--, DYAS 5, 58, 6lf. 

-, ELEY, POLANYI 19. 

CANDLESS, S. MEHL. 
CARPENTER 413. 
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CARTER 293. 
CASAZZA, s. NATTA. 

CASPARI 143ff. 
CASSEL, GLUCKAUF 257. 
-, KRUMBEIN 157. 
CASSIDY 566. 
CASSIRER, s. HUTTIG. 

CASSIRER-BANO, HEDVALL 

411, 575. 
CASWELL 399. 
CAVANAGH, HORIUTI, PO-

LANYI 56. 
-, s. BOTTOMLEY. 

CEAGLSKE, KIESLING 544. 
CELEB! 431. 
CENTNERSZWER 186, 564. 
-, AWERBUCH 499. 
-, BRU2S 498f. 
-, CHECINSKI 499. 
-, SACHS 178. 
-, STRAUMANIS 139, 145, 

150, 154, 174, 179, 187, 
564. 

CHALL, s. ROTH. 

CHALMERS 483, 606. 
CHAMADARJAN, BRODO-

WITSCH 543. 
CHANDRA, s. BIIATANAGAR. 

CHANG, s. Lu. 

-, s. ROMAN. 

CHAPMAN, RAMSBOTTOM, 

TROTMAN 237. 
-, REYNOLDS 536. 
CHASTON 399. 
LE CHATELIER 135. 
CHATUM, s. ADADUROW. 

CHAUDRON, PORTEVIN, 

MOREAU 365. 
-, s. LACOMBE. 

CHECINSKI, s. CENTNER-

SZWER. 

CHEN, s. FERGUSON. 

CHESLEY, s. ANDERSON. 

CHESTER, s. EITEL. 

CHEVALLIER, MATHIEU 430, 
524. 

CHLOPIN, TOLMATSCHEW 

485. 
CHOMJAKOW, JAWOROWS-

KAJA, ARBUSOW 500. 
CHOVIN, s. DU}'RAISSE. 

CHRIST, s. FULLER. 

CHRISTEN, s. KOHLSCHUT-

TER. 

CHRISTIANSEN 126, 128, 
130, 311 ff. 

-, EGGERT KNUTH 306. 
-, HUFFMANN 313. 

N amenverzeichnis. 

CHROSTOVSKI,S. JABL

CZYNSKA-JEDRZEJEWS

KA. 

CHUFAROW, s. TSCHUFA-

ROFF. 

CICHOCKI 368, 485. 
CLARK, S, ALTY. 

-, s. BRADLEY. 

CLAUS 414. 
CLAUSING, s. DE BOER. 

CLAUSSEN, s. HENRY. 

CLUSIUS 42, 431. 
-, DICKEL 532. 
-, HAl MER 92. 
-, S.' GRAFE. 

-, s. HINSHELWOOD. 

COCKBAIN, s. CALVIN. 

COFFIN, JOHNSTON 430. 
COHEN 380, 582, 592. 
-, BLEKKINGlI 356, 362. 
-, COHEN DE MEESTER 

401. 
-, -, VAN LIESHOUT 379. 
-, VAN LIESHOUT 373, 379, 

383. 
- DE MEESTER, s. COHEN. 

COHN 382, 623. 
-, HEDV ALL 627 f. 
-, TOLKSDORF 607. 
-, s. HEDVALL. 

COLE, NELSON 451. 
COLLA, s. FERRARI. 

COLLIANDER, s. HEDV ALL. 

COLVIN, HUME 508. 
-, s. BRADLEY. 

-,S.HUME. 

COMSTOCK 413. 
CONN, s. TWIGG·. 

CONNOR, s. ADKINS. 

CONSTABLE 10,27,231,263, 
279f., 289, 352, 497. 

-, s. PALMER. 

COPPOCK 373. 
CORSON, s. !PATIEW. 

COSlIfANN, s. BUSSEM. 

COSTEANU, s. NEUMANN. 

COVERT, s. ADKINS. 

CREMER I, 3f., 10, 20, 27, 
29ff., 34f., 52, 303, 585. 

-, CURRY, POLANYI 27. 
-, FLUGGE 10, 27, 522. 
-, KNORR, PLIENINGER 6, 

22, 33, 74. 
-, POLANYI 2f. 
-, SCHWAB 27, 352, 522. 
CROTTO, VIA 147. 
CUNNINGHAM, S, BENTON. 

CURRY, s. CREMER. 

CZERSKI 497. 
CZOCHRALSKI 339, 407. 
-, ROHOZINSKA 408. 

DAMASSIEUX, FEDEROFF 

517. 
DAMERELL 517. 
-, HOVORKA, WHITE 517. 
DAMKOHLER 385, 502. 
DANILOW, NEUlIfARK 431, 

551. 
-, TEWEROWSKI 431. 
DANKOV 498, 525. 
DANNOHL, s. VOLK. 

DANZ 40. 
-, s. SIEVERTS. 

DARBYSHIRE 543. 
-, DIXIT 371. 
DARRIN, S. SIDHU. 

DAS 381. 
DAVID 401. 
DAWIHL 414. 
DAWSON 564. 
-, DYSON 574. 
DEAN 408, 485. 
DEBYE 579. 
DEcAImlERE 287. 
DEFLANDRE 513. 
DElILINGER 365,373, 378f., 

382, 386, 407, 426, 430, 
492f., 623. 

-, GLOCKER 478. 
-, GRAF 588. 
-, WERTZ 525. 
-, s. GLOCKER. 

DELABY, DUMOULIN 202. 
DELAVAULT 497, 523. 
DEMING, s. BRUNAUER. 

DERJAGUIN 403. 
DERVICHIAN 331. 
DESCH 439, 446. 
DEVAUX 479, 547. 
DEVILLE 226. 
DEVONSHIRE, s. LENNARD-

JONES. 

DIAMOND, s. TAYLOR. 

DIBBLE, s. STRONG. 

DICKEL, s. CLUSIUS. 

DIElIfANN , VAN TROOSTWYK, 

LAWERENBURG, BONDT 

199. 
DIES 572. 
DIETRICHSON, s. BIRCHER. 

DIETZEL 369. 
DIMm'F, s. HUTTIG. 

DIMROTH 352. 
DINGMANN, S. SCHENCK. 

DIRSCHERL 86. 



DIXIT 362. 
-, s. DARBYSHIRE. 

DIXON 247. 
DJATSCHKOVSKY 558. 
DOBEREINER 235. 
DOBRZYNSKA, s. KRAusE. 

DOBYTSCHIN, FROST 6, 22, 
482. 

-, GELBART 6, 22. 
DODD 608. 
-, s. GOETZ. 

DODi 517, 557. 
--, s. MATIGNON. 

DODGE, s. ALMQUIST. 

-, s. MOLSTAD. 

DOHSE, KALBERER 257. 
DOLEZALEK, s. NERNST. 

DOLGOV, KARPINSKI, SSI-

LINA 268. 
DOLIN, ERSCHLER 571. 
DOMINIK 294. 
DONNAY, s. MORsE. 

DORING 592. 
DORN, HARDER 386. 
DREITHALER 559. 
DRESHFIELD, s. LAURENCE. 

DRIKOS, s. SCHWAB. 

DSSISSKO, s. ADADUROW. 

DUBOIS, RENCKER 518. 
DUBROWSKAJA, KOBosEv 

545. 
DUFRAISSE, CHOVIN 298. 
DUHM 22. 
DUMOULIN 202. 
-, s. DELABY. 

DUNKEN 546. 
-,FREDENHAGEN, VVOLF 

544. 
DUNNILL 142. 
DUNSTAN, HOWES 209. 
DUNWALD, VVAGNER 387. 
-, s. V. BAUMBACH. 

DURICHEN, s. MULLER. 

DURR, s. FRICKE. 

DURRANS, SULLY 563. 
DURRENMATT, s. KOHL-

SCHUTTER. 

DUSHMAN 386. 
DUSTAN, DYMOND 223. 
DUWEZ 340. 
-, s. HOMES. 

DYAS, s. CALVIN. 

DYMOND, s. DUSTAN. 

EADE, HARTSHORNE 381. 
EBERLE, s. SCHWAB. 

ECKELL 348, 353, 365,371, 
409, 585. 

N amenverzeichnis. 

EDGAR, s. LAMB. 

EFJESTAD 147. 
EGERTON, s. UBBELOHDE. 

EGGERT 410. 
-, KNUTH, s. CHRISTIAN-

SEN. 

EGLOFF 209. 
-, BLOCH 209. 
-, VVILSON, HULLA, VAN 

ARSDELL 211. 
-, s. BERGMANN. 

EHRLICH 495. 
-, s. THIESSEN. 

EHRENBERG 404. 
-, s. HUTTIG. 

EHRET, s. SCHMID. 

ElLENDER, s. SCHWALBE. 

EISEMAN, s. KNOBEL. 

EITEL 369, 428, 439, 446, 
473, 494, 523, 541, 553. 

-, VVEYL 551. 
-, -, CHESTER 496. 
v. ELBE, LEWIS 304. 
-, s. LEWIS. 

ELBRACHTER, s. TAMMANN. 

ELEY 19. 
-, POLANYI 5, 27, 58ff., 

83. 
-, s. CALVIN. 

ELIAS, HARTSHORNE, JA-

MES 380. 
ELKENBARD, s. POLJAKOW. 

ELOD, BANHOLZER 257. 
ELSNER, s. SAUERWALD. 

EMANUEL, s. SEMEN OFF. 

EMMETT, BRUNAUER 238, 
264. 

-, HARKNESS 33. 
-, s. BENTON. 

-, s. BRUNAUER. 

EMSLIE 479. 
ENDELL 553. 
-, s. HOFMANN. 

ENDLER, s. FRANK. 

ENDO 497, 557. 
ENGEL 414. 
ENGELDER 204, 206. 
ENGELHARDT, VVAGNER 

309. 
ENSKOG Ill. 
EpPLER 404. 
ERBACHER 93, 371. 
-, PHILIPP 93. 
ERBRING, s. SSKURADA. 

ERDEY -GRuZ, KROMREY 

145. 
-, SZARVAS 148. 
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ERDEy-GRUZ, VOLMER 138, 
151, 163, 165, 169ff. 

-, VVICK 146, 150, 170f. 
ERICSON-AuREN, PALMAER 

175. 
ERLENMEYER,SCHONAUER, 

SULLMANN 85. 
EESCHLER, s. DOLIN. 

ESCOURROU, s. GRIGNARD. 

ESKOLA 485. 
ESSIN, s. LOSCHKAREV. 

ESTERMANN, s. VOLMER. 

EUCKEN 133, 383, 426, 
530f., 581, 583, 590. 

-, BRATZLER 63, 160f., 
168. 

-, HILLER 19f. 
EURINGER 501. 
EVANS 186, 188, 190ff., 564. 
-, s. MAXTED. 

-, s. MILEY. 

EYDE, s. BIRKELAND. 

EYRING, SHERMAN 38. 
-, s. TAYLoR. 

-, s. TOPLEY. 

FAIRBROTHER 93. 
FAITH 330. 
FAJANS 5, 21, 26f., 46, 49, 

53, 566. 
-, s. BONHOEFFER. 

FARADAY 235. 
FARCAS, s. PROCOPIU. 

FARGIER 221. 
FARMER, s. GUYER. 

FARKAS 5f., 19ff., 26ff., 
33, 38, 43, 46ff., 49, 
54ff., 58ff., 62, 64f£., 
68ff., 71, 73ff., 77, 79, 
81, 83£., 160. 

-, HIRSCHBERG, SANDLER 

28. 
-, RIDEAL 67, 78. 
-, SACHSSE 3, 12f., 52. 
-, SANDLER 18. 
-, YUDKIN 55. 
-, s. BONHOEFFER. 

FAST 413, 495, 528, 551. 
-, S, DE BOER. 

FEDEROFF, s. DAMASSIEUX. 

FEDOROWSKI, s. ADADU-

ROW. 

FEHER, s. HUTTIG. 

FEICHTNER, s. FRICKE. 

FEITKNECHT 339, 366, 383, 
495, 564, 574, 576. 

I -, GERBER 576. 
-, LOTMAR 488. 
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FEITKNECHT, s. FRICKE. 

FERGUSON 143. 
-, CHEN 141. 
FERNANDEZ, s. SARATIER. 

FERRARI, COLLA 485. 
FINCH 391. 
-, QUARRELL 482, 497, 

541. 
-, -, ROEBUCK 391, 478. 
-, WILlUN 371. 
FINK, HOFMANN 371, 405. 
-, s. BODENSTEIN. 

FINKELSTEIN 493. 
FISCHBECK 330, 352, 439, 

443, 446, 486, 495f., 
500, 527. 

-, JELLINGHAUS 443f. 
-, NEUNDEUBEL, SALZER 

496, 597. 
-, SALZER 496, 597. 
-, SCHNAIDT 496. 
FISCHER, F., 212, 214, 260. 
-, KOCH 293. 
-, PICHLER 213. 
-, TROPSCH 212, 240, 292, 

563. 
--, H., KURZ 558. 
-,M., 6, 22. 
-, KNORR 6, 22. 
-, P., 147. 
-, s. BILTZ. 

FLOBERG, s. HEDV ALL. 

FLOOD 147. 
-, s. BAYERL. 

FLORENTIN, s. KLING. 

FLOSDORF, s. TAYLOR. 

FLUGGE 30. 
-, s. CREMER. 

FOERSTER 133, 138, 173. 
FOEX 565. 
FOKKER 434. 
FOLKERS, s. ADKINS. 

FONTELL 430.' 
FORESTI 302. 
FORESTIER, GUIOT-GUIL-

LAIN 543. 
-, LILLE 379, 622. 
-, REDSLOB 493. 
-, VETTER 450. 
VON DER FORST, s. 

SCHENCK. 

FORSTER, s. SKRAMOVSKt. 

FORSTER 51. 
-, s. GLOCKER. 

FOWKEs, HARKINS 566. 
FOXWELL, GROUNDS 291. 
FRAENKEL, GOEZ 379. 
FRANCE, s. WEINLAND. 

Namenverzeichnis. 

FRANCEWAY 294. 
FRANCIS 405. 
-, TSCHENK-DA-TsCHANG 

405. 
FRANCK 330, 380. 
-, REICHARD 308. 
-,S.BORN. 

FRANK-KAMENETZKY 115, 
527, 538. 

FRANKENBURGER 337, 354, 
371,475. 

FRANKENSTEIN, s. HUTTIG. 

FRANZ, s. HUTTIG. 

FRAZER 227. 
-, s. LAMB. 

FREDENHAGEN, TRAMITZ 

526. 
-, s. DUNKEN. 

FREID LIN , BALANDIN, 

LEBEDEWA 509, 573. 
FRENKEL 390, 426, 428, 

436, 445, 579, 595. 
-, OBRASTZOV 369. 
FREUNDLICH 478, 482. 
FREY 531. 
-, HUPPKE 209. 
-, SMITH 209. 
-, s. HUPPKE. 

-, s. JANDER. 

FREYENMUTH, HANKS 295. 
-, SMALL, HANKS 294. 
FREYTAG 531. 
FRICKE 326, 341, 344, 350, 

357, 364, 367f., 372f., 
379, 415, 580, 586f., 
598, 605. 

-, ACKERMANN 350. 
-, BLASCHKE, C. SCHMITT 

362, 368. 
-, BUCKMANN 604. 
-, DURR 374, 439, 451, 

460, 471, 583, 598. 
-, -, GWINNER 374, 451. 
-, FEICHTNER 464. 
-, FEITKNECHT 361. 
-, GWINNER, FEICHTNER 

363. 
-,.HUTTIG 350, 356, 494, 

505, 512, 517, 557. 
-, KIMMERLE 510. 
-, KLENK 345. 
-, K. MEYER 361. 
-, MEYRING 362, 368. 
-, MULLER 547f. 
-, MUMBRAUER 464. 
-, NIERMANN, FEICHTNER 

361. 
-, PFAU 372. 

FRICKE, SCHOON, SCHRO

DER 344, 520. 
-, WALTER, LOHRER 350. 
-, WEITBRECHT 553, 558, 

572. 
-, WIEDMANN 380. 
-, WULLHORST 349. 
-, -, WAGNER 345. 
-, s. KRAUSS. 

, s. MUMBRAUER. 

:FRIESS, s. SCHWAB. 

FRITZ, HOMANN 502. 
FROMM, s. HESS. 

FRONDEL 483. 
FROST, ALYEA 124. 
-,IVANNIKOV, SHAPIRO, 

ZOLOTOV 451, 457. 
-,OLDENBERG 104, 124. 
-, SCHAPIRO 371. 
-, s. ALTMAN. 

-, s. DOBYTSCIDN. 

-, s. IWANNIKOV. 

FRUMKIN 171. 
-, s. BRUNS. 

-, s. PROSKURNIN. 

FUCHS 436, 528. 
FUJIMURA, Ts'UNEOKA, Ko-

WAMICHI 289. 
FUKUROI 483. 
FULLER, CHRIST 526. 
-, SILLER 574. 
FUNKE, s. HUTTIG. 

FURTH 399, 402. 
-,So BORN. 

GABLER, s. WEYGAND. 

GADEAU 179. 
GALAMEJEW A, s. ADADu-

ROW. 

GANGULI 151. 
-, s. KRISHMAN. 

GARNER 331. 
-, GOMM, HAILES 501. 
-, MARKE 501. 
-, MOON 501. 
-, PIKE 501, 508. 
-, SOUTHON 501. 
-, TANNER 501, 508. 
-, s. BRIGHT. 

GAUBERT 477. 
GAUDENZI 414. 
GAUDINO 346. 
GAUDION, s. SABATIER. 

GAWRYCH, s. KRAUSE. 

GEBERT, s. NOEL. 

GEHRTS 479, 545. 
GEIB 5f., 21, 23, 26f., 51, 

56f., 66, 81, 85, 126, 303. 



GEIB, BONHOEFFER 56, 85. 
-, HARTECK 27, 53, 58. 
-, LENDLE 38. 
-, STEACIE 55, 58, 66. 
GEILMANN, KLEMM, MEI-

SEL 492. 
GEISLER, S. HUTTIG. 

GEISS, VAN LIEMPT 345f. 
GELBART, S. DOBYTSCHIN. 

GERBER, S. FEITKNECHT. 

GERLACH 592, 623. 
GERMAN, s. V. ANTROPOFF. 

GERMER,S. SENFTLEBEN. 

GERNET, S. ADADUROW. 

GHIGLIONE 551. 
GHIRON, S. LEVI. 

GHOSH 548. 
-, BAKSHI 242, 276, 284, 

288. 
GHYER, TOBLER, FARMER 

526. 
GIANNONE 363. 
GIBBS 357. 
-, RAMLAL 401. 
GIBBY, ARGUMENT 567. 
GILARD 440. 
GINSBERG, REHBINDER 561. 
GLASER 546. 
GLASSNER, S. KIMBALL. 

GLASSTONE 140, 142, 150, 
153, 169. 

-, S. KIMBALL. 

GLAZUNOV, LAZAREW 525. 
-, PETAK 473. 
GLEMSER 354, 513. 
GLICKMANN 525. 
GLOBIG, S. SAUERWALD. 
GLOCKER, DEHLINGER, 

FORSTER 401. 
-, HENDUS 368. 
-, S. DEHLINGER. 

GLUCKAUF, S. CASSEL. 

GLUCKMANN 562. 
GOERENS 596. 
GOERK, S. HUTTIG. 

GOETZ, DODD 340. 
-, JACOBS 592. 
-, S. BUERGER. 

GOETZEL, S. SCHWARZKOPF. 

GOEZ, S. FRAENKEL. 

GOGOBERIDSE 340. 
GOLDFELD, KOBOSEW 479. 
GOLDWASSER, S. SOLLER. 

GOLDSMITH 202. 
GOLDSZTAUB 513. 
GOLLMAR 291. 
GOMM, S. GARNER. 

GOODEN, CH. M. SMITH 363. 

N amenverzeichnis. 

GOODEVE, KITCHENER 595. 
GOODWIN, KNOBEL 162. 
-, WILSON 157. 
GOPFERT 565. 
GOPSTEIN 330. 
GORANSON 399. 
GOSSLER 419. 
GOTO, ASADA 452. 
-, S. HORIBA. 

GOTTE 516. 
GOTTFRIED 341. 
GOTTSCHALD 372. 
GOULD, BLEAKNEY, TAY-

LOR 6, 48, 53 f. 
GRAF 354, 373. 
-, S. DEHLINGER. 

GRAFE, CLUSIUS, KRUIS 40. 
GRAHAM 325. 
-, S. CALINGAERT. 

GRASSMANN, KOHLMEYER 

573. 
GRAUE, KOCH 548. 
-, KOPPEN 516f. 
-, RIEHL 362, 387. 
GREEN,HINSHELWOOD 257. 
GREENHALGH, POLANYI 5, 

70, 75f. 
-, S. H·ORREX. 

GREIFF, S. KAUTSKY. 

GRETSCHNY 523. 
GRIFFIN 253, 255. 
GRIFFITH 215, 532, 536. 
GRIGNARD 222. 
-, ESCOURROU 222. 
-, MINGASSON 222. 
GRIGORJOWA, S. BALANDIN. 

GRIGOROWITSCH, s. ADA-

DUROW. 

GRI~I, s. BRADLEY. 

GRIMM, SCHW AMBERGER 

585. 
GROB, s. J ANDER. 

GROSS, STEINER 66. 
GROSSE, MATTOX 210. 
-, s. MORRELL. 

GROUNDS, s. FOXWELL. 

GRUBE, HEINTZ 556. 
-, HILLE 492. 
-, KUBASCHEWSKI, ZWI-

AUER 575. 
-, RATSCH 575. 
-, SCHLECHT 412f. 
-, WINKLER 586. 
GRUNER 514. 
GEUNEWALD, S. WAGNER. 

GUDDEN 354, 364, 394. 
-, SCHOTTKY 326. 
GUILLET 514. 
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GUIOT-GUILLAIN, s. FORE

STIER. 

GUMINSKAJA, S. ADADU-

ROW. 

GUNDERMANN 405. 
-, HAUFFE, WAGNER 545. 
GUNTHER, BONHOEFFER 85. 
GURNEY 163, 165, 171. 
GURTLER 395. 
GUSTAVSON, s. HEDVALL. 

GUYER, TOBLER, FARMER 

501. 
GWINNER, s. FRICKE. 

GYULAI 401. 

HAAS, s. ROEHN. 

HABER 152, 367. 
-, LUGGIN 139. 
-, S. ALYEA. 

HACKS PILL, KIEFFER 500. 
HADFIELD 176. 
HADLEY 177. 
HAGEN 414. 
HAGG 394. 
HAHN 32, 388, 464, 514, 

516, 597. 
-, BILTZ 516. 
-, KADING, MUMBRAUER 

478. 
-, SENFTNER 418, 464, 

511, 515. 
-, S. JUZA. 

HAILES, S. GARNER. 

HALLA 365 
HAM 495. 
HAMAKER, s. DE BOER. 

HAMMAR, MARTIN 403. 
HAMMEN, s. WAGNER. 

HAMMERSCHMIDT 144. 
-, S. THIEL. 

HAMMERSON, s. HEDVALL. 

HAMMET 163,165, 17lf. 
HAMPEL 417, 419, 448f., 

451, 455, 457, 473, 510. 
-, S. HUTTIG. 

HANCKE, S. ZINTL. 

HANKS, S. FREYENMUTH. 

HANNAWALD 417. 
HANSEN, BROWN MILLER 

605. 
HARASIMA 389. 
HARDER, S, DORN. 

HARGER, TERREY 

HARKINS, ADAMS 

162. 
-, S. BIRCHER. 

-, S. FOWKES. 

290. 
156f., 

HARKNESS, s. EMMETT. 
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HARRIS, s. PEASE. 

HARRISON 38l. 
HARTECK 483. 
-, ROEDER 98. 
-, H. W. SCHMIDT 7. 
-, s. BONHOEFFER. 

-, s. GEIB. 

HARTER, OEHLRICH 295. 
HARTLEY, s. HINSHEL-

WOOD. 

HARTMANN, BROWN 215. 
HARTSHORNE, s. EADE. 

-, s. ELIAS. 

HASS 483. 
-, KEHLER 546. 
HASSEL 342. 
HATCH 544. 
HATT, s. WILLS TATTER. 

HAUFFE, s. GUNDERMANN. 

-, s. WAGNER. 

HAUL 372, 415. 
HAWARD 434. 
HAWORTH 401. 
HAYEK 531. 
HAYKIN, BENET 427. 
-, LISSOVSKY, SOLOMONO-

VICH 541. 
HEDGES 561. 
EEDIN, s. HEDV ALL. 

HEDVALL 326, 339, 342, 
351, 354, 364, 367, 370, 
374f., 380, 384, 387, 
417, 419, 438f., 442. 
473, 521, 550, 554, 565, 
569, 573, 575, 580, 
585ff., 596, 598f., 606, 
608f., 617, 620. 

-, ABERG, WIBERG 556. 
-, AFZELIUS 626. 
-, AHLGREN 354. 
~-, ALFREDSSON, AKER

STROM 599. 
-, -, RUNEHAGEN, AKER

STROM 550. 
-, ANDERSSON 358, 369, 

379, 449, 600, 603f. 
-, BERG 382, 621 f. 
-, BERLIN 618. 
-, BORGSTRO~I, COHN 384, 

595, 627. 
-, BOSTROM 619. 
-, -, COLLIANDER, HAl\I-

MARSON 380. 
-, BRAZEE, JAGITSCH 618. 
-, BYSTROM 382, 622. 
-, COHN 586, 627. 
-, -, KRISTENSON 600. 
-, COLLIANDER 619. 

N amenverzeichnis. 

HEDVALL, FLOBERG, PALS-

SON 374. 
-, GUSTAVSON 573, 619. 
-, HEDIN 599, 62l. 
-, -,ANDERSSON 374,380, 

597, 619. 
-, -, LJUNGKVIST 442, 

477, 514. 
-, -, PERSSON 619f. 
-, HEUBERGER 327, 609. 
-, HONDA 615. 
-, lLANDER 473, 575, 614. 
-, ISAKSON, LANDER, 

P ALSSON 554. 
-, LARSSON 611 f. 
-, LEFFLER 604f. 
-, LINDEKRANTZ 612. 
-, LINDSTRAND, SVEN-

ANDER 626f. 
--, NILSSON 554. 
-, OLSSON 369, 596, 599. 
-, P ALSSON 611. 
-, PAULY 625. 
-, ROSEN 613. 
-, RUNEHAGEN 369, 550, 

599, 601. 
-, SANDBERG 449, 604. 
-, SANDFORD 621. 
-, SCHILLER 442, 606. 
-, SJOMAN 374, 441, 607. 
-, WALLGREN, MANSSON 

628. 
-, WIBERG, ABERG 608. 
-, WIKDAIIL 552, 600f. 
-, s. CASSIRER-BANO. 

-, s. COHN. 

-, s. ZIMENS. 

HEESCH 482. 
HEIN, STma[ 337. 
HEINTZ, s. GRUBE. 

HEINZ 417. 
HEIPLE, B. LEWIS 531, 572. 
HEISE, s. ROSENMUND. 

HELD, TKATSCHEW 571. 
HELLUND, UEHLING 528. 
HELMHOLTZ 143. 
HEMPEL 226. 
HENDUS, SCHEUFELE 382. 
-, s. GLOCKER. 

HENGSTENBERG 364. 
HENKE, s. BROWN. 

HENRY 255. 
-, CLAUSSEN 411. 
HERASYMENKO 154ff. 
-, SLENDYK 154. 
-, s. SLENDYK. 

HERLINGER 561. 

HERMANN, s. Martin. 

HERMANS 494. 
HERRMANN 341, 417, 496. 
-, s. HUTTIG. 

-, s. J ANDER. 

HERZBERG 100. 
HERZENSTEIN, s. ZELINSKY. 

HERZFELD, s. P ANETH. 

HESS 405. 
-, STEURER, FROMM 405. 
HETTNER, POHLMANN 596. 
HEUBERGER, s. HEDV ALL. 

HEUKESHOVEN, WINKEL 

564. 
v. HEVESY 386f., 485. 
-, SEITH 485. 
-, -, KEIL 388. 
HEY 514. 
HEYROVSKY 155, 159, 165. 
-, MULLER 159. 
HIBY, WIRTZ 526. 
HICKLING 143. 
-, SALT 150, 153, 155. 
HILD, TROMEL 35l. 
HILDITCH, NAUJOKS 479. 
-, s. ARMSTRONG. 

HILLE, s. GRUBE. 

HILLER, s. EUCKEN. 

HILPERT 489. 
-, SCHWEINHAGEN 489. 
HINSHELWOOD 316, 324. 

368. 
-, BURK 306. 
-, CLUSIUS 115. 
-, HARTLEY, TOPLEY 23l. 
-, PRICHARD 257. 
-, s. GREEN. 

-, s. RAINE. 

-, s. TINGEY. 

HILFERDING, STEINER 102. 
113. 

HIRONE, MATUDA 382. 
HIROTA, HORIUTI 64. 
-, s. OKAMOTO. 

HIRSCHBERG, s. FARKAS. 

HITCHCOCK, CADOT 526. 
HNEVKOVSKY, s. HUTTIG. 

-, s. TH. MEYER. 

HOEKSTRA 135. 
HOFEDITZ, s. P ANETH. 

HOFER 525. 
HOFFMANN, E. 362. 
-, s. J ANDER. 

HOFMANN, K. A., SCHNEI-

DER 227. 
-, U., 343, 527. 
-, END ELL 553. 
-, RAGOSS, SINKEL 362. 



HOFMANN, s. V. ARDENNE. 
-, s. FINK. 
HOLGERSSON 489. 
-, SERRES 489. 
HOLLECK 526, 161. 
HOLLEY, s. WALL. 
HOLM, KIRSCHSTEIN 403, 

473, 567. 
HOLUB, S. SAUERWALD. 
HOLZAPFEL 525. 
H OLZMULLER 369, 390. 
-, JENCKEL 399. 
HOMANN, S. FRITZ. 
HOlVIES 408. 
-, DUWEZ 401. 
HONDA, S. HEDV ALL. 
HONIG 405. 
HooK 574. 
HOOVER, RIDEAL 204, 206, 

231. 
HOPKINS 391. 
HOPPMANN 330. 
HORIBA, GOTo 437. 
HORIUTI 63. 
-, KOYANO 78. 
-, KWAN 47, 83ff. 
-, OGDEN, POLANYI 74. 
-, OKAMOTO 61£. 
-, POLANYI 56, 58, 61, 72, 

78, 83, 173. 
-, S. CAVANAGH. 
-, S. HIROTA. 
-, S. OKAMOTO. 
HORN, MASING 427. 
-, s. K. MEYER. 
HORREX, GREENHALGH, 

POLANYI 66, 70, 74f£., 
82£. 

-, POLANYI 78, 82. 
VAN DER HORST, S. KEE-

SOM. 
HOTOP, S. KIEFFER. 
HOUDRY 294. 
HOUGEN, MCCAULEY, 

MARSHALL 513. 
HOUWINK, BURGERS, 

SEIDL 399. 
HOVORKA, S. DAMERELL. 
HOWES, S. DUNSTAN. 
HUBER 339, 558. 
HUDSON, OGDEN 42, 48. 
HUFFMANN, S. CHRISTIAN-

SEN. 
HUGHES, S. BOWDEN. 
HULLA, S. EGLOFF. 
HUME, COLVIN 373, 501, 

508. 
-, TOPLEY 501. 

N amenverzeichnis. 

HUME, S. BRADLEY. 
-, S. COLVIN. 
HUNCZEK, S. SAUERWALD. 
HUND 329. 
HUNSMANN 251. 
HUPPKE, FREY 210. 
-, S. FREY. 
HURST, RIDEAL 227,231. 
HUSSON, S. VAVON. 
HUTTIG 32, 228, 327, 331f., 

334, 337, 340, 343, 347, 
366, 368, 375£f., 386, 
390ff., 395£., 398, 404, 
413f., 416f., 419, 423, 
434, 438ff., 449, 451, 
453, 457£., 471, 476, 
504£., 507, 512, 520£., 
529, 534, 548, 558, 567, 
580, 598f., 603. 
ARBES 506. 

-, ARNESTAD 564. 
-, BLUDAU 420f., 514. 
-, BRULL 383, 515. 
-, CASSIRER, STROTZER 

451, 567, 569, 572. 
-, DIM OFF 556. 
-, -, HNEVKOVSKY 450. 
-, EHRENBERG, KITTEL 

451, 453, 457, 459, 465, 
470, 483. 

-, FEHER 506, 521. 
-, FRANKENSTEIN 505f. 
-, FUNKE',KITTEL449,556. 
-, GEISLER, HAMPEL, 

HNEVKOVSKY, JEIT
NER, KITTEL, KOSTE
LITZ, OWESNY, SCHMEI
SER, SCHNEiDER, SED
LATSCHEK 392, 417, 448, 
451, 457, 459, 461, 481, 
490, 519, 539. 

-, GOERK 204, 522. 
-, HERRMANN 331, 348, 

553, 560. 
-, KANTOR 404. 
-, KAPPEL 503. 
-, KITTEL 393, 397, 448f., 

539. 
-, -, RADLER 351. 
-, KOLBL 518. 
-, KOSTELITZ, FEHER 507, 

521. 
-, KOSTERHON 372, 580, 

599, 603. 
-, -, HNEVKOVSKY 376. 
-, LEHMANN 499. 
-, LEWINTER 326, 349, 

358, 505f., 513. 
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HUTTIG, MARKUS 349, 372, 
392, 548, 585, 596, 599. 

-, -, FRANZ 378. 
-, -, HNEVKOVSKY 378. 
-, MELLER 507. 
-, -, LEHMANN 499, 506. 
-, TH. MEYER 512, 517. 
-, -, KITTEL, CASSIRER 

392, 448££., 456f. 
-, MOLDNER 347, 349. 
-, NESTLER,HNEVKOVSKY 

503, 508. 
-, NEU"'IANN 510. 
-, NEUSCHUL 507, 515, 

521. 
-, NOVAK-SCHEIBER, 

KITTEL 450. 
-, RADLER, KITTEL 327, 

439,451,456,473,487. 
-, ROSENKRANZ, STEINER, 

KITTEL 450. 
-, SCHAUFEL 384. 
-, SCHMEISER 521 f. 
-, SIEBER, KITTEL 448f., 

539. 
-, STEFFEL,HNEVKOVSKY 

499. 
-, STEINER 366, 521. 
-, STRIAL 404, 558. 
-, STROTZER 375, 431. 
-, -, HNEVKOVSKY, KIT-

TEL 510. 
-, THEIMER 451, 455, 485. 
-, -. BREUER 416, 420f., 

514. 
-, TOISCHER 356, 397. 
-, TSCHAKERT, KITTEL 

451, 457. 
-, ZEIDLER 445, 450, 476f. 
-, -, FRANZ 518. 
-, ZINKER, KITTEL 448, 

450f., 457, 469, 473, 
539. 

-, ZORNER 384, 498, 5Ilf. 
-, S. BILTZ. 
-, S. FRICKE. 
-, S. KAPPEL. 
-, S. KITTEL. 
-, S. KOSTELITZ. 
-, S. TH. MEYER. 
-, S. SKRAMOVSKY. 
-, S. STEINER. 
HUTZ, S. RICHARDS. 

D'IANNI, ADKINS 218. 
IKEDA, s. BREDIG. 
ILANDER, S. HEDVALL. 
lLINSKI 496, 566. 
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IMBRE 93. 
hnsoN, RUSSEL 292. 
INDOVINA, s. OLIVERI. 
INOUE 203. 
INSLEY 362. 
IPATIEW 201£., 207, 215ff., 

229, 240,543. 
-, CORSON 247, 263, 289. 
-, ORLOW, PETROW 515. 
-, SCHULLMANN 207. 
-, SDZITOWECKI 201. 

ISAKSON, s. HEDVALL. 

ISGARISCHEW, BERKMANN 
147. 

-, KOLDAEWA 266. 
-, STEPAN OW 153. 
ISHIKAwA, SANO 496. 
-, SATO 429. 
-, YOSHIMURA 47. 

ISHIMURA 248. 
ISSKOLDSKI 528. 
ITO, S. YOSIMURA. 
VAN ITTERBEEK, MARIENS 

531. 
-, VEREYCKEN 42. 
IWANNIKOV 544. 
-, FROST, SCHAPIRO 522. 
-, S. FROST. 

IWANOWSKI, BRANDE, PA
NINA 379. 

IWANTSCHEWA, S. PANFI

LOW. 
IZMAILOV 500. 

JAACKS, S. TAMlIIANN. 
J ABLCZYNSKA-J EDRZEJEW-

SKA, CHROSTOVSKI 145. 

JACKSON, S. LAVIN. 
JACOB, S. LEMARCHANDS. 
JACOBOWITZ, S. ZOCHER. 
JACOBS, S. GOETZ. 

JAEGER 381. 
-, ZUITHOFF 346. 
JAENICHEN,S. SAUERWALD. 

JAGITSCH 354, 383, 386, 

449f., 495f., 515f., 557, 
597, 605, 609. 

-, MAS CHIN 449. 
-, S. HEDV ALL. 

JAKEL, S. KRAUSE. 

JAKIMENKO 527. 
JAMES 575. 
-, s. ELIAS. 

JANDER 342, 385f., 398, 
438f., 442f., 446 ff. , 
449, 451, 471, 479, 557, 

580, 609. 

N amenverzeichnis. 

JANDER, BUNDE 447, 450, 
482, 487f. 

-, FREY 557. 
-, GROB 450. 
-, HERRMANN 458, 486. 
-, HOFFMANN 444, 446, 

449, 467, 476, 557. 
-, KRIEGER 447,450, 557. 
-, LEUTHNER 450. 
-, LORENZ 450. 
-, PETRI 447 ff. 
-, PFISTER 450, 474, 482, 

487f. 
-, RIEHL 451. 
-, SCHEELE 327, 448, 

450f., 457. 
-, STAMM 385, 450, 476, 

467, 557, 569. 
-, WEITENDORF451,455f., 

471, 474ff., 487. 
-, WENZEL 449. 

-, WUHRER 365, 447ff. 
JANKOWSKI, S. KRAUSE. 
J ANYSCHEW A, S. BALAN1HN. 
JAWOROWSKAJA, S. CHOM-

JAKOW. 

JEDRZEJOWSKI 478. 
JEFFREYS 386, 399. 
JEFFRIES 413. 
JEITNER 419. 
-, s. HUTTIG. 
JELLINGHAUS, S. FISCH-

BECK. 
JENCKEL 196, 369, 428f., 

539. 
-, LAGALL Y 402. 
-, ROTH 408, 493. 
-, WOLTMANN 182, 564. 
-, S. HOLZMULLER. 
-, S. TAMMANN. 
JENKINS, S. BENJAMIN. 
JENNY, OVERSTREET 566. 
JEROFEJEW 289, 500. 

-, MOCHALOW 479. 
JEVONS 414. 

JIJIMA ·45. 
J OCKUSCH, S. BODENSTEIN. 
JOFA, s. KABANOW. 

JOFFE 386. 

JOHANSSON, S. BORELIUS. 
JOHNS, S. TAYLOR. 

JOHNSON 106f. 
-, S. LIPSETT. 
JOHNSTON, S. COFFIN. 
-, S. SEITZ. 

JONES 406, 413. 
-, SYXES 430. 
JORDAN, S. KORPATSCHEW. 

Joms, JUNGERS, TAYLOR 
46, 50. 

-, TAYLOR 92. 
J omSSEN 497. 
J OST 30f., 113, 116, 122f., 

386f., 393, 439, 445, 
478, 485. 

-, V. MUFFLING 116, 123. 
-, NEHLEP 387. 
-, SCHWEITZER 112. 
-, WIDMANN 22, 43. 
JOY, S. KNOBEL. 
JULIARD 479. 
JUNG 513. 
-, S. LINCK. 
JUNdER, S. BEUTLER. 
JUNGERS, TAYLOR 51. 
-, s. Joms. 
-, s. TAYLOR. 
JURGENS, TAYLOR 47. 
JURISCH 6, 22, 24. 
JUZA, LANGHEIM, H. HAHN 

362, 545. 
-, S. BILTZ. 

KABANOW 150, 152f. 
-, JOFA 46, 153. 
-, S. WARJNOWA. 
KADING, RIEHL 464. 
-, S. HAHN. 
KAEB 266. 
KAGAN, KLIMENKOW 563. 
-, SOBOLEW, LUBARSKY 

520, 563. 
-, S. MOROZOV. 
KAGANOWSKI 526. 
KAHLER 436. 
KAINER 544. 
KAISCHEW '434. 
-, STRANSKI 428. 
-, S. KRUIS. 
-, S. STRANSKI. 
KALBERER, S. DOHSE. 

KALLBACK, NYSTROM, Bo-

RELIUS 434. 
KALLENBACH, S. WICKE. 
KAM, S. ADAMS. 

KAMECKI 520. 
KAMEl, SHIOMI 501. 

KAMINSKY, S.BONHOEFFER. 
KAMEN, S. NORRIS. 

KAMSOLKIN, AWDEJEWA 
261. 

-, LIWSCHITZ 262, 264. 
KAMUSCHER, S. MOLD A V

SKU. 
KANDLER, KNORR, SCHWIT

ZER 21, 158, 169. 



KANTOR, s. HUTTIG. 

KANTOROWITSCH 527. 
KAPLAN, s. BROTllMANN. 

-, s. KNOBEL. 

KAPPEL, HUTTIG 503. 
-, s. HUTTIG. 

KAPUSTINSKY 39. 
KAROVGLANOW 574. 
KARPINSKI, s. DOLGOV. 

KARSHAWIN, BOGUSLAW-

SKI, SMIRNOWA 274. 
-, LEIBUSCH, OWTSCHIMI

KOW 238. 
KARSHAWINA, s. TscHou

KHAN OFF. 

KASANSKY, LOSSIK, ZE-

LINSKY 209. 
KASHTANOFF, s. BURSTEIN. 

KASHTANOW, Rysow 289. 
KASSEL, S. STORCH. 

KASTLE, LOEVENHART 242. 
KATO, TAKEI 489. 
KATZNELSSON, S. BUNIN. 

KAUF~IANN, AADMS 217. 
KAUTSKY 497. 
-, GREIFF 490. 
KAWAKITA 558. 
DE KAY THOMPSON 558. 
KAYSER, S. BAARS. 

KAZAN SKY , LIBERMAN, 

PLATE, SERGUIENKO, 

ZELINSKY 210. 
KEESOM, BIJL, VAN DER 

HORST 3. 
KEIL, S. HEVESY. 

-, S. SEITH. 

KEHLER, s. HAss. 
KEKULE, ZINCKE 226. 

KEMMER 290. 
KENRICK 363. 
KENYON, s. BOWDEN. 

KERBER 273. 
KERNAGHAN 530. 
KETELAAR 366, 382, 386, 

580, 588. 
KEUNECKE, S. MITTASCH. 

KEUTH, s. SCHENCK. 

KEVES, S. TARTAR. 

KHODSCHAIAN, s. BODEN-

STEIN. 

-, S. KORNFELD. 

KIEFFER, HOTOP 414. 
-, S. HACKSPILL. 

KIESLING, S. CEAGLSKE. 

KIMBALL 545. 
-, GLASSNER 564. 
-, GLASS TONE, GLASSNER 

133. 

N amenverzeichnis. 

KIMBALL, S. ROBERTS. 

KIMMERLE, S. FRICKE. 

KIRCHNER 435. 
KIRKPATRICK, S. RICHARDS. 

KIRKWOOD, MONROE 426. 
KIRSCHSTEIN, s. HOLM. 

KIRSCHT, S. SCHENK. 

KISSELGOF 543. 
KISTIAKOW'SKY, S. TAYLOR. 

KITCHENER, s. GOODEVE. 

KITTEL 418, 448f. 
-, HUTTIG 448ff., 555. 
-, -"HERRMANN 450f, 

457. 
-, S. HUTTIG. 

-, S. TH. MEYER. 

KLAR 42, 44ff., 49. 
KLEBAN SLY, s. SSADIKOFF. 

KLEBER 330,365,415,564. 
KLEIN 430. 
KLEMENT 337, 359. 
KLEMM, s. GEILMANN. 

VON KLENCK, s. THIESSEN. 

KLENK, S. FRICKE. 

KLIMENKOW, S. KAGAN. 

KLING, FLORENTIN 215. 
KLINGEBIEL, s. ANTROPOFF. 

KLINGELHOEFER, s. RODE-

BUSH. 

KLIT, LANGSETH 85. 
KLJATSCHKO 407. 
--GURwITSCH, KOBOSEW 

543. 
KNESER 99f. 
KNOBEL 142, 157f. 
-, JOY 156. 
-, KAPLAN, EISEMAN 149. 
--, s. GOODWIN. 

KNORR 6, 22f., 28, 165, 168. 
-, SCHWARTZ 145f. 
-, S. CREMER. 

-, s. FISCHER. 

-, S. KANDLER. 

KNUDSEN 29, 436. 
KOBEKO, KUWSCHINSKI, 

ScmscHKIN 369. 
KOBERICH, s. BUSSEM. 

KOBOSEW 543. 
-, ANocmN 125. 
-, NEKRASSOW 156. 
-, S. BESSALOW. 

--, s. BLOCH. 

-, s. DUBROWSKAJA. 

-, s. GOLDFELD. 

-, S. KLJATSCHKO-GUR-

WITSCH. 

KOCH, WAGNER 387. 
-, s. FISCHER. 
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KOCH, S. GRAUE. 

KOCHANENKO 126. 
KOCHENDORFER 399, 401. 
KOFLER, BRANDS TATTER 

513. 
KOHLllAAS 591. 
-, s. TAMMANN. 

KOHLMEYER, S. GRASS-

MANN. 

KOHLRAUSCH 137. 
KOHLSCHUTTER 45, 56, 

339, 341, 358, 36lf., 
404, 494f., 517, 521, 
574, 598. 

-, BEUTLER 383, 517. 
-, CHRISTEN 520. 
-, DURRENMATT 551. 
-, NEUENSCHWANDER 573. 
-, SIECKE 362, 404. 
~, WALTER 524. 
KOLAROW, S. BALAREW. 

KOLBL, s. HUTTIG. 

KOLDAEW A, S. ISGARI-

SCllEW. 

KOLKMEIJER, S. BIJVOET. 

KOLTHOFF 548. 
-, BRIEN 93. 
-, MACNEVIN 574. 
-, N OPONEN 548. 
-, ROSENBLUM 489. 
-, SANDELL 565. 
KOLUSCHEWA, S. BALAREW. 

KOMAR, LASAREW 373. 
KOMAREWSTY, RIESS 210. 
KOMAROW, S. USSATSCHEW. 

KOMATSU, KURATA 226. 
-, MASUMOTO 217. 
-, MITSUI 336. 
KOMORI 220. 
KONDO, YAMAUCHI 548. 
-, -, KORA 382. 
KONOBEJEWSKY 381, 398. 
-, SACHAROWA 493. 
-, s. SACHAROW A. 

KONTOROWA 399. 
KOPPEN, S. GRAUE. 

KORA, s. KONDO. 

KORDES 369, 446. 
KORINTH, s. LINCK. 

KORNFELD 401, 407. 
-, KHODSCHAIAN 126, 128, 

130, 311. 
-, SA WIZKI 407. 
-, SCHAMARIN 407. 
KORPATSCHEW, REMPEL, 

JORDAN 156. 
KOSHEUROW, S. MOKRU

SCllIN. 



640 

KOSOBE, s. YOSIMURA. 

KOSSEL 564. 
-, STRANSKI 193. 
KOSTELITZ 449, 451. 
-, HUTTIG 521, 532, 562. 
-, s. HUTTIG. 

KOSTER 399, 590. 
-, s. SCHMIDT. 

-, s. TAMMANN. 

KOSTERHON, s. HUTTIG. 

KOWALEW, s. ADADUROW. 

KOWAMICHI, S. FUJIMURA. 

KOYANO, S. HORIUTI. 

KRAMER 430. 
KRANENDIECK, S. BODEN-

STEIN. 

KRANZLEIN 551. 
KRASTANOW 436. 
KRAUS, s. MAGNus. 

KRAUSE 598. 
-, BORZESZKOWSKI 430. 
-, -, JANKOWSKI 561. 
-, DOBRZYNSKA 513. 
-, GAWRYCH, MIZGAJSKI 

517. 
-, JAKEL 493. 
-, NIKLEWSKI JUN. 561. 
-, SWIATKOWSKA, TORNo, 

STOCKOWNA 430. 
-, TUNDAK 401. 
-, WEYL 556. 
--, S. ADKINS. 

-, S. BEISCHER. 

-, S. SWIATKOWSKA. 

KRAUSS 224. 
-, FRICKE 514. 
-, SCHULF:IT 224. 
KRCZIL 380, 545. 
KREe, s. BUTNIKOW. 

KRESTINSKAJA 562. 
KRIEGER, s. J ANDER. 

KRISHMAN, GANGULI 362. 
KRISTENSON, S. HED"ALL. 

KRITSCHEWSKI 531. 
KROENIG 186. 
KROLL 501. 
KROMREY, s. ERDEy-GRUZ. 

KRUGER, GEHM 498. 
KRUIS, KAISCHEW 590, 596. 
-, s. GRAFE. 

KRUITHOF, s. ORNSTEIN. 

KRUMBEIN, s. CASSEL. 

KRUMHOLZ 552, 562. 
KRUPKOWSKI 500. 
-, BALICKI 407. 
-, TAKLINSKY 500. 
KRUSTINSONS 380, 500,517. 
KUBASCHEWSKI 426. 

Namenverzeichnis. 

KUBASCHEWSKI, s. GRUBE. 

KUBIK, S. SAUERWALD. 

KUBOKAWA 247. 
KUBOTA, YOSHIKAWA 228, 

273, 282. 
-, S. YOSHIKAWA. 

KUDAR 428. 
KUDRO 165. 
KUENTZEL 295. 
KUHL 294. 
KUHN 399. 
KULASHINA, S. NEUMARK. 

KUNTZE, S. WAGNER. 

KURATA, S. KOMATSU. 

KURBATOV 363. 
KURZ, s. FISCHER 558. 
KURZEN, s. SCHENk 

KUTSCHERENKO, s. Ro-

GINSKY. 

KUTZELNIGG 451, 459. 
-, WAGNER 517. 
KUWSCHINSKI, s. KOBEKO. 

KWAN, s, HORIUTI. 

KYROPOULOS 486. 

LACOMBE, CHAUDRON 493. 
LAGALLY, s. JENCKEL. 

LAFONT 226. 
LAMB, BRAY, FRAZER 290. 
-, SCALIONE, EDGAR 290. 
LAMBERT, PEEL 531. 
LAMPE 529. 
LANDER, s. HEDV ALL. 

LANDGRAF, s. SIMON. 

LANGE 380, 482. 
DE LANGE, s. ATEN. 

LANGER, S. ROSENMUND. 

LANGHRIM, S. JUZA. 

LANGMUIR 107, 256, 259f., 
297, 386. 

-, s. BLODGETT. 

LANGSETH, s. KLIT. 

LARK-HoROVITZ, PURCELL, 

YEARIAN 543. 
LARMOR 547. 
LARSON, SMITH 237, 558. 
LAsAREw, S. KOMAR. 

LASCHKAREW 343. 
LASCHKO, PETRENKO 344. 
LAssETTRE, HowE 494. 
V. LAuE 339, 373. 
LAUNER, s. BODENSTEIN. 

LAURENCE, DRESHFIELD 

406. 
LAuTscH, s. PANETH. 

LAVES 588. 
LAVIN, JACKSON 98, 102, 

124. 

LAVIN, s. TAYLOR. 

LAWERENBURG, S. DIE-

MANN. 

LAZAREw, s. GLAZUNOV. 

LAZIER, VAUGHEN 210. 
-, s. ADKINS. 

LEBEDEWA, s. FREIDLIN. 

LECHLER 292. 
LEES 371. 
LEFFLER, s. HEDV ALL. 

LEFOL 496. 
LEIBuscH, s. KARSHAWIN. 

LEIPUNSKY 106f. 
LEHMANN, s. HUTTIG. 

-, s. RABINOWITSCH. 

LEHRER, S. BILTZ. 

LEMARCHANDS, Jacob 496. 
LENDLE, s. GEIB. 

LENGYEL 514. 
LEN HER, s. BODENSTEIN. 

LENNARD-JoNEs 343, 392, 
427, 478, 545. 

-, DEVONSHIRE 426, 436. 
-, STRACHAN 478. 
LEONHARDT 373. 
-, TIEMEYER 340. 
LEONTJEWA 427. 
LEPp 545. 
LEPsoE 528, 572. 
LEuTHNER,s. JANDER. 

LEVI, GHIRON 550. 
LEWIN A 61. 
LEWINTER, s. HUTTIG. 

LEWIS, G. N. 499, 507. 
-, B., ELBE 115, 123, 125, 

131. 
-, W. K., SQUIRES 529. 
-, s. HEIPLE. 

-, S. MAXTED. 

LICHTENECKER 389, 391. 
LIEBEN 226. 
LIEBER 516. 
LIEBERMAN, S. KAZANSKY. 

VAN LIEMPT 346, 386, 388, 
407,486,501,528,565. 

-, s. GEISS. 

LIESEGANG 354, 379, 428, 
531. 

VAN LIESHOUT, s. COHEN. 

LIFSCHITZ 494. 
LILLE 382. 
-, s. FORESTIER. 

LINCK, JUNG 513. 
-, KORINTH 373, 379. 
LINDE, s. BORELIus. 

LINDEKRANTZ, s. HEDV ALL 

LINDEMANN 427. 
LINDH, s. WESTGREN. 



LINDSTRAND, S. HEDVALL. 

LIPSETT, JOHNSON, MAASS 

362. 
LISSOVSKY, S. HAYKIN. 

LITTLETON, S. MOTT. 

LIWSCHITZ, S. KAMSOLKIN. 

LJUNGKVIST, S. HEDVALL. 

LOCHMANN 363. 
LOCHTE, S. NEY. 

LOEB 152. 
LOEBICH 572. 
LOEVENHART, S. KASTLE. 

LOHMAR, S. PETERS. 

LOHRER, S. FRICKE. 

LONG, s. MASING. 

LORENZ, s. J ANDER. 

LOSCHKAREV, ESSIN 172. 
LOSCHWITZKAJA, S. TSCHU· 

FAROFF. 

LOSSIK, S. KASANSKY. 

LOT~IAR, S. FEITKNECHT. 

Low, S. J. MULLER. 

Lu, CHANG 404. 
LUBARSKY, S. KAGAN. 

LUDLAM, s. S~nTH. 
LUDLOFF 426. 
LUGGIN, S. HABER. 

LUKOWA, S. BALAREW. 

LUPFERT 414. 
LUTHER, S. OSTWALD. 

LUYET 431. 

MAASS 579. 
MACGILLAVRY, S. BIJVOET. 

MACINNES, ADLER 157. 
MACNEVIN, S. KOLTHOFF. 

MACHATSCHKI 489. 
MACHE 436. 
MACHU 547, 557. 
-, S. MULLER. 

MADELUNG 343. 
MADONO 563. 
MAFFEI 557. 
MAGNUS, GIEBENHAIN 14. 
-, KRAUS 14, 16. 
-, SARTORI 45. 
MAHL 194, 546. 
MAIER 531. 
MAILHE 207. 
-, S. SABATIER. 

MAISNER, S. OLSEN. 

MAITAK 365, 525. 
MALKIN, S. POLJANOW. 

MANDALA, s. OLIVERI. 

MANEGOLD 361. 
-, SOLF, ALBRECHT 361. 
MANGOLD 295. 
MANN, NEWELL 43. 

Hdb. d. Katalyse, VI. 

N amenverzeichnis. 

MANNING, BELL 494. 
MANSSON, S. HEDVALL. 

MANSURI, S. TAMMANN. 

MARCELIN 479, 546. 
MARGARITOW 544. 
MARIENS, s. VAN ITTER-

BEEK. 

MARINESCO 406. 
MARINESCU 497. 
MARKE, S. GARNER. 

MARKHAM 501. 
MARKS 206. 
MARKUS, s. HUTTIG. 

MARON, S. MIKULINSKI. 

MARSCHALL 406. 
MARSDEN 438. 
-, S. MAXTED. 

MARSHALL, s. HOUGEN. 

-, S. SPENCER. 

MARTIN, HERMANN 546. 
-, S. HAMMER 

-, S. SCHWAB. 

MARVEL, S. ADAMS. 

MASCHIN, S. J AGITSCH. 

MASING 135, 399, 407, 439, 
446, 493, 543. 

-, LAUE 140, 147,165,173. 
-, LONG 408. 
-, REINBACH 427. 
-, W ALLBAUM 408. 
-, S. HORN. 

-, S. YOLK. 

-, S. WAGNER. 

MAS KILL, WHITING, TUR-

NER 449, 557. 
MASS, S. LIPSETT. 

MASSLIANSKI 294. 
MASUMOTO, S. KOMATSU. 

MASUR,S. WOLFKE. 

MATHIEU, S. CHEVALLIER. 

MATHUR, S. BHATNAGAR. 

MATIGNON, MOUREU, DODE 

201. 
MATSEN, BEACH 452. 
MATSUI, S. BITo. 

MATSUMOTO 574. 
MATSUZAWA, S. AOYAMA. 

MATTHEEUWS, S. DE BLOCK. 

MATTLER, S. AUDUBERT. 

MATTOX, S. GROSSE. 

MATUDA, S. HIRONE. 

MAUD, RAMSAY, SHIELDS 

249. 
MAXTED 220, 225, 228, 244, 

249f., 252, 260, 268, 
284, 291, 353. 

-, EVANS 245, 271£., 283, 
483. 
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MAXTED, LEWIS 263, 281. 
-, MARSDEN 266. 
-, MOON 45, 251, 353, 545. 
-, MORRISH 248, 268ff., 

290. 
-, STONE 246, 283, 353. 
-, TITT 273. 
MAYER, STREETER 381. 
MAYERS 527. 
MAZZA 543. 
-, BOTTI 541. 
McALLISTER 228. 
MCCAULEY, S. HOUGEN. 

McHAFFIE, ~. SHIPLEY. 

McKIMM 408. 
McMILLAN 229. 
MEHL 407, 486. 
-, CANDLESS, RHINES 498. 
MEISEL, S. BILTZ. 

-, S. GEILMANN. 

MEISSNER, STEINER 30. 
MELD AU 363. 
MELLER, HUTTIG 499. 
-, s. HUTTIG. 

MELVILLE 39, 47. 
-, RIDEAL 6, 22, 41, 43f., 

47. 
MERCK, WEDEKIND 358, 

449, 479, 513, 516_ 
MEUNIER 152. 
-, BIHET 517. 
MEYER, A., TUOT 203. 
-, J., PFAFF 428f. 
-, K., HORN 212, 290. 
-, S. FRICKE. 

-, 'L. 435, 527, 544. 
-, TH., HUTTIG 450. 
-, -, HNEVKOVSKY, KIT-

TEL 539. 
-, s. HUTTIG. 

-, S. SKITA. 

MEYERHOF 275. 
MEYERLING 381. 
MEYERSBERG 406. 
MEYRING, S. FRICKE. 

MEZGER 290. 
MICHELS, S. DE BOERS. 

MIESS, s. NEUMANN. 

'MIKHAILOFF, S. SSADIKOFF. 

MIKULINSKI, MARON 576. 
-, PODTYMTSCHENKO 500. 
-, RUBINSTEIN 496. 
MILAS 223. 
MILEY 497. 
-, EVANS 545. 
MILLER 485. 
-, S. BANKS. 
MILLIGAN, WEISER 514. 

41 
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MILLIGAN, s. WEISER. 

MINERVINI, s. ROBERTI. 

MINGASSON 222. 

-, s. GRIGNARD. 

MINTZER 530. 

MISCHKE, s. OSTWALD. 

MISCIATELLI 495. 

MISSENARD 524. 

MITANI 66. 

MITSUI, s. KOMATSU. 

MITTASCH 229, 232, 335, 

337, 508, 520, 532. 

-, KEUNECKE 543. 

MIZGAJSKI, s. KRAUSE. 

MOBIUS, s. LE BLABC. 

MOCHALOW, s. JEROFEJEW. 

MOELLER 574. 

MOGLICH, ROMPE 594. 

-, SCHON 595. 

MOKRUSCHIN, KOSHEU-

ROW, BLUM 574. 

-, POTASSKUJEW 563. 

MOLDA VSKU, KAMUSCHER 

209. 

MOLDNER, s. HUTTIG. 

MOLIERE 372, 426. 

MOLLWO 394. 

MOLSTAD, DODGE 451. 

MOND 228. 

MONGAN 497. 

MONROE, s. KIRKWOOD. 

MONTIGNIE 440, 495. 

MONTORO 365. 
-, DE ANGELIS 576. 

MOON, s. GARNER. 

-, s. MAXTED. 
MOORE, RICHTER, VON ARS

DEL 267. 
MORA WIETZ, s·. ZINTL. 

MOREAU, s. CHAUDRON. 

MORIKAWA, BENEDICT, 

TAYLOR 79. 

N amenverzeichnis. 

MORSE, WARREN, DONNAY . NEDOPIL 530. 

339. NEDUNGADI, s. RAMAN. 

MOSKOWITSCH 493. NEHLEP, s. JOST. 

MOTT 426. NEKRASSOW, s. KOBOSEW. 

-, LITTLETON 387. NELSON, s. COLE. 

MOUNT 527. NERNST 133, 143, 345, 347, 

MOUREU, s. MATIGNON. 352. 

V. MUFFLING 167,301,305 -, DOLEZALEK 172. 

-, s. BODENSTEIN. NESTLER, s. HUTTIG. 

-, s. JOST. NETTMANN 478. 

MUIR 493. NEUBERT, s. TAMMANN. 

MULLER, A. 614. NEUENSCHWANDER, s. 
-, E., SCHWABE 562f. KOHLSCHUTTER. 

-, E. W. 392. NEUHAUS 482. 

-, F. 347, 571. -, S. SPANGENBERG. 

-, DURICHEN 138. NEUMANN 392, 478f. 

-, H. G. 407, 493. -, COSTEANU 392,434. 

-, R. L. 524. -, MIESS 525. 

-, W. J. 154, 186, 192f., -, s. BENNEWITZ 

197, 330, 553, 564. -, s. HUTTIG. 

-, Low, STEIGER 192. -, s. VOLMER. 

-, MACHU 553. NEUMARK, KULASHINA, 

-, s. BUMM. POLJAKOW 305. 

-, s. HEYROVSKY. -, s. DANILOW. 

-, s. TAMMANN. NEUNDEUBEL, s. FISCH-

- VON BERNECK, s. BRE- BECK. 

DIG. NEURATH 414. 

MUMBRAUER 496, 516. NEUSCHUL, s. HUTTIG. 

-, FRICKE 516. NEWBERY 14lf., 147, 150, 

-, s. FRICKE. 153, 157. 

-, s. HAHN. NEWELL, s. MANN. 

MURAT, s. SABATIER. NEY, LOCHTE 564. 
MURPHY, s. BLAGG. NIERMANN, s. FRICKE. 

-, s. UREY. NUMI, SE~ 402. 

NAESER 49~. 
NAGEL 224f. 

-, WAGNER 394. 

NAKAGAWA 399. 

NAKAMURA, s. SCHWAB. 

-,so UHARA. 

NAKATA, s. TITAN I. 

NTKLEWSKI JUN., s. 
KRAUSE. 

NILSEN, s. RAEDER. 

NILSSON, s. HEDVALL. 

NISHIYAMA 378f. 

NITSCHMANN, s. SPANGEN-

BERG. 

-, TRENNER, TAYLOR 67, NALBANDJAN, s. BIRON. 

NIX, SHOCKLEY 589. 

NOEL, SHAW, GEBERT 414. 

NOGAREDA 497. 72, 79. NAQUVI, s. PRASAD. 

-, s. TRENNER. 

MORITA, TANAKA, TIRANI 

87f. 

-, TITANI 86f.,90ff. 

MORITZ, s. SIEVERTS. 

-, s. TAMMANN. 

MOROZOV, KAGAN 289. 

MORRELL, GROSSE 209. 

-, s. BERKMAN. 

MORRIS, PEASE 126, 128f., 

311£. 

NARAYANA, WATSON 500. 

NARAy-SZABO 140, 150, 

154, 170, 172. 

NATANSON 474. 

NATH 378. 

NATTA 286, 471. 

-, BACCAREDDA 227, 260. 

-, CASAZZA 255. 

-, FALDINI 213. 

-, RIGAMONTI 214. 

-, -, BEATI 217. 

NAUJOKS, s. HILDITCH. 

NAUMANN, s. TAFEL. 
-,os. BOOME. 

MORRISH, s. MAXTED. 

MORRISON, ROBERTS 107. I NEAVE 202. 

NOLDGE 545. 

NOPONEN, s. KOLTHOFF. 

NORDSTROM 607. 

NORRIS, RUBEN,KAMEN 93. 

N ORRISH, BUCKLER 304. 

NORTHCOTT 548. 

NOVAK-SCHREIBER, s. 
HUTTIG. 

NUKIYAMA, TANASAWA435. 

NYSTROM, s. KALLBACK. 

OBRASTZOV, s. FRENKEL. 

OBREIMOW, s. BRILLIAN

TOW. 



O'DANIEL 486. 
OEHLRICH, s. HARTER. 

OGDEN, s. HORIUTI. 

-, s. HUDSON. 

OHLMER, s. BODENSTEIN. 

OKAMOTO, HORIUTI, HI-

ROTA 62. 
-, s. HORIUTI. 

OLBRICH 405. 
OLDENBERG, s. FROST. 

OLIVERI, MANDALA, INDO-

VINA 47. 
OLMER 351, 576. 
OLSEN, MAISNER 270. 
OLSSON, s. HEDVALL. 

ONO 203. 
ONODA 140. 
ORLOW, S. IPATIEW. 

ORLOWA, s. ADADUROW. 

ORNSTEIN, KRUITHOF 37. 
-, S. VAN DER VEEN. 

OROWAN 343, 365, 399, 
40l. 

-, PASCOE 365. 
-, s. BUERGER. 

ORTMANN, s. RIEHL. 

OSGOOD 402. 
OSTWALD 326, 331, 333, 

338, 361 ff., 494, 525. 
-, BUZAGH 362. 
-, MISCHKE 546. 
-, SCHMIDT 524, 548. 
--LUTHER 137, 139. 
OSVTSCHARENKO 525. 
OVERSTREET, s. JENNY. 

OWESNY, s. HUTTIG. 

OWTSCHIMIKOW, s. KAR-

SHAWIN. 

P AAL, STEGER 249. 
PACE, TAYLOR 45. 
PADOA, PONTI 217. 
PAle 554. 
P ALMAER 186 f. 
-, S. ERICSON-AuREN. 

PALMER 279, 558. 
-, CONSTABLE 258. 
P ALSSON, s. HEDV ALL. 

PAMFILOW, IWANTSCHEWA 

380. 
PANETH 93. 
-, HERZFELD 104, 110ff., 

117, 120. 
-, HOFEDITZ 104, 112. 
-, --, WUNSCH 104, 109, 

112. 
-, LAUTSCH 104, 112. 
-, THIMANN 93. 
PANINA, s. IWANOWSKI. 

N amenverzeichnis. 

P ARCE, s. SILBERRAD. 

PARMELEE, ALLY 489. 
PARRAVANO 356, 365. 
-, D'AGOSTINO 524. 
PARTINGTON, TOWNDROW 

39. 
PASCAL 224. 
PASCH, s. RIECKE. 

PASCOE, S. OROWAN. 

P ASSERINI 489. 
PATART 294. 
PAT AT 27, 299. 
-, SACHSSE 27. 
PATCH 414. 
PATTERSON 56l. 
PAULSSEN, S. SWJAGINZEW. 

PAULY, s. HEDVALL. 

PAVELKA, ZUCCHELLI 564. 
PAWLJUTSCHENKO 567. 
PEARSON, PURCELL, SAIGH 

104. 
-, s. BARROW. 

PEASE 124, 126f., 129f., 
251, 259, 31l. 

-, HARRIS 30l. 
-, STEWART 247, 253. 
-, S. MORRIS. 

-, S. WHEELER. 

PECHER 417. 
PEEL, s. LAMBERT. 

PERETTI S. SEITH. 

PERKINS 53l. 
PERRIN, ROUBAULT 440, 

446. 
PERSCHIN, S. ADADUROW. 

PERSSON, s. HEDVALL. 

PETAK,S. GLAZUNOW. 

PETERS 414. 
-, LOHMAR 48. 
PETRENKO, s. LASCHKo. 

PETRI, s. J ANDER. 

PETROW, S. IPATIEW. 

PETZHOLD, s. BRAUN. 

PICHLER 213. 
-, s. FISCHER. 

PIETSCH 196£., 371, 478. 
-, SEUFRLING 96. 
-, S. SCHWAB. 

PIKE, s. GARNER. 

PINESS 383. 
PIONTELLI 163. 
PIRANI 143. 
PLANCK 135. 
PLATANOV, To~nLov 289. 
PLATE, s. KAZANSKY. 

PLIENINGER, S. CREMER. 

PLOOS VAN AMSTEL, s. BUR-

GERS. 
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PODSZUS 405. 
PODTYMTSCHENKO, s. MI-

KULINSKI. 

POHL 394. 
POHLMANN, S, HETTNER. 

POLANYI 19, 85, 300, 324, 
365, 486. 

-, s. BENNETT. 

-, s. BOGDANDY. 

-, s. BOTTOMLEY. 

-, S. CALVIN. 

-, s. CAVANAGH. 

-, S. CREMER. 

-, s. ELEY. 

-, s. GREENHALGH. 

-, s. HORIUTI. 

-, s. HORREX. 

POLE, TAYLOR 557. 
POLESITSKII 93. 
POLJAKOW 125, 305. 
-, ELKENBARD 304. 
-, MALKIN, ALEXANDRO-

WITSCH 126. 
-, STADNIK 304£. 
-, -, ELKENBARD 126. 
-, s. NEUMARK. 

POLISSAR 31, 526. 
POLLITZER 347. 
POLOSOW, S. AUSSIMOW. 

PONTI, S. P ADOA. 

PoPOW, SKURATOW, STREL

ZOWA 430. 
PORAY -KOSHITZ, s. V ALElN-

KOF. 

PORTER, s. BARRET'}'. 

PORTEVIN, s. CHAUDRON. 

POSCHL 399. 
POSNER 525. 
PO~T 40l. 
POSTER, S. SZYMANOWITZ. 

POSTHUMUS 135. 
POTAPENKO 517. 
POTASSKUJEW, s. MOKRU-

scnn .. 
POWELL 291, 381, 526. 
POWLOW, s. ZELINSKY. 

PRAKASH, £I. BHATNAGAR_ 

PRASAD, NAQUVI, SHET-

GIRl 524. 
PRESTON 494, 498. 
-, S. BIRCUMSHAW. 

PRETTRE 126, 13l. 
PRICE 497. 
PRICHARD, S. HINSHEL-

WOOD. 

PRINS 226. 
PROCOPlU, FARCAS 343. 
PROSKURNIN,FRUMKIN 145. 

41* 
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PRUDHOMME 295. 

PRUGER 436. 

PSCHERA 560. 

PULEWKA, s. ROLL. 

PURCELL, s. BARROW. 

-, s. LARK-HoROVITZ. 

-, s. PEARSON. 
PFAFF, BRUNET 211. 

-, s. BRUNET. 

-,S.MEYER. 

PFAU, s. FRICKE. 

PFEIFFER 342. 

PFISTER, s. J ANDER. 

PHILIPP, s. ERBACHER. 

PHILLIPS, s. STEACIE. 

PHRAGME~,S. VVESTGREN. 

QUARRELL 483. 

-, s. FINCH. 
QUARTAROLI,BELFIORI495, 

520. 
QUINN, s. SMITH. 

QUINNEY, TAYLOR 408. 

RABINERSON 383. 
-, SCHUMANN 383. 

RABINOWITSCH 111, 113. 

-, LEHMANN 111, 113. 

-, VVOOD Ill, 113. 

RADLER, s. HUTTIG. 
RADTSCHENKO, s. ROITER. 

RADWINSKI 295. 
RAEDER, BRUN 147. 
-, NILSEN 146. 
RAETHER 401. 

RAEWSKY, s. AKULOV. 
RAGOSS, s. HOFMANN. 
RAINE, HIN'SHELWOOD 625. 

RAINEAU, s. AUDIBERT. 
RAMAN, NEDUNGADI 583. 

RAMLAL, s. GIBBS. 

RAMMLER 362f. 

-, s. ROSIN. 

RAMSAY, s. MAUD. 

RAMSBOTTOM, s. CHAPMAN. 

RAMSEY, SUGIMOTO, DE 

VORKIN 526. 

RANEY 212, 273, 296. 

RANDALL, ROOKSBY 429. 

-, ROSE, ZENER 403. 

RAO 362, 407. 

RAPAPORT 273. 
RATSCH, s. GRUBE. 

RAYCHAUDHURI 4~9. 

LORD RAYLEIGH 99f., 105. 

RAZOUK 544. 

READ, s. SEITZ. 

REDSLOB, s. FORESTIER. 

N amenverzeichnis. 

REHBINDER 399. 

-, VVENSTROM 548. 

-, s. GINSBERG. 

REICHARD, s. FRANCK. 
REID, s. BROWN. 

REINBACH, s. MASING. 

REINDERS, s. BREDIG. 

REINHOLD 386, 444, 448. 

-, MOHRING 497. 

-, SEIDEL 497. 

REISCHAUER 86. 

REITZ 55f., 85. 

REMPEL, s. KORPATSCHEW. 

REMY 546. 

RENCKER 430. 

-, s. DUBOIS. 

RENNINGER, s. BRILL. 

REYNOLDS, s. CHAPMAN. 

RHINES, s. MEHL. 

RIBON 226. 

RICE 426. 

RICHARDS 429. 

-, KIRKPATRICK, HUTZ 

428. 
RICHTER 324. 

-, s. M6oRE. 

-, s. SCHLEEDE. 

RIDEAL 70, 150, 290. 

-, TAYLOR 251, 290. 
-, s. BOWDEN. 

-, s. FARKAS. 

-, s. HOOVER. 
-, s. HURST. 
-, s. MELVILLE. 

-; s. TAYLOR. 

-, s. TUCHOLSKI. 
-,so TWIGG. 

RIDLER 295. 
RIECHEMEIER, s. SENFT-

LEBEN. 
RIECKE, PASCH 557. 

RIEDMILLER 343. 

RIEHL 366, 390, 595. 

-, ORTMANN 486. 

-, ZIMMER 364. 

-, s. ·GRAUE. 

-, s. J ANDER. 

-, s. KADING. 

RIENACKER 616, 624f. 

-, BOMMER 353, 617. 

-, BURMANN 372. 

-, VVESSING, TRAUTMANN 

354, 404, 616. 
RIESS, s. KOMAREWSTY. 

RIGAMONTI, s. NATTA. 

RINNE 392, 509, 513. 
RITCHIE, SMITH 111. 
-, s. SMITH. 

DE LA RIVE 178. 
RIWLIN, s. ADADUROW. 

ROBERTI 215ff. 

-, MINERVINI 227. 

ROBERTS 107. 
-, KIMBALL 70. 

-, s. MORRISON. 
--AUSTEN 438. 

ROBINSON, AMDUR 98. 

RODEBUSH, KLINGELHOE-

FER 101£., 107. 

ROEBUCK, s. FINCH. 

ROEDER, s. HARTECK. 

ROEHN, HAAS 221. 

ROGGE, s. THILO. 

ROGINSKY 19, 127, 338, 

344, 354, 370, 480, 543, 

545, 562. 
-, SAPOGENIKOFF, Ku

TSCHERENKO 570. 

-, SCHECHTER 96f., 99, 

107. 

-, SCHULZ 499, 570. 

-, SELDOWITSCH 125. 
-, TODES 380. 

ROHOZINSKA, s. CZOCHRAL

SKI. 
ROITER, RADTSCHENKO 

496. 
ROLL 3·80. 

-, PULEWKA 497. 
ROLLER 362. 
ROLLFINKE 414. 
ROMAN, CHANG 133, 157. 

ROMPE, s. MOGLICH. 
RONCARI 163. 

ROOKSBY, s. BENJAMIN. 
ROSANOFF 203. 
ROSE, s. RANDALL. 

ROSEBAUGH 291. 
ROSEN, s: HEDV ALL. 

ROSENBLUM, s. KOLTHOFF. 

ROSENHALL 498. 

ROSENKRANZ 507f. 

-, s. HUTTIG. 

ROSENMUND, LANGER 274. 

-, ZETSCHE 223. 

-, -, HEISE 240. 

ROSIN, RAMMLER 405. 

ROSZKOWSKI 14,3. 

ROTH, CHALL 349. 

-, s. JENCKEL. 
ROTHER, BOMKE 496. 

ROUBAULT, s. PERRIN. 

ROUGHTON 565. 

ROWLEY, BONHOEFFER 29. 

RUBEN, s. NORRIS. 

RUBINSTEIN 206, 363, 576. 



RUBINSTEIN, siehe MIKU-

LINSKI. 

RUDIGER 483. 
RUDOLPH, S. SCHWAB. 

RUFF 407. 
RUMJANTZEWA 561. 
RUMMEL 14, 17, 33. 
-, S. BONHOEFFER. 

RUNEHAGEN, S. HEDVALL. 

Russ 152. 
RUSSEL, S. IMISON. 

RUTHARDT, S. AUWARTER. 

RYBALKO, S. BUGAROW. 

RYSCHKEWITSCH 414. 
RYsow, S. KASCHTANOW. 

SABATIER 203, 208, 211, 
229, 293. 

-, GAUDION 202, 211. 
-, FERNANDEZ 215. 
-, MAILHE 200ff., 206f., 

211, 216, 229. 
-, MURAT 201. 
-, SENDERENS 201, 207, 

211, 215, 273. 
SACHAROWA, KONOBEJEW-

SKY 493. 
-, S. KONOBEJEWSKY. 

SACHS 400, 404. 
-, S. CENTNERSZWER. 

SACHSSE 27. 
-, BRATZLER 160£. 
-, s. FARKAS. 

-, S. PATAT. 

SAGORTSCHEW 516. 
SAIGH, s. PEARSON. 
SAKURADA, ERBRING 430. 
SAKURAI, S. TAMARU. 

SALLEY, S. BATEs. 

-, S. TAYLOR. 

SALOW 414. 
SALT, s. HICKLING. 

SALZER, BONHOEFFER 47, 
51. 

-, S. FISCHBECK. 

SAMANS 493. 
SANDBERG, S. HEDVALL. 

SANDFORD, S. HEDVALL. 

SANDLER, S. FARKAS. 

SANGER 343 
SANO 576. 
-, S. ISHIKAWA. 

SAPOGENIKOFF, S. Ro-

GINSKY. 

SATO, s. ISHIKAWA. 

SARTORI, S. MAGNus. 

SAUER, ADKINS 220. 

Namenverzeichnis. 

SAUERWALD 407, 423f., 
417, 423. 

-, ELSNER 413, 418f. 
-, GLOBIG 407. 
-, HOLUB 340, 406, 412f. 
-, HUNCZEK 413. 
-, JAENICHEN 411, 413, 

417. 
-, KUBIK 413, 415, 417. 
SAWIZKI, S. KORNFELD. 

SCALI ONE, s. LAMB. 

SCHABALIN 526. 
SCHAEFFER 590. 
SCHAFER 35. 
SCHALLAMACH 382. 
SCHAMARIN, S. KORNFELD. 

SCHAPIRO, S. FROST. 

-, S. IVANNIKOV. 

SCHAUFEL, s. HUTTIG. 

SCHAUM 493. 
SCHECHTER 97, 99, 107f. 
-,So BUBEN. 

-, S. ROGINSKY. 

SCHEELE, S. JANDER. 

SCHEMJAKIN 500. 
-, S. KANEWSKAJA. 

SCHENCK 327, 350, 353, 
362, 415, 571. 

-, BATHE, KEUTH, SUSS 

553. 
-, DINGMANN 477. 
-, -, KIRSCHT, WESSEL-

KOCK 350. 
-, VON DER FORST 494. 
-, KEUTH 449, 566, 576. 
-, KURZEN 449, 473, 483. 
-, WESSELKOCK 614. 
-, S. SCHRAUTH. 

SCHERRER 593. 
---'--, S. AMSLER. 

SCHEUFELE, S. HENDUS. 

SCHIKORR 186. 
SCHILLER, S. HEDV ALL. 

SCHISCHKIN, S. KOBE.KO. 

SCHLECHT, S. GRUBE. 

SCHLECHTER 405. 
SCHLEEDE, RICHTER, 

SCHMIDT 550. 
SCHMAH, S. SCHRODER. 

SCHMAHL 513. 
SCHMALTZ 372. 
SCHMEISER, S. HUTTIG. 

SCHMID, E., BOAS 400. 
-, G., EHRET 162. 
-, STOLL 150, 154, 158, 

168. 
-,H. 352. 
SCHMIDT, O. 6, 220, 338. 
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SCHMIDT, W., KOSTER 623. 
-, S. HARTECK. 

-, S. OSTWALD. 

-, S. SCHLEEDE. 

-, S. SCHWAB. 
-, S. VOLMER. 

SCHMITT, S. FRICKE. 

SCHNACKENBERG,S. SUHR-

MANN. 

SCHNAID, S. FISCHBECK. 

SCHNEIDER 617. 
-, SEDLATSCHEK 392, 417, 

448, 451, 457, 459, 461, 
481, 490, 519, 539. 

-, S. HOFMANN. 

-, S. HUTTIG. 

SCHOBER, THILO 573. 
SCHODDER, S. BROCKMANN. 

SCHON, S. MOGLICH. 

SCHONAUER, S. ERLEN-

MEYER. 

SCHONBEIN 235, 344. 
SCHOON 341, 343, 372, 479. 
-, S. FRICKE. 

-, S. THIESSEN. 

SCHOOP 406. 
SCHOSSBERGER 369, 376. 
SCHOTTKY 386f., 579. 
-, ULICH, WAGNER 386. 
-, S. GUDDEN. 

-, S. WAGNER. 

SCHRAUTH,SCHENCK, 

STICKDORN 220f. 
SCHRODER 449, 451, 513, 

516, 520, 573, 604. 
-, SCHMAH 516. 
-, S. FRICKE. 
SCHTSCHUKAREW A, S. BUT-

NIKOW. 

SCHUHMANN 363. 
SCHULLMANN, S. IPATIEFF. 

SCHULTES, S. SCHWAB. 

SCHULTZE,S. WARTEN-

BERG. 

SCHULWAS-SOROKIN 625. 
SCHULZ 627. 
-, S. ROGINSKY. 

SCHUMACHER 437. 
SCHUMANN, S. RABINER-

SON. 

SCHURMOWSKAJA, BRUNS 

490. 
SCHUSTER 290. 
SCHUSTERIUS, S. BUSSEM. 

SCHUTZA, S. THIESSEN. 

SCHWAB 27, 100ff., 23lf. 
250, 256, 258,280,297 f.' 
301, 309, 316, 329f: 
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337, 352f., 398, 474, 
477, 483, 498f., 504, 
507, 522, 548, 570, 573, 
578, 580. 

SCHWAB, DRIKOS 227, 299. 
-, EBERLE 257. 
-, FRIESS 100f., 109. 
-, MARTIN 379, 598, 601, 

603, 614. 
-, NAKAMURA 354, 598. 
-, PIETSCH 283, 361, 371, 

478, 504, 538, 570 f. 
--, RUDOLPH 283. 
-, H. SCHMIDT 257, 308. 
-, SCHULTES 473, 617. 
-, -, STAEGER 473. 
-, SCHW AB-AGALLIDIS 

382, 615, 622. 
-, STAEGER,V.BAUMBACH 

336. 
-, TAYLOR, SPENCE 10, 

280, 299f. 
-, ZORN 50, 69, 109, 301. 
-, S. CREMER. 

-, S. WAGNER. 

SCHWABE, S. E. MULLER. 

SCHW ALEE, ElLENDER 408. 
SCHW AMBERGER, S. GRIMM. 

SCHWARTZ, S. KNORR. 

SCHWART 387, 547. 
-, S. THILO. 

SCHWARZENBACH 331. 
SCHWARZKOPF, GOETZEL 

414. 
SCHWEINHAGEN, S. HIL-

PERT. 

SCHWEITZER, S. JOST. 

SCHWIERSCH 517. 
SCHWITZER, S. KANDLER. 

SCOTT, BRICKWEDDE, 

UREY, WAHL 3. 
SDZITOWECKI, S. Ip ATIEFF. 

SEBASTIAN 212, 290. 
SEDERHOLM, BENEDICKS 

152. 
SEDLATSCHEK 406, 418£., 

559. 
-, s. HUTTIG. 

SEEMANN 340, 400, 407. 
-, S. BRAUN. 

SEIDL 400, 522. 
-, S. HOUWINK. 

SEIFERT 446. 
SEITH 387, 389, 485. 
-, KEIL 485. 
-, PERETTI 386. 
-, S. HEVESY. 

SEITZ 342. 

N amenverzeichnis. 

SEITZ, JOHNSTON 479, 594. 
-, READ 400. 
-, S. WILLSTATTER. 

SELDOWITSCH, S. ROGIN-

SKY. 

SELMI 324. 
SELWOOD, S. TURKEVICH. 

SEMENSCHENKO,SHASH-

KINA 554. 
SEMEN OFF 95, 115£., 122, 

129, 131, 316. 
-, EMANUEL 538. 
SEMON, S. WELLMAN. 

SEN 485. 
SENDERENS 200, 202f., 207. 
-, ABOULENC 228. 
-, S. SABATIER. 

SENFTLEBEN 96f£. 
-, GERMER 101£. 
-, RIECHEMEIER 96f£. 
SENFTNER, S. HAHN. 

SE~, S. NIIMl. 

SERGUIENKO, S. KAZANSKY. 

SERRA 379, 478, 554. 
SERRES, S. HOLGERSSON. 

SEVERT, S. BANGHAM. 

SEUFERLING, S. PIETSCH. 

SEYDEL, S. VOLMER. 

SHAPIRO, S. FROST. 

SHASHKINA, S. SEMEN-

SCHENKO. 

SHAW, S. NOEL. 

SHELLING 273. 
SHEPPARD, VANSELOW 571. 
SHERMAN, S. EYRING. 

-, S. TAYLOR. 

SHETGIRI, S. PRASAD. 

SHIELDS, S. MAUD. 

SHIOMI, S. KAMEL 

SHIPLEY, McHAFFIE 191. 
SHIRAI 547. 
SHOCKLEY 588f. 
-,s. NIX. 

SHClJI 379, 583. 
SIDHU, DARRIN 523. 
SIEBER, S. KITTEL. 

SIECKE, S, KOHLSCHUTTER. 

SIEVERTS, DANZ 40f. 
-, MORITZ 40. 
-, TEBERATH 570. 
-, ZAPF 40. 
-, -, MORITZ 40f. 
SIHVONEN 527. 
SILBERRAD, PARKE 225. 
SIMAKOW, S. USCHKOW. 

SIMIZU, S. TAHARA. 

SIMON 390. 
-, LANDGRAF 513. 

SINGH, S. BHATNAGAR. 

SINKEL, S. HOFMANN. 

SINOSAKI, HARA 224. 
SINOWJEWA, S. USCHKOW. 

SJOMAN, S. HEDV ALL. 

SKAJARENKO, BARANAJEW 

436. 
SKAUPY 414. 
SKITA, BRUNNER 217. 
-, MEYER 217. 
SKLJARENKO, BARANAJEW 

529. 
SKRABAL 336, 437. 
SKRAMOVSKY 508. 
-, FORSTER, HUTTIG 508_ 
SKURATOW, S. POPow. 

SLENDYK 147. 
-, HERASYMENKO 147. 
-, S. HERASYMENKO. 

SLONIM 358, 367, 501, 504, 
513, 520. 

SLONIMSKY 399. 
SLUBICKI, S. ZEROMSKl. 

SMALL, S. FREYENMUTH. 

SMEKAL 326, 341, 354, 364, 
369, 371, 386, 392, 399, 
401,403,405,429,478, 
520, 571, 595. 

SMIALOWSKI 340. 
SMIRNOWA, S. KARSHAWIN. 

SMITH, D. P. 495. 
-, J. H., QUINN 526. 
-, R. L., RITCHIE, LUD-

LAM 111. 
-, W. R., THORNHILL, 

BRAY 363. 
-, S. FREY. 

-, S. GOODEN. 

-, S. LARSON. 

-, S. RITCHIE. 

-, S. TAYLOR. 

-, S. TOPLEY. 

-, S. WOOD. 

SMITS 165, 383, 613. 
SMYTH, S. BAKER. 

SNOEK 489. 
SOBOLEW, S. KAGAN. 

SOLF, S. MANEGOLD. 

SOLLER, GOLDWASSER, 

BEEBE 42, 44f. 
SOLOMONOVICH, S. HAY-

KIN. 

SOLOVJEV 571. 
SOMMER, S. BODENSTEIN. 

SOMMERMEYER 98. 
SOROKIN, S. BURSIAN. 

SOUTHON, S. GARNER. 

SPANGENBERG 485, 524. 



SPANGENBERG, NEUHAUS 

482. 
-, NITSCHMANN 525. 
SPATH 399. 
SPENCE, s. SCHWAB. 

SPENCER, MARSHALL 404. 
-, TOPLEY 499, 569, 571. 
SPILLNER 528. 
SPLICHAL 500. 
SQUIBB 207, 229. 
SQUIRES, s. LEWIS. 

SREBROW 557. 
-, s. BALAREW. 

SSADIKOFF, }(LEBANSLY 

216. 
-, MIKHAILOFF 216. 
SSELJAKOW, Ssows 407. 
SSILINA, s. DOLGOV. 

Ssows 497. 
-, s. SSELJAKOW. 

SSYRKIN 237. 
STADNIK, s. POLJAKOW. 

STAEGER,S.VVAGNER. 

-, s. SCHWAB. 

STAMM, s. JANDER. 

STANWORTH 446. 
STARKE 3U., 449, 451, 

453, 455, 462f., 473, 
481, 532. 

STARZEV 399. 
STAUB 594, 625f. 
STAUDINGER 405. 
STAUFF 525. 
STEACIE, PHILLIPS 81. 
-,so GEIB. 

STEEVENS, S. BEEBE. 

STEFFEL, S. HUTTIG. 
STEGER, S. P AAL. 

STEIGER, S. VV. J. MULLER. 

STEINBERG 379. 
STEINER 30, 98, 111. 
-, HUTTIG 522. 
-, VVICKE 98. 
-, S. GROSS. 
-, S. HILFERDING 

-, S. HUTTIG. 

-, S. MEISSNER. 

STEINHEIL 497. 
STEINWEHR 380, 382. 
STEPAN OW 379, 400, 402. 
-, S. ISGARISCHEW. 

STEURER 405, 531. 
-, S. HEss. 

STEW ART 426. 
-,so PEASE. 

STICKDORN, S. SCHRAUTH. 

STOCK, S. SWIATKOWSKA. 

STOCKMEYER, S. BURROWS. 

N amenverzeichnis. 

STOCKOWNA, S. }(RAUSE. 

STOLL, S. G. SCHMID. 

STONE, S. MAXTED. 

STORCH, }(ASSEL 115, 117, 
125. 

STRACHAN 408. 
-, S. LENNARD-JONES. 

STRANSKI 194, 341, 362, 
391, 426f., 435. 

-, }(AISCHEW 362, 428. 
-, TOT OMAN OW 428, 488. 
-, S. }(AISCHEW. 

STRASSMANN 452, 464. 
STRAUFF, S. BRESLER. 

STRAUMANIS 96, 134£., 
153f., 168, 174f., 179ff., 
186f., 191, 193, 195, 
197. 

-, BRAKSS 138, 191. 
-, S. CENTNERSZWER. 

STREETER, S. MAYER. 

STRELZOWA, S. POPOW. 

STRIAL, S. HUTTIG. 

STRICKLAND-CONSTABLE 

544. 
STROCK 340. 
STRONG, DIBBLE 547. 
STROTHER, S. TAYLOR. 

STROTZER, S. HUTTIG. 

STRUTHERS,S.VVARD. 

STRUTINSKI, S. AKULOV. 

STUBER, S. THIESSEN. 

STUMM, S. HEIN. 

STUMPER 575. 
SUGIMOTO, S. RAMSEY. 

SUHRMANN, BARTH 435, 
551. 

--, BERNDT 381, 435, 547. 
-, SCHNACKENBERG 382. 
SUIDA 295. 
SULLMAMM, S. ERLEN-

MEYER. 

SULLY, S. DURRANS. 

SUSS, S. SCHENCK. 

SVENANDER, S. HEDVALL. 

SWETSCHNIKOW 389. 
SWIATKOWSKA, TORNO, 

STOCK, }(RAUSE 430. 
-, S. }(RAUSE. 

SWIETOSLA WSKI 229. 
SWJAGINZEW, PAULSSEN 

571. 
SWORYKIN 373. 
SYKES, S. BRAGG. 

SYXES, S. JONES. 

SZARVAS, S. ERDEy-GRUZ. 

SZYMANOWITZ, POSTER 

566. 
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TAFEL 148, 163, 165f., 
168f. 

-, NAUMANN 152, 154. 
TAMARA, TATUKI, SIMIZU 

214. 
TAKAHASHI, S. AOYAMA. 

TAKEI, S. }(ATO. 

TAKLINSKY, S. }(RUP-

KOWSKI. 

TAMA 414. 
TAMARU, ANDO 613. 
-, SAKURAI 613. 
TAMMANN 242, 371, 381, 

383, 386, 388, 394, 398, 
400ff., 406, 408ff., 421, 
423, 427f., 433ff., 440, 
442, 557f., 615. 

-, BOEHME 584. 
-, ELBRACHTER 433. 
-, JAACKS 405, 410. 
-, JENCKEL 404. 
-, }(OHLHAAS 429. 
-, }(OSTER 496. 
-, MANSURI 388. 
-, MORITZ 401. 
-, MULLER 433. 
-, NEUBERT 410. 
-, -, BOEHME 401. 
TANAKA, }(ANO 498. 
-, TIEN 430. 
-, S. MORITA. 

TANASAWA, S. NUKIYAMA. 

TANNER, S. GARNER. 

TARADOIRE 439. 
TARAKANOWA, S. Us SA-

TSCHEW. 

TARTAR, }(EYES 142. 
TATIJEWSKAJA 558. 
-, TSCHUFAROW 558. 
-, S. TSCHUF AROW. 

TATUKI, S. TAHARA. 

TAYLOR 4,6, 18f., 214, 232, 
279, 296ff., 316, 326, 
370, 401, 430, 504, 569, 
576. 

-, BURNS 262. 
-, DIAMOND 4, 18f., 56. 
-, EYRING, SHERMAN 428. 
-, }(ISTIAKOWSKY 6. 
-, -, FLOSDORF 298. 
-, HILL 302. 
-, JUNGERS 65f. 
-, JOHNS 370. 
-, LAVIN 98, 102ff., 124. 
-, RIDEAL 227. 
-, SALLE1 303. 
-, SHERMAN 18f. 
-, E. SMITH 42, 48, 54. 
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TAYLOR, STROTHER 490. 
-, WEISS 354. 
-, WILLIAMS 449f. 
-, s. GOULD. 

-, s. JORIS. 

-, s. JUNGENS. 

-, s. JURGENS. 

-, s. MORIKAWA. 

-, s. PACE. 

-, s. POLE. 

-, s. QUINNEY. 

-, s. RIDEAL. 

-, s. SCHWAB. 

-, s. TRENNER. 

-, s. TURKEVICH. 

-, J. B., LANGMUIR 497. 
TEBERATH, s. SIEVERTS. 

TELLER, s. BRUNAUER. 

TERREY, s. KARGER. 

TERTSCH 365. 
TEWEROWSKI, s. DANILOW. 

TEZAK 574. 
THEIMER 417, 423. 
-, s. HUTTIG. 

THIEL 140, 173, 186. 
-, BREUNING 139, 144, 

153. 
-, HAMMERSCHMIDT 172. 
THIESSEN 357, 372, 545. 
-, EHRLICH 591. 
-, VON KLENCK 426, 591. 
-, SCHUTZA 482, 497, 541, 

545. 
-, SCHOON 343, 547. 
-, STUBER 380. 
-, WITTSTADT 426. 
THILO, ROGGE 380. 
-, SCHWARZ 494, 513,553, 

576. 
-, s. SCHOBER. 

THIMANN, s. P ANETH. 

THIRSK, WHITMORE 450, 
476, 480, 487, 585. 

THOM 291. 
THOMAS 241. 
-, s. BADER. 

THOMPSON 125. 
THOMSON 340. 
THORNHILL, s. SMITH. 

TIEMEYER, s. LEONHARDT. 

TIEN, s. TANAKA. 

TIETIG 573. 
TILMANS 525. 
TIMMERMANNS 381. 
TINGEY, HINSHELWOOD 

206. 
TISELIUS 514. 
TITANI, NAKATA 87. 

N amenverzeichnis. 

TITAN I, s. MORITA. 

TITT, s. MAXTED. 

TKATSCHEW, s. HELD. 

TOBLER, s. GUYER. 

TODA 426. 
TODES 525, 574. 
-, s. ROGINSKY. 

TODT 564. 
TOISCHER, s. HUTTIG. 

TOL, s. WAS. 

TOLKSDORF, s. COHN. 

TOLMATSCHEW, s. CHLOPIN. 

TOLSTOPLJATOWA, s. BORK. 

TOMILOV, s. PLATANOV. 

TOPLEY 501. 
-, EYRING 63f. 
-, HUME 498f. 
-, M. L. SMITH 501,559. 
-, s. HINSHELWOOD. 

-,s.HuME. 

-, s. SPENCER. 

TORNO, s. KRAUSE. 

-, s. SWIATKOWSKA. 

TOTOMANOW, s. STRANSKI. 

TOWNDROW, S. PARTING-

TON. 

TRAMITZ, s. FREDENHAGEN. 

TRAPP 446. 
TRAUD, s. WAGNER. 

TRAUTMANN, s. RIEN ACKER. 

TRENDELENBUR9 343. 
TRENNER, MORIKAWA, 

TAYLOR 81. 
-, s. MORIKAWA. 

TRIFONOFF 12lf., 414. 
TRILLAT 408. 
TROJANOWSKI 296. 
TROMEL, s. HILD. 

VAN TROOSTWYK, s. DIE-

MANN. 
TROPSCH 216. 
-, s. FISCHER. 

TROTMAN,S. CHAPMAN. 

TRUMKIN 63. 
TRZEBIATOWSKI 413, 417. 
TSCHAKERT, s. HUTTIG. 

TSCHASSOWENNY, s. BUT-

KOW. 

TSCHENK-DA-TSCHANG, S. 

FRANCIS. 

TSCHIKIN, S. ZACHAROW A. 

TSCHOUKHANOFF 527. 
-, KARSHAWINA 527. 
-, s. ALTSCHULER. 

TSCHUFAROW, AWERBucH 

558. 
-, LOSCHWITZKAJA 558. 
-, TATIJEWSKAJA 558. 

TSCHUFAROW, s. TATIJEW-

SKAJA. 

-, s. UDINZEWA. 

TSUNEOKA, s. FUJIMURA. 

TUBANDT 386. 
TUCHOLSKI 46, 50. 
--, RIDEAL 46, 49f. 
TUNDAK, s. KRAUSE. 

TUOT, s. MEYER. 

TURKEVICH, SELWOOD 32. 
-, TAYLOR 480. 
TURNER 235. 
-, s. MASKILL. 

TWIGG 72f. 
-, CONN 67ff. 
-, RIDEAL 67, 71ff. 

UBBELOHDE 6,22, 380, 558. 
-, EGERTON 6, 22. 
UDINZEWA, TSCHUFAROW 

501. 
UEBERREITER 338, 390, 

426, 429, 435. 
UHARA, NAKAMURA 550. 
ULIClI, S. SCHOTTKY. 

ULINSKA, s. ZAWADZKI. 

ULLMANN 220. 
UNCKEL 401. 
UNGEMACH 482. 
UNGER, s. BODENSTEIN. 

UREY, BRICKWEDDE, 

MURPHY 159. 
UREY, S. SCOTT. 
URMANCZY 564. 
USCHKOW, SIMAKOW, 

SINOWJEWA 522. 
USSATSCHEW 238. 
-, TARAKANOWA, KOMA

ROW 289. 
UYEDA 547. 

VALENKOF, PORAy-KO-

SIIITZ 429. 
V ALENSI 497. 
VALLET 502. 
VAND 483. 
VANDERHEYDEN 414. 
VANSELOW, s. SHEPPARD. 

VAUGHEN, s. LAZIER. 

VAVON, HUSSON 228, 241, 
275, 281. 

VAN DER VEEN, ORNSTEIN 

597. 
VEENEMANS, s. DE BOER. 

VELASCO 352. 
VELON 222. 
VEREYCKEN,s.ITTER-

BEEK. 



VERSCHAFFELT, ADAM 482. 
VERWEY 431, 498. 
-, s. VAN ARKEL. 

-, S. DE BOER. 

VETTER, s. FORESTIER. 

VIA, s. CROTTO. 

VIOLLE 438. 
VOLK, DANNOHL, MASING 

493. 
VOLLENBRUCK, s. BAUER. 

VOLMER 373, 425, 435, 
478t, 488, 504, 525, 
538, 545, 581, 609. 

-, ADHIKARI 478. 
-, ESTERMANN 392. 
-, NEUMANN 392. 
-, SCHMIDT 392, 427. 
-, SEYDEL 50l. 
-, WICK 136t, 145, 150, 

17l. 
-, s. ERDEy-GRtJZ. 

DE VORKIN, s. RAMSEY. 

W AESER 405, 425. 
WAGNER, C. 6, 22, 24, 329, 

364, 386t, 440, 445t, 
478t, 486, 490, 497, 
545, 554, 558, 567, 579, 
586, 609. 

-, BEYER 387. 
-, GRUNEWALD 545. 
-, HAMMEN 545. 
-, HAUFFE 5f., 22, 25ff., 

53, 303f. 
-, KUNTZE 493, 565. 
-, -, MASING 564. 
-, SCHOTTKY 445. 
-, TRAUD 197. 
-, G., SCHWAB, STAEGER 

543. 
-, s. V. BAUMBACH. 

-, s. BODENSTEIN. 

-, s. ENGELHARDT. 

-, s. GUNDERMANN. 

-, s. KUTZELNIGG. 

-, s. NAGEL. 

-,So KOCH. 

-, s. DUNW ALD. 

-, S. SCHOTTKY. 

-, s. FRICKE. 

WAHL, S. SCOTT. 

WALL 434. 
-, HOLLEY 532. 
WALLBAUM, s. MASING. 

WALLGREN, s. HEDV ALL. 

WALTER, s. FRICKE. 

-, s. KOHLSCHUTTER. 

W ANNIF.R 426. 

N arnenverzeichnis. 

WARBURG 30. 
WARD, STRUTHERS 556. 
WARING 554. 
WARJNOWA, KABANOW 147 
WARREN 369. 
-, s. MORSE. 

V. W ARTENBERG 526, 544. 
-, SCHULTZE 98. 
WAS, TOL 38l. 
WASSERMANN 613. 
WATANABE 237. 
WATSON, s. NARAYANA. 

WEDEKIND, WILKE 566. 
-,So MERCK. 

WEINLAND, FRANCE 562. 
WEISER,MILLIGAN 431, 512. 
-, s. MILLIGAN. 

WEISS, s. TAYLOR. 

WEITBRECHT, s. FRICKE. 

WEITENDORF, s. JANDER. 

WELFORD, s. BRITTON. 

WELGE 526. 
-, BECKMANN 310. 
WELLMAN, SEMON 296. 
WELO, BAUDISCH 513. 
-, s. BAUDISCH. 

WENDT, LANDAUER 96. 
WENSTROM 56l. 
-, s. REHBINDER. 

WENZEL, s. JANDER. 

WERNER 342. 
WERTZ, s. DEHLINGER. 

WESSELKOCK,S. SCHENCK. 

WESSING, s. RIENACKER. 

WESTGREN 394. 
-, ASTRAND 600. 
WESTGREN, LINDH 623. 
-, PHRAGMEN 588. 
WESTPHAL 406, 412. 
WESTRIP 147t, 153. 
WEYER 557. 
WEYGAND 338, 427. 
-, GABLER 345. 
WEYL 368. 
-, s. BUSSEM. 

~-, s. EITEL. 

-, s. KRAUSE. 

WHALLEY, MIDDLETON 240. 
WHEELER, PEASE 38, 46. 
WHITE, BENTON 254, 277, 

287. 
-, s. DAMERELL. 

WHITING, S. MASKILL. 

WHITMORE, s. THIRSK. 

WIBERG, S. HEDV ALL. 

WICK, s. ERDEy-GRlJZ. 

WICK, s. VOLMER. 

64~ 

WICKE, KALLENBACH 446. 
479, 545. 

-, S. STEINER. 

WIDDOWSON 547. 
WIDMANN, s. JOST. 
WIEDMANN, s. FRICKE. 

WIEHR 55l. 
WIELAND 497. 
WIELER 359. 
WIEST 363, 365. 
WIGNER 3, 7, 12, 14. 
WIKDAHL, s. HEDVALL. 

WILKE, S. WEDEKIND. 

WILLIAMS, s. BRAGG. 

-, s. TAYLOR. 

WILLS TATTER 477. 
-, HATT 215f. 
-, SEITZ 22l. 
WILMAN, s. FINCH. 

WILSON 382, 393, 532. 
-, s. EGLOFF. 

-, S. GOODWIN. 

\VINKEL, WITZMANN 546. 
-, s. BEISCHER. 

-, s. HEUKESHOVEN. 

WINKLER, S. GRUBE. 

WINTER 309. 
-, s. BODENSTEIN. 

WIRTZ 17f., 31, 63,66, 163. 
168, 373, 581, 587. 

-, BOBHOEFFER 56. 
--, s. BONHOEFFER. 

-, s. FRANK. 

-, s. HIBY. 

WITTKA 223. 
WITTSTADT, s. THIESSEN. 

WITZMANN 546. 
-, s. WINKEL. 

WOINAROVSKY, s. ANGE-

LESCU. 

WOJCIK, ADKINS 218. 
-, s. ADKINS. 

WOLF, s. DUNKEN. 

WOLFENDEN, s. BELL. 

WOLFF 626. 
W OLFKE, MASUR 435. 
WOLTMANN, s. JENCKEL. 

WOOD 97, 365. 
-, SMITH 402. 
-, s. RABINOWITSCH. 

WOOSTER 517. 
WOSDWISHENSKI 436. 
WUHRER,S. JANDER. 

WULFF 139. 
WULLHORST, s. FRICKE. 

WUNSCH, s. P ANETH. 

WYART 382. 



650 

YAMAGIHARA 574. 
YAMAGUTI 497. 
YAMAMOTO 564. 
YAMANAKOWA, S. YOSHI-

KAWA. 

YAMASAKI 47. 
YAMAUCHI, S. KONDO. 
YANAGIHARA 525. 
YATES 532. 
YEARIAN, S. LARK-

HOROVITZ. 

YOSHIKAWA 240, 617. 
-, YAMANAKOWA, Ku-

BOTA 240. 
-, s. KUBOTA. 

YOSHIMURA 474. 
_., KOSOBE, ITo 576. 

-, s. ISHIKAWA. 
YUDKIN, S. FARKAS. 
YOUNG 380. 

N amenverzeichnis. 

ZACHARIAS EN 368, 428. 
ZACHAROW A, TSCHIKIN 493. 
ZAPF, S. SIEVERTS. 
ZAWADZKI, BRETSZN AJDER 

495, 501, 517, 545. 
-, ULINSKA 496, 501. 
ZEIDLER, s. HUTTIG. 
ZEITLIN, S. ADADUROW. 
ZELINSKY 211. 
-, HERZENSTEIN 211. 
-, POWLOW 211. 
-, S. KASANSKY. 

ZELLINSKAJA, S. ABLESO-
WA. 

ZELMAN OFF, S. BREsLER. 

ZENER, S. RANDALL. 

ZEROMSKI, SLUBICK! 517. 
ZETSCHE, S. RosENMuND. 
ZICKERMANN 490. 
ZIEREN 145. 

Berichtigungen. 

Seite: Zeile: Anmerkung: soIl es heiLlen: 

6 4 v.u. 8 GELBART 

51 1 J.C.JUNGERS, H.S.TAYLOR 

115 1 Abt. 

202 6 GAUDION 

204 2 28 (1924), 1077 

209 2, Z.2 _MORRELL 

215 5 26 (1922), 631, s. a. 272 

215 6 26 (1922), 631 

215 10 26 (1922), 631, s. a.272 

220 6 2051 

220 2 SCHENCK 

221 2 SCHENCK 

221 4 SCHENCK 

227 1 HOFMANN 

227 1 1585 

311 16 v. o. KHODSCHAIAN 

311 2 KHODSCHAIAN 

371 2 V.U. HUGHES 

371 15 HUGHES 

372 1 MOLIERE 

384 3 BORGSTROM 

496 7 v. U. ZAWADZKI 

496 18 ZAWADZKI 

513 13 SLONIM 

526 16 v. o. HITCHcocK 

526 8 HITCHCOCK 

531 5 RUTHARDT 

531 14 v. o. ITTERBEEK 

531 6 ITTERBEEK 

543 10 v. U. FORESTIER 

543 10 FORESTIER 

558 5 AWERBUCH 

ZIMENS 354, 380, 515f., 
518, 597, 606. 

-, HEDvALL 381. 

ZIMMER, S. BORN. 
-, S. RIEHL. 
ZINCKE, s. KEKULE. 
ZINKER, S. HUTTIG. 
ZINTL, HANcKE 394. 
-, MORAwIETz 553. 

ZOCHER 359, 365. 
-, JACOBOWITZ 435. 

ZOLOTOV, S. FROST. 
ZORN, S. SCHWAB. 
ZORNER, s. HUTTIG. 

ZSIGMONDY 325. 
ZUCCHELLI, S. PAVELKA. 
ZUITHOFF, s. JAEGER. 
ZWIAUER, S. GRUBE. 
ZWICKY 340. 
ZWIKKER 399. 

statt: 

GELHART 
J.C. JUNGERS: H.S.TAYLOR 
Ab. 
GAUDIAN 
28 (1921), 1077 
MORREL 
26 (1922), 324 
26 (1922), 621 
26 (1922), 324 
205 
SCHENK 
SCHENK 
SCHENK 
HOFFMANN 
1535 
KODSCHAIAN 

KODSCHAIAN 
HUGHERS 

HUGHERS 
MOLIERE 

BERGSTROM 

ZAWADSKI 
ZAWADSKI 

SLONIN 
HITSCHCOCK 

HITSCHCOCK 
RUTHARD 
ITTERBEcK 
ITTERBEcK 
FORESTIER 
FORESTIER 
AWERBRUCH 



Sachverzeichnis. 
Abdeckungseffekt bei Additionsreaktio-

nen (s. d.) im festen Zustand 472. 
- bei Frittung (s. d.) 42l. 
- und Parawasserstoff-Umwandlung 32. 
Ablbsungsarbeit in del' Oberflache 390. 
- bei Selbstdiffusion 387f. 
Abschervorgange 402f. 
Absorption von Gasen in Fliissigkeiten 

526. 
- von Gasen, Zwischenzustande 495. 
Abspaltung von Gasen 498, s. a. Zer

fallsreaktionen. 
Acetaldehyd, Isotopenaustausch mit Deu

terium 84. 
-, selektive Polymerisation 226. 
Aceton, Bildung, selektive, aus Essig

saure 207. 
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mit Deuterium 84. 
Acetylen, Isotopenaustausch mit Wasser

stoff 74. 
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-, --, Wandrekombination 95. 
-, -, s. a. die einzelnen Atomarten. 
Atzfiguren und Einschliisse in Metallen 

181. 

Xtzfiguren bei Korrosion in der Kristall-
wachstumstheorie 193f. 

Auflockerung bei Selbstdiffusion 386ff. 
- bei Umwandlungen 374ff. 
Auflockerungsgrad fester Gitter beim 

Schme1zpunkt 389. 
Auflockerungswarme wahrend der Um-

wand1ung 583. 
Auflosung, Tei1vorgange 523f. 
- s. Metalle, Korrosion, Uberspannung. 
Aufrauhung der Netzebenen 368. 
Ausheilung von Kristallbaufehlern 488, 

512. 
Ausscheidung in Legierungen 588. 
- - -, Aktivitatsunterschiede 615. 
- - -, katalytische Erscheinungen 

379. 
Austausch der Wasserstoffisotopen 46, 

48, 51 ff. 
- der Wasserstoffisotopen, Beziehlmg 

zur Parawasserstoff-Umwandlung 5. 
Austausch s. a. Isotopenaustausch. 
Autokatalyse bei Reaktionen im festen 

Zustand 537f. 

Backpulver-Prinzip 552. 
Bedeckungstheorie. der Korrosionspassi-

vitat 192. 
Benzinsynthese aus Wassergas 212. 
Benzol, Isotopenaustausch mit Wasser 78. 
-, - mit Wasserstoff, 74ff. 
-, - - -, ,Geschwindigkeit 74. 
-, - - -, Mechanismus 76. 
-, - - --, Reaktioll.'!ordnung 76f. 
-, schweres, Gewinnung und Austausch 

85. 
Bernsteinsaure, fermentativer Isotopen

austausch 85. 
Berylliumoxyd, Quasireaktion mit Eisen

oxyd 539. 
Bestandteile einer Reaktion, Definit.ion 

332. 
Bestrah1ung und Katalyse 628. 
- und Umwandlung 594, 626. 
Betriiger, Prinzip yom betrogenen - 337. 
B1aschenmethode zur Messung der Uber-

spannung 139. 
Blei als Katalysator der Nitrobenzol

hydrierung 215. 
Bromatome, Rekombination 102. 
Bromwasserstoff, Bildung, Kettenab

bruch an der Wand 113. 

Cadmium, AuflOsungsschutz des Zinks 
183, 195. 

Calcit, Katalyse des Zerfalls durch 
Magnesiumoxd 570. 

Calciunlfarrit, Zwischenzustande bei der 
Bildung 556. 
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Calorimeter zum Nachweis von Ketten
reaktionen 302. 

Charakteristik der Uberspannung 136, 
148ff. 

Chinolin, selektive Hydrierllng 217. 
Chlor, Austausch der Isotopen 93. 
Chloratome, Entstehung an der Wand 

128, 311. 
--, Rekombination 100ff. 
-, -, Geschwindigkeit aus photochemi-

schen Messungen 115. 
-, Rekombination tIDe! Wandmaterial 

101. 
Chloride als selektive Chlorierungskataly

satoren 225. 
Chlorierung, selektive 225. 
Chlorknallgasreaktmn, thermische, Ein

leitung an der Wand 126£., 129, 311£. 
-, thermische, Kettenabbruch an der 

Wand 114£., 311. 
--, thermische, Mechanismus 31H. 
-, -, Sauerstoffhemmung 312f. 
COHEN-Umwandiungen 592. 
- --, Reaktivitatsmaximum 618. 
CURIE-Punkt, elektrischer 593, 625. 
- - und Katalyse 619f. 
- -, magnetischer 592. 
CxHy-Radikale, Rekombination 104. 
Cyanwasserstoff, Bildung aus Ammoniak, 

Methan und Sauerstoff 225. 
-, selektive Oxydation 224. 
Cyclisierung s. Aromatisierung. 

Deckschichten, Theorie der Korrosions
passivitat 192, 194. 

Dehydratisierung, selektive, von Alko
holen 199ff. 

-, selektive, von Alkoholen an Alu
miniumverbindungen 200. 

-, selektive, von Alkoholen an Oxyden 
200, 203. 

--, selektive, Deutung durch multiple 
Adsorption 232. 

-, selektive, von Siiuren und Estern 206. 
Dehydrierung, selektive, von Alkoholen 

199ff. 
-, selektive, von Alkoholen an Metallen 

202. 
--, selektive, von Alkoholen an Oxyden 

200. 
-, selektive, von Alkoholen an Zink

oxyd 202. 
-, selektive, Deutung durch multiple 

Adsorption 232f. 
-', selektlve, von Kohlenwasserstoffen 

208ff. 
--, selektive, von Sauren und Estern 

206. 

Depolarisation der Wasserstoffelektrode 
durch Oxydationsmittel 152f. 

Desaktivierung bei Addition im festen 
Zustand 479. 
infolge Ausheilung von Kristallbau
fehlern 488. 
von Elektroden der Wasserstoffab
scheidung 147 f. 
bei Frit.tung 422. 
- - infolge Gitterdiffusion 423. 

-, thermische, von Katalysatoren 490. 
- der Zwittermolekiile und molekularen 

Oberflacheniiberziige 479. 
Desorption, Allgemeines 544f. 
Deuterium, Darstellung, Trennfaktor 63_ 
-, - lIDd Uberspannung 160f., 173f. 
-, IsotopenaustauschmitAcetaldehyd84_ 
-, - mit Aceton 84. 
-, - mit Alkohol 83. 
-,- mit Glucose 85. 
-,- mit Wasserstoff 52ff. 
-,- -, Aktivierungswarme 55. 
-,- -- -, Katalysatoren 54. 
-,- - -- an Kohle 54. 
-,--- Mechanismus 53. 
-, - - - und Parawasserstoff-Um

wandlllng 53f. 
-, s. a. Wasserstoff. 
Difformer Zustand als aktiver Zustand 

359. 
Diffusion von Atomen zur Wand 109 f. 

- - -- -, Fremdgaseinflul3 Ill. 
- - - -, Theorie fiir unver-
zweigte Ketten 116 ff. 
von Atomen zur Wand, Theorie fiir 
verzweigte Ketten 122. 
im festen Zustand 386ff. 
- -- - als Aktivierungsursache 
bei Additionsreaktionen 483. 
im festen Zustand, elektrochemische 
Betrachtung 445. 
im festen Zustand von Ionen 1m 
Gitter 445. 
im festen Zustand und Kinetik del' 
Reaktionen 442ff. 
im festen Zustand und konstante 
Proportionen 393. 
im festen Zustand von Neutralteilen 
im Gitter 444. -, 
von Kettentragern, Einflul3losigkeit 
bei Einleitung und Abbruch an del' 
Wand 129f. 
von Kettentragern, Einflul3 bei ge
mischtem Kettenabbruch 130. 
von Kettentragern, Einflul3 bei ver
zweigten Ketten 131. 
als Vorbereitung del' Umwandlung 
582f. 
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Diffusion von Wasserstoff(ionen) an Ka
thoden mit Uberspannung 165. 
von Wasserstoffmolekeln aus der 
Elektrodenschicht bei Uberspannung 
169. 
der Wasserstoffisotopen 43. 
s. a. Fremddiffusion, Selbstdiffusion. 

Dispersitat aktiver Zustande 359. 
- als stabiler Zustand 395. 
Dissoziationsdruck und Phasengrenz-

fliichen 504. 
Doppelschicht und Uberspannung 170. 
- und Metallauflosung lS4. 
Druck, Einflu13 auf die Selektivitat der 

Hydrierung 221 f. 
Druckvorgange, verformende 402. 
Dubletts von aktiven Zentren an Kata

lysatoroberfliwhen 232. 

Eckatome, chemische und katalytische 
Bedeutung 360f. 

Einfrieren von aktiven Zustanden 397f. 
des Glaszustands 433. 

-- von Zwischenzustanden beim Erstar
ren 429. 

Einkristalle, Auflosung von metallischen 
lSI. 

Eisen, Erholung kaltbearbeiteten 40Sf. 
-, Vergiftung fUr die Ammoniaksyn

these 242. 
-, Vergiftung, verschiedene Arten 262ff., 

277ff. 
Eisenoxyd, Frittungvorgang 417ff. 
-, Reaktivitat bei der Umwandlung 60i. 
Eisenoxyd, Reaktion mit Quarz 607. 
-, - mit verschiedenen andern Oxyden, 

s. die betr. Metallferrite. 
Eisenoxydhydrat, Entwasserung, Peri-

oden 511 ff. 
--, Entwasserung, Zwischenzustande 509. 
Elektrische Umwandlung 593. 
Elektroden, Aktivierung 146f. 
-, Aktivitat 145. 
-, Polarisation 134f. 
-, Potentialmessung an arbeitenden 137. 
-, Stromerzeugung, Mechanismus 133. 
-, Uberspannung und Kriimmungsma13 

152. 
-, Vergiftung 145f. 
Elektronen, Verteilung bei Uberspan

nung (s. d.) 164. 
Emanationsvermogen von Oxydgemi

schen 464f. 
Emaniermethode, radioaktive 93. 
-, -, Anwendung auf Additionsreak

tionen 464f. 
-, radioaktive, Anwendung auf Ga&

abspaltungsreaktionen 514. 

Energieaustausch s. Akkommodations-
koeffizient. 

Entglasungsvorgange 430. 
-, magnetische Verfolgung 432. 
Entladung von Wasserstoffionen 165. 
- - -, Aktivierungswarme 170. 
- - - und Uberspannung 169f. 
Entmischung wahrend der Entwasserung 

511. 
- von Legierungen 5SS. 
- -- -, Aktivitiitsunterschiede 615. 
Entwasserung, Gaskatalyse 559f. 
- der Zeolithe 513. 
-, Zwischenzustande 50Sff. 
-, -, Literatur 516. 
-- s. Zerfallsreaktionen. 
Erinnerungsvermogen der Materie 51S. 
- - -, Literatur 520. 
Erholung, mechanische, Theorie 410f. 
-, -, Zwischenzustande 406f. 
Erstarrung 551, 427. 
-, Kinetik 427. 
-, Unterkiihlung 42S. 
Essigester s. Athylacetat. 
Ester, selektive Hydrierung 21Sf. 
-, - Zersetzung 207f. 
Explosion, 'Wandhemmung 124. 
-, Ziindung an der Wand 125, 300. 

Fallungsreaktionen, 
574. 

Z wischenzustiinde 

Fehlordnung und "Cedachtnis der Ma
terie" 519. 

-- im Gitter 366. 
- und Umwandlung 579. 
Ferroelektrischer Zustand 593. 
Ferromagnetismus, Verlust 592f. 
Festigkeit, mechanische, Beanspruchung 

als Aktivierung 39S. 
Fettsauren, Bildung durch selektive Oxy. 

dation von Paraffinen 223. 
-, ungesattigte, selektive Hydrierung 

220. 
Fluorwasserstoff, Einleitlmg 

dungsketten an der Wand 
Fliissigkeiten, Additions- und 

reaktionen 523ff. . 
- als Katalysatoren 54S. 
-, Umwandlungen .579. 

der Bil-
127. 

Zerfalls-

Folgereaktionen, selektive Katalyse 229f. 
FremddiffuslOn bei Gasaustreihungen 

555f. 
- von Gasen in Gittern 495. 
-, Gesetze 442ff. 
- im Gitter, Literatur 4S5. 
- in Oberflachen, Literatur 47Sf. 
Fremdgase, Einflu13 auf ZersetzungR

reaktionen 529. 
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Fremdgase, Katalyse von Additionreak
tionen 567. 

--, Katalyse von Additionsreaktionen, 
Deutung 569. 

-, stabilisierender EinfluJ3 auf Zwischen-
zustande 561. 

- s. a. Gase. 
Fremdschichten auf Oberflachen 546f. 
Fremdstoffe, Einbau ins Gitter als Akti-

vierungsursache 369. 
-, Einflu13 auf Umsetzungen 547ff. 
FREUNDLIcHsche Adsorptionsisotherme 

und Parawasserstoff-Umwandlung 9. 
Frittungsvorgange, Affinititt 415. 
-, Beispiele 415ff. 
-, Definition 411. 
-, Elementarvorgange 42-3. 
-, Literatur 413f. 
-, Perioden 421 ff. 
-, Storungen 412f. 
-, Theorie 420ff. 
-, Thermochemie 414. 
-, Verfahren 412. 
Furfurol, selektive Hydrierungen 217. 
-, - Oxydation 223. 

Gasaustreibung 555f. 
-, Literatur 556f. 
Gase, Additions- und Zerfallsreaktionen 

523ff. 
-, EinfluJ3 auf Umwandlungen 599. 

aIs Katalysatoren (s. d.) 549. 
- - von Additionsreaktionen 567. 
-- - von Zerfallsreaktionen 559. 
s. a. Fremdgase. 

Gedachtnis der Materie 518. 
- - -, Literatur 520. 
Gefa13wande bei der Athylenhydrierung 

302. 
- bei Gasreaktionen 94f. 
- s. a. Wand. 
Gefiigestruktur, stabile 396, 339f. 
Gekoppelte Reaktionen 552. 
- - mit drei Bestandteilen 572. 
Genotypie 591. 
- und Reaktivit,ii,t 618. 
Gifte, adsorbierte 241. 
-, Adsorption 345. 
-, Adsorptionswarme 285. 
-, allgemeine 239. 
-, bleibende 237f. 
-, chemisch adsorbierte 242. 
-, Definition 235. 
-, Einteilung 236. 
-, - nach dem Charakter der Wirkung 

237f. 
-, Einteilung nach der Intensitat der 

Wirkung 237. 

Gifte, Einteilung nach dem Mechanismus 
der Wirkung 241£. 

-, heteropolar gebundene 242. 
-, homoopolar gebundene 242. 
-, massiv reag~erende 242. 
-, mittelstarke 237. 
-, Molekiilgro13e 266. 
-, permanente 237f. 
-, physikalische 241. 
-, progressive 239, 241. 
-, schwache 237. 
-, selektive 240. 
-, spezifische 240. 
-, starke 237. 
-, Stellung im periodischen System 

264f. 
-, Verbindungsform 267. 
-, Verteilungsfaktor 246. 
-, voriibergehende 237f. 
-, Wechselwirkung 286. 
-, Wirkung, anomale 287. 
-, -, antikatalytische 235f. 
-, -, physiologische 235f. 
Giftigkeit und chemischer Charakter 

264ff. 
-, Definition, vorlaufige (BREDIG) 243. 
-, - nach dem !inearen Gesetz 

(MAXTED) 244. 
- und Konstitution 271ff. 
- scheinbare 245. 
- und Verbindungsform 267. 
-, wahre 246. 
Giftigkeitskoeffizient, Definition 244. 
-, Unspezifitat 246. 
Gips, Entschwefelung, EinfluJ3 von Um

wandlungen 608. 
Gitterschwingungen 384f. 
Gitterstorungen, beliebige Abweichungen 

367. 
- in aktiven Zustanden 363. 
-, Einbau auf Zwischengitterplatzen 366. 
-, Fehlordnungen 366. 
-, Leerstellen 366. 
-, Verzerrungen 364. 
-, Wanderung zur Oberflache 580, 606, 

609. 
Glaser, Entglasung 430. 
-, Erstarrung, Zwischenzustande 428f. 
Glaszustand 368. 
-, Lebensdauer 433f. 
Gleichgewichte mit aktiven Zustanden 

349f. 
-, falsche, durch Vergiftung 242. 
-, heterogene, Isotopie-Effekt 39f. 
-- und selektive Katalyse 229. 
Gleichgewichtselektroden, Funktion 133. 
-, Polarisation 134f. 
Glucose, Isotopenreaktionen 85. 
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Grenzflachen, Aktivitat, katalytische505, 
507. 

-, Einflu13 auf thermische Eigenschaften 
fester Systeme 503 ff. 

-, Kinetik 506. 
-, Reaktivitat 507. 
-, Thermodynamik 504. 
Grenzflachenreaktionen, ausschlie13liche 

538. 
-, ausschlie13liche, mit drei Bestand

teilen 566. 

H-Atome s. Wasserstoffatome. 
Halogenatome, Rekombination 100ff. 
- s. a. die einzelnen Halogene. 
Halogenierung, selektive 225. 
Halogenwasserstoffe, Isotopenaustausch 

mit Wasserstoff 66. 
HEDVALLsches Prinzip 374ff., 383, 600ff., 

611ff. 
Prinzip bei Additionsreaktionen an 
Umwandlungspunkten 441. 
Prinzip bei Frittung 422. 
- bei Katalysen durch Gase 549. 
- - -, heterogenen 578ff. 
-- bei Uberstruktur-Umwandlungen 
617. 

Hemmung von heterogenen Katalysen 
durch Adsorptionsverdrangung 265ff. 

- von heterogenen Katalysen, Deutung 
297. 

Herstellung von Katalysatoren und Ver
giftung 272f. 

HEUSLERsche Legierungen, magnetoche
mischer Effekt 621. 

Homoopathischer Effekt 535. 
Hopcalit, spezifischer Katalysator der 

Kohlenoxydverbrennung 227. 
Hydrierung von Athylen und Isotopen

austausch mit Wasserstoff 67. 
von Benzol desg!. 74f. 
von Isopropylalkohol und Aceton, 
Beziehung zum Deuteriumaustausch 
84. 

-,Isotopie-Effekt 46ff. 
von Olsaure an Platin, Selbstvergif
tung 260. 
von Olsaure an Platin, Vergiftung 244. 
- - - -, -, Temperatureinflul3 
262. 
u. Parawasserstoff-Umwandlung5, 33. 

-, selektive, von Kohlenoxyd 211 ff. ; 
Deutung durch Nebenreaktionen 230. 

-, selektive, von organischen Verbin-
dungen 215ff. 

-, selektive, bei Unterdruck 221. 
-, .,.-, Vergiftung, partielle 222I. 
- - mit Wasserstoffisotopen 237. 

Rdb. d. Katalyse. VI. 

Hydrierung s. a. Athylen und die iibrigen 
Substrate. 

Hydrolyse, systematische Stellung 564f. 
Hydroperoxyd, Bildung in der hetero

genen Knallgasreaktion 304. 
-, Zersetzung, Vergiftung237, 244f.,247. 
Hydroxylamin, Zwischenstoff der Am

moniakoxydation 224. 
Hydroxylradikale s. OH-Radikale. 
Hysterese bei Rotationsumwandlungen 

591. 

Indikatormethode, radioaktive 93. 
Induktionsperiode der Metallauflosung 

189. 
Isopropylalkohol, Isotopenaustausch und 

Hydrierun~ mit Deuterium 83 f. 
Isotope, radioaktive, Anwendung bei 

Grenzflachenfragen 93. 
-, Unterschiede der Akkommodation 43. 
-, - der Aktivierungswarmen 39. 
-, - der Diffusion 43. 
-, - der Reaktionsgeschwindigkeit 38, 

46ff. 
-, Unterschiede der Sorption 40ff. 

zur Untersuchung heterogener Vor
gange 36ff. 
des Wasserstoffs, Trennung 173. 
- -, ttberspannung ] 59. 

Isotopenaustausch zwischen Alkohol und 
Wasserstoff 55, 61. 

-, Aligemeines 51£. 
zwischen Ammoniak (s. d.) und Was
serstoff 65. 
zwischen Athylen (s. d.) und Wasser
stoff 67. 
zwischen Benzol (s. d.) und Wasser
stoff 74ff. 
des Chlors 93. 
des Deuteriums (s. d.) 52ff. 
zwischen Halogenwasserstoffen und 
Wasserstoff 66. 
zwischen Kohlenwasserstoffen und 
Wasserstoff oder Wasser 67. 
und Parawasserstoff-Umwandlung 28. 
des Sauerstoffs (s. d.) 92. 
verschiedene Beispiele 85. 
zwischen Wasser (s. d.) und Wasser
stoff 55. 
des Wasserstoffs (s. d.) 52ff. 

Isotopie-Effekt der Adsorptionsgeschwin
digkeit 44. 
des Adsorptionsgleichgewichts 42. 
bei heterogenen Gleichgewichten 39f. 
der Reaktionsgeschwindigkeit 46ff. 
des Sorptionsgleichgewichts 42. 
der Wasserstoffloslichkeit in Metallen 
40ff. 

42 
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Jodatome, Rekombination 102. 
-, -, Fremdgaseinflu13 111. 

Kaltbearbeitung als Aktivierung 400f. 
- - -, Literatur 401. 
Kantenatome, chemische und kataly. 

tische Bedeutung 360f. 
Katalysatoren 547. 
- feste, bei ZerfaHsreaktionen 570. 
-, fliissige 548. 
-, gasformige 549. 
-, -, Saugwirkung (s. d.) 550. 
- und Trager 542 ff. 
-, Veranderungen beim Erhitzen 490. 
-, Wiederbelebung nach Vergiftung 

292ff. 
Katalysatorgifte, s. Gifte: 
Katalyse, Einteilung nach Phasen 547. 
- durch Gase 559, 567. 
-, heterogene, Isotopie-Effekt 46. 
-, -, systematische SteHung 552. 

durch Lokalelemente 185. 
mit drei Reaktionsbestandteilen 567ff. 
mit vier Reaktionsbestandteilen 575f. 
als gemilderte Reaktionsbeteiligung 
555. 
am Schmelzptmkt 614. 
wahrend Umwandlung 578ff., 585f., 
600. 
wahrend Umwandhmg bei Bestrah
lung 628. 
wiihrend Umwandlung am CURlE
Punkt 619ff. 
wahrend Umwandlung del' Struktur 
597. 
wahrend Umwandlung del' Dber
struktur 616. 
wahrend Umwandlung, Untersu
chungsmethode 587. 
von Zersetzungen durch feste Stoffe 
570f. 
von Zustandsanderungen, systema
tische SteHung 437. 

Keimbildungsgeschwindigkeit 427. 
Kettenabbruch an del' Wand 112ff., 300. 
- - - -, Bromwasserstoffbildung 113. 
- -- - -, Chlorwasserstoffbildung 114£. 
Ketteneinleitung an del' Wand 125. 
- - - -, Mechanismus 127. 
- - ~- -, rechnerische Behandlung 

129. 
Kettenreaktionen, Einleitung an del' 

Wand 125. 
und heterogene Katalyse 297, 310. 
bei Parawasserstoff-Umwandlung 6. 
in Oberflachen 127. 

-, unverzweigte, mit Wandhemmung 
116f. 

Kettenreaktionen, unverzweigte, mit 
Wandhemmung und Volumhemmung 
120ff. 

-, verzweigte, mit Wandhemmung 122ff. 
-, -, - -, Explosionsbedingung 124. 
-, an der Wand ausgeloste, unver-

zweigte 129. 
-, an del' Wand ausgeloste, verzweigte 

131. 
Kettentrager, Entstehung an del' Wand 

12.5£. 
-, Entstehung an der Wand, Beispiele 

126f. 
-, Konzentration 129ff. 
Kinetik von Phasengrenzreaktionen 

498ff., 506. 
von Reaktionen im festen Zustand 
442ff. 
von Reaktionsfolgen 309f., 316. 

Klassen von Reaktionen 334. 
KnaHgas, Kettenaus16sung an del' Wand 

304f. 
-, Vergiftung del' katalytischen Ver-

einigung 237. 
-, Ziindung an del' Wand 125. 
Knallgasreaktion, Explosionsgrenze 124. 
-,Isotopie-Effekt 50. 
- als heterogene Kettenreaktion 303ff. 
- mit Hydroperoxydbildung 304. 
Koagulation, Teilvorgange 524f. 
Kobaltglas, magnetisches Verhalten 431 f. 
Kobaltoxyd, Reaktivitat bei Umwand-

lung 605. 
KobaltspineH, Umwandlungseffekte bei 

der Bildung 605f. 
Kohle, Katalysator des Deuteriumaus

tauschs 54. 
-, Katalysator del' Parawasserstoff-Um

wandlung (s. d.) 1, 14ff. 
Kohlendioxyd, Isotopenaustausch mit 

Sauerstoff 86. 
Kohlenoxyd, gemeinsame Oxydation mit 

Wasserstoff, Ketteneinleitung an del' 
Wand 126. 

-, selektive Hydrierung 211ff.; Deu
tung durch Nebenreaktionen 230. 

-, selektive Hydrierung zu hoheren 
Alkoholen 214. 

-, selektive Hydrierung zu Kohlenwas-
serstoffen 212. 

-, selektive Hydrierung zu Methan 211. 
-, - - zu Methanol 213. 
-, - - zu Synthol (s. d.) 214. 
-, spezifische Oxydation neben Wasser-

stoff 227. 
Kohlenwasserstoffe, Bildung aus Fett

sauren 221. 
-, Bildung aus Kohlenoxyd 212. 
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Kohlenwasserstoffe, Hydrierung, Vergif
tung 238. 

-, Isotopenaust.ausch mit Wasserstoff 
odeI' Wasser 67. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff 
oder Wasser, gesaUigte 78. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff 
odeI' Wasser, ungesattigte 67. 

-, Isotopenaustausch, s. a. Athylen, 
Acetylen, Benzol. 

-, Z{lrsetzung, selektive 208ff. 
Kolloidchemie und Zwischenzustande 325. 
Kommutatormethode zur Messung der 

Uberspannung 141 f. 
Kondensation fester Phasen 434. 
- flussiger Phasen 436. 
Koordination und Umwandlung 583. 
Korrosion, Adsorptionstheorie 196f. 
-- und Auflosung 178. 
--, Bedeckungstheorie 192. 
-, Bedeutung fiir Wirtschaft und Wis-

senschaft 176f. 
--, Formel 188, 195. 
-, Geschwindigkeitsproblem 178. 
--, katalytische Gesichtspunkte und Vor-

gange 176. 
-, Lokalelemente 183. 
-, Sauerstoffeinflu13 190f., 194. 
-, Theorien 196f. 
- und Uberspannung 175. 
-, Ursachen 177. 
-, Verhutung 195. 
Korrosionsschutz 195. 
Kristallbaufehler, Ausheilung 488, 512. 
Kristalle, flussige, 435. 
Kristallgitter, Oberflachenverzerrung 343. 
- des stabilen Zustands 338. 
-, Verhalten bei del' Korrosion 194. 
Kristallisation, Teilvorgange 524f. 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit 427. 
Kresol, Katalysatoren del' Hydrierung 

216. 
Kupfer, Frittung von Pulvern 416f. 
-, Vergiftung durch Kohlenoxyd 247, 

253. 
-, Vergiftung, selektive 279ff. 
Kupferjodid, Katalyse des Alkoholzer

falls am Umwandlungspunkt 60lf. 
Kupfersulfat, Entwasserungsverlauf 509. 
Kupfersulfid, Ordnungsumwandlung und 

Reaktivitat, 618. 
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Parawasserstoff -U mwandlung 8 ff. 
Theorie del' Verdrangungshemmung 
265ff. 
Theorie der Verdrangungshemmung, 
Kritik 297. 

- LANGMUIRsche Theorie del' Verdrangungs-
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Leerstellen im Gitter 366. 
Legierungen, Aktivitatsunterschiede 615. 
-, - bei Uberstrukturumwandlung 616. 
-, Entmischung 588. 
-, Katalyse wahrend del' Umwandlung 

600. 
-, Oxydation wahrend del' Umwandlung 

613. 
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Losungstension des Wasserstoffs 133. 
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del' Bildung 481, 484. 

Magnetische Umwandlung 592. 
- -, katalytischer Effekt 619. 
- - des Parawasserstoffs 3. 
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Metalle, Auflosung, Temperatureinflu13 
182. 

-, Auflosung, Theorien 196. 
-, -, Topochemie 193. 
-, - und tJberspannung 174f. 
-, -, Verzogerungen 182f. 
--, edle, alsAuflosungskatalysatoren 179 f. 
-, Ionisation aIs Ursache der Korrosion 

177. 
-, Katalyse der H-Rekombination 46. 
-, - der Parawasserstoff-Umwandlung 

19ff. 
-, Katalyse der selektiven Dehydrierung 

von Alkoholen 202. 
---, Katalyse der selektiven Debydrierung 

von Ameisensiiure 206. 
-, Katalyse der selektiven Dehydrierung 

von Kohlenwasserstoffen 209. 
-, Katalyse der selektiven Hydrierung 

von Kohlenoxyd zu Methan 211. 
-, Katalyse der ~elektiven Hydrierung 

von Kohlenoxyd zu organischen Ver
bindungen 215ff. 

--, Korrosion (s. d.) 176ff. 
--, Loslichkeit der Wasserstoffisotopen 

40ff. 
-, reinste, SchwerlOsbarkeit 178f. 
Metallkeramik 413. 
Methan, Bildung aus Kohlenoxyd 211 f. 
-, ---, technischeKatalysatoren212. 
---, selektive Oxydation gemeinsam mit 

Ammoniak 225. 
-, spezifische Unverbrennlichkeit an 

Knallgaskatalysatoren 226f. 
Methanol, Dehydrierung an Kupfer, Ver

giftung 242f. 
-, Hydrolyse als heterogene Kettenreak

tion 313ff. 
-, selektive Zersetzung 201. 
--, Synthese aus Kohlenoxyd durch se-

lektive Hydrierung 213. 
Methyliithylene, Isotopenaustausch mit 

Wasserstoff 72f. 
Methylradikale, Rekombination 104. 
-, -, Einflu13 des Rohrdurchmessers 

112. 
-, -, Kinetik 109. 
Mindestuberspannung, Begriff 139. 
-, Werte 144. 
Mischkatalysatoren, Einflu13 des Mi-

schungsverhiiltnisses 535 f. 
-, selektive, der AlkohoIsynthese 214. 
-, -, der Alkoholzersetzung 205. 
-, -, der Benzinsynt,bese 211ff. 
-, --, der Furfurolhydrierung 217. 
-. -, <\ar Kohlenoxydhydrierung 211 ff. 
-, -, der Kohlenwasserstoffzersetzung 

209. 

Mischkatalysatoren, Veranderung im Ge
brauch 572. 

Modifikationen, Aktivitatsunterschiede 
597. 

-, instabile chemische 357. 
-, kristallographische 357. 
-, Pseudostrukturen 358. 
- des Quarzes, Reaktivitat 599. 
--, Somatoide u. dgl. 359. 
- s. a. Umwandlungen. 
Multiple Adsorption und Selektivitat 

232f. 
Mnltipletts von aktiven Zentren an 

Katalysatoroberflachen 233. 

Natriumsulfat, Katalyse des Ameisen
saurezerfalIs am Umwandlungspunkt 
598. 

N ebenreaktionen, selektive Katalyse 229 f. 
Neutralsalze, Einflu13 auf die tJberspan

nung 155. 
Nickel, Erholung nach Kaltbearbeitung 

408f. 
-, katalytisches Verhalten am CURIE-

Punkt 619f. 
-, magnetocheInischer Effekt 619ff. 
-, Vergiftung, selektive 273, 277. 
-, - und Temperatur 262. 
-, - durch verschiedene organische 

Verbindungen 271. 
Nitrobenzol, selektive Hydrierung von 

Kern und Nitrogruppe 215. 
N ontronit, thermische Zersetzung 492. 
Normalpotentiale, Tabelle 186. 
Nullpunktsenergie, Isotopie-Effekt 38. 

Oberflache, Gitterabstande 343. 
- stabiler Stoffe 342. 
-, Verhalten bei Umwandlungen 585, 

·598. 
Oberflachenaktivierung bei Umwandlung 

377. 
Oberflachenmagnetismus 4. 
- und Parawasserstoff-Umwandlung 

3U. 
Oberflachenschichten 546f. 
Oberflachenselbstdiffusion 390. 
- bei Frittung 421. 
Oberflacheniiberzuge, molekulare, bei Ad 

ditionsreaktionen 474. 
-, -, Desaktivierung 479. 
Ofenfutter, Zerstorung durch Umwand-

lungen 607 f. 
Olefine, spezifische Polymerisation 227. 
--, - -, Deutung 229. 
-- in synt,hetischem Benzin 212f. 
OH-Radikale, Entstehung am Kataly

sator der Knallgasreaktion 125f. 
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OH-Radikale, Rekombination 102ff. 
-, - mit H-Atomen 104. 
Ordnungsgrad aktiver Zustande 359, 

367. 
Ordnungsumwandlungen 588, 616. 
Organische Substanzen, Katalyse der 

Parawasserstoff-Umwandlung 19. 
Orthodeuterium-Umwandlung s. Para-

wasserstoff-U mwandlung. 
Orthowasserstoff s. Parawasserstoff. 
Oxydation, selektive 223ff. 
-, -, s. a. die einzelnen Substrate. 
Oxydationsmittel, Verminderung der 

W asserstoff -Uberspannung 152 f. 
Oxyde, Isotopenaustausch mit Wasser 

und Sauerstoff 90ff. 
--, Katalyse des Isotopenaustauschs zwi

schen Wasser und Sauerstoff 88f. 
-, Katalyse der Parawasserstoff-Um

wandlung 18. 
--, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Alkohol 200. 
--, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Ameisensaure 206f. 
-, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Kohlenwasserstoffen 209. 
Oxydhydrate, Entwasserungskatalyse 

559. 
-, Literatur 516f. 
Oxydschichten auf Metallgittern bei der 

Korrosion 194. 
Oxysaureamide, selektive Hydrierung 

218. 
Oxysauren, selektive Hydrierung 220. 

Palladium, Vergiftung fUr die Knallgas
reaktion 25 I. 

Vergiftung fiir die ",,' asserstoff
adsorption 249f. 

Wasserstoffbeladung bei Xthylen
hydrierung (s. d.) 303. 

-, Wasserstoffbeladung bei Knallgas
reaktion (s. d.) 304. 

P AI,1I1AERsche Gleichung fUr Lokalele-
mente 187. 

- Korrosionsbedingung 186. 
Paraffine, Bildung aus Kohlenoxyd 212. 
- Isotopenaustausch mit Wasserstoff 

s. Kohlenwasserstoffe. 
--, selektive Oxydation zu Fettsauren 

223. 
Parawasserstoff, Gleichgewicht I. 
-, Umwandlung iiber adsorbierte Atome 

127. 
-, Umwandlung und Adsorptionsiso

therme 8ff. 
-, Umwandlung und Xthylenaustausch 

und -hydrierung 69. 

Parawasserstoff, Umwandlung und Ben
zolaustausch und -hydrierung 74f. 

-, Umwandlung, Beziehung zu Aus
tauschreaktionen und Hydrierung 5, 
60, 74. 

-, Umwandlung, chemischer Mechanis
mus 5f. 

-, Umwandlung, Geschwindigkeitsglei-
chung 7. 

-, Umwandlung, heterogene 10. 
-,-,homogene 3. 
-, -, Isotopie-Effekt 5, 46, 49. 
-, -, Katalyse an Kohle 1, 4, 14ff. 
-, -, - - - und Adsorptionsver-

m6gen l5f. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Aktivierungswarme 17. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Entdeckung 14. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Kinetik 15. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

SauerstoffeinfluI3 4, 16. 
-~, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Temperaturkoeffizient 2, 4. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Vergiftung 263. 
-~, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Versuchsmethode 15. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

WasserstoffeinfluI3 17, 33. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen 

19ff. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen, 

Absolutgeschwindigkeit 25. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen, 

Hochtemperaturmechanismus 19. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen, 

Kinetik 21, 24. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen, 

Mechanismus 22f., 26. 
-, Umwandlung, Katalyse an Metallen, 

Vergiftung 20. 
-, Umwandlung, Kat,alyse an Metallen, 

Versuchsmethode 23. 
-, Umwandlung, Katalyse an organi

schen Substanzen 19. 
-, Umwandlung, Katalyse an Oxyden 

18f. 
-, Umwandlung, Katalyse an Phthalo

cyanin 19. 
-, Umwandlung, Katalyse an Salzen 

17ff. 
-, U mwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 

festem 10ff. 
-, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 

festem, Absolutberechnung 13f. 
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Parawasserstoff, Umwandlung, Katalyse 
an Sauerstoff, festem, Beziehung zur 
Gasreaktion 12, 14. 

-, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, Geschwindigkeit 11 f. 

--, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, Geschwindigkeitsgleichung 
12f. 

-, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, Konstanten 12f. 

'-, Umwandhmg, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, magnetischer Mechanismus 13. 

--, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, Versuchsmethode 11. 

-, Umwandlung, Kettenmechanismus 6. 
-, -, magnetischer Mechanismus 3, 7, 

13. 
--, Umwandlung, Me13methoden 6. 
-, -, -, statische 6. 
-. -, -, stromende 7. 
-, -, Riickreaktion 9. 
-, --, Tieftemperaturmechanismus 2f. 
-, -, Tunneleffekt 2f. 
_, Untersuchung von Adsorptionsvor

gangen 32f. 
-, Untersuchung von Akkommodations

erscheinungen 28f. 
-, Untersuchung von Austauschvor

gangen 28. 
-, Untersuchung von Oberflachenma-

gnetismus 31 f. 
-, Untersuchung von Photolysen 28. 
-, - von Radikalcharakter 32. 
-, - von reaktionskinetischen Proble-

men 26. 
-, Untersuchung von Selbstdiffusion 

29ff. 
-, Untersuchung von Sinterungserschei

nungen 27. 
Peptisation, Teilvorgange 523f. 
Periodisches System, Stellung der Kata

lysatorgifte 264. 
PH' Einflu13 auf die Wasserstoff-Uber

spannung 153ff. 
Phasengrenzen s. Grenzflachen, Ober

flachen. 
Phasengrenzreaktionen mit drei Bestand-

teilen 566. 
Phasenumwandlungen 582. 
-, monotrope 584. 
_ .. , Ordnungsumwandlungen 588. 
-, Schmelzen und Ausscheiden 587, 614. 
-, Strukturumwandlungen 582, 597. 
Phenol, selektive Hydrierung 215. 
Phosphore, Adsorption bei Bestrahlung 

626f. 
Phosphorsaure als Hemmstoff der H-Re

kombination 98. 

Photoadsorptionseffekt 626 f. 
Photoaktivierung fester Stoffe 595, 626. 
-- von Katalysatoren 628. 
Phthalocyanin, Katalysator des Isotopen-

austauschs 85. 
-, Katalysatol' der Parawasserstoff-Um

wandlung 19. 
Phthalsaureanhydrid, selektive Hydrie-

rung 219. 
Pinen, selektive Polymerisation 226. 
Platzwechseltemperatur 388. 
--- und Desaktivierung 484. 
- in der Oberflache 391£. 
Platin, Vergiftung fUr Adsorption 275. 
-, -, anomale 287. 
--, - fUr Hydrierung 244ff., 266. 
-, - fUr Hydroperoxyd-Zersetzung 237, 

244f., 263, 287. 
-, Vergiftung durch organische Verbin-

dungen 271. 
-, Vergiftung, progressive 282f. 
--, - fUr Wasserstoffadsorption 251. 
Pneumatolyse 528. 
Polarisation von Elektl'oden bei Strom-

durchgang 134f. 
- der Ionen upd Umwandlung 583. 
Polieren von Oberflachen 371. 
Polymerisation, selektive 226. 
-, --, des Acetaldehyds 226. 
-, --, des Pinens 226. 
-, spezifische, der Olefine 227 f. 
Porositiit und selektive Katalyse 232. 
Potential arbeitender Elektroden, Mes-

sung 137, 141. 
in Lokalelementen 186. 
der Metallelektroden 134. 
der Sauerstoffelektrode 134. 
und Stromdichte 148f. 

-. Tabelle 186. 
- und Trennfaktor del' Wasserstoff-

isotopen 161. 
-, Verschiebung durch Gleichgewichts

storungen 134 f. 
- der Wasserstoffelektrode 133. 
Prinzip des Backpulvers 552. 

des betrogenen Betriigel's 337. 
des Gediichtnisses der Materie 518. 
HEDVALLsches, vom falsch zugeknopf
ten Rock 374f., 578ff. 
des homoopathischen Effekts 535. 
der Saugwirkung (s. d.) durch che
mische Affinitat 529, 558ff. 
der Stabilisierung durch Zusatzreak
tionen 560ff. 
des Weichenstellereffekts 562ff. 
des Zangeneffekts 577. 

Progressive Vergiftung 281£. 
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Proportionen, konstante und multiple 
als Grenzgesetz 392. 

Pseudostrukturen 385. 
Pulver, Herstellung feiner 405. 
Pyridin, selektive Hydrierung 216. 

Quarz, Ka~alyse wahrend der Umwand-
lung 600f. 

-, Reaktion mit Chlor 608. 
-, - mit Eisenoxyd 607. 
-, Reaktivitat der Modifikationen 599. 

Radikalcharakter und Parawasserstoff
Umwandlung 32. 

Radikale an Katalysatoroberflachen 30Of. 
- Wandrekombination (s. die einzelnen 

Radikale) 95. 
Radioaktive Isotope, Anwendung bei 

Grenzflachenproblemen 93. 
Radiometereffekt bei heterogener Re

aktion 301. 
Reaktionen mit vier Bestandteilen 572ff. 

mit ftinf Bestandteilen 576. 
- im festen Zustand 327_ 

- - -, Zwischenzustande 3l8ff_ 
- - -- - s. a. bes. Additionsreaktio-

nen, Gasaustreibung. 
-, gekoppelte 552. 
-, -, mit drei Bestandteilen 572. 
-, Systematik (s_ d.) 328. 
Reaktionsfolgen und heterogene Katalyse 

297, 300. 
- und heterogene Katalyse, kinetisches 

Argument 299. 
-, kinetische Behandlung 305, 309, 316. 
-, Nachweis 299. 
- s. a. Kettenreaktionen. 
Reaktionsgeschwindigkeit aktiver Zu-

stande 351. 
-,Isotopie-Effekt 46ff. 
-, VergiftungseinfluJ3 243. 
ReaktioRstemperatur bei Additionen im 

festen Zustand 440. 
- und Platzwechsel- oder Umwand

lungstemperatur 609ff. 
Reaktivitat wahrend Umwandlung 586, 

603, 617f. 
Reduktion mit Wasserstoff unter Uber

spannung 152, 167. 
Regenerierung von Katalysatoren s. 

Wiederbelebung. 
Reibungsvorgange und Aktivierung 403. 
Rekombination von Ha,logenatomen 

100ff., 112ff. 
--, Mechanismus 105. 

von Sauerstoffatomen 99. 
von Stickstoffatomen 99. 
von Wasserstoffatomen 95ff. 

Rekristallisation 407. 
- bei Additionsreaktionen 488. 
- bei Frittung 425. 
Relaxationszeit von Dipolen in Fliissig-

keiten 435. 
- von Glasschmelzen 429. 
Rock, falsch zugeknopfter 374f. 
Rotationsumwandlungen 590. 
Rutil, Bildung aus Anatas, Katalyse 599, 

603. 
--, Bildung aus Anatas, Reaktivitat 604. 
-, Bildung aus' Anatas, Zwischen-

zustande 376. 

Salze, Katalyse der Parawasserstoff
Umwandlung 17. 

Sauerstoff, EinfluJ3 auf die Chlorknall
gasreaktion 312f. 

-, EilliIuJ3 auf die Kohlekatalyse der 
Parawasserstoff-Umwandlung 4, 16. 

-, EinfluJ3 auf die Metallauflosung 180f., 
190. 

-, EinfluJ3 auf die Wasserstoff-Uber-
spannung 139, 152. 

- Isotopenaustausch 86. 
-, - mit Kohlendioxyd 86. 
-, - mit Oxyden 90ff. 
-, - mit Wasser 86ff. 
-, -- -- - an Oxyden 88f. 
---, - - - an Platin 86f. 
-, - zwischen Wasser und Oxyden 90ff. 
-, Katalyse der Orthowasserstoff-Um-

wandlung 10ff. 
Sauerstoffatome, Rekombination 99. 
--, -, Temperatmkoeffizient 107. 
Sauerstoffelektrode, Potential 134. 
-, Uberspannung 139. 
Saugwirkung durch chemische Affinititt 

529ff. 
durch chemische Mfinititt bei Addi
tionsreaktionen 569. 
durch chemische Mfinitat bei Kata
lyse durch Gase 549f. 
durch chemische Affinititt bei ther
mischem Zerfall 558, 570. 

Sauren, Bildung durch Hydrierung von 
Kohlenoxyd 214. 

-, Hydrierung, selektive 220. 
-, Zersetzung, selektive 206ff. 
- (s. a. Fettsauren) 223. 
Schalldispersion, Beziehung zur Saug-

wirkung (s. d.) 530. 
Schmelzen 587f. 
- als Aktivierungsursache 423. 
-, Aktivitatsunterschiede 614. 
-, Deutungen 427. 
-, Mechanismus 391. 
-, Vorbereitung 426. 
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Schwefel, Giftigkeit in Verbindlmgen 
268ff. 

-, -, Verhiitung 290f. 
-, Oxydation am Umwandlungspunkt 

611. 
Schwefelkohlenstoff, Ziindung an der 

Wand 125. 
Schwefelsaure, Synthese, Selbstvergif-

tung 259. 
-, Synthese, Vergiftlmg 237, 241. 
-, -, -, Temperaturkoeffizient 262. 
Schwingungen der Gitterbausteine 384f. 
- von Neutralteilen im Gitter 385. 
Seignette-elektrischer Zustand 593, 625. 
Seignettesalz, Losbarkeit am elektrischen 

CURIE-Punkt 625. 
Sekundarstruktur aktiver Zustande 361. 
-, stabile 396. 
Sekundarstruktur-Umwandlung 592,618. 
Selbstdiffusion im fHi.ssigen Wasserstoff 

29ff. 
- im Gitter 396ff. 
- - -, Ablosungsarbeit 387f. 
~- - - - bei Frittung 422. 
- in der Oberflache 390ff. 
Selbstvergiftung 255. 
- durch Adsorption 255. 
- durch Bedeckung 260. 
Selektivit,at. von Katalysatoren 198f£. 
-- -- - und Aktivierungswarme 231. 
- ~- -, Allgemeines 199. 
- - -, Begriff 198. 
- - -, Einteilung 229. 
- - ~- und Gleichgewicht 229. 
- - --, theoretische Deutungen 228ff. 
- - -, - - durch Adsorption 228, 

231. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch aktive Zentren 23lf. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch multiple Adsorption 
232f. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch Porositat 232. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch Zwischenverbindungen 
229. 

- s. a. die einzelnen Reaktionen, Sub
strate und Katalysatoren. 

Sextetts von aktiven Zentren bei De
hydrierung 233. 

Siedeverzug, Aufhebung 551. 
Silberjodid, Reaktivitat am Umwand

lungspunkt 612. 
Silbermercurijodid, Bildungsmechanis

mus 445. 
Sinterung, Messung durch Parawasser

stoff-Umwandlung 27. 

Sippen chemischer Reaktionen 334. 
Skelett.kontakte der Benzinsynthese 213. 
Somatoide u. dgl., Begriff, 'Einordnung 

359. 
Sorption der Wasserstoffisotopen 42. 
Spezifische Warme aktiver Zustande 346. 
Spezifitat von Katalysatoren fUr Sub-

strate 198, 226ff. 
Spielarten chemischer Reaktionen 334. 
StabileI' Zustand 338. 
- -, Kristallgitter 338. 
-- --, Kristalloberflache 342. 
- - am abs. Nullpunkt 338. 
Stabilisierung durch Zusatzreaktionen 

560ff. 
Stickoxyd, Bildung aus Cyanwasserstoff 

und Ammoniak 224. 
Stickoxydul, Bildung aus Ammoniak 225. 
-, Zerfall an Nickel am CURIE-Punkt 

619ff. 
Stickstoff, Isotopenaustausch 92f. 
-, - mit Nitrat und Nitrit 93. 
-, WasserstoffUberspannung in - 158. 
Stickstoffatome, Rekombination 99f. 
-, - an Glas 100. 
-, -, Kinetik 105. 
-, - an Metallen 99. 
~-, --, Temperaturkoeffizient 107f. 
-, -, Temperaturoptimum 108£. 
Stochiometrie, Abweichungen im festen 

Zustand 392. 
Storungen, Wanderung zur Oberflache 

580, 606, 609. 
Storungsstellen und Metallauflosung 181£. 
Stromdichte und Elektrodenmateria1 

150. 
- und Uberspanmmg 141, 148f. 
Stromspannungskurve bei Uberspannung 

136, l48f. 
- an verschiedenen Metallen 150. 
-, Theorie 166ff. 
Strontiumferrit, Zwischenzustande bei 

del' Bildung 555. 
Strukturempfindliche Eigenschaften 354£. 
Strukturumwandlungen 582. 
- und katalytische Aktivitat 597. 
Styrol, selektive Hydrierung von Kern 

und Seitenkette 215. 
Sublimationsvorgange 434. 
Sulfide, organische, als Gifte 267 f. 
Sulfit, Giftwirkung bei der Hydrierung 

248, 268. 
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Berichtigungen. 
Auf S. 352 soIl es in Zeile 20 von oben nach den Worten " ... urn diesen 

Betrag Ll U" richtig heil3en: N ach MAXWELL ist der Prozentanteil aller vor
handener Molekiile, deren Energie den Durchschnitt urn q' iiberschreitet, urn 

edU/RT 

grol3er als der Prozentanteil der Molekiile, die den Energieinhalt urn q iiber
schreiten, wie es irn Falle der stabilen Gleichgewichte zur Reaktivitat not
wendig ist. Die prozentuale Zunahrne der jeweils reaktionsfiihigen Mole
kiile ist aber ein Mal3 fiir die Zunahrne der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Auf Seite 358, Zeile 22/23 von oben sind die Worte "von H. W. KOHL
SCHUTTER an Fe20a, das aus Fe2{S04)a"'" zu streichen. 

Auf Seite 513, Zeile 28 von oben sind die Worte "von H. W. KOHL
SCHUTTER fur Fe2(S04la - Fe20a ... " zu streichen. 

Hdb. d. Katalyse, VI. 
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