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Vorwort. 
Während die Bände IV und V den Vorbedingungen und Grunderscheinungen 

der heterogenen Katalyse gewidmet sind, bringt der vorliegende Band alle 
die Sorulergebiete 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 überhaupt über die noch eigenwilligere heterogene 
Katalyse hinweg zu diesen Sondergebieten hin stetig zu, und so darf man hier 
keinesfall~ mehr einen logischen Gang oder tiefere Zusammenhänge zwischen 
allen Einzelkapiteln erwarten. Es sollten vielmehr einfach die Dinge zusammen
gebracht werden, die besonders entwicklungsfähig erscheinen. 

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

An besonderen Erscheinungsformen der Katalyse ist ein durch seinen Chemis
mus abweichender Typ in der Atomrekombination an der Gefäßwand und ihrer 
Umkehrung gegeben, der noch besondere Bedeutung für das Verständnis gewisser 
Kettenreaktionen besitzt. Grundsätzlich katalytische Erscheinungen, die auf 
elektrochemischer Grundlage verstanden werden müssen, haben wir in den zu
sammenhängenden Gebieten der überspannung und der Korrosion vor uns. Als 
für die Erforschung der Kontaktstruktur von jeher besonders wichtige Sonder
merkmale der heterogenen Katalyse folgen dann die Selektivität und Spezifität 
sowie die Vergiftung der Kontakte. 

Endlich wurden noch drei Fälle herausgegriffen, in denen die Katalyse in 
Beziehung zu andern Vorgängen auftritt: Zunächst noch einmal zu den Ketten
reaktionen, diesmal mehr von der Frage ausgehend, inwieweit kinetisch Kontakt
katalysen als Kettenreaktionen gedeutet werden können oder müssen. Ein sehr 
breiter Raum wurde der katalytischen Rolle von Zwischenzuständen bei Fest
reaktionen eingeräumt, nicht nur der Bedeutung dieser erstmaligen Zusammen
fassung halber, sondern auch, um in dem Bilde der heterogenen Katalyse die 
chemische Mannigfaltigkeit im weitesten Sinne gebührend zu betonen, als 
Gegenpol zu der in den voraufgehenden Bänden versuchten physikalisch-chemi. 
sehen Systematisierung. Den Schluß macht dann die Katalyse bei der Phasen
umwandlung, ein durch des Verfassers Arbeiten in rascher Entwicklung be
griffener Fragenkreis, dessen Bedeutung in Aufschlüssen über den Einfluß physi
kalischer Faktoren bei festgehaltener chemischer Natur des Kontakts beruht. 

Es wäre vielleicht zweckmäßig gewesen, auch die katalytische Hydrierung als 
ein Sondergebiet mit großer 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 ausdrücklich verwiesen sei. 

Die übersetzung der italienischen Beiträge hat in dankenswerter Weise 
Fr!. Dr. ANNAMARIA D'ANs (Padua) übernommen. 

Der Herausgeber möchte an dieser Stelle außer dem Verlag besonders allen 
den Autoren herzlich danken, die durch bereitwillige übernahme oder durch 
aufopfernde Fertigstellung von Beiträgen das Erscheinen des Bandes trotz der 
äußeren Erschwerungen gesichert haben. Mög;e ihre Mühe in den Auswirkungen 
des Buches ihre Früchte tragen! 

A th en, im März 1943. 
G.-IU. Schwnb. 



Berichtigungen. 
1\. uf S. 352 soll es in Zeile 20 von oben nach den Worten" ... um diesen 

Betrag L1 U" richtig heißen: Nach MAXWELL ist der Prozentanteil aller vor· 
handener Moleküle, deren Energie den Durchschnitt um q' überschreitet, um 

e!J.UiRT 

größer als der Prozentanteil der Moleküle, die den Energieinhalt um q über
schreiten, wie es im Falle der Rtabilen Gleichgewichte zur Reaktivität not· 
wendig ist. Die prozentuale Zunahme der jeweils reaktionsfähigen Mole
küle ist aber ein Maß für die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Auf Seite 358, Zeile 22/23 von oben sind die ·Worte "von H. W. KOHL. 
SCHÜTTER an Fe20 a• das aus FeZ(S04h ... " zu streichen. 

Auf Seite 513, Zeile 28 von oben sind die Worte "von H. ·W. KOHL. 
SCHÜTTER für Fe2(SO,k~Fe203"'" zu streichen. . 

H(lb. u. Katalyse, YI. 
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1. Kapitel. 

Allgemeine Übersichtl. 
Das Gleichgewicht zwischen den beiden Spinmodifikationen des molekularen 

Wasserstoffs, das bei hohen Temperaturen (T > 200° abs.) bei 75% Orthowasser
stoff (oH2 ) und bei tit'fCll 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 flüssigen und festen Zustand über
führen, wobei Temperaturen von 20 bzw. 14° abs. erreicht werden, ohne daß der 
Orthowasserstoffgehalt dadurch merklich abnimmt 2,3. 

BONHOEFFER und HARTECK 2 machten im Jahre 1929 die Entdeckung, daß 
die Gleichgewichtseinstellung durch Adsorptionskohle katalytisch beschleunigt wird: 

Durch Adsorption von gewöhnlichem Wasserstoff an Kokle erhielten sie bei 
20° abs. in wenigen Minuten den der Temperatur entsprechenden Gleichgewichts
wasserstoff VOll 99,7% Gehalt an Paraform. Dieses Verfahren ist auch heute noch 

1 t'UPI' allgemeinc Grulldlagell der Theorie ueI' Ortho-Pamwm;scl'stoff-l'mwHlld
IUllg, Her:-;tpllullg nm parawasscr:;toffreichen Gemischen und Bestimmnn((smethoden 
fiit· Ol'tho- ulld Pal'Hwasserstoff siehe E. CRE2IIER: dieses Handbuch, JJd. I, S. 325 
(im folgelldell ziti('l't als Artikel], Bd. I). 

2 K. F. BOXllOEFFEIl, P. HARl'ECK: Natul'wis". 1i (!fJ29), 182, 321; S.-B. preuf3. 
Akad. \Vis;;" physik.-math. K1. 1929, lO:l; Z. phy"ik. Chem., Abt. B t (1929), ll:l; 
Z. Elcktrochem. auge\\'. phy"ik. (,hem. 3;) (1929), 621. 

3 Vgl. Artikel L Bd. 1, H. :J32. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 
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2 E. CREMER: 

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

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

Für die Katalyseforschung war der Befund von BONHo])FFER und HARTEOK 
von großer Bedeutung. Man hatte in der o-p-Wasserstoff-Umwandlung eine 
katalysierbare Reaktion gefunden, die an Einfachheit des Bruttovorganges alle 
bisher bekannten und kinetisch untersuchten Umsetzungen übertraf. Mit Recht 
konnte man daher erwarten, aus dem Studium dieser Reaktion grundsätzliche 
Erkenntnisse über das Wesen der Katalyse zu gewinnen. 

Die Messung der Temperaturabhängigkeit der in der Zeiteinheit am Katalysator 
umgewandelten Menge ergab den in Abb. I dargestellten merkwürdigen Kurven

\ 
\ 

7} zuc)ell4'oh)e,~uI1$86 
~ ccmHa/Ninule 

I 
J 

'"-. -. V 

verlauf 3. Bei tiefen Temperaturen ist der 
TemperaturkOeffizient negativ. Bei etwa 
0° C ist ein flaches Minimum der Reaktions
geschwindigkeit erreicht, während sich für 
hohe Temperaturen der für eine chemische 
Reaktion normalerweise zu erwartende po-
8itive Temperaturkoeffizient ergibt. Zur 
Erklärung dieses Sachverhalts machte BON
HOEFFER3 die Annahme, daß die Reaktion 
im Bereich der tiefen Temperaturen aus 

-3fJ(J -ff/(J d ff/(J 2tJ(J 3IJ(J WH! 5fI(J anderen Ursachen entspringt als im Bereich 
Tempertrlur In "C der hohen. Während der Befund bei hohen 

0 

Abb.l. Temperaturabliii.ngigkeit der Aktivität Temperaturen mit der üblichen Vorstellung 
der Zuckerkohle. in Einklang steht, daß für das Eintreten 

einer Reaktion das überschreiten einer 
Energieschwelle notwendig ist (deren Höhe durch die Aktivierungswärme ge
messen wird), kann eine Reaktion, die bei 20° abs. noch mit großer Geschwindig
keit verläuft, nicht mit einer nennenswerten Aktivierungswärme verknüpft 
sein. Es muß also' bei der Tieftemperaturumwandlung des Orthowasserstoffs eine 
neue Art von Reaktionsmechanismus 'lJorliegen. Die Annahme, daß es sich hier um 
den von BORN und FRANOK' postulierten quantenmechanischen "Tunneleffekt", 
d. h. um eine Überwindung der Aktivierungsschwelle durch Resonanz, handeln 
könnte, führte bei quantitativer Durchrechnung 5 zu unwahrscheinlich kleinen 
zwischenmolekularen Atomabständen und somit zur Ablehnung dieser Er
klärung. 

Die Vermutung, daß ein besonderer Tieftemperaturmechanismus vorhanden 
sein müsse, wurde dadurch bestärkt, daß auch eine homogene Umwandlung der 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, 8.336. 
Z Vgl. Kap.III 1";"4, 8.10";"'26. 
3 K. F. BONIIOEFFER, A. :FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 231; 

Trans. F'araday 80c. 28 (1932), 242,561. - K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS, K. W. 
RUMMEL: Z. physik. Ohern., Abt. B 21 (19351, 225. 

4 M. BORN, J. FRANCK: Z. Physik 31 (1925), 411. 
$ E. CREMER, M. POLANYI: Trans. Faraday 800.28 (1932), 435: Z. physik. Chern., 

Abt. B 21 P933), 459. 



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 

Wasserstoffmodifikationen in flüssigerl und fester Phase 2, 3, 4.5 gefunden wurde, 
die sich als fast unabhängig von der Temperatur erwies und auch nicht durch 
die Annahme eines "Tunneleffektes" erklärt werden konnte 2. Auch hier war 
also die Umwandlung nicht als chemische Reaktion zu deuten. Man wurde viele 
mehr darauf gelenkt, eine physikalische Wechselwirkung zwischen den in der 
kondensierten Phase sehr nahe benachbarten Orthomolekülen für die Umwand
lung verantwortlich zu machen3 und eine ähnliche Beeinflussung auch für die 
heterogene Tieftemperaturumwandlung anzunehmen 2. 

Entscheidend für die Aufklärung der Frage nach der Art der Kräfte, die die 
Umwandlung bewirken, war die Entdeckung, daß 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 flüssigen Luft7, wäHrend L. FARKAS und SACHSSE8 die erstaunliche 
Entdeckung machten, daß sogar bei Zimmertemperatur, also in einem Bereich, 
in dem man das Vorliegen eines "Tieftemperaturmechanismus" nicht mehr er
. warten würde, gasförmiger Sauerstoff die Umwandlung von .gasförmigem 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 HARTECK1 bei der 
Entdeckung der Parawasserstoffkatalyse als möglich erwogen worden. L. ];~ARKAS 
und SACHSSE konnten nun zeigen, daß nur paramagnetische Substanzen eine 
katalytische Wirkung hervorbringen, während 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 höheren Tem
peraturen in Zusammenhang gebracht werden 2.5.8. Die von WIGNER9 durchge
führte quantenmechanische Behandlung des Problems lieferte eine Abhängigkeit 
der Umwandlungsgeschwindigkeit vom Quadrat des magnetischen Momentes des 
Stoßpartners und von der minus 8. Potenz des Stoßabstandes. Beide Aussagen 
ließen sich experimentell bestätigen. In gewissen einfachen Fällen 10 gelang es 
sogar, die Absolutgeschwindigkeit der Umwandlung ohne Benützung von kine
tischen Meßwerten nur aus anderweitig bekannten Molekül- und Atomdaten zu 
berechnen mid eine sehr befriedigende übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment zu erhalten. Von den heterogen verlaufenden Umwandlungen konnte 

1 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113. -
W. H. KEESOM, A. BIJL, VAN DER HORST: Proc. Kon. Akad: Wetellsch. Amster
dam 1931, 34, 1223; Commun. Kamerlingh Onnes L",b. Univ. Leiden 20, Nr. 217a 
(1931),1. - E. CREMER,M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435 und lac. cit. 
unter ll. _. R. B. SCOTT, F. G. BRICKWEDDE, H .. C. UREY, H. H. WAHL: Bull. Amer. 
physic. Soc. 9; Nr. 2 (1934), 29. Vgl. Artikel 1, Bd. I, S.357. 

2 E. CREMER, M. POLANYI: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933),459. 
3 E. CREMER: Chemiker-Ztg. 66 (1932), 824. 
4 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935),199; Ber. d. VII. intern. Kälte

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

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

Ohem., ·Abt. B 21 (1933), 459, daß bei 20° abs. feste Luft (d. h. also fester Sauer
stoff) die o-H2-_Umwandlung katalysiert. Vgl. auch 10 • 

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

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

10 Vgl. Artikel 1, B(!. I, S. 360 und 365. 

l* 



E. CRE:\IER: 

inshesonderl:' die an festem ~auerstoff1 unter Anwendung der Theorie der magm'
tischen Umwandlung und der Gesetze der Adsorption quantitativ erklärt werden. 

Etwas schwieriger liegen die Verhältnisse bei der Adsorptionskohle2 • Hier hat 
man es nicht mit einer paramagnetischen Substanz zu tun. ::\Ian muß, um die 
Wirkung als einen magnetischen Effekt erklären zu können, annehmen, daß 
die Kohle paramagnetische Verunreinigungen enthält, insbesondere solche, die 
auf der Oberfläche adsorbiert sind, oder aber daß sich auf der Oberfläche freie 
Valenzen befinden, denen - wegen ihres unpaaren Elektrons - ein magnetische" 
Moment zuzuordnen ist. Beide :Fälle können realisiert sein. Man erkennt dies am 
heRt('n beim Behandeln der Kohle mit Sauerstoff: Adsorbiert man Sauerstoff 
bei tiefen Temperaturen molekular, so ergibt sich die oben erwähnte Erhöhung 
der Aktivität 2. 3, was sich zwanglos durch das Vorhandensein der Adsorptions
schicht von molekularem (paramagnetischem) Sauerstoff erklären läßt. Wird 
die Kohle hingegen bei hoher Temperatur der Einwirkung von Sauerstoff aus
gesetzt, so verringert sich die Aktivität2• 3. Dieser Effekt läßt sich auf eine Ab
Rättignng freier Valenzen durch Reaktion mit Sauerstoff zurückführen. 

Die Erklärung der Tieftemperaturumwandlung als magnetische Wechsel
wirkung zwischen dem Wasserstoff und der Oberfläche wurde von TAYLOR 4 durch 
Versuche an Oxyden und Salzen erhärtet: An paramagnetischen Stoffen erhält man 
eine höhere Umwandlungsgeschwindigkeit als an diamagnetischen 5 . Daß sie aber 
bei letzteren auch meist nicht ganz null wird (wegen des durch freie Valenzen be
dingten Oberflächenmagnetismus), zeigt am deutlichsten das schon besprochene 
Beispiel der Kohle. 

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

Von + 200° C ab wird der Temperaturkoeffizient deutlich positiv: die Hoch
temperaturumwandlung setzt ein. Diese trägt alle Züge einer echten chemischen 
Reaktion. 

Der in Abh. 1 wiedergegehene KlIITellverlauf erinnert an die Temperaturabhän. 
gigkeit der Adsorption, wobei der Vorgang mit negativem Temperaturkoeffizienten 
ab; "Y.AN DER \VA.ALssche Adsorption", del' mit positivem als "aktivierte Adsorp
tion"S gedeutet wird. Zwischen Umwandlung lind Adsorption besteht auch meist 
ein ursächlicher ZWlRmmenhang, so daß der für die Umwandlung gemessene Tempe
ratul'verlauf mit dem der Adsorption identisch sein kann. 

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

1 E. CREMER: Z. physik. Chem., Aht. B 28 (19:15), 383. 
2 K. }'. BO:toiHOEF.FER, A. FARKAS, K. W. RmnIEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21 

(1933), 225. 
3 Vgl. Kap.lIl 2, ~. 14. 
4 H. 8. TAYLOR, H. DIA:\IOXD: J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 2614. 
5 Vgl. Kap. lIla, :-;.17. 
6 H. S. TAYLOR: J. Amer. ehem. 80(,. ;;3 (1931), 578. 



Heterogene Ortho- lind Parawasserstoffkatalyse_ 

den "magnetischen" und den "chemischen" Mechanismus_ Für den letzteren gibt es 
noch eine Reihe von verschiedenen Möglichkeiten, die sich auf den Reaktionsweg 
beziehen, über den der Austausch der Atome verläuft. Hierfür sind völlige Disso
ziation und Wiedervereinigupg der Atome, doppelte Umsetzung von Molekülen 
in der Adsorptionsschicht und ein kettenmäßiges Abreagieren der durch Disso
ziation am Katalysator gebildeten H-Atome mit molekularem Wasserstoff in 
Vorschlag gebracht wordenl. Daneben wurde noch die Möglichkeit erwogen, 
daß das aktiviert adsorbierte ~Iolekül, ohne eine völlige Aufspaltung in Atome 
zu erleiden, als Gleichgewichtwasserstoff desorbiert wird 2. 

Der Unterschied zwischen der chemischen und der magnetisch induzierten 
Umwandlung läßt sich in vielen Fällen aus dem Temperaturkoeffizienten erkennen. 
Man nimmt im allgemeinen an, daß die Reaktion magnetisch hervorgebracht 
wird, wenn ihre Geschwindigkeit keine bzw. nur die durch die Änderung der Ad
sorption bedingte Abhängigkeit von der Temperatur zeigt und daß sie durch che
mische Umsetzung bewirkt wird, wenn man ihr eine Aktivierungswärme zuordnen 
kann. Dieses Kriterium ist jedoch nicht mit Sicherheit anzuwenden, da es 1. che
mische Reaktionen mit geringer Temperaturabhängigkeit gibt und da 2. sich 
die magnetischen Eigenschaften einer Substanz (z. B. durch Dissoziation!) mit 
der Temperatur stark ändern können. 

Ein Kriterium für die magnetische Natur des Effektes liefert der Vergleich 
mit der Ortho-Para-Deuterium-Umwandlung. Wegen des etwa 4mal geringeren 
magnetischen Moments des- Deuteriums 3 muß die magnetische Umwandlung 
hier etwa 16mal langsamer gehen. 

Wenn ferner bei der heterogenen Katalyse unter denselben Bedingungen an 
derselben Oberfläche auch solche Wasserstoffreaktionen, die nur durch einen 
Atomaustausch hervorgebracht werden können, mit annähernd gleicher Ge
schwindigkeit verlaufen, so darf man annehmen, daß man sich auch für die 
o-p-Umwandlung im Gebiet der chemischen Umsetzung befindet. Man hat zum 
Vergleich vor allem Austauschreaktionen mit schwerem Wasserstoff4 und Hydrie
rungen an den verschiedensten Katalysatoren herangezogen. So wurde die 
HD-Bildung aus H 2 und D2 an Nickel5, Eisen6, Platin?' 8 und Kohle9 mit der 
o-p-Umwandlung verglichen, ferner der Atomaustau8ch von HD und H 20 (sowie 
C2H50H) an Piatin10, 11, von D2 und NH3 an Eisen6, die Hydrierung und Deuterie
rung von Äthylen7 und Benzop2,13 an Platin, sowie der Austausch des in Benzol 
und Cyclohexan gebundenen Wasserstoffs mit Deuterium an Platin l3, Kupfer l3 
und Nickel 13. 14 

1 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 46 (1939),409. 
2 Vgl. L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss.12 (1933), 212, und Kap. III 4,8. 26. 
3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. V 4, 8.378. 
4 Bezüglich der eingehenden Diskussion der diesen Vergleich behandelnden Ar

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

5 K. F. BONHOEF}'ER, F. BACH, E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. A 168 (1934), 
:313,472. - E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 239. 

6 A. F ARKAS: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 416. 
7 A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. ehern. 80c. 60 (1938), 22. 
8 M. CALVIN: Trans. Faraday 80(,. 32 (1936),1428. - M. CALVIN, H. E. DYAS: 

Ebenda 33 (1937), 1492. 
9 R. BURSTEIN : Acta physicoehirn. t:RSS 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. FARKA;;: Trans. Faraday 80(,. 38 (1937), 827. 
13 R. K. GREENHALGII, M. POLA~YI: Trans. Faraday 80c. 3ä (1939), 520. 
14 Vgl. K. H. GElB in diesem Bande des Handbuchs, 8. 75, Tab. 15. 
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Bezüglich der für den Reaktionsmechatiismus aus den Versuchen zu ziehenden 
Folgerungen sind die Meinungen noch nicht einheitlich. In den meisten Fällen 
wird alS wesentlich fÜl' die Reaktion notwendiger Schritt die Aufspaltung der 
Hg-Moleküle an der Katalysatoroberfläche betrachtet, also ein Vorgang, der sicher 
auch bei zahlreichen Hydrierungen eine maßgebende Rolle spieltl. 

In dem hier interessierenden Zusammenhang verdient es besonders hervOl'
gehob~n zu werden, daß man an sehr aktiven Materialien (Chromoxyd2, Nickel 
auf Kieselgur3, bei hoher Temperatur entgaster Kohle4) die HD-Bildung noch 
bis zur Temperatur der flüssigen Luft hinab verfolgen kann, daß also auch bei 
so tiefen Temperaturen noch ein "Hochtemperaturmechanismus" vorliegen kann. 

Eine so außerordentlich hohe katalytische Wirkung läßt sich am ehesten ver
stehen, wenn man die hohe Ausbeute durch das Auftreten von Reaktionsketten 
in der Oberfläche erklärt5• Besondere Argumente für das Vorliegen einer 
solchen Kettenreaktion bei der o-p-Wasserstoff-Umwandlung konnten für die 
Reaktion an Palladium von WAGNER und HAUFFE6 erbracht werden, indem sie 
zwei weitere Vorgänge, nämlich den Durchtritt von Wasserstoff durch eine 
Palladiumfölie7 sowie die Wasserstoffbeladung eines anfänglich 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 sich am besten durch die An
nahme deuten, daß die Umwandlung durch eine Kettenreaktion zwischen H -Atomen 
und H2-Molekülen hervorgebracht wird9• 

II. Kapitel. 

Meßmethoden und rechnerische Behandlung. 
Zur Messung der o-p-Wasserstoff-Umwandlung an festen Oberflächen haben 

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

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

Hierbei darf die Geschwindigkeit der Umwandlung nicht zu groß sein, damit 
der Diffulilionsausgleich im Gasraum genügend schnell vonstatten gehen kann 

lVgl. z. B. O. SCUMIDT: Z. physik. Chem., Abt. A 118 (1925), 19$; 160 (1933), 
133, 209; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 89 (1932), 824; Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68 (1935), 1098. -H. S. TAYLoR: Proe. Roy .. Soe. (London), Sero A 113 (1926), 
77. - H. S. TAYLOR, G. B. KISTIAKOWSKY: Z. phYSik. Chem., Abt. A 125 (1927), 341. 
- A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chem. 80c. 60 (1938),22. - E. CREMER, C. A. 
KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 737. 

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

a V gl. auch K. H. GElB in diesem Bande des Handbuchs, S. 54. 
, R. BURSTEIN: Aeta physicoehiril. URSS 8 (1938), 857. 
5 V gl. hierzu K. H. GElB in diesem Bande des Handbuchs, S. 53. 
, C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1939), 409. 
7 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667. 
8 E. JURISCH: Diss. Leipzig, 1912. - C. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A 

107 (1931), 143. -Co WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. A 109 (1932), 459. -A. R. UB
BELOHDE: Trans. Faraday 80c. 28 (1932), 275. - A. R. UBBELOHDE, A. EGERTON: 
Trans. :Faraday Soc. 28 (1932), 284. - H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: ,Proe. Roy. 
Soc. (London), Sero A 103 (1935), 89. - M. FISCHER: Diplomarbeit T. H. München, 
1935. -A. FARKAS: Trans. Faraday Soe.32 (1936),1667. -D. DOBYTSCHIN, A.FROST: 
Acta physieoehim. URSS 5 (1936), 111. - D. DOBYTSCIDN, A. GELHART: Ebenda 6 
(1937), 95. - M. FISCHER, C. A. KNORR: Z. Elektrochem. angew. physik. <Jhern. 43 
(1937), 608. - C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1938), 244. 

9 V gl. auch Kap. III 4, S. 26. 
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(Diffusionskoeffizientdes Wasserstoffs DH2 = 0,1 cm2jsec)1. Die Änderung des 
p-(o)-Gehaltes in Bruchteilen ergibt multipliziert mit der Gesamtmenge Wasser
stoff im Gasraum die absolute Umsatzmenge. 

b) Große Oberfläche, Hauptmenge des Wasserstoffs in der Adsorptions
schicht, verschwindender Anteil im Gasraum. 

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

2. Messung im strömenden System. Sobald der stationäre Zustand ein
gestellt ist, bleiben sowohl in der Adsorptionsschicht wie im Gasraum die Konzen
trationen unverändert. Für Geschwindigkeitsmessungen hält man am besten die 
Konzentrationsänderung . 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 GeschwiQdigkeitsgleichung. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist definiert als Umsatz pro Zeit. Bei heterogenen Reaktionen muß der Umsat~ 
noch auf die Einheit der Oberfläche oder, wenn die Größe .der OberfläChe unbe-
kannt ist, auf das Gramm Katalysatorsubstanz bezogen werden. . 

Für die Aufstellung der Geschwindigke.itsgleichung ist zu berücksichtigen, daß 
(L) die Geschwindigkeit (sofern nicht die Desorption zeitbestimmend) der 

Häufigkeit der in der Phasengrenze verlaufenden Einzelreaktionen proportional 
ist, daß 

(2.) für die heterogene Reaktion an Stelle des Gasdrucks die Konzentration 
der reaktionsfähigen Moleküle in der Adsorptionsschicht einzusetzen ist, und daß 

(3.) die Geschwindigkeit einer evtl. Rückreaktion in Abzug gebrncht werden 
muß. 

Zu (1.): Betrachten wir zunächst die Geschwindigkeit des Einzelvorganges. 
Hierbei ist maßgebend, ob die Umwandlung nach dem Hochtemperatur- oder 
nach dem Tieftemperaturmechanismus verläuft. Im ersteren Falle handelt es sich 
um eine normale chemische Reaktion, d. h. die Geschwindigkeitskonstante läßt 
sich nach der ARRHENIUsschen Gleichung darstellen: 

k = A . e-aIRT , (1) 

wobei q die an den Reaktionszentren zur Einleitung der Reaktion notwendige 
Aktivierungsenergie und A eine Übergangswahrscheinlichkeit ist. Es können 
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 abhängen. 

Für den Fall, daß die Umwandlung durch magnetische Wechselwirkung erfolgt 
(Tieftemperaturmechanismus), ist von WIGNER2 aus quantenmechanischen 
Überlegungen die Formel für die Übergangswahrscheinlichkeit (W) eines Mole
küls aus einem p-Zustand mit der Quantenzahl j in den o-Zustand mit der Quanten
zahl i + 1 abgeleitet worden: 

. _ 12~ • .u~.u~J2 '2 n(i+ l )t (2) 
Wi.i+l - 1i4 a!W+Tf(2-i +1} sm 2 J • 

wobei aH2 den Abstand der Wasserstoffatome im H 2-Molekül, J das Trägheits
moment des H 2-Moleküls, Pp das magnetische Moment des Protons, PA das magne-

1 P. HARTECK, H. W. SCHMIDT: Z. physik. ehern., Abt. B 21 (1933), 447. 
2 E. WIGNER: Z. physik. ehern., Abt. B 23 (1933), 28. 



B. CREMEH: 

tische :\Ioment des paramagnetiRchen Rtoßpartners, a'8 den Abstand der Molekiilt, 
beim Stoß, 1;, die PLANcKschc Konstante dividiert durch 2:7:, t die Rtoßzeit hl'
deutet. Eine analoge Gleichung gilt für den übcrgang j -7 j - 1. Geht ,lie Um
wandlung in Richtung eines Energicverbrauches (E) vor sich, so muß die lJber
gangswahrscheinlichkeit noch mit dem BOLTzMANN-Faktor e-E/RT multiplizil'rt. 
wtrden, da nur der durch diesen Faktor gegebene Bruchteil von :\Iolckülen die 
für die Umwandlung nötige Energie besitzt 1. Dadurch wir,l namentlich für dl'Jl 
bei tiefen Temperaturen überwiegend endothermen Übergang p -70 im Tem
peraturintervall unterhalb 3000 abs. eine Temperaturabhängigkeit Iier Umwand
lungsgeschwindigkeit hervorgebracht, während der übergang 0 -7 P bei 200 abH. 
allein durch den Ausdruck (2) beschrieben wird. Hier sind nur noch as und t in 
geringem Maße mit der Temperatur veränderlich. Gegenüber der Temperatur
abhängigkeit einer echten chemischen Reaktion ist der Einfluß der Temperatur 
auf die magnetische Umwandlung so klein, daß man ihn meist praktisch vernach
lässigen kann2• 

Dic Gleichung (2) ist ursprünglieh für die L"mwandlung beim Zusammenstoß 
zwischen einem H2-Molekül und einem paramagnetischen }Iolekül im GasraulIl 
abgeleitet worden. Man kann sie aber auch auf die Vorgänge im kondensierten 
bzw. adsorbierten Zustand anwenden. Für die Erzielung einer pndlichen über
gangswahrscheinlichkeit ist es notwcndig, daß ein in molekularen DimensiOlll'1l 
inhomogenes magnetisches Feld durchlaufen wird. Dies ist beim Stoß im Gasraum 
sicher der Fall. Um die der Ableitung zugrunde liegcndcn Vorstellungen auf deu 
adsorbierten Zustand zu übertragen, sind die l'lchwillgullgen des adsorbierten 
::\-loleküls gegen die feiSte Unterlage als "Stöße" aufzufaHsen, bei denen die Zeit 
zwischen zwei Stößen nur von der Größenordnung der :-;toßzeit splbst ist und nicht 
-- wie im Gasraum - um viele Zehnerpotcllzcn größer3• 

Zu (2.) : Die Beziehung zwischen dem Druck im Gasraum undder Konzentration 
umwandlungsfähiger Moleküle in der Adsorptionsschicht wird durch die Adsorp
tionsisotkerme gegeben. Ist eine Obf'rfläche vorhanden, bei der an jeder Stelle 
die Adsorption mit der gleichcn Adsorptiomnvärme verläuft, oder ist nur eine 
durch eine bestimmte Adsorptionswärme ausgezeichnete Art von aktiven Zentren 
für die Reaktion wirksam, so ist der Zusammenhang zwischen der Zahl der ad
sorbierten Moleküle (a) und dem Druck p im GaRraulll nach LA~W~Il'IR gegeben 
durch die Beziehung: 

a =3· b p 
1 + b 1)' 

(:~) 

wobei 3 die Zahl der Adsorptionszentren und b den Adsorptionskoeffizienten 
bedeutet, der mit der Adsorptionswäl'mc in dem durch die Gleichung 

b oe=. B ei./RT (4) 

gegebenen Zusammenhang steht (der Faktor R läßt sich aus statisti,>chcn über
legungen berechnen). 

Es ist, wenn man mit x den Orthowasserstoffgehalt des, Gases bezeichnet, dip 
Konzentration des oH2 im Adsorptionsraum gegeben dlirch die Adsorptions
isotherme des OrthowQRserstoffs, wobei der im Anteil (1- x) im Gemisch vor
handene Parawasserstoff entsprechend der LANG:\IUIRsch('n Theorie als Wl'

drängender und dadurch die Reaktion hemmender Bestandteil aufgefaßt werden 

1 VgI. Al'tikd 1, Bd. I, S. :l:3:i, 3G2f. und :W,). 
2 Üher die Tpmpcl'Iltul"llhhiingigkoit hei IkJ'ij"!isic'htigllllg ]löhp!'l'r Hotntiolls

rfllllliten sil'hl' Al'tikPl 1, Hd. 1, H. :-lU,J. 
a Vgl. .Klll" llJ 1, :-;. 1.1 
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muß. Der Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff sei mit b, der VOll Para
wasserstoff mit b' bezeichnet. Es ist dann, wenn man für den Bruchteil der Ober
fläche, der mit Adr-lOrbat berleckt ist, also für 0/& [Gleichung (3)], das Symbol (J 

einführt 

lind 

b.rp 
(J -

ortho - . 1 + b.r p + b' ( 1-

b'(l-:I')p 
(J1lara = 1.J.. b~;p + b'(l 

.r) p 

.1') Ji 
(i;a) 

(Zn :3.): B<·i sehr tiefen Temperaturen (200 ab:>. und darunter) kommt, da' das 
Olcichgewicht bei nahezu 100% parawa~serstoff liegt, als einzige Reaktion die 
Umwandlung in der Richtung 

oH2 -!>- pH2 

in Frage. iYIißt man die Umwandlung bei höheren Temperaturen ('11 abs. etwa 
:300 und höher), so findet sowohl eine Reaktion in der Richtung 

pH2 -~nH2 

wie auch 
oH2 -pH2 

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

Die Geschwindigkpit der Umwandlung durch chemische Reaktion wäre dem
nach gegeben 

a) bei tiefen Temperaturen durch: 

b) bei hohen Temperaturen: 
dpH2 

dt . = kp~o' (Jpara - ko~p' (JoT/ho' 

(6) 

(7) 

Für die magnetisch induzierte Reaktion lauten die entsprechenden Ausdrücke 
a) bei tiefen Temperaturen 

(8) 

b) bei hohen Temperaturen: 

d~~2 =. Wp -.n (JpaTlt - Wo~p (JoT/ho' (9) 

Ist die Oberfläche nicht einheitlich, also auf ihr nicht nur eine, sondern ver-
8chiedene Arten von Zentren vorhanden, die sich durch ihre Adsorptionsfähigkeit 
unterscheiden, so kann die Konzentration in der Adsorptionsschicht nicht mehr 
durch die LANGMumsche Beziehung wiedergegeben werden. Die Abhängigkeit 
der Zahl der adsorbierten Moleküle vom Druck läßt sich dann meist - mindestens 
näherllngsweise - durch die empiri/?che Adsorptionsisotherme 1 der Form 

a = K pn (10) 

(wobei Kund n Konstanten sind, n < 1) darstellen. Für den Fall, daß die aktiven 

l Mei"t als "FREu~DLICHsche Isotherme" bezeichnet. Vgl. hierzu jedoch W. BILTZ: 
Z. linge\\'. Chem. -l-t (1931), 925. 
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Zentren auf der Katalysatoroberfläche eine ihrer Vorbehandlungstemperatur ~ 
entsprechende Häufigkeitsverteilung e-E1R'l (E .....: Fehlordnungsenergie) besitzen 
und an jeder Zentrenart die Adsorption entsprechend der LANGMumschen Theorie 
erfolgt, ergibt sich unter der Annahme, daß die Adsorptionswärme von E linear ab
hängt, sogar exakt eine der Gleichung (10) entsprechende Adsorptionsisotherme1. 

Trotzdem dürfte auch bei uneinheitlicher Oberfläche die für die Reaktion 
maßgebende Konzentration im Adsorptionsraum meist durch die LANGMUIRSChe 
Isotherme darstellbar sein, sofern es sich um eine Hochtemperaturumwandlung 
handelt, da man annehmen kann daß die Verschiedenheit in den Adsorptions
wärmen von einer Abstufung in den Aktivierungswärmen der an den betreffen
de~ Zentren verlaufenden Reaktionen begleiietist und daß folglich nur ein 
schmaler Bereich aktiver Zentren überragend wirksam ist, der praktisch als eine 
einzige wirksame Zentrenart aufgefaßt werden kann2• 

Anders ist es bei der magnetischen Umwandlung. Diese Reaktion besitzt 
keine A.ktivierungswärme. Es kommt hier nur'auf die Nachbarschaft mit einem 
Bestandteil der Oberfläche an, der Träger eines magnetischen Momentes ist. Die 
Bindungsfestigkeit an einer solchen Stelle spielt nur insofern eine Rolle, als sie 
eine Änderung der zwischenmolekularen Atomabstände bewirken kann. Ist diese 
Änderung aber geringfügig, so ist zU vermuten, daß die Kinetik der o-p-Um
wandlung, sobald :n;tan die Reaktion an einem Katalysatormaterial vor sich gehen 
läßt, dessen Oberfläche nicht einheitlich ist, nach einem Adsorptionsgesetz dar
zustellen ist, das der Formel (10) entspricht - jedenfalls aber von der LANGMUffi
schen Gleicnung abweicht. 

ill. Kapitel. 

Heterogene Umwandlung von Ortho- und Parawasserstoff. 
1. Umwandlung an festem Sauerstoff. 

Als erstes Beispiel einer heterogenen o-p-Wasserstoff-Umwandlung sei hier 
die Katalyse durch testen Sauer8tott behandelt3, obgleich der historisch erste Kata
lysator die Adsorptionskohle 4 ist, bei der jedoch recht verwickelte und rech
nerisch noch nicht genügend erfaßte Mechanismen vorliegen, während man beim 
festen Sauerstoff gut überblickbare Verhältnisse 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, fehlt jede Überschneidung mit einer möglichen Hoch
temperaturumwandlung. Durch Verfestigen von flüssigem Sauerstoff läßt sich 
ein Katalysator mit gut reproduzierbarer, geometrisch genügend definierter Ober
fläche herstellen. Die Vermutung, daß diese als "glatte Oberfläche" aufzufassen 
ist und somit eine Adsorption nach der LANGMUIRSChen Gleichung aufweist, hat 
sich bestätigt. Man kennt schließlich das magnetische Moment des Sauerstoffs 
und alle weiteren Daten, die für die Anwendung der WIGNERSchen Formel (2) in 
'Frage kommen. Das Zusammenwirken all dieser Umstände ermöglicht es, in 
diesem Falle ein geschlossenes Bild des katalytischen Geschehens zu geben. 

1 E. CREMER: Angew. Chern. 01 (1938),834. - E.CREMER, S. FLÜG~E: Z. physik. 
ehern., Abt. B 41 (1938), 453. 

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

3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935),383. _ 
.& K. F. BONlIOEl<'FER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuß. Akad. 

Wiss., physik.-rnath. Kl. 192\), 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113.; Z. Elektro
dlcrn. angew. physik. ehern. 35 (1929), 621. 
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Ausführung der Versuche. 
In ein senkrecht stehendes Rohr von etwa 60 cm Länge und 7 mm lichter Weite, 

dessen unteres Ende sich über flüssigem Wasserstoff befand, aber nicht in den
selben eintauchte, wurde Sauerstoff (etwa 0,5 g) eindestilliert, der sich zunächst 
flüssig kondensierte (Temperatur im unteren Teil des Rohres etwa 80° abs.). Dann 
wurde das Rohr langsam in flüssigen Wasserstoff eingetaucht, wobei sich der Sauer
stoff verfestigte. Für die in Tabelle 1 mitgeteilten Versuche wurde der Katalysator 
dreimal neu hergestellt. Die verschiedenen Füllungen sind mit I, II und III bezeich
net. In das Rohr wurde dann gasförmiger Wasserstoff (von der Anfangszusammen
setzung 0: p = 3: 1) eingelassen, der Druck ah einem Quecksilbermanometer abgelesen 
und nach bestimmten Zeitintervallen, die zwischen 1 und 12 Stunden lagen, die Zu
nahme des Parawasserstoffgehaltes durch Messung der Wärmeleitfähigkeit (nach 
BONHoEFFER und HARTECK1) festgestellt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 aufgeführt. 

Tabelle 1. 
Umsatz von gasförmigem Orthowasserstoff über festem Sauerstoff bei 20° abs. 

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

. lnXA/X. 
ko = Orthowasserstoffumsatz pro Stunde In mm Hg. k (b)·= bt + ko 

(b = Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff). 

O.-Füllung t P XA XB 
XA-XB 

1:0 k(O,l) k (0,08) 
Nr. t 

I 10 ""' 760 * 75 66'4 0,8& 6,5 6,7 -
III 1,7 690 75 73" 0,9, 6,5 6,6 6,6 
III 3,3 174 73" 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 
II 9 64,s 75 10'3 7,1 4,6 6,9 -

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

Mittel: 6,67 ± 0,1 2 6,70 ± 0,05 

Die Annahme, daß die Reaktion mit festem Sauerstoff nach demselben Mecha
nismus verläuft wie die Reaktion im Gasraum, daß also das Auftreffen von Ortho
molekülen auf die Oberfläche des festen Sauerstoffs für die Umwandlungs
geschwindigkeit maßgebend sei, gemäß der Gleichung 

oH2 + O2 -+ pH2 + °2 , 

würde verlangen, daß die Umwandlungsgeschwindigkeit dem Orthowasserstoff
druck proportional ist. Aus der Tabelle 1 ersieht man jedoch, daß diese Forderung 
nicht erfüllt ist. Der Orthowasserstoffdruck wird im Verhältnis 20: 1 varüert, 
wä.hrend die pro Zeiteinheit umgesetzte Menge fast konstant bleibt. Wir haben 
also eine Reaktion vor uns, die - jedenfalls bei hohen Drucken - nach nullter 
Ordnung verläuft. 

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

0,5.1016 Moleküle 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. III 1, S: 338. 
* Bei diesem Versuch wurde unter Überdruck eingefüllt, so daß möglicherweise 

anfänglich ein Teil des Wasserstoffs flüssig war. 
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umsetzen. Berechnet man nun mittels der HERTz-KNuDsENschen Formel die 
Anzahl der Stöße, die die Orthomoleküle auf die Katalysatoroberfläche ausüben, 
für einen mittleren Druck, etwa für p = 130 mm (entsprechend 98 mm Ortho
wasserstoff), so ergibt sich, daß pro Sekunde 

2,2 .1023 Moleküle 

auftreffen. L. F ARKAS und SACHSSE fanden in guter Übereinstimmung mit der 
WIGNERschen Berechnung! bei der Temperatur von 77° abs. eine Stoßausbeute 
von 2,4 ,10-13• Sie finden ferner nur eine geringe Temperaturabhängigkeit der 
Reaktion, so daß man auch für 20° abs. noch etwa dieselbe Stoßausbeute anneh· 
men darf. Rechnet man für diese Temperatur mit dem Wert 1.10-13, so müßten 
sich an der betrachteten Oberfläche pro Sekunde 

2,2 .1023 .1.10-13 = 2,2 .1010 Moleküle 

umsetzen. Der gefundene Umsatz ist aber etwa 105 mal größer. 
Die einfache Übertragung der für die Gasreaktion gültigen Vorstellung auf die 

heterogene Reaktion führt also hier zu einem doppelten Widerspruch: 
1. in bezug auf die Ordnung der Reaktion, 
2. in bezug auf die absolute Größe der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Beide Abweichungen lassen sich zwanglos erklären, wenn man annimmt, daß 

die heterogene Orthowasserstoff-Umwandlnng in einer in bezug auf Orthowasser
stoff nahezu gesättigten Adsorptionsschicht verläuft. 

Man kann dann entsprechend den Ausführungen in Kapitel Ir (S. 9) für die 
Umwandlungsgeschwindigkeit setzen: 

(ll) 

Es zeigt sich nun, daß das b' enthaltende Glied vernachlässigbar klein ist. 
Folgerungen aus dieser Tatsache werden in Kap. IV 5 (S.32) näher behandelt. 
Man erhält dann, indem man für den Orthowasserstof{·Partialdruck P<Yrlho auch 
auf der linken Seite das Produkt xp einsetzt: 

dx bxp 
- P d{ = k 1+-6;;-p . (12) 

Dies ergibt integriert: 

(13) 

wobei sich der Index A bzw. E auf den Anfang bzw. das Ende des Zeitintervalls 
bezieht, über das integriert wurde. Da (ln XA/XE)/t den mathematischen Ausdruck 
der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion erster Ordnung (k1) und 
P'(XA-XE)/t den Ausdruck für die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
nullter Ordnung (ko) darstellt, läßt sich die Gleichung (3) auch schreiben: 

l/b· k1 + ko = k. (14) 

k1 und ko enthalten nur experimentell bestimmbare Größen. Man kann somit die 
Konstanten bund k aus den Versuchsdaten berechnen und erhält unter Berück
sichtigung aller Meßpunkte für b den Wert: 

b = 0,1 ± 0,015 

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

1 L. FARKAS, H. I'ACIlSSE: Z. phy»ik. Chem., Abt. B 23 (1933), I; Artikel 1, Bd. J, 
Kap. IV :l, S. 362. 
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suchpn wrschiedene Katalysatoroberflächpn benützt wur<!pn, fügen ~ich alle 
Meßpuuktp gut in die Gleichung ein. Der l\littelwprt für I, ü;t: 

1.; = 6,67 ± 0,12. 

Etwas zu hoch lipgell die Werte der Versuche über Katalysator II. 'Doch liegt 
diese Abweichung VOll etwa 10% innerhalb der nach der Versuch:,;methodik zu 
erwartenden Streuung. Der Fehler könnte z. B. allein durch ein etwas weniger 
tiefes Eintauchen des Versuchsrohres in den flüssigen Wasserstoff bewirkt wor
den sein, was eine Verringerung deH im Reaktionsraum bei gleichem Druck he
findlichen \VasHerstoffs und ~omit beim gleichen absoluten t'msatz einen höhen'll 
prozentualen Umsatz ergibt. In Abb. 2 sind für die über derselben Füllung (lU) 
gemessenen Punkte die Werte von k1 gegen 1.:0 aufgetragen. Alls dem DiagramIlI 
ergibt sich b = 0,08 ± 0,01. Die letzte Spalte der 7 

Tabelle I enthält die mit diesem b-Wert berechneten 
~ k-\Verte. Für die weiteren Rechnungen wurde t 5 

b = 0,09 ± 0,02 I ~ 
als wahrscheinlichster Wert angenommen. 

Die Konstanz der k-Werte zeigt, daß die Druck
abhängigkeit zwanglos aus der Vorstellung einer 
Reaktion in der Adsorptionsschicht zu erklären ist. 
Es ist unter dieser Annahme auch zu verstehen, 
weshalb die Reaktion 104_ bis 105mai schneller 
geht, als man erwarten würde, wenn ihre Geschwin
digkeit allein durch die Zahl der Stöße auf die 
Oberfläche bestimmt wäre: Die Geschwindigkeits
konstante ist nach Tabelle I: k = 6,7 mmjStunde, 

" "~, 
0,05 0,1 0,15 7<,-

Ahl>.~. kn-k,-l>iagranllll fiil" .u.· "11\-
wan<lJtIll~ YOn Ol'tlHH"a:-;~j'r4ot'f .;tU 

f(':-:.tl'ltl Saul'l':.;foH lWl :!06 alt:--. 

(Katal)·",torfiiJlunj.( lll). 
p. (x.t-xE ) In (x.t/xE ) 

ko = t k. = t 

was bei den gegebenen Gefäßdimensionen und Temperaturen 0,55 .1016 Molekülejsec 
bedeutet. Dies gilt für eine Katalysatorfläche von etwa 0,4 cm 2. Bezogen auf 
die Flächeneinheit ist die Konstante dann: 

k = 1,4 .1016 Molekülejcm 2 sec. 

Unter der Annahme, daß die Wasserstoffmoleküle auf der Oberfläche ähnlich wie 
im Wasserstoffgitter angeordnet sind, also mit einem Abstand von etwa 4 A, 
haben bei vollständiger Bedeckung 7 .1014 Orthomolekülejcm2 auf der Kataly
satoroberfläche Platz. Es müssen sich also im Durchschnitt auf jeder Stelle der 
Katalysatorfläche, die ein Orthomolekül adsorbieren kann, pro Sekunde 
1,4-1016j7'1014 = 20 Moleküle umsetzen. Im Mittel ist daher jede Stelle am 
Katalysator 

l' = 1/20 sec 

mit Adsorbat belegt, bis ein Umsatz stattfindet. 
Die Zeit 1", die sich andrerseits bei der homogenen Gasreaktion ein Sauer

stoffmolekül in Berührung mit einem Wasserstoffmolekül (Entfernung = doppel
ter Stoßabstand) befindet, läßt sich aus der von L. FARKAS und SACHSSE1 ge
messenen Stoßausheute (6,7 _1013) als Quotient aus Stoßzeit (t) und Stoßausbeute 
berechnen. Die Stoßzeit kann man nach SACHSSE als asjv (a. = Stoßabstand, 
v = mittlere Geschwindigkeit der Moleküle) ansetzen und erhält so 

1" = 1/5 sec. 

Im Rahmen der Genauigkeit dieser Abschätzung ist also 

l' = 1", 

1 L. FAIlKAS, H. :::;.-\ClISSE: Z. php;ik. ehern., Abt. 1123 (l!)aa), 1. 
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d. h. die WirkBamkeit des festen Sauerstoffs ist nicht größer als die des gasförmigen. 
In beiden Fällen wandelt die gleiche Zahl von Molekülen bei gleicher Zeit der 
Einwirkung gleiche Mengen um. Daß man aber bei Vorhandensein einer Adsorp
tionsschicht eine größere Umwandlungsgeschwindigkeit findet, rührt daher, daß 
hier der Sauerstoff in ständiger Berührung mit dem Wasserstoff steht, während 
im Gasraum seine Wirksamkeit nur im Verhältnis "Stoßdauer" zur "Zeit zwischen 
zwei Stößen" ausgenützt werden kann, der Sauerstoff also dort den größten Teil 
d0r Zeit "leer" läuft. 

Die Größenordnung der Geschwindigkeit läßt sich auch allein aus anderweitig 
bekannten Molekül- -u.nd Atomdaten· unter Einsetzen plausibler Werte für die 
zwischenmolekularen Abstände in der Adsorptionsschicht mit Hilfe der WIGNER
schen Gleichung berechnenl • 

2. Umwandlung an Kohle. 
In der Kohle entdeckten BONHOEFFER und HARTEcK2 einen außerordentlich 

wirksamen Tieftemperaturkatalysator. "Ober ihre Arbeitsweise wurde in Artikel 1, 
Kap. 11 näher berichtet 3. Die katalytische Wirksamkeit der Kohle hängt stark 

~ : 'Ij-----------------~---
.~ 'l/b~ 

von Herkunft und Vorbehandlung 
ab, wie systematische Untersuchun
gen von BONHOEFFER und Mitarbei
tern 'ergaben. Dieser Befund ist nicht 
erstaunlich, da ja die Wirksamkeit 
der Kohle - wie bereits in den Ka
piteln I und 11 dargetan wurde -

~35 
~ 

I 

~ 
r:!...30 

nicht nur beim Hooh-, sondern auch 
beim Tieftemperaturmechanismus -

2tJ 30 "f"invt'n 6IJ 70 6IJ !I() von sehr subtilen Oberflächeneigen-
Abb. 3. Katalyse der Umwandlung an verschiedenen schaften - wie freien Valenzen und 

Kohlesorten. adsorbierten paramagnetischen Sub
stanzen - abhängt .. 

In·Abb. 3 sind Ergebnisse, die p.n verschiedenen Kohlesorten erhalten wurden, 
dargestellt. 

Es bezieht sich dabei Kurvei auf Knochenkohle, 11 auf Aktivkohle (Farbwerke 
Höchst), 111 auf Zuckerkohle (Aschegehalt 0,02 % ), I V auf Holzkohle (nach A. MAGNUS 
und A. KRAUS·, Aschegehalt 0,02-%), V auf Holzkohle mit Flußsäure und Chlor
wasserstoff gereinigt (na.ch A. MAGNUS. und H. GIEBENHAI:bl8), VI auf Zuckerkohle, 
Aschegehalt 0,02 % (Präparat von B. BRUNS und A. FRUMKIN7). 

Abb. 4 zeigt eine .Versuchsanordnung, mit der von R~8 statische Mes
sungen der Umwandlungsgeschwindigkeit ausgefültrt wurden. 

Die Anordnung entspricht im Prinzip der in Kap. 11 unter 1 b besprochenen. 
Der umgewandelte Wasserstoff wird hier stets direkt aus der Adsorptionsschicht 

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S.360 . 
• 2 K. F .. BONHOEFFER, P. HARTECK: Na~urwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuß. Akad. 

WISS., physIk.-math. K1.1929, lO3; Z. physIk. Chem., Abt. B 4 (1929),113; Z. Elektro
ehern. angew. physik. Chern. 36 (929), 621. 

3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. H, 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. Cheni .• Abt. A 168 (1932), 161. 
6 A. MAGNUS, H. GIEßENHAIN : Ebenda 164 (1932), 209. 
7 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 Ut den Umsatz zur Zeit t und /c, wie bei der thermischen Umwandlungl 

Abb. 4. Anordnung zur statischen Me,sung der t'mwandlung an Kohle. 

U Umwandlungsgefäß, in fl. Luft zur Herstellung von 44% igem Wasserstoff: Pt, Pa Pipetten zur Aufnahme 
der zu untersuchenden Wasserstoffproben. L Meßgefäß zur Wärmeleitfähigkeitsmessunr,r. V, Ma Ventil und 
Manometer zur Einstellung des Meßdruekes (15 mm) in L. R ltcaktionsraum aus Quarz mit der zu unter-

suchenden Kohlenprobe. Mt Me Leod-Manometer. Kt, Ka Vorratskolben für Wasserstoff. 
K. Yorratskolben für Gase, die zur Behandlung der Kohlenoberfläehc dienen. 

die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Rückreaktionbedeutet, 
ergibt eine vom Druck unabhängige Konstante. Die Reaktion in der Adsorptions
schicht verläuft demnach als Reaktion 1_ Ord
nung (vgl. Tabelle 2). 

k ist außerdem von der Temperatur unab
hängig (Tabelle 3)2. Dies ist ein experimen
teller Beweis dafür, daß die Katalyse an 
der Kohle hier auf magnetische Umwand
lung zurückzllführen ist. 

Es besteht kein Zusammenhang zwischen 
.Adsorptionsvcrmögen und lcatalytischer Wirk-
8amkeit, wie der Vergleich der Tabelle 4 
mit Abb. 5 zeigt. Abb 5 gibt die bei der 

Tabelle 2. 
p-H 2- U rnwandlung an. Zuckerkohle. 

T = -183° C. 

])ruek '% = ,k = 0,69 
in nun Halpwertszeit '% 

7 1140 sec 6,05 -10-4 
60 1200 " 

5,75,10,-4 
102 1170 " 

5,90 .10-4 
170 1260 " 

5,48,10-4 
760 1200 " 

5,75,10-4 

Tabelle 3. p-Hz-Umwandlung an Kokosnußkohle (aschefrei). 
Druck = 760 mm. 

Tabs. '% k =~.fi!l • kt k. 
T% o--+p p--+o 

106° 1260 sec '5,48,10- 4 2,00,10-4 3,48,10-4 

90° 1200 " 
5,75' 10-4 2,48 .10-4 3,27' 10-4 

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

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 349. 
z Da das Gleichgewicht zwischen pH2 und oH2 sich ändert, ändern sich natürlich 

die Geschwindigkeitskonstanten der EinzelreaktiQnen p --+ 0 und 0 --+ p mit der Tem
peratur. Ihre Summe bleibt aber konstant. 
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Temperatur der flüssigen Luft aufgenommenen Adsorptionsisothermen ,on 
Wasserstoff für die in Tabelle 4 aufgeführten Kohlesorten. 

Verringerung des Aschegehaltes um etwa 2 Zehnerpotenzen verringert die 
katalytische Aktivität nur unerheblich (Abb. 6). Dies macht es sehr wahrschein

lich, daß nicht para
Tabelle 4. p-H~-UIllU'(mdlull[f magnetische Verunreini

an 1'erschiedenen Kohlen. 
","nl.5 

H2 
1200 

1100 

1000 

900 -

800 

700 

1. Holzkohle. . . 
2. Knochenkohle. 
3. KokoRllußkohle 
4. Zuckerkohle . . 

gungen, sondern freie 
H"lhwNt,zdt Valenzen auf der Kohle

in ~linult'n 

2% 
12 
23 

oberfläche die Träger 
der Aktivität sind. Einen 
weiteren Beweis für 
diese Vorstellung liefert 
die Vergiftbarkeit mit 
Sauer8toff (Tabelle 5) 

und mit Wasserstoff (Abb. 7) bei hohen TemperaturenI. 

fOO 

O~':-:J..""""'-'-___ .J..-.I-J o 100200JOO'l(J05Q{J500700800 
mmlig 

Al,h. 5 . .Ad~orption \'ull "·a~~i'I'· 

,toff hl'i 90' "us. an Kollkn. 
........ Holzkohh- (BONIIOEHEIl 
UIl<IHARTECK), ® ® ® ® KnoC'!"'Il
kohk, 0000 K"kosnußknlil" 
(PriiparuU!AuNl:S), •••• Zuk-

k"rkohle (l'riiparat }'nDlliIN). 

Bei tiefen Temperaturen molekular adsorbierter Sauer
statt erhöht die Aktivität l . Das im Gaszustand eben fall::; 
paramagnetische NO zeigt diesen Effekt nicht, da es bei 
tiefen Temperaturen seinen Paramagnetismus verliert. 
Es besteht aus zwei im Gleichgewicht befindlichen 
Modifikationen 2, von denen die eine unmagnetiseh i~t 
und bei tiefen Temperaturen vorherrscht. Auch andere 
Gase, wie Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd, die in keincl1l 
Temperaturgebiet paramagnetische Eigenschaften be-

TabclIp :i. p-H~-Umwandlullg an sauerstofft'erglffetef Kohl!'. 

\'ol'h"han,llung eIer Kohk 
HaliJwel'tHZt'it 

in ~1inut('n 

a) Kok()~nllßkohle (Priipurat :!\'IAGl\us) 

. { 13 
Bei 1000° au;;gcheizt . 14 

1 :~ 

Mit O2 vergiftet. . { :~5 
4:{ 

~~ 
fl.fI. ----------------------------

35 

10 20 Ja '10 50 60 70 80 
Minulen 

Ahb. H. Zdtwl'lauf der t;lllwall<llung an KoI11l'. 
•••• KokoSIlUßkohk, Asrh('~dlalt 1,;,%, 
0000 Koko'nußkohlr (l'riipamt MAGNI:S), Asdu··-

j,(C'halt II,II~ %. 

YOl'hehanellnng ""1' Kohk 
Halbw"rt""it 

in Minuten 

h) Zuckerkohle (Prilparat. FRUlIfKIX) 

Bei 

Mit 

1000 0 ausgeheizt . { 
23 
24 
23 
;JS f O~ vergiftet :l3 

1 :l;i 

%f19m-H2 
fI.fI. -----------------------

1 3 

35 

10 20 Ja '10 50 60 70 
AI/nufen 

Ahh .•. Zeit\'('l'lauf ""r l"mwandlullg an Koko'IHlLl
kohl" (Präparat MAGN(;S) • 

1: hd 1000' ausl!rhrizt; 2: bri 20' mit H, w'·I/if!.·t; 
3: bei ~UOo mit H, wrgitkt. 

sitzen, üben, wenn sie in kleinen Mengen bei der Temperatur der flüssigen Luft 
adsorbiert werden, keinen Einfluß auf die katalytische Wirksamkeit der Kohle aus. 

1 Vgl. Kap. I, S.4. 2 Vgl. auch Artikel 1, Bd. I, Kap. IV 3, S. 360. 
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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)l, 
d. h. die Umsetzung erfolgt bei geringeren Belegungsdichten rascher. Der dann 
noch belegte, aus besonders aktiven Stellen bestehende Teil der Oberfläche ist 
vergütbar. Nur ein Bruchteil dieser Stellen zeichnet sich durch höheres Adsorp
tionsvermögen für Wasserstoff aus. 

:Mit diesem Befund übereinstimmende Resultate lieferten neuere Messungen an 
Zuekerkohle von BURSTEIN und KASCHTANOFF 2,3. Abb. 8 zeigt die Ergebnisse der 
:Messungen an reiner Kohle (I uncl II, beide bei 950° C ausgeheizt, II länger be
handelt als I) und an solcher, die durch Adsorption von Wa8serstol! bei hohen Tem
peraturen (500°) vergiftet ist (III). Die Reaktionsordnung ist an reiner Kohle null, 
an vergifteter eins. Dies wird von den Autoren so erklärt, daß an reiner Kohle 
höchst aktive Zentren frei liegen und daher überwiegend wirksam sein können. 
Sie sind an Zahl gering und mit hoher Adsorptionsfähigkeit begabt, so daß sie im 
untersuchten Druckbereieh (1-:-200 mm Hg) 
stets abgesättigt sind. Dahcr O-te Ordnung! 
Beim vergüteten Katalysator sind nur mehr 
Zentren schwacher katalytischer Wirksam
keit und geringer Adsorptionsfähigkeit 
verfügbar, so daß hier die bei kleinen Ad- ~ 

~ sorptionskoeffizienten zu erwartende [ygI. 

600 

6'00 

h • I 

Kap. Ir, Gleichung (:3), S.8J erste Ord
nung gefunden wird. Die Autoren unter
scheiden die verschiedenen Adsorptions
zentre:(l als solche "erster" und "zweiter" 
Art. Bei diesen Versuclien wurde sowohl 
die statische wie die dynamische :Meß
methode angewendet (vgI. Kap. Ir, S. 6f.). 
Die erstere liefert die" wahre" Aktivierungs
wärme qw = 350 cal, die letztere die "schein
bare" qs = - 1300 cal. Wenn}. die Adsorp- Ahb. 8. t;mwandlung an rdncr Kohle IInu an 
tionswärme bedeutet, so gilt die Beziehung: JIlit Wasserstoff .. ycr!!iftctcr" Kohle. 

-qs=A--q",. (16) 

A wurde unabhängig zu 1600 cal bestimmt. Die Einsetzung dieses Wertes in die 
obige Gleichung ergibt für die dynamische :Messung q .. = 300 cal, in befriedigen
der Übereinstimmung mit dem statisch gemessenen Wert. 

3. Umwandluug an Salzen, Oxyden und organischen Substanzen. 
Zur Prüfung der katalytischen Wirkung von Salzen auf die o-p-Wasserstoff

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

Auch hier erhält man das schon bei der Kohle gefundene :Minimum der Wirk
samkeit bei mittleren Temperaturen. Ein ähnliches Verhalten zeigt Kaliumjodid. 

1 K. W. RumIEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933),221. 
2 R. BUUSTEIN, P. KASCIITANOFF: Actaphysicochim. URSS 1(1934),465; Trans. 

Faraday Soc. 32 (1936),823. - R. BURSTEIN : Acta pllysicochim. URSS 12 (1940), 201. 
3 Vgl. Kap. V 4, S.33. 
, K. F_ BONIIOEFF1u{, A. FAUKAS, K. W. RUmIEL: Z. physik. ehern., Abt. B 21 

( 1933), 225. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 2 
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Tahelle 6. p-H ~- U mwandlung'an N aGl. (N aeh BONHOE}'FER, A. F'AltKAS vnd R DnIEL.) 
Gefäßvolumen 50 ern3, Druek O,()2 mm. 2 g Substanz. 

Tin ·e k= 
0,(i9 

Tin 0(J k= 0,69 rl'. 
Tl'. 

rl'. 
rl'. 

-183 10800 sec 6,39.10-6 205 348 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! verfolgten sowohl die Reaktion 
oH2 :;::':pH2 

als auch 
oD2 :;::':pD2 

an paramagnetischen Kristallen, und zw~r an Kupfersultat, Nickelchlorid und 
Neodymoxalat. Für, beide Reaktionen findet man wieder das Maximum der Halb

Tahelle 7 . .Katalyse durch Oxyde bei 200 mm Druck. 
wertszeit bei etwa 0° C. Unter
halb dieser Temperatur ist die 
Desorption geschwindigkeits
bestimmend. Für die Adsorp
tion von Wasserstoff an Neo
dymoxalat ergibt sich aus den 
Versuchen eine Adsorptions
wärme von 2,4 kcaljMol. Das 
Verhältnis der Geschwindig
keiten für die Umwandlung 
von leichtem und schwerem 
Wasserstoff ist VH. : VD. = 11, 
wie es etwa dem Unterschied 

Nach TAYLOlt und SHERMA}oi2. 

Katalysator T Kontaktdauer %'Umsatz 
o abs. min 

ZnO. 1.5 g' 298 15 1,4 
373 15 79,5 

ZnO'Cr~03 . 10 g 298 15 100 
CdO. 45 g 373 15 0 
MnO'Cr20 3 15g 273 5 17 

285 5 68 
CuO·Cr2Oa · 45 g 373 

, 
5 55 

Alz0 3 10 g 674 15 14 

Tabelle 8 . .Katalyse durch Oxyde verschiedener magnetischer Suszeptibilität. 
Naeh. '!'AYLOR und DIAMOND 3 • Bei T = 86° abs. 

Kontaktdauer in min Umsatz Spezifische 
Katalysator Druck bzw. Strömungsgeschwindigkeit in % Suszeptibilität 

in cml/min xI0~ 

Cr20 3 12,5 g 760 175 em3jmin 100 20,1 
Gd 20 3 20,0 g 760 76 ern3/rnin 57 

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

Nd 20 3 20,0 g 760 75 ern3/rnin 40 

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

V20 3 80,0 g 760 76 ern3/min 60 

} 630 5rnin 100 13,9 
560 5min 100 

VzO. 9,5 g 760 34 rnin 62 0,85 
Ce02 7,5 g 570 150 min 9 0,39 

430 rnin 19 
ZnO 10,0 g 625 130 min 32 - 0,382 
La20 3 5,0.g 700 360 rnin 17 - 0,40 

1 L. F'ARKAS,L. SANDLER: J. ehern. Physies 8 (1940), 248. 
2 H. S. TAYLoR: J. Amer. ehem. Soe. 53 (1931),578. - H. S. TAYLOR, A. SIlER

MAN: Ebenda;)a (1931),1614; Trans. F'araday So(":28 (1932), 247. 
3 H. 8. TAYLOR, H. DIAMOND : J. Amer. ehern. 80e. 0;; (1933), 2614; 57 (1935),1,251. 
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in den magnetischen Momenten von Wasserstoff und Deuterium entspricht 
(vgl. Kap. I, S. 5). 

TAYLOR und Mitarbeiter! 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 höhere Wirksamkeit der paramagnetischen Substanzen gegenüber 
den diamagnetischen und stützten so die von BONHOEFFER schon früher aus
gesprochene These, daß die heterogene Parawasserstoffkatalyse bei tiefen Tem
peraturen als magnetischer Effekt aufzufassen ist 2• 

Bei höheren Temperaturen (vgl. Tabelle 7) findet auch an diamagnetischen Sub
stanzen (z. B. AI20 a) eine Umwandlung statt. Hier handelt es sich wahrscheinlich um 
eine durch chemische Reaktion hervorgebrachte Wirkung, da in demselben Tempe
raturintervalldiese Substanzen auch als Hydrierungskatalysatoren wirksam werden. 

An Quarz (Si02) und Glas ist die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr klein. 
Dieser für die Meßmethodik sehr wesentliche Umstand hat es ermöglicht, einwand
freie Messungen der Geschwindigkeit - auch bei der Untersuchung der homo
genen Reaktion a - in Gl8.8- und Quarzgefäßen auszuführen. ROGINSKI4 und Mit
arbeiter konnten allerdings in solchen Gefäßen bei Temperaturen zwischen 100 
und 2500 C Umwandlungen feststellen und bestimmten für Glas eine Aktivierungs
wärme von 17 kcal, für Quarz 19 kcal. 

Die Tieftemperaturumwandlung bei denjenigen Substanzen, die keinen Para
magnetismus besitzen, wird meist auf einen "Oberflächenmagnetismus" zurück
geführt, wie er bei der Kohle (vgl. Kap. I, S. 4 und Kap. III 2, S. 14) diskutiert 
wurde. Zur Prüfung der Frage, ob ein Hochtemperatur- oder Tief temperatur
mechanismus vorliegt, wird vor allem die Temperaturabhängigkeit herangezogen. 
Einen positiven Temperaturkoeffizienten konnten POLANYI5 und Mitarbeiter an 
Phtkalocyanin . und K upferphthalocyanin nachweisen. Die Reaktion verläuft 
nach erster Ordnung und hat am metallfreien Phthalocyanin eine Aktivierungs
wäi-me von 5,7 kcal, an der Kupferverbindung eine solche von 5,0 kcal. Der 
temperaturunabhängige Faktor ist klein. Die Autoren nehmen an, daß es sich 
hier möglicherweise um eine chemische Aktivierung des Wasserstoffs handelt. Die 
Versuche ließen sich jedoch nicht eindeutig reproduzieren6• Bei der von ELEy7 

untersuchten Umwandlung an Hämoglobin und Häminen dürfte ein para
magnetischer Mechanismus ausschlaggebend sein. 

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

sucht, so z. B. an Wolfram, Nickel, Ei'8en, Kupfer, Platin und Palladium. Nur 
wenige Messungen wurden bei Temperaturen unter 00 C ausgeführt. Nachdem 
bereits BONHOEFFER und HARTECK8 sowie EUCKEN und HILLER9 die Feststellung 

1 H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 03 (1931), 578. - H. S. TAYLOR, A. SHER
MAN: Ebenda03 (1931), 1614; TranS\ Faraday Soc. 28 (1932), 247. - H. S. TAYLOR, 
H. DIAMOND: J. Amer. chem. Soc. 00 (1933), 2614; 07 (1935),. 125l. 

2 V gl. Kap. I, S. 4. 
3 A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 10 (1930), 419. 
4 S. ROGINSKI: Acta physicochim. URSS 1 (1934),473. 
I M. CALVIN, D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraq.ay Soc. 32 (1936),1443. 
8 M. POLANYI: Trans. F'araday 80c. 34 (1938), 119l. 
7 D. D. ELEY: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 500. 
S K. F. BONIIOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929}. 182; S.-B. preuß. 

AkUll. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chem., Abt. I~ -l (1929), 113: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 30 (1929), 62l. 

9 A. EUCKEN, K. HILLER: Z. physik. Chem., Aht. B 4 (1929), 142. 
2* 
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machten, daß Platinmohr bei tiefen Temperaturen die Umwandlung nicht kata
lysiert, war zu erwarten, daß Metalle überhaupt als Tieftemperaturkatalysatoren 
nur 'wenig wirksam sind. Ein Tieftemperaturmechanismus konnte jedoch bei 
Nickeil und Kupfer1 festgestellt werden, wie sich aus dem in den Tabellen 9 
und 10 dargestellten Temperaturverlauf ergibt. 

Tabelle 9. 'P-H2- Umwandlung an e·itle1l/. Tuhdle 10. 
'P-H:- [;/IIu'a1Hllung an ]üI1Jjerpult·er. 

(:efäßinhalt etwa 50 em 3 • Druck 0,03 mm. 
Nickelkondensat. 

Gefäßinhalt 400 em3• Druek 0,004 1111l1. 

Temperatur Halhwert~zdt TemperatllI' Halbwertszeit 
Grad sec Gm,1 fO,('C 

20 30 - 18:1 !l 
- 80 5t 20 4200 
-183 12 260 30U 

Der an Wolfram 2 gefundene Temperaturkoeffizient (vgI. Tabelle 11) spricht 
dafür, daß es sich hier auch bei - 1100 C um einen "Hochtemperaturmechanis
mus" handelt. 

Die in Tabelle 9-:-11 aufgeführten Messungen wurden bei niederen Drucken 
ausgeführt. Bei hohen Drucken fanden BONHOEFFER und A. FARKAs3 in Messing

gefäßen Effekte, die als Katalyse durch 
Tabelle 11. 'P-H:- Umwandlung (In das Wandmaterial zu deuten wareil. 

Wolfram. Druck 50 mm. L. FARKAs4 erwägt jedoch für diesen Fall 

TIn C 

-110 
·-100 

75 
50 
25 
o 

920 sec 
340 " 
59 
24 " 
15 " 

8 " 

k= 11.(;\1 
tJ' 
" 

7,;iO'IO-~ 

2,0:1.10- 3 

1,17,10-2 

2,87 ,111- 2 

4,60,10-- 2 

7,63'lO-a 

auch die Möglichkeit, daß eine Beschleu
nigung durch Spuren von Sauerstoff verur
sacht sein könnte. Bei den in Stahlflaschell 
(mit und ohne Platinmohr) ausgeführten 
Versuchen von EucKEN und HILLER5 kann 
die gemessene Geschwindigl;:eit sowohl in 
bezug auf ihre absolute GröfSe, wie in b('
zug 'auf ihre Abhängigkeit vom Druck 
als gegenseitige magnetische Einwirkung: 

also als homogene Reaktion der Orthomoleküle erklärt werden 6• 

Der HochtemperaturmechaniBmUB an Metallen wurde zuerst von BONHOEFFER:i 
und Mit.arbeitern untersucht.. Es wurde dabei eine ähnliche Apparat.ur verwendet 
wie für die Messungen an Kohle (vgI. Kap. III2, S. 15). Da aber die Oberfläche 
der Metalle wesentlich kleiner ist als die der Kohle (verwendet wurden meist 
Metalldrähte VOll einigen Zehntel Millimeter Durchmesser), ('ntstammen die ab
genommenen Wasserstoffproben nicht der Adsorptionsschicht, sondern dem 
Gasraum, entsprechend der in Kap. II unter la) erwähnten Anordnung. Die ge
messene Reaktionsordnung ist hier nur eine "scheinbare" -- d. h. sie bezieht 
sich auf die Änderung der Konzentration im Gasrallm -, während Jllan als "wahre 
Ordnung" die Abhängigkeit von der Konzentration in der Adsorptionsschicht 
bezeichnet. 

1 K .. F. BONIIOEl'J<'ER, A. l!'ARKAS, K. W. RUlLUEL: Z. phy::;ik. ('Ill'lll., Abt. B 21 
( 1933), 225. 

S A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 14 (Hl31), 371. 
3 K.l!'. BONHOEl"}'ER, A. }'ARKAI:!: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931),231. --

K. F. HONIIOEFFER, A. }'_U~KAS, K. W. RUlIDlEL: Ebenda 21 (1933), 225. - A. }'AU
KAS: Ebenda 14 (1931), 371. - ~. )'. BONHOEFl'EU, A. l!'ARKAS: Z. physik. Chem., 
HODEN STEIN -}'estband (1931), 638. 

, L. l!'ARKAS: Ergebn. exakt. NatUl'wiRS. 12 (1933), 207, l!'ußnote 1. 
I A. EUCKEN, K. RILLER: Z. physik. Chelll., Aht. B 4 (1929), 142 . 
• E. CREMER: Artikel 1, Bd. I, ::i. 367. 
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Alle lletallkatalysatoren zeigen eine große Empfindlichkeit gegen Kataly
sat()rgi/te. So setzt z. B. Schwefelwasserstoff die Aktivität stark herab. Es emp
fiehlt sich, alle Substanzen vor der Messung durch eine besondere Behandlung 
zu aktivieren. Auch Hahnfett übt eine stark hemmende Wirkung aus. So ließen 
sich mit einem Platindraht in Gegenwart von gefetteten Hähnen keine reprodu
zierbaren Ergebnisse erhaltenl • Ein längere Zeit mit Hahnfett in Berührung 
befindlieher Draht änderte seine Aktivität erheblich. Beim vergiftet.en Draht 
konnte erst bei 500° wieder diejenige Aktivität erreicht werden, die anfänglich 
bei 1350 vorhanden war. Nur durch Einschalten einer mit flüssiger Luft gekühlten 
Falle zwischen dem mit :Fetthähnen verschlossenen Teil der Apparatur und dem 
Versuchsgefäß kann man reproduzierbare Aktivitäten erhalten. 

Verschiedenartige Vergiftungserscheinungen zeigen sich beim Behandeln mit 
Sauerstoll. Bei Wolfram 2 erniedrigt eine adsorbierte Sauerstoffschicht die Akti
vität im Verhältnis I: 200. Erhitzen auf 2200° stellt die ursprüngliche Aktivität 
wieder her. Auch Nickel und Eisen werden durch Sauerstoff vergiftet und durch 
Reduktion mit Wasserstoff wieder reaktiviert, während bei Platin der auch bei 
Hydrierungskatalysen beobachtete Verstärkereffekt 
auftritt: Die Berührung mit Sauerstoff erhöht die f 2.5 
Aktivität. Dieser Effekt dürfte in engem Zusammen-
hang stehen mit der anodischenAktivierung von Platin- ~.o C!I"'I 
und Palladiumdrähten3• ~ 

Vergleichende Untersuchungen über die o-p-Um- 1 ~5 
,,,andlung und die Reaktion H2 + D2 = HD wurden 
ebenfalls zuerst von BONHOEFFER und Mitarbeitern 4 ~ 
unternommen, und zwar an Nickel als Katalysator. ~o 

Da eine ausführliche Diskussion der den Vergleich 

2,6 2,3 der Reaktionen mit schwerem Wasserstoff betreffenden 
Arbeiten' in diesem Bande des Handbuches von.K. H. GElB 
vorgenommen worden ist, beschränken wir uns hier auf 
die Herausstellung einiger, in unserem Zusammenhang 
hesonders interessierender Punkte und die Besprechung 
der bei GElB noch nicht berücksichtigten Ergeb
nisse. 

Abb. 9. Vergleich der Temperatur
abhängIgkeiten der Elnstellungs
geschwindigkeiten des Gleichge
wichts an Nickel. Druck 0,004 mm. 

In Abb. 9 ist der Vergleich der Einstellgeschwindigkeiten des Gleichgewichts 
der beiden Reaktionen für verschiedene Temperaturen aufgetragen (log der 
Halbwertszeit gegen 1fT). Es ergibt sich eine um etwa 1410 cal größere Aktivie
rungswärme für die Deuteriumreaktion. Dieser Unterschied ist aus dem Unter
schied der Nullpunktsenergien erklärlich. 

Die Untersuchung der Druckabkängigkeit (vgI. Tab. 15) ergab für beide Reak
tionen eine "scheinbare" Reaktionsordnung von 0,6-;'-0,75, Es wurden ferner 
Versuche an Katalysatoren verschiedener Aktivität gemacht. Die Halbwertszeiten 
schwanken hierbei zwischen 16 und 1600 sec für 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. Sämtliche Befunde deuten darauf hin, daß 
für beide Reaktionen derselbe Mechanismus gilt. Es wird angenommen, daß 

1 K. F. BONHOEFFER, A. l<'ARKAS: 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. KNORR, C. SCHWITZER: Z. physik. Chem., Abt. A 

180 (1937), 281. 
4 K. F. BONHOEFJ,'ER, F. BACH, E. F.-\JANS, Z. physik. Chem., Abt. A 168.(1934), 

313. - E. F AJANS : Z. physik. ehern., Abt.. B 28 (1935), 239. 
6 VgI. K. H. GElB in diesem Band des Handbuches, S. 46ff., 58ff., 65, ü8f., 74f., 

82 sowie Kap. I, S. 5, insbesondere die l<'ußnoten 5-:-7. 
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hierfür der Übergang in einen adsorbierten atomaren Zustand maßgebend ist 
(ygl. S. 26). 

Zum gleichen Ergebnis führen Versuche an Platin von A. und L. FARKAS1, 

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

oH2 ~pH2' 
pD2 ~oD2' 

H 2 + 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 lösen, gibt gerade für dieses Katalysatormaterial besondere Hilfsmittel 
für die reaktionskinetischA Untersuchung an die Hand. Man kann erstens durch 
dIe von KNORR2 eingeführte Methode den elektrischen Widerstand des Kata

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

1.0L-__ ~ ____ ~ ____ ~ 
10 20 

Minuten 
Abb. 10. Vergleich der Wasserstoff· 
und Deuterium-Umwandlungen und 
der Wasserstoff-Deuterium-Aus-

tauschreaktlon an Platin. 

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

als zeitbestimmend angesehen werden. Dieselbe Reak
tion bestimmt auch die Geschwindigkeit der Wasser
stoffbeladung eines Palladiumdrahtes, die von ver
schiedenen Autoren 2 gemessen und von WAGNER und 
HAUFFE6 zum Vergleich mit der o-p-Umwandlung 
herangezogen wurde. Es ergibt sich, daß sowohl der 
Durchtritt durch eine Palladiumfolie 3 wie auch die a pR. ~ oH.; b oD. ~ pD.; 

c Ro + Do ~2 RD. 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. II ge
zeichnet. Abb. 12 zeigt den Bau des Reaktionsgefäßes. 

1 A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. ehern. Hoc. 60 (1938), 22. 
2 C_ A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt_ A 157 (1931),143. -M_ FISCHER: Diplom

arbeit T. H. München, BI35. - M. FISCHER, C. A. KNORR: Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chern. 43 (1937),608. -E. CREMER, C. A. KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektro
ehern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 737. 

3 A. l<'ARKAS: Trans.·Faraday 80e. 32 (1936), 1667. 
4 E. JURISCH: Diss. Leipzig, 1912. - C. A. KNORR: Z. physik. Chern., Abt. A 167 

(1931), 143. - C. WAGNER: Ebenda 169 (1932), 459. - A. R. UBBELOHDE: Trans. 
Faraday 80c. 28 (1932), 275. - A. R. UBBELOHDE, A. EGlmToN: Ebenda 28 (1932), 
284. - H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proe. Roy. 80e. (London), 8er. A 163 
(1935),89. - M. FISCHER: Diplomarbeit T. H. München, 1935. - A. FARKAS: Trans. 
Faraday 80c. 32 (1936),1667. - D. DOBYTSCHIN, A. FROST: Acta physicochim. UR8S 
5 (1936), IU. - D. DOBYTSCHIN, A. GELBART: Ebenda 6 (1937),95. - M. FISCHER, 
C. A. KNORR: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 608. - C. WAGNER: 
Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938),244. 

6 W. JOST, A. WlDMANN: Z. physik. Chern, Abt. B 29 (1935), 247; 46 (1940), 
285. - B. DunM: Z. Physik 94 (1935), 434; 96 (1935),801. 

6 C. WAGNER, K. HAUHE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 409. 
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Als Katalysator wurde eine Platinfolie von 0,0075 cm Dicke wrwen<let, deren 
jeweiliger H-Gehalt - wie bei den kinetischen Versuchen von C. A. KN,ORR1 - durch 
Messung des elektrischen Widerstandes bestimmt werden konnte. Für die Messung 
der o-p-Umwandlung traten die in der Zeichnung angegebenen Zuleitungen von 
Stickstoff nicht in Aktion, sondern nur bei den vergleichsweise durchgeführten Ver
suchen zur Bestimmung der Wasserstoffbeladungsgeschwindigkeit der Pd-Folie. Durch 
Umschalten des Seitenst.romes von H 2 auf N 2 konnte hierbei der Wasserstoffdruck 
über dem Katalysator innerhalb weniger Sekunden um 10-:-20 % geändert werden. 
Die Pd-Folie wurde zur Reinigung V 
vor den Versuchen mit 20 % iger G, r; 
Salzsäure abgeätzt. 

Als Reaktionstemperatur wur- IMvptstrom{ 
de 1600 gewählt, wo Palladium 
4 Atom- % H im Gleichgewicht bei 
1 atm Wasserstoff (nurinoc-Phase) 
aufnimmt. 

Für den Mechanismus der 
Reaktion 

pHz -+ oH2 

werden folgende Möglichkeiten 
in Betracht gezogen z: 

1. Umwandlung über inter
mediäre Atombildung 

pH2 -+ 2 H(ads) -+ oH2 • (I) 

Abh, 11. Yer.uchsanordnung für vergleichende :Mr~sungen der 
Wnssrr;;toffbeladungsgcschwindigkeit von Palladium und drr p. 

Wasserstoff-Umwandlung, 
0[,0 Il, 0 III HUfsöfen zur Gasrdnigung, E Elektrolyseur, F, 
bis F, Ausfrierfallen, G, und G. p-Hz-Erzeuger (Kühltaschen mit 
Akth'kohle), V Queeksilberverschluß als Sicherheitsventil, OE 
Of('n mit Pd·Versuchs- und Vergleichsfolie, HgP Quecksilber
pUllIpe ZUIlI Entgasen der Aktivkohle, W Wärmeleitfähigkeits-

gefäß zur Bestimmung des p·H,-Gehalt.es. 

2. Urnorientierung der Kernspinrichtung durch magnetische Einwirkung 

(II) 

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

pHz+H-H+oHz. (IH) 
Die Reaktionen (I), (II) 
und (Irr) können nebenein
ander am Katalysator ver
laufen. 

Bezeichnet man den 
Bruchteil pHz-Moleküle des 

Abb. 12. Pd-Folie und Einbau in das Versuchsgefäß (Maßstab 1: 6). 
P Pd-Folie, Pd-D Pd-Zuleitungsdrähte, die in GIascapillaren elnge
"chmoIzen sind, h Eintritt des Hauptstromes, 8 Eintritt des Seiten
.tromes, aGasaustrItt, 1, 2, 3 und I Öffnungen für dir ZuleItungs
drähte der Pd-Folie, d Öffnung zur DUrchführung eines Drahtes, der 

mittels eines GIashakens die Pd-}'olie spannt, G GIashäkchen. 

Gesamtwasserstoffs mit x und mit VI die Aufspaltgeschwindigkeit von Wasser
stoff an der Palladiumoberfläche (in g-Atomen pro sec), so ist lXVI die Aufspalt
geschwindigkeit vonParawasserstoff in Mol/sec. Für die gemessene Änderung des 
Parawasserstoffgehaltes, die sich gemäß der Reaktion (I) vollzieht, ist zu berück
sichtigen, daß (entsprechend dem statistischen Gewicht pH2 : oHz = 1 : 3) ein Viertel 
aller durch Rekombination der H-Atome entstandenen Moleküle, deren Bildungs
geschwindigkeit mit ~V(-I) 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 VI = V(-ll ist: 

dx 1 1 - ~. Te = 2 X VI - 8' VI , (17) 

1 C. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A 107 (1931), 143. 
I Diese 3 Möglichkeiten werden auch bei GElB, siehe Handbuch VI, S. 52, diskutiert. 



:24 E. C'RE}IER: 

,,;ofern HIlI' die Rpaktion nach (I) maßgebpnd ist. :Findell nebenher die Reak
t.ionen (II) und (IH) statt, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit um X (t'2 + v~) 
zu vermehren und entsprechend den Rückn'aktionell um t (1 - x) (t'2 + va) zu 
rermindern. :Führt man für t'2 + V3 die Abkürzung U' ein, t;0 erhält mUll: 

(18) 

Zwischen den Grenzen XA (Anfangswert) und ;l'E (Endwert) bzw. t = 0 und t =. 
integriert ergibt, sich dann: 

I :1; A t T ( I "j) 
n--~ = -'.) l'l -; ',,11.' 

;C E _ .. ;{ nH. - • 

und durch Einsetzen des Gasdurchsatzcs nH. in ~Iol!sec für nH2!.: 

R ". I .1·A t 
VI + :.i W = ~. nHz' n -;---1" 

JE -,. CI 

(I9) 

(20) 

Die rechte Seite der Gleichung ist volbtändig aus }Icßdaü'll zu berechnen. Die 
linke Seite enthält außer der H 2-Spaltungsgeschwindigkeit VI noch das Zusatz
glied ~ w, entsprechend den Reaktionslllöglichkeitcn ohne Dissoziation in Atome. 

Nun läßt sich VI unabhängig aus llJessungen der Wa88crstoftbelad'ungsgeschwin
digkeit der Pd-Folie bestimmen. Es wird angenommen, daß H 2 vom Metall relativ 
schwach adsorbiert wird und daß ferner die Ge8chwindigkeit der H 2-Spaltung 
proportional dem H 2-Druck und unabhängig von der Zahl (nH) der g-Atome 
Wasserstoff im Metall ~st. Die Bildungsgeschwindigkeit eines H 2-Moleküls aUt; 
je 2 H wird proportional nir gesetzt. Es ergibt sich dann für die Beladungt;
geschwindigkeit: 

Im Falle des Gleichgewichts mit der Gasatmosphäre, d. h. 
na = nHCg]) , 

ist dnH!dt = 0, so daß man die Gleichgewichtsbedingung erhält: 
k1 . PH. = k2 • nir(g]) . 

Durch Einsetzen von (22) in (21) ergibt sich: 
dntr k (2 2 ) dt = 2' nHCg» - nH . 

(21) 

(22) 

(23) 

Für kleine Abweichungen vom Gleichgewichtsgehalt kann man näherungsweise 
setzen: 

nir(g\) - nir = (na(r\) + nH) . (nHCg» - nH) 'Y 2 nH(g\)' (na(g\) - nH) (24) 

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

dnn 2 k () (2~) dt = 2 na(g»' llH (g» - nH . u 

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

(26) 

" = 2 k2 nHCg» . (27) 

Die durch GI. (27) gegebene Abhängigkeit wurde besonders geprüft und" pro
portional 1'J);. gefunden!, wie dies den Forderungen von GI. (27) und (22) ent-

1 Diese Beziehung wird nicht immer gefunden Vgl. E. JURISCH: Diss. Leipzig, 
1912. - C. WAG~ER: Z. physik. ehern., Abt. A 1;'9 (1932), 459. 
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spricht. Damit ist bewiesen, daß unter den gewählten Versuchsbedingungen die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme proportional der ersten Potenz des 
Wasserstoffdruckes ist [Voraussetzung für die Gültigkeit der Gleichung (21)J 
und daß somit Zustandsänderungen am Wasserstoffmolekül zeitbestimmend sein 
müssen. Als einzige Reaktion kommt die Aufspaltung H 2 ~ 2 H(ads) in Betracht. 
Aus der Bedingung, daß im Gleichgewicht Hin- und Rückreaktion einander 
gleich sind, erhält man [nach GI. (22) und (27)J: 

Tnhl'lle 12. 

(28) 

(29) 

Wr/sscl'stoff-Bcladungs!Jf8chwindigkeit und p -Wasserstoff
katalyse an einer, Palladilllllfulie bei 1600 C und 1 at. 

Ht'ladl1ng~gl'~whwindjgk('it 

" 
I 

1,'1 ;:-.0 v:? 
('111' H,/I! 

I !"~'C-l na,,1! GI. (~9) 

X,A-! 

I 
VI+~W ---

a;E-! na('h GI. (20) 

1 I 2 :j 4 5 

8,3,]0-2 6,5 .10- 6 :3000 

verläuft. Es bleibt dann noch offen, ob der molekulare Wasserstoff aus dem 
Gasraum auf die mit H-Atomen beladene Oberfläche des Katalysators auftrifft 
oder selbst adsorbiert ist. Im ersteren Falle würde man für (IH) eine Reaktion,,-

1 Bemerkung cl. Verf. 
2 C. WAGNER, K. HAm'FE: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 45 (1939), -ili!l. 
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ordnung> 1 zu erwarten haben1.2. Wie die Tabellen 13-;.-15 zeigen, ergeben die 
Messungen von WAGNER und HAUFFE1 ebenso wie die bereits früher ausgeführten 
Versuche von A. FARKAs3 und E. FAJANs4 an Wolfram und Nickel Reaktionsord
nungen, die kleiner als 1 (0,3-;.-0,6) sind5 . Es müssen daher auch die reagierenden 
H 2-Moleküle auf der Oberfläche adsorbiert sein (und zwar an den maßgebenden 
Zentren bis nahe zur Sättigung) und die Ketten in der Oberfläche ablaufen6• 

Tabelle 13. 
Dru,ckabhängigkeit der p-H~, 
Umwandlung an Palladium 

bei 160 0 Cl. 

PlII 
8 xA-t 

"J.+--w=2n ·ln-.. 
3 H. xE-! 

at Ypr,ueh I Y(;r'ileh 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. Druckabhän
gl:gkeit der p-H 2- Umwand, 

lung an Wolfram dra ht 
bei - 100 0 C 3. 

PlI, Halbwertszeit 
in nun 

25 150 sec 
50 240 

" 100 510 " 200 720 
" 400 1110 " Ordnung 0,3 

Tabelle 11). Druckabhän
gigkeit der p-H 2' U mwand

lung an Nickelrohr 
bei 12° C '. 

PlI. Halbwertgzrit 
in lHlll 

0,004 138 sec 
0,04 294 " 0,44 780 " 4,5 1980 " 

Ordnung 0,6 

Di~ ursprünglich von A. F ARKAS 3 diskutierte Möglichkeit, daß der Wasserstoff in 
einem aktivierten Zustand adsorbiert ist und als GIeichgewichtswasserstoff desorbiert 
wird, wäre rein kinetisch mit dem Befunde von WAGNER und HAUFFE ebenfalls ver
träglich, doch muß man auch hier Umwandlungs- und Aufspaltungsreaktion an ver
schiedene Zent,ren 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 gelöst ist. 

IV. Kapitel. 

Anwendungen der heterogenen Ortho- und Parawasserstoff
Katalyse. 

1. Reaktionskinetische Problemt'~ 
In der Reaktionskinetik bieten sich eine Reihe von Möglichkeiten, die o-p-Was

serstoff-Umwandlung als Hilfsmittel der Forschung zu verwenden. In den Fällen, 
in denen es sich um die magnetisch induzierte Umwandlung handelt, werden 
allerdings die spezifisch chemischen Eigenschaften des Wasserstoffmoleküls 
nicht in Mitleidenschaft gezogen. Man kann daher nicht erwarten, über gewisse 
für das chemische Reaktionsvermögen maßgebliche Größen, wie z. B. die Akti
vierungswärme, durch Versuche mit Parawasserstoff Aufschluß zu erhalten. 
Immerhin bietet die Tatsache, daß in diesem Falle die Reaktionsgeschwindigkeit 
in bekannter Weise von physikalischen Größen abhängt und gut meßbar ist, die 
Möglichkeit, diese Reaktion in vergleichende Beziehung zu andern Reaktionen 
zu setzen und dadurch auch Aussagen über rein chemisch verursachte Reaktions
geschwindigkeiten zu erhalten. Die magnetische Umwandlung verläuft ohne 
Aktivierungswärme, doch sind eine Reihe von Faktoren, aus denen sich der tem-

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

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

a Über ähnliche Vorstellungen bei den Reaktionen mit schwerem Wasserstoff vgl. 
K. H. GElB in diesem Bande des Handbuchs, S. 53. 
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peratur-unabhängige Faktor der ARRHENIUSschen Gleichung zusammensetzt, 
dieser und der chemischen Reaktion gemeinsam, wie z. B. die Stoßzahl und spe
ziell bei den heterogenen Reaktionen die Belegungsdichte. über diese kann also 
auch die magnetische Umwandlung Aufschluß geben. 

Noch größer ist natürlich die Bedeutung der Hochtemperaturumwandlung -
bei der auf chemischem Wege Atome ausgetauscht werden - für reaktionskine
tische Vergleichsmessungen. Hier kann auch die heterogene Umwandlung diejenige 
Bedeutung als Standardreak'tion erreichen, die ihr in homogenen Systemen be
reits zukommt!. Die Schlußfolgerungen, die sich aus Vergleichen mit anderen Was
serstoffreaktionen (Hydrierung, Austausch mit Deuterium) ergeben, sind im 
Kap. III 4 s und besonders in dem Artikel von K. H. GElB 3 ausführlich 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. FAJANS' ausgeführte Untersuchung der Sinte
rungserscheinungen an Nickelkatalysatoren. Es wurde gefunden, daß die Sinte
rung bei um so niedrigeren Temperaturen beginnt, je höher die Aktivität des 
Katalysators ist. Tritt überhaupt Sinterung ein, so führt sie· nach 10 Min. der 
Behandlung zu einem Endwert, der unabhängig davon ist, wie hoch die Aus
gangsaktivität des Katalysators war. Es entspricht .also jeder Sinterungstempe
ratur ein Zustand bestimmter Oberflächenaktivität. Bei Erhitzen in Wasserstoff
atmosphäre tritt eine Vergiftung des Katalysators auf, die aber durch Erhitzen 
im Vakuum bei gleicher Temperatur wieder rückgängig gemacht werden kann. 
Die zu einer bestimmten Oberflächenkonfiguration führende Temperaturbehand
lung wirkt hier in der Richtung, daß um so weniger aktive Zentren vorhanden 
sind, je höher die Vorbehandlungstemperatur ist, während an anderen Katalysa
toren, z. B. an den Oxyden der seltenen Erdeno, ein umgekehrtes Verhalten fest
gestellt werden konnte. Es lassen sich für den Effekt in beiden Richtungen Er
klärungsmöglichkeiten angeben6• Zur Entwicklung einer bestimmten Modell
vorstellung wäre jedoch die Kenntnis- der zu den verschiedenen Aktivitäten 
gehörigen Aktivierungswärmen notwendig. 

Als weiteres Beispiel sei der in flüssiger Phase sich vollziehende katalytische 
Austausch des Wasserstoffs mit Wasser und Alkohol in Gegenwart eines Platin
katalysators angeführt, wobei von ELEY und POLANYI2 pHs und oDs als Indicator 
benutzt wurden. Es ergab sich eine gebrochene Reaktionsordnung (-- 0,5). Die 

1 Vgl. hierzu u. a. K. H. GElB, 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. 28 (1935), 247; Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chern- 41 (1935), 493; Z. physik. Chern., Abt. B 81 (1935), 105. - F. P ATAT: 
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 : "Abschlußarbeiten arn 
Chlorknallgas". I.M. BODENSTEIN , E. WINTER: S.-B. Preuß. Akad. Wiss., physik.-rnath. 
Kl.1986I. H. M. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt.B48(1941),239.IH.M. BODEN
STEIN, H. F. LAUNER: Ebenda, S. 268 sowie Artikel 1, Bd. I, Kap. V 1-;-3, S. 371. 

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

3 K. H. GElB in diesern Band des Handbuchs, S. 46ff., 58ff., 65, 68f., 74f., 82. 
, E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 252. 
6 Z. T. noch unveröffentlichte Versuche: Vgl. E. CREMER: Angew. Chern. öJ 

(1938), 834. - E. CREMER, S. FLÜGGE: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 453. 
• 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. Bö (1929),406.
E. CREMER, S. FLÜGGE: 10c. cit. unter I. 
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Reaktionsgeschwindigkeit war abhängig vom PR der Lösung. Die Aktivierungs
wärme betrug in nJlO KOH 4,8 kcal, in 1 n Hel 6,4 kcal. Die Wasserstoffreaktion 
verlief 2-;.-3mal rascher als die Deuteriumreaktion. Dieser Faktor wurde auch bei 
Reaktionen im Gasraum ~funden und erklärt sich aus der Verschiedenheit der 
Nullpunktsenergien, wenn beide Reaktionen nach demselben Mechanismus ver
laufen. }'ür diesen kommt auch hier als zeitbestimmender Schritt die Spaltung 
der H2-~'[0Ieküle in Betracht. Die Abhängigkeit von der Acidität der Flüssigkeit 
führt zu der Vermutung, daß das Produkt'der Dissoziation nicht gewöhnliche 
H-Atome, sondern stark polarisierte H-Atome sind (bzw. eine stark polare PtH
Verbindung). Die scheinbare Ordnung der Reakti,on wird von den Autoren aus 
einer mittelstarken Adsorption des Wasserstoffs erklärt. 

Neuartige Gesichtspunkte für die kinetische Forschung ergaben sich aus Ver
suchen von L. F ARKAS~ und Mitarbeitern, die die Feststellung machten, daß 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 muß man annehmen, daß die beim 
Umsatz H + HJ = H 2 + J entstehende, Wärme nicht im' Reaktionsprodukt 
gespeichert ist, sondern sich über die gesamte feste Substanz verteilt. Es könnte 
hier aber auch eine nachträgliche Umwandlung von nH2 in pH! durch para
magnetischen Einfluß der Jodatome vorliegen. Bei der Photolyse von Form
aldehyd und Methanol wird unter gleichen Bedingungen' nH2 gebildet, was als 
Beweis dafür angesehen werden kann, daß beide H-Atome des H2·Moleküls aus 
demselben CH20. bzw. CHsOH.Molekül stammen. 

2. Energieaustausch zwischen Wasserstoff und festen Grenzflächen. 
BONROEFFER und A. FARKAS2 fanden beider Untersuchung der katalytischen 

pH2" Umwandlung an elektrisch geheizten Metalldrähten, daß oberhalb von 
2500 die Wärmeabgabe eines reinen Drahtes wesentlich größer ist als die eines 
vergiftetens. Abb.13 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Wärmeabgabe an 
Platindrähten, deren Oberfläche J. "rein", d. h. nur mit adsorbiertem Wasser
stoff bedeckt, 2. durch Adsorption vori Sauerstoff "aktiviert" und 3. durch 
Toluol' bzw. H2S "vergütet" war. Die Temperatur, bei der die Verschiedenheit· 
der Wärmeabgabe merklich wird, ist diejenige, bei der am reinen Draht die Zahl 
der umgewandelten Moleküle mit der der auftreffenden vergleichb~ wird. Der 
Effekt läßt sich somit dadurch erklären, daß bei der die Umwandlung bewirkenden 
aktivierten Adsorption (oder Aufspaltung), wie zu erwarten, ein völliger Energie
austausch stattfindet, während bei den Reflexionsprozessen die Wärmeübertra
gung unvollkommen ist. 

Daß der durch Sauerstoff "aktivierte" Draht sich genau so verhält wie der 
reine, dürfte daher rühren, daß die Belegung durch Sauerstoff l).ur eine Erhöhung 
der Tieftemperaturumwandlung bedingt (vgl. Kap. I, S.4), aber die für den 
Hochtemperaturmechanismus wirksame Oberfläche nicht verändert. 

1 L.l<'ARKAS, 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 Vgl. auch ähnliche Versuche an Wolfram von A. FARIÜS: Z. physik. ehem., 

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

, Die GiftwirkWlg des Toluols könnte durch schwefelhaltige VerWlreinigungen 
hervorgebracht sein, die in Spuren in Benzol und Toluol normalerweise immer vor
hanuen sind. Ein solcher Effekt konnte bei der VergiftWlg von Palladiumkatalysa
toren von C. A. KNORR [Z. physik. Chem., Abt. A 11)7 (1931), 155] aufgezeigt werden. 
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Der Grau der Vollkommenheit. des EnergieaustauscheR wil'cl (lurch den .lkk01nl//(J
dation.~koeffizienten (( hestimmt, (kr lIndl K'\eDSE,\l dlll'ch die Uleichuug 

(T. = Temperatur der allftreffenden ~foleküle, 'l' .. -~ Temperatur der dip Ol>el'
flächeyel'lassenden~r0Ieküle, T,=Tpm
peratur der Oberfläche) definiert ist. 
a läßt sich bei elektrisch geheizteIl 
Drähten allS der Wärmeabgahe W be
rechnen. Für niedrige Drucke gilt: 

W 
a=:nCJT' (30a) 

wobei n die sekundlich auf die Draht
oberfläche auftreffende Gasmenge in 
Molen, c die Molwürme und LI T die 
Tempel'aturdifferenz zwischen Draht. 
lind Gefäßwand be,deutet. 

Nach Versuchen von ROWLEY ulHl 
BO'\IIOEFFEU2 hat r)H~ einen bis zu 
10 % geringeren Akkommo(latioll>;
koeffizienten als nHz. 

3. Messung der Selbstcliffusion in flüssigem "~ßsserstoft"3. 
Aus der o-p-Umwandlung in 

flüssigem Wasserstoff über einer 
Schicht \"011 festem Sauerstoff4, bei 
der das Konzentrationsgefälle in 
der Wasserstoffschicht gemessen 
wurde, läßt sich die Dittuaions(Je-
8chwindigkeit bestimmen. 

Es handelt Hich dabei um fol
genden Vorgang: 

An der Berührungsstelle 'Was
serstoff - Sauerstoff findet eine 
katalytische Umwandlung vonOrtho
und Parawasserstoff statt 5 . Die Ah
führung der Paramoleküle in höhere 
Schiehtell geschieht durch Diffu-
sion. 

SO Wulf 
q3 

1 q6 

qll o /(einer DraN 

I )( I/ktivierler Orufll 
112 

• Mit ~fIs C~ } vergifTeter /Jr(11if 
qO A Mit !f2J 

,-

33 . 
36 I 3q 

J2 

30 l· .I 
28 / 
26 / / 
2~ ! I 22 J 20 /; 
18 

/ r /; 15 

14 i l 12 >f. / 

10 ~;; 
8 ./' 6 

q 
.~ 

2 /~ 
o 100 ZOO JOO '100 SOO 000 700 800 100 fOflO'C 

.\111,. l:l. Tempt'ratllrabhiilll'(igkl'it d('r Wiirmcabgnbe '-0" 
wl'schicul'lIrll Pt-l>rähkll. 

In der Tabelle 16 sind die beim Versuch erhaltenen Werte zusammengestellt. 
Abh. 14 zeigt. schemnti,.;ch die Anordnung der Schichten irn Bcakt.ion8gefäß. nie 

Ahtl'ugllng ge:;chah in dem in Tahf'lk ) 6 gcgehelH'll Versueh durc'h Abpumpen '"Oll 

\VaRsel',.;t-off. Dnhci kömlell kleilJP KOllzelltrlltionsverschiehungen infolge der versehie
clcnen Yert!II1nl'fllllg,;wiil'me von ()- und 7J-\\'as,;el'stoff auftreten. DieReu Fehler kanu 

I :M. KNuv:m'\: Ann. Physik at.(l!Hl), ;)03. 
2 H. H. ROWLEY, K. F. BONIIOEFYER: Z. phYRik. Clrem., Abt. B 21 (1933), 84. 
a B. Cm;MER: Z. physik. ehern., Aht. B 42 (1039), 28]. 
, K Cmnmu: Z. physik. Clwm., Abt. ß 28 (l9:{;», 3S:{. 
5 E. ClUmER: Z. physik. Chem., Abt. ß 28 (Hl35), 19!J. 
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man vermeiden, wenn man den Wasserstoff für die Probenentnahme durch Kühlung 
von außen in den festen Zustand überführt. 

Tabelle 16. pH2-Umwandlung in flüssigem Wasserstoff an 'festem Sauerstoff. 
t = Versuchsdauer in Stunden. :l: = gemessene Konzentration des o-Wasserstoffs in 
Prozenten. a = Anfangskonzentration = 75 %, LI x = Ahnahme der Orthowasser
stoffkonzentration durch spontane Reaktion in der Flüssigkeit, berechnet nach der 
Gleichung: I/X - I/a = kt, k ~ 11,2,10-6 (IjProzentgehalt X Stunden)1. h = ge
schätzter mittlerer Abstand der gemessenen Schicht vom Katalysator in Millimeter. 

t z a-z Llx (a-x)-Llx k 

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

Li 
5,2 

16,5 l &3,7 11 9 2,6 
48,1 2i 0,6 

Für die Auswertung wurde die spontane Umwandlung1, so wie sie in der flüssi
gen Phase ganz ohne Katalysator verlaufen würde, in Abzug gebracht und die 

Umwandlungsgeschwindigkeit am Katalysator als beliebig 
groß gegenüber der Düfusion angenommen. Man hat dann 
einen Fall vor sich, dessen Berechnung sich leicht durchführen 
läßt 2. Man erhält als Mittelwert für die Diffusionskonstante : 

D20 = 0,01 cm2JTag. 3 

Den wesentlich komplizierteren Fall, der die infolge der Kon-
.. . zentrationsverschiebung veränderte spontane Umwandlung 

fluss;; und die Umwandlungsgeschwindigkeit am Katalysator4 be
rücksichtigt, hat S. FLÜGGES berechnet und einen nahezu 
gleichen Wert erhalten. Da leider nur der eine nicht mit be
sonderer Genauigkeit ausgeführte Versuch vorliegt, kann der 

Abb.14. Schema drr Wert nur als eine in derZehnerpotenz richtige Angabe an
Anordnung zurMessung 
der Selbstdiffusion in 
flüssigem Wasser"toff. 

gesehen werden. Genauere Messungen wären hier notwendig. 
Größenordnungsmäßig läßt sich die Diffusionskonstante 

auch nach Versuchen von MEISSNER und STEINER6 abschätzen, 
aus denen sich die Düfusionskonstante von leichtem in schwerem Wasserstoff 
zu D20 = 0,02 cm 2JTag ergibt. Beide Bestimmungsmethoden liefern also über
einstimmend die Größenordnung: 

D20 ~ 1.10-2 cm 2JTag. 

Diffusionsgeschwindigkeiten in flüssiger Phase sind im allgemeinen zwei Zehner
potenzen höher7• 

1 E. CRElIIER: Z. physik. ehern., Abt. B 39 (1938), 445, 463; vgI. auch Artikel 1, 
ßd. I, Kap. IV, Abschn. 2, S. 357. 

2 VgI. z. B. W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion, S. 19. Steinkopff 1937. 
~ E. WARBURG: Wärmeleitung und andere ausgleichende Vorgänge, S. 64. Springer 
1924. 

3 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 28l. 
4 E. CREMER: Z. physik. ehern., Abt. B 28 (1935), 383. 
5 S. FLÜGGE, 10c. cit. unter 3. 

G W. MEISSNER, K. STEINER: Z. Physik 71) (1932)., .601. - K. STEINER: Physik. 
Z. 36 (1935), 659. . 

7 Vgl. LANDOLT-BöRNSTEIK: Tabellen. 5. Auf!. Hw. I, S.246, Eg lIa, S.I89 
-7,198, Eg lIla, S. 228-::-244. 
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Die Abschätzung der Diffusionsgeschwindigkeit des flüssigen Wasserstoffs 
nach der für den Gasraum gültigen Formell 

D T = 1/3, v·), (31) 

würde, wenn man für A den Abstand zweier Moleküle einsetzt, einen Wert ergeben, 
der lOOOmal größer ist als der gefundene. Hierbei ist aber noch nicht berück· 
sichtigt, daß sicher für den Platzwechsel in der Flüssigkeit· die überwindung 
einer. Energieschwelle notwendig ist, daß also für den flüssigen Zustand ebenso 
wie für den festen ein Ausdruck der Form gilt 2: 

(32} 

Setzt man für E den bei der Diffusion in festem Wasserstoff3 gefundenen Energie. 
wert (E = 300 cal') und für A 'die nach Gleichung (31) berechnete Größe ein, 
so' erhält man 

D20 = 0,04 cm2/Tag. 

Man kommt also zu einem größenOI:dnungsmäßig richtigen Zahlenwert der 
Diffusionsgeschwindigkeit, wenn man die Flüssigkeit hinsichtlich des A·Faktors 
wie ein Gas, hinsichtlich der Schwellenenergie E wie einen festen Körper be· 
handelt. Diese Betrachtungsweise hat nur ·den Charakter einer rohen Abschät· 
zung. Benutzt man die neuerdings häufig, z. B. von POLI8SAR 5 und WIRTZ 6 zur 
Berechnung von Diffusionsvorgängen zugrunde gelegten ModeUv:orstellungen, bei 
denen die Flüssigkeit als quasikristalliner Körper behandelt wird, so erhält man 
einen ähnlichen WertvonA. Die Abschätzung vonE ist a fortiori gerechtfertigt. 
Es ergibt sich also dieselbe Größenordnung der Diffusionsgeschwindigkeit. 

4. Bestimmung von magnetischen Oberflächen eigenschaften. 
Da der Tieftemperaturmechanismus an das Vorhandensein eines magnetischen 

Moments geknüpft ist, eignet sich die o.p.WasserstQff.Umwandlung zur Unter· 
suchung der magneti8chen Eigenschaften ~iner festen Substanz, insbesondere zur 
Feststellung, ob ein sogenannter "OberfliichenmagnetiBmus" vorhanden ist. Ein 
solcher könnte bedingt sein durch unabgesättigte Valenzen auf der Oberfläche 
(wie dies z. B. zur Erklärung der Aktivität der Adsorptionskohle bei tiefen Tem
peraturen angenommen wird 7) oder durch oberflä.chliche Bildung einer durch 
andere magnetische Eigenschaften ausgezeichneten Verbindung bei der Berüh
rung mit einer fremden Substanz. 

Versuche von STARKE 8 könnten so zu deuten sein, daß sich beim Zusammen
mischen von ZnO und FeiOa (sowohl im trockenen Zustand wie in Methylalkohol) 
schon bei Zimmertemperatur eine oberflächliche Verbindung bildet, die für nicht 
additive Eigenschaftsveränderungen solcher Mischungen verantwortlich zu machen 
wäre. Bei hohen Temperaturen konnten solche Verbindungsbildungen von HÜT· 

1 Vgl. W. JOST: 10c. cit., S. 72. 
2 Vgl. z. B. W. JOST: 10c. cit., S. 131. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 89 (1938), 445. 
4 Vgl. Artikel I, Bd. I, S. 384. 
5 M. J. POLISSA.R: J. ehern. Physics 6 (1938), 833. 
I K. WIRTZ: Ann. Physik 86 (1939), 296. - Physik. Z. (erscheint demnächst). 
7 Vgl. Kap. III 2,S. 14. 
8 K. STARKE: Z. physik. ehern., Abt. B 87 (1937),81. 
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TIG 1 nachgewiesen werden. Es wurde versucht 2, eine Oberflächenveriinderung 
mit Hilfe der o-p-Wasserstoff-Umwandlung nachzuweisen3• 

Da die magnetischen Momente der Oxyde von denen der Oberflächenverbin
dungen' erfahrup.gsgemäß4 stark abweichen, müßte, wenn eine Verbindung ge
bildet wird, die Reaktion an einem Gemisch von ZnO und Fe20 a mit. wesentlich 
anderer Geschwindigkeit verlaufen als an den getrennten Oxyden. Die Umwand
lungsversuche wurden' bei der Temperatur der 'flüssigen Luft ausgeführt. Fe20;j 
zeigte einen starken katalytischen Effekt, während ZnO praktisch wirkungslos 
war. Durch ein Vermischen des Fe20a mit ZnO änderte sich die Umwandlungs
geschwindigkeit überhaupt nicht. Anfeuchten mit C2HöOH und Wiederverdampfen 
der Flüssigkeit setzte die Aktivität etwas herab, da eine Krustenbildung eint.rat. 
Wurde die Kruste durch Verreiben der Substanz zerstört, so stellte sich wieder 
die alte Aktivität ein. Es findet also bei Berührung der beiden Oxyde keine Bil
dung einer Verbindung mit veränderten magnetischen Eigenschaften statt.. 

Tahelle 17. p-H2-Bilduny an Fe20 3 1(nd ZnO bei 80c abR. 3• 

Ycnmch 
NI'. 

Katnlyslltol' • Behandlung I pH.·Bildung 
in JIl·Mol pH./min 

1 
2 

3 

4 
5 
6 
i 

0,016 g ZnO 
0,0311 Fe20 a 

0,030 Fe~Oa { 

0,030 Fe20 a + 0,016 g ZnO 
0,030 Fe20 3 + 0,016 g ZllO 
0,030 Fe20 a + 0,016 g ZnO 
0,030 E'e20 a + 0,016 g ZnO 

gepulvert 
gppulvert 
mit C2H.OH befeudltet, } 
dieses im Vakuum wieder ver-
dampft (Krllstenhiltlung) 

verriehen 
hehaudelt wie :l 
leicht mit Glasstab verrieben 
stärker verrieben 

o 
22,5 

14,0 

21,7 
13,9 
20,1 
23,5 

Zur Bestimmung des Radikalcharakters einer festen organischen Substanz 6 

wurde die Parawasserstoff-Umwandlung am (X-oc' -Diphenyl-p-pikrinylhydrazyl 
von TURKEVICH und' SELWOOD7 untersucht. Die Suszept.ibilität dieser Ver
bindung wurde bei der Temperatur der flüssigen Luft gemessen und ergab einen 
Paramagnetismus, der der völligen Dissoziation ~es 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, daß die H2-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 erhält man in 30 Min. 100% igeUmwandlung. Es wirkt 
das ZnOhierbei. als Adsorbens, wä.hrend das Magnetfeld des Radikals das Um
klappen des Kernspins hervorruft. 

5. Untersuchung VOll Adsorptionsvorgängen. 
Die heterogene o~p-Wasserstoffumwandlung ist als eine an festen Oberflächen 

sich abspielende Reaktion geeignet, Aufschlüsse über die an Oberflächen vorliegen
den AdsorptiOMVerhältnisse zu geben. 

1 ,G.:F. HtTTIG: Z. Elektroehem. angew. phy"ik. Chem. 4-1 (1938),571. 
2 Auf Veranlassung von Herrn Prof. 0. HAHN. 
3 E. CUE){EU: Z.'Eiektroehem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 577 (Diskussions

bemerkung). Die l\loßdaten sind hier erstmalig wiedergegeben. 
, Vgl. deH Beitrag von G. F. HÜTTIG in vorliegendem Bande deFl Handhuch". 
6 Die Pl'iipul'Ilte waren dieselben, die von STARKE (loc. cit.) für seine Venmehe hl'r

gestellt worden waren. , 
8 VgI. Artikel 1, Bd. I, Kap. V 5, S.37R. 
7 J. TURKEVIClI, P. W. !;};LWOOD: J. Amer. {"hem. Soc. H3 (1941), 1U77. 
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Ist z. B. die Oberfläche durch einen adsorbierten Fremdstoff blockiert, so wird 
dadurch die Geschwindigkeit der Umwandlung stark herabgedrückt, beim magne
tischen Mechanismus nur dadurch, ,daß die Fläche quantitativ verkleinert wird, 
bei chemischer Umwandlung darüber hinaus u. U. noch dadurch, daß sich die 
frei gelassenen Zentren qualitativ von den blockierten unterscheiden. Im letzteren 
Falle dürfte meist die Herabdrückung der Geschwindigkeit größer sein als der 
Verkleinerung der Oberfläche entspricht. 

A. und L. FARKAsl haben die p-o-Umwandlung von reinem pH2-Gas über 
einer Platinoberfläche mit der Umwandlung in Ggenwart von Acetylen und 
~4tkylen verglichen. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 
dargestellt. Die Geschwindigkeiten verhalten sich 
dabei wie I : 1/3:1/15. Die Versuche zeigen die 'außer
ordentlich starke Adsorbierbarkeit des Acetylens 
gegenüber dem Äthylen, wie dies auch neuerdings 
aus dem Verhalten dieser Stoffe bei. der Hydrie
rung an Palladium geschlossen werden konnte 2• 

Wegen des engen Zusammenhangs zwischen 
Katalyse und Adsorption liefern alle kinetischen 
Untersuchungen der o-p-Wasserstoff-Umwandlung 0 ~--'''---f::--~---' 
automatisch Aufschlüsse über die Adsorbierbarkeit lI!:uten .JO 
des Wasserstoffs. Wir haben davon in den voran- AlJh.1a. l'mwandlung an Platin mit 
gehenden Kapiteln mehrfach Gebrauch gemacht. und ohne Gegenwart von Ät.hylen 

und Acetylen. 
Als besonderes Beis:piel sei hier eine Messung von 174nunpHo; Il 76mmpH., 19mm 
BURSTEIN und KASHTANOFF3 angeführt, die den VoH,; a 73 mlll pH., 19 111m C.H •. 

hemmenden Einfluß' des bei koker Temperatur , 
adsorbierten Wasserstoffs auf die o-p-Umwandlung an Kohle bei Zimmertem
peratur näher untersuchten. 

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

-fl.1· tU IIJ 44' o,s &.&.Hz 

Es ergibt sich zunächst ein fast linearer 
starker Abfall der Geschwindigkeitskon- 4J' 
stante (k) mit steigender Vorbelegung (1. Ord
nung). Bei 0,17 cm3 voradsorbiertem H 2 pro 42 
Gramm Kohle ist die Umwandlungsgeschwin
digkeit schon auf wenige Prozente der anfäng- 41 
lichenabgesunken. Von diesem Punkt ab, an 
dem erst weniger als 1/1000 der Oberfläche be
deckt ist, hat eine weitere Vermehrung der AlJb. 16. Abhängigkeit tier Umwandlungsg(.

.chwlndlgkeit "on der Menge des bei 500~ C 
voradsorblerten Wa.'!Serstoffs. 

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

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

ehern. 47 (1941), 73i. 
3 R. BURSTEIN, P. KASIITANOFF: Nature 133 (1934), 571. 
« Vgl. EMMET, HARKNESS: J. Amer. ehern. So('. 'uu (1933), 3496. - K. }<'. Ho.).;

IIOEFFER, A. FARKAS, K. W. RUlIIMEL: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933),225. - , 
K. W. RmDIEL: Z. physik.Chem., Abt. A 167 (1933), 221 sowie Kap. III, Ahsehn. 2, 
~. 16 u. 17. 

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

Kinetische Messungen, die Aufschluß über die AdBorption8wärme der VAN
DEB-WAALSSchen Adsorption von Wasserstoff geben, Wurden an festem Sauer
stoff bei.200 abs. ausgeführt'. Es ergab sich hierbei der erstaunliche Befund, daß 
in den Adsorptionswärmen von Orthowasserstoff (Äoruao) und Parawasserstoff 
(~) an festem Sauerstoff ein beträchtlicher Unterschied besteht. Wie in 
Kap. m, l·näher belegt ist, läßt sich die Kinetik der o-p-Wasserstoff-Umwandlung 
an festeQl Sauerstoff nach der Gleichung darstellen: 

dx bxp -p-=k····_·_· 
dt l+bxp' (12) 

wobei p den Druck und ~ den Bruchteil Orthomodifikation des Gesamtwasser
stoffs darstellt und b den Wert 0:09 ± 0,01 hat. 

Diese Gesetzmäßigkeit kann nur dann Gültigkeit haben, wenn auf der Kata
lysatoroberflä.che im wesentlichen Orthowasserstoff adsorbiert ist und nur eine 
geringe Adsorptionsverdrängung durch Parawasserstoff stattfindet. Bezeichnet 
man den Adsorptionskoeffizienten für Orthowasserstoff mit b, den für Parawasser
stoff mit b', so ist bei gleichzeitiger' Adsorption beidet; Partner (nach Kap. H, 
S. 9) die Orthowasserstoff-Umwandlung!,geschwindigkeit: 

d(xP)_k bxp ..... . 
dt - l+bxp+b'(1+x)p' 

(33) 

Wenn Gültigkeit dieses Gesetzes vorläge, müßten die durch Auswertung nach 
GI. (13) aus den Versuchen erhaltenen empirischen Konstanten b,mp. und k_. 
folgende Werte haben: 

b-·b' b = ._._-.. --p. 1 + b'p' 

b 
k_. = kb="b" 

(34) 

(35) 

Bei großem. b' mUßte sich also für die Konstante bemp• eine 1\bhängigkeit vom 
Druck ergeben. Da diese experimentell nicht gefunden wurde, läßt sich eine obere 
Grenze für die Größe von b' angeben. 

Setzt man als zulässige Fehlerbreite die maximalen Fehler von bemp• und lcdfllP. 
ein, so muß, damit innerhalb des Variationsbereichs von p kein Einfluß des Pro
duktes b' p erkenn,bar ist, 

b' <0,007 
sein. (Für Versuche am gleichen Katalysator, bei denen die maximalen rehler 
vonb"",p. und kimp• geringer sind, ergibt sich sogar b' < 0,0025.) 

Da dßr Adsorptionskoeffizient (b) und die Adsorptionswä.rme (A) durch die 
Beziehung verknüpft sind . 

b = B elIR'l', (36) 

läßt sich aus den bei 20° abs. ermittelten b- und b'-Werten unter der Annahme, 
daß d~r B-Faktor für beide Wasserstoffarten gleich ist, die Differenz der Adsoi-p
tionswärmen von Ortho- und Parawasserstoff an festem Sauerstoff bestimmen: 

~-~ > 90 cai/Mol. 
Die Anwendung des BOLTZHANNschen V~rteilungssatzes auf die Verteilung der 
Moleküle zwischen Gasraum und AdsorptioDsraum liefert für den Absolutwert 
von B: w.MV.273 

B = 22400.760 T' (37) 

1 VgI. auch die Verhäl~ni88e bei der Reaktion R 2 t D~ = 2 RD, K. H. GElB: S. 54. 
I K ORElIIER: Z. phySIk. Ohern., Abt. B 28 (1930), 383. 
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wobei w das Verhältnis der a-priori-Wahrscheinlichkelten für den Gas- und den 
Ad80rptionsraum und MV das Molvolumen des Adsorbats bedeutet. 
Setzt man: w = 1 und MV gleich dem Molvolumen des festen Wasserstoffs (25 ctn 3), 
so ergibt sich aus (37) und (36) 

b = 2,0·lo-5 el/RT* 

und durch Einsetzen der aus dein gemessenen b,mp. erhaltenen b- hzw. b'-Werte 
für die Ad80rptioI;lswwen: 

~ = 360 ± 10 cal/Mol, 

Ä,,- < 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 
Abschätzung von B liegt, ist größer. Die Änderung von w um eine Einheit würde 
den Wert ~es).ortho um 30 cal/Mol herabd:t:ücken. 

De~ errechnete Unterschied in den Ad80rptionswärmen ist aber jedenfalls er· 
staunlich groß. Durch eine magnetische Kraftwirkung zwischen der paramagne
tische~ Orthomolekel und dem ebenfalls paramagnetischen Sauerstoff kann ein 
so großer Effekt kaum hervorgebracht werden. Die kürzlich von SCHÄFERl zur 
Erklärung der Unterschiede in den SublimationswärIDen von 0- und p-Wasser
stoffS aufgestellte Theorie legt es nahe, den Unterschied· in den .Adsorptjons
wärmen auf ä.hnliche Weise, nämlich als eine Hemmung der Rotation de8 ortko
~kül8- unter dem Einfluß der nahe benachbarten Moleküle des Adsorptions
mittels zu deuten3• 

* in der Origina.lmitteilung steht irrtümlicherweise B. = 2,0 .10-1 statt 2,0' 10-6• 

Dieser Fehler; der auch in die Absolutwerte der Adsorptionswärmen eingeht, iBt hier 
berichtigt. - Vgl. auch E. CREMER: Z. physik. Ohern., Abt. B 49 (1941), 245. 

1 K. SCHÄFER: Z. physik. Ohern., Aöt. B d (1939),380; 46 (1940.), 451. 
S Vgl. z. B. Artikel I, Bd. I, S. 330. . 
3 E. ORElIER: Z.physik. Ohern., Abt. B "0 (1941), 245. 



Anwendüng von Isotopen bei der {T ntersuchung 
heterogener Vorgänge. 

YOIl 

K. H. GElB, Leipzig. 

I nhal t sver zeichnis. Seite 
I<;illieitullg .............................................................. " 37 
I. Durch die Isotopie bedingte U nterschier!f' ........................... 37-51 

Allgemeines, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 37 
Experimentell gefundene Unterschiede in dem Verhalten von schweren und 

leichten Wasserstoffverbindungen bei verschiedenen heterogenen ProzesseIl 3U 
I. Isotopieeffekte bei heterogenen Gleichgewichten .................. 39 

Löslichkeit in Metallen ..................................... . 
(Ar!. )Sorptionsgleichgewichte ................................ . 

2. C"nterschiede des Akkommodutionskoeffizientell ......... ......... . 
:1. Geschwindigkeitsunterschier!e .................................. . 

Piffusion ..... " ............... ' .............................. . 
Adsorption .................................................. . 
Heterogen katalysierte Reaktionen ......................... : .. 

40 
42 
43 
43 
43 
44 
46 

11. IsotopenaustauschreaktioneIl ....................................... 51-93 
A. \Vasserstoffaustausch .............................................. 51 

Übersicht... .... . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 51 
1. H 2 + D 2 :::: 2 HD ........... , ....................... " . . . . . . . . .. 52 
2. Austausch zwischen Wasser oder Alkohol und 'Vasserstoff .. , . , ... , 53 

Überblick über homogene Austauschreaktionen ... ,............ 55 
Überblick über die heterogenen AustauschreaktioneIl . . . . . . . . . .. 56 
Experimentelle Ergebnisse......... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 58 

:3. Die Austauschreaktion zwischen Ammoniak und Wasserstoff ..... ,. 65 
4. Die Austauschreaktionen zwischen Halogenwasserstoffen und Wasser· 

stoff ....................... , ....... , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 66 
ii. Austauschreaktionen zwischen Kohlenwasserstoffen und \Vasserstoff 

oder Wasser. . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 67 
a) Ungesättigte Kohlenwasserstoffe ........................... ,. 67 

Austausch zwischen Äthylen und Wasserstoff; Zusammenhang mit. 
der Äthylenhydr;erung . ' ....... , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 67 

Austauch zwischen Wasserstoff und Propylen sowie Butylenen 72 
Austausch zwischen Acetylen und Wasserstoff. . . . . . . . . . . . . .. 74 
Austausch zwischen Wasserst.off und Benzol und Versuche zum 

Mechanismus der; Benzolhydrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 74 
Austausch zwischen Wasser und Äthylen oder Benzol. . . . . . .. 78 
Wasserstoffaustausch zwischen Benzol und Äthylen .......... 78 

h) Gesättigte Kohlenwasserstoffe ......... , .. , ................. " 78 
Alkohole .......................... , .......... " , ... .. . ..... 83 
Aldehyde und Ketone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 84 

c) Verschiedene Wasserstoffaustauschreaktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . .. 85 
B. Sauerstoffaustausch ...................................... , . . . . . . .. 86 

Übersicht. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 86 
1. Platin als Katalysator für Sauerstoffaustauschreaktionen ........ 86 
2. Der Sauerstoffaustausch zwischen O2 und HzO an Oxyden. . . . . .. 88 

C. AustauRchreaktionen mit verschiedenen anderen Isotopen ...... , ..... ' 92 



Anwendung von Isotopen be i der Untersuchung heterogener Vorgänge. 37 

Einleitung!. 
Die Anwendung von Isotopen ist ebenso wie für zahlreiche andere Gebiete 

für die Erforschung heterogener Vorgänge ein erst seit kurzem zur Verfügung 
stehendes wertvolles Hilfsmittel, das, wie der folgende überblick zeigen soll, 
bereits tiefere Einblicke in das Reaktionsgeschehen am Katalysator gegeben 
hat, wenn auch im allgemeinen einigermaßen vollständige Lösungen der ange
schnittenen Probleme auch auf diesem Wege bisher kaum erzielt wurden. Der 
ganz überwiegende Teil der Versuche, über die hier zu berichten sein wird, ist 
mit dem schweren WaBBerstoffisotop ausgeführt worden, und nur verhältnis
mäßig wenige liegen vor, bei denen andere Isotope Verwendung fanden. 

Hauptsächlich in zweierlei Richtung sind Isotope zur Untersuchung heterogen 
katalysierter Vorgänge herangezogen worden: 

1. Bereits gut untersuchte Reaktionen wurden mit Isotopenverbindungen 
ausgeführt. Es interessierten dann die Unterschiede' in den Geschwindigkeiten. 
Ein Beispiel dafür ist etwa die Hydrierung von gewöhnlichem und "schwerem" 
Xthylen 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 fällt nun die mögliche Untersuchung einer großen Gruppe von Reak
tionen, bei denen nichts weiter vor sich geht als der Austausch ein.es Atoms 
gegen ein isotopes. Derartige, auf keine andere Weise (ausgenommen der Fall 
p-o-Wasserstoff) beobachtbare Reaktionen verlaufen an heterogenen Kataly
satoren häufig sehr leicht und glatt. Der größte Vorteil, den die Anwendung 
von Isotopen für die Untersuchung von Grenzflächenvorgängen bietet, dürfte 
darin bestehen, daß an Stelle einer einzigen mit den üblichen chemischen Me
thoden feststellbareIi Reaktion sehr häufig an einem Katalysator unter den
selben Versuchsbedingungen außerdem noch eine ganze Reihe von Isotopen
austauschreaktionen festgestellt werden können. 

Als Beispiel sei wieder die Hydrierung von Äthylen zu Äthan betrachtet. 
Unter Verwendung von schwerem Wasserstoff als Indicator können dann -
jedenfalls grundsätzlich - noch mindestens 6 Austauschreaktionen untersucht 
werden, nämlich die Reaktionen H 2 + D2 -+ 2 HD; D2 + C2U4 -+ HD + C2HsD 
usw.; D2 + C2Hs -+ HD + C2H6D usw.; C2D4 + C2H4 4- C2DsH + C2HaD usw.; 
CZD4 + CzHs -+ CzDaH + C2H 5D usw. und eIDs + CIHs -+ C2H5D U8W. Na
türlich erfordert eine so weitgehende Untersuchung eine beträchtliche experi
mentelle Arbeit. So sind im Fall der Äthylenhydrierung bisher auch von diesen 
sechs Austauschreaktionen nur drei, der Austausch zwischen Wasserstoff und 
Wasserstoff, zwischen Wasserstoff und Xthylen sowie Äthan, festgestellt worden. 

Gerade die BeobachtungZ derartiger Isotopenaustauschreaktionen neben der 
eigentlich chemischen Umsetzung und die Ermittlung der Beziehungen der 
Reaktionen untereinander wird sicher bei vielen Reaktionen Aufschlüsse über 
ihren Mechanismus oder eine Ausschaltung falscher Vorstellungen darüber 
bringen können. 

I. Durch die Isotopie bedingte Unterschiede. 
Allgemeines. 

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

1 Das Manuskript zu diesem Beitrag ging bereits im April 1939 ein. Es würcle 
bei der Korrektur entsprechend ergänzt. 

I Über experimentelle Einzelheiten vgl. die Originalliteratur. Messung des Deu
teriumgehaltes z. B. bei P. HARTECK : Z. Elektrochem. angew. physik. (,hem. 44 ( 1938), 3. 
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ganz allgemein nur dann zu erwarten, wenn ein relativ großer l\-Iassenunterschied 
zwischen' den Isotopen besteht. PraKtisch ist di~!! allein bei den Wasserstoff
isotopen und ihren Verbindungen der Fall. Alle andern Isotopen können hier 
ganz außer Betracht bleiben,.da die'bei der Untersuchung von heterogen ~ataly
sierten Vorgängen wohl zwangsläufig auftr~tenden Unreproduzierbarkeiten größer 
sind als die durch eine Massenänderllllg'in der Größenordnung von 10% beding
ten,reaktionskinetischen' Unterschied.e, deren Ausmaß man aus einem Vergleich 
mit den Verhältnissen beim schweren Wasserstoff leicht abschätzen kanri. 

Gerade sö wie bei homogenen Reaktionen bestehen auch bei Oberflächen
reaktionen zwei Ursachen, die merkliche Unterschiede in den Reaktionsgeschwin

,digkeiten von Verbindungen des leichten und schweren Wasserstoffs bewirken: 
1. Die im Verhältnis der Wurzel aus den Massen geänderte Geschwindigkeit 

,der' Molekularbewegung : es ändern sich sowolil Anzahl als auch Dauer der Zu
. sammenstöße' der Moleküle 'untereinander oder mit einer Oberfläche, die Größe 
der Diffusions- und Akkommodationskoeffizienten. 

2. Die Änderung der Schwingungsfrequenzen in einem Molekül, namentlich 
die dadurch ,bewirkte Änderung der Nullpunktsenergie. Auch die Schwingungs
frequenzen und die Nullpunktsenergien werden durch den Ersatz eines H- durch 
ein D-Atomim Verhältnis 1:1'2 verringert, soweit es sich um Schwingungen 

, von Wasserstoffatomen gegen ein schwereres- Atom oder eine schwerere Atom-
gruppe handelt. ' 

Die Unterschiede in den Nullpunktsenergien vonD-Verbindungen bzw. -Bin
'dungen gegenüber denen des leichten Wasserstoffs (aus spektroskopischen Daten) 
gehen aus der folgenden Übersicht in Tabelle 1 hervor l • 

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

energie um den folgenden in keal angegebenen Betrag größer: . 
HD 0,8 ClD 1,2 PtD 0,5 
D. 1,8 FeD 0,6 Hg)) 0,6 

'CD 1,1 Ni,D 0,7 AuD 0,9 
ND 1,3 CuD, 0,8 
OD 1,4 AgD 0,7 

Tabelle 2. 18otopenver8chiebung der Ge8chwindigkeiten einiger hO'flWgener Gasreaktionen. 

Verhiutnls der Unterschied in 
kcal der 

Yerglichene Temperatur 
It.G.-Konst. StoB- Aktlv.- Nulip.- Autoren Reaktionen ·e zahlen Energ. Energ. 

1:. Z. (l.-g, ~-E; 1:, i, 

H'+H2 630 -;-.710 1,85 (Mittel) 1,41 0,52 1,8 A. u. L. F ARKAS 2 
D+I\ 
.T2 + Ha 

425-;-.500 2,45-;.2,1 1,41 0,75 1;8 GElB, LENDLE 3 
.T2 + Da 

2HJ 
430 1,53 1 0,6 2'0,93 BLAGG u. MURPHY' 2DJ 

C.H,+ H. 
530-;-.570 2,5 1,4 0,95 1,8 WIIEELER U. PEMu:6 

CaH,-t'D. 
1 H. EYRING, A. SHERMAN: J. ehern. Physies 1 0.933), 345. 
2 A. u. L. FARKAs: Proc. Roy. SQe. (London), Sero A 162 (1935), 124. 
3 K. H. GElB, A. LENDLE: Z. physik.',Chern., Abt. B 82 (1936), 463. 
, J. BLAGG, G. M. MURPHY: J. ehern. Physies 4: (193~), 631. 
• A. WHEELER, R. N. PEASE: J. Amer. ehern. Soc. 08 (1936), '1665.' 
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Der Einf~uß der ~ullpunktsenergle der reagierenden Moleküle auf die Ak
tivierungsenergie soll zunächst kurz bei p.omogenen Reaktionen betrachtet werden. 
In Tab. 2 sind einige Versuchsergebnisse über die Isotopenverschiebung der Reak
tionsgeschwindigkeiten bei solchen Reaktionen angeführt. Die angegebenen Unter
schiede in den Aktiyierungsenergien sind nach der ARRHENlUs-Gleichurig und unter 
der Annahme errechnet worden, daß die experimentell ermittelten Unterschiede 
in _den Reaktionsgeschwindigkeiten außer den (theoretischen) Veränderungen der 
Stoßzahlen nur durch Unterschiede in der Aktivierungsenergie bedingt werden l . 

Aus diesen Zahlen und ebenso weiteren hier nicht angeführten Ergebnissen 
geht ohne j~den Zweifel hervor, daß der Unterschied in den Aktivierungsenergien 
nicht gleich groß, sondern im allgemeinen kleiner ist als der der Nullpunkts
energien. Dieser Befund entspricht durchaus der theoretischen, Vorstellung2 -
und mag als Beweis für deren Richtigkeit bewertet werden -, daß nicht nur 
das Reaktionssystem im Ausgangs- und im Endzustand, sondern ebenso der 
"akth;ierte Stoßkomplex", der gerade in der Reaktion begriffene übergangs
zustand der miteinander reagierenden Moleküle, eine 
wohldefinierte Nullpunkts~nergie besitzt. Diese Ver
hältnisse mögen durch das Energiediagramm der Jod
Wasserstoff- bzw. Jod-Deuterium-Reaktion veran
schaulicht werden (Abb. 1). 

Die Verhältnisse bei heterogenen Reaktionen sind 
in dieser grundsätzlichen Hinsicht d1U'(jhaus die glei
chen. Experimentell wurde hier genau so wie bei den 
homogenen Reaktionen gefunden, daß die Unter
schiede der (scheinbaren) Aktivierungswärmen bei 
heterogenen Vorgängen mit Isotopenmolekülen stets 
kleiner sind als die Unterschiede in den Nullpunkts
energien der Ausgangsmoleküle. tn einer Reihe von 
Fällen3 kann man bei Reaktionen an Metallober
flächen die Geschw,indigkeitsverhältnisse bereits unter 

,(IIz,], '} akfivierfer 
1,151 m;(Ozclz) Sfo/Jltomplex 

/1 \\ 
t41,~~~,~ 

(861 OJ+OJ 
Abb. 1. Energlediall1'amm für 
die Reakt.lonen H.+J.~2HJ; 
D.+J.~2 DJ(Energllinln keal). 

:M:itberücksichtigung der Nullpunktsenergie der Metall-Wasserstoff-Bindungen 
(vgl. Tabelle 1), also ohne die Annahme eines noch anders gearteten über-
gangszustandes erklären. . 

Experimentell gefundene Unterschiede 
in dem Verhalten von schweren und leichten Wasserstoffverbin

dungen bei verschiede~en heterogenen Prozessen 4• 

1. Isotopieeffekte bei heterogenen Gleichgewichten. 
Unterschiede in der Lage von heterogenen Gleichgewichten mit H~ und Ds, 

die auf das homogene Gleichgewicht Ds + -2 HOl = Hs + 2 DeI zurückgeführt 
werden können, wurden: von KAPUSTINSKY'It sowie P ARTINGTON und TowNDROw6 

1 Nicht berücksichtigt ist dabei also, daß die Moleküle mit-der kleineren Null
punktsenergie ,leichter Schwingungsenergie aufnehmen; es ist schon aus diesem 
Grunde zu erwarten, daß die durch die Isotopie. bedingten Unterschiede in den 
ARRHENIUs-Aktivierungswärmen kleiner sind als die Unterschiede in den Null
punktsenergien, 

I VgI. dazu die,für Tabellen 1 u. 2 .angegebenen Literaturstellen sowie die dort 
angegebene umfangreiche weitere Literatur. 

3 H. W. MELVILLE: J. ehern. 80c. (London) 1984, 804 und 1243. 
'Bei den zu diesem Abschnitt gehörenden Abb. 2,.;.-9 wurden Versuche mit schwerem' 

Wasserstoff durch fette Kurvenpunkte (e), solche mit gewöhnlichem Wasserstoff durch 
magere Punkte (0) gekennzeichnet., ' . 

5 A. F. KAPVSTINSKY: J. Amer.ehem. 80c. 68 (1936), 460. 
8 J. R. PABTINGTON, R. P. TOWNDRow: Nature 140 (1937), 156. 
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bei den Gleichgewichten der Reduktion von OuOl bzw. 00012 mit leichtem und 
schwerem Wasserstoff festgestellt. Von GRAFE, OLUSIUS und KRUIS1 wurde das 
nicht unmittelbar meßbare homogene Gleichgewi6ht Ha + DaS ~ Da + HaS all~ 
dem Unterschied der Gleichgewichtslagen der heterogenen Reaktionen 

3 Hz + Bi2S3 :;= 2 Bi + 3 HaS 
und 

hei 3;'50-:-600° bestimmt. 

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

:Nicke13, Eisen' und Niob ö wurde von SIEVERTS und Mitarbeitern eingehend 
untersucht. Die Löslichkeit von Ha wurde in diesen Metallen stets größer als die 
von Da gefunden, nur bei Niob waren die Löslichkeiten von Hz und Dz inner
halb von 5% gleich (vgl. Tab. 3 c). Besonders große Unterschiede wurden im 
Falle des Palladiums festgestellt. Es wurde stets angestrebt, das Gleichgewicht 

70 

60 

50 

110 

~ 

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

mmHu. 
BOO 

Or/IcltZunahmB 

~30 500 Oz 
~'" \.;:. OruckalJflahme 
r:!: 20 ., 
S 

10 100 Hz _. 
zoo"C 

0 41 42 4J 4'1 45 46 
20 100 Atome D{H)/Atome Pd. 

Abb.2. Löslichkeit von D. und H. in Palladium(-Mohr) (SIEVERTS und DANZ"). 
a hobat'en bei 740 nuu Hg; b Isothermen bei 80· C. 

großer Versuchszeiten bei der Abkühlung und Erwärmung bzw. Druckzunahm<' 
und Druckabnahme nipht die gleichen Werte erhalten werden. Sowohl die Lage 
dieses Überganges wie die Größe der Hystereseschleife wie p,uch die geringst 
mögliche Wasserstoffkonzentration in der wasserstoffreichen Phase waren für 
Hz und Dz verschieden (vgl. Abb. 2a, b). Für schweren Wasserstoff ging der 
Übergang in die wasserstoffarme Phase schon bei tieferen Temperaturen bzw. 
höheren Drucken vor sich als bei leichtem Wasserstoff, außerdem war die 
Hysterese deutlich größer. Wie auch aus den Abb. 2 hervorgeht, waren diese 
Unterschiede recht beträchtlich, so war etwa die Übergangstemperatur bei 1 at 
für Hz um 40° höher als für Dz' und bei 100° 0 war die geringst mögliche KOll-

I D. (JRAFE, K. CLUSIUS, A. KRUIS: Z. physik. Chern., Abt. B 43 (1939), 1. 
2 A. SIEVERTS, G. ZAP}': Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 359. - A. SIE

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

(1941), 131. 
, A. SIEVERTS, G. ZAPF, H. MORITZ: Z. physik. Chem., Abt. A 183 (1938), 19. 
5 A. SIEVERTS, H. MORlTZ: Z. anorg. aIlg. Chern. 247 (1941), ]24. 
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zentration für die wasserstoffreiche Phase 0,3 Atome D oder 0,:5 Atome H auf 
1 Atom Pd. 

Da nun der Wasserstoffgl:Jhalt der beiden Phasen sich um einen Faktor :W 
bis 30 unterscheidet, so bestehen bei geeigneten Versuchsbedingungen zwischell 
schwerem und leichtem Wasserstoff sehr große Unterschiede im Verhalten 
gegenüber Palladium. So wurden in den Versuchen von BIEYERTS und DANZ 
von Palladium-Mohr bei 120° 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 über den Faktor 2 hinaus. 

Bei 200° C und 1 at Druck nahm 1 g-Atom Pd (wasserstoffarme Phase) 
12,4 ~Iillimol H 2 bzw. 7,4 Millimol D2 auf. Das Verhältnis de:r; von Pd (wasser
stoffarme Phase) aufgenommenen ~lengen H 2 und D2 ist bei 200° C 1,67; 400° C 
1,33; 600° C 1,2; 1000° C 1,1; es nähert sich also bei steigender Temperatur 
dem Wert l.Aus dem Temperaturkoeffizienten dieses Verhältnisses errechl}.et 
man, daß die Aufnahme eines Mols H 2 durch Pd um 1,4 bis 1 kcalmehr exotherm 
ist als die eines Moles D2• Von MELVILLE und RIDEALI wird ein gleicher Unter
schied in der Wärmetönung berichtet. Dieser Unterschied wird im wesentlichen 
auf den Unterschied in den Nullpunktsenergien von H 2 und D2 zurückzuführen 
sein. Kleiner sind die Unterschiede für die wasserstoffreiche Phase. Bei 30 bis 
40° C lösten sich etwa 5 % mehr H 2 als D2 auf. 

Derselbe Temperatureinfluß auf das Verhältnis der Löslichkeiten von H 2 

lind D2, nämlich die Annäherung an den Wert 1 für hohe Temperaturen, wurde 
auch für Eisen gefunden, bei dem die Löslichkeit des Wasserstoffs viel kleiner 
ist und im Gegensatz zu Palladium mit steigender Temperatur zunimmt. Ta
belle 3 zeigt die Abhängigkeit des Verhältnisses der aufgenommenen Mengen H 2 

Tabelle 3a. Löslichkeit von H 2 und D 2 in Eisen (nach SIEVERTS, ZAPF und MORITZ). 
I 

Es lö.ten sich in 56g}'e 
oe 500 600 650 700 800 900 950 1000 1200 1350 H50 

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

Verhältnis derf I - -- - - 1,21 - 1,11 - 1,08 - 1,07 1,4 7,5 
LÖRlichkeiten l II --- 1,20 - 1,09 1,10 - 1,07 1,08 1,06 1,08 1,08 1,7 -;-11 ,7 

H 2 :D2 III 1,14 - 1,11 - - 1,10 -- 1,09 1,08 - -_ .. 0.78 -;- 7.6 
I und II Armco-Eisen (>99,9% Fe), III Carbonyleisen. 

Tabelle 3b. Löslichkeit von Ha und D2 "in Nickel (nach SIEVERTS und DANZ). 

HlO g Ni lösten bei 1 at und 0 e 200 300 400 I GOO 800 I 1000 1120 

em3 (N.T.P.) H 2 ••• - •••. 1,34 2,51 3,55 

I 
5,70 7,78 

I 
1O,t2 12,65 

("m3 (N.T.P.) D 2 ••••••• 0,73 1,88 2,81 4,93 6,99 9,86 11,80 
Die gelöste Menge war in dem untersuchten Bereich von 600-;-1l20° C der 

Quadratwurzel des Gasdruckes proportional. 

Tabelle 3c. Löslichkeit von Ha und Da in Niob (nach SIEVERTS und MORITZ). 

100 g Nb lösten bei 1 at und 0 e 300 I 400 500 1 600 I 700 I 800 900 

em:l (N.T.P.) H 2 ••••••• 88,0 

I 
76,8 47,4 

I 
18,5 

I 
9,7 

I 
6,1 4,0 

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

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

1 H. W. MELVILJ.E, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soc. (Lomlon), Sero A 1.,3 (1935), 
i7, SO. 

bei 
1200c e 

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

(Ad -)~orptionsgleichgewich te. 
Über andere (Ad-)Sorptionsgleichgewic,ht;e liegen nur wenige meist quali

tative Angaben vor. Allem Anschein nach wird bei "VAN DER WAALS"- (moleku
larer) Adsorption mehr D2 als H 2 im Gleichgewicht aufgenommen, bei "akti
vierter" (atomarer) Sorption (vgl. Löslichkeit in, Pd, Fe, Ni) mehr H 2 (jedenfalls bei 
tiefen Temperaturen)'.:' Mit steigender Temperatur können diese Unterschiede in 
der aktivierten Adsorption zum 'mindesten ausgeglichen oder .gar umgekehrt 
werden. Angaben über die Gleichgewichtsverhältnisse bei der" VAN DER W AALS"
Adsorption bei tiefen Temperaturen (-1900 C) finden sich in dem obigen Sinn. 
bei-TAYLOR und SMITH1 (ZnO) sowie HUDSON und OGDEN2 (Zn-, Ni- und Co
Molybdänoxyd ). 

Für 0-;-.1000 C und Nickelpulver gibt KLAR3 an, daß nach der Gaszugabe bis 
zur ersten möglichen Druckmessung mehr D2 als H2 adsorbiert wurde (während 
die meßbare Geschwindigkeit der anschließenden Sorption für H 2 größe:r als für 
D2 war). Diese Befunde, daß D2 leichter molekular adsorbiert wird als H 2, stehen 
'in guter Übereinstimmung damit, daß der Dampfdruck von flüssigem H 2 ein 
Mehrfaches von dem des D2 ist und die Verdampfungswärme von D2 wegen der 
geringeren Nullpunktsenergie der zwischenmolekularen Schwingungen in der 
Flüssigkeit (VAN DER WAALs-"Bindung") um fast 100 cal (30%) ["rößer ist als 
die von H 2 *. 

Gleichgewichte bei der Adsorption von H 2 und D2 an Kupferpulver wurden 
von BEEBE, SOLLER und GOLDWASSER4 gemessen. Danach wurde bei einem 
während der Versuche stets konstant gehaltenen Wasserstoffdruck von 2,63 
± 0,005 mm Hg bei 00 C etwa 40% mehr H 2 als D2 adsorbiert, bei 1250 C wurden 
von beiden Wasserstoffen weniger (etwa halb so viel), aber D2 mehr als H 2 adsor
biert. Entsprechend wurde von HUDSON und ÜGDEN2 eine Inversionstemperatur 
fUr die Adsorption von H 2 und D2 an Co- und Zn-Molybdänoxydkatalysatoren 
gefunden; unterhalb 3000 C wird mehr H 2, oberhalb mehr D2 adsorbiert. Bei 
einem Ni-Molybdänoxydkatalysator konnte eine solche Umkehrung des Ver
hältnisses der adsorbierten Mengen nicht gefunden werden, hier wurde bei Tem
peraturen bis 4500 C stets mehr oder gleich viel H 2 adsorbiert. Für diese drei 
Molybdänoxydkatalysatoren wurden aus den Isothermen zwischen 400 und' 
4400 C folgende recht verschiedenen Adsorptionswärmen für H 2 und D2 angegeben: 

Zn- Co- Ni- Molybdänoxyd 
21,4 31,4 21.,6 kcal pro Mol H 2 

30,1 34,2 31,1 " D 2 

Das Verhältnis der im Gleichgewicht adsorbierten Mengen von H 2 und D2 

kann also ganz offensichtlich je nach den Versuchsbedingungen, der Art der Adsorp
tion und der Aktivität der adsorbierenden Zentren größer oder kleinu als I sein. 

Über die Unterschiede bei der Adsorption von H 2ü und D2 an Glas (1) bei 
Temperaturen zwischen 0 und 3600 berichteten VAN I TTERBEEK und VEREYCKEN5• 

1 H. S. TAYLOR, E. SMITH: J. Amer. ehern. 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. Elektroehern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 379. 
* K. CLUSIUS: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 21. 
4 T. SOLLER, S. GOLDWASSER, R. BEEBE: J. Arner. ehern. Soc. ü8 (1936), 17U3. 
5 A. VAN lTTERBEEK, W. VEREYCKdi;N: Med. Kun. Vlaarnsehe AC/ld. Wetenseh., 

I.etteren, Sehoone Kunsten Belgie, Kl. Wetenseh. 1940 Nr. 9, 3-;.-15 (C 1942 II 143). 
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H20(.Dampf) wird stärker adsorbiert als D20, mit steigender TeIpperatur 
geht die Adsorption zurück und wird Null!!) für BzO bei 180°, für DzO bei 
160° C. Aus der Temperaturabhängigkeit wird berechnet, daß die Adsorptions. 
wärme für HzO um etwa 4 kral/Mol. größer iSt als für ·D20. 

2. Unterschiede des Akkommodationskoeffizienten. 

Es ist zu erwarten,. daß der Energieaustausch (auf gleiche Stoßzahl bezogen) 
zWischen einer Oherfläche und gasförmigem· Dz besser ist als der mit ~, da ja 
die Dz·Moleküle wegen der geringeren Fluggeschwindigkeit sich eine längere 
Zeit in dem Wirkungsbereich der Wand aufhalten. Von MANN und NEWELL1 

wurden für den Energieaustausch mit einem auf 100° C geheizten und vor jedem 
Einzelversuch auf 1000° C erhitzten (reinen) Platindraht folgende Akko~moda. 
tionskoeffizienten erhalten: 

für Hz 0,11, für Dz :0,16 (für He 0,05). 

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

für Hz 0,21, Dz 0,26 (He 0,24). 

3. Geschwindigkeitsunterschiede. 

Die Unterschiede in den Geschwindigkeiten heterogener Vorgänge mit Hz 
bzw. Dg sind Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen gewesen. Ganz all· 
. gemein kann man wohlllagen, daß sie im allgemeinen nicht so groß sind, wie man 
erwartet hatte, 3ie sind häufig nur ebenso groß (oder gar kleiner) wie die der 
Molekulargeschwindigkeiten. 

Diffusion. 
Für die Diffusion von,Wasserstoff und Deuterium durch Palladium können 

verschiedene Prozesse geschwindigkeitsbestimmend sein. Unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen und mit verschieden vorbehandeltem Material wurden 
daher verschiedene Verhältnisse der Bruttodiffusionsgeschwindigkeiten ·beob· 
achtet. Der homogene Vorgang der Diffusion eines Wasserstoffi01&8 im Innern 
der festen Phase von einem Platz zu einem energetisch gleichwertigen war offen· 
bar geschwirldigkeitsbestimmend bei den Versuchen von JOST und WIDMANN II• 

Das Verhältnis der Diffusionsgescnwindigkeiten für leichten und schweren 
Waslilerstoff war bei 190 und 300° C innerhalb der Versuchsfehler 1,4, also. das 
der Wurzeln aus den Ionengewichten. Die für den Platzwechsel erforderliche 
Aktivierungsenergie betrug 5,7 kcal. Hier wurde die Geschwindigkeit geJPessen, 
mit der Wasserstoff von einer außen mit Palladiumschwarz überzogenen Palla· 
diumkugel aufgenommen wurde. 

'Die Unterschiede zwischen HB und D. bei der Diffusion durch eine Palladium· 
scheibe oder einPd.Rohr in das Vakuum hinein beobachteten A. und L. FARKAS8 

sowie.MELVILLE und RIDEAL4• Nur bei einem Versuch von A. FARKASIi bei 20° C 

1 W. B. MANN, W. C. NEwELL: Nature 187 (1936), 662; ProLl. Roy. Soc. (London), 
Sero A 168 (1937), 397. 

2 W. JOST, A. WIDMANN: Z. physik. Chern., Abt.B.2D (1935), 247. 
3 A. U. J ... FARKAS: Proe. Roy. Soc. (London), Ser. A 144 (1934), 467. 
, H. W. MELVILLE, E. K. RIDEAL: Proc; Roy. Soc. (London), Sero A 168 (1935), 

77, 89. 
i A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 82 (1936)" 1667. 
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bestimmte - wie durch die an beiden Grenzflächen im Vergleich zur Diffusion 
,...., l00mal schneller verlaufende p-o-Ha-Umwandlung gezeigt werden konnte -
der übergang aus dem Gas in die diese Umwandlung bewirkende Sorptions
schicht sicher nicht die Geschwindigkeit der, Gesamtdiffusion. Hier wurde das 
Verhältnis der Diffusionsgeschwindigkeiten zu 1,84 (20° C) gefunden. Die schein
bare Aktivierungsenergie für die Diffusion von Ha betrug dabei 3,1 kcal. 

In Versuchen, bei denen die Geschwindigkeit des Grenzüberganges sicher allein 
geschwindigkeitsbestimmend war, fanden MELVILLE und RIDEAL 1 ein Verhältnis 
der Diffusionsgeschwindigkeiten von Ha und Da durch Palladium von 2,4 bei 
150° C. Aus der Temperaturabhängigkeit dieses Unterschiedes für 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 Aktivierungswärmen 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. 
Ähnlich wie die im Gleichgewicht adsorbierten Mengen unterscheiden 'sich 

auch die Adsorptionsgeschwindigkeiten für Ha und D2 meist weniger als um den 
~5 Faktor 2. Ein größerer Unterschied (3,5 bis 

,'),5) wurde nur für Cu bei 0° C ermittelt 
(vgl. Tabelle 4 u. Abb. 3). Die Verhältnisse 
sind nicht durch irgendwelche einfachen 
Gesetzmäßigkeiten allgemein darzustellen. 
Nur qualitativ kann man sagen, daß meist 
die Adsorptionsgeschwindigkeit für Ha 
größer als für D2 ist. Ausschlaggebend für 

It f25"C 

o);----::.9.~'O---f&:::'O:----2=70:----::J50mi" die beobachteten Unterschiede ist in vielen 
Zeif - Fällen anscheinend die verschiedene G€-

Abo. 3. Adsorption von H. und D. an 109 g Cu
l'ulver, 2,63 rnrn Hg (SOLLER, GOLDWASSER, 

BEEBE). 

schwindigkeit der Molekularbewegung von 
gasförmigem oder adsorbiertem H 2 und Da 
bzw. HundD.FüreineDeutungdereinzelnen 

Befunde (Tabelle 4) müßte man berücksichtigen, daß sich für Ha und Da nicht nur 
Unterschiede der Molekulargeschwindigkeiten und der Aktivierungsenergien für die 
zahlreichen an einem Adsorbens möglichen übergänge ergeben, sondern daß 
auch die Besetzungszahlen für die verschiedenen Arten der adsorbierenden 
Zentren u. a. wegen der zu erwartenden kleinen Unterschiede in den Adsorptions
wärmen etwas verschieden sein werden. So können dann recht verwickelte Er
scheinungen beobachtet werden, etwa von KUR a, daß an einem Nickelkataly
sator sofort nach der Gaszugabe (VAN DER WAALs-Adsorption) mehr D2 als Ha 
adsorbiert wurde, dann aber bei 0--:-100° C die Geschwindigkeit für die A9,
sorption von Ha größer war als für die von Da; dabei stieg die Adsorptions
geschwindigkeit für Da mit einem größeren Temperaturkoeffizienten als für H 2 

an, und zwar von 0-';--70° C, für Ha nur bis 55° C; von diesen Temperaturen 
ab wurde die Adsorption bis 100° C langsamer und war bei 100° C für Ha und D2 

etwa gleich schnell; oberhalb von 100° C nahm die Adsorptionsgeschwindigkeit 
wieder zu und war bei 200° C für D2 größer als für H 2• 

Unterschiede in der Desorptionsgeschwindigkeit von H 2 und Da wurden direkt 
nicht gemessen. Daß solche Unterschiede zum mindesten im Ausmaß der Mole-

I H. W.MELVILLE, E. K.RIDEAL:Proc.Roy. 80c. (London), 8er.Ali)3 (1935),77,89. 
2 R. KLAR: Naturwiss. 22 (1934), 822; Z. physik. Chern. Abt. A, 174 (1935), I; 

Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 3i!l. 
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Tabelle 5. 18otopenverachiebung der ReaktionB-

Verglichene Reaktionen Temperatur Druck Katalysator ·C mmHg 
(1) (2) (3) 

P -+ 0 Hg Hg + D~-+ 2HD - Ni 14 0,004 
p-+ oHg Hz + Ds -+ 2HD - Ni 100 0,004 

p -+ oRg H s + Da -+ 2HD - C 27 2 
P -+ 0 Ha H~ + DI -+ 2HD o-+pD2 Fe 2,) (-;-40) 20 
p-+ o~s H s +D2 -+ 2HD o-+pD2 Pt 26 20 

('2H, + Ha -+ CIH. C,H, + D.-+ CIH,Ds -- Cu 0 760' 
CaR, + Hz -+ CIH. . CIH, + D. -+ CaH,Ds" - Cu(+MgO) 20 100 
esH, + H I -'>- CsH. CsH, + Ds -+ CaH,Dz - Cu(+MgO) 40 100 
CsR, + Ha -+ elH. CaH, + D 2 -+ CaR,Da --- Fe 30-;-50 -1 
<?iH,. + H. -+ CgR. *C.H, + D 2 -+ CsH,Dz -- Fe 50-;-80* .....,1 
CsH, + H. -+ CaH. CsH, + Da -+ C.H,Dg - Ni 0(-;-40) 10 
CsH, + H I -+ CsH. *C.H, + P: -+ C.H,D, -- Ni 140* 10 

·1· 
('aH, + Hz ~+ CsH. *CzH, + D: -+ OIR,D: - Ni ]80* 10' 

C.H, + H. -+ CIH. C.D, + H I -+ CJlsD, - Cu (+MgO) - .20,+20,+40 100 
CIH, + H I -+ CIH. CaD, + Ha -+ CtHaD, - Cu (+MgO) - 20,+20,+40 100 

CIHs + H.-+ CIH, CIHI + DI .-+ CJlIDz - Pt 26 50 

CHaCOGHa + H. -+ CHaCOCHa + D. -+ - Pt oe -
(CHa).CHOH (CHa).CDOD 

O2 + 2 Ha -+ 2 HIO O2 + 2 Da -+ 2 D.O - Pd 20-;-200 8 
Oa + 2 Ha -+ 2 HsO O2 + 2 D 2 -+ 2 D.O - :pd,H(D) 200-;-380 8 
0. + 2 H. -+ 2 HIO 0. + 2 DI -+ 2 DIO - Pd, ° 200-;-380 8 
02+ 2H.-+ 2H,O O2 + 2 Dg -+ 2 DIO - Ni 160-;-250 1-;-760 
NIO +:a.-+HIO+N. NIO +D2 -+ DIO+N. - Ni 160-;-250 1-;-760 

2NHa -+ NI + 3Hz 2NDa -+ N: + 3Ds - W .....,680 35-;-150 

CuO+H-+Cu CuO+D-+Cu - - 20 -
CuO+H,-+Cu+HIO CuO+HD-+Cu+HDO - - 156-;-269 .-

2AgCl+H.-+Ag+2HC 12AgCl+P.-+2Ag+2DCl - - 370-;-440 -

HsOz- 0. D.O.-+ 0. - Pt (Sol) - -
Spaltung verschiedener Glukoside - Emulsin 30 -

mit HIO I mit D.O Px = 4,7 

Oxydation von Pyrogallol in HsO u. D.O - Co-Salz - -
1 E. FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239. - BONHOEFFER, BACH, 

FAJANS: Z. physik. Chem., Abt. A 188 (1934), 313, 472. 
2 R. BtJRSTEIN: Aeta physicoehim. USSR 8 (1938), 857. 
3 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 82 (1936), 416. 
, A. u. L. FARXAs: J. Amer. ehem. Soc. 80 (1938), 19. 
5 A. WHEELER, R. N. PEASE: J. Amer. ehem. Soe. 68 (1936), 1665. 
• G. JORlS, J. C. JUNGERS, H.S. TAYLOR: J. Amer. ehem. Soc. 60 (1938.), 1982. 
7 R. KLAR: Z. physik. Chern., Abt. A Ul (1935), 1. . 
8 T. T.UCHOLSlU, E. K. RIDEAL: J. ehem. 80e. (London) 1936, 1701. 
9 T. TUCIIOLSKI: Z. physik. Chem., Abt. B 40 (1938), 333. 

I 
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guchwindigkeiten heterogen kataly.rierter Reaktionen. 

Ve:rhllt.nb der Ulltench1ed der Aktlv .• Wlrm~ 
B.eatt!OIll- Aktlv.-Wlnnen der Reakt ion 0) Ruktlo ... • i"ChwludJl' aua dem Temp.· aus dem Temp .• ordnuill BemerkunKen 

kl'ltalr.~BteU Xoellblellten Xoellbleoten 
1:,:1, (:1, ) f l - I, 

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

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

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

2 - - - --
2 - ll,5 - -
2,5 - - - -

1 ,~-;-2,4 - 10 [HIP (CtH,]O .-
2,4 -;- 1,5 - - [H.P [C,~P • Ausgangsstoffe 

1,6 0,8 - {H,l' [C,H.lo CIH, + D, 
I,' - - - veränderten sich 
I - - -- d u rch Austausch 

0,75 0,5 II ,ti - al~r Katalysato 
I - ll ,:\ - frisCher 

" 

1,5 - - --- -
I - - [H,ll -

1,85 -;- 1,1 0,8 - [pr -
1,10 - _0 [pr -
1,00 - _. [PJl -
2 .0,8 - - -
2 0,8 - - -
1,6 - - -- -
I - - - -

1,26 + 1, 1 - - - -

> I 4, 1 (1) -- -. -

> I - - -- -

1,5 + 0,8 - - - -

> I - - - -
11 H. W. MELVILLE: J. ehern. Soc. (London ) 1934, 804 und 124.3. 
11 J. C. JUSGERS, H. S. TAYLOR: J. Arner. ehern. Soc. M (1935), 679. 
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kulargeschwindigkeiten vorhanden sind, geht außer aus Gleichgewichtsbetrach
tungen auch aus zahlreichen Angaben in der Literaturl , 2, 3 hervor. So wurdp 
von PETERS' eine Anreicherung von D2 bei der Desorption eines H 2/D2- Gemische!< 
von Kohle berichtet. A. F ARKAS5 fand, daß der nach oder bei der Elektrolyst· 
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 über 300° C abgepumpte Wasserstoff (z. B. 
5,2 % D). Dies zunächst wohl unerwartete Ergebnis wurde damit in Zusammenhang 
gebracht, daß die Sorptionswärme für D2 an Pd kleiner als für H 2 ist (vgl. S. 41). 

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

beobachteten Unterschiede im Verhalten von Isotopenmolekülen über das Ver
hältnis 2: 1 hinaus. Mit zunehmender Temperatur werden die Unterschiede in 
den ('~schwindigkeiten der Reaktionen mit H 2 und D2 kleiner. Das bis jetzt· 
über derartige Unterschiede vorliegende Versuchsmaterial ist zum größten Teil 
zu weiteren Rückschlüssen, etwa auf die Art der Aktivierung am Katalysator, 
noch wenig geeignet. Man kann dies auch kaum erwarten, wenn man berück
sichtigt, daß nur recht wenig über den Einfluß der Isotopie auf die Lage der 
Adsorptionsgleichgewichte bekannt ist. 

Es ist zu erwarten, daß in dem Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeits
konstante 

sowohl A (und zwar anders als nur im Verhältnis der Molekulargeschwindigkeiten) 
als auch q für Isotopenmoleküle verschieden sind. Damit man derartige Unter
schiede feststellen kann, müssen natürlich die Temperaturkoeffizienten für die 
verglichenen Reaktionen recht genau gemessen sein; außerdem wäre von der 
untersuchten Reaktion zu fordern, daß ihre (scheinbare) Aktivierungswärml' 
über ein hinreichend großes Temperaturintervall einigermaßen 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 H 2 + D2 -+ 2 HD wurde in eingehenden 

Untersuchungen von E. FAJANS mit der der p-+o-H2-Umwandlung verglichen; 
als Katalysator wurde ein Nickelrohr verwandt, dessen Aktivität verändert 
wurde. Der Unterschied der aus dem Temperaturkoeffizienten der heiden Re
aktionen errechneten Aktivierungswärmen war praktIsch der gleiche (1,4 kcal) 
bei 'zwei Katalysatoren, die sich in ihren Aktivitäten wie 1 :20 verhielten und 
deren Aktivierungsenergie für die p -+ o-H2-Umwandlung 7,6 und 5,9 kcal be
trug; ebenso war das Geschwindigkeitsverhältnis von der Aktivität des Katalysa-. 
torR nicht abhängig, bei 14° C schwankte es ohne ersichtlichen Gang zwischen 2,1 
und 4, wenn die Aktivität des Nickels im Verhältnis 1: 100 verändert wurde. 
Bei 100° C war das Geschwindigkeitsverhältnis im Mittel 2. Berechnet man nun 
aus dem gefundenen Unterschied in den Aktivierungswärmen das Verhältnis der 
Geschwindigkeitskonstanten unter der Annahme, daß sonst alle die Geschwindig
keit bedingenden Größen (selbst die Stoßzahlen) die gleichen wären, so erhielte 
man für 14° C ein Geschwindigkeitsverhältnis von 10, für 100° C von 6 (an Stelle 

1 H. S. TAYLOR, E. S~nTII: J. Amer. ehern. 80c. 60 (1938), 367. 
Z J. H. HUDSON, G. OGDEN: Nature 142 (1938), 476. 
3 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physics 2 (1934), 362; 

:Physie. Rev. 43 (1933), 496. 
4 K. PETERS, W. LOIIMAR: Z. physik. ehern., Abt. A 180 (1937), 51. 
.. A. FARKAS: Trans. Faraday 80e. 33 (1937), 552. 
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der direkt gemessenen von 3 und 2). Diese Zahlen wären unter Berücksichtigung 
der verschiedenen Stoßzahlen noch etwas zu erhöhen. Wollte man diesen Befund 
durch Unterschiede in den Konstanten A und q der ARRHENlus-Gleichung aus
drücken, so würde man finnen, daß für die Reaktion H 2 + D2 gegenüber H 2 + H 2 

A 3--;-4mal so groß und q um 1,4 kcal größer ist (vgl. 
Abb. 4). Der Unterschied in den Akkommodationskoeffi
zienten von H 2 und D2 könnte wohl nur ein Verhältnis 
1,5: 1 des A-Wertes erklären (vgl. S. 43). f J 

Dasselbe Verhältnis 3 in den Geschwindigkeiten dieser iO' 
beiden Reaktionen wurde an Kohle bei 27° 0 von BURSTEINI { 
gefunden. Hier wird angegeben, daß der Temperaturkoef. ~ 
fizient für die beiden Reaktionen derselbe sei. ~ z 

A. und L. FARKAS verglichen die Geschwindigkeiten der ~ 
drei Reaktionen p --+ 0 - H2 , 0 --+ P -D2 und H 2 + D2 --+ 2 HD ~ 
an Eisenz und Platin 3 miteinander. An Eisen verhielten sich bei ~ 
20°0 die Geschwindigkeiten der drei Reaktionen wie 5:2:1, 1 

die langsamste war also die HD-Bildung; an Platin wurde 
bei 26° 0 das Verhältnis 1,84: 1: 1,25 erhalten, hier lag also fII .I5'1.J 65 f(/(J°C 

+-tjT die Geschwindigkeit der HD-Bildung zwischen denen der 
0--+ p-Umwandlung von leichtem uI).d schwerem Wasser· 
stoff. A. FARKAS vermutete, daß an Eisen für die HD-Bil· 
dung, bei der ja Atome aus zwei verschiedenen Molekülen 
zusammentreten müssen, die Wanderung der Atome in der 
Oberfläche geschwindigkeits bestimmend sei. 

Abb. 4. BiIdungvon Gleich
gewichtswasserstoff an Ni 
(zwei Katalysatoren ver
schiedener Aktivität; Was
serstoffdruck: (4 ,10-3 IDm 

Hg) (E. FAUNS'). 

Für die Äthylenhydrierung mit gewöhnlichem und schwerem Wasserstoff 
wurden in zahlreichen Versuchen und mit verschiedenen Katalysatoren Ge
schwüldigkeitsverhältnis,se um 2 in der Nähe von Zimmertemperatur gefunden. 
KLAR fand (vgl. Abb. 5) mit Ei. 
senpulver ein Maximum dieses Ver
hältnisses bei 55° 0 und in der 
log k, 1fT-Kurve bei dieser Tem· 
peratur einen Knick inder Gera· ~ 2 

den für die Reaktion mit schwerem, ~ 
nicht aber für die mit leichtem 
Wasserstoff. Dieser Knick ist un- 1,5 

schwer mit dem Bemerkbarwerden 
15'C 60 50 +11 .50 

I/T-

f,5'---:'-...L......L--.JL--L..:>...J 
3D #0 SO 60 10°C 

T-
der Isotopenaustauschreaktion zwi
schen OzH4 und Dz (vgl. S. 67) zu 
erklären. Wie v.on JORIS, TAYLOR 
und J UNGERs5gefunden wurde, wird 
an Kupfer schweres Äthylen eher 

Abb.5. Geschwindigkeiten (links) und Geschwindigkeitsver
hältnls (rechts) bei der Ithylenhydrierung mit H. und D, an 

Fe-Pulver (KLAR 8). 

etwas schneller hydriert oder deuteriert als gewöhnliches (s. Abb. 6). TUCHOLSKI und 
RIDEAL1 fanden (mit Ni) eine Verschiebung des Temperaturoptimums der Äthylen
hydrierung um etwa 20° nach höheren Temperaturen, wenn das Ausgangsgemisch 

1 R. BURSTEIN : Acta physicochirn. USSR S (1938), 857. 
2 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 
3 A. u. L. FARKAS:.J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), l!l. 
4 E. FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 239.- BONHOEFFER, BACH, 

FAJANS: Z. physik. Chern., Abt. A 168 (1934), 313,472. 
5 G. JORIS, H. S. TAYLOR, J. C. JUNGERS: 'J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), 1982. 
6 R. KLAR: Z. physik. ehern., Abt. A 174 (1935), 1; Z. Elektroehern. angew. 

physik. Chern. 43 (1937), 379. 
7 T. TUCHOLSKI, E. K. RIDEAL: J. ehern. Soc. (London) 1936, 1701. 
Hdb. der Katalyse, VI. 4 
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C.R, + D. (l: 1 oder 3: 5) war (Abb. 7). In diesen Versuchen stellte sich neben 
der Hydrierung sicher auch das Isotopengleichgewicht in der Äthylen-Wasserstoff
Mischung ein. Rückschlüsse auf den Mechanismus der Äthylenhydrierung sind 
daher aus dieser Verschiebung . des Temperaturoptimums noch nicht möglich, 
zumal die Lage des OptimUDlß llach ScHwAB und ZORNl in verwickelter Weise 
von Geschwindigkeitskonstanten und Ad- 50r--ö?~-o-~...,...--::::;p-ot>, 
sorptionskoeffizienten beherrscht wird. 

~o 'NJ 

~ 
'IIJ tJO 

~ I t.JO 
110 Izo 

~ 

~'0 to 

0 
6" 1J li- D fZ zq. Jfmin 
Zm- led-

Abb. 6a. Geschwindigkeit volj vier verschiedenen 
AthylenhydrieJUDl!en bel 40°C (anCu); 5OmmJigAthy
len, 50 mm Hg Wasserstoff (JOm, TArt.OB, JUlIIGBBS"). 

.\bb. 6b. HI+C.H~·--- und H. + C.D~ ----
bei verschiedenen Temperaturen an Cu (JORlS, TAY

LOB, JUlIIGBBS "). 

Mit leich~m ~nd schwerem Wasserstoff wurde von TUCHOLSKI3 die Knallgas~ 
reaktion an Palladium untersucht (Abb. 8). Bei Temperaturen über 200° C hing 
die Rea.ktionsordnullg, die Geschwindigkeit sowie das Verhä.ltnis der Geschwin
digkeiten mit Rs und D2 von der Reihenfolge, in der Sauerstoff und Wasserstoff 

..•... 
,,' \ ,. . , . , . 

l • 
/ \ . . . \ 

--~... ••• •• #5 .. ..::.. ...... .-~ .. ·· •... !/5 •••...• 
' . ..... 

~·~·----ns~-----~~----~~----~ 

Abb. 7. Geschwindigkeit der Ithylenhydrie1'1lllg an Ni 
(TUCHOLSKI, RIDEAL~). 

C,H. + D. t+-H-e++++ ( •.•• e • - _. andere Versuchsserien) 
C,H. + H. --0--

-465 

~PiO 
IlJIk ~,.zoz 

~6 1,1 1,0 

IDSfr 
Abb. 8. Reaktion eines stöchiometrischen 
Wasserstoff-8auerstoff-Gemlsches an Pal

ladium bel 233-;.-380° C (TUCHOLSKI'). 

an das Palladiumblech gebracht wurden, ab. Wenn Wasserstoff zuerst an den 
Katalysator kam, war kein merklicher Unterschied in den Reaktionsgeschwindig
keiten mit H I und D. vorhanden, wurde O. zuerst in den Reaktionsraum hinein· 
gelassen, so verlief die Reaktion mit Ha um etwa 10 % _schneller als die mit Ds. 
Bei Temperaturen unter 200° C war dieser Einfluß der Reihenfolge der Gaszugabe 

1 G.-M. SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. Chern., Abt. B 82 (1936), 169. 
B G. JORIS, H. S. TAYLOR, J. C. JUNGERS:·J. Arner .. ehern. Soe. 80 (1938), 1982. 
3 T. TuCHOLSKI: Z. physik. Chern., Abt. B 40' (1938), 333; 
, T. TUCHOLSKI, E. K. RIDEAL: J. ehern. Soe. (London) 198&, 1701. 
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nicht vorhanden, bei 20° C reagierte H 2 1,85mal so schnell wie D2 , in der Nähe 
von 200° C betrug dieses Verhältnis nur 1,1. 

JUNGEBS und TAYLOR1 untersuchten den Zerfall von schwerem und leichtem 
Ammoniak an einem auf 680° C geheizten Wolframdraht und fanden, daß N:Ha 
1,60mal so schnell zerfälltwieND3 ; dieZerfallsgeschwindigkeit nahm dabei-wie 
aus einem Versuch mit einem 48 % D enthaltendEm Ammoniak hervorging - etwa 
linear mit demD- Gehalt des Ammoniaks ab (Abb. 9). 50,----------p---,.,--""Jr. 

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 hängt bei gleicher En
zymkonzentration ab vom Grad der Sättigung 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 
D,O- stets kleiner als in RIO-Lösung, wie das aus 
Messungen bei hohen· Glucosidkonzentrationen, d. h. 
bei annähernd vollständiger Sättigung, direkt her
vorging. Bei geringem Sättigungsgrad können jedoch 
in D,O größere Geschwindigkeiten als in RIO vor
kommep, da in D,O offenbar das Adsorptionsgleich
gewicht etwas in Richtung auf höhere Sättigungs
grade (einer geringeren Nullpunktsenergie des Asso

50 mOa", 
Abb. 9. Ammonlakzerfallan W bei 1/. 
o NB. • ND. 1 Ausllangsdruck 
x N(BD). 4S% D J 70 mm Bg 

(JUIfGJliRS, TAYLOR1). 

ziationsgebildes entsprechend) verschoben ist, so daß dieser Einfluß den der Ver_ 
langsamung der (elementaren) Spaltungsreaktion überkompensieren kann. 

11. Isotopenaustauschreaktionen. 
A. WasserstoHaustausch. 

tlbel'Sicht. 

Aus den bisher ausgeführten Untersuchungen kann man schließen, daß 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 für den homogen katalysierten 
Wasserstoffaustausch). Voraussetzung für die Untersuchung eines solchen Aus
tausches ist natürlich, daß qie untersuchten Verbindungen hinreichend stabil sind. 
So war es bisher noch nicht möglich, geeignete Versuchsbedingungen für -den 
Austausch der an C gebundenen H-Atome in einer empfindlichen Substanz wie 
Glucose3 zu finden, und ähnliches mag für Alkohole allgemein gelten. Unter Ver
s~chsbedingungen, bei denen die Wasserstoffatome des Benzols glatt zum Aus
tausch gebracht wurden, trat bei Anthracen eine störende 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. TAYx.OR und A. u. L. FARKAS, bereits recht. bestimmte Vorstellungen 
entwickelt haben, die aij.f die Annahme hinauslaufen, daß zum Austausch des 

1 J. C. JUNGERS: R. S. TAYLOR: J. ~er. ehern. Soc. 07 (1935), 679. 
B .F. SALZER, K. F. BONHOEFFER: Z. physik: ehern., Abt. A l'ili (lft36), 304. 
3. GElB: Unveröffentlicht. 
4 TB. FÖRSTER: Unveröffentlicht. 

4* 
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Wasserstoffs in irgendeiner Bindung erforderlich ist, daß diese Bindung gelöst 
wird, so daß die dabei abgespaltenen (an den Katalysator gebundenen) Wasser
stoffatome gegeneinander ausgetauscht werden können. In den meisten Fällen 
kann man wohl auch den Wasserstoffaustausch verstehen, wenn man annimmt, 
daß nur relativ wenig Atome den. Austausch in Ke.ttenreaktionen 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 aufzufassen ~ Bei einigen Aus
tausch- und auch anderen Reaktionen, etwa bei dem Austausch zwischen Wasser
stoff und Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff selbst und bei der Äthylen
hydrierung besteht eine große Ähnlichkeit mit den Gasreaktionen freier Atome. 
In anderen Fällen wieder spricht manches für die Auffassung als Ionenreaktion, 
so etwa ein gewisser Parallelismus in der Überspannung und der Eignung als 
Katalysator für die Reaktion HD + H20 ~ H 2 + HDO und die Feststellung, 
daß der Wasserstoffaustausch zwischen Wasserstoff und Aceton fast ebenso 
leicht vor sich geht wie der mit Wasser oder Alkohol, während er mit Propan 
größenordnungsmäßig schwerer verläuft. 

Etwa in der Reihenfolge, in der die Wasserstoffaustauschreaktionen hier be· 
handelt werden, nimmt die Leichtigkeit, mit der sie eintreten, ab. Bei der TeIp.
peratur der flüssigen Luft verläuft an geeigneten Katalysatoren' die Reaktion 
Rs + Ds ~ 2 HD schon meßbar schnell, bei Zimmertemperatur die Austausch
reaktionen zwischen Wasserstoff und Wasser, Alkohol, Aceton, Ammoniak, 
Benzol, Äthylen oder Propan, bei 100° C die zwischen Wasserstoff und Äthan, 
Wasser und Benzol, Äthylen oder Oyclohexan, erst gegen 200° C der Austausch 
zwischen Wasserstoff oder Wasser und Methan. 

1. Hll + Dll~2HD. 
(Vgl. auch S. 49 und Tab. 5, S. 46-;-.47.) 

Die Bildung des Gleichgewichtswasserstoffes aus einem WasserstotfgemiBch, 
das nur die Moleküle Hs und Ds enthält, steht in einem engen Zusammenhang 
mit der Einstellung des Gleichgewichts zwischen ortho- und para-Wasserstoff1 ; 

von vornherein kann man dabei sagen, daß alle Vorgänge, die die HD-Bildung 
bewirken, auch eine ortko.para-Umwa.ndlung zv.r Folge haben, jedoch nicht 
umgekehrt. Für die Einstellung des para.ortko-Gleichgewichtes kann man mit 
Sicherheit vier verschiedene Mechanismen angeben (sowohl für die Reaktion in 
der Gasphase wie auch an Oberflächen): 

1. die Reaktion über einen vollständigen Zerfall des gesamten Wasserstoffs 
in die Atome; 

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

in einer Kettenreaktion; 
4. Umordnung innerhalb eines einzelnen Moleküls bei einem Zusammenstoß 

mit einem paramagnetischen MolekülS. . 
In der angegebenen Reihenfolge nimmt dabei der Energiebedarf für die 

Reaktion in der Gasphase ab, namentlich von dem letzten Mechanismus weiß 
manS - sowohl experimentell wie theoretisch -, daß er kaum von der Tem
peratur abhängig ist. Man hat ihn daher zeitweilig als den einzig möglichen 
Mechanismus für die heterogene para.ortho-Gleichgewichtseinstellung bei der 

1 V gl. den Beitrag von E. CREMER irn vorliegenden Bande des. Handbuchs. 
2 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 1. 
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Temperatur der flüssigen Luft an Kohle betrachtet, da man hierbei eine Zer
reißung von Wasserstoffbindungen - etwa den Mechanismen 1-;-.3 entsprechend 
- nicht fUr möglich hielt!. 

Der Bildung von HD aus H2 und D~ kann nun sicher nicht der "paramagne
tische" Mechanismus (4), wohl aber einer der drei andern zugrunde liegen, da min
destens zwei Wasserstoffmoleküle an einem vollständigen Prozeß beteiligt sein 
müssen.' Daß bei dem Atomketten-Reaktionsmechanismus (3) ein Atom die 
Bildung beliebig vieler HD-Moleküle aus H2 und D2 bewirken kann, ist unschwer 
aus dem folgenden Schema zu entnehmen: 

H HH DD HH HH DD DD~ 

HHHD DH HH HD DD D 
Es soll eine solche Kettenreaktion zwischen atomar und molekular adsorbiertem' 
Wasserstoff als Modellreaktion für Vorgänge am Katalysator noch etwas ein
gehender betrachtet werden. Faßt man die Adsorptionsschicht als zweidimensio
nale Flüssigkeit mit gleichmäßiger .Verteilung auf, rechnet mit Stoßzahlen von 
1012 und Stoßausbeuten von 10-6 (dies ist z. B. die Stoßausbeute der homogenen 
Gasreaktion H + H2.~ H2 + H qei Zimmertemperat,ur2), so erhält man als 
Wirksamkeit eines einzelnen Atoms einen Umsatz von 108 Molekülen pro Se
kunde. Vergleicht man dies mit beobachteten sekundlichen Umsätzen von etwa 
1016 Molekülen pro cm 2 * eines platinierten Platinbleches oder 1019+20 Mole
külen pro 1 g eines Platinschwarzpräparates (bzw. von einem Molekül pro 
100 Atome Pt), so würde ma~ 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 Fa.ll be
nötigen, um den festgestellten Umsatz zu erzeugen. Der Wasserstoff brauchte 
also praktisch nur in molekularer Form adsorbiert zu werden und könnte nach 
der Reaktion leicht wieder gegen solchen aus der Gasphase ausgetauscht 
werden. Nimmt man dagegen an, daß die HD-Bildung über einen vollständigen 
Zerfall des Wasserstoffs' in die Atome vor.sich geht, so muß, wie man aus der 
absoluten Reaktionsgeschwindigkeit entnimmt, etwa die ganze molekulare Ad
sorptionsschicht in einer Sekunde aufgenommen, atomisiert und wieder desorbiert 
werden. Für die HD-Bildung bei tiefen Temperaturen könnte man sich diesen 
:Mechanismus nur schwer vorstellen, den Kettenmechanismus dagegen leicht3• 

Von verschiedenen Seiten wurden Katalysatoren in ihrer Wirksamkeit für 
die para-ortlw-Umwandlung und für die HD-Bildung miteinander verglichen. 
In einigen Fällen wurde dabei praktisch übereinstimmung in der' Wirksa.mkeit 
auf diese beiden Reaktionen gefunden, so etwa mit Nickel' bei Zimmertempera
tur, Palladiums bei 2700 C und Chromoxyd 5 bei 1100 C. Im allgemeinen aber 

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

2 K. H. GErn, P. HARTECK: Z. physik. Chem., Bodenstein-Bd. (1931), 649. 
* "Makro"-Oberfläche. 
3 Anni. bei der Korrektur: Als (allerdings noch nicht eindeutigen) experimen

tellen Beweis für das Zutreffen des hier vorgeschlagenen Kettenmechanismus kann 
man eine inzwischen veröffentlichte Arbeit von C. WAGNER und K. -HAUFFE [Z. 
Elektrochem. angew. physik. Ohem. 40 (1.939), 409] bewerten, in welcher gezeigt wird, 
daß die p_o Hs-Umwandlung an Pd 10 mal so schnell ist wie die Aufspaltung des 
\Vasserstoffes in Atome (oder Ionen), welche unter den arigewandten Versuchs
bedingungen identisch war mit der Geschwindigkeit des Durchgangs des Wasser
stoffs durch die Phasengrenzen. Außer dem Kettenmechanismus halten die Verfasser 
auch den para~agnetischen Mechanismus für möglich. Eine Entscheidung darüber 
würde die Untersuchung der HD-Bildung aus Ha + Da bringen. 

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

6 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physics 2 (1934), 362; 
Physic. Rev. 43 (1933), 496. 
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zeigte sich, daß nicht jeder Katalysator für die para-ortko-Umwandlung auch 
für die HD-Bildung ohne weiteres geeignet ist, jedoch wurde bisher kein Ka
talysator für die para-ortko-Umwandlung gefunden, der nicht bei geeigneter 
Behandlung auch die ,HD7Bildung, katalysierte. , 

I{.atalysatoren, die die HD-Bildung auch noch bei der Temperatur der flüs
sigen Luft. bewirkten, waren ein Chromo;x:ydpräparat (Halbwertzeit für das 
bei -190° C adsorbierte Gas 2 Std.) und ein Nickel-Kieselgur-Gemisch (Halb
wertzeit ebenso 10 Std.).Dagegen konnte bei dieser Temperatur an wie üblich 
behandelter Adsorptionskohle, die für die para-ortkP-Umwandlung sehr geeignet 
war, weder von A.'und L. FARKAS1 noch von GoULD, BLEAKNEY und H. S. TAY
LOR! HD-Bildung festgestellt werden. In der Arbeit von TAYLOR und Mitarbei
tern wird daher geschlossen, daß die an dem Chromoxydpräparat (oder Ni
Kieselgur) init einer Adsorptionswärme von 3...;.-5 kcal auch bei -183° C noch 
re:versible Adsorption von Wasserstoff eine aktivierte Adsorption, die an Kohle 
eine reine VAN DER WAALS-Adsorption ist. 

Von BURSTEIN3 wurde nun aber ermittelt, daß offenbar sehr reine (bei 1000° C 
entgaste) Kohle die Ha + Da-Reaktion bei allen untersuchten Temperaturen 
( -190"';'-230° C) praktisch gleich gut katalysiert wie die para-ortko-Umwand
lung, wofern die Kohle nur bei Temperaturen über 300° C nicht mit Wasserstoff 
in Berührung kam. ~iese Fähigkeit ist dabei nicht an die Gegenwart von Ver
unreinigungen . gebunden, denn aus Phenol-Formaldehyd künstlich erhaltene 
K?hl~ (Il). mit 0,03%0 .Asche wurde dre.imal so ~ksam gefun~en wi~ eine 
Kohle (I) aus' Zucker mIt 0,2%0 Asche. Em wesentlicher UnterschIed zWlSchen 
der HD-Bildung und der para-ortko-Umwandlung an Kohle ist nach BURSTEIN 
aber der, daß di~ HD-Bildung durch kleine Mengen von Wasserstoff (0,2cm3/g 
Kohle I), die bei höherer Temperatur (500° C) adsorbiert wurden, vollstä.ndig 
vergiftet wird, während die para-ortko-Umwandhing nur mit beträchtlich ge
ringerer (3% der vorherigen) Geschwindigkeit v;erläuft (vgl. Abb. 16, S. 33). 
Zur Vergiftung der Kohle ist dabei eine um so größere Wasserstoffmenge 
erlorderlich, je besser die Kohle vorher katalysierte: zur Vergiftung der oben 
angeführten dreimal so wirksamen Kohle (Il) die dreifache Wasserstoffmenge 
wie für die Kohle (I), d. h. diese beiden Kohlen unterschieden sich durch die 
Zahl und nicht die Quä.lität der für die HD-Bildung aktiven Zentren. 

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

Nach diesen Untersuchungen erscheint dann der paramagnetische Mechanis
musfür die para-ortko-Umwandlung an der durch Wasserstoff vergifteten Kohle 
als hinreichend gesichert, als wahre Aktivierungsenergie für diese Rea~tion wurde 
von BURSTEIN und KAsHTANOW' 0,3 kcal angegeben (aus einer Adsorptionswärme 
von 1,6 ktlal und einer scheinbaren Aktivierungswärme von -1,3 kcal im Tem
peraturbereich von ~ 100° C bis Zimmertemperatur). 

Eine eingf:lhende Untersuchung der Reaktion Ha + Da = 2 HD über einen 
großen Temperaturbereich wurde von E. SMITH und H. S. TAYLORö mit Zink
oxyd als Katalysator durchgeführt; der Austauschgrad war dabei vom Wasser-

1 A, u. L. FARKAS: Natw:e 182 (1933), 894. 
2 A. GOULD, W. BLEAKNEY, H. 8. TAYLOR: J. chern. Physics 2 (1934), 362; Phy-

sie. Rav. 48 (1933),496. 
3 R., BURSTEIN: Acta physicoehirn. U88R 8 (1938), 857. 
, R~ BURSTEIN;P. KASHTANOW: Trans. Faraday 800.82 (1936), 823. 
6 H. 8. TAYLOR, E. 8111ITH: J. Amer_ ehern. 800 . .., (1938), 367. 
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stoffdruck unabhängig, d. h. die Reaktion war erster Ordnung. Die tiefste Tem
peratur, bei der mit Versuchszeiten um eine Stunde eine HD-Bildung beobachtet 
wurde,· war -1300 C. Die aus den ·Geschwindigkeiten bei je zwei benachbarten 
Temperaturen errechneten scheinbaren Akti'Vierungswärmen variieren sehr stark 
mit dem Temperaturintervall. Wie man aus Tabelle .6 entnimmt, stieg die schein
bare Aktivierungsenergie von einem sehr niedrigen Wert (unter -1000 C) schnell 
auf 7 -:-8 kcal (zwischen - 80 und -+- 1000 C), da.nn weiter auf 12 kcal (kurz über 
1000 C), um bei 1250 C auf 0 zurückzugehen und dann wieder auf über 10 kcal 
emporzuschnellen. 

Tabelle 6. Abhängigkeit. der scheinbarenAktivierungswärme der ReaktionH 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 11 0 7 13 

Aus der Variation der scheinbaren Aktivierungswärme. mit der Temperatur 
wird geschlossen, daß die bei tiefen Temperaturen aktiven Zentren bei höheren 
Temperaturen gar nicht mehr adsorbieren; bei höheren Temperaturen findet die 
Adsorption an ganz anderen Zentren statt; die Aktivierungswärme Null kommt 
offenbar durch Überlagerung dieser verschiedenen Einflüsse zustande. 

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

sicher die am meisten und eingehendsten untersuchte heterogene Isotopen
austausch-Reaktion. Man hat sich für diese Reaktion namentlich im Hinblick 
auf die Vorgänge an Wasserstoffelektroden interessiert. Trotz aller Bemühungen 
ist aber eine endgültige Entscheidung über die dabei geschwindigkeitsbestimmen
den (langsamsten) Reaktionen noch nicht möglich. 

überblick über homogene Austauschreaktionen l . 

Wasserstoff, der bei homogenen Reaktionen in wäßriger Lösung entwickelt 
wird. kann im Isotopenaustausch-Gleichgewicht mit dem Wasser stehen oder 
nicht. Gleichgewicht8wasserstoff wird z. B. entwickelt bei dem übergang von 
Cobalto- zu Cobalti-Cyanid-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 2CO + D20 2 + OD- -.H2), beim Zerfall von Methyl
wasserstoffperoxyd in schwerem Wasser 3 (CHaOOD _ H2) lind bei der Hydrolyse 
von Lithiumhydrid'(H- + D+ _ HD). 

In der Gasphase katalysieren Wasserstoffatome& in wahrscheinlieh homo
gener Reaktion den Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser. Die 
Geschwindigkeit und Aktivierungswärme der Atomreaktion D + H 20 = HDO + H 
konnte nur mit einiger Unsicherheit aus der Temperaturabhängigkeit·der wohl zu 
einem beträchtlichen Teil an der (mit KCI vergifteten8) Glaswand verlaufenden 
Reaktion zu etwa 12 kcal extrapoliert werden, auch Versuche mit photochemi
schen oder thermischen Atomen haben die Geschwindigkeit der homogenen 

1 V gl. hierzu den Artikel von O. REITZ im "Handbuch der Katalyse", Bd. Ii, S. 272. 
2 A. u. L. FARKAS: J. ehern. Physics 2 (1934),468. - A.·u. L. FARKAS, J. YUDKI!\: 

Nature 133 (1934), 882; Proc .. Roy. Soc. (London), Sero B 113 (1934), 3'73. 
3 K. F. BONHOEFFER, K. WIRTZ: Z. physik. ehern., Abt. B 32 (1936), 108. 
t H. BEUTI.ER, G. BRAUER, H. O. JÜNGER: Naturwiss. 24(1936); 347. 
6 K. H. GElB, E. W. R. STEACIE: Z. physik. ehern., Abt. B 29 (HI35), 2);'). 
d "Yergiftet" für die Wandrekornbination der Wasserstoffat-ome. 
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Atomreaktion nicht ganz sichergestelItl. Wenn das H 20-Molekül aber durch Ad
sorption an KCI (oder Glas) deformiert ist, verläuft diese Reaktion mit einer 
geringeren. Aktivierungsenergie (höchstens 7 kcal), und es besteht kaum ein 
Zweifel, daß sich dann in der Nähe einer solchen Wand bei Gegenwart von 
Atomen das Isotopengleichgewicht zwischen Wasser und Wasserstoff über eine 
Atomkettenreaktion : 

behnen einstellen kann. 

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

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

H 2 + OD- = H- + HOD 

geschlossen worden, bei welcher also die OH--Ionen ähnlich wie bei der 
Keton.Enol-Umlagerung und sehr vielen anderen durch Basen und Säuren 
katalysierten Reaktionen3 protonenentziehend wirken würden. Der Schluß auf 
eine ähnlich protonenentziehende Wirkung bei der Katalyse des Austausches 
durch Pt oder Pd (vgl. S. 57ff.) läge danp nahe. 

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

Überblick über die heterogenen Austauschreaktionen. 
Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser ist an einer ganzen 

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

in Kulturen von Bacterium cnli und Milchsäurebakterien7,8, mit einem' aus 
Pferdemuskel hergestellten Bernsteinsäure-Dehydrasepräparat9 und mit kolloi
dalen Fe-Verbindungen, die in handelsüblichem Alkali enthalten sind'. 

Daß Platin die Einstellung des Isotopengleichgewichts zwischen Wasser und 
\Vasserstoff katalysiert, haben unabhängig voneinander zuerst HORIUTI und 
POLANYI10 sowie BONHOEFFER und RUMMELll festgestellt. HORIUTI und POLANYI 
nahmen dabei an, daß der Mechanismus dieses Austausches den Vorgängen an 
einer reversiblen Wasserstoffelektrode, die ja gerade durch aktives Platin reali
siert wird, entspricht. 

1 VgI. K. H. GElB: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 81. 
2 K. WIRTZ, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Abt. A 177 (1936), 1. 
3 VgI. den Beitrag von O. REITZ: Bd. II dieses Handbuches, S.272. 
, S. AllE: Sei. Pap. lnst. physie. ehern. Res. 38 (1941), 287-:--297. 
5 H. W. KOHLSCHÜTTER: Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1934). 300. 
6 TAYLOR, DIAMOND: J. Arner. ehern. Soe. 56 (1934), 1822. 
7 B. CAVANAGH, J. HORIUTI, M. POLANYI: Nature 188 (1934), 797. - G. H. BOT-

TOMLEY, CAVANAGH, POLANYI: Nature 186 (1935), 103. 
8 A. FARKAS: Trans. Faraday Soe. 82 (1936), 922. 
9 GElB, BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1936), 459. 

10 HORIUTI, POLANYI:' Nature 132 (1933), 819, 931. 
11 K. F.BoNHOEFFER, K. W. RUMMEL: Natllrwiss. 22 (1934), 45. 
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An einer reversiblen Wasserstoffelektrode herrscht ja' Gleichgewicht zwischen 
molekularem gasförmigen Wasserstoff und Wasserstoffionen in der Lösung, 
und man weiß auch, daß die Geschwindigkeit des übergangs in beiden Rich
tungen an aktiven Elektroden nicht klein ist und daß ebenso zwischen Wasser
stoffionen und Wasser sich das Isotopengleichgewicht sehr schnell einstellt!. Den 
Übergang von H 2 zu (HaO)+ hat man sich in mehreren Schritten vorzustellen, 
etwa2 

',/(PtH+) + (PtH-)~ 

Pt + H 2 ~ (PtH2) :;:: (PtH) :;:: (Pt-H+):;:: (Pt-HaO+) :;:: Pt- + HaO+ 
~ / 

oder " (Pt-H2+) / 

Im allgemeinen wird nur die mittlere Reaktionsfolge als wesentlich angesehen, 
offenbar weil ein freies Wasserstoffmolekül am leichtesten in die Atome zer
fallen kann (vgI. das Energiediagramm Abb. 10). Bei allen Überlegungen muß 
man aber die Frage ganz offen lassen, wieweit überhaupt ein einzelnes H-Atom 
an einer Platinoberfläche als Atom und nicht vielmehr als Ion aufzufassen ist. 
Im Inneren etwa von Pd ist ja zweifellos das letztere der ZH+ 

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

Rekombination Entladung 
Ha + Pt ~---' --~ PtH -~---__ • Pt + H30+ 

Atomisierung Ionisation 

beschränken, da die Frage nach der Beschaffenheit der 
PtH-Bindung an der Oberfläche kaum diskussionsreif ist. 

Um einen Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und 
Wasser zu bewerkstelligen, müßte die obige Reaktions
folge in beiden Richtungen durchlaufen werden. Nach un
seren Kenntnissen über die Reaktionen an reversiblen 
Wasserstoffelektroden besteht nun eigentlich kaum ein 
Zweifel, daß über die Einstellung des Gleichgewichts 
H2::;:: H30+ an ihnen tatsächlich ein Isotopenaustausch 
bewirkt werden muß. Es ist nur fraglich und nach den 

Abb. lO. Niveauschema fÖl' 
verschiedene Dissoziations
möglichkeiten der HI·Molekcl 
im Gaszustand 

(Energien in keßl) . 
\ Mol 

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

1. den Austausch über eine vollständige Dissoziation von Wasserstoff und 
Wasser (in Hund, OH); 

2. direkte Umsetzung zwischen Wasser und Wasserstoff 

D /H D H I 0 ~ - . 
D "H H/O"D' 

3. einen AtOmkettenmechanismus 

oder 
(a. D + H20~DH + OH; OH + D2~HDO + D 
b. D+H20~HDO+H; H+D2~HD+D). 

1 Vgl. GElB: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 4i) (1939), 648 sowie: 3, S. 56. 
• Die Anzahl der Schritte vermehrt sich noch, wenn man 'tibergänge von H~ usw. 

von einem Platz der Oberfläche '1.U anderen, nicht gleichwertigen berücksichtigt. 
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Von dem Mechanismus 3b kann man d~bei sagen, daß er durch direkte Ver
suche sichergestellt ist. Der erste Schritt verläuft schnell als Wandreaktion an 
Glas (oder KCI) *, der zweite, der als Gasreaktion1• 2 sicher schnell ist, wurde 
bereits besprochen. 

Experimentell~ Erge bnisse. 

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

Alkohole3• ,; 6 verhalten sich hinsichtlich der Austauschbarkeit des an 0 ge
bundenen Wasserstoffs (auch quantitativ, vgl. Tabelle.7) genau so wie Wasser; 
die !tn C gebundenen H-Atome werden gar nicht (oder größenordnungsmäßig 
langsamer) ausgetauscht. 

Die Austauschgeschwindigkeit ist außer von der Temperatur und dem Kata
l~ator abhängig sowohl von der Konzentration des Wassers wie des Wasser
stoffs sowie damit zusammenhängend davon5 • 8, ob die Reaktion. am Kata
lysator im Gasraum oder in der Flüssigkeit vor sich geht. 

Sowohl bei der Reaktion in der Flüssigkeit wie im Gas ist die para
ortho-Wasserstoffumwandlung im allgemeinen ähnlich schnell wie der Aus
tausch4. 6.6.7.8. 

In gewissem Umfang ist die Au"stauschgeschwindigkeit in der Flüssigkeit 
von dem Zusatz von Säure oder Lauge abhängig3• , • 

Auch von dem Potential, auf das das Metall gegenüber der Flüssigkeit ge
bracht wird, hängt die Austauschgeschwindigkeit in gewissem Umfang ab?' 8. 

Ta belle 7. Geschwindigkeit der Gasreaktion 
HD+H20(bzw. 02H&OH) und der p-+o-H2-

Umwandlung an platiniertem Pt-Blech (2 cm2 ) 

in Abhängigkeit vom BaO- (bzw. 02HSOH-) 
Partialdruck (A. u. L. FARKAS&). 

[Wasserstoffdruck 20 -7"25 mm Hg; Zimmer
t,emperatur. Die Veränderung des Wasser
(Alkohol-) Druckes erfolgte durch Verände
rung der Temperatur einer mit dem Reak
tionsraum (15 cm 3) unmittelbar verbundenen 
größeren Menge der kondensierten Substanz.] 

Versuch Austauschpartner Halbwertzeiten in Hin. 

Nr. mmHg' HD-H. " ..... o-H.· 

7:; 0,002 Alkohol 700 -
97/98 0,01 Alkohol 200 3,5 

106 0,02 H 20 200 -
79 0,04 Alkohol 50 -

107 0,38 H 20 16 -
95/6 0,5 Alkohol 11,5 3,3 

108 1,1 HaO 6,5 -
91/2 3,5 Alkohol 9,5 5,0 

109110 4,5 HaO 3,7 2 
112/3 7,5 HaO 10 5 
114/5 12 HaO 13,5 7,4 
93/4 24 Alkohol 12,5 9,4 

Tabelle 8. Geschwindigkeit der Gasreak
tion HD+02H&OH in AbhärU;igkeit vom 
Was8er8toffdruck (4 mm Hg OsHsOH). 

Pt platiniert. 

HDmmHg Halbwertzeit Austausch-
Hin. geschwindigkeit 

2 4,1 1 
7 5,5' 2,6 

20 6,5 6,3 

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

I A. u. L. FARKAS: Proc. Roy. 
Soc. (London), Sero A lii2 (1935), 
124. 

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

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

4 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. 
]<'araday Soc. 82 (1936), 1388. 

& A. U. L. F ARKAS: Trans. Faraday 
Soc. 88 (1937), 678. 

8· A. F ARKAS: Traml. Faraday Soc. 
32 (1936), 922. 

7 M. CALVIN: Trans. Faraday 80c. 32 (1936), 1428. 
8 CALVIN, H. E .. DYAS: Trans. Faraday 80c. 88 (1937), 1492. 
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Im einzelnen ist folgendes festgestellt worden: 
Druckabhängigkeit. Die Austauschgeschwindigkeit (gleich Anzahl der 

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

zentrationen einsetzende Ver- 60 

drängung von Wasserstoff aus 
dem Katalysator die Ursache '10 Pt trocKen 
dafür. Die Verdrängung von 
Wasserstoff durch Wasser mag 20 
auch den Befund erklären, daß 
die Austauschgeschwindigkeit 

Oz+HZO an pt 

pt unter Wasser 
~ ____ ~~A~ ______ ~,~ 

im Vergleich zur Gasreaktion Abb.l1. Austauschgeschwindigkeit D.+H.O an pt im Gas unt! 
D2 + H 20 sehr herabgesetzt in der Flüssigkeit (A. u. L. FARKAS'). 
wird, wenn der Katalysator 
naß ist, doch wird auch die verzögerte Diffusion dabei eine Rolle spiele I! 
(vgl. Abb. 11: Zu den mit Pfeilen bezeichneten Zeiten wurde das Pt-Blech durch 
Drehen des Reaktionsgefäßes in das Wasser hinein- bzw. herausgebracht; daß die 
Reaktion ganz aufhörte, ist ein Diffusionseinfluß, denn es wurde nicht geschüttelt). 

Tabelle 9. 
Austausch von RD mit verschiedenen wäßrigen und alkalischen Lösungen und gleichzeitige 
p -+ oR2-Umwandlung am gleichen Katalysator (Pt-Schwarz, 00 C (ELEY, POLANYl 2 ). 

Versuch Wasserstoff- Reakt.-Geschw.·Konst. (mill-1) 
Tag druck Lösung 

Nr. mmHg HD-..H. p-7o·H. 

60 1. 80 nRCl 0,022 0,054 
61 7. 81' 0,1 n KOR 0,0064 0,017 
62 7. 81 0,1 n KOR 0,0055 0,013 
63 8. 84 nRCl 0,035 0,087 
64 8. 86 nRCl 0,017 0,055 
65 10. 82 {O,1 n KOR, } 0,004 0,012 
66 10. 82 C2R sOR; 2 % R 20 0,0044 0,010 
67 10. 89 {C2R sOR } 0,029 0,093 
68 10. 89 <0,3% R 20 0,029 0,038 
00 C, 100.cm3 Gas, 10 cm3 Flüssigkeit, 30 mg Pt-Schwarz Üb; stark geschüttelt. 

In der (heftig geschüttelten) Flüssigkeit ist mit Pt-Schwarz die Austausch
reaktion HD + H 20 in bezug auf Wasserstoff {20--;-600mm Hg) von O,15ter Ord
nung, der entsprechende Austausch mit Äthylalkohol O,4ter2• (Dies~ Reaktions
ordnungen beweisen auch, daß hierbei die Diffusion des Wasserstoffs nicht 
- jedenfalls nicht allein - die Geschwindigkeit bestimmt, sonst würde man 
die l. Ordnung finden müssen.) 

Ob ein großer Wasserstoffüberschuß auch den Alkohol (bzw. H 20) aus d('r 
AdsorptiollSschicht verdrängen kann, wurde nicht untersucht (vgl. Tabelle 7). 

Vergleich mit p-o-H2 • Die Geschwindigkeit der Umwandlung para-ortho
H 2 wurde bei einer großen Reihe von Versuchen entweder gleichzeitig oder in 

1 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 3S (1937), 678. 
2 D. D. ELEY, M. POLANYl: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. 
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Parallelversuchen am gleichen Pt-Katalysator und auch 1l0nst bei gleichen Be
dingungen mit der Reaktion HD + HzO -+ Hz + HDO verglichen. Dabei wur
den unter verschiedenen Versuchsbedingungen verschiedene Verhältniswerte 
gefunden (vgl. Tabelle 7). 

In der Flüssigkeit fanden ELEY und POLANYl1 an Pt-Schwarz die Geschwindig
keit der p -+ o-Hz-Umwandlung von den Versuchsbedingungen weitgehend< un
abhängig 2+3mal so groß wie die Reaktion HD + H 20. A. und L. FARKAS 2 

geben für einen Versuch mit platiniertem Platin genau gleiche Geschwindigkeit 
an; für die entsprechenden Versuche mit Alkohol streuen bei ELEY und POLANYI 
die Werte unter sonst gleichen Bedingungen beträchtlich stärker als bei den 
Versuchen mit Wasser, einem Verhältnis 0 F)-=--3. im Mittp,1 etwa 1 entsprechend. 
In einem Versuch von A. FARKAS* wurde (bei gleichzeitiger Beobachtung) die 
p -+ o-Hz-Reaktion an Pt-Schwarz nur halb so schnell gefunden wie die Reaktion 
Hz + D20 (oben war es die Reaktion HD + H 20) und schließlich verlief mit 
einer Kultur vön Bacterium coli als Katalysator die Reaktion 0 -+ p-D2 min
destens ()twa 10 mal so langsam wie der Austausch D2 + H 20*. 

Bei der Gasreaktion an einem Pt-Draht bei 250+3200 C wurde von A. FARKAS* 

r 

die 8 + 10 fache Geschwindigkeit (für 
einen sehr aktiven Katalysator sogar die 
100fache) für die p -+ o-H2- und die 
o-+p-D2-Umwandlung im Vergleich zur 
Austauschreaktion D2 + HlIO gefunden 
(vgl. Abb. 12). Dabei war nach diesen 
Versuchen die Austauschgeschwindigkeit 
oberhalb von Wasserdampfdrucken von 
.1 mm (bei 3200 C) vom H 20-Druck un-

-48l..-_:l:--,!=---:':---:':---:~:--:;-' abhängig, während (bei 2180 C) die p -+ o· 
10 20 JO '10 50 Minuten 

Abb. 12. Wasserstoffaustausch zwischen DI und HIO 
(~) und p~o·H. (X) an Pt-Draht (A. FAlIKAS"). 
Drucke:20<mm HgD.+ l3mm H.O (+H.Oflüssig); 

20mm pH.+10mm H.O (+H.O flüssig). 

Umwandlung bei erhöhtem H20-Druck 
zurückging. Bei Zimmertemperatur fan
den dagegen A. und L. FARKAS 2 an 
einem platinierten Platinblech bei etwa 
den gleichen Drucken nur die 1,5fache 

Geschwindigkeit. Zwischen den Versuchen von A. F ARKAS* und A. und 
L. F ARKAS 2 bestehen auch sonst in quantitativer Hinsicht beträchtliche 
Unterschiede, so daß sie nur schwer auf die gleiche Weise verstanden werden 
können. So lehnte A. FARKAS die Dissoziation von Wasserstoff in die Atome 
als geschwindigkeitsbestimmend ab, während A. und' L. FARKAS sie zum 
Ausgangspunkt aller überlegungen machen. Angesichts der guten quali
tativen übereinstimmung ist aber wohl eher mit Unreproduzierbarkeiten als 
mit einem andern Mechanismus zu rechnen. Von A. und L. F ARKAS wurde 
zudem gezeigt, daß sowohl jede größere wie eine gleich große Geschwindigkeit 
der para-ort/lJO-Wasserstoffumwandlung (kp ) gegenüber Austauschreaktionen 
(kn) von Wasserstoff mit irgendwelchen anderen Verbindungen verträglich ist 
mit der Annahme, daß die Geschwindigkeit beider Reaktionen durch die Auf
spaltung des Wasserstoffs in die Atome bestimmt wird. Aus einem Verhältnis 
kp : kD > 1 kann dann geschlossen werden, daß die Adsorptionsschicht nur dünn 
mit dem Austauschpartner besetzt ist; dies sollte bei kleinen Drucken oder 
schwacher Adsorption desselben der <Fall sein. Ein Verhältnis kp:kD = 1 weist 
darauf hin, daß eine ausreichende Belegung mit dem Austauschpartner bereits 

1 D. D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 82 (1936), 1388. 
2 A. U., L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 88 (1937), 678. 
* A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 82 (1936), 922. 
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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 verdrängt hat. Schwerer können auf diese Weise Ver
hältnisse von kp : kD < 1 erklärt werden, die - wenn auch vereinzelt - beob: 
achtet wurden (vgl. S. 60). Die beobachtbaren1 Verhältnisse kp:kD können über
haupt nicht sehr viel kleiner als 1, höchstens 0,1 sein, da bereits bei lOmal 
größerer Austauschgeschwindigkeit ein merklicher Grad der·p -+0-Umwandlung 
erst dann erreicht wird, wenn nur geringe Reste des Wasserstoffs von dem 
Austausch noch nicht erfaßt wurden. Umgekehrt sind aber beliebig größere Ver
hältnisse zu beobachten, da ja der Austausch gleich gut beobachtet werden kann, 
nachdem die p -+ o-Umwandlung schon vollständig abgelaufen ist (vg1. etwa 
Abb. 14, S. 65). Abschließend verdient betont 
zu werden, daß aus dem Verhältnis kp:kD sicher 
keine Entscheidungen getroffen werden können 
über einen der drei (S. 57) angegebenen Mechanis
men: vollständige Atomisierung, Austausch zwi
schen Molekülen, Kettenreaktion. 

Abhängigkeit vom PH' Die Austauschge
schwindigkeit von HD mit Wasser oder Alkohol 
ist nach den darüber vorliegenden Versuchen deut
lich, wenn auch nicht stark abhängig vom Zusatz 
von Säure oder Lauge. In n/lO -Lauge fanden 
POLANYI, ELEY und BENNETT2 den Austausch 4-
bis 12mal langsamer als in n/l0 HOl (vgl. Tab. 9, 
S. 59); ebenso groß war der Unterschied zwischen 
alkalischem und neutralem Alkohol. Aus der frühe
ren Arbeit von HORIUTI und POLANYI3 entnimmt 
man folgende relativen Geschwindigkeiten für den 
Austausch mit HD: 

Wasserstoff , l 

polarisierte 
Ele/drode 

Hilfselelrfrode 

Abb. 13. Anordnung zur Untersuchulll! 
der Austauschreaktion n.+H.O "11 

einer polarisierten Platinelektrode 
(CALVIN4 ). 

RaOlo,I nRCl/n R 2SO,! n/4 KOH I C2R sOH+2 % H 20 !C2HsOH+2%H20, n/4KOH 

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

Daraus wurde von HORIUTI und POLANYI zunächst geschlossen, daß die 
Ionisierung (oder die Entladung des Wasserstoffions) (vgl. S. 57) für den Aus
tausch geschwindigkeitsbestimmend sei, von ELEY und POLANYI, daß die Ver
hältnisse in der Adsorptionsschicht durch H+ oder OH--Ionen beeinflußt wür
den; HORIUTI und OKAMAT05 rechnen mit der Möglichkeit von Ver- und Ent
giftungserscheinungen. 

Im Gegensatz zu diesen Versuchen an Platin wurde an Nickel bei 80° 0 
VOnLEWINA 6 eine Zunahme der Austauschgeschwindigkeit mit steigender Alkali
konzentration berichtet. 

Abhängigkeit vom Potential. Ein Einfluß 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 OALVIN und DYAS7 

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

BENNETT, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),377. 
3 HORIUTI, POLANYI: Nature 132 (1932), 891, 931. 
, M. CALVIN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. 
5 J. HORIUTI, G. OKAMOTO: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1492. 
~ S. LEWINA: Acta physicochim. USSR 14 (1941), 294/295. 
7 M. CALVIK, 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 Hz und Dz oder der para-ortoo-Wasserstoffumwand
lung verfolgt. Es ergab sich (vgl. Tabelle 10), daß an der kathodisch polarisierten 
~lektrode der Isotopehaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser bereits durch 
sehr kleine Überspannungen gegenüber dem Austausch an der unpolarisierten 
Elektrode wesentlich verlangsamt wurde, während die HD-Bildung oder die 
para-ortho-Hz-Umwandlung im Gegenteil schneller verlief. Eine anodische Polari
sation dagegen' machte sich zunächst gar nicht bemerkbar (dasselbe wurde von 
HORIUTI und OKAMOT0 1 an Nickel bei Polar-isationen bis + 0,6 V beobachtet); 
erst bei einer Abweichung des Potentials gegenüber den;t 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 Oberfläche oxydiert worden. 

Tabelle 10. Abhängigkeit der Geschwindigkeiten der Reaktionen D 2 + H 20 ....... H 2 + D 20 
und H 2 + D 2 ....... 2 HD vom Potential des Katal'!Jsators 2, 3 

Reaktionsgesehwlndigkeltskonstante 
Wasserstoff-

Elektrolyt Polarisation Milll- (Std. -1) 
druelf 

Volt ampere für die D-Abnahme für die Reaktion 
des Wasserstoffs Hs+D.-+2HD mm Hg 

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

° ° 0,0042 0 100 
nH2SO, Q ° 0,0055 0 135 

18° C - 0,003 0,2 . 0,0009 0,0034 160 

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

p ....... o-H 2 

° ° 0,007 0,026 
-0,005 - 0,002 0,085 

° ° 0,0027 -
-o,or 0,5 0,0019 -

0,01 nR2S04 -0,025 0,7 0,0013 -
0° C ° ° 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++ -
- ° 0,00085 -

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

Am einfachsten sind diese Versuche dahin auszulegen', daß sich bei den an
gewandten Überspannungen auf der Elektrode eine Wasserstoffadsorptions
schicht bildet, die das Wasser von der Oberfläche verdrängt. Es läßtsich dann 
jedenfalJs leicht verstehen, daß der Austausch zwischen Wasserstoff und Wasser 
verlangsamt, die HD-Bildung oder die p-o-Hz-Umwandlung erleichtert wird. 

1 J. RORIUTl, G. OKAMOTO: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 28 (1936), 231. -
G. OKAMOTO, HORIUTI, K. HIROTA: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 29 (1936),223. 

2 M. CALVIN, H. E. DYAS: Trans .. Faraday Soe.33 (1937), 1492. 
a M. CALVIN: Trans. Faraday Soe. 32 (1936), f428. 
4 A. u. L. FARKAS) Trans. Faraday Soe. 33 (1937), 678. 
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Von CALvIN1 selbst wurde ind6ßsen die Beeinflussung des durch die Pt-H·Bin· 
dung dargestellten Dipols durch das elektrische Feld als ausschlaggebend ange· 
sehen. J~denfalls aber beweisen diese Versuche, daß unter den vorliegenden 
Versuchäbedingungen die Ionisierung, d. h. der Schritt PtH -+ HsO+ (vgl. S. 57) 
nicht allein geschwindigkeitsbestimmend war, da in diesem Fall sich eine Qe. 
schwindigkeitserhöhung bei anodischer Polarisation hätte ergeben müssen. 

A1istau~ch und 'Überspannung. Es seien in diesem Zusammenhang die 
wichtigsten Versuche besprochen über die Verschiebung des Wasserstoff.Isotopen. 
verhältnisses bei der Elektrolyse von Wasser (auf diesem Wege gelingt bekannt· 
lich die Reindarstellung von D.O).Der bei der Elektrolyse entwickelte Wasser· 
stoff hat eine andere Isotopenzusammensetzung, ist H·reicher als das Wa88er; 
der Trennfaktor 8, definiert durch 

8 = (~)wa88er8toff: (~)wasser' 
kan~ dabei je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Werte annehmen; 
durch einwandfreie Experimente verbürgt sind Werte zwischen etwa 3 und 20 2 

[vgl. auch 8 und die dort angegebene Literatur, den Artikel M. STRAUMANIS 
(überspannung) im· vorliegenden Bande des ~andbuchs sowie.c, 11]. Falls an 
der Elektrode sich das Isotopenaustausch·Gleichgewicht "zwischen dem ent· 
wickelten Wasserstoff und Wasser einstellt, muß 8 denselben Wert haben wie die 
Gleichgewichtskonstante für den Isotopenaustausch, nämlich zwischen 3 und 4. 
Auch kleinere Werte von 8 als 3 könnte ma.n noch leicht als Einstellung des Gleich· 
gewichtes, und zwar bei höheren Temperaturen (lokale überhitzung) verstehen. 
Da größere Trennungsfaktoren die Regel sind, kommt man zu der Auffassung,i 
daß dem ursprünglich abgeschiedenen Wasserstoff in seiner Isotopenzusammen~ 
setzung stets ein größerer Wert von 8, möglicherweise sogar der maximal beobach~. 
bare, zukommt (von TOPLEY'und EYltING' ww:de ein oft als ma;rimaler Trenn, 
faktor angesehener Wert von 18 für 25° C errechnet). Die Einstellung des Gleich· 
gewichts wäre dann nach dieser Auffassung eine Folgereaktion. Man weiß ~un oder 
kann annehmen, daß die Einstellung des Gleichgewi~ht8 katalysiert Wird'l.durch 
Metalloberflächen, besonders aktives Platin. Man muß demzufolge erwarten, daßdas 
Gleichgewicht sich einstellen wird, wenn J;lur die Abscheidung von Wasserstoff bei 
so Weinen Stromdichten (und damit 'Überspannungen) vorgenommen wird, daß die 
Austauschreaktion schneller ist (vgl. die Beeinflu88ung der Austauschreaktion 
durch die 'Überspannung, Tab. 10): 2. Durch Wasserstoffatome. Das Gleichgewicht 
wird sich bei Gegenwart von Atomen (freien oder an der Oberfläche gebundenen) 
über einen Kettenm~chanismus (vgl. S. 55, 56) einstellen. Man muß demzufolge 'er. 
warten, daß 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 
beträchtliche überspannung, thermodynamisch einem merklic·hen H.Atompartial. 
dru.ck entsprechend, erfordern und bei denen man auch aus ~n chemischen Re· 
aktionen des an ihnen abgeschiedenen Wasserstoffs auf Atome schließen kann, 
wurden auch meist niedrige Trennfaktoren um 3 beobachtet. 

Aus theoretischen Gründen ist leicht einzusehen, daß so ganz verschiedene Trenn· 
faktoren erhalten werden können. Der größte Wert (etwa 18) wurde von TOPLEY 

1 M. CALVIN: Trans. Faraday 80c. 82 (1936), 1428 .• 
I A. EUCKEN, K. BRATZLER: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1936), 273. 
3 K. WmTZ: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 303. 
, J. HOBIÖTI:.Sci. Pap. Inst. physic. ehern. Res. 87 (1940),.274. 
6 A. FRUMKIN: Sei. Pap. Inst. physic.chern. Res. 87 (19~), 473. 
• B. TOPLEY, H. EYRING: J. ehern. Physics 2 (1934), 217. 
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und EYRING1 errechnet unter der Annahme, daß der Übergangszustand (activated 
complex) durch freie (nullpunktsenergielose) Wasserstoffionen (oder Atome) dar-
gestellt wird, wobei die Isotopen durch diesen Zu~tand mit um den Faktor Y2 
verschiedener Geschwindigkeit hindurchgehen. Für die Gleichgewichtskonstante 

~·.IJr~~ errechnet man einen Wert von 16 (25° Cl, 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 wäre Y2 mal 
so groß) und dem Wert 3--;.-4 der Verteilung (im Gleichgewicht) zwischen Wasser 
und molekularem. Wasserstoff liegt der für das Gleichgewicht Wasser - Metall
hydride. (Vgl. Tab. 1, S. 38.) Schließlich sollte man (bei sehr hohen Stromdichten 
vom Elektrodenmaterial unabhängig) den Wert 1 finden, wenn alles Wasser in 
der Umgebung der Elektroden so schnell zersetzt wird, daß keine Vermischung 
mit der weiteren Umgebung stattfinden kann. Experimentelle Belege für den 
letzten Fall fehlen. Vom Gesichtspunkt der heterogenen Katalyse aus v~rdient 
hervorgehoben zu werden, daß 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 
Oberflächen entnehmen kann. (V g1. hierzu auch den Artikel von J. CHRISTIANSEN 
vorliegenden Band des Handbuchs.) 

Akt ivier ungsenergie. Als Aktivierungsenergie der Austauschreaktion 
HD + H20-+H2 + HDO sind für Platin als Katalysator recht verschiedene Werte 
angegeben worden; aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion wurden Akti
vierungswärmen von 5 --;'-13,5 kcal errechnet. Bei der Reaktion mit flüssigem Wassel' 
zwis~hen 0 und 20° C und mit Platinmohr fanden ELEY und POLANYI (1. c.) mit 
0,1 nKOH5kcal, mit n HCI6,5kcal; mit platiniertem Platinblech inO,OI nH2S04 

erhielt CALVIN (1. c.) 8,1 kcal; ein Wert von 10 kcal wurde von HORIUTI und Po
LANYI (1. c.) angegeben. Dagegen fand A. FARKAs 2 für die Gasreaktion am Pt
Draht bei 250--;.-410° C eine Aktivierungswärme von 13,5 kcal. An Nickel als Ka
talysator erhielten HIROTA und HORIUTI3 für den Austausch mit flüssigem Wasser 
eine scheinbare Aktivierungswärme von 13 kcal bei 70--;.-100° C. Diese Autoren 
verglichen aU!lh die katalytische Wirksamkeit einiger Metalle für den Austausch 
RD + RsO (flüssig) -+ Ra + RDO. Aus ihren Daten ergeben sich bei Wasser
stoffpartialdrucken von % at folgende absoluten Geschwindigkeiten (Tabelle 11). 

Tabelle 11. Absolute Geschwindigkeiten ( Moleküle pro cm 2 und sec) der Reaktion HD + H 20 
an verschiedenen Metallen (nach HIROTA und HORIUTI 3 ). 

'Temperatur Pyrex- Pt NI 
I 

]'c Cu Au Ag Hg °C glas 

0 - 1016 (3'1011)* - - - - -
'100 - - 3.101& 1.1012 - - - -

180 5.1012 *Extrapoliert 5.1011 1.1012 3.1011 
unmeß-

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

Adsorption von Methylenblau bestimmt wurde. Die übrigen Metalle wurden in 
Form von Blechen oder Drähten angewandt. 

Die hier erhaltene Reihe stimmt nicht ganz mit der Überspannungsreihe 
überein, in der ja Gold nicht sehr viel schlechter als Platin katalysiert. 

1 B. TOPLEY, H. EYRING: J.chem. Physics 2 (1934), 217. 
~ A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922. 
3 K. HmoTA, HORIUTI: Sei. Pap. lnst. physic. ehern. Res. 30 (1936), 151. 
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3. Die Austauschreaktion zwi!ilchen Ammoniak und Wasserstoff. 
Ein Wasserstoffaustausch zwischen gasförmigem Ammoniak und Deuterium 

wurde von TAYLOR und JUNGERS1 sowie A. FARKAS 2 an Eisenkatalysatoren beob
achtet. TAYLOR und JUNGERS stellten 
mit Hilfe der Ultraviolettabsorption 
des Ammoniaks fest, daß an einem 
Eisenkatalysator (Fe-K20-AI20 a) der 
Austausch schon bei Zimmertempera-
tur eintritt, nicht aber etwa in dem auf ~ 
300° C geheizten leeren Reaktionsgefäß ~ 
aus Quarz. Eingehender wurde diese ~ 
Reaktion von A_ FARKAS ebenfalls mit .... 

100%0, 
orlho-para 
Umwandlung 

Eisen, aber in Form eines aufgedampf- } <100%0. 

ten Spiegels und bei etwas höheren 95%0 i4~~~:.:cßOtN~ 
Temperaturen (150--:-230° C) unter- 90%0 , 
sucht. Ähnlich wie· bei der Austausch- L-.-L.--:,0::--'----::':----L:~Ji:1::-"(J-.L..-'IO..L.-/Tl-1r,.....J 
reaktion H 20 + D2 wurde auch in 
diesem ]'all am gleichen Katalysator 
noch die Geschwindigkeit der Wasser
stoffreaktionen p --+ o-H2 , 0 --+ p-D2 , 

H2 + D2 --+ 2 HD gemessen. 

Abb.14. Wasserstoffal1,tausch zwischen Do und NHa 
und Reaktion onho-Do -+ normal-Do (A. ]'ARKAS'). 

(Ordinate: Widerstand des Mcßdrahtes in dem mit 
dem Wasserstoff nach der Reaktion gefüllten Wärme-

leitfähigkeitsgefäß .) 

Die Wasserstoffreaktionen sind namentlich bei Abwesenheit von Ammoniak, 
dessen Gegenwart ihre Geschwindigkeit bis auf 1/10 (20° C) herabsetzt, sehr viel 

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

.~~.J 

20 

15 .JO min o Ja 50min 
Abb. 15. Konzentrationsabhängigkeit der Reaktion NH. + D. -+ NHoD + HD (A. FARKAS·). 

a) Unabhängigkeit vom NH,-Druck. b) Abhängigkeit vom D,-Druck. 

schneller als der Ammoniakaustausch (bei 160° C ,..." 100: 1), so daß ihre Geschwin
digkeit an diesem Katalysator bereits bei Zimmertemperatur beträchtlich WE,r, die 
des Ammoniakaustausches aber erst oberhalb 150° C bequem gemessen werden 
konpte (vgl. Abb. 14). Offenbar wird also Wasserstoff zum Teil durch Ammoniak 
vom Katalysator verdrängt. Daß Ammoniak sehr fest an diesem Katalysator ad
sorbiert wird, geht auch aus der Reaktionsordnung des Ammoniakaustausches 
hervor: [NHa]O [D2]i (Abb. 15a und b), d. h. der Katalysator ist an Ammoniak 
gesättigt. Die Proportionalität mit der Wurzel aus der D2-Konzentration mag 
ebenso wie die Tatsache, daß die Austauschreaktion viel langsamer als die Wasser
stoffreaktionen ist, darauf hindeuten, daß die Reaktion von in Gleichgewichts
konzentration am Katalysator adsorbierten Atomen mit Ammoniak der geschwin
digkeitsbestimmende Schritt ist und nicht - wie für die entsprechende Aus-

1 H. S. TAYLOR, JUNGEm!: J. Arner. ehern. Soc. 57 (1935), 660. 
2 A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416. 

Hdb. der Katalyse, VI. 5 
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tauschreaktion mit Wasser von A. L. FARKAS angenommen wurde - die Dis
soziation des Wasserstoffs in die Atome. Als geschwindigkeitsbestimmende Reak
tionen kommen so 

D + NHa -+ NHsD + Hund D + NHs -+ NHsD 
in Betracht. 

Von FARKAS wird angegeben, daß bei der Adsorption des Ammoniaks an 
frisch aufg~dampftem Eisen Spuren eines mit flüssiger Luft nicht kondensier
baren Gases, wahrscheinlich Wasserstoff, entstehen. Er sieht darin einen Hin-. 
weis für ein Vorhandensein von NHs (Amid) auf der Oberfläche und betrachtet 
ebenso wie TAYLOR und JUNGERS als geschwindigkeitsbestimmend den Schritt: 
D + NHs -+ NHsD. 

Die Tatsache, daß die Aktivierungsenergie der Gasreaktion D + NHa •• 1 ähnlich 
hoch (ll kcal) ist wie die scheinbare Aktivierungsenergie des durch Eisen kata
lysierten Austausches (r"" 15 kcal), mag nur zufällig sein; falls die Reaktion 
D + NHa die Geschwindigkeit des Austausches bestimmt, sollte man natürlich 
erwarten, daß jeder Katalysator, der Wasserstoff "aktiviert", auch für diesen 
Austausch geeignet ist. Dies scheint in der Tat der Fall zu sein, wenn auch 
nur wenige Angaben über Pt als Katalysator vorliegen. WIRTZ s erhielt mit 
einem Platindraht als Katalysator bei 300° C einen Austausch zwischen NHa 
und Ds mit,..., 1()18 Molekülen in der Sekunde pro cms Pt-Oberflächea, während 
be~ FÄ.R:KAs unter ähnlichen Versuchsbedmgungen bei 234° C an Fe,..., 1()15 
Moleküle/sec'cms oder, mit der Aktivierungswärme von 15 kcal auf 300° C 
umgerechnet, ebenf~lls,..., 1()18 Moleküle/sec 'cms umgesetzt wurden. Von MI'rAN:r4 
wurde mit Platinschwarz sogar mit flüssigem Ammoniak bei Temperaturen von 
- 20 bis + 50° C ein Austausch zwischen NHa und Ds festgestellt. Bei diesen 
Versuchen dürften die Verhältnisse anscheinend ganz denen bei dem Austausch 
zwischen Ds und flüssigem Wasser entsprochen haben. 

4. Die Austauschreaktionen zwischen Halogenw&sserstoffen und W &sserstoff. 
HCl + Ds -+ DeI + BD; HBr + D!! -+ DBr + HTh 

WIRTZ 5 verwandte einen elektrisch geheizten Platindraht als Katalysator, 
um die Einstellung der Isotope,naustausch-Gleichgewichte dieser Reaktionen zu 
erzielen. Aus seinen Angaben ergibt sich, daß ein Umsatz in d~r Größenordnung 
von 1()11i MoleküleIi/sec -cm s bei 300° C bei der Reaktion mit HBr, bei 400° C 
bei der Reaktion mit HCl erreicht wurde. HORREx, GREENHALGH und POLANYl8 

erhielten für den Austausch zwischen H2 und DCI bei 70° C einen Umsatz von 
mindestens 3 .1018 ausgetauschten Atomen pro sec und pro Gramm Pt (auf 
Glaswolle als Träger). Als homogene Gas.Ieaktion verläuft der Wasserstoff
austausch zwischen Wasserstoff und Chlorwasserstoff erst bei Temperaturen 
oberhalb 600° C mit inerkliche:r Geschwindigkeit (Reaktionen: D2 + HCl-+ HD + 
+ DCl.. und besonders bei höheren Temperaturen D + HCl -+ RD + Cl; 
Cl + Ds -+ ClD + D, Kettenreaktion mit thermischen Atomen i ). 

* K. H. GElB E. W. R. STEACIE: Z. physik. Ohern., Abt. B 29 (1935), 215. 
1 Vgl. K. H. GElB: Z. Elektrochern. ange:w. physik. Ohern. 44 (1938), 81. 
2 K. WIRTZ: Z. physik. Ohern., Abt. B 80 (1935), 289. 
3 Makro-Oberfläche. 
, M. M!TANI: Sei. Pap. Inst. physic. ehern. Res. 86, 931-;'-938; BuH. Inst. physic. 

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

D K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 81 (1936), 309. 
6 O. HORREX, R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 86 (1939), 511. 

** GROSS, STEINER: J. chern. Physics 4 (1936), 165. ' 
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ö. Austauschreaktionen zwischen Kohlenwassel'stoffen und Wasserstoff 
oder Wasser. 

An geeigneten Katalysatoren wurden sowohl zwischen ungesättigten oder aro
matischen als auch zwischen gesättigten Kohlenwasserstoffen einerseits, Wasser
stoff oder Wasser andererseits Austauschreaktionen beobachtet. Bei Methan 
wurde außerdem noch ein Wasserstoffaustausch zwischen den verschiedenen 
Methanmolekülen festgestellt (also etwa die Reaktion CH, + CD, = 2 CH2D2). 

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

a) Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 
Austausch zwischen A'thylen und Wasserswf/; Zusammenhang mit der 

Äthylenhydrierung . 

Der Wasserstoffaustausch zwischen Äthylen und Wasserstoff wurde von 
A. und L. F ARKAS, TWIOG, CONN und RIDEALl, 2. 3 beobachtet sowie auch 
von MORIKAWA, TRENNER und TAYLOR' (auch mit Propylen) (vgl. Tabelle 12 
und 13). Bei Zimmer
temperatur ist er an 
Nickel, Platin und Kup
fer beträchtlich lang
samer als die gleichzei
tig verlaufende Hydrie
rung, während etwa 
von dem Temperaturbe
reich des Maximums der 
Hydrierungsgeschwin

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

Tabelle 12. 
Wa8serstoffaustausch von Äthylen (oder Propylen) bei der 
Hydrierung mit D 2 (MORIKAWA! TRENNER, TAYLOR'). 
Gemessen aus dem über 33,3 % (Hydrierung) hinaus

gehenden Anteil von D in dem gebildeten Äthan. 
(1 C2H, + 2 D 2• Gesamtdruck Y. at.) 

Katalysator 

Ni I (Kieselgur) I 
Ni I (Kieselgur) 

Ni II I C2H, 
Ni I (Kieselgur) 
Cu (gekörnt) 
Cu ~gekörnt) mit CaHs 

Temp. 
oe 

-80 
-24 
+20 
+65 

o 
o 

Äthylenaustllusch. 
Vor oder bei der Hydrlerun~ 
ausgetauschter Anteil des 

Äthylenwllsscrstoffs 

0,8 
5,8 
4,3 

10,3 
:1,4 
5,7 

zu Hydrierungsgeschwindigkeit war dabei unter sonst gleichen Bedingungen 
von dem Zustand des KatalyslJ,tors1 kaum abhängig und ist allem Anschein 
nach auch für Nickel, Platin und Kupfer annähernd dasselbe. Außer von 
der Temperatur kann das Geschwindigkeitsverhältnis auch noch vom Drück 

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

CL H. TWIGG, G. K. T. CONN: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 17. (1939), 71. 
, K. MORIKAWA, N. R. TRENNER, 'H. f-l. T.-\YLOR: J. Amer. ehern. 80c. i)9 (1937), 

110:1. 
5* 
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abhängig sein; durch niedrige Drucke wird in einer Versuchsreihe (an Pt) bei A. 
und L. F ARKAS der Austausch gegenüber der Äthylenhydrierung begünstigt (vgl. 
Tabpile 11, Versuch bei 100° C); an Ni wurden (bei 156°) aber in dieser Hinsicht 
abw€'khende Verhältnisse gefunden (vgl. unten). 

Her Temperaturkoeffizient der Austauschreaktion ist beträchtlich größer 
als der der Äthylenhydrierung. In den Versuchen von FARKAS und RroEAL 
machte sich diese Verschiedenheit der Temperaturabhängigkeit u. a. dadurch 

bemerkbar, daß bei Zim
Tabelle 13. Abnahme des D-Gehaltes im Wa~serstoff nach mertemperatur der D-

vollständigem Ablauf der Hydrierung des Äthylem. Gehalt des Wasserstoffs 
Ausgangsgemisch 2 D2 + 1 C2H,. 

Katalysator: Platiniertes Platinblech (2 c;m 2?), Reaktions
raUl;) 60 cm3 (A. und L. FARKAS 1). 

Temperatur 
·e 

25 
54 
i9 

100 

120 
146 
187 
235 
235 

Ge'~mtdruck bel 
y 0rsuchsbeginn 

mmHg 

61 
60 
60,5 

I 30 

1 60,5 
115 

61 
61 
61 
61,5 

berechnet für 
vollständ. (un
endl. schnellen) 
Austausch 

D·Gehalt des Was
serstoffs nach voll

ständiger Hy
drierung 

99 
95 
80 
65 
75 
80 
63 
59 
51 
48 
.44 (D"", 
235°) 

Geschwindigkeits
vrrhältnls 
kAUItausch * ---
kll:vdr1enmc 

0,02 
0,08 
0,5 
1,5 
0,7 
0,54 
1,7 
2,3 
6,1 

13,3 

100-D . * Von A. und L. F ARKAS berechnet nach b _ D",' DIese 
Beziehung kann besonders für die Werte über 1 nur eine 
grobe Näherung sein. Außerdem wirkt sich die Unsicher
heit in der Lage des Isotopengleichgewichts zwischen 
Wasserstoff und Äthylen auf die Genauigkeit der Werte 
über 1 sehr aus, so daß die Angaben in dieser Spalte nur 
als eine Schätzung zu bezeichnen sind. 

in einem an Nickel 
( -draht) reagierenden 
CJI, - H 2 - HD ( - Ds)
Gemisch ein wenig zu
nahm, da die Hydrie
rung mit Hs schneller 
verläuft als mit HD, 
während bei 120° C we
gen des überwiegens der 
Austauschreaktion der 
D-Gehalt des Wasser
stoffs abnahm. Ohne 
Katalysator fand auch 
bei einer Temperatur 
von 250° C kein Aus
tausch statt. Zwischen 
Äthan und Wasserstoff 
konnte unter den glei
chen Versuchsbedingun
gen auch bei Gegenwart 
des Katalysators kein 
Isotopenaustausch fest
gestellt werden: Aus der 

Temperaturabhängig
keit der Austauschreak
tion an Platin (zwischen 
25 und 235° C) wurde 
von A. und L. FARKAl;; 

eine scheinbare Aktivie
rungsenergie von 22 kcal errechnet, während sich für die am gleichen Kataly
sator beobachte:te Hydrierung im Temperaturbereich bis 150° C eine solche von 
nur 10 kcal ergab (vgl. Abb. 16). 

Um weitere Anhaltspunkte über den Mechanismus der Reaktionen zu er
halten, wurden auch noch die Geschwindigkeit der 'P -+ o-Hs- oder 0 -+ 'P-D2-
Umwandlung oder der Reaktion Hs + Da -+ 2 HD beobachtet. Alle drei Reak
tionen verliefen etwa gleich schnell und hatten den gleichen Temperaturkoe/li
ziemen wie die Äthylenhydrierung. Die Geschwindigkeit dieser Wasserstoff
reaktionen, die bei Abwesenheit von Äthylen etwa 5mal so groß war wie die 
Hydrierung:lgeschwindigkeit, wurde dabei durch Zusatz von überschüssigem 
Äthylen 010 gehemmt, daß sie etwa gleich schnell wie die Äthylenhydriernng ver-

1 A. u. L. FARKAS: J. Amer. ehern. Soc. 60 (1938), 19. 
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liefen, bei überschüssigem Wasserstoff war in einem Versuch die Äthylenhydrierung 
4mal 80 schnell wie die 'P ~o-H2-Umwandlung. 

Aus diesem hier wiedergegebenen Versuchsmaterial und dem ,Befund, daß in 
diesem Druckbereich (20-;.-150mm Hg) die Hydrierung von Äthylen an Platin mit 
steigendem Äthylendruck abo, mit steigendem Wasserstoffdruck zunahm, waren von 
A. und L. F ARKAS folgende Schlüsse auf den Mechanismus von Austausch und Hydrie
rung gezogen worden: Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt soll für die Äthylen
hydrierung und die p -+ o-H2-Umwandlung der gleiche sein, die Atomisierung des 
Wasserstoffs (wegen der Gleichheit der scheinbaren Aktivierungsenergien der Äthylen
hydrierung bis 1500 C und der p -> o-H2-Umwandlung sowie der annähernden Un
abhängigkeit des Geschwindigkeitsverhältnisses von der Aktivität des Platins). Bei 
Erhöhung des Äthylendrucks wird Wasserstoff aus der Adsorptionsschicht verdrängt, 
aber nicht vollständig. Da die Äthylenhydrierung schneller verlaufen kann als die 
p -+ o-H2-Umwandlung, wurde angenommen, daß - jedenfalls bei Tempera~uren 
bis etwa 1000 C - die Wasserstoffatome aus demselben 
in die Atome zerfallenden Molekül aufgenommen werden, 
noch ehe sie zur Rekombination und Umgruppierung 
(p -+ 0) Zeit fanden. 

Für die Austauschreaktion, deren Geschwindigkeit 
von A. und L. F ARKAS nicht absolut, sondern relativ zur 
Äthylenhydrierung und auch nicht in Abhängigkeit von 
den Konzentrationen gemessen wurde, soll die Spaltung ~ 
von CsH, in C2H 3 und H geschwindigkeitsbestimmend .~ fl---I--\"4.----t 
sein. Diese mit der Temperatur 'stärker werdende Auf- ::Iii 

~"" spaltung des Äthylens soll nach A. und L. F ARKAS auch 
die Abnahme der Geschwindigkeit der Äthylenhydrierung ~Zl----+----+--~ 
bei Temperaturen über 1500 C erklären. Die einzige Stütze 
fiir diese Behauptung ist die Tatsache, daß die Austausch
reaktion kurz unterhalb des Maximums der Hydrierung 
ebenso schnell wird wie diese. Für einen eind~utigen Be
weis hätte gezeigt werden müssen, daß die Austauschreak
tion abweichend von der Äthylenhydrierung auch ober
halb 1500 C mit etwa dem gleichen Temperaturkoeffizien
ten weiter verläuft. Bei den Versuchen von A. und 
L. F ARKAS ist hier aber ein einigermaßen sicheres Verhält
nis der Geschwindigkeit von Austausch und Hydrierung 
nicht mehr zu errechnen. So mag bei der höchsten Tempe-

z 2,5 .J 
1fJ(J(J/T 

_\bb. 16. Austausch und Hydrie
Mlng von Athylen (nach A. und 
I .. FARlUS') (C.H.+ 2 D2 an 

, platlniprt~ß) 1'0. 

ratur von 2350 C bei diesen Versuchen der Austausch 3-;.-lOOmal so schnell gewesen 
sein wie die Äthylenhydl'ierung. Es ist daher mit diesen Angaben durchaus verein
bar, daß das Maximum in der Geschwindigkeit der Äthylenhydrierung durch einen 
Rückgang der Adsorption von Äthylen zu erklären ist, wie dies von SCHWAB und 
ZORNS gezeigt wurde. Auf die Austauschreaktion wirkt sich dies nur nicht so kraß 
aus, da ihr Temperaturkoeffizient größer ist. 

Außer den oben angeführten Befunden werden von A. und L. F ARKAS 3 noch 
weitere Gründe zur Stütze der Annahme angegeben, daß bei der Hydrienmg von 
Xthylen oder Benzol' beide Wasserstoffatome aus dem gleichen Wasserstoffmolekül 
aufgenommen' werden. Sie halten es ebenso wie andere Autoren für hinreichEmd ge
sichert, daß bei der Hydrierung an Metalloberflächen die beiden W a~rstoffatome 
in cis-Stellung an eine dreifache oder Doppelbindung angelage:rt werden, dagegen bei 
der Hydrierung durch nascierenden Wasserstoff (freie Atome) im allgemeinen in trcms
Stellung, wodurch dann entsprechende stereoisomere Verbindungen entstehen. (Ähn
liches gilt allem Anschein nach auch für die Halogimierung.) 

Von der Wasserstoffaufnahme in cis-Stellung auf die Herkunft der heiden Wasser-

1 A. u. L. FABKAS: J. Amer. ehern. 800.80 (1938), 19. 
S G.-M. SCHWAB, H. ZOBN: Z. physik. ehern., Abt. B 32 (1936), 169. 
3 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 38 (1937), 827. 
, A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 837. 
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stoffatome aus dem gleichen Molekiil zu schließen, ist aber nur bedingt berechtigt, 
falls man nämlich eine freie DrehbarkeiP in einem adsorbierten Äthylradikal almehmen 
darf oder für wahrscheinlich hält, daß ein adsorbiertes Äthylenmolekül von "heiden 
Seiten" für Wasserstoff gleich zugänglich ~st, und wenn man schließlich Ionenreak
tionen (Anlagerung von H+ oder H- an die Doppelbindung) ausschließen kann. In 
diesem Zusammenhang sei erwähnt, daß von ROBERTS und KIMBALL s ein Ionen-

~'r----r---=~~--~----~--~ 

~ 

~'or---r---~---r~-+--~ 

mechanismus für trans·Chlorierungen 
vorgeschlagen wurde. (Zum Mechanis
mus der Äthylenreaktionen vgl. auch 
bei Benzol S.76.) 

In . den folgenden Arbeiten von 
TWIGG, CONN und RIDEALs sind dann 
einige dieser Fragen für Nickel als 
Katalysator einigermaßen geklärt 
worden. Um die Geschwindigkeit der 
Austauschreaktion zwischen Äthylen 
und schwerem Wasserstoff festzu-

-;~:':U.=----::~~2Q::---:~:l::'IIJ-:----:~:l:6(J:=----:2,:l:8IJ:=-----:-IZ.H· stellen, wurde dabei nicht erst der 
1fJ(J(J/T - vollständige Ablauf der Hydrierung 

Abb. 17. Temperaturabhiinglgkeit deo Wasserstoffau.· 
tausches zwischen e,n. und D, (TwIGG und RIDEAL'), 

abgewartet, sondern die Reaktion 
nach einer bestimmten Zeit unter
brochen. 

Hierzu wurde folgendes Verfahren angewandt: das Reaktionsgefäß mit dem elek
trisch heizbaren Nickeldraht wurde auf die Temperatur der flüssigen Luft abgek~hlt 
und das Äthylen hineinkondensiert ; danach wurde Ds hineingelassen. Durch Erwär· 
men der Gefäßwand auf _800 C (Verdampfung des Äthylens) 'wurde dann an dem 

fOQ geheizten Nickeldraht die Reaktion in t .,., Gang gebracht. unterbrochen wurde sie 
~ BQ durch Ausschalten der Drahtheizung 
·1 + l (der Draht nahm dann also sehr schnell 
~ -&,- wieder die Temperatur von - 800 C an) 
i! 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. F ARKAS 
~ ~ 20 (mit Pt), so daß (mit Ni) folgende Er-
~~ h ~ ~. gebnisse als gut gesichert anzuse en 
"'t ~ 0 Z8 '10 10 10 fQO% sind: 

,0 6tJltallrItIs ~ Die Geschwindigkeiten des Aus-
Abb, 18. Abhängigkeit der Einstellung de3 Wasserstoff· t h d d H dr· 
gleichgewichtes von der Temperatur (TWIGGund RIDEAL'), .!l'usc s un er y lerung von 

Athylen hängen in gleicher Weise 
vom Äthylen- und Wasserstoffdruck ab (sie sind annähernd proportional 
[C2H,]O[D2)1)· 

Die bei höheren Temperaturen ungünstigeren Adsorptionsverhältnisse beein
flussen in gleicher Weise den Austausch und die Hydrierung: die aus dem Tem
peraturkoeffizienten abgeleitete Aktivierungirwärme 'war bei allen untersuchten 

1 Selbst bei der Annahme freier Drehbarkeit erscheint GREENHALGH und POLANYI 
[Trans. Faraday Soc. 86 (1939), 0520] die Anlagerung auch unabhängig voneinander 
einzeln aufgenommener Wasserstoffatome in cis-Stellung als das Wahrscheinlichste, 
da sie glauben, daß die Richt,ung der "freien" Valenz im adsorbierten Äthyl durch 
die Bindung an den Katalysator fixiert wird. 

I J. ROBERTS, G. E. KxMBALL: J. Amer. chem. Soc. 69 (1937), 947. 
3 G. H. TwIGG, E. RIDEAL:Proc. Roy. Soc. (London), Sero A Hl (1939), 55. -

G. H.TwIGG, G. K. T. CONN: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 171 (1939), 71. 
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'remperatur~n für den Austausch stets um 4-;-5 kcal größer als für die 
Hydrierung (vgl. Abb. 17; für den Austausch zwischen C2H, und D2 war diese 
Aktivierungswärme bei Zimmertemperatur 18,6 kcal, bei 200° C 4 kcal). 

Bei Abwesenheit von 
Wasserstoff konnte kein di
rekter Austausch zwischen 
C2H, und C2D, festgestellt 
werden (vgl. Tabelle 14). 
Aus den bisher über die
sen Austausch bekannt ge
wordenen Versuchen der 
Tabelle 14 kann man aller· 

Tabelle 14. Versuche über den Austausch C2H, +C2D t 

(TwIGG und CONN). 

'(; 

76 
330 

Halbwertzeit (min) der 
. Athylenhydrleruilg 
vor I nach 

dem Austauschversuch 

30 
18 1

500 
300 (304° C) 

'-ersuchszeit (min), nach der 
kein Austausch zwischenC,H. 
und e,D, durch UltrarotsJlPk· 
tralanaly.e feststellbar war 

1000 
225 

dings nur schließen, daß die Reaktion C2H, + C2D, = 2C2(H,D)4 mindestens 
etwas langsamer als die Äthylenhydrierung ist. 

Der bei der Austauschreaktion zwischen C2H, und D2 vom Nickeldraht desor
bierte Wasserstoff war nicht im Gleichgewicht mit dem übrigen Wasserstoff der 
Gasphase (der gesamte Wasserstoff enthielt nach einer gewissen Reaktions
zeit mehr HI! und weniger HD-Moleküle, 
als dem Gleichgewicht H 2 + D2 = 2 HD 
entsprochen hätte). Bei Temperatlll'en 
unter 160° C war das Ausmaß,' in dem der 
Wasserstoff vOm Gleichgewicht H2 + D2 

= 2HDentferntwar, von der Temperatur 
unabhängig, woraus geschlossen wurde, ~ ~z 
daß unter diesen Bedingungen nur auf dem ~ 

~ Wege über denAustausch sich dies Gleich- ~ ."" gewicht einstellen kann, dagegen war bei ~-421---+----+~~Ik+-:::-;-7""-:-1 
höheren Temperaturen die .Annäherung 
an das Gleichgewicht weitergehend und 
temperaturabhängig (vgl. Abb. 18). 

Die Extrapolation auf den bei einem -~6' 

2,6' 2,8 
fOIJQ/T 

.1,0 

D-Gehalt von 100% (also zur Reaktions
zeit t = 0) erstmalig mit Äthylen an Ni 
zum Austausch gebrachten Wasserstoff 
ergab, daß dieser unterhalb 160° nur an
nähernd 20 % D enthielt, also nur zu 20 % 

. Abb. 19. Geschwindigkeit des Austausches von viel' 
Gleichgewichtswasserstoff war. Der Aus- Olefinen mit Wasserstoff an Nickel (TwIaa). 
tausch dieser ersten kleinen Menge von 
Wasserstoff, die also. vor dem Dazukommen des Äthylens bereits an Ni adsorbiert 
war und durch das erste vom Draht sorbierte Äthylen verdrängt wurde, ist also 
als vollständig anzusehen. Die bei den niederen Temperaturen geringe Geschwin
digkeit der Brutto-Austauschreaktion wird daher offenbar nicht durch den an 
sich sehr schnellen Austauschprozeß selbst bestimmt, sondern durch Vorgänge, 
die mit der Adsorption (oder Desorption) des Wasserstoffs zusammenhängen. 

Bei Temperaturen unter 160° C wurde durch die Anwesenheit von Äthylen 
(Partialdrucke in der Größenordnung von 20 mm Hg) die Einstellung des Wasser
stoffgleichgewichts HI! + D2 = 2HD wesentlich stärker gehemmt als bei Tern
peraturenüber 160° C. Bei Abwesenheit von Äthylen ist genau wie bei den Ver
suchen von A. und L. FARKAS (an Pt) die HD-Bildung aus H 2 + D2 viel rascher 
als der Austausch zwischen C2H, und D2• 

Aus all diesen recht gut belegten Einzelergebnissen wird von TWIGG und' 
RIDEAL schließlich folgendes Modell für die Austauschreaktion abgeleitet: Bei 
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Gegenwart von Äthylen ist die Oberfläche unterhalb von 1600 C vollständig mit 
Äthylen bedeckt (nullte Ordnung in Bezug auf Äthylen), Wasserstoff wird nicht 
direkt an die Oberfläche gebunden (er ist nicht "chem-isorbed"), sondern in der 
:O;chicht über dem Äthylen durch VAN DER WAALs-Kräfte adsorbiert gehalten. 
Erst bei Temperaturen über 1600 C wird durch Desorption von Äthylen die Metall
oberfläche selbst auch für Wasserstoff zugänglich. Die dissoziative Adsorption 
von Äthylen nach 

kann wegen des Ausbleibens eines Austausches zwischen C2H4 und C2D4 bei Ab
wesenheit von Wasserstoff nicht in Betracht kommen. Der Austausch zwischen 
_~thylen und Wasserstoff soll dann nach TWIGG und RIDEAL nach folgendem Reak
tionsschema vor sich gehen: 

CH2-CH2 

I l .-
Ni' Ni Ni 

/CH2D DH2C" 
CH2 D CHs-CH2 CHs-CHD H CHs 
I I 1 I -+1 1 1 I 
Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni 

halbgesAttigter 
zustand 

Als besondere Stütze dafür, daß 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 verläuft. 

Von dem bereits von POLANYI und HORIUTI vorgeschlagenen assoziativen 
Austauschmechanismus (vgl. S.76) unterscheidet sich dies Schema nur durch 
die Annahme, daß Wasserstoff in VAN DER WAALs-Adsorption an der Reaktion 
teilnimmt. Diese Annahme wieder ist namentlich deswegen erforderlich, um die 
gegenüber der Äthylenhydrierung häufig langsame HD-Bildung zu erklären. 

Schließlich können alle Versuche über Äthylenaustausch und -hydrierung wolll 
auch durch die Annahme eines kettenmäßigen Ablaufs der Reaktion gedeutet werdeni. 
Die Annahme eines Kettenmechanismus läuft ja, wie oben gezeigt wurde, darauf 
hinaus, daß vorwiegend molekular adsorbierter Wasserstoff durch einen geringen 
Anteil atomar (oder radikalähnlich) adsorbierter Substanz zur Umsetzung gebracht 
wird; diese Vorstellung bewegt sich demzufolge auf einer mittleren Linie zwischen 
den Mechanismen, die vollständige Aufspaltung des Wasserstoffs in Atome oder au;;
schließlich vAior DER WAALs-Adsorption annehmen. 

Für die Hydrierung käme in Analogie zu den Vorgängen bei der homogenen Bro
mierung vieler ungesättigter Verbindungen folgende Reaktionsfolge in Betracht: 

I a) H + C2H, ->- C2H 5 , b) C2H s + H 2 -+ C2H 6 + H; 
für die Austauschreaktion neben Ia) (in beiden Richtungen) 

2a) H + C2H, ->- C2H a + H 2 , 

b) C2H a + D 2 ->- C2H aD + D oder D + C2H, ->- C2H 3D -+- H. 

Austausch zwi8chen Was8er8w/t und Mono- oder Dimethyläthylenen (an Nickel). 
An dem Austausch zwischen D2 und höheren Homologen des Äthylens (von 

TwrGGs wurden Propylen und die Dimethyläthylene untersucht) ist besondert< 
bemerkenswert, daß er sich auf sämtlicheWasserstoffatome erstreckt und daß 

1 VgI. dazu auch die in Fußnote a S. 53 angeführte Arbeit von WAGNER u. HAu}'n:. 
2 G. H. TWIGG: Trans. Faraday 80c. 36 (1!!3!l), 934. - n. H. TWIGG, RIDEAT.: 

Tranf;. Faraday Soc. 36 (1940), 5:~3. 
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keine merklichen Unterschiede in der Geschwindigkeit auftreten, mit welcher die 
verschiedenen Wasserstoffatome aus dem Kohlenwasserstoffmolekül gegen solche 
aus dem Wasserstoff vertauscht werden. Unter diesen Versuchsbedingungen wurde 
(nur bei Gegenwart von Wasserstoff) eine Wanderung der Doppdbindung im 
Falle des Butylens (1) unter Bildung von dem im Gleichgewicht hevorzugten 
Butylen (2) festgestellt, so daß zusammen mit dem Befund des Austausches sämt
licher Wasserstoffatome auch bei Propylen und den Dimethyläthylenen eine sonst 
experimentell nicht oder kaum nachweisbare Wanderung der Doppelbindung als 
bewiesen angesehen werden kann. Jeder Mechanismus, der mit dem halbgesät
tigten Zustand (vgl. H. 72 und 76) als Zwischen:,tufe rechnet, kann die Wanderung 
der Doppelbindung leicht erklären, z. B.: 

R--CH2-CH =CH 2 RCH 2-CH-CH2 (-I- D) RCHc -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 ausschließen, 
da ja gesättigte Kohlenwasserstoffe, wenn 
auch viel schwerer, ebenfalls zum Aus
tausch mit D2 gebracht werden können 
(vgl. S. 78) und man keineswegs aus
schließen kann, daß dieser Austausch 
durch die Nachbarschaft einer Doppel
bindung erleichtert wird. 

Aus der Temperaturabhängigkeit wur
deu für den Austausch und die Hydrie
rungder Olefine im Bereich von 50 --;-120° C 
folgende Aktivierungswärmen (kcal/Mol) 
errechnet (vgl. auch Abb. 19, R. 71): 

1so
Äthylen Propyll'll Illltyl. 'I 2 bntyloll 

Austausch 17,2 13,7 10,0 10,0 
Hydrierung 8,2 6,0 :J,3 :~,3 

RCH = CH ---CH2D 

Ni Xi 

2,'1 2,4 
fOOojT 

~o 

_\bb.20. Temperaturabhängigkeit des Verhältnisses 
<I,·r Geschwindigkeiten von Anstanseh und Hydrie

rung bei vier Olefinen (TWIGG'). 

Wie aus Abb. 19 hervorgeht, ist der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei den Austauschreaktionen VOll Äthylen, Propylen, Isobutylen und Butylen 2 
Hur gering, obgleich die Temperaturabhängigkeit recht verschieden ist. In der 

q 

l'infachen ARRHENIUs-Gleichung k = A . e - RT sind also nicht nur die Aktivierungs
wärmen q, sondern auch die temperatur unabhängigen Anteile A für die Austausch
reaktionen der einzdnen Olefine recht verschieden, und zwar so, daß die Einflüsst' 
von A und q sich größtenteils kompensierpn. Es hat dagegen bei den C'inzelnpll 
Olefinen die "Aktionskonstante·' A für die Austauschreaktion denseIhen Wert 
wie für die Hydrierung. Wie man aus Abb. ~O entnehmen kann, beruhen dip 
Unterschiede im Verhältnis der Austausch- zur Hydriergeschwindigkeit im we"ent-

J U. H. TWH;n: Tmn,.;. FHJ"ftday ~()('. a;, (1 !l:l!I), \134. 
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lichen auf Verschiedenheiten der Aktivierungswärmedifferenzen bei den verschie
denen Olefinen. TWIGG entnimmt daraus, daß die aktiven Zentren für die Kata
lyse von Austausch und Hydrierung die gleichen sind. 

Austausch zwischen Acetylen und Wasserstoff. 
Bei der Untersuchung des Unterschiedes in der Geschwindigkeit der Hydrie: 

rung von Acetylen mit H 2 und D2 (vgl. Tabelle 5, S. 46) wurden nur sehr ge
ringe Austauscheffekte festgestellt!. An platiniertem Platin wurde bei.. 90° C 
unter Bedingungen, bei denen 35% der Wasserstoffatome des Äthylens aus
getauscht waren, nur 1 % der Wasserstoffatome von Acetylen aU!~getauscht. Dies 
wurde mit der auch aus andern Untersuchungen2 bekannten, sehr starken Ad
sorption (Vergiftung der Oberfläche) des Acetylens in Zusammenhang gebracht 
(vgl. auch S. 33). 

Austausch zwischen Wasserstoff 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 
flüssigem 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 
Schütteln mit 10 mg Platinschwarz in Benzol auf die Hälfte ab, was einem Um
satz von 10-2 Wasserstoffmolekülen pro Platinatom in 1 sec entspricht. Ein im 
Gasraum befindliches platiniertes Platinblech setzte bei A. und L. F ARKAS 4 

1()l5 Moleküle pro cm 2 und sec bei 20° C um. Der Wasserstoffaustausch von 
Wasserstoff war dabei mit Benzol etwa lOmal 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 Flüssigkeit wurde von A. und L. FARKAs4 die p ~ 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 druckunabhängig). 

GREENHALGH und POLANYI 5 fanden dagegen, daß in der mit Platinschwarz 
heftig geschüttelten Flüssigkeit die p ~ o-H2-Umwandlung oder die ebenso 
schnelle HD-Bildung (aus H 2 + D2) etwa 30mal schneller verliefen als der 
Austausch und die Hydrierung (vgl. Tab. 15). Die Reaktionen waren dabei von 
dem Wasserstoffdruck in verschiedener Weit;le abhängig. Die p ~ o-Umwand
lung war von erster Ordnung, die Hydrierung an verschiedenen Pt-Präparaten 
von 0,9ter his erster, der Austausch von 0,3ter bis 0,66ter Ordnung. Altern 
eines Präparates (3--;.-300 Tage) ließ bei etwas verminderter Aktivität die Ord
nung der Austauschreaktion von 0,66 auf 0,4 abfallen. Bei gleichem Druck 
schwankte an verschiedenen Platinkatalysatoren das Verhältnis der Geschwin
digkeiten von Austausch und Hydrierung zwischen 0,5 und 3, ein Zusammen
hang zwischen diesem Verhältnis und der jeweiligen Abhängigkeit der Austausch
reaktion vom Wasserstoffdruck ließ sich nicht feststellen. GREENHALGH und 

1 A. u. L. FARKAS: J. Arner, ehern. 80c. 61 (1939), 3396. 
2 E. CREMER, C. A. KNoRR, H. PLIENINGER: Z. Elektroehern. angew. physik. 

ehern. 47 (1941), 737. - E. F. G. HERRINGTON: Trans. Faraday 80c. 37 (1941), 361. 
3 HORIUTI, OGDEN, POLANYI: Trans. Faraday 80c:30 (1934), 663. 
1 A. u. L. F ARKAS: Trans. Faraday 80c. 33 (1\137), 827. 
5 R. K. GREENHALGH, M. POI,ANYI: Trans. Faraday 80e. 31) (1939),520. 
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POLANYI machen wahrscheinlich, daß die abweichenden Ergebnisse von A. und 
L. FARKAs dadurch zu erklären sind, daß dort die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffs die Geschwindigkeit der drei Reaktionen (Hydrierung, Austausch, 
p ~ o-Umwandlung) bestimmte, während bei ihren eigenen Versuchen dies nm:, 
bei der p ~ o-H2-Reaktion bzw. der HD-Bildung der Fall gewesen sein kann. 
die bei Abwesenheit von Benzol noch etwa lOmal schneller als in der Flüssigkeit 
verliefen. 

In der Gasphase wurden diese drei Reaktionen ebenso von diesen bei
den Autorengruppen untersucht. übereinstimmend wurde' die p ~ o-Umwand
lung sehr viel schnel
ler' (30-:--60 1, lOOmaI2 
so schnell) als die Aus
tauschreaktion und die 
Hydrierung gefunden. 
Von A, und L. FARKAs 
wurde dabei gezeigt, daß 
die p ~ o-H2-Reaktion 
durch die Gegenwart von 
Benzol nicht verlangsamt 
wird, während dies bei 
ihren Austausch versuchen 
mit Wasser, Alkohol und 
Äthylen der Fall war. Die 
übereinstimmung hin
sichtlich der Abhängig
keit der Austausch- und 
Hydrierungsgeschwindig
keiten von den Partial
drucken namentlich des 

Tabelle 15. Geschwindigkeit des Wasserstoffaustausches 
zwischen flüssigem Benzol und D 2 sowie der p -+ o-H 2-

Umwandlung oder der HD-Bildung an dem gleichen 
Pt-Katalysator (GREENHALGH und POLAKYI1 ). 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für Reaktion 
erster Ordnung berechnet. 

20° C, 10 cm3 Benzol, 113'cm3 Gasvolumen, 16 mg 
Platin (PtCI4 mit Formaldehyd reduziert). Schüttel

frequenz 20 sec-I. 

Versuch NI'. nun H2 1'1'-+. k.-\ustausch 

1-:-5 80 -:-270 0,010 -:-0,011 
*6 -:- 8 58 -:- 67 *0,114-:-0,140 * bei Abwesen-

9 64 0,010 heit von 
16 56 0,010 Benzol 

mm H.+D. "HD 

17 85 0,014 
19 83 0,014 0,00070 
21 2315 0,014 0,00046 
24 150 0,013 0,00046 

Benzols ist aber weniger mm H. "1'~. 
gut. VonA.undL.FARKAs 25-:-27 50-:-74 0,013-:-0,014 
wird bei 20° C die Aus-
tauschgeschwindigkeit proportional zu [H2]O[C6H6]O,., die Hydrierungsgeschwin
digkeit dagegen zu [H2]l[CsH6]O angegeben, GREENHALGH und POLANYI aber 
fanden bei 50° C Austausch- und Hydrierungsgeschwindigkeit von der Benzol
konzentration wenig abhängig, etwa proportional mit C6Hg,2, die Abhängigkeit 
vom Wasserstoffdruck entsprach bei der Hydrierung mit verschiedenen Pt
Katalysatoren (vgl. Tabelle 16) bei 20° C ,einer Ordnung um' 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 alle diese Reaktionsordnungen und ihre Gel
tungsbereiche an verschiedenen Platinkatalysatoren etwas verschieden waren, 
halten diese Autoren die von A. und L. FARKAs angegebene verschiedene Ab
hängigkeit der Austausch- und Hydrierungsgeschwindigkeit von der Benzol
konzentration für nur zufällige Versuchsschwankungen. 

An anderen Katalysatoren, Nickel und· Kupfer, verliefen die Reaktionen des 
Benzols langsamer und prinzipiell ähnlich wie an Platin; doch wurden hier viel 
größere Unterschiede der Geschwindigkeiten, mit denen die verschiedenen Reak
tionen verlaufen, gefunden. An Nickel waren die Unterschiede zwischen allen 
miteinander verglichenen Reaktionen sehr viel größer als an Platin (vgl. Ta
belle 17). An mehreren Kupferkatalysatoren war die Hydrierungsgeschwindigkeit 

1 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faracj.ay Soc. 3ö (1939), 520. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday 80c. 33 (1937), 827. 
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unmeßbar klein unter Bedingungen, bei denen der Austausch gut beobacht. 
bar war. 

Als Reaktionsmechanismus für den Benzolaustausch nahmen A. und L. FAR· 
KAS denselben an wie im Fall des Äthylens, d. h. die Dissoziation von Benzol 
und Wasserstoff und den Austausch der Wasserstoffatome. Um die von ihnen 
gefundenen Reaktionsordnungen und den Befund, daß die p ---';>- o.H2-Umwand. 

Tabelle 16. Reaktionsordnungen für Hydrierung und 
Austausch von Benzol in der Gasphase an verschiedenen 

Platinkatalysatoren (GREENHALGII und POLANYl 1 ). 

(Benzolpartialdruck: 7:5 mm Hg) 

Katalysator 

v 

VIa 

VIb 

VIIa 

VIIb 

VIIc 

VIlla 

VIIIb 

VIIa( Austausch 
mit Oyclohexan) 

Temperatur 

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 C mit H 2 re· 
duziert. VII ebenso bei 2900 C reduziert. 

lung durch Benzol nicht 
gestört wird, zu verstehen. 
nahmen sie dabei unter 
Zugrundelegung der BA· 
LANDINschen Multiplett. 
Theorie an, daß Benzol 
nur an wenigen, geome. 
trisch ausgezeichneten 
Stellender Oberfläche fest 
adsorbiert wird, während 
dem Wasserstoff (auch 
dem Äthylen) die ganze 
Oberfläche zur Verfügung 
steht. Aus dem Unter
schied, der hinsichtlich der 
Abhängigkeit vom Was· 
serstoffdruck zwischen der 
Austausch· und Hydrie. 
rungsreaktion in der Gas· 
phase besteht, schließen 
~;ie, daß die für die Hydrie. 
rung wichtigen Wasser. 
stoffadsorptionszentren , 

die sich in der unmittel
baren Nachbarschaft des 
adsorbierten Benzols be
finden sollen, nicht gesät. 
tigt sind, da an diesen 
Plätzen die Wasserstoff· 
adsorption durch das fest 
adsorbierte Benzol gestört 
wird. 

GREENHALGH und Po. 
LANYI stellen für den Aus

tausch ungesättigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffe diesem dissoziativen 
Mechanismus den assoziativen entgegen, der über den "halb gesättigten" Kohlen. 
wasserstoff als Zwischenprodukt verläuft: 

(K = Katalysator) 

H H H H H H H H H H H D H H , 
/ '\,./ ""'/ (+D) ""'/ '-,/ (-H) "/ ",/ 

C=c ---';>- c~ c .. * c c ---';>- c C ---,;>-C2Hal)· 
/ "- I I I I I I / , 

H H K K I) K K K 
ads. Äthylpn halbgrsättigt 

-----
1 R. K. GREENHALGlI, M. POLANYI: Trans. Faraday. Soc.35 (1939), 520. 
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Als Stütze für diesen Mechanismus führen sie an, daß in allen Fällen, in denen 
eine Hydrierung möglich ist, der Wasserstoffaustausch zwischen Kohlenwasser
stoffen und Wasserstoff viel leichter vor sich geht als in Fällen, in denen eine 
Hydrierung nicht eintreten kann. So erklären sie, daß die Austauschgeschwindig
keit von Benzol oder Äthylen mit Wasserstoff als Austauschpartner sehr viel 
größer ist als mit Wasser, während bei Cyclohexan der Austausch mit Wasser 

Tabelle 17. ReaktionBordnungen und (relative) Geschwindigkeiten von Reaktionen im 
System Benzol-Wasserstojj (mit Pt, Ni, Cu) nach GREENHALGH und POLANYl 1, in 

Klammern nach A. und L. FARKAS 2 • 

Benzol- p ...... o-H. H.+D ....... 2HIJ Hydrierung I Austausch , 

CSHS nÜSS. + Dji 20 oe 
10-:-400 mm Hg D z 
Dz-Ordnung ......... Pt: I; 0,9 Pt: 0,33-:-0,66 (1) Pt: I (I) Pt: I 

Ni: I 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) ohneC.H. 

Cu: 0,0002 Ni: 5 --
I 

Pt: 50 mal langsamer als Benzol 
Oyclohexun-Auatuusch Ni: 700 mal langsamer als Benzol 

CsBs Gas +Dll 
D 2-Ordnung .... 20~C Pt: ......,0,5 (1) Pt u.Ni: ......,-0,1(0) - -

50°C Ni: ......,0,3 - -- -
100°C Pt u. Ni: 1 Ptu. Ni: 0,3 - -

Cu: 0 - ---

V.H.-Ordnung ....... Pt: ......,0,2 (0) Pt: ......,0,2 (0,4) - -

Aktivierungswärme 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 Cu: 0 Cu: == 1* Cu: 100 -

Gyclohexun-A ustuusch Pt: 40 mal langsamer als Benzol (90° C) 
Ni: 180 mal langsamer als Benzol (50° C) 
Cu: 30 mal langsamer als Benzol (140° C) 

* In diesen FjUlen wurde die Geschwindigkeit zum Zwecke des Vergleichs will
kürlich gleich 1 gesetzt. 

mindestens ebenso schnell ist wie der mit Wasserstoff. In ihrer Arbeit versuchen 
GREENHALGH und POLANYI ferner. aus Betrachtungen über die nach dem assozia
tiven und dissoziativen Mechanismus zu erwartenden Reaktionsordnungen von 
Austausch und Hydrierung von Benzol und Äthylen eine Entscheidung zwischen 
den beiden Mechamismen zu treffen; sämtliche experimentellen Befunde werden 
aber von beiden nicht vollständig wiedergegeben. 

1 R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday 80c. 3i} (1939), 520. 
2 A. u. L. FARKA8: Trans. Faraday 80c. 33 (1937), 827. 
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Falls man den vielleicht nicht weit genug ausgedehnten Versuchen von TWIG(, 
unu CO~N über das Ausbleiben eines Austausches zwischen C2H4 und C2D4 hin
reichende Beweiskraft zuerkennt, kommt natürlich nur der auch nach allen 
übrigen Ergebnissen als wahrscheinlicher anzusehende "Anlagerungsmechanis
mus" für den Austausch von Olefinen und Aromaten mit Wasserstoff in Betracht. 

Austausch zwischen Wasser und Athylen oder Benzol!. 
Der Wasserstoffaustausch zwischen Äthylen oder Benzol und Wasser. ist 

heträchtlich langsamer als der mit Wasserstoff, so daß er erst bei Temperaturen 
um 100° C gut beobachtbar wird. Aus den Versuchen von HORIUTI und POLANYI1 

extrapoliert man, daß 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 mögen 

aus der Tabelle 18 ent
Tabelle 18. Wasserstoffaustausch zwi8chen D20 und C6H s nommen werden. 

oder C2H, mit Nickelpulver (HORlUTI, POLANYI 1). HORIUTI und Ko-

T1'1llp. Dau~r Austausch 
, (' SM. 0, 

.0 

80 24 10 
200 1 50 
200 2 100 

80 24 1)0 

Das R,·aktioll.l!cmis('h bestand aus: 
:XI 

I D.O I KOhlenwgasserstoff 
I! g. 

I 

1,5 
I 

0,15 0,15 CsHs 
1,5 0,15 0,15 CsHs 
1,5 I 0,15 0,15 C6Hs 
1,5 0,1 0,06 CzH, 

YAN0 2 fanden, daß der 
Wasserstoffaustausch 

zwischen Benzol und 
Wasser an Platinmohr 
bereits bei Zimmertem
peratur erzwungen wer
den kann, wenn das Re
aktionsgemisch einem in 

einer TE~LA-Anordnung erzeugten Hochfrequenzstrom von 4 m Wellenlänge aus
gesetzt wird. 

Wa8sersto!!austausch zwischen Benzol und Athylen. 

Der Wasserstoffaustausch zwischen Benzol und Äthylen l ist bei 200° C etwa 
;)Omal langsamer als der von dif,lsen beiden Stoffen einzeln mit Wasser. 

b) Gesättigte Kohlenwasserstoffe. 
Austauschreaktionen von gesättigten Kohlenwasserstoffen sind beträchtlich 

langsamer als die von Wasserstoff mit Äthylen, Benzol oder gar Wasser. Bei 
einer großen Zahl von Versuchen wurden daher zunächst überhaupt keine Aus
tauschreaktionen beobachtet; so fanden FARKAs und RIDEAL3, daß Äthan im 
Gegensatz zu Äthylen mit Wasserstoff keine Austauschreaktion eingeht. Erfolglos 
waren bisher auch alle Versuche, den an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff von 
Äthylalkohol oder auch Glucose (mit Platin als Katalysator) 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 
Aktivität des Katalysators nicht ausreichend, denn in einer kurzen Mitteilung be
richteten POLANYI und HORREX 4, daß mit Wasser, nicht aber mit Wasserstoff 
bei 100° C und Pt-Mohr als Katalysator der Austausch von gesättigten Kohlen
wasserstoffen ebenso schnell vor sich geht wie der von ungesättigten. 

Austauschreaktionen von Methan, Äthan und Propan wurdep von TA YLOR und 

1 RORlUTI, POLANYI: Trans. FJlraday Soe. 30 (1934), 1164. 
2 .r. HÜRlUTI, T. KOYANO: BuH. ehern. Soc. Japan 10 (1934), 601. 
" A. H. L. FARKAS, E. RIDEAL: Proe. Roy, Soc. (London), SeI'. A 146 (1934), 630. 
~ C. H ORRf:X, i\L PüLANYI: Mem. Proc. Manchester; Lit. Phil. Soc. 80 (1936), 33. 
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Mitarbeitern!' 2. 3 untersucht; der Austausch von Äthan, Propan, Butan, n-Hexan 
und Cyclohexan mit Da von A. u. L. FARKAs. Alle gesättigten Kohlenwasserstoffe 
können danach offenbar an einem geeigneten Katalysator ihren Wasserstoff mit an
deren Kohlenwasserstoffmolekülen, Wasserstoff oder Wasser austauschen, z. B.: 

OH, + OD, ~ O(H,D),; OH, + Da ~ O(H,D),; OH, + DaO ~ O(H,D),. 

An dem von TAYLOR untersuchten Katalysator (Ni-Kieselg'ur) fanden außer den 
Austauschreaktionen bei etwas höheren Temperaturen noch andere Prozesse 
statt, z. B.: 

OaH. + Da ~ 2 OHaD oder 2 OaH. ~ 0 4- 30H,; 

diese Reaktionen sollen hier nur kurz betrachtet werden und nur soweit ein 
Vergleich ihrer Geschwindigkeiten mit denen der IsotopenaustaUl!chreaktionen 
erforderlich erscheint. 

Die einzelnen von TAYLOR und Mitarbeitern untersuchten Reaktionen sind 
in Tabelle 19 zusammengestellt, in der ihre Halbwertzeiten bei verschiedenen 
Temperaturen unter sonst möglichst gleichen Verhältnissen eingetragen wurden. 
Die in der letzten Spalte angegebenen 100,...---.--."..... ... --O::......,,.....,.~--:::I_--. 
Bruttoaktivierungswärmen' wurden aus 
den Temperaturkoeffizienten der einzel
nen Reaktionen von den Autoren an- t 
gegeben, es liegen ihnen z. T. nicht nur 4:! 
die hier angeführten Zahlen, sondern ~ 501---+'1----''1'+--1;:; ::1-t-t-l-Hf-t-+----i 
auch noch bei anderen Konzentrationen ~ 
ausgeführte Versuche zugrunde. Abb.21 
zeigt einige derartige Versuchsreihen (so-
weit bei der Abb. 21 nichts anderes an- 8111J·C 
gegeben ist, handelt es sich um den 
Umsatz nach einer Reaktionszeit von Abll.21. Austauschreaktionen gesättigter Kohlen-
I Std.). Die Aktivität des Katalysators wasserstoffe (MORIK.\WA, .TRENNER, TAYLOR1). 
ist in den einzelnen Versuchsreihen nicht 
immer die gleiche gewesen; doch ist dies wegen der meist großen Unterschiede in den 
Geschwindigkeiten der verschiedenen Reaktionen für einen Vergleich dieser unter
einander unwesentlich [z. B. 'waren bei verschiedenen Versuchsreihen über die 
Reaktion eH. + Da ~ CHaD usw. die Aktivitäten zweier nach dem gleichen Ver
fahren hergestellten Katalysatoren im Verhältnis 1: 4 verschieden, während 
die Geschwindigkeiten des Wasserstoffaustp.usches zwischen Da und Methan, 
Äthan, Propan sich (bei HOo 0) etwa wie 1 : 300 : 3000 zueinander verhielten]. 

Von Äthan und Propan wurde bisher nur diese eine Isotopenaustauschreaktion 
festgefltellt; doch wird man mit beträchtlicher Wahrscheinlichkeit annehmen 
d iirft' 11 , daß entsprechend den Verhältnissen beim Methan auch bei diesen Kohlen
waslSerstoffen der Wasserstoffaustausch der Kohlenwasserstoffmoleküle unter
einander oder mit Wasser ähnlich schnell ist wie der mit Wasserstoff. 

TAYLOR und Mitarbeiter (ebenso A. und L. FARKAS) halten es für recht ge
sichert, daß für alle von ihnen beobachteten Austauschreaktionen die Aufspaltung 
einer O-H-Bindung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Sie stützen 
diese Annahme mit folgenden Befunden: . 

1. Die Geschwindigkeit der drei Austauschreaktionen des Methans ist bei 
1840 0 von der gleichen Größenordnung (vgl. Tabelle 19). 

1 K. MORIKAWA, ~. R. TRENNER, H. S. Taylor: J. Amer. ehern. 80e. 09 (1937), 
1103. 

2 K. MORIKAWA, W. BENEDICT, H. 8. TAYLOR: J. Arner. ehern. 80e. 5S (1936),1445. 
3 K. MORlKAWA, W. BENEDICT, H. S,TAYLOR: J. Arner. ehern. 80e.58 (1936),1795. 
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2. Eine Erhöhung 
des Partialdruckes des 
schweren Wasserstoffs 
verlangsamt die Deu
teriumaufnahme der 
drei Kohlenwasser
stoffe; genauer wurde 
dies bei Propan ermit
telt, die Geschwindig
keit der D-Aufnahme 
war hier proportional 
zu [CaHs]o.62·[D2J'1·76. 

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 Äthan wurde 
in Abwesenheit von 
Wasserstoff sog!1r die 
vollständige Dehydrie
rung bis zu Kohlen
stoff aus der entstan
denen Methanmenge 
errechnet. 

Obwohl TAYLOBUnd 
Mitarbeiter für die Re
aktion 
CH" + CD" ~ CHaD 

usw. denselben Me
chanismus annehmen, 
kann doch in· diesem 
Falle (vielleicht auch 
in den anderen) nicht 
sicher ausgeschlossen 
werden, daß der Aus
tausch durch Wasser
stoff(atome) vermit
telt. wurde, denn der 
verwendete Katalysa
tor, der durch Reduk
tion von Nickelc8l'bo
nat bei 450° C herge
stellt wurde, enthielt 
nicht unbeträchtliche 
Mengen von zum AlU!
tausch geeignetem 
Wasserstoff (Wasser 
stoff oder Wasser). 
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Daß der Isotopenaustausch des Methans mit Wasserstoff und Wasser lang
samer ist als der der Methanmoleküle untereinander, ist ebenso wie der Unterschied 
in den Temperaturkoeffizienten der Reaktionen CH, + CD, und CH, + Da leicht 
dadurch zu, erklären, daß Methan durch Wasserstoff oder Wasser aus der Ad
sorptionsschicht zum Teil verdrängt wurde. Der Austausch mit D1 verläuft bei 
Äthan oder Propan (scheinbare Aktivierungswärme ,..., 19 kcal) ganz wesentlich 
leichter als mit Methan (scheinbare Aktivierungswärme '" 28kcal). Dies kann 
in Zusammenhang damit gebracht werden, daß für die Ablösung des ersten 
Wasserstoffatoms aus Me
than eine größere Energie 
erforderlich ist als für eine 
solche aus den anderen 
Grenzkohlenwasserstoffen. 
Ganz entsprechende Ver
hältnisse wurden auch für 
die homogenen Wasserstoff
austauschreaktionen der 
Kohlenwasserstoffe mit D
Atomen festgestellt 2, 3, '. 

Tabelle 20. Vergleich der Geschwindigkeiten des A.ua
tauaches von Äthan, Propan und Butan mit D2 an 

Platin (platiniert). (A. FARKAS 1.) 

oe Versuch D. Kohlenwasserstoff Halbwert· 
Nr. mmHg mmHg zeit mlll 

26 20 19 25 Butan 25 
21 23 21,5 Propan 90 

72 25 27 28 Propan 20 
24* 28 24 Äthan 720 

97 39 21 20 Butan 15 
38 22 24 67 

Die beträchtliche Stei- * Frisch hergestellter Katalysator. 
gerung der Reaktionsfähig-

Propan 

keit beim übergang zu Kohlenwasserstoffen mit größerer Kettenlänge wurde auch 
von A. FARKAS mit (besonders aktiv hergestelltem) platiniertem Platin als Ka
talysator festgestellt, der -den Austausch zwischen D2 und Äthan, Propan, Butan 
untersuchte. Die Geschwindigkeitssteigerung beim Übergang von Äthan zu 
Propan zu Butan betrug 
etwa 1: 25 : 100 (vgl. Ta
belle 20). 

Tabelle 21. Temperaturabhä'N}igkeit des Auatauaches 
zwischen Da urul n-Butan an platiniertem Platifl, (Blech 
10 x 18 mm, RealctWnBraum 60 cm3). (A. FARKA81.) 

Versuch D. Butan Halbwert- Aktlvlc-
·e rungswänllc Nr. mmHg mmHg zelt mln tcal 

13 29 28 4,1 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 Temperaturabhän
gigkeit der Austauschreak
tion war bei höheren Tem
peraturen wesentlich gerin
ger als bei Zimmertempe
ratur (vgl. Tabelle 21); es 
liegt nahe, auch dies auf die 
Änderung der Adsorptions
verhältnisse mit der Tem
peratur zurückzuführen, 
also in dieser Hinsicht 
prinzipiell ähnliche Ver
hältnisse anzunehmen, wie für die Austauschreaktion zwischen Da und Äthylen 
(vgl. Abb. 17, S.70). 

Von höheren gesättigten Kohlenwasserstoffen wurde das Cyclohexan hin
sichtlich seiner Austauschreaktionen mit Wasserstoff oder Wasser untersucht; 
die Austauschreaktionen verliefen dabei schneller, als man zunächst erwartet 
hatte. Die Geschwindigkeit des Wasserstoffaustausches zwischen Cyclohexan 
und Wasser oder Wasserstoff war etwa ebenso groß wie die des Austausches 
zwischen Benzol und Wasser. In der ersten kurzen Mitteilung von HODEX und 

1 A. FARKAS: Trans. Faraday 800. 88 (1940),522. 
I N. R. TRENNER, 'MORIKAWA., TAYLOR: J. chem. Physics ö (1937), 203. 
I E. W. R. STEA.CIE, PHILLIPS: J. chem. Physics 4 (1936), 461; 6 (1938),37. 
, K. H. GElB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 81. 
Hdb. der Katalyse, VI. 6 
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POLANYI1 wurde dabei angegeben, daß an Platin der Wasserstoffaustausch d(',; 
(flüssigen) Cyclohexans mit Wasserstoff sehr viel langsamer vor sich gehe ab 
der mit (flüssigem) Wasser (es wurde darum als Mechanismus für den Austausch 
mit Wasser eine Ionenreaktion angesehen), doch zeigten die späteren ausführ
lichen Untersuchungen, daß der Austausch mit Wasserstoff unter gleichen 
Versuchsbedingungen (Gasreaktion) höchstens unbeträchtlich langsamer ist ab 
der mit Wasser. In dieser Hinsicht besteht also kaum ein Unterschied gegen
über den Austauschreaktionen des Methans, bei dem TAYLOR und Mitarbeiter 
oie Austauschreaktion mit Wasser etwas langsamer als die mit Wasserstoff fan
den (vgl. Tabelle 19, S. 80). Ebenso schnell wie Cyclohexan tauschen auch höhen' 
nichtcyclische Kohlenwasserstoffe, Isopentan oder Hexan, ihren Wasserstoff aus. 

HORREx, -GREENHALGH und POLANYI 2 verglichen die Geschwindigkeiten der 
Cyclohexan-Austauschreaktionen (Gasreaktionen) mit denen anderer A11stausch
reaktionen am gleichen Katalysator (Pt auf Glaswolle). Außer den schon ange
gebenen Ergebnissen fanden sie: 

Die p ...-+ o-H2-Umwandlung (bei 60° C) und die Austauschreaktion von D20 
mit H 2 (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 außerdem 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--:-20 mm HCI setzten bei 70° C und einem Gesamtdruck 
von etwa 200 mm Hg die Geschwindigkeit dieses Austausches auf etwa 1/6 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 gesättigten höheren Kohlenwasser
stoffen, nämlich Cyclohexan und Isopentan, war (80° C) etwa 20mal so langsam 
wie der Austausch der Kohlenwasserstoffe mit Wasserstoff oder Wasser; man 
sollte daher erwarten, daß Wasserstoff oder Wasser den Austausch der Kohlen
wasserstoffe untereinander katalysieren. Entsprechende Verhältnisse sind auch 
bei den ungesättigten Kohlenwasserstoffen (Äthylen, Benzol, vgl. S. 78) gefun
den worden. Bei den niederen Kohlenwasserstoffen fanden TAYLOR und Mit
arbeiter an einem Nickelkatalysator etwas abweichende Verhältnisse, 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 für 
Cyclohexan gefunden, daß die Austauschgeschwindigkeit mit D2 als Austausch
partner mit steigendem Wasserstoffdruck etwas abnimmt: TAYLOR und Mit
arbeiter fanden für den Propanaustausch (Ni) als Reaktionsordnung in Bezug 
auf Wasserstoff -0,72; POLANYI und Mitarbeiter erhielten an Pt und Ni so
wohl mit flüssigem wie mit gasförmigem Cyclohexan bei 20--:-100° C Werte 
zwischen - 0,2 und - 0,35. 

Als scheinbare Aktivierungsenergie für den Wasserstoffaustausch von Cyclo
hexan mit Wasserstoff wurde 13,7 kcal errechnet. 

1 C. HORREX, M. POLANYI: Mem. Proc. Manchester; Lit. Phil. 80c. 80 (1936), 33. 
2 C. HORREX, R. K. GREENHALGH,M. POLANYI: Trans. Faraday 80c. 35 (1939), 511. 
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Aus den Versuchen von HORRE;K, GREENHALGH und POLANYll ergeben sich 
für 70° C folgende Umsätze (in ausgetauschten Wasserstoffatomen pro Gramm Pt 
und sec): 

Ha + DCI 
C.H. + Da 
CSH 12 + Da 

;;::: 3.1018 

3.1018 

1.1017 

1.1017 
1.1016 

Zu etwas abweichenden Ergebnissen hinsichtlich der Temperatur- und Druck
abhängigkeit gelangten A. undL. FARKAs, welche die Austauschreaktionen von 
gasförmigem c-Hexan und n-Hexan mit Da an Platin untersuchten. Die Aus
tauschgeschwindigkeiten bei
der Hexane waren praktisch 
gleich. Für die Temperaturab
hängigkeit ergaben sich ähn
liche Verhältnisse wie bei der 
Austauschreaktion von n-Bu
tan mit Da, mit steigender 
Temperatur wurde der Tempe
raturkoeffizient deutlich ge
ringer (vgl. Tabelle 22 und 23). 
Vom Druck war der Austausch
effekt (gemessen an der Ände
rung des Wasserstoff-D-Gehal
tes) kaum 'abhängig, offenbar 
war also die Austauschge
schwindigkeit proportional [c
Hexan]o. [DJ1. Bei 98° C war 
die Austauschgeschwindigkeit 

Tabelle 22. AustaUBCh von D2 (20725 mm Hg) mit 
n-Hexan (20 7 25 mm Hg) an platiniertem Platin. 

(A. und L. FARKAS 2.) 

Temperatur 0 C . . 55 
Halbwertzeit (min) 33 

124 
3 

Tabelle 23. Austausch von c-Hexan mit Da an plati
niertem Platin. (A. und L. FARKAs a.) 

Versuch c·Hexan D. ·C Halbwert-
Nr. mmHg mmHg zeit (milI) 

17 34 41 15 3060 
18 31 31 37 120 
16 45,5 41 65 23 
19 36 36 98 9 
20 II 11 98 8,5 
21 5 5 98 9,3 

50mal so groß wie die der Dehydrierung zu Benzol, der Austausch geht also 
nicht auf dem Wege der aufeinanderfolgenden Dehydrierung und Hydrierung 
vor sich. 

AUBtaUBck zwischen Alkoholen und Da. 

Äthylalkohol. Neben dem schnellen Austausch des Hydroxylwasserstoff
atoms (vgl. S. 58) wurde ein Austausch von an Kohlenstoff gebundenen Wasser
stoffatomen weder mit Da noch mit DaO als Austauschpartner beobachtet3, so er
zielten HORIUTI und KWAN' in 18 Tagen (200 C) mit Platinschwarz keinen 'Ober
gang von D in die Bindung an Kohlenstoff. 

Isopropyla~ohol. An platiniertem Platin wurde (in der Gasphase) bei gleich
zeitig verlaufender Hydrierung zu Propan ein Austausch auch der 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
gungell einem vollständigen Austausch von 2 H-Atomen entspricht, wurde bei 
allen Versuchen sehr schnell erreicht). Austausch und Hydrierung waren in der 
Geschwindigkeit nicht sehr verschieden. An dem angewandten Katalysator traten 

I C. HORREX, R. K. GREENHALGH, M. POLANYI: Trans. Faraday 80c. 86 (1939), 511. 
2 A. u. L. FARKAS: Trans. Faraday 8oc. 86 (1939),917. 
3 HORIUTI, POLANYI: Nature (London) 182 (1933), 819, 931. - O. D .. ELEY, 

M. POLANYI: Trans. Faraday 8oc. 82 (1936), 1388. - A. u. L. FARKAS: Trans. Fa
raoay 80c. 33 (1937), 678. 

~ HORIUTI, KWAN: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) JI) (1939), 105. 
6* 
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bei Abwesenheit von Wasserstoff die Bildung von Wasserstoff, Aceton, Wasser 
und Propan auf; der Katalysator stellte außer dem Gleichgt'wicht 

i CaH70H ~ CHaCOCHa + H2 

auch das Gleichgewicht 

i CaH70H ~ CHaCOCHa + CaHs + 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. Hydrierung und AU8tau8ch von 18opro
pylalkohol an platiniertem Platin. (Naeh A. und 

L. FARKAS·.) 

Etwa: 25 rnrn Hg i-Propanol + 25 rnrn Hg D2 

I Gefunden~" 
D-Gehalt 

"ersuch (' (~ Yersuehszeit 
Propan 

Im Rest. 
Nr. mlll \\'assentoff 

% % 

3 80 30 75 8 

J 
23 -_. 42 

15 20 t 50 - 38 
1180 50 17 

{ 19 -- 48 
11 17 1020 28 25 

f 21 -- 45 
16 0 70 --- 42 l 85 22 41 

Tabelle 25. Hydrierung und A·U8taU8ch von Aceton 
am platinierten Platin. (Nach A. und L. FARKASs.) 

Etwa: 50 rnrn Hg Aceton; 100 rnrn Hg D2• 

Gefundene. D-Gehalt 
Versuch Versuehszelt im Rest-

Nr. 
oe 

mln Propan 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 LI F ARKA8 

eine besondere Stütze ihrer 
Auffassung vom dissoziativen 
Mechanismus der Austausch
reaktion (vgl. S.69 u. 79). 

Austausch von Aldehyden und 
Ketonen mit Was8er8toff. 
Acetaldehyd. CH3CDO 1 

wurde von H2 hei 20° C an 
Platin nur reduziert, mit Nickel 
wurde auch ein langsamer Aus
tausch beobachtet. 

Aceton. über den Aus
tausch von Aceton mit D2 Rn 
Platin wurde zunächst VOll 

A. u. L. FARKAS 2 angegeben, 
daß er etwa ebenso schnell sei 
wie der Austausch von D2 mit 
HIO oder Alkohol; es war 
hieraus zunächst auf eine Re
aktion des Acetons als Enol 
geschlossen worden. In einer 
späteren Arbeit ist aber in 
Untersuchungen mit dem glei
chen Katalysator festgestellt 
worden, daß nehen der Hy
drierung des Acetons, die 
ganz überwiegend zu Propan 
erfolgte, ein Wasserstoffaus
tausch zwischen Aceton und 
D. 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, besonders die heiden Wasserstoff
atome der CHOH-Gruppe leicht. austauscht und hinsichtlich 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. Im Zusammen-

I HORIt:TI, KWAN: PI·oe. Imp. AClld. (Tokyo}1i (1939), 105-;.-109. 
2 A. 11. J~. rARKAS: J. Arner. ehern. Soe. 61 (1939), 1336. 
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hang mit Versuchen anderer Autoren über die Hydrierung des Acetons nehmen 
A. und L. F ARKAS an, daß ein Katalysator für 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, während bei Angriff eines 
Katalysators an der C=O-Doppelbindung dle Reaktion ohne Bildung eines (sta
bilen) Isopropanols sofort zu Propan und Wasser führt. 

HORIUTI und K W AN 1 erhielten bei der Hydrierung von flüssigem Aceton mit D2 
bei 0° C weder mit Nickel noch mit Platinschwarz einm! Austausch. Da mit Platin, 
nicht aber mit Nickel die Hydrierongsgeschwindigkeit durch HCI erhöht, durcn 
Triäthylamin erniedrigt wurde, nehmen HORIUTI und KWAN bei Platin als Kata
lysator den übergang von Wasserstoff in Ionen (etwa Hs -+ H Il+ oder H + H+) 
als wesentlich an, während Q.n Nickel die Aufspaltung in zwei Atome (H. -)- 2H) 
maßgebend sein soll. 

Gluwse2• Mit Platinmohr als Katalysator wurde bei einwöchigem Erhitzen 
auf 100° C kein Austausch der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome 
gegen solche aus dem als Lösungsmittel verwandten schweren ~lasser erzielt. 

c) Verschiedene Wasserstoffa usta uschreaktionen. 

Aluminiumchlorid3 wurde als Katalysator (homogen?) zur Herstellung von 
C,D, aus C,H, und DeI verwandt. Ebenso katalysierte es (HCl-haltig1) den 
Wasserstoffaustausch zwischen C,H. und CeDe. 

Kristalle von Phthalocyanin katalysierten' zuweilen& bei 250 -;-300° C den 
Austausch von Ds + RIO. Gleichzeitig fand ein Austausch der Wasserstoff
atome dieser Substanz mit dem Wasserstoff (auch ohne Gegenwart von Wasser) 
statt. 

Bernsteinsäuredehydrase katalysierte nicht merkliche den Austausch zwischen 
Wasser und den an KohlenStoff gebundenen.Wasserstoffatomen der Bernstein
säure bei Abwesenheit von Methylenblau und Sauerstoff, dagegen war bei Ge
genwart von Methylenblau die Isotopenzusammensetzung sowohl der gebildeten 
Fumarsä.ure wie der damit im Gleichgewicht stehenden Bernsteinsäure der des 
Wassers etwas ähnlicher geworden7• 

Auf Lösungen von gewöhnlicher Glucose in schwerem Wasser gewachsene 
Schimmel- oder Hefepilze enthielten an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff, 
der z. T. aus dem Lösungsmittel stammte&' 8. 

Der von Hefe aus Glucose in schwerem Wasser gebildete Alkohol hatte die 
Zusammensetzung CHsDCDIlOD 9. 

Weitere Ergebnisse zahlreicher Arbeiten über die" Anwendung verschiedener 
Isotope auf dem Gebiete der physiologischen Chemie stehen mit Problemen der 
heterogenen Katalyse in mehr oder weniger direktem, meist aber nicht leLl:1 

I HORIUTI, KWAN: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 01 (1939), 105-;-109. 
2 K. H. GElB: Unveröffentlichte Versuche (1935). 
8 A. KuT, A. LANGSETH: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1936), 65. 
, M. CALVIN, E. G. COCKBAIN, D. ELEY, M. POLANYI: Trans. Faraday 80c. 32 

(1936), 1436, 1443. " 
6 POLANY~: Trans. Faraday 80c. 34 (1938), 1191. 
8 GElB, BONBOEFFER: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1936), 459. 
7 H. ERLENMEYER, W. SCHÖNAUER, H. SÜLLMANN: Helv. chirn. Acta 19 (1936), 

1376. 
8 G. GÜNTHER, BONHOEFFER: Z. physik. Chern., Abt. A 1.80(1937), 185; 

188 (1938), 1; vgl. auch BONBOEFFER: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 44 
(1938), 87. 

11 O. REITZ: Z. physik. Chern;, Abt. A. 170 (1935), 275. 
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eindeutig zu durchblickendem Zusammenhang, weshalb an dieser Stelle auf zu
sammenfassende Literatur! darüber verwiesen werden muß. 

B. SauerstoHaustausch. 
Übersicht. 

Sauerstoffisotope sind im Vergleich zum schweren Wasserstoff wegen der 
wesentlich geringeren Wirksamkeit aller Anreicherungsverfahren zur Aufklä
rung oder Indizierung heterogener Vorgänge nur in geringerem Umfang ange
wandt worden. Bisher ist das Gebiet des heterogen katalysierten Sauerstoffaus
tausches ausschließlich von TITANI und Mitarbeitern behandelt worden. Die am 
meisten und besten untersuchte Reaktion ist der Sauerstoffaustausch zwischen 
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O2 und H20, der außer durch Pla
tin durch fast alle Oxyde mehr oder 
weniger ausgeprägt katalysiert 
wird. 

1. Platin als Katalysator für 
Sauerstoffaustauschreaktionen. 

TITANI, MORITA und NAKATA2 

untersuchten den durch Platin 
katalysierten Austausch zwischen 
molekularem Sauerstoff und Was
ser sowie 002 (und S02)' In der 

200 JOD 'ItJQ 500 500 700 40() $()() f()(}o't: Abb.22,dieilireVersuchsergebnisse 
Abb. 22. Temperaturabhängigkeit des Sauerstoffaustauschs mit Platin als Katalysator enthält, 
zwischen O. und R.O, O. und CO. an Platin (MORITA, TITANI"). 

sind die bei verschiedenen Tempera-
turen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen mit einer Strömungsanordnung 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 Strömungsgeschwindigkeit rund 
1 Millimol O2 und 1 Millimol CO2 bzw. 2 MiHimol O2 und 1 Millimol HIO in der Minute. 
Als Katalysatoren wurden verwandt 1,7 cm3 (scheinbares Volumen) Platinschwamm 
(Platinchlorid bei 2000 C reduziert) und 3,3 g Platindraht (Oberfläche etwa 100 cm2). 

Wie aus den Versuchsbedingungen (Aufenthaltsdauer in der Reaktionszone bei 
OuO etwa 30 sec, bei Pt etwa 0,5 sec) hervorgeht, handelte es sich in den Fällen, 
in denen ein merklicher Austausch beobachtet wurde, um schnelle Reaktionen. 
Ein Austausch wurde nun . sicher beobachtet: 

bei O2 + 002 an Pt-Schwamm oberhalb 400° C 
O2 + H20 " Pt-Schwamm 400 
O2 + H 20 " glattem Pt 550 
O2 + S02 " Pt-Schamm ,,500 
O2 + H 20 " Quarzrohr > 800 

Da der Austausch von O2 mit H 20 und CO2 an Platin etwa gleich schnell und 
nahezu konzentrationsunabhängig gefunden wurde, schlugen MORITA und TITANI 
die ,;zweite", oberhalb 400° 0 von REISCHAUER3 beobachtete aktivierte Adsorp
tion von Sauerstoff an Platin als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt vor. 

1 K. F. BONHOEFFER: Ergebn. Enzymforsch. 6 (1937), 47; Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chem. 44 (1938),87. - W. DIRSCHERL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 
47 (1941), 705. 

2 N. MORITA,T. TITANl: BuH. ehern. 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 MORITAI über den Sauerstoffaustausch zwischen O2 

und H 20 an Platin weiteres Material und Berechnungen mitgeteilt, aus denen 
hervorgeht, daß bei 750°C 7,5.106 Stöße von O2 auf die "glatte" Platin-(Draht-) 
Oberfläche erforderlich sind, damit ein 02-Molekül 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 Stoßaus- für den Sauerstoffaustausch zwischen Sauerstoffgas und 
beute wird unter der An- Wasserdampj. 
nahme eines "sterischen 
Faktors" von 1 für diesen 
heterogenen Stoß eine er
forderliche Aktivierungs
energie von 32 kcal pro 
Mol abgeleitet und mit 
der von 22 kcal verglichen, 
die aus der Tempera
turabhängigkeit dersel
ben Reaktion an Platin
schwamm ermittelt wurde. 
Es braucht wohl kaum 
betont zu werden, daß 
aus diesen verschieden ab
geleiteten Aktivierungs
energien keine weitrei
chenden Schlüsse gezogen 
werden können; ein ste
rischer Faktor von 0,01 
würde zu gleichen Akti
vierungsenergien für Pla
tinschwamm und glattes 
Platin führen. 

(Angegeben ist die Temperatur 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 - Zr02 - Mo03 

380 - 700 - 570 

7 - CdO - SnOz -
- 630 - I, '400 -

II,670 

8 BaO - Ce02 - --

350 - - - -
10 - - - - WOa 

- - - - 710 

11 - - ThOz - -
- - 640 - -

Bei der Reaktion von 
802 mit O2 wurde keine 
Austauschreaktion be
obachtet2, die schneller 
als der Zerfall von S03 
gewesen wäre; der Aus
tausch erfolgte über die Einstellung des Gleichgewichts S02 + Yz O2 .;... SOa. 

2. Der Sauerstoffaustausch zwischen 02 und H20 an Oxyden. 
Von MORITA, TITANI und TANAKA wurden systematisch zahlreiche Oxyde auf 

ihre katalytische Wirksamkeit für die Reaktion 160 2 +Hl80 ---? 180 160 + H 2l60 
untersuchta, 4. Am wirksamsten waren von allen bisher angewandten Oxyden Man
ganoxyd (Mn20 a bis Mna0 4) und Bariumoxyd. 

Einen Zusammenhang zwischen der Stellung im periodi8chen SY8temund 
katalytischer Wirksamkeit soll die von MORITA angegebene Tabelle 26 für ~ie 
Oxyde der 2., 4. und 6. Gruppe des periodischen Systems ergeben sowie die 
Abbildungen 23 und 24, welche die Ergebnisse mit den Oxyden der im 
periodischen System zwischen Ca und Ni stehenden Metalle enthalten. Außer 
den in Tabelle 26 und Abb. 23, 24 enthaltenen Oxyden wurden auch noch Al20 a 

1 N. MORITA: BuH. ehern. 80c. Japan 1;) (1940), 166. 
2 T. TITANI, S. NAKATA: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940), 184. 
3 N. MORITA, H. TANAKA, TITANI: BuH. chem. Soc. Japan 14 (1939), 9. 
4 N. MORITA: BuH. ('hem. 80c. Japan 14 (1939). 520; 1;) (1940),1,47,71,119,166, 

226, 298. 
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und CuO untersucht. Etwas eingehendere Angaben über alle diese Austausch
versuche, auch die Herstellungsweise und die angewandte Menge der Oxyde 
enthält Tabelle 27. 

Die Strömungsgeschwindigkeit des Gasgemisches (2 O2 + 1 H20) dürfte in 
allen Fällen wohl dieselbe gewesen sein, nämlich 1 cm3 (20°, 1 at) pro sec. 

Da die Oxyde nicht nach einem einh~it1ichen 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 Carbonatniederschlägen hergestellt worden, 
V20 5 war zunächst geschmolzen, dann pulverisiert worden, CaO und TiOz waren bei 
800..;.-900° C ausgeglühte Handelsware), so könnte man denken, daß der mit der 
Gruppennummer (Abb.24) beobachtete Gang zum Teil zufällig sein könnte und 
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Abb. 23. TemperaturabhängIgkeit des Au.tausches zwischen 
H,O und 0, an einigen Oxyden. 

o 

~ ~ 

pO CrZOJ I 1\ 
1'\ ~, V Hit 

1\ / ~ 
Wz 

Abb. 24. Abhällgigkeltderfürden Austausch 
zwischen H.O und Oll erforderlichen Tem
peratur von der Stellung des Katalysa
tors im periodischen System (TA.1UKAI). 

vielleicht mehr aussagen dürfte über Oberflächengrößen oder die Diffusion im Kristall
gitter als über "chemische" Eigenschaften. 

Daß mit derartigen Einflüssen infolge der verschiedenen HeratellungsweiBe natur
gemäß zu rechnen ist; geht aus den späteren Arbeiten von MORITA deutlich hervor, 
doch sind die durch verschiedene Herstellungsweise bedingten Unterschiede im kata
lytischen Verhalten häufig unerwartet klein, so wurden mit verschiedenen euO-Ka
talysatoren für den Austausch zwischen H 20 und O2 von MORITA die in Tabelle 28 
zusammengeStellten Versuchsergebnisse erzielt. 

Nur die durch NaOH'verunreinigten CuO-Präparate zeigten eine wesentlich abwei
chende (vergrößerte) katalytische Wirksamkeit, während "reines" CUO anscheinend 
viel weniger in seiner Aktivität von der Herstellungsart abhing . 

.Ähnlich zeigte ein aus dem Hydroxyd hergestelltes Chromoxyd kaum die Fehler
grenze überschreitende Unterschiede gegenüber einem aus Ammoniumchromat dUrch 
Zersetzung hergestellten Präparat. Es ist dabei natürlich durchaus möglich, daß 
diese Ähnlichkeit nur zufällig ist. Große Unterschiede wurden demgegenüber i.n der 
Aktivität von zwei verschiedenen Sn02-Präparaten gefunden (vgl. Tabelle 27). 

Die Art der Herstellung (Schmelzen und Pulverisieren) mag daher auch die Ur
sache dafür sein, daß Vanadin-Pentoxyd, welches ja ein beliebter Oxydationskataly
sator ist, verhältnismäßig unwirksam gefunden wurde. 

Reaktionsmechanismus. Bei einer Reihe von Untersuchungen wurde die 
Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und schließlich nach dem 
Mechanismus der oxydkatalysierten Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und 

1 N. MORITA, H. TANAKA, TITANI: Bull. ehern. Soc. Japan 14 (1939), 9. 
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Tabelle 27. Übersicht über die katalytische Wirksamkeit und die H erstellungswei8e der 
von l\!ORITA, TITANI und TANAKA als KatalysatorenJür den SauerstoJjaustausch zwischen 

O2 und H 2180 verwandten Oxyde. 
(Strömungsgeschwindigkeit: 0,6 cm3 O2 (N.T.P.) + 0,3 cm 3 HaO (N.T.P.) je sec. 

Katalysator 

:\lgO .............. 
eaO .......... 
SrO .......... 
BaO .................. 

CuO I ........ 
CuO 1I ............ 

ZnO ................. 
CdO ................ 
A lz03* ........ 
Ti02 ••••••••• 

ZrOz •.•••.••. 
T h02 ............... 

SiOz••••••··• • 
Sn02 I ....... 
Sn02 11 ...... 
V 2°5 ••••••••• 

er 
er 

203 I ....... 
203 11 ........ , 

oOa M 
W 
~ 

F 
N 

............... 
0 3 •••••.••• 

mzOs .............. 
e20 3 ........ 
iO ................ 

:\sbestfasern .. 

)[png" 

6g 
8g 

15 g 
6g 

150 g 
150 g 

6g 
15 g 

10 g = 12 cm3 

9g 
0,8 g + 1 g Asb. 
1,8g + 1 gAsb. 

7g 
15 g 
6g 

10 g 

7g 
2,5 g 
15 g 
15 g 
llg 
15 g 
8g 

10 g 

Reaktion.temp. 
oe für einen Herstellung"weise Austausch von 
10% 50% 

510 530 Mg(OH)z, 6000 C 
400 510 Handelsware, 9000 

380 470 Sr(NOah, 9000 

330 400 Ba(NOah, 9100 

650 730 käufliches CuO 
500 650 wie I, aber bei 5500 reduziert u. oxy-

diert (zu Abb. 25) 
660 770 Zn(OHh, 7000 

630 700 CdCOs, 600 -:- 8000 

520· 650· MERcnches Präparat;· y? Ol? 
580 690 TiOz HCI gewaschen, 8000 

700 840 3 g Zr(NOa), + 1 g Asbest, 4000 

620 760 4 g Th(NOa), + 1 gAsbest, 4000 

670 880 NazSiOa +HCI 
410 460 Sn02, stark erhitzt 
670 760 Carbonat aus NaZSn03 + COz, 6000 

520 630 NH,-Vanadat zersetzt, bei 7000 ge-
schmolzen, dann pulverisiert 

390 450 Cr(OH)8' 7000 

400 450 (NH,)zCrO" 5000 

570 630 (NH,)zMoO" 5000 

720 850 (NH,)zWO" 5000 

- 310 Mn(OHb 4000 mit 02 
420 550 mit NHa gefällt, 8000 

440 520 mit NaOH gefälltes Hydroxyd, 8000 

800 -

Tabelle 28. Einfluß der Herstellungsweise auf die Al.:tivität von OuO (nach MORITA). 

Herstellungswcisc 

I CuO drahtförmig, MERCK ................ . 
11 CuO Pulver (Handel) .................... . 

111 CuO aus Cu(NOa}z, 5000 im Vakuum ..... . 
IV CuO aus basischem Carbonat (Handel), 

5000 Vakuum .................... . 
V CuO CuSO, + NaOH, sulfatfrei gewaschen, 

5000 •••••••••••••••••••••••••••••• 

VI CuO-NaOH CuO I mit 0,1 n NaOH getränkt, 4000 • 

VII NaOH- Bimsstein zuerst mit HCI gewaschen, 
Bimsstein dann mit 0,1 n NaOH getr.änkt ..... 

für den 
Austausch
versuch an
gewandte 
Menge g 

Reaktion.temp. 
für einen Aus

tausch von 
10% 50% 

15 570 670 
9 560 650 

15 600 650 

6,5 550 620 

10 420 500 
15 400 550 

6 520 700 

Wasser angeschnitten. Die Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 
kann dadurch beantwortet werden, daß 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 wurden von MORITA und TITAN! mit CaO, MnS03 

und CUO als Katalysator ausgeführt. Bei den in Tabelle 29 angegebenen Tem
peraturen (0 C) wurde eine deutliche Reaktion (Austauschgrad größer als 1O%) 
beobachtet: 

Tabelle 29. Verschiedene Vorgänge am gleichen Oyxd. 

Vorgang 

Austausch Oe + HeO ............. . 
Austausch Oe + MeO ............. . 
Oe-Sorption u. -Desorption ........ . 

Austausch HeO + MeO .......... . 
R 20.Sorption u. -Desorption ..... . 

CaO 

3900 

650 
>600 

(BaO: 500-7-800) 
400 
400 

(Desorption) 

Mn.o. 
(bzw. Mn.O.) 

3200 

400 
300 

Cuo 
(bel 550° C redu· 
ziert 11. olQ'diert) 

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 Ausmaße annahm (vgl. auch Abb. 25), 
während bei Manganoxyd in einem engen Temperaturbereich sowohl der Aus
tausch zwischen RsO und O2 als auch der Austausch zwisclten Oxyd und Sauer
stoff sowie Sorption und Desorption von Sauerstoff leicht feststellbare Vorgänge 
werden. Dagegen war der Austausch zwischen O2 und dem Oxyd selbst bei CUO 
und CaO auch bei beträchtlich höheren Temperaturen, als sie für den Austausch 
zwi8chen R 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 Oll festgestellt werden. 

Die Geschwindigkeit des Austausches zwischen Wasser und Sauerstoff wird 
also allem Anschein nach bei der Katalyse an CaO und CuO von der Geschwin7 
digkeit des Austausches zwischen dem gasförmigen Wasser und dem Oxyd be
stimmt. 

Dabei ist im Falle des CaO bei 400° C ganz offensichtlich die Desorption des 
Wassers der geschwindigkeitsbestimmende Schritt: MORITA stellte fest, daß 

unter seinen Versuchsbedingungen Wasser 
Tabelle 30. AU8tausch zwi8chen (aus einem Gasstrom mit einem Mischungs-

BeO (lOg) und CaO (65 g). verhältnis 2N2 : IH20 an Stelle des in allen 
[Strömungsgesehwinäigkeit : 

0,6 cma Ne (N.T.P.) + 0,3 em3 

HeO (N.T.P.) je sec.] 

·e Austauschgrad wiedergefundenes 
% Wasser % 

400 - 0 
400 58 70 
450 15 100 
500 27 100 
550 9 100 

übrigen Versuchen angewandten Verhält
nisses 2 Oll : J H 20) beim Überströmen über 
in geringem Überschuß vorhandenes CaO 
bei Temperaturen unter 400° C vollständig 
vom Oxyd zurückgehalten wurde, so daß die 
Messungen erst bei 400° und höheren Tem
peraturen möglich waren. Für den Austausch 
zwischen Wasser und Cao waren bei 400° C 
die besten Bedingungen vorhanden, bei höhe
ren Temperaturen wurden sie ungünstiger 
(vgl. Tabelle 30). 

Der Abfall mit der Temperatursteigerung kann durch schwächere Sorption des 
Wassers an Cao leicht erklärt werden, es wird dann also wohl bei höheren Tem
peraturen die Aufnahme des Wassers durch Cao geschwindigkeitsbestimmend 
für den Austausch des CaO mit R 20. 
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Bei statischen Versuchen über den Austausch zwischen Cao und RsO, die 
so ausgeführt wurden, daß Wasser (1 Mol R 20: 2,2 Mol CaO) 24 Stunden bei 
Temperaturen von 20-:-300° C mit CaO zusammengebracht und danach unter 
Erwärmung auf 500° C durch Abpumpen wieder abgetrennt wurde, ergab sich: 
erstens Unabhängigkeit des Austauschgrades von der tieferen Temperatur 
(bei der die Austauschreaktion also nur durch Diffusion des sorbierten Wassers im 
CaO hätte fortschreiten können) und zweitens, daß nicht alle vorhandenen 0-
Atome des CaO mit dem Wasser ins Austauschgleichgewicht traten. (Von MORITA 
wurde auf die Bildung eines Hydrates des CaO mit annähernd 2 R 20-Mole
külen geschlossen, also etwa einer Verbindung 

Ca(OH)2' H20 

entsprechend. ) 
In dieser Hinsicht ganz &.hnliche Befunde er

gaben sich nun auch bei CuO (vgl. Abb. 25: 
CuO 11): der Austausch zwischen CuO und HIO 18of-----1---+--liH.!..+---''-l 
ging auch bei 900° C (hier im strömenden Sy- ~ 

stern) nur bis zu 60% des theoretischen Gleich- ~ 5of---I--f---+H-f----.Ir 
gewichtswertes vor sich, bzw. entsprach etwa dem, "I
daß 20% der gesamten CuO-Menge mit dem 
Wasser im vollständigen Gleichgewicht standen, 
80% des Oxyds aber ihren Sauerstoff über
haupt nicht mit dem Wasser austauschten; Es 
liegt nun nahe, sowohl für CaO wie für CuO (11) 
anzunehmen, daß unter den angewandten Be
dingungen ein beträchtlicher Anteil der Kataly
satormenge überhaupt nicht mit HIO in Berüh
rung kam, also "inaktiv" war. Auf dieser Grund
lage läßt sich dann auch der sonst ziemlich 
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Abb.' 25. Sauerstoffaustausch zwischen 
o. und H.O an CuO: vgl. dazu die 
Angaben in Tabelle 27 (nach MORITA 

und TITANI' ). 

schwer verständliche Befund erklären, daß der Sauerstoffaustausch zwischen 
02 und CUO auch bei der höchsten angewandten Temperatur von 900° C 
(vgl. Abb. 25), bei welcher CuO bereits einen Zersetzungsdruck von 10 mm Hg O2 

hat, kaum über 10% hinausging. MORITA und TITAN! vermuteten zwar, daß 
es sich bei dem konstanten geringfügigen Austausch um eine Reaktion mit 
noch adsorbiertem Wasser handelt, doch kann wohl als mindestens ebenso 
wahrscheinlich angesehen werden, daß das Innere des Kupferoxyds bei der Aus
tauschreaktion mit O2 noch weit weniger erfaßt wird als bei der mit H20, daß 
also tatsächlich von 600° C ab ein schneller Austausch zwischen CuO und O2 
vor sich g~ht, aber nur mit einem kleinen, mit der Temperatur nur wenig ver
änderlichen Anteil des Kupferoxyds. Falls man dies annehmen darf, ist der 
Mechanismus des durch CuO katalysierten Sauerstoffaustausches zwischen H 20 
und O2 sehr einfach: es würde sieh um eine Hydratisierung und Dehydrati. 
sierung des Kupferoxyds handeln, wobei die isotopische Zusammensetzung der 
reagierenden CuO-Anteile dadurch konstant erhalten würde, daß hier dauernd 
eine schnelle Abgabe (unter Bildung von Cu20) und Wiederaufnahme von Sauer
stoff vor sich ginge. Der von MORITA und TITAN! (auch für CaO und Mn20 a in 
ähnlicher Weise) angegebene Mechanimsus: Aktivadsorption von Wasser und 
Oxydation des adsorbierten Wassers durch CuO etwa zu adsorbiertem H20 2, 

Zerfall des H 20 2 und Regeneration des CUO, erscheint wegen der schwer vorstell-
baren Wasseroxydation recht gezwungen. . 

Noch mehr erscheint für Manganoxyd als Katalysator der von MORITA an
gegebene Mechanismus (Sorption von Wasser, Umlagerung zu einem an Man-

1 N. MORITA, T. TITANI: BuH. ehern. 80e. Japan 18 (1938), 357, 601, 656. 
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ganoxyd von niedrigerer Wertigkeitsstufe gebundenem HI0 2, Zerfall des H.O. 
und Regeneration der höheren Wertigkeitsstufe durch Oxydation mit Oll) 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 dürfen, daß die in Gegenwart von Wasser 
ständig hydratisierte und dehydratisierte Oberfläche (die dadurch aufgelockert 
wird) doch bereits an besonders aktiven Stellen zur Aufnahme und Abgabe 
von O2 (unter intermediärer Ca02-Bildung) befähigt wird. MORITA nimmt für 
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 Stickstoffmolekülen an einem für die NHa-Synthese geeigneten 
Eisenkatalysator (Fe mit K,IP und AlaOa, untersucht bis 725° C) sowie auch an 
Wolfram (bis 900° C). Für die Herstellung des Ausgangsgemisches wurden dabei 
10% eines an lliNstark angereicherten Stickstoffes verwendet, so daß die Aus
gangsmischung auf 1000 Moleküle Nil (28) 103 Moleküle Ns (29) und 59 Moleküle 
NI (30) enthielt, während der Gleichgewichtsstickstoff mit gleichem 15N-Gehalt 
entsprechend 200 Moleküle Na (29) und 10,5 Moleküle NI (30) enthält. Das im 
Massenspektrographen beobachtete Verhältnis der Häufigkeiten von Na (29) 
zu NI (30) ging also von einem anfänglich vorhandenen Verhältnis von 1,75 bei 
der Einstellung des Gleichgewichts auf . einen Wert von 19 hinauf, so daß der 
Stickstoffaustausch aus der Zunahme dieses Häufigkeitsverhältnisses mit hin
reichender Sicherheit festgestellt werden konnte. Oberhalb 450° C war die Aus
tauschreaktion meßbar schnell. Der Zusatz von Wasserstoff beschleunigte den 
Austausch ganz außerordentlich. Bei 500° C betrug in einem Versuch mit reinem 
Ns die Halbwertzeit etwa 1000 Stunden, während in einem Gemisch von Nil + 3H. 
die Bildung des Gleichgewichtsstickstoffes bereits in 5 Stunden zur Hälfte ver
laufen war. Da außerdem unter allen Versuchsbedingungen der NHa-Zerfall und 
somit die Desorption sowie auch die Adsorption von NI wesentlich schneller ("un
meßbar schnell" bereits bei 410° C) als dieser Austausch verlief, so muß ange
nommen werden, daß irgendein von der Gegenwart von Wasserstoff abhängiger 
Reaktionsschritt, etwa unter Bildung eines Zwischenproduktes, den AustauSch er
leichtert. Die Temperaturabhängigkeit in einem Gemisch von NB + 3H. ent
sprach einer Aktivierungsenergie um 50 kcal. 

An Osmiums verlief dieser Atomaustausch zwischen Stickstoffmolekülen 
bereits bei 200° C meßbar schnell; die Tempel'jl,turabhängigkeit entsprach einer 
Aktivierungsenergie von 22 kcal. Im Gegensatz zu den Verhältnissen am Fe
Katalysator wurde die Austauschreaktion durch HB sehr stark behindert, ebenso 
durch 0 •. Der NHs-Zerfall war beträchtlich schneller als der Austausch. 

Im Zusammenhang mit Versuchen über den Stickstoff-Stoffwechsel von Bo
uenbakterien (AzotOOacter) wurde unter Anwendung des radioaktiven 13N-Iso
tops festgestellt, daß kein Stickstoffaustausch zwischen N. und Nitrat oder Nitrit 
eintritt.s. 

1 G. G. JORIS, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physics 7 (1939), 893. 
2 T. H. NORBIS, S. RUBEN, M. KAMEN: J. ehern. Physics 9 (1941), 726 . 
. , W. R. F. GUYER, G. G. JORIS, H. S. TAYLOR: J. ehern. Physies 9 (1941),287. 
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Austausch von Chlor. 

Zwischen H35CI und kristallisiertem KOI findet in begrenztem Umfang ein 
Austausch von Ohloratomen statt. Offenbar ist der Austausch bei Zimmertem
peratur auf die Oberflächenschichten der KOI-Kristalle beschränkt!. 

Anwendung l'adioaktiver Isotope. 

Natürliche oder künstliche radioaktive Isotope sind bei der Behandlung von 
Grenzflächenproblemen bisher noch verhältnismäßig selten angewandt worden. 
Alle bisher dazu erschienenen Arbeiten berühren das Gebiet der heterogenen Ka
talyse nur mittelbar; in erster Linie wurden radioaktive Substanzen wegen der 
großen Empfindlichkeit ihres Nachweises zur Erforschung der Struktur des 
Festkörpers und seiner Oberfläche2 angewandt, eine Anwendungsweise, . zu der 
schließlich auch die HAHNsche Emaniermethode3 gehört. Insbesondere wurden 
radioaktive Indicatoren dazu verwendet, um die Größe der Oberflächen fester 
Körper 4• 5. 6. 7, darunter auch kolloider Nieöerschläge2• 5 zu bestimmen und die 
Adsorptionsverhältnisse an ihnen kennenzulernen, so etwa bei der für die Kennt
nis der Vorgänge an Elektroden8 wichtigen Adsorption von Metallionen an 
Metallen6• 7• 

Durch Zink bromid 9 und Aluminiumhalogenide1o katalysierte Halogenaus
tauschreaktionen dürften als homogen zu bezeichnen sein. Sie werden daher an 
anderer Stelle in diesem Handbuch behandelt1o. 

1 K. CLUSIVS, H. HADIERL: Z. physik. Chem., Abt. B;a (1942), 347. 
2 M. KOLTlIon', O. BRIEN: J. Amer. ehern. Soc. '61 (1939), 3409, 3414; J. ehern. 

Physics 7 (1939), 401 sowie POLESITSKII: C. R. Acad. Sei. USSR 24 (1939), 668 stellten 
Austauschreaktionen zwischen Brom oder Bromidionen und AgBr-Niederschlägen 
fest, deren Geschwindigkeit von der Vorbehandlung der Niederschläge abhing; der 
Austausch blieb nur dann auf die Oberfläche. beschränkt, wenn diese dur('h Behand
lung mit Farbstoffen für den weiteren Austausch mit (lern Inneren vergiftet wurde. 

3 Vgl. dieses Handbuch Bd. IV. 
, F. PANETlI: Physik. Z. 1;') (1915), 924; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28 

(1922),113. - F. PANETII, W. THUfANN: Bel'. dtsch. ehern. Ges. 2 (1924),121:1. 
5 L. IMRE: Kolloid-Z. 91 (1940), 32; 99 (1942), 147. 
6 O. ERBACHER, PHILrPP: Z. physik. Chem., Abt. A 176 (1936), 169. 
7 O. ERBACHER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 4-1 (1938), 594. 
8 Vgl. auch G. CLARK U. R. ROWAN: J. Amer. ehern. 80c. 63 (1941),1299 über die 

Anwendung VOll radioaktivem Blei zur Untersuchung der Reaktionen im Bleisammle1·. 
D N. J. BRESHlIiEWA: J. physik. Chem.14 (1940),1371; C 1941 II 2903. 

10 Vgl. dieses Hundbuch Brl. H. S.293 :,lowip F. F.URBROTHER: Trans. Faraday 
~(}c. 37 (1941), 763. 
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Einleitung. 
Bekanntlich kann der Verlauf zahlreicher chemischer Gasreaktionen durch 

Größe, Gestalt, Material und Vorbehandlung des Reaktionsgefäßes sehr stark 
beeinflußt werden. Bei diesem Einfluß der Gefäßwand hat man grundsätzlich 
zwischen zwei Arten zu unterscheidell. 

Es ist z. B. möglich und wird auch sehr häufig beobachtet, daß gleichzeitig 
mit der in homogener Gasphase verlaufenden Reaktion eine katalytische Ober
flächenreaktion an der Gefäß:wand stattfindet; dabei sind beide Vorgänge von
einander unabhängig. Falls durch beide Prozesse die Ausgangsstoffe in die glei
chen Endstoffe umgewandelt werden, nimmt die Geschwindigkeit des auf die 
Volumeneinheit bezogenen Umsatzes mit Zunahme des Verhältnisses von Ober
fläche zu Volumen des Reaktionsgefäßes (das im allgemeinen dem Gefäßdurch
messer umg{'kehrt proportional ist) zu, da die Volumenreaktion hierdurch nicht 
beeinflußt, ditO Oberiläcbenreaktion dagegen beschleunigt wird. 
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Im Jahre 1927 wurde zuerst experimentell nachgewiesen, daß man durch 
Vergrößerung des Verhältnisses von Gefäßwand zu Volumen nicht nur eine be
Rchleunigende, sondern auch eine verzögernde Wirkung auf Gasreaktionen aus
üben kann l . Die homogene Reaktion kann durch die Wand gehemmt werden, ge
nau wie dies im Volumen durch Zugabe kleiner Mengen negativer homogener Kata
lysatoren möglich ist 2• Es stellte sich heraus, daß es sich bei allen Reaktionen, 
bei denen diese Wandhemmung auftritt, genau wie bei der Hemmung durch 
geringe Spuren bestimmter Fremdstoffe in der Gasphase, um Kettenreaktionen 
handelt. Es ist sogar direkt ein Beweis für das Vorliegen einer Kettenreaktion, 
wenn die Verlangsamung der Reaktion durch Vergrößerung der Oberfläche nach
gewiesen werdcn kann. Die Ursache der Wandhemmung ist ebenfalls genau die 
gleiche wie die der homogenen Hemmung, nämlich Vernichtung der als Ketten
träger im Verlauf der Reaktionsketten intermediär auftretenden freien Atome 
oder Radikale und damit Verkürzung der Reaktionsketten. Diese Erscheinung, 
die in unserem Falle auf der Rekombination der Atome oder Radikale an der Wand 
beruht, bezeichnet man als Kettenabbruch an der Wand. Hier sind also die Vor
gänge in der Gasphase von denen an der Wand nicht unabhängig, sondern werden 
sehr stark durch sie beeinflußt. Wir wollen uns im vorliegenden Kapitel nur mit 
diesen letzteren Erscheinungen beschäftigen. 

Die Wirksamkeit von festen Wänden für 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 üb
lichen Versuchsanordnungen in erster Linie durch diesen Prozeß begrenzt wird. 
Wir wollen daher zunächst einen überblick über die heterogenen Rekombinations
vorgänge der direkt dargestellten freien Atome und Radikale gewinnen und im 
Anschluß daran die Bedeutung dieser Erscheinung für Kettenreaktionen und die 
sich daraus ergebenden Gesetzmäßigkeiten behandeln, wobei auch der Vorgang 
der Ketteneinleitung an der Wand b.esprochen wird. 

I. Teil. 

Wandrekombination freier Atome und Radikale. 
A. Experimentelle Ergebnisse über die katalytische Aktivität 

verschiedener Stoffe für die heterogene Rekombination. 
1. Rekombination von H·Atomen. 

Die meisten Beobachtungen über heterogene Rekombination sind im Zusam
menhang mit den zahlreichen Versuchen mit freien H-Atomen beschrieben, 
häufig allerdings nur als unerwünschte Begleiterscheinung, da durch diesen Vor
gang die Erzielung hoher Atomkonzentrationen und deren Weiterleitung bei nie
deren Drucken sehr erschwert wird. Dabei wurde beobachtet, daß die Geschwin
digkeit, mit der die Atome an der Wand verschwinden, sehr stark vom Wand
material und der Vorbehandlung der Oberfläche abhängt. Bei der Bespr~chung 
der Wirksamkeit der verschiedenen Materialien teilen wir diese zweckmäßig in 
Metalle und Nichtmetalle ein. 

1 N. SEMENOFF: Z. Physik 46 (1927),109; Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1928), 161. 
B Siehe hierzu etwa die Artikel von JOST, BODENSTEIN und JOST, CHRISTIANSEN 

in Band I dieses Handbuches. 
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a) Rekombination an Metallen. 
Die Geschwindigkeit der Rekombination läßt sich an Hand der dabei auf

tretenden Reaktionswärme, die gleich der Dissoziationswärme des H2 ist, leicht 
verfolgen. BONHOEFFER1, der die Wirksamkeit einer größeren Zahl von Metallen 
verglich (entsprechend älteren Versuchen von WENDT und LANDAuER2), benutzte 
als relatives Maß für die katalytische Aktivität die Temperatursteigerung eines 
Thermometers, dessen Kugel mit einer dünnen Schicht der verschiedenen Metalle 
überzogen war. Das Aufbringen der Metallschicht geschah in der Weise, daß die 
Thermometerkugel mit der Lösung eines leicht reduzierbaren Salzes (Nitrat) der 
zu untersuchenden Metalle befeuchtet wurde. Nach dem Auf trocknen bildete sich 
durch Reduktion im atomhaitigen Wasserstoffstrom eine gleichmäßige Metall-

schicht auf derThermometerkugel. Die Tabelle 1 
Tabelle I. Rekombination auf der zeigt für verschiedene Metalle die unter sonst 
metallisierten Thermometerkugel. gleichen Versuchsbedingungen erreichten Ther-

Metall Erreichte Temperatur mometertemperaturen. 

Pd 
Ag 
Cu 
Ph 

Bei unbedeckter Kugel stieg die Temperatur 
nur auf etwa 40°. Weitere Versuche wurden z. T. 
auch mit Metalldrähten ausgeführt. Als Er
gebnis erhielt BONHOEFFER, daß 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, daß dies etwa auch die Reihenfolge zunehmender überspan
nung bei der elektrolytischen H2-Abscheidung ist, was es nahelegte, einen Zu
sammenhang zwischen beiden Erscheinungen anzunehmen3• 

ROGINSKY und SCHECHTER4, die mit Drähten aus Pt, Pd, W, Ag, Fe in einer 
anderen Versuchsanordnung arbeiteten, fanden für die katalytische Aktivität 
der verschiedenen Metalle nach Entfernung der oberflächlichen Oxydschichten 
wesentlich geringere Unterschiede als BONHOEFFER und nehmen an, daß vielleicht 
verschiedene Oberflächenstruktur der Metallschichten bei den BONHOEFFER
schen Versuchen die großen Unterschiede verursacht haben könnte. Daß der 
Zustand der Oberfläche auf die Aktivität starken Einfluß hat, zeigten z B. 
PIETSCH und SEUFERLINa'i. Sie fanden, daß die Aktivität einer Bleifläche für 
die H-Atomrekombination mit zunehmender Annäherung an den Schmelzpunkt 
abnahm infolge zunehmender Homogenisierung. 

Auch durch chemische Vorbehandlung kann die katalytische Aktivität der 
Oberfläche stark verändert werden. BONHOEFFER1 konnte die Wirksamkeit von 
Metalloberflächen durch Vorbehandlung mit atomarem Wasserstoff steigern; 
brachte er die Oberfläche mit Luft oder Sauerstoff in Berührung, so wurde die 
Steigerung rückgängig gemacht, eine Beobachtung, die später vielfach bestätigt 
wurde'. Die Aktivität einer Silberfläche, die längere Zeit mit Luft in Berührung 
gewesen war, konnte durch Behandlung mit H-Atomen auf das 50fache gesteigert 
werden. Diese Erscheinung beruht darauf, daß die Adsorptionsschicht von O2 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem.H3 (1924),199; Ergebn. exakt. Naturwiss. 
6 (1927), 201. . 

a G. L. WENDT, R. S. LANDAUER: J. Amer. chem. 80c. 42 (1920), 930; 44 (1922), 
510. 

3 V gl. den Artikel M. STRAUMANIS: "Wasserstoffüberspannung und Katalyse" in 
diesem Bande des Handbuches. 

4 S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 318,473. 
6 E. PIETSCH, F. SEUFERLING: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 37 (1931), 

65;;. 
6 H. SENFTLEBEN: Z. Physik 33 (1925), 871. - H. SENHLEBEN, O. RIECHEMEIER: 

Physik. Z. 30 (1929), 745. 
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durch Reaktion mit den H-Atomen entfernt wird l • Daß durch Beladen der Wand 
mit Os oder H20 die Wandrekombination von H-Atomen sehr verlangsamt wer
den kann, ist bereits aus den Versuchen von WOOD2 bekannt; 

Ebenso wie durch Behandeln mit H-Atomen kann auch durch Ausglühen 
oder Ausheizen die Aktivität erheblich gesteigert werden. SENFl'LEBEN und 
RIECHEMEIER1 untersuchten die Bildung von H-Atomen aus H 2 durch Stöße mit 
angeregtem Hg an Hand der Steigerung der Wärmeleitfähigkeit des Gases, die 
nach der Methode von SCHLEIERMACHER durch die Widerstandsänderung eines 
in dem Gas ausgespannten geheizten Metalldrahtes gemessen wurde. Sie konnten 
durch längeres Ausglühen von Draht und Quarzgefäß jeglichen Effekt zum Ver. 
schwinden bringen, da an den reinen Wänden die Rekombination der Atome so 
schnell verläuft, daß eine meßbare Anreicherung an Atomen im Gas dann nicht 
mehr erfolgt. Es trat unter diesen Umständen keine Abkühlung des Drahtes in· 
folge der erhöhten Wärmeableitung auf, sondern eine zusätzliche Erwärmung 
durch rekombinierende Atome. Der Versuch, <lurch Beladen mit O2 den Draht 
für die Rekombination zu vergiften, führte bei Platin nicht zum Ziel, statt dessen 
wurde hierfür Tantal angewandt. 

Eingehende Untersuchungen über die Rekombination aus der elektrischen 
Entladung abgepumpter H-Atome an Metalldrähten führten ROGINSKY und 
SCHECHTER3 durch. Auch sie benutzten als Maß für die katalytische Wirksamkeit 
der verschiedenen Metalle die Rekombinationswärme, doch ist ihre Versuchs· 
anordnung anders als die oben beschriebene. Statt der Temperatm;erhöhung, die 
als Folge der Rekombination auftritt, 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 erforderliclte Heiz· 
strom. Die Differenz im Wattverbrauch in einem atomfreien und einem atom· 
haitigen Gas ist gleich der durch die Rekombination gelieferten Energie, und 
daraus kann man, da die je Rekombinationsakt frei werdende Wärmemenge be
kannt ist, die Zahl der rekombinierenden Atome berechnen. Es ergab sich, daß der 
Rekombinationsfaktor, d. i. das Verhältnis der Zahl der rekombinierenden zu 
der der auf die Oberfläche auftreffenden Atome, der bei Zimmertemperatur VOll 
der Größenordnung 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 1 nähert. Im Gegensatz zur 
homogenen Dreierstoßrekombination zeigt die heterogene Rekombination also 
einen positiven Temperaturkoeffizienten, der an Metallen einer Aktivierungs. 
energie von 2500 bis 3000 caI/moI entspricht; wir werden weiter unten (S.107f.) 
auf diese Erscheinung zurückkommen. 

b) Rekombination von H·Atomen an nichtmetallischen 
Oberflächen. 

Außer durch Metalle wird die Rekombination der H.Atome, wenn auch im 
allgemeinen weniger stark', durch viele Metallverbindungen, besonders Oxyde, 
wie z. B. die der Erdalkalien und der dreiwertigen Metalle Al, er, Fe, katalysiert 

1 H. SENFTLEBEN: Z. Physik 33 (1925), 871. - H. SENFTLEBEN, O. RIECHEMEIER: 
Physik. Z. 30 (1929), 745. 

2 R. W. WOOD: Phil. Mag. 42 (1921), 729; 44 (1922),538; Proc. Roy. Soc. (Lon· 
don), Sero A 97 (1920),455; 102 (1923), 1. 

a S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 31t1, 473; 
6 (1937),401; C. R. Acad. Sei. URSS 1 (1934), 310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

'L. S. ORNSTEIN, A. H. KRUITHOF: Z. Physik 'l7 (1932), 287. 
Hdb. der Katalyse, VI. 7 
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(BONHOEFFER.I). TAYLOR, LAVIN und JAOKSONB fanden nach der BONROEFFER
sehen Thermometermethode, daß typische Rydrierungskatalysatoren (z. B. der 
Methanolkontakt ZnO-CraOs) 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 (BONHOEFFERS). SOMMERMEYER', 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 überwiegende Teil der Rekombina-. 
tionsenergie wird also als Wärme abgeführt. 

Von besonderem Interesse ist die Wirksamkeit von Glas- und Quarzwänden 
für die Rekombination, die für die Durchführung von Versuchen in normalen 
Laboratoriumsapparaturen von Wichtigkeit ist. Auch hier zeigt sich, daß die 
Lebensdauer der H-Atome von dem Zustand der Oberfläche außerordentlich 
stark abhängig ist. Z. B. sind rauhe Stellen, Schliffe und dergleichen sehr viel 
aktiver als glatte Flächen. Während ganz reine, z. B. sehr lange ausgeheizte 
Glas- oder Quarzwände die H-Atome rasch zum Verschwinden bringen 5, läßt 
sich deren Lebensdauer durch Vergiften der Oberfläche beträchtlich erhöhen. Be
sonders wirksam ist auch hier genau wie bei den Metallen Beladen der Wand mit 
Sauerstoff bzw. Wasserdampf, in den natürlich der Sauerstoff durch Reaktion mit 
den H-Atomen übergeführt wird. Bei Versuchen mit R-Atomen, die im WOOD
sehen Entladungsrohr erzeugt werden, setzt man daher zur Erhöhung der Lebens
dauer der Atome dem in die Entladung gehenden Wasserstoffstrom einige 
Prozente RaO-Dampf oder Oa zu. STEINER6 bestimmte den Verbrauch von R
Atomen an RaO-vergifteten Glaswänden und fand, daß nur eines von lOS bis 106 

auf die Wand treffenden Atomen vernichtet wird. Läßt man den RaO-Zusatz 
fort, so geht die Lebensdauer der Atome sofort beträchtlich zurück, da der Re
kombinationsfaktQr an reinen Wänden mehrere Größenordnupgen höher ist7. 
Bei dem Versuch, die Rohrwände für die Rekombination dauernd zu inaktivieren, 
verwendeten v . WARTENBERG und SCHULTZE8 z. B. viscose ~äßrigeLösungen 
von KOH und Wasserglas, die eine gute Wirkung hatten. Den besten Effekt er
zielten sie aber durch überziehen der Wände mit syrupöser Phosphorsäure, wo
durch die Wandrekombination so stark vermindert wurde, daß sich die Atome 
meterweit fortleiten ließen. 

Auch an Glaswänden wird die Rekombination durch Temperaturerhöhung 
beschleunigt. ROBINSON und AMDUR9 fanden zwischen - 790 und +990 C. einen 
positiven Temperaturkoeffizienten der Rekombination entsprechend eIner Akti
vierungswärme von etwa 900 cal. Es ist auch bekannt, daß man beim Arbeiten 
in Glas~pparaturen die Lebensdauer dadurch erhöhen kann 10, daß man 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. ehern. 118 (1924), 199; Ergebn. exakt. Natur
wiss. 6 (1927), 201. 

2 H. S. TAYLOR, G. 1. LAVIN: J. Amer. ehern. Soe. 52 (1930),1910. - G. I. LAVIN, 
W. F.JACKSON: Ebenda 58 (1931), 3189. 

3 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. ehern. 118 (1924), 199; 116 (1925), 391; Ergebn. 
exakt. Naturwiss. 6 (1927), 201. 

, K. SOMMERMEYER: Z. physik. ehern., Abt. B 41 (1938),433. 
6 H. SENFTLEBEN: Z. Physik 88 (1925),871. - H. SENFTLEBEN. O. RIECHEMEIER: 

Physik. Z. 80 (1929), 745. 
6 W. STEINER: Trans. Faraday Soe. 81 (1935), 962. 
7 W. STEIN ER, F.W. WICKE: Z. physik. ehern. Bodensteinband (1931),817. 
S H. v. WARTENBERG, G. R. SCHULTZE: Z. physik. ehern., A.bt. B 6 (1929), 261. 
9 A. L. ROBINSON, I. AMDUR: J. Amer. ehern. Soe. 55 (1933):'2615. 

10 P.HARTECK, E. ROEDER: Z. physik. ehern., Abt. A 178 (1937), 396. 
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durch Kühlen, z. B. mit einem Luftstrom, eine stärkere Erwärmung der 
Wände verhindert. Beim Kühlen mit flüssiger Luft werden dagegen die H
Atome sofort vernichtet!. 

2. Rekombination von O-Atomen. 

Die Aktivität verschiedener Metalle für die Rekombination von im Ent
ladungsrohr dargestellten freien O-A~oIJlen UIltersuchten ROGINSKY und SCHECH
TER 11 in der gleichen Versuchsanordnung wie bei H-Atomen. Bei den Versuchen mit 
O-Atomen besteht natürlich die Schwierigkeit, daß es sich in den meisten Fällen 
nicht 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 i:tl etwa derselben Größe wie bei H-Atomen auf. Die 
oxydierbaren Metalle Eisen und Kupfer erwiesen sich im atomhaitigen Sauerstoff
strom gegen Oxydation als stabiler, als man auf Gnind der chemischen Ak
tivität der O-Atome erwarten konnte; vermutlich werden sie durch eine auf 
der Oberfläche gebildete Oxydschicht gegen weiteren Angriff geschützt; diese 
Oxydschichten hatten JJ?erkliche katalytische Aktivität für die Rekombination. 
Bei Wolfram zeigte sich bei Zimmertemperatur nur geringe katalytische Ak
tivität. Offenbar ist die Oxydschicht wenig aktiv im Gegensatz zu Kupfer und 
Nickel. 

8. Rekombination von N-Atomen. 

Die heterogene Rekombination der N-Atome ist im Zusammenhang mit Unter
suchungen über das Nachleuchten von aktivem Stickstoff häufig beobachtet wor
dens. Da 'das Stickstoffleuchten nur als Folge der homogenen Rekombination 
der N:Atome auftritt (ein Prozeß, der allerdings noch nicht in all~n Einzelheiten 
geklärt ist), macht sich die Wandrekombination durch Verminderung der Leucht
intensität und Verkürzung der Leuchtdauer bemerkbar. Stoffe, die besonders 
aktiv sind, können das Leuchten vollständig zum Verschwinden bringen. Typisch 
sind in dieser Hinsicht Metalloxyde, besonders CUO·' 3. Ähnlich wirken Metalle, 
z. B. Cu; Fe, Zn, Ag, Pt, W, Mo (nach abnehmender Wirkung geordnetB). ROGIN
SKY, SCHECKTER und BUBEN2,4 untersuchten in der weiter oben beschriebenen 
Versuchsanordnung die Rekombination von N-Atomen an verschiedenen Me
tallen (Pt, Cu, Fe, Ag, Ni, W) und stellten fest, daß an einem im Vakuum sorg
fältig ausgeglühten Pt-Draht schon bei Zimmertemperatur die Atome praktisch 
bei jedem Stoß auf die Oberfläche vernichtet werden. An Wolfram 'Yar der 
Effekt sehr klein, vermutlich infoIge oberflächlicher 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 Quarzgefäßen 
in Abwesenheit von Metallen oder Metalloxyden zeigte sich starke Abhängigkeit 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem. 113 (1924), 199; Ergebn. exakt. Natur. 
wiss. 6 (1927), 201. 

B S. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/85), 318,473; 
6 (1937), 401; C. R. Acad. Sei. URSS 1 (1934), 310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

3 Ältere Literatur über aktiven Stickstoff s. bei H. KNESER:. Ergebn. exakt. 
Naturwiss. 8 (1929), 229. 

* LORD RAYLEIGH: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 151 (1935), 567. 
4 N. BUBEN, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 371. 

7* 
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der Leuchtdauer und -intensität von der Vorbehandlung der Wände. Langes Aus
heizen (12 Stunden bei 3500 *) beseitigt das Nachleuchten fast vollständig 1, **, "'. 
An Stelle des Stickstoffleuchtens tritt in diesem Falle eine schwache Phosphores
cenz der Gefäßwände auf*. Auch die Beobachtung, daß das Auftreten des Nach
leuchtens an die Anwesenheit bestimmter Verunreinigungen gebunden sei 
(z. B. 02' CH4; H 2S u. a.)2, ist dadurch zu erklären, daß diese die Wände für die 
Rekomhination inaktiv machen. Lord RAYLEIGH** untersuchte die Wirkung ver
schiedener Vorbehandlung der Glaswände auf die Dauer des Nachleuchtens von 
aktivem Stickstoff, und zwar maß er die Zeit, in der die Leuchtintensität von 
eitlem },p>:timmten Anfangswert A auf einen Wert B abgefallen war (A = 4,3 B). 
Das Ergebnis zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. Löschung des Stickstoff-Xachleuchtens durch die Wand. 

t min (Zeit für die Abnahm" 
Vorbcha,ndlung der Gefäßwand der Intensität vom Wert A 

auf den Wert B) 

Reine;; Glas mehrere Stunden erhitzt auf 2500 : 3 
danach 2 Tage im Vakuum stehengelassen in 

Verbindung mit p.o. .................. 24 
Überziehen TIlit H 2SO. .... . . . . . . . . . . . . . . . 68 
Überziehen mit HPOa • • . . • . • . . . . . . . . . . • • . 80 
Überziehen mit Apiezonöl . . . . . . . . . . . . . . . . 6 
Überziehen mit Kollodium. . . . . . . . . . . . . . . . 23 

Auch hier läßt sich also die Glaswand durch Überziehen mit Phosphorsäure 
weitgehend für die Rekombination vergiften; in einem so ,-orbehandelten Gefäß 
war das Rtickstoffleuchten noch' nach mehr als 5 Stunden sichtbar. Bemerkenswert 
erscheint es, daß die durch Ausheizen aktiv gemachte Glaswand durch Stehen
lassen in Verbindung mit P 205 wieder inaktiv wurde. Die hohe Aktivität des Apie
zonöls ist vermutlich auf eine chemische Reaktion mit den N-Atomen zurück
zuführen. Es ist bekannt, daß viele Kohlenwasserstoffe mit N-Atomen in der Gas
phase unter Bildung von HCN reagieren. 

4. Rekombination der Halogenatome Cl, Br, J. 
Beim Vergleich der katalytischen Aktivität verschiedener Stoffe für die Re

kombination der Halogenatome ist zu beachten, daß das Verschwinden der 
Atome häufig nicht durch heterogene Rekombination, sondern durch eine che
mische Reaktion der sehr aktiven Halogenatome verursacht wird. So fanden 
~. B. SCHWAB und FRIESS3 bei Versuchen mit Cl-Atomen aus der Entladung, 
daß an Zinn jeder Stoß auf die Oberfläche zur Vernichtung der Atome führte; 
dabei verflüchtigte siQh das Zinn als Chlorid. Auch an anderen Oberflächen, die 
chemisch nicht angegriffen wurden, rekombinierten die Atome bei den durch die 
Versuchsmethode bedingten niedrigen Drucken mit relativ hoher Stoßausbeute, 
und so große Unterschiede wie bei den H- oder N-Atomen traten hier nicht auf. 
All der Glaswand führte etwa jeder 30. StOß4 zum Verschwinden der Atome. 

* G. HERZBERG: Z. Physik 46 (1928), 878. 
1 Ältere Literatur über aktiven Stickstoff s. bei H. KNESER: Ergebn. exakt. 

Naturwiss. 8 (1929), 229. , 
** I.ord RAYLEIGH: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 101 (1935), 567. 

2 K. J<'. BONHOEFFER, G. KAMINSKY: Z. physik. Chern. 127 (1927), 3R5. 
3 (l,-M. SCHWAB, H. FRIESS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 586; 

Natmwi"s. 21 (1933), 222. 
4 Wie Herr SCHW AB dem Verf. freundlicherweise mitteilte, sind die Werte aus der 

zitiert"l1 Arbeit [Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 39 (1933), 586] in die obigen 
Wert(' I.U ändern. 
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Etwas aktiver als Glas ist vermutlich Schwefel, roter Phosphor, sicher Cu, Cr.03 ; 

beim Einbringen dieser Substanzen in das Rekombinationsrohr fällt die Aktivität 
der Gase, gemessen an der Rekombinationswärme, schneller ab als in reinem 
Glas (s. Abb. 1). SCHWAB und FRIESS fanden, daß es auch bei der Rekombination 
der Cl-Atome noch möglich ist, die Glaswand in geringem Maße zu inaktivieren. 
Nach öfterer Zugabe von CH" sank z. B. der Rekombinationsfaktor auf 1/170 1 ; 

diese Vergiftung ließ sich durch längeres Auspumpen wieder rückgängig machen. 
Eine ähnliche Wirkung wie CH" hat auch CHCla *. COrZusatz beschleunigt dagegen 
die Wandrekombination*. Ein Vergleich der Metalle Magnesium und Silber zeigte 
zunächst keinen Unterschied in der Wirksamkeit, die des Silbers nahm jedoch 
allmählich infolge Oberflächenvergrößerung durch AgCI-Bildung auf das Doppelte 
zu*. SENFTLEBEN und GERMERS konnten die katalytische Wirksamkeit eines 
Pt-Drahtes durch Glühen in CIs-Atmosphäre herabsetzen; als Ursache vermuten 

sie Bildung von Platinchloriden an der 
Tabelle 3. Cl-Rekombination auf der Oberfläche. 

Thermometerkugel. 

Material 

Pyrexglas ............ . 
Ag-Blech ............ _ . 
Cu-Blech ........... _ . _ 
Al-Blech ....... __ .... . 
~i-Draht.: ......... _ .. 
platiniertes Glas ...... . 
NaCI (geschmolzen) ... . 
KCl (geschmolzen) . _ . _ . 
AgCI (geschmolzen) _ .. . 
CaCls (geschmolzen) ... . 
CoCls (entwässert) .... . 
Gai'ruß _ ... _ ...... _ .. . 

Thermometer
temperatur 

'e 

30 
>115 
>115 

82 
120 
35 
34 
70 
91 
66 
72 

>115 

Zr-~,----.----r---,---~---. 

f 

.-\hh. 1. Änderung der R"kollluination>ge>chwindigkeit. 
yon Cl-Atomen bel Einbring"n von Chromoxyd in. 

Rohr (ScH\un und }'RIES8). 

Auch bei der heterogenen CI-Atomrekombination konnte ein positiver Tem
peraturkoeffizient beobachtet werden, der an Quarz einer Aktivierungsenergie 
von etwa 1 kcal/mol entspricht *_ 

RODERusH und KLINGELHOEFER3 maßen die Wirksamkeit verschiedener Sub
stanzen für 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 Erwärmung nicht Hur durch 
Rekombination, sondern durch chemische Reaktion verursacht. Ag und Cu wer· 
den schnell angegriffen, dagegen sind Al und Ni gegen Cl-Atome beRtändi~. 
Auch Pyrexglas wird angegriffen und überzieht sich mit einem festen wt,ißf'n 
Belag. Pt, NaCI und KCI zeigten wechselnde Wirkung. In den Versuchen VOll 
BOG DANDY und POLANYI", bei denen die HCI-Bildung in Chlorknallgas durch 
Na-Atome eingeleitet wurde, war NaCI für die CI-Atomrekombination weniger 
wirksam als die reine Glaswand. Die Cl-Atome können im Gegensatz zu H-

I Wie Herr SCHWAB dem Verf_ freundlieherweise mitteilte, sind die 'Verte an:, 
der zitierten Arbeit [Z. Elektroehem. angew. physik. ehern. 39 (1933), 586] in die 
obigen Werte zu ändern. 

* G.-M. SCHWAn: Z. physik. Chern., Abt. A l'i8 (1936), 123. 
2 H. SENFTLEBEN, E. GERMER: Ann. Physik 2 (1929), 847. 
3 W. H. RODEBUSH, W. C. KLINGELHOEFER: J. Amer. ehern. Soc. iiS (1933), 130. 
4 ST. v. BOGDANDY, M. POLANYI: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 33 

(1927), 554. 
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Atomen durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle geleitet werden, ohne dabei 
merklich schneller zu rekombinieren 1. 

In Anwesenheit höherer Partialdrucke anderer Gase kann die Aktivität einer 
Glas- oder Quarzwand für die Rekombination von Cl-Atomen wesentlich geringer 
sein als in den bisher beschriebenen Versuchen bei niedrigen Drucken und in 
CI2-Atmosphäre. So fanden z. B. BODENSTEIN und WINTER2 bei der photochemi
schen Vereinigung von Chlorknallgas, also in Gegenwart von einigen 100 mm H 2-, 

C12- und HCI-Partialdrucken, daß 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 Stoß (SCHW AB 3). 

Spezifische Unterschiede in der Aktivität 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 Glühen in Br2-Atmosphäre für die Rekombination 
inaktiv zu machen, wie dies beim Chlor möglich 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, 
daß die Aktivität der Wand für den Verbrauch von Br-Atomen davon abhing, 
wie lange das Reaktionsgefäß vor dem Versuch ausgepumpt wurde. 

über de.n Rekombinationsfaktor bei der heterogenen Rekombination von 
J-Atomen ist nichts Näheres bekannt. Man hat wohl anzunehmen, daß die 
J-Ato~e an allen Oberflächen praktisch bei jedem Stoß verschwinden und keine 
spezifischen Unterschiede bestehen. Versuche, eine Pt-Oberfläche zu vergiften, 
hatten keinen Erfolg 4. 

ö. 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

HOEFFERschenThermome-

Sem 
~----------.50cm----------~ 

8 c o 

A 

Abb. 2. Vier-Thermometer-Anordnung zur gleichzeitigen Messung der 
Rekombination von H-Atomen und OH-Radikalen (TAYLOR und LAVIN). 

termethode beruhenden 
Versuchsanordnung. Um 
die Rekombination der OH
Radikale von der der gleich
zeitig gebildeten H-Atome 
unterscheiden zu können, 
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 überzogen oder unbedeckt gelassen 

1 W. H. RODEBUSH, W. C. KLINGELHOEFER: J. Arner. ehern. Soe. 00 (1933), 130. 
2 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preuß. Akad. Wiss. 1936, I. 
3 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B 27 (1934), 452. 
4 H. SENFTLEBEN, E. GERMER: Ann. Physik 2 (1929), 847. 
S K. HILFERDING, W. STEINER: Z. physik. Chern., Abt. B 30 (1935), 399. 
6 H. S. TAYLOR, G. I. LAVIN: J. Arner. chpm. Soe. 02 (1930),1910. - G. I. LAVIN, 

W. F. JACKSON: Ebenda 53 (1931), 3189. 
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Tabelle 4. 
Rekombination von B-Atomen und OB-Radikalen nach der Vier-Therrnometer-Methode. 

Versuch Material und Stellung Gas im Entladungs- Thermometerablesungen in Abständen 
Nr. der Oberfläche rohr (etwa 0,5 mm) von 1 min. 

1 Reines Glas .... C HIO-Dampf 2~,5 29 29 29 
Ag •• '.0 •• • ••• •• D 32,0 52 55 57 

2 KCI ............ C H 2O-Dampf 27 29 30 30 31 
Ag ............. D 32 75 100 III 128 

3 KCI ............ B H 2O-Dampf 32 llO 122 123 124 
Ag .............. D 31 68 81 87 92 

4 Reines Glas .... A H 2O-Dampf 26 27 27 27 28 
KCI ............ B 34 ll8 127 127 127 

5 KCI ............ C H 2 + H 20 27 23 29 31 32 
Ag ............. D bei 25° 31 79 106 149 169 

6 KCI ............ B H 2 + H 20 30 32 34 35 37 
Ag ............. D bei 25° 27 40 45 48 50 

7 KOH .......... C HzO-Dampf 29 37 44 54 57 
Ag ............. D 31 Q4 75 82 85 

8 KOH* ......... C HeO-Dampf 29 62 75 83 93 
Ag ............. D 27 42 47 50 53 

9 KeCOa ......... C H 2O-Dampf 25 31 41 54 102** 
Ag .............. D 25 41 52 59 69 

10 ZnO·Cr2OS ..... C H 2 + H 20 25 76 94 106 1I2 
Ag ............. D bei 25° 25 29 29 29 28 

11 Al20 a .......... 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 i20 132 -
Ag ............. D 27 48 64 78 -

13 Al20 a .......... C H 2O-Dampf 28 S8 42 44 45 
Ag ... , ......... D 34 91 1I0 138 165 

14 AI!Oa .......... B H 2 + H 20 33 57 68 73 79 
.Ag ............. D bei 5° 30 72 93 100' 104 

15 Al20 a ......... B H 2 + H 20 29 82 109 124 132 
Ag ............. D bei 34° 30 96 1I6 125 130 

16 Al20 a .......... B H 2 + H 20 32 93 129 147 159 
Ag ............. D bei 54° 32 106 137 147 152 

17 Al20 a .......... B He + H 20 31 102 138 158 169 
Ag ............. D bei 74° 31 1I8 144 153 158 

18 :A!20a .. , ........ C He + H 20 25 32 35 37 38 
ZnO·Cr2Oa ..... D bei 25° 25 100 134 152 163 

* KOH nach eintägigem Stehen in Luft (vermutlich K 2COa-Bildung).1 
** Intervall 2 min. 

werden können. Die Thermometer wurden in der geschilderten Weise ange
ordnet, weil die R-Atome längere Lebensdauer besitzen als die OR-Radikale, 
so daß eine am Thermometer 0 auftretende Erwärmung nur durch Rekom
bination von R-Atomen verurSacht wird, da die OR-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 für die Rekombination von 
R-Atomen aktiv ist. Durch das Thermometer A können etwa durch die Ent
ladung verursachte Wärmewirkungen festgestellt und in Rechnung gesetzt· wer
den. Die Versuchsergebnisse von TAYLOR und LAVIN zeigt die Tabelle 4. 



104 L. V. MÜHLlXG: 

Es zeigt sich, daß verschiedene Stoffe wie Krl, Al20 a nur am Thermometer B 
aktiv, an C aber inaktiv sind. Sie katalysieren also nicht die H-Atomrekombina
t,ion, sondern nur Rekombinationen, an denen OH-Radikale beteiligt sind, ver
mutlich die H-OH-Rekombination. Da Al20 a der Typ eines wasserabspaltenden 
Katalysators ist, kommen TAYLOR und LAVIN zu der Folgerung, daß reine De
hydratisierungskatalysatoren nur die Rekombination H-OH befördern, für die 
H-H-Rekombination dagegen unwirksam sind. Diese Eigenschaft des AlIOa 
wird auch weiter dadurch bewiesen, daß Reine 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 Oberfläche von Bedeutung; TAYLOR 
und LAVIN erwähnen, daß beim Al20 a eine Aktivität erst nach vollständiger Ent
wässerung bei 300° auftrat; durch adsorbiertes Wasser wird die Aktivität ver
nichtet. Daß in den ·BoNHoEFFERschen Versuchen Al20 a für die H-Atomrekom
bination aktiv war, erklärt sich daraus, daß der Wasserstoff in den Versuchen 
von BONHOEFFER O2 (zur Vergiftung der Wände) und daher nach der Entladung 
auch OH-Radikale enthielt. Typische Hydrierungskatalysatoren, wie z. B. der 
Methanolkontakt ZnO-Cr20 a, bewirken eine so vollständige H-Atomrekombina
tion, daß dahinter keine H-Atome mehr nachweisbar sind (Tabelle 4, Versuch 10). 
Daß durch überziehen von Glaswänden mit KCI die Lebensdauer von OH-Radi
kaIen vermindert wird, fanden auch FROST und OLDENBER01. 

6. Rekombination der Radikale CH3, C.Hri , CH •• 
über die Wandrekombination der organischen Radikale CHa und CsHs orien

tieren die Arbeiten von PANETH und Mitarbeitern2• Danach führt an Glaswänden 
bei Zimmertemperatur etwa jeder 1000. Stoß auf die Wand zur Rekombination. 
Dieser Wert ist vom Wand material ziemlich unabhängig; Quarz bringt gegen
über Glas keinen Unterschied, und auch bei Metallen, vorausgesetzt daß sie nicht 
!Lit den Radikalen unter Bildung metallorganischer Verbindungen reagieren, ist 
keine höhere katalytische Aktivität zu beobachten, wie z. B. aus Versuchen mit 
Eisen hervorgeht. Bei Temperatursteigerung sinkt die Geschwindigkeit der Wand
rekombination, und die Lebensdauer der Radikale läßt sich unter sonst gleichen 
Bedingungen durch Erwärmen der Rohre auf das Vielfache steigern (bei 500° war 
das Maximum noch nicht erreicht); unter diesen Bedingungen ist der Rekombi
nationsfaktor etwa 10-'. Hierin unterscheidet sich das Verhalten dieser Radikale 
wesentlich von dem der Atome; wir werden weiter unten noch darauf zu spre
chen kommen. Durch Kühlen einer Stelle des Rekombinationsrohres mit flüssiger 
Luft werden die Radikale vollständig zum Verschwinden gebracht. Wird die 
Wand mit reaktionsfähigen Metallen wie Pb, Sb, Bi, Zn, As, Te, Se, Hg überzogen, 
so verschwinden die Radikale praktisch bei jedem Stoß auf die Oberfläche, und 
es genügt 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 erwähnt wurde, natürlich nichts mit 
der eigentlichen Rekombinationskatalyse zu tun. 

Die Beständigkeit der Verbindung CH2 wurde von PEARSON, PuRCELL und 
SAIGHa untersucht. Sie fanden bei Versuchen in Quarzgefäßen keine merkliche 

1 A. A. FROST, O. OLDENBERG: J. ehern. PhysicR 4 (1936), 642. 
2 F. PA~ETH, W. lIoFEDITZ: Ber. 62 (1929), 1335. - }<'. PANETH, W. LAuTscH: 

Ebenda 64 (1931), 2708. - F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektroehern., angew. 
physik. ehern. 37 (1931), 577. - F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: J. ehern. 80e. 
(London) 1930, 372. 

3 TH. G. PEARSON, R. H. PURCELL, G. Fl. 8AIGH: J. ehern. 80c. (London) 1938, 
409; s. a. R. F. BARRow, TH. G. PEARSO~, R. H. PURCELL: Trans. Faradav 80c. 30 
(1939), 880. • 
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Abnahme der CHz-Konzentration nach Durchlaufen einer Rohrstrecke, in der 
jedes Radikal im Mittel 3 • lOs Stöße auf die Wand ausgeführt hatte. Danach ist 
also bei diesem Radikal der Rekombinationsfaktor für die Wandrekombination 
wahrscheinlich noch um mehrere Größenordnungen kleiner als bei den Radi
kalen CHs und CzHs. 

B. Mechanismus und Kinetik der Wandrekombination. 
Bekanntlich findet die homogene Rekombination zweier Atome oder Radikale 

im allgemeinen nur dann statt, wenn bei ihrem Zusammentreffen noch ein drittes 
Teilchen sich auf Stoßabstand nähert und einen Teil der frei werdenden Rekom
binationsenergie aufnimmt. Wollte man annehmen, daß analog hierzu bei der he
terogenen Rekombination die Wand die Rolle des Dreierstoßpar.tners in der Weise 
übernähme, daß Rekombination an der Wand immer dann stattfände, wenn 
gleichzeitig zwei Atome in Stoßabstand auf die Wand träfen, so käme man in 
Wldu:~pruch mit den Versuchsergeb-
nisseIL Schon eine grobe Abschätzung 2,1,1 

2,1 der Geschwindigkeit dieses Vorganges 
zeigt (siehe z. B. BONHOEFFER1), daß 
die Wiedervereinigung der freien Ato- t ~8 
me in einem solchen Prozeß um viele ~ 

Größenordnungen langsamer erfolgen ~ ~2 
müßte, als es tatsächlich beobachtet ~ 
wird; es ist ja leicht einzusehen, daß ~ 49 
ein solcher Vorgang sich neben der 46 
homogenen Rekombination praktisch 
niemals bemerkbar machen könnte. 
Außerdem müßte die Abnahme der 
Konzentration der Atome genau wie -min. 

bei der homogenen Rekombination Abb.3. 
Z~itlicher Abfall der Intensität des Stiekstoffleuchtens. nach zweiter Ordnung erfolgen. Tat-

sächlich erfolgt bei der Wandrekombi
nation der Konzentrationsabfall aber 

A bei aktiwr Wand; B bei Inaktiver Wand 
:LORD RAYLIiIGH). 

in fast allen Fällen nach erster Ordnung, d. h. das Verschwinden der aktiven 
Teilchen erfolgt proportional ihrer Konzentration und damit der Zahl ihrer 
Stöße auf die Wand. Besonders anschaulich ist hierfür ein Diagramm von 
LORD RAYLEIGHz (Abb. 3) über die Abnahme der Leuchtintensität von aktivem 
Stickstoff bei verschiedener Aktivität der Gefäßwand. Die Kurve A zeigt die 
Abnahme der Intensität in einem Gefäß, dessen Wand für die Rekombination 
aktiviert wurde (durch überziehen mit Apiezonöl), Kurve B bei inaktivierter 
Wand (durch überziehen mit HP03). Während im Fall A der Abfall nach 
erster Ordnung erfolgt, da hier der Verbrauch an der Wand überwiegt, be
obachtet man im Fall B, bei Zurückdrängen der Wandrekombination, eine 
höhere Reaktionsordnung. Entsprechend ist auch die Gesamtstrahlungsmenge, 
die der von der Kurve eingeschlossenen Fläche 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 über die heterogene Rekombination ist die 
Heranziehung von· Adsorptionsvorgängen erforderlich. Auch dann sind noch 
mehrere Mechanismen denkbar. Z. B. kann man sich vorstellen, daß der Rekom-

1 K. F. BONHOEFFER; Z. physik. Ohem.113 (1924),199; Ergebn. exakt. Naturwiss. 
6 (1927), 201. 

2 LORD RAYLEJGH; Proc. Roy. Soc. (London), Sero A Hit (1935), 567. 
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bination eine Adsorption der Atome an der Wand vorausgeht und daß die Re
kombination in der Adsorptionsschicht stattfindet. Die Annahme, daß in diesem 
Falle dem· Rekombinationsvorgang ein Adsorptionsgleichgewicht vorgelagert 
sei, kann aber wohl nicht zutreffen. Falls nämlich die Einstellung des Adsorptions
gleichgewichtes rasch erfolgen würde gegenüber der Rekombination, das Gleich
gewicht als~ durch die Rekombination nicht wesentlich gestört wäre, so müßten 
etwa immer ebenso viele Atome die Wand verlassen wie auftreffen, und es ließe 
sich nicht erklären, daß unter UInständen jeder Stoß auf die Wand zum Verbrauch 
der Atome führen kann; die Geschwindigkeit, mit der die Atome an die Wand 
gelangen, dürfte für die Geschwindigkeit des Rekombinationsvorganges nicht 
be!;!timmend sein, wie es in Wirklichkeit immer beobachtet Wird. Außerdem sollte 
man eine Abnahme der Rekombinationsgeschwindigkeit mit steigender Tempera
tlir-erwarten, währ~md in den meisten Fällen das Gegenteil gefunden wird. Um 
mit diesen Versuchsergebnissen nicht in Widerspruch zu geraten,.müßte man also 
annehmen, daß die Rekombination in der adsorbierten Schicht so rasch erfolgt, 
daß das Adsorptionsgleichgewicht gestört wird und die Bedeckung der Obe~läche 
mit Atomen ständig weit unter dem Gleichgewichtswert läge. Dire~te Versuche 
über die Rekombination von Atomen in adsorbierter Schicht zeigen aber, daß 
dieser Vorgang viel langsamer verläuft, als man bei Annahme dieses Mechanismus 
erwarten sollte. LEIPUNSKy1 untersuchte die Rekombination vonH-Atomen in 
der Adsorptionsschicht an verschiedenen Metallen und fand, daß man selbst unter 
Berücksichtigung einer energetischen Hemmung von 2 -;.-4 kcal/mol, die sich aus 
dem Tempe~!lturkoeffizienten der Rekombination ergibt, für die Geschwindig
keit der Rekombination Werte erreehnet, die um 7 -;.-10 Größenordnungen über 
den beobachteten liegen. Eine Erklärungsmöglichkeit hierfür ist, daß-die Rekom
bination nur an bestimmten Stellen der Oberfläc~e' erfolgen kann, zu denen die 
Atome diffundieren müssen, während an anderen Stellen beim Zusammenstoß 
der Atome keine Rekombination stattfindet, da vielleicht die Energieabführung 
behindert ist. Als weitere Deutungsmöglichkeit wäre nach, LEIPUNSKY in Be
tracht zu ziehen, daß die Aktivierungsenergie in Wirklichkeit etwa 10-;.-17 kcal/mol 
betrüge und der beobachtete Temperaturkoeffizient durch einen Tunnelübergang 
zu erklären sei. Auch JOHNSON 2 fand, daß an einer Glaswand adsorbierte H
Atome bei Zimmertemperatur praktisch unbeweglich nebeneinander sitzen, selbst· 
bei einer Packungsdichte, bei der sie sich dauernd in Stoßabstand voneinander 
befinden. Man kommt also zu dem Schluß, daß die Rekombination in der adsor
bierten Schicht nur eine untergeordnete Rolle spielen kann. 

Alle Beobachtungen über die Wandrekombination lassen sich erklären, wenn 
man annimmt, daß die Rekombination nur durch Vereinigung eines aus dem 
Gasraum an die Wand stoßenden mit einem dort befindlichen adsorbierten 
Atom erfolgt. Die Tatsache, daß der Verbrauch der Atome nach erster Ord
nung erfolgt, erfordert es hierbei, daß die Reaktionswahrscheinlichkeit für die 
auf die Wand treffenden Atome stets die gleiche ist, daß also die Belegungs
dichte der Wand mit Atomen von deren Konzentration iIi der Gasphase unab
hängig ist und man sich im horizontalen Teil der Adsorptionsisotherme befindet. 
Wie die Untersuchungen über die Adsorption freier Atome zeigen, ist diese 
Voraussetzung tatsäChlich gut erfüllt 8. Schon bei unmeßbar kleinen Atom
konzentrationen im Gasraum überziehen sich reine Oberflächen bei nicht zu 
hohen Temperaturen mit einer vollständigen Schicht adsorbierter Ato~e. Die 
Eigenschaften dieser Schicht entsprechen dabei weniger denen eines zweidimen-

I O. I. LEIPUNSKY: Acta physicochim. URSS ö (1936), 271. 
8 M. C. JOHNSON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932),162. 
3 Siehe Fußnote 1 Seite 107. 
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sionalen Gases, als denen des Gitters eines festen Körpers, wie überhß.upt die 
Adsorption freier Atome mehr den Charakter einer chemischen· Bindung hat, 
was auch in den hohen Adsorptionswärmen zum Ausdruck kommt, die z. B. 
für H-Atome an Metallen zwischen 50 und 60 kcal/mol, an Glas 10-;-1l kcal/mol 
(JOHNSON1) betragens. Die Atome sind fest an die Oberflächenatome des festen 
Körpers gebunden, wodurch auch ihre Valenz weitgehend abgesättigt ist, so 
daß sie miteinander nicht rekombinieren können. Auch bei Rekombination mit 
aus dem Gasraum herankommenden Atomen ist zur Aufhebung der Bindung 
an die Oberfläche eine Aktivierungsenergie erforderlich, die je nach der Höhe 
der Adsorptionswärme größer oder kleiner ist (an Metallen 2,5-;.-3, an Glas etwa 
1 kaI/mol). 

Durch Temperatursteigerung kann man die Belegungsdichte der Oberfläche 
mit Atomen verringern. Dabei hängt die Höhe der Temperatur, die erforderlich 
ist, um aus dem Sättigungsgebiet herauszukommen bzw •. um die Belegungsdichte 
von der Atomkonzentration in der Gasphase meßbar abhängig zu machen, natür
lich von der Adsorptionswärme ab. Bei Glas findet man bei 200-;.-3000 zum Teil 
Desorption von adsorbierten H-Atomen (JOHNSON3 ), bei Metallen erst oberhalb 
1000°. ROGINSKY und SCHECHTER' untersuchten die Rekombination von H- und 
O-Atomeh an Met~lldrähten bei hohen Temperaturen in der Erwartung, daß 
man hier bei abnehmender Belegungsdichte auch eine Abnahme des Rekom
binationsfaktors finden müßte. Es zeigte sich aber, daß bereits Störungen durch 
die thermische Dissoziation der freien Molekeln auftraten, bevor der gesuchte 
Effekt in Erscheinung trat; natürlich kann die katalytische Rekombination nur 
bis zum Gleichgewicht führen. BUBEN und SCHECHTER5 wiederholten die Messun
gen mit N -Atomen, bei denen diese Störung infolge der viel höheren Dissoziations
energie des Nz-Moleküls nicht auftritt, und konnten wirklich oberhalb etwa 
12000 K eine Abnahme des Rekombinationsfaktors finden. Wie schon erwähnt 
wurde, hat die Rek~mbination bei tieferen Temperaturen einen positiven Tempe
raturkoeffizienten, der Rekombinationsfaktor steigt also zunächst mit steigender 
Temperatur8 an. Sobald die Temperatur so hoch wird, daß sich die Desorption 
der Atome bemerkbar macht, muß der Rekombinationsf~ktor durch ein Maxi
mum gehen und dann mit weiter steigender Temperatur schnell abfallen. Dies 
ist das experimentelle Ergebnis von BUBEN und SCHECHTER (s. Abb. 4). (Genau 

1 z. B. I. LANGMUIR: Monolayers on Solids (17. Faraday-Lecture). J. chem. Soc. 
(London) 1940, 511.- J. K. ROBERTs: Proc. Roy. Soc. (London) 152 (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. JOJlNSON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 162. 
, ~. ROGINSKY, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 1 (1934/35), 318, 473; 

6 (1937), 401; C. R. Acad. Sei. URSS 1 (1934), 310. - A. SCHECHTER: Acta physico
chim. URSS 10 (1939), 379. 

ö N. BUBEN, A. SCHECHTER: Acta physicochim. URSS 10 (1939), 371. 
• Es ist hiernach zunächst überraschend, daß bei Kühlung mit flüssiger Luft 

H-Atome außerordentlich schnell rekombinieren. Zur Erklärung kann man vielleicht 
annehmen, daß sich bei diesen Temperaturen über der ersten Adsorptionsschicht noch 
eine weitere, wesentlich weniger fest gebundene bildet, in der die Atome leichter 
rekombinieren. Derartige Verhältnisse sind z. B. aus den Messungen von ROBERTS 
[Proe. Roy. Soc. (London) 162 (1935), 445; 161 (193'7), 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. Daß die schnelle Rekombination bei Kühlung mit 
flüssiger Luft keine allgemeine Erscheinung ist, geht z. B. daraus hervor, daß Cl
Atome nach RODEBUSH und KLINGELHOEFER [J. Amer. chem. Soc. 66 (1933),130] bei 
Tiefkühlung nicht schneller verschwinden. 
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dieses Verhalten von A~sorptionsrückgallg und Reaktionssteigerung unter Aus
bildung eines Optimums der Temperatur zeigt nach SCHWAB und ZORN l auch die 
Moleküladdition der Äthylenhydrierung.) Die Temperatur, bei der das Maximum 
der Rekombinationsgeschwindigkeit erreicht "wird, läßt sich in folgender Weise 
ableiten2 : Die Zahl N r der an 1 cm2 der Oberfläche rekombinierenden Atome ist 
gegeben durchs 

N r = 'J" n· (I' e-E1RP , (1) 

worin ndie Zahl der auf 1 cm2 der Oberfläche stoßenden Atome, (I"der Bruchteil 
der Oberfläche, der mit adsorbierten Atomen belegt ist, E die Aktivierulle, energie 
des Rekombinationsprozesses (2500-;-.3000 cal/mol) und 'J' ein temperaturunabhän
giger Faktor ist, der besagt, daß nicht alle energetisch begünstigten Zusammen
stöße erfolgreich zu sein brauchen, und den wir im folgenden gleich 1 setzen. 
Nimmt man an, daß die Adsorption der Atome durch eine LANGMuIR-Isotherme 
wiedergegeben und das Adsorptionsgleichgewicht durch die Rekombination nicht 
merklich gestört wird, so erhält man n 
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Abb. 4. Temperaturabhängigkeit des Re
kombinationsfaktors von N-Atomen an 

NI-Draht (BUBEN und SCHECHTER). 

(I = - -- -- -------- , 
n+v. e-I. IRT 

(2} 

worin Ä. die Adsorptionswärmeder Atome und 
'jI = 1013 mal der Zahl der Adsorptionsstellen 
auf 1 cm 2 der Oberfläche ist. Durch Einsetzen in 
(1) erhält man: 

n2. e-E1RP 

N r = ":"iRP' n+v.c J, 

(3) 

Durch Differenzieren nach T und Nullsetzen 
des 1. Differentialquotienten erhält man dann 
die Bedingungen für das Maximum: 

'!!~ = e-I./RPmax. (Ä. - E) . 
v 

(4) 

Ans den gemessenen Werten für Tmax er
hielten BUBEN und SCHECHTER durch- Ein

setzen in die Gleichung (4) z. B. für die Adsorptionswärme von N-Atomen an 
Nickel den Wert 55 kcal/mol. Da in dem Bereich des Maximums die Belegungs
dichte (I von der Konzentration der Atome im Gasvolumen abhängig ist, muß 
natürlich auch T max mit zunehmendem Atompartialdruck nach höheren Werten 
verschöben werden. Das entsprechende Ergebnis von BUBEN und SCHECHTER 
zeigt die Tabelle 5. 

Die experimentell erhaltene Verschiebung von T max stimmt dabei innerhalb 
der :Fehlergrenze mit der nach GI. (4) zu erwartenden überein. 

Wie bereits oben ausgeführt wurde, ist bei dem hier zugrunde gelegten Mecha
nism'lS der heterogenen Rekombination die Abnahme der Konzentration der 
freien Atome nach erster Ordnung nur dann zu erwarten, wenn die Belegungs
dichte der Wand VOll deren Partialdruck unabhängig ist. Die eben besprochenen 
Erscheinungen beruhen nun aber gerade darauf, daß in bestimmten Temperatur
gebieten diese Voraussetzung nicht mehr erfüllt ist. Man sollte also erwarten, 
daß hier das Verschwinden der Atome oder Radikale nach höherer Ordnung er
folgt, und zwar müßte die Reaktionsordnung, je nachdem, in welchem Gebiet der 

1 Z. physik. Ohem., Abt. B 32 (1936), 169. 
2 A. SCBECBTER: Acta physicochim. URSS. 10 (1939), 379. 

3 Der Rekombinationl'lfaktor ist hierhei gegeben durch e = N •. 
n 
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Adsorptionsisotherme man sich befindet, zwischen der 1. und 2. variieren. Bei den 
eben besprochenen Beispielen liegen hierüber keine Messungen vor. Gam analog 
Echeinen aber die Verhältnisse bei der Rekombination der CHa-Radikale zu sein 
(PANETH, HOFEDITZ und WUNSCH l ). Da die Rekombinationsgeschwindigkeit der 
Radikale bei Erwärmen über Zimmertemperatur bereits abo, beim Abkühlen 
entsprechend zuniinmt, muß man annehmen, daß hier bereits bei Zimmertempera
tur unter den üblichen Versuchsbedingungen die Belegungsdichte der Wand nicht 
mehr der Sättigung entspricht und daher auch vom Partialdruck der Radikale 
merklich beeinflußt wird. ;Die ge-
naueren Messltngen zeigten tat- Tabelle 5. Rekombination8optimum bei ve1'-
sächlich, daß schon bei Zimmer- 8chiedenen Atomkonzentrationen. 

temperatur die Abnahme der Radi- Partialdruck dcr Stlck.toffatome 
kalkonzentration nach höhere!; als mm Hg f'max °K (Mittelwert) 
erster Ordnung erfolgt (Abb. 5). 
Auch dies spricht weiter dafür, daß 
die heterogene Rekombination über
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 verläuft 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 Aktivität der Wand führt ein größerer oder kleinerer 
Bruchteil der Stöße auf die Wand zum Verbrauch der aktiven Teilchen. Wodurch 
dabei die verschiedene kataly-
tische Aktivität der verschiede-
nen Stoffe verursacht wird, ist 
nicht näher bekannt. Auf Grund 
des geschilderten Mechanismus 
sind zwei Möglichkeiten denk
bar, daß nämlich einmal bei der 
weniger aktiven Oberfläche die 
bei Sättigung erreichte Bele
gungsdichte geringer ist als bei 
der aktiveren oder daß bei glei
cher Belegungsdichte die Reak
tionswahrscheinlichkeit aus an
deren Gründen geringer wird, 
z. B. dadurch, daß der über
gang der Rekombinatiollsener
gie auf die Wann behindert ist. 

q~~~~~~M~~~~@=-~~~~~~~=U~M~~±-~I~~,~m~~~~~MO 
m-Ssec._ 

Abb. 5. Abnahme der CHI-Konzentration dureh Wandrekombi
natIon In Abhängigkeit von der Zelt 

(Temperatur 20· C) (PAKBTII, HonDln und WUNSCH). 

Diese Erklärung würde etwa dem entsprechen, daß ja auch bei der homogenen 
Dreierstoßrekombination verschiedene Fremdmoleküle verschiedene Wirkung 
haben. Vermutlich werden beide Vorgänge in Betracht zu ziehen sein. 

Welcher Bruchteil der Stöße auf die Wand zur Rekombination führt, läßt sich 
z. B. in folgender Weise abschätzen!. Die Zeit, die ein Teilchen braucht, um aus 
dem Gasvolumen durch Diffusion an die Wand zu gelangen, ist nach der Formel 
von I'IMOLuCHOWSKI: 

(5) 

1 F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: J. ehern. Soo. (London) 198ö, 372. 
I G.-M. SCHWA», H. FruESS: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 39 (1933), 

586; Naturwiss. 21 (1933), 222. 
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worin Ä die mittlere freie Weglänge, fj die mittlere' Molekulargeschwindigkeit Ulld 
x 2 das mittlere Quadrat des Abstands der Teilchen von der Wand ist. Betrachtet 
man etwa ein zylindrisches Rohr mit kreisförmigem Querschnitt von.Radius R 
und ist die Konzentration der Teilchen über den ganzen Querschnitt konstant, 
so ist 

(6) 

Würden die Teilchen bei jedem Stoß auf die Wand verschwinden, so wäre 
ihre mittlere Lebensdauer durch GI. (5) gegeben. Ist die gemessene mittlere 
Lebensdauer höher, so ergibt sich aus dem Quotienten von berechneter zu ge
messener Lebensdauer direkt, welcher Bruchteil der Stöße zur Rekombination 
führt. 

Die bei dieser Abschätzung verwendete Voraussetzung, daß im ganzen Quer
schnitt gleiche Konzentration herrsche, ist natürlich im allgemeinen unzutreffend. 
Durch di~ Rekombination verarmen die in der Wandnähe befindlichen Gas
schichten schnell an aktiven Teilchen, und es stellt sich ein dem Konzentrations
gefälle entsprechender Düfusionsstrom zur Wand ein. Für genauere Berechnungen 
hat man daher die Düferentialgleichung der Diffusion zu integrieren. Die Messung 
der Lebensdauer von freien Atomen oder Radikalen erfolgt im allgemeinen in 
strömenden Gasen in der Weise, daß die Aktivität der Gase in verschiedenen Ab

. ständen vom Entstehungsort der aktiven Teilchen gemessen wird. Man hat 
daher zu berücksichtigen, daß ein Konzentrationsgefälle sich nicht nur zur Rohr
wand hin, sondern auch in der Strömungsrichtung einstellt und dementsprechend 
auch Teilchen in der Strömungsrichtung .diffundieren, was bei großen Diffusions
koeffizienten (z. B. bei H-Atomen) von Einfluß sein kann. Die entsprechende 
Differentialgleichung lautet dann: 

D .!... (r. OC) + D. OSc _ V • OC = oe = 0 
r or or Ox2 0 OX ot (7) 

unter der Annahme, daß sich ein stationärer Zustand- eingestellt hat (PANETH 
und HERZFELD1).Darin ist die x-Achse die' Rohrachse in Strömungsrichtung mit 
dem Anfangspunkt am Entstehungsort der aktiven Partikeln, r der Abstand von 
der Rohrachse in radialer Richtung, e die Konzentration der aktiven Teilchen, 
D ihr Düfusionskoeffizient, Vo die Strömungsgeschwindigkeit in Richtung der 
x-Achse. Bei der Integration der. Gleichung trägt man der Tatsache, daß häufig 
nur ein Bruchteil der Stöße auf die Wand zum Verschwinden der aktiven Teilchen 
f:iihrt, in folgender Weise Rechnung: Es sei Cl. die Konzentration an aktiven Teil
chen im Abstand einer mittleren freien Weglänge von der Rohrwand; dann ist 

die Zahl ihrer Stöße auf die Wand Cl.' : • Hiervon führt der Bruchteile zum Ver

schwinden der Teilchen. Im stationären Zustand müssen nun ebenso viele aus, 
dem Gasvolumen durch Diffusion nachgeliefert werden. Das ergibt die Glei
chung: 

4D oe 
oder Cl. = - ---= . - . sv or (8)-

* Anmerkung de8 Herausgeber8: Diese Formel ist hier auf Grund eines Brief
wechsels des Verfassers mit dem Herausgeber durch ersteren gegenüber dem Original
bf1richtigt worden. G.-M. SCHWAB. 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931). 
577. 
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Dieser Ausdruck dient dann als Grenzbedingung bei der Integration (für e = 1 
wird Djv = 0 gesetzt; die Ausführung der Integration s. bei PANETH und HERZ
FELD,!. c.; STEINER1). 

Mit Hilfe der erhaltenen Ausdrücke berechneten PANETH und HERZFELD 2 für 
das e bei der Rekombination der CH3- und C2Hs-Radikale Werte von der Größen
ordnung lO-3. 

Aus den Betrachtungen geht hervor, daß (abgesehen von einer Vergiftung der 
Wände) alle Maßnahmen, die die Diffusion der Teilchen zur Wand verzögern, ihre 
Lebensdauer erhöhen müssen. Solche Maßnahmen sind z. B. Vergrößerung des 
Rohrdurchmessers und Verkleinerung des Diffusionskoeffizienten entweder durch 
Erhöhung des Druckes oder Verwendung von Trägergasen mit größerem Stoß
querschnitt. Für den Diffusionskoeffizienten eines Gases in einem anderen gilt 
nach ENSKOG3 (für elastische Kugeln) 
die Gleichung: 

3 J1RT·VM+M' 
r M.M' 

80 

70 

D (9) c: 
11 = r-N (d + d')2, ~ 60 32 2n L -4- (c + c ) tI 

.:: 
(M und M' Molekulargewichte, d und ~ ~ so 
d' Moleküldurchmesser, c und c' Kon- g ~ WJ 
zentrationen. ) Die ErhöhungderLebens- 1 
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 
die homogene Dreierstoßrekombination 
bemerkbar macht. ;Besonders aufschluß
reich in dieser Hinsicht sind die Mes

10 

o IQO 

A 

ZOO JOD WJO SOO 100 700 
p(mm) 

sungen von RABINOWITSCH und Mit
arbeitern'. In Abb. 6 sind z. B. die Er
gebnisse über die Rekombination von 
Jodatomen bei Zusatz verschiedener 

Abb. 6. Rekombination von J-Atomen bel Zusatz 
wachsender Drucke verschiedener Fremdgase 

(RABINOWITBOH). 

Fremdgase mit wachsendem Druck wiedergegeben. RABINOWITSCH und WOOD' 
konnten aus der Geschwindigkeit der heterogenen Rekombination von durch 
Belichten von Br2 und J 2 erzeugten Br- und J-Atomen die Düfusionskoeffizien
ten der Atome in diesen Fremdgasen (H2 , He, A, N2, 02' CH4, CO2, CsHs) be
rechnen, allerdings unter der Voraussetzung, daß die Atome bei jedem Stoß auf 
die Wand verschwinden; aus der Tatsache, daß sie für J-Atome höhere Diffu
sionskoeffizientenfandenalsfür Br-Atome, geht hervor, daß diese Voraussetzung 
zum mindesten für die Br-Atome wohl nicht erfüllt ist. 

Die Änderung der Diffusionsverhältnisse bei Gegenwart verschiedener Inert
gase kommt auch in den Messungen von RITCHIE, SMITH und RiTcHIE, SMITH und 
LUDLAMo über den BUDDE-Effekt beim Belichten von Brom und Chlor zum Aus
druck. 

1 W. STEINER: Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 962. 
2 F.PANETH, K. F.HERZFELD: Z.Elektroehem.angew.physik.Chem. 87(1931),577. 
3 D. ENSKOG: Physjk. Z. 12 (1911), 533. 
, E. RABINOWIT8CH, H. L. LEHMANN: Trans. Faraday' Soe. 81 (1935), 689. -

E. RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 32 (1936),917; J. ehern. Physics 4 (1936), 
497. - E. RABINOWIT8CH: Trans. Faraday Soe. 88 (1937) 283. 

6 M. RITCHIE, R. L. SMITH: J. ehern. Soe. (London) 1940, 394. - W. SMITH, 
M. RITCHIE, E. B. LUDLAM: Ebenda 1987, 1680. 
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Bei Methyl. und Äthylradikalen fanden PANETH und Mitarbeiter l keine deut. 
liehe Änderung der Leberlsdauer bei Änderung des Trägergases, doch waren die 
Verhältnisse durch gleichzeitige Änderungen in der katalytischen Aktivität der 
Wand unübersichtlich. Tatsächlich hat man bei der geringen Aktivität der Wand 
keinen Einfluß des Diffusionskoeffizienten mehr zu erwarten, wie weiter hinten 
(S. 117ff.) bei der Besprechung des Kettenabbruchs gezeigt wird. 

Die Zunahme der Lebensdauer vonÄthylradikalen mit zunehmendem Durch· 
messer des Rekombinationsrohres zeigen folgende Zahlen aus der Arbeit von 

PANETH und HERZFELD1 (Tabelle 6). 
Tabelle 6. Einfluß des Rohrdurchme88er8 Also ist bei gleichem e die Lebens. 
auf die Rekombination von Äthylradikalen. dauer hier etwa proportional dem Rohr. 

Rohrdurchmesser Halbwertszeit durchmesser [bei e = 1 hätte man, wie 
e ___ cm __ ~ ____ -+ __ (s_e_c)__ auch z. B. GI. (5) zeigt, Proportionalität 

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' bei der Besprechung von Kettenabbruch 

S. 120]. Alle diese Betrachtungen haben 
natürlich zur Voraussetzung, daß der Transport der rekombinierenden Teilchen 
zur Wand wirklich ausschließlich durch Diffusion erfolgt. Falls Konvektion, wie 
z. B. in turbulent strömenden Gasen, eine Rolle spielt, sinkt die Lebensdauer 
der aktiven Teilchen entsprechend ab (siehe z. B. JOST und SCHWEITZER2). 

H. Teil. 

Kettenabbruch und -einleitung an der Wand und ihr Einfluß 
auf die Kinetik von Kettenreaktionen. 

A. Der Kettenabbruch an der Wand und die damit zusammenhängenden 
Gesetzmäßigkeiten, besonders bei wechselnder katalytischer 

Aktivität der Waud. 
über den Kettenabbruch an der Wand sind in den letzten Jahren im Zusam· 

menhang mit Untersuchungen über die Kinetik von Kettenreaktionen so viel Be· 
obachtungen bekannt geworden, daß es in dem hier gegebenen Rahmen nicht 
möglich ist, auf diese alle im einzelnen einzugehen. Wir werden uns daher darauf 
beschränken, im wesentlichen die gemeinsamen Gesetzmäßigkeiten wiederzuge. 
ben und diese an Hand einzelner, besonders eingehend untersuchter Reaktionen 
zu erläutern. 

1. Reaktionen ohne Kettenvel'Zweigung. 

Wir nehmen zunächst an, daß Ketteneinleitung im Gasvolumen erfolgt, z. B. 
durch thermische oder photochemische Zersetzung eines der Reaktionsteilnehmer 
unter Bildung freier Atome oder Radikale, und die Reaktionsketten sich nicht ver· 
zweigen; d. h. im Verlauf der Kette für 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 häufig untersuchte photochemische Bildung von HOl und HBr aus 
den Elementen. Die HBr.Bildung ist ein Musterbeispiel dafür, wie durch den 
Kettenabbruch an der Wand nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, son-

1 F. PANETH, W. HOFEDITZ: Ber. 6211929), 1335. - F. PANETH, W. LAUTSCH: 
Ebenda 64 (1931), 2708. - F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chern. 87 (1931),577. - F. PANETH, W. HOFEDITZ, A. WUNSCH: J. ehern. 80c. 
(London) 1986, 372. 

2 W. JOST, H. 8CHWEITZER: Z. physik. Chern., Abt. B 18 (1931),373. 
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dern auch das kinetische Gesetz, d. h. die Art der Abhängigkeit der Reaktions
geschwindigkeit von den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer, dem Druck, 
Inertgaszusatz usw. geändert werden kann. Wie in den Artikeln von JOST und 
BODENSTEIN und JOST in Band I dieses Handbuchs näher ausgeführt ist, hängt 
bei Gesamtdrucken von einigen 100 mm Hg und nicht zu engen Gefäßen die Ge
schwindigkeit der photochemischen HBr-Bildung in folgender Weise von den 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe und der Lichtintensität ab: 

d [HBr] k [H.] flaba 
dt = 1 + ~tHBr:] . 

[Br.] 

(10) 

Die Ableitung dieser Gleichung folgt aus dem bekannten Reaktionsschema 
unter der Annahme, daß der Kettenabbruch durch Dreierstoßrekombination der 
Br-Atome erfolgt, also in einem Prozeß, der in bezug auf die Br-Atome bimole
kular ist. Tatsächlich 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), daß die homogene Rekombination für den Ketten
abbruch bestimmend ist. Es gelang aber JOST und JUNG l zu zeigen, daß 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 gewählt sind, daß dieser Vorgang für den Kettenabbruch bestimmend 
wird, verschwinden die Atome nicht mehr in einem Prozeß der zweiten, sondern 
der ersten Ordnung. Für die quasistationäre Konzentration der Br-Atome erhält 
man mit: 

d [Br] 
-dt- = 2labl - k [Br] = 0: 

[Br] = 2~ba , 

(11) 

(12) 

wobei k die Geschwindigkeit der Wandrekombination bedeutet. Die Konzentra
tion der Br-Atome und damit oie Reaktionsgeschwindigkeit ist also nicht mehr 
der Wurzel aus der Lichtintensität, sondern deren erster Potenz proportional. Je 
nach dem Anteil, den homogene und heterogene Rekombination am Ketten
abbruch haben, schwankt der Exponent von labs zwischen 0,5 und 1. Dies konnte 
experimentell beobachtet werden. Weiter wurde festgestellt, daß bei niedrigen 
Drucken Fremdgaszusatz die Reaktion beschleunigt, indem die Diffusion der 
Atome zur Wand behindert wird, bei höheren Drucken dagegen verlangsamt 
durch Beschleunigung der Dreierstoßrekornbination1 • )Ian hat also ganz analoge 
Verhältnisse wie bei den Messungen von RABINOWITSCH und Mitarbeitern2• Mit 
Hilfe der Diffusionsgesetze konnte JOST l den Kettenabbruch an der Wand quan
titativ behandeln unter der Voraussetzung, daß an der Wand die Konzentration 
der Br-Atome stets gleich Null ist, die Atome also bei jedem Stoß auf die Wand 
verschwinden. Diese Voraussetzung ist, wie die Versuche mit frei dargestellten 
Br-Atomen zeigen (s. S. 102), verhältnismäßig gut erfüllt. Allerdings berichten 
HILFERDING und STEINER3, daß sie durch verschiedene Vorbehandlung der Wand 
Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen konnten in dem 
Sinne, daß durch langes Auspumpen des Reaktionsgefäßes die Wirksamkeit der 

1 W. JOST; G. JUNG: Z. physik. Chern., Abt. B 3 (1929), 83, 95. 
S E. RABINOWITSCH, H. L. LEHMANN: Trans. Faraday 80c. 31 (1935), 689. -

E. RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 32 (1936), 917; J. ehern. Physies 4 (1936), 
497. - E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday 80e. 33 (1937), 283. 

3 K. HILFERDING, W. 8TEINER: Z. physik. Chern., Abt. B 30 (1935), 399. 
Hdb. d. Katalyse, VI. 8 
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Wand erhöht wurde, um dann im Verlauf der Reaktion wieder abzunehmen. 
Immerhin scheinen bei der HBr-Bildung beträchtliche Unterschiede in der Wirk
samkeit der Wand nicht aufzutreten, wie ja überhaupt ein Wandeinfluß nur 
unter besonders gewählten Versuchsbedingungen zu beobachten ist. 

Die photochemische HBr-Bildung ist also eine Reaktion, bei der diese Ver
hältnisse besonders günstig liegen. Bei vielen anderen Reaktionen spielt erstens 
der Kettenabbruch an der Wand unter· allen Versuchsbedingungen eine viel 
größere Rolle und ist zweitens die Wirksamkeit der Wand für den Kettenabbruch 
viel größeren Schwankungen unterworfen. Dieser letztere Umstand bildet über-· 
haupt eine der größten Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Kinetik vieler 
Kettenreaktionen und hat oft zu anscheinend einander völlig widersprechenden 
Versuchsergebnissen in den Untersuchungen verschiedener Autoren geführt. 
Durch geringfügige, vom Experimentator meist gar nicht beachtete Einflüsse 
kann der für den Kettenabbruch maßgebende Faktor 8 um viele. Größenord
nungen geändert 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 Oberflächenzustand 
der Wand;· hierdurch können dann natürlich meist völlig unreproduzierbare 
Effekte wie Hemmung oder Beschleunigung der Reaktion durch die Reaktions
produkte u. ä. vorgetäuscht werden. Eins der bekanntesten Beispiele für alle 
diese Erscheinungen ist die photocheniische HCl-Bildung aus den Elementen. 
Die quasistationäre CI-Atomkonzentration bei dieser Reaktion ist stets so klein, 
daß eine homogene Dreierstoßrekombination als Kettenabbruch überhaupt nicht 
berücksichtigt zu ~erden braucht (BoDENSTEIN und WINTERl ), selbst wenn die 
Aktivität der Wand sehr gering ist. Bei genügend reinen, insbesondere sauer
stofffreien Gasen erfolgt der Kettenabbruch unter allen Umständen durch Re
kombination der Cl-Atome an der Wand; da die quasistationäre Konzentration 
an H-Atomen noch einige Größenordnungen geringer ist, als die der Cl-Atome, 
kann der Kettenabbruch durch Verschwinden von H-Atomen demgegenüber ver
nachlässigt werden. Aus dem Kettenschema : 

I.CI2 +"'·",=2Cl I 
2. Cl + H I = HCl + H 
3 H + CIs = HCl + Cl 

Wand 
4. Cl---+ % Cli 

ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz : 

d [HCI] = Je. [iI ]. I 
dt labs, 

(13) 

(14) 

wie es für reine Gase zuerst von BODENSTEIN und UNGER2 gefunden wurde. Wie 
sehr die Geschwindigkeit der Reaktion vom zufälligen Zustand der Wand abhängt, 
geht z.B. aus der Beobachtung von BERNREUTHER und BODENSTEIN3 hervor, daß 
in einem stark ausgeheizten Quarzgefäß 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 
Bonst. völlig unveränderten Versuchsbedingungen. Weitere systematische Be
obachtungen über den Einfluß verschiedener Vorbehandlung der Wand sind in 

1 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preuß. Akad. Wiss. 1986, I. 
2 M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chern., Abt. B 11 (1931), 253. 
3 F. BERNREUTHER, M. BODENS TEIN : S.-B.preuß. Akad. Wiss. 1933, VI. 
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einer neueren Arbeit von BODENSTEIN enthalten 1. v. BOGDANDY und PQLANYI2, 

die die Reaktion im Chlorknallgas nicht durch Belichten, sondern durch Einfüh
rung von Na-Dampf induzierten, beobachteten eine Beschleunigung der Reaktion 
in dem Maße, 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, daß die Rekombinationswahrscheinlichkeit e in ihren Versuchen etwa von der 
Größenordnung 10-' war. Hierdurch konnte auch eine zuerst unverständliche Be
obachtung von BODENSTEIN und UNGER' erklärt werden. Diese fanden nämlich, 
daß trotz des Verschwindens der Cl-Atome an der Wand die Reaktionsgeschwin
digkeit durch Änderung des Diffusionskoeffizienten nicht beeinflußt werden 
konnte, im Gegensatz zu den entsprechenden Verhältnissen bei der Bromwasser
stoffbildung. Sie nahmen daher zunächst an, daß der Kettenabbruch nicht an der 
Wand, sondern im Gasvolumen, und zwar durch Reaktion der Cl-Atome mit 
irgendeiner nicht näher bekannten Verunreinigung stattfände. Die Beobachtung, 
daß die Rekombinationswahrscheinlichkeit an der Wand für Cl-Atome unter Um
ständen sehr klein sein kann, legt nun aber folgende Erklärung der Ergebnisse 
von BODENSTEIN und UNGER nahe. Da der weitaus größte Teil der an die Wand 
gelangenden Atome wieder reflektiert wird, wird die Konzentration der Atome'in 
Wandnähe nicht wesentlich kleiner als im Inneren des Reaktionsvolumens sein, 
und wenn kein merkliches Konzentrationsgefälle vorhanden ist, kann sich auch 
keine Diffusion bemerkbar machen. Die Zahl der Stöße auf die Wand wird in 
diesem Falle einfach durch die Zahl der gaskinetischen Stöße gegeben; die geringe 
Zahl der verschwindenden Atome wird schon durch eine unmerklich langsame 
Diffusion aus dem Inneren des Reaktionsvolumens nachgeliefert. Wir wollen die 
Verhältnisse etwas näher untersuchen mit Hilfe der Diffusionsgeset<le, die sich für 
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. ELBE6). Tatsächlich scheint unter den normalen Ver
suchsbedingungen die Diffusion der ausschlaggebende Transpörtvorgang zu sein6, 

während Konvektion praktisch vernachlässigt werden kann. Betrachtet man 
etwa ein Gefäß, das aus zwei unendlich ausgedehnten planparallelen Platten be
steht (Diffusion in nur einer Dimension), die senkrecht zur x-Achse stehen, so 
ist die Konzentration an aktiven Zentren n:ll bei un'\lerzweigten Ketten im sta-

1 M. BODENSTEllij. (nach Versuchen von L. v. MÜFFLING, A. SOMMER, 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. preuß. Akad. Wiss. 1936, I. 
, M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chem., Abt. B 11 (1931),253. 
6 N. SEMENOFF s. bes. Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford, 1935. -

M. BODENSTEIN, S. LENHER, C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 3 (1929), 459. -
W. JOST: Z. physik. Ohem., Abt. B 3 (1929), 95. - C. N. HINSHELWOOD, K. CLUSIUS: 
Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 129 (1930), 589. - V. BURSIAN, V. SOROKIN: Z. 
physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 247. - H. H. STORCH, L. S. KASSEL: J. Amer. chem. 
80c. 57 (1935), 672. - B. LEWIS, G. V. EL~E: Ebenda 59 (1937), 970. 

6 Ganz entsprechend findet D. A. FRANK-KJAMENETZKY TActa physicochim. 
URSS 10 (1939), 365] bei der theoretischen Behandlung von Wärmeexplosion~ll, daß 
die Wärmeabfiihrung aus dem reagierenden Gas praktisch ausschließlich durch Wärme
leitung erfolgt, während Konvektion unter nicht zu extremen Bedingungen zu ver
nachlässigen ist. 

8* 
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tionären ZU!41'and gpgeben durch die Gleichung l : 

a2n an 
D· ax2 + no = ae = 0 (15) 

Hierin ist D der Diffusionskoeffizient der Kettenträger in dem Reaktions
gemisch, x der Abstand von der Mittelebene, wobei wir annehmen, daß der 
Koordinatenanfangspunkt gerade in der Mitte zwischen beiden Wänden liegt, und 
no i,;;. die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit primär erzeugten aktiven Zentren, 
die natürlich von der bereits vorhandenen Konzentration unabhängig und in 
Unflel'em Falle z. B. durch die Zahl der absorbierten Lichtquanten gegeben ist2. 
Die Integration der GI. (15) führt unter Berücksichtigung der Tatsache, daß 

,dip Konzentrationsverteilung symmetrisch zur Mittelebene und daher (:n) 
gleieh 0 sein muß, zu der Beziehung für n: x (.~~O) 

n o 2 
n =-2D'X + O. Wi) 

Die Bestimmung der Integrationskonstanten erfolgt durch Einsetzen der 
Grcnzbedinguugen. }'ührt jeder Stoß der aktiven Teilchen auf die Wand zu ihrer 
Vernichtung, wie in den älteren Rechnungen stets angenommen wurde, so ist n 
Ull der Wand für alle Zeiten gleich Null zu setzen, und man erhält als Grel1z
beclingung, wenn die Wände von der Mittelebene den Abstand x = ± r haben, 
lI(",=±r) = 0; hieraus ergibt sich dann die bekannte Beziehung: 

(17) 

Die mittlere Konzentration n der Kettenträger, der die Reaktionsgeschwill~ 
digkeit proportional ist, ergibt sich dann durch Integration von GI. (17) über das 
gesamte Reaktionsvolumen : 

+r 

n = N = }_. fn'dX = no·r2 

2r 2r ·3D 
(18) 

-r 

(N = Gesamtzahl der Teilchen im Reaktionsvolumen) ; dies ist die bekannte 
Formel, wonach die Reaktiollsgeschwindigkeit bei Kettenabbruch an der Wand 
proportional dem Quadrat des Gefäßdurchmessers und umgekehrt proportional 
dem Diffusionskoeffizienten ist, wie es bei manchen Reaktionen auch tatsächlich 
beobachtet werden kann. 

Wie wir oben gesehen hatten, ist die Grenzbedingung, die zur Ableitung der 
Formeln (17) und (18) geführt hatte, häufig nicht erfüllt. Wir haben also eine 
andere Grenzbedingung einzuführen, die dem Umstand Rechnung trägt, daß 
häufig nur ein geringer Bruchteil der an die Wand gelangenden Kettenträger 
verschwindet. Eine derartige Beziehung wurde bereits von PANETH und HERZ-

1 Allen im folgenden gebrachten Ableitungen liegt die vereinfachende Annahme 
z11grunde, daß stets nur eine Art aktiver Teilchen für Kettenabbruch usw. zu berück
sichtigen ist. [Ansätze zur Verallgemeinerung für mehrere Arten von Teilchen siehe 
z. B. bei .lOST und V.l\1üFFLING: Z. physik. Chem., Abt. A 183 (1938), 43. - W. JOST: 
Explosions- und Verbrennungsvorgänge in Gasen, S. 276f. Springer, Berlin, 1939; 
vgl. auch den Artikel von JOST in Bd. I dieses Handbuches S. 135.] 

2 :I!'alls das Reaktionsgefäß überall gleichmäßig belichtet wird. Der experimentell 
häufige Fall, daß nur ein kleiner Bereich des Reaktionsgemisches belichtet'wird, läßt 
sich ebenfalls mathematisch erfassen und bringt gegenüber den obigen Ableitungen 
nur eine Änderung in den Zahlenfaktoren (z. B. bei SEMENOFF: Chemical Kinetics and 
Chllin Reactions. Oxford, 1935); wir gehen daher hier nicht näher darauf ein. 
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FELD1 angewandt und von STORCH und KAssEL2 für Kettenreaktionen dahiu 
modüiziert, daß im stationären Fall, den wir hier durchweg bdrachten, die Ge
samtzahl der Kettenträger im Reaktionsvolumen unverändert bleiben muß,also 
stets ebenso viele aktive Teilchen verschwinden wie neugebildet werden. Das führt 
zu der Beziehung: 

V 
e· -4-' n). = no' r (19) 

oder durch Einsetzen von (16) für n).: 

e.~.( -2nl>(r-Ä)2+ 0) = no·r. (20) 

Aus GI. (20) wird dann die Integrationskonstante 0 bestimmt. l\Ian erhält 
entsprechend 3 : 

n = ~o_ (r2 _ x2) + 4~0~ (_1_ 1) 
2D v e 

(21) 

und -n = nor~ + 4no·r. (L_ 1) 
3D v Ö • 

(22) 

Beide Ausdrücke gehen für e = 1 natürlich wieder in (17) und (18) über. :Für 
andere mathematisch leicht zu behandelnde Gefäßformen, die cxperimpntell 
häufiger verwirklicht sind, z. B. den unendlichen Zylinder (d. h. in der Praxis 
ein Zylinder, dessen Höhe gegenüber dem Durchmesser so groß ist, daß man die 
Diffusion in der Längsrichtung vernachlässigen kann) und die Kug(·l, erhält man 
prinzipiell die gleichen Ausdrücke, die sieh nur in den Zahlenfaktoren untpfsf"hei
den, nämlich für den Zylindf'r: 

(23) 

(24) 

für die Kugf'l: 

(2.3) 

(26) 

wobei r den Radius bedeutet. Mit Hilfe der Formeln (21)-:-(26) läßt Ilieh rler Ein
fluß einer Veränderung der katalytischen Aktivität der Wand quantitativ disku
tieren, falls für D und v entsprechende Angaben vorliegen. Während man für 
e = 1 die GI. (17) und (18) entsprechenden Ausdrücke erhält, gehen für e« 1, 
wenn also gleichzeitig 

n no·r2 _ 4no·r _0 (rl-x2) bz\\. ______ < __ -
2D 3D v,ö 

wird, GI. (21) und (22) über in: 
.- -1 no ' r 

n='It'-
V· ö 

(27) 

Es wird also die Konzentration der Kettenträg~r überall im Volumen gleich und 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z.Elektroehem. angew. physik. ehern. 37 (1931), 
577. 

2 H. H. STORCH, L. S. KASSEL: J. Arner. ehern. 80e. 57 (1935), 672. 
3 Bei dieser Ableitmw erhält man D '-~ 1;'Ä!4; diese Abweichung gegenüber 

der üblichen :I<'ormel D =t'· Ä/3 rührt dahf'l', <11. ß dIe freien 'Veglängen gleich rler mitt
leren gesetzt werden. 
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gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit vom Diffusionskoeffizienten unabhängig. 
Der übergang vom einen Grenzfall zum anderen ist in den Abb. 7...;.-11 für 
planparallele Platten mit dem Abstand 21' = 10 cm und ein Kugelgefäß vom Ra
dius r = 5 cm wiedergegeben, wobei für v:5·!()4cm·sec-1, für D:O,5 cm 2 'sec- 1 

r o r -,'E-
Abb. 7. Konzentrationsverteilung der. Ketten· 
träger bei verschiedenem Rekombinationsfaktor • 

(planparallele Platten). 

t:! 

r o 7' -,'E-
Abb. 8. KonzentrationsverteIlung der Ketten· 
träger bei verschiedenemRekombinationsfaktor. 

(Kugelgefäß). 

angenommen wurde, wie es etwa für CI.Atome bei Zimmertemperatur und einigen 
100 mm H 2 + Clil-Drucken geschätzt werden kann. Die Abb. 7 und 8 zeigen, wie 
sich die Verteilung der Konzentration der aktiven Teilchen im Reaktionsgefäß 
unter diesen Bedingungen ändert mit abnehmendem e; dabei ist stets gleiche 

10 

9 

6 

7 

6 
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115676910 

~F~J-
Abb.9. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit abnehmendem DiffusIonskoeffizienten D bei 

verschieden~m Rekomblnätionsfaktor • 
(Planparallele Platten). 
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Abb. 10. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit abnehmendem Diffusionskoeffizlenten D bei 

verschiedenem Rekombinationsfaktor • 
(Kugelgefäß). 

Reaktionsgeschwindigkeit, also gleiches n angenommen. Unter den angegebenen 
Bedingungen tritt bei Werten für e unterhalb etwa 10-3 eine merkliche Verände
rung in der Konzentrationsverteilung gegenüber e = 1 auf und bei e = 10-6 ist 
unter diesen Umständen etwa der Grenzfall erreicht, daß die Konzentration im 
ganzen Volumen konstant ist. In den Abb. 9 und 10 ist dargestellt, wie sich 
mit abnehmendem e der Einfluß des Diffusionskoeffizienten auf die Reaktions-
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geschwindigkeit ändert. Während bei hohen Werten von e direkte Proportionali
tät besteht, wird mit abnehmenden Werten von e die Abhängigkeit immer gerin
ger unu bei 10-6 wird' die Reaktion praktisch nicht mehr beeinflußt. Man sieht, 
daß dann z. B. im Kugelgefäß eine Erniedi-igung von' D auf ein Fünftel die Reak
tionsgeschwindigkeit nur noch um 10% erhöht, was sich in diesem Falle experi
mentell nicht mehr feststellen lassen dürfte. Derartige Verhältnisse müssen etwa 
in den Versuchen von BODENSTEIN 
und UNGER1 vorgelegen habeIl. 

Natürlich ist bei der Verringe
rung der Zahl der K!'lttenabbrüche 
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 für "'0 gleich 1 
im Falle e = 1, so nehmen die Werte 
für "'0 in folgender Weise ab (Ta
belle 7). 

Tabelle 7. Relative Geschwindigkeit der N eu
bildung aktiver Teilchen bei verschiedenem 
Rekombinationsfaktor für konstante stationäre 

10-3 

10-4 

10-6 

10-6 

Teilchenkonzentration . 

"0 
Planparallele Platten 

1 
1/1,025 
1/1,24 
1/3,4 
1/25 

Kugrl 

1 
1/1,04 
1/1,4 
1/5 
1/41 

Bei weiter abnehmendem e nimmt dann "'0 direkt proportional ab. Diese Zahlen 
würden in dem vorliegenden Beispiel bedeuten, daß man bei einer Abnahme des e 
von 1 bzw.10- 3 auf 10-6 mit einer etwa 40 mal kleineren Lichtintensität 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 

10 

9 

Wand in den ersten Versuchen weit- ~1~h8 
gehend inaktiviert wurd~ (s. oben j 7 

S. 114), erst nach Schwächung der ~ 
Lichtintensität auf 1/20 des An- ~ 6 

~ fangswertes wieder eine stationäre II 5 

Reaktion erhielten, deren Geschwin- '5 

digkeit aber noch weit über der des. I: 
ersten Versuches lag. Bei gleichblei- v 

bendem "'0 steigt natürlich mit ab
nehmendem e die Reaktionsge
schwindigkeit entsprechend den re
ziproken Werten der Tabelle 7 an. 

2 

2 ,J 'I 5 6 
Verhältnis derlJel'issradien;f - (r,=5cm) 

So beobachteten z. B. BODENSTEIK 
und J OCKUSCH3 , daß unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen die 

Abb. 11. Zunahme der Reaktionsge;chwindigkeit mit zu
nehmendem Gefäßradius r bei verschiedenem Rekombina

tionsfaktor • (Kugelgefäß). 

photochemische HCI-Bildung in einem Magnesium-Gefäß 60 mal langsamer verlief 
als in einem Quarzgefäß infolge der größeren Aktivität der Wand für Ketten
abbrüche. Die zufälligen und unkontrollierbaren Veränderungen in der Aktivität 
der Wand sind ja gerade der Grund dafür, daß es unter Umständen so außer
ordentlich schwierig ist, bei sonst gleichen Versuchsbedingungen reproduzierbare 
Werte für die Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Reaktionen zu er
halten, weshalb es besonders bei der photochemischen HCI-Bildung so große 

1 M. BODENSTEIN, W. UNGER: Z. physik. Chem., Abt. B 1l (1931), 253. 
2 F. BERNREUTHER, M. ~ODENSTEIN: S.-B. preuß. Akad. Wiss. 1933, VI. 
3 M. BODENSTEIN, H. JOCKUSCH (unter teilweiser Mitarbeit von SHING-Hou 

CHONG): Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 24. 

7 
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::\Iühe machte, alle Ergebnisse verschiedener Autoren nach einheitlichen Ge
sichtspunkten zu deuten. 

Eine weitere Änderung, die beim Übergang von großen zu kleinen Werten 
für e auftritt, ist die Art der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den 
Gefäßdimensionen. Während im Grenzfall e = I Proportionalität mit dem Qua
drat des Gefäßradius besteht, ist im Falle e ~ I die Geschwindigkeit nur noch 
der ersten Potenz von r proportional [siehe Formeln (18) und (27)]. Der Über
gang vom einen zum anderen Grenzfall ist, wieder unter den oben angegebenen 
Annahmen, in Abb. II für ein Kugelgefäß wiedergegeben. Hier, wie auch bereits' 
in den Abb. 7-:-10 und Tabelle 7, fällt auf, daß eine nicht zu starke Verminderung 
von e, zum Beispiel von I auf 10-3 -:-10-4, praktisch noch keinen Einfluß auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit und die Konzentrationsverteilung der Kettenträger 
ausübt. Man hat dies so zu verstehen, daß die Teilchen, wenn sie erst einmal in die 
Wandzone diffundiert sind, dort sehr viele Zusammenstöße mit der Wand haben, 
ehe sie Gelegenheit haben, wieder ins Innere zu diffundieren und den Konzentra
tionsausgleich herzustellen, so daß eine mäßige Erniedrigung von e noch keinen Ein
fluß hat. Bei welchem Wert von e die Änderung merklich wird, hängt natürlich von 
den Werten von D, v.und r ab. Z. B. wird bei niedrigen Drucken und entsprechend 
erhöhten Werten der Diffusionskonstanten in den Ausdrücken (21)-:-(26) das 
erste Glied auf der rechten Seite schon bei höheren Werten von e vernach
lässigt werden können, so daß man also schon bei entsprechend höheren Werten 
von e den Grenzfall erreicht, der hier erst bei 10-6 eintrat. Bei den Versuchen 
von PANETH und HERZFELD1 über die Wandrekombination der CHa-Radikale bei 
Gesamtdrucken von 2 mm Hg war der Diffusionskoeffizient der Radikale etwa 
3 Zehnerpotenzen größer, als er hier in den obigen Rechnungen angenommen 
wurde. Entsprechend kann man erwarten, daß schon bei e = 10-3 die gleichen 
Verhältnisse erreicht sind, die wir in unseren Rechnungen für e = 10-6 erhalten. 
Das bereits oben mitgeteilte Ergebnis (siehe S.1l2, Tabelle 6), daß bei e ~ 10-3 die 
Lebensdauer der Radikale dem Rohrdurchmesser proportional ist, ist eine Be
stätigung dieser Annahme. 

Kettena b bruch 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 muß also bei wachsendem 02-Zusatz 
Übergang vom Kettenabbruch an der Wand zum Abbruch in der Gasphase er
halten. Da der Kettenabbruch in der Gasphase in diesem Fall ebenfalls in bezug 
auf die aktiven Teilchen nach erster Ordnung verläuft, lautet die Gleichung für 
die Konzentration der aktiven Teilchen, wieder für den Fall der planparallelen 
Flatten und stationären Zustand 2 : 

d2 n 
D·--ßn+no=O dx2 , 

(28) 

wenn ß die Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs in der Ga!;lphase bezeichnet. 
Die Lösung dieser Gleichung, wieder unter der Voraussetzung, daß der Koordi
natenanfangspunkt in der Mitte zwischen beiden Wänden liegt und daher 

1 F. PANETH, K. F. HERZFELD: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 37 (1931), 
:S77. 

2 Unter diesen Umständen erfordert natürlich der Fall, daß nur ein Teil des 
Reaktionsgemisches belichtet wird, eine besondere Diskussion; hierbei kann ja die 
Konzentration der Kettenträger schon in einigem Abstand von der Wand 0 werden 
und diese daher erst bei ganz anderen Yersuchsbedingungen eine Rolle spielen wie 
hei gleichmäßiger Belichtung des ganzen Gefäßes. 
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(ddn) = 0 ist, lautet: 
x <.<=0) 

n = C· ~of V~ . x + ;0 . 

121 

(29) 

Die Konstante C ergibt sich wieder aus den Grenzbedingungen; setzt man 
€ = 1, also n(x=r) = 0, so erhält man für die mittlere Konzentration dpr aktiven 
Teilchen (Bl:RSIAN und SOROKIN1): 

n = ~ (1-":fl'). (30) 
, V jj.r 

Falls € 9= 1, erhält man wieder aus der Stationaritätsbedingung, daß die Zahl 
der verschwindenden gleich der der neugebildeten Teilchen sein muß, die Be
ziehung: 

und hieraus: 

v 
€. -. n;. + ß· N = no r 4 (N=/n'dX) 

• ~ ~T -V~'·[t9 V~ ,+ 4: pt: Ij) ., 

(3I) 

(32) 

was für € = 1 wieder in (30) übergeht. Für € = 0, wenn also alle Ketten in der 
Gasphase abgebrochen werden, ist: 

- no n=p' (33) 

die Reaktionsgesch vindigkeit als die einer homogenen Reaktion natürlich von 
Gefäßdimension unJ Diffusionskoeffizient unabhängig und bei gleichbleibendem 
no nur durch ß beeinflußbar, also immerhin noch vom Druck und Fremdgas
zusatz abhängig im gleichen Maße wie hierdurch die Zahl und der Erfolg der 
Dreierstöße verändert 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 Übergang vom Ketten
abbruch an der Wand zu dem in der Gasphase untersuchte z. B. TRIFONOFF3. 

Während im ersten Falle die Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrat des Ge
fäßdurchmessers proportional war 4 (was gleichzeitig darauf schließen läßt, 
daß in diesen Versuchen das € genügend groß war), hatte im zweiten Grenz-

1 V. BURSIAN, V. SOROKIN: Z. physik. ehern., Abt. B 12 (1931), 247. 

* Falls V 1> ·1 genügend klein ist, so daß man 

(fOIY~·A"" I, ~ill V~· . A "" Yb-· 1 
setzen kann. 

2 M. BODENSTEIN, H. F. LAUNER: Z. physik. ehern., Abt.·B 48 (1941), 268. 
3 A. TRIFONOFF: Z. physik. ehern., Abt. B 3 (1929), 195. 
4 Man erhält dies Ergebnis auch aus GI. (30) für den Grenzfall ß -+ 0; in diesem 

Fall setzt man 

~g V~ . r ß. ( u 3 '2 ) 
1-- .,.'!/{ = 3Dr~ \wegen ~g1t=1t-3+T51t5_+ ... 

Lo·· r 

lind erhält dadurch wieder Au"t!rupk (18). 
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fall (bei merklichen 02-Zusätzen) die Wand keinerlei Einfluß. Hier ist, da p 
der Sauerstoffkonzentration proportional ist, die Reaktionsgeschwindigkeit 
"'" 1/[02]' TRIFoNoFF ermittelte das Druckgebiet, in welchem bei gegebenen 
Versuchsbedingungen übergang vom einen Grenzfall zum anderen stattfindet, 
in übereinstimmung mit der Theorie. 

Im Fall, daß 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 für 
das übergangsgebiet entsprechend: 

dan 
D'dxS-pn2+no=0. (34) 

Sie läßt sich nicht mehr geschlossen integrieren. Eine angenäherte Diskussion 
dieser Verhältnisse, wie sie etwa bei der photochemischen HBr-Bildung auftreten, 
findet sich bei JOST!, 

2. Reaktionen mit Kettenverzweigung. 

Von großer praktischet Bedeutung für die Behandlung von explosiven Reak
tionen, unter die ja naIllentlich alle Verbrennungsreaktionen fallen, ist die in der 
Hauptsache von SEMENOFF 2 entwickelte Vorstellung der Kettenverzweigung. Wir 
setzen hier voraus, daß die Kettenverzweigung, in der Gasphase stattfindet, in 
einem Prozeß, der in bezug auf die aktiven TeilcheD. von erster Ordnung ist, wie 
z. B. bei der Knallgasverbrennung durch Zwischenreaktionen der Art: 

H+02 =OH+0 
0+ H2 = OH + H. 

Die Differentialgleichung für die Konzentration der aktiven Teilchen lautet dann, 
wenI:1 wieder no die Zahl der primär erzeugten Teilchen ist, für planparallele 
Platten im stationären Fall: 

dan 
D, d Xl + Ot n + nu = 0, (35) 

wenn IX die Wahrscheinlichkeit der Kettenverzweigung (genau genommen den 
Überschuß der kettenverzweigenden über die kettenabbrechenden Vorgänge in 
homogener Gasphase ) bedeutet. Die Lösung lautet, wieder unter Berücksichtigung 

von (:n) . = 0, 
X ("'.0) v···· 

IX no n = O· cos - x - -- . ,D IX 
(36) 

Nimmt man an, daß e = 1 oder so groß ist, daß sich die Verringerung des 
Kettenabbruchs an der Wand noch nicht bemerkbar macht (vgl. oben S.120), 
so erhält man für die mittlere Konzentration (BuRSIAN und SOROKIN3): 

r 

n~ >('1t -} (37) 

einen A'\lsdruck, der mit V~ r -~ -~ 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. ehern., Abt. B 3 (1929), 95. 
2 N. SEMEN OFF s, bes. Chernical 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 zunehmendem Gefäßdurch
messer od~r abnehmendem Diffusionskoeffizienten (z. B. durch Zugabe von 
Inertgas) findet man bei manchen Oxydationsreaktionen. Bei Diskussionen über 
das Eintreten von Explosion hat man natürlich immer zu berücksichtigen, daß 

Explosion nicht erst bei J!~r = ; , sondern schon bei kleineren Werten auftreten 

kann, z. B. durch Störung des Wärmegleichgewichts, also Übergang in Wärme
explosion. (Über die Frage, ob als notwendige Explosionsbedingung wirklich 
Unendlichwerden der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich ist, siehe z. B. JOST 
und v. MÜFFLIN01, JOST2 und Band I dieses Handbuches S. 135.) Der Einfluß 
der" Variation von B läßt sich auch hier in gP nz analoger Weise erfassen wie 
oben durch die Stationaritätsbedingung: 

v 
B:"4'n1'= no' r + (1.. N. 

Das führt dann zu der Gleichung: 

einem Ausdruck, der wieder für 
e = 1 in (37), für ('f. = 0 in (22) über
geht. Berücksichtigt man, daß 

u· u' 
u'ctg u = 1 - 3" - 45 - •.. 

ist, und bricht hinter dem zweiten 
Glied ab (für Werte von u ::;;: 1 
mit einem Fehler ~ 3 %), so läßt 
sich (39) umformen in: 

'n= 3D-- 1 (40) 

rz'I+3Ä(~_I) ,IX 

r ,S 

und man erhält für B = 1 

10 -

9 

8 

7 

'I 6 

F.. 5 

~~q 
.J 

2 -

(38) 

(39) 

(41) Abb. 12. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Ketten
verzweigung (~-1). 

,einen Ausdruck, derJür ('f.=Oin (18) übergeht; falls B~1 und damit ~~1 
h s·r ist" er ält man dagegen:, 

(42) 

was für ('f. = 0 entsprechend mit (27) identisch ist. (Für andere Gefäßformen er
hält man wieder entsprechend geänderteZahlenfaktoren; siehe z. B. für Kugelgefäß 

LEWIS und v. ELBE3). Für Werte von V; r nahe bei i ergibt sich eine ganz ähn

liche Diskussion (siehe LEWIS und v. ELBE3). In den Ausdrücken (41) und (42) ent-

1 W. JOST, L. V. MÜFFLING: Z.physik. Ohern., Abt. A 188 (1938), 43. 
2 W. JOST: Explosions- und VerbrennungsvorgäIige in Gasen, 8.275ff. Berlin: 

Springer, 1939. 
3 B. LEWIS, G. V. ELBE: J. Amer. ehern. 800.1)9 (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 stationär, 
solange der Kettenabbruch die Verzweigung überwiegt; falls 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. 
Während in dem durch Gl. (41) beschriebenen Grenzfall (e = 1) das Eintreten 
der Explosion durch Erniedrigung des Diffusionskoeffizienten befördert wird und 
die Explosionsgrenze sich mit dem Quadrat des Gefäßdurchmessers ändert, ist im 
anderen Grenzfall (e ~ 1) [GI. (42)] die Explosionsgrenze von D unabhängig und 
ändert 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 Grenzfälle e nahe bei 1 und e ~ 1 zeigen Versuche 
von BIRON und NALBANDJANl über den Einfluß von Argonzusatz auf die untere 
Explosionsgrenze bei der Knallgasexplosion in zwei verschiedenen Reaktions
gefäßen, von denen das eine aus vor dem Versuch bis zum Erweichen erhitztem 
Pyrexglas, das andere aus Quarz bestand (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Argoneinfluß auf die untere Explosionsgrenze i'on Knallgas. 
Gemisch 3 H 2 + 2 O2 ; Temperatur 5150 C. 

übel'sdmlOlzenes Pyrpxl!1as Quarz 

PH.+o. PlI.+O. 
PA'1I0n (Explosionsgrenze ) PArIOll (Explosionsgrenze) 

mmHg mmHg rnmHg rnrn Hg 

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, daß im überschmolzenen Pyrexrohr die kettenabbrechende Wirkung 
der Wand so gering ist, daß Unabhängigkeit vom Diffusionskoeffizienten erreicht 
ist; das drückt sich auch in der außeror4entlich tiefen Lage der Explosionsgrenze 
aus, die im Quarz um etwa 2 Zehnerpotenzen höher ist; entsprechend findet man 
auch im Quarz einen deutlichen Einfluß des Inertgaszusatzes. Wenn man die 
Wand durch besondere Maßnahmen für den Kettenabbruch noch aktiver macht, 
z. B. durch Belegen mit KCI, so geht die Explosionsgrenze noch weiter herauf 
(FROST und ALYEA 2). Auch die langsame Oxydation von H 2 wird durch Belegen 
der Gefäßwand mit KCl stark gehemmt3, desgleichen zahlreiche andere Oxyda
tionsreaktionen (z. B. die von Propan'). Nach den weiter oben mitgeteilten Ergeb
nissen von TAYLOR und LAVINIi und FROST und OLDENBERG6 über die Radikal
rekombination (S. 103, Tabelle 4) katalysiert KCI Rekombinationsvorgänge, an 
denen OH-Radikale beteiligt sind; diese oder ähnliche Radikale spielen ja ver
mutlich bei allen Oxydationsvorgängen von Wasserstoffverbindungen eine erheb
liche Rolle. 

Eine Diskussion des übergangsgebietes von großen zu kleinen Werten von 
e führt auch hier zu denselben Erkenntnissen, die wir bereits oben bei unverzweig-

1 A. BIRON, A. NALBANDJAN: Aeta physieoehim. UR88 6 (1937), 43. 
B A. A. FROST, 1L N. ALYEA: J. Amer. ehem. 80e. 99 (1933), 3227. 
3 R. N. PEASE: J. Amer. ehern. 80e. 02 (1930), 5106. 
4 R. N. PEASE: J. Amer. ehem. 80e. 01 (1929), 1839. 
5 H. 8. TAYLO~, G. 1. LAVIN: J. Amer. ehem. 80c. 02 (1930), 19I(J. - G. I. L_WIN. 

W. F. JACKSON: Ebenda oS (1931), 3189. . 
6 A. A. FROST, O. OLDENBERG: J. ehern. Physies 4 (1936), 642. 
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ten Ketten erhalten hatten (s. STORCH und KAssEL!, LEWIS und v. ELBE1), daß 
nämlich eine mäßige Erniedrigung der kettenabbrechenden Wirkung der Wand 
zunächst noch keinen Einfluß hat und sich dann in einem durch die Versuch!'
bedingungen gegebenen Intervall von c-Wertcll der Übergang vom pi/wn Grenz~ 
fall zum anderen vollzieht. 

B. Die Erscheinung der K{'tteneinleitung an der Wand. 
1. Experimentelle Beispiele. 

Die bisher besprochene Erscheinung des Kettenabbruchs an der Wand ist 
nicht die einzige Art, in der die Gefäßwand in den Ablauf von Gasreaktionen ein
greifen kann. Ebenso bekannt ist es, daß an der Wand auch Ketten eingeleitet 
werden können. Experimentell wurde dies zum erstenmal von ALYEA und HABER2 

bei der Entzündung von Knallgas beobachtet. ALYEA und HABER kreuzten 
Strahlen von O2 und H 2 unter Bedingungen von Druck und Temperatur, unter 
denen in Glas- oder Quarzgefäßen Explosion eintritt, und erhielten unter diesen 
Umständen keine Zündung. 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 Zündung ein. Daß das Material der 
Wand eine Rolle spielt, geht daraus hervor, daß mit Aluminium keine Zündung 
eingeleitet werden konnte. 

Analoge Ergebnisse wie ALYEA und HABER an Knallgas erhielt THü:\IPsoN 3 

an Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Gemischen. Ließ man Strahlen der Gase sich 
kreuzen in Abwesenheit einer festen Oberfläche, so erhielt.man bei Atinosphären
druck Zündung erst oberhalb 250° C, wurde dagegen ein auf 150--:-160° C geheiz
tes Glasrohr an die Kreuzungsstelle gehalten, so trat Zündung ein, wobei man 
beobachten konnte, daß die Flammen von der Glaswand ausgingen. Dieser di
rekte Befund, daß Kettenreaktionen in der Gasphase von der Wand aus eingelei
tet werden können, ist in der Folgezeit auch in zahlreichen Untersuchungen aus 
der Kinetik der Kettenreaktionen und dem Einfluß der Wand hierauf gefolgert 
worden. Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, den Übergang der Kettenträger 
von der Oberfläche der festen Phase in den Gasraum direkt nachzuweisen, beson
ders in Gegenwart spezifischer Katalysatoren, an deren Oberfläche ein lebhafter 
Umsatz stattfindet. Ein Befund in dieser Richtung beim Knallgas von KOBOSEW 
und ANOCHIN', die beim Überleiten eines H 2-Luft-Stromes über 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 Übergang der katalytischen Oberflächenreaktion 
in den Gasraum bei dieser Temperatur schlossen, wird allerdings von ROGINSKY 
und SELDOWITSCH5 als Wärmeeffekt gedeutet. ROGINSKY und SELDOWITSCH neh
men an, daß bei Temperaturen unterhalb 200° C die Volumenreaktion gegenüber 
der Oberflächenreaktion keine Rolle spielt. POLJAKOW6 konnte bei der katalytischen 
H 2-02-Reaktion an Palladium spektralanalytisch die Gegenwart von OH-Radi
kaIen im Gasraum in einer Entfernung von 6--:-7 cm von der Katalysatorober. 
fläche schon bei etwa 70--:-80° C und 50--:-200 mm Hg Druck nachweisen; doch 

1 H. H. STORCH, L. S. KASSEL: J. Amer. ehern. Soe. 57 (1935), 672. - B. LEWIS, 
G. v. ELBE: Ebenda 59 (1937), 970. 

2 H. N. ALYEA, F. HABER: Z. physik. ehern., Abt. BIO (1930),193. - H. N. ALYEA: 
J. Amer. ehern. Soe. 53 (1931), 1324. 

3 H. W. THOMPSON: Z. physik. ehern., Abt. B 10 (1930), 273. 
4 N. I. KOBOSEW, W. L. ANOCHlN: Z. physik. ehern., Abt. B 13 (1931), 63. 
6 S. ROGINSKY, J. SELDOWITSCH: Z. physik. ehern., Abt. B 18 (1932), 361. 
6 M. W. POLJAKOW: J. physie. ehern. (russ.) 3 (1932), 201. 
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fand auch er, daß die Reaktion unter diesen Bedingungen ha.uptsächllch am Ka
talysator verläuft. Auch bei Gegenwart von Radikalen erfordert die Fortsetzung 
der Reaktionsketten im Gasraum ja noch eine merkliche Aktivierungsenergie 
(siehe z. B. GErn!), so 'daß bei niedrigen Temperaturen kein merklicher Umsatz 
stattfindet. Bei höheren Temperaturen nimmt dagegen die Kettenlänge im Gas
raum schn~ll zu, und die Volumenreaktion spielt· dann neben der OberfläChen
reaktion eine beträchtliche Rolle und kann sie sogar in den Hintergrund drängen 
(z. B. die Versuche von POLJAKOW und Mitarbeitern2 über die entsprechenden 
Verhältnisse beim Knallgas). 

Einen Übertritt von aktiven Teilchen von der Katalysatoroberfläche in den 
Gasraum konnte auch KOCHANENK03 bei der katalytischen Zersetzung von Ace
ton an Nickel bei 210° beobachten. Leuchtphosphore, die hinter dem Katalysator 
in die strömenden Gase gebracht wurden, leuchteten auf, angeregt durch die 
Oberflächenrekombination 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 schließen. Z. B. fand PRETTRE' bei 
der gemeinsamen Oxydation von Ha und CO, daß bei einem Ha-Partialdruck 
unterhalb von 30 mm Hg die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Ha-Druck ge
mäß einer Adsorptionsisotherme zunahm; oberhalb 30 mm Hg hatte eine Än
derung des Ha-Druckes keinen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit mehr. 
Das führt zu dem Schluß, daß durch den an der Wand adsorbierten Wasserstoff 
die Reaktion eingeleitet wird, wobei bei 30 mm Ha-Partialdruck unter diesen Um
ständen praktisch der Sättigungszustand erreicht ist. . 

Zu dem gleichen Ergebnis gelangte CHmsTIANSEN5 bei der Untersuchung der 
thermischen HCI-Bildung aus den Elementen. Die Geschwindigkeit dieser Reak
tion ist der Chlorkonzentration direkt proportional, während man unter der An- . 
nahme, daß die Ketten durch Dissoziation von Cla in der Gasphase eingeleitet 
würden, Abhängigkeit von [CI2]2 erwarten sollte. Auch hier wird· als Erklärung 
der Ergebnisse angenommen, daß die Ketten an der Wand eIngeleitet werden, 
wobei die Unabhängigkeit der Bildungsgeschwindigkeit der Primärzentren von der 
Chlorkonzentration darauf beruht, daß bei den angewandten CIs-Drucken die 
an der Wand adsorbierte Chlormenge der Sättigung entspricht. Die thermische 
HeI-Bildung ist später noch wiederholt untersucht worden6, 7, 8, 80 daß man 
an Hand dieser Reaktion einen einigermaßen zusammenhängenden überblick 
über 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 außerordentlich starke Abhängigkeit von Gefäßmaterial8 

und Vorbehandlung. Während in nicht angeätzten neuen Glasgefäßen beim Ein
füllen der Gase bei Zimmertemperatur Entzündung eintrat, lief in häufiger be
nutzten Gefäßen, die nicht ausgeheizt wurden, die Reaktion langsamer; hier hatte 

1 K. H. GElB: Ergebn. exakt. Naturwiss. 15 (1936), 44. 
a M. W. POLJAKOW, P. M. STADNIK, A. I. ELKENBARD: Acta physieochim. URSS 

1 (1934/35), 817. - M. W. POLJAKOW, I. I. MALKIN, A. W. ALEXANDROWITSCH: 
Ebenda 1 (1934/35), 821. 

3 P. N. KOCHANENKO: Aet.a physieoehirn. URSS 9 (1938), 93. 
, M. PRETTRE: C. r. hebd. Seanees Aead. Sei. 212 (1941),1090; 21S (1941), 29. 
6 J. A. CHRlSTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt.;B 2 (1929), 405. 
6 R. N. PEASE: J. Arner. ehern. Soe. 56 (1934), 2388. 
7 G. KORNFELD, S. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Abt. B S5 (1937), 403. 
8 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Arner. ehern. Soe. 61 (1939), 391, 396. 
9 M. BODENSTEIN, H. JOCKUSCH: S.-B. preuß. Akad. Wiss. 1984, II. 
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sich die Wand mit Fluoriden und Silicofluoriden der Basen des Glases überzogen, 
die nun anscheinend weniger aktiv für die Ketteneinleitung sind. In Quarzgefäßen 
tritt immer Explosion auf, wenn die Gase nicht durch SiF, verunreinigt sind, das 
die Reaktion stark hemmt .und das sich beim Stehen von Fluor allein im Gefäß 
bildet. In Silbergefäßen, deren Oberfläche nach einigen Versuchen mit AgF über
zogen ist, findet gleichfalls explosionsartige Reaktion bei 20° C statt. Dagegen ist 
in Gefäßen aus Magnesium oder Elektronmetall auch bei Zimmertemperatur kein 
Umsatz zu beobachten. Als man versuchte!, im Mg-Gefäß die Reaktion durch Be
lichten in Gang zu bringen in Analogie zur HCI-Bildung, ergab sich, daß nun die 
Wand für den Kettenabbruch durch Vernichtung von H-Atomenso aktiv war 
(vielleicht durch die Reaktion H + MgF2 = HF + MgF, wonach letzteres durch 
Fluor sofort wieder in MgF2 übergeführt wird), daß bei der angewandten Licht
intensität kein gut meßbarer Umsatz beobachtet werden konnte. Auch in Platin
gefäßen wurde nur eine sehr langsame Reaktion erhalten!, was ebenfalls auf 
schnellen Kettenabbruch zurückzuführen ist, leicht verständlich, da Platin ja 
ein guter Katalysator für die H-Atomrekombination ist. 

Was den Mechanismus der Ketteneinleitung von Volumenketten von der 
Wand her betrifft, so hat man wohl an~unehmen, daß dieser Vorgang eng mit 
einer katalytischen Oberflächenreaktion verknüpft ist. An sehr aktiven Kata
lysatoren kann, wie wir weiter oben schon erwähnt hatten, ein großer Teil des 
Gesamtumsatzes an der Katalysatoroberflä9he stattfinden, an weniger aktiven 
ein geringerer oder vernachlässigbar kleiner. Die katalytische Oberflächenreak
tion kann möglicherweise über die gleichen Zwischenstufen und aktiven Teilchen 
verlaufen wie die entsprechende Gasreaktion. Die Einleitung der Kettenreaktion 
an per Oberfläche erfolgt vermutlich meist durch aktivierte Adsorption, also 
unter gleichzeitiger Di~soziation, eines der Reaktionspartner. Die aktivierte Ad
sorption z. B. von H 2 an vielen Metallen ist ja bekannt. ROGINSKy 2 schließt aus 
Versuchen über ,die Parawasserstoff-Umwandlung, daß auch an Glas- und Quarz
wänden adsorbierter H 2 schon bei etwa 1200 C merklich in Atome gespalten ist. 
Irgend eine der Zwischenreaktionen der an der Oberfläche ablaufenden Kette 
hat dann eine genügend große Wärmetönung, die ausreicht, das inder Reaktion 
entstehende aktive Teilchen von der Wand zu lösen, . womit der Kettenbeginn in 
der Gasphase gegeben ist. Betrachten wir z. B. die thermische HOl-Bildung aus 
H 2 und C12• Die experimentellen Ergebnisse führten zu dem Schluß, daß der Reak
tionsbeginn durch Dissoziation eines adsorbierten Chlormoleküls erfolgt. Natür
lich kann man nicht annehmen, daß die in der Adsorptionsschicht gebildeten CI
Atome sogleich in den Gasraum übertreten; das ist thermodynamisch unmöglich. 
Aber sie können nun zunächst an der Wand mit H 2 reagieren zu HCI + H; viel
leicht wäre das hierbei entstehende H-Atom schon imstande, in den Gasraum 
zu entweichen. Viel größer ist die Wahrscheinlichkeit hierzu aber für das im 
nächsten Schritt H + Cl2 = HCl + Cl (Wand) entstehende Cl-Atom; diese 
Reaktion hat in der Gasphase eine Wärmetönung von etwa 45 kcalJMol (an der 
Wand durch die Adsorptionswärmen entsprechend geändert). Nehmen wir also 
an, daß dieses Cl-Atom in den Gasraum entweicht und dort eine Kette einleitet 
mit größenordnungsmäßig 10' Gliedern, wie man sie aus der photochemischen 
Reaktion kennt, so können dagegen die zwei ersten an der Wand verlaufenden 
Glieder vernachlässigt werden. Tatsächlich 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. itnorg. allg. Chem. 231 (1937), 24. 

2 S. ROGINSKY: Aeta physieoehim. URSS 1 (1934/35), 473. 
3 R. N. PEASE: J. Arner. ehern. Soe. 56 (1934), 2388. 
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hervorgeht, der durch Vergrößerung der Oberfläche durch Füllen des Reak
tionsgefäßes mit Glasstücken bei sauerstofffreien Gasen keine Beschleunigung 
der Reaktion erhielt. Je nach dem Verhältnis der Zahl der Kettenglieder 
an der Wand und im Gasraum,das infolge der verschiedenen Aktivierungs
energien auch stark von der Temperatur abhängt, kann sich die heterogene Reak
tion natürlich unter Umständen stark bemerkbar machen, wie ja bereits das oben 
angeführte Beispiel der Knallgasvereinigung in Gegenwart von J>latin 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 vernachlässigt werden kann. Die Rolle der Wand als Katalysator 
für die Ketteneinleitung geht z. B. bei der thermischen HCI-Bildung aus folgen
dem hervor. MORRIS und PEASE1 fanden, daß sich in ihren Versuchen aus der Bil
dungsgeschwindigkeit des HCl eine stationäre CI-Atomkonzentration ergab, die 
gleich dem thermischen Dissoziationsgrad des Cl2 war. Die Frage, warum dann 
überhaupt die Wand zur Ketteneinleitung erforderlich ist und nicht, wie bei der 
thermischen HBr-Bildung, die thermische Dissoziation des Cl2 in der Gasphase 
als ketteneinleitender Vorgang zu betrachten ist, läßt sich leicht dadurch beant
worten, daß beim Chlorknallgas die Cl-Atome durch homogene Dissoziation nur 
langsam nachgeliefert werden und sehr schnell weiterreagieren, so daß im Gegen
satz zur H2-Br2-Reaktion das Dissoziationsgleichgewicht durch die Reaktion stark 
gestört wird. Es wird dann die Dissoziationsgeschwindigkeit des Cl2 für die 
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion maßgebend, und diese ist, wenn man mit 
den bimolekularen Stoßzahlen und einer Aktivierungsenergie, die gleich der Disso
ziationswärme von Cl2 ist, rechnet, SO klein, daß die Reaktionsgeschwindigkeit 
5 +6 Größenordnungen niedriger liegen müßte, als tatsächlich beobachtet wird. 
An der Wand dagegen kann nach den Rechnungen von KORNFELD und KROD
SCHAIAN 2 die Dissoziation des Cl2 mit genügender Geschwindigkeit verlaufen; 
hier ist die Aktivierungsenergie der Dissoziation nur etwa 38 kcalJmol; der nied
rige Temperaturkoeffizient der Reaktion war übrigens auch bei CmusTIANSEN3 

mit ein Grund zur Annahme von heterogener Ketteneinleitung.Der schon er
wähnte Befund von MORRIS und hASEl, daß die Reaktionsgeschwindigkeit 
etwa dem thermischen Dissoziationsgrad des Cl2 entsprach, führt Zu dem 
Schluß, daß bei ihnen die Ketten praktisch ausschließlich durch heterogene 
Rekombination zweier Cl-Atome abgebrochen wurden, so daß die Wand also 
die Einstellung des Gleichgewichts Cl2 ~ 2 Cl katalysierte. Der Umstand, daß' 
KORNFELD und KHODSCHAIAN wesentlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit 
fanden, läßt sich nach MORRIS und PEASE z. B. dadurch erklären, daß in die
sen Versuchen auch Kettenabbruch durch Verbrauch von H-Atomen eine 
Rolle spielte. Daß bei KCI-Belegung der Wand dagegen höhere Werte erhalten 
wurden, muß dahin gedeutet werden, daß hier H 2 an der Ketteneinleitung be
teiligt war. 

War bereits bei Berücksichtig~ng nur des Kettenabbruchs an der Wand die 
Reaktion sehr stark von geringen '~ufälligen Veränderungen des Oberflächen
zustandes abhängig, so gilt dies natürlich in noch erhöhtem Maße, wenn auch 
die Ketteneinleitung ein heterogener Vorgang ist. Es zeigt sich, daß derartige 
heterogen-homogene Prozesse, bei denen der Hauptteil der Reaktion in der Gas
phase verläuft, häufig noch stärker durch den Oberflächenzustand zu beeinflussen 
sind als rein heterogene Reaktionen. 

1 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Arner. ehern. Soe. 61 (1939), 391, 396. 
2 G. KORNFELD, S. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Abt. B 3ii (1937), 403. 
3 J. A. CHRISTIANSEN : Z. physik. ehern., 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 für Ketten

reaktionen bei Ketteneinleitung an der Wand ergehen. Auch hier lassen sich ganz 
analog die Diffusionsgesetze anwenden. Es sind folgende Fälle möglich: Zunächst 
bei unverzweigten Ketten Ketteneinleitung an der Wand und Kettenabbruch 
an der Wand. In diesem Fall kann die Konzentration der aktiven Teilchen nur 

. durch Diffusion geändert werden. Betrachtet man wieder zwei planparallele Plat
ten im Abstand 2 r, in deren Mitte der Koordinatenanfangspunkt liegt, und den 
stationären Fall, so lautet die entsprechende Differentialgleichung: 

d2 n 
D· dx2 = 0, (43) 

woraus sich ergibt, daß die Konzentration n überall im Volumen gleich sein muß. 
Bezeichnet man die Zahl der je cm 2 der Wand eingeleiteten Ketten mit mo' so 
muß wieder im stationären Zustand die Zahl der eingeleiteten .gleich der der ab
gebrochenen Ketten sein, also 

oder! 

E'13 
mo=n' 4 

- 4mo 
n=n=E'V' 

(44) 

(45) 

d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit wird vom Diffusionskoeffizienten und Gefäß
durchmesser unabhängig wie eine rein homogene Reaktion. Das ist z. B. das 
Ergebnis von PEASE 2 bei der thermischen HOl-Bildung in 02-frei~n Gasen, bei 
der durch Packen des Gefäßes die Reaktionsgeschwindigkeit nicht verändert 
wurde; dagegen konnten durch Veränderungen des Oberflächenzustandes der 
Wand (z. B. Belegen mit KOI) starke Änderungen hervorgerufen werden, die sogar 
dazu führten, daß das kinetische Gesetz sich änderte3• Auch die Unterschiede 
in den Ergebnissen verschiedener Autoren können wohl hier wieder auf Unter
schiede in der Beschaffenheit der Oberflächen zurückgeführt 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 Kettenträger 
direkt proportional ist. Man erhält in diesem Fall für die Konzentration der ak
tiven Teilchen die Gleichung: 

d 2 n 
D· dx2 -ß·n=O. (46) 

Die Lösung lautet unter Berücksichtigung der gleichen Bedingungen wie oben: 

n = G·trof vJ·x, (47) 

eine Funktion, die bekanntlich für x = 0, also die G~fäßmitte, ein Minimum 
ergibt. Aus der Stationaritätsbedingung: 

mo=ß·N (48) 

erhält man hier für n die einfache Beziehung: 

(49) 

1 Die AbleitWlg verliert in dieser Form natürlich für E = I ihren Sinn, da in diesem 
Fall definitionsgemäß die Konzentration an der Wand und damit auch überall im Vo
lumen gleich 0 wird; wir lassen daher diesen wohl auch selten exakt verwirklichten 
Grenzfall hier außer Betracht (s. hierzu SEMEN OFF : bes. Chemical Kinetics and Chain 
Reactions, S.35. Oxford, 1935). 

2 R. N. PEASE: J. Amer. ehern. Soc. 56 (1934), 2388. 
3 J. C. MORRIS, R. N. PEASE: J. Amer. ehern. 80c. 61 (1939), 391l 396. 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also vom Diffusionskoeffizienten unab
hängig und nimmt mit abnehmendem r zu. Letzteres wurde übereinstimmend 
von KORNFELD und KHODSCHAlANl und PEAsE 2 bei sauerstoffhaltigen Gasen ge
funden. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmendem Gefäß
durchmesser entspricht natürlich genau den Gesetzmäßigkeiten, die man erhält, 
wenn die Reaktion z. T. heterogen an der Wand verläuft; es muß also in einem 
solchen Fall besonders nachgewiesen werden, daß die hier beschriebenen Verhält
nisse, Ketteneinleitung an der Wand und -abbruch in der Gasphase, tatsächlich 
vorliegen. Das ist hier nach den Ergebnissen an sauerstofffreien Gasen recht· 
wahrscheinlich, da kein Grund besteht anzunehmen,daß nach Sauerstoffzusatz 
die Reaktion merklich heterogen würde. Die Unabhängigkeit 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 nämlich eine auffallende Übereinstimmung zwi
schen der aus der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit berechneten und .der 
aus theoretischen Ansätzen ohne Berücksichtigung einer Diffusionsherilmung 
abgeleiteten Zahl von Kettenursprüngen.und -abbrüchen; in ihren Experimenten 
war auch bei sauers~offreichen Gasen ein einer Diffusionshemmung entsprechen
der Druckeinfluß nicht deutlich vorhanden. Ein Einfluß von Druck und Zu
sammensetzung der Gase auf die Reaktiqnsgeschwindigkeit läßt sich bei aus
schließlich im Gasvolumen stattfindendem Kettenabbruch nach GI. (49) (wenn 
man von unkontrollierbaren Änderungen in mo absieht) auch nur erwarten durch 
Änderungen von ß, der Wahrscheinlichkeit der Kettenabbrüche, die hier wieder 
durch Dreierstöße erfolgen. 

Nur im Übergangsgebiet zwischen den beiden eben besprochenen Grenz
fällen, wenn also Kettenabbruch gleichzeitig im Gas und an der Wand erfolgt, 
geht der Diffusionskoeffizient in den Ausdruck für die mittlere Konzentration 
der Kettenträger mit ein. In diesem Falle hat man zUr Bestimmung der Inte
grationskonstanten die Stationaritätsbedingung: 

v 
mo = ß·N + e· 4-n;., (50) 

woraus man mit (47) erhält 3 : 

mo/r 

n = ;:;i~ ;~~V~~+ (J (1 - e) , 

(51) 

eine Gleichung, die für die Grenzfälle e = 0 bzw. ß = 0 wieder in die Gleichung(49) 
bzw. (45) übergeht. Im Zwischengebiet, bei gleichzeitigem Abbruch an der Wand 
und im Gasraum, wenn also e genügend groß und ß genügend klein ist, sind Be
dingungen mögli~b.,.unter denen man das zweite GlietJ im Nenner gegenüber dem 

ersten vernachlässigen kann. Da außerdem (fig Y ~ r für y~- r > 2 gleich 1 wird, 

ist unter diesen Umständen die Reaktionsgeschwindigkeit unter sonst gleichen 

Bedingungen proportional ~ und damit,...., 1 . Derartige Ergebnisse wurden 
Yß . l[Otl 

z. B. von ÜHRISTIANSEN' erhalten und von KORNFELD und KHODSCHAIAN (1. c.) 
in dem gleichen· Sinne gedeutet. 

1 G. KORNFELD, 8. KHODSCHAIAN: Z. physik. Chern., Abt. B. 35 (1937), 403. 
2 R. N. PEASE: J. Amer. ehern. 80e. 06 (1934), 2388. 

llß Y7f . ~. 1/7f , yP, 
3 Mit V .D Ä ~ 1, so daß man setzen kann Q:oj D Ä <'tj 1, etn r ii~'''' D . A • 

, J. A. C'HRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1929), 405. 
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Die ketteneinleitende Wirkung der Wand wurde zuerst an explosiven Reak
tionen beobachtet, die vermutlich unter Kettenverzweigung inder Gasphase 
verlaufen. Auch dieser Fall läßt sich. in gleicher Weise wie die früheren behandeln, 
wenn man wieder annimmt, daß die Geschwindigkeit der Kettenverzweigung der 
Konzentration der Kettenträger direkt proportional ist. Hier lautet die Gleichung 
für planparallele Platten im stationären Fall: 

(52) 

mit der Lösung: 

n = O· cos V~ . x. (53) 

Die Integrationskonstante ermittelt man wieder aus der Stationaritätsbedin
gung, daß die Zahl der durch Einleitung an der Wand und Verzweigung in der 
Gasphase entstehenden gleich der durch Verbrauch an der Wand verschwindenden 
Kettenträger sein mußI: 

V 
mo + (x. N = e . -4- • ni. 

und erhält daraus 2 den Ausdruck: 
- molr 

n = e~; V~-r et~ V; r~~-(l-=~' 
der für (X = 0 wieder in (45) übergeht. Ist V~' r genügend klein, so wird 

V; r· ctg V~- r = 1 (für V; r~ 0,5 mit einem Fehler < 9%) , 
und man erhält: 

molr 
n=----"'-

e'v 4r--- IX (I-e) 

(54) 

(55) 

(56) 

Ganz analoge Ausdrücke mit entsprechend geänderten Zahlenfaktoren erhält 
man für andere Gefäßformen (LEWIs und v. ELBE3). Das Eintreten von Explo
sion läßt sich in ähnlicher 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', läßt sich analog den anderen hier 
betrachteten Fällen behandeln; man hat dafür einfach die Zahl der Ketten
abbrüche in den GI. (22) bzw. (45) entsprechend zu ändern. 

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(x=r) = 0 
haben, behandeln die Ketteneinleitung an der Wand in der Weise, daß sie die primäre 
Bildung der Kettenträger im Gasraum in einem Abstand von der Wand annehmen, 
tier die Größenordnung einer freien Weglänge hat. Die von ihnen abgeleitete Formel 
erhalten wir identisch aus der obigen GI. (55) für den Spezialfall e = 1. 

2 Mit eos V; A = I, sin J/; A = V; ) .. 
3 B. LEWIS, G. v. ELBE: J. Amer. ehem. Soe. 59 (1937), 970. 
, Z. B.: N. SEMENOFF: Aetaphysieoehim. URSS 1 (1934/35), 525. - M. PRETTRE: 

C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 207 (1938), 576. 
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Die Gleichgewichtselektroden. 
Ein großer Teil der chemischen Elemente besitzt die Tendenz, unter günstigen 

Umständen unter Abgabe nutzbarer Energie in den Zustand gelöster Ionen über
zugehen. Auch manche Gase, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. a., besitzen 
diese Eigenschaft. Bringt man in eine Säure ein Platinblech und sättigt das 
System z. B. mit Wasserstoff, so löst sich das Gas im Metall und ist nun fähig, 
von dort aus in den Ionenzustand überzugehen: 

H 2 :=; 2H 

2H-+2H++2e. (1) 

Dieser Prozeß 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, während die gebildeten 
Protonen (H+) sich in der Grenzschicht anhäufen. Bei der Ionisation eines jeden 
folgenden Wasserstoffatoms muß deshalb die elektrostatische Aufladung der 
Grenzschichten überwunden werden. Die Ionen können nicht wegdiffundieren, 
denn sie werden von den Elektronen auf dem Platin festgehalten. Der obige Pro
zeß kommt deshalb dank den großen Elektrizitätsmengen, die die Ionen tragen, 
bald zum Stillstand. Und wenn er überhaupt in geringem Maße stattgefunden 
hat, so ist das nur der Tendenz des Wasserstoffs, mit Wasser in das Ion HsO+ 
überzugehen, zu verdanken. Diese Fähigkeit der Elemente ist von NERNST mit 
dem Ausdruck "elektrolytische Lösungstension" bezeichnet worden. Sie be
wirkt somit die Trennung der elektrischen Ladungen, und es bildet sich infolge
dessen auf der Seite der Flüssigkeit und der angrenzenden des Metalls die "elek
trische Doppelschicht" aus. Die Größe der Aufladung ist der Messung zugänglich, 
obgleich die Menge des in Lösung gegangenen Wasserstoffs analytisch nicht nach
weisbar ist. Wird diese "Wasserstoffelektrode" nicht durch Stromabnahme be
lastet, so erreicht der Potentialsprung (8) Wasserstoff(im Pt)-Elektrolyt nach 
einiger Zeit einen konstanten Wert, dessen Größe nicht nur von der Wasserstoff
ionenkonzentration [H+] in der Lösung und der Temperatur (T), sondern auch 
vom Wasaerstoffdruck PR. abhängt. Diese 4 Variabeln werden durch die Formel 
von NERNST untereinander verbunden: 

__ RT I plIs _ RT I k * 
8 - 2F n [H+]2 2F n (2) 

Es wird dabei vorausgesetzt, daß die Lösungstension des Wasserstoffs (im Pt) 
proportional der Quadratwurzel des Wasserstoffdruckes ist (P = ktPH.). 
Wählt man jetzt eine Lösung, deren [H+] = 1 ist, also etwa 2 n Schwefelsäure 
oder etwa 1,3 n Salzsäure, und sättigt das System samt Pt-Elektrode mit Wasser
stoff unter Atmosphärendruck (PR. = 1) bei Zimmertemperatur, so bleibt von (2) 
nur das zweite Glied übrig. Nach dem Vorschlage von NERNST wird diese "Nor
malwasserstoffelektrode" als Bezugselektrode für Potentialmessungen benutzt 
und ihr Potential 80 als relativer Nullpunkt angesehen. Eine jede Änderung des 
Potentials der Wasserstoffelektrode in Abhängig~eit von der Temperatur, der 
[H+] und dem Wasserstoffdruck1 kann jetzt gegen die Normalwasserstoffelek
trode als relativen Nullpunkt gemessen werden: 

RT I PH. 
8 = 80 - 2F n [H+]I· (3) 

Die Formel für die Wasserstoffelektrode konnte nur unter der Voraussetzung 
abgeleitet werden, daß sich diese wie eine "reversible" Elektrode verhält: Schaltet 
man gegen die Wasserstoffelektrode eine zweite Elektrode und läßt einen Strom 
so fließen, daß Wasserstoff verbraucht wird, so muß bei Umkehr der Stromrich
tung durch dieselbe Strommenge genau dieselbe Wasserstoffmenge wieder ent
wickelt werden.. Dieser Voraussetzung entspricht die Wasserstoffelektrode nur 
annähernd, nämlich in dem Falle, daß die Stromabnahme so gering ist, daß sich 
die Gleichgewichtsprozesse (1) genügend schnell einstellen können, mithin das 
dynamische Gleichgewicht durch die Abfuhr der Endprodukte H ll bzw. e nicht 
wesentlich gestört wird. Das Potential der Wasserstoffelektrode wird somit 

• Näheres hierzu: F. FOERSTER: Elektrochemie wäßriger Lösungen 1922, S. 191.
A. EUCKEN: Grundriß d. physik. Chemie 1984, S. 555. Auch G. E. KIMBALL, S. GLASS
TONE, A. GLASSNER: 'Ober die Spannung und Struktur der elektrischen Doppel
schicht an einer Wasserstoffelektrode. J. ehern. Physics 9 (1941), 91. 

1 R. ROMAN, W. CHANG: Bull. Soc. France 01 (1932), 932. 
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durch (3) nur im Falle des Gleichgewichts, wenn keine Stromabnahme statt. 
findet, streng wiedergegeben. Dann ist es auch einerlei, welches Edelmetall als 
Träger des Wasserstoffs gewählt wird, ob Pt, Pd, Au, Ir usw., denn der im Metall 
gelöste atomare Wasserstoff zwingt jedem dieser Metalle sein unedleres (negati
veres) Potential auf. 

Unter ganz denselben Umständen betätigt sich auch der Sauerstoff elektro
motorisch, wenn man dieses Gas statt des Wasserstoffs zur Sättigung des Elektro
lyten und des Edelmetalls benutzt. Es findet dabei die Reaktion 

O2 + 2HzO + 4e~40H-
statt. Solch eine "Sauerstoffelektrode" müßte gemäß den Berechnungen gegen
über der Normalwasserstoffelektrode ein viel größeres (positiveres) Gleich
gewichtspotential aufweisen, nämlich 1,227 V. Praktisch erhält man aber einen 
viel niedrigeren Wert. Man erklärt das dadurch, daß der nötige stromlose Zustand 
bei der Sauerstoffelektrode nicht erreicht werden kann, da Ströme zwischen dem 
Oxydfilm, der sich auf dem Metall ausbildet, und dem Metall selbst fließen. 
Diese Ströme rufen eine irreversible Erniedrigung des Potentials der Elektrode, 
wahrscheinlich durch Kompensation, hervor l . Extrapoliert man die anodischen 
und kathodischen Stromdichte-Potentialkurven, erhalten an einer Sauerstoff
elektrode, so kann nach HOAR das Potential der Elektrode für einen annähernd 
stromlosen Zustand gefunden werden. Er erhielt 1,20 ± 0,03 statt der theore
tischen 1,227 V 2. 

Auf ganz ähnliche Weise betätigen sich elektromotorisch auch die Metalle, 
nur wirkt hier kein Gas, sondern das Metall selbst, indem es bestrebt ist, in den 
Ionenzustand überzugehen. Mißt man das Potential der Metalle (im stromlosen 
Zustand) gegen die Lösungen ihrer Ionen von der Konzentration 1 Grammion 
im Liter mit Hilfe der Normalwasserstoffelektrode, so erhält man die Normal
potentiale der Metalle 80 •• Je nach Größe der Lösungstension der betreffenden 
Metalle wird sich ein niedrigeres oder höheres 801 messen lassen. Ordnet man die 
Metalle der Größe ihrer Normalpotentiale nach in eine Reihe, so erhält man die 
bekannte Spannungsreihe, in der der Wasserstoff mit dem Potential Null den 
Übergang zwischen den elektronegativen und den elektropositiven Elementen 
bildet. Ob ein Element positiv oder negativ ist und in wie starkem Maße das 
zutrifft, hängt natürlich von der Wahl des Nullpunktes ab. Die Wasserstoff
elektrodelbildet in mancher Hinsicht einen sehr bequemen Nullpunkt, wenn auch 
praktisch zu Potentialmessungen diese als Bezugselektrode nicht immer ver
wandt wird. 

Verschiebung des Potentials bei Gleichgewichtsstörungen. 
Jetzt fragt es sich aber, wie sich das Potential einer Elektrode, die sich im 

Gleichgewicht mit dem Elektrolyten befindet, ändert, wenn man an sie von 
außen eine negative oder positive Spannung anlegt, das peißt die Elektrode zur 
Kathode oder Anode macht. Über diese Frage ist eine sehr große Zahl von experi
mentellen und theoretischen Arbeiten veröffentlicht worden; da aber das Problem 
durchaus noch nicht erschöpft ist, so wird auch gegenwärtig viel hierüber gear
beitet. Hier interessiert die Frage nur soweit, als sie mit katalytischen Erschei
nU1I{/en verknüpft ist. Am ausgeprägtesten treten die katalytischen Einflüsse 
bei der kathodischen Entwicklung von Gasen, besonders bei der von Wasserstoff 
hervor. Deshalb soll in diesem Abschnitt hauptsächlich nur die Wasserstoff-

1 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 73. 
i T. P. HOAR: Proc. Roy. 80c. (London), Sero 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, während die 
Gasentwicklung die ganze Zeit an einer fremdartigen Fläche stattfindet und des
halb der Prozeß in verschiedenstem Maße durch das Elektrodenmaterial beeinflußt 
werden kann. 

Ganz allgemein läßt sich die oben aufgeworfene Frage an Hand des Prinzips 
von LE CHATELIER beantworten 3. Dieses Prinzip kann hier folgendermaßen 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, daß 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 ähnlich, wenn sie anodisch gelöst werden' oder sich von selbst in einer Säure 
auflösenö• 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 Kurzschluß, vom Produkt i·r (Strom x innerer Wider
stand) herrührt. Vom Standpunkt des Prinzips von LE CHATELIER ist also quali
tativ die auftretende Gegenkraft der Polarisation und deren Richtung bei strom
durchflossenen Elektroden durchaus verständlich. über den quantitativen Zu
sammenhang zwischen Stromstärke 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 Bemühens 
theoretisch bis jetzt noch nicht befriedigend gedeutet worden. 

Die überspannung. 
Legt man an eine Wasserstoffelektrode ein negatives Potential, indem man 

ihr ein zweites Halbelement entgegenschaltet (vorausgesetzt, daß 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
külen, falls das Metall an Wasserstoff schon übersättigt ist, diese sammeln sich 
zu Bläschen an und entweichen aus der Flüssigkeit: 

2H++ 2e = 2H 

2H~H2' 

Dieselben Reaktionen in umgekehrter Folge finden statt, wenn man an die Elek-

1 Eine zusammeI'.fassende Darstellung über die Wasserstoffüberspannung über
haupt, insbesondere am Platin, ist zu finden in GMELINS Handbuch der anorgan. 
Chemie 88 (Platin), B, S. 181. 

• Zur Frage der Polarisation bei der Ausscheidung und Auflösung von Metallen 
s. G. MASING: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1942), 85. 

3 Auch unter den Namen LE CHATELIER, V AN'T HOFF, BRAUN bekannt. Siehe 
z. B. M. PLANCK: Ann.Physik 19 (1934),759; 20 (1934),196. -K.PosTHuMus: RecueÜ 
Trav. chim. Pays-Bas 58 (1934), 308. - LE CHATELIER: C. R. Seances Acad. Sei. 198 
(1934), 1329. 

, J. HOBKsTRA: Cvllect. Trav. chim. TcMcoslov. VI (1934), 17. 
3 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chem., Abt. A 147 (1934), 167. 
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trode ein geringes positives Potential anlegt. Experimentell wird gefunden, daß 
beim Anlegen einer noch so geringen negativen Spannung die Elektrode nicht 
mehr ihr reversibles Potential behält, 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 ist!. 

Aus der Zeichnung läßt sich entnehmen, daß zu einer jeden Stromdichte eine 
bestimmte Spannung der Wasserstoffelektrode gehört. 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 

1000 

nicht beobachtet werden und wird erst bei viel 
höheren Strömen sichtbar. Daß trotzdem bis zu 
den geringsten Stromdichten hinab das FARA
DAysche Gesetz in bezug auf die Wasserstoffent
wicklung erfüllt ist, hat BAARs gezeigt 11. Die 

Au. Nichtsichtbarkeit der Bildung von Gasbläschen 

500 

1000 

Abb. 1. Wasserstoffabscheidung und -auf
lösung an einer Iridium-, Platin- und Gold
elektr04e bei 200 nach VOLMER und WIeK. 
Die Meßpunkte liegen so gut auf den Kur
ven des Originals, daß sie hier nicht wie-

dergegeben sind. . 

ist nach BAARS darauf zurückzuführen, daß der 
an der Elektrode frei werdende Wasserstoff durch 
anfängliches Auflösen im Elektrodenmaterial 
und durch Diffusion und Konvektion sich der 
Beobachtung entzieht. Nach längerer Zeit schei-
det sich das Gas an den Wänden des Reaktions
gefäßes ab, an die es durch Diffusion gelangt. 
Hierbei wird vorausgesetzt, daß sich im Gefäß 
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 ('YJ) am betreffenden Metall bezeichnet 3 . 

Unter überspannung ist also nichts anderes als 
die Potentialdifferenz zwischen einer arbeitenden, 
Wasserstoff entwickelnden, einerlei, aus welchem 

Material bestehenden und einer Gleichgewichtswasserstoffelektrode in demselben 
Elektrolyten zu verstehen: 

'YJ='-~. W 
Exakter könnte man die überspannung auch als Differenz zwischen den Poten
tialen einer arbeitenden e' und der Normalwasserstoffelektrode eo" bezeichnen: 

'YJ=e'-eoA • (5) 

Die letzte Definition ändert nichts an der Auffassung von der überspannung; 
zudem sind die gemessenen überspannungswerte überhaupt nicht so genau re
produzierbar, daß ein großer Unterschied zwischen beiden Definitionen bestünde. 
Die Definition (5) bietet aber in mehreren Fällen erhebliche Vorteile. 

Natürlich 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. 86 (1930), 436. 
3 Der Name. rührt von NERNST, jedoch wurde die Überspannung von ihm in etwas 

anderem Sinne verstanden. 
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prozesse ausgedehnt werden. So kann man nicht nur von einer Wass~rstoff-, 
Sauerstoff-, Halogen-, sondern auch von der Metallüberspannung reden. Die 
Größe der überspannung gibt somit einen zahlenmäßigen Alifschluß über die 
Irreversibilität eines Elektrodenprozesses. 

Aus der Abb. 1 ist weiter zu sehen, daß das Potential der Wasserstoffelektrode 
im Gleichgewichtszustande (J = 0) davon unabhängig ist, ob $ie aus Au, Pt 
oder Ir besteht. Ein Unterschied stellt sich aber sofort ein, wenn die Elektrode 
anodisch oder kathodisch mit Strom belastet wird: man erhält allgemein bei der 
Erhöhung der angelegten Spannung und Ablesen der zugehörigen Strom dichte 
die sogenannten Stromdichte-Potcntial- oder in unserem Fall die Überspannungs
kurven. Die Kurven fallen für eine jede Kathode anders aus. Das Au besitzt nach 
Abb. 1 bei bestimmter Stromdichte die höchste, das Ir dagegen unter denselben 
Umständen die niedrigste überspannung. Die Höhe der Überspannung hängt 
sOl;nit üi ausgesprochener Weise von dem Material der Kathode ab: sie ändert 
sich nicht nur von Metall zu Metall, sondern es gelingt sogar nicht einmal, mit 
derselben Elektrode vollständig übereinstimmende Resultate zu erhalten. Man 
findet hier dasselbe wieder wie bei allen katalytischen Prozessen, nämlich die 
sehr starke Abhängigkeit der Geschwindigkeit einer katalytisch verlaufenden 
Reaktion von der Natur des Katalysators. Die hier in Betracht k(')mmenden 
Reaktionen sind die elektrolytische Abscheidung oder Auflösung von Elementen. 
Speziell im Falle der Wasserstoffentwicklung spielt das Kathodenmaterial eine 
hervorragende Rolle, indem zum Beispiel durch Blei als Kathode der Abschei
dungsprozeß (1) viel langsamer katalysiert wird als durch Platin. Praktisch kann 
das dadurch festgestellt werden, daß man im ersteren Fall eine viel negativere 
Spannung an die Kathode anlegen muß als im letzteren, um dieselbe Geschwin
digkeit der Wasserstoffentwicklung (Stromstärke) zu erzielen. Zur Kennzeich
nung des betreffenden Zustandes der Kathode kann man sich des Ausdruckes 
"Aktivität" der Elektrode bedienen!. Unter Aktivität ist der Quotient von be
obachteter Stromdichte (in Milliamperejcm2) und gemessener Spannung der 
Kathode (in Volt) zu verstehen: 

Akt' 't"t mA 
lVI a = Y- lt 2 o ·cm 

In bezug auf die Wasserstoffabscheidung besitzt demnach Blei eme geringe, 
Platin dagegen eine hohe Aktivität. 

Die Messung der überspannung. 
Bei der Bestimmung von überspannungen handelt es sich eigentlich nur .um 

die M e8sung von Potentialen arbeitender Elektroden. Hier aollen deshalb die Me
thoden nur ganz kurz unter Hinweis auf Handbücher2 und Originalarbeiten bec 

sprochen werden. 
Augenblicklich werden die meisten überspannungsmessungen so durchge

führt, daß man eine Elektrode aus dem 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 Meßanordnung ist schematisch in Abb. 2 dargestellt. Zur Messung 
der EMK der Kette 

Polarisierte ElektrodejElektrolytjKCljVergleichselektrode 

1 M. YOLMER, H. WICK: Z. physik. ehern., Abt. A 172 (1935), 440. 
2 OSTWALD-LuTlIER: Physiko-chemische Messungen. --.: KOHLRAUSClI: Lehrbuch 

der praktischen Physik. 
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dient eine Kompensationseinrichtung. In den meisten Fällen kann man sich der 
POGGENDoRFFschen Kompensationsmethode mit einem Capillarelektrometer als 
Nullinstrument bedienen. Besondere Kompensationsapparate sind natürlich 
besser. Bei sehr geringen polarisierenden Strömen ist es von Bedeutung, die zu 
untersuchende Elektrode durch die Ströme der Meßeinrichtung möglichst wenig 
zu belasten. Als Nullinstrument kann dann zum Beispiel ein WULFFsches Ein
fadenelektrometer benutzt werdenl oder auch ein Elektrometerröhrengerät 2. 

Als Bezugselektrode dient meistens eine Wasserstoffelektrode, die mit dem· 
selben Elektrolyten wie das Elektrolysiergefäß gefüllt ist. Das Benutzen dieser 
Elektrode ist aber mit gewissen Unbequemlichkeiten verbunden, wie zum Bei· 
spiel die ständige Herstellung des sehr reinen Wasserstoffs, die PotentialeinsteI
lung usw. Deshalb werden von vielen bequemere und handlichere Halbelernente, 
wie die 0,1 oder 1 n KCI-Kalomelelektroden verwandt. Da nun das Potential 
dieser Elektroden um 0,337 bzw. 0,286 V (bei 18° C) positiver ist als das der 
Normalwasserstoffelektrode, so sind diese Zahlen von den gemessenen Werten 
ZurHompensations- abzuziehen, um zur überspannung 
einrichtung zu gelangen 3; diese ist aber dann 

I 
I 
I 
I 

laut (5) Seite 136 definiert. Will 
man sich aber an die Definition (4) 

8ez~gs
elelrtrode 

halten, so muß zuerst, am besten 
empirisch, das Potential der 
Wasserstoffelektrode im zu unter
suchenden Elektrolyten unter Zwi
schenschaltung von 3,5 n KCI 
gegen die Kalomelelektrode be
stimmt werden. Das gefundene Po
tential dient dann zur Reduktion 
der überspannungswerte auf dic 
Wasserstoffelektrode im betreffen· 

Hel, 

Abb. 2. Anordnung zur Bestimmung der überspannung nach den Elektrolyten. Ist zum Beispiel 
der direkten Methode. 

die Potentialdifferenz der Kette 

polarisierte ElektrodejElektrolytj3,5 n KCljl n KCI, Hg2Cl2jHg 
zu - 0,458 V gemessen worden, so wird die überspannung, bezogen auf die 
Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten (wenn die Potentialdifferenz der 
Kette 

H 2 (im Pt)jElektrolytj3,5 n Keljl n KCI, Hg2Cl2jHg 

zu ~ 0,279 gemessen worden ist), - 0,458 + 0,279 = - 0,179 V betragen. Auf 
die Normalwasserstoffelektrode bezogen, würde dagegen die Überspannung 
- 0,458 + 0,286 = - 0,172 V hoch ausfallen. 

Die Trennung von Anoden- und Kathodenraum ist immer dann streng durch
zuführen, wenn überspannungsmessungen bei geringen Polarisationsströmen 
gemacht werden sollen. Denn dadurch, daß zum Beispiel Sauerstoff an die 
Kathode gelangt, wird der entwickelte Wasserstoff oxydiert, die ablaufende 
kathodische Reaktion beschleunigt, und man mißt sofort eine kleinere (positivere) 
überspannung'. Aus demselben Grund muß auch der Kathodenraum gegen das 

1 T. ERDEy.GRuz, M. VOLMER: Z. physik. Chern., Abt. A 1&7 (11/;$1) 170. 
2 F. MÜLLER, W. DÜRICHEN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 42 (1936),31. 
3 F. FOERSTER: Elektrochemie wäßriger Lösungen 1922, S. 179, 
4 Über die Form der Uberspannungskurven in Gegenwart von Sauerstoff und 

bei geringen Strorndichten R. M. STRAUMANIS, N. BRAK§S: Z. physik. Chemie, Abt. A 
IS3 (1939), 37. 
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Eindringen von Luftsauerstoff gesichert sein. Da das Fernhalten VOll Sl!-uerstoff 
mit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist, so haben TRIEL und BREUNING vor
geschlagen, zur Erzeugung des Polarisationsstromes eine Zinkelektrode zu ver
wendenl • Am besten wählt man reinstes Zink, das sich in verdünnten Säureu. 
äußerst langsam löst 2• Außer den Zn~Ionen bilden sich hier keine anderen Reak
tionsprodukte, und mit der Messung der kathodischen überspannung kann 
sofort nach Sättigung der Apparatur mit reinstem Wasserstoff begonnen werden. 
Diese Stromquelle zur Versuchsanordnung ist in Abb. 3 schematisch dargestellt. 

Bei sehr empfindlichen Messungen muß dafür gesorgt wer
den, daß auch die Zn-Ionen nicht zur Kathode gelangen. 

Bei der Bestimmung der Sauerstoffüberspannung müssen 
wieder Maßnahmen ergriffen werden, damit kein Wasserstoff 
in den Anodenraum gelangt, . da die Sauerstoffelektrode gegen 
die geringsten Spuren von Wasserstoff sehr empfindlich jst. 

Werden kathodische überspannungsmessungen bei höheren 
Stromdichten durchgeführt, so ist der Sauerstoffeinfluß schon 
nebensächlicher, und die Versuchsanordnung kann vereinfacht 
werden3• 

Zur Vermeidung des Spannungsabfalles in der Nähe der 
arbeitenden Elektrode muß die Flüssigkeitsleitung der Nor
malelektrode möglichst nahe an die Kathode gebracht werden. 

Abb. 3. Die Stromquelle 
für tl'berspannungs
messungen (reinstes 
Zink) innerhalb der 

Apparatur. 

Zu diesem Zweck wird die HABER-LuGGINsche Capillare benutzt'. Wenn diese 
aber zu fein ist, besitzt sie einen großen Widerstand, so daß das Nullinstrument 
unempfindlicher wird. Es empfiehlt sich deshalb, nur das Ende der Capillare 
fein auszuziehen, seitliqh abzuschleifen und an die Elektrode leicht anzulegen, 
wie in Abb. 4 gezeigt. Ein in die Capillare eingeführter Faden verhindert das 
Eintreten von Wasserstoffbläschen 5. 

Mit Hilfe der beschriebenen Anordnungen lassen sich 
die Wasserstoff- und auch die Sauerstoffüberspannungen 
auf dreierlei Art bestimmen: 1. nach der Knick-, 2. 
nach der Bläschenmethode und 3. können auch ganze 
Stromdichte-überspannu,ngskurven aufgenommen werden. 
Gemäß der älteren Definition der Überspannung wurden 
die ersten zwei Methoden verwandt, denn früher verstand 
man unter Wasserstoffüberspannung diejenige Spannung a. 
(gegenüber der reversiblen Elektrode), die nötig war, um 
an der Kathode die ersten Gas blasen zu erzeugen oder Abb. 4. Ende der Flüssigkelts
- bei abnehmender Stromstärke - zum Verschwinden leitung zUr Normalelektrode 
zu bringen. Das ist die sogenannte "MindestÜberspan- "Re~:=~)~n die 
nung", die mindestens nötig ist, um eine Gasentwicklung Elektrode angedrückt_ 
auszulösen 5. Die "Knickmethode" beruht darauf, daß . 
nach ·dem beim Beginn der Blasenbildung (und sogar bei noch nicht sichtbarer 
Gasentwicklung) in der Stromspannungskurve auftretenden Knicke die Über
spannung bestimmt wird. Nach THlEL und BREUNING liefert sie durchweg zu 
niedrige und zuweilen auch von anderen Methoden ganz abweichende Resul
tates. Die Methode führt deshalb nicht zum Ziel. 

Von den eben genannten Autoren 'wird dagegen die Bläschenmethode empfohlen 

1 A. TRIEL, E. BREUNING; Z. anorgan. allg. Chern. 83 (1913), 3'36. 
2 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933), 421. 
3 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 118 (1925), 438. 
, OSTWALD-LuTRER: Physikalisch-Chemische Messungen, S.465, 3. Aufl. 
S A. TRIEL, E. BREUNING: Z. anorgan. allg. ehern. 88 (1913), 331. 
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und weiter entwickelt. Obgleich hier mit an Wasserstoff gesättigten Elektrolyten 
und Elektroden gearbeitet wird - es wird nämlich das Potential der Kathode be
stimmt, bei welchem bei abnehmender Stromdichte die Bläschenbildung gerade 
aufhört -, so ist die Methode doch nicht zuverlässig, und es fragt sich, ob über
haupt der Punkt des Aufhörens der Bläschenbildung einigermaßen genau be
stimmbar ist. MAsING und LAUE konnten neuerdings zeigen, daß die Bläschen
_ 1,3 bildung nach dem Unterbrechen des pola

V~55A'1 ~ risierenden Stromes fortdauert und die 
entwickelte Wasserstoffmenge um so grö
ßer ist, je stärker die anfängliche katho
dische Polarisation war (Abb.5)1. Nach 
KAYSER und BAARS zeigen sogar Cu
Kathoden in sauren Lösungen eine tage
lang andauernde NachentwickJung des 
Wasserstoffs nach Unterbrechung des 
Stromes 2. Das ist allerdings schon teil
weise von TRIEL vorausgesehen worden, 

-f,Z 

/ 14lD8 

:I'~oo 
- 1,1 
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otI und es mußte nach seinen Angaben' bei 
jeder Stromverminderung eine längere 
Zeit gewartet werden (bis 10 Minuten). Der 
Effekt der nachträglichen Wasserstoffent-

Abb. 5. Abhängigkeit der nach Stromöffllung ent
wickelten Was&entoffmengen vom kathodischen 

.Potential nach lIIASING und LAUB. 
wicklung 'läßt also sicherlich nicht das 

Potential erkennen, wo die Bläschenbildung aufhört. Man wird deshalb auch 
tiach dieser Methode zu niedrige Resultate erhalten. Bestimmt man aber den 
Punkt der Bläschenbildung bei steigender Stromstärke, so wird er wieder zu hoch 
ausfallen, da eine bestimmte Menge von Wasserstoff zur Übersättigung des ganzen 

Tabelle 1. Minde8tüber8pannung M8 Waa8er8tojj8 in 
2 n 8chweje18äure in Volt. (Das negative Vorzeichen 

ist weggelassen.) 

Systems nötig ist. Weiter 
kann aus Gründen der Dif
fusion des Wasserstoffs, wie 
schon auf Seite 136 erwähnt, 

ElektrodenmaterIal 

Quecksilber ..... . 
Blei ........... . 
Kupfer ........ . 
Silber ... < •••••••• 

Gold ... < •••••••• 

Platin, glatt ..... 
Platin, platiniert . 

die Mindestüberspannung 
t)berspannung nach nicht sicher bestimmt wer-

TlIlBL 
und Mitarbeiter GLASS'l'ONE ONODA den. Außerdem 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 der 
Säure schon von selbst ohne 
kathodische Polarisation 
Wasserstoff, wodurch natür-

0,0086 lich die Messungen sehr er-
0,0063 schwert werden. Auch Ad

sorptionserscheinungen sind 
in Erwägung zu ziehen3• Des

halb ist es nicht verwunderlich, daß für den ,Punkt der Mindestüberspannung 
von verschiedenen Autoren sehr verschiedene Werte gefunden worden Bind, 
wie das die Tabelle 1 zeigt, die einer zusammenfassenden Darstellung von BAARS 
entnommen ist·. 

Allerdings besitzt auch die versQhiedene Elektrodenbeschaffenheit, die un
möglich bei allen Autoren gleich ausgefallen sein konnte, einen großen Einfluß 
auf die 'Höhe der gemessenen Werte. 

1 G. MAsING, G. LAUE: Z. physik. Chem., Abt. A 178 (1937),1. ' 
2 E. BAARS, C. KAYSER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1930), 437. 
3 ST. v. NiRAy-SzAB6: Z. physik. Chem., Abt. A 178 (1937), 355. 
4 Marburger Sitzungsber. 83 (1928), 221. 
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Aus all diesem ergibt sich nun der Schluß, daß weder die Knickpunkt- noch 
die Bläschenmethode zu irgendwelchen Konstanten, denen physikalische Be
deutung zukommen könnte, führen. Man kann sich deshalb vollständig der 
Schlußfolgerung von BAARS und !U.YSER anschließen l : "Eine, Mindestüber
spannung in dem bisher angenommenen Sinne existiert nicht. Vielmehr ist das 
Auftreten einer überspannung stets an das Vorhandensein einer endlichen Strom
dichte geknüpft. Mit der Verringerung der Stromdichte nimmt die Überspannung 
stetig ab und erreicht - dieser Extrapolation dürften Bedenken nicht entgegen
stehen - bei der Stromdichte Null auch selbst den Nullwert. " Die Mindestüber
spannung stellt somit einen ungenau definierbaren Punkt auf der Stromdichte
Überspannungskurve dar. 

Die Angabe eines überspannungswertes hat also nur dann einigermaßen einen 
Sinn, wenn die betreffende Stromdichte 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 
überspannungsbestimmung, nämlich der, Aufnahme ganzer Stromüberspan
nungskurven eine allgemeinere Be
deutung zu, denn hier gehört zu 
einer bestimmten Stromdichte ein 
bestimmter überspannungswert. 
Die Aufnahme der Kurven ge
schieht in der Weise, daß man 
mit der Stromdichte sprungweise 
entweder hinauf- oder hinabgeht, 
die Einstellung eines stationären 
, Gleichgewichtesabwartetunddann 
das zugehörige kathodische Poten
tial abliest. 

Zur f1ufenfialmessvng 

I 

&~-lj 
HCl 

Die Potentialmessung kann nun Versvcllse/eldrode 

Pt 

auf zweierlei Art erfolgen: während Abb. 6. Anordnung zur Be~timmung der Überspannung 
des Stromdurchganges und unmit- nach der Kommutatormethode. 
telbar nach der Stromunterbre-
chung, im letzten Fall also an einer stromlosen Kathode. Gegen die erste Messungs
art wurde oft der Einwand gemacht, daß 1. das Heberende nicht direkt bis an die 
Elektrode reichen kann und man deshalb einen Spannungsabfall (i . r) mitmißt und 
2. soll eine" Gashaut" den Widerstand der Grenzschicht vergrößern 2. Diese Fehler
quellen sollen wegfallen, wenn man das Kathodenpotential im stromlosen Zu
stand mißt. Bei dieser Messungsart entstehen aber neue Fehler, nämlich das Ka
thodenpotential klingt sehr-schnellab (es nimmt edlere Werte an), und man erhält 
infolgedessen eo ipso zu niedrige überspannungen. 

Mit dieser Anordnung, das kathodische Potential sofort nach Unterbrechung 
des polarisierenden Stromes zu messen, gelangt man eigentlich schon zur zweiten, 
zu Überspannungsbestimmungen oft benlltzten Kommutatormethode. Schematisch 
ist die Anordnung in der Abb. 6 dargestellt. Diese Methode ist hauptsächlich von 
NEWBERY entwickelt worden3• Hier wird den Elektroden durch einen Kommu-

1 E. BAARS, H. KAYSER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 36 (1930), 438. 
B E. NEWBERY: J. ehern. 80e. (London) 105 (1914), 2419. 
3 E. NEWBERY: J. ehern. 80e. (London) 105 (1914), 2419; 109 (1916), 1051; 

121 (1922), 7; 125 (1924), 511; Proe. Roy. 80e. (London) 107 (1925),486; 111 (1926), 
182; 114 (1927), 103; 119 (1928), 684; J. Amer. ehern. 80e. 42 (1920),2007; Trans. 
Faraday 80e. '15 (1919), 126. Weitere Untersuchungen und Vervollständigungen 
der Methode siehe A. L. FERGUSON, 8. M. eHEN: J. physik. ehern. 36 (1932), 2437; 
38 (1934), 1117; 39 (1935), 191. 
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tator ein intermittierender Gleichstrom zugeführt, wobei die Messung des katho
dischen Potentials in den Strompausen, also im stromlosen Zustande der Kathode 
erfolgt. 

Es entsteht natürlich die Frage, welche von den beiden Methoden weniger 
gefälschte Resultate liefert. Umfangreiche Untersuchungen sind angestellt 
worden, die dem Vergleiche beider Methoden gewidmet sind. Der Haupteinwand . 
gegen die direkte Methode ist nach NEWBERY der, daß die Messungen durch den 
Widerstand des Gasfilmes auf der Elektrode beeinflußt werden. DUNNILL fand 
nun, indem er die überspannung am Quecksilber und amalgierten Blei prÜfte, 
daß-ein solcher Gasfilm, wenn er überhaupt vorhanden ist, keinen größeren Fehler 
als höchstens 20 mV verursachen könne. Die direkte Methode soll dagegen viel 
bessere Resultate liefern1. Darauf antw!lrtet NEwBERY,daß die Kommutator
methode für die betreffenden Untersuchungen sehr geeignet erscheint, wenn 
die Zahl dl'r Cnt,erbrechungen des polarisierenden Stromes nicht kleiner als 1500 
in der Minute ist. Auf eine unendliche Zahl von Unterbrechungen könne extra
poliert werden 2. Weitere umfangreiche vergleichende Studien führten TARTAR 

und KEYEs.durch 3• Sie fanden, daß beide Methoden bei kleinen Stromdichten 
annähernd 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 ließ sich das an einer Zink
kathode erkennen, wenn dem Elektrolyten Zn-Ionen hinzugesetzt wurden. Die 
letztgenannten Autoren kommen zu dem Schluß, daß die direkte Methode den 
Vorzug verdiene, besonders wenn man berücksichtigt, daß bei Vergrößerung 
der Stromdichte die nach der direkten Methode erhaltenen überepannungen 
weniger schwanken als die nach der zweiten. GLASSTONE findet aber, daß beide 
Methoden aus folgenden Gründen verschiedene Resultate liefern und deshalb 
überhaupt nicht direkt vergleichbar sind4 : 1. ist bei derselben Stromdichte die 
Konzentration von Gasen in unmittelbarer Nähe der Elektroden bei der Kommu
tatormethode niedriger als bei der direkten und 2. ruft der intermittierende Strom 
Induktionsströme 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 n()ch einen physikalischen 
Wert. Außerdem fällt 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 
überspannung am untersuchten Metall bezeichnet wird. GLASSTONE benutzte 
deshalb die übliche Kommutatormethode mit einer kleinen Abänderung: es war 
ihm möglich, das kathodische Potential, ähnlich 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 übereinstimmten, mit Ausnahme 
derjenigen Fälle, wo im Stromkreis eine zu große Selbstinduktion auftrat. Nur 
bei h?heren Stromdichten erhielt GLASSTONE erheblich niedrigere Werte als nach 
der direkten Methode. 

In Anbetracht dessen, daß ·die GLASSToNEsche Anordnung kompliziert ist 

1 S. DUNNILL: J. ehern. Soe. (London) 119 (1921), 1081. 
2 E. NEWBERl': J. ehern. Soe. (London) 121 (1922), 7, 17. 
3 H. V. TARTAR, H. KEYES: J. Amer. ehern. Soe. 44 (1922), 557. 
4 S. GLASSTONE: J. ehern. Soe. (London) 123 (1923), 1745,2926; 12ii (1924), 250; 

Trans. Faraday Soe. 19 (1924) 808. 
S 1\1. KNOBEL: J. Amer. ehern. Soe. 46 (1924), 2613. 
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und daher alle Fehlerquellen nicht so leicht zu ermitteln sind, ist es überhaupt 
fraglich, ob die bei höheren Stromdichten nach der direkten Metho<;le beobachteten 
hohen überspannungswerte auf das Vorhandefisein von übergangswiderständen 
zurückzuführen sind oder ob die Kommutatormethode zu niedrige Werte liefert, 
da der durch Extrapolation bestimmte Anfangspunkt wegen des anfänglich zu 
steilen Abfalles des Potentials niedriger ausfallen kann. NEWBERY glaubte an 
Hand oszillographischer Untersuchungen den ersten Umstand dafür verant
wortlich machen zu können. Nun konnte aber BAARs in einer eingehenden 
Arbeit, in der auch das Abklingen des Potentials oszillographisch untersucht 
und Widerstände gemessen wurden, zeigen, daß die Resultate NEWBERYS an
zuzweifeln sind, da die "Messung der überspannung bei geschlossenem Be
ladungsstromkreis und Stromdichten bis zu 10-3 AmpJcm 2 aufwärts durch 
übergangswiderstände an den Elektrodenflächen nicht nennenswert, d. h. zu 
einem die normale Unsicherheit von einigen Millivolt erreichenden Betrage, ge
fälscht wird"l. 

In letzter Zeit ist es HICKLING gelungen, eine mit einem elektrischen Unter
brecher ohne mechanische Teile versehene Einrichtung zu bauen, die bei genü
gender Meßgenauigkeit (0,01 V) Resultate frei von Widerstandsfehlern liefert 2. 

Da keine Störungen durch induzierte Strömungen auftreten sollen, so stimmen 
die gemessenen Maximalwerte mit den nach der direkten Methode erhaltenen 
überein. Die Methode sei mit Erfolg an Elektroden zu brauchen, deren Po
tential nach Stromunterbrechung schnell abfällt. 

Die Erklärung für die bei höheren Stromdichten auftretenden Unterschiede 
der beiden Methoden sind deshalb wohl auf die beiden Einwände von GUSSTONE 
gegen die gewöhnliche Kommutatormethode zurückzuführen. Es ist aber klar, 
daß die überspannungsbestimmung bei höheren 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 Schluß, daß die direkte Methode einwandfreiere 
Resultate liefert3. 

überspannung und Aktivität der Elektroden. 
Auf die Erscheinung der Überspannung wuiiie man zuerst bei Versuchen der 

Wasserzersetzung aufmerksam. So beobachteten HELMHOLTZ', ROSZKOWSKI', 
LE BUNe6, NERNST7 u. a., daß z. B. die Zersetzung von verdünnten Säuren mit 
Pt-Elektroden bei einer geringeren -Spannung eintritt als mit Pb- und besonders 
mit Hg-.Elektroden. Die Entwicklung des Wasserstoffs wurde von PmANI8 und 
später (auf Veranlassung von NERNST) von CASPARI9 näher untersucht. Letz
terer fand, daß die Spannung - er nannte sie Überspannung -, die an die Ka
thode angelegt werden muß, um sichtbare Wasserstoffentwicklung zu erzeugen, 
in ausgeprägter Weise vom Material der Kathode abhängt. Die folgenden Zahlen 
wurden von ihm erhalten: 

1 E. BAARS: Marburger Sitztmgsber. 63 (1928), 281, 301. 
2 A. HICKLING: Trans. Faraday 80c.33 (1937), 1540. 
3 A. L. FERGUSON: Trans. Arner. electr. 80c. 76 (1939), Prep. 14. 
4 H. HELMHOLTZ: Wied. Ann. 34 (1888), 735. 
S J. ROSZKOWSKI: Z. physik. Chern. 16 (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. ehern. 30 (1899), 89. 
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Tabelle 2. Was8er8toffüber8pannung in Volt an ver8chiedenen Metallen 
in n H 2SO" bestimmt nach der Bläschenmethode nach CASPARI. 

Pt, platiniert ..... 0,005 
Pt, poliert. . . . . . .. 0,09 
Au ............... 0,02 
Fe in NaOH. . . . .. 0,08 
Ag, blank ........ 0,152 
Ag, geätzt ........ 0,145 

Ni ............... 0,21 
Cu, amalg ........ 0,51 
Cu .............. 0,23 
Cd, amalg. ....... 0,68 
Cd .............. 0,48 
Ag, Schwamm .... 0,138 

Sn ............... 053 
Pb, blank ........ 0,64 
Pb, geätzt........ 0,631 
Pb, Schwamm. el.. 0,628 
Zn in Zn-halt. Säure 0,70 
Hg .............. 0,78 

Die Metalle kamen als Millimeterdraht, zu einer Schlinge gebogen, zur Anwen
dung. 

Da nun die Zahlen von CASPARI nicht ganz den später beobachteten Tatsachen 
entsprachen und auch die Vorbehandlung der Elektroden nicht eindeutig durch
geführt worden war, so seien hier noch die sorgfältig von THIEL, BREUNING und 
HAMMERSCHMIDT1 bestimmten Mindestüberspannungen (nach der Bläschen
methode) als Tabelle 3 angeführt. Obgleich die Zahlen keine eindeutigen Kon
stanten darstellen, so geben sie doch die Reihe der Metalle zunehmender Über
spannung, also fallender Aktivität, ziemlich gut wieder. 

Tabelle 3. Minde8tüber8pannungen de8 Wa88er8toff8 nach THIEL, BREUNING und 
HAMMERSCHMIDT bei 25° C. (Das negative Vorzeichen ist weggelassen.) 

Nr. Metall Elektrolyt 'i Nr. Metall Elektrolyt 'I 

I Pd 2 n H 2SO, 0,00001 18 Sb 2 n H 2SO, 0,233 
2 Pt 2 n H 2SO, 0,00001 1'9 Ti 0,01 n H 2SO, 0,236 
3 Ru 2 n H 2SO, 0,00043 20 Al 0,01 n H 2SO, 0,296 
4 Os 2 n H 2SO, 0,00148 21 C 2 n H 2SO, 0,335 
5 Ir 2 n H 2SO, 0,00255 22 As 2 n H 2SO, 0,369 
6 Rh 2 n H 2SO, 0,004 23 Mn 0,1 m Mn(CHaCOOH)2 0,37 
7 Au 2 n H 2SO, 0,0165 24 Th 0,05 m Th-Acetat 0,38 
8 Co 0,01 n H 2SO, 0,067 25 Bi 2 n H 2SO, 0,388 
9 Ag 2 n H 2SO, 0,097 26 Ta 2 n H 2SO, 0,39 

10 V 2 n H 2SO, 0,135 27 Cd 0,01 n H 2SO, 0,392 
11 Ni 2 n H 2SO, 0,138 28 Sn 0,01 n H 2SO, 0,401 
12 W 2 n H 2SO, 0,157 29 Pb 2 n H 2SO, 0,402 
13 Mo 2 n H 2SO, 0,168 30 Zn 0,01 m Zn-Acetat 0,482 
14 Fe 0,1 n H 2SO, 0,175 31 In 2 n H 2SO, 0,533 
15 Cr 0,1 m H 2SO, 0,182 32 Tl 0,01 n H 2SO, 0,538 
16 Cu 2 n H 2SO, 0,19 33 Hg 2 n H 2S0a- 0,570 
17 Si 2 n H 2SO, 0,19'2 

Von CASPARI wurde außerdem, wie das die Tabelle 2 zeigt, gefunden, daß das
selbe Metall, auf verschiedene Art bearbeitet, verschiedene überspannungswerte 
liefert. Der Einfluß der Stromdichte auf die Höhe der überspannung wurde eben
falls von ihm festgestellt. 

Die Vorbehandlung der Elektrode und ihre Oberflächenbeschaffenheit spielt 
somit eine erhebliche Rolle bei den überspannungsmessungen: man erhält hohe 
Werte an glatten, kristallinen, blanken oder polierten Oberflächen, niedrigere 
an rauhen und besonders niedrige an schwammigen Metallen. Wird die katho
dische Wasserstoffentwicklung an ein- und demselben Metall verfolgt, so läßt 
~ich beobachten, daß die Entwicklung großer Blasen (glatte Oberflächen) mit 

1 A. TRIEL, E. BREUNING: Z. anorgan. allg. Chem. 83 (1913), 347 und W. HAMMER
SCIIMIDT: Ebenda 132 (1924), 23. 
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höherer überspannung verbunden ist, die kleiner und kleinster dagegen mit 
niedrigerer. Doch kann die überspannung durch Zerklüftung der Oberfläche nicht 
beliebig herabgedrückt werden, denn jedes Metall besitzt eine niedrigste über
spannungskurve (in Abhängigkeit von der Stromdichte), die sich für ein jedes 
Metall ungefähr bestimmen läßt, wenn Elektroden mit möglichst fein verteiltem 
Metall benutzt werden l . 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 Aktivität stark her
aufgesetzt werden. 

Die elektrolytische Aktivität der Elektrode in bezug auf die Wasserstoffent
wicklung ist somit um so größer, in je feiner verteiltßm Zustand sich das Metall 
auf der Oberfläche der Elektrode befindet. Je niedriger die überspannung, um 
so höher die Aktivität, auf dieselbe Stromdichte bezogen. Nun ist aber sicher, 
daß eine zerklüftete Fläche eine viel größere wahre Oberfläche besitzt als die 
geomeFrisch gemessene. Ein relatives Maß für die Oberfläche ist die Polarisations
kapazität 2. Nach FRUMKIN soll aber die Bestimmung der Polarisationskapazität 
unsicher sein3. Es wäre demnach zu unterscheiden, ob die höhere Aktivität rau her 
Elektroden auf die infolge der Vergrößerung der wahren Oberfläche kleinere 
Stromdichte zurückzuführen ist, da mit fallender Stromdichte die überspannung 
sich ebenfalls vermindert, oder auf die gesteigerte Zahl aktiver Stellen auf der 
Elektrode. An den aktiven Stellen würde in letzterem Fall der Ablauf der elektro
chemischen Reaktion in gesteigertem Maße katalysiert. werden. VOLMER und 
WICK konnten nun an Goldelektroden zeigen, daß deren Aktivität nach erfolgter 
anodischer Vorbehandlung um mehr als das Fünffache zunimmt, während die 
Größe der wahren Oberfläche, durch Polarisationskapazitätsmessungen bestimmt, 
sogar etwas abnahm4. Damit ist bewiesen, daß nicht die Größe der Oberfläche, 
sondern ihre Beschaffenheit, die Zahl oder Art der AktivstelIen, für die Höhe der 
Überspannung verantwortlich zu machen ist. 

Was nun die Ursache der aktivierenden Wirkung der anodischen Behandlung 
betrifft, so meinen VOLMER und WICK, daß ein Teil der aktiven Stellen der Elek
trode während 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 Lösung, und die 
Aktivität der Elektroden kann dadurch erheblich gesteigert werden. In diesem 
Fall müßte sich aber zeigen lassen, daß die aktiven Stellen, wie bei allen kataly
tischen Prozessen, empfindlich gegen Gifte sind. Und tatsächlich stellt sich die 
überspannung auch darin als eine ausgesprochene Grenzflächenerscheinung dar, 
daß sie schon durch die geringsten Spuren von Fremdstoffen (auch Kolloiden und 
Nichtelektrolyten) beeinflußt wird. 

Vergiftungsversuche an Pt ,Kathoden mit As20 3 und HgCl2 sind zum Beispiel 
von ATEN und Mitarbeitern durchgeführt worden5• Es erwies sich dabei, daß sogar 
die Wasserstoffelektrode ein positiveres Potential annimmt, wenn keine adsor-

1 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern.1l8 (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), llO; T. ERDEY

GR6z, 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 60 (1931), 961. Siehe auch C. A. KNoRR, E. SCHWARTZ: Z. Elektroehern. 
angew. physik. Chern. 40 (1934), 38. Über die Vergiftung und Regenerierung von 
Wasserstoffelektroden s. a. H. J ABLCZYNSKA-JEDRZEJEWSKA, W. CHROSTOWSKI: Rocz-' 
niki Chern.18, 550; CbI. 1941 1. 1136. 

Hdb. der Katalyse, VI. 10 
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bierbaren }'remdstoffe im Elektrolyten vorhanden sind. Die Entgiftung der schon 
analysenreinen Alkalien und Säuren erfolgte in der Weise, daß die Elektrolyte 
durch wiederholte Berührung mit großen, frisch platinierten Elektroden ent
giftet wurden. Die in geringsten Mengen vorhandenen Fremdstoffe wurden unter 
diesen' Umständen offenbar adsorbiert, und dann zeigten in solchen Lösungen 
auch blanke Pt·Elektroden das Wasserstoffpotential an und waren gegen Sauer
stoffspuren nicht mehr so empfindlich. Wenn man annimmt, daß das Wasserstoff
potential durch die Konzentration der Wasserstoffatome auf der Elektrode be· 
stimmt wird, so folgt aus der Erhöhung des Potentials durch Vergiftung, daß 
dabei die Konzentration der H·Atome eine Erniedrigung erfährt. Diese Erniedri
gung kann nach ATEN dadurch verursacht werden, daß die Spaltungsgeschwin. 
digkeit der Wasserstoffmoleküle durch das Gift vermindert wird, während die 
Reaktion des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff nicht oder nicht stark verzögert 
wird. Man kami sich nämlich vorstellen, daß die katalytische Wirkung des Platins 
zum Teil in einer Aufspaltung der Moleküle, zum größten Teil aber in einer son
stigen Aktivierung der Moleküle besteht (TAYLOR). 

Vergiftungsversuche an Pt-Elektroden wurden auch von VOLMER und WIeK 
durchgeführt. Es konnte festgestellt werden, daß die Überspannung bei einer be
stimmten Stromdichte schon durch Mengen unter 4· 10-4 mg As20 3 beträchtlich 
vergrößert wird. Sie kommen zu dem Schluß, daß die kathodische (und besonders 
die anodische) überspannung außerordentlich empfindlich gegen geringe Ver
unreinigungen ist. Im Falle geringer Arsenzusätze werden die aktiven Stellen 
blockiert, was sich in doppelter Weise auswirkt: die Aktivierungsenergie der Ent
ladung wird vergrößert und der Vorgang H2 ~ 2 H verzögert. Durch Bestimmung 
der überspannung an platinierten Pt- und. an schwarz vernickelten Ni-Elektro
den, vergiftet mit Katalysatorgiften (Hg, As, Pb und Cu), kommen RAEDER u'nd 
NILsEN zu dem Schluß, daß bei der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung den 
aktiven Oberflächenzentren dieselbe Bedeutung zukommt, wie bei der gewöhn
lichen heterogenen Katalyse den aktiven Zentren des Katalysators!. 

Bei fer anodischen Behandlung vergifteter Elektroden kann bei stärkerer 
StromdlChte außer der Regeneration der Aktivstellen noch eine Neubildung von 
solchen erfolgen. Unter diesen Umständen sollen sich nämlich nach BOWDEN die 
obersten Metallatomschi<lhten infolge der Sauerstoffentwicklung oxydieren, 
die dann inder Wasserstoffatmosphäre oder beim Umkehren des Stromes redu
ziert und. so durch Auflockerung aktiviert werden2• 

Die hohe Überspannung des Wasserstoffs am flüssigen Quecksilber ist teil
weise auf die Unfähigkeit dieses Metalls zurückzuführen, zerklüftete Oberflächen 
zu bilden. 

Die. Aktivität einer Elektrode kann zunehmen, wenn sich darauf Metalle mit 
geringerer überspannung abscheiden. So kann die überspannung 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 äußerst empfindlich. SLENDYK und HERASYMJilN1W kommen weiter auf 
Grund sehr ausgedehnter Versuche zu dem Schluß, daß die Messungen anderer 
Autoren, die mit Pt-Anoden arbeiteten, durch verschleppte Spuren dieses Metalls 

1 M. G. RAEDER, K. W. NILSEN : NorgesTekn. Hoiskol. Avhandl. 1936, 263/79. 
Auch C. A. KNORR, E. SCHWARZ: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 40 
(1934), 38. 

B F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 126 (1929), 446. 
3 Siehe Z. B. T. ERDEY-GRuz, H. WICK: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 59. 

Nach B. KABANow und S. JOFA [Acta physicochirn. URSS 10 (193.9),617] soll spek
troskopisch reines Blei in schwefelsaurer Lösung eine sehr hohe Überspannung be
sitzen, die sogar höher als arn Quecksilber ausfällt. 
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gefälscht worden sein könnten, delln Pt katalysiert die Hll-Entwicklung außer
ordentlich stark, und man mißt infolgedessen eine niedrigere überspannung 1. 

Selbstverständlich muß eine Aktivitätsänderung eintreten, wenn man z. B. 
ein Metall mit hoher Überspannung mit einem solchen mit niedriger legiert. So 
findet FISCHER, daß die Überspannung einer Legierung von der niedrigsten Eigen
überspannung einer Komponente bestimmt wird, und daß sie von der prozen
tischen Zusammensetzung der Legierung unabhängig ist2• Nach RüDER und 
BRUN soll das nur für eutektische Gebiete annähernd gültig sein, da sonst 
tatsächlich nur eine mehr oder weniger gleichmäßige Verschiebung der über
spannungswerte zwischen den Einzelwerten der Komponenten gemessen wird3• 

Es wurde z. B. gefunden, daß sich die Überspannung in Mischkristallgebieten 
zwischen den Grenzender Komponenten gleichmä.ßig verschiebt, daß aber auch 
starke Erhöhungen der Überspannung über die normalen Werte der beiden 
reinen Komponenten hinaus auftreten können. FLOOD hat den Versuch unter
nommen, die überspannungsänderung in Mischkristallgebieten auf Grund der 
STRANsKIljChen Kristallwachstumstheorie zu erklärent. 

Auch eine Desaktivierung kann stattfinden. Die Aktivität einer Elektrode 
nimmt ab, wenn an ihr Wasserstoff längere Zeit entwickelt wird. Eine Reihe 
von Metallen wurden von BAARS in bezug auf das Ansteigen der Überspannung 
mit der Zeit untersucht6• Dabei wurde gefunden, daß dieser Anstieg bei alle~ 
benutzten Metallen außer Quecksilber erfolgt, sich schwer reproduzieren läßt 
und von unkontrollierbaren Störungen beherrscht wird. Beim eingehend unter
suchten formierten Blei vergrößerte sich die Überspannung bei einer Stromdichte 
von 4· lO-'t Ampfcm 2 im Laufe vOn 10 Tagen um etwa 160 m V. Das Ansteigen 
findet um so langsamer statt, je geringer die angewalldte Stromdichte ist. I Die 
Erscheinung kann vorläufig auf irgend ein Ausfallen aktiver Stellen während 
der langen Dauer der Elektrolyse zurückgeführt werden. In derselben Weise 
können auoh Kolloide wirken, wenn sie dem Elektrolyten zugeset~t werden; die 
Wasserstoffüberspannung steigt in solchen Fällen erheblich6• Am platinierten 
Platin ist die Erscheinung nicht so ausgeprägt. Auch organische Stoffe, beson
ders die, die die Oberflächenspannung senken, wie Buttersäure, Heptylsäure, 
Äther, Amylalkohol verhalten sich ähnlich. Die Überspannung des, Bleis wird 
besonders stark durch einen Zusatz von Tetrabutyl- oder Tetrapropylammonium
sulfat erhöht? 

Die Verminderung der Zahl der AktivstelIen kann auf drei Wegen erfolgen: 
1. die aktiven Stellen werden durch Fremdstoffe oder Güte blockiert (nach 
MAsING und LAUE auch durch Wasserstoff selbst). Zugunsten dieser Annahme 
spricht die leichte WiederhersteIlbarkeit der Aktivität der Elektrode durch 
anodisches Polarisieren. An Metallen, die eine außerordentlich große Zahl aktiver 
Stellen besitzen, wie zum Beispiel am platinierten Platin, steigt die Überspannung 

1 I. SLENDYK: CbI. 1982-H,' 3920; I. ~LENDYK, P. HERASYMENKO: Z. physik. 
Chern., Abt.A 162 (1932),238; auoh F. P. BOWDEN: Proo. Roy. Soo. (London), Ser.A 
120 (1928), 59; 126 (1930), 114. 

2 P. FISCHER: Z. ph;ysik. Chern. 118 (1926), 326. 
3 M. G. RAEDER, J. BRUN: Z. physik. ehern. 188 (1928),.15 und D. EFJESTAD: 

Ebenda 140 (1929), 124. ~ U. CROATTO, M. D. VIA.: Rio. soi. Progr. teon. Eoon. naz. 
12 (1941), 1197. 

, H. F. FLOOD: Z. physik. Chern., Abt. A 169 (1932), 131. 
5 E. BAARS: Marburger Sitzungsber. 68 (1929), 259. Siehe auoh G. MASING, 

M. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
6 E. NEWBERY: J. ohern. Soo. (London) 111 (1917), 42. - N.IsGARISCHEW, 

S.BERKlIfANN: Z.Elektroohern. angew. physik. Chern. 28 (1922); 47. ~ G.M.WESTRIP: 
J. ehern. Soc. (London) 126 (1924), 1116. 

7 Ir. 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 
vorhanden sein können, zeigt demnach auch keine stetige Almahme der Aktivität 
mit der Zeit; es sind zwar a,uch dort plötzliche Änderungen vorhanden, doch 
rühren die von anderen Ursachen her. 2. Die aktiven Stellen können teilweise 
durch die andauernde Wasserstoffentwicklung mechanisch oder chemisch zer
stört werden; letzteres ist zum Beispiel bei hydridbildenden Metallen möglich. 
3. Kann die wirksame Oberfläche der Kathode durch haftende Wasserstoffblasen 
vermindert werden; dann steigt die wahre Stromdichte und mit ihr die Über
spannung l . Von diesen drei Möglichkeiten wird wohl der ersten der größte Anteil 
an der Aktivitätsverminderung der Elektroden zufallen. , 

Aus dieser Darstellung ist zu sehen, daß sich die Überspannung bei gleicher 
Stromdichte, vollständige Abwesenheit von Sauerstoff vorausgesetzt, nicht nur 
von Metall zu Metall ändert, sondern daß sich auch starke Aktivitätsänderungen 
an demselben Metall feststellen lassen, je nachdem, wie die Oberfläche 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, daß sich die von einzelnen Forschern festgestellten überspannungswerte so 
stark voneinander unterscheiden.-

Wasserstoffiiberspannung und Strom dichte. 
Wie schon erwähnt, ist ein Überspannungswert immer mit einer bestimmten 

Stromdichte verbunden. Wird diese gleich Null, so erhält man mit edlen Elek
troden das reversible Wasserstoffpotential, mit unedlen aber das Auflösungs- oder 
auch -das Adsorptionspotential des betreffenden Metalles 2. Die Änderung der 
überspannung mit steigender Stromdichte (Jjq) ist sehr ausgeprägt und ist zuerst 
eingehend von TAFEL beschrieben worden 3. Die Stromdichte-Überspannungs
kurven besitzen dabei durchweg einen logarithmischen Charakter und können 
durch die TAFELSche Gleichung 

1] = a + b log (Jjq) (6) 

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 Maße schwanken. Den jetzigen Anschauungen und ex
perimentellen Feststellungen entspricht deshalb diese- Gleichung nicht voll· 
kommen. 

Die Stromdichte-überspannungskurven lassen sich am besten auf halb
logarithmIschem Papier darstellen, indem man auf der Ordinate die überspan
nung und auf der Abszisse den log Jjq aufträgt. Im Falle des genauen Zutreffens 
der Beziehung (6) erhält man gerade Linien, und aus den Diagrammen können 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 überspannungskurven in dieser Weise gezeichnet. Abb. 8 zeigt dieselben 
Kurven in gewöhclicher. Darstellung. 

Gemäß der von TAFEL gegebenen Theorie sollte b in allen Fällen dieselbe 
Größe besitzen. Infolgedessen müßten auf der Abb. 7 die Geraden für verschie
dene Metalle zueinander parallel laufen. Das ist aber auch nicht annähernd der 
Fall; ebenso sind die Linien in vielen Fällen keine Geraden, sondern mehr oder 
weniger gekrümmt. In einer Reihe von Untersuchungen ist nun versucht worden, 

1 G. M. WESTRIP: J. ehern. 80e. (London) 125 (1924), 1112. 
2 T. ERDEY-GRUZ, P. SZARVAS: Z. physik. Chern., Abt. A 177 (1936),277. 
3 J. TAFEL: Z. physik. Chern. ÖO (1905), 641. 
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festzustellen, wieweit §ich die experimentellen Kurven der Beziehung (6) nähern. 
Die besten Kurven erhält man, wenn in kurzen, zum Beispiel einige Minuten dauern
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Abb. 7. Beispiele einiger Stromdichte-"Oberspannungskurven in halbloga
rithmischer Darstellung nach Versuchen des Verfassers. 
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höheren Stromdichten werden die Ablesungen wegen der starken Wasserstoff
entwicklung unsicher, da die aufsteigenden Blasen Schwankungen der Stromstärke 

1 M. KNOBEL, P. KAPLAN; M. EISEMAN: Trans. electrochem. 80c. 43 (1933)~ 55. 
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und des Potentials hervorrufenl . Rein logarithmische Kurven sind am Hg, Ag, 
Ni und Pt von BOWDEN, BOWDEN und RIDEAL2 ; am (Au), Ag, Cu, Pb und Hg 
von BAA.BS3 ; an Kohle und Tantal von ERDEY-GRuz qnd WICK'; am Platin von 
VOLMER und WIeK'; am Pt, Ag, Cu und Hg von NARAy-SzAB66 festgestellt 
worden. Gerade Linien für die Abhängigkeit 17 - log J erhielten auch HICKLING 
und SALT an den Kathoden aus Bi, Fe, Ni, W, Au und platiniertem Pt, eine 
g~krümmte jedoch am Hg, Cu, C, Cd, Sn, Al, Pt, Rh und Pb, wobei sich die 
überspannung bei hohen Stromdichten (gearbeitet wurde mit solchen zwischen 
10-:-3 und 1 Ampfcm!) einem konstanten Werte näherte; b zeigte stark-e Streu
ungen7). Die m.it der Kommutatormethode gewonnenen Kurven lassen sich nicht 
vollkommen durch Formel (6) darstellen' .. 
, Eine übersicht über die Reihenfolge der Metalle steigender Überspannung 

in Abhängigkeit von der Stromdichte liefert die Tabelle 4. Die Messungen sind 
nach der direkten Methode bei Luftzutritt, also unter Umständen, die der Auf
lösung· und Korrosion der Metalle entsprechen, durchgeführt worden. 

Tabelle 4. tJber8pannungen des W Q,88eK8toff8 in m V an fein verteiUen M etaZlen. 
Elektrolyt * n H1SO,·. 

Metall " bei Stromdichte (In mAlcm") Metall 'I bei Stromdlehte (in mAlem·) 
1 10 50 76 1 10 60 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 3~0 356 Tl 467 709 754 -
Cu 337 394 415 420 Zn 712 719 770 786 
As 368 520 - -

Ganz ähnliche Überspannungskurven erhält man auch in alkalischen Lö
sungen, 'wie das z. B. SClIMID und STOLL an Kathoden aus Cu, Ni, Pb und Ag 
in O,I-n Natronlauge zeigen konntenlo. 

Wenn somit bei Stromdichten oberhalb 10-4 Ampfcm2 die TAFELSche Glei
chung einigermaßen erfüllt ist, so läßt sich das nicht auf Messungen bei kleineren 
Stromdichten übertragen: VOLMER und WICK haben solche Messungen an Pla
tin-, Iridium- und Goldelektroden angestellt und gefunden, daß die Potential
Il-bhängigkeit von der Stromdichte über einen ,Bereich von ± 10 mV zu beiden 
~iten des. reversiblen Potentials streng linear i8t. Die Linien biegen dann bei 
höheren Stromdichten in Kurven logarithmischen Charakters um, und zwar so, 

I Mittels emer besonderen Anordnung ist es KABANOW gelungen [Acta. physico
chim. URSS. 6 (1936), 193], ~tromdichten bis zu 100 Ampfcm! (1) zu erzielen und 
unterliolchen Umständen die 'Überspannung a.m Pt, Ag und Au zu messen. Auch bei 
den erzielten ho~en Überspannungen (bis zu 1,5 V) blieb deren lineare Abhängigkeit 
vom Logarithmus der Stromdichte erl-talten, wobei für die b-Werte 0,72-;.-0,74 be
rechnet wurde (zitiert nach CbI. 1DS7 I, 4474). 

2 F. P. BOWDEN: ·Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 126 (1930), 107; und E. K. 
RIDEAL: Ebenda. 120 (1928), 59, 80. 

a E. BAARS: .Ma.rburger Sitzungsber. 63 (1928), 266; 
, T. ERDET-GRuS, H. WIeK: Z. physik. Chem., Abt. A162 (1932), 53. 
G M. V.OL)(ER, H. WICK: Z. physik. Chem., Abt. A 112 (1935), 429, 443. 
• ST. v. NARAT-SzAB6: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1'938), 367. 
7 A. HICKLIN(}, F. W. SALT: Trans. Farad.ay Soc. 86 (1940), 1226; ebenda. S7 

(1941), 333,. 
• Siehe z. B. E. NEWBERT: J. chem. Soc. (London) 106 (1914), 2419; IOD (1916), 

1051. - S. GLA8STONE: Ebenda 126 (1924), 250, 2414, 2646. 
9 M: CENTNERSZWER; M. STRAUMANIS: Acta Univ. Latviensis 10 (1926), 463. 

)0 G. SCHMID; E. K. STOLL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 360. 
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daß mit steigendem Strom die Polarisation weniger schnell ansteigt. Die über
spannungskurven besitzen somit einen komplizierten Verlauf und deuten darauf 
hin,daß bei zunehmender Wasserstoffentwicklung wenigstens zwei Prozesse 
sich nacheinander abspielen, wobei der erste durch den linearen, der zweite durch 
den logarithmischen Verlauf der Kurve gekennzeichnet wird. Die einfache TAFEL
scbe Gleichung kann deshalb die ganze Stromdichte-überspannungskurve nicht 
richtig wiedergeben. 

Weitere theoretisch bedeutsame Merkmale der überspannung. 
1. Die Höbe der 'Überspannung. 

Wie schon eben dargelegt, ~uß die Theorie imstande sein, den zusammen
gesetzten . Charakter der Stromdichte-überspannungskurven wiederzugeben und 
die vorkommenden Schwankungen der Konstante b zwanglos 2lU erklären. Außer 
dieser Abhängigkeit liegen noch weitere vor, die die Erscheinung der überspan
nung begleiten und noch andere, die ihre Höhe beeinflussen. Der Umstand, daß 
die Kurven. von der Natur des Elektrodenmaterials und von dessen Oberflächen
besChaffenheit in hohem Maße abhängig sind, muß ebenfalls von der Theorie 
erfaßt werden. 

2. Das Anlaufen und Abklingen der 'Überspannung. 

Besonders .wichtig ist das Anlaufen und Abklingen der überspannung sofort 
nach dem Schließen oder Öffnen des polarisierenden Stromes. Die sogenannten An
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laufvorgänge sind von mehreren Forschern 
oszillographiSch mit dem Resultat unter- ... _ 
sucht worden, daß das Ansteigen der über- J'SO_

spannung sofort nach Stromschluß· . linear 
erfolgt. ERDEY-GRUZ und VOLMER folgern 
hieraus, daß sich (lie Elektrode wie ein Kon- r
dehsator verhält!. In der Arbeit von BAqs 
findet man· eine Reihe von Anlaufkurven, 
unter verschiedenen Bedingungen am Hg,Pb, Abb. 9. Zeitliche Ausbildung der 'überspannung 

am Blei nach BAARS • 
. Cu, Ag, Au und Pt aufgenommen, von denen 
hier eine als Abb. 9 wiedergegeben ist, Der 

. Anfang der. Kurven ist immer linear und dauert in den meisten Versuchen einige 
Tausendstel Sekunden. Würden auch alle entladenen Wasserstoffatome an der 
Elektrodenfläch.e verbleiben, so würde sich unter den gegebenen Umständen 
·kaum eine uruatomare Wasserstoffschicht ausbilden können. Nach BAARS ist 
das ein genügender Beweis gegen das Vorhandensein einer "Gashaut". Durch 
letztere kann somit die überspannung nicht erklärt werden. Erst später biegt der 
gerade Teil in eine Kurve uDl:, die dann schnell, in etwa 0,05 Sekunden, den Wert 
der Überspannung erreicht, der sich bei gegebener konstanter Stromdichte 'ein-
stellen würde 2. . 

Das Abklingen der Überspannung nach Öffnen des Stromes erfolgt vom'Augen
blick der Stromöffnung (siehe S. 142) an völlig stetig und zwar annähernd log
arithmisch mit der' Zeit. Die Geschwindigkeit des Potentialabfalls ist dabei von. 
Metall zu Meta.ll verschieden und von der Ausgangsstromdichte abhängig 3. 

1 T, ERDEY-GRUZ, M. VOLME~: Z. physik; Chem., Abt.A 160.(1930), 205. 
2 E. BAARS~ Marburger 8itzungsber. 63 (1928), 303. 
3 Derselbe: Ebenda 63 (1928), 290. Weitere Untersuchungen ij.ber das Abklingen 

der tl"berspannung s. 8. C. GANGULI: J. Indian ehem. 80e. 17 (194Q), 691. 
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3. Krümmungsmaß der Kathode und Cberspannung. 

Die Arbeiten von MEUNIER 1, SEDERHOLM und BENEDICKS 2 deuten darauf 
hin, daß die Höhe der Überspannung auch vom Krümmungsmaß der Kathode 
abhängig sei. Gegen die erste Arbeit hat schon BAARS seinerzeit eine ablehnende 
Stellung eingenommen8• über die zweite muß gesagt werden, daß die Strom
dichten nicht angegeben sind ;es ist nämlich nicht zu ersehen, ob die Stromdich
ten bei den kleineren, einem höheren Krümmungsmaß entsprechenden Queck
silbertröpfchen auch dieselben waren wie bei den größeren Tröpfchen. Nach. 
KABANOW ist die überspannung al~ unabhängig vom Krümmungsmaß der 
Kathode zu betrachten'. Die Frage ist deshalb als gewissermaßen aufgeklärt 
anzusehen. 

4. Reduktionsfähigkeit und Überspannung. 

Die Theorie muß ferner die wichtige Tatsache erklären, daß viele durch mole
kularen Wasserstoff nicht reduzierbare Stoffe gemäß den Beobachtungen von 
HABER, Russ, LOEB, TAFEL elektrolytisch leicht reduziert werden können, und 
zwar um so leichter, je höher die (Jberspannung 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 elektrolytischen Reduktion in 
schwefelsaurer Lösung unterwarfen 5. Es wJlrde gefunden, daß von allen unter
suchten Kathoden nur die aus Quecksilber, Blei und Cadmium, also diejenigen 
mit höchster überspannung, imstande waren, die obengenanntenStoffe zu redu
zieren. Die Nutzwirkung war dabei um so höher, je höher das kathodische Poten
tial; glatte, polierte Flächen, an denen die überspannung gewöhnlich größer ist, 
wirkten deshalb günstiger, als rauhe, formierte Oberflächen. Minimale Mengen 
edlerer Metalle von geringerer überspannung heben die Reduktionswirkung z. B. 
einer Bleikathode fast vollständig auf, wenn sie sich auf dieser abscheiden (siehe 
S. 146). Parallel hierzu wurde ein Sinken der überspannung· beobachtet. Gewöhn
lich waren polierte Oberflächen gegen SIluren edlerer Metalle viel empfindlicher 
als rauhe. Fällt somit das kathodische Potential unter einen bestimmten Wert, 
so hört die reduzierende Wirkung der Kathode auf, und die jetzt entwickelte 
Wasserstoffmenge ist der nach dem FABADAyschen Gesetz erwarteten fast gleich. 

ö. Verminderung der Überspannung durch Oxydationsmittel. 

Weiter konnten TAFEL und NAUMANN feststellen, daß ein jeder Coffeinzusatz 
die überspannung der Hg-, Pb- oder Cd-Kathoden verminderte (das Potential 
veredelte). Der .organische Stoff verhält sich somit wie ein Depolarisator oder 
wie ein scJ:twaches Oxydationsmittel. Das Potential der Wasserstoff entwickelnden 
Kathode muß demgemäß stark negativ aufgeladen werden, um das Coffein zu 
reduzieren. Starke Oxydationsmittel, wie zum Beispiel Sauerstoff, vermindern 
deshalb auch niedrigere kathodische überspannungen. Das kommt gerade bei 
kleineren Stromdichten am stärksten zum Vorschein. Wegen der geringen Lös
lichkeit des Sauerstoffs in verdünnten Säuren ist nämlich nur bei kleinen Strom
dichten dessen Diffusionsgeschwindigkeit ausreichend, um sämtlichen oder fast 
sämtlichen entladenen W~erstoff zu oxydieren. In diesem Gebiet wird somit die 
überspannung stark vom Sauerstoff beeinflußt. Bei höheren Stromdichten reicht 

1 F. MEUNIER: Bult. Acad. roy. Med. Belgique 9 (1923), 200. 
2 P. SEDERHOLM, P. BENEDICKS: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 88 

(1932),77. . 
3 E. BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928),570. 
, .B. KABANOW: Acta.·physicochirn. URSS ö (1936), 199. 
i J.TAFEL, K. NAUMANN: Z. physik. Chern. ;')0 (1905), 713. 
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aber die Konzentration des Sauerstoffs nur zur Oxydation eines kleinen Teils 
des entwickelten Wasserstoffs aus, und der potentialveredelnde Einfluß (Ver
minderung der überspannung) kommt hier nicht zum Vorschein1 . Deshalb können 
überspannungsmessungen bei hohen Stromdichten ohne merkbare Fehler auch 
an der Luft durchgeführt werden, bei kleinen dagegen auf keinen Fall. Der Ein
fluß des Kathodenmaterials ist dabei umgekehrt wie bei 4., gerade an Kathoden 
aus Edelmetallen läßt sich die überspannung (bei geringer Stromdichte) am 
stärksten durch den Sauerstoff b;.;einflussen, während die :Metalle Cd, Pb viel 
weniger empfindlich sind 2. 

6. Zusammensetzung des Elektrolyten und Überspannung. 

Welchen Einfluß die Zusammensetzung des Elektrolyten und dessen Konzen
tration.auf die Höhe der Überspannung ausübt, ist durchaus noch nicht eingehend 
erforscht worden. Das hängt teilweise mit den erheblichen Schwierigkeiten zu
sammen, mit denen solche Untersuchungen verbunden sind. Auch Widersprüche 
in der Literatur sind dadurch zu erklären. 

Es liegen zum Beispiel Angaben von GLASSTONE vor, aus denen geschlossen 
werden kann, daß die Überspannung am Quecksilber und Blei beim Übergang 
von konzentrierterer zu verdünnter Schwefelsäure so gut wie unabhängig von 
der Konzentration ist3 . Derselbe Autor konnte weiter feststellen, daß die Min
destüberspannungen an den genannten Metallen unabhängig von der Säure
stufe (PH) des Elektrolyten sind. So schwankte die Mindestüberspannimg am :Pb 
in schwefelsauren, Natriumcitrat-, -phosphat-, -borat- und zuletzt -hydroxyd
haItigen Lösungen mit einem PH von ° -:-10, 1 in den Grenzen von 0,62 -:-0,65 V; 
in stark alkalischen (PB von 11,2-:-14) fiel sie aber von 0,60 bis auf 0,48 V. Die 
überspannungsänderungen am Quecksilber waren kaum feststellbar. Untersu
chungen von KABANOW am Blei in Schwefelsäure der Konzentrationen 0,01-;-- 8 n 
zeigten ebenfalls die Unahhängigkcit der überspannung von der Konzentration 
der Säure 4. 

THIEL und BREUNING (1. c.) fanden dagegen am· Eisen eine deutliche Ab
hängigkeit der Mindestüberspannung von der Zusammensetzung des Elektro
lyten: in n KOH-O,075; in n NaOH - 0,087; in 2 n CH3COOH + 5 n CH3COONa 
- 0,127 V. Eine Erhöhung der Überspannung ruft nach ISGARISCHEW und 
STEPAl\OW die Anwesenheit von Fluoriden hervor, wobei bei einer bestimmten 
Konzentration ein Maximum der überspannung festgestellt werden kann, was 
auf die Bildung von Oxyfluoriden auf der Elektrodenoberfläche und die Auf
lösung der Deckschicht in überschüssigem Fluorid zurückgeführt wird 6. Werden 
:Messungen in Elektrolyten durchgeführt, die ein Salz des Kathodenllletalles ent
halten, zum Beispiel Zn-Ionen bei der Bestimmung der überspannung am Zink, 
so beobachtet man nach NEWBERY und WESTRIP eine Erhöhung des kathodischen 
Potentials 6. Enthält der Elektrolyt ein Salz eines edleren Metalls alB das der 
Kathode, BO scheidet eB sich auch ohne Elektrolyse auf der Kathode ab und ruft 
selbstverständlich eine Änderung der überspannung hervor. Werden unedle 

1 Zu der gleichen Folgerung kommen in letzt.er Zeit auch A. HICKLING und 
F. W. 8ALT: Trans. Faraday 80c. 37 (1941), 319. 

2 M. 8TRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 12 (1936), 148. 
3 8. GLASSTONE: J. ehern. 80c. (London) 125 (1924), 2414, 2646. 
4 B. KABANOW, 8. JOFA: Acta physicochirn. URS8 10 (1939), 617. 
6 N. ISGARISCHEW, D. STEPANOW: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 30 

(1924), 138. 
e E. NEWBERY:.J. ehern. 80c. (London) 111 (1917), 420. - G. WESTRIP: Ebenda 

125 (1924), 1112. 
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Kathoden in Säuren untersucht, so stellt sich das Potential des Metalles um so 
unedler ein, je konzentrierter die Säure ist.' In Abhängigkeit von der Lage dieses 
Anfangspunktes (Konstante ader TAFELschen Gleichung) fällt dann die ganze 
Stromdichte-Spannungskurve entweder niedriger oder höher aus. So mißt man 

Tabelle 5. Potentiale des 
Zink8 in Salz8äure 8tei

gender Konzentration. 

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 

zum Beispiel am Zink in Salzsäure folgende Poten
tiale (Tabelle 5). Von diesen sind nun in erwähnter 
Weise die Stromdichte-Spamiungskurven abhängig l . 

Auch NARAy-SZAB6, der zum ersten Male reprodu
zierbare a-Konstanttlll erhalten konnte, findet, daß 
diese außer vom Kathodenmaterial auch noch vom 
Elektrolyten stark abhängen. So wird bei einer Strom
dichte von 10-2 Ampfcm 2 in 2 nHCI und H2SO, die 
Konstante a am Quecksilber zu 0,682-;-.0,714 (HCI) 
und 1,044 (H2S()",), am Silber zu 0,217 -;-.0,219 (HCI) 
und 0,145 (HzSO,) gefunden2• Dementsprechend fallen 
auch die ganzen Stromdichte-überspannungskurven 
höher oder niedriger aus. Dasselbe läßt sich ebenfalls 

in alkalischen Lösungen beobachten, wo z. B.Zn und Sn eine besonders nega.tive , 
überspannung besitzen, und zwar deswegen, ,weil die genannten Metalle dO,rt auch 
ohne kathodische Polarisation ein negativeres Potential aufweisen als in Säuren 3. 

-1,6 Mehr Aufschluß über die Frage der Abhängigkeit 
der überspannung von der Konzentration der Säure' 

O,OOOf1&,HC1. scheinen Untersuchungen an Quecksilberkathoden zu 
liefern. So findet BÖWDEN, daß bei höheren Säure
konzentrationen die überspannung vom PR unabhän
gig ist'; sie,steigt aber stark mit der Verdünnung der 
Säure. Noch eindeutigere Resultate erhält man nach 
der polarographischen Methode. Bei der Bestimmung 
der kathodischen Potentiale des Quecksilbers, auf 
diesem Wege hat man den wesentlichen Vorteil, daß 
die Oberfläche des Metalls ständig erneuert wird, die 
in der Lösung vorhandenen katalytisch wirksamen Ver
unreinigungen sich also nicht an der Kathodenober
flächeansammeln können und deshalb die Resultate 
in hohem Maße reproduzierbar sind. HERASYMENKO 
und SLENDYK untersuchten das Potential der Wasser
stoffabscheidung in Abhängigkeit von der Konzentra
tion der Säure 5. Sie erhielten hierbei das Diagramm 
Abb. 10. Wie ersichtlich, ist auch hier die TAFELSChe 
Gleichung erfüllt, jedoch nur wenn korrigierte Werte 
verwandt wurden, denn der wahre elektrolytische (FA
RADAysche) Strom konnte aus den Stromspanmings
kurven nur dann, erhalten werden, wenn die Werte 
des nicht-FARADAyschen Ladungsstromes von der ge-

~ -(41I-----+....r---I 

t 
l 
J~I,S~--~~-~~ 
'~ 

L(2'------"~----I 
Abb. 10. Abhängigkeit des Katbo
denpotentIals der Wasserstoffab
scheidung in Salzsäure von cj.er 
Stromstärke nach HER.l8YDNKO 
und BLENDYK. Potentiale bezogen 
auf die Normal-Kalomelclektrode. 

1 M. STRAUMANis: Acta. Univ. Latviensis Bd. XX (1928), 335; Z. physik. Ohem., 
Abt. A 147 (1930),169. - M. OENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Ebenda 128 (1927), 
381. Die Deutung dieser Abhängigkeit hat W. J. MÜLLER an Hand S;8iner Theorie zu 
geben versucht: S.-B. ~d. Wiss. Wien, Abt. IIb 146 (1936), 1028. 

2 ST. v. NARAy-SzAB6: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1938), 369. 
3 G. SCHMID, E. K. STOLL: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 47 (1941), 364. 
4 F. P. BOWDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Serie A 128 (1930), 115. 
I P. HERASYMENKO, I. SLENDYK: Z. physik. Ohem., Abt. A 149 (1930), 123. -

P. HERASYMENKO: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. S4 (1928), 129. 
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samten beobachteten Stromstärke abgezogen wurden, was sich auf graphischem 
Wege durchführen ließ. In Anbetracht dessen, daß die Überspannung 1] defini
tionsgemäß als Unterschied zwischen dem gemesSenen (kathodiSchen) Potential 
und dem der reversiblen Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten anzu
sehen ist, Iä.ßt sich die Überspannungsänderung beim Übergang zur verdünnteren 
Säure t11] aus den gemessenen Potentialen berechnen. Die Tabelle 6 zeigt, daß die 
Oberspannungen in konz~ntrierteren HOl-Lösungen von der H-Ionenkonzentration 
fast unabhängig sind; in verdünnteren Lösungen dagegen vergrößerten sie sich 
bei Verminderung der H-Ionenkonzentration. IlERASYMENKO und SLENDYK 
glauben, daß das nur unter Berücksichtigung der Adsorption der H-Ionen unter 
Einführung der LANGMUlRSChen Adsorptionsisotherme zu erklären sei. Da die 
Adsorbierbarkeit sich von Metall zu Metall än~~rt, so wird die überspannung an 
solchen Metallen, ari denen die Adsorption stark ist (1] klein); von der Konzen
tration unabhängig und umgekehrt. Die genannten Autoren folgern weiter, daß 
alle Umstände, welche die Adsorption von Wasserstoffionen an der Kathoden
oberfläche stark erhöhen, zum Beispiel Rauhigkeit der Oberfläche, nicht nur den 
Gesamtwert der Überspan
nung erniedrigen, sondern 
auch die Überspannung un
abhängig von der H-Ion~n
konzentration machen müs
sen. Diese Ausführungen 
werden auch theoretisch, 
vom Mechanismus der Was
serstoffbildung nach· HEY
ROVSKY ausgehend, begrün
det l . 

Von demselben Stand
punkt läßt sich auch die 
Beeinflussung der Ober
·spannung durch die Anwe-. 
flenheit von Neutralsalzen 

'Tabelle 6. 
Vergrößerung der Oberspannung am Hg mit der Ver
dünnung der Säure nach.HER4SYMENKO und SLENDYK. 

Normalität 
der HCl 

0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 

0,05 
0,005 
0,0005 

Abscheldungs
. potential 

In V 

1,224 
1,286 
1,378 
1,476 

1,267 
1,349 
1,448 

Differenz '" e 
In V 

0,062 
0,092 
0,098 

0,082 
0,099 

Verlll'Ö8etung 
der 

'Oberspannung "''I In Y 

0,005 
0,036 
0,041 

0,025 
0,042 

im Elektrolyten betrachten. Nach HERASYMENKO und SLENDYK ist nämlich zu 
erwarten, daß Neutralsalze die Adsorption der H-Ionen erniedrigen, indem sie 
diese aus der Oberflächenschicht der Kathode verdrängen, und daß sie so die 
überspannung erhöhen, was auch experimentell bestätigt werden konnte. Die 
untersuchten Neutralsalze (Chloride 'des Li, Na, K, Rb, Ba, La, Th) erhöhten 
die Wasserstoffül?erspannung am Quecksilber um so stärker, je höher die La
dung des zugesetzten Ions und je größer dessen Durchmesser war. Demgemäß 
erhielten die Verfasser für die Konzentrationen der Neutralsalze, die die gleiche 
Verschiebung des Potentials bedingen, die Reihen: 

[Th&+] < [La3+~ < [Ba2+] < [KH] und [Rbl+] < [Kl+] < [Nal+] < [Lil+] 

Hier herrschen somit dieselben Verhältnisse, wie bei der Flockung von negativen 
Kolloiden durch Elektrolytzusätze. Ähnliche Reihen· werden auch bei anderen 
elektrokinetischen Erscheinungen beobachtet. 

Im allgemeinen findet man dieselben Überspannungskurven, wenn auch et
was gesenkt oder erhöht, in anderen Elektrolyten wieiler. Von HICKLING und 
SALT smdElektroden aus Hg, platiniertem Pt: Sn und Pb in salzsauren Lö-

1 J. HEYROVSKY: Trans. Faraday 80e. 19 (1924),-692; Reeueil Trav. ehi~. Pays
Bas 46 (1925), 499. - P. HERASYMENKO: Ebenda 46 (1925), 503; Z. Elektroehern. 
angew. physik. ehern. 84 (1928), 129. 
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sungen von Äthylenglykol bei Stromdichten zwischen 10-3 und 1 Ampfern? mit 
dem erwähnten Resultat untersucht worden. Wurde aber statt des Wassers 
Alkohol oder Cyclohexanolgebraucht, so gelangte man wohl zu durchweg nied
rigeren Überspannungli\werten, die Kurven waren aber denen in wäßrigen Lö
sungen sehr ähnlich l • Dasselbe konnte auch an C- und Mo-Elektroden in 
Schmelzen, bestehend aUs Mischungen von MgCls, KCI und NaCl erhalten 
werdenS. 

·Aus dem Dargelegten ist also ersichtlich, daß die Wirkung der Zusammen
setzung des Elektrolyten auf die überspannung zwar eine mannigfaltige sein 
kann, doch geht auch daraus hervor, daß die Umgebung des H' nicht den für 
Größe der überspannung entscheidenden Faktor darstellt. 

7. TemperatUl'abhängigkeit der 'Uberspannung. 

Die Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffüberspannung ist verhältnis
mäßig wenig untersucht worden. Ganz allgemein läßt sich sagen, daß die Über
spannungskurven um so niedriger ausfallen, je höher die Temperatur ist. Eine 
Reihe solcher Kurven findet man in der Abhandlung von BAARS 3• Nach HARKINS 
und ADAMS fällt die Überspannung am Hg um etwa 2 mV pro Grad'; ähnliche 
Werte wurden zwischen 0° und 75° von KNOBEL und JOY am.Ag, Cu, Ni, Pb, am 
glatten und platinierten Platin festgestelltli• BIRCHER, HARKINS und DIETRICHSON 
arbeiteten bei geringer Stromdichte und fanden denselben Temperaturkoeffi
zienten (2 mV fGrad) 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 Änderungen im Verlaufe der Kurven auf, zum Beispiel am Zinn, wo 
sich das Vorzeichen des Temperaturkoe~fizienten sogar umkehrte 6. Die Autoren 
versuchen ,auch die beobachteten Erscheinungen zu erklären. 

In sehr verdünnter Salzsäure (0,001 n in 0,1 n KCI) sind die Potentiale der 
Wasserstoffabscheidung am Quecksilber auf polarographischem' Wege durch 
HERASYMENKO untersucht worden'. Er fand' ebenfalls, daß sich das Kathoden
potential bei Erhöhung der Temperatur um 2-:-3 mV/Grad veredelt, und kommt 
zu dem Schluß, daß eine solche .Veredelung von 30 mV bei einer Temperatur. 
steigerung von 10° etwa einer Verdoppelung der chemischen Aktivität der Was
serstoffionen entspricht, was mit der Forderung der VAN'T HOFFsehen Regel in 
Übereinstimmung stehe. 

Eine weitere Untersuchung zur Frage der Temperaturabhängigkeit ist zuletzt 
von BOWDEN veröffentlicht worden 8. Er bestimmte das Potential von Queck
silberelektroden bei der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung in Abhängig
keit von der Temperatur nach zwei Methoden: 1. das Elektrodenpotential wurde 
konstant gehalten und die Änderung der Stromdichte gemessen und 2. die Strom~ 
dichte wurde konstant gehalten und das, Elektrodenpotential gemessen. Im ersten 
Fp.lle steigt der Logarithmus der Stromdichte linear mit der Temperatur, im 

1 A. HICKLING, F. W. 8ALT: Trans. Faraday 80e. 87 (1941), 224. 
2 8. KORPATSCHEW, 8. REMPEL, J. JORDAN: J. physik. Chem.18 (1939), 1087. 
3 E. BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928), 577. 
, W. D. HARKINS, H. 8. AI?AMS: J. physik. Chem. 29 (1925), 205; Hysterese

erscheinungen wurden von ihnen ebenfalls festgestellt. 
6 M. KNOBEL, D. B. Joy:'Trans. electroehem. 80c. 44 (1923), 443. 
I L. J. BIRCHER, W. D. HARKINS, G. DIETRICHSON: J. Amer. ehem. 80e. 46 (1924), 

2622. 
7 P. HERASYMENKO: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 84 (1928), 131. 
ß F. P. BOWDJi:N: Proe. Roy. 80c. (London), 8er. A 126 (1922), 107. 8. hierzu 

aueh die Überlegungen von N. KOBOSEW und N. I. NEKRASSOW: Z. Elektroehem. 
angew. physik. Chem. 86 (1930), 542. 



Wasserstoffüberspannung und Katalyse. 157 

zweiten Fall erhält man ebenfalls eine Gerade für die Verminderung des Poten
tials mit der Temperatur. Beide Methoden ergaben übereinstimmende Zahlen für 
den Temperaturkoeffizienten, nämlich Verminderung, der Überspannung um 
etwa 2,6 mV beim Ansteigen der Temperatur um 1° (Stromdichte 10-6 Ampjcm2 

in 0,2 n H 2SO,), 

8. "Überspannung und Druck. 

Obgleich ein Einfluß des Druckes auf die Höhe der Überspannung theoretisch 
zu erwarten ist, so stehen doch die expedmentell erhaltenen Resultate in keinem 
Verhältnis zu den theoretischen Erwägungen. Wie die Druckabhängigkeit der 
Überspannung ausfällt, hängt davon ab, ob das kathodische Potential gegen eine 
druckabhängige Elektrode, wie die Wasserstoffelektrode, oder gegen eine fast 
druckunabhängige, wie die Mercurosulfatelektrode, gemessen wird. Definitions
gemäß würde die Messung gegen eine Wassllrstoffelektrode richtiger sefu, doch 
dem Wesen der Erscheinung entspricht das nicht. Wie aus der Formel für die 
Wasserstoffelektrode ersichtlich, wird deren Potential mit steigendem Druck 
kleiner (negativer): 

RT PHI 
e = eo - 2F In [H+]2 . (3) 

Die Formel ist in ziemlich guter Übereinstimmung mit den Beobachtungen!. 
Wird nun die Überspannung unter sonst gleichen Umständen bei steigendem 
Druck gegen eine solche Elektrode gemessen, so muß eine Verminderung konsta
tiert werden, auch wenn die Änderung der Überspannung an sich nicht so stark 
ist, weil eben uer Hauptanteil der Spannungsänderung auf die reversible Wasser
stoffelektrode entfällt. Eigentlich mißt man dann 'also die Änderung des Poten
tials der Wasserstoffelektrode. Demgemäß führen die experimentellen Unter
suchungen auch zu zwei Ergebnissen: einige Forscher, die mit der H 2-Elektrode 
arbeiteten, finden, daß sich die Überspannung mit steigendem Druck vermindert, 
die anderen aber - sie arbeiteten mit Mercurosulfatelektroden -, daß sie fast 
druckunabhängig ist. So stellen HARKINS und ADAMS, MAcINNEs und ADLElt2, 

GOODWIN und WILSON 3, CASSEL und KRUMBEIN' fest, daß die Überspannung 
mit der Druckverminderung zunimmt. BIRCHER und HARKINS finden dagegen, 
daß sich die Überspannung am Hg, Pb und Ni nur etwas hebt, wenn der Druck 
vermindert wird. Dieser beeinflußt also ,das Potential der Wasserstoffelektrode 
(der ersteren Forscher) in viel stärkerem Maße als das kathodische Potential 5 . 

Das geringe Ansteigen der Überspannung wird dabei durch die Vergrößerung der 
Gasblasen bei vermindertem Druck erklärt. Hierbei wächst erstens der Wider
stand der Lösung und zweitens wird ein 'I;'eil der Elektrode abgedeckt, was bei 
konstant gehaltener scheinbarer Stromdi6hte ein Ansteigen der Überspannung 
zur Folge hat. Die Ergebnisse der letztgenannten Autoren werden von KNOBEL 
am Pt, Pb, Cu und Ni bestätigt, der bei seinen Versuchen bei konstanter Strom
dichte eine noch bessere Konstanz der Überspannung bei verschiedenem Druck 
erzielen konnte6• Die Messungen und Ansichten dieser Autoren verdienen deshalb 
größeres Zutrauen. 

Es ergibt sich 'also die Regel, daß'beim Arbeiten mit einer druckabhängigen 

1 R. ROMAN, WA-PO CHANG: BuH. 80e. ehim. Franee 01 (1932), 932. 
2 MACINNES, ADLER: J. Amer. ehem. 80e. 41 (1919), 194: 
3 H. GOODWIN, L. A. WILSON: Trans. eleetroehem. 80e. 40 (1921), 173. 
• H. M. CASSEL, E. KRUMBEIN: Z. physik. Chem., Abt. A 171 (1934), 70. 
5,8. J. BIRCHER, W. D. HARKINS: J. Amer. ehern. 80e. 40 (1923), 2890; auch 

E. NEWBERY: J. ehern. 80e., (London) 100 (1914), 2419. . 
, 8 M. KNOBEL: J. Amer. ehern. 80e. 46 (1934), 2751; Tabelle der Überspannungen 
auch bei BAARS: Handb. d. Physik Bd. XIII (1928), 577. 
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Elektrode (Wasserstoff-), die tJberlSpannung bei den verschiedensten Strom
dichten und Kathodenmetallen mit 8teigendem WaB8erBto/ldruclc abnimmt und 
in. erster Näherung durch die Formel von KNOBEL 

RT 
7J = 7Jo - 2F InPH. (3a) 

dargestellt werden ~ann ; hier . ist 7Jo die Wasserstoffüberspannung beim Druck 1. 
An und für sich ist also 1J vom Druck unabhängig, die gemessene Änderung 
der Überspannung fällt deshalb fast vollständig auf die Änderung des Poten
tials der Bezugselektrode (in Abhängigkeit vom Druck). SCHMID und STOLL 
.konnten nun in letzter Zeit zeigen, daß die Regel und Formel (3a) auch in al
kalischen LÖ8'Ungen ihre annähernde Gültigkeit behält!. Sie arbeiteten bei 0° 0 
in 0,1 n NaOH bei Strorndichten zwischen 10-2 und 10-4 Ampfcrn2 und bei 
Drucken zwischen Atmosphärendruck und 15 crn Hg nach der direkten Methode. 
Für sämtliche Metalle (untersucht wurden Ou-, Ni-, Pb-, Ag-, Fe-, Zn- und Sn
Kathoden) ergab sich eine Zunahme der Überspannung mit fallendem Druck. 
Für Fe, Zn und Sn waren. die unregelmäßigen Schwankungen zu groß, um (3a) 
zu hestätigen, doch gelang dies bei den übrigen Metallen. 

9. Wasserstoffkonzentration und 'Überspannung. 

Die meisten Überspannungsbestimmungen sind in einer Wasserstoffatmo
sphäre durchgeführt worden. KNORR und Mitarbeiter nahmen aber in letzter 

-WJ Zeit Überspannungskurven in einer Stickstoffatmo

1-20 
-V 

I 
/ 

+'HJ 

+60 

~ 
V 
.7 

Y 
V 

sphäre auf und kamen zu Resultaten, die auf den 
ersten Blick 'ziemlich sonderbar erscheinen a: der 
Verlauf der Kurven hing sehr stark davon ab, ob 
ins Versuchsgefäß Ha, Na oder kein Gas eingeleitet 
wurde. Der KNoRRSchen Arbeit ist das hier als 
Abb. 11 dargestellte Diagramm entnommen, in 
dem die geschilderten Verhältnisse gut zu über
sehen sind. Kurve 111 konnte erhalten werden, 
wenn in das Versuchsgefäß während der Elek
trolyse kein Gas eingeleitet und auch jede Er
schütterung des Gefäßes vermieden wurde. Durch 

+ 'ß} 5,8 5,0 IlZ ~41 2,6 2,2 die geringsten Erschütterungen oder durch be-
__ log J reits sichtbare Bläschenbildung bei der Wasser-

Abb. 11. Stromspannungskurven am 
Platin in 2 n H.SO •. 

I Elektrode im N.-Strom; IIElektrode 
ImH.-Strom; HI Elektrode ohne Gas

bespülung nach K.urDLER, KNOBR 
und SCHWITZBR. . 

stoffabscheidung vergrößerte sich das Potential 
('fJ verminderte sich) der Versuchselektrode sofort 
wesentlich. Wurde nun ins Versuchsgefäß zunächst 
bei konstanter Stromstärke mit zunehmender Ge
schwindigkeit Wasserstoff eingeleitet, so veredelte 
sich das Potential weiter (Rührung des Elektro

lyten!), um sich bei noch größerer Verstärkung des Gasstromes nicht mehr 
beeinflussen zu lassen (Kurve II). Den positivsten Wert erreichte die Elek
trode schließlich, wenn sie hinreichend kräftig mit molekularem Stickstoff be
spült wurde (Kurve I). Die Kurven ließen sich gut reproduzieren und konnten 
wie in sauren, so auch in alkalischen Lösungen an hochaktiven Metallen wie Platin 
und Palladium erhalten werden. Aus den Versuchsresultaten läßt sich somit 
schließen, daß bei III die engste Umgebung der Elektrode mit Wasserstoff über-

1 G. SCHMID, E. K. STOLL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 360. 
2 L. KANDLER, C. A. KNORR, C. SCIIWITZER: Z. physik. Chem., Abt. A 180 (1937), 

281. 
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sättigt, bei I untersättigt ist; II nimmt eine Mittelstellung ein. Dieses alles ist 
dem Verhalten einer Wasserstoffelektrode ähnlich, deren Potential mit steigendem 
H 2-Druck zur negativen Seite verschoben wird. Das Elektrodenpotential der 
Wa~serstoffabscheidung bei kleiner Stromdichte ist somit in hohem Maße von 
der Geschwindigkeit der Wegdiffusion des Wasserstoffs abhängig. Die eigent
lichen Entladungsvorgänge werden also in diesen Fällen durch Diffusionserschei
nungen überdeckt. Bei noch höheren Stromdichten, wo sichtbare Gasentwicklung 
einsetzt, bei intensiver Rührung und Wasserstoffdurchströmung müßten infolge
dessen die Diffusionseffekte gegenüber den eigentlichert, Überspannung bedin
genden Vorgängen zurücktreten. In diesen Fällen müßte man Kurven erhalten, 
die sich der in Abb. 11, II dargestellten nähern. 

10. "Überspannung der Wasserstoffisotopen: 

. Seit der Entdeckung des schweren Wasserstoffs durch UREY im Jahre 1932 1 

drängt sich die Frage nach der Überspannung dieses Isotops auf. Sie gewann eine 
besondere Bedeutung; da sich die Elek- _ J'IromdichkinA 
trolyse als eines der günstigsten Ver- 10-1 f()-6 f()-4' 

fahren zur Herstellung des schweren r--,----'T'--r---,~~.--__,_-~~ 
Wassers erwies. Es interessierte haupt- -;"t--t---I---.-+---+---+-~ 

sächlich die Theorie der elektrölyti- -~Zt--t----+---t-mwt7::"'-.:~==-----1 
sehen Trennung der Isotopen, und in :0.. 

diesem Zusammenhang wurde und wird i-~'t--t----i~~'--t;;~'-:;k~~;;'<:::'---j 
auch d.ie Wasserstoffüberspannung in I 
Betracht gezogen. Unter der großen q:-fOt-r~=--t--:;;~=---!l~':"-'+----1 

Zahl von Arbeiten, die über den schwe- I 
ren Wasserstoff und das schwere Was- -qgt-+'::~==--I--+--+---+----I 
ser veröffentlicht worden sind, findet 
man nur wenige, in denen direkt von 

$' qo 45 
-·-log.J{infTIiCl'OA) 

;0 ;5 1,0 

der Überspannung des schweren Was- Abb. 12. Wasserstoff Überspannung am. Quecksilber in 
serstoffs die Rede wäre. Teilweise er- 0,2 n H.S04, gelöst in schwerem Wasser verschiedener 

Konzentration. Nach BOWDEN und KENYON. 
klärt sich das durch die Neuheit sol- Potentiale bezogen auf die gesättigte Kalomelelektrode. 
eher Untersuchungen, teilweise aber da-
durch,daß man bei den Arbeiten auf Schwierigkeiten stößt, da der zu erwartende 
Effekt klein ist und infolgedessen die Unterschiede gegenüber gewöhnlichem 
Wasser nur mit Mühe erlaßt werden können. Es ist deshalb kein Wunder, daß 
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 einfügen. Aus beistehender 
Abb. 12, die eineI:. Arbeit von BOWDEN und KENYON entnommen ist 2, erkennt 
man, daß die Überspannung um so höher ausfällt, je reicher das Lösungsmittel an 
schwerem Wa8ser ist. Der Unterschied der Überspannung in leichtem und schwe
rem Wasser beträgt etwa 0,13 V. HEYROVSKY findet dagegen, ebenfalls am Queck
silber, nur einen Unterschied von 0,087 va. Weiter ist aus der Abb. 12 zu sehen, 
daß die Überspannung beider Isotopen in derselben Weise von der Stromdichte 
abhängt und die Geraden dieselbe Neigung (Konstante b) besitzen. Der Tem
peraturkoeffizient der Überspannung des Deuteriums ist größer als der des Wasser
stoffs; der Unterschied J 17 vergrößert sich mit steigender Temperatur. Nach 

1 UREY, BRICKWEDDE, MURPHY: Physie. 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, MÜLLER: Col!. Czeeh. ehern. Corno 'j (IS35), 281. - .J. H};y

ROVSKY: Nature 140 (1937),1022; Col!. Czeeh. ehern. Corn. 9 (1937), 20., 273,344. 
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BOWDEN und KENYON reichen die 0,13 V vollständig aus, um die Trennung 
der Isotopen bei der Elektrolyse zu erklären; aus obigem Diagramm folgt, daß 
die Geschwindigkeit der Entladung der Wasserstoffionenetwa 

Menge des entw~ckelten Ha = . 9,23 .~~. Am~ = 13 8 mal 
:Menge des entWIckelten Da 0,668.10-6 Amp '. 

größer ist als die der Deuteronen. 
Bei der Elektrolyse reichert sich somit der schwere Wasserstoff im Elektro

lyten an, da der leich~ schneller entweicht. Je vollständiger das geschieht, um 
so größer ist der "Trennfaktor" . Letzterer läßt sich am besten folgendermaßen 
definieren: ([D]) ([D]) 

[H] R.O = 8 [H] H.' (7) 

wo HB das Verhältnis der Konzentrationen von D und H im Elektrolyten (Wasser) 

und im entwickelten Wasserstoff ist. Der Trennungsfaktor 8 fällt somit um so 
größer aus, je wirksamer die Trennung der Isotopen ist. Es wäre jetzt von Bedeu

Tabelle 7. Trennung8fak
toren an ver8chiedenen 
Elektroden bei einer Strom
dichte von 0,5 Amp/cm2 

nach FARKAS. 

Cu .......... . 
Ag .......... . 
Hg .......... . 
Pb .......... . 
Fe .......... . 
Ni ........... . 
Pt (gew.) 
Pt (akt.) ..... 

5,5 -;.-6,8 
5,3-;.-6,0 
2,8 -;.-2,9 
6,3 -;.-7,4 
6,9 -;.-7,6 
4,0 -;.-6,5 
4,7 -;.-7,6 
3,4 -;.-4,7 

tung festzustellen, wie groß der Unterschied L1 'YJ der 
beiden Wasserstoffarten ausfällt, 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 überspannungswerte. Statt 
dessen sind aber im breiten Umfang die Trennungsfak
toren an verschiedenen Metallen untersucht worden. 
Es wäre nun zu erwarten, daß sich zwischen der Höhe 
der überspannung an der betreffenden Kathode und 
deren Trennwirkung irgend eine Beziehung feststellen 
ließe. Aus den Versuchen konnte jedoch solch ein 
Schluß nicht gezogen werden l . Es scheint vielmehr, das 
Quecksilber ausgenommen, daß die Trennfaktoren un
abhängig vom Kathodenmaterial sind. Die Größe des 

.Faktors schwankt dabei bei einem jeden Material, je nach dessen Aktivität, in 
ziemlich weiten Grenzen, wie das' zum Beispiel aus den Zahlen der Tabelle 7 zu 
sehen ist, die aus einer Arbeit von FARKAS stammt2• Irgend ein Zusammen
hang mit der überspannung kann hier nicht entdeckt werden. Nun muß man aber 
in Betracht ziehen, daß Versuche zur Ermittelung von Trennfaktoren sehr lange 
dauern, da diese aus der Dichtezunahme des zurückgebliebenen Wassers oder aus 
der Dichte des zu Wasser verbrannten entwickelten Wasserstoffs erplittelt 
werden. Da hierzu eine längere Zeit nötig ist, so muß die Zahl der Einzelversuche 
eingeschränkt werden. Zudem ändert sich während der langen Zeit der Elektro
lyse leicht die Aktivität der Elektroden, so daß 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 WärmeleItfähigkeits
messungen hinreichend sicher. zu bestimmen 3. Die genannten Autoren kommen 
nun zu folgenden Schlüssen, 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. 80c. (London), Sero A 146 (1934), 623; J. ehem. 

Phys. 2 (1934), 468. - A. FARKAS: Trans. Faraday 80c. 32 (1936), 922; 33 (1937), 
552, 678. 

3 A. EUCKEN, K. BRATZLER: Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 273; Wärme
leitfähigkeitsmethode nach H. 8ACHSSE, K. BRATZLER: Ebenda, Abt. A 171 (1934), 3:n. 
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a) Die erhaltenen Trennfaktoren liegen in den meisten Fällen - auch bei 
Betrachtung eines und desselben Kathodenmaterials - zwischen recht 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) Durch eine vorangehende anodische Polarisation der Kathode tritt durch. 
weg ein (zuweilen sehr beträchtlicher) Anstieg des Trennungslaktors ein. Der Ef· 
fekt wird durch Zusatz von Giftstoffen (oc.Naphthachinolin) schwächer, bleibt 
aber immer noch deutlich erkennbar. 

Nur beim Quecksilber erweist sich die anödische Polarisation als wirkungslos. 
Das Potential nimmt, solange die vorausgehende anodische Polarisation wirk· 

sam ist, bei gleichbleibender Stromdichte einen erheblich, durchschnittlich um 
0,1-;.-0,2, zuweilen sogar um 0,4 V niedrigeren (edleren) Wert an als vor der anodi· 
schEn Behandlung. 

c) Durch Zusatz von Giftstoffen (geringe Mengen von ot..Naphthachinoliq) 
wird der Trennfaktor bei sämtlichen Metallen auf einen zwischen 3 und 4 liegenden 
Wert herabgedTÜckt. Bei Quecksilber wird sogar der Wert 3 unterschritten. 

Das Potential (überspannung) besitzt meistens einen höheren Wert als nach 
der anodischen Polarisation der Elektrode. Trennfaktor und P~tential verlaufen 
somit, soweit es sich um die Wirkung einer anodischen Polarisation und eines 
Giftzusatzes handelt, antibat: Je niedriger das Potential, desto höher der Trenn. 
faktor. Der Trennfaktor bei Giftzusatz ist bei allen Metallen etwa gleich groß. 

d) Das Wachsen des Trennfaktors mit wachsender Stromdichte ist nach 
EUCKEN und BRATZLER nicht immer sicher festzustellen. 

e) Ebenso konnte kein direkter Zusammenhang zwischen der überspannung 
eines Metalls und der Größe des Trennfaktors gefunden werden. 

f) Ein Zusammenhang zwischen der Konstante b der TAFELSchen GlEiichung 
und- der Höhe des Trennfaktors konnte ebenfalls nicht sicher ermittelt werden. 

Bei der Elektrolyse verhalten sich die heiden Wasserstoffisotopen also so, als 
ob jedes sein eigenes Abscheidungspotential besäße. Es wird somit das Diagramm 
Abb. 12 auch von dieser Seite noch indirekt beJtätigt. Besitzt die -Kathode eine 
niedrige überspannung- (Pt, Au, Ag), so entweicht hauptsächlich der leichte 
Wasserstoff, und der Trennfaktor fällt infolgedessen hoch aus. Bei Metallen mit 
hoher überspannung (Quecksilber) ist dagegen die Trennung, wie leicht ver· 
ständlich, sehr unvollkommen. Nach den Betrachtungen von EUCKEN und BRATz· 
LER erhält man an aktivierten Kathoden hohe Trennfaktoren, was auf eine nied· 
rige überspannung der Elektrode hindeutet. Wie auf Seite 145 schon hervorge. 
hoben, bewirkt tatsächlich anodische Polarisation -eine besonders niedrige über. 
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 Untersc4ied zwischen ihnen ge· 
ring ist, so ist nur eine relative Ailreicherung des schwereren Isotops möglich, 
ähnlich wie das von HOLLECK an Lithium gefunden worden ,ist!. Daß der aktive 
Zustand der Elektrode kein dauernder ist und deslialb die gürist'igen Bedingungen 
der Trennung nur von kurzer Dauer sind, folgt ebenfalls aus dem schon Gesagten: 
die geringen Beimengungen (Gifte), die sich im Elektrolyten befinden, finden 
Gelegenheit genug, während -der auch hier .verhältnismäßig langen Dauer der 
Elektrolyse siqh auf der Kathode abzUscheiden, was mit einer Erhöhung der über.: 
spannung und einem Fallen der Trennfaktoren verbunden ist. Aktive Materialien 
werden somit mit der Zeit unaktiv. Damit erklärt es !'lich dann auch, daß Ka. 
thoden aus verschiedenen Materialien in ihrer Wirkung sich nicht besonders stark 

1 L. HOLLECK: Z. Elekttrochem. a,ngew. physik. Chem. 44 (193f!), Ill. 
Hdb. der Katalyse, VI. 11 
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unterscheiden: durch die lange Dauer der Elektrolyse werden die aktiven Stellen 
zerstört o~er abgedeckt, so daß alle Kathoden zuletzt etwa dieselbe überspannung 
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 
genügend durchgearbeitet ist. Auf die möglichen Gründe des Überspannungs
unterschiedes wird weiter unten deshalb nur kurz eingegangen werden. 

11. Überspannung, Rührung und "Stromart. 

Die· Höhe der Überspannung wird weiter noch durch die Durchmischung 
des Elektrolyten (Rotation der Kathode) und die A.rt des Stromes beeinflußt. 

HARKINS und ADAMS gingen bis zu 5600 Umdrehungen der Kathode in der 
Minute und fanden, daß die überspannung mit steigender Rotationsgeschwin
digkeit fällt und sich zuletzt einem Grenzwerte nähert!. Der Einfluß ist bei nied
rigen Stromdichten stärker als bei höheren. Der Effekt läßt sich dadurch er
klären, daß die Gasblasen von der Kathode entfernt werden, weshalb sich eine 
niedrigere Stromdichte einstellt, die Diffusion der H-Ionen und, falls ohne Luft
abschluß gearbeitet wird, auch die des Sauerstoffs begünstigt wird. 

überlagert mandem Gleich- einen Wechselstrom, so beobachtet man nach 
. GOODWIN und ;KNOBEL eine Verminderung der überspannung l ,2. Es läßt sich 
das ebenfalls durch den entstehenden Sauerstoff erklären. Die Wirkung des inter
mittierenden Gleichstromes ist schon auf S. 142 und 151 besplochen worden. 

12. Überspannung und UltraschaJl. 

Einen ähnlichen Einfluß übt auch der Ultraschall auf die Höhe der über
spannung aus. Die ersten Versuche über die Wirkung des Ultraschalls auf das 
Abscheidungspotential des Wasserstoffs sind von SCHMID und ~HRET unter
nommen worden 3. Umfangreichere Untersuchungen hat aber in letzter Zeit 
PrONTELLI durchgeführt 4. Er arbeitete in 0,1 n Lösungen von HOl, HzS04, 

NaOH, KOH und Na2SO,. Wurde die Überspannung in Abhängigkeit von der 
Stromdichte ohne Ultraschall gemessen, so erhielt man die gewöhnlichen loga
rithmischim Kurven: Beim Einschalten des Ultraschalls trat eine Depolarisa
tion. ein, die sich· besonders stark bei kleinen Strom dichten auswirkte, wobei 
zuweilen ein Fallen der überspann.ung um 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 erwähnten Erscheinungen dadurch deuten, daß durch den Ultraschall die 
Entfernung der Wasserstoffbläschen und anderer Reaktionsprodukte von der 
Kathode stark gefördert wird. Ist aber die Stromdichte zu hoch, so reicht die 
benutzte Schallintensität nicht mehr dazu aus, um auch hier stärkere Polari
sa tionseffekte auszulösen. 

Die Deutung der überspannung. 
In den nun folgenden Kapiteln soll eine kurze übersicht der theoretischen 

Deutungsinöglichkeiten der überspannungserscheinungen gegeben werden. 

1 W. D. HARKINS, H. S. ADAMS: J. physic. Chern. 29 (1925), 211. 
2 M. GOODWIN, M. KNOBEL: Trans. Amer. electr. Soc. 37 (1920), 617, 624. 
3 G. SCHMID, L. EH~ET: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 43 (1937), 597. 
4 R PIONTELLI: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6),27 (1938), 3111,581. 
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Wie aus dem eben Dargelegten ersichtlich, ist die Erscheinung der Überspan
nung trotz der scheinbaren Einfachheit der elektrolytischen Prozesse selbst sehr 
kompliziert. Deshalb ist es nicht verwunderlich, daß zur Deutung der Überspan
nung eine Reihe von Theorien entwickelt worden sind und noch ständig ent
wickelt werden. Doch keine von ihnen ist vorläufig so ausbaufähig, daß sie alle 
Erscheinungen der Überspannung restlo!! erklären könnte. Nur größere oder 
kleit).ere Teilgebiete werden von den einzelnen Theorien erfaßt, allerdings in 
letzter Zeit mit gutem Erfolg. 

Von den Überspannungstheorien sollen hier indessen nur die· umfassendsten 
und die bekanntesten betrachtet werden. An erster Stelle steht hier die älteste, 
schon von TAFEL entwickelte katalytische Theorie, die qualitativ eine Reihe von 
Umständen erklärt und auch den logarithmischen Verlauf der Stromdichte
Überspannungskurven mit Leichtigkeit liefert. Im Anschluß daran sollen die 
KNoBB8Chen Anschauungen über die Rolle des diffundierenden Wasserstoffs, 
daim die ERDEY-GRuz-VoLMERSche und zuletzt in aller Kürze die HAMMETsche 
Theorie betrachtet werden. Auf die eingehende Darstellung ,der quantenmecha
nischen Theorie von GURNEY kann verzichtet werden, da in letzter Zeit Sammel
referate von WmTz 1 bnd von RONOARI2 erschienen 
sind, in denen gerade diese Theorie ausführlich be
trachtet worden ist. 

Bevor wir zur TAFELSchen Theorie übergehen, 
soU die kathodische Ausbildung der Überspannung 
anschaulich am einfachsten Modell betrachtet wer
den. 

1. Die Ausbildung der Uberspannung, 
anschauliche Darstellung. 

--

Zn 

In,Abb. 13 ist eine elektrolytische Zelle gezeich-
Abb. 13. EInfachsteAnordnung zur Mes

net, die mit eigenem Strom arbeitet und in der an der sung der kathodischen ''Überspannung. 
Kathode (Pt) die Überspannung gemessen werden 
kann. Das in die Säure tauchende, sehr reine Zink sendet als Anode Zn··-Ionen in 
Lösung und lädt sich selbst negativ auf. Die EI~ktronen werden durch die Leitun,g, 
den Widerstand uI;ld das .Milliamperemeter in die Kathode gedrängt,. die so eben
falls negativ aufgeladen wird. Zwei Grenzfälle lassen sich jetzt weiter unter
scheiden. 1. Als Kathode wirkt ein Metall, aus dem die Elektronen nicht heraus-: 
können, um die an die Kathode gezogenen H+ oder HsO+ zu entladen; es findet 

'Iso keine Wasserstoffentwicklung statt. In diesem Fall wird das kathodische 
Metall bis auf das Potential der Anode aufgeladen, da jenes gewissermaßen von 
der Säure isoliert ist. Zn-Ionen können dann nicht mehr in Lösung gehen, die 
K{l.thode ist gänzlicli inaktiv. Wählt 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 Elektrollenmangel, der 
nach außen als positives Potential gemessen wird. Ist die Flüssigkeit und die Elek
trode mit Wasserstoff gesättigt, so kann dieses Potential nicht höher (positiver) 
sein als das der reversiblen WaBBerstoffelektrode in demselben Elektrolyten. Eine 
stürmi~che Gasentwicklung findet während des Prozesses statt, Zn-Ionen gehen 

1 K. WIRTZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (193,8), 303-~26. Vor
liegender Aufsatz wurde im Jahre 1938 abgefaßt. Zusammenstellung der überspan
nungstheorien s. GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie 8. AUf I. System 
Nr. 68, Pt, Teil B, Lieferung 3, S.232-251. 

2 RONCARI: Ing. Chirniste (Bruxelles) 20 (1937), 193-203; 21 (1937), 1-14. 
45-61. 

11* 
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in Lösung. In Wirklichkeit liegt aber die Wahrheit in der Mitte zwischen beiden 
Fällen, denn es gibt nur Metalle, deren kathodische Eigenschaften eine Mittel
steIlung zwischen den beiden extremen Fällen einnehmen. Das kathodische Po
tential läßt sich mit dem Druck in einem Behälter vergleichen, der aus einem 
sehr großen Reservoir durch einen nicht zu engen Schlauch mit Preßluft beschickt 
wird. Die'Luft kann durch einen weiten Hahn aus dem Behälter ins Freie treten. 
Je nach dem, wie stark man nun den Hahn öffnet (entsprechend der katalytischen 
Aktivität der Kathode) kann im Behälter entweder der Druck des Reservoirs 
(Hahn geschlossen), der Atmosphärendruck (Hahn offen) oder irgend ein Zwischen
druck (Zwischenstellung des Hahnes)eingesteUt 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 auch im ungünstigsten Fall mit einer gewissen Geschwindig
keit an die Protonen abgegeben. Es stellt sich zuletzt ein stationäres Gleichgewicht 
ein (Druck im Behälter bei halbgeöffnetem Habn), dem ein bestimmtes negatives 
Potential entspricht. Wird dieses Potential gegen die Wasserstoffelektrode ge
messen, so hat man die überspannung. Diese ist also nichts anderes als die Höhe 

-J 
Abb. 14. :Die Rolle des nicht
l<'ARADAYschen nnd des FARA
IlAYschen Stromes beiderAns· 
bildung der tl'h<'lspannnng. 

der Aufladung der Kathode, die sich in Abhängigkeit von 
der Geschwindigkeit der Elektronenzufuhr (regulierbar 
durch den Widerstand) und der der Elektronenabgabe an 
die Wasserstoffionen der Lösung einstellt. 

Betrachtet man das Platin der Zelle der Abb. 13 zu 
nächst bei geöffnetem Stromkreis, so nimmt es das Poten
tial (überspannung gleich Null, definitionsgemäß) der re
versiblen Wasserstoffelektrode an. Schließt man aber den 
Stromkreis über einen genügend großen Widerstand, so daß 
nur ein geringer Strom durchs Milliamperemeter fließt, so 
beginnt-die Kathode sich aufzuladen (Ausbildung der elek
trischen Doppelschicht), und zwar proportional der ankom-

menden Elektronenzahl. Die Aufladung (Zunahme der überspannung) ist also an
fangs proportional der nicht-FARADAyschen Stromstärke, und in diesem Stadium 
werden keine Wasserstoffionen entladen. Erst wenn das Potential etwas höhere 
Werte, einem bestimmten Schwellenwert entsprechend, erreicht hat, setzt die 
Entladung der Wasserstoffionen ein, und durch die Kette fließt jetzt der FARA
DAysche Strom. Würde nun diese Entladung ebenso schnell verlaufen wie das 
Ankommen der Elektronen, so würde die Elektrolyse sich beim Potential des 
Schwellenwertes fortsetzen. Das ist nun nicht- der Fall: es treten Verzögerungs
erscheinungen in der 'Entladung auf, und das Potential steigt weiter, bis ein statio
närer Zustand erreicht ist, jedoch nicht mehr p~oportional der Stromstärke. Die 
sich ergebende Stromspannungskurve ist in der Abb. 14 dargestellt. Der nicht
F ARADAYSche Strom dient also zur Aufladung der Elektrode und ist der Stärke 
nach verschwindend gegen den FARADAyschen, der die Abweichung des Poten
tials vom geradliniglln Verlauf bewirkt und durch den die Elektrolyse sich voll
zieht. Diese Abweichung zu geringeren überspannungen ist dabei um so größer, 
je unbedeutender die Verzögerungserscheinungen an der Kathode sind, d. h. je 
aktiver sie ist. Eine jede Änderung der Aktivität der Elektrode ist deshalb auch 
mit einer überspannungsänderung verbunden: Nimmt zum Beispiel die Zahl der 
aktiven Stellen, an denen die Entladung erfolgen kann, ab, so dienen die ankom
nienden Elektronen zur Erhöhung der negativen Ladung der Kathode, was gleich
bedeutend mit der Vergrößerung der überspannung ist. Jetzt kann die Entla
dungsgeschwindigkeit so lange zunehmen, bis sich wieder ein stationärer Zustand 
einstellt. Wird dagegen die Aktivität einer Kathode z. B. dUll'ch Zusatz von Platin 
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heraufgesetzt, so wird ein Teil der Aufladungselektronen zur Neutralisation der 
Wasserstoffionen verwandt, urid die Überspannung fällt. 

Leider sind nun die wirklichen Vorgänge an der Kathode nicht so einfach, 
wie eben beschrieben, denn es inüssen noch andere Umstände in Betracht ge
zogen werden. Es löst sich während der Elektrolyse atomarer Wasserstoff in der 
Kathode, die dann gemäß der NERNsTschen Formel ein negativeres Potential 
annimmt. Da die Lösung mit der Stromdichte zunimmt, was man zum Beispiel 
aus den Versuchen von MASING und LAUE Schließen könntet, so ließe eich auch 
dadurch die Polarisation der Kathode erklären. Auch andere Umstände, wie die 
Ausbildung des elektr~kinetischen Potentials, können die Höhe der gemessenen 
Überspannung beeinflussen und komplizieren auf diese Weise die einfache Vor-
stellung. 

2. Die Hemmungen bei der Wasserstoffentwicklung. 

Welcher Art sind nun die Hemmungen, die bei der kathodischen Wasserstoff
entwicklung auftreten können? Den Entladungsprozeß kann man sich aus fol
genden Einzelschritten zusammengesetzt denken: 

1. der Entladung der H-Ionen: 

H++ e = H oder HsO++ e = H + H 20, 

2. a) der Diffusion der entladenen H-Atome zu den aktiven Stellen, an denen 
die Rekombination stattfinden kann, 

b) der Rekombination der H-Atome: 2H -+H2 , 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 für den Ver
lauf der Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend. Eine Reihe von Forschern 
hat sich nun bemüht, die langsamste Teilreaktion ausfindig zu m&chen und von 
diesem Standpunkt aus den ganzen Prozeß quantitativ zu beschreiben. Es sind 
folgende Vorschläge gemacht worden: der langsamste Schritt ist 

a) die Molisation (2) und (3) nach TAFEL, 
b) die Diffusion des H 2 (3) nach KNORR, 
c) die Entladung derH+ (1) nach SMITS,ERDEy-GRlJzundVOLMER, GURNEY, 

H+ + H- =:= H 2 nach HEYROVSKY. 

Da es sich herausstellte, daß durch keine dieser Voraussetzungen die Über
spannungskurven restlos gedeutet werden konnten, so kam man naturgemäß auf 
den Gedanken, daß die Höhe der Überspannung nicht durch einen, sondern je 
nach Umständen durch mehrere Schritte gleicher Geschwindigkeit bedingt wird. 
Demnach können als "langsamste Teilreaktionen 

d) (1) und (2) nach HAMMET 
angesehen werden. 

3. Die TAFELsehe Theorie. 

Der TAFELsehe Mechanismus ist der älteste und setzt. voraus, daß die Moli
sation des Wasserstoffs am langsamsten verläuft und deshalb für die Reaktion 
geschwindigkeitsbestimmend ist 2• Ein bestimmter Überspannungswert stellt sich 
ein, wenn bei der Elektrolyse ein: stationärer Zustand erreicht worden ist, das heißt, 
wenn die Geschwindigkeit der Vereinigung des entladenen 'Wasserstoffs zu H 2 

und dessen Abdiffusion gerade gleich wird der Geschwindigkeit, mit der die H- -

I G. MASING, G. LAUE: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1937), 1. 
2 J. TAFEL: Z. physik. Chern. 50 (1905), 641. S. auch O. K. KUDRA: Cb1.1942II, 13. 
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Ionen durch den Strom an die Kathodenoberfläche 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: . 

e' - eh = 'Y/ 

RT RT I RT 
'Y/ = - y In [H] + Y In [H]o = e - F In [H] , (8) 

wenn [H]o 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 Ele~trode abhängt, offenbar durch 
die .Stromdichte J bestimmt: 

(9) 

Andrerseits erfolgt Molisation an der Kathode, wobei [H] mit der Zeit fällt: 

_ d~~] = k[H]2. (10) 

Der stationäre Zustand stellt sich dann ein, wenn (9) und (10) gleich sind: 

J d7c -

F = k [H]2; [H] = r k. F . 

In (8) eingesetzt, erhält man für die überspannung: 

I RT I 1fT 'Y/=e-ynylCF' 

Werden die Konstanten zusammengezogen, so gelangt man zuletzt zur TAFEL
sehen Gleichung: 

I RT RT 
'Y/ = e + 2F InkF-- 2F InJ 

'Y/ = a + b 10gJ. (11) 

Wie schon erwähnt, entspricht dieser Ausdruck.dem Charakter der experi
mentell erhaltenen Kurven!. Außerdem wird noch vieles andere durch die TAFEL
sehe Theorie richtig erklärt: 

Zunächst: Die Höhe der überspannung an verschiedenen Metallen. Besitzt das 
kathodische Material die Eigenschaft; den Molisationsprozeß 2 H -+ H2 wesent
lich zu -beschleunigen, so vereinigen sich· die entladenen Atome sehr schnell zu 
Molekülen, es findet kein Anstauen von atomarem Wasserstoff in der Grenz
schicht statt, und gemäß (11) wird an solch einem Metall eine geringe über
spannung gemessen werden. Die Versuche zeigen nun tatsächlich, daß den kata
lytisch aktiven Metallen, wie dem Pt und Pd, besonders wenn sie in feiner Ver
teilung die Kathode bedecken, eine besonders niedrige überspannung zukommt. 
Auch an den übrigen katalytisch wirksamen Metallen, wie Eisen, Silber, Kupfer, 
werden niedrige überspannungen gemessen. An Metallen aber, die die Reaktion 
2 H -+ H2 wenig beschleunigen, muß die Konzentration [H] in der Grenzschicht 
steigen, und es wird in solchen Fällen ein negativeres Potential - eine höhere 
Überspannung - der Kathode zu messen sein. Das läßt sich tatsächlich an kata
lytisch inaktiven Metallen wie Pb, Zn, Sn, Cd oder Hg beobachten. Eine Stütze 

1 E. BAARS berücksichtigt auch die' Umkehrbarkeit der Reaktion 2 H ~ H 2 und 
gelangt so zur vollständigen Formulierung der TAFELschen Theorie; Marburger Sit
zungsber. 63 (1929), 279. 
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für diese Auffassung l.ieferte TAFEL selbst, indem er die Möglichkeit der elektro
lytischen Reduktion von Coffein und Succinimid-Stoffen, die durch molekularen 
Wasserstoff nicht reduziert werden - mit Hilfe seiner Theorie erklärte (siehe 
S. 152). Die Reduktion gelingt nur an Kathoden mit höchster Überspannung, eben 
weil hier die Konzentration des sehr aktiven atomaren Wasserstoffs hoch ist. 
Katalytisch wirksame Materialien, wie Pt, Pd, Fe, Cu, 'beschleunigen dagegen die 
Reaktion 2H -+ H2 sehr stark, die Konzentration der Atome ist deshalb in der 
Grenzschicht gering, und die Reduktion bleibt infolgedessen aus. Es wird hier
durch auch alles übrige verständlich, wie zum Beispiel die Verminderung . der 
reduziereneJen Wirkung von Pb-Kathoden, wenn sich auf ihnen aktive Zentren 
bilden, sei es .durch die Anwesenheit von Metallen mit geringer überspannung, 
sei es durch Aufrauhen der Oberfläche; Desgleichep. wird die depolarisierende 
Wirkung - Verminderung der überspannung - verschiedener Oxydations
mittel und des Sauerstoffs verständlich. Im letzten Fall läßt sich der Einfluß des 
Sauerstoffs gerade an Kathoden aus Platin und Palladium besonders gut beob
achten, weil diese Metalle die Reaktiop. 

4H + O2 = 2H20 
und auch 

hervorragend katalysieren. 
Als weitere Stütze der TAFEL'lChen Theorie können die Versuche BONHOEFFERS 

mit aktivem Wasserstoff angesehen werden!. Er beobachtete den Wärmeeffekt 
der Molisation des atomaren Wasserstoffs an verschiedenen Metallen, mit denen 
die Kugel eines Thermome,ters bedeckt worden war. Infolge der verschieden großen 
katalytischen Beschleunigung der Reaktion 

2 H -+ H 2 + Q cal 

durch verschiedene Metalle konnten folgende Wärmeeffekte beobachtet werden: 

am Pd 340° 
" Ag 278 
" Cu 258 
" Pb 142 

Diese Reihe stellt aber auch zugleich die Reihenfolge der Metalle steigender Über
spannung dar. Obgleich die Molisation bei höherer Temperatur erfolgte, so deuten 
die Versuche doch auf die Möglichkeit einer ähnlichen Katalyse bei Zimmer
temperatur hin und bestätigen so die dynamische Theorie von TAFEL 2. 

Aus. der Theorie folgt weiter, daß die Überspannung mit der Erhöhung der 
Temperatur fallen muß, eben weil dadurch dIe Geschwindigkeit des Molisations
prozesses vergrößert wird. Qualitativ läßt sich diese Folgerung durch die Versuche 
bestätigen (siehe S. 156). Auch die Druckunabhängigkeit der Überspannung folgt 
nach SCHMID und STOLL aus der Tatsache, daß weder die Geschwindigkeit der 
Molisation noch der Entladung durch den Druck beeinflußt werden können. 

Eine weitere Prüfung der Theorie ist von BAARS durchgeführt worden3. Es 
werden Betrachtungen über das Abklingen der überspannung nach Unterbrechung 
des Stromes -vom Standpunkt der Theorie angestellt. Es wird dabei gefunden, 
daß die Forderung der Theorie den Versuchsergebnissen tatsächlich entspricht. 

lK. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chern. 113 (1924), 199; siehe auch J. LANGMUIR: 
J. Amer. ehern. 80c. 37 (1915), 1162. 8. auch v. MÜFFLING im 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 TAFELScheTheorie hat also vieles für sich, und sie wäre schon längst allge
mein anerkannt, wenn sie auch quantitativ die beobachteten Stromspannungs
kurven wiedergeben könnte. Das bezieht sich besonders a~f die Größe des Koeffi
zienten b. Nach der Theorie müßte b einen universellen Wert besitzen und in 
allen Fällen konstant sein. Rechnet man mit den BRIGGschen Logarithmen, so 
erhält man für 

RT 
b = 2F ?" 0,029. ( 12) 

Die aus den experimentellen Kurven nach b = d!~J bestimmten Werte fallen 

jedoch sehr verschieden aus, ändern sich von Metall zu Metall, sogar beim gleichen 
Metall von Elektrode zu Elektrode und sind meist viel größer als 0,029, wie das 
die Tabelle 8 zeigt. 

Tabelle 8. Die experimentellen Werte von b der TAFEL8chen Gleichung. 

Kathodenmaterial 

Pt, platiniert ........... . 
Pt, aktiv ............... . 
Pt, glatt ............... . 
Pt, glatt, unvorbehandelt . 
Pd, aktiv .............. . 
Au, glatt ............... . 
Ag, schwp.mmig ......... . 
Ag ...................... . 
Ag,geschm.,O,lnNaOHO°C 
Ag, glatt •............... 
Ni ..................... . 
Ni, geschm., 0,1 n NaOH 0° C 
Cu in HNOa abgeätzt .... 
Cu, glatt, geschmirgelt ., .. 
Cu,geschm.,O,lnNaOHO°C 
Cu, glatt, reinst ......... . 
Cu, glatt ............... . 
Pb, glatt ............... . 
Pb, geschm., O,lnNaOHO°C 
Pb, schwammig ...... ; .. . 
Sn, schwammig ......... . 
Cd, schwammig ......... . 
Co, schwammig .......... . 
Hg ....... : ............. . 
Hg ......... , ............ . 
Hg.: ................... . 

b 

0,016 
0,029 
0,085 
0,098 
0,029 
0,123 
.0,089 
0,117 
0,043 
0,120 
0,113 
0,026 
0,3 

0,07 -:--0,085 
0,021 
0,116 
0,105 
0,200 
0,032 
0,053 
0,083 
0,081 
0,098 
0,1l0 
0,120 
0,147 

Beobachter 

WIRTZ 
KNORR 
BAARS 
WIRTZ 
KNORR 
BAARS 
STRAUMANIS 
BOWDEN und RIDEAL 
SCHMID und STOLL 
HAARS 
BOWDEN und RIDK\L 
SCHMID und STOLL 
WIRTZ 
WIRTZ 
SCHMID und STOLL 
WIRTZ 
BAARS 
BAARS 
SCHMID und STOLL 
STRAUMANIS 
STRAUMANIS 
8TRAUMANIS 
STRAlJMANIS 
TAFEL 
BOWDEN und RIDEAL 
BAARS 

EUCKEN und BRATZLER erhalten durchweg höhere b-Werte1 • 

Von einer Konstanz des b-Wertes kann überhaupt nicht die Rede sein: 
je nach dem Zustand der Kathodenoberfläche und deren Aktivität können 
die verschiedensten Zahlen für b erhalten werden, von Null beginnend sogar 
bis 0,3 (nach WIRTZ) ! WIRTZ findet auch eine~ Zusammenhang zwischen b 
und der Uittalytischen Aktivität einer Elektrode: b fällt im allgemeinen um so 
niedriger aus, je höher die Aktivität ist 2. Indessen ist dieses Verhalten gemäß der 
oben gegebenen anschaulichen Darstellung der Ausbildung der überspannung 

1 A. EUCKEN, BRATZLER: Z. physik. ehem., Abt. A. 174(1935), 273. 
2 K. \VIRTZ: Z. physik. ehern., Aht. B 36 (1937), 4-a5. 
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durchaus verständlich, nur bei der quantitativen Formulierung stößt man auf 
Schwierigkeiten. Die TAFEUlChe Theorie ist somit rW:,kt imstande, die Inkonstanz 
des ~-Wertes zu erklären, und deshalb wurden und werden immer Deue Deutungs
möglichkeiten gesucht. 

4. Die Anschauungen von. KNORR. 

Der Umstand, daß man häufig auch sehr niedrige b-Werte feststellen kann, 
wurde Anlaß, nach einem anderen langsamsten, geschwindigkeitsbestimmenden 
Vorgang zu suchen. KNORR, KANDLER und SCHWITZER glauben diesen in dem 
langsamen Wegdiffundieren des molekularen Wasserstoffs von der Grenzschicht 
zu finden {siehe Schema S. 165)1. Wie schon auf Seite 158 erwähnt, kann das nur 
dann zutreffen, wenn Umstände herrschen, wo die Diffusion nicht beschleunigt 
wird. Wird dagegen gerührt oder fin~et eine merkliche Wasserstoffentwicklung 
statt, so wird die Überspannung durch zunehmendes Rühren nicht mehr geändert, 
wie das schon TAFEL bemerkte 2. Die Höhe der überspannung kann somit tin 
diesen Fällen nicht durch die Geschwindigkeit der WegdHfusipn des Wasserstoffs 
bedingt werden. In den Fällen aber, wo die Stromdichte gering ist, muß .nach 
KNORR die DHfusion des Wasserstoffs als potentialbestimmender Prozeß an
gesehen werden. Da auch hier die N ERNsTsche Formel zum Ausgangspunkte der 
Theorie dient, so gelangt man notwendigerweise zur TAFEUlChen Beziehung. Die 
Untersuchungen von KNORR und Mitarbeitern zeigen, daß ihre Messungen sich 
sehr gut durch eine Formel darstellen lassen, die unter der Voraussetzung abge
.leitet wurde, daß die Diffusion des molekularen WaSserstoffs in der Lösung der 
langsamste Vorgang ist: 

AF+J 
'Y} = b log AF--' (13) 

Hier bedeutet A . F in Molen die in der Sekunde zur Elektrode zurückdiffundie
rende Wasserstoffmenge, die bei der Einstellung des stationären Gleichgewichts 
als konstant angesehen werden kann: 

'Y} = b log (1 + K J) . (14) 
Man erhält auch hier die TAFELsche Gleichung, wobei sich b wieder zu 0,029 er
gibt. Aus dem Verlauf seiner experimentellen Kurven erhielt nun KNORR für b 
Zahlen, die sich dem theoretischen Wert mit einer bemerkenswert!ln Genauigkeit 
nähern: 0,029 ± 0,001. Die KNoRRSche Theorie erklärt natürlich alle mit der 
überspannung 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, gemäß dem weiter oben Dargelegten, ver· 
ständlich, daß die Potentialausbildung an der Kathode mit einer Autladung be
ginnen muß, indem sich die ankommenden Elektronen einfach in die Doppel 
schicht einreihen. 

ö. Die Theorie von ERDEY-GRuz und VOLMER. 

Der Umstand, daß die Konstante.b der TAFELSchen Gleichung sehr oft nahezu 
0,116 (siehe Tabelle 8) beträgt, veranlaßte ERDEY-GRusz und VOLMER, 'nach einer 
weiteren geschwindigkeitsbedingenden; langsamsten Teilreaktion zu suchen. 
Sie setzen voraus, daß bei der Wasserstoffentwicklung die Entladung 

H+ + e = H oder HaO+ + e = H + H20 (15) 

1 L. KANDLER, C. A. KNORR, C. SCHWITZER: Z. physik. Chern. 180 (1937), 281. 
2 J. TAFEL: Z. pl).ysik. Chern. 50 (1905),666. 
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im Vergleich zur Molisation und Diffusion am langsamsten verläuft!. Um die 
lineare Beziehung zwischen Spannung und Stromstärke nach Stromschluß zu er
klären, wird angenommen, daß sich die Kathode praktisch wie ein Kondensator 
verhält, wobei die ankommenden Elektronen sich in die Doppelschicht einreihen 
und die Wasserstoffionen anziehen. Die Kapazität eines solchen Kondensators 
muß merklich unabhängig 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, daß zur Erhöhung 
des Elektrodenpotentials um 0,1 V unabhängig von der Art der Kathode und der 
Konzentration der Säure 6 .10-1 Coulomb/cm2 nötig sind. Daralls läßt sich die 
Kapazität der Doppelschicht zu 6 Mikrofarad/cms berechnen. Erst bei weiterer 
Vergrößerung der Potentialdifferenz Elektrode - anliegende Ionenschicht kann 
die-Entladung nac~ obigem Schema (15) einsetzen. Um auf dieser Basis die TAFEL
sche Gleichung theoretisch zu begründen, gehen ERDEY-GRuz und VOLMER 
davon aus, daß sie für den übergang des Elektrons aus dem Metall zum positiven 
Ion in der Lösung, falls zunächst das Potential Null zwischen den Belegungen des 
Kondensators besteht, die Aktivierungsenergie q fordern. Es ergibt sich dann eine 
bestimmte Zahl der sekundlich neutralisierten Wasserstoffionen 

f 

Zo = k' c+e BP, (16) 

WO k' eine Konstante und c+ die Oberflächenkonzentration derWasserstoffionen 
der Doppels<?hicht ist. Wird nun durch einen Elektronenstrom die Kathode ne
gativ aufgeladen, so wird damit auch der übertritt des Elektrons zum 'Wasser
stoffion in der Grenzschicht um so mehr erleichtert, je größer die Potential
differenz E (positiv gerechnet) ist. Die Aktivierungsenergie nimmt ab, und zwar 
um den Betrag IXEF, wo IX ein Proportionalitätsfaktor ist. Die Zahl der sekund~ 
lichen Entladungen nimmt daher zu: 

f-f1.EF f1.EF 

Z = f(c+e-1fT = kic+e.BP (17) 

Unter der Voraussetzung, daß auch die umgekehrte Reaktion ~ die Ionisation 
der Wasserstoffatome - stattfinden kann, gelangen ERDEY-GRuz und VOLMER 
zu dem Ausdrucks: 

f1.rJF f1.rJI! 

Z F = J = k1 c+ e BP - kz [H] e - BP . (18) 

Bei höherem 'YJ soll nun das zweite Glied mit dem negativen Exponenten gegen
über dem ersten praktisch zu vernachlässigen sein; die Konzentration der Wasser
stoffatome [H] an der Elektrodenfläche fällt somit aus dem Ausdruck heraus, und 
man erhält zuletzt für die Stromdichte J: 

f1.rJI! 

oder hieraus 
J = klc+eB~ 

RT 
'YJ = .const + a.F InJ. (lQ) 

Unter gewissen kinetischen Voraussetzungen erhalten nun ERDEY-GRuz und 
VOLMER für IX den Wert 0,5. In (19) eingesetzt; ergibt sich für b: 

df/ RT 
b=dlogJ=2,3· 0,5F=.0,1l6. (20) 

1 T. ERDEY-GRl!Z, 1\'1:. VOLMER: Z. physik. Ohern., Abt. A 100 (1930), 203. 
2 Über die Ableitung siehe die Originalarbeit oder die Darstellung von WIRTZ: 

Z. Elektroehern. angew. physik. Ohern. 44 (1938), 308; ferner T. ERDEY-GRl'Z, 
H. WIeK: Z. physik. Ohern., Abt. A 18i! (1932), 61. - ST. v. NARAy-SZAB6: Z. physik. 
ehern., Abt. A 178 (1937), 355. 
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Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, stimmt die Zahl 0,116 mit einer Reihe von ~-Werten 
überein, was als größter Erfolg der Theorie anzusehen ist. Weiter konnte die Tem
peratUfabhängigkeit von b theoretisch berechnet werden. Sie befand sich in über
einstimmung mit den von BOWDEN am Quecksilber erhaltenen Zahlen (Tabelle 9). 

Die ·Theorie erklärt ferner auch das Abklingen der überspannung nach 
Stromunterbrechung richtig, da die abgeleitete Gleichung mit der von BOWDEN 
und RIDEAL sowie vonBAABS (siehe S. 151) 
empirisch aufgestellten übereinstimmt. Die Tabelle 9. 
Druckunabhängigkeit der Überspannung läßt Temperaturabhängigkeit von b. 
sich ebenfalls erklären. 

Auch der lineare Verlauf der Überspannung 
in der Nähe des reversiblen Wasserstoffpoten
tials in Abhängigkeit von der Stromdichte 
ko:nnte experimentell und theoretisch bestätigt 
werden (siehe S. 150)1. 

po abs. 

273 
309 
345 

11 gefunden 

0,108 
0,123 
0,141 

11 berechnet 

0,107 
0,122 
0,136 

Von FRUMKIN ist die VOLMERBChe Theorie durch Einführung des elektro
kinetischen Potentials (e) noch we~ter vervollständigt worden2• Doch ist diese 
Größe in normalen Konzentrationsbereichen klein gegenüber der überspannung. 

Die Theorie vermag j.edoch nichts über die Höhe der Überspannung ~n ver
schiedenen Metallen auszusagen. Wegen der Voraussetzung, daß die Molisation 
des Wasserstoffs schnell im Vergleich zur Entladung verläuft - es fällt auch das 
[H] enthaltende Glied in der Darstellung der Theorie heraus -, kann die redu
zierende Fähigkeit von Kathoden mit hoher überspannung durch die Theorie 
nicht erklärt werden; desgleichen nicht die Vermind.erung der Überspannung durch 
anwesenden Sauerstoff .. Das sind aber Umstände, die durch die katalytische 
Theorie von TAFEL elegant erklär.t werden können. 

Zuletzt· ist es wieder der Faktor b, der sich der Alleingültigkeit auch der Theo
rie von ERDEY-GRuz und VOLMER in den Weg ~tellt. Wie die Tabelle 8 zeigt, 
kommt zwar der Wert b = 0,116 ziemlich häufig vor, es sind aber auch Zahlen 
von Null beginnend, solche, die mehr der älteren 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 
Schlüssen3 : 

1. Sind Oberfläche und Elektrolyt genügend 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 Gifts~offe vorhanden, welc.p.e die Rekombi
nation der H-Atome stärker verzögern als die Entladung, so daß 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 ausdrücklich zugegeben, daß neben der Entladung 
auch die Molisation des Wasserstoffs geschwindigkeitsbestimmend wirken kann, 
denn Anhaltspunkte für die Möglichkeit dieses Sachverhalts sind auch von ATEN 
(siehe S. 145) geliefert worden. Es erhellt, daß auf d.iese Weise die Vorzüge der 
TAFELschen Auffassung mit denen der Theorie von ERDEY-GRuz-VOLMER
GURNEY vereinigt werden können: was von der einen nicht erklärt wird, kann 
durch die zweite erklärt werden. Es ist deshalb von HAMMET der Versuch unter-

1 M. VOLMER, H. WIeK: Z. physik. Chem., Abt. A 172 (1935), 429. - K. WIRTZ: 
Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 44 (1938), 310. 

2 A. FRUMKIN: Z. physik. Chern., Abt. A 164 (1933), 121. 
3 M. VOLMER, H. WIeK: Z. physik. Chern., Abt. A 172 (1935), 140. 
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nommen worden, beide Theorien für den Fall, daß die Entladung der Wasserstoff
ionen und die Molisation des atomaren Wasserstoffs vergleichbare Geschwindig
keiten besitzen, in einer Theorie der überspannung zu vereinigen 1. Die von 
HAMMET entwickelte Gleichung ist umständlich, und ihre Wiedergabe kann hier 
deshalb unterbleiben. 

LOSCHKAR,EV und ESSIN haben die von HAMMET abgeleitete Gleichung in eint' 
für die Prüfung bequemere Form übergeführt. Sie haben auch untersucht, wie die 
Gleichungen ausfallen, wenn drei lfnd mehr Stadien des Elektrodenprozesses 
(zum Beispiel die eigentliche Entla~ung, Rekombination, zweidimensionale Dif
fusion des molekularen Wasserstoffs und dessen Desorption) vergleichbare Ge
sch windigkei ten erreichen 2 • 

6. Adsorption des Wasserstoffs und Überspannung. 

In letzter Zeit wird der Adsorption des atomaren Wasserstoffs an' der Ka
thodenoberfläche besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Man ist tatsächlich 
durchaus berechtigt anzunehmen, daß zu Anfang der Elek,trolyse die entladenen 
H-Atome vom Metall adsorbiert werden und daß die Abscheidung des adsorbier
ten Wasserstoffs bei wesentlich positiveren Potentialen (kleineren überspannun
gen) erfolgen kann als die des molekularen3• Im allgemeinen wird das dann der Fall 
sein, wenn die atomare Adsorptionsenergie größer als die Bindungsenergie des 
Atoms im Ha-Molekül ist. Zu Anfang der Elektrolyse wird man deshalb besonders 
niedrige b-Werte der TAFELSchen Gleichung feststellen können. Ist die Elektrode 
mit Wasserstoff gesättigt, was mit einem Steigen der überspannung verbunden 
ist, so erfolgt weiter die Desorption und Entwicklung des molekularen Wasser
stoffs. Adsorbierter Wasserstoff kann nun nach NARAY-SzAB61eichter abgeschie
den werden, und zwar um so leichter, je adsorptionsfähiger die Kathode ist 
(Pt und Pd). Gerade diese Metalle ,besitzen aber die niedrigste überspannung. 
:Man müßte also zu dem Schluß kommen: je stärker die Adsorption, um so nied
riger die überspannung: Nun kann man zwar theoretisch zwischen Adsorption 
an der Oberfläche und Löslichkeit unterscheiden, experimentell wird das aber 
wohl kaum möglich sein. Man kommt deshalb in Gefahr, weiter zu postulieren: 
je größer die Löslichkeit des Wasserstoffs im kathodischen Metall, um so ge
ringer die überspannung. Das ist aber der erste Deutungsversuch der Überspan. 
nung, der von NERNST vorgeschlagen worden ist und als Löslichkeits-, Okklu. 
sions- oder Hydridtheorie bezeichnet werden könnte'. Bei oberflächlicher Be· 
trachtun~ besteht &.tsächlich ein Parallelismus zwischen überspannung und 
Löslichkeit wie beim Pd, Pt, Pb, Hg. Die zuletzt stehenden Metalle lösen wenig 
Wasserstoff und besitzen dementsprechend eine hohe Überspannung. Diese 
Theorie wurde von THIEL und HAMM1i;RSCHMIDT näher geprüft, indem sie die 
Menge Wasserstoff bestimmten, die sich in der Kathode während der Elektro· 
lyse gelöst hatte 6. Folgende Zahlen wurden erhalten, die zeigen, wieviel Volumina 
Wasserstoff sich in einem Volumen des kathodischen Materials gelöst hatten: 

Ta ... 340 W .... 13 
Pd .. , 130 Ni ... 18 und 11 
Fe ... 34 und 36 Cu ... 7 
Pt ... 35 

I L. RAMMET: Trans. Faraday 80c. 29 (1933), 770. 
2 M. LOSCHKAREV, O. ESSIN: Acta physicochirn. US8R. 8 (1938), 189. 
3 8T. v. NARAy·SzAB6: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (I937), 358; 181 (1938),'367; 

auch J. A. V. BUTLER: Proc. Roy. Soc~ (London), Sero A 167 (1936), 423. 
4 W. NERNST, }<'. DOLEZALEK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 6 (1900),549. 
5 A .. THlEL, W. HAl\1J\IERSCIDIIDT: Z. anorg. allg. ehern. 132 (1923), 15. 
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Wie ersichtlich, besteht kein Parallelismus zwischen Überspannung und Löslich
keit. Auffallend ist das Verhalten des Tantals, das bekanntlich eine besonders 
große Überspannung besitzt. Nach THIEL genügen die erhaltenen Ergebnisse' 
vollständig, um die NERNsTsche Theorie abzulehnen. Bevor man also die Bezie
hungen zwischen Überspannung und Adsorption theoretisch näher erörtert, 
müssen besonders in Anbetracht der Resultate von MASING und LAUE l die Lös
lichkeitsverhältnisse des Wasserstoffs in den Kathoden einer eingehenden Prüfung 
unterzogen werden, 

Außer den erwähnten Möglichkeiten liegen noch andere vor, die zur Deutung 
oder Teildeutung der Überspannungen herangezogen werden können. So gibt es 
auch manche physikalische Umstände, wie den Druck, der bei'der Wasserstoff
entwicklung überwunden werden muß, verschiedene Anziehungskräfte, wie von 
der Seite des Metalls, so auch vpn der Seite des Elektrolyten, die auf die Wasser
stoffionen wirken, die Dehydration der Wasserstoffionen usw. In den letzten 
Fällen ist es schon schwer zu unterscheiden, ob man es mit chemischen oder 
physikalischen Vorgängen zu tun hat und wie weit diese gesondert von den schon 
erörterten Gründen der' Übersp.annung betrachtet werden müßten. Nun kann 
wohl behauptet werden, daß alle diese Vorgänge zwar einen Einfluß, jedoch keinen 
entscheidenden auf die Höhe der Überspannung ausüben werden. Die rein physi
kalischen Theorien der Überspannung verlieren deshalb an Interesse und kömien 
hier übergangen werden, zumal schon an anderen Stellen eine Darstellung dieser 
gegeben worden ist 2• 

7. Die Isotopentrennung. 

Es bleibt noch übrig, hier einen Punkt zu betrachten, nämlich den Effekt 
der Isotopentrennung des Wasserstoffs. In Anbetracht dessen, daß weder die 
experimentelle noch die theotetische Forschung zu einem eindeutigen Schluß 
gekommen ist, kann man sich kurz fassen. Bei der Elektrolyse mit sehr aktiven 
Kathoden (niedrige Überspannung) müßte fast nur leichter Wasserstoff ent
weichen, was einem hohen Separationsgrade entsprechen würde. Tatsächlich 
ist das aber nicht so, denn man erhält höchstens S CY 17, während am aktiven 
Platin sich sogar noch niedrigere Werte, 3-:-.4, einstellen können. Über dieses 
sonderbar@ Verhalten gibt eine Arbeit von BONHOEFFER und RUMMEL Auf
schluß3. Sie fanden nämlich, daß die Reaktion 

H 2 + HDO ~ HD + H 20 

sich durch Platinmohr bis zur Einstellung des Gleichgewichts katalytisch be
schleunigen läßt. Demnach wird der anfangs entwlckelte leichte Wasserstoff, 
besonders wenn er eine Zeitlang in Berührung mit der aktiven Kathode verweilt, 
ge~en den schweren- ausgetauscht. Der Separationsfaktor fällt damit sofort. Auf 
diese Weise erklärt es sich auch, warum bei der Elektrolyse keine kleineren Fak
toren als etwa 4 erzielt werden können. Je nach den Bedingungen und der kata
lytischen Aktivität der Elektrode lassen sich nämlich bei der Elektrolyse alle 
Trennf~ktoren von etwa 3 -:-.4 beginnend (dem Austauschgleichgewichte ent
sprechend) bis zu den experimentell erzielten Höchstwerten beobachten. 

Was nun zuletzt das Zustandekommen der verschiedenenÜberspannungen 
der heiden 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: ElektrocherniewäßrigerLösungen, 1922, 8.323; 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. HORlUTI, 
M. POLANYI: Nature 182 (1933),819, 931. 
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BUTLER folgende Ursachen angeben l . Die höhere Überspannung des Deuteriums, 
durch die die Trennung der Wasserstoffisotopen ermöglicht wird, könnte durch 
die geringere Geschwindigkeit folgender Teilreaktionen erklärt werden: 1. der 
Übertragung der Elektronen vom Metall auf die hydratisierten schweren Wasser
stoffionen, 2. des Übergangs von Deuteronen zu den Adsorptionsstellen und 3. der 
Atomvereinigung oder der Desorption der Wasserstoffmoleküle. Bei leichtem 
Wasserstoff verlaufen die entsprechenden Reaktionen schneller, und die Über
spf!.nnung fällt geringer aus. Nach BUTLER ist bei irreversiblen Kathoden nur der 
Vorgang 1 von Fedeutung. 

übersl)annung und Metallauflösung. 
Bekanntlich lösen sich sehr reines Al, Zn, Cd, Fe in starken, nicht oxydierenden 

Säuren sehr langsam, und zwar um so langsamer, je höher der Reinheitsgrad des 
~etalles ist. So entwickelte reinstes 99,998 % iges Aluminium in 2 n HCl in 13 Ta
gen pro cm 2 nur etwa 27 cm 3 Wasserstoff2 ; als sehr widerstandsfähig erwiesen sich 
auch reines Zink und Eisens. Es g~nügt aber, zur Säure, die das metallische Alu
minium, Zink oder Cadmium umgibt, geringe Mengen von Platinsalzen hinzuzu
fügen, um die Auflösung einzuleiten: schon 0,06" in lO cm 3 2 n HCI beschleu~ 
nigen. die Auflösung des Aluminiums merklich. Noch größere Mengen rufen eine 
stürmische Reaktion hervor. Auch weniger aktive Metalle wie Eisen sind sehr 
wirksam. Durch Eisenzusätze kann die Auflösungsgeschwindigkeit 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 Auflösungsprozeß zu 
erklären, und zwar in engem Anschluß an die kathodische Wasserstoffüber
spannung. 

Die obigen Metalle lösen sich in reinen Säuren deshalb so langsam, weil die 
Wasserstoffentwicklung an der reinen Metalloberfläche der überspannung wegen, 
die fast gleich dem Potential des Metalls gegen die Säure ist, stark gehemmt wird. 
Scheidet sich aber aus der Lösung eine metallische Beimengung mit geringer 
überspannung auf der Oberfläch~ des zu lösenden Met~lls ab oder befindet sich 
dort eine Unstetigkeit, so kann dort die Wasserstoffentwicklung einsetzen: in der 
Umgegend der gebildeten Lo~alkathode gehell; die Ionen des Grundmetalls in 
Lösung, während an ihr selbst die Wasserstoffentwicklung erfolgt. Die beschleu
nigende Wirkung eines Zusatzes zur Lösung oder zum Grundmetall muß deshalb 
um so größer ausfalle~, je höher die Zahl der gebildete~ "Austrittspforten des 
Wasserstoffs", der Lokalkathoden oder AktivstelIen und je geringer deren Über
spannung ist. Die Auflösung des Zinks wird deshalb durch Metalle mit niedriger 
überspannung am stärksten beschleunigt werden,. aber durch solche mit hoher 
überhaupt nicht. Durch Versuche konnte dieses Verhalten des Zinks bestätigt 
werden. Die Auflösung dieses Metalls in Säuren (verd. HCI und HzSO.) wird 
durch folgende Metalle, als Salze zur Säure hinzugesetzt, in immer steigendem 
Maße beschleunigt: 

Fe < Ag· < Sb < Bi < Cu < AB < Co < Au < Ni < Pt. 

D~e Metalle Tl, Cd, Sn und Pb erwiesen sich dagegen als unwirksam·. Wenn nun 
die Reihe nicht vollständig mit derjenigen fallender überspannungen überein-

1 J. A.V. BUTLER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938),55. 
2 M. STRAUMA,NIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 2. 
3 M. CENTNE.H~;t.WER, M. STRAUlIANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933), 421; 

162 (1932), 94. 
, M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANJS: 118(1925), 415. 
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stimmt, so sind' hier verschiedene Nebenumstände verantwortlich zu 'machen: 
Ein vollständiger Parallelismus ist deshalb nicht zu erwarten, ,}Veil die maximale 
Auflösungsgeschwindigkeit nicht nur vom Potential des sich lösenden Grund
metalls und von der jeweiligen überspannung am edleren Metall, sondern auch 
vom inneren Wide.rstand des Lokalelements abhängig ist. Der innere Widerstand 
kann aber je nach der Form des abgeschiedenen edleren Metalls sehr verschie
den ausfallen l • 

Die Beschleunigung der Auflösung unedler Metalle durch katalytisch wirk
same Beimengungen·.läßt sich somit aus der überspannung mit Hilfe der Theorie' 
der Lokalelemente erklären, deren ersten Anfänge durch PALMAER entwickelt 
worden sind 2. 

1 M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 129 (1927), 386. 
Z 'f. ERlCSON-AuRiN, W. PALMAER: Z. physik. Chern. 39 (1901), L Vgl. den 

Artikel "Katalytische Gesichtspunkte und Vorgänge bei der Korrosion" im vorlie
genden Bande des Handbuchs. 
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Einleitung. 
Unter dem- Begriffe "Korrosion" versteht man heute eine Zerstörung einES 

festen Körpers durch unbeabsichtigte chemische oder elektrochemische Angriffe, 
die von der Oberfläche ausgeht. Der Begriff ist somit ein sehr umfassender und 
bezieht sich nicht nur auf die allmähliche Zerstörung von Metallen, sondern über
haupt auf feste Körper, insbesondere auf Baumaterialien. In diesem Abschnitt 
soll jedoch nur die Korrosion von Metallen betrachtet werden. 

Die Metallkorrosion ist em außerordentlich komplizierter Prozeß, dessen 
Gesetzmäßigkeiten deshalb nur schwierig zu erfassen sind. Da' die Korrosion 
von einer ganzen Reihe schwer definierbarer Umstände abhängt, so kommt jeder 
Forscher nicht nur zu im besten Fall etwas anderen Resultaten, sondern viel
fach sogar zu widersprechenden Ergebnissen. In Anbetracht dessen, daß der 
Korrosion auch eine große wirtschaftliche Bedeutung zukommt" da Milliarden
werte durch sie zerstört werden und die verrosteten Metalle so gut wie nicht mehr 
zurückzugewinnen sind, mithin für die Wirtschaft für immer verlorengehen, 
80 ist der reg~ rein wissenschaftliche und technisch-wissenschaftliche Eifer ver
ständlich, der jetzt Korrosionsfragen gewidmet wird. 

Tatsächlich sind die Schäden, die durch K;orrosion verursacht werden, außer
ordentlich groß. Einige Beispiele sollen das bestätigen: so berechnete HADFIELD, 

daß im Jahre 1920 die Korrosionsschäden der Welt auf 2500000000 Dollar ge
schätzt werden können; denn etwa 33 % des gewonnenen Eisens gehen wieder 
durch Korrosion verloren. Die Deutsche Reichsbahn hat festgestellt, daß sie zur 
Erhaltung einer Tonne Eisen im Jahre 32 Mark ausgeben muß; man hat dann 
bei 1 % Millionen Tonnen Stahl mit einem Verluste von 48 Millionen Mark zu 
rechnen (im Jahre 1929); die Seeschiffe müssen für die Erhaltung ihres Außen
anstriches, der sie gegen die Korrosion schützt, jährlich etwa den halben Betrag 
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jhrer Tonnage in Mark aufwenden; die gesamten Korrosionsschäden in Deutsch-
land betragen etwa 1-;-2 Milliarden Mark jährlich. . 

Es ist deshalb von großer volkswirtschaftlicher Bedeutung, das Schwinden 
·der Metalle möglichst zu vermindern, denn es wird dadurch am Vorrate von 
Metallen gespart, der ja bekanntlich in wirtschaftlich zugänglicher Form nicht 
allzu groß ist. Als Resultat dieser Bestrebungen entstand eine kaum überseh
bare Korrosionsliteratur, wobei die erschienenen Bücher nach Dutzenden und 
die Einzelarbeiten nach Tausenden gezählt werden könnenl . Auf dem Gebiete 
der Korrosion arbeiten nicht nur Chemiker und Physiker, sondern auch Ingenieure. 
und Architekten. Sogar die Biologie wird zur Klärung von Korrosionsfragen zn 
Hilfe gezogen2• Ein riesiges Tatsachenmaterial wird durch diese Untersuchungen 
zusammengetragen, das zudem nicht einheitlich ist, da es von verschiedenen 
theoretischen Standpunkten aus betrachtet wird, je nachdem, ob der Autor ein 
mehr oder weniger erfahrener Chemiker, Physiker, Ingenieur oder Biologe ist. 
Das Material ist tatsächlich so verschiedenartig und .so geschmeidig, daß man 
daraus nach Bedarf Material als Grundlage für eine beliebige Theorie der KOI:
rosion heraussondern kann. Deshalb lassen sich die Tatsachen von den verschie
densten Standpunkten, auch z. B. vom katalytischen aus;petrachten. Und trotz
dem läßt sich die Fülle der Tatsache~ auf bestimmte Gesetzmäßigkeiten 
zurückführen, die das ganze Gebiet der Korrosion und des Korrosionsschut?;es 
beherrschen. 

Die Ursachen der Korrosion. 
Warum die Korrosion von Metallen übe;rhaupt erfolgt, ist vollständig klar, 

denn von den gebräuchlichen Metallen besitzen ja die wichtigsten einen stark 
unedlen Charakter. Diese Metalle können aus ihren Erzen nur unter Aufwand 
großer Energien reduziert werden. Sie besitzen deshalb unter gewöhnlichen 
Umständen einen erheblichen Inhalt an freier Energie. Es ist aber bekannt, daß 
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 gelöster Ionen übergeht. Bei der 
Ionisation allein wäre zwar Energie aufzuwenden, das Metall wande~t sich aber 
dabei entweder in ein Oxyd oder in ein Salz um, und so gewinnt man die Elek
tronenaffinität des Sauerstoffs, Halogens oder dergl. Im ganzen findet also hitlrbei 
die entsprechende Energieabgabe statt. Wird das Salz noch durch ein Lösungs
mittel (Wasser) verdünnt, so wird auch noch Hydratationsenergie frei. Findet die 
Korrosion durch eine Säure statt, so gewinnt man außerdem statt der genannten 
Elektronenaffinität die Ionisierungsarbeit des Wasserstoffs. Am alle Fälle wird 
also beim Übergang der Atome des. Metallgitters in gelöste Ionen Energie abge
geben, und nach einem solchen Vorgang hat das ursprünglich 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 überzugehen. 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
ständig aufzuheben. Das einzige, was wir tun können, ist, die Ge8chwindigkeit 
dieses Vorganges nach Möglichkeit herabzusetzen, die Lebensdauer eines Metalles 

1 Bis zum Jahre 1932 waren z. B. 16 Bücher, mehrere Monographien und 5000 Ein
zelarbeiten erschienen. 

D Siehe z. B. H. J. BUNKER: Mikrobiologische Experimente über anaerobe Kor
rosion. J. Soc. ehern. Ind. 68 (1939), 93. - R. F. HADLEY: Oil Gas J. 38, Nr. 19,92, 
94, 96 (1939). 
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somit zU.Nerlängern, indem man es vor solchen Umständen, die günstig für den 
Übergang der Gitteratome in Lösungsionen sind, nach Möglichkeit schützt. Die 
ganze Frage der Korrosion und des Korrosionsschutzes ist somit eine Frage der 
Geschwindigkeit. Gelänge es uns, diese Geschwindigkeit bis auf Null herabzusetzen, 
1'10 wäre das Ziel erreicht, es gäbe 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 nähern. ' 
Da es sich bei Korrosionsfragen um die Beeinflussung der Gesch~indigkeit 

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 Fremdkörper (Katalysatoren), die die Korrosionsprozesse be
schleunigen 1 Die Probleme des Korrosionsschutzes können dagegen t.eilweise auf 
die Frage zurückgeführt werden: wie wäre es möglich, einen vorhartdenen Ka
talysator möglichst vollständig unschädlich zu machen 1 

Die Erscheinungen der Korrosion sind aber sehr verwickelt, und der Prozeß 
selbst erfolgt verhältnismäßig langsam, so daß es lange dauert, um zu Schlüssen 
über die Ursachen und die Beeinflussungsmöglichkeiten des Prozesses zu ge
langen. Viel schnell&' als die Korrosion läuft aber die Auflösung 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 größeren Geschwindigkeit. 
Dieser Prozeß' erwies sich und erweist sich noch immer als, sehr geeignet zum 
Studium der katalytischen Erscheinungen bei der Metallauflösung, aus dem dann 
sehr weitgehende Schlüsse auch bezüglich des langsameren Prozesses - der 
Korrosion - gezogen werden können. 

Katalytische Erscheinungen bei der ],Ietallauflösung. 
Schon v6r mehr als 100 Jahren (1830) hat A. DE LA RIVE auf einige Eigentüm

lichkeiten aufmerksam gemacht, die er bei seinen Untersuchungen über gal
vanischeKetten am Zink festStellen konnte. Er fand, nämlich, daß sehr reines 
destilliertes Zink sich in verdünnter Salzsäure fast gar nicht löst, während das 
unreine Handelszink mit derselben Säure stürmisch unter Wasserstoffentwicklung 
reagiert. Zur Aufklärung dieser damals sehr auffallenden Tatsache stellte er 
Legierungen des reinen Zinks mit Zinn, Blei" Kupfer und Eisen her und über
zeugte sich dabei, daß jedes der genannten Metalle die Reaktionsfähigkeit de8 
Zinks erhöht, und zwar am stärksten das Eisen, etwas schwächer das Kupfer, 
noch schwächer das Blei und am schwächsten das Zinn. 

Seit dieser Zeit haben sich die Beispiele der erhöhten Reaktionsgeschwindig
keit der verunreinigten Metalle den reinsten gegenüber vermehrt. Auf Grund 
vieler. Versuche ist man sogar zu dem Satz gekommen, daß sich äußerst reine 
Metalle in ebensolchen, nicht oxydierenQen Säuren nur sehr langsam, absolut 
reine (die aber leider nicht herstellbar sind) sich aber überhaupt nicht lösen 
würden. Ersteres trifft bei mehreren Metallen in sehr frappanter Weise zu. So 
konnte z. B. CENTNERSZWER (1914) zeigen, daß sich reinstes Zink tatsächlich 
sehr langsam löstt. Im Zusammenhang damit wurde versucht, diejenigen Mengen 
der edlen Metalle abzuschätzen, die noch die Auflösung des Zinks merklich be
schleunigen. Zu diesem Zweck wurde elektrOlytisch auf eine Zinkplatte Nickel 
aus einer Lösung, die eine bestimmte Menge dieses Metalles enthielt, aufgetragen 

1 M. ('ENTNERSZWER., J. SACHS: Z. physik. ehern. 87 (1914), 692. 
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lind dann die Platte der Auflösung in ! n Schwefelsäure unterworfen·l . Es zeigte 
sich, daß 10-8 Mol (0,56 y) Nickel je cm2 der Zinkoberfläche die Auflösung des 
Grundmetalls schon beträchtlich beschleunigen. Zieht man in Betracht, daß sich 
dieser elektrolytische Niederschlag äußerst schlecht am Zink hält, so kann man 
sagen, daß festhaftendes Nickel (etwa als Beimengung im Metall) noch in viel 
kleineren Mengen die Auflösung des Zinks beschleunigen wird. Zink, das nur 
0,01 Gew.- % Platin enthält, löst sich außerordentlich schne1l 2• Als besonders 
empfindlich gegen geringste Beimengungen hat sich das reinste Aluminium er
wiesen3 : so beschleunigt Platin, als Salz einer 5 n Salzsäure hinzugegeben, schon 
in Mengen von 0,06 y (in 10 cm3) -die Auflösung des Aluminiums merklich. Um
gekehrt konnte durch umfangreiche Versuche bewiesen werden, daß die Ge
schwindigkeit der Auflösung unedler Metalle um so mehr abnimmt; je reinere 
Metalle es herzustellen· gelingt. So löste sich sehr reines, auf' elektrolytischem 
Wege sorgfältig hergestelltes Zink in verdünnten Säuren noch langsamer als Zink 
"KAHLBAuM" und sublimiertes Zink'. Noch langsamer löst sich Carbonyleisen: 
man gelangt hier zu Endgeschwindigkeiten (nach einer Induktionsperio,ile von 
einigen Tagen) von 13-.:-17 mm 3 Wasserstoff in der Minute und pro Qhadrat
zentimeter der reagierenden Oberfläche, wenn das Metall in.1O-.:-11,45 n (kon
zentrierter) Salzsäure gelöst wird 5. Daß solche Geschwindigkeiten sehr gering 
sind, zeigt z. B. der Vergleich mit Zink, wo in 0,5 n Salzsäure in Gegenwart von 
Platin Geschwindigkeiten bis zu 30 cm3 Wasserstoff in 5 Minuten erzielt werden 
konnten. Auch löst sich reinstes Aluminium in der genannten Säure sehr lang
sam: es' entwickeln sich in2 n Säure von einer Platte von einem Durchmesser 
von 1,8 cm etwa 16 cm 3 Wasserstoff in der Woche bei Zimmertemperatur. Die 
Auflösung in 5 und 10 n Salzsäure erfolgt schneller, vermindert sich aber wieder 
in konzentrierter Säure. Die Geschwindigkeit der Auflösung des Aluminiums 
kann in 2 n Salzsäure durch die Gegenwart von Eisen im Metall etwa 16000fach 
beschleunigt werden. Diese Beispiele zeigen dGutlich, in welchem . Maße die Ge
schwindigkeit der Auflösung mancher Metalle durch die Gegenwart geringer 
Beimengungen in Form edlerer Metalle gesteigert werden kann. 

Da nun die edleren Metalle während der Auflösung des Grundmetalls sich 
chemisch nicht verändern, so kann die eingetretene Reaktion als durch jene kata
lytisch beschleunigt aufgefaßt werden. 

Nicht alle edleren Metalle beschleunigen als Beimengungen dil:) Auflösung 
eines unedleren Metalls. So wird zum Beispiel die Auflösung des Zinks Jn ver
dünnter Salz- und Schwefelsäure am meisten durch Platin, Nickel, K.upfer, 
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 Auflösung des Zinks. Ähnlich 
steht es auch mit dem Aluminium: die Metalle Platin, Eisen und Kupfer sind hier 
die wirksamsten. Wie ersichtlich, sind es bei der Auflösung von Metallen in Säuren 
die auch sonst gewöhnlich katalytisch aktiven Metalle Platin, Eisen, Kupfer, 
Nickel, die die Reaktion am meisten beschleunigen. . 

Es gibt aber nur wenige Metalle, deren Auflösung durch geringe Beimengungen 
edlerer Metalle beschleunigt werden kann. Das Magnesium scheidet fast yoll
ständig aus, da es auch in reinem Zustande sehr gut reagiert; es bleiben dann nur 

1 1\1. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 129 (1927),383. 
2 Derselbe: Ehenda, Abt. A 148 (1930), 114. 
3 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz.14 (1938),1. - R. GADEAU: Chirn. et 

Ind.34 (1935), 1021. 
4 M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 167 (1933), 421. 
ö M. CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 162 (1932), 94. 
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übrig die >.Metalle Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen, Thallium, Zinn und Blei. 
Im allgemeinen lösen sich diese :Metalle in Säuren um so langsamer, je edler sie 
sind. So reagieren Magnesium, Zink und Aluminium unter geeigneten Umständen 
::;ehr schnell, während das beim Zinn, Blei u. a. nur in sehr beschränktem Aus
maße der Fall ist. Je edler das Grundmetall, um so weniger zahlreich und wirk
sam sind die beschleunigenden edleren Metalle. Während die Auflösung des Zinks 
durch eine ganze Reihe von Metallen beschleunigt wird, gibt es beim Eisen nur 
einige, die eine ähnliche, jedoch viel langsamere Reaktion hervorrufen. Deshalb 
löst sich reinstes Eisen selbst in konzentrierter Salzsäure. nur äußerst langsam; 
es gelingt aber nicht, durch Erhöhung der Reinheit ein Zink herzustellen, das 
sich in derselben Säure nur langsam lösen würde. Es ist zweifelhaft, ob das über
haupt gelingen wird, denn es besteht die Möglichkeit, daß die Oberfläche, wenn 
sie auch vollständig frei von Beimengungen wäre, doch nicht gleichmäßig glatt 
ist und an denrauheren Stellen oder Unstetigkeiten der Anflösungsprozeß ein
setzen könnte. 

Zum Studium der katalytischen Erscheinungen bei der Auflösung eignen sich 
nach allem nur die unedleren Metalle Magnesium (in beschränktem Maße), Zink, 
Aluminium und Eisen. Von den nicht oxydierenden Säuren kommen dabei nur 
die in Betracht, die lösliche Salze mit den entsprechenden Metallen bilden. 

Der Auflösungsllrozeß. 
Eine besondere Eigentümlichkeit, die für die AuflötlUng von Metallen in 

Säuren und auch Basen charakteristisch ist, ist der Umstand, daß der Vorgang 
mit einer kleinen Geschwindigkeit beginnt, die dann, je nach Umständen, mit 
der Zeit mehr oder weniger schnell zunimmt. Äußerlich erinnert dieses Ablaufen 
der Lösungsreaktionen an autokatalytische Prozesse. Der meistens lineare Anstieg 
der Geschwindigkeit findet aber nach einiger Zeit ein Ende, und es beginnt nun
mehr ein Abflauen der Reaktion. Die Zeit vom Anfang des Lösungsprozesses 
bis zum Zeitpunkt des Erreichens der maximalen Lösungsgeschwindigkeit wird 
als> Induktionsperiode bezeichnet. Die Induktionsperiode fällt um so länger aus, 
je reiner die Säure oder das Grundmetall sind. Ebenso wirkt das Verdünnen der 
Säure. Durch Beimengungen wird dagegen die Induktionsperiode verkürzt. 

Ferner wird eine Beschleunigung der Auflösung durch steigende Konzen
tration der Säure bewirkt. In manchen Fällen, wo die Säuren verdünnt sind, ist 
die Geschwindigkeit proportional der Konzentration der Säure l , in den meisten 
Fällen nimmt aber die 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
lösungsgeschwindigkeit schneller als die Wasserstoffionenkonzentration der Säure, 
wenn man z. B. zur Säure Alkohol hinzusetzt. 

Geht man zu immer verdünnteren Säuren über, so lösen sich in ihnen die ge
wöhnlichen unedlen Metalle immer langsamer. Auch der Angriff der Säure findet 
jetzt anders statt: während bei der Auflösung in konzentrierteren Säuren der 
Angriff sich ziemlich gleichmäßig über die ganze Platte verteilt, so daß der kristal
line Aufbau des Metalles sichtbar wird, ist das bei sehr verdünnten Säuren öder 
auch im Falle sehr reiner Metalle nicht mehr der Fall, da hier der Angriff offenbar 
an bevorzugten Stellen punktartig erfolgt. 

Je verdünnter eine angreifende Säure, eine um so größere Rolle beginnt die 
Anwesenheit des Sauerstoffs zu spielen, denn ein sehr langsamer Auflösungs
prozeß wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff erheblich heschleunigt. In 

1 M. 8TRAUMAKIS: Z. physik. ehern., Abt. A 147 (1930), 161. 
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diesen Fällen kann die Auflösung (Korrosion) sogar in neutralen Lösungen er
folgen. In basischen Lösungen 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 Auflösung 
oder Korrosion in sehr verdünnten Säuren oder neutralen· Lösungen ist vom 
Reinheitszustand des Grundmetalles abhängig: unreine Metalle werden schneller 
angegriffen als reine. Und auch hier sind die edlen Metalle, wi~ Pt, Cu, Ni, viel 
aktiver als die unedleren, ganz in übereinstimmung mit dem, was über die Auf
lösung in konzentrierteren Säuren gesagt wurde. 

Die Auflösungsgeschwindigkeit eines Metalles in einer Säure hängt weiter 
davon ab, in welchem Zustande sich das Grundmetdl befindet, ob es deformiert 
oder nicht deformiert ist: jede Art von Deformation beschleunigt den Auflösungs
vorgang. So findet man immer, daß diejenigen Stellen einer homogenen Oberfläche 
am ,schnellsten angegriffen werden , die durch Feilen, Polieren, Ritzen, Schaben oder 
Abschmirgeln zerstört worden ist. Ähnlich verhalten. sich auch gewalzte, gereckte 
und gestauchte Metalle. Am besten kann die 
Wirkung der Deformation an Einkristallen, z. B. 
von Zink studiert werden. U ndeforniiert gelingt 
es nur, die Basisfläche (0001) eines Zinkein
kristalls zu erhalten, indem man den Kristall 
bei der Temperatur der flüssigen Luft spaltet. 
Man erhält sehr schöne, stellenweise vollstän
dig glatte, hochglänzende Flächen, auf denen 
sogar unter dem Mikroskop keine Unstetig
keiten festzustellen sind. Bearbeitet man solche 
Flächen mit Säuren (z. B. Salz- oder Schwe
felsäure), so werden sie im Falle eines sehr 
reinen Metalls nur äußerst langsam angegriffen, 
und zwar nur an einzelnen Stellen. An die
sen bevorzugten Stellen bilden sich dann Ätz- Abb. 1. ÄtzligUl'en auf (0001). Sublimiertes 
figuren aus, wie das die Abb. 1 zeigt. Obgleich IZink. 40fach. 

das betreffende Stück 12 Stunden lang in 
2 n Salzsäure geätzt wurde, ist die Fläche doch verhältnismäßig wenig angegriffen 
worden. Der Angriff erfolgte dabei, wie man aus dem Aussehen der Ätzfiguren 
schließen kaim, an den Stellen, wo sich. Einschlüsse befanden l . Rings um den 
Einschluß ist dann das Metall in Lösung gegangen, wobei sich eine sechsseitige 
Ätzfigur ausbildete, der Symmetrie der Kristallfläche entslmichend. In die Tiefe 
dringt der Prozeß offenbar so lange vor, bis der Einschluß unterlöst und eine un
gestörte Netzebene erreicht worden ist. Beim reinsten sublimierten Zink ist das 
meistens schnell der Fall. Die untere Fläche (der Boden) der Ätzfigur fällt deshalb 
blank aus, mit Abstufungen zum Zentrum hin, an dem Wasserstoffblasen haften. 
Solche Ätzfiguren, allerdings nicht in so regelmäßiger Form, kann man auch auf 
den Basisflächen von Zinkeinkristallen aus Zink "KAHLBAUM" erhalten. Die un
regelmäßige Form in diesen Fällen erklärt sich durch die Überlagerung einzelner 
Ätzfiguren, da diese infolge der geringeren Reinheit des Metalls zu dicht anein
ander auftreten. Wird aber eine sehr reine unangegriffene K.ristallfläche durch 
Biegen, Eindrücken oder Ritzen deformiert, so greift der Lösungsvorgang mit 
Vorliebe die gestörten Stellen an: Gleitlinien und Zwillingslamellen, die sich bei . 
der Deformation bilden, werden viel schneller von der Säure angegriffen als die 
nichtdeformietten Stellen, und sogar, wenn das Metall sehr rein ist. Abb. 2 

1 M. STRAUMANIS: Z. physik. ehern., Abt. A 147 (1930), 161. 
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zeigt eine angeätzte Basisfläche eines Kristalls, auf der durch Deformation Zwil
lingslamellen erzeugt worden sind. Man sieht, daß nur die paralle!en Streifen 
auf der Fläche angegriffen sind. Die erhöhte Lösungsgeschwindigkeit der defor
mierten Stellen dauert gewöhnlich so lange, bis diese Stellen gelöst sind. Daher 
läßt sich immer beobachten, daß die anfängliche Lösungsgeschwindigkeit z. B. 
einer geschmirgelten oder polierten Zinkoberfläche mit der Zeit sehr schnell fällt , 
bis das deformierte ·Gitter aufgelöst ist. Erst dann tritt im Falle sehr reiner 
Metalle die normale Lösungsgeschwiridigkeit ein. Daß aber auch beim sorg
fältigsten Polieren das Kristallgitter an der Oberfläche stark deformiert ist, 
zeigen z. B. wiederholte Untersuchungen mit Röntgen- und Elektronenstrahlen. 

Was den Einfluß der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Aliflösung be
trifft, so steigt diese mit der Temperatur. Der Temperaturkoeffizient ist aber 
gering und entspricht etwa dem der Diffusionsgeschwindigkeit. Würde aber die 
Auflösung ein rein chemischer Prozeß sein, so wäre annähernd eine Verdoppelung 
der Reaktionsgeschwindigkeit für je 10° Temperaturerhöhung zu erwarten. 

Auch das Rühren beeinflußt die Geschwin
digkeit des Gesamtvorganges, denn diese ist 
meist der Rührgeschwindigkeit proportional. 

Wenn bisher von der Beschleunigung eines 
Auflösungsprozesses die Rede war, so sind auch 
die Einflüsse zu erwähnen, die umgekehrt eine 
Verzägerung einer schon vorhandenen oder 
einer möglichen Geschwindigkeit hervorrufen. 
Es sind hier in erster Linie verschiedenartige 
Kolloide zu erwähnen. So verzögern ziem
lich geringe Mengen von Agar-Agar oder Ge
latine, zur Säure hinzugesetzt, den Auflösungs
prozeß sehr erheblich (Schutzkolloide). Der 
Ablauf der Reaktion wird dabei sehr unregel-

Abb. 2. Ätzstreifen auf (0001). Zink mäßig, und man merkt sofort, daß durch den 
"Kahlbaum". 34fach. erwähnten Zusatz starke Störungen eingetre-

ten sind. In letzter Zeit hat z. B. JENCKEL ver
sucht, die Auflösung von Aluminium durch den Zusatz von organischen Stoffen 
zu hemmen. Als wirksam erwiesen sich dabei eine Reihe von Derivaten des Pyri
dins, Chinolins und Acridins, z. B. p-Naphthochinolin oder 2-Phenylchinolin1 . 

Weiter bnn die Geschwindigkeit der Auflösung 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, verzögern dessen Auflösung sehr erheblich. Das zeigt sehr 
deutlich die TaJ>elle 12• 

Aus der Tabelle ist deutlich der Einfluß des Cadmiumzusatzes auf die Lösungs
geschwindigkeit zu sehen . . So wird <':ie Geschwindigkeit der AUflösung der Le
gierung von Zink mit Platin durchuen 2% igen Zusatz von Cadmium auf ein 
Viertel bis ein Siebentel vermindert; auch im Falle der Legierungen Zink-Nickel 
und Zink-:Eisen ist die Wirkung des Cadmiums deutlich zu erkennen. Viel stärker 
ist aber der Einfluß bei den Legierungen des Zinks mit Gold und" mit Kupfer: 
die Lösungsgeschwindigkeit wird durch den Cadmiumzusatz fast vollständig 
paralysiert. Die schützende Wirkung des Cadmiums beginnt schon bei etwa 

1 E. JENCKEL, F. WOLTMANN : Z. anorg. allg. Chern. 288 (llt3i), 236. 
2 M. STRAUlIlANIS : Z. physik. Chem., Abt. A 148 (1930), 112; Korros. u . Metall

sehutz 11 (1935), 49. 
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0,0;:; Gew.- %, vergrößert sich aber beim Überschreiten von 0,2% nicht mehr 
wesentlich. 

Endlich wird eine Hemmung der Aullösung immer dann beobachtet, wenn 
sich unlösliche Angriffs
produkte bilden, die die 
reagierende Metallfläche 
bedecken, dadurch den 
Zutritt der Säure hindern 
und folglich schützend 
wirken (Bedeckungspassi
vität). Es ist leicht ver
ständlich, daß diese Hem
mung um so vollständiger 
sein wird, je besser die 

Niederschläge oder 
Schichten an der Metall
oberfläche haften und jc 
dichter und unlöslicher sie 
sind. 

Aus dieser Übersicht 
über das Auflösen von Me
tallen in Säuren ist zu er
sehen, daß katalytische 
Vorgänge bei diesem Pro
zeß 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, läßt sich 
am besten durch die Tätig
keit von Lokalelementen 

Tabelle·I. Auflösungsgeschwindif.1keit verscll1:edener Zinko, 
legierungen in 2 n Schwefelsäure bei 25° C. 

Rührgeschwindigkeit 130 Umdr.JMin. Volum der Säure 
200 cm3• Zusammensetzung der Legierungen in Ge
wichtsprozent. t = Zeit in Minuten seit Reaktionsanfang ; 
-('0 = die in dieser Zeit entwickelte W asserstöffme~~e 
. 3 LI v G h' d' . 
1Il cm ; Llt = . esc Wlll 19kelt der Gasentwicklung 

in mm 3 in der Minute pro cm2• 

LegierunIl t I 1.'0 I ~'lO' Jt 

Zn + 0,01 % Pt .......... 40 177 11770 
Zn + 0,01 % Pt .......... 40 165 11300 
Zn + 0,01 % Pt + 0,2 % Cd 160 116 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 ........... Zoo 296 3670 
Zn + 0,1 % Cu + 0,2 % Cd 240 2,2 4 
Zn + (1,1 % Cu + 0,2 % CS! 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 

erklären. Die Theorie der LokaleleIJlente liefert somit di,ß Erklärung der kataly
tischen Beschleunigung der AuflöSung von Metallen durch die Gegenwart ge
ringer Beimengungen; sie liefert aber auch die Erklärung der hemmenden Wir
kung der Katalysatorgifte der Auflösung. Die 4rt der Katalyse wird sofort ver
ständlich, wenn man die Tätigkeit der Lokalelemente näher betrachtet. 

Die Rolle der Lokalelemente beim Auflösungs- und 
K()rrosionsprozeß. 

Bei der Auflösung von Metallen in Säuren sind zwei Fälle zu ,untersch~iden: 
1. wenn sich lösliche und 2. wenn sich unlösliche Produkte bilden, die sich auf der 
Metalloberfläche abscheiden. Es sei zunächst der erste Fall betrachtet. 
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1. Lösliche Produkte. 
Schon DE LA RrvE erkannte, daß die Beschleunig,ung der Auflösung des 

Zinks durch die Tätigkeit der Lokalelemente verständlich wird. Was ist unter 
einem "Lokalelement" zu verstehen? Es fällt 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 verdünnter Schwefelsäure befindet, mit einem 
edleren Metall, etwa 'einem Platindraht, zu berühren. Sofort wird die Wasserstoff
entwicklung nur am Draht sichtbar, während vom Zink Schlieren abfließen: 
das Zink, das sich vor der Berührung äußerst langsam löste, kam durch den 
Kontakt mit dem Draht zu schneller Auflösung. Hierbei spielen sich folgende 
Prozesse, zunächst vor der Berührung mit dem Platindraht, ab: 

Auf der Oberfläche des Zinks bildet sich die elektrolytische Doppelschicht, 
und das Metall lädt sieh negativ auf (Überschuß von Elektronen im Metall). Die 
Wasserstoffionen der Säure werden durch das negative Zink angezogen und teil
weise entladen, wobei die äquivalente Menge von positiven Zn-Ionen in Lösung 
geht. Dieser Prozeß läuft aber sehr langsam ab, da der Entwicklung des Wasser
stoffs am Zink sich s.ehr starke Hemmungen in Form der Wasserstoffüberspannung 
entgegensetzen (siehe das Kapitel über die Wasserstoffüberspannung, S. 132). 
Dieselben Wasserstoffionen besitzen aber eine erhöhte Tendenz, sich an einen 
eingetauchten Platindraht zu drängen (Adsorption), und bringen den Draht 
auf ein Potential, das viel edler ist als das des Zinks. Durch die Adsorption 
d€r Wasserstoffionen an der Platinoberfläche und Ausbildung der Doppelschicht 
entsteht nämlich im Draht ein Elektronenmangel, und das Potential veredelt sich. 
Wird jetzt der Kontakt zwischen beiden Metallen durch Berührung hergestellt, 
so sind die Potentiale beitier Metalle bestrebt, sich auszugleichen, indem Elek
tronen vom Zink in denPlatindraht fließen. Der Ausgleich dauert allerdings nur 
eine äußerst kurze Zeit, zum Stillstand' kommt aber dann der Elektronenfluß 
doch nicht, weil im nächsten Moment die Elektronen sehr leicht an der Ober
fläche des Platins an die Wasserstoffionen abgegeben (geringe Überspannung 
am.Pt!) und die nun fehlenden vom Zink nachgeliefert werden können. 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 
erhöhten elektrostatischen Zug ausübt; der entladene Wasserstoff entweicht 
schließlich am Platin (siehe Abb. 3). Dieselbe Zahl von positiven Ladungen, die 
als entladener Wasserstoff das System verläßt, tritt dann anodisch wieder in 
Lösung, wobei die freie Energie des Systems fällt. 

Ganz·dasselbe geschieht auch, wenn das Zink durch ein anderes Metall von 
geringer Überspannung, z. B. Kupfer, etwas verunreinigt ist. Der Wasserstoff 
kann sich der hohen überspannung wegen nur schwer an den Stellen, wo sich 
reines Zink befindet, entwickeln; das geschieht aber leicht dort, wo Kupferteil
chen an der Reaktionsoberfläche vorhanden sind: hier werden die Wasserstoff
ionen entladen, die Zinkionen gehen in der Umgebung dieser Teilchen in Lösung, 
wodurch die Auflösung der Legierung gegenüber reinstem Zink außerordentlich 
beschleunigt wird. Dieses Fließen der Elektronen zu den Austrittspforten des 
Wasserstoffs (edlere Einlichlüsse) 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 überzeugen, daß in solch einem 
Element tatsächlich ein elektrischer Strom fließt. Man braucht nur den Platin
draht unter Vermittlung eines Milliamperemeters in die Säure zu tauchen; wo 
das geschieht, ist gleichgültig (siehe Abb. 4). 
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Aus dem Gesagten folgt, daß der Grundvorgang einer jeden Metallauflösung 
und Korrosion der Vorgang . 

Me.-+Men++ ne (1) 
ist. Er verläuft aber dann und nur dann, wenn die n Elektronen irgendwie aus 
dem System entfernt werden können. Geschieht das nicht oder geschieht das mit 
einer sehr geringen Geschwindigkeit, so ist das Metall korrosionsfest. Nun gibt 
es leider eine Reihe von Möglichkeiten zur Entfernung von Elektronen aus dem 
System: alle positiven Ionen, die edler als das 
Metall in (1) sind, nehmen mit Leichtigkeit die n 
Elektronen unter Reduktion zum Metall auf: 

M~+ne-+Mel' (2) 

Auch die in wäßrigen Lösungen überall vorhande
nen JV a8serstoffionen tun das, wobei in diesem 
Fall noch eine weitere Reaktion, nämlich die 
Molisation des atomaren Wasserstoffs und das 
Entweichen in Form von Blasen stattfinden 
muß. H'ct 

H++e=H 

2H.-+ H 2 und Blasenbildung. (3) 
Ahh. 3. Dh, Tätigkeit. eines Lokalelements 

(schematisch). 

Die Auflösungs- oder Korrosionsgeschwindigkeit eines Metalls hängt deshalb 
davpn ab, wie schnell die Reaktionen (2) und (3) bei den herrschenden Um
ständen ablaufen können. Nun ist. a'Jer aus dem eben Gesagten und aus der 
Erscheinung der überspannung (siehe ~. 143) bekannt, daß die 
Geschwindigkeit der Reaktion (3) in hohem Maße vom edleren Ma 
~Ietall abhängt (als Beimengung eines unedleren), an dem die 
Wasserstoffentwicklung stattfindet. Vom katalytischen Standpunkt 
aus betrachtet werden sich auf einer Metalloberfläche Lokalströme 
immer dann ausbilden, wenn auf der Fläche Stellen vorhanden sind, 
an denen der Ablauf der Reaktion (3) mehr oder weniger stark kata
lytisch beschleunigt werden kann. Das Auftreten von Lokalströmen 
ist aber stets mit einer Zerstörung des Grundmetalls (Auflösung, Kor
rosion) verbunden. Zum Glück ist nun die EMK eines Lokalele
mentes. gering, denn obgleich zwischen einem galvanischen und 
einem Lokalelement kein prinzipieller Unterschied besteht, unter-
scheiden sie sich doch hinsichtlich der entwickelten Stromstärke: 
ein Lokalelement ist kurzgeschlo.ssen, arbeitet ohne kräftige De
polarisatorEln (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 Berührung mit wäßrigen Lösungen, Dämpfen 

+ 

Zn pt 

Ahb. 4. Messung 
der Stromstärke 

eines Lokal
elementmodell •. 

und Feuchtigkeit, die alle, wenn auch in geringem Maße, Wasserstoffionen 
enthalten. Die Reaktion (3) kann deshalb grundsätzlich stattfinden, und die 
Metalle sind einer stärkeren oder schwächeren Korrosion unterworfen. 

Von größter Wichtigkeit für die theoretische Korrosionsforschung ist deshalb 
festzustellen, durch welche Umstände und Faktoren die Geschwindigkeit der 
Reaktionen (2) und (3) beeinflußt werden kann, für die praktische Korrosions
forschung ist dagegen der Endzweck aller Bestrebungen die Frage: w:ie ist es 
möglich, die gesamte Geschwindigkeit der Prozesse (1) bis (3) auf ein Minimum 
herabzudrücken 1 

Auf Untersuchungen an Modellelementen, Auflösungs- und Korrosionsversuche 
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sich stützend, haben G. W. AKIMOW, M. CENTN;ERSZWER, U. R. EVANs, W. 0 
KROENIO; W. J. MÜLLER, W. PALMAER, d. SCHIKORR, A. TRIEL, F. TönT, rier 
Verfasser und eine Reihe anderer Fachgenossen sich bemüht, eine Antwort 
zu geben l . 

Die Ergebnisse dieser Forschungen sollen hier in kurzer Zusammenfassung be
trachtet werden. Zunächst wäre die Frage zu beantworten, warum sich manche sehr 
reine Metalle, wie Al, Zn, Cd, Fe, Sn, in verdünnten Sauren nur äußerst langsam lösen. 

Je elektronegativer ein Metall ist, je höher also dessen Lösungstension, um 
so größer ist sein Bestre-
ben, unter günstigen Um
ständen als Ion in Lösung 
zu gehen. In der Tabelle 2 
findet man eine Reihe vorl 
Metallen der Größe ihrer 
Normalpotentiale nach zu
sammengestellt. 

Ein jedes Element dieser 
Reihe verdrängt die nied
riger stehenden aus ihren 
Lösungen, wobei es selbst 
in den Ionenzustand über
geht. Metallisches Zink ver
drängt somit nicht nur das 
Cadmium, Nickel, Blei aus 
den Lösungen ihrer Salze, 

Tabelle 2. 
Normalpotentiale in Volt (eu) der wichtigsten l"letalle. 

"Li -+ Li' 
K -+ K' 
Ca -+ Ca" 
Na ""~> Na: 
Mg -+ Mg" 
Be --.. Be" 
Al -+ Al'" 
Mn -+ Mn" 
Zn 
Cr 
Fe 
Cd 
Tl 

-+ Zn" 
-+ Cr'" 
-+ Fe" 
-+ Cd" 
...... 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" 
-+ Sn" Sn 

Pb 
H2 

Sb 

-+ 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 
+O,aJ 
+0,52 
+ 0,79 
+ 0,81 
+0,82 
+ 0,86 
+ 1,~8 

sondern"auch den Wasserstoff, das Kupfer usw., die sich" auf der Oberfläche des 
Zinks abscheiden. Für die Auflösung und Korrosion ist allein die Verdrängung 
des Wasserstoffs aus seinen Verbindungen (Säuren, Wasser) von Wichtigkeit. 
Nun bedarf es aber noch einer bestimm-
ten zusätzlichen Spannung, der über
spannung, damit sich der Wasserstoff 
nach (3) an einer bestimmten Metallfläche 
entwickeln kann. Die Größe der über
spannung an einigen Metallen findet man 
in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Es ist selbstverständlich, daß sich an 
emem reinen Metall Wasserstoff mit sicht
barer Geschwindigkeit nur dann entwik
keIn wird, wenn das Potential 'des be
treffenden Metalles EMe größer ist als die 
überspannung an ihm. Deshalb gilt die 
Bedingung PALMAERS: 

Tabelle 3. Oberspannungen des Waaser
stoffs in Volt an fein verteilten Me
tallen in t n H 2SO, bei Stromdichten 

Pt 
Fe 
Co 
Ag 
Ni 
Sb 
Cu 
Cr 

'1-'on 75 Milliamperejcm 2 • 

- 0,02 
- 0,28 
- 0,29 
- 0,30 
- 0,32 
- 0,35 
- 0,40 
- 0,41 

As 
Cd 
Bi 
Pb 
Sn 
Tl 
Zn 
Hg 

- 0,54 
- 0,66 
- 0,67 
- 0,70 
- 0,73 
- 0,78 
- 0,78 
- 0,8 

EMe > EH + rn (4) 

ein Metall IÖ&t sich nur dann in einer Säure, wenn sein Potential (eMe) das ZUll 
Wasserstoffentwicklungnötige übertrifft (EH = Potential des H I am Pt, 'YJ = Über
spannung des betreffenden Metalls). Wenn Zink in"einer Säure das Potential von 
- 0,76 V annimmt, dagegen zur merklichen Wasserstoffentwicklungan dem
selben Metall etwa - 0,78 V nötig sind, so ist es klar, daß sich daa Metall nicht 
in der betreffenden Säure lösen kann. Zu der Bedingung (4) ist aber zu sagen, daß 

1 Siehe z. B. 1\1. STRAUMANIS: Die elektrochemische Theorie der Korrosion der 
Metalle. Berlin: Verlag Chemie 1933, 
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auch im Falle reinster und glattester Metallflächen die linke Seite der Formel 
immer etwas größer sein wird als die rechte, weil nämlich r; eine Funktion der 
Stromdichte ist (siehe S. 148); bei kleinem Lokalstrom ist auch die Überspannung 
viel geringer, als in der Tabelle 3 angegeben. Deshalb wird sich nach einiger Zeit 
ein stationärer Zustand zwischen der Stromdichte und der überspannung an 
den kathodischen Stellen einstellen, a.ls dessen Folge sich ein wenn auch sehr ge
ringer Lokalstrom (Was!lerstoffentwicklung) ergeben wird. Auf diese Weise er
klärt sich, warum auch die reinsten Metalle einer Korrosion unterworfen sind. 

Natürlich läßt sich auch angeben, wo die Wasserstoffentwicklung auf den 
Flächen reiner Metalle erfolgen wird; nach obigem wird sie dort stattfinden, wo 
die Ober8pannung geringer i8t, wo somit die Reaktion (3) besser katalysiert wird. 
Das ist offenbar an rauheren Stellen der Oberfl~he der Fall, wo sich Unstetig
keiten befinden; das sind die kathodi8chen Skllen; in nächster Umgebung be
finden sich dann die anodi8cken mit negativerem Potential. 

Auch ist es möglich, die Stromstärke eines solchen Lokalelementes anzugeben. 
Es ist ein Verdienst PALMAERS, gezeigt zu haben, in welcher Weise das geschehen 
kann. Durch Anwendung des O~chen Gesetzes gelangte er zu einer recht kom" 
plizierten Formel; in die das Potential des Grundmetalls und die überspannung 
der kathodischen Stellen (Beimengungen) als ziemlich konstante Größen ein
gehen, da nur die Änderung des Potentials des Grundmetalls und der über
spannung in Abhängigkeit von der Metallionen- und Wasserstoffionenkonzen
tration in der Lösung gemäß der NERNsTschen Formel in Betracht gezog~n 
wurden. Wie im Kapitel über die Überspannung näher dargelegt, hängt aber die 
Wasserstoffüberspannung am kathodischen Met@.ll stark von der Stromdichte ab; 
desgleichen ist auch das Potential des sich lösenden Metalls von der Geschwindig
keit der Auflösung abhängig, wie das s9hon 19271,eing~hender aber im Jahre .1930 
am Beispiel des Zinks gezeigt werden konnte 2 ; die Veredelung des Potentials einer 
sich lösenden Zinkplatte erfolgt proportional der Belastungsstromstärke J (oder 
der Auflösungsgeschwindigkeit ) 

e~= e~ - klJ, (5) 

wobei unter /cl ein Proportionalitätsfaktor zu verstehen ist. Natürlich ändert sich 
während des Auflösungsprozesses auch die Leitfähigkeit der Säure, indem diese 
abnimmt. Da weiter gezeigt werden konnte, daß die PALMAERSche Formel eine 
beobachtete Auflösungsgeschwindigkeit nicht wiedergeben kann3, sie in ihren 
Grundzügen aber doch richtig sein muß, da sie auf dem OHlKschen Gesetz fußt, 
so haben schon 1925 CENTNERSZWER und der Verfasser versucht, die PALMAER
sche Formel zu vereinfachen'. 1930 kam aber der Verfasser zu dem Schluß, daß 
die Arbeit eines Lokalstromes und dessen Änderungen mit der Zeit sich durch 
keine endgültige FOI:-mei wiedergeben lassen, daß aber immerhin die Stromstärke 
i l eines Lokalelementes in jedem Augenblick der Auflösung durch das Auf~ 
lösungspotential e' des Grundmetalls, die überspannung der. kathodischen 
Stellenr; unddui-ch den inneren und äußeren Widerstand (Flüssigkeit und Kon
U!ktstellen) bestimmt wird 5. Durch das' OlDlSche Gesetz lassen sich diese vier 
Variabein zu einer einfachen Formel 

. (ei -f/) '1= /cl -
Tl+ r• 

1 M.CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern. 128 (1927), 369. 

(6) 

l M. STRAUMANIS: Z. physik. Chern., Abt. A 147 (1930), 174, auch Kol'J'Os. u. 
}Ietallschntz 14 (1938), 67. 

3 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 9 (1933), 5. 
, M.CENTNERSZWER, M. STRAUMANIS: 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 Stromstärke eines Lokalelements in einem jeden Moment 
richtig wiedergibt. Da sich nun auf einer sich lösenden Metalloberfläche z Elemente 
pro cm 2 befinden können, die Größe der Fläche aber f cm2 groß sein kann, so er
gibt sich die Auflösungsgeschwindigkeit (! einer Platte zu 

LI v (SI -11) 
(! = 'Xe = k· t- Z· -r- . (7) 

Will man die Auflösungsgeschwindigkeit in cm3 Wasserstoff (LI v) pro Flächen

einheit in der Minute (LI t) darstellen, so ist (! durch ~ ~ auszudrücken; k ist eine 

Konstante. Die Formel enthält Größen, nämlich r, z und 1], die nicht direkt zu 
bestimmen sind, und deshalb kann man mit der Formel die mögliche Geschwin
digkeit eines Auflösungsprozesses nicht vorausberechnen ; sie gibt aber die Ge
schwindigkeit der Auflösung in jedem Moment richtig wieder, worüber man sich 
jederzeit an einem arbeitenden Modell eines Lokalelements (Abb.4) nach Ein
setzen der gemessenen Größen f,', 1] und r überzeugen kann. Es ist kein Grund 
vorhanden, anzunehmen, daß die Formel, die die Geschwindigkeit der Auflösung 
der Anode im Modellelement beschreibt, nicht auch auf die kleinen Lokalelemente, 
die sich auf einer sich lösenden Metalloberfläche befinden, anzuwenden wäre. 
Daß t.atsächlich auf Metallen während der Korrosion elektrische Ströme in theo
retisch vorausgesehener Richtung fließen, ist durch EVANS gezeigt worden 1. 

Natürlich kann man die Formel (7) noch weiter entwickeln, indem man die Größen 
f,', 1], rund z in Abhängigkeit von den in Frage kommenden, sehr zahlreichen 
Umständen, die bei der Korrosion eine Rolle spielen, darstellt und in (7) einsetzt. 
Der Möglichkeiten gibt es hier sehr viele, und deshalb ist es auch verständlich. 
warum Auflösungs- u]1d Korrosionsversuche so schwer zu reproduzieren sind. 
Eine vollständig entwickelte Korrosionsformel würde somit sehr kompliziert aus
sehen, würde aber an übersichtlichkeit gegenüber der einfachen Formel (7) stark 
einbüßen, die ja eigentlich alle Auflösungs- und Korrosionserscheinungen zu über
blicken erlaubt, wenn man jeweils überlegt, wie sich ein fraglicher Faktor auf die 
Größen der Formel (7) auswirken wird. 

Die katalytischen Vorgänge bei der Auflösung und Korrosion sind jedoch nur 
an eine Veränderliche der Formel (7) gebunden, nämlich an die überspannung, 
die ihrerseits wieder von der Art und Zusammensetzung der kathodischen Stellen 
abhängt. Gapz allgemein gilt der Satz: alle Umstände, die eine Vergrößerung des 
Lokalstromes auf einer Metallfläche hervorrufen, fördern die Auflösung und Kor
rosion. Wie das aber geschehen kann, das ist der Formel (7) zu entnehmen. 

Sind auf einer Metallfläche keine Potentialdifferenzen (8' - 1]) vorhanden, 
was aber gemäß dem schon Gesagten niemals der Fall sein wird, so ist die Kor
rosion Null, wenn auch die übrigen Umstände dazu günstig wären. Ist weiter der 
Widerstand der Flüssigkeit unendlich groß, was ebenfalls gewöhnlich nicht der 
Fall ist, so tritt auch keine elektrochemische Korrosion ein (eine rein chemische 
Reaktion könnte auftreten). Korrosion tritt nur dann auf, wenn die Flüssigkeit 
Ionen enthält (leitend ist); in reinstem Wasser erfolgt deshalb die Korrosion nur 
sehr langsam. 

Sind aber auf der Metallfläche Stellen vorhanden, an denen die Wasserstoff
entwicklung beschleunigt werden kann, so ist damit eine Steigerung der Zer
störung des Metalls verbunden. Als besonders wirksam erweisen sich deshalb me
tallische Beimengungen mit geringer Überspannung. Die beschleunigende Wir
kung dieser Metalle müßte um so größer sein, je niedriger die überspannung ist. 

1 U. R.EvANS·; Nature 136 (1935), 792; auch U. R. EVANS; Metallic Corrosion, 
Passivity amI Protection, S. 7. London, 1937. 
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Im großen und ganzen trifft das auch zu. Als Beimengung, die den Auflösungs
prozeß am stärksten beschleunigt, erweist sich das Platin, ein Metall mit kleinster 
Überspannung, an dem somit die Reaktion (3) am stärksten katalysiert wird. 
Durch eine geringere Aktivität zeichnen sich die Metalle Kupfer, Eisen, Gold, 
z. B. dem Zink beilegiert, aus. Unwirksam oder sehr wenig wirksam sind die 
.:\-Ietalle Cadmium, Blei, Quecksilber, ganz in Übereinstimmung mit der stei
genden Überspannung der genannten Metalle. Die Reihe der immer stärker 
katalytisch wirkenden Metalle fällt jedoch nicht ganz mit der fallender Über
spannungen zusammen. Dochjst nicht zu vergessen, daß die Auflösungsgeschwin
digkeit in jedem Moment erstens durch das Potential des Grundmetalls während 
deI' Auflösung, zweitens durch die Überspannung des Wasserstoffs bei ent
sprechender Stromstärke und drittens durch den Widerstand der Lokalelemente 
bestimmt ist. Von den Überspannungen der Lokalkathoden wissen wir jedoch 
nur so viel, daß sie an den einzelnen Niederschlägen sehr hoch sind und sich von
einander um wenige Millivolt, sogar um Bruchteile von Millivolt unterscheiden. 
Trotzdem können diese geringen Unterschiede der Überspannungen beträcht
liche Unterschiede in der Auflösungsgeschwindigkeit hervorrufen, denn letztere 
hängt ja doch von der Zahl z der Lokalelemente ab (7). Es kommt noch dazu, 
daß besonders die aus der Säurelösung ausgeschiedenen edleren Metalle ver
schiedene Form besitzen und sich verschieden gut an der Zinkplatte halten; der 
innere Widerstand wird deshalb bei verschiedenen Niederschlägen verschieden aus
fallen. Infolgedessen ist ein strenger Parallelismus zwischen der Reihe der Me
talle nach fallenden Überspannungen und der, in der sie die Auflösung der Metalle 
immer stärker beschleunigen, nicht zu erwarten. 

Die Zahl der edleren Metalle, die die Auflösung eines Metalles beschleunigen, 
nimmt, wie das leicht aus der Formel (7) verständlich ist, immer mehr ab, je edler 
(e') das sich lösende Metall ist. Zuletzt :wirken nur Platinniederschläge oder -bei
mengungen (z. B. beim Cd, Pb, Sn, ,Ni). 

Auch läßt sich das Zustandekommen der Induktionsperiode auf derselben 
Grundlage leicht erklären: Bringt man z. B. eine entfettete Zinkplatte, dargestellt 
aus reinem Zink " Kahlbaum" , in eine verdünnte Säure, so wird sie sofort ange
griffen, doch zur Abscheidung des Wasserstoffs kommt es nur an Stellen mit 
niedriger Überspannung (Lokalelemente). Diese Stellen bestehen vorzugsweise 
aus edleren Fremdmetallen, die noch im reinen Zink vorhanden sind, wobei ihre 
Zahl z vom Reinheitsgrad des Zinks abhängt. Zu Anfang des Auflösungsprozesses, 
wo die Zahl dieser Stellen noch klein, die Oberfläche der Lokalkathoden noch 
ge.ring ist, sind diese durch den Strom stark belastet, ihre Überspannung ist des
halb sehr hoch (fast gleich dem Potential des Grundmetalls). In der nächsten 
Umgebung der Kathoden geht somit das Grundmetall in Lösung; es werden 
dadurch neue Lokalkathoden entblößt (z wächst, zunehmender schwarzer Nieder
schlag auf der Platte), die Oberfläche der vorhandenen vergrößert sich aber und 
die Stromdichte, zugleich auch die Überspannung fallen. Es resultiert eine zu
nehmende Stromstärke der Elemente, die noch durch den sinkenden inneren 
Widerstand gefördert wird. Die Geschwindigkeit der Auflösung nimmt deshalb 
mit der Zeit zu (Induktionsperiode). Das Maximum der Auflösungsgeschwindig
keit u·nd zugleich das Ende der Induktionsperiode ist erreicht, wenn die Zahl 
der Lokalelemente sich nicht mehr vergrößern kann und wenn die Überspannung 
und der innere Widerstand ihren kleinstmäglichen Wert erreicht haben ('f) etwa 
um 10 --:--30 mV edler als das Potential des Zinks). Die Versuche zeigen, daß die 
Auflösungsgeschwindigkeit .in Abhängigkeit·von der Zeit während der Induktions
periode eine gerade Linie ist, wenn keine Abbräckelung· des Niederschlags von der 
Platte stattfindet. Die Induktionsperiode fällt weiter um so Hinger aus, je reiner 
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die Säure oder das Grundmetall, je verdünnter die Säure und je höher die über
spannung der edleren Lokalkathoden ist. Auch dieses alles folgt aus der Theorie. 

Die nach der Induktionsperiode auftretende maximale AuflÖBungsgeschwin
digkeit ist um so größ'er, je höher die Konzentration der Säure und je niedriger 
die Überspannung der Lokalkathoden ist. 

Ähnlich verläuft der Prozeß, wenn sich das edlere Metall aus der Säure auf 
der Versuchsplatte ausscheidet: durch die geringe überspannung an jenem ist 
dem Wasserstoff Gelegenheit zur Entwicklung gegeben, und es bilden sich in
folgedessen Lokalströme, de~en Zahl sehr bald die größtmögliche wird (schwarzer 
Niederschlag). Die Stromstärke eines Lokalelements .ist aber anfangs gering 
(hohe überspannung). Zusammen mit dem Wasserstoff scheidet sich auch das 
edlere Metall aus der Flüssigkeit ab, und 'es findet ein Wachsen der Niederschlags
schuppen statt. Dadurch vergrößert sich die Kathodenfläche, der innere Wider-
stand fällt usw., und man beobachtet die Induktionsperiode. , 

Die danach eintretende Verminderung der Reaktion läßt sich in beiden Fällen 
hauptsächlich auf zwei Gründe zurückführen: 1. die Kathodenfläche der Elemente' 
nimmt nur bis zu einem bestimmten Grad zu, dann beginnt sie allmählich abzu
bröckeln, und 2. es wächst der Widerstand der Säure mit ihrem Verbrauch., 

Einen ganz ähnlichen,Verlauf des AuflÖBungsprozesses zeigen auch die übrigen 
in Betracht kommenden Metalle: Mg, Cd, Tl, Al, Fe, Sn, Cr. 

Die Geschwindigkeit der Auflösung nimmt im allgemeinen mit der äqui
valenten Leitfähigkeit der Säure zu. 'Auf das Zink, wirken also bei Äquivalent
konzentration in steigendem Maße die. Säuren: 

CH3COOH < CH2CICOOH < H 2SO, < HCI <- HBr <- HJ. 

Doch muß bei jedem Metall mit sehr verschiedenen Lösungsumständen, z. B. der 
Bildung von Deckschichten, der Beeinflussung der EMK usw. gerechnet werden. 
Geht man bei AuflÖBungsversuchen zu immer verdiinnteren Säuren über, so ver
mindert sich nicht nur die Leitfähigkeitd.er Säure, sondern es ,steigt zugleich die 
überspannung, und es veredelt sich das Potential des' Grundmetalls. Das Um
gekehrte findet statt, wenn man von verdünnteren zu konzentrierteren Säuren 
übergeht. Aus der Sachlage des ersteren Falles folgt eine schnellere Abnahme der 
Geschwindigkeit der Auflösung, als aus der Verminderung der Leitfähigkeit zu 
erwarten wäre. In derselben Weise wirken auch Zusätze von Alkohol. 

Geht man zu noch verdünnteren Säuren Über, so kommt man ins eigentliche 
Gebiet der Korrosion, und es gilt hier ebenfalls der Satz, daß alles, was auf einer 
Metallflä.che Potentialdifferenzen hervorruft, die Korrosion fördert, denn der 
Grundvorgang der Korrosion ist ja ganz derselbe wie im Falle der Metallauflösung, 
nur erfolgt letztere viel schneller als erstere. Die Erfahrung zeigt, daß die Kor
rosion in Gegenwart von Sauerstoff (der Luft) stattfindet, bei Ausschluß von 
Sauerstoff ist sie erheblich geringer und vielfach ,überhaupt nicht feststellbar. 
Vom Standpunkt der Theorie der Lokalelemente ist diese Tatsache einfach zu 
verstehen, wenn man in Betracht zieht, daß die überspannung der Lokalkathoden 
bei geringer Stromdichte stark durch die Anwesenheit des Sauerstoffs beeinflußt 
wird (siehe 'So 152). Während bei starker Wasserstoffentwicklung sich der 
Einfluß des Sauerstoffs nicht bemerkbar macht, bewirkt dieser bei geringen 
Stromdichten eine merkliche Veredelung des kathodischen :Potentials. Es kann 
~abei gezeigt werden, daß die Höhe der Überspannung in diesen Fällen von der 
Geschwindigkeit der Diffusion des Sauerstoffs abhängt: je höher diese ist, um 
so niedriger die überspannung. Die Stelle einer metalli8chen Oberfläche, wo Sauer-
8toff frei zutreten kann, wird 80mit zur Kathode, die Umgegend zur Anode, hier 
findet also Korrosion statt, An einem Modellelement konnte EVANS die hier statt-
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findenden Prozesse' genau studieren 1. Zwei geschmirgelte Eisenstreifen, aus dem
selben Blech geschnitten, wurden in eine I n Kaliumchloridlösung getaucht und 
durch ein Milliamperemeter kurzgeschlossen. Im allgemeinen fließt ein sehr 
schwacher Strom durch eine solche Kette. Wird aber jetzt die eine Elektrode 
durch Sauerstoff umspült (die Elektroden sind voneinander durch eine poröse 
Wand abgeteilt), so fließt plötzlich ein Strom durchs Milliamperemeter, indem 
die belüftete Elektrode zur Kathode und die unbelüftete zur Anode wird und sich 
löst. Das ist ein Versuch, der sich jederzeit auch mit anderen Metallen, wie z. B. 
Zn, Cd, Pb wiederholen läßt. Ungleichmäßiger Sauerstoffzutritt zu einer Metall~ 
oberfläche ruft somit in Gegenwart von Feuchtigkeit Potentialdifferenzen und 
somit auch Korrosion hervor. Auch die reinsten Metalle können unter solchen 
Umständen erheblich angegriffen werden. Es fragt sich jetzt, ob durch edlere 
Beimengungen auch dieser Ko~osionsprozeß gefördert 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 
um so niedrigere überspannung müßte sich dann ergeben,.je schneller die Reak
t.ion 

2H + 1 Q2 = H 20 

durch das edlere Metall katalysiert wird. Die Frage wurde durch den Verfasser 
in einigen Arbeiten behandelt2• Wie schon zu erwarten war, besitzt Platin als 
Beimengung die stärkste Fähigkeit, die obige Reaktion zu beschleunigen: an 
diesem Metall konnte nämlich die größte Verminderung der überspannung ge
messen werden, wenn man dem Sauerstoff freien Zutritt zum Elektrolyten und 
folglich auch zu den Lokalkathoden gewährte; zugleich stieg natürlich die Strom
stärke 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 überspannung in Gegenwart von Sauerstoff gemessen werden. 
Gewissermaßen hat man es hier mit den sogenannten "Luftelenienten" zu tun. 
Das Prinzip der ungleichen Belüftung nach EVANs findet somit auf diese Weise 
seine Erklärung. Abschließend kann man also sagen: ohne Luft und Wa~serstoff
ionen (Feuchtigkeit) keine Korrosion! 

Geht man deshalb zu Lösungen mit noch geringer~r Wasserstoffionenkonzen
tration, also zu alkalischen Lösungen über, so müßte man erwarten, daß die 
Tätigkeit der Lokalelemente unter solchen Umständen aufhören würde, und zwar 
deswegen, weil in alkalischen Lösungen das Potential der Lokalkatpoden sich 
außerordentlich nahe dem Potential des Grundmetalls einstellt. ·Bei einigen 
Metallen ist das auch tatsächlich der Fall. So haben BHIPLEY und McHAFFIE die 
Korrosion des Eisens in Abhängigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Wässer untersucht und gefunden, daß die Korrosion niit steigendem PH fällt, 
in neutralen und besonders in alkalischen Wässern sehr gering winl. Anders 
steht es aber mit dem Aluminium, das sich auch in reinstem Zustande sch~ell in 
alkalischen Lösungen löst. Der Verfasser konnte zeigen, daß auch hier die Auf
lösung durch geringste Mengen von Fremdmetallen beschleunigt wird, jedoch 
nicht in dem Maße wie in sauren Lösungen 3. Während die Auflösung in 2 n Salz
säure im Vergleich 7rU reinem Aluminium etwa 15000mal zunimmt, so nimmt die 
Reaktion in Natronlauge mit steigender Menge der Beimengungen nur langsam, 
etwa 3-:-6mal zu. Ein elektrochemischer Prozeß findet deshalb auch in letzterem 

1 U. R. EVANS: J. lnst. Metals 30 (192i), 267; Metallic Corrosion, Passivit,yand 
p'rotection, S. 168. London, 1937; Berlin 1938. 

2 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 12 (1936), 148; Z. physik. Chern .• 
Abt. A 18ö (1939), 37. 

3 M. STRAUMANIS, N. BRAKäs: Korros. u. Metallschutz lö (1939), ,5. 
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Falle statt. Da das Potential des Aluminiums in solchen Lösungen sehr unedel 
ist (etwa -1,6 V), so liefern die Lokalelemente auch dann eine erhebliche EMK, 
wenn man die überspannung der Lokalelemente sehr hoch, etwa - 0,8 V annimmt 
(im Falle des Eisens ist dann schon längst das Potential des Grundl1letalls er
reicht). Die in nächster Nähe der Kathode vorhandenenWasserstoffionen werden 
dann trotz ihrer geringen Konzentration sofort entladen: 

3 H 20 ~ 3 H' + ~ OH' 

3H"+3e=3H 

2H -+H2 • 

Die Hydroxyliollell bilden jedoch mit den in Lösung gegangenen Al-Ionen un
lösliches AI(OH)a' Letzteres würde die anodischen Stellen bedecken, und der 
Prozeß käme zum Stillstand, wenn sich das Hydroxyd nicht in der anwesenden 
Lauge lösen würde: 

AI(OH)a + OH' = AIO;'+ 2 H 20. 

Offenbar läuft aber letztere Reaktion viel langsamer ab als die Ionisation des 
Metalls. Deshalb ist sie geschwindigkeitsbestimmend. Die Auflösung des' unreinen 
und auch des reinsten Aluminiums wird somit ebenfalls durch die Tätigkeit der 
Lokalelemente hervorgerufen, die endliche Reaktionsgeschwindigkeit wird aber 
durch die Geschwindigkeit der Auflösung des im elektrochemischen Prozeß ge
bildeten AI(OHh bestimmt. 

2. Unlösliche Produkte. 
Es kommt aber auch vor,. daß bei der Korrosion von Metallen in ent

sprechenden Säuren und Basen' sich unlösliche Produkte bilden, die nicht weg-
e e gelöst weiden, die Reaktionsober-

il I l D a. a. f fläche bedecken und den Ablauf des 

~• ~ I I. Prozesses hindern. Die erdrückende 
~~~~~)M Mehrzahl der Korrosionsvorgänge ist 

von dieser Art. Wie in solchen Fällen 
ein Auflösungs- oder besser ein Kor
rosionsprozeß abläuft, ist von U. R. 

Abb. 5. Das neue Modell des Lokalelements, das in sich 
die Vorzüge der älteren Theorie und die der Deckschichten-

theorie vereinigt. 
a anodische SteHen (in den Poren), c kathodische Stellen 
(als edlere Beimengungen, Niederschläge), b dünnere oder 
dickere Oxyd· oder Deckschichten. Das sich lösende Me-

tall ist schraffiert. 

EVANS, besonders aber W. J. MÜLLER 
mit Hilfe der sogenannten gedeckten 
Elektroden untersucht worden1 . Frei
lich stellen nach MÜLLER das katho

dische und anodische Potential eines Lokalelementes weitgehend von der Strom
stärke unabhängige Größen dar, und alle Änderungen in der Geschwindigkeit der 
Auflösung werden deshalb auf Widerstandsänderungen der Poren und der Deck
schicht zurückgeführt2• Infolgedessen kommen überspannungsänderungenso gut 
wie gar nicht in Betracht. Die MÜLLERSche Theorie ist folglich als vollständig 
"unkatalytisch" anzusehen und braucht hier deshalb nicht eingehender dar
gestellt zu werden. Es sei aber erwähnt, daß es der Theorie durch' Anwen
dung der KIRcHHoFFschen Gesetze gelingt, die vom Verfasser experimentell 
festgestellte Beziehung (5) abzuleiten. Die Änderung des Potentials der Anode 
mit der Stromstärke ist in diesem Fall als "Kompensationsphänomen" aufzu-

l' W. J. MÜLLER: Die Bedeckungstheorie der Passivität der Metalle. Berlin: Verla,g 
Chemie 1933. 

2 W. J. MÜLLER, E. Löw, F. STEIGER: Korros. l~. Metallschutz 10 (1939), 4. -
W. J. MÜLLER: Ebenda 16 (1940), 10. 
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fassen l . Zweifellos hat nun auch die MÜLLERSehe Theorie vieles für sich, und des. 
wegen hat der Verfasser ein Modell eines Lokalelements vorgeschlagen, das er
laubt, die Vorzüge der älteren Auffassung mit denen der Deckschichtentheorie 
zu vereinigen (Abb. 5)2. Hierdurch wird letztere in die allgemeine Lokalstrom
theorie einbezogen und gewinnt sehr an Anwendungsmäglichkeiten, da nunmehr 
durch volle Berücksichtigung der Überspannung auch katalytische Einflüsse zur 
Geltung kommen können. Außer der Ausbildung von bestimmten Strombahnen 
und des Potentialgefälles fällt dabei die Deckschicht weiter dadurch ins Gewicht, 
daß durch sie Lokalelemente verdeckt werden und ihr innerer Widerstand beein
flußt wird. 

Zur TOllochemie der lUetallauflösung. 
Wenn ein Metall durch eine Säure oder ein anderes ÄtzmitteJ 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
prozeß beginnt. Daß tatsächlich der Abbau in bestlmmter Weise gesetzmäßig er
folgt, zeigt das Ver halten von angeätzten Metallschliffen : dort sind die soge
nannten Ätzfiguren zu sehen. So findet man auf den Würfelflächen der im kubi
schen System kristallisierenden Metalle (Al, Fe, Cu) bei starker Vergrößerung 
viereckige kleine Grübchen, auf den Oktaederflächen dreieckige; auf den Basis
flächen der hexagonal kristallisierenden Metalle (Zn, siehe Abb. 1; Mg, Cd) -
dagegen sechseQkige Figuren. Auch in dem Falle, daG Ätzfiguren ihrer Kleinheit 
wegen mikroskopisch nicht mehr zu sehen sind, kann ihre Anwesenheit-durch 
das Aufleuchten der Körner des Schliffes bei dessen Drehen in einem schräg auf
treffenden Lichtstrahl festgestellt werden. Angeätzte Einkristallstäbe reflektieren 
in der ganzen Länge gleichzeitig. Es muß deshalb der Abbau der Metallkristalle 
gesetzmäßig erfolgen. Dasselbe muß auch für den Korrosionsprozeß gelten, ob
gleich hier der Metallschimmer, durch den Rost verdeckt, nicht zu sehen ist. Der 
Verfasser konnte in einer Arbeit am Zink zeigen, daß dieser Prozeß des Abbaues 
relativ einfach ist, denn es sind n~r einige Kristallflächen, die durch dieÄtzmittel 
zu sich selbst parallel abgebaut weMen3. Der Abbau aller übrigen Flächen (wie 
sie gerade auf der Oberfläche des Schliffs an Kristalliten vorliegen), erfolgt über 
eine oder mehrere dieser Flächen. Im regulären System ist gewöhnlich die Würfel
fläche diejenige, durch deren Parallel verschiebung der Abbau eines Kristalls oder 
der einzelnen Kristallite eines Stücks erfolgt. So werden z. B. die Kristallite eines 
Eisenplättchens durch ein Ätzmittel in der Weise angegriffen, daß auf den Schliff
flächen Ätzgrübchen, begrenzt von Würfelflächen, entstehen. Durch-· weiteren 
-treppenartigen Abbau dieser Flächen geht das Metall in Lösung. Warum ein 
Kristall iI]. solch einer gesetzmäßigen Weise abgebaut wirdj darauf gibt die Kiistall
wachstumstheorie von KOSSEL und STRANSKI eine Antwort (siehe Bd. IV, Beitrag 
STRAUMANIS). Aus der Lokalelementtheorie folgt, daß auch im Falle der Korrosion, 
wo der Abbau des Metalls durch die Tätigkeit der Lokalströme erfolgt, das Ab: 
lösen des Gitters in nächster Umgebung der Lokalkathoden stattfinden wird. 
Zuerst werden natürlich 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 der idealen Flächen ange
griffen, wo das Herausheben am schwersten ist. Das Potential der Flächenmitten 

1 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (i938),67, 73~ 
2 M. STRAUMANIS: Korros. u. Metallschutz 14 (1938), 81. 
3 M. STRAUMANIS: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 76 (1930), 445; Z. physik. 

ehern., Abt. A 147 (1930), 183. 
Hdb. der Katalyse, VI. 13 
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ist nämlich am edelsten. Als Resultat eines solchen Lösungsprozesses entsteht 
um die Lokalkathode eine Ätzgrube (siehe Abb. 6). Durch den wiederholbaren 
Schritt, der ja bei weitem den größten Betrag der Gesamtenergie liefert, werden 
dann die angebrochenen Netzebenen abgetragen. Der wiederholbare Schritt 
braucht ·nur an einer Stelle einzusetzen, das Aufrollen der übrigen Netz
ebene erfolgt dann wesentlich leichte:.;. Unstetigkeiten, die einen Anlaß zum 
Entstehen des Lokalstromes geben, erleichtern somit die Überwindung der 
Energieschwelle. Durch Überlagerup.g der einzelnen Abbaustellen, der Ätz

gruben, entsteht zuletzt das Korrosionsgefüge . 
einer metallischen Oberfläche. Bis vor kur
zem war der hier dargelegte Abbauprozeß 
nur eine Anschauung, eine Theorie, die sich 
auf die Ausbildung von Ätzgruben, -rillen und 
auf die manchmal sehr regelmäßig erfolgen
den Wachstumserscheinungen von Kristallen 
stützte. Die großartigen Erfolge der Elektronen. 
mikroskopie der letzten Jahre zeigten aber, daß 

.\bb. 6. Durch einen Lokalst~om korrodierte die entwickelte Theorie in den Hauptzügen 
Fläche eines regulären Kristalls. richtig ist, denn der Abbau von Metallflächen 

ßrfolgt gerade so, wie man sich den Prozeß 
vorgestellt hat. Das wird durch besonderS schöne Aufnahmen geä~zter Metall· 
flächen (Al, Ni) von MAHL bestätigt!. Das Ätzgefüge ist natürlich nur dann 
sichtbar, wenn sich lösliche Korrosionsprodukte bilden können. Erfolgt die 
Korrosion unter Rostbildung, so wird die Oberfläche verdeckt, was häufig mit 
einer Verminderung der Korrosion verbunden ist. Ganz besondere Bedeutung 
kommt aber den sehr dünnen Oxydfilmen und .schichten nach EVANs zu. Ist 
genügend Sauerstoff vorhanden, so vermag er nach I . N. STRANSKI mit den be· 

Abb.7. Dieselbe Oberfliche von Abb. 6, durch 
.. dimensIonslose" Oxyde pa88ivlert. 

Die EMK; des Lokalelements Ist geringer. 

Abb.8. Dieselbe Oberfliche von Abb. 6, durch 
"eindimensionale" Oxyde passiviert. Die EMK 
des LokalelementsIst noch geringer alsln A bb.7. 

sonders reaktionsfähigen Stellen der angegriffenen Oberfläche, also den Ecken, 
Kanten usw. Oxyde zu bilden. Hierdurch bleiben die Flächenmitten mit dem 
edelsten Potential übrig, und die ganze mit Sauerstoff belüftete Fläche 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 überhaupt nicht die ganze Fläche mit einer Oxyd
haut zu bedecken, es genügt ein Netz, das auf den aktiven Stellen lagert. In den 
Abb. 7 und 8 findet man diese Passivierung durch "dimensionslose" und "ein-

1 H. MAHL: Z. Metallkunde 33 (1941),68, Tafel VII; KorrQs. u. Metallschutz 17 
(1941), 1, Abb, 12; s. allch Zehn Jahre Elektronenmikrosk~pie, ein Selbstbel'icht 
des AEG Forschungs·Instituts, S. 100...;.-116. Berlin : Springer 1941. 
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dimeIlBionale" Oxyde in zwei Stadien dargestellt!. Da im letzten Fall die ganze 
Fläche nun das edlere Potential der Flächenmitte besitzt, so ist ·dieEl\"1K des 
Lokalelements wesentlich geringer; infolgedessen haben die Elemente bei)el' Kor
rosion durch ungleiche Belüftung geringere Bedeutung, die sich mit zunehmender 
Reinheit des korrodierenden Metalls noch weiter vermindert. Auf diese Weise 
läßt sich der Anfang der Passivierung und die .Eigenart der Korrosion der Metalle 
bei ungleichem Luftzutritterklären. Natürlich ist diese Art von Passivierung von 
der eigentlichen Passivität zu unterscheiden. Bei genügendem Sautlrstoffzutritt 
können sich selbstverständlich auch dickere Oxydschichten aqsbilden. 

Alle diejenigen Mittel, die das Oxydnetz einer Metallfläche entfernen oder 
beschädigen, z. B. mechanische Bearbeitung, Bildung von Rissen, chemische 
Agentien, rufen an den entsprechenden· Stellen Korrosion hervor. Letztere kommt 
dadurch zustande, daß durch Entfernung der Oxydschicht lösungsfähige Stellen 
mit unedlerem Potential entblößt oder neugebildet werden. Einen radikalen 
Schutz bilden deshalb solche Oxydschic.hten nicht. 

Der Korrosionsschutz. 
Wenn somit die Beschleunigung der Korrosion und Auflösung der Metalle 

sich in der Hauptsache durch die Tätigkeit der Lokalelemente erklären läßt, die 
ihrerseits wieder durch die katalytische Beschleunigung des Wasserstoffent
wicklungs- und Oxydationsprozesses durch das Lokalkathodenmetall bestimmt 
wird, so ruft umgekehrt eine jede Verminderung'der Aktivität der Lokalkathoden 
eine Hemmung der Korrosion hervor. Ganz allgemein kann man sagen, daß alles, 
was eine Verminderung von örtlichen Potentialunterschieden auf einer Metall
platte hervorruft, auch eine Schwächung der Korrosion bewirkt. Alle diese Um
stände lassen sich besonders gut durch die schon erwähnte Korrosionsformel 
überblicken: 

(
EI 1]) (!=k·f·z· 7 . (7) 

Es folgt aus der Formel, daß die Korrosionsgeschwindigkeit fällt, 1. wenn z, die 
Zahl der LokalelementJl je cmll, vermindert wird, 2. wenn das Auflösungspotential 
des Grundmetalls 8' möglichst edel gehalten wird, 3, wenn es gelingt, die "Über
spannung der Lokalkathoden 'YJ durch besonder.e Maßregeln zu erhöhen, 4. wenn 
man möglichst sChlecht leitende Flüssigkeiten verwendet und 5. wenn gleich
zeitig einige oder alle vier der hier genannten Faktoren sic~ ~ obe~ angeführten 
Sinne ändern. Hier interessiert indessen nur der Punkt 3, der mit katalytischen 
Vorgängen beim Auflösungs- oder Korrosionsprozeß verbunden ist·. 

Würde es gelingen, die überspannung der Lokalkathoden bis fast auf das 
Potential des Grundmetalls zu bringen, so könnte auf diese Weise ein sehr voll
ständiger Schutz gegen Korrosion erzielt werden. Auf Seite 183 ist gezeigt worden, 
daß· gewöhnliches Zink oder Zink "Kahlbaum" sich beträchtlich langsamer in 
Säuren löst, wenn es mit etwas Cadmium legiert ist (siehe Tabelle 1). Die Wir
kung des Cadmiums besteht nun darin, daß es sich beim Abkühlen der Legierung 
zusammen mit den edleren Beimengungen in den Kristalliten in Schichten haupt
sächlich parallel den Basisflächen ausscheidet, wie das an Schlüfen bewiesen 
werden konnte. Die so gebildeten, durch Cadmium "vergifteten" Lokalkathoden 
besitzen aber eine hohe überspannung und können da~er die Auflösung des Zinks 

1 Daß tatsächlich die Kristallkanten in bevorzugtet Weise zu einer solchen Ad
~orption befähigt sind, ist 1942 von P. A. TUIESSEN (Z. Elektrochem. angew. physik. 
ehern. 48, 675) ebenfalls auf überrnikroskopischemWege gezeigt worden. 

2 M. STRAUMANIS: Korros. u, Metallschutz 11 (1935), 49. 
13* 
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wenig oder überhaupt nicht beschleunigen. Enthält das Zink als edlere Beimen
gungen Platin, Eisen oder Nickel, so setzt ein Zusatz von 0,2-';-0,4% Cd die Auf
lösung 2-.;-7fach herab, enthält es aber Kupfer, Gold oder Silber, so wird die Auf
lösung durch dieselbe Menge von Cadmium vollständig paralysiert. Ähnlich dem 
Cadmium, aber schwächer wirken die Metalle Aluminium, Magnesium, Blei, 
Thallium, stärker dagegen das Quecksilber .. 

Die Blockierung und Vergiftung der aktiven Stellen der Lokalkathoden kann 
weiter durch Hinzufügen von verschiedenen organischen Stoffen erreicht werden, 
wie z. B. JENCKEL gezeigt hat (siehe S. 182). Auch "Schutzkolloide" wie Agar
Agar, Gelatine, Stärke usw. wirken in ähnlicher Weise. Diese werden ,,,ie vom 
Grundmetall, so von den Lokalkathoden adsorbiert. Infolgedessen steigt die 
Überspannung, und die Korrosionsgeschwindigkeit fällt gemäß Formel (7) auf 
geringe Werte. 

Andere Erklärungslllöglichkeiten von Auflösungs
um} Korrosionsprozessen. 

Die Theorie der Lokalelemente erklärt die überwiegende Mehrzahl von Kor
rosions- und Auflösungsfällen so befriedigend, daß diese Theorie als vollständig 

. ausreichend zur Deutung der Korrosionsvorgänge anzusehen ist. Wenn man in 
der Praxis doch auf Fälle stößt, denen die Theorie ratlos gegenübersteht, so ist 
das nur auf die Kompliziertheit der Korrosionsprozesse und auf die Unkennt
nis aller den Korrosionsfall begleitenden Umstände zurückzuführen. Es braucht 
sich nur ein Umstand etwas zu ändern, so daß er z. B. die Überspannung der 
Lokalkathoden um einen ganz winzigen Betrag herabsetzt, um schon nach einiger 
Zeit starke Korro!;ionsschäden bemerken zu lassen. Zugleich kann aber ein anderes, 
vollständig gleich zusammengesetztes Metall unter scheinbar denselben Um
ständen ganz unangegriffen bleiben. Gelingt es uns nicht, die Ursachen der er
höhten Korrosion festzustellen, die unter anderem in einer anderen Windrichtung, 
in einem etwas anderen Sauerstoffzufluß, einer etwas abweichenden, analytisch 
kaum erfaßbaren Zusammensetzung des Elektrolyten und des Metalls an aktiven 
Stoffen, in einer etwas verschiedenen Adsorptionsfähigkeit usw. bestehen könnten, 
so steht man schon vor einem theoretisch undeutbaren Fall. Es fällt hier haupt
sächlich die Aktivität der Kathode ins Gewicht, die sich, wie das ja durchweg bei 
der Katalyse der Fall ist, durch die geringsten Mengen irgendwelcher Stoffe 
ändern kann. 

Eine solche lückenhafte Anwendbarkeit einer Theorie ruft das Erscheinen 
anderer Theorien hervor. Es wären hier in diesem Zusammenhang di'e Über
legungen von E. PIETSCH zu erwähnen. Von diesem Forscher ist der Versuch ge
macht worden, ganz ohne die Lokalelemente auszukommeni. Es wird angenom
men, daß auch bei der Korrosion, analog wie im Falle der heterogenen Katalys~, 
die Adsorption von Ionenaus dem Lösungsmittel und anschließend die Ausbil
dung von mehr oder weniger homöopolaren 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 Auflösung des Zinks folgendermaßen: Hat sich auf der Oberfläche 
des Metalls eine Adsorptionsverbindp.ng mit SO~ ausgebildet, so besteht das Be
streben, in die Verbindung Zn80, überzugehen und es "werden die zum Zn" ge
hörigen zwei negativen Ladungen verfügbar und von den gleichfalls adsorbierten 
H-Ionen aufgenommen, die dadurch in Atome übergeführt werden und im Falle 

1 E. PIETSCH: Korros. u. Metallschutz 8 (1932), 57. 



· Katalytische Gesichtspunkte llIul Vorgänge hei der Korrosion. 197 

eines artgleichert Htoßes zu molekularem WaHscrstoff rekombinieren, der in folge 
seines gegenüber den H·Atomionen größ~nordnungsmäßig geringeren Adsorp ... 
tionspotentials die Oberfläche verläßt. Das gebildete ZnSO" ist mit den Stabili
tätsbedingungen des Gitterverbandl's nicht mehr verträglich und tritt in die 
Lösung ein." Die Tätigkl'it eines Lokalstromes wird weiter folgendermaßen ge
schildert: "Wird in die gleiche Lösung ein zweites Metall, z. B. Platin getaucht, so 
findet in der "bereits beim Zn beschriebenl'n Weise Adsorption beider Ionenarten 
auch am Platin statt. Da aber.das Adsorptionspotential am Pt außerordentlich 
gering ist, Bildung einl'r Vl'rbindung also ausbleibt und infolgedessen aueh 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. H2-Beladung, also zur Passivierung kommen. Das wird sofort 
anders, wenn bl'ide 11e·talle durch I'inl'n Draht leitend verbunden werden. Ein 
Teil der im Zn frei vorhanden('n Elektronl'n wird einen Elektronenverschiebungs
HtrOI11 durch elen folch1il'ßnngsdraht hewirken und Ladungsaustausch am Pt hl'r- . 
H,>rrufen. Dadurch wird Bildung von H-Atomcn und Rekombination zu H2 am Pt 
erfolgen, der infolge seim>s gering('n Adsorptionspotentials gasförmig entweichen 
wird. Bei der Konk1trrenZ der bcidpn llletalle Zn und Pt um die H·Ionen ist Pt be
I.'orzugt. Infolgedl'ssen wird der Vorgang so ablaufen, daß bei Stromschluß zwischen 
Zn und Pt eine erhöhte H 2-Abscheirlung am Pt, dagegen eine erhöhte SO;-An
reicherung am Zn und folglich eine gegenüber dem ersten Zustande erhöhte Lös· 
lichkeit des Zn eintreten wird. Dieser Vorgang verläuft wegen der ständigen 
Störung des Glcichgewiehts kontinuierlich." Es sei darauf hingewieseri,· daß in 
dieser Darstellung das Hauptgewicht auf den Satz: "Bei der Konkurrenz der 
beiden Metalle Zn und Pt um die HcIonen iHt Pt bevorzugt" zu legen ist. Die ver
schiedene Adsorpti9nsfähigkeit des Wasserstoffions an verschiedenen Metallen 
kommt aber in der Theorie der Lokalelemente durch den Begriff "Vberspannung" 
zum Ausdruck. Alle die von PIETSCH erwähnten Erscheinpngen unp die Katalyse 
betreffenden überlegungen gehören somit ins Gebiet der überspannung und 
werden deshalb notwendigerweise mit wenigstens derselben Vollständigkeit durch 
die elektrochemische T.heorie der Korrosion erfaßt, zumal auch von PIETSCH 
in seinem "Elektronenverschiebungsstrom" das Funktionieren eines Lokal
elementes beschrieben wird. Die erwähnte elektrochemische Theorie ist somit 
die umfassendere. Auch der "Differenzcffekt" läßt sich zwanglos erklären l .. 

Ganz· dasselbe kann auch über den Deutungsversuch von Korrosioßsvorgängen 
durch C. WAGNER und W. TRAUD gesagt werdenS. Diese Autoren meinen, daß 
eine Auflösung von Metall (z. B. Zinkamalgam) in Säure auch ohne Lokalelemente 
möglich ist, indem kathodische und anodische Teilvorgänge 

2H'+2e+=H2 

Zn (gelöst im Hg) = Zn" + 2e 

in ständigem Wechsel unter statistisch ungeordneter Verteilung von Ort und 
Zeitpunkt des Einzelvorgangs aufeinanderfolgen. Die Arbeit ist v.on W. J. MÜLLER 
einer Kritik unterzogen worden mit dem Resultat, daß nach den heutigen Vor
stellungen über die Natur der Metalle allein die elektrochemische Auffassung die 
Grundtatsachen vollauf erklärt, daß rein chemische Reaktionen nur eine sekun
däre Rolle spielen und daß zületzt 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. MÜLLER: Korro.s. u. Metallschut.z 16 (1940),1. Siehe auch M. STRAUMANIS: 

Ebenda 18 (1942), 271. 
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Einfülu1ung. 
Von den vielen Verbindungen, die die chemische Stöchiometrie in einem 

System von Stoffen vorauszusehen erlaubt, bestimmt die Thermodynamik, welche 
davon möglich sind. 

Welche' Umsetzungen sich nun aber wirklich vollziehen, hängt sehr oft von 
anwesenden systemfremden Stoffen ab, die man als Katalysatoren bezeichnet. 

Ein selektiver Katalysator ist ein Katalysator, der fähig ist, dem System einen 
bestimmten Verlauf stärker als andere aufzuprägen; beim Wechsel des selektiven 
Katalysators wird sich auch der Weg ändern, Diese Selektivität kann sich so aus
wirken, daß man entweder einen oder mehr Stoffe stärker in einer statt in einer 
anderen Richtung reagieren läßt (Selektivität), oder daß man einen Stoff reagieren 
läßt, welcher sich in einem Gemisch von ähnlichen Stoffen befindet, die jedoch der 
Wirkung des Katalysators nicht unterliegen (Spezifität). Dieser Artikel beschäftigt 
sich vorwiegend mit den ersterenFäUen, 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 Fällen findet 
man für ein und denselben Katalysator sogar verschiedene Reaktionen bei Ände
rung eines dieser PaTameter; wir beabsichtigen jedoch, uns auf die Betrachtung 
der Fälle zu beschränken, bei welchen die Verschiebung eines oder beider der oben 
erwähnten Parameter die thermodynamische Möglichkeit der Reaktionen nicht be
einflußt: z. B. kommt es vor, daß ein System von Stoffen in einem Intervall von 
Temperatur oder Druck den einen Weg verfolgt und in einem anderen Intervall 
einen anderen, weQnauch die Thermodynamik zeigt, daß beide Vorgänge in den 
heiden betrachteten Intervallen von Temperatur oder Druck möglich sind. 
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Die Fähigkeit eines Stoffes, eine Reaktion, eine Art oder eine Gruppe von 
Reaktionen katalytisch zu fördern, bezeichnet man als Selektivität; die Selek
tivität eines Stoffes ist manchmal auf ihn selbst beschränkt, in dem SInne, daß 
ähnliche Verbindungen oder, wenn es sich um ein Element handelt, ähnliche Ele
mente einer und derselben Gruppe nicht immer die gleichen katalytischen Eigen
schaften zeigen. 

Zum Schluß kann die Selektivität eines Katalysators nicht nur von der che
mischen Natur des Stoffes abhängen, 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, können die Richtung der katalytischen 
Wirkung änderIl. . 

Die selektiven Katalysatoren haben große Eedeutung sowohl theoretisch wie 
auch praktisch; theoretisch insoweit eine Theorie der Katalyse vor allem die 
Selektivität der Katalysatoren erklären muß; umgekehrt wird man von der selek
tiven Wirkung aus zur Ausarbeitung von Regelri kommen, die allgemeinen Cha
rakter haben werden. Für die praktische Bedeutung ist zu sagen: wenn auch die 
ersten großen Industrien, die auf katalysierten Reaktionen fußten, wie die Syn
these des Ammoniaks und des Schwefelsäureanhydrids, picht in dieses Gebiet 
fielen, so gibt es doch heute Beispiele von sehr wichtigen industriellen Verfahren, 
bei denen man auf den Gebrauch der selektiven Katalysatoren zurückgreift, wie 
z. B. bei der Synthese des Methylalkohols. Für die große Bedeutung und feinver
zweigte Ausarbeitung selektiver Katalysen in der präparativen Chemie sei auf 
Band VII dieses Handbuches: "Katalyse in der <?rganischen Chemie" hingewiesen. 

Zersetzullgsreaktionen. 
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 I}eispiel von selektiver Katalyse ist durch den Zerfall des Äthyl
alkohol~ gegeben, der die zwei folgenden Wege gehen kann l : 

CH 3CH20H -+ C2H, + H 20, (a) 

CH3CHzOH ~CH3CHO +H~; (b) 

er kann demnach piri ~Iolekül Wasser verlieren und Äthylen geben oder ein Wasser
stoffmolekül 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. 

Während die eben genannten Katalysatoren in einer absolut selektiven Weise 
wirken können,' indem sich in ihrer Gegenwart eine der zwei Reaktionen mit Aus
schluß der zweiten vollzieht, gibt es Katalysatoren, in deren Gegenwart man 
beide Reaktionen gleichzeitig fin~et, unter überwiegen einer von heiden, je nach 
dem benutzten Katalysator. 

1 Auch andere Reaktionell sind möglich, nämlich: mit stark dehydrierenden Ka
t,alysatoren bilden sich nicht nur Aldehyde, sondern auch CH, und CO; mit konden
sierenden Katalysatoren Butylalkohol und Butteraldehyde ; mit Mischkatalysatorell, 
die gleichzeitig kondensierende und dehydrierende Wirkung ausüben, bekommt mall 
Butadien, Butylen und Hz. 

a DIElIIANN, 'VAN 'l'ROOSTWYK, LAWERENBURG, BONDT: Ann. Chim. Phys. 21 
(1797), 58 und Ann. Phys. 2 (1799), 208. 
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Die folgende Tabelle 11 enthält eine Reihe dieser Katalysatoren und gibt die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der gleichen Temperatur von 340 -;.-350° an, aus

Tabelle 1. Zer8etzung von Äthylalkohol. 

Katalysator 

Cu ......... . 
(bei niederer Tem
peratur reduziert) 

MgO ....... . 
lInO ....... . 
ZnO ....... . 
V 20 a •••••••• 
U02 •••• ••••• 

Zr0 2 •••••••• 

BeO ...... .. 
TiOs ....... . 
Si02 • •• ••••·• • 

Cr20 a 
W 20 a 
A120 a 
Th02 

Relative Wirkung 
gemessen In Volu
mlna entwickelten 

Gases pro min 

llO 

Spuren 
3,5 

6 
14 
14 

1,0 
1,0 
7,0 
0,9 
4,2 

57 
21 
31 

Zusammensetzung 
des Gases 

in Volumprozent 
Äthylen Wasserstoff 

o 

o 
o 
5 
9 

24 
45 
45 
63 
84 
91 
98,5 
98,5 

100 

100 

100 
100 

95 
91 
76 
55 
55 
37 
16 

9 
1,5 
1,5 

Spuren 

gedrückt durch die Gasentwick
lung und das Prozentverhältnis 
an Äthylen und Wasserstoff, 
aus dem man das Verhältnis 
der beiden Reaktionsgeschwin
digkeiten entnehmen kann. 

Außer dem Aluminiumoxyd 
sind auch andere Aluminium
verbindungen gute Katalysato
ren der Dehydratisierung. Das 
Kaolin haben wir 'bereits er
wähnt. Wir geben jetzt einen 
Vergleich der Wirkung ver
schiedener Aluminiumsalze 2 

(Tabelle 2). 
Der Äthylalkohol kann bei 

der Dehydratisierung außer 
Äthylen auch Diäthyläther lie
fern; diese Reaktion geht in 
Gegenwart der gleichen Stoffe, 
die die Dehydratisierung l>e

. günstigen, aber bei niedrerer Temperatur vor sich. 
Interessant ist die entsprechende Reaktion im Falle des Methylalkohols, der 

keine ungesättigten Kohlenwasserstoffe, wohl aber Dimethyläther geben kann; 
diese Reaktion wird durch Aluminiumoxyd zwischen 200° und 400° katalysiert. 
Die Dehydrierung über Kupfer führt zum Formaldehyd, der jedoch bei zu hoher 

Tabelle 2. AlkoholzerJall an ver8chiedenen Aluminiumverbindungen. 

Katalysator 

Aluminiumphosphat ................. . 
Aluminiumsilicat .................... . 
Kaolin ............................ . 
Wasserfreies Aluminiumsulfat ........ . 
Gefälltes AluminiumQxyd ............ . 

Temperatur 
des Reaktions

beginns 

320 
270 
270 
265 
250 

Geschwindigkeit 
der Gasentwieklung 

in ema/min 
3400 3700 

9 
54 
52 
75 
90 

20 
78 
75 

100 
90 

Proz~nt 
an Äthylen 

im Gas 

99,5 
99,5 
97,8 
99,5 
99,5 

Temperatur oder über einem sehr aktiven Katalysator in Kohlenoxyd und Wasser
stoff zerfäiIt. Auch hier gibt es KatalYsatoren, wie· die Oxyde des Thoriums, 
Chroms, Titans, die beide Reaktionen hervorrufen; andere Oxyde, wie die des 
Zirkons, Molybdäns, Mangans und Vanadiums, veranlassen Dehydrierung mit 
darauffolgendem Zerfall des Aldehyds. 

Wir geben eine .. Tabelle, die die dehydrierende Wirkung von verschiedenen 
Katalysatoren bei 350° an Hand der Wasserstoffentwicklung zeigt (Tabelle 3). 

Wie man sieht, ist das Kupfer der aktivste Katalysator, aber die Ausbeute 
an Formaldehyd hängt vom physikalischen Zustand des Metalles 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) 2;) (1912), 449. 
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wurde, gibt' eine recht gute Ausbeute an Formaldehyd, während sehr aktives 
Kupfer, das durch Reduktion von gefälltem Kupferoxyd bei niederer Temperatur 
hergestellt wurde, eine vollständige Spaltung des Formaldehyds in Wasserstoff 
und Kohlenoxyd gibt!. Der Zerfall kann auch zu anderen Produkten führen: z. B. 
kann sich mit Zinkoxyd Methylformiat bilden, mit Zinkchlorid Hexamethyl. 
benzol. 

Die dehy.drierende Wirkung des Kupfers und die dehydratisierende des Alu· 
miniumoxyds erstrecken sich auch auf die höheren Alkohole, auf die sekundären 
Alkohole mit offener Kette und die cyclischen bis zu den ungesättigten Alko. 
holen, den Alkoholen der aromatischen Reihe und den mehrwertigen Alkoholen. 

Propylalkohol verwandelt sich in Gegen. 
wart von Kupfer bei 230-:-300° in Aldehyd 2, Tabelle 3. 
in Gegenwart von Aluminiumo~yd bei 500° Dehydrierung von Methylalkohol. 

Katalysator 

BeO 
SiOI· 
Ti02 

ZiiO 
Zr02 

MnO 
AlI0 3 

Cu 

entsteht dagegen Propylen3• Butylalkohol 
gibt unter der Wirkung von Kupfer zwischen 
2200 und 2800 den Aldehyd2 und durch De· 
hydratisierung an reinem .Aluminiumoxyd 
85% ButEm·l und 15% Buten.2; interessant 
ist, daß Spuren von sauren Produkten im Alu. 
miniumoxyd die Bildung des Buten·2 mit einer 
Ausbeute von 90% hervorrufen'. Aus Iso. 
amylalkohol erhält man unter der Wirkung 
von Kupfer bei 240-:-3000 den Aldehyd2 ; 

aus Amylalkohol entsteht mit Aluminiumoxyd 
zwischen 500° und 540° ein Gemisch von (b~~f~~d::~~J:rlr' 
Amylenen mit einer Ausbeute von 70-:-80% 6. 

Geschwindigkeit der 
WasserstoffentwIcklung 

bei 350· C • 

zu vernachlässigen 
0,3 
1,2 
1,5 
1,8 
2,0 
6,0 
12,0 

Benzylalkohol beginnt über Kupfer bei 300° Aldehyd zu geben, aber bei 3800 

treten schon sekundäre Reaktionen unter· Bildung von Benzol und Toluol einS; 
an Aluminiumoxyd folgt der DehydratisierungS Polymerisation; man erhält einen 
gelben harzigen Kohlenwasserstoff der Formel (C7Hs)." wo x unbekannt ist. 

Im Falle der sekundären Alkohole führt die Dehydratisierung zum Keton 
anstatt zum Aldehyd. Aus dem Isopropylalkohol erh'ält man schon bei 150° Ace· 
ton, und die sehr heftige Reaktion ist bei '250° nO(lh vollständig selektiv 2 ; bei 360° 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd erhält man d!tgegen reines Propylen3 . Das 
Butanol.2 gibt bei 300° an Kupfer Butanon2 ; an Alurniniumoxyd gibt es Buten? 

Auch bei den cyclischen Alkoholen sind beide Reaktionen beobachtet worden: 
aus dem Cyclohexanol hat man bei 300° an Kupfer Cyclohexanon erhalten8, wäh. 
rend man bei 330° an Aluminiumoxyd Cyclohexen erhält 8• 

Die Methylcyclohexanole kann man mit Kupfer dehy<Jrieren 10 und mit Alu. 
miniumoxyd dehydratisierenll (siehe auch Seite 203). 

Auch die Terpenalkohole kann man dehydrieren: so z. B. gibt Menthol bei 

1 8ABATIER, 8ENDERENS: Ann. Chirn. Phys. (8) 4 (1905), 473. - SABATIER, 
MAILHE: Ebenda 20 (1910), 344. 

I 8ABATIER, SENDERENS : Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 462ff. 
3 IPATIEFF: J. Russe physico·ehirn. 80e. 86 (1900), 577. 
, MATIGNON, MouREu, DODE: C. R. hebd. Seanees Acad. Sei. 106 (193"3) 973. 
5 ADAMS, KAM, MARVEL: J. Amer. ehern. 80c. 40 (1918), 1950. 
8 SABATIER, MURAT: Ann. Chern. 4 (1915) 284. 
7 IpATmFF, 8DZITOWECKI: Ber. 40 (1907), 1827. 
8 8ABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. Phys. 4 (1905), 467. 
• IPATIEFF: Catalytie reaetions at high pressul'es and temperatures, S. 490. New 

York, 1937. . 
10 8ABATIER, MAILHE: Ann. Chirn. Phys. 10 (1907), 550f. 
11 IPATIEFF: Ber. 36 (1903), 200. 
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Olefin 
% I Wasserstoff 

% 

Äthylalkohol ..... ' .......... ' 9,5 
15,0 
16,0 

90,5 
85,0 
84,0 
68,5 

Butylalkohol ............. . 
Propylalkohol ............. . 
lRohutylalkohol .... , ....... . 31,5 

1 NEAVE: J. ehern. Soe. (London) 101 (1912), 513. 
2 GOLDSMITII: Eng!. Pat. 17573 (1906). - ALOY, BRUSTIER: 'BulI. Soe. ehirn. 

9 (1911), 733. 
3 IPATIEFF: Catalytie l'eactions at high pressures and t.empel'atures, S. 105. New 

York, 1937. 
4 DELABY, DUlIIOULIN: Bull. Soe. ehirn. 39 (1926), 1578. 
6 DmrouLIN: C. R. hcbd. Reanees Aead. Sei. 182 (1926), 974. 
6 SABATIER, GAUDIAN: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 166 (1918), 1035. 
7 SENDERENS: Bull. Soe. ehirn. 3 (1903), 878; C. R. hebel. Seanees Aead. Sei. 

151.(1910), 530, 
R SABATIER, MAILHE: Ann. Chirn. Phys. 20 (1910), 315. 
" SABATIER, MAILHE: Arm. Chirn. Phys. 20 (1910),' 309. 

I" SABATIEI:, MAILHE: Allll. ehern. Phys. 20 (1910), 302. 
11 BRUS: Bull. Soe, ehim. 33 (1923), 1433. 
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Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und Benzylalkohol, dehydratisieren wie .an Alu
miniumoxyd 1. 

Wie Aluminiumoxyd verhält sich, wenn auch mit geringerer Wirkung, das 
Thoriumoxyd, mit dem man außer Äthylalkohol auch Propyl-, Isopropyl-, Butyl-. 
und Isobutyl-Alkohol dehydratisieren kann 2. In einigen Fällen begünstigt Tho
riumoxyd außer der Dehydratisierung auch die Isomerisierung, wie im Falle des 
Cycloheptanols, das in Methylcyclohexan verwandelt wird 3. 

Andere Katalysatoren, die fähig sind, höhere Alkohole zu dehydratisieren, sinti 
wasserfreies Kupfersnlfat, mit dem zahlreiche tertiäre Alkohole mit 8, 9, 10 und 
II Kohlenstoffatomen zwischen 1800 und 2400 dehydratilüerhar sind', Aluminium
phosphat, mit dem nicht 'nur Äthyl
alkohol, sondern auch, wie wir schon 
gesehen haben, bei 140--;-.2000 ter
tiärer Iso butylalkohol dehydratisiert 
wird, bei 2500 Isopropylalkohol, bei 
300--;-.3200 Butyl- und Isoamylalko
hol und bei 300 --;-.3400 Propylalko
hol5. Andere wirksame Aluminium
verbindungen sind, das basische 
Sulfat, das Silicat, mit dem Gä
rungs-Amylalkohol8 dehydratisiert 
wird, Ton, an dem bei 3000 die 
Dehydratisierung des Propyl- und 
Isobutylalkohols sowie des Cyclo

Tabelle 5. Dehydrierung und Dehydratisierung 
von sekundären Alkoholen an Zinkoxyd. 

345 0 

377° 
398° 
418° 

Isopropylalkohol: 
89 % Propylen 
80% 
71% 

11 % Wasserstoff 
20% 
29% 

Sek. Butylalkohol: 
88 % Butylen 
79% 
75% 
73% " 

12 % Wa~~erstoff 
21 % 
25% 
27% 

hexanols abläuft, und die sogenannte gelbe Japanerde, mit welcher außer Methyl
und Äthylalkohol auch Isobutyl- und Isoamylalkohol8 dehydratisiert werden, 
ferner bei 2000 Cyclohexanol, bei 2500 Methylcyclohexanol9, endlich l;Menthol zu 
l-Menthen, d-Borneol zu d-Camphen und andere Terpenalkohole 10. 

In vielen Fällen tritt bei Temperaturerhöhung außer der Dehydratisierung 
auch Isomerisierung ein; so erhält man z. B. bei 3300 aus Cyclohexanol Methyl
cyclopentan und bei 3500 aus Methylcyclohexanol Dimethylcyclopentan1o. 

Schon bei diesem ersten Beispiel der Selektivität von Katalysatoren für die 
Dehydrierung oder die Dehydratisierung der Alkohole wollen wir darauf aufmerk
sam machen, daß die Selektivität abhängt von der Herstellungsmethodt deR 
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 (loppelte, dehydrierende und dehydrati
sierende Wirksamkeit wir schon gesehen haben, begünstigt als Handelsprodukt 
vor allem die Dehydrierung, während das durch Fällung erhaltene Oxyd besser 
die Dehydratisierung katalysiert 5. Nieht nur die Aktivität, sondern auch die Se
lektivität eines Katalysators hängt außer von der verwandten Herstellung;;
technik auch vom Ausgallgsprodukt seiner Darstellung ab. 

1.SABATIER, MAILHE: Alm. Chim. Phys. 20 (1910), 328. 
2 SABATIER: La eatalyse en ehimie organique, S. 280. 
3 ROSANO:FF: J. Russe physieo-ehim. Soe. 61 (1929), 2313. 
4 MEYER, TUOT: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 196 (1933), 1231. 
5 SENDERENS: BuH. Soc. ehim. 1 (1907), 690. . 
6 SENDERENS: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 171 (1920), 916. 
7 ADKINS, LAZIER: J. Amer. ehem. Soe. 47 (1925), 1719. 
8 INoUE: BuB. ehern. Soe. Japan 1 (1926), 197. 
9 INoUE: BuH. ehern. Soe. Japan 1 (1926), 219. 

10 ONO: BuH. ehern. Soe. Japan 1 (1926), 248. 
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Die folgende Tabelle 6 gibt das Verhältnis zwischen der ::\lenge des in Wasser
Htoff und Kohlenoxyd zerfallenen· Methanols zu demjeni~~n, daR in sekundären 
Reaktionen zerfällt und ~Iethan, Kohlensäureanhydri<l, Athylen. Formaldehyd, 
Ameisensäure, Methylformiat usw.· gibt. 

Tabelle 6. ~llethanolzerfall an Zinko.ryden ver8chiedener H('rkunft1• 

AusgangsmatE'rial 

ZnC.O, . 2 CH30H ............................ . 
ZnCsO,'2 H 2Ü (200°) ......................... . 
ZnC10,' 2 R 20 .............................. . 
2 ZnC20,(C.H.NH2).· H 2( '2~' 2 H2Ü .....•..•... 

Zn(OHh···················· ................ . 
ZnC20,' 5 NHa ••••••••..•.••.••••••••.•••••••• 
ZnC20,' 2 H 20 ............................... ' 
ZIlC'20,'2 CHaOH ............................ . 

Methanol, das in I Methanol, das se-
Wasserstoff und kundäre Reaktionen 

Kohlenoxyd zerfällt Irlbt 
~ 0' 
10 /0 

i3,4 
78,1 

·77,4 
i3,6 
61,1 
12,7 
4,4 
3.8 

1l,9 
15,1 
17,1 
23,7 
31,9 
11 ,1 
6,0 

11,4 

Während ein Katalysator amI Thoriumoxyd, der amI dem erhitzten Nitrat 
gewonnen wird, fast nur die Reaktion der Dehydratisierung fördert, wie in Ta
belle 1 gezeigt wurde, haben einige Autoren 2 im Gegensatz zu diesen Werten 
gefunden, daß Thoriumoxyd aus der Fällung mit Ammoniak ungefähr das gleiche 
Volumen Äthylen und Wasserstoff gibt. Es ist sicher der Einfluß vieler Faktoren, 
der sich bei der Verschiedenheit der experimentellen Resultate bemerkbar macht; 
tatsächlich wird die Selektivität des Thoriumoxyds VOll verschiedenen Htoffen 
beeinflnßt, die sich während der Reaktion bilden oder zufällig vorhanden 
sind: Wasserdampf und Acetaldehyd wirken wie Gifk yermindern aber die 
Dehydratisierungsreaktion stärker als die Dehydrierung; Chloroform in klei
nen Mengen fördert dagegen die Dehydratisierung un~ vergiftet die Dehydrie
rung. 

Die Wirkung des Wassers, ~ie Bildung des Aldehyds im Vergleich zu der 
des Äthylens zu fördern, ist auch im Falle desAluminiumoxyds und Titan (4)oxyds 
beobachtet worden3• 

Tabelle 7 enthält als Beispiel hierfür Werte, die mit Aluminiumoxyd und mit 
Titanoxyd, das aus Rulfat gewonnen worden ist, erhalten wurden. 

1'abelle 7. Wirkung de8 Wa88er8 auf den Zerfall von Äthylalkohol 
an Aluminiumoxyd und Titfzn( I) oxyd aU8 Sulfat. 

. Alumlnlumoxyd Tltan(4)oxyd 

Alkohol Alkohol Alkohol 
abs. w~ßrig abs. wäßrig abs. zu50% 

Temperatur 4200 4200 3800 3800 3800 3800 

CsH,% ....... 97,5 95,4 98,7 97,7 69 58 
Hz% ......... 2,5 4,6 1,3 2,3 31 42 

Die nicht absolut selektiven Katalysatoren, das heißt solche, die beide Reak
tionen fördern, können durch Hinzufügen geeigneter Stoffe selektiver gemacht 

1 HÜTTIG, GOERK:Z. anorg. allg. ehern. 231 (1937), 249. 
• BROWN, RElD: J. physie. Chern .. 28 (1921), 1077. - HOOVER, RII>EAL: J: 

Amer. ehern. Soc. 49 (1927), 104. 
3 :EXGELDER: J. physic. Chern .. 21 (1917), 683.· 
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206 G. ROBERTI U. G. SAI~TORl: 

werden l : zugesetzte Oxyde und basische Metallhydrate der ersten zwei Gruppen 
des periodischen Systems neigen dazu, die dehydratisierende Wirkung zu unter
drücken, während der Zusatz saurer Oxyde, wie derer von Mangan Schwefel, 
Chrom, Arsen, Silicium, Titan, Zinn, Bor, Aluminium oder saurer Salze den de
hydrierenden Effekt unterdrückt. Wenn man daher Isopropylalkohol über einen 
Katalysator aus Zinkoxyd leitet, das 4,5 % Natriumcarbonat enthält, gibt er bei 
4000 99 Mol Aceton auf je 1 Mol Propylen; setzt man dagegen 7 % Zinksulfat 
an. Stelle des Natriumcarbonats, so erhält man 60 Mol Propylen auf je 40 ~Iol 
Aceton. 

Erhöhung der Temperatur bedingt im allgemeinen eine Verminderung der 
Selektivität. Während Titan(4)oxyd bei 3200 eine vollständig selektiv dehydrati
sierende Wirkung auf Alkohol ausübt 2, verliert sich diese Selektivität bei höheren 
Temperaturen, wie auch aus Tabelle 1 und 7 hervorgeht. So geben auch die Kata
lysatoren, die Kupfer und Chrom zur Grundlage haben, bei 3500 über 90% Äthy
len, bei höheren Temperaturen aber Wasserstoff in wachsender Menge sowie an
dere Produkte, wie Kohlensäureanhydrid, Methan, Äthan, Kohlenoxyd, die auf 
sehr verwickelte Zersetzungen hindeuten3• 

Eine spezifische Wirkung des Druckes, von der wir eine Anzahl weiterer Bei
spiele in dem Kapitel über Hydrierung finden werden, ist beim Thoriumoxyd 
beobachtet worden, indem hier niederer Druck (1-;.-6 mm) die Dehydratisierung' 
begünstigt, obwohl der Druck das Gleichgewicht im Falle der Dehydratisierung 
nicht anders beeinflußt als im Falle der Dehydrierung. Wir geben zwei Tabellen 
von RUBINSTEIN5 wieder, der Versuche mit Isoamylalkohol an Katalysatoren 
gemacht hat, die auf verschiedene Weise und mit verschiedenen Zusätzen her
gestellt waren und in der Hauptsache aus Aluminiumoxyd und Nickel bestanden; 
aus den Tabellen 8 und 9 geht hauptsächlich die Zusammensetzung der Lösungen 
hervor, aus denen die Katalysatoren hergestellt wurden, die Zusammensetzung 
der fällenden Flüssigkeit und das Verhältnis von Dehydratisierung und De
hydrierung. Man erkennt auch den Temperatureffekt in dem früher schon er-
wähnten Sinne. . 

Sällre~ und Ester. 

Auch im Falle der AmeisenBäure können die Reaktionen der Dehydrierung 
und der Dehydratisierung stattfinden: 

HCOOH = Q02 + Hz (a) 

HCOOH = CO + HzO (b) 

Außerdem ist noch die Reaktion möglich: 

2 HCOOH ==l HCOH + COz + H 20 . (c) 

Die Dehydrierung nach (a) wird auch hier durch Metalle katalysiert: Platin
schwamm, Palladiumschwarz, Rhodiumschwarz, durch Reduktion erhaltenes' 
Kupfer, Nickel und Cadmium, Silber7; auch Molybdänoxyd, Eisen(2)oxyd, Zink
oxyd und Zinn(2)oxyd 6 beschleunigen hauptsächlich die Reaktion (a), aber bei 
den 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. 
, HOOVER, RIDEAL: 1. c. 
5 RUBINS TEIN : Acta physicochirn. URSS. 7 (1938), IOI; Z. physik. Chern., Abt. B 

31 (1936), 203. 
6 SABATIER, MÄILHE: 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 J sowie die wasser
entziehenden Mittel Schwefelsäure, Phosphorsäure und Kaliuplbisulfat kata
lysieren nach (b)2, ebenso auch das Titan(4)oxyd, hergestellt durch Hydrolyse 
aus dem Tetrachlorid und bei 300° getrocknet. Die Herstellungsm~thode des 
Titanoxyds hat jedoch einen bemerkenswerten Einfluß auf die Spezifität, da das 
TiOB aus der Fällung und das aus Natriumtitanat erhaltene daneben noch 
10 % beziehungsweise 2,28 % eines Gemisches liefern, das zu gleichen Teilen aus 
CO2 und HB besteht. Das Titan(4)oxyd gibt (b); auf .Rotglut erhitzt ergibt es 
aber, ohne an Gesamtwirkung einzubüßen, 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 
kleine~ Maß tritt auch (c) auf!; Thoriumoxyd verursacht bei 250° 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 überschüssige Ameisen
säure mit dem Form.aldehyd nach der folgenden Gleichung reagiert: 

HCOOH + HCHO = CO2 + CHaOH . 

, Glaspulver katalysiert in gleichem Maß nach (a) und (b), Uranoxyd nach (b) 
und (c). Mit gemischten Katalysatoren kann man gleichzeitig (a) und (b) und in 
kleinerem Maß (c) katalysieren!. 

Auch die höheren Säuren zeigen verschiedene Reaktionsmöglichkeiten ; Nickel 
fördert außer komplizierten Zersetzungen die allgemeine Reaktion: 

RCOOR = RH + CO2 • 

Diese Reaktion ist bei Benzoesäure', Essigsäure, Propionsäure6, Buttersäure, Iso
buttersäure und Capronsäure' beobachtet worden. Die sich bildenden höheren 
Kohlenwasserstoffe zerfallen ihrerseits in leichtere Kohlenwasserstoffe, Kohlen
stoff und Wasserstoff. An Kupfer findet diese Reaktion mit Benzoesäure statt, 
bei den alphatiachen Säuren aber auch die Bildung von Ketonen. Diese letzte 
Reaktion wird von einigen Carbonaten und Oxyden begünstigt. So gibt Essig
säure an Kalium-, Barium- und Strontiumcarbonat und Zirikoxyd bei 570° bis 
580° mit guter Ausbeute Aceton'. 

Wenn man dagegen Essigsäuredampf bei 550° durch ein Eiaenrohr leitet, erhält 
man hauptsächlich Wasserstoff und Kohlenoxyd und nur eine kleine Menge Aceton8 • 

Je komplizierter die Stoffe werden, um so mehr wächst die Zahl der möglichen 
Reaktionen: 

Im Falle der Ester, wie z. Ho des Athylacetats, sind es drei Reaktionen, die 
in Gegenwart von Katalysatoren ablaufen können: 

2 CHaCOOCaH6 = (CHa)aCO + 2 CllH, + HiO + CO.' (a) 
CHaCOOCaH6 = CHaCOOH + CllH" (b) 

2 CHaCOOC2H6 = (CHa)zCO + COz + CaH60H + CaH,. (c) 
-----

1 SABATIER, MAILHE: C. R. hebel. Seanees Aeael. Sei. 162 (1911), 1212. 
2 SENDERENS : C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 184 (1927), 856. 
a ADKINS, BIsCHoFF: J. Amer. ehern. Soe. 47 (1925), 808. 
e SABATIER, MAILHE: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 169 (1914), 217. 
6 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chirn. Phys. 4 (1905), 476. 
8 MAILHE: Bull. Soe. ehirn. 0 (1909), 616. ' 
7 SQUIBB: J. Arner. ehern. Soe. 17 (1895), 187; 18 (1896), 231. - !PATIEFF, 

SCHULLMANN: J. Russe physieo-ehirn. Soe. 86 (1904), 764. 
8 !PATIEFF: Catalytie reaetions of high ternperature 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, daß das Schema 
der Reaktionen auch anders sein könnte, insofern, als zuerst die Verseifung ein
träte und dann eventuell Zerfall der Säure und ,des Alkohols, jedes für sich. 
In der Tat erhalten sie in einigen Fällen mehr OOa als 0aR,; auf jeden Fall finden 
sie, daß die lenkende Wirkung des Katalysators mehr von der Herstellungsmethode 
als von dem Grundmetall abhängt, wie die Ergebnisse zeigen, die in der folgenden 
Tabelle 10 wiedergegeben sind. Sie bringt für verschiedene Katalysatoren den 
Prozentsatz an Äthylacetat, der in Kohlensäureanhydrid und Aceton nach (a) 
und (c) zerfallen ist. 

Tabelle 10. Zerfall 'von Äthylacetat. 

Katal~'sator 

Aluminiumoxyd aus Sulfat ......................... . 
Titan(4)oxyd ..................................... . 
Aluminiumoxyd aus Silicat ......................... . 
Thoriumoxyd ............................ ' ......... . 
Titan(4)oxyd aus Sulfat· ............................. . 
Titan(4)oxyd, geglüht ............................. . 
Titan(4)oxyd aus Trichlorid ......................... . 

Mol. % Äthylacetat, das in 
Aceton und Kohlensäure· 

anhydrid zerfallen ist 

80':;'30 
31 

73 -;.41 
97 -;.72 
60 -;.23 

40 
75-;.67 

Daraus geht hervor, daß Titan(4)oxyd kein spezifischer Katalysator für die 
Reaktion (b) ist. 

ADKlNs stellte Aluminiumoxyd durch Fällung aus Salzen oder Estern in 
wäßriger J~ösung 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 für die 
Dehydratisierung oder die Decarboxylierung zu aktivieren. Es wurden Verän
derungen des Verhältnisses von OaH, zu OOa von 0,34 bis zu 1,50 erreicht3• 

Kohlenwasserstoffe. 

Im Falie des Zerfalles der Kohlenwasserstoffe reagieren die sich bildenden· 
Produkte ihrerseits weiter, so daß man im allgemeinen aus einem Kohlenwasser
stoff eine ganze Anzahl von Produkten erhält. Oft hat die Anwesenheit von 
Katalysatoren Einfluß auf den Weg, den das System einschlägt; aber im allge
meinen paßt der Ausdruck "selektive Katalyse" schlecht auf diese Rllaktionen; 
sie führen zu einer ganzen Folge von Produkten, und auch wenn der Katalysator 
eine Richtungswirkung z. B. auf die erste Reaktion ausübt, dann stehen doch 
die folgenden Reaktionen nicht mehr unter der Kontrolle des Katalysators. 

Die vorliegenden Versuche sind außerordentlich zahlreich, aber die Schwierig
keit, die erhaltenen Gemische zu analysieren und den Einfluß der vielen Fak
toren zu trennen, verhindert es oft, ein genaues Bild der katalytischen Aktivität 
der verschiedenen verwendeten Stoffe zu erhalten; außerdem hat man häufig· 
mit einer Ablagerung von Kohlenstoff auf dem Katalysator und, wenn es sich um 
Oxyde handelt, mit einer Reduktion der Katalysatoren zu rechnen und weiß 
daher nicht, was der wirklich aktive Stoff ist. 

Im allgemeinen haben die Metalle der achten Gruppe und besonders Nickel, 

1 S,A.BATIER: La eatalyse en Chirnie organique, 8.341. 
Z ADKINS, KRAUSE: J. Amer. ehern. Soe. 44 (1922), 385. 
3 J. Amer. ehern. 80e. 44 (1922), 2175. 
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Kobalt und .Eisen ei~e beschleunigende Wirkung auf den Zerfall der Kohlen. 
wasserstoffe mit offener Kette, in dem Sinne, daß sie die Spaltung der C-C. 
Bindung und auch der C-H-Bindung begünstigen und so die Bildung freien 
Kohlenstoffs und Wasser. 
stoffs hervorrufen. Eine 
ähnliche Wirkung, wenn 
auch weniger energisch, 
haben einige Oxyde, wie i 
z. B. die der Erdalkalien, {10 

im besonderen Kalk, nicht .! 
aber natürlich die schon ~ 10 

oben genannten MetaUoxy- ~ 
de, die im Laufe der Reak

'0 
tion zu Metallen reduziert 
werden. 

Andere Oxyde üben da
gegen auf die Kohlenwas
serstoffe der Paraffinreihe 
eine echte seJektive Wir
kung aus, indem sie eine 
Reaktion mit Ausschluß 
der anderen be~chleunigen, 
wenn das Temperaturinter-

~~o~~~--~,~~--~~~--~~=~~~~~--~~~~, ~'~~mu~--~~ 
Timperafur oe 

Abb. 1. Dehydrierung von Butan. 
Ku,,'c 1 Gleichgcwichtskurvc (nach }'ItE\' und HepPKE), 11 Molru. 
dän-. Zlnk- uud Jl{agnesiumoxYd, :I Ammoniumchromat auf Silic.lgel 
4 Ammoniumchromat mltl Zink- und Mangannitrat, Ii Titanox)'d aui 
AktiVkohle, iI Nlckel-. Alulllinlum- und Zinkox)'<! auf Akt.ivkohh 
7 :\langannitrat auf Aktivkohle, 8 Kupfer auf Aktivkohle, 9 Alu-

miniumoxyd auf AktiVkohle, 10 Ohne Katalp;nt.ol'. 

vall günstig gewählt ist: zwischen 3500 und 5000 verursachen Molybdänoxyd , 
Chromoxyd, Zinkoxyd, besonders letzteres im Gemisch mit Magnesium- und 
Molybdänoxyd, 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 dengesättigtenKoh
lenwasserstoffen mit 6, 7 
und 8 Kohlenstoffatomen 
folgt auf die Dehydrierung 
die Aromatisierung, wenn 
man Chromoxyd, Wolfram
oxyd, Molybdänoxyd und 
auch Molybdänsulfid, allein 
oder auf Aluminiumoxyd 
oder Ton aufgetragen, oder 
Gemische von Chrom- und 

'0 

o~ __ ~ ____ ~ __ ~ ____ ~ __ ~ ____ ~ __ ~ __ ~ 
J5() 600 650 

Abb. :!. Dchy<!rh'rung von Isobullln. 
Kur\'C 1 Gh·ichgcwicht.kurve, Z AlIlllloniumchromat auf Silicllgt'l, 
:I Platinasbc,t, 4 Alllllloniulllchromat, Zink- und Magnesiulllnitrat 
auf Akti ... kohk, 5 Kupfernitl'at auf Aktivkohle, 6 Chrom-, Zink- uno 
)lolybtlänoxytl, 7 Molybdän-, Zink- und 1I1a~ne"iumoxyd, 8 Kupft",-

,,"naliat. auf Akt i\·kohlc. 9 Akti"kohle, 10 Ohne Kataly>ator. 

Vanadiumoxyd bzw. Molybdän- und Vanadiumoxyd 2 anwendet: aus norm. Octall 

1 FREY, SMITH: Ind. Engng. Chem. 20 (1928), 948. - FREY, HUPPKE: Ebenda 
2;) (1933), 54. - DUNSTAN, HOWES: J. Instn. Petrol. Technologists 22 (1936), 363 .. 
- EGLOFF, BLOCH: Proe. II. World Petroleum Congress Bd. II (1937), 461. 

2 MOLDAVSKII, KA~1USCHER: C.R.Aead. Sei. USSR.N. S.1(1936), 35ö.-KASANSKY, 
LOSSIK, ZELINSKY: C. R. Aead. Sei. USSR. 27 (1940),565. - MORREL, GROSSE: Amer. Pat.. 
2157204 (1939) und2157940 (1939). Siehe aueh die Mitteilung von EGLOFF bcimCongreH 
de I'Association Franc;aise pour l'avancement des scienees, 17. -;.-22. Juli. Lüttich, 1939. 

Hdb. der Katalyse, VI. 14 
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hat man so o-Xylol und kleine Mengen von Äthylbenzol erhalten, während man 
aus Diisobutyl p-Xylol, beides nach dem folgenden Schema, erhält: 

CH2 

H2~CH2-CHs 
H;2VH2-CHS 

CH2 

CH2 

H2c0H2-CH2 ....... CHs 

H2CVCHs 
CH2 

CHa 
I 
CH 

H2C0 Ha 

H2VHa 
CH 
I 
CH3 

Aus Decan kann Naphthalin gewonnen werden. Die gleiche Reaktion tritt auch 
mit Decen einl. Der verwandte Katalysator ist Ton mit 5-:-15% Chromoxyd. Die 
Cyclisierung kann industriell mit einer Ausbeute von 75-:-90% durchgeführt 
werden. 

Auch mit Nickel auf Aluminiumoxyd kann man eine Dehydrierung und Cycli-
. sierung der gesättigten 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 beobachtet 2. 

Im Falle der olefinischen Kohlenwasserstoffe tritt außer der oben erwähnten 
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 ungesättigten Olefinen ein; so kann 
·man aus Butylen Butadien bekommen3. Der verwendete Katalysator enthält 
Chrom, Molybdän und Wolfram. 

AU<lh für diese Reaktionen, im besonderen für die Dehydrierung und Cycli
sierung, ist die Herstellungsmethode des Katalysators von Einfluß4. 

Die dehydrierende Wirkung des Chromoxyds erstreckt sich auch auf die 
Naphthenkohlenwasserstoffe, wie man bereits aus der . Aromatisierung der Koh
lenwasserstoffe der Paraffinreihe leicht voraussehen könnte5• 

Wegen der größeren Stabilität der Kohlenwasserstoffe der aromatischen 
Reihe und weil die Naphthenkohlenwasserstoffe den Wasserstoff bei niedrerer 
Temperatur abgeben als die gesättigten mit offener Kette, kann man fü!' diese 

1 V. GROSSE, MATTOX: Universal Oil Products Co. Amer. Pat. 2212018 (1940). 
2. KOMAREWSTY, RIESS: J. Amer. ehem. Soe. 61 (1939), 2524 .. 
3 Universal Oll Products Co. Amer. Pat. 2178584 (30. 11. 37/7. 11. 39). 
4 HUPPKE, FREY: US.-Pat. 1905383 (25. April 1933). 

·6 LAZIER, VAUGHEN: J. Amer. ehem. Soe. 64 (1932), 3080. - KAZANSKY, LI
BERMAN, PLATE, SERGUIENKO, ZELINSKY: C. R. Aead. Sei.· USSR. 27 (1940), 446. 
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Rttuktion auch die Metalle der achten Gruppe, beHonden, Xickd und Platin, aber 
auch Palladium oder ÜHmiull1 benutzen. 

'Cyclohexan verwandelt sich in Gegenwart \'on Nickel bei 270 --;.-280° in 
BenzoF, 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 
v~:m wenig Methan, Äthylcyclohexan bei 280--;.-300° zu Äthylbenzol unter Bil
dung von Toluol und l\lethan, (1-3)-Dimethylcyclohexan bei 400° zu m~Yylol 
mit einem Umsatz, der 25% nicht übersteigt3 . Die Kohlenwasserstoffe der Pa
raffinreihe erleiden dagegen Zersetzungen unter Bildung von Methan, während 
die Pentamethylene unverändert bleiben 4. 

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 Plat.in und Palladium; am Platin beginnt die Reaktion 
schon bei 150° und am Palladiumasbest bei 190° 5. 

Inter~ssant ist die FestStellung, daß 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)-Dimethylcyclohexan6 bei 300° auf 
platiniertem Asbest aber gar nicht 7• Menthan dagegen geht an Palladiumschwar~ 
bei 300--;.-350° in Cymen über. An denselben Katalysatoren erleiden die Penta
und Heptamethylen-Kohlenwasserstoffe8• 9 keine Dehydrierung. 

Eine v~m den anderen Katalysatoren verschiedene spezifische Wirkung übt 
im Gebiet der Kohlenwasserstoffe das Aluminiumchlorid aus, indem es je nach 
AlHlgangsmaterial und Arbeitsbedingungen Zerfall, Polymerisierung, Cyclisie
tung, , Dehydrierung und Isomerisierung hervorruft 10. 

Hydrierungen. 
Verlassen wir nun das Gebiet der Zersetzungen, so liefert uns die Hydrierung 

der Kohlenstoffverbindl,mgen eine große Anzahl von Beispielen selekti:ver Kata
lyse. 

Kohlenoxyd. 

Beginnen wir mit der einfachsten Verbindung, dem Kohlenoxyd, so haben 
wir die folgenden Möglichkeiten: 

1. Reduktion zu Methan. 
2. Reduktion- zu höheren KohlenwasserstoffEln. 
3. Reduktion zu Methylalkohol. 
4. Reduktion zu höheren Alkoholen. 
5. Reduktion zu sauerstoffhaItigen Verbindungen, die keine Alkohole sind. 
1. Die Reduktion zu Methan wird von Nickel bei 180--;.-200°, von Eisen bei 

400°11, von J>latin, Rhodium und Ruthenium, die eine ähnliche Aktivität wie 

1 SABATIER, MAILHE: C. R. Seanees Aead. Sei. 137 (1903), 240. 
2 SABATIER, GAUDION : C. R. Seanees Aead. Sei. 169 (1919), 670. 
3 SABATIER: La eatalyse en ehirnie organique, Paris, S.246f. 
4 PFAFF, BRUNET: Bel'. 56 (1923), 2463. 
5 ZELINSKY, POWLOW: Bel'. 56 (1923), 1255. 
6 ZELINSKY: Bel'. 56 (1923), 1716. 
7 ZELINSKY: Bel'. 56, (1923) 787. 
8 ZELINSKY, HERZENS TEIN : J. Russe physieo-ehirn. Soc.44 (1912), 275, 
9 ZELINSKY: J. Russe physieo-ehirn. Soe. 43 (1911), 1220. 

10 EGLOFF, WILSON, HULLA, VAN ARSDELL: Chern. Reviews 20 (1937), 345. 
11 SABATIER, SENDERENS : C. R. SeancesAearl. Sei. 134 (1902), 514, 680; 

14* 
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Nickel haben, bei gewöhnlichem Druck 1 und yon Molybdänoxyd und Molybdän
sulfid bei normalem und hohem Druck katalysiert 2• Es gibt auch einige Hin
weise dafür, daß Kohle unter gewissen Bedingungen die Umwandlung in Methan 
begünstigen kann, besonders bei hohen Drucken; in dem mit SauerstCJff- und 
Dampf-Gasgeneratoren arbeitenden System Lurgi, das bei hohen Druoken (un
gefähr 20 atü) arbeitet, findet man in der Tat eine gewisse Umwandlung von 
Wassergas in Methan. Die Reduktion zu Methan kann auf zwei Arten vor sieh 
gehen, nämlich nach den Gleichungen: 

CO + 3 H2 = CH4 + HzO, 

2CO + 2Hz = CH4 + CO!, 

Abgesehen von <tem Einfluß, den natürlich die relative Konzentration der zwei 
reagierenden Gase auf die Wahl. zwischen diesen beiden Möglichkeiten hat, 
beschleunigen Nickel und Kobalt die erste Reaktion, Eisen beide. 

In Gegenwart von Molybdänoxyd und von Molybdänsulfid scheint bei nor
malem Druck die zweite Reaktion zu überwiegen, während bei hohem Druck 
die erste statthat. Halbkoks katalysiert nur die zweite Reaktion3. 

2. Die· Herstellung von höheren KohlenU'asserstoffen aus Kohlenoxyd und 
'Wasserstoff bildet die berühmte Hynthese des Benzins nach :FISCHER und 
TRopscn4, für die hauptsächlich einige der Katalysatoren gebraucht werde~. 
die an sich die Synthese des Methans katalysieren. im besonderen Kobalt und 
Nickel, aber auf besondere Weise und mit verschiedenen Zusätzen hergestellt. 
Die Temperatur hält man zwischen 165° und 200°; der Druck ist der normale, 
kann aber auch mit Vorteil auf 10-7-20 Atmosphären gebracht werden. 

Besonders wirksam sind Katalysatoren, die als Grundstoff Kobalt enthalten 
mit Zusätzen von Thoriumoxyd oder Manganoxyd mit oder ohne Kupfer auf 
Trägern von großer Oberfläche, wie Kieselgur, oder solche mit Nickelbasis und 
Zusätzen von Thorium- oder Manganoxyd und Aluminiumoxyu; dargestellt 
werden sie aus den Nitraten durch Erhitzen oder Fällung. Eine andere Art von 
wirksamen Katalysatoren erhält man aus den Legierungen nach RANEY, die aus 
Kobalt und Silicium oder Nickel, Kobalt und Rilicium 5 bestehen, durch Zer
setzung mit Natronlauge. 

Es. ist interessant zu bemerken, daß sich zwar nur Kohlenwasserstoffe der 
Paraffin- und Olefinreihe bilden, da die Bildung von Kohlenwasserstoffen der 
Acetylenreihe thermodynamisch nicht möglich ist, daß aber der Prozentsatz an 
olefinischen Kohlenwasserstoffen außer vom Wasserstoffgehalt, wie es für Gleich
gewichtsfragen natürlich erschiene, auch von der Natur des Katalysators beein
flußt wird, wobei Nickel eine spezifisch hydrierende Wirkung auf die Doppel
bindung ausübt (Tabelle 11). 

Tabelle 11. Olejinbildung aus Kohlenoxyd- und Wasserstojj. 

Katalysator Olefine aus dem Gemisch 

1 CO und 1 H~ 1 CO und 2 H 2 1 CO und 3 H 2 

Kobalt 55 35 12 
Nickel 35 16 5 

1 AUDIBERT: Ann. Corno Liq. 8 (1927), 715. 
2 MEYER, HORN: Abhandl. Kenntnis der Kohle 11 (1931-:-1933), 389. - SE-

BASTIAN: Verh. des Kongresses "Ohernie u. Industrie" 1930, 875. 
3 BUECKNER: Brennstoff-Ohern. 20 (1939), 346. 
4 FISCHER, TROPSCH: Ber. ö9 (1926), 830. 
5 FISCHER: Brennstoff-Chern. 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 Katalysators 
beeinflußt. Wenn man bei gewöhnlichem Druck alkalihaltige Katalysatoren. 
anwendet, so erhält man eine Zunahme an festem Paraffin, das heißt eine Ver
längerung der Kette, ein Effekt, den wir bei der Synthese der Alkohole wieder
finden werden, den man aber nicht erhält, wenn man mit einem Druck von 
157 20 Atmosphären arbeitetl. Bei diesem Druck zeigt sich, daß Nickel-Skelett
kontakte (aus Legierungen von Nickel mit Silicium) kein festes Paraffin geben, 
während mit Katalysatoren auf Kobaltbasis der Gehalt an festem Paraffin 
erheblich ·größer ist als bei gewöhnlichem Druck: auch diese Verschiedenheit 
zwischen Nickel und Kobalt ist der größeren hydrierenden Wirkung des ersteren 
zuzuschreiben. 

Für die Synthese nach FISCHER und TROPSCH sind Katalysatoren mit Eisen 
als Grundstoff weniger w.irksam. Dennoch sind mit dem Ziel der Feststellung 
eines möglichst spezifischen Katalysators interessante Studien an solchen Kon
takten gemacht worden. Die Bildung von höhe:w:en 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 Fea0 4 

reduziert ist, das sich, um eine größere Aktivität zu haben, in fester Lösung im 
Ferrioxyd befinden muß. Diese Feststellungen gelten für 2500 ; bei 4000 wElrden 
die Oxyde zu metallischem Eisen reduziert, und dann bildet sich, wie wir schon 
gesehen haben, ausschließlich Methan2• . 

Bei hohem Druck ist die Bildung von Sauerstoffverbindungen aus Kohlen
oxyd-Wasserstoff-Gemischen begünstigt, aber die Bildung findet nur statt, 
wenn die geeigneten KatalySatoren anwesend sind. Mit einigen Katalysatoren, 
wie Nickel, Eisen und Kobalt, bildet sich dagegen nur Methan. 

Höhere Kohlenwasserstoffe erhält man in Spuren auch mit Palladium und 
Iridium, in kleinen Mengen mit Platin, in größeren mit Osmium; die beste Aus
beute an höheren Kohlenwasserstoffen, die zum großen Teil fest sind, hat man 
mit RutheniumS bei 1807 2000 und 1007 150 Atmosphären. Mit Rhodium erhält 
man unter den gleichen Bedingungen schon Sauerstoffverbindungen, wie auch 
mit Katalysatoren auf Kobaltbasis, wie sie bei der Synthese nach FISOHER und 
TROPSCH bei niederem Druck verwandt werden. 

3. Von den Sauerstottverbindungen ist die einfachste der Methylalkohol; diesen 
erhält man mit ausgezeichneter Ausbeute hauptsächlich mit zwei Arten von 
Katalysatoren, die als Grundstoffe Kupfer bzw. Zinkoxyd . haben. Kleine Zu
sätze verbessern die Ausbeute beider Katalysatoren, ohne dieSpezifität zu 
ändern: dem Kupfer fügt man mit·Vorteil Manganoxyd, Thoriumoxyd, Alu
miniumoxyd, Beryiliumoxyd zu', dem Zinkoxyd Chromoxyd und auch Kupfer; 
einen guten Katalysator bildet das Zinkoxyd aus Smitsonit5• 

Mit Katalysatoren auf Kupferbasis erhält man gute Ausbeuten bei ungefähr 
3750 und 150 AtmosP4ären; mit Katalysatoren, denen Zinkoxyd zugrunde liegt, 
kann man auch bei 4007 4200 arbeiten, wenn der Druck entsprechend auf 300 
bis 400 Atmosphären- erhöht wird. Wenn man bedenkt, daß die Bildung von 
Methylalkohol eine exotherme Reaktion ist, die mit einer Verminderung des 

1 FISCHER, .PlCHLER: Brennstoff-Chern. 29 (1939), 41. 
2 ANTHEAUlIIE: Ann. Corno Liq. 10 (1935), 473. 
3 PICHLER: Verhandl. des X. internationalen Kongresses der Chemie Bd.III 

(1938), 768. 
4 AUDIBERT, RAINEAU: Ann. Corno Liq. 2 (1927), 715. 
5 NATTA, FALDINI: Fr. Pat .. 670763, Eng!: Pat. 330919 (1929). 
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V.j)lumens verbunden ist, so kann der schädliche Effekt der Temperatursteige
rung durch eine Erhöhung des Druckes ausgeglichen werden. Während man mit 
diesen Katalysatoren nur Methylalkohol erhält, kann man ein Gemisch von 
Methylalkohol und höheren Alkoholen bekommen, wenn man ihnen Alkalien 
zusetz't. 

4. Wenn man Smitsonit mit Kaliumacetat tränkt, so erhält man an diesem 
Kontakt ein Gemisch, das zu 50% aus Methylalkohol und im übrigen aus einem 
Gemisch besteht, dessen HauptbestandteiIe folgende sind: 

50+52% Isobutylalkohol, 
11-:-13 % Propylalkohol, 
3 -:-4 % Äthylalkohol, 

,2-:-4% 
2% 
5% 

Isopropylalkohol, 
Butylalkohol, . 
ß-Methylbutylalkohol. 

Danach hätte man 25% Isobutylalkoholl. Bei Versuchen, die Ausbeute an Iso
butylalkohol zu erhöhen, ist man bis zu 30% gekomtnen2• 

'Einen bemerkenswerten Prozentsatz an Äthylalkohol erhält 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 einführt, 
dann ,,{rd diese spezifische Wirkung ein wenig vermindert; bei 400° und 200 At
mosphären erhält man mit einem Katalysator aus 0,1 Grammäquivalent Kobalt
sulfid, 1 Grammäquivalent Kupferoxyd und 1 Grammäquivalent Manganoxyd 
47 % des Kohlenstoffs in Form von Methan, 17 % als Methylalkohol, 22 % als 
Äthylalkohol und 11 % an höheren Alkoholen. Unten geben wir einen Vergleich 
der Flüssigkeit, die man mit diesem Katalysator (D 15) erhält, mit denen von 
einem Katalysator aus Manganoxyd, Ohromoxyd und Rubidiumoxyd (Rb IK) 
und von einem aus Zinkoxyd, Manganoxyd, Kaliumoxyd und Kobaltoxyd (0 16). 
In der Tabelle 12 sind die Gewichte der verschiedenen Bestandteile in Gramm 

auf 1 kg des flüssigen Produktes 
Tabelle 12. Gemische synthetischer Alkohole aus angegeben3 : 

Kohlenoxyd und WaBserstojj. Die Verhältnisse der verschie-

Alkohole 

Methyl ........ . 
Äthyl ......... . 
n-Propyl ...... . 
lsobutyl ....... . 
n-Butyl ....... . 
ß-Methylbutyl .. 
n-Amyl. ....... . 
ß-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 

198 
86 
17 

dMen Komponenten sind.ersicht
lieh je nach dem Katalysator 
Verschieden. 

5. Mit alkalihaitigern Eisen, 
d. h. mit einer Alkalilösungdurch
tränkter und erwärmter Eisen-

11 feile, erhält man unter den glei-i 1/2 ehen Bedingungen, bei 400 -:-420° 
und 150-:-200 Atmosphären, ein 
Flüssigkeitsgemisch, das von FI
SCHER "Syntol"4 genannt worden 
ist und aus einer öligen Schicht 

J1/2 und einer wäßrigen Schicht. be-
steht. In 'uiesem Produkt sind 

Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Säur6lllund,Ester festgestellt 
worden. Die Ausbeute ist um so größer,. je alkalischer das Tränkungsmittel 
war: die besten Ergebnisse bekommt man mit Rubidiumhydroxyd oder Rubi

. diumcarbonat. 

1 NATTA, RIGAMONTI: Giorn. Chim. ind. appl. 14 (1932), 17. 
2 TAHARA, TATUKI, 8IMIZU: J. 80c .. ehern. lnd. Japan 4:f'{I9401, 82B. 
3 TAYLOR: J. ehern. 80e. (1934), 1429 . 

• 4 FISCHER: Die Umwandlung der Kohle in-Öle 1924, 285. 
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HydrieruDg organischer VerbiDduDgeu. 
Bei der Hydrierung von organischen V.erbindungen gibt es verschiedenp 

Reaktionsmöglichkeiten, wenn die Verbindung mehr als eine hydrierbare GrupIX' 
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. 

Fälle der ersten Art treten auf bei Verbindungen, die wie Styrol eine Äthylen. 
doppelbindung und einen aromatischen Ring haben. In Gegenwart von aktivem 
Nickel wird diese Verbindung bei 160° in Äthylcyclohexan1 umgewandelt, wäh. 
rend man in Gegenw~rt von Kupfer Äthylbenzol erhält 2• Verschiedene Möglich. 
keiten hat man im Falle des Nitrobenzols: mit Nickel erhält man bei 200° Anilin3, 

aber mit aktiverem Nickel Cyclohexylamin. 'Anilin erhält man auch, wenn man 
Kupfer4, 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 
d.ie Spezifität eines Katalysators vom. Herstellungsverfahren abhängt: das 
Metall, das durch Reduktion von Bleioxyd bei 290° dargestellt wird, reduziert 
Nitrobenzol zu Azobenzol; wenn es aber durch Reduktion von Mennige ge. 
wonnen wird, katalysiert es bei 300° die Hydrierung zu Anilin1o• 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 Möglichkeiten, d'a bei gewöhnlichem Druck im Gleichgewicht 
seine Hydrierung nur für Temperaturen, die 250° nicht überschreiten, möglich 
ist; wenn man über dieser Temperatur arbeitet, können nur die anderen hydrier. 
baren Stellen reduziert werden. 

So erhält man aus dem eben erwähnten Styrol, während das aktive Nickel 
so wirkt, wie oben gesagt, mit einem weniger aktiven Nickel bei 300° Äthylbenzol. 

Aus Phenol wird bei ge'wöhnlicher Temperatur und Druck in Geg\.lDwart 
von Platin Cyclohexan12 gewonnen. Zwischen 100° und 150° und mit 15 Atmo· 
sphären in flüssiger Phase wandelt sich Phenol an Nickel in Cyclohexanol um13. 

Das gleiche Ergebnis erzielt man, wenn man in der Dampfphase mit Nickel bei 
180° und normalem Druck14 arbeitet oder in flüssig{)r Phase mit Nickeloxyd 
bei 245° und 250 Atmosphären15• Bei 340° und 100 Atmosphären in Gegenwart 
von Kobaltsulfid findet man wieder Bildung VOll. Cyclohexan mit ein wenig 
Cyclohexen16, während bei höherer Temperatur, 450°, in Gegenwart von Alu
miniumoxyd17 oder Molybdänoxyd18 Benzol auftritt. 

1 SABATIER, SENDERENS : C. R. Seanees Aead. Sei. 132 (1901), 1254. 
2 SABATIER, -SENDERENS: C. R. Seanees Acad. Sei. 132 6 (1901), 1255. 
3 SABATIER, SENDERENS : O. R. Sea,nees Aead. Sei.1S3 (1901), 322; 130 (1902), 226. 
4 SABATIER, SENDERENS: O. R. Seanees Aead. Sei. ISS (1901), 321. 
6 BROWN, HENKE: J. physie. Ohern. 2ft (1922), 324. 
8 BROWN, HENKE: J. physie. Ohern. ·26 (1922), 621. 
7 HARTMANN, BROWN: J. physie. Ohern. 34 (1930), ~65. 
8 BROWN, HENKE: J. physie. Chern. 27 (1923), 739, 760. 
9 SABATIER; FERNANDEZ: C. R. Seanees Aead. Sei. 180 (1927), 241. 

10 BROWN, HENKE: J. physie. Chern. 26 (1922), 324. 
11 SABATIER, 8ENDERENS: Ann. Chirn. Phys. 4 (190.5), 416. 
12 WILLSTÄTTER, HATT: Ber. 40 (1912), 1471. 
13 BROCHET: Bull. Soe. chirn. (IV) 13 (1913), 197. 
u SABATIER, 8ENDERENS: C. R. Seanees Aead. Sei. 187 (1903), 1025. 
16 lPATIEFF: Ber. 40 (1907), 1281. 
111 ROBERTI: Mem. R. Aeead. d'Italia 1 (1930), 189. 
n KLING, FLORENTIN : Bull. 80e. ehim. (IV) 41 (1907), 1341.-
18 GRIFFITH: Contact Catalysis, 8.69. Oxford, University Pres$ J936. 
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Bei der Hydrierung eines Geplisches von Kresolen bei hohem Druck ist 
nicht nur für 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 sind1. 

Tabelle 13. Höhere Kohlenwasserstoffe aus Kresol. 

Reaktions- Reaktions- DrUck H, (kgfcm') Flü88ige Kohlenwll88er-
temperatur dauer stoffe 

Katalysator Anfang Maxi- Ende 
bei bei Ansbeute Dio mum 4 

·C Stunden 2O·C 20·C % 

465 1 85 240 77 8,3 0,843 
ZnO ................ 465 1 79 239 77 8,2 0,852 
'ZnC12 ••••••••••••••• 455 1 86 219 62 25,8 0,873 
Al(OHla ............. 465 1,5 78 223 60 23,6 0,845 
V20 S ••••••••••••••• • 465 1 78 217 60 20,2 0,840 
Cr(OHla ............. 465 1,33 85 238 66 20,7 0,843 
MoOs ................ 465 1 92 224 25 82,2 0,821 
MoOs (gehraucht ) .... 455 1,2 85 206 27 75,6 0,825 
MoS3 •••••••••••••• 0" 465 J 87 193 22 78,1 0,827 
(NH,)iMoS, .......... 377 2,33 88 183 23 75,5 0,819 
MoSs ............... 350 1,67 80 167 10 71,8 0,840 
WOs ................ 465 1, 85 230 ii 9,7 0,851 
3(NH,)20·7WOs·6H20 465 1 80 223 17 7,1 -
(NH')2WS, .......... 465 1 80 188 20 66,9 0,829 
WSs ................ 465 1 98 258 48 70,7 0,842 

UOs············ ..... 455 1,2 84 228 73 13,2 0,866 
Fe(OHla ............ 465 1 80 221 70-- 6,7 0,820 
FeS ................. 465 1 70 1~9 68 2,2 -
Co(OHh ............ 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 I 1 83 144 17 56,0 0,798 
NiS ................ 460 1 78 211 60 15,3 0,865 

Geringe Dichte ist ein Zeichen für Hydrierung des Ringes. 
Verschiedene Möglichkeiten bietet auch das Anilin, das man mit Nickeloxyd 

bei 2200 und 115 Atinosphären zu Cyclohexylamin hydrieren kannl , mit kolloi
dalem Platin3 zu Dicyclohexylamin mit ein wenig Cyclohexylamin"mit Kobalt
suHid bei 3400 und 100 -Atmosphären' zu Cyclohexan und Cyclohexen und endlich 
mit Iridiumasbest bei 2500 und 200 Atmosphärenli zu Benzol und Cyclohexan. 

Ähnliche Möglichkeiten bieten die heterocyclischen Verbindungen mit Pyrrol-, 
Pyridin-, Chinolin-, Furanringen usw. Hier führt jedoch eine zu energische 
Hydrierung zur Öffnung des Ringes. ' 

Pyridin gibt in Gegenwart von Nickel zwischen 1200 und 2200 Amylamin6, 

bei 1500 in Gegenwart von platiniertem, iridiertem oder osIniertem Asbest Tetra
hydropyridin naben Piperidin und Kondensationsprodukten 7 ; mit kolloidalem 

'1 TR'OPIiCH: International Conference on bituminous coal Bd. II (1931), 40. 
2 lPATIEFF: Bar. 41 (1908); 993. 
3 WILLSTAETTER, HATT: Bar. 40 (1912), 1476. 
, ROBERTI: Rend. Accad. Lincei 6 (1931"), '1352. 
S SSADIKOFF, KLEBANSLY: Bar. 61 (1928), 131. 
6 SABATIER, MAILHE~ C. R. Seancas Acad. Sci. 144 (1907), 784. 
7 SSAi>IKOFF, MIKHAILOFF: J. Russa physico:chim. Soc. 08 (1926), 427. 
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Platin erhält man bei 50° Pentan und Ammoniak l und mit Kobaltsulfid bei 
350° und 100 Atmosphären Pentan, Amylen und Ammoniak2• 

Chinolin wird durch Nickelsalze bei 210--:-215° und 200 Atmosphären erst in 
das tetra- dann in das dekahydrierte3 Derivat umgewandelt; die gleichen Reak
tionen sind mit Nickeloxyd' bei höheren Drucken und mit kolloidalem Platin 
bei normalem Druck zu erhalten; direkte Umwandlung in Dekahydrochinolin 
erfolgt mit kolloidalem PalladiumS; mit Kobaltsulfid, ebenfalls bei 350° und 
100 Atmosphären, erhält man dagegen ein Gemisch von Propylcyclohexan und 
Propylcyclohexen neben der Abspaltung von Stickstoff 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°6 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, während 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 kann9 . 

Die Erhöhung der Temperatur bis 250--:-300° bringt das Erscheinen an
derer von der Selektivität des Katalysators abhängender Verbindungen mit 
sichlo. 

Die Aufsprengung des Kernes führt zur Bildung von Glykolen, 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 erhält man Glykole, aber mit geringerer Ausbeute, und 
noch schwieriger mit Nickelkatalysatoren. Eine weiter geführte Hydrierung führt 
vom Methylfuran oder von den Glykolen zu den Amylalkoholen: mit Nickel
katalysatoren bekommt man hauptsächlich sekundären Amylalkohol (2-Pentanol), 
während man mit Kupferkatalysatoren einen größeren Anteil von normalem 
Amylalkohol bekommt, nur mit Spuren von sekundärem yermischt. 

über die Bildung von Methylfuran kann man auch mit Nickelkatalysatoren 
zum Butylalkohol gelangenll. 

Die· Verschiedenheit des Hydrierungsvermögens des Chromits von dem des 
Nickels und die des Nickels in Abhängigkeit von der Darstellungsmethode 
wurde von ADKINS und Mitarbeitern studiert. Ihre Arbeiten umfassen eine ganze 
Reihe von Hydrierungsreaktionen der Abkömmlinge des Furans, der Amino
säuren, Ketone, Oxysäureamide und ungesättigten Alkohole und Ester usw. 

Von den wichtigsten Ergebnissen können wir die folgenden nennen: 

1 SKITA, BRUNNER: Ber. 49 (1916), 1597. 
2 ROBERTI: Rend. Aeead. Lineei 6 (1931), 1352. 
3 BRAUN, PETZHOLD, SEEMANN: Ber. 55 (1922), 3779. 
4 IPATIEFF: J. Russe physieo-ehim. Soe. 41 (1908), 991. 
• SKITA, MEYER: Ber. 45 (1912), 3593. 
6 PADOA, PONTI: Gazz. ehim. ital. 87 (1937), t08; Att. L. 15 (2) (1907), 610. 
7 ADKINS, CONNOR: J. Amer. ehern. Soe. 58 (1931), 1031. - C.A.LING.A.ERT, GRA

HAM: Ind. Engng. Chem. 26 (1934), 278. - ROBERTI: Ann. Chim. applieat. 25 (1935), 
530. . 

8 KAUFMANN, ADAMS: J. Amer. ehern. Soe. 45 (1923), 3029. 
9 Distitleries de Deux Sevres. Fr. Pat. 639756 (1928). . 

10 NATTA, RIGAMONTI, BEATI: Chim. e Ind. 28 (1941), 117. 
11 KOMATSU; MAsmloTo: BuH. ehern. Soe. Japa~ 5 (1930), 241. 
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An Kupferchromitwerden die Amide zu Aminen oder zu Alkoholen hydriert, 
je nach dem AusgangsmateriaP. 

Die Oxysäureamide 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 (x, y, 15, e an Kupferchromit und 
an Nickel die entsprechenden Aminalkohole ; wenn aber die Hydroxylgruppe in 
ß-Stellung steht, bekommt man an Kupferchromit Äthylpiperidin, während an 
Nickel die Reaktion wie üblich verläuft. Z. B. ergibt Pentamethylen-Oxybutter
säureamid: 

Es ist weiter zu bemerken, daß in den Fällen, in denen die Hydrierung der 
Derivate der Pentamethylenamide die Aufspaltung der Seitenkette bewirkt, 
diese immer zwischen dem 2. und 3. Kohlenstoffatom erfolgt, während bei den 
Kohlehydraten und den entsprechenden Alkoholen die Hydrogenolyse immer 
zwischen dem 3. und dem 4. Kohlenstoffatom erfolgt. 

Das Äthylmandelat 3 gibt bei 1750 mit Nickel hydriert ZU 95% Äthyl-Phenyl
acetat, mit Kupferchromit bei 2500 gibt es dagegen zu 70% ß-Phenyläthylalkohol 
und zu 13% Äthylbenzol (Et = Äthyl): 

/'---'------~. °6HsOH2COOEt 
06H50HOHOOOEt~ 

~. -~-----~. 06HsOH20H20H + 06HSEt . 
Kupferchrornit 2500 

Das Äthyl-Phenylacptat seinerseits gibt an Nickel bei 2000 zu. 77 % Äthyl-Oyclo
hexylacetat, das, mit Kupferchromit bei 2500 hydriert, zu 94% ß-Oyclohexyl
äthylalkohol gi,bt. 

Ni Kupferchrornit 
06Hs-OH2000Et--~06H110H2000Et ~06H110H20H20H . 

2000 2500 ' 

Das Äthyl-Benzoylbenzoat gibt mit Kupferchromit bei 2500 zu 93 %' o-Benzyl
Toluol, mit Nickel bei 1500 das Lacton mit einer Ausbeute von 95%: 

° 0-8-0 
OOOEt 1 

Ni 1500 

C(1H-C) 
0=0-0 

1 WOJCIK, ADKINS: J. Arner. ehern. 80e. l)8 (1934), 2119. 
8 'D'!ANNI, ADKINS: J. Amer. ehern. 80e. 58 (1934), 1675. 
3 ADKINS, WOJCIK, COVERT: J. Arner. ehern. 800. 55 (1933), 1671. 
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Der Äthylester der o-Benzylbenzoesäure: (J-cHs-O 
COOEt 

219 

ergibt. mit Nickel bei 150° hydriert zu 86% Äthyl-o-Hexahydrobenzyl-Hexa~ydro-
Benzoat: CH '-cH A1H -eH 

CH / 2 2"-CH-eH -CH/ ~ 2 . 2)CH. 
2"-CH2-eH / 2 "'CH2-eHs 2 

I 
COOEt 

Dieser Ester hydriert sich bei 250° an Kupferchromit zu 74 % zu dem entsprechen
den Alkohol und zu 8 % zum Kohlenwasserst"ff. 

Das Äthyl-p-Benzoylpropionat wird dagegen fastvollstän.dig zu (4)-Phenyl
butanol hydriert: 

Kupferchromit 
CSHIi-CO-eHs-CHs-eO-eIlH6 -+C.H6CHsCHaCH.CHsOH. 

2500 

94% 

In diesem Falle ist es die verschiedene Stellung der Phenylgruppe, die die Reak
tion in ei~er anderen Weise verlaufen läßt. 

Phthalsäureanhydrid wird von Nickel bei 150° zuerst mit einer Ausbeute 
von 36% zum Phthalidund dann mit einer Ausbeute von 36% zu o-Toluylsäure 
und zu der entsprechenden hydrierten Säure hydriert. 

CHs 

()-c~O Ni O,-CHs O-CHa cH('i<m-eHa 

V-e~ 150: . -e28 + -eOOH + CHsVH-COOH. 

CHs 

Diäthylphthalat gibt an Kupfe!'chromit 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 Diäthylhexahydrophthalat mit einer Ausbeute von 93%, 
das an Kupferchromit zuerst zum entsprechenden Glykol, dann zum einwertigen 
Alkohol und zum Schluß zum Kohlenw~serstoff reduziert wird. 

Diese verschiedenen, Produkte erhält man gleichzeitig, aber die Ausbeute 
an Alkohol kann dabei bis zu 94% erreichen. 

(')c00Et Kup~~rch~~it -+1f-cHsOH + ('fHa + ("pHa 

VOOEt 2500 \)-CHsOR VHsOH \)cHa 

Ni 12000 

CHs CH. 

H Il«"pH-eOO1l;t Kupferchromit -+ R.«"pHCHIlOH.+ 

H2~)m-eOOEt 2500 H2VHCHsOH 
CHs CHI 

CHs CHI 

+ +. HsÜHCHa HIÜHCHa 

HI HCHIIOH Hi .. HCHa· 
CHI CHs 
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Die Reduktion der ungesättigten Fettsäuren ist eines der charakteristischsten 
Probleme der selektiven Katalyse. Je nach dem Katalysator kann man nämlich 
die folgenden Möglichkeiten beobachten: 1. Hydrierung der Doppelbindung 
unter Bildung von Estern der aliphatischen Säuren, 2. Hydrierung nur des 
Carboxyls unter Bildung von ungesättigten Alkoholen, 3. gleichzeitige Hydrie
rung der Carboxylgruppe und der Doppelbindungen unter Bildung von gesät
tigten Alkoholen, 4. Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen. 

Im Falle der Oxysäuren können noch andere Möglichkeiten eintreten, je 
llftchdem die alkoholische Hydroxylgruppe reduziert wird oder nicht. Es ist zu 
beachten, daß der Reaktionsmechanismus in einer Abspaltung des alkoholischen 
Hydroxyls mit einem benachbarten Wasserstoffatom in Form von Wasser und 
darauffolgender Sättigung der gebildeten Doppelbindung besteht. Von den ver
schiedenen erwähnten Reaktionen haben eine industrielle Bedeutung die Re
duktion der Doppelbindung, auf die sich die Industrie der Fetthärtung gründet, 
und die Reduktion des Carboxyls, auf die sich die Herstellung der höheren ali
phatischen Alkohole gründet, die so große Bedeutung für die Herstellung von 
Schaumbrechern gewonnen habeil. 

Die selektive Reduktion der Doppelbindung der ungesättigten Fettsäuren! 
läßt sich in Anwesenheit von Nickel durchführen, das man durch Zersetzung des 
Formiats oder durch Reduktion des Oxyds erhält, das seinerseits aus dem 
Carbonat oder auch durch anodische Oxydation hergestellt sein kann; statt 
reinen Nickels benutzt man auch ein Gemisch mit Chromoxyd und Mangan
oxyd 2. Es sind Temperaturen zwischen 1000 und 1800 und Drucke von der 
Größenordnung von 3 -;..-115 Atmosphären erforderlich; es ist vorzuziehen, mit 
Estern statt mit freien Säuren zu arbeiten, da die Oberfläche des Nickels unter 
der Wirkung der Fettsäure verändert wird, besonders in Gegenwart von Luft 
oder Feuchtigkeit. 

Die Doppelbindung der Fettsäuren kann in selektiver Weise auch bei nor· 
malen Temperatur- und Druckverhältnissen an Platin oder Palladium3 und bei 
einer Temperatur von 2500 und einem Druck von 200 Atmosphären mit Kupfer. 
oxyd und Molybdänoxyd4 gesättigt werden; mit diesen Katalysatoren sind z. B. 
Äthyl- lind Butyloleat zu den entsprechenden Stearaten reduziert, worden. 

Die selektive Reduktion der Carboxylgruppe an ihrer Doppelbindung kann mit 
einem Gemisch von Chromoxyd und Zinkoxyd erhalten werden, und zwar im 
.Falle des Äthyl- und Butyloleats4 bei 280.-:-3000 und 200 Atmosphären mit 
einer Ausbeute von 60% an dem entsprechenden ungesättigten Alkohol. Aus 
Ölsäure, Physetolsäure, Linderasäure und Linolensäme, alle in Form ihrer 
Ester, hat miln für diese Reaktion mit demselben Katalysator bei 3300 und einem 
Anfangsdruck von 200 Atmosphären eine Ausbeute von 80% an ungesättigten 
Alkoholen erllalten 5. 

Die gleichzeitige Reduktion der Doppelbindung der Carboxylgruppe zur 
Oxhydrylgruppe ist von ADKINS und Mitarbeitern4 durchgeführt worden, indem 
sie Äthyl. und Butylole':l.t mit dem üblichen Katalysator, der Kupferchromit zur 
Grundlage hat, bei 35C'. und 250 Atmosphären behandelten; aber nach anderen6 

soll man mit aktivem· Kupfer aus dem Äthylester der Ölsäure bei 3000 und 

1 MAXTED: Catalysis and its industrial applications, S. 287 und 439. London, 1933. 
ULLMANN: Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd.5, S. 16ß. 2. Auf!. 
2 SCHRAUTH, SCHENK, STICKDORN: Bel'. 64 (1931), 1314. 
3 MAXTED: 1. c. 
4 SAUER, ADKINS: J. Amer. ehern. Soc. ö9 (1937), 1. 
5 KOMQRI: J. "Soc. ehern. Ind. Japan 42 (1939), 46B. 
6 SCIIMIDT: Bel'. 64 (1931), 205. 



Spezifität und Selektivität von Katalysatoren. 221 

atmosphärischem Druck Octadecylalkohol erhalten, während mit einern Kataly
sator aus Kobalt dieselbe Reaktion schon bei 230° eintreten soll. 

Das Kupferchromit von ADKINS allein und gemischte Chromite von Kupfer 
und Barium sowie Kupfer und Calcium l oder Chromate von Kupfer und Zink; 
und noch anderen Metallen, die in den Patentschriften angeführt sind, dienen zur 
Reduktion der gesättigten Capryl" Laurin-, Palmitin- und Stearinsäure, im 
allgemeinen in Form von Estern, zu den entsprechenden Alkoholen bei 300 -:-350° 
und 200..-;-250 Atmosphären. 

Aus Ricinusöl 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 Sättigung der Doppelbindung der ungesättigten Säuren erfolgen läßt, 
bei Temperaturen von 400° und darüber und Drucken von 100 Atmosphären, 
allein oder im Verein mit Kupfer, die gesättigten Kohlenwasserstoffe aus den 
entsprechenden Fettsäuren. In diesem Falle kann man von den Estern wie auch 
von den freien Säuren ausgehen. So hat man Dodecan aus dem Methylester der 
Laurinsäure mit auf Kieselgur aufgetragenem Nickel erhalten; Kokosöl gibt an 
einern Katalysator aus Nickel-Kupfer ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
die zwischen 60° und 200° sieden; Spermazetöl gibt Hexadecan; aus Laurin
säure und Stearinsaure wird Dodecan und Octadecan gewonnen4• 

Fälle von weniger auffallender Selektivität, aber nicht geringerem Interesse 
als die bisher betrachteten, findet man bei der Hydrierung von Stoffen, die 
verschiedene Isomere geben können. So wird Naphthalin sowohl an Platin als 
auch an Nickel zu Decalin hydriert; aber im ersten Falle findet man die cis
Verbindung, im zweiten die trans-Verbindung5• 

Wir wollen nun einige Fälle katalytischer Hydrierung hervorheben, die erst 
durch den Einfluß des Druckes selektiv geworden sind. Für die Beispiele, die 
wir nennen werden,' ist der Ausdruck "selektive Katalyse" sehr geeignet, da wir 
uns nicht im Gebiet der Reversibilität der betrachteten Reaktionen befinden 
und man deshalb auch nicht von einer Verschiebung des Gleichgewichts durch 
die Wirkung des Druckes spreehen kann, sondern von einer Abschwächung der 
katalytischen Wirkung, durch die eine Reaktion, statt bis zu Ende fortzuschreiten, 
in einem Zwischenstadium anhält. 

So kann man die Hydrierung der Kohlenwasserst.offe mit zwei Doppel
bindungen bei der ersten anhalten; aus Phenyl-l-Pentadien hat man so bpi 
1500 und 20 mm Druck an nickelhaitigern Bimsstein Phenyl-l-Penten-l er
halten6 . 

Halogenderivate der ungesättigten Kohlenwasserstoffe sind in ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe umgewandelt worden: so kann man aus Cynnamilchlorid 
CsHsCH = CH - CH2Clin Gegenwart von Nickelchlorid bei 280° und 20-:-22mmHg 
ein Gemit:ich von Phenyl-l-Propen-l, Propylbenzol, Diphenyl und Harzprodukten 
erhalten; Platinschwarz hat eine größere Selektivität, in dem man bei 140-:-150° 
und 23 mm Hg ausschließlich Phenyl-I-Propen-l erhält. Während w-Bromstyrol 
bei normalem Druck in Gegenwart von Platinsehwarz bis zum Äthylbenzol hydriert 
wird, .hört, wenn man bei 200 mm Hg arbeitet, die Hydrierung beim Styrolauf7. 

1 Röhm & Haas: Amer. Pat. 2091800 (1937); über die Herstellung dieser Kataly-
satoren sieh ADKINS, CONNOR, FOLKERS: J. Arner. ehern. Soc. 54 (1932), 1138. 

2 SCHRAUTlI, SCHENK, STICKDO~N: Ber. 64 (1931), 1314. 
3 Fr. Pat. 689713 (1930). 
4 SCIIRAUTH, SCHENK, STICKDORN: Ber. 64 (1931), 1314. 
5 WILLSTXTTER, SEITZ: Ber. 57 (1924), 683. 
6 FARGIER: Dissert., S. 72-:-81. Lyon, 1932. 
7 FARGIER: Dissert., S. 115. Lyon, 1932. 
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Äthylenalkohole, die bei normalem Druck bei 180....;-200° an Nickpl die ent
sprechenden gesättigten' Kohlenwasserstoffe geben, werden dagegen bei 10 
bis 20 rnm Hg und 160....;-170° in gesättigte Alkohole umgewandelt: diese Reaktion 
ist für verschiedene Methylheptenole verwirklichtworden1. Z. B. wird Geraniol 
in Citronellol umgewandelt, sowohl in Gegenwart von Platinoxyd auf Bimsstein 
bei 130° und 50 mm Hg, als auch in Gegenwart von nickplhaltigem Bimsstein 
hei 150° und, 90 mrn 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 ergänzen hier nur noch, daß 
man, wenn man bei 150° und 18....;-20 mm Hg mit in Cyclohexanol gelöstem 
Phenol arbeitet, Tetrahydrophenol erhält, eine tautomere Form des Cyclo
hexanols. Cyclohexanon kann sich aus dem Cyclohexanol nicht bilden, da dieses 
die Dehydr~erung zu Cyclohexanon bei 18 mm Druck erst oberhalb 155° er. 
leidet3 • Die Anwendung von vermindertem Druck erlaubt die Reduktion der 
Aldehyde zu Alkoholen statt zu Kohlenwasserstoffen und von ungesättigten 
Aldehyden zu gesättigten Aldehyden. Während so bei Atmosphärendruck 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;-.;-250° kein Toluol; die Hydrierung ist selektiv, und 
man erhält bei 150° und 25 mm Hg' Benzylalkohol mit einer Ausbeute von 
40%. 

Der Zimtaldehyd wird bei 150° und 20 mm Hg mit einer Ausbeute von 45% 
zu Phenylpropionaldehyd hydriert. Zu bemerken ist dazu, daß; wenn man einen 
energischeren Katalysator benutzt, den man durch Ersatz des Bimssteins als 
Träger des Nickels durch aktive Kohle erhalten kann, eine Ausbeute von 40% 
an Phenylpropylalkoho1 6 anfällt. 

Aus den Halogenderivaten der Ketone erhält man bei vermindertem Druck 
Ketone, während man bei Atmosphärendruck zu Alkoholen n:nd Kohlenwasser
stoffen kommt. So erhält man bei 195° und 50 mm Hg auf Platinschwarz aus 
«-Chlordecylmethylketon ausschließlich Decylmethylketon und mit Platinoxyd 
'auf Bimsstein bei 180° und 50 mmHg aus oc-Chlorcyclohexarion Cyclohexanon. 
Aus Säurechloriden hat man Aldehyde erhalten, während sie bei normalem 
Druc~ zu Alkoholen und Kohlenwasserstoffen reduziert würden. Aus Benzoyl
chlorid ist so bei 300° und 300 mm Hg Benzaldehyd mit einer Ausbeute von 
60% zu gewinnen. Die gleiche Reaktion mit gleicher Ausbeute erhält man bei 
225° und 140 mm Hg in Gegenwart von Platinoxyd, das von der Salzsäure nicht 
angegrüfen wird und sich daher besser als Nickel für diese Reaktion eignet. 
Aus Phenylacetylchlorid erhält man bei 200° und 400 mm Hg Phenylacetaldehyd 
mit einer Ausbeute von 50%, ohne daß sekundäre Reaktionen auftreten; 'aus 
Isovaleryl- und Isocaprylchlorid entstehen bei 200° und 300-:-400 mm Hg die 
Aldehyde und nur am dem ersten dieser Stoffe 8 ein wenig Alkohol. 

Eine Wirksamkeitsverminderung, ,analog ,derjenigen bei einer Verminderung 
des Druckes, kann durch eine partielle Vergiftung des Katalysators verursacht 
werden. 

1 GR1;GNARD, ESCOURROU: C. R. Seanees Aead. Sei. 177 (1923), 93. 
2 ESCOURROU: BuH. Soe. ehim. 43 (1928), 1101, 1207. 
3 GRIGNARD, MINGASSON: C. R. Sea,ßees Aead. Sei. 186 (1927), 1553; BuH. Soe. 

ehim. 41 (1927), 22. - MINGASSON: Dissert., S. 72. Lyon, 1927. 
4 GRIGNARD: BuH. Soe. ehim. 43 (1928), 488. 
5 VELON: Diss., S. 29. Lyon, 1929. ' 
3 GRIGNARD, MINGASSON: C. R. Seanees Aead. Sei. 185 (1927), 1173; BuH. Soe., 

chim. 41 (1927), 1143. '- MINGASSON: Dissert., S. 111)-;.-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. R.COCI + H2 = R.CHO + HCl. 
2. R.CHO + H2 = R.CH2 • OH. 
3. R.CH2 • OH + H2 = R.CH3 + H20. 

Wenn die Reaktion in einer Lösung von Benzoylchlorid in Toluol erfolgt und 
wenn dabei das Gemisch bis zum Sieden erwärmt wird, so bilden sich nur Spuren 
von Benzaldehyd, da die Reaktion bis zur Bildung von Toluol durchläuft. Setzt 
man dazu eine Spur von Bromthiophen, Chinolin, das. vorher mit Schwefel 
erwärmt worden ist, oder von einigen anderen Stoffen, die ungesättigte Bin
dungen enthalten, wie Dimethylanilin, Chinolin, Chinin, dann wird die Ausbeute 
an Benzaldehyd enorm erhöht und erreicht in einigen Fällen beinahe 90 %. 
Wenn man dagegen Xanthon hinzufügt, geht die Reaktion bis zum Benzyl
alkohol weit.er, der dann Hauptprodukt wird l . 

Oxydation, Chlorierung und Polymerisation. 
Bei den Oxydationsprozessen sind die Fälle von selektiver Katalyse seltener; 

im allgemeinen ist bei der Oxydation, besonders von organischen Verbindungen,. 
die frei werdende Energie so groß, daß sie die Moleküle anregt, so daß das System 
ein.en relativ stabilen Endzustand erreicht;· ein Katalysator kann dazu dienen, 
die Reaktion auszulösen, die dann unabhängig vom Einfluß des Katalysators 
selbst weitergeht. 

Dennoch hat man in einigen Teiloxydationen eine Richtwirkung des Kata
lysators beobachtet. 

Wenn man einen mit Äther gesättigten Luftstrom gegen eine auf Rotglut 
erhitzte Platinspirale bläst, bildet sich ein wenig flüchtiges 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 AcetlLldehyd und 
Aceton2• 

Bei der Oxydation des Paraffins, die. eine so große Bedeutung für die tech
nische Herstellung von Fettsäuren hat, dienen die Katalysatoren dazu, die 
Reaktionstemperatur von 160°, der Optimaltempetatur in Abwesenheit von 
Katalysatoren, auf 100--;-130° zu erniedrigen. Unter diesen Bedingungen erhält 
man eine geringere Bildung von Oxysäuren, bezogen auf die Gesamtsäuren. Eine 
selektive spezifische Wirkung der verschiedenen Katalysatoren, besonders 
Mangan-, Calcium- und Magnesiumsalze, ist nicht beobachtet worden, wenn 
es auch möglich wäre, daß eine sorgfältigere Kenntnis der Reaktio~produkte, 
die in dem gebildeten sehr komplizierten Gemisch anwesend sind,. Verschieden
heiten zeigen würde. Auf jeden Fall bestätigt sich, daß sich in Gegenwart von 
Eisen dunkelgefärbte Stoffe bilden und daß Blei die Bildung von Oxysäuren 
erhöht'. 

Eine Richtwirkung des Katalysators ist bei deI; Oxydation des Furfurols mit 
Alkalichloraten beobachtet worden; in Gegenwart von Vanadinpentoxyd erhält 
man Fumarsäure, in Gegenwart von Osmiumtetroxyd dagegen Mesoweinsäure 
und ein wenig Oxalsäure'. 

1 ROSENMUND, ZETSCHE: Ber. 64 (1921), 435. 
2 DUNS.TAN, DYMOND: J. ehern. 80c. 07 (1890), 585. 
3 WITTKA: Gewinnung der höheren Fettsäuren dureh Oxydation der Kohlen

wasserstoffe, 8.48, 56 und 57. Leipzig, 1940. 
, MILAS: J. Arner. ehern. 80e. 49 (1927), 2005. 
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Cyanwasserstoffsäure gibt durch Oxydation mit sehr aktiven Katalysatoren, 
wie Platin und Metalloxyden, Stickoxyd nach der Reaktion: 

4HCN + 702 = 4NO + 4COs + 2H20, 

mit wenig aktiven Katalysatoren, wie Silicium und Porzellan, bleibt die Reaktion 
b~i den Zwischenprodukten, wie Cyamelid (CNOH)2 und Cyanursäure (CNOHla 
stehen1. 

Die verschiedcne Aktivität eines Katalysators, die von der Form abhängt, 
kann auch zu verschiedenen Produkten führen; so weiß man, daß Ammoniak 
sich nach den zwei Reaktionen oxydieren kann: 

2NHs + 1,502 = Nil + 3HIIO, 
2NHs + 2,502 = 2NO + 3H20. 

Während die zweite dieser Reaktionen mit ausgezeichneter Ausbeute an Platin
folien und -drähten yor 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 gründlich studiert worden, von denen wir 
hier BODENSTEIN , KRAuss, ANDRussow und NAGEL anführen wollen. Nach 
BODENSTEIN und Mitarbeitern 3. 4, 5, 6 finden sich, wenn die Reaktion bei niedri
gem Druck durchgeführt wird, unter den Endprodukten Hydroxylamin, sal
petrige Säure, Salpetersäure und Stickstoff. Demnach kann ~die Reaktion in 
verschiedene Teilprozesse aufgespalten werden: 

NHa + ° = NH20H , 

NHaOH + O2 = HNOa + H20, 

2HN02 = H20 + NO + N02 , 

2 N02 = 2 NO + O2 , 

NH20H + NHa = N2 + H20 + 2 H2 ' 

NH20H + ! O2 = HNO + H20, 

2HNO = H20 + N20, 

HNO + O2 = HNOa. 

Reaktion (1), (2a), (2b), (3), (4a) und (5) verlaufen am Katalysator. 

(1) 

(2a) 

(2b) 

(2c) 

(3) 
(4a) 

(4b) 

(5) 

Im Verfolg dieser Untersuchungen fanden KRAUSS und SCHULEIT' speziell 
in bezug· auf die Reaktion 

NH20H + O2 = HN02 + H20 

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 Säure variieren und endlich einen konstanten 
Wert erreichen; während aber mit reinem Platin die Menge des Hydroxylamins 
zunimmt und die der salpetrigen Säure abnimmt, findet man bei den Rhodium
und Rutheniumlegierungen das Umgekehrte. 

1 SINOSAKI, RARA: Techno!. Rep. Töhoku Irnp. Univ. Sendai 6 (1926), 1 und 
i) (1925), 71. 

2 PASCAL: Syntheses et catalyses industrielles, S. 122. Paris, 1925. 
3 Helv. chim. Aeta lS (1935), 758. 
, Z. Elektroehern. angew. physik. C'hern. 41 (1935), 466. 
5 .J. Amer. ehern. 80c. 71 (1937), 353. 
6 Trab. IX. Int. Congr. Quirn. 3 (1935), 47;i. 
7 Z. physik. ehern., Aht. B 4;; (1939), 1. 
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Die beste Bestätigung des obigen Reaktionsschemas wurde von NAGELl 

gegeben. Nach ihm sollen'die wirklichen Teilreaktionen sein: 

2 NHa + O2 = 2 NH + 2 H20 , (1) 

2NH + O2 = 2HNO, (2) 

2HNO + O2 = 2HN02 • (3) 

Dieses Schema ist letzten Endes dem BODENSTEINSehen analog, indem es 
ebenfalls das Äuftreten der Zwischenverbindung HNO annimmt. Um es zu be
weisen, müßte man also unter den Reaktionsprodukten Stickoxydul finden, das 
aus der Zersetzungsreaktion ; 

2HNO = N20 + H20 

stammen müßte. Tatsächlich zeigte NAGEL, daß in Gegenwart von Mangandioxyd 
als Katalysator die Ausbeute an Stickoxydul 80-:-90% erreic!Ien kann. 

Von ANDRussow 2 wurde die katalytische Oxydation von Mischungen aus 
Ammoniak und Methan untersucht und die Reaktionsgleichung vorgeschlagen: 

2NHa + 2CH, + 302 = 2HCN + 6H20. 

Das hauptsächliche Zwischenprodukt soll wieder, wie bei der Oxydation des Am
moniaks allein, HNO sein. Bei 10000 an Platin werden 58-:-63% des Ammoniaks 
in Blausäure und nur 1,8-:-12% in Stickstoff übergeführt. An Nickel erhält man 
dagegen nur Spuren von Blausäure; das Methan wird zu CO + H2 und das Am-
moniak zu Stickstoff oxydiert. An Nickel und Kupfer tritt nämlich Reduktion 
der Blausäure zu Ammoniak und Methan ein, und als Zwischenprodukte. sollen 
Methylenimin CH2NH und Methylamin CHaNH2 auftreten, welche an Kupfer 
sogar zu 80-:-90% isoliert werden können. 

Bei der Halogenierung organischer Verbindungen beschleunigen die Katalysa
toren im allgemeinen dieselben Reaktionen, die auch in ihrer Abwesenheit statt
finden würden. In manchen .Fällen jedoch ändert 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 herrbeiführen3. 

Bei der Chlorierung von Toluol mit Schwefelchlorid als Chlorierungsmittel 
hat man folgende Resultate gefunden': 

Tabelle 14. 
Ghlorierung von Toluol mit Schwefelchlorid an verschiedenen Katalysatoren. 

Chlor im 
Katalysator Chlorid von Produkt 

% 

Gruppe V ........ . Phosphor 2,1 
Arsen 4,6 
Antimon 26,2 
Wismut 21,1 

Gruppe VI ........ . Schwefel 18,1 
Selen 23,2 
Tellur 25,0 

Gruppe VII ....... . Brom 10,8 
Jod 5,6 

L Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 71. 
2 i\ngew. 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 11,3 
16,0 4,5 

3 MAxTED: Catalysis and its industrialapplications, S.399. London, 1933. 
'. SILBERRAD, SILBERRAD, P'ARKE: J. ehern. 80c. (London) 127 fl92lS), 1724. 

Hdb. der Katalyse, VI. 15 
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Bei Polymerisierungsreaktionen haben die Katalysatoren einen bemerkens
werten Einfluß; sehr oft haben die Produkte, zu denen man kommt, je nach 
dem verwendeten Katalysator verschiedene Eigenschaften; man nimmt ·im 
allgemeinen an, daß sich der Polymerisationsgrad ändert. Von diesen Beispielen 
findet man eine große Anzahl im Gebiet der kÜnstlichen Harze. Aber auch für 
weniger komplizierte Produkte, wo sie einfacher bestimmbar sind, findet man 
diese Unterschiede. 

So gibt·Pinen, wenn es 12 Stunden in Gegenwart von Ameisensäure erwärmt 
wird, ein Polymeres mit doppeltem Moleku~argewichtl, und das gleiche gilt iri 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsäure, Boqluorid und Phosphorsäure
anhydrid2• Dagegen erhält man bei Erwärmung auf 500 mit 20% Antimon
chlorid3 ein Polymeres mit vierfachem Molekulargewicht, ebenso mit Aluminium
chlorid, Eisenchlorid und Zinkchlorid·. 

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 HOl Paraldehydli , wäh
rend unter 00 die gleichen Katalysatoren Metaldehyd gebenI. Die Bildung von 
Metaldehyd wäre thermodynamisch auch bei höheren Temperaturen möglich, 
denn wenn man Acetaldehyd bei 3000 über reduziertes Kupfer leitet, erhält 
man ein Gemisch von Paraldehyd und Metaldehyd neben Crotonaldehyd7• 

Substrat-Spezifität. 
Wir kommen nun dazu, die spezifische Wirksamkeit von Katalysatoren ein

gehender zu behandeln, die sich in der Wahl zwischen zwei oder drei Stoffen 
ausdrückt, 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 Spezifität ist uns durch die Verbrennung des Wasserstoffs 
im Gemisch mit Methan gegeben, welch letzteres nicht angegriffen wird, 

Tabelle 15. Spezijische Verbrennung von Wa8serstojj 
neben Methan an Palladiums. 

Zusammensetzung des Gases Kontraktion In % 
% an ver· 

In% nach der Ver-
branntem Wasser-

I 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 enthält. 
Hier geben wir einige 
Versuche wieder, die die 
gute Übereinstimmung 
zeigen zwischen dem 
Wasserstoffgehaltim Ge
misch und demjenigen, 
der mit der Annahme 
selektiver Wasserstoff -
verbrennung errechnet 
wurde. 

Der letzte Wert ist bei 1000 erhalten worden, die anderen bei Zimmertemperatur. 

1 LAFONT: Ann. Ohirn. Phys. 10 (1888), 179_ 
2 DEVILLE: Ann. Ohim. Phys. 71i (1840), 66; 27 (1849), 87. 
3 PRINS: Ohern. Weekbl. 18 (1916), 1264. 
4 RIBON: Ann. Ohirn. Phys. 6 (1875), 42. 
5 LIEBEN: Liebigs Ann. Ohern. 1. Erg.-B. (1861), 114. 
6 KEKULE, ZINCKE: LiebigsAnn. Ohern. 162 (1872), 125 .. 
7 KOMATSU, KURATA:Mern. 0011. Sei., Kyoto Irnp. Univ. 7 (1924), 293. 
8 HEMPEL: Ber. 12 (1879), 1006. 
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Die selektive Oxydation, des Wasserstoffs in einem Gemisch mit Methan 
kann man auch mit einem Mischkatalysator aus Osmium und Palladium in 
Gegenwart von Alkalichlorat als Sauerstoffquelle1 erreichen. Man erhält eine 
geeignete Lösung, wenn man 35 g Natriumchlorat, S'g Natriumcarbonat, 0,05 g 
Palladiumchlorid und 0,02 g Osmiumdioxyd in 250 cm3 Wasser löst. 

Eine ähnliche Reaktion ist die bevorzugte Oxydation des Kohlenoxyds im 
Gemisch mit Wasserstoff .. Die selektive Verbrennung kann man in Gegenwart 
von Kupfero:l\:yd bei llOo erhalten oder zwischen 200° und 300° in Gegenwart 
eines Gemischs von Eisenoxyd und Chromoxyd mit oder ohne Aluminium. und 
Wismutoxyd mit kleimm Mengen von Thoriumoxyd und Ceroxyd2• 

Im 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 
läßt, so verbrennt Methan eher als Wasserstoff und Kohlenoxyd a. 

Spuren. von Zusätzen zu einem Kat~lysator können seine spezifische Wir. 
kung ändern: so wird das Verhältnis der Oxydatioll8geschwindigkeitendes 
KohlenQXyds und Wasserstoffs an Kupfer .durch eine kleine Menge Palladium 
erhöht; wenn man den Palladiumgehalt steigert, fällt das Verhältnis, wieder, bis 
es bei 1,7% Palladium wieder ungefähr gleich demjenigen an reinem Kupfer ist; 
für höhere Werte an Palladium-fällt es unter dieses Verhältnis'. 

Ein klassisches Beispiel selektiver Kohlenoxydverbrennung liegt im ,,~op. 
calit" vor, einem Mischkatalysator aus Kupferoxyd, Mangandioxyd und Silber. 
oxyd. Da in der LIteratur etwa hundert Arbeiten vorliegen, die sich mit diesem 
Oxydatioll8vorgang beschäftigen (siehe vor allem J. FR.AZER5 und G.·M. SCHWAB 8), 
kann .man den Vorgang noch nicht als ganz erforscht bezeichnen. 

Die sichersten Tatsachen sind folgende: Während am Kupferoxyd dessen 
Reduktion durch Kohlenoxyd bei 140° beginnt und die Reoxydation des Kupfers 
mit atmosphärischem Sauerstoff schon bei Zimmertemperatur abläuft, 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 Spezifi~ät hat man auch in den 
Polymerisationsreakti6nen der Äthylenkohlenwasserstoffe. Wenn man ein Ge~ 
misch der ungesättigten· Kohlenwasserstoffe Äthylen, Propylen, Butylen und 
Isobutylen uber einen Katalysator leitet, der aus Aluminiumchlorid besteht, 
bekemmt man ein außerordentlich kompliziertes 'Flüssigkeitsgemisch, wobei alle 
Kohlenwasserstoffe der Mischung an der Reaktion teilnehmen; dasselbe tritt 
in Gegenwart von Aluminiumsilicat bei 160° ein, wenn man dem Gas kleine 
Mengen von Salzsäure oder eines organischen Halogenides, das fä.hig ist, 
Salzsäure zu geben, hinzusetzt? Mit diesem gleichen Gemisch und Alu
miniumoxyd dagegen findet nur Polymerisation des Isobutylens statt, dali 
Diisobutylen mit kleinen Mengen von Trüso·butylen und höheren Multipla 
bildet8• 

1 HOFFMANN, SCHNEIDER: Ber. 48 (1915), 1535. 
S TAYLOR, RIDEAL: Aqs,lyst 44 (1919), 89. ~ HARGER, TERRY: Brit. Pat. 127609. 
3 BANCROFT: J. physic. ehern. 21 (1917), 651, 674. 
, HURST, RIDEAL: J. ehern. Soc. (London) 126 (1924), 685. 
i J. physic. Chern. 86 (1931), 400; 38 (1934), 735. 
e G.-l\L SCHWAB, G. DRIKOS: Z. physik. Chern., Abt. A 185 (1939), 405. 
7 ROBERTI, M~NERVINI: Ricerca Scientifica 18 (1942), 548; s. a. Ind.Engng. 

Chern. 26 (1933), 1112. 
8 NATTA, BACCAREDDA: Atti dei X. Congresso Internazionale di Chimica 1938, 

970. 
15* 
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Die Bedingungen, unter denen man die Reaktion ausführt, können die spe
zifische Wirkung des Katalysators auf ein Gemisch von Isobutylen und nor
malen Butylenen umstellen: In Berührung mit Schwefelsäure in der Kälte 
polymerisiert sich nur das Isobutylen zu 65%; in der Wärme polymerisiert sich 
auch das Isobutylen mit den normalen Butylenen zusammen!. Auch mit einem 
festen Katalyeator auf Phosphorsäure basis tritt zwischen 20° und 66° die Poly
merisation des Isobutylens, zwischen 66° und 121° diejenige der normalen Bu
tylene 2 ein. 

Auch auf .dem Gebiet, das wir jetzt betrachten, ist der Einfluß der Gifte auf 
den Katalysator beachtenswert 3. Man kann durch ihn die Anzahl der Verbin
dungen in einem Gemisch, auf die die Wirkung des Katalysators sic'h erstreckt, 
begrenzen. 

Es ist z. B. bekannt, daß Platin die Reduktion des Acetophenon::;, des Nitro
benzols' und Benzols katalysiert. Wenn man zu 0,2 g des Kataly::;ators, der in 
50 cms Alkohol suspendiert ist, 0,4 mg Schwefelkohlenstoff hinzufügt, dann 
reduziert das Platin das Acetophenon nicht mehr; 0,5 mg Gift genügen, damit 
das Platin auch Nitrobenzol nicht mehr reduziert, und 1,1 mg, um die kataly
tische Aktivität vollständig aufzuheben. Folglich benimmt sich ein mit 0,4 mg 
Schwefelkohlenstoff vergiftcter Katalysator in einem Gemisch von Acetophenon 
und Benzol selektiv, indem er nur die Reduktion des Benzols katalysiert 4. 

Mit aktivem Nickel kann man sowohl Benzol als auch die Äthylendoppelbin
dung als auch eine Nitroverbindung hydrieren. Kleine l\Iengm Thiophen ver
hindern die Hydrierung des Benzols, aber der Katalysator ist noch fähig, die 
Äthylenbindungen und die Gruppe N02 zu hydrieren; ein Zusatz von Äthylsulfid 
vergiftet den Katalysator auch in bezug auf die Äthylenbindungen ; man braucht 
Schwefelwasserstoff, um auch noch Unfähigkeit des Katalysators zur Reduktion 
der Nitroverbindungen zu erhalten5 . 

Ein anderer interessanter Fall von selektiver Vergiftung in dem hier behan
delten Sinn ist von SENDERENS und ABouLENc6 beobachtet worden. die gefunden 
haben, daß ein Nickel, mit dem viele Monate lang Phenol hydriert worden war, 
die Fähigkeit verloren hatte, die Hydrierung des Kresols zu katalysieren, ob
gleich die katalytische Aktivität gegen Phenol unversehrt blieb. 

Ein ähnlicher Fall wurde von BouvEAuLT7 bei der Hydrierung der Alkohole 
beobachtet, indem das Kupfer, das für einen Alkohol benutzt worden ist, oft 
seine katalytische Eigenschaft in bezug auf einen zweiten Alkohol verliert. 
HÜT'l'tG8 hat sehr eingehend diesen sog. "Weichensteller-Effekt" bearbeitet. 

Theoretische Deutungen der Selektivität. 
Während die Aktivierung des Substrats durch Adsorption arn Katalysator 

die erhöhte R~aktionsgeschwindigkeit katalysierter Reaktionen ohne weiteres 
erklärt, ka.nn sie die Erscheinung der Selektivität nicht ohne speziellere Annahmen 
deuten. 

1 Me MLISTER: Refiner 16 (1937), 493. 
2 MOND und Universal Oill)'roduets Co.: Engl. Pat. 501776 (1937). 
3 Vgl. den Beitrag von BA:cCAREDDA im vorliegenden Bande des Handbuchs. 
4 VAVON,J!USSON: C. R . .I'Mances Aead. Sei. 175 (1922), 277, siehe aber MAXTED 

(J. ehern. 80c.1934, 26, 672); der findet, daß die Vergiftung zu demselben Faktor der 
Verminderung der katalyti,Schen Wirkung des Platins gegen verschiedene Stoffe führt. 

5 KUBOTA, YOSHIKAWlA: 8ci. Pap. lnst. physic. ehern. Res. 3 (1925), 33. 
6 BuH. 80c. chim. (4)11 (1912), 644. 
7 BuH. 80c. chim., (4) 3 (1908), 122. 
8 HÜTTIG: Im vorlieg6Ilden, Bande des Handbuchs. 
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Die Theorie einer chemi8chen Verbindung, an der der Katalysator teilnimmt, 
wird in der Form aufrechterhalten, daß sich vorübergehend 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
über wird im ersten Fall mit der Bildung von Athylaten von Aluminium oder 
Thorium erklärt, die sich, wie direkt festgestellt worden istl , inAthylen, Wasser 
und Metalloxyd zersetzen. 

Die Metalle, die fähig sind, Hydride zu geben, sollten danach auch fähig sein, 
Wasserstoff solchen Stoffen zu entziehen, in denen die Bindungen zwischen 
Wasserstoff und dem Rest des )Ioleküls nicht sehr i'ltark sind2 • 

Ein anderes BeispIel bietet die Erklärung, die IPA'l'IEFF8 von de·r Reaktion 
yon SQUIBB (siehe Aeite 207) gibt. Wenn man Essigsäure über Bariumcarbonat 
leitet, so soll sich im ersten Augenblick Bariumacetat und Kohlendioxyd bilden, 
(lann würde sich Bariumacetat nach der bekannten Reaktion in Carbonat und 
Aceton zersetzen; Zinkoxyd würde in gleicher Weise wirken, nur hätte man hier, 
(la Zinkcarbonat sich erst bei 540--:-580° zersetzt, am Ende der Reaktion Zink
oxyd statt Carbonat. Daß Eisen trotz der Fähigkeit des Eisenacetats, sich zu 
zersetzen und Aceton zu geben, sich anders verhält, wird damit erklärt, daß 
man annimmt, der Katalysator müsse, um die Bildung des Acetons zu fördern, 
fähig sein, sich wenigstens für einen Augenblick mit dem Kohlendioxyd zu ver
binden, das sich aus zwei Essigsäuremolekülen ausscheidet. Während nun Zink
oxyd in ~nwesenheit von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd Carbonat· bildet, 
besitzt Eiselloxyd diese Eigenschaft nicht. 

Das verschiedene Verhalten des Isobutylens und der normalen Butylene an 
Aluminiumoxyd in Gegenwart von Salzsäure kann ebenfalls mit der verschiedenen 
Sta bilität der Additionsverbindungen mit Aalzsäure in Beziehung gebracht werden4. 

Dabei ist natürlich klar, daß in Systemen, die ein stabiles Gl~ichgewicht er
reichen, eine selektive Einwirkung des Katalysators nicht möglich ist. So wird 
man bei der katalytischen Oxydation des Ammoniaks, wenn sie bei 15000 ver
läuft, immer nur Stickstoff und Wasser als Endprodukte finden, da dies die letzten 
Oxydationsprodukte sind. 

Wenn dagegen die Temperatur so liegt, daß kein stabiles' Gleichgewicht sich 
einstellt, bleibt der Vorgang bei einern metastabilen Gleichgewicht stehen, oder 
aber es werden bestimmte Teilreaktionen unterbrochen und bleiben in einem 
Zwischenzustand stecken. 

So hat insbesondere für den oben erwähnten Vorgang SWIETOSLAWSKI 5 

gezeigt, daß z. B. die NO-Konzentration von dem für jeden Katalysator charak
teristischen Geschwindigkeitsverhältnis der Teilreaktionen abhängt. 

MITTAscn 6 unterscheidet zwei Arten der Selektivität: dJr Katalysator 
beschleunigt entweder eine Reaktion aus einer Reihe von Folgereaktionen ode': 
eine aus einer Schar von Nebenreaktionen. Ein Beispiel der ersten Art ist die schon 
erwähnte Dehydra.tation des Alkohols an Aluminiumoxyd, die sich wie folgt zer
legen läßt: 

(C2HS)20 ~:2 C2H 4 + H20. 
1 SABATIER, MAILHE: Ann. Chirn. Phys. 20 (1910), 349. 

SABATIER: La catalyse en chirnie organique, S.617. 
3 lPATIEFF: Catalytic reactions at high preflsures and ternperatl.res, S. 122. 

~ew York, 1936. 
4 Me MILLAN: lnd. Engng. Chern., Anal. Ed. 9 (1937), 511. 
5 J. Chirn. physique 22 (1\.135), 73. 
6 Ber. dtsC'h. ehern. Ges. ;,» (19:2ß), 1:3. 
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Die Ausbeuten an Äther und Äthylen hängen von der Verweilzeit des Alko
ho)s über dem Katalysator ab. Bis 300°, einer Temperatur, bei der der Äther sich 
noch nicht zersetzt, bleibt die Ausbeute an Äthylen klein, oberhalb 354° zerfällt 
der Äther, und die Äthylenausbeute steigt (siehe Abb. 3). 

Das gleiche gilt für die Synthese von Äthylamin aus Alkohol und Ammoniak an 
Aluminiumoxyd : 

C2H50H + NHa --+ C2H5NH2 + H20 . 
C2H5NH2 --. C2H, + NH3 , 

für die es ein Gebiet gibt, in dem mit Verminderung der Verweilzeit der Gase über 
dem Kontakt die Ausbeute an Äthylamin steigt. 
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Abb. 3. Dehydratisierung von' Alkohol an Tonerde. 

Kurvel Ather 269·, 11 Äther 300',111 Äther 354·, IV ÄthYlen 269·, V 1thylen 300·, VI Äthl'len 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 +NiI -+ H20. 

Fälle, in denen der Katalysator aus verschiedenen Parallelreaktionen die Aus
wahl trifft; sind die verschiedenen Synthesen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff: 

J 
Alkohole 
Säuren 

CO + H -+ CH ° -+ CH OH -+ Äther und Ester 
2 2 a I Aldehyde und Ketone 

Kohlenwasserstoffe 
Aromaten 

Wir sahen schon, daß hier Zinkoxyd die Bildung von Alkohol begünstigt, 
Zusatz von Alkali die Reaktion bis zu höheren Alkoholen fortfülll't, während Eisen, 
Kobalt und Nickel Kohlenwasserstoffe geben usf. 

Andere Beispiele liegen in folgenden Reaktionen vor: 

oder 

oder 

C2H50H -+ C2H4 + H 20, 
C2H50H -+ CHaCHO + H2 

CH2 = CHCH20H 4- CH2 = CHCHO + H., 
CH2 =CHCH20H -+ CHaCH2CHO 

HCOOH -+ H 2 + CO2 

HCOOH -+ CO + H20 . 
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Metalle, wie. aktives Kupfer, katalysieren die Aldehydbildung, während Alu
miniumoxyd die Äthylenbildung, andere Oxyde wie Zinkoxyd oder Titanoxyd 
beide Reaktionen beschleunigen. 

Ameisensä.ure zerfällt an Glas nach beiden angeschriebenen Reaktionen erster 
Ordnung. Bei 280° -sind die beiden Geschwindigkeiten einander gleich, aber die 
Aktivierungswärme beträgt für die erste Reaktion 28 kcal, für die zweite 16 kcal. 
Wenn für beide Reaktionen die adsorbierten Molekein dieselben wären, kann man 
ausrechnen, daß die Geschwindigkeiten bei 280° im Verhältnis 1: 340 stehen 
müßtenl • Dieser Widerspruch kann wohl das Wesen der Selektivität beleuchten. 
Er bedeu~i doch, daß das. Endprodukt außer von der Energie der adsorbierten 
Molekein noch von einer Wahrscheinlichkeit der Umordnung bei der kritischen 
Energie abhängt, oder ah~r eher von verschiedenen. Arten adsorbierter Molelceln 
an verschiedenen Stellen der Oberfläche 2. 

Auch Isomerisierung oder Dehydrierung des Allylalkohols sind mit ent
sprechenden Mechanismen verträglich 3. Es gibt noch eine ganze Reihe von 
Tatsachen, die wir schon erwähnt haben und die einer ähnlichen Erklärung 
zugänglich sind. 

So erklärt BANOROFT' die verschiedene Art der Alkohole, sich in Aldehyde 
und Wasserstoff oder in ungesättigte Kohlenwasserstoffe und Wasser zu zer
setzen, mit der ~erschiedene~ Fähigkeit, die die verschiedenen Katalysatoren 
haben, Wasserstoff oder Wasserdampf Zl;l adsorbieren: Nickel, das fähig ist, 
Wasserstoff zu adsorbieren, fördert die Zersetzung in Aldehyd' und Wasserstoff, 
während Aluminiumoxyd, das die Neigung hat, Wasser zu adsorbieren, die andere 
Reaktion katalysiert. 

Im allgemeinen glaubt man, daß es die Adsorption des Substrates, das rea: 
gieren muß, ist, die die Aktivi.erung der Moleküle 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 BANOROFT 
mit der Adsorptionsfähigkeit des Platins in Verbindung gebracht, welche 
für Kohlenoxyd gJ1ößer als für Wasserstoff und für Wasserstoff größer als für 
Methan ist 5. 

Auch der Effekt des Palladiums, innerhalb bestimmter Grenzen der zu
gesetzten Menge die Selektivität der katalytischen Wirkung des Kupfers auf 
KohlenoXyd im Vergleich zu Wasserstoff (siehe S. 227) zu vergrößern, ist mit einer 
Adsorptionsvergrößerung des Kohlenoxydes und mit einer 'Adsorptionsvermin
derung des Wasserstoffs in Beziehung zu bringen'. 

Wir sahen oben, wie das Verhältnis Dehydratisierung - Dehydrierung bei 
Alkoholen von der Herstellungsart des Katalysators abhängt. Unter diesen Fällen 
wollen wir den kennzeichnendsten, von HOOVER und RIDEAL7 gefundeben, näm
lich Äthylalkohol an Thoiiumoxyd, besprechen. 

Thoriumoxyd katalysiert heide Reaktionen, die Geschwindigkeiten sind un: 
gefähr gleich und haben nur verschiedenen Temperaturkoeffizienten. Außerdem 
kann man aber die Dehydratation selektiv mit Wasserdampf, Acetaldehyd oder 
Chloroform vergiften, ohne die Dehydrierung zu beeinträchtigen. 

Da die Vergiftung eine Blockierung der aktiven Zentren der Oberfläche be-

• U. N. HINSHELWOOD, HARTLEY und B. TOPLEY: Proc. Roy. Soc. (Loiulon) 
ßer. A 100 (1922), 675. 

S Siehe G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 184ft Berlin: Springer, 1931. 
3 F. H. CONSTABLE: Proc. Roy. 80c. (London) Sero A 113 (102i), 254. 
, J. physic. Chern. 21 (1917), 591. 
5 1. c. 8. 651. 
• HUBST, RmEAL: J. ehern. 80c. 126 (1924), 694. 
7 J. Amer. chern. S~>c. 49 (1927),104,116. 
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deutet! und da in diesem Fall die Dehydrierung weiterläuft, bedeutet dies, daß 
die adsorbierenden Zentren für die beiden Reaktionen verschieden sind, d. h. 
daß die verschiedenen Reaktionen an verschiedenen Teilen der Oberfläche ver
laufen: 

Natürlich führt alles, was wir über die verschiedenen Eigenschaften verschieden 
hergestellter Katalysatoren gesagt haben, zu derselben Schlußfolgerung. Man 
darf wohl mit 'l'AYLOR2 diese Auffassung verallgemeinern und die selektive Wirk
samkeit überhaupt mit einer selektiven Adsorption erklären. Diese Theorie erklärt 
dann auch die Auswahl einer Reaktion aus Folgei'eaktionen, indem eine Schutz
vergiftung ein Zwischenprodukt stabilisieren kann 3. 

Dies wäre etwa der Fall der schon betrachteten Äthylaminhildung. In dieses 
Schema paßt auch der Einfluß des Schwefels auf die Katalyse von Kohlenoxyd
Wasserstoff-Gemischen durch Zinkoxyd ; in diesem Fall wird der Schwefel am 
Eisen gebunden, so daß allein das Zinkoxyd wirksam bleibt und die Synthese des 
Methanols begünstigt, während keine Kohlenwasserstoffe gebildet werden4• 

ADKI~S glaubte, daß die Selektivität, die nach seinen- Versuchen von der 
Herstellungsweise des Katalysators abzuhängen schien, in Beziehung zu der 
Porosität des Katalysators stehe, die ihrerseits außer der Herstellungsmethode 
von dem Ausgangsmaterial abhinge. So hätten die verschiedenen Aluminium
oxyde (siehe S. 208) verschiedene Porosität, und die großen Poren sollten die 
Decarboxylierung und die kleinen Poren die Dehydratisierung begünstigen. 
Diese Theorie ist in der Folgevon 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 Salzsäure aus Alkylchloriden zu finden; man nimmt 
von anderer Seite an, daß die beobachteten Differenzen oft von der Anwesenheit 
von kleinen Mengen von Fremdstoffen herrühren5 . 

Die Theorie von BCRK6 Von der multiplen Adsorption, die von BALANDIN7 
weiter entwickelt worden ist, führt die verschiedene Art zu reagieren auf die 
yerschiedene Weise zurück, in der die l\Iolekülean den Katalysator gebunden 
'werden. Im Falle des Äthylalkohols gibt er die zwei folgenden schematischen 
Darstellungen, in denen die Punkte "Dubletts" von Katalysatoratomen be
deuten: 

Dehydratisierender Katalysator 

H3C-CH~-O 

I I 
H H 

Dehydrierender Katalysator 

Die Katalysatoren, die fähig sind, den Benzolring zu hydrieren und zu de
hydrieren, sina Metalle, die ein kubisch-flächenzentriertes Gitter haben, und einige 
}Ietalle, wie Zink, Osmium, Ruthenium, Kobalt, die in hexagonaler dichtester 
Packung kristallisieren. In den kubischen Metallen wären die aktiven Punkte 
diejenigen Atome, die an den Ecken. der dichtesten Gitterfläche gelegen sind, 
das heißt, in der Oktaederfläche (IU); in den Metallen, die im hexagonalen 
System kristallisieren, würden als aktive Punkte die Atome der zentrierten 

1 Siehe den Beitrag B.V·CAREIJl>r\ in vorliegendem Bande des Handbuchs. 
2 J. physic. ehern. 30 (1926), 145. - G.-M. SCIIWAB: Katalys3, 8.185. Berlill:. 

Springer, 1931. 
3 ARMSTRONG, HILDITCH: Proc. Roy. 80c. (Lon<lon) SeI'. A 97 (1920), 262. 
J A. MITTAscn: Z. Elektrochem. angew. physik. C'hem. 36 (1930), Mi9. 
;; TAYLOR: J. physic. Chem. 30 (1926), 166. 
6 J. physic. Chem. 30 (1926), 1134. 
7 Z. physik. ehern. 126 (1927), 267; Abt. B 2 (1928), 289. 
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Basisfläche auftreten, die das gleiche charakteristische Anziehungs- und Orien
tierungsvermögen wie die Oktaederfläche der kubischen Metalle zeigen würden. 
So angeordnete aktive Zentren können nämlich zwei Kohlenstoffatome desselben 
Ringes anziehen, während andere Wasserstoff anziehen. Das bedeutet, daß auf 
der Oberfläche des Katalysators sich Gruppen von solchen aktiven Punkten 
befinden würden, die vom Autor "Multipletts" genannt werden, deren Lage die 
Symmetrie des Benzolringes hätte. Diese Multipletts würden im speziellen Falle 
der Hydrierung und Dehydrierung das "Sextett" von Atomen sein, die in den 
Ecken zweier ineinander eingeschril;lbener Dreiecke gelegen sind; drei von ihnen 
würden im Benzolring die Kohlenstoffatome anziehen und drei die Wasserstoff
atome. Hieraus folgt, daß, wenn eine solche Anziehungskraft sich auswirken soll, 
der Atomradius. der als Hydrierungskatalysatoren brauchbaren Elemente zwischen 
zwei bestimmten Werten liegen.muß, und diese sind im Falle der Metalle des 
obel} genannten Typs 1,236-:-1,379 A, was durch die Versuche bestätigt wird. 

Zu bemerken ist, daß auch das Kobaltsulfid, dessen Fähigkeit, Phenol upd 
Anilin in Cyclohexan zu verwandeln, auf Seite 215 und 216 gezeigt worden ist, 
hexagonaJe Struktur mit zentrierter Basis hat, in welcher die aktiven Punkte 
die Kobaltatome wären, die auf der Grundfläche gelegen sind, die auch die 
dichtest mit Atomen besetzte ist l 

Im Einklang mit. der Theorie von BALANDIN werden Penta- und Hepta
methylene von den genannten Katalysatoren nicht dehydriert; ebenso auch die 
Oyclohexankohlenwasserstoffe. die an demselben Kohlen§toffatom doppelt sub
stituiert sind (siehe auch S.211). 

1 CAGLIOTI, ROBERTI: Gazz. chim. itaI. 62 (1932), 28. 
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Einleitung. 
Man bezeichnet in der heterogenen Katalyse als Gift jeden Stoff, der fähig 

ist, die Wirkung eines Katalysators, also die Erhöhung der Geschwindigkeit einer 
chemischen Reaktion ganz oder teilweise zu vernichten. Dieser Name, der an
fänglich nur für jene Stoffe galt, die, fremd für die betrachtete chemische Reak
tion, schon in kleinen Mengen fähig sind, jene Wirkung auszuüben, wurde später 
auch auf die Stoffe erweitert, die nur dann, wenn sie in großen Mengen neben den 
reagierenden Produkten anwesend sind, einen merkbaren Einfluß haben; als man 
jedoch erkannte, daß zuweilen die reagierenden Stoffe selbst oder ihre Umwand
luI).gsprodukte oder auch die Hauptreaktionsprodukte selbst in bestimmten Konzen
trationen auf die Reaktionsgeschwindigkeit anders, als es das Massenwirkungsgesetz 
verlangen würde, wirken können, wurde auch die Einschränkung, daß das Güt ein 
fremder Stoff sein müsse, vom Begriff des katalytischen Gütes fallen gelassen. 

Auf Grund dieser Definition schließen wir von der Behandlung dieses Kapitels 
die Inhibitorerscheinungen aus, die im zweiten Band dieses Werkes behandelt 
werden und deren Wirkung· sich unabhängig von der Gegenwart eines positiv:en 
Katalysators äußert. 

Auch werden in diesem Abschnitt die Ursachen des Inaktivwerdens eines Kata
lysators ausgeschlÖ$en, die hauptsächlich nur physikalischer Natur sind, z. B.lange 
und zu intensive Ausnutzung des Katalysat;Qrs, die zur sog. "Inaktivierung durch 
Ermüdung" oder auch die überhitzung, die gewöhnlich zu einer Herabsetzung der 
.Aktivität durch Veränderung der physikalischen Struktur (Sinterung) führt. 

Die ersten Beobachtungen einer Aktivitätsverminderung feinverteilten Pla
tins sind von DÖBEREINER und 
FARADAY gemacht worden; die 
Erscheinung wurde dann von 
'TuRNERl untersucht, dem es ge. 
lang, als Ursache die Wirkung 
von kleinen Mengen von Schwa
felverbindungen nachzuweisen. 
Er erforschte systematisch den 
Einfluß von Ammoniumsulfid, 
Schwefelwasserstoff, Schwefel
kohlenstoff, er beschrieb auch 
Methoden zu bevorzugten kata
lytischen Verbrennungen und ist 
da.mit der Vorläufer der moder
nenAnwendungender selektiven 
Eigenschaften der katalytischen 
Güte für die chemische Syn
these. 

Der häufige Parallelismus 
der Verminderung der Aktivität 
der Katalysatoren und der
jenigen von ~nzymen durch 

Tabelle I. V Il1'f1leich der Vergiftung t'On Platin 
und Blutkatala8e. 

Gift Kolloidales Platin Hamase 

HaS Mj300000 MjlOOOOOO 
HeN Mj20 000 000 MjlOOOOOO 
HgCI. Mj2 000 000 Mj2000000 
HgBl'l - Mj300000 
Hg(CN)! Mj200000 Mj300000 
J 2 in KJ M/5000000 M/50000 
NH.OH·HCl M/2500() M/80000 
CuH,NH'NHz - M/20000 
C.J;[aNH! M/5000 M/400 
AsIOS M/50 nicht giftig 

bis M/2000 
CO sehr giftig nicht giftig 
HCI M/3000 M/lOOOOO 
NH,Cl M/200 M/IOOO 
HNOs nicht giftig M/250000 
H aS04 nicht giftig M/50000 
KNOa nicht giftig M/40000 
KCIOs schwach giftig Ml40000 

dieselben Stoffe rechtfertigt den ihnen gegebenen Namen "Güte"·. 
BANCROFTs hat die obige Tabelle 1 zusammengestellt,' in welcher man die 

1 E. TURNER: Pogg. Annalen 2 (1824), 210. 
I C. F. SCHÖNBEIN: J. prakt. Chern. 1 (1864), 89. 340. - 0. BREDIG, R. MÜL

:LER VON BEBNECK: Z. physik. Chern. 81 (1898), 258. 
B W. D. BANCBOFT in E. K. RIDEAL U. H. S. TAYLOR: Catalysis in Theory amI 

Practice. London, 1926. 
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molekularen Konzentrationen der verschiedenen Gifte findet, die nötig sind, 
mn die katalytische Wirkung des kolloidalen Platins und der Katalase des Blutes 
(Hämase) auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds auf die Hälfte des Wertes 
zu bringen, den man in Abwesenheit eines Giftes erhält. 

Der Parallelismus zwischen diesen zwei Fällen ist recht weitgehend, .wenn 
auch wichtige Ausnahmen zu verzeichnen sind. 

Die praktische Bedeutung der Erscheinung der Vergiftung der Katalysatoren 
ist grundlegend, wenn man bedenkt, daß in den meisten Fällen die hauptsäch
lichste Schwierigkeit, die verschiedenen katalytischen Prozesse in die Praxis 
überzuführen, durch die größeren Mengen an Verunreinigungen bedingt ist, die 
die Reagenzien aufweisen, die man für technische Anwendungen gegenüber denen 
im Laboratorium zur Vedügung hat; diese Prozesse konnten technisch erst dann 
verwirklicht werden, nachdem man Verfahren gefunden hatte, um die industriel
lenAusgangsstoffe von den katalytischen Giften genügend zu reinigen, oder nach
dC'm die Herstellung von Katalysatoren, die gegen Gifte wenig empfindlich sind, 
oder Verbesserungen der ~Iethoden zur Regenerierung von vergifteten Kata
lysatoren gelungen waren. 

So konnte sich die Herstellung des Schwefeltrioxydes mittels der Kontakt
methode, die erstmalig 1831 patentiert worden ist, erst dann industriell be
haupten, als man die Schwefeldioxyd-Gase von den Arsenverbindungen durch die 
Yerfahren der elektrostatischen Entstaubung zu reinigen gelernt hatte. 

Die FISCHER· Synthese der Benzine und der festen Paraffine aus Wassergas ist 
tt'chnisch erst. dann möglich 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 m3 auf 0,002 mg je m3 herabzusetzen; nur unter 
diesen Bedingungen wird die schnelle Vergiftung des Kobaltkatalysat.ors verhindert. 

Wo-aber eine genügende Reinigung der Rohstoffe nicht möglich war, mußte 
man im praktischen Gebrauch Katalysatoren anwenden, die gegen bestimmte 
Gifte unempfindlich sind; ein Beispiel haben wir in der Hydrierung der Mineral· 
nIe und der Kohlen, die einen besonderen Aufschwung' mit der Anw<'lldung von 
Katalysatoren aus Metallsulfiden erlangte, die unempfindlich gegen Schwefel
ycrbindungen sind. 

Die Vergiftung, die durch Produkte sekundärer Reaktionen oder durch die 
Reaktionsprodukte selbst (Selbstvergiftung) verursacht wird, findet man oft bei 
organischen Polymerisationen. Die industrielle Anwendung dieser Verfahren ist 
wirtschaftlich erst mit der Einführung von Regenerierungsverfahren für die Ka
talysatoren möglich geworden: so bei der Fabrikation des Butadiens aus Äthyl
alkoholzur Kautschuksynthese, wo man die Fabrikationsphase der Katalyse mit. 
piner Phase der Regenerierung durch oxydierende Gase (Luft, Wasserdampf), die 
die nichtflüchtigen adsorbierten Polymeren zersetzen, abwechseln läßt oder bei der 
FISCHER. Synthese mit einer solchen durch reduzierende Gase (reinen Wasserstoff-), 

, welche die schweren vom Katalysat.or adsorbierten Produkte entfernen. 

Gruppeneinteilung der Gifte. 
Be~ser als nach ihrer chemischen Natur oder ihrem Aggregatzustand, die 

uur zu einer formalen Unterscheidung führen, kann man die katalytischen Gifte 
folgendermaßen ordnen: 

nach ihrer Wirkungsintensität (starke, mittelstarke, schwache Gifte); 
nac h dem Charakter ihrer Wirkung (bleibende und vorübergehende Gifte; 

allgemeine, spezifische, selektive und progressive Gifte); 
nach dem Mechanismus ihrer Wirkung (physikalische Adsorption, chemische 

Adsorption, Bildung vOn massiven unwirksamen chemischen Verbindungen). 
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BREDIGl, de-r 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 Verdünnung ~ (in Litern ausge-
CQ 

drückt) eines Grainmoleküls eines giftigen Stoffes, die erforderlich ist, damit bei 
Anwendung von 10:-6 g Platin die erste Hälfte des Reaktionsablaufes mit der hal
ben Geschwindigkeit derjenigen in Abwesenheit des Giftes (s. später auf S. 243) vor 

sich gehe: in starke Gifte, für die ~ bis zu 21000000 herunter geht (in der Reihen-
CQ 

folge fallender Giftigkeit: Blausäure, Joclcyan, Mercurichlorid, Sc!J.wefelwasser
stoff, Natriumthiosulfat, Kohlenoxyd, Phosphor, Phosphorwasserstoff, Arsen-

wasserstoff, Mercuricyanid, Schwefelkohlenstoff), mittelstarke Gifte mit ~ bis 
c" 

zu 30000 (wie oben: Anilin, Hydroxylamin, Brom, Chlorwasserstoff; Oxalsäure, 
Amylnitrit,arsenige Säure,' Natriumsulfid, Ammoniumchlorid) und schwache 

Gifte mit ! < 900 (Phosphorsäure,· Natriumnitrit, Salpetersäure, Pyrogallol, 

Nltrobenzol, Fluorwasserstoff, Ammoniumfluorid). 
Man definiert als vorübergehendes Gift, einen Stoff, dessen lähmende Wirkung 

auf die Aktivität des Katalysators reversibel ist, d. h. daß diese aufhört, sobald 
das Gift aus den reagierenden Stoffen verschwindet. Die Wirkung eines perma
nenten (bleibenden) Giftes ist dagegen irreversibel, sie dauert auch noch nach seiner 
Entfernung aus den reagierenden Stoffen an, und die Aktivität des Katalysators 
kann nur dadurch wiederhergestellt werden, daß man durch besondere physika
lische oder chemische Behandlungen aus ihm.den· Fremdstoff. vollständig ent
fernt oder seine Wirkung vernichtet (Wiederbelebung, Regeneration). Das blei
bende Gift reagiert meistens mit dem Katalysator unter Bildung von auf seiner 
Oberfläche unter den Reaktionsbedingungen beständigen Stoffen, welche zu 
ihn'r Zersetzung besondere Bedingungen verlangen. Beispiele von bleibenden 
Giften b~i den drei wichtigsten katalytischen Reaktionen: bei der Ammoniak
synthese mit ]i~isen als Katalysator, bei der Oxydation des Ammoniaks an Platin 
und bei der Oxydation des Schwefeldioxyds über Vanadiumpentoxyd sind: 
Schwefelverbindungen2, PhosphorwasserstoffS und Arsen'; in allen drei Fällen 
bilden sich beständige Adsorptionsprodukte zwiscken Gift und Katalysator, die 
zll:r Regenerierung im eJ:sten Falle eine vollständige Oxydation des Metallsulfides 
zu Oxyd und darauffolgend dessen Reduktion verlangen, in den anderen Fällen 
das Weglösen der Oxydationsprodukte der Gifte, P20 S bzw. As20 5• 

Beispiele von vorübergehenden Giften sind bei der Wasserbildung durch 
Katalyse des Knallgases an Kupfer oder Nickel5 oder an Silber und Gold 8 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 Fällen liegt der Mechanismus des vergäng
lichen Vergiftungsvorganges gerade in der Bildung einer dünnen Schicht einer 
Additionsverbindung mit dem Katalysator, die keine katalytischen Eigenschaften 

a G. BREDIG, K. lKEDA: Z. physik. Chem. 37 (1901), 1. 
I F. WATANABE: Bull. Inst. physic. chem. Res. 1 (1928), 102. 
3 J. SSYRKIN: J. ehem. Ind. (USSR) 3 (1926), 1197. 
, I. J. ADADUROW: Trans. VI Mendelejew-Congress Theor. Appl. Chem.2 (1935), 

154. 
5 A. F. BENTON, P. H. EMlIIETT: J. Amer. ehern. Soe. 46 (1924), 2128. -:- A. T. 

LARSON, F. E. SXITH: J. Amer. ehern. Soe. 47 (1925), 346. 
• D. L. CHAPXAN, J. E. RAJlISBOTTOM, C. G. TRO.TMAN: Proe. Roy. Soe .. (London)., 

Sero A 107 (1925), 92. 
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besitzt und die, wenn der Partialdruck ihrer Gaskomponente bei den Reaktions
bßdingl\Ilgen unter eine bestimmte Grenze fällt, wi~der zerfallen muß. 

Bei der Ammoniaksynthese mit Katalysatoren, die Eisen als Grundstoff haben, 
ist Wasserdampf ein vergängliches Gift, dessen Wirkung auf der Bildung einer 
Oxydschicht beruhen dürfte; die ursprüngliche Aktivität wird wieder erreicht, 
wie die Abb. 12 S. 264 zeigt, wenn man die dem Katalysatorrohr zuströmenden 
Gase vortrocknet, denn in Abwesenheit von \Vasserdampf kann der Wasserstoff 
die. vorher gebildeten Oxydschichten wieder zu Metall reduzieren1• 

Der bleibende oder vergängliche Charakter eines Giftes für einen bestimmten 
Katalysator hängt von den Al'beitsbedingungen, von der Temperl,ttur und dem 
Partialdruck ab, die, da sie auf die Beständigkeit der Additionsprodukte von 
Einfluß sind, auch die Vergiftbarkeit der verschiedenen Katalysatoren beein
flussen müssen; so kann ein Stoff bei einer bestimmten Temperatur für einen be
stimmten Katalysator ein permanentes Gift sein; er kann dagegen ein vergäng
liches Gift sein bei einer höheren Temperatur, bei der die Beständigkeit der 
Additionsverbindung zwischen Gift und Katalysatoroberfläche viel kleiner ist. 
Während bei der Hydrierung der Kohlenwasserstoffe, die sich bei einer relativ 
niederen Temperatur abspielt, die Schwefelverbindungen für Nickelkatalysatoren 
permanente Gifte sind, sind sie vergängliche Gifte für den gleichen Katalysator 
bei der Konversion des Äthylens mit Wasserdampf, die bei einer höheren Tem
peratur durchgeführt wird 2. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Sehwefeldioxydes 
über Vanadiumpentoxyd steigt plötzlich über 400° an; dies liegt an dem Zerfall 
eines inaktiven Vanadiumsulfoxydes, welches sich unterhalb dieser Temperatur 
bilden kann. 

Der permanente oder vergängliche Charakter eines Giftes ist nicht !tur vom 
Gift selbst bedingt, sondern hängt auch vom Katalysator ab; das gleiche Gift 
kann für einen bestimmten Katalysator permanent sein und für einen anderen 
vergänglich, auch wenn die gleiche Reaktion in Frage kommt. So ist Wasserdampf 
bei der Ammoniaksynthese für Eisenoxyd ein vergängliches Gift, während er wie 
auch der Sauerstoff permanente Gifte gegenüber Katalysatoren sind, die aus 
Urannitrid bestehen, das durch sie in ein inaktives und beständiges Uranoxyd um
gewandelt wird 3. Darauf ist es zurückzuführen, daß dieser Katalysator, der aus 
anderen Gründen bei der Ammoniaksynthese viele Vorteile bieten würde, sich 
in der Technik nicht durchsetzen konnte. 

Das andere Unterscheidungsmerkmal der katalytischen Gifte bezieht sich, wie 
;;chon gesagt, auf den Einfluß, den sie auf verschiedene von einem bestimmten 
Katalysator geförderte Reaktionen haben; einige Gifte. üben ihre hemmende 
Wirkung auf alle möglichen Reaktionen aus, die ein gegebener Katalysator zu 
fördern fähig ist, gleichgültig, welche die reagierenden Produkte seien; andere 
haben eine hemmende Wirkung verschiedener Intensität für 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 spezifischen,. die dritte den der selektiven Gifte 
erhalten. 

1 P. H. EMMETT, 8. BRU:SAUER: J. Amer. ehern. 80e. 52 (1930), 2682. 
2 W. A. KARSHAwIN, A.G. LEIBUSCH, B. N. OWTSCHIMIKOW: J. ehern. Ind. 

(US8R) 10 (1933), 45. - I. J. ADADuRow: Trans. VI Mendelejew-Congress Theor. 
Appl. Chem_ 2 (19'35), 154. 

3 P. W. USSATSCHEW: Z. Elektroehern .. angew. physik. Chem. 40 (1934), 647. 
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Im Falle, daß der spezifische Charakter eines Giftes sich durch eine abgestufte 
Hemmung von analogen Reaktionen bei einer Erhöhung der Konzentration des 
Giftes selbst äußert, so nennt man ein solches auch ein progres8ives Gift. 

Im strengen Sinne des Wortes kann man nicht von allgemeinen Giften sprechen. 
es gibt jedoch Stoffe, die sich bei vielen Anwendungsgebieten gegenüber verschie
denartigen Katalysatoren als Gifte betätigen. In diese Gruppe kann man auch 
die wenig wirksamen Stoffe einreihen, deren Wirkung hauptsächlich darin besteht, 
daß sie die Oberfläche des Katalysators mit einer mehr oder weniger dichten 
Schicht eines unwirksamen Stoffes bedecken, welche die direkte Berührung deI' 
Reagentien mit dem Katalysator verhindert und somit die katalytische Wirkung, 
unabhängig von der Natur der betrachteten Reaktion und oft auch von derjenigen 
des Katalysators, hemmt: solche allgemeinen Gifte sind z. B. Fette, teerige 
Stoffe und die Hochpolymeren, die sich auf den verschiedenen Katalysatoren 
bei der Behandlung oder Synthese der Kohlenwasserstoffe ablagern. 

Die 8pezifi8chen Gifte verdanken demgegenüber ihre Eigenschaft ihrer Reak
tionsfähigkeit, durch die sie bei den verschiedenen Bedingungen der Reaktionen, 
die der Katalysator fördern soll, in verschiedener Weise umgewandelt werden; 
dies ist z. B. bei der arsenigen Säure gegenüber Platin der Fall; bej der Hydrie
rung der Kohlenwasserstoffe wirkt sie unter den Reaktionsbedingungen energi8Ch 
wegen ihrer Reduktion zu Arsenwasserstoff oder Arsen ein, welche die eigentlich~n 
Giftstoffe sind, die mit dem Platin reagieren und Arsenide bilden; die gleiche 
arsenige Säure hat dagegen praktisch fast keine Wirkung auf den gleichen Kata
lysator bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxydlösungen, da unter diesen Be
dingungen die arsenige Säure nicht reduziert, sondern von der Lösung aufgenom
men wird. 

Manchmal kann ein, für eine bestimmte Reaktion spezifisches Gift an dem
selben Katalysator für eine andere Reaktion sogar als Aktivator wirken; Wismut 
ist bei der Hydrierung in Anwesenheit von Eisen Gift, während es bei der Oxy
dation des Ammoniaks beim gleichen Katalysator als Aktivator wirkt. 

Der Begriff der Spezifität eines Giftes kann sich statt auf die verschiedenen 
Reaktionen, die ein bestimmter Katalysator fördern k!tnn, auch auf die Wirkung 
auf verschiedene Katalysatoren für die nämliche Reaktion beziehen: so sind 
Spuren von Schwefelwasserstoff bei der Methanolsynthese aus Wassergas ein 
spezifisches Gift für Katalysatoren, die Kupfer a:ls Grundelement enthalten, 
während sie unter den gleichen Bedingungen fast gar keine Wirkung auf Kata
lysatoren aus Zinkoxyd haben. 

Der spezifische Charakter eines Giftes für einen bestimmten Katalysator 
geht parallel mit der Stabilität, die unter den Reaktionsbedingungen die inaktive 
Verbindung hat, die sich aus Gift und Katalysator bildet; im genannten Beispiel 
ist das Bildungsgleichgewicht des Kupfersulfides aus Kupfer und Schwefel
wasserstoff . 

Cu + H2S +:!: CuS + Ha 

bei den Synthesetemperaturen nach rechts, während es beim Zinksulfid gemäß 

ZnO + HaS +:!: ZnS + HaO 

nach links verschoben ist; Schwefelwasserstoff ist für Zinkoxyd nur dann giftig,. 
wenn er in beträchtlichen Konzentrationen auftritt, und ist jedenfalls auch dann 
nur ein vergängliches Gift. 

Man muß beachten, daß sich die Werte der üblichen Gleichgewichtskonstanten 
auf Verbindungen in massiver Form beziehen, während die katalytischen Ver
giftungserscheinungen im allgemeinen auf der Bildung einer Oberflächenschicht, . 
welche sich durch chemische Adsorption des Giftes auf der Katalysatoroberfläche 



240 MARIO BACCAREDDA: 

gebildet hat, beruhen; diese dünnen Schichten haben im allgemeinen eine ~ndere 
Stabilität als die massive Form; manchmal kann sie sogar größer sein. Doch 
kann in vielen Fällen, wie beim obengenannten, die Affinität der Bildungs
reaktion der massiven Form der Verbindung von Katalysator und Gift einen 
qualitativen Hinweis auf die Stabilität des Adsorptionsproduktes des Giftes 
geben. 

Als selekti've Gifte bei Folgereaktionen haben sich das Thiophen und andere 
organische Schwefel verbindungen bei der Reduktion des Benzoylchlorids zu 
Benzaldehyd und zu Benzylalkohol erwiesen. ROSENMUND, ZETSCHE und HEISEI 
haben gezeigt, daß,. wenn man Benzoylchlorid in reinem Benzol löst und es in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium hydriert, praktisch keine Bildung von 
Benzaldehyd stattfindet, da die Hydrierung bis zum Benzylalkohol fortschreitet; 
wenn man aber als Lösungsmittel statt dml reinen gewöhnliches Benzol nimmt, 
so erhält man eine erhebliche Ausbeute an Benzaldehyd, und zwar weil die weitere 
Reduktion des Benzaldehyds durch- die Schwefelverbindungen, die im gewöhn
li,:hen Benzol enthalten sind, gehemmt wird. 

Ein anderes Beispiel für ein selektives Gift bei Folgereaktionen ist das der 
schwefelhaltigen Verunreinigungen bei der Hydrierung des Nitrobenzols mit aus 
Nitrat hergestellten Nickelkatalysatoren: ein Katalysator, der durch Fällung 
aus einer Lösung, die nur 1,5-;.-2 Teile Sulfat auf hundert Teile Nitrat eüthält, ge_ 
wonnen wurde, schränkt bereits die Hydrierung auf die Bildung von Anilin ein 
und verhindert die weitere Reduktion zur Cyclohexanverbindung 2• Das Thiophell 
übt eine ähnliche, aber energischere Wirkung aus 3. 

Die Alkalien können bei der Bildung des Methans aus Wassergas un',eJ Druck 
und in Anwesenheit von Eisen als selektive Gifte angesehen werden4; üelln nian 
muß annehmen, daß die Reaktion über sauerijtoffhaltige organische Zwischen
verbindungen verläuft, die durch weitere Hydrierung zu Methan reduziert werden; 
bei Anwesenheit von Alkalien wird die Folgereaktion vergiftet, und das Reak-
tionsprodukt ist reich an SauerstoffverbindungCll. . 

Ein anderes bemerkenswertes Beispiel wäre die selektive Vergiftung, welche 
Schwefelverbindungen bei der Hydrierung der Kohlenwasserstoffe in Anwesen
heit von Nickel ausüben; die Anwesenheit von Thiophen erlaubt zwar nach 
IpATIEw5 die Hydrierung der Olefine, verhindert dagegen die Hydrierung der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe_ Auch nach einem neueren Patent6 soll das 
Thiophen selbst und auch andere Schwefelverbindungen bei der Synthese des 
Benzins nach FISCHER mit Katalysatoren aus Kobalt-Thoroxyd-Kieselgur die 
letzte Phase der Hydrierung der Olefine verhindern, ohne die Bildung der Öle zu 
stören, die in diesem Falle besonders reich an ungesättigten Produkten bleiben. 

Ein Beispiel für ein progressives Gift wird durch VAVON und HussoN7 an
gegeben, nach welchen die katalytische Hydrierung von Aceton, Zimtsäure, 
Nitrobenzol und Cyclohexen in Anwesenheit von Platin nach der angegebenen 
Reihenfolge der Verbindungen fortschreitend durch aufeinanderfolgende Zusätze 
von Schwefelkohlenstoff gehemmt wird. 

1 I):. W. ROSENMUND, F. ZETSCHE, F. HEISE: Bel'. M (1921), 425, 638,1032,2033. 
2 K. YOSHIKAWA: Sei-. Pap. lnst, physie. ehern. Res. 24 ((~33), 512; 25 (1934),235; 

BuH. lnst. physie. ehern. Res. 18 (1934), 54. 
3 K. YOSHIKAWA, T. YAMANAKOWA, B. KUBOTA: Sei. Pap. lnst. physie. ehern. 

Res. 26 (1935), 566; 27 (1935), 573; BuH. lnst. physie. ehern. Res. 14 n935), 23, 29. 
« F. FISCHER, H. TROPSCH: Brennstoff-Chern. 4 (1924), 276; 5 (1925), 201. 
& W. lPATIEW: Cata.lytie Reaetions at High Pressures and Temperatures. New 

York, 1936. 
8 W. WHALLEY MIDDLETON: E.P. 509325, 22.1. 1938; 10.8.1939. 
7 G. VAVON, A. HussoN: Cornpt. rend. Seanees Aead. Sei. 175 (1922), 277. 
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Eine Einteilung der gasförmigen Kontaktgifte in drei Klassen auf Grund 
ihres Wirkungsmechanismus ist von 'l'HOMAS l in einer Arbeit über die Hydrierung 
der ungesättigten Glyceride in Anwesenheit von Nickel vorgeschlagen worden. 

Die erste Klasse würde die gasförmigen Gifte umfassen, deren Wirkung rein 
physikalischer Art ist und darin besteht, daß einmal der Partialdruck der 
reagierenden Gase und andererseits ihre Adsorbierbarkeit durch die Oberfläche 
des Katalysators herabgesetzt werden. . 

Die zweite Klasse würde die gasförmigen Gifte umfassen, die außer der physi
kalischen Wirkung, die auch von den Giften der ersten Klasse ausgeübt wird, 
indem durch sie selbst oder durch ihre Umwandlungsprodukte die Adsorption 
der reagierenden Gase vermindert wird, auch fähig sind, in Gegenwart der 
Katalysatoren mit den Ausgangsgasen zu reagieren und auf diese Weise ejne 
energischere negative Wirkung als die Gifte der ersten Klasse ausüben. 

Die dritte Klasse schließlich würde die Gifte umfassen,die schon von sich aus 
mit dem Katalysator zu reagieren und mit ihm feste Verbindungen zu bilden ver
mögen. 

THOMAS gibt als Beispiele von Giften für die genannte Hydrierungsreaktion, 
die den drei Klassen angehören, Stickstoff, Kohlenoxyd und Schwefelwasser
stoff au. 

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, daß in gewissen Fällen eine Adsorptionsschicht eine größere 
Beständigkeit 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 (Spezifität usw.) oder auf 
die Art der Wirkung, die sie ausüben (Adsorption, chemische Verbindung) oder 
.auf die Beständigkeit der Verbindungen, die durch Umsetzung der Gifte mit dem 
Katalysator ents~hen (Reversibilität usw.), stützt, und zwar weil die verschie
denen Gifte sich nicht scharf unterschiedlich verhalten; es gibt graduelle Über
gänge sowohl zwischen den verschiedenen Wirkungstypen als auch zwischen 
ihrem Mechanismus. 

Trotzdem kann inan heute die Gifte in die folgenden vier Klassen einteilen: 
1. Gifte, die physikalisch adsorbiert sind durch VAN DER WAALSsche Valenz

kräfte oder durch Capillaradsorption. In diese Gruppe können die Stoffe mit 
niedrigem Dampfdruck einbegriffen werden, die bei der Reaktionstemperatur 
meist flüssig sind und die die verschiedenen der heute bekannten Arten der physi
kalischen Adsorption~ geben können. Zu dieser Gruppe gehören beispielsweise 
die arsenige Säure, die bei der Oxydation des Schwefeldioxyds über VanadiUlu
pentoxyd zu Arsenpentoxyd oxydiert wird, das die aktiven Zentren der Kata
lysators überdeckt, dann die hochpolymeren Produkte, die sich bei der Konden
sation oder Polymerisation organischer Stoffe auf dem Katalysator ablagern und 
so seine Aktivität vermindern oder aufheben. 

2. Ohemisch adsorbierte Gifte mit Bildung von homöopolaren Schichten auf der 
Katalysatoroberfläche durch Valenzverbindungen zweiter Art. Zu dieser Gruppe 
kann man die gasförmigen Gifte rechnen, die chemisch von der Katalysatorober
fläche als Moleküle (z. B. Kohlenoxyd auf Eisen bei niederen Temperaturen) 

1 R. THoMAS: J. 800. ehern. lnd. 39 (1920), 10 T. 

2 8. BRUNAUER, L. 8. DEMING, W.E. DEMING, E. TELLER: J. Amer. ehern. 80c. 
62 (1940), 1723. 
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oder als Atome (Wast,lerl'\toff und Stickstoff auf Eisen bei nieckren Temperaturen 1 ) 

a dl'\orbiert werden. 
3 .. Chemisch adsorbierte Gifte mit Bilaung von Schichten heteropolarer Verbin

(lungen durch Adsorption in Ionenform und Valenzbindung erster .Art. Als Bei
spiel eines Giftes, das zu dieser Gruppe gehört, kann man den Rauerstoff auf 
Eispn bei niederen Temperaturen nenneni. 

4. Gifte, die mit dem Katalysator reagieren und zur Bildung von chemischen 
Verbindungen in tnas.~i-ver Form führen, wie Schwefelwasserstoff auf Eisen ./lei 
hohen Temperaturen, Kohlenoxyd auf Eisen lind Nickel, ebenfalls bei hohen 
Temperaturen. Strenggenommen dürften diese Fälle nicht zu den eigentlichen 
Vergiftungserscheinungen gezählt werden, da sie zu einer wirklichen Zerstörung 
der Substanz des Katalysators und nicht nur zu einer Lähmung der Entfaltung 
.;;einer Oberflächeneigenschaften führen. In diesen Fällen, auch wenn die Bildung 
eIer inaktiven Verbindung umkehrbar sein sollte, bleibt die Giftwirkung doch 
:'\treng genol')lmen ~icht umkehrbar, da der Katalysator, der mit der Entfernung 
eIes Giftes wieder entsteht, ·nicht mit dem ursprünglicpen Katalysator identisch 
ist; er kann manchmal sogar aktiver sein (s. später auf S. 288). 

Man muß beachten, daß die Zugehörigkeit eines Giftes zu einer oder zu einer' 
anderen Gruppe und besonders die Zugehörigkeit zu 3. und 4. nicht allein von 
<lem spezifischen Verhalten von Gift zu Katalysator, sondern auch sehr von den 
Reaktionsbedingungen abhängt. 

Vergiftung und Reakti()nsgeschwindigkeit. 
Bei den ersten Untersuchungen über Vergiftungserscheinungen wurde die· 

Giftwirkung auf Grund der scheinbaren Gleichgewichtsverschiebung, welche man 
bei einem vollständig vergifteten Katalysator beobachtet, bewertet. 

BANCROFrl fand bei den von de~ Reaktionsprodukten selbst vergifteten 
Reaktionen, wie dem Zerfall des Salicins und des Amygdalins in Anwesenheit 
\-on Platin, die von der iI\ Freiheit gesetzten Salicylsäure bzw. Cyanwasserstoff
säure vergiftet werden, daß der scheinbare Gleichgewichtsz~stand, der sich in 
dem System einstellt, von der anwesenden Menge des Katalysators abhängt; 
wenn diese dem Gift gegenüber gering ist, so wird er vollständig vergiftet, und 
die Reaktion bleibt bei einem falschen GIeichgewichtszustand stehen, der von der 
relativen Menge des Katalysators und des Giftes abhängt; wenn dagegen der 
Katalysator gegenüber dem Gift im überschuß ist, so schreitet ciie Reaktion mehr 
oder weniger schnell fort und erreicht den echten Gleichgewichtszustand, bevor 
der Katalysator ganz vergiftet ist. Dieselbe Erscheinung war schon früher sehr 
genau für enzymatische Reaktionen festgestellt worden3• 

Fm' Reaktionen in der Gasphase ist das Bestehen eines Verhältnisses zwischen 
der Menge des verwendeten Katalysators und der Giftmenge, die nötig ist, um 
vollständige Inaktivität des Katalysators herbeizuführen und infolgedessen einen 
scheinbaren Gleichgewichtszustand festzulegen, von GHOSH und BAKsm' be
stätigtworden, welche die Vergiftung der Dehydrierung des Methylalkohols an 
Kupfer durch Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Brom und Mercurijodid unter
sucht haben. 

Später wurden die Untersuchungen aufdas Studium der Kinetik der Reak-
tionen in Anwesenheit von Giften ausgedehnt. 

1 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Arner. ehern:. Soe. 62 (1940), 1732. 
2 W. D. BANCROFT: J. physie. Chern. 22 (1918), 22. 
3 G. TAMMANN: Z. physik. Chern. 18 (1895), 426. - T. H. KAsTLE, A. S. LOEVEN

HART: Arner. ehern. J. 24 (1900), 491. 
4 ;1. C. GHOSH, J. B. BAKSHI: J. Indian ehern. Soe. 6 (1929), 749. 
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Die Hauptwirkung, die das Gif~ ausübt, äußert sich in einer Verminderung 
der 'Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der relativen Menge des vor
handenen Giftes bezogen auf die Menge des angewendeten Katalysators. Es wäre 
jedoch besser, wenn man die Wirkung statt auf das Gewicht auf die wahre Ober
fläche des Katalysators beziehen könnte; da im allgemeinen jedoch genaue 
Methoden zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche fehlen, so ist es einfacher, 
sie auf das Gewicht zu beziehen. 

BREDIG und IKEDA1 haben (ohne auf das Gesetz der Abhängigkeit von Gift.:. 
wirkung und Giftkonzentration einzugehen) die Wirkung der verschiedelitJn 
Gifte auf die katalytische Aktivität des Platins bei der Zersetzung des Wasser
stoffsuperoxydes verglichen auf Grund der Menge, die nötig ist, um einen be
stimmten Effekt zu erhalten. Die Autoren setzen: 

tGi und tel sind die Zeiten, in denen eine Verminderung der Konzentration des 
Wasserstoffperoxydes auf die Hälfte des Anfangswertes eintritt, erstens bei 
reinem, zweitens bei mit Gift der Konzentration c vergiftetem Platin, a und b 
sind zwei für jedes Gift spezifische Konstanten. Wenn mit [ck die Konzentration 
eines bestimmten Giftes bezeichnet wird, für das tci = 2 toI ist, d. h. bei dem 
die Zeit, die nötig ist, um das Wasserstoffperoxyd zur Hälfte zu zersetzen, dop
pelt so groß ist wie diejenigen in Abwesenheit des Gift{)s, so folgt: 

a[c]~ = I und [c]Q = (:)t. 
Durch diese Gleichung wird die Giftigkeit eines bestimmten Giftes durch den 
reziproken Wert (c)Q ausgedrückt, der weiter nichts ist als "die Verdünnung der 
Giftlösung, bei dei:' die erste Hälfte der Reaktion mit halb so großer Geschwindig
keit wie in der giftfreien Lösung verläuft". 

Die so definierte Giftigkeit kann zum Vergleich der Wirkung verschiedener 
Gifte für die gleiche Reaktion und für verschiedene Stadien ihres Verlaufes die
nen; wenn man dagegen ein Maß für die Intensität der Wirkung der verschiedenen 
Gifte für verschiedene Reaktionen unabhängig von der Giftkonzentrationund 
dem Stadium des Reaktionsverlaufes haben will, so muß man das Gesetz der 
gegenseitigen Abhängigkeit. zwischen der Verminderung der Geschwindigkeits
konstanten k der Reaktionen und der Giftkonzentration in den einzelnen Fällen 
untersuchen. 

Die Kenntnis des Gesetzes der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits
konstanten als Funktion der Giftkonzentration hat nicht nur für die Bewertung 
der Wirkung der verschiedenen Gifte eine Bedeutung, sondern auch für die 
Deutung des Mechanismus der selektiven Vergiftung und der Vergiftung im allge
"meinen. Wälrrend das Verhältnis fallender Linearität zwischen k und Cl [siehe unten 
unter a)] mit der Hypothese der gegenseitigen Gleichwertigkeit der aktiven Zen
tren für die Verteilung des Giftes zwischen ihnen übereinstimmt, steht das in 
anderen Fällen gefundene Exponentialgesetz in Einklang mit der exponentiellen 
Funktion der Verteilung der aktiven Zentren gemäß ihrer Aktivierungswärme 
(s. S. 279 u. ff.). 

1 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. ehem: 37 (1901), 1. 



244 MARIO BACCAREDDA: 

a) Lineare Beziehung zwischen kund c. 

Nimmt man als Hypothese an, daß die Verminderung der Reaktionsgeschwin
digkeitskonstanten durch die Wirkung des Giftes eine lineare Funktion der Gift. 
konzentration sei, so hat man 

(1) 

wo kc und ko die Geschwindigkeitskonstanten bei der Giftkonzentration c und 
in Abwesenheit des Giftes sind; der Proportionalitätskoeffizient x wird Giftig
keitskoef/izient genannt. 

Wenn man die Gleichung (1) nach IX auflöst, so erhält man: 
1 ko- k, 

IX = -~~ -_. 
c k o ' 

so wäre ~c gegeben durch das Verhältnis 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 nötig sind, um die Aktivität des Katalysators auf die Hälfte seines 
Anfangswertes oder bis zu einer vollständigen Unwirksamkeit herabzusetzen; 
diese Bewertungsarten können auf die oben angegebene allgemeine Formel zurück
geführt werden, wenn man in ihr k c = i ko bzw. k c = 0 setzt; in letzterem Fall 
wird IX gleich dem reziproken Wert der Giftkonzentration. 

Damit IX, wie nach (1) definiert, die richtige Bewertung der Giftigkeit der ver
schiedenen Gifte gegenüber verschiedenen Katalysatoren unabhängig von der 
Giftkonzentration darstellte, sollte in jedem Fall die oben angedeutete Be
dingung der linearen Beziehung von Geschwindigkeitskonstante und Giftkon
zentration erst nachgewiesen sein. 

MAxTEnl hat eine Reihe von Versuchen ausgeführt, um den Geltungsbereich 
dieser Beziehung für verschiedene Reaktionen zu bestimmen. 

Es wurde an erster Stelle der Einfluß von Schwefel, Arsen und der Blei-, 
Quecksilber-· und Zinkionen auf die Hydrierung der Ölsäure in Anwesenheit von 
feinverteiltem Platin in essigsaurer Lösung und weiterhin dtlr Quecksilber- und 
BleüonelJ. auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds ebenfalls in Anwesenheit 
von Platin untersupM. Im ersten Fall wurden die Gifte in Essigsäure gelöst (der 
Schwefel als solcher, die anderen als Oxyde) zugesetzt und die Aktivitäten der 
Katalysatoren in der Weise gemessen, daß man in den verschiedenen Fällen 
experimentell die absorbierten Volumina Wasserstoff V in Abhängigkeit von der 
Zeit bestimmte. Wenn man dann einen Ausdruck von der Form V = at + b t 2 + C t3 

nach t differenziert und in der erhaltenen Gleichung t = 0 setzt, so ergibt sich, 
daß 'die katalytische Anfangsaktivität, die durch die Anfangsgeschwindigkeit der 
Wasserstoffabsorption gemessen wird, durch die Konstante a wiedergegeben wird. 
Im zweiten Falle wurden die Gifte in Form der verschiedenen Salze (Queck
silber als Nitrat oder als Chlorid, Blei als Acetat) zugesetzt; die Wirkung des 
Katalysators war in den verschiedenen Fällen durch den Anfangswert der Kon
stante der experimentell bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit gegeben. Bei 
allen Versuchen wurden die anderen Bedingungen (Temperatur, Katalysator
menge, Lösungsvolumen) konstant gehalten. 

Diese Versuchsergebnisse bestätigen das Gesetz der linearen Änderung der 
katalytischen Aktivität in Abhängigkeit von der eingeführten Giftmenge, aber 

1 E. B. MAXTED: J. ehern. 80e. (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 alle 
Diagramme eine plötzliche Richtnngsänderung aufweisen, nach der die lineare 
Änderung wieder erscheint. In Abb. 1 sind die Anfangswerte der Zerfallsge
schwindigkeitskonstanten des Wasserstoffperoxyds bei den verschiedenen bei 200 

ausgeführten Versuchen mit 20 mg Platin in Abhängigkeit von der eingeführten 
Menge Quecksilberchlorid, in mg Quecksilber ausgedrückt, wiedergegeben; in 
diesem Fall findet man, daß das Gesetz der 60 

linearen Abhängigkeit bis zu solchen Gift
konzentrationen reicht, die die Aktivität des l so 
Platins auf ungefähr ein Viertel herunter- j, 
setzen. In anderen Fällen hat das Lineari- ~ 110 

tätsgesetz einen größeren Gültigkeitsbereich; ~ JO 

so findet man z. B. bei der Hydrierung der ~ 
Ölsäure den Knickpunkt für Quecksilber, ~ 20 

wenn die Aktivität ungefähr auf ein Zehntel, ~ 
für Schwefel, wenn sie auf ein Fünfzehntel ~ 10 

I't\. 
~ 

[11,. 
r\.. 

"' ,0.. ro. 
. , 

heruntergesetzt ist. 00 
(11 0'2 Es ist J. edoch zu beachten, daß man, wenn r..L_" 11 . __ 1_:11. __ ' ~ .... 

r-

_filn 'iUcur __ unoJ.ytJ/tlm,.711-
man als Giftkonzentration die Gesamtheit Abh. 1. Hydroperoxydzerfall an Platin ih 
des eingeführten Giftes nimmt, den Faktor Gegenwart von Quooksilber(II)chlorid. 

der Verteilung des Giftes zwi')chen Kataly-
sator und Lösung nicht berücksichtigt; tatsächlich wird nicht sofort das ganze 
Gift von der Katalysatoroberfläche adsorbiert, und die Werte von oe, die auf 
Grund der gesamten Konzentration abgeleitet werden, bedeuten daher nur die 
"scheinbare Giftigkeit". 

MÄxTED1 hat die Beziehung, die z"ischen der wirklich von der Oberfläche 
adsorbierten Giftmenge und der Anfangs- und Endkonzentration des Giftes in 

y y 
0 0 , 1 

~ 11 
~) 

~ o =Anfangskonzenlrilfion 
o=Entlkonrenfrafion 

° 0 0:2 011 06 0"8 10 
Bleikonzentration der L/Jlung (mg In 10 cm' ) 

Abh. 2. Adsorption von Quecksilberionen an Platin. 

den Lösungen besteht, untersucht; die 
Bestimmung der nicht adsorbierten Gift-

( IV .. ~ 

J 

! 
J o ~1:t;o"zenfralion 

0=[, 'eil/lW/ion I 

'I 
° ° 0"011 ova 0"12 016 

RUecksilDerluJnzenfritiOli tlerlÖStmg (mg in lOcm9 
Abb. 3. Adsorption von Bleüonen an Platin. 

menge, die oft sehr klein war, wurde so durchgeführt, daß man die hemmende 
Wirkung der Restlösung auf einen Standardplatinkatalysator bei der Hydrierung 
der Doppelbindungen einer ungesättigten Säure maß. 

In Abb. 2 und 3 sind auf der Abszisse die Anfangs- und Endkonzentrationen 
der Quecksilber- bzw. Bleüonen in den Wasserstoffperoxydlösungen in Anwesen
heit einer bestimmten Platinmenge aufgetragen, auf der Ordina.te die adsorbierte 
Giftmenge. Man sieht, wie diese linear mit der Konzentration zunimmt bis zu 
einer gewissen .Grenze, die der vollständigen Sättigung der Oberfläche entspricht, 
über die hinaus keine weitere Adsorption mehr stattfindet. 

Diese Bestimmungen, die auch auf andere Gifte ausgedehnt worden sind 2, 

1 E. B. MAXTED: J. ehern. 80c. (London) 127 (1925), 73. 
ß E. B. MAXTED, H. C. EVAN8: J. ehern. 80e. (London) 1938, 2041. 
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haben gezeigt, daß bis zu einer gewissen Grenzkonzentration des Giftes, die von 
dessen Natur abhängt, die Konzentration in der Oberfläche des Katalysators 
eine lineare Funktion der Anfangskonzentration im System ist. Um daher ,"on 
der Bewertung der scheinba.renGiftigkeit der verschiedenen Gifte zu der wahrrn 
überzugehen, braucht ma.n für die Giftkonzentrationen nur einen Korrekbr
faktor einzuführen, der unterhalb einer g!:lwissen Konzentration konstant ist, 
bis zu der das erste Vergiftungsstadium reicht, und der durch das Verhältnis der 
adsorbierten zur eingeführten Menge (Verteilungsfaktor) gegeben ist. 

~ 
~20 
t 

Abb. 4 zeigt die Ergebnisse, die MAXTED 
und EVANS mit Arsenwasserstoff an 0,05 g Platin 
in Anwesenheit von 5 cm 3 einer 2 n Lösung von 
Crot.onsäure in Essigsäure erhalten haben; der Ver
lauf der "wahren Giftigkeit" in Abhängigkeit von 
der adsorbierten Giftmenge scheint analog dem
jenigen der scheinbaren Giftigkeit zu sein, man 
beobachtet nur eine gewisse Verschiebung der 
beiden Diagramme lind der Grenzen, innerhalb 
derer das Gesetz des linearen Abfalls gilt. 

~ 
~ 

~mr-~~+-----~~ 
In der folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse 

gesammelt, die die genannten Verfasser außer mit 
Arsenwasserstoff unter den gleichen Bedingungen 
und auch mit anderen Giften, wie Cyanionen, 
Schwefelwasserstoff, Methylsulfid, Zinkionen, er-

Abb. 4. Hydrierung von Crotonsäure an h I h b 
Platin In Gegenwart von Arsenwasserstoff. a t.en a en. 

Kl·ist der experimentell gefundene Verteilungs-
faktor der verschiedenen Gifte, OCa und OCr die scheinbaren und wahren Giftigkeits. 
koeffizienten. Die so erhaltenen ocr-Werte haben eine besondere Bedeutung für die 
Deutung des Wesens und des Mechanismus der Katalyse im allgemeinen; auf 
diese wird später zurückzukommen sein. 

Man muß beachten, daß die oca- oder ocr-Werte eines bestimmten Giftes je nach 

Tabelle 2. Wahre und scheinbare Giftigkeiten 
bei der Hydrierung der Grotonsäure mit Platin. 

Ei lXa·lO-6 ar·1O-5 

CN' 0,63 1,14 1,89 
H 28 0,86 2,82 3,17 
AsHa 0,75 6,06 8,33 
CHa8CHa 0,67 19,6 28,6 
Zn·· 0,39 14,3 39,6 

dem: Katalysator, auf den sie sich be. 
ziehen, verschieden sind, aber für 
einen bestimmten Katalysator sind 
sie für eine große Gruppe von ana· 
logen Reaktionen gleich; MAXTED 

und STONEl haben bei der Hydrie
rung von Croton-, ÖI- und Benzoe
säure und auch von Acetophenon, 
Benzol und Nitrobenzol in Essig. 
säure in Anwesenheit eines Platin
katalysators bei verschiedenen als 

Quecksilberchlorid zugesetzten Quecksilbermengenfür den Giftigkeitskoeffizienten 
dieses Elementes in verschiedenen Versuchsreihen unter den obengenannten Be
dingungeneinen beinahe konstanten Wert(oc = 1,98..;.-2,20)gefunden. Natürlich muß 
der Gültigkeitsbereich des Koeffizienten oc auf die Konzentrationen begrenzt blei
ben, für die das Linearitätsgestltz gilt, d. h. auf Giftkonzentrationen, die unterhalb 
des Knickpunktes der entsprechenden Aktivitäts-Giftkonzentrationskurve liegen. 

b) Exponentialbeziehung zwischen It und c. 

Die lineare Beziehung zwischen kund c ist nicht in allen Fällen bestätigt worden. 

1 E. B. MAXTED, V. 8TONE: J. ehern. 80c. (London) 1934, 26, 672. 



Vergiftung der l).ontakte. 247 

Schon PEASE und STEWARTI untersuchten im Jahre 1925 die hemmenden 
Wirkungen des Kohlenoxyds auf Kupfer be~ der Hydrierung d!ils Äthylens bei 
niederer Temperatur. Sie stellten fest, daß die stärkste Minderung der Aktivität. 
des Katalysators von den ersten allerklein~ten Gift~engen bewirkt wird: O,05.cm a 
Kohlenoxyd genügten, um die Wirkung von 100 g Kupfer auf 11 % des Normal
wertes herunterzusetzen, wenn man die Aktivitäten auf Gr.\lnd der Zeiten be
rechnet, die nötig sind, um eine Druckvermin
derung des Äthylen-Wasserstoff-Gasgemisches 
von 700 auf 600 mm Hg zu erreichen, während, 
um eine Verminderung des Partialdruckes auf 
5% des Anfangswertes zu erreichen, 1,97 cm3 

1fKJ~ 

'" 10 

9 Kohlenoxyd erforderlich sind und 9,14 cma, 
um auf 1 % zukommen. *- 8 

Diese Ergebnisse, die in Abb. 5 graphisch ~ 7 
~ B . dargestellt sind, würden zu einer Exponential· ~ 
~5 beziehung zwischen lc und c führen. KUBOItAWA 2 

2 

• 
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\' 

\ 
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, 
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"- j 
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hat später, als er wieder die Reaktion der Zer. 
.setzung des Wasserstoffperoxydes mit einem 
Gift, dem Quecksilberion, untersuchte, für das 
MAXTED das Gesetz des linearen Abfalls bestätigt 
hatte, eine lineare Beziehung zwischen den ent. 

1 2 J f 5 678 9 m 
.sprechenden Logarithmen gefunden. cm' co J. 100 9 cu 

DIXoN3 hat beim Studium der hemmenden Abb.;;. Hydrierung von Äthylen an Kupftor 
Wirkung des Kohlenoxyds auf den katalytischen In Gegenwart von Kohlenoxyd. 

Ammoniakzerfall an Kupfer bei 581,5° festge- . 
stellt, daß die stärkste Wirkung den allerersten Mengen des Giftes zuzuschreiben 
ist, während die folgenden praktisch keine weitere Wirkung ausüben. 

IpATIEW und CORSON' haben die 'Wirkung dei'; Zusatzes verschiedener Mengen 
von Wismut, Cadmium und Blei zu Ka. Tabelle 3. 
talysatoren aus Kupfer und Kupfer- V 7ft d r Benzolhydrierung an Kupfe1·. 
Nickel bei der katalytischen Hydrierung erg~ ung e 
des Benzols. untersucht. Die Tabelle 3 
bringt die bei 350° und 100 at Druck 
mit Katalysatoren aus reinem Kupfer 
für eine Kont.aktzeitvon 12 Stunden 
erhalterien Ergebnisse. 

Auch diese Ergebnisse stimmen eher 
mit einem Gesetz einer exponentiellen 
Abhängigkeit zwischen lc und c als mit 

Gewichts-% 
des Giftes 

0,0 
0,005 
0,05 
0,5 I 1,0 

Hydrierung des Benzols in % 
bel Vergiftung mit 

BI Cd Pb -
33 33 33 

. 21 6 5 
6 1 1 
2 0 0 
0 0 0 

dem mit einer linearenAbhängigkeit mit einem oder mehrer~nKnickpunkten überein. 
Zusammenfassend muß man sagen, daß die bis heute zur Verfügung stehenden 

experimentellen Daten es noch nicht erlauben, die Frage nach dem Abhängig
keitsgesetz zwischen lc und c mit Sicherheit zu entscheiden, trotzdem die lineare 
Beziehung im allgemeinen die am häufigsten beobachtete erscheint. 

c) Ausnahmen von beiden Gesetzen der Abhängigkeit zwischen kund c. 

Nicht in allen Fällen verhalten sich Stoffe, die im allgemeinen Gifteigeu· 
sc haften haben, allS Gifte. Man hat oft feststellen können, daß Stoffe, die für be-

l R. N. PEASE, L. 8TEWART: J. Arner. ehern. 80e. "7 (1925), 1235. 
B :M. KUBOKAWA: Rev. physic. Chern. Japan 11 (1937), 202. 
3J. K. DIXON:. J. Arner. ehern. 8oc. 63 (1931),1771. 
, W. lPATIEW, B. CORSON: Chirn.et lnd. 46 (1941), 103. 
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stimmte Katalysatoren Gifte sind, bei sehr kleiner Konzentration sogar die Reak
tion begünstigen können; dies wird später eingehender zu besprechen sein, wenn 
die anomalen Wirkungen der Gifte behandelt werden. Diese Begünstigung der 
Reaktionen erinnert an die anregende Wirkung, welche sehr kleine Mengen 
von Giftstoffen auf lebende Organismen haben. Es ist hier an die Fälle zu er
innern, bei denen die zuerst eingeführten Giftmengen, im Widerspruch sowohl 
zum linearen als auch zum logarithmischen Gesetz, die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht beeinflussen, vielmehr die hemmende Wirkung erst von einer gewissen 
Giftkonzentration ab merklich wird. 

Diese Ausnahmen könnten jedoch durch das Auftreten von chemischen Re
aktionen zwischen Gift und anderen anwesenden Stoffen erklärt werden; so 
hat ISHIMURA1 für die verzögerte Vergiftung der "sauren Japanerde" bei der 
Kondensation des Naphthalins durch Chloroform die Annahme gemacht, daß· 
nicht dieses das eigentliche Gift sei, sondern Stoffe, die sich aus ihm am Kata
lysator bilden (z. B. Salzsäure). 

In ähnlicher Weise haben MAxTED und MORRISH 2 das anomale Verhalten 

~ 
f' I 

~ \ 
I~ \ 

'--r--- I:.- -
2 
11 

~ r----
11 6 8 10 (h'umll) 
8 12 16 20 (/(1IM1) 

oelM/; an lJifl,g.-mol. 10-6 

des Natriumsulfits gegenüber anderen 
schwefelhaltigen Natriumsalzen, die hem
mende Eigenschaften bei der mit Platin 
katalysierten Hydrierung der Crotonsäure 
haben, gedeutet. Sulfit hat nämlich bis zu 
einer bestimmten Konzentration keinen 
Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit, 
bei höherer Konzentration nimmt die ver
giftende Wirkung sehr schnell mit d,er Kon
zentration zu. Dies wird durch eine irre
versible Oxydation des Sulfits zu Sulfat, 
das keine hemmende Wirkung auf die Re
aktion hat, durch den Sauerstoff, der im 
Platinmohr und im Wasserstoff enthalten ist, 

Abb. 6. Hydrierung von Crotonsäure an Platin erklärt. Eine Giftwirkung des Sulfits ist dann 
in Gegenwart von Sulfit: nur möglich, wenn es gegenüber dem an-

I sauerst.offhaltiges, II sauerstofffreies System. wesenden freien Sauerstoff im Überschuß 
vorhanden ist. Schließt man den Sauer

stoff sorgfältig aus, so verhält 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 1 
bezieht sich auf Versuche unter normalen Bedingungen, Kurve 11 auf Versuche 
nach vOl'hergehender Entfernung des Sauerstoffs; wie früher' schon sind auch 
hier auf der Abszisse die Giftmengen und auf der Ordinate die Aktivitäten auf
getragen. 

Adsorption an vergifteten Katalysatoren. 
a) Vergiftuug und Adsorptionsfähigkeit. 

Schon seit langer Zeit ist eine Beziehung zwischen Giftwirkung und Vermin
(lerung des Adsorptionsvenpögens der Katalysatoren bemerkt worden, aber erst 
später haben systematische Untersuchungen es erlaubt, die Beziehung zwischen 
den beiden Ersc,heinungen quantitativ festzulegen. 

Die ersten Arbeiten zu dieser Frage sind rein qualitativer Art; BERLINER3 hatte 

1 K.lsHIlIIURA: Bull. ehern. Soc. Japan 9 (1934), 521. 
2 E. B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. ehern. Soc. (London) 1940, 252. 
3 BERLINER: Wied. Am). 35 (1888), 903. 
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im Jahre 1888 beobachtet, daß Spuren von Fettdämpfen aus den Hähnen der 
Apparatur fähig waren, das Adsorptionsvermögen des Palladiums.für Wasserstoff 
zu vernichten; zehn Jahre später wurde die gleiche Wirkung von Quecksilberdämp
fen durch MAUD, RAMSAY und SHIELDS I untersucht. Die Bedeutung der Adsorp
tionseigenschaften für die Katalyse i~t dann später von BODENSTEIN und FINK2 

hervorgehoben worden; von ihnen wird die Verlangsamung der heterogenen Reak
tionen grundsätzlich der Behinderung der Adsorption der reagierenden Stoffe 
am Katalysator zugeschrieben. Die ?l :f 
gleichen Annahmen sind später auch 
vonBANcRolfT 3 bestätigt worden. ~ Go 

'" 
"S 

Der Parallelismus zwischen der Wir- .!.. 55 

kung von Quecksilber auf das Adsorp- ~ t: '15 
tionsvermögen des Palladiums für Was- :: 
serstoff und auf seine katalytische Ak- :I J5 

tivität gegen ein Gemisch von Wasser- ~ 25 

stoff und Sauerstoff wurde von P AAL ~ 
und STEGER" gezeigt. i 15 

Die entscheidenden Arbeiten auf .. 5 w 

iP: 

1/ 

~ne$ fJaI/atlitJm 
91cm 'HoS ~ (J, !f 
3.9 " 
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" 

75 " 
, 

"" 
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~ ~ C !I"l~ i,.o-
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~~,;;I 

~~ ~ po,"" 
m'H~S je 

V 17.6C~ 
..... I I I 

I I I I I I ~ diesem Gebiete verdankt man jedoch 
~LAXTED5. Er konnte -beim Studium der 
Adsorption des Wasserstoffs durch mit 
wachsenden Schwefelwasserstoffmen
gen vergiftetes Palladium zwei Phasen 

o W M • W W • m ~ ~ ~ 
Zeil/nMin. 

Abb. 7. Adsorption von Wasserstoff an Palladium bei 
verschiedenen bel 20· vorher adsorbierten Voillmina 

Schwefelwasserstoff in Abhängigkeit von der Zeit. 

unterscheiden: die erste verläuft fast augenblicklich, die zweite langsamer und fort
schreitend. So ist es bis zu einer gewissen Grenze des vorher adsorbierten Schwefel
wasserstoffvolumens. Darüber hinaus hört der primäre Vorgang auf, und nur der 
sekundäre bleibt übrig; der Betrag der Adsorption des Wasserstoffs fällt bei 
beiden Vorgängen linear mit steigender Schwefelwasserstoffmenge. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb. 7 und 8 zusammengefaßt; in 

10 f--1f--!-

o 2 

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
sorbierte Volumina Schwefelwasserstoff;-für klei
nere Schwefelwasserstoffvolumina als 8,52 cm 3 

je g Palladium fallen die ersten Äste 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 

Palladium in Abhängigkeit von der Menge 
wasserstoff; Kurve 1 stellt dIe augenblickliche vorher adsorbierten Schwefelwasserstoff>. 

Adsorption des Wasserstoffes dar, Kurve 11 die 
sekundäre; der Verlauf der beiden Kurven zeigt die in beiden Fällen 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. Chem. 60 (1907), 46. 
3 W. D. BANCROFT: J. physic. Chern. 21 (1917),734; 22 (1918),22; lnd. Engng. 

('hem. 14 (1922), 331, 444. 
« C. PAAL, H. STEGER: Ber. 51 (1918), 1743. 
• E. B. MAXTED: J. ehern. Soe. (London) 117 (1920), 1280. 
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Den sekundären Adsorptionsprozeß kann man weder durch eine allmähliche 
Verdrängung des zuerst adsorbierten Schwefelwasserstoffes durch Wasserstoff, 
noch durch eine Reduktion des auf dem Palladium gebildeten Schwefelkomplexes 
erklären, da in beiden Fällen Schwefelwasserstoff in den Restgasen vorhanden 
sein müßte, was experimentell nicht bestätigt werden konnte. Der sekundäre 
Prozeß soll 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 für den weiteren Adsorptionsvorgang verfügbar ist. 

Der Nachweis, daß sich der Prozeß in der beschriebenen Weise vollzieht, wird 
durch einen Vergleich der Kurve II in Abb. 8 mit den Ergebnissen von vorher 
ausgeführten ähnlichen Versuchen MAXTEDS1 erbracht. Mit Schwefelwasserstoff 
vergiftete Palladiumproben wurden im Vakuum bei 100° behandelt, so daß die 
Bildung des PdS-Komplexes und die Entbindung der entsprechenden Menge 
Wasserstoff künstlich hervorgerufen wurde. Die Verminderung des Adsorptions
vermögens des Palladiums in Abhängigkeit von der Schwefelmenge ist in Über
einstimmung mit der Annahme, daß sich eine Pd"S-Verbindung bildet, die bei der 
Wasserstoffadsorption vollständig inaktiv ist, während das nicht gebundene 
Palladium sein Adsorptionsvermögen unverändert beibehält. 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 unierscheiden sich von den experimentell 
gefundenen Volumina der Kurve II durch Beträge, die fast gleich dem adsorbier
ten Volumen Schwefelwasserstoff sind, entsprechend dem bei seiner spontanen 
Dissoziation gebildeten Wasserstoffvolumen, das für weitere Adsorption zur Ver
fügung steht. 

Nachdem die lineare Beziehung, die zwischen Giftkonzentration und augen
blicklicher Adsorption besteht, bewiesen wurde, wäre damit auf Grund der vorher 
schon (für nicht zu große Giftmengen) bewiesenen Linearbeziehung zwisohen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Giftmenge auch die Proportionalität 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Adsorptionsvermögen für 
verschiedene Giftkonzentrationen nachgewiesen. 

MAXTED hat jedoch beobachtet, daß die katalytische Aktivität durch Gifte 
in sehr viel größerem Maßebeeinflußt wird als das Adsorptionsvermögen 2• 

Während 0,17 g-Atome Blei benötigt werden, um das Adsorptionsvermögen von 
einem g-Atom Palladium auf die Hälfte seines Wertes bei Abwesenheit von Gift
stoffen zu senken, benötigt man, um die katalytische Aktivität bei der Hydrierung 
der Ölsäure auf denselben Wert zu reduzieren, nur 0,02 g-Atome Blei je g-Atom 
Palladium. Nach MAXTED kann man dies so erklären, daß, während am Adsorp
tionsvorgang auch die tieferen Schichten teilnehmen, die katalytische Aktivität 
hauptsächlich von der Oberfläche abhängt. Nach TAYLOR und vielen neueren Au
toren 3 "W diese ganz allgemeine Tatsache etwas abweichend so aufgefaßt, daß 
die Adsorption auf der ganzen Oberfläche (und in einzelnen Fällen auch in tiefe
ren SchichteQ) stattfindet, die katalytische Reaktion aber nur an"ganz besonders 
ausgezeichneten Punkten, den "aktiven Zentren". Das wird durch die Tatsache 
bestätigt, daß, während der Giftigkeitskoeffizient für die katalytische Wirkung 
von Präparat zu Präparat verschieden ist, der Giftigkeitskoeffizient für das Ad
sorptionsvermögen für die verschiedenen Präparate desselben Metalles kon
stant ist. 

1 E. B. MAXTED: J. chern. Soc. (London) 116 (1919),1050. 
2 E. B. MAXTED: J. ehern. Soc. (London) 119 (1921),1280. 
3 Siehe z. B. G.-M. ScawAB: Katalyse, S. 190f. Berlin, 1931. 
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Diese Umstände haben dazu geführt, den Adsorptionsvorgang vom (Jesichts
punkt der Katalyse aus in zwei verschiedene Teile zu zerlegen: ein Teil des ad
sorbierten Gases hätte vornehmlich Bedeutung für die katalytische Wirkung 
und würde durch die Anwesenheit des Giftes auf ähnliche Weise beeinflußt 
werden wie die Reaktionsgeschwindigkeit; der andere Tell, entsprechend der 
Adsorption in der Tiefe oder auf weniger aktiven Zentren des Katalysators, 
hätte weiter keine Bedeutung für die katalytische Tätigkeit. 

PEASE1 hat in einer Arbeit über das Adsorptionsvermögen und die kataly
tischen Eigenschaften des mit Quecksilber vergifteten Kupfers gegenüber Wasser
stoff und Äthylen gezeigt, daß das Quecksilber wirklich nur die sogenannte 
"starke" (Niederdruck- oder "aktivierte") Adsorotiondes Wasserstoffs verhindert, 
während es die Adsorption bei hohem Druck nicht beeinflußt. 

Die Arbeit von PEASE ist auch in bezug auf den Einfluß der katalytischen 
Gifte auf die Adsorption der verschiedenen Gase, die an der Reaktion teilnehmen, 
wichtig; die Wirkung des Quecksilbers auf die Adsorption des Äthylens ist im 
Unterschied von der des Wasserstoffes praktisch gleich Null. Dies wird als ein 
Beweis dafür angesehen, daß sicl,l die aktivierte Adsorption nicht in dem gleichen 
Maße auf die verschiedenen Gase erstreckt und daß die Reaktionsgeschwind.i.gkeit 
in diesem Falle hauptsächlich ,Von dem aktivierten Wasserstoff abhängt. 

Es scheint heute so zu sein, daß man in jedem Falle für den Begriff aktivierte' 
Adsorption denjenigen der chemischen Adsorption setzen kanns, während die 
physikalische Adsorption ohne jeden Einfluß auf. die katalytischen Erscheinungen 
zu sein scheint; ein vollständiger Parallelismus zwischen katalytischer Aktivität 
und chemischer Adsorption würde sich erst dann einwandfrei herausstellen, wenn 
man die Größe der letzten für die verschiedenen Fälle bestimmen könnte. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist das von BURRows und STOCKMEYER3 er
haltene Ergebnis wichtig. Diese haben festgestellt, daß die katalytische Aktivität 
des Palladiums bei der Bildung von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff bei 
niederem Druck vollständig, wenn auch nur vorübergehend, unterdrückt wird, 
wenn das Palladium vorher bei niedrigem Druck Kohlenoxydmengen adsorbiert 
hat, die wenigstens so groß sein müssen, daß eine unimolekulare Schicht auf der 
Katalysatoroberfläche gebildet wird. 

b) Vergiftung und Adsorptionsgeschwindigkeit. 

Schon im Jahre 1926 haben RIDEAL und TAYLOR' trotz Fehlens experimen
teller Unterlagen die Wichtigkeit der Erforschung der Adsorptionsgesch windig
keit an vergifteten Katalysatoren vorausgesagt, da sie größere Aussichten als 
die der gesamten Adsorption bieten könnte in Anbetracht der Tatsache, daß be
sonders bei Reaktionen in gasförmiger Phase die Kontaktzeiten des Gases mit 
dem Katalysator größenordnungsmäßig oft nur wenige Sekunden betragen. 

Der Beweis des besseren Einklanges zwischen katalytischer Aktivität und 
Adsorptionsgeschwindigkeit statt der nach einer gewissen Zeit adsorbierten Gas
menge ist kürzlich von MAXTED und MOÖN Ii gegeben worden. Bei Versuchen über 
das Verhalten von mit Schwefelwasserstoff vergiftetem Platin bei der Wasser
stoffadsorption und bei der katalytischen Hydrierung der Crotonsäure haben die 
beiden Autoren beobachtet, daß die Unterschiede des Einflusses der adsorbierten 

1 R. N. PEASE: J. Amer. ehern. Soc. 46 (1923), 2296. 
2 Siehe den Beitrag lIuNsMANN in Band IV des Handbuches. 
3 M. G. T. BURROWS, W. H. STOCKMEYER: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 176 

(1941), 474. 
, E. K. RIDEAL, H. S. TAYLOR: Catalysis in Theorie and Practiee. London, 1926. 
5 E. B. MAXTED, C. H. MOON: J. ehern. Soe. (London) 1938, 1228; 1939,1750. 
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Schwefelwasserstoff mengen auf die katalytische Aktivität einerseits und auf die 
totale Adsorption andrerseits mit der Verkürzung der Meßzeiten der letzteren 
Rtändig abnehmen. 

In Abb. 9 sind die relativen Werte der katalytischen Aktivität und die der 
totalen Adsorption nach verschiedenen Zeit intervallen wiedergegeben, und zwar 
so, daß 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, daß im Grenzfall eine gute Übereinstimmung zwischen 
katalytischer Aktivität und Adsorptionsgeschwindigkeit besteht. 

Nach BANGHAM und SEYERT1 besteht zwischen der Sättigungskapa~ität a und 
dem Volumen v, das in der Zeit t adsorbiert wird, für die ersten Stadien der Ad
sorption die Beziehung: 

a 
Ig -- = ktn . 

a-v (1) 

Diesen Ausdruck kann man als -Integral einer Differentialgleichung folgender 
f'tJ Art ansehen: 

dv 
dt = nk(a-v)tn- 1 . (2) 

Demgemäß kann der Wert des Pro
duktes n· k, der bequem aus den 
experimentellen Daten 2 berechnet 

o L--__ --'-___ ...l-___ L--__ -J werden kann, als ein Maß für die 
0'tJ§ 0"10 0"15 0"20 Konstante der Adsorptionsgeschwin

digkeit für ein bestimmtes Vergif
tungsstadium angesehen werden; 
dies ist deshalb möglich, weil der 

Abb. 9. Wasserstoffadsorption und katalytische Aktivität 
für Crotonsäurehydrierung an Platin nach vorheriger Ad

sorption von Schwefelwasserstoff. 
Wert von n sich nicht merklich mit 

dem Vergiftungsgrad des Platins ändert, wie experimentell nachweisbar ist, 
indem man den Ausdruck rp, den Logarithmus des ersten Gliedes der Glei
chung (1), berechnet; gemäß dem Ausdruck, den man so ableitet: 

rp = 19 (lg _a_) = Ig k + n Ig t , a-v 

sind die sich ergebenden Kurven für rp als Funktion von 19 t für verschiedene Ver
giftungsgrade untereinander parallele Geraden. 

Wenn man neben den Werten der katalytischen Aktivität in Abhängigkeit 
der adsorbierten Giftmenge diejenigen von n k aufträgt, so erhält man tatsächlich 
zwei Kurven mit ungefähr gleicher Neigung. 

Diese Ergebnisse sind, wie schon gesagt, nur für die ersten Stadien des Ad
sorptionsvorganges gültig; wenn man die Beobachtungen ausdehnt, so zeigt die 
I .. inie, die die Werte der Funktion rp in Abhängigkeit vom Logarithmus der Zeit 
wiedergibt, eine Richtungsänderung ; es ergeben sich, entsprechend der Abb. 10, 
in Abhängigkeit vom Giftgehalt zwei verschiedene Kurven für die Adsorptions
geschwindigkeit, nämlich Kurve 1 auf Grund der Werte, die vor der Änderung 
der Richtung der rp-Kurven, Kurve 11 auf Grund der Werte, die nach der Rich
tungsänderung erhalten wurden. Die Richtungsänderung der Kurven, die slie 
Funktion rp darstellen, wird einem in den ersten Stadien des Adsorptionsvorganges 
auftretenden Störungsfaktor zugeschrieben, nämlich der thermischen Kontrak-

1 D. 1I. BANGiIAM, W. SEVERT: Phil. Mag. 49 (1925), 938. 
2 E. B. MAXTED: J. ehern. Soe. (London) 1936, 1545. 
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tion des Gases, welche der durch die Adsorptionswärme verursachten Aus4ehnung 
folgt. Aus Abb~ 10 kann man die Übereinstimmung zwischen dem Verlauf des 
Rückganges der katalytischen Aktivität in Abhängigkeit von der Gütkonzentra
tion und den entsprechenden Verlauf der Adsorptionsgeschwindigkeit n· k ent-
nehmen. . 

Diese übereinstimmung ist gegeben, wenn man annimmt, daß der Adsorptions
vorgang aus zwei Teilvorgängen besteht, deren erster sich sehr schnell abspielt 
und die katalytischen Eigenschaften bestimmt,während der zweite la.ngsamer 
verläuft und dem Eindringen des Gases in das Innere des Metalles entspricht. 
Wenn man den Einfluß d~eses zweiten Vorganges so gut wie ganz unterdrückt, so 
ist die übereinstimmung zwischen dem Vorgang der Adsorption und der kataly
tischen Aktivität vollständig. 

In Anbetracht der besonderen Bedeutung der Adsorption bei niedere~ Druck . 
für die katalytische Aktivität haben MAXTED ·und MooN.den Einfluß der Vergü
tung des Platins durch Schwefelwasserstoff auf die Adsorptionsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffes· bei eine.m 100'0-----· -,--__ -.,. ____ -,---_--,. 

Druck von ungefähr 0,06 mm 
Hg untersucht. Es ergab sich, 
daß auch mit Schwefelwasser- ~ ~ 
stoffmengen, die fä.hig sind, ~ ~ 75 I---'l!'tt--+----I--'--....:....+---I 
die katalytische Aktivität des ~i 
Platins auf weniger als ein ;! ~ 
lt'ünftel des normalen Wertes ~ f 
herabzusetzen, die Adsorp- t ~ 50 
tionsgeschwindigkeit des Was- ~ ~ 
serstoffes unter den Versuchs- "'t '<:i 

bedingungen prakti.sch über-
haupt nicht von dem Ober- 25 o;------::::~-----:~--'"'~--;!-:::::.--

fläche~ustand beeinflußt ist, 
sondern nur dem Druck pro- Abb. 10. Adsorptionsgeschwindigkeit .nnd katalytische Aktivität 
portional ist. Dieses im ersten in Abhängigkeit von vorheriger Adscrption von Schwefelwasserstoff. 

Augenblick eigenartige Ergeb-
nis ist leicht zu erklären, wenn man bedenkt, daß bei den angegebenen niederen 
Drucken bereits ein kleiner frei gebliebener Teil der Oberfläche genügt, um eine 
hohe Adsorptionsgeschwindigkeit für Wasserstoff zu erlauben. 

c) Ausnahmen von dem Parallelismus zwischen Vergiftung 
und Verminderung der Adsorptionsfähigkeit. 

Eine bemerkenswerte Ausnahme von der Übereinstimmung zwisc~n Ver
giftung und Verminderung des Adsorptionsvermögens findet man bei dem Ein
fluß des Kohlenoxyds auf die Hydrierung des Äthylens an Kupfer; PEASE und 
STEWART1 hatten gezeigt, daß schon sehr kleine Mengen Kohlenoxyd bei dieser 
Reaktion die Aktivität des Katal~tors sehr stark herabsetzen; in Überein
stimmung mit dem··erwähnten Parallelismus zwischen katalytischer Aktivität 
und Adsorption sollte man erwarten, daß durch kleine Kohlenoxydmengen auch 
eine empfindliche Herabsetzung des Adsorptionsvermögens des Kupfers für 
Wasserstoff und Äthylen erfolgen würde. GRIFFIN2 hat dagegen zeigen können, 
daß sowohl für Äthylen als auch für Wasserstoff bei niederen Drucken die An
wesenheit des Kohlenoxyds eine Erhöhung des Adsorptionsvermögens hervor-

1 R. N. PEASE, L. 8TEWART: J. Amer. ehern. 80e. 47 (1925), 1235. 
2 W. GRIFFIN! J. Ar.D.er. ehern. 80e. 49 (1927),2136. 
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ruft, die innerhalb gewisser Grenzen um so größer ist, je kleiner die anwesende 
Menge an Kohlenoxyd ist. 

In Abb. II sind die Isothermen der Wasserstoffadsorption bei verschie
denen Ko~lenoxydmehgen für 63,42 g Kupfer und ein Gesamtvolumen von 
22,35 cms dargestellt; die Kurve 1 bezieht sich auf einen Versuch in Anwesenheit 
von 0,76 cma Kohlenoxyd, Kurve 2 von 0,27 cms, Kurve 3 in Abwesenheit von 
Kohlenoxyd, Kurve 4 in Anwesenheit von 0,038 cms Kohlenoxyd. Wie man 
sieht, ist der Punkt, in dem die Adsorptionsisotherme des reinen Wasserstoffs 
die anderen Isothermen schneidet, also der Punkt, über den hinaus die Wirkung 
des Kohlenoxydes auf die Adsorption wieder normal ist,. unterhalb eines gewissen 
Prozentsatzes an Kohlenoxyd um so mehr gegen höhere Drucke verschoben, je 
kleiner der Giftgehalt ist. 

Nach GRIFFIN könnte man diesen Effekt auf eine Neuverteilung des Adsorp
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tionsvermögens der aktiven Zen
tren zurückführen, die durch 
das Kohlenoxyd bei den ver
schiedenen Drucken bedingt 
wird, ohne daß sich ihre Anzahl 
ändert, wenn nicht die Ände-· 
rung der Adsorption quantita
tiv sehr viel bedeutender als 
die der adsorbierten Kohlen
oxydmenge wäre. Wenn man 
dies berücksichtigt, muß man 
annehmen, daß das Kohlen
oxydmolekül mehrere Wasser
stoff- oder Äthylenmoleküle an
zuziehen vermag, entweder di
rekt oder durch eine Erhöhung 

o 4ti ~o tti 2,0 2,5 J,D 45 ~o ~5 der Aktivität der in der Nähe 
AdsOl'bi8rles8asvo/umenincm 4{o:7Gomm) befindlichen Zentren oder über 

Abb.ll. Adsorptionsisothermen von Wasserstoff an mit Kohlen
oxyd vergiftetem Kupfer: 

1 H. mit 0,76 cm8 CO; Z H. mit 0,27 cm8 CO; 3 H. ohne CO; 
4 H. mit 0,038 cm8 CO; .) reines CO. 

beide Wege. So läßt sich er
klären, warum Kohlenoxyd bei 
niederen Drucken das Adsorp
tionsvermögen eines Katalysa

tors vergrößern kann, dessen aktive Zentren in Abwesenheit des Giftes nur' 
ein Molekül gebunden halten. Um auch noch die Verminderung der Adsorption 
bei höheren Drucken zu erklären, nimmt GRIFFm an, daß sich neben der eigent
lichen Oberflächenadsorption noch eine sekundäre Umsetzung zwischen Gas 
und festem Körper abspielt, z. B. eine Auflösung des ersteren im zweiten, die 
bei niederen Drucken praktisch vernachlässigt werden kann und die durch dlJ,s 
adsorbierte Gift verhindert wird. Demgemäß ist, da bei niederen Drucken die 
positive Wirkung des Giftes vorherrscht, in Anwesenheit von Kohlenoxyd 
das Adsorptionsvermögen größer; bei höheren Drucken macht sich der Effekt 
der I.ösung des Gases im Metall, die nur bei Abwesenheit des Giftes stattfindet, 
viel stärker bemerkbar, und das gesamte Adsorptionsvermögen ist daher in Ab
wesenheit des Giftes viel höher. 

WHITE und BENTON1 fanden beim Studium des gleichen Effektes mit Nickel, 
daß kleine Mengen Kohlenoxyd die Wasserstoffadsorption bei allen Drucken bis 
zu einer Atmosphäre erhöhen, während größere Mengen Kohlenoxyd die Adsorp-

1 T. A. WHlTE, A. F. BENTON: J. physic. Ohern. S6 (1931),1784. 
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tion vc;rmindern; tliese Autoren nehmen an, daß die Adsorptionszunahme, die 
~ich im ersten :Falle zeigt, nicht eine parallel verlaufende Zunahme der katalyti
schen Aktivität zu bedingell braucht, da das Kohlenoxyd mit den adsorbierten 
Wasserstoffmolekülen, die eine sekundäre Schicht um das Gift bilden, Ober
flächenverbindungen gibt und so den Wasserstoff der Aktivierung entzieht. 

Ähnliche Ergebnisse sind von GRIFFIN mit Kupfer l und mit Nicke12 auf Trä
gern mit kleinen :\Iengen Kohlenoxyd erhalten worden; für größere Mengen da
gegen bemerkte er in diesen Fällen eine kleine Adsorptionszunahme bei äußerst 
niederen Drucken und eine Abnahme bei höheren Drucken; GRIF1i'IN hat diese 
Ergebnisse in der Weise gedeutet, daß er annahm, daß beim Kupfer die An
wesenheit des Trägers einfach den sekundären Adsorptionsfaktor, der durch die 
Auflösung des Gases im Metall bedingt wird, unterdrückt; tatsächlich war in 
diesem Fall die Verminderung der Adsorption bei hohem Druck gleich der Dif
ferenz von verwendetem Giftvolumen und der Zunahme bei niederem Druck. 

Beim Nickel dagegen ist die Adsorptionsvelminderung bei hohem Druck 
nicht so groß wie das verwendete Gift.volumen; GRIFFIN erklärt dies so, daß nur 
die aktivsten unter den aktiven Zentren fähig seien, Wasserstoff nach dem von 
WHITE urul BEN TON angegebenen Mechltnismus zu adsorbi(lren., 

Reaktionen mit Selbst vergiftung. 
a) Selbstvergiftung durch Adsorption. 

Wir haben schon angedeutet, daß 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 Fälle faßt man unter dem Namen der "Selbstvergiftung" zu
sammen. 

HENRY 3 hatte schon vor über einem Jahrhundert bemerkt, daß die Geschwin
digkeit der Oxydation des Kohlenoxyds in Anwesenheit von Platin sehr stark 
erhöht wird, wenn das erzeugte Kohlendioxyd durch Absorption mittels ~alium
hydroxyd ständig aus dem System entfernt wird. Diesen Effekt kamn man nicht 
der Massenwirkung der Kohlendioxydkonzentratiön a.uf die Geschwindigkeit und 
auf das Gleichge~cht der Reaktion zuschreiben, da diese bei niedriger Tempe
ratur praktisch nicht reversibel ist. 

Auch bei technischen Prozessen, wie z. B. bei der Synthese des Methanols, 
findet man manchmal, daß die Reaktionsgeschwindigkeit am größten in An
wesenheit eines überschusses eines der reagierenden Gase ist, was ini Gegensatz 
zu den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes steht; im genannten Beispiel 
hat man die größte Reaktionsgeschwindigkeit' nicht bei einem Verhältnis von 
CO zu H2 gleich 1 :2, wie es das stöchiometrische Verhältnis verlangt, ,sondern 
bei einem Verhältnis von 1:4-:-1:5. . 

Den ersten Versuch, diese F..rscheinungen zu erklären, verdanken wir BODEN
STEIN!; und seinen Mitarbeitern, die gezeigt haben, daß nicht nur die Reaktions
produkte, sonqern auch der eine oder der andere der reagierenden Stoffe fähig 
sind. den Fortgang der Reaktion zu hemmen, d. h. ihre Geschwindigkeit zu ver
ringern. Nach jenen Autoren wäre die hemmende Wirkung des Kohlenoxyds 

1 C. W. GRIFFIN: J. Arner. ehern. 80e.;)7 (1935), 1206. 
2 C. W. GRIFFÜB J. Arner. chern. 80e. 69 (1937),2431. 
3 HENRY: Phil. Mag. (3),9 (1836); 324. 
, G. NATTA, E. CASAZZA: Giorn. Chirn. ind. appl. 18 (1931), 205. 
6 M. BODENSTEIN, F. OmMER: Z. physik. Chern. 53 (1905),175. -M. BODENSTEIN, 

C. G. FINK: Z. physik. Chern. 60 (1907), 1. - M. BODENSTEIN, F. KRANENDIECK: 
Nernst-Festsehrift (1912), 99. 
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bei seiner Oxydation an Quarz, des Schwefeltrioxydes bei der Oxydat\on des 
Schwefeldioxydes in Anwesenheit von Platin und des Stickstoffs bei der Zer
setzung des Ammoniaks in Anwesenheit von Molybdän und andere ähnliche 
Fälle auf die Bildung einer auf der Katalysatoroberfläche adsorbierten Schicht 
dieser Gase zurückzuführen; die Reaktionsgeschwindigkeit würde von der Dif
fusionsgeschwindigkeit der reagierenden Gase durch die Schicht der adsorbierten 
Gase abhängen, deren Dicke wieder vom Partialdruck der Gase abhängen würde. 

Diese Hypothese konnte auf Grund der späteren Arbeiten von LANGMUIRl, 
wie BODENSTEIN 2 selbst bestätigt hat, nicht aufrechterhalten werden. 

LANGMUIR nimmt in Erweiterung seiner Hypothesen über diE) Beschaffenheit 
der Adsorptionsschichten an3, daß die adsorbierten Gase unimolekulare Schichten 
bilden, die bestimmte Zonen der .. aktiven Oberfläche bedecken, demzufolge die 
Reaktionsgeschwindigkeit von dem von reagierenden Stoffen bedeckten Anteil 
dieser aktiven Oberfläche abhängt. Man kann eine quantitative Prüfung der Er
scheinung durchführen, wenn man die Adsorptionsisotherme für zwei Gase A 
und Banwendet: 

b p" 
(JA = 1 + bp~+ b'PB' 

Dieser Ausdruck kann in verschiedenen Fällen von selbstverzögerten Reak
tionen Vereinfachungen-aufweisen, die es erlauben, die oft sehr einfache Beziehung 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Partialdruck oder Konzentration des 
Hemmstoffes abzuleiten, was durch die experimentellen Daten bestätigt wird. 

Die neu esten Theorien, nach denen es nur die chemische Adsorption wäre, die 
bei katalytischen Erscheinungen interessiert, erlauben die Anwendung der LANG
MUIRSchen Isotherme, auch wenn diese ursprünglich für physikalische Adsorp
tionen vorgeschlagen worden ist. Die chemische Adsorption führt ebenfalls zur 
Bildung von uniatomaren oder unimolekularen Schichten, und die Isotherme 
von LANGMUIR bezieht sich ja fSerade auf solche unimolekularen Schichten. 
Außerdem tritt die Adsorptionsart, die der LANGMUIRSChen Isotherme en,tspricht, 
dann auf, wenn die Adsorptionswärme größer als die Kondensationswärme des 
Gases ist, und die chemische Adsorption ist gerade durch hohe Adsorptions
wärmen gekennzeichnet. Nichts verhindert also anzunehmen, daß auc.h bei der 
chemischen Adsorption sowohl bei der unvollständigen Sättigung der unimoleku
laren Schicht mit einer einzigen Art von Molekülen wie bei der Adsorption von 
mehreren Molekülarten kinetische Gleichgewichte bestehen können, analog den- ' 
jenigen, die als Grundlage für die Theorie von LANGMUIR angenommen wurden'. 

1. Im Falle einer einzigen Molekülart des reagierenden Stolles A, die 8chwach 
vom KatalY8ator adsorbiert wird, und eine8 der Reaktionsprodukte B, das mittel
stark adsorbiert wird, kann man b P.A. gegen die Einheit und gegen b' PB vernach
lässigen, und man erhält 

und daher 
dp" k kbp" k'p" 

-(ft= (J.A.= l+b'PB = l+b'PB' 

was nach den üblichen kinetischen Bezeichnungen der folgenden 
gleichwertig ist: dx 

Te 
k(a- x) 
l+bx' 

Gleichung 

1 J. LANGMUIR: J. Arner. ehern. Soc. 87 (1915), 1139; 38 (1916), 2221; Trans. 
Faraday Soc.17 (1921), 607. 

Z M. BODENSTEIN: Z. physik. ehern., Abt. B. 2 (1929), 345. 
3 V gl. den Beitrag SCHwABin 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 verzögernden Reaktion, die nach dem genannten 
Gesetz abläuft, ist der Zerfall des Stickoxyduls an Platin1, bei dem der Sluerstoff, 
der sehr stark vom Platin adsorbiert wird, als Hammstoff wirkt. 

2. Wenn der reagierende Stoll A schwach, das Prod'ukt B stark adsorbiert wird, 
kann in der Isotherme von LANGMUIR 1 + bp,A gegen b' PB vernachlässigt wer
den, und man erhält: 

oder auch 
dx k(a- x) 
-= -----
dt x 

Die Zersetzung des Stickstoffdioxyds auf Platin, die durch die Wirkung 
des gebildeten Sauerstoffs verzögert wird, folgt der oben angegebenen Formel2• 

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 verläuft in ähnlicher Weise 4. 

3. Im Falle, daß s()1J)()hl das reagierende Gas A wie auch das Produkt B stark 
adsorbiert werden, kann die Einheit gegen die Summe b P,A' + b' PB vernachlässigt 
werden, und man hat dann: 

dp.t' kbp.t - - - k(],A ------
dt - - bp.t + b'ps 

oder auch 
dx _ k_bSa - L _ k b(a-x) 
dt -b(a--x)+b'x- ba+x(b'-b)" 

Dieser Fall ist von DOHSE und KÄLBERER Ii für die Dehydratisierung des Iso
propylalkohols auf Aluminiumoxyd verifiziert worden. Die Autoren tmben direkt 
die AdsorptionsiBotherme der Dämpfe des Isopropylalkohols, des Wassers und 
des Propylens an' Aluminiumoxyd gemessen. Sie fanden beim -Propylen eine 
schwache Adsorption, eine recht erhebliche und fast gleich große Adsorption da
dagegen beim Alkohol und beim Wasser; da man in der Formel der Reaktions
geschwindigkeit den Ausdruck x (b' - b) gegen b· a vernachlässigen kann, so 
ergibt sieh eine Reaktion erster Ordnung in übereinstimmung mit dem experi
mentellen Befund. Die hemmende Wirkung des Wassers konnte in diesem Falle 
aufgehoben werden entweder dureh Anwendung eines großen Überschusses des 
Katalysators gegenüber der vorhandenen Alkoholmenge, so daß die kleine ge
bildete und absorbierte Wassermenge die Adsorption der Alkoholmoleküle nicht 
störte, da für sie genügend Raum zur Verfügung stand, oder indem man den Hemm
stoff selbst durch Absorption mit Bariumoxyd beseitigte; mittels des letzten Ver. 
fahrens wurde die hemmende Wirkung des Wasserdampfes vollständig auf
gehoben, so daß die Reaktion nullter Ordnung wurde; man hat dann: 

dp.t " - Te = k (] i. = constans. 

1 C. N. HINSBELWOOD, C. R. PRICHARD: J. ehem. Soe; (London) 127 (1925), 327. 
- H. CASSEL, E. GLttCKAUF: Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932), 380; jedoeh 
G.-M. SCHWAB, B. EBERLE: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932),102. 

I T. E. GREEN, ·C. N. HINSHELWOOD: J. ehern. Soc. (London) 1926, 1709 • 
. a G.-M. SCHWAB, H. SCHMlDT: Z. physik. Chern., Abt.· B 8 (1929),337; Z. Elektro· 

ehern. angew. physik. Chern. 80(1929), 605. . 
, E. ELÖD, W. BANHOLZER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 82 (1926),555. 
6 H. DORBE, W.KÄLBERER: 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 für die Dehydrierung der Alkohole in Anwesenheit von Kupfer, die schon 
früher von PALMER und CONSTABLE1 bearbeitet worden war, haben BORK und 
nALANDIN 2 einen kinetischen Verlauf nach erster Ordnung nach der weiter 
oben angegebenen Formel festgestellt, wobei sich der Adsorptionskoeffizient des 
Wasserstoffs als fast null, dhl des Aldehyds und des entsprechenden Alkohols 
als gleich erweisen. 

Auch die Dehydratisierung des Äthylalkohols an Aluminiumoxyd folgt 
nach den Untersuchungen von BORK und TOLSTOPLJATOWA3 dem gleichen kine
tischen Gesetz, wobei dem Wasser eine hemmende Wirküng, ähnlich wie im Falle 
des Isopropylalkohols, zukommt. 
. Aus den gleichen Untersuchungen von BORK 4 hat sich ergeben, daß die Ad

sorptionskoeffizienten der zu homologen Reihen gehörenden Substrate bei den 
geprüften Dehydrierungen und Dehydratisierungen für die gleichen· Katalysa
toren die gleichen Werte haben und daß auch das Verhältnis der Adsorptions
koeffizienten sowohl der Aldehyde als auch der Alkohole zu dem des Wassers 
nnter sich gleich sind. Auf Grund dieser Resultate bestätigt BORK die Hypothese 
VOll PALMER und CONSTABLE Ii, nach der die Moleküle der Alkohole durch die 
Funktionsgruppe an der Katalysatoroberfläche haften, während der Restteil der 
.Moleküle' senkrecht zur Katalysatoroberfläche steht, und erweitert sie auf die 
Aldehyde und Ketone. 

4. 1m Falle, daß der reagierende Stoff 4 schwach adsorbiert wird, aber zwei der 
Reaktionsprodukte Bund G stark adsorbiert werden, erhält man: 

_ dpA. = k (J = .... ~lJ]!A._ 
dt A 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 höheren Drucken), wie SCHWAB6 nach
gewiesen hat. 

Wenn die an der Reaktion teilnehmenden Molekülarten zwei, A und B, sind, 
so können sich Fälle von Selbstvergiftung schon durch das Verhältnis, in dem die 
zwei Komponenten vorhanden sind, ergeben. 

5. 1m FaUe, daß bemerkenswerte Unterschiede in der Adsorption der zwei rea
gierenden Stoffe vorhanden sind, so daß z. B. A schwach und B mittelstark adsorbiert 
wird, so ergibt sich: 

dp k . , kbpA.·b'PB k' PA'PB 
- dt = (JA' (JB = (1+ b'PB)2 = '. (1+ b'PB)2' 

wobei das Maximum der Reakti<:>l1sgeschwindigkeit erreicht wird, wenn PB = !' ist. 

6. Im Falle, daß der Unterschied des Adsorptionsvermögens des Katalysators 
für A und B ausgeprägter ist, wobei A schwach und B stark adsorbiert wird, kann 
I + bPA gegen b'PB vernachlässigt werden; dann hat man zu setzen: 

_ dp _ k _ kbpA}!'p~ - k;~ 
dt - ·(JA(JB- b'2p~ - PB' 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wächst, wenn sich PB Null nähert. Unter anderen 
Reaktionen befolgt dieses Verhalten die Bildung des Wassers an Platin bei nie-

1 W. G. PALMER,F.H.CONSTABLE: Proc.Roy. 80c. (London), Ser.AI07 (1925),255. 
~ A. BORK, A. A. BALANDIN: Z. physik. Chern., Abt. B 33 (1936), 73. . 
3 A .. BORK, A. A. TOLSTOPLJATOWA: Acta physicochim. URSS 8 (1937), 591. 
4 A. BORK: Acta physicochim. UR88 9 (1939), 697. 
5 W. G. PAI,MER, F. H. CONSTABLE: 1. c. 
6 G.-l\'L SCHWAB: Z. physik. Chem.128 (1927),161. 
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deren Temperaturen, die Verbrennung des Kohlenoxydszu. Kohlendioxyd an 
Platin ebenfalls bei niederen Temperaturen l , die Hydrierung des Äthylens zu 
Äthan an Kupfer bei 0° und 20°2. Die ersten beiden Reaktionen werden nach 
dem oben beschriebenen Gesetz durch Sauerstoff, die dritte durch Äthylen ver
zögert; dieses Verhalten besteht für die drei genannten Reaktionen nur bei nie
deren Temperaturen; bei höheren Temperaturen befolgen sie wegen der Wirkung 
eIer verschiedenen' Adsorptionsbedingungen, die sich für die reagierenden Gase 
einstellen, andere kinetische Abläufe. 

Ein verwickelter Fall von Selbstvergiftung ist der der Oxydation des Schwefef
dioxydes zu Schwefeltrioxyd in Anwesenheit von Platin, der von BODENSTEIN
und FINK3 sehr eingehend untersucht worden ist. 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Trioxyds ergab sich als der Quadrat
wurzel seiner Konzentration umgekehrt und der Schwefeldioxydkonzentration 
direkt proportional, solange das Verhältnis 2 S02:02 kleiner als 1,5 war; sie war 
der Sauerstoffkonzentration direkt proportional, wenn jenes Verhältnis größer 
als dieser Wert war; in elen beiden Fällen ist jeweils: 

d(2 80a) = k J2 Sq2) 
dt (2 SOa)! 

d (2 ~O_a) = k' ()~) 
dt (2 S03)l . 

bzw. 

Die erste Erklärung, die VOll BODENSTEIN und FINK für diese experimentellen 
Ergebnisse gegeben wurde, nahm an, daß die Geschwindigkeit, mit der die mit 
dem Platin in Berührung gekommenen Gase zu reagieren vermögen, außerordent
lich groß sei, aber daß sie, bevor sie das Metall erreichen, durch eine Schicht 
von Trioxyd diffundieren müßten, so daß die Reaktionsgeschwindigkeit propor
tional der Diffusionsgeschwindigkeit durch diese Schicht für das langsamere der 
bei den reagierenden Gase wird, d. h. 

dx D 
dt = kTGGas , 

wobei keine Proportionalitätskonstante ist, D der Diffusionskoeffizient, c) die 
'Dicke der Schicht, 0Gaa die Konzentration des langsamer diffundierenden der 
beiden reagierenden Gase außerhalb der Schicht. 

Andererseits folgt aus der FREuNDLICHsehen Adsorptionsisotherme, daß c) 
proportional der Quadratwurzel der Trioxydkonzentration in der Gasphase sein 
kann, so daß sich in übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 
schließlich ergibt: 

da; = k _ (J(1a,. _ . 
dt (2 S03)!' 

wobei man für 0Gaa die Konzentration des Schwefeldioxyd- oder des SauerstlJff
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 Gruna der angenommenen 
Hypothesen muß dieser Wechsel eintreten, wenn das Verhältnis der Konzen
tration der beiden Gase kleiner oder größer als die Quadratwurzel des Verhält
nisses der entsprechenden Molekulargewichte ist, d. h. übereinstimmend mit den 

1 J. LANGlIlUIR: Trans. Faraday Soe. 17 (1922),621. 
2 R. N. PEASE: J. Arner. ehern. Soe. 45 (1923),1196. , 
3 M. BODENSTEIN, C. G. FINK: Z. physik. ehern. 60 (1907),1. 
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Versuchsergebnissen, kleiner oder größer als 

V64 .32 = 1,41. 

BODENSTEINl hat später seine Theorie noch einmal im Lichte der modernen 
Adsorptionstheorien überprüft, nach denen die Moleküle der adsorbierten Stoffe 
auf der Oberfläche des Adsorbens nach zwei Dimensionen beweglich sind, während 
die katalytischen Reaktionen sich nicht auf der ganzen Katalysatoroberfläche, 
soridern nur auf bevorzugten Punkten oder Linien abspielen. Die Diffusion würde 
statt in senkrechter Richtung zur Platinoberfläche sich parallel zu dieser gegen 
die aktiven Zentren bewegen, und die Behinderung' der Diffusion durch das 
Trioxyd wäre auf die Bewegung der Moleküle nach zwei Dimensionen zurück
zuführen statt auf die Wirkung festsitzender Moleküle; diese Erklärungen würden, 
wie die frühere, mit den experimentell gefundenen kinetischen Werten und mit 
dem schon früher bestimmten Temperaturkoeffizienten der Reaktion über
einstimmen. 

Nach analogen Gesetzen verlaufen nach LANGMum2 die Oxydation des Kohlen
oxyds unq die Bildung des Wassers am Platin. 

b) Selbstvergiftung durch Bedeckung. 

Die Erscheinung der Selbstvergiftung kann außer durch echte Adsorptions
effekte, wie in den bisher untersuchten Fällen, auch durch eine rein mechanische 
Oberdeckung des Katalysators zustande kommen, welche den Kontakt zwischen 
den reagierenden Stoffen und seiner Oberfläche verhindert. 

Dies beobachtet man z. B. bei dem von MAXTED 3 beobachteten Fall der kata
lytischen Hydrierung der Ölsäure zu Stearinsäure; wenn die Reaktionstempera,
tur oberhalb des Schmelzpunktes der Stearinsäure liegt, beobachtet man keine 
Vergiftung, andernfalls häuft sich das feste Produkt auf der Katalysatorober
fläche an und erschwert dadurch dem Wasserstoff den Zutritt für ein weiteres 
Fortschreiten der Reaktion. Auch bei der katalytischen Konversion des Methans 
zu Wasserstoff mittels Wasserdampf tritt eine Vergiftung des Katalysators durch 
,überdeckung mit Ruß ein. 

Ähnliche 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 B 2 kann die Abscheidung von' Paraffin auf dem Katalysator seine Wirksam
keit vollständig lahmlegen, indem es ihn bis zu 150% durchtränken kannlS. 

EinBuß der Temperatur auf die Vergiftung. 
Eine große Anzahl von experimentellen Ergebnissen zeigt, daß im allgemeinen 

die Giftwirkung auf die Katalysatoren um so stärker ist, je niederer die Tem
perf!,tur bei sonst gleichen Bedingungen ist .. Der größte Teil der Gifte wirkt 
nur bis zu einer bestimmten Grenztemperatur, über die hinaus der Einfluß 
aufhört. 

Diese Erscheinung ist dann leicht zu erklären, wenn der Vergiftungsmechanis-

1 M. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (11}29), 345. 
Z J. LANGMum: Trans. Faraday 80c. 17 (1921), 621. 
8 E. B. MAXTED: Catalysis and its Industrial Application. London, 1933. 
, G. NATTA, M. BACCAREDDA: Chirn. Ind. 21 (1939), 393. 
6 F. FIl\CHER: Brennstoff-Chern. 16 (1935), 1. 
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mus auf einer re;versiblen Adsorption beruht, wie dies allgemein bei vorüber
gehenden Vergiftungen der Fall ist. 

Da in solchen Fällen die Adsorption ein exothermer Vorgang ist U1ld daher 
durch eine Temperaturerhöhung zurückgedrängt wird, muß eine ~:{nderung der 
Temperatur einen Einfluß auf den Vergiftungsvorgang haben. Wenn der Ad
sorptionskoeffizient des Giftes sehr groß gegenüber den entsprechenden Koeffi
zienten der reagierenden Stoffe ist und auch seine Adsorptionswärme groß ist, 
so wird jener Einfluß bedeutend sein, und die Giftwirkung wird .mit dem Wachsen 
der Temperatur kleiner werden, bis sie schließlich ganz aufhört; in diesem Fall 
überlagerp sich die günstige Wirkung der Temperaturerhöhung auf die Unter
drückung der hemmenden Wirkung des Giftes auf die· Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch den direkten Einfluß der 
'l'emperatursteigerung, so daß der Temperaturkoeffizient der Brutto-Reaktions
geschwindigkeitskonstanten besonders hoch ausfällt!. 

Dementsprechend ist die "scheinbare" Aktivierungswärme einer verzögerten 
Reaktion um die Adsorptionswärme des Giftes höher als die wahre Aktivierungs
wärme. 

Je höher folglich die Temperatur ist, um so geringer sollten die Wirkungen der 
Gifte sein, bis dann über eine bestimmte Temperatur hinaus die Gifte für die be
trachtete Reaktion aufhören, solche zu sein. 

Eine große Anzahl von Beobachtungen ist in dieser Hinsicht über große 
Temperaturintervalle an verschiedenen Katalysatoren, die für die Synthese des 
Ammoniaks benutzt werden, gemacht worden .. 

In der folgenden übersicht Tabelle 4 sind die Ergebnisse wiedergegeben, die 
ALMQUIST und DODGE 2 bei Versuchen über 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-
lenoxyd fanden. Tabelle 4. 

Ähnliche Resultate hat Vergiftung eines Ammoniakkontakts mit KohZenoxyd. 
BONE3 für die Vergiftung Prozent an NH. 
durch an einem analogen Ka- Temperatur 

(OC) 
talysator adsorbierten· Schwe-
felwasserstoff erhalten. Bei 
- 78° ist dei' Effekt achtmal 
so groß wie bei 100°. 

Zu ähnlichen Schlußfolge
rungen führen auch die Ver

450 
475 
500 
525 

reine Gase 

12,3 
11,8 
10,4 
9,2 

Gase mit 0,04% Gase mit 0,08% 
CO 00 

6,0 
7,8 
8,6 
7,9 

2,1 
4,0 
5,8 
6,6 

suche von ALMQUIST und BLACK4 über die Vergiftung von Eisenkatalysatoren 
mit oder ohne Aktivatoren durch die Wirkung von verschiedenen Prozentsätzen 
an Wasserdampf und Sauerstoff in den Synthesegasen. 

So beobachteten auch KAMSOLKIN und AWDEJEWAö bei der Bestimmung des 
Einflusses verschiedener Konzentrationen von Schwefelwasserstoff und von 
Phosphorwasserstoff auf Katalysatoren auf Eisenbasis mit Alkalioxyden, daß, 
je höher die Temperatur ist, um so höher auch die Konzentration dieser Stoffe 
wird, die erforderlich ist, um eine bestimmte Vergiftung zu errejchen; ·nach diesen 
Autoren hat auch diese Vergiftung vergänglichen Charakter. 

1 W. C. Me: C. LEWIS: J. ehern. 80e. (London) 11ö (1919),182. 
2 J. A. ALMQUIST, R. L. DODGE: Chern. metallurg. Engng. 33 (1926), 89 . 

. 3 W. A. BONE: Proe. Roy. 80e. (London), 8er. A 112 (1927), 474. 
4 J. A. ALMQUIST, C. A. BLACK: J. Arncr. ehern. 80e. 48 (1926), 2814. 
i W. P. KAMSOLKIN, A. W. AWDEJEWA: J. ehern. lnd. (US8R) 10 (1933), 32. 
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Auch die Vergiftung, die auf die Zerfallsprodukte der Schmieröle der Kom
pressoren bei der Ammoniaksynthese zurückzuführen ist, zeigt hinsichtlich des 
Temperatureinflusses1 die gleichen Merkmale. 

Auch in Fällen von bleibender Vergiftung hat man eine Verminderung der 
Giftwirkung mit steigender Temperatur festgestellt, in übereinstimmung mit 
dem, was sieh 'allgemein bei der vorübergehenden Vergiftung zeigt. 

So haben ADADURow, PERSCHIN und FEDOROWSKIli bemerkt, daß eine Ver· 
giftung der Katalysatoren für die Oxydation des Schwefeldioxyds mit Vana
diumpentoxyd und anderen Metalloxyden als Grundsubstanz oberhalb einer be· 
stimmten Temperatur nicht mehr erfolgt. Sie erklären diese Tatsache mit der 
Annahme, daß bei höheren 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 für die überführung von organisch gebundenem 
Schwefel in anorganischen: 

R2S + 2H2~H2S + 2RH, 

COS + 4H2~CH, + H20 + H2S. 

Bei niederen Temperaturen tritt eine Selbstvergiftung auf; bei 900-;.-950° ver
läuft die Reaktion dagegen quantitativ. Sie wird praktisch zur Bestimmung von 
Spuren von organischem Schwefel im Wassergas angewendet und erreicht eine 
Empfindlichkeit, die höherals 1 mg Schwdel je m3 Gas ist. 

Jedoch wirkt sich der Temperatureinflußhicht in allen Fällen in dem oben
genannten Sinne aus, d. h. nach dem vorher angegebenen einfachen Vorgang 
einer Dissoziation. des Adsorptionsproduktes; in anderen Fällen wird die Ver
minderung oder d~ Aufhören 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 plötzliehe Aufhören der yergiftenden Wirkung des Kohlenoxyds 
auf Nickelkatalysatoren bei der Hydrierung oberhalb einer bestimmten Tempe
ratur auf eine Hydrierung des Kohlenoxyds selbst zu Methan3 zurückgeführt 
werden. 

Auch bei den vorübergehenden Vergiftungen fehlen Ausnahmen von der an
gegebenen Regel nicht. 

Wiederum beim Fall der Ammoniaksynthese hat man' gefunden, daß der 
Vergiftungseffekt auf Eisenkatalysatoren durch Wasserdampf in Konzentrationen 
von 0,01-;.-0,05 % anfangs mit dem Ansteigen der Temperatur wuchs, um ein 
Maximum zu erreichen und um dann wieder abzunehmen. Der Vergiftungs
mechanismus soll auf einer Verminderung der Anzahl der aktiven Zentren be
ruhen, die durch die Reaktion des \Vasserdampfes mit dem Eisen hervorgerufen 
wird: 

Fe + H20 ~ FeO + H2, 

Bei niederer Temperatur wird das Wasser adsorbiert, reagiert aber nicht mit 
dem Eisen, bei höheren Temperaturen verläuft die Reaktion, die die aktiven 
Zentren zerstört; bei noch höheren Temperaturen bedingt das Gleichgewicht 

1 W. P. KAMSOLKIN, w.n. LIWSCIIITZ: J. ehern. lnd. (USSR) 14 (1937),1225. 
2 I. J. ADADUROW, P. P. PERSCHIK, G. W. FEDOROWSKI: Chern. J. Sero B, J. 

angew. Chern. 6 (1933), 797. 
3 H. S. TAYLOR, R.1\'1:. BURNS: J, Amer. ehern. 80c. 4:1 (1921), 1273. - S. B. Aussi. 

lIOW, W. F. POLOSOW: ehern. J. :::ier. B. J. augew. ehern. 11 (1938),297. 
, W. P. KAMSOLKIN, W. D. LIWSCHITZ: J. ehern. lnd. (USSR) 14 (1937), 244. 
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eine Reduktion des Eisen (IT)-Oxyds und eine Wiederherstellung der ursprüng-
lichen oder vielmehr die Bildung von neuen aktivep 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 stärker bei Raumtemperatur und ist geringer sowohl bei der 
Temperatur der flüssigen Luft wie auch bei 300°; die Autoren erklären diese Er
.scheinung mit der Annahme, daß gewisse bei Raumtemperatur inaktive Zentren 
bei der Temperatur der flüssigen Luft und bei 300° aktiv werden. Die ausgeführten 
Messungen mit nicht :vergifteter Holzkohle haben gezeigt, daß die Reaktion bei 
allen Temperaturen einen positiven T~mper~turkoeffizienten hat und daß folg
lich mit ansteigender Temperatur die Aktivierungsenergie beider Arten von 
Zentren wächst; an vergifteter Kohle hat mari. einen negativen Temperatur
koeffizienten bei niederen und einen positiven bei höheren Temperaturen. 

Es ist leicht verständlich, daß in der Regel die Temperatur nur dann einen 
Einfluß auf die Wirkung der Gifte haben kann, wenn sie hoch genug ist, daß 
die Reversibilität des Vergiftungsvorganges erreicht wird, oder wenn sie die Ent
fernung des Giftes durch chemische Reaktionen, an denen es teil!J.at, ermöglicht. 

Wenn man dagegen bei niederen Temperaturen oder solchen arbeitet, bei 
denen das Produkt der Wechselwirkung von Gift und Katalysator beständiger 
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 Aktivierungswärme durch eine Vergiftung ist z.-B. von CON
STABLE2 bei der Dehydrierung des mit Fuselöl verunreinigten Alkohols an Kupfer 
nachgewiesen worden. 

Auch MAXTED 3 findet bei der pntersuchung der Giftwirkung der Queck
silberionen auf Platin bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, daß die 
f\}ttivierungswärmen, die auf Grund von drei Versuchsserien bei drei verschie
denen verhältnismäßig niedrigen Temperaturen (0°, 15°, 25°) berechnet werden 
können, sich nicht merklich mit der Änderung der eingeführten Giftmenge ver
schieben, sofern diese Mengen unterhalb der Grenze bleiben, bei der die Kurve 
der Geschwindigkeitskonstanten gegen die Giftkonzentration ihre Riohtung 
ändert. 

Einfluß des Dl'uckes auf die Vergiftung. 
Der Einfluß des Druckes auf die Vergiftungsvorgänge wirkt sich ebenso wie 

. derjenige der Temperatur je nach dem Mechanismus 'der Giftwirkung in ver
schiedener Weise aus. 
. Wenn die Vergiftung durch physikalische Adsorption erfolgt, so ist der Ein

fluß des Druckes bedeutend, da er· ein bestimmender Faktor der· Adsorption ist . 
. .Aber a.uch bei der chemischen Adsorption drä.ngt der Druck eine Dissoziation 

des Reaktionsproduktes von· Gift und Katalysator zurück, wenn man bei Tem
peraturen arbeitet, bei denen der Dissoziationsvorgang reversibel wird, und auch 
in diesem Fall wird bei sonst gleichen Bedingungen, je größer der Druck ist, um so 
größer die hemmende Wirkung der Gifte sein. .. 

Im anderen Falle kann der Vergiftungsvorgang unabhä.ngig vom Druck sein. 
IPATIEW und COBSON t haben festgestellt, daß die Vergiftung des Kupfers bei 

1 R. BURS'HlIN, P. KATSCHTANOW: Trans.·Faraday 80c. 32 (193~), 823 
I F. H. CONSTABLE: Proc. Ca.mbridge philosophical 80e. 22 (1925), 738. 
a E. B. MAXTED, G. J. LEWIS: J. ehern. 80e. (London) 1933, 502. 
, W. IPATIEW, B. CORSON: Chim. et lnd. 40 (1941), 103. 
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der Hydrierung des Benzols durch bestimmte Mengen von Wismut, Cadmium 
und Blei unabhängig vom Betriebsdruck verläuft. 

EMMETT und BRUNAUER 1 haben bei der Ammoniaksynthese die Wirkung 
einer Einführung und darauffolgenden Beseitigung von Wasserdampf in den 
Synthesegasen bei verschiedenen Drucken in Anwesenheit von Katalysatoren 
aus Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd untersucht. 
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Die Ergebnisse sind in Abb. 12 wiedergege
ben; auf der Abszisse sind die Zeiten eingetragen, 
auf der Ordinate die Ammoniakprozente, die· 
nach Einführung von 0,32% Wasserdampf in 
die reagierenden Gase und darauffolgender Be
seitigung aus diesen auftreten. Die anfängliche 
Aktivität wird vollständig wiederhergestellt, 
sobald die Gase vorgetrocknet werden, und 
die prozentische Verminderung der Aktivität 
ist bei allen Synthesedrucken ziemlich kon

stant. 

Abb. 12. Einfluß von 0,32% Wasserdampf 
im Synthesegas auf die Aktivität eines Am
lllonlakJtontakts bei ver,chicdrnen Drucken. 

Später ist durch KAMSOLKIN und LIWSCHITZ 2 

bei der Ammoniaksynthese ein positiver Effekt 
des Druckes auf die Vergiftung durch Wasser
dampf gefunden worden. Sie haben auch einen 
ähnlichen Druckeffekt auf die lähmende Wir

kung der Zerfallsprodukte der Schmieföle 3 bei der gleichen Synthese nach-
gewiesen. 

Vergiftung, Zusammensetzung und molekulare Struktur des Giftes. 
a) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente und ihrer Stellung 

im periodischen System. 
Wir haben schon angedeutet, daß die wichtigsten FäHe von Vergiftung einer 

chemischen Adsorption des Giftes zuzuschreiben sind. Die Giftwirkung eines ge
gebenen Elementes kann daher von seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften 
und folglich von seiner Stellung im periodischen System abhängen. 

Tatsächlich sind .die Gifte für Metallkatalysatoren hauptsächlich Elemente 
mit nichtmetallischem Charakter, die zu ihnen eine gewisse chemische Affinität 
besitzen. 

BERKMAN, MORRELL und EGLOFF' haben einen Vergleich zwischen Ver
stärkern und Giften in bezug auf verschiedene physikalisch-chemische Eigen
schaften durchgeführt .. Sie haben vor allem darauf hingewiesen, daß die akti
yierend wirkenden Elemente im allgemeinen eine Kristallstruktur von hoher 
Symmetrie besitzen, vorzugsweise dem regulären oder hexagonalen System an
gehören und oft isomorph mit den Katalysatoren sind, die sie aktivieren, während 
die Elemente und Verbindungen, die deutliche Gifteigenschaften aufweisen, 
meistens Systemen niedriger Synimetrie angehören, im allgemeinen trigonaler 
oder rhombischer, jedoch immer sehr verschieden von der der Katalysatoren, 
die durch sie vergiftet werden. 

Vom Gesichtspunkt anderer physikalischer Eigenschaften aus zeiehnen sich 

1 P. H. ElIIMETT, S. BRUNAUER: J. Amer. chem. Soe. 52 (1930), 2682. 
2 W. P. KAMSOLKIN, W. D. LIWSCHlTZ: J. ehem. Ind. (U.SSR) 14 (1937), 244. 
3 W. P. KAlIISOLKIN, W. D. LIWSCHlTZ: J. ehern. Ind. (USSR) 14 (1937),1225. 
4 S. BERKMAN, J. C. MORRELL, G. EGLOFF: Promotors and Poisons in eatalysis. 

Pniyersal Oil Produets Co. - Booklet n. 213. Chikago, 1936. 
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die Elemente und Verbindungen mit Giftcharakter gegenüber 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 übergang in den 
Ionenzustand Elektronen ab, während die Elemente mit Giftcharakter bei diesem 
übergang Elektronen aufnehmen. 

In bezug auf die elektrochemischen Potentiale heben die genannten Autoren 
hervor, daß den Ionen von Giften fast immer ein nega,tiveres Potential als dem 
Wasserstoff zukommt, im Gegensatz zu den Ionen mit aktivierendem Cha
rakter. 

Endlich können 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 höchstens 
eine oder zwei Valenzstufen, während die Elemente mit Giftcharakter stärker 
diamagnetisch sind und mehrere Valenzstufen haben. 

Man muß beachten, daß 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 für 111etallkatalysatoren im periodischen System. 

Prriode Gruppe 0 I I II III IV V VI VII VIII 

1 
2 6C 7N 80 9F 
3 14 Si 1"5 P 16 S 17 Cl 
4 30Zn 32 Ge 33As 34 Se 35 Br 
5 48Cd 50 Sn 51 Sb 52 Te 53 J I 
6 80Rg 81 Tl 82Ph 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, daß 
der größte 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, daß sie alle der zweiten Untergruppe der H., IH., IV, V., VI. und 
VII. Gruppe angehören, keine allgemeinere Bedeutung, sondern nur eine spe
zielle, wenn man die Gifte der metallischen Katalysatoren betrachtet. Zieht man 
dagegen die aus Oxyden bestehenden Katalysatoren in Betracht, so sieht man, 
daß Stoffe von anderen Klassen als Gifte wirken, und daß einzelne Stoffe, die 
Gifte für Metalle sind, für Oxyde sogar Aktivatoren sein können. Es genügt 
als Beispiel nur an die aktivierende Wirkung des Chlors und der Salzsäure auf 
Aluminiumoxyd und Aluminiumchlorid bei der Polymerisation der Olefine oder 
die analoge Wirkling des roten Phosphors oder der Phosphorsäure 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 muß. Die Beziehungen, die man herausheben kann, gelten nur für 
bestimmte Klassen von Katalysatoren. Naturgemäß begünstigt ein tiefer Schmelz-
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punkt die Vergiftung durch Adsorption undpysikalische überdeckung und fördert 
folglich das Auftreten einer Giftwirkung. 

Auch die Herabsetzung des elektrochemischen Potentials der vergifteten Ka
talysatoren, auf die von einigen Autoren l hingewiesen wurde, ist nur eine Folge 
der Tatsache, daß die Giftwirkung im allgemeinen durch chemische Adsorption2 

erfolgt und daher zur Bildung von Oberflä.chenschichten mit anderen Ober
flächeneigenschaften (Oberflächenspannung, Lösungstension usw.) führt. 

b) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente und den Atolll
und Molekülabmessungen. 

Das Studium der Beziehungen zwischen Giftigkeit und den Atom- und :Molekül· 
abmessungen der Gifte hat eine große Bedeutung für die Erklä.rung des Vergif
tungsvorganges. 

Die Empfindlichkeit der verschiedenen Katalysatoren gegen die verschiedenen 
Güte wird sehr stark durch die wechselseitigen Atom- und Molekülgrößen beeill
flußt. 

MAxTED und MARSDEN3 haben mit der gleichen Versuchsmethode, die sie 
bei den schon früher genannten Arbeiten benutzt haben, die den verschiedenen 
Elementen selbst zukommenden Giftigkeiten auf Platin bei der Hydrierung der 
Crotonsäure untersucht, indem sie die Elemente in Form der Hydride oder von 

Stoffen, die unter den Reaktionsbedin-
Tabelle 6. gungen in die Hydride übergehen können, 

Vergleich der Giftigkeit von P, As, Sb, Bi. eingeführt haben. Es wurden auf diese 
Weise die Giftigkeitendes Phosphors (ein

Relative Giftigkeit für geführt direkt als PHa), des Arsens (als 
Hemmstoff «'10-6 1 g.Atom des Giftes 

arsenige Säure), des Antimons (in Form 
Phosphor 1,23 1,00 von Kaliumantimonyltartrat) und des 
Arsen 1,23 1,00 Wismuts (als Acetat) verglichen. 
Antimon 1,29 1,05 Die Resultate, bezogen auf 0,05 g 
Wismut ] ,59 1,29 eines Platinstandardkatalysators, sind 

in Tabelle 6 wiedergegeben. 
Die Giftigkeiten sind beim Phosphor und Arsen gleich, beim Antimon etwas 

und beim Wismut merklich größer. 
Wenn man die relativen Giftigkeiten mit den Atomradien der Güte und de~ 

Platins vergleicht, so kann man folgern, daß die Gütigkeit, während sie für die 
Elemente mit einem kleineren Atomradius als der des Katalysatermetalles kon· 
stant ist, für die anderen um so größer wird, je größer der Unterschied zwischen 
ihrem Atomradius und dem des Katalysatormetalles ist. 

Nach neueren Arbeiten derselben Autoren' soll auch die normale Wertigkeit 
zusammen mit dem Atomradius zur Bestimmung der Gütigkeit der Elemente 
beitragen; für Platin sollen die zweiwertigen Elemente, wie z. B. Zink und 
Cadmium, ungefähr viermal so gütig wie die einwertigen Kupfer und Silber 
sein. 

BRUNAUE:8. und EMMETT 6 haben den gegenseitigen Einfluß der chemischen 
Adsorption von Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauer
stoff an Katalysatoren aus Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd, die in der Am-

I N. ISGARISCHEW, E. KOLDAEWA: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 30 
0924),83. 

S G. KAEB: Z. physik. Chern. 11ö (1925), 224. . 
3 E. B. MAXTED, A. MARSDEN: J. ehern. 80e. (London) 1938, 839. 
4 E. B. MAXTED, A. MARSDEN : J. ehern. 80e. (London) 1940, 469. 
5 8. BRUNAUER, P. H. ElIIMETT: J. Amer. ehern. 80e. 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 Alkalimoleküle betrifft; es ist die Möglichkeit nicht 
auszusch)ießen, daß die Kohlenoxydmoleküle wegen ihrer erheblichen Größe die 
chemische Adsorption der benachbarten Alkalimoleküle behindern. Die Tat
sache dagegen, daß die Adsorption des Stickstoffs und Wasserstoffs, die auch 
auf den Eisenatomen stattfindet, zum Unterschied von Kohlenoxyd, die Adsorp
tion des Kohlendioxydes nicht beeinflußt, wie auch die physikalische Umnöglicll
keit, daß ein Stickstoff- oder Wasserstoffmolekül gleichzeitig von ein und dem
selben Eisenatom adsorbiert werden, beweist, daß die beiden letzten Gase in 
Form ihrer Atome adsorbiert sind. 

Nach ADADUROW und GRIGOROWITSCn1 ergäbe sich aus der röntgenogra
phischen Analyse der mit arseniger Säure vergifteten Katalysatoren aus Platin 
und Ohromoxyd, die für die Oxydation des Schwefeltrioxydes benutzt werden, daß 
sowohl Platinschwarz als auch Ohromoxyd Or203, die bis zum Verlust VOll 

50% ihrer katalytischen Aktivität vergiftet sind, noch die gleiche Struktur wie 
die nicht vergifteten Katalysatoren zeigen. Nur sollen die Paramete:r der ent~ 
sprechenden Elementarzellen eine Vergrößerung aufweisen (für Platin wächst 
a von 3,918 A auf 3,935 A an, für Or203 das a von 4,940 auf 4,955 A und b von 
13,58 auf 13,65 A); Platinschwarz auf Kupfer als Träger zeige dagegen nach der 
Vergiftung eine andere Kristallstruktur, wä.hrend eine weitere Vergiftung des 
Platinschwarzes bis zur Herabsetzung seiner katalytischen Wirksamkeit auf 30% 
zu keiner weiteren Veränderung der Parameter Anlaß geben soll. 

Während eine Veränderung der Kristallstruktur durch die Wirkung großer 
Giftmengen in einigen Fällen vorauszusehen ist, wenn nämlich die Bildung eines 
neuen chemischen Individuums eintritt, so ist dagegen die Verformung des 
Gitters des Cr20 S und des Platins, die von den genannten Autoren beobachtet 
wurde, sehr eigenartig, da nicht bekannt ist, daß diese Stoffe feste Lösungen mit 
der arsenigen Säure zu bilden vermögen. 

c) Beziehung zwischen dßr Giftigkeit der Elemente und der VeI'bindungsfoI'III. 

Bezüglich der Veränderlichkeit der Giftigkeit eines Elementes in Abhängig
keit von seiner Verbindungsform in dem Stoff, der als Gift wirkt, ist es klar, daß 
die Giftigkeit nicht eine einfache additive Atomeigenschaft sein kann, sondern 
auch von der Natur des Katalyaators wie auch von der des Giftes abhängt. 
So weiß man, daß, während Phosphor und PhosphorwasserStöff sehr wirksame 
Gifte für Nickel bei der katalytischen Hydrierung sind, Calciumphosphat ein Ver
stärker derfielben2 ist. BREDIG und IKEDA3 haben gefunden, daß Arsen in Form 
von Natriumarsenit eine viel geringere Giftigkeit auf Platin bei der Zerset,zung 
des Wasserstoffperoxyds ausübt als in Form von Arsenwasserstoff, der ein sehr 
starkes Gift ist. . . 

Nach ANDREWS' ist die Giftwirkung des Phosphors, der in einigen organischen 
Verbindungen wie Lecithin entlialten ist, auf Hydrierungskatalyaatoren viel ge
ringer als die des anorganisch gebundenen Phosphors. 

Schwefel und die Sulfide wirken für gewöhnlich bei der katalytischen Hydrie
rung in Anwesenheit von Nickel oder von anderen Metallen der achten und der 
ersten Gruppe als Gifte, während die Sulfide von anderen Metallen selbst als Hy-

1 I. J. ADADUROW, N.l\L GRIGOROWITSCH: J. physic. ehern. (CSSR) I) (1938),276. 
S H. K. MOORE, G. A. RICHTER, W. B. von ARSDEL: Ind. Ellgng. Chem. 9 (1917), 

451. 
3 G. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. ehern. 3i (1901), 1. 
, F. ANDREWS: ehern. Trade J. ehern. Engr. 84 (1929), 277. 
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(lrierungskatalysatoren wirken können 1. Die Anwendung von Hydrierungskata
lysatoren, die mit Schwefelwasserstoff vorbehandelt sind, ist weitverbreitet und 
in vielen Patenten geschützt. Man vermeidet durch ihre Anwendung die Reinigung 
der zu hydrierenden Produkte von Schwefelverbindungen. DOLGov, KARPINSKI 
und SSILINA2 haben gefunden, daß reines Zinksulfid oder solches, das 5% Cad
mium- oder Molybdän- oder Kupfersulfid enthält, für die Zersetzung des Metha
nols ein viel akt~verer Katalysator als Zinkoxyd ist, und daß 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 ausübt; dann ist diese unabhängig von der 
Form, in der der Stoff ursprünglich eingeführt worden ist. So hat man gefunden, daß 
die Wirkung von äquivalenten Mengen Sauerstoff oder Wasserdampf auf Eisenkata

A 

O~r---~--~~~~~~--~-------+-------+~ 

o 2 11 8 8 10 

(Jehl/l illI6ift,q Mol. 1O.':.!. 
A IJb. 13. Hydrierung von Crotonsäure an Platin nach Adsorption ver

schiedener Anionen. 

lysatoren bei der Ammo
niaksynthese gleich ist, 
da es zur Bildung von 
gleichen Mengen von 
Eisenoxyd kommt 3. 

Für metallische Ka
talysatoren wirken als 
Güte im allgemeinen die 
Metalloide, ihre Verbin
dungen mit Wasserstoff 
und diejenigen Sauer
stoffverbindungen, die 
nicht der höchsten Va~ 
lenzstufedes nichtme
tallischen Elementes ge
gen Sauerstoff entspre
chen, so daß noch 
Valenzkräfte vorhanden 
sind, welche die' Aus
bildung von homöopola
ren Bindungen zwischen 
den Bausteinender Ober
fläche des .Katalysators 
und dem Gift erlauben. 

Die Giftigkeit der Anionen, die Schwefel, Selen und Tellur enthalten, gegen 
Platin bei der Hydrierung der Crotonsäure ist von MAXTED und MORRISn' unter
sucht worden. 

In Abb. 13 sind die Ergebnisse dargestellt, die mit Sulfid-, Sulfit-, Sulfat-. 
~ulfonat-, Thiosulfat-, Tetrathionat-, Selenit-, Selenat,- Tellurit-, Tellurat-, 
Hypophosphit-, Phosphit- und Phosphationen erhalten wurden. 

Abgesehen von den Ergebnissen,die mit dem Sulfition erhalten wurden, 
über dessen Verhalten schon berichtet worden ist (S. 248), erweisen sich die Sul
fate, Sulfonate, Selenate, Tellurate und Phosphate als nicht gütig, während die 
Phosphite, Thiosulfate, Selenite, Tellurite, Sulfide, Tetrathionate und die Hypo-

1 E. B .. MAXTED: J. 80e. ehern. Ind. Trans. ö3 (1934), 102. 
2 B. N; DOLGOV, M. N. KARPINSKI, N. P. 8SILINA: Ohern. festen Brennstoffe 1), 

(lg;l5), 470. 
3 J. A .. ALMQUIST, R. L.DoDGE: Ohern. metallurg. Engng. 88 (1926), 89. 
, K B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. ehern. 80e. (London) 1940, 252. 
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phosphite in der. obigen Folge zunehmende Giftigkeit aufweisen, wenigstens für 
Konzentrationen, die unterhalb der Grenze liegen, oberhalb deren die Kurve der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die Konzentration die Richtung 
wechselt. 

MAx'1'ED und MORRISH erklären in vereinfachender Weise die erhaltenen Er
gebnisse unter Annahme der Oktetttheorie. 

Im Fall der ungiftigen Anionen würde das giftige Element ein Elektronen· 
oktett der folgenden Art haben: 

[o:g:{. 
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 würde den giftigen Anionen,dem Sulfit-, Selenit-, Telluritanion eine 
Struktur der folgenden Art zukommen: 

[ 
0 ]2-

O:Ö: 

oder im Fall der Thiosulfate des Typus: 

[o:~:~r 
und endlich bei den Sulfiden des Typus 

[ :··12~ .s. , 
die stark ungesättigt sind und dem Atom des potentiell giftigen Elementes er
lauben sollen, seine Giftwirkung auszuüben. 

Es ist zu beachten, daß die verhältnisn;täßig groBe Giftigkeit, die man bei den 
Tetrathionaten gefunden hat, ihrer Reduktion durch den Wasserstoff unter 
Bildung von zwei Molekülen Thiosulfat für je ein Molekül Tetrathionat zuzu
schreiben ist; tatsächlich ist die molekulare Giftigkeit der Tetrathionate ungefähr 
doppelt so groß 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: 

welche der Basizität der entsprechenden Säuren Rechnung tragen. Diese Ionen 
sollten sich analog verhalten wie die Sulfationen, die ein vollständiges Oktett 
haben, und entgegen dem experimentellen Befund ungiftig sein. Diese Aus-
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nahmen wären jedoch nach MAxTED der Schwäche der Kovalenzbindung P:H tu
zuschreiben, die nicht genügt, um eine Bindung Pt: P zu verhindern, die die 
Giftwirkung bedingt. 

d) Beziehung zwischen der Giftigkeit der Elemente und der AffiJÜW 
von Gift und Katalysator. 

Die von MAXTED und MoRRISH entwickelte Theorie kann nicht allgemein an ... 
gewendet werden. Sie kann fiii die Gifte der metallischen Katalysatoren, die eine 
bedeutende Affinität zu den Metalloiden haben, gelten, ist aber nicht gjiltig für 
andere Katalysatoren, z. B. für gewisse Oxyde, bei denen eine entgegengesetzte 
Wirkung auftreten kann. . 

Die Sauerstoffverbindungen der Metalloide, die der höchsten Valenzatufe 
entsprechen und die nicht giftig sein dürften, wenn man die vorhergehenden Dar· 
legungen verallgemeinern würde, 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 verhält 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 Säure. Kohlen. 
dioxyd wirkt bei der Ammoniaksynthese an mit Alkali aktivierten Eisen
katalysatoren als Güt, während Methan nicht als Gift wirkt. 

Bei einer Untersuchung über ~hkatalysatoren aus Crloa-SnOI-BaO· 
und V.O,-SnOIl-BaO bei der Oxydation des Schwefeldioxyds haben An.&.
DUROW und GERNETI festgestellt, daß bei Temperaturen unter 500° die Empfind
lichkeit des ersten Katalysators für eine Vergütung durch arsenige Säure größer 
ist als die der Vanadinkatalysatoren. Auch OLSEN und MAISNERI haben eine verJ 

schiedene Empfindlichkeit gegen arsenige Säure bei verschiedenen Katalysatoren 
aus V 205 festgestellt, die kleine Mengen von Alkali- oder Erd/!-lkalimetallen ent
hielten und die von ihnen bei Versuchen über die Oxydation des Schwefel
dioxydes angewandt worden sind. 

Als Erklä.rung für diese Tatsachen könnte die Bildung von chemischen Ver
bindungen oder eine chemische Adsorption zwischen arseniger Säure und dem 
basischen Verstärker angesehen werden. 

In anderen Fällen scheint sich die Wirkung des Verstärkers darin zu äußern, 
daß er die Vergiftung verhindert; so soll nach BRUN.&.UER und EbmETTa die über
legenheit der Eisen-Aluminiumoxyd-Kaliumoxyd-Katalysatoren gegenüber denen. 
aus Eisen-Aluminiumoxyd bei der Ammoniaksynthese darauf beruhen, daß die 
ersten die Bildung von Wa~erstoff-Stickstoff-Komplexen verhindern, die fähig 
wären, den Katalysator zu vergüten. 

Statt durch die Verbindungsform wäre es logischer, die Gütwirkung daduroh 
zu erklären, daß man sie inBeziehung setzt zur Affinität desBildungsvorganges 
des Produktes der chemischen Adsorption am Katalysator, welche ein Maß für 
die Stabilität dieses Produktes ist. Eine thermodynamische Bestimmung der 
Affinität ist jedoch für die Adsorptionsschichten sehr schwer durchzuführen, da 
man die besonderen chemischen und thermodynamischEm Eigenschaften der Ober
flächen nicht genau kennt. 

Man kann jedoch allgemein feststellen, daß meistens eine Giftwirkung auftritt, 
wenn die Adsorptionswärmen groß sind. 

1 I. J. ADADUROW, D. W. GERNET: Ohem. J. Sero B, J.angew.Chem. 8 (1935), 612. 
2 J. C. OLSEN, H. MAISNER: Ind. Engng. Chem. 29.(1937), 254. 
3 S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. ehem. Soc. 82 (1940), 1237. 
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e) Beziehung zwischen der Giftigkeit der organischeIl Moleküle, die ein. 
Giftradikal enthalten, und ihrer FOnn und Größe. 

Ein systematisches Studium der Beziehungen zwischen Giftigkeit, Zusam
mensetzung und molekularer Struktur der bei der katalytischen Hydrierung 
für Platin und Nickel auf Kieselgur als Träger giftig wirkenden organischen 
Schwefelverbindungen ist von MAxTED und seinen Mitarbeitern unter Benutzung 
der früher beschriebenen Versuchsmethode (S. 244ff.) durchgeführt worden. 

In der folgenden Tabelle 71 sind für 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 Schwefelverbindungenfiir Platin und Nickel auf Kieselgur. 

Platin Nickel 

(1·10-' 
relative GHtigkeit (1.10-1. 

relative Giftigkeit 
je li-Atom Schwefel je g-Atom Schwefel 

Schwefelwasserstoff _ . 3,4 1 7,5 1 
Schwefelkohlenstoff .. 6,~ 1,9 18,2 2,4 
1lriophen ....... : ... 14,8 4,4 33,3 4,5 
Cystin ............. 16,7 5,0 40,0 5,4 

Es ergibt sich, daß für beide Metalle die Giftigkeit der verschiedenen Verbin
dunge~ in der angegebenen Reihenfolge nicht nur mit dem Wachsen des Mole
kulargewichtes der Schwefelverbindung zunimmt, sondern daß trotz des bedeu
tenden Unterschiedes der Empfindlichkeit der beiden Katalysatoren für Vergif
tungen die relativen Werte der Giftigkeit der verschiedenen Ve~bindungen sich 
in beiden Fällen als ungefähr gleich erweisen. Die 'Giftigkeit je Schwefeleinheit 
nimmt mit wachsender Kompliziertheit des schwefelhaltigen Moleküls zu, auch 
wenn der übrige Teil des Moleküls keine Elemente oder Gruppen enthält, die 
normalerweise als katalytische Gifte wirken könnten. 

Diese Ergebnisse sind durch spätere 'Pntersuchungen I bestätigt und auf die 
Giftigkeit der Alkylsulfide (des Methyl-, Äthyl-, Butyl-, Octyl- und Cetylsulfids) 
und der Thioalkohole (des Äthyl-, Butyl-, Octyl- und Cetylmercaptans) erweitert 
worden; die relative Giftigkeit für das bei der Hydrierung der Crotonsäure ver
wendete Platin wächst sowohl für die Sulfide als auch für die Thioalkohole stetig 
mit der Länge der Kette; der Einfluß jedes neuen Kettengliedes wird jedoch mit 
dem Längerwerden der Kette immer geringer. Die Giftigkeit der Dialkylsulfide, 
die zwei Alkylketten enthalteIl, ist immer größer, und zwar um denselben Pro
portionalitätsfaktor (2,5-:.-2,6) als die Giftigkeit der entsprechenden Alkohole, 
die nur eine einzige Kette von der gleichen Länge enthalten. In Abb. 14 sind 
diese Ergebnisse zusammengefaßt. 

Die Autoren nehmen an, daß durch die "Verankerung" am Schwefelatom 
die Alkylketten durch umliegende aktive Punkte adsorbierbar werden, auf die 
sie dann wie echte Gifte wirken. Auf Grund der Größe der Elementarzelle und 
der Struktur des Platins und der Lä.nge der Alkylketten und des Verhältnisses 
zwischen deren Giftigkeit und derjenigen des Schwefelwasserstoffes folgert man 
sogar, daß praktisch alle Elemen~ der Platinoberfläche in dem ganzen Bereiche, 
der von den Ketten um das Schwefelatom bestrichen wird, die katalytische Wirk-

1 E. 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. Bei längeren Ketten wird die Verankerung schwächer und damit 
die überdeckende Wirkung der Ketten weniger vollständig. Diese Erklärung steht 
auch mit der Tatsache im Einklang, daß die überdeckende Wirkung der Sulfide, 
die zwei Seitenketten haben, größer ist als die der 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 könnte 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-CHs-CHz-SH ist trotz seines größeren Schwefel
gehaltes kleiner als die des n-Propylmercaptans CHa-CH2-CHz-SH und des 
n-Butylmercaptans CHa-CHz-CHz-CHz-SH. Dagegen ist die Giftigkeit des 
Diäthyldisulfides (CzHa)zSz trotz seines doppelten Schwefelgehaltes nicht sehr 
verschieden von derjenigen des Athylsulfides (C.H5)zS. Dies zeigt, daß eine 'Ver
ankerung der Moleküle an' zwei entfernten Punkten des Moleküls einen nega-

, tiven Effekt auf die Giftigkeit hat, während die Verankerung an zwei benach
barten Punkten diese Eigenschaft des Moleküls 
nicht verändert und bestätigt, daß die vergiftende 
Wirkung von der Beweglichkeit des Moleküls um 
seinen Verankerungspunkt abhängt. 

Es ist auch die Giftigkeit des n-Propylsulfids 
mit der des Allylsulfids verglichen worden, um 
den Einfluß der Doppelbindung, und mit der des 
Isopropylsulfids, um gegeben~nfalls eine Wirkung 

Oe Ce 1E--"=-::S"'--='O=--='S:---=20;=-' der Kettenverzweigung auf die molekulare Giftig-
UngederKelle,A" keit festzustellen. 

Abb.14. Vergleich der relativen Gif
tigkeit vQIl Thioalkoholen und Thio
äthern für die Crotonsäurehydrierung 

an Platin. 

Die Wirkung einer Doppelbindung hat sich 
praktisch als null ergeben, währ~nd die Giftigkeit 
der normalen Verbindung ein wenig größer als die 
des Iso-Isomeren ist; was vorauszu!!ehen war, da 

der Effekt, welcher der kleineren Fläche der verzweigten Kette entspricht, nicht 
vollständig durch die größere Verankerungsintensität, die der verzweigten Ver
bindung zukommt, ausgeglichen wird. 

Endlich wurden die Gütigkeiten von Schwefelverbindungen verglichen, die 
einen Kohlenstoffring und ein Schwefelatom 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 ß-Phenyläthylmercaptan 
CsHa-CHz-CH2-SH, in dem das· Schwefelatom und der Ring durch eine 
kurze Kette verbunden sind. Wie vorauszusehen war, zeigt sich, daß Thiophenol 
giftiger als Thiophen ist, während Phenyläthylmercaptan wahrscheinlich wegen 
der größeren Entfernung des Benzolringes von der katalytischen Oberfläche und 
seiner daher weniger günstigen Lage für eine bevorzugte Adsorption eine mittlere 
Giftigkeit zwischen denjenigen der beidenobengenannten Verbindungen zeigt. 

Vergiftung und Herstellungsmethode des Katalysators. 
Die Empfindlichkeit eines Katalysators für ein bestimmtes Gift hängt, unab

hängig von seiner chemischen Zusammensetzung, auch von dem für die Her
stell:ung angewandten Verfahren ab, das die Natur der Oberfläche des Katalysa-

. tors stark beeinflussen kann z. . 

1 E. B. MAxTED, H. C. EVANS: J. ehern. 80c. (London) 1988, 455. 
I V gl. Band IV dieses Handbuches. 



Vergiftung der Kontakte. 273 

Es ist offensichtlich, daß bei gleichem Gewicht von auf verschiedene Art 
hergestellten Katalysatoren derselben Zusammensetzung diejenigen, die eine 
größere Oberfläche besitzen, auch die Fähigkeit besitzen werden, größere Dosen 
von Gift zu ertragen. Denn die Giftmenge, die eben genügt, um einen Katalysa
tor mit kleiner spezifischer Oberfläche vollständig zu vergiften, ist ungenügend, 
um einen Katalysator mit größerer Oberfläche vollständig zu vergiften. 

Dies ist von KELBER 1 im Jahre 1916 nachgewiesen worden. Dieser Autor 
hat in einer systernatischen Versuchsreihe den Einfluß der Reduktionstemperatur 
.auf die Empfindlichkeit eines aus basischem Carbonat hergestellten Nic~elkata
lysators gegenüber Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlen
stoff untersucht. Je 'höher die angewandte Reduktionstemperatur war, desto 
kleiner war die Menge der verschiedenen Gifte, die genügte, um die Anfangs
aktivität auf einen bestimmten Bruchteil hera:bzusetzen oder um den Katalysator 
vollständig inaktiv zu machen, desto größer war also auch seine Empfindlichkeit. 
Dieses Ergebnis ist leicht zu erklären, wenn man bedenkt, daß 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 ähnlichen Schlußfolgerungen gelangen auch KUBoTA und YOSHIK.A.WA2 

beim Studjum der Vergiftung des Nickels durch Thiophen bei der Hydrierung 
des Benzols. Die Vergiftung setzte um so eher ein, je höher die Temperatur lag, 
bei der der Katalysator reduziert worden war. 

Nach BELOZERKOWSKIs soll ein Nickelkatalysator, der aus .Nickelformiat 
nach dem Patent von SHELLLNG' hergestellt wird, sich besser zur Hydrierung 
technischen Phenols eignen (d.h. er kann viele Tage unverändert bleiben)'als ein 
Nickelkatalysator nach SABATIER und SENDERENS oder einer, der nach ARM
STRONG hergestellt wird und 25% Natriumcarbonat enthält. 

Die RANEY-Katalysatoren, die man aus Metallegierungen erhä.lt, die man 
durch Entfernen einer der Komponenten der Legierung durch selektive Auf-, 
lösung porös gemacht hat, sind manchmal den Giften gegenüber widerstands
fähiger als die gleichen Katalysatoren, die aus den Oxyden hergestellt worden sind; 
so verhalten sich nach R.A.P.A.POR~ die Katalysatoren aus Nickel oder aus Nickel
Kobalt, die man aus den Legierungen Nickel-Aluminium bzw. Nickel-Aluminium
Kobalt durch ,Behandlung mit Alkalihydraten erhält, bei der Hydrierung ganz 
ähnlich wie die, die man durch Reduktion der Oxyde gewinnt, sind aber gegen 
Vergiftung durch Schwefelverbindungen viel weniger empfindlich. Dies ist auch 
von MAxTED und TITT8 bestätigt worden. 

Vergiftung und Natur der Träger und Lösungsmittel. 
Schließlich hat auch die Natur des Trägers, der mehr oder weniger inert ist 

und auf dem der Katalysator aufgetragen ist, Einfluß auf die Empfindlichkeit 
des Katalysators gegen Gifte. 

Der Träger kann eine direkte oder auch indirekte Einwirkung auf den Wider
stand des Katalysators gegen kleine Giftmengen ausüben. 

1. Eine direkte Wirkung hat er dann, wenn die Bildungsaffinität des Adsorp
tionsproduktes zwischen Gift und Träger größer ist!lols die des Adsorptionsproduk-

1 C. KELBER, Ber. 49 (1916), 1868. 
:I B. KUBoTA, K. YOSffiKAWA: Sei. Pa.p. Inst. physie. ehem. Res. 8 (1928), 33. 
3 M. 1. BELOZERKOW8KI: Plast. Mass. 1980, 12. 
, SHELLING: A.P. 1122811. 
6 I. B. RAPAPORT: Chern. J. Sero B, J. a.ngew. Chern. 11 (1938), 1056. 
• E. B.MAXTED, R. A.TITT: J. ehern. Soc. Iod. 07 (1938), 197. 
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tes zwischen Gift und Katalysator. Diese Wirkung kann je nach dem besonderen 
Fall und der anwesenden Giftmenge günstig oder ungünstig sein. 

2. Eine indirekte Wirkung hat er dann, wenn der Träger dafür sorgt, daß ein 
bestimmtes Gewicht des katalytisch aktiven Stoffes eine größere Oberfläche hat 
und behält (strukturelle Verstärkung) oder dessen Stabilität gegen jene Faktoren 
vergrößert, die sie zu vermindern trachten (Sinterung), so daß auf diesem Wege 
der Katalysator die Fähigkeit erlangt, kleine Giftdosen besser zu ertragen. 

Man findet tatsächlich eine günstige Wirkung, wenn der Ttäger in der Lage 
ist, kleine Giftmengen selektiv zu adsorbieren und sie so der Einwirkung auf den 
Katalysator zu entziehen. Bei größeren Giftmengen hört diese Wirkung bei einem 
bestimmten Punkt dann /!ouf, wenn die TrägeroberfläChe mit Gift gesättigt ist. 

Eine ungünstige Wirkung kann dann auftreten, wenn der Träger das Gift 
adsorbiert, das normalerweise nicht vom Katalysator adsorbiert wird. In diesem 
Falle kann der Träger Stoffe als Gifte wirken lassen, die es in seiner Abwesenheit 
nicht täten. Das kann man beispielsweise bei organischen Katalysen feststellen, 
bei denen durch eine kondensierende oder polymerisierende Wirkung des Trägers 
Selbstvergiftung eintreten kann. 

ROSENMUND und, LANGER l haben eine Reihe von Versuchen ausgeführt über 
die Empfindlichkeit eines Palladiumkatalysatorsgegen arsenige Säure und Koh
lenoxyd bei der Hydrierung der Zimtsäure in Abhängigkeit von der Natur des 
Trägers, auf dem der Katalysator aufgetragen war. Kieselgur zeigte gegenüber 
den anderen Trägern außer einer kleineren Aktivität in Abwesenheit von Giften 
auch die größte Empfindlichkeit den Giften selbst gegenüber, während Blutkohle 
gleichzeitig die größte Aktivität und die kleinste Empfindlichkeit gegen Gifte 
zeigte. Dennoch kann nicht, wie aus dem bisher Gesagten hervorginge, allgemein 
geschlossen werden, daß der für die katalytische Aktivität in Abwesenheit von 
Giften günstigere Träger auch der gegen Gifte widerstandsfähigere sei. 

KARsHAWIN, BOGUSLAWSKI und SMIRNOWA2 haben die günstige Wirkung 
hervorgehoben, die Schamotte als Träger auf die Widerstandsfähigkeit von 
Nickelkatalysatoren gegen die Vergiftung durch Schwefelwasserstoff bei der 
Konversion des Methans hat. 

Der Einfluß eines Trägers kann auch in seiner katalytischen Wirkung auf 
die Umwandlung eines wenig giftigen Stoffes in einen giftigeren, z. B. von ar
seniger Säure in Arilenpentoxy-d bestehen; dieser Effekt ist von ADADUROw, 
ZEITLIN und ÜRLOWA3 festgestellt worden bei einer systematischen Untersuchung 
des Einflusses von Trägern auf die Empfindlichkeit von Platinkatalysatoren 
der Oxydation des Schwefeldioxydes gegen Vergiftung durch arsenige Säure. 
Es wurden geprüft 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 Träger 
(Blei, Calcium, Wismut) hemmte den Oxydationsvorgang des Schwefeldioxyds, 
während Barium, Eisen und Zinn die katalytische Aktivität des Platins ver
besserten; das auf Zinndioxyd oder Zirkondioxyd niedergeschlagene Platin wurde 
schwerer. durch Arsen vergiftet als dasjenige auf anderen Trägem. Die Autoren 
deuten ihre Ergebnisse auf Grund einer Theorie über die Deformation des 
Katalysators durch die Trägeratome in Abhängigkeit von deren ~ung und 
Durchmesser. Sie erweitern damit die Vorstellungen, die man für die Wechsel-

1 K. W. ROSENMUND, G. LANGI!R: Ber. 06 (1923), 2262. . 
2 W.A.KARSRAWIN, S. M. BOGUSLAWSKI, S.l\t:. SMIRNOWA.: J. ehem. Ind. (USSR.) 

10 (1933), 31. ' 
a J. ADADUROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Ohem. J. Sero B, J. angew. Chem. 

n (1936), 399. 
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wirkung der Atome eines Moleküls gebildet hat, au(Atome, die zwei verschie
denen Phasen in Berührung angehören. 

Diese Hypothese ist jedoch wenig naheliegend. Wahrscheinlicher ist die Er
klä.rung, daß die günstigere Wirkung der Träger aus Zinn- und Zirkonoxyd gegen
über anderen Oxyden der geringeren Basizität dieser Oxyde und ihrer demgemäß 
geringeren Neigung, arsenige Säure chemisch zu adsorbieren, zuzuschreiben ist. 

Bei Reaktionen in flüssiger Phase kann auch das Lösu1I{Jsmittel Einfluß auf 
die Empfindlichkeit des Katalysators gegen Gifte! haben, aber in dieser Hinsicht 
gibt es in der Literatur noch keine quantitativen Ergebnisse; andererseits können 
viele der Beobachtungen, die in dieser Beziehung gemacht worden siNd, durch die 
Tatsache, daß die Lösungsmittel von sich aus unwägbare Giftspuren enthalten 
können, gefälscht sein. 

Mechanismus der Vergiftung. 
Schon seit der Feststellung der ersten Vergiftungserscheinungen ist angenom

men worden, daß ihr Mechanismus in der Hauptsache auf einer Verkleinerung 
der aktiven Oberfläche des KatalYl!ators beruhe. Der Prozeß, durch den diese 
Verkleinerung zustande kommt, ist je nach der Natur des KatalysatorS, des Giftes 
und der Reaktion, die in Frage kommt, verschieden. 

a) Physikalische Adsorption. 

Wie wir gesehen haben, besteht die Wirkung in vielen Fällen in einer mecha.ni
schen Überdeckung der Oberfläche durch einen Stoff, der eine weitere Berührung 
zwischen den Reagentien und der Oberfläche selbst verhindert, ohne daß che
mische Adsorptionserscheinungen auftreten und ohne daß eine chemische Affi
nität 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. R. die 
Abscheidung hochmolekularen. Paraffins auf metallischen Katalysatoren bei der 
Benzinsynthese nach ~ISCHER 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 im allgemeinen durch die Wirkung von Substanzen ein, die die Sin
terung der festen Teilchen, aus denen der Katalysator besteht, begünstigen 
(siehe unter b); das tritt, wie BREDIG 2 zeigte, durch die Vernichtung der 
Schutzwirkung eines Aktivators oder eines Schutzkolloides ein. Trotzdem gibt 
es Fälle, bei denen auch die kolloidalen Katalysatoren durch echte Gifte ver
giftet werden können, die keine Sinterung begünstigen, die aber vorzugsweise 
von der Oberfläche physikalisch adso}'biert werden, wie von MJilYERHOF3 bei der 
"narkotisierenden" Wirkung der Alkohole und der Urethane auf die Zersetzung, 
des Wasserstoffperoxydes durch kolloidales Platin gefunden worden ist. Er h&t 
mit Hilfe des Ultramikroskops zeigen können, daß es ausgeschlossen ist, dies& 
Wirkung auf eine Agglomerierung kolloidaler Teilchen zurückzuführen. 

Ein anderer Fall, in dem sich der Vergiftungsmechanismus nur auf eine Be-· 
deckung der Katalysatoroberflä.che oder besser ihrer aktiven Zentren durch 
physikalische Adsorption zurückführen läßt, ist die Wirkung arseniger Säme 
auf Katalysatoren aus Platin oder aus Metalloxyden. In diesen Fällen soll nach 

1 G. VAVON, A. HUSSON: Cornpt. rend. ,Seances Acad. Sei. 175 (1922), 277. 
2 G. BUDIG: Z. physik. Chern. 31 (1899), 332. 
3 O. MEYERHOF: Pflügers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 167 (.l9a), 307. 

18*' 
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ADADUltOW und Mitarbeiternl das durch d~e Oxydation der arsenigen Säure 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 zurückgeführt werden, die durch BRUNAUER und 
seine MitarbeiterS angegeben worden sind. 

b) Begünstigung der Sinterung. 

Ein Fall von Vergiftung, der zweifellos durch, die Begünstigung des Sinierungs
vorgangs durch den Hemmstoff bedingt ist, ist der des Quecksilbers.bei Kupfer
katalysatoren. GHOSH und B.AKsm3 haben den hoheIl Giftigkeitskoeffizienten 
dieses Metalles im Vergleich zu anderen Giften durch die Hypothese erklärt, 
daß seine Dämpfe, die sich auf den aktiven Zentren des Kupfers kondensieren, 
diese auflösen und so die Oberfläche des Metalles in eine geschlossene Fläche ver
wandeln. 

Dieses Verhalten, verdient Beachtung, da es wahrscheinlich ist, daß auch 
andere Elemente (Pb, Sn, Cd usw.) unter den Arbeitsbedingungen vieler Metall-
katalysatoren eine ähnliche Wirkung äußern können. ' 

Bei diesen Giften hat ~an es nicht mit einer typisch chemischen Adsorption 
zu tun, denn wegen ihrer leichten Schmelzbarkeit und in einigen Fällen wegen 
der Eigenschaft, feste Lösungen mit anderen Metallen zu bilden, diffundieren sie 
leicht in die Masse des Katalysators hinein. In einigen Fällen kann ihre die kata
lytische Aktivität herabsetzende Wirkung auf eine Beschleunigung der Re
kristallisation oder der Sinterung (analog gewissen Flußmitteln bei den Metall
oxyden) zurückgeführt werden; diese Vorgänge führen zu einer Verminderung 
der Oberfläche und folglich auch der katalytischen Aktivität. 

c)' Chemische Adsorption. 

Wir haben schon gesehen, daß die häufigsten und auch die typischsten Fälle 
der Vergiftung einer chemischen Adsorption zuzuschreiben sind. Man muß vor 
allem hervorheben, daß eine chemische Adsorption auch in Fällen 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 Gründen nicht in Betracht kommt. 

In einigen Fällen ist es nur die Behinderung einer weiteren Diffusion des Giftes 
"(kinetische Verhinderung), die eine Vermehrung der adsorbierten Schicht ver
hindert. 

In anderen Fällen beobachtet man eine Vergiftung noch unter Bedingungen, 
unter denen das thermodynamisch~ Gleichgewicht (wegen der niedrigenKonzen
tration bzw. des kleinen Partialdruckes des Giftes) die Bildung einer chemischen 
Verbindung in massiver Form ausschließt. Es ist interessant, festzustellen, daß 
sogar oft gerade an der Grenze der Bestä.ndigkeit der massiven chemischen Ver-
bindungen die Vergiftungserscheinungen auftreten. , 

Wie die Capillarstruktur eines Körpers (Capillaritä.t) bei der physikalischen 
Adsorption Kondensation eines Dampfes bei niedreren Drucken als dem Dampf
'druck der Flüssigkeit ermöglicht, so kahn man bei der chemischen Adsorption die 

1 I. J. ADADUBOW, M. A. GUlIrIINSXAU: Chern. J. Sero B, J. angew. Chem. i 
(1932),722. - I. J. ADADUBow, D. W. GONET: Ebenda 8 (1935), 612. - I. J. An..&.
DUROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Ebenda. 9 (1936), 399 . 

• S. BRUNAUEB, L. S. DEMING, N. E. DEMING, E. TELLER: J. Amer. ehem. Soc.82 
(1940), 1723. 

I J. C. GROSH, J. B. BAKSHI: Qua.rt. J. Indian ehem. Soa. 6 (1929),749. 
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Bildung des Adsorptionsproduktes 1;>ei niedreren Konzentrationen (oder Partial
drucken) feststellen, als es die sind, welche für die Verbindung in massiver Form 
benötigt werden. 

So hat ÄUlQUISTl beobachtet, daß eine Mischung 3:1 von Wasserstoff und 
Stickstoff, die wenigstens 0,016% Wasserdampf enthielt, bei 444fl fähig war, 
durch chemische Adsorption einen Katalysator aus reinem Eisen oder solchem 
mit Verstärkern zu vergiften, während das gewöhnliche 'massive Eisen unter den 
gleichen Bedingungen erst oxydiert wird, werin der Prozentgehalt an Wasserdampf 
im Gemisch Wasserdampf-Wasserstoff 16% erreicht. Die Bildung dieses Oxydes 
auf der Oberfläche erfolgt bffensichtlich durch eine Reaktion zwischen dem 
Wasserdampf und den Atomen der Metalloberflä.che, die einen geringeren Sätti
gungsgrad als die übrigen haben. Der Autor hat auch den Unterschied der freien 
Energie zwischen solchen und den normalen Atomen und auch ihre relative pro
zentische Häufigkeit für die verschiedenen Fälle reinen und verstärkten Eisens 
berechnet. Im zweiten Falle ist der Prozentgehalt an chemisch aktiven Eisen
atomen größer. 

Analog muß man, um die Aktivität eines Silberkatalysators bei der Knallgas
reaktion wiederherzustellen, den Partialdruck des Sauerstoffs weit unter die 
Grenze der Beständigkeit des massiven Oxyds senken. 

Der chemisch adsorbierte Stoff kann sowohl in molekularer wie auch in ato
marer oder in Ionenform vorliegen. Wie schon erwähnt wurde, haben BRUNAUER 
und EMMETT2 -auf Grund der gegenseitigen Beeinflussung der entsprechenden 
chemische~ Adsorptionen an Eisenkatalysatoren für die Ammoniaksynthese nach
gewiesen, daß Kohlenoxyd als Molekül, Wasserstoff und Stickstoff als Atom~ 
und Sauerstoff in Ionenform adsorbiert werden. 

In einigen Fällen. beteiligen sich an der Bildung der inaktiven Schicht zusam
men mit dem Gift auch die reagierenden StC)ffe. So vermuten WHITE und BEN
TON3, um die Tatsache zu erklären, daß kleine Kohlenoxydmengen die Wasser
stoffadsorption an Nickel bei niedrigem Druck erhöhen, obwohl sie seine Hy
drierungsaktivität. vergiften, daß der Mechanismus der vergiftenden Wirkung 
inder Bildung einer Oberflächenverbindung mit den Wasserstoffmolekülen be" 
steht; der Wasserstoff ist daher, obwohl er bei niedrigem Druck adsorbiert wird, 
doch wenig aktiv; die mehr oder weniger energische Wirkung des Giftes würde 
von der größeren oder kleineren Beständigkeit der Verbindung abhängen. 

Es darf nicht überraschen, daß ein Gift wie Kohlenoxyd eine Giftwirkung 
ausüben kann, ohne die Adsorption für Wasserstoff zu vermindern, denn es würde 
für das Zustandekommen einer solchen Erscheinung genügen, wenn die Adsorp
tion anderer reagierender Stoffe, z. B. organischer Stoffe,· die hydriert werden 
sollen, verhindert würde. Ebensowenig ist die Tatsache erstaunlich, daß das 
Kohlenoxyd die Diffusion des Wasserstoffs nicht behindert, dessen Moleküle 
sehr beweglich sind und bei der chemischen Adsorption I IfOgar in Atome von noch 
kleineren Dimensionen dissoziieren, während die Adsorption der langsamen und 
großen organischen Moleküle verhindert wird. 

Charakteristisch für die chemische Adsorption ist die große ·molekulare 
Adsorptionswärme, die viel größer ist als die einer physikalischen Adsorption. 

Wenn man z: B. die anfängliche Adsorptionswärme einiger Gifte des Eisens bei 
der Ammoniaksynthesef. prüft, so findet man die Werte, die in Tabelle 8 wieder
gegeben sind. 

1 J. A. ALHQUIST: J. Arner. ehern. Soe. 4S (1926),2820. 
Z S. BRUNAUER, P. H. EHHETT: J. Amer. ehern. 800. 82 (1940),1237. 
3 T. A. WmTE, A. F. BENTON: J. physie. ehern. 86 (1931), 1784. 
4 R. A. BEEBE, N. P. STEVENS:· J. Arner. ehern. Soc. 82 (1940), 2134. 
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Die Beständigkeit der Adsorptionsschichten dieser Gifte ist daher sehr groß 
und erk1ä.rt, warum die freie Bildungsenergie des Wassers bei der Verbrennung 
des Sauerstoffs mit Wasserstoff nicht genügt, um diese Adsotptionsschicht zu 

zerSetzen, es sei denn, daß man bei sehr hohen 
Tabelle 8. Adsorptionswärmen von Temperaturen arbeitet. Daß diese freie Energie 

Giften am Ammoniakkontakt. wahrscheinlich größer ist als die der Adsorption 

Gift 
AdsorptloDSWirme (In kcal/Mol) 

Chemische Physikalische 
Adsorption Adsorption 

30 
30 

100-;-.120 

<8 
<8-;-.12 

4 

der Wasserstoffatome und sicher größer als die 
der anderen reagierenden Stoffe, beweist die 
größere Affinität des Giftes für die Kataly
satoroberfläche gegenüber den reagierenden 
Stoffen und erklärt seine bevorzugte Adsorp
tion und seine hemmende Wirkung auf die Ka
talyse. 

Hohe Werte der chemischen Adsorptionswärme, insbesondere des Grenz
wertes für kleinste Mengen adsorbierten Giftes (erste differentielle Adsorptions
wärme) sind auch in Fällen möglich, in denen die Bildungswärmen des Produktes 
in massiver Form nur klein oder Null sind, oder sogar wenn dieses Produkt gar 
nicht bestä.ndig ist. Dies gilt deshalb, weil die Bildungsenergie der massiven Ver
bindung sich aus der Summe von drei Größen zusammensetzt, von denen eine 
negativ ist (Austrittsenergie der Atome aus dem Gitter, die mit der Sublimations
wärme übereinstimmt) und zwei positiv (die Verbindungsenergie des gasförmigen 
Giftes mit den aus dem Gitter ausgetretenen Atomen und die Bildungsenergie 
des Gitters ,der festen Verbindung). Wenn die erste negative Größe einen sehr 
hohen absoluten Wert aufweist, so kann sich die Möglichkeit einer Beständigkeit 
der A~sorptionsverbindung, aber nicht der massiven ergeben. Allgemein kann 
gesagt werden: wenn die massive Verbindung sich bei nicht übermäßig hohen 
Temperaturen bilden kann, so besteht auch die Möglichkeit der chemischen Ad
sorption, aber nicht umgekehrt. Und aus diesem Grunde wirken, wie schon er
wähnt, Schwefel, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Chlor auf Katalysatoren mit 
Eisen als Grundstoff bei der Ammoniaksynthese als Gifte, während 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 stat,tfindet, weil sie eine Diffusion des gasförmigen Giftes durch 
die erste Oberflächenschicht verlangt und diese Diffusion besonders in starren 
Gittern nur bei hohen Temperaturen erfolgen kann. 

In einigen Fällen kann die Bildung der echten chemischen Verbindung einer 
Entgiftung entsprechen, wie bei mit Kohlenoxyd vergiftetem Eisen, das beim Er
wärmen im Vakuum Eisencarbonyl abgibt. 

Selektive Vergiftung, progressive Vergiftung und aktive Zentren. 
a) Selektive Vergiftung. 

Wir haben bis jetzt hauptsächlich Fälle ~etrachtet, in denen das Gift eine 
schädliche Wirkung auf den Verlauf von Kontaktreaktionen ausübt. In vielen 
Fällen von Reaktionen, insbesondere auf dem Gebiete der organischen Chemie, 
in denen parallel verlaufende und Folgereaktionen stattfinden, kann ein Gift sich 
auch vorteilhaft oder, wie man sagt, schützend betätigen, wenn seine hemmende 
Wirkung sich nur auf einige unerwünschte Parallel'- oder Folgereaktionen be
schränkt. 

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 Beißpiel von schii,tzender Wirkung bei Folgerea.ktionen ist von 
ARMSTBONG und 1lILDITCH1 bei der Dehydrierung des Äthylalkohols an Kupfer 
untersucht worden; sie haben beobachtet, daß mit wässerigem Alkohol die Aus
beuten an Acetaldehyd unter ZllrÜckdrängung der Bildung der gasförmigen Pro
dukte Methan, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd größer waren als die, welche man 
aus absolutem Alkohol erhalten kann; als Ursache wurde die schützende Wirkung 
des Wasserdampfes angenommen, die die nachfolgenden Zerfallsreaktionen des 
Aldehyds verhindern soll; diese Wirkung ist für den Kupferkatalysator spezi
fisch, denn sie ist bei einem Nickelkatalysator viel geringer. 

Eine älinliche schützende Wirkung hat Wasserdampf auch bei der Dehydrati
.sierung der Alkohole über Kaolin2 ; die Reaktion kann statt bei niederen Tempera
turen auch bei Rotglut durchgeführt werden, wenn man die Re!J,ktionsprodukte 
durch Anwendung eines Gemisches von Wasser und Alkohol vor dem Zerfall 
schützt. Analog verbessert die Anwesenheit von Wasser die Ausbeute bei der 
Dehydratisierung des Butylenglykols zu Butadien für die Herstellung von syll.
thetischem Kautschuk im Gegensatz zum Massenwirkungsgesetz dadurch, daß sie 
die Polymerisation des Butadiens verhindert. 
. .,Die gleiche schützende Wirkung wie Wasser übt auch Alkohol selbst aus: 

PALMER3 hat nachgewiesen, daß bei der Dehydrierung an Kupfer bei 300~ die 
Menge der sekundären Zerfallsproduk~ minimal ist, während, wenn man ein Ge
misch von Acetaldehyd und Wasserstoff bei 250°-;-.300° über Kupfer leitet, ein 
großer Teil des Acetaldehyds gespalten wird. 

Auch bei der Dehydrierung des Methylalkohols zu Formaldehyd an Kupfer 
hat Wasser eine schützende Wirkung. 

Die Erscheinung der selektiven Vergiftung ist eine der experimentellen Grund
lagen für die Theorie der Existenz von aktiven Zentren auf der Katalysatorober
fläche, die untereinander verschiedene katalytische Aktivitäten haben. 

Nach TAYLOR2 soll der Wirkungsmechanismus der selektiven Gifte darauf 
beruhen, daß die stärker aktiven Zentren der Katalysatoroberfläche die Gifte 
bevorzugt adsorbi~ren, wodurch bei einer bestimmten Giftkonzentration nur die 
Zentren frei bleiben, die eine geringere Aktivität haben und die daher nur fäh'ig 
sind, die Reaktionen mit an sich niederer Aktivierungswärme zu fördern. 

Diese 'Überlegung ist von CON'STABLE fo rechnerisch durchgeführt 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 Aktivierungswärme von der Form 

an = O·e1t.'laq, 
wobei an die Anzahl der aktiven Zentren ist, an denen die Aktivierungswärme zwi
schen q und q - aq liegt, 0 und.", 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 bestätigt 
worden 11. Für eine einheitliche unvergiftete Reaktion widerspricht sie mcht der 
allgemeinen Erfahrung von der Konstanz der Aktivierungswärme, denn da die 
Zentren mit großem q zwar sehr häufig, aber sehr unwirksam, die mit kleinem q 
selten, aber hochwirksam sind, kommt als SUIJlme ziemlich genau ein k()nstan-

1 E. F. ARMSTRONG, T.P. HILDITCH: Proc. Roy. 80c. (London), 8er.A D'i (1920),262. 
I H. 8. TAYLOR: J. physic. Ohem. 80 (1926), ]45. 
a W. G. PALMER: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 98 (1920),13. 
, F. OONSTABLE: Pi-Qc. Roy Soc. (London), Ser. A 107 (1924),283; 108 (1925), 374; 

Proc. ,Oambridge philosophical Soc. 22 (1925), 738. 
Ii Siehe Anmerkung I, S.280. 
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tes q heraus, das (wegen des empirischen Zahlenwertes von 11,) in der Nähe der 
kleinsten Aktivierungswärme, also der aktivsten Zentren liegt!. 

CONSTABLE kombiniert nun diese Verteilungsfunktion mit der (willkürlichen} 
Annahme, daß die Vergiftungsgeschwindigkeit jeder Zentrenart proportional der 
Herabsetzung der spontanen Aktivierungswärme qo an ihr auf q ist, also: 

dS 
-Tt=k(qo-q)S, (1) 

wobei 8 die relative Ausdehnung der zur Zeit t noch nieht vergifteten aktiven.. 
Oberfläche ist. Er integriert dann über die bis zur Messung der Reaktion ver
strichene Vergiftungszeit sowie über die verschiedenen Werte der Aktivierungs
wärme, führt dieselben Vereinfachungen ein, die, wie oben erwähnt, zur einfachen 
ARRHENIUsschen Gleichung mit konstantem q führen, und kommt sc4Jießlich für 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei laufender Vergiftung zu aem Ausdruck: 

(2) 

CONSTABLE hat diese Formel bei Versuchen über die Alkoholdehydrierung ge
prüft für dep. Fall der Vergiftung des Kupfers durch Amylalkohol, der Verunreini
gungen aus dem Fuselöl enthielt, die in kleinem und konstantem Prozentgehalt im 
Alkohol enthalten sind und die vom Katalysator irreversibel gebunden werden .. 
Nach einer gewissen Zeit wurde die Vergiftungsgeschwindigkeitproportional dem 
Bruchteil der in diesem Augenblick noch nicht vergifteten Oberfläche, also: 

dS 
-Tt=lIS. 

Die zuletzt geschriebene Gleichung unterscheidet sich von Gleichung (I} 
nur dadurch, daß in dieser die Proportionalitätskonstante k' in zwei Faktoren 
getrennt ist, deren einer durch die Differenz der Aktivierungswärme qo 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 Berührungszeiten arbeitet, S proportional, und folglich besteht 
eine Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Vergiftungsge
schwindigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich als eine logarithmische 
Zeitfunktion, d. h. 

19 V = - k t + constans, 

die der GleichlHlg (2) entspricht. 
Diese übereinstimmung ist jedoch weit davon entfernt, die logarithmische 

Verteilung der aktiven Zentren zu bestä· 
Tabelle 8a. Vergiftung von Kupfer- tigen, da die Ableitung von (2) von der 

kontakten nach CONSTABLE. Annahme ausgeht, daß die katalytische 

Versuch Aktivität 

I 1,00 
II 0,07 

III 0,03 

IV 1,00 
V 0,17 

Aktivierungs-
wärme 

(caljg· mol) 

19·840 
20·070 
20·580 
20·070 
20·390 

Temperatur-
koeffizient 

bei 250· 

1,433 
1,439 
1,450 
1,439 
1,447 

Aktivität fast nur des Teiles der Oberfläche 
in Betracht kommt, dessen Aktivierungs
wärme am kleinsten ist. Sie beweist viel
mehr nur die praktische Konstanz der Ak
tivierungswärme selbst. 

Dies wird auch durch die experimen
tellen Zahlenwerte von CONSTABLE bei der 
Dehydrierung der Alkohole auf Kupfer be
stätigt, die inder nebenstehenden Tabelle 8a. 

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 11 und 111 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 unverändert, 
während die Aktivität durch die Vergiftung auf. ein DreißigsteI ihres Anfangs
wertes herabgesetzt ist. Der kleine Gang der Aktivierungswärmen, antibat mit 
den Aktivitäten, in dem CONSTABLE die Bestätigung seiner Theorie sieht, ist wohl 
zu gering, um weittragende SchlüSse zu stützen. 

MAxTED und LEWIS1 haben die Zerfallsgeschwindigkeiten des Wasserstoff
peroxyds bei verschiedenen Temperaturen in Anwesen-
heit von auf gleiche Weise hergestelltem Platinschwarz 12 fT---+----'f--.., 
und für verschiedene Giftmengen (Quecksilberionen) 
gemessen. :Die Ergebnisse sind in Abb. 15' graphisch .. 81-4r+----1----I 
dargestellt. In der folgenden Tabelle 9 sind die berech- ~ 
neten Werte für die Aktivierungswärmen für zwei ver- ~ 
schiedene, Temperaturintervalle (0° -;.-15° und 0° -;.-25°) 
und 'für wachsende GiftkonzentrationeIl, aber immer 
unterhalb der Grenze, bis zu der das lineare' Gesetz 
zwischen Anfangsgiftkonzentration und adsorbierter 
Menge gilt, wiedergegeben (S. 245). 

Die praktische Konstanz der Aktivierungswärmen 
bei Änderung der Giftkonzentration innerhalb der 
bezeichneten Grenzen, zusammen mit der linearen Be-

001 0"02 
6tIhIIt äII HjÜJ mg 

Abb. 15. Temperaturkoeffizient 
der durch Quecksilber vergifte
ten Spaltung von Hydroperoxyd 

an Platin. 

ziehung, die innerhalb der gleichen Grenzen zwischen Reaktionsgeschwindig
keitskonstan~ und Giftkonzentration besteht, kann für die untersuchte Reak
tion als Beweis für die Gleichartigkeit der aktiven Zentren vom energetischen 
Standpunkt aus angesehen werden, denn wenn die Zentren von diesem Stand-

Tabelle 9. 
Aktivierungawärmen der ~lergifteten H 20 2-Spaltung an Platin. 

Giftkonzentration (mg Hg··) 0 0,0025 0,0050 0,0075 

T I =273°; T 2 =288° 10,900 11,100 10,800 11,600 
Tl = 2730 ; TI = 2980 12,00.0 11,9'00 11,900 12,OCO 

punkt aus gesehen merklich verschieden wären, so müßte, da die aktivsten unter 
ihnen vorzugsweise vergiftet werden, die Aktivierungsenergie eine Veränderung 
mit fortschreitender Vergiftung zeigen. 

b) Progressive Vergiftung. 

Die oben wiedergegebenen Ergebnisse über die Konstanz der Aktivierungs
wärme beziehen sich auf den gleichen Katalysator und auf ein und dieselbe ver
giftete Reaktion. Um 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 erwähnt wurde, 
von VAVON und HUSSON 2 bei der katalytischen Hydrierung des Acetophenons, 
der Zimtsäure, des Oyclohexens und des Nitrobenzols untersucht worden. Die 
heiden Autoren stellten fest, daß bei aufeinanderfolgenden Zusätzen von Schwefel. 

I E. B. MAXTED, G. J. LEWIS: J. ehem. Soe. (London) 1938, 502. 
I G. VAVON, A. HUSSON: Compt. rend. Selmees Aead. Sei. 170 (1922), 277. 
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kohlenstoff zu Lösungen dieser Stoffe in Alkohol in Anwesenheit von Platin bei 
jedem Zusatz eine plötzliche Verminderung der Hydrierungsgeschwindigkeit ein. 
tritt, gemessen auf Grund des absorbierten W&sserstoffvolumens. Wenn eine ge
wisse Grenzmenge des eingeführten Gütes erreicht wurde, so war die Reaktion 
vollkommen gelähmt. Diese Grenze ergab sich bei Versuchen, die mit 500 cma Al
kohol und in Anwesenheit von 0,2 g Platin ausgeführt wurden, zu 1,1 mg für 
Cyclohexen; 0,8 mg für Nitrobenzol, 0,5 mg für Zimtsä.ure und 0,4 mg für Aceto
phenon. Diese Grenze war auch unabhängig von der Menge des zu hydrierenden 
Stoffes und von dem Volumen des Lösungsmittels, aber abhängig von dem Her
stellungsverfahren des Platins und bei gleicher Herstellung proportional dem Ge
wicht des verwendeten Platins. Demn&ch ist das Platin, das auf je 0,2 g 0,8 mg 
Schwefelkohlenstoff adsorbiert hat, in einem Gemisch der genannten Verbindun
geIf'nur noch fähig, Cyclohexen zu hydrieren; jede Verbindung verlangt 'Zur Hy
drierung ein Platin, das nicht über eine gewisse Grenze hinaus vergütet ist. 

Die Hypothese, die von VAVON und HussoN aufgestellt wurde, um diese 
experimentellen Tatsachen zu erklären, daß nämlich jede Verbindung, um hy
,driert zu werden, einen gewissen minimalen Aktivierungsgrad des adsorbierten 
Wasserstoffes durch die Oberflächenbausteine verlangt, ist heute nicht mehr 
annehmbar. 

Auch die Erklärung von KUBOTA und YOSHIKAWA1 für ähnliche progressive 
Vergütungserscheinungen des Nickels bei der Hydrierung von verschiedenen orga
nischen Stoffen, die auf der Hypothese der Bildung verschiedener stöchiometrisch 
bestimmter Hydride, die verschiedene Hydrierungsfähigkeit und versChiedene 
Empfindlichkeit den verschiedenen Schwefelverbindungen gegenüber besitzen, 
erscheint heute als überholt. 

Man kann die Erscheinung der progressiven Vergütung viel einfacher er
klä.ren, wenn man das Molekularvolumen der verschiedenen Substrate in Betracht 
zieht. Bei den von VAVON und HUSSON untersuchten Stoffen ergibt sich: 

Stoff 
MoleJrular- Dichte (15°) Molekular- BenötIgte GIftmenge, um die H)'drlerung 

gewicht volumen zu verhindern (mg für 0,2 11 Pt) 

Cyclohexen . 82,08 0,815, 100,7 1,1 
Nitrobenzol 123,05 1,207 101,8 0,8 
Zimtsäure .. 148,06 1,284 115,2 0,5 
Acetophenon 120,06 1,026 117,5 0,4 

Qualitativ sind desto größere freie (unvergütete) Bereiche der katalytischen 
Oberflä.che notwendig, damit nicht die katalytische Aktivität verschwindet, je 
größer dasMolekularvolumen des zu hydrierenden Stoffes ist. 

MAxTED und STONE1 haben, um die Folgerungen, die MAxTED über die 
Gleichartigkeit der aktiven Zentren gezogen hat, auch auf diejenigen Zentren zu 
erweitern, die fähig sind" verschiedene Reaktionen zu fördern, die Hydrierung 
der Oroton-, Öl- und Benzoesäure in essigsaurer Lösung in Anwesenheit von 
Platin mit Zusätzen von Quecksilberchlcirid in essigsaurer Lösung als Güt ge
prüft; bei den Reagenzien wurde mit größter Sorgfalt die Anwesenheit anderer 
Hemmstoffe ausgeschlossen. Die drei Säuren zeigen in der genannten Reihen
folge wachsende Hydrierungsschwierigkeit ; trotzdem fand man, daß die Gift
menge, die notwendig ist, um die Reaktionsgeschwindigkeit auf einen be-

l B. KUBOTA, K. YosmKAwA: Jp.panese J. of ehern. 2 (1925), 45; Sei. Pap. 
Inst. physie. ehern. Res. 8 (1925), 223. 

I E. B. MAXTED, V. STONE: J. ehern. Soc. (London) 1984, 26, 672. 
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stimmten Bruchteil ihres Anfangswertes herunterzusetzen, für die drei verschie. 
denen Fälle gleich groß war und &ich so der Giftigkeitskoeffizient in den drei 
Fällen als ungefähr gleich ergab. Die in Abwesenheit von Giften bestimmten 
Aktivierungsenergien der drei Verbindungen steigen nun stufenweise von der 
Crotonsäure zur Benzoe!!läure an, so daß sich bestätigt, daß die Schwierigkeit der 
Hydrierung mit der benötigten Aktivierungsenergie wächst. 

Ähnliche Ergebnisse wurden experimentell bei Nitrobenzol, Acetophenon und 
Benzol gefunden, d. h. genau bei den von YAVON und HtfSSONl untersuchten 
Stoffen. Es ergaben sich Giftigkeitskoeffizienten, die ·praktisch gleich sind, dies 
jedoch nur dann, wenn mILn besondere Sorgfalt auf die Reinigung der drei Stoffe 
wandte und wenn man im Proportionalitätsbereich zwischen adsorbierter und 
eingeführter Giftmenge blieb (S. 245). Die Empfindlichkeit gegen Vergiftung ist 
also für diese Stoffe die gleiche, wenn sie wirklich von ursprünglichen Giftbei
mengungen frei sind . .Ähnliche Ergebnisse erhä.lt man, .wenn man das Queck
silberchlorid als Hemmstoff 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 Größenordnung von Centigrammen je Gramm Platin, 
die zweiten sich auf Mengen von zehntel oder hundertstel von Milligramm je 
Gramm Platin beziehen. Es ist einzusehen, daß man für sehr kleine Giftmengen 
mit einer Proportionalitä.t zwischen adsorbierter Giftmenge und Verminderung 
der Geschwindigkeitskonstanten für alle analogen Reaktionen zu rechnen hat, 
während bei größeren Mengen Gift, die der 'Überdeckung des größten Teiles der 
Oberfläche entsprechen, eine vollständige Vergiftung viel leichter bei Reaktionen 
eintritt, an denen Moleküle mit erheblichem Volumen beteiligt sind. 

Nach MAxTED und STONE muß die Gleichheit des Wertes der Giftigkeits
koeffizienten als ein Beweis für die Gleichartigkeit oder gegenseitige Gleich
wertigkeit der einzelnen katalytischen Zentren und ihre Teilnahme an allen 
katalysierten Reaktionen in gleichem Verhältnis angesehen werden. Diese Auf
fassung der Gleichartigkeit der katalytischen Zentren wäre mit der Theorie der 
Adlineation von SCHWAB und PrETscH2 besser in übereinstimmung als mit der 
Existenz von aktiven Zentren, aufgefaßt als verschiedenartigen außerhalb der 
Gitter auftretenden Störungsstellen, es sei denn, daß diese Gebilde ihrerseits 
gleichförmiger Art wären. 

Diese Begriffe sind später von MAxTED und Ev ANSI bestätigt und genau de
fitllert worden, und zwar auf Grund der Ergebnisse der Vergiftung der Hydrierung 
der Crotonsäure an Platin durch Cyanide, .Schwefelwasserstoff, Arsenwasserstoff, 
Methylsulfid und Zinkionen, wobei man statt der totalen anwesenden Giftmengen 
die wirklich von der Katalysatoroberfläche adsorbierten Mengen zugrunde legen 
muß. Erweitert man die vorhergehenden 'Überlegungen, so müßte man die Exi
stenz zweier Kategorien von Oberflächenelementen annehmen, die den zwei linea
ren Stücken der Kurven entsprechen, welche die Verminderung der katalytischen 
Aktivität in Abhängigkeit von der adsorbierten Giftmenge wiedergeben, deren 
erste die sowoh~ für die Adsorption als auch für die Katalyse stärker aktiven und 
untereinander gleichwertigen Oberflächenelemente umfaßt, während die zweite den 
weniger aktiven, aber auch untereinander gleichwertigen Elementen entspricht. 

1 G. VAVON, A. HUSSON: l. c. 
I G.-M. SCHWAB, E. PiET8CH: Z. physik.Chem., Abt. B 1 (1928), 385; Z.Elektro

ehem. angew. physik. Chern. 86 (1929),135. - G.-M. SCHWAB, L. RUDOLPH: Z. physik. 
ehem., Abt. B 12 (1931), 427. 

3 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. ehern. Soe. (London) 1988, 2071. 
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Diese Verteilung der Oberfläehenelemente ist mit der Theorie der Adlineation 
vonSOHWAB und Mitarbeitern nicht in Widerspruch, wenn man zu den heiden 
bezeichneten Kategorien von untereinander äquivalenten Bauelementen, die mög
licherweise den Kanten . und den Ecken der Kristalle entsprechen, eine' dritte 
Zone für den Bereich sehr hoher Giftkonzentrationen hinzufügt, die den Flächen 
entspräche, aber deren Anwesenheit experimentell noch nicht festgestellt werden 
konnte. 

Die Theorie von MAxTED kann die selektive Vergiftung analoger Reaktionen 
mit der gleichförmigen Verteilung des Giftes auf gleichwertige aktive Zentren und 
deren Teilnahme an allen Reaktionen in gleichem Verhältnis erklären; der prak
tische Effekt der Selektivität würde sich in diesem Falle so ergeben, daß die ver· 
zögernden Wirkungen des Giftes, obwohl sie sich gleicherweise bei allen Reak
tionen auswirken, doch die langsameren Reaktionen merklicher beeinflussen, so 
daß sie im Vergleich zu den schnelleren praktisch unterdrückt würden. 

Bei selektiven Wirkungen auf sehr verschiedene oder auf Folgereaktionen, 
wie z. B. bei der schädlichen Wirkung des Quecksilberjodids auf die Dehydrierung 
des Methylalkohols, wo es nach GHOSH und Busm1 nur die Bildungsgeschwindig
keit des Formaldehyds verringert, während es eine geringe Wirkung auf den-Zer
fall desselben in Kohlenoxyd und Wasserstoff hat, muß man dagegen annehmen, 
daß entweder die zweite Reaktion sich an Zentren anderer Art abspielt oder daß 
das Gift bei der zweiten Reaktion seinerseits als Katalysator wirkt. 

c) Vergiftung, Aktivierungs- und Adsorptionswärme. 

Wie wir aber schon gesehen haben, ist die Konstanz der Aktivierungswärme. 
die sich auf die aktiven Zentren bezieht, die an der Katalyse teilnehmen, auch 
bei einer kontinuierlichen Mannigfaltigkeit von Zentren theoretisch zu erwarten. 
Hiermit soll nicht gesagt· sein, daß diese Mannigfaltigk~it wirklich immer vor
handen ist. Es sprech~n vielmehr gewichtige Anzeichen dafür, daß in vielen 
Fällen tatsächlich die Mannigfaltigkeit diskontinuierlich ist, daß mit andern 
Worten die Ecken, . Kanten und Flächen der Katalysatorkrlstallite sich in del' 
Aktivierungswärme um endliche Beträge unterscheiden und nur ihrerseits in 
ihrer relativen Häufigkeit durch eine Verteilungsfunktion bestimmt sind, die 
dann einfach die Kristallitgröße regelt (Rekristallisationsgleichgewicht). Dann 
ist natürlich, vor allem an teilweise vergifteten Katalysatoren, eine sehr viel 
strengere Konstanz der Aktivierungswiirme zu erwarten als nach der andern 
Auffassung. 

Diese Konstanz wird durch die jüngsten Arbeiten einer großen Anzllhl von 
Forschern bestätigt. Auch CONSTABLE hat bei seinen Messungen eine konstante 
Aktivierungswärme sowohl für .die fortschreitend vergifteten als auch für die 
fortschreitend gesinterten Katalysatoren gefunden. 

Die Forschungen von BRUNAuER und EMMETT2 und von BURROWS und 
STOCKMEYE~3 scheinen zu ergebe~, daß bei aktivierter Adsorption die ganze 
freie Oberfläche des Katalysators von einer unimolekularen . oder uruatomaren 
(bei atomarer Adsorption) Schicht überdeckt wird. 

Die plötzliche Änderung der Adsorptionswärme in der Größenordnung von 
einigen zehn- oder hunderttausend Calorien bei der aktivierten Adsorption auf 
Wene von einigen tausend oder höchstens zehntausend Calorien bei der weiteren 

1 J .. C. GHOSH, J. B. BAum: Quart. J. Indian ehem. 80e. 8 (1929), 749. 
a S. BRUNAUER, P. H. ElIOfETT: J. Amer. ehem. 80e. 82 (1940),1732. 
3 M. G. T. BURROlYS, W. H. STOCXHEYER: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 

176 (1941), 474. 
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Adsorption, wie sie die in Abb. 16 und 17 dargestellten Ergebnisse von BEEBE 
und STEVENS1 für 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 ~ JI) 

aktiven Zentren in Funktion der ~ 
~ Aktivierungswärme im Wider- ~ 

spruch. '~ 

P 
I 
I 

I 
~. 

\ ' 

t\t~ ..... -
, 'Q, 

i "'. ~ ~ \ 
\ , 

i \ ~ 
0 I • o~ 
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I o. 0 ·0 • 

Wenn man anderseits experi- :§ 20 
mentell bei der progressiven chemi- I 
sehen Adsorption Unterschiede der 1-
differeRtiellen Adsorptionswärmen ~ 
beobachtet hat, so scheint dies keine ~ 
Bedeutung für die Katalyse zu ha- 1'0 

ben, denn ihre Geschwindigkeit ist al 
der in sich homogenen Oberfläche ~ 
nur einer, der katalytisch wirksamen 
Zentrenart, etwa der Kanten, direkt 
proportional. 0;1 0"6 0'9 

Einen ganz anderen Verlauf zeigt 
die physikalisohe Adsorption, aber 
es fehlen Versuehsdaten, die die Be
hauptung rechtfertigen, es gebe ka
talytische Reaktionen, bei denen 

Adsorbiertes Volumen In cm~/.!I 
Abo. 16. Abrupter Abfall der differentiellen Adsorptions
wii.J:me des Kohlenoxyds an AmmonIakkatalysatoren bei 

verschiedenen Temperaturen. 
Q O· EB -78' • und 0 -183' 

keine chemische, sondern nur physikalische Adsorption vorliegt. 
Da aber die Wärmetönung einer phy-

sikalischen Adsorption sehr klein im 120 

~\ ! Vergleich zu der einer chemischen Ad
sorption ist, so sind ebenso die Energie
beträge, die im ersten Falle im Spiele 
sind, klein. Die physikalische Adsorp
tion könnte daher nur für solche Re
aktionen von Bedeutung sein, deren Ak
tivierungswärme schon bei der nicht 
katalysierten Reaktion klein ist, so daß 
sie auch ohne Katalysator verlaufen 
,könnten. 

Bei den wichtigsten chemischen Re
aktionen, bei denen die Anwesenheit 
eines Katalysators notwendig ist, hat 
man es mit chemischer Adsorption mit 
sehr hohen Adsorptionswärmen zu tun. 
Diese 'können sich nur um ganz große 
Beträge sprunghaft ändern, und deshalb 
müssen alle aktiven Zentren, die eine be
stimmte Art von chemischer Adsorp
tion ergeben, die gleiche Aktivierungs
wärme aufweisen. 

'\ 0 
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Abb.17. Abrupter Abfall der differentiellen Adsorp- , 
tionswirme des Sauerstoffs an Iwel verschiedenen 

Ammonlakkatalysatorrn bei - 183·. 
Q Katalysator 1, Serie A • E9 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. chem. Soc. 67 (1940),2134. 
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EMMETT (1. c.) an, daß die Adsorption auch an Atomen, die tieferen Gitterebenen 
angehören, erfolgen könnte; es ist jedoch wahrscheinlich, daß solche Adsorptionen 
in der Tiefe keinen Einfluß auf die Katalyse haben. 

Das Problem ist unzweifelhaft sehr kompliziert, da man auch beobachtet hat, . 
daß die Vergiftung in gewissen Fällen aUBBChließlich oder hauptsächlich die Ad" 
sorption eines einzigen Substrats beeinflußt, aber auch in diesem Fall imstande 
sein kann, die ka~lytische Aktivität herabzusetzen oder zu unterdrücken. 

Dann wird man nicht umhin können, verschiedenen Reaktionen (Substraten) 
verschiedene Zentrenarten zuzuordnen. . 

Es ist sehr wahrscheinlich, daß die Schicht der chemischen Adsorption ihrer· 
seits eine weitere chemische oder physikalische Adsorption auf der neu gebildeten 
Oberflä.che bedingen kann. So ist es bei der Vergiftung des Kupfers mit Queck. 
silber verständlich, daß die chemisch adsorbie:cte Quecksilberschicht nicht fähig 
ist, Wasserstoff zu adsorbieren, da Quecksilber kein Hydrierungskatalysator ist 
(s. das Kapitel über Katalyse und überspannung), wä.hrend Athylen auf der 
Quecksilberschicht adsorbiert wElrden kann, wie die Ergebnisse von PEAsE 
(Seite 251) ~eigen. 

Diese Anschal1ung stimmt auch mit der Erklä.rung für die Zunahme der Ad-· 
sorption des Wasserstoffes durch Zugabe kleiner Kohienoxydmengen an Kupfer' 
(S. 253 u. ff.) überein. 

Im allgemeinen beziehen alle Autoren, die die Vergiftungserscheinung be· 
handelt haben, die Adsorption auf die Katalysatoroberflä.che, wie sie vor der 
Vergiftung war, und beachten nicht, daß die chemische AdsorptionBschicht Träger 
einer weiteren Adsorption sein kann. Es ist zu beachten, daß ,die Energien, die 
die chemisch adsorbierten Atome an das Gitter des Katalysators binp.en, sehr 
stark sind und daß in manchen Fällen die AdsorptionBBChicht eine Festigkeit der 
gleichen Größenordnung haben kann, wie die Oberllächenschicht des Gitters des. 
nicht vergifteten Katalysators. 

Wechselwirkungen zwischen Giften. 
Es kann vorkommen, daß die Vergiftungserscheinungen durch die Einwirkung 

eines Giftes auf ein anderes beeinflußt werden. Die beiden Gifte können unter· 
einander bei der Berührung mit dem 'Katalysator chemisch reagieren in der Weise, 
daß sie unschä.dliche oder anders wirkende giftige Stoffe geben; oder das zweite 
Gift verdrängt, wenn es von der Katalysatoroberflä.che adsorbiert wird, das vor her 
adsorbierte erste Gift; .oder das zweite Gift kann auch so. wirken, daß es die Um· 
wandlungsreaktion, die das erste erleiden muß, um aktiv zu werden, verhindert. 

Ein Beispiel, das für die Wechselwirkung zwischen Giften gegeben werden' 
bnn, ist der Einfluß, den Wasserdampf bei der Dehydrierung des Äthylbenzols 
zu Styrol an Katalysatoren aus Nickel oder Eisen hat; er wirkt vergiftend; 
bei 500 .;-600° dagegen verpindert er die Selbstvergiftung des Katalysators durch 
sekundä.re Produkte der thermischen Spaltung des Styrols 1. 

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 EMMETT1 für die 
chemisch.e Adsorption von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauerstoff an Kata· 
lysatoren aus Eisen, gegebe~enfalls mit Aluminiumoxyd und Kallumoxyd ak· 
tiviert, die zur Ammoniaksynthese dienen, aufgezeigt worden. 

Ein Beispiel einer nützlichen Wechselwirkung von Giften, die nach dem drit·-

1 G. NOLTA: Privatmitteilung. 
I S. BRUNAUER, P. H. EMMETT: J. Amer. chem. Soc. 82 (1940), 1732. 
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ten Mechanismus verläuft, ist bei der Oxydation des Sphwefeldioxyds· mit Ka. 
talysatoren, die aus Vanadin-, Barium. und Zinn()xyden1 bes~hen, gefunden 
worden: Ein vorher mit Leuchtgas, d. h. Schwefelwasserstoff, vergifteter Kata.· 
lysator ist gegen eine spätere. Vergiftung durch arsenige Säure unempfindlich; es 
scheint, daß das erste Gift die Oxydation der arsenigen Säure zu Arsenpentoxyd 
verhindert, das, wie schon bemerkt, die Verbindung ist, welche die eigentliche 
vergiftende Wirkung ausübt. 

Ein anderes Beispiel von nützlicher Wechselwirkung zwischen Giften findet 
man bei der katalytischen Oxydation des Ammoniaks mit Platin: die sehr stark 
vergiftende Wirkung des Phosphorwasserstoffs kann aueh in diesem Falle durch 
die· Einwirkung kleiner Schwefelwasserstoffmengen vollständig vernichtet wer
den; auch hier ist der für die arsenige Säure angenommene Vorgang wahrschein
lich; ähnlich wirkt Schwefelwasserstoff unter den gleichen· Bedingungen auf 
eine Vergiftung durch Acetylen2• 

Anomale Wirkungen der Gifte. 
Nicht immer äußern sich die Wirkungen der Gifte als VerlangSamung von 

Reaktionen; man hat manchmal den Fall, daß ein Stoff, der unter bestimmten 
Bedingungen als Gift für einen bestimmten Katalysa. 
tor wirkt, unter anderen Bedingungen, und besonders Io§!o 
wenn er in sehr geringen Konzentrationen anwesend 1 r-:"-./--+- ,.---:1(---1-----""., 

ist, die gleiche Reaktion beschleunigen kann. Diese 
Erscheinung ist in verschiedenen Fällen beobachtet 
worden, und es ist, wie schon gesagt; der Parallelismus 
mit der anregenden Wirkung, die kleinste Mengen von 4S t---t-:Y--r-t--+l"----j 
Giftstoffen auf lebende Organismen ausüben, hervor. 
gehoben worden3• 

Ein nützlicher Einfluß auf die Wirkung des Kataly. 
sators kann sich manchmal als Folge der Entfernung 
des Giftes von einem vergifteten Katalysator ergeben; 
der wiederbelebte Katalysator kann eine größere Akti- Abb. 18. Hydroperoxydzerfall an 
vität als der ursprüngliche haben, und wenn die Wirkung Platin. 
des Giftes eine vorübergehende war, kann es so nach 1 UDverglftet, 11 wenig vel'l!lft~t. 

111 stark vergiftet, IV regeneriert 
einer gewissen Zeit zu einer Aktivierung kommen. 

BREDIG und IXEDA' beobachteten, daß Kohlenoxyd, dessen giftiger Charakter 
für Katalysatoren im allgemeinen und für Platin im besonderen wohl bekannt 
ist, unter bestimmten Bedingungen fähig ist, eine Beschleunigung der Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds in Anwesenheit von Platin zu bewirken. 

In Abb. ~8 sind die Ergebnisse von vier verschiedenen Versuchen dargesteUt, 
die alle unter gleichen Bedingungen der Temperatur und Platinmenge ausgeführt 
worden sind; auf der Abszisse sind die Zeiten, auf der Ordina~ die Logarithmen 
des Verhältnisses 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 Pla.tin, das 10 sec lang 'in 
einer-Atmosphäre von Kohlenoxyd gehalten war, Kurve III diejenigen mit Platin, 
das 15 sec lang in einer Atmosphäre von Kohlenoxyd gehalten und stark geschüt
telt und daher stark vergiftet worden war. Kurve I V bezieht sich auf einen vorher 

1 I. E. ADADUROW, P. P. PERSCHIN, G. W. FEDOROWSKI: ('hern. J. Sero B. J. 
angew. Chern. 6 (1933), 797. . 

2 E. DECARRII!:RE: Cornpt. rend. SeaneesAoad: Sei.H3 (1921),148; 174(1922),756. 
3 T. A. WHITE, A. F. BENTON: J. physie. Chern. 36 (1931),1784. 
4 a. BREDIG, K. IKEDA: Z. physik. Chern. 37 (1901), 1. 
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mit Kohlenoxyd vergifteten Katalysator, der dann für die Peroxydzersetzung 
benutzt und endlich durch Entfernen der adsorbierten Kohlenoxydspuren durch 
Spülung mit Luft wieder regeneriert worden war. Die Ergebnisse zeigen, daß man 
sowohl mit wegen ungenügender Kohlenoxydbehandlung schwach vergiftetem als 
auch mit vergiftetem und dann wieder regeneriertem Platin die größten Zer
setzungsgeschwindigkeiten erhält, im Vergleich zu den Versuchen, die mit nicht 
mit Kohlenoxyd behandeltem Platin durchgeführt worden sind; bei stark ver
giftetem Platin sieht man die Erscheinung der "Inkubation", bei der der Kata
lysator anfangs fast unwirksam ist, bis plötzlich der Zerfall eintritt und nun mit 
einer noch größeren Geschwindigkeit als in anderen Fällen verläuft. Es ist zu 
beachten, daß die Vergröß3rung 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, erklärt. 

Wenn man das Kohlenoxyd statt gasförmig in Lösung auf Platin einwirken 
läßt und das Peroxyd diesem schon zu Beginn zuführt, so tritt eine Inkubations
periode nicht auf, und der Katalysator verhalt sich wie ein nicht mit Kohlenoxyd 
behandelter, der aber eine bis sechsmal so große Aktivität hat. 

Der günstige Effekt muß im beschriebi:men Fall auf die Strukturveränderungen 
zurückgeführt werden, die der Katalysator bei den aufeinanderfolgenden Phasen 
der Vergiftung und Wiederbelebung erleidet. 

Ein Beispiel, in dem man dagegen den günstigen Effekt einer Reaktions. 
beschleunigung der katalytischen Wirkung eines Umwandlungsproduktes des 
Giftes zuschreiben muß, ist uns wiederum von BREDIG1 bei der Zersetzung des 
Wasserstoffperoxydes in Anwesenheit von Gold und Natriumhydroxyd gegeben 
worden. Quecksilberchlorid, das in neutraler Lösung ein starkes Gift ist, bewirkt 
in alkalischer Lösung eine Erhöhung der ReaktIOnsgeschwindigkeit; di.es kann 
man nicht dem Verbrauch an Peroxyd auf Grund der folgenden Gleichung zu
schreiben: 

da die Konzentration des Peroxyds ungefähr vierzigmal so groß ist wie die des 
Quecksilberchlorids, vielmehr muß man sie auf die katalytische Wirkung des 
durch Reduktion in Freiheit gesetzten kolloidalen Quecksilbers zurückführen. 

Andere Fälle günstiger Wirkung von Giften haben ferner G~OSH 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. Während Methylcyanid und 
Brom beide Reaktionen vergiften, beschleunigen Schwefelkohlenstoff und Chloro
form in kleinen Konzentrationen die Bildung des Formaldehyds, während sie 
seinen weiteren Zerfall verzögern; bei größeren Konzentrationen wird auch die 
Bildungsreaktion des Aldehyds verzögert; Quecksilberjodid dagegen beeinflußt 
die erste Reaktion nicht, während es die zweite beschleunigt; die beiden in
dischen Autoren geben jedoch keine weitere Erklärung für die beobachteten 
Erscheinungen. 

Bei der Benzinsynthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Katalysatoren 
aus Nickel-Mangan-Aluminiumoxyd verursachen die ersten Zusätze an Schwe-

1 G. BREDIG, W. REINDERS: Z. physik. ehern. 37 (1901), 321. 
I J. G. GHOSH, J. B. BAKSHI: Quart. J. Indian. ehern. Soc. 6 (1929), 749. 
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felverbindungen, wie Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff, nach FUJI
MURA., TSUNEOKA und KOWAMICHI1 eine gewisse Erhöhung der Ausbeute. 

KAsCHTANOW und Rysow 2 haben oberhalb Zimmertemperatur eine günstige 
Wirkung auf die Oxydation des Schwefeldioxyds in Lösung mit Mangansulfat 
durch Stoffe wie Phenol, die bei niederer Temperatur als Gifte wirken, be
obachtet. 

PLATANov und TOMILOv3 fanden bei Versl,lchen über die Vergiftung der kata
lytischen Zersetzung der AmeiSensäure durch· Schwefelwasserstoff, Schwefel
dioxyd, Schwefelsäure, arsenige Säure) Arsenpentoxyd und Phosphorpentoxyd, 
daß kleine Mengen dieser Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit merklich erhöhten. 

Zu der gleichen Kategorie muß man auch die Beobachtungen von USSA.T
SCHEW, T.AR.AKANOW A. und KOHAROw' zählen, nach denen die Anwesenheit kleiner 
Mengen VOn Sauerstoff oder Wasserdampf in.den Gasen der Ammoniaksynthese 
anfangs eine Erhöhung der Ammoniakausbeute bewirken soU, sogar über die 
Grenzen hinaus, die durch das Gleichgewicht erlaubt sind. Nach diesen Autoren 
und auch nach JEROFEJEFI hätte man diese Erscheinung auf die Verdrängung des 
auf der Katalysatoroberfläche adsorbierten Ammoniaks durch Sauerstoff und 
W.asserdampf 'zurückzuführeni dagegen schreiben MoROzov und K.A.GAN8 auf 
Grund der Tatsache, daß sich die Reaktion in Anwesenheit von Wasserstoff voll
zieht, diese Erscheinung der Hydrierung des adsorbierten Stickstoffs zu, die 
durch die Anwesenheit des Sauerstoffs katalysiert würde. Eine experimentelle 
Nachprüfung erscheint wünschenswert. 

!PA.TIEW und CoBSON7 stellen bei der katalytischen Benzolhydrierung durch 
Kupfer-Nickel-Mischkatalysatoren den Einfluß von verschiedenen Mengen von 
Wismut, Cadmium, Blei fest. Mengen dieser Elemente, die kleiner als 0,001 <kw.- % 
sind, begünstigen die katalytische Wirkung, während höhere Mengen als Gifte 
wirken. 

Vorbeugung der Vergiftung und Wiederbelebung vergifteter 
Katalysatoren. 

Wir haben schon anfangs darauf hingewiesen, daß Möglichkeiten bestehen, 
der Vergiftung vorzubeugen oder sie zu mildern oder, wenn sie einmal eingetreten 
ist, den bleibend vergifteten Katalysator wiederzubeleben,und daß diese Möglich
keiten hervorragende Bedeutung für die industriellen Anwendungen haben. 

Die Vorbeugung der Vergiftung kann durch zwei verschiedene Arten von Maß
nahmen erfolgen, einmal durch die Auswahl des Katalysators, die nicht nur. auf 
Grund der Ausbeute, die er bei der betrachteten Reaktion zu geben ve~mag, 
vorzunehmen ist, sondern auch auf Grund seiner kleineren oder größeren Erupfind
lichkeit den Giften gegenüber, die in den reagierenden Stoffen wahrscheinlich an
wesend sein können, zweitens durch eine Feinreinigung der reagierenden Stoffe 
VOn ihren Giften. 

Zu der ersten Art von Vorkehrungen dienen die KenntniSlle über die charak-

1 G. FuJIHUBA, S. TSUNEOKA., K. Kow AHIcm: Sei. Pa.p. !nat. physic. chem. Res. 
24 (1934),93. 

B L. S. KAsCHTANOW, W. P. Rysow: Ber. a.llruss. wirmetechn; Inst. 1986, 8,43. 
3 M. S. PLATANov, W. I. ToJULov: Chern. J. Sero A, J~ a.1lg. Chern. 8 (1938), 346. 
, R.W. USSATSCHEW, W. I. TARAKANOWA, W. A. KOHA.ROW: Z. Elektrochern. 

angew. physik. Chern. 40 (1934), "7. . 
• B. N. JEBOFEJEF: Acta. physicochirn. URSS 10 (1-939), 313. 
I N. M. MOBOZOV, M. J. KAGAN: Acta. physicochim. URSS8 (1937), 1149; 10 

(1939),935. 
7 W. IPATIBw, B. CORSON: Chim. et Ind. 46 (1941), 103. 
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teristische gegenseitige Spezifität der Katalysatoren und der Gifte und über die 
Empfindlichkeit der ersteren den zweiten gegenüber, die wir schon besprochen 
haben. 

Man kann auch hier wieder an das Beispiel der größeren Empfindlichkeit des 
Nickels für Schwefelverbindungen gegenüber Molybdän erinnern, die der Grund 
dafür ist, daß das Molybdän erhebliche Verwendung gefunden hat, und an die 
größere Empfindlichkeit des Kupfers für die Vergiftung durch Chlorionen gegen
über Nickel. 

Bei den Reinigungsmethoden der reagierenden Stoffe von katalytischen 
Giften versucht man das Gift chemisch in eine ungiftige Verbindung umzuwan
deln, die womöglich auch leicht abzuscheiden ist, oder es auf chemischem oder 
physikalischem Wege vollständig aus den. reagierenden Stoffen zu entfernen. 

Es ist z. B. möglich, Schwefelverbindungen (SuHide, Sulfite, T!J.iosulfate, 
Tetrathionate), die für Hydrierungskatalysatoren giftig sind, unschädlich zu 
machen, indem man sie vorher durch Oxydation mit Hypochlorit in Sulfate um
wandelt, die die folgende Kontaktreaktion nicht stören 1 ; natürlich 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 
außer für Schwefelverbindungen auch für Selen- und Phosphorverbindungen 
anwendbar, versagt aber für Arsen- und Antimonverbindungen, :weil 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 für die Ammoniak
synthese oder für die katalytische Hydrierung mit Nickel bestimmt ist. Auch 
Kohlenoxyd kann in diesen Fällen in Kohlendioxyd umgewandelt werden ent
weder durch die Reaktion mit Wasserdampf in Anwesenheit von Metalloxyden 
bei 450° nach der bekannten Konversionsreaktion2 oder durch selektive Verbren
nung in Anwesenheit von Sauerstoff oder Luft bei 150-:-200° über Metalloxyden 
(Hopcalit)3. Das sich bildende Kohlendioxyd ist leicht durch Waschen mit Wasser 
unter Druck zu entfernen. 

In anderen Fällen und besonders dann, wenn der Gehalt an Kohlenoxyd in 
dem zu reinigenden Gase so niedrig ist, daß 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 300° und nor
malem Druck nach der Reaktion: 

4 CO + 2 H20 = CH" + 3 CO2 • 

Das sich bildende schwer entfernbare Methan bleibt im Gasgemisch und ver
hält sich für gewöhnlich als inertes Gas. 

Dieselbe Rea~tion kann auch unter Druck bei 4000 an Molybdän' oder an 
)folybdänsulfid auf Kieselsäuregelli durchgeführt werden mit dem Vorteil, daß 

1 E. B. MAXTED, R. W. D. MORRISH: J. ehem. Soc. (London) 1941,132. 
2 R. MEZGER: Chern. Eng. Congress of the World Power conference 1936. -

H. KEMMER: Z. angew. Chem. 49 (1936), 133. - F. SCHUSTER: Wärme 08 (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. ehern. Soe. (London) 115 (1919),(993. -
A. B. LAMB, W', C. BRAY, l. C. W. FRAZER: lnd. Engng. Chem. 12 (1920), 217. -
A. B. LAMB, C. C. SCALIONE, G. EDGAR: .J. Amer. Chem. Soe. 44 (1922), 738. 

4 K. MEYER, O. HORN: Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 11 (1934), 389. 
5 J .. J. S. SEBASTIAN: Carnegie lnst. Techn. Coal. Res. Lab. n. 35 (1936). 
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man hier Katalysatoren zur Verfügung 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 Zusätze, 
die sie fördern, vornehmen. 

In anderen Fällen gelingt die Vorbeugung der Vergiftung einfach dadurch, 
daß man die Reaktion unter solchen Temperatur- und Druckbedhgungen aus
führt, 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: 
über 4000 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 höheren Temperaturen unschädlich. 

Die wichtigsten Beispiele der vollständigen Abtrennung auf chemischem Wege 
sind: die Entfernung des Kohlenoxyds aus dem Wasserstoff durch Waschen mit 
Kupferamminsalzlösungen unter Druck und die verschiedenen Methoden der 
Absorption des Schwefelwasserstoffs und der organischen Schwefelverbin
dungen. 

Die älteste 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-Prozeß angewandt, nach dem die Gase im 
'Gegenstrom unter Druck mit Natriumcarbonatlösungen gewaschen werden; der 
SHELL-Prozeß verwendet dagegen Lösungen von Trikaliumphosphatl; in beiden 
Fällen wird der Schwefelwasserstoff als saures Sulfid gelöst und kann dann durch 
Austreiben mit Luft oder durch Erwärmen der Lösung wieder entfernt werden; 
die Lösung wird auf diese Weise wieder regeneriert. 

Der GIRBOToL-Prozeß2 verwendet Lösungen von Aminen, besonders Tri
äthanolamin, welche die Fähigkeit haben, Schwefelwasserstoff unter Bildung von 
instabilen Additionsverbindungen zu absorbieren, die dann durch Erwärmung 
wieder zersetzt werden können; der THYLox-Prozeß8 verwendet alkalische Thio
arsenatlösungen, mit denen der Schwefelwasserstoff reagiert, indem er'ein Sauer
stoffatom durch ein Schwefelatom ersetzt, worauf durch Oxydation mit Luft 
und Fällung des Schwefels das ursprüngliche Thioarsenat wieder regeneriert wird. 
Der Alkacid-Prozeß der I. G. Farbenindustrie' benutzt Lösungen von Alkali
salzen von schwachen organischen Säuren, die mit starken organischen Basen 
kombiniert sind und der KOPPERS-Prozeß6 Lösungen von Natriumphenolat; in 
beiden Fä.llen verdrängt der Schwefelwasserstoff· die schwache Säure· unter 
Bildung von· sauren Sulfiden, und die Reaktion ist leicht durch Änderung der 
Temperatur umkehrbar. 

Nach anderen Verfahren kann der Schwefelwasserstoff durch einfache Lösung 
in Wasser odeJ:.durch Behandlung mit Su~pensionen von Metalloxyden' und Fäl
lung der entsprechenden Sulfide absorbiert werden. lUxTED'7 hat für die Ab-

1 T. W. ROSEBAUGH: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 17 (1938), 2~. 
I R. R. BOTTollls: Ind. Engng. Chem. 23 (1931), 501. 
I H. A. GOJ4.lIIAR: Ind. Engng. Chem. 28 (1934),130. - G. E. FOXWEU, A. GROUNDS: 

Chem. and IDd. 08 (1939), 163. 
t A. R. POWEU: The Science of Petroleum In, 180V. London, 1938. 
6 H.BARER: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 17 (1938), 229. 
• A. TROM: Chemiker-Ztg. 19 (1935), 193. 
7 E. B.MAXTED: E.~. 490775 31. 3. 1937, 15.9.1938. 
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scheidung des Schwefelwasserstoffs die Anwendung von Metall-Thiomolybdaten 
bei 300 -;.-600° vorgeschlagen. 

Unter den anderen zum gleichen Zweck vorgeschlagenen Gemischen kann 
noch hingewiesen werden auf die aus Bleichromat und Kupferoxyd1 bestehen
den, deren Anwendungsbereich zwischen 3000 und 500° liegt, und das Gemisch 
aus verschiedenen Eisenoxydhydraten ~it Alkalic.lU'bonaten 2, das zwischen 
15(f und 300° aktiv ist. Diese Gemische vermögen den Gehalt an Schwefel
wasserstoff in dem Gasgemisch CO + Ha. bei der FIsCHER-Synthese auf 0,002 mg 
je m3 zu reduzieren. 

Ein. Beispiei für die Entfernung von Giften durch Anwendung phY8ikaliBcker 
Bilf8mittel ist das klassische Verfahren der elektrostatischen Abscheidung nach 
dem Coo-.rREI.L-System, das für gewöhnlich bei der Herstellung von Schwefelsäure 
aus Schwefeldioxyd nach dem Kontaktverfahren zur Entfernung des eisen- und 
arsenhaltigen Staubes dient, ferner die Abscheidung ähnlichen Staubes aus dem 
Gemisch Ammoniak-Luft, das zur katalytischen Herstellung der Salpetersäure 
bestimmt ist 3, dUrch Filter aus pflanzlichen oder metallischen Geweben. 

In anderen Fällen kann eine einfache Waschung der reagierenden Gase mit 
Wasser, bei normalem oder erhöhtem Druck genügen, um die in ihnen enthaltenen 
Giftstoffe zu entfernen; so verfährt man z. B. mit den gasförmigen ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen, .die tur Polymerisation in Gegenwart von Phosphorsäure 
oder Schwefelsäure bestimmt sind, um Amine und Aldehyde, welche die Lebens
dauer der Katalysatoren 4 abkürzen würden, zu beseitigen. 

Die physikalischen Hilfsmittel können auch nach chemischer Behandlung 
angewandt werden, um die letzten Reste von arseniger Saure zu entfernen. 
Aus schwefeldioxydhaltigen Gasen können durch Zusatz von Ozon vor der 
letzten Elektrofilterstufe Schwefelsäurenebel erzeugt werden, die als Kerne 
wirken und die arsenige Säure anlagern5 • 

Wenn aber trotz aller Aufmerksamkeit zur Verhütung einer Vergütung diese 
doch in bleibender Form eingetreten und die Aktivität des Katalysators unter 
eine wirtschaftlich tragbare Grenze gesunken ist, 80 muß man seine Regenerieru:n{/ 
vornehmen. 

Man versteht unter Wiederbelebung (Regenerierung) die Gesamtheit der Be
handlungen, sei es chemischer, Bei es physikalischer Art, die nötig sind, um 
dem Katalysator eine der ursprünglichen vergleichbare Aktivität wiederzugeben. 

Unter diesem Begriff sollen jene Verfahren nicht einbegriffen sein, die eine 
vollständige Auflösung der Elemente, welche die katalytische Wirksamkeit be
dingen, und ihre darauffolgende Verwendung zu einer neuen Herstellung des Ka
talysators mit sich bringen. Diese müssen im wesentlichen als Wiederker8tellu1I{/8-
verfahren angesehen werden. 

Auf diese viel belastenderen Verfahren greüt man natürlich nur zurück, wenn 
man die Wlederbelebungsverfahren nicht anwenden kann, also dann, wenn die 
gebildete inaktive Verbindung sich nicht zersetzen läßt oder das Güt nicht in 
irgendeiner einfachen Weise zu entfernen ist, oder auch wenn die notwendigen 
Behandlungen gleichzeitig eine chemische oder physikalische Strukturverände

. rung hervorrufenwürderi, welche aus anderen Gründen den zu regenerierenden 
Katalysator zu inaktivieren vermöchte. 

1 F. FISCHER, H. TROPSCH: F.P. 3. 6.1926,25.8. 1926. 
J Studien- u. Verwertungs G. rn. b. H.: F.P. 7.9790231.10.1935,6.5. 1936 • 

. 3 C. S. huSON, W. RUSSEL: J. Soe. ehern. Ind. 41. (1922), 37 T. 
4 N. V. De Bataafsche Petr. Maatschappij: F.P. 853733 3.5.1939,.27.3.1940; 

H.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 Röstung nicht zu beseitigen sind; Wasserstoff 
reduziert Nickelchlorid bei 400° und stellt so das inetallische Nickel wieder her, 
aber der so behandelte Katalysator hat nicht mehr seine ursprüngliche Aktivität, 
auch nicht nach nochmaliger Oxydation und nachfolgender Reduktion1• Unter 
anderen Fällen, bei denen sich zur Regenerierung eine Wiederherstellung als nötig 
erweist, sei hingewiesen auf die aus Nickel und Kupfer 2 bestehenden Katalysa
toren, die zur Hydrierung der Öle und Fette benutzt ;'erden, und in einigen 
Fällen auf die Katalysatoren der FISCHER-Synthese aus Kobalt oder aus Kobalt
Thoriumoxyd auf Trägern3• 

Die eigentlichen Wiederbelebungsmethoden können in chemische und physika
lische unterschieden werden, je nach der Art der Behandlung, die sie verlangen. 

Manchmal kann auch der Wiederbelebungsprozeß rein mechanischer Art sein, 
z. B. darin bestehen, daß man den Katalysator in Bewegung hält und einem star
ken Strom eines inerten Gases aussetzt, der die pulverförmigen Verunreinigungen, 
welche die Oberfläche bedecken, mit sich fortführt'. 

Die physikalischen Verfahren der Wiederbelebung bestehen manchmal in 
einer Temperaturerhöhung, 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 Lösungsmittel beseitigt. Die 
Wegschaffung der Hochpolymeren, die sich bei Polymerisationen oder bei orga
nischen Spaltungen auf dem Katalysator ablagern und so dessen WirkSamkeit 
lahmlegen, wird öfters so ausgeführt, daß man den Katalysator bei der Reaktions
temperatur oder bei einer ein wenig höheren Temperatur mit einem Strom eines 
inerten Gases (Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf usw.), das frei VOn Kohlen
wassersioffen ist, behandelt, wobei sich der Gasstrom mit den Dämpfen der schwe
ren Polymerisationsprodukte mit niedrigem Dampfdruck sättigt und so die Ent
fernung durch Verdampfung oder auch durch Dissoziation 5 erleichtert. 

Auch die Regenerierungsmethoden unter Extraktion mit Lösungsmitteln 
werden viel zur Wiederbelebung VOn Katalysatoren für 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 Oberfläche adsorbierten Stoffen durch Abfiltrieren nach Waschen mit Leicht
benzin, Benzol, Xylol, Tetrahydronaphthalin, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Te
trachlorkohlenstoff befreit. 

Auch wird manchmal der Gebrauch von verschiedenartigen Lösungsmitteln 
nacheinander vorgeschrieben, deren jedes dazu bestimmt ist, eine bestimmte Ver
unreinigung zu entfernen; so schreibt das Patent der Soc. Industrielle de Produits 
Ohimiques8 vor, zur Regenerierung der Nickelkatalysatoren für Hydrierungen 

1 P. SABATIER: La Catalyse en ChirnieOrganique, S. 40. Paris, 1920; Leipzig, 1927. 
2 A. LAPTEW, A. SOLOTAREWA: ÖI- u. Fett-Ind. URSS 13 '(1938), 16. 
3 Ruhrchernie 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. 
62·U4 16. 9. 1938, 29. 4. 1940. 

, Gen. Chern. Co. (B. M. CARTER) A.P. 1936154 23.4.1930,21. 11. 1933. 
• Int. Hydrogenation Patents Co. Ltd. (E. B. PECK): Kan.P. 33218330.9. 193U, 

2.5. 1933. - Standard Oil Develop. Co.: F.P. 84519626. 10. 1938, 14. 8. 1939. 
8 F. FISCHER, H. KOCH: Brennstoff-Chern. 18 (1932), 61. 
7 Standard 1. G. Co. (E. B. PECK): A.P. 193350812. 11. 1929,31. 10. 1933. 
8 Soc. Industrielle de Produits Chirniques: D.R.P. 356592 15. 1~. 1917,21. 7.1922. 
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erst eine Entfernung der 'Organischen Verunreinigungen durch Waschen mit 'Orga
nischen Lösungsmitteln,. dann die der an'Organischen Verunreinigungen durch 
Waschen mit Wasser und Calcinierung v'Orzunehmen. 

Oft ist die Behandlung mit einem Lösungsmittel nur der erste Teil der Re
generierung, die dann mit anderen Mitteln verv'Ollständigt wird, wie bei dem 
Patent der Standard Oil Dev. Co. 1 für die Regenerierung v'On Hydrierungskatalysa
t'Oren, die aus MetallsuHiden der 6. Gruppe des peri'Odischen Systems bestehen. 
Nach Extr8.kti'On mit einem Lösungsmittel f'Olgt eine Behandlung mit einem Ge
misch v'On Amm'Oniak und Wasserdampf unter Druck. 

Die Regenerierung verschiedener Katalysat'Oren durch an'Odische Oxydati'On 
und f'OlgendeRedukti'On mit Wasserstoff wird durch ein Patent der Technical 
Research Worlc Ud.1 geschützt. 

Öfters als physikalische werden chemi8che Verfahren zur Wiederbelebung an
gewandt. Sie verf'Olgen den Zweck, dem Katalysat'Or seine ursprüngliche Be
schaffenheit wiederzugeben, indem das Gift chemisch in eine Verbindung über
geführt wird, die leicht wegzuschaffen ist. 

Die am häufigsten benutzte chemische Regenerierungsmeth'Ode ist die Oxy
dati'On mit Luft 'Oder mit Gasen, die Sauerst'Off 'Oder Wasserdampf 'Oder ihre Ge
mische enthalten3• 

Diese Meth'Ode wird für gewöhnlich zur Wiederbelebung v'On mit Schwefel 
oder Schwefelverbindungen vergifteten Katalysat'Oren angewandt, w'Obei diese 
als Schwefeldi'Oxyd 'Oder Schwefelwasserst'Off entfernt werden, 'Oder sie dient 
zur Beseitigungv'On 'Organischen St'Offen v'On h'Ohem M'Olekulargewicht 'Oder v'On 
K'Ohleteilchen, die zu K'Ohlen'Oxyd, K'Ohlendi'Oxyd und zu Wasserdampf 'Oxydiert 
werde!l. Der Gehalt an den verschiedenen K'Omponenten in den Regenerierungs
gasen und bes'Onders der an Sauerst'Off müssen genau bestimmt und in den ver
schiedenen Verfahrensstadien genau innegehalten werden, um eine zu h'Ohe 'Ober
hitzung durch die Verbrennungswärme zu verhindern, die den Katalysator schä
digen könnte. Diese Meth'Oden finden gewöhnlich Anwendung bei der Regenene
rung v'On Katalysatoren, die zur Hydrierung, Dehydrierung, P'Olymerisati'On, K'On
densati'On, thermischen Spaltung und zur K'Onversi'On flüchtiger 'Organischer Pr'O
dukte (bes'Onders v'On K'Ohlenwasserst'Offen 'Oder K'Ohlen'Oxyd) benutzt werden. 
Manchmal 'genügt auch die Oxydati'Onswirkung des Wasserdampfes'. 

Bei Metall'Oxyd~talysat'Oren für P'Olymerisati'Onen 'Oder Dehydratisierungen 
'Organischer St'Offe kann die Regenerierung durch Oxydati'Onsbehandlung ge
brauchsfertige Katalysat'Oren liefern. In anderen Fällen, wie bei Hydrierungs
katalysat'Oren, ist es n'Otwendig, eine Behandlung mit Wasserstoff f'Olgen zu 
lassen. 

Ein anderes Mittel der 'Oxydierenden Regenerierung für Katalysat'Oren aus 

1 Standard Oil Development Co .. (J. A. FRANCEWAY): A.P. 1904218 23.6.1930, 
18.4. 1933. 

i TechnicaI Research Work Ltd.: F.P. 5693252. 8. 1923; 10. 4. 1924. 
a G. PUART: E.P. 252361 12. 5. 1925, 28. '1. 1926. - Compagnie Int. pour la 

Fabrication des Esäences 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, 1'1. 7. 1933. - W. D'OMINIK: 
Poln.P.8571 21. 2. 1927. 25.9. 1928. - Houdry Process Corp. (E. H'OUDRT): E.P. 
4144133.2.1933,30.8.1934; A.P. 22~54f)9 23.4.1937,25.6.1940. - 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 .. 845541 2.11.1938,25.8.1939; !t.P. 36775024.10.1938, 
17. 3. 1939. - G. N. MASSLIANSKI: Russ.P. 53092 2. 9. 1937, 30.4. 1938. - N. V. 
IntemazionaIe Hydrogeneeringsoctroien Maatschappij: F.P. 854439 8. 5. 1939, 
15. 4. 1940. 

, Standard Oil Development Co. (G. H. FRETENMUTH, J. K. SIlIALL, W. y. HANKS): 
A.P~ 1904441 7. 3. 1930, 18.4. 1933. 
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Metallhalogeniden, die zur Behandlung der Kohlenwasserstoffe oft benutzt werden, 
ist Chlor; das solche Katalysatoren wiederzubeleben vermag1 ; das gleiche Mittel 
kann anscheinend auch, gegebenenfalls in Mischung mit Luft oder anderen Oxy
dationsmitteln, benutzt werden zur Regenerierung von Katalysatoren für die 
Oxydation organischer Stoffe, wie von Vanadinpentoxydll •. Andere Oxydations
mittel, die manchmal zur Regenerierung der KatalySatoren angegeben werden, 
sind die Stickoxyde, gegebenenfalls verdünnt mit weniger energischen Oxyda
tionsmitteln wie Kohlendioxyd und Wasserdampf3, ferner Wasserstoffperoxyd, 
Ozon, Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd .usw.-. 

Das md.stbenutzte reduzierende Wiederbelebungsmittel ist Wasserstoff, ge
gebenenfalls in Mischung mit inaktiven Gasen und Wasserdampf; diese Regene
rierungsverfahren sind vorgeschlagen worden für die Katalysatoren der K~m
version der gasförmigen Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf'. 

Die Katalysatoren der Ammoniaksynthese werden manchmal durch Ge
mische von Wasserdampf und Wasserstoff bei hoher Temperatur und gewöhn
lichem Druck regeneriert'. 

A~ch für die Regenerierung der durch Arsen vergifwten Vanadinkatalysatoren 
der Oxydation von Schwefeldioxyd können reduzierende Gase verwendet werden. 
Nach AnADUROW, GERNET und CHATUM7 ist das geeignetste Mittel, um das Arsen
pentoxyd, das, -wie schon ge~gt, in diesem Falle der eigentliche Giftstoff ist, zu 
.arseniger Säure zu reduzieren, die Behandlung mit Wassergas bei 550°; im Falle, 
daß die Aktivität des Katalysators auch durch Eisenoxydstaub, der von der Ab
:rÖBtung des Pyrits stammt, geschädigt worden ist, behandelt man ihn mit einem 
Gemisch von Kohlenoxyd und Chlor, wodurch das Eisenoxyd in sublimierbares 
Eisen-(II)-Chlorid umgewandelt wird. Für die Regenerierung von Platin auf Trä
gern, das für die gleiche Reaktion benutzt wird, ist die Verwendung von flüssigen 
Reduktionsmitteln, wie Allylalkohol, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Hydroxylamin, 
Hydrazin, gelöst in geeigneten Lösungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Aceton8, 

empfohlen worden. 
Bei durch Schwefelverbindungen vergifteten Nickelkatalysatoren ist ein Re

generierungsverfahren vorgeschlagen worden', das in der Behandlung mit 
Dämpfen organischer Säuren (Ameisensäure, Essigsäure) und einer darauf fol
genden Zersetzung der aus dem Metall des Katalysators und den Säuren gebilde
ten Salze bei höheren Temperaturen besteht. 

Ein analoges Verfahren ist für die Regenerierung der Platinkatalysatoren der 
Oxydation von Schwefeldioxyd vorgeschlagen worden 10. 

Auch Wiederbelebungsverfahren durch Behandlung mit Alkali sind für 
durch Schwefelverbindungen vergiftete Metallkatalysatoren vorgeschlagen wor-

1 H. SUIDA: Öst.P. 106039 11. 2. 1924, 25.3. 1927. - Standard ort Co. (W. 
E. KUENTZEL): A.P. 2113628 10. 10. 1934, 5. 4. 1938. 

11' M, B. RADWINSKI: J. Chim. appl. 12 (1939), 1374. 
3 H. HARTER, G. OEHLRlCH: D.R.P. 39550924.4. 1921, 19.5. 1924. 
, Seiden Co.: E.P. 28071226.11. 1926, 15.12.1927.:- C~lanese Corp. of Amerika 

(W. HADER, E. B. THOMAS): A.P. 1.999388 13.3. 1930, 20.4. 1935. 
I Standard on Development Co. (.G. H. FREYENMUTH, W. V. HANKS): A.P .1504440 

6. 3. 1930, 18.4. 1933. 
• SIRI (Soc. It. Ricerche Industriali): F.P. 724243 12. 10. 1931,23.4. 1932. 
7 I. J. ADADURow,D. W. GERNET, ·A. M. CHATUM: Chem. J. Sero B, J~angew. 

Chem. 7 (1934),17. 
8 Grasselli Chemical Co. (E. S. RIDLER): A.P. 198092322.4. 1933, 13. 11. 1934. . 
• Gewerkschaft Kohlenbenzm: D.R.P. 481927 24. 5. 1924, 4. 9. 1929. - E. A. 

PRUDHOMME: E.P. 23.5.1924, 110 9.1925; Öst.P. 108684 10.1. 1925, 25. 1. 1925. 
10 Grasselli Chemical Co. (E. S. RIDLER): Austr.P. 17885/1934, 7.6. 1934, 21. 2. 

1935; E.P. 437659 3.5. 1934,28. 11. 1935; A.P.2006221 22.6. 1933,25.6. 1935. 
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den. Wenn Schwefel kalt oder warm unter Druck mit starken Alkalilösungen 
behandelt wird, geht er in Alkalithi08ulfat über und wird durch Waschen ent
ferntl. Die alkalische nasse Behandlung wird gewöhnlich auch für die Regenerie
rung der ÖI- und Fetthydrierungskatalysatoren verwendet, die auf diese Weise 
von den auf ihnen abgelagerten· festen Rückstä.nden befreit werden. 

Der alkalischen Behandlung kann man eine anodische Oxydation folgen lassen, 
bei der das Metall Anode in einer verdünnten Alkalilösung ist, und dann eine 
Reduktion mit Wasserstoff 3. 

Von speziellen Regenerierungsverfahren sei noch das von TAYLOR" vor
geschlagene erwä.hnt, nach dem die Katalysatoren mit Lösungen von Ammo
niumsalzen, die das gleiche Anion wie der Katalysator haben, gewaschen werden. 
Auf diese Weise läßt sich ein durch Sulfat verunreinigter Katalysator aus Nickel
carbonat reinigen. 

Nur erwähnt sei die Methode von RANEy li ; sie besteht aus einer Oxydation 
des Katalysators ~it folgender Mischung und Wärmebehandlung mit einem Hilfs
metalI, das das Oxyd reduziert und ferner mit dem gebildeten Metall eine Legie
rung gibt, aus der danach das Hilfsmetall wieder herausgelöst 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. - ÖI- u. Fett-Ind. 
10 (1934), 16. . 

3 B. F. Goodrich Co. (V. E. WELLMAN, W. L. SEMON): A.P. 2208616 9.8.1938, 
23. 7. 1940. 

, E. I. DuPont deNemours (H. S. TAYLOR): A.P.1998470 28. 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 Buch von G.-M. SCHWAB: "Katalyse vom Standpunkt 

der chemischen Kinetik" hervorgeht, haben viele heterogenen Katalysen die 
Besonderheit, daß die Reaktion von anwesenden Stoffen, z. B. den Reaktions
produkten, deutlich gehemmt wird. Z. B. kann die Geschwindigkeit folgende 
Form annehmen: 

1 
v=F C+ bO ' (1) 

wo F die Geschwindigkeitsfunktion in Abwesenheit des hemmenden Stoffes 
und 0 die Konzentration (im Dampfraum) desselben bedeutet. 

Als Erklärung wird gewöhnlich die LANGlI4UIBSche Verdrängungshypothese1 

angenommen. LANGMUIR zeigte nämlich, daß man zu erwarten hat, daß die Ober
fläche eines Katalysators mehr oder weniger von den im Dampfraum anwesenden 
Molekülarten bedeckt wird. Wenn nun ein Stoff ziemlich schwach, aber doch 
merkbar adsorbiert wird, zeigen die Überlegungen, daß der Bruchteil der ganzen 
Oberfläche, der von dem betreffenden Stoff bedeckt ist, proportional der ent
sprechenden Konzentration im Dampfraum ist. Dabei kann die nützliche Ober
fläche des Katalysators offenbar vermindert werden, was eine Hemmung der 
Reaktion bedeutet. 

Nun fanden H. S. TAYLOR und seine Mitarbeiter in einer Reihe von Arbeiten, 
daß diese Erklärung nicht immer stichhaltig sein könnte, denn direkte Versuche 
ergaben, daß in gewissen Fällen die Reaktion fast vollständig zum Stillstand ge
bracht wurde ("Vergiftung") bei Konzentrationen der hemmenden Stoffe, wo 
die adsorbierten Mengen davon lange nicht genügten, um die Oberfläche des 
Katalysators mit einer unimolekularen Schicht zu bedeckenll• 

1 Siehe 1. LANGMUIR :J. Amer. ehern. Soe. 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. TAYLOR1• 2 nahm daher an, daß dfe Oberfläche des Katalysators nicht 
überall gleich aktiv ist, sondern daß gewisse Bezirke der Katalysatoroberfläche 
besonders aktiv sind und fast den ganzen Beitrag zur beobachteten Reaktions
geschwindigkeit liefern, während andere Bezirke fast wirkungslos sind. Wenn 
man nun annimmt, daß gerade die aktivsten Stellen auch die am stärksten adsor
bierenden sind, versteht man unmittelbar, daß adsorbierte Stoffmengen, die nicht 
groß genug sind, um die ganze Oberfläche des Katalysators zu bedeckeh, dennoch 
genügen, um die aktiven Stellen zu blockieren und dadurch die Reaktion zum 
Stillstand zu bringeix~ 

TAYLOR stellt sich nun vor, daß die aktivsten Stellen an der Oberfläche die 
sind, wo das Kristallgitter des Katalysators sehr unvollkommen ist. Er gibt z. B. 
folgendes Diagramm der Oberfläche eines Nickelkatalysators (Abb. 1): 

o 
o 0 
o 0 0 

000· 0 0 
000000 

o 
000 

o 0 0 0 
",0000000 

o 0 000 0 0 0 0 0 0 0 000 0 000 
0000000 000 0 0 0 0 0 0 000 

Abb. 1. Schema des Quenchnitte einer KatalysatoroberfIllcbe (TAYLOlt). 

Es ist klar, daß von den Atomen, die von den wenigsten Nachbarn umgeben 
sind, die stärksten extraatomaren Kräfte ausgehen. Da man nun weiß, daß die 
meisten freien Atome außerordentlich reaktionsfähig sind, ist es sehr plausibel, 
daß die erw~hnten, unvollständig. im Gitter gebundenen Atome auch beso~derl! 
aktiv sind. Andererseits ist es auch sehr naheliegend anzunehmen, daß 'dieselben 
.Atome wegen der intensiven extraatomaren Kraftfelder besonders stark adsor
bieren, so daß .das ganze Bild in sich konsequent ist und sehr plausibel erscheint, 
80 plausibel, daß man kaum bezweifeln darf, daß die Annahme sogenannter 
"Lockerstellen" an der Oberfläche des Katalysators für unsere ganze Auffassung 
der Wirkungsweise eines Katalysators wichtig ist. Insbesondere muß hingewiesen 
werden auf die Studien der Adsorptionswärmen, die z. B. im TAYLoRSChen In
stitut3.4. ausgeführt wurden. Aus diesen Versuch~n geht unzweifelhaft hervor, 
daß die Adsorptionszentren in bezug auf die Adsorptionswärme verschieden 
sind. 

Eine andere Frage ist aber die, ob die Verdrängungshypothese in ihren ver
sohiedenen Formen 6 die einzig mögliche Erklärung der Abweichungen von ein-' 
fachen kinetischen Gesetzen bei Katalysen ist. Man möge sich hierzu daran er
innern, wie man in der Kinetik der homogenen Reaktionen ähnliche Anomalien 
erklärt hat. Beispielsweise findet man bei der Bromwasserstoffbildung eine mäßige 
Hemmung durch Bromwasserstoff und bei gewissen Autoxydationen eine über
aus starke Hemmung, eine fast vollständige "Ver~tung" durch gewisse "Inhi
bitoren" (MoUREus "antioxygenes"), die in winzigen Mengen zugesetzt werdens. 
Das sind Phänomene, die äußerlich denen bei kinetischen Untersuchungen hetero
gener Katalysen weitgehend ähnlich sind, und sie sind nach vielseitigen Unter
suchungen durch die Annahme offener oder geschlossener Reakti0n8loZgen zu er
klären. 

1 H. S. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 108 (1925), 105. 
a H. S. TAYLOR: 3rc1 Report on Contact Catalysis. J. physic. Chern. 28 (1924), 939. 
3 H. S. TAYLOR, G. KISTIAKOWSKY, FLOSDORF: J. Amer. ehern. Soc. 49 (1927), 22. 
, H. S. TAYLOR, G. KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chern. 126 (1927), 265. Vollstän-

dige Literaturangaben siehe G.-M. SCHWAB: Die Katalyse, S. 147ff. sowie den Beitrag 
von BEEBE in Band IV dieses Handbuchs. 

5 Siehe hierzu die ausführliche ~arstellung bei G.-M. SCHW AB: Die Katalyse, 
S. 157ff, sowie den Beit.rag von SCHWAB in Ba.nd V dieses Handbuchs. 

• V gl. den Beitra.g von DUFRAISSE und CHOVIN in Band n dieses Handbuchs. 



Heterogene Katalyse und Reaktionsfolgen. 299 

Die gestellte Frage muß daher mit nein beantwortet werden: Obwohl es 
sicher ist, daß die Verdrängungshypothese eine mögliche Erklärung der Anoma
lien bei den heterogenen Katalysen ist, gibt auch die Annahme von offenen oder 
geschlossenen ReaktionsfolgeJi eine Erklärungsmöglichkeit. 

Daraus folgt, daß man in jedem Einzelfall entscheiden muß, welche Annahme 
die wahrscheinlichere ist, wobei man nicht vergessen darf, daß auch Kombina
tionen der zwei Möglichkeiten zu beachten sind. Ein solches Programm ist aber 
viel leichter aufzustellen als zu realisieren: uni einerseits die Verdrängungs
hypothese zu verifiziereIl, müßte man außer den reaktionskinetischen Versuchen 
Adljlorptionsmessungen bei den bei der Katalyse. vorherrschenden Temperaturen 
und Partialdrucken der Gase ausführen, was bekanntlich eine ziemlich schwie
rige Aufgabe ist, siehe z. B. die vorher zitierten Arbeiten aus dem TAYLOBSchen 
Laboratorium. Wegen der erwähnten Ungleichförmigkeit der Oberflächen , ver
spricht ein solches Vorgehell keine schlüssigen Ergebnisse. Wie von G.-M. Scnw ABI 

vorgeschlagen, könnte man auch die kinetisch ermittelten Zahlenwerte von b in 
Gleichung (1) benutzen, um zu zeigen, daß eine Adsorptionsverdrängung vor
liegt. Doch scheint es mir, daß man mit solchen Schlußfolgerungen ziemlich 
vorsichtig sein muß, denn t;lS liegt in der Natur der Sach~, daß die Bestimmung 
von b ziemlich unsicber ist, und für eine solche Schlußfolgerung benötigt man nicht 
nur den Wert selbst, sondern auch dessen Temperaturkoeffizienten. 

Will man andrerseits das Vorliegen einer Reaktionsfolge beweisen oder wahr
scheinlich machen, so muß man selbstverständlich zuerst eine (offene oder ge
schlossene) Folge aufstellen, die mit der ex:perimentell ermittelten Kinetik über
einstimmt. Eine solche Folge wird fast immer kurzlebige Zwischenprodukte in 
Form von geraden oder ungeraden Radikalen enthaltenI, 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 Fälle gefunden, wo Radi
kale qualitativ nachweisbar sind, aber deren Quantität zU klein ist, um die kine
tischen Befunde zu decken. Bei den heterogenen Reaktionen liegen die Verhält
nisse noch schwieriger. Ein qualitativer Nachweis von Radikalen in der Gasphase 
bedeutet natürlich etwas, aber für einen endgültigen Beweis muß eine quantita
tive Bestimmung jedenfalls angestrebt werden. Umgekehrt ist aber ein negativer 
Befund an Radikalen in der Gasphase kein Beweis gegen die Annahme·einer Re
aktionsfolge, denn, wie weiter unten. besprochen wird, spricht von vornherein 
nichts dagegen, daß die anzunehmenden Radikale an der Oberfläche des Kata. 
lySators haften bleiben. 

Es sei endlich bemerkt, daß schon der· gewonnene Geschwindigkeitsausdruck 
selbst in gewisseR Fällen Fingerzeige für die Lösung der Frage geben kann. Es 
kommt nämlich vor, daß der Hemmungsfaktor Konzentrationsprodulcte enthält'. 
Dies erklärt sich ganz von selbst, wenn man eine Reaktionsfolgeö annimmt. 
Auch mit der Verdrängungshypothese kann man so etwas erklären, aber die dazu 
notwendigen Annahmen8 werden doch ziemlich gekünstelt, wenn auch keines
wegs unmöglich. Man wird etwa annehmen müssen, daß die verschiedenen mit. 
einander reagietenden Molekülarten an verschiedenen Bezirken der Oberfläche 

1 G.-M. SCHWAB, G. DRIKOS: Z. physik. Chern., Abt. B 62 (1942), 234. 
B Dieses Handbuch Bd. I, S. 253. 
3 F. PATAT: Z. physik. Chern., Abt. B 82 (1936), 294. 
, Siehe beispielsweise dieser Band S. 307. 
5 Dieses Handbuch Bd .. 1, S.261. 
• Siehe.G.-M. SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: Catalysis from tl.le standpoint 

of chemical Kinetics, S.317. New York, 1937. Auch Z. physik. Chem. BODENSTEIN
Festband (1931), S. 69 .. 
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ll.dsorbiert sind und an den Grenzen zwischen diesen Bezirken miteinander reagie
ren. 

Alles· in allem ist die Sachlage so kompliziert, daß es z. Z. nur ganz wenige 
Fälle gibt, wo die Frage in der einen oder der anderen Richtung endgültig ent
schieden ist!. Wenn man aber die allgemeinere Frage stellt, ob überhaupt das 
Auftreten von Reaktionsfolgen in der Kinetik der heterogenen Reaktionen eine 
Rolle spielt, muß diese Frage zweifellos bejaht werden. Dies zeigt mit aller Deut
lichkeit der' Artikel von L. v. MÜFFLING in diesem Bande, der sich insbesondere 
mit Kettenreaktionen, d. h. mit geschlossenen Folgen befaßt. Und zwar ist es 
so, daß sowohl Zündung wie Auslöschung der Ketten an dem festen Katalysator 
stattfinden kann. Es liegt in der Natur der Sache, daß die Wirkungen geschlos
sener Folgen, wo kleine Ursachen sehr beträchtliche Wirkungen hervorbringen 
können, viel leichter erkennbar sind als die der offenen Folgen, wo die Effekte 
lange nicht so auffällig sind. Es sei daher schon hier ausdrücklich hervorgehoben, 
daß man bei der Diskussion etwaiger Versuchsergebnisse nicht die MÖglichkeit 
des Vorliegens offener Folgen vergessen darf. 

Allgemeine Betrachtungen über Adsorptionskatalyse 
und Reaktionsfolgen. 

M. POLANYI B hat in einer sehr wichtigen Abhandlung eine allgemeine Erklä
rung der Adsorptionskatalyse gegeben. Der Gedankengang ist der folgende: 

In der Gasphll-se sind die Gleichgewichtsmengen von "Radikalen", d. h. Mole
külen mit ungesättigten Valenzen bei nicht allzu hoher Temperatur unmerklich, 
denn die betreffenden Bildungsreaktionen (z. B. Ha ~ 2H, NHa ~ Ha + NH) 
sind so stark endotherm, daß solche Reaktionen außerordentlich selten eintreten. 
In der Adsorptionsschicht liegen die Verhältnisse anders, denn die Adsorptions
potentiale der Radikale sind numerisch sehr viel größer als die der gesättigten 
Moleküle, d. h. die Radikale sind viel adsorbierbarer als die gesättigten Molekül
arten, und dies muß reiD. thermodynamisch bedeuten; daß in der Oberflächen
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 mögliche Erklärung der Wirksamkeit der heterogenen Kataly
satoren. 

Man muß aber beachten, daß die Adsorptionspotentiale der Radikale auch 
"zu groß" werden können. Es sind nämlich Fälle denkbar, wo ein Radikal so 
fest an der Oberfläche gebunden wird, daß eine richtige chemische Oberflächen
verbindung entsteht. Und in diesem Falle haben wir wiederum eine Reaktion 
zwischen zwei gesättigten Molekülarten vor uns, die ja gewöhnlich sehr träge ist. 

Wenn nun die Katalyse dadurch eingeleitet wird, daß ein Radikal (instabiles 
Zwischenprodukt) Xl an der Oberfläche des Katalysators gebildet wird und eine 
Folge von Reaktionen einleitet, wird die erste Teilreaktion an der Oberfläche 
durch das Schema 

Xl + Al -+ BI + Xli 

ausdrückbar sein, wo, wie erwähnt, Xl im adsorbierten Zustand ist. Al und BI 
sollen gesättigte Molekülarten repräsentieren, die nicht besonders adsorptions
fähig sind. XI wird selbstverständlich an oder in unmittelbarer Nähe der Ober-

1 Vgl. G.-M. SCHWAB, H. S. TAYLOR, R. SPENCE: Catalysis. New York, 1937. 
Einzelne Beispiele werden unten angeführt. 

2 M. POLANYI: Z. Elektrochem. angew. physik. Che;m. 27 (1921), 142. 



Heterogene Katalyse und Reaktionsfolgen. 301 

fläche und, wenn es dazu noch Radikalcharakter hat, höchstwahrscheinlich 
nach der Reaktion im adsorbierten Zustand vorliegen, so daß die Zwischen· 
stoffe, die in der Folge auftreten, alle adsorbiert sind, d. h. die ganze Folge 
von Reaktionen spielt sich wahrscheinlich in der Oberflächenschicht ab. Von 
vornherein kann man aber nicht die Möglichkeit ablehnen, daß die Zwischen. 
stoffe sich während der Teilreaktionen von der Oberfläche lostrennen, so daß die 
Fortsetzung der Folge im Gasraum stattfindet. Auf diese Frage kommen wir noch 
zurück (S. 304, 312)1. 

Wir wollen jetzt zwei Reaktionen näher betrachten, die mit sehr verschiedenen 
Methoden untersucht wurden, wodurch sie besonders lehrreich wurden. 

Die Äthylenhydrierung und die Knallgasreaktion. 
Als erstes Beispiel nehmen wir die Hydrierung von Äthylen. Die Kinetik dieser 

Reaktion an verschiedenen Katalysatoren wurde von vielen Autoren untersucht. 
Von diesen Arbeiten entstammen ein stattlicher Teil dem H. S. TAYLoR8Chen 
Laboratorium in Princeton, Arbeiten, die in Zusammenhang mit der Überprüfung 
der Verdrängungstheorie von I.A.NGMUIR standen. Aus allen diesen Arbeiten geht 
hervor, daß die Kinetik der Reaktion außerordentlich verwickelt ist. Z. B. zeig. 
ten R. N. PEASE und C. A. IlARRIS 2 in Versuchen mit Kupfer als Katalysator, 
daß die Kinetik mit der Temperatur wechselt: Bei 00 C steigt die Geschwindig. 
keit mit zunehmendem Wasserstoffdruck und nimmt mit zunehmendem Äthylen. 
druck ab. Bei 100° ist sie dem Wasserstoffdruck einfach proportional, und end· 
lich fanden die Verfasser bei 2200 einen bimolekularen Verlauf der Reaktion. 
Es schien im großen und ganzen möglich, diese Tatsachen mit Hilfe der Verdrän· 
gungshypothese zu deuten3, aber es ist nicht ausgeschlossen, daß die Annahme 
irgendeiner offenen oder geschlossenen Folge von Reaktionen dasselbe würde 
leisten können, obwohl bis jetzt keine solche vorgeschlagen wurde. 

K. BENNEWITZ und W. NEUMANN t versuchten dann die Frage mehr direkt 
zu entscheiden. Obwohl 'die Entscheidung, wie sie selbst später konstatierten, 
miß1ang, ist doch der Versuch methodisch von großem Interesse und sei daher 
hier kurz besprochen. Wenn an einer nur einseitig aktiven F1äche die Rea,ktion 

CIIH. + H2 = CIIHe 

stattfindet, so ergibt eine etwas weitläufige, aber im Prinzip einfache Rechnung, 
daß die vOIi der F1äche aufgenommenen bzw. abgegebenen Impulse sich gegen· 
seitig nicht aufheben, sondern eine endliche Resultante in der Richtung von der 
inaktiven nach der aktiven Seite der Fläche hin ergeben. Die F1äche erfährt also 
eine Kraftwirkung, die man berechnen und auch messen kanil. Voraussetzung für 
die Berechnung ist selbstverständlich, daß die Reaktion an der aktiven Ober. 
fläChe stattfindet, d. h. daß aUe bei der Reaktion gebildeten Äthanmoleküle und 
verschWindenden Wasserstoff· und Äthylenmoleküle zu der berechneten Impuls. 
summe beitragen; Die Messungen wurden. bei ,einem Totaldruck von etwa 100 mrn 
ausgeführt und ergaben erstens, daß die Effekte die verkehrte Richtung hatten 
und zweitens, daß sie fast verschwindend gegen den berechneten waren. Daraus 
meinten die Verfasser zunächst schließen zu dürfen, daß die Reaktion eine Ket· 
tenreaktion sei, und zwar derart, daß die Ketten im Gasraum ablaufen. Später 

1 Siehe auch die Abhandlung von L. v. MÜFFLING: Dieses Handbuch Bd VI, S. 94. 
I R. N. PEASE, O. A. HARRIs: J. Amer. chem. Soc.49 (1927), 2503. 
3 Siehe G .• M. SCHWAB:. Z. physik. Ohem., Abt. A 171 (19.35), 4-21. - G.·M. 

SCHWAB, H. ZORN: Z. physik. Ohem., Abt. B 82 (1936), 169. 
, K. BENNEWITZ, W. NEUKANN: Z. physik. Ohem., Abt. B 'i (1930), 247. 
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erkannten sie abel'l, daß dies ein Trugschluß war. denn der erwartete Druckeffekt 
kann nur dann auftreten, wenn die freie Weglänge im Gas von derselben Größen
ordnung wie die Apparatdimensionen ist, und dazu darf der Totaldruck 0.1 mm 
nicht übersteigen. 

Eine andere und vielleicht technisch einfachere Methode, um dieselbe Frage 
direkt zu beantworten, wurde von B. FORESTI2 angewandt: Die Reaktion ver
lief an der Oberfläche eines Düferentialmikrocalorimeters, so daß die am Kata
lysator entwickelte Wärmemenge gemessen werden konnte. Der Druck war nur 
einige hundertstel Millimeter, klein genug, um der freien Weglänge einen passenden 
Wert zu geheI,l. FORESTI fand nun, daß die gemessene Wärmemenge pro Mol 
Umsatz etwa der bekannten Wärmetönung der Reaktion entsprach, und schloß 
daraus, daß die Reaktion an der Oberfläche und nicht größtenteils im Gasraum 
stattfand. Analog hätte man zu erwarten, daß man bei einem idealen Versuch 
(hinreicbend große Weglängen) nach BENNEWITZ und NEUMANN einen Effekt 
hätte beobachten müssen. Dieses Resultat spricht natürlich dafür, daß die Reak
tion wirklich in der Katalysatorschicht stattfindet, daß also eh\aige Ketten sich 
nicht im Gasraum fortpflanzen. Zur Beantwortung der Frage, ob Reaktionsketten in 
der Katalysatorschicht selbst verlaufen, gibt aber FORESTLS Versuch keinen Beitrag . 

. Übrigens ist die Theorie der Versuche von BENNEWITZ-NEUMANN einerl!eits 
und von FORESTI andererseits noch komplizierter, als es oben ang€<l€Utet wurde. 
Wenn nämlich die angewandten Drucke so klein sind, daß die Versuche etwas 
aussagen können, dann sind gerade die Bedingungen für die Ausbildung von 
Reaktionsketten in der Gasphase sehr schlecht. Dies geht z. B. aus der Abband
lung von L. v. MÜFFLING hervor 3, wo u. a. gezeigt wird, daß Ketten, auch Radi
kalketten, sehr oft an der Gefäßwand abgebrochen werden. Und bei großer freier 
Weglänge ist selbstverständlich die WaJuscheinlicbkeit für ZusammeJlstößeIilit 
der Wand statt mit einem anderen Molekül ziemlich groß. 

Trotz dieser Komplikationen wäre eine Wiederholung der zwei hier besproche
nen Klassen von Experimenten sehr wünschenswert; aber es fragt sich, ob nicht 
gerade das Zusammenspiel zwischen Gefäßwand und KatalYEator bei kleinen 
Drucken eine dritte Möglichkeit für Nachweis von Ketten ergibt, die am Kata
lysator angezündet werden, sonst aber im Gasraum verlaufen. Wie wir unten 
sehen werden, scheint ein solches Zmammenspiel bei der Knallgasreaktion scbon 
nachgewiesen zu sein. Z. B. könnte man eine Beantwortung der 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 Q,n, wo alle anderen ge
schwindigkeitsbestimmenden Faktoren konstant gehalten werden. Bei passend 
kleinen Drucken wird man dann, wenn Gasketten eine wesentliche Rolle spielen, 
eine Verzögerung der Reaktion bei Verminderung des erwähnten Abstandes er
warten dürfen, während andererseits ein negativer Ausfall des Versuches für eine 
örtlich auf die Katalysatoroberfläche begrenzte Reaktion sprechen wird .. 

. Zur Diskussion de:r Äthylenhydrierung sei noch folgendes hinzugefügt: Zur 
Zeit der Ausführung der BENNEWITZ-NEliMANNschen Versuche war die Reaktion 
schon mehrmals als durch Quecksilber sensibilisierte photochemische Reaktion 
untersucht worden. Die meisten dieser Untersuchungen stammen ebenfalls aus 
H. S. TAYLORR Laboratorium' und hatten darauf hingedeutet, daß die Reaktion 

1 K. BENNEWITZ, W. NEUMANN: Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932). 457. 
2 B. FORESTI: Ateneo Parmense 4 (1932), 401. Zit,iert nach Chern. Zentralbl. 1938 I 

]567. 
3 Dieser Band des Handbuchs S. 112. 
4 Siehe 7.. B. H. S. T_HLOR, D. G. HILL: .J. Amer. ehern. Soc. '1 (l !}fZ9). 2922. 
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durch Wasserstüffatüme eingeleitet wurde, die durch Stöße zweiter .Art zwischen 
angeregten Quecksilberatümen und H2 entstanden waren. Da ll1~n das Endprü
dukt der Reaktiün hauptsächlich Äthan ist, kann man kaum umhin, eine ge
schlü.ssene Reaktiünsfülge (eine Kette) wie etwa 

H + C2H4 ~ C2Hs 

C2Hs + H2 ~ C2H6 + H 

anzunehmen. Da die Kettcnlänge, wie sich gezeigt hatte, schwierig zu bestimmen 
war, künnten BENNEWITZ und NEUMANN, ühne in Widerspruch mit anderwei
tigen Experimenten zu geraten, eine Kettenlänge vün etwa 1000 annehmen, was 
den negativen Ausfall ihrer Experimente erklären könnte. Später fanden aber 
TAYLOR und SALLEy1, daß die Kettenlänge sehr klein war, was mit den Ver
suchen vün B. FORESTI übereinstimmt und den Annahmen von BENNEWITz und 
NEUMANN widerspricht. 

In dieser Verbindung sei hervürgehüben, daß, wenn die phütochemischen 
Versuche eine grüße Kettenlänge ergeben hätten, dies kein zwingendes Argu
ment für einen Kettenmechanismus bei der katalysierten Reaktiün wäre. Es 
ist nämlich praktisch sichergestellt, daß die phütochemische Reaktiün durch 
Wasserstüffatome eingeleitet wird, und daraus fülgt fast zwangsläufig 2, daß eine 
geschlüssene Reaktiünsfolge vürliegen muß. (Wir sagen "fast", weil ja die Reak
tiün auch durch sukzessives Einfangen vün zwei Wasserstüffatomen stattfinden 
kann, was aber aus bekannten Gründen ziemlich unwahrscheinlich ist.)"" Bei der 
katalysierten Reaktion dagegen kann die Reaktiün in ganz anderer Weise ein
geleitet werden und braucht gar nicht die Entstehung vün H-Atümen üder an
deren ungeraden Radikalen zu invülvieren. 

Wie üben bemerkt, sagen FORESTlS Versuche nichts aus betreffend einer an 
der Oberfläche des Katalysatürs ablaufenden Reaktiünsfolge, und es ist ja auch 
klar, daß sülche Aussagen nur durch direkte Beübachtungen des Katalysatürs 
selbst während der Katalyse erhältlich sind. Diesbezugliche Versuche wurden 
vün WAGNER und HAUFI<'E 3 angestellt. Sie beübachteten an einem Palladium
katalysatür das elektrische Leitvermögen während einer Hydrierungsreaktiün, 
z. B. während der Äthylenhydrierung. Gelöster Wasserstüff ändert bekanntlich 
die Leitfähigkeit vün Palladium, und die Messungen ermöglichten so. eine Be
stimmung des Gehalts des Katalysatürs an Wasserstüffatomen während der 
Katalyse. Mit Hilfe eines eleganten Rechenverfahrens 4 künnte hieraus berechnet 
werden, wie viele H-Atüme je gebildetes Mülekül Reaktiünsprodukt (hier also. 
Äthan) verbraucht wurden. Das Resultat war ungefähr 1 H auf 2 C2Ho. Daraus 
ergibt sich, daß, wenn überhaupt eine Kette vürliegt, die Kettenlänge klein sein 
muß. Aber es existiert auch die Möglichkeit, daß die Reaktiünen C2H 4 + H 2 

~ C2Ho und C2H4 + 2H ~ C2H 6 parallel laufen. Diese Resultate stimmen also 
ganz gut zu denen FORESTIS. Übrigens sei bemerkt, daß WAGNER und HAUFFE 
damit rechnen, daß Radikale (H, C2H 5) bei der Katalyse nur adsürbiert vürküm
men, daß also. die Wärmeentwicklung bei der Reaktiün in der Katalysatürober
fläche lokalisiert ist. 

Als zweites Beispil'l !'lei die Knallgasreaktion an Platin als Katalysatür er
wähnt. 

1 H. S. TAYLOR, D. J. SALLEY: zitiert nach SCHWAB-TAYLüR-SPENCE, S. 315. 
New York, 1937. 

2 Siehe dieses Handbuch Bd. I, S. 254. 
3 C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 45 (1939), 425. 
4 Siehe die Beiträge von E. CREMER sowie K. H. GElB 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 Oberfläche oder in der Gasphase übereinstimmen. 
Übrigens rechnen WAGNER und HAUFFE wie oben nur mit Oberflächenketten. 

Die Literatur über die Knallgasreaktion ist ganz außerordentlich umfassend, 
und es soll hier nicht versucht werden, eine irgendwie vollständige Übersicht 
aller diesbezüglichen experimentellen Ergebnisse zu geben. Und dies um so 
weniger, als man aus der Abhandlung von NORRISH und BUCKLER2 das Not
wendige erfahren kann. Zusätzlich kann auf die von NORRISH und BUCKLER 
zitierte Abhandlung von v. F.LBE und B. LEWIS3 und drei" 6. 8 spätere Abhand
lungen derselben Verfasser hingewiesen werden. Aus diesen, die eine Synthese 
der meisten früheren Arbeiten enthalten, und aus den darin zitierten weiteren 
Abhandlungen geht hervor, daß die sehr verwickelte Kinetik der Reaktion zu 
einer einigermaßen vollständigen Entwirrung des homogenen Reaktionsmechanis
mus geführt hat. Es geht aus dem ganzen Material unzweideutig hervor, daß 
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 für das 
Verständnis des Zustandekommens der Explosion, wie es z. B von NORRISH 
und BUCKLER in ihrer allgemeinen Übersicht 7 gezeigt wurde 

Hinzugefügt sei, daß gleichzeitig mit der Wasserbildung häufig 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 Quarzoberfläche 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 Knallgasreaktioll und zeigten u. a., daß Wasserstoffperoxyd auch bei 
der katalysierten Reaktion unter passend gewählten Versuchsbedingungen 
einen betri:j.chtlichen 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 Tiefkühlung des Gefäßes abgefangen 
werden. Wenn nun der Draht mit einem Platinnetz umgeben wird, während die 
anderen Bedingungen unverändert sind, findet praktisch keine H 20 2,Bildung 
statt. Hieraus folgt unmittelbar, daß Zwischenprodukte der Reaktion sich von 
der Katalysatoroberfläche losgelöst haben, obwohl die primären Reaktionen 
dortselbst lokalisiert sein müssen. Dies wurde von POLJAKOW und STADNIK10 

1 Zit. 8. 303. 
2 Dieses Handbuch Bd. I, 8. 385. 
3 v. ELBE;B. LEWIS: J. Amer. ehern. 80e. 69 (1937), 656. 
, J. Amer. ehern. 80e. 69 (1937), 2022. 
5 J. Amer. ehern. 80c. 61 (1939), 1350. 
6 J. ehern. Physies 7 (1939), 710. 
7 Dieses Handbuch Bd. I, 8. 386, Anm. 2. 
8 J. R. BATES, D. J. 8ALLEY: J. Amer. ehern. 80e. 66 (1933), 110. 
B M. W. POLJAKOW, A. G. ELKENBARD: J. physik. Chem. 6 (1937), 1249. Zitiert 

nach Chem. Zentralbl. 1937 I 4459. 
10 M. W. POLJAKOW, P. M. 8TADNIK: Physik. Z. 80wjetunion 3 (1933), 617. Zitiert 

nach Chem. Zentralbl. 1933 Ir 3085. 
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bereits 1933. behauptet und die ganze Frage in einer Reihe von späteren Ar
beit.enl • 2. 3 näher verfolgt. Durch diese Arbeiten ist mit praktisch vollkommener 
Sicherheit bewiesen, daß bei dieser Reaktion die Reaktionsketten sich von der 
Oberfläche des Katalysators ablösen, und demnach ist die Berücksichtigung 
der Reaktionsfolgen für die Deutung der Kinetik wesentlich. Andererseits sind 
aber gleichzeitig die Adsorptionsverhältnisse in Bet.racht zu ziehen, denn POL
JAKOW und STADNIK1 fanden auch, daß der Reaktionsverlauf davon abhängt, 
in welcher Reihenfolge die zwei Gase ins Reaktionsgefäß eingeleitet werden. 

Es sei noch hinzugefügt, daß POLJAKOW3 und Mitarbeiter meinen, daß es 
wahrscheinlich sei, daß auch der Oberflächenprozeß Kettencharakter besitzt. 

Aus dem obigen Beispiel geht hervor, daß man mit der Möglichkeit. von 
Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen rechnen muß. Wenn man aber die 
kinetischen Konsequenzen dieser Annahme näher verfolgen will, muß, man sich 
bewußt sein, wie kompliziert eigentlich die Aufgabe ist. Denn die Reaktionen 
können entweder nur in der Oberflächenschicht des Katalysators [indem wir 
mit VOLMER die adsorbierten Moleküle (und Radikale) als innerhalb der Ad
sorptionsschicht frei beweglich annehmen, "zweidimensionales Gas"] ablaufen, 
oder sie können durch_Zusammenprallen von Molekülen aus der Gasphase mit 
adsorbierten Molekülen (Radikalen) stattfinden. Und endlich besteht drittens 
auch die Möglichkeit, daß aktive Zwischenprodukte, die an der Oberfläche ge
bildet werden, sich losreißen können und danri in der Gasphase weiter reagieren, 
indem sich dann dort offene oder geschlossene Reakt.ionsfolgen ausbilden. Im 
Falle geschlossener Reaktionsfolgen (Reaktionsketten) wird es dabei möglich, 
daß der größte Teil der Bruttoreaktion im Gasraum stattfindet, obwohl der 
Katalysator fortwährend unentbehrlich für den Kettenanfang ist. 

Bei dieser Sachlage scheint es von vornherein fast unmöglich, zu Ausdrücken 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu gelangen, die auch nur angenähert gültig 
sind, denn nur ganz selten wird es möglich sein, zwischen den drei Fällen, be
sonders zwischen den zwei ersten, zu entscheiden. Außerdem kommen hierzu 
noch die Komplikationen, die mit der Diffusion in der Gasphase zusammen
hängen'. 

Ganz unmöglich ist die Aufgabe aber nicht., wenn wir uns auf den Fall der 
schwach adsorbierten Molekülarten beschränken. Denn in diesem Falle ist 
deren Konzentration in der Oberfläcnenschicht der Konzentration in der Gas
phase proportional, und die Wahrscheinlichkeit für Reaktion mit irgendeinem 
anderen" Molekül, z. B. einem Radikal, wird daher immer proportional der Kon
zentration in der Gasphase. Daraus folgt, daß man, wenn es gelungen ist, einen 
Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der verschiedenen Kon
zentrationen zu finden, der mit den experimentellen Ergebnissen genügend gut 
übereinstimmt, ganz wie bei einer homogenen Reaktion auf den Mechanismus, 
d. h. auf die stattfindenden Folgen von Teilreaktionen zurückschließen kann.. 
Solche Versuche geben aber keine Auskunft darüber, ob die Teilreaktionen an 
der Oberfläche des Katalysators oder in der Gasphase stattfinden. Um diese 
Frage zu beantworten, müssen 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. ehern. 4 (1933), 449. Zitiert nach 
ehern. Zentralbl. 1984 II 2650. 

2 M. W. POLJAKOW: Acta physicochirn. URSS 9 (1938), 517. Zitiert nach ehern. 
Zentralbl. 1939 II 1432. 

3 E. Y. NEUMARK, L.P. KULASHINA, M. W. POLJAKOW: Acta physicochirn. URSS 9 
(1938), 733. Zitiert nach ehern. Zentralbl. 1939 I 3308. 

, Siehe hierzu den Abschnitt von L. v. MÜFFLING: Dieses Handbuch Bd. VI, S. 112. 
Hdb. der Katalyse, VI. 20 
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Eine offene Folge: Die thermische Spaltung von Ammoniak. 
Von den obigen Erwägungen ausgehend, wollen wir jetzt eine Anwendung 

der 'l'heorie der Reaktionsfolgen auf die Reaktion 

2 NHs = N2 + 3 H2 

näher betrachten. Dieses Beispiel wurde gewählt, erstens weil sich mit ziemlich 
großer Sicherheit ergibt, daß es sich hier um eine offene Folge handelt, denn 
bei geschlossenen Folgen sind die kinetischen Versuche, wie schon aus dem 
altbekannten Fall der Chlorknallgasreaktion hervorgeht, oft außerordentlich 
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 Ausführung des in Bd. I, S.261 aufgestellten Programms 
dienen. Dagegen sei nicht behauptet, daß das Resultat unbedingt endgültig 
sei, denn es besteht, wie fast immer, die Moglichkeit, daß Experimente und 
deren Deutung durch ande~sartige oder genauere Experimente überholt werden. 

Die zu untersuchende Reaktion war der Zerfall von Ammoniak an einer 
Quarzoberfl~chel. Die Bruttoreaktion ist bekanntlich 

2 NHs ~ N 2 + 3 H 2 , 

und so kann man das Fortschreiten der lteaktion bequem durch Druckmessungen 
verfolgen. Aus den Versuchen folgt also die gebildete Stickstoffmenge a.1s 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 zwangsläufig gerade zu der gefun
denen Funktion führt. 

Aus älteren Versuchen2• 3 wußte man erstens, daß die Reaktion praktisch 
nur an der Oberfläche des Quarzbehälters stattfindet, zweitens, daß die Reak
tionsgeschwindigkeit zu Anfang der Reaktion proportional dem NHs-Druck in 
der ersten Potenz ist, und drittens, daß die Reaktion von Wasserstoff ziemlich 
stark gehemmt wird. Diese Tatsachen genügen schon, um die Vermutung aus
zusprechen, daß es sich um eine zweistufige Reaktionsfolge folgender Art handelt: 

NHs ~ NHads• + H2 , (+ 1) 

NHads• + H2 ~ NHs , (- 1) 

NHads• + NHa ~ N2 + 2 H2 • (2) 

Es ·sei bemerkt, daß die Reaktion bei den in Frage kommenden Tempera
turen und Drucken praktisch einseitig verläuft. 

Die reziproke Geschwindigkeit läßt sich mit diesen Annahmen sofort hin
schreiben 4: 

~ - _1~[1 +W-1J 
8 - k1 [NHa] ws' 

wo Wi' WIe Immer, die Wahrscheinlichkeit für eine Reaktion (Index i) zwischen 
einem instabilen Zwischenprodukt und gewissen stabilen Molekülarten bedeutet. 

1 J. A. CHRISTIANSEN, EGGERT KNUTH: Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Math.-
fys. Medd. 13 (1935), Heft 12. . 

2 M. BODEN STEIN, F. KRANENDIECK: NERNST-Festsohrift 1912, 99; Z. physik. 
Chern. 80 (1912), 148. 

3 C. N. HINSHELWOOD, R. E. BURK: J. ehern. Soo. (London) 127 (1925), 1l05. 
, 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 

~ = kli~iI3] [1 + ~[~~;]J = - Cl [;~aJ' 
Diese Gleichung läßt sich sofort integrieren. Nehmen wir z. B. an, daß der 

Versuch mit reinem NHa angestellt wird, und nennen wir den NHa-Druck zu 
Anfang a und zu einer späteren Zeit a - x, dann wird PN. = i x; PH. =~. x. 
Den Druck von NH dürfen wir vernachlässigen. 

Also wird 
/c dt 1 k_1 3 x I ( ) 

1 dx = a - x + Ta' 2- (a __ - X)2 = X 

und 
+ /cl t = J I (x) ax • 

Diese letztere Form wird der integrierte Ausdruck für ~ immer annehmen, 
8 

und man kann also sagen, daß unsere Aufgabe ist, eine Funktion von x zu kon
struieren, die die Eigenschaft hat, daß sie proportional der Zeit wächst. Aus
führung der Integration und, Anwendung der Bedingung: t = 0, x = 0 gibt 

/cl t = (I _ ~ k_1 ) In __ a_ + .~. k_1 -~ • 
2 kz a -- x 2 k. a - x 

Es zeigte sich nun, daß diese Gleichung zwar mit passend gewählten Konstanten 

/cl und *1.= ~l • : den Anfangsverlauf leidlich gut wiedergab. Dagegen. war es 

unmöglich, Konstanten zu bestimmen, die den ganzen Verlauf wiedergeben 
konnten. Es zeigte sich aber, daß die Abweichungen am Ende der Reaktion 
immer positiv und .proportional mit x waren. Diese Beobachtung führte un
mittelbar zu der Annahme, daß der richtige Ausdruck von der l!'orm 

a a 
/clt= (I + I·a -I·g) In-- + I·g-----I ·X a-x a-x 

ist, wo I und g beide positive Konstanten sind. 
Bei passender Wahl der Konstanten gab Einsetzen der experimentell be

stimmten Werte von x eine Größe, die mit großer Annäherung bis über 90% 
Umsetzung der Zeit proportional wuchs. 

Wird dieser Ausdruck differenziert, so findet man 

dt 1 a 1 (a ) kt dx = (I + I· a -I' g) a _ x + I· g (a _ x). -I = a _ x + I a _ x-I + 
fg ( ) 1 x a + (a - x). a - (a - x) == a _ x + / a - x + /. g (a - x)' 

oder umgeschrieben (g = ~.) 

/cl . ~ = __ 1_ + k_1 ---.!!L + ~-l k_. [R.l 
8 [NHal kz [NHal. k. ka [NHall 

= _1 -11 + k_1 [H2] + k_1 k_. [H.l ] 
[NHsl L k. kz kJ [NHal . 

Diese Gleichung zeigt sofort, daß die Reaktionsfolge drei Stufen enthält und daßl 

W_l = /c-l.[Hs]; Wl! = Tel!; W_2 = /c_2; Wa = ka'[NHa]· 
-----

• f in dieser Gleichung hat nichts mit dem obenstehenden Funktionszeichert f 
zutun! 

1 Vgl. dieses Handbuch Bd. I, S.2Sl. 
20· 
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Hieraus ergibt sich zwangsläufig die Folge 

NHa~NH + H2 , 

NH~NHx, 

NHx + NHa -+ 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 der Oberfläche adsorbiert 

bleibt (was wegen des ungesättigten Charakters von NH von vornherein wahr
·scheinlich wäre) und dort reagiert, oder ob es in der Gasphase· reagiert, oder end
lich ob es an beiden Orten reagiert. Von letzterer Möglichkeit werden wir hier ab
sehen. einfach weil die Berechnung dadurch erschwert wird, ohne wesentlich 
Neq.es zu bringen. Dagegen wäre es naheliegend anzunehmen, daß NH und 
NHx beziehungsweise ein adsorbiertes und ein freies NH bedeutet. Oder in 
a.nderen Worten: NHa zerfällt an der Oberfläche, und das NH reagiert nicht, 
solange es adsorbiert bleibt. Erst wenn es verdampft, tritt die Reaktion mit 
NH3 ein. 

~I wäre dann die Adsorptionskonstante (für das Gleichgewicht) von NH. 

Da aber nur die Verhältnisse t1 und ~32 und nicht die Gleichgewichtskonstanten 

~1, ~I aus den Versuchen bestimmbar sind und anderweitige hinreichend ge-

11aue Daten auch nicht vorliegen, ist es zur Zeit unmöglich zu sagen, ob diese 
Annahme berechtigt ist. 

Es ·muß noch erwähnt werden, daß qualitative in dieser Hinsicht angestellte 
Versuche chemischer Natur zeigten, daß zerfallendes NHa Spuren von NH 
enthält l . 

Zur Ammoniakzersetzung muß noch erwähnt werden, daß die meisten Ver
suche auch an anderen Katalysatoren eine Hemmung durch Wasserstoff zeigen. 
Besonders auffällig ist, daß G.-M. SCHWAB und H. SCHMIDT2 an Platin· bei 
niedrigen Drucken (unter 10 mm Hg) 

v = k[NHJI) 
[HJ 

fanden. Dieser Ausdruck kann noch leicht durch die LANGMuIBSChe Verdrän
gungshypothese gedeutet werden, wie dies die Verfasser auch tun. Bei höheren 
Drucken aber finden sie: 

vI""- k l~H91~ 
[HJ2.3 

Dies deutet darauf hin, daß die Reaktionsfolge bei den total verschiedenen 
Reaktionsbedingungen in den Hochdruckversuchen etwa die folgende sein 
könnte: 

NH3~NH+H2 

NH~NHx 

NH + NH3~NH = NH + H2 

NH = NH~N: + H I 

N2x -+N2 

(± 1) 

(± 2) 

(±3) 

(±4) 

(5) 

J Dieser Befund wurde spektrographisch von H.H. FRANCK und H. REICHARD 
bestätigt. Naturwiss. 24 (1936), 171. . 

2 G.-M. SCHWAB, H. SCHMIDT: Z. physik. ehern. Abt. B 3 (1929), 337. 
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mit dem Geschwindigkeitsausdruck 

! = _~1_[1 + k_1 [H2l + k_1 [H2l . __ ~-2_ + k_ 1 [H2J . ~-_2. _-.!_. k-s [Hzl + 
8 k1 [NHs] k2 k2 ks [NHs] k2 ka [NHs] k, 

+ k_1 [H2J . k_ 2 -}-- • ~=~ [H2] ~=4 [H2Jl. k 2 ka NHs k4 ks _ 

Denn dieser Ausdruck enthält [H2J in der dritten und niedrigeren Potenzen 
und [NHaJ in der zweiten und niedrigeren Potenzen. Da die Versuchsdaten 
nicht im einzelnen publiziert sind, läßt sich die Annahme nicht verifizieren. 

[Von anderer Seite sind Reaktionsfolgen auch für die Zersetzung des Am
moniaks an Eisen vorgeschlagen worden. So findet E. WINTER l 

_ d [NH Jjdt = k [N~!l°·9 
a [H2]l.6 

und deutet dies durch eine Reaktionsfolge, bei der vorgelagerte Gleichgewichte 
zwischen adsorbiertem Ammoniak und adsorbierten N- und H-Atomen (über 
die oben erwähnten Radikale NH, NH2 hinweg?) eingestellt sind und die De
sorption der Stickstoffatome die Geschwindigkeit bestimmen soll .. G. ENGEL
HARDT und C. WAGNER2 deuten die Nitrierung von Eisen durch Ammoniak 
und seine Denitrierung durch Wasserstoff durch eine ähnliche Folge, in der 
aber die Reaktion 

NH2ads• --'?- Nads. + H 2 

nicht bis zum Gleichgewicht gelangt, sondern die Geschwindigkeit bestimmt. 
Allen den vorgeschlagenen Reaktionsfolgen gemeinsam ist der Grundgedanke, 

die gefundene Wasserstoffhemmung durch ein durch Wasserstoff zurückgedräng
tes, vorgelagertes Gleichgewicht zu deuten, in das je nach der gefundenen Wasser
stoffpotenz mehr oder weniger H-Atome eingehen. Es könnte sein _. und dieser 
Gedanke wurde zuerst in GMELTNS Handbuch a ausgesprochen -, daß dies für 
die Katalysatoren gilt, an denen, wie an Quarz und an Eisen, die Reaktion 
bei tieferen Temperaturen untersucht wurde, daß aber bei höheren Tempera
turen die ganze Reaktionsfolge rasch zum Gleichgewicht führt und in dem 
Tempo der primären· Aufspaltung der adsorbierten NHa-Molekel dlll'chlaufen 
wird. 1m ersteren Falle wären dann die Gesetze der Reaktionsfolgen, im letzteren 
die LANGMuIRSche Vorstellung Grundlage der HemmungJ*. • 

Aus dem angeführten 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 große Schwierig-

keit .. n das Hauptglied von}- . Wenn dies gefunden ist, vergleicht man für spätere 
8 

Versuchszeiten die daraus berechnete Geschwindigkeit mit der experimentell 
gefundenen. Aus der Abweichung schätzt man die anzubringende Korrektur 
als Funktion des Umsetzungsgrades, und wenn es gelungen ist, diese zu finden, 
rechnet man weiter mit den zwei ersten Gliedern usw. Kurz gesagt, ein einfaches 
Rezept gibt es nicht, man muß Schritt für Schritt weitergehen, und es gehört 
eine gewisse Kunst dazu, die richtige Wahl von Funktionen und Konstanten 

1 E. WINTER: Z. physik. Chem., Abt. B 13 (1931), 411. 
2 G. ENGELHARDT, C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 18 (1932), 369. 
3 GMELINS Handb. d. anorg. Chem., 8. Auf!. Syst. Nr.4 (N), 357. Berlin, 1935. 
* Die eingeklammerten Zeilen stammen von G.-M. SCHWAB. 
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zu treffen. Glücklicherweise sind die Funktionen meistens sehr einfacher Natur 

wie In (a-x), x, XII ••• (a-x), (a-x)\! ... oder Verhältnisse wie _x- usw. a-x 
Niemals sollte man unterlassen, . die Integrationen und wenigstens die 

letzten Stadien der Bearbeitung mit den integrierten Ausdrücken auszuführen, 
denn dieses. V-erfahren ist wegen der nicht zu vermeidenden Unsicherheit der 
graphischen Bestimmung von Differentialquotienten wesentlich sicherer als das 

Rechnen mit den Geschwindigkeiten e~). Zu einer ersten Orientierung über 

die Abhängigkeit der Geschwindigkeit 'von den. verschiedenen Konzentrationen 
ist aber die Bestimmung dieser Differentialquotienten notwendig oder jeden
falls sehr nützlich. Die Schwierigkeiten bei der Ausführung des Programmes 
wachsen natürlich sehr stark mit der Anzahl von Teilreaktionen in der Folge, 
denn für jede Reaktion tritt eine n.eue Funktion und eine neue Konstante hinzu, 
und da man von vornherein nicht weiß, welche die Teilreaktionen sind, muß 
man versuchsweise vorgehen und nachsehen, welche Folge am besten mit den 
Versuchsdaten übereinstimmt. Schon bei drei Teilreaktionen mag ein solcher 
Vergleich etwas unbestimmt ausfallen, insbesondere wenn d~ Reaktion nicht 
fast bis zu Ende verfolgt wird, und bei mehr als drei mag er ganz unausführbar 
werden. Es leuchtet daher ein, daß es außerordentlich wichtig ist, zu versuchen, 
eventuellen Zwischenprodukten und ihrer Art, so gut es geht, direkt nachzu
spüren. Und vor allem mq-ß man in jeder zugänglichen Weise versuchen, eine 
Entscheidung zwischen den zwei Mögliöhkfil.it.en von Adsorptionsverdrängung 
einerseits und Reaktionsfolgen andererseits zu treffen. 

Zur Frage der Ammoniakzersetzllng sei noch hinzugefügt, daß die photo
chemische Zersetzung nach fast allen den sehr zahlreichen Arbeiten über diesen 
Gegenstand einen ganz anderen Verlauf nimmt. Alle gesicherten Tatsachen 
deuten darauf hin, daß hier· die einleitende Reaktion NHa -+ NHs + H ist. 
Man vergleiche hierzu z. B. die Arbeit von H. J. WELGE und A. O. BECKMANN1. 

Dies ist aber nur ein Beispiel dafür, daß thermische und photochemische Reak
tionen sehr wohl ganz verschiedene Mechanismen, insbesondere verschiedene 
Anfangsreaktionen haben können. Dies ist auch leicht verständlich, denn bei 
photochemischenReaktionen sind die absorbierten Energiequanten gewöhnlich 
so groß, daß sie selbst stark endotherme Reaktionen leicht verursachen können. 
Bei thermischen Reaktionen müssen aber die am wenigsten endothermen Reak
tionen oder genauer die Reaktionen mit den kleinsten Aktivierungswärmen 
bevorzugt sein. Und es liegt auf der Hand, daß die Reaktion NHa -+ NH. + H, 
wo zwei ungerade Radikale entstehen, viel stärker endotherm sein muß als die 
Reaktion NHa -+ NH + H2 , wo ein gesättigtes Molekül und ein gerades Radikal 
entsteht. Schätzungen an Hand der von BONBoEFFER und HARTECK2 angegebenen 
Daten ergeben damit übereinstimmend für die Wärmetönungen der zwei Reak
tionen -117 kcal. bzw. -75 kcal. 

Geschlossene Folgen, Kettenreaktionen. 
Wie oben bei der Besprechung der Knallgasreaktion gezeigt wurde, muß 

man mit der Möglichkeit rechnen, daß bei heterogenen Katalysen auch ge
schlossene Folgen auftreten können, und unserem Programm gemäß hätten wir 
hier die kinetischen Konsequenzen einer solchen Auffassung an passend gewählten 
weiteren Beispielen durchzurechnen und mit der Erfahrung zu vergleichen, genau 

1 H. J. WELGE, A. O. BECKMANN: J. Amer.chem. 80c. 68 (1936), 2462. 
2 K. F. BONBOEFFER, P. HARTECK: Grundlagen der Photochemie, S. 79. Dresden 

u. Leipzig, 1933. 
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so, wie wir es oben bei einer offenen Folge, der Ammoniakzersetzung, haben 
tun können. ' 

Wenn man aber zu eier praktischen Bearbeitung der Versuchsresultate über
geht, stößt-man auf gewisse Schwierigkeiten, die teilweise rein mathematischer 
Art sind. Z. B. wird die Integration der Geschwindigkeitsgleichungen dadurch 
etwas erschwert, daß jetzt schwieriger zu handhabende Funktionen auftreten, 
so daß die praktische Ausführung der Berechnungen etwas langwieriger wird. 

Wesentlicher ist aber, daß Reaktionen dieses Typus (Kettenreaktionen im 
eigentlichen Sinne) überhaupt ziemlich empfindlich gegen kleine Störungen 
siIid, so daß es bei geschlossenen Folgen noch schwieriger als bei offenen Folgen 
wird, reproduzierbare Experimente auszuführen. Gute Beispiele sind daher 
ziemlich spärlich vorhanden. 

Als erstes sei die thermische Ohlorwasserstoffbildung in Glasgefäßen erwähnt. 
Die meisten Untersuchungen hierzu sind im BODENSTEINschen Laboratorium 
ausgeführt worden. Hier seien die Arbeiten von J. A. OHRISTIANSEN1 und G. KORN
FELD mit S. KODSCHAlAN 2 zitiert, weitere Literaturangaben findet man beson
ders in2• Neuerdings haben R. N. PEASE3 (Princeton) und J. O. MORRIS und 
PEAsE' wertvolle Beiträge zu derselben Reaktion gegeben. Es ist auffallend, 
wie wenig die experimentellen Resultate verschiedener Autoren miteinander 
übereinstimmen, und auch der einzelne Autor bemerkt oft, wie launenhaft die 
ExperimeIite ausfallen költIlen. Dies stimmt alles sehr gut mit der Annahme 
überein, daß es sich um ein Zusammenspiel zwischen einer Wandreaktion und 
einer geschlossenen Folge von Reaktionen in der Gasphase handelt, denn beide 
sind bekanntlich sehr empfindlich gegen Störungen. Aber die kinetische Aus
wertung wird natürlich sehr unsicher, wenn schon die Versuchsdaten selbst un
sicher, ja sogar teilweise untereinander widersprechend sind. 

Einige Tatsachen schßinen aber doch ziemlich sicher zu sein, nämlich erstens 
die, daß die Wand (Glas) als die hauptsächlichste Quelle von Ohloratomen fun
giert, und zwar so, daß die Geschwindigkeit der Abgabe von 01 aus der Wand 
fast unabhängig von der Konzentration von Olll in der Gasphase ist. Aber dies is.t 
nur verständlich, wenn wir die LANGlKuIRsche Vorstellung heranziehen, daß die 
Wand im ganzen untersuchten Intervall mit adsorbiertem Ohlor gesättigt ist. 
Andererseits muß man, um den ganzen Reaktionsverlauf beschreiben zu können, 
eine (geschlossene) l!'olge von Teilreaktionen annehmen, so daß wir hier sowohl 
die LANGMuIRSchen Anschauungen wie auch die Annahme von Reaktionsfolgen 
zur Erklärung der experimentellen Befunde (es handelt sich ja um eine an der 
Wand katalysierte Reaktion) heranziehen müssen. 

Zweitens spricht alles dafür, daß die Ketten bei einigermaßen sauerstofffreien 
Gasen vorzugsweise an der Wand abgebrochen werden. Bei sauerstoffhaltigen 
Gasen dagegen finden alle Autoren .eine Hemmung durch Sauerstoff und deuten 
dies als eine Kettenauslöschungin der Gasphase. Und endlich besteht drittens 
auch Einigkeit bezüglich der Annahme des bekannten NERNsTSChen Atomkett.en
mechanismus: , 

01 + Hll - HOl + H, 
H + 012 -> HOl + Ol 

als "Kern" des.Phänomens6 • 

1 J. A. OHRlSTIAN:SEN: Z. physik. Ohern., Abt. B 2 (1929), 405. 
I G. KORNFELD, S. KODSCHAIAN: Z. physik. Ohern., Abt. B Bö (1937), 403. 
3 R. N. hASE: J_ Amer. chern. Soc. ö6 (1934), 2388. 
, J. O. MORRIs, R. N. PEASE: J. Amer. chern. Soo. 61 (1939), 391.396. 
6 Die von CHRlSTIANSEN vermutete Hemmung ,der Reaktion durch HOl wurde 

von den späteren Autoren nicht wiedergefunden und existiert wahrscheinlich nicht. 
Siehe hierzu BODENSTEIN und J OST in Band I dieses Handbuchs. 
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Aber sonst sind die Resultate der, verschiedenen Autoren so verschieden, 
daß es noch nicht gelungen ist, die Resultate in einer gemeinsamen Theorie 
zu verschmelzen. Wenn wir beispielsweise die Versuche von CmusTIANSEN einer
seits und MORRIS und PEASE andererseits zusammenhalten, fällt es auf, daß sie 
nicht gut vergleichbar sind. Denn ÜHRISTIANSEN hat hauptsächlich mit sauerstoff
haltigen Gasen gearbeitet und hat nur wenige Versuche mit sauerstofffreien 
Gasen, und zwar diese bei fast ungeänderten Konzentrationen, angestellt, wäh
rend MORRIS und PEASE umgekehrt hauptsächlich mit sauerstofffreien Gasen 
arbeiteten und nur wenige und wenig varüerte Versuche mit sauerstoffhal-' 
tigen Gasen angeben. 

Am einfachsten sind die Resultate von MORRIS und PEASE zu verstehen. Sie 
fanden nämlich, jedenfalls in einer Versuchsserie ohne Sauerstoff, daß die Ge
schwindigkeit 8 der Chlorwasserstoffbildung der Gleichung 

8 = k rCCI •. CHI 

gehorcht. Einen solchen Ausdruck bekommt man unmittelbar, genau wie bei 
der Bromwasserstoffbildung l , aus der geschlossenen Folge 

Cl + H2 -+ HCl -+- H, (I) 

H + Cl2 -+ Hel + Cl, (2) 

kombiniert mit dem Gasgleichgewicht 

CI2~2Cl. (0) 
Es ergibt sich 

8 = 2 k1 rKo' CCI.· CH., 

wo kl die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (I) und Ko die Gleichgewichts
konstante der Reaktion (0) bedeuten. Die Rolle der Wand wäre danach nur 
die, daß sie die Einstellung von (0) katalysiert, denn es läßt sich errechnen2, daß 
diese Reaktion in der Gasphase viel zu langsam verläuft, um die gefundene Ge
schwindigkeit verständlich 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 überein, aber leider genügt das 
Material von ÜHRISTIANSEN nient für eine unabhängige Festlegung der Geschwin
digkeitsgesetze . 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff fand letzterer unter Vernachlässigung der 
nicht bestätigten Hemmung durch Chlorwasserstoff angenähert 

k COI. 8- . 
- Co.' 

Zur Erklärung nahm er als Startreaktion die Loslösung von Cl von der Wand 
mit einer von der Cl2-Konzentration unabhängigen Geschwindigkeit an: 

CIW -+ Cl + W . (0) 

Darauf sollten die zwei obigen Reaktionen (I) und (2) als "Kette" folgen und 
endlich als Kettenauslöschung 

Cl + W -+CIW (3) 
oder 

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. Arner. ehern. Soe. 61 (1939), 399. 
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Unter gewissen, sicher zulässigen Vernachlässigungen ergibt sich daraus, wenn 
man Stationarität in der Gasphase annimmt: 

( k2 CCl2) 2 k C 
8 W4 + Ws k1 CHI = n o ' 2 Cl.' 

Hier bedeuten no die Geschwindigkeit der Abgabe von Chloratomen von der 
Wand und W a, W 4 die Wahrscheinlichkeiten pro Sekunde für das Einfangen 
der Chloratome durch die Wand bzw. für das Einfangen der Wasserstoffatome 
durch die Wand oder durch Sauerstoff. Wenn hier wa ~ w4 ist, und dies läßt 
sich durch Vergrößerung der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase erreichen, 
dann wird 

8 = no ~~2 • COlo , 

in leidlicher Übereinstimmung mit den Versuchen von CHRISTI.ANSEN. Wenn 
andererseits bei sauerstofffreiem Gas Wa ~ w4 wäre, was jedenfalls nicht un
möglich isP, dann bekäme man 

.~= nO~~·CH.' 
Wa 

Dies stimmt insofern zu MORRIS' und PEASE'S Darstellung, als no/wa die stationäre 
Konzentration von Cl in der Gasphase bedeuten muß. Nach den gemachten An
nahmen ist diese Größe aber eine Konstante und ist somit nicht identisch mit der 
thermodynamischen Gleichgewichtskonzentration. Um Identität zu erreichen, 
müßte man die Annahmen über no, U'a und W4 ändern, aber auf eine genauere 
Diskussion der verschiedenen Möglichkeiten ohne experimentelle Basis einzu
gehen, wird sich sicher nicht lohnen. Hinzugefügt sei noch, daß die Resultate der 
neueren Autoren darin übereinstimmen, daß die Geschwindigkeit in nicht näher 
zu erklärender Weise mit der Zeit abnimmt. Dies könnte vielleicht davon her
rühren, daß in der Wandoberfläche wegen der B'eladung mit den verschiedenen 
Molekülarten (und Atomen) während der Beobachtungszeit kein stationärer Zu
stand erreicht wird, obwohl Stationarität in der Gasphase herrscht. Besonders 
MORRIS und PEASE diskutieren diese schwierige Frage eingehend, kommen aber 
zu keinen endgültigen Resultaten. . 

Zum Schluß möchten wir bemerken, daß insbesondere bei den Versuchen 
mit sauerstoffhaitiger Reaktionsmisehung, wo die Ketten an der Wand gezündet 
und im Gasraum ausgelöscht werden, Diffusionsphänomene eine wichtige Rolle 
für die Kinetik der thermischen HCI-Bildung spielen können. Auskünfte hierüber 
findet man in der oft zitierten Abhandlung von L. v. MÜFFLING. 

Die Methanolhydrolysr. 
Als letztes Beispiel sei die Reaktion 

CHaOU + H 20 ~ CO2 + 3 H 2 

besprochen. Nach Untersuchungen von ÜHRISTI.ANSEN ttnd HUl'FMANN2• a. 4 ver
läuft sie bei etwa 200° mit gut meßbarer Geschwindigkeit an einem Katalysator, 
dessen aktiver Bestandteil reduziertes Kupfer ist. Die Resu:tate der Untersuchung 

1 Vgl. M. BODENSTEIN, E. WINTER: Abh. preuß. Akad .. Wiss., physik.-math. KJ. 
1936, I. 

2 J. A. CHRISTIANSEN: J. Amer. ehern. Soe. 43 (1921), 1670. 
3 J. A. CHRISTIANSEN, J. R. HUFFMANN: Z. physik. Chern., Abt. AlM (1930), 269. 
4 J. A. CHRISTIANSEN: Phys.-ehern. Konf. Leningrad, 1930; Z .. physik. Chern. 

BODENSTEIN-Festband (1931), 69. 
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gaben dem Verfasser den ersten Anstoß zur Aufnahme der Frage von der Mit
wirkung von Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen. 

Die Versuche ergaben, daß die Kinetik der Reaktion ziemlich verwickelt ist. 
Bei systematischer Variation der Anfangabedingungen zeigte sich erstens, daß 
die Anfangsgeschwindigkeit proportional der Quadratwurzel aus dem Methanol
druck, aber fast unabhängig vom Wasserdampfdruck war, und zweitens, daß die 
Reaktion. von Wasserstoff stark gehemmt wird, während Kohlendioxyd ganz 
schwach hemmend wirkt. Das genauere Studium der Zeit-Umsatzkurven ergab, 
daß die reziproke Geschwindigkeit sich darstellen läßt als eine Summe von drei 
Termen, die Verhältnisse 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 erklärlich unter Annahmen, die zwar möglich, aber 
doch etwas gekünstelt sind. 

Die reziproke Geschwindigkeit ergab sich zu 

1 = _ 1 c=~(1 + ![Ha] + Ig[HJ[C~~H])' 
8 k1 l[CHaOH] a 

wo! und g Konstanten·sind. Hieraus wurde bei Vergleich mit dem Ausdruck für 
die reziproke Geschwindigkeit einer dreistufigen geschlossenen Folge 

~ =. ~ __ (I + w_~ + W-l. W-a) 
8 Yl W1 WB Ws Ws 

vgl. Bd; I, S. 263) geschlossen, daß 

W-I = k_l [Ha]; w2 = ~; W_2 = k_2 [C02]; Ws = k3 [CH30H] . 

Also muß die Folge so aussehen: 

YI + Al :;=H2 +Y2 

Y2 :;= CO2 + Y3 

Y3 + CH30H -Bs + YI 

mit der Bruttoreaktion 
Al + CHsOH - Bs + H2 + CO2 • 

Aber man weiß ja, daß die Bruttoreaktion 

H20 + CH30H - 3 H2 + CO2 

(± I) 
.(± 2). 

(+ 3) 

ist, und also muß Al = H20 und B3 = 2H2 sein. Die einfachste Annahme über 
Y1, die mit dem unvollständige~ Schema verträglich ist, ist nun YI = CHO. 
Daraus ergibt sich zwangdäufig Y2 = COOH und Ya =, H, und die Folge wird 

CHO + HaO :;=H2 + COOH (± 1) 
COOH ~C02 +H (±2) 

H + CHsOH - 2 Ha + CHO . (+ 3) 

Es entsteht aber jetzt die Frage, ob gezeigt werden kann, daß dann,. wie notwen
dig, YI W I = kl 'Y[CHaOH]. In der erwähnten Abhandhing wurde folgende An
nahme aufgestellt: Es stellt sich in der Oberfläche das Gleichgewicht 

Cu + CHsOH ~ CuHa + CHO + H (O) 

ein, und es wird angenommen, daß dieses Gleichgewicht nicht von den in der 
Folge (1), (2), (3) auftretenden H- und CHO-Radikalen gestört wird. Dann be
kommt man 

Yl = [CHO] und also Yl w1 = k1 'Y[CHsOH] , 
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indem man weiterhin annimmt, daß die Oberfläche mit Wasser gesättigt ist. 
Letztere Annahme mag mit Rücksicht auf die LANGMulRSChen Vorstellungen 
vernünftig 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, daß die Radikale an der Oberfläche adsorbiert 
sind, und daß die Folge sei 

Y1 + A1=Y2 + BI 

Y 2 + A2~Ya + B2 

Ya + Aa -+ YI + Ba· 
Es sei weiterhin das Gleichgewicht 

AIS:=YI + Ya 

mit der Gleichgewichtsbedingung 

Yl Ya = K Is a l3 

(± 1) 

(± 2) 

(+ 3) 

(13) 

ständig eingestellt. Die kleinen Buchstaben sollen hier Belegungsdichten in der 
Oberflächensehicht bedeuten. Nach Bd. I, S. 263 ist dann die reziproke Ge
schwindigkeit cl.er Reaktion, l/s, gegeben durch 

1 1 Dill D. 1 . 1 Da 
-8- = Yl Do ; -8 = Y-~ D;; -; = Ya i5~ , 

wo Do bis Ds gewisse Determinanten sind. Ausrechnung ergibt 

D 1 _ 1 + 1 w-1 + 1 w-1 w_2 

150 - w1 w~ Ws f»t WB Ws 

Da· 1· 1 w-a 
jj~ = Ws + w;wa 
Da 
Do 

und hieraus bekommt man 

oder 

1 D1 Da 
8 2 = lil-ih' Do • Do 

Wenn wir dieses Verfahren auf unser Beispiel anwenden, können wir zwar die 
Wurzelabhängigkeit von der Methanolkonzentration bewahren, denn mit pas
senden Annahmen über die Adsorption wird alS, d. h. die Belegungsdichte 
von Methanol, konstant, und Wa war ja den Versuchen gemäß proportional der 
Methanolkonzentration. Aber DIlDo tritt. jetzt unter dem .Wurzelzeichen auf, 
was sich nicht gut mit den Versuchen verträgt. 

Infolge der ·angedeuteten Schwierigkeiten sind die Resultate dieser Unter
suchung viel weniger überzeugend wie die der Untersuchung der Ammoniak
zersetzung, und die ganze Diskussion wäre nicht hierher gekommen, wenn nicht 
die ganze Arbeit (wie viele andere) ein, wie mir scheint, lehrreiches Beispiel 
dafür gäbe, erstens ,vie man die Theorie der Reaktionsfolgen bei der Entwirrung 
eines Reaktionsmechanismus anwenden kann, aber zweitens auch mit welchen 
Schwierigkeiten die Untersuchung heterogener Katalysen verknüpft ist: 

1. Bekanntlich ist es bei kinetischen Untersuchungen sehr vorteilhaft, Ver
suche mit varüerten Anfangskonzentrationen der Anfangs- und Endstoffe an
zustellen. Dies läßt sich bei Reaktionen in homogenem Medium ohne weiteres tun. 



316 J. A. CmuSTIANSEN: 

Bei heterogenen Katalysen iRt die Sache nicht so einfach, denn es zeigt sich, daß 
die Aktivität des Katalysators von Versuch zu Versuch etwas vameren kann, 
und die zu verwendenden Versuche können erst angestellt werden, wenn es in 
irgendeiner Weise 'gelungen ist, konstante Aktivität zu erreichen. 

Im Einzelversuch, wo jedenfalls keine versuchsfremde Beeinflussung des 
Katalysators (Abpumpen der Gase usw.) stattfindet, kann man mit größerer 
Sicherheit mit konstanter Aktivität des Katalysators rechnen, und es empfiehlt 
sich daher, wie schon S. 307 erwähnt, die Reaktion zu Ende laufen zu lassen und 
den integrierten Ausdruck von der Form k· t = f 1 (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 über die Form von I(x) zu'bekommen. 

Die beiden Methoden müssen sich daher ergänzen. Die Methode der besproche
nen Arbeit war, daß die Geschwindigkeiten aus der Umsatz-Zeitkurve durch ein 
kombiniertes Rechen- und Zeichenverfahren abgeleitet wurden. Die ergänzende 
Berechnungder integrierten I(x) :... t-Kurven wurde damals leider nicht vorge
nommen. 

3. Es sei auch sehr ausdrücklich gesagt, daß es oft von großer Wichtigkeit 
ist, das Eintreten des praktisch vollständigen Umsatzes abzuwarten, denn dabei 
wird' der Umsatzgrad am Ende der Reaktion wesentlich genauer bestimmt, als 
wenn man sich auf die gewöhnlich nicht sehr genauen (durch Extrapolation ge
wonnenen) Anfangskonzentrationen stützt. Dies bewirkt zwar, daß man etwa 
nur eipen Versuch pro Arbeitstag ausführen kann, so daß bei begrenzter Zeit die 
Anzahl der Versuche kleiner wird, aber der Verfasser hat das Gefühl, daß dieser 
Nachteil durch den Vorteil der größeren Genauigkeit überwogen wird, um so 
mehr, als die immerhin ziemlich große Rechenarbeit durch die kleinere Anzahl von 
Einzelversuchen vermmdert wird. Leider wurde auch diese Regel bei der erwähn
ten Arbeit nicht eingehalten. 

4. Es sei endlich erwähnt, daß es für die spätere Bearbeitung sehr bequem ist, 
die Ablesungen in äquidistanten oder jedenfalls in ganzzahligen Zeitintervallen 
vorzunehmen. 

Schlußwort. 
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. 
])enn weitaus die meisten Arbeiten zur Kinetik der heterogenen Katalysen sind 
von den betreffenden Verfassern ausschließlich an der Hand der LANGMUlRSChen 
Annahmen behandelt worden, deren weitere Entwicklung wir vor allem C. N. 
IIINSHELWOOD, G.-M. SCHWAB und H. S. TAYLOR verdanken. Dagegen kommt 
es ziemlich selten vor, daß die Möglichkeit der Entstehung von ReaktionsfoIgen 
berücksichtigt wird, ganz anders als beim Studium der homogenen Reaktionen, 
wo das Rechnen mit Reaktionsfolgen sich fest eingebürgert hat. Doch bilden die 
Arbeiten der russischen Schule, in erster Reihe die von N. SEMENOFF1 angeregten, 
eine Ausnahme davon; denn deren Ziel war von Anfang an, die Zusammenwir
kung von Reaktionsketten und Oberflächenwirkung 'zu studieren. Eingehende 
Diskussionen dieser Arbeiten findet man in mehreren Abschnitten dieses Hand
buches, so daß eine Besprechung hier sich erübrigt, um so mehr, als es sieh dort 

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 könnte vielleicht daran denken, die sehr große Zahl von Unter
suchungen zur Kinetik der heterogenen Katalysen mit Hilfe der Annahme von 
Reaktionsfolgen zu bearbeiten. Dies läßt sich aber, rein abgesehen von der damit 
verknüpften großen Rechenarbeit, kaum durchführen, aus dem einfachen Grunde, 
daß die Versuchsdaten fast immer nur ganz fragmentarisch publiziert sind. Dies 
ist mit Rücksicht auf die Unkosten verständlich, aber es bewirkt leider zu oft, 
daß wertvolles Material für eine spätere Bearbeitung endgültig verlorengeht, 
so daß die Ausführung eines solchen Programms unausführbar ist. 

Es hat vielleicht den Anschein, als ob keine der besprochenen Untersuchungen, 
von de. Knallgas- und Chlorknallgasreaktion abgesehen, einen bündigen Beweis 
für das Auftreten von Reaktionsfolgen bei heterogenen Katalysen erbracht hätte. 
Jedoch spricht bei der Ammoniakzersetzung an Quarzoberflächen der quali
tative Nachweis von einem Zwischenprodukt (NB) zusammen mit den kine
tischen Befunden jedenfa.lls mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit für eine offene 
~aktionsfolge, während die Richtigkeit der Annahme-einer geschlossenen Folge 
bei der Methanolhydrolyse an Kupfer zweifelhafter ist. Jedenfalls sollte aber 
hier zum Ausdruck gebracht werden,. daß das ganze Material dazu mahnt, bei 
der Deutung kinet~her Befunde diese Möglichkeit immer im Auge zu behalten. 
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Einleitung. 
In welcher Weise sind die hier zu besprechenden 

"Zwischenzustände" gekennzeichnet? 
Spricht man schlechthin von den im Verlaufe eines chemischen Vorganges 

auftretenden "Zwischenzuständen", so erwählt man bei einer solchen allge
meinen Fassung 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 Zwischenzustände 
in den Vordergrund gerückt werden, welche die beiden folgenden Merkmale be
sitzen: a) der Zwischenzustand soll keine chemische Verbindung oder Lösung 
darstellen, wie sie etwa mit wesensähnlichen Eigenschaften unter anderen Um
stänüen allenfalls auch als stabile Phasen in Erscheinung treten könnten und 
welche der Gegenstand der speziellen klassischen Chemie sind, und b) die' be
trachteten Zwischenzustände müssen unter irgendwelchen realisierbaren Bedin
gungen eine SQ lang~ Lebensdauer haben, daß sie präparativ erfaßbar sind und 
daß sich zumindest für die Dauer ihrer Untersuchung ihr Zustand praktisch nicht 
ändert. 

So· interessiert es an sich zum Beispiel hier weniger, wenn in ein~m Gemenge 
von 1 CaO : 1 Si02 bei dem Erhitzen als Zwischenzustand zunächst die Bildung 
der Verbindung 2 CaO· Si02 stattfindet, welche erst mit der Zeit durch weitere 
Reaktion in den Endzustand CaO· Si02 übergeht; denn das Gebilde 2 CaO . Si02 

ist durchaus zu den zur klassischen Chemie gehörenden Objekten zu zählen. Eben
so bedingen die obigen Eingrenzungen, daß wohl nahezu alle Vorgänge, an denen 
mir Gase teilnehmen, hier auszuschalten sind und ebenso die meisten Vorgänge 
innerhalb von Systemen, an welchen nur Gase oder Flüssigkeiten beteiligt sind, 
etwa mit Ausnahme der als Nebel, Schäume und Emulsionen bezeichneten 
Zwischenzustände. Andrerseits fallen innerhalb der hier v~reinbarten Grenzen 
diejenigen Zwischenzustände, welche beispielsweise bei dem Vermischen von 
pulverförmigem Zinkoxyd mit Chrom oxyd durch Adhäsionskräfte an den Be
rührungsstellen geschaffen werden (endgültiges Reaktionsziel : kristallisiertes 
ZnCr20 4), öder der fein verteilte Zustand des Aluminiumhydroxyds, wie er etwa 
in der Kälte bei dem Vermischen einer wässerigen Aluminiumsalzlösung mit 
Ammoniak entsteht (endgültiges Reaktionsziel: kristallisierter Hydrargillit 
A120 3 '3 H 20), oder die mannigfa1tigenZustände, welche bei dem Übergang eines 
elastisch verformten Kristalls in den spannungsfreien, endgültig rekristallisier
ten Zustand beobachtet werden. 

Bei einem großen Teil der hier zu besprechenden Zwischenzustände wird es 
sich also um "aktive" Formen von festen Stoffen handeln, welche definitions
gemäß einen höheren Gehalt an freier" Energie besitzen, als er dem gleichen Stoffe 
unter den gleichen Bedingungen im stabilen Zustand zukommt. Hierbei müssen 
wir unterscheiden zwischen solchen Fällen, bei welchen der Unterschied gegen 
den stabilen Zustand auf Verschiedenheiten im Zustand des gesamten Kristall
gitters beruht und solchen, wo die Verschiedenheiten lediglich die Oberfläche 
betreffen. 

Im ersteren Fall sollen hier mit Rücksicht auf die vorhin unter der Bezeich
nung a) festgesetzte Einschränkung alle diejenigen Gitterverschiedenheiten, welche 
auf Modifikations- (Isomerie-) Unterschieden beruhen, in den Hintergrund treten. 
Unsere Betrachtungen "bleiben im wesentlichen auf solche Zwischenzustände 
beschränkt, 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 
Umständen 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 große Mannigfaltigkeit von Konfigurationsmöglichkeiten gegeben ist. 
In den Grenzfällen lassen sich· die möglichen Baufehler modellmäßig beschreiben 
als Fehlordnungen oder als Leerstellen oder als Einbau an Zwischengitterplätzen. 
Diese strenge geometrische Unterscheidung verwischt sich um so mehr, je größer 
die Zahl der Bau- und Ordnungsfehler ist, je mehr also der betrachtete Stoff 
dem völlig ungeordneten amorphen Zustand nahe kommt. 

Für den Fall, daß sich die Zwischenzustände von dem thermodynamisch sta
bilen Zustand in bezug auf die Oberfläche unterscheiden, kann dieser Unter
schied die Größe der Oberfläche (Un,terschied in dem "Dispersitätsgrad") oder 
das chemi~che Potential ("Grad der Edelkeit", "Chemische Güte") der in der 
Oberfläche oder einem Teil derselben ("aktive Zentren") liegßnden Moleküle be
treffen. Dort, wo sich derartige Unterschiede ergeben, werden die Zwischen
zustände im allgemeinen den höher~n Dispersitätsgrad haben und a"Q.f alle Fälle 
das höhere chemische Potential (die geringere Edelkeit) in der Oberfläche be
sitzen müssen. Sowohl mit wachsendem Dispersitätsgrad, als auch mit fallendem 
Qrdnungsgrad· wird als gemeinsamer Grenzfall der amorphe Zustand err~icht. 

Die obigen Aussagen gründen sich auf die Betrachtung der einzelnen Kristal
lite, aus welchen die im Zwischenzustand befindliche Phase aufgebaut ist. 
Zwischen den Einzelkristalliten sind nun Anziehungskräfte wirksam, welche 
diese .durch ein Kontinuum von sehr mannigfaltig charakterisierten Zwischen
formen ("Sekundärstrukturen") einem endgültigen Reaktionsziel zuführen. Das 
Reaktionsziel ist möglicherweise immer der Einkristall, möglicherweise jedoch 
eine Sekundärstruktur, . deren Aufbau und Dispersitätsgrad von den äußeren 
Umständen, wie z. B. der Temperatur abhängt; darüber kann ein endgültiges 
Urteil beute noch nicht gefällt werden. 

Sind zwei oder mehrere Phasen verschiedener chemischer Zusammensetzung 
zu einem System vereinigt, so ist an deren Berührungsstellen die Möglichkeit zur 
Ausbildung einer weiteren vielgestaltigen Mannigfaltigkeit von Zwischenzuständen 
gegeben. Hierbei kann die Wechselwirkung der beiden Phasen im wesentlichen 
zunächst auf· die Moleküle der Oberfläche beschränkt bleiben. Insoweit, als hier
.bei feste Phasen beteiligt sind, wird man zweckmäßig unterscheiden zwischen 
der Kraftfeldbeziehung zweier sich nahe gegenüberliegender Moleküle ("Bildung 
von Zwittermolekülen", "AdhäSion"), ferner der vorwiegend eindimensional ver
laUfenden Fremddiffusion ("Adlineation") und der sich über die gesamte Ober
fläche erstreckenden Oberflächen-Fremddiffusion. Erscheinungen dieser Art sind 
unabhängig davon, ob das Reaktionsziel in einer Vereinigung dieser beiden 
Phasen besteht (z. B. ZnO + Fe20 a) oder aber im klassischen Sinn eine Unver
änderlichkeit des Systems (z. B. BeO + Fe20 a) festgestellt·werden muß. Streben 
die beiden Phasen einer Vereinigung zu einer einzigen festen Phase zu, so werden 
sich allmählich die Oberflächenvorgänge in das Innere (meist nur eine8) Gitters 
fortpflanzen und auch hier zunächst Zwischenzustände bilden. 

Analoge Aussagen kann man für diejenigen Vorgänge machen, welche in der 
Umwandlung einer festen Phase (z. B. Cacoa - CaO + CO2 oder Modifikations
umwandlungen) oder in dem Zerfall einer festen Phase in zwei feste Phasen 
(z. B. FeaOa· 2 Si02 4 FeaOa + 2 Si02) bestehen. . 

Von grundsätzlichem Interesse ist die Beziehung der vorangehend umschrie
benen "Zwischenzustände" zu dem in der allgemeinen Reaktionskinetik wohl 
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a1}sschließlich an Gasreaktionen gebildeten Begriff des "Übergangszustandes ' , 
(POLANYI1, HINSHELWOOD 2) (S.468). 

Die Feststellung der Reihe von "Zwischenzuständen", welche von den Aus
gangsstoffen zu den' endgültigen Reakcionsprodukten führt, die präparative 
Herstf:l..llung der einzelnen Glieder dieser Reihe, ihre phänomenologische Kenn
zeichnung, 'modellmäßige Deutung und di~ das Werden und Vergehen beherr
schenden Gesetze - das sind die Kernprobleme der nachfolgenden Ausführungen. 
Es werden sich somit vielfach nahe Beziehungen zu den in Band IV und V des 
vorliegenden Handbuches behandelten Gegenständen sowie zu dem nachfolgen
den Bericht von HEDVALL über Phasenumwandlung und Katalyse ergeben. 
In bezug auf die einer exakteren Behandlung zugänglichen, rein' kinetischen 
und auch thermodynamischen Fragestellungen muß auf Band I verwiesen 
werden. 

Der vorliegende Beitrag ist aus Vorträgen hervorgegangen, welche auf deut
!lchen Arbeitstagungen und an amerikanischen Universitäten über eigene Ergeb! 
nisse gehalten wurden. Dies erklärt bei der Auswahl der experimentellen Bei
spiele die häufige Bevorzugung der eigenen Ergebnisse, was sich auch auf die 
Formulierung und Bewertung der verallgemeiner,ten Vorstellungen auswirken 
mußte. Zur Entschuldigung wird vielleicht der Hinweis beitragen, daß eine zeit
gerechte Bewältigung des immerhin recht umfangreichen und vielschichtigen 
Gebietes nur mit Hilfe einer solchen Arbeitserleichterung möglich war, daß diese 
aber im Falle einer Neufassung vermieden werden soll. 

Die geschichtliche Entwicklung der Lehre von den 
!.Zwischenzuständen'· und die Beziehungen zu den 

benaellbarten Wissensgebieten. 
Was wir sind, ist nichts, 
was wir suchen. ist alles. 

H6lderlin. 

Die vorangehend umschriebenen "Zwischenzustände" können auch als die 
"nicht klassischen" Zustände der Stoffe bzw. deren Zusammenstellungen zu 
t-:y'stemen bezeichnet werden; fiie stellen also diejenigen Gebilde dar, um derent
wegen die "Kolloidwissenschaft" von dem übrigen ("klassischen") chemischen 
Lehrgebäude abgezweigt wurde, - Da wir unsere Betrachtungen auf die thermo
dynamisch instabilen Gebilde dieser Art beschränkt haben, so werden sich diese 
im Vergleich zu dem End~ustand, dem sie zustreben, durch einen höheren Gehalt 
an freier Energie uIl.d damit auch durch eine größere Affinität und somit auch 
höhere "Reaktivität" auszeichn~n; man kann also die hier zu liehandelnden Ge
genstände auch als "aktive Zustände" bezeichnen. - Da schließlich nicht allein 
die Beschreibung der Eigenschaften und des Modells dieser Zustände gegeben 
werden solL sondern auch ganz vorwiegend ihre von den verschiedenen Umständen 
abhängige Genesis uhd der zcitliche Verlauf der Auswirkung ihrer "Reaktivität" 
interesslert, so lassen sieh größere Teile unserer Darlegungen auch in das Lehr
gebaude der Reaktionskinetik einordnen 

Die Anfallge unserE'ii WisseuszwE'iges sind die Anfänge der Kolloidchemie. Er
scheinungen, welche tichOIl In früherer Zeit durch den Deutschen J. B. RICHTER 
und den Italiener SEL..1\lI und auch manchen anderen beobachtet wurden, traten, 

1 Mo POLANYI: J. chem. 80c. (London) 1937, 629; C 37 II 1127; Nature (London) 
la9 (1937), 575; C 37 II 1935. 

2 C. N. HINSHELWOOD: J. chem. 80c. (London) 1937, 635; C 37 II 1127. 
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durch die Arbeiten GRAHAMS1 veranlaßt, in den um 1860 liegenden Jahren in einen 
immer deutlicheren Gegensatz zu der "klassischen Chemie". GR.AHAM berichtet in 
der zitierten Arbeit von Substanzen, "welche durch ihre Unfähigkeit den kristal
linen Zustand anzunehmen, charakterisiert sind", wozu z. B. Hydrate der Kiesel
säure, Tonerde u. a. gehören. Er nennt die in diesem Zustand befindlichen Körper 
" 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 Diffusionsvermögen, eine äußerst schwache Kraft, sich 
in Lösung zu halten und ein gallertartiger Zustand ihrer Hydrate angeführt, 
wobei die "Weichheit der gallertartigerl Kolloidsubstanzen einen Übergang zum 
Flüssigsein" vermittelt. "Eine andere und wesentliche Eigenschaft dieser Sub
stanzen ist ihre Veränderlichkeit." Ihre Existenz ist eine fortgesetzte Metastase. 
Eine Kolloidsubstanz ist in dieser Beziehung vergleichbar mit Wasser, das unter 
seinem gewöhnlichen Gefrierpunkt noch flüssig geblieben ist oder mit einer über
sättigten Salzlösung. "Der Kolloidzustand ist in der Tat ein dynamischer Zu
stand der Materie, während der kristallinische der statische jst. Der Kolloicl
flubstanz wohnt Tätigkeit (Energia) inne." Bei den Veränderungen, welchen diese 
Substanzen immer unterliegen, wird Wärme (Wärmestoff) abgegeben .. Der be
obachtete Wärmeverlust wird für die beobachteten Eigenschaftsänderungen die 
nötige Erklärung geben, wenn man annimmt, daß die Wärme so gut wie die wäg
baren Elemente ein Bestandteil der Körper ist und die Eigenschaften derselben 
beträchtlich modifizieren kann. 

Die zur' Behandlung solcher Körper und Erscheinungen in das Leben gerufene 
Kolloidchemie stellt zunächst diejenigen Zustände in den Vordergrund, bei 
welchen sie als Ursache des abweichenden Verhaltens von dem normalen Zustand 
eine weitgehende Zerteilung des Stoffes erkannt hat. Der "Dispersitätsgrad" 
und die mit seinem Anwachsen verbundene Oberflächenvergrößerung werden 
die leitenden Grundvorstellungen. Namentlich ZSIGMONDY und seine Schule 2 

sind es, welche den Anstoß zur Erforschung der "Struktur" kolloider Systeme 
("Primär-Struktur", "Sekundär-Struktur", Beschreibung der "Capillar-Sy
sterne") geben. Die Beschaffenheit und die Vorgänge in den Oberflächen bzw. 
Phasengrenzflächen, wie etwa die Adsorptionserscheinungen und die Kräfte, 
welche die einzelnen Partikeln zu Aggregaten zusammenschließen oder zu Lösun
gen auseinandertreiben, werden zu einem wesentlichen Inhalt. Die viel weiter
gehende GRAHAMsche Definition des kolloiden Zustandes wird in dieser Richtung 
eingegrenzt. Bezeichnungen wie "Dispersoid-Chemie", "Oberflächen-Chemie", 
"Capillar-Chemie" oder "Welt der vernachlässigten Dimensionen" sind bei einer 
so gearteten Einschränkung durchaus zutreffende Namen. Die einer solchen Ein
stellung entsprechende logisch-formale Abgrenzung liegt in der Definition, der
zufolge es sich hier um diejenigen Zustände handelt, welche den Übergang zu den 
greifbaren, kompakten Körpern einerseits und der molekularen VerteHung der 
Materie, wie sie in den echten Lösungen und Gasen vorliegt, andrerseits, bilden. 
Pioniere dieser Wissenschaft sind VAN BEMMELEN, ZSIGMONDy 3,W. BILTz, 
Wo. OSTWALD 4 u. a. 

Die Anwendung der von LArE (1912) angebahnten Untersuchungen che-

1 THOMAS GRAHAM: V gl. z. B. Anwendung der Diffusion der Flüssigkeiten zur 
Analyse. Ann. Chem.' Pharmacie 121 (1862), 1. (Ostwaids Klassiker der exakten 
Wissenschaften Nr. 179. Leipzig, 1911.) 

2 J. S. ANDERsoN: Z. physik. Chem. 88 (1914), 191; C 14 Ir 815. 
3 R. ZSIGMONDY: Kolloid-Chemie, 4. Aun. Leipzig, 1922. 
4 Wo. OSTWALD: Die Welt der vernachlässigten Dimensionen, 11. Aufl. ;Dresden 

und Leipzig, 1937. 
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mischer Stoffe mit Hilfe· von Röntgenstrahlen hat auch die Kolloidchemie in 
neue Bahnen gelenkt und grundlegende Erweiterungen . herbeigeführt. Diese" 
Untersuchungsmethode hat gezeigt, daß zwischen dem kristallisierten Zustand, 
also dem Zustand einer idealen gesetzmäßigen Ordnung, und dem amorphen Zu
stand, also dem Zustand einer willkürlichen, regellosen Unordnung, die Möglich
keit von kontinuierlichen Übergängen besteht. Der "Ordnungsgrad" der Mole
küle innerhalb eines festen Stoffes wird zu einem dem "Dispersitätsgrad" adäqua
ten Begriff. Die Kolloidchemie wird ebenso die Lehre von denjenigen Übergangs
zuständen, welche zwischen den kompakten Kristallen und der molekular
dispersen Verteilung, wie auch von denjenigen Übergangszuständen, welche 
zwischen den gesunden, fehlerfreien Kristallen und dem amorphen Zustand ein
schließlich liegen. Für beide Übergangsreihen mögen die Grenzzustände - große 
gesunde Kristalle einerseits, amorphe, molekular-disperse Gebilde andererseits
als identisch angesprochen werden; die Verbindungswege sind in beiden Fällen 
völlig verschieden gekennzeichnet. Mit der röntgenoskopischen und energeti
schen Untersuchung derartiger aktiver Stoffe befaßt sieh eiDe Abhandlungs
reihe von FRICKE 1. Dort, wo die Abweichungen des thermo({ynamisch sta
bilen Kristalls in der Richtung gegen den instabilen, amorphen Zustand nur ge
ringfügig sind, können sie als örtlich begrenzte "Gitterbaufehler" beschrieben 
werden. Hier seien vor allem die physikalischen Arbeiten von SMEKAL8, GUDDEN3 

u. a. genannt, insoweit das gesamte Kristallgitter betrachtet wird, und die mit 
katalytischen Erscheinungen eng verknüpften Ergebnisse von TAYLOR' ("aktive 
Zentren"), insoweit sich die Betrachtung auf Kristalloberfiächen beschränkt. 
G~dsätzlich hiervon geschieden und als zu unserem Gegenstand nicht gehörig 
müsse!l die thermodynamisch stabilen, durch die Wärmekräfte verursachten 
Gitterbaufehler sowie auch die thermodynamisch stabilen Mosaikstrukturen der 
Kristalle bzw. "Sekundärstrukturen" bezeichnet werden. 

Dic überwiegende Mehrzahl der in der Kolloidwissenschaft behandelten Stoffe 
und Systeme ist aus flüssigen oder gasförmigen Phasen entstanden. Die Bildung 
von Solen oder Gelen durch Zusammenschütten zweier Flüssigkeiten dürfte. die 
häufigste Darstellungsartkolloider Zustände in der älteren Kolloidchemie sein. 
Es handelt sich also hier um Zwischenzustände eines Vorganges, der von Flüssig
keiten ausgeht und dessen Reaktionsziel der grobdisperse, aus gesunden Kristallen 
bestehende Niederschlag ist .. Indessen hat schon VAN BEMMELEN5 gezeigt, daß 
nicht nur viele durch Fällung entstandene Oxydhydrate in unserer Ausdrucks
weise als solche Zwischenzustände zu bezeichnen sind, . sondern daß dies auch für 
ihre auf dem Wege eines Abdampfens von Wasser sich bildenden Entwässerungs
produkte gilt. Ja selbst wenn man bei einer thermischen Zersetzung der be
trachteten Art von völlig gesunden, stabilen Kristallen ausgeht (z. B. dem Calcit), 
so können im Verlaufe dieses Vorganges sehr wirksame Zwischenzustände in Er
scheinung treten, und auch das feste Reaktionsprodukt (z. B. Calciumoxyd) 
kann sich durch eine hohe Aktivität auszeichnen6• 

Um das Jahr 1911 hat HEDVALL7 erkannt, daß aucn Reaktionen innerhalb 
von Systemen, an welchen (auch in den Zwischenzuständen) nur feste Stoffe be-

l R. FRiCKE: ÄIJgew. ehern. 01 (1938), 863 (zusammenfassender Vortrag); b 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; e 361 1577. 
4 H. S. TAYI,OR: Z. Elektrochern. angew. physik .. ·Chern; SI) (1929), 542; e 29 

II 3206. 
Ii J. A. VAN BEMMELEN: Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 'i (1888), 98. 
B G. F. HÜTTIG,. M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 103.4; e 28 II 2499. 
7 V gl. z.13. iL,.A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig, 1938. 
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_teiligt sind, möglich sind. In der Folgezeit zeigte es sich, daß es gerade diese 
Reaktionen sind, welche sich durch eine Vielheit von aufeinanderfolgenden und 
unter geeigneten Umständen sehr langlebigen Zwischenzuständen auszeichnen. 
So wurde zunächst von HEDVALL1 das Auftreten von sehr reaktiven Zwischen
zuständen im Verlaufe von Modifikationsurnwandlungen nachgewiesen. Für die 
Vorgänge der Vereinigung zweier Kristallpulver zu einer festen chemischen Ver
bindung wurden solche recht verschiedenartige Zwischenzustände von HÜTTIG 
und Mitarbeitern2 und von JANDER und Mitarbeitern3 festgestellt; bestimmte 
Zwischenzustände, welche nicht mehr das ursprüngliche Gemisch und noch nicht 
die fertige chemische Verbindung darstellen, sind die Träger der guten katalyti
schen Wirksamkeit. Etwa in den gleichen Jahren wurden derartige Zwischen
zustände auch für andere, jedoch verwandte Reaktionsarten (z. B. den Typus 
XCOa + YO -+ XY02 + CO2) beobachtet. Eine zusammenfassende Darstellung 
über den Verlauf chemischer Vorgänge, an denen feste Stoffe beteiligt sind, 
wird im Rahmen einer Abhandlungsreihe gegeben'. Eine Betrachtung "aus der 
Entwicklungszeit der Chemie des festen Zustandes" bringt R. SCHENCK6• 

Folgerichtig sind auch die Zwischenzustände, welche bei dem Übergang 
fester Stoffe in feste Stoffe durchschritten werden, als ein zusammengehöriges 
Ganzes von den gleichen Gesichtspunkten aus, wie die kolloidel! Zustände der 
älteren Kolloidchemie, zu betrachten, illdessen ist eine solche Verschmelzung 
trotz mannigfacher Bemühungen noc·h keinesfalls vollzogen, der gegenseitige 
Assimilationsprozeß ist erst im Gang. Vor allem hat sich noch keine umfassende 
Systematik durchgesetzt, welche es gestattet, jeder hierhergehörenden Erschei
nung ihren Platz zuzuweisen und dadurch eine Ordnung und gegenseitige Be
zugsetzung in der heutigen überfülle des Beobachtungsmaterials zu gewinnen. 
Der größte Teil 'der in dem Schrifttum mitgeteilten Ergebnisse geht einer über
geordneten Auswertung verloren. Es sei darauf verwiesen, daß die langlebigen 
Zwischenzustände, wie sie etwa für die zahlreichen "topochemischen" Reaktionen 
von KOHLSCHÜ'rTER und FEITKNECHT charakteristisch sind, in einem solchen 
System ebenso ihre eindeutige Ein~rdnung finden müssen, wie etwa die Bildung 
der Gläser, der Erzeugnisse der Keramik einschließlich der Metallkeramik und 
die aktiven Zwischenzustände, in welchen eine Unzahl von Reaktionen von meist 
wenig einfachem Typus in der neueren anorganischen technischen Chemie stecken
bleiben, einschließlich der Vorgänge, bei welchen ein fester Körper oder ein Ge
misch mehrerer fester Körper als Katalysator wirksam ist. 

Die Vielheit der Erscheinungen wird dadurch vermehrt, daß 81uch die an der 
Reaktion nicht eigentlich teilnehmenden Komponenten von durchaus entschei
dender Bedeutung für die Beschaffenheit der Zwischenzustände sind, und daß 
sich allgemein manche wichtige Vorgänge gar nicht dreidimensional, sondern 
vorwiegend zweidimensional oder gar noch mit niedrigerer Dimension in den 
Phasengrenzflächen abspielen; das bezieht sich vor allem auch auf das Werden 
,!md Vergehen der festen Katalysatoren, insbesondere dep "Mischkatalysatoren". 
Die Mannigfaltigkeit, mit welcher in manchen Stoffklassen, z. B. bei den Metall
oxyden, gesetzmäßige und ungesetzmäßige· Fehler, Leerstellen, Dehnungen und 
sonstige Abweichungen von dem geordneten Normalzustand' auftreten können, 
dürfte mindestens so groß sein wie aie Mannigfaltigkeit sO mancher Verbindungs-

1 J. A. HEDVALL, J. HEUBERGER: Z. anorg. allg. Chern. 136 (1923), 67; C 24 
11 164. 

I G. F. HÜTTIG, H. RADLER,H. KITTEL: Z. Elektrochern.angew. physik. Chern. 
88 (1932), 443; C 32112306. . 

3 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 55; C 33112633. 
, Derzeit letzte Abhandlung:G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942), 262; C 43 1122. 
I R. SCHENCK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern.47 (1941), 1; C 41 12495. 
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klassen der organischen Chemie. Die besondere Beschaffenheit der Gitterbaufehler 
kann jeweils solche Merkmale haben, daß sie in einem ursächlichen Zusammen
hang mit dem Gitter desjenigen festen Stoffes steht, aus welchem der be
trachtete fehlerhafte Kristall entstanden ist (" Gedächtnis der Materie", "Pseudo
struktur") oder daß sie' auch von den sonst bei der Entstehung anwesenden 
:stoffen, insbesondere auch einem Fremdgase, abhängig ist ("Weichensteller
Effekt"). Es eröffnet sich die grundsätzliche Möglichkeit, eine bestimmte Ver
bindung in so vielen verschiedenartig gekennzeichneten Zuständen 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 wäre auch eine natürliche Systematik der hierbei 
auftretenden Zwisdlenzustände und deren Genesis. So wird denn auch im nach
folgenden ein Hauptgewicht auf die Aufstellung und Benützung eineF möglichst 
klaren und ausreichend weit gefaßten Systematik der chemischen Reaktions
arten und damit auch auf eine logische Einordnung der hierbei auftretenden 
Zwischenzustände und deren Werdegang gelegt. So könnt. gehofft werden, daß 
das VOLMERsche Wort "wie gering die Summe vieljährig rein empirischer For
schung gewertet wird, der die Einfügung in das physikalisch-chemische Gesamt
bild mangelt" hier keine Anwendungsmöglichkeit mehr findet. Was bis jetzt 
dem physikalisch-chemischen Gesamtbild eingefügt ist, ist zwar imposant, 
es bezieht sich aber doch auf einige wenige, meist den Gasen und Lösungen und 
allenfalls gesunden großen Kristallen zukommende, von allen Komplikationen 
abstrahierte Vorgangstypen und ist gering im Vergleich zu dem, was dem Che
miker im Laboratorium und Großbetrieb an ::\iannigfaltigkeit der Erscheinungen 
begegnet . 

. Der hier zu bewältigende Stoff ist nicht in allen Teilen mit der gleichen Aus
führlichkeit behandelt. Diejenigen Gebiete, welche an anderen Orten bereits 
ihre Heimstätte und auch ausführliche zusammenfassende Darstellung gefunden 
haben (wie etwa die Capillarchemie), sind nur gestreift bzw. zu den anderen Ge
bieten in das von der Systematik bedingte Bezugsverhältnis gesetzt. Andrerseits 
sind diejenigen Zwischenzustände und deren Wandlungen, von denen charak
teristische katalytische Auswirkungen studiert sind, in den Vordergrund gerückt. 

Die Chemie der festen Katalysatoren hat ein sehr reiches, weit verzweigtes 
Tatsachenmaterial gefördert, dem auch eine Fülle 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 Falle auf die katalytischen 
Effekte eingestellt und nehmen meist wenig Rücksicht auf ihre Brauchbarkeit 
und Zweckmäßigkeit für den Fall, daß durch das Erfahrungsmaterial ein von 
anderen Fragestellungen geforderter Querschnitt gelegt wird. Die Hoffnung, 
daß ein Hineinstellen der katalytischen Probleme in den von der Frage nach den 
Zwischenzuständen und deren Kinetik diktierten Interessenkreis manche neu~ 
Erweiterungen, Aspekte und Beziehungen ergeben könnte, gab die Veranlassung 
zu dem vorliegenden Beitrag. 

Allgemeines zu der Systematik der chemischen 
Reaktiollsarten. 

Die erste Voraussetzung für die Aufstellung einer zeitgemäßen Theorie ist 
die Sammlung, kritische Sichtung und Einordnung des Beobachtungsmaterials 
in eine eindeutige und einfach zu handhabende Registratur. Das derzeit über die 
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"Zwischenzustände" vorliegende experimentelle Material ist riesig; dIe theore
tische Formung und Bewältigung dieses Gebietes, als Gesamtheit betrachtet, ist 
demgegenüber gering. Die Theorie einiger Teilgebiete, wie etwa die Reaktions
kinetik der Gase (BODENSTEIN) oder die Diffusion innerhalb fester Stoffe (C. WAG
NER u. a.), hat eine sehr hohe Entwicklungsstufe erreicht. Indessen' ist es ein 
Irrtum, anzunehmen, daß die übertragung und Anwendung auf die große Fülle 
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 Gesetzmäßigkeiten. Es mag zwar eine ver
hältnismäßig beschränkte Zahl solcher Prinzipien geben, welche. sich in den ver
schiedenen Reaktionsarten wiederfinden, es wird aber im Wesen einer jeden 
Reaktionsart liegen, daß sie durch eine arteigene Kombinati0l!- der daselbst gül
tigen und zuständigen -Prinzipien gekennzeichnet ist. Nun ergibt aber jede solche 
Kombination eine grundsätzlich neue Sachlage, deren Bewältigung auch eine 
neue experimentelle und theoretische Aufgabe der Forschung bedeutet. Über
dies wird man nicht behaupten können, daß auch nur die wesentlichsten Grund
prinzipien bereits ihre Erfassung, Beherrschung und Geltung gefunden habeIl. 
So dürfte also der Versuch zu einer Zusammenschau des gesamten Beobachtungs
materials über die Zwischenzustände und der Eingliederung in einen gemeinsamen 
theoretischen Bau gerechtfertigt sein. 

Eine Vorstellung über die Verschiedenheiten der Prinzipien, welche bei ver
schiedenen Reaktionsarten auftreten können, möge die Gegenüberstellung einer 
Reaktion, bei welcher nur gasförmige Bestandteile auftreten mit einer solchen, an 
welcher auch feste Stoffe beteiligt sind, geben. Die Reaktionsarten, an welchen 
nur gasförmige Stoffe beteiligt sind, werden vielfach zwar sehr verwickelte Vor
gänge ·darstellen (z. B. Kettenreaktionen), die sich aber immer als Aufeinander
folge einiger weniger einfacher "Urreaktionen" beschreiben lassen. Solche Ur
reaktionen sind gewissermaßen die Bausteine des Gesamtverlaufs der Reaktion; 
sie sind miteinander so verkoppelt, daß immer die Reaktionsprodukte der einen 
Urreaktion ganz oder teilweise die Ausgangsprodukte der nachfolgenden Urreak
tion ergeben, bis schließlich auf dem Wege über solche Folge- und Nebenreaktionen 
das Endprodukt entsteht. Eine anschauliche schematische Darstellung solcher 
Vorgänge gibt SCHWAB l . Die Mengen, welche in der Zeiteinheit von einer solchen 
Urreaktion umgesetzt werden, sind zwar abhängig von der Geschwindigkeit, mit 
welcher die vorgeschalteten Urreaktionen die umzusetzenden Ausgangsprodukte 
liefern, die Qualität der Urreaktion selbst, vor allem auch die sie kennzeichnenden 
Konstanten, bleiben hiervon unbeeinflußt. Die Systematik der Urreaktionen läuft 
auf die Beschreibung und Ordnung einiger weniger Typen heraus; die Systematik 
der Gesamtreaktionen stellt die zusammengesetzten Typen dar, zu welchen sich 
die Urtypen untereinander verkoppeln können. Es verlockt nun anzunehmen, daß 
formal gleich einfache Prinzipien auch bei Reaktionen Gültigkeit haben, an wel
chen feste und flüssige Stoffe beteiligt sind. Eine solche Annahme ist aber unzu
treffend. Dank der wesentlich dichteren Lagerung der Moleküle, Atome, Ionen 
und Elektronen finden hier die Vorgänge in einem Materiefeld etwa im Sinne von 
HUND 2 statt. Da auch die an sich gleichen Urreaktionen von der sich von Stoff 
zu Stoff ändernden Beschaffenheit des Materiefeldes individuell verändert werden. 
ist für den Gesamtverlauf der Vorgänge eine viel größere Mannigfaltigkeit VOll 

Typen gegeben. Andrerseits können hier manche Teilreaktionen (Urreaktionen \ 
Zwischenprodukte liefern, welche von der nachfolge;nden Teilreaktion nur lang-

1 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 8. if. 
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 daß sich hier - im Gegensatz zu den Vorgängen 
zwischen ausschließlich gasförmigen Bestandteilen - häufig langlebige, prä
parativ gut erfaßbare Zwischenzustände ergeben, welche den Chemiker un
mittelbarer angehen .als die fast niemals greifbaren, kurzlebigen Zwischenzustände 
der Gasreaktionen. 

Die Ordnung der bei den verschiedenen Reaktionsarten auftretenden Zwischen
zustände kann primär nur auf ein~ Ordnung der verschiedenen möglichen ~
tionsarten selbst gegründet sein. Mit den Fragen nach einer allgemeinen Systematik 
der chemischen Reaktibnstypen haben sich in den letzten Jahren nur wenige Ar
beiten befaßt. Auf chemische Teilgebiete beziehen sich die Aufstellungen von FISCH
DECKl (S. 317; vgl. auch die Anwendung auf petrologische Probleme bei KLEBERI), 
BLmlENTHAL3 (Reaktionen, welche zwischen festen und gasförmigen Phasen auf
treten können), SCHWAB' (Einteilung der heterogenen Katalysen je nach dem 
Aggregatzustand der aneinander grenzenden Phasen), BALANDIN1, GOPSTEIN' (na
türliche Klassüikation katalytischer Reaktionen in der organischen Chemie) u. a. 

Die Forderung, die chemischen Vorgänge 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 Ohemie ergeben. 
Reaktionen, welche dem gleichen Typus angehören, bedingen auch meist eine über
einstimmende apparative Ausgestaltung im großtechnischen Betriebe. So· erscheint 
die Hoffnung von H. H. FRANCK 7 ·berechtigt, daß eine Systematik der Reaktionstypen, 
wie sie etwa von W. J. MÜLLERS und von HOPPMANN' von technischen Gesichts
punkten aus angebahnt wurde, geeignet ist, "die bisherige Darstellung der chemi
schen Technik von ihrem rein beschreibenden BH.derbuchcharakter zu befreien und 
zu einer ~n Erfassung ihres Objektes und zu einer Systematik und Methoden
lehre zu kommen". W. J. MÜLLER kennzeichnet die Reaktionsvllrgänge nach den 
Aggre~tzuständen, welche in den reagierenden und entstehenden Stoffen vertreten 
sind. Es können miteinander reagieren starr/starr, starr/flüssig, starr/gasförmig, 
flüssig/flüssig, flüssig/gasfÖrmig, gasförmig/gasförmig, starr/flüssig/gasförmig. Jede 
dieser sieben Ausgangskombinationen kann wieder eine . von diesen Kombinationen 
in den Reaktionsprodukten enthalten, so. daß insgesamt 7 ~ 7 = 49 Reaktions
klassen resultieren. "Vergleicht man damit die theoretische Bearbeitung der Reak
tionskinetik, so sieht man, daß von diesen 49 ~ktionsklassen nur sehr wenige 
eine ausführliche Behandlung erfahren haben." Dieses System nimmt keine Rück
sicht auf die Anzahl der bei der Reaktion auftretenden starren oder flüssigen Phasen; 
dies ist sicher für das technische Anwendungsgebiet eine zweckentsprechende Ver
einfachung; dort, wo eine. qJJgemeine Grundlage geschaffen werden soll, welche 
z. B. auch den realttionskinetischen Ansprüchen genügt, wäre eine solche und auch 
manehe andere Vereinfachung ni,cht mehr angebracht.: - Die Systematik von 
W. J. MÜLLER berührt sich in vieler Beziehung mit der auf koUoidchemischer Grund
lage erwachsenen Systematik der Grenzschichten (vgl. z. B. den Beitrag von Wo. 
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 angepaßt. 

1 K. FISCHBECK: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 89 (1933), :Ü6; 03311 325. 
Z W. KLEBER: Zbl. Mineral., Geol., Paläont., Abt, A 1941, 193; 042 I 449. 
3 M. BLUMENTHAL: Bull. int. Acad. polon. Sei. Lettres, 01. Sei. math. natur., 

Ser.A 1936,287; 0361 3787. 
4 G.-M. SCItWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S.135. 

Berlin, 1931; 031 11 815. 
5 A. A. BALANDIN: Ohem. J., Sero A. J. aUg. Ohem. (64) 2 (1932), 166; 033 I 

2358; J. physik. -Ohem. 6 (1934), 679; 035 I 2662. 
8 N. M. GOPSTEIN: Acta physicochim. URSS 8 (1935), 975; 036 I 3073. 
7 H. H. FRANCK: Ohem. Fabrik 8 (1935), 467; 036 I 1669. 
8 W. J. MÜLLER: Ohem. Fabrik 6 (1933), 333; 0 33 11.1825; Österr. Ohemiker-Ztg. 

40 (1937), 15; 03711 4076. 
8 H. HOPPMANN: Ohem. Fabrik 8(1935), 468; 036 I 1669. 

10 W. L. FAITH: J. chem. Educat. 17 (1940), 479; 041 I 2077. 
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Eine Systematik, welche zum obersten Einteilungsprinzip gewisse ~erkmale 
im Mechanismus des Rea.ktionsablaufes nimmt, ist diejenige, welche GARNEßl auf 
Grund der Vorschlige von ROOIN8JU aufstellt. GARNEß unterscheidet zunächst vier 
Hauptgruppen von Reaktionstypen: a) solche, bei welchen weder eine Zerstörung 
noche~ Neubildung. eines Kristallgitters stattfindet, wie z. B. bei der Wasserabgabe 
von Zeolithen; b) Reaktionen mit Bildung eines Gitters, wie z. B. aus Gasen oder 
Flüssigkeiten; c) Reaktionen mit Zerstörung eines Gitters, wie z. B. bei dem Zerfall 
von JodstickStoff und d) Reaktionen mit Zerstörung der vorhandenen und Bildung 
neuer Gitter, wie z. B. bei der Reaktion ZnO.+ Cr.Oa -+ ZnCr.O,. - Grundsätzlich 
kann dieses oberste Einteilungsprinzip bejaht werden. Zur Ordnung der innerhalb 
einer Hallptgruppe vereini~n Reaktionstypen wird dann aber irgendein ganZ anders
artiges Prinzip notwendig; eine solche Sachlage ist wenig zweckmäßig, und es wird 
darauf von GARNER auch kaum weiter eingegangen. Bei einem solchen System 
können selbst bezüglich der Hauptgruppen nur solche Reaktionen eingeordnet werden, 
wo bestimmte Angaben über die Gitter der Ausgangs- und Endstoffe bekannt 
sind. Ganz außerhalb dieser Systematik bleiben die Reaktionen, an denen keine 
festen Stoffe teilnehmen, und keine besondere Berücksichtigung finden die kataly
sierten Reaktionen. Es ist zu erwarten, daß in einem spä.teren Entwicklungszustand 
die auch für weniger bekannte Reaktionen klare und eindeutige Einteilung in Reak
tionstypen, wie sie etwa dem W., J. MÜLLERBChen System zukommt, in eine Syste
matik übergeführt wird, welche den atomistischen Mechanismus und Merkmale in 
der Genesis der ~ta11struktur zum Einteilungsprinzip macht; ,so sind auch solche 
Bestrebungen wie etwa diejenigen GARNERS oder SCHWARZENBACHS (.vgl. w. u.) durch
aus verständlich. Für eine umfassende Ordnung des heute vorliegenden Materials 
kommen die nach solchen Grundsätzen a.ufgestellten Systeme heute, und wohl noch 
auf recht lange Sicht hinaus, nicht in Betracht. SCHW ARZENBACH1 teilt sämtliche 
chemischen Reaktionen in die folgenden Hauptgrnppen ein: 1. Salzfä.llung und 
Salzlösung, 2. Komplexbildung und Komplexzerfall, 3. Protoll:enübertragung und 
4. Elektronenübertragung. 

Im nachfolgenden wird eine Systematik HÜ'rTIGS3 mitgeteilt und benützt, 
welche wohl umfassender als die bisher aufgestellten ist. Es soll jeder chemische 
und physikalische Vorgang ein Gerüst finden, in welchem er zu gleichartigen Vor
gängen eingeordnet werden kann. Hierbei sollen auch solche Vorgänge mit ein
bezogen werden, welche sich im wesentlichen nur zweidimensional in den Phasen
grenzflächen, eindimensional etwa längs Fäden oder Kanten und Rissen oder 
auch nur an vereinzelten Berührungsstellen fester Körper abspielen (vgl. z. B. 
die Systematik von Wo. OSTWALD'). Es ist von uns (z. B. G. F. HÜTTIG und 
E. HERRMANN5) und auch von anderen Autoren (z. B. DERVICHIAN8) wiederholt 
darauf hingewiesen worden, daß die. chemischen und physikalischen Vorgänge 
in den Phasengrenzflä.chen Analoga zu den besser bekannten chemischen und 
physikalischen Veränderungen der Kristallgitter sind; ~ntsprechend dein höheren 
Gehalt an freier Energie, der den in der Oberfläche liegenden Atomen eigen ist, 
spielen sich diese Vorgänge nur mit einer größeren Affinität ab; in einer Syste
matik der Rea.ktionätypen muß die Gleichartigkeit der Gitter- und der Ober
flächenvorgänge berücksichtigt werden. 

Ferner sind in das System diejenigen Reaktionen aufgenommen, welche in 
Gegenwart von solchen Körpern stattfinden, die an dem eigentlichen Umsatz 

1 W. E. GARNER: Sci. Progr. 88(1938), 209; C 39 I 579. 
~ G. SCHWARZENBACH: Allgemeine und anorganische Chemie. Leipzig, 1941; 

C 1941. 
a G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258; C 41 11 2; 
, Wo. OSTWALD: Kolloid-Beih. 42 (1935), 109; C 36 I 2304. 
6 G. F. HÜTTIG, E. HERRMANN: Kolloid-Z. 92 (1940), 27 (Abschn. 20); C 41 

1877. 
• D. G. DERVICHIAN: J. chem. Physics 7 (1939),.931; C 40 11 297. 
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nicht teilnehmen; es sind dies die Katalysatoren oder ein an dem Umsatz nicht 
mehr teilne4mender Überschuß eines Reaktionspartners oder das "Medium", 
innerhalb dessen sich die Reaktion abspielt. Auch hier ist mehrfach darauf hin
gewiesen worden (z. B. HÜTTIG1), daß es geradezu zu dem Wesen eines Kata
lysators gehört, sich unter entsprechend veränderten äußeren Umständen als 
echter Reaktionspartner an der Reaktion zu beteiligen. Auch hier würde eine 
völlig getrennte Behandlung der Reaktionen mit und ohne Katalysator eine 
wichtige Beziehung außer acht lassen. . 

Bei der Beurteilung der Frage, welcher Reaktion8art eine bestimmte Reaktion 
angehört, bleiben die Zwischenzustände, deren die betreffende Reaktion fähig 
ist, unberücksichtigt. Es werden nur die Merkmale herangezogen, welche die 
Reaktion bei ihrem Beginn und ihrem Ende, also nach Erreichung des thermo
dynamisch oder praktisch endgültigen Reaktionszieles hat. Zwischen Beginn und 
Ende der Reaktion liegen die Zustände des Übergange8. Zwei Reaktionen, welche 
der gleichen Reaktionsart angehören, sich aber entsprechend der naChfolgend 
näher bezeichneten Merkmale in den Zuständen des Überganges unterscheiden, 
bezeichnen wir als Spielarten der betreffenden Reaktionsart. 

Die zur Kennzeichnung der Reaktionsart herangezogenen 111 erkmale bestehen 
in der Zahl der "Be8tandteile", welche an der Reaktion beteiligt sind, und in der 
Anzahl der "Zu8tände", welche am Anfang und zu Ende der Reaktion vorliegen. 
Wir gebrauchen die Ausdrücke "Bestandteil" und "Zustand" in dem gleichen 
Sinne wie für die Phasenregel die Ausdrücke "Komponente" und "Phase" Gül
tigkeit haben. Wir haben aber die letzteren Bezeichnungen deshalb nicht gewählt, 
weil wir sie gelegentlich in einem erweiterten Sinn anwenden müssen, für welche 
ihre ursprüngliche, derPhasenregel angepaßte, Definition nicht mehr zutrifft. 
Dieser Fall könnte sich bei der Behandlung reiner Oberflächenvorgänge ein
stellen, ebenso bei der Betrachtung der gleichen Modifikation in verschiedenen 
Aktivitätsgraden, welche für uns fraglos zwei verschiedene "Zustände" darstellen, 
von denen es aber zweifelhaft sein könnte, ob sie als zwei Phasen zu zählen sind; 
so sind für uns ein kalt bearbeitetes Aluminium und ein weiches Aluminium zwei 
verschiedene "Zustände". 

Die Verschiedenheit in der Bezeichnung "Komponente", wie sie die Phasen
regel und das Massenwirkungsgesetz benützt, und der Bezeichnung "Bestandteil", 
wie wir sie benützen, tritt am schärfsten bei den homogenen Gleichgewichten in 
Erscheinung, also bei den Gleichgewichten, wie sie innerhalb von Systemen 
auftreten, welche nur aus Gasen bzw. nur aus einer Flüssigkeit bzw. Lösung be
stehen. Für das Massenwirkungsgesetz ist beispielsweise das Gleichgewicht 
H 2 + J 2 ~ 2 HJ eine gasförmige Phase mit zwei Komponenten (H und J). Für 
uns bleibt jede Phase (also auch die obige Gasphase mit ihren möglichen Gleich
gewichtsverschiebungen) so lange aus einem einzigen Bestandteil zusammen
gesetzt, als sich während der Veränderungen nicht die analytische Gesa~t
zusammensetzung ändert. Eine solche Festsetzung ist notwendig, da sich nur 
auf diesem Wege eine Übereinstimmung mit der Behandlung der Zustands
änderungen innerhalb fester Stoffe erreichen läßt. Diese Festsetzung greift in die 
Systematik wenig tief ein und ließe sich nachträglich unschwer abändern. So
bald ein Übertritt in eine andere Phase in einem abgeänderten Mischungsverhält
nis eintritt (z. B. Abscheidung von flüssigem Jod im obigen Fall), wird die Zahl 
der:, "Komponenten" und "Bestandteile" sofort identisch. Wir bezeichnen dann 
zwei Reaktionen als zu der gleichen Reaktion8art gehörend, wenn sie durch die 
gleiche Anzahl von Bestandteilen gekennzeichnet sind und wenn sie sowohl am 

1 G. F. HÜTTIG: Mh. Chern. 69 (1936), 42 (Absehn. 8); C 37 I 509. 
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Beginn als auch am Ende ihres Verlaufes die gleiche Anzahl starrer bzw. flüssiger 
bzw. gasförmiger Zustände aufweisen. 

Eine jede Systematik chemischer Reaktionen wird nicht ohne gewisse Ver
nachlässigungen auskommen. Es kann nur die Frage maßgebend sein, welch(}Yer
nachlässigungen man bei der Einreihung einer Reaktion in eine bestimmte' Re
aktionsart als zulässig betrachtet. Die heutige analytische Chemie vermag überall 
sämtliche Elemente nachzuweisen; grundsätzlich ist es also immer möglich, ir
gendwelche kleinen Mengen irgendeines beliebigen Elementes für einen unerwar
teten Reaktionsablauf verantwortlich zu machen. Nur dort, wo man die von 
dieser undefinierten Seite kommenden Einflüsse vernachlässigen kann, ist eine 
Einordnung in ein .übersehbares System möglich. Oder eine praktisch nur in der 
Oberfläche stattfindende Wechselwirkung zwischen den Molekülen zweier Be
standteile wird nur dann zweckentsprechend einzuordnen sein, wenn man eine 
immer - wenn auch nur in :geringfügigem Ausmaße - vorhandene dreidimen-. 
sionale Lösung der beiden Bestandteile vernachlässigt. Manche Reaktionsarten 
sind mit anderen Reaktionsarten durch kontinuierliche Übergangsmöglichkeiten 
verbunden; es bleibt dann vielfach willkürlich, welcher der beiden Reaktionsarten 
man eine zwischen beiden liegende Reaktion zuordnet. Dies gilt vor allem von 
einem der für jede Systematik grundlegendsten Begrüfe, nämlich der "Homo
genität" und "Heterogenität" (vgl. hierzu Wo. OSTWALDI). Zwischen einer echten 
Lösung gibt es über die Pseudolösung, fein und grob disperse Sole und Gele einen 
kontinuierlichen Übergang zu dem zweiphasigen Zustand: kristallisiert starr + 
flüssig; ebenso ist mit der Möglichkeit eines kontinuierlichen Überganges des 
amorphen bzw. glasartigen Zustandes in den kristallisierten zu rechnen. In bezug 
auf die Systematik der Reaktionsarten ist damit die Möglichkeit von Vorgängen 
gegeben, welche kontinuierliche Zwischenglieder von zwei registrierten Reaktions
arten sind. 

Bei der Aufstellung der vorliegenden Systematik war das Bestreben vorhanden, 
möglichst wenige Reaktionsabläufe außerhalb ihres Rahmens fallen zu lassen. 
Immerhin ergeben sich auch in dieser Beziehung zwangsläufige Einschränkungen. 
Der Ablauf aller hier betrachteten Reaktionen ist bei konstant gehaltenen äuße
ren Umständen - also konstanter Temperatur, Druck, Spannung usw. - gedacht. 
"Eine während des Reaktionsablaufes vorgenommene Änderung dieser Umstände 
kann eine Veränderung des Reaktionszieles bewirken. Solche "Reaktionen mit 
einem während ihres Ablaufes veränderten Reaktionsziel" werden zwar häufig ver
wirklicht, stehen aber vorläufig hier nicht weiter zur Diskussion. Das gleiche gilt 
im beschränkten Umfange für solche Reaktionen, bei welchen während Ihres 
Ablaufes der weitere Ablauf, ja vielleicht sogar das Reaktionsziel durch neue Zu
sätze verändert wurde. 

Mit dem Ansteigen der an dem Vorgang beteiligten Zahl der Bestandteile 
wächst die Anzahl der denkbaren Reaktionsarten größenordnungsmäßig an. Nur 
von dem Standpunkt der möglichen mathematischen Variationen, Kombinationen 
und Permutationen betrachtet, geht dieser Anstieg unbegrenzt weiter. Unter 
Berücksichtigung der üblichen Vernachlässigungen wird aber die Zahl der 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 aufzustellen, ist von diesem Gesichts
punkt aus gar kein so hoffnungsloses Unternehmen. 

Die Beurteilung einer Systematik kann lediglich in bezug auf die Zweckmäßig
keit erfolge~, mit welcher sie ihre Materie ordnet, übersichtlich gestaltet und zu 

1 Wo. OSTWALD: Kolloid·Z. 84 (1938), 258; 939 I 2. 
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bewältigen ermöglicht. Die Zweckmäßigkeit wird nun je nach dem Arbeitsgebiet 
und dem Aufgabenkreis verschieden sein. Eine Systematik, welche gern eine 
allgemeiner anerkannte Grundlage darstellen möchte, muß bemüht' sein, sich in 
den Schwerpunkt der manchmal auseinanderstrebenden Interessen zu stellen 
und insbesondere Brücken zu schlagen zwischen den Anforderungen des vor
handenen Besitzstandes, den Hauptrichtungen, in welchen sich die chemische 
Forschung fortbewegt, und den Bedürfnissen der angewandten, also technischen 
un<.i patentrechtlichenChemie. Mit dem Fortschritt der chemischen For$chung 
und Technik werden sich auch die an eine Systematik der cheInischen Reaktions
arten zu stellenden Anforderungen ändern. Wollte man aus dieser Tatsache die 
Notwendigkeit eines Verzichts auf die Aufstellung eines solchen Systems ab
leiten, so könnte 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 fördert 
die planvolle Auffindung von Gesetzmäßigkeiten. Eine zweckentsprechende Re
gistratur.der Reaktionsarten wird die chemischen und physikalischen Vorgänge 
so ordnen, daß die Vorgänge mit gleichen oder ähnlichen Gesetzmäßigkeiten nahe 
beieinander' stehen oder zumindest rasch festgestellt werden können. Eine fast 
jahrzehntelange Beschäftigung mit diesem Gegenstand hat uns gezeigt, daß sich 
häufig auf diese Weise chemische Vorgänge zusammenfinden und ergänzen, 
welche· nach dem historischen Werdegang unserer Wissenschaft oder nach den 
technischen Anwendungen zu völlig verschiedenen, anscheinend beziehungs
losen Gebieten gehören. 

Auch in einem bestimmten Zeitpunkt der geschichtlichen Entwicklung wird 
die Frage nach der Aufstellung eines Systems der chemischen Reaktionsarten 
nicht nur eine einzige "richtige" Lösung.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 hierfür der Umstand maßgebend, daß sich ein solches 
System in bezug auf Übersichtlichkeit, Ausoaufähigkeit, Elastizität, allgemeine 
Anwendbarkeit und Vereinigung des sachlich' Zusammengehörigen in unseren 
Händen seit längerer Zeit bestens bewährt hat und dq.ß es auch seit etwa zwei 
Jahren der allgemeinen Kritik zugänglich war (vgl. HÜTTIG1). Insbesondere 
finden auch die katalysierten Vorgänge ihre natürlichen Beziehungen zu den 
übrigen Reaktionsarten. 

Zu der Einteilung der gesamten Reaktionsarten in Kla88en nach der Zahl der 
an dem System beteiligten Bestandteile und die innedlalb einer Klasse vor
genommene Zusammenfassung mehrerer Reaktionsarten zu Sippen (Familien, 
Typen) sowie die Unterteilung einer Reaktionsart in Spielarten braucht kaum 
eine Erläuterung beigefügt werden. Insofern dies nicht schon durch die voran
gehend aufgestellte Definition geschehen ist, gibt darüber die nachfolgende 
Anwendung klare Auskunft. 

"Chemische Affinität" und "katalytische Affinität". 
Die Ursachen, welche für das Zustandekommen einer chemischen Reaktion 

einerseits und für den Effekt bei der Einwirkung eines Katalysators auf das Sub
strat andererseits verantwortlich sind, werden als wesensähnlich oder als wesens
gleich angenommen; so wie man im ersteren Fall von einer "chemischen Affini
tät" spricht, wird analog von einer "katalytischen Affinität" gesprochen (MIT.-

1 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258; C 41 II 2. 
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TASCH 1). Dort, wo die Kraftwirkungen zwischen den Molekülen groß genug sind, 
um eine dauernde chemische Vereinigung oder Neuanordnung zu bewirken, tritt 
eine chemische Reaktion ein; in diesem Fall sind alle Ausgangsstoffe Reaktions
teilnehmer , und der tatsächlich stattfihdende Reaktionsablauf ist durch einen 
positiven Betrag an Affinität (= L1 F) gekennzeichnet; in dem Affinitäts/Tempe
ratur-Diagramm (vgl. Abb.l, S. 349) liegt in einem solchen Fall der L1F-Wert ober
halb der Abszissenachse. Dort, wo die zwischen zweiMolekülgattungen bestehen
den Kraftwirkungen nicht ausreichen, um eine chemische Verbindung zu bilden, 
kann auch keine chemische Reaktion eintreten; in diesem Fall wird die räumliche
Nachbarschaft der beiden Molekülgattungen lediglich eine Verschiebung in ihren 
Kraftfeldern bewirken, die allenfalls die eine oder die andere Molekülart befähigt, 
irgend eine Reaktion (z. R mit einer dritten Molekülart) mit größerer Geschwin- . 
digkeit einzugehen; in einem solchen Fall wird die Molekülart; welche die Kraft
felder der anderen Molekülart "auflockert", ohne aber selbst aus dieser erhöhten 
Reaktionsbereitschaft der anderen Molekülart Nutzen ziehen zu können, "Kata
lysator" genannt. Die thermodynamische Affinität zwischen dem Katalysator 
und dem von ihm aufgelockerten Molekül ist Null oder kleiner als Null; in dem 
Affinitäts/Temperatur-Diagramm liegt in einem solchen Fall der L1F-Wert unter
halb der Abszissenachse, also z. B. in Abb. 1 auf denjenigen Ästen der F-Kurven, 
welche sich (in diesem Fall in dem Gebiete höherer Temperaturen) auf der nicht 
eingezeichneten Verlängerung unterhalb der Abszissenachse bewegen; 'diese unter 
die Abszissenachse fallenden Äste sind zwar mit Hilfe des NERNSTschen Wärme
satzes berechenbar, es fehlt ihnen aber vom Standpunkt der Thermodynamik 
eine naturwissenschaftliche Sinngebung; eine solche ist aber dann gegeben, wenn 
man die katalytische Affinität von dem gleichen Gesichtspunkt aus wie die che
mische Affinität betrachtet, so wie dies oben geschehen ist. 

Wir können uns hier des folgenden anschaulichen Bildes bedienen, das aber 
natürlich nichts über den eigentlichen Ablauf (Mechanismus) eines k~talysierten 

Vorganges aussagen will: U!ll eine Kugel von dem Gewichte P zu heben, ist eine 
Kraft notwendig, welche größer 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; ~in solcher Vorgang trägt als Zustands
änderung in gewisser Beziehung die Merkmale einer chemischen Reaktion. Wird 
ningegen an die gleiche Kugel eine Kraft = p angesetzt, die kleiner ist, als P, so 
geschieht nichts, nur wird gegenüber einem anderen Hebevorgang die Kugel nicht 
mehr mit dem Gewicht P, sondern nur noch mit P - p in Erscheinung treten. Ein 
solches Bild kann in gewisser Beziehung die Merkmale einer in Berührung mit dem 
Katalysator stehenden Komponente des Substrates veranschaulichen. 

Es wurde vorhin angegeben, daß zumindest für die Reaktionen, deren Ver
lauf unter irgend einer Bedingung möglich ist, aus den zugehörigen thermo
chemischen und thermischen Daten auch die Größe der negativen Affinität für 
solche äußeren Verhältnisse berechnet werden kann, unter denen die Reaktion 
nicht mehr freiwillig verläuft. So ist es also prinzipiell denkbar, zu bestimmen, 
wie groß in einem bestimmten Fall die Affinität ist, welche dem Katalysator noch 
fehlt, um mit irgend einem Bestandteil des zu katalysierenden Substrates eine 
chemische Vereinigung oder Umsetzung einzugehen. So könnte man in günstig 
liegenden Fällen die Beziehung zwischen dieser fehlenden Affinität und den, die
katalytische Wirksamkeit kennzeichnenden Größen (z. B. der Aktivierungs
wärme) prüfen, Diese einfache Fragestellung wird dadurch sehr kompliziert, daß 
man hier zum Vergleich die Affinitätswerte der eigentlich katalysierenden ak-

1 A. MITTASCH: Über Katalyse und Katalysatoren in Chemie und Biologie, S. 13. 
Berlin: Springer, 1936; C 37 I 785. 
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tiven Zentren heranziehen müßte (vgl. S. 371), was schon im Hinblick auf unsere 
geringe Kenntnis der Oberflächen- (und analog Kanten- und Eck-) spannung der 
festen Körper nicht möglich ist. Immerhin mag die folgende Gegenüberstellung 
der von SCHWAB, STAEGER und v. BAUMBACH1 gemessenen Aktivierungswärmen 
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 LlQ }' .11' 

BeO ................. 50 - - - - -
- 13 - - - -

MgO ............... · .. 3~,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 Energiegrößen, ausgedrückt in kcal/Mol. Es bedeutet: 
qs die scheinbare Aktivierungswärme des Distickstoffoxydzerfalls, wenn der in 
der ersten Kolonne genannte Stoff anwesend ist; ferner Q die Bildungswärme 
des Peroxyds, definiert durch die Gleichung 

MeO fest + 7'2 O2 gasförmig....,.. Me02 fest + Q kcal; 

es bedeutet ferner F die freie Energie des gleichen Vorganges, wobei die geklam
merten Zahlen geschätzte Werte darstellen. Die Werte L1 X geben die Veränderung 
der Werte für X (X = q, Q, F) bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern der Reihe 
an. Man sieht, daß die größere Beschleunigung, die das SrO gegenüber dem CaO 
als Katalysator des Distickstoffoxydzerfalls hervorbringt, einem Abfall von 2,8 
in den Aktivierungswärmen entspricht und daß größenordnungsmäßig gleich, 
nämlich 4,4 auch die Affinität ist, welche SrO gegenüber Sauerstoff mehr hat 
als das CaO. Hier scheint also eine um den Betrag L1F ansteigende Affinität des 
Katalysators zu einem Zerfallsprodukt des Substrats eine gräßenordnungsmäßig 
gleiche Erniedrigung der Aktivierungswärme des in der Gegenwart des Katalysators 
stattfindenden Zerfallsvorganges zu bewirken (vgl. S. 353 und SKRABAL2). 

KOMATsu und Mrrsur3 geben gleichfalls eine Beziehung zwischen katalytischer 
Aktivität und Affinität. BALANDIN' hat-diesen Gesichtspunkt der Abstufung der 
Aktivierungswärmen nach den Affinitäten zwischen Katalysator und Substrat
bruchstücken in breiterem Umfang bei der krackenden Hydrierung organischcp 
Verbindungen erfolgreich ausgebaut. Freilich benutzt er statt der Differenzen der 
freien Energien die sicher ähnlich abgestuften Gesamtenergien. 

Allgemein' 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; C331 3867. 

2A, 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. BALANDIN": Z. physik. ehern., 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 muß an dem Zustandekommen einer Reaktion interessiert sein, indem er 
sich gern mit einer der entstehenden Komponenten vereinigen möchte und daher 
an dem Verlauf der Reaktion mitarbeitet, dann aber, sobald dies bewerkstelligt 
ist, leer ausgeht ("Prinzip des betrogenen Betrügers"). MITTASCH1 weist auf die 
Apostrophierung des Katalysators als dem selbstlosen Helfer hin; dies ist aber bloß 
ein Ehrentitel für die tatsächlichen Dienstleistungen, die er anderen erweist; sie 
geschehen aber nicht aus Selbstlosigkeit, sondern aus Schwäche, sich die Früchte 
der Bemühungen auch für sich selbst zu erhalten. Nach den eben diskutierten 
Versuchen von 8CHWAB 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 entsteh~nden Sauerstoff ein 
Interesse hat, etwa in der Absicht, ein Mg02 zu bilden, zu dessen tatsächlicher 
Bildung aber die Affinität nicht ausreicht. Größer ist diese Affinität bei CaO, 
das auch tatsächlich in bezug auf den N 20-Zerfall ein besserer Katalysator als 
MgO ist. Noch einen Schritt weiter in dieser Beziehung geht das SrO. Geht man 
nun zu dem BaO über, so wird die Affinität zu Sauerstoff. so groß, daß sich tat
sächlich Ba02 bildet. BaO ist somit kein Katalysator mehr, sondern ein Reaktions
teilnehmer ; dic Steigerung der kat~lytiSchen Wirksamkeit ist überschossen. 
(" Trop I"~ ; "Prinzip des Hasardspieles Einundzwanzig", bei dem es um so günstiger 
ist, je näher man an 21 herankommt, und wo man verloren hat, wenn man auch 
nur mit einer einzigen Einheit darüber hinauskommt.) Am günstigsten scheint 
der Katalysator dann zu sein, wenn .die Gesamtheit seines Zustandes bezüglich 
ihrer Affinität eben noch nicht zu einer Reaktion mit dem Substrat ausreicht. 
Hierfür gibt FRANKENBURGER ein schönes Beispiel: Eisen katalysiert die Am
moniakbildung, weil es ein instabiles Nitrid bildet, Vanadin tut dies nicht, weil 
sein Nitrid stabil ist. Natürlich sind für die Güte des Katalysators auch noch 
andere Umstände maßgebend, so z. B. seine Fähigkeit, eine ausreichende Menge 
der zu katalysierenden Ausgangsstoffe an seiner Oberfläche festzuhalten, sie in 
einer bestimmten Weise gegenseitig zu orientieren usw. (HÜTTIG2). 

KLEMENT weist auf dia folgende Affinitä,tsabstufung hin: Die wässerige Lö
sung von Ammoniumsulfid gibt mit Arsensulfid die echte Lösung einer chemi
schen Verbindung, mit Kupfersulfid nur noch eine kolloide Lösung und mit 
Quecksilbersulfid bildet sieb. auch diese nicht mehr, jedoch kann noch die Mo
difikationsumwandlung des Quecksilbersulfids durch die Anwesenheit der wäs
serigen Ammoniumsulfidlösung katalytisch beschleunigt werden. 

Das <)hrom(UI)oxydhydrat-Sol ist durch elementaren Sau.erstoff' nur schwer 
oxydierbar; sind hingegen Stoffe vorhanden, die "zur Alitoxydation neigen", 
so kann starke CrO~-Bilduttg beobachtet werden (HEIN und STUMM3). Die zu
gesetzten Stoffe verBUChen die Sauerstoffmoleküle in die zum Oxydationsvorgang 
geeigneten Zustände zu bringen (z. B. durch Lockerung der O=O-Bindung); 
dadurch beschleunigen sie die Oxydation des Chrom (lU) oxyds, sie selbst aber 
gehen leer aus. Dieses Beispiel zeigt, daß zwischen einer solchen Katalyse und den 
Vorgängen, bei welchen die Oxydation eines Stoffes (des "Rezeptors") nur dann 
mit großer Geschwindigkeit stattfindet, wenn sich gleichzeitig ein anderer Stoff 

1 A. MnTAslH: Über Katalyse und Katalysatoren in Chemie und Bi9logie, S.47. 
Berlin: Springer, 1936; C 37 I 785. 

I G. F. HÜTTIG: Mh. Chern. 69 (1936), 42; C 37 1509; Tekn. Samfund. Hand!. 
1936, 125; C 37 II 720. 

3 F. HEIN, O. STUMM: J. prakt. ehern. (N. F.) 147 (1936), 53; C 36 II 4185. 
Hdb. der Katalys~. VI. 22 
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(der "Autoxydator") oxydiert, kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller "Qn
terschied zu bestehen braucht. 

D!L sich der vorliegende Abschnitt auf die energetische Betrachtungsweise be
schränken soll, so mögen alle spezielleren Vorstellungen über den Mechanismus 
der Wechselwirkung zwischen Substrat und Katalysator hier unberücksichtigt 
bleiben (vgl. z. B. o. SCHMIDTt, ROGINSKy 2, POLANYI u. v. a.). 

I. Reaktionsarten mit einem Bestandteil. 
Bei den Reaktionsarten mit einem Bestandteil kann es sich nur um Umwand

lungen oder Veränderungen des Aggregatzustandes handeln. Die übliche Eintei
lung der Aggregate in feste (= starre), flüssige und gasfÖ'rinige ist auch hier recht 
weitgehend beibehalten worden. Es hat sich jedoch als zweckmäßig herausgestellt, 
den starren, Zustand nicht mit dem kristallisierten Zustand zu identifizieren, 
sondern als sta" diejenigen Aggregate zu definieren" bei welchen alle Leptone 
(= Atome, Moleküle, Atomgruppen, Ionen) unabhängig von der Zeit ortsfest 
gebunden sind oder um eine ortsfeste Lage schwingen; in der Nähe des absoluten 
Temperatur-Nullpunktes ist also ein Glas ebenso im starren Zustand wie beispiels
weise ein Kochsalzkiistall. Dementsprechend ist der flüssige Aggregatzustand 
dadurch gekennzeichnet, daß die einzelnen Leptone ohne aufzuwendende Arbeit 
gegeneinander in Ebenen gleichen Potentials verschiebbar sind, wohingegen zu 
ihrer gegenseitigen Entfernung ein Energieaufwand erlorderlich ist; in einem 
solchen Zustand befindet sich auch unser Sonnensystem., Im gasfärmigen Zustand 
üben die einzelnen Leptone aufeinander überhaupt keine nachweisbaren Kräfte 
aus. Diese Definitionen beinhalten die' Betrachtung idealisierter Zustände, für 
welche Wo. OSTWALD3 die Bezeichnung Stasen eingeführt hat. Realerweise werden 
uns aber nur Zustände begegnen, welche von diesen idealisierten Grenzfällen mehr 
oder minder stark abweichen und zwischen diesen Stasen liegende Zustände 
darstellen. Für diese Zwischenzustände hat Wo. OSTWALD den Begriff "Aggre
gations-Metasta:sen" eingeführt. So wird in einem festen Stoff bei jeder realen 
Temperatur ein kleiner oder größerer Anteil der. Leptone in Selbstdiffusion be
griffen sein, also Merkmale des flüssigen Zustandes zeigen (S.386). Andrerseits 
sind die Flüssigkeiten mit fixierter Struktur" (UEBERREITER') und noch mehr die 
kristallinen Flüssigkeiten (WEYGAND5 ) Zwischenzustände auf dem Wege von der 
flüssigen zur festen StasiS. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, ist es zweckmäßig, einige der uns im 
nachfolgenden immer wieder begegnenden Merkmale des "stabilen" und des 
"aktiven" festen Zustandes zusammenfassend zu behandeln (S. 338 bis S.372). 

Der stabile feste Zustand bei dem absoluten 
Temperatnr-N nIlpunkt. ' 

a) Das Kristallgitter. 
Wir bezeichnen als stabilen Zustand eines Körpers oder einer Anor<J,nuqg von 

Körpern einen solchen Zustand, der unter den betrachteten Verhältnissen ein 
Minimum an freier Energie besitzt; diese Definition ist gleichbedeutend mit der 

1 o. SCHlIIIDT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (19~3), ·824; C 35 11281. 
I S. ROGINSKY: Acta physicochirn. URSS 1 (1934), 651; C 35 I 3243. 
3 Wo. OSTWALD: Kolloid-Z. 100 (1942), 1. 
'K. UEBERREITER: Z. physik. Chern., Abt.B 46 (1940),157; C40U462. 
6 C. WEYGAND: Nova Acta Leopoldina (N. F.) 9 (1940), 1; C 1940. 
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Aussage, daß eine im stabilen Zustand befindliche Anordnung sich bei unver· 
änderten energetischen Verhältnissen auch während unbegrenzt langer Zeit nicht 
mehr 'verändert. Es wird recht allgemein als selbstverständlich angenommen,. 
daß die festen Körper im stabilen Zustand als große fehlerfreie Kristalle vor
liegen. Demnach sind die Atome, Moleküle oder Ionen, aus welchen sich die Kri
Ualle aufbauen, regelmäßig periodisch wiederkehrend in den Knotenpunkten 
eines Raumgitters ortsfest angeordnet; ein wesentliches Merkmal dieser An
ordnung ist es, daß die hindurchgehenden Röntgenstrahlen zu einer scharfer 
Interferenz gelangen kÖRnen (Röntgenogramme, Debyeogramme). 

Dieser klassischen Vorstellung gegenüber ist selbst für Betrachtungen bei dem 
absoluten Temperatur-Nullpunkt eine Vorsicht geboten, welche um so dringlicher 
wird, bei je höheren Temperat~en man den festen Zustand betrachtet. Wenn 
man den festen Zustand, oe- so wie es nachfolgend stets geschehen wird - durch die 
ortsfeste Lagerung seiner Atome, bzw. Moleküle, bzw. Ionen definiert (S.333), 
so sind zu den festen Stoffen abgesehen von den .amorphen Zuständen auch die 
Glä8er (vgl. S. 368), die Sphärolithe (MORSE, WillEN und DONNAyl), die SO'1Tiß
toide und Vizinalen (V. KOHLSCHÜTTER, FEITKNECHT 2, HUBER3) und andere feste 
Gebilde zu rechnen. Für die meisten dieserZustandsformen muß .eine bestimmte 
"StI:uktur", d. h. also eine zumindest teilweise gesetzmäßige Anordnung der 
Gitterbausteine angenommen werden. Es ist bisher nicht der thermodynamische 
Beweis erbracht, daß solche Gebilde unbedingt einen höheren Gehalt an freier 
Ene:rgie besitzen müssen, als sie sogar die mit dem kleinsten Gehalt an freier 
Energie ausgestattete kristallgittermäßige Anordnung der gleichen Bausteine 
hat. Für das Glycerin wurde sogar das Gegenteil bewiesen. 

Des ferneren ist es sicher nicht zutreffend, daß man sich auch bei größeren 
Kristallen die regelmäßige Anordnung in Kristallgittern über den ganzen Kristall 
hinweg vorstellen darf. Wenn wir selbst von den Unregelmäßigkeiten absehen, 
welche in der Kristalloberfläche und in ihrer Nähe auftreten mÜfJsen, so ergibt 
sich immer noch der folgende Sachverhalt: M. v. LAUE hat bereits iu seiner 
ersten Arbeit über die Interferenz von Röntgenstrahlen (OsTWALDS Klassiker 
Nr.204, S.42) festgestellt, "daß nicht der ganze Flußspatkristall als einheit
liches Raumgitter wirkt, sondern nur gewisse Teile von ihm" - ein Befund, der 
später wiederholt von verschiedenen Seiten an verschiedenen Stoffen bestätigt 
wurde. CZOCHRALSKI und natürlich auch viele and-ere haben 'beobachtet, daß die 
durch Erstarren von Schmelzen entstandenen und nicht weiter mechanisch be
arlJeiteten metallischen Gußstücke überhaupt keine Anzeichen zu einer Korn
vergrößerung zeigen; daß sich Verschmutzungen der Kristalloberflächen dem 
Übergang über gröber disperse Zustände zu dem Einkristall hemmend entgegen
stellen, braucht nicht immer die ausreichende Erklärung hierfür zu sein. Über
haupt ist es auffallend, daß der Endzustand des großen Einkristalls im La
boratorium nur so schwierig und in der Natur nur selten und qa auch nur bei 
vereinzelten Stoffen erreicht wird. HEDVALL' stellt für gewisse thermodynamisch 
reversible Zustandsänderungen, welche als Modifikationsumwandlungen anzu
sprechen die röntgenoskopischen Ergebnisse :verbieten, die Annahri;te von dis
kontinuierlichen Umwandlungen in der "Gefügestruktur" ·zur Diskussion; eine 
solche Annahme wäre nur schlecht mit der Tatsache vereinbar, daß in allen 

1 H. W. MORSE, C. H. WARREN, J. D. DONNAY: Amer. J. Sei. (Silliman) [5] 23 
(1935), 421; C 35 II 3480. 

2 w. FEITKNECHT : Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 84 (1932), 173; C 33 I 1739; 
Helv. ehim. Aeta 18 (1935), 28; C 35 II 1817. 

3 K. HUBER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 99 (1938), 453; C.38II 3655. 
, .J. A. HEDVALL: Z. anorg. allg; Ohem. 248 (1940), 231 (letzter Absatz und 

ß.. It. 0.); C 40 I 1945. 
22* 
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Fällen der große 'Einkristall den thermodynamisch bedingten Gleichgewichts
zustand darstellt. Für SAUERW~ ist ein im .,Gefügegleichgewicht" stehen
des Aggregat ein feststehender Begriff. Am beharrlichsten und eindeutigsten 
verficht wohl BALAREw2 in einem ausgedehnten Schrifttum die These, daß 
der disperse Zustand (etwa mit der Teilchengröße 10-' cm) und nicht der 
große Einkristall dem stabilen Zustand der festen Materie entspricht, und 
weiß viele anschauliche Beobachtungen zu dieser Behauptung beizubringen. 
Es wird vor allem gezeigt, daß die Gleichgewichte, welche realerweise an 
Systemen unter Mitbeteiligung fester Stoffe beobachtet werden, nur auf diese 
Weise ihre Erklä.rung finden können. über die als "Mosaik"- oder "Block
Struktur" der Kristalle bezeichneten Zustände sind in den letzten Jahren eine 
große Anzahl von Mitteilungen gemacht worden, so von ZWICKy3, BLANK' (zu
sa:Qmlenfassender Bericht), THOMSON5, BUERGER' (und die hierzu gehörige Dis
kussion?), BUCKLEy8 (und Aussprache hierzu'), GoETZ und DODD1o, DUWEZll, 

STROCKlI, GOGOBERlDSE13, LEONHARDT und TililMEYER1', SE~N16, SMIA
LOWSKI1' u. a. HÜTTIG1? hat diese Frage auf Grund der im Schrifttum vor
handenen ~aben über die Energietönungen bei der Bildung neuer Oberflächen 
und die Unterschiede in den spezifischen' Wärmen bei den gleichen Stoffen, 
jedoch verschiedenen Dispersitätsgrades, thermodynamisch untersucht; wenn 
auch die experimentellen Unterlagen für eine eindeutige Entscheidung derzeit 
noch nicht ausreichend sind, so ist auch auf dieser Grundlage die Möglichkeit, 
daß einem bestimmten inkohärenten (dispersen) Zustand eine größere Stabilität 
zukommen kann, als dem großen Einkristall, keineswegs von der Hand zu 
weisen. Schließlich muß hervorgehoben werden, daß es für die Theorienbildung 
über die uns begegnende und auch katalytisch sehr verschiedenartig gekennzeich
nete große Mannigfaltigkeit in den Zuständen eines festen Stoffes eine wesent
liche Erleichterung wäre, wenn man die Annahme machen dürfte, daß es eine 
stabile "Gefügestruktur" gibt, welche sich je nach den betrachteten äußeren 
Umständen ändert. 

Unterstellt man den festen Stoffen ein Verhalten, wie es in dem vorigen 
Absatz zum Ausdruck kam, so bieten sich als Ursache für die Abweichungen des 

~ F. SA'UERWALD, L. HOLU1l: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 89 (1933), 
750 (S. 752); e 33 II 3084. 

I D. BALAREW: Kolloid-Z. 88 (1939), 161, 288; e 40 1I 2588; Kolloid-Beih. 03 
(1941), 377; e 42 I 1847. - "Der disperse Bau der festen Systeme". Dresden und 
Leipzig: St.einkopff, 1939. 

3 F. ZWICKY: Physie. Rev. (2) 41 (1'932), 265; e 33 I 12. 
, F. BLANK: Physik. Z. 84 (1933), 353; e 3311 2235. 
6 G. P. 'fBOMSON: Philos. Mag. J. Sei. (7) 18 (1934), 640; e 35 1193. 
• M. J. BUERGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 89 (1934), 242; e 35 I 

II 82. , 
7 M. J. BUERGER, A. GOETZ, E. OROWAN: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 

93 (1936), 167; e 3611 582. . 
8 H. E. BUCKLEY~ Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.,.Abt. A 89 (1934), 410; 

e 35 I 1184. 
• L. W. SrnocK: Diskussion über H. F. Buekley: Z. Kristallogr., Mineral., 

Petrogr. 98 (1936), 161; e 36 11 582. ' 
10 A. GOETZ, L.E. DODD: Physie. Rev. (2) 48 (1935), 165; e 3511 2922. 
11 P. E. Dumz: Bull. Amer. physie. Soe. 10 (1935), Nr.4, 10; e 36 I 4676. 
11 L. W. SrnocK: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 98 (1936), 285; 

e 3611 582. ' 
13 D. B. GOGOBERlDSE: Physik. Z. Sowjetunion 11 (1937), 62~; e 37 11 2316. 
1& J. LEONHARDT, R. TIEMEYER: Z. Physik 102 (1936), 781; e 37 I 1639. 
15 H. SEEMANN: Ergebn. techno Röntgenkunde. 6 (1938), 186; e 38 II 3656. 
18 M. SMIALOWSKI: Korros. U. Metallschutz 14 (1938), 111; e 3811 169. 
17 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281 (Abschnitt 7). . 
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stabilen Zustandes von einem großen Einkristall zunächst die Auswirkungen der 
thermischen Kräfte im Kristallgitter an. Wenn aber auch nicht bezweifelt werden 
kann, daß das Ausmaß der wirksamen thermischen Kräfte (die Temperatur) auf 
die Beschaffenheit der stabilen Gefüge- oder Mosaikstruktur (des Dispersitäts
grades) von entscheidendem Einfluß sein muß, so kann andrerseits in ihnen nicht 
die Ursache dieser Erscheinung selbst erblickt werden. Dank der Forschungen 
über den Zustand der Oberfläche fester Körper, insbesondere der systematischen 
Untersuchungen des Kaiser-Wilhelm-Institutes für physikalische Chemie, Berlin
Dahlem (z. B. SCHOON1), ist die Erkenntnis unbestreitbar, daß die Gitterabstände 
der in den Oberflächen liegenden Atome beachtlich abweichen von den Gitter
abständen der Innenatome ; nach Berechnungen von STRANSKI liegt bei hetero' 
polaren Kristallen eine Kontraktion, bei homöopolaren Kristallen eine Dehnung 
der obersten Gitterebenen vor; eine solche Sachlage bedingt aber eine Rissigkeit 
der Oberfläche, d. h. eine Aufspaltung in kleine Blöckchen. Dies muß aber Stö
rungen der an sich in allen Teilen gleichen, räumlich unbegrenzten Gitterordnung 
prgeben, die zur Ausbildung begrenzter Kohärenzbereiche .führen können. So 
rflchtfertigt sich aüch einstweilen die Behandlung ~ieser Erscheinung unter Außer
achtlassung der thermischen KräfM, also die Einordnung unter die al1ch bei dem 
absoluten Temperatur-Nullpunkt stabil existenzfähigen Zustände. Bei der Be
urteilung der Abweichung des stabilen Zustandes von einem großen, in allen Teilen 
homogen geordneten Einkristall ist die Frage wichtig, ob es sich hierbei u~ eine 
:Mosaikstruktur handelt, welche in ihrer Gesamtheit- noch als ein zusammenge
höriges Kristallindividuum angesprochen werden muß (z. B. die Inkohärenz des 
Flußspatkristalles von v. LAUE, vgl. oben), oder ob es sich um mehr oder minder 
gesetzmäßige Verwachsungen kleiner EinzelkristaHe zu einem Gesamtaggregat 
handelt ("Sekundärstrukturen" z. B. von FRIeKE, "Kohärent-disperse Systeme" 
von H. KOHLscHüTTER) oder ob aber ein Haufwerk von Kristalliten vorliegt, 
deren gegenseitige Anziehungskräfte vernachlässigt werden können ("Inkohärent
disperse Systeme"). 

Läßt man die Frage nach dem dispersen Bau des stabilen festen Zustandes --
so wie es auch die mathematisch bestunterbauten Theorien tun - unberück
sichtigt, so steht man vor einem mächtigen Erkenntniskomplex über den Bau der 
Kristallgitter und den diesen beherrschenden Gesetzmäßigkeiten. Seit der An
wendung der Röntgenstrahlen für die Zwecke der Kristallgitteraufklärung hat 
kaum ein aBbiet eine so eingehende und theoretisch vertiefte :ßehandlung er
fahren. Das hier vorliegende Schrifttum weist zusammenfassende Darstellungen 
für die verschiedenartigsten Bedürfnisse auf, so daß die nachfolgenden Hinweise 
g~nügen werden. . 

über die Ergebnisse der röntgenspektroskopisch ermittelten Kristallstruk
turen (Anordnung der Bestandteile im Raumgitter) wird fortlaufend in den 
"Strukturberichten" mitgeteilt (vgl. z. B. GOTTFRIED 2). Ebenfalls eine Vollständig 
keit in der Mitteilung der Ergebnisse streben die "Internationalen Tabellen zur 
Bestimmung von Kristallstrukturen" an (C. HERRMANN3). Eine erschöpfende 
Darstellung des "Aufbaues der zusammenhängenden Materie" wird von BETHE 
bzw. SMEKAL4 u. a. im Rahmen des Handbuches der Physik gegeben. Insonder
heit mit den Metallen befaßt sich das von MASING herausgegebene "Handbuch der 

1 TH. SCHOON: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. -14 (1938), 498; 0381I 
3371. 

~ O. GOTTFRIED: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Erg.-Bd. 4 (1937/38), I; 
038 I 2834.' . 

3 O. HERRMANN : Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 
Berlin: Gebr. Bomtraeger, 1935; 035 II 2028. 

4 A. SMEKAL: in Handbuch der Physik. BerUn: Springer, 1933; 034 I 1008; 
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Metallphysik" (1940). ~ine Zusammenstellung und ausführliche Besprechung der 
modernen Theorien des festen Zustandes bringt das Werk von SEITZ1. Zu einer 
ersten Einführung in diese Gebiete sei das kleine Buch von HASSELt über 
"Kristallchemie" und zu einem ersten Studium der Röntgenanalyse von Kristal
len das Werk von BIJVOET, KOLKMEIJER und MAOGII.I..A.VRy3 empfohlen. Eine 
Voraussetzung für das Studium dieser Gtlbiete wird immer die Kenntnis der 
alten klassischen Kristallographie bleiben. Auf einem vorwiegend chemischen 
Interessenkreis erwachsen ist die von HEnVALL' aufgestellte Übersicht über die 
wichtigsten Gittertypen, namentlich auch vom Standpunkt ihrer Reaktions
fähigkeit, die von W. BILTZli behandelte Frage nach der Raumbeanspruchung der 
einzelnen Komponenten innerhalb fester Phasen und die von W. JANDERe ge
troffene Einordnung der Kristallgitter der festen, sauerstoffhaItigen Salze (also 
z. B. auch der Spinelle) in vier, auch das chemische Verhalten charakterisierende 
Typen. 

b) Die Kristalloberlläche. 

Die in der Oberfläche oder in deren Nähe befindlichen Gitterbausteine be
finden sich in einem anderen Zustand als die im Kristallinneren llegt)Ilden. Wäh
rend die letzteren alIseitigvon den benachbarten Gitterbausteinen umgeben 
sind, in der Ausdrucksweise der Komplexchemie also alle ihre KoordinatioIis
stellen besetzt sind, trifft dies für die in der Kristalloberfläche liegenden Gitter
bausteine nicht zu ·und noch weniger für 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· 6NH3]Cl. und [Mn· 2NHs]Cl. be
stehen. 

Während die von A.WERNER7 geschaffene Komplexchemie und Koordinations
lehre sich dank den Formulierungen von P. PFEIFFER auf das fruchtbringendSte 
mit der sieben Jahre später durch die LAuEsche RöntgenaD8.1yse angebahnten 
l\Xistallgittertheorie vermä.hlte, wird· eine ähnliche Verknüpfung der komplex
chemischen Prinzipien mit der Chemie der Oberfläche vorläufig erst angestrebt. 
Entsprechend dem von PFEIFl!'ER geschaffenen Vorstellungskreise können wir 
einem im gewöhnlichen kubischen Gitter kristallisierenden Element X die For
mel.X (Xe) zuschreiben, insoweit Wir die in der Oberfläche liegenden Atome aus 
der Betrachtung ausscheiden; dieS Liganden X besetzen in gleichwertiger Weise 
die 6 Koordinationsstellen des Zentralatoms X. - Für die in der Oberfläche 
liegenden Atome ist die Formel X (Xli) zuständig, denn hier ist die nach oben
also die von, dem Zentralatom in der Richtung senkrecht von der Oberfläche 
hiIiweg liegende Koordinationsstelle unbesetzt. Auch sind hier die 5 koordinativen 
Bindungen sioher nicht mehr alle untereinander gleichartig. Für die 4 koordina
tiven Bindungen, welche· in der Oberfläche liegen, ist vollkommene Symmetrie 
vorhanden, so-daß. sicher auch uniit,reinander Identität in der Bindungsart vor
liegt. Anders ist es mit der fünften, gegen das Kristallinnere gerichteten Bindung, 
der auf der symmet:risch gegenüberliegenden Seite überhaupt 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 lI65. 
3 J. M. BIJVOET, N. H. KOLlOIEIJER, MACGILLAVRY: Röntgenanalyse von Kri-

stallen. Berlin: Springer, 1940; C 40 II 1691. 
, J. A. HEDV ALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, 1. Teil. Leipzig: J. A. Barth, 

1938; C 38 I 254. .. 
& W. BILTZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (A) (1935), 91; 035 II 3886; Raumchemie 

der. festen Stoffe. Leipzig: Leopold Voß, 1934; C 34 II 1725. 
8 W. JANDER: Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930), "286; C 30 II 3694. 
7 A.WERNER: Neuere Anschauungen auf d~in Gebiete der anorganischen Chemie. 

Braunschweig, 1905; C 06 I 1516. 
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spricht. Diesem Tatbestand würde die Schreibweise X[(X,)X] Rechnung tragen. 
Die besonderen Verhältnisse in der Oberfläche haben hier zu einem Zentralatom 
mit der Koordinationszahl 5 geführt, eine Anordnung, welche in der Komplex
chemie als wenig stabil gilt und selten anzutreffen ist (HüTTIG1). Die in äer Ober
fliehe liegenden Atome sind reicher an freier Energie als die Innenatome und 
haben das Bestreben, entsprechend der Gleichung 

7 X [X6] - 6 X [Xe] + freie Energie 
überzugehen: Da nun einmal ein jeder feste Körper eine Oberfläche haben muß· 
und somit sich nicht alle Oberflächenatome in Innenatome umwandeln.können, 
wird der Zustand der . größten Stabilität in der ·Richtuiig gegen ein Minimum der 
Oberflächengröße liegen. Die (auch im stabUen Zustand) in der Oberfläche ver
bleibenden Atome werden --'" fast iml1ler mit Erfolg ~ bestrebt sein, dwch"Ad
sorption von Frerndbestandteilen die sechste Koo~dinationsstelle aufzufüllen 
und in eine Verbindung X [X, -XY] überzugehen. (Vgl. hierzu Frittungsvorgänge 
S. 411 und HÜTTIG2.) ." 

Mit der Oberflächenstruktur realer Festkörper und deren Untersuchungs
methoden befaßt sich in Band IV des vorliegenden Handbuches der Beitrag 
von R. FRIOKE. Es mögen daher an dieser Stelle die folgenden, mehr zusammen
fassenden Feststellungen genügen. 

Auf die in der Oberfläche liegenden Gitterbestandteile sind auch im stabilen 
Zustand und auch bei defi tiefsten Temperaturen andere Kräfte wirksam als 
auf, die in dem Kristallinneren liegenden. Dementsprechend haben die in den Ober
flächen liegenden Netzebenen andere Gitterabstände als die entsprec~enden 
Netzebenen in dem Kristallinneren. Gestützt auf experimentelle und theore
tische Arbeiten von LENNARD-JONES j ORÖWAN, MADELUNG, RIEDMILLER, 
U. HOFMANN, TRENDELENBURG, TmEss~N und SOROON, WOlIKAREW u. a. er
gibt sich, daß für Kristalle mit Ionenbipdung eine Kontraktion (bei Natrium
chloridkristallell z. B. um 5%), für Kristalle mit homöopolarer Bindung eine 
Aufweitung der obersten Netzebene vorliegt. An den Grapnitoberflächen erfolgt 
innerhalb einer Schichtebene eine Kontraktion, in den Senkrecht dazu liegenden 
Ebenen hingegen eine Aufweitung der C-C-Abstände. Dementsprechend sind 
auch die physikalischen Eigenschaften. der Oberfläche von denjenigen des In
neren verschieden, und diese Verschiedenheit dürfte sich vor allem inden "struk
turempfmdlichen" Eigenschaften auswirken. So nimmt SÄNGER3 an, daß ein 
ferromagnetischer Draht eine nicht ferromagnetische Oberflächenschicht von 
100-7-1000 Atomabständen Dicke besitzt (vgl.auch PROooPIU und FAROAS'). Die 
Verschiedenheit in der Dimensionierung der in der 'Oberfläche und der im Innern 
.liegenden Netzebenen hat die Ausbildung von Rissen und Blöckchen auf der 
Oberfläche zur Folge. Die übliche Vorstellung von der "glatten" Kristallober-
fläche, welche auch für manche Theorien ausreichend illt, ist tatsächlich unzu
treffend. Ober die Tiefe, bis zu welcher sich die Oberflächenanomalien in nach- " 
weisbarem Ausmaße in das Kristallinnere ausbreiten, sind' die Angaben sehr 
verschieden, sie wird aber vielfach nicht auf weniger als auf 100 Schichtendicken 
geschätzt. Es ist denkbar, daß zwischen der Blöckchenstruktur der Oberfläche 
und der vorhin im Abschnitt a)besprochenen Inkohärenz der Kristalle ein un
mittelbarer kausaler Zusammenhang besteht. Schließlich sei auf die Arbeit von 
SOHOON6 über die Erkundung des Feinbaues von Grenzflächen hingewiesen. 

1 G. F.HüTTIG: Z. anorg. aUg. Chem. 142 (1925), 13p; C 2Q I 1929 . 
• 2 G. F. HÜTTIG: KoUoid-Z. 97 (1941). 281; C 42 I,I 129. 
3 R. SÄNGER: Helv. physica Acta 7 (1931), 478; C 34 Il 2508. 
, ST. I'ROCOPIU, T. FkRCAS: Ann sci. Univ. Jassy 20 (19~5); 75; 035 II 491. 
5 TH. SCHOON: Z. Elektrochem. angew. physik. Ch~m. 44 (1938), 498; C 38 U 3371. 
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In manchen Fällen haben die kristallographisch verschieden gekennzeich
neten Oberflächen des gleichen Kristalles je nach ihrer Besetzung mit Atomen 
bzw. Atomgruppen gänzlich verschiedene Eigenschaften; solche Beobachtungen 
wurden unter anderem an der Zinkblende, an Fettsäuren und fettsauren Salzen 
gemacht. 

(über den stabilenJesten Zustand bei realen Temperaturen vgl. S.384.) 

Der aktive feste Zustand: Tbermocbemiscbe, thermo
dynamische, reaktionskinetiscbe und katalvtische 

~ . 
l\Ierkmale. 

Der stabile feste Zustand ist dadurch gekennzeichnet, daß er unter den be
trachteten Verhältnissen ein Minimum an freier Energie besitzt und sich infolge
dessen bei unveränderten äußeren Umständen auch während unbegrenzt langer 
Zeiten nicht mehr verändert. Der aktive feste Zustand ist dadurch definiert, daß 
er ein!)n mehr als minimalen Gehalt an freier Energie besitzt und sich unter den 
betrachteten 'konst~nten Verhältnissen unter dauernder Verminderung seiner 
freien Energie (= Vergrößerung der Entropie) bis zu dem Werte des Minimums, 
welches dem stabilen Zustand zukommt, wandelt; dieser stabile Zustand ist, un
abhängig von den durchschrittenen Zwischenzuständen, auf alle Fälle das End
ziel dieses Vorganges. 

Die Bezeichnung "aktiv" (z. B. auch "aktiver" Sauerstoff für Ozon) soll in dem 
obigen Sinn bereits von SCHÖNBEIN verwendet worden sein. Sie hat nicht zuletzt 
dank den exakten Untersuchungen von FRICKE und Mitarbeiternl (z. B. 49. Mit
teilung) über die aktiven festen Stoffe allgemeine Anwendung gefunden. ROGINSKy2 

benutzt an Stelle des Wortes "aktiv" die Bezeichnung "übersättigt". LASCHKO 
uhd PETRENKO" bezeichnen den zugehörigen 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 erhöhte Reaktionsbereitschaft zeigt. 

Man sieht, daß sich der Begriff des "aktiven Zustandes" recht weitgehend 
deckt mit dem S. 323 eingeführten Begriff des "Zwischenzustandes" . Ein Zwischen
zustand kann aber nur eine erschöpfende Charakteristik finden, wenn er im Zu
sammenhang mit dem ges~mten Reaktionsablauf, in welchem er als ein einzelner 
Zustand innerhalb eines Kontinuums aufeinanderfolgender Zustände auftritt, 
betrachtet wird. Da überdies die erhöhte Lebensdauer und damit die präparative 
Erfaßbarkeit· der bei vielen Reaktionsarten auftretenden Zwischenzustände be
dingt ist durch kleine Beimengungen der übrigen Reaktionsteilnehmer, welche 
in dem betrachteten festen Stoffe im stabilen Zustand praktisch nicht mehr 
enthalten sind, so ist eine Betrachtung der aktiven Zustände außerhalb 
des Rahmens des gesamten Reaktionsablaufes in wesentlichen Teilen unvoll
Rtändig. 

Andrerseits werden bei den aktiven Zuständen fester Körper gewisse allge
meine Merkmale, unabhängig von der Reaktionsart, in deren VerJ,auf sie auf
treb'n, feststellbar sein. Es ist zweckmäßig, diese allgemeineren ~sichtspunkte 
zusammengefaßt zu behandeln. So werden also in dem vorliegend~n Kapitel die 

1 R. FRICKE, T. HCHOON, W. :::lCHRÖllER: Z. physik. Chem., Abt. B 00 (1941), 13; 
C 41 1I 3043. 

2 S. ROGINSKY: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 729; C 36 II 2849. 
3 N. F. LASCIIKO, B. G. PETRENKO; Ukrainisch. ehern. J. 11 (1936), 342; C 38 II 

665. . . 
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thermochemischen, thermodynamischen, reaktionskinetischen und kata;lytischen 
:Merkmale und in dem nachfolgenden Kapitel die verschiedenen Ursachen und 
Typen des aktiven Zustandes besprochen werden. 

a) Therlllochemische Merkmale. 

Dem höheren Gehalt an freier Energie (= AF), den der aktive Zustand defi. 
nitionsgemäß gegenüber dem gleichen Stoff im stabilen Zustand hat, wird im 
allgemeinen auch ein hoher Gehalt an gesamter Energie (= A U) entsprechen. 
Bei nicht zu hohen Temperaturen wird man näherungsweise A U = A F setzen 
dürfen, wie denn auch FRICKE1 den Begriff des aktiven Zustandes fester Stoffe 
so faßt, daß er darunter "einfach" (aber nicht ganz korrekt) "einen Zustand mit
gegenüber dem normalen - erhöhtem Inhalt an Gesamtenergie" versteht. 

Wir verdanken R. FRICKE und seinen Mitarbeitern für eine große Zahl in 
definierter Weise hergestellter aktiver Oxyde, Oxydhydrate und Metalle die sorg· 
fältige Bestimmung ihres Mehrgehaltes an gesamter Energie nach thermochemi. 
schen Experimentalmethoden. Die Ergebnisse sind niedergelegt in der auch jetzt 
noch erscheinenden Abhandlungsreihe "über Struktur, Wii.rmeinhalt und son· 
stige Eigenschaften aktiver Stoffe" (1. Mitteilung: FRICKE, WULLHORST und 
WAGNER2 ; 50. Mitteilung: FRICKE 3). Eine zusammenfassende Darstellung, welche 
namentlich auch den katalytischen Interessenkreisen Rechnung trägt, ist von 
R. FRICKE für Band IV des vorliegenden Werkes vorgesehen. Es möge daher hier 
genügen, zwei Beispiele herauszugreifen: 

1 Mol eines Zinkoxyds, das durch Entwässerung eines stabilen kristallisierten 
Zinkhydroxyds im Hochvakuum bei 100° hergestellt wurde (= aktiver Zustand), 
enthält um etwa 930 cal mehr an Gesamtenergie (= A U) als das gleiche Zin~
oxyd, das jedoch bei 580-:-600° dargestellt wurde (= stabiler Zustand). 

An einem aktiven IX-Eisenoxydpräparat wurde ein Mehrgehalt an gesamter 
Energie (= L1 U) von 13000 cal pro 1 Mol Fe20 3 beobachtet (FRICKE und KLENK') ; 
der hier beobachtete Energieunterschied gegenüber dem stabilen Zustand muß 
also als sehr groß bezeichnet werden. 

Eine gewisse Unsicherheit geht in diese Werte dadurch ein, daß der aktive 
Stoff vielfach deutliche Mengen von Fremdbestandteilen enthält, deren korrekte 
thermochemische Bewertung recht schwierig ist. Die letzten von einem festen 
Htoff festgehaltenen, verflüchtigbaren Bestandteile sind - im Vergleich zu der 
klassischen stöchiometrischen Verbindung des festen Stoffes mit dem verflüchtig
baren Anteil- mit einer größeren, aber im übrigen meist unbekannten Energie 
gebunden. 

b) Thermische Merkmale. 
Die Frage, in welcher Weise sich die spezifischen Wärmen aktiver fester Zu

stände von denjenigen des stabilen Zustandes unterscheiden, war Gegenstand 
von Untersuchungen von GEISS und VAN LIEMPT5 (daselbst auch die Literatur 
über ältere 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: Cherniker-Ztg. 63 (1939), 576; C 39 II 3233. 
B R. FRICKE, B. WULLHORST, H. WAGNER: Z. anorg. allg. Chern. 205 (1932),127; 

C 32 II 847. 
3 R. FRICKE: Kolloid-Z. 96 (1941), ~11; C 42 I 452. 
, R. FRICKE, L. KLENK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 (1935), '617; 

C 35 II 3072. 
5W, GEISS, J. A. M. VAN LIEJlIPT: Z. anorg. allg. Chern.l71 (1928), 317; C 28 II 18. 
6 W. NERNST: S.-B. Kgl. Preuß. Akad. 1911, 306; C 11 I 1182. 
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(vgl. auch GElSS und VAN LIiilMPT1) hervorgehobenen Zusammenhangs zwischen 
elektrischem Widerstand und Energieinhalt wurde theoretisch die Beziehung ab
geleitet 

o = 0 + (~~-1) f2o~~. 
k r R r (X' 

hierbei bedeuten 0k bzw. Or die spezifischen Wärmen uI).d Rk bzw. Rrdie 
spezifisehen:elektrischen Widerstände des kalt bearbeiteten bzw. des rekri
stallisierten Metalles, ferner ist ot der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes des rekristallisierten Metalles und {J derjenige seiner spezifi
schen Wärmen und 00 die spezifische Wärme bei 0° des rekristallisierten Me
talls. 

Da Rk stets größer als Rr beobachtet wird, so folgt daraus, daß indem kalt
bearbeiteten, also aktiven ZUBtand die 8pezifi8chen Wärmen größer 8ein müs8en 
als . im rekri8tallisierten, also 8tabilen ZUBtand. - Eine solche qualitative Aus
sage dürfte 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 Wärmen mit einem so kleinen Wert, daß er innerhalb der 
Grenze des Beobachtungsfehlers fällt, wie denn auch tatsächlich GEISS' und VAN 
LlE:M:PT an einer Reihe yon Metallen (W, Al, Zn, Ni und Fe) etwa in den Tempera
turbereichen 0-;.-700° Cexperimentell keine nachweisbaren Unterschiede gefunden 
haben. Hingegen konnte GAUDIN0 2 (vgl. auch VAN LIE:M:PT3) an Ni, Cu und Pb 
eine experimentell nachweisbare Steigerung der spezifischen Wärmen als Folge 
einer elastischen Zugdeformation feststellen. 

Die obige Relation müßte .auch auf pulverförmige Metalle zutreffen, wobei 
das fein pulverförmige Metall den aktiven, hingegen der Einkristall bzw. das 
grobpulverförmige Metall den stabilen Zustand darstellen (vgl. S; 395). Nun be
obachten neuerdings JAEGER und ZUITHOFF4 ein gerade entgegengesetzt liegendes 
Ergebnis, indem sie an einem feinkörnigen Kobaltpräparat etwa um 1 % nied
rigere spezifische Wärmen als an einem grobkörnigen Kobaltpräparat finden. 
Indessen ist es fraglich, ob die beiden Kobaltsorten sich tatsächlich nur durch 
den Dispersitätsgrad in: der hier unterstellten idealisierten Definition unterschei
den. Gegen eine solche Annahme spricht auch die Angabe der beiden Forscher, 
derzufolge sich das grobkörnige Metall leicht in Salzsäure, das feinkörnige hin
gegen nicht löst, also das entgegengesetzte Verhalten zeigt, als es zu erwarten 
wäre. Es bedeutet auf diesem Gebiete allgemein die direkte Bestimmung der 
Unterschiede in den spezifischen Wärmen eine große Schwierigk~it, indem diese 
Unterschiede mit einem für den Experimentator sehr kleinen Wert in Erscheinung 
treten und überdies schon geringe Abweichungen präparativer Art, wie z. B. ganz 
dünne Oberflächenüberzüge insbesondere auch von Fremdgasen, Ausbildung von 
Verwachsungskonglomeraten und anderem, das an sich numerisch kleine Er
gebnis grundsätzlich verfälschen können. 

Wir können uns recht gut vorstellen, daß in: den aktiven Zuständen mit ihrem 
im Vergleich zu dem stabilen Zustand definitionsgemäß höheren "Aufl9Qkerungs
grad" (vgl. S .. 386) die Zahl der betätigungsfähigen Freiheitsgrade erhöht ist, 
was bei konstanter Temperatur einen höheren Gehalt ·an Gesamtenergie und 
somit auch eine höhere spezifische Wärme bedingt. 

1 W. GEISS, J. A. M. VAN LIEMPT: Z. anorg. allg. Chern. 143 (1925), 263; C 25 I 
2205. 

2 M. GAUDINO: Rend. Accad. Sci. fisiche rnat., 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. 48 (1940), 

815; C 41 II 994. 
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c) Thermodynamische Merkmale. 

Die fundamentale Größe, von welcher sich alle thermodynamischen Merk
male ableiten, ist die freie Energie (= L1F) des aktiven Stoffes. Es ist dies die
jenige Energie, welche bei dem isothermen Übergang des aktiven Stoffes in seinen 
stabilen Zustand im Bestfall~ als mechanische Arbeit gewonnen werden kann. 
Definitionsgemäß ist diese Größe zu identifizieren mit der chemischen Mfinität 
des isothermen Überganges aktiver Zustand -+ stabiler Zustand. Eine übersicht
liche Darstellung der in der chemischen Thermodynamik vorgenommenen Be
griffsetzungen und Bezeichnungsweisen ist von F. MÜLLER1 gegeben worden. 

Die Beziehungen zwischen dem MehrgeJu: 1t an freier Energie (= L1F) einer
seits und dem Mehrgehalt an gesamter Energie (= L1 U) anderersßits, den der Stoff 
in einem aktiven Zustand im Vergleich zu seinem stabilen Zustand hat, werden 
durch den NERNsTschen Wärmesatz festgelegt (vgl. z. B. dessen Darstellung 
bei POLLITZER2). Es ist darnach für eine Temperatur T 

T 

L1F = - T f (.,1 U/T2) dT. 
o 

Um also die L1F-Werte allS den Wärmetönungen L1 U berechnen zu können, ist 
die Kenntnis des Verlaufes von L1 U bis zum absoluten Temperatur-Nullpunkt 
herab erforderlich. Eine solche Kenntnis liegt auch dann vor, wenn außer der, 
bei einer einzigen Temperatur bestimmten Wärmetönung L1 U, der Verlauf der 
Molw:ärinen des aktiven und des stabilen Zustandes bis zum absoluten Temperatur
Nullpunkt bekannt ist. 

Wir besitzen heute noch kein Beispiel, für welches diese Daten in befriedigen
der Weise vorliegen würden. Zu einer angenäherten Abschätzung genügt die 
Kenntnis der Molwärmen bei einer Temperatur. Man kann dann bei Anlehnung 
an ein Rechenverfahren von N ernst3 näherungsweise die Annahme machen, daß 
die Differenz zwischen der Molwärme des aktiven und des stabilen' Zustan
des proportional mit der absoluten Temperatur ansteigt, also Molwärme (aktiv) 
- Molwärme (stabil) = 2 ß T, woraus sich ergibt L1 U = L1 Uo + ß T2 und 
L1F = L1 Uo - ßT2. . 

Für das unter a) herangezogene Beispiel des Zinkoxyds wurde L1 U = 930 cal 
für ungefähr Zimmertemperatur, also T = 293 angegeben. Die Molwärme wurde 
in diesem Temperaturgebiet für den stabilen Zustand mit 8,36 und für den ak· 
tiven Zustand mit 8,445 bestimmt (HÜTTIG und MÖLDNER4, S. 376). Demnaoh ist 
ß = (8,445 - 8,36): (2·293) = 0,000145; es ist dann ferner 

LI Uo :-" 930 - 0,000145.293 2 = 918cal 
und LlF = 918 - 0,000145.293 2 = 906 ca!. 

wie man sieht, unterscheidet sich in dem Gebiet der Zimmertemperatur das LI U 
mit 930 cal kaum wesentlich von dem LI F mit 906 cal. Immerhin muß vermerkt. 
werden, daß die Mfinität des Überganges aus dem aktiven in den stabilen Zu
stand um SQ kleiner wird, je höher die Temperatur ist. Ein solches Verhalten liegt 
vor, wenn die Molwärme des aktiven Zustandes größer als die Molwärme des 
stabilen Zustandes ist (vgl. hierzu HÜTTIG5). 

1 F. MÜLLER: Angew. Chem. 04: (1941), 334; C 41 II 1818. 
2 F. POLLITZER: Die Berechnung chemischer Affinitäten nach ,dem NERNsTschen 

Wärmetheorem. Stuttgart: Enke, 1912; C 12 II 656. 
3 W.NERNST: Theoretische Chemie, 8.-;.10. Aufl., S. 787. Stutt,:rsrt: Enke, 1921; 

C 21 III 1148. . 
, G. F. HÜTTIG, H. MÖLD:NER: Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), ll68; C 33 13898. 
5 G. F. HÜTTIG: Kolloid·Z. 97 (1941), 281 (Abschnitt 7); C 42 II 129. 
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Die Beziehungen zwischen dem Mehrgehalt an freier Energie (= ß F), den der 
Stoff im aktiven Zustand im Vergleich zu seinem stabilen Zu.stand hat, und der 
elektromotorischen Kraft (= E), welche bei einem Zusammenschluß des aktiven 
und stabilen Zustandes zu einer galvanischen. Kette wirksam wird, ist gegeben 
durch 

ß F (cal) = n· 23060· E (Volt), 

wobei n die Anzahl der Ladungen (Wertigkeit) bedeutet, mit welcher das Molekül 
des Stoffes in dem Elektrolyten vertreten ist. Messungen der elektromotorischen 
Kräfte sind nur an Stoffen möglich, welche den elektrischen Strom leiten, pr'ak
tisch also nur an Metallen. Dieses Verfahren stellt den direktesten Weg zur Er
mittlung des freien Energiegehaltes .1F dar. 

Hierzu mögen die beiden folgenden Beispiele angeführt werden: ECKELL1 

schaltet in einer wässerigen NiSO~-Lösung 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; 
(la das n := 2 ist, so ergibt sich mit ,Hilfe der obigen Gleichung das ßF.= 3228 cal. 
- HÜTTIG und HERRMANN 2 tauchen in eine wässerige CuSO~-Lösung ein pul
verförmiges und ein stabiles Kupfer und beobachten nach einiger Zeit die Ein
stellung auf eine konstante Potentialdifferenz von etwa 0,030 V, also entsprechend 
einem: ßF = 1384 cal. Wenn das jeweils untersuchte aktive Metall energetisch 
homogen wäre, so würden die obigen ßF-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 Fällen, wie z. B. bei der Aktivierung durch Polieren, 
der Zustand erhöhter Aktivität vorwiegend auf die Oberflächenschichten be
schränkt sein wird, beziehen sich die so ermittelten ßF-Werte auf 1 g-Atom 
eines in diesem Zustand erhöhter Aktivität befindlichen Metalles; diese ß'F-Werte 
haben dann eine andere Bedeutung als diejenigen, welche vorhin aus den für 
das Gesamtaggregat geltenden ß U-Werten errechnet wurden. 

Für das chemische Geschehen ist von grundlegender Bedeutung der Ein
fluß, welchen der Wert ßF des aktiven Stoffes auf die Affinität der chemischen 
Reaktionen hat, die unter seiner Beteiligung als Reaktionspartner oder als Kata
lysator ablaufen. Jede chemische Reaktion, welche der durch die Größe ßF charak
terisierte aktive Stoff eingeht, wird mit einer Affinität stattfinden, die um diesen 
~l1ehrbetrag von L1F an freier Energie größer ist, als jene Affinität, mit welcher der 
gleiche Staf.t im stabilen Zustand unter den gleichen Umständen in die gleiche Reaktion 
eingeht. Dies gilt selbstverständlich auch für Reaktionen, bei welchen irgendein 
Substrat an einem aktiven Stoff als Katalysator Zwischenverbindungen' bildet; 
Voraussetzung ist nur, daß man hierbei die freie Energie desjenigen aktiven Zu· 
standes in Rechnung setzt, an welchem sich die Zwischenverbindungen bilden. 
. Als Beispiel für die Veränderung, welche die Affinität einer Reaktion infolge des 

akti ven Zustandes eines ihrer Teilnehmer erleidet, möge die Reaktion ZnO + H 20 
(kondensiert) -+ Zn(OH)2 herangezogen werden. Sie möge einmal mit dem sta
bilen Zinkoxyd durchgeführt werden und dabei möge die gesamte Energietö
nung = U (cal) und die Affinität = F (cal) betragen. Wird die gleiche Reaktion 
mit dem vorhin gekennzeichneten aktiven Zinkoxyd ausgeführt, so möge die 
gesamte Energietönung = U' (cal) und die Affinität = F' (cal) sein. In der 
Abb. 1 sind in der Abhängigkeit von der Temperatur (Abszissenachse Tabsol.) 
die Werte von U, F, U' und F' (Ordinatenachse in cal) aufgetragen. Als experi-

1 J. ECKELL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 433 (S. 435); C 33 
II 1471. 

2 G. F. HÜTTH}, E.HERRMANN: Z. anorg. allg. Chern, 247 (1941),221 (R. 235); C 41 
II 2789. 
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mentelle Grundlagen sind hier verwendet: die gesamte Wärmetönung U, welche 
ROTH und ÜHALL1 für den obigen Hydratationsvorgang unter Verwendung von sta· 
bilem ZnO bei T = 3230 mit + 2355 cal gefunden haben, ferner die von FRIeRE 
und WULLHORST2 bei T = 2920 mit U' = 2280 cal bestimmte gesamte Wärme
tönung des gleichen Vorganges, wenn bei demReiben ein, bei dieser Temperatur 
durch ein L1 U = 930 cal (vgl. ein vorangehendes Beispiel) gekennzeichnetes, ak
tives Zinkoxyd verwendet wurde, und die von HÜTTIG und MÖLDNER3 (daselbRt 
auch die Einzelheiten der Grundlagen und der Ausrechnung) und anderen beob
achteten spezifischen Wärmen des stabilen' und aktiven Zinkoxyds sowie des 
stabilenZinkhydroxyds. Man sieht, daß schon der verhältnismäßig geringe Ak
tivitätsgrad des hier verwendeten aktiven Zinkox,yds das Diagramm weitgehend 
verändert. Insbesondere sei darauf hingewiesen, daß die Temperaturwerte, bei 
welchen A bzw. A' = Null ist, diejenigen Zustände kennzeichnen, bei denen 
ZnO, Zn(OH)2' H20 flüssig und H20 dampfförmig miteinander im Gleichgewicht 
stehen. Unter Verwendung von stabilem Zinkoxyd liegt diese Temperatur bei 
etwa 400 C, bei Verwendung des oben gekennzeich-
neten aktiven Zin!mxyds bei etwa 1400 C. . 

Der durch den Mehrgehalt an freier Energie 

I/V 
I 
I 
I . 

!lI. 
I 

1/' 
(= L1F) des aktiven Stoffes bedingte Einfluß auf 2/KKJ 

di-e Lage des GleichgeWichtes ist wohl eine der grund
legendsten chemischen Erscheinungen auf diesem 
Gebiete. Bei den einfachen chemischen Reaktio

--------7;-----.::· 
1tJ(J() 1/ "'" F' 
~ 1/ ", nen wie dem Verdampfungs- und Auflösungsvor

gang wer<;len sich diese in einem im Vergleich z~ 
dem stabilen Stoff erhöhten Sättigungsdruck bzw. 
Sättigungskonzentration ausprägen. Bezeichnet 
man den Sättigungsdruck oder die Sättigungskon
zentration des stabilen Stoffes mit p und diejenige 
des aktiven Stoffes mit p', so besteht die Be

t F "'" - T 1(J(J 2tJ() JIJO IHJO 

Abb. 1. Vergleich der Wärmetönun· 
gen und Affinltäten der Reaktion 
ZnO + H,O (kond.)~ Zn(OH)" wenn 
an dieser ein stabiles bzw. aktive" 

ZnO beteiligt Ist. 

ziehung L1F = 1,985·T·ln (p'/p). Man sieht, daß bei Zimmertemperatur ein 
Aktivitätsgrad entsprechend einem L1 F von rund 400 cal bereits eine Steigerung 
des Sättigungsdruckes bzw. der Sättigungskonzentration 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 L1 F -Wertes eines aktiven Stoffes. Andererseits darf nicht 
übersehen werden, daß im Verlaufe solcher Untersuchungen infolge der Einwir
kung der meist etwas gesteigerten Beobachtungstemperatur oder eines flüssigen 
Mediums eine Minderung des ursprünglich vorhandenen L1 F eintritt und daß 
ferner bei energetisch inhomogenen aktiven Stoffen (vgl. z. B. HÜTTIG und MAR
KUS4 ) diese Methode im wesentlichen auf die aktivsten Bezirke anspricht. 

Ein sehr großes Beobachtungsmaterial über Gleichgewichtslagen (Gleichge
wichtsdrucke), welche in dem obigen Sinne einer Auswertung zugänglich sind, 
liegt für den Reaktions-Typus AB starr _ A starr + B gasförmig vor: Es ist 
dies außer dem Zerfall der Carbonate(z. B. CaC03 _ CaO + CO2, HÜTTIG und 
LEWI.N'fERO) vor allem der Zerfall der Oxydhydrate (z. B. Zn(OH)2 - ZnO + H20), 
welcher in dieser Beziehung eine eingehende experimentelle und theoretische Uri
tersuchung gefunden hat (vgl. die Ausführungen von HÜT~IG in dem HandBuch 

1 W. A. ROTH, P. CHALL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 34 (1928), 185; 
C 28 I 2361. . . . 

2 R. FRICKE, B. WULLHORST: Z. anorg. allg. Chern. 201) (1932), 127; C 32 II 847. 
3 G. F. HÜTTIG, H. MÖLDNER: Z. anorg. allg. Chern. 211 (1933), 368; C 33 13898. 
4 G. F. HÜTTIG, G. MARKUS: Kolloid-Z. 88(1939), 274 (Absehn. 7 -;-9); C 40 II 2426. 
5 G. F. HÜTTIG, M. LEWINTER: Z. anorg. all!!:. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
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von FRICKE und HÜTTIG1 und ferner FRICKE und ACKEBMANN II). Bezeichnen wir 
, mit Ll1' den, die Aktivität des sich zersetzenden Stoffes (also z.B. CacOs) kenn
zeichnenden Aktivitätsgrad, mit p' den Zersetzungs- (= Gleichgewichts-) druck 
dieses aktiven Stoffes Und mit p denjenigen des gleichen, jedoch im stabilen Zu
stand befindlichen Stoffes, so ist für diejenige Menge, welche 1 Mol Gas abgibt, 
Ll1' (cal) = ],985 Tln(p'Jp); Voraussetzung hierbei ist, daß der entstehende 
feste Körper (also z. B. das CaO) sich in dem gleichen Zustand befindet . .Denn 
selbstverständlich ist auch der Aktivitätsgrad der bei dem Zerfall entBtekenden 
Phase auf die Gleichgewichtseinstellung (Gleichgewichtsdruck) von Einfluß. 
Gehen wir von dem gleichen Ausgangsmaterial aus un~ leiten ,wir den Versuch 
einmal etwa so, daß hierbei ein stabiles Zersetzungsproduk,t entsteht, wobei der 
Gleichgewichtsdruck = p beobachtet werden möge und ein zweitesmal so, daß 
das Zersetzungsprodukt aktiv ist, wobei der Gleichgewichtsdruck pli beobachtet 
werden möge; so ist der Aktivitätsgrad des im letzten Fall entstehenden Reak
tionsproduktes gekennzeichnet durch den Wert Ll1' (cal) = 1,985 P In (p"lp). 
Man kann den vorangehenden Ausführungen ferner entnehmen, daß bei dem 
vorliegenden Zersetzungsvorgang (und ähnlichen Reaktionstypen) eine Akti
vierung des sich zersetzenden Stoffes (z. B. CaC03) eine ,Erhöhung des Gleich
,gewichtsdruckes, hingegen eine Aktivierung des bei der Zersetzung entstehen
den Stoffes (z. B. Ca~) eine Erniedrigung des Gleichgewichtsdruckes herbeiführt 
(vgl. hierzu auch die Tabelle 5 bei FRICKE3). Auf dem Gebiete der Oxydhydrate 
konnten Fälle nachgewiesen werden, wo der Zersetzungsdruck (h.o) eines ak
tiven Oxydhydrates um mehrere Zehnerpotenzen größer war, als derjenige des 
gleichen, aber stabilen Oxydhydrates; 

Für die Zersetzung von Metalloxyden entsprechend dem Vorgang MeO - Me 
+ % Oll haben SCHENCX und Mitarbeiter umfangreiche Messungen ausgeführt 
(zusammenfassende Darstellung bei R. SCHENCK'). Da der Gleichgewichtsdruck 
bei den weniger edlen Metallen sehr klein ist, wurde er indirekt gemessen, in
dem über das Metall CO geleitet wurde und das sich dabei einstellende Ver
hältnis von CO/C02 zu seiner Berechnung diente. So wurde' beispielsweise fest
gestellt, daß 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: SCHENcx und Mitarbeiterli). Ähnliche Untersuchungen mit ähnlichen 
Auswertungsmöglichkeiten wurden von SCHENCK und Mitarbeitern auch in bezug 
auf andere Reaktionstypen durchgeführt. Auch FRICKE und Mitarbeiter haben 
sich mit der Beeinflussung der Gleichgewichte durch den physikalischen Zustand 
der festen Reaktionsteilnehmer befaßt, so z. B. in bezug auf das sich zwischen 
Fe/FeaO, und RaO/Ra einstellende Gleichgewicht (FRICKE, W ALTER und LoHRERe). 

d) Reaktionskinetische Merkmale. 
Die Unterschiede zwischen dem aktiven uI.ld dem stabilen Zustand kommen 

ganz besonders stark zum Ausdruck in Verschiedenheiten in der Reaktionakinetik. 

1 R. FRICKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S.542/48. Leipzig: 
Akad. VerI.-Ges., 1937; 037 I 2343. 

S R. FRICKE, P. ACKERMANN : Z. physik. Ohern., Abt. A 169 (1934), 152; 0 34 II 2038. 
3 R. 'FRICKE: Angew. Ohern. 61 (1938), 863; 039 II 786. , 

, 'R. SCHENCK: Angew. Ohem. 49 (1936), 649; 037 II 4278. Vgl. a. R. SCHENCK, 
H. KEUTH: Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 46 (1940), 298; 040 II 2714. 

6 R. SCHENCK, T. DINGMANN, P. H. KIRSCHT, H. WESSELKOCK: Z. anorg. ang. 
ehern. 182 (1929), 97; 030 I 3422. 

• R. FRICKE, K. W ALTER, W. LOIIRER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 
4:7 (1941), 487; 041 U 1934. 
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Eine Reaktion, an welcher eine aktive Zustandsform beteiligt ist, kann mit einer 
erheblich größeren Geschwindigkeit verlaufen als die gleiche Reaktion unter 
Beteiligung der stabilen Zustandsform. 

Die qualitative Seite dieser Erscheinung ist jedem Chemiker aus den Grund
anfängen seines Praktikums bestens bekannt, ohne daß aber diesen Phänomenen 
ein theoretischer Unterbau gegeben ,worden wäre, wie dies in so hohem Maße 
für die ihm von Anbeginn begegnenden Lösungen (Ionentheorie ! Komplexchemie !) 
der Fall ist. Ein durch Entwässern von Aluminiumhydroxydgel bei niederen Tem
peraturen im Vakuum hergestelltes Aluminiumoxyd (= aktives Aluminium
oxyd) ist in verdünnten Mineralsäuren leicht löslich, es ist hygroskopisch und 
auch sonst recht reaktiv; das gleiche Präparat jedoch, über 12000 geglüht (= sta
biles Aluminiumoxyd), löst sich selbst in konzentrierten Mineralsäuren und bei 
erhöhter Temperatur nur so langsam auf, daß es als praktisch unlöslich gilt, trotz
dem das endgültige thermodynarilische Gleichgewicht selbstverständlich auch hier 
bei dem gelösten Zustand liegt; das stabile Aluminiumoxyd ist auch nicht hygro
skopisch und denkbarst unreaktiv. Im allgemeinen werden hohe Darstellungs
temperaturen, längeres Lagern - und dies wieder ganz besonders bei höheren 
Temperaturen - eine Bildung des stabi:len Zustandes oder Annäherung an ihn 
bewirken. Gefällte Kieselsäure reagiert rascher als Quarz (HILD und TRÖMEL1). 

Die zur Reduktion des Fe20 3 erforderliche Temperatur ist um so höher, je höher 
das Oxyd vorgeglüht~ je weniger aktives also war (OLMER2). Die Wasserstoff
durchlässigkeit des Palladiums wird durch dessen Aktivierung wesentlich er
höht (BARRER3). Eine zusammenfassende Darstellung des Fehlbaues von Fest
körpern und ihres Einflusses auf die chemische Reaktivität gibt HEDV.ALL4• Es 
gibt aktive Zustände, welche manche chemische Reaktionen explosionsartig 
vollziehen, wohingegen derselbe Stoff, jedoch im stabilen Zustand, in die gleiche 
Reaktion mit kaum nachweisbarer Geschwindigkeit eingeht. Dadurch sind vor 
allem die Zustände gekennzeichnet, die man als "pyrophor" bezeichnet. :Ein 
kompaktes Stück Calcium (= stabiles Calcium) wird an der Luft nur sehr 
langsam verändert, wohingegen ein durch Zersetzung von Hexammin,Calcium 
(= Ca· 6NH3) etwa bei Zimmertemperatur hergestelltes Calcium (= aktives Cal
cium) sich an der Luft unter starker Explosion mit·Feuererscheinung oxydiert. 

Die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge einer Teilnahme von 
aktiven Stoffen kann zweierlei Ursachen haben. Sie kann durch eine größere 

. Oberfläche verursacht sein, welche der aktive Zustand im Vergleich zu dem sta
bilen haben kann; bei einer solchen Sachlage reagieren in beiden Fällen die Mole
küle in der gleichen Zustandsform, nur daß ein solcher aktiver Zustand der 
Reaktion pro Zeiteinheit eine größere Zahl von Molekülen zuführt; im zerklei
nerten Zustand reagieren die festen Körper rascher als in kompakten Stücken. 

Die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit kann aber auch durch den 
höheren freien Energiegehalt (höhere Mfinität, vgl. oben) verursacht sein, den die 
Moleküle im aktivierten Zustand haben können. In den ersten Jahrzehnten des 
modernen chemischen Zeitalters glaubte man, überhaupt die Reaktionsgeschwin
digkeit mit der Mfinität der Reaktion identifizieren zu sollen; die Mfinität einer 
Reaktion, wie sie derzeit allgemein nach VAN'T HOFF definiert wird, darf aller
dings weder proportional noch auch nur symbat mit der Geschwindigkeit der 
betreffenden Reaktion gesetzt werden; die Reaktionsgeschwindigkeit hängt 
auch noch von anderen Faktoren als der Reaktionsaffinität ab. Immerhin er-

1 K. HILD, G. TRÖMEL: Z. anorg. allg. Chem. 215 (1,933), 333; C 34 I 339. 
2 F. OLMER: Rev. Metallurg. 38 (1941), 129; C 42 I 3032. 
3 R. M. BARRER: ~rans. Fara.day Soc. 36 (1940), 1235; C 42 II 504. 
,4 J. A. HEDVALL: Osterr. Chemiker-Ztg. 44 (1941), 4; C 41 I 1389. 
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geben sich bei manchen Stoffklassen nachweisbare Beziehungen zwischen diesen 
beiden Größen, was z. B. durch die grundlegenden Untersuchungen von Dm
Roml dargetan wurde (vgl. auch VELASC02 und den Beitrag "Tliermodynamical 
approach to catalysis" in Band I des Handbuches der Katalyse). Für bestimmte 
Reaktionstypen haben NERNsT3 und in speziellerer Weise FISCHBECK4 den An
satz, daß die Reaktionsgeschwindigkeit = ·Treibende Kraft/Reaktionswiderstand 
ist, ausgebaut und angewendet; auch hier würde sich zwischen der "treibenden 
Kraft" und der "Affinität" der chemisclien Reaktionen eine Relation aufstellen 
lassen. (über die Verk'nüpfung der chemischen Kinetik mit der Thermodynamik 
zur Thermodynamik der Zwischenreaktionen vgl. H. Scm.nn&.) . 

Eine besser fundierte Beziehung ergibt sich zwischen dem Mehrgehalt an ge
samter Energie, den die Moleküle des aktivierten Stoffes gegenüber dem stabilen 
Zhstand haben, uD:d der Erhöhung der Geschwindigkeit, welche die Teilnahme 
des aktiven Stoffes an einer Reaktion bewirkt. Ist q die ,)Aktiv.ierungswärme", 
das heiß't also der Energiebetrag, um den der teaktioruifähige Zustand den Aus
gangszustand überschreitet, so muß zur Erlangung der Reaktionsfähigkeit die 
Wärmemenge q thermisch zugeführt werden. Wenn nun schon der aktive Aus
gangszustand den stabilen um LI U übertrifft, so vermindert sich die zur Errei
chung desselben reaktionsfähigen Zustandes thermisch zuzuführende Aktivie
rungswärme q' um diesen Betrag LI U. Es ist 

q'-q=LlU. 
Nach MAxWELL ist aber die Zahl der Moleküle, die den Durchschnitt um q' über

iJU 

trifft, um eilT größer als im Falle des stabilen Ausgangszustandes: 

e) Katalytische Merkmale. 
Die vorangehend im letzten Absatz aufgenommenen Darlegungen gelten 

niCkt n.ur für den Fall, daß die Affinität der betrachteten Stoffe zueinander aus
langt, um die dort besprochenen Reaktionen 'wirklich einzugehen, die Stoffe also 
"Reaktionsteilnehmer" sind, sondern sie behalten auch ihre Gültigkeit, wenn 
diese Voraussetzung nicht zutrifft, die betrachteten Stoffe also nur als Kataly
satoren wirken (vgl. S. 334). 

Im allgemeinen wird einer höheren Aktivität auch eine höhere kata:lyiische 
Wirksamkeit entsprechen. Dies ist auch der Ausgangspunkt der H. S. TAYLOR
schen Vorstellung von den "aktiven Zentren"; diese sind in der Oberfläche eines 
festen Körpers liegende ausgezeichnete Stellen (Kanten, Ecken, Risse, Leerstellen 
usw), denen eben dank ihrer geringeren Absättigung und dem damit verbundenen 
h.öheren Gehalt an freier und gesamter Energie auch eine erhöhte katalytische 
Wirksamkeit zukommt. Eine bestimmte Annahme macht CONSTABLE8 (vgl. 
auch CREMER und SCHWAB7), derzufolge an einem Atom mit der "tJbersCkuß
~nergie" = LI U die Aktivierungswärme der Substratreaktion um diesen Betrag 
LI U vermindert wird (SCHWAB8). Ein solches Postulat steht also in naher Bezie
hung und im Einkla~g mit der vorangehend im Abschnitt d) betrachteten Re-

10. DIMROTH: Angew. Chem. 46 (1933), 571; C33II 2786 .. 
2 I. R. VELASCO: An. Soo. espaii. Fisioa Qufm. 1984, 345; C 34 II 1729. 
3 W. NERNST: Theoretische Chemie, 7. Aufl., S. 705. Stuttgart: Enke, 1913; C 13 

II 400. 
4 K.FISCHBECK: Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. 89 (1933), 316; C 33 II 325. 
5, H. SCHMID: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 42 (1936), 579; C37 13914. 
6 F. H. CONSTABLE: Proo. Roy. Soo. (London), Ser. A '08 (1925), 355; C 25 II 881. 
7 E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 243; C 30 I 3148. 
8 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom 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 Körper 
im Vergleich zu seinem stabilen Zustand hat und der dadurch bewirkten Herab
setzung der Aktivierungswärmen der ReaktIonen, an welchen er teilnimmt. 

Es ist ferner selbstverständlich, daß der Mehrbetrag an freier Energie = LlF, 
den ein aktiver Stoff in seiner Gesamtheit oder in dem betrachteten Bezirk hat, 
auch eine entsprechende Affinitätserhöhung für alle Zwischenreaktionen bewirkt, 
welche der aktive Stoff als Katalysator vorübergehend mit dem Substrat ein
geht [vgl. den vorangehenden Abschnitt c) und auch die UnterSuchungen von 
EcKELL1, MAxTED und Mitarbeitern2 und ScHENCX3]. 

So einfach einleuchtend undgrundsä.tzlich wichtig die Relation zwischen dem 
Aktivitätsgrad des Katalysators und seiner katalytischen Wirksamkeit ist, so 
schwierig ist es auch, eine einwandfreie eXperimentelle Grundlage hierfür zu 
finden. Dies ist dadurch verursacht, daß der die Aktivität bedingende Mehr
gehalt an freier Energie gerade bei den katalytisch wirksamsten Stoffen fast immer 
über den festen Körper und insbesondere seine Oberfläche ungleichmäßig verteilt 
ist. Die Spitzen und Täler der Energie liegen gewissermaßen in einem sehr feinen, 
den molekularen Dimensionen adäquaten Dispersitätsgrad vor, und die dazwischen 
liegenden Abhänge können im allgemeinsten Fall nach sehr komplizierten Funk
tionen die verschiedenen Energieniveaus durchschreiten. Die Folge hiervon 
muß sein, daß trotz der oben dargelegten einfachen Relationen die verschiedenen 
Reaktionen von ganz verschiedenen Stellen katalysiert werden können und es 
dann an jedweder Vergleichbarkeit gebricht. Es sind vor allem zwei vorausseh
bare Vorgänge, welche eine solche Sachlage bedingen: 

Erstens: Je größer die Affinität des Katalysators zu irgendwelchen Bestand
teilen·des zu katalysierenden Substrates ist, desto mehr Stellen werden denJenigen 
Aktivitätsgrad übersteigen, 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 gewissermaßen infolge Vergiftung durch das Substrat aus, und die 
Katalyse muß so gut wie ausschließlich durch die übriggebliebenen, wenig aktiven 
und damit qualitativ auch katalytisch wenig wirksamen Stellen besorgt werden. 
Von diesem Gesichtspunkt aus gewinnt auch die Mitteilung von RIENÄCKERt , der
zufolge das Walzen (also Aktivieren!) eines Nickelbleches auch eine Abschwächung 
der katalytischen Wirkung auf bestimmte Substrate hat, an Interesse. Die Unter-" 
suchungen von SCRWAB5 konnten allerdings diesen Befund nicht bestätigen und 
ergaben für Cu/Ag-Legierungen das Umgekehrte. Bei der Aufstellung der Beziehung 
zwischen Aktivitätsgrad des Katalysators = LI U und der beobachteten Aktivie
rungswärme = q' der katalySierten Reaktion darf für LI U nicht der Gesamtwert 
(Mittelwert) des Katalysators und auch nicht der wohl weitaus höhere, den aktiv
sten Bezirken zukommende Wert eingesetzt werden, sondern derjenige Wert, wel
chen die tatsächlich katalysierenden "Stellen besitzen. Durch Mess~ngen der partiel
len Oberflächenoxydation, welche mit Wasserdampf eines geringen, zur Oxydation 

" normalen "massiven" Eisens noch unzureichenden Partialdruckes an verschiedenen 
Eisenpräparaten erzielbar ist, hat ALMQUIS-rI sowohl den "aktiven" Bruchteil der 

1 J. ECKELL: Z. Elektrochern. a.ngew. physik. Chern. 89 (1933), 423, 433; 0331I 
1471; Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 89 (1933), 855; C 34 I 653. 

I E. B. MuTED, V. 8TONE: J. ehern. 80c. (London) 19M, 26; 034 I 1935. -
E. B. MAxTED: J. 80c. ehern. Ind., Ohern. & Ind. i8 (1934), 102; 034 II 1730. -
E. B. MAxTED, OH. H. MooN: J". ehern. 80e. (London) 1~88, 635; 0 36 II 1482. 

3 R. 8CHENCK: Angew. Chern. 49 (1936), ~49; 0 37 II 4278. 
, G. RIENÄCKER, F.A. BOHHER: Z. anorg. allg. Chern; 288 (1938), 263; 03814414. 
5 G.-M. 8CHWAB: Z. physik. Chern., derzeit im Druck. 
• J. A.ALMQUlST: J. Amer. ehern. 80c. 48 (1926), 2820; 0 27l 1409. 
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Gesamtoberfläche dieser Präparate, als auch (aus der Gleichgewichtsverschiebung) 
deren mittleren überschuß an freier Energie gegenüber dem Kat~lysatorgrund
material mit etwa 12 caI/g-Atom Fe abgeschätzt (FRANKENBURGER1); es ist grund
sätzlich denkbar, durch Variation des Wasserdampfpartialdruckes zu Angaben 
über die Verteilung der aktiven Stellen auf die verschiedenen Niveaus der Ak
tivität zu gelangen. Mit dem Einfluß der Aktivität eines Katalysators auf seine 
katalytische Wirksamkeit beschäftigen sich unter anderem auch die Untersu
chungen von RIENÄCKER, WESSING und TRAUTMANN 2 (Unterschiede der kata
lytischen Wirksamkeit abgeschreckter und getemperter Legierungen), ROGINSKy3, 

SCHWAB und NAKAMURA', TAYLOR und WEISSS, HEDVALL und AHLGREN6 • 

Zweitens: Der gleichzeitige Einfluß nahe beisammen liegender aktiver Stellen 
auf ein Mol~kül des Substrates wird selektive Wirkungen ausüben können. Hier 
werden also Relationen zwischen der Verteilung der aktiven Stellen auf der 
Katalysatoroberfläche und der Kraftfeldverteilung innerhalb der zu katalysie
renden Moleküle für den Reaktionsverlauf bestimmend sein. Mit diesen Fragen 
beschäftigen sich andere Beiträge des vorliegenden Handbuches. 

Auf alle Fälle ist zu ersehen, daß die aktiven Zustandsformen der festen Kör
per nicht nur für die zu katalysierenden Reaktionen belangvoll sind, sondern daß 
auch umgekehrt aus ihrem katalytischen Verhalten auf ganz bestimmte Aktivi
tätsmerkmale geschlossen werden kann. Die Beobachtungen über das katalytische 
Verhalten sind ein wichtiges Hilfsmittel bei Untersuchungen über die aktiven 
Zustände und allgemein über die bei einer Reaktion unter Beteiligung fester 
Htoffe auftretenden Zwischenzustände. 

f) Auswirkungen auf physikalische Eigenschaften. 
Der aktive Zustand zeigt selbstverständlich auch in den physikalischen Ma

terialkonstanten Abweichungen gegenüber dem stabilen Zustand. Die auf S. 356 
gegebene Einteilung in strukturempfindliche und strukturunempfindliche Eigen
schaften gilt natürlich auch hier und sinngemäß auch die übrigen dort gegebenen 
Darlegungen. ZusamDuinfasaende Darstellungen bringen unter anderem S:MEKAL7, 

HEDVALL8 und im besonderen für die Metalle GRAF9• Es sei ferner auf die Unter
:-mchungen bezüglich der Dielektrizitätskonstante (GLEMsER10, FRICKE) der magne
tischen Eigenschaften (ZmENsll , KLEMM12) des Emanationsvermögens (JAGITSCH13) 

und des Verhaltens bei der Schwimmaufbereitung (LIESEGANGl14) hingewiesen. Sehr 
wichtige und ausgedehnte Gebiete sind die Photochemie und die Lehre von den 
elektrischen Widerständen aktiver Zustände geworden (Vortragsreihe: "Leuchten 
und Struktur fester Stoffe"15). In der neuesten Zeit hat B. GUDDEN' die folgende 

1 W. IfRANKENBURGER: Z. }~lektrochem .. angew. physik. ehern. 39 (1933), 97; 
C 33 I 3044. 

I R. RIENÄCKER" G. WESSING, G. TRAU'l'MANN: Z. anorg. allg. ehern. 236 (193R'), 
252; C 38 I 4:414. 

3 S. ROGINSKY: Acta physicochim. USSR 8 (1938), 376; C 38 II 2692. 
4 G.-M. SCHWAB,H.NAKAMuRA:Ber.dtsch.chem. Ges. 71 q938), 1755;C 38II2226. 
5 A. TAYLOR, J. WEISS: Nature (London) 141 (1938), 1055; C 38 JI 2227. 
6 J. A. HEDVALL, G. A. AHLGREN: Kolloid-Z. 100 (1942), 137; C 1942. 
7 A. SMEKAL: Physik regelmäß, Ber.8 (1940), 127; C 41 I 1135; C 36 I 290fi; 

Angew. Chem. 61 (1938), 388. ,- , 
'S J'. A. HEDVAL\-: Österr. Chemiker-Ztg. 44 (1941), 4; C 41 I 1389. 

9 I ... GRAF: Z: Elektroehern. angew. physik. ehern. 48 (1942), 181; C 42 II 1432. 
10 O. GLEMSER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ch!lm. 45 (1939), 865; C 40 1 3373. 
11 K. E. ZIMENS: Svensk kern. Tidskr. 62 (1940); 205; C 40 II 2994. " 
12 W. KLEMM: Magnetochemie. Leip~ig: Akad. Verlagsges., 1936; 'e 36 II 419fi. 
13 R.JAGITSCH: IVA1D89, 170; C401 2901; IVA 1940; I; C 1940. 
H R. E. LIESEGANG: Z. Altersforsch. 1 (1938), 67. 
16 Chemie 00 (1942), 190., 
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anschauliche Übersicht über die Empfindlichkeit physikalischer Eigenschaften 
gegenüber Aktivierungen (Aufteilungsart, Störstellen) gegeben: 

PhysiJcalische Eigenschaften anorganischer fester Stoffe (ohne Metalle,. 
mechanisch III thermisch I II elektrisch 111 magnetlscb I I II optisch I.!..!! 

Raumgitter ur; Dampfdruck U, Leitungsart (Elek- Suszeptibilität [J E Brecbzahl U U 
lJichte (röntg.) fJU Schmelzpunkt U , tronen od. Ionen U U galvanomagn. 

spezifische Wärme U U Leitungsmecha- Konstante - E 
(von Lichtfre-

Dicbte (pyku.) EU 
Bildungswärme U Unismus U E thermomagn. KOIl-

queuz abhä.ngig) 

Elastizit.ät und 
Wärmeleitfäbigkt. E U spezif.Leitfähigkt. E E stante - , 

Absorption U E 
Doppelbrechung - U 
elektro U. magn. 

Kompr~ssibilität -U 
Härte UU thermo Ausdeb-

dielektr .Konstante U E 

Spaltbarkeit JEU nung UU piezoelektr. Konst. - ? 
Jlyroelektr. Kou st. -? 
tbermoelektr.Kon-

Doppelbrecbung - U 

Zerreißfestigkeit EU 

Erklärung: 

stante U E 
Durchschlags-
festigkeit E , 

I empfindlich gegen Aufteilungsart (Einkristall, Kristallit, Preßpulver) 
II empfindlich gegen chemische störstellen (gittereigene und gitterfremde) 

U ... unempfindlicb, E ... empfindlicb. 

Lichtelektr. Wirkg. 
... innere? E ~ 
... äußere U E 

Es sei hinzugefügt, daß die reaktionskinetischen und ganz besonders die kata
lytischen Merkmale gegenüber Störstellen sehr empfindlich ansprechen können, 
daß dies jedoch nicht in bezug auf die thermochemische Charakteristik gilt. 

Der aktive feste Zustand: Konstitutive und morphologische 
Merkmale, Einteilung nach . Typen. 

In der klassischen Chemie wird jeder Stoffbezeichnung (z. B.: "Calciulll" oder 
"Chrom-III-oxyd") ein einziger, durch eindeutig bestimmte physikalische und 
chemische Konstanten gekennzeichneter Stoff zugeordnet; zu diesen Natur
konstanten gehört auch die unveränderliche qualitative und quantitative analy
tisch-chemische Zusammensetzung. Diese Eindeutigkeit in der Zuordnung geriet 
vorübergehend ins Schwanken, als Stoffe bekannt wurden, welche sich in ihren 
Naturkonstanten untereinander grundsätzlich unterschieden und dennoch die 
identische analytisch-chemische Zusammensetzung aufwiesen. Um auch solche 
Erscheinungen in das Lehrgebäude der Chemie aufnehmen und einordnen zu 
können, wurde der Begriff der Isomerie bzw. der Modifikationsverschiedenheiten 
geschaffen. Es wurde erkannt, daß sich solche Stoffe untereinander durch eine 
völlig verschiedene Lagerung der Atome und allenfalls auch der Moleküle unter
schieden und daß also hier Unterschiede in der "chemischen Konstitution" bzw. 
Verschiedenheiten in der raumgittermäßigen 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 Übergangszustände 
von dem einen zu dem anderen beobachtet wurden, konnten solche Stoffe ohne 
einschneidende Veränderungen in den Grundlagen zwanglos in die klassische 
Chemie eingegliedert werden; die identische analytisch-chemische Zusammen
setzung erhielt mehr den Charakter einer zufälligen Übereinstimmung . 

. Wesentlich größere Schwierigkeiten bereitet es der reinen Chemie vielfach 
auch heute noch, sich mit denjenigen Isomerien abzufinden, welche als die eigent
lichen aktiven Zustände hier behandelt werden. Vor allem dadurch, daß sich von· 
irgendeinem IrktivenZustand aus fast immer eine kontinuierliche, in den stabilen 
Zustand mündende Reihe von Zuständen mit fallender Aktivität realisieren läßt, 
1,reten hier Stoffklassen auf, welche sich mit den Prinzipien der reinen Chemie 
nicht in Einklang bringen lassen. Einer mehr stillschweigend vereinbarten Über-

23* 



356 GUSTAV F. HÜTTIG: 

ei~unft entsprechend wird aus der großen Fülle dieser Art von Isomerie
erscheinungen nur der 8tabile Zustand in dem Lehrgebäude der Chemie behandelt 
und seine Naturkonstanten in den Tabellenwerken aufgenommen. Für die eigent
lichen aktiven Zustände hat sich die Kolloidchemie als die gegebene Pflegestätte 
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 Literaturanga.ben über die Konstanten des Stoffes 
mit gleichem Namen oft recht erheblich voneinander ab (vgl. hierzu die zahl
reichen Mitteilungen von COREN und Mitarbeitern, z. B. COREN und BLEKKINGR1). 

Schon die Angaben über ganz einfache Größen, wie Raumerfüllung, magnetische 
Suszeptibilität u. a., zeigen große Streuung. Dies gilt ganz besonders für die von 
den Physikern (erstmalig von SMEKAL) als "strukturempfindlich" bezeichneten 
Eigenschaften, wozu wohl auch die reaktionskinetischen Merkmale zu zählen sind. 
EJ,'st die Kritik der letzten Jahre hat den Bestrebungen, aus der Fülle des Be
obachtungsmaterials die für den stabilen Zustand gültigen Daten auszuwählen, 
eine ausreichende Tragkraft gegeben. (über eine solche auf das Zinkoxyd bezüg
liche Auswahl vgl. HÜTTIG und TOISCHER2). Alle übrigen Angaben beziehen sich 
auf aktive Präparate und haben nur dann einen Wert, wenn gleichzeitig das Her
I'ltellungsverfahren in reproduzierbarer Weise mitgeteilt wird. 

Die Größe der Mannigfaltigkeit, welche die aktiven Zustände in manchen 
Stoffklassen aufweisen, kann nur mit der großen Zahl der Verbindungen der or
ganischen Chemie verglichen werden. Die aktiven Zustände sind besonders 
zahlreich und vielgestaltig in der Gruppe der Oxydhydrate (FruCKE und 
HÜTTIG 3), Oxyde (PARRAVAN0 4 ) und Metalle; es sind dies auch die Stoffklassen 
mit der häufigsten Verwendung als Katalysatoren. Von geringerem Umfang und 
geringerer Intensität sind die aktiven Zustände bei den Verbindungen mit Ionen
gittern, also vor allem bei den Salzen. Die geringste Bedeutung hatten bis jetzt 
die aktiven Zustände bei den nicht allzu hochmolekularen organischen Verbin
dungen, es wäre denn, daß man gewisse, aus der Chemie der Enzyme u. a. be
kannte Aktivierungserscheinungen hier einordnet. In der organischen Chemie 
(allgemein in der Chemie der homöopolaren Verbindungen) hat sich der Natur
wille zur Mannigfaltigkeit in der Ausbildung einer großen Zahl voneinander 
sprunghaft sich unterscheidender, echter chemischer Verbindungen manifestiert, 
was auf ein Urivermögen der schwachen VAN DER W AALsschen Gitterkräfte der 
organischen Verbindungen, den aktiven Zustand aufrechtzuerhalten, zurück
geführt werden kann. Bei den hier interessierenden Aktivierungen ha.ndelt es 
sich hingegen stets um ein Kontinuum von Zuständen, das sich von einem Zu
stand mit maximaler Aktivität zu dem stabilen Zustand hinzieht. 

Genau so wie es in der reinen Chemie eine Ha-qptaufgabe ist, für einen ge
gebenen Stoff die chemische Konstitution, also die räumliche Lagerung der 
Atome und die dadurch bedingten Kraftwirkungen zu ermitteln und das Verhalten 
des Stoffes hieraus abzuleiten, so ergibt sich für die aktiven Zustände die analoge 
Aufgabe, ihren diskreten Aufbau zu ermitteln und daraus die Art und Größe 
ihrer Aktivität zU erklären. Allerdings sind die Methoden des Experimentierens 
und Denkens im letzteren Fall meist wesentlich andere. Der Grundstock für diese 

1 E. COHEN, J. J. A. BLEKKINGH: Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 43 (1940), 
334; C 40 II 465. 

2 G. F. HÜTTIG, K. TOISCHER: Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932),273; 53. MittIg.; 
C 32 II 3662. 

3 R. FRIeKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. 
Verl.·Ges., 1937; C 37 I 2343. 

4 N. I'ARRAVANO: Chirn. e Ind. (Milano)20 (1938),1; C3S1 3017. 
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Methoden ist bereits in der ältereJl Kolloidehernie enthalten; eine wesentliche 
Erweiterung brachte die Einführung der Röntgenuntersuchungen nach DEBYE
SCHERRER und der Oberflächenuntersuchungen mit Hilfe der Beugung von 
Elektronenstrahlen; ein starker, in seinen Auswirkungen derzeit noch gar nicht 
übersehbarer Auftrieb ist neuerlich durch das Elektronenmikroskop herbeigeführt 
worden. Zusammenfassende Berichte über den diskreten Aufbau fester aktiver 
Zustände und deren Untersuchungsmethoden bringen BRILL und RENNINGER1, 

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 möglich, die aktiven Zustände in gewisse, durch charakteristische Merk
male gekennzeichnete· Typen zu ordnen. Dabei ist aber festzuhalten, daß 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 überschneidungen und arteigene Zu
taten kaum jemals anzutreffen sein wird. Wenn wir dennoch im nachfolgenden 
eine Aufzählung und kurze Charakteristik dieser Typen bringen, so geschieht 
dies im Interesse einer Vermeidung von Wiederholungen innerhalb der speziellen 
Teile. 

a) Instabile chemische lIodifikationen. 

(X) Kristallographisch unabhängige Modifikationen. 
Wenn man irgendeine Modifikation betrachtet, welche unter den gegebenen 

Verhältnissen instabil (= "metastabil") ist und somit früher oder später in die 
unter den betrachteten Verhältnissen stabile Modifikation übergehen muß, so 
liegt hier im Sinne einer uneingeschränkten Definition ein aktiver Zustand vor. 
So z. B. wird bei Zimmertemperatur gelbes Quecksilber(II)-jodid in seine rote 
Modifikation übergehen oder der Böhmit Al20a '1. H 20 wird in bezug auf den 
Diaspor instabil sein. Hierbei ist es gleichgültig, ob die instabile Modifikation 
unter irgendwelchen anderen äußeren Umständen ein stabiles Existenzgebiet 
besitzt [wie das gelbe ~uecksilber(II)-jodidJ, also zu den -beiden Modifikationen 
das Verhältnis der "Enantiotropie" besitzt, oder ob dies nicht der Fall ist (wie 
vermutlich bei dem Böhmit) und die beiden Modifikationen im Verhältnis 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 Böhmit geht sie so langsam vor 
sich, daß sie direkt überhaupt nie beobachtet, sondern nur aus thermodynamischen 
Daten geschlossen wurde. 

Aber auch chemische Verbindungen, welche nicht in bezug auf eine andere 
~lodifikation oder Isomerie instabil sind, können trotzdem instabil sein und wären 
daher im Sinne einer uneingeschränkten Definition zu den aktiven Stoffen zu 
zählen. Bei einer Prüfung mit Hilfe des NE&NsTschen Wärmesatzes erweist es 
sich, daß die meisten organischen Verbindungen instabil sind, indem der end
gültige Gleichgewichtszustand in der Richtung einfacherer Zersetzungsprodukte 
liegt. 

1 R. BRILL, M. RENNINGER : Ergebn. teehn. Röntgenkunde 6 (1938), 141; C 38 Il 
3656. 

2 P. A. THIESSEN: Angew. Chern. 51 (1938), 318; C 38 II '2566. 
3 R. FRICKE: Ber. dtseh. ehern. Ges. 70 (1937),138; C 37 II 1756; Angew. Chem. 

;)1 (1938), 863; C 39 II 786. -
'R. E. GIBBS: Sei. Progr. 29 (1935), 661; C35II 2022. 
5 Chemie 55 (1942), 190. 
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Aktivitätszustände, wie sie vorangehend beschrieben sind, haben wir in dem 
vorliegenden Bericht aus unserer Betrachtung ausgeschlossen (S. 322). Ihre Be
handlung gehört in das Gebiet der reinen und physikalischen Chemie, und ihre 
Aktivität ist von einer anderen Art· als die hier interessierende. Sie werden unS 
allenfalls nur dort beschäftigen, wo sie bei einem. Reaktionsablauf als Bindeglied 
einer Reihe andersartiger aktiver Zwischenzustände auftreten. Immerhin muß 
betont werden, daß auch von dieser Aktivierungsart im allgemeinen eine erhöhte 
Reaktivität erwartet werden darf. So finden HEDVALL und ANDERSSON1 für 
Anatas (instabile TiOa-Modifikation) eine größere Reaktionsfähigkeit gegenüber 
CaO als für Rutil. 

ß) Pseudostrukturen. 

Wenn nun auch die vorangehend gekennzeichneten instabilen Zustände an 
sich hier nicht interessieren, so gehören doch die aktiven Zwischenzustände, 
welche im Verlaufe ihrer Modifikationsumwandlungen oder sonstiger Umsetzun
gen auftreten, sehr wohl in das von uns erwählte Gebiet. Im Zusammenhang 
damit werden solche instabile Modifikationen, deren Feinbau kausal durch die 
Muttersubstanz bedingt ist, unsere erhöhte 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 
ursprünglichen Kristallgitter8 erhalten bleiben. Solche Pseudostrukturen wurden 
beispielsweise beobachtet von BAuDIsCH und WELO an Fe20 S' das aus FeaO" 
von MEROK und WEDEKINDI an CoO, das aus CoaO" von H. W. KOHLSCXÜTTER 
an FellOs, das aus Fell(S04Js' und von HÜTTIG und LEWlNTER3 an CaO, das aus 
Cacoa entstanden ist. 

Eine Anzahl gut definierter Beispiele für Pseudostrukturen ist von SLONm' 
beschrieben worden; wenn man Analcim Na(AlOIl • 2 SiOIl) . HzO bei 750° ent
wässert, so zeigt das Entwässerungsprodukt im wesentlichen noch die gleichen 
Röntgeninterferenzen wie das nicht entwässerte Ausgangsprodukt ; dieses Kristall
gitter kommt aber keineswegs auch dem 8tabilen Entwässerungsprodukt zu; es 
ist nach der Entfernung des Wassers in seiner ursprünglichen Anordnung nur des
halb stehen geblieben, weil es noch nicht die Zeit gefunden hat, sich in die neue, 
dem stabilen Entwässerungsprodukt zukommende Anordnung UInzulagern; es liegt 
hier eine Pseudostruktur vor; wird das Entwässerungsprodukt noch weitere 
7 Stunden bei der Entwässerungstemperatur gehalten, so zei~ das Röntgen
bild nicht mehr die Interferenzen des Analcims, hingegen diejenigen eines ganz 
neuen Kristallgitters. Analoge Erscheinungen wurden an den Entwässerungs, 
produkten des Chabasits, Natroliths und Harmotoms beobachtet, hingegen nicht 
bei der Entwässerung des kristallwasserhaitigen Strontiumchlorids (vgl. auch 
LE BLANC und MÖBItrS6). - Gelegentlich bildet sich die Pseudostruktur Init einem 
im Vergleich zu dem Ausgangsstoff etwas verzerrten (S. 364) Gitter aus, so bei 
der Bildung des MgO aus Mg(OH)z (BüssEM und KÖBERICH). 

Zu den Pseudostrukturen müssen auch die Hydrate '"zweiter Art" und die 
ihnen analogen Stoffgruppen gezählt werden. Unter den Hydraten "zweiter Art" 
versteht man solche instabil existierenden Hydrate, welche kein eigenes Kristall
gitter besitzen, sondern Einlagerungen von Wasser nach stöchiometrischen Ver-

1 J. A. HEDVALL, K. ANDER880N: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 38 (1941), 
210; C 42 I 3065. 

Z F. MEROK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 186 (1930), 49; C 30 I 1742 
3 G. F. HÜTTIG, M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
, CH. SLONIM: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 86 (1930), 439; C 30 II 2478. 
5 M. LE BLANC, E. MÖBIUS: Z. physik. Chern., Abt. A 142 (1929), 151; C 29 II 1390. 
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hältniszah!ep. in ein f~emdes Gitter darstellen. Ein sehr gut untersuchtes Beispiel 
hierfür sind die Bauxithydrate von W. BILTZI (S. 307). 

Wahrscheinlich gehören hierher' auch einige der von KLEMENT hergestellten 
Salze, bei denen das ursprüngliche sauere Oxyd aus seinem Gitter durch ein 
anderes saures Oxyd verdrängt wurde; mit diesen Beispielen nähern wir uns wohl 
der Erscheinung der isomorphen Vertretbarkeit. 

Schließlich muß ausdrücklich betont werden, daß die vorangehend bespro
chenen "Pseudostrukturen" nicht verwechselt werden dürfen mit den "Pseudo
morphosen", bei welchen lediglich nur noCh die äußere Begrenzung früherer 
. Zustandsformen vorliegt. 

y) Somatoide, Organoide, Sphärite. 

Außer den Modifikationen mit einer kristallgittermäßigen Anordnung der 
Leptone gibt es auch andere gesetzmäßige Anordnungen wie die "Somatoide", 
"Organoide" und "Sphärite" (V. KOHLSCHÜTTER, WIl!:LER2), die man sich derzeit 
wohl kaum anders denn als instabile Gebilde vorstellt, und allenfalls auch geWisse 
"Mesophasen" (ZOCHER), welche im Hinblick auf ihren Chlß'akter als Zwischen
zustände durchaus unserem Betrachtungskreis angehören'. 

b) Der disperse und der difforme Zu,8t.and. 

Jeder feste Stoff besteht auch im stabilen Zustand aus mindestens zwei 
Molekülarten : den im Inneren liegenden Molekülen und den an freier Energie 
reicheren Molekülen in der Oberfläche. Von den Molekülen, welche zwar nicht 
in der Oberfläche, aber nahe darunter liegen, muß'angenommen werden, daß ,sie 
sich in einer Art von Übergangszustand . zwischen Oberflächen- und Innenmole
külen befinden. Die uns hier interessierende Charakteristik der in der Oberfläche 
befindlichen Gitterbausteine ist bereits auf S. 342 behandelt worde~. Es entspricht 
einer ziemlich allgemein angenommenen Ansicht, daß innerhalb einer Reihe ver
schieden disperse!' Zustände dem stabilen Zustand die kleinste Oberfläche zu
kommt. Wird demzufolge ein Einkristall zerkleinert, so entstehen hierbei neue 
Oberflächen, und es liegt dann nicht mehr ein stabiles Gebilde vor, sondern 'ein 
aktiver ZuBtand, der durCh die Dispersität des lesten Körpers verursaCht ist. 

Mit der Darstellung der disPersen Stoffe und deren physikalischen und che
mischen Eigenschaften beschäftigt sich die Kolloidchemie ("Kolloidik"). Es 
gab in dieser Wissenschaft eine Strömung, die sämtliche der Kolloidchemie und 
-physik zufallenden Erscheinungen durch Dispersität erklären wollte, so daß die. 
Kolloidchemie identisch mit einer" ,,Dispersoidchemie" wäre. Wenn auch ein 
solcher Standpunkt zu eng begrenzt ist und neben den Begriff des "Dispersitäts
grades" als gleichberechtigt zumindestens auch derjenige des "Ordnungsgrades" 
treten muß, 80 beleuchtet doch ein solcher Sachverhalt den ungeheueren Umfang 
der Dispersitätserscheinungen und ihrer Erforschung. So wird denn auch hier im 
wesentlichen ein Hinweis auf die Lehrbücher und 'Sammelwerke dieser Wissen
schaft genügen müssen, und es brauchen nur die Gesichtspunkte hervorgehoben 
werden, welche wir für .. den ganzen Zusammenhang benötigen. An deutschspra
chigen Werken seien genannt die lehrbuchartigen Werke von Wo. OSTW.ALn: 
"Grundriß der Kolloidchemie" (7. Auf!., Dresden-Leipzig, 1923) und "Die Welt 
der vernachlässigten Dimensioilen" (11. Auf!., Dresden"Leipzig, 1937);' R.ZSIG
'HONDY: "Kolloidchemie" (Leipzig); A. v. BUZAGH: "Kolloidik" (Dresden-Leip-

1 W. BILTZ: Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 292; C 28 II 633. 
I A. WIELER: KoI~oid-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" (:Qresden-Leipzig) und Originalabhandlungen in 
der "Kolloid-Zeitschrift" und deren "Beiheften". 

Für uns sind die folgenden Feststellungen von Belang: Bei einem Kristall 
wird.man bei einer strengen Behandlung nicht nur Unterschiede zwischen "Ober
flächen"- und "Innen"molekülen machen, sondern man wird bei den ersteren 
zu unterscheiden haben zwischen solchen Molekülen, welche in der glatten 
Oberfläche liegen, solchen, die. in Kanten, und solchen, die in den Ecken des 
Kristalls liegen. Innerhalb eines Kristallgitters, bei welchem ein Atom, Ion oder 
Molekül gleichmäßig von sechs anderen umgeben ist, sind also alle 6 Koordi
natiOIisstellen besetzt; ein in der glatten Oberfläche liegendes Atom hat hingegen 
nur 5 (die nach außen gerichtete Koordinationsstelle ist. unbesetzt), ein in der 
Kante liegendes Atom nur 4 und ein in der Ecke liegendes Atom sogar nur 3 Koor-
. dinationsstellen besetzt. Bei einem gesunden 
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regulären Kristall sind bei einer rein geome
trischen Betrachtungsweise nur diese drei 
Arten des Absättigungszustandes denkbar. 
Bei einem Kristall mit Rissen und Gitterbau
fehlern sind auch noch andere Absättigungs
typen vorstellbar, namentlich dann, wenn 
man auch noch die zweite Anlagerungssphäre 
des petrachteten Atoms berücksichtigt; es 
werden sich dann auch Koordinationsisome· 
rien zu den bei dem gesunden Kristall mög
lichen Absättigungen ergeben. Es sei hier 
auch auf die selbst bei den stabilen Gebilden 
notwendigerweise vorhandene Rissigkeit und 
Unregelmäßigkeit dei' Oberfläche hingewiesen 
(S.343). 

Bei einem grobdispersen Pulver ist die 
Zahl der der rein geometrischen Betrach-

Q ;, 6 9 12 Is 18 it tungsweise entsprechenden "glatten Ober-
-IDfln.(lJitptrsiliIS§fBflJ flächenatome" im Vergleich zu derjenigen 

Abb. 2. Die Zahl der Oberflächen., Kanten. der "Innenatome" gering, und noch geringer 
und Eckatome eines Gramm·Atoms ",·Elsen . t d' Z hl d K t t " d h 

in Abhängigkeit von dem Zerteilungsgrad. IS le a er" an ena ome un sc on 
gar diejenige der "Eckatome". Bei steigen

der Zerkleinerung verschieben sich diese Verhältniszahlen jedoch sehr rasch zu
gunsten der weniger abgesättigten Atome. 

In per Abb. 2 wird 1 g-Atom at-Eisen (= 55,84 g bzw. 6,023.1023 Atome) in 
verschiedenen Dispersitli.tsgraden geometrisch betrachtet. Auf der Abszissenachse 
ist. der Wert log d aufgetragen, wobei d die Kantenlänge (cm) eines der Würfel 
bedeutet, in welche das Eisen zerteilt ist. Darunter ist auf der zweiten Abszisse 
der Betrag log n aufgetragen, wobei n die Anzahl der Würfel bedeutet, die ins
gesamt 1 g-Atom Eisen ergibt, wenn die Kantenlänge des Würfels = d ist. Auf 
dei' Ordinatenachse ist log z aufgetragen, wobei z die Anzahl der in 1 g-Atom 
Eisen enthaltenen "glatten Oberflächen"- bzw. "Kanten"- bzw. "Eck"atome 
bedeutet. 

In der Chemie und auch in der Kolloidchemie wird die Wirkung von Kanten
und Eckatomen nur selten zur Erklärung von Phänomenen herangezogen; selbst 
in einem recht weitgehend dispersen Zustand galt Ihre· Zahl im Vergleich zu 
den glatten Oberf1ächenatomen als zu gering. Hingegen wurde ihre grundsätzliche 
Bedeutung für die katalytische Wirksamkeit fester Stoffe, dank einem Ausbau 
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der H. S. TAYLoRSChen Theorie von den aktiven Zentren durch SCHWAn und 
PIETsCH l erkannt. 

Mit der Variabilität der Größe und der Form der Einzelkristallite (= "Primär
teilchen") sind aber die durch den Dispersitätsgrad bedingten Mannigfaltig. 
keiten noch keineswegs erschöpft. Die Primärteilchen können sich vermöge der 
zwischen ihnen wirksamen Anziehungskräfte zu .recht verschiedenartig gekenn. 
zeichneten "Sekundärstrukturen" ("Verwachsungskonglomerat") verketten. Ge
rade in den letzten Zeiten wird diesen Sekundärstrukturen bei den Erklärungen 
über das Verhalten disperser Stoffe erhöhte Bedeutung zugemessen. Als erstes 
Einteilungsprinzip muß dasjenige von H. W. KOHLSCHÜTTER2 gelten, demzufolge 
er dem "diskret-dispersen" Zustand, bei welchem die einzelnen Primärteilchen 
unabhängig voneinander sind und gegeneinander verschoben werden können, 
ohne daß sich die Eigenschaften des Aggregates ändern, den "kompakt-dispersen" 
Zustand gegenüberstellt, bei welchem die einzelnen Primärteilchen in wesent
licher Weise miteinander verbunden sind. Weitere Einzelheiten über diesen Ge· 
genstand bringt der Beitrag von H. ZIMENS in Band IV des vorliegenden Hand· 
buches. Für die Charakteristik der "Sekundärstruktur" und wohl vor allem 
auch der durch sie bedingten katalytischen Eigenschaften ist die Frage nach einer 
geeigneten Kennzeichnung der Form des von der Materie erfüllten und des da. 
zwischenliegenden hohlen Raumes von Belang. Mit diesen Fragen beschäftigt 
sich eine ausgedehnte Abhandlungsreihe von MANEGOLD3 • 

Wo. OsTWALD' gibt eine Einteilung der dispersen Systeme in bezug auf die 
Anzahl der vernachlässigten Dimensionen der Primärteilchen. FRICKE und FEIT
KNECHT5 präzisieren die Begriffe "Primärstruktur", "Störstruktur" und "Sekun. 
därstruktur". Eine wesentliche Vertiefung unserer Kenntnisse auf diesem Ge
biet ist durch die Anwendung des Elektronenmikroskops angebahnt worden 
(BEISCHER und KRAUSES). 

Die an dem dispersen Zustand beobachteten Eigenschaften werden eben mit 
Rücksicht auf die Neigung, kohärent 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. 

über den durch die Zerteilung bedingten Mehrgehalt an gesamter Energie 
mögen die folgenden Beispiele eine Vorstellung geben: Die feinteiligsten . von 
FRIeKE und MEYER7 hergestellten Goldpräparate haben pro 1 g-Atom einen bis 
~ll rund 1100 cal höheren Wärmeinhalt als grobteiliges Gold. Bei y-Aluminium
oxyd-Präparaten ergaben sich pro 1 Mol Al20 3 Unterschiede im Wärmeinhalt bis 
zu 3850 cal, wobei gezeigt werden konnte, daß dieser Mehrgehalt an Energie pro
portional den Oberflächenunterschieden ist (FRICKE, NIERMANN und FEICHTNER8, 

weitere Beispiele in der gleichen Abhandlungsreihe). Auch Magnesiumhydroxyd-

1 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 3ö (1929), 
.')73; C 30 l 4. 

2 H. W. KOHLSCHÜTTER: Kolloid-Z. 77 (1936), 229; C 37 l 1l07. 
3 E. MANEGOLD: Kolloid-Z. 80 (1937), 253; C 38.133; Kolloid·Z. 82 (1938), 269; 

88 (1938), 146; C 38 II 4037. - E. MANEGOLD, K. SOLF, E. ALBRECHT:. Kolloid-Z. 
91 (1940),243; 041 l 752. - E. MANEGOLD: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrens
techno 1941, 44; C 42 l 15. 

, Wo. üSTWALD: Kolloidchemisches Taschenbuch. Leipzig, 1942. 
6 R. FRICKE, W. FEITKNECHT: Kolloid-Z. 96 (1941), 355. 
! D. BEISCHER, F. KRAUSE: Angew. ehern. öl (1938), 331; 038 II 2566. 
7 R. FRICKE, K. MEYER: Z. physik. Ohern., Abt. A 181 (1938),409; 039 l 4444. 
8 R. FRICKE, F. NIERlIIANN, CH. FEICHTNER: Ber. dtsch. ehern. Ges. 70 (1937), 

2318; 038 l 1531. 
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präparate, welche im Vergleich zu dem stabilen Zustand einen Mehrgehalt an 
Energie bis zu 850 cal pro Mol hatten, verdankten diese Aktivität einer größeren 
Oberfläche (FRICKE1). Für das Natriumchlorid liegen bezüglich der Abhängigkeit 
yon Gesamtenergieinhalt und Dispersitätsgrad ausgedehnte Untersuchungen von 
LIPSETT, JOHNSON und MAAS2 vor. Mit den Beziehungen zwischen Zerteilung und 
chemischer Affinität beschäftigt sich SCHENCK3 (vgl. a. S.414). 

Auch die für die Untersuchung von Zwischenzuständen häufig herangezogenen 
magnetischen Eigenschaften können in empfindlicher Weise von dem DispersitätR
grad abhängen. Durch·eine kolloide Verteilung des Kupfers und Silbers wird deren 
Diamagnetismul'l erhöht (RAO'). Bei Graphitpulvern tritt mit Verminderung der 
Teilchengröße eine Erniedrigung. des Diamagnetismus auf (KmSHMAN und 
GANGULI5). Auch die besonderen Eigenschaften der "aktiven Kohlen", ins
besondere auch ihr~ katalytische Aktivität, beruhen großenteils auf Unterschieden 
in der Sekundärstruktur (U. HOFMANN, RAGOSS und SINKEL6, vgl. a. ARDENNE 
und U. HOFMANN7, JUZA8). . 

Für die hier interessierende Originailiteratur etwa der letzten 12 Jahre mögen 
die folgenden weiteren Anhaltspunkte gegeben werden: Wo. OSTWALD und A. v. Bu
ZAGH9, Wo. OSTWALD10, KOHLSCHÜTTER und SIECKEll, KOHLSCHÜTTER12 (diskret
disperse und kompakt-disperse Systeme), STRANSKI undKAIscHEW13 (Gleichgewichts
betrachtungen), STRANSKI14, BALAREWI5, COHEN und BI,EKKINGH16, RA017 (magne
tische Eigenschaften), INSLEy18, BUGAKOW und RYBALK019, ROLLER20 (statistische 
Beschreibung), GRAUE und RIEHL21 (Porenstruktur), RAMMLER22 (Kornverteilung), 
ADAM", BRAGG24, E. HOFFMANN25, DIXIT26, FRICKE, BLASCHKE und SCHMITT27 (Ab
hängigkeit des sauren bzw. basischen Charakters vom Dispersitätsgrad), 'FRICKE, 

IR. FRICKE, K. MEYRING: Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 357; C 37 iI 1756. 
2 S. G. LIPSETT, F. M. G. JOHNSON, O. MAAss: Journ. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 

925, 1940; 00 (1,928), 2701; C 27 1 3180; 27 II 1934; 28 II 2443. 
3 R. SCHENCK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 747; C 37 1 270. 
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. 
8 U. HOFMANN, A. RAGOSS; F. SINKEL: Kolloid-Z. 96 (194i), 231; C 42 I 1471. 
7 .M. v. ARDENNE, U. HOFMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 00 (1941),1; C 42 12501. 

.8 R. JuZA, R. LANGHEIM, H. HAHN: Angew. Chern. 01 (1938), 354; C 38 II 2710. 
9 Wo. OSTWALD, A. V. BUZAGH: Kolloid-Z. 47 (1929), 314; C 29 I 2950. 

10 Wo. OSTWALD: Z. physik. Chem., Abt. A 108 (1931), 91; C 32 I 1347. 
11 H. W. KoäLSCHÜTTER, H. SIECKE: Z. Elektroehem. angew. physik. C'hem. 

3D (1933), 617; C33II 3084. 
12 H. W. KOHI1SCHÜTTER: Kolloid-Z. 77 (1936), 229; C 37 l 1107. 
13 I. N. STRANSK~,' R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934), 100; 

C 34 II 2493. . 
U l. N. STRANSKI: Mb. Chem. 69 (1936), 234; C 37 I 3286. 
15 D. BALAREW: Z. physik. Chem., Abt. A 171 (1934), 466; C 35 l 3759. 
16 E .. COIlEN, .J. J. A. BLEKKINGH JR.: Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 

38 (1935), 842; C 36 l 1361. _. E. COHEN, J. J. A. BLEKKINGH: Proe., Kon. Akad. 
Wetensch. Amsterdam 39 (1936),154; C 36 l 4266. 

l? S. R. RAO: Current Sci. 4 (1936), 572; C 36 II 1129. 
18 E. G. lNSLEY: J. physik. Chem. 39 (1935), 623; C 36 II 2510. 
19 W. BUGAKOW, F. RYBALKO: Techn, Physics USSR 2 (1935), 617; C 37 l 796. 
20 P. S. ROLLER: J. FrankIin lnst. 223 (1937), 609; C 37 II 1234 .. 
21 G.GRAUE, N. RIEHL: Naturwiss. 20 (1937), 423; C 37 II 1756; Z. anorg. allg. 

ehem. 223 (1937), 365; C 37 II 4293. 
2B E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. lng., 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. ' 
B4 W. BRAGG: Nature (Londo.n) 140 (1937); 954; C 38 II 18 .. 
!5 E. HOFFMANN : Kolloid-Z. 82 (1938), 551; 83 (1938), 99; b 38 11; 2403. 
28 K. R. DIXIT: Physik. Z. 39 (1938), 580; C38 II '2562. 
27 R. FruCKE, F. BLASCHKE, C. SCIfMITT: Ber. dtsch. ehem. Ges. 71 (1938), 1731; 

C 38 II 2887. 
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GWINNER und FEICHTNER1 (Energiegehalt in Abhängigkeit vom Dispersitätsgrad), 
Wo. OSTWALD (1930, Kolloidwissenschaft und heterogene Katalyse), SCH'UIIMANN2 

(Größenverteilung und Oberflächenberechnung), ANDREASEN3 (Feinheitsgrad und 
Technologie), KENRICK' (Oberflächenbestimmung von Pulvern), GIANNONE5 (Korn
größenverteilung) , LOCHMANN 6 (Porengrößenbestimmung), MELDAU 7 (Gestalts. 
analyse); BALAREW8 (disperser Bau fester Systeme), Go ODEN und SMITH 9 (Messung 
mittlerer Teilchendurchmesser), RAMMLER 10 (technische Oberflächenermittlung), 
KURBATOV11 (Oberflächenbestimmung von Katalysatoren), RUBINSTEIN12 (Dispersi. 
tät und katalytische Aktivität). 

In den meisten Fällen wird gleichzeitig mit einer Aktivierung infolge eines 
höheren- Dispersitätsgrades 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 ausschließ· 
lieh auf Kosten der Dispersität allein zu setzen sind (vgl. WIESTlS, SMrrH, TKORN
KILL und BRAYU ). 

Auch für unseren Interessenkreis dürfte die Unterscheidung von Wo. OST· 
W ALD15 in disperse Systeme; welche die Aggregation vieler kleiner Primärteilchen 
und in d'iflorme Systeme, welche einen kompakten Körper mit in bestimmten 
Richtungen kleinen Dimensionen (Draht, Lamelle) betrachtet, zweckmäßig 
werden. 

c) Die instabilen Gittel'stöl'ungen. 

Die Kristallgitter werden uns niemals in der regelmäßig-periodischen, fehler
freien Anordnung begegnen, wie sie etwa durch die üblichen Schulmodelle ver· 
anschaulicht werden. Die meisten der gegenüber' einer derartigen Idealisierung 
beobachteten Abweichungen werden unter dem Sa~melbegriff·"Gitterstörungen" 
oder "Gitterbaufehler" zusammengefaßt. 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. Im 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 Größe 
der Abweichung wird sich bei den einzelnen Atomen mit der Zeit sowohl im Sinne 
einer Abnahme, als auch einer Zunahme ändern, sie wird jedoch in dem aus sämt
lichen Atomen gezogenen Mittel unverändert bleiben. Im 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. ehern. Ges. 71 (1938), 
1744; C 38 II 2886. 

2 R. SCHUHMANN JB.: Min. Technol. ~ (1940), 1189; C 40 II 2515. 
3 H. M. ANDREASEN : VDl.Forschungsh. 399 (1939), 1; C 40 II 3076. 
4 F. B. KENRICK: J. Amer. chern. Soc. 62 (1940), 2838; C 41 l 19. 
5 A. GIANNONE: Atti X Congr. int. Chirn. Rorna 4(1938), 650; C 41 l 548. 
8 G. LOCHMANN: Angew. Chern. 53 (1940), 505; C 41 l 670. 
7 R. MJ:]LDAU: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn. 1940,103: C 41 l 101U. 
8 D. BU.4.REW: Kolloid·Beih. 52 (194.0), 45; C 41 l 2084. 
9 E. L. GoODEN, CH. M. SMITH: lnd. Engng. Chern., analyt. Edit. 12 (1940). 479; 

C 41 I 2832. 
10 E. RAMMLER: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn.1940, 150; C 41 II 1174. 
11 J. D. KURBATOV: Z. physik. Chern. Abt. B 45 (1941), 851; C 42 l 451. 
12 A. M. RUBINSTEIN: J. physik. Chern. 14 (1940), 1208; C 42 l 964; Bull. ACl\d. 

Sci. USSR, Cl. Sci. chirn. 1940, 135; C 42 l 1463. 
13 P. WIEST: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 12 (1933),255; C 33 II 2499. 
U W. R. SMITH, F. S. THORNHILL, R. J. BRAY: lnd. Engng. Chem., ind. Edit. 33 

(1941), 1303; C 42 II 701. 
15 Wo. OSTWALD: Kolloid·Z. 100 (1942), 1. 
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weich\lngen, welche auf die Entstehungs- oder Vörgeschichte des Kristalls zurück
zuführen sind und welche noch nicht genügend Zeit hatten, ihre stabilste Anord
nung zu finden; bezeichnen wir wieder für diese aktive Anordnung den Mehrgehalt 
an freier Energie mit L1F, so wird dieser Wert mit der Zeit im Mittel gegen Null 
konvergieren; das gleiche wird aber im allgemeinen auch für das einzelne aktivierte 
Atom gelten, denn es hat wenig Wahrscheinlichkeit, daß bei dem Verschw.inden 
("Ausheilen") eines derartigen aktiven Gitterbaufehlers an einer anderen, etwa 
inaktiven Stelle ein energetisch und konstitutiv gleichwertiger Gitterbaufehler 
entstehen kann; hier kann im allgemeinen keine Reversibilität angenommen 
werden. In der letzten Zeit hat HEDVALL1 (vgl. a. RIEHL und ZIMMER2) die Vor
stelJung entwickelt, daß eine Störstelle im Innern eines festen Körpers wandern 
kann; insbesonders soll auch eine Wanderung zu der Oberfläche möglich sein, 
wo dann die der Störstelle eigene Überschußenergie einen Beitrag zur Überwin
dung der bei chemischen Reaktionen erforderlichen Aktivierungsenergie liefert. 

Entsprechend der vorliegenden Fragestellung interessiert hier natürlich nur 
die letztere (nämlich die "instabile") Art von Gitterstörungen. Ohne daß meist auf 
die obige Einteilung besonderes Gewicht gelegt worden wäre, hat eine Reihe von 
Forschern Systematiken über die konstitutiven Merkmale der Gitterbaufehler 
aufgestellt. Wir verweisen auf die übersichtlichen Zusammenfassungen von 
FRICKE3 (Aktive Zustände der festen Materie und ihre Bedeutu,ng für die anor
ganische Chemie) und von J. A. HEDvm4 (Fehlbauzustände und Reaktionswege 
in festen Stoffen). Anhaltspunkte über die Auswirkungen auf physikalischem Ge
biet vermitteln die Arbeiten von C. WAGNERö, GUDDEN und SCHoTTKy6, die zahl
reichen Untersuchungen von SMEKAL über die "LockerstelIen" und von BROWN7 

(Fehlstellen und magnetische Eigenschaften) u. v. a. Die neueste Übersicht über 
diese bzw. verwandte Fragen ist gegeben worden im Rahmen der Vortragsfolge 
der Münchner Arbeitstagung über "Leuchten und Struktur fester Stoffe", 
Januar 1942 (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), vgl. insbesondere 
LAVES und dessen 22 Klassen von Fehlordnungen auf S.2ff.). Für eine Ein
teilung in die typischen Grenzfälle eignet sich die folgende Gliederung: Gitter
verzerrungen, Leerstellen, Fehlordnungen und Abweichungen gegen andere 
Ordnungsprinzipien. 

oc) Gitterverzerrungen. 
Die Moleküle (Atome, Ionen) haben zwar die gleiche Anordnung wie im sta

bilen Gitter, jedoch sind die Abstände nach einer, mehreren oder allen Richtungen 
verändert (z. B. gedehnt). Fälle dieser Art dürften 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 
Änderungen von Atomlagen erkannt. BURGERS9 konnte zeigen, daß in einer kalt
gewalzten, rekristallisierten und dann gepreßten Eisen-Nickel-Legierung mit 
53 Atom- % Fe die (400)-Netzebenenabstände ungefähr um 0,04%· kleiner sind 
als im normalen Zustand. Als Einführung in die über diesen Gegenstand be-

l J. A. HEDVALL: Angew. Chem. 04 (1941), 505; C 42 11598. 
2 N. RIEHL, K. G. ZIMMER: Naturwiss. 30 (1942), 708. - F. MÖGLICH, R. ROMPE: 

Naturw. 31 (1943), 69. 
3 R. FEIeKE: Angew. Chem. öl (1938), 863; C 39 II 786. 
4 J. A. HEDVALL: Forsch. u. Fortschr. 17 (1941), 322; C 42 I 2623. 
5 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 696; C42 1449. 
8 B. GUDDEN: Ergebn. exakt. Naturwiss. 13 (1934), 223; C 35 I 2650. 
7 W. F. BROWN JR.: PhYFlic. Rev. (2) öD (1941), 528; C 41 II 2300. 
8 J. HENGSTENBERG (H. MARK): Ergebn. techno Röntgenkunde 2 (1936), 139; 

C 34 I 1001. 
9 W. G. BURGE:RS: Nature (London) 136 (1935), 1037; C 35 II 1660. 
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stehende gtoße Literatur mögen die folgenden Angaben dienen: WOOD1 (Selektive 
Gitterverformung bei Torsion von Drähten), POLANYI2 (Gitterversetzung), 
WIEST3, TERTscH4, MONTOR05, OROWAN6, KLEBER7, BLAKE8, WOOD9 und ins
besondere die Werke von DEHLINGER über Metallphysik und HALLA: "Physik 
metallischer Werkstoffe" . Alle 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 
herbeigeführten Zwangszustandes mit der katalytischen Wirksamkeit ist be
kannt (z. B. ECKELL10). 

Aber auch die chemische Vorgeschichte vermag Aktivierungen dieser Art zu 
hinterlassen. BÜSSEM und I{ÖBERICHll beschreiben die Deformation eines durch 
vorsichtige Entwässerung des Brucits gewonnenen Magnesiumoxydes folgender
maßen: Deformationsachse (111), Dehnung in der (111)-Eberie, kleine Kontrak
tionsenkrecht dazu, im Mittel resultiert eine Dehnung aller Gitterabstände um 
0,5 %. Als Folge dieser Gitterdehnung kann ein Mehrgehalt an gesamter Energie 
= LI U bis zu 1700 cal beobachtet werden. JANDER und WUHRER12 finden, daß 
der Zement dann die besten Eigenschaften hat, wenn der in ihm vorkommende 
Alit (3 CaO' Si02) in einer möglichst aktiven Form, also auch etwa. in gedehntem 
Gitter; vorliegt. MAlTAK13 findct bei lockerem, schwammartig durch Elektrolyse 
abgeschiedenem Kupfer einen höheren Gitterparameter. CHAUDRON, PORTEVIN 
und MOREAU14 stellen fest, daß die Gitterdehnung, welche Palladium infolgeder 
Aufnahme von Wasserstoff erleidet, auch nach der Entfernung des Wasserstoff" 
erhalten bleibt und daß es diese Gitterdehnung und nicht eigentlich der gelöste 
Wasserstoff ist, die die Änderungen in der Härte und der elektrischen Leitfähig
keit verursacht. OROWAN und PASCOE15 finden an Cadmiumpräparaten bestimmter 
Vorgeschichte Gitterkrümmungen, welche sie in Gegensatz zu dem Gitterbruch 
stellen. Über die Auswirkung gedehnter Gitter auf die katalytischen Eigenschaften 
siehe PARRAVAN016, über ihren Einfluß auf den Ordnungsgrad vgl. BLAKE17. 

Untersuchungen über Doppelbrechung haben gezeigt, daß eine vorsichtig ent
wässerte Gelatine sich wie ein mechanisch gedehnter Stoff, eine vorsichtig be
wässerte Gelatine wie ein mechanisch gepreßter Stoff verhält (Privatmitteilung 
von H. ZOCHER, Prag). 

1 W. A. WOOD: Nature (London) 131 (1933), 842; C34I 498. 
2 M. POLANYl: Z. Physik 89 (1934), 660; C 34 II 3084. 
3 P. WIEST: Metallwirtseh., Metallwiss., MetaJlteehn. 12 (1933), 255; C 33 II 2499, 
4 H. TERTSCH: Zbl. MineraL, Geol., Paläont., Abt. A. 1938, 151; C 33 II 34. 
5 V. MONTORO: Mern. R. Aeead. Italia, Cl. Sei. fisieh, rnat. natur. 3, Fisica 

(1932),Nr. 2; C 331I 178. 
8 E.OROWAN: Z. Physik 89 (1934), 605; C 34 II 3083; Z. Physik 97 (1935), 573; 

C 36 I 2507. 
7 W. KLEBER: Naturwiss. 23 (1935), 606; C 36 I 507. 
8 F. C. BLAKE: -Physie. Rev. (2) 68 (1938), 333; C 38 II 1905. 
8 W. A. WOOD: Nature (London) 182 (1933), 352; C 33 U 3389. 

10 J. ECKELL: Z, Elektroehem. angew. physik. Chern. 39 (1933),423; C 33 II 1471. 
11 W. BÜSSEM, F. KÖBERICH: Z. physik. Chern., Abt. B 17 (1932), 310; C 32 II 1900. 
11 W. JANDER, J. WUHRER: Zement 27 (1938), 73; C 38 I 3315. . 
13 G. P. MAITAK: Ber. Inst. physik. Chern. Akad. Wiss. Ukr.SSR 7 (1941),527; 

C 42 I 3176. 
14 G. CHAUDRON, A.PORTEVIN, L. MOREAU: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 20;-

(1938), 235; C 39 I 31. . 
15 E. OROWAN, K. J. PASCOE: Nature (London) 148 (1941), 467; C 42 II 2117. 
18 N. PARRAVANO: Mern. R. Aeead. Italia, Cl. Sei. fisieh., rnat. natur. 1, Chirniea 

Br.l (1930); C 31 I 2521; Atti lIIo Congr. llRZ. Chirn. pura appI. Firellze e Toseana 
1928 (1930), 45; C 31 I 3210. 

17 F. C. BLAKE: Bull. Amer. physic. Soe. 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 für eine solche Absonderung schwer zu erhalten. BRAEKKEN1 führt die 
Differenz der pyknometrisch und röntgenographisch ermittelten Dichten von 
eisenhaItigen Zinkblenden auf Leerstellen im Kristallgitt€r zurück. Auch bei Zink
oxyden (aber auch bei anderen Oxyden) kann die bei aktiven Präparaten pykno
metrisch ermittelte Räumigkeit erheblich größer sein als die röntgenographisch 
bestimmte (HÜTTIG und STEINER2); vielleicht läßt die von BltSSElK (HÜTTIG3, 

S.286) für ein aktives Zinkoxydpräparat gegebene Röntgencharakteristik auch 
tatsächlich eine Deutung mit Leerstellen zu; die pyknometrischen Messungen' 
wären mit der Annahme vereinbar, daß in manchen aktiven Zinkoxydpräparaten 
z. B. 10% der normalen Gitterplätze unbesetzt sind. Kann also die Existenz von 
Leerstellen durch Röntgenbefunde kaum als sicher erwiesen angesehen werden, 
so spielt dieser Vorstellungskreis eine wichtige Rolle bei der Erklärung kataly
tischer Phänomene (z. B. die "molekularen Poren" von ADKINS'), und auch 
kinetisch-chemische Erscheinungen, die von HÜTTIG als"Gedächtnis der Materie" 
bezeichneten Effekte und in mancher Beziehung vielleicht auch manche Eigen
tümlichkeit der "genomorphen" (topochemisch entstandener) Formen V. KOHL
SCHÜTTERS (FEITKNECHT5) lassen sich auf dieser Grundlage am besten erklären. 

y) Fehlordnungen. 
Einzelne Gitterbausteine sind an "falschen" Stellen eingebaut, sei es, dab zwei 

Arten von Gitterbausteinen entgegen der periodischen Ordnung ihre Plätze ver
tauscht haben, sei es, daß infolge Überschuß der einen Art von Gitterbausteinen 
zum Teil auch die der anderen Art zukommenden Plätze besetzt werden. So ist 
möglicherweise die von KETELAAR8 röntgenographisch festgestellte "Fehlordnung" 
der Metallatome in dem Ag2HgJ, und die von RIEHL7 zur Erklärung der Lumi
niscenzfähigkeit angenommene "Fehlplacierung" von Zinkatomen in den Zink
blende-Wurtzit-Zwillingen hier einzuordnen (vgl. SlKEKAL8). 

Die Leerstellen und die Fehlordnungen stellen eine wichtige begriffliche 
Grundlage der W AGNER-SCHOTTKyschen Theorie über die Diffusionsvorgänge, 
die elektrische Leitfähigkeit und andere damit verknüpfte Phänomene dar. Es 
ist jedoch zu bedenken, daß hierbei größtenteils an Gittm-störungen gedacht ist, 
wie sie den stabilen Zuständen zukommen (vgl. ersten Absatz des Abschnittes c). 

<5) Einbau auf Zwischengitterplätzen. 
Innerhalb mancher Kristallgitter ist zwischen dEm Gitterpunkten so vielleeter 

Raum vorhanden, daß weitere Gitterbausteine, allenfalls als instabile Anordnung, 
auf diesen Zwischengitterplätzen eingebaut sein können. 

1 H. BRAEKKEN: Kong. norske Vidensk. 8elsk., Forh. 7 (1935), 119; C 35 13887. 
2 G. F. HÜTTIG, B. 8TEINER:Z.,anorg. allg. Chern. 199 (1931),149; C 31 II 2587. 
3 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934), 277, 56. MittIg.; C 34 II 3713. 
4 H. ADKINS: J. Arner. ehern. 80e. 44 (1922), 2175; C 23 I 1267. 
6 W. FEITKNECHT: Fortsehr. Chern., Physik, physik. Chern. 21 (1930), 1; C 31 I 

3533. 
8 A. D. KETELAAR: Wis- en natuurkund. Tijdsehr. 7 (1934), 31; C 34 II 2994. 
7 N. RIEHL: Ann. Physik (5) 29 (1937), 636; C 37 II 2792. . 
8 A. SMEKAL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 567; C 30 I 4. 
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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 Aufrecht~rhaltung seines Kristall
gitters die chemische Zusammensetzung ändert. 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. über einen möglichen Mechanismus dieser Um
wandlung geben die Versuche von SLONlM1 an entwässertem Analcim Anhalts
punkte. Das zunächst in dem Gitter des wasserhaItigen Analcims auftretende 
Entwässerungsprodukt geht kontinuierlich über einen röptgenamorphen Zustand 
in die neue stabile Gitteranordnung über. An einigen Beispielen läßt sich zeigen, 
daß auch noch dort, wo das Röntgenogramm bereits das Vorliegen des stabilen 
Gitters anzeigt, gewisse chemische Eigentümlichkeiten beobachtet werden können, 
die ihre Ursache noch in der ursprünglichen Gitteranordnung haben müssen. Wir 
fassen diese Erscheinung unter dem Kennwort "Gedächtnis der Materie" (vgl. 
S. 518) zusammen. Sie können 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 dif;l Bil
dung eines Kristalls aus dem amorphen Zustand vollzogen hat, ohne daß aber 
der stabile Endzustand bereits vollkommen erreicht ist. Es ist dies eine überaus 
häufige Aktivierungsart, welche insbesondere bei Niederschlägen mit großer 
Ausflockungs- und geringer Kristallisationsgeschwindigkeit (also z. B. bei den 
meisten Hydroxyden) in Erscheinung tritt. Ferner dürfte diese Aktivierungsart 
stets dort vorliegen, wo es sich um "eingefrorene" Zustände handelt, ferner dort, 
wo Aktivierungseffekte dur~h Belichtung oder Änderung des magnetischen Zu
standes bewirkt wurden (HEDVALL2). ModelImäßig werden solche Zustände nach 
FRICKE3 vor allem zu beschreiben sein als unregelmäßige "Vergrößerungen oder 
Verkleinerungen der Netzebenenabstände, unregelmäßige Verschiebungen von 
Netzebenen übereina.nder, Verbiegungen von Netzebenen, Abwtlichungen der 
Schwerpunkte von Atomen oder Atomgruppen von ihren Normallagen im Gitter", 
welche auch als "aufgerauhte" Netzebenen bezeichnet werden u. a. rn. Natürlich 
muß auch hier mit unregelmäßig verteilten Leerstellen und Fehlordnungen ge
rechnet werden. Eine Abgrenzung gegen die in den Abschnitten IX) und <5) gekenn
zeichnettm Gitterstörungen ist dadurch gegeben, daß es sich hier um unperio
disehe Störungen handelt, daß also das mögliche Höchstmaß der hier vorliegenden 
Störungsart zu dem regellosen amorphen Zustand führt. 

Es wäre wichtig, ein zweckmäßig definiertes Maß für den "Grad der Un
ordnung" (HABER') einzuführen, sowie es ein Maß für den " Grad der Dispersität" 
(vgl. Abb. 2, Abszisse) gibt. Zur Charakterisierung und Messung von Störungszu
ständen wurden von A. SMEKAL optische Untersuchungen, von C. W AGNE_R die 
Bestimmung elektrischer Leitfähigkeiten herangezogen. Auf der Grundlage der 
röntgenographischen Eigenscha.ften hat BüssEM5, vgl. auch FRICKE8) als Maß 

1 CH. SLONIM: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 38 (1930),439; C 30 II 2478: 
2 J. A. HEDVALL: Angew. Chern. 64 (1941), 505; C 42 I 1598. 
3 R. F'RICKE: Angew. Chern. öl (1938), 863; C39II '786. 
, F. HABER: Ber. dtsch.chern. Ges. 66 (1922), 1717; C 22 1464; Naturwiss. 13 

(1925), 1007; C 261-2655. 
5 W. BüssEM: Naturwiss. 23 (1935), 469; C 35 II 1132. 
• R. FRICKE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), -291; C 38 II 1906. 
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für die Gitterunordnung einen "Gitterstörungsfaktor" abgeleitet, Es ist interes
sant, daß für eine Reihe von Zinkoxydpräparaten dieser Störungsfaktor und 
die von HÜTTIGI mitgeteilten katalytischen Wirksamkeiten in der gleichen Reihen
folge ansteigen. (Vgl. auch die Gleichung von MOTL zur Berechnung des Stö
rungsgrades, CICHOCKI2.) 

Die Größenordnungen, in welchen sich diese Art der Gitterstörungen energe
tisch auswirkt, mögen aus 'den folgenden Beispielen ersehen werden: Ein ak
tives Zinkoxyd, für welches als Ursache der Aktivität röntgenoskopisch eine 
"Aufrauhung\' der Netzebenen festgestellt wurde, hatte pro Mol ZnO im Ver
gleich zu dem stabilen Zustand einen Mehrgehalt bis zu 1000 cal an gesamter 
Energie (FmcKE und MEYRING3). Auch das pyrophore Eisen zeigt gegenüber dem 
Eisen im stabilen Zustand unregelmäßige GitterstörunBen, 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-Atoin Fe bewirken (FRICKE, LOHRMANN 
und WOLF'). Ein amorphes Zinkhydroxyd hatte im Vergleich zu dem beständig
sten' kristallisierten Zinkhydroxyd einen um mindestens 3000 cal/Mol höheren 
Energiegehalt (FRICKE und MEYRlNG3), und ein aus frisch hergestelltem amorphem 
at-Eisen (III)-oxydhydrat durch vorsichtiges Entwässern hergestelltes at-Eisen (111)
oxyd zeigte gegenüber dem stabilen Zustand sogar einen Mehrgehalt an Energie 
von 13000 cal/Mol (FRlcKEO). Bei einem stark gestörten Gitter des at-Fe20 a 
überwiegen seine saueren Eigenschaften (FRICKE, BLASCHKE und ScHMITT6). 

d) Der amorphe und der glasige Zustand. 

Als "ideal amorPhen" Zustand wird. man einen solchen bezeichnen, bei dem 
eine völlig regellose Anordnung etwa nach Art eines einatomigen Gases vorliegt. 
Nun ist bisher aber kein einziger Fall eines festen Körpers mit einer ganz unge
ordneten Atomverteilung bekannt, so daß es zweckmäßig erscheint, auch dann 
von amorphen festen Stpffen zu sprechen, wenn in ihnen die Atomverteilung 
einen gewissen Ordnungsgrad aufweist, aber nicht durch periodische Wieder
holung einer Struktureinheit 4arg~stellt werden kann (GLOCKER und HENDUS7). 

Diese Erweiterung des Begriffes "amorph" ist ganz besonders notwendig bei 
seiner Anwendung auf glasige Zustände. So ist es also verständlich, daß in die 
Vorstellungen über den Aufbau der Gläser sowohl Begriffe hereingetragen werden, 
die dem flüssigen bzw. gelösten Zustande entlehnt sind (Assoziation, Solvatation,
WEYL8), wie auch solche, die sich auf kristallgittertheoretische Betrachtungen 
lediglich unter Verzicht auf eine Regelmäßigkeit der Anordnung stützen (z. B. 
ZACHARIASEN9). Einem solchen Sachverhalt vermag auch die alte populäre 
Definition des Glases als Zustand einer unterkühlten Flüssigkeit einigermaßen 
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. HÜTTIG: Kolloid-Beih. 39 (1934), 277; 03411 3713. 
I J. OICHOCKI: J. Physique Radium 8 (1937), 391; 03812683. 
3 R.FruCKE, K.MEYRING: Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 357, 366;037 11 1756. 
, R. FrucKE, O. LOHRMANN, W. WOLF: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 60; 

C 381 841. 
6 R. FruCKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 138; 03711 1756. 
sR. FRICKE, F. BLASCHKE, O. 8CHMITT: Ber. dtsch. ehem. Ges. 'i1 (1938), 1738; 

038112886. 
7 R. GLOCKER, H. HENDUS: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 48 (1942), 

327; 0 42 11 2458. . 
B W. WEYL: Glsstechn. Ber. 10 (1932), 541; 0 331 283. 
, W. H. ZACHARIASEN: J. amer. ehem. 80e. 04 (1932), 3841; 0331890. 
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Autoren geordnet.en und gesichteten Schrifttum behandelt, so daß hier ein Hin
weis auf dieses genügen muß. Wir nennen die neuesten zusammenfassenden 
Darstellungen von EITEL1, DIETZELII, BÜSSEM und WEYLs, SMEKAL', KORDES5, 

JENCKEL', HOLZMÜLLER 7 (Platzwechselvorgänge), WARREN 8, FRENKEL und 
OBRASTZOV9, KOBEKo, KUWSCHINSKI und ScmsCHKIN10. 

e) Aktivienmg infolge Einbaues geringer Mengen von FI'emdbestandteilen 
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 muß man zwei 
verschiedene Funktionsmöglichkeiten des Fremdbestandteiles unterscheiden: 

IX) Viele aktive Zustände 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 Verlängerung ihrer Lebensdauer. So wird ein aus Zink
carbonat durch thermische Zersetzung hergestelltes aktives Zinkoxyd immer 
noch nachweisbare Mengen von Kohlendioxyd enthalten müssen; zur Austrei
bung dieser letzten Mengen Kohlendioxyd sind so hohe Temperaturen oder SO 
lange Zeiten erforderlich, daß sich dies nicht ohne gleichzeitigen übergang des 
aktiven in den stabilen Zustand bewerkstelligen läßt. SCHOSSBERGERll stellt fest, 
daß das instabile Anatas-Gitter durch Einbau von Fremdionen eine Verfestigung 
erfahren kann. 

ß) Recht häufig wird beobachtet, daß eine in das Kristallgitter eingebaute 
kleine Menge auch eines völlig systemfremden Stoffes eine Aktivierung ver
ursacht, welche als "Gitterauflockerung" beschrieben werden kann. Für die Auf
lösungsvorgänge sind Erscheinungen dieser Art jedem Chemiker geläufig. HED
VALL undANDERS~ON12 fanden, daß Yerunreinigungen von Fe20S im Rutil dessen 
Reaktionsfähigkeit erhöhen. Zuweilen handelt es sich hierbei um eine Einbe
ziehung gasförmiger Komponenten in das ~istallgitter. Die dadurch verursachte 
Aktivierung kann auch noch fortbestehen, wenn der größte Teil der gasförmigen 
Komponente wieder entfernt ist. So gelang es HEDVALL und OLSSON1S und vor 
allem HEDVALL und RUNEHAGENl& die Reaktivität des Si02 durch Vorbe
handlung mit chemisch nicht reagierenden Gasen zu steigern. 

1 W. EITEL: "Physikalische Chemie der Silikate", 2. Auf}. Leipzig 1941 ; C 4111656. 
2 A. DIETZEL: Naturwiss. 29 (1941), 81, 537; C 41 II 1824; 42 l 1293. 
3 W. BÜSSEM, W .. WEYL: NaturwisS. 24 (1936), 324; C 36 II 1110. 
& A. SMEKAL: Physik.regelrnäß. Ber. 8 (1940),127; C 41 I 1135; Chemie 00 (1942), 

. 235 ; Nova Acta Leopoldina, N. F. 11, Sitzung vom 22. 1. 1942; "Elektrophysik d,er 
Festkörper II"; C 41 I 1135. 

a E. KORDES: Z. physik. Chern., Abt. B 00 (1941), 194; C 42 I 1103. 
S E. JENCKEL: Angew. Chern. 04 (1941), 475; C 42 13027. 
7 W. HOLZMÜLLER: Physik. Z. 42 (1941), 273; C 42 I 316. 
8 B. E. WARREN: J. Soc. Glass Technol. 24 (1940), 159; C 41 II 986; ühern. 

Reviews 26 (1~40), 237; C 40 II 2272. 
8 J. FRENKEL, J. OBRASTZOV:. J. Physics (Moskau) 2 (1940), 131; C 42 II 627. 

10 P. P. KOBEKO, E. W. KUWSCHINSKI, N. J. SCHISCHKIN: J. exp. theoret. Physik 
10 (1940), 1071; C 41 II 1828. 

11 F. SCHOSSBERGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 10! (1942),358. 
12 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sei. Pap. Inst. physic. ehern. Res. 88 (1941),210; 

C 24 I 3065. 
13 J. A. HEDVALL, K. OLSSON: Z. anorg. allg. Chern. 248 (1940), 237; C 40 I 1959. 
14 .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 Zwitand kleine, a.ber deutliche Abweichungen von einem streng 
stöchipmetrischen Mengenverhältnis aufweisen (S. 392). Dort, wo innerhalb des 
Kristallgitters das Mengenverhältnis nicht demjenigen des stabil~n Zustandes 
gleich ist, wird,man ebenfalls mit Aktivierungen im Sinne der oben beschriebenen 
Gitteraufloc~erungen rechnen müssen. 

Das Ausmaß, in welchem die Anwesenheit von Fremdhestandteilen{"Ver
unreinigungen") zur Erklärung von Aktivierungseffekten und zur Aufstenung der 
zugehörigen Theorien herangezogen wird, wird von verschiedenen Forschern noch 
recht verschiedenartig bewertet. Angesichts der Allgegenwart.aJler chemischen 
Elemente ist natürlich die wichtigste Voraussetzung zur Aufstellung der klassisch~ 
chemischen Theorien gegeben, welche in der Mannigfaltigkeit der aktiven Zu
stände nur die Auswirkungen kleiner, aber -spezifisch wirksamer Bestandteile 
sehen; dies ist beispielsweise auch die' bevorzugte Betrachtungsweise der EnzYD?-
chemie. Andererseits läßt sich nicht mehr abstreiten, daß das Grundproblem des 
aktiven Zustandes' eine v@n Fremdbestandteile,n unabhängige Angelegenheit 
der kolloidchemischen Isomeriemöglichkeiten ist. Ein Ausgleich zwischen diesen 
extremen Auffassungen gewinnt an Boden. 

Schließlich sei betont, daß natürlich nicht jede kleine Menge eines Fremd
bestandteiles innerhalp ein~s Kristallgitters einen instabilen Zustand darstellen 
muß (vgl. ARZYBYSCHEW1). Über 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 Oberfläche fester Körper. 

Die versChiedenen Arten der Aktivierungen des Kristallgitters werden sich 
wohl immer mit analogen Merkmalen auf die Kristalloberflä.che übertragen. 
Andererseits sind aber sehr wohl Aktivierungen in der Oberfläche und deiI ober
flächennahen Schichten verwirklichbar, ohne daß die Stabilität des Kristall
inneren in Mitleidenschaft gezogen wird. Bei einer Aktivierung der Oberfläche 
werden überdies konstitutive Eigenarten auftreten können, welche in dem Kristall
inneren unmöglich' sind. Mit diesen Fragen befaßt sich in Band. IV des vor
liegenden Handbuches der 'Beitrag von R. FRICXE, im weiteren Sinne auch andere 
Beiträge der Bände IV bis VI. Eine Systematik der Fehlbaumöglichkeiten in 
.Kristalloberflächen und deren Auswirkungen für das chemische Verhalten bringt 
HEDVALL2 ; vgl. auch ROGINSKI3• Zwecks Beurteilung unserer Zwischenzustände 
seien nachfolgend kurz di!3 wesentlichsten Gesichtspunkte zusammengefaßt: 

Zur Erklärung des katalytisch-selekti~en Charakters haben H. S. TAYLOR 
und Mitarbeiter (etwa 1924) die Annahme gemacht, daß die Oberflächen 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 sorgfältige Messungen von Adsorptionswärmen, partiellen 
Vergiftungen u. a. bestens gestützt werden (TAYLOR4, TAYLOR und JOHNSö und 
a. a. 0.) und stellt heute, ein Fundament der Lehre von den Katalysatoren dar. 
TAYLOR stellt sich zunächst die UnterscHiede der verschiedenen.AJ.-ten von Ober-

1 S. A. ARZYBYSCHEW: Physik:Z. Sowjetunion 11 (1937), 636; 03711 2319. 
2 J. A. HEDVALL: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Rcs~ 87 (1940), 435; 04011 3307. 
3 S. ROGINSKI: O. R. (Doklady) Acad. Sei. USSR 80 (N. S. 9) (1941), 23; 041 

I~N. '. 
t 'H. S. TAYLOR: Z. Elektroehem. angew. physik. Ohem. 3ö (1929), 542; 029II 3206. 

ö H. S. TAYLOR, D. W. JOHNs: Uspeehi, Ohimii 8 (1935), 701; Z. physik. Ohem. 
6 (1935), 181; 03511 3353. . 
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flächensteIlen als Atome vor, deren Koordinationsstellen J)1i.t einer verschie
denen.Anzahl von Nachbaratomeri besetzt sind; die Spitzen (besetzte Koordi
nationsstellen = 1) wären als die"aJttivsten Zentren" zu deuten. SCHWAB und 
fuTSCH identifizieren die Kristallbnten, Komgrenzlinien und Störungsstellen 
in der Oberfläche mit diesen aktiven Zentren (SCRWAB und PIETSCHt, PIETsCH2) 

und zumindest nicht im Widerspruch damit werden von SMEKA.L3 die in der 
Oberfläche liegenden "Lockerstellen" als die aktiven Zentren angesprochen, 
womit z. B. auch der Vorstellungskreis von AunmERT und RA.INEAU' und von 
FROST und SCHAPmoö und übrigens auch der unsrige in voller Übereinstimmung 
steht. Zum Teil in einem gewissen, aber nicht immer .unüberbrückbaren Gegen
satz zu diesen Vorstellungskreisen nehmen ADKINS und in ähnlicher Weise auch 
BALANDIN ("Multipletthypothese") keine größere Anzahl verschiedenartiger 
aktiver Zentren an, die sich untereinander durch den Grad der koordinativen 
Absättigung (Affinität) unterscheiden, sondern für sie ist maßgebend die geo
metrische Verteilung in der Oberfläche; durch diese spricht sie gegenüber ver
schiedenen Molekülen selektiv verschieden an (siehe z. B. ADKINS und kz1ER8, 

BALANDIN7 und a. a.·O.). Doch sollen auch hier die geometrisch definierten Grup
pierungen nur in bevorzugten Lagen zur Wirkung kommen (BALANDIN: I. c.). 
Aus all dem ist zu ersehen, daß die A1ctivierung der Oberfläche als solche und ihre 
besondere, durch die Vorge8chickte gegebene Charakteristik zumindest sehr oft 
die Qualität und Quantität der katalytischen Wirmmkeit be8timmen (vgl. auch 
FRANKENBURGER8). 

Eine Aktivierung, welche lediglich die oberflächennahen Ato~schichten er
faßt und das Kristallinnere unverändert läßt, erfolgt durch das Polieren; seinem 
Wesen nach stellt es eine analoge Beanspruchung des Mat~rials auf den Gleit
ebenen dar, wie dies bei dem das ganze Kristallgitter erfassenden Walzen der 
Fall ist (TA.MMANN9; daselbst ein zusammenfassender Bericht über den Einfluß 
der Kaltbearbeitung auf die chemischen Eigenschaften insbesondere von Metal
len). Die Wirkung der Kaltbearbeitung auf die katalytische Wirksamkeit ist 
von ECXELLlo und die Wirkung des Reiben!! der Oberfläche auf die Erhöhung der 
chemischen Reaktionsbereitschaft von FINK und HOFMANNll untersucht worden. 
(Über die Aktivierung der Oberfläche durch "Polieren"'vgl. auch ERBACHER12, 

DARBYSHIRE und DIXIT13, LEES14, BOWDEN und HUGlIERS15, FiINCH und WILMAN18 

und die Literatur über die "amorphe" BEILBY-Schicht.) 
1 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 36 (1929), 

573; C 30 I 4. . . 
I E .. FlETSCH: Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 12 (1933), 223; C 33 11 7; 

Chern. J. Sero G, Fortsehr. Chern. 2 (1933), 622; C 3411 9. 
3 A. SMEKAL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 36 (1929), 567; C 30 I 4. 
4 E. AUDIBERT, A. RAINEAU: Ann. Offiee nato Cornbustibles liquides 8 (1933), 

1147; C34I !442. 
6 A. W. FROST, M.J. SCHAPlRO: C. R. Aead. Sei. USSR 2 (1934), 243; C 35 11 319. 
8 H. ADKINS, W. A. LAZIER: J. Amer. ehern. Soe. 48 (1926), 1671; C 26 11 858. 
7 A. A. BALANDIN: Z. physik. Chern., Abt. B 2 (1929), 289; C 29 11 378. 
8 W. F'R.4NKENBURGER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 45; 

C 33 I 3044. . 
• G. TAMMANN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 86 (1929), 21; C 29 I 2267. 

10 J .. ECKELL: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 89 (lIJ33), 423: C 33 11 1471. 
11 M. FINK, U. HOFMANN: Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 100; C 33 11730. 
11 O. ERBACHER: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1933), 231; C 331 2656. 
13 J. A. DARBYSmRE, K. R. DIXIT: Philos. Mag. J. Sei. (7) 16 (1933), 961; C 34 I 

1172. 
1& C. S. LEES: Trans. Faraday Soe. 81 (1935), 1102; C 36 I 11'82. 
16 F. P.BOWDEN, T. P. HUGHERS: Proe. Roy. Soe. (London), Sero Al60 (1937), 575. 

C 37 11 3575. 
18 G. J. FINCH, H. WILMAN: Ergebn. exakt. Naturwiss. 16 (1937),353; C 38 11308. 

24* 
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In den letzten Jahren hat die Erforschung der Oberllächenstrukt.ur infolge 
der Anwendung von Elektronenstrahlen einen erneuten Auftrieb erhalten (zu
sammenfassender Bericht: MOLIEREl ). GOTTSCHALD 2 stellt dic Verlahren zu 
deren technischer Prüfung zusammen, RIENÄCKER und BURMANN3 kennzeichnen 
die Oberllächen auf Grund ihres katalytischen Verhaltens. TmEssEN (1938), 
SCHOON (1938), HAUL (1938) u. a. befassen sich mit der Erkundung der Ober
fläche und deren Funktionen. G. SCHMALTZ4 hat eine zusammenfassende "Tech
nische Oberllächenkunde" herausgegeben. 

g) Pbysikalische Inhomogenität aktiver fester Stoffe. 

Die in einem aktiven Zustande befindlichen festen Stoffe sind vielfach nicht. 
in dem Sinne homogen, wie dies etwa für einen gesunden fehlerlreien Einkristall 
zutrifft. Eine modellmäßige Definition für einen grundsätzlichen Unterschied 
zwischen homogenem und inhomogenem Zustand läßt sich nicht geben, da die 
Materie immer körnig (atomar) konstituiert ist und den Raum niemals mit einem 
homogenen Kraftfeld erlüllt. Der Unterschied ist ein gradueller, indem in der 
Atomanordnung der als homogen bezeichneten Stoffe sich die ununterbrochene 
Periodizitä:t über große Räume erstreckt und der räumliche Abstand zwischen 
zwei identischen Zuständen gering (in der Größenordnung molekularer Dimen
sionen) ist, wohingegen der als inhomogen bezeichnete Charakter um so mehr in 
Erscheinung tritt, je mehr das Gegenteil zutrifft. 

Das häufigst angewendete experimentelle Kriterium zur Beurteilung der 
physikalischen Inhomogenität ist die Löslichkeit in der Abhängigkeit von der 
Bodenkörpermenge (FRICKE, v. BUZAGH). Die Löslichkeit eines homogenen 
Stoffes ist unabhängig von der Menge des Bodenkörpers (Phasenregel) ; für die 
Löslichkeit aktiv:er (inhomogener) Stoffe wurde vielfach gefunden, daß sie pro
portional mit der Bodenkörpermenge ansteigt, so auch bei aktiven Präparaten 
des Al20 a (HÜTTIG und MARKUS5) und des Ti02 (HüTTIG und KOSTERHON 6). Die 
Unabhängigkeit der Löslichkeit von der Bodenkörpermenge einerseits und die 
direkte Proportionalität mit dieser andererseits dürften die beiden Grenzfälle sein, 
innerhalb derer sich das reale Verhalten bewegt. Vielfach verhalten sich die ak
tiven Stoffe (so auch die obigen Beispiele) so, als ob sie aus zwei verschiedenen 
Stoffen gemischt wären. Es ist aber keineswegs sichergestellt, ob nicht erst unter 
der Einwirkung des Lösungsmittels eine derartige Disproportionierung des ak
tiven Stoffes eintritt. 

FRICKE und PFAU7 (vgl. auch die dort zitierte Literatur) erbrachten für ein 
aktives ZnO und at-FellOa durch Herauslösen des aktiven Anteiles den Nachweis, 
daß in diesen Ausgangspräparaten ein Verteilungszustand der Aktivität besteht. 
Als Kriterium der Aktivität wurde die Lösungswärme benützt. In dem at-Fe20 a 
läßt !:lich unter bestimmten Verhältnissen nur der durch eine größere Auflösungs
wärme gekennzeichnete Anteil hydratisieren. Zwei Fraktionen desselben aktiven 
at-FeIlOa, welche sich nur durch ihre Korngröße untersc):üeden, besaßen prak
tisch die gleiche Lösungswärme. 

1 K. MOLlERE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 514; C 41 11645. 
2 R. GOTTSCUALD: Techn. Zbl. prakt. Metallbearb. 50 (1940), 393; C 41 I 1471. 
3 G. RIENÄCKER, R. BURMANN : Z. Metallkunde 32 (1940), 242; C 41 I 4. 
& G. SCHMAL TZ: Technische Oberflächenkunde, Feingestalt und Eigenschaften von 

Grenzflächen technischer Körper, insbesondere der Maschinenteile. Berlin, 1936; 
C 37 I 1790. . 

5 G. F. HÜTTIG, G. MARKus: Kolloid-Z. 88 (1939), 274, 276; C 40 11 2426. 
6 G. F. HÜTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 202; C40II 2427. 
7 R. FRICKE, H. PFAU: Kolloid-Z. 100 (1942), 153. 
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A. Die klassischen Zustandsänderungen. 
1. A starr (Zustand :.c) -+ A' starr (Zustand y). 

a) Modifikationsumwandlungen mit zwei Phasen. -
HEDvALLsches Prinzip. 

373 

Ein wesentliches Merkmal ist es demnach hier, daß es während der Reaktion 
zwischen den heiden Modifikationen zur Bildung von Phasengren.zflächen kommt, 
deren Größe von dem Wert Null über ein Maximum wieder zu dem Wert Null 
zurückgeht. Im allgemeinen - jedoch nicht notwendigerweise - werden die nach 
FRANK und WIRTZ als Umwandlungen erster Ordnung gekennzeichneten Vor~ 
gänge in dieser Reaktionsart ablaufen (FRANK und WIRTZ1; v. LAUE 2; WIRTZ 3). 

Wir wollen hier den Begriff der Modifikationsverschiedenheiten nicht auf kristal
lographisch verschieden gekennzeichnete Zustände einschränken, sondern auch 
Zustandsunterschiede, wie sie z. B. bei einer diskontinuierlichen Änderung der 
Gefügestruktur auftreten, und ähnliches hier mit aufnehmen. Es sollen einstweilen 
auch noch die Reaktionsabläufe hierher gezählt werden, bei welchen eine oder 
mehrere Zwischenphasen auftreten; wir erweitern also diese Spielartbezeichnung 
auf diejenigen Reaktionsabläufe, bei welchen die der Reaktion zugeführte feste 
Modifikation x zunächst in eine Phase z übergeht, 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 -+ ß -+y-Zn(OH)2 -+ e-Zn(.OH)2 
(vgl. FRICKE4), sie kann flüssig sein, wie·z. B. bei dem Vorgang Schwefel tetrago
nal -+ Schwefel flüssig -b -+ Schwefel monoklin (LINCK und KORINTHS), sie 
kann schließlich auch gasförmig sein, wie z. B. bei dem Übergang der roten Modi
fikation des Quecksilber(II) jodids in die gelbe auf dem Wege über eine Subli
mation. Das wesentliche Merkmal dieser Spielart bleibt immer die Ausbildung von 
Phasengrenzfläehen zwischen vergehenden· und entstehenden Modifikationen. 
Wenn es sich bei einer Modifikationsänderung speziell um eine enantiotrope Um
wandlung handelt, so wird bei dem Durchgang durch die Umwandlungstempera
tur eine diskontinuierliche .Änderung der Eigenschaften eintreten, und bei dieser 
Temperatur werden beide Modifikationen gleichzeitig als stabile Zustände existenz
fähig sein. 

über die Kinetik der Modifikationsumwandlungen sind eine Reihe von Ar
beiten veröffentlicht worden, welche aber meist nur die Ausgangsstoffe und stabilen 
Endstoffe in Relation bringen, so HUME und COLVIN6 , DEHLINGER7, COPPOCK8, 

COHEN und VAN LIESHOUT9, GRAFlO, SWORYKINll , KOMAR und LASAREW12, BUER
GER13, 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. FRICK];1: Angew. Chern. 01 (1938), 863; C 39 II 786. 
5 G. LINCK, E. KORINTH: Z. anorg. allg. Chern. 171 (1928),312; C28II 6. 
6 J. HUME, J. COLVIN: Philos. Mag. J. Sei. 8 (1929), 589; C 30 II 1817. 
7 U. DEHLINGER: Z. Physik 83 (1933), 832; C 33 II 1467. 
8 J. B. M. COPPOCK: Nature (London) 133 (1934), 570;· C 35 I 2639. 
B 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: Chirnitseheski Shurnal. Sser. N. Shurnal Prikladnoi Chirnii 

9 (1936), 779; C 36 II 3278. 
12 A. KOMAR, B. LASAREW: Physik. J. Sero A, J. exp. theoret. Physik I) (1935), 

650; C 36 I 4118. . 
13 M. J. BUERGER: Proe. nato Aead. Sei. USA. 22 (1936), 682; C 37 12102. 
U J. LEONIIARDT: Fortsehr. Mineral., Kristallogr.,Petrogr.21(1937),69;C 37 II3. 
15 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung, S. 57 -.;-61. Dresden-Leipzig, 1939; C 1939. 
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zustände sind erstmalig und eingehend von HEDVALL und seiner Schule studiert 
worden. HEDVALL berichtet darüber selbst in dem vorliegenden Bande im Rah
men des Beitrages "Phasenumwandlung und Katalyse". Die für unsere Zwecke 
wichtigsten Gesichtspunkte sind im nachfolgenden festgehalten. 

Als ein Beispiel wollen wir die von HEDV ALL, FLOBERG und P ALSSON1 für 
Schwefel (Abo. 3, linker Teil) und die von HEDVALL, HEDIN und ANDEBSSON2 

für Wismut (Abb. 3, rechter Teil) mitgeteilten Ergebnisse benützen. Schwefel 
besitzt einen Umwandlungspunkt bei 95,6°; unterhalb dieser Temperatur ist 
die rhombische, oberhalb ihrer die monokline Modüikation stabil. Es wurden 
konstante Mengen Schwefel in Berührung mit einer schwefelsauren ;K.aliumper
manganatlösung bei konstanten Temperaturen innerhalb des Temperaturinter
valles 91-:-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 

'l Kristallgitters entspricht. Man kann 
1.~ annehmen, daß es sich hier um eine 
~t diskontinuierliche Umwandlung der 
~ "Mosaikstruktur" ("Sekundä.rstruk-

L...J..-=74!:-l--.!",,!:-J--.!75.-L-::l76..-J tur", "Blockstruktur") handelt. In 
Bei-,J.en;::;;::::;v-;;;;" diesem Fall wurde die Auflösungs-

. MfJ$3IHstrvkfvr geschwindigkeit des Wismuts in Bal-
Abb.3. Durchgang durch Zustände erhöhter Reaktions. petersäure bei verschiedenen Tem
bereitschaft während der ModifikatloD8UDlwandlung des peraturen bestimmt. 
Schwefels (links) und· der Umwandlung der Mosaikstruktur A di Er b . h f I bei dem Wismut (rechts). US esen ge russen ge t 0-

, gendes eindeutig hervor: Während 
des überganges der einen Modüikation in die andere treten Zwischenzustände auf, 
welche sich durch eine erhöhte Reaktivität ,auszeichnen (HEDvALLsches Prin
zip). Dies ist auch an einigen anderen Fä.llen gezeigt worden, insbesondere an 
der erhöhten Reaktivität, welche Siliciumdioxyd während seiner Modüikations
übergä.nge gegenüber Eisen (III)-oxyd zeigt (HEDVALL und SJÖMAN)3. Die thermo
chemischen und röntgenographischen Untersuchungen von PRICKE, DÜRR und 
GWINNER' zeigen, daß die erhöhte Reaktionsbereitschaft parallel mit einer deut
lichen Erhöhung des Wärmeinhalts geht. Aber aUQh bei Temperaturpunkten, 

. welche anders geartete Umwandlungen betreffen, wird der Durchgang durch eine 
gesteigerte Reaktivität 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 
Auswirkungen finden sich seit etwa 1911 in den Arbeiten von HEDV ALL und seiner 

. 1 J. A. HEDVALL, A. 'FLOBERG, P. G. PALSSON: Z. physik. Chem., Abt. A 169 
(1934), 75; C 34 II 2199. 

2 J. A. HEDVALL, H. HEDIN, A. ANDERSSON: Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 
84; C 33 II 494. 

3 J.A. HEDVALL, P. SJÖMAN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 
130; C 31 II 188; Svensk kem. Tidskr. 42 (1930), 40;. C 30 II 533. 

, R. FRICKE, W. DÜRR, E. GWINNER: blaturwiss. 26 (1938), 500; C 38 II 3202. 
- R, FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektrochem .. angew. physik. Chem. 45 (1939), 254; 
C 39 II 2013. . 
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Schule (vgl. auch das zusammenfassende Werk HEDVALLS1). Daß diese Effekte 
nicht von. einer vorübergehenden'örtliche~ Temperatursteigerung verursacht 
werden, geht u. a.aus dem Beispiel des Wismuts hervor, wo die maximalen Reak
tivitäten sowohl bei steigender als auch bei fallender Temperatur beobachtet 
wurden, trotzdem die Wärmetönung des Vorganges in der einen Richtung exo
therm, in der anderen Richtung endotherm sein muß. Daß bei dem Schwefel die 
bei fallender Temperatur ausgeführten Versuche eine solche Aktivitätssteigerung 
nicht zeigten, ist in der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit der monoklinen 
in die rhombische Modifikation begründet. 

Allgemein scheint dieses Prinzip dort wirksam zu sein, wo der Übergang ei~er 
fixen Lagerung von 'Molekülen in eine andere Anordnung nur auf dem Wege 
einer völligen Umgruppierung aller Moleküle möglich ist. Wir können daher die 
hier beschriebenen Erscheinungen auch bei Rekristallisationen erwarten, welche 
in einem Übergang eines fehlerhaften in ein fehlerfreies Gitter bestehen (HÜTTIG 
und STROTZER2). Wir brauchen sie hingegen nicht dort zu erwarten, wo die Re
kristallisation lediglich in einem Wachstl'lm der größeren gesunden auf Kosten 
von kleineren gesunden Kristallen besteht. Auf alle hier besprochenen Vorgänge 
paßt das Bild von dem falsch zugeknöpften Rock (Zustand einer leidlichen Ab
sättigung), der erst VOll8tändig aufgeknöpft werden muß (Zustand eQJ,er, minimalen 
Absättigung und daher maximalen Reaktivität), um dann erst richtig zugeknöpft 
werden zu können (Zustand einer maximalen Absättigung). Im Interesse einer 
kurzen Bezeichnungsweise wollen wir allgemein die auf solchen Ursachen be
ruhenden Erscheinungen als das "Prinzip von dem falsch zugeknöpften Rock" 
bezeichnen (HÜTTIG3). 

Die vorangehend angeführten Beispiele (Schwefel, Wismut) betreffen Zwi
schenzustände, welche nur eine sehr geringe Lebensdauer haben. So wird bei der 
Umwandlung des Schwefels der größte Teil in dem Zustand einer der heiden wenig 
reaktiven Modifikationen sein, und nur der geringe Bruchteil, der gerade in 
Reaktion begriffen ist, ist auch der Träger der gesteigerten Aktivitätseigenschaf
ten nach außen. Nur dadurch, daß immer wieder neue Moleküle in den Umwand
lungsvorgang eintreten, ist es trotz der kurz~n Reaktionsdauer der Einzelmole
küle möglich, die gesteigerte Aktivitä.t während der gesamten Dauer des Um
wandlungsvorganges zu beobachten. Bei einer solchen Sachlage ist es natürlich 
praktisCh unmöglich, den während der Umwandlung beobachteten Zustand 
einer erhöhten Reaktivität auf dem Wege des "Einfrierens" als aktives Prä
parat zu erhalten; bei einer solchen Sachlage werden es auch nur bestimmte 
Eigenschaften sein, auf welche die betrachteten Zwischenzustände in pr~ktisch 
gut nachweisbaren Ausmaßen ansprechen; es sind dies die Konstanten; welche 
die chemische Reaktionskinetik, die katalytische Wirksamkeit und wohl auch das 
Sorptionsvermögen betreffen; hingegen werden sich in denjenigen Eigenschaften, 
welche einen Mittelwert des Zustandes aller Moleküle des Systems in einem be
stimmten Zeitpunkt angeben, kaum irgend welche anomalen, Zwischenzustände 
nachweisen lassen; es ist z. B. nicht zu erwarten, daß die. wahrend der Umwand
lung des S9hwefels pyknometrisch bestimmte Räumigkeit etwas anderes als die 
Summe der Räumigkeiten der beiden jeweils :vorhandenen Modifikationen ergiBt. 

In der letzten Zeit sind aber auch Fälle bekannt geworden, bei denen die 
Zwischenzustände eines Einfrierens und einer präparativen Erfassung fähig sind. 

1 J. A. HEDV ALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: Barth, 1938; C 38 I 254. 
2 G.F. HÜTTIG, E. STROTZER: -23. MittIg.: Z. anorg. 'allg. Chem. 22 (1936), 97; 

C 36 I 4245. . 
3 G. F. HÜTTIG: Mb. Chem. 69 (1936), 42; C 37 I 509; Tekn. Samfund. Handl. 

1936, 125, 1937; C 37 II 720. 
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}Iodellmäßig betrachtet ist dieser Fall dann möglich, wenn auch für das Einzel
molekül der Durchgang durch die Zwischenzustände hindurch eine längere Zeit 
beansprucht und wenn im ursächlichen Zusammenhang damit in einem gegebenen 
Zeitpunkt eine größere Anzahl von Molekülen sich gleichzeitig in dem Übergangs
zustand befindet. Im nachfolgenden werden hierfür einige Beispiele angegeben. 

Die Umwandlung des Ti02 (Anatas) in Ti02 (Rutil) erfolgt monotrop, das 
heißt, es ist unter allen bekannten Umständen der Rutil die stabile Modifikation. 
Wenn dennoch der Anatas eine durchaus bekannte und bei Zimmertemperatur 
scheinbar unveränderliche Modifikation ist, so ist dies der· bei tieferen Tempera-. 
turen sehr geringen, praktisch überhaupt nicht in Erscheinung tretenden Um
wandlungsgeschwindigkeit zuzuschreiben; im allgemeinen wird diese Geschwin
digkeit erst oberhalb 800° merklich. Um den Umwandlungsverlauf zu verfolgen. 
wurden verschiedene Anteile eines aus Titandioxydhydrat bestehenden Geles unter 
sonst streng vergleichbaren Verhältnissen auf verschieden hohen Temperaturen 
(== t1 ) gehalten und nach dem Auskühlen auf verschiedene Eigenschaften, insbeson
dere auf ihre Lösbarkeitseigenschaften untersucht (HÜTTIG\ KOSTERHON und 
HNEVKOVSKy2 vgl. a. SCHOSSBERGER3). Die experimentellen Ergebnisse sind inder 

Abb. 4 dargestellt. Allf der 
I/mwilnd/ungen in 

-----rl-:;;--=~TI--'-;;-:'!:'_-rl-------- Abszisse ist die Tempera-/J6erl/tiche Sitter 
TiOz tur der Vorerhitzung = t1 

100% anderLufferhilzl aufgetragen, auf der Ordi-
nate die verschiedenen be
obachteten Eigenschaften; 
bei den letzteren ist im all
gemeinen ein solcher Maß
stab gewählt, daß die in dem 
betrachteten Temperatur
intervall beobachteten Ver-

~ t f -'::::::::!oo=""",-~~::'-O"lo änderungen der verschie-
-.:::7§'=-=O~'---8.~~:!-::10~--8.-=~::-:'o:-----:ga::-:'0:-----:g~~=--~--:,IJ,C:-'O:-::07"'0 denen Eigenschaften sich 

Abb. 4. Zwischenzustände im Verlauf der l'mwandlllng Anatas in Rutil. durch einen gleich großen 
Abschnitt auf der Ordinate 

abbilden. Kurve 1 stellt den auf Grund der Röntgenintensitätenabgeschätzten Pro
zentgehalt des Anatas und somit auch des Rutils dar; die Gitterumwandlung hat 
kurz oberhalb 850° begonnen und war bei 915° vollständig. Eine gleichfalls reint' 
Gittereigenschaft wird durch die in Kurve 2 dargestellten Molekularvolumina wie
dergegeben; Kurve 2 ist auf Grund von Messungen im Vakuumpyknometer unter 
Berücksichtigung 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 endgültig 
konstanten Werte erst bei höheren Temperaturen erreicht werden. Es ist also 
unzweifelhaft, daß die Veränderungen in den Röntgenbildern und die großen 
Änderungen in den pyknometrisch bestimmten Dichten (bzw. Molekularvolu
mina) den gleichen Vorgang, und zwar die Gitterumwandlung von Anatas in Rutil 
anzeigen. Beachtenswert ist es, daß die Molekularvolumina trotz der fortschrei
tenden Wasserabnahme unmittelbar vor dem Beginn der Gitterumwandlung 
(etwa bei 840°) ein Maximum aufweisen. Die Substanz zeigt also als Vorstufe der 

1 G. F. HÜTTIG: Angew. Chern. 53 (1940), 35; C 40 II 2427. 
2 G. F. HÜTTIG, K. KOSTERHON, O. HNEVKOVSKY: Kolloid-Z. 89 (1939), 202; 

C 40 II 2427. 
3 F. SCHOSSBERGER, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 104 (1942), 358; 

C 43 I 488. 
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Gitterumwandlung eine pyknometrisch gut feststellbare A.uflockerung der· Kristall· 
gitters. Das HEDvALLSChe Prinzip (S. 374) dokumentiert sich alsQ auch in dieser 
handgreiflichen, präparativ erfaßbaren Weise. 

Im Gegensatz zu den eben betrachteten Eigenschaften zeigen die übrigen 
beobachteten Eigenschaften schon bei tieferen Temperaturen ein sehr reges und 
charakteristisches Geschehen an; es sind dies' die "Schüttvolumina" (Kurve 3), 
d. h. die Volumina von I g der geschütteten und geschüttelten Substanz, die 
"HygrQskopizitäten", d. h. die unter streng vergleichbaren Verhältnissen nach 
2 Stunden (Kurve 4b) und nach 9 Stunden (Kurve 4a) aufgenommenen Wasser· 
mengen, wobei diese Kurven untereinander in dem gleichen Maßstab gezeichnet 
sind, der "Glühverlust" (Wassergehalt) der Präparate (Kurve J) und die "Lös. 
barkeiten" in einer 17fach·molaren Schwefelsäure (Kurve 6). Allen diesen Kurven 
ist gemeinsam, daß sie entgegen der sonst mit steigender Temperatur absinkenden 
Tendenz etwa von 800° aufwärts ein Ansteigen zu einem Maximum oder zumin· 
dest - so wie es die "Lösbarkeiten" tun - eine Verzögerung des Absinkens in 
der Richtung zu einem" verdeckten" Maximum aufweisen. Bei allen diesen Eigen. 
schaftsänderungen haben wir es mit Vorgängen zu tun, die ihren Sit?: in der Ober. 
fläche des festen Stoffes haben; in dieser Weise ist auch die "Lösbarkeit" (Auf· 
lösungsgeschwindigkeit) zu bewerten, für welche festgestellt wurde, daß sie auf 
das empfindlichste bereits auf reine Oberflächenunterschiede anspricht (HÜTTIG1), 

.Da wir die eben gekennzeichneten Anstiege der Eigenschaftsintensitäten als eine 
"Aktivierung" ansprechen müssen, so können wir auch behaupten, daß bei etwa 
800° eine Auflockerung ("Aufknöpfung") der in der Oberfläche liegenden Mole· 
kuIarverbände einsetzt. Es tritt hier das HEDvALLSche Prinzip auch in bezug auf 
die (im Vergleich zu den Gitterumwandlungen bereits bei tieferen Temperaturen 
einsetzenden) Oberflächenvorgänge in Erscheinung . 

. Es ist denkbar, daß diese Oberflächenaktivierung bei einem weiteren Tern. 
peraturanstieg in die durch die Gitterauflockerung bedingte Aktivierung übergeht 
und daß erst dann die Desaktivierung einsetzt. Indessen zeigen die Lösbarkeiten 
außer dem eben beschriebenen verdeckten Maximum auch wieder ein neuerliches 
verdecktes Maximum etwa zwischen 875° und 900°, wo also die Gitterumwand· 
lungen sich im· vollen Gange befinden. Man wird also in übereinstimmung mit 
den bei den Reaktionen zwischen zwei festen Körpern gemachten Erfahrungen 
(S. 472 ff.) nach der Oberflächenaktivierung (etwa zwischen 800° und 825°) eine 
Periode der Desaktivierung der Oberfläche (etwa zwischen 825° und 850°, also bei 
gleichzeitiger Aufblähung des Gesamtgitters) und dann eine neuerliche, auf Gitter. 
·umwandlungen begründete A.ktivierung (mit dem Maximum bei etwa 880°) und hier· 
auf eine starke und endgültige Desakti'l!ierung anzunehmen haben. Besonders lehrreich 
ist in dieser Beziehung der Vergleich der Kurven 4a und 4 b; bei der letzteren han· 
delt es sich um die Aufnahme von den in kurzer Zeit aufgenommenen geringen, 
also wohl vorwiegend der Oberfläche anhaftenden Wassermengen; hier liegt auch 
das Maximum bei dem auf 825° vorerhitzten Präparat, also dort, wo auch die übri· 
gen Eigenschaften ein Maximum der Oberflächenauflockerung aufweisen; bei der 
Kurve 4a handelt es sich hingegen Um eine länger andauernde Aufnahme viel 
größerer, also wohl auch in das Gitter eindringender Wassermengen; hier liegt das 
Maximum bei etwa 840°, also schon recht nahe an diejenige Temperatur heran· 
geschoben, für welche wir ein Maximum der Gitterauflockerung annehmen mußten. 

Ähnliche Untersuchungen, wie sie vorangehend in bezug auf die Umwandlung 
Anatas -4 Rutil beschrieben sind, wurden schon vorher von MARKus in bezug 
auf die Umwandlung y.AlS0 3 -4 ot-Al20 3 ausgeführt und haben grundsätzlich 

1 G. F. HÜTTIG: Angew. Chern. 63 (1940), 35. (Absatz 6); C 40 II 2427. 
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zu den gleichen allgemeinen Ausblicken geführt (HÜTTIG, MARKUS und HNEV
KOVSKy1, HÜTTIG 2, MABKl,TS und FRANzS). 

Es ist naheliegend, die für die Beobacht).lng solcher Erscheinungen erfbrder: 
lichen Temperaturen, insbesondere die Temperatur der beginnenden Gitterum
wandlungen zu der Schmelz temperatur in Beziehung zu setzen. Für die zu einer 
Gitterrekristallisaiion erforderliche Mindesttemperatur (= Tz absol.) gibt Tam
mann für Oxyde die Beziehung Tz = 0,52 T F an, wobei T F die Schmelztempera
tur in absoluter Zählung bedeutet. Für die zu einer Oberflächenrekristallisation 
erforderliche Mindesttemperatur (= T~ absol.) ist die Beziehung T~ = 0,26 T F 

aufgestellt worden (S. 392, 421). 
Bei einer Modifikationsumwandlu~ wird si«;:h also die Unterscheidung VOll 

seck8 charakteristischen Temperaturgebieten notwendig erweisen, welche den 
folgenden Vorgängen zugeordnet sind: a) die Oberflächenrekristallisation und 
b) die Gitterrekristallisation (S.425) der instabilen Modifikation, ferner c) die 
Oberflächenrekristallisation und d) die Gitterrekristallisation der stabilen 
Modifikation und schließlich e) die Vorbereitung der Modifikationsumwandlung 
in der Oberfläche und f) die Gitterumwandlung. Jeder dieser Vorgänge ist wieder 
gekennzeichnet durch eine Periode der Auflockerung und eine nachfolgende 
Periode der Stabilisierung in die neue Anordnung (S.374). 

Aus dem Schmelzpunkt des Rutils = 1825° C (Tp = 2098°) ergeben sich 
auf Grund der obigen Relationen und übrigens auch in Übereinstimmung mit 
direkten Beobachtungen die Temperaturen für c) mit 270° C, für d) mit 820° C 
und aus den in Abb. 4 dargestellten Ergebnissen für e) 800° C und für f) 850° C. 
Aus dem Schmelzpunkt des Korunds (at-Al20 S) = 2050° C (TF = 2323°) ergeben 
sich auf den gleichenGrundliIiien für c)331° C, d) 935° C (beobachtet um 850°), 
e) 800° C und f) 940°C. Es hat also den Anschein, daß die Gitterumwandlung in 
nennenswerter GeschwiIidigkeit erst dann auftreten kann, wenn für die stabile 
Modifikation die Temperatur der Gitterrekristallisation erreicht oder etwas über
schritten ist. (Bezüglich' des Geschwindigkeitsunterschiedes in der Abgabe der 
in der Oberfläche und im Gitter festgehaltenenen verflüchtigbaren Bestandteil€ 
vgl. S. 422.) 

Vom Standpunkt der hier aufgeworfenen Fragen interessieren auch die fol
genden Arbeiten: Die Untersuchungen über die Umwandlung von at-in i'-Eisen 
durch BURGERS und VAN AusTEL' und BRÜCHANOW5, über den Umwandlungs
mechanismus des flächenzentrierten kubischen Gitters in ein Gitter mit hexa
gonal dichtester Kugelpackung von NrsIDY.AMA.6 und die Umwandlung von Dia
mant in Graphit von NATH7, ferner die Untersuchungen über die Umwandlungen 
des Zirkoniums und Calciums von BURGERs8 (kubisch flächenzentrierte Zwischen
phase) und die Diskussionen über' die Zwischenzustände bei metallischen Misch
phasen zwischen DEHLINGER9 und BORELIUS10, sowie die Untersuchungen über' 

IG. F. HÜTTlG, G. M:ARKUS,. O. HNEVKOVSKY: Kolloid-Z. 88 .(1939), 274; 
C 40 II 2426. 

2 G. F. HÜTTIG: Angew. Chern. 03 (1940), 35; C 40 II 2427. 
3 G. F. HÜTTlG, G: MARKUS, E. FRANZ: Przernysl ehern. 22 (19.38), 375; C 39 11 

3527. 
4 W. G. BURGERS, J .. J. A. PLOOS V. AMSTEL: Nature (London) 186 (1935), 721; 

C 36 I 3274. 
5 A. BRÜCHANOW: Techn. Physies USSR 4: (1937), 414; C 38 I 541. 
6 Z. NISHlYAMA: Sei. Rep. Töhoku Irnp. Univ., Sero I 26 (1935), 79; C 36 II 1846. 
7 N. S. N. NATH: Proe. Indian Aead. Sei., Seet. A 2 (1935), 143; C 36 I 2293. 
8 W. G. BURGERS : Metallwirtseh., ·Metallwiss., Metallteehn. 18 (1934); 785; 

C 35 II 318. 
e U. DEHLINGER: Chern. Physik (5) 20 (1934), 646; C 3411 3352. 

10 G. BORELIUS: Chern. Physik (5) 20 (1934), 650; C 34 II 3352.' 
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die Umwandlung von Markasit in Pyrit von ANDERSON und CHESLEYl, die
jenigen von SHOJI2 über 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 über den Einfluß einer mechanischen Deformation auf die Geschwindig
keit polymorpher Umwandlungen beschäftigen sich die Arbeiten von COHEN und 
Mitarbeitern' u. a., NISHIYAMA5 und STEPANOW6 ; die Änderung der kata
lytischen Aktivität am CURIE-Punkt wird von FOREsTIER und LILLE7, am Um
wandlungspunkt von SCHWAB und MARTIN8 untersucht. DEHLINGER9 be
handelt die "Ausscheidungsvorgänge" im festen Zustand von dem gleichen Stand
punkt wie die Modifikationsumwandlungen ; SCHW AB und SCHW AB-AGALLIDIS 
(unveröffentlichte Versuche) können bei einem solchen Vorgang allerdings keine 
katalytische Abnormität auffinden. Schließlich sei auf eine Feststellung von 
IWANOWSKI, BRANDE und PANINA10 hingewiesen, derzufolge Eisen ein Maxi
mum der katalytischen Wirksamkeit hat, wenn die Temperatur der Vorbe
handlung gerade 700° betrug, sowie auf ein Zitat von LIESEGANGll, welches 
besagt: "Es wird auch Bezug genommen auf die Feststellungen von J. A. RED
VALL, daß während der (auch bei den Alterungen stattfindenden) Modifikations
änderungen eine große Steigerung der chemischen Reaktionsfähigkeit auftritt. 
Der Biologe sollte dieses nicht unbeachtet lassen, wenn er eine Deutung der Vor
gänge bei der Kernteilung und Mutationsbildung versucht." LINCK und KORINTH12 

beobachten, daß der übergang eines tetragonal kristallisierten Schwefels in den 
monoklinen Schwefel auf dem Wege über eine vorübergehende Verflüssigung, also 
dem Zustand einer maximalen Auflockerung und Unordnung stattfindet. FRICKE13 

gibt an, daß der übergang aus einer kristallisierten in eine andere kristallisierte 
Modüikation allenfalls auch auf dem Wege über den amorphen Zustand erfolgen 
kann. REDVALL und ANDERSSON14 beobachten eine erhöhte Reaktionsfähigkeit 
des Ti02 gegenüber CaO während des überganges von Anatas in Rutil. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf die folgenden Untersuchungen hin· 
gewiesen: SERRA15 (rotes und gelbes HgJ2), STEINBERG16 (magnetische Umwandlungen, 

1 H. V. ANDERS ON , H. G. CHESLEY: Amer. J. Sei. (Silliman) (5) 25 (1933), 315; 
C 33 I 3881. 

2 H. SHOJI: Sei. Rep. Töhoku Irnp. Univ., Sero I 26 (1937), 86; 037 Ir 2793. 
3 W. FRAENKEL, W, GOEZ: Z. anorg. allg. Chern. 144 (1925), 45; C 25 1 2602. 
4 E. COllEN, W. A. T. COHEN DE MEESTER, A. K. W. A. VAN LIESHOUT: Proc .. 

KOll. Akad. Wetenseh. Arnsterdarn 38 (1935), 377; C35II 317; Z. physik. Chern., 
Abt. A 173 (1935),169; C 35 Ir 1307. - E. COHEN, A. K. W. A.VAN LIESHOUT: Proe .. 
Kon. Akad. Wetenseh. Arnsterdarn 39 (1936), 352; C 38 1 4118; ebenda 39 (1936), 
1174; C371 3923. . 

5 Z. NISHIYAMA: Sei. Rep. Töhoku Irnp. Univ., Sero 1 25 (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: Cornpt. rend. 204 (1937),265; C 3713287; ebenda 
2M (1937), 1254; C 37 II 5. 

8 G:-M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 43 
(1937), 610; C 37 Ir 3855. 

9 U. DEHLINGER: Z. Metallkunde 27 (1935), 209; C 36 II 28. 
10 F. P. IWANOWSKI, G. E. BRANDE, A. M. PANINA: J. ehern. Ind.1934, Nr. 2,3-;; 

C 34 Ir 2726. 
11 R. E. LIESEGANG: Z. Altersforsch. 1 (1938), Heft 1, ReferatenteiJ. Dresden und 

Leipzig: Steinkopff. . 
12 G. LINCK, G. KORINTH: Z. anorg. allg. Chern. 171 (1928), 312; C 28 Ir 6. 
13 R. FRICKE: Z. anorg. allg. Chern. 175 (1928), 249; C 28 Ir 2541. 
U J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 38 (1941), 

210; C 42 I 3065. 
15 A. SERRA: Ind. ehirniea 8 (1933), 849; C 33 II 2232. 
16 S. S. STEINBERG: Metallwiss. (russ. Metallurg.) 11 (1936), Nr. 9,6; C 37 12332. 
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nach SCHLEEDE phosphoresziert ZnS bei dem, Übergang von Wurtzit in Zink
blende), H. H. FRANCK1 (Umkehrung des HEDvALLSchen Prinzips, Prinzip von 
Buridans lIBel) , FRANK und ENDLE~, V. STEINWEHR3 (IX- und ß-Quarz), UBBE
I.OHDE' (Strukturänderungen in festen Körpern), ROLLo (Unstetigkeiten der Zer
reißfestigkeit in der Nähe der Umwandlungspunkte), YOUNG8 (Kinetik), DE BOER 
und MICHELS 7 (ferromagnetischer CURIE-Punkt), BURGERS und PLOOS VAN AM
STEL 8 (elektronenoptische Beobachtung der Umwandlung), THIESSEN und STÜBER 9 

(Umwandlungen organischer Stoffe), ZIMENS10 (Aragonit .... Calcit), THILO und 
ROGGEll (Anthrophyllit .... Talk), HEDVALL, HEDIN und ANDERSSON12 (Gefüge
umwandlungen bei Wismut und Kupfer), HEDVALL13 und HEDVALL, BOSTRÖM, 
COLtIANDER und HAMMARSON14 (Frage nach den Gefügeumwandlungen bei Sb, Ag 
und Cd), BURGERSli (Umwandlung des Zirkons mit angenommener kubisch-flächen
zentrierter Zwischenphase), ALLEN18 (lXI ß- Quarz, Umwandlung und Erklärung 
durch nahe Übereinstimmung der Frequenz beider Phasen), KRCZIL17 (Einstoffpoly
merisationen), KRUSTINSONS18 (HgS schwarz .... HgS rot), AVRAMI19 (Phasenänderung 
und Mosaikstruktur), ELIAS, HARTSHORNE und JAMEszO (Untersuchungen über Poly
morphismus), PAMFILOW und IWANTSCHEWA21 (die Umwandlung von Anatas in Rutil 
vollzieht !;lieh in dem weiten Tempe:r;aturgebiet von 8000 bis 10000 und hängt von den 
Bildungsbedingnngen und den in den Präparaten enthaltenen Beimengungen ab), 
ROGINSKY und TODES22 (Umwandlungskinetik parzellierter Körper), FRICKE und 
WIEDMANN23 (Übergang vom amorphen FeZ0 3 in IX,Fez0 3), COHEN24 (Metastabilität 
der Materie), LANGE25 (stoffliche Umwandlungen und ihre Hemmungen), BLOOM28 

(Mechanismus der Entstehung polymorpher Formen), BOWDEN27 (Zusammenfassung 

1 H. H. FRANCK: Congr.Chim. ind. Paris 17 (1937), II, ll60; 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), ll98; C 38 II 2690, 
ii F. RoLI.: Z. Metallkunde 30 (1938), 244; C 38 I! 2898. 
8 L. A. YOUNG: Bull. Amer. physic. Soc. 13, Nr. I, 23; 'Physic. Rev. (2j :;3 

(1938), 686; C 38 II 3370. . 
7 J. DE BOER, A. MICHELS: Physica 5 (1938), 76; C 38 II 3374. 
8 J. BURGERS, PLOOS VAN AMSTEJ.: Ergebn. techno Rönt.genkunde 6 (1938), 34; 

038 II 3656. 
9 P. A. THIESSEN, C. STÜBER: Ber. dtsch. ehern. Ges. 71 (1938),2103; C 38 II 4200. 

10 K. E. ZIMENS: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 590; C 38 II 
3779. 

11 E. THILO, G. ROGGE: Ber. dtsch. ehern. Ges. 72 (1939), 341; C 39 12739. 
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. allg. Chem. 243 (1940), 23'1; C40I 1945. 
14 J. A. HEDVALL, N. BOSTRÖM, B. COLLIANDER, A. HAMlIIARSON: Z. anorg. allg. 

ehern. 243 (1940), 231; C 40 I 1945. 
16 W. G. BURGERS: Nature (London) 129 (1932), 281; C32I! 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. AVRAlIII: J. ehern. Physics 7 (1939), ll03; C 40 II Ib42; Bull. Amer. physic. 

80c. 16 (1941), Nr.l, ll; C41 II 9; J. ehern. Physics 9 (1941),177; C42I 1590. 
20 P. G. ELIAS, N. H. HARTSHORNE, J. E. D. JAlIIES: J. ehern. 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 I! 2306. 
22 S. Z. ROGINSKY, 0. M. TODES: C. R. Acad. Sei. USSR 27 (1940), 681; C 42 I 709. 
23 R.FRICKE, H. WIEDlIIANN: Kolloid-Z. 89 (1939),178; C40I 2123. 
24 E. COHEN: Z. physik. Chem., Abt. B 40 (1938), 231; C 39 I ll27. 
26 E. LANGE: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 41 (1935), 197; C 35 13089. 
28 M. C. BLOOllI; Amer. Mineralogist 24 (1939), 281; C 39 II 1637. 
27 S. T. BOWDEN: School Sei. Rev. 21 (1939), 798; C 40 I 2429. 
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über Allotropie), DAS1 (enantiotroper Übergang zwischen 8a. und 8/1), EADE und 
HARTSHORNEI (Mitteilungsreihe über Polymorphismus), HARRISON3 ("Rheologie"), 
KONOBOJEWSKI' (Zusammenfassung), MAYER und STREETER' (Phasenübergänge), 
MEYERING' (Theorie der Komplexität und Allotropie), TI~MERMANNS7 (Klassifizie
rungpolymorpherVerbindungen), POWELL8 (Wärmetönungen bei den Umwandlungen 
von Metallen), ZIMENS und HEDVALL9 (Einfluß der Gefügeänderungen auf die magne
tische Suszeptibilität), JAEGER10 (Zusammenfassender Bericht über reversible Um
wandlungen in festen Metallen). 

Eine gesonderte Behandlung müssen diejenigen Umwandlungen erfahren, 
welche in entscheidender Weise durch eine vernachlässigte Dimension bedingt 
sind, so die plötzlichen irreversiblen Umwandlungen dünner Metallschichten 
unter der Wirkung einer ansteigenden Temperatur (SUHRl\IANN und BERNDTll ) 

oder der Einwirkung von Elektronenstrahlen (WAS und TOL12). Im nahen Zusam
menhang damit dürften auch die an den Oberflächen kompakter fester Stoffe be
obachteten Erscheinungen sein, denen zufolge die bei. höheren Temperaturen 
dreidimensional verlaufenden Modifikationsumwandlungen hierzu bereits bei 
tieferen Temperaturen eine Vorbereitung in der Oberfläche finden können. 

b) Modifikationsumwandlungen mit einem Kontinuum 
von Zwischenzuständen. 

Hier kommt es nicht zu \:liner Ausbildung von Phasengrenzflächen zwischen 
zwei starren Körpern. Als Klassifikationsprinzip ist es zweckmäßig, hier zu unter
scheiden zwischen solchen Vorgängen, bei welchen die auftretenden Zwischen
zustände auf alle Fälle aktiv sind, also unter keinen Umständen stabil existenz
fähig sind, und solchen Vorgängen, bei denen die dem Kontinuum angehörenden 
Zustände stabil auftreten können und ihren ordnungsgemäßen Platz in dem 
Zustandsdiagramm besitzen. Nur dem ersteren Fall gehört mit Rücksicht auf 
den gewählten BliCKpunkt unser unmittelbares Interesse. 

Die letztere Umwandlungsart wurde wohl erstmalig von TAMMANN13 erkannt, 
und sein Lehrbuch der Metallkunde gibt unter der Bezeichnung "Abnorme Um
wandlungen" Beispiele und Erklärungim. Entsprechend der Systematik von 
FRANK und WIRTZ1' kann von den Modifikationsumwandlungen zweiter (und 
höherer) Ordnung ein solcher Verlauf erwartet werden; bei diesen Umwandlungen 
zweiter Ordnung werden sich bei dem 'Übergang aus der einen in die andere 
Modifikation zwar nicht die Eigenschaften erster Ordnung, wie etwa der Energie
inhalt (= U) oder das Volumen (= V) sprungweise ändern, wohl aber die Größen 
dU/dT bzw. dV/dT. Beispiele von· Umwandlungen, welche hierher zu zählen 

1 S. R. DAS: Sei. and Cult. 4 (1939), 664; C 39 II 3665 .. 
2 D. G. EADE, N. H. HARTSHORNE: J. ehem. Soe. (London) 1938, 1636; C 39 I 

lil3. 
3 V. G. W. HARRISON: Nature (London) 146 (1940), 580; C 41 I 2088. 
, S. T. KONOBOJEWSKI: Bull. Aead. Sei. USSR 1937, ]209; C 39 14437. 
5 J. E. MAYER, S. F. STREETER: J. ehem. Physics 7 (1939), 1019; C 40 II 242,'). 
6 J. L. MEYERING: Chem. Weekbl. 37 (1940), 57; C 40 II 3. 
7 J. TIMMERMANNS: Btill. Cl. Sei., Aead. roy. Belgique 21) (1939)', 417; C 41 ! 

1273. 
8 R. W. POWELL: Nature (London) 148 (1941), 58; C 42 II 632. 
• K. E. ZIMENS, J. A. HEDVALL: Svensk kem. Tidskr. 03 (1941), 12; C 41 II 583. 

10 F. M. JAEGER: Proe. nederl. Akad. Wetensch. 43 (1940)', 762; C 41 12503. 
11 R. SUHRMANN, W. BERNDT: Z. Physik 115 (1940),17; C401 1955. 
12 D. A. WAS, T. TOL: Physiea 7 (1940),253; C40II 3446. 
13 G. TAMMANN: Lehrl>ueh der Metallkunde, S.69. Leipzig: L. Yoß, 19:J:!; 

C 32 II 441. 
1& F. C. V. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 687; C 39 1318. 
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sind, sind etwa die folgenden: C23H'8 (Kristallklasse geringer Symmetrie -+ C23H,til 
(hexagonal), wobei sich die Interferenzlinien im Röntgenogram;m.. kontinuierlich 
aus der der reagierenden Modifikation zukommenden Lage in die der entstehenden . 
:Modifikation zukommenden Lage verschieben; vermerkt muß werden, daß der 
Übergang C24H 50 (Kristallklasse geringer Symmetrie) -+ C2,H60 (hexagonal) be
reits dem unter Spielart a) angegebenen Typus angehört. - AgaHgJ, (hoher Ord
nungsgrad) -+ AgaHgJ" bei welchem letzteren nach KETELAAR die Grund
struktur der Jodionen erha1t~n bleibt, wohingegen die vorher gittermäßig ge
ordneten Ag-, Hg- und Leerstellen nach der Umwandlung willkürlich unterein
ander verteilt sind. - Hierher gehören offenbar auch die als "Ordnung ~ Un
ordnung" bezeichneten Umwandlungen, welche in der letzten Zeit Gegenstand 
vieler Untersuchungen waren, so von BORELIUSl, HENDUS und SCHEUFELE2, 

HmoNE und MATUDA3, SUHRMANN und SCHNACKENBERG' und WILSON°. Die 
Umw!tndlung des oe-Zirkoniums in das P-Zirkonium tritt innerhalb eines Um
wandlungsintervalls auf, wenn aber das Zirkonium vorher mechanisch stark de
formiert wurde, so erfolgt die Umwandlung bei einem scharfen Umwandlungs
punkt (DE BOER, CLAUSING undFAsT8, vgl. auch BURGERS und PLoos VAN 
AMSTEL7). - Die "blitzartige" Umwandlung des triklinen in das monokline 
K SCrS0 7 bei 236,8° weist auf die hohe Geschwindigkeit bei einem solchen' Reak
tionsmechanismus hin (SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS8). - Es sind ferner 
hierher zu zählen die Umwandlung des' p-Messings mit dem Umwandlungs~ 
punk~ bei 464°, die Rotationsumwandlungen (z. B. bei CH" vgl. hierzu auch 
SCRATJ.A'MACX9), weiter wohl alle Arten von Überschreitungen des CURIE-Punktes, 
wobei insbesondere auch die damit verbundenen Reaktivitäten und katalytischen 
Wirksamkeiten interessieren (AOYAMA, MATSUZAWA und TAKAHAsm1o, COHNll, 

HEDV ALL und BERG1S), HEDV ALL und BYSTRÖM13,LILLE14, der Sprung in der Supra
leitung u. a. m. Mit den Fragen einer kontinuierlichen Modifikationsumwandlung 
befassen sich unter anderem DEHLINGERl5;woauchdieatomistischen Verhältnisse 
erörtert werden, welche zu scharfen Umwandlungstemperaturen führen, S:MITs16, 

STEINWEHRI7, WYARTI8: KONDO, Y.uu.ucmund KORAI9, BURGERS und PLoos VAN 

1 G. BORELIUS: Kosrnos (Stoekholrn) 17 (1939), 97; C411 1647. 
2 H. HENDUS, E. SCHEUFELE: Z. Metallkunde 82 (1940), 275; C 41 I 174. 
3 T. HIRONE, S. MATuDA: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 37, Nr. 980 (1940); 

C 41 I 10. 
, R. SUHRMANN, H. SCHNACKENBERG: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 

47 (1941), 277; C 41 II 155. 
6 TB. C. WILSON: Physie. Rev. 56. (1939), 598; C 40 II 2435. 
8 J. H. DE BOER, W. G. CLAUSING, J. D. FAST: Reeueil Trav. ehim. Pays-Bas 

50 (1936), 450; C 36 II 1492. 
7 W. G. BURGERS, J. J. PLOOS VAN AMSTEL: Physiea 5 (1938), 305; C 38 II 492; 

Ergebn. tee}m. Röntgenkunde 6 (1938), 165; C 38 II 3656. 
8 G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS: Naturwiss. 29 (1941), 134; C 41 II 717. 
9 A. SCHALLAMACH: Proe. Soe. 171 (1939), 569; C 39 II 22~2. 

10 SH. AOYAMA, J. MATSUZAWA, T. TAKAHASHI: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 
34 (1938), 957; C 39 I 324.: 

11 G. COHN: Svensk kern. Tidskr. 62 (1940), 49; C 40 II 859. 
12 J. A. H;EDVALL, A. BERG: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 388; C 39 13842. 
13 J. A. HEDVALL, H. BYSTRÖlll: Z. physik. ehern., Abt. B 41 (1938), 163; C 39 I 

~2. . 
14 R..LILLE: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 208 (1939),1891; C39II 2209. 
16 U. DEHLING:ElR: Z. Physik 105 (1937), 21; C 37 II 1123. 
18 A. SMITS: Physik. Z. 86 (1935),367; C35l! 1820. 
!10tH. E. V. STEINWEHR: Naturwiss. 25 (1937), 348; C'37 II 1164. 
18 J. WYART: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 205 (1937), 1077; C 38 I 2129. 
19 S. KONDo, T. YAMAUCHI, Y. KORA: J.Soe. ehern. Ind. Japan (SuppI.) 40 

(1937), 214; C 38 I 3017. 
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Al\ISTELt, COHEN lind VAN LIESHOUT 2, EucKEN3 (Zustandsumwandlungen höhe· 
rer Art), PINESS4 • 

Zwischen den beiden von TAMMANNo unterschiedenen und als Spielart a) und 
b) vorangehend bezeichneten Grenzfällen gibt es auch Vorgänge, welche eine 
.MittelsteIlung einnehmen. Eine solche stellt die Umwandlung des ot- Quarzes in 
ß- Quarz dar: bei einer allmählich ansteigenden Erhitzung des IX- Quarzes ändern 
sich die Eigenschaften desselben in kontinuierlicher Weise erheblich in der Rich
tung des ß:Quarzes, bis bei 5750 eine diskontinuierliche Entmischung in zwei 
Phasen - nämlich ot- und ß- Quarz eintritt. Bei Ammoniumchlorid soll eine hete
rogene Umwandlung mit homogener Vorbereitung vorliegen (SMITS6). 

Vom katalytischen Interessenkreis aus sind heute diejenigen Vorgänge wich
tiger, bei welchen das Kontinuum der Zwischenzustände unter allen Verhältnissen 
instabil, also aktiv ist. Solche Fälle 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 über die Alterung. von Mu
miniumoxydhydrat-Gelen haben HÜTTIG und BRüLL7 ein in definierter Weise 
durch Fällung hergestelltes Aluminiumoxydhydrat-Gel in einem allseitig ver
schlossenen Gefäß bei Zimmertemperatur lagern lassen. In gewissen Zeitabständen 
wurden hiervon Anteile entnommen und auf ihre katalytische Wirksamkeit ge
genüber der Umwandlung von Methanoldampf in Dimethyläther bei 3000 ge
prüft. Diese Versuche wurden unter verschiedenen Variationen ausgeführt, und 
es zeigte sich immer wieder, daß die katalytische Wirksamkeit ein Maximum er
reicht, wenn das Präparat schon eine bestimmte Zeit (etwa 42--:-57 Tage) bei 
Zimmertemperatur gealtert war; so bewirkte ein 3 Tage gealtertes Präparat eine 
Umwandlung des Methanols im Betrag von 9 %, welcher Wert bei einer fort
schreitenden Alterung des Präparates 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). Cl;leichartige Beobachtungen haben später RABINER
SON' und RABINERSON und SCHUMANN10 an Solen und Gelen des Vanadin (V)
oxyds gemacht und hierfür ähnliche Erklärungen gegeben. Fraglos, ist ituch das 
hier beobachtete Durchschreiten durch ein Maxllrll,lm der katalytischen Wirk
samkeit unter das HEDvALLSche Prinzip einzuordnen. Es ha~deltsich hier aller
dings nicht um den Übergang aus einer kristallographischen Modifikation in 
eine andere. V. KOHLSCHÜTTER und BEUTLERll haben an Präparaten des Systems 
AI20 a/H20 und in prinzipiell ähnlicher Weise hat FEITKNECHT12 an Präparaten 
des Systems ZnOjH20 gezeigt, daß auch in den ersten Lebensstadien der Gele 
die Moleküle zu "organisierten" Körpern ("Somato·iden") zusammengeschlossen 

1 W. G. BURGERS, J. J. A. PLOOS VAN AMSTEL: Nature (London) lU (1938), 330; 
C 38:U 492. ' . 

2 E. COHEN, A. K. W. A. VAN LIESHOUT: Z. physik. ehern., Abt. A 173 (1935),67; 
C 35 I 3754. 

3 A. EUCKEN: Naehr. Ges. Wiss. Göttingen, rnath.-physik. Kl. 1933, 340; 
C 34 I 352. 

4 B. J. PINESS: J. exp. theoret. Physik 9 (1939), 963; C 40 I 2915. 
5 G. TAMMANN: Z. physik. ehern., Abt. A 170 (1934), 380; C 35 12638. 
• A. SMITS: Physik. Z. 36 (1935), 367; e 35 II 1820., 
7 G. F. HÜTTIG, J. BRÜLL: 58. Mittlg.: Ber. dtseh. ehern. Ges. 65 (1932), 1795; 

C 33 I 728. 
8 R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Abt. A 1i4 (1935), 49; e 36 I 496. 
9 A. RABINERSON: Kolloid·Z. 68 (Hl34), 305; e 35 I 369. 

10 A. RABINERSON, G. SCHmU.NN: Kolloid-Z. i1 (1935), 87; e 35 II 338. 
11 V. KOHLSCHÜTTER, W. BEUTLER: Helv. ehirn . ..,\cta 14 (1931),305; e 31 I 343. 
12 W. :FEITKNECHT: Helv. ehim. Acta 14 (1931), 305; e 30 II 3727. 
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sind, ohne daß allerdings diese Molekülvereinigungen die Fähigkeit hätten, im 
Debyeogramm Röntgeninterlerenzen zu geben. Demnach dürlte die Beobachtung 
des HEDV ALLSchen Effektes in diesem Fall auf einem übergang solcher soma
toiden Molekülverbände in die stabilen kristallisierten Zustände über Zwischen
stufen einer regelloseren chemisch-aktiveren Unordnung erfolgen. HÜTTIG und 
SCHAUFELl konnten auch zeigen, daß bei sehr jungen Gelen die Peptisierbarkeit 
verhältnismäßig gering ist, daß dieselbe während des Alterns zunimmt, um dann 
in dem Maße, wie die Debyeogramme die Bildung fertiger Kristalle erkennen 
lassen, wieder abzusihken. Auch bei Präparaten des Systems Fe20 a/H20 haben 
HÜTTIG und ZÖRNER2 im Verlaufe der Alterung maximale katalytische Wirk
samkeiten beobachtet. 

Die Einordnung dieser Erscheinungen unter die Einkomponentensysteme 
erscheint nur dann gerechtfertigt, wenn während der Alterung der Wassergehalt 
konstant bleibt und auch sonst keine Entmischung in zwei Phasen eintritt. Nach 
den von uns aufgestellten Regeln wäre ferner· der einphasig verlaufende Ent
glasungsvorgang hier zu behandeln; der bisherigen Gepflogenheit Rechnung 
tragend, wollen wir einstweilen noch die Gläser unter die Flüssigkeiten einreihen. 

c) Veränderungen ohne Modifikationsumwandlungen als Folge der 
Änderungen in der energetischen Charakteristik der Umgebung. 

Es handelt sich hier um diejenigen Zustandsänderungen, welche als rein 
physikalische angesprochen werden und beispielsweise bestehen in einer Ver
änderung der Temperatur oder eines allseitig gleichmäßig wirkenden Druckes, 
wie es der Fall ist, wenn der Druck durch Vermittlung einer den festen Körper 
allseitig umgebenden Flüssigkeit ausgeübt wird, oder Veränderung~n in dem 
elektrischen, magnetischen bzw. optischen Feld (vgl. die Abhandlungsreihe von 
HEDVALL und Mitarbeitern3 über Photoaktivität u. a. m.). Man kann natür
lich Vorgänge, welche beispielsweise lediglich in der überlührung eines festen 
Körpers von irgendeiner Temperatur auf eine andere konstante Temperatur be
stehen, als rein physikalisch und daher nicht hierher gehörig abtun; aber solche 
Vorgänge liegen so nahe an einer Umwandlung der "unendlichsten Ordnung", daß 
kein Grund vorliegt, den noch verbleibenden reinen physikalischen Rest außer
halb deJ.' Systematik stehen zu lassen, zumal sich wichtige Teile des chemischen 
Geschehens in ihren Erklärungen auf derartige Vorgänge abstützen. Wir· heben 
daher aus diesem weiten Gebiet einige mit der Chemie in unmittelbarster Ver
quickung stehende Tatsachen und Gedankengänge hervor: 

oe) Veränderungen eines festen stabilen Körpers infolge 
Temperatursteigerung. 

Die Schwingungen der Gitterbausteine. 
Wir haben uns mit dem Zustand der festen Körper bei dem absoluten Tem

peraturnullpunkt befaßt, also jenem Zustand, der bei Ausschaltung der Wärme
energie vorliegen würde. Bei realen Temperaturen beherbergen die Körper Wärme
energie, die bei den kristallisierten Körpern 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-

1 G. F. HÜTTIG, A. SCHAUFEL: 39. Mittig.: Kolloid-Z. Ei;; (1931),199; C 31 II 973. 
2 G. F. HÜTTIG, A. ZÖRNER: 16. Mittig.: Z. anorg. allg. Chern. 184 (1929), 180; 

C 30 I 1450. 
3 J. A. HEDVALL, G. BERGSTRÖM, G. COHN: KollQid-Z. 94 (1941), 57; C411 

2627; Nature [London] 143(1939), 330; C41 12780. - J. A. HEDVALL: Angew.Chern. 
;)4 (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 alle 
Bausteine mit gleichen Energien; in jedem Zeitpu.nkt verteilt sich die Energie 
in verschiedenem Ausmaße auf die einzelnen Bausu}me. Die Art dieser Verteilung 
ist durch das M..uwEI.Lsche Gesetz über die Energieverteilung gegeben. 'überdies 
vermag .nicht jeder dieser. Baus~e jede beliebige Menge Schwingungsenergie 
aufzunehmen; entsprechend einer aus der PLANcKschen Quantentheorie sich er· 
gebenden Forderung vermögen 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 größtenteils 
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 
Molekülgittern die Moleküle, welche die Schwingungen ausführen. Diese Schwin. 
gungsvorgänge sind das Modell, von dem ein Großteil der Physik des kristalli· 
sierten·Zustandes abgeleitet wird, so die spezifischen Wärmen und deren Abhängig. 
keit von der ~empera.tur, Schmelzvorgänge und Schmelztemperaturen, die ultra.· 
roten Strahlwigen und vieles andere mehr (vgL z. B. D.AllKÖHLERl). 

Die Untersuchungen von W. JANDER und seinen Mitarbeitern (Abhandlungs. 
reihe über den inneren Aufbau fester sauerstoffhaitiger Salze bei höheren Tem· 
peraturen von JANDERII sowie JANDER und ST.A)ß{3) haben jedoch g~zeigt, daß die 
Schwingungen auch Umgruppierungen benachbarter Bausteine zu neuen schwin· 
genden Einheiten bewirken können. Bei einer Verbindung von der Zusa:tnmen· 
setzung MeDRO" möge bei tiefen Temperaturen ein reines Ionengitter vorliegen, 
demzufolge die einzelnen Gitterpunkte durch Me++· bzw. RO~.Ionen besetzt sind. 
In diesem Gitter werden die Me++·Ionen und die RO~.Ionen für sich allein Schwin. 
gungen ausführen, ohne sich gegenSeitig merklich zu beeinflussen. Mit wachst!mder 
Temperatur nehmen die Schwingungen aber imIner größere Beträge an, so daß 
die einzelnen Ionen aufeinander einwirken können. Ist nun RO~ verhältnistr;läßig 
leicht deformierbar und wirkt Me++ stark defol'mierend auf dieses Anion ein, 
so kann es yorkommen, daß ein doppelt negativ geladenes Sauerstoffatom des 
RO~· zu dem Me++ herangezogen wird. Es wird sich dadurch für eine gewisse Zeit 
die elektrisch neutrale Gruppe MeO bilden und die gleichfalls elektrisch neutrale 
Gruppe R03 zurückbleiben. Jede dieser Gruppen wird nun für sich Schwingungen 
vollfüllrEin. Gelegentlich wird das doppelt negativ geladene Sauerstoffatom wieder 
zu der Gruppe ROa zurückpendeln, der ursprüngliche Zustand wird dadurch her· 
gestellt, und das Spiel kann sich wiederholen. So kann es zu einem Gleichgewieht 
innerhalb des Kristalls kommen, das sich durch die Beziehung MeRO,;!: MeOROa 
formulieren läßt. Mit Steigerung der Temperatur wird sich das Gleichgewicht 
immer mehr naCh rechts verschieben; es ist durchaus denkbar, daß kurz unter. 
halb des Schmelzpunktes sich im ·Kristall fast nur noch d~. Gruppen MeO Und 
ROa befinden, die dann beim. Schmelzen in die gegenseitig unverbundenen Oxyde 
übergehen. Ähnliche Gleichgewichtszustände sind auch zwischen anderen Gitter· 
typen betrachtet worden (JANDER'>.. In dem (Weit Cacoa liegt auch ein Ionen· 
gitter vor (Ca++ und Co;'); beim Erhitzen zerfä.llt es jedoch in die Oxyde 

1 G. D.um:ÖBLER: Ann. Physik (5) .Si (1935). 1; C 36 I 2710. 
J W. JÄNDER: Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930). 171; C 30 II 1492; In (1930). 

295; C 30 II 3694; 199 (1931). 306; C 31 U 2690. . 
I W. JÄNDER. W. STAJO(: Z. anorg. allg," Chem. 199 (1931). 165; c:n II 2689; 

207 ,1932). 289; C 32 II 2922. 
, W. JÄNDER: Z; anorg. aIIg. Chem. 191 (1930). 295; C 30 U 3.694. 

Hdb. der ·KatalYse, VI. 25' 



386 GUSTAV F. HÜTTIG: 

0&0 + CO2, so daß auch hier bei der Zerfallstemperatur wenigstens zum Teil 
diese Oxyde als Bestandteile des Gitters angenommen werden müssen. Allgemein 
kann man annehmen, daß 80lche Gleichgewichte zwi8chen .verschiedenen Gittertypen 
innerhalb des Kri8talls bestimmend 8ind für die Reaktionsprodukte bei dem Zerfall 
und bei den Umwandlungen des Kri8talls. 

Die Gitter8elbstdiflusion. - Auflockerung. 
Das MAxwELLSche Verteilungsgesetz der Energie besagt, daß es bei realen 

Temperaturen Gitterbausteine mit sehr verschiedener, also auch mit recht hoher· 
SchWingungsenergie geben wird; bei konstanter Temperatur wird lediglich ein 
be~timmter, der Temperatur entsprechender Mittelwert der thermischen Energie 
aufrechterhalten. Diejenigen Gitterbausteine, welche nun gerade einen besonders 
hohen Gehalt an Energie besitzen, werden aus dem Gitterverband herausgeschleu
dert; sie können dann z. B. im Austausch mit anderen beweglichen Bausteinen 
neue .Plätze einnehmen oder überhaupt innerhalb des Kristallgitters regellos 
umherirren. Im ersteren Fall spricht man von "Platzwechselvorgängen" '(TAM
MANNl ), im letzteren von "vagabundierenden Gitterbestandttiilen" (Hü'rTIG 2); 

ejn solcher Zustand wird weitgehend bei manchen. aus zwei Komponenten 
bestehenden' Gittern angetroffen, wo die Moleküle der einen Komponente ein 
praktisch unbewegliches Gittergerüst bilden, während die Moleküle der anderen 
Komponente innerhalb dieses Gerüstes frei beweglich sind; so sind bei den Zeo
lithen die Wassermoleküle innerhalb des Silicatgerüstes oder bei dem Hexammin
M~gnesiumjodid 'MgJ2 '6NHs etwa ein Drittel der Ammoniakmoleküle in dem 
restlichen Gitter frei beweglich (BILTz und HÜTTIGS). Diese beiden Arten von 
aperiodischen Bewegungen (platzwechselnd und vagabundierend) stellen nur zwei 
begriffliche Grenzfälle dar, zwischen denen alle Grade von Übergängen vorkom
men werden, indem zwischen dem Verlassen einer ortsfesten (wenn auch schwin
genden) Stellung bis zu der Einnahme der nächsten bei verschiedenen Systemen 
unter verschiedenen Verhältnissen sehr verschiedene mittlere Zeiten verstreichen 
können. Alle aperiodischen Bewegungsvorgänge bezeichnet man als "Diffusionen" . 
Man spricht von einer "Selbstdiffusion", wenn es sich um die Bewegung yon 
Gitterbausteinen handelt, aus denen auch das Gitter aufgebaut ist, alsQ 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. überlegungen, so von TAMMANN, v. HEVESY, DUSHMAN und LANG
MUm, JpFFE, BRAUNE; SMEKAL, VAN LIEMPT, JOST, SCHOTTKY, C. WAGNER4, 
TUBANDT, REINHOLD, HEDVALL und JAGITSCH5, W. JANDER, DORN und HAR
,DERe, DEHLINGER7, SEITH und PERETTI8, KETELAAR9, JEFFREYSlO, GRAUE und 

1 G. TAMMANN: Aggregatzustände. Leipzig, 1921 (4); C22I 788. 
2 G. F. HÜTTIG: 6. MittIg.: Fortschr. Chem., Physik physik. Chern. 18 (1924), 1; 

C 24 II 2225. 
3- W. BILTZ, G. F. HÜTTIG: Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 115; C 22 I 1324. 
, C. WAGNER: Ber. dtsch. kerarn. Ges. 19 (1938), 207; C 38 II 3203; Z. physik. 

ehern., Abt. B 38 (1937). 325; C.38 II 1004. 
GR: JAGITSCH: IVA 1940, 113; C 41 I 861. 
8 J. E. DORN, O. E. HARDER: Metals,Technol. 4 (1937), Nr. 6; C 381 1737. 
7 U. DEHI.INGER: 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. 82 (1935), 262; C 35 II 650. 

10 H. JEFFREYS: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 138 (1932), 283; C 33 I 3045. 
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RIEHLl, BANKS und MILLER2 und vielen anderen. Zusammenfassende Dar
stellungen liegen unter anderem vor von v. HEVESy3, C. WAGNER' sowie in 
den Büchern von JOST5, HEDVALL6, SEIm7 und SCHWARZ8• 

Für den "Mechanismus" der Diffusionsvorgänge ist heute die Theorie von 
WAGNER und SCHOTTKY (S. 445) allgemein angenommen, derzufolg~ in bestimm
ten Stoffklassen nicht neutrale Atome, sondern deren Ionen und Elektronen dif
fundieren, wobei den thermodynamisch reversiblen "Fehlordnungen" ("Leer
stellen", auf "Zwischengitterplätzen" und auf "falschen" Plätzen eingebauten 
Ionen, vgl. S.366) ein entscheidender Einfluß zukommt (SCHOTTKY, ULICH und 
WAGNER~, WAGNER und SCHOTTKyIO, DÜNWAI,D und WAGNERll, SCHOTTKy12, 

WAGNERI3, WAGNER und BEYER14, FRANKI 5,' JOST und NEHLEp16, KocH und 
WAGNERl7, BETHEI8, MOTT und LITTLETONI9, JOST20, BALAREW21 und andere; 
eine zusammenfassende anschauliche Darstellung ist gegeben bei JOST22). 

In dem vorliegenden Zusammenhang interessiert lediglich die Selbstdiffusion 
und deren Veränderung mit ansteigender Temperatur. Diejenigen Gitterbausteine, 
deren Gehalt an thermischer Energie einen bestimmten Wert überschreitet, wer
den aus ihrem Gitterverband herausgeschleudert. Die Zahl der auf diese Weise zu 
einer aperiodischen Bewegung gebrachten Bausteine wird also um so. höher sein, 
je.höher die Temperatur des Kristalls ist. Bezeichnen wir mit k eine Größe, 
welche der Anzahl der aus dem Gitterverband ausgeschiedenen Gitterbausteine 
prüpürtiünal ist, so. besteht zwischen k und der Temperatur T (T in absoluter 
Zählung), für welche die Betrachtung erfolgt, die Beziehung , 

q 

k=A·e- RT . 

Hierin ist.A eine vün der Temperatur weitgehend unabhängige Konstante, und q 
bedeutet die Arbeit, welche zur Ablösung eines Moles des diffundierenden Gitter-

1 G. GRAUE, N. RIEHL: Angew. Chern. ;)1 (1938), 873; C 39 12366. 
2 F. R. BANKS, P. H. MILLER: Physic. Rev. ö9 (1941), 943; C 41 II 2298. 
3 G. V. HEVESY: Naturwiss. 21 (1933), 357; C 33.II 98l. 
4 C. WAGNER: Tekn. Samfund. Handl. 1939, 193; C 40 12429; Z. Elektroehern. 

angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; C 42 I 449. 
5 W. JOST: Diffusion u. ehern. Reaktion in festen Stoffen. Dresden u. Leipzig: 

~teinkopff, 1937; C 37 II 1508. 
6 J. A. HEDV ALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: Barth, 11138 ; 

038 I 254.' -
7 W. SEITIE Diffusion von Metallen. Berlin: Springer, 1939; 040 I 1317. 
8 K. E. SCHWARZ: Elektrolytische Wanderung in flüssigen und festen Metallen. 

Leipzig: Barth, 1940; C 40 I 184. .. 
B W. SCHOTTKY, H. ULICH, C. WAGNER: Thermodynamik. Berlin: Springer, 1929; 

02913077. ' 
10 O. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. ehern., Abt. B 11 (1930),163; 031 11565. 
11 H. DÜNWALD, C. WAGNER:Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 212; C 33 II 

1649. 
12 W. SCHOTTKY: Naturwiss. 23 (1935), 656; C 35 II 3635; Z. physik. ehern., 

Abt. B 29 (1935), 335; C 35 II 3070. 
13 C. WAGNER: Z. physik. Ohern., Abt. B 22 (1933), 181; 0 33 II 1648; Z. Elektru-

ehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 543;'C 33 II 2950. 
14 C. WAGNER, J. BEYER: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936),113; 03614536. 
15 F. O. FRANK: Nature (London) 137 (1936), 656; C 36 II 577. , 
16 W. JOST, G. NEHLEP: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936), 1; 037 I 793. 
17 E. KOCH, C. WAGNER: Z. physik Chern'., Abt. B 38 (1937), 295; C 38 II 1189. 
18 H. A. BETHE: J. appl. Physics 9 (1938), 244; 038 II 1369. ' 
19 N. S. MOTT, U. J. LITTLETON: Trans. Faraday Soc.34 (1938), 485; C 38 II 1731l. 
20 W. JOST: TraI\~' Faraday Soc. 34 (1938), 860; C 38 II 4179: 
21 D. BALAREW: Osterr. Oherniker-Ztg. 41 (1938), 235; 038 II 2897. 
22 'V. JOST: Diffusion und .chernische Reaktion in festen Stoffen. Dresden ull.l 

Leipzig: Steinkopff, 1937; 037 II 1508. . 
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bausteines aus dem Gitterverband erforderlich ist ("Ablösungsarbeit"). Diese 
Ablösungsarbeit ist eine auch für das chelnische Reaktionsvermögen charakte
ristische Konstante des betreffenden Stoffes. Nach der Methode der radioaktil'"en 
Indicatoren wurde sie für Blei; unabhängig ob ein Einkrisiall oder Vielkristall 
vorliegt, zu 28000 caljMol ermittelt (v. HEVESY, SEITJ[ und KEn..1), nach der 
gleichen Unteriluchungsmethode ergab sich für Wismut in der Richtung der c-Achse 
ein Wert von 31000 cll.IfMol und senkrecht hierzu ein Wert von 140000 calJMol 
(SErrH, 1933). Für eine' angen&perte Berechnung der Ablösungsarbeiten aus 
den Schmelztem~raturen bzw. Rekrist!J,llisa.tionsdaten wurden Forme!n von 
VAN LmKPT2 und von BRAUNE3 gegeben.' . 

Entsprechend der obigen Funktion wird_ aJso bei jeder realisierbaren Tempera~ 
tur ein gewisser Anteil der Gi~rbausteine in Diffusion begriffen sein; die Zahl 
dieser diffundierenden Bausteine ist bei niederen Temperaturen geringer als bei 
höheren, sie hat einen langsameren Anstieg bei Temperatursteigerungen in nie-' 
deren als in höheren Temperaturgebieten. Eine bestimmte Temperatur anzugeben, 
bei welcher die Diffusion "beginnt", ist somit unmöglich, es sei denn, daß man deli 
absoluten Tempera.turnullpunkt in dieser Weise kennzeichhet. Trotzdem hat sieh 
für praktische Zwecke der Vorgang von TÜlMANN bestens bewährt, deInzufolge 
jeder krista.IIisierte Stoff durch eine Temperatur gekennzeichnet werden kann, 
bei welcher die Diffusion in einem merklichen Ausmaß einsetzt (vgl. vor allem die 
zusammenfassenden Berichte von TA.lnIANN' und die dort zitierte Literatur, 
i~besondere TAMMANN und MANSURI5). Gerade dadurch, daß die so definierte 
Temperatur von der Empfindlichkeit der angewendeten Untersuchllngsmethode 
abhängt, ist ihre praktische Benützung begünstigt; auch die Relationen der Kata
lysatoreigenschaften zu den Platzwechselvorgängen werden sich zunächst meist 
auf diese für die praktische Anwendung bestimmte Definition stützen müssen. 
Für die Anwendbarkeit wichtig ist es, daß sich zwischen'der ,.Temperatur des 
in merklichem Ausmaß begmnenden Platzwechsels" 1,1. und den Schmelztem
peraturen TI' innerhalb chemisch-ähnlicher Stoffklassen der gleiche Proportio
nalitätsfaktor «ergeben hat (S. 422,391). In der Relation Tg .= CX' TI' (alle diese 
Temperaturangaben immer in absoluter Zählung) kann für eine erste Orientierung 
für Metalle «= 0,33, für Metalloxyde cx = 0,52, für Salze cx = 0,57 und für· 
Kohlenstoffverbindungen « = 0,90 gesetzt werden. In den Miki'okristallender 
gealterten Thorium- und 'Eisenoxydgele konnte O. H..um8 mit Bilfe seiner radio- . 
aktiven Methoden schon bei gewöhnlicher Temperatur eine erhebliche Homo
genisierung der Atomverteilung wahrscheinlich machen; bei den kristallisierten 
Oxydhydra.ten dürften demnach Platzwechselvorgänge bei besonders tiefen Tem
peraturen einsetzen. 

Die obige von T~ herrührende Art der Temperaturzählung in Bruch
teilen (<<) der absoluten Schmelztempe~tur 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 «-Wert 
gekennzeichnet sind, ,als in Wä.rmezuständen befindlich, weiche in be7;ug auf die 
SchJttelztempera.tur übereinstimmen. In gewisser Beziehung ist für die Gase und 
Flüssigkeiten die reduzierte Zustandsgleichung von v AN DER W AALS ein Analogon 

1 G. V. BEVESY, W. SEITH, A. KEIL: Z. Physik 79 (1932), 197; C 33 13880. 
I J. A. ·M. VAN LIEJIPT: Z. Physik 96 (1935), 534; C 35 II 3887. 
a H. BRAUNE: Z. physik. Chem. 110 (1924), 147; C 24 II 1309. 
'G. TAlIMANN:Z. anorg. allg. Chem. 89 (1926),869; C26II 1361; Nachr. Ges. 

Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl. 1980, 227; C 31 n 527. . 
. • G. TAlIMANN, Q. A.MAN8um: Z. anorg. allg. Chem.l26 (1923),119; C 23 II 707. 

• O. ILmN: Z. ElektrochelIl. angew. physik. Chem. 88 (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 Flüssigkeit ausgedrückt. 

Da der Anteil der in Diffusion begriffenen Gitterbausteine identisch ist mit 
dem chemisch reaktionsfähigen 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 Reaktionsparlner zur Voraussetzung hat. So sind also die Diffusions
vorgänge emeVoraussetzung für das Zustandekommen von Reaktionen zwischen 
festen Stoffen, und die GeschWindigkeit der Diffusion bestimmt die Reaktions
geschwindigkeit (vgl. HEDVALL1). ~ 

Das, was ohne nähere quantitative Definition als "Auflockerungsgrad" be
zeichnet wird, dürfte !lieh begrifflich meist damit decken. Nun muß ,der in Dif
fusion befindliche Anteil einen höheren Energieinhalt bzw. eine höhere spez. 
Wärme haben als der ortsfest gebundene Anteil, so daß sich hierfür auch auf 
die thermischen Daten eine zahlenmäßige Erfassung gründen ließe. LICHTEN
Ecxullhat am Beispiel des Eises gezeigt, daß die Wärmemenge, welche ~ 
Erwärinung vom absoluten Temperaturnullpunkt bis zum Schmelzpunkt er
forderlich ist, ebenso groß ist wie die Schmelzwärme. Dies läßt sich für einfach 
gebaute Stoffe so verstehen, daß im festen Zustand nur drei Freiheitsgrade der 
. Schwingungsenergie für die Energieaufnahme in Betracht kommen, wohingegen 
im flüssigen Zustand noch die weiteren drei Freiheitsgrade der Translationsenergie 
hinzukommen. Tritt jedoch schon unterhalb des Schmelzens eine merkliche 
Selbstdiffusion ein, so kann diese energetisch eihem teilweisen Schmelzen (vor
zeitigen Anftauender der Translationsenergie zukommenden Freiheitsgrade ) unter
halb der Schmelztemperatur gleichgesetzt werden. Es müssen sich dann von dem 
obigen Idealfall Abweichungen ergeben, welche als Maß für den 'Auflockerungs
grad dienen könnten. LICHTENECKER3 hat den Überschuß der beobachteten 
Wärmeinhalte gegenüber den aus den Gitterschwingungen zu eDwartenden als 
zahlenmäßige Beschreibung des "Auflockerungsgrades " definiert und für 
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 plötzlichen 
Anstieges der spezifischen Wärmen bei der Annäherung an die Schmelztempera
tur, also in jenem Gebiet, wo bereits eine weitgehende Selbstdiffusion bzw. "Auf
lockerung" des Gitters angenommen werden muß. Mit dieser Auflockerung steht 
auch in nahem Zusammenhang die thermische Ausdehnung (vgl. z. B. HARA
SIMA'), indem bei Metallen der mittlere Temperaturverlauf des Ausdehnungs
koeffizienten analog demjenigen der wahren Atomwärme ist (SWETSCHNIKOW&). 
Der Auflockerungsgrad darf nicht verwechselt werden mit dem Aktivitätsgrad 
(S. 344); dieser ist ein Maß für den Mehrgehalt an freier Energie gegenüber dem 
stabilen Zustand, wohingegen ein positiver Auflockerungsgrad auch den Stoffen 
im stabilen Zustand zukommt. 

So schaffen die Diffusionsvorgänge Zustände, welche als übergänge von 
den allseits starren zu den flüssigen bzw. gasförmigen Aggregaten' angesehen 
werden dürfen. Ein ausgezeichneter Fall innerhalb dieser tThergangszustände ist 

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S.I00f. Leipzig:'Barth, 1938; 
C 38 I 254. 

2 K. LICHTENECKER: Physik. Z. 28 (1927), 473; C 27 II 1676. 
3 K. LICHTENECKER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 48 (1942), 669; 49 

(1943), 174. 
, A. HARASIMA: Proc. physico-math. 80c. 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 alle Fälle ausdehnen, bei denen ein größerer 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 Konzentrationsstörungen in verhältnismäßig kurzer Zeit 
immer wieder über das ganze Gittergerüst gleichmäßig verteilen; hier liegt be
reits ein Analogon mit dem Verhalten eines Gases innerhalb eines abgeschlossenen 
Raumes vor. Des ferneren läßt sich für manche Systeme zwischen dem Dampfdruck 
und der Konzentration der beweglichen Komponente ein Zusammenhang nach
weisen, der sich aus den gleichen Voraussetzungen, wie sie den osmotischen Ge
setzen in flüssigen Lösungen zukommen, ableiten läßt (HÜTTIG1). Ein lückenloser 
kontinuierlicher übergang von dem vollkommcn starr kristallisierten Zu,stand 
zu dem flüssigen Zustand ist bis· jetzt wohl kaum realisiert worden, da durch 
Schmelzen· (oder Zersetzen) eine Disproportionierung der ursprünglich einheit
lichen Phase in mindestens zwei Phasen vorübergehend auftritt und damit eine 
Diskontinuität des überganges stattfindet. Indessen stellt auch ein vollständig 
kontinuierlicher übergang keineswegs eine naturwissenschaftliche Unmöglichkeit 
dar (F. SmoN2, FRENKEL3). 

In den Röntgenogrammen werden sich die Diffusionsvorgänge direkt oder 
iildirekt als diffuse Interferenzen auswirken (BRAGG4). Mit den Diffusionsvorgän
gen in amorphen Festkörpern beschäftigt sich HOLZMÜLLER5• Als eine Folge der 
gesteigerten Diffusionsyorgänge sind die Erweichungserscheinungen anzusehen 
(UEBERREITER6). 

Die Oberflächenselbstdiffusion und das Oberflächenschmelzen. 
Unzweifelhaft wird man auch in der Oberfläche Vorgänge der Selbstdiffusion 

annehmen müssen, deren Temperaturabhängigkeiten sich durch eine Beziehung 
q' 

k'=A'·e- RT 

(vgl. die analoge Gleichung für die Gitterselbstdiffusion S. 387) wiedergeben 
lassen. Es. möge in diesem Fall k' von allen in der Oberfläche vorhandenen 
Gitterbausteinen (Atomen) denjenigen, allenfalls wieder (so wie bei der Gitter
selbstdiffusion, vgl. Qben) in Prozenten ausgedrückten Anteil bedeuten, der sich 
im Zustand der Diffusion in der Oberfläche befindet. A' stellt wieder eine von 
der Temperatur weitgehend unabhängige Konstante dar und q'. (= "Ablöse
arbeit in der Oberfläche") bedeutet in Analogie zu q die Arbeit, welche er
forderlich ist, um 1 Mol bzw. 1 g-Atom aus der ortsfesten Oberflächenlage in dp.n 
Zustand der Oberflächendiffusion überzuführen. Es ist klar, daß q' kleiner sein 
muß. als q, da doch die Ablösearbeit in der Oberfläche geringer als im Kristall
inneren sein muß. Wichtig, aber noch kaum behandelt ist die Frage nach der Be
ziehung zwischen der Differenz (q - q') und der Oberflächenbildungsenergie LlU 
(vgl. S. 345,361). Da die Werte von k (bzw. k') viel empfindlicher gegenüber Ver
änderungen des Wertes q (bzw. q') als gegenüber Veränderungen des Wertes A 
(bzw. A') sind, so wird bei einer auch nur größenordnungsmäßig angenäherten 

1 G. F. HÜTTIG: 6. MittIg.: Fortschr. Chem., Physik physik. Chem.1S (1924) 1; 
C 24 II 2225. 

2 F. SIMON: Trans. Faraday 80c. 38 (1936), 65; C371 4190. 
3 J. FRENKEL: Trans. Faraday Soc. 83 (1936), 58; C 3.7 I 4190., 
4 W. L. BRAGG: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 179 (1941), 61; C 42 II 256. 
5 W. HOLZMÜLLER: Physik. Z. 42 (1941), 273; C 42 I 316. 
6 K. UEBERREITER: Angew. Chem. 58 (1940), 247; C 41 126. 
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Gleichheit v~n A und A' bei ein und derselben Temperatur k' höher liegen müssen 
als k. Mit anderen Worten: Bei ein und derselben Temperatur wird die Zahl der 
in Selbstdüfuswn begriffenen Gitterbausteine in der Oberfläche größer als im 
Inneren des Gitters sein müssen. 

Wir wollen nun an Hand der schematischen Abb. 5 die Selbstdüfusion in dem, 
Gitter und in der Oberfläche gemeinsam betrachten. In dieser Abbildung ist auf 
der Abszisse die absolute Temperatur T und auf der Ordinate der zugehörige 
k-Wert (bzw. k'-Wert) aufgetragen. Die Kurve i möge sich auf das Ausmaß der 
Selbstdüfusion im Inneren des Kristallgitters, die Kurve 0 auf die entsprechenden 
Werte auf der Oberfläche des Kristallgitters beziehen. Wir sehen, daß insgesamt 
für die Düfusionsvorgänge die folgenden vier Temperaturpunkte charakteristisch 
sind: Auf der Kurve i , 

der Temperaturpunkt T p, das ist der Schmelzpunkt des Stoffes, der also durch 
einen vollständigen Zusammenbruch des Kristallgitters gekennzeichnet ist 
(S.426). 

Der Temperat'urpunkt Tz stellt die Temperatur dar, bei welcher die Gitter
selbstdiffusion anfängt "merklich" zu werden, bei welcher 
also der steile Anstiegder Kurve einsetzt (vgl. S. 388). 

Auf der Kurve 0 

der Temperaturpunkt T,., den wir als den "Oberflächen
schmelzpunkt" bezeichnen wollen und der das zweidimen
sionale. Analogon zu dem Gitterschmelzpunkt T F ist. Es 
ist dies diejenige Temperatur, bei welcher die Oberflächen
selbstdüfusion ein so hohes Ausmaß erreicht, daß die noch 
restlichen, in gittermäßiger Ordnung ortsfestgebundenen 
Oberflächenatome in den Zustand der bewegten Unord
nung umklappen. Die Oberflächenuntersuchungen mit 
Hilfe der Beugung von Elektronenstrahlen finden die 
Oberfläche mancher kristallisierter Stoffe gittermäßig ge
ordnet, diejenige anderer, aber gleichfalls kristallisierter 
Stoffe hingegen ungeordnet ("amorph", "glasig", "BEILBY

o I, 
Tz 7f Tz ;: 

Abb. ä. Schematische Dar
stellung der Anzahl der im 
K.ristaIllnneren (Kurve i) 
bzw. In der OberflächE' 
(Kurve 0) diffundierenden 
Atome (Ordinate) in Ab
hängigkeit von der Tern-

perahlr (Abszisse). 

Schicht", FINCH1, BEILBy2). Es wäre naheliegend, anzunehmen, daß die ersteren 
Stoffe in einem Zustand unterhalb Tj., die letzteren oberhalb desselben erfaßt 
wurden, wobei aber auch mit der Möglichkeit einer Erfassung in einem meta
stabilen Zustand (z. B. bei manchen frisch polierten Metalloberfläehen FINCH, 
QUARRELL, ROEBUCK3, HOPKINS') gerechnet werden muß. Mit der Frage des Ober
flä.chenschmelzens befassen sich HÜTTIG5 und LICHTENECKER6 : "Das Oberflächen
schmelzQn in einer Schichte 10-3 bis 10-' mm." Darnach wird dieser Vorgang direkt 
sichtbar gemacht und aus den allerdings nur sehr vereinzelten Beobachtungen 
an Metallen das T,. etwa. auf 0,7 TF abschätzbar. Nach STRANSKI7 "sollen mit An
näherung an den Schmelzpunkt die am schwächsten gebundenen Kristallbau. 
steine eine dem Schmelzvorgang entsprechende Änderung noch unterhalb des 
Schmelzpunktes erfahren. - Die Änderungen der anderen Bausteine seien da'
gegen vernachlässigbar. Ein solches Verhalten würde gewissermaßen ein Analogon 

1 G. I. FINCH: Sei. Progr. 81 (1937), 609; C 37 14739. 
2 G. BEILBY: Chern. and Ind. i)6 (1937), 773; C 38 1539. 
a G. I. FINCH, A. G. QUARRELL, J. S. ROEBucK: Proe. Roy. Soe.(London), Ser.A 

146 (1934), 676; C 35 I 193. 
, H. G. HOPKINS: Trans. Faraday Soe. 81 (1935), 1095; C 36 I 1182; Philofol. 

Mag. J. Sei. [71 21 (1936), 820. 
& G. F. HÜTTIG: K~noid-Z. 98 (1942), 263, (S. 273); C 42 I 852. 
• K. LICHTENECKER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 48 (1942), 601. 
7 I. N. STRANSKI: Z. Physik 119 (1942), 22; Naturwiss. 80 (1942), 425. 
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zum stufenweisen Schmelzen der kristallinen Flüssigkeiten darstellen. Es würde 
auch der VOll VOLMER· und SCHMIDTI vertretene~ Auffassung entsprechen, wo· 
nach das Schmelzen wie eine Auflösung an Ecken und Kanten des .Kristalls be
ginnen sollte." (Vgl. a. NEUMANN 2.) 

Der Temperaturpunkt Tz stellt für die Oberflächenvorgänge das Analogon 
zu dem sich auf das dreidimensionale Gitter beziehenden Temperaturpunkt Tz 
dar. Es ist dies diejenige Temperatur, bei welcher die Oberflächenselbstdiffusion 
in einem "merklichen" Ausmaße einsetzt. Als Orientierungsregel wurde für den 
Bereich der Metalloxyde die Relation Tz = 0,59 Tz aufgestellt (HüTTIG, MEYER, 
KrrTEL und CASSIRER3 ; HÜTTIG und Mitarbeiter'; HÜTTIG und MARKUS5 und 
R. R. O. dieses Handbuchs S. 378, 421). 

Die Zahl der Arbeiten, welche Angaben über OberflächenselbBtdüfusion 
machen, ist·gering. SMEKAL8 gibt in einer Übersicht an: "Die gewöhnliche ther
mische Oberflächenwanderung eigener oder fremder Molekularbausteine ist im 
allgemeinen nur bei Annäherung an die Schmelz- oder Verdampfungstemperaturen 
beobachtbar." Er weist daselbst auch auf die Berichte von M. VOLMER und K. 
NEUMANN7 sowie von J. E. LENNARD-JONEs hin und ferner auf die Arbeiten von 
E. W. MÜLLER über die Oberflächenselbstdüfusion des Wolframs und auf die 
eigenen Untersuchungen über "spannungsthermische" Oberflächenselbstdiffusion. 
NEUMANN . und COSTEANU8 stellen auf gewissen Ebenen polarer Kristalle eine 
lebhafte Oberflächenwanderung fest. . 

DaB Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen als Grenzguetz. 
Dort, wo ein im klassischen Sinn chemisch einheitlicher fester Stoff (also ein 

Einkomponentensystem) sich aus zwei oder mehreren At.omarten aufbaut, wird 
die vorangehend behandelte Selbstdiffusionzwangsläufig dahin führen, daß das 
stöchiometrische Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen auch 
für den stabilen festen Zustand bei dem absoluten Temperaturnullpunkt zwar 
strenge Gültigkeit beansprucht (S. 338), bei realen Temperaturen aber nur nähe
rungsweise Gültigkeit haben kann (HüTTIG8, vgl. auch KLEMMIO, HÜTTIGll, 

W. BILTZ12), bei einem aus zwei oder mehreren Leptonenarten13 aufgebauten Kri
stallgitter wird bei Abwesenheit aller Düfusionsvorgänge - was aber streng ge
nommen nur bei dem absoluten Temperaturnullpunkt "Zutrifft - der stabile 

. Zustand dann vorliegen. wenn die Leptone in periodischer Gesetzmäßigkeit 
fehlerfrei geordnet sind; dann werden auch die gesamten Anzahlen der beiden 

1 M. VOLMER, O. SCHMIDT: Z. physik. Chem., Abt. B S9 (1937), 467; C 37 II 177. 
2 K. NEUlfANN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938),474; C 38II390(). 
3 G. F. HÜTTIG, T. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: Z. anorg. allg. Chem. 22 .. 

(1935),.225, (S. 251); C 36 I 708. 
" G. F. HÜTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H_ KITTEL, 

O. KOSTELITZ, F. OwESNY, H. SCHMEISER, O. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: Z. 
anorg. allg. Chem. 287 (1938), (S. 209), 298; C 39 14562. . 

6 G. F. HÜTTIG, G. MARKUS: Kolloid-Z. 88 (1939), 274, (S. 281); C 40 II 2426. 
8 A. SMEKAL: Die Physik 8 (1940), 13. Leipzig: A. }3arth. 
7 M. VOLMER, K. NEUMANN : Physik. re~elmäß. Ber. 9 (1939), 131; C 39 I 2736. 

- M. Y,OI,.MER, J. ESTERMANN: Z. Physik 7 (1921), 13; C 22 I 911. 
8 K. NEUMANN, V. COSTEANU: Z. physik. Chem., Abt. A 189 (1939), 65; C 39 II 

4197. 
• G. F. HÜTTIG: Hochschulwissen 4 (1927), 261, 317, 365; C 27 II 1925. 

10 W. KLEMM: Angew. Chem. 00 (1937), 524, Abschn. I; C 37 II 1933. 
11 G. F. HÜTTlG: Kolloid-Z. 94 (1941), 137, 139; C 41 I 2905. 
11 W. BILTZ: Z. physik. Chem., Abt. A 189 (1941), 10, (S. 11); C 41 II 1707. 
13 Wir benützen mit F. RINNE den sprachlich sehr bequemen Ausdruck "Leptone' , 

für Atome bzw. Ionen bzw. als Einheiten in dem Gitter auftretende Atomgruppen 
und Moleküle. 
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Leptonenarten mit aller Strenge im Verhältnis ganzer Zahlen stehen, so wie e~ 
das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen verlangt. 

Wenn man jedoch die tatsächlich immer vorhandenen Diffusionsvorgängp 
mit in Betracht zieht, so werden zwei (oder mehrere) untereinander verschiedene 
Leptonenarten dank der Verschiedenheit ihrer Ablösungsarbeiten (S. 387f.) in 
verschiedenem Ausmaße an der Diffusion beteiligt sein; ein Extremfall dieser Art 
sind z. B. die Zeolithe (S. 513); eine einfache Überlegung lehrt, daß bei einer sol
chen Sachlage die Anzahl der am Aufbau des Kristalls beteiligten Leptonenarten 
im allgemeinen nicht mehr streng im Verhältnis ganzer Zahlen stehen wird. Dieses 
dem stabilen Zustand zukommende Verhältnis wird sich mit der Temperatur 
und den mit den Kristallen im Gleichgewicht stehenden absoluten und relativen 
Partialdrucken der Komponenten in der Gasphase ändern. Die größten Ab
weichungen von den Forderungen der Stöchiometrie werden demnach dort zu 
gewärtigen sein, wo eine Komponente mit verhältnismäßig leicht beweglichen 
Atomen mit einer schwerer beweglichen vereinigt ist. Abgesehen von den Zeo
lithen wurden z. B. bei den Hydriden Abweichungen von der stöchiometrisch 
geforderten Formel in den Intervallen NaH bis NaHo•9s, PrH2,Ol bis PrHO•S1 ' 

bei den' Oxyden U30 S bis U30 783, Fe20 s bis Fe20 292 und anderes gefunden 
(HÜTTIG1). Auch "aus den Zustandsdiagrammen binä.rer Mischungen ist ja be

'kannt, daß vielfach intermediäre Verbindungen auftreten können, die nicht immer 
nur zu einem streng stöchiometrischen Verhältnis der Zusammensetzung gehören, 
so~dern denen ein Existenzgebiet endlicher Breite entspricht" (JOST2 ; vgI. hi~rzu 
auch die Berücksichtigung dieser Erscheinung in der neuen anorganisch-che
mischen Namensgebung 1941). 

Schon geringe Veränderungen in dem stöchiometrischen Zahlenverhältnis 
können sich in manchen Eigenschaften als recht große Effekte kundtun. So kann 
eine mäßige Veränderung des auf einem Metalloxyd lastenden Sauerstoffdruckes 
schon recht starke Veränderungen der elektrischen Leitfähigkeit (VON BAUMBACH 
und WAGNERs, VON BAUMBACH, DÜNWALD und WAGNER') und der magnetischen 
Suszeptibilität hervorrufen; bei dem Eisenoxyd (Fe20 s) bewirkt sowohl eine Ab
weichung von dem streng stöchiometrischen Verb&ltnis in der Richtung gegen 
einen Fe-überschuß, als auch in der Richtung gegen einen O-überschuß ein An
steigen der Suszeptibilität (HÜTTIG und KITTEL5). 

Aus der Fülle der zu ähnlichen Ergebnissen gelangenden Arbeiten greifen 
wir die folgenden heraus: DE BOER6 findet gleichfalls, daß eine geringe Abwei
chung in der stöchiometrischen Zusammensetzung einer Verbindung im festen 
Zustand die Halbleitereigenschaften bedingt. Auf Grund der Ergebnisse von 
Leitfähigkeitsmessungen an festen Körpern (wie CdO, ZnO oder NiO) wird 
im Gegensatz zu WAGNER und SCHOTTKY wie auch zu WILSON gefolgert, daß 
die Störstellen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem übrigen 
Kristallgitter stehen, sondern daß der Überschuß der einen Atomart an Locker
stelIen des Gitters sorbiert wird; auch diese Anordnung könnte einem stabilen 
Zustand entsprechen, und damit wäre auch eine Einreihung solcher Erscheinungen 

1 G. F. HÜTTIG: Hochschulwissen 4 (1927),·261.317,365; C27II 1925. 
2 W. JOST: Diffusion und chemische 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. DÜNWALD, C. WAGNER: Z. physik. ehern., Abt. B 

22 (1933), 226; C 33 II 1649. . 
5 G. F. HÜTTIG, H. KITTEL: Z. anorg. allg. Chern. 199 (HI31), 129; C 3111 2586. 
6 J. H. DE BOER: Chern. Weekbl. 32 (1935), 106; C 35 I 3253. 
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an dieser SteHe berechtigt. LE BUNc und MÖBIUS1 finden vorwiegend auf Grund 
von. magnetischen Suszeptibilitätsmessungen den Sauerstoffgehalt von Kobalt
oxyden bestimmter Herstellungsart in weiten Grenzen schwal}.kend. HÄGG2 hat 
eine kontinuierliche Veränderung der Gitterkonstanten der Eisenoxyde in Ab
hängigkeit von ihrem variablen Sauerstoffgeltalt festgestellt (vgl. auch HÄGG 3). 

ALSEN4 hat in übereinstimmung mit älteren analytisch-chemischen Untersu
chungsergebnissen röntgenspektroskopisch festgestellt, daß der Schwefelgehalt 
des homogenen Magnetkieses (FeS) innerhalb eines Konzentrationsintervalls von 
mehreren Atom- % schwanken kann. - WESTGREN5 (vgl. auch ZINTL6) findet für 
eine Reihe intermetallischer Verbindungen wie CuAl2, Cu2Mg, .CuMg2, CU3S11 
eine Homogenität innerhalb gewisser, wenn auch enger Konzentrationsintervalle 
und eine kontinuierliche Verschiebung der Interferenzlinien im Debyogramm bei 
kontinuierlichen Konzentrationsänderungen. Er bezweifelt, daß solche Phasen 
mit breiten Homogenitätsgebieten grundsätzlich verschieden von "singulären 
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. Schließlich sei noch auf die die 
Stöchiometrie und den Metallüberschuß behandelnden Abschnitte der Unter
suchungen von 'PüHL7 und von MüLLWü8 über die Elektronenleitung in Alkali
halogenidkristallen und die von NAGEL und C. W AGNER9 ausgeführten Unter
suchungen über die elektrische Leitfähigkeit polarer Verbindungen sowie ins
besondere auf die Untersuchungen von GUDDEN10 über die Abhängigkeit des elek
trischen Leitvermögens von den stöchiometrischen Abweichungen bei Halb
leitern hingewiesen. 

Man ist natürlich formal berechtigt, trotz aller dieser Erkenntnisse die Gültig
keit des Gesetzes von den konstanten und multiplen Proportionen zu postulieren 
und die Abweichungen hiervon als Lösungen der im überschuß vorhandenen Kom
ponente in der Verbindung anzusprechen. Eil1l~r solchen Auffassung gegenüber 
muß allerdings betont werden, daß innerhalb eines solchen Bereichs von Lösungs
möglichkeiten derjenige Zustand mit dem streng stöchiometrischen Verhältnis 
durch keine irgendwie ausgezeichneten Gleichgewichts-Partialdrucke gekenn
zeichnet ist. Einen umfassenderen Rahmen erhält man durch die folgende Be
trachtungsweise: 

Innerhalb einer jeden homogenen Phase sind zweierlei Arten von Kräften am 
Werke: 

Die einen sind gerichtete chemische Kräfte, die bestrebt sind, die einzelnen 
Atome (bzw. Ionen) der verschiedenen Atomarten in eine gesetzmäßige, streng 
periodisch sich wiederholende, räumlich gitter mäßige Anordnung zu bringen 

-(So 339). Würden diese nicht in ihrem Wirken gestört sein, so müßte auf einer 

1 M. LE BLAKe, E. MÖBIUs: Z. physik. Chem., Abt. A 142 (1929), 151; C 29 II 
1390. 

2 G. HÄGG: Z. physik. Chem., Abt. B 29 (1935), \15; C 35 II 1133. 
3 G. HÄGG: Nature (London) 185 (1935), 874; C 35 II 2780. 
4 N. ALSEN: Geol. Fören. Stockholm Förh. 45 (1923),606: Neues Jb. Mineral., 

Geol., Paläont. I (1925), 303; C 25 II 1021. 
5 A. WESTGREN: Angew. Chem. 45 (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. FOHL: Physik. Z. 86 (1935), 732; Z. techno Physik 16 (1935), 338; C 3612292. 
8 E. MOLLWO: Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl., Fachgr. II (N. F.) 

1 (1935),215; C361 2293. 
9 K. NAGEL, C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 2& (1934), 71; C 34 II 733. 

10 B. GUDDEtN: Chemie 56 (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 Gültigkeit des Gesetzes der kon
stanten und multiplen Proportionen. Je tiefer die Temperatur und je höher der 
Druck, desto weitgehender ist die Näherung an eine solche Sachlage. . 

Die a.nderen Kräfte, welche auf die Atome wirken, sind diejenigen, welche die 
Ursache der Wärmebewegung der Atome darstellen. Sind diese Kräfte im Ver
gleich zu den chemischen sehr groß, so daß sie praktisch ungestört zur Entfaltung 
gelangen können, so stellen sie in bezug aufRichtung, Größe und Angriffspunkt 
regellos wirkende Kräfte dar, die ein völliges Auseinanderfliegen der Atome im 
Raume bewirken; es liegt dann der ideale Gaszustand vor, wie er dem BOYLE
GAy-LussAcschen Gesetz ("Gasgesetz") streng folgen würde. Je höher die Tem
peratur und je geringer der Druck, desto weitgehender ist die Näherung an eine 
solche Sachlage. 

Beide hier betrachteten ungestörten Extremfälle sind nicht realisierbar. Das 
Gasgesetz gilt als ein Näherungsgesetz, das um so schlechter gilt, je mehr die che
mischen Anziehungskräfte (in des Wortes weitester Bedeutung) in Erscheinung 
treten, und durch Zusatzglieder (VAN DER WAALssche Gleichung), welche diesem 
Umstand Rechnung tragen, korrigiert werden muß. Es ist nun folgerichtig, 
wenn man das gleiche Verfahren für den extrem entgegengesetzt liegenden Zu
stand auch 'anwendet und die dort gültigen Gesetze als Grenzge8etze bezeichnet, 
von welchen die realen Zustände mehr oder minder stark abweichen (HÜTTIG 1 ). 

Die Di8per8ität al8 temperattlrbedingter 8tabiler ZU8tand. 
Für alle obigen Darlegungen genügt die Unterstellung, daß es sich hierbei Ulll 

die Betrachtung von Einkristallen handelt, welche in ihrem ganzen Bereich im 
Sinne der üblichen ~ristallmodelle homogen sind. Da es sich auch immer um die 
Besprechung der sich bei einer konstanten Temperatur einstellenden 8tabilen 
Zustände gehandelt hat, würde auch eine andere Annahme mit dem klassi
schen Vorstellungskreis nicht in Einklang zu bringen sein. Dieser Vorstellungs
kreis, der auch die meisten gittertheoretischen Überlegungen beherrscht, kann 
nur den Einkristall als endgültigen R~abilen Zustand bezeichnen. Dieser An
schauungsweise (TAM)IANN, GÜRTLER u. a.) ist es unvorstellbar, daß die Zertei
lung eines großen Einkristalls in ein disperses System mit einem Arbeitsgewinn, 
hingegen der Übergang eines dispersen Systems in den Einkristall mit einem 
aufzubietenden Arbeitsaufwand verbunden sein sollte. So erscheint es denn VOll 
diesem Standpunkt aus als gerechtfertigt, daß wir (S. 359) den dispersen Zu
stand uneingeschränkt als "aktiven" Zustand aufgezählt haben. 

Indessen haben wir bereits auf S.339f. eine Reihe von Beobachtungen der 
verschiedentlichsten Forscher aufgezählt, welche dartun, daß dieser klassische 
Vorstellungskreis in Schwierigkeiten geraten kann. 

Wir gehen von dem Grundsatz aus, daß in thermodynamischer Hinsicht sich 
der Einkristall einerseits und ein disperser Zustand des gleichen Stoffes anderer
seits wie zwei verschiedene Modifikationen des gleichen Stoffes behandeln laSSeIl. 
Bezeichnen wir den Mehrgehalt an freier Energie, den ein Mol eines bestimmten 
dispersen Zustandes bei dem absoluten Temperaturnullpunkt im Vergleich zu 
einem Mol eines Einkristalls hat, mit LlFo, so wird dieser Wert um so kleiner sein 
(z. B. = LlF~), je geringer der Dispersitätsgrad des betrachteten Zustandes ist. 
Mit steigender Temperatur t (Abszisse) wird sich die freie Energie LlF ändern, 
und zwar wird sie ansteige.n (vgl. Abb. 6, Kurven LlF l und LlF~), wenn die spezi-

1 G. F. HÜTTlG: Hochschulwissen 4 (1927), 261, 31i, 365; C 27 II 1925. 
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fischen Wärmen des dispersen Zustandes kleiner sind als die des Einkristalls, sie 
werden absinken (z. B. Kurven L1FII oder L1F;), wenn die spezüischen Wärmen 
des dispersen Zustandes höher liegen als diejenigen des Einkristalls. Das Absin. 
ken ist um so stärker; je größer diese Düferenz der spez. Wärmen ist (vgl. die 
Kurven L1Fz mit L1Fa und L1F; mit L1F;). Wo die L1F·Werte durch einen posi. 
tiven Betrag gekennzeichnet sind (also in den niederen TemperaturgebieteJ)), ist 
der Einkristall im Vergleich zu der betrachteten dispersen Form der stabilere 
Zustand, von der Temperatur" ab, von welcher L1F negativ wird (also nach dem 
Schnitt mit der Abszissenachse in der Richtung zu den höheren Temperaturen), 
gilt das Umgekehrte. Nach VAN LIEl\fi>T muß der aktivere, also (zumindest bei 
den niederen Temperaturen) der disperse Zustand die höhere spezüische Wärme 
haben, so daß der absinkende Verlauf der L1F·Kurven dem wirklichen Verhalten 
entsprechen muß. Zu einem realisierbaren Schnitt mit der Abszissenachse kann 
es nur dann kommen, wenn dieser Schnittpunkt unterhalb der Schmelztemperatur 
(= Smp.) liegt. Die Wahrscheinlichkeit, daß dies zutrifft, ist um so größer, je 
größer die Düferenz der spezüischen Wärmen und je geringer der Dispersitätsgrad 

-t 

Abb. 6. Die möglichen Verände· 
rungen der Afflnltiiten des Vorgaqes 
EInkristall ~ disperser Zustand In 
Abhängigkeit von der Temperatur. 

des betrachteten Zustandes ist (HÜTTIG1). Der Vor· 
gang des Schmelzens müßte also bei einem Systtlm, 
das sich immer auf den jeweils stabilen Zustand ein· 
stellt, nicht den Einkristall" als ein plötzlich herein· 
brechender totaler Zusammenbruch überraschen, son· 
dern könnte sich schon bei tieferen Temperaturen als· 
eine Art eines mit steigender Temperatur fortschrei. 
tenden Dissoziationsvorganges vorbereiten. Es wäre 
dann für jede Temperatur eine durch einen bestimmten 
Dispersitätsgrad gekennzeichJlete Sekundäratruktur 
charakteristisch (über die diskontinuierliche Verän
derung von SekundärstruktureIi vgl. S.374). . 

Selbstverständlich würden bei einer solchen Sach· 
lage auch unsere derzeitige~ einfachen Ansätze über 
die Vorgänge der Selbstdiffusion eine Präzisierung er· 
fahren müssen (S. 387). Ob bei dem absoluten Tem· 

peraturnullpunkt auf alle Fälle der Einkristall die stabile Zustandsform dar· 
stellen muß, dürfte gleichbedeutend sein mit der Frage, ob die Anomalien an der 
Oberfläche sich unbegrenzt in das Innere auswirken oder nur einen begrenzten 
Wirkungsbereich haben. 

Ein wichtiges Merkmal für die bei steigender Temperatur durchschrittenen 
Zustände ist es, daß sie sich rasch auf das Temperaturgleichgewicht einstellen; 
es ist schwer möglich, bei ansteigender Tem~ratur auch nur während kurzer 
Zeit Zustände zu konservieren, welche ganz oder teilweise den für die tieferen 
Temperaturen zukommenden stabilen Zuständen entsprechen (S.427). Dadurch 
wird man auf dem Wege einer Temperatursteigerung auch kaum zu aktiveh 
(= instabilen) Zuständen gelangen. Es ist damit ein grundsätzlicher Unterschied 
gegenüber dem Verhalten der Körper bei absinkender Temperatur festgelegt. 

"Ober die durch Temperaturänderung bewirkten Veränderungen in der Ober· 
fliiche siehe S. 390f. 

P) Veränderungen eines festen Körpers infolge 
Temperaturerniedrigung. 

Die gleichen Zustandsänderungen, wie sie vorangehend für Temperatur
steigerungen beschrieben wurden, werden in umgekehrter Richtung bei Tem· 

I G. F. HÜTTIG: Kolloid·Z. 97 (1941), 281, Abschn. 7; C 42 II 129. 
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peratur8enlcungen durchschritten. Im allgemeinen wird sich auch hier der zu 
jeder Temperatur zugehörige stabile Zustand einstellen. Im Gegensatz zu dem 
Verhalten bei ansteigender Temperatur trifft dies hier jedQCh nur dann zu, wenn 
dem Stoff auch ausreichend Zeit zur Einstellung auf den stabilen Zustand gelassen 
wird. Ansonsten kann es vorkommen, daß trotz der bereits erfolgten Einstellung 
auf das kinetische Wärmegleichgewicht gewisse langlebigere, als Aktivierungen 
anzusprechende Merkmale erhalten bleiben, welche den bei den vorangehenden 
Temperaturen stabilen Zuständen eigen sind; so ist es denkbar, daß 'die der höheren 
Temperatur zukommende größere Unordnung und Fehlordnung (S.284ff.) und 
vielleicht auch Gitterdehnung und die damit zusammenhängenden Abweichungen 
von der stöchiometrischen Zusammensetzung (S. 392) sowie die Art der Sekundär
struktur (S.374, Beispiel Wismut) wenigstens teilweise bei .dem 'Übergang zu 
tieferen Temperaturen erhalten bleiben können. 

Mit Hilfe dieseS Prinzips kann es gelingen, den chemisch gleichen Stoff in ver
schiedenen Aktivitätsgraden herzustellen. Hierfür sei das folgende Beispiel an
geführt: Für ein Eisenoxydpräparat, von dem weitgehend eine der Formel FezOa 
zukommende ·ZusaIhm:ensetzung. angenommen werden darf, wurde bei Zimmer" 
temperatur an der Luft die magnetische Massensuszeptibilitä.t X = 22,1.10-8 

gemetlSen; wird ein Eisenoxydpräparat in der gleichen Weise wie das vorige, aJso 
durch vierstündiges Erhitzen vön Eisenhydroxyd . bei 600° hergestellt, jedoch 
bei gleichzeitigem Überleiten eines reinenSauerstoffstroms, so wird wieder bei 
Zimmertemperatur an der Luft eine Massensuszeptibilität von X = 57,6 .10-8 

gemessen; im letzteren Fall hat sich infolge des höheren Partialdruckes des 
Sauerstoffs ein kleiner, analytisch wahrscheinlich nur schwer faßbarer Mehrgehalt 
an Sauerstoff in dem Präparat ergeben, der eine Erhöhung der magnetischen 
Suszeptibilität zur Folge hat; auch nachdem dieses Präparat auf die gleichen Be
dingungen wie dlts normale Präparat gebracht wurde, haben sich die Unterschiede 
noch nicht ausgeglichen; der bei der Herstellung (t = 600°, po, = 1 at) sich ein. 
stellende stabile Zustand ist wenigstens zum Teil bei Zimmertemperatur und 
Luftdruck eingefroren. Es ist aber bekannt, daß Eisenoxydpräparate beim Lagern 
bei Zimmertemperatur etwa während mehrerer Jahre ihre Suszeptibilität merk
lich ändern können. Stellt man das gleiche Präparat im SauCl'stoffstrom, jedoch 
nicht bei 600°, sondern bei 700° her, so ist natürlich dann eine geringere Aufnahme 
und damit ein geringet:er Mehrgehalt an Sauerstoff in dem Eisenoxydgitter zu 
erwarten; an einem in dieser Weise hergestellten Präparat wurde nach dem Ab
kühlen auf Zimmertemperatur an der Luft auch die wieder niedrigere magnetische 
Ma.ssensuszeptibilität von X = 45,0,10-8 gemessen (HÜTTIG und KrrTEL1). 

Andrerseits zeigte ein. vor dem Gebläse geglühtes Zinkoxyd nach dem Ab. 
kühlen auf Zimmertemperatur in bezug auf Dichte und katalytische Fä.higkeiten 
iIulerhalb der Meßgenauigkeit dieselben Eigerischaften, gleichgültig, ob das Ab· 
kühlen plötzlich durch Abschrecken oder sehr langsam über eine große Zeit ver· 
teilt erfolgte (HÜTTIG und TOI~cHER, unveröffentlichte Versuche) . 

.Aktivität infolge "Einfrierens" eines ZUstandes. . 
Man bezeichnet allgemein den Vorgang, 'demzufolge ein bei höherer Tem

peratur stabiler Zustan4 .xler Gleichgewicht durch plötzliches Abkühlen auf 
tiefere Temperaturen "hetübergerettet" wird, als ein Einfrieren 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. F. HÜTTIG, H. KITTEL: Z. anorg. allg. Chern.1UD (1931),129,139+142; C 31 II 
~.. . . . 
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scheinungen dieser Art gehören die Abschreckungsvorgänge der Metallbearbei. 
tung, insbesondere der Stahlerzeugung. Des ferneren müssen alle aus dem Schmelz· 
fluß erhaltenen Gläser als durch Unterkühlung eingefrorene Flüssigkeiten be· 
zeichnet werden. Technisch sehr wichtig ist zuweilen die Möglichkeit des Ein· 
frierens eines bei höh{lren Temperaturen vorliegenden Gasgleichgewichtes, so 
bei der Herstellung von Stickoxyd aus Luft nach dem Verfahren von BIRKELAND 
und EYDE. Über did Theorie der unterkühlten festen Lösungen vgl. KONOBE. 
JEWSKl1• 

'Zuweilen wird die Bezeichnung "Einfrieren" auch auf Zustände angewendet, 
welche zwar auch bei den höheren Temperaturen noch nicht den endgültigen 
stabilen, sondern nur einen Zwischenzustand darstellen, für deren ZustaI.1dekom. 
men aber praktisch diese höheren Temperaturen erforderlich sind. Der größte 
Teil der von W. JANDER bzw. HÜTTIGanderReaktionsart A starr + Bstarr-+AB 
starr aufgezeigten Zwischenzustände ist (im Gegensatz zu dem Arbeiten nach 
der O. HAHNschen Emaniermethode) an solchen auf Zimmertemperatur ein· 
gefrorenen Zuständen untersucht. worden. 

SCHWAB 2 hat bei seinen Untersuchungen über den Zusammenhang zwischen 
Aktivierungswärme und Aktivität bei Kontaktkatalysen die Annahme gemacht, 
daß die Oberflächenpartikelchen gewisser Katalysatoren bei der Herstellungs. 
temperatur eine stabile Verteilung erreichen, welche bei dem Abkühlen erhalten 
bleibt. 

Grundsätzlich von dem gleichen Gesichtspunkt aus müssen diejenigen in· 
stabilen Zustände betrachtet werden, welche sich unter der Einwirkung des In· 
tensitätsfaktors einer Energieart (wie Bestrahlu~g, magnetisches Feld, Druck, 
Zug usw.) eingestellt haben und nach Aufhören dieses Zwanges noch nicht voll· 
ständig in den. zwanglosen Zustand übergegangen sind. 

Beanspruchungen der mechani8chen Fe8tigkeit eines 8tarren Körper8. 

In ähnlicher Weise wie eine Temperatursteigerung den .Zustand eines festen 
Körpers verändert und insbesondere seinen Gehalt an gesamter und freier Energie 
vermehrt·, wird auch eine mechanische Beanspruchung (z. B. Druck oder Zug) 
wirken. Mit diesen Erscheinungen befaßt sich das große Gebiet der mechanischen 
Festigkeitslehre. Es hat seine große, vorwiegend von dem technischen Interessen. 
kreis bestimmte Entwicklung zunächst ohne irgendwelche nennenswerten Be· 
rührungen mit chemischen Fragestellungen genommen. Auch hier war es G. TAM· 
MANN, der die ersten. tragfähigen Brücken baute. Einen wesentlichen Schritt 
zu der Verschmelzung dieser beiden Gebiete bedeutete die durch die Röntgen. 
untersuchungen herbeigeführte Erkenntnis des raumgittermäßigen Aufbaues der 
Kristalle und damit 'der Identität von Kohäsionskräften und chemischen Bin· 
dungskräften. Das Zerreißen eines festen Körpers ist dem chemischen Zerfalls· 
(Dissoziations.)Vorgang der an den Zerreißflächen gelegenen Moleküle gleichzu. 
setzen, wohingegen eine zum Zerreißen nicht ausreichende, etwa in dem Gebiete 
der elastischen Beanspruchung verbleibende Deformation in Analogie zu der auf· 
lockernden Wirkung eines den Zerfall begünstigenden Katalysators gesetzt werden 
kann. 

über die Wirkungen, Gesetze und theoretischen Deutungen für die infolge 
mechanischer Beanspruchung- bewirkten Zustandsänderungen besteht ein sehr 
ausgedehntes Schrifttum. Von neueren zusammenfassenden Werken der Buch-

1 8. KONOBEJEWSKI: Z. physik. Chern., Abt. A 171 (1934), 25; C 35 I 1495. 
2 G .. l\L SCHW.-iB: Z. physik. ehern., Abt. B l) (1929), 406; C 30 I 3148. 
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literatur nennen wir KOCHENDÖRFERl, HOUWINK und BlJRUERS 2 und da-s die me
tallischen Zustände betreffende von MASING3 herausgegebene vHandbuch der 
Metallphysik" , insbesondere die Bände über "Mechanische Eigenschaften me
tallischer Systeme" und "Die mechanische und thermische Behandlung der 
Metalle", ferner die Werke von SPÄTH' und von ZWIKKER 5. 

Ergänzend seien einige der neuesten Originalarbeiten genannt: Über Kristall
kohäsion SMEKAL6, Probleme der technisclien Festigkeit OROWAN7, Festigkeitseigen
schaften in Abhängigkeit von der Kristallstruktur CASWELL8 , Dipolmoment und 
Kohäsion VAN ARKEL9, Theoretische Festigkeit der Stoffe BRAGG10, Beziehungen 
zwischen Schmelzen und Festigkeit JEFFREYSll, FÜRTH12, Beziehungen zwischen che
mischer Kopstitution und elastischen Eigenschaften KUHN13; VAN DER WAALssche und 
COULolllBsche Kräfte und Zerreißfestigkeit BEISCHER1' und MAxwELLsehe Gleichung 
und Verformung HOLZMÜLLER und JENCKEL15• Eine Zusammenfassung über die 
Mechanik fester Körper gibt PÖSCHL18 und über plastische Eigenschaften und deren 
atomistische Theorien KocHENDöRFER, MASING17, REHBINDER18• CHASTON19 (Korn
größe und mechanische Eigenschaften), GORANSON 20 (Physik der beanspruchten 
festen Körper), KÖSTER21 (Einfluß der Ordnung auf die mechanischen Eigenschaften 
von Legierungen), KONToRowA2lI (eine statistische Theorie der Festigkeit), NAKA
GAWA23 (Plastizitätstheorie des isotropen Körpers), SLONIlIlSKy2' (über das Gesetz 
der Deformation von realen Materialien) und STARZEV25 (Zwischengebiete in plastisch 
deformierten Steinsalzkristallen ). 

Im allgemeinsten Fall wird bei den durch die Wirkung mechanischer Kräfte 
hervorgerufenen Zuständen die Aufeinanderfolge der folgenden Zwischenzustände 
zu unterscheiden sein: Elastische Verformungen, plastische Verformungen und 
der Zustand nach erfolgtem Bruch als endgültiges Reaktionsziel. überschreitet 
die deformierende Kraft nicht einen bestimmten, für jeden Stoff charakteristi-

1 A. KOCHEN DÖRFER : Plastische Eigenschaften von Kristallen u. metallischen 
Werkstoffen. Berlin: Springer, 1941; C 41 II 1595. 

2 R. HOUWINK, W. G. BURGERS, E. SEIDL: Elastizität, Plastizität und Struktur 
der Materie. Dresden, Leipzig: Steinkopff, 1938; C 38 II 3059. 

3 G. MASING: Handbuch der Metallphysik. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 
1519. 

4 W. SPÄTH: ·Physik und Technik der Härte 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. 

16 (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. R~v. (2) 44: (1933), 320; C 34 1341. 
9 A. E. VAN ARKEL: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 698; C 35 I 1180. 

10 W. BRAGG: Sei. Monthly 41 (1935),111; C 35 II 2331. 
11 H. JEFFREYS: Philos. Mag. J. Sei. (7) 19 (1935), 840; C 36 I 2886. 
12 R. FÜRTH: Nature (London) 148 (194U), 741; C 41 11131. 
13 W. KUHN: Kautschuk 14 (1938), 182; C 39 I 64. 
J4 D. BEISCHER: Kolloid-Z. 89 (1939), 214; C 40 I 679. 
16 W. HOLZMÜLLER, E. JENCKEL: Z. physik. Chem., Abt. A 186 (1940), 359; 

V 10 II 987. 
18 T. PÖSCHL: Physik regelmäß. Ber. 9 (1941),41; C 41 II 124'7; Physik regelmäß. 

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: Meta! Treatment 0 (1939), 58, 95; C 40 II 3000. 
20 R. W. GORANSON: J~ ehern. Physics 8 (1940), 323; C 41 I 1786. 
21 W. KösTER: Z. Metallkunde 32 (1940), 275; C 41 I 174. 
22 T. A. KONToRoWA: J. techno Physics 10 (1940), 886; C 41 I 868. 
23 Y. NAKAGAWA: Mem. Ryojun Coll. Engng. 13 (1940), 21; C 41 I 332. 
2' G. L. SLONIMSKY: Acta physicochim. USSR 12 (1940), 99; C 41 I 1131. 
25 V. I. STARZEV: C. R. (Doklady) Acad. Sei. USSR 30 (N. S. 9) (1941), 124; 

C 41 I 3190. 
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schenWert, so kehrt der Stoff nach dem 1\.ufhören der Krafteinwirkung wieder 
in seinen ursprünglichen Zustand zurück. Man spricht in einem solchen Fall von 
einer ela8tiBcken (reverSiblen) Formänderung (vgl. TA1dl'UNN1). Im Zustand der 
elastischen Deformation ist der Stoff unter den gegebe~en Umständen, alsO unter 
der Einwirkung der betreffenden Kraft nicht fähig ,(wenn nicht gerade eine Re
kristallisation möglich ist) sich zu ändern. Es muß also dieser Zustand als ein 
unter den gegebenen Verhältnissen 8tabiler Zustand bezeichnet werden, wenn er 
sich auch an chemischen Reaktionen mit einer anderen Affinität und Geschwin
digkeit beteiligt und daher auch a~ Katalysator ,anders verhält, als er dies ohne 
die Einwirkung des angelegten Kraftfeldes tun würde. Auf diesem Wege zu "ak
tiven" Stoffen zu gelangen, wäre nur möglich, ,wenn die Rückkehr des Stoffes 
nach Entfernung d~r einwirkenden Kraft in den ursprünglichen Zustand eine 
in Betracht kommende Zeit beansprucht; während des Uberganges von dem 
elastisch verformten in den ursprünglichen Zustand liegen aktive Zustände von 
abnehmendem Aktivitätsgrad vor. " ' . 

"Öberschreiten die wirkenden Kräfte oder die durch sie bewirkten Formände
rungen den oberen, für die elastische Verformung charakteristischen Grenzwert, 
so kehrt nach Aufhebung der Kräfte der Körper nicht mehr in die ursprüngliche 
Form zurück, er hat seine Form dauernd verändert. Diese Zustände, welc,he von 
der Elastizitätsgrenze bis zum Brnch liegen, werden als plaBti8cke Verformung 
bezeichnet. Eine solche plastische Verformung findet also insbesondere bei den 
als Walzen, Schmieden und Recken (Drahtziehen) bezeichneten Vorgängen statt; 
insoweit derartige mechanische Beanspruchungen nicht bei erhöhter Temperatw' 
vorgenommen werden, werden sie unter der Bezeichnung "Kaltbearbeitung" zu
sammengefaßt. Bei der Kaltbearbeitung bleibt zumeist ein Teil der zur Form
änderung angewendeten Arbeit als potentielle (freie) Energie in dem Körper 
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 gegeneinan,der bestehen, die zu einer geg~n-. 
seitigen Anordnung der Kristallite führt, die nicht dem stabilen Zustand ent
spricht. Röntgenographische Untersuchungen lehren, daß sich bei der Kaltbear
beitung die Abstände der Netzebenen ändern; die scharfen Interferenzlinien ver
breitern sich, werden diffus, die Abstände der :Netzebenen erhalten also ver
schiedene Werte. Der Grund für die Änderung der Netzebenenabstände ist in 
einer Änderung der Kraftfelder um die Atome zu suchen, und wenn sich das Kraft
feld um ein Atom ändert, so muß auch im, Atom selbst eine Änderung vor sich 
gegangen sein (TA.lIMANN2 ; über die Rückbildung in den stabilen Zustand vgl. 
S.407). . 

Über die plastische Deformation besteht eine, große Literatur, 'wir nennen 
das Werk von SClDIID und BOAS', das Sich um eine vollständige Zitierung aller 
einschlägigen Spezialarbeiten bemüht, ferner T~, G. SAClIBII, SEE:MANN6, 
SEITZ und Rw7• An Einzeluntersuchungen selen genannt: SEIDL8, STEPANOW9, 

1 G. TAMMANN: LelirbuchderMeta.llkunde, S. 99.ff. Leipzig: Voß, 1932; C 32 II 441. 
! G. TAMMANN: Z. Metallkunde 2S (1936),6; C 36 14973. ' 
a E. ScBJIID, W. BoAS: KristallpIastizität mit besonderer Berücksichtigung der 

Met"'le. Berlin: Springer, 1935; C 35 I 2HO. '. 
, G. TADANN: Lehrbuch der Metallkunde. Leipzig: Voß, 1932; C 32 II 441. 
Ii G. SACB8: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 9 (1930), 238; C 30 12962. 
• H. J. SEEMANN: Naturwiss. 24 (1936), 618; C 37 I 5~1. 
7 F. SEITZ, T. A. RUD: J. appl. Physicsll (1941),100,170; C 41 II 2297. 
8 E. SEIDL: Mitt. dtsch, Materialprüf.-Anst., Sond.-Heft 21 (1933), 46; C 33 I 

2512. 
• A. W. STEPANOW: Z. Physik-SI (1933), 560; C 33 II 661. 
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SMEKAL1, ORowAN2,AKULOV und RAEWSKy3, BRILLIANTOW und OBREIMOW4, 

GIBBS und R.ü!LA.L5, POST 8, W. G. BURGERS und J. M. BURGERS 7, KORN
FELD8, DAvm9, BOAS10, KRAUSE und TUNDAKll, G. J. TAYLOR12, HAWORTH13, 

UNCKELu , GYULAI15 (Wirkung eines allseitigen Druckes), KOCHENDÖRFER16 (Ver
festigung und Gitterverbiegung) und die Vorträge von GLOCKER, DEHLINGER und 
FÖRS~ER17. Mit der Aufklärung des Zustandes mechanisch bearbeiteter Ober
flächen'mit Hilfe der Elektroneninterferenzen befassen sich die Untersuchungen 
von RAETHER18• Nach den Ergebnissen von COHENund COKEN DE MEEsTER19 an 
Salicylsäure, wo die Annahme eines "Kaltbearbeitungseffektes" nicht notwendig 
war, darf man vermuten, daß diese Art von Effekten vorwiegend eine Domäne der 
anorganischen Stoffe ist. Die sehr ausgedehnten Untersuchungen von TAMMANN 
und seinen Schülern über die durch "Kaltbearbeitung" bewirkten Zustände haben 
wohl die meisten unmittelbaren Beziehungen zu den hier interessierenden Fragen; 
wir greifen willkürlich die folgenden Untersuchungen heraus: TAMMANN, NEUBER'l' 
und BOEHl\IE20, nach denen die Temperatur des Beginnes der Graulichtstrahlung 
durch vorp,ngegangene Kaltbearbeitung erheblich erniedrigt werden kann, ferner 
TAMMANN und MORITZ21, welche gefunden haben, daß die Dichte des Quarzes 
bei starkem Reiben um etwa 10% abnimmt, was zurückzuführen ist auf die 
Bildung von Hohlkanälen, die merkwürdigerweise die Oberfläche nicht erreichen, 
schließlich die zusammenfassende Darstellung von TAMMANN22• 

Eine weitere Steigerung d.er mechanischen Beanspruchung eines festen Ma
terials führt über die plastische Deformation hinweg zu einer Zerteilung (Zer
reißen, Bruch). Nach HOMES und DuwEz23 hat man zu unterscheiden zwischen 
einem 8tati8chen Bruch und einem Ermüdung8bruch. über die Beziehungen 
zwischen Bruchgeschwindigkeit, Ultraschalldisper8ion und Fehlbaueigeuschaf
ten der Festkörper berichtet SMEKAL 24, die Beziehungen zwischen Zerreißen 

1 A. SlIIEKAL: Physik. Z. 34: (1933), 633; 033 II 2937. 
2 E. OROWAN: Z. Physik 82 (1933), 235; 83 (1933), 554; 033 II 3383; Z. Kri

stallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 89 (1934), 327; 0351 lIS3. 
3 N. AKULOV, 'So RAEWSKY: Ann. Physik (5) 20 (1934), lI3; 034 II 2950. 
, N. A. BRILLIANTOW, J. W. OBREIMOW: Physik. Z. Sowjetunion 6 (1934), 58;; 

C 351 3883. 
6 R. E. GIBBS, N. RAMLAL: Philos. Mag. J. Sei. (7) 18 (1934), 949; C 35 13884. 
8 O. B. POST: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 90 (1935), 330; 035 II 478. 
7 W. G. BURGERS, J. M. BURGERS: Nature (London) 130 (1935),960; 03511 1656. 
8 M. KORNFELD: Physik. Z. Sowjetunion 7 (1935), 608; 035 II 2018. 
8 R. DAVID: Helv. physiea Aeta 8 (1935), 431; 035 II 3207. 

10 W. BOAS: Helv. physiea Aeta 10 (1937), 265; 03711 2643. 
11 A. KRAUSE, E. TUNDAK: Z. anorg. allg. Ohem. 23;) (1938), 295; 0381 4141. 
11 G. J. TAYLOR: Proe. Roy. Soe. (London), SeI'. A 141j (1934), 362; 0351661. 
11 F. E. HAWORTR: Physie. Rev. (2);)2 (1937), 613; BuH. Amer. physie. Soe. 2 (193i) 

9; 0381 541. 
1& H. UNCKEL: Z. Metallkunde.30 (1938), 252; C 38 II 3515. 
15 Z. GYULAI: Z. Physik 78 (19'32), 630; 0331 737. 
18 A. KOCRENDÖRFER: Naturwiss. 29 (1941), 456; 041 II 2411. 
17 R. GLOCKER, U. DERLINGER, F. FÖRSTER: Angew. Ohem. ii4 (1941)', 221. 
18 H. RAETRER: J. Amer. ehern. Soc. ;):) (1933), 4126; 034- 1 818. 
18 E. COREN, W. A. T. OOREN DE MEESTER: Proe., Kon. Akad. Wetenseh. Am· 

sterdam 37 (1934), 270; 034 II 1088. 
20 G. TAlI[lIB.NN, F. NEURERT, W. BOEHlIIE: Ann. Physik (5) 1;) (1932), :H'i: 

0331 1893. 
21 G. TAlIIlIlANN, G. MORITZ: Z. anorg. allg. Ohem. 218 (1934), 267; ('34 II 2796. 
22 G. TAMlIIANN: Z. Metallkunde 28 (1936),6; C361 4973. 
23 G. A. HOlllES, P. DUWEZ: BuH. 01. Sei. Aead. roy. Belgique (5) 24 (1938), 1;)1); 

C 38 II 20. 
2& A. SlIIEKAL: Physik. Z. 41 (1940), 475; C 41 I 1000; Nova Acta l-eoJloldillll 

(N.!<'.) 11 (1942), Sitzung vom 22. 1. 1942. 
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und Schmelzen behandelt FÜRTH 1 und die Alterung von Spaltflächen TAM
MANN 2. 

Während wir vorangehend unter Spielart c) (S. 384) die Einwirkungen eines 
ungerichteten homogenen Feldes zusammengefaßt haben, sollen im nachfolgenden 
als Spielarten d), e) und f) solche Vorgänge bezeichnet werden, welche durch ein 
gericfl,tete8, komogene8 Kraftfeld bewirkt werden. Hier kommt einstweilen prak
tisch nur die Besprechung gerichteter mechanischer Kräfte in Betracht. Das 
Schema dieser Spielarten ist so geartet, daß eine durch den festen Körper hin
durchgehende Ebene festgehalten wird und die einzelnen Spielarten sich durch 
den Winkel, den die Richtung der wirkenden Kraft gegen diese Ebene einschließt, 
unterscheiden. Das Kraftfeld ist homogen, d.h. die auf die Ebene einwirkende 
Kraft ist, bezogen auf I cms, überall die gleiche. Es ergeben sich die folgenden 
charakteristischen Fälle: 

d) Die Zugvorgänge, 
bei welchen·die Kraft senkr.echt 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. JENOKEL und LAGALLy3, WOOD und SMlTH', Os
GOOD5, STEPANOW', NIIMI und SEO? u. v. a.). Der hier abschließende Vorgang 
des Zerreißens besteht ebenso wie der chemische Zersetzungsvorgang in einem 
Lösen chemischer Bindungen, so daß hier eine besonders nahe Beziehung zu der 
eigentlichen chemischen Affinitätslehre besteht. Es ist für komplikationsfreie 
Fälle grundsätzlich denkbar, die Festigkeit der chemischen Bindung in der Zer
reißmaschine zu bestimmen. 

e) Die Druckvorgänge, 
bei welchen die Kraft senkrecht in der Richtung zu der festgehaltenen Ebene 
wirkt. 

f) Die Abschervorgänge, 
bei welchen die Kraft in einer bestimmten Richtung parallel zur festgehaltenen 
Ebene wirkt. Ein ausgezeichneter Sonderlallliegt dann vor, wenn der feste Kör
per aus einem Einkristall besteht und die festgehaltene Ebene eine Netzebene ist, 
längs der eine Gleitung (Translation) möglich ist. 

Vorgänge, welche durch ein überall in der gleichen Richtung wirksames, jedoch 
inhomogenes· Kraftfeld verursacht werden, sind als Spielarten g) bis j) zusammen
gelaßt. Es ist demnach hier zwar die Richtung aller Kräfte die gleiche, die Größe 
wird aber in den verschiedenen Angriffspunkten verschieden sein. Charakteri
stische Grenzfälle ergeben sich bei solchen Anordnungen, bei denen die Kraft 
an gewissen Oberllächenteilen homogen, an anderen aber gar nicht wirksam ist. 
Hier wird man die Möglichkeiten zweckmäßig nach der Form und Größe der der 
Kraftwirkung ausgesetzten Oberfläche ordnen: Die von der Kraltwirkung erlaßte 
Oberfläche des festen Körpers kann größenordnungsmäßig der Gesamtfläch.e 

1 R. FÜRTH: Nature (London) 145 (1940), 741; C 41 I 1131; Proc. Roy. Soc. 
(London),Ser. A 177 (1941), 217; C 41 II 1713. - M. BORN, R. FÜRTH: Proc. Carn
bridge philos. Soc. 36 (1940), 454; C 41 II 2056. 

2 G. TAM~IANN: Z. anorg. allg. Chern. 130 (1923), 87; C 24 1411. 
3 E. JENCKEL, P. LAGALLY: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 46 (1940), 

186; 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; C 40 11 3308. 
8 A. W. STEPANOW: J. Physics (Moskau)"3 (1940), 421; C 41 I 3478. . 
7 K. Nmn, M. SEO: Mern. Coll. Sci., Kyoto Irnp. Univ., Sero A 22 (1939), 357. 

C 42 11 982. 
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gleich sein, oder sie kann als vorwiegend linear oder schließlich angesichts einer 
allseitig geringen Ausdehnung als näherungsweise punktförmig betrachtet werden. 
In Kombination mit den Spielarten a), b) und c) (Ziehen, Drücken,Abscheren) 
ergeben sich insgesamt 9 Kombinationen. Wir begnügen uns, sie in drei Spi,el
arten zusammenzufassen. Sie sind nur sinnvoll bei nicht völlig idealen festen 
Stoffen. 

g) Zugvorgänge bei ungleicher Querschnittsbelastung. 

h) Druckvorgänge bei ungleicher Querschnittsbelastung, 
insbesondere auch Schneiden (Sägen) und Stechen (Lochen) unter Druck. 

i) Abscherv~rgänge bei ungleicher Kraftverteilung, 
insbesondere auch Schneiden (Hobeln) und Stechen parallel zur festgehaltenen 
Fläche, Ritzen (E. MADELUNG und A. SMEKAL1). 

Zu dieser Gruppe müssen auch noch gerechnet werden 

j) die Reibungsvorgänge, 
also die Vorgänge, welche sich auf einem in einer ebenen Oberfläche liegenden 
Oberflächenteil abspielen, wenn die ebene Oberfläche eines aus dem gleichen 
Material bestehenden festen Körpers unter einem auf dieselbe senkrecht wirken
den Druck längs der ebenen Oberfläche des ersten Körpers gleitet. Wenn auch 
für die gegenseitige Wirkung der aufeinander gleitenden Körper meist deren 
Festigkeitseigenschaften und nicht deren gegenseitige individuelle chemische 
Einwirkung maßgebend sein werden, so kann doch auch die letztere in entscheiden
der Weise beteiligt sein'(HAMMAR und MARTIN2 ; BOWDEN und HUGHES3 ; HoUi 
und KmsCHSTEIN4 ; DERJAGUIN5). Diese letztere Art von Erscheinungen stellt 
sogar einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Reaktionsfähigkeit zwischen festen 
Stoffen dar. Deshalb erfordert die Einordnung der Reibungsvorgänge in die vor
liegende Reaktionsart die Einschränkung auf Gleitvorgänge zwischen chemisch 
identischen Körpern oder zumindest zwischen solchen ~ystemen, bei welchen 
der gegenseitige individuelle chemische Einfluß vernachlässigt werden kann. über 
innere Reibung vgl. RANDALL, ROSE und ZENER6• - Ein Grenzfall der Reibungs
vorgänge ist die vorangehend unter Spielart f) gekennzeichnete Gleitung; unter 
idealen Bedingungen kann die Gesamtenergiebilanz für diesen Vorgang Null sein; 
es liegt dann hier lediglich ein Transport innerhalb der gleichen Potentialfläche 
vor. Im- allgemeinen (z. B. bei dem Feilen) wird jedoch der Reibungsvorgang be
gleitet ,sein von dem endothermen Prozeß des Abreibens (Abbröckelns) kleiner 
Partikelehen von der Oberfläche und teilweise eines überganges der zur Gleitring 
aufgewendeten Energie in Wärme; da der letztere Anteil wohl stets überwiegt, 
geht auch der gesamte Reibungsvorgang wohl immer unter Wärmeentwicklung 
vQr sich. BRISTOW7 hat Reibungsvorgänge kinematographisch aufgenommen und 
sie daran erläutert. 

1 A. SMEKAL: Natnrwiss. 30 (1942), 223. 
2 G. W. HAMMAR, G. MARTIN: Science (New York) (N. S.) 90 (1939), 179; 

C 41 I 1927. ' 
8 ,F. P. BOWDEN, T. P. HUGHES: Nature (London) 142 (1938), 1039'; C 39 12139. 
"R. HOLM, B. KIRSCHSTEIN: Wiss. Veröff. Siemens-Konz. 16 (1936), 122; 

C 36 I 4884. 
Ii B. DERJ,A.GUIN: Z. Physik 88 (1934), 661; C 34 II 3587. 
8 R. H. RANDALL. F. C. ROSE, C. ZENER: BuH. Amer. physic. Soc. 14 (1989),37; 

Physic. Rev. (2) 55 (1939), 1140; C 41 I 1135. ' 
7 J. R. Brustow: Nature (London)149 (1942), 169; C 42 II 747. 
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k) Vorgänge, welche durch ein an verschiedenen Orten in verschie
dener Richtung wirkendes Kraftfeld verursacht werden. 

Es sind dies beispielsweise die Zustandsänderungen, wekhe ein Körper bei 
Beanspruchung auf Torsionsfestigkeit, auf gewisse Arten von Biegungsfestigkeit 
u. a. m. erleidet. Auch eine gewisse Art des Bohrens ist hierher zu zählen. 

I) Vorgänge mit örtlich und zeitlich veränderlichem Kraftfeld. 
Hämmern, Prägen, Walzen, Aufspalten, Bohren, Drechseln, Drehen, Gewinde

schneiden, Kneten, Zermahlen sowie die Vorgänge bei der Prüfung auf Brinell
härte gehören hierher. Für die durch zeitlich periodisch veränderte Beanspruchung 
hervorgerufenen Zustandsänderungen wird häufig die Bezeichnung "Ermüdung" 
gebraucht (SACHS!, SPENCER und MARSHALL2 ; über die Beziehungen zwischen 
Ritzhärte und Druckhärte : EHRENBERG 3; Korrosionshärte : EpPLER'). Die in dem 
vorliegenden Handbuch-Beitrag angewendete Systematik der chemischen Reak
tionsarten beschränkt sich auf die Betrachtung solcher Fälle, welche sich bei kon
stanter Temperatur, Druck, Spannung usw. abspielen (HÜTTIG5). 

Die Spielart I) mit ihrem zeitlich veränderlichen Kraftfeld liegt demnach be
reits jense~ts der Grenzen dieser Systematik. Zu der Spielart I) gehört wohl auch 
die für chemische Operationen wohl wichtigste und häufigste Art der Kaltbearbei
tung, nämlich 

das Zerreiben (Zermahlen) eines festen Stoffes. 
Unzweifelhaft besteht die dadurch bewirkte Aktivierung in einer Vergrößerung 
der Oberfläche als Folge der Erhöhung des Dispersitätsgrades (S. 359); die bei 
dem Zerpulvern hervorgerufenen Änderungen sind aber vielfach tiefergehender 
Natur. Gleichzeitig mit der Zerkleinerung können auch Aktivierungen infolge 
von Gitterdeformationen, Gefügeänderungen und ähnlichem stattfinden (HÜTTIG 
und KANTOR6, HÜTTIG und STRIAL7, vgl. auch TAMMANN und JENCKEL8). Die 
Vorgänge beim Zerpulvern sind recht kompliziert und keineswegs eindeutig 
definiert. So wurde beim Zerreiben eines aktiven Zinkoxydpräparates eine 
Stabilisierung beobachtet (HÜTTIG und KANToR9). Vielleicht ist auch das Auf
treten zusätzlicher Röntgeninterferenzen als Folge eines Zerreibens von gla
siger Kieselsäure (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
SCHÜTTERll ausgeführt worden. Über die Herabsetzung der Aktivierungswärme 
katalytischer Reaktionen als Folge eines Pulverns des Katalysators liegen An
gaben von RIENÄcKER12, über die dadurch erhöhte Reaktionsbereitschaft von 

1 G. SACHS: Iron Age 146 (1940), Nr. 10,31; C 40 II 3255; 146 (1940), Nr. ll, 
36; C 41 I 3283. 

2 R. G. SPENCER, J. W. MARSHALL: Physic. Rev. (2) 57 (1940), 1085; Bull. Arner. 
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., Paläont., Abt. A 1941, I; C 41 I 2772. 
5 G. J!'. HÜTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941), 258,260; C 41 I1 2. 
8 G. F. HÜTTIG, M. KANTOR: Z. analyt. Chern. 86 (1931), 95; C 31 II 3449. 
7 G. F. HÜTTIG, K. STRIAL: 62. MittIg.: Z. Elektrochern. 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. HÜTTIG, M. KANTOR: Z. analyt. Chern. 86 (1931), 95; C 31 II 3449. 

10 S. S. Lu, Y. L. CUANG: Nature (London) 147 (1941), 642; C 42 II 135. 
II H. W. KOHLSCHÜTTER, H. SIECKE: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 

39 (1933), 617; C 33 II 3084. - H. W. KOHLscHüTTER: Z. physik. Chern., Abt. A 
170 (1934), 20; C 34 II 3714. 

12 G. RIENÄCKER, G. WESSING, G. TRAUTlIIANN: Z. anorg. allg. ehern. 236 (1938), 
252; C 38 I 4414. 
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FINK und U. HOF:MANNl und von BAuDlscH und WEL02 vor. GUNDERMANN:! 
findet, daß die negative Lösungswärme des Rohrzuckers infolge intensiver Mah· 
lung positive Werte annimmt. Mit den Zerkleinerungl3vorgängen befassen sich 
teils von theoretischem, teils praktischem Gesichtspunkte aus geleitet die fol
genden ?t,fitteilungen: PODSZUS' (Mechanische Zerkleinerung bis in kolloide Ge
biete), ROSIN und RAMMLER 5 (über Mahlung und Mahlmaschinen), Sl\fEKAL6 

(Physik der Zerkleinerungsvorgänge), HÖNIG7 (Grundgesetze der Zerkleinerung) 
und AUERBAcH8 (Feinste Zerteilungen und ihre technischen Anwendungen), 
SCHLECHTER9 (Kolloidmühle), WAESERlO (Übersicht der großtechnischen Zerklei
nerungsapparate), OLBRICHll (Wiedergabe des Mahlergebnisses in Form von 
Körnungskennlinien), HESSlZ und STAUDINGERl3 (Verm'1hlung von Cellulose bzw. 
Nitrocellulose), STEURER14 (Schwingmahlung von hochmolekularen ~toffen). 

Herstellung von leinen Pulvern. 
Sehr häufig ist die Aufgabe gestellt, Pulver mit einer bestimmten Charakte

ristik herzustellen. Diese Carakteristik bezieht sich nicht nut auf Angaben über 
die Größe der Einzelteilehen (Dispersitätsgrad), sondern'auch auf die Form, die 
Struktur, die kristallographische Kennzeichnung der Oberflächen, deren Art und 
Ausmaß der Aktivität u. a. m. Einen neum Antrieb haben diese Herstellungs
verfahren durch die Anforderungen der an Bedeutung zunehmenden Metall- und 
Oxydkeramik (S. 413) erhalten. In den seltensten Fällen führt eine mechan,ische 
Zerkleinerung zu dem gewünschten Ziel. Die verschiedentlichsten Reaktionsarten 
werden in den Dienst dieser Aufgabe gestellt. So kann die elektrolytische Ab
scheidung unter bestimmten Bedingungen zu verhältnismäßig gut definierten 
Pulvern führen (so z. B. Kupfer, aber auch Oxyde wie UsOs; vgl. FRANCIS15, 

FRANCIS und TSCHAN018, T.Al\fl\fANN und J..uCKSl7). Ein anderes Verfahren besteht 
darin, daß das Metall zunäc!1st geschmolzen und dann zerspritzt wird (Her
stellung durch "Verdüsen" bzw. "Zerschleudern"). Bei chemischen Verfahren 
gelangt man leicht dort zu aktiven, feinteiligen Pulvern, wo eine Herstellung 
durch thermische Zersetzung einer gasförmigen Verbindung möglich ist, so z. B. 
bei der Herstellung von Eisenpulvern aus dem Fe(CO)s. 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 
FezOs mit W:asserstoff); kommt es vor allem darauf ,an, die Reaktionstemperatur 

1 M. FINK, U. HOFMANN: Z. anorg. allg. Chern. 210 (1933), 100; C 33 I 1730. 
2 O. BAUDlSCH, L. A. WELO: Naturwiss. 21 (1933), 593.; C 33 11 1855. 
3 J. GUNDERMANN: Kolloid-Z. 99 (1942), 142; C 42 11 1212. 
4 E. PODSZUS: Kolloid-Z. 64 (1933), 129; C 3311 2300. 
6 P. ROSIN, E. RAMMLER: Chern., Fabrik 6 (1933), 395, 403; C 33 11 2867. 
6 A. SMEKAL: Chern. Apparatur 24 (1937), 1; C 37 I 4138; Z. Ver. dtsch. lug., 

Beih. Verfahrenstechn. 1987, 159; C 3811 2002; Z. Ver. dtsch. Ing. 81 (1937), 1321. 
7 F. HÖNIG: VDI-Forschurigsh. 378 (1936), 1; C 37 11 447. 
8 R. AUERBACH: Chern. Fabrik 11 (1938), 205; C 38 11 2314 .. 
9 H. SCHLECHTER: Vorratspflege TI. Lebensmittelforsch. 8 (1940), 531; C 41 12293. 

10 B. WAESER: Chern. Fabrik 13 (1940), 483; C 41 I 2568. 
11 R. OLBRICH: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrenstechn. 1942,23; C 42 11 325. 
12 K. HESS: Z. physik. ehern., Abt. B 49 (1941), 64; C 4111 886. - K. HESS, E. 

STEURER, H. FROMM: Kolloid-Z. 98 (1942), 148; C 42 11 532, 1109. . 
13 H. STAUDlNGER: Organische Kolloid-Chemie. 2. Aufl., S. 43f. Braunschweig: 

Vieweg; C 42 I 1996. 
l' E. STEURER: Chern. Technik 16(1943), 1. 
16 M. FRANCIS: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 201, (1935), 473; C 35 11 3079. 
16 M. FRANCIS, TSCHENK-DA-TSCIIANG: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 200 (1935), 

1024; C 35 I 3767. 
17 G. TAMMANN, H. JAACKS: Z. anorg. allg. Chern. 227 (1936), 249; C 3611 941. 
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so tief zu halten, daq das entstehende Produkt keinerlei merklicher Rekristalli
sation unterliegt; hier kann der Zusatz von gasförmigen Katalysatoren zu dem 
reduzierenden Gas förderlich sein (K. SEDLATSCHEK1). Andere Arten der Zer
kleinerung sind die elektrische Zerstäubung (z. B. von CuO, BESSALOW und KOBo
SEW2) und. die Dispergierung im Ultraschallfeld (MARINESC03); mit der Frage 
nach der Herstellung gleichmäßiger Pulver b~faßt sich u. a. MARSHALL4 • Von mehr 
technischem Gesichtspunkt geleitet sind die Mitteilungen von JONES6, SCHOOP6, 

MEYERSBERG7, Deutsche Gold- und Silbersoheideanstalt 8 und Hercules Pow
der CO.9. Grundsätzlich. interessant sind die Bestrebungen von SAUERWALD und 
HOLUB1o, zu Metallpulvern, bestehend aus gesunden Einzelkriställchen, zu ge
langen (vgl. hierzu auch das Verfahren von WESTPHALll über eine verformungs
fre~e Zerteilung von Metalleinkristallen). 

Büekbildungen nach Aufhären der Beanspruchungen der mechanischen Festigkeit. 
Die Zustandsänderungen, welche ein fester Körper infolge einer Beanspru

chung durch die Wirkung mechanischer K.räfte erleidet [vgl. Spielarten d) bis 1)], 
Jassen sich thermodynamisch im allgemeinen als eine Vermehrung des Gehaltes 
an freier Energie (= "Aktivierung") kennzeichnen. Hört die Wirkung der me
chanischen Kräfte auf, so muß der aktivierte Körper mit seiner dem Mehrgehalt 
an freier Energie entsprechenden Affinität wieder in den Zustand übergehen, den 
er·vor seiner mechanischen Beanspruchung hatte. Im 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 Zwischenzustände (z. B. der plastischen De
formation) stecken bleibt. Völlig anders ist die Sachlage, wenn nach aufgehobener 
mechanischer Beanspruchung der Weg wieder zurück zu dem ursprünglichen Aus
gangszustand beschritten wird', Es ist wohl so, daß auch bei dieser Rückbildung 
schließlich grundsätzlich der gleiche - nämlich der stabile - Zustand erreicht 
wird. Indessen ist es so, daß keineswegs etwa der gebrochene Körper sich wieder 
über den Zustand d~r plastischen und dann der elastischen Deformation in den 
Anfangszustand zlltÜckwandelt, sondern der Weg der Rückbildung ist völlig 
verschieden, je nach dem Grade der Deformation, welche bei der Wirkung der 
mechanischen Kräfte erreicht wurde. Was also sich bei der Betrachtung der Zu
standsänderungen infolge ~echanischer Beanspruchung erübrigt hat, nämlich 
eine Auf teilung nach dem Grade der Beanspruchung, ist für die Betrachtung der 
rückläufigen Vorgänge 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. allg. Chem. 250 (1942), 23; C 42 II 1657. 
2 P. BESSALOW, N. KOBOSEW: J. physik. Chem. URSS 9 (1937), 815; C 38 14275. 
3 M. MARINESCO: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 100 (1933), 346; C 33 12790. 
4 F. H. MARSHALL: Physic. Rev. (2) 59 (1941), 110; C 41 II 18~5. 
6 W. D. JONES: SteeI106(1940), Nr.23, 48; C40II 3394. 
6 M. U. SCHOOP: Gießerei (N. F. 14) 28 (1941), 9; C41 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 11353. 
9 Hereules Powder Co., W.J. LAURENCE, A. C. DRESHFIELD: Am. Pat. 2215183 

(1936);C 41 I 2154. 
10 F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektroehern. angew. physik; Chem. 3D (1933), 

750; C 33 11 3084. 
11 P. WESTPHAL: Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 1164; 

C 391 1726. 
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m) Die Rückbildung eines elastisch d,eforinierten Körpers 
nach Aufhebung der Beanspruchung in seinen ursprünglichen stabilen Zustand. 
So interessant, namentlich bei einem EiJ;1kristall, die Kenntnis der reaktions
kinetischen und katalytischen Merkmale der hierbei durchschrittenen Zustände 
und deren Verä.nderungen wäre, so liegt diesbezüglich bis jetzt kaum irgendein 
experimentelles Material vor. Unveröffentlichte Orientierungsversuche von 
P APRITZ deuteten darauf hin, daß ein gespannter Platindraht die Knallgasreaktion 
wirksamer katalysiert aIS der gleiche ungespannte Draht. 

n) .Rückbil~ung eines plastisch deformierten Körpers 
in den ursprünglichen stabilen Zustand auf dem Wege der Rekristallisation und 
der sonstigen "Erholungs"erscheinungen. Nach MASING1 versteht man unter Er
holung n'ur den Abbau eines Zwangszustltndes in einem Raumgitter ohne Neu
biltlung des Gefüges, hingegen unter Rekri8tallisation Vorgänge, welche mit 
Änderungen der Korngrenzen und mit Neubildungen na.ch erfolgter Keimbil
dung verknüpft sind 

Allein schon das den Chemiker interessierende Schrifttlim über, diesen Gegen
stand ist sehr ausgedehnt. Es wären zunächst die gleichen, Werke wie in' dem Ab
schnitt "Beanspruchung der mec:lhanischen Festigkeit eines starren Körpers" zu 
nennen sowie TAMMANN s, MASING1, SAUERWALD 8, CZOCBllALSKI'. Mit den Fragen 
der Kaltverformung, Erholung und Rekrista.llisation belailsen sich u. a. auch die 
folgenden neueren Arbeiten: KORNFELD', KORNFELD und PAWLOW8, KORNF:t:LD 
und SAWIZKI7, KORNFELD und SCHAMARIN8, S~UERWALD und GLOBIG8; DEHLINGERlO, 

MÜLLERll, SEEMANNlS, SSELJAKowund 8sows18, BORELIUSIC, VAN LIEYPTl&, MÜLLERl8 , 

RUFF17, KLJATSCHK018, BRANDSMA UIid LIPS18, RAoso, KRUPKOWSKI und B_"-LICKIIl , 

BRAGG, SYKES undBRADLEyll, BORELIUS88, MEHLH ; im besonderen mit den Oberflächen-

1 G. MASING: Grundlagen der Me~allkunde in anschaulicher Darstellung. Berlin: 
Springer, 1940; C 41 I 747; Z. Metallkunde 31 (1939), 238; (' 4u 12766. 

2 G. TAMMANN: Lehrbuch der Metallkunde. Leipzig: L. Voß, 1932; C 32 II 441. 
3 F. SAUERWALD: Lehrbuch der Metallkunde des Eisens und da. Nichtmetalle. 

Berlin: Springer, 1929; C 29 JI 1213. 
, J. CZOCHRALSKI: Z. Metallkunde 1'i (1924), 1; C 25 I 1520. 
ö M. KORNFELD: Physik. Z. Sowjetunion 7 (1935). 608; C 35 II 2018il0 (1.986),142 

C 37 I 2102. 
8 M. KORNFELD, W. PAWLOW: Physik. Z. Sowjetunion 6 (1936), 537; C 36 13455; 

12 (1937), 301; C 38 I 1734. 
7 M. KORNFELD, F. SAWIZKI: Physik. Z. Sowjetunion S (1935). 528; C 36 I 3796., 
8 M. KORNFELD, A. SCHAMARIN: Physik. Z. Sowjettmioll 11 (1937), 30'2; C 37 II 

530. '. 
8 F. SAUERWALD, W. GLOBIG: Z. Metnllkulldt' 2:J (11)3:1), 33; C 33 13045. 

10 U. DEHLiNGER; Metallwirtseh., lIetllllwisIl., ::\Iehtlltedm. 12 (1933), 207; 
C 33 II 493; Z. Metallkunde 33 (1941). 16: C 4l I 3:l40. 

11 H. G. MÜLLER: Physik. Z. ,S;; (11l34), 646; C 35 I 35). 
11 H. J. SEEMANN: Z. Physik n;; '(ll):J5), 796; C 35 II 2495. 
13 N. J. SSELJAKOW, J. J. Ssows: C. R. Acad. Sei. UR8S 19S;;, H, 125; C 35 II 2495. 
1& G.BORELIUS: Ann. Physik (5) 24 (19:15), 489; C 36 I 1375 .. 
16 J. A. M. VAN LIEMPT: Chem. Weekhl. 32 (1\)35), 546; C 36 12038. 
18 H. G. MÜLLER: Z. Physik 96 (19:l5), 279; C 36 I 2291. ' 

, 17 O. RUFF: Chim. et lnd. 3;; (1936), 255; C 36 I 3257. 
18 IN. A. KI..JATSCHKO: Kolloid-Reih. 44: (1936), 387; C 37 I 795. 
18 W. F. BRANDSMA, E. M. H. LIPS: Z. Metallkunde 28 (1936), 381; C 37 12331. 
so S.'&. RAo: Proc. Indian Acad. Sei., Seet. A 4: (1936), 186; C 37 12555. 
11 A. KRUPKOWSKI, M. BALICKI: Ann. Ac.ad. Sei. techno Varsowie 4: (1937), 270; 

C 38 I 4015. 
21 W. L. BRAGG, C. SYKES, A. J. BRADLEY: Proc. physic. Soc: 49 (1937), Nr. 274, 

96; C38I 4157.' " 
88 G. BORELIUS: Proc. physie. Soc. 49 (1937), Nr.274, 77; C 38 I 4015. 
H R. F. MEHt:Metal Progr. S;; (1939), 156, 192; C 39 II 3379. 
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erscheinungen befassen sich die Arbeiten von HOl\Il;S1 und STRACHAN2 ; ferner Dis
kussionstagung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft (Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem.), Darmstadt, Oktober 1938, über "Übergänge zwischen Ordnung und Unord
nung in festen und flüssigen Phasen" (vgl. auch S. 426), DEAN3 (Vergleiche mit Zerfall 
eines Einkristalls), JENCKEL und ROTH' (Beziehungen zur Affinität), QUlNNEY und 
G. J. TAYLOR 6 (latente Energie), CZOCHRALSKI und ROHOZINSKA6 (bei Silber Mini
mum der Korngröße bei Rekristallisationstemperatur von 900°), TRILLAT7 (Röntgen
untersuchungen, Aluminium), BUMJII und H. G. MÜLLERs (Theorie), MASING 9 , 

MASING und LONGlO, McKnClIll , SCHWALBE und EILENDER12. 
Die durch plastische Verformung eines festen Körpers erhaltenen aktiven" 

Zuständp ("Zwangszustände") können bei verhältnismäßig tiefen Temperaturen 
(z. B. Zimmertemperatur) eine sehr lange Lebensdauer besitzen. Beschleunigt 
wird die Rückbildung durch Temperatursteigerung. Wird der Körper bei allmäh
lich ansteigender Temperatur erhitzt, so geht er auf dem Wege charakteristischer 
Zwischenzustände in den ursprünglichen, nicht deformierten Zustand zurück. 
Zur Einführung in die Phänomenologie dieses Gebietes wählen wir als Beispiele 
dafl Verhalten von Nickel und Eisen, die wir dann durch andere Beispiele und die 
daran geknüpften modellmäßigen Vorstellungen ergänzen. 

ex) Die Erholungserscheinungen an kalt bearbeitetem Nickel und Eisen. 
Ein harter Draht oder Walzstreifen aus Nickel bzw. Eisen von bestimmtem 

Zieh- bzw. Walzgrade wurde von TAMMANNla einer allmählich ansteigenden Tem
peratur (= t1 ) ausgesetzt, und die hierbei auftretenden Änderungen wurden 
durch fortlaufende Messungen bestimmter Eigenschaften ermittelt; die Eigen
schaften müssen hierbei denjenigen Werten zustreben, die dem stabilen (weichen) 
Nickel bzw. Eisen zukommen. In der Abb. 7 sind auf der Abszissenachse die Tem
peratur (= t1 0 C bzw. in ex-Werten, vgl. S. 388) und auf deI: Ordinatenachse in 
einem willkürlichen, nur der Beurteilung der Veränderungen dienenden Maßstab 
einige Eigenschaftswerte aufgetragen. Der linke Teil der Abb. 7 bezieht sich auf 
Nickel, der rechte Teil auf Eisen. Die Kurven a geben die prozentuale Abhängig
keit der magnetischen Induktion )8 bei einer Feldstärke von etwa 6,7 Gauß an, 
also die Werte 100 LI )8/)8. Die Kurven b geben die prozentuale Änderung des 
elektrischen Widerstandes (= 100 LI W/W) an; die Widerstandsmessungen sind 
immer bei derjenigen Temperatur, bis zu welcher die Erhitzung erfolgte, aus
geführt; dadurch unterscheiden sie sich von den folgenden Messungen, welche 
bei Zimmertemperatur stattfanden, nachdem der Draht oder das Blech auf 
die Temperatur t1 vorerhitzt und dann wieder abgekühlt war. In den Kur-

1 G. A. HOMES: Bull. Cl.Sci. Acad. roy. Belgique (5)"24 (1938),147; C 38 II 20. 
2 J. G. STRACHAN: J. Roy. techno Coli. 3 (1935), 343; C 35 13385. 
3 R. S. DEAN: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Rep. Invest. 3400 (1938), 3; 

C 38 II 1004. 
, E. JENCKEL, L. ROTH: Z. Metallkunde 30 (1938),135; C 38 II 1186. 
5 H. QUlNNEY, G. J. TAYLOR: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 163 (1937),157; 

C 38 II 2401. 
6 J. CZOCHRALSKI, J. ROHOZINSKA: Wiadomosci Inst. Metalurgji Metaloznawstwa 

4 (1937), 82; C 38 II 2393. " 
7 J. J. TRILLAT: Metallnd. (London) 49 (1936), 27; C 38 II 3211. 
8 H. BUMlIl, H. G. MÜLLER: Metallwil'tsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 

903; C 38 II 3785. " 
9 G. MASING, H. J. WALLBAUM: Z. Metallkunde 32 (1940), 418; C 41 I 1787. 

10 G. MASING, P. Y. LONG: Z. Metallkunde 32 (1940), 217; C 41 11134. 
11 P_ J. McKIMM: Steel 107, Nr. 14. 44.46.48, Nr. 15. 46. 48. 50. 78, Nr. 16. 139 

(1940); C 41 I 3134. " 
12 SCHWALBE, Ji~ILENnER: Arch. Eisenhüttenwes. 13 (1939), 267, kein C-Referat. 
13 G. TAMMANN: Z. Metallkunde 28 (1936), 6; C 36 T 4973. 
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ven c sind auf den Ordinatenachsen die Härten (H B) aufgetragen, -in den Kur
ven d die elastischen Spannungen (Federkraft e), in den Kurven e die "Biege
zahlen" (Bz) lind in den Kurven I die "Durchbiegung" (D); bei dEm Kurven c bis 
I handelt es sich also um die Charakteristik bestimmter definierter Festigkeits
eigenschaften ; schließlich gibt die Kurve g das Sorptionsvermögen gegenüber 
gelöstem Methylviolett und Methylenblau an (TAM:MANN1). 

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 höheren Temperaturgebiet als diejenige der übrigen Eigenschaften. Dies 
gibt wichtige Anhaltspunkte zur D"eutung der Vorgänge. Die Erholung der magne
tischen Induktion von der Kaltbearbeitung findet beim Nickel gleichzeitig mit 
der Erholung der Härte, hingegen beim Eisen gleichzeitig mit der Erholung des 
elektrischen Widersta_ndes statt. Beim Eisen 
wie auch beim Nickel erholen sich die durch 
Kaltbearbeitung veränderten Eigenschaften 
in zwei scharf getrennten Temperaturinter
vallen. Bis etwa 400° erholen sich der elek
trische Widerstand, die elastische Spannung 
sowie auch (in der Abbildung nicht durch 
Kurven belegt) die Thermokraft, die Röntgen
interferenzen und beim Eisen die magnetische 
Induktion. Zu der zweiten Gruppe von Eigen
schaften, welche sich oberhalb 400° erholen, 
gehören: die Härte und (in der Abbildung 
nicht gezeichnet) die Zugfestigkeit und. Deh
nung, die Auflösungsgeschwindigkeit, die 
Dichte, die Wärmeentwicklung und bei dem 
Nickel die magnetische Induktion. Zwischen 
beiden Gruppen liegen die Biegezahl und die 
Durchbiegung. überdies ist für das Nickel 
festgestellt, daß der Hauptabfall der kataly
tischen Wirksamkeit auf die Äthylenhydrie
rung (EcKELL2, ähnlich wie der Abfall der 
Thermokraft) bei 220°, das Maximum einer 
ersten Wärmeentwicklung bei 360°, der Ab
fall der Adsorption gegenüber Farbstoffen 

Nickel Eisen 

d '2do' 'Ibo' 6Do ',Mo Q '200' ,,/10' eOo '800 
77 t ,! , , 
42 43 4'1 45 46 42 43 411 45 46 
-Cl 

Abb. 7. Die Veränderungen von kalt bearbelt~
tl'm Nickel (links) und Eisen (rechts) im Ver
laufe einor allmählich 8.nsteigenden TempI'-

ratur. 

(sowie die Härte) bei 550°, das erste neue Rekristallisationskorn bei 600° und 
das Maximum einer zweiten Wärmeentwicklung bei 650° liegt (Tü1MANN1 ' 

und a. a. O.).ECKELL folgert, daß das Absinken der katalytischen Wirksam
keit ursächlich mit dem ersten Schritt bei der Rekristallisation, nämlich dem 
Rückgang der -elastischen Verspannung des Gitters, also dem Verschwinden 
von Gitterdeformationen verknüpft ist. Die Struktur der katalytisch aktiven 
Stellen zeichnet sich hiernach durch irgendwie aus ihren Normallagen verrückte 
Atome bzw. geänderte Atomabstände aus. -' Bei dem pyrophoren Nickel be
ginnen die pyrophoren Eigenschaften und gleichzeitig auch die katalytischen 
Wirksamkeiten bei etwa 350° abzunehmen, woraus auf eine gemeinsame Ur
sache geschlossen werden kann (TAMMANN3) (vgl. hierzu die Frittungsvorgängl' 
8-.420). 

1 G. TAlIlIANN: Z. anorg. allg. Chern. 223 (1935), 222; 'C 35 II 2189. 
a J. ECKELL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 433; C 33 II 1471. 
3 G. TA1IMANN: Z. anorg. ·allg. ehern. 224 (1935), 25; C 35 II 3354. 
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P) 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 überhaupt nicht ge
ändert. Wohingegen die Röntgeninterferenzen (entgegen älteren Angaben) cha
rakteristische Veränderungen erfahren (EGGERT1). Bei Kupfer, Silber und Gold 
erholen sich alle Eigenschaften in demselben Temperaturgebiet. Auch über 
zahlreiche Mischkristalle, von denen die eine Komponente Kupfer oder Silber 
oder Eisen u. a. ist, liegen eingehende systematische Untersuchungen vor (TAM
MANNs und die dort zitierte Literatur). Vom Standpunkt des Chemikers sind die
jenigen Ergebnisse von besonderem Interesse, welche die Beziehungen zwischen 
mechanischen und chemischen Eigenschaften dartun, so z. B. zwischen Härte 
- e, und Auflösungsgeschwindigkeit. In der Abb. 8 be-
o . 100 '100 600 800 deutet die Abszisse ähnlich wie in Abb. 7 die Tem-
, , I I ! 

-------- .... "'I! 

peratur der Erhitzung eines bei Zimmertemperatur 
RB/nBB gewalzten oder zu Draht gezogenen Metalls. Die Or-· 
Aluminium dinate ist proportional der Härte bzw. der Auf

lösungsgeschwindigkeit 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 Cer mit 5% Verunreinigungen. 
miiO,l%Fe Durch Erhitzen geht sowohl die Härte als auch die 

GBr 
(95%IB) 

Auflösungsgeschwindigkeit gleichzeitig in einem ge
wissen Temperaturintervall, das sich mit der Natur 
dlls Metalls ändert, auf die Werte des weichen Zu
standes zurück. Dies trifft auch für das in der Ab
bildung nicht gezeichnete Magnesium zu. Beim Eisen 
nimmt die Auflösungsgeschwindigkeit mit wachsen-

. . . der Glühtemperatur nicht parallel der Härte, sQn-
I...-.L..-..,2fJ()""" ,........-II(J()~ ........ 600~-'-600~ dern der Zugfestigkeit ab (TAMMANN und NEuBERr). 
4 
-t, 
Abb. 8. Veränderungen einiger Eigcn' 
schaften kalt bearbeiteter Stoffe im 
Verlaufe einer allmählich ansteigen-

den Temperatur. 

Auffallend sind bei den verunreinigten Metallen die 
Maxima, deren Fehlen wir bei Nickel und Eisen 
diskutiert haben. über die Erholung von elektroly
tischabgeschiedenen Metallen vgl. TAMMANN und. 
JAACKS' und TAlOIANN°. 

Könnte man die nicht-metallischen Kristalle ähnlich wie die Metalle walzen 
oder kalt verformen, so würde man an ihnen ähnliche Gitterstöruugen und son
stige Eigenschaftsveränderungen wie an den Metallen beobachten. Ein Salz, 
welches sich ausnahmsweise bei 200 C weitgehend kalt verformen läßt, ist das 
geschmolzene Silberchlorid. Durch das Walzen nimmt seine Dichte ab und seine 
Härte zu. Bei dem Erhitzen eines Walzstreifens aus Silberchlorid nimmt zwischen 
1250 und 200° seine Härte auf den ursprünglichen Wert ab und seine Dichte zu 
(TAMl\1ANN5• 6). 

Den Vorgängen qer Kaltbearbeitung und Erholung legt TAMMANN2 die fol
genden atomaren Vorgänge zugrunde: der Elementarvorgang bei der Kaltbearbei-

1 J. EGGERT: Lehrbuch der physikalischen Chemie in elf'rnentarer Darstellung, 
S. 251. 5. Aufl. 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 .• hACKS: Z. anorg. allg. Chern. 227 (1936), 249; C 36 II 941. 
6 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 288 (1937),286, 291; C 3~ II 2489. 
8 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 Veränderung in den Atomen auf und vielleicht auch in der Nähe der 
beiden Gleitebenen zuzuschreiben ist. Diese Veränderung erhält sich bei der Tem
peratur der Kaltbearbeitung praktisch unbegrenzt, sie geht aber bei erhöhter 
Temperatur zurück. Die Erholung vollzieht sich bei allmählicher Temperatur
erhöhung stufenweise. Daraus folgt, daß die Veränderung in den Atomen keine 
gleichmäßige ist. Wenn die Veränderung in den Atomen mit wachsendem Gleit
weg zunimmt, so werden in einem Metallstück bestimmten Kaltbearbeitungs
grades Atome verschiedenen Veränderungsgrades vorhanden sein können. Eine 
Temperaturerhöhung führt dazu, daß zuerst die am stärksten veränderten Atome 
ihren natürlichen Zustand wieder annehmen, wohingegen die weniger veränderten 
Atome diesen Vorgängen erst in höheren Temperaturgebieten unterliegen. Die
jenigen Eigenschaften, welche sich in dem gleichen Temperaturgebiete ändern, 
werden auf den gleichen Veränderungsvorgang in den Atomen zurückgeführt. 
So kann für die Erholung des Eisens und Nickels gefolgert werden, daß es ein 
anderer Veränderungsvorgang in: den Atomen ist, der z. B. den elektrischen Wider
stand beeinflußt. als derjenige, von welchem die Härte abhängt. Die Härte er
holt sich erst, nachdem ein neues Korn entstanden ist, also eine vollständige . 
Umkristallisation stattgefunden hat. . 

0) Die Frittungsvorgänge. 
Im nachfolgenden sollen diejenigen Vorgänge behandelt werden, welche in der 

Vereinigung kleinerer Partikelchen zu größeren zusammenhängenden Aggregaten 
bestehen. Da die Betrachtung bei konstanter Temperatur erfolgen soll, so wird 
hierbei ein intermediäres Schmelzen nicht eintreten. Ein Transport der Moleküle 
auf dem Wege über die Gasphase ist wohl denkbar und bei vielen Stoffen (z. B. 
den organischen Stoffen) realisierbar; die so gekennzeichneten Vorgänge sollen 
hier aber erst in zweiter Linie Beachtung finden. Wir wollen in Übereinstimmung 
mit anderen Forschern solche Vorgänge als "Frittungsvorgänge" bezeichnen, 
wenn sie ausschließlich in Wechselwirkungen zwischen festen Teilchen bestehen 
und irgendwelche Schmelz- oder Sublimationsvorgänge hierbei nicht stattfinden 
(SAUERWALD und JAENICHEN1, CASSIRER-BAN6 und HEDVALL 2); hingegen soll 
die Bezeichnung "Sintervorgänge" nur dort Anwendung finden, wo im Verlaufe 
eines solchen Vorganges ein teilweises Schmelzen eintritt. Gewisse Ausführungs
formen des Verschweißens zweier gleichartiger Stücke ohne Bindemittel sind in 
gleicher Weise wie die Frittungsvorgänge zu beurteilen (bezüglich der Metallurgie 
des Schweißens vgl. HENRY und CLAUSSEN 3). 

Um eine klare Abgrenzung dieses Gebietes zu bewerkstelligen, müssen noch 
weitere einschränkende Vereinbarungen getroffen werden. Das als Ausgangs
material betrachtete Pulver soll zwar aus kleinen Partikelehen bestehen, welche 
aber ansonsten _. beispielsweise infolge. von Gitterbaufehlern oder Gitterdefor
mationen - nicht "aktiviert" sind. Für sich allein betracntet, also außerhalb 
der Berührung mit Nachbarteilchen, muß ein solches Partikelchen ein im thermo
dynamischen Gleichgewicht befindlicher Kristallit sein, der für sich allein auch 
im Verlaufe längerer Zeiträume keine Veränderungen, also kein Eigenleben auf
weist. Ein Kristallit mit nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen 

1 F. SAUERWALD, E. JAENICHEN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 31 
(1925), 18; C 25 I 1474. . 

2 S. CASSIRER-BANt), J. A. HEDVALL: Z. Metallkunde 31 (1939), 12; C 39 I 3447. 
3 O. H. HENRY, G. E. CLAUSSEN: WeId. J. 19 (1940), 624; C 41 11350. 
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Gitterbaufehlern, wie er z. B. bei den bei tieferen Temperaturen durchgeführten 
Reduktionen eines Metalloxydes oder bei dem raschen Abkühlen eines Nebels 
oder auch bei dem Zerreiben entstehen kann, ist ein für den betreffenden Vorgang 
charakteristischer Zwischenzustand. Würde man also solche aktive, d. h. auch 
innerhalb des einzelnen Partikelchens nicht zu Ende reagierte Zustände bei der 
vorliegenden Betrachtung als Ausgangsmaterial zulassen, so würde es sich um 
Einbeziehung von Reaktionsabläufen handeln, welche sehr verschiedenartigen 
Sippen und Klassen angehören und die hier angestrebte Beschränkung auf den 
möglichst einfachen Fundamentalverlauf stören würden. 

Die meisten technischen Verfahren zur Herstellung von Frittungskörpern ar
beiten unter Anwendung eines Preßdruckes. Dadurch werden im allgemeinen aber 
nicht nur die benachbarten Partikelchen näher aneinander gerückt und die Be
rührungsoberfläche vergrößert, sondern es wird auch eine elastische oder plastische 
Deformation der Einzelkristallite bewirkt. Die letzteren Zustände können während 
des Frittens zusätzliche und neuartige Erscheinungen auslösen, so daß der Schwer
punkt der nachfolgenden auf die Aufstellung möglichst überlagerungsfreier Gesetz
mäßigkeiten bedachten Ausführungen bei den ungepreßten Pulvern verbleiben soll. 

Es ist experimentell sehr schwierig, die Bedingungen einzuhalten, unter wel
chen der vorangehend begrifflich abgegrenzte Frittungsverlauf den gewünschten 
einfachen und komplikationsfreien Gang nimmt. Die in dieser Hinsicht störenden 
und vielfach nicht zu vernachlässigenden Einflüsse sind vor allem die folgenden: 

a) Beimengungen (Verunreinigungen) des untersuchten Pulvers, welche 
seinen Charakter als Einkomponentensystem gefährden. Hierbei sind die nicht
flüchtigen festen Verunreinigungen eher zu vermeiden als die gas- und dampf
förmigen Bestandteile, welche das Ausgangsmaterial im Verlaufe seiner Vor
geschichte sorbiert hat. So können die Metallpulver, welche durch Reduktion 
oder in einer anderen Weise innerhalb' einer Gasatmosphäre entstanden sind, 
größere Mengen dieses Gases addieren (GRUBE und SCHLECHT l ), und die 
Metalloxyde neigen zu einer raschen und intensiven Adsorption, insbesondere 
von Wasserdampf und Kohlendioxyd (BREuER: Dissertation. Plag, 1941, 
Abschn. 17). Diese Fremdbestandteile werden erst bei solchen Temperaturen 
an das V.akuum abgegeben, bei denen der Verlauf der Frittung von ihnen be
reits in maßgeblicher Weise beeinflußt wurde und durch die nach ihrer Abgabe 
zurückbleibenden aktivierten Stellen auch weiterhin beeinflußt wird. Namentlich 
die bereits bei tieferen Temperaturen einsetzenden Veränderungen der Ober
flächeneigenschaften können durch diese unwillkommenen Begleitumstände in 
entscheidender Weise bestimmt werden. 

b) Eine weitere Schwierigkeit bedeutet die Schaffung eines pulverförmigell 
Ausgangsmaterials, das sich von dem stabilen Zustand lediglich durch den höheren 
Dispersitätsgrad, aber durch keine anderen wie auch immer gearteten Aktivitäts
unterschiede auszeichnet; Als solche unerwünschte Aktivitätszustände müssen 
auch gewisse morphologische Eigentümlichkeiten der Einzelteilchen mancher 
Pulver angesehen werden. Um die Herstellung von Pulvern, deren Teilchen nur 
aus gesunden Einkriställchen bestehen, bemühten sich SAUERWALD und HOLUB 2 

auf dem Wege über das Schmelzen und Wiedererstarren eines in Magnesiumoxyd 
fein verteilten Kupferpulvers (vgI. auch WESTPHAL3 über ein Verfahren zur ver
formungsfreien 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: Metallwirtseh.,Metallwiss.,Metalltechn.17 (1938),1164; C 391 1726. 
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c) Schließlich scheint auch die Frage gerechtfertigt, ob angesichts der.8chwere 
der Einzelteilchen die gegenseitige Druckeinwirkung auch bei den lose geschüt
teten Pulvern ausreichend ausgeschaltet ist. 

Es wird selbstverständlich das Bestreben eines jedcn Experimentators sein 
die unerwünschten Einflüsse möglichst weitgehend fernzühalten. Tatsächlich 
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 unerwünschten Einflüsse zu eliminieren und zu einem Bild 
über den eigentlichen einfachen Verlauf zu gelangen. Ausführliche Darstellungen 
über die Geschichte der Frittungsvorgänge sind an verschiedenen Orten gegeben 
worden, so auch bei HÜTTIG1• 

Wohl den größten Antrieb erfuhr die Forschung der Frittungsvorgänge durch 
die von der Glühlampenindustrie gestellte Aufgabe, Einkristalldrähte aus den 
hochschmelzenden Metallen, insbesondere aus Wolfra·m, Molybdän und Tantal 
herzustellen. Fußend auf den Erfahrungen und den Vorstellungen von TAMMANN 
hat SAUERWALD für die "Metallkeramik" die wissenschaftlichen Grundlagen in 
den Jahren 1922-:-1933 geschaffen (F. SAUERWALD und Mitarbeiter 2). In diesen 
zahlreichen Arbeite,n ergab sich eine klare Abgrenzung der Frittungsvorgänge 
gegen die als Folge der Kaltbearbeitung auftretende Rekristallisation; bei den 
Frittungsvorgängen 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 SCHLECHT4 vor. 

ZusamIl).enfassende Darstellungen über "Me.tallkeramik", "Sinter" - und 
"Pulvermetallurgie" - welche Namen alle gleichbedeutend nebeneinander ge
braucht werden - sind gegeben worden von BURGERs5 in den Kapiteln Re
kristallisationsersch~inungen in nicht bearbeiteten Körpern, CARPENTER6, COM
STOCK7, FAsT8, JEFFRIES9, JONES10, der auch eine größere Anzahl experimentell-

1 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 281, Abschn. 3; C 42 11 129. 
2 F. SAUERWALD : Z. ariorg. allg. Chern. 122 (1922), 277; C 22 111 861; Z. Elektro· 

ehern. angew. physik. ehern. 29 (1923), 79; C 23 111 607; Z. Metallkunde 16 (1924), 
41; C 24 12303; Metall u. Erz 21 (1924), 117; C 24 II 237. - F. SAUERWALD, E. JAE
NICHEN: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 30 (1924), 175; C 24 II 237; 31 
(1925), 18; C 25 I 1474. - F. SAUERWALD, G. ELSNER: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 31 (1925), 15; C 25 I 1475. - F. SAUERWALD: Stahl u. Eisen45 
(1925), 1274; C 25 11 1487; Z. Metallkunde 20 (1928), 227. - F. SAUERWALD, 
J. HUNCZEK: Z. Metallkunde 21 (1928), 22; C 29 I 1146. - F. SAUERWALD: Lehr· 
buch der Metallkunde. Berlin, 1929; C 29 11 1213. - F. SAUERWALD, S. KUBIK: 
Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 38 (1932), 33; C 32 11427. - F. SAUERWALD: 
Naturwiss. 21 (193;$),467; C 3311 1133. _. F. SAUERWALD, L. HOLUB: Z. Elektro
chern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 750; C 33 11 3084. 

3 W. TRZEBIATOWSKI: Naturwiss. 21 (1933), 205; C 33 I 2909; Z. physik. Chern., 
Abt. B 24 (1934), 75; C34 I 2878; 24 (1934), 87; C 34 I 2998; Z. physik. Chern., 
Abt. A 169 (1934), 91; C 35 I 851. 

4 G. GRUBE, H. SCHLECHT: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44.(1938), 
357; C38II 1478. 

5 W. G. BURGERS; Handbuch der Metallphysik, Bd.III, Teil II: Rekristallisa· 
tion, verformter Zustand und Erholung. Leipzig, 1941; C 41 II 1123. 

6 'Co P. CARFENTER: Quart. Colorado School Mines 35 (1940), Nr. 4, 5; C 41 I 1874. 
7 G. J.COMSTOCK: Metal Progr. 34 (1938), 505; 30(1939),343; C 1939II2272; Mech. 

Engng. 60 (1938), 801; C 39 II 2272; Iron Age 143 (1939), Nr, 22, 40; C 3911 2704; 
Metal Progr. 30 (1939), 576; C39 11 4076; Metals Techno!. 5 (1938), Nr. 4; Techn. Pub!. 
Nr. 926, 10 S.; Tran.s. Amer. Inst. rnin. metallurg. Engr. 128 (1938), 57; C 39 II 4076. 

8 J. D. FAST: Österr. Cheniikel'-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 I 430; 
Metal Treatment 4 (1938), 145, 152; Metallnd. (London) ;)4 (1939), 51. 
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technischer Arbeiten veröffentlicht hat, KIEFI<'ER und HOTOpl, NOEL, SHAW und 
GEBERT2, ROLLFINKE3, DAwlHL4, SCdWARZKOPF und GOETZEL:;, SKAUPy6, sowie 
neuestens ein zusammenfassender Bericht von SAUERWALD7 . Von den in der let~
ten Zeit mehr technisch-industriell gerichteten Zusammenfassungen nennen wir 
diejenigen von JEVONS8, SALOW9, BAN61o, GAUDENZIll , TRIFoNm'F12, LÜPFERT13, 

ENGEL14, TAMA15, PATCH16, CLAUSl7, VANDERHEYDEN18, PETERS19, NEURATH20, 

von älteren Arbeiten nennen wir diejenigen von Y. HAGEN 21. 

In der Liter~tur erscheint· die Behandlung der Metallpulver und diejenige 
der Oxydpulver meist völlig 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 grundsätzliche Arbeiten 
über das Fritten von Oxydpulvern hat RYSCHKEWITSCH22 ausgeführt. 
. Das Fritten von Glaspulvern 'stellt einen Übergang der hier behandelten 

Reaktionsart zu denjenigen Vorgängen dar, welche auf der Viscositätsällderung 
einer dispersen Flüssigkeit infolge Temperatursteigerung beruhen. 

cx) Thermochemie und chemische Affinität. 
Die damit zusammenhängenden und hier interessierenden Fragen werden in 

Band IV des vorliegenden Werkes durch R. FRICKE besprochen werden (vgl. 
auch HÜTTIG23 die Abschn. 4-;-7). Wie jeder selbsttätig verlaufende Vorgang 
vermag auch der Übergang eines feiner dispersen Zustands in einen gröber dis
persen Zustand bei bester Ausnutzung eine gewisse Arbeitsleistung = LJF zu 
vollbringen, welche auch hier als die Affinität des Vorganges angesprochen werden 

1 R. KIEFFER, W. HOTOP: Stahl u. Eisen 60 (1940), 517; C 40 II 1641. 
2 D. O. NOEL, J. D. SHAW, E. B. GEBERT: Meta.! Ind. (London) ;)3 (1938), 315, 

349; C 40 I 1264. 
3 F. ROLLFINKE: Z. Ver. dtsch. Ing. 84 (1940), 681;C·40II 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; 

Metallnd. (London) 57 (1940), 364; C 41 II 1673. 
6 F. SKAUPY: Metallkeramik. Die Herstellung von Metallkörpern aus Metall

pulvern. Berlin, 1930; C 30 I 1669.; Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 20 
(1941),537; C 41 II 2994; 21 (1942),64; C 42 13034; Kolloid-Z. 99 (1942), 319; 98 
(1942),92; C 42 13140. 

• F. SAUERWALD : Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 20 (1941), 649, 671; 
C 42 I 670. 

8 J. D. JEVONS: Metallnd. (London) ;)3 (1928), 389, 467~ 541, 565; C 40 11264. 
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. TRIFONOF:F: Chem. and Ind. 19 (1940>, .93; C 41 II 1441. 
l'l H. LÜPFERT: Feinmech. u. Präzis. ;)0 (1942), 21, 49; C 42 II 454. 
14 M. ENGEL,,: Mitt. Forsch.-Inst. Probieramts Edelmetalle Staat!. Höheren Fach-

8chule Schwäb. Gmünd 1941, 20; C 41 II 1673. 
15 C. TAMA: Ind. meccau. 23 (1941), 323, 409; C 42 II 1052. 
16 E. S. PATCH: Iron Age 146 (1940), Nr. 25, 31; C 41 II 804. 
17 C. CLAus: Ind. Heating 6 (1939), 926, 987, 1032; C 41 I 439. 
18 F. J. VANDERHEYDEN: Techn.-wetensch. Tijdschr. 11 (1942),.145; C 42 II 1512. 
19 F.P. PETERS: Metals & Alloys 12 (1940), 471, 474, 478: Übersicht über die 

21 Vorträge einer Tagung am Massachusetts Inst. of Technology. 
20 F. NEURATH: Chem. Age 44 (1941), 255; C 43 I 328. 
21 T. v. HAGEN: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 25 (1919), 375; C 20 I 237. 
22 E. RYSCHKEWITSCH: Ber. dtsch .. keram. Ges. 22 (1941), 54; C 41 I 2845; 16 

(1935), 111; C35II 1932; 20 (1939), 477; C401 2282. 
23 G. F. HÜTTIG: K.olloid-Z. 97 (1941),281; C421I 129. 
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muß. Dieser Vorgang ist mit. einer Verkleinerung der Oberfläche verbunden, 
und seine Affinität wird fast ausschließlich auf I cm 2 der Oberflächenverkleinerung 
(= "Oberflächenarbeit"/cm2) bezogen und gemessen .. Die neuesten Mitteilungen 
darüber werden von FRICKEl und von HAUL2 gemacht. Hierbei wird auch meist 
die sicher nicht zutreffende Voraussetzung gemacht, daß dieser Wert unabhängig 
davon ist, ob kleine oder große Kristallite aggregieren (S. 395; vgl. auch die der 
Bemerkung ;von KLEBERs vorangehende Diskussion). Der Chemiker würde dann 
den unmittelbaren Anschluß an seine thermochemischen und thermodynamischen 
Da.ten und Theorien erhalten, wenn in der· bei der. chemischen Reaktion einzig 
möglichen Weise sich die Angaben auf 1 Mol des umgesetzten Stoffes beziehen 
würden, was aber auf grundsätzliche SChwierigkeiten stößt. DIIt die spezifischen 
Wärmen auch eines weitergehend dispersen Systems im allge!lleinen nur wenig 
größer als diejenigen des gleich~n grobdispersen Systems sind, wird bE!i II:icht zu 

Abb. 9. Links: Festigkeit. Rechts: Härte von Kupferkörpern im Verlaufe Ihres Zusammenfrittens. 

hohen Temperaturen die gesamte Wärmetönung (= L1 U) des Frittungsvorganges 
nur unwesentlich größer als die Mfinität (= L1F) sein (S. 396; vgl. auch 
SCHENCK'). 

ß) Beispiele tür die Phänomenologie. 
Als erstes Beispiel möge der Frittungsverlauf von K upterpulvern heran

gezogen werden. SAUERWALD und KUBIK6 haben ein Kupferpulver (99,77% Cu) 
durch Reduktion von Cu20 mit Wasserstoff bei 4200 hergestellt unddarau!, mit 
2000 a.t bzw. 5000 at Preßkörper hergestellt. Verschiedene Körper wurden im 
Wasserstoff immer in der Dauer von 30 Minuten auf verschieden hohe kon
stante Temperaturen (= tl ) erhilzt. Nach dem Auskühlen wurde u. a. die Zer
reißfestigkeit und die Brinellhärte bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 9 
mitgeteilt, wobei die Temperatur der VorerhitzUIig (= t1) auf der Abszisse und 
auf der Ordinate des linken Teiles die Zerreißfestigkeit, auf derjenigen deI! rechten 

1 R. FRICKE: Kolloid·Z. 96 (1941), 211; C 42 I 452. 
2 R. HAUL: Z. physik. Chem. (derzeit im Druck). 
3 W. KLEBER: Kolloid·Z. 94 (1941), 39; C 4111 2056. 
4 R. SCHENCK: Z. Elektrochem. angew. physi~. Chem. 42 (1936),747; C 37 I 270. 
fi F. SAUERWALD, S. KUBIK: Z. Elektl'Ochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 

33; C 32 I 1427. 
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Kupfer Teiles die Brinellhärte aufgetragen ist. 
r....::L..;:!:...-...... ...:.IIQ()r=--r--l=-...... -6IJ(Jr-.... -., Bei den auf 2000 at vorgepreßten Kör-
l--=-=-:'r--.:zr:"'---T--=r-+-.:r4"=---"':r; pern steigt die Zerreißfestigkeit mit 

steigender Vorerhitzung an, um bei 
t! = 500° ein verdecktes und bei 800° 
ein reelles Maximum zu durchSC'lhreiten, 
wohingegen die Härten bis ~ = 400° et
was absinken, um dann von 500+800° 
steil anzusteigen und daselbst ein Maxi
mum zu erreichen. Auffallend ist, daß 
eine Erhöhung des Preßdruckes auf 
5000 at einen ungefähr gegenteiligen 
Verlauf der Härte bewirkt. Bereits hier 
können wir erkennen,. daß der Sinte
rungsverlauf präparativ erfaßbare Zwi
schenzustände von einer ähnlich großen 
Mannigfaltigkeit durchläuft, wie sie uns 
bei den Erholungs- (Rekristallisations- ) 
Vorgängen begegnet sind (Abb.6und 7). 
HÜTTIG und Mitarbeiter! haben an ei
nem elektrolytisch hergestellten Kup

i ferpulver (99,6% Cu), das der Vorer-
Jz, hitzung ohne vorheriges Pressen zuge-

l~:;~~~-~-~--§'-~~~=E~::tli führt wurde, eine Reihe weiterer Eigen-

............. ~ .. ~R'~ 
P 7~-

Ahll. 10. Die Veränderungen y"n;ehicdener Elg"n· 
..,haften im Verlnufe der Frittung von Kupfcrpuln·l'. 

schaften bestimmt. Die Vorerhitzungs-
dauer im W R8serstoffstrom betrug hier 
jedesmal 2 Stunden. Die Ergebnisse 
sind in der ähnlichen Weise wie vorher 
in der Abb. 10 dargestellt. Da es sich 
hier im wesentlichen nur um den Ver
gleich in dem Verlaufe der verschie
denen Eigenschaften handelt, ist auf 
die numerischen Angaben auf den Or
dinatenachsen verzichtet worden. 

Die expe~imentellen Unterlagen für 
die Kurven a bis g sind veröffentlicht 
von HÜTTIG und Mitarbeitern!, für die 
Kurven hund i bei HÜTTIG2, für die 
Kurven i und k bei HÜTTIG, THEIMER 
und BREuER3• In dieser Abbildung sind 
ferner die Kurven 1, mr, n und 0 ent
nommen der Arbeit von SAUERWALD 

1 G. ~'. HÜTTIG, CH. BITTNER, H. 
HANNAWALD, R. l<'EHSER, W. HEINZ. 
W. HENNIG, E. HERRMANN, O. HNEV
KOVSKY, J. PECHER: Z. anorg. allg. ehern. 
247 (1941), 221; C 41 II 2789. 

2 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. tl8 (1942), 
6; C 42 11 130. 

a G. F. HÜTTIG, H. TUEIlIIER, \V. 
BREUER:Z. anorg. allg. ('hern. 249 (1942), 
134; C 42 I 2961. 
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und KUBIK:!, die Kurve m2 defjenigen von SAUERWALD und JAENICHEN2, die 
Kurve p derjenigen. von SAUERWALDa, die Kurven q bis 8 der Arbeit von 
TRZEBIATOWSKI' und die Kurven t .und u der Arbeit von HAMPEL5• 

Die einzelnen Kurven stellen den Verlauf der folgenden Eigenschaften dar, 
wobei der Name des Beobachters in Klammer beigefügt ist: 

Kurve a: Elektromotorische Kräfte,. welche die Präparate gegen das gleiche. auf 
90.0.0 0 vorerhitzte Kupferpulver zeigten (HERRMANN). 

b: Auflösungsgeschwindigkeit in HNOs (HANNAWALD). 
c: Adsorptionsvermögen gegenüber Methanoldampf bei dem' Gleichgewichts. 

druck = p = 5 mm (BITTNER). 
d: Volumen der Oapillaren, deren Durchmesser zwi.sQhen 1,5.10-7 und 

5,5· 10-7. cm liegen (BITTNER). 
6: Im Vakuumpyknometer bestimmtes Atomvolumen (PECHER). 
f: Schüttvolumen (PECHER). 
g: Katalytische Wirkung gegenüber dem HzOz·Zerfall (HEINZ). 
h:' Logarithmus des spezifischen elektrischen. Widerstandes (BLUD4U). 
i: Volumen von I g des geschütteten Pulvers (BLU~AU). 
j: Gehalt an gasförmigen Bestandteilen (THEIMER). 
k: Gehalt an Feuchtigkeit (THEIMER). 
l: Dichte, Ot:dinaten von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD und 

KUBIK). 
fflt: Festigkeit, Ordinaten von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD 

und KUBIK). 
m l : Dasselbe (SAUERWALD und JAENICHEN). 
n Härte, Ordinate von oben nach unten aufgetragen (SAUERWALD und 

. KUBIK). 
0: Elektrischer Widerstand (SAUERWALD und KUBIK). 
p: Korngröße, auf Ordinate mittlerer scheinbarer Korndurchmesser von oben 

nach unten aufgetragen (,SAUERWALD). 
q: Elektrischer Widerstand bei steigender und fallender Temperatur (TRZE. 

BIATOWSKI). 
r: Dichte auf Ordinate von oben nach unten aufgetragen (TRZEBIATOWSKI). 
8: Härte (TRZEBIATOWSKI). 
t: Adsorptionsvermögen gegenüber gelöstem Kongorot, Vorerhitzungsdauer 

I/I Stunde (HAMPEL). . 
u: Dasselbe, Vorerhitzungsdauer 4 Stunden (HAMPEL). 

Als weiteres Beispiel wählen wir ein Oxyd, und zwar Fe20 a. 
In der gleichen Weise wie in Abb. 10 sind die unter ähnlichen Voraussetzungen 

an dem Fe:äOa erhaltenen Ergebnisse in Abb. 11 dargestellt. Die ausführlichen 
Artgaben können eingesehen werden bezüglich der KurveJJ, a bis x bei HÜTTIG und 
Mitarbeitern8 bzw. HÜTTIG7, der Kurven y bis z bei HEDVALL8, der Kurven a' 

1 F. SAUERWALD, S. KUBIK: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 88 (1932), 33; 
C 32 I 1427. 

B F. SAUERWALD, E. JAENICHEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. In 
(1925), 18; 025 I 1474. 

3F. SAUERWALD: Z. Metallkunde 16 (1924), 41; 0241 230.3. 
, W. TRZEBIATOWSKI: Z. physik. Ohem., Abt. B 24 (1934), 75; C. 34 I 2878. 
5 .T. HAMPEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 48 (1942), 82; 042 12358. 
8 G. F. HÜTTIG, R. GEISLER,. J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT-

TEL, O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, O. SCHNEIDER; W. SEDLATSCHEK: 
Z. anorg. allg. Ohem. 237 (1938), 20.9; C 39 I 4562. . 

7 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130.. 
S J. A. HEDVALL: Z. physik. Ohem., Abt. A 123 (1926), 33'; C 26 II 2377. 

Hdb. der Katalyse, VI. 27 
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bis c' bei Sauerwald und Eisnerl, der Kurve d' bei KITTEL2 und e' bei HAHN und 
SENFTNER8• Es bedeutet die 
Kurve a: Magnetische Massensuszeptibilitäten, Ordinatenallftragung von oben nach 

unten (KITTEL). 
b: Schüttgewichte, Ordinatenauftragung von oben nach unten (KITTEL). 
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Abb.11. Die Veränderungen verschiedener Eigenschaften Im Verlaufe der Frlt.tung von Fe.O •. 

c: Adsorptionsvermögen gegenüber Methanoldampf bei dem Gleichgewichts. 
druck p = 3 mm (W. SEDLATSCHEK). 

----
1 F. SAUERWALD, G. ELSNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 81 (1925), 

15; C 25 I 1475. . 
I H. KITTEL: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1936), 81; C 37 I 1879. 
• O. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1934),191; C 35 11187 
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Kurve d: . Dasselbe für p = 15 mm (W. S~DLATSCHEK). 
e: Dasselbe für p = 50 mm (W. SEDLATSCHEK). 
J: Qualität der besser adsorbierenden Stellen (W. SEDLATSCHEK). 
g: Quantität der besser adsorbierenden Stellen (W. SEDLATSCHEK). 
11,: Quantität der I!chlechter adsorbierenden Stellen (W. SEDL..\TSCHEK). 
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i: Volumen derCapillaren, !lerenDurchmesser zwischen 3,5.10-7 und 4,5'1 0-7 cm 
liegen (W. SEDLATS<;!HEK). . 

i: Volumen der Capillaren, deren DurchmeSser twischenl;5'1 0-7 und 2,5' 10-7 cm 
liegen (W. SEDLATSCHEK). . .. . 

.k: Magnet*he Massensuszeptibilitäten, Ordinateriauftragung von oben nach 
unten (JEITNER). 

I:' Schüttgewichte, Ordinatenauftragung -von oben nach unten (JEITNER). 
tn: Angaben über die Farbverschiebungen im W. OSTWALDSChen Farbatlas 

(JEITNER).. . 
f&: Adsorptionsvermögen gegenüber Methanoldampf bei dem Gleichgewichts-

druck p = 3 mm (JEITNER). 
0: Passelbe für p = 15 ~ (JEIT:liER). 
p: Dasselbe für p = 50 mm (JEITNER). 
q: Qualität der besser adsorbierenden Stellen (JEITNER). 
r: Quantität der besser adsorbierenden Stellen (JEITNER). 
8: Volumen der Capillaren, deren Durchmesser zw~hen 3,5,10-7 und 4,5' 10-7 cm 

liegen (JEITNER). 
t: Volumen der Capillaren, deren Durchmesser zwischen 1,5,10-7 und 2,5,10-7 cm 

liegen (JEITNER). 
u: Sorptionsvermögen gegenüber gelöstem Eosin (HAMPEL). 
v: Sorptionsvermögen gegenüber gelösteni Kongorot (HAMPEL). 

w: Angaben über die Farbe (fuMPEL). 
11:: Lösbarkeiteu in Salzsäure (GOSSLER). 

Ve1'8llChsergebnisse von HEDVALL (Ordinatenawtragungen von oben nach unten): 
Kurve '11: Bruchfestigkeiten gegen Druck. 

z: Schwindung. 
Versuchsergebnisse von SAUERWALD und ELSNER (Ordinatenauftragungen 'Von oben 

nach unten): 
Kurve a': Spezif*he Zerreißfestigkeiten. 

b': Spezif*he Druckfestigkeiten. 
c': Dichten. 

Versuchsergebnisse aua dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie (Ordinatenauftra
gungen von oben nach unten): 

Kurve d': Emanationsabgabe von FezOa (KITTEL). 
e': Emanationsabgabe von F;esOa-GeI (0. HAHN und SENFTNER). 

Untersuchungen, wie sie vorangehend für Cu und FelOa umrissen sind, wulden 
mit gleichen Absichten von verschiedenen Autoren auch durchgeführt für Fe; 
Sn, Pb, Au, Ni, Mo, W, AlIlOa, ZnO,BeO, CUO, FeaO" Al, NaCl, organische Sfioffe 
und Gläser. Der Verlauf der Frittungen wurde verfolgt durch 1tlessungen von 
elektromotorischen Kräften, magnetischen Suszeptibilitäiten, Lösbarkeit und 
chemischen Umsetzungen mit verschiedenen flüssigen Medien, ,A.d80rptionsiso
thermen gegenüber Methanoldampf und den daraus erhaltenen Rechenwerten, 
Emanationsvermögen, Dichten im Vakuu~pyknometer, Schüttvolumen, kata
lytischen Wirkungen, elektrischen Widerständen, Gasabgaben, Festigkeiten, 
Härten, Kornvergrößerungen auf mikroskopischem und rl?ntgenoskopischem 
Wege, Adsorptionsvermögen gegenüber gelösten Farbstoffen u. a. Eine mög
lichste Vollständigkeit anstrebende Zusammenstellung der an den oben ge
nannten Stoffen erhaltenen Ergebnisse ist von HÜTTIa1 vorgenommen worden, 
woselbst auch die graphischen Darstellungen nach Art der Abb. 9 und 10 ge-

l G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130. 
27* 
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geben sind Darüber hinaus haben in neuester Zeit die Untersuchungen von 
den in den Pulvern festgehaltenen Gasen im Verlaufe der Frittung erhöhte Auf
merksamkeit gefundeIi(HüTTIG, THEIMER und BREUER1 ; HÜTTIG und BLuDAu2). 

y) Theorie. 

Die meisten Eigenschaften zeigen im Verlaufe der Frittung starke, oft nach 
einer sehr komplizierten Funktion mit Maxima und Minima ablaufende Ver
änderungen. Für verschiedene Eigenschaften ist das Bild ein recht verschiedenes, 
so daß zunächst aus dem Verlauf der einen Eigenschaft keine oder nur s~hr un
'sichere Schlüsse auf den Verlauf einer anderen Eigenschaft gezogen werden kön
nen. Verschiedene Stoffe haben ihrerseits auch für die einzelnen Eigenschaften 
einen anderen Ablauf. Die Ordnung, Deutung und Aufstellung von Gesetzmäßig-
-~-r--:-.--r-::--r------'---f-:-----' keiten für den Frittungsverlauf ist 

. e daher recht schwierig. 
, ... '---"f:..J......,,::z;:-. ...J.....7?rL-:-,;.F--..:r0'8'--...::a;.:.:7_=fO'8'--.=!0'r-9~1:0 Al' hr b h P 
r I I I S ein se rauc bares rinzip 

-a 

-a 

hat sich der Vorgang von TAMMANN 
bewährt, demzufolge die Temperatur 
nicht in Graden Celsius, sond~rn 

1,0 in Bruchteilen (= IX) der absoluten 
Schmelztemperatur des betrachteten 
Stoffes zu zählen ist (S. 388). Trägt 
man die an verschiedenen Stoffen 
erhaltenen Ergebnisse über eine sol-

0.0 o',g ~o che Temperaturabszisse auf, so er-

0.' 0.2 0.3 0,5 

gibt sich in qualitativer Hinsicht 
für recht verschiedene Stoffe in 
erster Näherung das gleiche Bild; 
der individuelle Einfluß des Stoffes 

0,9 1,0 verschwindet weitgehend, und es 
bleibt nur die Charakteristik der Abb.12. 

. Schema für die Phänomenologie <les }'rittung8verlauft·8. 
verschiedenartigen Eigenschaften. 

Eine solche in erster Näherung nahezu für alle untersuchten Stoffe gültige sche
matische Darstellung ~st in der Abb. 12 wiedergegeben. , 

Es bedeutet in diel5er Abbildung 
Kurve A : Schüttvolufuina. 

B : Adsorptionsvermögen gegenüher CH30H. 
e : Güte der adsorbierenden StelletL 
D: Anzahl der adsorbierenden Stellen. 
E ; Volumen der Capilla~en. 
F : Elektromotorische Kraft. 
GI: Lösbjlrkeit des Kupfers in Salpetersäure. 
G2 : Lösbarkeiten in Salzsäure . 

. G3 : . Lösbarkeiten des Bleies in essigsaurer Cadmiumacetatlösung. 
H : Gehalt an gasförmigen Bestandteilen. 
I : Gehalt an Wasser. 
J : KataJytische Wirkung gegenüber .dem H 20 2-Zerfal1. 

Xl u. K 2 : Elektrische Widerstände. 
LI u. L 2 : Korngröße von oben nach unten aufgetragen. 
MI u. M 2 : Zerreißfestigkeiten. 

1 G. F. HÜTTIG, H. THEmER, W. BREUER: Z. anorg. allg. ehern. 249 (1942),134; 
C 42 I 2961. 

2 G. F. HÜTTIG, H. H. BLUDAU: Z.anorg. allg. C~em. 2;;0(1!l42), 36; C 42 11 1658 
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Kurve N : Härten. 
o : Schwindung. 
p :' Adsorptionsvermögen gegenüber gelösten Farbstoffen. 

Dort, wo für eine Eigenschaft zwei Kurven eingetragen sind (z. B. K1 und K2), 

weichen die verschiedenen Stoffe innerhalb dieses Intervalls voneinander ab. 
Eine Musterung der Abb. 11 verbunden mit den in dieser Beziehung älteren 

Erfahrungen an der Reaktionsart. A starr + B starr _AB starr (S. 471) führt 
zu der folgenden modellmäßigen Beschreibung des Frittungsverlaufes : 

Periode a): In dem Gebiet unterhalb cx = 0,23: ein mit der Temperatur zu
nehmender Abdeckung8elfekt als Folge von Adhäsion8kräften. In diesem Tem
peraturgebiet findet bereits eine sehr starke Verkleinerung der den Dämpfen bei 
den Adsorptionserscheinungen zugänglichen Oberfläche und des für ihre Konden
sation zur Verfügung stehenden Capillarvolumens statt (Kurven D und E); im 
Zusammenhang damit nimmt auch das Adsorptionsvermögen gegenüber gelösten 
Farbstoffen etwas ab (Kurve P). Es liegt hier die gegenseitige flächenabdeckende 
Adhäsionswirkung der Kristallite vor, welche sich mit steigender Temf!eratllr, 
steigert. Es ist dies der wesensgleiche Vorgang, wie er in Pulvergemi8chen als 
"Abdeckungseffekt" beschrieben wird (S.472). Mit diesen Erscheinungen muß 

; wohl nicht zwangsläufig das Absinken des chemischen Potentials (= "Güte der 
adsorbierenden Stellen") verbunden sein. Daß ein solches beobacht.et wird (vgl. 
Kurve G), dürfte wahrscheinlich auf einem übergang der aktivsten und daher 
temperaturempfindlichsten Stellen in' stabilere Lagen beruhen; etwas Derartiges 
würde wahrscheinlich nicht' eintreten können, wenn die in dem Ausgangspulver 
enthaltenen Partikelehen von völlig gesunden, reinen, gasfreien Kristallober. 
flächen begrenzt wären. 

Periode b): etwa. von cx = 0,23 bis 0,36: Aktivierungen' infolge' Oberflächendif
fU8ionen. Lockerung oder Abgabe der etwa an der· Oberfläche fe8tgehaltenen Gase. 
Hier tritt die Auswirkung eines neuen Prinzips in Erscheinung, i~dem ein allge
meiner Anstieg der Aktivitäten einsetzt. Zuerst (bei cx = 0,23) wird von dem An
steigen das chemische Potential, in welchem sich sozusagen die feinsten Kräuse
lungen der Oberfläche auswirken, erfaßt. Es folgt (bei cx = P,30) ein Ansteigenidel' 
der Adsorption zugänglichen Oberflächengröße, und gleichzeitig oder nur wenig 
verzögert (bei cx = 0,31 r erfolgt ein Ansteigen des Volumens der den Dämpfen. 
zugänglichen Capillaren, Gleichzeitig mit allen diesen Vorgängen trit.t ferner 
auch eine spont.ane Lockerung eines Teiles der bis dahin fest.gehaltenen Gase alIf-; 
eine .Zusammen'stellung dießer in der Abb. 11 noch nicht berücksichtigten Er
scheinungen ist neuerdings für Eisen, Kupfer, cx.Aluminiumoxyd und Nickel 
von HÜTTIG, THEIMElt und ßREUER1 (vgl. auch HÜTTIG und BLuDAu Z) ge. 
geben worden. Eine im merklichen A\lsma~e einsetzende Gitterselbstdjifusion 
kommt in diesem Temperaturgebiet sicher noch nicht in Betracht, wohl aber eine 
Oberflächenselbstdiffusion (S.390). Es ist gut vorstellbar, daß eine in diesem 
Temperaturgebiet im merklichen Ausmaße einsetzende Oberflächenselbstdiffusion 
zunächst gewisse von den Adhäsionskräften geschaffene Zusammenballungen 
lockern muß (= Aktivierung), um erst. dann die ihrem Wesen entsprec.hende neue 
Art von Agglomeraten bilden zu können. Eine derartige Erklärung manüestiert 
auch eine übereinst.immung mit den wesentlichsten Merkmalen der bei den 
Pulvergemischen beschriebenen Periode der Aktivierung infolge der Bildung 
molekularer Oberflächenüberzüge (S.474). Seit der Aufstellung des HEDVALL
sehen Prinzips (S. 374) gehört. es zu unseren alltäglichen Vorstellungen, daß dort, 

1 G. F. HÜTTIG, H. THEIMER, W. BREUER; Z. anorg.'allg. Chern.2.t9 (1942),134; 
C 42 I 2961. 

2 G. F. HÜTTIG, H. H. BLUDAU: Z. anorg. allg. Chern. 200 (1942),36; C 42 II 1658. 
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wo an ein aus festen Körpern bestehendes System ein neues ordnendes Prinzip 
herantritt, sich dieses zunächst 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 wäre unrichtig zu argumentieren, daß die 
in diesem Gebiete stattfindende Gasabgabe die Ursache der Auflockerungs
erscheinungen is.t. Der primäre Vorgang der Auflockerung ist durch das Ver
halten der Kristalloberfläche bedingt, dem als Folgeerscheinung eine Abgabe 
der von der Oberfläche festgehaltenen flüchtigen Komponente folgen kann -
falls eine solche vorhanden ist .. 

Periode c): etwa von IX = 0,33 bis IX = 0,45: Desaktivierung infolge Beendigung 
der Molelcülumgruppierung in der Oberfläche und die dadurch bedingte Stabili
sierung sowie verstärkte Auswirkung der Adhäsionskräfte. In diesem das Geschehen 
der~Periode b) ein wenig überschneidenden Gebiet läuft die Anordnung auf den 
Wegen eines ungestörten Alterungsprozesses. Die Verminderung des chemischen 
Potentials (Abb. 11, Kurve 0) setzt bei IX = 0,33, die Verminderung in der Größe 
der Oberfläche (Kurve D) und der Capillarvolumina (Kurve E) bei IX = 0,36 ein. 
Abgesehen von den bei höheren Temperaturen stärker in Erscheinung .tretenden 
Adhäsionskräften werden hier die durch die Oberflächendiffusion verursachten 
Zusammenbackungsvorgänge eintreten, zumal diese Diffusionsart bereits über 
sehr schmale Spalten Verbindungsbrücken bauen kann (S.424). Das Schütt
volumen (Kurve A), welches während der vorangehenden Aktivierungsperiode 
eine stark zunehmende Aufblähung aufweist, zeigt von IX = 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 Oberflächenbezüge" bezeichneten Vorgang vor
handen (S. 479). 

Periode d): etwa von IX = 0,37 bis 0,53: Aktivierungen infolge der Molekülumgrup
pierungen im Kristallinneren, die durch die hier im merklichen Ausmaße einsetzende 
Gitterselbstdilfusion verursacht werden; Ausstoßung der allenfalls im Gitter ent
haltenen gasförmigen Bestandteile. Diesmal ist es die hier in merklichem Ausmll-ße 
einsetzende Gitterselbstdiffusion, welche die von der Oberflächenselbstdiffusion 
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 IX = 0,37' mit einem raschen Anwachsen des chemischen Potentials 
(Abb. 11, Kurve 0); das recht hohe Maximum wird bei IX = 0,41 erreicht, auf 
welcher Höhe sich das chemische Potential mit einigen Schwankungen und einer 
etwas fallenden Tendenz bis IX = 0,53 hält. Das Ansteigen des zugänglichen Capil
larvolumens (Kurve E) setzt bei IX = 0,40 ein und währt bis IX = 0,48; das An
steigen der Größe der zugänglichen Oberfläche (Kurve D) beginnt bei IX = 0,43 
und dauert bis IX = 0,52. Es ist ferner IX = 0,44 die niedrigste Temperatur, für 
welche in dem Schrifttum der direkt beobachtete Beginn einer Korngrenzen
verschiebung angegeben wird (Kurve LI)' Schließlich wird etwa bei IX = 0,52 
der größte Teil der noch festgehaltenen Gase ausgestoßen. Auch die an den Pulver
gemischen mit untereinander chemisch reagierenden Komponenten beschriebene 
Peri!)de d) (S. 483) beinhaltet eine Aktivierung als Folge der inneren DiffuSion. 

Periode e): etwa von IX = 0,48 bis IX = 0,8 und höher: Desaktivierung infolge 
Gitterdilfusion, Verkleinerung der Oberfläche infolge Sammelrekristallisation. 
Nachdem die Revolutionsperiode d) abgeschlossen ist, kann der Weg der unge
stört fortschreitenden Alterung in der Richtung gegen den Einkristall begangen 
werden. Das chemische Potential beginnt mit seinem endgültigen Absinken bei 
oe == 0.53, die Abnahme der Oberflächengröße bei IX = 0,52, die des Volumens der 
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Capillaren bl1i oc = 0,48. Vor allem erfolgen die Korngrenzenverschiebungen bzw. 
die Kornvergrößerungen (Abb. 11, Kurven LI und L 2 ) bei zunehmender Tempe
ratur immer rascher. Auch die Festigkeiten (Kurven Ml und M 2 ) nehmen zu. 
Rier wird allerdings bei der Zugfestigkeit - worauf SAUERWALD als Angelegen
heit von grundsätzlicher Bedeutung hingewiesen hat - ein Maximum bei etwa 
0,72 erreicht (vgI. Kurve M 2 ), dem eine leicht sinkende Tendenz folgt. 

Periode tJ : oberhalb oc = 0,8 allenfalls neuerliche Aktivierungen als Vorbereitung 
des Schmelzvorganges. Die Angabe über diesen Effekt gründet sich bis jetzt nur 
auf eine geringe Anzahl von Beobachtungen. Eine eingehende Darlegung und ex
perimentelle Begründung für das obige Schema des Frittungsverlaufes ist ge
geben bei RÜTTIG 1. Die dem Schema zugrunde liegenden Erfahrungen sind ge
sammelt an dem Verhalten von Metalloxyden, Metallen und vereinzelt von 
Salzen, der Gültigkeitsbereich dürfte 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 Ähnliches gilt für den 
Fall, daß das Pulver bei höheren Temperaturen teilweise. eine Zersetzung unter 
Gasabgabe (wie z. B. das Fc20 a) erleidet. Nicht zutreffend ist das obige Schema 
für organische Stoffe und wahrschein,lich allgemein für Stoffe mit homöopolarer 
Bindung; hier liegt ein völlig anderer Mechanismus des Frittungsverlaufes vor, 
indem der hierzu notwendige Molekulartransport über die Gasphase, also durch 
Sublimation stattfindet (unveröffentlichte Versuche von THEIMER). 

15) Die Elementarvorgänge des Frittungsverlaufes. 
An dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Frittungsverlauf sind eine Anzahl 

untereinander wesensverschiedpner Elementarvorgänge beteiligt. Es sind die 
folgenden: 

Die Elementarvorgänge, deren Ursache die zwischen zwei sich berührenden K ristall
flächen wirksamen Adhäsionskräfte sind (SAUERWALD und TAMMANN). Wir folgen 
hier der Darstellung von SAUERWALD2• Wenn sich die Oberflächen zweier Par
tikelchen, d. h. die Grenzebenen ihrer Gitter gegenüberliegen, 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 Größe zu .. Es kann so der Fall 
eintreten, daß sich die Wirkungsbereiche überdecken und die Atome mit größerer 
Amplitude in den Bereich des fremden Gitters einbezogen werden können. Dies 
kann zu einer Verschiebung der Korngrenze führen, wenn man von der Annahme 
ausgeht, daß 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 Flächen gegenüberstehen, so können Atome aus der 
Oberfläche mit der größeren Schwingungsamplitude von der gegenüberliegenden 
Fläche eingefangen werden, und es setzt die Verschiebung des Grenzspaltes ein, 
bis schließlich der eine Kristallit den anderen aufgezehrt hat. Der Mechanismus 
dieses Vorganges ist in dem Teil a) der Abb. 13 schematisch dargestellt. Die 
beiden gleich groß gezeichneten Kristalle A und B mögen sich in dem Abstand z 
gegenüberstehen, so daß sie durch den in der Abbildung durch schräge Schraffen 

1 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 98 (1942), 6; C 42 II 130. 
2 F. SAUERWALD: Z. anorg. allg. Chern. 122 (1922), 277; C 22 III 861. 



424 GUSTAV F. RÜTTIG: 

angedeuteten Zwii3chenraum getrennt sind. Bei dem linken Kristall A möge 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 Zeichnung von links nach rechts, 
gelagert sein möge. Die Atome der in Berührungsnähe stehenden Oberfläche des 
Kristalls B werden also in der Richtung zu dem Nachbarkristall viel größere 
::-lchwingungsamplituden aufweisen, als eS'für die gegenÜberliegende Oberfläche 
des Kristalls A zutrifft. Infolgedessen werden die ganz besonders weit aus ihrer 
Ruhelage herausschwingenden Atome des Kristalls B in das Kraftfeld des Kri
stalls · A vorstoßen, daselbst eingefangen und zum Aufwachsen des Kristalls A 
verwendet werden. Es wird von dem Kristall Beine Atomlage (in der Abbildung 
punktiert angedeutet) nach der anderen zu dem Kristall A herübergezogen werden, 
wobei der Zwischenraum z sich dauernd von links nach rechts verschiebt (= "Ver
schiebung der Korngrenze"), bis schließlich von dem Kristall B nichts übrig
geblieben ist und ()in einziger Kristall vorliegt, so wie er in bezug auf Größe, 
.I!~orm und Lage in dem Feld ader Abb. 13 durch die stark voll ausgezogene Linie 
versinnbildlicht ist. 

Die Elementarvorgänge, deren Ursache die Selbstdiffusion in den Oberflächen der 
Kristalle ist . Die Oberflächen und deren Abhängigkeit von der Temperatur sind 

a b c 

[I]m []O D' 
z -t" 

z 
Abb. 13. Schematische Darstellung der Vereinigung zweier Kristalle 
infolge der Wirkung a von Adhäsionskräften , b der Oberflächenselbst

diffusion, c der Gitterselbstdiffusion. 

bereits auf S. 390 behan-
delt worden. Stehen zwei 
Kristallite miteinander in 
Berührung, so kann sich 
diese Oberflächenselbst
diffusion in einer Weise 
auswirken, wie sie sche
matisch in dem Teil b der 
Abb. 13 dargestellt ist. 
Es sind hier wieder zwei 

gleich große Kristalle A und B (dünn voll gezeichnet) einander in dem (dies
mal etwas größer gezeichneten) Abstand z gegenübergestellt. Die sich gegen
überliegenden Flächen werden im Vergleich zu den übrigen, in keinem fremden 
Kraftfeld stehenden Flächen grundsätzlich ähnliche energetische Merkmale 
haben, wie die im Inneren einer Capillaren liegende Oberfläche oder wie thermo
dynamisch irreversible Gitterbaufehler. Die Fähigkeit, daselbst über die Ober
fläche hindiffundierende Atome ortsfest einzufangen, wird daher hier größer sein 
als auf den übrigen Oberflächen. Infolgedessen muß mit der Zeit eine Zunahme 
(Anhäufung) von Atomen auf diesen Oberflächen auf Kosten der übrigen Ober
flächen erfolgen. Die Kristalle werden an den einander zugekehrten Seiten ein
ander entgegenwachsen. Die punktiert gezeichneten Linien stellen eine solche 
Zwischenstellung dar. Schließlich erfolgt Berührung und Vereinigung zu einem 
einzigen Kristall, wie er in dem Feld b der Abb. 13 durch die stark voll ausgezogene 
Umrahmung angedeutet ist. . 

Die Elementarvorgänge, deren Ursache die Selbstdiffusion in dem Kristallgitter 
ist. Die Gitterselbstdiffusion und deren Abhängigkeit von der Temperatur ist 
bereits auf S. 386 behandelt worden. Die Selbstdiffusion innerhalb des Kristall
gitters unterscheidet sich von der Selbstdiffusion in der Oberfläche nur dadurch, 
daß die Fortbewegung der Atome nicht nur in der Kristalloberfläche, sondern 
durch den ganzen Querschnitt des Kristalls hindurchgeht. Ansonsten kann auch 
hier für die Vereinigung zweier benachbarter Kristalle der in dem Felde b der 
Abb. 13 skizzierte Mechanismus als zuständig betrachtet werden. Die Gitter
diffusion wird im Vergleich zu der Oberflächendiffusion erst in höheren Tem-
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peraturlagen merklich, kann dann aber dort mit steigender Temperatur so rasch 
ansteigen, daß ihr Anteil an dem Atomtransport den durch die Oberflächen
diffusion bedingten Anteil größenordnungsmäßig überwiegt. Es ist daher auch 
keineswegs die Annahme notwendig, daß eine Kristallvereinigung, welche im 
wesentlichen durch Gitterdiffusion bewerkstelligt wird, bei dem Zustand beendet 
wird, der für die Oberflächendiffusion praktisch das Ende bedeutet. Das ent
sprechend der Zeichnung des Feldes b in der Abb. 13 als Produkt der Vereini
gung gezeichnete Gebilde kann von dem stabilen Zustand eines Einkristalls noch 
recht weit entfernt sein. Ganz a})gesehen 'von den bereits vorhin genannten 
gegenseitigen Lagen der Ausgangskristalle, die von einem kristallographisch ein
heitlichen Einkristall nicht übernommen werden können und wohl nur auf dem 
Wege einer Rekristallisation beseitigbar sind, kann auch bei einer lITista1lo
graphisch völlig übereinstimmen,den Lagerung der beidenAusgangskristalle eine 
Form entstehen, welche für den Einkristall nicht den endgültigen Zustand be
deuten kann. EIn hier besonders interessierender Fall ist in dem Felde c der 
Abb. 13 dargestellt. Ein großer Kristall A und ein kleiner Kristall B (beide voll 
dünn gezeichnet) mögen nach einem der vorhin behandelten Prinzipien in kri
stallographisch durchaus übereinstimmender Lage zu einem Einkristall ver
wachsen sein, etwa so, wie es die Zeichnung wiedergibt. Bei dem so entstan
denen Gebilde müsse~ in dem Teil, der früher der kleine Kristall B war, größere 
Oberflächenspannungen herrschen als in dem restlichen großen Teil. Auf dem 
Wege über die Gitterdiffusion (und zu einem kleineren Teil wohl auch die Ober
flächendiffusion) wird ein Ausgleich stattfinden, der über Gebilde, wie sie etwa 
durch die punktierte Linie wiedergegeben werden, zu dem endgültigen Zustand, 
so wie er etwa durch die stark voll ausgezogene Umrahmung symbolisiert ist, 
führt.: Nach diesem Mechanismus ist also die klassische Forderung nach dem 
Aufzehren der kleinen Kristalle durch die großen realisierbar. 

Die Rekristallisalionsvorgänge. 
Die durch Vereinigung zweier Kristalle entstehenden Gebilde können starke 

innere Verspannungen besitzen. Dies kann vor allem für dIe auf dem Wege 
über die Oberflächendiffusion entstandenen Verwachsungen zutreffen. Solche 
'Zwangszustände, welche ähnlich den durch Kaltbearbeitung entstandenen zu 
bewerten sind, werden in der Regel durch Rekristallisationsvorgänge (S.410) 
beseitigt. Am ehesten darf man von den durch Gitterselbstdiffusion en~standenen 
Verwachsungen annehmen, daß sie der endgültigen Anordnung ohne nachfol
gende Rekristallisationsnotwendigkeit zustreben. Die Umkehr aus der von den 
Adhäsionskräften angebahnten Vereinigung in die von der Oberflächenselbst
diffusion erstrebten ist das Merkmal der Periode b), der übergang von der letz
teren Anordnung in die Richtung zu dem von der Gitterselbstdiffüsion selbst 
angestrebten Zustand das Merkmal der Periode d). In diesem Sinne können'auch 
diese beiden Perioden als Rekristallisationen angesprochen werden. 

Bezüglich der nun folgenden Reaktionsarten muß als das zusammenfassende 
Standardwerk für eine rein theoretische, meist auf v~reinfachten Annahmen 
f~ßende Betrachtungsweise dasjenige von VOLMER1 : "Kinetik der Phasenbil
dung" genannt werden. Für die großtechnischen Ausführungsformen des Schmd
zens, Sublimierens und Gefrierens gibt WAESER2 . eine vollständige Literatur
übersicht für 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 flüssig (Schmelzvorgänge). 
Eine grundlegende Darstellung unserer Kenntnisse über 'den Schmelzpr.ozeß 

haben kürzlich E:UCXEN1 und STRANSKlz, ferner MOLIERE3, LENNARD-JONES und 
DEvqNSHIRE4 und RICE6 gebracht. In der letzten Zeit wurden the.oretische Dar
legungen mitgeteilt von DEHLINGER8 unter Mitbenützung k.o.ordinati.onschemi
scher V.orstellungen, ferner v.on KmKWOOD und MONROE7, MO,:rT8 (Zusammen
fassung) und TODAI. V.orwiegen~ von dem Standpunkte des überganges eines' 
ge.ordneten in einen wenig ge.ordneten Zustand betrachten den Schmelzvorgang 
die Arbeiten von FRANK1o, KUBASCHEWSKIll, TmEssEN und WITTSTADTlZ, WAN
NIER18 und LUDLOFF14• Andere hierher gehörige Fragen sind d"ie Zustände an 
der Grenzfläche Kristall/Schmelze bzw. die Vorgänge, welche in einer Größen-
veränderung dieser Grenzfläche bestehen. " 

Bereits unterhalb der Schmelztemperatur bereiten sich Vorgänge vor, welche 
als eine Vorbereitung des Schmelzvorganges angesprochen werden können. Diese 
kommen (ähnlich wie in der Nähe eines chemischen Zersetzungsvorganges) in 
einem anomalen Anstieg der spezüischen Wärmen, in einer Abnahme der Starr
heit (BIRCH und BANCROFT15) u. a. zum Ausdruck. Diese Vorgänge sind S.o zu 
deuten, daß auch im festen Zustande mit steigender Temperatur ein ständig 
wachsender Anteil der Gitterbausteine in einen "fluiden" Zustand übergeht 
(Zunahme der Un.ordnung S. 408, vgl. auch über Selbstdüfusi.on S. 386 und Auf
l.ockerung S.389). FREIlKEL18 spricht daher von einem stetigen Übergang des 
festen in den flüssigen Zustand in weitgehender Anal.ogie zu dem stetigen über
gang des flüssigen in den gasförmigen Zustand und erblickt in dem eigentlichen 
Schmelzvorgang eine Reihe v.on örtlichen "Brüchen" des Kristallgitters. Dem
entsprechend werden auch die Flüssigkeiten in der Nähe der Schmelztemperatur 
noch gewisse Merkmale des starren .Zustandes besitzen, also Flüssigkeiten mit 
einer "fixierten" Struktur (UEBERREITER17) bzw. überhaupt "flüssige Kristalle" 
sein. Über die Erhaltung v.on Strukturcharakteristiken beim Schmelzen der 
Alkalihal.ogenide berichtet STEWART18. Die V.orschmelzerscheinungen betreffen 
auch die Untersuchungen v.on THIESSEN und KLENCX19. Für den Fall, daß 
der Zusammenbruch des Kristallgitters nicht bei einer bestimmten Tem-

1 A. EUCKEN: Chernie PO (1942), 163; C 42 II 1324. 
2 I. N. 8TRANSKI: Naturwiss. 80 (1942), 425; Z. Physik 119 (1942), 22. 
3 G. M.oLIERE:Ann. Physik [5J 30 (1939), 577; C 39 1I 3541. 
, J. E. LENNARD-J.oNES, A. F. DEV.oNSHlRE: Proe. Roy. 80e. (London) 170 

(1939),464; C 39 II 605. 
6 O. K. RICE: J. ehern. Physies 7 (1939), 883; C 40 I 513. 
I U. DEHLINGER: Physik. Z. 42 (1941), 197; C 41 II 2175. 
7 J. G. KIRKWO.oD, E. MONR.oE: J. ehern. Physies 8 (1940), 845; C 41 II 318; 

f) (1941), 514; C 42 I 973. 
8 N. F. MOTT: Nature (London)~14o (1940), 801; C 41 I 1266. . 
, M. TODA: Proe. physieo-rnath. Soc. Japan (3) 23 (1941), 252; C 41 II 2182. 

10 F. C. FRANK: Proe. Roy. 80e. (London), Sero A 170 (1939), 182; C 40 I 1323. 
11 O. KUBASCHEWSKI:Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 475; 

C 41 II 2659. 
12 P. A. THIESSEN, W. WITTSTADT: Z. physik. Chern., Abt. B 47 (1941), 475; 

C 39 II 4113. 
18G. H. WANNIER: J. ehern. Physies 7 (1939), 810; C 41 I 1517. l' H. F. LUDLOFF: Physie. Rev. [2] 09 (1941). 939; C 42 II 502. 
16 F. BIRCH, D. BANCR.oFT: J. ehern. Physies 8 (1940), 641; C 41 I 1260. 
18 J. FRENKEL: Nature (London) 136 (1935), 167; C 35 II 2014. 
17 K. UEBERREITER: Z. physik. Chern, , Abt. B 40 (1940), 361; C 40 I 3086. 
18 G. W. STEWART: Proe. Iowa Aead. Sei. 43 (1936), 267; C.38 II 3784. 
18 P. A. THIESSEN, I. v. KLENCK: Z. physik. Chern., Abt. A 174 (1935); 335; 

C 36 II 3071. : 
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peratur erfolgt, sondern sich .auch stetig über ein ganzes Intervall ve;rteilt, so 
daß also ein kontinuierlicher übergang stabiler Zustände aus dem kristallisierten 
in den flüssigen Zustand beobachtet werden würde, lassen sich kaum irgend
welche Beispiele anführen. 

Die Deutungen des eigentlichen Schmelzvorganges bewegten sich zwischen 
der Vorstellung von LINDEMANN\ wonach das Kristallgitter wegen der bei dem 
Schmelzpunkt zu groß gewordenen thermischen Schwingungen der Gitterbau
steine zusammenbricht, und derjenigen von TAMMANN 2, wonach das Schmelzen 
des Kristalls in der Auflösung in seiner eigenen Schmelze besteht. STRANSKI3 nennt 
sehr gewichtige Gründe für die Bevorzugung der TAMMANNschen Auffassung. 

, VOL:M:ER und SCHMIDT4 konnten an gut ausgebildeten Einkristallen aus rein
stem Gallium zeigen, daß eine "überhitzung" tatsächlich möglich ist; das Schmel
zen beginnt stets an Störungsstellen des Gitters (vgl. auch HAYKIN und BENET5). 

Als präparat iv erfaßbaren Zwischenzuständen kommt solchen überhitzten festen 
Körpern einstweilen keine praktische Anwendung zu. Anders ist es, wenn man 
bei der Erhitzung bereits von instabilen festen Körpern (wozu auch die starren 
Gläser und amorphen Stoffe zu rechnen sind) ausgeht. Hier kann der endgültige 
stabile, flüssige Zustand auf dem Wege über ein zuweilen sehr langlebiges Kon
tinuum von instabilen Zwischenzuständen erreicht werden (bezüglich RchmelzeJ1 
der Oberfläche vgf. S.391). 

3: A flüssig ~ A starr (Erstarrullgsvorgänge). 
a) Verlauf ohne Zwischenzustände (Keimbildung, Kristallwachstum). 

Normalerweise wird eine chemisch einheitliche Flüssigkeit bei fortschreitender 
Senkung der Temperatur bei der Schmelztemperatur in den kristallisierten Zu
stand übergehen; der übergang erfolgt ohne instabile Zwischenzustände in 
Anwesenheit zweier qualitativ unveränderlicher Phasen, nämlich des flüssigen 
und des kristallisierten Zustandes. Die Kinetik unterscheidet eine Keimbildungs
geschwindigkeit (z. B. STRANSKr, HORN und MASING7 ) und eine Kristallwachs
tumsgeschwindigkeit (z. B. MASING und REINBACH8, LEONTJEWA9, BALAREW10). 

über das Problem der Keimbildung und des Wachstums in Abhängigkeit von 
der chemischen Morphologie der Flüssigkeiten und Kristalle wird in dem Werke 
von WEYGANDll berichtet. Die Wachstumsbedingungen in der Schmelze können 
zu Unvollkommenheiten, also Aktivierungen der Kristalle führen (LeNNARD
J ONES12). Eine Zusammenfassung der derzeitigen Anschauungen gibt STRANSKI13 . 

1 F. A. LINDEMANN : Z. Physik 11 (1910), 609; C 1011 715. 
2 G. TAlIIMANN: Z. physik. Chern. 68 (1909), 257; C 10 I 402. 
3 I. N. STRANSKI: Naturwiss. 30 (1942), 425; Z. Physik 119 (1942), 22. 
4 M. VOLMER, O. SCHMIDT: Z. physik. Chern., Abt. B 35 (1937), 467; C 37 11 17i. 
5 S. E. HAYKIN, N. P. BENET: C. R. (Doklady) Acad. Sei. URSS 23 (N. S.7) 

(1939), 31; C 40 11 3310. 
6 1. N. STRANSKI: Z. Ver. dtsch. lng., Beih. Verfahrenstechn.1941, 39; C 42 l457 . 
.. L. HORN, G. MASING: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 109; 

C 40 I 3371. 
8 G. MASING, R. REINBACH: Atti X Congr. int. Chirn., Rorna 3 (1938), 594; 

C 41 r 1260. 
9 A. A. LEONTJEWA: J. physik. Chern. 10 (1941), 134; C 42 I 3174; Acta phy. 

sicochirn. URSS 13 (1940), 423; C 41 I 2083. 
10 D. BALARF.W: Kolloid·Z. 96 (1941), 23; C 41 11 3158. 
11 C. WEYGAND: Chemische Morphologie der Flüssigkeiten und Kristalle. Leipzig, 

1941. Vgl. auch WEYGAND und Mitarbeiter: Z. physik. Chern., Abt. B 46 (1940) 270; 
48 (1941), 148; 50 (1941), .124; J. prakt. Chern. 158 (1941), 266; C 42 I 12. 

12 J. E. LENNARD-JONES: Proc. physic. Soc. 52 (1940), 38; C 40 I 2284. 
13 I. N. STRANSKI: Atti X Congr. int. Chirn., Rorna 2 (1938), 514; C 3911 1637. 
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Bezüglicn des älteren Schrifttums seien die folgenden Hinweise gegeben:' Eine 
zusammenfassende Besprechung der Theorie der Keimbildung unter besonderer 
Berücksichtigung der Theorien von VOLMER, WEBER und FARKAS u. a. geben 
BAYERL und FLOOD 1. Mit der Kristallisation VOll Schmelzen, der Keinibildungs
und Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen befassen sich u. a. die folgenden 
Veröffentlichungen: STRANSKI und TOToMANow 2, H. S. TAYLOR, EYRING und 
SHER!\IAN 3, MEYER und PFAFF 4, STRANSKI und KAISCHEW 5, KAISCHEW und 
STRANSKI6, TAMMANN 7• und RICHARDs, KIRKPATRICK und HUTz 8 • Prinzipielle 
Darlegungen über die Umwandlung flüssig ~ fest bringen die Arbeiten von 
FRENKEL9 und KUDARIO • 

b) Verlauf mit Zwischenzuständen (Unterkühlungen, Gläser). 
Im Gegensatz zu den nur im geringen Umfange auftretenden "Überhitzungs

erscheinungen" (S.427) sind hier die Abweichungen von dem eben gekennzeich
neten normalen Verhalten sehr häufig. Sie führen hier die Bezeichnung "Unter
kühlungserscheinungen" und bestehen darin, daß die Flüssigkeit bei der Unter
schreitung der Schmelztemperatur erhalten bleibt und meist keine Diskontinuität 
in ihren Eigenschaften aufweist. Bei weiter fallender Temperatur nimmt· die 
Viscosität dauernd zu, was schließlich zu glasartigen Körpern führt. Diese glas
artigen Körper (S.368) stellen instabile Zustände dar, welche aber meist erst 
nach sehr langen Zeiten diskontinuierlich, also zweiphasig, in den stabilen kri
stallisierten Zustand übergehen ("Entglasungsvorgänge"). 

Die Entstehung der Gläser, ihre Eigenschaften und die Alterungs- und Ent
glasungsvorgänge von Silicaten waren mit Rücksicht auf die Glasindustrie 
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen. Eine Zusammenstellung unseres 
experimentellen und theoretischen Besitzstandes auf diesem Gebiete bringt das 
Werk von W. EITELll : Physikalische Chemie der Silicate. Bezüglich der Umwand
lungsvorgänge innerhalb der Gläser sei auf die zusammenfassende Darstellung 
von JENCKEL12 hingewiesen. Aus dem sehr ausgedehnten Schrift,tum seien einiger
maßen willkürlich die folgenden Arbeiten hera.usgegriffen: TAMMANN13 (Mono
graphie),' LIESEGANG14, EITEL15, BüssEM und WEYL 16, ZACHARIASEN 17, RI-

1 V. BAYERL, H. FLOOD: Naturwiss. 21 (1933), 27; C 33 I 1917. 
2 I. N. STRANSKI, D. TOTOMANOW: Z. physik. Chern., Abt. A 163 (1933), 399; 

C 33 I 3158. . . 
3 H. S. TAYLOR, H.EYRING, A. SUERlIIAN: J. ehern. Physics 1 (1933), 68; C33II 1299. 
4 J. MEYER, W. PFAFF: Z. anorg. allg. Chern. 217 (1934), 257; C 34 13705. 
5 I. N. STRANSKI, R. KAISCUEW: Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934), 312; 

C 35 I 10; Physik. Z. 36 (1935), 393; C 3511 643. . 
6 R. KAISCIIEW, I. N. STRANSKI: Z. physik. Chern., Abt. B 26 (1934)', 317; 

C 35 I 10; Z. physik. Chern., Abt. A 170 (1934), 295; C 351 851. 
7 G. TAlIIlIIANN: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 407; C34I 174. 
8 W. T. RICHARDij, E. C. KIRKPATRICK, C. E. HUTZ: J. Amer. ehern. Soc. 58 

(1936), 2243; C 37 I 1375. . 
9 J. FRENKEL: Nature (London) 136 (1935), 167; C 3511 2014; Acta physico

chirn. URSS 3 (1935), 913; C 36 I 3276. 
lOH. KUDAR: Physik. Z. 35 (1934), 560; C 35 I 1166. 
11 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, 2. Aufl. Leipzig: J. A. Barth, 

1941; C 41 I 1656. 
12 E. JENCKEL: Glastechn. Bsr. 16 (1938), 191; C 3811 1655. 
13 G.TAMMANN: Der Glaszustand. Leipzig: L. Voß, 1933; C 33 I 3870. 
14 R. E. LIESEGANG: Kolloidehernie des Glases. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 

1931; C 3111 1904. 
15 W. EITEL: Angew. Chern. 16 (1933), 803; C 34 I 3636. 
16 W. BÜSSEM, W. WEYL: Naturwiss. 24 (1936), 324; C 3611 1110. 
17 W. H. ZACIIARIASEN: Fortsehr. Mineral., Kristallogr., Petrogl'. 17 (1932), 451; 

C 33 I 1563. . 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 429 

CHARDS\ RANDALL und ROOKSBy2, V ALENKOF und PORAY-KoSHITZ3, .MEYER und 
PFAFF4 , SMEKAL5 und viele andere (vgl. auch S. 369). 

a.) Einfriervorgänge. 
Bei der Bildung des Glases infolge Abkühlung der Schmelze beobachtet 

man, daß die physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel das Volumen und 
der Wärmeinhalt, sich unterhalb eines engen Temperaturintervalls viel weniger 
mit der Temperatur äridernals oberhalb dieser Temperatur, welche man als den 
Transformationspunkt der Gläser bezeichnet. Dieser Temperaturpunkt gilt als 
ein wichtiges Charakteristikum eines jeden Glases. Wie hingegen JENCKEL6 für 
einige Eigenschaften gezeigt hat, ändern sich diese unterhl!;lb 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, längs deren die Abkühlung eines glasigen Selens erfolgte, 
und auf der Ordinate das Volumen. Die obere (geknickte) Kurve bezieht sich auf 
eine Arbeitsweise (TAMl\IANN und KOHLHAAS 7), bei welcher in Temperatur
sprüngen von etwa 2° die Temperatur 
etwa 20 -:- 30 Min. konstant gehalten wird; 
es ist also bei etwa 30° ein deutlich ,aus
geprägter "Transformationspunkt " fest
stellbar. Führt man dagegen den Versuch 
so aus, daß man bei konstanter Tem
peratur wartet, bis nach weiterem Warten 
keine neuerlichen Volunisänderungen zu 
beobachten sind, so erhält man den unte
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ren gradlinigen Verlauf (J ENCKEL, vgl. 
auch ISHlKAWA 'und SATÖ8 ). Der Trans
formationspunkt stellt also nur eine Ein
friertemperatilr dar. Die mit solchen aus- 20 

geprägten Einfrierungserscheinungen ver
bundene Abkühlung und Erstarrung der Abb. 14. Volumen des glasigen Selens bei rascher 

und langsamer Abkühlung. 
Gläser ist für die präparativen Variations-
möglichkeiten durch veränderte Abkühlungsbedingungen und die dadurch ge
gebene Möglichkeit, die Eigenschaften zu beeinflussen, von Wichtigkeit. In ganz 
besonders hohem Maße gilt dies für die Einfrierung\!vorgänge hochmolekularer 
Stoffe. 

SMEKAL9 h~t die Mehrstufigkeit der molekularen Ordnungsvorgänge im Ein
frierbereich von Glasschinelzen nachgewiesen. Er findet allgemein, daß im Tem
peraturgebiet der Einfrierimgsvorgähge die Relaxationszeit des langsameren Teil
vo,rganges die größere Aktivierungswärme besitzt (vgl. S.468). UEBERREITER10 

1 W. T. BICHARDS: J. ehern. Physies 4 (1936), 449; C 36 II 3249. 
2 J. T. RANDALL, H. P. ROOKSBY: J. Soe. Glass Techno!. 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. allg. Chern. 217 (1934), 257; C 34 l 3705. 
5 A. SMEKAL: Z. physik. ehern., Abt. B 48 (1940), 114; C 41 l 2219. 
6 E. JENCKEL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 43 (1937),796; C 38 l 1306; 

Glasteehn. Bel'. 16 (1938), 191; C 38 II 1655. 
7 G. TAl\Il\IANN, A. KOHLHAAS: Z. anorg. allg. Chern. 182 (1929), 49; C 30 l 652. 
8 F. lSIIIKAWA, H. SATÖ: Sei. Pap. lnst. phystc. ehern. Res. 3;), Nr. 875; Bull. 

lnst. physie. ehern. Res. (Abstr.) 18 (1939); C 40 l 830 .. 
9 A. S~IEKAL: Z. physik. ehern., Abt. B 48 (194.0), 114; C 41 l 2219. 

10 K. UEBERREI'l'ER: Z. physik. Chern., Abt. B 4;) (1940), 361; C 40 l 3086; 46 
(1940), 157; C 40 II 462; Angew. ehern. 5a (1940), 247; C 41 l 26. 
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betrachtet die Glasschmelzen als Flüssigkeiten mit ,,fixierter Struktur" und 
nimmt als Maß für die Beweglichkeit der Mikrobestandteile (und damit auch der 
Weichheit) die Tiefe der Einfriertemperatur an. Mit dem Abschrecken' glas
artiger Verbindungen beschäftigt sich neuestens RENCKER1. 

Grundsätzlich interessiert hier auch die Möglichkeit, bei entsprechender Lei
tung der Abkühlung zwar sofort kristallisierte Stoffe zu erhalten, jedoch mit 
Eigenschaften, welche von dem stabilen Zustand abweichen. So geben Popow 
und Mitarbeiter2 an, daß sie Kaliumchlorid mit einer zu niedrigen (!) Auflösungs
wärme und mit "überschußlinien" im Röntgenogramm erhalten haben (vgI. 
auch FONTELL3). 

{J) Entglasungsvorgänge. 
Den Einfriervorgängen folgt als meist viel langsamere ,Reaktion der über

gang des Glases in den stabilen kristallisierten Zustand. Er wird in seinen ersten 
Stadien als Alterung, in seinen späteren, wo bereits neben der Glasphase eine 
kristallisierte Phase nachweisbar ist, als Entglasung bezeichnet. 

Über 'diese Erscheinungen besteht zwar ein sehr ausgedehntes Schrilttum, doch 
handelt es sich meist um technische Gläser, also Gläser, deren Reaktionsziel eiri 
Konglomerat kristallisierter Phasen ist und die daher nicht an dieser Stelle abzu
handeln sind. Aber auch bei den Veröffentlichungen über die Einkomponenten
systeme steht meist nicht die Frage nach der Aufeinanderfolge der Zwischenzustände, 
ihrer modellmäßigen Deutung und präparativen Erfassung im Vordergrund. Es seien 
hier die folgenden Hinweise gegeben: N. W. TAYLOR' gibt eine Gleichung für die 
Veränderung der Spannungsdoppelbrechung eines Glases mit der Zeit; TANAKA und 
TIEN' beobachten den übergang aus dem glasigen in das metallische Selen; SA
KURADA und ERBBlNG8 befassen sich mit den zeitliehen Veränderungen von Schwefel; 
KLEIN7 befaßt sich mit den Umwandlungen im Glas; COFFIN und JOHNSTON8 unter
suchen den explosionsartigen Übergang des amorphen in das kristallisierte 'Antimon; 
über den amorphen Zustand der Metalle vgl. KRAMER9 • Mit den Alterungs- und Ent
glasungsvor~en in Eisenoxydhydraten befassen sich die Arbeiten von BAUDISCH 
und WELolo, SWIATKOWSKA, TORNO, STOCK und KRAUSEll, KRAUSE und Mitarbeitel'llll, 
CHEV ALLIER und MATHIEU13 ; vgl. ferner auch die Atomordnungsprozesse von J ONES 
und SYKES1', die Theorien von DEHLINGER16 und BORELIUSI8, die zwischen den amor~ 

1 E. RENCKER: Bull. Soc. chim. France, Mem. (5) 7 (1940), 673; C 41 II 451. 
IM. M. Popow, S. M. SKURATOW, M. M. STRELZOWA: J. Chim. gen. (72) 10 

(1940), 2023; C 41 II 452. 
3 N. FONTELL: Soe. Sei. 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. 
11 K. TANAKA, H. TIEN: Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., Sero A 18 (1935), 309. 

C 36 I 2679. , 
• K. SAKURADA, H. ERBBlNG: Kolloid-Z. 72 (1935), 129; C 36 I 1574. 
7 N. KLEIN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 208 (1936), 180; 036 II 2199. 
8 O. O. OOFFIN, ST. JOHNSTON: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 146 (1934), 

564; 035 I 2788. 
B J. KRAlllER: Z. Physik 106 (1937), 675; 038 12834. 

10 O. BAUDISCH, L. A. WELO: Naturwiss. 21 (1933), 659; 034 I 23. 
11 W. ~WIATKOWSKA, H. TORNO, J. STOCK, A. KRAUSE: Z. anorg. allg. Chem. 219 

(1934), 213; C 35 I 683. 
11 A. KRAUSE, W. ~WIATKOWSKA, H. T6RNO, J. STOCKOWNA: Roczniki Ohem. 

16 (1935), 15; C 36 I 1789. - A. KRAUSE, E. BORZESZKOWSIU: Kolloid-Z. 82 (1938), 
312; C 38 II 3886. ' 

13 R. OHEVALLIER, S. MATHIEU: O. R. hebd. Seances Acad. Sei. 207 (1938), 58; 
C 38 II 1913. 

14 F. W. JONES, O. SYKES: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 166 (1.938), 376; 
038 II 1539. 

16 U. DEHLINGER: Ann. Physik (5) 20 (1934),646; 034 II 3352. 
18 G. BORELIUS: Ann. Physik (5) 24 (1935), 489; 036 I 1375. 
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phell und den kristallisierten Aggregaten liegenden Zwischenzustände von VERWEyl, 
die Umwandlungen in festen Gasen bei CLUSIUS2 und "Cntersuchungen von DANILOW 
und NEUMARK3 und DANILOW und TEWEROWSKI' über den Einfluß unlöslicher 
Beimengungen bzw. Ultraschallwellen auf den unterkühlten Zustand. Mit den Ent
glasungsternperaturen wässeriger Lösungen befaßt. sich LUYET5, mit dem Übergang 
von amorphem Kohlenstoff in kristallinen 9ELEBI6 und mit dem Einfluß eines "Cltra
schallfeldes auf die Kristallisation von unterkühlten Flüssigkeiten BERLAGA 7 • 

An amorphen wasserhaitigen Oxyden konnten WEISER und MILLlGAN8 durch 
Vergleich von Elektronenbeugungs- und Röntgenaufnahmen zeigen, daß die 
Kristallisation von der Oberfläche ausgeht; das würde mit der Vorstellung über 
die größere Reaktivität der Oberfläche in Einklang stehen. 

HÜTTIG und STROTZER 9 haben ein Tafelglas, dem 10% Kobaltoxyd zu
geschmolzen war, gepulvert und verschiedene Anteile dieses Pulvers in einem 
Platintiegel während verschiedener Zeitdauern (= 't') auf einer konstanten Tem
peratur (= t) gehalten. Nach Ablauf der Zeit wurde der bedeckte Platintiegel 

r".svdle mif Tafelj/.is als tirvntlsvbsfanz 

~,~ •• 900 

[\ " ......... ~~ .......... .. 

8() 100 110 1'IQ 160 

1: (Minufen)-
Abb. 15. Die Veränderungen, welche die magnetische Suszeptibilität eines in Tafelglas gelbsten Kobaltoxyds 

während der Alterung des Glases bel konstanter Temperatur erleidet. 

sehr rasch durch Einstellen in kaltes Wasser abgeschreckt und dann die magne
tische Massensuszeptibilität (= X' sie war stets feldstärkenunabhängig) bei 20° C 
bestimmt. Solche Versuchsreihen wurden bei t = 700°, 750°, 800°, 850°, 900° 
und 950° ausgeführt. Die Ergebnisse sind bildlich in der Abb. 15 dargestellt. Auf 
der Abszissenachse ist die Zeit (= 't'), auf der Ordinatenachse die nach dem 
Abschrecken beobachtete magnetische Massensuszeptibilität .106 = X .106 auf
getragen; die konstante Beobachtungstemperatur (= t) ist bei jeder Kurve ver
merkt. Die Suszeptibilitäten zeigen während der Alterung in der ersten Zeit ein 

1 E. J. W. VERWEY: J. ehern. Physios 8 (1935), 592; C 35 II 3634. 
S K. CLUSIUS: Z. Elektroohern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 599; C 33 II 2095_ 
3 W. I. DANILOW, W. J. NEUMARK: J. exp. theoret. Physik 10 (1940), 942; 

C 42 II 502. 
, W. I. DANILOW, B. M. TEWEROWSKI: J. exp. theoret. Physik 10 (1940), 1305; 

C 42 II 623. 
6 B. J. LUYET: Bull. Amer. 800.14 (1939), Nr. 2,29; Physio. Rev. (2) );1) (1939), 

1132; C 41 I 1130. 
• M. 9ELEBI: Yüksek Ziraat Enstitüsü 9alisrnalarindan (Arb. Yüksek Ziraat 

Enstitüsü Ankara) Nr.54 (1939), 1; C 40 II 3. 
7 R. J. BERLAGA: J. exp. theoret. Physik 9 (1939), 1397; C 41 II 1244. 
8 H. B. WEISER, W. O. MILLIGAN: J. physio. Chern. 44 (1940),1081; C 41 II 307. 
9 G. F. HÜTTIG, E. 8TROTZER: Z. anorg. allg. Chern. 286 (1938),107; C 38 II 3654. 
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Absinken der Werte, steigen dann zu einem Maximum an, von wo sie dann 
langsämer gegen einen konstanten Wert sinken. Ein solches Verhalten setzt die 
Superposition von mindeste1UJ drei Teilvorgängen 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 Ausmaße, bei 800° in gerin
gerem Ausmaße, aber immer noch deutlich beobachtet, während bei den noch 
höheren Temperaturen praktisch sofort der Anstieg einsetzt. Das bei dem Ab· 
sinken erreichte Minimum wird um so tiefer und um so später durchschritten, 
je tiefer die Temperatur der Alterung ist; der dem ersten Minimum folgende 
Anstieg führt zu einem Maximum, das um so später und um so niedriger durch
schritte!). wird, je tiefer die Temperatur der Alterung ist. Die Lagen dieser Maxima 
in Abhängigkeit von der Temperatur t sind iri der Abb. 14 durch eine punk
tierte Linie verbunden. Da dem stärkeren Absinken (bei tieferen Temperaturen) 
ein höheres Maximum bei dem nachfolgenden Anstieg folgt, so handelt es sich 
hier nicht um zwei Vorgänge, welche streng nacheinander folgen, sondern teil
weise um eine zeitliche Superposition. Dem mit dem Absinken verbundenen 
Vorgang muß die kleinere Aktivierungswärme entsprechen, ohne daß sie sich· 
aber allzusehr von der mit dem Anstieg verbundenen Aktivierungswärme unter
scheiden würde. Ist das Maximum überschritten, so fallen alle Kurven gegen einen 
übereinstimmenden konstanten Wert (etwa·x = 14,5.10- 6 ) ab, der um so rascher 
erreicht wird, je höher die Aherungstemperatur ist. - Prinzipiell ähnliche Er
gebnisse, wie sie hier mit Tafelglas + Kobaltoxyd erhalten wurden, sind auch 
mit.Borax + Kobaltoxyd und ebenso auch bei einer Schmelze, bestehend aus 
C02B2ü 5+ 1 B2ü s, beobachtet worden. Bei dem letzteren System liegt jedoch 
eine für die Ausdeutung wertvolle Vereinfachung vor: Das bei den beiden an
deren Gläsern beobachtete erste Absinken ist hier nirgends (auch bei den tiefsten 
Beobachtungstemperaturen nicht) wahrzunehmen und wohl im ursächlichen 
Zusammenhang damit sind. die Maxima, welche die sofort seit Alterungsbeginn 
einsetzenden Anstiege erreichen, bei allen Alterungstemperaturen in gleicher 
Höhe; verschieden ist nur die Zeit, nach welcher diese Maxima bei den verschie
denen Temperaturen erreicht werden. Man kann also annehmen, daß innerhalb 
des untersuchten Temperaturgebietes bei jeder Versuchstemperatur praktisch 
die gleichen Zu stäride , nur mit verschieden großen Geschwindigkeiten, durch
schritten werden; die an diesem System beobachteten Alterungserscheinungen 
lassen sich als Superposition zweier Teilvorgänge darstellen, von welchen der 
eine ein Temperaturinkrement von 18620 cal/Mol, der andere ein solches von 
27180 cai/Mol hat. 

Der Verlauf der die Alterungsvorgänge . beschreibenden Suszep.tibilitäts
kurven zeigt im übrigen bei allen drei hier untersuchten Systemen übereinstim
mende charakteristische Merkmale. Da allen drei Systemen lediglich der glasige 
Zustand bei Versuchsbeginn gemeinsam ist, die chemische Charakteristik
jedoch untereinander völlig verschieden ist, so wird man in den hier beobach
teten gemeinsamen Merkmalen den Ausdruck allgemeiner, von dem speziellen 
Chemismus ünabhängiger Vorgänge während der Alterung eines Glases erblicken 
müssen; eine· sichere modellmäßige Deutung der Teilvorgänge, in welche sich 
der· Gesamtalterungsverlauf zerlegen läßt, ist auf Grund der magnetischen 
Beobachtungen allein nicht möglich. 

In der technischen Katalyse spielt die Verwendung ausgesprochen glas
bildender Komponenten, wie Phosphor (V)-oxyd, Metallphosphate, Bor (III)-oxyd 
und Borate, eine große Rolle. Sehr wahrscheinlich ist deren. wertvolle Wirkung 
nicht nur an den glasigen Zustand, sondern an bestimmte Zustände innerhalb 
seines Alterungsverlaufes geknüpft. 
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Verlängllrung der Lebensdauer des glasigen Zustandes. 
Für den hier zu behandelnden Themenkreis sehr ~ichtig und auclt gerade 

vom Standpunkt der Herstellung wirksamer Katalysatoren sehr belangvoll ist 
die Frage, wie man den Erstarrungsprozeß einer Schmelze leiten muß, damit 
auch die leicht kristallisierenden Stoffe durch glasige Zwischenzustände von 
längerer Lebensdauer hindurchgeführt werden. Damit beschäftigen sich einige 
Arbeiten von TAMMANN (z. B. TAMMANN und ELBRÄcHTER1, TAMMANN und MÜL
LER2, vgl. auch TAMMANN3); es ergeben sich die folgenden Gesichtspunkte: 

Kühlt man Flüssigkeitstropfen verschiedener Größe schnell ab, indem man 
sie auf eine Glasplatte fallen läßt, bei deren Temperatur die Bildung neuer Keime 
ein seltenes Ereignis ist, so sinkt die Temperatur der Tropfen im gleichen Tempe
raturintervall wahrscheinlich umgekehrt prQPortional ihrem Volumen ab. Da 
die Temperatur, bei welcher die Keimbildungsgeschwindigkeit sehr groß ist, nahe 
an der Schmelztemperatur liegt, so werden die kleinen Tropfen dieses, die Kristal
lisation begünstigende Temperaturgebiet rascher durchschreiten als die größeren, 
und die Wahrscheinlichkeit, eine Schmelze im glasigen Zustand zu erhalten, 
ist um so größer, auf je kleinere Tropfen die 
Schmelze bei dem Abschreckungsvorgang verteilt ~ 
war. Zur Erzielung hinreichend kleiner Tropfen ]15 
werden die geschmolzenen Stoffe durch einenb 
L ~w uftstrom zerstäubt. Dies kann so erfolgen, daß ~ 
der betreffende Stoff in einem elektrischen Ofen "'l t 5 
innerhalb einer Glascapillare geschmolzen wird; 

401 402 403 40'1 405 
- TrrpIintlvl'C/Jmesser in mm 
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nach einiger Zeit wird mit Hilfe einer Preß
luftbombe ein Luftstrom mit 2 -:- 3 at überdruck 
durch eine Düse gepreßt, wodurch der in der 
Capillare geschmolzene Stoff zerstäubt und gegen Abb. 16. Abhängigkeif der Kristallisa· 
eine unter dem Ofen angebrachte Glasplatte ge- tionsfähigkelt von der Tropfcugrößc. 
blasen wird. 

Bei den TAMMANNschen Untersuchungen wurden die auf der Glasplatte lie
genden Tropfen unter dem Mikroskop im polarisierten Licht bei 250facher Ver
größerung betrachtet, um festzustellen, wie :viele der Tropfen gleicher Größe 
kristallisiert und wieviel glasig erstarrt waren. Durch eine einmalige Zerstäubung 
entstehen a~ der Glasplatte mehrere tausend Tropfen. Für 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, daß bei einem Tropfendurchmesser oberhalb 0,05 mm alle Tropfen 
kristallisiert erstarren, daß bei einem Durchmesser von 0,023 mm die Zahl der 
kristallisierten gleich der der glasigen Tropfen ist und daß bei einem Durchme88er 
unterluilb 0,005 mm alle Tropfen gla8ig er8tarren.Diese Zahlen sind bei verschie
denen chemischen Stoffen verschieden, jedoch war es möglich, viele organische 
und anorganische Stoffe (wie Harnstoff, Kaliumnitrat, Bleichlorid u. a.), die für 
gewöhnlich nur im kristallisierten Zustand bekannt sind, auf einem solchen Weg 
in ausschließlich glasige ru Zustand zu erhalten. 

1 G. TAMMANN, A. ELBRÄCHTER: Z. anorg. allg. Chern. 207 (1932), 268; C 32 II 
3665. 

2 G. TAMMANN, W. MÜLLER: Z. anorg. allg. Chem. 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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Für den denkbaren Fall, daß der übergang aus der Schmelze in den kri
stallisierten Zustand kontinuierlich verläuft, lassen sich bis jetzt keine Beleg
beispiele anführen. In gewissem Sinne lassen sich aber die Vorgänge Unord
nung ~ Ordnung hierher zählen (S. 408 und FOKKER!, KÄLLBÄCK, NYSTRÖM 
und BORELIUS2). 

Eine besondeJ:e Spielart der vorliegenden Reaktionsart liegt dann vor, wenn 
die Flüssigkeit in einem fein zerstäubten Zustand zum Erstarren gebracht wird. 
Als sehr langlebigeZwischenzustände resultieren feine Pulver, deren Aktivität 
wohl in erster Reihe auf dem hohen Dispersitätsgrad (S. 359) beruht, aber auch 
auf gewissen Unterkühlungserscheinungen beruhen kann (S.428). Nach einem 
solchen Prinzip werden auch die feinen Pulver für die Zwecke der Pulvermetallur
gie hergestellt ("Zerschleuderungsverfahren", "Verdüsungsverfahren"). 

Die folgenden Reaktionsarten haben einstweilen für präparativ. erfaßbare 
Zwischenzustände wenig Bedeutung, so daß unter Hin.weis auf die Systematik 
von HÜTTIG3 im w~sentlichen eine Aufzählung mit einigen Literaturangaben ge
nügen dürfte. 

4. A starr -7 A gasförmig (Sublimationsvorgänge), 
wohin auch die Betrachtung der Zustände der Grenzfläche starr/gasförmig 
zwischen analytisch-chemisch gleichen' Phasen einzubeziehen ist. KAISCHE-yv4 
berichtet über die elementaren Anlagerungs- und Abtrennungsvorgänge an 
Kristalloberflächenund NEUMANN und COSTEANU5 über den Verdampfungs
koeffizienten polarer Kristalle. 

5. A gasförmig -). A starr (feste Kondensation). 
Über Kristallwachstum aus einem Dampfstrom berichtet HAWARD8, vgl. auch 

WAll? Zu der Frage, ob diese Kondensation über den flüssigen Zwischenzustand 
erfolgt oder nicht, ergeben sich die folgenden Gesichtspunkte: Versuche von F. 
BECKER8 über die Kondensation von Dämpfen in Luft ergaben, daß bei adiaba
tischer Dilatation der Luft, gesättigt mit den Dämpfen von Stoffen, welche sich im 
flüssigen Zustand schwer unterkühlen lassen, bei denen also die Zahl der Kristalli- . 
sationszentren groß ist, bei der Dilatation Kriställchen entstehen; ein solches Ver
ha:lten zeigen die Dämpfe von Campher, Borneol und Isoborneol. Hingegen ent
stehen aus den Dämpfen von Stoffen, welche sich tief unterkühlen und auch als 
Glas herstellen lassen, nur flüssige Tröpfchen; ein solches Verhalten zeigen Benzo
phenon und o-Nitrophenol. Dasselbe gilt auch für die Kondensation an Glas
wänden. Aus Luft, gesättigt 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. KÄLLBÄCK, J. Ny STRÖM, G. BORELIUS: lng. Vetensk. Akad., Handl. Nr. 1117 

(1941), 3;.C421 165. 
3 G. F. HÜTTIG: KoIloid-Z. 94 (1941), 258; C 41 II 2. 
, R. KAISCHEW: Z. physik. Chern., Abt. A 48 (1940), 82; C 41 I 2219. 
5 K. NEUMANN, V. COSTEANU: Z. physik. Chern., Abt. A 1811 (1939), 65; C 39 

II 4197. 
• R. N. HAwARD: Trans. Faraday 80c. 311 (1939),1401; C40II 864. 
7 E. WALL: Meteorol. Z. 119 (1942), 109; C 42 II 2345. 
8 :F. BECKER: D. P. Kl. 29b, Nr. 234861 vorn 16. 8. 1910; C 11 II 119. 
B G. TAMMANN: Abh. Ges. Wiss. Göttingen, rnath .. physik. Kl. 18 (1937), 92; 

C 37 II 2945. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 435 

SUHRMANN und BERNDT1 berichten über Zwischen zustände, welche sich bei 
der Kondensation von Metalldämpfen bilden (vgl. auch SUHRMANN und BARTH2, 

TAMMANN3, BREsLER, STRAUFF und ZELMANoFF4, KIRCHNERS). 
Ganz besonders nachdrücklich muß in diesem Abschnitt auf das Buch von 

VOLMER6 : "Kinetik der Phasenbildung" und die Untersuchungen von STRANSKI7 

verwiesen werden. . 

6. A flüssig (Zustand :r) ~ A flüssig (Zustand y). 

Als Beispiel für einen zweiphas-igen Verlauf lassen sich wohl einige Übergänge 
aus den Mesophasen oder, wie man auch sagt, den kristallinen Flüssigkeiten in 
den optisch isotropen Zustand anführen (ZOCHER und JACOBOWITZ8). WEYGAND 
und GABLER9 finden il!l p-Isobutoxybenzol-I-aminonaphthalin-4-azobenzol eine 
Substanz, bei welcher sich die optisch isotrope Schmelze in bezug auf die kristal
linische Flüssigkeit deutlich unterkühlen läßt, obgleich sie einen scharfen Klär
punkt besitzt. 

Zahlreich sind die einphasigen Umwandlungen von Flüssigkeiten. Ein zu den 
Modifikationsumwandlungen fester Stoffe parallel zu setzender Vorgang ist 
beispielsweise die Umwandlung, welche flüssiges Nitrobenzol bei 9,50 erleidet 
(WOLFKE und MAZUR10, L. MEYERll); hier dürfte es sich um eine Umwandlung 
zweiter Ordnung handeln. Eine Umwandlung höherer Ordnung dürfte das stufen
hafte Schmelzen der kristallinen· Flüssigkeiten darstellen. Die Umwandlung 
3 CH3COH (Acetaldehyd) ~ C6H120 a (Paraldehyd) dürfte eine Umwandlung 
unendlichster Ordnung sein. Das gleiche gilt für alle Assoziations- und Disso
ziationsvorgänge. Darüber weiter hinaus müssen auch alle nicht chemischen Ver
änderungen hierher gerechnet werden, welche in einer bloßen Veränderung der 
Temperatur oder des Druckes bestehen. Analog zu dem Zerkleinern eines festen 
Stoffes (S. 404) ist hier das Verstäuben oder Verspritzen einer Flüssigkeit (NuK!
YAMA und TANASAWA12, I. G. Farbenindustrie A.GP). 

Durch Zerstörung der Struktur einer Flüssigkeit (S.430) z. B., durch Ultra
schall, richtende elektrische Felder oder vorübergehende Temperatursteigerung 
kann ein aktiver flüssiger Zustand entstehen, der nach Aufhören des Zwanges 
mit der Zeit wieder in den stabilen Zustand zurückgeht. Die .Dauer dieser Rück
bildung wird die Relaxationszeit genannt; sie ist sehr klein bei den Flüssigkeiten 
oberhalb ihres Schmelzpunktes (10-12 bis 10-10 sec), sie kann sehr groß (Wochen, 
Monate) bei unterkühlten Flüssigkeiten sein (UEBERREITER14). 

1 R. SUHRMANN, W. BERNDT: Z. Physik 115 (1940), 17; C401 1955; Physik. Z. 
27 (1936), 146; C 36 I 3272. 

2 R. SUHRMANN, G. BARTH: Z. Physik 103 (1936), 133; C 36 12045. 
3 G. TAMlIIANN: 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 Phasenhildung. Dresden und Leipzig: Steinkopff, 

1939; C 39 II 7. . 
; I. N. STRANSKI: ästerr. CheIpiker-Ztg. J;} (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. physik. Chem., Abt. B 46 (1940), 270; C 41 I 325; 4S (1941), 148; C 41 I 3181. 
10 M. WOLFKE, J. MAZUR: Z. Physik 74 (1932), UO; C 32 II 9. 
11 L. MEYER: Z. Physik 75 (1932), 42t; C 33 II 2494. 
12 S. NUKIYAlIIA, 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 1 

2426. . 
1& K. UEBERREITER: Angew. Chern. 53 (1940), 247; C 41 I 26. 

28* 
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7. A flüssig -+ A gasförmig (Verdunsten, Verkochen). 
Die Kinetik des komplikationsireien Verdampfungsvorganges ist von KNFD

SEN\ BENNEWITZ2, PRÜGER3 u. a. aufgeklärt worden und wird in den meisten 
Lehrbüchern der physikalischen Chemie behandelt. Die Verdampfungsgeschwin
digkeit kann sehr empfindlich 'auch gegenüber spuren haften Verunreinigungen 
der Flüssigkeitsoberfläche sein. 

Bezüglich der übergänge flüssig ~ gasförmig vgl. auch LENNARD-JONES und 
DEVON.SHIRE4, N. FucHs5 (Aktivierungsenergien), SKLJARENKO und BARANA
JEW6, MAcHE7• 

Man kann die Flüssigkeit dem Verdampfungsvorgang in einer durch Ver
leihung eines größeren Dispcrsitätsgrades aktivierten Form zuführen. 

:Von WOSDWISHENSKI8 wird für den Vorgang des Verdampfens (und der Kon
densation) das Auftreten der folgenden Zwischenzuständ e Flüssigkeit ~ Gassol~ 
Schaum ~ Nebel ~ Aerosol ~ Gas an Hand der VAN DER WAALsschen Isotherme 
diskutiert. Zwischen dem kompakt-flüssigen und dem gasförmigen Zustand würde 
sich nach diesen Darlegungen ein stabiles, thermodynamisch-reversibel einstell
bares Gebiet disperser Zustände einschieben; daß dieser Weg experimentell bis
her nicht verwirklicht wurde, wird mit der Neigung der Dämpfe zu Übersättigungs
erscheinungen erklärt. Jedenfalls liegt hier eine Analogie zu dem Problem vor, 
wie es uns auf einer viel breiteren Grundlage bei dem Übergang des Einkristalls 
über Zustände steigenden Dispersitätsgrades in den flüssigen Zustand begegnet 
(S.396). (über das VerdalJ1pfen einer Flüssigkeit in ein inertes Gas hinein vgl. 
K 528.) 

8. A. gasförmig -+ _4 flüssig (flüssige Kondensation). 
Neuerdings hat FRENKEL9 eine statistische Theorie der Kondensation (Asso

ziation) und Polymerisation mitgeteilt. Den meteorologischen Interessen tragen 
die Veröffentlichungen von KÄHLERlo und KRASTANOWll Rechnung. 

9. A gasförmig (Zustand :1:) -+ A gasförmig (Zustand y). 

Beispiele für hierher gehörende Vorgänge sind 2 0 3 -+ 3 O2 oder N20 4+=!:2NOz, 
welch letzterer Vorgang als Schulbeispiel einer Umwandlung unendlichster Ord
nung gilt. Es umfaßt also das ganze Gebiet von einfachen Temperatur- oder 
Druckveränderungen eines Gases bis zu den komplizierten, sich an den Namen 
BODENSTEIN knüpfenden Kettenreaktionen innerhalb von Gasphasen. Insoweit 
diese Reaktionen hier interessieren, werden sie im ersten Band des vorliegenden 

], 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. PRÜGER: Z. Physik 115 (1940), 202; C 40 I 2916; S.-B. Akad. Wiss. Wien. 

Abt. IIa 149 (1940), 31; C 41 I 499. 
, J. E. LENNARD-JONES, A. F. DEVONSHIRE: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 

156 (1936), 6; C 37 I 2093. 
5 N. FUCHS: C. R. Acad. Sei. USSR 1934, III, 335; C 36 I 1383. 
6 S. J. SKLJARENKO, M. K. BARANAJEW: J. physic. Chern. 6 (1935), ll80; C 36 II 

'1500. 
7 H. MACHE: Z. Physik 110 (1938), 189; C 38 II 3377. 
8 G. S. WOSDWISHENSKI: Trans. Kirov's Inst. ehern. Technol. Kazan 7 (1938), 67: 

C 41 II ll27. . 
tJ. F'RENKEL:·J. exp. theoret. Physik 9 (1939), 199; C 41 II 2050. 

l°.K. KÄHLER.: Wolken und Gewitter. Leipzig: Barth, 1941. 
11 L. KRASTANOW: Meteorol. Z. 58 (1941), 37; C 41 I 3051. 
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Handbuches behandelt (vgl. auch SKRABAL1, SCHUMACHER2). Zuweilen wird 
der zu dieser Reaktionsart gehörige Vorgang mit. der "chemischen Kinetik" 
schlechthin identifiziert' (BODENSTEINS). Im Verlaufe dieser Reaktionsart kann 
auch eine yorübergehende 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 GOT64 ). Die gegenseitige Umwandlung von Ortho- und 
Parawasserstoff wird in dem vorliegenden Band (S. 1) von CREMER, der Aus
tausch von Isotopen durch GEIB (S. 36) behandelt. 

B. Die clurch Zusatz cles Reaktionsproduktes katalytisch 
beeinflußten Zustandsänderungen., 

Es sind dies die gleichen Reaktionsarten, wie sie vorangehend als Sippe A 
zusammengefaßt wurden, jedoch von diese~ dadurch unterschieden, daß ihr 
Reaktionsablauf von Anfang an in Gegenwart des fertigen Reaktionsproduktes 
stattfindet. Von den hier wieder insgesamt möglichen 9 Reaktionsarten seien die 
folgenden hervorgehoben: Der Zus:;ttz von 0(,-A120 3 zu y-A120 3 oder der Zusatz 
von Rutil zu Anatas, um "durch Einreibung von Keimen" des Reaktionsproduktes 
die Umwandlungsgeschwindigkeit zu erhöhen (= Reaktionsart 1). --;; Sehr häufig 
wird der übergang aus dem flüssigen in den kristallIsierten Zustand durch Ein
führung fertiger Kristalle in die Flüssigkeit beschleunigt; ein Beispiel hierfür ist 
flüssiges Thymol, das man durch Zusatz einig'~r Thymolkristalle zur Kristalli
sation bringt; auch das Wachsen eines kleinen Korundkristalls durch Aufprallen 
eines feinen Strahles von flüssigem A120 s (Edelsteinherstellung) ist hierher zu 
rechrien; ebenso auch die Verwachsung zweier chemisch gleicher fester Körper 
auf dem Wege einer Verbindung durch das gleiche flüssige Material und nach
heriges Erstarren (Schweißen) (= Reaktionsart 4). - Schließlich sei noch des 
Aufdampfens einer Schicht auf eine Unterlllge, welche die chemisch gleiche Zu
sammensetzung wie der Dampf hat, als Beispiel der Reaktionsart 6 gedacht. 

Von den Oberflächen eines durch mechanische Zerkleinerung entstandenen 
oder sonst durch eine individuelle Vorgeschichte gekennzeichneten festen Aggre
gates werden im allgemeinen andere Kristallisationskräfte ausgehen,als von den 
aus der Schmelze erstarrten Kristallen. 

C. Vereinigungen verschiedener Zustäl)de zu einem neuen 
Zustand und die hierzu inversen Vorgänge. 

Reaktionsarten dieser Sippe liegen 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 zusammengefaßten Reaktionsarten sich aus 
den Merkmalen der vorangehenden Sippe so ableiten lassen, daß es sich hier 
(bei der Sippe C) nicht um den Zusatz des Reaktionsproduktes, sondern irgend
einer anderen (naturgemäß instabilen) Zustandsform handelt. 

1 A. SKRABAL: Homogenkinetik. Experimentelle u. rechnerische Grundlagen 
der klassischen chemischen Kinetik homogener Systeme. Dresden u. Leipzig: Stein-
kopff, 1941; C 42 I 711. . 

2 H. J. SenmrACHER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 47 (1941), .673; 
C 42 I 450. . 

3 M. BoDENSTEIN: Z. Elektroehern. angew.physik. Chem. 47 (1941), 667; 
C 42 I 450. 

'So HORIBA, R. GOTÖ: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940), 218;C 411486,. 
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Für die Vereinigung zweier fester Zustandsformen zu einem neuen festen 
Zustand sind dann die Voraussetzungen gegeben, wenn die beiden Ausgangspro
dukte miteinander feste Lösungen geben. Ein Beispiel für diesen Vorgang wäre 
etwa der Fall, daß man hexagonales C2aH48 und dieselbe Verbindung in ihrer 
Kristallklasse niedrigerer Symmetrie vermischt und die Mischung auf eine Tem
peratur bringt, bei der ein übergangszustand existenzberechtigt ist. Man könnte 
nun die Ansicht vertreten, daß die Vorgänge in den Mischungspartnern una.b
hängig voneinander nach Art der klassischen Zustandsänderungen (Sippe A) ab
htufen, nur daß 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 
aUen, namentlich auf dem katalytischen Gebiete gesammelten Erfahrungen eine 
solche Unabhängigkeit bereits unwahrscheinlich. Es ist viel wahrscheinlicher, daß 
sich die beiden Ausgangszustände zu dem zwischen ihnen liegenden gemein
samen Endzustand "heranziehen" und die Geschwindigkeit dieses Überganges 
gegenseitig beschleunigen. 

Beispiele für andere hierher gehörende Reaktionsarten wären 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 Flüssigkeit bzw. Gases. Einer gleich
falls hierher gehörenden Reaktionsart gehört die Trennung eines Ozon/Sauerstoff
gemisches auf dem Wege einer Diffusion durch eine poröse Wand oder die Iso
topentrennung im CLusIUsschen Trennrohr an. 

11. Reaktionsarten mit zwei Bestandteilen. 
A. Vollständige Vereinigung oder vollständiger Zerfall. 

t. A starr + B starr -+ AB starr. 
Beispiele für diese Reaktionsart sind die Vorgänge ZnO starr + Fe20 a starr -+ 

ZnFe204 starr oder x Au starr + y Ag starr -+ Au ",Agil (feste Lösung). 
Erst gegen das Ende des 19. Jahrhunderts wurden in den Laboratorien von J. 

VIOLLEl, S. MARSDEN 2 und W. C. ROBERTs-AusTEN 3 Reaktionen untersucht, an wel
chen nur feste Stoffe beteiligt waren. Trotzdem behielt bis vor etwa 25 Jahren die 
Ansicht, derzufolge Reaktionen zwischen festen Stoffen nur unter Beteiligung von 
Schmelzen (Flüssigkeiten) oder Gasen möglich sind, allgemeine Gültigkeit. Erst die 
bahnbrechenden umfangreichen Untersuchungen TAlI1l11ANNS und seiner Schule haben 
eindeutig die Richtigkeit des Gegenteils erwiesen. Eine geschichtliche Darstellung des 
Werdeganges dieses Wissensgebietes geben HEDVALL 4 und HÜTTIG6 (vgl. auch den vor
liegenden Band S. 327). Die ersten systematischen Uptersuchungen über den Reaktions
typus A starr + B starr -+ AB starr ~z. B. CoO + Alz0 3 -+ CoAlz0 4 ) wurden von 
HEDVALL6 gelegentlich seiner Arbeiten über RINlI1ANNS Grün, THENARDS Blau und 
Bleu CeIeste vorgenommen. Seither ist ein groI3es experimentelles Material auf diesem 
Gebiete erstanden, an dessen Schaffung außer den Schulen TAlI1l11ANNS und HEDVALLS 
aueh diejenige von W. JANDER in hervorragender Weise beteiligt ist. 

1 J. VIOLLE: C. R. Acad. Sei. 94 (1882), 28. 
2 S. MARSDEN : Proc. Roy. 80c. (Edinburgh) 10 (1878";'-1880), 712. 
3 W. C. ROBERTs-AusTEN: Proc. Roy. Soc. (London) 67 (1900) 101. 
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 Ir 2828. 
5 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 94 (1941),137; C 41 I 2905; 97 (1941), 281; C 42 

Ir 129 .• 
6 J. A. HEDVALL: Ber. dtsch. ehern. Ges. 45 (1912),2095; C 12 Ir 808. 
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Es blieb zunächst unbekannt, daß diese Reaktionsart ganz besonders zur 
Bildung eigenartiger Zwischenzustände befähigt ist. Es wurde nur das Ver
schwinden der Ausgangsstoffe und. die Bildung der fertigen Reaktionsprodukte 
ve.rfolgt und auch die Versuche meist bei verhältnismäßig so hohen Tempera
turen geleitet, daß die Zwischenzustände nur eine sehr geringe Lebensdauer 
hatten und nicht weiter in Erscheinung traten. Erst seit dem Jahre 1932 (HÜTTIG, 
RADLER und KITTELI) wurden hier solche Zwischenzustände festgestellt und 
präparativ erfaßt; damit war der Ausgangspunkt für eine große 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 Unterteiluhg in verschiedene Spielarten ergibt. 
Eine dieser Möglichkeiten besteht darin, daß die beiden Komponenten einen 
hohen Dampfdruck besitzen und die Vereinigung in der Gaspha.se mit nachfolgen
der Ausscheidung des festen Reaktionsproduktes erfolgt (vgl. z. B. TARADOIRE2). 

Eine andere Möglichkeit besteht in einem vorübergehenden Zusammenschmelzen 
wenigstens eines Teiles der Ausgangsstoffe und einer Ausscheidung des festen Re
aktionsproduktes aus der Schmelze. Die beiden genannten Verläufe wurden ge
mäß 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 überdies weniger interessanten Ablauf dar, zumal 
sich dieser durch eine Aufeinanderfolge einfacher, verhältnismäßig gut be
kannter und auch in diesem Beitrag an anderen Stellen bereits behandelter Teil
vorgänge beschreiben läßt. Wir beschränken daher unsere Ausführungen auf 
solche Vorgänge, bei welchen auch während des Ablaufes keinerlei gasförmige 
oder flüssige Phase auftritt. 

Die hier abzuhandelnde Reaktionsart ist in den Darstellungen ,"on HEDVALL3 

und von Jos0r4 mit einbezogen worden. Zusammenfassende Darstellungen über 
Reaktionen im festen Zustand sind in den letzten Jahren veröffentlicht worden 
von BUDNIKOW und BEREsHN0I5, DEscItl, EITEL7 in bezug auf die Silicathldn
strie, FISCHBECK8, FRICKE9, HEDVALL10, HÜTTIGll, W. JANDER12, Jos0r4, MASING13 

1 G. F. HÜTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
38 (1932), 442; C 32 II 2306. 

2 F. 'l'ARADOIRE: Bull. Soc. chim. FrancE', Mem. [5] 7 (1940), 720; C 42 1962. 
Z. physik. ehern., Abt. B 34 (1936), 309. 

3 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit 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 ofSolids. London: Oxford Univ. Press, 1934; 

C 34 II 2802. 
7 W. EITEL: Angew. Chem. 49 (1936), 895; C 37 I 1504. 
8 K. FISCHBECK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 40 (1934), 378; C 34 II 

2947. 
9 R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chdm. 46 (1939), 254; 

C 39 II 2013. 
10 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: J. A. Barth, 1938; 

C 38 I 254; Angew. Chem. 49 (1936), 875; C 37 I 2922. 
11 G. F. HÜTTIG: Angew. Chem. 49 (1936), 882; C 37 12923; S.-B. Akad. Wiss. 

Wien, Abt. IIb 146 (1936), 648; Mh. Chem. 69 (1936), 42; C 37 1509. 
12 W. JANDER: Angew. Chem. 49 (1936), 879; C 37 I 2922; Österr·. Chemiker-Ztg. 

42 (1939), 145; C 39 II 2202. 
13 G. MASING:Angew. Chem. 49 (1936), 907; C 37 I 2331. 
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in bezug auf :Metalle, MONTIGNIEl, PERRIN und ROUBAtrLT2 in bezug auf die Geo
logie, C. WAGNER3 und GILARD4• Chemische Reaktionen zwischen festen Stoffen 
waren ferner Gegenstand von zusammenfassen~en Vorträgen und Aussprachen 
bei der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker, München 1936 
(vgl. Angew. Chem. 49) und der Faraday Society, Bristol 1938 [vgl. Angew. 
Uhem. 51 (1938), 337J. Eine im wesentlichen vom technischen Gesichtspunkt 
geleitete Pflegestätte hat diese Reaktionsart auf dem Gebiete der Metall- und 
Oxydkeramik in den Fällen gefunden, wo es sich daselbst um chemische Frit
tungsvorgänge mit zwei Komponenten handelt. Wir erinnern an die Literatur
zusammenstellung auf S. 413 und verweisen besonders auf die beiden in Er
scheinung begriffenen Werke von SKAUPY bzw. KIEFFERund HOTOP sowie auf 
die zusammenfassenden Darstellungen von HÜTTIG5 • 

In entscheidender Weise greifen die diese Reaktionsart betreffenden Vorgänge 
in viele Fragen der Mischkatalysatoren (S.489) und die Beziehungen zwischen 
Katalysator und seinem Träger (S. 542) ein. 

oc) Thermodynamik. 
Dank den Arbeitet} von W. A. ROTH liegen für einige der hier interessierenden 

Reaktionen zuverlässige Angaben über deren Wärmetönungen vor. Einer Ver
wertung dieser Daten zur Berechnung der chemischen Affinitäten steht fast 
überall die Unkenntnis der spezifischen Wärmen der Reaktionsteilnehmer in 
Abhängigkeit von der Temperatur entgegen. Für den VorgangCaO + Si02 --+Ca Si03 

kann für den absoluten Temperaturnullpunkt die Wärmetönung und somit auch 
die Affinität mit 19250 cal festgelegt werden. Mit steigender Temperatur steigt 
die Wärmetönung (,1 U), wohingegen die Aflinität sinkt (z. B. bei llOOo abs. 
auf den Wert 16140 cal). Ein derartiges Absinken der Affinität mit der Tem
peratur dürfte bei dieser Reaktionsart der Normalfall sein (HÜTTIG6). Im all
gemeinen wird jedoch die Affinität den Wert Null erst bei Temperaturen er
reichen, welch~ oberhalb der Schmelztemperatur des Reaktionsproduktes liegen, 
so daß der Zerfallsvorgang im festen Zustand (Reaktionsart 2, S.492) vielfach 
nicpt realisierbar ist. 

Eine Zusammenstellung der Bildungswärmen für eine Anzahl metallischer 
Verbindungen wird von W. BILTZ7 gegeben, und C. WAGNERs gibt in Tabellen 
die bisherigen Ergebnisse über 'die mit calorimetrischen Messungen ermittelten 
Bildungswärmen und die integralen molaren Bildungsarbeiten für die Bildung 
fester Legierungen an. 

ß) Temperatur, bei welcher die Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit einsetzt. 
Für jede Reaktion dieser Art läßt sich prakti~ch eine Temperatur angeben, 

unterhalb derer die Reaktionsgeschwindigkeit so gering ist, daß ein Reaktions
ablauf so gut wie gar nicht stattfindet, oberhalb derer aber die Reaktion mit 

1 E. MONTIGNIE: BuH. Soe. ehim. Franee, Mern. (5) 8 (1941), 209; C41 II 1361. 
2 R. PERRIN, M. ROUBAULT: Les reaetions a l'etat solide et la geologie. Alger.: 

Impr. "La Typo-Litho" et Jules Carbonel reunies, 1938; C a8 I 1097. 
3 C. WAGNER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 47 (1941),696; C 42 1449; 

Z. physik. Chern., Abt. B 34 (1936), 309. 
4 P. GILARD: Rev. univ. Mines, Metallurg., Tmv. publ. Sei. Arts. appl. 1)10. [8] 16 

(1940),83, 159; C 41 I 1389. 
5 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 97 (1941), 28l; C 42 II 129; 98 (1942), 6; C 42 II 130; 

98 (1942), 263;.c 42 II 979; 99 (1942), 262; C 43 I 122. 
6 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942), 262; C 43 I 122. 
7 W. BILTZ: Z:Metalikunde 29 (1937), 73; C 37 II 1155. 
8 C. WAGNER:' Trans. Faraoay Soe. 34(1938),851; C 40 II 1102. 
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gut nachweisbarer Geschwindigkeit abläuft. Eine Deutung für diesen Sach
verhalt gibt TAMMANN1 : Bringt man zwei Kristalle, die miteinfl,nder zu reagie
ren vermögen, z. B. Siliciumdioxyd und Calciumoxyd, bei gewöhnlicher Tem
peratur in :ßerührung, so bildet sich wahrscheinlich sofort eine Schicht 
CaSiOa von der Dicke einer Molekülschicht. Die Reaktion schreitet aber nicht 
weiter vor, weil in der Gitternetzebene der Calcim;nsilicatschicht 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 Ausmaße ihre Plätze zu 
wechseln, wodurch die Molekülschicht des Reaktionsproduktes für gewisse Atom
gruppen durchlässig und damit auch die Geschwindigkeit der Reaktion merklich 
wird. Wir haben auf S. 388 als einen praktisch sehr zweckmäßigen Begriff die 
Temperatur Tz des in merklichem Ausmaße beginnenden Platzwechsels (Dif
fusion) der Leptone eines Kristalles eingeführt. Auf, Grund des obigen Vor
stellungskreises wird es verständlich, daß die Reaktionen zwischen zwei Kristall
arten nur dann mit merklicher Geschwindigkeit vor sich gehen können, Wenn 
mindestens in einer der beiden Kristallarten und dem gebildeten Reaktions
produkt der Platz wechsel besteht. Dann 
können gewisse Atomgruppen durch die Tabelle 2. Temperaturen merklichen 
S Reaktionsbeginns. chicht des Reaktionsproduktes dringen 
und sich in das Gitter der einen oder 
beider Komponenten lagern, indem sie 
dieses aufweiten. 

In der nebenstehenden Tabelle 2 sind 
für einige Reaktionen die Temperaturen 
des merklichen Reaktionsbeginns ange
geben. 

Die direkt beobachteten Temperatu

PbO + WOa -,>- PbWO, 
PbO + MoOs -,>- PbMoO, 
CuO + WO! -,>- CuWO, 
CuO + MoOa -,>- CuMoO, 
MgO + WOs -,>- MgWO, 
MgO + MoOa -,>- MgMoO, 
BeO + MoOa -,>- BeMoO, 
CaO + MoOa -,>- CaMoO, 

480 0 

460 0 

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 überein. 

y) Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit als Folge einer M odifikations
umwandlung einer der beiden Komponenten. 

Auf S. 374 ist als HEDVALLsches Prinzip der Satz ausgesprochen worden, 
daß ein fester Körper während einer Modifikationsumwandlring eine erhöhte 
Reaktivität aufweist; dies trifft auch für seine Reaktivität gegenüber anderen 
festen Stoffen zu; es·ist möglich, den betreffenden Stoff während seiner Um
wandlung Reaktionen vollführen zu lassen, die sonst nur bei erheblich höheren 
Temperaturen oder vielleicht pra,ktisch gar 'nicht durGhführbar sind. Ein Beispiel 
hierfür ist das Verhalten von Siliciumdioxyd gegenüber Eisen (III)-oxyd. Wäh
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 e'l mit 
Eisen (lII)-oxyd zu reagieren, wobei sich aller Wahrscheinlichkeit nach eine 
(oder mehrere) Verbindungen zwischen Fe20 a und Si02 bilden. Des ferneren 
ist es möglich, während des überganges von Quarz in Cristobalit in Gegenwart 
von Eisen (III)-oxyd eine Art fester Lösung zwischen diesen beiden Kompo
nenten zu erhalten. Cristobalit selbst reagiert nicht bei den untersuchten Tem
peraturen mit Fe2Üa und ebenso auch nicht Tridymit (HEDVALL und SJÖl\'IAN2): 

1 G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 39 (1926), 869; G26II 1361. 
2 J. A. HEDVALL, P. SJÖMAN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 

1930; C 31 II 188; Svensk. Kern. Tidskr. 42 (1930), 40; C 30 II 533. 
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innerhalb dieser festen Lösung zeigt das Fe20 a eine Verfestigung, der Cristobalit 
eine Auflockerung, was unter anderem auch aus dem katalytischen Verhalten 
gefolgert werden kann (HEDVALL, HEDIN und L.rUNGKVIST1, vgl. auch S.484). 
Prinzipiell ähnliche Ergebnisse wurden auch bei den Untersuchungen über die 
Reaktion zw~chen Siliciumdioxyd einerseits und ZnO, OuO, NiO, 000 und 
003°, andererseits beobachtet (HEDVALL und SCHILLER2). Die Gültigkeit des 
gleichen Prinzips wurde auch bei anderen Reaktionstypen festgestellt (vgl. 
hierzu die zusammenfassenden Mitteilungen von HEDVALL3). 

~) Gleichungen für die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur. 
Gesetze der Fremddiflusion I. 

Die prinzipiell einfachste und daher wichtigste Anordnung zur Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeiten wäre gegeben, wenn die beiden Komponenten als 
Einkristalle in einer gegenseitigen kristallographisch definierten Anordnung 
miteinander in Berührung stehen würden; dieser Fall ist bis jetzt kaum jemals 
untersucht worden. Die bisher aufgestellten Gesetzmäßigkeiten 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 ß' d' ~hemischenReaktionvonder 11i orm von ast' en aufeinandergepre t und In lesem 
Berührungsfläche AlB aus. Zustand auf die konstante Reaktionstemperatur gebracht. 

An der Berührungsebene der beiden Pastillen bildet sich 
das Reaktionsprodukt AB, dessen Schichtdicke (= 1) mit der Zeit wächst. Nach 
TAMMANN' ist nach der Zeit l" diese (der umgesetzten Menge proportionale) 
Schichtdicke 

1 = k1log l" + Konstante 
oder, was dasselbe ist, 

dl/dl" = kill" , 

wobei A1. eine von der Temperatur abhängige Konstante bedeutet. 
Nach W. JANDER5 ist 

was einem Ansatz 
1 = V2 k2 + Konstante, 

dl/d l" = k2/l 

(la) 

(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 Teilvorgänge - und dies 
ist meist die Diffusion - ist maßgebend für die beobachtete Reaktionsgeschwin
digkeit. Innerhalb der Verbindung AB wird sich nun ein Konzentrationsgefälle 
der beiden Komponenten A und B einstellen. Nimmt man der Einfachheit 
halber an, daß nur eine Komponente (z. B. die Komponente A) diffundieren 
kann, dann kann man die allgemeinen Diffusionsgesetze auf· ein solches System 
anwenden. Es gilt dann 

dl/dl" = (D co)/l . (3) 

1 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, S. LJUNGKVIST: Z. Elektroehern. angew. physik. 
Ohern. 40 (1934), 300; 034 II 1257. 

2 J. A. HEDVALL, G. SCHILLER: Z. anorg. allg. Ohern. 221 (1934), 97; 0 35 II 1168. 
3 J. A. HEDVALL: Ohern. Reviews 11) (1934), 139; 0 35 I 1655; Metall u. Erz 

30 (1933),168;0 33 II 6. 
, G. TAMMANN: Angew. Ohern. 39 (1926), 869; 0 26 II 1361. 
• W. JANDER: Z. anorg. allg. Ohern. 183 (1927), I; 027 Il 1113. 
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Hierbei bedeutet D -den Diffusionskoeffizienten und Co die Konzeptration der 
Komponente A an der Berührungsstelle der Phasen A und AB. Setzt man 
D 'Co gleich der Konstanten k2 , so resultiert die obige empirisch festgestellte 
Gleichung (W. JANDER\ FISCHBECK2, FISCHBECK und JELLINGHAUS3). 

Als sehr fruchtbar hat sich eine Verallgemeinerung von FISCHBECK4 (und die 
Veröffentlichungen in der Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. in den Jahren 
1932-:-35) erwiesen, die derartige Reaktionen als einen Substanz strom = i 
betrachtet, der verschiedene hintereinandergeschaltete Widerstände zu über
winden hat. Man gelangt so zu einer Relation, welche eine formale Übereinstim
mung mit dem OHMschen Gesetz hat: 

. K L1 c 
t = -----

1.: W' 
(4) 

wobei K die Maßeinheiten verbindet, Llc die treibende Kraft in Form einer 
Konzentrationsdifferenz und 1: W den Ausdruck für die der Reihe nach zu über
windenden Diffusionswiderstände darstellt. 

Eine Übertragung dieser Gesetzmäßigkeiten auf die Verhältnisse, wie sie in 
einem pulverfärmigen Gemisch der beiden Komponenten vorliegen, hat W. JAN
DER5 vorgenommen. Unter der Voraussetzung, daß die -eine Komponente (z. B. 
die Komponente B) in einem großen Überschuß vorhanden ist und daß der 
isotherme Verlauf nicht durch die Reaktionswärmetönungen gestört wird, leitet 
sich die Beziehung ab 

b . k 2 D· Co • wo Cl = -2-- Ist. r 

(5) 

Es bedeutet x die Anzahl % des Gesamtumsatzes, welche sich nach der 
Zeit 1" tatsächlich umgesetzt haben, wenn der Körnchenradius der in kleinerer 
Menge vorhandenen Komponente (also der Komponente A) = r war; die übrige 
Bezeichnungsweise ist dieselbe wie in den vorhergehenden Gleichungen. 

E) Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatnr. 
Gesetze der Fremddiffusion 1I. 

Die vorangehenden Darlegungen zeigen, daß der hier betrachtete Reaktions
typus von den Diffusionsgesetzen beherrscht wird. Dadurch war es möglich, 
die immerhin wohlbekannten Grundgesetze der Diffusion auf die Kinetik von 
ReaktioneIl zwischen festen Körpern zu übertragen. Eine solche Übertragung 
führte auch zu der Aufstellung von Relationen zwischen Reaktionsgeschwindig
keit und Temperatur. In der Gleichung (3) sind die beiden temperaturabhän
gigen Glieder die Größen Co und D. Von Co kann man in erster Annäherung an
nehmen, daß es sich mit der Temperatur wenig, und zwar geradlinig verändert, 
also 

CT = k' . co' (6) 

Die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten D von der Temperatur ist gegeben 
durch die bekannte, auf den MAXWELLschen V€rteilungssatz sich gründende 
Relation E 

D = B·e-RT. 

1 W. JANDF.R: Augew. Chern. 41 (1928), 73; C 28 I 1611. 
2 K. FISCHBECK: Z. auorg. allg. Chern. 165 (1927), 46; C 27 II 2377. 

(7) 

3 K. FISCHBECK, W. JELLINGHAUS: Z. anorg. allg. Chern. 165 (1927), 55; C 27 II 
2377-

4 K. FrSCHBECK: Z. Elektrochern. augew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 33 II 
325. 

5 W. JAKDER: Augew. Chern. 41 (1928), 73; C 28 11611. 
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Hierin bedeutet B eine praktisch temperaturunabhängige Konstante und E 
diejenige Wärmemenge (bezogen auf 1 Mol), die ein Lepton des diffundieren
den Stoffes zumindest haben muß, um innerhalb des Mediums, in welchem es 
diffundiert (hier der Verbindung AB), Platzwechselvorgänge vollführen zu 
können. Die Größe E ist somit wohl die wichtigste und unabhängigste Kon
Mtante des betreffenden Reaktionsablaufes.Aus der Abhängigkeit der Geschwin
digkeit von der Temperatur läßt sich allerdings nur der Temperaturgradient des 
PrQduktes Deo ermitteln, nicht aber die Größe E selbst. Es erscheint aber n~e
rungsweise zulässig, eo proportional dem jeweiligen Dampfdruck der 'leichter 
flüchtigen Komponente zu setzen und dann die Größe D bei verschiedenen 
Temperaturen und daraus dann E zu berechnen. Nach einem solchen Verfahren 
haben FISCHBECK und JELLINGHAUS I für die Reaktion 

2Ag + S ~Ag2S 

das E zu 6600 cal gefunden, d. h. nur diejenigen Schwefelatome, welche eine 
Wärmeenergie von mindestens 6600 cal (bezogen auf 1 Mol) besitzen, siml be
fähigt, irinerhalb des .Silbersulfids zu wandern. E wird die "Ablösungsarbeit" 
genannt. . 

C) Welche Gitterbestandteile vollführen die Diffusion? 
Gesetze der Fremddiffusion III. 

Für die Beschreibung des Bruttoverlaufes ist vielfach die Vorstellung aus
reichend, daß es die Molelcüle der einen Komponente sind, deren Diffusion durch 
die Schicht der Reaktionsprodukte .hindurch den weiteren Reaktionsablauf be
sorgt, wohingegen die Moleküle der anderen Komponente ·praktisch an diesem 
Diffusionsvorgang nicht beteiligt sind .. Jeden,falls muß 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. Im Rahmeri eines solchen. Vorstellungskreises 
ist auch die Annahme naheliegend, daß diejenige Komponente, welche im Sinne 
der Ausführungen von S. 441 die,leichtEir beweglichen Moleküle hat, auch eher 
diejenige mit den diffundierenden, wandernden. gebenden Molekülen ist und 

'die andere die ruhende, empfangende ist. 
JANDER und HOFFMANNI geben an, daß bei der Reaktion zwischen Cao 

und SiOs die Moleküle des Cao es sind, welche durch das primär gebildete Re-
. aktionsprodukt 2 CaO:SiOIll hindurchdiffundieren. ·JAN,DER und Ho~s 
teilen ferner mit, daß bei der Berührung von MgO mit ZnAl20, das AlsOa 
aus dem letzteren zu dem MgO wandert, um dort das MgAl20, zu bilden. 
REINHOLD" (Diskussionsbemerkung zu HÜTTIG) bemerkt, daß BaO z. B. bei 
450° mit großer Geschwindigkeit in Fe..Os diffundiert, wohingegen der umgekehrte 
Vorgang, nämlich die Diffusion von Fe.Os in BaO in analytisch nachweis~arer 
Menge nicht stattfindet; er nennt einen solchen Verlauf eine "einseitig gerichtete 
Einlagerungsreaktion". Für das oben angeführte spezielle Beispiel könnte es 
von Bedeutung sein, daß das BaO in dem Gemisch erst aus BaOs entsteht und 
die Reaktivität "in statu nascendi" besonders groß sein kann. HÜTTIG und 

1 K. FISCHBECK, W. JELLINGHAUS: Z. anorg. allg. Chern. 166 (1927), 55; C 27 Ir 
2377. 

I W. JANDER, E. HOFFMANN : Z. anorg. aIlg. Chern.218 (1934), 211; C 34 Ir 1085. 
3 W .JANDER, E. HOFFMANN: Z. ßnorg. allg. Chern. 202 (1931), 135, 152; C 32 

I 1749 
• REiNHOLD (G. F. HÜTTIG): Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 

571; C 39 11 3526. 
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ZEIDLER1 folgern aus ihren Versuchsergebnissen, daß bei der Additionsreaktion 
zwischen MgO und Fe.03 das Fe20 s zu demMgO wandert (vgl. hierzu die Be
zeichnungsweise "Actor" und "Actuarius"). 

C. WAGNER2 hat durch die Annahme, daß nicht neutrale Moleküle oder 
Atome,sondern statt dessen Ionen und Elektronen diffundieren, eine Ver: 
knüpfung der Diffusionsvorgänge mit dem elektrochemischen Verhalten herbei
führen können. Ein entscheidender Einfluß auf das Diffusionsverhalten kommt 
der Fehlordnung (S. 366), insbesondere den Leerstellen in dem Gitter desjenigen 
Aggregates zu, durch welches hindurch die Diffusion erfolgt (vgl. Abb. 17). 
So kann die Bewegung der Kationen durch ihr Nachrücken :von regulären Gitter
pIätzen auf benachbarte 'Kationenleerstellen erfolgen. Je größer die Abweichung 
von der strengen stöchiometrischen Zusammensetzung in der Richtung gegen 
einen Anionenüberschuß liegt, desto größer ist die Anzahl der Kationenleerstellen 
und damit auch die Kationenbeweglichkeit und die elektrische Leitfahigkeit. 
Daß die Kationen die Träger der Diffusionsbewegung sind, hängt niit ihrem im 
Vergleich zu den Anionen im allgemeinen sehr kleinen Ionenradius zusammen. 
Das erste brauchbare Modell zur Deutung der Kationenbewegung ist von 
FRENKEL3 entworfen worden. Der weitere Ausbau dieser Vorstellungsreihe 
erfolgte durch WAGNER und SCHOTTKY' und durch JOST5• DlL diese Theorien 
an anderen Stellen des vorliegenden Handbuches ihre eingehende Behandlung 
erfahren, wollen wir uns mit folgendem Hinweis begnügen: 

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 höherer Ordnung aus einfachen 
Verbindungen, wie z. B. bei 2 AgJ + HgJ. ~ AgIIHgJ4 erfolgt die Diffusion 
innerhalb der AglIHgJ4-Phase durch eine Wanderung von Ag+-Ionen und Hg++
Ionen in entgegengesetzten Richtungen. Hierzu wird das folgende Umsetzungs
schema angegeben: 

1 2 3 4 

I AgJ I AgJIgJ, AgzHgJ, HgJ2 
( 

Ionen- f 2 Ag+ 
-+ 

diffusion I 1 Hg++ 
:+-~-~----~ 

1 

4AgJ 2 HgJ2 
Phasen- -2Ag+ - IHg++ 
grenz- + IHg++ +2Ag+ 

reaktionen 
= AgsHgJ, = AgsHgJ, 

Nach WAGNER soll dieser Reaktionsmechanismus nicht nur bei der Bildung 
von Doppelsalzen, sondern auch bei derjenigen von Spinell- und Silicat phasen 
zutreffen. Die in dieser Richtung gehenden Theorien lassen primär alle von der 
Dispersität und der Sekundärstruktur der festen Phasen herrührenden Einflüsse 
unberücksichtigt. Eine solche Sachlage wird realerweise selten angetroffen. In 
dieser BeziehUng anpassungsfähiger sind wohl die Grundlagen und Ergebnisse,· 

1 G. F. HÜTTIG, E. ZEIDLER: 99. Mittig.: Rplloid-Z. 76 (1936),170; e 36 II 1294. 
s e. WAGNER: Z. physik. ehern., Abt. B 22 (1933), 181~ e 33 II 1648. 
3 J. FRENKEL: Z. P,hysik 87 (1926), 243; e 26 II. 702. 
4 e. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. ehern., Abt. B 11 (193~), 163; e 31 11565. 
5 W. JOST: Z. physik. ehern., Abt. B 21 (1933), 158; e 33 I 3670. 
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wie sie beispielsweise bei WICKE und KALLENBACH1 vorliegen und welche die
Möglichkeit eines erheblichen Anteils der Oberflächendiffusion an dem Gesamt
traneport dartun. 

Zu den die Diffusion betreffenden Fragen sei schließlich noch auf die folgenden 
Originalarbeiten hingewiesen: KORDEs2, EITEL3 (Buch), TRAPP' (Zusammen
fassung), ALvARo-ALBERTo5, DEscH' (Buch), FISCHBECK7, SEIFERT'! (Kinetik 
der l\Iischkristallbildung), MASING9, STANWORTH10, C. WAGNERll, W. JANDER12, 

PERRIN und ROUBAULT13 (Buch), ferner den Tagungsbericht der Faraday-Soc. 
1938 [Angew. Chem. 51 (1938), 337] und insbesonders SEITH14 und JOST16• 

'YJ) Bildung von Zwi8chenverbindungen. 
Der vorangehend behandelte Ablauf der Reaktionsart A starr + B starr 

-+ A B starr betrachtet nur die Ausgangsstoffe und die fertigen Reaktions
produkte, w~lch letztere sich auf dem Wege eines präparativ nicht er(aßbaren, 
den klassischen Grundlagen gehorchenden Diffusionsvorganges bilden. Ein Fall, 
der für diesen Vorstellungskreis zumindest eine schwere Komplikation darstellt, 
dafür aber dem chemischen Denken um so näher liegt, ist der, daß die beiden 
Komponenten zunächst eine von den Endprodukten in ihrer stöchiometrischen 
Zusammensetzung abweichende Zwischenverbindung bilden, welche dann mit der 
noch im freien Zustand vorhandenen Komponente sich zu dem endgültigen End
produkt vereinigt. Als ein Schulbeispiel kann das Verhalten eines Gemisches 
1 CaO: 1 SiO. bei 12000 gelten (W. JANDER und HOFFl\UNN16 und W. JANDER17). 

Das endgültige Reaktionsziel ist die Umwandlung des gesamten Reaktions
gemisches in 1 CaO·l SiO. (= Wollastonit). In den ersten Stunden setzt sich 
jedoch ein Teil des Gemisches nur zu 2 CaO·SiO. (Orthosilicat) um. Später 
werden außerdem auch deutliche Mengen von 3 CaO·2 SiO. nachweisbar. Erst 
zu einem verhältnismäßig späten Zeitpunkt nimmt die Menge dieser beiden Ver
bindungen wieder ab, und die Bildung des 1 CaO·l SiO. setzt in größerem Aus
maß ein, um schließlich das einzige endgültige Reaktionsprodukt zu liefern. 
In der Abb. 18 ist dieses Verhalten bildlich dargestellt,. Auf der Abszissenachse 
ist die Dauer der Erhitzung des Gemisches bei 12000 angegeben, die Ordinaten 
sind ein Maß für die in Prozenten ausgedrückte Menge der einzelnen Verbin
dungen innerhalb des Reaktionsgemisches. Es muß noch vermerkt werden, daß 

1 E. WICKE, R. KALLENBACH: Kolloid-Z. 97 (1941),135; C421 1609. 
2 E. KORDES: Zernent 17 (1928), 94; C 28 11134. 
3 W. EITEL: Physikalische Chernie der Silicate. Leipzig: Barth, 1929; C 29 I 2572. 
, H. TRAPP: Metallbörse 22 (1932), 1629; 23 (1933), 1, 34; C 33 I 3155. 
& ALvARo-ALBERTO: Ann. Acad. brasil. Sci. I) (1933), 145, 223; C 34 13011. 
6 C. H. DESCH: The Chernistry 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 38I1 2550. 
8 H SEIFERT: Fortschr. MineraL, Kristallogr., Petrogr.19 (1935),103; C 36 I 962: 
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. 

allg. Chern. 236 (1938), 320; C 38 II 3780. 
12 W. JANDER: Angew. Chern. 01 (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 CarboneI reunies, 1938; C 38 11097. 
J4 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 VOll 1 CaCOa und 1 SiOz 
(und nicht 1 CaO: 1 Si02) erfolgte, so daß strenggenommen hier ein anderer 
Reaktionstypus (nämlich AB starr + C starr ---+ AC starr + B gasförmig, vgl. 
S. 555) vorlag. 

Bei den Versuchen von W. JANDER und WUHRERI (vgl. auch die übrige dort 
zitierte Literatur) über die Vereinigung von Magnesiumoxyd mit Siliciumdioxyd 
wurde gleichfalls gefunden, daß sich primär das Magnesiumorthosilicat 
(2 MgO·1 Si02) bildet, auch wenn das Mischungsverhältnis so gewählt wird, daß 
das Magnesiummetasilicat (1 MgO'l Si02) das endgültige Reaktionsprodukt ist. 
Diese Versuche wurden mit dem Gemisch der zunächst hoch erhitzten und für 
sich gepulverten Komponenten durchgeführt. - Bei den Reaktionen zwischen 
SrO und Al20 3 tritt unabhängig vom Mischungsverhältnis als Primärprodukt 

'das 1 SrO·1 AlzOa auf (JANDER und KRIEGER2). Weitere hierher gehörende 
Beispiele können dem zusammenfassenden Vortrag von W. JANDER3 , den Ar
beiten von W. JANDER und BUNDE4 und von W. JANDER und PETRI5 über das 
System MgOjTi02 entnommen werden. 

Zu einer Erklärung für das Zustandekommen "I. 
solcher Zwischenverbindungen könnten die fol- ~QI-'='-'-"''''--!---+-----':>!Io: 
genden Hinweise nützlich sein: Angesichts des 
vorliegenden Beobachtungsmaterials muß fest- GO t--t-+"-7<T---lr--+-+-J 
gestellt werden, daß es wohl immer die schwerer 
bewegliche (langsamer diffundierende) Kompo
nente ist, die in der Zwischenverbindung im 
überschuß vorliegt. So ist bei den Verbindun-
gen 2 CaO· Si02 und· 3 CaO· Si02 das CaO 'f 8 12 16 20 2fl.Std. 
(Smp. = 3000° C) im Vergleich zu dem SiO • . 

0' •• 2 ALb.IS. Werden und Vergehen vonVerbin· 
(Smp. = 1713 C) die langsamer dIffundIerende dungen des Systems CaO/SiO, bei 1200°. 

Komponente. Wenn also die Molekülbewegung 
(ganz unabhängig von der sonstigen Frage nach ihrem Mechanismus) in einem 
allmählichen Transport, beispielsweise des Si02 zu dem CaO besteht, so wird 
dieses in den ersten Zeiten (erster Zeitabschnitt einer Invasion) an dem Re
aktionsort im überschuß vorhanden und zur Bildung entsprechender Verbin
dungen befähigt sein. 

fJ) Verzeichnis der Stottpaare, für welche die im Verlauf ihrer Vereinigung 
auftretenden Zwischenzustände untersucht wurden, und die zugehörigen 

Schrifttumshinweise. 
Für die vorliegenden Interessen wichtiger als der Verlauf mit chemisch 

wohldefinierten Zwischen~erbindungen sind diejenigen Reaktionsabläufe, bei 
denen Zwischenzustände auftreten, welche sich weder durch den klassischen 
chemischen noch physikalischen Vorstellungskreis erfassen lassen. Im nachfol
genden sind diejenigen Stoffpaare zusammengestellt, für welche solche im Ver
laufe ihrer Vereinigung auftretenden Zwischenzustände beobachtet wurden. Man 
entnimmt diesem Verzeichnis, daß die reine Forschung sich bisher fast aUR
schließlich mit Oxydpaaren befaßt hat. In der Zusammenstellung ist das Oxyd 
des mit niedrigerer Wertigkeit auftretenden Elementes immer an erster Stelle 

1 W. JA~DER, F. WUHRER: Z. anorg. allg. Chern. 226 (1936), 225; C 36 14865. 
2 W. JANDER, A. KRIEGER: Z. anorg. allg. 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. allg. Chern. 239 (1938), 418; C 39 I 1329. 
5 W. JANDER, J. PETRI: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938),747;. 

C 38 II 4170. 
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gesetzt und im übrigen ist die alphabetische Reihenfolge gewahrt, so wie sie aus 
der chemischen Zeichengebung hervorgeht; einem jeden Stoffpaar sind die 
Schrifttumshinweise beigefügt. Die Zahl der berücksiöhtigten Stoffpaare und Lite
raturstellen ist eher zu weit als zu eng bemesseI;l. Hier nicht aufgenommen sind 
diejenigen Untersuchungen, welche lediglich die Ausgangsstoffe und fertigen Re
aktionsprodukte ohne irgendwelche Zwischenzll:stände beobachten (S. 440-;-446), 
ferner umfangreiche Teile des Beobachtungsmaterials über Mischkatalysatoren, 
welche von den Zwischenzuständen zwar grundlegenden Gebrauch machen, für 
welche aber aie Reaktionskinetik innerhalb der festen Phase ohne tiefergehelldes 
Interesse ist; solche Ergebnisse werden an späteren Stellen nach Möglichkeit mit 
verwertet werden. Hingegen sind in dem Verzeichnis gelegentlich auch solche 
Stoffpaatemlt aufgenommen, bei welchen die Oxyde erst in dem Gemisch 
(z. B. aus Carbonaten oder Oxydhydraten) entstanden oder der Vorgang in einer 
den Ablauf maßgeblich beeinflussenden Gasatmosphäre stat~fand oder das 
Reaktionsziel gar nicht in einer Vereinigung der beiden Partner (wie z. B. bei 
BeO/Fe20 a) bestand. 

AlaOs/CrzOs: 
Al20 a/FeaOs : 
AlaOs/SiOa: 
BaO/FezOa: 
BaOa/FezOs: 
BaO/MoOa: 
BaOjWOa: 
BeO/CrBOS: 
BeO/FezOs: 

HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER l • 

HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRERl . 

JANDER und PETRIz. 
KITTEL und HÜTTIGs. 
REINHOLD, Diskussion zu HÜTTIG'. 
JANDER und SCHEELE&. 
J ANDER lind SCHEELE&. 
KITTEL', HAMPEL7• 

HÜTTIG und KITTELs; HÜTTIG, ZINKER und KITTELS; HÜTTIG, SIEBER 
und KITTELlO ; HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER1 ;KITTELll ; 

HÜTTIG, GEISLER, HAMPEL, HNEVKOVSKY, JEITNER, KITTEL, KOSTE
LITZ, OWESNY, SCHMEISER, SCHNEIDER und SEDLATSCHEKlB• 

CaOjAlaOs: JANDERlS ; JANDER und PETRII. 
CaOjAlaOa/SiOz: JANDER und WUHRERu; JANDER und PETRII . 

CaOjCraOs: HAMPEL7• 

CaOjFeaOa: KITTEL und HÜTTIGl&; ilÜTTIG, ZINKER und KITTEL'; KITTEL und 

.. 1 G. F. HÜTTIG, TH. MEYER, H: KITTEL, S. CASSIRER: 92. MittIg.: Z. anorg. allg. 
Chem. 224 (1935), 225; C 36 1708. 

B W. JANDER, J. PETRI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 747; 
C 38 II 4170. . 

3 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG: 78. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 256; 
C 34 II 3215. 

, REINHOLD: Diskussion zu HÜTTIG: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1!}38), 571; C 39 II 3526. 

& W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 55; C 33 II 2633. 
8 H. KITTEL: 84. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935),1; C 35 13094. 
7 J. HAMPEL: 98. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 132; C 36 14246. 
S G. F. HÜTTIG, H. KITTEL: 69. MittIg.: Gazz. chim. ital. 63 (1933), 833; C 34 I 

3431. 
S G. F. HÜHIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. MittIg.: Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chem. 40 (1934), 306; C 34 II 897. . 
10 G. F. HtTTTIG, G. SIEBER, H. KITTEL: 87. Mitteilg.: Acta physicochim. URSS 2 

(1935), 129; C 36 17. 
11 H. KITTEL: Z. physik. Chem., Abt. A 178 (1936), 81; C 37 11879. 
18 G. F. HÜTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, 0. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT

TEL, 0. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISlllR, 0. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: Z. 
anorg. allg. Chem. 237 (1938),209; C 39 I 4562. 

13 W. JANDER: Angew. Chem. 47 (1934), 235; C 34 II 391. 
14 W. JANDER, J. WUHRER: Zement 27 (1938), 377; (J 38 II 2405. 
16 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG: 73. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934),193; 

C~I~_ .. 
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HÜTTIG1; HÜTTIG, FUNKE und KITTEL2; HAMPELa; HEDVALL und 
SANDBERG4• 

CaOjSi02 : 

CaOjTiOz: 

MASKILL, WHITING und TURNER5 ; JANDER und HOFFMANN6; JANDER 
und HOFFMANN7; TAYLOR und WILLIAMSB; JANDER9 ; JAGITSCH10 ; 
JANDER und WUHRERll ; JANDER12 ; JANDER und PETRI13, HÜTTIGu . 
HEDVALL und ANDERSSON15• 

CdOjCrzOa: 
CdOjFezOa: 
CoOjMn°2: 
Cr20ajFezOa: 
CrzOajSiOz: 

KITTEL16. 
KITTEL17 ; HÜTTIG, SIEBER und KITTEL18 ; SCHRÖDER19. 
MERCK und WEDEKUW20. 
HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRERz1 ; STARKE22. 
HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER21 • 

CrzOa/TiOz: 
CuOjAI20 a: 
Cu20jCr20 a: 

HÜTTIG; MEYER, KITTEL und CASSIRER21 • 

HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRERz1 ; SCHENCK und KURzEN23. 
SCHENCK und KEUTHu . 

CuOjCr20 a: KosTELITz25; KITTEL16 ; HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER21 ; 
STARKE22; SCHENCK und KURzEN2a. . 

CuOjFeZ0 3: KITTELl7; HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRERz1 ; JAGITSCH und 
MASCHINz6 ; KITTEL27 ; STARKE2Z ; SCHENCK und KURzENz3. 

Cu20jMnzOa: 
CuOjMn20 a: 
CuO/WOs: 
CuOjZnO: 
Fe20 ajSiOz: 
Fe20 ajTi02 : 

SCHENCK und KEuTHz,. 
SCHENCK und KtrRZEN2a . 
J AN DER und WENZELz8. 
STARKE~z. 

HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER21. 
HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER21. 

1 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG: 78. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 219 (1934), 256; 
C 34 II 3215. . 

2 G. F. HÜTTIG, J. FUNKE, H. KITTEL: 81. MittIg.: J. Arner. ehern. Soe.1i7 (1935), 
2470; C 36 I 1789. 

a J. HAMPEL: 98. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 226 (1936), 132; C 36 14246. 
, J.A.HEDVALL, S.O. SANDBERG: Z.anorg.allg.Chern. 240 (1938), 15; C 39 I 4150. 
5 W. MASKILL, G. H. WHITING, W.E. S. TURNER: J. Soe. GlassTeehnol.16 (1932), 

61, 94; C 32 II 1148. 
8 W. JANDER, E. HOFFMANN: Angew. Chern. 46 (1933), 76; C 33 11975. 
7 W. JANDER, E. HOFFMANN : Z. anorg. allg. Chern. 218 (1934), 211; C 34 II 1085. 
8 H. W. TAYLOR, F. J. WILLIAMS: Bull. geol.. floe. Arneriea 46 (1935), 1121; 

C 35 II 3352. 
8 W. JANDER: Angew. Chern. 49 (1936), 879; C 37 I 2922. 

10 R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 339; C 38 I 813. 
11 W. JANDER, J. WUHRER: Zement 27 (1938), 377; C 38 13315. 
12 W. JANDER: Angew. Chern. 51 (1938), 696; C 38 II 4170. 
13 W. JANDER, J. PETRI: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938),747; 

C 38 II 4170. 
U G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. \19 (HJ42), 262, § 5; C 43 1122. 
15 J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sei. Pap. lust. physie. ehern. Res. 38 (1941), 

210; C 42 I 3065. 
18 H. KITTEL: 84. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 222 (1935), 1; C 35 13094. 
17 H. KITTEL: 82. Mittig.: Z. anorg. allg. Chern. 221 (1934), 49; C 35 I 2487. 
18 G. F. HÜTTIG, G. SIEBER, H. KITTEL: 87. Mitteilg.: Acta physieoehirn, URSS 2 

(1935), 129; C 36 I 7. . 
19 W. SCHRÖDER: Z. Elektroehern. angew. physik.Chern. 48 (1942), 241; C 42 II 1090. 
20 F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 192 (1930), 113; C 30 II 3237. 
21 G. F. HÜTTIG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. :MittIg.: Z. anorg. allg. 

Chern. 224 (1935),225; C 36 1708. 
22 K. STARKE: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 81; C 38 12673. 
23 R. SCHENCK, F. KURZEN: Z. anorg. allg. Chern. 235 (1937), 97; C 38 12673. 
24 R. SCHENCK, H. KEUTH: Z. Elektroehern. angew. physik.Chern. 46 (1940), 309; 

C 40 II 2714. 
Z5 0. KOSTELITZ: 83. Mittig.: Kolloid-Beih. 41 (1934), 58; C 3513094. 
26 R. JAGITSCH, A. MASCHIN: Mh. Chern. 68 (1936), 101; C 36 II 2666. 
27 H. KITTEL: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1936),81; C 37 + 1879. 
28 W. JANDER, W. WENZEL: Z. anorg. allg. Chern. 246 (1941), 6(; C 41 13182. 
Hdb. der KataIY:le, VI. 29 
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MgOjAI20 a: 
MgO/Cr20 a : 

MgO/Fe20 a : 

MgO/Ge02 : 

MgO/Si02 : ' 

~gO/Ti02: 
MgO/V20 a: 
MgO/WOa: 
Na20jSi02 : 

NiOjAlzOa: 
NiOjFe20 a: 
PbOjCr20 a: 
PbOjFe20 a: 
PbO/SiOz: 
srOjAl20 a: 
SrO/FezOa: 
ZnOjAI20 a: 

GUSTAV F. HÜTTIG: 

HÜTTIG, ZINKER und KITTEL1 ; BÜSSEM2 ; JANDER und PFISTERa• 
KITTEL und HÜTTIG'; HÜTTIG, ZINKER und KITTEL1 ; MEYER und 
HÜTTIGD• 

KITTEL, HÜTTIG und HERRMA"N6 ; HÜTTIG, ROSENKRANZ, STEINER 
und KITTEL7 ; HÜTTIG, NOVAK-SCHREIBER und KITTEL8 ; HÜTTIG, 
MEYER, KITTEL und CASSIRERB; HÜTTIG und ZEIDLER10 ; KITTELll ; 

FORESTIER und VETTERlI, THIRSK und WmTMoRE13• 

JANDER und STAMM1'. 

JANDER und STAMM1'; TAYLOR undWILLlAMS16 ; JANDERundWUHRERu . 
JANDER und BUNDE17 ; JANDER und LEUTHNER18 • 

JANDER und LORENZ19 • 

JANDER und WENZELso• 
HÜTTIG, DIMOFF und HNEVKOVSKyBl• 

JANDER und GROB22 , TmRSK und WHITMORE23 • 

FORESTIER und VETTERli. ' 
KITTELM • 

KITTEL26• 

JAGITSCHI8 • 

JANDER und KRIEGERB7 • 

KITTEL und HÜTTIG18• 

JANDER und SCHEELE29 ; JANDER und BUNDE30 • 

1 y. F. HÜTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. MittIg.: Z. Elektroehern. angew, phy-
sik. Chern. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 

2 W. BÜSSEM: Naturwiss. 23 (1935), 469; C 35 II 1132. 
3 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
, H. KITTEL, G. F. HÜTTIG: 73. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 217 (1934), 193; 

C 34 13432. 
D TH. MEYER, G. F. HÜTTIG: 85. MittIg.: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 

41 (1935),429; C 35 II 1651. 
• H. KITTEL, G. F. HÜTTIG, Z. HERRMANN : 64. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 212 

(1933),209; C 33 11 657. 
7 G. F. HÜTTIG, E. ROSENKRANZ, B. STEINER, H. KITTEL: 72. MittIg.: Z. anorg. 

allg. Chern. 217 (1934), 22; C 34 13432. 
8 G. F. HÜTTIG, W. NOVAK-SCHREIBER, H. KITTEL: 80. MittIg.: Z. physik. Chern., 

Abt. A 171 (1934), 83; C 35 I 2486. , 
9 G. F. HÜTTIG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. MittIg.: Z. anorg. allg. 

Chern.224 (1935), 225; C 36 I 708. 
10 G. F. HÜTTIG, E. ZEIDLER: 99. MittIg.: Kolloid-Z. 76 (1936),170; C 36 11 1294. 
11 H. KITTEL: Z. physik. Chern., Abt. A. 178 (1936), 81; C 37 11879. 
12 H. FORESTIER, M. VETTER: C. R. Aead. Sei. 209 (1939), 164; C 40 I 841. 
13 H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday 80e. 36 (1940),862; C 42 I 314. 
a W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chern. 207 (1932), 289; C 32112922. 
16 H. W. TAYLOR, F. J. WILLIAMS: Bull. geol. Soe. Ameriea 46 (1935), 1121; 

C 35 11 3352. 
16 W. ,JANDER, J. WUHRER: Z. ,anorg. aUg. Chern. 226 (1936), 225; C 36 14865. 
17 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. aUg. Chern. 239 (1938), 418; C39 11329. 
18 W. JANDER, G. LEUTHNER:Z. anorg. aUg. Chern. 241 (1939), 57; C 39 14149. 
19 W. Jander, G. LORENZ: Z. anorg. aUg. Chern. 248 (1941), 105; C 42 I 1093. 
20 W. JANDER, W. WENZEL: Z. anorg. aUg. Chern. 246 (1941),67; C 41 I 3182. 
21 G. F. HÜTTIG, K. DIMOFF, 0. HNEVKOVSKY: Ber. dtseh. ehern. Ges. 76 (1943), 

1573. 
22 W. JANDER, K. GROB: Z. anorg. aUg. Chern. 246 (1940), 67; C 41 I 2627. 
2a H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soe. 36 (194\.1), 565; C 4' J 11 1254. 
2' H. KITTEL: 84. MittIg.: Z. anorg. aUg. Chern. 222 (1935), 1; C 35 I 309 •. 
26 H. KITTEL: 82. MittIg.: Z. anorg. aUg. Chern. 221 (1934),49; C 35 12487. 
28 R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 33 (1936), 196; C 37 13283'-
27 W. JANDER, A. KRIEGER: Z. anorg. aUg. Chern. 236 (1937), 89; C 38 12487. 
28 H. KITTEL, G: F. HÜTTIG: 78. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 219 (1934), 256; 

C 34}I 3215. ' 
2. W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. aUg. Chern. 214 (1933), 55; C 33 11 2633. 
ao W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. aUg. Chern. 231 (1937), 345; C 37 14596. 
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HÜTTIG, RADLER und KITTELl ; HÜTTIG. KITTEL und RADLER2 ; J ANDER 
und SCHEELE3 ; MOLSTAD und DODGE'; KOSTELlTZ5 ; FROST, IVANNIKOV, 
SHAPIRO und ZOLOTOV8 ; HAMPEL7 ; JANDER und WEITENDORF8 ; RÜT
TIG, MEYER, KITTEL und CASSIRER9 ; JANDER10 ; HÜT'I:IG, CASSIRER und 
STROTZERll ; STARKE12 ; HÜTTIG und THEIMERI3 • 

KITTEL, HÜTTIG und HERRMANN16; HÜTTIG, ZINKER und KITTELl5 ; 

HÜTTIG, TSCHAKERT und KITTEL18 ; KUTZELNIGGI7 ; HÜTTIG, MEYER, 
KITTEL und CASSIRER9 ; HÜTTIG, EHREN BERG und KITTELI8 ; KITTEL19 ; 

HÜTTIG20 ; STARKE21 ; FRICKE, DÜRR und GWINNER~2; HÜTTJG, GEISLER, 
HAMPEL, HNEVKOVSKY, JEITNER, KITTEL, KOSTELITZ, OWESNY, 
SCHMEISER, SCHNEIDER und SEDLATSCHEK23 ; FRICKE und DÜRRK ; 

JANDER und HERRMANNu; RÜTTIG28 ; SCHRÖDER27 • 

ZnO/Si02 : JANDER und RIEHL28 • 

ZnO/Ti02 : COLE und NELSON29 • 

ZnO/WOa: JANDER und WENZEL~. 

1 G. F, HÜTTIG, H. RADLER, H. KITT;EL: 50. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. 
physik. Chern. 38 (1932), 442; C]2 11 2306. 

2 G. F. HÜTTIG, H. KITTEL, H. RADLER: Naturwise!. 20 (1932), 639; C 32 II 2306, 
3 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. allg. Chern. 214 (1933), 55; C 33 II 2633. 
, M. C. MOLSTAD, B. P. DODGE: lnd. Engng. Chern. 27 (1935), 134; .c 35 12439. 
5 O. KOSTELITZ: 83. Mittig.: Kolloid.Beih. 41 (1934), 58; C 35 13094. 
8 A. W. FROST, P. Y. IVANNIKOV, lf. Y. SHAPIRO, M. M. ZOLOTOV: Acta physico-

chirn. URSS 1 (1934), 511; C 35 I 3246. . 
7 J. HAMPEL: 90. Mittig.: Z. anorg. allg. Chern. 223 (193:»,297; C35II 1653. 
8 W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 

(1935),435; C 35 11 2014. ' 
9 G. F. HÜTTIG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mittig.: Z. anorg. allg. 

Chern. 224 (1935), 225; C 36 I 708. , , 
10 W .• JANDER: Z. Ver. dtsch. Ing. 80 (1936), 506; C 36 II 574. 
11 G. F. HÜTTIG, S. CASSIRER, E. STROTZER: 95. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. 

physik. Chern. 42 (1936), 215; C 36 11 738. 
12 K. STARKE: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 81; C 38 I 2673. 
13 G. F. HÜTTIG, H. THEIMER: 120. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern: 246 (1941), 51; 

C 40 11 154; Kolloid-Z. 100 (1942), 162. 
14 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG, Z. HERRMANN : 59. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 

210 (1933), 26; C 33 11891. 
15 G. F. HÜTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. phy

sik. Chern. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 
18 G. F. HÜTTIG, H. E. TSCHAKERT, H. KITTEL: 89. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 

223 (1935), 241; C 35 II 1652. 
17 A. KUTZELNIGG: Z. anorg. allg. Chern. 228 (1935), 251; 035 II 1654. 
18 G. F. HÜTTIG, M. EHREN BERG, H. KITTEL: 96. MittIg.: Z. anorg. allg. Ohern. 228 

(1936), 112; C 36 11 3510. . . 
18 H. KITTEL: Z. physik. Ohern., Abt. A 178 (1936), 81; C 37 I 1879. _ 
20 G. F. HÜTTIG: 101. MittIg.: Angew. Chern. 49 (1936),882; 037 12923. 
21 K. STARKE: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 81; 038 I 2673. 
22 R. FRICKE, W. DÜRR, E .• GWINNER; Naturwiss. 26 (1938), 500; C 38 II 3202. 
23 G. F. HÜTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KITTEL, 

O. KOSTELITZ, F.OWESNY, H. SCHMEISER, 0., SCHNEIDER und W. SEDLATSCHEK: 
Z. anorg. allg. Ohern. 237 (1938), 209; C 39 14562.' _ 

2' R. FRICKE, W. DÜRR: Z. EiektrQchern. angew. physik. Ohen.t- 45 (1939), 254; 
039 II 2013. 

25 W. JANDER, H. HERRMANN: Z. anorg. allg. Chern. 241 (1939), 225; C 39 II 
2202. 

28 G. F. HÜTTIG: 111. MittIg.: Vortrag auf dem X. Intern. }\:ongr. für Chemie 2 
(1938), 678 (Rom); C 39 II 3525; 113. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 
44 (1938), 571; C 39 11 3526; J. Chirn. physique 86 (1939), 84; C 39 II 3527 .. 

27 W. SCHlWDER: Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 48 (1942), 241; 042 II 
1090. - . 

2~ W. JANDER, H. RIEHL: Z. anorg. allg. Chern. 246 '(1941), 81; 041 I 3183. 
29 S. S. COLE, W. K. NELSON: J. physik. Ohern. 42 (1938), 245; 0 38 II 673. 
30 W. JANDER, W. WENZEL: Z. anorg. allg. Chern. 246 (1941), 67; 0 41 I 3182. 
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452 GUSTAV F. HÜTTIG: 

Salze: 
KNOs/Ba(NOa).: STRASSMANN1• 

KCl/KBr; NaCI/NaBr; NaCl/KCl: MATSEN und BEAcn2• 

Cu/Sn: Mitteilung in Kolloid-Z. bevorstehend. 
Ni/Mo: • GOTO und AsADAs. 
Org. Subst./org. Subst.: A. BRIVEC (Bergamo), Privatmitteilung. 

t) Abhänu.igkeit von der 'Art der Vermischung. 
In den nachfolgenden Abschnitten (S. 454";-491) werden die Zwischenzustände, 

welche bei der vorliegenden Reaktionsartauftreten können, besproche~. 'Bereits 

t;-
1I./fJII/IIfIIIJII_1fJfJ() 

ein chemisch uhd physikalisch einheitliches 'Pulver von 
gleichförmigem konstanten Dispersitätsgrad hat eine 
große Zahl von Variationsmöglichkeiten (S.359). Die 1Z/l.o.,IYz'1 / 

:J. 

e 

10 t Zahl der möglichen Zustände erhöht sich wesentlich, 
wenn auch noch andere Aktivitätsarten als Variable 

lIII \ auftreten (S. 363ff.). Derzeit noch kaum übersehbar und 
111 >.( klassifizierbar sind die Mannigfaltigkeiten der Zustände, 

wie sie bei einem aus zwei oder mehreren chemisch 
ltIfI(J untereinander verschiedenen Komponenten bestehen-

t den Gemisch (auch bei konstantem Mischungsverhältnis ) 
1fJfH1 ' .. vorliegen können. Hierzu kommt als weiteres kompli-

Z 

1 t 
~ 

lfIO 1IJtIIJ 

10.,( zierendes Moment die häufig' gebrauchte Möglichkeit, 
zu der Mischung die Komponenten in dem aktiven 
Zustand zu verwenden, wie sie als Zwischenzustände 
bei irgendeiner Reaktion gefaßt werden; bei ein,er Kom
ponente von dieser Aktivitätsart kann die Abweichung 
:von dei stabilen Ordnung individuelle, periodisch wie
derkehrende Merkmale haben, deren phänomenologische 
Auswirkung wir als das "Gedächtnis der Materie" 
(S. 518) bezeichnen. Man geht aus guten Gründen 
(HEDVALLsches Prinzip, S. 373) vieHach sogar noch 
einen Schritt weiter und läßt eine oder mehrere Kom
ponenten erst innerhalb des Reaktionsgemisches ent
stehen; so wurde z. B. auf S.446 nicht CaO und Si02 . 

gemischt, sondern CaCOa + Si02 , wobei sich also das 
CaO innerhalb des Gemisches erst aus dem CaC03 ge-
bildet hat. Derartige Kunstgriffe führen dazu, daß ge
mäß unserer Systematik (S. 331) überhaupt die Reak
tionsart verändert wird. 

Alk diese die Vorbereitung des Gemisches betref
fenden Umstände wirken sich nicht nur auf die Ge
schwindigkeit des nachfolgenden Reaktionsablaufes aus, 

sondern auch auf die beobachteten Zwischenz)lstände, also auf den Weg, den 
diese Reaktion geht. Auf S.443 ist eine Gleiehung angegeben [Gleichung (5)], 
welche die Abhängigkeit zwischen Korngröße und Reaktionsgeschwindigkeit 
formelmäßig erlaßt. Die Abb.19 veranschaulicht die große Abhängigkeit der 
durch~hrittenen Zwischenzustände von der Art der gegenseitigen "Einverlei
'bimg" der beiden Komponenten. In der Abb.19 sind im Feld a) auf der 
Ordinate die magnetischen Massensuszeptibilitäten eingetragen, welche ein 

Abb. 19. Die im Verlaufe des 
ErhItzens auftretenden Eigen-
8chaftsänderungen von Gemi
schen In Abhängigkeit von der 

Art der Vermischung. 

1 F. STRASSMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 26 (1934), 353; 34 II 3215. 
2 F. A. MATSEN, J. Y. BEACB: J. Amer. ehern. Soc. 63 (1941), 3470: C 42 II 495. 
3 M. GÖTO, H. ASADA: Japan Nickel Rev. 8 (1940), 168; C 41 II 2412. . 
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stöchiometriSches Gemisch (1 ZnO: 1 FeaOa) eines gepulverten inaktiven Zink
oxyds und Eisenoxyds im Verlaufe einer allmählichen Steigerung der auf der 
Abszisse aufgetragenen Temperatur annimmt. Im Feld b) sind die gleichen Werte 
für ein wasserhaltiges Gemisch (1 ZnO:O,97 FellOa) eingetragen, welches durch 
gemeinsame Fällung einer ZnCl1l und FeCls-Lösung mit Ammoniak entstanden 
ist. Dem Feld c) kann man den Wassergehalt des Präparates entnehmen, indeIIl.. 
dort auf der Ordinatenachse die Anzahl Mole HaO angegeben ist, welche auf 
1 Mol ZnO in dem Bodenkörper noch enthalten ist. Die Felder d) und e) beziehen 
sich auf ein aus einer FeCls-Lösung mit Ammoniak gefälltes Präp{'rat FeaOs·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 HIlO pro 1 Mol Fe.Os eingetragen. Die Darstellung a) ist entnommen 
der Arbeit HÜTTIG, ERRENBERG und KITTEL!, die übrigen Darstellungen einer 
Arbeit von H. KITTEL (vgl. auch HÜTTIG·). 

Ein Vergleich der Felder a) und b) zeigt, daß die magnetischen (und ähnlich 
wohl alle übrigen) Zustände, welche im Verlauf einer allmählich ansteigenden 
Erhitzung durchschritten werden, grundlegend verschieden sind, je nachdem ob 
man von einer mechanischen Mischung (Feld a) oder einer gemeinsamen Fällung 
der beiden Oxyde ausgeht. Im letzteren Fall geht die Kurve durch vier Maxima 
hindurch. Die beiden ersten Maxima lassen sich durch die Vorgänge der Ent
wässerung des Fe.03·aq erklären, da sie bei der Entwässerung dieser Substanz 
allein (vgl. Feld d) auch auftreten. Die beiden späteren Maxima (Feld b) be
ruhen ausschließlich auf einer Wechselwirkung in dem System ZnO/Fe'l,03' 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 darüber vor, wie 
sich Verschiedenheiten in der Art der Einverleibung der beiden Komponenten 
als Verschiedenheiten des Sorptionsvermögens auswirken. - Durch ein gemein
sames Fällen zweier Komponenten ist es möglich, deren VerbÜldungen (z. B. 
Spinelle) als Fällungsprodukt zu erhalten, während sich sonst die gleiche Ver
bindung aus den inaktiven Oxyden erst bei viel höheren Temperaturen bewerk-
stelligen läßt. . 

Völlig eindeutig definierte Verhältnisse könnten sich ergeben, wenn man bei 
den Beobachtungen der Zwischenzustände während des Reaktionsablaufes von 
den heiden im stabilen Zustand vorliegenden Komponenten ausgehen ~de; 
dies wären aber Einkristalle, welche sich für dieses Studium noch weniger eignen, 
wie etwa die gegenseitige Einwirkung zweier gepreßter Pastillen. Infolgedessen 
ist es noch immer der zweckmäßigste Weg, die einzelnen stabilen Komponenten 
zu zerreiben und die dadurch bewirkte.Aktivierung (S. 404) in Kauf zu nehmen, 
die beiden Komponenten ohne neuerliches Verreihen weitgehend zu vermischen 
und diese Mischung zum Ausgang der weiteren Untersuchungen zu nehmen. 
Völlig parallel hierzu werden die einzelnen, bereits zerriebenen, aber nicht ge
mischten Komponenten jede für sich allein uJ;l.tersucht, so wie dies auf S. 461 
besprochen ist. Der Vergleich im Verhalten des Gemisches und desjenigen der 
Einzelkomponenten ermöglicht die Effekte festzustellen, die auf Kosten einer 
gegenseitigen Wechselwirkung der beiden Komponenten zu setzen sind. 

1 G. F. HÜTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 228, 
(1936), 112; C 36 II 3510. 

2 G. F. HÜTTIG: 114. MittIg.: J. Chim. physique 86 (1939), 84; C39II 3527. 
3 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 87· (1937), 81; C 38 I 2673. 
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-x) Der Verlauf von ZnO + Ora03 -+ ZnOr'lp", 
Um die große phänomenologische Mannigfaltigkeit in den Zwischenzustähden 

dieser Reaktionsart darzutun, sind als Beispiel in der Abb. 20 alle bezüglichen, 
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Abb. 20. Die Wandlungen verschiedener Eigenschaften im 
Verlaufe de8 Vorgange8 .ZnO + Cr,O,-+ ZnCr,O •• 

den Vorgang 

ZnO + Cr20 S -+ ZnCraO, 

betreffenden Ergebnisse in einer 
zusammenfaBBenden und ver
gl~ichbaren Darstellung wieder
gegeben. 

Allen Feldern gemeinsam ist 
die AbsziBBenachse, auf welcher die 
Temperatur (= t1) eingetragen ist, 
bis zu welcher das Gemisch 1 ZnO: 
: 1 CrsOs vorerhitzt wurde.·Auf den 
Ordinaten sind die verschiedenen, 
nach dem Wiederabkühlen auf Zim
mertemperatur beobachtetenEigen -
schaften aufgetragen; es handelt 
sich also stets um den infolge der 
Vorerhitzung verbleibenden (irre
versiblen) Anteil. Wie schon bei 
früheren Gelegenheiten (z. B. Ab
bild. 10) ist auf eine Wiedergabe 
der Zahlenwerte auf den Ordinaten 
verzichtet worden, und es muß dies
bezüglich auf die Originalliteratur 
verwiesen werden. Die hier gewählte 
Darstellung soll lediglich den Gang 
der betreffenden Eigenschaft im 
Verlaufe der Vorerhitzung veran
schaulichen, wobei für jede Eigen
schaft ein solcher Maßstab gewählt 
ist, daß der Vergleich verschiedener 
Eigenschaften untereinander mög
lichst deutlich zutage tritt (die 
höchsten Maxima einerseits und 
die tiefsten Minima andererseits in 
gleicher Höhe). An dem Kopfe der 
Abb. 20 ist entsprechend den Dar
legungen von S. 421 für das ZnO 
bzw. Cr20 a das Temperaturgebiet 
von IX = 0,23 -;-0,35, also das Ge
biet der Aktivierungen infolgeOber
flächenselbstdiffusionen der einzel
nen Komponente durch einseitige 
Schraffen kenntlich gemacht, wo-

. hingegen das Temperaturgebiet von 
IX = 0,41-;- 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 ungefähre Verteilung der im Verlaufe der 
WecBselwirkung zwischen ZnO und Crzoa durchschrittenen Perioden entsprechend 
den Darlegungen von S. i72-:-489 angedeutet. 
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In d~r Abb. 20 beziehen sich die Kurven 1..:,-5 auf die Ergebnisse von HÜTTIG und 
THEIMER1 • Das ZnO wurde auf 10000 geglüht und nachher fein gepulvert. Das Cr.Os 
wurde bei 10000 im Wasserstoffstrom geglüht. Erst nach dieser VorbehandlUng wurde 
eine innige Mischung l'ZnO: 1 Cr.Os hergestellt. Das Vorerhitzen dieser Gemische 
auf die Temperatur '1 erfolgte in der Dauer von 2 Stunden in einem sauerstofffreien 
NI-Strom. Die KunJ6 1 gibt schematisch die Intensität der stärksten Linie des CrIOS 

im Röntgenogramm an. In der gleichen Weise gibt Kurve :4 die Intensität der stärksten 
Linie des ZnCrIO, an; dadurch ist eine Abschätzung des prozentualen Gehaltes an 
ZnCr.O, gegeben, wobei die Gesamtlänge der Ordinate = 100 %, zu setzen ist. Die 
K'Uf'V6 3 stellt das Sorptionsvermögen gegenüber in wässeriger Lösung befindlichem 
Methylenblau dar. Diese Kurve ist innerh~b des Tempe11loturintervalls von 20..:,-5000 

nur durch 2 PunJtte (2000 und 4000 ) belegt, was natürlich zur Ermittlung irgend
welcher Wendepunkte in-diesem Gebiet nicht auslangt. Die Kurve 4 gibt die Lösbar
keit des ZnO in einer 5molaren Salzsäure und die Kurve 5 die Lösbarkeit des Cr.Os 
in einer kochenden, etwa 20 % igen HCl-Lösung" an. Bei den von uns eingeJ;1altenen 
Bedingungen löst sich unabhängig von der Vorerhitzungstemperatur das reine un
vermischte ZnO impler vollständig, das reine unvermischte CraOa hingegen gar nicht, 
nachweislich auf. Die nicht vorerhitztim Mischungen erscheinen vollkommen homogen. 
Von etwa '1 = 2000 bis etwa '1 = 5000 -können einzelne ZnO-Teilchen mit freiem 
Auge festgestellt werden. Von'1 = 6000 an aufwärts hat die ~hung wieder ein homo
genes Aussehen. Die bis einschließlich '1 = 5000 vorerhitzten Mischpriparate zeigen 
keine Neigurig zur Zusammenballung. Das auf'1 = 6000 vorerhitzte Präparat hat das 
Aussehen lauter kleiner Kügelchen. Die auf '1 = 7000 und höher vorerhitzten Prä
parate zeigen starke Neigung zum Zusammenbacken. 

Die Kurve 6 gibt das von STARKE· bei 250 beobachtete Adsorptionsvermögen ge
genüber einem in Methanol aufgelösten Pb(NOa). wieder; die Bestimmungen erfolgten 
nach der radioaktiven Indicatormethode mit Hilfe von ThB. Das ZnO, wurde her
gestellt, indem Zinkcarbonat 2 Stunden auf 3000 und dann weitere 2 Stunden auf 
4000 erhitzt wurde. Das CrBOS wurde durch Erhitzen von bllo/lischen Chrom(TII)car
bonat während 2 Stunden bei 4000 im Wasserstoffstrom dargestellt; diese beiden Aus
gangskomponenten sind also sehr aktiv. Die Mischungen (1 ZnO : 1 Cr.Oa) wurden 
hergestellt, indem die heiden Oxyde (gemeinsam!) gepulvert, gesiebt und noch ein
mal gemischt wurden. Das Vorerhitzen auf die Temperatur '1 erfolgte in der Dauer von 
2 Stunden im Wasserstoffstrom. Die oberhalb 5500 hergestellten Präparate entstanden 
im Stickstoffstrom ; in diesem oberhalb 5500 liegenden Ast werden keine Wendepunkte 
lbehr, sondern nur ein gleichmäßiges Absinken des'Adsorptionsvermögens beobachtet. 
Der unterhalb 3000 liegende Ast scheint mit einem Maximum zu beginnen. dessen 
Lage ein wenig oberhalb Zimmertemperatur angenommen werden muß. Bereits die 
bei Zimmertemperatur hergestellten und noch nicht vorerhitzten Präparate zeigen 
ein größeres Adsorptionsvermögen, als es der Summe des Adsorptionsvermögens 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 Cr.Os zwar 
nQCh eine Verstärkung des Adsorptionsvermögens, hingegen zeigt ein Gemisch von 
aktiven ZnO mit hochvorerhitztem Cr.Os reine Additivität. Geringe Mengen Sauer· 
stoff in einem bei dem Vorerhitzen verwendeten Stickstoffstrom bewirken bereits in 
dem Gebiete '1 = 3000 Zinkchromatbildung, welche eine Vorverschiebung des bei 
t1 = 4000 liegenden ,Maximums (Kurve 6) auf '1 = 3000 und eine starke Erhöhung 
desselben verursacht. 

Die Kuf't/en 7..:,-16 beziehen sich auf Ergebnisse von JANDER und WEITENDOul. 
Das ZnO ist entstanden durch Erhitzen von ZnC.O, an der Luft bei 4000 in der Dauer 
von 4 Stunden, es ist somit ein recht aktives ZnO. Das Cr.Os wurde hergestellt durch 

1 G. F. HÜTTIG. H. TmJIMER:120. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 51 i 
C 41 TI 154. 

2 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 87 (1937), 81; C 38 12673. 
8 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 950° während 6 Stunden, eH 
ist somit kaum aktiver als das von HÜTTIG und THEIMER verwendete CraOs' - Die 
beiden Oxyde wurden darauf in dem stöchiometrischen Verhältnis 1 ZnO: 1 Cra0 3 

gemischt und dann in der Achatreibschale während 2 Stunden innig verrieben. Das 
Erhitzen auf die Temperatur t1 erfolgte im Wasserstoffstrom. Es wurden Präparaten. 
reihen von verschiedener Vorerhitzungsdauer (5 Minuten bis 6 Stunden) untersucht. 
Die hier wiedergegebenen Versuche wurden mit den auf 6 Stunden vorerhitzten 
Präparaten ausgeführt (Privatmitteilung von: W. JANDER). Die Kurve 7 gibt (in der 
gleichen Weise wie Kurve 1) den auf röntgenoskopischem Wege geschätzten Ge
halt .an gittermäßig unveränderten ZnO bzw. CraOs an, wohingegen die Kurve 8 
(in der gleichen Weise wie Kurve 2) den Gehalt an kristallisiertem ZnCraO, darstellt. 
Die Kurve 9 gibt (analog zur Kurve 3) das Adsorptionsvermögen gegenüber Methylen. 
blau wieder; es wird darauf hingewiesen, daß dieser Farbstoff von dem reinen ZnO 
nicht; adsorbiert wird, somit die Veränderungen, welche mit dem Cra0 3 allein vor sich 
gehen, deutlich erkennbar macht. Die Kurve 10 stellt das Adsorptionsvermögen gegen· 
über gelöstem Fuchsin dar. Die beiden letztgenannten Kurven sind innerhalb des 
Temperaturintervalls von 650 -;-900° nur durch einen einzigen Punkt belegt, was 
natürlich in diesem 'Gebiete der stärksten GitteI'umwandlungen nicht zur Ermittlung 
irgendwelcher Wendepunkte auslangt. Ähnliche Ergebnisse (Maximum bei 580°) 
haben J ANDER, und SCHEELE} an ähnlich hergestellten Präparaten als Adsorptions. 
vermögen gegenüber Fuchsin und Methylviolett erhalten. Die Kurve 11 stellt die Lös
barkeit des ZnO und die Kurve 12 die Lösbarkeit des CraOs in einer 2 n·Salzsäure dar. 
Die Kurve 13 gibt die Lösbarkeit des ZnO und die Kurve 14 die Lösbarkeit des CraOa 
in einer aus 8 Teilen konzentrierten HaSO, und 3 Teilen Wasser bestehenden Flüssig
keit bei Wasserbadtemperatur an. Die Präparate wurden vor dem eigentlichen Lö· 
sungsversuch mit verdünnter Salzsäure ausgelaugt. Die Kurve 15 zeigt die elektrischen 
Leitfähigkeiten einer Aufschlämmung des Präparates in einem Wasser von PR = 3. 
Die Kurve 16 gibt die katalytische Wirksamkeit gegenüber dem Methanoldampf bei 
ta = 3000 an. . 

Die Kurve 17 ist von HÜTTIG und CASSIRER2 gewonnen worden. Das als Ausgangs. 
präparat verwendete Zinkoxyd wurde durch zweistündiges Erhitzen des käuflichen 
"Zinkcarbonat Merck purum" auf 550° hergestellt. Als Chromoxyd wurde das "Chrom
oxyd reinst" von Merck (mit unbekannter Vorgeschichte) verwendet. Die Vorerhitzung 
des stöchiometrischen 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 Mischpräparaten aufgenommen 
wurden. 

Die Kurven 18 und 19 sind der Arbeit von HÜTTIG, RADLER und KITTEL3 entnom
men. Das ZnQ wurde durch zweistündiges Erhitzen von wasserfreiem ZnCaO, bei 405° 
hergestellt. Das CraOs wurde aus Chrom(III)-hydroxyd durch zweistündiges Erhitzen 
an der Luft bei 9600 gewonnen. Die stöchiometrischen Mischungen wurden 2 Stunden 
gemeinsam verrieben und dann an der Luft auf der Temperatur t1 während 6 Stunden 
vorerhitzt. Die Kurve 18 gibt die katalytische Wirksamkeit gegenüber dem Zerfall des 
Methanoldampfes wieder; diese Versuche wurden mit praktisch dem gleichen Ergeb
nis an Mischungen wiederholt. welche im Vakuum auf 3000 bzw. 360° und 500° vor
erhitzt wurden. Die Kurve 19 stellt die magnetischen Suszeptibilitäten dar; alle 
Präparate sind paramagnetisch, nur bei den auf 4000 und 4500 vorerhitzten Präparaten 
wurde Ferromagnetismus beobachtet. Im Röntgenogramm treten die ersten Linien 
des Zinkchromits (unsicher) bei t1 = 5000 auf. Auf die Gefahr einer Zinkchromat
bildung bei den an der .Luft erhitzten Präparaten und die dadurch möglicher
weise bedingte Verfälschung der Beobachtungen machen JANDER und WEITENDORF' 

1 W. JANDER, W. SCHEELE: Z. anorg. aUg. Chem. 214 (1933), 55; C 33 II 2633. 
2 G. F. HÜTTIG nach Versuchen von TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mit

teilg.: Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 225; C 36 1708. 
3 G. F. HÜTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50. MittIg.: Z. Elektroehern. angew. 

physik. Chem. 38 (1932),442; C 32 II 2306; Naturwiss. 20 (1932), 639; C 32 II 2306. 
- 4 W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 41 
(1935),435; C 35 II 2014. 
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aufmerksam. Dies ist auch angesichts der Ergebnisse von HÜTTIG, RADLEB und 
KITTEL zu beherzigen, insoweit diese Präparate nicht im Vakuum hergestellt wurden. 

Die Kurven 207 22 wurden von HAMPELt beobachtet. Das ZnO wurde durch zwei
stündiges Erhitzen von wasserfreiem ZnCgO, bei 4050 an der Luft hergestellt. Das 
Cr20 a entstand aus Chrom(III)-hydroxyd durch zweistündiges Glühen über 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 s,!-uerstofffreien Stickstoffstrom auf die Temperatur tt vorerhitzt. Die 
Kurve 20 stellt das Adsorptionsvermögen gegenüber Kongorot, die Kurve 21 gegenüber 
Säurefuchsin und die Kurve 22 gegenüber Eosin dar. Diese Farbstoffe waren in Metha
nol gelöst. Hervorgehoben muß werden, daß sich durch das Vermischen bei Zimmer
temperatur das Adsorptionsvermögen gegenüber Kongorot erniedrigt (Abdeckungs
effekt), gegenüber Eosin erhöht und gegenüber Säurefuchsin ungefähr unverändert 
bleibt. 

FROST und MitarbeiterS finden, daß diejenigen Präparate die größte katalytische 
Wirksamkeit in bezug auf den Methanolzerfall zeigen, welche auf eibe Temperatur 
etwa 1000 unter derjenigen der schnellen Spinellbildung vorerhitzt wurden. Die ge
steigerte katalytische Wirksamkeit beruht nicht auf Änderungen in den Gitterdimen
sionen oder dem Dispersitätsgrade, sie ist vielmehr auf Gitterstörungen zurückzu
führen. 

A) Der. Verw,uf von ZnO + Fe20 s -+ ZnFe20,. 
Das bestuntersuchte Beispiel für den obigen Reaktionstypus . ist derzeit die 

Bildung von Zinkferrit aus Zinkoxyd und Eisenoxyd. Im nachfolgenden werden 
zunächst die charakteristischsten Ergebnisse einer Reihe hierauf bezüglicher Mit
teilungen von HÜTTIG und Mitarbeitern kurz und zusammenfassend dargestellt 
(vgl. vor allem HÜTTIG und MitarbeiterS, HÜTTIG, EHRENDERG und KITTEL', 
ferner KITTEL, HÜTTIG und HERRMANN5, HÜTTIG, ZINKER und KITTEL', HÜTTIG, 
TSClIAKERT und KITTEL?, HÜTTIG, MEYER, KITTEL und CAssmER8 und die fol
genden zusammenfassenden Berichte von HÜTTIG9). 

In ähnlicher Weise wie in der Abb. 20 ist in den Abb. 21, 22 und 23 das Ver
halten eines Zinkoxyd-Eisenoxyd-Gemi8che8 in dem stöchiometrischen Verhältnis 
1 ZnO: 1 Fe20 a dargestellt. . 

Die Kurve A gibt ein Bild von der Intensität der RöntgeninterferenzeIi des kristal
lisierten Zinkoxyds ; bis zu einer Vorerhitzung von etwa 5000 ist an dieser Intensitä,t 

1 J. HAMPEL: 90. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 297; C 351l1653. 
2 A. W. FROST, P. Y. IVANNIKOV, 1\1. J. SHAPIRO, N. N. ZOLOTOV: Acta physico

chim. URSS 1 (1934), 511; C 35 I 3246. 
3 G. F. HÜTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT

TEL, O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHMEISER, O. SCHNEIDER, W. SEDLATSCHEK: 
Z. anorg. aUg. Chem. 237 (1938), 209; C 39 14562. 

, G. F. HÜTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. MittIg.: Z. anorg. aUg. Chem. 228 
(1936), 112; C 36 II 3510. , 

5 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG, Z. HERR~IANN: 59. Mittig.: Z. anorg. aUg. Chern. 210 
(1933), 26; C 33 I 1891. 

8 G. F. HÜTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittig.: Z. Elektroehern. angew. 
physik. Chem. 40 (1934), 306; C 34 II 897. 

I G. F. HÜTTIG, H. E. TscHAKERT, H. KITTEL: 89. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 
223 (1935), 241; C 35 II 1652. 

8 G. F. HÜTTlG, TH. MEYER, H. KITTEL, S. CASSIRER: 92. Mittig.: Z. anorg. allg. 
Chem.224 (1935), 225; C 36 I 708. 

8 G. F. HÜTTIG: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 527; C,35 II 
2774; 101. MittIg.: Angew. Chem. 49 (1936), 882; C 37 12923; Nature 26 (1936), 
Nr. 11, 17; C 37 II 2635; S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Kl., Abt. IIb 
146 (1936), 648; Mh.Chem.69 (1936),42; C37I509;,Tekn. Samfund.Handl.l936 
(1937), 125; C 37 II 720; Chemiker.Ztg. 61 (1937), 408; C 37 II 2306; lU. MittIg.: 
Vortrag auf dem 10. Internat. Kongr. für Chemie 2 (1938),678 (Rom); C 39 II 3525; 
J. Chim. physique 36 (1936), 84; C 39 II 3527. 
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keine Verinderung mit Sicherheit feststellbar, bei 6000 sind diese Linien völlig ver
schwunden. Die Kurve B gibt in der gleichen Weise ein Bild von der Intensität der 
Röntgeninterferenzen des kristallisierten Eisen(m)-oxyds und die Kurve 0 VOll der
jenigen des krista.llisierten Zinkferrits; die Andeutung einer Linie des Zinkferrits er
scheint erstmalig etwa oberhalb 6500 ; auch die sorgfältigeren Aufnahmen von W. JAN

DER und HERRMANN1 zeigen das Auftreten der ersten Linien des ZnFezO, bei 6000 

an, ohne daß aber die Intensität der znO- und Fe20 a·Linien irgendwie geringer ge· 
worden ist. ZnFezO, nimmt von da ab 
langsam zu, während das Ausg~ma.te
rial in der gleichen Weiiie abnimmt. Selbst 
bei 800° finden sich noch schwach dessen 
Linien, und erst bei 10000 sind sie völlig 
vel'l!Chwunden.GrößereMengene~nesa.mor-

. phen Materials werden niemals beobach· 
. tet. Zwischen 5000 und 6500 treten vor
i)bergehend zwei schwache Linien auf, 
die weder dem ZnO· oder Fe20a noch· dem 

1 ZnO: 1 Fe,O. 

, 1(J(J ~ -; 8IJD 

A r.1 III:r1 JjC!:j~~}~",,~jr.'TI"-r1 A~' ~ ~ ZnO 
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Abb.21. Die Veränderungen der GIttereigenschaften 
ell1es Gemisches 1 ZnO :·1 Fe,O. Im Verlaufe ·selner 

Erhitzung. 
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Sorption von Eosin 
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Sorption von CH,OH
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Sorption von CHIOH
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U Veränderungen 
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Abb. 22. Die Veränderungen der Oberflilcheneigen
schaften eines GeIilisches 1 ZnO: 1 Fe,OI im Verlauf~ 

soiner Erhitzung. 

ZnFezO, angehören. Die Kurve D stellt die magnetischen Suszeptibilitäten UJld die 
Kurve E die aus den pyknometrisch bestimmten Dichten berechneten Molekular
volumina dar. 

Alle in der Abb. 21 dargestellten Eigenschaften sind (etwa mit Ausnahme der 
pyknometrisch bestimmten Dichten, wo auch Benetzungseffekte mit im Spiele 
sein können) von dem Zustand der Kristallgitter abhängig; eine übersicht über 
das Wesen dieser Gitterveränderungen, wie sie sich auch unter Mithilfe der fih' die 
einzelnen Vorgänge bestimmten Temperaturinkremente (vgl. S.465) ergeben, 
ist als Schema F am Fuße der A15b. 21 eingetragen. 

Im Gegensatz zu Abb. 21 sind in der Abb. 22 (vielleicht mit Ausnahme der 
Kurven Sund T) diejenigen Eigenschaften, welche die Oberflächen betreffen, be
rücksichtigt. 

1 W. J:ANDER. H. HERRMANN: Z. anorg. allg. Ohern. 241 (1939), 225; 039 II 
2202. 
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Es sind dargestellt als Kurve G die Veränderungender Farbe, gemessen mit dem 
24: teiligen OSTW ALDschen Farbatlas, als Kurve H das Sorptionsvermögen gegenüber 
gelöstem Bordeauxrot· und als Kurve I das Sorptionsvermögen gegenüber gelöstem 
Eosin, als Kurve J das Sorptionsvermögen gegenüber Wasserd~mpf (Hygroskopizi
tät),a)s Kurve K das Sorptionsvermögen gegenüber Methanoldampf bei einem 
Gleichgewichtsdruck von 60 mm, als Kurve L die analogen, Werte bei einem Gleich
gewichtsdruck von 2 mm, als Kurve M die Qualität der besser a.dsorbierenden Stellen, 
als Kurve N die Qualität der schlechter adsorbierenden Stellen, als Kurve 0 die 
Quantität der besser adsorbierenden Stellen, als Kurve P die Quantität der schlechter 
adsorbierenden Stellen gegenüber Methanoldainpf, als' Kurve Q die Größe 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 Größe des Volumens der Capillaren mit dem 
Durchmesser zwischen 4:,5 und 5,5.10-7 cm; die Kurve S-stellt eine von KUTZELNIGG1 

gemessene Größe dar,' welche von dem Fluoreszenzvermögen abhängig ist, l1nd die 
Kurve T die Volumina des geschütteten Pulvers. Schließlich ist in der analogen Weise 
wie in Abb. 21 (SchemaF) am Fuß der Abb. 22 als Schema U eine Übersicht über das 
Wesen der Oberflächenvorgänge aufgenommen. 1 ZnO: 1 1<'e.O. 

In der Abb. 23 sind diejenigen Eigen- t,-
schaften berücksichtigt, welche sich auf die ' 2tJO 'l(J1J 6IJO 8IJ(J 1Of' 
katalytischen Wirksamkeiten beziehen. ' , , '/\' X' I V Katalyse dPr 

Die Kurve V zeigt die katalytischen Wirk- ; '\A'" '-' "-.:. CO.-BildIlIl;( 
samkeiten gegenüber der Reaktion der Bildung 
von Kohlendioxyd, die Kurven W und Y die W Katalyse des 
katalytischen Wirksamkeiten gegenüber der x~, N,O-Zerfalles 
Reaktion des Stickoxydulzerfalls, wobei die I Aktivierungswälmc 
erstere Kurve von OWESNY, die letztere an des N,O-Zerfalles 
einem anders hergestellten Präparat vonTSCHA- y /""J"'\ r Katalyse des 
KERT beobachtet wurde; ,die Kurve X stellt die ,./ I N,O·ZerfaJles 
Aktivierungswärmen (Temperaturinkremente) 
dar, welche der Stickoxydulzerfall in Gegen
wart der OWEsNYSchen Präparate hat. 

In den Abb. 21, 22 und 23 rührt die experi
mentelle Grundlage bei den Kurven Abis 0 
von HNEVKOVSKY, bei der Kurve I von 

I 
I) 

I J J I ! ! , ! , 

2IJO WJ(J 600 I()(J 1O()(J 

~-
Abb. 23. Die Veränderungen der katalytischen 
Eigenschaften eines Gemisches 1 ZnO : 1 Fe,O. 

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 über die genannten Kurven müssen eingesehen 
werden bei HÜTTIG und Mitarbeitern2• Zur Ergänzung sind die Kurven bzw. Schema
ta D bis F, fe:rner J, T und U entnommen der Mitteilung von HÜTTIG, EHREN BERG 
und KITTEL3 und die Kurven 0, H, V und Y der Mitteilung von HÜTTIG'. 

Die Experimente und die Besprechung der Frage nach der Abhängigkeit des 
Zustandes von der Erhitzungsdauer (= Tl) sind auf S. 466 einzusehen. 

Es seien ferner auch die Versuchsergebnisse von KOSTELlTZ (HÜTTIG und Mit
arbeiterS) mitgeteilt, welche die katalytische Wirksamkeit von Präparaten des 
Systems ZnOjFe20 a gegenüber der Reaktion 

2 C2H sOH + H 20 -~ CHaCOCHa + CO2 + 4 H 2 

betreffen. Das Zinkoxyd war aus einem basischen Zinkcarbonat durch zweistündi
ges Erhitzen bei 1000°, das Eisenoxyd aus dem "Ferrum carbonicum (MERCK)" 

1 A. KUTZELNIGG: Z. anorg. aUg. Chem. 223 (1935),251; C 35 II 1654. 
2 G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938),209; C 39 I 4562. 
3 G. F. HÜTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. MittIg.: Z; anorg. allg. Chem. 228 

(1936), 112, Abb. 2; C 36 II 3510. , 
, G. F. HÜTTIG: S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Kl., Abt. IIb 145 

(1936),648; Mh. Chem. 69 {l936), 42, Abb. 2; C 37 1509. 
• G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 250-:-255; 

C 39 14562. 
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durch sechsstündiges Erhitzen auf 700° hergestellt. Verschiedene Anteile der 
Mischung 1 ZnO: 1 Fe\lOa wurden zu Pastillen gepreßt und gekörnt, dann in der 
Dauer von 6 Stunden auf verschieden hohe, konstante Temperaturen (= 1,.) 
erhitzt und nach dem Abkühlen der katalytischen Untersuchung zugeführt; 
hierbei betrug die Reaktionstemperatur (= t2 ) immer 450° C. Die Ergebnisse 
sind in der üblichen Weise 'in der Abb. 24 dargestellt. 

Auf der Abszissenachse ist die Temperatur der Vorbehandlung (= tl ) des Präpa
rates aufgetragen; auf der Ordinatenachse sind die Mengen Aceton, Kohlenmonoxyd, 
Methan und Äthan abzulesen, welche sich bei dem katalysierten Vorgang gebildet 
haben; die als Ordinate aufgetragenen Werte geben an, wieviel Mol- % des zugeführten 
Alkohols bei der Umwandlung in den betreffenden Stoff (A'Ceton bzw. COs usw.) ver
braucht wurden. Die Abbildung ist in zwei Teile geteilt, die sich auf die gleiche Ab
szissenachse beziehen und sich nur in dem Maßstab der Ordinate unterscheiden. Die 
Ergebnisse der Abb. 24 beziehen sich auf die Beobachtungen, welche in der 2. bis 

f so 
~ CI 

~ 20 

10 ( 
COz 

lt) 

\ 
~ 

lJ) 

9. Stunde seit Beginn der katalysierten Reaktion ge
macht wurden. Bei der Beurteilung der Ergebnisse 
ist zu berücksichtigen, daß die unterhalb 4500 her
gestellten Präparate im Verlaufe der Katalyse noch 
eine nennenswerte Alterung aufweisen können, welche 
sie untereinander allenfalls angleicht, und daß we-
nigstens teilweise mit eine!" Reduktion des Eisen
oxyds im Verlaufe der Katalyse gerechnet werden, 
muß, was die Vergleichbarkeit mit den NzO-Ver-' 
suchen stört. ' 

FmCKE und DÜRRI haben Gemenge von akti-
vem ZnO mit FeOOH in der Dauer von 1 Stunde 
auf verschieden hohe Temperaturen (tl) erhitzt und 
nach dem Abkühlen deren Auflösungswärme in 
einer geeigneten Säure bestimmt. In der Abb. 25 

f(J(JQ ist auf der Abszisse die Vorerhitzungstempera
tur tl und auf der Ordinate die Lösungswärme 
pro Mol (ZnO + Fe\lOa) 'eingetragen. Bei der mit 
Znl'l. bezeichneten Kurve war I'I.-FeOOH, bei der 
mit Zn y bezeichneten war y-FeOOH in dem Aus
gangsgemisch enthalten. Bei der mit M bezeich

Abb. 24. Die Veränderungen der kataly
tischen WIrksamkelten eines Gemisches 
1 ZnO: 1 Fe,OI gegenüber dem Alkohol-

zerfallim Verlanfe der Vorerhitzung. 

neten Kurve wurde die Ausgangsmischung durch gemeinsames Fällen der beiden 
Komponenten hergestellt. 

Aus den Kurven der Abb. 25 und den zugehörigen Röntgenbefunden ersieht 
man, daß in dem Gebiete der röntgenographisch nachweisbaren Bildung des 
kristallisierten ZnFellO, aus den Oxyden (z. B. bei Zr die "Haltestrecke" von 
550 -;- 700°) der Wärmeinhalt mit steigender Vorerhitzungstemperatur lang
samer abnahm als vor und hinter diesem Intervall. Zum Teil ging sogar die 
Bildung des kristallisierten ZnFellO, unter Erhaltung des Gesamtwärmeinhaltes, 
d. h. sicher unter Zunahme der Entropie. vor sich. Die genaue röntgenographi
sche Untersuchung ergab ferner, daß das bei 700° entstandene kristallisierte 
ZnFe.O, zuerst ein stark unregelmäßig gestörtes Gitter besitzt. Bei höherem 
Erhitzen gehen die Gitterstörungen und damit auch die Hygroskopizitä.t und die 
gute Lösbarkeit verloren. 

Die Deutung der in der Abb. 25 dargestellten Ergebnisse ist dadurch er
schwert, daß sich über die hier eigentlich, interessierenden Wechselbeziehungen 
zwischen den beiden Oxyden auch die Vorgänge der Entwässerung und der 

1 R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 46 (1939), 254; 
C 39 II 2013. 
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.Alterung der aktiven Oxyde überlagern. Solche unerwünschte Begleiterscheinun
gen lassen sich zum großen Teil vermeiden, wenn man von einer Mischung inaktiver 
Oxyde ausgeht. Aber auch in solchen 
FäHen wird zwecks Erreichung einer aus- t 1$ 

reichenden Vermischung ein Zerpulvern 
der einzelnen,Komponenten notwendig 
sein, ~as dann im Verlaufe der Erhitzung 
von der Wechselwirkung der beiden 
Komponenten unabhiIlgige Frittungs
vorgänge (S.411ff.) zur Folge haben 
kann. Eine korrekte Beurteilung der auf 
der Wechselwirkung der beiden Kompo
nenten beruhenden Effekte ist nur so 
möglich, daß man von dem beobachteten 
Gesamteffekt die Summe der Effekte in 
Abzug. bringt, welche jede der Kompo-
nenten bei der gleichen Vorbeh~ndlung 0 f(J(J zoo JIJI) 'IIJ() SfJO 11M '100 lJfJI JtI() _ 

für sich aHein aufweist. Über Versuchs- ltJrtrIIifltmgsfrmp.mOC-

ergebnisse dieser Art wird im nach- Abb.2ii. Auflösungswärme verschledenhochvorerhltz-
folgenden Abschnitt berichtet. ter wa88c~haltlger Gemenge 1 ZnO: 1 Ft.O •. 

p) Vergleich mit dem Verhalten der Komponenten. 
Die in den Abb. 26, 27.und 28 mitgeteilten Ergebnisse sind von W. SEDLATSCHEK 

(HÜTTIG und Mitarbeiter1) gewonnen worden. Es sind dies die gleichen Präparaten· 
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 (= '1) aufgetragen ist. In der Abb. 26 sind in den Fel
dern a, bund c auf der Ordinatenachse die Anzahl Millimole CHaOR( = n) aufgetragen, 
welche von 1 Mol ZnO (Feld a) bzw. 1 Mol Fe,Oa (Feld b) bzw. dem Gemisch von 
1 Mol ZnO + 1 Mol Fe20 3 (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 An aufgetragen, das sind die an dem Gemisch (1 ZnO 
+ 1 Fe20 3 ) beobachteten Mengen adsorbierten Methanols (Feld cl, vermindert um 
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, um welche das 
Gemisch mehr (bzw. weniger, falls die Ordinate negativ ist) sorbiert, als es die einzelnen 
Komponenten mit der gleichen Vorbehandlung im ungemischten Zustand tun würden 
(vgl. hierzu S. 458, Abb.22, Kurven K und L). 

In der Abb. 27 sind <iie gleichen aus der An~endung der LANGMUIRBChen Gleichung. 
hervorgegangenen Konstanten K 1 (Fei<:! a), K 2 (Feld b), "1 (Feld c) und "s (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 Maß für die Anzahl und K ein Maß für die Qualität (Güte) der sorbierenden 
Stellen. Da die beobachteten pln-Wertpaare sich innerhalb des LANGMUIRSchen 
Diagramms eingeLragen meist auf zwei Geraden abbilden, die sich irgendwo zwischen 
P = 5 und P = 20 mm unter einem stumpfen Winkel schneiden, so IJ'_uß die Anwesen
heit von zwei Arten sorbierender Stellen angenommen werden. In d.er Abb. 27 ist 
mit K 1 (Feld a) die Qualität der besser sorbierenden, mit K. (Feld b) die Qualität der 
schlechter sorbierenden Stellen, mit "1 \Feld c) die Quantität der besser sorbierenden 

1 G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. allorg. allg. Chem. 237 (1938), 209; C 39 I 
4562, 
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und mit "2 (Feld d) die Quantität der schlechter sorbierenden Stellen bezeichnet. In 
jedem Fall sind diese Angaben für 1 Mol ZnO, ferner für 1 Mol Fe20 a und auch für 
das Gemisch (1 ZnO + 1 Fe,Os) eingetragen; 

In der Abb. 28 sind die Volumina der Capillaren und ihre Veränderungen mit der 
Temperaturvorbehandlung dargestellt (vgl. z. B. S. 458, Abb. 22, Kurven Q und R). 
Die Angaben fies Feldes a beziehen sich auf 1 Mol ZnO, diejenigen des Feldes b auf 

1 Mol Fe20a, diejenigen des Feldes c auf 
das Gemisch 1 Mol ZnO + 1 Mol Fe20s. 
Die mit /j bezeichneten Kurven geben .die 

t:: Anzahl Millimole Methanol LI n an, welche 

c) q 
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ih denCapillaren mit emem zwischen 4,5.10-7 und 5,5.10-7 cm liegenden Durchmesser 
Platz. haben. Sinngemäß gilt das gleiche für die mit 174 bezeichneten Kurven. In 
dem 'Felde d bedeutet der auf der Ordinate aufgetragene Wert von LI n' die dem Ge
miech 1 ZnO + 1 Fe20 a zukommenden An-Werte, vermindert um die Summe der 
1 Mol ZnO und 1 Mol Fe20 a zukommenden An-Werte; diese für D .107 cm = 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 verhält, als wenn 
jede Komponente für sich erhitzt wird. 

Untersuchungen über die Zwischenzustände in dem System ZnO/FeaOa sind 
auch von STARKEl ausgeführt' worden. In Präparatenreihen, welche in ähnlicher 
Weise hergestellt wurden, wie sie als Grundlage für die in den Abb. 21, 22 und 23 
mitgeteilten Versuchsreihen dienten, wurde nach einer rl:!-dioaktiven Indicator-

1 K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 37.(1937), 81; C '38 I 2673. 
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methode die Sorptionsfähigkeit gegenüber Bleinitrat, das in Methanol' gelöst 
war, bestimmt (vgl. S. 514). Da das für diese Versuche verwen~ete Eisenoxyd 
durch Erhitzen von Eisenhydroxyd bei nur 300° und das verwendete Zinkoxyd 
durch Erhitzen von (basischem) Zinkcarbonat bei nur 400° hergestellt wurde, 
handelt es sich bei beiden 
Komponenten um hoch- '4;;; WJ(J 600 800 I(JI)(J t, - ItKJO 

aktive Stoffe, deren Ver- o.I0[":_~"':_:""":'_:-L.<_'-::' 1 ..,."" "'" "" ~ 

=~==~.E; !4Me,_-.-:_~ ,.,_:, ------L. ~-
wird. Ein Vergleich mit 
den bisher besprochenen' 46 
Ergebnissen ist also nicht 
möglich, zumal in der f 46 
Mitteilung die für einen ~ 411-
Vergleich erforderlichen 'q 

Daten nicht immer auf~ 42 
genommen sind. Die we
sentlichsten Ergebnisse 
sind die folgenden: Schon '18 
das Vermischen der bei-
den Komponenten bei t '16 
Zimmertemperatur führt I::: 

zu einem Adsorptionsver- 'q qv. 
mögen, das größer ist, als 
es der Summe der bei
den Komponenten ent
sprechen würde; ein sol
ches Verhalten ist auch 

/ \ ,1 
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von anderen Autoren an tql 
anderen Präparaten bei 40'~--+-fl---+-;I""--; "-

der Sorption 'von Farb- -q2 ::: 
stoffen beobachtet wor- ~ 
den (vgl. z. B. S. 458, t -qll- ~ 
Abb. 22). STARKE findet "::-46 ~ 
ferner: "Die als Gemisch I 

erhitzten Präparate zeigen 40'1-----"79f-~<"!~f.,··-_;~ 
genau dasselbe Verhalten no 1 
wie die nach dem Erhit- -.... :..: 
zen der Komponenten auf -0,'1 
dieselben Temperaturen L.....!.......I200~-1'ID-tJ.J...6,.J."(}(J-L400..L.....JL.fO(J()..J.....JL........J 

aus ihnen hergestellten t1-

Mischungen gleicher Zu-

lJ) 

c) 

Abb.28. 

Abb. 26, 27, 28. Die Eigen
schaftsänderungen, welche ein 
Gemisch 1 ZnO : 1 Fe,Oi im 
Verlanfe seiner VorerhItzung 
erleidet, vermindert nm die 
Eigenschaftsänderungen des 
gleichen Pulvers Im ungemlsch-

ten Zustand bel gleicher 
Vorbehandlung. 

sammensetzung. Das Adsorptionsvermögen ist also durch die Reaktion nicht 
verändert worden." Ein solches Ergebnis hätte wohl niemand erwartet; demnach 
würden die gegenseitigen Beeinflussungen der beiden Komponenten immer 
schon bei dem Vermischen eintreten, hingegen würden die durch Temperatur-: 
steigerung bewirkten Veränderungen hauptsächlich durch die Alterungsvorgänge 
bedingt sein, welche jede Komponente für sich erleidet, und die hierbei auftreten
den Wechselwirkungen einschließlich der Verbindungsbildung nur von unter
geordneter Bedeutung bleiben; ein solches Verhalten dürfte doch sehr an die 
hohe Aktivität der Ausgangskomponenten gebunden sein. 
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Di~ vorangehend (und auch auf S. 454ff.). beschriebenen Beispiele eines solch~n 
Reaktionsablaufes zeigen, daß hierbei viele und sehr mannigfaltige Zwischen
·zustände durchschritten werden. Sehr wesentlich ist es, daß sich diese bei höhe
ren Temperaturen gebildeten Zwischenzustände "einfrieren" lassen, also in Form 
von Präparaten mit praktisch unbegrenzt langer Lebensdauer erfassen lassen 
(vgl. S. 466). Wichtig ist ferner, daß zu jerlem dieser Zwischenzustände eine indi
viduelle Charakteristik seiner katalytischen Wirksamkeiten gehört; die Berück
sichtigung dieses Umstandes ist bei der Herstellung von Katalysatoren zu
mindest so wichtig wie die Frage nach dem Mischungsverhältnis (S. 532), die 
Ums~ände bei ihrer gegenseitigen Einverleibung (S.452) usw. Bei dei' voran
gehenden Besprechung ist immer die Entstehung bestimmter Zwischenzustände 
kausal verknüpft worden mit dem Erhitzen auf bestimmte Temperaturen (tl; 
Abszissenachse der Abb. 21, 22, 23 u. a.). Selbstverständlich ist hierbei auch die 
Dauer der Erhitzung von Einfluß (S. 466), aber dieser Einfluß ist verhältnismäßig 
geringer, so daß die Temperaturangabe für sich allein bei einer ersten Orientierung 
genügen mag. Für die überwiegend große Zahl der in diesem Abschnitt beschrie
benen Versuche wurde so verfahren, daß die gleichen, durch Zerreiben des in
aktiven Eisenoxyds und Zinkoxyds erhaltenen Präparate verwendet wurden, 
untereinander ohne neuerliches Verreiben innigst vermischt, dann rasch auf die 
Temperatur t1 gebracht; bei dieser 6 Stunden belassen, dann wieder rasch ab
gekühlt und nach dem Auskühlen in bezug auf die verschiedenen, in den Abbil
dungen angegebenen Eigenschaften untersucht wurden. 

Hiervon prinzipiell verschieden ausgeführt sind die Untersuchungen von 
H. KITTEL unter Verwendung der OTTO HAHNschen Emaniermethode (vgl. S. 514). 
Über diese Arbeitsweise und ihre Anwendung liegt eine große Anzahl von Mit
teilungen vor, so von STRASSMANNI, KÄDING und RIEHL2, 0. HAHN und SENFT
NER3, FRICKE und FEICHTNER4, 0. HAHN5 u. v. a. Das Eisenoxyd wurde her
gestellt durch Erhitzen eines radiothorhaltigen, in definierter Weise gefällten 
Eisenhydroxyds während 2 Stunden bei 800°; das Zinkoxyd wurde durch zwei
stündiges Glühen eines reinen (basischen) Zinkcarbonats bei 800° hergestellt 
und enthielt kein Radiothor. Das Eisenoxyd wurde einmal für sich allein bei lang
sam ansteigender Temperatur (3-;.-4° Anstieg pro Minute) erhitzt und gleich

'zeitig die Größe der Emanationsabgabe beobachtet. In der Abb. 29 ist auf der 
Abszisse die Temperatur und auf der Ordinate die hierbei beobachtete Stärke der 
Emanationsabgabe eingetragen; im Feld a) bezieht sich die voll ausgezogene 
Kurve auf die Beobachtungen an dem reinen Eisenoxyd, die gestrichelte Kurve 
auf das gleiche in gleicher Weise behandelte Eisenoxyd, dem im stöchiometri
schen Verhältnis (1 Fe20 a:1 ZnO) Zinkoxyd beigemischt war; in dem Feld b) 
sind in bezug auf die gleiche Abszisse die Ordinaten der gestrichelten Kurve ver
mindert um diejenigen der voll ausgezogenen Kurve eingetragen. Ein Vergleich 
dieser Ergebnisse mit den in den Abb. 21, 22 und 23 mitgeteilten ist in qualitativer 
Beziehung zulässig. Nach FRICKE und MUMBRAUER6 geht die Größe der Emana
tionsabgabe symbat der einem Gas relativ rasch zugänglichen Oberfläche. Der 
Abb.29, Feld b) entnimmt man, daß bei dem Erhitzen bis zu etwa 600° die Größe 
der Oberfläche des Eisenoxyds unter dem Einfluß des Zinkoxyds rascher an
steigt, als sie es für sich allein tun würde; das Maximum wird hierbei zwischen 

1 F. STRASSMANN: Naturwiss. 19 (1931), 502; C 31 II 2184. 
2 H. KÄDING, N. RIEHL: Angew. Chern. 4~ (1934), 263; C 34 II 2252. 
3 O. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934), 11)1; C 35 I 1187. 
4 R. FRICKE, CH. FEICHTNER: Ber. dtsch. ehern. Ces. 71 (1938), 131; C 38 13578. 
5 O. HAHN:'Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 44 (1938), 497; C 38 II 3900. 
6 R. FRICKE, R. MUMBRAUER: Naturwiss. 2;; (1937), 89; C 37 II 1505. 
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650 und 7()(t erreicht. In dem Maße wie die Eisenoxydmoleküle in das Gitter des 
kristallisierten Zinkferrits eingebaut werden, sinkt diese Kurve wieder ab, und 
oberhalb 8000 wird die zugängliche Oberfläche kleiner, als es bei dem Eisenoxyd 
ohne Zinkoxydzusatz der Fall wäre. Die zwei 
Wendepunkte, w\'llche das reine Eisenoxyd 
(Feld a) zwischen t1 = 11000 und 12000 auf
weist, bringen wir mit den Oberflächenverän
derungen bei dem Übergang Fe203 -')0 Fe30 4 in 
kausalen Zusammenhang; dieser Vorgang ist .s , 
hier von geringerem Interesse; es sei nur dar- -l!j 

r 

o 

it) 

0) 

-----
",'" 

-"" 

auf hingewieseIi, daß die gleiche Beobachtung t 
in diesem Temperaturgebiet an dem Zinkferrit .~ 
noch nicht gemacht wurde, da diese Verbin- ~ 
dungsbildung zu einer Stabilisierung des t-lauer- ~ 
stoffes des Eisenoxyds führt und die Reduk
tionsvorgänge in diesem Zustande erst bei 
höheren Temperaturen vor sich gehen. Sehr 
aufklärend wäre es, wenn man die gleichen 
Versuche in einer Anordnung anstellen 'würde, 

~~------~=-~r---~~ bei welcher das Zinkoxyd und nicht d.as Eisen
oxyd mit Radiothor versetzt" wäre. 

Vorangehend ist in dem Abschnitt" ,,)ver
sucht worden, das gesamte derzeit geförderte 
experimentelle Material bezüglich der Zwischen
zustände bei der Bildung von Zinkchromit 
zusammenfassend und übersichtlich zu ordnen. 
In ähnlicher Weise ist dies in bezug auf den 

""1 

( tFeZq."tZn-O)-tFeZ°.1 

'11/0 500 83U t,-
Abb. 29. Emanationsvermög~n von rchH'1\l 
j.'c,O. bzw. eines Gemisches 1 ZnO : 1 Fc,O. 

im Verlaufe anst~igrnden Erhitzen~" 

Zinkferrit in den Abschnitten Ä) und ft) für die charakteristischsten ErgebnisH' 
geschehen. Bezüglich der an anderen Systemen gewonnenen Ergebnisse muß auf 
das Literaturverzeichnis auf S. 448-:-452 hingewiesen werden sowie auf die Ab
sicht, das diesem Verzeichnis zugrunde liegende experimentelle Material über
sichtlich zllsammengefaßt in der Kolloid-Zeitschrift zu veröffentlichen. 

v) Temperaturinkremente der Zwischenzustände. 
In den vorangehenden Abschnitten und den zugehörigen Abbildungen ist di(' 

Aufeinanderfolge der Zwischenzustände beschrieben, wie sie bei einer schritt
mäßigen Steigerung der Temperatur beobachtet wird. Hierbei wurde kein großer 
Wert auf die Berücksichtigung der Zeitdauer gelegt, die das Gemisch auf jeder 
Temperaturstufe gehalten wurde. Wenn man von ganz kurzen Zeitdauern ab
Hieht, so ist in der Tat dieser Einfluß auch verhältnismäßig gering. 

In der Abb. 30 sind entsprechend den Ergebnissen VOll HÜTTIG, EHREN BERG und 
KITTELl als Abszisse wiederum die Temperatur t l und auf der Ordinate die ma
gnetische Massensuszeptibilität Je' 106 aufgetragen, welche ein Gemisch von Zink
oxydJEisenoxyd in dem stöchiometrischen Verhältnis 1 ZnO : 1 FeaOa besitzt. Die 
Präparate, 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 Umständen auf verschiedene Verweilzeiten (== Tl) bei 
!leI' Vorerhitzungstemperatur (= tll beziehen. Die stark strichpunktiert ausgezogeile 
Kurve stellt die Ergebnisse dar, welche beobachtet wurden, nachdem das Oxydgemisch 

1 G. F. HÜTTIG, M. EHREN BERG, H. KITTEL: 96. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 228 
(1936),112, Abb. 1; C 36 II 3510. 

Hdh. der Katalyse, VI. 30 
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während 1 Stunde auf der Temperatur t1 gehalten wurde ("Ein-Stunden-Kurve"), 
wohingegen sich die stark voll ausgezogene Kurve in gleicher Weise auf eine V or
erhitzungsdauer von 6 Stunden ("Sechs-Stunden-Kurve") und die stark gestrichelte 
Kurve auf eine solche von 12 Stunden ("Zwölf-Stunden-Kurve") bezieht. Die Unter
schied.e zwischen der "Ein-Stunden-Kurve" und der "Sechs-Stunden-K\lrve" sind 

80 

:100 600 700 t,- I(J(J 

nicht groß, diejenigen zwischen der 
"Sechs -Stunden -Kurve" und der 
"Zwölf -Stunden -Kurve" sind sogar 
recht gering. 

Insofern man sich auf die Be
trachtung von nicht allzu weit aus
~inanderliegenden Erhitzungstem
peraturen (= lt) beschränkt, ist 
die Annahme zulässig, daß ein Zu
stand, der während einer kürzeren 
Zeit (T~) bei höheren Temperatu
ren (tn ,erreicht wurde, praktisch 

9IJ(J identisch durch Erhitzen während 
einer längeren Zeit (T~J bei ent
sprechend niederen Temperaturen 
erreicht werden ka11.n. Eine Be-

A bb. 30. Die Änderungen der magnetischen Suszeptibilität 
eines Gemisches 1 ZnO : 1 Fe.O, in Abhängigkeit von der 

Dauer und der Temperatur der Vorerhitzung, 
stätigung für die Rite: htigkeit einer 

so18hen Schlußfolgerung ist gegeben, wenn sich auf der Grundlage mellrerer 
Eigenschaften für die gleichen Präparate immer wieder die Identitäten ergeben. 
Da die Zeitdauern (Ti, T~, Tt ... ), welche bei den einzelnen Temperaturen 
(ti, t~, t~' ... ) erforderlich sind, um das Ausgangsgemisch bis zu einem bestimm
ten (z. B. durch eine bestimmte magnetische Suszeptibilität gekennzeichneten) 
Zwischenzustand umzuwandeln, sich~umgekehrt verhalten, wie die zugehörigen 
Umwandlungsgeschwindigkeiten (e', e", e'" ... ), so ist eine Auswertung von Er
gebnissen, wie sie in Abb. 30 dargestellt sind, mit Hilfe der ARRHENIUSSchen 
Gleichung möglich. Da bei nicht allzu weit auseinanderliegenden Temperaturen 
(ti, t~, t~' ... ) natürlich die Reaktionsgeschwindigkeit verschieden (e', eil, e'" ... ), 
aber kaum der Reaktionsmechanismus (Reaktionsordnung) verschieden sein 
wird, erscheint es zulässig, für diese Reaktionsgeschwindigkeiten dasselbe Ver
hältnis wie für die zugehörigen Geschwindigkeitskonstanten (k', k", k'" ... ) an
zunehmen. Es ergibt sich dann das "Temperaturinkrement" = q, das unter 
bestimmten Voraussetzungen identisch ist mit der "Aktivierungswärme" des 
betreffenden Vorganges: 

In (~) 
q (cal) = 1,985 (~ _ ~) , 

Tr T{ 

wobei die Temperaturen des isothermen Verlaufes (Tl = lt + 273) in absoluter Zäh~ 
lung ausgedrückt sind. Zur Berechnung des Wertes qgeriügt also die Kenntnis von 

zwei Wertpaarent~' während die Ke~tnis eines zugehörigen dritten Wertpaares 

(wie es auch aus der Abb. 30 entnommen werden kann) bereits dazu dient, um 
den Charakter des q-Wertes als Konstante, also die zumindest formale Gültigkeit 
der ARRHENIUSSchen Gleichung zu prüfen. Um 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 "Zwölf-Stunden-Kurve" schwach 
eingezeichnet, so wie er sich aus dem Verlauf der "Sechs-Stunden-Kurve" ',auf 
obiger Grundlage errechnet, wenn man für q = 70000 cal setzt. 
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In ähnIlcher Weise wie für die magnetischen Eigenschaften wurde~ auch die Ex
perimente und Auswertungen für die 'pyknometrisch beobachteten Dichten (vgl.. 
S. 458, Abb. 21, Kurve E) und für die Hygroskopizitäten (vgI.S. 458, Abb. 22, Kurve J) 
vorgenommen. Besprechen wir die Ergebnisse an Hand der "Sechs-Stunden-Kurven", 
die auch die Grundlage für die Konstruktion der Kurven der Abb. 21, 22 und 23 sind, 
so ergibt sich folgendes: .Aus den Dichtebe8timmungen wäre zu schließen, daß die 
zwischen t1 = 3500 und. 4500 durahschrittenen Zustände nach Vorgängen erreicht 
werden, deren Geschwindigkeits/Temperatur-Abhängigkeit nichts mit der ARRHENIUS
schen Formel gemeinsam hat. Zwischen 4500 und etwa 5750 lassen sich die Beohach
tungen genau mit einem q = 30000 cal wiedergeben. Die nun bis etwa 75Öo folgen
den Zustände. folgen wieder der ARRHENIUsschen Gesetzmäßigkeit nicht, es läßt 
sich lediglich feststellen, daß eine ausgesprochene Veränderung im Sinne ansteigen
der q-Werte vor sich geht. Erst etwa bei dem bei 7750 erreichten Zustand ergibt sich 
eine Temperaturabhängigkeit, welche etwa mit dem Wert q = 70000 cal verträglich 
wäre. Bei den magnet4chen Mes8Ungen werden bis t1 = 3500 überhaupt keine Ver
änderungen beobachtet; zwischen 3500 und 6000 sind zwar deutliche Veränderungen 
vorhanden, aber in so geringem Ausmaße, daß eine zuverlässige Angabe des Tem
peraturinkrements kaum möglich ist. Immerhin sei vermerkt, daß hier der Wart 
q = 70000 cal (hingegen z. B. nicht q = 30000 cal) die Beobachtungen wiedergibt. 
Für die nun folgenden zwischen 6000 und 675 0 durchschrittenen Zustände, also in dem 
eigentlichen Anstieg des Paramagnetismus, lassen sich die Beobachtungen wieder 
auf das genauelilte durch q = 70000 cal wiedergeben. Oberhalb dieser Temperatur 
gibt die ARRHENIUSsche Gleichung die Beobachtungen nur näherungsweise wieder, 
wobei aber der Wert q = 70000 cal oder noch höher die beste Übereinstimmung gibt. 
Die Hygroskopizitätame88Ungen lassen sich in dem weiten Bereich von 300-,:-6500 nicht 
durch die ,ARRHENIUssche Funktion wiedergeben. Erst etwa von 675 7 7250 iSt nähe
rungsweise eine Wiedergabe mit dem Wert q = 70000 cal möglich, und von etwa 
725 7 8000 wird mit diesem Werte eine vollkommene Übereinstimmung zwischen den 
beobachteten und den berechneten Werten erreicht. 

Dort, wo innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles die aufeinander
folgenden Zustände durch die gleichen q-Werte gekennzeichnet sind, ist die Fol
gerung gerechtfertigt, daß es sich dabei immer um denselben wesensgleichen 
Vorgang handelt, der mit steigender Temperatur eine wachsende Anzahl von 
Molekülen erlaßt hat, und daß der beobachtete Gesamteffekt im wesentlichen 
nur von diesem einen Vorgang ohne irgendwelche komplizierende Überlagerungen 
bestimmt ist. Für diese zur Analyse des Gesamtverlaufes grUndlegend wichtigen 
Feststellungen bietet die Bestimmung der Temperaturinkremente d~e prinzipiell 
zuverlässige Basis_ Das Temperaturinkrement (q) ist überdies eine wichtige, 
zahlenmäßige Charakteristik des betreffenden Teilvorganges mit einem bestimm
ten natUrwissenschaftlichen Sinn (vgl. S. 468). Von dieser Größe q muß angenom
men werden, daß sie zwar von dem Aktivitätsgrad der Ausgangskomponenten, 
nicht aber von den willkürlichen äußeren Umständen (wie z. B. Innigkeit der 
Vermischung) abhängig ist. 

W. JANDER und Mitarbeiter haben für eine Anzahl von Reaktionen die Tem
peraturinkremente bestimmt, wobei sie den vollständigen l)'bergang (ohne Zwi
schenzustände) aus den Ausgangspräparaten in die fertigen Reaktlonsptodukte 
betrachteten oder zumindest eine solche Sachlage ihren theoretischen BetI:aCh
tungen unterstellten; derartige Untersuchungen liegen bezüglich der Vereinigun
gen von Cao und SiOa sowie Laa0 3 und SiO. vor (W. JANDER und STAMM!); 
ferner ist diese Betrachtungsweise auch auf Reaktionen von dem Typus AB starr 
+ 0 starr ~ A 0 starr + B gasf. angewendet worden, wie z. B. BaC03 + SiOa 
~ BaSiO~ + CO2 (W. JANDER und E. HOFFMANN2). Mit der Bestimmung von 

1 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 65, 74;.C 30 II 350. 
2 W. JANDER, E. HOFFMANN: Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931),245; C 31 II 3569; 

202 (1931)., 135;.C 32 11749. 
30* 
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Aktivierungswärmen von Reaktionen im festen Zustand befaßt sich auch die 
Arbeit von ADADUROW und GERNETI. 

Es könnte der Einwand erhoben werden, daß bei der Art der JANDERschen 
Bestimmung der q-Werte und ebenso bei der unsrigen, insofern sie sich auf 
irgend welche erst später entstandenen Zwischenzustände beziehen, die ganz 
anders charakterisierten vorangehenden Zustände mit einbezogen sind. Indes 
ist eine so geartete grund.sätzliche Verfälschung der Deutung hier nicht zu be
fürchten. Unter den hier betrachteten Bedingungen werden die späteren (oder 
endgültigen) Zustände erst bei so hohen Temperaturen beobachtbar, daß die 
früheren Zustände hierbei auf alle Fälle sehr rasch durchlaufen werden und für 
die Geschwindigkeit, mit welcher ein späterer Zustand erreicht wird, nicht mehr 
mitbestimmend sind (vgl. S. 469). 

;) Lebensdauer der Zwischenzustände in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Um einen Zwischenzustand präparativ darzustellen, ist es erfahrungsgemäß 

notwendig, das Ausgangsgemisch auf einer Temperatur zu halten, die innerhalb 

I?icllfung des I?ea/dionsab/aufes 

Abb. 31. Abfall der freie'n Energie während eine. 
Reaktionsablaufes und die zwischen den präparativ 

erfaßbaren Zuständen liegenden Energieberge 
(AktivierungsenPfgien). 

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 darzustellende 
Zwischenzustand bildet, zu gering, um 
zu einem praktischen Erfolg zu führen; 
wird hingegen das Gemisch oberhalb 
von t~ gehalten, so ist die Geschwin
digkeit, mit welcher sich der darzu
stellende Zwischenzustand in den dar
auffolgenden umwandelt, größer als die 
Geschwindigkeit seiner Entstehung, sc 
daß auch hier seine präparative Er
fassung nicht gelingt. In gewisser Be

ziehung besteht eine formale Analogie zn den "Übergangszuständen" bei den 
homogenen Reaktionen (HINSHELWOOD2, POLANYI3 u. a.). Im nachfolgenden 
werden die hier maßgebenden Zusammenhänge dargelegt. 

Wir bezeichnen die präparativ erfaßbaren Zustände, welche eine Reaktion 
der Reihe nach durchschreitet, mit I, 11, III und IV, wobei also etwa I dem 
Ausgangsgemisch und IV dem endgültigen Reaktionsprodukt entsprechen möge. 
Der_ zweite Hauptsatz der Thermodynamik verlangt, daß die freie Energie des 
Hystems in der Richtung des Reaktionsablaufes, also bei dem Fortschreiten von 
I übßr 11 und 111 nach IV dauernd abnimmt. Dies ist in der Abb. 31 dadurch 
Hchematisch zum Ausdruck gebrac4t, daß die zeitlich aufeinanderfolgenden Zu
stände I, II, III und IV auf einem (im übrigen durch die Thermodynamik in 
keinerlei Weise näher festgelegten) Abfall der freien Energie liegen. Der Vorg.ang 
(Reaktion) der Umwandlung von I in II ist mit A, derjenige von II in III mit B 
und derjenige von 111 in IV mit C bezeichnet. Nach der Lehre der klassischen 
Kinetik wird der Übergang der Moleküle aus einem Zustand in den anderen 
(z. B. aus I in 11) nicht einfach nur so erfolgen, daß der Gehalt an freier Energie 

1 J. E. ADADUROW, D. W. GERNET: Ohern. J. Sero W, J. physik. Ohern, 3 (1932), 
507; 0 33 II 3380. 

2 O. N. HINSHELWOOD: J. ehern. Soe. (London) 1937, 635; C 37 II 1127. 
3 M. POLANYI: J. ehern. Soe. (London) 1937, 629; 0 37 II 1127: Nature (London) 

139 (1937), 575; C 37 II 1935. 
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lIln den zugehörigen Betrag abnimmt (also etwa ein Abgleiten von I nach 11), 
Hondern der Weg führt über einen Energieberg (z. B. von der Höhe qA)' Von 
allen in dem Zustand I befindlichen Molekülen werden nur diejenigen befähigt 
sein,in den Zustand 11 überzugehen, welche jeweils (MAxwELLseher Energie. 
verteilungssatz) einen Energiegehalt haben, der gleich oder größer als qA ist. 
Würde die Lage der Punkte I, 11, 111 und IV nicht die freie, sondern die gesamte 
Energie bezeichnen (der Unterschied ist meist gering), versinnbildlichte die stark 
ausgezogene Kurve diejenigen energetischen Zustände, welche jedes Molekül 
durchschreiten muß, wenn es sich von dem Zustand I über die Zustände 11 und 
111 in d.en Zustand IV umwandelt. Die Geschwindigkeit eines jeden Teil
vorganges (Vorgang A, B, C) muß der ARRHENIUsschen Relation (vgl. S. 466) 
In k = - q/ R T + In C folgen; die Geschwindigkeit ist also, abgesehen von der 
Temperatur (T), abhängig von der Zahl der reagierenden Moleküle (symbat C), 
der Reaktionsordnung, welche die Verknüpfung der Geschwindigkeitskonstanten J.: 
mit der Reaktionsgeschwindigkeit angibt, und dem Temperaturinkrement (Akti
vierungswarme) q, dessen Bedeutung als zu überscbreitender.Energieberg yorhin 
dargelegt wurde. Bei dem hier betrachteten Reaktionstypus werden die größten 
individuellen Verschiedenheiten der einzelnen Teilreaktionen in dem q-Wert 
liegen, so daß dieser bei einer isothermen Betrachtung den entscheidenden Einfluß 
auf die verglichenen Geschwindigkeiten der Teilreaktionen hat. Aus einer solchen 
Sachlage ergeben sich für uns die folgenden Schlüsse: 

Die präparativ erfaßbaren Zwischenzustände liegen in Energietälern. die 
allseits von Bergen der Aktivierungsenergie umgeben sind. Je niederer der Enel'
gieberg ist, der zu der Bildung des Zustandes führt (z. B. für den Zustand 11 
der Energieberg von der Höhe = qA), desto rascher wird der Zustand entstehen. 
Je höher der Energieberg ist, der zu dem nächsten Zwischenzustand führt 
(z. B. für den Zustand 11 der Energieberg von der Höhe = qB), desto langsamer 
wird der Zustand vergehen. Je höher in der Abb. 31 der rechts von dem betrach
teten Zustand liegende Energieberg ist als der links liegende, um so größer wird 
Ilie Lebensdauer des betreffenden Zustandes sein, und um so freier ,"on anderen 
Zwischenzuständen wird seine präparative Darstellung möglich sein; eine ,"oll
ständige Reindarstellung eines Zwischenzustandes, wie sie etwa als Aufgabe für 
den stabilen Zustand gestellt werden kann, ist prinzipiell nicht möglich. Ein 
Zwischenzustand, dem rechts ein niedrigerer Energieberg ,"orgelagert ist als links, 
wird im allgemeinen präparat iv überhaupt kaum faßbar sein, da die Geschwindig
keit des Vergehens diejenige des Entstehens überschreitet. Daher muß die chrono
logische Aufeinanderfolge der wirklich präparativ erfaßbaren Zwischenzustände 
auch eine nach steigenden Temperaturinkrementen (q) der zu den einzelnen Gliedern 
führenden Teilvorgänge geordnete Reihe sein; die einen späteren präparativ erfaß
baren Zwischenzustand bildenden Vorgänge müssen ein höheres Temperatur
inkrement haben als die vorangehenden zu präparativ erfaßbaren Zwischen
zuständen führenden Teilvorgänge. 

Die Zustände, welche in energetischer Beziehung durch Punkte auf ·den Ab
hängen oder den Gipfeln der Energieberge abgebildet werden, können im Sinne 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik nur einen geringen Bruchteil der 
jeweils vorhandenen Moleküle betreffen; die Aufklärung dieser Reaktionswege 
ist zwar Gegenstand der Frage nach dem "Mechanismus der Reaktion", nicht 
aber der präparativen Chemie (vgl. HÜTTIG, ZINKER und KITTEL!). Der über
wiegend größte Teil der organischen Chemie stellt mit Rücksicht auf die In
Htabilität der meisten organischen Verbindungen und damit ihren Charakter als 

1 G. F. HÜTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. :Mittig.: Z. Elektrochem. augew. 
phYHik. Chem. 40 (1934), 306, Abschn. I; C 34 II 897. 
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Zwischenverbindungen ein solches großes Energiegebirge dar, in dessen tiefstem 
Punkt ~er Talsohlen die präparativ he~stellbaren Verbindungen liegen. 

Hat man die Beobachtung gemacht, daß eine bestimmte Teilreaktion bei den ver
schiedenen Temperaturen p~, pr, P~"... sich mit den Geschwindigkeiten c', c", 
eil' ..• bzw. den zugehörigen Geschwindigkeitskonstanten k', k", kill .. • vollzieht 

(S. 466), UIld trägt man die Werte ~" ~,,, ~", ... auf der Abszisse und die 
. .. 1 1 1 

Logarithmen der 'Zugehörigen Werte k ', k", kill . .. auf der .ordinate a~, .. so ist es eine 
mathefD~tische Forderung der ARRHENIUsschen Gleichung, daß die so konstruierten 
Punkte in eine Gerade zu li~en kommen. In der Abb. 32 sind in einem derartigen 
Koordinatlmsystem einige solche Gerade eingezeichnet, wQbei eine jede ~rade einem 
be~timmten Teilvorgang entspr8ßhen möge. Die Tangente des Neigungswinkels, den 
eine solche Gerade mit der· Aljszisse einschließt, ist proportional dem Temperatur
inkrement @ des betreffenden Vorganges, wohingegen der Abschnitt. auf der Ordi
natenachse (log 0) proportional dmn Logarithmus der Reaktionsmöglichkeiten, also 
z.B. der An.za.tJ der Berührungsstellen zwischen den heiden Komponenten ist. Ist die 
chronologische Reihenfolge der zu den einzelnen Zwischenznständen führenden Teil-

f ;\.~~.········· ........ ~t .... : ... __ ........... : .... . 

vorgänge A, B, 0 (vgl. auch Abb. 31), so 
ist nach den früheren Darlegungen die 
Voraussetzung für eine präparative Erfaß
barkeit der' durchschrittenen Zwischen
zustände, daß für die zugehörigen Tempe
raturinkremente die Beziehung q;4< qB< % 
gilt; sowohl die zeichnung der Abb. 31, als 
auch diejenige der Abb. 32 ist so vorge-

-___ nommen, daß diese Bedingung erfüllt ist. 
L...--t.....ifLk...~-Ilr.o:....:~....l4...J...-..::::===--ln der Abb. 32 werden die zu den Teilvor--

Abb. 32:" Die Abhängigkeit von Reaktionsgeschwindig
keit und Temperatur, gezeichnet für drei aufeInander
folgende Teilvorgänge Im ARlIlIBN1usschen Diagramm. 

gängen A, B, 0 zugehörigen Geraden sich 
im allgemeinen schneiden; so möge der 
Schnittpunkt zwischen A und B bei der 
Temperatur p~, derjenige zwischen A und 
o bei der Temperatur Tl' und derjenige 
zwischen B und 0 bei der Temperatur Tl" 

liegen. Die so gekennzeichneten Temperaturen sind wichtig, da sie die Grenzen bezeich
nen, innerhalb derer die einzelnen Zwischenzustände pmparativ gut erfaßbar sind. 
Unterhalb der Temperatur Tl (also oberhalb des Wertes I/TD ist der zur Bildung des 
Zustandes 11 führende Vorgang A der rascheste, wohingegen der, die weitere Umbildung 
v<?n 11 zu 111 besorgende Vorgang B langsamer verläuft; zur präparativen Erfassung 
des Zwischenzustandes 11 müssen also Temperaturen unterhalb Tl eingehalten werden. 
Eine analoge Betrachtung ergibt, daß innerhalb des Temperaturintervalls Tl bis Tl" 
die zur Bildung des Zustandes 111 führende Reaktion der rascheste Vorgang ist, daß 
also hier sowohl in bezug auf die Geschwindigkeit der Bildung als auch auf die Lebens
dauer des Zustandes III die günstigsten Bedingungen liegen. Hältman die Temperatur 
oberhalb Ti", so ist die zu dem l!:ndzustand IV führende Reaktion 0 der rascheste 
Vorgang; bei einer solchen Temperaturlage wird es überhaupt zu einer· AilSbildung 
von Zwischenzuständen in nennenswertelß Ausmaße nicht kommen; in einem solchen 
Temperaturgebiet (das nach den bisherigen Darlegungen zwangsläufig immer die 
relativ höchsten Temperaturen' umfassen muß), wird man auch den Reaktionsablauf 
zu vollziehen haben, wenn nUr die Kinetik des direkten Vberganges aus den Aus

.gangsstoffen in die endgültigen Endprodukte interessiert (vgl. S.442 und HÜTTIG, 
EHRENBERG und KITTEL!, Abschnitt 6). . 

Während das Temperaturinkrement (Aktivierungswärme ) q 'bei chemisch 
und energetisch identischen Ausgangsstoffen eine von den übrigen Umständen 
unabhängige Naturko~tante des betreffenden Vorganges ist und dementspre~ 

'1 G. F. HÜTTIG; M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. Mittig.: Z. anorg. allg. Ohern. 
228 (1936), 112; 0 36 II 3510. 
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chend durch eine bestimmte Neigung in dem Koordinatensystem der Abb.32 
gekennzeichnet ist, gilt nicht das gleiche für die Größe des Abschnittes auf der 
Ordinatenachse. Je nach der gegenseitigen Einverleibung der beiden Kompo
nenten (wie z. B. Art und Innigkeit der Vermischung, S. 452) können 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 verändern die Lage der Schnittplinkte Ti, T~, Tt ... , 
ja sie können sogar da.zu führen, daß neue Schnittpunkte innerhalb der realisier
baren Temperaturgebiete zustandekommen oder irgendwelche vorhandene ver
schwinden. So würde z. B. eine Parallelverschiebung von A nach A' bewirken, 
daß innerhalb des hier betrachteten Temperaturgebiets der Vorgang B niemals 
derjenige mit der größten Geschwindigkeit wird und demnach unter diesen 
Umständen eine präparative Erfassung des Zwischenzustandes III unmöglich 
wird. So konnten NATTA und Mitarbeiter und auch FRICKE und DÜRRl (Präpa
rat M) bei einer Reihe von Oxydgemischen, welche durch gemeinsame Fällung 
ihrer Hydroxyde entstanden waren, schon bei Zimmertemperatur das endgültige 
Reaktionsprodukt (den kristallisierten Spinell) erhalten; hierbei ist allerdings 
zu berücldlichtigen, daß eine solche Art der Einverleibung nicht nur· erhöhend 
auf die log O-Werte wirkt, sondern daß dank der hohen Aktivität, welche die im 
Entstehungszustand vereinigten Ausgangskomponenten haben, auch die q-Werte 
(etwa im Vergleich zu einer Mischung der hochgeglühten Oxyde) eine starke 
Verminderung aufweisen werden. 

0) Einteilung de8 Ge8amtverlaufe8 in einzelne Abschnitte und deren Deutung. 
Außer den beiden vorangehend besprochenen Systemen (ZnOjCr20 a und 

ZnOjFe20 a) sind von den hier interessierenden Gesichtspunkten aus noch die 
auf S. 448-;-452 mit möglichst vollständigen Schrifttumshinweisen angeführten 
Systeme untersucht worden. Die Grundlagen für die Theorie sind gleichzeitig 
und im wesentlichen übereinstimmend, jedoch unabhängig voneinander VOll 
W. JANDER und WErrENDoRF 2 einerseits und von HÜTTIGa andererseits auf
gestellt worden. Zusammenfassende Darstellungen wurden in den folgenden 
Jahren mehrfach gegeben, so von W. JANDER4 und von HÜTTIG5. In einer seiner 
letzten Arbeiten über diesen Gegenstand sagt W. JANDER6 : "Im Zusammenhang 
damit wurden die sowohl von HÜTTIG als auch von mir entwickelten Vorstellungen 
über die aktiven Gebilde, die bei Beginn einer Reaktion im festen Zustand sich 
ausbilden, aufeinander abgestimmt." 

Eine anschauliche und übersichtliche Darstellung der wesentlichsten Momente 
in der Aufeinanderfolge der Zwischenzustände geben W. JANDER und WEITEN
DORF2, die wir hier in der Abb. 33 mit der zugehörigen Erläuterung aufnehmen. 
Berühren 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 möglich sein, 
daß durch die vorhandenen Wärmeschwingungen einzelne, an der Oberfläche 

1 R. FRIeKE, W. DÜRR: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 (1939), 254; 
C 39 II 2013. . 

2 W. JANDER, E. WEITENDORF: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 
435; C 35 II 2014. 

3 G. F. HÜTTIG: 91. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 
527; C 35 II 2774. 

4 W. JANDER: Angew. Chern. 49 (1936), 87~; C 37 12922; Österr. Chemiker-Ztg. 
42 (1939), 145; C 39 II 2202. 

6 G. F. HÜTTIG: 101. MittIg.: Angew. Chem. 49 (1936), 882; C'37 I 2923; 103. 
MittIg.: Mb. Chern. 69 (1936), 42; C 37 I 509. 

b W. JANDER: Z. anorg. allg. Chern. 241 (1939), 225; C 39 Ir" 2~02. 
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liegende Gitterbausteine von A in die Wirkungssphäre der Oberfläche von B 
kommen und dort festgehalten, also adsorbiert werden. Es tritt etwas Ähnliches 
l'in wie bei der Adsorption von Gasmolekülen an einer festen Oberfläche, flie vor
zugsweise an "aktiven" Stellen vor sich geht. Man kann sich den Vorgang vielleicht 
am einfachsten so vorstellen, daß die A-Teilchen sich schon mit einzelnen B-Teil
ehen chemisch verbunden habt·n, ohne daß 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. Ist 
die Temperatur genügend hoch, so werden in der nächsten Phase auch B-Teilchen 
aus ihrem Kristallverband von der Oberfläche weggeri~sen, wodurch die Möglich
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, müssen sich aber dip 
AB-Teilchen noch in einem stark aufge
lockerten und ungeordneten Zustand be
finden (Abb. 33, Feld 3 und 4). Der Ull

geordnete Zustand geht dann im Verlaufe 
des Erhitzens, während sich zugleich infolge 
Diffusion der Reaktionspartner . durch die 
Reaktionshaut hindurch immer mehr von 
der Verbindung bildet, allmählich in einen 
geordneten Zustand über, er altert. Es ent
stehen in ihm möglicherweise zunächst 
Kristallkeime der Ve:t:bindung AB (in der 
Abb.33, Feld 5, durch die Umrahmung an
gedeutet), die zu kleinen fehlerhaften Kri
stallblöckchen wachsen (Abb. 33, Feld 6). 
Zum Schluß gehen durch Rekristallisation 
die fehlerhaften Kristallblöckchen in einen 
idealeren Kristall über. 

. Es erscheint einstweilen zweckmäßig, 
den Gesamtverlauf der Reaktion nach dem 
die jeweilige Erscheinung beherrschenden 
Prinzip in folgende Abschnitte zu teilen:. 
a) die Abdeckungsperiode, b) die Periode 

Abb. 33. Schematische DnrstelJnng der anfein- B 
nn,lertolgend"n Zustände nach W. JANDER und der Aktivierung infolge der ildung von 

WEITENDOR." . Zwittermolekülen und molekularen Ober-
flächenüberzügen, c) Periode der Desakti

Yierung der Zwittermoleküle und der molekularen Oberflächenüberzüge, 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 
Verstärkung. 

Bei unseren Versuchen über das System ZnOjFe20 a wurde diese Periode yon 
der Vermischung der Oxyde bei Zimmertemperatur bis zu einer Vorerhitzung 
auf etwa t1 = 2500 (Abb.21-:-23), bei denjenigen über das System ZnO/CrzOa 
bis etwa t1 = 3200 beobachtet (Abb. 20). Schon ein bloßes Vermischen der Oxyde 
bei Zimmertemperatur ruft stets Veränderungen in der Größe der den Gasen 
nnd gelösten Stoffen zugänglichen Oberfläche hervor. 
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E::; gibt t-lysteme, wo das Vermit'chell eine so innige Oberflächenberührung der 
IlPidp!l Komponenten herbeiführt, daß die namentlich den großen Molekülen zu
gängliche Oberfläche wesentlich kleiner ist, als dies im unvermischten Zustand 
der _Fall ist. 80 wurde von HAMPEL1 an dem System 1 ZnOjl Cr20 S beobachtet, 
daß bei den gar nicht vorerhitzten Komponenten das Sorptionsvermögen gegen
über in }Iethanol gelöstem Kongorot höher, gegenüber Säurefuchsin ungefähr 
glcich und gegt>nüber Eosin niedriger ist als bei dem ents_prechenclen gleichfalls 
nicht yorrrhitzten Gemisch. Man muß offenbar damit rechnen, daß bei dem Ver
müdlen durch gegenseitiges "Abdecken" eine Verminderung der für die Sorption 
zur Vrrfügung stehenden Oberfläche bewirkt wird. Dpm molekularclispersell 
Eo::;in kann auf diese \Vcise dpr Zugang zu diesen blockierten Oberflächen am 
\H>nigsten, dem kolloiden Kongorot am erfolgreichsten verwehrt werden. Auch 
die katalytische Wirksamkeit eines Zinkoxyds erfährt infolgeeineK Zusatzes von 
('hrollloxyd oder VOll irgpnr!einem inerten Stoff, wie Caleiumfluori(l (HÜTTIU, 
HADLER und KI'fTEL 2) oder diejenige von Aluminiumoxyd infolge Zusatzes von 
:\Iagllesiumoxyd (Ht'l'Tw. ZINKER und KITTEL3 ) oder diejenige von Kupferoxyd 
durch Chrollloxyd (SCHWAB, SCHL'"L'l'ES und 8TAEGER4) eine Schwächllng. Ein 
Zusatz YfHl Kalk Zll CuSn ,:chützt lezteres bei tieferen Temperaturen vor einer 
Oxydatioll (HEDVALL und lLANDER5). Vielleicht sind die "Schrumpfungseffekh>" 
\"()]l HEDVALL6 lind die bei ~Iitichungen beobachteten Kohäsionskräfte von 
CLAZC~OW und PET,I,K7 auf dito gleichen Vrsachen zurückzuführen. Nach den 
ErgelJlli,,~(>n ,"on HOLM und KlRf:;CHSTEI~8 ist zu erwarten, daß die_ Gegenwart 
yon Frl'mdga:,:en auf die unter die Adhäsionsenicheinungen einzuordnenden Ab
dcckung~eff('ktc VOll größerem Einfluß ist. Von den hier interessierenden Gesichts
}lunldl'n ami wollel1 wir die Gesamtheit dieser Effekte alt.; ,.Abdeckungs('ffekt 
bezpichnt'll. 

Anden'rseits wird an manchen Systemen beobachtet, daß ein Vermit'chcn 
eine VergräfJerung der den Agenzien zugänglichen bzw. gegenüber f'ülem zu 
katalysierenden Substrat in Wirkung tretenden Oberflächen hervorruft. Solche 
Effekte werden Z. B. bei cl(~m Sy:;;tem ] ZnOjl Fe20 3 beobachtet; so zeigt es sich. 
daß eint' Mischung von I ZnO und I Fe20 3 ein in Methanol gelöstes Eosin in 
größerpm Ausmaße sorbiert. als es die beiden KompOlwnten unter dpl1 gleichpn 
Bedingungen, jedoch im IInvermi~chh'n Zustand tun. Auch die Sorptionsprgeb
nisse von STARKE9 (S.4ß2) könnten hier zum Vergleich hcrangezogpn werdpn. 
wpnn nicht zu befürchten wäre, daß dort unter Teilnahme des Lösnngsmitt('},.; 
auch bprpits eine qualitative Veränderung der sorbierenden Oberfläche mit im 
Spielp Ü;t. Die Erscheinung, derzufolge die eine Komponente die andere in einer 
verhältnüunäßig feinen, dem zu katalysierenden Substrat allseitig zugänglichen 
Verteilung ('rhält, wird nach SCHWAB und SCHFLTES10 als "strukturelle Ver
,.,tärkung·' bezeichlll>t und BeiiSpiele hierfür angegeben. Eine derartige "Ver-

1 J. HAMPEL: 90. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 233 (1935), 297; C 35 II 1653 . 
. 2 G. F. HÜTTIG, H. RADLER., H. KITTEL: 50. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. phy

,;ik. (,hem. 38 (1932), 442; C' 32 II 2306. 
3 G. F. HÜTTIG, D. ZI~KEn, H. KITTEL: 75. Mittig.: Z. Eiektl'ochern. angew. 

physik. Chern. 40 (1934), 306; e 34 II 897. 
J G.-M. SCHWAB, H. SCIIULTES, R. STAEGEI{: Z. physik. ehern., Abt. B 2& (i ()34), 

411, 418; e 34 II 900. 
5 J. A. HEDVALL, F. ILANDER.: Z. allorg. aUg. Chern. 203 (1()32), 373; C 32 11750. 
6 J. A. HEDVALL: Z. physik. ehern. 123 (1926), :l3; C26II 2377; 'feim. Tidskr. 

Kemi och Bergsvetellskap 57 (1927),23,33; C 27 II 131. 
7 A. GLAZUNOW, V. PET.Ü,;: ehern. Listy Vedu Prurnysl 28 (1935), I () I ; C 35 I 1988. 
8 R.HOLM, B.KmscHSTEIN: Wiss.Veröff. Siemens-Kouz.1a (Hl36), 122; C :l6 I 4884. 
" K. STARKE: Z. physik. ehern., Abt. B 37 (1937), 81; C 38 12673. 

10 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. physik. Chem., A.Lt. B 9 (1930), :265; C 3011311~. 
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stärkung" des Eisennitrids als Folge eines Zusatzes von Aluminiumoxyd beschreibt 
NATANSON1. Auch die die thermische Beständigkeit erhöhende Wir)mng von Zu
sätzen, welche ADADUROW und GERNET2. angeben, ferner manche der von YOSID
MURAs mitgeteilten Beobachtungen und viele andere dürften hier einzuordnen 
sein (vgl. die Zusammenstellung bei SCHWAB'). 

Ob bei der bloßen Vermischung eine "Abdeckung" oder eher ein PhänoDlen 
entsprechend der "strukturellen Verstärkung" eintritt, dürfte auch sehr von. 
der Größe der Unterschiede zwischen der Oberflächenspannung an den Grenz
flächen zwischen gleichartigen und ungleichartigen Kristalliten abhängen. Die 
katalytische Chemie macht ganz unabhängig von der Frage nach dem speziellen 
Mechanismus der Verstärkung einen Unterschied zwischen der Komponente, 
welche verstärkt = ,;Verstärker", "Promotor"; "Aktivator"), und derjenigen, 
welche verstärkt wird. Genau die gleichen Verschiedenheiten in der Rollen
besetzung, nur mit entgegengesetzter Wirkung, bestehen, auch in bezug auf 
die Abdeckung, indem man unterscheiden muß zwischen der Komponente, welche 
abdeckt (= "Abschwächer", "Desaktivator"), und derjenigen, welche .abgedeckt 
wird. Selbstverständlich ist ein Grenzfall denkbar, bei dem beiden Komponenten 
die gleiche gegenseitige Wirkung zukommt. 

Ein mäßiges Erhitzen des Oxydgemisches wirkt sich meist als eine Vetgröße
rung des Abdeckungseffektes bzw. eine Verminderung der strukturellen Ver
stärkung aus. So wird bei dem System 1 ZnO/l Fe20 3 durch ein Erhitzen bis 
etwa ~ = 250° hauptsächlich das von außen zugängliche Volumen der Capillaren 
verr,ingert; von dieser Verringerung werden die breiten Capillaren stärker erfaßt 
als die schmalen (Abb. 22, Kurven Q und R). Die eigentliche Oberfläche selbst 
scheint sich dadurch nicht wesentlich zu verringern, jedoch sprechen gewisse 
Anzeichen dafür, daß diese Temperatursteigerung auslangt, um auch schon ge
wisse Minderungen in der Qualität oder Quantität der "besser sorbierenden" und 
damit der katalytisch wirksamsten Stellen herbeizuführen. 

W. JANDER und PFISTERS schließen aus ihren Untersuchungen an dem 
System 1 MgO/l Al20 3 , daß durch Vermischen der beiden Komponenten und 
Erhitzen auf t1 = 400-:--500° ein Teil der für die Katalyse des Stickoxydul
zerfalls maßgebenden aktiven Zentren auf der Magnesiumoxydoberfläche ver
schwindet; sie ordnen diese Erscheinungen in die Abdeckungsperiode ein. Damit 
würde die Beobachtung im Einklang stehen, daß auch für die Katalyse der 

. Kohlendioxydbildung die Werte für k und log C bis etwa ~ = 400-:--500° ab-
sinken und erst dann ziemlich steil ansteigen. Während also bei den H üTTIGschen 
Versuchsreihen über I ZnOjl Fe20 s die Wirkung der Abdeckung kaum über 
250-:--300° dominierte, wird bei den JANDERSchen Versuchsreihen über 
I MgOjl Al20 3 der Abdeckungseffekt erst zwischen 400° und 500° von anderen 
Erscheinungen abgelöst. 

b) Periode der Aktivierung infolge Bildung von Zwittermolekülen 
und molekularen Oberflächenüberzügen. Synergetische 

Verstärkung und Abschwächung. 
Bei den von HÜTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/l Fe20 3 aus

geführten Versuchsreihen dominiert der Aktivierungseffekt infolge Bildung von 

1 G.L.NATANSON-:,z.Elektroehern. angew.physik.Chern,41 (1935),284; C35II320. 
2 I. J. ADADUROW, D. W. GERNET: Chern. J. Sero B, J. angew. Chern. 9 (1936), 

ß03; C 37 I 151. 
3 R. YOSHIMURA: J. Soe. ehern. Ind. Japan (Suppl.) 36 (1933), 14; C 33 I 3045. 
, G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der ehern. Kinetik, S. 204f., Berlin: 

Springer, 1931; C 31 II 815. 
6 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 417,0. 
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'Zwittermolekülen und molekularen Oberflächenüberzügen etwa in dem Tempera. 
turgebiet von 250-7-400° (Abb.21--:-23), bei dem System ZnOjCr20a (Abb.20) 
etwa in dem Gebiet von 310-7-440°. Phänomenologisch ist diese Periode (Ver
suchsergebnisse an ZnOjFe20 a) dadurch gekennzeichnet, daß sich zunächst in ihr 
die für die Abdeckungsperiode charakteristische Volumsverminderung der Capil
laren fortsetzt; diese Veränderung hält bei den schmalen Capillaren länger an als 
bei den breiten. Innerhalb dieser Periode erfolgt wieder eine Volumsvermehrung, 
die um so früher (bei um so tieferen Temperaturen tI ) in Erscheinung tritt, je 
breiter der Durchmesser der Capillaren ist. Die Qualität aller adsorbierenden 
Stellen wird besser, womit auch eine häufig beobachtete Verbesserung der kataly
tischen Wirksamkeit zusammenhängen mag (vg1 Abb. 23, Kurven V und Y, und 
Abb. 24). Die Quantität der adsorbierenden Stellen wird eher geringer. Die 
Emanationsabgabe des Eisenoxyds ist innerhalb dieses Temperaturgebietes ein 
wenig, aber bereits deutlich. gräßer als im unvermischten Zustand. 

Die Deutung der Erscheinungen dieses Lebensabschnittes wird sie möglicherweise 
in zwei Vorgänge teilen müssen, welche bei manchen Systemen aufeinanderfolgend 
beobachtet werden können: . 

1. Die an den Berührungspunkten der bei den Komponenten liegenden Moleküle 
werden durch das Kraftfeld der angrenzenden Moleküle in einen reaktiveren Zustand 
versetzt. Solche aktivierte, als Zwittermoleküle bezeichnete Stellen (Abb. 33, Feld 2) 
können also nur einen ganz geringen Bruchteil (nämlich die an den Berührungsstellen 
ungleichartiger Komponenten liegenden Moleküle) der gesamten Oberfläche aus
machen. Es entspricht namentlich dem von H. S. TAYLOR geschaffenen Vorstellungs
kreis (S.3 7 0), daß eine so geringe Anzahl Stellen zu einer 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 3 nachweisen, daß im Verlaufe einer allmählichen Erhitzung bald eine kata
lytische Aktivierung (Kurve 16), hingegen erst viel später ein Ansteigen der Löslich
keiten (Kurven 11, 12 und 13), der elektrischen Leitfähigkeiten (Kurve 15) und der 
Sorption von Farbstoffen aus Lösungen (Kurve 9 und 10) beobachtet wird; leider 
liegen an den identischen Präparaten keine Untersuchungen über die Sorbier
barkeit von Gasen oder Dämpfen vor; bei dem Zusatz flüssiger Medien muß mit 
der Möglichkeit einer Zer:;;törung der Zwittermoleküle (und auch der molekularen 
Oberflächenüberzüge) gerechnet werden. Bei dem System ZnO/Fe20 3 kann man aus 
der gleichzeitig mit dem Anstieg der katalytischen Fähigkeiten beobachteten Verbesse
rung der Güte aller adsorbierenden Stellen und der Steigerung der hygroskopischen 
Eigenschaften (Abb. 22, Kurven M, N, J) schließen, daß mit der Bildung von Zwitter
molekülen gleichzeitig oder bald nachfolgend dieser Vorgang angenommen werden muß: 

2. Die bei beiden Komponenten bei tieferen Temperaturen pra.ktisch vollständig 
an ortsfesten Gitterpunkten festgehaltenen Moleküle werden bei höheren Tempera
turen eine gewisse Beweglichkeit erhalten; bei allmählich ansteigender Temperatur 
wird eine solche Beweglichkeit in nennenswertem Ausmaße zuerst bei den in der Ober
fläche liegenden Molekülen der Komponente mit den leichter beweglichen Molekülen 
eintreten (S. 391 und C. WAGNERS). Diese sich bewegenden Moleküle können von den 
Berührungsstellen aus längs der Kanten und Risse auch auf die Oberfläche der an-
4eren Komponente gelangen und diese mit einer sehr dünnen, allenfalls molekularen 
Schicht überziehen. So verteilte Moleküle können natürlich eine höhere Reaktivität 
als das kompakte Kristallgitter und mit Rücksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, 
in welchem sie sich.befinden, auch spezifische Eigentümlichkeiten zeigen. 

Die so gekennzeichneten Aktivierungen müssen sich phänomenologisch als 
eine Steigerung der katalytischen Wirkungen sowie auch gewisser sorptiver Quali
täten kundtun. Sie lassen jedoch die räntgenoskopischen und magnetischen 

1 W. FRANKENBURGER: Angew. Chem. 41 (1928), 523; C 28 II 1176. . 
2 C. WAGNER: Z. Elekt,rochem. angew. physik. (,hem. 47 (1941), 696, 704. 
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Eigenschaften unbeeinflußt; auch ein Einfluß auf das Adsorptionsvermögen 
gegenüber gelösten Farbstoffen ist kaum feststellbar . Bei den Systemen ZnOjFe20 3 
und MgOjFe20 a sprechen nun recht gewichtige Gründe dafür, daß es die Fes0 3-

)Ioleküle sind, welche in dem hier betrachteten Temperaturgebiet auf die Ober
fläche des Zinkoxyds herüberwandern und das letztere mehr oder minder voll
ständig einhüllen. 

Diese Gründe sind: Aus den Darlegungen auf S. 388 folgt, daß die Beweglich
keit der Moleküle des Fe20 a eine viel größere als diejenige des ZnO bzw. MgO ist. 
Der Beginn einer merklichen Beweglichkeit der Oberflächenmoleküle muß für 
das Fe20a bei 149°, für das ZnO bei 250° und für dasMgO bei 434° angenommen 
werden; die entsprechenden Zahlen für den Beginn einer merklichen Beweglich
keit innerhalb des Gitters sind für das Fe20:i bei·479°, für das ZnO bei 659° und 
für das MgO bei 987° anzusetzen (HÜTTIG1). - Auch W. JANDER und HOFF
l\IANN 2 stellen fest, daß das dem Fe20 a analoge Al20 a (Schmelzpunkt 2050°) bei 
höheren Temperaturen zu dem MgO (Schmelzpunkt 2800°) wandert und nicht 
umgekehrt (vgI. auch W. JANDER und STAMM3). - Im Verlaufe der hier betrach
teten Periode sinkt bei dem System MgOjFe20 a die Lösbarkeit des MgO stark ab, 
wohingegen' diejenige des Fe20 a einen deutlichen Anstieg zeigt; für sich allein 
erhitzt zeigt das Fe203 diesen Anstieg nicht (HÜTTIG und ZEIDLER4); das 'ana
loge Verhalten wird an dem sehr sorgfältig untersuchten System ZnO/Cr20 3 
beobachtet (Abb. 20, Kurven 4 und 5). Auch die Tatsache, daß bei dem System 
ZnO/Fe20 3 die an der elektrischen Leitfähigkeit des Lösungsmittels gemessen(' 
Lösbarkeit des ZnO in einer stark verdünnten Säure von Zimmertemperatur bei 
einer Vorerhitzung bis 400° einen dauernden Abfall zeigt; könnte von diesem 
Gesichtspunkt aus gedeutet werden (W. JANDER und WEITENDORI!.5). - Im 
Einklang damit steht auch die Beobachtung, der zufolge die EmanatioI1sabgabe 
eines mit ZnO vermischten Eisenoxyds in diesem Temperaturgebiet größer ist als 
diejenige des reinen unvermischten Eisenoxyds. Dieser Befund spricht gleichfalls 
für eine Vergrößerung der den Gasen zugänglichen Eisenoxydoberfläche als Folge 
einer Berührung mit dem ZnO. -Den bündigsten Beweis erbringen die Elektronen
heugungs-Untersuchungen von THIRSK und WHITMORE6, denen zufolge sich eine 
frische Sflaltfläche von MgO, die in Berührung mit Fe20 a gebracht und erhitzt 
wird, mit einem Film des Fe20 3 überzieht. 

Bei einer solchen Sachlage muß die freie Energie des Fe20 a eine Vergrößerung 
erfahren, welche unter anderem auch in einer Vergrößerung der Oberfläche be
steht, wohingegen das MgO eine entsprechende Abnahme der freien Energie auf
weisen muß, welche unter anderem auch in einer Herabs~tzung der Oberflächen
spannung infolge teil weiser Absättigung der Oberflächenmoleküle begründet ist. 
Insoweit also zwischen den gegenseitig völlig unbeeinflußten Komponenten einer
"f'its und ihren fertigen endgültigen chemischen Verbindungen andrerseits irgend. 
welche Zwischenzustände existieren, kann man innerhalb der einzelnen Teile des 
Ablaufes ,vielfaeh unterscheiden zwis<;hen der Komponente (hier das l\1g0 bzw. 
ZnO), welche infolge Abgabe von freier Energie an die andere Komponente auf 
diese aktiYierend wirkt, und derjenigen Komponente (hier das Fe20 s), welche 
infolge der Aufnahme cler freien Energie aktiYiert worden ist, Diese beiden Be-

l G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 99 (1942), 270, Tabelle I; C 43 1122. 
2 \V. JANDER. fi. HOFI',\fANN: Z. anorg. allg. (,hem. 202 (1931),135; C' 32 11749. 
3 W. JAND:ER. W. SrHIM: Z. anol'g. allg. Chern. 199 (1931), 165; C 31 II 2689. 
4 G. F Hl1'I'l'Il:, E. ZEIDLER: 99. :Mittlg.: Kolloid-Z. 75 (1936), 170, Abb. 4; C 36 

11 ]294. 
5 W .• J.O,IlEH, K. WEITENDORF: Z. E}(~ktl'ochern. allgew. physik. Chem. 41 (1935)" 

4:Jfi, Abb. 5; I) :~j II 2014. 
6 H. R.THlRSK, E. J. WJIlTClIORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1040), 862; C 42 I 314_ 
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'griffe dürften ziemlich weitgehend übereinstimmen mit den bei den Mischkata
lysatoren eingeführten Begriffen " Verstärker·', "Aktivator" oder "Promotor" 
einerseits und "aktivierter Stoff" andererseit!,. Dort, wo ein Trägermaterial 
die katalytischen Fähigkeiten des Katalysators erhöht, dürfte - insoweit 
die, Trägerwirkung nicht nur auf einer Verlängerung der Lebensdauer des Kata
lysators beruht - auch die Unterscheidullg zwischen dem " Träger " und dem 
gptragenen "Katalysator" auf der gleichen energetischen Gegensätzlichkeit be
ruhen (vgI. S. 542}. Um aber durch Anwendu!1g dieser Bezeichnungen für die oben 
gekennzeichneten energetischen Vorgänge nicht irgendeine noch nicht anerkannte 
Identität festzulegen, wollen wir in dem vorhin dargelegten energetischen Sinn 
die aktivierende Kompo·nente (hier das MgO bzw. ZnO) als "Actar" und die 
aktivierte Komponente (hier das Fe20 3) als "Actuarius" bezeichnen (HÜTTIG und 
ZEIDLER1). 

Ähnliche Gesichtspunkte ließen sich für den Fall geltend machen, daß map. statt 
der Löslichkeiten den Dampfdruck der einzelnen Komponenten für sich allein und bei 
gegenseitiger Beeinflussung Z1.lm Vergleich heranzieht (vgI. hierzu auch das umfang
reiche experimentelle Material von SCHENCK und Mitarbeitern, insbesondere SCHENCK 
und DING:lUNN2). In diesem Zusammenhang sei auf die Untersuchungen der Wechsel
wirkung von Si02 und Fe20:i durch HEDVALL, HEDIN und LJUNGKVISTa hingewiesen, 
bei denen das Si02 eine Erhöhung, hingegen das FeeOa eine Verminderung der Reak
tionsbereitschaft erleidet. Eine Stabilisiel'lmg des Adsorbens durch Adsorption kleiner 
Mengen Methylviolett wurde von GAUBERT' nachgewiesen. Ein ähnliches Stabili
sierungsphänomen wurde von uns auch zur Erklärung des "Weichenstellereffektes" 
(S. 562) herangezogen. 

Bei der Besprechung der vorangehenden Periode ("Abdeckungsperiode", 
K 472) wurden die Begriffe der "strukturellen Verstärkung" und der "strukturel
len Schwächung" ("Abdeckung") behandelt. In beiden Fällen hat es sich nu:r um 
räumliche Wirkungen des "Verstärkers" bzw. "Abschwächers" gehandelt, indem 
der erstere in der Richtung einer Erhaltung einer möglichst großen, den Agenzien 
z\lgänglichen Oberfläche 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 ("Zwittermoleküle") als auch 
dem unsrigen überdies auch noch um eine spezifische Veränderung der Moleküle 
lind daher auch ihrer Wirksamkeiten. Insoweit hierbei eine Verstärkung der 
katalytischen Wirksamkeit (und damit parallel wohl auch der Reaktivität) vor
liegt, wird man diese Erscheinungen im Sinne WILLSTÄTTERSö (vgI. auch SCHW AB6 ) 

unter dem Begriff der "synergetischen Verstärkung" einordnen müssen; übrigens 
gehört hierher die gesamte Literatur', die sich mit der Bedeutung der zwischen 
zwei festen Stoffen liegenden Phasengrenzflächen für die katalytischen Vorgänge 
befaßt (vgI. hierzu den Beitrag von RIENÄCKER in Band V des vorliegenden 
Werkes "Mechanismus der- Verstärkung"). Auch hier ist der entgegengesetztp 
Vorgang, also die "synergetische Abschwächung" durchaus realisierbar; wenn 
dpr hier gpschaffene Zustand desaktiviert wird, was ganz besonders der Fall ist, 
wpnn die gegenseitige Beeinflussung der beiden Komponenten bis zu den gesunden 

1 G. F. HÜTTIG, E. ZEIDLER: 99. Mittig.: Kolloid-Z .• 5 (1936), 170; C 36 II 
1294. 

2 R. SCHENCK, TH. DINQJ\lANN: Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927),113; C 28 11515. 
a .T. A. HEDVALL, R. HEDIN, S. LJUNGKVIST: Z. Elektroehern. angew. physik. 

ehern. 40 (1934), 300; C 3411 1257. 
4 P. GAUBERT: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 196 (1933.), 942; C 33 13405. 
5 R. WILLSTÄTTER: J. ehern. Soc. London 192.,1359; Naturwiss. 15 (1927), 585; 

C 27 11 1849; Österr. Chemiker-Ztg. 32 (1929), 107; 29111928. 
8 G.-1\1. SCHWAB: Katalyse vom St.andpllnkt der ehern. Kinetik, S. 21Uff. 

Herlill: Springer, 1931; C 31 11 815. 



478 GUSTAV F. HÜTTIG: 

Kristallaggregaten der stabilen chemischen Verbindung fortgeschritten ist, dann. 
liegt ein Zustand maximaler synergetischer Ab8chwächung vor. 

Bei dem System MgÜ/Fe2Üa muß diese Lebensperiode b) etwa zwischen 350°· 
und 450° angesetzt werden. Die Hygroskopizität steigt in diesem Intervall zu 
maximalen Werten an, die Farbe zeigt eine deutliche Verschiebung, und es tritt 
eine geringe Neigung zum Ferromagnetismus auf. Die Lösbark~itdes FesOa be
ginnt schon bei etwa 300° anzusteigen, wohingegen die Lösbarkeit des Mg(). 
dauernd bis 500° sinkt. . 

Die hier zur modellmäßigen Deutung der Zwischenzustände . der vorliegenden 
Lebensperiode herangezogenen Oberflächenvorgänge (vgL S.475) sind in ähnlicher 
Weise auch zu Erklärungen auf anderen Gebieten verwendet worden, worüber die 
nachfolgende kurze Zusammenstellung einen Überblick geben soll: VOLMER und ADm
KARI1 haben die Diffu;;iun adsorbierter Moleküle in der Oberfläche fester Körper 
nachgewiesen (vgl. auch den zusammenfassenden Bericht von VOLMER2; ferner JE
DRZEJOWSK13, NETTMANN', LENNARD-JONES und STRACHAN6, LENNARJ;>-JONES8 • 

FREUNDLICH7, K. NEUMANN~, C. WAGNER9 ). SCHWAB und PIETSCH haben gezeigt, 
daß die Bewegung vor allem längs der Kanten und Risse der Kristalle stattfindet 
(SCHWAB und PIETSCH10, PIETSCHll ). SMEKAL12 (vgl. auch JOST13) nimmt an, daß 
der Platzwechsel wesentlich an inneren Grenzflächen des KrIstalls stattfindet. Eine 
freie Beweglichkeit der Oberflächenatome ist auch die Grundvorstellung einer Theorie 
über die Resistenzgrenzen von DEHI,INGER und GLOCKER1'. Eine Aufzehrung der 
Kristalle durch die Unterlage wurde von FINca, QUARRELL und ROEBUCKlii gezeigt und 
ähnlich gedeutet. BALAREw18 nimmt allgemein auf der Oberfläche der Kristalle eine 
glasige Schicht an und nimmt ferner an, daß eine Berührung ihrer Oberfläche Ver
änderungen bis tief in das Innere des Kristalls hervorruft. Wahrscheinlich sind die von 
SERRA17 beobachteten Einwirkungen von Metallsulfiden auf Metalle auf ähnliche Ur
sachen zurückzuführen. Über die AdsorptiqI\ fester Substanzen an einer festen Ober
fläche vgl. BAL y 18• Über die Einordnung dillser Gebilde in die Systematik der Wechsel
beziehungen zweier fester Stoffe vgl. O. HAHN, KÄDING und MUMBRAuER19• Über die 
durch solche Vorgänge bewirkten Mfinitäts- und Gleichgewichtsverhältnisse vgl. 

1 M. VOLMER, G. ADmKARI: Z. physik. Chem. 119 (1926), 46;.C 26 II 2776. 
2 M. VOLMER: Physik regelmäß. Ber. 1 ~l933), 141; C 33 II 3108. 
3 H. JEDRZEJOWSKI: Acta physic. polon. 2 (1933), 137; C 33 II 3091. 
'P. NETTMANN: Korros. u. Metallschutz 10 (1934),94; C34II 1905. 
6 J. E. LENNARD-JONES, C. STRACHAN: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 100 

(1935),442; C 35 II 3750. 
8 J. E. LENNARD-JONES: Proe. physie. 800. 49, (1937), Nr. 274 140; C 38 11 499. 
7 H. FREUNDLICH: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 82; C 34 I 675. 
8 K. NEUMANN : Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 474; C 38 II 

3900. 
8 C. WAGNER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 44 (1938),507, 4. Abschn.; 

C 38 II 3900. 
10 G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Abt. B 1 (1928),385; C 29 I 1779; 

2 (1929), 262; C29I 2010; Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 8ö (1929),135; C 29 I 
2138; 8ö (1929), 573; C 30 I 4. . ~ 

11 E. PIETSCH: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem.· 3ö (1929), 366; C 29 n 
1126. 

12 A. SMEKAL: Physik.Z. 26 (1925), 707; C 26 12285. 
13 W. J OST: Diffusion u. ehern. Reaktion in festen Stoffen, S. 40. Dresden u. Leip-

zig: Steinkopff, 1937; C 37 II 1508. . 
- 1& U. DEHLINGER, R. GLOCKER: Ann. Physik (5) 16 (1933), 100; C 33 I 2507. 

16 G .. J. FINCH, A. G. QUARRELL, J. S. ROEBUCK: NatUre (London) 188 (1934), 28; 
C 34 I 1278; Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 14ö (1934), 676; C 35 I 193. 

11 D. BALAREW: Kolloid-Z. 66 (1934), 317; C 34 II 1581. 
17 A. SERRA: Periodico Mineral. 6 (1935), 179; C 35 II 3743. 
18 E. C. C. BALY: J. Soc. ehern. Ind., Chem. & Ind. 5ö (1936), Trans. 9; C 36 

12517. 
19 O. HAHN", H. KÄDING, R. MUMBRAUER: Z. Kristallogr., Mineral.. Petrogr., 

Abt. A 87 (1934), 387; 934 I 3433. 
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SCHENCK und KURZENI. Auch W. JANDER2 nimmt an, daß die Selbstdiffusioll be
sonders groß ist an den inneren und äußeren Oberflächen der Kristalle und ehenso 
an den Fehlstellen. GOLD FELD und KOBosEw3 sprechen von einem Überzug des 
Trägers durch den Katalysator, und JEROFEJEW und MOCHALOW' erblicken die Ur
sache der Verstärkung bestimmter Katalysatorwirkungen in der Ausbildung einer Ad
sorptionsschicht. Eine solche Adsorptionsschicht zwischen festen Katalysatorkom
ponenten wird auch von JULIARD5 angenommen. Die Spezifität der physikalischen 
und kristallographischen Eigenschaften betreffen unmittelbar oder mittelbar die 
Untersuchungen von BEECHINGS, DEvAux7, MERCK und WEDEKIND8 (vgl. auch 
HILDITCH und NAUJOKS 9 ). Daß eine Adsorption die Unterlage nicht nur zu stabili
sieren braucht, sondern sie auch aktivieren kann, dafür sprechen die lamellaren Auf
spaltungen des CaF 2' die dieses unter der Einwirkung von adsorbiertem Cäsium er
leiden kann (DE BOER10 ). Gut untersuchte Fälle einer Wanderung auf der Unterlage 
sind die Wanderungen der Bariumatome auf Wolfram (BENJAMIN und JENKINSll ) 

und von Cälsium auf Wolframoxyd (FRANKI2 ). 

In den letz·ten Jahren sind die Fragen der Beweglichkeit von Fremdatomen , 
bzw. Molekülen auf der Oberfläche von festen Körpern grundsätzlich behandelt 
worden, so von VOLMER13, NEUMANN14, WICKE und KALLENBACH15, C. WAGNER16, 

GEHRTS17, EMSLIE18, SEITZ und JOHNSON19, tlCHOON 20 und anderen. Es sei auch 
auf die älteren Untersuchungen von TRAUBE (1891), LANGl\!UIR (1918) und 
VOLMER (1925) hingewiesen, denen zufolge die in einer Oberfläche (Phasen
grenzfläche) befindlichen Moleküle einer Zustandsgleichung gehorchen können, 
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 Oberflächenlösungen, zweidimensionalen Flüssigkeiten 
und monomolekularen Schichtungen22• 

c) Periode der Desaktivierung der Zwitter moleküle und der 
molekularen Oberflächenüberzüge. 

Bei den von HÜTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/1 Fe20 3 aus-
geführten Versuchen dominiert dieser Effekt etwa in dem Temperaturintervall 

1 R. SCHENCK, F. KURzEN: Z. anorg. allg. Chern. g20 (1934), 97; C 35 I 513. 
2 W. JANDER: Angew. Chem. 47 (1934)" 235; C 34 II 39l. 
3 J. GOLDFELD, N. 1. KOBOSEw: J. physik. Chem. 8 (1936), 208; C 37 I 2936. 
4 B. JEROFEJEW, K. MOCHALOW, Acta physicochim. URSS 4 (1936),859; C 36 II 

2495. 
5 A. JULIARD: Bull. Soc. chim. Belgique 46 (1937), 549; C 38 13323, 
8 R. BEECHING: Philos. Mag. J. Sei. (7) 22 (1936), 938; C 37 13114. 
7 H. DEvAux: C. R. htbd. Seances Acad. Sei. 201 (1935), 1305; C 36 I 4865.' 
8 F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930), 113; C 30 II 3237. 
9 T. P. HILDITCH, E. NAUJOKS: Die Katalyse in der angew. Chemie. Leipzig: 

Akad. Verl.-Ges., 1932; C 32 11935. 
10 J. H. DE BOER: Z. Elektroebern. angew. physik. Chem. 44 (1938), 488; C.38 II 

3899. 
11 M. BENJAMIN, R. O. JENKINS: Nature (London) 140 (1937), 152; C 37 II 4164. 
12 L. FRANK: Trans. Faraday Soc. 82 (1936),1403; C 37 I 2340. 
13 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 1939; 

C 39 II 7; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 359. . 
14 K.NEUMANN: Z. Elektroühem. angew. physik. Chern. 44 (1938) 474; C 38 II 3900. 
15 E. WICKE, R. KALLENBACB: Kolloid-Z. 97 (1941), 135; C 42 11609. 
16 C. WAGNER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 507; C 38 II 3900. 
17 A. GEBRTS: Z. techno Physik 15 (1934), 456; C 35 11344. 
18 A. G. EMSLIE: Physik. Rev. (2) 60 (1941), 458; C 42 I 3175. 
18 F. SEITZ, R P. JOHNSON: J. appl. Physics 8 (1937), :246; C 38 1268. 
20 T. SCHOON: Rdsch. dtsch. Techn. 18 (1932), 7; C 39 I 1146. 
21 A. MARCELIN: Kolloid-Beih. 38 (1933), 17';; C 33 II 3549. 
22 H. H. ROWLEY, W. B. INNES: J. physic. ehern. 46 (1942), 537; C 43 I 813. 
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von 400+500° und bei dem t:lystem ZnOjCr20 a (Abb. 20) etwa von 440+600°. 
Phänomenologisch beobachtet an ZnO/Fe20 a ist diese Periode dadurch gekenn
zeichnet, daß die bereits in der vorangehenden Periode einsetzende Vermehrung 
des den Dämpfen zugänglichen Capillarvolumens zu einem Maximum ansteigt. 
Für die breiteren Capillaren wird dieses Maximum bereits zu Beginn dieser 
Periode, für die schmaleren erst gegen deren Ende erreicht. Wohl in kausalem 
Zusammenhang damit dürfte die Beobachtung stehen, daß in dieser Periode die 
Sorptionsfähigkeit gegenüber den großen Bordeauxrotteilchen vorwiegend ein 
Absinken, hingegen gegenüber dem molekulardispersen Eosin vorwiegend noch 
ein Ansteigen zeigt. Die Qualität und Quantität aller sorbierenden Stillen vermindert 
sich, ebenso nehmen auch die hygroskopischen Fähigkeiten und bei der Mehrzahl 
der' Beobachtungen (Abb.23, H.459, Kurven V und Y) auch die katalytischen 
Wirksamkeiten ab. Auch die Farbe zeigt innerhalb dieser Periode Änderungen. 
Die Emanationsabgabe weiß nichts von diesem. Wendepunkt. 

Die derzeit zweckmäßigste Deutung der Vorgänge dieser Lebensperiode scheint 
uns demnach die folgende zu sein: Die höchstens molekulare Oberflächenschicht, 
die sich in der vorigen Lebensperiode (S. 474+479) gebildet hat, besteht aus akti
vierten Molekülen, welche bei der Bildungstemperatur zum größten Teil als in 
der Oberfläche frei beweglich oder zumindest sehr locker gebunden angenommen 
werden müssen. Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der 
Bindung dieser Moleküle mit der Unterlage und wahrscheinlich auch eine be
stimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristalloberfläche der Unterlage herbei
führen. Damit ist eine Verminderung der Aktivität (Qualität der Sorption/<
fähigkeit, der katalytischen Wirksamkeit, der Reaktivität) verbunden; nach 
diesem wesentlichsten Merkmal bezeichnen wir diesen Lebensabschnitt als eine 
, ,Desaktivie.rung". 

Einen sichtbaren Beweis nicht nur für die Beweglichkeit von Fe20 a-Mole
külen über die Oberfläche des MgO (Periode b), sondern auch für ihre nachherige 
ortsfeste und geordnete Bindung bringen die Elektronenbeugungsuntersuchungen 
von THlRSK und WHITMORE1 ; darnach wird im Verlaufe der Vereinigung von 
MgO und Fe20 a ein präparativ erfaßbarer Zustand durchschritten, bei welchem 
die Oberfläche des MgO von einem Film einer zur Unterlage orientiert aufgesetzten 
HubstcLnz vom Spinellgitter überzogen ist. Während aber die Gitterkonstante 
des fertigen MgOjFe20 a-Spinells von den verschiedenen Autoren (HOLGERSSON, 
POSNJAK, PASSERINI) übereinstimmend zwischen 8,342 und 8,360 A gemessen 
wird, beträgt für den als Film vorhandenen Spinell die Gitterkonstante 8,4 A, 
d~s ist der doppelte Betrag der Gitterkonstante des als Unterlage vorhandenen 
MgO. 

Es sei ferner unterstrichen, daß wir den auf der Oberfläche (z. B. derjenigen des 
Zinkoxyds) adsorbierten Molekülen (z. B. denjenigen des Eisenoxyds) eine zweifache 
Bindungsmöglichkeit zubilligen. Die eine, nämlich die in der vorangehenden Lebens
periode b) sich bildende und fortbestehende Bindungsweise ist recht locker und 
dürfte im wesentlichen nur in der Wirkung von v AN DER W AALS sehen Kräften be
stehen. Bei einer Temperatursteigerung verfestigt sich diese Bindung zu der wohl vor· 
wiegend ehemischen Bindungsart, welcher Vorgang die vorliegende "Desaktivierungs
periode" kennzeichnet. Es wird also prinzipiell der gleiche Vorgang angenommen, 
wie ihn H. S. TAYLOR (vgl. z. B. TURKEVICHund H. S. TAYLOR2, ROGINSKI3 U. v. a. 0.) 
bei dem Übergang aus der normalen in die aktivierte Adsorption beschreibt. Trotzdem 
der Verfestigungsvorgang mit einer Abnahme der freien Energie und somit definitions-

r H. R. THIRSK, E. J. WHITMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940),862; C 42 I 314; 
·36 (1940), 565; C 40 II 1254. 

2 J. TURKEVICH, H. S. TAYLOR: J. Amer. ehern. Soc. ii6 (1934), 2254; C 35 II 24. 
3 S. S. ROGINSKI: ehern. J. Sero W, J. physik. ehern. ö (1934),175; C 35 13256. 
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gemäß auch mit einer Abnahme der Aktivität verbunden sein muß, ist die Bezeich
nungsweise von TAYLOR der üblichen und auch in diesem Buch konsequent festge
haltenen gerade entgegengesetzt, was zur Vermeidung von Begriffsirrtümern klar 
ausgesprochen werden muß. Er bezeichnet nämlich die lockere Bindungsart als die 
normale und die verfestigte (also desaktivierte) als die aktivierte Adsorption (weil zu 
dem Übergang der Moleküle. in die letztere Adsorptionsweise die Aufbringung einer 
gewissen "Aktivierungsenergie" erforderlich ist). 

Bei dem System MgO/Fe20 a ist es naheliegend, die Abnahme der Lösbarkeiten 
des Fc20a .etwa in dem Gebiet von 475-:-550° bzw. auch die schwache Abnahme 
der Hygroskopizität 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 Oberflächendesaktivierungen in 
einem verhältnismäßig geringen Ausmaße ~in; dies wird dann der Fall sein, wenn 
die nachfolgend zu besprechende Gitteraktivierung (S. 483) bereits einsetzt, 
bevor die Oberflächendesaktivierung 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 gegenüber dem CHaOH-Zerfall. Zur Erklärung nehmen sie keine Desakti
vierung in unserem Sinne an, sondern schreiben die Ursache der Ausbildung einer 
dünnen Reaktionshaut zu, in welcher das Reaktionsprodukt in ungeordnetem 
Zustand mit großer innerer Oberfläche vorliegt. Diese Erklärung wird dadurch 
gestützt, daß gleichzeitig mit der Abnahme der katalytischen Fähigkeit eine Zu
nahme der Sorptionsfähigkeit gegenüber gelösten Farbstoffen und eine Zunahme 
der Löslichkeit in schwach wirkenden Agenzien beobachtet w4'd. Zur weiteren 
Stützung könnte auch das in diesem Gebiet von STARKE (Abb. 20, Kurve 6) 
beobachtete Ansteigen der Adsorptionsfähigkeit gegenüber Bleinitrat heran
gezogen werden. Indes darf nicht übersehen werden, daß die Eigenschaften, 
welche in einer Prüfung des Verhaltens gegenüber flüssigen Medien bestehen, der 
Deutung grundsätzliche Schwierigkeiten bereiten. Abgesehen davon, daß das 
Lösungsmittel zu einer unkontrollierbaren Veränderung oder Zerstörung der 
Oberfläche führen kann, ja bei molekularen Schichten führen muß (vgl. HÜTTW 
und Mitarbeiter!), kann der Lösungsvorgang eine derzeit in ihren Abhängig
keiten nicht übersehbare individuell charakterisierte "Kettenreaktion" dar
stellen, für welche die aktivierten Stellen lediglich die Ausgangspunkte sind. 
Es ist daher auch die Vorstellung diskutierbar, daß bei einem Präparat, welches 
sich erst im Zustand der Oberflächenaktivierung befindet, die Berührung mit 
einer Flüssigkeit nur diesen Überzug zerstört, hingegen die dabei frei werdende 
Oberfläche der darunterliegenden Komponente noch ihre ursprünglichen in
aktiven Eigenschaften zeigt; anders wäre es, wenn die Entfernung der mole
kularen Oberflächenschicht durch die Flüssigkeit erst im Zustand der Des
aktivierung, also durch Lösung der damit verbundenen, viel festeren Bindungen 
erfolgt. In einem solchen Fall kann die Weglösung oder Zerstörung der von der 
einen Komponente gebildeten molekularen Oberflächenschicht die Oberfläche 
der anderen Komponente in um so aktiverem Zustand hinterlassen, je fester die 
Vereinigung der Moleküle der beiden Komponenten bereits war. Auf diese Weise 
wäre doch auch die gleichzeitige Abnahme der katalytischen Wirksamkeit mit der 
Zunahme der in flüssigen Medien bestimmten Eigenschaftsintensitäten mittels 
einer Desaktivierung erklärbar. Daß tatsächlich etwa zwischen 300° und 400° eine 
Desaktivierung auftritt, zeigt unter anderem der in diesem Gebiete (gemessen 

1 G. F. HÜTTIG, R. GEISLER, J. HAMPEL, O. HNEVKOVSKY, F. JEITNER, H. KIT
TEL, O. KOSTELITZ, F. OWESNY, H. SCHNEIDER, H. SCHMEISER, W. SEDLATSCHEK: 
HO. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 23; (1938), 200, 221, letzter Absatz; C 39 I 4562. 
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an Präparaten; die im Wasserstoffstrolll erhitzt waren) beobachtete, die beiden 
l\faxima verbindende Abfall der Hygroskopizität (Abb. 20, Kurve 17). 

Für das System ZnOjAl20 a geben JANDER und BUNDEl für das Erhitzungs
intervall vom Vermischen bis zu 4000 die folgende Erläuterung: "Sehr klar ist. 
zu erkennen, daß beide Komponenten eine andere scheinbare Aktivierungswärme 
als die Gemische haben. Durch Vermischen und Erhitzen auf 4000 tritt eine Ober
flächenänderung ein, wodurch eine starke Verringerung der scheinbaren Akti
vierungswärme für katalytische Prozesse eintritt. Die Anzahl der aktiven Stellen 
ist jedoch noch recht gering. Eine Desaktivierung ist nicht zu beobachten, vielmehr . 
läßt sich das Erscheinungsbild gut mit der von uns beschriebenen Bildung so
genannter Zwittermoleküle erklären." 

Für das System JfgOjAl20a geben W. JANDER und PFISTER2 die folgende 
Erläuterung: "Durch Vermischen und Erhitzen auf 400-;-.500° verschwindet 
ein Teil der für N20-Zerfall maßgebenden aktiven Zentren auf der MgO:Ober
fläche (nach HÜTTlG die sog. Abdeckungsperiode). Es bildet sich dafür durch 
Oberflächenreaktion die von, uns beschriebene Zwitterverbindungaus. Ab 6000 

geht diese in die ungeordnete Reaktionshaut über, die bei etwa 800° ihre größte 
Stärke erreicht." Auch bei diesem System wird man bei der Deutung nicht die 
Tatsache außer acht lassen dürfen, daß die Sorptionsfähigkeit gegenüber Dämpfen 
zwei Maxima aufweist, zwischen denen etwa im Intervall von 450-;-.600° ein deut
licher ·Ablallliegt. 

Sucht man auch für die bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen notwendig
gewordenen Vorstellungen über eine Desaktivierv.ng nach Brücken zu anderen Arbeits
gebieten, so ergibt sich, abgesehen von der H. S. TAYLoRschen Theorie. über die akti
vierte Adsorption (vgl. oben) folgendes: Auf Grund der Untersuchungen von SPAN
GENBERG und NEUHAUS3 (vgl. auch NEuHAus') darf angenommen werden, daß die 
in der voranstehenden Weise gedeuteten Desaktivierungsvorgänge begünstigt werden, 
wenn in bezug auf die Molekülanordnnng "zweidimensionale Analogien" zwischen der 
Oberfläche der umhüllten Komponente und der umhüllenden molekularen Schicht 
möglich sind. Jedenfalls ist es auffallend, daß bei manchen Systemen (z. B. ZnO/FezOa) 
die Desaktivierungsperiode sehr ausgeprägt ist, bei anderen (wie z. B. MgO/FezOs) 
viel undeutlicher und wieder bei anderen (wie vielleicht bei ZnO/Al20 a) überhaupt 
nicht feststellbar ist. Es liegt hier eine nahe Beziehung zu der Frage nach der gesetz
mäßigen Verwachsung zwischen ungleichartigen Kristallen vor. Mit verwandten 
Problemen befassen sich die nachfolgend aufgezählten Arbeiten: HEESCH5 (zwei
dimensionale Kristalle), BUNN6 (Adsorption, orientiertes Überwachsen und Misch
kristallbildung), FniC'H und QUARRELL7 (Kristallstruktur und Orientierung in dünnen 
Filmen), FREUNDLICH8 (Orientierung von Molekülen an Grenzflächen), DOBYTSCHIN 
und FROST9 (Alterung dünner Schichten), UNGEMACH10 (Syntaxie und Polytypie), 
J.-E. VERSCHAFFELT und ADAMll (Stabilisierung unimo1ekul~rer Oberflächenschich
ten), LANGE12 (Sammelreferat über dünne Metallschichten), THIESSEN und SCHÜTZA13, 

1 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345; C 37 I 4596. 
z 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. 
4 A. NEUHAus: Angew. Chem. 54 (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), Sero 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. 
8 H. FREUNDLICH: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 82; C 34 I 675. 
e D. DOBYTSCHIN, A. W. FROST: Acta physicochim. URSS 1 (1934), 503; C 35 I 3095. 

10 H. UNGEMACH: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 91 (1935), 1; C 36 I 979. 
11 J.-E. VERSCIIAFFELT, AD.ur: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 100 (1936), 684; 

C 36 II 2512. 
12 H. LANGE: Kolloid-Z. 78 (1937), 109; C a7 I 3113. 
13 P. A. THIEsSEN, H. SCHÜTZA: Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 35; C 37 II 1142_ 
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SCHWAB1 (Beziehungen zwischen dem Feinbau der Kristallflächen und der Struktur 
auf ihnen entstehender Reaktionsschichten), FUKURO~2 (Umwandlungstemperatur eines 
Metallfilmes), CHALlIIERS3 (Übergangsgitter zwischen zwei Kristalliten), QUARRELL' 
(Schritthafter Übergang aus dem zwei- in den dreidimensionalen Kristall), RÜDIGERo 
(Struktur von Metallfilmen), HASS6 (Kontinuierlicher Übergang eines Metallfilmes aus 
dem quasiamorphen Zustand in den Einkristall), MAXTED und Ev'ANS' (Verminderung 
der Wirkung eines Kontaktgiftes durch Einschränkung der Beweglichkeit seiner 
Moleküle auf der Katalysatoroberfläche), HARTEc:K8 (Zusammenfassender Bericht 
über aktivierte Adsorption), SCHENCK und KURZEN 9 (Beispiele, bei denen die Adsorp
tion auch eine Stabilisierung der adsorbierten Moleküle bedeutet), FRONDEL10 (Be
dingungen der orientierten Verwachsung und Wirkung der Adsorption), SCHWABll 

(Orientierung unimolekularer Metallüberzüge auf Rechts- und Linksquarz), VANn12 

(Zeitliche Widerstandsänderung dünner Metallsehiehten), BENJAMIN und ROOKSByI3 • 

d) Periode der Aktivierung infolge innerer Diffusion. 
Bei den von HÜTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnO/l Fe20 a aus

geführten Versuchen dominiert dieser Effekt etwa in dem Temperaturintervall 
von 500"';'-600°, bei dem System ZnO/Cr20 a (Abb.20) etwa von 600...;.-720°. 
Phänomenologisch ist diese Perioäe für ZnO/Fe20 a folgendermaßen gekenn
zeichnet: Der röntgenoskopische Befund zeigt bei 550° eine Zerbröckelung der 
größeren Zinkoxydkristalle in kleinere, regellos angeordnete Aggregate an; dies 
ist wohl nur unter dem Einfluß einer Diffusion von Fremdmolekülen (alsQ hier 
von Fe20 a-Molekülen) in das Zinkoxydgitter v'orstellbar. Die magnetischen Sus
zeptibilitäten zeigen einen kleinen, aber deutlichen Anstieg; da die magnetische 
Suszeptibilität der in dem Zinkoxyd diffundierenden Fe20 a-Moleküle bestimmt 
größenordnungsmäßig ,verschieden von derjenigen der kompakten Eisenoxyd
aggregate sein muß, so kann die Menge des in das Zinkoxydgitter eingeql"ungenen 
Eisenoxyds nicht groß sein. Angesichts der Geringfügigkeit der magnetischen 
Veränderungen ist eine zuverlässige Angabe des Temperaturinkrements kaum 
möglich. Immerhin sei vermerkt, daß hier der Wert q = 70000 cal (hingegen 
z. B. nicht q = 30000 cal) die Beobachtungen wiedergibt (S.467). Demgegen'
über lassen sich die Veränderungen der pyknometrisch bestimmten Dichten 
innerhalb der gleichen Lebensperiode äußerst genau mit einem q = 30000 cal 
wiedergeben (HüTTIG', EHRENBERG und KITTEL!4). Das Volumen der der Sorp
tion zugänglichen Capillaren zeigt eine nahezu bis Null gehende Abnahme und 
dementsprechend nimmt auch die Quantität der sorbierenden Stellen ab. Hin
gegen ist es ein wesentliches Merkmal dieser Periode, daß die Qualität der 
besser adsorbierenden Stellen eine sehr starke, diejenige der schlechter adsor-

1 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B 51 (1942), 245; C 42 Ir 2885. 
2 T. FUKUROI: Sei. Pap. lnst. physie. ehern. Res. 32 (1937),196; C 37 Ir 4161. 
3 B. CHALMERS: Proe. Roy. Soe. (London), Sero A 162 (1937), 120; C 37 Ir 4163. 
4 A. G. QUARRELL: Proe. physic. 80e. 49 (1937), 279; C 38 l 540. 
° O. RÜDIGER: Ann. Physik (5) 30 (1937), 505; C 38 l 541. 
6 G. HASS: Ann. Physik (5) 31 (1938), 245; C 38 l 3306. 
7 E. B. MAXTED, H. C. EVANS: J. ehern. Soc. (London) 1938, 455; C 38 Ir 287. 
8 P. HARTECK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 468; C 38 Ir 3899. 
U R. SCHENCK, F. KURZEN: Z. anorg. allg. Chern. 220 (1934),97; C 35 l 513. 

10 C.FRONDEL: Amer. J. Sei. (Silliman) 30 (1935), 51; C 35 Ir.1848. 
11 G.-M. SCHWAB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 517; C 38 Ir 

2550. 
12 V. VAND.: Z. Physik .104 (1936), 48; C 37 l 2109. 
13 M. BENJAMIN, H. P. ROOKSBY: Philos. Mag. J. E;lei. (7) 15 (1933), 810; C 33 I 

3891. 
14 G. F. HÜTTIG, M. EHRENBERG, H. KITTEL: 96. MittIg.: Z. anorg. allg. ehern. 221' 

(1936), 112, 119; C 36 Ir 3510. 
31* 



484 GUSTA V F. RÜTTIG: 

biereI).den Stellen eine geringe Verbesserung zeigt. Wohl im unmittelbaren Zu
sammenhang damit steigen alle katalytischen Wirksamkeiten zu einem meist 
recht hohen Maximum an; dementsprechend nimmt die scheinbare Aktivierungs
wärme des katalysierten N20,Zerfalls ab. Die Sorptionsfähigkeit gegenüber 
gelöstem Bordeauxrot und die Hygroskopizität erreichen etwa in der Mitte 
dieser Periode, die Sorptionsfähigkeit gegenüber gelöstem Eosin etwa am Ende 
dieser Periode ein Maximum. Schließlich sei darauf hingewiesen (Abb. 26, 
Feld d), daß das Gebiet etwa zwischen 4500 und 6500 das einzige ist, in welchem 
die Sorptionsfähigkeit gegenüber Dämpfen höher liegt als bei den in gleicher 
Weise vorbehandelten, jedoch unvermischten .Komponenten. 

Die derzeit zweckmäßigste Deutung der Vorgänge dieser Lebensperiode 
scheint uns die folgende zu sein: Wenn nach der Desaktivierung der molekularen 
Oberflächenüberzüge die Temperatur weiter gesteigert wird, so wird man auf 
diejenige Temperatur kommen, bei welcher bereits die Moleküle zumindest der 
einen Komponente einen Platzwechsel innerhalb des eigenen Gitters in merk
lichem Ausmaße ausführen. Diese innere Selbstdiffusion ist auf S. 386 be
handelt worden. Der Beginn des TAMMANNschen Platzwechsels innerhalb des 
eigenen Gitters ist für das Eisenoxyd etwa bei 4800 (S. 388), für das Zihk,oxyd 
etwa bei 6600 festgestellt worden. Der Eintritt dieses Ereignisse!' bei mindestens 
einer Komponente ist eine Voraussetzung dafür, daß die Moleküle dieser leichter 
beweglichen Kompönente nun auch in das Gitter der anderen Komponente auf 
dem Wege einer Diffusion (Fremddiffusion) eindringen. Aus den gleichen Grün
den, wie sie auf S. 476 dargelegt sind, nehmen wir hier an, daß die vorliegende 
Periode d) in einer Diffusion der Fe20s-Moleküle in das Zinkoxydgitter besteht. 
Für eine solche Annahme ergeben sich in diesem Fall auch noch röntgenoskopi
sche Anhaltspullkte. Von einem solchen Diffusionsvorgang wird selbstverständ
lich sowohl das Gitter als auch die Oberfläche derjenigen Komponente beein
flußt, in die hinein die Diffusion erfolgt; in dem vorliegenden Fall sind die Ver
änderungen in der Oberfläche groß, diejenigen der Gittereigenschaften· verhält
nismäßig noch gering. 

Bei dem System MgOjFe20 s wird man den Beginn einer merklichen Diffu~ion 
des Fe20 S 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 :Fähigkeiten gegen
über dem N 20-Zerfall einen steilen Anstieg zu einem :Maximum, und die Hygro_ 
skopizität hält sich auf ihrem verhältnismäßig hohen Werte. Eine wichtige Stütze 
für unsere modellmäßige Deutung ist durch die Beobachtung gegeben, daß bei 
47fio ein Ansteigen der Lösbarkeit des MgO einsetzt und bis 6750 fortdauert, 
wie dies als Folge einer Aufl(~kerung durch eine in das Gitter eindringende 
Fremdkomponente erwartet werden kann. Die Lösbarkeit der Eisenoxydkompo
nente nimmt hingegen zunächst ab, was sowohl als Desaktivierungserscheinung 
wie auch als Äußerung eines umhüllenden Schutzes, den die im MgO-Gitter 
befindlichen Fe20 s-Moleküle gegenüber den Agenzien erfahren, gedeutet werden 
kann (vgl. S.442 über die Verfestigung des Fe20 S' das im Cristobalit enthalten 
ist, und über die Auflockerung des letzteren). Diese Lösbarkeit des Eisenoxyds 
zeigt bei dem weiteren Anstieg charakteristische Schwankungen, so z. B.die 
plötzliche Verminderung des Anstieges bei Beginn des Suszeptibilitätsanstieges. 
Bei dem System MgO/Fe20 S muß mit der Möglichkeit gerechnet werden, daß 
die Erscheinungen der Perioden c) und d) sich teilweise überschneiden. 

Bei dem System ZnO/Cr20 3 (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 dünnen Reaktionshaut führt. Aus diesem Bild wird die in 
diesem Gebiete beobachtete Abnahme der katalytischen Fähigkeit, der Sorptions
fähigkeit gegenüber Farbstofflösungen und der Löslichkeit in schwach wirkenden 
Agenzien, hingegen die Zunahme der Lösbarkeit in stark wirkenden Agenzien 
(H2S04) abgeleitet. Bei der Deutung darf nicht übersehen werden, daß die Hygro
skopizität (und damit wohl allgemein die Sorptionsfähigkeit gegenüber Dämpfen) 
bei 400° ein Minimum hat, dem zwischen 4()()0 und 475° ein steiler Anstieg folgt, 
dem sich wieder ein recht steiler Abfall anschließt; auch bei der Sorptionsfähig
keit gegenüber gelöstem Kongorot haben wir bei etwa 450° ein schwaches Maxi
mum beobachtet. (Vgl. hiezu auch die Versuche von HÜTTIG und THEIMER1 ; 

Abb.20, Kurven 4 und 5 über die Lösbarkeiten des ZnO und CrIOS') 
über die Fremddiffusi'on eines festen Körpers in einen anderen festen Körper be

steht eine ausgedehnte Literatur; dieser Vorgang ist zum Ausgangspunkt aller Vor
stellungen über die chemischen Reaktionen in festen Stoffen geworden (vgl. die zusam
menfassende Darstellung und Literatur bei J OSTS). Bei den hier betrachteten Reak
tionstypen sind das Ausmaß und die Lebensdauer des Diffusionsvorganges bei den 
einzelnen Systemen verschieden und werden wahrscheinlich auch von ähnlichen Fak
toren beeinflußt, wie sie für das Zustandekommen fester Lösungen maßgebend sind 
(vgl. hierzu SPANGENBERG3, FERRARI und COLLA'). Es sei ferner noch auf die Bezie
hungen zu folgenden Arbeitsgebieten hingewiesen: CHLOPIN und TOLMATSCHEW' (Ab
handlungsreihe über Verteilungsgleichgewichte), v. HEVESy8, v. HEVESY und SEITH7 

(zusammenfassende Darstellung der Diffusion in festen Stoffen, vgl. auch S.445), 
ESKOLA8, ALTY und CLARK9 (klare Herausarbeitung der Verschiedenheiten der Ober
flächendiffusion entsprechend unserer Periode b) und der Gitterdiffusion, entsprechend 
unserer Periode d), dargelegt an der Diffusion von Quecksilber in Zinn), SENlO (Bezie
hung zwischen dem kleinsten Atomabstand und Diffusionsrichtung), 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 Silicagel), DEANl& (Löslichkeit fester Stoffe an den Korngrenzen fester Lösun
gen), CICHOCKI16• 

In den letzten Jahren ist eine Monographie über die Diffusion von Metallen 
und die Platzwechselreaktionen von SEITH16 erschienen. Es· sei ferner auf die zu
sammenfassenden Darstellungen über Diffusionsvorgänge zwischen festen Stoffen 

1 G. F. HÜTTIG, H. THEIMER: 120. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 51; 
C 4111 154. 

2 W. JOST: Diffusion und ehern. Reaktion in festen Stoffen. Dresden u. Leipzig; 
Steinkopff, 1937; C 37 11 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 11 322; (6) 17 (1933), 473; C 33 11 985. 
5 W. G. CHLOPIN, P. J. TOLMATSCHEW: Bull. Acad. Sei. URSS (7) 1932, 43; 

C 33 13271. 
8 G. V. HEVESY: Naturwiss. 21 (1933), 357; C 33 11 981. 
7 G. V. HEVESY, W. SEITH: Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 13 (1934), 

479; C 34 11 1890. 
8 P. ESKOLA: Bull. Commiss. geol. Finlande 104 (1934), 144; C 35 1192. 
9 T. ALTY, A. R. CLARK: Trans. FaradaySoc. 31 (1935), 648; C 35 II 1499. 

10 B. N. SEN: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 199 (1934), 1'189; 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 1 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) ö3 

(1937),202; C 38 I 2682. 
1& J. CICHOCKI: J. Physique Radium (7) 9 (1938), 129; C 38 II 2395. 
18 W. SEITH: Diffusion in Metallen. BerUn: Springer, 1939; C 40 I 1317; Chemie 

56 (1943), 21. 
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von FISCHBECK1, C. WAGNER2 und MEHL3 hingewiesen sowie auf die Arbeiten 
von VAN LIEMPT', KYROPOULos5, RIEHL und ORTMANN6 u .. a. 

e) Periode der Bildung ~enig geordneter kristallisierter Aggregate 
der Additionsverbindung. 

Bei den von HÜTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnOjl Fe20 a aus
geführten Versuchen dominiert dieser Effekt in dem Temperaturintervall etwa 
von 600° bis 800°, bei dem System 1 ZnOjl Cr20 S etwa zwischen 720° und 840°. 
Nach den röntgenoskopischen Beobachtungen von W. JANDER und HERRMANN7 

an dem System 1 ZnOjl Fe20 S treten bei etwa 600° die ersten Linien des 
ZnFe20, auf, ohne· daß die Intensität der ZnO- und Fe20 s-Linien irgendwie 
geringer wird. Die Linien des ZnFe20, nehmen von da an Intensität zu, während 
diejenigen des Ausgangsgemisches in der gleichen Weise abnehmen; selbst bei 
800° sind die letzteren noch schwach vorhanden. Überdies zeigen die Präparate 
mit einer zwischen 500° und 650° liegenden Vorerhitzung eine bzw. zwei äußerst 
schwache Linien, die später wieder verschwinden und weder dem Ausgangs
material noch dem Endprodukt zugeordnet werden können. Diese Linien sind 
insofern wichtig, als sie vielleicht einen Fingerzeig über die Struktur der ersten 
Reaktionshaut geben können .. Die magnetischen Suszeptibilitäten haben zu
nächst unter Beibehaltung ihres paramagnetischen Charakters einen steilen 
Anstieg, um bei dem Auftreten der ersten Spinellinien in den ferromagnetischen 
Charakter überzugehen (Abb. 21, Kurve D). Das erstmalige Auftreten ferro
magnetischer Eigensch,aften ist ein empfindliches Kriterium für den Begil1l1 der 
Bildung kristallisierter Spinellaggregate. Das Volumen der Capillaren durch
schreitet ein Minimum (Abb.22, Kurven Q, R). Die Güte (Qualität) der besser 
adsotoierenden Stellen zeigt gleich zu Beginn dieser Periode ein Maximum, dem 
sofort ein steiler Abfall auf den Wert folgt, der sich dann kaum mehr wesentlich 
ändert (Abb.22, Kurve M). Die Anzahl (Quantität) der adsorbierenden Stellen 
und ebenso die Hygroskopizität und das Sorptionsvermögen gegenüber gelösten 
Farbstoffen nehmen ab (Abb. 22, Kurven 0, P, J, H, 1). Die katalytischen 
Fähigkeiten 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
Iiiischten 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 Fe20a-Molekülen in das ZnO-Gitter angenommen. Wie 
O'D~NIEL8 gezeigt hat, ist für jedes übergitter die Aufnahmefähigkeit für 
Fremdmoleküle unter Beibehaltung des Gittertypus Beschränkungen unter
worfen. Auch wir haben aus guten Gründen angegeben, daß die auf diese 
Weise in das Gitter des Zinkoxyds eindiffundierte Menge Eisenoxyd nur gering 

1 K. FISCHBECK: Z; Elektroehern. angew.physik. Chern. 40 (1934), 378; C34II2947. 
2 C. WAGNER: Ber. dtseh. kerarn. Ges. 19 (1938), 207; C 38 II 3203; Z. physik. 

Chern., Abt. B 38 (1937), 325; C 38 II 1004. 
8 R. F. MEHL: J. appl. Physies 12 (1941), 191; C 41 II 2057. 
, J. A. M. VAN LIEMPT: Reeueil Trav. ehirn. Pays-Bas 60 (1941),634; C 42 11473; 

Z. Physik 96 (1935), 534; C 35 II 3887. 
6 S. KYROPOULOS: Physio. Rev. (2) 60 (1941),161; C 41 II 3036. 
8 N. RIEHL, H. ORTMANN: Z. physik. Chern., Abt. A 188 (1941),109; C 41 II 451. 
7 W. JANDER, H. HERRMANN: Z. anorg. allg. Chern. 241 (1939), 225; C 39 II 2202. 
8 H. O'DANIEL: Fortsehr. Kristallogr., Mineral., Pet.rogr.19(1935), 4:8; C 35 II 1126. 
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sein kann. 'Oberschreitet die Konzentration der Fe20 a-Moleküle in dem ZnO
Gitter einen bestimmten Schwellenwert, so muß es zu einem Zusammen
brechen des ZnO-Gitters kommen; es resultiert hiebei eine Masse, die zunächst 
einen überschuß an ZnO-Molekülen haben muß, der sich durch neuerliches Hinzu
diffundieren von Fe20 a-Molekülen mindestens bis zu dem Verhältnis 1 ZnO: 1 Fe20 a 
verschieben muß. Je mehr sich die Zusammensetzung dieser Schicht dem Ver
hältnis 1 ZnO : 1 Fe20 a nähert, je höher die Temperatur und je länger die zur 
Verfügung stehende Zeit ist, desto größer ist die Wahrscheinlichkeit, daß dip 
Bildung kristallisierter Aggregate des ZnFe20 4 einsetzt. überdies scheint der 
Zeitpunkt des Eintreffens dieses Ereignisses von der Anwesenheit schwer kon
trollierbarer Kristallkeime abhängig zu sein. Es handelt sich hier also um alle~ 
andere eher als um einen thermischen Fixpunkt. Hat sich einmal auf der Ober
fläche des ZnO eine Schicht von kristallisiertem ZnFe20 4 gebildet, so erfolgt dip 
weitere Diffusion des Fe20 a zu dem ZnO durch diese mit der Zeit immer dickpr 
werdende Schicht hindurch. 

Bei dem System ZnOjCr20 3 wird von JANDER und WEITENDORF1 warn'
scheinlieh gemacht, daß im Röntgenogramm die ersten Anzeichen dps kri
stallisierten Zinkchromits bei 650° auftreten. HÜTTIG, RADLER und KITTEL2 

.geben für ihre Versuchsreihen die viel tiefere Temperatur von 500° an, wobpi 
allerdings eine Verfälschung durch ~nCr04-Bildung von JANDER angenommen 
wurde. Jedenfalls zeigen in diesem System alle AktiYitätspigenschaften oberhalb 
600° einen Abfall. 

Bei dem System l\IgOjFe20 a wurden bei einer Versuchsreihe die ersten ferro
magnetischen Effekte bei 575°, bei einer anderen Versuchsreihe erst .bei 675: 
beobachtet. In der letzteren Versuchsreihe wurden im Röntgenogramm die 
ersten Linien des kristallisierten Magnesiumferrits bei 680° festgestellt. Jeden
falls bei 600° oder kurz oberhalb beginnen die katalytischen Wirksamkeiten 
(sowohl gegenüber der CO2-Bildung als auch dem N20-Zerfall) und die Hygro
skopizitäten steil abzufallen. Nur die scheinbare Aktivierungswärrne (= q) einer 

. durch die Präparatfl dieses Systems katalysierten Reaktion (beobachtet an dpl' 
Reaktion des N20-Zerfalles) bleibt in dem Gebiete von 475° bis etwa 700° kon
stant; man muß daraus schließen, daß in diesem ganzen Temperaturintervall 
unabhängig von dem Vielen, was sonst geschieht, es immer die qualitativ gleichen 
aktiven Zentren sind, welche diesen Vorgang katalysieren. Wie bei allen Systp
men, so zeigt auch hier die ]'arbe innerhalb dieser Perioden weitgehende Ver
änderungen. Mit dem Beginn dieser Periode setzt eine starke Abnahme der LöJ03-
barkeitdes MgO ein, hingegen zeigt diejenige des Fe20 s eine weitere Zunahmp. 

Bei dem System ZnOjAl20 s wurden von W. JANDER und BUNDE3 die ersten 
Interferenzlinien des kristallisierten Zinkaluminates bei 700° beobachtet. Bei 
dem System MgOjAl20 a haben JANDER und PFISTER' die ersten Linien des 
Magnesiumaluminates bei 920° beobachtet. Für die Systeme MgOjFe20 a und 
NiO/Al20 a haben THIRSK und WmTMoRE 5 gezeigt, daß die sich bildenden Spinell
kristalle orientiert zu einem der beiden Ausgangsoxyde entstehen. 

Es ist denkbar, daß für die Bildung der Kristallisationskeime und dereu· Be
deutung für das Wachstum der entstehenden Kristalle der Additionsverbindung ähu-

1 W. JANDER, K. F. WEITENDORF: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 
(1935), 435, 442; C 35 II 2014. 

2 G. F. HÜTTIG, H. RADLER,IH. KITTEL: 50. Mittlg.: Z. Elektrochem. ange\\". 
physik. Chern. 38 (1932), 442; C 32 II 2306. . 

3 W. JANDER, K. BUNDE: Z. anorg. allg. Chern. 231 (1937), 345; C 37 14596. 
4 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chern. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
6 H. R. TIIIRSK, E. J. WIIITMORE: Trans. Faraday 80c. 36 (1940),862; C 42 I 314; 

86 (1940), 565; C 40 II 1254. 
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liehe Gesichtspunkte gelten, wie sie VOLMER1 für andere Vorgänge entwickelt hat (vgl. 
auch STRANSKI und TOTOM:ANOWI ); will man also die Bildung des kristallisierten Aggre
gates des Endproduktes möglichst lange hinausschieben und so die Aktivierung mög
lichst weit treiben, muß man den ~esamten Bodenkörper sich in allen Teilen möglichst 
gleichmäßig umwandeln lassen und im richtigen Zeitpunkt den Vorgang unterbrechen 
(vgl. S. 556 die Arbeitsweise bei den Präparaten des Systems CaCOa/Fe20 S)' Sehr wert
volle röntgenoskopische Untersuchungen und Deutungen des Überganges einer 
amorphen Vereinigung zweier Komponenten (z. B. gemeinsam gefälltes Zink- und 
Kobalthydroxyd) in den kristallisierten Zustand wurden von FEITKNECHT und LOT
:\fARs mitgeteilt. Das Fortschreiten der Bildung des kristallisierten Reaktionsproduktes 
von der Oberfläche gegen das Innere zu ist wohl auch der Vorgang, welcher von den 
kinetischen Gleichungen TAMMANNS, JANDERS und FISCHBECKS erfaßt wird. 

f) Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler. 
'Bei den von HUTTIG und Mitarbeitern an dem System 1 ZnOjl Fe20 3 aus

geführten Versuchen herrscht dieser Effekt etwa oberhalb 750° vor, bei dem 
System 1 ZnOjl Gra0 3 (Abb. 20) oberhalb 850°. Auch wenn das Röntgenogramm 
nur noch die Linien des Spinells aufweist, können bei noch höherem Erhitzen 
weitere Eigenschaftsveränderungen beobachtet werden. So werden bei dem Sy
stem 1 ZnOjl Fe20 a die Linien des Röntgenogramms schärfer, die katalytischen 
Fähigkeiten weisen noch ein weiteres Absinken auf, ebenso die Anzahl der ad
sorbierenden Stellen. Die Emanationsabgabe des Fea0 3 nimmt innerhalb des 
Gemisches im Vergleich zu dem ungemischten Fe20 a rasch ab, d. h. es erfolgt 
ein immer weitergehender, der Oberfläche unzugänglicherer Einbau der FeaOa-
Moleküle in das Kristallgitter des Zinkferrits. 

Die Deutung ist sehr einfach: 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 über. 

Bei dem System MgOjFeaOa sind die Veränderungen der Eigenschaften auch 
bei 1000° noch nicht abgeschlossen. Eine Sauerstoffabgabe, wie sie das reine 
Fe20 a in diesem Temperaturgebiet bereits hätte, kommt bei dem Magnesium
ferrit nicht in Betracht; immerhin ist hier - wie auch in manchen anderen ähn
lichen Fällen - mit der Möglichkeit zu rechnen, daß teilweise eine Sauerstoff
abgabe aus der OberfläChe diese in ihren Eigenschaften verändert. 

Auch bei dem System ZnOjGr20 S (Abb.20) sind die Veränderungen der 
Eigenschaften bei 1000° noch nicht abgeschlossen, und auch bei dem System 
ZnOjAl20a nehmen bei Temperaturen über 900° "durch Ausheilung der Kristall
fehler die Zahl der aktiven Stellen ebenso wie die Intensität aller anderen beob
achteten Erscheinungen ab" (JANDER und BUNDE'). 

Bei dem System MgO/Al20a wird von JANDER und PFISTERS aus ihren sehr 
sorgfältigen Röntgenaufnahmen der einstweilen noch vorsichtig zu bewertende 
Schluß gezogen, daß die Spinellkristalle zunächst mit Gitterstörungen, also in 
einem schlechten Ordnungszustand auftreten. "Das ist leicht verständlich, liegt 
doch die Bildungstemperatur von etwa 920° außerordentlich weit vom Schmelz
punkt des Spinells ab. Aber dieser schlechte Ordnungszustand dauert nicht lange 
an, denn schon bei 950° ist das Intensitätsverhältnis wesentlich näher an dem des 

1 M. VOLMER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 36 (1929), 555; C 30 I 3. 
I I. N. STRANSKI, D. TOTOMANOW: Naturwiss. 20 (1932), 905; C 33 I 725. 
S W. FEITKNECHT, W. LOTMAR: Helv. chim. Acta 18 (1935), 1369; C 36 I 1363. 
4,W. JANDER, K. BUNDE: Z, anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345; C 37 I 4596. 
5 W. JANDER, H. PFISTER: Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95; C 38 II 4170. 
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Spinells, um bei 10000 es fast zu erreichen." BÜSSEM1 erläutert seine an dem 
System MgOjAlaOa bei 130(1) aufgenommenen Präzisionsröntgenogramme des 
Reaktionsverlaufes folgendermaßen: Bei diesen Temperaturen ist angesichts der 
großen Platz wechsel- und Ordnungsgeschwindigkeit der Störungsgrad der be
teiligten Kristallphasen germg; die Störungen erstrecken sich auf so kleine Re
aktionsgebiete, daß sie röntgenoskopisch neben der intakten Hauptmasse nicht 
mehr wirksam sind. 

Der hier stattfindende Ausheilungs- und Rekristallisationsprozeß ist der letzte 
Teilvorgang eines Ablaufes, wie er sich für manche Einkomponentensysteme durch 
das allgemeine Schema: amorph 4 fehlerhaft kristallisiert 4 fehlerfrei kristallisiert 
darstellen läßt (S. 380). Vgl. hierzu auch RAYCHAUDHURl2 (Eigenschaften der Ferrite 
in der Abhängigkeit von ihrem Alterungsgrad), KOLTHoFF und ROSENBLUM3 (Über 
den Alterungsmechanismus frisch entstandener Kristallaggregate), BRAGG und WlL
LIAMS' (Über die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung einer nicht im Gleich
gewicht befindlichen festen Phase). Die Ausheilungs- und Rekristallisationsvorgänge. 
welche in einem Übergang eines kristallisierten, mit vielen Gitterbaufehlern behaf. 
teten, in einen fehlerfreien Kristall bestehen, können entsprechend dem HEDVALLschen 
Prinzip (S. 374) durch Zustände erhöhter Aktivität hindurchgehen. 

Mit den Eigenschaften, insbesondere auch mit der Gitterstruktur der fertigen 
Spinelle befassen sich u. a. die Arbeiten von HOLGERSSON5, PASSERlNI6, HOLGERSSON 
und SERRES', KATo und TAKEI8, MACHATSCHKI9, PARMELEE und ALLy10, HlLPERT 
lind SCHWElNHAGENll (und die dort zitierten frühreren Veröffentlichungen), SNOEK12, 

VAN ARKEL, VERWEY und VAN BRUGGENI3, HlLPERTu ; über die geordnete Verteilung 
in Mischkristallen siehe den zusammenfassenden Bericht von BECKER15• 

1&) Lebensgeschichte der katalytisch wirksamen Stellen im Katalysenofen. 
Es ist heute ein Grundpostulat der Chemie der Katalysatoren; daß nicht die 

gesamte Oberfläche des Katalysators' sich an einer bestimmten Reaktion in 
katalytisch wirksamer Weise zu beteiligen braucht, sondern daß diese Fähigkeit 
allenfalls nur bestimmten "aktiven Zentren" auf der Oberfläche zukommt 
(vgl. hierzu in Band IV des vorliegenden Werkes den Beitrag von FRICKE über 
die Oberflächenstruktur von Katalysatoren, ferner in Band V die Beiträge von 
SCHWAB bzw. CONSTABLE über die allge1Deinen, kinetischen und thermodyna. 
mischen Gesichtspunkte über aktive Zentren). Die Auswertungen der Adsorptions. 
ergebnisse nach LANGMUIR zeitigen recht häufig das Ergebnis, daß in der Ober. 
fläche zwei qualitativ verschiedene Arten von aktiven Zentren vorliegen (vgl. 8.461 

1 W. BÜSSEM: Naturwiss. 28 (1935),469; C 35 II 1132. 
B D. P. RAYCHAUDHURI: Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat. Sci. I} 

(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), Sero A 140 (1934), 

696; C 35 II 1498. 
5 S. HOLGERSSON: Lunds Univ. Arsskrift N. F. Avd. (2) 28 (1927), 9; C 29 1372. 
8 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. TAKEl: Trans. electrochem. Soc. 67 (1930), 16; C 30 II 2882. 
9 F. MACHATSCHKI: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 80 (1931), 416; C 32 1372. 

10 C. W. PARMELEE, A. ALLY: J. Amer. ceram. Soc. 10 (1932),213; C 32 13213. 
11 R. S. HILPERT, R. SCHWEINHAGEN : Z. physik. Chem., Abt. B 31 (1935), 1; 

C 36 13986. 
1S 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 00 (1936), 331; C 36 II 2874. 
14 R. S. HILPERT: Recueil Trav. chim. Pays.Bas 00 (1936), 963; C 37 1808. 
15 R. BECKER: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 16 (1937), 573; C 37 II 32tH. 
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oder KAUTSKY und GREIFF1, SCHURMOWSKAJA und BRUNS2 u. v. a. und die von 
einem solchen Schema etwas abweichenden Ergebnisse von ZICKER)fA.N~ und 
H. S. TAYLOR und STROTHER'). Für die Präparate des Systems l·ZnOjl Fe20 a 
ist eine solche strikte Einteilung in zwei Arten von adsorbierenden Stellen eine 
vieHach auch nur näherungsweise gültige Schematisierung und ist mannigfachen 
Deutungen zugänglich (vgl. z. B. FREITAG, Dissertation D. T. H. Prag 1942). 
Immerhin läßt sich auf einer solchen Grundlage etwa durch den Vergleich der' 
Kurve M in Abb. 22 und der Kurve X in Abb. 23 feststellen, daß zwischen der 
Qualität der besser adsorbierenden Stellen (hier gemessen gegenüber ,Methanol
dampf) und der durch die scheinbare Aktivierungswärme (hier gemessen gegen
über der Reaktion des N20-Zerfalls) ausgedrückten katalytischen Wirksamkeit 
eine Parallelität besteht; je besser die zuerst definierte Güte, desto größer die 
Erniedrigung der scheinbaren Aktivierungswärme des katalysierten Vorganges 
(vgl. S. 353). Wenn man also vorsichtigerweise schon nicht eine Identität der 
Ursachen annehmen will, so muß zumindest eine weitgehende Parallelität in 
der Lebensgeschichte festgestellt werden. Da auf einer gesunden stabilen Ober
fläche keine besser adsorbierenden, sondern nur die normalen (= schlel?hter ad
sorbierenden) Stellen vorhanden sind, so ist im wesentlichen die Chemie der 
Zwischenzustände auch die Chemie der festen Katalysatoren. 

Wenn man einen Katalysator herstellt, indem man bei Zimmertemperatur 
zwei (oder mehrere) Komponenten vermischt und diese Mischung dann in einen 
Katalysatorofen von der Temperatur t2 einführt, so werden zunächst alle die
jenigen Zwischenzustände mehr oder minder rasch durchlaufen, deren große 
Lebensdauer in Temparaturgebieten unterhalb t2 liegt. Wird der Ofen mit dem 
bei Zimmertemperatur hergestellten Präparat allmählich angeheizt, so werden 
Gebiete durchschritten, in welchen eine ansteigende Temperatur nur einen ver
hältnismäßig sehr geringen Anstieg der katalytischen Wirkung verursacht, ja 
häufig sogar eine Herabsetzung der katalytischen Wirksamkeit zur Folge hat. 
Es ist also unzweifelhaft, daß es während des Temperaturanstieges Perioden mit 
so weitgehender Desaktivierung gibt, daß die Herabsetzung der katalytischen 
Wirksamkeit infolge der Desaktivierung größer ist als die Erhöhung der kata
lytischen Wirksamkeit infolge der Temperatursteigerung. 

Eine solche Sachlage ist in der Abb. 34 dargestellt (HüTTIG und Mitarbeiter5). 

Dieser Abbildung liegen die Beobachtungen von OWESNY an den gleichen 
Präparaten des Systems 1 ZnO/l Fe20a zugrunde, wie sie in den Abb.24...;.-28 
verwendet wurden. Auf den Abszissenachs,en sind die Werte (1/T2 ) ·10' auf
getragen, wobei T 2 die Temperatur (in absoluter Zählung) bedeutet, bei welcher 
die katalytische Beobachtung gemacht wurde. Auf der Ordinatenachse ist der 
zugehörige Wert von In (X aufgetragen, wobei (X 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 Präparat 
von derjenigen Vorerhitzungstemperatur = t1 , die bei jedem Feld angegeben ist. 
In jedem Feld dieser Reihe sind die Ergebnisse voll ausgezogen; überdies sind 
die Ergebnisse, welche an dem Präparat mit der nächst niederen Darstellungs
temperatur beobachtet wurden, gestrichelt eingezeichnet. Es ist somit möglich, 

1 H. KAUTSKY, S. GREIFF: Z. anorg. allg. Ohern. 386 (1938),124; 0 38 I 4301. 
• M. SCHURMOWSKAJA, B. BRUNS: Aeta physieoehirn. URSS 6 (1937), 513; 

-C 38 13300. 
8 O. ZICKERMANN: Z. Physik 88 (1934), 43; 034 12565. 
, H. S. TAYLOR, O. O. STROTHER: J. Arner. ehern. Soe, 06 (1934), 586; 034 I 3330. 
& G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Ohern. 287 (1938), 209, 242; 

039 14562. 
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die Veränderungen der katalytischen Eigenschaften, wie sie im Verlaufe einer 
Steigerung der Darstellungstemperatur (tI) beobachtet wurden, durch unmittel
baren Vergleich innerhalb jedes einzelnen Feldes schrittweise zu verfolgen. Bleibt 
die Reaktionsordnung und die Beschaffenheit des Kata- " 

c~ "'" c::, I 

lysators während der katalytischen Versuche unverän-
dert, so kann man erwarten, daß sich entsprechend dem • 
ARRHENIUsschen Gesetz die Ergebnisse in dem hier ge- ~ 
wählten Koordinatensystem als Gerade abbilden. Da sich 
die katalytischen Versuche bis zu Temperaturen ober
halb 600° ausdehnen, so kann diese Voraussetzung un
möglich für die etwa unterhalb t1 = 700c dargestellten ~ 
Präparate gelten. Dieselben müssen während der allmäh
lich ansteigenden Temperatur des Katalysenofens (= t2) 

altern, die Darstellung in unserem ARRHENIUsschen Ko
ordinatensystem muß dementsprechend Richtungsände- • 

~ rungen der Kurve aufweisen, aus denen wiederum Rück-
schlüsse auf den Verlauf der Alterungsvorgänge gezogen 
werden können. Dies wird nicht bei den über t1 = 700° 
vorerhitzten Präp~raten sowie bei den bei sinkender 
Temperatur (die Richtung der Temperaturänderung ist ~ 

\ci 
in der Abb. 34 durch einen Pfeil kenntlich gemacht) an-
gestellten Beobachtungen zu erwarten sein. In der Tat 
sehen wir, daß die bei 800° und 900° hergestellten Prä
parate in unserem Diagramm durch eine Gerade gekenn- ~ 
zeichnet sind und daß dort auch die Ergebnisse bei stei- Ii\ 

gender und faUender Temperatur nahezu identisch sind. ........~_-'----.J:::: 

Bei den übrigen Kurven müssen die Maxima der kataly
tischen Fähigkeiten, welche bei dem erstmaligen Tempe- • 
raturanstieg innerhalb des katalytischen Ofens beobachtet ~ 
wurden, solche Zustände kennzeichnen, bei denen eine 
durchgreifende Desaktivierung stattfindet. Wir haben auf 
Grund der Gesamtheit unserer Versuche die erste Desakti
vierungsperiode [( = Periode cl, S.479] nach oben zu mit 
500° begrenzt; in der Abb. 34 wird bei steigender Tempe
ratur das erste Maximum durchschnittlich bei 550° be
obachtet. Das auf das Maximum bei weiterem Tempera
turanstieg folgende Minimum muß demnach seine Ur-
sache in einer neuerlichen Aktivierung, und zwar der als il: t 
Periode d) (S. 483) bezeichneten Aktivierung haben. Die- 0 lQ ~ 1;lW ~.,: ses Minimum wird bei den einzelnen Kurven der Abb. 34 ~-- '" .k"'.c. zwischen 500° und 590° beobachtet, die Periode d) haben 11 ::::.:::::. ; 

wir in das Temperaturgebiet zwischen 500° und 6000 -.t~",~ .... --, .. ;!:--.,. ..... ..J 

verlegt. - Bei den prinzipiellen überlegungen über die _'DU/ I 

Veränderungen des Katalysators im Katalysatorofen ist die Wirkung des Sub
strats unberücksichtigt geblieben. (Diesbezüglich vgl. S. 561.) 

2. AB starr -+ A starr + B starr. - Die thermische Zersetzung 
des Nontronits. 

Diese Reaktionsart s~llt in bezug auf den Gesamtverlauf die Umkehrung 
der auf den S.438-;.-491 behandelten Reaktionsart dar. Die Zwischenzustände, 
die hierbei durchschritten werden, sind an der thermischen Zersetzung des Non-
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tronits von GEILMANN, KLEM'M und MEISEL1 untersucht worden. Der Nontronit 
ist ein natürlich vorkommendes Fe(II)-freies Eisen(III)-silicat von der Zusam
mensetzung (FeaOs' 3 SiOa· RaO) ·4 RaO. Beim Erhitzen verliert das Mineral 
schon unterhalb· 200° das Kristallwasser (4 RaO), zwischen 300° und 500° das 
Konstitutionswasser (1 RaO). Zwischen 800° und 1200° tritt dann der hier i~ter
essierende Vorgang FeaOs' 3 SiOa --+ FeaOs + 3 SiOa ein. Zur Aufklärung dieser 
Zersetzungsvorgänge wurden die magnetischen Suszeptibilitäten verschieden 
hoch vorerhitzter Präparate bei Zimmertemperatur gemessen. Die Ergebnisse 
sind in der Abb. 35 dargestellt. Auf der Abszisse ist die Temperatur der Vor
behandlung (= ~), auf der Ordinate die Werte log X aufgetragen, wobei hier X 
die auf 1 Fe-Atom bezogene magnetische Suszeptibilität bedeutet. Bis einschließ
lich t1 = 700° ist dieser Wert von der Feldstärke unabhängig (Paramagnetismus), 
oberhalb dieser Temperatur geben die geringelten Punkte die bei einer Feld
stärke von 3700 Gauß und die voll gezeichneten Punkte die bei einer Feldstärke 

von 1000 Gauß gemessenen Werte; in diesem Gebiet 
sind die Präparate ferromagnetisch. 

"Man erkennt zunächst zwischen 300° und 400° 
einen geringen Abfall des Magnetismus, der mit der 
Abgabe des Konstitutionswassers zusammenhängt_ 
Weiterhin findet man zwischen 800° und lOoo° über
raschenderweise nicht den erwarteten kontinuier
lichen Abfall auf den Wert des oc-FeaÜs, sondern 
sehr hohe feldstärkenabhängige Werte; erst nach dem 
Erhitzen auf noch höhere Temperaturen tritt der 
Wert des stabilen oc-FeaÜs auf. Es müssen also bei der 
Zersetzung intermediär instabile Zwischenstufen von 
ferromagnetischem Charakter gebildet werden." 

"über die Natur dieser instabilen Zwischenstufen läßt sich einiges auf Grund 
der röntgenographischen Untersuchung aussagen. Eine der Zwischenphasen 
dürfte das ferroma,gnetische y-FeaÜs sein. Dieses ist zwar im freien Zustand bei 
diesen Temperaturen nicht mehr beständig, wird aber hier offensichtlich durch 
die Gitternachbarn stabilisiert. Außerdem scheinen aber noch weitere instabile 
Phasen aufzutreten; denn es sind - namentlich nach längerem Erhitzen - im 
Röntgendiagramm noch zahlreiche weitere Linien zu erkennen. Erst oberhalb 
lOOOo beginnt das Diagramm des IX-FeaÜa aufzutreten." 

Recht weitgehende Analogien dürfte dieser Vorgang mit der Zersetzung des 
gleichfalls im stabilen Zustand nicht existierenden Kaolins AlaÜa'2 SiÜz'2 HaO 
bei allmählich ansteigender Temperatur haben. Indessen ist hier das Reaktions
ziel nicht die Bildung der einzelnen Komponenten, sondern stabile Aluminium
silicate, so daß 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, müssen einstweilen die folgenden Hinweise 
auf diesbezügliche Anhaltspunkte genügen: . 

GRUBE und HILLE 2 (Einfluß der Dissoziation metallischer Vtlrbindungen auf die 
Spitzen der Leitfähigkeitsisothermen), DEHLINGER3 (Theorie über Umwandlungs
geschwindigkeit von Metallen), NAESER' (Thermischer Zerfall von FesC), 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. Chem. 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. Düsseldorf 16 (1934), 2Il; 

('35 I 2336. . 
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und JÄKEL1 (System MgÜ/AI2ü 3/Siü2), ZACHAROWA und TSCHIKIN2 (Einphasiger und 
zweiphasiger Zerfall von festen Lösungen des Al/Mg), MOSKOWITSCH3 (Kinetik der 
Zersetzungsprozesse und das Kettenproblem in der festen Phase), LAcoMBE und 
CHAUDRON' (an der Zersetzung von festen Lösungen von Al/Mg werden deutliche 
Zwischenzustände mit maximalen Lösungsdrucken gezeigt), KONOBEJEWSKY und 
SACHAROWA5 und SACHAROWA und KONOBEJEWSKy6 (Zerfall der festen Lösungen 
von Cu/Al), SCHAUl\17 (Wirkung fester Keime bei Phasenspaltungen), BELONOGOW8 

(Zerfall der festen Lösungen von Pd/Cu), FORESTIER und REDsLoB9 (Zersetzung von 
CdFe2ü,), DEHLINGER10 (Mechanismus von Ausscheidungen und Umwandlungen), 
BiNARDll (Beständigkeit der festen Lösungen zwischen .Eisen- und Kobaltoxyden), 
BEcKERl2 (Keimbildung bei der Aus8cheidung von metallischen Mischkristallen), VOLK, 
DANNÖHL und MASING13 (Entmischtmgsvorgänge in Co/Cu/Ni-Legierungen im festen 
Zustand), MUIRu (Veränderungen im System Fe/C), ADADUROW und GERNETlS (Ab
lauf der Reaktion 2 FeAsü, ..... Fe2ü S + As2Üs in zwei Teilvorgängen), SCHWAB und 
SCHWAB-AGALLIDIS (Katalyse an Ag/Al-Legierungen bei der Entmischung}. 

Häufig verlaufen die Veränderungen von Legierungen entsprechend dieser Reak
tionsart. Es sei diesbezüglich auf die Zusammenfassungen von C. WAGNER und 
KUNTZE16 und insbesondere auf den Abschnitt "Entmischung von lückenlosen Misch
kristallreihen" hingewiesen (vgl. auch bei MASING17 die Ausführungen über die Tem
peraturabhängigkeit der Mischkristallgrenze, die Unterkühlbarkeit und über die Trag
heit der Bildung der zweiten Phase). Mit der Kinetik des Zerfalls binärer Legierungen 
auf Grund eines vorwiegend klassischen Vorstellungskreises beschäftigen sich die Ar
beiten von FINKELSTEIN 18 und in bezug auf den Austenitzerfall die Untersuchungen 
von AKULOV und STRUTINSKI19. Daß solche Vorgänge auf dem Wege über mannig
faltig gekennzeichnete Zwischenzustände 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 "Fällung aus festen Lösun
gen" sieben verschiedene Zwischenzustände unterscheiden, und die Beobachtungen 
von H. G. MÜLLER22 über anomale Änderungen physikalischer Eigenschaften bei dem 
heterogenen Zerfall übersättigter Fe/Ni/Cu-Legierungen. 

1 Ü. KRAUSE, E. JÄKEL: Ber. dtsch. keram. Ges. 1& (1934), 485; C 35 12578. 
2 M. J. ZACHAROWA, W. K. TSCHIKIN: Z. Physik 9& (1935),769; C 35 II 2776. 
3 S. M. MOSKOWITSCH: Uspechi Chimii 3 (1934), 752; C 35 II 3352. 
4 P. LACOMBE, G. CHAUDRO!': C. R. heb (I. Seances Acad. Sei. 202 (1939), 1790; 

C 36 II 942. 
5 S. KONOBEJEWSKY, M. SACHAROWA: Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 

10 (1936), 412; C 36 II 1681. 
6 M. J. SACHAROWA, W. T. KONOBEJEWSKY: J. techno Physics 0 (1935), 1134; 

C 37 1289. 
7 K. SCHAUM: Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photoehern. 3d (1936), 238; C 37 I 

1097. 
8 P. S. BELONOGOw: Metallurgist 11 (1936), 92; C 37 12108. 
9 H. FORESTIER, F. REDSLOB: C. R. hebd. SeaIlCeS Acad. Sei. 203 (1936), 1160; 

C 37 I 1651. 
10 U. DEHLINGER: Arch. Eisenhüttenwes. 10 (1936),101; C 37 12104. 
11 J. BENARD: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 203 (1936), 1356; C 37 I 3616. 
12 R. BECKER: Ann. Physik (5) 32 (1938), 128; C 38 II 656. 
13 K. E. VOLK, W.DANNÖHL, G. MASING: Z. Metallkunde 30 (1938), 113; C 38I1 1005. 
14 J. MUIR: J. Roy. techno Coll. 3 (1934), 205; C 34 II 3232. 
1S J. E. ADADUROW, D. W. GERNET: Chem. J. Sero W, J. physik. Chem. 3 (1932), 

507; C 33 II 3380. 
16 C. WAGNER, W. KUNTZE: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme usw. 

Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 1519. 
17 G. MASING: Z. Metallkunde 31 (1939), 238; C 40 12766. 
18 B. N. FINKELSTEIN: J. exp. theoret. Physik 10 (1940), 341; C 40 II 3307. 
18 N. S. AKULOV, N. J. STRUTINSKI: J. Physics (Moskau) 3 (1940), 35; C 41 13192. 
20 E. JENCKEL, L. ROTH: Z. Metallkunde 30 (1938), 135; C 38 II 1186. 
21 C.H. SAMANS : Metals Technol. 7 (1940), Nr. 3,Techn. Publ. Nr.1186; C 40 II 3153. 
22 H. G. MÜLLER: Kolloid-Z. 96 (1941), 11; C 42 II 2669. 
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Ein weiteres großes Gebiet, welches von dieser Reaktionsart beherrscht wird, 
gehört der :-lilicatchemie, insbesondere den Ent.glasungserscheinungen an. So be
-;chreiben heispielsweise TIULO und SCHWARZl einen Vorgang 3 AI2(Si,01o)0 ..... 
3 A120 3 • :2 Si02 + 10 Si02• Bezüglich der Entglasungsvorgänge sei auf die zusammen
fassende Darst.ellung von EITEL2 hingewiesen, wobei ganz besonders die Fälle hier 
interessieren, bei welchen die Entglasung zu im Ungleichgewicht befindlichen Kri
stallarten führt. Mit der Untersuchung der Entglasungsvorgänge in einem Natron
Kalk-Magnesia-Kieselsäure-Tafelglas befaßt sich PRESTON3• 

Die grundsätzlichen Fragen der Thermodynamik und die konstitutiven Bestim
mungsstücke behandeln die Arbeiten von LASSETTRE und HOWE', SCHENCK' Und 
LIFSCHITZ6 • Ein hierher gehöriger Vorgang ist, auch die Disproportionierung eines 
festen elektrischen Leiters als Folge eines Durchganges von Gleichstrom (vgl. hierzu 
:\{A:SNING und BELL7 ). 

3. A starr + B flüssig -+ AB starr. 
Beispiele für diese Reaktionsart sind Fe + S flüssig -+ FeS oder MnCls 

+ 6 NH3 flüssig -+ Mn (NH3)eCI2 und zahlreiche Hydratationsvorgänge. Von diesen 
ist die Bildung von Oxydhydraten"aus Metalloxyd und flüssigem Wasser vieHach 
untersucht worden (FRICKE und HÜTTIG8). Nach V. KOHLSCHÜTTER8 ist die 
Reaktion zwischen CaO und HaO flüssig (Kalklöschen) ein ausgesprochen "mor
phologisch-chemischer" Vorgang, bei welchem der physikalische Mechanismus 
der Reaktionen die Erscheinungsform bestimmt und die rein chemischen Vorgänge 
beeinflussen kann; jedenfalls hat auch bei dem gleichen CaO-Präparat der prak
tisch erreichbare Endzustand bei gleicher analytisch chemischer Zusammen
setzung andere Eigenschaften, wenn man mit flüssigem und nicht mit dampf
förmigem Wasser hydratisiert; von reaktionskinetischen Gesichtspunkten aus ist 
der Prozeß des Kalklöschens von AON010 studiert worden. Unter den die Salze 
betreffenden Hydratationen gehört wohl das größte Interesse und die bisher aus
führlichste Untersuchung der Hydratation von Zementen an (zusammenfassende 
Darstellung bei W. EITEL: loc. cit., S.745ff.); auch hier mögen mannigfache 
Zwischenzustände, insbesonders solche kolloid er Natur durchschritten werden. 
Schließlich sind hier auch die Quellungserscheinungen einzuordnen (Zusammen
fassung der Grundphänomene bei Wo. OSTWALDll ; vgl. die modellmäßigen Be
trachtungen z. B. bei HERMANSI2). 

4. AB starr -+ A starr + B flüssig. 
BeiFlpiele hierfür Flind eael2· 6 H 20 -+ eael2· 4 H 20 + 2 H 20 flüssig, ferner 

;CAH20 S'4 Hl} Fltarr -7 AH20S '1,67 H 20 starr + flüssige Phase, weiter die Er
s()heinungen der Entquellung, Thixotl'opie und anderer Arten der Wasser
ahHpaltung. 

I K TIIILO, U. l-!c;üwARZ: Bel'. dtsch. ehern. Ges. 74 (1941), 196; C 41 11797. 
2 W. EI'n;L: Physikalische Chemie der ~ilicate. Leipzig: J. A. Harth, 1941; C 41 

11656. 
3 E. PRESTON: J. 80c. Glass Techno!. 24 (1940), 139; C 41 I 2632. . 
4 E. N. LASSETTRE, J. P. HOWE: J. chem. Physics 9 (1941), 801; C421 3169. 
5 R Hr:m;~r:K, P. VON DER FORST: 3. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942),76; 

. (' 42 J 249:1. 
8 I. LIFSCHITZ: J. exp. theoret. Physik 9 (1939), 500; C 40 II 3307. 
7 M. F. MANNING, N. E. BELL: Rev. mod. Physics 10 (1940), 520; C 41 I 495. 
8 R. FRICKE, G. F. HÜTTIG:Handbuch der aUg. Chemie. Hd. 9: Hydroxyde und 

Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Verlagsges., 1937; C 37 I 2343. . 
9 V. KOHLSCHÜTTER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 26 (1920), 181; 

C20IV37. 
10 T. AONO: Bull. ehern. 80c. Japan 6 (1931), 294; C 32 11349. 
11 Wo: OSTWALD: Kolloid-Z. 70 (1936), 39; C 37 13771. 
Ia P. H: HERMANS: Kolloid-Z. 97 (1941), 231; C42II 261. 
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5. A starr + B gasförmig -+ AB ·starr. 
Spielart a) Das Kristallgitter der Phase AB starr unterscheidet sich diskonti

nuierlich von dem Kristallgitter der Phase A, so daß im Verlaufe dieses Vorganges 
stets zwei feste Phasen vorliegen. Beispiele hierfür sind 3 Fe + 2 O2 -+ Fes0 4 

oder CaO + CO2 -+ CaCOs' Für die Vereinigung der 'Metalle mit Sauerstoff, 
Stickstoff, Halogenen und Schwefel gibt C. WAGNERl eine theoretisch geordnete 
Darstellung des Beobachtungsmaterials. M;it dem Mechanismus solcher Vor
gänge befassen sich auch ZAWADZKI und BRETSZNAJDER2• Von neuen Arbeiten 
seien genannt diejenigen von: MONTIGNIEs (CujJ), AONo' (CaC2jN2) und QUAR
TAROLI und BELFIORlo (MgOjH20). 

Spielart b) Der Zustand A starr geht kontinuierlich in den Zustand AB starr 
über. Beispiele hierfür sind die Aufnahme von Wasserdampf durch Zeolithe, 
ferner 4 FesO, + O2 -+ 6 Fe20 S reguläre Pseudostruktur (BAUDISCH und WELO'), 
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 
ändern. Eine übersicht über die Erscheinungen der Gasdurchlässigkeit von 
Metallen gi.bt FAST8 ; in neuester Zeit befassen sich mit dem Durchgang der Gase 
durch feste Stoffe die Arbeiten von JAGITSCH9 (Diffusion von Edelgasen), BAR
RERlO (stationärer und nicht stationärer Zustand des Durchganges von Wasser
stoff durch Pd und Fe) und von H.AMll. Häufig wird diese Art der Diffusion bei 
Überschreitung eines bestimmten Schwellenwertes der Gaskonzentration in 
dem Gitter zu der Ausbildung einer neuen, diskontinuierlich entstandenen zweiten 
Phase führen; dies ist bei dem System PdjH (SMITHl2), Ti/Ound Zr/O (EHRLICHlS) 

der Fall. 
Die allgemeinen Ausführungen über die Fremddiffusionen in Gittern auf S. 442 

bis 446 sind natürlich sinngemäß auf die entsprechenden Vorgänge bei der vor
liegenden Reaktionsart übertragbar. Mit den hierbei auftretenden Zwischen
zuständen befassen sich Arbeiten von V. KOHLscHüTTERu. Eine Reihe von Sam
melreferaten hat FISCHBECKlo veröffentlicht. Von den Originalarbeiten der letzten 
Jahre seien die folgenden herausgegriffen: F ASTl ' (Einwirkung von Gasen auf feste 
Metalle), FEITKNECHT17 (Oxydation mit molekularem Sauerstoff), BRUNT18 (Reak
tionen zwischen Gasen und festen Stoffen), MISCIATELLIl9 (Hydratation von 

1 C. WAGNER: Trans. Faraday 80e. 34 (1938), 851; C 40 II 1102. 
2 J.ZAWADZKI, 8.BRETSZNAJDER: Z. physik. Chern., Abt. B 40 (1938),158; C 38 II 

1897. 
3 E. MONTIGNIE: BuB. 80e. ehirn. Franee, Mern. (5) 8 (1941),202; C 41 II 1260. 
, T. AONO: BuB. ehern. 80e. Japan 16 (1941), 106; C 42 II 2619. 
6 A. QUARTAROLl, O. BELFIORI: Ann. Chirn. applieata 32 (1942), 37; C 42 II 988. 
8 O. BAUDISCH, L. A. WELü: Cherniker-Ztg. 49 (1925), 661; C 25 II 1580. 
7 W. FEITKNECHT: Helv. chirn. Acta 24 (1941),694; C 41 1I 2171. 
8 J. D. FAST: Philips' techno Rdsch. 6 (1941), 369; C 42 II 629; Chern. Weekbl. 

38 (1941), 2; C41 II 859. . .. 
9 R. JAGITSCH: IVA 1941, 41; C42I 711. 

10 R. M. BARRER: Trans. Faraday 80e. 36 (1940), 1235; C 42 II 504. 
11 W. R. HAM: BuB. Amer. physie. 80e. 14 (1939), Nr. 2,34; C 41 I 336. 
12 D. P. 8MITH: Trans. electrochern. 80e. 78 (1940), Preprint 5; C 41 I 1263. 
13 P. EURLICH: J. allorg. allg. Chern. 247 (1941), 53; C 41 II 1836. 
14 V. KOHLsCHüTTER: Neiv. chirn. Acta 11') (1932), 1425; C 33 1890. 
16 K. FISCHBECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 39 (1933), 316; C 3311 

325. . 
16 J. D. FAST: Chern. Weekbl. 37 (1940), 342; C 41 I 494. 
17 W. FEITKNECHT: Heiv. chirn. Acta 24 (1941),676; C 41 II 2170. 
18 N. A. BRUNT: Chern. Weekbl. 37 (1940), 426; C 41 11125. 
19 P . .MISCIATELLI: Atti X Congr. int. Chern., Rorna 2 (1938), .731; C 41 I 1011. 
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Thoriumsalzen verfolgt durch ihr Emaniervermögen und die magnetische Sus
zeptibilität), ROITER und RADTSCHENK01 (Kinetik), HERRMANN2 (Mechanismus 
der Oxydschichtbildung auf Aluminiumanoden) und Bamag-Meguin A. G.3 
(Reaktionen zwischen Gasen und pulverförmigen Stoffen). 

Auch bei diesem Reaktionstypus wurden die kinetischen Untersuchungen von 
TAMMANN angebahnt (z. B. TAMMANN und KÖSTER', SCHRÖDER und TAMMANN5). 

Zusammenfassende Sammelreferate gibt FISCHBECK6 (vgl. auch FISCHBECK7, FISCH
BECK und SCHNAIDTB, FISCHBECK und SALZER9 und NEUNDEUBEL10). Der Verlauf 
dieser Vorgänge ist mit Hilfe der Emaniermethode verfolgt worden von MUMBRAUERll, 

demzufolge die Adsorption von Wasserdampf an aktive Oxyde ein starkes Ansteigen, 
diejenige von Kohlendioxyd ein starkes Absinken des Emaniervermögens bewirkt, 
und von JAGITSCH12 in bezug auf die Bewässerung von Magnesiumo;xyd. Mit den Vor
gängen der Aufnahme von Kohlendioxyd, Wasserdampf, Schwefeldioxyd u. a. durch 
Metalloxyde befassen sich die Arbeiten von AON013, BRETSZl'iAJDFR14, EITEL, WEYL 
und CJIESTER15, ISIDKAwA und SAli018, ILINSKI17, ZAWADSKI und ULINSKAI8, BRADLEY, 
GRIM und CLARKI9 , LEFOL20 u. a. Die Aufnahme von Wasserdampf durch Magnesium
sulfat wird von MIKULINSKI und RUBINSTEIN21 in zwei aufeinanderfolgende VorgängE' 
zerlegt, in die reinen Oberflächen- und in die Gittervorgänge. Mit der Vereinigung der 
Metalle mit Sauerstoff, Schwefeldampf, Stickstoff und den Halogenen befassen sich 
die Untersuchungen von LEMARCHANDS und JACOB22 (chemische Trägheit), ARCHA· 
ROW23, ROTHER und BOMKE24 (Cu20, Sperrschichtzellen), ANTROPOFF und KLINGEBIEL25, 

1 W. A. ROITER, W. A. RADTSCHENKO: J. physik. Chem.1S (1939), 896; C 41 1326. 
2 W. HERRMANN: Wiss. Veröff. Siemens-Werke, Werkstoffsonderheft 1940, 188; 

C 41 I 30.55. 
3 Bamag-Meguin A. G.: F. P. 857494 vom 7.7.1939; C41 1554. 
, G. TAMMANN, W. KÖSTER: Z. anorg. allg. Chem. 123 (1922), 196; C 23 III 188. 
5 E. SCHRÖDER, G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. 128 (1923), 179; C 24 I 880.. 
6 K. FISCHBECK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. S9 (1933), 316; C 33 II 

325; 44 (1938), 513; C 38 II 2550.. . 
7 K. FISCHBECK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 40 (1934), 378; C 34 II 

2947; 37 (1931), 593; C 31 II 1840.. 
8 K. FISCHBECK, K. SCHNAIDT: Z. Elekt,rochern. angew. physik. Chern. 38 (1932), 

769; C 32 II 3355. 
9 K. FISCHBJ<;CK, F. SALZER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 

158; C 35 I 30.96. 
10 K. FISCHBECK, L. NEUNDEUBEL, F. SALZER: Z. Elektroehern. angew. physik. 

Chem. 40 (1934), 517; C 34 II 2947. . 
11 R. MUMBRAUER: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 20.; C 37 II 3274. 
12 R. JAGITSCH: Z. physik. Chern., Abt. A 181 (1938), 215; C 38 13316. 
J3 T. AONO: BuH. ehern. Soc. Japan. 6 (1931), 294, 319; C 32 11349. 
14 S. BRETSZl'iA.JDER: Roczniki Chem. 12 (1932), 799; C 33 I 892. 
15 W. EITEL, W. WEYL, G. H. CHESTER: Angew. Chern. 46 (1933), 69. 
16 F. ISHIKAWA, K. SANO: Sei. Rep. Töhoku Imp. Univ. 23 (1934), 129; C 34 II 

110.3. 
17 M. ILINSKI: Roczniki Chem. 14 (1936), 857; C 36 I 973. 
18 J. ZAWADSKI, A. ULINSKA: BuH. int. Acad. polon. Sei. Lettres, Cl. Sei. math. 

natur., Sero A 1938, 62; C 38 II 647. 
19 W. F. BRADLEY, R. E. GRIM, G. L. CLARK: Z. KristaHogr., Mineral., Petrogr. 97 

(1937),216; C 37 II 4297. 
20 J. LEFOL: Sur l'hydratation des aluminates des sels doubles du silicate et du 

sulfate de calcium. Soc. Gen. d'Imprimerie et d'Edition; C 37 II 430.0.. 
21 A. S .. MIKULINSKI, R. J. RUBINSTEIN :J. physik. Chern. 9 (1937), 431; C 38 I 

3895. 
22 M. LEMARCHANDS, M. JACOB: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 195 (1932), 380.; 

C 33 I 10.72; Bull. Soc. chirn. France (5) 2 (1935), 479; C 35 II 2622. 
23 W. J. ARCHAROW: Chern. J. Sero W, J. physik. Chem. 2 (1931), 10.2; C 33 I 

1239; J. techno Physik 7 (1937), 1584; C 38 1130.8. 
24 F. ROTHER, H. BOMKE: Z. Physik 81 (1933), 771; C 33 I 3683. 
25 A. V. AN'rROPOFF, H. KLINGEBIEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933), 62; 

C 34 1651. 
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STEINBEIL1 (Wachstum dünner Oxydschichten auf Metallen), MONGAN 2 (Al/02), MA
RINESCU3 (Oxydation an der Anode), CONSTABLE' (Wärmefluß während der Ober· 
flächenbildung), ROLL und PULEWKA5 (Reiboxydation), NOGAREDA6 (Oberflächen. 
reaktionen Platin/Jod), REINHOLD und SEIDEL7 (Ag/S), SSOWs8 ·(Fe/02), MILEy H 

(Fe/Oz), CZERSKI10 (Cu/Oz; Fe/02), BIRCUMSHAW und PRESTON11 (Pb/Oz), PRICE12 (Zu
sammenfassung), V. KOHLSCHÜTTER13 (Carbonatisierung von Bleioxyd); J·ORISSEK 14 

(langsame Oxydation auch unter Einfluß von Katalysatoren u. v. a.). 
Die Frage nach der Aufklärung des "Mechanismus" steht bei den folgenden AI'· 

beiten im Vordergrund: C. W AGNER16 (Elementarvorgänge bei der Bildung von Metall. 
oxyd aus Metall und Sauerstoff sowie bei verwandten Reaktionen), VALENSI16 (Kinetik 
der Bildung von Metalloxyden), TAYLOR und LANGl\IUIR17 (dünne Schichten VOll 
Sauerstoff oder Cäsium auf Wolfram), DELAVAULT18 (Bildung von Metalloxyden) und 
ENDö19 (Fe/Oz); REIN HOLD und MÖHRINGzO (Theorie des Anlaufvorganges). Insbeson
dere findet man eine ausführliche Darstellung des heutigen Standes der Theorie solch!'!' 
Vorgänge in W. J OST: Diffusion und Reaktion in festen Stoffen. Dresden und Leipzig. 
1937; vgl. auch die allgemeinen Untersuchungen über die Oxydation von WIELAXD21 

und über die photosensibilisierte Oxydation von KAUTSKy2z. 
Solange der neu entstehende feste ~toff A B in dünner Schicht auf dem festplI 

~toff A aufgewachsen ist, kann er sowohl in bezug auf die Gitterdimensionen, wie sogar 
auf den Gittertypus durch die Netzebene der rnterlage "orientiert" werden. ~" 
konnten FIxen und QUARRELL23 zeigen, daß dünne Filme von Aluminium auf Platill. 
von Magnesiumoxyd auf Magnesium und von Zinkoxyd auf Zink orientiert sind, ill 
welch letzterem Fall die Basisdimensionen des Zinkoxyds gleich denjenigen des Zinks 
werden. THIESSEN und ScnüTzA24 fanden, daß die auf Kupfereinkristallen entstehende 
Schicht von CUzO durch die Oktaeder- und Dodekaederflächen im Sinne der Unter
lagen orientiert wird, wogegen auf der 'Vürfelfläche des Kupfers die Oktaederfläche 
des CUzO aufwächst; mit dem gleichen Gegenstand befaßt sich YAlfAGUTI2&. Auf metal-

1 A. STEINHEIL: Ann. Physik (5) 19 (1934), 465; C 3411 1892. 
2 Cn. MONGAN: Helv. physica Acta 7 (1934), 482; C 3411 2169. 
3 l\L MARINESCU: Bull. Soc. romane Fiz. 3i) (1933), 135; C 3411 2188. 
4 F. H. CONSTABLE: Nature (London) 134 (1934), 100; C 3411 3585. 
5 F. ROLL, W. PULEWKA: Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 177; C 35 12727. 
6 C. NOGAREDA: An. Soc. espaft. Fisica Quim. 32 (1934), 658; C 35 11 795. 
7 H. REINHOLD, H. SEIDEL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 41 (1935). 

499; C 36 1496. 
8 J. J. Ssows: J. physik. Ohem. 6 (1935), 747; C 36 11 1123. 
9 H. A. MILEY: Iron Steel Inst., Carnegie Scholarship Mem. 25 (1936), 197: 

C 37 11 3140. 
10 L. CZERSKI: Roczniki Chem. 17 (1937), 436; C 38 11 279. 
11 L. L. BIRCUMSHAW, G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sei. (7) 25 (1938), 769; 

C 38 11 1370. 
12 L. E. PRICE: Chem. and lud. 06 (1937),769; C 38 1541. 
13 V. KOHLSCHÜTTER: Helv. chim. Acta 15 (1932), 1425; C 33 I 890. 
14 W. P. JORISSEN: Inst. int. Chim. Solvay, Cons. Chim. 5 (1935), 89; 0 35 11 3626. 
15 C. WAGNER: Angew. Chern. 49 (1936),735; C 37 1271. 
16 G. VALENSI: O. R. hebd. Seances Acad. Sei. 203 (1936), 1252; C 37 I 1879; 

203 (1936), 1354; C37 12535; 201 (1935), 602; C 36 1497. 
17 J. B. TAYLOR, J. LANGMUIR: BuH. Amer. physic. Soc. 11 (1936), Nt".2 27' 

C 37 I 2747. ' , 
18 R. DELAVAULT: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 199 (1934), 580; C 35 1660. 
19 K. ENDÖ: Sei. Rep. Töhoku Imp. Univ., Sero I 26 (1938), 562; 0 38 11 1538. 
zo H. REINHOLD, H. MÖHRING: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 178; C 35 11 

1125 . 
•• Z1 H. WIELAND: lust. int. Chim. Solvay Oons. Ohim. i) (1935), 67; C 35 11 3626; 
Uber den Verlauf der Oxydationsvorgänge. Stuttgart: F. Enke, 1933; C 33 I 3409. 

22 H. KAUTSKY: Ber. dtsch. ehern. Ges. 66 (1933), 1588; C 33 11 3243. 
23 G. J. FINCH, A. G. QUARRELL: Nature (London) 131 (1933), 877; C 3.3 11 3390; 

Proc. physic. Soc. 46 (1934), 148; C 34 11 1418. 
Z4 P. A. THIESSEN, H. SCHÜTZA: Z. anorg. allg. Ohem. 283 (1937), 35; C 37 11 1142. 
Z5 T. YAMAGUTI: Proc. physic.-math. Soc. Japan (3) 20 (1938), 230; 03811 262. 
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lischem Aluminium kann sich nach den Ergebnissen von VERWEy 1 (vgl. auch TANAKA 
und KAN02) kubisches Al20 a und auf metallischem Eisen kann sich nach den Ergeb
nissen von DANKOWa kubisches Fe20 a bilden; mit der "orientierten Oxydation" be
fassen sich ferner die Arbeiten von BURGERS und PLOOS VAK AMsTEL' (Baj02)' MEHL, 
CANDLESS und RHINES5 (vgl. auch PRESTON6 ). Orientierte Aufwachsung von Silber
halogeniden auf Silber (und aufeinander) findet SCHWAB7 • . 

Umgekehrt kann auch das von dem festen Körper aufgenommene Gas die Gitter
dimensionen der festen Unterlage verändern, wie KRÜGER und GEHMs und ROSEN
HALL9 bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium gezeigt haben. HÜTTIG 
und ZÖRNER10 wiesen nach, daß 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 daR kristallisierte Nadeleisenerz entsteht, wogegen bei der Ver
wendung anderer Oxydationsmittel, namentlich in flüssigem Medium, amorphe Oxy
dationsprodukte resultieren. 

Häufig stellt eine solche Addition (nicht nur einer gasförmigen Komponente) eine 
thermodynamische Stabilisierung des festen Stoffes dar (W. BILTZll , S:561). 

6. AB starr -+ A starl' + B gasförmig. 
a)Verlauf ohne Berücksichtigung der Zwischenzustände. 

Bei einem Vorgang AB starr -+ A starr + B gasförmig (z. B. MgCOa -+ MgO 
+ CO2) liegen dann die übersichtlichsten Verhältnisse vor, wenn alle Moleküle 
des Aggregats AB die gleiche Zerfallswahrscheinlichkeit haben. Wird dieser 
Vorgang isotherm und unter Ausschaltung der Gegenreaktion geleitet, so muß 
die GeschWindigkeit des Zerfalls 

dn 
= - dT- = kn (1) 

sein, wobei n die Anzahl Mole des zum Zeitpunkt T noch vorhandenen unzersetz
ten Stoffes A bedeutet und k die Geschwindigkeitskonstante darstellt. In der 
Tat konnten CENTNERSZWER und Mitarbeiter die Ergebnisse ihrer frühesten 
(immer bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ausgeführten) 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 Größe d~ Temperaturgradienten der Geschwindigkeits
konstante geschlossen wurde, daß 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. Coll. Sei., Kyoto Imp. Univ., Sero A 21 (1938), 1; 

C 38 11 262. 
3 P, D. DANKOW: C. R. Acad. Sci. URSS, Sero A 2 (1934), 556; C 35 11 1507. 
, W. G. BURGERS, J. J.A. PLOOSVAN AMSTEL: Physica3 (1936), 1057;C 37 11 187. 
5 R. F. MEHL, E. L. M. CANDLESS, F. N. RHINES: Nature (London) 1934, 1009; 

C 35 I 3886. 
6 G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sei. (7) 17 (1934), 466; C 34 12249. 

G.-M. SCHWAB: Z. physik. ehern., Abt. B 51 (194~), 245. 
S F. KRÜGER, G. GEHM: Ann. Physik (5) 16 (1933), 190; C 33 12507. 
9 G. ROSENHALL: Ann. Physik (5) 18 (1933), 150; C 33 11 3390. 

10 G. F. HÜTTIG, A. ZÖRNER: 23. MittIg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
36 (1930),259,267; 03011 1513. 

11 W. BILTZ: Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.-phys. Kl. 1925; C 26 11 857; 
Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 275; C 27 11 2656. 

12 M. CENTNERSZWER, B. BRUZS: Z. physik. Chem. 115 (1925), 365; C 25 II 512. 
13 B. TOPLEY, J. HUME: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 120 (1928), 211; C 28 

11 1738. 
14 G.-M. SCHWAB: KatalYRe vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 222. 

Berlin: Springer, 1931; C 3111 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 
Ergänzungen notwendig. So wurde zur Erklärung der "Inkubationsperiode" die 
Annahme gemacht, daß der Ausgangskörper AB in zwei MQdüikationen, nämlich 
einer zersetzlichen und einer unzersetzlichen vorliegen kann (z. B. CENTNERSWER 
und BRUZS1 in bezug auf CdCOa), daß sich "Zwischenverbindungen'" bilden 
(z. B. GENTNERSZWER und BRU.zs2 in bezug auf AgsCOa) und daß im Zusammen
hang mit solchen Erscheinungen der Gesamtverlauf in Teilvorgänge zu zerlegen 
ist (z. B. CENTNERSWER und AWERBucHa), welcher Weg (vgl. z. B. BLUMENTH.AL', 
CENTNERSZWER und CHEcnisKI5) über die Vorstellung von der Bildung fester 
Lösungen zwischen dem Ausgangsprodukt _ und der im Abbau entstehenden 
festen Phase zu Versuchsergebnissen führte (z. B. BLUMENTH.AL6), denen keines
falls mehr eine Reaktion erster Ordnung zugrunde gelegt werden konnte und 
für welche der Ort der Reaktion in der Kristalloberfläche angenommen werden 
mußte. 

ROGINSKY und SCHULZ7 und unabhängig hievon HÜTTIG, MELLER und LEH
MANN8 haben innerhalb weiter Zersetzungsintervalle die Gültigkeit einer Be
ziehung für die Zerfallsge~hwindigkeit 

_ dn = k.n~
dT: (2) 

festgestellt. (Vgl. auch SPENCER und TOPLEy9, LEWIS10, TOPLEY und HUHEll und 
SCHWAB12.) Das bedeutet, daß der Zerfall an der Oberfläche des Körpers AB be
ginnt und linear mit gleichförmiger Geschwindigkeit gegen das Innere fort
schreitet. Solche Zersetzungsversuche wurden im Vakuum beispielsweise mit 
Zinkcarbonat und Zinkoxalat ausgeführt (HÜTTIG und LEHMANN13.). Im Ein
klang damit haben MELLER und HÜTTIG14 festgestellt, daß sich im Verlauf der 
Zersetzung von Zinkcarbonat die Sorptionseigenschaften gegenüber gelösten 
Farbstoffen nicht mehr ändern, sobald etwa 10% des im Bodenkörper enthal
tenen Kohlendioxyds ausgetrieben sind; anders ist das Verhalten gegenüber den 
tiefer in das Innere eindringenden Gasen. 

HÜTTIG, STEFFEL und HNEVKOVSKy16 stellten fest, daß die Entwässerung 
eines nach KOHLSCHÜTTER topochemisch hergestellten Alum,iniumoxydhydrates 

1 M. CENTNERSZWER, B. BRUZS: Z. physik. Chem. 119 (1926), 405;. C 26 II 323. 
2 M. CENTNERSZWER, H. BRUZS: Z. physik. Chern.123 (1926), 111; C26 II 2375. 
3 M. CENTNERSZWER, A. AWERBUCH: Z. physik. Chern. 123 (1926), 127; C 26 n 

2375. 
, M. BLUMENTHAL: J. Chirn. physique 31 (1934),489; C 35 Ir 797. 
5 M. CENTNERSZWER, T. CHECINSKI: BuH. int. Acad. polon. Sei. Lettres, Cl. Sei,. 

rnath. natur., Sero A 1930, 156; C 35 Ir 3352. 
6 A. BLUMENTHAL: J. Chirn. physique 34 (1937), 627; C 38 Ir 7. . . 
7 S. ROGINSKY,E. SCHULZ: Z. physik. Chern., Abt. A 138 (1928), 21; C 29 1600 .. 
8 G. F. HÜTTIG, A. MELLER, E. LEHMANN: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932), 1;: 

C 32 Ir 3663. 
e W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. chem. Soc. (London) 1929, 2633; C 30 Ir 4. 

10 G. N. LEWIS: Z. physik. Chern. ö2 (1905), 310; C 05 II 459. 
11 B. TOPLEY, J. HmIE: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 120 (1928), 211; C 28 II 

1738. 
12 G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 223_ 

Berlin: SprinlZer, 1931; C 31 II 815. . 
18 G: F. HÜTTIG, E. LEHMANN: 57. MittIg.: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932), 

420; C 33 I 2906. 
14 A. MELLER, G. F. HÜTTIG: 65. Mitt.Ig.: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933), 382;. 

C 33 II 1828. 
1& G. F. HÜTTIG, O. STEFFEL, O. HNEVKOVSKY: 79. Mittig.: KoHold-Z. 68 (1934),. 

178; C 35 12486. 
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von der Zusammensetzung des Ausgangspräparates AlIlOa' 34 RIO bis zu der 
Zusammensetzung Al.Oa·6 RIO nach den Beziehungen 

oder 

dn 
-~=k·no dT 

dn .1 
-~=k'n' . d. 

(3) 

(4) 

stattfindet, und daß dann nahezu die gesamten noch vorhandenen 6 Wasser
moleküle nach der ersten Ordnung [vgI. GI. (1)] austreten. 

Jede dieser Reaktionsordnungen entspricht einer bestimmten modellmäßigen 
Vorstellung, und zwar die nullte Ordnung einem Verdampfen an einer Ober
fläche von konstant bleibender Größe, die Eindrittel-Ordnung einem Diffusions
vorgang, die Zweidrittel-Ordnung einem Fortschreiten der Reaktion der Ober
fläche gegen das Innere und die erste· Ordnung einem monomolekularen, alle 
Moleküle mit der gleichen Wahrscheinlichkeit erfassenden Zerfall. Demnach 
sind die Größe, die Form und die Wandlungen der zwischen den beiden festen 
Phasen (AB bzw. A) liegenden Grenzflächen sehr verschieden, je nach der Re
aktionsordnung, nach welcher der Zerfall stattfindet (vgI. S.499). 

Mit der Kinetik dieses Reaktionstyps haben sich in den letzten Jahren auch die 
folgenden Arbeiten befaßt: HACKSPILL und KIEFFER1 (Oxydhydrate und Salzhydrate), 
BITO, AOYAMA und MATSUI2 (CaC03), NARAYANA und WATSONa (CdCOa), IZMAILOv4 
(Theorie der topochemischen Reaktionen), KRUSTINSONS5 (Pb02), SCHEMJAKIN6 

(periodische Zersetzung von Alaun), BENTON und CUNNINGHAM7 (Ag2C20" Einfluß 
der Belichtung), BUDNIKOW und SCHTSCHUKAREWA8 (CaSO, . 2H20), BUTKOW und 
TSCHASSOWENNy8 (Spektroskopische Untersuchungen), MIKULINSKI und PODTUI
TSCHENK010 (MgSO, . 7 H 20), JEROFEJEWll, SPLfCHAL, SKRA1IOVSKY und GOLL12 ; 

SPLfCHAL13 (CaCOs), KRUPKowSKI und TAKLINSKl1' (KRCOs, ZnCOa usw.), CHOlll
JAKOV, JAWOROWSKAJA und ARBUSOW15 (Carbonate), KRUPKOWSKl16 (endotherme 
Zersetzungen), FISCHBECK17 (Zusammenfassung). Hierher gehören ferner auch die 

1 L. HACKSPILL, A. P. KIEFFER: Ann. Chimie (10) 14 (1930), 227; C 31 I 1230. 
2 K. BITO, K. AOYAMA, M. MATSUI: J. Soe. ehem. Ind. Japan (Suppl.) 36 (1933), 

152; C 33 II 3083. 
3 P. Y. NARAYANA, H. E. WATSON: J. Indian Inst. Sei. Ser., A 17 (1933), 59; 

C 34 II 391. 
, S. V. IZMAILOV: Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 835; C 34 II 1256. 
5 J. KRUSTINSONS: Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 246; C 34 II 

1892. 
8 F. M. SCHEMJAKlN: Chem. J. Sero A, J. allg. Chem. (3) 69 (1933), 1005; C 35 I 

1169. . 
7 A. F. BENTON, G. L. CUNNINGHAM: J. Amer. chem. Soc. 97 (1935), 2227; C 36 I 

3996. 
8 P. P. BUDNIKOW, A. A. SCHTSCHUKAREWA: Chem. J. Sero B, J. angew. Chem. 9 

(1936), 189; C 36 II 2197. 
8 K. BUTKOW, A. TSCHASSOWENNY: Acta physicoehim. URSS 9 (1936), 645; 

C 37 I 2322. 
. 10 A. S. MIKULINSKI, J. N. PODTYMTSCHENKO: J. physik. Chem. 8 (1936), 600; 
C 37 II 4153. 

11 B. W. JBROFBJEW: J. physik. Chem. 9 (1937); 828; C 38 I 3. 
11 J. SPLfCHAL, ST. SKRAMOVSKt, A. J. GOLL: Chem. Obzor 12 (1937), 181, 203, 

224,252; C 38 II 3505; Collect. Trav. chim. TeMcoslov. 9 (1937), 302; C 38 1813. 
lS J. SPLfCHAL: Congr. chim. ind. Paris 17 II (1937),667; C 38 II 3362. l' A. KRUPKOWSKI, G. TAKLINSKI: Ann. Acad. Sei. techno Varsovie 2 (1935), 237; 

C 38 11952. 
11 K.'G. ÜHOMJAKOW, S. F. JAWOROWSKAJA, W. A. ARBUSOW: Wiss. Ber. Moskauer 

Staatsuniv. 8 (1936), 77; C 38 I 3738. 
11 A. KRUPKOWSKI: Ann. Acad. Sei. techno Varsovie 2 (1938), 3; C 38 II 7. 
17 K. FISCHBECK: Chem. Fabrik 11 (1938), 525; C 39 I 1129. 
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Gesetze über die Trocknung fester Stoffe (z. B. KRÖLLl, MARKHAM1, KAMEl und 
SHIOMla) und die Abgabe von Gasen, die in festen Stoffen gelöst sind {z. B. EURIN
GER', UDINZEWA und TSCHUFAROWö, VAN LIEUPT8, GUYER, TOBLER und FARMER7• 

In einer sehr ausgedehnten Weise beschäftigen sich mit der Kinetik dieses Reak
tionstyps die zahlreichen Untersuchungen von ZAWADZKI und Mitarbeitern etwa seit 
1932 (z. B. ZAWADZKI undBRETSzNAJDER8, BRETSZNAJDERB, ZAwADzKIund ULINSKA10, 

u. v. a.); gelingt es, sich von den durch Gegenreaktion und Keimbildung verursach
ten Komplikationen frei zu machen, so findet man bei dem Studium der Zersetzung 
von CaCOa , CdCOa unü Ag2COa, daß das Temperaturinkrement der Zersetzungsge
schwindigkeit der Reaktionswärme gleich ist. (Vgl. das prinzipiell gleiche Ergebnis 
bei SLONBI11.) 

Eine weitere Gruppe wichtiger Untersuchungen sind diejenigen von BRADLEY, 
COLVIN, HUME, TOPLEY u. a. (HUME und TOPLEy12, HmlE und COLVIN1a , BRADLEY, 
COLVIN und HUMEl&, TOPLEYlö, TOPLEY und SlIIITH18 ; vgl. auch VOLMER und SEYDEL17, 

und S. 506). Für die Zerfallsgeschwindigkeit ist die Größe der BerührungsJläche 
zwischen den beiden festen Phasen maßgebend. Es- wurden auch Zersetzungsversuche 
mit großen Einkristallen ausgeführt und die Absolutwerte der linearen Fortpflanzungs
geschwindigkeit der Reaktion und das Temperaturinkrement1 dieses Vorganges be
stimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt nicht nur von der Geschwindigkeit ab, 
mit welcher sich der im Abbau entstehende neue feste Körper von einem Keim aus 
hildet, sondern auch von der Keimbildungsgeschwindigkeit selbst. 

Ferner sei noch auf die sehr aufschlußreichen Ergebnisse von GARNER und 
lIitarbeitern hingewiesen (GARNER und TANNER18, GARNER, GOMM und H4lLES19, 
GARNER u. MOON20, GARNER und SOUTHON21, GARNER und lIARKE22, GARNER und 
PIKE23). Bei dem CuS04 • 5 H 20 ist die Wasserabgabe an der Oberfläche des Penta
hydrats der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang und nicht die Diffusion 
durch die gebildete Schicht des Monohydrates oder die Verdampfung an der 
Oberfläche. Innerhalb eines Kornes geht die Zersetzung VOn Keimen aus, von 
Korn zu Korn greift die Zersetzung nur an wenigen Punkten der Grenzfläche 
über. Bei der Entwässerung von NiS04 '7 H 20 dauert es eine gewisse Zeit ti = In-

1 K. KRöLL: Z. Ver. dtsch. Ing. 80 (1936), 958; C 36 II 2413. 
2 A. E. MARKHAlII: Ind. Engng. Chem. 29 (1937), 641; C 37 11 2567. 
3 S.KAMEI, S. Smo:m: J. Soc. ehern. Ind. Japan (Suppl.) 40 (1937), 251; C 3811 366. 
4 G. EURINGER: Z. Physik 96 (1935), 37; C 35 11 2488. 
6 W. S. UDINZEWA, G.I.TsCHUFAROW: J. Chim. appl. 14 (1941), 3; C 4 1 11 863. 
6 J. A. VAN LIElIIPT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 07 (1938), 871; C 3M 11 3212. 
7 A. GUYER, B. TOBLER, R. H. FARMER: Chem. Fabrik 7 (1934), 265; C 34 II 3153. 
8 J. ZAWADZKI, S. BRETSZNAJDER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 41 

(1935), 215; C 36 I 709. 
9 S. BRETSZNAJDER: Roczniki Chern. 14 (1934), 843; C 36 1710. 

10 J. ZAWADZKI, A. ULINSKA: Bull. int. Acad. polon. Sei. Lettres, Cl. Sei. math. 
natur., Sero A 1938, 62; C 3811 647. 

11 CH. SLONIM: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 36 (1930), 439; C 30 11 2478. 
12 J. HUME, B. TOPLEY: Proc. Leeds philos. lit. Soc., sei. Sect. 1 (1927), 169; 

C 27 I 3; Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 120 (1928), 211; C 28 II 1738. 
18 J. HUME, J. COLVIN: Proc. Roy. 80c. (London), Sero A 125 (1929), 635; C 30 I 

199; 132 (1931), 548; C 31 II 2588. 
14 R. S. BRADLEY, J. 'COLVIN, J. HUME: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 137 

(1932),31; C 3211 2420; Philos. Mag. J. Sei. (7) 14 (1932),1102; C 33 11238. 
15 B. TOPLEY: Philos. Mag. J. Sei. (7) 14 (1932), 1080; C 33 I 1238. 
Je B. TOPLEY, M. L. SMITH: J. ehern. Soc. (London) 1935, 321; C 35 13'156 .. 
17 M. VOLMER, G. SEYDEL: Z. physik. Chern., Abt. A 179 (1937),153; C 37 11 3713. 
18 W. E. GARNER, M. G. TANNER: J. ehern. Soc. (London) 1980, 47; C 30 13539. 
19 W. E. GARN ER, A. S. GOMM, H. R. HAlLES: J. ehern. Soc. (London) 1933,1393; 

C 34 I 3. 
20 W. E. GARNER, C. H. MOON: J. ehern. Soc. (London) 1933, 1398; C 34 I 175. 
21 W. E. GARNER, W. R. SOUTliON :J. ehern. Soc. (London) 1930, 1705; C 36 I 3273. 
22 W. E. GARNER, D. J. B. MARKE: J. ehern. Soc. (London)~936, 657; C 37 I 2536. 
28 W. E. GARNER, H. V. PIKE: J. ehern. Soc. (London) 1937, l565; C 37 II 3587. 
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dnktionsperiode, bis die Kerne des Entwässerungsproduktes sichtbar werden 
(10 -3 cm); während der Induktionsperiode wachsen die Kerne ungewöhnlich lang
sam, hierauf linear mit der Zeit; je höher die Temperatur ist, deste kürzer ist die 
Induktionsperiode ; die Anzahl' der Kerne wächst entsprechend der Gleichung 
Ne = K (t - ti )2. 

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß der Gesamtverlauf des hier be
tr~hteten Reaktionstyps eine Aufeinanderfolge vieler Einzelvorgänge ist; diese 
Einzelvorgänge sind die folgenden: 1) Abspaltung des gasförmigen Moleküls 
(also' 002 aus Qarbonaten, H20 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 eXistenzfähig 
sind und keincrlei Zwischenzustände in Betracht kommen, so läßt sich die Ge
schwindigkeit des Vorganges in Abhängigkeit von zwei Größen setzen: a) der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich die Kristallkeime des Abbauproduktes bilden, 
und b) der Geschwindigkeit, mit welcher die Kristallkeime wachsen; eine gleich
mäßige Verteilung der Kristallkeime über das ganze Volumen des Bodenkörpel's 
kann zu einem Zerfall nach der 1. Ordnung, die .bevorzugte Bildung an der Ober
fläche von Körpern mit angenähert gleicher Ausdehnung nach allen Richtungen 
zu der i-Ordnung führen. 2) Diffusion der abgespaltenen Gasmoleküle zu der 
Oberfläche des Kristalliten. 3) Weitere Diffusion zur geometrischen Trennungs
fläche zwischen Bodenkörper und Vakuum (bzw. Gasphase); ist einer der beiden 
letzteren Vorgänge der langsamste, also der geschwindigkeitsbestimmende Vor
gang, so kann der Gesamtverlauf unter einfachen Voraussetzungen zu einem 
Zerfall nach einer ~-Ordnung führen. 4) übertritt der abgespaltene,n Gasmole
küle aus dem Bo~enkörper in das Vakuum (bzw. in die Gasphase). 5) Abtran:,;
port; ist einer der letztgenannten Teilvorgänge der geschwindigkeitsbestimmende, 
so resultiert ähnlich wie bei dem Verdampfen einer Flüssigkeit ein Zerfallsvorgang 
nullter Ordnung. 6) Die zur Erhaltung des isothermen Zustandes notwendige 
Wärmezufuhr von außen zur Reaktionsstelle, welche· infolge des endothermen 
Prozesses der Gasabspaltung eine Abkühlung erfährt. 7) Wiederherstellung der 
aus den gleichen Gründen gestörten MAxwELLSehen Energieverteilung ; den Fra
gEm des Wärmeausgleiches kommt als Teilvorgang des Gesamtverlaufes fraglos 
eine große und nicht immer ausreichend beachtete Bedeutung zu; wird ein Kristall 
in einen Raum mit einer höheren Temperatur gebracht, so wird sich der dem 
Temperaturausgleich dienende Wärmefluß, von den Kristalloberflächen aus
gehend, gegen das Innere fortbewegen; dieser bevorzugten Stellung der Ober
flächenmoleküle verdanken dieselben auch manche erhöhte Reaktionsbereit.
schaft, die nicht ganz richtig nur aus ihren spezifischen Oberflächeneigenschaften 
unabhängig von allen Wärmebewegungen abgeleitet wird; kann der Wärmefluß 
die Moleküle des Ausgangsstoffes nicht passieren, ohne sie zu zersetzen, dann ist 
das unzersetzte Kristallinnere in einen Wärmeisolator eingeschlossen, der über
dies bei seinem Fortschreiten gegen lias Innere noch Wärme verbraucht; nach 
unserer Erfahrung vermochte ein derartiger Ansatz ein großes und methodisch 
mannigfaltiges experimentelles Material auch mit sehr verschieden geformten 
Bodenkörpern widerspruchslos wiederzugeben. (Vgl. hierzuz. B. den Einfluß der 
Tiegelform auf die Zerfallsgeschwindigkeit bei V.ALLET1, ferner die Temperatur

. verteilung im siedenden Wasser bei FRITZ und HOMANN 2 und die Probleme des 
Wärmeüberganges auf die Leistung von Reaktionsöfen bei DAMKÖHLER3.) 

1 P. VALLET: Ann. Chim. (Il) j {1937), 367; C 37 II 4154. 
2 W. FRITZ, F. HOMANN: Physik. Z. Sj (1936), 873; C 37 13769. 
3 G. 'DAMKÖHLER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. t3 (1937), 8; C 38 I 

2767. 
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Durch eine Veränderung in der Formgebung (z. B. Ausbreitung des ursprüng
lich kugelförmig angeordneten Pulvers auf sehr dünne Schichten) kann auch 
ein anderer Vorgang zum langsamsten Teilvorgang und damit die Reaktion;;
ordnung verändert werden (HüTTIG, NESTLER und HNEYKOVSKyl). 

Durch sorgfältige Schichtenanalysen von geometrisch wohldefinierten, ur
sprünglich aus CaCOa bestehenden pulverförmigen Körpern, welche im ver
schiedenen Ausmaße der thermischen Zersetzung unterworfen waren, stellten 
HÜTTIG und RApPEL! folgendes fest: in den Oberflächenschichten, wo gewisser
maßen ein Überschuß an Wärme vorhanden ist, erfolgt eine rasche, nach der 
ersten Reaktionsordnung verlaufende Zersetzung, für welche der eigentliche 
chemische Vorgang der Zersetzung die Geschwindigkeit bestimmt; das Tempera
turinkrement dieses Vorganges beträgt 50070 cal; für die nicht zu nahe an der 
Oberfläche liegenden Schichten, die Kernschichten, erfolgte eine langsamere Zer· 
setzung nach einer Reaktion nullter Ordnung mit einem Temperaturinkrement 
von 48710 cal; die Geschwindigkeit bleibt hier auch innerhalb verhältnismäßig 
großer, durch einen verschiedenen Abstand von der Oberfläche gekennzeichneter 
Gebiete die gleiche; somit ist dieser Vorgang in der Hauptsache nicht von der 
Wärmeleitfähigkeit und auch nicht von der Diffusion, sondern von der pro Zeit
einheit zugeführten Wärmemenge abhängig. Es läßt sich voraussehen, daß bei 
Schichten, welche sehr weit von der Oberfläche entfernt liegen, die Diffusionf;
vorgänge oder die Wärmeleitfähigkeit und das damit verbundene, von der Ober
fläche gegen das Innere absinkende Temperaturgefälle eine ges~hwindigkeit~
bestimmende Rolle erhalten müssen. Die auf Grund der Analyse des Gesamt
körpers sich ergebenden Geschwindigkeitsdaten lassen sich innerhalb' weiter 
Gebiete durch eine nullte Reaktionsordnung darstellen. 

Die bisherigen Darlegungen beziehen sich auf Vorgänge, bei denen keine Über
gangszustände zwischen dem kristallisierten Ausgangsstoff AB und dem kristal
lisierten Reaktionsprodukt A präparativ gefaßt werden können, wenn auch die vor
hin zitierte Literatur manchflrlei Hinweise und Anhaltspunkte für deren Existenz
möglichkeit gibt. Für die Bedingungen der präparativen Erfaßbarkeit solchf:'l' 
Zwischenzustände gelten die gleichen Prinzipien, wie sie auf S.469 nif:'df:'r
gelegt sind. 

nie Eigenschaften, die durch die Grenzflächen zwiscilen zwei festen Phasen 
bedingt sind. 

Die Darlegungen des vorangehenden Abschnittes zeigten, daß die Zf:'rfalk 
reaktion vorwiegend oder ausschließlich diejenigen Moleküle erfaßt, wf:'lche in der 
Grenzfläche zwischen den beiden festen Phasen (z. B. Carbonat und Oxyd) lif:'gen. 
Dieser besondere Zustand, den die in (oder nahe an) diesf:'r Grenzflächf:' lirgf:'nden 
Moleküle haben, bedingt also die Kinetik dieses Vorganges. Dieser bf:'sondel'l' 
Zustand ist aber auch zwangsläufig gefordert durch das Postulat df:'r Thermo
,dynamik, demzufolge bei dem vorliegenden Reaktionstyp (und ähnlich auch bf:'i 
anderen) der, Gleichgewichtsdruck in der Gasphase (z. B. der CO2-Glf:'ichge
wichtsdruck) unabhängig von der absoluten und relativen Menge df:'r festen 
(allgemein der kondensierten) Phasen sein muß. Schließlich ist es eine bekannte 
Erscheinung, daß die Stellen, in denen' feste Phasen aneinandergrenzen, auch 
die Stellen einer erhöhten katalytischen Wirksamkeit und allgemein f:'itlf:'r 

1 G. F. HÜTTIG, W. NESTLER, O. HNEVKOVSKY: 76. Mittlg.: Ber. dtsch. cliern. Ges. 
~7 (1934), 1378; C 34 II 3214. . 

J G. F.HüTTIG, H. KA!'PEL: Angew. Chern. ö3 (1940), 5i; C 4Q I 3065.-H. KAP
PEL, G. F. HÜTTIG: Kolloid-Z. 91 (1940), 117; 40 II 1247. 
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chemi8chen Reaktivität sind; im Sinne der H. S. TAYLORSchen1 Hypothese 
enthält also diese gegenseitige Berührungsfläche aktive Zentren bzw. ent
sprechend den neueren Ergebnissen von SCB;WAB und PIETSCH 2 die für die 
Reaktionsbereitschaft maßgebenden Grenzlinien, Kanten und Risse. Die in 
einer solchen Aktivierung liegende Reaktionsbereitschaft der in den Berührungs
flächen der festen Phasen liegenden Moleküle ist also in gleicher Weise eine sowohl 
der Thermodynamik als auch der Kinetik, wie auch der Katalyse angehörende Er
fahrung und stellt eine Relation zwischen diesen Gebieten dar. Dies sei unter 
Benützung älterer Vorstellungen von WI. OSTWALD nachfolgend kurz begründet 
(HÜTTIG3, SCHWAB4, VOLMER5, SCHWAB und PIETSCH6). 

A. Der Zustand der Phasengrenzflächen und die Thermodynamik. 
Wir betrachten mit SLONIl\17 bei einer konstanten Temperatur ein im Gleich

gewicht befindliches System AB starr ~ A starr + B gasförmig, also z. B. 
CaCOa ~ CaO + CO2 • Der zugehörige Gleichgewichtsdruck sei Pco.. 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 nächstliegende Annahme wäre, die 
Geschwindigkeit des Zerfalls proportional der Zahl der noch vorhandenen Mole
küle AB zu setzen, also 

Cl = k1 [AB] 

und die Geschwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion proportional der Zahl 
bereits vorhandener Moleküle A und dem Druck p zu setzen, also 

c2 = k2 [A] p. 

Bei einem solchen Ansatz ergibt sich für das Gleichgewicht Cl = c2 , also 

kl [AB] = k2 [A] p, 

oder wenn man t = K setzt, so wäre 
[AB] 

p=K lAT , 

d. h. der Gleichgewichtsdruck p wäre abhängig von dem Mengenverhältnis der 
beiden festen Phasen im Bodenkörper, was im Widerspruch mit der Forderung 
der Thermodynamik und Phasenregel stehen würde. Um dieser Forderung zu 
genügen, muß man annehmen, daß sowohl Cl als auch C2 der jeweils gleichen 
Anzahl Moleküle proportional sind, also Cl = kl [AB] und c2 = k2 [AB]'p, 
woraus für das Gleichgewicht die Forderung p = const. resultiert. Der zu 
diesem richtigen Ergebnis führende, zunächst paradox erscheinende Ansatz 
kann nur so verstanden werden, daß lediglich die in der Grenzfläche zwischen 
den festen Phasen liegenden Moleküle zu der Reaktion befähigt sind, also die A B-

I H. S. TAYLOR: J. physic. Chern. 30 (1926), 145; Proc. Roy. Soc. (London), 
Sero A 108 (1925),105; C 26 12529. 

B G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1929), 385; C 29 I 1779; 
Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 135; C 29 12139. . 

3 G. F. HÜTTIG: 45. Mittig.: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 37 (1931), 631; 
C 3111 3297. 

4 G.-M. SCIlWAB: Katalyse, S. 224-;.-225. Berlin: Springer, 1931; C 3111 815. 
5 M. VOLMER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 35 (1929), 555; C 30 I 3. 
ß G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1929), 385; C 29 11779; 

Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 3;) (1929), 573; C 30 I 4. 
7 CH. SLONIM: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 36 (1930), 439; C 3011 

2478. 
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(z. B. CaCOa-) Moleküle zu einem Zerfall, die A-(z. B. CaO-) Moleküle zn einer 
Addition (z. B. von CO2). In dieser Phasengrenzfläche ist tatsächiich entsprechend 
dem obigen Ansatz die Zahl der AB- und A-Moleküle jeweils einander gleich. 
Durch Messungen der Einzelgeschwindigkeiten Cl und ca könnte SLONIM eine 
solche Sachlage auch unmittelbar nachweisen. 

Die thermodynamische Forderung der Unabhängigkeit des Gleichgewichts
druckes von dem Mengenverhältnis der festen Phasen kann also nur dann erfüllt 
sein, wenn lediglich die in den Grenzflächen der festen Phasen liegenden Moleküle 
(beider Arten) zu reagieren befähigt sind, alle anderen Moleküle hingegen 
nicht (WI. OSTWALD, LANGMum). Die erhöhte katalyti8che Aktivität, die man 
bei der Theorienbildung über die Wirkung der Mi8chkatalY8atoren den in den Be
TÜhrung88tellen liegenden Molekülen zuschreibt, er8cheint hier auch al8 eine thermo
dynami8che Notwendigkeit. 

Wenn im Verlaufe einer Zersetzung die zu verschiedenen Zeiten entstandenen 
Anteile der im Abbau entstandenen festen Phasen einen verschiedeneh Aktivitäts
grad haben, so fällt auch die bisher gemachte Voraussetzung über die Homo
genität und nur diskontinuierliche Veränderbarkeit der festen Phasen weg. Für 
solche Fälle konnte SLONIM auch tatsächlich zeigen, daß der Gleichgewichtsdruck 
von dem Mengenverhältnis der festen Phasen abhängt. Mit so gekennzeichneten 
Systemen wird der erste Schritt in der Richtung gegen das Gebiet der Kolloide 
und ihre Gesetzmäßigkeiten unternommen (vgl. a. HÜTTIG und LEWINTERI). 

Ein konstanter, von der Bodenkörpermenge unabhängiger Gleichgewichts
druck kann sich also nur dann einstellen, wenn die abgebauten, der Grenzfläche 
zwischen den zwei festen Phasen nicht mehr benachbarten Moleküle, im Vergleich 
zu den in dieser Grenzfläche liegenden, so weit inaktiv sind, daß ihre Geschwindig
keit, mit der sie die Moleküle der Gasphase addieren, praktisch nicht in Betracht 
kommt. Im entgegengesetzten Fall muß mit fortschreitendem isothermem Abbau 
ein Sinken des Zersetzungsdruckes beobachtet werden. Dies ist auch vielfach 
tatsächlich der Fall und kann unter Umständen bis zu einer weitgehenden Ver
schleierung der vorhandenen stöchiometrischen Verhältnisse führen. In einem 
solchen Fall beseitigt diese Verschwommenheiten eine künstliche Inaktivierung, 
die praktisch so durchgeführt wird, daß das Präparat einige Zeit auf höhere Tem
peraturen unter gleichzeitiger Beibehaltung seines Gleichgewichtes mit der Gas
phase (also unter entsprechend erhöhten Druck) gebracht wird ("Schmoren"). 
(Eine ausführliche Darstellung dieser Verhältnisse findet sich bei HÜTTIG2, ferner 
bei FRIeKE und HÜTTIGa.) 

Man wird demnach auch annehmen müssen, daß diejenigeJl Präparate, 
welche beim Zerfall unter konstant bleibendem Gleichgewichtsdruck entstanden 
sind ("treppenförmige Abbaukurve"), auch 'in bezug auf ihr sonstiges Verhalten 
weniger aktiv sind als diejenigen Präparate, die durch einen thermischen Zcrfall 
entstanden sind, dessen Gleichgewichtsdruck von den Bodenkörperverhältnissen 
abhängig war. Nach unseren, bisherigen Erfahrungen nähern 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 MgOjH20 bei HÜTTIG und FRANKENSTEIN4 und das System MgOjC02 

1 G. F. HÜTTIG, M. LEWINTER: 13. MittIg.: Angew. Chern. 41 (1928),1034; C 28 II 
2499. 

B G. F. HÜTTIG: Z. Elektrochern.angew. physik. Chern. 37 (1931), 631; C 31 II 
3297. 

3 R. FRIeKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 538-;-553. Leipzig: 
Akad. VerI.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 

4 G. F. HÜTTIG, W. FRANKENSTEIN: 18. Mittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 185 (1930). 
403; C 30 I 2529. 
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bei HÜ'l'TIG und FRANKENSTEINloder das System CaO/H20 bei HÜTT'IO und 
ARBEs2 und das System CaO/C02 bei HÜTTIG und LEWINTER3 ; der Wasserdampf 
scheint hier ~ im Gegensatz zu dem CO2 - als Mineralisator des Abbauproduktes 
zu wirken, vgl. S.568). Im Einklang damit haben wir gefunden, daß der Ak
tivitätsgrad eines bei 300° aus Zinkcarbonat hergestellten Zinkoxyds als Kata
lysator gegenüber dem Methan~lzerfall etwa fünfmal so groß als derjenige eines 
Zinkoxyds ist, das in gleicher Weise und sogar noch bei niedrigeren Temperaturen 
aus kristallisiertem Zinkoxydmonohydrat entstanden ist (HÜTTIO und FEHER'). 

B. Der Zustand der Phasengrenzflächen und die Kinetik 
(Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung). 

In der Abb.36 ist die Geschwindigkeit des Zerfalls eines Zinkcarbonatel' 
im Vakuum bei 460° in. Abhängigkeit von den relativen Mengen ZnCOs/ZnO im 
Bodenkörper dargestellt (HÜTTIG, MELLER und LEHMANN5). Auf der Abszissen
achse sind die Anzahl Mole CO2 (= n), die insgesamt auf 1 Mol ZnO im 

Bodenkörper enthalten sind, aufgetragen. Auf der 

Ord ' h' d' G h' d' k' / dfl matenac se 1St le esc wm Ig "elt I = - d--
\ T 

= Menge des in der Zeiteinheit abgegebenenC02) 

aufgetragen, welche der Zerfall bei der analyti
schen Zusammensetzung n des Bodenkörpers 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 Zerfallsgesehwindlgkelt eines 
ZlnkcarbonatsimVerlaufederZersetzung.bationsperiode"; vgl. auch den Abschnitt "Auto-

katalyse", S. 537), um ihr Maximum zu erreichen. 
wenn etwa 20% des gesamten Kohlendioxyds ausgetrieben sind (n = 0,8), und 
fällt dann angenähert nach einer %-Potenz (vgl. S. 499) wieder ab, tun bei n ~ 0 
notwendigerweise Null zu werden. Bedenkt man, daß sich die Größe der zwischen 
den beiden fQsten Phasen liegenden Grenzflächen im Verlauf des Zerfalls gleich
falls von dem Wert Null (wenn noch reines ZnC03 vorliegt) über ein Maximum 
hinweg wieder zu dein. Wert Null (w~nn bereits ausschließlich ZnO vorliegt) be

. wegen muß, und bedenkt man überdies, daß, falls die Reaktion von der Oberfläche 
der ZinkcarboIiatkristalle gegen ihr Inneres fortschreitet, die Größe der zwischen 
den festen Phasen liegenden Grenzflächen ziemlich bald nach Reaktionsbeginn 
ihr Maximum erreichen muß, so liegt die Parallelität zwischen der Größe dieser 
Phasengrenzfläche und der Zerfallsgeschwindigkeit klar zutage. Unter konstanten 
Verhältni88en i8t in kompU7mtionslreien Fällen die ZerlallBge8chwindigkeit pro
portional der (k(jße der zwi8chen den. heiden lesten Phasen liegenden Grenzfläche. Die 
Abb. 36 gibt nicht nur ein Bild über die Veränderungen der Zerfallsgeschwindig
keiten, sondern auch über diejenigen dieser ·Phasengrenzflächen im Verlaufe 
eines Zerfalls. 

1 G. F. HÜTTIG, W. FRANKENSTEIN: 19. MittIg.: Z. anorg. allg. Ohern.18;,) (1930), 
413; 030 I 2530. . 

I G. F. HÜTTIG, A. ARBES: 28. MittIg.: Z. anorg. allg. Ohern. 191 (1930), 164; 
030 II 3123 •. 

a G.F. HÜTTIG,M. LEWINTER: 13. MittIg. Angew. Ohern. U (1928), 1034; 0 28 II 2499. 
, G; F. HÜTT1G, J. FEuER: 38. MittIg.: Z. anorg. allg. Ohern. 197 (931), 129; 

031 II 956. . 
I G: F. HÜTTIG, A. MELLER~ E. LEHMANN: 54. MittIg.: Z. physik. Ohern., Abt. B 

19 (1932), 1, Tabelle 1; 032 II 3663. 
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Beispiele für Zerfallsvorgänge nach Art der in der Abb. 36 lassen sich sehr 
viele anführen. Wir verweisen auch auf die hierher gehörenden Erscheinungen 
bei dem isobaren und isothermen Abbau der Hydrate und Ammoniakate (zu
sammengestellt bei HÜTTIG1 sowie auf die Besprechung bei SCHWAB2). Erst
malig hat wohl LEWIS3 gelegentlich seiner Untersuchungen über den Zerfall VOll 

~ilberoxyd auf diese Zusammenhänge aufmerksam gemacht. 

C. Die erhöhte Reaktivität der Phasengrenzflächen gegenüber 
einer beliebigen Reaktion: 

RosENKRANz4 hat gezeigt, daß das Präparat Zinkcarbonat (Merck, purum) 
sich mit einer wässerigen Silbernitratlösung sehr langsam umsetzt, daß hingegen 
dar.r gleiche Zinkpräparat in diesem Falle eine verhältnismäßig sehr große Reak
tionsgeschwindigkeit aufweist, wenn durch thermischen Zerfall im Vakuum ein 
Teil des Kohlendioxyds entfernt wurde, und daß die Reaktionsgeschwindigkeit 
allmählich wieder in dem ~Iaße absinkt, als man kohlensäureärmere Präparate 
der Reaktion zuführt. Auch hier ergibt sich also eine Parallelität zwischen der 
Funktion, welche die Veränderung der Größe der zwischen den festen Phasen 
liegenden Grenzflächen angibt, und derjenigen, welche die Größe der Reaktivität 
beschreibt. Die hier für die Reaktion mit Silbernitrat gegebene Charakteristik 
zeigt eine um so größere Abschwächung, je mehr Zeit seit der Herstellung des 
Präparates wrstrichen ist; also auch die Aktivität der Phasengrenzfläche vermag 
mit der Zeit abzunehmen - sie vermag zu altern. 

Analoge Versuchsergebnisse wurden auch bei Sorptionsmessungen gegenüber 
Methanoldampf und gelösten Farbstoffen (~IELLER und HÜTTIG5, HÜTTIG und 
MELLER6, HÜTTIG und NEUSCHUL7, vgl. S. 510) und bei der Prüfung von Lösbar
keitseigenschaften (HÜTTW und STEINER8) und manchem anderen beobachtet. 
Indessen können hier die Aktivitäten mit hereinspielen, welche sich erhalten 
haben, nachdem die Moleküle nicht mehr in der Phasengrenzfläche (vgl. letzten 
Absatz dieses Abschnittes) waren. Dasselbe gilt auch für die nachfolgenden Aus
sagen über 

D. die katalytische Wirksamkeit der Phasengrenzflächen_ 
Leitet man bei 300° über Zinkcarbonat Methanoldampf, .so ist zu Beginn 

des Versuches, solange im wesentlichen noch unverändertes Zinkcarbonat vorliegt, 
der katalytische Wirkuilgsgrad gegenüber dem Methanolzerfall gering, er steigt 
dann rasch zu einem Maximum an, um dann wieder zu sinken und, sobald alles. 
Zinkcarbonat in Zinkoxyd umgewandelt ist, während der ganzen weIteren Ver
suchsdauer einen konstanten Wert beizubehalten (HÜTTIG, KOSTELITZ und 
FEID:R9); es wird also auch hier die Parallelität zu den früheren Erscheinun-

'1 G. F. HÜTTIG: Z. Elektroehern. angew. physik.Chern. 3i (1931),631; C 31 II 3297. 
e G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 221ff. Berlin: Springer, 1931; C 31 II 815. 
3 G. N. LEWIS: J. physik. ehern.;)2 (1905), 310; C 05 II 450. 
4 E. ROSENKRANZ: 47. MittIg.: Z. physik .. Chern., Abt. B 14 (1931), 407; C 32 I 

653. 
6 A. MELLER, G. F. HÜTTIG: 65. MittIg.: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933), 382; 

C 33 II 1828. 
6 G. F. HÜTTIG, A. MELLER: 56. MittIg.: Chirn. et Ind. 29 (1932),788; C33II 

2962. 
7 Q. F. HÜTTIG, W. NEUSCHUL: 42. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern.108 (1931), 219; 

C 31 II 1813. 
8 G. F. HÜTTIG, B. STEINER: 44. l\Iittlg.: Z. anorg. allg. Chern. 199 (1931), 149; 

C 31 II 2587. . . 
t G. F. HÜTTiG, O. KosTELITz, J. FEHER: 41. Mittig.: Z. anorg. allg. 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 
Grenzflächen grundlegend beeinflussen und somit auch die katalytische Wirk
~amkeit. 

Die in den Grenzflächen zwischen den beiden festen Phasen liegenden Mole
küle können als wesensgleich mit den JANDEBSchen "Zwittermolekülen" (S.475) 
angenommen werden und ihre erhöhte Reaktivität modellmäßig in der gleichen 
Weise erklärt werden. Diese Zustände müssen als "Zwi8chenzU8tände" angespro
chen werden. Aber auch die an diese Zwittermoleküle angrenzenden, nicht mehr 
in der eigentlichen Grenzfläche liegenden Moleküle, namentlich des Stoffes A 
(z. B. CaO), haben die Möglichkeit, sich noch in einem aktivierten Zustand zu 
erhalten; ein solcher Zustand kann sich auch über größere Aggregate, größere 
Zeitdauern und auch nach Abbruch der Bindung zu den Zwittermolekülen er
halten. Für die chemische Reaktivität, insbesondere auch für die katalytische 
Wirksamkeit wird die Gesamtheit der aktiven Zustände maßgebend sein, wohin
gegen für die Geschwindigkeit des Zerfalls im Vakuum nur die jeweils in der 
Grenzfläche zwischen den zwei festen Phasen liegenden Moleküle bestimmend 
sein können. 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 später, allenfalls erst gegen das Ende des Zer
falls beobachtet (vgl. ROSENKRANZl ); über die Bedeutung der Größe der Phasen
grenzflächen für die Katalyse vgl. MITTASCH2 u. v. a. 

b) Bildung von Zwischenverbindungen. 

Im linken Teil der Abb. 37 ist der Verlauf der Entwässerung von CuSO,· 5H20 
dargestellt, 1'10 wie ihn SKRAMOVSKY, FORSTER und HÜTTIG3 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 HzO pro 1 Mol CuSO, (Or
dinate) an, welche nach der Zeit T (Abszisse) in dem Bbdenkörper noch erhal
ten waren. Trotzdem unter diesen Bedingungen das CuSO, .1RzO das Endziel 
der Reaktion sein muß, entwässeI11 sich das CUSO, . 5HzO zuerst zu demCuSO,. 3HzO, 
dieses bleibt eine Zeitlang unverändert bestehen (sehr merkwürdig I), und erst dann 
setzt die weitere Entwässerung ein (vgl. u. a. auch die Entwässerungsversuche an 
CuSO,· 5H20 von GARNER und TANNER', HUME und COLVINI, GARNER und PIKE'. 
BRIGHT und GARNER7, COLVIN und HUME8 , vgl. auch SKRAMOVSKY9 • 

Im rechten Teil der Abb. 37 ist der Verlauf der Zersetzung eines natürlichen 
l1agnesits (MgCOa) dargestellt, so wie er von HÜTTIG, NESTLER und HNEVKOVSKyl~ 
beobachtet wurde. Die Zersetzung erfolgte im Vakuum, die einzelnen Versuchs
reihen wurden bei 490°, 510° (voll ausgezogene Kurven) und 530° ausgeführt. Die 
Kurven geben die Anzahl Mole COz pro 1 Mol MgO (Ordinate) an, welche nach der 

1 E. ROSENKRANZ: 47. MittIg.: Z. physik. Chem., Abt. B 14(1931), 407; C 32 I 653, 
2 A. MITTAseH: Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1926), 13; C 26 I 2071. 
3 S. SKRAMOVSKY, R. FORSTER, G. F. HÜTTIG: 71. MittIg.: Z. physik. Chem., 

Abt. B 21) (1934), 1, Abb. 3, Kurve 6; C 34 13698. 
. «W: E. GARNER, M. G. TANNER: J. chem. Soc. (London) 1980, 47; C 30 13539. 

6 J. HUME,.J. COLVIN: Proc. Roy. 80c. (London), Sero A 182 (1931), 548; C 31 Il 
~~ -

• W. E. GARNER, H. V. PIKE: J. chem. 80c. (London) 1937, 1565; C 37 II 3587. 
7 N. F. H. BRIGHT, W. E. GARNER: J. chem. Soc. (London) 1934, 1872; C 35 I 

3631. 
8 J. COLVIN, J. HUME: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 969; C 38 II 3779. 
• ST. SKRAMOVSKY: Collect. Trav. chim. Tchecosiov. 7 (1935), 69; C 35 13630. 

16 G. F. HÜTTIG, W. NESTLER, O. HNEVKOVSKY: 76. Mittig.: Ber. dtsch. chem_ 
Ges. 87 (1934), 1378, Abb. 3; C 34 II 3214. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 509 

Zeit T (Abszisse) in dem Bodenkörper noch enthalten waren. Bei der bei 5100 ausge
führten Versuchsreihe geht der Zerfall zunächst nur bis zu der Zusammensetzung 
des Bodenkörpers MgO· 0,56 CO2 (entsprechend 3 MgO .4MgCOa) vor sich, dieser 
Zustand bleibt eine Zeitlang unverändert 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 unverändert eine 
lange Zeit gehalten hat, erfolgt der weitere Zerfall bis zu der Zusammensetzung 
MgO ·0,25 CO2 (entsprechend 3 MgO . 1 MgCOa). In den Röntgenbildern war auch 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 während des Abbaues deutliche, 

Abb. a7. Der isotherme Verlauf der :GerAetzllllg VOll CuSO.·;; H,O (links) und MgC0 3 (rechts). 

die Fehlergrenze überschreitende Verschiebungen, und bei den schwächeren Linien 
treten auch Aufspaltungen bzw. Vereinigungen in Erscheinung. Die bei dem Zerfall 
bei 5100 beobachteten Zwischenverbindungen wurden bei 4900 nicht gefaßt (weil sie 
zu langsam entstehen) und auch nicht bei 5300 (weil sie zu rasch vergehen, vgl. S. 469 
und RINNE l ). 

Recht häufig geht der Zerfall gleichzeitig in der Richtung zu verschiedenen 
Zwischenverbindungen. Nach FREIDLIN, BALANDIN und LEBEDEWA2 (vgl. auch BA
LANDIN, GRIGORJOWA und JANYSCHEWA3 ) zerfällt das Thallium (I)formiat bei 270° 
nach folgenden drei Richtungen gleichzeitig: 1) 2 HCOOTI -+ Tl2COa + CO + H 2 : 

2) 2 HCOOTl-+ 2 Tl + 2 CO2 + H 2 ; 3) 2 HCOOTI -+ 2 Tl + CO2 + HCOOH. 
Da das endgültige thermodynamisch festgelegte Reaktiom;ziel für alle Reaktions
richtungen das gleiche sein muß, so lassen sich 80lche Vorgänge zu dem Begriff 
der Gleitisomerie oder Olisthomerie (BALANDIN') in Parallele setzen. 

c) BildungvonZwischenzuständen.-Beispiela-Fe20 3 ·1 H20 -+a-Fe20 a + H20. 
Die Einteilung des Gesamtverlaufes in einzelne Abschnitte. 

Der Verlauf des obigen Vorganges und die hierbei auftretenden Zwischen
zustände sind untersucht worden von HÜTTIG, 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. Sei. URSS, 

Cl. Sei. chim. 1940, 955; C 41 I 2907 .. 
3 A. A. BALANDIN, J. S. GRIGORJOWA, S. S. JANYSCHEWA: J. Chim. gen. (72) 

10 (1940), 1031; C41 I 1390. 
4 A. A. BALANDIN: J. Chim. gen. (72) 10 JI940), 1399; C 42 II 1765. 
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KITTEL!, HAMPEL2 und von HÜTTIGUnd NEUMANN3 (ygI. auch FRIeKE und 

KIMMERLE'). -12, 

A 8 c 
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a. I 
log magllefische 
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~ J' SOf'j7/iOIl VOll 
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-71. 

Abb. 38. Die Inderllngen einiger Eigen
schaften Im-Verlallf der Dehydratisierung 

von a-Fe.O.·l R,O •. 
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In der Abb. 38 sind 
für eine Reihe von ver
schiedenen weitgehend 
entwässerten Anj;eilen 
eines künstlich herge
stellten N:adeleisenerzes 
( = ot-FesOa . 1 H 20) eine 
Anzahl von Eigenschaf
ten bildlich dargestellt .. 
Auf der Abszissenachse 
ist der Wassergehalt des 

v jeweils untersuchten 
Präparates aufgetragen, 
und zwar bedeutet n die 
Anzahl Mole HsO pro 
Mol FezOa. Auf der Ordi-
natenachse ist im Feld a 

die magnetische Suszeptibilität bei konstanter Feld
stärke aufgetragen, wobei die ferromagnetischen 
Zustände 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)· (1 - n) 

bedeutet (Mv = Molekularvolumen des betreffenden 
Präparates, Mv. Molekularvolumen des Nadeleisen
erzes); es wäre somit in der klassischen Betrachtungs
weise m gleich dem Molekularvolumen des durch Ent
wässerung entstandenen FesOa ; in dem Feld c ist in der 
gleichen Weise wie z. B. in Abb. 11, S. 418 (Kurve m) 
die Farbe veranschaulicht; in dem Feld d die Meng& 
Methanol, welche das Präparat 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
derne, J und g der Abb. 38 die Kurven aus den 
gegenüber Methanoldampf beobachteten Sorptions
isothermen errechnet worden; in dem Feld e ist die 
Qualität (K), in Feld J die Quantität (,,) der sorbie
renden Stellen dargestellt; hierbei beziehen sich die 
Kurven 1 auf die "besser", die Kurven 11 auf die 
"schlechter" sorbierenden Stellen; auch hier war es 
möglich, an Hand der LANGMUIRSChen Gleichung eiDe 
solche Einteilung zu treffen; in dem Feld g stellt die 
voll ausgezogene Kurve das Volumen derjenigen Ca-

1 G.;F HÜTTIG, H. STROTZER, 0. HNEVKOVSKY, 
H. KITTEL: 93. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 226 
(1936), 97; C 36 I 4245. 

2 J. HAMPEL: 94. Mittig. : Z. Elektrochem. angew .. 
physik. Chem. 42 (1936), 185; C 36 LI 738. 

3 G. F. HÜTTIG, K. NEUMANN : 100. Mittig.: Z. 
anorg.allg. Chem. 228 (1936),213. C 36 II 3511. 

4 R. FRICKE, M. KIMMERLE: Ber .. dtseh .. ehem_. 
Ges. 71 (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 derCapillaren mit DUl"chmessern zwischen 6· 10-7 lmd 
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 gegenüber Kongorot bzw. Säurefuchsin bzw. 
Eosin dargestellt. Die Kurven der Felder a, b und b sind rechts nebenstehend noch 
einmal mit einer 10 fach vergrößerten Abszissenachse gezeichnet. Als Ergänzung der 
Kurven in Abb. 38 sei ferner mitgeteilt, daß die katalytische Wirksamkeit gegenüber 
dem N 20-Zerfall gering ist bei den gar nicht entwässerten Präparaten, daß sie dann 
bei fortschreitender Entwässerung zu einem Maximum ansteigt, dem ein flaches 
Minimum und ein neuerliches Maximum folgen, um dann bei den vgllständig ent
wässerten Präparaten endgültig gegen minimale ·Werte abzusinken. Die Röntgeno
gramme zeigen bei einer Ent,wässerung bis etwa Fe20 a· 0,9 H20 lediglich eine Ver
breiterung der Linien des Nadeleisenerzes; bei der Zusammensetzung Fe20 a · 0,5 H 20 
sind die Linien des ot-Fe20 a und wahrscheinlich auch diejenigen des Nadeleisen
erzes vorhanden. Die Linien des· ot-Fe20 a sind etwas verbreitert und werden erst 
bei der vollständigen Entwässerung scharf; bei der Zusammensetzung Fe20 a . 0,011 H 20 
wird eine maximale allgemeine Schwärzung des Untergrundes beobachtet. 

Für einen orientierenden Vergleich sind am Fuße der Abb. 38 die Ergebnisse von 
HAHN und SENFTNER1 veranschaulicht, welche diese nach den Emaniermethoden 
(S. 514) im Verlaufe der Entwässerung eip.es Gels von ot-Eisenoxydhydrat erhalten 
haben. Auf der Abszisse ist diesmal die Temperatur, auf der Ordinate die Intensität 
der Emanationsabgabe gezeichnet. Die stark voll ausgezogene KurVe bezieht sich auf 
die Beobachtungen, die während des Erhitzens gemacht wurden, die gestrichelte 
Kurve auf diejenigen Werte, die nach dem Auskühlen, und die schwach voll ausge
zogene auf die Werte, die bei einem neuerlichen Erhitzen in Erscheinung traten. Der 
das Maximum bei 10000 (stark voll ausgezogene Kurve) bedingende Vorgang ist mit 
einem Austreiben letzter Wasserspuren verbunden. 

In ähnlicher Weise, wie der Verlauf des Reaktionstyps A starr + B starr 
_ AB starr sich in einzelne, aufeinanderfolgende Vorgänge zergliedern läßt 
(S. 471-;--489), kann dies an Hand der Entwässerung des Nadeleisenerzes für den 
vorliegenden Reaktionstypus erfolgen. Im nachfolgenden wird die Einteilung in 
einzelne Lebensabschnitte vorgenommen; die Begründung für die hierbei ge
gebene modellmäßige Kennzeichnung muß der Abb.38 und den zugehörigen 
Ergänzungen entnommen werden. 

a) Periode der homogenen Umwandlung (Fe20 a'l H 20 bis 0,8H20). Ais äerzeit 
wahrscheinlichste Deutung kommt die Annahme in Betracht, daß in diesem Ge
biet in dem Bodenkörper eine einzige Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. 
So, wie zumindest das nicht völlig. geordnete Gitter vom Nadeleisenerztypus 
einen variablen, über die stöchiometrische Zusammensetzung hinausgehenden 
Wassergehalt beherbergen kann (HÜTTIG und ZÖRNER2), kann es auch noch eine 
Zeitlang existieren, wenn der Wassergehalt unter diesen Betrag sinkt. 

b) Periode der Entmischung in zwei Pha8en (~'e20a' 0,8 H 20 bis 0,6 H 20). 
Im Verlaufe der eben gekennzeichneten Periode a) nimmt die Konzentration des 
Wassers innerhalb des ot-Fe20 a'l H 20-Gitters immer mehr ab, bis es schließlich 
auf dem Weg über zunächst vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen 
Umklappen in das ot-Fe20 a-Gitter kommt. Hiervon wird größenordnungsmäßig 
ein solcher Teil des Gitters erfaßt, welcher der bis dahin ausgetriebenen Menge 
Wasser ungefähr äquivalent ist, das sind in dem' hier herangezogenen Beispiel 
immerhin etwa 20% des gesamten Bodenkörpers. Entsprechend dem HEDv.il.L
schen Prinzip (S. 374), das für die im Umbau begriffenen Gitter das Durch
schreiten eines Maximums der Reaktivität und auch sonstiger Eigenschaften 

1 0. HAHN, V. SENFTNER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934), 191; C 35 I 1187. 
2 G. F. HÜTTIG, A. ZÖRNER: 23. Mittlg.: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 36 

(1930),259; C 30 II 1513. 
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voraussieht, ist auch in dieser Periode eine gesteigerte Aktivität und erhöhte 
magnetische Suszeptibilität vorhanden (vgl. die Schrifttumszusammenstellung 
zu der Frage "Über die Orientierung'der Umsetzungsprodukte von KristallelLzum 
Gitter der früheren Kristalle" bei A. GÖPFERT: Diplomarbeit. Prag, 1940). 

c) Periode der Entwässerung mit zwl!i festen Phasen im Bodenkörper 
(Fe20 3 • 0,6 H 20 bis 0,2 H 20). In diesem Teil· erfolgt die Entwässerung so, wie 
es der klassischen Vorstellung über diesen Vorgang entspricht (S.498fL), daß 
nämlich jede entnommene Wassermenge von einer entsprechenden Verminderung 
oer wasserreicheren und Vermehrung der wasserärmeren Phase begleitet ist. 
Allerdings ist die letztere Phase sicher nicht einheitlich. Aus den Röntgenogram
men ist zu schließen, daß sie in Zuständen verschiedenen Ordnu.ngsgrades vor
liegt, wobei ein Teil noch als vorwiegend amorph, ein anderer Teil schon als vor
wiegend kristallisiert in dem Bodenkörper 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 (J(,-Fe20 3 mit wenig geordnetem Kristallgitter 
vor, welches das in dem Bodenkörper noch enthaltene Wasser innerhalb dieses 
Kristallgitters (vgl. hierzu den Zustand des Hydrohämatits bei HÜTTIG und 
ZÖRNER1) oder vielleicht auch zum Teil angereichert an den Oberflächen beher
bergt. Die Vorgänge dieser Periode bestehen nun in einem Übergang des un
geordneten Gitters in das geordnete Hämatitgitter. Während dieser Vorgänge 
wird auch das restliche im Bodenkörper noch vorhandene Wasser ausgestoßen. 
Bemerkenswert ist es, daß diese Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler 
oder Rekristallisation von einem Durchschreiten maximaler aktiver Eigenschaften 
begleitet ist, eine Erscheinung, wie wir sie schon früher unter das "Prinzip von 
dem falsch zugeknöpften Rock" eingeordnet haben (S. 375, vgI. z. B. auch die 
entsprechenden Maxima in der Abb. 38 auf S. 510). Beachtensw~rt ist ferner, 
daß sich diese Erscheinung auch durch ein hohes Maximum der Emanations
intensität kundtut (vgl. Abb. 38 unterstes Feld). 

Die Periode der homogenen Umwandlung (Periode a) wird um so mehr in Er
scheinung treten und die beiden nachfolgenden Perioden verkürzen und vielleicht 
völlig verdrängen, je mehr sich das Ausgangsprodukt von dem gut kristallisierten 
Zustand entfernt und dem Zustand eines amorphen Geles nähert. In dieser 
Richtung liegt auf dem Gebiete der Oxydhydrate ein großes experimentelles und 
theoretisches Material vor (FRIeKE und HÜTTIG 2). Hydrogele, bei welchen über
haupt nur eine einphasige Entwässerung stattfindet, finden 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 verflüchtigbaren 
Komponente zu (S. 513). 

Nach ähnlichen Gesichtspunkten wie die Zersetzung des Nadeleisenerzes ist auch 
der Zerfall des Zinkcarbonats und Zinkoxalatdihydrates untersucht worden, wobei 
der Verlauf auch durch dispersoidanalytische Untersuchungen verfolgt wurde (HÜTTIG 
und MEYERa, HÜTTIG'). Vgl. hiezu auch die Untersuchungen von WEISER und MILLI
GAN' über das System Fe20 a/H20 und die dort zitierte Literatur, ferner die Erfassung 

1 G. F. HÜTTIG, A. ZÖRNER: 23. Mittlg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 36 
(1930), 259; C 30 II 1513. 

2 R. FRIeKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 553-:-574. Leipzig: 
Akad. Verl.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 

8 G. F. HÜTTIG, TH. MEYER: 52. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern. 207 (1932), 234; 
C 32 I1.3662. 

, G. F. HÜTTIG: 66. MittIg.: Kolloid-Beih. 39 (1934j, 277; C34II 3713. 
5 H. B. WEISER, W. 0. MILLIGAN: J. physic. Chern. 39 (1935), 25; C 35 II 480. 
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von morphologischen Zwischenzustiindeu dnrch GOLDszTAUBI, VOll aktiyen Zwischen
zuständen durch SCHRÖDER2, GLE)ISER3, A. KRAUSE', WELO und BAUDISCH5, siehE' 
ferner FEITKNECHT6 , l\tiERCK und \VEDEKDW 7, DEnA:l<DRE8 • Mit den Zwischenstufell 
bei der teilweisen Abspaltung von Sauerstoff aus Metalloxyden beschäftigt sich eint' 
Reihe von Arbeiten von A. i-;ulo~9 und von SCHMAIIL10, mit Entwässerungsvorgängell 
KOFLER und BRANDSTÄTTERll , HOUGEK, Me C'..I.ULEY und l\L-\RSHALL12• 

Entwässerung der Zeolithe. 

Die Zeolithe stellen in der Art der Wasserbindung einen Grenzfall dar. Dies 
kommt bei der Entwässerung dadurch zum Ausdruck daß sich hierbei sehr 
ausgeprägte, der klassischen Kinetik unbekannte, Zwischenzustände bilden. Da 
sich alle übrigen Systeme von den zeolithartigen Verbindungen nur graduelL 
nicht aber prinzipiell unterscheiden, so lassen sich die bei den Zeolithen gewonne
nen Erkenntnisse tu entsprechendem Ausmaße auf diesen (und, manchen andern) 
ReaktionstypllS verallgemeinern. Im nachfolgenden sind zusammenfassend die 
Ergebnisse dargestellt, welche SLONIl\I1a, im Verlaufe der Entwässerung VOll 
Zeolithen erhalten hat. Man wird hierin dieaüf S. 51lf. dargelegten Prinzipien 
ullschwer wiedererkennen. 

Der Analeim, Ohabasit und Natrolith können weitgehend entwässert werden, 
ohne daß eine merkliche Veränderung in bezug auf die Größe der ElerOOntarzelle 
und Lage der das Röntgenlicht reflektierenden Netzebenen eintritt. Die Periode a) 
(S. 5Il) um/aßt also hier nahezu den ganzen Entwässerungsverlau/. Grundsätzlich 
die gleichen Beobachtungen wurden auch gekacht bei den chemischen Verände
rungen des Skolecits, bei dem Brennen des Glimmers (RINNE14), bei der Ent
wässerung des Heulandits, wo geringe Änderungen in den Netzebenenabständen 
eintreten (RINNE15), und bei dem Entwässern des Gipses (LINCK und JUNG16, 

JUNG17, vgI. auch BüssEM, OOSMANN und SCHUSTERIUS18). Ähnliche Vorgänge 
wurden auch beschrieben von MERCK und WEDEKIND19 für den Übergang 
0030 4 -+ 000, von H. W. KoHLscHüTTER für Fe2(S04)3 -+ Fe20 a, von HÜTTIG 
und LEWINTER20 für OaOOa -+ OaO und yon THILO lind SCHW ARZ21 für die 

1 S. GOLDSZTAUB: Bull. 80e. fran<;. Mineral. 08 (1935), 6; C 35 II,1152. 
2 W. 8CHRÖDER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 4:6 (1940)~ 680; C 41 I 

1390; 47 (1941), 196; C 41 I 2511; 48 (1942), 241, 301; C 42 II 495; 49 (1943), 38. 
a O. GLEM8ER: Bel'. dtseh. ehern. Ges. 71 (1938), 158; C 38 I 3579; Z. Elektro-

ehern. angew.physik. Chern. 44 (1938), 341; C 38 II 2080. 
4 A. KRAUSE, K. DOBRZYNSKA: 34. MittIg.: Kolloid.-Z. SI (1937), 45; C 38 I 3577. 
S L. A. WELO, O. BAUDISCH: Philos. Mag. J. Sei .. (7) 17 (1934), 753; C 34 II 405. 
6 W. FEITKNECHT: Helv. ehirn. Aeta 21 (1938), 766; C 38 II 2702. 
7 F.MERCK,F. WEDEKIND: Z. anorg. allg; Chern. 186 (1930), 4\1; C301 1742. 
8 M. DEFLANDRE:'Bull. Soe. fran<;. Mineral. 00 (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. Elektroehern. angew. physik. Chern. 47 (1941), 821; C 42 I 
1730. 

11 L. KOFLER, M. BRANDSTÄTTER: Angew. Chem. 00 (1942)," 77. 
12 O. A. HOUGEN, H. J. McCAULEY, W. R. MARSHALL: Trans. Amer. Inst. ehern. 

Engr. 36 (1940), 183; C 41 I 1450. 
13 CH. SLONIN: Z. Elektroehern. augew. phys. CheUl. 36 (1930), 439. 
14 F. RINNE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 61 (1925), 113. 
lS F. RINNE: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 09 (1924),230; C 24 I 2063. 
16 G. LINCK, H. JUNG: Z. anorg. allg: Chern. 137 (1924), 407; C 24 II 1450. 
17 H. JUNG: Z. anorg. allg. Chern. 142 (1925),73; C 25 I 1384. 
18 W. BÜSSEM, O. COSMANN, C. SCHUSTERIUS: Spreehsaal Keram., Glas, Email 69 

(1936),405; C 36 II 3279. , ', 
1. F. MERCK, E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chern. 186 (1930), 49. 
20 G. F. HÜTTIG, M. LEWINTER: Angew. Chern. 41 (1928), 1034; C 28 II 2499. 
21 E. THILO, U. SCHWARZ: ,Bel'. dtseh. ehern, Ges. 74 (1941),196.' 
Hdb. der Katalyse, VI. 33 
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Wasserabgabe des Pyrophillits. Wird die Zersetzungstemperatur längere Zeit 
beibehalten, so bildet sich das neue, von dem ursprünglichen völlig verschie
dene Kristallgitter (vgl. GRUNER1); die in dem Gitter des Ausgangsproduktes 
auftretenden Zersetzungsprodukte sind also instabil; es liegen hier die als "Pseudo
strukturen" bezeichneten Zwischenzustände vor (S. 358). Bemerkenswert ist, daß 
sich eine solche instahile Pseudostruktur nicht nur durch Abgabe einer Kompo
nente, sondern auch durch chemische Addition bilden kann; Beispiele hierfür sind. 
die "Hydrate der zweiten Art", wie z. B. die Bauxithydrate (BILTZ, LEHRER und 
MEISEL2). 

Ein entwässertes Produkt des Stilbits zeigte überhaupt keine Röntgeninter
ferenzen, es war also definitionsgemäß amorph. Hier wurde also ein Zustand ge
faßt, welcher der Umordnung entspricht, wie sie die Periode b) (S. 511) kennzeichnet. 
Amorphe Zustände können auch gefaßt werden bei de.r Entwässerung 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 präparativen Erfassung zugänglich zu sein; sie kann dann völlig 
ausbleiben, wenn eine Gitterebene des verschwindenden Typus geometrische 
Ähnlichkeit mit einer Gitterebene des entstehenden Typs hat, indem das neue 
Kristallgitter, wenn auch mit etwas gegen seinen stabilen Zustand verzerrtem 
Gittez:, auf der ersteren Gitterebene aufwächst; auf diese Weise kann Magnesium
oxyd (Periklas) durch Entwässerung von Magnesiumhydroxyd (Brucit) ent
stehen (BÜSSEM und KÖBERICH4). 

Mit Zeolithen und deren Entwässerungsprodukten befassen sich auch die Arbeiten 
von LENGYEL 5 (Röntgenuntersuchungen), TISELIUS6 (Wanderungsgeschwindigkeit 
des Wassers), HEy7 (Theorie der zeolithischen Diffusion, vgl. auch S. 390), MILLIGAN 
und WEISERs (Gitterschrurnpfung während der Entwässerung). 

Dort, wo der Vorgang in der Abspaltung eines im wesentlichen gelösten Gases 
besteht, liegen ähnliche Verhältnisse vor, nur daß das nach der Entgasung vor
liegende Gitter fast immer dem endgültigen stabilen Zustand zukommt. Die im 
stark übersättigten Zustand gebundenen Gase werden bevorzugt bei den Tem
peraturen (S. 42lf.) 1'.1. = 0,29 und 1'.1. = 0,42 abgegeben (HÜTTIG, THEIMER und 
BREUER9 ; HÜTTIGund BLUDAU10, vgl. auch Zusammenfassung bd GUILLETll). 

Untersucbungen mit der Babnschen Emaniermetbode. 
Mit Hilfe der O. HAJINschen Emaniermethode12 wurden die in diesem Ab

schnitt mitgeteilten Ergebnisse erhalten. Den drei Feldern der Abb. 39 ge
meinsam ist die Absziss~nachse, auf welcher die Temperatur aufgetragen ist, bis 

1 I. W. GRUNER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 68 (1928), 363; C 28II 2545. 
2 W. BILTZ, G. A. LEHRn, K. MEI1l.EL: Z. anorg. allg. Chern. 172 (1928), 292; 

C 28 II 633. . ' 
3 F. KRAUSS, A. FRIeKE: Z. anorg .. allg. Chem.166 (1927),170; C 27 II 2382. 
4·W. BÜSSEM, F. KÖBERICH: Z. physik. Chern. Abt. B 17 (1932), 310; C32II 

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. 
S W. O. MILLIGAN, H. B. WBISER: J. physic. Chern. 41 (1937),1029; C.38 I 4162. 
9 G. F. HÜ"l'TIG, H. THEIM~R, W. BREUER: 126. MittIg.: Z.anorg. allg. Chern. 249 

(1942), 134; C 42 I 2961. 
10 G. F. HÜTTIG, H. H. BtUDAU: 130. MittIg. : Z. anorg. allg. 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. Elektroche:rn. angew, phYbik. ehern. hS (1932), 511; C 32 II 174.7. 
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zu welcher das Präparat erhitzt und bei welcher das Emanationsvermögen beobach
tet wurde; die hierbei festgestellte Intensität der Emanationsabgabe ist auf den 
Ordinatenachsen aufgetragen. 

Das oberste Feld stellt Beobachtungen von JAGITSCH 1 dar, die dieser an einem 
durch Fällung von wässeriger Aluminiumchloridlösung mit Ammoniak bei Zimmer
temperatur hergestellten gelförmigen Alu11finiumoxydhydrat erhalten hat .. Die Er
gebnisse werden so gedeutet, daß bei dem Erhitzen bis 150° eine Abgabe des ad
sorbierten Wasser!> und damit eine Schrumpfung des Präparates und Verkleinerung 
der Oberfläche stattfindet. Der Anstieg zwischen 1500 und 3000 wird mit einer Bildung 
von ungeordnetem Aluminiumoxydhydrat mit großer innerer Oberfläche erklärt und 
auf die parallel damit ansteigende katalytische. Wirksamkeit (IPATIEWS) bezogen;' 
ähnliche Erscheinungen werden auch schon bei dem D 1f){}O 
bloßen Altern eines gelförmigen Aluminiumoxyd
hydrats beobachtet (S. 384; HÜTTIG und BRüLL3 ; 

vgl. auch HÜTTIG und NEUSCHUL'). Von 3000 auf
'Yärts wird unter Hinweis auf die gleichen Ergeb
nisse anderer Autoren die Bildung von y-Alumi
niumoxydund damit eine langsam fortschreitende 
Kornvergrößerung angenommen. Zwischen 10000 

und II 000 erfolgt ein plötzlicher Anstieg zu einem 
Maximum der Emanationsintensität, dem dann ein 
ebenso steiler Abfall folgt; diese Erscheinungen 
sind mit einem TJbergang des y-A120 a in das ()(-AI20 a 
verknüpft (HEDVALLsches Prinzip, S. 374); eine 
ähnliche Beobachtung wurde bei etwas tieferen 
Temperaturen im Verlaufe des Erhitzens eines gel
förmigen Eisenoxydhydrats gemacht [So 384; Pe- ~ 
riode d); Abb. 38.(S. 510), unterstesFeld;HAHN Und ~ 

- Aragonif 
-- Ka/zif ~ SENFTNER5]; bei dem Fe20 3 liegt hier eine Umgrup- .~ 

pierung der Moleküle mit dem Ziele einer Aus- ~ --- taO 
heilung der Gitterba:ufehler vor, ohne daß hiebei :\l 
eine Modifikationsumwandlung stattfindet; bei ~ 
dem Al20 a ist der gleiche Vorgang mit einer Modi- t 
fikationsänderung verknüpft. 

Das mittlere Feld der Abb. 39 stellt Beobach t--
-
50(),' 1000 

tungen von BORN8 dar, welche dieser an einem Abb. 39. Das Emanationsvermögen von 
Thoriumoxalat Th(C02),· 6 R20 gemacht hat. Die Aluminiumhydroxyd, Thoriumoxalat und 

. Aragonit im Verlaufe Ihrer Erhitzung. (Zet.,. 
zwischen 800 'und 1000 liegende kleine Spitze fällt setzung), 
mit der Abgabe von 4 Molekülen H 20 zusammen,. 
die beiden letzte~ Moleküle Wasser werden (wohl allmählich oder nach einem a.nderen. 
Mechanismus) bis 3000 abgegeben. Die zweite, sehr ausgeprägte SpitZe fällt mit der<. 
Zersetzung des Oxalats zu Oxyd zusammen. Andere Präparate zeigen auch noch eine 
über ein größeres Temperaturgebiet ausgedehnte Auflockerung mit einem Maximl,llll 
bei etwa 7000 , was in ähnlicher Weise gedeutet wird, wie etwa das Maximum, welches' 
das Fe20 a bei 10000 hat (Abb. 38, unterstes Feld). . 

Das unterste Feld der Abb. 39 stellt Beobachtungen von Zn.IENS7 dar~ welche 

1 R. JAGITSCH: Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 49, Abb. 1; C 361496. 
2 W. N. IPATIEW, N. ORLOW, A. PETROW: Aluminiumoxyd als Katalysator in der 

organischen Chemie. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1929; C 29 II 52. . 
3 G. F. HÜTTIG, J. BRÜLL: 58. MittIg.: Ber. dtsch. ehern. Ges .. 66 (1932), 17.95~ 

C 33 1728. 
, G.F. HÜTTIG, W. NEUSCHUL: 42. MittIg.: Z. anorg. allg. Chern.19S (1931), 219; 

Abb. 1; C 31 II 1813 .. 
ö 0. HAHN; V. SENFTNER: Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934),191; C 35 11187. 
8 H.-J. BORN: Z. physik. Chern., Abt. A 1-79 (193~), 256; Abb. 3; C 37 II 1733. 
7 K.'E. ZIMENS: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 231, Abb. 2;:038 12486; Z_ 

Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 590; C 35 II 3.'Z'Z9;Z,.physik .. Chem .• 
Abt. B 37 (1937), 241; C 38 I 2486. . 
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dieser an Jragonit (stark voll ausgezogene Kurve), Calcit (gestrichelt) und Cal· 
ci'U/nioxyd (schwaeh voll) angestellt hat. In der, Aragonitkurve bildet sich die Um· 
wandlung des rhombischen Aragonits in den hexagonalen Calcit durch die kurz 
oberhalb 500° liegende Spitze ab, was eine sehr' anschauliche Illustrierung w dem 
HEDvALLSchElU Prinzip ist; bei dem Calcit ist dielle ErscheInung nicht vorhanden. Der 
bei der Calcit .. .(und auch Aragonit.) Kurve bei etwa 600° beginnende Anstieg dürfte 
dEin daselbst einsetzenden TAl\Il\IANNschen' Platzwechselvorgängen entsprechen 
'(So 3.88). Er mündet dann in die bei etwa 950° liegenden, den Zerfall 'des Calcium
carbonats bezeichnenden Spitzen. In der gleichen Weise sind auch das gleichfalls 

,einen Umwandlungspunkt besitzende Bariumcarbonat und Strontiumcarbonat unter· 
$\lebt word~n (ZIl\iENS1). Die thermische Zersetzung von verschiedenen, Barium· 
oxalaten untersUchte SAGORTSCHEWB• ' 

Mit den O. HAHNschenMethoden wurden u. a. auch untersucht die Vorgänge 
. beim Trocknen und Wiederbewässern oberflächenreicher Niederschläge, wie z. B. 
'4e.r Oxydhydrate des Thoriums, Zirkoniums, Aluminiums, Eisens (0. HAHN und 
')I. Bn.TZS), der Verlauf der Entwässerung von Hydraten des Bariumchlorids und 
,~bromids (MUMBRAUER4), die ,Entwässerung von gefällter Kieselsäure und der 
weitere Verlauf der Erhitzung und die gleiche Untersuchung in bezug auf Alu· 
miniumoxydhydrate (JAGITSCH5) und die Entwässerungen von Präp~raten der 
Systeme BeO/H20 und Fe20 a/H20 und der "Ausspüleffekt" (MUMBRAUER und 
FRICKE8 ; vgl. auch die zusammenfassende Darstellung dieser Methoden bei 
0 .. HAHN?). Ganz besonders sei auf die Vntersuchungen von GRAUE und KÖPPEN8 

über die Oberflächenentwicklung aktiver Zinkoxyde hingewiesen; ferner auch 
'GOTrrE9 (Hydroxyde des Eisens und Thors),' LIEBERIO (stufenhafte Entwässerung 
der Hydrate der Erdalkali.Halogenide). 

In der letzten Zeit wurden sehr aufschlußreiche Untersuchungen von SCHRÖ· 
DERll über die Zersetzungsvorgänge des y.Eisenhydroxyds und Cadmium· 
carbonats für sich und in Gemischen und von SCHRÖDER und SCHMÄH12 über die· 
jenigen des p.Zinkhydroxyds untereinander ausgeführt. 

Literatur über Zwischenznstände. -'- Oxydhydrate. 

, Als Ergänzung ~u den auf S. 509 ff. herangezogenen Arbeiten muß noch au 
folgende, Mitteilungen verwiesen werden: MERCK und WEDEKIND13 haben während 
der Zersetzung von Co.Oaaq ferromagnetische Zwischenzustände gefaßt. Für die 
Oxyde wird vermutet, daß der Ferromagnetismus eine Eigenschaft ungetemperter 
frischer Oxyde niit ,hohem Sauerstoffgehalt ist. - V. KOHLscHüTTER und später 
FEITKNECHT haben bei ihren ausgedehnten topochemischen Untersuchungen auch 

"in bezug auf den Verlauf der Entwässerungsvorgänge völlig neue Perspektiven er· 

1 K. E. ZIMENS: Naturwiss. 2ii (1937), 429; C 37 II 1733. 
I B, S4GORTSCHEW: Z: physik. Chem., Abt. A 176 (1936),295; C 36 11 1518; 177 

(1936), 235; C 36 11 3407. ' 
a O. ~N, M.BILTZ: Z. physik. Chem. 126 (1927), 323; C 27 II 551. 
, R. MUMBRAUER: Z.physik. Chem., Abt. A 172 (1935),64; C 35 12765. 
6 R. JAGITSCH: Mb. Chem. 68 (1936), 1; C 36 II 1296. 
8 R. MUMBRAUER, R. FRICKE: Z. physik. Chem., Abt. B 36 (1937),1; C 37 II 3274. 
7 O. HAJ;IN: Applied Radiochemistry, Comell. Ithaca: New York, University 

, Press, -1936; C 37 I 290. , 
8 G. GRAUE, R. KÖPPEN: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 49; C 36 II 2318. 
B H. GÖTTE: Z. physik. Chem., 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. SCHRÖDER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940). 680; C 41 I 
1890; 47.(1941), 196; C 41 I 2511; 49 (1943), 38. 

11 W. SCHRÖDER, H. SCHMÄH: Z. Elektroehern. angew.physik. Chem. 48 (1942), 
,241; C 42 II 495. ' . 

'13 F. MERCK, E: 'WEDEKIND: Z. Ißnorg. allg. Chem. 186(1930), 49; C30 I 1742. 



Reaktionen im festen Zustand und Katalyse. 517 

öffnende Ergebnisse erhalten (z. B. V. KOIq.SCHÜTTER und BEUTLJiml ); über die Topo
chemie berichtet ausführlich H. W. KOHLSCHÜTTER in dem IV. Band des vorliegenden 
"Werkes. "~ Überhaupt sind die Oxydhydrate und deren Entwässerungs- und Alte
rungsvorgänge das Mustergebiet für die großen Vielheiten und Mannigfaltigkeiten 
von Zwischenzuständen. Den diesbezüglichen umfassenden Bericht von FRICKE und 
HÜTTIG2 ergänzen wir durch folgende Hinweise: SCHWIERSCH3 (mineralogische Unter
"uchung von Zersetzungsvorgängen), KUTZELNIGG und WAGNER' (scharfes Maximum 
der katalytischen Wirksamkeit eines Chromhydroxyds im Verlaufe seiner Entwässe
rung), H. W. KOHLSCHÜTTER5 (Entwässerung von Chromhydroxyden), BÜLL6 und 
die zahlreichen Untersuchungen von A. KRAUSE über das System Fe20JH20, z. B. 
A. KRAUSE, GAWRYCH und MIZGAJSKI7.- Zahlreich sind die Aussagen über Zwi
schenzustände in den Mitteilungen der Schule ZAWADZKI und BRETSZN:AJDER, 
so als Ursache der "falschen" Einstellung von Gleichgewichten bei BRETSZNAJ
DER8 , ZAWADZKI und BRETSZNAJDER9 , ZEROMSKI und SLUBICKIlO • - "DAMERELL, 
HOVORKA und WHITEll (vgl. auch DAMERELLl2 ) geben an, daß A120 3 • 3 ~O Wasser 
abgeben' kann, ohne daß ein neues Gitter auftritt, also ein Vorgang, wie er unserer 
Periode a) (S. 511) entspricht. - WOOSTER13 beschreibt "DehydratatiOrisfiguren", 
POTAPENK014 die Verteilung der Zersetzung auf ein größeres Temperaturgebiet und 
die Abhängigkeit ihres Verlaufes von der Vorgeschichte des Carbonates, KRUSTIN
SONSl5 und DODEl6 erklären die beobachteten homogenen Zwischenzustände [vgl. 
unsere Periode a)] mit festen Lösungen zwischen Ausgangsprodukt und Endprodukt, 
in gleicher Richtung liegen die Befunde von DAMASSIEUX und FEDEROFFl7 , wenn sie 
finden, daß sich die Röntgenogramme bei dem Wasserverlust kontinuierlich ändern, 
wogegen die Feststellungen, daß bei dem Übergang einer Hydratstufe in die andere die 
Röntgenlinien verschwommen werden, Zuständen unserer Periode b) (S. 511) ent
sprechen. Grundlegend sind die Untersuchungen von GRAUE und KÖPPEN18', denen 
zufolge das Gitter des Zinkoxalats (vgl. auch S. 515, Abb. 39, mittlerer Teil, und 
HÜTTIG und MEYERl9 ) oberhalb 1250 zusammenbricht; bei 2100 liegt ein vollständig 
neues Gitter vor, und erst oberhalb 3000 tritt das Gitter des bekannten Zinkoxyds 
auf. Es sei ferner hIngewiesen auf die Untersuchungen von MEUNIER und BIHET20 

1 V. KOHLSCHÜTTER, W. BEUTLER: Helv. chim. Acta 14 (1931), 305; C 31 I 3430. 
2 R. FRICKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akad. Verl.-

Ces., 1937; C 37 I 2343. 
3 H. SCHWIERSCH: Chem. d. Erde 8 (1933), 252; C 32 II 2366. 
4 A. KUTZELNIGG, W. WAGNER: Mh. Chem. 67 (1936), 231; C 36 I 3965. 
5 H. W. KOHLSCHÜTTER: Kolloid-Z. 77 (1936), 229; C 37 I 1109; Angew. Chem. 49 

(1936), 865; C 37 I 4894. 
6 R. BÜLL: Angew. Chem. 49 (1936), 145; C 36 II 422. 
7 A. KRAUSE, 8T. GAWRYCH, L. MIZGAJSKI: Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 393; 

c~ 37 I 3592. 
8 S. BRETSZNAJDER: Roczniki Chem. 12 (1932), 551; C 32 II 3661." 
9 J. ZAWADZKI, 8'. BRETSZNAJDER: BuH. int. Acad. polon. Sci. Lettres, Cl. Sci. 

math. natur., Sero A 1932, 271; C 33 I 2637; Z. physik. Chem., Abt. B 22 (1933), 60; 
79; C 33 II 1130. . 

10 8. ZEROMSKI, Z. 8LUBICKI: Roczniki Chem. 14 (1936),849; C 36 I 973. 
11 V. R. DAMERELL, F. HOVORKA, W. E. WHITE: J. physic. Chem. 36 (1932),1255; 

C 33 I 1101. 
12 V. R. DAMERELL: J. physic. Chem. 35 (1931),1061; C 31 I 2980. 
13 W. A. WOOSTER: Nature (London) 130 (1932), 698; C 33 I 1082. 
14 S. W. POTAPENKO: Chem. J. Sero B, J. allgew. Chem. 5 (1932), 693; C 33 I 

3270. " 
15 J. KRUSTINSONS: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933),936; C34I 839. 
18 M. DODE: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 204 (1937), 1938; C 38 I 4158. 
17 N. DAMASSIEUX, B. FEDEROFF: C. R. hebd. Seanees Acad. Sci. 20;) (1937), 

457; C 38 I 42. 
18 G. GRAUE, R. KÖPPEN: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 49; C 36 II 2318. 
Ie G. F. HÜTTIG, Tu. MEYER: 52. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 234; 

C 32 II 3662. 
20 F. MEUNIER, 0. L. BIHET: Congr. chim. ind. Bl'uxelies II I;) (1935),944; C 36 II 

1874. 
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(Mechanismus des Zersetzungsvorganges), von DUBOIS und RENCKER1 (dilatometri
sehe Untersuchungen des vorliegenden Reaktionstyps) und zahlreiche Arbeiten der 
Schule BALAREWS, wie z. B. BALAREW und KOLUSCHEWA2, ZIMENSa). 

Erinnerungsvermögen der festen Materie. 
Mit dem auf S. 498-;-518 besprochenen Reaktionstypus in engem Zusammen

hang, jedoch von eineI: viel allgemeineren Zuständigkeit sind die Erschei
nungen, welche wir als das "Erinnerungsvermögen (oder Gedächtnis) der festen 
Materie" ("Erb-Effekt" "the power of remembrance of matter") bezeichnen 
wollen. Wir verstehen darunter die Erscheinung, daß Stoffe, welche im klas·, 
sischen Sinn als identisch angesprochen werden müssen, je nach dem Aus
gangsmaterial, aus welchem sie hergestellt wurden, noch deutliche, durch das 
Ausgangsma.terial bedingte Eigenschaften zeigen. Vielfach sind dies die letzten 
Zwischenzustände, welche bei einem Reaktionsablauf AB starr -+ A starr + B 
gasförmig 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 mündet. 

HÜTTIG, und KÖLBL' konnten zeigen, daß ein durch Entwässern eines amorphen 
Aluminiumoxydhydratgels entstandenes amorphes y-A120 a bei der Wiederbewässe
rung wi~der ein amorphes Alumini\1moxydhydrat gibt, wohingegen ein durch Ent
wässern eines kristallisierten Bayerits Al20 a . 3 H 20 entstandenes amorphes y-A120 a 
bei der Wiederbewässerung den kristallisierten Bayerit gibt. 

HÜTTIG, Z~IDLER und FRANZ5 haben durch allmählich gesteigerte Erhitzung eines 
AI(NOa)a . 9 H 20 eine Reihe von Präparaten hergestellt, welche gewissermaßen den 
Übergang von diesem Ausgangsprodukt in das stabile Al20 a darstellten; in der gleichen 
Weise wurde eine Zersetzungsreihe ausgehend von einem Al(OH)(CH3COO)2' 1 H 20 
hergestellt. Von jedem Präparat wurde die Lösbarkeit in einer bestimmten Sal
petersäure (= anNO.) und einer bestimmten Essigsäure "( = aCHaCOOH) festgestellt. 

Den Quotienten aHNOa wollen wir die relative Lösbarkeit in Salpetersäure nen. 
acHacooH 

nen und ihn mit qAl.Nltrat oder qAl-Acetat bezeichnen, je nachdem, ob er sich auf ein 
Präparat der von Aluminiumnitrat oder Aluminiumacetat ausgehenden ZerfaiIs
reihe bezieht. In der Abb.40 ist auf der Abszisse von rechts nach links derjenige 
Bruchteil (= n) von dem gesamten verflüchtigbaren Anteil des Ausgangsstoffes ein
getragen, welcher in dem jeweils untersuchten Bodenkörper noch vorhanden ist. 
Gegen diese gemeinsame Abszissenachse sind in dem oberen Teil der Abb.40 als 
Ordinate die Werte fUr qAl.Nit,at voll und diejenigen für qAl.Acetat gestrichelt einge
zeichnet. Im unteren Teil der Abb. 40 sind auf der Ordinate die jeweils zu dem 

I . h Wh" . Q' qA\.Nitrat g elC en n- ert ge orlgen uotIenten 
qAl·Acetat 

Q aufgetragen. Demnach gibt 

der Quotient Q ein Vergleichsmaß für das Verhalten gegenüber den verschiedenen 
Lösungsmitteln; ist also in unserem Fall = Q > 1, so liegt bei dem betreffenden 
Präparat der AI-Nitratreihe eine größere spezifische Lösbarkeit gegenüber Salpeter
säure und bei dem durch den gleichen n-Wert gekennzeichneten Präparat der Al
Acetatreihe eine größere spezifische Lösbarkeit gegenüber Essigsäure vor. Man sieht, 
daß - abgesehen von einer geringfügigen, die Versuchsfehler kaum merklich über
steigenden Überschneidung - die Q-Werte im ganzen Verlauf > 1 sind, d. h. daß 
vergleichsweise die Lösbarkeit der aus Aluminiumnitrat entstehenden Präparate in Bal-

l P. DUBOIS, E. RENCKER: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 200 (1935), 131; 
C 35 II 2935. 

2 D. BALAREW, A. KOLUSCHEWA: Kolloid·Z. 70 (1935), 288; C 35 11 340. 
3 K. E. ZIMENS: Svensk. kern. Tidskr. 62 (IQ40),205; C 40 11 2994. 
, G. F. HÜTTIG, }'. KÖLBL: 67. MittIg-:: Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 289; 

C 33 II 3654. 
6 G. F. HÜTTIG, E. ZEIDLER, E. FRANZ: 104. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 231 

(1937), 104; C 37 II 719. 
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petersäure größer ist und dementsprechend auch diei~nige der aus basischem Aluminium· 
acetat entstandenen in Essigsäure größer ist. Sehr beachtenswert erscheint uns die Tat
sache, daß diese Kennzeichnung der Lösbarkeiten ganz besonders dort in Erscheinung tritt, 
wo sich n dem Wert Null nähert, d. h. dort, wo man sich den Zuständen reiner Alu· 
miniumoxyde nähert. Voraussetzung für ein solches Verhalten ist, daß bei der Her
stellung der Präparate die Zersetzung ohne jedes Schmelzen geleitet wurde; ein 
Schmelzen löscht das Erinnerungsvermögen_ .~er festen Materie aus. 

HÜTTIG, ZEIDLER und FRANZ1 stellten zwe"i Strontiumchloridpräparate her, das 
eine, indem sie aus der Verbindung S'rClz • 8 NH3 den Ammoniak austrieben, das andere. 
indem sie die Verbindung SrCI2 • 6 H 20 vorsichtig entwässerterl. enter gleichen Be
dingungen bildete sich in einer Wasserdampfatmosphäre das SrCI2 • 6 H 20 rascher 
bei dem aus SrCI2 • 6 H 20 als bei dem aus SrCI2 • 8 NH 3 hflrgestellten Strontiumchlorid
präparat, wogegen in einer Ammoniakatmosphäre das SrCI2 • 8 NHa rascher bei dem 
aus SrCI2 • 8 NHa als bei dem aus SrCI2 • 6 H 20 hergestelIten Strontiumchloridpräparat 
entstand. 

Die nächstliegende Erklärung dieser Erscheinung wäre die Annahme, daß 
sich in den Präparaten noch "Keime" der Ausgangssubstanz befinden. Ganz ab-
gesehen davon, daß die meisten der hier 0,2 W 7L-

zo 
betrachteten Präparate unter Bedingungen 
entstanden sind, bei denen Rückstände 
der unveränderten Ausgangssubstanz un
erklärlich wären, kann diese Vorstellung 
unmöglich erklären, warum z. B. das aus 
Al-Nitrat hergestellte Al2Ü3 eine spezi
fisch raschere Auflösung in Salpetersäure 
zeigt; außerdem wird auch dem aktiven 
Zustand, in dem sich solche Präparate 
befinden, und. den dadurch bedingten 
mannigfachen spezifischen Äußerungen in 
der Reaktionkinetik keine Rechnung ge

10 I::.-

7 

6 

tragen. Die Gesamtheit der Sachlage L......I.--L-L.-L.....L-L...L......I.-L-L......L-L..JL......I.-L...Jo 

zwingt vielmehr zu der folgenden Auf- 42 q1 n-
fassung: die bei der Zersetzung entstehen- 'Abb. 40. 

Die vergleichöweisen Lö,barkciten der Zersetzuug;;-
den festen Stoffe bilden sich im aUge- pro·dukte des Allllllinillmnitrat, und -acetats. 

meinen zuerst in Kristallaggregaten, welche 
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, trägt noch die M;erkmale de;; 
Ausgangsstoffes, ist also je nach der Wahl des Ausgangsstoffes verschieden. DiesGr 
Rhythmus der Anordnung ist so geartet, daß er unter allen möglichen Anord
nungen derjenige -ist, welcher die rascheste Rückverwandlung in das ursprüng
liche Ausgangsprodukt ermöglicht. 

Werden (z. B. durch ein höheres Erhitzen) die Gitterbaufehler des chemisch 
gleichen, aber aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten festen Stoffes 
ausgeheilt, so werden auch die eben gekennzeichneten Unterschiede verschwinden. 
So läßt sich denn auch verstehen, daß die Erscheinungen des Gedächtnisses ;der 
Materie im Verlauf der Zersetzung zunächst meist eine ansteigende Tendenz 
haben, daß aber ein weiteres Erhitzen wieder zu einem Abklingen dieser Er
scheinungen führen muß. Möglicherweise sind letzte kleine Mengen der flüchtigen 
Komponente, welche homogen in der festen Phase verteilt sind, zur Erhaltung 

1 G. F. HÜTTIG und Mitarbeiter: 104. Mittig.: Z. anorg. allg. Chme. 231 (1937), 104; 
C 37 II 719. 

t 
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der Gitterbaufehler n~twendig. 'Ober die Methoden und Ergebnisse der Struktur
bestimmung solcher fehlerhaften Kristallaggregate berichtet HÜTTIG1. Möglicher
weise .muß auch mit der Erhaltung der Mosaikstruktur (vgl. S. 340 und SOKAL1) 

auf alle Fälle aber auch mit einer Formbeständigkeit der Sekundärstruktur 
(FruOKE, SCHOON und SmmöDER3) gerechnet werden . 

. Eine Streife in der Literatur nach AIlgaben, welche ein Gedächtnis der Ma
terie manifestieren oder in näherer Beziehung hiezu stehen, ergibt ungefähr fol
gendes: SLONm4 ·führt die bei der Wiederbcwässerung eines amorphen Ent
wässerungsproduktes entliltehenden stabilen Kristalle des Hydrates nicht auf 
eine Sammelkristallisation zurück, sondern begründet ihre Bildung ähnlich, wie 
wir es oben in bezug auf das Gedächtnis der Materie getan haben. - KAMECKII> 
findet, daß ein aus Zinkacetat hergestelltes Zinkoxyd sich relativ am raschesten 
in Essigsäure auflöst. - MITTASOn' nennt in seinen "Fiktionen in der Chemie" 
das Beispiel des Erinnerungsvermögens gelöster ( !) Celluloseacetate von K. HEss 
und 'zitiert gleichzeitig die Abhandlung von E. HERING über das Gedächtnis als 
eine allgemeine Fullktion der organischen Materie. SCHRÖDER7 bringt die in be
stimmten Fällen durch übermikroskopische Beobachtungen und durch Ver
folgung des ·Emanationsvermögens festgestellte hartnäckige .Erhaltung der Se
kundärstruktur auch bei durchgreifenden Änderungen in der Kristallstruktur 
gleichfalls unter den Begriff des Erinnerungsvermögens der festen Materie. In 
naher Beziehung zu diesen Fragen stehen manche topochemische Probleme, 
wie z. B. V. KOHLscHÜTTER und M. ClmISTEN8, ferner die Theorien, wie z. B. die
jpnigen von ADKINs9, welche die spezifischen Wirksamkeiten eines Katalysators 
auf molekulare Poren zurückführen, deren Dimensionen von dem zur Herstellung 
des Katalysators verwendeten Ausgangsstoff abhängen. In naher Beziehung hiezu 
stehen auch die Untersuchungen von FISCHER und TROPSCH über die Relationen 
~wischen den bei einem Zerfall entstehenden flüchtigen Stoffen und der spezifi
schen katalytischen Wirksamkei~ des zurückbleibenden festen Stoffes. Ein Oxyd 
ist in bezug auf ein Substrat dann besonders selektiv-katalytisch wirksam, wenn 
sich bei der Zersetzung des für die Herstellung des Oxyds benützten Ausgangsstoffes 
das betreffende Substrat bildet; die Moleküle sind in dem Katalysator bereits vor
gebildet. (Vgl.hierzu z.B. auch KANEwSKAJA und S('JHEMIAKIN10 ; KAGAN, SOBOLEW 
und LUBARSKyll. Schließlich sei auch auf den näheren 'ursächlichen Zusammen
hang zwischen dem "Erinnerungsvermögen der festen Materie" und dem "Wei
chenstellereffekt" (S. 562) hingewiesen (vgl. auch den nachfolgenden Abschnitt). 
QUARTAROLl und BELFIORi12 finden in einem aus Magnesit hergestellten Magne
siumoxyd einen für die COs-Aufnahme besonders empfänglichen Zustand. Wir 
verweisen schließlich auf den Begriff der "Periodizität der Gitterstörungen" und 

1 G. F. HÜTTIG: Kolloid-Beih. 89 (1934), 277; 034 II 3713. 
2 A. SMEKAL: Z. Physik 114 (1939), 448; 040 12908. 
3 R. FRICKE, Tu. SCUOON, W . .sCHRÖDER: Z. physik. Ohern. 50 (1941), 13; 041 I 

3043. 
, Cu. SLONIM: Z. Elektrochern. angew. physik. Ohern. 86 (1930), 439; 030 u: 

2478. 
6.J. KAMECKI: Roezniki Ohern. 17 (1937), 657; 038 13757. 
6 A. MITTASCU: Angew. Ohern. 50 (1937), 423; 037 II 2479. 
7 W. SCHRÖDER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 49 (1943), 38,.46. 
8 V. KOULSCUÜTTER, M. OHRISTEN: Helv. chim. Aeta 17 (1934), 1094; 035 I 

1I67. . . . 
8 H. ADKINS: J. Arner. ehern. Soe. 44 (1922),2175; 023 11267. 

10 S. J. KANEWSKAJA, M. M. SCUEMIAKIN: Ber. dtseh. ehern. Ges. 69 (1936), 2152~ 
036 II 3657. 

11 M. J. KAGAN, J. A. SOBOLEW, G. D. LUBARSKY: Ber. dtseh. ehern. Ges. 68 (1935). 
1140;-C 35 II 1689. 

12 A. QUARTAROLl, O. BELFIORI: Ann. Ohirn. applieata 31 (1941), 61; 041 I 3490_ 
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die dadurch bediIigte Änderung bestimmter Eigenschaften bei BURGERS1 und 
die zusammenfassende Betrachtung der Gitterbaufehler von HEDVALLII• Über 
die gleichfalls hierher gehörenden Untersuchungen der Chromoxydhydrate und 
der basischen Salze von H. W. KOHLSCHÜTTER 3 berichtet der Autor selbst in 
diesem Handbuch an anderer Stelle (Band IV). 

~ie aktiven Zustände der entstehenden festen' Stoffe. 
Eine Verallgemeinerung der iIn vorigen Abschnitt niedergelegten Erkennt

nisse führt zu dem Ergebnis, daß an einem ungealterten festen Stoff, der durch 
direkte Umwandlung aus einem anderen festen Stoff entstanden ist, noch ge
wisse, durch den Ausgangsstoff bedingte .Eigentümlichkeiten vorhanden sein kön
nen. Ist dem wirklich so, so sollte es möglich 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 vel'SChieden
artig gekennzeichnete Präparate (bzw. zugehörige Zerfallsreihen) herzustellen, !lols 
es verschiedene feste Stoffe gibt, durch deren direkte Umwandlung das betreffende 
Präparat gewonnen werden kann. Die große Mannigfaltigkeit der Erscheinungen 
auf diesem Gebiet, namentlich auch in Hinsicht auf die katalytischen Wirksam
keiten, läßt hoffen oder befürchten, daß dem tatsächlich so ist. Von besonderem 
Interesse werden solQhe individuellen Eigentümlichkeiten sein, welche unmittel
bar die kausalen Zusammenhänge zwischen dem Präparat und dem zu seiner 
Herstellung verwendeten Ausgangsstoff aufdecken; diese Fälle sind in dem vori
gen Abschnitt behandelt worden. Im nachfolgenden soll noch auf einige gut unter
suchte aktive Zustände des vorliegenden Zerfallstyps kurz hingewiesen werden, 
bei denen ein solcher Zusammenhang nicht so klar zutage tritt .. 

Sy1'!tematische Untersuchungen über die Vorgeschichte eines Zinkoxyds und 
seinen katalytischen Wirkungsgrad beim Methanolzerfall liegen vor von HÜTTIG, 
KOSTELITZ, FEHER'; HÜTTIG u. FEHER'; nach HÜTTIG und NEUSCHUL8 zeigen die 
uurch Zersetzung von' basischem Zinkcarbonat hergestellten Zinkoxyde gegenüber 
gelösten Farbstoffen die gleiche selektive Charakteristik wie das Ausgangsmaterial. 
wenn die Zersetzungstemperaturnicht über 3000 lag. HÜTTIG und STEINERt besthn
men an den gleichen Präparaten die Löslichkeiten und s~tzen die auf dieser Grundlage 
~efolgerten Erkenntnisse über die "Physikalische Einheitlichkeit" (FRICKE) des 
Stoffes in Parallele mit der selektiven katalytischen Wirksamkeit. Mit ähnlichen 
Fragen beschäftigten sich HÜTTIG und SCHMEISER8 • KOSTELITZ und HÜTTIG9 unter
suchen die durch hohe auf das Zinkoxyd ausgeübte Preß drucke hervorgerufene Steige
rung der katalytischen Aktivität. Eine Monographie über aktive ZinkO'xyde unter 
möglichst vollständiger Anführung der zahlreichen Literatur gibt HÜTTIG10• 

1 W.-G. BURGERS: Rekristallisation, verformter Zustand und Erholung, S.108. 
Leipzig: Akad. Verl.·Ges., 1941; C 41 II 1123. 

I J. A. HEDVALL: Tekn. Tidskr. 71 (1941), Nr.41, Kemi 77; Nr.45, Kemi 85; 
C 42 12232. 

3 H. W. KOHLSCHÜTTER: Angew. Chem. 49 (1936), 865; C 37 I 1109; Kolloid·Z. 
96 (1941), 237; C 421449. 

4 G. F. HÜTTIG, O. KOSTELITZ, J. FEHER: 41. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 198 
(1931), 206; C 31 II 1812. 

• G. F. HÜTTIG, J. FEHER: 38. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 129. 
C 31 II 956. 

I G. F. HÜTTIG, W.NEUSCHUL: 42. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem.19S (1931), 219. 
C 31 II 1813. 

7 G. F. HÜTTIG, B. STEINER: 44. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 149; 
C 31 II 2587. 

8 G. F. HÜTTIG, H. SCHMEISER: 68. MittIg.: Kolloid7Z. 67 (1933), 77. C 34 I 3430. 
9 O. KOSTELITZ,G. F. HÜTTIG: 61. MittIg.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

39 (1933), 362; C 33 II 656. . 
10 G. F. HÜTTIG: Kolloid.Beih. 39 (1934), 277; C34II 3713. 
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STEINER und HÜTTIG1 haben die Abhängigkeit der katalytischen Wirksamkeit 
verschiedener Magnesiumoxyde von ihrer Darstellungsart und Vorgeschichte an der 
Reaktion 2 CO + 0. -+ 2 CO2 untersucht. Das aus Magnesiumhydroxyd hergestellte 
Magnesiumoxyd altert nur sehr langsam, das aus Magnesiumoxalat hergestellte etwas 
rascher, am raschesten das aus basischem Magn!3siumcarbonat erhaltene.' Stellt man 
Magnesiumoxyde unter stets gleichen Umständen 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. 

HÜTTIG und SCHMEISERz haben verschiedene Anteile eines basischen Zink
carbonats auf verschiedene in dem Intervall von 300-;.-1000° liegende Temperatu~ 
ren (tl) erhitzt. Jedes der so hergestellten Zinkoxyde wurde in der gleichen Weise 
mit Kobaltnitratlösung durchfeuchtet und die niedrigste Temperatur (tz) fest
gestellt, bei welcher die Bildung von RINNMANNsgrün emtritt. Es zeigte sich, daß 
die Herstellungstemperatur (~) und die Temperatur, bei welcher eine genügende 
Reaktivität mit dem Kobaltoxyd vorhanden ist (tz), einander gleich sind. Es hat 
also den Anschein, das ein Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur die unterhalb 
dieser Temperatur liegenden Reaktionsmöglichkeiten vernichtet. Dieses Ergebnis 
berührt sich mit einem Vorstellungskreis yon SCHWAB3, demzufolge die Oberflä
chenpartikelchen gewisser Katalysatoren bei der Herstellungstemperatur eine 
stabile Energieverteilung erreichen, welche dann auch beim Abkühlen erhalten 
bleibt (vgl. auch CREMER und SCHWAB', CREMER und FLÜGGES, ferner IWANNIKOV, 
FROST und SCHAPlROs über den Einfluß der Ausglühtemperatur auf die katalyti
~che Aktivität des ZnO). 

HÜTTIG und GOERK7 haben durch thermische Zersetzung einer größeren 
Anzahl verschiedener komplexer Zinkoxalate (z. B. ZnCzO, . 5 NHs oder 
2 ZnC20, . (CsHsNH2kH2C20, ·2 HgO u. a.) eine Reihe von Zinkoxyden herge
stellt und deren katalytische Wirksamkeit gegenüber dem Methanolzerfall ge
prüft. Hiebei war es nicht der e~entliche, im klassischen Sinn chemische Charakter 
des Ausgangsstoffes, welcher vorwiegend den katalytischen Charakter des daraus 
entstandenen Zinkoxyds bestimmte, als vielmehr sein kristallographischer Charak
ter und das Ausmaß seiner Fehlerfreiheit im Kristallgitter. Die Lücken, welche 
bei der Zersl;ltzung, also nach Entfernung der Addenden, in dem Zinkoxyd zurück
bleiben, sind um so energiereicher und dementsprechend katalytisch wirksamer 
(und vielleicht auch ~anglebiger), je fester der entfernte Addend vorher gebunden 
war (vgl. u. a. UsciI:Kow, SrMAKow und SINOWJEWA8 und SEIDL9). Auch die von 
FRICKE und Mitarbeitern in umfassender Weise thermochemisch und röntgen
spektroskopisch untersuchten aktiven Metalloxyde (S. 364 u. a. 0.) sind vielfach 
Reaktionsprodukte der vorliegenden Reaktiollsart, deren Verlauf nach der Periode c 

1 B. STEINER, G. F. HÜTTIG: 77. MittIg.: Kolloid-Z. 68 (1934), 253; C 35 1660. 
2 G. F. HÜTTIG, H. SCHMEISER: 107. Mittig.: Z. Elektroehern. angew. physik. 

Chem. 48 (1937), 356; C 37 II 1733. 
3 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. B Ii (193"0), 406; C 30 I 3148. 
, E. CREMER, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 243; C 30 I 

3148. 
6 E. CRE)IER, S. FLÜGGE: Z. physik. ehern., Abt. B 41 (1938),453; C 3!H 2737. 
• P. J. IWANNIKOV, A. W. FROST, M. J. SCHAPIRO: C. R. Aead. Sei. URSS; 

Sero A 1933', 124; C 35 I 1817. 
7 G. F. HÜTTIG, H. GOERK: 106. Mittig.: Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 249; 

C 37 II 720. 
8 W. A. USCHKOW, P. W. SIMAKOW, E. G. SINOWJEWA; Chem. J. Sero W, J. physik. 

Chem. 2 (1931), 590; C 33 12036. 
8 F. SEIDL: Anz. Akad. Wiss. Wieh, math.-nat. Kl. 1937, 218; C 38 II 1909. 
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abgebrochen wurde. Von neueren Untersuchungen über aktive Stoffe s~i auf die 
Arbeiten von SIDHU und DARRINl und BROCKMANN und SCHODDER2 hingewiesen. 

Eine der auf den Seiten 498-.;-518 behandelten Reaktionsart verwandte Art ist 
der Desorptionsvorgang. (Vgl. S.544.) 

7. A 'flüssig + B flüssig ---+- AB starr. 
Beispiel: Vermischt man bei etwa 380° 18 Mol· % geschmolzenen RbOH mit 

82 Mol. % geschmolzenem KOH, so erstarrt die' Mischung zu einer homogenen 
festen Phase. 

8 . .A 1,1 starr ---+- A flüssig + B t'lüssig. 

9. A flüssig + B gasförmig ---+- AB starr • 
. Beispiel: 2 Hg + O2 ---+- 2 HgO. Vorgänge diesel' Art wurden UIitersucht von 

()AGLIOTI und D'AGOSTINo3" DELAvAuLT4, BIRCUMSHAW und PRESTON5• 

10. AB starr ---+- A flüssig + B gasförmig. 
Beispiel: 2 HgO ---+- 2 Hg + 02' 

11. A gasförmig + B gasförmig ---+- AB starr. 
Beispiele: NHa' + HCI---+- NH,CI oder 4 AI.Dampf + 3 O2 ---+- 2 Al20 S' Die 

bei dieser Reaktionsart auftretenden Zwischenzustände wurden untersucht von 
CAGLIOTI und' D'AGOSTINo8 . 

12. AB starr ---+- A gasförmig + B gasförmig. 
Beispiele: NH,NOs starr ---+-N2 + 2 HsO.Dampf oder die Explosion von Joo.. 

stickstoff. 

·13. ;A starr + B starr ---+- AB flüssig. 
Beispiele: Vereinigt man 72% Ag mit 28% Cu bei 778°, so verflüssigt sich das 

Gemisch zu einer homogenen Schmelze. Hierher gehört allgemein das Schmelzen 
der Eutektika, ferner das Zusammenschmelzen verschiedener kristallisierter 
Stoffe, wie es in der Glasindustrie gehandhabt wird (EITEL8 ). 

14. AB flüssig -+.A starr.+ B starr. 
Beispiele: Eine Eisenschmelze mit 4,2 % C erstarrt zu einem Gemenge der 

festen Körper FesC + Austenit. Allgemein gehört hierher das Erstarren eines 
Eutektikums und der Übergang eitles flüssigen Glases in zwei kristallisierte 
Phasen. Über die Mechanik und Kinetik der Kristallisation eutektischel' Legie· 
rungen vgl. GRETSCHNy7. 

15. A starr + B flüssig ---+- AB flüssig. 
Beispiele: Zucker + Wasser ---+- Zuckerlösung oder Gel + Wasser ---+- Sol 

("Peptisation"). Der echte Auflösungsvorgang gehört zu den bevorzugten Unter· 

1 S. S. SIDHU, M. DARRIN: BuH. Amer. physie. Soe. 10 (1940), Nr. 4,17; Physie. 
Rev .. (2) 08 (1940), 206; C 41 11134. 

Z H. BROCIOJ:ANN, H. SCHODDER: Ber. dtseh. ehem. Ges. 74 (1941), 73; C41 I 2422. 
3 V. CAGLIOTI, O. D'AGOSTINO: Gazz. ehim. ital. 66 (1936),543; C 36 II 4100. 
4 R: DELAVAULT: BuH. Soe. chim. France (5) 1 (1934), 419; C 35 1659. 
i L. L. BIRCUMSHAW, G. D. PRESTON: Philos. Mag. J. Sci. (7) 21 (1936), 686; 

C 36 II 2666. . 
8 W. EITEL: Physikalis~he Chemie der Silicate, S. 590. Leipzig: J. A. Barth, 1941; 

C 41 I 1656. 
7 J. W. GRETSCIINY: MetaHurgist 14 (1939), Nr. 10/11,9; C 41 I 620. 
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sllchungsgebieten der physikalischen Chemie, derjenige der Solbildung zu den
jenigen der Kolloidchemie. Der echte Auflösungsvorgang set.zt sich zumindest 
alls dem übergang des festen Stoffes in die flüssige Phase und aus dem Weg
diffundieren der gelösten Stoffe vom Reaktionsort in das Innere der flüssigen 
Phase zusammen. Die Anschauung, daß der letztere Teilvorgang stets der lang
samere und daher der den Gesamtverlauf bestimmende ist, besteht heute nicht 
mehr allgemein zu Recht. Es muß hier genügen, außer auf die Lehrbücher der 
physikalischen und Kolloidchemie auf einige Veröffentlichungen der letzten 
.Jahre hinzuweisen: SPANGENBERG1 und BALAREw und KOLAROW2 (über die 
Löslichkeit des Gipses), MISSENARD3 (Zurückführung der Auflösungsgeschwin
digkeit auf Grundgleichungen der Hydrodynamik und Wärmeleitfähigkeit), 
CHEVALLIER und MATHIEU4 (Kinetik der Auflösung von Pulvern), PRASAD, NAQUVI 
lind SHETGIRI5 (Reaktionsmechanismus der Auflösung von Mn02 in ein~ wäs
serigen Cra(S04)3-Lösung), ~lüLLER6 (Theorie), PARRAVANO und D'AGOSTIN07 

(Auflösung von Tonerdell in geschmolzenem Kryolith), BUNIN und KATzNELssoN8 . 

(Mechani'smus und Geschwindigkeit der Auflösung von Stahl in flüssigem Guß
eisen), KOHLSCHüTTER und W ALTHER9 (Auflösung und Kolloidisierung fester 
Stoffe), W o. OSTWALD und SCHMIDT10 (über die Kinetik der Peptisation). Bei dem 
Auflösen gewisser Stoffklassen (wie z. B. vieler Oxydpräparate) in Schmelzen 
(Aufschlußverfahren) kann man sehr häufig die bisher wenig aufgeklärte Tat
sache beobachten, daß die zuletzt unaufgeschlossen verbleibenden Anteile 
gegen den Einfluß der lösenden Wirkung wesentlich resistenter als die Gesamt
masse sind. 

16. AB flüssig -+ A starr + B flüssig. 
Ein solcher Vorgang wird dann immer eintreten, wenn eine flüssige Lösung 

(z. B. durch Abkühlung oder bei der Hydrolyse durch Temperatursteigerung} 
in den Zustand einer Übersättigung gebracht wird. Bei dem Übergang aus dem 
übersättigten flüssigen Zustand in den Niederschlag muß unttlrschieden werden 
zwischen der Ausflockungsgeschwindigkeit, der Kristallkeimbildungsgeschwin
digkeit und der Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Ist die erstere im Vergleich 
zu den beiden anderen groß, so werden sich als frühe Zwischenprodukte dem 
amorphen Zustand nahestehende Sole und durch deren Koagulation Gele bilden, 
di':) sich dann meistens erst sehr· langsam (allenfalls auch ohne Zutun der flüssigen 
Phase) zu kristallisierten Aggregaten ordnen (S. 434); die auf einem solchen Weg 
anfallenden Zwischenzustände sind Gegenstand der Kolloidwissenschaft, und 

1 K. SPANGENBERG: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 102 (1940), 345; 
C 41 I 8. 

2 D. BALAREW, N. KOLAROW; Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 103 
(1941),186; C 41 I 3051. 

3 A. MISSENARD: Techn. mod. 32 (1940),161; C 41 I 2498; 33 (1941), 8; C 41 H 
!l82. 

4 R. CHEVALLIER, S. MATHIEU: J. Physique Radium (8) 1 (1941), NI'. 5, Suppl. 49; 
C 42 I 1842. 

5 M. PRASAD,M.A.NAQUVI, V. N. SHETGIRI: Current Sei. 8 (1939),361; C 41 1862. 
6 R. L. MÜLLER: Aeta physicochirn. URSS 4 (1936), 481; C 36 II 2284; J. physik. 

C'hern. 7(1936),599; C 37 I 4059; '; (1936), 388; C 37 II 2946. 
7 N. PARRAVANO, O. D'AGOSTINO: Atti R. Aeead. naz. Lineei, Rend. (6) 16 (1932), 

186; C 33 11920. 
8 K. P. BUNIN, D. S. KATZNELSSOK: Gießerei 10 (1939), NI'. 10/11, 3; C 40 II 

3695. . 
~ V. KOHLSCHÜTTER, G. WALTHER; Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 25. 

(HI19), 159; C 19 IV 405. 
10 Wo. OSTWALD, H, SCHMIDT: Kolloid-Z. 43 (1927), 276; C 281654. 
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es muß auf die ausführliche Behandlung in diesen Lehr- und Handbüchern ver
wiesen werden. Ist hingegen die Ausflockungsgeschwindigkeit relativ klein, dann 
werden sich gleich aus der Lösung kristallisierte Aggregate bilden, und zwar bei 
relativ großer Keimbildungsgeschwindigkeit fein disperse Niederschläge, bei rela
tiv großer Wachstumsgeschwindigkeit einzelne große Kristalle; das letzte Sta
dium bleibt hier immer das Wachsen der Kristalle, sei es aus der ursprünglich 
übersättigten Lösung selbst oder aber aus der Lösung, welche durch Wieder
auflösung der kleineren (also aktiveren) Kristalle im Zustand eines wenn auch 
kleinen übersättigungsgrades erhalten bleibt. Auch hier muß auf die Lehrbücher 
der physikalischen Chemie, insbesondere aber auf das Buch von VOLMER1 ver
wiesen werden. Von neueren Originalarbeiten nennen wir die folgenden: über 
die Keimbildungsgeschwindigkeit und die Induktionsperiode: NEUMANN und 
MIESS 2, DEHLINGER und WERTZ3, STAUFF', AMsLER und SCHERRER5 und Pos
NER'I; über die Wachstumsvprgänge: SPANGENBERG und NITSCHMANN?, HOFERs, 
DANKOy9 , KRUMHOLZ10, TODESll, TILMANS12 und die zahlreichen Veröffentlichungen 
von STRANSKI; über rhythmische und periodische Fällung: YANAGIHARA13 und 
OSYTSCHARENKOl4l ; über Sole, deren Untersuchung und Koagulation: Wo. OST
WALDIS, GLICKMANN16, HOLZAPFELI?, ANGELESCU und WOINAROSKylS und über 
die bei der Elektrolyse sich abscheidenden aktiven Metallzustände : l\1AITAK19, 

GLAZUNOY und LAZAREy2o. 

17. A starr + B gasförmig - AB flüssig. 
Beispiele sind Fe + 5 CO - Fe(CO)s oder NH4N03 + NH3 _ DIVERssche 

Flüssigkeit. 

18. AB flüssig - A starr + B gasförmig. 
Beispiele sinti die Ausscheidung eines gelösten Stoffes infolge Wegdampfens 

des Lösungsmittels oder der Zerfall einer Lösung von Calcium in flüssigem Am
moniak in Ca 6 NH3 + X NH3 oder die Elektrolyse von geschmolzenem Calciurn-

1 M. VOLMER: Kinetik der 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 U 1824. 
4 J. STAUFF: Z. phy!,ik. Chern., Abt. A 187 (1940), 107; C 41 1333. 
6 J. AMSLER, P. SCHERRER: Helv. phys. Aeta 14 (1941),318; C 42 1717. 
8 J. POSNER: J. physik. Chern. 13 (1939), 889; C 41 I 333. 
7 K. SPANGENBERG, G. NITSCHMANN: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 

102 (1940), 285; C 41 18. 
B E. HOFER: Z. physik, Chern., Abt. A 188 (1941),265; C 41 II 2175. 
9 P. D .. DANKOV: C. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS (N. S. 7) 24 (1939),886; C 41 I 

2502. 
'10 P. KRUMHOLZ: Natuurwetenseh. Tijdsehr. 22 (1940), 108; 41 I 2083. 

11 O. M. TODES: Aeta physieoehirn. URSS 13 (1940),617; C.41 I 2631. 
12 J. J. TILMANS: J. Chirn. gen. (72) 10 (1940), 1631; C 41 I 2083. 
13 A. YANAGIHARA: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 38 (1940), Nr. 1001/03; BuH. 

Inst. physie. ehern. Res. 1940, 62; C 41 I 3197. 
14 F. L. OSVTSCHARENKO: Ber. Inst. physik. ehern. Aead. Wiss. Ukr. SSR 6 (1940), 

307; C 41 11010. 
16 Wo. OSTWALD: Kolloid-Z. 88 (1939),1; C40I1 3312. 
16 S. A. GLICKMANN: Kolloid-J. 6 (1940), 351; C40II 3311. 
17 L. HOLZAPFEL: Kolloid-Z. 85 (1941), 272; C 41.1 1138. 
18 E. ANGELESCU, A. WOINAROVSKY: Kolloid-Z. 93 (1940), 199; C 41 I 752. 
19 G. P. MAITAK: Ber. Inst. physik. Chern. Akad. Wiss.Ukr. SSR 7 (1941), 527; 

C 42 13176. . 
20 A. GLAZUNOV, N. LAZAREW: Chern. Listy V;ld~ Prürnysl 34 (1940), 89; C 41 I 

3198. 
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chlorid (Du Pont de Nemours & CO.I) oder die Ausstoßung der gelösten Gase bei 
dem Erstarren einer Metallschmelze. 

19. A flüssig + B flüssig ~ AB flüssig. 
Hierher gehört jedwedes Vermischen zweier vollständig misch barer Flüssig

keiten oder Schmelzen. Bezüglich der Thermodynamik dieses Vorganges. vgL . 
FREDENHAGEN und TRAMITZ2 und BROTHMANN und. KAPLAN3• 

20. AB flüssig ~ A fliissig + B flüssig. 
Als Beispiel kann die Abscheidung von CS2 aus einer damit übersättigten 

wässerigen Lösung dienen. Die bei dieser Reaktionsart auftretenden Zwisch€.ll
zustände sind die Emulsionen; über die Eigenart dieser Gebilde in silicathaItigen 
Systemen vgl. EITEL (100. cit. S. 617). Über die Frage der Isotopentrennung inner
halb von Flüssigkeiten vgl. HIBY und WIRTZ', HOLLECK5 und BRAMLEy6• 

21. Aflü~sig + B gasförmig ~AB flüssig. 
Diese Reaktionsart besteht in einllr ,Absorption von Gasen durch Flüssigkeiten 

wie zum Beispiel die Auflösung von Sauerstoff in geschmolzenem Silber (TAMMANN, 
v. W.!RTENBERG7 ; HITSCHCOCK und CADOT8), in Sulfiten (FULLER und CmuST9) 

und in Vanadin(III)-salzen (RAMSEY, SUGIMOTO und DE VORKIN10), von Kohlen
dioxyd in wässerigen Alkalien (WELGEll, SMITH und QUINN12) und SalZEn (Po
WELLI3) und von Chlor in Wasser und organischm Flüssigkeiten (KAGANOWSKl14); 

mit den allgemeinen Fragen dieser Reaktionskinetik befaßt sich SCHABALIN15• 

22. AB flüssig ~ A flüssig + B gasförmig. 
Beisr-iele hierfür sind H 20 2 aq ~ H'20 + ilt O2 oder die durch Ultraschall

wellen verursachte Zersetzung des in Anilin gelösten Benzazids unter Stickstoff
entwicklung (BARRETT und PORTER16) oder das teilweise Verdampfen von Flüssig-. 
keitsgemischen mit nicht konstantem Siedepunkt, die Gasexllorption von Flüssig
keiten (GUYER, TOBLER und FARMER17, POLISSAR18) und Gläsern, namentlich 

1 E. J. Du Pont de Nernours & Co.: E. P. 522209 vom 7.12.1938; C 41 1944. 
I K. FREDENHAGEN, E. TRAMITZ: Kolloid-Z. 99 (1942), 52; C 42 II 632 .. 
3 A. BROTHMANN, H. KAPLAN: Chern. metallurg. Engng. 46 (1939), 633, 639;. 

C 42 1578. 
4 J. W. HIBY, K. WIRTZ: Physik. Z. 41 (1940), 77; C 41 I 1137. 
& L. HOLLECK: Z. Physik 118 (1940), 624; C 41 I 861. . 
eA. BRAMLEY: Seienee (New York) (N. S.) 92 (1940), 427; C 41 12349. 
7 H. v. WARTENBERG: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 42 (1936), 841; 

C 37 I 1376. 
8 L. B. HITSCHCOCK, H.M. CADOT: Ind. Engng. Chern. 27'(1935), 728; C 35 II 1309. 
B E. C. FULLER, R. H. CHRIST: J. Amer. ehem. Soe. 88 (1941), 1644; C 41 II 2903. 

10 J. B. RAMSEY, R. SUGIMO'rO, H. DE VORKIN: J. Amer. ehern. Soe. 68 (1941), 
2480; C 42 II 496. 

11 H. J. WELGE: Ind. Engng. Chern., ind. Edit. 82 (1940), 970; C 40 II 3437. 
12 J. H. SMITH, E. L. QUINN: Ind. Engng. Chern., ind.Edit. 38(1941),1129; C42II 

131. 
13 E. O. POWELL: Nature (London) 146 (1940), 401; C 41 I 2349. 
U A. M. KAGANOWSKI: Ber. Inst. physik. Chern. Akad. Wiss. Ukr. SSR ·7 (1941), 

581; C 42 I 3170. 
15 K. SCHABALIN: J. Chirn. appI.18 (1940),412; C41 I 1256; 18 (1940). 79; C 41 II 

303. 
1e E. W. BARRE'fT, C. W.PORTER: J. Amer. ehern. Soo. 68 (1941), 3434; e 42 II 623. 
17 A. GUYER, B. TOBLER, R. H. FARMER: Chern. Fabrik 7 (1934), 265; C 34 II 3153; 

Helv. ehirn. Aeta 17 (19:;4), 257; t '-4 J 2877. . . 
18 M. J .. POLISSAR: J. ehern. Edueat. 12 (1935), 89; C 35 II 491. 
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auch auf dem Wege. über hochdisperse Zustände (EITEL: loc. cit. S. 583), die An
reicherung von schwerem Wasser mit Hilfe der Elektrolyse (JA,KIMENK01) und 
die Verfahren zur möglichst vollständigen Trennung von Gas und Flüssigkeit, 
wie sie mit Rücksicht auf die zuweilen sehr langlebigen, als Nebel und Schäume 
hier auftretenden Zwischenzustände ein technisches Problem darstellen (MOUNTZ). 

23. A A"asförmiA" + B gasförmig ~ AB flüssig. 
Beispiel: SOa-Dampf + HzO-Dampf -+ H 2S04 flüssig. 

24. AB flüssig -+ A gasförmig + B gasförmig. 
Hierher sind die unter binärer Zersetzung vollständig verdampfenden Flüssig

keiten zu rechnen, wenn· im Verlaufe dieses Vorganges das Mengenverhältnis 
AlB Veränderungen erleidet und damit der Aufbau aus zwei Bestandteilen in 
Erscheinung tritt; ansonsten ist dieser Vorgang in der Klasse I, SippeA, Rsak
tionsart 7 (S.436) einzuordnen. Es sind vor allem hier auch einzuordnen die 
elektrolytischen Zersetzungen von Flüssigkeiten in zwei an verschiedenen Orten 
sich bildende G.1se (vgl. hiezu in dem vorliegenden Band auf S. 132 den Bei
trag von M. STRAUMANIS "Wasserstoffüberspannung und Katalyse"). 

25. A starr + B starr -+ AB gasförmig. 

26. AB gasförmig -+ A starr + B starr. 
Dieser Vorgang liegt dann vor, wenn man einen Dampf abkühlt, der aus zwei 

sublimierbaren, sich miteinander chemisch nicht vereinigenden Bestandteilen.
z. B. FoCla und AICla - besteht.· Hier können rauchartige Zwischenzustände 
entstehen (Aerosole). 

27. A starr + B flüssig -+ AB gasförmig. 

28. AB gasförmig -+ A starr + B flüssig. 
Ein Beispiel hierfür ist die Kondensation einer aus Joddämpfen und Wasser

dampf gemischten Gasphase. Auch hier können als Zwischenzustände rauchartige 
Gebilde auftreten. 

29. A starr + B gasförmig -+ AB gasförmig. 
Es ist U. HOFMANN zu verdanken, daß durch seine Untersuchungen über die 

Verbrennung des Graphits ein gut untersucntes Beispiel dieser Reaktionsart vor
liegt (U. HOFMANN3, SmvoNEN4, MAYERS5, MEYER6, FISCHBECK7, TCHüuKHANoFF 
und MitaIbeiteI S, KANTOROWITSC~9, F:RANK-KAMENETZKylo. Die Oxydation 

1 L. M. JAKIMENKO: Russ. P. 57968 vom 7. 2. W40; C 41 I 2299. 
2 W. M. MOUNT: Am. P. 2221989 vorn 14. 1. 1929; C 41 12426. 
3 U. HOFMANN: Bei·. dtseh. ehErn. Ges. 66 (1932), 1821; C 33 1397. 
4 V. SIHVONEN: Svensk kern. Tidskr. 48 (1936),185; C 37 I 272; Z. Elektrochern. 

angew. physik. Chern. 49 (1934), 456; C 3411 2491; Chirn. et Ind. 46 (1941), Nr. 3,332; 
C 4211 13U. 

6 M. A. MAYERS: J. Amer. ehern. Soe. 66 (1934), 1879; C 3411 3585. 
t L. MEYER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 4<t (IP34), 640; C 35 13093. 
7 K. FISCHBECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 41 (1935), 60; C 35 I 1816. 
8 Z. F. TCHOUKHANOFF: C. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS (N. S. 8) 28 (1940), 32; 

C 41 I 1510. - Z. F. 'ICHOUKHANOFF, N. A. KARSHAWINA: J. techno Physics 10 (1940)'-
1256; C 41 I 2767. - V. S. ALTSCHULER, Z. F. TCHOUKHANOFF: C. R. (Doklady) 
Aead. Sei. URSS (N. S. 8) 28 (1940), 706; C 4111 2773. 

9 B. KANTOROWITSCH: C. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS (N. S. 8) 28 (1940),244; 
C 41 12767 . 

. 10 D. A. FRANK-KAMENETZKY: C. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS (N. S. 9) SO 
-(1941),734; C 42 11741. 
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erfolgte so, daß in dem Graphitgitter immer die schwächs!;en, das sind die in 
der Richtung der c-Achse liegenden Bindungen zuerst gelöst werden und eine 
Basisfläche nach der anderen der Reaktion zugdührt wird. Andere Beispiele für 
diese Reaktionsart sind 2 C + S02 _ (2 CO + S) bei 12000 (LEPsor), ferner 
Si02 + 4 HF - (SiF" + H20). 

Vom katalytischen Interessenkreis aus sind diejenigen Vorgänge beachtlich, 
bei denen das Gas den festen Stoff in sich aufnimmt, ohne daß man von einer 
eigentlichen chemischen Verbindungsbildung sprechen könnte. Hierher sind die Er
scheinungen des BILTzschen "pneumatolytischen Transportes" wie z. B. des Trans
portes von Gold in einer Chloratmosphäre zu rechnen (W. BILTZ, FISCHER und J UZA 2, 

HELLUND und UEHLINGS). Un~er dem gleichen Gesichtspunkt ist die "Löslich
keit" von Kieselsäure und Salzen in Wasserdampf zu betrachten (FUCHS', SPILL
NER5 , ISSKOLDSKI6 ; über die Flüchtigkeit der Kieselsäure in Berührung mit 
Gasatmosphären vgl. EITEL: loc. cit. S.456 und a. a. 0.). Die Verdampfungs
geschwindigkeit von Metallen in einer Gasatmosphäre behandelt VAN LIEMPT7• 

Im übrigen sei hier auf den Sonderabschnitt "Saugwirkung infolge chemischer 
Affinität" (S. 529) hingewiesen. 

30. AB gasfürmig - A starr + B gasförmig. 
Ein Beispiel hierfür' ist Ni(CO), - Ni + 4 CO; eine Darstellung der Kinetik 

dieses Zerfalles geben MITTABCH und BAWN8, Für den Vorgang TiJ, _ Ti + 2 J 2 

liegen Untersuchungen von VAN ARKEL und DE BOER9, DE BOER uml FAST10 und 
,,'ASTu vor. Für die Herstellung von reinem Ruß wichtig ist der Vorgang 
C2H2 - 2 C + H2. Bei dieser Reaktionsart werden sich aktive Zwischenzustände 
de,r entstehenden festen Phase bilden. Die Abscheidungsformen des Eisens bei 
der thermischen Zersetzung von gasförmigen Fe(CO)s sind von BEISCHER12 
untersucht worden. 

31. A flüssig + B flüssig - AB gasförmig. 

32. AB gasförmig - A flüssig + B flüssig. 
Kondensation des Dampfgemisches zweier nicht mischbarer Flüssigkeiten. 

33. A flüssig + B gasförmig - AB gasförmig. 
Beispiele für diese Reaktionsart sind: S flüssig + O2 _ S02 oder 2 CHsOH 

flüssig + 3 O2 _ (2 CO2 + 4 H 20) gasförmig oder das Verdampfen von flüssigem 
CHaOH in eine Stickstoffatmosphäre oder der pneumatolytische' Goldtransport 
oberhalb 10630 (W. BILTZ, FISCHER und JUZA13, vgl. S. 529). Falls nach der Ver-

1 R. LEPSOE: Ind. Engng. Chem., ind. Edit. S2 (1940), 910; C 40 II 3302. 
2 W. BILTZ, W. FISCHER, R. JUZA: Z. anorg. allg. Chern. 17& (1928), 121; C 29 I 343. 

3 E. J. HELLUND, E. A.'UEHLING: Physic. 'Rev. (2) 6& (1939),818; C 41 I 1399; 
(2) ö& (1939), 851; C 41 I 1521. ' 

, O. FUCHS: Z. Elektrochern. angew. physik. ehern. 47 (1941), 101; C 42 I 1216. 
5 F. 8PILLNER: Chern. Fabrik 13 (1940), 405; C 40 II 3682. 
8 J. J. ISSKOLDSKI:' J. Chirn. appl. 12 (1939), Nr. 1, 17; C 41 I 1926. 
7 J. A. M.VAN LIEMPT: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas öö (1936), 1; C 36 II 43t!. 
8 C. E. H. BAWN: Trans. Faraday 80c. 31 (1935), 440; C 35 II 797. 
9 A. E. VAN ARKEL, J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chern. 148 (1925), 345; C 26 I 

611. 
10 J. H. DE BOER, J. D. FAST: Z. anorg. allg. Chern. löS (1926), 1; C 26 II 726; 

187 (1930), 177; C 30 I 2373. 
11 J. D. FAST: Non-ferrous Metals13 (1938), Nr. 5, 37;C38I12834;RecueilTrav. 

chirn. Pays-Bas 68 (1939), 174; C 39 13700. ' 
12 D. BEISCHER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 4ö (1939), 310; C 40 I 516. 
13 W. BILTZ, FISCHER, JUZA: Z. anorg. allg. Chern. 17& (1928),121; C 29 1343. 
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dampfuilg durch nachträgliche Temperatursenkung (Veränderung des Reaktions,
zieles S. 333) wieder eine Kondensation bewerkstelligt wird ,spricht man von 
einer Destillation in einer Gasatmosphäre. ' 

, Prinzip der "Saugwirkung durc" chemische Affinität". 

Es ist bekannt, daß die Verdampfung oder die Sublimation oder allgemein 
jeder Vorgang, bei welchem ein Gas aus einer kondensierten Phase abgespalten, 
W4'd, durch die Anwesenheit eines zweiten, an der Reaktion nicht beteiligten 
Gases ("Fremdgases") beeinflußt werden kann. Hierbei hat man zu unterscheiden 
zwischen dem Fall, daß das Fremdgas denn doch im klassisch-chemischen Sinp.' 
wenigstens zum Teil mitreagiert, und dem Fall, daß das Fremdgll:s auf die Gleich
gewichtslage überhaupt ohne nachweisbaren Einfluß ist und lediglich den Ablauf 
des Vorganges, insbesondere auch seine Geschwindigkeit beeinflußt. Bei~piele für 
den er8teren Fall sind gegeben bei der Verdampfung von CrCla in eine Chlor
atmosphäre, wobei ein Teil des verdampften CrCla sich mit dem Chlor zu dampf
förmigem CrCl, vereinigt (v. WARTENBERG1), oder dem thermischen Zerfall eines 
Carbonates innerhalb einer feuchten NHa-Atmosphäre, wobei es in der Gasphase 
zu der Ausbildung eines Gleichgewichtes CO2 + 2 NHa + HIO ~ (NH')2COa 
kommt; die klassische Gleichgewich~slehre verlangt für solche Fälle, daß der 
Partil.tldruck des abgespaltene)l Gases zwar von dem zugesetzten Gase unabhängig 
ist, daß aber der Gesamtdruck und somit auch die Gesaintkonzentration des ab
gegebenen Gases in der Gasphase entsprechend höher ist. Beispiele für den 'letz
teren Fall sind ~geben bei der Verdampfung einer FLüssigkeit in einem "inerten" 
Gas; die bisherigen noch spärlichen Untersuchungen haben gezeigt, daß das 
inerte Gas gegenüber dem Verdampfen im Vakuurn 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 SQUIRES8); das inerte Gas legt sich gewissermaßen 
als eine (wenn au~h löchrige) Sperrschicht über die gasabspaltende Oberfläche 
und behindert dadurch den Gasaustritt. 

Derngegenüber sind gewiß auch Fälle bekannt, bel welchen das Fremdgas 
auch an der Reaktion als Partner in nachweisbarem Ausmaße nicht teilnimmt, 
aber außer der obigen Diffusionshemmung auch eine spezifische, 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 Affinität zeigt, welche 
zwar zu einer Verbindungsbildung nicht ausreicht, aber bei einem molekularen 
Zusammenstoß eine Lockerung des Substrates bewirkt (vgl. ,;chemische Affinität 
und katalytische Affinität" S. 334). Da hier die Affinitätskräfte Teile der konden
sierten Phase gewissermaßen in die Gasphase einsaugen, ist dieser Effekt in 
das Schrifttum untet der Bezeichnung "Saugwirkung infolge chemischer Affini
tät" ("sucking effect") eingegangen (HÜTTIG'). Inwieweit etwa der pneumato
lytische Goldtransport (S. 528) oder die Verflüchtigbarkeit des Goldes mit Queck
silber (Ursache des berühmten Irrtums von .M:IETHE über die Golddarstellung), 

1 H. V. WARTENBERG: Z. anorg. allg. Chern. 260 (1942), 122; C 42 n 2464. , 
I S. J. SKLJARENKO, M. K. BARANAJEW: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1935), 214; 

C 36 I 2048; J. physik. Chern. 6 (1935), 1204; C 36 IJ 1501. 
3 W. K. LEWIs, D. SQUIRES: Ind. Engng. Chern. 29 (1937), 109 und dort zitierte 

Literatur und die Veröffentlichungen über den gleichen Gegenstand in der gleichen 
Zeitschrift und den Trans. Amer. Inst. ehern. Engr.; C 37 n 3533. . 

, G. F. HÜTTIG: 103. MittIg.: Mb. Chern. 69 (1936), 42, 64; C 37 1509. 
Hdb. der Katalyse, VI. ' 34 
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diejenige des geschmolzenen Silbers mit Sauers~ff (LAMPEl ) oder diejenige vieler 
organischer Substanzen mit Wasserdampf bereits hierher zu zählen sind oder 
unter. die von dem Fremdgas bewirkten Gleichgewichtsverschiebungen zu rechnen 
sind, kann einstweilen noch nicht beurteilt werden. 

MrNTzn2 hat bei seinen Untersuchungen über die Verdunstungsgeschwindig
keit von Brom in einem Gasstrom von NI bzw. 0 1 bzw. B s den gesamten Ver
dunstungsvorgang begrifflich in folgende Teilvorgänge zerlegt: a) der eigentliche 
Übergang der Moleküle aus deß). flüssigen in den gasförmigen Zustand; b) die 
Diffusion der verdunsteten Moleküle aus der Oberfläche in da,s Fremdgas; c) der 
Abtransportder Moleküle durch einen Fremdgasstrom; d) die Wiederherstellung 
der konstanten Temperatur. Die Geschwindigkeit des GesaD;ltverlaufes wird ~i 
geringen Strömungsgeschwindigkeiten des Fremdgases bestimmt durch den 
Teilvorgang c), bei mittleren StrömungsgeschWindigkeiten durch den Teilvorgang 
d) oder a), wobei im letzteren Fall die Geschwindigkeit des Verdunstungsvor
ganges in Gegenwa:rt von BI wesentlich höher als in Gegenwart von O. oder Nt 
angenommen werden mußte. NEDOPu..s fand durch ausgedehnte Versuchsreihen, 
daß die Gegenwart von Wasserstoff die Verdunstungsgeschwindigkeit ungesättig
ter organischer Verbindungen erheblich stärker erhöht als diejenige gesättigter 
organischer Verbindungen. Es sei auch darail erinnert, daß die Verdunstungs
geschwindigkeiten imhohen Maße von kleinen Mengen Verunreinigungen (z. B. 
Fett) abhängig sein können (über die Vetänderungen der Oberflächenspannungen 
VOJl. Flüssigkeiten infolge der Gegenwart von Fremdgasen vgl. KERNAOHAN'). 

Wenn auch bei den Vorgängen des Verdunstens und Sublimierens der ge
schwindigkeitsfördemde Einfluß eines Fremdgases noch picht einwandfrei gefaßt 
werden konnte, so ist doch das gleiche Prinzip bei einer Reihe mit einer Gasabgabe 
verbundener Reaktionsarten wirksam; so ist dies studiert worden bei den Vorgängen 
AB starr _ A starr + B gasförmig (S. 558) und A B starr + 0 starr - A 0 starr + B 
gasförmig (S. 575, Absatz D); da das Fremdgas am Ende der Reaktion nicht 
mehr unverändert vorliegt, sondern mit dem entstandenen Gas zu einer Phase 
vereinigt ist, vermeiden wir hier für das Fremdgas die Bezeichnung und die Ein
ordnung als Katalysator (vgl. dieses Himdbuch Bd. I, S. 36 über die Repetier
fähigkeit). Anders ist es in dieser Beziehung bei dem Einfluß, 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 
ReaktionsartA starr + B starr _AB starr (S. 567f.). Hier steht dem Fremdgas 
unbestritten die Bezeichnung Katalysator zu. Wenn nun auch bei diesen letzteren 
Reaktionsarten keinerlei Gasabgabe erfolgt, .so wird sich die Wirkung des Kata
lysators in vieler Beziehung auch auf das Prinzip der Saugwil'kung durch che
mische~Affinität zurückführen lassen. 

Daß zwei Gase {z. B. das bei der Reaktion gebildete und das Fremdgas) in keiner
lei nachweisbarer Weise miteinander. zu reagieren brauchen und dennoch ihre 
Reaktionsbereitschaft, also ihre kinetische Charakteristik gegenseitig verändern 
können, zeigen die Untersuchungen von EUOKEN5 über das Verhalten inerter Gas
gemische im Ultraschallfeld. Das gleichzeitige Vorliegen zweier verschiedener 
Gase verändert die Zahl der mole~ularen Zusammenstöße, welche zur Abgabe 

1 G. LAMPE: Dissertation. Würzburg, 1935 (daselbat auch Literaturzusammen-
stellung). ' . 

I L; MINTZER: Diplomarbeit. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1940 (Veröffent
lichung geplant). 

3 E. NEDOPIL: Diss., Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1941 (Veröffentlichung 
geplant). , 

, M. KERNAGHAN: Boll. 80c. ital. Biol. speriment. 10 (1935), 978; C 36 14690. 
I A. EUCKEN: Österr. Chemiker-Ztg. (N. F.) 88 (1935), 162; C 36 I 4112. 
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eines Schwingungsquants seitens eines Moleküls erforderlich sind. Auch diese 
Erscheinung wird durch ein zu einer eigenen chemischen Reaktion nicht aus
reichendes Affinitäts-"Bestre ben" gedeutet. 

Mit den den "Saugeffekt" betreffenden Fragen berühren sich auch die folgenden 
in der letzten Zeit behandelten Probleme: LAMBEBT und PEEL1 finden, daß die Ad
sorptionsfähigkeit von Silicagel gegenüber Sauerstoff durch die Gegenwart von ,Stick
stoff beträchtlich gesteigert wird. PERKINSI hat die Beeinflussung des thermischen Zer
falles durch die Gegenwart von Fremdgasen und so auch von Edelgasen studiert. 
Es intet-essiert ferner die Übertragung der gleichen Gesichtspunkte auf die Lösungs
vorgänge; wo allerdings der LösungsgenoBse, z. B. infolge Komplexbildung (vgI. 
HAYEK8 ), das Lösungsgleichgewicht verschiebt, handelt es sich bereits um einen 
Reaktionsteilnehmer. ALU' untersuchte die Wechselwirkungen von Dampfmole
killen mit einer Kristalloberfläche, AuwÄRTER und RUTHARDT' diejenigen von Gasen 
mit einer Metalloberfläche, VAN ITTERREcK und MARIENS' studieren die Stoßa.nregung· 
intramolekularer Schwingungen im COz-Gas unter dem Einfluß von Fi'emdgasen, und 
STEURER7 beschäftigte sich mit der Wirkung zwischenmolekularer Kräfte im. gas
förmigen Zustand. 

34. AB gasförmig -+ A flüssig + B gRfilförmig • 
. Beispiele hierfür sind die Erscheinungen der Nebelbildung und des Reg~ns. 

Die Kondensation ,von Dämpfen in einem Trägergas untersucht FRm-B. Uber 
eine nach dieser Reaktionsart erfolgende Gaszerlegung vgl. Air Reduction Co.9. 

35. A gasförmig + B gasförmig -+ AB ga!ölförmig. 
Hierher gehören die Vorgänge, bei welchen zwei verschiedene G:ase ineinander 

diffundieren und die darauf folgenden chemischen Umsetzungen wie z. B. 
BI + 012 -+ 2 HOl oder Ng + 3 Ba -+ 2 NH3• Von diesen Vorgängen handeln 
große Teile des I .. Bandes dieses Handbuches (BODENSTEIN). Die chemischen 
Kräfte, welche die beiden Molekülarten aufeinander ausüben, können aber auch 
anders als in einer chemischen Reaktion zur Auswirkung kommen (EUCKENIO). 

Hier interessieren ferner die zweiphasig. verlaufenden Explosionsvorgänge 
(HEIPLE und LEWISll) sowie insbesondere auch die bei einer Vermischung zweier 
Gase in manchen Fällen als Zwischenzustände beobachtbaren "Gasgestalten" 
(LIESEGANGllI und FREYTAG13). Ober eine begrenzte g,egensei~ige Löslichkeit von 
Gasen bei höheren Drucken berichtet KmTSCHEWSKI1'. 

36. AB gasförmig -+ A gasförmig + B g~Rförmig. 
Hierher gehören die Trennungen zweier Gase, ~. B. auf dem Wege. einer 

Diffusion durch eine poröse Wand oder mit Hilfe eines·dritten Gases (MAIER1&) 

1 B. LAMBERT, D. H. P. PEEL: Proc •. Roy. Soc. (London),Ser. A 144 (1934), 205; 
C 34 12870. 

• A. J. PERKINS: J. chem. Physics I) (1937), 180; C 37 14894. 
3 E. HAYEK: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 382; C 36 1950. 
, T. ALTY: Proc. Roy. Soc. (London), Sero A 161 (1937), 68; C 37 II 2803. 
6 M. AUWÄRTER, K. RUTHARD: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938)~ 

579; C 38 II·3785. 
, A. vAN'IT'1'ERBECK, P. MARIENS: Physica 7- (1940),909; C 41 I 15i~. 
7 E. STEURER: Inaug.-Diss. Würzburg, 1937. 
8 F. FREY: Z. physik. Chem., Abt. B 49 (1941),83; C 41 II 1373.; 
• Air Reduction Co.: Am. P. 2209748 vom 3. 8. 1938; C 41 I 1333 •. 

10 A. EUCKEN: Österr. Chemiker-Ztg. (N. F.) 88 (1935), 162; C 36 I 4112 .. 
11 H. R. HEIPLE, B. LEWI8: J. chem. Physics 9 (1940), 584; () 42 II 249. 
11 R. E. LIESEGANG: Kolloid-Z. 100 (1942), 65. 
18 H. :fIlEYTAG: Kolloid-Z. 101 (1942), 112. 
1& I. R. KIlITSCHEWSKI: J. physik. Chem. 14 (1940), 434; C 42 TI 1.098; ACta phy

sicochim. URSS 12 (1941),48; C 42 I 2855. 
16 C. G. MAlEIl: J. ehem. Physics 7 (1939), 854; C 41 I U97. 
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oder durch Schleuderkraft (BUCHAL01, WILSON2) bzw. den Massenspektrogra
phen (YATES8) oder durch Thermodiffusion (CLUSIUS und DICKEL', WALL und 
HOLLEyli). 

B. Vereinigungs- und Zerfallsreaktionen, bei welchen ein 
überschuß einer der beteiligten Phasen vorhanden ist 
Bei den vorangehend . unter A zusammengefaßten Reaktionsarten werden 

immer Vorgänge betrachtet, welche entsprechend den von uns benützten Defi· 
nitionen als vollständig verlaufend zu bezeichnen sind; von den der Reaktion 
zugeführten Zuständen ist nach Ablauf der Reaktion nichts mehr übriggeblieben. 
In vielen Fäll~m der mit ungeraden Zahlen bezeichneten Reaktionsarten ist ein 
solcher Tatbestand 'nur zu erreichen, wenn die Ausgangsstoffe in einem bestimm
teN (meist stöchiometrischen) Mischungsverhältnis der Reaktion zugeführt 
werden. Trifft dies nicht zu, so ist ein "Überschuß" einer der beiden Komponenten 
vorhanden, der im klassisch-chemischen Sinn "unverändert" in dem Reaktions
gemisch wieder erscheint. Die so gekennzeichneten Reaktionsarten sind hier 
a,ls Sippe B zusammengefaßt. Wenn ein solcher Überschuß sich auch passiv nicht 
an der Reaktion beteiligt, so kann er doch die Geschwindigkeit der Reaktion 
und die Qualität und Quantität der Zwischenzustände in entscheidender Weise 
beeinflussen. Diesem Überschuß kommt also in bezug auf den Reaktionsablauf der 
Charakter eines Katalysators zu. Gemäß den Ausführungen von S. 334-:-338 ist 
hier eine hohe katalytische Wirkungsmöglichkeit denkbar, da der Überschuß die 
gleiche Affinität zu der anderen Komponente hat, wie derjenige Anteil, dem es 
gelingt, sich mit ihr zu verbinden; nur wegen einer ungünstigeren räumlichen 
Lagerung ist der Überschuß in der Konkurrenz mit dem übrigen, ihm chemisch 
gleichartigen Anteil unterlegen und leer ausgegangen. 

Im nachfolgenden beschränken wir unsere Darlegungen auf die Reaktionsart 
nA starr + (m + x)B starr --+A .. B m starr + xB starr, welche also aus der Re
aktionsart 1 der Sippe A (S. 438-;.-491) hervorgeht, wenn diese mit einem Über
schuß einer der bei den Komponenten abläuft. Da die Charakteristik der hiebei 
a,uftretenden Zwischenzustände auch von dem Mischungsverhältnis (Größe des 
lJberschusses) der Ausgangskomponentenabhängig ist, so steht hier die Frage nach 
dem Einflu'ß dieses Mischungsverhältnisses auf die allgemeine und spezifische 
katalytische WirksaD;lkeit der Zwischenzustände im Vordergrund des Interesses; 
dies ist ein Grundproblem der präparativen Chemie der Katalysatoren, das in 
diesem Handbuch ,von verschiedenen Autoren und von verschiedenen Gesichts
punkten aus eingehend beh,andelt wird. 

Die Bedeutung des Mischungsverhältnisses für die katalytischen Eigenschaften 
ist wohl erstmalig von MITTASCH8 im vollen Umfang klar erkannt, theoretisch zer· 
gliedert. UIid mit, anschaulichen Beispielen belegt worden. Aus den zahlreichen Ar· 
beiten der Folgezeit greifen wir willkürlich heraus diejenigen von GRIFFITH7 , BLOCH 
und KOBOSEV8 , 8TARKE9 und KOSTELITZ und' HÜTTIG10• 

1 S.BUCHALo: D.R.P. 696715, Kl. 12e vom 30.8.1935; 040 II 3234. 
I G. H. WILSON: BuH. Amer. physic. 80c. 11) (1940), NrA, 20; Physic. Rev. (2) 68 

(19oW), 209; 041 I 2. . 
a E. L. YATES: Proc. Roy. 8oc. (London), Sero A 168 (1938), 148; 041 I 997. 
, K. CLU8IU8, G. DICKEL: Naturwiss. 26 (1938), 546; 038 II 3201. 
I F. T. WALL, O. E. HOLLEY JR.: J. ehern. Physics 8 (1940), 348; 041 11399. 
• A. MITTASCH: Ber. dtsch. ehern. Ges. 69 (1926),13; 0 26 I 2071. 
7 R. H. GRIFFITH: Nature (London) 137 (1936), ,53a; 036 Il 2081. 
• O. BLOCH, N. J. KOBOSEV: Acta physicochim. URS86 (1936), 417; 037 I 

1086; J. physik. Chem. 8 (1936), 492; 0371 4458. 
• K. STARKE: Z. physik. Ohem., Abt. B 37 (1937), 81, Abb. 3; 0 38 II 2673. 

11 O. K08TELITZ, G. F. HÜTTIG: 74. MittIg.: Kolloid-Z. 67 (1934), 265; 034 II 2949. 
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Im nachfolgenden Abschnitt erläuiern wir einige über. den unmIttelbaren 
katalytischen Interessenkreis hinausgehende. Feststellungen bez. des' Vorganges: 

ZnO + Fe"Oa-- ZnFe"Of mit einem 'Cbel'llchuß eines der beiden Ausgangsstofle. 

Das Verhalten von Zinkoxyd-Eisenoxyd-Gemischen von ver~chiedenem. 
Mischungsverhältnis ist im Verla.uf einer allmählich ansteigenden Erhitzung in 

-Abb. fl. E\geD8chaften von Präparaten ZnO/Fe.O. In Abhängigkeit von dem MlschungaverhältriiB 1IJI.d' 
der Temperatur der VorerhitzuDl. ' 

der Abb. 41 in bezug auf einige charakteristische Eigenschaften dargestellt. 
Die einzelnen Oxyde wurden für sich hoch erhitzt und dann für sich gepUlvert, 
so wie es auf den S. 457 geschehen ist. Hierauf erfolgte die Vermischung wie
der in der gleichen WeiSe, nur daß diesmal durch Mischung in ver~chiedeDem 
Mischungsverhältnis eine Anzahl von Präparaten hergestellt wurde. Von jedem 
dieser Präparate wurden verschiedene Anteile während 6 Stunden auf verschieden 
hohe konstante Temperaturen (~) erhitzt, und nach dem Auskühlen wurde eine 
Anzahl von Eigenschaften bestimmt. Bei allen Abbildungen ist auf der X-Achse 
(von links nach rechts) das Mischungsverhältnis in Mol-% ZnO und auf der 
Z-Achse (in axonometrischer Projektion von vorn nach' hint~n) die Tempera
tur der Vorbehandlung (~) aufgetragen; auf der Y-Achse (von unten nach oben) 
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sind nun in den verschiedenen Abbildungen verschiedene beobachtete oder aus 
den Beobachtungen errechnete Eigenschaften aufgetragen, und zwar: 

In dem Feld a): die Werte für (XPe.ol - XFe.O.). Hierin bedeutet XPe,O. die 
magnetische Massensuszeptibilität eines in gleicher Weise wie das untersuchte Prä
parat vorbehandelten, aber nicht mit Zinkoxyd vermischten Eisenoxyds. XFetOI be
deutet die magnetische Massensuszeptibilität, die dem Eisenoxyd innerhalb des hier 
betrachteten gemischten Präparates zukommt'. Dieser Wert ist definiert durch (lie 
Relation 

a 100-('1. 
l = 100- XZno +1:00 . llre,OI ' 

wobei X die an dem Präparat beobachtete magnetische Massensuszeptibilität, XZno 
den auf Zinkoxyd bezüglichen sehr kleinen und konstanten Wert von -0,56 '10- 6 

und a die in dem Präparat enthaltene Anzahl Gewichts % ZnO bedeutet. Es ist somit 
der auf der Y-Achse aufgetragene Wert (Xlre.OI - XPe.OI) ein Maß für den Unter
schied in den magnetischen Massensuszeptibilitäten 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
tionsvermögen gegenüber Farbstoffen, die in Methanol gelöst sind, kennzeichnen. 
Es bedeutet S die Anzahl % des gesamten in der Anordnung befindlichen Eosins, 
die von dem Präparat aufgenommen wurden, und So den analogen Wert für den in 
gleicher Menge, gleicher Zusammensetzung und gleicher Vorgeschichte vorhandenen 
B()denkörper, wobei jedoch die beiden Komponenten im unvermischten Zustand vor
Hegen. Bei allen Versuchen wurde so verfahren, daß die Summe der beiden Oxyde 
im. Bodenkörper 0,001 Mole betrug und daß bei 30° C darüber 25,0 cm3 Lösung ge
geben wurden, die 10- 6 Mole/Liter Farbstoff in Methanol gelöst enthielt. Es ist somit 
der auf der Y-Achse aufgetragene Wert (S - So) ein Maß für den Unterschied in dem 
Sorptionsvermögen, welches das Gemisch im Vergleich zu dem gleichen und in gleicher 
Weise vorbehandelten, aber die unvermischten Komponenten enthaltenden Boden. 
körper hat. 

In dem Feld c) sind auf der Y·Achse die (X·Werte aufgetragen, wobei (X ein Maß für 
die katalytische Wirksamkeit gegenüber dem N.O.Zerfall darstellt. Es bedeutet (X die 
Anzahl % NaO, die bei der konstanten Temperatur des Katalysenofens von 5000 und 
unter streng vergleichbaren Verhältnissen in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen sind. 
Hiebei wurde darauf geachtet, daß die Anfangswerte zur Beobachtung gelangten, 
d. h. diejenigen Werte, die das eigentliche Präparat hat, bevor noch eine weitere 
Alterung im Katalysenofen einsetzt. 

In dem Feld d) sind auf der Y-Achse die Werte LJcx/LJt1 eingetragen. Es sind das 
diejenigen Werte, die angeben, um welchen Betrag 'sich der Wert cx ändert, wenn die 
Herstellungstemperatur (= t l ) 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 F~ldern c) und d) VOll 

O. SCHNEIDER und F. OWESNY ausgeführt. Die Werte für 5,25,75 und 95 Mol· % ZnO 
sind überall von dem gleichen Beobachter an der identischen Mischungsreihe gewonnen 
worden. Dies trifft nicht zu für die Präuarate mit 50 Mol· % ZnO; diese Präparate 
müssen also vorsichtiger zum Vergleich herangezogen werden. Die Mischungsreihe, 
an der die Farbstoffsorptionen ausgeführt wurden, ist von den übrigen Mischungs. 
reihen verschieden. Die Originalliteratur kann eingesehen bzw. entnommen werden den 
Veröffentlichungen von HÜTTIG1• In der ersteren Veröffentlichung sind in der gleichen 

.Weise wie in der Abb. ~8 (S. 463) auch die Veränderungen der breiteren und der 
schmäleren Capillaren und der Qualität und Quantität der besser und schlechter ad· 
.sarbierenden Stellen dargestellt. 

An Hand der in der Abb. 41 wiedergegebenen Beobachtungen und Rechen· 
werte läßt sich eine große Zahl von Gegenüberstellungen und Erw.ägungen vor· 

1 G. F. HttTTIG: 113. MittIg.: Z. Elektrochern. angew. physik. Obern. 44 (1938). 
571; C 39 II 3526; 114. Mittig.: J. Chim. physique 86 (1939). S&; C 39 II 3527. 
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nehmen. Wir begnügen uns hier, die Darlegungen der beiden folgenden Abschnitte 
vorzunehmen . 

. Individuelle Wirkung kleine .. Mengen. - Homöopathischel' Effekt. 
Die Betrachtung ·des Feldes a) der Abb.41 lehrt: In den Präparaten, die 

kleine Mengen Eisenoxyd (5 -;- 25 Mol- % Fe20 a) enthalten" tritt das Eisenoxyd in 
einem Zustand mit einer ungewöhnlich. hohen magnetischen Massensuszepti
bilität auf. Die in diesem Bereich gemessenen Werte sind höher, als sie unter. 
irgendwelchep Verhältnissen bei den an Eisenoxyd reicheren Präparaten beob
,achtet wurden. Die allerhöchsten Werte werden bei einer Vorerhitzung auf 3QO.o 
beobachtet. ' 

Die Qualität (Güte) der die Gase besser'sorbierenden Stellen (in der Abb. 41 
nicht aufgenommen) erreicht gleichfalls in dem Bereiche vonS -;- 25 Mol- % 
Eisenoxyd ein Maximum. Bei einer Vorerhitzung auf 300° erreicht die Güte dieser 
Stellen einen so hohen Wert, daß er die Gü.t!'l der besser sorbierenden Stellen 

. .aller übrigen Präparate des gleichen Systems gewaltig üb'erragt"; dieses' spitze 
Maximum wurde von uns bei einem Gehalt. von 5 Mol- % FeaOa beobachtet, da 
aber in dem Bereich zwischen 0 und 5 Mol- % Fe20 S Beobachtungen fehlen, so 
ist es keineswegs ausgeschlossen, daß dieses M/tximum bei einem noch geringeren 
Eisenoxydgehalt liegt. . 

Die Bet:.;acJltimg des Feldes c) zeigt gleichfalls, daß bei den nicht über 500° 
vorerhit~ten'.präp'araten die katalytische Wirksamkeit in dem Bereich der Prä
parate mit klß~neren Eiaeno~ydmengen (5 Mol-% FesOa) ein Maximum aufweist: 

, hierbei -ist. zu bedenktln, daß unser reines Zinkoxyd für sich überhaupt keine nac,h
wei~bare katalytische Wirksamkeit gezeigt hat.' Analog wie die Güte der besser 
sorbierenden Stellen erreicht die katalytische Wirksamkeit eines auf 300° vor
erhitzten, 5 Mol- % FeaO; enthaltenden Präparates ein so hohes Maximum, wie 
es sonst an keinem Präparat bei irgendeiner Vorbehandlung in Erscheinung trat. 

Demnach besteht zwischen der Güte der besser sorbie.renden Stellen, der 
katalytischen Wirksamkeit und der Steigerung der magnetischen Suszeptibilität 
ein enger kausaler Zusammenhang. Man wird annehmen dürfen, daß auf de;r 
Oberfläche von Mischkatalysatoren SteUen entBtehen können, die Träger einea inten
siven Adaorptionavermögens, einer großen katalytischen Wirkaamkeit und einer er
höhten magnetischen MaasensUBzeptibilität sind. Vielfach, sind es diese SteUen, 
die dieae Eigenschaften in praktisch aUBschließlicher Weise beatirnmen, über die sich 
die Wirkungen der anderen Faktoren nur in wenig einflußreicher Weise überlagern. 
Es dürfte ferner ein Irrtum sein, wenn man annimmt, daß die katalytisch wjrk
samen Stellen in einer so geringen Menge vorhanden sein müssen, daß ihr Ein. 
'fluß auf irgendwelchen anderen Eigenschaften nur mit"Hilfe extrem empfindlicher 
experimenteller Methoden erfaßt werden kann. 

Von Belang scheint uns die- Feststellung zu sein, daß gerade dort, 'wo das 
Eisenoxyd in kleinerer Mengß vorhanden ist, sich Stellen V01\ so intensiven und 
damit individuell gekennzeicJmeten Wirksamkeiten bilden, wie sie in den Prä
paraten mit größerem Eisenoxydgehalt nicht zur .Beobachtung gelli-ngen; das 
Maximum dieser Erscheinung wird bei den an Eisenoxyd armen, auf etwa 3000 
vorerhitzten Präparaten beobachtet. Nach unseren früheren Ergebnissen findet 
in diesem Temperaturgebiet eine "erste Aktivierung der Oberfläche" [Periode b) 
S. 474] statt, die darin besteht, daß die Eisenoxydmoleküle auf die Oberfläche 
der Zinkoxydkristalle herüberwandern. Sobald (He K<,>nzentration der Eisen
Qxydmoleküle auf der Oberfläche der Zinkoxydkri8~lle einen ~ewissen Wert 
überschritten hat, tritt 'eine Aggregation der Eisenoxydmoleküle unQ eine Fixie-
rung in ortsfesten Lagen auf der Oberfläche ein ["erste Desaktivierung" , Periodec). 
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S. 479]; E~ ist non gut vorstellbar, daß die Zustände mit einer geringen Konzen
tration der Eisenoxydmoleküle auf der Zinkoxydoberfläche eine längere Lebens
dauer naben, wenn die Menge des in dem Gemisch enthp,ltenen Eisenoxyds ver
hältnismäßig gering ist. So können in solchen Präparaten die aktiven Zustände 
~ich besser und zeitlich länger auswirken. Daß die .Aktivität (Intensität des Sorp
tionsvermögens, der katalytischen Wirksamkeit und anderes) in geringerer Kon
·zentration größer ist als in höherer, ist angesichts des geringeren Grades der ge
genseitIgen· Absättigung im verdünnten Zustand verständlich. Das klassische Ge
biet eines analogen VOfstellungskreises ist die Theorie der elektrolytischen Disso
ziation in wässerigen Lösungen ·von ARRHENIUS. Von besonderem Interesse ist 
in diesem Zusammen:h~ng die Feststellung von DE BOER und VEENEMANS\ 
'dene~ zufolge Alkalieund· ~rdalkalimetalle unter bestimmt definierten Vez:hält
.nissen oberhalb" eines bestimmten Bedeckungsgrades als Atome, unterhalb des
selben als Ionen adsorbiert werden. 

In dem uns hier interessierenden Zusammenhang wollen wir die Tatsache, daß 
kleine ~engen eines Stoffes eine von. größeren Mengen des gleichen Stoffes 
qualitativ verschiedene Wirkung haben können, als das "Prinzip von der indivi
duellen Wirkung kleiner Konzentrationen" oder, in Anlehnung an die~ethode 
einesookannten Heilverfahrens, die individuelle Wirkung kleiner Mengen als 
"homöopathischen Effekt" bezeiclmen. . 

Die Möglichkeit einer großen 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 (CHAI'MAN und REYNOLDS2 sowie die zahlreichen Bei
spiele für maximale Wirksamkeit von Mischkatalysatoren bei geringen Gehalten 
der aktiven Komponente, die z. B. GRIFFlTH3 anführt. 

Die erste und zweite katalytische Aktiviel'ung [Perioden b) und d)] in 
Abhängigkeit vom l\lischnngsverhältnis. 

Wir entnehmen der Abb. 41' Feld c), daß die sich auf ~ = 300° beziehende 
Kurve yerhältnismäßig hoch liegt, d. h. daß die auf 300° vorerhitzten Präparate 
eine verhältnismii,ßig hohe katalytische Wirksamkeit haben, daß hingegen die 
~uf 400° vorerhitzten Präparate durchwegs eine ungewöhnlich geringe katalytische 
Wirksamkeit aufweisen. Bei weiterem Erhitzen nehmen die katalytischen Wirk
samkeiten im allgemeinen wieder stark zu, um bei etwa 600° (oder etwas früher) 
durch ein Maximum hindurchzugehen; bei einer noch weiteren Tem~ratur
steigerung sinken die katalytischen Wirksamkeiten wieder, um schließlich prak
tisch zu verschwinden. 

Im Sinne der auf S: 475 niedergelegten Ausführungen führen wir die relativ 
hohen katalytischen Aktivitäten der auf 300~ vorerhitzten Präparate auf eine 
"erste .Aktivierung" der Oberfläche zurück, die in einer Diffusion der Eisenoxyd
moleküle auf der Oberf/,äche der Zinko~dkristalle besteht. Aus dem Verlauf der 
für 300° zuständigen Kurve des Feldes c) ersehen wir folgendes: Die bei der ersten 
Aktivierung erreichte katalytische Wir~amkeit ist im allgemeinen um 80 größer, 
. je größer der prozentuale Anteil des Zinkoxyd8 in dem KatalY8ator i8t. Zu dem 
gleichen Ergebnis gelangt man auf Grund einer Betrachtung des Feldes d). Nimmt 
man an, daß der Abfall der katalytischen Wirksamkeiten bei der Erhitzung von 
300° auf 400° in einem Rückgang der ersten Aktivierung ("erste Desaktivierung", 

1 J. H. DE BOER, C. F. VEENElIIANS: Physioa 2 (1935), 915; C 38 I 1082. 
3 D. L. CHAPMAN, P.W. REYNOLDS: Proc. Roy. 800. (London), Sero A 168 (1936). 

284; C 36 II 2495. 
3 R. H .. GRIFFlTH: Nature (London) 187 (1936), 538; C 36 II 2081. 
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S. 480) besteht, so gibt die Höhe dieses Abfalles, wie sie in dem Feld 'd) bei 350° 
als Kurve dargestellt ist, auch die Höhe der ersten Aktivierung an; auch hier 
sieht man, daß die durch die erste katalytische Aktivierurtg bedingte katalytische 
Wirksamkeit um so größer ist, je höher der Gehalt in Mol- % an ZnO in dem Kata
lysator ist. 

Diese Beobachtung fügt sich sehr gut in die Vorstellung ein, die wir von der 
ersten Aktivierung haben. Träger der katalytischen Wirksamkeiten sind hier
nach die Oberflächen der Zinkoxydkristalle, es wird somit die katalytische Wirk
.amkeit proportional der vorhandenen Oberfläche des Zinkoxyds, also proportio
nal der vorhandenen Zinkoxydmenge sein müssen. Der .Gehalt an Eisenoxyd ist 
belanglos, weil schon ganz geringe Mengen Eisenoxyd ausreichen, um den hier 
in Betracht kommenden aktivierenden Oberflächenüberzug zu bewerkstelligen. 
Daß zwischen katalytischer Wirksamkeit und Zinkoxydmenge keine 'glatte, 
lineare ,Proportionalität zur Beobachtung gelangt, mag manche Ursachen haben, 
HO auch, daß der auf S. 535 besprochene Effekt mit hereinspielt. 

Die zweite Aktivierung (S.483) beruht auf einer Dilfusion der Eisenoxyd
moleküle in das Innere (Gitter) der Zinkoxydkristalle. Sie erreicht bei 600° 
(oder etwas· früher) ihr Maximum. Betrachtet man 
in dem Feld c) die für 600° zuständige Kurve, so 
sieht man, daß bei der zweiten Aktivierung die kataly
ti8che Wirk8amkeit (abgeseh~n von dem Präparat mit 
50 Mol- % ZnO) um 80 größer i8t, je größer der Gehalt 
an Eisenoxyd ist. Zu demselben Schluß gelangt man 
durch Betrachtung der Abb. 42. 

Hier sind ebenso wie in dem Feid c) der Abb. 41 auf 
der X-Achse die Mol- % ZnO und auf der Y-Achse die 
x-Werte eingetragen; die voll ausgezogene Kurve gibt 
diejenigen IX-Werte, die sofort nach dem Beginn der Ka
talyse (Temperatur des Katalysenofens konstant 500°) 
beobachtet wurden und deIP jeweiligen zwischen ~ = 500° 
und 600° liegenden Maximum entsprechen; durch die 

Abb. 42. Die durch die "zweite 
Aktivierung" bedingte katalyti
sche WirksamkeIt von l'riipara
ten des Systems ZnO/Fe,O, In 
Abhängigkeit von ihrem Mi-

schungsverhältnls. 

gestrichelte Kurve sind diejenigen Werte verbunden, die bei einer Temperatur 
des Katalysenofens von 550° nach 180 Min. beobachtet wurden. 

Bei einer Vorerhitzung des Präparates auf 6000 (oder schon etwas unterhalb) 
beginnen die Eisenoxydmoleküle in das Zinkoxydgitter hineinzudiffundieren, was 
alsbald zu einer Auflockerung des Zinkoxydgitters führt. Ist diese Gitterdiffusion 
die Ursache der zweiten Aktivierung, dann ist es verständlich, daß sie in um so 
größerem Ausmaße in Erscheinung. tritt, je mehr Eisenoxyd vorhanden ist und 
an der Diffusion teilnimmt. Ob bei einem Mischungsverhältnis mit 50 Mol- % ZnO 
(das gerade der Zusammensetzung des Reaktionszieles, nämlich des Zinkferrits 
eJitspricht) die Vorbedingungen zur Ausbildung eines Maximums besonders gün
stig sind, muß angesichts des Umstandes, daß gerade diesesPI:äparat nicht streng 
vergleich bar ist, einstweilen mit Vorsicht beurteilt werden. 

Autokatalyse. 

In . den vorangehenden Abschnitten (S. 532-:-537) wurde der katalytische' 
Einfluß des Überschu"s'ses eines der Ausgang88totte behandelt; selbstverständlich 
können qualitativ ähnliche Effekte auch dort vorliegen; wo keinerlei Überschuß 
vorhanden ist, wo aber die in die Reaktion noch nicht eingetretenen Ausgangs
stoffe auch ihieWirkung auf den Reaktionsablauf haben werden. In solchen 
Fällen ist es abe1'"' grundsätzlich schwieriger, diesen Einfluß aus dem Gesamt-
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geschehen abzugrenzen, ganz besonders dort, wo das Reaktionsziel in der Ein
stellung eines homogenen Gleichgewichtes besteht. 

Viel populärer als der katalytische Einfluß der Ausgangskomponenten ist 
derjenige des Reaktionsproduktes. Er wird in der Literatur unter der Bezeich
nung "AutokattilY8e" geführt. Viele Reaktionen, namentlich solche in hetero
genen Systemen verlaufen erst mit einer größeren Geschwindigkeit, wenn von 
dem Reaktionsprodukt bereits eine gewisse, wenn auch vielleicht nur kleine Menge 
gebildet wird. Nach der Überwindung der ersten, nur von einem langsamen Reak
tionsablauf ausgefüllten Zeit, der "lnkubatiO'Mzeit", liegt so viel von dem Reak
tionsprodukt vor, daß es die Reaktionsgeschwindigkeit katalytisch um Größen
ordnungen hinaufsetzen kann (S. 506). 

Der Begriff der Autokatalyse wird auch in den elementaren Lehrbüchern der 
physikalischen Chemie behandelt und findet in dem vorliegenden Handbuch in 
Band V eine eingehende Würdigung. ~n der neuesten Zeit haben sich mit grundsätz
lichen Fragen der Autokatalyse beschäftigt FRANK-KAMENETZKYl, AKULOV 2 und 
SEMEN OFF und EMANUEL3• Zusammenstellungen von Reaktionen, bei denen ein 
festes Reaktionsprodukt den Ablauf katalytisch beschleunigt, werden von VOLMER" 
und SCHW AB und PIETSCH6 gegeben. 

Eine weitere Sippe von Reaktions&rten, welche der vorangehend besproche
nen zwar verwandt, abe.r nicht mit dieser identisch gesetzt werden kann, ist da
durch gekennzeichnet, daß zwar von keiner Ausgangskomponente ein Überschuß 
vorliegen würde, der überhaupt nicht zur 'Reaktion käme, daß aber die eine 
Komponente in einer so großen Menge vorhanden ist, daß nur ein Teil hier
von in die höchste Reaktionsstufe übergehen kann. Ein Beispiel hierfür ist 
3 Cao + 2 SiOa ~ CaSi03 + CaaSiO,. 

c. Vorgänge, welche sieb auf die Grenzflächen zweier 
Phasen beschränken. 

In der Sippe A (S. 438-;-.532) betrafen die mit ungeraden Zahlen bezeichneten 
Reaktions&rten solche Vorgänge, bei welchen zwei verschiede.ne aneinandergren
zende Phasen sich miteinander chemisch vereinigen. In den hier als Sippe C 
vereinigten ReaktionSarten liegen die gleichen Ausgangsstellungen (Reaktions
anfänge) vor, nur geht die Reaktion im wesentlichen nicht über die in den Phasen
grenzzonen liegenden Wechselwirkungen heraus. Was für die betrachteten Reak
tionsarten der Sippe A die Erreichung eines Zwischenzustandes bedeutet, ist für 
die Reaktions&rten der Sippe C das thermodynamisch endgültige Reaktions
ziel. In dem letzteren Fall langt die chemische Affinität zwischen den beiden 
aneinandergrenzenden Phasen zwar aus, um zwischen den aneinandergrenzenden, 
an freier Energie reicheren, also "aktivierten" Oberflächenmolekülen eine chemische 
Addition herbeizuführen, sie langt jedoch zu einer chemischen Addition der ge
samten Phasen nicht aus. Da also der ganz überwiegende Teil der Ausgangsstoffe 
bei diesen Vorgängen unverändert bleibt, geschieht im Sinne der ·klassischen 
Chemie hierbei nichts. Um so grundlegender sind diese Vorgänge für die kataly
tisch-chemische Welt. Wir können diese Art des Geschehens begrifflich in 6 Reak
tionsarten unterteilen. 

1 D. A. FRANK-KAMENETZKY: C. R. (Doklady) Acad. Sei. URSS (N. S. 7) 2& 
(1939), 669; C 40 II 2994. 

I N. S. AKULOV: J. Physies 8 (1940), 165; C 41 I 2349. 
a N. N. SEMENOFF, N. M. EMANUEL: C. R. (Doklady) Acad. Sei. URSS (N. S. 8) 

28 (1940), 219; C 41 I 2350. . 
, M. VOLMER: Z. Elektrochem; angew. physik. Chem. 8& (1929), 555; C 30 13. 
I G .. M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Abt. B 1 (1929), 385; C 29 I 

1779; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 10 (1929), 573; C 30 14. 
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1. A starr + B starr -+ A starr + B starr. 
Ein verhältnismäßig gut untersuchter Fa.ll ist die Wechselwirkung innerhalb 

·eines Pulvergemisches von BeO und Fe.O.. Irgendeine chemische Verbindung 
zwischen BeO und Fe.03 ist 
überhaupt nicht bekannt, und 
auch eine direkt nachweisbare 
Löslichkeit der heiden Kom
ponenten ineinander konnte bis- . 
her nicht festgestellt werden 
(JENOKEL1 u. a.). Trotzdem 
kann man bei einem langsam 
ansteigenden Erhitzen der bei
den gepulverten und vermisch. 
ten Oxyde eine mannigfache 
spezifische Wechselwirkung der 
beideri.;Komponenten fest-

. stellen. 
Auf Grund der Ergebnisse 

von HÜTTIG und JEITNER2, 

die sich ihrerseits auch auf die 
'älteren Untersuchungen von 
MEYER, HÜTTIG, HNEVKOVSKY 
und KITTEL3, HÜTTIG, SIEBER 
und KITTEL4, HÜTTlG, ZINKER 
und KITTEL5 und HÜTTIG und 
KITTEL' stützen, sei das wesent
lichste des Verhaltens des Sy
stems BeO/Fe.Oa in dieser Hin· 
sicht nachfolgend kw:z um· 
rissen. 

Das Berylliumoxyd und das 
Eisenoxyd wurden jedes für sich 
hoch geglüht und zerrieben, dann 
im Verhältnis 1 BeO:.l Fe.Os 
innig.gemischt, Anteile hiervon 

~ 
~ JI"~~''-__ _ 
~2 TOeO 

T 

1 E. JENCKEL: z. anorg. allg. l~ 
ehern. 220 (1934), 377; C 35 ~ 1023 . 

• S G. F. HÖTTIG und Mitarbei- ~ 
ter: 11 O. Mittig.: Z. anorg. allg. ~ 
Chern. 287 (1938),209, 3027 325; 
C 39 14562. 

8 TB. METER, G. F. HÖTTIG,. 
O. HNEVKOVSKT, H. KITTEL: 87. 
MittIg.: Z. Elektrochern. a.ngew. 
physik. Ohern. 41 (1935), 429; 
C 3511 1561. -t, 

, G. F. HÖTTIG, G. SIEBER, Abb. 43. 
H. KITTEL: 87. Mittig.: Acta phy- DIe EI8eJIIChaftlAnderunl!en elnea Geml8chee 1 BeO : 1 Fe.O, In 
si~ochirn. URSS 2 (1935), 129; Abhinglgkelt von der Temperatur der Vorbehandl1lDg. 
036 I 7. 

I G. F. HÖTTIG, D. ZINKER, H. KITTEL: 75. Mittig.: Z. Elektrochem. angew. phy-
sik. Ohem. 40 (1934), 306; 03411897. . 

• G. }!. HÖTTIG, H. KITTEL: 69. Mittig.: Guz. chim. ital. 88 (1933),833; 034 I 
.3431. . 
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während 6 Stunden auf die Temperatur ~ gebracht und nach dem Abkühlen 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 (~) aufgetragen ist. 

In dem Feld a) ist auf der Ordinatenachse die magnetische Massensuszeptibilität 
x 10' = X'108 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 :,} Fe.Oa erhalten wurden. In dem· Feld b) sind die Werte 
(XPe.o. - XPe.O.) aufgetragen, wobei XFe.O. die magnetische Massensuszeptibilität des 
reinen unvermischten. Fe20 a und XFe.Oa die auf die gleiche Menge Fe20 a bezogene 
magnetische Massensuszeptibilität des Fe.Oa innerhalb des Gemisches mit BeO bei der 
gleichen Hitzevorbehandlung bedeutet. In dem Feld c) sind die Veränderungen der 
Farben innerhalb des 24teiligen OSTWALDschen Farbkreises gezeichnet, wobei sich 
die schwach ausgezogene Kurve auf das reine Fe.Oa' die stark ausgezogene Kurve 
auf das Gemisch 1 BeO : 1 Fe.Oa bezieht. In den Feldern d), e) und j) sind auf der 
Ordinatenachse die Anzahl der Millimole CHaOH (n) aufgetragen, welche von 1 Mol 
BeO [Feld d)] bzw. 1 Mol Fe.Oa [Feld e)] bzw. I Mol BeO + I Mol Fe.Oa [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 Lln aufge
tragen, das sind die an dem Gemisch (1 BeO + 1 Fe.Oa) beobachteten Mengen ad
sorbierten Methanols [Feld f)], vermindert um die Summe.der an 1 Mol BeO [Feld d)) 
und 1 Mol Fe.Os [Feld e)] adsorbierten Methanolmenge. Diese Kurven geben also die
jenigen Werte an, um welche das Gemisch mehr sorbiert, als es die einzelnen Kom
ponenten mit der gleichen Temperaturvorbehandlung tun würden. 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 I , in dem Feld i) die Werte K 2 auf den Ordinaten ein· 
getragen, so wie sie sich bei der Auswertu'ng nach LANGMUIR ergeben. (Die Erläute
rung der Konstanten" und K ist auf S. 461 gegeben.) In der gleichen Weise sind 
in dem Feld i) die Werte "I und in dem Feld k) die Werte ". auf·denOrdinaten auf
getragen. In den Feldern i) und k) sind außerdem. noch (stark gestrichelt) die Kurven S 
eingetragen, welche eine Summierung der in dem gleichen Felde für 1 BeO und 
I Fe.Oa gezeichneten Kurven darstellen. In dem Feld l) sind in der gleichen Weise wie 
auf S. 463, Abb. 28 auf der Ordinatenachse die Werte Lln' aufgetragen, wobei Lln' 
bedeutet die dem Gemisch 1 BeO + I Fe20 a zukommenden Lln-Werte, vermindert 
um die Summe der 1 Mol BeO und I Mol FezOa zukommenden Lln-Werte. Diese für 
D'107 cm = 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 
ander8 verhält, als wenn jede Komponente für sich erhitzt wird. Im dem Feld m) sind 
die Volumina (v) in cm)! aufgetragen, welche I Mol des geschütteten und geklopften 
Pulvers von BeO bzw. Fe.Oa bzw. das Gemisch beider einnimmt. In dem Feld n) ist 
von der im Feld m) für das Gemisch 1 BeO/1 Fe.Oa enthaltenen Kurve die Summe der 
Kurven für 1 BeO UJid I Fe20 a subtrahiert. Diese Kurve gibt also an, wieviel das. 
GemiBch von 1 Mol BeO und 1 Mol Fe.Oa mehr Raum (= Llvcm3 ) beansprucht, als die 
SUmlne der Raumbeanspruchung des Pulvers von 1 Mol BeO und 1 Mol Fe.Oa beträgt· . 

. Den Feldern j) und k) der Abb. 43 entnimmt man, daß bei dem nicht vor
erhitzten Gemisch die Summe der sorbierenden Stellen der ersten Art (E"1 = 81), 

welche die Einzelkomponenten im ungemischten Zustand für sich haben, genau 
den Wert hat, welchen das Gemisch aufweist, und daß dieses sehr angenähert 
auch für die Stellen der zweiten Art (E"1 = 82) zutrifft. Dieser Befund zeigt, daß 
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 Stütze für die Berechtigung ableiten, die Werte" als Größen an
zusprechen, welche sich bei einer gegenseitig unbeeinfIußten Vermengung ad
dieren. Wie aus der Abb. 43, Feld 1 ersichtlich ist,. gilt das gleiche für die CapiIlar-
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volumina (zumindest bei einer Vermischungstemperatur von 50°), feJ;ner ent
nehmen wir das gleiche dem Feld g) in bezug auf die Sorptionskapazitäten und 
dem Feld b) in bezug auf die magnetischen Suszeptibilitäten. 

Andererseits entnehmen wir den Feldern h) und i), daß sich die Werte KI 

größtenteils, die Werte K 2 des' Gemisches durchwegs zwischen den Werten der 
Einzelkomponenten bewegen. Es ist hier also keineswegs eine Additivität vor
handen, wie dies einer Kapazität zukommt, sondern eine Mittehmg, wie sie den 
Intensitätsgrößen eigen ist. Allerdings liegt bei dem nicht vorerhitzten Gemisch 
der KI-Wert nicht genau in der Mitte zwischen dem dem BeO bzw. dem Fe20 s 
zukommenden Wert, sondern er nähert sich mehr demjenigen des BeO; das gleiche 
gilt für den K2-Wert. . 

Bei dem Erhitzen des Gemisches spielen sich Vorgänge ab, welche auf einer 
spezifischen Wechselwirkung der beiden Komponenten beruhen müssen. Ins
besonders ist eine Aktivierung bis etwa 200° oder etwas höher, eine Desakti
vierung zwischen 200° oder 300° und 400°, eine neuerliche (zweite) Aktivierung 
zwischen 400° und 500° oder noch etwas höher und dann wieder eine neuerliche 
Desaktivierung feststellbar. In allen diesen Fällen sind die beobachteten Effekte 
erheblich größer, als sie bei eineibloßen Additivität der Komponenten wären. Wir 
haben es also hier in der Tat mit einem Vorgang zu tun, bei welchem die schon 
früher (S.474-:-48S) eingehend besprochenen Lebensperioden b), c), d) und e) 
durchschritten werden, ohne daß dann irgendeine chemische Vereinigung der 
beiden Komponenten den Abschluß bilden würde. Bei allen diesen Vorgängen 
ist aber die Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten von entschei
dender Bedeutung. 

Beobachtungen über die vorliegende Art der gegenseitigen Beeinflussung zweier 
Stoffe sind sehr zahlreich Wld wichtig, jedoch der Genesis näch bis jetzt·wenig geord
net. MAZZA Wld BOTTIl beobachten Abweichungen von dem Additivitätsgesetz der 
magnet~schen Eigenschaften bei Gemischen von seltenen Erden. Keine chemischen 
Vereinigungen, aber buch nur sehr geringe Aktivierungseffekte zeigen etwa die Systeme 
Si02/Fe20 s (vgl. hiezu HEDVALL, HEDIN und LJUNGKVIS~), Si02/Cr20 a, Ti02/Cr.Oa, 
Fe20 s/Al20 a und Cr20a/Al20 s. Am meisten kommen der Aufklärung des Werdeganges 
die Fragestellungen der Pulvermetallurgie dort entgegen, wo es sich um Gemische 
zweier sich chemisch nicht vereinigender Metalle, wie z. B. um ein Gemisch von Eisen 
und Bleipulver handelt;. im Verlaufe der allmählich ansteigenden Erhitzung werden 
Körper von ganz neuartigen Eigenschaften erhalten. Auch in der technischen Silicat
chemie wird solchen Vorgängen und Zuständen beispielsweise als Reaktionen in den 
Sintergrenzen eine hohe Bedeutung zukommen (EITEL3 ). Dies führt uns zu den 
Erscheinungen der gegenseitigen gesf,tzmäßigen Verwachsung chemisch versohie
dener und im. übrigen miteinander nicht reagierender fester Stoffe (z. B. Al auf Pt, 
FINCH und QU.ARRELL', Cu20 auf Cu, TWESSEN und SCHÜTZA1 u. a. m.), sowie 
zu den spezifisch chemisch bedingten Erscheinungen bei dem Gleiten (Reiben) 
der Oberflächen zweier chemisch verschiedener fester Stoffe aufeinander (KIRSCH
STEIN, HAYKIN, LISSOVSKY undSOLOMONOVIC~. Ganz besonders wirken sich diese 
Erscheinungen bei der Verwendung von Pulvergemischen als KatalY8atoren (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. 
3 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silikate, S. 714. Leipzig: A. Bartn, 1941. 

C 41 I 1656. . 
, G. I. FINCH, A. G. QUARRELL: Nature (London) 131 (1933), 877; C 33 II 3390; 

Proc. physic. Soc. 46 (1934), 148; C 34 II 1418. . 
I P. A. THIESSEN, H. SCHÜTZA: Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937),35; C 37 II 1142. 
• S. E. HAYKIN, L. P. LISSOVSKY, A. E. SOLOMONI)VICH: C. R. (Doklady) Acad. 

Sei. URSS (N. S. 7) 24 (1939), 135; C 41 I 868. 



542 GUSTAV F. HÜTTIG: 

System des Katltlysators + seines Trllger8 beobachtet werden (vgl. den nächsten 
Abschnitt). Schließlich gehört eS zu den Grundtatsachen der KolZoidchemie aus <lern 
vorigen Jahrhundert, daß ein Pulvergemisch sich bez. der Spezifität seiner Eigen
schaften um so mehr einer chemischen Verbindung nähert, je feiner und inniger die 
Mischung ist, d. h. je mehr die Zustände an den Berührungsflächen dominieren. 

Während bei der vorliegenden Reaktionsart die Affinität der beidenAus· 
gangsstoffe zueinander so gering ist, daß die Wechselwirkung nicht über die in 
den Berührungszonen liegenden Zwischenzustände herauskommt, ist auch der 
andere Extremfall verwirklichbar, , in dem nämlich die Reaktionsaffinität so groß 
ist, daß alle Zwischenzustände nur eine geringe Lebensdauer haben und praktisch 
gleich die fertige Verbindung resultiert .. Das letztere Verhalten dürfte bei den von 
TAMMANN und anderen untersuchten Reaktionen zwischen stark basischen 
Oxyden(z. B. C~O vielleicht auch noch PhO) mit stark sauren Oxyden (z. B. 
MoOa, WOa, VaOIi) vorliegen. 

Der Katalysator und sein Träger. 
Wichtig ist, daß bei einer großen Zahl der wissenschaftlich und technisch 

interessierenden Mischkatalysatoren ~s auch die Zwischenzustände der eben' be
sprochenen Reaktio~ 1 sind, von denen eine bevorzugte allgemeine oder selek· 
tive katalytische Wir.kung ·ausgeht. 

Da die diesbezüglichen Mitteilungen meist keinen Wert auf eine systematische 
Erforschung der Genesis dieser Zwischenzustände legen, sind sie nicht GegeDstand 
der vorliegenden Fragestellung, und es muß diesbezüglich auf die geplanten Bei· 
träge von G. NATTA und R. RIGAMONTI über "Mischkatalysatoren" in Band V 
und von GRIFFITlI über "Herstellung und Alterung von Katalysatoren" in 
Band IV des vorliegenden Werkes hingewiesen werden. Immerhin kann auch 
die diesbezügliche Literatur sehr wertvolle Anhaltspunkte über Wesen und 
Werdegang der Zwischenzustände bei den einzelnen Systemen enthalten. 

Gleichfalls ein System von dem hier betrachteten Typus stellt insbesondere 
auch ein fester Katalysator dar, welcher aUf einem "Träger" ruht. Bekanntlich 
kann das ansonsten inerte Trägermaterial von entscheidendem Einfluß auf die 
spezifischen katalytischen Eigenschaften der getragenen Substanz sein. Als Er· 
klärung hierfür genügt fraglos die Annahme spezifisch gekennzeichneter Kraft· 
felder an den Berührungspunkten zwischen dem Katalysator und dem Träger. 
Aus den vorliegenden Erfahrungen geht jedoch hervor, daß es sicher nicht immer 

. angängig ist, den Ort der katalytischen Wirksamkeit nur denjenigen Stellen zuzu· 
schreiben, an denen sich die heiden Stoffe· \Ton Anfang an berühren. Aus den 
meisten unserer Untersuchungen folgt vielmehr, daß diese Art der Be~rung 
für die katalytische Wirksamkeit recht belanglos ist und daß z. :8. bei einem all. 
mählichen Erhitzen das erste Ansteigen der katalytischen Wirksamkeit ebenso 
wie dasjenige gewisser sorptiver Fähigkeiten durch eine Wanderung der Obe~. 
flächenmoleküle herbeigeführt wird. Diese Wanderung wird nicht nur auf den 
Kristallen der gleichartigen Komponente, sondern auch auf denjenigen der ande· 
ren Komponente erfolgen, so daß die Bewegung schließlich zn einer einseitigen 
oder gegenseitigen molekularen Umhüllung führt. Die spezifisch wirkenden 
Katalysatorträger dürften demnach meist solche Komponenten des Systems 
~in, welche in dieser Weise umhüllt werden oder umhüllen, aber unter den ge
gebenen Umständen zu der Bildung einer Verbindung im klassischen Sinn nicht 
befähigt sind. Es ist wahrscheinlich, daß diese Art der Adsorption einer festen 
Komponente durch eine andere feste Komponente an die Kanten, Risse und 
sonstige fehlerhafte Stellen in der Oberfläche des Adsorbens lokalisiert ist (SCHW AB 

und PIETSCH). Selbstverständlich sind die auf den Oberflächen der anderen Kom· 
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pollente in dieser Weise fein verteilten Moleküle in bezug auf alle Eigenschaften 
und demnach auch für die Art der katalytischen Wirksamkeit verschieden von 
den Molekülen, welche sich auf der Oberfläche der gleichen Komponente befinden. 

In diesem Zusammenhang sei verwiesen auf den für Band IV dieses Hand
buches geplanten Beitrag von ZIMENS "Herstellung und Eigenschaften poröser 
Körper und Trägersubstanzen", in Band V auf den Beitrag von RIENÄCKER 
"Mechanismus der Verstärkung" und in dem vorliegenden Band VI auf den Bei
trag von BAccAREDDA über Vergiftung, ferner in dem Werk von MASING1 auf das 
Kapitel über mechanische Gemenge ohne Verbindungen und .ohne Mischkristall
bildung, ein allgemeines Gesetz über sich berührende Zustandsraume. 

Mit den hier interessierenden Fragen, insbesondere auch mit den Wechselwirkun
gen an den Grenzflächen fester Stoffe beschäftigen sich u. a. auch die folgenden Origi
nalarbeiten: MITTASCH und KEUNECKE 2 (System Fe/AI.Oa), G."WAGNER, SCHWAB 
und. STAEGER3 '(Röntgenuntersuchungen), IPATIEFF' (Mischkatalysatoren Cu/CrsOa), 
KLJATSCHKQ-GURwITSCH und KOBOSEW' (Fe getragen von Kohle und Asbest), Cela
nese Corp. of America8 (Metall/Metalloxydgemisch auf Metall), ROGINSKy7 (Ent
st.ehungsreaktion des Kontaktes selbst), ADADUROW und DSS18SK08 (Die Rolle des 
Trägers bei der heterogenen Katalyse), ADADUROW9 (zusammenfassende Darstellung 
des gleichen Gegenstandes), FOR.ESTIER und GUIOT-GUILLAIN10 (die sich vermutlich 
durch die magnetische Messung von Zwischenzuständen zu der Annahme einer Ver
bindung FezOa' 4 BeO.verleiten lassen), lUSSELGOFll (Art der Trägerwirkung), K()BO
ilEV1S (System BeO/FeaO, und hemmende Wirkung des Promotors), ADADUROW, 
ZEITLIN und ORLOWA13 (Einwirkung des Trägers auf Vergiftungsmöglichkeiten), 
ADADUROW, RIWLIN und KOWALEW1' (Einfluß des Trägers auf die Reaktionsrich
tung), DARBYSHIRE1' (Einfluß von Oxydzusätzen auf den Verlauf der Metallrekristal
lisation) und BALAREW und LUKOWA18 (Grenzflächenerscheinungen' fest/fest), LARK
HOROVITZ, PURCELL und YEARlAN17 (Elektronenbeugungen an dünnen ZnO-Schichten), 
CHAMADARJAN und BRODOWITCH18 (Einfluß des Trägers auf VIO.), MAZZA19 (Ab-

I G. MASING: Ternäre Systeme. Elementare Einführung in die Theorie der Drei
stofflegierungen. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1933; C 33 1 1842. 

2 A. MITTASCH, E. KEUNECKE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88 (1932), 
666; C 32 II 335i. . 

3 a. WAGNER, G.-1\1. SCHWAB, R. STAEGER: Z. physik. Chern., Abt'. B 27 (1934), 
439; C 35 1 2489. 

4 V. N. IPATIEFF: Nat. Petrol. News 82.Nr. 32, Refin. Technol. 280. Refinernatur. 
Gasoline Manufacturer 19 (1940),250; C 4114; Chim.etInd. 40 (1941), 103;C41 12837. 

& L. L. KLJATSCHKO-GURWITSCH, N. J. KOBOSEW: J.- physik. ehern. 14 (1940), 
650; C 411 2768. 

• Celanese Corp. of.Arnerica: Am. P .. 2234246 vom 26. 11. 1938; C 42 1522. 
7 S. Z. ROGINSKY: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 8) 27(1940), 473; 

(' 40 II 3581. 
.. I. J. ADADUROW, W. A. DSSISSKO: Chem. J. Sero W, J. physik. Chem. 8 (1932), 

489; C 33 II 3382. 
• I. J. ADADUROW: J. physik. Chem. 6 (1935), 206; C 3511 3354. 

10 H. FORESTIER, G. GUlOT-GUlLLAIN: C: R. hebd. Seances Aead. Sei. 199 (1934), 
720; C 35 1 1023. 

11 P. KISSELGOF: J. physik. Chern. 6 (1936), 1470; C 36 II 2081. 
12 N. I. KOBOSEV: Acta physicochim. URSS 4 (1936), 829; C 36 II 2495. 
13 I. J: ADADUROW, A. N. ZEITLIN, L. M. ORLOWA: Chern. J. Sero B, J. angew. 

Chem. 9 (1936), 399; C 37 13447. 
14 I. J. ADADUROW, J. J. RIWLIN, N. M. KOWALEW: J. physik. ehern. S (1936), 

147; C 37 II 1300. 
15 J. A. DARBYSHIRE: Philos. Mag. J. Sci. (7) 26 (1937), 1001; C 38 II 1185. 
1& D. BALAREW, N. LUKOWA: Kolloid-Z. 62 (1930), 222; C 30 II 2357. 
17 K. LARK-HoROVITZ, E. M. PURCELL, H. J. YEARIAN: Physic. Rev. (2) 4.) (1934), 

123; C 35 II 2626. 
18 M. 0. CHA~ADARJAN. BRODOWITSCH: Chem. J. Sero B, J. angew. Chem. 7 

(1934), 725; C 35 II 2922. 
19 L. MAZZA: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rand. (6) 21 (IU35), 813; C 36 12045. 
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weichungen vom Additivitätsgesetz bei Gemischen seltener Erden), IWANNIKOV 1 

(Träger und Katalysator) u. a. m. - Neuerdings bringt KAINER 2 eine Zusammen
fassung über die Herstellung oberfläChenaktiver Kontakte und Kontaktträger. 

2. A starr + B flüssig~ ,A starr + B flüssig. 
Diese Reaktionsart betrifft die Vorgänge, welche sich abspielen, wenn man 

einen festen Körper und eine mit diesem nicht reagierende Flüssigkeit in Berüh
rung bringt. 

Durch das Versetzeh eines Pulvets mit einer Flüssigkeit wird auf die Pulverteil
ehen eine starke zusammendrückende Kraft ausgeübt, welche etwa mit dem Zehn
fachen von x 3 zunimmt, wenn die Körner um das x-fache verkleinert werden 
(v. WARTENBERG 3). Ähnliche Effekte müssen natürlich auch auftreten, wenn man ein 
Pulvergemisch über die Schmelztemperatur einer der beiden Komponenten erhitzt. 
,Die Benetzungswärm.e von Wasser mit oberflächenreichen Körpern (z. B. Holzkohle) 
kann sehr groß sein (RAZOUK 4 ). Emulsionen (MARGARITOW"), Wandeffekte (BLOCK 
und MATTHEEUWS6 ), FlÜSSigkeiten in Capillaren,' capillare Strömungen in porösen 
Stoffen (CEAGLSKE und KIESLING7, HATSCH8 ), Filtrationsanordnungen und die Vor
gänge' unter Benützung von Schmiermitteln sind die Gebiete, welche durch diese 
Erscheinungen beherrscht werden. Zuweilen erfährt der starre Körper hiebei eine 
Auflockerung ("Aktivierung"), so 'z. B. mit schwach alkalischem Wasser vorbehan
delter Hämatit (BHATNAGAR und Mitarbeiter9 ) ; ein weiterer Schritt ist die Peptisation 
(Solbildung), in anderen Fällen auch die Quellung. Auf diese Weise ergeben sich 
Übergänge zu der Reaktionsart 15 der Sippe A (S.523). Die Gleitwirkung und 
Grenzflächenspannung behandeln DUNKEN, FJ:tEDENHAGEN und WOLF1o. 

3. A starr + B gasförmig ~ A starr + B gasförmig. 
Hier handelt es sich um die an der Berührungsfläche starr/gasförmig auf

tretende Adsorption bzw. Desarption des Gases durch den festen Körper. Diese 
Vorgänge haben zum Reaktionsziel solche Zustände, welche bei der Reaktions
art 5 der Sippe A (S. 495) als Zwischenzustände auftreten. (Vgl. z. B. bei der Ver
brennung von Kohlenstoff die "Oberflächenoxyde" von STRICKLAND-OONSTABLEll 
und L. MEYER12.) . 

Die Literatur über diese Vorgänge ist ungewöhnlich groß. Der Plan zu Band IV 
des vorliegenden Handbuches sieht eine, Auf teilung dieses Gebietes auf ver
schiedene Autoren vor. Außerdem waren diese und verwandte Gebiete erst kürz
lich Gegenstand einer Reihe von zusammenfassenden Vorträgen [Z. Elektrochem. 
angew. physik. Ohem. 44 (1938), 458-:-542]. 

Es kann daher an dieser SteUe der Hinweis genügen, daß die, von der festen 
Oberfläche adsorbierten Moleküle entweder auf dieser nach Art der festen Stoffe 
ortsfest gebunden werden (LANGMum) oder, den Molekülen einer Flüssigkeit ver-

1 P. J. IWANNIKOV: Chem. J. Sero A, J. allg. Chem. (6) 68 (1936), 1462; C 38 I 
'1532. 

2 F. KAINER (KRCZIL): Kolloid-Z. 102 (1943), 106. 
3 H. v. WARTENBERG: Angew. Chem. 00 (1937), 734; C 37 11 3216. 
, R. J. RAZOUK: J. physic. Chem. 40 (1941), 179; C 4111 3041. 
I> W. MARGARITOW: ColloidJ. j (1941), Nr.l, 47;.C42II 508. 
6 F. DE BLOCK, J. MATTHEEUWS: Wis- en natuurkund. Tijdschr. 10 (1940),22; 

C 41 12639. . 
7 N. H. CEAGLSKE, F. C. KIESLING: Trans. Amer. Inst. chem. Engr. 38 (1940), 

~ll; C 41 I 1400. ' 
8 L. P. HATSCH: J. appI. Mechan. j (1940), 109; C 41 I 2004 . 

. 9 S. 8. BHATNAGAR, K. G. MATHUR, R. CHANDRA: J. Indian chem. 80c., ind. News 
Edit. 2 (1~39), 139; C 40 11 859. 

10 H. DUNKEN, J. FREDENHAGEN, K. L. WOLF: KoUoid-Z. 101 (1942), 20. 
11 R. F. 8TRICKLAND-CONSTABLE: Trans. Faraday 80c. 34 (1940),1074; C 4011297. 
18 L. MEYER: Trans. Faraday 80c; .34 (1938), 1056; C 39 I 4871. 
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gleichbar, sich auf- dieser bewegen (VOLMER), oder daß die Adsorption lediglich 
in einer Verdichtung des Gases in der Nähe der festen Oberfläche besteht (Po
LANYI). Im Verlaufe der Zeit vermögen die Zustände in der Adsorptionsschicht 
Veränderungen zu erleiden, indem eine zunächst verhältnismäßig nur lockere 
Bindullg einer-festeren Bindung (nach H. S. TAYLOR "aktivierten", richtiger einer 
stabilisierten Adsorption) Platz macht. Ein Beispiel für eine derartig stabilisierte 
Adsorption ist die Bildung von orientierten Cu20-Schichten auf Kupfereinkristallen 
(THIESSEN und SCHÜTZAl ). 

Es sei nur auf neuere, in diesem Abschnitt interessierende Arbeiten hingewiesen: 
C. W AGNER2 (Stoffaustausch in Grenzflächen, Oberflächendiffusion), O. WAGNER und 
GRÜNEWALD3 (Theorie des Anlaufvorganges III); ZAWADZKI und BRETSZNAJDER' 
(Elementarvorgänge); GUNDERMANN, HAUFFE und O. WAGNER5 (elektrische Leit
fähigkeit des Ou20 proportional der i. Wurzel des darauf lastenden 02·Druckes); 
THIESSEN6 (Zusammenfassung über Grenzflächenvorgänge ); GEHRTS 7 (Wandern von 
adsorbierten Atomen längs der Grenzfläche fester Körper); AUWÄRTER und RUT
HARDT8 (Berührung von Gasen mit Edelmetall); LEPp9 (Gase in Metallen, Übersicht); 
MAXTED und MOON10 (Adsorption und Katalyse); ABLESOWA undZELLINSKAJAll (Ver
änderungen des Gitters des Adsorbens); WAGNER und HAMMEN12 (OUaOj02); JUZA, 
LANGHEIM und HAHN13 (Bindungsart in Adsorptionsmitteln) ; KIMBALL14 (Adsorptions
theorie); WICKE und KALLENBACH15 (Oberflächendiffusion); NÖLDGE16 (Maximum 
und Minimum der Leitfähigkeit von OuaO-Schichten während der Formierung); 
ZAWADZKI und BRETSZNAJDER', MILEY, und EVANS17 (Wachstumsgeschwindigkeit 
von Oxydfilmen auf Eisen); LENNARD-JONESI8 , DUBROWSKAJA und KOBOSEV19, 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. Vgl. den zusammen
fassenden Bericht über eine diesbezügliche Vortragsreihe Angew. Chem. 54 (1941),152, 

1 P. A. THIESSEN, H. SCHÜTZA: Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937),35; 037 II 1142. 
2 O. WAGNER: Z. Elektroehern. angew, physik. ehern. 44 (1938), 507; 0 38 II 3901). 
3 O. WAGNER, K. GRÜNEWALD ;Z. physik. Ohem., Abt. B40(1938), 455;038II389,5. 
4 J. ZAWADZKI, S. BRETSZXAJDER: Z. physik. ehern., Abt. B 40 (1938), 158; 

C38H 1897. 
5 J. GUNDERMANN, K. HAUFFE, C. WAGNER: Z. physik. Ohem., Abt. B 37 (1937), 

148; 038 II 4031. 
6 P. A. THIESSEN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. ~4 (1938),458; 038 II 

3899. 
, A. GEHRTS: Z. techno Physik 15 (1934), 456; 035 I 1344. 

8 M. AUWÄRTER, K. RUTHARDT: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 44 (1938), 
579; 038 H 3785. 

JJ H. LEPP: Metallnd. (London) 53 (1938), 27, 59, 79, 103, 131; 038 II 3212. 
10 E. B. MAXTED, O. H. MOON: J. physique Radium (7) 9 (1938), 308; 038 II 3203. 
11 K. ABLESOWA, T. ZELLINSKAJA: Actaphysicochim. URSS 7 (1937),121; 0 38 II 

3203 .. 
12 O. WAGNER, H. HAMMEN: Z. physik. Ohem., Abt. B 40 (1938),197; 0 38 II 2712. 
13 R. JUZA, R. LANGHEIM, H. HAHN: Angew. Ohem. 51 (1938),354; 038 II 2710. 
14 G. E. KIMBALL: J. ehern. Physics 6 (1938), 447; 038 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 (193~), 359; 
C 32 II 991. -

16 H. NÖLDGE: Physik. Z. 39 (1938), 546; 038 II 2561. 
11 H. A. MILEY, U. R. EVANs: J. ehern. Soc. (London) 1937, 1295; 0 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; 

036 II 2496. -
ao S. S. ROGINSKI: Ohern. J. Sero W, J. physik. Ohem. 0 (1934), 175; 035 I 3256. 
21 F. KRCZIL: Adsorptionstechnik. Dresden und Leipzig: Steinkopff, 1938; 0 35 II 

1926. 
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ferner REMYl, ARDENSE und BEISCHER2• WITZMANN 3, WINKEL und WITZMANN'. 
GLASER I, BORN und ZIMMERs, ARRAS 7, BRICARD8, Lodge-Cottrell Ltd.9 • Ober 
die Vergiftung eines Katalysators durch Adsorption kleiner Mengen eines zweiten 
Stoffes vgl. in dem vorliegenden Band auf S. 234ff. den Beitrag von M. BACCAREDDA. 

Vielleicht bedeutet es einen weiteren Schritt zu der Reaktionsart A starr 
+ Bgasförmig~AB starr, wenn das Adsorbens infolge der Berührung mit dem 
gasförmigen Adsorptiv eine Aktivierung erfährt. 

4. A flüssig + B flüssig ~ A flüssig + B flüssig. 
Diese Vorgänge beherrschen das Werden und Vergehen der Emulsionen 

(MARTIN und HERMANN10). An der Grenzfläche zwischen langkettigen Fettsäuren 
und Wasser ist die Carboxylgruppe in dem Wasser gelöst, das ganze übrige Mole
kül befindet sich jedoch auf dem Wasser (DUNKENll). Über solche auch als 
"Oberflächenlösungen" bezeichneten Zustände besteht die ausgezeichnete Mono
graphie von MARCELIN12. 

5. A flüssig + B gasförmig ~ A flüssig + B gasförmig. 
Diese Reaktionsart wird also vor allem bei der Bildung und dem Verschwinden 

von Schäumen und Nebeln in Erscheinung treten (Wo. OSTWALD undMISCHKE13). 

6. 'A gasförmig + B gasförmig ~ A gasförmig + B gasförmig. 
Sieht man von der Möglichkeit 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 Folgezustände anschließen, deren Ziel 
eine einzige homogene Gasphase ist (Reaktionsart 35 der Sippe A, S. 531). 

Dünne Fremdschirhten auf der Oberfläche fester und flüssiger Stoffe. 
Häufig wird die Betrachtung von dünnen auf der Oberfläche. von festen oder 

ilüssigm Stoffen befindlichen Schichten unabhängig und unbeeinflußt von der 
auf der anderen Seite angrenzenden Phase notwendig sein. In bezug auf die festen 
Trägerstoffe hat diese Forschungsl'ichtung einen stärkeren Antrieb durch die An
wendung des Übermikroskopes ~HASS und KEHLER14, MAHL15) , der Elektronen-

1 H. REMY: Cherniker-Ztg. 59 (1935), 465; C35II 813. 
2 M. V. ARDENNE, D. BEISCHER : Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 

(1940),270; C40II 21. ' 
3 H. WITZ1IÜNN:' Kolloid-Z. 9;) (1941), 102; C 4111 318; Z. Elektrochein. angew. 

physik. Chern. 46 (1940),.313; C 4011 3312; Z. Ver. dtsch. Ing., Beih. Verfahrens
techn., 1940, 107; C 41 I 1066. 

4 A. WINKEL,.H. WITZMANN..: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 46 (1940), 
181; C i() 11 602. 

6 H. GLASER: Z. Ver. dtsch. Ing., Beih.Verfahrenstechn. 1941, 94; C 42 11 440. 
6 H. J. BORN, K. G. ZIMMER: Gasmaske 12 (1940), 25; C 4011 2657; Naturwiss. 

2S (1940), 447; C4011 2589. 
7 A. ARRAS: Metallwirtseh., Metallwiss., Meta:lltechn. 20 (1941), 28; C 41 12837. 
8 J. BRICARD: C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 211 (1940), 278; C 41 12778. 
B Lodge-Cottrell Ltd.: E. E. 516158 vom 21. 7.1938; C 41 12427. 

10 A. R. MAR'l;,JN, R. N. HERMANN: Trans. Faraday Soc. 37 (1941), 25; C 4111 
1129. . 

11 H. ':OUNKEN: Z. physik. Chern., Abt. :a 46 (1940), 38; C 1940 I 351)0. 
12 A. MARCELIN: Oberflächenlösungen. Dresden u. Leipzig: Steinkopff, 1933. 
~3 Wo. OSTWALD, W. MISCHKE: Kolloid-Z. 90 (1940), 17; (:: 40 13379. 
14 G. HASS, H. KEHLER: Kolloid-Z. 97 (1941), 27; C 42 11471. 
16 H. MAHL: Korros. u. Metallschutz 17 (1941),1; C_41 11922. 
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beugung (LA1ut:OR1) und der Kathodenstrahlen (UYEDA.2) t'rhalten. Eine ausführ
liche Monographie über metallische Überzüge und deren Untersuchungsmethoden 
bringt MACllu8. Die Ergebnisse neuer Untersuchungen wurden mitgeteilt von 
DE BOER, lLuIA.KEN und VERWEY', SHIRAI5, STRONG und DmBLE8 und WID
DOWSON7• Die Besetzung und Adhäsionsarbeit von Oberflächen fester Körper 
behandeln THIESSEN und SCHOON8 , die elektrolytische Wanderung in metallischen 
Oberflächen SCHWARZII, die dünnen Schichten von Salzlösungen DEVAUX10• 

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 und MÜLLERll über die allotrope Um
wandlung fein verteilter Metalle auf einer Trägersubstanz und die Untersuchungen 
von SUHRMANN und BERNDT12 über die Umwandlungen amorph~kristallisiert. 

D. Zustandsänderungen von Systemen mit einem Bestandteil, 
die ~ich' in Gegenwart eines Fremdstoffes vollziehen. 

Der allgemeine Ausdruck für diese Sippe ist A (Zustancl x) + B ~ A (Zu
stand y) + B. Die Zustandsänderungen, wie wir sie als Klasse I zusammen
gefaBt haben (S. 373-;-438), werden im allgemeinen nicht im Vakuum bzw. im 
Sättigungsdruck des Systemes stattfinden, sondern sie werden meist in Gegen
wart eines Gases (meistens Luft) oder innerhalb einer Flüssigkeit zur Beobachtung 
gelangen. Durch die Gegenwart solcher "Fremdstoffe " kann der Umwandlup.gs
verlauf grundlegend verändert werden. Rein formal betrachtet müssen also zu
jeder Reaktionsart der Klasse I (unter 13eschränkung auf die Sippe I A), je 
nachdem, ob sie sich in Gegenwart eines "fremden" starren, flüssigen oder gas
förmigen Stoffes abspielt, drei Reaktionsarten in der vorliegenden Sippe zu
geordnet werden. Wir erhalten somit für die hierhergehörigen Reaktionsarten 
die in der Tabelle 3 aufgenommene Übersicht. 

Tabelle 3. ReaktionBarten der Sippe 11 D. 

Nr. Vorgang 
1 

Fremd· 
Nr. Vorgang I 

Fremd-
Nr. Vorgang _I Fremd-

stoff stoff stoff -1 st -+ st st 10 .st -+ gf st 19 fl-+ gf st 
2 st-+ st fl 11 st -+ gf fl 20 fl-+ gf fl 
3 st -+ st gf 12 st -+ gf gf 21 fl-+ gf gf 
4 st -,+ fl st 13 gf -+ st st 22 gf-+fl st 
5 st -+ fl fl 14 gf -+ st fl 23 gf-+ fl fl 
6 st -+ fl gf 15 gf .... st gf 24 gf -+ fl gf 
7 fl-+ st st 16 fl-+fl st 25 gf -+ gf st 
8 fl-+ st fl 17 fl .... fl fl 26 gf -+ gf fl 
9 fl-~ st gf 18 fl .... fl gf 27 gf -+ gf gf 

1 J. LARMOR: Nature (London) 148 (1941), 26; C 42 II 256. 
a R. UYEDA: Proe. physieo-math. 80e. Japan (3) 22 (1940), 1023; -C 41 13052; 

(3) 21 (1939), 517; C 40 II 3000. _ _ 
3 W. MAcHu: Korros. u. Metallschutz 17 (1941), 157; C 41 II 1674. 
, J. H. DE BOER, H. C. HAMAKER, E. J.W. VERWEY: Reeueil Trav. ehim. Pays~ 

Bas 68 (1939), 662; C 39 II 2708. , . 
& S. SmRAI: Proe. physieo-math. Soe. Japan (3) 21 (1939), 800; C 41 I 174. 
• J. STRONG, B. DIBBLE! J. opt. Soe. Ameriea SO (1940), 431; C 41 11395. 
7 E. E. WIDDOWSON: Diseovery (N. S.) 2 (1939), 569; C 41 1181. 
8 P. A. THIESSEN, E. SCHOON: Z. Elektroehem. angew. physik. ChBm. 46 (1940), 

170; C 40 I 2772. 
U K. E. SCHwARZ: Z. Elektroehem. angew. physik. ehem. 45 (1939),712; C40 II 3003. 

10 H. DEVAUX: C. R. hebd. Seanees Acad. Sei. 212'(1941),588; C 41 II 1130. 
11 R. FRICKE, H. MÜLLER: Naturwiss. 30 (1942), 439. 
13 R. 8UHRMANN, W. BERNDT: Z. Physik 115 (1940),17; C401 1955. 
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Wir erinnern uns .(S. 530), daß dort, wo ein Fremdgas sich niit einem Gas des 
Systems mischt, wir es nicht mehr als system fremd (Katalysator), sondern als Re
aktionspartner bezeichnen müssen. Wenn also bei den in der Tabelle 3 mit den 
Nummern 12, 15, 21,24 und 27 bezeichneten Vorgängen das Fremdgas nicht - etwa 
durch eine poröse 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. Im nachfolgenden werden von der Sippe II D nur diejenigen Reaktions
arten gestreift, für welche ein ausreichendes Beobachtungsmaterial vorliegt. 

A starr (ZustandiE) + B starr ~A starr (Zustand y) + B starr (Reaktions art 1). 
In der Oxydkeramik liegen systematische Untersuchungen darüber, vor, in 

welcher Weise beispielsweise die Frittungen und Rekristallisationen des Korunds 
durch kleine, im klassischen Sinne inerte Metalloxydzusätze verändert werden. 
NORTRCOTT1 berichtet über die Einwirkung von festen Fremdstoffen auf die 
Morphologie des Kupfers, COREN und COREN DE MEESTER2 über den Einfluß 
geringer Mengen Aluminiums auf die Umwandlung von weißem in grauee Zinn, 
GRAUE und KocH3 über die hemmende Wirkung, welche Al20 3 auf die Aus
heilung der Gitterbaufehlcr in dem Fe203 hat, und FRICKE und MÜLLER' über den 
Einfluß, den die Trägersubstanz auf die allotrope Umwandlung fein verteilter 
Metalle hat. Den Übergang von Quarz in Tridymit in Gegenwart verschiedener 
Mineralisatoren untersuchen KONDO und YAMAUCHI5. Zu dieser Reaktionsart 
kÖnnen in naher Beziehung gewiss0 Korrosion~orgängt' stehen. 

A starr (Zustanll iE) + B flüssig ~ A starr (Zustand y) + B flüssig 
(Reaktionsart 2); 

Hierher gehören die Alterungswege, wie Isie ein fester Stoff innerhalb ver
schiedener flüssiger Medien in sehr verschiedenartiger Weise erleidet und wie sie 
in ausgedehnten Abhandlungsreihen vor all0m von KOLTHOFF6 (vgl. den zusam
menfassenden Vortrag) behandelt wurden. Auch auf das plastische Fließen der 
MetaJle wirkt sich das umgebende flüssige Medium aus (REHBINDER und WEN
STRÖM?). Auch das Reaktionsziel braucht nicht identisch mit demjenigen im 
Vakuum zu sein. Die Quellungsvorgänge und die Pepti8ation (über Kinetik der
selben vgl. Wo. ÜSTWALD unel H. SCHMIDT8, über die Kinetik der Koagulation 
vgl. GHosa9) sind Extremfälle, welche zur Reaktionsart II A 15 (8.523) über
leiten. 

Für die Wirkung von flüssigen Katalysatoren nennt SCHWAB10 drei Erklä
rungsmöglichkeiten : 1. Die dabei, wenn auch vielleicht nur in geringer Kon
zentration auftretende Lösung kann im Sinne der Deformationskatalyse als 

1 L. NORTHCOTT: J. lnst. Metals 65(1939), 173; C 40 II 306. 
2 E. COHEN,W. A. T. COHEN DE M1<:ESTER: Proe., Kon. Akad. Wetenseh. Arnster-

darn 41 (1938), 462; C 38 II 1530. 
3 G. GRAUE, H.-W. KOCH: Bel'. dtseh. ehern. Ges. 73 (1940), 984;.C 40 II 3147. 
, R. FRICKE, H. MÜLLER: Naturwiss. 30 (1942), 439. 
5 S. KONDO, T. YAMAUCHI: J. Soe. ehern. lnd. Ja.pan., supp!. Bind. 38 (1935), 

651; C 36 l 4127. 
e J. M. KOLTHOFF: Tekn. Sarnfund. Hand!. 1939, 119; C 40 l 3221. - J. M. KOLT

HOFF, G. E. NOPONEN: J. Arner. ehern. Soe. 60 (1938), 508; C 39 l 7. - J. M. KOLT
HOFF: Österr. Cherniker-Ztg. 41 (1938), 113; C 38 II 1358. 

7 P. A. REHBINDER, E. K. WENSTRÖM: Bull. Aead. Sei. URSS, Sero physique 1937, 
531; C 39 II 29. 

8 Wo. OSTWALD, H. SCHMIDT: Kolloid-Z. 43 (1927), 276; C 28 l 654. 
• D. N. GHOSH: J. Indian ehern. Soe. 10 (1933), 509; C34 l 1171. 

10 G.-M. SCHWAB: Katalyse, S.221. Berlin: Springer, 1931; C31II 815. 
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Medium erhöhter Reaktionsgesch~indigkeit wirken. - 2. Der Weg über den 
fluiden gelösten Zustand dürfte im allgemeinen der wesentlich raschere sein. -
3. Es kann eine Beseitigung von Reaktionshemmungen (z. ß. durch Weglösen 
einer vergiftenden Haut) stattfinden. 

A starr (Zustand re) + B gasförmig -')0 A starr (Zustand y) + B gasförmig 
(Reaktionsart 3). 

Ein tiefergehend untersuchtes Beispiel hierfür ist die Umwandlung des y-A120 a 
in cx-A120 a in Anwesenheit verschiedener Gase (HüTTIG, MARKUS und HNEv
KOVSKyl; HÜTTIG2). Der Verlauf dieses Vorganges (S. 377f.) wurde einmal in Luft, 
das andere Mal innerhalb einer trockenen Ohlorwasserstoffatmosphäre unter
sucht. Hierbei wurde das Präparat in den bereits auf die Temperatur t1 ange
heizten, von HOl-Gas durchströmten Ofen eingebracht und dort während der für 
alle Versuche gleichen Zeiten belassen; dann wurde die Heizung abgestellt und 
an Stelle des HOl-Stromes ein inerter Gas- -i, 
strom eingeschaltet. Die Ergebnisse der Unter- 5If' 600 ~O 'fO Ifo 1Ofo 
suchungen an den auf Zimmertemperatur ausge- \.A.----" Liislwlreilen 
kühlten Präparaten sind zusammenfassend in _-'</' ~ 
der Abb. 44 dargestellt. Auf der Abszisse ist ---••• 
überall die Temperatur der Vorbehandlung (~) ~ ErslesAufltrlmrltl' 
aufgetragen. Im oberen Feld ist ähnlich wie in ~ /;1II6nrlesfX-AMJ., 

~. il1l HC1-Sfl"Ol1I bel _800· 
Abb. 4 (Kurve 6) auf der Ordinate die unter stets iI1lLvflsfrom6ei;150· 

streng vergleichbaren Verhältnissen (also auch t. . {j/u~verluslt' 
11' ... 

bei konstanter Einwaage) gemessene Lösbarkeit in ~ ~ ,----'\ 
einer bestimmten Salzsäure aufgetragen ( = stark ~ ij ~ 
voll ausgezogene Kurve); für Vergleichszwecke 1? ''-...... -'-, ---'-' --~ .... \ _-"'0.,-' --'----' 

sind hier und in dem mittleren Feld die an den ~ ~ ~ 
in der Luft erhitzten Präparaten gewonnenen , ,:''0 ~ , , 

vv, 6QO 1'00 8'0'0 900 1(){)Q 
Werte als gestrichelte Kurven eingezeichnet. - t, 
Die Ordinate des mittleren Feldes gibt an, wie Abb. H Änderungen der Eigenschaften 
groß der verflüchtigbare Anteil innerhalb jedes während \les überganges y-Al,O. in "'-
Pr h d H · b h dl h Al,O, in der Luft (gestrichelt) und in 

äparates nac er Itze e an ung noc war; piner HCI-Atm,osphäre (voIl ausgezogen). 
im besonderen ist im untersten Feld angegeben, 
wie groß der Gehalt an Hel war. Bei der in der Luft hergestellten Präparaten
reihe treten im Röntgenogramm die Linien des e<-AI2Üa erstmalig bei;' = 950°, 
bei der in Hel hergestellten Präparatenreihe erstmalig bereits bei;' = 800° auf. 

Es ist unzweifelhaft, daß die Art des Fremdgases, in welchem sich die Um
wandlung vollzieht, auf den Verlauf der Umwandlung von entscheidendem Ein
fluß ist; das Fremdgas muß also als Katalysator der l\'Iodifikationsumwandlung 
angesprochen werden. Vergleicht man die katalytische Wirkung eines chemisch 
agressiven Gases (hier Hel), dessen Affinität zu dem Bodenkörper unter den be
trachteten Verhältnissen zu einer Verbindungsbildung selbstverständlich nicht 
ausreicht, mit der katalytischen Wirkung eines· chemisch inerten Gases (hier 
Luft), so ergibt sich im allgemeinen das folgende Schema; das chemisch agressive 
Gas verlangsamt eher die Geschwindigkeit der Aufeinanderfolge der ersten 
(vorwiegend Oberflächenänderungen betreffenden) Zwischenzustände, verstärkt 
dann den aus dem HEDvALLschen Prinzip (S. 374) bei der eigentlichen Gitter
umwandlung sich ergebenden Effekt (vgl. Abb. 44, oberstes Feld, das hohe 
Maximum bei 650°, erhöhte Auflockerung infolge "Saugwirkung durch Affinität", 

1 G. F. HÜTTIG,G.MARKUS: 116. MittIg.: Kolloid-Z. 88(1939), 274;C40II2426. 
2 G. F. HÜTTIG: 118. MittIg.: Angew. Chern. 63 (1940), 35; C40II 2427. 
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S. 529, "Flut-Effekt") und führt diesen Effekt auch schon meistens früher 
herbei und beschleunigt hierauf die Bildung des endgültigen Reaktionsproduktes 
(Mineralisatorwirkung). 

Auf Grund von Versuchen, bei welchen an Stelle des HCl-Gases andere Fremd
gase verwendet wurden, wurde festgestellt, daß die Mineralisatorwirkung des 
Fremdgases entsprechend folgenqer Reihung abnimmt: 

HCl, SOa, HBr, H 20, 
C12, N02 + Luft, NHa, 
S02' N2, Luft, CO2, N02• 

Die in der ersten Zeile aufgezählten Fremdgase zeichnen sich durch besonders 
große Mineralisatorwirkung aus; es sind dies diejenigen Gase, die zu dem festen 
Boc;lenkörper (Al20 a) eine besonders große Affinität haben und unter anderen Um
st~nden sich direkt mit diesem verbinden würden [also zu AlCla, A12(SO,)a, AlBra, 
Al(OH)3]' Die in der zweiten Zeile aufgezählten 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 a ungeeignet sind. Die geringste Mineralisator
wirkung haben hier die in der dritten Zeile angeschriebenen Fremdgase ; ihre Affi
nitätsbetätigung zu A120 a ist minImal. Bei diesem Reaktionstypus kann also 
als erster. Ansatz eine Parallelität zwischen der katalytischen Wirksamkeit 
(Mineralisatorwirkung) und der chemischen Affinität zum Substrat angenommen 
werden (vgl. S. 334f.). Besonders lehrreich ist es auch, daß die Luft und N02 für 
sich eine sehr geringe, das Gemisch beider (das eine Voraussetzung zur Bildung 
von Nitrat ist) eine höhere Mineralisatorwirkung hat. 

Die Umwandlung von amorphem in kristallisiertes Arsen wird durch Chlor
wasserstoff und inbesondere Jodwasserstoff beschleunigt (LEVI und GHlRON1), 

das Zusammenbacken eines Pulvers in Abhängigkeit von einer Wasserdampf
atmosphäre wird von UHARA und NAKAMURA2 untersucht. Über die Einwirkung 
von "im gewöhnlichen Sinne nicht reagierenden" Gasen auf die chemische .Akti
vität fester Stoffe berichten HEDVALL und Mitarbeitera. 

Ebenso wie innerhalb der Flüssigkeiten (S.544) vermögen auch innerhalb 
der Gase die festen Stoffe Veränderungen zu erleiden, welche wohl über reine 
Wandlungen der Oberfläche hinausgehen und für welche Analoga im Vakuum 
fehlen. So gekennzeichnete Veränderungen dürften es sein, von denen etwa 
SCHLEEDE, RICHTER und SCHMIDT' sprechen, wenn sie über eine Aktivierung 
der Zinkoxydkristalle durch die atmosphärische Luft, Wasserdampf und Kohlen
dioxyd berichten, und wenn HEDvALL und RUNEHAGEN5 einen Vorgang beobach
ten, der sich auf das Schema Si02 inaktiv + O2 -+ Si02 aktiv + O2 bringen läßt. 

Selbstverständlich dürften die Fälle häufiger sein, bei denen eine derartige 
Auswirkung eines Gases im wesentlichen lediglich auf die Oberfläche beschränkt 
bleibt. Hierher dürfte beispielsweise die Beobachtung von BRADFoRD6 über die 
Veränderung .der katalytischen Wirkung von Silber a1<3 Folge einer vorangehenden 

1 G. R. LEVI, D. GHIRON: Atti R. Acead. naz. Lineei, Rend. (6) 17 (1933), 565; 
e 33 II 3082. 

Z J. UHARA, M. NAKAMURA: BuH. ehern. Soe.Japan 12 (1937), 227; e 37 II 2324. 
8 J. A. HEDVALL, S. ALFREDSSON, O. RUNEHAGEN, P. AKERSTRÖM: IVA 1942, 48; 

e 42 II 1101. - J. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glasteehn. Ber. 20 (1942), 34; 
e 42 II 1102. 

" A. SCHLEEDE, M. RICHTER, W. SCHMIDT: Z. aIiorg. aHg. ehern. 223 (1935), 49; 
e 35 II 2623. 

6 J. A. HEDVALL, O. RUNEHAGEN: Naturwiss. 28 (1940), 429; e 40 II 1982. 
• B. W. BRADFoRD: J. ehern. Soe. (London) 1934,1276; e 35 n 8 .. 
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Berührung- .mit FreIlldgasen sein und vieles andere mehr von dieser Art. Hier 
handelt es sich dann bereits um Vorgänge, welche der vorangehend besprochenen 
Sippe II C (S. 538f., insbesondere Reaktionsart 3) (S. 544) angehören. Andrer
seits sind die von DE BOER und F ASTl und F ASTS angestellten Beobacbtungen 
über die Umwandlung des hexagonalen -(X-Zirkons in das reguläre p-Zirkon 
in Gegenwart von Sauerstoff und Stickstoff unq die' durch diese Gase bewirkte 
Verschiebung und Verwischung der normalen Umwandlungstemperatur (865°) 
auf das ganze Temperaturbereich, z. B. von 910-:-1550°, mit Rücksicht auf die 
gut nachweisbare Löslichkeit der Gase in dem festen Stoff nicht mehr hierher 
zu rechnen; solche Vorgänge sind in den Sippen II A bzw. II B einzuordnen. 

A st~ + B flüssig -7 A starr + B starr (Reaktionsart 7). 
Das sind die Vorgänge, bei welchen ein flüssiger Stoff auf einer festen Unter

lage erstarrt, z. B. eine flüssige Kupferschicht auf einem festen Eisenkörper 
(GmGLIONll<3). Hierher gehören auch die Erscheinungen, welche auf einem Ein
fluß unlöslicher Beimengungen auf die Kristallisation unterkühlter Flüssigkeiten 
beruhen (VOLMER: Keimbildung, DANILOW und NEUMARK4). 

A flüssig + B gasförmig -7 A starr + B gasförmig (Reaktionsart 9). 
Für den Entglasungsvorgang ist qie Anwesenheit von Fremdgasen von großer 

Bedeutung (WIEHR5). Eine Deutung der Mineralisatorwirkung bei Gläsern unter 
Berücksichtigung der Fremdgase geben EITEL und WEYL8 • 

A starr + B gasförmig -7 A starr + B starr (Reaktionsart 13). 
Ein Beispiel ist das Aufdampfen von Kupferschichten auf Quarzplatten 

(SUlIRMANN und BARTH7). Auch die im Rahmen der genetischen Stoffbildung 
von V. KOHLSCHÜTTER und DÜRRENMATT8 untersuchten Übergänge aus dem 
dampfförmigen in den festen Zustand in Gegenwart eines inerten festen Stoffes 
sind hier einzuordnen. 

A starr + B flüssig (Zustand:r) -7 A starr + B flüssig (Zustandy) 
(Reaktionsart 16). 

Hierher gehören die durch feste Stoffe katalysierten Vorgänge innerhalb 
flüssiger Medien, wie beispielsweise viele durch wasserfreies AICla katalysierten 
Reaktionen der organischen Chemie (KRÄNZLEIN9 ; dieses Handbuch Band VII). 

A starr + B flüssig -7 A starr + B gasförmig (Reaktionsart 19). 
Diese Reaktionsartbetrifft die katalytische Beschleunigung des Siedens durch 

feste Stoffe, also vor allem die Aufhebung des Siedeverzuges. Mit gewissen 
Einsc:l'hränkungen können hierher auch die für die Kolloidchemie wichtigen Vor
gänge gerechnet werden, bei welchen eine Flüssigkeit aus Capillaren verdampft. 

1 J. H. DE BOER, J. D. FAST: Reeueil Trav. ehim. Pays-Bas 00 (1936), 459; 
C 36 II 1492; 55 (1936), 350; C 36 II 2873. 

2 J. D. FAST: Metallwirtsch., Metallwiss., Metallteehn. 17 (1938), 641; C 38 II 
1186. 

3 L. GHIGLlONE: It. P. 373764 vom 22.4. 1939; C 40 II 3404. 
, W. J. DANILOW, W. J. NEUMARK : J. exp. theor. Physik 10 (1940), 942; 042 II 502. 
6 H. WIEHR: Spreehsaal Keram., Glas, Email 70 (1937), 146, 158, 173, 182, 198; 

C 37 14595. , 
6 W. EITEL, W: WEYL: Ohem. d. Erde 8 (1933), 445; 0341 1960. 
7R. SUHRMANN, G. BARTH: Physik. Z. 36 (1935),843; Z. teehn. Physik 16 (1935), 

449; 0 36 1 2045. . 
8 V. KOHLSCHÜTTER, K. DÜRRENMATT : Helv. chirn. Acta 22 (1939); 457; 0401666 
9 P. KRÄNZLEIN: Angew. Obern. 51 (1938), 795; 03912676. 
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A starr + B gasförmig (ZuStand :1:) ~ A starr + B gasförmig (Zustand,) 
(Reaktionsart 25)~ 

Hierher gehören unter anderen die wichtigsten katalytischen Prozesse der 
Großindustrie, wie beispielsweise Fe + (3 Hz + NI) ~ Fe + 2 NHa od~r ZnO + 
+ (CO + 2 HI) ~ ZnO + CR30H, ferner der Zerfall von N20 in Berührung mit 
8rO, 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. (VgI. hierzu in dem 
vorliegenden Band auf S. H. den Beitrag von E. CREMER über die heterogene 
Ortho- und Parawasserstoffkatalyse und auf S. 48ff. den Beitr.ag von K. H. 
GElB über die Anwendung von Isotopen bei der Untersuchung heterogener 
Vorgänge.) 

E. Zwei gekoppelte Zustandsänderungen~ 
Die dieser Sippe angehörenden Vorgänge lassen sich auf das allgemeine 

Schema zurückführen: A (Zustand w) + B (Zustand x) ~ A (Zustand y) + B 
(Zustand z) .. Unter Berücksichtigung des Umstandes, daß die beiden Zustands
änderungen sich nur mit gleichzeitiger Wärmeaufnahme oder gleichzeitiger Wärme
abgabe vollziehen können, resultieren hier 36 mögliche Reaktionsarten. Unter 
Verzicht auf die Wiedergabe eines Numel'ierungsschemas heben wir die folgenden 
Reaktionsarten hervor: 

A starr (Zustand w) + B starr ~ A starr (Zustand y) + B gasförmig (::;= Re
aktionsart 4): Vermischt man innig einen schwer flüchtigen festen Stoff A mit 
einem leichter flüchtigen festen 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 ändern, als er an Porosität zunimmt ("Backpulver~Prinzip", vgl. 
diesbezüglich zahlreiche Patente zur Herstellung oberflächenreicher Körper, 
z. B. 1. G. Farbenindustrie A.G.1). . 

A starr (Zustand w) + B gasförmig (Zustand x) ~ A starr (Zustand y) + B 
gasförmig (Zustand z) (= Reaktionsart 9): Dieser Fall ist beispielsweistl gegeben, 
wenn bei der Katalyse eines gasförmigen Substrates durch einen aus einem· Be
standteil aufgebauten festen Katalysator der letztere gleichfalls Zustandsänderun" 
gen mitmacht. Derartige Wechselwirkungen wurden in ausgedehnter Weise stu
(liert, so z. B. durch HEDVALL und WIKDAHL2 in bezug auf die Modifikations
umwandlungen des Quarzes und deren Auswirkung auf die katalytischen Fähig
keiten gegenüber der S03-Bildung aus S02 und O2 (NEWToNsches Prinzip der 
Aktion und Reaktion übertragen auf die Wechselwirkung zwischen Substrat und 
Katalysator). 

111. ReaktionsarteIl mit- drei Bestandteilen. 
A. Vollständige Vereinigung der drei Bestandteile und die 

entgegengesetzt gerichteten Zersetzllngsvorgänge. 
Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist A + B + 0 ~ ABC 

und der entgegengesetzte Reaktionsverlauf. Rein formltl betrachtet sollten in 
dieser Sippe 60 Rea~tionsarten möglich sein, <kt.ren .Übersicht in der Tabelle 4-
gegeben ist. 

.'; 

1 I. G. Farbenindustrie A.G.: F. P. 846758 v~m ·29.11.1938; 040 I 3304. 
2 J. A. HEDVALL, L. WIKDAHL: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 46 (1940). 

455; 041 I 1126. . 
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Tabelle 4. Reaktiunsarten 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 +4- s 
9(10)s+s+g~s 

11 (12) f +f +S+-+8 
13 (14) f + f + g~ s 
15 (16) g + g + s ~ s 
17(18) g+g+f~s 
19 (20) s +f +g+4-S 

RA. 21 (22) s + s + s +4- f 
23 (24) f + f + f +4- f 
25 (26) g+g+g+4-f 
27 (28) s + s + f +4- f 
29(30) s+s+g~f 
31 (32) f + f + s +4- f 
33 (34) f +f +g+4-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 +4- 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 +4- 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 Addit~ons-, die geraden 
auf den entgegengesetzt verlaufenden Zersetzungsvorgang. Es seien nachfolgend 
einige gut un~rsuchte bzw. technisch wichtige Reaktionsarten hervorgehoben: 

A starr + B starr + 0 starr - ABO starr (Reaktionsart 1). - Beispiele 
hierfür sind: 50aO + Si02 + P20 S -Oa4P20 9 ·OaSiOa (Konverterprozeß bei 
Verarbeitung phosphorsäurereichen Eisens) oder die Herstellung von Hart
metallen 'mit 3 Bestandteilen auf dem Wege der Frittung (Krupp A.G.l) oder 
der Vorgang 3 Oa2SiO, + 3 OaS04 + OaF2 - OaloSiaSa024F2' 

A starr + B starr + 0 gasförmig -+ A BO starr (= Reaktionsart 9). - Bei
spiele hierfür sind die Oxydation von fein verteiltem Silber mit Sauerstoff in Gegen
wart von Oxyden, wie z. B. V20 a oder Mn20 a, welche infolge der Bildung stabiler 
Verbindungen mit dem Ag20 die Oxydation des Silbers begünstigen (SCHENCK 
und Mitarbeiter 2) oder y-A120 a + Ni + 0_ NiAl20 4 (FRICKE und WEITBRECHTa) 
oder 4 Na20 + 2 Pr20 a + O2 - 4 Na2PrOa (ZINTL und MORAWIETZ4). 

ABO starr _A starr + B starr + 0 gasförmig (= Reaktionsart 10). - Bei
spiele hierfür sind K 2PtCl6 _ Pt + 2 KOI + 2012 oder KOl· MgOI2 ' 6 H 20 _ KOI + 
+ MgOl2 + 6 H 20-Dampf oder 3 AI2(Si40 lO)(OH)2 - 3 AI20 a' 2 Si02 + 10 Si02 + 
+ 3 H 20 oberhalb 1150° (THILO und SCHWARZ5). Auch die bei etwa 500° statt
findende thermische Zersetzung des Kaolins AI20 a· 2 Si02· 2 H 20 - ,A120a + 
+ 2 Si02 +2 H 20 gehört hierher, wenn man den hierbei entstehenden röntgen
amorphen Metakaolin (AI20 a + 2 Si02) als Gemisch und nicht als chemische 
Verbindung anspricht (EITEL8, U. HOF)lANN7, ENDELL8, HÜTTIG und HERR
MANN9 ) , Bei höheren Temperaturen ist der Ablauf 3 (AI20 a· 2 Si02· 2 H 20) 
- 3 Al20 a . 2 Si02 +4 Si02 + 6 H 20. 

ABC starr _ A starr + B gasförmig + 0 gasförmig (= Reaktionsart 16). -
Beispiel: (NH4)2PtCI6 -Pt + 2 NH401-Dampf + 2012, 

A starr + B flüssig + C gasförmig _ ABC starr (= Reaktionsart 19). --'- Bei
spiel: 4 Fe + aq + 3 O2 _ 2 Fe20 a·aq (MÜLLER und MACHU10, MÜLLERll). 

1 F. Krupp A.G.: D.R.P. 704463, Kl. 40b vom 28.8.1938; C 41 II lU. . 
2 R. SCHENCK, A. BATHE, H. KEUTH, S. Süss: Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 

88; C 42 12511. 
3 R. FRIeKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 48 (1942), 

87; C 42 12357. 
4 E. ZINTL, W. MORAWIElZ: Z. anorg. allg. Chem. 246 (1940), 26; Q 40 U 3314_ 
5 E. THILO, U. SCHWARZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941), 196; C 41 11797. 
6 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, S. 688. 2. Aufl. Leipzig, 1941. 

e 41 I 1556. 
7 U. HOFMANN, J. EliDELL: Beih. Z. Ver. dtsch. Chemiker 1939, Nr.35, 1; An-

gew. Chem. 62 (1940), 708; C 41 I 20. 
8 J. ~NDELL: Keram. Rdsch., Kunst-Keram. 49 (1941), 23; C 41 I 2084. 
9 G. F. HÜTTIG, E. HERRHANN: 122. MittIg.: Kolloid-Z. 92 (1940), 9; e 41 I 877_ 

10 W. J. MÜLLER, W. MACHU: Z. physik. ehern., Abt. A 166 (1933), 357; C 34 I 351. 
11 W. J. MÜLLER: Korros. u. Metallschutz 16 (1940), 365; e 41 I 1925. 
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A flÜB8ig + B flÜB8ig + 0 flÜBBig -+ A BO flÜB8ig (=;= 'Reaktionsart 23). ~ 
Den Einfluß von Beimischungen auf die Löslichkeit von geschmolzenen Salzen 
untersuchtenSEMENSOHENKO und SHASHKINA1. 

ABO flÜB8ig -+ A gasförmig + B gaBförmig + 0 flÜB8ig (Reaktionsart 38). -
Beispiel: Elektrolyse eines mit Schwefelsäure angesäuerten Wassers (A = Hz, 
B = Os, 0 = HsSO,). 

ABO ga8förmig -+ A Btarr + B 8tarr + 0 gasförmig (= Reaktionsart 50). -
Beispiel: Si(CsHö)' -+ Si + 4 C + (2 H s + 4 CH,) (WA.RINGS). 

B. Verdrängungsvorgänge. 
Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist AB + 0 -+ A 0 + B. 

Rein formal betrachtet sollten in dieser Sippe 81 &aktionsarten möglich sein, 
deren Übersicht in der Tabelle 5 gegeben ist. 

Tabelle 5. RealctionBarten.der Sippe B. 

1 ss -+ ss 18 sf -+ si 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 
5sg-+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 si -+ 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 g8 -+ fg 
15 gf -+ ss 32 gg -+ sf 69 fg -+ gf 
16 ss -+ gg 70. gf -+ fg 
17gg-+ss 71 fg -+ gg 

72 gg -+ fg 

Der obigen Übersicht entnimmt man beispielsweise, daß die Reaktionsart A B 
starr + 0 flüssig -+ .4 0 starr + B starr die Nummer 3 trägt. Es sei nachfolgend 
wieder auf einige gut untersuch~ Reaktionsarten hingewiesen: 

AB 8tarr + 0 8tarr -+ A 0 Btarr + B 8tarr (= Reaktionsart 1). - Beispiele: 
CuSO, + BaO -+ &SO, + CuO oder CoO· Co.03 + ZnO -+ ZnO· Coll0 3 + coo 
(HEDVALI.a,HEDvALLundNILssoN', SERBA.5) , ferner PbsSiO, +2CaO-+OaiSiO, + 
+ 2 PbO (HEDV ALL und MitarbeiterS) und AgC! + Cu -+ CuCl + Ag (W AGNEB7). 

AB 8ta,rr + C 8tarr -+AC8tarr + B flÜBBig (Reaktionsart 2). - Beispiel: 
2 S03·3 HgO·2 HIO + HgJ. -+ 2 SOs' 3 HgO·HgJIl + 2 HIO (PAlCS). 

1 V. K. SEMENSCHENKO, T. J. SHASHKlNA: O. R. (Dok18.dy) Aead. Sei. URSS 
{N. S. 9) 80 (1941), 126; 041 I 3182.' . 

I O. E. WARING: Trans .. Faraday Soc. 88 (1940), 1142; 041 II 1243. 
3 J. A. HEDVALL: Angew. Ohem. 49 (1936),875; 037 12922; Reaktionsfähigkeit 

fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; 038 1254. . 
, J. A. HEDVALL, T. NILSSON: Z. anorg. allg. Ohem.·201i (1932), 425; 032 II 191. 
6 A. SERRA: Periodieo Mineral Ii (1934), 175; 034 II 31H3. 
• J. A. HEDVALL, N. ISAKsoN, G. LANDEB, S. P1LssoN: Z. anorg. allg. Ohem. 248 

(1941), 229; 042 II 621. . 
7 O. WAGNER: Z. Elektroehem. angew. physik. Ohem. 47 (1941), 696; 042 1449. 
B M. PAle: Arh. Hemiju Farmaciju 7 (1933), 114; 034 I 1276. 
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AB starr + C starr ~ AC starr + B gasförmig (= Reaktionsart 4). 
Diese Reaktionsart muß hier deshalb hervorgehoben werden, weil mehrfach 

<der Beweis erbracht werden konnte, daß sie in zwei zeitlich aufemanderfolgenden 
Teilvorgängen verlaufen kann, von denen der erste· eine katalysierte Reaktion 
. darstellt. Der. erste mehr oder minder weitgehend verlaufende Teilvorgang be
steht in AB starr + C starr (hier Katalysator) ~ A starr + B gasförmig + 
C starr, dem dann erst später (z. B. bei höheren Temperaturen) der Vorgang 
.A starr + C starr ~ AC starr folgt. Diese Beobachtungen stellen einen Bei
trag zu der Vorstellung dar, daß die Funktion als Katalysator eine mildere Form 
der Funktion als Reaktionspartner bedeutet (S. 336). Wirerläutem die Phänome
nologie eines solchen Verlaufes an dem Beispiel 
SrCOa + FellOa ~ SrFeIlO, + CO2 (KrrrEL und 
HÜTTIG1). 

-t, 
~0r-.....,;.3fIO ....... __ 'IIJI) ....... ~600.i.,;.,."......;,600E-----' 

~48 
~D.8 
t' 
~411 

~ 42 

110 

In ähnlicher Weise wie die Präparate des Sy
.stems 1 ZnO/l FelOs dargestellt wurden (S. 461), 
'wurden verschiedene Anteile eines stöchiometri
schen Gemisches von Strontiumcarhonat und Eisen
·oxyd (1 srC0a : 1 Fe.Os) 'während 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 
CO.fMol srO im Bodenkörper nach dieser Behand
lung aufgetragen. Für Vergleichszwecke sind in 
·dem gleichen Felde die gleichen Angaben für den 
Fall (gestrichelt) eingezeichnet, daß das Strontium- ~ 2IJ 

carbonat für sich, also ohne jeden Zusatz, die gleiche >< 
Vorbehandlung erfährt. In dem unteren Teil der 101----" 
Abb. 45 ist die ari jedem Präpa:tat gemessene 
magnetische Suszeptibilität gezeichnet; bei einer 
Vorbehandlung bis etwa 6600 ist der Bodenkörper 
paramagnetisch, oberhalb dieser Temperatur (in der 
,Abb. 45 durch eine Wellenlinie gekennzeichnet) 
ferromagnetisch. 

200 1100 600 800 -t, 
Abb. 45. Änderung der Eigenschaften von 
srCO. wibrend seines Zerfalls In Gegen

wart von Fe.O •• 

Man entnimmt dem oberen Feld dieser Abbildung, daß die Temperatur, Dei 
welcher das Strontiumcarbonat (und noch in viel erhöhterem Maße das Barium
carbonat) in Strontiumoxyd und Kohlendioxyd zerfällt, 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 Suszeptibilitäten ein. Die jeweils abgegebene Kohlendioxyd
menge ist innerhalb_ weiter Grenzen proportiot;1al dem jeweiligen Anstieg der 
Suszeptibilität. Da der kristallisierte Strontiumferrit ferromagnetisch ist, so 
kommt in dieser Lebensperiode [vgl. die Perioden d) und e), S. 483f.] eine Bildung 
von geordneten Aggregaten dieser Verbindung auch selbst in sehr kleinen Mengen 
nicht in Betracht. Es ist also möglich, den größeren Teil des Kohlendioxyds aus 
dem Bodenkörper bei diesen (im Vergleich zu der Zersetzung des reinen Sr003 
tiefer. liegenden) Temperaturen zu entfernen, ohne daß schon Bildung von kristal
lisierteni Strontiumferrit eintreten würde. Das Eisenoxyd hat in diesem Lebens
.abschnitt noch eher den Charakter eines Katalysators bei der Zersetzung des 
Strontiumcarbonats als den eines ReaktionsteiInehmers. In Analogie zu früheren 
Vorstellungen [periode d) und e), vgl. oben] wird man in dem Gebiet des para
magnetischen Anstie~s (etwa zwischen 450° und 650°) eine Diffusion der Eisen-

1 H. KITTEL, G. F. HÜTTIG: Z. anorg. allg. Chem. 219(1934), 256; C 34 II 3215. 
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oxydmoleküle in das Carbonat annehmen, wobei in dem Maße, wie die Diffusion 
vorwärtsschreitet, das Kohlend,ioxyd aus dem Carbonat ausgetrieben. wird. -
In ähnlicher Weise ist auch der Verlauf der Wechselwirkung von Cacoa mit 
FesOa und von BaCOs mit Fe20 S untersucht worden. Grundsätzlich ähnliche Felilt
stellungen wurden von HÜTTIG und DIMOF:r in dem Gemisch NasCOa + SiOB 
gemacht. Vgl. hierzu auch die Untersuchungen von KRAUSE und WEYL1 über das 
System BaCOs/SiOs' Im Einklang mit einem solchen Sachverhalt geben ADA.

DUROW, GA.LA.MA.JEWA. und GERNEr an, daß bei der thermischen Zersetzung des 
Calciumsulfats in Gegenwart von Kieselsäure der durch die Kieselsä.ure kata
lysierte thermische Zerfall der primäre Prozeß ist, während die Bildung von 
Calciumsilicat nur eine (viel später erfolgende) sekundäre Reaktion ist. In 
neuester Zeit ist die Reaktion zwischen Caso, und BiO. von v. BISCHOFF' und 
von CaSO, und Si02 bzw. Al20 s bzw. Fe20 S von HEDVALL, ABERG und WmERG5 

untersucht worden. 
Nach den Ergebnissen von HÜTTIG, FUNKE und KITTEL6 an dem System 

CaCOs/Fe20 a (und auch CaO/Fe20 s) ist der oben besprochene, durch den para
magnetischen Anstieg gekennzeichnete Zwischenzustand auch der Träger ge
steigerter Aktivitätseigenschaften, insbesondere auch der katalytischen W~k
samkeiten. Wenn es nicht gelingt, das gesamte in dem Bodenkörper enthaltene 
Calciumcarbonat in diesem aktiven Zwischenzustand zu erhalten, so liegt es 
daran, daß die Bildung des kristallisierten Ferrits aus dem aktiven Zwischenzu
stand früher beginnt, bevor noch das gesamte Ausgangsgemisch in die aktive 
Zwischenform umgewandelt ist. Will man also zu Präparaten mit einem hohen 
Gehalt an aktiver Zwischenform gelangen, so ist es notwendig, die vorzeitige 
Bildung von kristallisiertem Ferrit zu verhindern, d. h. das gesamte Präparat 
>lieh in allen Teilen möglichst gleichmäßig umwandeln zu lassen und im richtigen 
Zeitpunkt den Vorgang zu unterbrechen. Dies erfolgte so, daß das Ausgangs
gemisch auf der Wand eines gleichmäßig anheizbaren Rohres in einer Schicht
dicke von 0,25 mm angebracht wurde; es war auf solchem Wege möglich, zu Prä
paraten zu gelangen, welche bis zu 60% der aktiven Zwischenform enthielten. 
Diese aktive Zwischenform ist ein einheitlicher Stoff mit der feldstärkenunab
hängigen Massensuszeptibilität X = 51,5 .10-6 ; seine Bildung beginnt an der 
Oberfläche der Partikelehen und schreitet gegen das Innere fort; in seiner Gegen
wart verläuft der Stickoxydulzerfall mit einem Temperaturinkrement von 
20000'7025000 cal. 

Im Anschluß an die obigen Ergebnisse sei zunächst auch verwiesen auf die Unter
suchungen von WARD und STRUTHERS 7 über die Reaktion zwischen Ba003 und FetOa 
in Gegenwart von Sauerstoff und von GRUBE und HEINTZ8 über die Reaktion von 
BaOOa mit Al20 a. Der Verlauf der folgenden Reaktionen ist von J AGITSCH9 mit Hilfe der 
0. HAHNschen Ernanierrnethode untersucht worden: OaOOa + Si02, OaOOa + A120 a, 

1 G. F. HÜTTIG, K. DIMOFf: 131. MittIg.: Ber. dtseh. ehern. Ges. 75 (1943), 1573. 
2 H. F. KRAUSE, W. WEYL: Z. anorg. allg. Ohern. 163 (1927), 355; 027 II 1455. 
3 J. E. ADADUROW, L. GALAMEJEWA, D. W. GERNET: Ohern. J. Sero B, J. angew. 

Ohern. 5 (1932), 736; 033 12213. 
4 F. V. BISCHOFF: Z. anorg. allg. Ohern. 250 (1942), 10; 042 II 1657. 
5 J. A. HEDYALL, N. ABERG, N. WIBERG: Tekn. Tidskr. 72 (1942), NI'. 7, Kerni 9; 

042 II 635; Wiener Ohern. Ztg. 46 (1943), 12. 
. 6 G. F. HÜTTJG, J. FUNKE, H. KITTEL: 81. MittIg.: J. Amer. ehern. 80c. 57 (1935), 

2470; 036 11789. 
7 R. WARD, J. D. STRUTHERS: J. Amer. ehern. Soc. &9 (1937), 1849; 038 II 1359. 
8 G. GRUBE, G. HEINTZ: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohern. 41 (1935), 79 

036 I 1195. 
9 R. JAGITSCH: Mh. ehern. 68 (1936) 1; 036 II 1296; Z. physik. Ohern., Abt. B. 

a6 (1937), 339; 0381813. 
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Coc03 + Al,Oa und CaCOa + Fe.Oa; im letzteren Fall "erfolgt die Bildung von 
Calciumferrit zwischen 5500 und 6000 C unter erheblicher Erhöhung der Disper
sität beim Beginn der Reaktion". Der Vorgang der Auflösung von metallischem Cad
mium in Cadmiumoxyd unter Sauerstoffabspaltung wurde von DODll: 1 untersucht. 
Die folgenden Arbeiten betreffen zwar den an dieser Stelle zu behandelnden Reaktions
typus, die Erfassung von Zwischenzuständen steht aber zumindest nicht in der 
Fragestellung: TAMMANN 2 (WOa und MoOa einerseits, CaCOa, SrCOa, BaCOa anderer
seits), JANDER und HOFFMANNa (BaCOa + SiO,; CaCOa + MoOa), .TANDER und HOFF
MANN' (BaCOs + Si02 ; BaCOa + Nb20 5 ), JANDER und STAMMS, JANDER6 , JANDER 
und FREy7, J ANDER und KRIEGER8 (SrCOa + Al20 a, in verschiedenen Mischungsver
hältnissen mit stöchiometrischen Verbindungen als Zwischenzuständen), BALAREW 
und SREBROW9, SREBROW10, WEYERll (CaCOa + Si02, mit instabilen, aber langlebigen 
Zwischenverbindungen), MASKILL, WHITING und TURNER12 (CaCOa + Si02), MAFFElla 

(Adsorption CaCOa/Si02),RIECKE und PASCH14 (ZnO + Kaolin) und POLE und N. W, 
TAYLOR16 (Carbonate + Si02, A120 a, Mullit). 

Gut untersuchte Beispiele gibt es ferner für die folgenden Reaktionsarten der 
Sippe B: 

AB 8tarr + G ga8förmig ..,.. AG 8tarr + B 8tarr (= Reaktionsart 5). - Hier 
ist beispielsweise die Kinetik des Vorganges Oa02 + N 2 ~ OaON 2 + 0 von 
AON016 untersucht. 

AB starr + G 8tarr ..,.. AG ga8förmig + B 8tarr (= Reaktionsart 12). - Bei
spiel: FeO + 0 ..,.. 00 + Fe (ENDÖ17 ) 

AB gasförmig + G flü88ig..,.. A G 8tarr + B starr (= Reaktionsart 15). -
Beispiel: AI013 + 3 K ..,.. 3 KOI + Al bei etwa 200° (LIEBIGSche Aluminium
Darstellung). 

AB8tarr+ Gflüs8ig..,..AG flü8sig + B 8tarr(= Reaktionsart21).-Beispiel: 
Si02 'aq + Aceton..,.. Aceton. aq + Si02• Über die Theorie der Ausschüttelung 
vgl. FltICKE und H ÜTTIG18. 

AB flüs8ig + G 8tarr ..,.. A G starr + B flüs8ig (= Reaktionsart 22). - Bei
spiele: 012aq + 2 Ag..,..2AgOl + aq oder Sn02 + 2x HaPO, ..,..Sn02 • (P20/i)",+ aq. 
Hierher gehören alle die Fälle, bei denen sich ,ein in eine Flüssigkeit eingetauchter 
fester Körper mit einer festen Verbindung überzieht, die durch Addition mit 
einem Bestandteil der Flüssigkeit entstanden ist (MACHU19 : Phosphatierungen, 

1 M. DODE: J. Chim. physique 36 (1939), 36; C 41 12511. 
2 G. TAllMANN: Z. anorg. &llg. Chem. 149 (1925), 21; C 26 I 807. 
3 W. JANDER, E. HOFFMANN : Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 135; C 32 I 1749. 
4 W. JANDER, E. HOFFl\{ANN: Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 245; C 31113569. 
6 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg .. Chem. 190 (1930), 65; C 30 11 350. 
6 W. JANDER: Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928),11; C28111738. 
I W. JANDER, H. FREY: Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 321; C 31 11 j88. 
8 W. JANDER, A. KRIEGER: Z. anorg. allg. Chem. 236 (1937),89; C 38 12487. 
• D. BALAREW, B. SREBROW: Kolloid-Z. 61 (1932), 344; C 33 I 1566. 

10 B. SREBROW: Kolloid-Z. 76 (1936),149; C 37 11 2324. 
11 J. WEYER: Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 409; C 33 I 1239. 
11 W. MASKILL, G. H. WHITING, W. E. S." TURNER: J. Soc. GlaSE! Technol. 16 

'(1932), Nr. 61, 94; C 3211 1148. " 
13 A. MAFFEI: Gazz. chim. ital. 66 (1936), 197; C 36 II 1688. 
16 R. RIECKE, W. PASCH: Ber. dtsch. keram. Ges. 16 (1935), 49; C 35 II 2421. 
16 G. R. POLE, N. W. TAYLOR: J. Amer. ceram. Soe. 18 (1935),325; C 36 1610; 

Kinetics of Solid Phase Reactions etc. Pennsylvania: Verlag School of Mineral In
dustriEis State College, 1935. 

11 T. AONO: Bull. ehern. Soc. Japan 16 (1941), 91; C 4111 3026. 
17 K. ENDÖ: Sei. Rep. Töhoku Imp. Univ., Sero 126 (1938), 562; C 38 II 1538. 
18 R. FrucKE, G. F. HÜTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate, S. 581-'-587. Leipzig. 

Akad. Verl.-Ges., 1937; C 37 I 2343. 
lt W. MAcHu: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 89; C 42 13254. 
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FISCHER und KURZl : Die _ anodische Oxydation von Aluminium, z. B. nach~ 
dem Eloxalverfahren u. a. m.). 

AB starr + 0 gasförmig - A 0 8tarr + B gasförmig (= Reaktionsart 33) -. 
Beispiele: 6 FeC03 + 0. - 2 Fe30, + 6 CO. oder Na.COa + 2 S03 -+ Na.S.07 + 
+COII• 

AB flÜ88ig + 0 8tarr - A 0 8tarr + B ga8förmig ( = Reaktionsart 35). - Bei--
spiele: 2 HIO + Fe -Fe(OH). + Ha (THOMl'SONa) oder HsSO, + 2 K - KISO, + 
+ HI hei vollständiger Abwesenheit von Wasser. 

-AB 8tarr + 0 gasförmig - A 0 gasförmig,+ B starr (= Reaktionsart 40).
Beispiele hierfür sind: 3 FeaOa + H B - HIO-Dampf + FesO, (HUBERS, UBBE-

LOHDE', TSCHUFABOFF (CHUFAROW) und MitarbeiterS, TATIJEWSKAJA und Mit
arbeiter', DJATSCHKOVSKy7, KAWAKITA8); hier interessiert vor allem auch der 
Mechanismus der Reduktion feindisperser Oxyde. Andere Beispiele sind NiO + 
+CO _ COz + Ni (FmCKE und WEITBRECHTe) oder die Entkohlung des Eisens 
nach dem Schema Fe/C + CO. _ 2 CO + Fe (W AGNERlO). Für die Reduktion_ 
des CuO (LARSON und SMITHll) und NiO (BENToN und EMMET12) durch Wasser
stoff oder Kohlenoxyd (PALMERlII) 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 angeführten Beispielen ist die entstehende Gasphase A O' 
wenig oder gar nicht nachweislich nach A 0 ~ A + 0 dissoziiert. Für den kata
lytischen Interessenkreis von besonderem Belang ist der entgegengesetzte Grenz-
fall, in welchem es ill der Gasphase zwischen A l\nd:O kaum zu einer nachweis 
lichen Verbindungsbildung kommt. Es kann dann eine 

Beeinflussung des thermischen Ze~falles infolge Saugwirkung durch 
chemische Affinität 

vorliegen, wie dies als verallgemeinertes Prinzip auf S.529f. behandelt wurde. 
Als Beispiel wählen wir die Beobachtungen, we,1che HÜTTIG und STRIAL14 während 
der Entwässerung von festen Hydrogelen gemacht haben, also z. B. den Vorgang 
ZrOIl·xHIIO + N.-ZrOI + (xH.O + Na). Es wurde ein Zirkonoxydhydrat 
unter stets konstantenVerhältniS!en- (t = 150° C) entwässert; indem gleichzeitig 
irgendein Fremdgas mit einer bei allen Versuchen konstanten Geschwindigkeit 
über den Bodenkörper geleitet wurde. In der Abb. 46 (HÜTTIGl5) ist auf der Ab-

I R. FISCHER, F. KURZ: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 42; C 42 I 3253. 
2 M. DE KAT THOlllPSON: Trans. electroehem. 80e. 78 (1940), Preprint 24; C 41 I 1798. 
3 K. HUBER: Z. KriStallogr., Mineral., Petrogr. 98 (1937), 287; C 37 11 2947. 
, A. R. UBBELOHDE: Trans, Faraday 80e. 29 (1933), 532; C 33 I 3157. 
& G. J. TSCHUFAROFF, B. D. AWERBRUCH: Z. physik. Chem., Abt. B 88 (1936), 334; 

037 12729. - G. J. TSCHUFAROFF, A. P. LOSCHWITZKAJA: Z. physik. Chem. 6 (1934), 
1103; C 35 11 3643. - G. CHUFAROW, E. TATIJEWSKAJA: Aeta physieoehim. UR88 3 
(1935), 957; C 36 I 2681. 

• J. P. TATIJEWSKAJA: J. physik. Chem. 14 (1940),349; C 41 I 755. - J. P. TATI-
JEWSKAJA, G. J. TSCHUFAROFF: Metallurgist 16 (1940), Nr.7, 3; C 41 12772. 

7 8. J. DJATSCHKOVSKT: Kolloid-Z. 77 ~1936), 74; C 37 I 1110. 
8 K. KAWAKITA:Rev. physie. Ohem. Japan 14 (1940),79; 041 1166. 
B R. FRICKE, G. WEITBRECHT: Z. Elektroehem. angew. physik. Ohem. 48 (1942),_ 

106; 042 I 2357. 
10 O. WAGNER: Z. Elektroehem. angew. physik. Chern. 47 (1941), 696; 042 1449. 
U A. T. LARSON, F. SlIIITH: J. Amer. ehem. 80e. 47 (1925), 346; 025 I 2207; 
11 A. F. BENTON, P. H. ElIIlIIET: J. Amer. ehem.80e. 48 (1926), 632; 026 12875. 
13 W. G. PALlIIER: Trans. Amer. eleetroehem. 80e. 61 (1927), 445; 027 I 2626._ 
1& G. F. HÜTTIG, K. 8TRLU.: 55. Mittig.: Z. &Dorg. allg. Ohern: 209 (1932), 249;: 

033 I 1100. . 
1& G. F.-HüTTIG: 103. MittIg.: Mb. Chem. 89 (1936), 42; 0371 509. 
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szissenachse die seit dem Beginn der Entwässerung verstrichene Zeit, auf der 
Ordinatenachse die Anzahl Mole BIO aufgetragen, welche der ~odenkörper auf 
je 1 Mol ~Ol in dem betreffenden Zeitpunkt noch hatte. Die eine Kurve (voll 
ausgezogen) bezieht sich auf die Ergebnisse, welche bei dem "Überleiten von trocke
nem Stickstoff erhalten wurden, die beiden anderen (gestrichelten) Kurven auf 
die während des' "Überleitens von Methanoldampf bzw. Ammoniak erhaltenen 
Ergebnisse. 

Auf Grund dieser und einer Anzahl ähnlicher Versuche ergibt sich das fol
gende Bild: Die Geschwindigkeit, mit welcher das WaJ;ser aus dem Bodenkörper 
ausgetrieben wird, ist· von dem gleichzeitig anwesenden Gas abhängig; man er
hält für den Einfluß der Gase auf die Geschwindigkeit der Entfernung der erste'1& 
Wasseran~ile die folgende, nach fallender Gesch.windigkeit geordnete Reihung: 
Ammoniak und Methanol und dann in großem Abstand Sauerstoff, Wasserstoff 
und Stickstoff. (Bezüglich der späteren 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 Gel oder mit dem Wasserdampf 
eine chemische Verbindu.q.g in nachweisbarer Menge oder gar eine selbständige 
stabile Phase bilden. Trotzdem wird man sich nicM c::::.'" 

scheuen. zu behaupten, daß auch hier das Animoniak- ~ J 

gas oder der Methanoldampf zu dem Wasserdampf ~ 2 
~ eine größere Affinität hat, als etwa Stickstoff oder ~'" 

Wasserstoff, und daß diese zu einer chemischen Ver- ~1 
bindung nicht ausreichende, aber dennoch vorhan- r 
dene Affinität die Wassermoleküle aus den konden- 0 Z " G 8 1Q 

sierten Phasen in die Gasphase "zieht" und so deren -- DiJIIIJI'tlarEnlwisservn9 
Verdampfungsgeschwindigkeit erhöht. (J'tunden) 

In ähnlicher Weise wie hier die Wirktmg des-Fremd- Abb. 46. Der Verlauf der Entwis· 
serung von Zlrkonoxydbydratgel' 

gases auf das System Zr02/H20 uI1tersucht wurde, wur- In Gegenwart verschiedener Gase. 
den von HÜTTIG und STRIAL (loc. cit.) auch Beobach-
tungen an den Systemen Cr20 3/H20 und ThOI/HIO angestellt, ferner wird die Ver
öffentlichung der Untersuchungen von DREITHALER1 über die Entwässerung von 
Cr20 3/H20 und CaSO./H20 und von BREUER2 über den Zerfall von CaCOs in Gegen
wart verschiedener Fremdgase vorbereitet. 

BERGER3 findet, daß die Geschwindigkeit der 'Zersetzung Ni(OH)2 -+ NiO + H 20 
durch die Gegenwart von Wasserstoff auch unter solchen Umständen stark beschleu
nigt wird, unter denen eine chemische Beteiligung des Wasserstoffes (etwa als Reduk
tion des NiO) nicht in Frage kommt; hier dürfte gleichfalls der Mfiiiitä.t des Wasser
stoffes zu dem Sauerstoff in dem Ni(OH)2 eine Auflockerung des Gesamtmolekülsund 
damit eine erhöhte Zerfallsbereitschaft bewirken. Das gleiche Prmzip, jedoch vielleicht 
schon einen Schritt weiter zu den gekoppelten Reaktionen liegend (S. 572), dürfte den 
Reaktionen von K. SED.LATSCHEK' zugrunde liegen, denen zufolge bei der Reduktion 
von Eisenoxyd mit Wasserstoff solche kleine Gaszusätze (HCI, HBr, CII , Br.) stark 
beschleunigend wirken, welche mit dem Eisenoxyd oder dem Wasserstoff .zu reagieren 
vermögen. Bei dem Zerfall MnC20,' 2 H 20 -+ MnC.O, + 2 H 20 finden TOPLEY und 
SMITH5, daß dieser Zerfall in einer Wasserdampfatmosphäre eines bestimmten Druck
bereiches rascher als im Vakuum vor sich geht (Theorie der Keimbildung und Wachs~ 
tumsgeschwindigkeit). AUDUBERT und MATTLER8 haben·den Einfluß von Fremdgasen 
auf de~ langsamen Zerfall von Natriumazid untersucht. 

1 H. DREITHÄLER: Dipl.-Arbeit. Deutsche Techn. Hochschule. Frag, 1940. 
I W. BREUER: Dipl.-Arbeit. DeutSche Techn. Hochschule. Prag, 1940. 
B E. BERGER: C. R. hebd~ Seances Acad. Sci. 1ö8 (1914), 1798; C 14I! 387. 
, K. SEDLATSCHEK: 129. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 260 (1942), 23; C 42 I! 1657 
5 B. TOPLEY, L. M. SMITH: J. chem. 80c. (London) 198ö, 321; C 35 I 3756. 
• R. AUDUBERT, J. MATTLE~: C. R. Acad. ScL 206 (1938), 1639; C MI! 1725. 
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Im Zusammenhang mit der Tonerdegewinnung aus Tonen wurde der Vorgang 
AIs0 3 • 2 SiOs . 2 HsO + Fremdgas -+ (2 H,O + Fremdgas) + Metakaolin unter
sucht (HÜTTIG, HERRMANN und Mitarbeiter1 ; PSCHERA1). Die Gegenwart von 
Chlorwasserstoff als Fremdgas bewirkt eine raschere W8.!!.serabgabe als etwa 
Stickstoff. Nun geht auch der feste Bodenkörper im Verlaufe der Entwässerung 
durch ein Kontinuum von Zwischenzuständen hindurch, indem sich zunächst 
aus dem wenig reaktiven Kaolin der sehr reaktive Metakaolin bildet, der seiner
seits sich dann in wieder wenig reaktive Reaktionsprodukte wand6lt. Die 
Reihenfolge der Fremdgase Hel, NO! feucht, (4 NOs + 02) und N2 gibt auch 
fallend geordnet die Wirkung auf das Ausmaß der im Maximum erreichten Akti

vität und auf die Geschwindig
keit ihres Entstehens und Ver-n 
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Abb. 47. Der Gehalt an salzsäure-löslicher Tonerde = (Al,O,).< 
(Ordinate) des Zettlltzer Normalkaolins nach einer zweistün-' 
digen Erhitzung auf die Temperatur t, (Abszisse) in Gegenwart 
der Gase Hel, NO" (4 NO, + 0,), 0" N, und H,O (Versuche 

von E. HERRMANN). 

geheps. In der Abb. 47 ist die in 
Salzsäure lösbarf Tonerde als 
Maß der Aktivität des Boden
körpers auf der Ordinate und_ 
die Vorerhitzungstemperatur 
auf der Abszisse aufgetragen; 
die verschiedenen KurvEln be
ziehen sich auf die Erhitzung 
innerhalb verschiedener Fremd-
gase . 

Das "Prinzip der Stabilisie
rung durch energieliefernde 
Zusatzreaktionen" bei der Ad-

sorption. 

Falls der auf S.529 behan
delte "Saugeffekt" überhaupt 
gilt, so muß er bei den Ver
dampfungs- (S.436) und dEln 
Sublimationsvorgängen (S. 434) 
während ihres gesamten Ver
laufes in unveränderter Weise 
gelten. Anders ist es bei den 

Zweikomponentensystemen, bei welchen die flüchtige Komponente aus. dem 
Bodenkörper in die Gasphase dissoziiert und die feste Komponente im ungebun
denen Zustand in dem Bodenkörper zurückläßt. Der zurückbleibende Boden
körper entsteht zunächst amorph- (wie in dem in Abb. 47 herangezogenen Bei
spiel), oder er ist jedenfalls von seinem stabilen Endzustand im Zt:itpunkt der 
eben erfolgten Gas- (Dampf-) abspaltung noch recht weit entfernt (S.511). So 
wäre bei dem in Abb. 46 herangezogenen Beispiel der stabile Endzustand, in 
welchen die Entwässerungsprodukte übergehen, das wasserfreie, kristallisierte 
Metalloxyd ; je langsamer sieh dieser Kristallisationsprozeß vollzieht, desto längere 
Zeit wird der Bodenkörper die Fähigkeit behalten, das Wasser fester zu binden. 
Der Übergang aus dem instabilen, alOorphen in den stabilen, kristallisierten Zu
stand wird verlangsamt, wenn der Bodenkörper mit Gasen in Berührung steht, 
welche von den instabilen Formen des Bodenkörpers gut sorbiert werden. 

1 G. F. HÜTTIG, E. HERRMANN: 122. Mittig.: Kolloid-Z. 92 (1940), 9; C 41 I 877; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.47 (1941), 282; C41 I 3060; 123. Mittig.: Ber. 
dtsch. keram. Gas. 21 (1940), 429; C 41 I 1269. . 

I K. PSCHERA: Diss. Deutsche Techn. Hochschule. Prag, 1941. 
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Diese EPahrung .stellt eine Übertragung des W. Bn.TZ8chen "Prinzips der 
Stabilisierung durch energie liefernde Zusatzreaktionen" (W. Bn.TZ1) auf die 
Adsorptionsvorgänge dar (HÜTTIG, RADLER und KITTELS). Der Bn.Tzsche 
Satz besagt, daß leicht und rasch zersetzliche Verbindungen in dauerhafte Zu
stände übergeführt werden können, 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 angel/!-gert wird, wobei sich die Verbindung 
CuJII ·31/ a NHa bildet, so liegt ein sehr beständiges System vor. In prinzipiell 
der gleichen Weise ist es möglich, rasch vergängliche Zwischenzustände zu sta
bilisieren. Als energieliefernde Zusatzreaktionen benützt 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 
höhere Affinität 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 höherem Maße Methanol 
stabilisieren die dem amorphen Zustand nahestehenden Zwischenzustände. Da
·durch ermöglichen sie es auch dem Bodenkörper, sein Wasser fester und somit 
auch längere Zeit zu halten. Während 'also die Anwesenheit dieser beiden Gase die 
Verdamplungsgesckwindiglceit der ersten Wasseranteile (welche in einer locktll'en 
und dem freien, ungebundenen Wasser ähnlichen Form vorliegen) vergleichsweise 
erhöht, wird durch sie als Folge einer, Alterungsverzögerung die Verdampfungs
geschwindigkeit der letzten Wasseranteile (deren festere Bindung durch den 
Bodenkörper durch ein wenig geordnetes Kristallgitter b~dingt ist) relativ ver
langsamt. 

In naher Beziehung zu dem obigen erweiterten Stabilisierungsprinzip dürfte die 
Stabilisierung disperser Systeme durch AdsorptiollSf)chichten sein (z. B. RUlIIJANT
ZEWA 3, WENSTRÖlll', GINSBERG und REHBINDER6 und die in diesen Arbeiten genannten 
früheren Veröffentlichungen), insbesondere auch bei hydrophilen Kolloiden die Hydra
tation als wesentlicher Stabilitätsfaktor (HEDGES6 ) und im Zusammenhang damit die 
Beobachtungen und Überlegungen von HERLINGER7 über die Stabilisierung kleiner 
Kristalle durch Hydratation der Kristalloberfläche, diejenigen von A. KRAUSE und 
NIKLEWSKl8 sowie A. KRAUSE und BORZESZKOWSKl8 über die Verhinderung der Alte~ 
rung von amorphern Eisenoxydhydrat infolge einer Sorption von "Hernrnungskörpem" 
und diejenigen vonPATTERSoN1o.über die Schutzwirkung, welche die an ein Fe(OH)2 
adsorbierten organischen Verbindungen gegen eine Oxydation ausüben. Darüber 
hinaus ergeben sich aber auch nahe Beziehungen zu den "Gewöhnungserscheinungen" 

. 1 W. BILTZ: Abh. Ges. Wiss. Göttingen, rnath. physik. KI. 1920; 026 II 857; 
Z. anorg. allg. Ohern." ISS (1927), 275; 027 II 2656. 

B G. F. HÜTTIG, H. RADLER, H. KITTEL: 50.· MittIg.: Z. Elektroehern. angew. 
physik. Ohern. 88 (1932), 442, 448; 032 II 2306. . 

3 E. J. RUlIIJANTZEWA: Ohern. J. Sero W,J. physik. Chern. 2 (1931), !83; 033 I 
394. 

& E. K. WENSTRÖlll: Ohern. J. Sero W, J. physik. Ohern. 2 (1931), 293; 0 33 I 394. 
6 R. B. GINSBERG, P. A. REHBINDER: Ohem. J. Sero W, J. physik. Ohern. 8 (1932), 

193; 033 II 1851. 
• E. S. HEDGES: J. Soc. ehern. Ind. &1 (1932), 937; 0 33 I 914. 
7 E. HERLINGER: Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 98 (1936), 37; 03614261, 
8 A. KRAUSE, B. NI~EWSKI JUN.: Ber. dtsch. ehern. Ges. 71 (1938), 423; 038 I 

4141. 
• A. KRAUSE, Z. BORZESZKOWSKI, Z. JANKOWSKI: Ber. dtsch. ehern. Gas. 71 (1938), 

1033; 038 II 3887. . 
10 W. S. PATTERSON: J. Soc. ehem. Ind. 63 (1934), Trans. 298; 03411 3367. 
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bei kolloidchemischen Vorgängen (KRESTINSKAJA1), zu der Abhängigkeit der Zerfalls
geschwindigkeiten von dem Medium, in welchem sie stattfinden (z. B. GLÜCKMANN 2) 

und zu Veränderungen der Wachstumserscheinungen an Kristallen infolge der Ge
genwart eines Sorptivs (z. B. WEINLAND und FRANCE 3). Selbstverständlich muß nicht 
jede exotherme Addition eine Verfestigung aller Bindungsarten des Systems darstel
len; es werden hierbei manche Verlagerungen der Kraftfelder und damit auch Locke
rungen bestimmter Bindtmgen (also nicht Stabilisierungen, sondern gerade im Gegen
teil "Aktivierungen") möglich sein, und gerade diese Erscheinungen sind es, welche 
für die katalytische Wirksamkeit des Sorbens bedeutungsvoll sind (S. 335 und die 
letztenfÜIlf Beiträge in Band IV des vorliegenden Werkes); es sei auch auf die Aus
führungen von KRUMHOLZ' und von ROGINSKIs hingewiesen. 

Der "Weichensteller-Effekt". 
Mit den im vorigen Abschnitt (S. 560f.) dargelegten Erscheinungen stehen in 

engem kausalem Zusammenhang Beobachtungen, für welche die folgenden Bei
spiele genannt werden mögen: Die katalytische Wirksamkeit eines im Methanol
dampfstrom durch" thermische Zersetzung von basischem Zinkcarbonat herge
stellten Zinkoxyds ist gegenüber dem Methanolzerfall erheblich größer (z. B. um
gesetzte Methanolmenge 20 %) als die eines in gleicher Weise, jedoch an der Luft 
hergestellten Zinkoxyds (umgesetzte Methanolmenge 12 %) (KOSTELITZ und 
HÜTTIG6 ; HÜTTIG, KOSTELITZ und FEIDJR7). - Die katalytische Wirksam
keit eines Platinmetalls gegenüber der Zersetzung von Ameisensäure in Wasser
stoff und Kohlendioxyd ist um ein Vielfaches größer, wenn der Katalysator 
in Gegenwart von Ameisensäure (Reduktion aus einer Verbindung) entsteht, 
als wenn das in anderer Weise entstandene fertige Metall als Katalysator ver
wendet wird (Erich MÜLLER und Mitarbeiter, z. B. MÜLLER und SCHWABE8 

und die dort zitierte frühere Literatur). Auch die Richtung des Zerfalls wird von 
den bei der Entstehung des Katalysators anwesenden Gasen in entscheidender 
Weise beeinflußt; so gibt ein Kupferoxyd, das aus Kupfercarbonat in Gegenwart 
von Methanoldampf entstanden ist, als Katalysator bei der Zersetzung von 
)Iethanoldampf relativ mehr Kohlenmonoxyd und Wasserstoff, ein in gleicher 
Weise, jedoch in Gegenwart von Luft hergestelltes Kupferoxyd erzeugt als Kata
lysator relativ mehr Formaldehyd (KosTELITz und HÜTTIG9). Bei den tech
nischen Katalysen werden sehr häufig nicht di,tl fertigen Katalysatoren, son
dern die Ausgangsstoffe, aus denen sie sich erst bilden, dem zu katalysierenden 
Substrat zugeführt, so z. B. Fe2Ü3 statt Fe zur NH3-Synthese. Aber auch dort, 
wo die Veränderungen des Katalysators innerhalb des Substrates weniger hand
greiflich sind, werden sie sich angesichts der großen Empfindlichkeit der kata
lytischen Fähigkeiten doch so auswirken können, daß 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, daß dasjenige 
Substrat (Gas), welches bei der Entstehung des Katalysators anwesend ist, auch 

1 W. N. KRESTINSKAJA: Kolloid-Z. 74 (1936), 45; C 36 13980; Colloid J. 2 (1936). 
163; C 36 n 2686. 

2 '1'. S. GLÜCKlIIANN: Bull. Acad. Sei. URSS (7) 1934, 1593; C 36 I 1792. 
3 L. A. WEINLAND, W. G. FRANCE: J. physic. Chem. 36 (1932),2832; C 33 1729. 
4 P. KRUMHOLZ: Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 97; C 33 II 1169. 
I> S. S. ROGINSKI:Chem. J. Sero W, J. physik. Chern. 2 (1933),710; C 33 13041. 
6 O. KOSTELITZ, G. F. HÜTTIG: 61. MittIg.: 'l. Elektroehern. angew. physik. 

ehern. 89 (1933), 362, 366; C 33 II 656. 
7 G. F. HÜTTIG, O. KOSTELITZ, J. FEHER: 41. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 198 

(1931), 206,214; C 31 II 1812. 
8 E. MÜLLER, K. SCHWABE: Z. Elektroehern. angew. physik. cpem. 81) (1929), 

165; C 29 II 2. 
9 O.KOSTELITZ, G.F.HüTTIG: 74:Mittlg. : Kolloid-Z.67 (1934),265,275 ;C34II2949. 
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seine katalytische Wirksamkeit g~genüber dem gleichen Substrat begünstigt. 
Da also das anwesende Gas den Katalysator für eine bestimmte Reaktionsart 
und Reaktionsrichtung geeignet macht und so gewissermaßen die "Weiche auf 
einen bestimmten Reaktionsablauf einstellt", wollen wir diese Erscheinung als 
"Weickensteller-Ellekt" ("Switch-Effect") bezeichnen. 

nie derzeit zweckmäßigste 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 aor
bierter Gase (z. B. Methanoldampf) langsamer als in Gegenwart inerter Gase oder 
im Vakuum (S. 568). Dies beruht darauf, daß gemäß dem W.·BILTzschen Prinzip 
der "Stabilisierung durch energieliefernde Zusatzreaktionen" (S. 561) die Sorp
tion des anwesenden Fremdgases oder dessen Zersetzungsprodukte die Lebens
dauer der aktiven Zustände erhöht. Es ist auch recht wohl denkbar, daß ein 
solches sorbierbares Gas innerhalb der Reihe der aufeinander folgenden Alte
rungszustände einen bestimmten, ihm besonders angepaßten Zustand für die 
Verlängerung der Lebensdauer bevorzugt und damit die Selektivität des Kata
lysators gegenüber dem betreffenden Substrat bzw. gegenüber einer bestimmten. 
Reaktionsrichtung herbeiführt. 

Von der Wirkung bestimmter gasförmiger oder flüssiger Zusätze, die nur während 
der Bildung des Katalysators vorhanden sind, macht die Patentliteratur ausgiebigen 
Gebrauch, so DURRANS und SULLy l durch Zusatz von Mineralöl bei der Herstellung 
von Hydrierungskatalysatoren (vgl. auch ALTMAN und FRosr'). FISCHER und 
TRoPscH erzeugen den Metallkatalysator aus dem Oxyd durch Reduktion mit dem
selben Rea,ktionsgas, mit dem die Katalyse verläuft, und wählen als Darst:.ellungs
temperatur die Temperatur des nachherigen katalytischen Vorganges. Bei der Aus
wahl geeigneter Metalle als Katalysatoren. der Acetonsynthese können die bei dem 
thermischen Zerfall der betreffenden Acetate sich bildenden Zersetzungsprodukte 
wegweisend sein; so gibt Kupferacetat bei einem Zerfall überhaupt kein Aceton, 
hingegen viel freie Essigsäure; dementsprechend ist Kupfer auch ke~ Katalysator 
bei der Acetonsynthese aus Essigsäure (KAGAN, SOBOLEW und LUBÄRSKy3, KAGAN 
und KLIMENKOW'). - Die Platinmetalle besitzen im Moment ihrer Bildung eine größere 
Aufnahmefähigkeit gegenüber Wasserstoff als im fertigen Zustand (E. MÜLLER und 
SCHWABEI). Die Auswirkung einer Vorbehandlung von Silberkatalysatoren mit 
Fremdgasen auf die katalytische Wirksamkeit wird von BRADFORD8 uhtersucht. 
(Vgl. hierzu in dem vorliegenden Band auf S. 228 die Darlegungen von G. ROBERTI 
und G. SARTORI.) 

Weitere gut untersuchte Reaktionsarten der Sippe B sind: 
AB gasförmig + G starr -+AG 8tarr + B gasförmig (= Reaktionsart 41). 

- Beispiele: 4HsO-Dampf+3Fe-+FeaO,+4H. oder NaO+BaO-+BaO.+ 
+ Na oder 2 CO + 3 Fe -+ FesC + CO\! (MADON07). Hierher gehört ferner auch 
die Reaktion einer Komponente eines Gasgemisches mit einem festen Körper 
(MOKRUSCHIN und POTASSKUJEW8, Kinetik der Bildung eines Oxydhäutchens auf . 

1 TH. H. DURRANS, B. TH. D. SULLY: F. P. 822222 vom 25. 5. 37; 038 I 4361. 
a L. S. ALTMAN , A. W. FROST: Ohem. festen Brennstoffe 8 (1937), 490; 0 38 I 1173. 
3 M. J. KAGAN, J. A. SOBOLEW, G. D. LUBARSKY: Ber. dtseh. chem. Ges. 68 

(1935), 1140; 035 II 1689. . . 
, M. J. KAG4N, W. S. KLIMENKOW: Obern. J. Sero W, J. physik. Obern. 8 (1932), 

244; 0 33 II 1636. 
6 E. MÜLLER, K. SCHWABE: Z .. Elektrochem. angew. physik. Obein. Si (1929), 

165, 178; 029 II 2. 
• B. W. BRA:DFORD: J. ehern. Soc. (London) 1984, 1276; 03511 8. 
7 O. MADONO: Sci. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 87, Nr. 982; Bull.lnst. physic. . 

ohem. Res. (Abstr.) 19 (1940), 38; 041 I 1465. 
8 S. G. MOKRUSCIDN, K. G. POTASSKUJEW: Oolloid J. 7 (1941), Nr. 1, 3; 042 I 

1728. . 
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Metalloberflächen in Gegenwart von Fettsäure-Dämpfen) und die Trennung von 
Gasgemisohen duroh Sorption «(Silioa.l Gel. Ges.1, ALEXEJEWI ). 

AB flÜ88ig + 0 8tarr ~ A 0 flÜ88ig + B 8tarr (= Reaktionsart 46). - Bei
spiel: CuSO, aq + Fe ~ FeSO, aq + Cu, im Reagensglas oder als galvanisches 
Element ausgeführt. 

AB flÜBBig + 0 8tarr ~ A 0 flÜ88ig + B flÜ88ig (= Reaktionsart 47). -
Beispiel: PbS (geschmolzen) + Fe ~ FeS + Pb. 

AB flÜ88ig + 0 flÜB8ig ~ A 0 flÜB8ig + B 8tarr (= Reaktionsart 48). - Ein 
Beispiel ist die Ausfällung von Wismuthydroxyd oder basischen Wismutsalzen 
durch Versetzen der wässerigen Salzlösung mit Wasser. Die Rechtmäßigkeit 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 Vorgänge können auch in der Ausführungsform von Dialysen durch
geführt werden. Ebenso gehört hierher die Ausfällung eines Metalloxydhydrates 
aus seiner wässerigen Salzsäure durch die wässerige Lösung einer Base z. B. 

6 HCI aq . AIsOa aq' + 6 NHa aq" ~ 6 HCI aq . 6 NHa aq" + AlaOs aq'. 

Mit den Zwischen- und Endprodukten hydrolytischer Vorgänge beschäftigen 
sich ausgedehnte Untersuchungen von FEITKNECHTt, G. JANDER', BRITTON5• 

HEUKESHOVEN und WINKELS, DAWSON7 u. a. m. 
AB flü88ig + 0 8tarr ~ A 0 flÜB8ig + B gasförmig (= Reaktionsart 49). -

Beispiele: HaSO" aq + Zn -+ ZnSO, aq + Ha oder 6 HCI aq (C5H5N) + 2:Al ~ 
2 AICla aq (CsHsN) + 3Ha (JENCKEL und WOLTMANN8). Mit der Kinetik der Auf
lösungsgeschwindigkeit von Metallen bzw. den damit zusammenhängenden Kor
rosions- und Ätzungsvorgängen befassen sich KOSSELe (Theorie), YAMAMOT010, 

PAVELKA und ZUCCHELLIll (Korrosionsgeschwindigkeit dea Aluminiums), KIMBALL 
und GLASSNER12, CENTNERSZWER und Mitarbeiter18, URMANCZy14, KJ:.EBER16 , 

H ÜTTIG undARNEsTAD18, ferner ausgedehnte Mitteilungsreihen von W. J. MÜLLERI? 
Zusammenfassungen über die Reaktionen der Metalle mit wässerigen Lösungen 
bringen WAGNER und KUNTZE18, über die Korrosionsvorgänge TÖD~8, BAU:ER, 

1 Silioal Gel. Ges. Dr. v. Lüde & Co.: D.R.P. 719887, Kl. 12e vom 24. 9:193'7; 
C 42 II 440. 

2 W. N. ALEXEJEW: J. Chim. appl. 12 (1939), 996; C 411627. 
3 W. FEITKNECHT; Kolloid-Z. 92 (1940), 257; 98 (1940), 66; C 40 II 3581. 
, G. JANDER, A. WINKLER: Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 257. 
5 H. T. 8. BRITTON, G. WELFORD: J. ohem. 800. (London) 1940, 758; C 41 I 1269. 
6 W. HEUKESHOVEN, A. WINKEL: Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933),1; C 33 TI 1129. 
7 H. M. DAwsON: Proe. Leads philos.lit. 800., sei. 8eet. 3 (1937), 373; C 37 TI 4005. 
8 E. JENCKEL, F. WOLTMANN: Z. anorg. allg. Chem. 283 (1937), 236; C 37112636. 
• W. KOSSEL: Chemie 55 (1942), 265. 

10 J. YAMAMOTO: Sei. Pap. Inst. physie. ehem. Res. 37, Nr. 958; BuH. lust. physie. 
ehern.. Res. (Abstr.) 19 (1940), 15; C 11 I 954. 

11 F. P AV ELKA, A. ZUCCHELLI: Boll. soi. Fa.c. Chim. ind. Bologna 1940, 153; C 41 I 166. 
11 G. E. KIMBALL, A. GLASSNER: J. ehem. Physies 8 (1940), 820; C 41 12637. 
13 M. CENTNERSZWER: Atti X. Congr. int. Chim. Roma 3 ('1938), 555; C 40 TI 1694. 

- M. CENTNERSZWER, M. 8TRAUMANIS: Z. physik. Chem., Abt. A 187 (1934), 421; 
C 34 12103. . 

l' A. URMANCZY: Magyar Chem. Foly6irat 44 (1938), 21; C 39 I 8. 
15 W. KLEBER: Z. angew. Mineral. 3 (1940), 53; C 40 TI 2128. 
I' G. F. HÜTTIG, K.ARNESTAD: 127. MittIg.: Z. anorg. allg. Chem. 250.(1942),1; 

C 42 II 1657. 
17 W. J. MÜLLER: Korros. u. Metallschutz 18 (1942), 123; C 42 TI 750; 18 (1940), 

365; C 41 I 1925. . . . 
18 C. WAGNER, W. KUNTZE, G. MASING: Handbuch der Metall-Physik, Bd. I: 

Der metallische Zustand der Materie. Leipzig: Akad. Verl.-Ges., 1940; C 41 I 1519. 
18 F. TönT: Gesundheitsing. 85 (1942), 76; C 42 I 3242. 
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KRÖHNKE und MAsINGund EVANS1(vgl. auch in dem vorliegenden Band auf S. 176 
den Beitrag von M. STRAUMANIS: Katalytische Gesichtspunkte und Vorgänge 
bei der Korrosion). 

AB IlÜ88ig + 0 ga8lörmig -+ A 0 Ilü88ig + B 8tarr (= Reaktionsart 50). -
Beispiel: 2 JK aq + 012 -+ 2 OlK aq + J t. 

AB IlÜ88ig + 0 IlÜ88ig -+ A 0 IlÜ88ig + B IlÜ88ig (= Reaktionsart 57). -
Beispiele: PbO + 2 Tl -+ Tl20 + Pb oberhalb der Schmelztemperatur aller Be
standteile (FOEX 2, ferner die in dieser Weise verlaufenden Extraktionsverfahren 
und Ausschüttelungen (KOLTHOFF und SANDELL3, NEY und LOCHTE'). 

A B IlÜ88ig + 0 Ilü88ig -+ A 0 Ilü88ig + B ga8lörmig (= Reaktionsart 58). -
Ein Beispiel ist die Vermischung von wässerigen Lösungen von Salzsäure und 
Natriumbicarbonat, deren Zwischenzustände und Kinetik von ROUGHTON5 stu
diert wurden. 

AB IlÜ88ig + 0 ga8lörmig -+ A 0 IlÜ88ig + B ga8lörmig (= Reaktionsart 66). 
- Beispiel: OaJz (Schmelze) + 012 -+ OaOl2 + J 2• 

AB ga8lörmig + 0 IlÜ88ig -+AO IlÜ88ig + B ga8förmig (Reaktionsart 70). 
- Ein Beispiel ist das Trocknen von Gasen mit konz. Schwefelsäure. (Theorie 
hierzu von VAN LIEMP-:r6). 

AB ga8lörmig + 0 ga8lörmig -+ A 0 ga8lörmig + B 8tarr (= Reaktionsart 77). 
- Beispiel: 202H2 + O2 -+ 2 HaO + 40 (Deutsche Gold- und Silberscheide
anstalt?). 

C. Reaktionsarten des vollständigen Verbrennungstyps und 
deren Umkehrungen. 

Das dieser Sippe gemeinsame Reaktionsschema ist AB + xO -+ A 0" + BO •. 
Es lassen sich hier 108 Reaktionsarten einschließlich der Umkehrungen voraus
sehen. Wir begnügen uns mit dem Hinweis auf einige hier interessierenden Vor
gänge: 

AB 8tarr + x 0 8tarr-+A 0,,8tarr + BO. 8tarr. -Beispiel: 30aO + AI20 s ' 2 Si02 

-+ OaO'"Al20 a + 2 OaO· Si02 (HEDVALL und MitarbeiterS). 
AB 8tarr + xO ga8lörmig -+AO" 8tarr + BO. 8tarr. - Beispiel: 2 SbzSa + 

+ 9 O2 -+ 2 Sb20 a + 6 S02; die Orientierung der Kristalle des Reaktionsproduk
tes zu dem Kristallgitter des Ausgangsproduktes ist hier und an anderen Reak
tionstypen von GÖPFERT9 studiert worden. Hierher gehört auch die gemeinsame 
Oxydation der Bestandteile einer Legierung (WAGNER und KUNTZE10). 

AB 8tarr + x 0 IlÜ88ig-+AO" 8tarr + BO.llÜ88ig. - Beispiel: AlaOs'3 RaO + 
+ x NHs flüssig -+ Al20 s . H 20· 2 NHa + y NHs aq flüssig (Bauxitam1l1ine von 
W. BILTZ und LEHRER1l ; vgl. "Pseudostrukturen" S.358). 

1 U. R. EVANS: Paint Oil ehern. Rev. 100 (1938), Nr. 23,88; C 39 12682. 
2 M. Fo:l!lx: BuH. Soc. cl1im. France, Mem. (5) 8 (1941), 897; C 42 II 1317. 
3 I. M. KOLTHoFF, E. B. SANDELL: J. Amer. ehern. Soc. 63 (1941), 1906; C 41II 

3025. 
4 W. O. NEY,H. L. LOCHTE: Ind. Engng.Chem.,ind.Edit.33(1941),825; C42II440, 
6 F. J. W. ROUGHToN: J. Amer. ehern. Soc. 63 (1941), 2930; C 42 II 130. 
8 J. A. M. VAN LrEMPT: 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; C41 II 93. 
8 J. A. HEDVALL und 5 Mitarbeiter: Chalmers' Tekn. Högskola Handl. etc. Kemi 

Kern. Teknol. 1 (1942), Nr. 2; C 42 II 871. 
9 A. GÖPFERT: 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. BrLTz, G. A. LEHRER, K. MErsEL: Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928),292; C 28 
II 633. 
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ABfl'Ü88ig+ xC 8tarr-+ACu gas/örmig+ BC.flüs8ig.-Beispiel:3HlIOaq + 
+ 8P-+2PHa + 3PI Oaq. 

A Cu gasförmig + B C. gasförmig -+ AB flüs8ig + x C 8tarr. - Beispiel: 
2 HIS + S02 -+ 2 HsO + 3 S. 

AB flüssig + xC gasförmig -+ACII gasförmig + BC. flüssig. - Beispiel: 
2 C.Ha + 15 Os -+ 12 CO2 + 6 HsO. 

AB gasförmig + xC gasförmig-+ACu gasförmig + BC.flüs8ig. - Beispiel: 
CH, + 2 Os -+C02 + 2 HsO. . 

AB gasförmig+xC.gasförmig-+AC'II starr+BC.flüs8ig. - Beispiel: 
SiR, + 2 0. -+ SiOs + 2 HsO. 

ACu starr + BC. starr -+ AB gasförmig + xC starr. - Beispiel: 2 CusO + 
+ CuzS -+ S02 + 6 Cu, welcher Vorgang in bezug auf die Zwischenzustände 
und deren thermodynamischen Nachweis von SCHENCK und KEUTlIl untersucht 
wurde. 

D. Vorgänge. welche sich vorwiegend auf die Phasen
grenzflächen beschränken. 

Diese Sippe nimmt in der Klasse HI grundsätzlich die gleiche Stellung ein, 
wie die Sippe C in der Klasse H. Es handelt sich hier um alle Vorgänge innerhalb 
von Systemen mit 3 Bestandteilen, deren Reaktionsverlauf bei einer Wechsel
wirkung in den Berührungszonen stehen bleibt. 

, Wohl die wichtigste hierher gehörende Reaktionsart ist die Adsorption eines 
in eimr Flüssigkeit gelösten Stolles durch einen festen Körper. Die zugehörige, voll
ständig vedaufende Reaktion liegt vor, wenn der gelöste Stoff sich mit dem festen 
Stoff zu einer festen chemischen Verbindung vereinigt, also beispielsweise die 
Vereinigung des in Wasser gelösten Chlors mit Silber zu Silberchlorid (S. 557). Der 
Vorgang erreicht bereits bei der Adsorption seinen Endzustand, wenn in dem 
Wasser etwa statt Chlor Methylenblau aufgelöst ist. Mit der Betrachtung der Ad
sorption als Vorstufe einer chemischen Verbindung haben sich E. WEDEKIND und 
WILKE= befaßt. Das Schrifttum über die Adsorption aus flüssigen Medien, 
namentlich an kolloiden Stoffen, ist sehr ausgedehnt, und es kann nur auf die 
Lehr- und Handbücher der Kolloidchemie verwiesen werden. 

In den letzten Jahren haben unter anderem folgende Fragestellungen interessiert: 
der Zustand der adsorbierten Einzelschichten (FOWKES und BARKINS3 ), die Färbung 
von Faserstoffen (ILJINSKY'), das Adsorptionsvermögen von Metalloberflächen 
(SZYJrlANOWITZ und POSTER5) und die Erzeugung von Schutzschichten (I. G. Farben
industrie A.G.·), die Oberflächenwanderung von Ionen (JENNY und OVERSTREET7), 

die innere Adsorption (BALAREW8), die Adsorptionsanalyse9 (CASSIDy10), insbesondere 
auch die Verfolgung des Adsorptionsvorganges mit radioaktiven Methoden (FAJANSll), 

1 R. SCHENCK, H. KEUTH: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 48 (1940), S09; 
('40 II 2714. 

2 E. WEDEKIND, H. WILKE: Kolloid-Z. ilö (1924), 23; C 24 II 1668; Chemiker
Ztg. 48 (1924), 185; C 24 I 2868. 

3 F.M.FoWKES, W.D. HARKINS: J. Amer. ehern. Soc. 62 (1940),3377; C 41 II 7~2. 
, M. A. ILJINSKY: C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS (N. S. 6) 20 (1940), 461; 

C 41 I 1267. 
I\R. SZYMANOWITZ, B .. H. POSTER: Rev. sei. Instrurnents 11 (1940), 230; C 41 I 875. 
• I. G. FarbenindustHe A.G.: F. P. 857394 vorn 5. 7. 1939; C 41 1962. 
7 H. JENNY, R. OVERSTREET: J. physie. Chern. 43 (1939), 1185; C 40 II 359'7. 
8 D. BALAREW und Mitarbeiter.: Z. analyt. Chern. 120 (1940), 393; C 41 I 1260. 
• G.-M. SCHWAB und Mitarbeiter: Angew. Chern. 60 (1937), 646, 691; 61 (1938), 

709;62 (193g), 389; 6S (1940), 39; Z. physik. Chern., Abt. B 68 (1942), I. 
10 H. G. CASSIDY: J. Amer. ehern. Soc. 82 (1940), 3073; C 41 1876. 
11 K. FAJANS: J. appl. Physies 12 (1941), 306; C 41 I11817. 
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f~rner chemische Reaktionen in adsorbierten Schichten (PAWLJUTSCHEKK0 1) und die 
Adsorption an der Grenzfläche zwischen zwei Flüssigkeiten (GIBBY und ARGUMENT!). 
In dieser Sippe ist auch der von WAGNER3 und anderen behandelte VorgangCrCI, 
(Gas) + Fe starr -+ FeCI~ (Gas) + Cr (starr) (= Verchromung) einzuordn-en. . 

Andere Vorgänge, welche hierher zu zählen sind, sind die Trennungeil durch 
Sedimentation, Schwimm- und Schaumaufbereitung und Flotation (BELO
GLASOW4) und die Veränderlichkeit der Haftfestigkeit zweier verschiedener Metall· 
flächen durch die Gegenwart von Gasen (HOLM und KIRSCHSTEIN5). 

E. Reaktionsartell . mit drei Bestandteilen, wovon der eine 
Bestandteil (Ue Funktion eines Katalysators hat. 

Jede der der Klasse II zugeteilten Reaktionsarten kann emen anderen Ver· 
lauf nehmen, wenn sie in Gegenwart einer dritten Komponente als Katalysator 
erfolgt. Hiezu mögen einige Beispiele gegeben werden: 

A starr + B starr + C gasförmig-+ AB starr + C gasförmig. 
Als Beispiel möge der Vorgang ZnO + Cr20 3 -+ ZnCr20 4 (S. 454) herangeholt 

werden, der sich aber diesmal in Gegenwart eines .f.remdgases abspielt (HÜTTIG, 
CA-8SIRER und STROTZER6). Verschiedene Anteile eines Gemisches 1 ZnO/1 Cr20 a 
wurden während gleicher Zeiten auf verschieden hohen Temperaturen (~) gehalten; 
auf diese Weise wurden mehrere Präparatenreihen hergestellt, welche sich durch 
das Fremdgas unterschieden, in welchem die Erhitzung stattfand. Nach dem Aus
kühlen wurde von jedem Präparat eine Anzahl von Eigenschaften, wie seine 
Hygroskopizität, magnetische Suszeptibilität u. a. bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in der Abb. 48 zusammengefaßt (vgl. auch HÜTTIG7). Auf der Abszissen
achse ist stets die Temperatur t1 . aufgetragen, bei welcher das Präparat vor
behandelt wurde. Die Felder a) und b) beziehen sich auf die Hygroskopizitäten 
(als Repräsentanten einer Oberflächeneigenschaft) ; hier ist auf der Ordinate 
der Wert lOO n eingetrAgen, wobei n im Felde a) die Anzahl Mole H 20 bedeutet, 
welche das Präparat über einer Schwefelsäure von der Dichte 1,283 bei Zimmer
temperatur im Verlaufe von '(2 = 20 Stunden pro 1 Mol ZnO/Cr20 3 aufnimmt, 
wogegen n in dem Felde b) den gleichen Wert für '(2 = 200 Stunden darstellt. 
In dem Felde c) sind auf der Ordinate die Werte X .106 (X = magnetische Massen
suszeptibilität, als Repräsentant einer typischen Gittereigenschaft) und in dem 
Felde d) die Schüttgewichte (= Q) aufgetragen. In allen Feldern sind die experi
mentell bestimmten Punkte durch eine Ziffer kenritlich gemacht. Die im gleichen 
Medium erhitzten Präparate tragen die gleiche Ziffer, und die in diesem Sinn zu
sammengehörigen 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, 
4 auf die in Wasserdampf, 5 auf die in Methanoldampf, 6 auf die in N 20 und 
7 auf die in Luft vorerhitzten Präparate. Da die Vereinigung aller sieben 
Kurven in einern einzigen Schaubild unübersichtlich wäre, sind in den linken 

1 M. M. PAWLJUTSCHENKO: J. physik. Chem. 14 (1940), 605; C 411 1780. 
2 C. W. GIBBY, C. ARGUMENT: J. ehern. Soc. (London) 1940, 596; C 4111268. 
3 C. WAGNER: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 47 (1941), 696; C 42 1449. 
, K. F. BELOGLASOW: Nichteisenmetalle 14 (1939), Nr.9, 70; C 41 II 18. 
6 R. HOLM, B. KIRSCHSTEIN: Wiss. Veröff. Siemens-Kouz. 16 (1936),122; C 36 1 

·4884. 
e G. F. HÜTTIG, S. CASSIRER, E. STROTZER: 95. MittIg.: Z. Elektroehern. angew. 

physik. Chern. 42 (1936), 215; C 36 II 738. . 
7 G. F. HÜTTIG: 103. MittIg.: Mh. Chem. 69 (1936), 42; C 37 1509; 105. MittIg.: 

":rekn. Samfund. Handl. 1936 (1937), 125; C 37 II 720. 
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Teilen der Abbildung die die Punkte 1, 2, 3 und 4. verbindenden Kurven und in d"r 
gleichen Weise in den rechten Teilen die auf die Punkte 1 (wiederholt zu Ver
gleichszwecken) 6, 6 und 7 bezüglichen Kurven eingezeichnet. 

Aus diesen und .ähnlichen Versuchsergebnissen ersieht nian, daß die Anwesen
heit verschiedener inerter Gase (Fremdgase ) für das Wesen und die Kinetik 
der während der Vereinigung zweier festen Stoffe auftretenden Zwischenzustände 
von einschneidender Bedeutung ist. Dies ist verständlich, wenn man bedenkt. 
daß bei dieser Art von Reaktionen die ersten Vorgänge [Perioden a), b) und c), 
S. 472 -:-483] ausschließlich Oberflächenvorgänge sind und daß auch bei dem Mole· 

-t, 
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Abb. 48. Der Verlauf der Bildung von Zinkchromit in Gegenwart verschiedener Gase. 
Yorerhitzung In: Kurve 1 Vakuum; :2 Argon; 3. NH,; 4 H,O-Dampf; 5 Methauoldampf; 6 N,O; 7 Luft. 

kültransport der später~n Vorgänge die inneren Oberflächen eine wichtige Roll& 
spielen können. Da ein anwesendes Fremdgas durch Adsorption an den Oberflächen. 
welche an den frisch entstandenen Flächen besonders groß sein wird, den spezüi-
8chen Charakter der Oberfläche verändert, so ist auch der entscheidende Einfluß der 
Gasadsorption auf das Werden und Vergehen der Zwischenzustände verständlich. 

Schwieriger ist es, angesichts des heute noch sehr spärliqh vorhandenen syste
matischen Beobachtungsmaterials, sich eine Vorstellung auch nur über den Grund
riß der hier gültigen Gesetzmäßigkeiten zu machen. Es liegt hier prinzipiell das 
gleiche Problem vor, wie die Frage nach dem verschiedenartigen Einfluß, den 
verschiedene Lösungsmittel auf den Verlauf einer sich innerhalb ihres' Mediums 
abspielenden Reaktion haben. Zunächst muß 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. 
tatsächlich der von einem Fremdstoff unbeeinflußte Ablauf vor. ~e Art der Wir. 
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kung des Fremdgases wird auch hier in erster Reihe von der (zu einer ec:hten Ver
billdungsbildung nicht ausreichenden) Affinität der . Moleküle des Fremdgases 
zu denjenigen des festen Bodenkörpers abhängen. Hiebei kann es je nach den Um
ständen 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 
koJ.Iimen. Bei dem hier behandelten Reaktionstypus scheint der Stabilisierungs
effekt bei weitem zu überwiegen. Alle Fremdgase wirken in dein Sinn, daß die 
in einer Ausbildung von OberflächenüberzügeIi bestehenden Vorgänge der Akti
vierung und dementsprechend auch ihrer Desaktivierung, ihrer Intensität nach 
vermindert werden. Dies gilt ganz besonders für die als starke Sorptiva bekannten 
Gase, wie z. B. das NHa. Den entgegengesetzten Effekt zeigt Argon. Bei RÜTTIG, 
CASSIRER und STROTZER1 ist in der Tabelle 1 eine ubersichtliche Z~sammen
stellung der einzelnen Lebensperioden und der Art und Größe ihres Wechsels 
durch das Fremdgas aufgenommen. _ 

Da das Fremdgas die Vorgänge in der festen Phase lenkt und ihrer Gesch win~ 
digkeit nach verändert, so muß es als Katalysator bezeichnet werden. 

In diesem Zusammenhang sei hingewiesen auf die Theorie von GLASSTONE 2 über 
<.len Einfluß des Lösungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit, ferner auf die Fest
l\tellungen von WADANO, HESS und TROGUS über die Abhängigkeit des UlDSetzungs- . 
grades und des Gitterbaues von dem Reaktionsmedium, wie.s!lhließlich die Angaben von 
N. W. TAYLOR3 bezüglich der Einwirkung von Gasen, Wasserdampf und festen Fremd
stoffen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Wahrscheinlich muß auch die "Mineralisator
wirkung" von Fluorwasserstoff-Dämpfen beispielsweise bei der Synthese von Topas 
(C. N. FENNER') und vielleicht auch die unter der Wirkung eines Nitrosprengstoffes her
beigeführte Synthese ZnO + Si02 ..... ZnSiOa (MICHEL-LEVY und WYART6); (EITEL: loc. 
cit. S. 549) hierher gerechnet werden. Eine· zusammenfassende Darstellung der Lenkung 
von Pulverreaktionen durch Fremdgasbehandlung geben HEDVALL und Mitarbeiter'. 

W. JANDER und Mitarbeiter (z. B. JANDER und STAMM7 ) haben Reaktionen 
des· vorliegenden Typs (z. B. CaO + SiOa oder LaaOs + SiOa, aber auch vom 
Typus BaCOa + SiOa) in Gegenwart von Fremdgasen (Luft, Ha, NHa, HaO-Dampf) 
unter Verhältnissen untersucht, bei denen die Ausbildung von Zwischenzuständen 
nicht in Betracht kam. Die Gegenwart von HaO-Dampf vergrößert in allen Fällen 
die Geschwindigkeit, mit welcher sich das endgültige Endprodukt bildet. Hiebei 
hat der HaO-Dampf keine Einwirkung auf die Größe des Temperaturinkrements, 
hjngegen erhöht er die Zahl der reaktionsfähigen Teilchen, z. B. bei der Reaktion 
Cao + SiOa auf den 8,5fachen Betrag. Als Erklärung wird eine gewisse Lösiich· 
keit des HaO in den festen Stoffen Elrwogen oder aber muß angenommen werden, 
daß durch die Anwesenheit von HaO-Dampf das Reakt,ionsprodukt feinkörniger 
entsteht und daß eine solche Oberflächenvergrößerung eine Vergrößerung des 
durch das Reaktionsprodukt hindurchgehenden Diffusionsstromes der Ausgangs
komponenten zur Folge hat. Vgl. auch SPENCER, TOPLEy8 und BODENSTEIN9 . 

1 G. F. HÜTTIG, S. CASSIRER, E. STROTZER: 95. Mittig.: Z. Elektroehelll. angew. 
physik. Chem. 42 (1936), 215; 220, C 36 II 738. 

2 S. GLASSTONE: J. ehem. Soc. (London) 1986, 723; C 36 II 1834. 
3 N. W. TAYLOR: J. Amer. eeram. Soc. 17 (1934), 155; C 35 I 1168. 
4 C. N. FENNER: Amer. J. Sei. (5) SI) (1938), 36. 
I A. MICHEL-LEVY, J. WYART: C. R. hebd. Seanees Aead. Sei. 206 (193.8), 261; 

C38 II 2405. 
8 J. A. HEDVALL und Mitarbeiter: Glastechn. Ber.20 (1942), 34; C 42 II 1102. 
7 W. JANDER, W. STAMM: Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930),65; C 30 II 350. 
S W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. ehem. Soe. (London) 1929, 2633; C 30 II 4. 
9 ~. BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. B 20 (1933), 451. 
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AB starr + Cstarr -+ A starr + B gasförmig + C st8J.'r. 
Die Katalyse einer thermischen Zersetzung A B starr ~ A starr + B gasförmig 

(S. 498) hat verhältnismäßig früh ein eingehenderes Studium erfahren (Zu
sammenstellung bei SCHWAB1). So wurde die Zersetzung von Ag20 durch Platin 
(SCHWAB und PIETSCH2) und MnOs, von HgO durch eine Reihe von Metalloxyden 
(ROGINSKY, SAPOGENIKOFF und KUTscHERENKoa, von AgMnO, durch Bims
steinpulver (SIEVERTS und TEBERATH 4) und von KMnO, durch Metalloxyde 
(ROGINSKY und. SCHULZo) untersucht und gedeutet. 

Das für diese Reaktionsart gewählte Beispiel möge an Hand der Abb. 49 er
läutert werden. Es wurde sehr reiner, in definierter Weise zerkleinerter Calcit 
im Vakuum auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt und bei jeder Temperatur 
die Zerfallsgeschwindigkeit c bestimmt. Nach dEm unveröffentlichten Versuchen 
von A. ZÖRNER ließen sich die etwas unterhalb 7250 ausgeführten Versuche durch 
eine Funktion c = k n"/1 [So 499, Gleichung (2)], die oberhalb dieser Temperatur 
ausgeführten Versuche durch eine Beziehung c = kn wiedergeben. Trägt man die 
reziproken Werte der Versuchstemperatur (absol. T) auf der Abszissenachse, die 

jeweils zugehörigen Werte von In k auf der Ordi
natenachse auf, so kommen die so abgebildeten 
Punkte auf eine Gerade zu liegen, so daß ll-lso die 
Darstellung der Temperaturabhängigkeit der Zer-

t fallsgeschwindigkeit durch die ARRHENIUssche 
I Gleichung möglich ist; auf die~er Grundlage er-

-8 gibt sich in unserem Fall das Temperaturinkre-
I ment des reinen Zerfallsvorganges zu q = 55800 cal. 
L. ~100:::---'----::,o.=='2-~--:1.=:VII:;--~--;;;1f}fj Es wurden ferner die gleichen Versuche mit dem 

- '/'-"05 gleichen Calcit durchgeführt, dem bestimmte Men
Abb.49. Der VerlaUf der thermischen 
Z"rsetzung von Calcit mit und ohne 

Zusatz von MgO. 

gen Magnesiumoxyd (z. B. 0,5 Mole MgO pro 
1 Mol CaCOa) ohne Verreibung gut zugemischt wur
deI}.. Alle unter Zumischung eines inerten Stoffes 

beobachteten Zerfall~vorgänge lassen sich auffallenderweise in dem ganzen 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 gekrümmte Kurve zu liegen, welche allenfalls bei den höheren Tem
peraturen (also im linken Teil des Diagramms) in eine Gerade übergeht. Dieses 
Verhalten ist kaum verwunderlich, da doch die \Vechselwirkungen zwischen 
zwei festen Stoffen, auch wenn sie im klassischen Sinne nicht miteinander reagie
ren, sehr verschiedener Art sein können. So darf angenommen werden, daß eine 
molekulare Umhüllung den umhüllten Stoff eher stabilisiert (S. 475), hingegen 
eine in sein Inneres erfolgende Diffusion eines Fremdbestandteiles ihn aktiviert 
(~. 483). So zeigt der Zerfall des Calcits mit einer Zumischung von 0,5 MgO Tem
peraturinkremente, welche bei niederen Temperaturen größer, bei höheren Tem
peraturen geringer sind, als bei dem Zerfall des reinen Calcits beobachtet wurde. 

Auch in diesem Fall muß 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 vom Standpunkte der chemischen Kinetik; S.226. 
Berlin: Springer, 1931; C 31 U 815. 

2 G.-M. SCIIWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Abt. B 1 (1928), 385; C 29 I 1779. 
3 S. ROGINSKY, L. SAPOGENIKOFF, N. KUTSCHERENKO: Ukrainski chernitschni 

Shurna14 (1929),99; C 29 U 2747. 
, A. SIEVERT8, H. TEBERATH: Z. physik. C,hem. 100 (1922), 463; C 22 UI 661. 

.a S. ROGIN8KY, E. SCHULZ: Z. physik. Chem., Abt. A 138 (1928), 21; C 29 I 600. 
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schauangen sind durch eine Erweiterung des derzeit vorliegenden experimentellen 
Materials auch bei dem vorliegenden Reaktionstypus einer experimentellen Prü
fung zugänglich. Das Magnesiumoxyd hat eine bestimmte Affinität zu dem 
Kohlendioxyd, vermöge welcher es hilft, aus dem Calciumcarbonat das Kohlen
dioxyd herauszuziehen, ohne daß' aber diese Affinität unter den gegebenen Ver
hältnissen ausreicht, das frei gewordene Kohlendioxyd an das Magnesiumoxyd 
zn hinden. 

SHEPPARD und VANSELOW1 zeigten, daß die Induktionsperiode (S. 506) bei der 
thermischen Zersetzung von Silberoxalat wesentlich verkürzt wird, wenn darin Silber
sl.1,lfidkeime enthalten sind, ADADUROW und Mitarbeiter 2 haben die thermische Zer
setzung des Gipses in Gegenwart fester Katalysatoren untersucht; BALAREW3 (u. a. 0.) 
untersucht eine Reihe von Systemen (z. B. Ba:/CaCOs)' deren Art des Reaktions
verlaufes gleichfalls eine Einordnung unter den vorliegenden Reaktionstypus recht. 
fertigt; er nimmt als grundlegendes Prinzip eine zwangsläufige Übertragung der 
Oberflächenveränderungen in 'das Innere der Kristallsysteme an (BALAREW' u. a. 0.). 
- BHATNAGAR, PRAKASH und SINGH6 finden mit magnetochemischen Methoden hei 
dem katalysierten Zerfall des Mn02 Zwischenprodukte. 

Andere Beispiele für hierher gehörende Reaktionsarten sind: Der durch die 
C'..:egenwart von Wasserdampf beschleunigte Vorgang Ag2COa ;:::!: Ag20 + CO2 , 

der von SPENCER und TOPLEy 6 untersucht und im Sinne von SMEKAL7 (Ver
mehrung der Lockerbausteine) bzw. SCHWAB und 'PIETSCH 8 (Verbesserung der 
Kantendiffusion) durch eine Erhöhung der Diffusionsmöglichkeiten gedeutet 
wurde, ferner' Metall starr + Jod-Dampf - Metalljodid starr in Gegenwart von 
Wasserdampf (SOLOVJEV9), die Bildung von Calciurnnitrid in Gegenwart von 
Natriumnitrid (v. ANTROPOFF und GERMAN10), der Übergang von CuO nach Cu20 
in Gegenwart von anderen Metalloxyden, insofern diese keineReaktionsteilnehmer 
sind (SCHENCK,u), die Ausscheidungen starrer '(F. MÜLLER12, SWJAGINZEW und 
PAULSSEN13) und gasförmiger (DOLIN und ERSCHLER14, HELD und TKATSCHEW15) 

Stoffe aus Flüssigkeiten, insoweit Geschwindigkeit und Abscheidungsform durch 
einen an der Reaktion nicht teilnehmenden festen Körper bedingt sind; das 
Schulbeispiel hierfür ist die Zerlegung von Wasserstoffperoxyd durch Platin
pulver. Hierher sind ferner auch zu zählen die durch Zusatz von Fremdgasen 

1 S. E. SHEPPARD, W. VANSELOW: J. Amer. ehern. 80c. 52 (1930), 3468; C 34 I 
2240. / 

8 J. E., ADADUROW' (und Mitarbeiter): Chem. J. Ser. B, J. angew. Chem. ä 
(1932),157; C33I 1242; I) (1932),736; 03312213; i) (1932),897; C3311 1468. 

8 D. BALAREW: Z. anorg. allg. Chem. 143 (1925), 89; C 25 11930. 
, D. BALAREW: Kolloid-Z. 72'(1935),25; C 35 11 1651; Z. physik. Chem., Abt. B 

80 (1935), 152; C 36 I 2292., 
6 S. S. BHATNAGAR, B. PRAKASH,J. SINGH: J. Indian ehern. Soc. 17 (1940), 133; 

C 40 11 3441. 
" 8 W. D. SPENCER, B. TOPLEY: J. ehern, Soc. (London) 1929, 2633; C 3011 4. 
" 7 A. SMEKAL: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 35 (1929), 567; C 30 I 4. 

8 G.-M. SCHWAB, E. PlETSClI: Z. physik. Chem., Abt. B 1 (1929), 385;C 29 I 
1779; Z. Elektroehern. angew. physik. Chem .. 36 (1929), 573; C 30 I 4. 
, 8 A. V. SOLOVJEV: C. R. (Doklady) Acad. Sei. URSS (N. S.) 1936, IV, 185; 

'e 36 13788. 
10 A. v. ANTROl'OFF, E. GERMAN: Z. physik. Chem., Abt. A 137 (1928), 209; 0 28 11 

2429. ' 
11 R. SCHENCK: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. 47 (1941), 1; C 41 I 2495. 
18 F. MÜLLER.: Angew. Chem. 04 (1941),97; C 41 12856. 
18 O. J. SWJAGINZEW, A. PAUL8SEN: Ann. Secteur Platine Metaux prec. 16(1939), 

109; C 41 11270. 
1& P. DOLIN, B. ERSCHLER: J. physik. Chem. 14 (1940), 886; C 41 12635. 
16 N. A. HELD, A. D. TKATSCHEW: C. R. Acad. Sei. URSS, Ser. A (N. S.) U1a3, 

:296; C 35 I 1835. 
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beeinflußten, längs der Explosionsgrenze verlaufenden Vereinigungen von Gasen 
(HEIPLE und LEWIS1). Dort, wo ein Katalysator aus zwei miteinander nicht 
reagierenden :Bestandteilen ein gasförmiges Substrat katalysiert (das vorliegende 
Handbuch Band V), haben zwei der Systembestandteile die Funktion eines 
Katalysators. 

A starr + B gasförmig + C starr -+ (A + B) gasförmig + C starr. 
Der Vorgang 2 C + S02 -)0 (2 CO + S) gasförmig wird in Gegenwart von 

festen Katalysatoren von LEPSOE2 untersucht. 

F. Gekoppelte Vorgänge. 
Hierher wollen wir diejenigen Vorgänge einordnen, welche sich formal als der 

gleichzeitige Ablauf zweier Vorgänge darstellen, von denen jeder für sich allein 
auch stattfinden könnte. Es wird sich hierbei also entweder um den Vorgang 
A + B ~ AB bei gleichzeitiger Umwandlung 0 (Zustand x) -+0 (Zustand y) 
oder aber um. den gleichzeitigen Ablauf der Vorgänge A + 0", -+ A 0", und 
B + 0 11 -+ B01l handeln. . 

Ein Vertreter des ersteren Vorgangstyps liegt vor, wenn ein fester Misch
katalysator während seiner katalytischen Betätigung einem gasförmigen Sub
strat gegenüber sich selbst wandelt. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn die 
Reaktionsteilnehmer des Vorganges ZnO + Cr20 3 -+ ZnCr20 4 während eines 
solchen Ablaufes gleichzeitig in der Gasphase den Methanoldampfzerfall CHaOH 
->-CO + 2 H2 katalysieren. Innerhalb eines allerdings schmalen Erfahrungsbereiches 
ließ sich als Orientierungsregel folgendes aussagen: je größer innerhalb ein und 
desselben Systems die katalytische Wirksamkeit ist, desto mehr wird der Reak
tionsablauf innerhalb des Mischkatalysators verzögert. (HÜTTIG, CASSrllER und 
STROTZER3). 

Zu dem letzteren Vorgangstyp gehört die Erhärtung der Zahnzemente nach 
3 Ag + x Sn + .11 Hg -+ AgaHg4 + Sn/Hg-Mischkristall (LOEBICH") und der che
misch-mechanische Vorgang der "Reiboxydation", z. B. das Reiben von Stahl 
und Aluminium in Luft (DIESS). 

IV. R.eaktionsarten mit vier Bestandteilen. 
A. ABCD +--7 A + B + C + D. 

Das Beispiel einer hierher gehörenden Reaktionsart ist K 2S04 • MgS04 • 

~ CaS04 • 2 H 20 (Polyhalit) -+ K 2S04 + MgS04 + 2 CaS04 + 2 H 20.Dampf. 

B. AB+ C +D+-+ACD +B. 
Vorgänge, die hier einzuordnen sind, sind beispielsweise: 5 CaC03 + Si02 + 

+ P20 S -+ Ca4P20 9 • CaSiOa + 5 CO2 (hierbei ist A = CaO, B = 002,0 = Si02 

und D = P 205) oder 0· CO + Ni + Al20 3 -+ 0· Ni· Al20 a + CO und der ent
gegengesetzte Vorgang (FRICKE und WEITBRECH~) oder 4 Fe' S + aq + 3 O2 -+ 
-+2 Fe20 3 ·aq + 4 S. - Beispiele für den entgegengesetzt gerichteten Verlauf sind: 

1 H. R. HEIPLE, B. LEWIS: J. ehern. Physies 9 (1941), 584; C 42 II 249. 
2 R. LEPSOE: lnd. Engng. Chern., ind. Edit. 32 (1940), 910; C 40 II 3302. 
3 G. F. HÜTTIG, S. CASSlRER, E. STROTZER: 95. MittIg.: Z. Elektrochernl augew. 

physik. Chern. 42 (1936), 215; C 36 II 738. 
4 O. LOEBICH: Z. Metallkunde 32 (1940), 15; C 40 13446. 
5 K. DIES: Teehn. Mitt. Krupp, Forschungsber. I) (1942), 127; C 42 II 1399. 
8 R. FRICKE, G. WEn'BRECHT: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 48 (1942). 

Si; C 42 I 2357. 
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2 Agz80, + 2 Cao -+- 2 Ca80, + 4 Ag + 0. (A = 808' B = Cao, 0 = Ag, 
D = 02; HEDVALL1) oder 2 HCOOTI + 2 Cao -+- 2 CaCOa+ 2 Tl + H I (A = CO .. 
B = Cao, 0 = Tl, D = H s; FREIDLIN, BALANDIN und LEBEDEWAS). Ob man 
den Vorgang AlIOa' 2 8i02 • 2 HIO + (Ha + CIs) -+- (2 HIO + 2 HCl) + AI.Oa +. 
+ 8iO."(TIETlG3) hierher oder in die Klasse III (8. ,552) rechnet, hängt davon ab, 
ob man den Metakaolin als Gemenge oder als chemische Verbindung anspricht. 

C. Wechselzersetzung von der Form AB + CD -+-AC + BD. 
Nachfolgend ist das Verzeichnis der hier möglichen ReaktionsarteIi mit der 

von uns benützten Numerierung mitgeteilt: 
Einige Beispiele für die . . 

h · h h" d R kt' Tabelle 6. Reakhonsarten der S?,ppe 0 (KlasssIV). ler er ge oren en ea 1011S- " 

arten sind: 1 ss -+ SS 8ill +-+- yz 
AB starr + 0 D starr -+- 88 +-+- 8ill 12 sf. -+ sf 

AO starr + BD starr (= Re- 13 sf -+ sg 
aktionsart I): BaO + PbCIs 2 ss -+ sf 14 sg -+ sf 
-+-BaCI.+ PbO(HEDvALLund 3 sf -+ ss 15 sg -+ sg 
GUSTAVSSON4 ; HEDVALLÖ). 4 SS -+ sg 16 sf -+ ff 

AB starr + OD starr"-+- 5 sg -+ ss 17 ff -+ sf 
AO starr + BD gasförmig 18 sf -+ fg 
(= Reaktionsart 4): CdO. 88 +-+- illY 19 fg -+ sf 
CO2 + Fe20 3 • HIO -+- CdO • 20 gg -+ sf 

Fe.Oa + (CO. + HIO) und ~ ~~:!! ;~ :!: ffg 
ebenso statt CdO· CO. auch 8 ss -+ fg "23 ff -+ sg 
ZnO· CO. (8CHRÖDER6 unter 9 fg -+ ss 24 sg -+ fg 
besonderer Berücksichtigung 10 ss -+ gg 25 fg -+ sg 
der Zwischenzustände), ferner 11 gg -+ ss 26 sg -+ gg 
2AIFa+28iO.-+-AI.8iO,F2 + 27 gg-+ sg 
+ 8iF,(8cHoBERundTHIL07). 

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 

AB starr + OD flüssig -+-AO starr + BD flüssig (= Reaktionsart 12): 
AI.Os · 380a starr + 3 (NH4).0 aq . aq' -+- AlsOa ' aq' + 3 (NH4)sO aq .38°3 

(Prinzip der Entstehung des "topochemisch" hergesteJIten Tonerdehydrates nach 
V. KOHLSCHÜTTER und NEUENSCHWANDER8), ferner ZnO + H s80, -+-Zn80, + 
+ H 20 (BUDNIKOW9) oder NaCI + AgNOa aq -+- AgCl + NaNOa aq oder AlFa + 
+ H:aO -+- AlOF + 2 HF (SCHOBER und THIL07). Für den Vorgang AgCI + 
+ BrK aq -+- AgBr + CIK aq weist SCHWAB10 nach, daß er über Mischkristalle 
von AgCljAgBr als instabile Zwisc.henzustände geht. Hierher gehört ferner 
auch der Basenaustausch an Permutiten (vgl. EITELll). -- Diese Reaktions-

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; 
C 38 1254. 

2 L. OH. FREIDLIN, A. A. BALANDIN, A. J. LEBEDEWA: BuU. Acad. Sci. URSS, 
Ol. Sci. chim. 1940, 955; 041 I 2907. 

3 O. TIETIG: Am. P. 1890474 vom 1. 6. 1931; 033 I 1828. 
, J. A. HEDVALL, E. GUSTAVSSON: Svensk kem. Tidskr. 39 (1927), 280; 0 28 I 631. 
5 J'. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth, 1938; 

038 I 254. 
8,W. SCHRÖDER: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 46 (1940), 680; 041 I 

1390; 47 (19411, 196; 041 12511; 48 (1942), 241, 301; 042 II 1090; 49 (1943), 38. 
7 R. SCHOBER, E. THILO: Ber. dtsch. chem. Ges. 78 (1940), 1219; 041 11140. 
8 V. KOHLSCHÜTTER, N. NEUENSCHWANDER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

ehem. 29 (1923), 246; 024 I 1010. 
9 P. P. BUDNIKOW: Z. anorg. aUg. Chem. 191 (1930), 79'; C 30 II 2360. 

10 G.-M. SCHWAB: KoUoid-Z. 101 (1942), 204. 
11 W. EITEL: Physikalische Chemie der Silicate, S. 548. Leipzig: A. Bal-th, 1941; 

C 41 I 1656. 
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art bildet eine, der Haupt.grundlagen der in Band IV ausführlich behandelten 
topochemischen Vorgänge von V. KOHLSCHÜTTER und FEI1.'KNECHT (vgl. die zu
sammenfassende Würdigung des V. Kom.scHüTTEBSchen Lebenswerkes durch 
FEITKNECH~, ferner die neueren Untersuchungen von TODES und Mitarbeitern2 

über die Kinetik topochemischer Reaktionen sowie die H. W. KOHLSCHÜTTER
schen3 Untersuchungen über die Beziehungen zwischen der Struktur der Salze 
und der aus ihnen hergestellten Hydroxyde). 

AB starr + GD flüssig ~·AG starr + BD gasförmig (= Reaktionsart 13): 
CaCs + 2 HsO -> Ca(OH)s + HaCa. 

AB starr + GD gasförmig ~ A G starr + BD gasförmig (= Reaktionsart 15): 
PbO + HaS ~ PbS + HsO; der Vorgang ZnO + HsSe ~ ZnSe + HgO wurde 
von FULLER und SILLER'. durch Elektronenbeugungsaufnahmen verfolgt. Ferner 
gehören hierher: Cacos + 2 HCI ~ CaClz + (HaO + COz) sowie die Überfüh
rung des NaCI in NaZS04 etwa nach dem HARGREAvEs-Prozeß. 

4-B flüssig + GD flüssig ~ A G starr + BD flüssig (= Reaktionsart 17): 
AgNOs aq + HCI aq' ~ AgCI + HNOa aq aq' oder CuSO, aq + HaS aq' ~CuS + 
+ HaSO, aq aq' oder BiCla aq + 3 NaOH aq' ~ Bi(OHh + 3 NaCI aq aq' oder 
mCIs aq + 3 HOH aq' ~ Bi(OHh + 3 HCI aq aq'. Der entstehende stlp're 
Körper kann durch zahlreiche Zwischenzustände hindurchgehen wie Übersätti
gung ~ Sol ~ (Koagulation) ~ amorphes Gel ~ fehlerhaft kristallisierter Zu
stand ~ (Alterung) ~ fehlerfrei kristallisierter Zustand. Das Studium dieser Er
scheinungen bildet Hauptbestandteile der Kolloidchemie und der analytischen 
Chemie. Es soll daher nur auf einige neuere Arbeiten auf diesem Gebiete verwiesen 
werden: TEZAKo: Feinstruktur und elektrokine~ische Doppelschicht, eine aus
gedehnte Abhandlungsreihe von KOLTHOFF und Mitarbeitern' sowie auch von 
BALAREW über die Alterung von Niederschlägen, MOELLER7 und YAMAGlHARA8 

über rhythmische Fällungen und von VAN HOOKe über die Kinetik der Bildung 
LIESEGANGScher Ringe, KAROVGLANOW10 über die sekundäre Fällung und AGTE 
11nd Mitarbeiterll über eine "Regel über die größtmögliche Ähnlichkeit zwischen 
der Zusammensetzung aes reagierenden Gemisches und der gebildeten Verbin
dungen"; die Abhängigkeit der Zwischenformen vOn dem Medium behandelt 
MATSUMOT01Z• 

AB flüssig + GD gasförmig ~ AG starr + BD flüssig (= Reaktionsart 19). 
- AgNOa aq + HCI gasförmig ~ AgCI +HNOa aq oder CuSO, aq + HaS ~ 
~ CuS + HzSO, aq (MOKRUSCHIN und Mitarbeiter13). 

AB flüssig + GD flüssig ~AO starr + BD gasförmig (= Reaktionsart 23): 
SiCI, + 4 HsO ~ Si(OH), + 4 HCI (DAWSON und DYSON14). :. 

1 W .. FEITKNECHT: Helv. ehirn. Aeta 21 (1938),' 766; C 38 II 2702. 
2 O. M. TODES: J. physik. Chern. 14 (1940), 1217; C 42 I 709. 
3 H. W. KOHLSCHÜTTER: Kolloid-Z. 96 (1941), 237; C421 449. 
4 M. L. FULLER, C. W. SILLER: J. appl. Physies 12 (1941), 416; C 41 II 3160. 
6 B. TEZAK: Z. physik. Chern., Abt. A 190 (1942), 257; C 42 II 379; 191 (1942), 270. 
• J. M. KOLTHOFF, W. M. MACNEVIN: J. physie. Chern. 44 (1940), 921; C 41 I 2077. 
7 T. MOELLER: J. ehern. Edueat. 17 (1940), 519; C 41 12639. 
8 A. YAMAGIHARA: Sei. Pap. Inst. physie. ehern. Res. 88, Nr. 984; Bul!. Inst. 

physie. ehern. Res. (Abstr.) 19 (1940), 46; C 41 I 751. . . 
9 A. VAN HOOK: J. physie. Chern. 44 (1940), 751; C41 I 17. 

10 Z. KAROVGLANOW: Österr. Cherniker-Ztg. 44 (1941); 149; C 41 II 1585. 
11 A. N. AGTE, P. A. ARCHANGELSKI, N. J. BIRGER: Arb. Leningrader ehern.-teehn. 

Rote-Fahne-Inst. Leningrader Rates 8 (1940), 21; C 41 II 1132. 
12 N.MATSUMOTO: J. Soe. ehern. Ind. Japan,supp!. Bind. 89 (1936), 180; C3713922. 
13 S. G. MOKRUSCHlN, W. A. KOSHEUROW, J. A. BLuM: Colloid J. 6 (1940),'119;. 

C 41 I 1400. 
14 H. M. DAWSON, N. B. DnoN: proe. Leeds philoB. lit. 80e., Bei. Seet. 2 (1934)" 

495; C 34 I 3169. . 
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D. AB+CD~AC+B+D~ 
Hierher gehört beispielsweise 4 AgOI + N sH, aq -+ 4 HOl aq + 4 Ag + N S 

(JAMlllS1), und in entgegengesetzter Richtung verlaufen: OaSO, + SiOa + Fremd
gas -+ CaSi03 + (S03 + Fremdgas) (v: BISCHOFFs, BUDNIKov und'KREÖ S) und 
NbSO& + 5 Ha + x Ni -+ Nb2· x Ni + 5 H20 (GRUBE, KUBASCHEWSKI und ZWI
AUER', GRUBE und RATSCH5). 

E. AB+CD++A+B+C+D.· 
Ein Beispiel ist 2 Fe20 3·3 SiOa + 2 AgsOOs -+ 2 Fe20 S + 6 SiOs + 4 Ag + 

+ (Os + OOs). Formal lassen sich die'zu dieser Sipp~ gehörenden Reaktionsarten 
als zwei gleichzeitig.verlaufende Reaktionsarten der Klasse II (S. 438f.) darstellen. 
(Vgl. "gekoppelte Reaktionen" S.572.) 

F. ACz+BC~+D++DC,,+AB. 
Ein Beispiel hierfür ist die Herstellung gesinterter Kobaltnickellegierungen 

nach OASSIRER-B1N6 und HEDvALL8• 

G. ACz+BCII+D~DC,,+A+B. 
Ein Beispiel ist: NiO + WOs + 4 HB -+ 4 HIO + Ni +W. Auch diese Vor

gänge lassen sich als zwei gleichzeitig verlaufende Reaktionsarten der Klasse II 
(S. 438f.) darstellen. Bei dem vorliegenden :ßeispielhandelt es sich um die gekop
pelte Reduktion zweier Oxyde. Schwer reduzierbare Oxyde sind in Gegenwart 
von Ni9 leichtt'r reduzierbar (GRASSMANN und KOHLMEYER'). 

H.AB + C + Dz++ACDII +BD". 
Ein Beispiel ist: 2 Ou . Sn + 2 OaO + 3 Os -+ 2 OaSn03 + 2 CuO (HEDvALL. 

und lLANIlER8, HEDvALL9). 

I. Reaktionsarten, bei welchen ein Be~tandteil als Katalysat,or wirkt. 
Es folgen hier einige Beispiele: Nach dem Schema ABC flüssig + D starr -+

-+ A starr + B flüssig + C gasförmig + D starr verläuft OaOOs' aq . 002 + Al20 3 -+ 
-+ Oa003 + aq + 002+ Al20 s (STUMPER10, Kinetik und Katalyse dieses Vorganges) ; 
nach dem Schema A B starr + C starr + D starr -+ AC starr + B gasförmig + 
+ D starr verläuft CaO· SOs + SiOs + NaaSO, -+ OaO· SiOa + SOa + Na2SO, (BuD
NIKOV und KREcS). Weitere hierher zu zählende Vorgänge sind: 4AI + 3 Oa + 
+ 8 HaO-Dampf + Hg", -+ 2 AlaOs'4 H20 (= "indisches" Tonerdehydrat) + Hg", 

1 T. H. JAMES: J. Amer. ehern. Soe. 62 (1940), 1~49; C 40 II 3440; 63 (1941)" 
1601; 0,41 II 2773. -

2 F. V. BISCHOFF: Z. anorg. allg. Chern. 260 (1942), 10; 042 II 1657. 
8 P. P. BUDNIKOW, E. J. KREÖ: O. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS 1936, IH, 161;. 

037 l 38. 
, G. GRUBE, O. KUBASCHEWSKI, K. ZWIAUER: Z. Elektroep,ern. angew. physik. 

Ohern. 46 (1939), 881; 040 l 995. 
6 G. GRUBE, K. RATSCH: Z. Elektr.oehern. angew. physik. Ohern. 40 (1939), 838;:. 

040 l 351. 
• S. CASSIRER-BAN6, J. A. HEDVALL: Z. Metallkunde 31 (1939), 12; C 89 l 3447. 
7 K. GRASSMANN, E. J. KOHLMEYER: Z. anorg. allg. Chern. 222 (1935), 257;. 

035 l 3508. . 
8 J. A. HEDVALL, F. lUNDER: Z. anorg. allg. Ohern.,203 (1932), 373; 0 32 I 1750. 
9 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig: A. Barth,. 1938;; 

C 38 l 254. 
10 R. STUMPER: Chirn. et lnd. 32 (1934), 1023; 035 l 1173. 
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(MONTOItO und DE ANGELIS1), ferner die Reduktion v(;m Eisenoxyden in Gegen
wart fremder Feststoffe (ÜLMERII), ferner der VorgaDg HICIe . Pt (flüssig) + 2 H. + 
+ Al.Oa -+ 6 HCI gasförmig + Pt + Alll0 3 (RuBINSTElN3), ferner 2 H.C.O, aq + 
+ 0 1 + Pt -+ 4 CO. + 2 HIO aq + Pt (SANO') und schließlich wohl auch der· 
durch die Gegenwart von Fremdstoffen beeinflußte Zerfall von Pyrophyllit 
(TmLo und SCHWAB.Z&). Den Vorgang 2 CusO + Cu.S -+ 6 Cu + SO. in Gegen
wart von Fremdoxyden untersuchen SCHENCK 'und KEum6. 

Eine weitere Sippengruppe stellen die Vorgänge in Systemen mit 4 Bestand
teilen dar, bei welchen sich die Wechselbeziehung auf Oberflächenvorgänge be
schränkt, so z. B. manche Flotationsvorgänge (Separation Process CO.7) und die 
Lebensgeschichte mäncher fes~r Katalysatoren aus 4 Bestandteilen. 

'T. Reaktionsarten mit fünf Bestandteilen. 
Hier wollen wir uns einstweilen mit d':lm Hinweis auf einige hierher gehörende 

Reaktionsarten begnügen: 
Für das Schema ABO starr + D starr + E starr -+AD starr + OE gas

förmig + B ergibt sich ein Beispiel hei der Gewinnung des Phosphors nach 
Caa(PO,)s + 3 SiOa + 5 C -+ 3 CaSi03 + 5 CO + 2 P (MIKULINSKI und MARONs; 
vgl. "Zangeneffekt", S.577). 

Für das Schema ABO", flüssig + DEO "flüssig -+ A E starr + D B starr + 0", 
flüssig ergibt sich als Beispiel BaCla aq + AgsSO, aq' -+ BaSO, + 2 AgCl + 
+ aq·aq'. 

Für das Schema AB", flüssig + OB" flüssig + DE flüssig -+AOE starr 
+ DBz möge folgendes Beispiel dienen: Al·CIa aq + Ca· CIs aq' + 5 K aq"'OH-+ 
-+Al·Ca·(OH)a + 5 K aq"·Cla aq aq' (Fällung von Doppelhydroxyden, FEIT
KNECXT', FEITKNECHT und GEBBER10, YOSIMURA, KosoBE und !Toll, TAYLOR12). 

Für das Schema ABO", starr -f Da starr + EDbO" starr -+ADbO" starr + 
+ EB' starr + DaO", gasförmig ist ein Beispiel der LEBLANc-Sodaprozeß: 
NaaSO, + 4 C + CaCOa'~ NaSC03 + CaS + 4 CO (A = Natrium, B = Schwefel, 
0= Sauerstoff, D = Kohlenstoff, E = Calcium). 

In dem Schema A B flüssig + ° D flüssig + E -+ A ° starr + B D flüssig + E 
ist der Bestandteil E kein Reaktionspartner, also Katalysator; ein Beispiel hierfür 
ist Cu· SO, aq + S' Hz aq' + Schutzkolloid -+ CuS + SO, aq . Ha aq' + Schutz
kolloid. 

Ein Vorgang, welcher der Klasse V I angehört, ist der Aufschluß .von Silicaten 
mit Ammoniumchlorid:'AIsOs' x SiOs +-6 NH,Cl-+,2AlCla + x BiO. + 3 HsO + 
+ 6NHa-

1 V. MONTORO; M. DE ANGELIS: Rie. sei. Progr. teen. Eeon. naz. 13 (1942), 186; 
042 II 871. . 

I F. OLMER: Rev. Metallurg. 38 (1941), 129; 042 13032. 
3 A. M. RUBINSTEIN: O. R. (Doklady) Aead. Sei. URSS (N. S. 7) 23 (1939), 57; 

041 I 1256. 
, I. SANO: BuH. ehern. 80e. Japan 16 (1940), 196; 041 I 3. 
i E. TmLO, U. SCHWARZ: Ber. dtseh. ehern. Ges. 74 (1941),196; 041 I 1797 . 
• R. SCHENCK, H. KEUTH: Z. Elektroehern. angew. physik. Ohem. 46 (1940), 

309; 0 40 II 2714. 
7 Sepäration Proeess 00.: Am. P. 2202601 vom 13.5. 1939; 041 I 676. 
8 A. S. MIXULINSKI, F. S. MARON: J. Ohim. appl. 14 (1941), 30; 041 II 850. 
• W. FEITKNECHT: Helv. ehim. Aeta 26 (1942), 555; C 42 II 979. 

10 W. FEITKNECHT, M. GERBER: Helv. ehim. Aeta 26 (1942), 106; 042 I 2971. 
11 R. YOSIMURA, S. KOSOBE, S. ITÖ: J. Soe. ehern. Ind. Japan, suppl. Bind. 3~ 

(1935), 22; 036 12052. , 
11 E. H. TAYLOR: J. Amer. ehern. Soe. 63 (1941), 2906; 042 12849. 
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Zangeneffekt. 
Der vorangehend -(So 576) besprochene Vorgang derPhosphordarstellung läßt 

sich durch das Bild 

~3SiO, + 3CaO). 1PI~$ + SCX=: 

veranschaulichen, bei welchem also die Verbindung Ca3(P0,). = 3 CaO~P.06 
zwischen zwei Zangen genommen wird. Da auf der einen Seite das CaO von 
dem SiOIl, auf der anderen Seite das 0, von dem Kohlenstoff an sich geriss!ln wird 
und nur noch das Pa übrigbleibt, wpllen wir einen so gearteten Effekt als "Zangen· 
effekt" bezeichnen. Wir wollen diese Bezeichnung auf alle die Fälle ausdehnen, 
in welchen ein Molekül zwecks Beraubung von zwei verschiedenen Seiten ange· 
griffen wird. Dieses Prinzip ist planmäßig wohl zum ersten Male von GRUBEl 

als Erleichterung der Metallbildung aus schwer reduzierbaren Oxyden durch 
Koppelung mit einer Legierungsbildung des entstehenden ~etalls _angewendet 
worden. Wenn die Zange auf der einen Seite nicht stark genug ist, um ihren 
Anteil wirklich loszureißen, beschränkt sie sich auf eine Lockerung des Moleküls 
und erleichtert immer noch der gegenüberliegenden Zange die Arbeit - sie wirkt 
als Katalysator (S. 337). Wir wollen allgemein den allseits erfolgreichen Verlauf 
eines chemischen Vorganges die "Stammreakti()n" nennen, wohingegen wir den 
unter solchen Umständen betrachteten Vorgang,· bei welchen ein möglicher 
Reaktionspart~er als Katalysator leer ausgeht, als eine von dieser Stammreaktion 
abgeleifute, katalysierte Reaktion bezeichnen. Die Zangenreaktion stellt häufig 
Stammreaktionen dar, von welchen sich bekannte katalysierte Reaktionen ab
leiten. (Vgl. hierzu auch den Abschnitt "Theoretische Deutungen der Selektivität" 
von ROBERTI und SARTORI in dem vorliegenden Band S.228ff.) 

Die reduzierende Wirkung des Wasserstoffes auf Eisenoxyd kann durch 
kleine Chlorzusätze wesentlich erhöht werden (S. 558); hingegen brauchen ent. 
sprechende Zusätze von fertigem Chlorwasserstoff keine so verstärkende Wirkung 
zu haben. Auch hier kann man sich nach dem Schema 

. r , r. , 
Fe 0 + H ... ; ...... H + Cl 
I~ ,. ~ 

einen zweiseitigen _Zangenangriff auf das Wasserstoffmolekül ~or8tellen, wobei es 
gar nicht das Entscheidende zu sein braucht, ob auch das Chlormolekül sich mit 
dem Wasserstoff zu Chlorwasserstoff vereinigt (und etwa mit einem Teildea Fe.Oa 
weiter reagiert) oder o.b es nur eine auflockernde Wirkung auf das Wasserstoff. 
molekül ausübt (vgl. SEDLATSCHEK2). 

1 G. GRUBE: Angew. Chem. 01 (1938), 388. 
B K. SEDLATSCUEK: Z. ttnorg. aUg. Chern. 250 (1942), 23; C42 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 grundsätzliche Bedeutung der Art und Ausbildungsweise der Oberfläche 
auseinandergesetzt und die spezifischen Eigenschaften von Oberfläc.hen- und 
Grenzschichtenvorgängen beleuchtet. Daraus erhellt die Beziehung zwischen 
Oberflächencharakter und Katalysatorwirkung. Diese Abhängigkeit kann sich1 

auf eine mehr oder weniger stark hervortretende Abstimmung von Katalysator 
und Substrat erstrecken, so daß eine Selektivität auch in bezug auf den quali
tativen Ablauf des katalytischen Vorgangs besteht. 

1 Siehe z. B. SCHW AB: Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 
t'. 173-:-176. Springer, 1931. 
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Im folgenden soll eine übersicht über die Bedeutung von Umwandlungsvor
gängen in der Katalysatorphase für die jeweils vorhandene Aktivität gegeben 
werden. Als eine Umwandlung fassen wir' hierbei jegliche reversible physikalische 
Zustandsänderung eines Stoffes auf!. Bleibende chemische Veränderungen sowie 
irreversible topochemische oder herkunfts bedingte Änderungen (Alterung) fester 
Stoffe werden demnach nicht zu den zu behandelnden Umwandlungen gerechnet 
(vgl. hierzu insbesondere die Beiträge von R. FRICKE in Band IV und G. F. 
lIüTTIG in Band VI des Handbuchs). Eine Ausnahme soll gegenüber der ge
nannten Abgrenzung gemacht werden, indem auch die Auswirkung monotroper 
PhasenüQergänge auf die katalytische Aktivität behandelt werden soll. Als Um
wandlungen kommen definitionsgemäß sowohl Phasenänderungen wie Ände
rungen innerhalb einer Phase in Betracht, und wir werden experimentelle Bei
spiele für 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 Phasenänderung im hier 
interessierenden Sinne betrachten wir es auch, wenn zwar das Gitter bei der 
Umwandlung nicht geändert wird, jedoch der Ordnungszustand der das Gitter 
aufbauenden Partikeln eine Änderung erleidet. 

Zur weiteren Abgrenzung der Umwandlungen, die wir behandeln wollen, sei 
als Bedingung aufgestellt, daß sich die Umwandlung, wenn auch nicht scharf, 
so doch einigermaßen diskontinuierlich bei Änderung der äußeren Bedingungen,. 
z. B. der Temperatur oder des Druckes, aber nicht längs einer Gleichgewichtskurve 
vollziehen soll, und daß wenigstens ein Zustand der sich umwandelnden Substanz 
eine geordnete Phase darstellt. Für die Behandlung entfallen demnach beispiels
weise die sich in festen Stoffen bei höheren Temperaturen einstellenden, thermo
dynamisch bestimmten,. reversiblen Fehlordnungsarten nach FRENKEL, W AGNER
SCHOTTKy 2, die auch eine Auswirkung auf die katalytische Aktivität besitzen 
können. Ferner sind alle Zustandsänderungen in Gasen ausgeschlossen. Um-· 
wandlungserscheinungen uns interessierender Art können in Flüssigkeiten und 
in festen Phasen auftreten~ 

. Daß Flüssigkeiten entgegen der klassischen Auffassung eine Struktur besitzen 
können, d. h. als quasikristallin anzusehen sind, geht aus verschiedenen neueren 
experimentellen Ergebnissen hervor 3. Die Einwirkung von Umwandlungsvor
gängen in solchen Systemen auf die Geschwindigkeit eines chemischen Vorgangs, 
an welchem sich die betreffenden Phasen beteiligen, ist jedoch noch nicht unter~ 
sucht worden. Die Auffindung derartiger Effekte wäre von Interesse, wenn auch 
eine größere praktische Bedeutung wenig wahrscheinlich ist. Auch der Übergang 
Flüssigkeit --+ Dampf im kritischen Temperaturgebiet braucht nach MAASS4 

n~cht kontinuierlich zu erfolgen, sondern unter schritthafter Zerstörung der 
Komplexität. oder Struktur der Flüssigkeit. Aktivitätsuntersuchungen hierüber 

1 Wie gerade in diesem Kapitel gezeigt wird, rufen derartige "rein physikalische" 
Umwandlungen Änderungen im chemischen Charakter der betreffenden Substanz 
hervor, so daß man sie vielleicht trotz konstanter chemischer Zusammensetzung als be
sonders einfache chemische Reaktionen und die getroffene Abgren)';ung daher als will
kürlich bezeichnen könnte. Wir wollen aber an der Kennzeichnung der hier in Betracht 
kommenden Umwandlungen als physikalische festhalten, entsprechend der im Sprach
gebrauch üblichen Unterscheidung zwischen physikalischen und chemischen Vorgängen. 

2 Zusammenfassende Darstellung von W. J OST: Diffusion und chemische Reaktion. 
in festen Stoffen. Dresden, 1937. . 

3 Vgl. P. DEBYE: Z. Elektrochem. angew. physik. ehern. 45 (1939), 174. 
4 O. MAASS: Chem. Reviews 23 (1938), 17. 
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liegen tür katalytische Wirkungen nicht vor, es sei aber erwähnt, daß MAAss 
und Mitar.beiter gefunden haben, daß die GesChwindigkeit der )l,eaktion zwischen 

. Propylen 'und ChlorwasserstoH grijßer wal', wenn das Gemisch u~terhalb der 
kritischen .Te~peratur verflüssigt war, als wenn es oberhalb der kritischen Tempe-
ratur durch Druck auf die gleiche Dichte gebracht worden war. Obwohl bei glei
cher -KonzeBtr'ation die Reaktionsgeschwindigkeit bei höherer Temperatur größer 
sein sollte; war das Umgekehrte der Fall, offenbar zufolge einer geä.ndertenAktivi
tätb~ der Ausbildung yon Ordnungszustä.nden inder Flüssigkeit. Solche Ord
nungszustände.können auch als Polymerisationsunterschiede aufgefaßt werden: 

Wir werden UDS daher nur _ mit festen Phasen beschäftigen bzw; mit dem 
Grenzfall des Übergangs feSt ~ flüssig. Der starre Zustand der l\Iaterie bietet 
auch die unvergleichbar I:.~ichsten Möglichkeiten dar, sowohl in bezug auf quanti
tatiVe als auch· auf qualftative Änderungen der Oberflächenaktivität; Es ist in 
anderen ·K.ap~teln dieses Handbuchs dargestellt worden, daß die physikalisch
chemische Aktivität eines feilten StoHes oft in hervorrltgendem Maß vOIlder 
Ausbildungsweiseabhängt, von Fehlbauzuständen 'Verschiedener Art, von der 
mechanischen Beanspruchung usw. In diesem Zusammenhang soll besonders 
auf die Untersuchungen von FRICKE1, HEDvALL2, HÜTTIQ3, JANDER' und TAY
LORi· und ihren Mitarbeitern hingewiesen werden. Analog können Wir bei ·der 
.Gruppe yon Umwandlungen; der wir ~nl! in diesem Kapitel zuWenden, die Ein
wirkpng aufdie Oberfiä,chenaktivität mit einer Verschiedenheit der Ausbildungs
form oder der Störungszustä.nde der Gitter erklären. Wenn diese im Zusammen
hang mit einer Umwandlung verschwindenden bzw. neu auftretenden Gitter
eigentümlichkeiten auch .wirklich die Oberfläche erfassen 8 bzw. nach· der Ober
fläche mit rierine!J.swerter Geschwindigkeit fortgepflanzt werden?, da.nn hat dies 
stets eine verä.nderte Oberflächenaktivität zur Folge, die den Verlauf der an oder 
in der Grenzschicht sich abspielenden Vorgänge beehiflußt., 

Wenn ein fester Stoff eine· Umw~ndlung erleidet, dann kommen drei ver~ 
schiedene Aktlyitätszustände in Betracht; vor, während und nach der Umwand
lung, Es hängt jedoch von der Art der Umwandlung und auch von ihrer Geschwin
digkeit ab, ob alle drei Aktivitätszustände praktisch realisierbar sind. Bei der 
Besprechung der Umwandlungstypenwird jeweilszu.;erörtern versucht, mit 
.welchen Aktivitätszuständen man -zu rechnen hat und in welcher Weise die 
e;x:perimentelle Ermittlung am zweckmäßigsten vorzunehmen ist. Die Unter
suchung der Aktivität sowohl der Gleic,hgewichtsformen wie etwaiger instabilE~r 
Zustände ist dabei von Interesse. 

1 R. FRICKE: Vgl. z. B. Z. Elektroehern. angew.physik. ehern. 40 (1939), 254; 
Ber. dtsch. ehern. Ges. 72 (1939), 1568. 

2 J. A. HEDVALL: Vgl. ReaktionFlfähigkeit fester Stoffe. Leipzig, 1938. 
3 (j. F. HÜTTIG: Vgl. z. B. Z. anorg. allg. ehern. 237 (1938),209. 
, W. JANDER: Z. B. Z. anorg. allg. ehern. 239 (1938), 95; 241 (1939); 57. 
6 H. ~. TAY!.OR: Vgl. bei SCHWAB: Katalyse vom Standpullk~ der chemischen 

Kinetik. Spririger, 1931. .. . 
.• Die Frage, in welchem Ausmaß der Zustand der Oberflachenpartikeln eine!; 

Krystalls sich bei einer Umwandlung im Gitterinnern mitändert, ist noch ungeklärt. 
HÜ'l"l'lG [G; F. ~ÜTTIG, K. KOSTERHQN: Kolloid-Z. 89 (1939), 202] hat auf .Grund 
z. B. der Lösbarkeits- und Sorptionsverhält~e bei einigen Substanzen im Urn
wandlungsgebiet die Ansicht ausgesprochen, daß eine Gitterumwandlung bei ~ono
tropen Umwandlungen von der Oberfläche aus einsetzen könnte. }'ür die k8.~ytisch 
wirksamen Oberflächenstellen braucht dies aber nicht zu .gelten, da sie überhaupt 
keiner ·symmetrischen Anordnung anzugehö'ren, brauchen. Aufschlüsse über diese 
Fragen könnten elektron<~graphische und elektronenmikroskopische Untersuchungen 
geben (vgl. M. VON ARnENNE: Das Elektr(meIJ.IDikroskop. Berlin,194:0). 

7 J. A. HEDVALL: Angew. ehern. 04 (194:1),4:05; Chalrners Tekn. Högsk. Handl. 
(Göteborg) 1942; Nr. 15. 
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Im folgenden werden zunächst die in Betracht kommenden Umwandlungs
typen und umwandlungsähnlichen Erscheinungen beschrieben, danach werden 
in aller Kürze allgemeine Angaben über die Untersuchungsmethoden gemacht. 
Auf die thermodynamische und kinetiscb,e Behandlung der Umwandlungsvor
gänge konnte hier nicht eingegangen werden, ohne den gegebenen Raum zu über
schreiten. Es wird auf die Arbeiten von K. WIRTZl und von M. VOLMER2 hinge
wiesen. An diese allgemeine Übersicht schließt sich die Darstellung der zu jedem 
Umwandlungstyp gehörigen chemischen oder physikalisch-chemisChen Effekte, 
sofern solche experimentell überhaupt nachgewiesen worden sind. Falls in kata· 
lytischer Hinsicht kein experimentelles Material vorliegt, wird die Auswirkung 
des betreffenden Umwandlungsvorgangs auf die Oberfläehenaktivität an Hand 
anderer geeigneter chemischer Effekte erläutert. Überhaupt können wir uns 
zum Verständnis der lJmwandlungseffekte und ihrer Ausnutzbarkeit nicht nur 
luit katalytischen oder Sorptionsvorgängen begnügen, sondern. müssen auch 
eine Reihe von Fällen heranziehen, die uns über die chemischen Auswirkungen 
vQn Änderungen der Oberflächenaktivität durch die hier in Frage kommenden 
Umwandlungen Aufschluß geben kann. Eine Fülle von Beobachtungen in neuerer 
Zeit hat in der Tat das andersartige chemische Verhalten eines festen Stoffs in 
Übergangszuständen gezeigt. Das reichste Material liegt, weml es sich um kristal
lographische Umwandlungen handelt, in bezug auf wirkliche chemische Umset
zungen z.wischen dem sich umwandelnden Stoff und seiner Umgebung vor. Die 
Grenze zwischen katalytischen und chemischen Umsetzungsprozessen kann in 
vielen Fällen willkürlich sein. 

Die Erforschung der Einwirkung von Uinwandlungsyorgängen im allgemeinen 
ist natürlich auch keineswegs nur für Sorptionsvorgänge von prakt.ischem In
teresse. Für die chemische Angreifbarkeit eines Körpers, sei es bei beabsichtigten 
chemischen Umsetzungen, z. B. Auflösung, Oxydation, Reduktion oder Reaktion 
im allgemeinen, sei es beim umgekehrten Fall, d. h. bei der möglichst effek
tiven Verhinderung seiner Beteiligung an einer chemischen Umsetzung, z. B. beim 
,Apparate bau und Korrosionsschutz, sind die Eigenschaften der Oberfläche, 
welche auch von Vorgängen im Kristallinnern abhängen, von ausschlaggebender 
Bedeutung.· . 

Es soll in diesem Zusammenhang folgende Äußerung von, EucKEN 3 über die 
Sac~lage angeführt werden: "Einen befriedigenden Einblick in die molekularen 
Vorgänge, die sich, sei es bei einem Energieaustausch, sei es bei einem stofflichen 
_lustausch an Grenzflächen abspielen, erhält man nur dann, wenn man beide 
Erscheinungen nicht voneinander abtrennt, sondern gemeinsam betrachtet." 

H. Allgemeine Angaben über Umwalullnngen. 
A. Einteilung der in Betracht kommenden Umwandlungen. 

1. Das benutzte Einteilungsprinzij). 

Eine die verschiedenen Umwandlungen nach bestimmten Prinzipien ein
ordnende Systematik kann nur mit einiger Willkür aufgestellt wer.den, wobei 
man die einteilenden Prinzipien je aus den Gründen wähbm wird, aus welchen 
man sich für die Umwandlungen interessiert. Die hier gegebene, keineswegs 
strenge Systematik ist gewählt worden, weil sie für die Zuordnung des chemischen 
Tat.sachenmaterials zu den Umwandlungen zweckmäßig erschien. Eine Einteilung 

1 K. WIRTZ: l\fet.allwirtsch., l\Iet.allwiss., Metalltechn. 18 (1939), 843. 
2 M. VOLMER: Kiiletik der Phasenbildung. Dresden, 1939. 
3 A. EueKEN: Naturwiss. 25 (1937), 209. 
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.auf rein thermodynamischer Grundlage wärp für unsere Darstellung weniger 'ge
eignet, da dann zwischen den einzelnen Gruppen übergänge.oder jedenfalls keine 
scharfen experimentellen Unterscheidungsmöglichkpiten bestehen (eine bestimmte 
Umwandlung, z. B. überstrukturumwandlung kann SQwohl der einen wie der 
anderen Gruppe zugehören). Dip bisher gefundenen chemischen Effekte zeigen 
dagegen keine solchp Differenziprung in bezug auf ein und dieselbe Umwand
lung. 

Die Umwandlungen könnpn eingetpilt wprdl'lI 1l1: 

Umwandlungen mit Phasenänderung. 
Umwandlungen ohne Pha!>enänderung. 
Zu der ersten Gruppe gehören von (lem gewählten Gesichtspunkt die Struk

·turümwandlungen zwischen zwei Kristallphasen (Modifikationsänderungen), das 
Schmelzen eines Kristalls, die Phasenübergänge bei Legierungen und die Ord
nungs- -+ Unorclnungsübergänge in Kristallen und Legierungen. 

Die zwpite Gruppe bildet eine Reihe von mehr oder weniger plötzlich ein
tretenden Zustandsänderungen, wie RotationsUJnwandlungen, Genotypie, dip 
namentlich von COHENl bei verschiedenen Metallen beobachteten Eigenschafts
sprünge, magnetische und elektrische Umwandlungen und die sich bei Licht
absorptiori in Kristallen einstellenden Erscheinungen. 

2. Umwandlungen Illit Phasenändernng. 

a) Reversible 8trukturumwandlungen. 
Viele Kristalle erleiden beim Durchschreiten eines engen Temperaturbereichs 

eine Zerstörung ihres bisherigen Gitters und gehen in ein Gitter mit geänderten 
Symmetrieeigenschaften oder Besetzungsdichten über. Der Temperaturbereich 
dieser enantiotropen Umwandlungen ist so eng, daß ma,n von einem definierten 
Umwandlungspunkt sprechen kann. Zufolge des mehr oder weniger durchgrei
fenden Unterschiedes zwischen dem Gitter der Hoch- und der Tief temperatur.
modifikation werden auch die physikalischen Eigenschaften, wie z. B. Dichte, 
spezifische Wärme, mechanische Konstanten, elekt,rische Leitfähigkeit, magne~ 
tische Suszeptibilität, Dielektrizitätskonstante, Absorptionsspektrum verändert. 
Bei dem Umwandlungsvorgang wird je nach der Richtung entweder Wärme ver
braucht oder abgegeben. 

Das ZustandekoD).men der Strukturumwandlungen wird verständlich, wenn 
man die Beweglichkeitsverhältnisse im Gitter und ihre Änderung mit der Tem
peratur berücksichtigt. Die Temperaturabhängigkeit der Partikelbewegung kann 
näherungsweise durch die Formel 

--q 

D =A·eRT 

ausgedriickt werden. D bedeutet den Diffusionskoeffizienten der betreffenden, 
im Gitter beweglichen Partikelsorte, der die Dimension cms/sec hat, A ist ein ver
hältnismäßig temperaturunabhängiger Faktor, R die Gaskonstante, T die abso-\ 
lute Temperatur und q die Aktivierungsenergie der Wanderung. Die Zahl der 
wanderungsfähigen Partikeln, die ihre norm~len Gitterplätze verlassen haben, 
nimmt mit steigender Temperatur exponentiell zu. Die Stärke der zusammen
haltenden Kräfte im selben Gitter ist andererseits in erster Linie eine Funktion 
der Anzahl auf normalen Gitterplätzen befindlicher Partikeln. Da die ~ahl der 
platzwechselnden Partikeln in einem verhältnismäßig engen Temperaturbereich 
sehr stark zunimmt, wird die Gitterkohäsion so klein, daß die bisherige Symmetrie 

1 E. COHEN u. Mitarbeiter: Z. physik. ehern. 85 (1913), 419; 87 (1914), 409; 89 
, (1915), 638. 
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nicht mehr aufrechterhalten werden kann, sondern in eine neue, einem Potential· 
minimum e~tsprechende Gitterordnung übergeht. Die Tatsache, daß kein Schmel
zen, sondern eine Umbildung des Gitters eintritt, beruht darauf, daß zwar der 
vorliegende Gittertyp instabil ist, die Anzahl ausschwingender Partikeln aber 
für einen Zusammenbruch des Gitters noch nicht ausreichend ist. Der bisherig~' 
Zustand wird daher durch einen neuen, wiederum stabilen abgelöst. Dessen Auf
treten läßt sich in einfacher Weise durch folgendes Beispiel verständlich machen. 
Der Gittertyp bzw. die Koordinationszahl einer Substanz ist von den Radien
verhältnissen und vom Polarisationszustand der Baubestandteile bedingt. Da 
die Gitterpartikeln zufolge der Annäherung bei größeren Amplituden der Wärme
schwingungeIl stärkere Deformations- oder Polarisationswirkungen aufeinander 
ausüben, und da Polarisation, insbesondere von Anionen, eine Verkürzung der 
Partikelabstände (gegenseitige Durchdringung der Wirkungsspharen) und damit 
eine größere Abdeckung der Oberfläche des 
Gitterpartners bedeutet, kann nach über
schreiten einer kritischen Inanspruch
nahme der Partnerob~rfläche eine kleinere 
Koordinationszahl, d. h. ein Gittertyp nied
rerer Symmetrie stabil sein. Diese Ver
hältnisse sind in Abb. 1 schematisch dar
gestellt. 

Abb. J. Kristallographische Umwandlung durci. 
Das Auftreten und die Geschwindig- Polarisationseffekte. 

keit eines Umwandlungsprozesses sind 
weitgehend von chemischer Zusammensetzung und Gittertyp in wenig durch
sichtiger Weise abhängig. Zufolge der Herabsetzung der Wechselwirkung der 
Gitterpartikeln aufeinander während der Unordnung im übergangszustand ist die 
Auflockerungswärme herabgesetzt. Dies bedeutet nach obenstehender Formel eint' 
anomal hohe Diffusionsgeschwindigkeitl. Daß ein Gitter bei einer Umwandlung 
instabile Zustände durchläuft, geht u. a. aus Messungen von RAMAN und NEDUN
GADI 2 an Quarz im Gebiet der ß ~ oc-Umwandlung heryor. Die Verbreiterung der 
Ramanlinien bei Annäherung an den Umwandlungspunkt 5730 zeigt, daß die 
die betreffenden Schwingungen im Gitter bedingenden Kräfte stark abnehmen. 
Von Interesse ist auch, daß ALLEN 3 zwei der gefundenen Ramanfrequt'nzen durch 
Einsetzen der Umwandlungs- bzw. der Schmelztemperatur in die LINDEMANNseht' 
Schmelzpunktformel4 berechnen konnte. In diesem Zusammenhang soll auch 
auf die Messungen des Wärmeinhalts von FRICKE5 hingewiesen werden. 

Die Hochtemperaturform besitzt in vielen, aber nicht in allen Fällen eine 
niedere Symmetrie. Da ferner in jedem Fall aus energetischen Gründen eint' poly
morphe Umwandlung mit einem Minimum von Partikelbewegung vor sich geht, 
bestehen häufig auch kristallographische Beziehungen zwischen der verschwin
denden und der entstehenden Modifikation6 , indem gewisse Flächen des ursprüng
lichen Gitters von dem neuen übernommen werden können. SHÖJI7 hat auf Grund 
der Vorstellung, daß bei einer reversiblen Umwandlung die Partikelbewegung 
unter Erhaltung der Gruppen größter Kohäsion yor sich geht, den übergang"-

1 Dies ließe sich z. B. durch Messung der Selbstdiffusion in einem durch Tem-
peraturwechslungen im Umwandlungszustand erhaltenen Kri'ltall feststellen. 

2 O. V. RAMAN, T. M. K. NEDUNGADI: Nature 14:) (1940), 147. 
3 H. S. ALLEN: Nature 145 (1940), 360. . 
, Vgl. A. EUCKEN: Lehrbuch der chemischen Physik, S. 252. Leipzig, 1930. 
6 R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 45 (1939), 254; 

46 (1940), 90, 491; Bel'. 72 (1939),1573. 
8 J. D. BERNAL: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 834. 
7 H. SHOJI: Z. Kristallogr. 77 (1931), 381. . 
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mechanismus beim lIodifikationswechsel einer Reihe Substanzen kristallgeo
metrisch beschrieben. BURGERS1 hat z. B. auch experimentell gezeigt, daß bei 
der Umwandlung des raumzentrierten kubischen Zirkons in hexagonales dich
tester Packung bei 862°. die lIO-Ebenen des kubischen Gitters unverändert 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 Kornverfeinerurig durch Umwandlung tritt 
überhaupt ein, wenn die Gitterdimensionen der beiden Modifikationen größere 
Unterschiede aufweisen. In gewissen Fällen wird allerdings das Entgegengesetzte 
eintreten, wenn die Keimbildungsgeschwindigkeit der neuen Phase klein ist 
gegenüber der Wachstumsgeschwindigkeit. Das haben TAMMANN und BOEHME2. 
u. a. ani TINOs beobachtet. 

Durch die Bedingung einer möglichst geringen Partikelverschiebung wird auch 
die allgemein gefundene Regelmäßigkeit verständlich, daß die Geschwindigkeit 

a b 

c 
Abb. 2. Schematische Dal':;tellung tier Betlin
gungen für rasche bzw, langsame Stmktul'Um

wandlung nach BERNAL. 

der Umwandlung im allgemeinen groß ist, 
wenn die Symmetrieänderung klein ist, und 
daß sie gering ist bei einer durchgreifenden 
Änderung der Konfiguration. Entsprechend 
verlaufen die schnellen· Umwandlungen 
scharf bei einer definierten Temperatur, 
während bei den langsamen Umwand
lungen thermische Hystereseerscheinungen 
(überhitzung bzw. Unterkühlung) möglich 
sind. In Abb. 2 werden die Verhältnisse 
schematisch nach BERNALs erläutert. 

Die gezeichnete Struktur ist 2: 4 ko
ordiniert (z. B. Si02). Beim übergang 
(a) ~ (b) (z. B. die ß --+ IX- Quarzumwand
lung bei 575°) ändert sich nicht der Auf
bau einer EJnheit, wie durch Umrahmung 
angedeutet ist; die Lage· unmittelbar be
nachbarter, miteinander verbundener Par
tikeln zueinander bleibt ungeändert (die 
Anordnung der O-Atome um jedes Si-Atom 

herum). Die Umwandlung ist daher schnell und benötigt keine große Akti
vierungsenergie. Bei der Umwandlung von (a) nach (c) oder von(b) nach (c) (z. B. 

. die IX-Quarz --+Tridymit-Umwandlung bei 870°) muß die Bindung zwischen be
nachbarten Partikeln (den Si- und den O-Atomen) unterbrochen werden. Die 
Umwandlung ist daher langsam und erfordert eine größere Aktivierungsenergie, 
ohne (faß der Energieuntersc1;lied zwischen den beiden Phasen groß zu sein' 
braucht. Solche ünter Umständen außerordentlich träge verlaufenden Um
wandlungeil sind stark überhitzbar. Die Geschwindigkeit der IX-Quarz --+ Tri
dymit-Umwandlung ist sogar noch am Umwandlungspunkt des Tridymits in 
Cristobalit bei 1470° sehr klein. 

Einen Fall von aus il-nderen Gründen verzögerten Umwandlungen stellen die 
monotropen Phasenübergänge dar, die sich meist in einem breiten Temperatur
intervall' abspielen. Hier liegt '(lie betreffende Substanz zuerst in einem Gitter 
vor, das überhaupt bei keiner Temperatur stabil ist, bei tiefen Temperaturen 
jedoch praktisch vollkommen beständig ist. Erst beim Erhitzen fängt von einer 

1 W. G. BURGERS: Physica 1 (1939), 561. 
2 G. TAMMANN, W. BOEHME: Z. anorg. allg. ehern. 223 (1935), 365. 
3 J. D. BERXAL: Trans. Faraday 80c. 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 natürlich, daß die bei wirklichen kristallographischen Umwand
lungen stattfindende Umgestaltung des Gitters auch die Struktur der Oberfläche 
wesentlich verändert.. Die neuen Verhältnisse in bezug auf Besetzungsschichten 
und Symmetrieeigenschaften rufen entsprechende Veränderungen der Keim.
bildungsvorgänge und der Reaktionsfähigkeit mit angrenzenden Stoffen her
vor\!. Die mit verschiedenen Modifikationen wechselnde Umsetzungsintensität 
ist. eine schon längst bekannte Tatsache, und bei Umsetzungen von festen Stoffen 
sowohl mit Gasen oder Flüssigkeiten, als auch mit anderen festen Phasen wurden 
Unterschiede nachgewiesen3• Es ist allerdings nicht möglich, allgemeine theore
t.ische Voraussagen über die Änderung der Aktivität nach außen hin abzuleiten, 
wenn die Substanz einmal in der einen und das andere Mal in der anderen Modi
fikation vorliegt. In bezug auf die Katalysatorwirkung hät ECKELL' auf Grund 
der von GRIMM und SCHWAMBERGERs bei Erdalkalichloriden und von CREMER6 

bei Oxyden der seltenen Erden trotz des Wechsels im Gittertyp in diesen Reihen 
gefundenen Beziehungen zwischen Kationengröße einerseits und Aktivierungs
energien und Aktionskonstanten katalytischer Reaktionen andererseits geäUßert, 
daß Modifikationseinflüsse gegenüber dem Einfluß'der Kationengröße von unter
geordneter Bedeutung seien. Allgemeingültig dürlte dieser Schluß aber kaum sein. 
Jedenfalls hat man sowohl in bezug auf katalytische Wirkung wie Umsetzungs
fähigkeit 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 Oberflächenbau und der Katalysa
t.orwirkung, aus denen ebenfalls hervorgeht, daß auch die Anordnung und die 
Abstä.nde der Oberflä.chenpartikeln von Bedeutung sind. Eine Auswirkung von 
Ändenmgen des inneren Bindungszustands auf die Oberfläche ist natürlich zu 
erwarten. Die Bedeutung verschiedener Kristallflä.chen für Adsorption und Ver
bindungsbildung haben THIRSK und WHITMORE8 beim System NiO-AI20 s und 
MgO-Fe20 s festgestellt. 

Betreffs des Einflusses der übergangszustände während .der UmliJandlung 
kann im Falle direkter katalytischer Wirkung nicht vorausgesagt werden, ob 
hinsichtlich einer bestimmten Reaktion eine extreme Verstärkung oder eine Ab
schwächung eintreten oder ob die Katalysatorwirkung zwischen denen der beiden 
:;t.abilen Modifikationen liegen wird. Indessen ist vielleicht die Annahme einer 
diskontinuierlichen Verstärkung auf der Temperatur-Umsatzkurve erlaubt, da 
ja häufig besonders aktive Katalysatoren thermodynamisch instabile Phasen sind. 
Es ist ferner ersichtlich, daß eine Veränderung der selektiven Wirkung eines 
Katalysators in solchen übergangszuständeri möglich ist. Ein Katalysator im 

.' 1 G. F. HÜTTIG und G. MARKUS: Kolloid-Z. 8~ (1939), 279, haben im Falle d~ 
Üb ergangs ,),-ex-AlsO, gefunden, daß die Umwandlung bei der Temperatur einsetzt, bei 
der die Platzwechselvorgänge in der sich bildenden Phase merklich beginnen. 

. 3 Von dem trivialen Effekt, daß zufolge der Kornverfeinerung bei eine~ Umwand-
lung die reaktive Oberfläche vergrößert wird, sehen wir hier ab. 

3 VgL J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 142ff. Leipzig, 1938 
und spätere Veröff. in Angew. Chem.; Z. anorg. allg .. Chem.; Z. Elektrochem. Rngew. 
physik. Chem . 

.. J. ECKELL: Z. Elektroehern. a.ngew. physik. Chem. 39 (1933), 423. 
I 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 S (1929),167; 

zus. mit J. J. BRUSSOW~ Z. physik. Chem., Abt.. B 34 (1936), 96. 
8 H. R. THIRSK, E. J. WHlTMORE: Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 565, 862.' 
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Umwandlungszustand kann auch als Mischkatalysatür aufgefaßt werden. Je 
nach der Keimbildungsgeschwindigkeit liegen in mehr .oder weniger grüßer Zahl 
umgewandelte und nicht umgewandelte Gebiete nebeneinander, und an den 
. Berührungslinien können die bei aneinander grenzenden Phasen möglichen Ak
tivitätsbeeinflussungen auftreten l . 

Im Falle wirklicher chemischer Umsetzungen mit einem sich umwandeln
den Stüff ist dagegen grundsätzlich wegen der disküntinuierlich vergrößer
ten Partikelbeweglichkeit zufülge der Herabsetzung der zusammenhaltenden 
Kräfte im Umwandlungsintervall (erhöhtes Phasengrenzpotential) mit einem 
reaktiünsbefördernden Einfluß der Umwandlung zu rechnen. Man könnte zwar 
annehmen, daß bei Bildung fester Reaktiünsprüdukte eine merkliche Er
höhullg der Reaktiünsfähigkeit, d. h. der ze.itlich gemessenen Umsetzungsbeträge 
nicht eintreten sollte, weil dk Oberflächenschicht verhältnismäßig schnell ab
reagiert und dann die Vürgänge in dem sich umwandelnden Kristalllreinen Ein
fluß auf den weiteren Zuwachs der Reaktiünsproduktschicht haben würden2• Er
fahrungsgemäß ist aber bei sehr vielen Reaktiünen über die ganze Dauer ihres 
Ablaufs die Geschwindigkeit vüm Phasengrenzflächenpütential mit abhängig3• 

Daher müssen die Umsetzungskurven im Umwandlungsgebiet unter geeigneten 
Versuchsbedingungen relative Maxima aufweisen. Keimbildungseffekte sind hier 
natürlich ebenfalls möglich. Es scheint mög~ich, diese schnellen Umsetzungen sü 
zu erklären, daß nicht die Partikeln selbst für die Materiezufuhr aus dem Innern 
verantwürtlich gemacht werden, sündern daß die Störungen als sülche sich nach 
der Oberfläche hin fürtpflanzen und dürt reaktiünsfähige Partikeln in ~bnürm 
.grüßer Anzahl erzeugen 4.. 

In Rechnung muß auch gestellt werden, daß nicht nur Sürptiünsvürgänge 
auf durch innere Ordnungsstörungen hervürgerufene Änclerungen des Ober
flächenfeldes und des Pülarisatiünszustandes der Oberflächenpartikeln an
sprechen können, sündern auch wirkliche Umsetzungen. Sülche reaktiüns
erhöhenden Effekte, die vün der Partikelbeweglichkeit im Innern unabhängig sind, 
können natürlich auch auftreten. 

W AGNERo hat ferner darauf aufmerksam gemacht, daß Zusatz eines Stüffes 
mit Umwandlungspunkt zu einem aus festen ;Phasen bestehenden Reaktiüns
system möglicherweise Hemmungen aufheben und daher die Reaktiün bei Sünst 
reaktiünslüsen Temperaturen auslösen könnte, indem die fein disperse Phase, die 
bei der Umwandlung gebildet werden kann, als Reaktiünskeim wirken könnte. 

Bei der experimentellen Prüfung der Umwandlungseinflüsse kann man den 
Einfluß etwaiger Sekundäreffekte, wie Kürngrößenänderungen, Kristallwachs
tums- .oder Störungserschein)lngen, meist dadurch ausschließen, daß man genü
gend .oft hin- und zurückumgewandelte Präparate benutzt. Ohne weiteres ver
gleichbar sind Aktivitätsmessungen, . die an beiden Müdifikatiünen im gleichen 
Temperaturgebiet ausgeführt werden. Dies ist erstens möglich bei Substanzen 
mit münütrüpen Umwandlungen, die bei Temperaturen zu untersuchen sind, bei 
welchen nüchkein Übergang stattfindet, und zweitens bei Substanzen mit sü 
langsam verlaufenden Umwandlungen, daß die Hüchtemperaturfürm nach 

1 Über den Zusammenhang zwischen Katalysatorwirkung und energetischem Zu
stand liegen Untersuchungen von FRICKE und seinen Mitarbeitern vor; vgl. z. B. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 47 (1941), 48~. 48 (1942), 87. 

2 Vgl. W. JüST: Diffusion und Reaktion in festen Stoffen, S. 213. Dresden, 1937. 
3 Vgl. J. A. HEDvALL, G. OüHN: Kolloid-Z. 88 (1939), 224. 
, J. A. HEDVALL: Angew. Ohem. 54 (1941),405; Ohalmers Tekn. Högsk. Handl. 

(Göteborg) 1942. Nr. 15; vgl. a,uch N. RIEHL, K. 9. ZIMMER: Naturwiss. 3D 
(1942), 708. 

5 O. WAGNER: unveröffentlicht, laut brieflicher Äußerung. 
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.Abschrecken in dem für die Messungen geeigneten Temperaturgebiet un
verändert erhalten ist. Die SiOs-Modifikationen stellen hierfür ein gutes Beispiel 
.dar. Man kann bekanntlich ohne Schwierigkeit vergleichende Versuche mit 
Quarz, Tridymit und Cristobalit ausführen. Bei rasch verlaufenden Umwand

lungen müssen die Aktivitäten der beiden Modifikationen in verschiedenen Tem
peraturgebieten untersucht werden. Man muß daher - besonders bei katalyti
.schen Versuchen - experimentell zu zeigen suchen, daß keine Änderungen in 
den Reaktionsverhältnissen mit der Temperatur eingetreten sind, die den Ein
fluß der Umwandlung überdecken könnten (z. B. übergang von gewöhnlicher in 
aktivierte Adsorption des Substrats oder andere Veränderungen inder Adsorp
tionsschicht). Eine Möglichkeit ist, einen Vergleich mit einem Katalysator ohne 
Umwandlungspunkt, aber mit sonst möglichst analogen Eigenschaften anzu
stellen. 

Zum experimentellen Nachweis der katalytischen Aktivität des Umwandlungs
:zustands selbst ist es vorteilhaft, die Umwandlung über die Dauer der Messung 
·dadurch aufrechtzuerhalten, daß der Katalysator durch abwechselndes Erwär
men und Abkühlen in einen ständigen übergang zwischen seinen beiden Modifi
kationen versetzt wird. Bei der Untersuchung der Umwandlungsaktivität besteht 
die grundsätzliche Beschränkung, daß es bei der Enge des Temperaturintervalls 
nicht möglich ist; einen Temperaturkoeffizienten und damit Aktivierungs
.energien zu bestimmen, wie es sich bei stabilen oder "eingefrorenen" Modifi
kationen durchführen läßt. Die Umwandlungsaktivität wird sich weiter meist nur 
bei hinreichend schnellen Umwandlungen feststellen lassen, bei welchen sich 
während der ganzen Messung der Aktivitätssprung ungefähr auf seinem Maximal
wert befindet. Nach.dem S.584 Gesagten verlaufen gerade die Umwandlungen 
rasch, bei denen eine geringe und wenig Aktivierungsenergie erfordernde Gitter
.änderung stattfindet. Natürlich sind dann entsprechend kleine Aktivitätsände
:rungen zu erwarten, und da,durch ist die experimentelle Untersuchung ziemlich 
diffizil: Solche Effekte sind bisher auch nur vereinzelt nachgewiesen worden. 

Um bei wirklichen Umsetzungen das relative Aktivitätsmaximum beim Durch
laufen der Umwandlung herauszubekommen, kann man bei Anpassung der 
Reaktionszeit an die Umwandlungsdauer mit nur einem einzigen Übergang aus
lwmmen1. Allerdings kann bei unzureichender Anpassung auch zufolge des 
Sprunges zwischen den Reaktionsbeträgen der beiden stabilen Modifikationen 
·ein Maximum vorgetäuscht oder wirkliche Maxima verdeckt werden2• Wichtig ist 
ferner die Kenntnis der. Haltbarkeit der im Zusammenhang mit der Umwandlung 
.auftretenden Fehlbauzustände. Darauf hat z. B. auch FRICKE3 hingewiesen. 

b) Schmelzen und Bildungs- oder Zerfallsvorgänge 
in festen Lösungen. 

In bezug auf Effekte hier interessierender Art hat der Phasenübergang 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 derPlatzwechsel 
in der Zeiteinh,eit statt, die diesmal jedoch zu keiner Neuordnung, sondern zum 
Zusammenbruch des Gitters, d. h. zur Bildung einer flüssigen Phase führt'. Das 

1 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 128f. Leipzig, 1938. 
~ J. A. HEDVALL: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 41 (1935), 445. 
3 R. FRIeKE: Naturwiss. 26 (1938),500. 
, Vgl. bei F. C. FRANK; K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1928), 687, 697 und U. DElI

LINGER: Physik. Z. 42 (1941), 19i. 
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Schmelzen verläuft stets mit großer Geschwindigkeit, das Kristallisieren von 
Flüssigkeiten kann dagegen bekanntlich stark verzögert sein. Zufolge Unterkühl
barkeit sollte es in vielen Fällen möglich sein, die chemische Aktivität von 
Flüssigkeit und Kristall bei denselben Temperaturen miteinander zu ver
gleichen. Da es sich beim Schmelzen um einen einsinnigen Übergang vom G~tter
verband zur Flüssigkeit handelt, kann die Übergangsaktivität an sich nur zwischen 
denen von Ausgangs- und Endphase liegen und beansprucht daher kein besonderes 
Interesse (vgl. jedoch unter III, 2). 

Als in gewisser Hinsicht dem Schmelzen analog können die vor allem in lnetal
lischen Legierungen stattfindenden MisChungs- bzw. Entmischungsvorgänge 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 zerfällt eine feste Lösung bestimmter Zusammensetzung, wobei auch 
flUssige Phasen gebildet werden können1. Diese Übergänge verlaufen im allge
meinen längs einer Gleichgewichtskurve in einem größeren Temperaturbereich 
und fallen' daher außerhalb der für die' zu behandelnden Umwandlungen ge
zogenen Abgrenzungen. In manchen Fällen setzt aber der (reversible) Übergang 

. bei einer bestimmten Temperatur in solchem Ausmaß ein, daß er einen umwa~d- . 
IUligSähnlichen Charakter hat. Als ein Beispiel hierfür sei der Zerfall der 1}-Phase 
. von Bronze (CuSn) in die e-Phase (CuaSn) und zinnreiche Schmelze genannt, der 
bei etwa 420° lebhaft einsetztl. Auch bei solchen Vorgängen ist allehl. die Frage, 
nach dem Aktivitätsunterschied der verschiedenen Phasen zu untersuchen. 

c) Ordnungs-Unordnungsumwandlunge~. 
In einer Reihe -von Legierungen, die als intermetallische Verbindungen wie 

CuAu, CuaAu, FeaAI, CusMnAl usw. formuliert werden können, und in manchen 
Salzen (z. B. AgllHgJ,,) finden innerhalb verhältnismäßig schmaler Tempera.tur
grenzen übergänge derart statt, daß eine geordnete Anordnung der aufbauenden 
Gitterpartikeln in eine statistisch ungeordnete Verteilung im Gitter - mindestens 
in bezug':auf eine Partikelsorte - übergeht, wobei die verfügbaren Gitterplätze VOl' 

und nach der Umwandlung identisch sind3. Bei Legierungen bewirkt die regel
mäßige Verteilung zweier oder mehrerer Atomarten auf bestimmte Gitterplätze 
zufolge des Unterschieds im Streuvermögen der Atome zusätzliche, den ursprüng
lichen überlagerte Röntgeninterferenzen : die einem Gitter mit größeren Dimen
sionen entsprechenden überstrukturlinien. Zufolge des Verschwindens bzw. der 
Rückbildung dieser Linien wird die. Umwandlung als überstrukturumwandlung
bezeichnet. Im Falle des Ag2HgJ, geht der von KETELAAR5 gefundene Umschlag 
bei 50° C von der ß- in die ex-Form analog so vor sich, daß die zuvor geordneten 
Kationen im Gitter regellos verstreut sind8. Auch wenn keine Gitteränderung 
"orliegt, sind diese übergänge demnach zu dEm Umwandlungen mit Phasen-

1 Vgl. hierüber die Lehrbücher der Metallographie, z. B. G. TAMMANN: Lehrbuc\l. 
der Metallkunde, 4. Aufl., S. 283ff. Leipzig, 1932. 

2 A. WESTGREN, T. G. PRUGMEN: Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928), 80. -
O. BAUER, O. VOLLENBRUCK: Z. Metallkunde 10 (1923), 191. - J. A. HEDVALL: 
Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 131. Leipzig, 1938. 

3 Als Sekundäreffekt tritt allerdings nicht selten eine Gitterändemng bei der Um
wandlung auf, z. B. bei CuAu [U.DEHLlNGER, L. GRAF:- Z. Physik 64 (1930), 359]. 
von der.wir in diesem Zusammenhang absehen wollen. . 

, Vgl. die 'Übersicht von G. BORELlU8: Z. Elektroehern. angew. physik. Chem. -lii
(1939), 16 und von F. C. NIX, W. SHOCKLEY: Rev. mod. Physics 10 (1938), 1. 

6 J. A. A. KETELAAR: Z. physik. Chem., Abt. B 26 (1934), 327; 30 (1935), 53;. 
Trans. ~araday Soc. 34 (1938), 874. . . 

8 Über diese Art 'Übergänge sei auf die Darstellung vQn F. LAVES: Z. Elektrochem_ 
allgew. physik. Chem. 46 (1939),- 2 hingewi~n. 
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änderung zu rechnen. Wie immer, ist der Grund für das Zustandekommen dieser 
Umwandlungen der, daß der jeweils stabile Zustand gegenüber dem anderen ein 
Potentialminimum darstellt. 

Bei jeder Temperatur besteht ein Ordnungsgleichgewicht mit einer bestimmten 
Anzahl fehlgeordneter Atome. Die Ausbildung des Ordnungszustandes muß des
wegen erfolgen, weil die gegenseitige potentielle Energie der Atome im geordneten 
Zustand niedriger als im ungeordneten ist. Je höher die Konzentration der ge
ordneten Atome ist, um so mehr hat die potentielle Energie abgenommen. Man 
kann also auch sagen, daß der Ordnungszustand selbst einen weiteren Beitrag zu 
der zur Ordnung treibenden Potentialerniedrigung erzeugt. Wenn nämlich erst 
eine bestimmte Ordnung eingestellt ist, muß jeder die Ordnung· herabsetzende 
Platzwechsel die zurücktreibenden Kräfte der geordneten Nachbarpartikeln über
winden. Je mehr Atome sich auf geordneten Plätzen befinden, desto höher wird 
die zu überwindende Potentialschwelle. Bei vollständiger Ordnung (Ordnungs
grad 1) ha.tdieses Potentials!linen Maximalwert, bei völliger Unordnung (Ordnungs
grad 0) ist es gleich Null, denn bei Fehlen von Ordnung kann die gegenseitige 
potentielle Energie der Atome keinen von der Ordnung herrührenden Beitrag be~ 
sitzen. Da die die Ordnung bedingende potentielle Energie mit dem Ordnungs
grad abnimmt und der Ordnungsgrad mit steigender Temperatur gleich Null 
wird, verläuft der Übergang von Ordnungsgraden nahe 1 zu 0 in einem Tempe
raturintervall, welches den Umwandlungspunkt darstellt. 

Die Überstiukturumwandlungen sind komplizierte und in vielen Punkten 
noch ungeklärte Vorgänge. Sie sind sehr ausgiebig und theoretisch von allen Um
wandlungsarten ani detailliertesten bearbeitet worden!, wohl weil man auf 
Grund von Modellen aus Meßwerten (z. B. der elektrischen I,eitfähigkeit, des 
Energieinhaltes, der Intensität der überstrukturlinien usw.) Ausdrücke für den 
Unordnungsgrad und damit eilte Möglichkeit zur ~üfung der Theorien über den 
Umwandlungsverlauf erhalten konnte. Wir können in Rahmen dieses Kapitels 
darauf nicht weiter eingehen, sondern führen nur folgende, auch im Hinblick auf 
chemische Auswirkungen interessierende . Besonderheiten an. 

Der Übergang vollzieht· sich in manchen Fällen kontinuierlich· (z. B. bei 
OuZn ß-Messing und wahrscheinlich CuaPd) und teils diskontinuierlich. Bei der 
Ausbildung der geordneten Phase wird Wärme frei gema.cht. Die spezifische 
Wärme ist im geordneten Zustand kleiner als im ungeordneten. Es ist bei richtiger 
Temperaturbehandlung möglich, den übergang auf der Gleichgewichtskurve zu 
erzielen, allerdings hört die Gleichgewichtseinstellung auf, wenn die Temperatur 
diePlatzwechseltemperatur unterschreitet, so daß es praktisch nicht möglich ist, 
d~n Onlnungsgrad 1 zu erreichen. Thermische Hysterese kann bis auf einige Aus
nahmen (CuaPd, CuZn)-eintreten, jedenfalls als Unterkühlung, während über
hitzung noch nicht sichergestellt ist. Bei Unterkühlung, die schon weit oberhalb 
de.r Platzwechseltemperatur möglich ist, kann sowohl praktisch völlige Unord
nung als auch ein einer bestimmten Temperatur entsprechender Gleichgewichts
zustand "einfrieren". Im unterkühlten ungeordneten Zustand ist die elektrische 
:Leitfähigkeit schlechter als die der Gleichgewichtsphase. Eine unterkühlte Phase 
geht bei Erhitzen auf Temperaturen höher als die Platzwechseltemperatur all
mählich in die Gleichgewichtsordnung über. Dabei treten Zwischenzustände auf, 
die strukturell von den Zuständen variabler Ordnung lä.ngs der Gleichgewichts
kurve abweichen und von den Gleichgewichtszuständeustark abweichende Eigen
schaften aufweisen, wie Verbreiterung der Überstrukturlinien, erhöhte Härte und 

1 Vgl. die von G. BORELIU8 (I. c.), F. C. NIX, W. SHOCKLEY (I. c.) a.ngegebene 
Literatur sowie F.C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 (1938), 687, 697. 



590 J. A. HEDVALL: 

Elastizitätsmodull und bei ferromagnetischen Legierungen eine größere Koerzi
tivkraft. Auch während der Umwandlung des Ag.HgJ, treten Zwischenzustä.nde· 
auf; die spezifische Wärme ist 3mal größer als vor und nach der Umwandlung I •. 
Die Sonderstellung der Zwischenzustände erklärt sich nach BORELIUS3 bei 'Ober
strukturumwandlungen damit, daß die Ordnung an vielen Stellen in einem 
Kristall einsetzt und dann den Kristall in kleine Gebiete gleicher Ordnung auf
teilt, die um einen halben Identitätsabstand gegeneinander verschoben I!ind. Die' 
Or~nung kann ferner auch durch Kaltbearbeiten zerstört werden. 

Die Untersuchung der chemischen Aktivitä.t der bei überstrukturumwarid
lungen auftretenden Phasen ist von großem Interesse. Man hat nicht nur die· 
Möglichkeit, in den meisten Fällen wegen der Unterkühll::iarkeit die beiden .Zu
standsformen im selben Temperaturgebiet miteinander vergleichen zu können',. 
sondern kann weiterhin auch die Aktivität der verschiedenen abschreckbaren 
Zwischenzustände des Übergangs von Unordnung zu Ordnung bestimmen,und 
zwar bei letzteren auch die zu Aussagen über die Katalysatorwirkung vor allem 
heranzuziehende Aktivierungsenergie der katalysierten Reaktionen. Auch bei 
gewissen kristallographischen (z. B: beim CuJ, vgl. S. 598) Umwandlungen lassen 
sich die übergangszustände der Rückumwandlung einfrieren und damit könnten 
auch Aktivierungsenergien gemessen werden, falls sich (was bei nichtmetallischen 
Katalysatoren schwieriger ist), bei hinreichend tiefen Temperaturen geeignete 
Testreaktionen finden lassen. Bei letzteren Übergangszuständen entfä.llt aber die 
Möglichkeit, die jeweils auftretende Aktivität physikalisch ·so scharf definierbaren 
Zuständen zuordnen zu können, wie es bei den Zwischenzuständen der Über
strukturumwandlungen der Fall ist. 

8. Umwandlungen ohne Pha~enänderungen. 
a) Rotationsumwandlungen. 

Neuere Untersuchungen haben auf Grund vor allem calorischer, optischeJ,'. 
dielektrischer und röntgenographischer Messungen gezeigt, daß in vielen festen 
Stoffen mit Molekül- oder Komplexionengittern die Molekülll oder Ionengruppen 
nach Überschreiten einer bestimmten Temperatur zu ihrer Schwingungsbewegung 
noch Rotätionsfähigkeit hinzubekommen6• Diese RotatioDBumwandlungen können 
als eine Vorstufe des Schmelzens aufgefaßt werden. Tatsächlich ist auch das 
Schmelzen von Stoffen, die eine Rotationsumwandlung durchmachen, energetisch 
gegenüber direkt schmelzenden Stoffen erleichtert. Qualitativ gilt die Regel, daß 
Stoffe, die aus gestreckten oder unregelmäßig gebauten Partikeln bestehen, in 
einem Schritt schmelzen, während Stoffe mit kugel- oder flächensymmetrischen 
Molekülen schrittweise unter Umwandlung dem flüssigen Zustand zustreben. 
~äufig sind die Rotationsumwandlungen von einer Gitteränderung begleitet. 
Bei einer Reihe Substanzen finset mehr als eine Rotationsumwandlung statt 
(z. B. bei HBr, HJ, H.S, CD" NH,Br, NaNOa, KNOa). Dies beruht entweder 
darauf, daß die Rotation um verschiedene Achsen schrittweise einsetzt (z. B. bei 
HJ und HBr· oder darauf, daß zuerst eine mittelstarke Hemmung der Rotation 

1 W. KÖSTER:Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 4ii (1939), 30. 
2 J. A. A. KETELAAR: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 874 .. 
3 G. BORELIUS, O. H. JOHANSSON, J. O. LINDE: Ann. Physik 88 (1928), 291. 
, Bei metallischen Systemen lassen sich meist katalytische MessUngen bei relativ 

tiefen Temperaturen ausführen, so daß die Erhaltung der untersuchten Phase ge-
währleistet ist. . 

5 Vgl. die Übersicht von A. EUCKEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4ii 
(1939), 126 und die dort zitierte Literatur, weiter K. SCHAEFER: Z. physik.Ohem., 
Abt. B 44 (1939), 127. . 

• A. KRUlS, R. KAlSCHEW: Z. physik. Ohem., Abt. B 41 (1938), 427. 
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vorliegt, die dann in ungehemmte Rotation übergeht. Die Umwandlungen ver
laufen teils scharf und ohne Hysterese, teils in Temperaturgebi!'lten von bis zu 
etwa 10° Breite (Ausnahme z. B. NaNOa : 30°). Bei ~inem Teil der unscharfen 
Umwandlungen treten Hystereseerscheinungen auf, und zwar eine völlig reprodu
zierbare und auf keine Weise zu verändernde Hysteresisschleife, die nicht auf 
einer bloßen Verzögerung der Gleichgewichtseinstellung beruhen kann. Die 
Hysteresis kann nach EueKEN so gedeutet werden, daß in den Stoffen eine Art 
Mosaikstruktur von kleinen, einander nicht beeinfluss,enden Elementarbezirken 
existiert, die sich jeweils geschlossen umwandeln. Eine Fortpflanzung der Um
wandlung von einem Bezirk zum anderen findet nicht statt, so daß sich die Ein
heiten nacheinander auf der Hysteresisschleife umwandeln. Diese Elementar
bezirke kommen dadurch zustande, daß die einzelnen Moleküle nicht unabhängig 
voneinander rotieren können, sondern stark miteinander gekoppelt sind. 

Die Auswirkung der Rotationsumwandlungen auf die chemische Aktivität 
kann lediglich spekulativ erörtert werden, da Experimente darüber noch nicht 
vorliegen. Von der Auffassung ausgehend, daß die Rotationsumwandlllngen einen 
Teilschritt des Schmelzprozesses darstellen, könnte man vermuten, daß die Stoffe 
aktivitätsmäßig zwischen dem noch nicht rotierenden Kristall und der Schmelze 
liegen. Nun sind nach den wenigen bisherigen Erfahrungen die Aktivitäts
unterschiede von Kristall und Schmelze nicht groß, so daß es nicht sicher ist, 
ob sich die feineren Aktivitätsunterschiede bei den Rotationsumwandlungen ex
perimentell werden fassen lassen. Rein katalytische Messungen sind 'auch dadurch 
erschwert, daß 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 TJIIESSEN1 wurde bei fettsauren Salzen,eine an die Rotationsumwand

lungen erinnernde Erscheinung beobachtet. Salze höherer Fettsäuren, z. B. Stea
rate oder Palmitate zeigen eine reversible, allmählich verlaufende Umwandlung, 
die beim Überschreiten der Schmelztemperatur der freien Fettsäure eintritt, deren 
Salz vorliegt. Aus der Veränderung des Röntgendiagramms ist zu schließen, daß 
eine gerichtete Schwingung der Molekülketten einsetzt, die mit steigender Tem
peratur zunimmt. Auch tlieser Vorgang kann als ein Teilschritt des Schmelzens 
aufgefaßt werden, jedoch wird hierbei nur eine Richtung im Gitter bevorzugt. 
Die Ursache der' Umwandlung besteht nach l'B:IESSEN in einem Dualismus 
zwischen zwei verschiedenen Bindungsarten : Ionenbindung bei ~er COOMe-Gruppe 
und VAN DER WAALssche Bindung ,der Fettsäurereste, die den Salzgittern ihre 
Faserstruktur verleihen. Der "Schmelzversuch" der Fettsäurereste bei ihrer 
ursprünglichen Schmelztemperatur, der in der Umwandlung zum Ausdruck 
kommt, hat, um diese Beziehung hervortreten zu lassen, zur Namengebung Geno
typie geführt. Genotypieeffekte sind auch bei anderen analogen Stoffen mit zwei 
zusammenwirkenden Bindungsarten zu erwarten. An weiteren Eigenschafts
änderungen treten auf: Änderung der spezifischen Wärme, der Dichte, der Doppel
brechung, der Dielektrizitätskonstante 2. 

Ob die Genotypieumwandlungen sich auf die chemische Aktivität meßbar aus
wirken, ist nicht bekannt, und es läßt sich kaum etwas darüber vorhersagen. Zum 
Teil gilt wohl auch in diesem Fall das hinsichtlich der Rotationsumwandlungen 

1 P. A. THIESSEN, E. EHRLICH: Z. !l.hysik. Ohem., Abt. B 19 (1932), 299; Abt. A 
166 (1933), 453,464; vgl. vor allem die Ubersicht von R. KOHLHAAS: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Ohem. 46 (1940), 501. 

2 P. A. THIESSEN, J. VON KLENCK: Z. physik. Ohem., Abt. A 174 (1935), 335. 
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Angeführte. Da Genotypieumwandlungen vielleicht auch bei solchen Stoffen wie 
Gläsern, Silicaten, organischen Riesenmolekülen usw. möglich sind, könnte das 
Hervorrufen chemischer Effekte eine gewisse Bedeutung haben. 

Es gibt bei einer Reihe Metalle von CoRENl entdeckte, sprunghafte Verände
rungen, die vielleicht in diesem Zusammenhang behandelt werden können, ob
gleich die Verhältnisse in metallischen und in molekülartigen Gittern in vielen 
Hinsichten voneinander stark abweichen. Diese Umwandlungen bestehen wahr
scheinlich in einer Veränderung" der Makrostruktur oder Blockeinteilung (daher 
wegen des Fehlens von Gitteränderungen als pseudo-allotrope bezeichnet), die 
Ä riderungen in der Wärmeausdehnung oder in der elektrischen Leitfähigkeit 
verursachen. Die Umwandlungen verlaufen wenigstens an der Oberfläche relativ 
rasch und ohne Verzögerungseracheinungen. Dünne Bleche wandeln sich demnach 
in kurzen Zeiten um und sind daher bei Reaktionsversuchen massiven Versuchs
körpern vorzuziehen. Die z. B. bei Wismut von COREN dilatometrisch bei 75° 
gefundene Umwandlung ist" von GoETZ und JACOBS2 eingehend untersucht 
worden. Der Ausdehnungskoeffizient beträgt bei -153° bis -15°; 17,4-10-6, VOll 

-15° bis +75°; 13,8'10-8 und von + 75° bis nahe zum Schmelzpunkt Wieder 
17,4,10-8 *. 

Die chemische Auswirkung der Umwandlung, die experimentell nachgeWiesen 
ist, kann wegen des Fehlens von Unterkühlung 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
lungsähnlichen Charakter, indem zwar keine Änderung der Gitterstruktur3, aber 
verschiedener anderer Eigenschaften (z. B.der spezifischen Wärme, Wärmeleit
fähigkeit, elektrischen Leitfähigkeit, Thermokraft, des Elastizitätsmoduls, Aus
dehnungskoeffizienten, niagnetokalorischen Effekts) stattfindet. Der Übergang 
erfolgt kontinuierlich, rasch und ohne Temperatm:hysterese. Als Curietemperatur 
wird die Temperatur definiert', bei der die Anomalien der physikalischen Eigen
schaften (bzw. 'in manöhen Fällen von deren Temperaturkoeffizienten) ein Maxi
mum aufweisen. Die so definierte Curietemperatur gibt scharf das Maximum aller 
Anomalien wieder. Die den Ferromagnetismus bedingende spontane Magneti
sierung verschwindet nicht vollständig bei der Curietemperatur, sondern erst bei 

" höheren Temperaturen, wobei der größte Teil sehr steil innerhalb weniger Grade 
" abfällt, während sich der Rest allmählich in einem breiten Tempera.turgebiet um

wandelt. Bei Legierungen und bei verunreinigten Stoffen ist der" Curiepunkt 
erniedrigt und unschärfer, un~l das Übergangsgebi~t kann viel breiter sein. 

Das Zustandekommen der magnetischen" Umwandlungen kann folgender
maßen beschrieben werden 5. Der Ferromagnetismus besteht in einer Wechsel
wirkung der Elektronenmomente der paramagnetischen Atome (bzw: Moleküle), 
die eine Parallelstellung der Einzelmomente hervorruft. Die Reichweite dieser 

1 E. COREN u. Mitarbeiter: Z. physik. Chem. 86 (1913), 419; 87 (1914), 409; 89 
(1915), 638. ' 

I A. GOETZ, R. B. JACOBS: Physic. Rev. 61 (1937), 151, 159. 
• Als selbständige Phase dürfte der Zustand zwischen -15° und + 75° nicht 

zu bezeichnen sein. 
a Einen besonderen Fall stellen dieHeuslerlegierungen Cu.MnAl und Ni.Mndar, 

die im geordneten Zustand Ferromagnetismus besitzen und diesen beim "Obergang 
zur Unordnung einbüßen. " 

, Vgl. W. GERLACH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939), 151. 
, Vgl. W. DÖlUNG: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 46 (1939),621. 
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Äust&uschkri;i.fte ist. nur gering; so daß die Einstellung eines Einzelmagneten nur 
von der Stellung der nächsten Nachbarn abhängt. Die mittlere Einstellung aller 
ElemeIitarmagnete ist ein Maß der vorhandenen Magnetisierung. Bei Tempera
turen oberhalb des Curiepunktes ist zufolge der Wärmebewegung noch keine sich 
über größere Gebiete . erstreckende Ausrichtung (spon~ane Magnetisierung) mög
lich, wohl aber in kleineren Einh~iten. Mit abnehmender Temperatur 'wachsen diese 
"Wolken" paralleler Elementarmagnete, bis sie unterhalb des Curiepunktes 
makroskopische Dimensionen annehmen .. Entsprechend erklärt sich umgekehrt 
beim Erhitzen die Verlustkurve des Ferromagnetismus. Zuerst hört zufolge der 
thermischen Bewegung die weiterreichende Ordnung in einem sehr engen Tem
peraturgebiet auf, während die Wechselwirkung zwischen benachbarten Bezirken 
·erst allmählich aufgehoben wird. Auch die Verbreiterung des Curie-Intervalls bei 
Legierungen und Anwesenheit von Verunreinigungen wird danach verständlich. 
In kleinen Bezirken der Substanz werden Konzentrationsschwankungen auftreten, 
und entsprechend werden die Wechselwirkungskräfte von Bereich zu Bereich von 
verschiedener GrÖße sein, so daß eigentlich statt einer eine Reihe von Curietem
peratur~n und von Verlustkurven vorliegt. 

Da die Umwandlungsgeschwindigkeit groß ist, können hinsichtlich der Aus
wirkungen' auf die Aktivität allein die Gleichgewichtsphasen untersucht werden. 
Um den Aktivitätsunterschied des ferro- und des paramagnetischen Zustands 
bei nicht 7;U weit voneinander entfernt li~genden Temperaturen messen zu kön
nen1, ist es günstig, Substanzen mit möglichst scharfem Umsqhlagsintervall zu 
wählen. Andererseits kann man bei Substanzen mit breiterem Curie-Intervall 
die Aktivitätsänderung während des übergangs näher verfolgen. Im Falle einer 
Katalysatorwirkung läßt sich experimentell zeigen, daß die Oberflächenaktivität 
in energetischer Hinsicht geändert wird, d. h. es liegt eine direkte Einwirk~ng der 
Störungen des Oberflächenfeldes vor. Es könnte auch sein, daß indirekt hervor
gerufene Textureffekte auftreten zufolge einer ÄIlderung der Mosaikstruktur der 
Oberfläche. Ob eine solche Änderung überhaupt eintritt, ist kaum bewiesen, doch 
Würde vielleicht eine Beobachtung von BEIseRER und WINKELI darauf hindeuten, 
daß die Agglomerationsfähigkeit von Ni-Aerosolen über und unter dem Curie
punkt verschieden ist. Die Erforschung des Zusammenhangs zwischen magneti
schem Zustand und Gefüge ist noch in ihrem Anfang, und etwas über etwaige 
Oberflächeneffekte dieser Art kann nicht ausgesagt werden. Ein chemischer Ef
fekt zufolge bloßer Oberflächengrößenänderung liegt jedenfalls irlcht vor. 

d) Elektrische Umwandlungen. 
Untersuchungen über Dipoleigenschaften und dielektrische PoIa.risations

erscheinungen haben bei verschiedenen Kristallen mit niedriger Symmetrie (z. B. 
Seignettesalz und KHIlPO,) an die verschiedenen magnetischen Zustände er
innernde Verhältnisse gezeigt8• Innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalls 
(beim Seignettesalz z. B. -18 bis + 22°) liegen in einer Achsenrichtung abnorm 
hohe Werte der Dielektrizitätskonstante und des piezoelektrischen Effeld;es 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 inne~n Feldes zeigt die Doppelbrechung der Kristalle Unstetigkeiten, 

1 Der Temperaturkoeffizient katalysierter Reaktionen läßt auch häufig Messungen 
nur in einem beschränkten Temperaturintervall zu. 

I D. BEISCHER, A. WINKEL: Naturwiss. 26 (1937), 4:20. 
a Vgl. die Zusammenstellung von P. SCHEUER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

ehem. 4:0 (1939), 171, 
Hdb. der Katalyae, VI. 38 



594 J. A. HEDVALL: 

die einen inneren Kerreffekt darstellen. Außerdem ist ein elektrocalorischer Ef
fekt nachgewiesen. Die Einstellung eines "seignetteelektrischen" Zustands und 
der übergang in den "paraelektrischen" bei der oberen Curietemperatur wird ver
ständlich, wenn man annimmt, daß im Kristall feste Dipole vorgebildet sind. Bei 
tiefen Temperaturen sind die Dipole unbeweglich und ungerichtet. Mit wachsender 
Temperatur wächst die Zahl der frei drehbaren Dipole, so daß eine "spontane" 
Polarisation eintreten kann (unterer Curiepunktl). Mit weiterer Steigerung der 
Temperatur wird die Temperaturbewegung so groß, daß die spontane Polarisation 
wieder aufgehoben wird (oberer Curiepunkt). Dem Entstehen und dem Ver
schwinden der spontanen Polarisation entsprechen Intensitätsänderungen der 
Röntgenlinien, die beim Söignettesalz festgestellt wurden 2 • Wegen der elektrischen 
Deformation bei der Polarisation tritt auch eine geringe Linienverschiebung auf3. 
Thermische Hysterese der Umwandlung liegt nicht vor. 

Wenn auch die Beeinflussung der chemischen Aktivität zufolge des geänderten 
elektrischen Zustands des Gitters keine allzu großen Effekte hervorrufen dürfte, 
sollten sie doch sowohl bei sorptiven wie bei wirklichen Umsetzungsversuchen 
meßbar sein. Für Katalysatorwirkungen erscheinen sowohl die Substanzen wie 
die Umwandlungstemperaturen wenig geeignet. Wie bei den magnetischen Zu
standsänderungen ist es auch hier im Prinzip wahrscheinlich, daß die Effekte 
direkt durch die Störung des Kraftfeldes der Oberfläche zustande kommen. In
direkt können Effekte auch durch Änderungen der Mosaikstruktur hervorgerufen 
werden. Ein Einfluß von beiden ist natürlich auch möglich. Wie erwähnt, sind 
ja die elektrischen Umwandlungen von einer Deformation begleitet. 

e) Umwandlungsähnliche Erscheinungen durch Bestrahlung'. 

Durch Bestrahlung können in einem Kristall unstetige Veränderungen hervor
gerufen werden, die zu den umwandlungsähnlichen Erscheinungen gerechnet 
werden können, da sie wie jede Energieänderung eines Stoffes auch eine ge
änderte chemische Aktivität herbeiführen müssen. Hierbei ist nicht die Rede von 
eigentlichen photochemischen Reaktionen des Stoffes allein oder mit anderen 
Stoffen. 

Daß die Lichtabsorption in einem Kristall in allgemeiner Weise den Energie
zustand ändert, kann mittels des "Bändermodells" 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 daß aber elektrische Leitfähigkeit vorhanden sein müßte. Die 
Lichtabsorption, die unter Beförderung eines Elektrons auf ein höheres Band 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 alle in diesem Band befindlichen Elektronen6 

innerhalb sehr kurzer Zeit verteilt. Nach MÖGLICH und ROMPE6 kann auch durch 

1 Unklar ist allerdings, warum die einmal eingetretene Ausrichtung der Dipole, 
beim Abkühlen unter die untere Curietemperatur wieder zerstört wird. 

2 H. STAUB: Physik. Z. 34 (1937), 292. . 
3 Dies' sei aber nicht als Bildung einer neuen Phase angesehen. 
, Wir erörtern nur die bei Anregung durch Lichtabsorption auftretenden Ver

hältnisse .. Für die Anregung durch Elektronenstoß, radioaktive Strahlung gelten 
natürlich ganz entsprechende Konsequenzen. 

6 Vgl.z. B. J. H. DE BOER: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen_ 
Leipzig, 1937. - F. SEITZ, R. P. JOHNSTON: J. appl. Physics 8 (1937), 84,186,246. 

8 F. MÖGLICH und R. ROMPE: Z. Physik 115 (1940), 717, haben angegeben, daß 
im oberen Band eines Isolators durch Einst.rahlung Elektronenkonzentrationen vem 
10 6 bis 1018 auftreten können. 
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das Bändermodell zum Ausdruck gebracht werden, daß die Anregung entweder 
durch Austausch auf Nachbarelektronenim Gitter wanderungsfähig ist, ohne 
eigentlich 'frei zu sein ("Exciton" nach F~NKEL1) oder daß lichtelektrische Lei
tung auftrittS, oder daß das abgespaltene Elektron vorübergehend im Gitter fest
gelegt wird. Eine Rückkehr des Elektrons unter Ausstrahlung ist nur in seltenen 
Fällen bei Anwesenheit von Gitterstörungen oder Fremdstoffen über Zwischen
prozesse möglich (Luminophore). Im allgemeinen geht die Anregungsenergie 
mittels "Stoßprozessen" in die thermische des Kristalls über. Solange die Er
regung aber andauert, ist der Kristall energetisch verändert und damit a:uch das 
die Aktivität nach außen hin bestimmende Kraftfeld der Oberllä.che (RIEBL8). 

Zu der "Volumenabsorption" kommt die Absorption von Oberflächenbau
steinen oder Störstellen hinzu. Die Absorptionsbedingungen in Realkristallen sind 
noch wenig bekannt, man dürfte jedenfalls mit größeren Ariregungsmöglichkeiten 
der Oberflächenschichten zu rechnen haben. pberhaupt kann die Lichtabsorption 
der Kristalle schon in sehr dünnen Schichten vollständig sein, und die Anregung 
wird häufig nicht ins Kristallinnere fortgeleitet werden können. 

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 meßbar, wenn 
die Temperatur so niedrig ist, daß die thermische Aktivierung keine grqßere Rolle 
spielt. 

Hinsichtlich der chemischen Auswirkung muß man unterscheiden zwischen 
Effekten auf Grund der geänderten Oberflä.chenaktivität und vom festen Stoff 
photosensibilisierten Reaktionen. Nur die ersteren können als Umwandlungs
erscheinungen hier interessierender Art aufgefaßt werden. Sie lassen sich nur dann 
mit Sicherheit feststellent, wenn eine Beeinflussung, vor allem eine Hemmung, 
von sich auch ohne Bestrahlung abspielenden Vorgängen, aber keine Reaktions
auslösung durch die Bestrahlung vorliegt. 

Ein wirklich reiner Photoaktivierungseffekt kann ferner nur dann erhalten 
werden, wenn die betreffenden Substrate im angewandten Wellenlängengebiet 
nicht selbst absorbieren. Andernfalls könnte eine Wechselwirkung zwischen 
aktiviertem Substrat und aktiviertem Kristall bestehen, welche auch nicht völlig 
eindeutig dadurch eliminiert werden könnte, daß bei entgegengesetztem Verlauf 
der Absorptionskurven von Substrat und Kristall die Photoaktivier11:ng mit stei
gender Absorption des Kristalls zunimmt. Denn die Absorption nahezu aller 
Kristalle nimmt mit abnehmender Wellenlänge zu, und größere Quanten könnten 
auch bei geringerer Stärke der Absorption gerade die für den betreffenden' Vor
gang im Substrat bedeutsamen MolekülgruppeIi aktivieren. 

Schließlich sei erwähnt, daß-die Quantenausbeuten von Photoaktivierungen, 
deren Kenntnis zum Verständnis dieser Prozesse von Wert ist, geRauer nur im 
Falle von Photosensibilisierung bestimmt werden können. Im Falle der .Ände
rungen der Gitteraktivität durch Bestrahlung können sie dagegen wegen der Über
lagerung deI' Dunkelaktivität nur mit erheblichen Schwierigkeiten experimentell 
annähernd ermittelt werden. ' 

1 J. FRENKEL: Physik. Z. ,Sowjetunion 9 (1935), 158. 
B 'Über Gitteranregung und Energiewanderung vgl. A. SKEKAL: Handbuch der 

Physik Bd. X'){IV/2, S. 838ff., 857. Berlin, 1933. - F. MÖGLICH, M. SCHÖN: Natur
wiss. 28 (1938), 199. - C. F. GOODEVE, J. A. KITCHENER: Trans. Faraday Soc. 84 
\1938), 902. 

3 N. RIEHL: Physik und techno Anwendungen der Lumineszenz. Bedin, 1941. 
, Siehe hierüber J. A. HEDVALL, G. BORGSTRÖK, G. COHN: Kolloid-Z. 94(1940),57_ 

38* 
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B. Untersuchungsmethoden des Umwandlungsvorgangs. 
Die Untersuchung bzw. die Feststellung einer Umwandlung sowie der Um

wandlungstemperatur erfolgt durch Messung kennzeichnender physikalischer 
Eigenschaften, die sich zufoige der 'Umwandlung ändern. Man benutzt je nach 
der Art der Umwandlungen verschiedene Eigenschaften. Da bei der Beschrei
bung der Umwandlungen die charakteristischen Eigenschaftsänderungen schon 
angeführt worden sind, sollen in diesem Abschnitt nur ganz kurz einige metho
dische Angaben gemacht werden, zumal methodische Einzelheiten auch im fol
genden Kapitel angeführt werden müssen. 

Im Fallekristallographischer Umwandlungen können die Nachweismög
lichkeiten unter Umstä.nrlendadurch geschaffen werden, daß man die Gleich
gewichtseinstellung durch Zusatz eines Schmelz mittels beschleunigt1• Bei grö
ßeren Kristallen kann m~n 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 Wärme 
oder der Lösungswärme. Ein einfaches Mittel stellt in vielen Fällen das Aufnehmen 
von Erhitwngskurven dar. Die durch Änderungen im Energieinhalt verursachten 
Haltepunkte oder Verzögerungsintervalle geben bei richtiger Ausführung die Tem
peratur und ungefähr die Geschwindigkeit der Umwandlung an2• Die Empfind
lichkeit wird dabei sehr gesteigert, wenn man den Strom zweier gegeneinander 
geschalteter Thermoelemente bei annä.hernd gleicher Temperatur mißt, von denen 
nur eines sich in der sich umwandelnden Substanz befindet (Differenzmethode3). 

Sehr wertvoll sind natürlich . die röntgenographischen Methoden, und nicht 
nur iIl! Falle wirklicher Gitteränderungen (vgl. Kapitel II). In ·manchen Fällen, 
bei denen die Röntgenmethoden versagen, lassen sich Umwandlungen durch Mes
sungen der Doppelbrechung erkennen'. Auch Dichtemessungen sind zur ~estim
mung von Umwandlungen geeignet. 

Elektronoskopische Bestimmungen sind zu solchen Zwecken noch wenig ver
wendet worden. Es verdient daher hervorgehoben zu werden, daß diese Unter
suchungsmethode einen besonderen Wert besitzt, wenn man die in vielen Hin
sichten unvollständig bekannten Strukturänderungen an Gitteroberflächen stu
stur'ieren will. 

Tatsächlich sprec~en auch solche Änderungen der katalytischen Ausbeuten wie 
der chemischen Ausbeuten überhaupt, die durch Umwandlungen hervorgerufen 
werden, so scharf auf den Umwandlungsvorgang an, daß die entsprechende Tem
peratur durch Diskontinuität der Ausbeutekurve öfters bestimmt werden kann. 

Andere Möglichkeiten, Umwandlungen zu messen, sind in großer Zahl vor
geschlagen worden. Wir wollen hier aber .nur solche erwähnen, die den Umwand
lungavorganglaufend zu messen gestatten, so daß man z. B. im Verlauf einer kata
lysierten Reaktionin jedem Zeitpv.nkt über den Fortschritt der Umwandlung 
unterrichtet ist. In Betracht kommen in erster Linie Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit6, der Dielektrizitätskonstante', der magnetischen Suszeptibilität', 

1 Als Umwandlungskatalysatoren kommen auch Gase in Betracht [G. F. HÜTTIG, 
G. MARKus: Kolloid-Z. 88 (1939), 274.- G. F. HÜTTIG: Angew. ehem. 6S (1940),35. 
- J. A. HEDVALL, KAJ 0L8S0N: Z. anorg. allg. ehem. 243 (1940),237] • 

. I J. A. HEDVA,LL: Z. anorg. allg. ehem. 00 (1916), 67; 98 (1916), 57; 136 (1924), 69. 
8 Vgl. P. GOERENS: Einführung in. die Metallographie, S. 196ff. Halle, 1932; 
, A. KRUlS, R. KAISCHEw: Z. physlk. ehem., Abt. B.41 (1938), 427 . 
• Vgl. G. BORELIUS: Z~ Elektrochem. angew. physik. ehem. 46 (1939), 16. 
a Z. B: G. HETTNER, E. HETTNER, R. POHLMANN: Z. Physik 108 (1938), 45. 
7 Vgl. G. GRUBE, O. WINKLER: Z. Elektrochem. angew. physik. ehem. 41 (1935), 

52 die eine für diese Zwecke sehr brauchbare Apparatur beschrieben ·haben. 
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des Reflexionsvermögens1, der Emanationsabgabe von mit radioaktiven. Indi
catoren indizierten Substanzen2, vor allem nach der Strömungsmethode. Hier ist 
natürlich nicht der Ort für ein näheres Eingehen auf diese Methoden, die an den 
angegebenen Literaturstellen oder in allgemein. bekannten Lehr- oder Hand
büchern im Detail beschrieben sind. Zum Schluß sei nur erwähnt, daß die als 
"CoHEN-Umwandlungen" bezeichneten Vorgänge sich oft durch dilatometrische 
Bestimmungen am besten verfolgen lassen3, und daß bei Änderungen des ferro
magnetischen Zustands natürlich die üblichen Methoden zur Bestimmung von 
Entmagnetisierungskurven in Frage kommen. 

111. Beispiele von durch Phasenänderungen hervorgerufenen 
Aktivitäts- oder' Reaktionseffekten. 

1. Bei Strukturumwandlnngen. 

!l-) Aktivitätsunterschiede der beiden Modifikationen. 
Über den Unterschied der katalytischen Aktivität zweier stabiler Modilika

tionen sind nur wenige Versuche angestellt worden. FISCHBECK und Wtarbeitert 

90 haben wohl als erste bei metallischen Ka-r _. talysatoren, die kristallographische Um-
80 ~ l wandlungen ausführen, Änderungen der 
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a) Abb, S. b) 
a) Zerfallsgeschwindigkeit von NH. an einem glühenden Elsendraht nach FISCBBBCK. 

b) Oxydatlonsgeschwlndigkelt von Elsen In 8t1ckoxyd nach FIBCBlIBCK. 

Aktivität im Umwandlungsgebiet beobachtet. In Abb. 30. sind Umsatzkurven 
dargestellt, die sich auf die katalytische NHs-Spaltung an einem Eisendraht be
ziehen. Bei der ex-,,-Umwandlung (910°) treten Unregelmäßigkeiten auf, indem 
die Hochtemperaturmodilikation eine kleinere Aktivität ~itzt. Ein deutlicher 
Sprung kann : nicht zustande kommen, weil zufolge eines Temperaturgefälles in 
dem benutzten Katalysator die Umwandlung an verschiedenen Stellen zu ver
schiedenen Zeiten stattfand. Bei einet. ,wirklichen Umsetzung des Eisens trat 
jedoch der Aktivitätssprung deutlich in Erscheinung. Dies zeigt Abb. 3b am 
Beispiel der Oxydation des Eisens in NO. Eine geringere Aktivität der Hochtem
peraturmodilikation wurde auch bei der Metlianbildung aus COa und Ha über 
Kobalt-Nickel-Legierungen mit 5 und 10% Ni im Gebiet der tX~ p-Umwandlung 
des Co gefundenli• Mit der von FISCHBEcK benutzten Versuchsanordnung konnte 

1 J. H. VAN DER VEEN, L. S. ORNSTEIN: Physica 6 (1939), 439. 
B Z. B. O. HAHN: Naturwiss. 17 (1929), 296. - R. JAGITSCH: Z. physik. Chem., 

Abt. A 174 (1935), 49; S.-B. Akad. Wies. Wien 140 (1936), 221. - K. E. ZIMEN8: 
Z. physik. Chem., Abt. B 87 (1937), 231, 241. 

3 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, E. ANDER880N:Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933),84. 
, K. FISCBBECK, L. NEUNDEUBEL, F. SALZER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 40 (1934),517. . 
6 K. FISCHBECK, F. SALZER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Ü (1935),158. 
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kaum anderes als Unterschiede der Aktivität erfaßt werden!, so daß über den Ein
fluß der Übergangszustände nichts ausgesagt werden kann. 

Von SCHWABund MARTIN2 wurde eine Reihe von Versuchen über das Verhalten 
von Katalysatoren an Umwandlungspunkten ausgeführt, welche die Aktivitäts
unterschiede der beiden ausgebildeten Modüikationen betrafen. 

AIs Kat~lysatore,n, welche kristallographische Umwandlungspunkte besitzen, 
wurden CuJ, AgJ, TIJ und Na2SO" mit verschiedenen Testreaktionen wie Zerfall 
:von Methyl- und Äthylalkohol und der Zerfall von Ameisensäure statisch und in 
eingehender geprüften Fällen auch dynamisch untersucht. Aus dem gemessenen 
Geschwindigkeitsverlauf wurde jeweils der Teil der Reaktion ausgewählt, der der 
düfusionsUllbeeinflußten heterogenen Reaktionsgeschwindigkeit entsprach, und es 
wurden Reaktionsbedingungen eingehalten, welche die Reaktionsgeschwindig
keiten als Maß der Geschwindigkeitskonstanten anzunehmen erlaubten. Da die 
Hoch. und Tieftemperaturmodifikationen eines Katalysators eine individuelle 
Einwirkung auf ein bestimmtes Substrat ausüben sollten, waren im log k - IfT
Diagramm verschiedene Neigunren der den beiden !;1:odifikationen zuzuordnenden 
Stücke der (AmmENIUS-) Geraden zu erwarten, und außerdem sollte im Umwand
lungsgebiet ein Sprungpunkt auftreten. 

Bei keinem der untersuchten Beispiele ließ sich aber ein solches Verhalten 
feststellen. Soweit die Aktivitätsschwankungen eine Auswertung zuließen, liefen 
die Kurven ungeändert durch den Umwandlungspunkt hindurch, ein Ergebnis, 
welches auf die experimentellen Schwierigkeiten hinweist, geeignete reprodu
zierbar katalysierende Substanzen zu finden und die übrigen, miteinwirkenden 
Fakto~en abzutrennen. 

Im Falle des näher untersuchten Ameisensäurezerfalls an Na2SO" führen 
SoHWAB und MARTIN noch zwei spezielle Deutungsmöglichkeiten für das Aus
bleiben eines Effektes an. Erstens brauchte zufolge der Ähnlichkeit von Gitter
und Bindungstyp beider Modifikationen und wegen stets annähernd gleicher 
Teilchenzahl und -größe nach mehrmaligen Umwandlungen kein nennenswerter 
Unterschied in der Zahl und Beschaffenheit der aktiven Zentren aufzukommen. 
Zweitens wäre es auch möglich, daß für die aktiven Oberflächenbezirke vom 
Kristallinnern abweichende Verhältnisse bestehen, so daß sie von den Umwand
lungen im Gitter weniger beeinflußt würden. Ähnliches kann auch in anderen 
Fällen gelten" und aus diesem Spezialfall geht auch hervor, daß es bei kata
lytischen Reaktionen verhältnismäßig starker und praktisch schwerer zu reali
sierender Sprünge der Oberflächenbeschaffenheit bedarf, um nachweiSbare 
Aktivitätsänderungen 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 unterkühlten Hochtemperaturmodüikation eines Stoffs, muß man 
darauf Rücksicht nehmen, daß etwaige Unterschiede im Reaktionsverhalten 
auch auf. ungleich aktiver Ausbildungsform oder auf Größenunterschieden der 
Primär- oder der Sekundäi-teilchen3 beruhen können und nicht Effekte ,des Mo
difikationswechsels zu sein brauchen. Die verschiedene Aktivität ein und desselben 
Stoffes zufo~gephysikalischer Ungleichheiten ist eingehend untersucht worden4 , 

1 J. A. HEDVALL: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 4:1 (1935), 445. 
2 G.-M. SCHWAB, H. H, MARTIN: Z. Elektroehern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 

724; 43 (1937), 610. 
8 R. FRICKE, W. DÜRR: Z. Elektr;oehern. angew. physik. Chern. 46 (1939), 254. 
, R. FRICKE: Vgl. z. B. Ber. 72(1939), 1568. - G. F. HÜTTIG: Vgl. z. B. Z. anorg. 

allg. Che:Q.l.. 231 (1937), 249. - H. W. KOHLSCHÜTTER': ygl. z. B. Z. anorg. allg. Chern. 
240 (1939), 232. - A. KRAUSE: Ber. 69 (1936), 2708. - G.·M. SCHWAB, H. NAKA
MURA: Ber. dtsch. ehern. Ges. 71 (1938), 1755. 
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Zufolge dieser Komplikation gibt es aber wohl noch keinen Fall, bei dem eine 
bloße Auswirkung des Strukturunterschieds einwandfrei festgestellt ist. Wir 
wollen daher nur folgende Ergebnisse von Versuchen mit wirklichen Umsetzungen 
anführen. 

Von HÜTTIG und Mitarbeitern ist die Auswirkung monotroper Umwandlungen 
im Falle des übergangs Anatas -+ Rutill und Y-Al20 a -+ IX-A120 a * auf die Lös
barkeit, Hygroskopizität, das Molekular- und· Schüttvolumen, den Glühverlust 
bestimmt worden. Alle diese Eigenschaften nehmen nach beendetem Übergang 
erheblich ab. Dabei können wahrscheinlich nicht ncr Aktivitätsunterschiede, son
dern auch andere Oberflächenänderungen, z. B. Rekristallisationsprozesse, eine 

_ Rolle"·spielen. 
Hier soll auch daran erinnert werden, daß verschiedene Kristallflächen des

selben Kristalls verschiedene Reaktions- und Keimbildungsfähigkeit besitzen 
können. Ein solcher Fall wurde von HEDVALL 
und HEDIN an thermisch dissozüerenden CaCOa-
Kristallen beobachtet2• 

Als ein Beispiel für die ungleiche Aktivität, 
die ein Stoff mit unterkühlbaren Modifikationen 
besitzen kann, sind in Abb. 4 Kurven des Reak
tionsvermögens von IX- Quarz, Tridymit und Cri
stobalit bei Umsetzungen mit CaO ** dargestellt. 
Alle benutzten Si02-Präparate ,waren durch ein 
Sieb mit 6400 Maschen je cm 2 gesiebt worden. 
Nach den Erfahrungen bei Pulverreaktionen spie
len bei so feinen Pulvern Korngrößenunterschiede 
.keine hier in Betracht kommende Rolle mehr, für 
die Ausbeute. Da ferner keine Schmelzmittel an
wesend waren bzw. keine flüssigen Phasen. ge
bildet wurden, fand innerhalb der Reaktionszeit 
von 1 Stunde praktisch keine Umwandlung statt. 
Die Kurven geben daher in vergleichbarer Weise 
die unterschiedlichen Aktivitäten der Quarz
modifikationen an. 
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n.en nach HlIDVALL und BIIiDIN. 

Bei dieser Untersuchung wurde ein bedeutender Einfluß auf die Aktivität ckJr 
-Oxyde von anwesenden im klassisch-chemischen Sinne nicht einwirkenden Gasen 
festgestellt. Darauf hat HÜTTIGa früher aufmerksam gemacht. Ähnliche aktivie
rungserhöhende bzw. -erniedrigende Effekte wurden auch von HEDV ALL und Mit
arbeitern an sämtlichen Si02-Modifikationen und an Al20 3-Modifikationen4 ge-

. funden. Die Emwirkungsart der Gase kann auch hier verschieden sein, indem es 
wahrscheinlich scheint, daß sowohl Rekristallisationsvorgänge und Oberflächen
struktur beeinflußt werden können als auch, daß eine reaktionsfördernde Auf
lockerung des Gitters durch wahre Gasauflösung auftritt. Der letztere Effekt, der 
auf alle Fälle existiert und an vielen Oxyden und Glasarten nachgewiesen wurdei , 

ist der Reaktivitätserhöhung durch andere Fremdstoffe an die Seite zu stellen, 

1 G. F. HÜTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 202. 
* G. F. HÜTTIG, G. MARKus: Kolloid-Z. 88 (1939), 274. 
2 J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 144. Leipzig, 1938. 

** J. A. HEDVALL, K. OLSSON: Z. anorg. allg. Chern. 248 (1940), 237. 
3 G. F. HÜTTIG: Zusammenfassend in Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 47 

(1941), 282. - Vgl. Artikel HÜTTIG im vorliegenden Bande des Handbuchs. 
, J. A. H].D'\'ALL, 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. für PbCI2 , das BaCl2 in fester Lösung hält, erstmalig nach
gewiesen wurde l • 

b) Aktivität während des Umwandlungs vorgangs." 
Meßbare Sorptionseffekte während einer kristallographischen Umwandlung" 

werden .in der Mehrzahl der Fälle nur dann auftreten, wenn der Kristall 
dauernd im Umwandlungszustand erhalten wird. Denn die Umwandlungsdauer 
der dabei ausschließlich in Frage kommenden äußersten Oberflächenschichten ist 
im allgemeinen so kurz, daß ein derartiger Effekt beim Durchlaufen einer einzel
nen Umwandlung nur bei niedrigen Temperaturen und anhaltenden Fehlbau
zuständen nachweisbar sein kann. 

Für das Erreichen eines dauernden Umwandlungszustands durch abwech
selndes Steigen und Senken der Temperatur in einem geeigneten Intervall und 
mit passender Geschwindigkeit ist es am günstigsten, wenn die Umwandlung in 
beiden Richtungen schnell und durchgreüend verläuft und die Geschwindigkeit 
des Wärmeaustauschs möglichst groß ist. Von den in dieser Hinsicht besonders ge
eigneten metallischen Katalysatoren besitzen aber nur Legierungen enantiotrope 
Phasenübergänge, welche in den für 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° ausführt 3, unter Anwendung verschie
dener Substrate 

(CO + H 20 -,)oC02 + H2 ; 2NHa -,)oN2 + 3H2; N20 + H2 -,)oN2 + H20) 

und mit· einer Versuchsanordnung, die einen periodischen, ziemlich schnellen 
Phasenwechsel des Katalysators zuließ (120 mal/Stunde) gefunden, daß in sämt
lichen Fälien etwaige Effekte innerhalb der wegen chemischer Veränderungen der 
Oberflächeneigenschaften auftretenden Versuchsstr~uungen lagen. 

Bei den gegen Substratgase beständigen, häufig gut katalysierenden OXY
disehen Katalysatoren verlaufen die Umwandlungen meist zu langsam, und die 
Wärmeleitfähigkeitsverhältnisse\sind auch ungünstig. HEDVALL und WIKDAHL&' 
zeigten jedoch, daß die KatalYl'!atorwirkung von Quarz für die S02-0xydation 
erhöht wird, wenn der QUaTZ die {J -,)0 IX-Umwandlung (bei 575°) ausführt. Der 
Nachweis w~r möglich, obwohl Quarz ein schlechter Wärmeleiter ist und die 
Gitteränderung bei der Umwandlung wenig durchgreüend ist. Von Vorteil ist 
aber, daß"die Umwandlung in beiden Richtungen schnell verläuft, und schließ
lich auch, daß Quarz bei diesen Temperaturen nur wenig katalysiert, so daß 
sich der Umwandlungseinfluß relativ etärker bemerkbar mauhen kann. 

Die Ergebrusse an dem System: Quarz/S02 + ~" seien im folgenden näher 
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: I) ausgeführt. Die Meßdauer be
trug HO Minuten, der Gasdurchsatz 2 Liter. Während dieser Zeit pendelte die
Temperatur des Katalys8.t~rszwischen 570 und 580°, und die Dauer einer 'Vollen. 
" Schwingung betrug I Minute. Durch Aufnehmen von Erhitzungskurven war die-

"1 J. A. HEDVALL, W. ANDER8S0N:.Z. anorg. allg.Chern. 193 (1930),29, 
2 J. A. HEDVALL, G. CORN, S; K!uSTENSON; Vorher unveröffentlicht . 

. 3 A. WESTGREN.! :H. ASTRAND: Z. anorg. aJlg. Chern. 111) (192~), 91: 
& J. A. HEDVALL. L. WIKDAHL: Z." Elektroehern; angew. phYSik. Chern. 4& 

P940). 455 
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Umwandlungsgeschwindigkeit in beiden Richtungen Zll etwa 20 Sekunden er
mittelt worden, so daß sich der Quarz bei den gewählten Bedingungen ständig 
hin und zurück umwandelte. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einer Versuchsserie 
zusammengestellt, die nach einer Anlaufperiode geringerer und unregelmäßigerer 
Aktivität erhalten wurden l . Die Ausbeuten sind in Gewichtsprozenten umge
setzten SOs angegeben 2. 

Tabelle 1. Umgesetzte SOpVenge in %. 

Reaktlons- 575 ohne 570 bis 580 
temperaturen 545 565 .. Schwingung" 1 .. Schwingung" 585 605 

oe 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 

Mitt:I] 0,80 1,00 1,17 1,46 1,14 1,56 

In Abb.5 sind die Meßwerte graphisch dargestellt. Der Temperaturgang 
deutet darauf hin, daß ein Unterschied hinsichtlich der katalytischen Leistungil-
fähigke~t (Änderung der Aktivierungsenergie) be- 1,5 
steht. Näheres über den Mechanismus ließe sich erst 
auf Grund einer eingehenderen kinetischen Unter
suchung aussagen. Es ist bei der SOa-Bildung über 
Quarz im Gebiet der ß -+ cx-Umwandlung auch nicht 
ausgeschlossen, daß bei der Messung bei 5750 ohne 11,2 
Schwingung der Temperatur eine' geringe Auswir-
kung der Umwandlung vorgelegen hat. Die Umwand- ~ 1,0 

lungen hin und her schließen den Einfluß von Korn- ~ 
größznänderungen aus. ") 48 

In der bereits S. 598 erwähnten Untersuchung ~ 
von SCHWAB und MARTINa ergaben sich bei der 
Äthanolspaltung an CuJ in Zusammenhang mit der 
ß -r- Umwandlung bei 4020 * Aktivitätserhöhungen, 

+ 
! 
I / I 

+ 

L+ ~ 

- ~/ 

/ 

560 580 oe 

l 

520' 

die als Effekt hier interessierender Art aufgefaßt 
rd k D· E b· . Abb 6· 1 Abb. 5. Katalyse bei Hin- und we en önnen. Ie rge nISSe zeIgt ., In we - Herumwandlnng des Qnarzkataly-

cher die Logarithmen der ebenfalls als Maß für die satorsnachHBDVAJ,LnndWIKDABL. 
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 Reaktionsgefäß ohne Katalysator dar. Die einzelnen Versuchsreihen 
mit den verschiedenen Katalysatorpräparaten oder nach verschiedener Vor-

1 Die überhaupt häufige Erscheinung einer unregelmäßigen Aktivität im Anfang 
war in diesem Fall vorauszusehen, da eine Behandlung von Quarz bei diesen Tem
peraturen sowohl mit S02, SOa und O2 allein als auch mit einem Gemisch von S02 und 
O2 einen deutlichen urid jeweils spezifischen Einfluß auf die Reaktionsfähigkeit, z. B. 
in bezug auf die Silicatbildung mit OaO ausübt [vgl. J. A.'HEDVALL, 0. RUNEHAGEN: 
Naturwiss. 28 (1940), 429]. Erst nach Beendigung dieser Einwirkung konnte die Ober· 
fläche eine reproduzierbare Aktivität besitzen. 

2. Ohne Abzug der Blindwerte, die sich im leeren Katalysatorgefäß aus Silber zu 
0,4 % bei 5850 ergeben hatten. 

3 G. 'M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 43, 
(1937), 616; 44 (1938), 724. . 

• Betreffs der Umwandlung siehe die Literaturangaben bei SCHWABund MARTIN. 
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behandlung desselben Präparats sind numeriert, und durch Pfeile ist angegeben, 
daß die Kurven erst mit steigenden und dann mit fallenden Versuchstempera
turen aufgenommen worden sind. Die punktierten Kurvell8tücke 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 Aktivität durch Erhitzen im Substratstrom beeinträchtigt, so daß die an-

2 100 

f 10 

~I 
~t 
~ 

o 1 

750 700 650 

--~ Rt>lnt> 1- 2 
3 

., " "-"a _ ._ . - t " 5-5a 
- ----- - 8/indwerl 

T(abs}- 500 

.Abb. 6. Die AktIvItätserhöhung (schraffierte Gebiete) zufolge übergangszuständen wäbrend der Umwandlung 
von der Hoch- zu der TIeftemperaturmodifikatIon von CuJ bei 4020 bel der Ätbanolspaltung 

nach SOHWAB und MA.RTlN. 

schließend gemessenen Kurven mit fallenden Versuchstemperaturen tiefer liegen. 
Der besonders oberflächenentwickelte Kontakt der Reihe 4 wird z. B. im Lauf der 
Versuche auch besonders geschädigt. Drittens treten bei Versuchen mit fallenden 
Versuchstemperaturen nach Vberschreiten des Umwandlungspunktes star.k streuende, 
hauptsächlich erhöhte Reaktionsgeßchwindigkeiten auf, welche in Abb. 6 durch 
Schraffierung hervorgehoben sind_ Diese Streuungen ' sind insofern reproduzier
bar, als mit demselben Präparat eine neue Versuchsserie ausgeführt 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 überschreiten der Umwandlungstempera
tur bei fallenden Versuchstemperaturen. 

Diese Unregelmäßigkeiten in Richtung erhöhter katalytischer Wirksamkeit 
sind mit den speziellen Aktivitätsverhältnissen der während der Rückumwand
lung auftretenden übergangszustände in Zusammenhang zu setzen. Nach SCHWAB 
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.und MARTIN kann das Ausbleiben der Effekte bei der Hinumwandlung dadurch 
. erklärt werden, daß bei dieser die Leberudauer der übergangszustände zu kurz 
.sein kawl und daß auch meßtechnisch die sich bei diesem Beispiel ergebende 
Aktivitätssteigerung bei Versuchen mit fallender Temperatur leichter erfaßt 
werden kann. Nach röntgenographischen Befunden ist es wahrscheinlich, daß 
die Umwandlungen niC;ht von in Betracht kommenden Korngrößenänderungen be
gleitet sind. Näherer Einblick in die Verhältnisse :wird durch Variation und durch 
.Anpassung der Versuchsbedingungen an die genauer zu messenden Geschwindig
keiten beider Umwandlungen erhalten werden können. Es dürfte hier einer der 
vielleicht nicht so häufigen Fälle vorliegen, bei welchem nach Durchlaufen einer 
·einzigen Umwandlung so anhaltende Zwischenzustände auftreten, daß eine Be
einflussung der katalytischen Aktivität zustan<l.e kommt. 

Bei monotropen Umwandlungen können die Zwischenzustände q,bgeschreckt 
und dann in verschiedener \yeise geprüft werden. Von den Untersuchungen von 
HÜTTIG1 der Anatas-, Rutil- und i' --+ oe-AlB0 3-Umwandlung sind in Abb. 7 zwei 
Kurven wiedergegeben, .die die Änderungen !; 

der Lösbarkeiten beim Durchschreiten der ~ 
Umwandlung im willkürlichen Maßstab an- w! 
geben. ~ I 

Der Abfall der Lösbarkeit zufolge des j 
Phasenüberga:ngs wird durch die erhöhte 'l! 
Reaktionsfähigkeit der Zwischenzustände ~ 
beeinträchtigt. Beim AlB0 3 trat sogar zu- '" 
nächst ein Maximum der Lösbarkeit auf .~ 

und später eine starke Verzögerung des Ab- ~ I' 

falls (verdecktes Maximum) ; beim TiOB ~ 
kommt es erst zu einer starken und dann zu 1 . 
. einer geringen Verzögerung. Das erste V er- ~ 7ji.'o:O;------;&:=.'OO;;--.----;8$=-o;------,900~.-~9;;:;50;;------=:~;;:;;oo. 
zögerungsgebiet wird nach HÜTTIG dadurch Temp." Vorerhitzung-
hervorgerufen, daß sich zufolge -einsetzen- Abo. 7. 
-der Oberflächendiffusion die Oberflächen- Lösbarkeit von TiO, l'nd AI,O. nach HttTTlG. 

schicht unter Auflockerungszuständen um-
wandelt, während das zweite Gebiet auf der Gitterauflockerung bei der Umwand
lung beruht. Es sei hervorgehoben, daß nur bei dieser Umwandlungsart ein der
artiger Zusammenhang mit Platzwechselvorgängen besteht. 

Hier können auch die Reaktionsversuche von HEDVALL und K. ANDERSSON2 

'in Gemischen aus CaO mit den TiOll-Modifikationen Rutil und Anatas erwähnt 
werden. Als Ausgangsmaterial wurden folgende hier interessierenden Präparate 
~benutzt: TiO. "Merck proanalysi" und ein sehr reiner mineralischer Anatas. 
Durch Erhitzung während 90 Min. bei 600° wurde dieses Präparat in Anatas und 
bei 1000° während 90 Min. in Rutil übergeführt. Die Umwandlung von Anatas in 
:RütH erfolgt unter den angewandten Versuchsbedingungen in Übereinstimmung 
mit den Erfahrungen von HÜTTIG3• Während der Erhitzung bei 1000° tritt eine 
,geringe Kornvergrößerung ein. Sedimentationsanalysen zeigen aber, daß die 
,durchschnittliche Größe des weitaus größten Teils der Körner etwa dieselbe bleibt. 
Die Korngröße des mineralischen Anataspräparats .stimmt noch besser mit der 
des Rutilpräparates überein. 

Die erhaltenen Ergebnisse (es wird immer' CaTi03 gebildet) lassen sich fol-
gendermaßen kurz zusammenfassen. Die beiden Anataspräparate besitzen eine 

1 G. F. HÜTTIG: Z. angew. Ohem. ö3 (1940), 37. 
I J. A. HEDVALL, K. ANDERSSON: Sei. Pap. Inst. physic. ehern. Res. Tokyo, 1941. 
3 G. F. HÜTTIG, K. KOSTERHON: Kolloid-Z. 89 (1939), 205. 
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ausgeprägt höhere Reaktionsfähigkeit als der Rutil, was sicherlich nicht auf den 
geringen Korngrößenunterschied zurückzuführen ist; Trotz ähnlicher. Unter
schiede auch zwischen dem künstlichen und dem mirieralischen Anataspräparat 
besitzen nämlich diese beiden etwa dieselbe Aktivität; die bei den niederen Tem
peraturen merkliche Differenz ist wahrscheinlich durch irreversible Gitter
fehler des noch nicht vollständig durchgebildeten künstlichen Präparats erklär
lich. Diese verschwinden natürlich bei höheren Temperaturen zufolge der zu
nehmenden inneren Beweglichkeit, und es geht aus dem Verlauf der Kurven auch 
deutlich hervor, daß die Unterschiede zwischen sämtlichen Präparaten dabei eine 
Tendenz zu verschwinden zeigen (Abb. 8). 

Die Differenz der Reaktionsfähigkeit zwischen einerseits den Anataspräparaten 
und andererseits dem Rutilpräparat wird deutlich größer innerhalb des Tem
peraturintervalls der mit merklicher Geschwindigkeit verlaufenden Umwandlung 
Anatas ~ Rutil. Unter den benutzten Bedingungen erreicht die umwandlungs
betonte Differenz der Aktivität einen Höchstwert um etwa llOOo herum. Unter
halb dieser Temperatur ist die Umwandlung zu langsam und oberhalb zu schnell 
im Verhältnis zu der angewendeten Erhitzungsdauer, 30 Min., um auf den Kur-
'~ ven mit maximaler Deutlichkeit hervor-

~ zutreten . 
. 10 30 Ähnliche Effekte treten auch auf bei 
~ z ~. Umsetzungen zwischen Cao und den 
t ~ instabilen Verbindungen ,..-FeIlOa • RIO 
~ fot ~~ und ,..-FeIlOa *. Die Präparate besitzen 
~ . ,....,a~~ T~. nämlich höhere Aktivität als die stabi-

6(J() 700 600 900 1000 ffOO 1ZOO len. Die Reaktionsfähigkeit des ,..-FesOs 
HealrfionenzwischenCaO undTi,Oz-PrelJprolJen ist auch höher. als für das strukturell 

."b~. 8. Reaktlonsver~uche in Gemischen aus Ca o-und lehlgebaute aus Sulfat hergestellte rhom-
TIO.-Pliparaten nach HBDVALL und AmlJIBII80N. • h ' F ° ß 

boedrlBC e IX- eS s' Besonders gro es 
Reaktionsvermögen besitzt das in statu nascendi gebildete und sich dann in 
stabiles IX-FesOa umwandelnde ,..-FesOs. Zweifelsohne spie~en hier auch schwer 
überblickbare Korngrößenunterschiede eine Rolle, die allerdings nicht imstande 
sind, den. ganzen Effekt zu erklären! .. Es ist eine öfters gemachte Erfahrung bei 
Arbeiten dieser Art erstens, daß die Einwirkung von einer weiteren Verklei
nerung eines schon vom Anfang sehr feinen Materials auf den Umsetzungsbetrag 
in Pulvergemischen nicht sehr groß ist, und zweitens, daß besonders energiereiche 
Zwischenphasen einen so starken Einfluß besitzen, daß solche Pulver trot2!. 
größeren Korns besser reagieren können als feinereS. 

Ähnliche Effekte in Gemischen aus y-Fe20 a-Präparaten und OdOOa hat auch 
W. SCHRÖDER gefundena• 

Beispiele für den· Einfluß v0tl Obergangszuständen, welche eine Umwand
lung begleiten, auf die Reaktionsfähigkeit bieten auch Ergeb~ von Um
Retzungsversuchen in Oxydgemischen aus Al20 a und CoO oder CO.Of,' Die Bil
rlungsgeschwindigkeit des Spinelles 000·Al20 a nach den Formeln: 

000 + AlS0 3 = 000· AlsO. 
oder 

* J. A. HEDVALL, S. O. SANDBERG: Z. anorg. allg. Chern. 240 (1938), 19. 
1 Vgl. R. FRICKE, H. J. BÜCKMA.NN: Ber. 72 (1939),1199. 
B J. A. HEDVALL, S. O. SA.NDBERG: 1. c. S. 17-:-19. 
3 W. SCHRÖDER: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 48 (1940), 680. 

** J. A. HEDv4LL, L. LEF.FLER: Vgl. J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit festet" 
Stoffe, S. 191. . 
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ist nämlich auffallend abhängig vom Umwandlungszustand der reagierenden 
Präparate. Die Ausführung der Versuche und die erhaltenen Ergebnisse waren 
folgende (vgl. auch die Figurenbeschreibung Abb. 9). 

Das OoaO, wurde durch einstündiges Erhitzen von OoaO, bei 800° und das 000 
durch Erhitzen dieses Präparats bei 1000° (NI' 1 Stunde) in KCl-Schmelze her
gestellt und dann gewaschen und im Achatmörser feinst vermahlen. Unter den 
hier angewendeten Versuchsbedingungen befindet sich ein bei 800° aus Al(OH). 
hergestelltes Präparat in einem übergangszustand unter beginnender Ausbildung 
von ,..-AlsOa, und erst im Gebiet von etwa 900..;-950° verläuft diese Umwandlung 
e4rlgermaßen schnell. Vo;n etwa 1000° an findet !J(J 

mit merklicher Geschwindigkeit eine weitere 80 

Umwandlung in das Korundgitter (IX-AlaOa) 70 

statt!. Beim Vergleich der Kurven der Versuche c:S'60 
mit 000 ist aus Kurve 1 ersichtlich, daß die ~ 50 

Umwandlung zum ,..-AlsOa zwischen etwa 900 ~ 
und 950° die Umsetzungsintensität stark erhöht. 'I1t 1/0 

Zwischen 950° und 1000° wird dieses Gitter sehr 30 

schnell ausgebildet, und der größte Teil des Al.Oa zo 
befindet sich während des größten Teils der Ver- 10 

suchsdauer in weniger aktivem Zustand. Die ====~,"-----::=--~=-------==-'-fI,=UII 
gefundene Ausbeute beträgt daher nur wenig 
mehr als diejenige, die man bei normalem Anstieg 
dhrch Verlängerung des unteren Kurvenstückes 
(600 -;.-900°) nach höheren Temperaturen hin zu 
erwarten hätte. Einen solchen normalen Verlauf 
besitzt in der Tat annähernd die Kurve. 4, die 
wegen der kurzen. Versuchsdauer (5 Minuten) 
wenigstens keine plötzlichen Veränderungen auf
weist. Ihre Werte liegen aber immer.nochdurch
wegs höher als die entsprechenden der Kurve 5, 
die die Versuche mit stabilem, wenig reaktions
fähigem Korund darstellt, und die daher von kei
nerlei aktiven Zwischenzuständen beeinflußt ist. 

Bei den 15minütigenErhitzungender Kurve 1 

Abb. 9. Der Einfluß von UmwandlUDgII
faktoren und thermischen Zerfallspro
zeesen bel der SpinellbIldung aus CoO 
bzw.Co.O& und AI.O. 'nach H.DVALJi 

und I&I'J'LIIB. 

Kurve I. CoO + AI.O. In N. während 15 
Minuten (Vorbehandlung des AIIO.: 800·, 
'Stdn.). Kurve B. Co.O. + AI.O. dn N. 
während 15 Minuten (Vorbehandlung des 
AI.O.: 800·, 4 Stdn.). Kurve 3. Co.O& + 
+ AI,O. in O. während 15 Minuten (Vor
behandlung des AI.O.: 800·, 4 Stdn.). 
Kurve 4. CoO + AI,O. In NI während 
5Minuten(VorbehandlungdesAI,0.:800·, 
,4 Stdn.). Kurve 6. CoO + Al.O. In N. 
während 15 Minuten (Vorbehandlung des 

Al.O.: 1100', 4 Stdn.). 

macht sich von etwa 1000° an die Umwandlung ,..-AlsOa -+ Korund durch den 
steilen Verlauf des oberen Kurventeils stark bemerkbar. Der entsprechende Effekt 
a.uf der Kurve 4 tritt wieder wegen der kurzen Versuchsdauer weniger deutlich 
hervor. 

Bei der Anwendung von OOaO, statt 000 ist zufolge der verstärkten Reaktions
fähigkeit fester Stoffe in statu nascendi eine erhöhte Reaktionsausbeute in dem 
Temperaturgebiet zu erwarten, in welchem der Zerfall des OoaO, nach: 003°, 
= 3000 + 10. mit merklicher Geschwindigkeit verläuft. Dieser Effekt geht 
aus den Kurven 2 und 3 hervor .. und es ist auch einleuchtend, daß die größere Ver
stärkung bei den Versuchen in N. (Kurve 2) erhalten wird. 

Nach FRIOKE und Mitarbeitern könnte es allerdings als möglich erscheinen, 
daß nur der z~eite Anstieg der in Frage kommenden Kurven einen Effekt hier 
interessierender Art bedeutet. In gewissem Gegensatz zu BROWN1!rIILLER findet 
nämlich FRICKE, daß ein aus Böhmit hergestelltes Al.Oa Schön unter 9OQO mit 
durchgebildetem ,..-Gitter vorliegt. Der erste steile Anstieg der Kurve 1 würde 
dann einfach der mit der ~emperatur schnell erhöhten Reaktionsfähigkeit des sehr 

1 Vgl. z.B. W.C. HANSEN, L. T. BBOWNMILLEB: Amer. J. med. Sei •. n (1928), 225. 
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feinen Pulvers entsprechen. Danach wäre es aber schwer, das zwischen 9500 und 
10000 auftretende Intervall geringerer Steigung zu erklären. Man weiß auch, 
daß die Krhtallisationsvorgänge bei Aluminiumhydroxyden oder Oxyden ver
schiedener Herkunft oder Behandlung mit sehr verschiedener Geschwindigkeit 
verfaufen können!. 

Erfahrungen, die in diesem Zusammenhang ein Interesse besitzen, wurden 
von HEDVALL und Mitarbeitern! auch bei Umsetzungen im festen Zustand 
zwischen CaO und Metakaoliri oder Sillimanit gemacht, indem gezeigt werden 
konnte, daß nicht nur der quantitative, sondern in bestimmten Temperatur-
20 gebieten auch der qualitative Verlauf der Silicat- und Alu-

, minatbildung von den Kristallisationsprozessen der SiOs-
~-2 r ' und Alll0 3-Phasen beeinflußt wird. 

18 I Es versteht sich von selbst - wie im vorangehenden be-
I leuchtet ist -, daß es in Reaktionsgemischen, in welchen 
1 so vielseitige Zustandsänderungen auftreten und dEm Reak-
I tionsverlauf beeinflussen, nicht immer möglich ist, die reinen 
I Umwandlungseffekte herauszuschälen. Es spielen natürlich 
I auch andere Faktoren mit, wie unvermeidliche Korngrößen-
I änderungen und Unterschiede in Ausbildung und Wachstum 
f der Keime. In den beschriebenen Fällen sowie in vielen an-
I deren ähnlicher Art ist allerdings das Auftreten auch von 
I Umwandlungseffekten in Fo~m einer erhöhten Umsetzung 
! unverkennbar. Da die Verhältnisse in solchen Systemen 
( j ein großes und auch technisches Interesse besitzen, ist 

</~--~' "01 es berechtigt, sie in diesem Zusammenhang kurz zu be-
2 / ,d"" schreiben. Es seien daher im folgenden noch einige Bei-

I I 
J o-_,",--8-..o-~' spiele erwähnt. 

o " 0 Wir haben schon bei der Bildung von Co-Spinell gesehen, 
600 800 1000 •. dl kt' . tUt d h d 7emp oe _ WIe eme umw3;n ungsa ~YIer emse zung urc an ere 

Abb. 10. Reaktivltätsför- gleichzeitig stattfindende Anderungen noch verstärkt wer
demng durch Umwand- den kann. Besonders deutlich tritt ein solches Verhalten 
Jungs, (NIO+SIOI) und hervor bei der Bildung von Co-Silicat in Gemischen aus gJeichzeitigeAufJockerungs-
effekte durch thermische CoaO, und Quarz3, wie aus der folgenden Abb. 10 erhellt. 
Zersetzung (C030.+SiO.). Die Kurve 1 zeigt, daß die Bildung des Nickelsilicats Erhit.zungsdauer 80 Mln. 
Nach HEDVALL und SOHIL- erst durch die ß --+ iX- Quarz-Umwandlung bei 575°.angeregt 

LEE. wird, und daß eine erneute Erhöhung der Umsetzungs-
intensität in Zusammenhang mit der von etwa 9000 an 

merklichen Cristobalitbildung eintritt und allmählich mit steigender Tempe
ratur zunimmt. Einen prinzipiell gleichen Verlauf nimmt die Reaktion mit OOaO, 
(Kurve 2). Die Umsetzungs beträge beginnen aber von etwa 8000 an stark zu 
steigen, eine Erscheinung, die sowohl in Zusammenhang mit dem Zerfall: 

CoaO, = 3CoO + ! O2 

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. Kerni. Jan., Febr. u. März. 
1941; Chalrners Tekn. Högsk. Handl. (Göteborg) 1942, NI'. 2. 

3 J. A. HEDVALL, G. SCHILLER: Vgl. J. A. HEDVALI,: Reaktionsfähigkeit fester 
Stoffe, S. 132. I_eipzi~ .1938. 
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gebildeten, sofort zerfallenden 0020 3 zu bringen ist. In beiden Fällen wird be
sonders reaktionsfähiges 000 gebildet, das mit SiOa unter Bildung eines 
Kobaltosilicats abreagiert. In der Nähe von 9000 erreicht 003°" den Dissoziations
druck (Po. = 760 mm). Unabhängig von der Art der Atmosphäre wird dann 
reaktives 000 schnell gebildet. 

Das Zusammenfallen von in statu nascendi- und Umwandlungseffekten 
(Quar~ -? Cristobalit) erklärt die überaus hohen Umsetzungs beträge. Zur Er
zeugung ähnlicher Reaktionseffekte ist man nicht auf die seltenen Beispiele be
schränkt, bei welchen die normalen Phasenänderungstemperaturen zusammen
fallen. Wenn es sich um einen thermischen Zerfall handelt, kann man die ent
sprechende Temperatur nach unten oder nach oben durch Druckänderung in 
einem ziemlich breiten Intervall verschieben und auf diese Weise den betreffenden 
Vorgang zur Koinzidenz mit einem anderen, reaktionserregenden Prozeß bringen. 

Die durch Umwandlungsvorgänge erleichterte Diffusion oder Platzwechsel
fähigkeit zeigt sich auch bei Erhitzen von Gemischen aus Siliciumdioxyd und 
Fez0 3 *. Es wird ein rosenquarzähnliches 
Produkt gebildet, dessen Farbintensität von 
Erhitzungsdauer und Temperatur abhängig 
ist. Die Färbung rührt von eingemischtem 
Fea0 3 her, und die Diffusionsgeschwindig
keit wird in den Umwandlungsgebieten des 
Quarzes diskontinuierlich vergrößert. Wie 
aus der Kurve in Abb.ll, die sich auf zwei
stündige, im °2- Strom ausgeführte Versuche 
bezieht, ersichtlich ist, beginnt der Quarz 
gerade bei der ß -?oc-Umwandlung bei 5750 

angegriffen zu werden. Diese Umwandlung 
verläuft sehr schnell, und infolgedessen 
ruft sie keine lang anhaltende Auflockerung 
der Quarzkörnchen hervor. Der nach der 
Umwandlung wieder passive Zustand hält 

z 

500 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
Temp:"C'-

Abb. 11. Einfluß von krlstallographlscher Um
wandlung auf den Gehalt von Fe.OI In SiO 

nach HEDVALL und SJÖKfN. 

sich, bis bei etwa 9000 die Geschwindigkeit der Cri.stobalitumwandlung merk
liche Beträge erreicht. Während dieser verhältnismäßig langsam fortschreitenden 
Umwandlung wird die Hineindiffusion in das SiOz-Gitter wieder erleichtert. Das 
Endprodukt kann als eine feste Lösung von Fez0 3 in Oristobalit betrachtet 
werden, und dieses Produkt wird mit meßbarer Geschwindigkeit nur beim Er
hitzen umwandlungslähiger Si02-Präparate gebildet. Eine Einwirkung auf ein 
schon fertiggebildetes Cristobalitpräparat konnte bei den angewendeten Versuchs
zeiten (2 Stdn.) nicht nachgewiesen werden. 

NORDSTRÖM1 hat auf die Bedeutung solcher Umwandlungsvorgänge für die 
chemische und mechanische Zerstörung von Ofenfuttern und Isolierstoffen hin
gewiesen, die hoch erhitzt werden und freie Kieselsäure enthalten. ,Solche Er
scheinungen treten natürlich auch bei anderen technisch wichtigen Stoffen auf. 
Beispielsweise seien hier die kristallographischen Umwandlungen von ZrOa er
wähnt Z, welche bei in der Praxis vorkommenden Materialien und Temperaturen 
auftreten können. Ähnliche Fälle auf dem Gebiete der Silicatehernie, bei welchen 
eine dauernde oder vorübergehende Gitterauflockerung die Materialbeständig-

* J. A. HEDVALL, P. SJÖMAN in J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, 
S. 212. Leipzig, 1938. 

1 G. NORDSTRÖM: Jernkontorets Ann. (Stockholm) 117 (1933), 575. 
2 W. M. CORN, S. TOLKSDORF: Z. physik. Chem., Abt. B 8 (1930), 331. - W. G~ 

BURGERS : Metallwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 13 (1934), 785. 
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keit gegen angreifende Dämpfe oder Gase herabsetzt, wurden von DODDl ange
führt. 

Die Beobachtung von BUDNIKOFF und KREö ll, daß die Angreif~keit des 
Quarzes von Cl. zwischen 9000 und 9500 stark erhöht wird, ist wa~heinlich 
ebenfalls in Zusammenhang mit der gerade in diesem Temperaturbereich merklich 
werdenden Cristobalitbildung zu setzen. 

Zur Vermeidung der materialzerstörenden Wirkungen von Umwandlungs
vorgängen sind in der Technik Produkte hergestellt worden, die in dem Tem
peraturbereich, in welchem das Material seine HauptveJ,'wendung findet, beständig 
sind, indem die betreffenden Bestandteile in eine solche Form verwandelt wurden, 

10 

900 fOoo 1100 
"mp.-

Abb.12. 

f -,--1ZOO 1300 

Kurve 1. 2 OaSO& • 2/1g erhitzt 1 St'd. In Luft 
250cml/Std.Kurve2. 20aSO&·2/1g + 1AI.Olerhltzt 
1 Std.ln Luft· 250 cml/Std. Kurve 3. 2 OaSO,· 2ag + 
+ 1 SIO. erhitzt Ii Std. In Luft 2;;0 CIll'/Std. Kur
ve 4. 2 0a80.· 2 /lg + 1 SIO. erhitzt 1 Btd. In Luft 
250 cml/Std. nach lIBDvALL. ABlIBG und WIBlIBG. 

deren Rückumwandlung langsam verläuft 
oder verzögert werden kann. Die hoch
feuerfesten Silicatsteine, in welchen SiO. 
als Cristobalit oder Tr~dymit vorliegt, 
stellen 'Solche Erzeugnisse dar. Ähnliches 
ist auch bei anderen. Stoffen (TiO., ZrO.) 
möglich und in der Pra~is verwendet 
worden. 

Ein anderes Beispiel bietet die Ent
schwefelung von Gips durch Zusatz von 
sauren Oxyden wie SiOa, Al.Oa oder 
Fe.Oa dar. HEDVALL und Mitarbeiter3 

erhitzten feinkörnige Gemische (6400 
Maschen/cm!) von reinem Gips (oder 
entwässerten Präparaten) mit Quarz oder 
~-AlliOa von derselben Feinheit bei ver
schiedenen Temperaturen und bestimm
ten die SOa-Verluste. Folgende Kurven 
(Abb.12) zeigen die Versuchsergebnisse 
in einigen hier interessierenden Ver
suchen. 

Die Kurven 2 und 3 zeigen, daß re
lative Maxima in der SOa-Abgabe beim 
Umwandlungspunkt 11350 des CaSO, er
scheinen, und zwar beim Zusatz sowohl 
vom AlsOa als auch von SiO.. 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· öfters hervorgehobenen Umstand, daß die Deut
lichkeit solcher Umwandlungseffekte sowohl von der Art der Z~atzverbindung 
(hier SiO! oder Al.Oa) als auch von der Versuchsdauer (hier % - und lstündig) 
abhängt; der Effekt auf Kurve 4 ist bedeutend schwächer. 

Es ist schon öfters hervorgehoben worden, daß ein allgemeingeltendes Mo
dell . zur Erklärung des Transportmechanismus von reaktionsfähigen Partikeln 
im festen Zustand' nioht aufgesteUt werden kann. Es ist sicher so, daß auch 
in Gemischen aus Substanzen mit Ionengittern die Umsetzungen nicht immer 
durch wandernde Ionen erklärt werden können. Dies muß in allen solchen 

1 A. E; DODD: Trans. eeram. Soe. 36 (1936), 223, 233, 237. 
a P. P. BUDNIKOFF, E. I. Kuö: C. R. Aead. Sei. USSR.3 (1936), 167. 
8 J. A. HEDVALL, N. WIBERG, N.,ÄBERG: Tekn. Tidskr.1942, Heft 7. 
, J. A. HEDVALL: Chalmers Tekn. Högsk. Handl. (Göteborg) 1942, Nr. 15. 
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Systemen der Fall sein, bei welchen der reagierende Stoff ~i den in Frage 
kommenden Temperaturen eine im Verhältnis zu der Umsetzungsintensität ver· 
schwindend ~eine Leitfähigkeit besitzt. Da bekanntlich diese Eigenschaft und 
sogar die Art der Leitfähigkeit (metallisch oder elektrolytisch) .auch für einen 
bestimmten Sroff stark temperaturabhängig sein kann, so ist ersichtlich, daß 
auch für ein bestimmtes System der Bildungsmechanismus eines bestimmten 
·Rea.ktionsprodukts mit varüerenden Versuchsbedingungen wechseln karin. Ein· 
mal überwiegt eine Ionenreaktion, und ein anderes Mal ist es in erster Linie eine 
Umsetzung zwischen wanderungsfähigen ungeladenen Partikeln (Atoplmole. 
külen1), deren Entstehung und Wanderung· an äußeren oder inneren Ober· 
flächen erleichtert ist. ~i Substanzen, deren Gitter zufolge durchgreifender Um· 
wandlungs. oder Zerfallsvorgänge stark aufgelockert werden,kann die Wirkung 
oder Mitwirkung solcher Molekülprozesse erwartet werden8• Dies muß in der 
Tat der Fall sein bei den meisten technisch wichtigen, bei. nredrigen Tempe
raturen einsetzenden Oxydreaktionen, z. B. zwischen Erdalkalioxyden und AlBOS 
oder SiO •. Wegen der eigentümlichen Regelmäßigkeiten der vor allem vom Zu. 
satzoxyd bestimmten Temperaturen für den lebhaften Reaktionsbeginn bei den 
sogenannten Sä.ureplatzwechselreaktionen nach dem Typus: 

Oxyd vom Metall I + Salz einer Sauerstoffsäure mit Metall ~ = Oxyd 

vom Metall II + Salz einer Sauerstoffsäure mit Metall I + Wärme 

wurden diese Reaktionen schon bei ihrer ersten Beschreibung von.HEDVALL und 
HEUBERGER' auf reaktionsfähige "feste" Anhydridkomplexe zurückgeführt. Die 
"Reaktionstemperaturen" sollien dann korrespondierenden Zuständen der Zu
satzoxyde entsprechenll• Folgende Tabelle 2 zeigt einige Beispiele der genannten 
Temperaturregelmäßigkeit. Hier soll auch erwähnt werden {vgl. S. 586), daß es 
nicht notwendig scheint, einen direkten Transpört der großen Anhydridkomplexe·' 
durch das Gitter anzunehmen. Die oft erstaunlich große Intensität solcher 
Reaktionen scheint besser durch die Annahme erklärt werden zu können, daß 
die die anhydridartigen Komplexe erzeugende PolariBati0n88törung durch das 
Gitter an eine Oberfläche fortgepflanzt wird, wo dadurch. in größerer Zahl oder 
Frequenz wanderurigs- und reaktionsfihige Molek~ppen8 auftreten? 

Wenn aber Salze verwendet w"erden, die .einen U~wandlungspußkt besitzen, 
80 wird diese Regelmäßigkeit gestört, indem die "Reaktionstemperatur" in. 
solchen Fällen 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 t. B. Ag.SO" das einen Um· 

. wandlungspunkt bei 4110 besitzt, zusammen mit BaO, SrO und Cao erhitzt wird, . 
so reagiert nur BaO' in sein,em normalen (vgl. Tabelle 2) Temperaturgebiet, -4a 
dieSes niedriger als .der Umwaridlungspunkt liegt. Die., beiden anderen Oxyde 
reagieren bei der Umwanalungstemperatur des Salzes oder etWaS höher, wenn die 

1 J. H. DE BOER: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, S. 103, 111, 
117. Leipzig, 1937. - W. JANDER: Z. aIiorg. allg. Chem.1BO (1930),397;191 (1930), 
171; 192 (1930), 295. 

2 M. VOLME~: Kinetik der Phasenbildung. Dresden·u. Leipzig, 1939 . 
. 3 Vgl. z. B. C. WAGNER: Tekt). Samfurid; Handl. (Göteborg) 1989, 199. 
, J. A. HEDVALL, J. HEUBERGER: Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 1; 18& (1924), 

49. - J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester SiJoffe, S. 67-.;-76. Leipzig, 193.8. . 
IR. JAGITSCH: Kgl. Veto Akad. (Stockholni). Ark. Kem., Mineral. Geol., Abt. A, 16 

(1942), Nr. 17. . 
8 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. Högsk. Ha.ndl. (Göteborg) .1942, Nr. 15. 
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Erhitzungsgeschwindigkeit im Verhältnis zu der Umwandlungsgeschwindigkeit 
groß ist. DiE'se Reaktion nach: 

CaO + Ag2S0~ = CaS04 + 2 Ag + i O2 
(I'3rO) (SrS04) 

(BaO) (BaSOt~, 

die für CaO bei über 100° tieferer Temperatur als normal stattfindet" ist trotzdem 
bedeutend lebhafter als die Umsetzungen zwischen Cao und umwandlungsfreien 
Sulfaten, Mit AgNOa, dessen Umwandlungspunkt bei 1600 liegt, kommt, wie aus 
Tabelle 3 ersichtlich, auch die BaO-Reaktion unter den Einfluß der Umwandlung. 

Besonders deutlich tritt . Tabelle 3. 
(lie Bedeutung der Ab
stimmung von Versuchs
dauer und Um\l'andlungs
geschwindigkeit für das 
Hervortreten der Aktivie
rungseffekfie durch Um
wandlung hervor auf den 
Umsatzkurven bei Reak

Oxyd 

BaO 
SrO' 
CaO 

';-AgNO. 

Umwandlungs: Reaktions-
teinPl'ratu~ temperatur 

7"- liOo 

,....,-1600 1720 
/' 

1640 -

+ AgtSO. 

Umwandlungs- Reaktlons-
temperatur t('mperatur 

- 3420 

411 0 4220 

- 4220 

tionen-mit Schwefel im Gebiet seiner Umwandlung rhombisch ~ monokl~. Ein 
Beispiel dafür zeigt die folgende Abb. 13. 

Die Kurven der Abb. 13 stellen die durch KMnO, + HIISO,-Lösung oxydieI1e 
S-Menge dar. In Anbetracht dessen, daß auch die Umwandlung Srhomb .... Smonold. 
nicht sehr schnell verläuft, wurde eine Ver- o.060~---------==-----, 
8uchSdauer von· 60 Min. gewählt. Das relative .1:>, .~ 70 
Maximum der Kurve 1 stimmt gut mit der Lage ~ 
des UmwandlungspuI.l;ktes (95,5 ± 0,5°) über- ~ 60 

ein. Der umgekehrte· Prozeß SmOllOId .... Srhomb. f 50 

verlä.uft bekanntlich bedeutend langsamer. .~ ~o z 
Auf der Kurve 2, die die bei fallenden Ver- ~ 30~ __ ..::I---:7'.::Q...--'<\r·-"---"""'

suchstemperaturen erhaltenen Werte enthält, 4020~~,*--±:-~~:--:'~!=-=-7='" 
ist infolgedessen kein· entsprechender Effekt 90 91 97 98 9SOC 

ersichtlich. Die Versuchsreihe wurde entweder 
. d lbe S Z li d d .. Allb. 13. Einfluß der Umwandlung und Ihrer mIt emse n - y n er 0 er mIt emem Geschwindigkeit auf den Oxydationsverlauf 

verhältnismäßig grobkörnigen Pulver ausge- dcs Schwefels nach HDVALJ. lIud PALSSON. 

führt, und zwar so, daß' dasselbe Versuchs-
präparat mehrmals in beiden Richtungen umgewandelt wurde. Dadurch ist, wie 
oben gesagt, in sicherer Weise die 'überlagerung einer Einwirkung von Korn· 
größenunterschieden ausgeschaltet. Daß der Umwandlungseffekt nicht durch 
größere Reaktivität der Hochtemperaturmodifikation erklärt werden kann, ist 
äuch mit auffallender Deutlichkeit erkennbar:. Der Anstieg der Kurve 1 schon 
kurz unterhalb der Umwandlungstemperatur kann vielleicht im Sinne einer von 
HÜTTIG angenommenen, auch im vorangehellden erwähnten Vorumwandlung in 
den Oberflächenschichten gedeutet werden. 

Die aktivierungserhöhend wirkende Umwandlung des Schwefels ergibt sich 
auch aus einer Untersuchung1 über den Einfluß der Umwandlung auf die Vulkani
sierungsgeschwindigkeit von Kautschuk. Nach dem in der Technik benutztim 
Verfahren wurden auf einer Walzenmühle Rohgum~i, kristallisierter rhom
bischer Schwefel und Beschleunigerpräparate vermischt und zwischen 85° p.nd 

1 J. A. HEDVALL, A. LAR880N: Kaut.schuk 18 (1937), 189. 
39* 
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lOQO in) Thermostaten vulkanisiert. Wie aus der Kurve der Abb.14 erhellt, zeigt die 
~engenichtgebundenen Schwefels gerade im Umwandlungsintervall ein Mini .. 
mum, dasaiso einem relativen Maximum der Vulkanisierungsgeschwindigkeit 
~ntspricht. 

Uie eben· gena.nnten Reaktionen mit AgtSO, und AgNOa zeigten, daß die 
,;Reaktionstemperaturen" etwas höher liegen können als die betreffenden Um· 
wandlungstempera.turen. Ein Unterl.!Ohied zwischen den Temperaturen für Reak· 
tionsmaDmum und Umwandlung kann z. B. auftreten, wenn die umgewandelte 
Menge zu klein jst .. 

Die Bedeutung der Anpassung 'VonVel'stichs- und Umwandlungsda.ten tritt, 
wie auch im Zusammenhang ·mit den;geachilderten Versuchen bei der Umwand· 
lung Smonokl; ~ Srhomb. illustriert wUrde (Alfb. 13), deutlich hervor bei der Reaktion 

:&0 + 2AgJ= BaJ2 + 2Ag + ! Os; 

AgJ erleidet eine Umwandlung bei etwa. 1450 • 

Die lebhaften Umsetzungen mit AgCl und AgBr finden erst im Gebiet 320 bis 
3300 statt. Sowohl mittels Erhitzungskurven als auch durch direkte Bestimmun· 

92 
Temp.·C-

Abb. 14. Da$ Minimum der Menge lIIlIebundenen 
'Schwefels, d. h. das Maximum der Vulkaniaiprongs' 
geschwindigkeit im Intervall der Umwandlung 

Smomb:-+ SIi>oDokl. nach HBDVALL und LARSSON. 
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Abb. 15. Das Reaktivitätsmaximum bei der Um
wandlung von AgJ fiir die Reaktion: 

BaO + 2AgJ = BaJ, + AIl'O (2Ag + i 0.) 
nach HEDVALL und LlNDBKRANTZ. 

gen der Reaktionsprodukte wurde aber nachgewiesen, daß das entsprechende 
Intervall bei den Versuchen mit AgJ gerade bei der Umwandlungstemperatur 
beginnt!. Dies geht deutlich aus Abb. 15 hervor. Die Versuche wurden so aus· 
geführt, daß die Pulvergemische in schmalen Silberröhrchen während zwei Mi. 
nuten bei den jeweiligen Temperaturen erhitzt und dann nach der Extraktions
methode analysiert wurden. Sämtliche Erhitzllngen schließen also auch die Er
wärmungsperiode auf die betreffende Temperatur ein. Bei Temperaturen, die 
bedeutend über dem Umwandlungspunkt liegen, wird die Umwandlungsperiode 
sehr schnell passiert. Es bildet sich rasch die stabile Hochtemperaturmodifikation 
aus der verschwindenden Form. Die Dauer des· aktivierten übergangszustands 
wird daher kurz, und die Umsetzungsbeträge entsprechen mit wachsenden Dif
ferenzen zwischen Versuchstemperatur und Umwandlungspunkt immer mehr der 
Reaktionsfähigkeit 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 Erhöhung der Umsetzungsbeträg~ wird 
daher - wenigstens bei ganz kurzer Erhitzungsdauer - erst bei etwas. höheren 
Temperaturen erreicht. Bei den geschilderten Versuchen liegt diese Temperatur 
(vgl. Abb. 15) offenbar. in der Nä~ von 1700 • 

1 iJ. A. HEDVALL, N. LINDEKRANTZ: Z. anorg. allg. ehern. 197 (1931), 415, 417. 
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Bier sollen auch Versuche von HEDVALL und Ros:b1 üj)er du,"Oxydation, 
der Legierungsphase AgCd erwähnt werden. Ein relatives Maximum der ~tioJUj. 
fähigkeit während des Umwandlungsvorgangs tritt dabei sehr deutlich hervor. 
Die Uinwandlungstemperatui' des un,tersuchten Präparats wurde zu 4330 be. 
stimmt, und die Dauer der Oxydationsversuche wurde an die gemessene· Um. 
wandlungsgeschwindigkeit angepaßt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 16 darge
stellt. Es soll anläßlich des im vorangehenden genannten EinfllUiSes von,Kom. 
größenveränderungen auf Umwandlungseffekte unterstrichen werden, daß das 
benutzte Präparat vor den Oxydationsversuchen über den UmwandlungspuDkt 
erhitzt und dann wieder abgekühlt worden war, so daß eine solche ;Einwirkung 
hinfällig ist. Aus mehreren Untersuchungen -ist bekannt, daß Umwandlungen 
auch in metallischen' Systemen ziemlich langsam verlaufen können. Ähnliche 
Ergebnisse, die auf ers~ aUmählicn sich ausbildende Phasen hinweisen, sind auch 
von SMITS2 und von W ASSERM.A.NN3 erhalten worden. 

Mit diesen Versuchen bei Phasenänderungstempe. 
raturen in gewissem Sinne vergleichbar sind auch 
Versuche. bei welchen ein fester Stoff in eine Art ~ 
"chemischer Pendelung',' versetzt wird. Dies ist z. B. '~ 4 
dadurch möglich, naß man den betreffenden Stoff ~ 46 
zwischen verschiedenen Oxydationsstufen schwanken ~!!Il 
läßt. Dieser Vergleich ist um so mehr berechtigt, als qq. 
bei einer großen Zahl von katalytischen Prozessen die 
benutzten Katalysatoren ununterbrochen durch Reak· ~ 4Z 
tion mit dem Substrat chemisch verändert (reduziert, 

..,,)" 

/1' 

" / f ~,.,I , 
I 
I 

) 

/ 

oxydiert) und wieder regeneriert werden. Hier seien 
als Beispiel solcher Erscheinungen, die in diesem Werk 
in anderem Zusammenhang näher behandelt werden, 
nur die Untersuchungen von TAMARu' und Mitarbei. 
tern genannt, weil sie wegen der dabei auftretenden 
Änderungen der Phasengrenzverhältnisse wenigstens 
zum Teil zu den hier beschriebenen Effekten mit· ge· 
hören~ Bei Erhitzen von Gemischen aus SnOB und 

. '110 'ZO 'I,JIJ "0 '150 
. 7imp. oe 

Abb. 16. 'Das, Reaktivltitamul· 
mum bei der OxydatiOIl der Le
gierung AgCd wAhrend der Um~ 
wandlung nach HJlDVALL und 

RosiN. 

CaO wurde gefunden, daß die Entstehung von Stannat noc1,t' bei Temperaturen 
um 900° herum sehr langsam und unvollständig stattfand, wenn die Oxyd,e in ' 
indifferenter Atmosphäre oder in Sauerstoff erhitzt wurden. In Gegenwart von , 
auch nur sehr geringen Mengen Wasserstoff verlief aber die Stannatbildung vi,el 
rascher. Schon bei etwa 500° erreichte die Umsetzung unter diesen Bedingungen 
merkliche Beträge. Dieses Ergebnis läßt sich nachTAMARu -folgendermaßen er· 
klären. Zuerst bilden sich Zinno,xydul pnd Wasser in geringen Mengen nach: 

SnOs + Hg = SnO + H.O. 

Dann findet die Stannatbildung in Übereinstimmung mit folgender Formel statt: 

2CaO + SnO + HaO,= 2CaO· SnOB + HB• 

Eine andere Erldärung des Reaktionsverlaufs wäre nach denselben Autoren die 
intermediäre Bildung von leicht oxydierbarem Stannit. Auf jeden Fall ist die 
Umsetzung von der Entstehung reaktionsfähiger Zentren aus SnO abhängig_ 

1 J. A. HEDVALL, U. ROSEN: Z. anorg. allg. ehern. 229 (1936), 416. 
'9 A. Sl\IITS: Z. physik. ehern., Abt. B 89 (1938), 50, 52, 56. 
3 G. WASSERlrIANN: Z. Metallkunde 80 (1938), 62, 64. 
, S.TAMARU, N. ANDÖ: Z. anorg. allg. ehern. 184 (1929), 385; 186 (1931), 309~ 

vgl. auch S. TAMARU, H. SAKURAI: Z. anorg. allg. ehern. 195 (1931), 94. . 
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In nahem Zusammenhang zu diesen Untersuchungen stehen natürlich auch 
die an anderer Stelle des Handbuchs' hehandelten Arbeiten von SCHENCKI und 
Mitarbeitern über die erhöhte Oxydierbarkeit von Metalle~ in Gegenwart von 
Stoffen, welche mit dem entstehenden Oxyd reagieren können. 

2. Aktivitätsunterschiede beim Schmelzen oder beim Zerfall 
metallischer Phasen. 

Die ·Abgrenzung zum vorangehenden Abschnitt braucht natürlich nicht scharf 
zu seiIi.. Wenn metallische Phasen, die sich über ein breiteres oder schmaleres 
. Homogenitätsgebiet erstrecken, in andere feste Phasen umgewandelt werden, so 
hat die Trennung von IH. 1 eigentlich keinen Sinn. Bei der. Entstehung einer 
Schmelze komm,t aber insofern ein neues Moment hinzu, als dadurch eine mei
stens bedeutend weniger starre Phase mit größerer Beweglichkeit der Partikeln 
gebildet wird, und man könnte geneigt sein, ganz allgemein eine größere Reaktions
fähigkeit zu erwarten. Es wäre aber nicht richtig, wenn wir uns nur an den Geschwin
digkeitsfaktor hielten und von Gleichgewichten absähen, weil die so erfaßte Um
setzungsfähigkeit von der Mischbarkeit und von Art und Größe der Kontaktfläche 
mit der zweiten Reaktionskomponente abhängig ist. Dabei ist außerdem zu be
achten, daß beim Schmelzen eines Pulvers im Falle einer nicht bewegten Schmelze 
nicht nur die Flächengröße vermindert wird, s~mdern daß auch aktive Ecken und 
Zentren der Kristalle verschwinden. Es kanri also nicht als sicher betrachtet 
werden, daß die größere Reaktionsfähigkeit der flüssigen Phasen unter allen Um
ständen diege Faktoren überkompensiert. Auch fallen die Schmelzvorgänge al~ 
solche eigentlich aus dem Rahmen unserer Behandlung von Effekten während 
einer Umwandlung, weil sie ausnahmslos sehr schnell veJ;laufen und wenigstens 
praktiSch keine instabilen Übergangszustände durchschreiten. Auf die Wahr
scheinlichkeit einer Übergangsperiode zwischen KristaHordnung und Schmelz
unordnung haben jedoch in letzterer Zeit verschiedene Verfasser aufnierksam 
gemacht2• Tatsächlich scheint ein Vorschmelzen in bestimmten Fällen sogar deut
lich aufzutretens. Es ist allerdings klar, daß durch die neuen Kontakte fElst
geschmolzen, andere Keim- und Grenzflächenverhältnisse geschaffen werden, die 
natürlich, solange sie existieren, korrosionsartige Prozesse fördern können. Das 
sind aber Vorgänge, die nicht in diesem Kapitel behandelt werden sollen. Folgen
des Ergebnis einer Untersuchung von HEDVALL und ILANDER' sei in diesem Zu
sammenhang zur Beleuchtung des Angeführten kurz erwähnt. 

Es wurde zunächst festgestellt, daß die Bildungsgeschwindigkeit der Oxyde 
beim Erhitzen von 'YJ- und e-Bronze in Gegenwart von Sauerstoff gerade bei den 
ZeHallstemperaturen der betreffenden Phasen (CuSn bzw. CusSn) plötzlich zu
nimmt, ebenso daß die Reaktionsfähigkeit des dabei gebildeten SnO. mit an
wesenden Oxyden bedeutend gröBer ist als für gewöhnliche SnO.-Präparate. 
Der schnell gesteigerte Verlauf der Oxydation von reinem CuSn (Abb.17) in 
Zusammenhang mit der für Reaktionen bei Phasenzerfall charakteristischen 
Schwankung der Werte zwischen 400° und 500° ist sicherlich mit dem bei 420° 
stattfindenden: übergang der 'YJ-Phase in e-Phase (CuaSn) und zinnreiche Schmelze· 
in Zusammenhang zu briI).gen. Dabei könnte allerdings sowohl die gebildete 
Schmelze an sich als auch der reine Zerfallsprozeß des CuSn-Gitters reaktions-

1 R. SCBENCK, H. WESSELKOCK: Z. anorg. aUg. Chern. 184 (1929), 39; vgl. .auch 
R. SCBENCK u. Mita.rbeiter: Z. anQrg. aUge Chem.. 166 (1927), 113; 206 (1932), 29. 

B Vgl. hier F. C. FRANK, K. WIRTZ: Naturwiss. 26 '1938), 693, 702ff. 
3 Vgl. z. B. W. O. BAKER, C. P. SHYTH: J. Amer. ehem. Soc. 60 (1938), 192,1).

A. MÜLLER: Proe. Roy. Soo., (London), Sero A'168 (1937), 403; 166 (1938),316 .. 
, J. A. HEDVALL, F. ILANDER: Z. anorg. aUg. Chern. 208 (1932), 373. 
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beschletinig~nd wirk~i1.. Die entstandene e·Phase kann aber einen derartigen 
Effekt nicht hervorrufen, da sie sehr langsam oxydiert wird. Die Schmelze ~önntc 
aber natürlich der größeren Bewegungsmöglichkeit ihrer Atome oder Moleküll' 
wegen leichter reagieren als der Kristall. Außerdem ist sie auch zinnreicher all!; 
die ursprüngliche oder die gebildete feste Phase, und wenn das Zinn leichter 
oxydiert wird als das Kupfer, so wäre auch aus diesem Grund eine Beschleunigung 
der Oxydation möglich. Wie aus angestellten Versuchen ~ 
mit reinem Zinn erhellt, ist es aber nicht wahrschein· ~ 
lieh, daß die Schmelze ihrer Eigenschaft als Schmelze '~2 
wegen den Oxydationsverlauf in der genannten Rich· ~ fS 

tUDg nenne~ert beeinflußt. Der Kristall kurz unter ~ 
und die Schmelze kurz über dem Schmelzpunkt des ~ 10 

Zinns unterstlheiden sich nämlich nicht sehr viel in be- ~ 
zug auf die Oxydationsintensität. Eine viei größere .Rolle {! SI 
an und für sich scheint der Zerfall de8 OuSn-Gittera in 1 o' WJo soo OQ(J 

Ou.Sn und Schmelze zu apielen. Tpmp -
Eine Auswirkung des Schmelzvorgangs auf die Ka- Abb. 1,7. Relative Gewichtszu

talysatorwirkung konnte bisher nicht festgestellt wer- nahme bei der Oxydation VOll 

den. SCHWAB und ·MARTINl haben nach einer Kritik ·CuSnnachHBDVALLu.Ho.DA.. 

früherer diesbezüglicher Versuche von neuem eine ein· 
gehende Prüfung des katalytischen Verhaltens verschiedener Metalle- beim Er
hitzen über den Schmelzpunkt angestellt. Ihr Ergebnis zeigt folgende Zu
sammenstellung (Tabelle 4): 

System 

Zn/CHaOH-Spaltung 
ZnfNHa-Spaltung ..... . 
Sb{NHa-Spaltung ..... . 
Sb/C.H&OH-Spaltung .. . 
Sb/C.H&NH.~Spaltung .. 
Cd/C.H&NH2-Spaltung .. 
Cd/CsH&OH-Spaltung .. . 
CdfNHa-Spaltung ..... . 

Tabelle 4. 

Befllnd 

ungeeignet, da ZnO-Bildung 
. keine Katalyse 

keine Katalyse 
Gefäßwandkatalyse 
GefiJ3wandkatalyse 
keine Katalyse. 
keine Katalyse bzw. nur CdO-Katalyse 
keine Katalyse 

Das Ausbleiben eines Effektes ist verständlich, da alle Metalle schon bei erheblich 
unter den Schmelztemperaturen -liegenden Temperaturen durch Sinterung des
aktiviert werden. Die Temperatur des beginnenden Platzwecbsels im Gitter 
beträgt bei Metallen ca. 0,33 der absoluten Schm~lztemperatur2. Es ist anzuneh
men, daß der Schmelzprozeß, wenn überhaupt eine, dann keine nennenswerte 
Rolle für die Katalysatorwirkung spielt. 

ScHwAB und SCHWAB·AGALLIDJS3 haben nach einem katalytischen Effekt 
beim Zerfall der aluminiumreichen ".Mischkristalle aus Silber und Aluminium 
in die silberreichere ,,-Phase und sill:!erärmere "-Kristalle gesucht. Es wurden 
die Wirksamkeits-Temperaturkurven beim Durchschreiten des Entmischungs
intervalls in heiden Richtungen für die Spaltung von. Methanpl und Äthanol 
aufgenommen, jedoch keinerlei Unstetigkeiten gefunden, wohl deshalb, weil die 

1 G.-M. SCHWAB, H. H. MARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 
610. .. 

I G. T.AMMANN: Z. anorg. allg. Chem. 10'7 (1926), 321. . 
3 G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDI8: Z. physik. Chem. im Druck. 
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katalytischen EigenllChaften (Aktivierungswärmen) beider Phasen zu ähnlich 
sind. Die neu entstandenen Heterogenitäten (Phasengrenzlinien) wirken sich also· 
hier nicht als neue aktive Zentren aus. 

8. Aktivitätsunterscbiede bei Überslrukturumwandlungen.· 

Beziehungen zwischen der Ausbildung der geordneten Atomverteilung und 
. der katalytischen Leistungsfähigkeit sind von RIENÄcKER und Mitarbeitern bei 
-,den Lekierungen' von Cu mit Au * unc:l von Cu mit Pd ** aufgefunden worden . 
. Bei folgenden Zusammensetzungen treten Überstrukturumwandlungen' auf: 

; CuaPd ***, ungeordnet und geordnet kubisch flächenzentriert, 
CuaAri, ungeordnet und geordnet kubisch flächenzentriert, 
CuPd, ungeordnet kubisch flächenzentriert, geordnet kubisch raumzentriert, 
CuAu, ungeordnet kubisch flächenzentriert, geordnet tetragonal mit Achsen-
. verhältnis c: a"'" 1,07. 

; Die Legierungen werden nach längerem Erhitzen ~ber mindestens 4000 und 
Abschrecken im ungeordneten Zustand erhalten und werden nach .mehrtägigem 
Tempern in -eine geordnete Verteilung überführt. Zwecks Vermeidung von Än
derungen in dem einmal ausgebildeten Zustand wurden die katalytischen Mes-

- sungen . bei höchstens 2200 C ausgeführt. Als 
Tabelle 5. KataZY8atorwirkung von Testleaktion diente die Spaltung der Amei-. 
Legierungen im geordneten und 

ungeordneten ZU8tand. sensäure, die in sämtlichen Fä.llen nach 
nullter Ordnung verlief. Die gemessenen 
Aktivierungsenergien sind daher als wahre Aktivlerungsenerglc 

Legierung 
geordnet ungeordnet und für den betreffenden Katalysator als 

charakteristisch für die Leistungsfähigkeit 
21,3 24,5 anzusehen. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse 24,0 24,0 
16,2 22 enthalten. Bei den Cu-Pd-Legierungen sind 
14 22 die Aktirierungsenergien der geordneten 

CuaAu .... . 
('uAu ..... . 
CuaPd .. : .. 
CuPd ..... . 

. Phasen bedeutend niedriger, die Einwirkung 
rler Katalysatoroberfläche auf das Substrat erheblich stärker als bei den unter
kühlten ungeordneten Phasen .. Die Legierung CuaAu weist ein entsprechendes 
Verhalten auf, während bei CuAu praktisch kein Aktivitätsunterschied zwischen. 
geordneter und ungeordneter Phase besteht. Ewe eingehende Deutung für diese 
ErscheinungEln kann n~h nicht gegeben werden. Der "geordnete Katalysator" 
ist energetisch betrachtet in "tieferer Resonanz" mit dem Substrat als der unge
ordnete. Wir werden im folgenden (lI!. 5) sehen, daß allerdings daraus nicht 
allgemein geschlossen werden kann, daß der katalytische. Totaleffekt einer ge
ordneten Phase daher größer wäre. Es ist nämlich, was schon aus der .ARRHENIUS

schen Gleichung hervorgeht, so, daß die Wirksamkeit eines Katalysators auf zwei 
Faktoren beruht,,der Zahl und der Art der Zentren. Es ist daher möglich, daß die 
Wirkung eines Katalysators mit einer verhältnismäßig kleinen Zahl hochaktiver 
(niedriger Aktivierungswärme, "wohl abgestimmter") Zentren durch e~e starb 
Vergrößerung in der Zahl weniger aktiver Zentren in einem anderen Zustand 
rles Katalysators übertroffen werden kann (vgl. beim magnetokatalytischen Ef
fekt II!. 5); 

• G. RIENÄCKER: Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353 und spätere Arbeiten_ 
•• G. RIENÄCKER, G. WE8SING, G. TRAUTMANN: Z. anorg. allg. Chem. 288 

(1938), 252. 
••• Bei CuaPd mußte allerdings nicht die stöchiometrisch zusammengesetzte, son

dern eine Legierung mit 17 Atom- % Pd verwandt werden, um dill Umwandlung zu. 
.erzielen. . 
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RIENÄOXEB ha.t darauf hingewiesen, daß die Anderungen im Elektronenzu
stand beim.Übergang ungeordnet ~ geordnet, die mit den Anderungen der Ak
tivität in Zusammenhang stehen können, auch einen gleichsinnigen Effekt in be
zug auf den magnetischen Zustand hervorrufen. Bei CuaPd, CuPd und CuaAu 
nimmt der Diamagnetismus bei der Umwandlung zu, bei CuAu dagegen ab. 

RmNÄOXER und aomum.1 führten auch Untersuchungen über die kataly
tische Äthylenhydrierung an Cu-Ni-Legierungen aUf!. Ihre Ergebnisse zeigen, 
wie nahe miteinander verknüpft solche Eigenschaften wie innerer Bindungs
und Ordnungszustand, Oberflächenaktivität, Elektronenzustand und licht
absorption sind. Im Gebiet zwischen 19,2 und 19,8 Atom- % Ni erhält man Le
gierungen mit im Verhältnis zu den anderen stark erhöhter katalytischer Aktivi
tät: Diese Verstärkung ist mit einer Erhöhung der Aktivierungsenergie verknüpft. 
Der höhere katalytische Effekt muß also durch eine starke Vermehrung der Zahl 
aktiver Zentren (vgl. oben) erklärt werden. Diese Erscheinung wird von SORWA.B1 ' 

als "anomale Verstärkung" bezeichnet. YOSlIIKA WA a hat früher gefunden, daß 
auch bei anderen katalytischen ProzeBBen ein Zusatz von Cu zum Ni die stärker 
aktiven Stellen vermindert und die weniger aktiven vermehrt~ In dem genannten 
Intervall (19,2-;..19,8 Atom-%), bei welchem die Katalysatorve1'8tärkung auftritt. 
findet auch der Farbenumschlag Rot-Weiß s~tt. 

Die Zwischenzustände bei der Überstrukturumwandlung der genannten Le
gierungeI\sind von 'SCHNEIDER hinsichtlich katalytischer Wirksamkeit unter
sucht worden. Besonders interessant ist das Verhalten von CuAu *. Es wurde 
d~h 1 stündiges Anlassen auf Temperaturen zwischen 200 und 390° und durch 
3stündiges AnlaBBen auf Temperaturen zwischen 360 und 500° eine Reihe ver
schiedener röntgenographisch kontrollierter übergangsformen hergestellt und 
ihre katalytische Wirkung gegenüber der Ameisensä.urespaltung untersucht. 
Die Aktivierungsenergien des geordneten und des ungeordneten Zustands waren 
praktisch gleich (19,5 kcal), jedoch niedriger als während des Übergangs, wobei 
die Aktivierungsenergie zwei Maxima mit 27 und 29 kcal durchläuft. Einen ganz 
analogen Verlauf zeigt auch die Anderung des Elastizitätsmoduls wäh~nd des 
Übergangs. - , . 

Es ist wahrscheinlich, daß ähnliche Unterschiede auch in glasigen Systemen 
beim PaBSieren des Transformationspunktes auftreten'. Mehrere Untersuchun
gen weisen auf innere, beim Transformationspunkt spontan eintretende Ande
rungen der gegenseitigen Riehtungsabhängigkeit der Bausteine, d_ h. des Ord-
nungszustandes, hin. . 

In dieser Klasse von Umwandlungseffekten soll auch eine beobachtete Ver
stärkung des wahren Umsetzungsverrnög~tlS eines von Ordnung zu Unordnung' 
sich umwandelnden Stoffes angeführt 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 O. so reagieren, daß 
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 Oll = Caso, + ZnO). 

1 G. RIENÄCKER, E. A. BOMMER: Z. anorg. allg. ehem. 242 (1939), 302 .. 
8 G.-M. SCHWAB, H. SCHULTES: Z. physik. ehem., Abt. B 26 (1934), 411. 
3K. YOSHIKAWA: Bull. ehem. 80e. Japan 'i (1932), 201. 
* ·A. SCHNEIDER: Z. Elektroehern.angew. physik. Chern. 46 (1939), 727; 46 

(1940), 321. ' 
, A. SCHNEWER: Z. Elektroehern. angew. physik. ehern. 48 (1940), 321. 
5 J. A. HEDVALL: Z. anorg. allg. ehern. 1M (1926), Hf. 



618 J. A. HEDVALL: 

Genau wie bei den vorher (Tab. 2)· beschriebenen Säureplatzwechselreaktiollell 
werden die "Reaktionstemperaturen" in auffallender Weise von den Zusatz
oxyden bestimmt. Bei einem einzigeh der untersuchten Stoffe, CUaS, wird diese 
Regelmäßigkeit unterbrochen, indem die Reaktionen mit MgO, CaO und SrO, 
die normal bei wesentlich höhereIl Temperaturen reagieren, bei ein und der
seIhen Temperatur, 370°, verlaufen. Es lag nahe, dies durch eine kristallographi
sche UDlwandlung von CuaS bei 370° zu erklären. Eine solche war aber nicht. 
bekannt. 

Eine später ausgefiihrte Untersuchung! stellte in der Tat auch fest, daß keine 
wirkliche Umwandlung bei dieser Temperatur eintritt, sondern eine reversible 

.. Umgestaltung des Ordnungszustands bei 370° stattfindet. 

4. Aktivitä~sunterschiede bei Rotationsumwandlung, . Genotypie 
od~r bei "CoHEN-Umwandlung". 

Da jede irinere ·Änderung des· Zustands e~nes Gitters . sowohl die Partikel. 
beweglichkeit als auch die Oberflächenaktivität beeinflußt, besteht kein 
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Zweifel, daß Vmwandlungseffektein 
diesen sämtlichen Fällen existieren. 
Bisher sind sie allerdings nur bei dem 
seiner Art nach noch unvollständig be
kannten Umwandlungstyp nachgewie. 
sen, den wir nach dem Entdecker ak 
COHEN-Umwandiung bezeichnen. Ei
nige Versuche mit CdJa, das in einem 
Schichtengitter . kristallisiert, wurden 
allerdings ,!-usgeführt, um zu erfor
schen, ob auch. in solchen einfachen 
Schichtengittern eine den von THIES
SEN gefundenen Erscheinungen bei 

, Fettsäuren entsprechende ;,Freiheits. 
erinnerung" des Jods bestünde. Da 
die Jod-Schichten im CdJ. mit der 
Struktur des freien Jods wenig gemein-

72 sam haben, war aber apriori kaum zu 
vermuten, daß irgendwelche Diskonti

Abb. 18. Reaktivltätsmaxlma beim Auflös~n ,"on BI(A) nuita" ten bel' den Schmelz- oder SI'ede
und Cu(B) In HNO. nach HBDVALL, HZDm und 

67 68 

B 

AlfDBBSSOJ.II. punkten des Jods auftreten würden. 
Dilatometrische. Bestimmungen und 

Auflösungsversuche an CdJ.-Pastillen bestätigten dies 2. 

Im Zus.ammenhang mit COHEN.Umwandlungen, deren E.intreten dilato
metrisch bestimmt wurde, konnten bei Auflösungsversuchen in, vielen Fällen 
deutliche relative Maxima der Angreifbarkeit nachgewiesen werden. Es war 
notwendig, eine ganze. Versuchsreihe mit dem gleichen Zylinder oder Blech 
durchzuführen; weil es bei Auflösungsversuchen dieser Art natürli«?h nicht mög
lich ist, verschiedene Probekörper miteinander zu vergleichen, zumal es notwendig 
war; Reagentien zu ·verwenden, die nur kleine Mengen des Metalls auflösen. 
Nur unter diesen Bedingungen kann mit einer chemisch und geometrisch prak
tisch unveränderten Oberfläche während einer Versuchsreihe gerechnet werden. 

1 J. A. HEnvALL, E .. BRAzEE, R., JAGITSCH: Ing. Y.etensk. Akad. (Stockholm) 
]\Jedd. 1989, Nr. '4. . 

J J; A. HEDVALL, H. BERLIN : unv~röffentlicht. 
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Die nebenstehende Abb. 18 gibt die Verhältnisse bei der Auflös!lng von 
Probekörpern aus Bi (Abb. 18 A), Cu (Abb. 18 B) in schwachen HNOa-Lösungen 
wieder. Die Maxima der Aufiösungsgeschwindjgkeiten fallen mit den dilatome
trisch bestimmten Umwandlungstemperatureh genau z~mmen und treten 
sowohl ,bei steigenden als auch bei fallenden Versuchstemperaturen aufl. 

Entsprechende Effekte wurden spä.ter auch ' mit Antimon erhalten I. Mit Silber 
konnte kein Maximum erhalten werden3• Nur eine starke Streuung der Werte im 
G.ebiet der Umwandlung trat auf; dies ist eine öfters gemachte Beobachtung bf.'i 
Versuchen diese~ Art. 

ö. Aktivitätsunterschiede bei magnetischen Umwandlungen. 

Wie unter H. 3c ausgeführt ~'urde, müssen auch Änderungen des magnetischen 
Zustands eines Gitters von Veränderungen der physikalisch-chemischen Aktivität 
des betreffenden Stoffes begleitet sein. Allerdings dürften diese Effekte im allge
meinen nicht sehr groß sein. HEDVALL und Mitarbeiter haben über derartige 
magnetochemische Effekte erstmalig berichtet'. Ihr Nachweis ließ sich mit be
sonder~r Deutlichkeit bei k~.talytischen, aber auch bei direkten chemischen Re
aktionen durchführen. Von den letzteren zeigte es sich, daß die Oxydationsge
schwindigkeit von ,Nickel beim' Curiepunkt merklich geändert wird, und zwar 
nimmt die Oxydierbarkeit beim Verlust des Ferromagnetism~ sprurighaft z'u5. 

Der Effekt ist aber nur geringfügig. 
Für die katalytischen Messungen war Nickel als Katalysator sehr geeignet. 

Der Cl1riepunkt liegt in einem für viele Reaktionen passenden Intervall, nämlich 
für reines Nickel bei etwa 360°', für HandelsnickElI niedriger. Der übergang von 
der ferromagnetischen in die paramagnetische Form ist nicht mit Veränderungen 
der Gittersymmetrie verbunden. Andernfalls wäre mit einer' überlagerung kri
stallographischer Umwandlungseffekte zu rechnen. Außerdem ist Nickel ziemlich 
widerstandsfähig gegen Angriffe von den Substrat- oder Produktgasen, welche 
durch Ausbildung einer Reaktionsschicht auf dem Nickel die Beobachtung der 
hier in Rede stehenden Effekte unmöglich machen würden. Dennoch muß auch 
Nickel in verhältnismäßig grobkörniger Form verwandt werden, da feinkörnige 
. Pulver in den meisten Fällen zu schnell verändert werden. Grobe Pulver können 
natürlich bei solchen Untersuchungen benutzt werden, weil keine großen Um
setzungen erstrebt werden. BeispielsweiSe sei angeführt, daß mit einem Nickel
pulver von der Korngröße von Feil- oder Fräserspänen ein Umwandlungseffekt 
bei dein Stickoxydulzerfall mit demselben Prä.parat drei- bis Viermal nacheinander, 
Bjllerdings mit abnehmender Schärfe, beobachtet werden konnte, wä.hrend ein 
sehr feinkörniges Pulver nur bei der erstmaligen Benutzung als K;atalysator 
einen zwar deutlichen; aber ziemlich schwachen Knick auf der Umsatzkurve er
gab. Diese Verhältnisse variieren natürlich mit dem benutzten Substrat. Wie in den 
Originalmitteilungen näher auseinandergesetzt wurde, ist es beim Arbeiten mit 
Nickel absolut notwendig, darauf zu achten, daß im Zimmer keine solchen Gase 
zugegen sind, auf deren Gehalt im Ni der Charakter der Entmagnetisierungskurve 
empfindlich anspricht. Dies gilt besonders für Schwefel. Auch die geringsten 

1 J. A. HEDVALL, R. HEDIN, E. ANDERS ON bei HEDVALL: Reaktionsfähigkeit 
fester Stoffe, S. 136. Leipzig, 1938.· . 

I J. A. HEDVALL, N. BOSTRÖM: Z. anorg. allg. Chem. 248·(1940), 233. 
3 J. A. HEDVALL, B. COLLIANDER: Z. anorg. aJlg. Chern. 248 (1940), 234. 
, J. A. HEDVALL, E. GUSTAVSON: Svensk. kem. Tidskr.46 (1934), 64 und spätere 

Veröffentlichungen in Z. physik. Chem. 
I J. A. HEDVALL, R. HEDIN, O. PERSSON: Z. physik. Chem .• 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 Vorsichtsmaßregel 
j t natürlich, daß der Gasraum in der Katalysatorkammer klein sein muß, damit 

8 die beim Curiepunkt geänderte Zusammensetzung des Gases nicht 
durch starke Verdünnung ausgeglichen wird. 

Die Beobachtungen wurden zuerst nach der dynamischen Me-
5 thode ausgeführt, wobei die Druckunterschiede der mit kleiner 

Geschwindigkeit strömenden Gase vor dem Eintritt und nach 
dem Austritt aus dem Reaktionsraum gemessen wurden. Diese 

Methode kann also in den Fäl
;::"rr;:,;1::r Gas len benutzt werden, bei wel-

.~~I~~~~~- chen die Zahl der Moleküle 

2 

Ahh. 19. Anordnung für katal ytische Versuche· im Umwandlungs-
gebiet ferromagnetischer Stoffe. 

1 Ventil, 2 Thermostat für Strömungsmanometer, 3 Strömungs
manometer für Einlaßgas, 4 Strömung~manometer für Auslaßgas, 
j Oien, 6 KatalysatorgefäB, 7 Thermoelement, 8 Wärmeschutz. 

(Naeh HIlDVA.LL und Mitarbeitern.) 

vor und nach der Reaktion 
verschieden ist. Statt durch 
Druckmessungen wurden die 
Gaszusammensetzungen auch 
durch Wärmeleitfähigkeits
unterschiede ermittelt. Zweck
mäßig war dazu nach einigen 
Abänderungen der automa
tisch registrierende technische 

Gasanalysator von SIEMENS wegen der Möglichkeit, Ein- und Auslaßgas direkt auf
einander beziehen zu können. Die Empfindlichkeit war hinreichend, um auch 
chemische Veränderungen der Katalysatoren während 
der Prozesse aufzuzeigen. Die Versuchsanordnungen sind 
in Abb. 19 und 20 chematisch dargesteltt. 

Bei sämtlichen bisher ausgeführten Versuchen mit 
schr ver chieclenen ferromagnetischen Katalysatoren und 

r.====t8 

7 

Abb. 20. Anordnung für katalytische Versuche 1In UmwandlUDgBgeblet ferromagnetlsCb~ Stoffe. 
I Gasometer, 2 Ventil, 3 GaaaeschWtndlgkelt.smesser, • U-Rohr mit Natronkalk, 5 U-Rohr mit ChJorcalcfum, 
6 Gasanalysator (Siemens), abge6ndert für vorliegende Zweckei, 7 Katalysatorgefäß, 8 Thermoelement, 9 Ofen, 

10 Registrierapparat, Siemens. (Nach HBDvALL und Mitarbeitern.) 

vielen Substratsys~men wurde ausnahmslos ein magnetokatalytiscker EI/eidS fest
gestellt. Der Verlauf der Umsatzkurven zeigt in allen Fällen beim Verschwinden 

1 Sämtliche Rohrleitungen zwischen Katalysator und Analysator sind so eng wie 
möglich, um sofortiges Ansprechen auf während der Katalyse geänderte Gaszusam
mensetzung zu erreichen . 

. . I J. A. HlilDVALL, R. HEDIN, O. PER8S0N: Z. physik. ehern., Abt. B 27 (1934), 
196. - J. A. HEDVALL: Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 162+170_ Leipzig, 1938. 
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-des Ferromagnetismus eine Richtungsänderung, die in völliger Übereinstimmung 
:mit dem jeweiligen Typ der Entmagnetisierungskurve mehr oder wenig aus
:geprä.gt-sprungweise verlä.uft. Einige typische .Beispiele solcher Effekte zeigen 
die Kurven der Abb. 21-;-24. 

Schon geringe Mengen von Fremdstoffen können, wie erwähnt, die Lage des 
Curiepunktsoder den Ch.arakter des Entmagnetisierungsverlaufs beträchtlich. 
ändern. Die Abb. 22 enthä.lt die Ergebpisse 
von Versuchell mit unreinem Nickel, das sci
nen Ferromagnetismus etwa 20° niedriger ver
liert. Der Curiepunkt bleibt aber in diesem· 
Falle scharf. 

Die enge Beziehung zwisQben Katalysator
wirkung und Entmagnetisierungsverlauf geht 
a.us Versuchen mit zwei verschiedenen Ni
Sorten bei der Reaktion: 2 CO = CO. + C 
(Abb. 23) hervor. Sie zeigen, daß die Än
derung der Katalysefähigkeit nicht nur von 
der Lage des Curie-Intervalls, sondern auch 
von der Form der Entmagnetisierungskurve 
abhängtl. 

Völlig entsprecbende 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

Abb.21. Geänderte Katalysatorwirkung beim 
Verlust des Ferromagnetismus bei der Reak
tion: 2N,O-+2N, + O. an reinem NI (Curle
Intervall: 358+361°). Die belden Kurven be
ziehen sich auf zwei etwas unghilche Gas
geschwindigkeiten, bei 1: 2,00 cm"/Min. und 
bei 2: 1,52 cm"/Mln. nach HBDVALL und 

Mitarbeitern. 

dukten - CH" CaH2, COg - bestimmt. Abb.24 zeigt, daß sämtliche Reaktionen· 
"Von dem Verlust des Ferromagnetismus beeinflußt werden, und daßder Verlauf 
auch qualitativ geändert wirdlI. 

Die Reaktion CzH, + H ll = DIIHe zeigt ebenfalls einen unstetigen Verlauf 
bei Temperaturen, die mit dem Curie-Intervall der verwendeten Ni-Präparate 
zusammenfallen. Bei dieser Reaktion wird a/'" 
aber die Beobachtung eines magnetokata- \ /. 
lytischen Effekts zufolge Ölbildung auf 10 .; 

derhKkatalysatvorflächhedsehrerschwertl' hoder ~ ..... ,. • .... // 
nac urze~ ersuc sauer unmög lC ge- "" 5 

macht·. ~ 
In diesem Zusammenhang sollen auch ~ 0 '350 360 

JfO 320 330 .!'M 
die Untersuchungen von AOYAMA, MAT- Temp. oe 
SUZAWA und TAKABASHI3 genannt werden. Abb. 22. Geänderte Katalysatorwlrkung- beim 
Diese Autoren fanden bei der Hydrierung Verlust des Ferromagnetismus bei der Reaktion: 
von C.H,über Cu-Ni-Legier.ungen, daß die 2 N,0-+2N, + 0, an einem Handelsnickel(Curie-

Intervall: 337+340°) nach HBDVALL nnd Mit-
Wirkung des Katalysators bei den Curie- arbeitern. 

punkten verstärkt wird. . 
Entsprechende Effekte treten auch mit anderen ferromagnetischen Kataly

satoren als Nickel auf. Sie wurden z. B. auch bei der Katalysatorwirkung von 
HeU8lerleg~eruitgen' und von Magnesiun1ferrWi gefunden_ 

1 J. A. HEDVALL, F. SANDFOBD: Z physik. Chem., Abt. B 29 (1935), 455. 
I J. A. HEDVALL, R. HEDIN: Z. physik. Chem., Abt. B 80 (1935), 280. 
• .~ Aoy.ülA., J. MATSUZAWA, T. TAKAHAsm: Sei. Pap. Inst. physie. eheIl). Res. 

Tokyo U (1938), 967. . 
, J. A. HEDVALL, R. HEDIN: Z~ physik. Chern., Abt. B 80 (1936),285. 
& J. A. HEDVALL, A. BERG: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), .388. 



J. A. HEDVALL: 

FORESTIER und Lm..E wiesen auf ähnliche Erscheinungen im chemiSchen. 
Verhalten einer Reihe von Ferriten hin1• 

Entsprechende Ergebnisse wurden auch 
~ ~o t mit verschiedenen Eisen. und Stahlsorten er· 
'~30 
% 20 halten. Die AB·Umwandlung, die ebenfall~ 
~ fQ keine eigentliche Strukturumwandlung, son· 
~ O' dern eine Verändt'rung des magnetischen Zu~ 

~ .1 stands ist (Verlust des Ferrgmagnetismus), tin • 
. ~ det oberhalb 700°· statt, und die Zahl a.n· 
~ J wendb.llre.r Subst.rate ist daher beschränkt, 
~~'='O~--:330=--'---:c35O~'---:cJ1,=='O=--:390~"--:::. 1110 zumal Eisen ziemlich leicht angegriffen wird; 

Temp."C Hier seien die Katalyseversuche von IlED. 
~ 30[ ...-y 'I VALL und BERG an der Reaktion zwischen 
~20~ ,Kohlenoxyd und Wasserstoff über Roheisen 
~ 10 ~I lilit einem Curie·Int.ervall von 710-;.-737° und 

:!S :"'~~~:.Of[1 .' '. , " ~ ::..JII derselben Reaktion über einem Spezialstahl ~ I {Curie.Intervall: 700-;.-740°) genanntlI. 
Auch mit flüssigen Substraten wurden 

entsprechende Effekte erhalten. HEDVALL und 
250 270 21JO 310 330 350 BYSTRÖM8 zeigten, daß die Hydrierungsinten. 

Temp. oe . sität von Ricinus· und Baumwollsaatöl über ver· 
Abb.28. Geänderte Katalysaturwirkung beim 
Verlust des Ferromagnetismus bel der Reak· 
tion: 2 CO .... CO, +C an zwei Ni-Qualitäten 
mit sehr verschiedenen Typen der Verlust· 
kurven und entsprechend uniihnlichrn Um
srt.zungskuryen nach HBDVALL und Mit-

schiedenen Ni·Cu· (Curie·Intervall 193-;.-203° 
und 168-;.-178°) und Pd·Co· (Curie.Intervall 
152-:-160°) Katalysatoren beim übergang des 

arbeitern. 

Katalysators in den p!lramagnetischen ·Zl!. 
stand zunimmt. Die Messungen wurden mit 
Hilfe eines Tauchrefraktometers ausgeführt .. 

10 

-----'-~\ 
\CHII 

........... ~ 

Hz 
/' 

/' 
I ___ '-/._-~ CO/" 

~--, ,,--<--< 
01' ;--;-"~I-'j'-,/ ,....)(~ 
JOO .110 .120 J30 .1'10 350 360 370 380 

Temper.1fur "C 
Abh. 24. Geänderte Katalysaterwirkung beim Y"r· 
lust d,,. Ferromagnrtimms bei HydricrungsrcaktioD,·n 
mit. CO an einem Ni-l'riipIlTnt mit dl'l11 rurie··lnter· 

vnIl304+3iOo ·llaeh HEDVALL lind llitarbeitrrn. 

Bei Dehydrierungsreaktionen - von Al· 
koholen und von Ameisensäure - konn
ten allerdings SCl~W AB lJlld SClIW AB· 

AGALLIDlS4 keinen magnetokatalytischen 
Effekt auffinden . 

In sämtlichen oben beschriebenen 
Fällen· sind kristallographische Umwand· 
lungen ausgeschlossen, und man hat 
daher nicht mit Phasenumwandlungs. 
effekten im eigentlichen Sinne zu rech. 
nen_ Erfithrungsgemäß treten solche uno 
'Stet.igenÄnderungender Aktivität wie die 
bier beschriebenen auch nicht durch die 
thermische Ausdehnung der Gitter auf, 
und die ausnahmslos stattfindende Koin. 
zidenz mit dem Curiepunkt spricht offen· 
bar gegen eine solche Erklärnng. Die 
katalytische Wirkung ist natürlich von 
den jeweiligen Gitterabständen abhängig, 
aber unter und über dem Curiepunkt ist 

1 H. }<'ORESTIER, R. LILLE: C. R. hebd. Seances Acad .. Sei. (Paris) 204 (1937), 265,. 
J 254; 209 (1939), 164. . 

2 J. A. HEDVALL, A. BERG: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 388. 
3 .J. A. HEDVA~L, H. BYSTRÖM: Z. physik. Chem., Abt. B 41 (1938),163. 
« G.·M .. SCIIWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS: Z. physik. Cheill. im Druck, 
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der. Kurvenverlauf stetig: Allerdings wird bei vielen ferromagnetischEln Stoffen 
die thermische A\lsdehnüng gerade beim Curiepunkt diskontinui~rlich geändert. 
Das ist z. B. für Eisen und seine Legierungen von SCHMIDT, ESSER, MÜLLER 
und KÖSTER1 nachgewiesen worden, ohne daß ein Phasenwechsel die magnetische 
Umwandlung begleitet!,·. Wa.hrscheinlich sind aber (vgl. unten) Auswirkungen 
in bezug auf die Zahl aktiver Zentren auch deshalb .. weil der Ferromagnetismus 
keine'reine Atomeigenschaft ist, sondern durch bestimmte räumliche Anordnung 
von geeigneten Atomarten zustande kommt. Auf einen solchen Zusamm~nhang 
zwischen magnetischem Zustand und Kristalltextur könnten der BARKHAUSEN
Effekt und auch· die Befunde von BEISCHER und WIN.KEL8 über die Aggrega
tion von Ni- und Fe-Aerosolen hindeuten. In diesem Zusammenhang soll auf 
Fntersuchungen von DEHLINGER4 und GERLACHö hingewiesen werden, die für 
das vorliegende Problem ein Interesse besitzen. 

Aber außer dieser materiell faßbaren Form von Auswirkung muß ein rein 
energetischer Einfluß bei Änderungen des inneren Gitterzustands auf das Reso
nanzverhältnis zwischen dem Oberflächenfeld des Katalysators und dell adsor
hicrten Substratmolekülen existieren. Dieser Einfluß wird mit Größe und Art 
der Gitteränderung und mit der Kombination von Katalysator und Substrat 
in noch schwer überblickbarer Weise wechseln. 

Das bisher geschilderte experimentelle Material über magnetokatalytische Ef
felde läßt also die Frage nicht ganz eindeutig beantworten, in welchem Ver
hältnis die Unterschiede der katalytischen Eigenschaften auf den magnetischen 
Zustand, d. h. auf eine direkte energetische Auswirkung der Änderung im Elek
tronenzustand beim Passieren des Curie-Intervalls bzw. auf eine indirekte Ein
wirkung der zuerst genannten eventuellen Oberf~ächenänderungen zurückzuführen 
"ind_ Die erwünschte Aufklärung kann natürlich nur durch Messungen der Aktivie
rungsenergien erbracht werden. Zu diesem Zweck untersuchte G. CoHN8 den nach 
nullter Ordnung verlaufenden Ameisensäurezerfall über einem Pd-Co-Kontakt 
(85 Atom- % Pd, Curie-Intervall: 152 -7-160°). 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 üblicher Weise dllrchgeführt (Abb.25). Der in einem 
Quarzgefäß befindliche Katalysator (K) wurde mit einem Ölthermostaten auf 
± 0,2° bei den Versuchstemperaturen gehalten. Das Katalysatorvolumen be. 
trug 30 cm3• Das Reaktionsgefäß war mittels Schliff und möglichst kurzer Capil. 
lare von 1 mm Durchmesser mit einem schrägen Quecksilbermanometer (M)
Steigung I : 4 - verbunden, so daß die Ablesegenauigkeit 0,05 mm Hg betrug. 
Der Durchmesser des Manometerrohres war 2,4 mm; eine Volumkorrektur der 
Ablesungen erübrigte sich jedoch, da nur die Kurvenanfänge ausgewertet wur
den7• Die Anfangsdrucke der Ameisensäure lagen boi 25 mm Hg. Evakuiert 
wurde mit einer dreistufigen Quecksilberdiffusionspumpe, unter Zwischen
schaltung einer mit fester Kohlensäure gekühlten AusfrierfaIIc. Die Hähne wurden 
mit Apiezonfett gefettet. 

1 W. SCHMIDT, W. KÖSTER: Ergebn. techno Röntgenkunde 3 (1933),194 ; Arch. Eisen-
hüttenwes. 8 (1934), 25.-H;EsSER, G.MüLLER: Mitt. Inst. Eisenkunde, Ber. Nr. 239. 

2 A. WESTQREN, A. LINDH: Z. physik. Ohem. 98 (1921), 181. 
3 D. BEISCHER, A. WINKEL: Naturwiss. 26 (1937), 420. 
4 U. DEHLINGER: Z. B. Z. Metallknnde 28 (1936), H6. 
6 W. GERLACH: Z. Elektrochem. angew. physik: Ohem. 46 (1939), 151. 
8 G. OOHN: Svensk. kern. TidSkr. 62 (1940), 30. 
7 Die KorJ'flKtur würde auch weniger ausgemacht haben als die Unterschiede zwi·. 

sehen den einzelnen Versuchen. 
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Die Ameisensäure war nach vorhergehender Entwässerung und Destillation 
in das Von-atsgefäß zwischen Zimmertemperatur und -790 C eindestilliert 
worden1, das dann abgeschmolzen wurde. Eine Analyse nach 2% Monaten zeigte, 
daß so aUfbewahrte Ameisensäure keine Zersetzung in gasförmige Produkte er
leidet. Außerdem war ein Vorratsgefäß mit der Apparatur verbunden, das ge
.reinigten Wasserstoff über Phosphorpentoxyd enthielt . 

. .-\bb. 25. Versuchsanordnung zur Messung! des katalytischen Ameisensäurezerfalls über einem Pd-Co-Kontakt. 
nach G. COIlN. . . 

Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufs wurden die Reaktionsprodukte mit einer 
Töplerpumpe (T) in eine 1 cm3-Gasbürette überführt. Noch vorhandene Ameisen
säure oder eventuell gebildetes Wasser wurden dabei durch Ausfrieren mit fester 
Kohlensäure entfernt. Bei Atmosphärendruck betrug das angesammelte Gas
volumen 0,6-:-0,7 cm3. Durch Absorption mit Kalilauge wurde der CO2-Gehalt 
ermittelt. Daraus war zu ersehen, ob außer CO2 und H 2 noch CO vorhanden sein 
konnte. Wegen weiterer Vorsichtsmaßregeln und der direkten Meßergebnisse sei 
auf die Originalveröffentlichung hingewiesen. 

Die ermittelten Werte der Aktivierungsenergien (q) im Ausdruck 
-I 

k = A·eRT 

bei verschiedenen Versuchsreihen gehen aus der folgenden Tabelle 6 hervor. 
Tabelle 6. Aktivierungsenergien ~n Aus der Tabelle 6 geht also der bedeti
ferro- und paramagnetischem Zustand. tende Unterschied in der · Aktivierungs-

energie zwischen ferro- und paramagne-
erhalten aus I feuomagn. I paramagn. tischem . Zustand hervor. Die Differenz 

CaI. Cal. dürfte auf jeden Fall nicht ldeiner als 
Serie I .... 18 24 
,,11 .... 17 24 

111. . . 18 26 
--~------~--------Mittel 18 25 

5 Cal. sein, was einer Steigerung um 30% 
,.des Wertes des ferromagnetiscben Zu
stands entspricht. Dieser energetischen 
Verschlechterung des Katalysators nach 
"Oberschreiten des Curie-Intervalles steht . 

eine Zunahme der Zahl der aktiven Bezirke um eine halbe bis eine Größenord
nung gegenüber, so daß schon kurz oberhalb des Curiepunktes der paramagne-

1 .Vgl. G. RIENÄCKER: Z.anorg. alfg. ehern. 227 (1936), 358. 
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tische J(a.taJysa.tor eiQ.e größere ReaktionsgeSchwindigkeit ergibt, als es .der ferro. 
magnetische tun würde. . '. 

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 muß natürlich auch 
an anderen Systemen geprüft werden. Die hervorgehobene Einheitlichkeit sämt. 
licher Ergebnisse macht aber schon von vornherein eine Einheitlichkeit der Er· 
scheinungen wahrscheinlich:. W ~iter dürfte inan zur reinen Trennung der Struktur~ 
und Enei'giefaktoren voneinander bei katalytischen Vorgängen kaum kommen. 
Eine gewisse Abhängigkeit der beiden Größen voneinander besteht natürlich. 

Die erhaltenen Ergebnisse scheinen im guten Einklang mit den oben geschil. 
dertenErfahrungen von RIENÄcKER zu stehen. Auch beim 'Obergang vom Ferro·' 
zum Paramagnetismus handelt es sich um eine Änderung in der Richtung gegen 
geringere Ordnung, upd auch hier besitzt die geordnete "Phase" die aktivsten 
Zentren und die ungeordnete (paramagnetische) ein~ größere Zahl weniger aktive!. 

6. AktivititsUDterschiede bei elektrischen Umwandlungen. 
An dem am besten untersuchten Beispiel von Substanzen 'mit elektrischem -

Ouriepunkt, dem .Seignettesalz, ist von HE!)VALL und PAULy l ein entsprechender 
chemischer Effekt gefunden worden. 

Der Nachweis der Auswirkung di~er inneren Störungen auf die Oberflächen •. 
aktivität des Seignettesalzes bestand' in der ... ~ 
Feststellung einer abrupten Änderung der Auf· 1.!30 

lösungsgescllwindigkeit im Curie·Intervall. Als .~ /. /. . 
Auflösungsmittel wurde 80% iger Alkohol ver· . ~20 . 
wandt, in welchem der Kristallwassergehalt ~ 
des Salzes nicht geändert wurde. Zur Vermei. 1 fO 

dung des. Einflusses ungleicher Kristallausbil· ~ 
dung oder Kristallflä.chen wurden gleichförmige ~ . 19 zo If ZZ ZS lIJ 

Pastillen aus feinem Seignettesalzpulver (900 ~ 't' 
bis 1600 Maschen/cml ) miteinander verglichen. Abb.26. Sprung der AuflÖIIUDISie8Chwin. 
Diese . Korngrößenverteiluilg wa.r in bezug auf dlgkelt von Selgnettesalz beim elektrl· 

aehen Umwa~dlungapUDkt nach HBDV.u.r. 
Festigkeit und Einheitlichkeit der Pq.stiUen vor· und PAULT. 
teilhaft. Zwischen 19° und 24° wurde bei 9 Tem· . 
peraturen mit jeweils 10-;.-14 Pastillen die während 60 Minuten aufgelöste Menge 
bestimmt und in Übereinstimmung mit den Curiepunktbestimmungen von STAUB 
und 8cHuLWAS-SOROKIN (vgl. unter H. 3d) zWischen 22.0° und 22,3° ein deut. 
licher Sprung gefunden (Abb. 26). 

Wegen der geringen aufgelösten Menge konnte. auch bei diesen Versuchen 
dasselbe Präparat wiederholt benutzt werden. Dadurch wurde die Einwirkung 
einer etwaigen Korngrößenäpderung beim CuriepuIikt ausgeschaltet. 

Es ist aus diesem Ergebnis ersichtlich:, daß auch innere Störungen der elek. 
trischen Polarisation das Oberflächenfeld beeinflussen. Die Annahme, daß jede 
Art von Gitterstörung sich auf das physikalisch-chemiso.he Verhaltender Ober. 
fläche auswirken muß, war bei allen diesen Arbeiten der leitende. Gedanke. 
Bei den "Curie.elektrischen" Erscheinungen ist die ~t der Auswirkung viel· 
leicht etwas exakter faßbar als bei den magnetokatalytischen, indem man SQ. 

I H. C. RAINE U. C. N. HINSHELWOOD: J. ehern. 80c. 1989, 1378, haben diese 
auffallende Zusammengehörigkeit von kleinen Aktivierungsenergien und geringeren 
Konzentrationen von hochaktiven Zentren diskutiert und einen Zusammenhang 
zwischen Aktivierungsenergie, 8chwingungsfrequenz und Kontaktdauer der adsor
bierten Moleküle angenommen. 

I J. A. HEDVALL, W. PAULY: Z. physik. Chem., Abt. B 29 (193.5), 225. 
Hdb. der Katalyse, VI. . 40 
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gar rönte-enographisch feststellen kann, daß rnoltl<ulare Störungen - alh'rdings 
ohne die Kristallsymmetrie zu bpeinflussell -- auftrptpu1. Die8e Er8cheinungCll 
scheinen mit Änderungen in der Assoziation von OH.Gruppell ZllsamUlenzu· 
,hängen 2. Es wäre dann von diesem GesichtspUllkt aus vorteilhaft., mit großen 
Kristallen zu arbeiten, um die chemischen Auswirkungen gerade an den Flächen 
zu studieren, die am stärksten auf die inner('Jl Polarisationsänderungen an· 
sprechen. Aus praktischen Gründen ist dips a her schwer, weil die Forderung 
nach geometrisch und chemisch unveränderten Oberflächen während einer Ver· 
suchsreihe dann kaum aufrechterhalten werden könnte. 

7. Aktivierungsunterschiede bei Bestrahlung. 

Diese Untersuchungen soli<)n in diesem Zu"ammenhang erwähnt werden, 
erstens weil der gefundene Photoadsorptionseffekt an sich ein unmittelbares In. 
t~resse für die Katalyse besitzt und zweitens, weil auch nachgewiesen wurde, 
daß sein Auftreten' strukturabhängig, sein kann (vgl. unten). 

Eihe Änderung der Oberflächenaktivität dllrchBestrahlung konnte von 
HEDVALL und Mitarbeitern bei Adsorptionsprozessen festgestellt werden. Bei 
B3strahlung wurde das Adsorptionsvermögen ft'ster Stoffe geändert, und zwar 
nicht nur erhöht, sondern in einigen Fällen auch herabgesetzt. Die zuerst an· 
gestellten Messungen3 betrafen die Adsorption von in Wasser gelösten organi. 
sehen :Farbstoffen an phosphoreszierenden Zinksulfiden. Die Verwendung von 
Phosphoren bietet den praktischen Vorteil, daß die Dauererregung eine einheit· 

lichere Erregung der durchstrahlten und umgeschüttelten Pulversch;cht ermög . 
. licht und damit die nur schwer ganz zu vermeidende Überlagerung des Dunkpl· 
prozesses vermindert ist. In Tabelle 7 sind Resultate von AdsorptionsverslIch(,ll 

Ta belle 7. Adsorption von Lanasolgrün G an Zinksuljidphosphoren. 

Bestrahlungsverhältnisse Von 1 g Phosphor adsorbierte Menge Lunasolgrün G in mg 
und in % dpr totalen Menge in 20 em3 Lösung (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 SOl' 2. 0,18 22,5 0,57 71,2 0,63 78,8 .::" 
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., r; 

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 - -

Weißes Liclit4 ••••••••••• 30 Q,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 °'72
1

89'4 60 0,56 69,9 0,73 91,3 0,71 8~~ 
90 0,56 69,9 0,73 91,3 

1 H. STAUB: Physik. Z. 30 (1934), 72J. 
2 K. L. WOLFF: Congr. X internat. Roma (1938) II, 268. 
3 J. A. HEDVALL, 1. AFZELlUS: Svensk kern. Tidskr. 47 (1935), 156. - J. A. 

HEDVALL, TH. I,INDSTRAND, K SVENANDER: Z. physik. Chem., 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 sichtbarem Liebt. Entfernung der Lichtquelle = 5 cm. 
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mit Lanasolgrün G * dargestellt, qei denen allerdings noch die Eirischränkung 
gilt, daß zufolge der Absorption des Farbstoffs eine Wechselwirkung zwischen 
aktivierte in Kristall und aktiviertem Substrat möglich ist. Es ist aber wahr
scheinlich, daß die Aktivierung des Kristalls die ausschlaggebcndc Bedeutung 
besitzt. Die Adsorption des Farbstoffs wird durch Bestrahlung vergrößl>rt, und 
zwar liegt, wie aus den Ergebnissen mit verschiedenen Versuchszcitcn h{'rvor
geht, eine wirkliche Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts vor. Aus den 
angeführten Werten, die natürlich außer v:on der Beschaffenheit (ler Präparate 
von den Versuchsbedingungen abhängen, ist die Größe des Effekh's zu ersehen; 
auch die Bedeutung der Erregung mit weißem oder mit ultraviolettem Licht für 
den einzelnen Phosphor geht aus ihnen hervor. Die Intensitäten wafl'n so W'wählt 
worden, daß die Effekte maximal und unabhängig von IntensitätsvariatiOIlcn 
waren. 

Daß die Bestrahlung keine aktivierte Bleichung des Lanasolgrün G hervor
gerufen hat, zeigen die Kurven der Abb. 27, in der der RückgaJ;lg der aktivierten 
Adsorption im Dunkeln dar~~stellt ist. ,\ 
Daß der Wert der Dunkeladsorption nicht !JO 

wieder erreieht wurde, kann auf Ver
zögerung der Desorption, auf ähnlichen ~ 85 

Erscheinungen wie bei der Capillarkon- fl 80 

densation oder auch teilweise auf einer ~ 
aktivierten Bleichung des Farbstoffs be- '::; 75 

h ~ 

< • ZTl-S (Cu) 

\ 
'- Riickgang der 
~. aktiv. Adsorption 

-----x:---....-..)( 
ruM. ~m . 

Ein eindeutiges Resultat wurde bei ~ --________ .!!'!!!!!!!!.'!!!!!13!!!!.'!.. __ 
der Untersuchung des Einflusses der Be
strahlung mit von Ultraviolett befreitem, 
weißem Licht auf die Absorption von Phe
nolphthalein an CdS** mit einer vervoll
kommneten Meßanordnung erhalten. Die 
starke Lichtabsorption von CdS liegt be
reits im blauen Spektralgebiet, während 
Phenolphthalein in der benutzten Kon

65 

60L-----~ ____ ~ ______ ~ ____ _L 

60 120 180 2'10 

Zeifdauer in Mill. 
A1Jb. 27. Rückgang der durch Belichtung akti
vierten AdllOrption von Lanasolgrün G ·1111 "PIlI 

Phosphor ZnS(Cu) iU! Dunkeln nach HEDVALL 
. und LINDSTRAND. 

zentration erst bei etwa 310 mp. zu absorbieren beginnt, so daß nur eine Beein
flussung des CdS durch Lichtabsorption in Betracht kommen kanri!. Der Effekt 
ist aus folgender Zusammenstellung (Tabelle 8) ersichtlich. Versuch 1 zeigt die 
starke Herabsetzung des 
Adsorptionsvermögens des 
Cd~-Präparats zufolge 
Lichtabsorption. 

Aus Versuch 2 geht her
vor, daß durch Bestrahlung 
desaktiviertes CdS wieder 
~dsorptionsf\ihig wird (6,8), 
wenn nachher im Dunkeln 
weiter Phenolphthalein an
geboten wird. Diese Be
funde sprechen dafür, daß 

Tabelle 8. Adsorption von Phenolpli,thalein an CdSim 
Dunkeln und bei Belichtung. . 

Adsorptionszeit 

1. 30 ............. . 
2. Bestrahlung: 45, 

danach im Dun-
keln: 60 ....... . 
Ganze Zeit im Dun-
keln: 105 ....... . 

% adsorbiertes 
Phenolphthalein 
im 

Dunkeln 

9,3 

10,9 

bei 
/.lI'slrahlung 

1,2 

6,8 

Effekt in % 
des Dnnk<'i-

wertes 

-8,5 

* Vgl. G. SCHUL'l'Z: Farbstoff tabellen, Bd. 1, S. 109. Leipzig, 1931. 
** J. A. HEDVALL, G. emIN: Nature lU3 (1932),330. ---. U. COlIN, J. A. HEDVALL:· 

Svensk kern. Tidskr. ä1 (1939), 163. - J. A.· HEDVALL, G. BORGSTRÖlll, G .. COHN: 
Kolloid-Z. 1)4 (1941), 5i. 

1 V gl. die Diskussion bei HEDVAL4 BORGSTRÖM, eOIIN: 1. c. 
40* 
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ein reversibler Photoadsorptionsprozeß vorliegt; nach 105 Min. im :Dunkeln ist 
der Wert 10,9. . 

Daß durch Bestrahlung hervorgerufene Oberflächenprozesse an festen Kör
pern auchstrukturabhängig ~in können, haben HEDVALL1 und Mitarbeiter nach
gewiesen. Es zeigte sich nämlich, daß bei einer Gruppe von schichtgitterartig auf
gebauten ~ubstanzen. nur die Prismen- und nicht die Basisflächen angegriffen 
wurden. D8.bei stellte·sioh heraus, daß nur diejenigen Cd-Halogenide, die dieselbe 
Struktur wie üdJ. besitzen, die betreffende Photosen~ibilität aufwiesen. 

Auch bei katalytischen Reaktionen ist mit der Möglichkeit einer Strahlungs
einwirkung auf feste Katalysatoren zu rechnen. In bezug auf Gasreaktionen ist 
dies verschiedi:mtlich zu zeigen versucht worden. Es kann aber auf Grund von Ver
auchen mit einer Reihe auf Licht ansprechender, hauptsächlich phosphoreszie-

. render oder lumineszierender Substanzen als Katalysatoren und mit mehreren 
Substraten! als festgestellt angesehen werden, daß in den für den Ablauf von 
Gasreaktionen im allgemeinen erforderlichen Temperaturgebieten die etwaigen 
Aktivitäts.änderungen durch· Bestrahlung gegenüber den thermisch erzeugten 
Aktivierungszuständen praktisch nicht ins Gewicht fallen. Auch wenn die Mög
·lichkeit eiJler spezifischen Bestrahlungseinwirkung gegeben sein sollte, wird bei 
höheren Temperaturen und bei den üblichen Temperaturkoeffizienten der Reak
tionen dei" Bestrahlungseffekt innerhalb der bei katalytischen Gasreaktionen auf
tretenden Aktivitätsschwankungen liegen und daher nicht zu messen sein. 

Der Nachweis und die Ausnutzung derartiger BestrahlungseirJlüsse werden 
daher praktisc.h auf TeJIlperaturgebiete beschränkt bl~iben, In welchen die ther
mische.Anregung von geringerer Bedeutung ist. Sie sollten daher vor allem bei 
Reaktionen mit flüssigen ~hasen zu erwarten sein. Bei den vorliegenden Be
obachtungen ist aber nicht zu entscheiden, ob es sich um sensibilisierte photo
chemische Reaktionen oder um Aktivitätsänderungen im hier interessierenden 
Sinne handelt. Auch hier würden wohl Verzögerungserscheinungen am einfachsten 
zu eindeutigen Schlüssen führen können. . 

1 J. A. HEDVALL, P. WALLGREN, S. MANsSON: Trans. Faraday 80c. 86 (1940), 697. 
S G. COHN, J. A. HEDVALL: Z. anorg~ allg. Chern. 289 (1938), 113, dort weitere 
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BOGUSLAWSKI, S. KARSUA-

WIN. 
BOllfKE, S. ROTHER. 
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BONDT, S. DIEMANK. 
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-, FÜRTH 402. 
-, ZIMMER 546. 
BORZESZKOWSKI, S. 

KRAUSE. 
BOSTRÖM, S. HEDV ALL. 

BOTTI, S. MAZZA. 
BOTTOMLEY, CAVANAGH, 
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BRICARD 546. 
BRICKWEDDE, s. SCOTT. 
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401. 
BRISTOW 403. 
BRITTON, WELFORD 564. 
BRIVEC 452. 

BROCHET 215. 
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523. 
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BROTIIMANN, KAPLAN 526. 
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BRÜLL, s. HÜTTIG. 
BRUN, S. RAEDER. 
BRUNAUER 285. 
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-, EM~{ETT 242, 266, 270, 

277, 284, 286. 
-, S. EMMETT. 
BRUNS, FRUMKIN 14, 16. 
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BRUNT 495. 
BRUS 202. 
BRUSTIER, s. ALOY. 
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BumUKOW, BERESHNOI 
439. 
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BUECKNER 212. 

BUERGER 340, 313. 

-, GOETZ, OROW AN 340. 
BUGAKOW, RYBALKO 362. 

BÜLL 517. 
BUMM, MÜLLER 408. 
BUNDE, s. J ANDER. 

BUNIN, KATZNELSSON 524. 
BUNKER 177. 
BUNN 482. 
BURGERS 364,378, 380, 

401,413, 521,584, 607, 
-, PLOSS VAN Al\1STEL 378. 

380, 382f., 485, 498. 
-, S. HOUWINK. 
BURK 232. 
BURNS, S. TAYLOR. 
BURROWS, 'STOCKMEYER 

251, 284. 
BURSIAN, SOROKIN 115, 

12lf., 131. 
BURSTEIN 5f., 17,46,49,54. 
-, KASHTANOFF 17, 33, 54, 
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BÜSSEM 367, 450, 489. 
--, COSMANN, SCHUSTE. 

RIUS 513. 
-, KÖBERICH 358, 365, 

514. 
-, WEYL 369, 428. 
BUTKOW, TSCIIA8S0WENNY 

500. 
BUTLER 172, 174. 
BUTNIKOW 573. 
-, KREÖ 608 • 
BUzAGH 359, 372. 
-,-, S. OSTWALD. 
BYSTRÖM, S. HEDVALL. 

CADOT, S. HITCHCOCK. 
CAGLIOTI, D'AGOSl'INO 523. 
-, ROBERTI 233. 
CALINGAERT, GRAHAM 217. 
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-, COCKBAIN, ELEY, Po· 

LANYI 85. 
-, DYAS 5, 58, 6If. 
-, ELEY, POLANYI 19. 

CANDLESS. s. MEHL. 
CARP~NTER 413. 
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CARTER 293. 
CASAZZA, S. NATTA. 

CASPARI 143ff. 
CASSEL, GLÜCKAUF 257. 
-, KRUMBEIN 157. 
CASSIDY 566. 
CASSIREIt, s. HÜTTIG. 
CAssIRER.BAN6, HEDVALL 

411, 575. 
CASWELL 399. 
CAVANAGH, HORIUTI, Po· 

LANYI 56. 
-, S. BOTTOMLEY. 
CEAGLSKE, . KIESLING 544. 
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CENTNERSZWER 186, 564. 
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-, BRUZI! 498f. 
-, CHECINSKI 499. 
-'-, SACHS 178. 
-, STRAUMANIS 139,' 145, 

150, 154, 174, 179, 187, 
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CLARK, S, ALTY. 
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COHEN 380, 582, 592. 
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-, -, VAN LIESIIOUT 379. 
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COLLA, S. FERRARI. 
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COLVIN, HUME 508. 
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CREMER 1; 3f., 10, 20, 27, 
29ff., 34f., 52, 303, 585. 
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-, FLÜGGE 10, 27, 522. 
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22, 33, 74. 
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-, SCIIW AB 27, 352, 522. 
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CZERSKI 497. 
CZOCHRALSKI 339, 407. 
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517. 

DAMERELL 517. 
-, HOVORKA, WIIITE 517. 
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-..:., TE·WEROWSKI 431. 
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-, DIXIT 371. 
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DAS 381. 
DAVID 401. 
DAWIHL 414. 
DAWSON 564. 
-, DYSON 574. 
DEAN 408, 485. 
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DECARRIERE 287. 
DEFLANDRE 513. 
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382, 386, 407, 426, 430, 
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-, GLOCKER 478. 
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DERJAGUIN 403. 
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DESCH 439, 446. 
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DIBBLE, S. STRONG. 
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DOBYTSCHIN, FROST 6, 22, 
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DODi 517, 557. 
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DONNAY, S. MORsE. 
DÖRING 592. 
DORN, HARDER 386. 
DREITHALER 559. 
DRESHFIELD, S. LAURENCE. 
DRIKOS, S. SCHW AB. 
DSSISSKO, S. ADADUROW. 
DUBOlS, RENCKER 518. 
DUBROWSKAJA, KOBOSEV 

545. 
DUFRAISSE, CHOVIN 298. 
DUHM 22. 
DUMOULIN 202. 
-, S. DELABY. 
DUNKEN 546. 
-,FREDENHAGEN, VVOLF 

544. 
DUNNILL 142. 
DUNSTAN, HOWES 209. 
DÜNWALD, VVAGNER 387. 
-, S. V. BAUMBACH. 
DÜRIClIEN, S. MÜLLER. 
DÜRR, S. FRICKE. 
DURRANS, SULLY 563. 
DÜRREN;MATT, S. KOHL-

SCHÜTTER. 
DUSHMAN 386. 
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DUWEZ 340. 
-, S. HOM:ES. 
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EBERLE, S. SCHWAB. 
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-, -, CHESTER 496. 
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ERDEY.GRUZ, VO:LMER 138, 
151, 163, 165, 169ff. 

-, VVICK 146, 150, 170f. 
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EESCHLER, S. DOLIN. 
ESCOURROU, S. GRIGNARD. 
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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. 
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83. 
-, S. CALVIN. 
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-, S. BRUNAUER. 
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ENDELL 553. 
-, S. HOFMANN. 

ENDLER, S. FRANK. 
ENDe) 497, 557. 
ENGEL 414. 
ENGELDER 204, 206. 
ENGELHARDT, VVAGNER 
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ENSKOG 111. 
EpPLER 404. 
ERBACIlER93, 371. 
-, PHILIPP 93. 

ERBRING, S. SSKURADA. 
ERDEY·GRUZ, KROMREY 

145. 
-, SZARVAS 148. 

FAJANS 5, 21, 26f., 46, 49, 
53, 566. 

-, S. BONHOEFFER. 
FARADAY 235. 
FARCAS, S. PROCOPlU. 
FARGIER 221. 
FARMER, s. GUTER. 
FARKAS 5f., 19ff., 26ff., 

33, 38, 43, 46ff., 49, 
54ff., 58ff., 62, 64ff., 
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-, SANDLER 18. 
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FEDOROWSKI, S. ADADU-

ROW. 
FEIlER, S. HÜTTIG. 
FEICIlTNER, S. FRICKE. 
FEITKNECIlT 339, 366, 383, 

495, 564, 574, 576. 
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FEITKNECHT, S. F'RICKE. 
FERGU80X 143. 
-, CHEN 141. 
FERNANDEZ, S. SABATIER. 
FERRARI, COLLA 485. 
FINCH 391. 
-, QUARRELL 482, 497, 

541. 
-, -, ROEBUCK 391, 478. 
-, WILMAN 371. 
FINK, HO}'MANN 371, 405. 
-, S. BODEN8TEIN. 
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, 26.0. 
-, KocH 293. 
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-, TROPSCH 212, 240, 292, 
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--, M., 6, 22. 
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-"-, P., 147. 
--, S. BILTZ. 
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--, s. BA YERL. 
FLOREN TIN, S. KLING. 
FI.OSDORF, S. TAYLOR. 
FI.ÜGGE 30. 
"', s. CREMER. 
FOERSTER 133, 138, 173. 
FOEX 565. 
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FOLKERS, S. ADKINS. 
FONTELL 430. 
FORESTI 302. 
FORESTIER, GUIOT- Gun.-

LAIN 543. 
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FRANCIS 405. 
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405. 
FRANCK 330, 380. 
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FREDENHAGEN, TRAMITZ 

526. 
-, S. DUNKEN. 
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LEBEDEWA 509, 573. 
FRENKEL 390, 426, 428, 

436, 445, 579, 595. 
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FREUNDLICH 478, 482. 
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-, HUPPKE 209. 
-, SMITH 209. 
-, s. HUPPKE. 
-, S. J ANDER. 
FREYENMUTH, HA~KS 295. 
-, SlIIALL, HANKS 294. 
FREYTAG 531. 
FRICKE 326, 341, 344, 350, 
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-, ACKERMANN 350. 
--, BLAscHKE, C. SCHMITT 

362, 368. 
-, BÜCKlIIANN 604. 
-, DÜRR 374, 439, 451, 

460, 471, 583, 598. 
-, -, GWINNER 374, 451. 
-, FEiCHTNER 464. 
-', FEITKNECHT 361. 
--, GWINNER, FEICHTNER 
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-, HÜTTIG 350, 356, 494, 

505, 512, 517, 557. 
-, KIlIIMERLE 510. 
-, KLENK 345. 
-, K. MEYER 361. 
-, MEYRING 362, 368. 
-, MÜLLER 547f. 
-, MUMBRAuER 464. 
-, NIERMANN, FEICHTNER 

361. 
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FRICKE, SCHOON, SCHRÖ· 
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-, WIEDMANN 380. 
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-, -, WAGNER 345. 
-, S. KRAuss. 

, S. MUMBRAuER. 
FRIESS, S. SCHWAB. 
F'RITZ, HOMANN 502. 
FRoMM, S. HESS. 
FRONDEL 483. 
FROST, ALYEA 124. 
-,IVANNIKOV, SHAPIRO, 

ZOLOTOV 451, 457. 
-, OLDENBERG.104, 124 .. 
-, SCHAPIRO 371. 
-, S. ALTMAN. 
-, s. DOBYTscmN. 
-, s. IWANNIKOV. 
FRUMKIN 171. 
-, S. BRUNS. 
-, S. PROSKURNIN. 
FucHs 436, 528. 
FUJIMURA, TSUNEOKA, Kl>-
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FUKUROI 483. 
FULLER, CHRIST 526. 
-, SILLER 574. 
FUNKE, S. HÜTTIG. 
FÜRTH 399, 402. 
-, S. BORN: 

GABLER, S. WEYGAND. 
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ROW. 
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-, GOMM, HAlLES 501. 
-, MARKE 501. 
-, MooN 501. 
-, PIKE 501, 508. 
-, SOUTHON501. 
-, TANNER 501,' 508. 
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GAUBERT 477. 
GAUDENZI 414. 
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GAWRYCH, s. KRAUSE. 
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KIRSCHSTEIN , S. HOLM. 
KIRSCHT, s. SCHENK. 
KISSELGOF 543. 
KISTIAKOWSKT, S. TATLOR. 
KITCHENER,S. GOODEVE. 
KITTEL 418, 448f. 
-, lIüTTIG 448ff., 555. 
-, -, HERRMANN 450f, 

457. _ 
-, s, HÜTTIG. 

-, s. TB. METER. 
KLAR 42, 44ff., 49. 
KLEBANSLT, 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, FLOREN TIN 215. 
KLINGEBIEL, S. ANTROPOFF. 
KLINGELHOEFER, S. RODE-

BUSH. 
~T, LANGSETH 85. 
KLJATSCHKO 407. 
--GURWITSCH, KOBOSEW 

543. 
KNESER 99f. 
KNOBEL 142, 157f. 
--, JOT 156, 
-, KAPLAN, EISEMAN 149. 
-, s. GOODWIN • 
KNORR 6, 22f., 28,165,168. 
-, SCIlWARTZ 145f. 
-, S. CREMER. 
-, s. FISCHER. 
-, S. KANDLER. 
KNUDSEN 29, 436. 
KOBEKO, KUWSCHINSKI, 

SCHISCHKIN 369. 
KÖBERICH, S. BÜSSEM. 
KOBOSEW 543. . 
-, ANOCHIN 125. 
-, NEKRASSOW 15!). 
-,8. BESSALOW. 
-,8. BLOCH. 
-,8. DUBROWSKAJA. 
-, 8. GOLDFELD. 
-, S. KLJATSCHKO-GUR-

WITSCH. 
KOCH, WAGNER 387. 
-, S. FISCHER •. 
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KOCH, s. GRAUE. 
KOCHANENKO 126. 
KOCHENDÖRFER 399, 401. 
KOFLER, BRANDSTÄTTER 

513. 
KOHLHAAS' 591. 
-, s. TAMMANN. 
KOHLMETER, 8. GRASS-

J\{ANN. 

KOHLRAUSCH 137. 
KOHLSCHÜTTER 45, 56, 

339, 341, 358, 36U., 
404, 494f., 517, 521, 
574,· 598. 

-, BEUTLER 383, 517. 
-, CHRISTEN 520. 
-, DÜRREN MATT 551.. 
-, NEUENSCHWANDER573. 
-, SIECKE 362,404. 
-, WALTER 524. 
KOLAROW, B. BALAREW. 
KÖLBL, S. HÜTTIG. 
KOLDAEW A, 8. ISGARI-

SCHEW. 
KOLKMEIJER, S. BIJVOET. 
KOLTHOFF 548. 
-, BRIEN 93. 
-, MACNEVIN 574. 
-, N OPONEN 548. 
-, ROSENBLUM 489. 
-, SANDE:f.L 565. 
KOLUSCHEWA, 8. BALAREW. 
KOMAR, LASAREW 373. 
KOMAREWSTT, RI'Ess 210. 
KOMAROW, 8:·USSAT~CHEW. 
KOMATSU, KURATA 22'6. 

-, MASUMOTO 217. 
-, MITSUI 336. 
KOMORI220; 
KONDO, YAMAUCHI 548. 
-, -, KORA 382. 
KONOBEJEWSKT 381, 398. 
-, SACHAROW A 493. 
-, 8. SACHAROWA. 
KONTOROWA 399. 
KÖPPEN, 8. GRAUE. 
KORA, 8. 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, 8. MOKRU

SCHIN. 
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KOSOBE, 8. YOSIMURA. 
KOSSEL 564:. 
~,STRANSKI 193. 

KOSTELITZ 4:49, 451. 
-, HÜTTIG 521, 532, 562. 
-, s. HÜTTIG. 
KÖSTER 399, 590. 
-,8. SCHMIDT. 
-,8. TAMMANN. 

KOSTERHON, 8. HÜTTIG 
KOWALEW, 8. AnADUROW. 

Kow AMI CHI, 8. FUJIMURA. 

KOYANO, 8. RORIUTI. 
KRAMEK 430. 
KRANENDIECK, 8. BODEN-

STEIN. 

KRÄNZLEIN 551 

KRASTANOW 436. 

KRAUS, 8. MAGNUS. 
KRAUSE 598. 
-, BORZESZKOWSKI 430. 

-, -, JANKOWSKI 561-
-, DOBRZYNSKA 513. 

-, GAWRYCH, MIZGAJSKI 
517. 

-, JÄKEL 493. 
-, NIKLEWSKI JUN. 561. 

-, ElWIATKOWSKA, TORNO, 

STOCKOWNA 430. 
-, TUNDAK 401. 
-, WEYL 556. 
--, s. ADKINS. 
-, s. BEISCHER. 
-, S.SWIATKOWSKA. 
KRAUSS 224. 
-, FRICKE 514. 

-, SCHULEIT 224. 
KRCZIL 380, 545. 
KREC, 8. BUTNIKOW. 
KRESTINSKAJA 562. 
KRIEGER, 8. JANDER. 
KRISHMAN, GANGULI 362. 
KRISTENSON, 8. HEDV ALL. 
KRITSCHEWSKI 531. 
KROI;NIG 186. 
KRÖLL 501-
KROMREY, s. ERDEY-GRUZ. 

KRÜGER, GEHM 498. 
KRUlS; KAISCHEW 590, 596. ' 

-, s. GRAFE. 
KRUITHOF, 8. ORNSTEIN. 
KRUMBEIN, S. CASSEL. 

KRUMHOLZ 552, 562. 
KRUPKOWSKI 500. 

--, BALICKI 407. 
-, TAKLINSKY 500. 
KRUSTINSONS 380, 500,517. 
KUBASCIiEWSKI 426. 

Namenverzeichnis. 

KUBASCBEWS~I, 8. GRUBE. 
KUBIK, 8. SAUERWALD. ' 

KUBOKAWA 247. 

KUBOTA, YOSWKAWA 228, 
273, 282. 

-., 8. YOSHIKAWA. 
KUDAR428. 

,KUDRO 165. 

KUENTZEL 295. 

KUHL 294. 
KUHN 399. 

KULASH,INA, 8. NEUMARK. 

KUNTZE, 8. WAGNER. 
KURATA, 8. KOMATSU.' 

KURBATOV 363. 
,KURZ, 8. FISCHER 558. 

KURZEN,8. SCHENK. 
KUTSCHERENKO, 8.,Ho-

GINSKY. 
KUTZELNIGG 451, 459. 
-, WAGNER 517. 

KUWSCHINSKI, 8. KOBEKO. 
KWAN, S, HORIUTI. 

, K YROPOULOS 486. 

LACOMBE, CHAUDRON' 493. 

LAGALLY, 8. JENCKEL. 

LAFONT 226. 
LAMB, BRAY, FRAZER 290. 
-, SCALIONE, EDGAR 290. 
LAMBERT, PEEL 531. 
LAMPE 529. 
LANDER, s. HEDVALL. 
LANDGRAF,8. SIMON. 

LANGE 380, 482. 
DE LANGE, 8. ATEN. 
LANGER, 8. ROSENMUND. 
LANGHF.IM. 8. JUZA. 
LANGMUlR 107, 256, 259f., 

297, 386. 
-,8. BLODGETT. 
LANGSETH, s. KLIT. 
LARK-HoROVITZ, PURCELL, 

YEARIAN 543. 
LARMOR 547. 
LARSON, SMITH 237, 558. 
LASAREW, s. KOMAR. 
LA8CHKAREW 343. 
LASCHKO, PETRENKO 344. 
LASSETTR". ,HOWE 494. 
V. LAUE 339, 373. 
LAUNER, 8. BODENSTEIN. 

LAURENCE, DRESHFIELD 

406. 
LAUTSCH, s. P ANETH. 
LAVES 588. 

LAVIN, Jj\CKSON 98" 102, 
124. 

LAVIN, s. TAYLOR. 

LAWERENBVRG, s. DIE-
MANN. 

LAZAREW, 8. GLAZUNOV. 
LAZIER, VAUGH:EN 210. 
-, s. AnltINS. ' 

LEBEDEW A" s. FREIDLIN. 
LECHLER 292. 
LEES 371. 

LEFFLER, s. HEDVALL. 

LEFOL 496. 
LEIBUSCH, s. KARSHAWIN. 

LEIPUNSKY 106f. 
LEHMANN, 8. HÜTTIG. 

-, s. RABINOWITSCH. 
LEHRER, s, BILTZ. 

LEMARCHANDS, Jacob 496. 
LENDLE, s. GElB. 
LENGYEL 514:. 
LENHER, s. BODEN8TEIN. 

LENNARD-JONES 343, 392, 
427, 478, 545. 

-, DEVONSHIRE 426, 436. 

-, STRACHAN 478. 
LEONHARDT 373. 
-, TIEMEYER 340. 
LEONTJEW A 427. 

LEPP 545. 

LEPSOE 528, 572. 
LEUTHNER, s. J ANDER. 
LEVI, GWRON 550. 
LEWINA 61. 
LEwniTER, s. HÜTTIG. 

LEWIS, G. N. 499, 507. 
-, B., ELBE 115, 123, 125, 

131. 
-, W. K., SQUIRES 529. 
-, 8. HEIPLE. 
-, s. MAXTED. 
'LICHTENECKER 389, 391. 

LIEBEN 226. 
LIEBER 516. 
LIEBERMAN , '8. KAZANSKY. 
V AN 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 5131 
-, KORINTH 373, 379. 
LINDE, s. BORELIUS. 
LINDEKRANTZ, s. HEDV ALL 

LINDEMANN 427. 
LINDH, s. WESTGREN. 



LINDSTRAND, S. HEDVALL. 

LIPSETT, JOHNSON, MAASS 

362. 
LISSOVSKY, S. HAYKlN. 
LITTLETON,S.MoTT. 

LIWSCIDTZ, S. KAMSOLKIN • 
LJUNGKVIST, S. HEDVALL. 

LOCHMANN 363. 
LOCHTE, S. NEY. 

LOEB 152. 
LOEBICH 572. 
LOEVENHART, S. KASTLE. 

LOHMAR, S. PETERS. 
LOHRER,S.F1ucKE. 

LONG, s. MASING. 
LORENZ, s. J ANDER. 

LOSCHKAREV, ESSIN 172. 
LOSCI{WITZKAJA, s. TSCHU-

FAROFF. 
LOSSIK, S. KASANSKY. 
LOTMAR, S. FEITKNECHT . 
Löw, S. J.MÜLLER. 
Lu, CHANG 404. 
LUBARSKY, S. KAGAN. 

LUDLAM, S. SMITH. 

LUDLOFF 426. 
LUGGIN, S. HABER. 
LUKOWA, S. BA,LAREW. 

LÜPFERT 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. MÜLLER. 
MADELUNG 343. 
MADONO 563. 
MAFFEI 557. 
MAGNUS, GIEBENHAIN 14. 
-, ~AUS 14, 16. 
-, SARTORI 45. 
MAHL 194, 546. 
MAlER 531. 
MAILHE 207. 
-, s. SABATIEIi.. 
MAISNER, S. OLSEN. 
MAITAK 365, 525. 
MALKIN, ~. POLJANOW. 
MANDALA, S. OLIVERI. 
MANEGOLD 361. 
-, SOLF, ALBRECHT 36t. 
MANGOLD 295. 
MANN, NEWELL 43. 

Hdb. d. Katalyse, VI. 
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MANNING, BELL 494. 
MANSSON, S. HEDV ALL. 
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. HÜTTIG. 
MARON, s. MrKULINSKI. 

MARSCHALL 406. 
MARSDEN 438. 
-, S. MAXTED. 
MARS HALL, s. HOUGEN. 

-, S. SPENCER. 
MARTIN, HERMANN 546. 
-,S.HAMMER 
-, S. SCHW AB. 
MARVEL, S. ADAMS. 
MASCHIN, S. J AGITSCH. 
MASING 135, 399, 407, 439, 

446, 493, 543. 
-, LAUE 140, 147,165,173. 
-, LONG 408. 
-, REINBACH 427. 
-, WALLBAUM 408. 
-,So HORN. 

--, S. VOLK. 

-, S. WAGNER. 
MASKILL, 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. 
MAX;TED 220, 225, 22B, 244, 

249f., 252, 260, 268, 
284, 291, 353. 

-, EVANS 245, 27lf., 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 2'UJ. 
MAYER, STREETER 381. 
M.UERS 527. 
MAZZA 543. 
-, BOTTI 541. 
MCALLISTER 228. 
MCCAULEY, S. HOUGEN. 
McHAFFIE, S. SHIPLEY. 
MCKrMM 408. 
MCMrLLAN 229. 
MEHL 407, 486. 
-, CANDLESS, RHINES 498. 
MEISEL, S. BILTZ. 
-, S. GEILMANN • 
MEISSNER, STEIN ER 30. 
MELDAU 363. 
MELLER, HÜTTIG 499. 
-, s. HÜTTIG. 
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. 
-, TB., HÜTTIG 450. 
-, -,HNEVKOVSKY, KIT-

TEL 539. 
-, S. HÜTTIG. 
-, S. SKITA. 
MEYERHOF 275. 
MEYERLING 381. 
MEYERSllERG 406. 
MEYRING, S. FRICKE. 
MEZGER 290. 
MICHELS, S. DE BOERS. 

MIESS, s .. NEUMANN. 
MIKHAILOFF, S. SSADIKOFF. 

MIKULINSKI, MARON 576. 
-, PODTYMTSCHENKO 500. 
-, RUBINS TEIN 496. 
MILAS 223. 
MILEY 497. 
-, E'v ANS 545. 
MI;r.LER 485. 
-,So BANKS. 
MrLLIGAN, WEISER 514. 

41 
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MILLJGAN, 8. WEISER. 

MTNJ::RVINI, s. ROBERTI. 

)lINGASSON 222. 
-, s. GRIGNARD. 
MINTZER 530. 
MISCHKE, 8. OSTWALD. 

MISCIATELLI 495. 
MISSENARD 524. 
MITANI 66. 
MITSUI, 8. KOMATSU. 
MITTASCH 229, 232, 335, 

337, 508, 520, 532. 
-, KEUNECKE 543. 

MIZGAJSKI, S. KRAUSE. 

MÖBIUS, S. LE BLABC. 
MOCHALOW, S. JEROF:EJEW. 

MOELLER 574. 
MÖGLICH, ROMPE 594. 

-, SCHÖN 595. 

MOKRUSCHIN, KOSHEU-
ROW, BLUM 574. 

-, POTASSKUJEW 563. 
MOLDAVSKU, KAMUSCHER 

,209. 

MÖLDNER, S. HÜTTIG. 

MOLIERE 372, 426. 

MOLLWO 394. 
MOLSTAD, DODGE 451. 

MOND 228. 
MONGAN 497. 
MONROE, S. KIRKWOOD. 

MONTIGNIE 440, 495. 

MONTORO 365. 
-, DE ANGELIS 576. 
~OON, S. GARNER. 
-, S. MAXTED. 
MOORE, RICHTER, VON ARS

DEL 267. 
MORAWIETZ, S. ZINTL. 
MOREAU, S. CHAUDRON. 
MORIKAWA, BENEDICT, 

TAYLOR 79. 

.1S amenverzeichni8. 

MORSE, WARBEN, DONNAY 

339. 

MOSKOWITSCI{ 493. 
MOTT 426. 
-, LITTLETON 387; 
MOUNT 527. 
MOUREU, S. MATIGNON. 

V. MÜ;J{FLING 167,301,305 
-, S. BODENS TEIN • 
-, S. JOST. 

MUIR 493. 
MÜLLER, A. 614. 
-, E., SCHWABE 562f. 

-, E. W. 392. 

-, F. 347, 571. 
-, DÜRICHEN 138. 

-, H. G. 407, 493. 
-, R. L. 524. 
-, W. J. 154, '186, 192f., 

197, 330, 553, 564. 
-, Löw, STEIGER 192. 

-, MACHU 55;3. 
-,So BUMM. 
-, S. HEYROVSKY. 
-, S. TAMMANN. 

-:- VON BERNECK, S. BRE-

DIG. 
MUMBRAUER 496, 516. 
-, FRICKE 516. 
-, S. FRICKE. 
-,So HAHN. 

MURAT, S. SABATIER. 
MURPHY, S. BLAGG. 

--, S. UREY. 

NAESER 492. 

NAGEL 224f. 
-, WAGNER 394. 
NAKAGAWA 399. 
NAKAMURA, 8. SCHWAB. 
-,8. UHARA. 
NAKATA, 8. TITANI. 

-, TR!lNNER, TAYLOR 67, NALBANDJAN, 8. BIRON. 
72, 79. NAQUVI, 8. PRASAD. 

-, S. TRENN ER. 
MORITA, TANAKA, 

NARAYANA, WATSON ~pO 
TIRANI N.lRAY-SZABÖ 140, i50, 

87f. 
-, TITAN I 86[,,90ff. 
MORITZ, S. SIEVERTS. 

-, S. TAMMANN. 
MOROZOV, KAGAN 289. 
MORRELL, GROSSE 209. 
-, S. BERKMAN. 
MORRIS, PEASE 126, 128f., 

3llf. 

154, 170, 172. 
NATANSON 474. 
NATH 378. 

;NATTA 286, 471. 
-, BACCAREDDA 227, 260. 
-, CASAZZA 255. 
-, FALDINI 213. 
-, RIGAMONTI 214. 
-, -, BEATI 217. 
NAUJOKS, 8. HILDITCH., 

NAUMANN, 8. TAFEL. 

-,So BOOME. 

MORRISH, S. MAXTED. 
MORHISON, ROBERTS 107. I NEAVE 202. 

NEDOPIL 530. 

NEDUNGADI, 8. RAMAN 
NEHLEP, S. JOST. 

NEKRASSOW, 8. l\.OBOSEW. 
NELSON, S. COLE. 
NERNST 133, 143,345,347, 

352. 
-, DOLEZALEK 172. 
NESTLER, S. HÜTTIG. 

NETTMANN 478. 
NEUBERT, 8. TAMMANN. 

NEUENSCHWANDER, S. 

KOHLSCHÜTTER. 
NEUHAUS 482. 

-, S. SPANGENBERG. 

NEUMANN 392, 478f. 

,-, COSTEANU 392, 434. 
-, MIESS 525. 
-, S. BENNEWITZ 

-, S. HÜTTIG. 
-, S. VOLMER. 

NEUMARK, KULASHINA, 
POLJAKOW 305. 

-, S. DANILOW. 
NEUN DEUBEL, S. FISCH-

BECK. 
NEURATH 414. 

NEusCHUL, S. HÜTTIG. 
NEWBERY' 14lf., 147, 150, 

153, 157. 
NEWELL, S. MANN. 

NEY, LOCHTE 564. 
NIERMANN, S. FRICKE. 

NUMI, SEO 402~ 
,NIKLEWSKI JUN., S. 

KRAUSE. 
NILSEN, S. RAEDER. 
NILSSON, 8. HED,YÄLL. 
NISHIYAMA 378f. -
NITSGHMANN, S. SPANGEN-

BERG. 
Nix, SHOCKLEY 589. 
NOEL, SHAW, GEBERT 414. 
N OGAREDA 497. 
NÖLDGE ,545. 
NOPONEN, 8. KOL'fHOFF. 
NORDSTRÖM 607. 
N ORRIS, RUBEN; KAMEN 93. 
N ORRISH, BUCKLER 3.04. 

N ORTHCOTT 548. 
NOVAK-SCHREIBER, S. 

HÜTTIG. 
NUKIYAMA, TANASAWA435. 
NYSTRÖM, S. KÄLLBÄCK. 

OBRASTZOV, S. FRENKEL. 
OBREIMOW, 8. BRILLIAN'

TOW. 



O'DANIEL 486. 

OEHLRICH, '8. HARTER. 

OGDEN, 8. HORIUTI. 

-,8. HUDSON. 
OHLMER, 8. BODENSTEIN • 

OKAMOTO, HORIUTI, RI· 
ROTA 62. 

-, 8. HORIUTI. 
OLBRICH 405. 

OLDENBERG, 8. FROST. 
OLIVERI, MANDALA, INDo· 

VINA 47. 
OLHER 351, 576. 

OLSEN, MAISNER 270. 
OLSSON, 8. HEDVALL. 
ONO 203. 
ONODA 140. 
ORLOW, 8. IPATIEW. 
ORLOWA, 8. ADADUROW. 

ORNSTEIN, KRUITHOF 37. 
-, s. VAN DER VEEN. 
OROW AN 343, 365, 399, 

, 401. 

-, P ASCOE 365. 

-, 8. BUERGER. 
ORTMANN , 8. 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, 8. JENNY. 
OWESNY, s. HÜTTIG. 
OWTSCHIMÜWW, 8. KAR· 

SHAWIN. 
P AAL, STEGER249. 
PACE, TAYLOR 45. 
PADOA, PONTI 217. 
PAUS 554. 
P ALMAER 186 f. 
-,8. ERICSON·AuREN. 
P ALMER 279, 558, 
-, CONSTABLE 258. 
PÄLSSON, 8. HEDVALL. 
P AMFILOW, IWANTSCHEW A 

380. 
,PANETH 93. 

-, HERZFELD 104, 1I0ff., 
117, 120. 

-, HOFEDITZ 104, 112. 

-, -, WUNSCH 104, 109, 
112. 

-, LAUTSCH 104, 112. 
-, THIMANN 93. 
PANINA, 8. IWANOWSKI. 

Namenverzeichnis. 

PARCE. 8.SILBERRAD. 

PARMELEE. ALLY 489. 

PARRAVANO 356, 365. 

-, D'AG08TINO 524. 
PARTINGTON, TOWNDROW 

39. 
PASCAL 224. 
PASCH, 8. RIECKE. 

P ASCOE. 8. OROW AN. 

P ASSERINI 489. 
PATART 294. 
PATAT 27, 299. 

-, SACHS,SE. 27. 
PATCH 414. 
PATTERSON 561. 
PAUL8SEN, 8. SWJAGINzEW. 
PAULY. 8. HEDVALL. 
PA VELKA, ZUCCHELLI 564. 
PAWLJUTSCHENKO 567. 
PEARSON, PURCELL, SAIGH 

104. 

-. 8. BARROW. 
PEASE 124, 126f., 129f., 

251,259,311. 

-, HABBIS 301. 
-, STEWART 247, 253. 

-, s. MORRIS. 

-, s. WHEELER. 
PECHER 417. 
PEEL,8.:LAMBERT. 

PERETTI 8. SEITH. 

PERKINS 531. 
PERRIN, ROUBAULT 440, 

446. 
PERSCHIN, 8. ADADUROW. 
PERSSON, 8. HEDVALL. 
PETAK,8. GLAZUNOW. 
PETERS 414. 
-, LOHMAR 48. 
PETRENKO, s. LASCHKO. 
PETRI, 8. JANDER. 
PETROW, s. IPATIEW. 
PETZHOLD, 8. BRAUN. 
PICHLER 213. 
-, s. FISCHER. 
PIETSCH 196f., 371, 478. 
-, SEUFRLING 96. 
-, s. SCHW AB. 
PIKE, s; GARNER. 

PINESS 383. 
PIONTELLI 163. 
PIRANl. 143. 
PLANCK 135. 
PLATANOV, TOMILOV 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. BEN NETT. 

-, 8. 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 304f. 

-. -, ELKENBARD 126. 

-; S. NEUMARK. 

POLISSAR 31, 526. 
POLLITZER 347. 
POLOSOW, S. AUSSIMOW. 

PONTI, S. P ADOA. 
Popow, SKURATOW, STREL

ZOWA 430. 
PORAY·KoSHITZ, S. VALEN-

, KOF. 
PORTER, S. BABBETT. 
PORTEVIN, S. CHAUDRON. 

PÖSCHL 399. 
POSNER 525. 
POST 401. 
POSTER, s. SZYMANOWITZ. 
POSTHUMUS 135. 
POTAPENKO 517. 
POTASSKUJEW, S. MOKRU-

SCHIN. 
POWELL 291, 381, 526. 
POWLOW, S. ZELINSKY. 
PRAKASH, S. BHATNAGAR. 
PRASAD, NAQUVI, SHET· 

GlRI 524. 
PRESTON 494, 498. 
-, s. BIRCUMSHA W. 
PRETTRE 126, 131. 
PRICE 497. 
PRICHARD, S. HINSHEL· 

WOOI). 

PruNS 226. 
PROCOPIU, 'FARCAS 343. 
PROSKURNIN ,FRUMKIN 145. 

41· 
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PRUDHOMME 295. 

PRÜGER 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. JANDER. 
PHILIPP, S. ERBACHER. 

PHILLIPS, S. STEACIE. 
PHRAGMEN,S. VVESTGREN. 

QUARRELL 483. 
-,So FINCH. 

QUARTAROLI,BELFIORI495, 
520. 

QUINN, S. SMITH. 
QUINNEY, TAYLOR 408. 

RABINERSON 383. 
-, SCHUMANN 383. 
RABINOWITSCH 111, 113. 
-, LEHMANN 111, 113. 

-, VVOOD 111, 113. 
RADLER, S. HÜTTIG. 

RADTSCHENKO, S. ROITER. 
RADWINSKI 295. 
RAEDER, BRUN 147. 
-, NILSEN 146. 
RAETHER 401. 
RAEWSKY, B. AKULOV. 

RAGOSS,S; HOFMANN. 
RAINE, HINBHELWOOD 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. 
RAPAPOR<r 273. 
RATscH, S. GRUBE. 
RAYCHAUDHURI 489. 
LORD RAYLEIGH 99f., 105. 
RAZOUK 544. 
READ, S. SEITZ. 
REDSLOB, S. FORESTIER. 
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REHBINDER 399. 
-, VVENSTRÖM 548. 

-, S. GINSBERG. 
REICHARD, S. FRANCK. 
REID, S. BROWN. 

REINBMJH, S. MASING. 
REINDERS, S. BREDIG. 
REINHOLD 386, 444, 448. 
-, MÖHRING 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. 
-, KrRKPATRICK, HUTZ 

428. 
RICHTER 324. 
-, S. MOORE. 
-, B. SCHLEEDE. 

RIDEAL 70, 150, 290. 
-, TAYLOR 251, 290. 
-, S. BOWDEN. 

-, S. FARKAS. 
-, S. HOOVER. 
-,So 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. 
-,So GRAUE. 
-, S. JANDER. 
-, S. KÄDING. 

RIENÄCKER 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 10lf., 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 380. 

-, PULEWKA 497. 
ROLLER 362. 
ROLLFINKE 414. 

ROMAN, CHANG 133, 157. 
ROMPE, S. MÖGLICH. 
RONCARI 163. 

ROOKSBY, S. BENJAMIN. 
ROSANOFF 203. 
ROSE, S. RANDALL. 
ROSEBAUGH 291. 
RosEN, S. HEDVALL. 
ROSENBLUM, S. KOLTHOFF. 
ROSENHALL 498. 
ROSENKRANZ 507f. 
-, S. HÜTTIG. 
ROSENMUND, LANGER 274. 
-, ZETSCHE 223. 
-, -, HEISE 240. 

ROSIN, RAMMLER 405. 
ROSZKOWSKI 143. 
ROTH, CHALL 349. 
-, S. JENCKEL. 
ROTHER, BOMKE 496. 
ROUBAULT, S. PERRIN. 

ROUGHTON 565. 
ROWLEY, BONHOEFFER 29. 
RUBEN, S. NORRIS. 
RUBINS TEIN 206, 363, 576. 



RUBINSTEIN, siehe MIKU-
LINSKI. 

RÜDIGER 483. 
RUDOLPH, S. SCHWAB. 
RUFF 407. 
RUMJANTZEWA 561. 
RUMMEL 14, 17, 33. 
-, 51. BONHOEFFER. 
RUNEHAGEN, S. HEDVALL. 
Russ 152. 
RUSSEL, S. IMISON. 
RUTHARDT, S. AUWÄRTER. 
RYBALKO, S. BUGAROW. 
RYSCHKEWITSCH 414. 
RYsow, S. KASCHTANOW. 

SABATIER 203, 208, 211, 
229, 293. 

-, GAUDIOY 202, 211. 
-, FERNANDEZ 215. 
-, MAILHE 200 ff. , 206f., 

211, 216, 229. 
-, MURAT 201. 
--, SENDERENS 201, 207, 

211, 215, 273. 

SACHAROWA, KONOBEJEW-
SKY 493. 

-, S. KONOBEJEWSKY. 
SACHS 400, 404. 
-, S. CENTNER8ZWER. 
SACH8SE 27. 
-, BRATZLER 160f. 
-, S. FARKAS. 
-, S. PATAT. 

SAGORTSCHEW 516. 
SAIGH, s. PEARSON. 
SAKURADA, ERBRING 430. 
SAKURAI, S. TAMARU. 
SALLEY, S. BATES. 
-, s. TAYLOR. 
SALOW 414. 

. SALT, S. IIICKLING. 
SALZER, BONHOEFFER 47, 

51. 

-, S. FISCHBECK. 
SAMANS 493 •. 
SANDBERG, S. HEDVALL. 
SANDFORD, S. HEDVALL. 
SANDLER, S. F ARKAS. 
SÄNGER 343 
SANO 576. 
-, S. ISIDKA W A. 

SAPOGENIKOFF, 8. Ro-
GIN8KY. 

SATO, S. ISHlXAWA. 
SARTORI, S. MAGNU8. 
SAUER, ADKINS 220. 
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SAUERWALD 407, 423f., 
417, 423. 

-, ELSNER 413, 418f. 
-, GLOBIG 407. 
-, HOLUB 340, 406, 412f. 
-, HUNCZEK 413. 
-, JAENICHEN 411, 413, 

417. , 
-, KUBIK~"U3, 415, '417. 
SAWIZKI, S. KORNFELD. 
SCALIONE, S. LAMB. 
SCHABALIN 526. 
SCHAEFFER 590. 
SCHÄFER 35. 
SCHALLAMACH 382. 
SCHAMARIN, S. KORNFELD. 
SCHAPIRO, S. FROST. 
-, S. IVANNIKOV. 
SCHAUFEL, S. HÜTTIG. 
SCHAUM 493. 
SCHECHTER 97, 99, 1071. 
-,So BUBEN. 
-, S. ROGIN8KY. 
SCHEELE,S.JANDER. 
SCHEMJAKIN 500. 
-, S. KANEWSKAJA. 
SCHENCK 327, 350, 353, 

362, 415, 571. 
-, BATHE, KEUTH, Süss 

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. 
SCIDKORR 186. 
SCHILLER, S. HEDV ALL. 
SCIDSCHKIN, S. KOBEKO. 
SCHLECHT, S. GRUBE. 
SCHLECHTER 405. 
SCHLEEDE, RICHTER, 

SCHMIDT 550. 
SCHMÄH, S. SCHRÖDER., 
SCHMAHL 513. 
SCHMALTZ 372. 
SCHMEI8ER, S. HÜTTIG. 
SCHMID, E., BOAS 400. 
-, G., EHRET 162. 
-, STOLL ,150, 154, 158, 

168. 
-,H.352. 
SCHKIDT, O. 6, 220, 338. 
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SCHMIDT, W., KÖSTER 623. 
-, S. HARTECK. 
-, S. OSTWALD. 
-, S. SCHLEEDE. 
-, S. SCHWAB. 
-, S. VOLMER. 
SCHMITT, S. FRICKE. 
SCHNACKENBERG,S. SURR-

MANN. 
SCHNAID, s. FISCHBECK. 
SCHNEIDER 617. 
-, SEDLATSCHEK 392, 417, 

, 448,451,457,459,461, 
481, 490, 519, 539. 

-, S. HOFMANN. 
-, S. HÜTTIG.· 
SCHOBER, TmLO 573. 
SCHODDER,S.BROCKMANN. 
SCHÖN, S. MÖGLICH. 
SCHÖNAUER, S. ERLEN-

MEYER. 
SCHÖNBEIN 235, 344. 
SCHOON 341, 343, 372,479. 
~, S. FrucKE. 
-, S. TmESSEN. 
SCHOOP '406. 
SCHOSSBERGER 369, 376. 
SCHOTTKY 386f., 579. 
-, ULICH, WAGNER 386. 
-, S. GUDDEN. 
-, S. WAGNER. 
SCHRAUTH,SCHENCK, 

STICKDORN 220f. 
SCHRÖDER 449, 451, 513, 

516, 520, 573, 604. 
-, SCHMÄH 516. 
-, S. FRICKE. 
S.CHTSCHUKAREWA, S. BUT-

NIKOW. 
SCHUHMANN 363. 
SCHULLMANN, S. lP ATIEFF. 
SCHULTES,S. SCHWAB • 
SCHULTZE,S. W~TEN-

BERG. 
SCHULWAS-SOROKIN 625. 
SCHULZ627. 
-, S. ROGINSKY. 
SCHUMACHER 437. 
SCHUMANN, • S. RABIN;ER-

SON. 
SCHURMOWSKAJA, BRUN8 

490. 
SCHUS'tER 290. 
SCHU8TERIUS, S. BÜSSEM. 
SCHÜTZA,S.TmE8SEN. 
SCHWAB 27, 100ff., 23lf. 

250, 256,258,28Ö,297f.' 
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 10Of., 109. 

-, MARTIN 379, 598, 601, 

603, 614; 
~,NAKAMURA 354, 598. 
-, PIETSCH'283, 361, 371, 

478, 504, 538, 570f. 
-'-, RUDOLPH 283. 

-, H. SCHMIDT 257, 308. 

-, SCHULTES 473, 617. 
-~, -, STAEGER 473. 

-, SCHWAB-AGALLIDIS 
382, 615, 622. 

-, STAEGER,V.BAUMBACH 

336. 
-, TAYLOR, SPENCE 10, 

280, 299f. 
-, ZORN 50, 69, 109, 30l. 
-, s. CREMER; 

-, s. WAGNER. 
SCHWABE, s. E. MÜLLER. 

SCHWALBE, EILENDER 408, 
SCHWAMBERGER, s. GRIMM, 

SCHWARTZ, s. KNORR. 
SCHWART 387, 547. 
-, s. THILO .. 

SCHWARZEN BACH 331. 
SCHWARZKOPF, GOETZEL 

414. 
SCHWEINHAGEN , s. HIL-

PERT. 

SCHWElTZER, s. J OST. 
SCHWIERSCH 517. 
SCHWITZER, s. KANDLER. 
SCOTT, BRICKWEDDE, 

UREY, WAHL 3. 
SDZITOWECKI, S. !PATIEFF. 
SEBASTI.<\N 212, 290. 
SEDERHOLM, BENEDICKS 

152. 
SEDLATSCHEK. 406, 418f., 

559. 
-, s. HÜTTIG. 
SEEMANN '340, 400, 407. 

-, S. ERAUN. 

SEIDL 400, 522. 
-, S. HOUWINK_ 

SEIFERT 446. 
SEITH 387, 389, 485. 
-, KEIL 485. 
-, PERETTI 386. 
-, S. HEVESY. 
SEITZ 342. 
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SEITZ, JOHNSTON 479, 594. 

-, READ 400. 

-, s. WILLSTÄTTER. 

SELDOWITSCH, s. ROGIN-
SKY. 

SELMI 324. 
SELWOOD, s. TURKEVICH. 

SEMENSCHENKO,SHASH-

KINA 554. 
SEMEN OFF 95, 11M., 122, 

129, 131, 316. 
-, EMANUEL 538. 

SEMON,S. WELLMAN. 
SEN 485. 

SENDERENS 200, 202f., 207. 

-, ABOULENC 228. 

-, s. SABATIER. 
SENFTLEBEN 96ff. 

-, GERMER 10lf. 

-, RIECHEMEIER 96 ff. 
SENFTNER, S. HAHN. 

SEO, S. NUMI. 
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 19l. 
SHIRAI 547. 
SHOCKLEY 588f. 
-, S. NIX. 
SHOJI 379, 583. 
SIDHU, DARRIN 523. 
SIEBER, .iI. KITTEL. 
SIECKE, S, KOHLSCHÜTTER. 

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. VSCHKOW. 
SJÖMAN, S. HEDV.4.LL. 
SKÄJARENKO, BARANAJEW 

436. 
SKAUPY 414. 

SKITA, BRUNN ER 217. 
-, MEYER 217. 
SKLJARENKO, BARANAJEW' 

529. 
SKRABAL 336, 437. 

SKRAMOVSKY 508. 

-, FORSTER, HÜTTIG 508. 
SKURATOW, s. Popow. 

SLENDYK 147. 
-, HERASYMENKO 147. 

-, S. HERASYMENKO. 

SLONIM 358, 367, 501, 504, 

513, 520. 
SLONIMSKY 399. 
SLUBICKI, S. ZEROMSKI. 
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. 

jMITH, 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. 
-'-,So WOOD. 
SMITS 165, 383, 613. 
SMYTH, S. BAKER. 
SNOEK 489. 
SOBOLEW, S. KAGAN. 
SOLF, S. MANEGOLD. 
SOLLER, GOLDWASSER, 

BEEBE 42, 44f. 
SOLOMONOVIClI, S. HAY-

KIN. 
SOLOVJEV 57l. 
SOMMER, S. BODENSTEIN • 
SOMMERMEYER 98. 
SOROKIN, S. BURSIAN. 
SOUTHON, S. GARNER. 

SPANGENBERG 485, 524. 



SPA"NGENBERG, NEUHAUS 
482. 

-, NITSCHMANN 525. 
SPÄTH 399. 
SPENCE,8. SCHWAB. 
SPENCER, MARSHALL404. 
-, TOPLEY 499, 569, 5';1. 
SPILLNER 528. 
SPLICHAL '500. 
SQtJIBB 207, 229. 
SQUIRES, 8. LEWIS. 
SREBROW 557. 
-,8. BALAREW. 
SSADlKOFF, KLEBANSLY 

216. 
-, MIKHAILOFF 216. 
SSELJAKOW, Ssows 407. 
bSILINA, s. DOLGOV. 
Ssow.' 497. 
-, s. SSELJAKOW. 
SSYRKIN 237. 
STADNIK, s. POLJAltOW. 
STAEGER,S. WAGNER. 
-, S. SCHWAB. 
STAMM, S. JANDER. 
STANWORTH 446. 
STARKE 3lf., 449, 451, 

453, 455, 462f., 473, 
481, 532. 

STARZEV 399. 
STAUB 594, 625f. 
STAUDlNGER 405. 
STAUFF 525. 
STEACIE, PHILLIPS 81. 
-, S. GElB. 
S'l'EEVENS, S. BEEBE. 
STEFFEL, s. HÜTTIG. 
STEGER, s. P AAL. 
STEIGER,S. W.J.MÜLLER. 
STEIN BERG 379. 
STEINER 30, 98, 111. 
-, HÜTTIG 522. 
-, WICKE 98. 
-, S. GROSS. 
-, s. HIItFERDlNG. 
-, S. HÜTTIG. 
-, S. MEISSNER. 
STEIN HEIL 497. 
STEINWEHR 380, 382. 
STEPANOW 379, 400, 402. 
-, s. ISGARISCHEW. 
STEURER 405, 531. 
-,8. HESS. 
STEW ART 426. 
-,S.PEASE. 
. STicKDORN , s. SCHRAUTH. 
STOCK, 8. SWIATKOWSKA. 
STOCKMEYER, S. BURROWS. 
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TAFEL 148, 
I68f. 

163, 
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165f., STOCKOWNA, S. KRAUSE. 
STOLL, S. G. SCHMID. 
STONE, S. MAXTED. 
STORCH, KASSEL 115, 

-,NAUMANN 152, 154. 
117, .TAHARA, TATUKI, SIIIIIZU 

214. 125. 
STRACHAN 408. 
-, S. LENNARD·JONES. 
STRANSKI 194, 341, 362, 

391, 426f., 435. ' 
-, KAnicHEw 362, 428. 
-, TOTOMANOW 428,488. 
-, S. KAISCHEW. 
STRASSMANN 452, 464. 
STRAUFF, S. BRESLER. 
STRAUMANIS 96, 134f., 

153f., 168, 174f., 179ff., 
186f., 191, 193, 195, 
197. 

-, BRAKSS 138, 191. 
-, S. CENTNERSZWER. 
STREETER, S. MAYER. 
STRELZOWA, S. Popow. 
STRUL, s. HÜTTIG. 
STRICKLAND·CONSTABLE 

544. 
STROCK 340. 
STRONG, DIBBLE 547. 
STROTHER,S.TAYLOR. 
STROTZER, s. HÜTTIG. 
STRUTHERS,S.WARD. 
STRUTINSKI, s. AKULOV. 
STÜBER, S. THIESSEN. 
STUMM, S.HEIN. 
STUMPER 575. 
SUGIMOTO, S. RAMSEY. 
SUHRMANN, BARTU 435, 

551. 
--, BERNDT 381, 435, 547. 
-, SCHNACKEN BERG 382. 
SUiPA 295; 
SÜLLMAMM, s. ERLEN· 

MEYER; 
SULLY, S.DURRANS. 
SÜSS, S. SCHENCK. 
SVENANDER, s. HEDVALL. 
SWETSCHNIKOW 389. 
SWIATKOWSKA, TORNO, 

STOCK, KRAUSE 430. 
-, S. KRAUSE. 
SWIETOSLA WSKI 229. 
SWJAGINZEW, PAULSSEN 

571 .. 
SWORYlON 373. 
SYKES, s. BRAGG. 
SYXES, s. J ONES. 
SZARVAS, s. ERDEY-GRUZ . 
SZYIIIANOWITZ, POSTER 

566. 

. TAKAHASHI, s. AOYAIIIA. 
TAKEl, S. KATO . 

. TAKLINSKY, S. KRUP-
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. 
-, ELBR~CHTER 433. 
-, JAACKS 405, 410. 
-, JENCKEL 404. 
-, KOHLHAAS- 429. 
-, KÖSTER 496. 
-, MANSURI 388. 
-, MORITZ 401. 
-, MÜLLER 433. 
-, NEUBERT 410. 
-, -, BOEHME 401. 
TANAKA, KANO 498. 
-, TIEN 430. 
-, S. MORITA. 
TANASAWA, S. NUKIYAMA. 
TANNER, S. GARNER. 
TARADOIRE 439. 
TARAKANOWA,S. Uss;\.-

TSCUEW; 
TARTAR, KEYES 142. 
TATIJEWSKAJA 558. 
-, TSCHUFAROW 558. 
-, S. TSCHUFAROW. 
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. 
-, KISTIAKOWSKY 6. 
-, -, FLOSDORF 298. 
-, HILL 302. 
-, JUNGERS 65f. 
-, JOHNS 370. 
-, LAVIN 98, 102ff., 124. 
-, RIDEAL 227. 
-, SALLEY 303. 
-, SHERlIIAN 18f. 
-, E. SMITH 42, 48, 54. 
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TAYLOR, STROTHER 490. 
-, WEISS 354. 
-, WILLIAMS 449f. 
-, S.GOULD. 

-, S. JORIs. 
-, s. JUNGENS. 
-, S. JÜRGENS. 

-, S. MORIKAWA. 
-,So PACE. 

-,So POLE. 

-, S. QUINNEY. 
-, S. RIDEAL. 

-, S. SCHW AB. 
-, S. TRENNER. 

-, S. TURKEVICH. 
-, J. B., LANGMUIR 497. 
TEBERATH, S. SIEVERTS. 
TELLER, S. BRUNAUER. 
TERREY, S. HARGER. 

TERTSCH 365. 
TEWEROWSKI, S. DANILOW. 

TEZAK 574. 
THEIMER 417, 423. 
-, S. ~ÜTTIG. 
THIEL 140, 173, 186. 
-, BREUNI:!\§ 139, 144, 

153. 
-, HAMMERSCHMIDT 172. 
THIESSEN 357, 372, 545. 
-, EHRLICH 591. 
~,VON KLENCK 426, 591. 
-, SCHÜTZA 482, 497, 541, 

545. 
-, SCHOON 343, 547. 
-; STÜBER 380. 
-, WITTSTADT 426. 
THILO, ROGGE 380. 
-, SCHWARZ 494,513,553, 

576. 
-, S. SCHOBER •. 
TuIMANN, S. P ANETH. 
TuIRSK, 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. 

Namenverzeichnis. 

TITAN I, S. MORITA.. 
TITT, S. MUTED. 

TKATSCHEW,S.lIELD. 

TOBLER, S. GUYER. 
TODA 426. 
TODES 525, 574. 
-, s. ROGINSK·Y. 
TÖDT 564. 
TOISCHER, S. HÜTTIG. 

TOL, S. WAS. 

TOLKSDORF, S. COHN. 

TOLMATSCHEW, S. QHLOPIN. 
TOLSTOPLJATOW A, So 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 440. 
TRAUD, S. WAGNER. 
TRAUTMANN ,s. RIENÄCKER. 
TRENDELENBURG 343. 
TRENNER, MORIKAWA, 

TAYLOR 81. 
-, S. MORIKAWA. 
TRIFONOFF 12lf., 414. 
TRILLAT 408. 
TROJANOWSKI 296. 
TRÖMEL, S. HILD. 
VAN"TROOSTWYK, S. DIE-

MANN. 
TROPSCH 216. 
-, S. FISCHER. 
TROTMAN, S. CHAPMAN. 
TRUMKIN 63~ 
TRZEBIATOWSKI 413, 417. 
TSCHAKERT, S. HÜTTIG. 
TSCHASSOWENNY, S. BUT-

KOW. 
TscHENK-DA-TsCHANG, S. 

FRANCIS. 
TSCHIKIN, S. ZACHAROW A. 

TSCHOUKHANOFF 527. 
-, KARilHAWINA 527. 
-, S. ALTSCHULER. 

TSCHUFAROW, AWERBUCH 

558. 
-, LOSCHWITZKAJA 558. 
-, TATIJEWSKAJA 558. 

TSCBUFABOW, S.'TATIJEW-

SKAJA. 
-, S. VDINZEWA. 

TSUNEOKA., S. FUJIMURA. 
TUBANDT 386. 
TUCHOLSKI 46, 50. 
-, RIDEAL 46, 49f. 
'l;'UNDAK, 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. 
ULICH, 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-
SHITZ 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, AD.AM482. 
VERWEY 431, 498. 
-, s. V AN ABKEL. 
-, S. DE BOER. 
VETTER, S. FOl,tESTIER. 

VIA, S. CROTTO. 

VIOLLE 438. 
VOLK, DANNÖm, MASING 

493. 
VOLLENBRUCK, S. BAUER. 
VOLMER 373, 425, 435, 

478f., 488, 504, 525, 
538, 545, 581, 609. 

-, ADHIKARI 478. 
-, ESTERMANN 392. 
-, NEuMANN 392. 
-, SCHMIDT 392, 427. 
-, SEYDEL 501. 
-, WICK 136f., 145, 150, 

171. 
-,8. ERDEY.GRUZ. 

DE VORKIN, 8. RAMSEY. 

W AESER 405, 425. 
WAGNER, C. 6, 22, 24, 329, 

364, 386f., 440, 445f., 
478f., 486, 495, 497, 
545, 554, 558, 567, 579, 
586, 609. 

-, BEYER 387. 
--, GRÜNEWALD 545. 
-, HAMMEN 545. 
-, HAUFFE 5f., 22, 25ff., 

53, 303f. 
-, KUNTzE 493, 565. 
-, -, MASING 564. 
-, SCHOTTKY 445. 
-, TRAUD 197. 
-, G., SCHWAB, STAEGER 

543. 
-, 8. V. BAUMBACH. 
-, 8. BODENSTEIN • 
-,8. ENGELHARDT. 
-,8. GUNDERMANN. 
-, 8. KUTZELNIGG. 
-,8. NAGEL. 
-,s.KoCH. 
-, H. DÜNWALD. 
-, S. SCHOTTKY. 

-, 8. FRICKE. 
WAHL, S. SCOTT. 

WALL 434. 
-, HOLLEY 532. 
WALLBAUM, s. MASING:. 
WALLGREN, S. HEDVALL. 
WALTER, s. FRICKE. 

-, S. KOHLscHüTTER. 
V\T ANNIER 426. 

Namenverzeichnis. 

WARBURG 30. 
WARD, STRUTHERS 556. 
WARING 554. 
WARJNOWA, KABANow 147 
WARBEN 369. 
-, S. MORSE. 

V. WARTEN BERG 526, 544. 
-, SCHULTZE 98. 
WAS, TOL 381. 
WASSERMANN 613. 
WATANABE 237. 
WATSON, s. NARAYANA. 
WEDEKIND, WILKE 566. 
-,8.MERCK. 

WEINLAND, FRAlfCE 562. 
WEISER,MILLIGAN 431, 512. 
-, S. MILLIGAN. 

WEISS, S. TAYLOR. 
WEITBRECHT, S. FruCKE. 

WEITEN DORF, S. JANDER. 

WELFORD, S. BRITTON. 

WELGE 526. 
-, BECKMANN 310. 
WELLMAN, SEMON 296. 
WELO, BAUDISCH 513. 
-, S. BAUDISCH. 

WENDT, LANDAuER 96. 
WENSTRÖM 561. 
-, S. REHBINDER. 

WENZEL, S. JANDER. 

WERNER 342. 
WERTZ, 8. DEHLINGER. 
WESSELKOCK,S. SCHENCK. 

WESSING, S. RIENÄCKER. 
WESTGREN 394. 
-, ASTRAND 600. 
WESTGREN, LINDH 623. 
-, PHRAGMEN 588. 
WESTPHAL 406, 412. 
WESTRIP 147f., 153. 
WEYER 557. 
WEYGAND 338, 427. 
-, GABLER 345. 
WEYL 368. 
-, S. BÜSSE~1. 
-, S. EITEL. 
-, S. KRAUSE. 

WHALLEY, MIDDLETON 240. 
WHEELER, PEASE 38, 46. 
WHITE, BENTON 254, 277, 

287. 
-, s. DAMERELL. 

WHITING, s. MASKILL. 
WHITMOBE, s. THIRSK. 

WIBERG, s. HEDV ALL. 
WICK, S. ERDEY-GRUZ. 
WIeK, s. VOLMER. 
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WICKE, Ku,LENBACH 446, 
479, 545. 

-, s. STEINER. 

WIDDOWS'ON 547. 
WIDMANN, s. JOST. 
WIEDMANN, S. FruCKE. 

WIEHR 551. 
WIELAND 497. 
WIELER 359. 
WIEST 363, 365. 
WIGNER 3, 7, 12, 14. 
WIKDAHL, S. HEDVALL. 
WILKE, S. WEDEKIND. 
WILLIAMS, s. BRAGG. 
--, S. TAYLOR. 

WILLSTÄTTER 477. 
-, HATT 215f. 
-, SEITZ 221. 
WILMAN, S. FINCH. 
WILSON 382, 393, 532. 
-, S. EGLOFF. 

-, S. GOODWIN. 

WINKEL, WITZMANN 546. 
-, S. BEISCHER. 

-, S. HEUKESHOVEN. 

WINKLER, S. GRUBE. 

WINTER 309. 
-, S. BODENS TEIN • 

WIRTZ 17f., 31, 63,66, 163, 
168, 373, 581, 587. 

-, BOBHOEFFER 56. 
-, S. BONHOEFFER. 

-, S. FRANK. 
-, S. HIBY. 

WITTKA 223. 
WITTSTADT, s~ THIESSEN. 
WITZMANN 5.46. 
-, s. WINKEL. 
WOINAltOVSKY, S. ANGE-

LEscn. 
WOJCIK, ADKINS 218. 
-, S. ADKINS. 

WOLF, s. DUNKEN. 
WOLFENDEN, S. BELL. 
WOLFF 626 .. 
WOLFKE, MASUR 435. 
WOLTMANN, S. JENCKEL. 

WOOD 97, 365. 
-, SMITH 402. 
-, s. RABIN OWITSCH. 

WOOSTER 517. 
W OSDWlSHENSKI 436. 
WUHRER, s. JANDER. 
WULFF 139. 
WULLHORST, S. FRICKE. 
WUNSCH, S. PANETH. 

WYART 382. 
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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. 

NamenverzeichniS. 

ZACHARIASEN 3g8, 428. 
ZACHAROWA, TSCHIKIN 493. 
ZAPF, S. SIEVERTS. 
ZAWADZKI, BRETSZNAJDER 

495, 501, 517, 545. 
-, ULINSKA 496, 501. 
ZEIDLER, s. HÜTTIG. 
ZEITLIN, S. ADADUROW. 
ZELINSKY ~11. 
-, HERZENSTEIN 211. 
-, POWLOW 211. 
-, S. KASANSKY. 
ZELLINSKAJA, S. ABLESO-

WA. 
ZELMANOFF, S. BREsLER. 
ZENER,S. RANDALL. 

ZEROMSKI, SLUBICKI 517. 
ZETSCHE, S. ROSENMUND. 
ZICKERMANN 490. 
ZIEREN 145. 

Berichtigungen. 
Seite: Zeile: Anmerkung: soll es heißen: 

6 4 V.U. 8 GELBART 
51 1 J.C.JUNGERS, H.S.TAYLO.R 

115 1 Abt. 
202 6 GAUDI ON 
204 2 28 (1924), 1077 
209 2, Z.2 l\IORRELL 
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 BORGSTRÖM 
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. 
-,so RIEHL. 
ZINCKE, S. KEKULE. 
ZINKER, S. HÜTTIG. 
ZINTL, HANCKE 394. 
-, MORAWIETZ 553. 
ZOCHER 359, 365. 
-, JACOBOWITZ 435. 
ZOLOTOV, S. FROST. 
·ZORN, S.SCHWAB. 
ZÖRNER, S. HÜTTIG. 
ZSIGMONDY 325. 
ZUCCHELLI, S. PA VELKA. 
ZUITHOFF, S. JAEGER. 
ZWIAUER, S. GRUBE. 
ZWICKY 340. 
ZWIKKER 399. 

statt: 

GELHAR'r 
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 
BERGSTRÖM 
ZAWADSKI 
ZAWADSKI 
SLONIN 
HITSCHCOCK 
HI'l'SCHCOCK 
RUTHARD 
ITTERBECK 
lTTERBECK 
FORESTIER 
FORESTIER 
AWERBRUCH 



Sachverzeichnis. 
Abdeckungseffekt bei Additionsreaktio-

nen (s. d;) im festen Zustand 472. 
- bei Frittung (s. d.) 421. 
- und Parawasserstoff-Umwandlung 32. 
Ablösungsarbei~ in der Oberfläche 390. 
- bei Selbstdiffusion 387f. 
Abschervorgänge 402l. 
Absorption von Gasen in Flüssigkeiten 

526. 
- von Gasen, Zw-ischenzustänae 495. 
Abspaltung von Gasen 498, s. a. Zer

fallsreaktionen. 
Aeetaldehyd, I~otopenaustausch mit Deu

terium 84. 
-, selektive Polymerisation 226. 
Aceton, Bildung, selektive, aus Essig

säure 207. 
-, Bildung, selektive, Deutung 229. 
-, Isotopenaust.ausch und Hydrierung 

mit Deuterium 84. 
Acetylen, Isotopenaustauschmit Wasser

stoff 74. 
Additionsrea.ktionen mit drei Bestand-

teilen, Systematik und BElispiele 552f. 
- im festen Zustand 438ff. 
- - - -, Allgemeines 438. 
- - -- -, isotherme Kinetik 442. 
- - - -, ·Perioden 476fl. 
- - - -, Reaktionstemperatur 440. 
- - - -, Temperatureinfluß 443l. 
- - - -, Thermodynamik· 440. 
- - - -, überschüsse, ~influß 532. 
- - -- -, Vermischungsart 452f. 
- - - -, Zinkchromitbildung 454ff. 
~ ~ - -, Zink~erritbildung 457ff. 
-, fest-flüssig 494. 
-, fest-gasförmig 495. 
- von Flüssigkeiten und Gasen 523. 
Additionsverbindungen, wenig geordnete, 

als Zwischenzustand 486. 
Adsorption, . Allgemeines 544 f. 
- von Atomen an der Wand 105. 
- - - - - -, Wärmetönung 107. 
--:-bei Bestrahlung 626. 
--an Eisenoxydhydrat bei der Zer-

setzung 510ff. 

Adsol'{- ,ion an gefritteten Pulvern 416. 
-,. Geschwindigkeit an vergifteten Kf!.ta-

lysatoren 25lf. . 
-- von Giften, chemische 276. 
- - - an Katalysatoren 245, 248ff., 

275. 
-'-- von Giften und katalytische Aktivi-

tät 250f. 
~ von Giften, physikalische 275. 
- von H-Atomen 172. 
- von H-Ionen an Elektroden mit 

überspannung 155. 
- und Korrosion 196f. 
-, multipe, und Selektivität 232f. 
- an Oxydgemischen 453ff, 533, 539. 
- von Reaktio!lsteilnehmern 256. 
- und Selektivität 228. 
-, stabilisierende Wirkung bei Reaktio-

nen 560f., 569. 
-, systematische Stellung 566. 
- an vergifteten Katalysatoren 248fl. 
- der Wasserstoffisotopen 42, 44. 
Adsorptionsgeschwindigkeit an vergifte

ten Katalysatoren 25lf. 
- der Wasserstoffisotopen 44. 
Adsorptionsisotherme und Parawa.sser

stoff-Umwandlung 8fl. 
Adsorptionskinetik heterogener Kata-

lysen 256ff. 
Adsorptionswärme von Giften 278, 285. 
Affinität aktiver Zustände 348. 
-, Allgemeines 335. 
-, chemische und katalytische 334. 
--, - - -, Zahlenwerte 336. 
-, - - -, Zusammenhänge 337. 
- und Saugwirkung 529. 
Aggregate, wenig geordnete von Addi

tionsverbindungen 486. 
Akkommodationskoeffizient, Begriff 29. 
-- bei der Parawasserstoff-Umwandlung 

29. 
- der W 8SBeratoffisotopen 43. 
Aktive Zentren in Grenzlinien 504. 

. - -, Lebensgeschichte im Katalysen
ofen 489. 

- Zentren in Oberflächen 370f. 
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Aktive Zentren lmd Verdrängungshypo. 
these 298. 

- Zustände bei Additionen 447ff. 
~ -, Affinität 348. 
-- ---, amorphe 368. 
- --, disperser und difformer Zustand 

31)9. 
-- Zustände, Einbau von Fremdstoffen 

369. 
- Zustände, Einfrieren 397f. 
-- -, Einteilung 355ff. 
-- - bei Frittung 420ff. 
- --, Gitterstörungen 3ti3. 
~ -, glasige 368. 
- -, Gleichgewichte 349f. 
- -, Inhomogenität 372. 
- -, katalytische Merkmale 352. 
-_. -, konstitlltive und morphologische 

Merkmale .355ff. 
- Zustände bei mechanischer Verfor-

mung 399ff. 
- Zustände, Modifikationen 357. 
--- ---,Oberflächenaktivierung 370. 
- -, physikalische Eigenschaften 354f. 
-- -, reaktionskinetische Merkmale 350. 
- - der Reaktionsprodukte 521. 
- --, thermische Merkmale 345. 
- --, thermochemische Merkmale 345. 
-- -, thermodynamische Merkmale 347. 
~ - bei Zersetzungen 508ff. 
Aktivienmg durch Bestrahlen 595, 626. 

infolge Diffusion (innerer) bei Ad
ditionsreaktionen (s. d.) 483. 
von Elektroden der Wasserstoffent
wicklung 146f. 
infolge Fremddiffusion bei Gasaus
treibung 555f. 
bei Frittung als Vorbereitung des 
Schmelzens 423. 
infolge Gitterselbstdiffusion bei Frit
tung 422. 
durch Gitterumwandlung 441. 
durch Oberflächendiffusion bei Ad
ditionsreaktionen 474. 
durch Oberflächendiffusion bei Frit
tung 421. 

Aktivierungswärme und Affinität eines 
Katalysators 353. 

--, Änderung beim CURIE-Punkt 623f. 
von Element,arvorgängen im festen 
Zustand 465. 
gaskatalysierter Additionsreaktionen 
569. 

-, Isotopieeffekt 39. 
an Mischkristallen (ungeordneten) 616. 
von Reaktionen aktiver Zustände 352. 
vergifteter Reaktionen 261, 280f., 
284. 

Aktivität von Wasserstoffelektroden, De
finition 137. 
von Wasserstoffelektroden und Ober
flächenzustand 145. 
von Wasserstoffelektroden und Ver
giftung 145f. 
von Wasserstoffelektroden, Werte für 
verschiedene Metalle 143f. 

Alkohol, Isotopenaustausch mit Deu
terium 83. 

-,Isotopenaustausch mit Wasserstoff 
55, 61. 

-, Zersetzung an sich umwandelndem 
Kupfer(I)-jodid 60lf. 

-, Zersetzung, selektive, Deutung durch 
Folgereaktionen 229f. 

-, Zersetzung, selektive, Deutung durch 
verschiedene Aktivzentren 231 f. 

Alkohole, höhere, Synthese durch selek
tive Hydrierung von Estern 218f. 

-, höhere, Synthese durch selektive Hy
drierung von Kohlenoxyd 214. 

--, selektive Zersetzung an Aluminium
verbindungen 200f. 

-, selektive Zersetzung, Druckeinfluß 
206. 

-, selektive Zersetzung und Katalysa-
tor-Herstellung 204. 

-, selektive Zersetzung an Metallen 202. 
-, -- - an Mischkatalysatoren 205. 
-, - -- an Oxyden 200, 203. 
-, - -, Temperatureinfluß 203, 206. 
Alkylradikale, Lebensdauer 111. 
-, Rekombination 104. 
Allotropie s. Umwandlungen. 
Alterung von Katalysatoren 491. 
Aluminium, Erholung kaltbearbeiteten 

410. 
Aluminiumoxyd, Umwandlung 599, 603f. 
Aluminiumverbindungen, selektive Ka

talysatoren der Alkohol-Zersetzung 
200. 

Ameisensäure, 'Zersetzung am CURIE
Punkt des Katalysators 622ff. 

--, Zersetzung an sich umwandelnden 
Katalysatoren 598. 

-, Zersetzung, selektive 206f. 
--, -, -, Schlüsse aus der Aktivierungs-

wärme 231. 
Ammoniak, Isotopenaustausch mit Was

serstoff 65f. 
-, Isotopieeffekt 51. 
-, Oxydation zu Stickoxyd an Um-

wandlungspunkten 597. 
-, Oxydation, selektive, Deutung durch 

Folgereaktionen 230. 
-, Oxydation, selektive, gemeinsam mit 

Methan 225. 
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Ammoniak, Oxydation, selektive, zu 
Stickoxyd 224. 

-, Oxydation, selektive, zu Stickoxydul 
225. 

-'-,Oxydation, Vergiftung 237. 
-, Synthese, Vergiftung 237f., 261ff. 
-, -, -, Druckeinfluß 264. 
-, -, -, Temperatureinfluß 261 ff. 
-, Zersetzung an Eisen 309. 
-, -- - - beim Umwandlungspunkt 

597. 
-, Zersetzung, photochemische 310. 
-, - an Platin 308. 
-, - an Quarz als Reaktionsfolge 306ff. 
Amorpher Zustand 368. 
Anatas, Umwandlung in Rutil, Katalyse 

599, 603. 
-, Umwandlung in Rutil, R-eaktivität 

604. 
-, - - -, Zwischenzustände 376. 
Anlaufreaktionen 495. 
-, Literatur 496ff. 
Atomatisierung durch selektive Katalyse 

210. 
Äthanol, selektive Zersetzung 200. 
- s. Alkohol. 
Äther, selektive OxydatiOIl 223. 
-, Zwischenprodukt der Alkoholzer

setzung 230. 
Äthylacetat, selektive Zersetzung 208. 
Äthylamin, BildUng aus Alkohol und 

Ammoniak 230. 
Äthylen, Hydrierung, Isotopieeffekt 49f., 

67. 
-, Hydrierung als Kettenreaktion! 301. 
-, -, photochemische 302f. 
-, - und Palladiumbeladung 303. 
-, -, Vergiftung 247, 253. 
-,Isotopenaustausch mit Wasser 78. 
-, --.: mit Wasserstoff 67. 
-, - - -, Adsorptionsverhältnisse 71. ' 
-, - - - und Hydrierung 67. 
-, - - -, Mechanismus 69, 72f. 
-, - - - und Parawasserstoff-Um-

wandlung 69. 
-,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 

Temperaturkoeffizient 68. 
-, Konversion, Vergiftung 238. 
Atome, freie, Adsorption an der Wand 

1051. 
-, freie, Diffusion (s. d.) zur Wand 10M., 

115ff. 
-, freie, an Katalysatoren 300f. 
-, -, Lebensdauer 110. 
-, --, Wandrekombination 95. 
-, -, s. a. die einzelnen Atomarten. 
ÄtZfiguren und Einschlüsse in Metallen 

181. 

Ätzfiguren bei Korrosion in der Kristall-
wachstumstheorie 193f. 

Auflockerung bei Selbstdiffusion 386ff. 
- bei Umwandlungen 374ff. 
Auflockerungsgrad fester Gitter beim 

Schmelzpunkt 389. 
Auflockerungswärme während der Um-

wandlung 583. 
Auflösung, Teilvorgänge 523f. 
- s. Metalle, Korrosion, Überspannung. 
Aufrauhung der Netzehenen 368. 
Ausheilung von Kristallbaufehlern 488, 

512. 
Ausscheidung in Legierungen 588. 
- - -, Aktivitätsunterschiede 615. 
- - -, katalytische Erscheinungen 

379. 
Austausch der Wasserstoffisotopen 46, 

48, 51ff. 
- der Wasserstoffisotopen, Beziehung 

zur Parawasserst9ff-Umwandlung 5. 
Austausch s.a. Isotopenaustausch. 
Autokatalys.e bei ,Reaktionen im festen 

Zustand 537f: 

Backpulver-Prinzip 552. 
Bedeckungstheorie der Korrosionspassi-

vität 192. 
Benzinsynthese aus Wassergas 21:2. 
Benzol, Isotopenaustausch mit Wasser 78. 
-, - mit Wasserstoff, 74ff. 
-, - - -, Geschwindigkeit 74. 
-, - - ~, Mechanismus 76. 
-, - - --, Reaktionsordnung 76f. 
-, schweres, Gewinnung und Austausch 

85. 
Bernsteinsäure, fermentativer Isotopen

austaUsch 85. 
Berylli'umoxyd, Quasireaktion mit Eisen

oxyd 539. 
Bestandteile einer Reaktion, Definition 

332. 
Bestrahlung und Katalyse 628. 
- und Umwandlung 594, 626. 
Betrüger, Prinzip vom betrogenen - 337. 
Bläschenmethode zur Messung der über-

spannung 139. 
Blei als, Katalysator der Nitrobenzol

hydrienmg 215. 
Bromatome, Rekombination 102. 
Bromwasserstoff, Bildung, Kettenab

bruch an der Wand 113. 

Cadmium, Auflösungsschutz des Zinks 
183, 195. ' 

Calcit, Katalyse des Zerfalls durch 
Magnesiumoxd 570. 

Calciunlfarrit, Zwischenzustände bei der 
Bildung 556. ' 
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Calorimeter zum Nachweis von Ketten
reaktionen 302. 

Charakteristik der Überspannung 136, 
148ff. 

Chinolin, selektive Hydrierung 217. 
Chlor, Austausch der Isot.open 93. 
Chloratome, Entstehung an der Wand 

128, 311. 
--, Rekombination 100ff. 
-, -, Geschwindigkeit aus photochemi-

schen Messungen 115. 
-, Rekombination und Wandmaterial 

101. 
Chloride als selektive Chlorierungskataly

satoren 225. 
Chlorierung, selektive 225. 
Chlorknallgasreaktion, thermische, Ein

leitung an der Wand 126f., 129, 31H. 
-, thermische, Kettenabbruch an der 

Wand 114f., 311. 
--, thermische, Mechanismus 31H. 
-, -, Sauerstoffhemmung 312f. 
{'oBEN-Umwandlungen 592. 
- -', Reaktivitätsmaximum 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
passivität 192, 194. 

Dehydratisierung, selektive, von Alko
holen 199ff. 

-, selektive, VOll Allwholen an Alu
miniumverbindungen 200. 

-, selektive, von Alkoholen an Oxyden 
200, 203. 

-, selektive, Deutung durch multiple 
Adsorption 232. 

-, selekt.ive, von Säuren und Estern 206. 
Dehydrierung, selektive, von Alkoholen 

199ff. 
-, selektive, von Alkoholen an Metallen 

202. 
-', selektive, von Alkoholen an Oxyden 

2CO. 
-, selektive, von Alkoholen an Zink

oxyd 202. 
-, selektive, Deutung durch multiple 

Adsorption 232f. 
-', selekt,ive, von Kohlenwasserstoffen 

208ff. 
-, selekt.ive, vQn Säuren und Estern 

206. 

Depolarisation der Wasserstoffelektroue 
durch Oxydationsmittel 152f. 

Desaktivierung bei Addition im festen 
Zustand 479. 
infolge Ausheilung von Kristallbau
fehlern 488. 
von Elektroden der Wasserstoffab
scheidung 147f. 
bei Frittung 422. 
- - infolge Gitterdiffu!jion 423. 

-, thermische, von Katalysatoren 490. 
- der Zwittermoleküle und molekularen 

Oberflächeniiberziige 479. 
Desorption, Allgemeines 544f. 
Deuterium, Darstellung, Trennfaktor 63. 
-, - und Überspannung 160f., 173f. 
-', Isotopenaustausch mitAcetaldehyd 84. 
-, - mit Aceton 84. 
-, - mit Alkohol 83. 
-, - mit Glucose 85. 
-, - mit Wasserstoff 52ff. 
-, - - -, Aktivierungswärme 55. 
-, - - -, Katalysatoren 54. 
-, - - -. an Kohle 54. 
-, - - -, Mechanismus 53. 
-, - - - und Parawasserstoff-Um-

wandlung 53f. 
-, s. a. Wasserstoff. 
Difformer Zustand als aktiver Zustand 

359. 
Diffusion von Atomen zur Wand 109f. 
- - - - -'-, FreIIidgaseinfluß 111. 
- - - - --, Theorie fiir unver-

zweigte Ketten 116ff. 
von Atomen ZUl' 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 im 
Gitter 445. 
im festen Zustand und Kinetik der 
Reaktionen 442ff. 
im festen Zustand und konstante 
Proportionen 393. 
im festen Zustand von Neutralteilen 
im Gitter 444. 
von Kettenträgern, Einflußlosigkeit 
bei Einleitung und Abbruch an der 
Wand 129f. 
von Kettenträgern, Einfluß bei ge
mischtem Kettenabbruch 130. 
von Kettenträgern, Einfluß bei ver
zweigten Ketten 131. 
als VorQereitung der Umwandlung 
582f. 
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Diffusion von Wasserstoff(ionen) an Ka: 
thoden mit Oberspannung 165. 

- von Wasserstoffmolekeln aus der 
Elektrodenschicht bei ÜberspaIinung 
169. 
der Wasserstoffisotopen 43. 
s. a. Fremddi,ffusion, Selbstdiffusion. 

Dispersität aktiver Zustände 359. 
- als stabiler Zustand 395. 
Dissoziationsdruck . und Phasengrenz-

flächen 504. 
Doppelschicht und Überspannung 170. 
- und Metalll!-uflösung 184. 
Druck, Einfluß auf die, Selektivität der 

Hydrienmg .221 f. 
Druckvorgänge, verformende 402. 
Dubletts von aktiven Zentren an Kata

lysatorobernachen ·232. 

Eckatenne, chemische und katalytische 
Bedeutung 3601. 

Einfrieren 'von aktiven Zuständen 3971. 
- des Glaszustands 433. 
-- von Zwischenzuständen beim Erstar-

ren 429. 
Einkristalle, Auflösung von metallischen 

181. 
Eisen, Erholung kaltbearbeiteten 408f. 
-, Vergiftung für die Ammoniaksyn

these 242. 
-, Vergiftung, verschiedene Arten 262ff., 

277ff. 
Eisenoxyd, Frittungvorgang 417 ff. 
-, Reaktivität bei der Umwandlung 60i. 
Eisenoxyd, Reaktion mit Quarz 607. 
-', - mit verschiedenen andern Oxyden, 

s. die betr. Metallferrite. 
Eisenoxydhydrat, Entwässerung, Peri-

oden 511ff. 
--, Entwässerung, Zwi·~henzustände 509. 
Elektrische Umwandlung 593. 
Elektroden, Aktivierung 146f. 
-, Aktivität 145. 
-, Polarisation 134!. 
-, Potentialmessung an arbeitenden 137. 
'-, Stromerzeugung, ~hanismus 133. 
-, Überspl;lJlIlung und ;Kriimmungsmaß 

152. 
-, Vergiftung 1451. 
Elektronen, Verteilung bei Überspan

mmg (s. d.) 164. 
Emanationsvermögen von Oxydgemi" 

schen 464f. 
Emaniermethode, radioaktive 93. 
-, -, Anwendung auf Additionsreak

tionen 464f. 
-, radioaktive, Anwendung auf Gas

abspaltungsreaktionen 514. 

Energieaustausch s. Akkommodations-
koeffizient. 

Entglasungsvorgänge 430. 
-, magnetische Verfolgung 432. 
Entladung von Wasserstoffionen 165. 
- - ~,Aktivierungswärme 170. 
---und Überspannung 169f. 
Entmischung während der Entwässerung 

511. 
- von Legierungen 588. 
~ - -, Aktivitätsunterschiede 615. 
Entwässerung, Gaskatalyse 559f. 
- der Zeolithe 513. 
-, Zwischenzustände 508ff. 
-, -, Litel:'atur 516. 
- s. Zerfallsreaktionen. 
Erinnerungsvermögen der ,Materie 518. 
- - -, Literatur' 520. 
Erholung, mechanische, Theorie 410f. 
-, -" Zwischenzustände 406f. 
Erstarrung 551, 427. 
-, Kinetik 427. 
~, Unterkühlung 428. 
Essigester s. Äthylacetat. 
Ester, selektive Hydrierung 2181. 
-, - Zersetzung 2071. 
Explosion, Wandhemmung 124. 
-, Zündung an der Wand 125, 300. 

Fällungsreaktionen, 'Zwischenzustände 
574. 

Fehlordnung und "Gedächtnis der Ma-
terie" 519. 

-- im Gitter 366. 
- und Umwandlung 579. 
Ferroelektrischer Zustand 593. 
Ferromagnetismus, Verlust 592f. 
Festigkeit, mechanische, Beanspruchung 

als Aktivierung 398. 
Fettsäuren, Bildung durch selektive Oxy. 

dation von Paraffinen 223. 
-, ungesättigte, selektive Hydrierung 

220. 
Fluorwasserstoff, Einleitung der Bil

dungsketten an der Wand 127. 
:Flüssigkeiten, Additions- und Zerfalls-

reaktionen . 523 ff. 
- als Katalysatoren 548. 
-, Umwandlungen 579. 
Folgereaktionen, selektive Katalyse 229 f. 
Fremddiffusion bei Gasaustreibungen 

555f. 
- von Gasen in Gittern 495. 
-, Gesetze 442ff. 
- im Gitter, Literatur 485. 
- in Oberflächen, Literatur 4781. 
Fremdgase, Einfluß auf Zersetzungs

reaktiorien 529. 
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Fremdgase, Katalyse von Additionreak
tionen 567. 

--, Katalyse von Additionsreaktionen, 
Deutung 569. 

-, stabilisierender Einfluß auf Zwischen-
zustände 561. 

- s. a. Gase. 
Fremdschichten auf Oberflächen 546f. 
Fremdstoffe, Einbau ins Gitter als Akti-

vierungsursache 369. 
--, Einfluß auf Umsetzungen 547ff. 
FREUNDLIcHsche Adsorptionsisotherme 

und Parawasserstoff-Umwandlung 9. 
Frittungsvorgänge, Affinität 415. 
-, Beispiele 415ff. 
-, Definition 411. 
-, Elementarvorgänge 423. 
-, Literatur 413f. 
-, Perioden 421 ff. 
-, Stärungen 412f. 
--, Theorie 420ff. 
-, Thermochemie 414. 
-, Verfahren 412. 
Furfurol, selektive Hydrierungen 217. 
---, - Oxydation 223. 

Gas~ustreibung 555f. 
-, Literatur 556f. 
Gase, Additions- und Zerfallsreaktionen 

523ff. 
-, Einfluß auf Umwandlungen 599. 

als Katalysatoren (s. d.) 549. 
- - von Additionsreaktionen 567. 
-- - von Zerfallsreaktionen 559. 
s. a. Fremdgase. 

Gedächtnis der Materie 518. 
- -- -, Literatur 520. 
Gefäßwändebei der Äthylenhydrierung 

302. 
- bei Gasreaktionen 94 f. 
- s. a. Wand. 
Gefügestruktur, stabile 396, 339f. 
Gekoppelte Reaktionen 552. 
- - mit drei Bestandteilen 572. 
Genotypie 591. 
- und Reaktivität 618. 
Gifte, adsorbierte 241. 
-, Adsorption 345. 
-, Adsorptionswärme 285. 
-, allgemeine 239. 
--, bleibende 237f. 
-, chemisch adsorbierte 242. 
-, Definition 235. 
-, Einteilung 236. 
-, - nach dem Charakter der Wirkung 

237f. 
-, Einteilung nach der Intensität der 

Wirkung 237. 

Gifte, Einteilung nach dem Mechanismus 
der Wirkung 24lf. 

-, heteropolar gebundene 242. 
-, homöopolar gebundene 242. 
-, massiv reagierende 242. 
-, mittelstarke 237. 
-, Molekülgröße 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. 
-, vorübergehende 237f. 
-, Wechselwirkung 286. 
-, Wirkung, anomale 287. 
-, --, antikatalytische 235f. 
--, -, physiologische 235f. 
Giftigkeit und chemischer Charakter 

264ff. 
-, Definition, vorläufige (BREDIG) 243. 
-, - nach dem linearen Gesetz 

(MAXTED) 244. 
- und Konstitution 271 ff. 
- scheinbare 245. 
~ und Verbindungsform 267. 
-, wahre 246. 
Giftigkeitskoeffizient, Definition 244. 
-, Unspezifität 246. 
Gips, Entschwefelung, Einfluß von Um

wandlungen 608. 
Gitterschwingungen 384f. 
Gitterstörungen, beliebige Abweichungen 

367. 
- in aktiven Zuständen 363. 
-, Einbau auf Zwischengitterplätzen 366. 
--, Fehlordnungen 366. 
-, Leerstellen 366. 
-, Verzerrungen 364. 
--, Wanderung zür Oberfläche 580, 606, 

609. 
Gläser, Entglasung 430. 
-----;-, Erstarrung, Zwischenzustände 428f. 
Glaszustand 368. 
-, Lebensdauer 433f. 
Gleichgewichte mit aktiven Zuständen 

349f. 
-, falsche, durch Vergiftung 242. 
-, heterogene, Isotopie-Effekt 39f. 
-- und selektive Katalyse 229. 
Gleichgewiclitselektroden, Funktion 133. 
-, Polarisation 134f. 
Glucose, Isotopenreaktionen 85. 
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Grenzflächen; Aktivität, katalytische 505, 
507. 

-, Einfluß auf thermische Eigenschaf~en 
fester Systeme 503 ff. 

-- Kinetik 506. 
-, Reaktivität 507. 
-, Thermodynamik 504. 
Grenzflächenreaktionen, ausschließliche 

538. 
~,ausschließliche, mit drei Bestand

teilen 566. 

H-Atome s. Wasserstoffatome. 
Halogenatome, RekoJIlbination 100ff. 
- s. a.die einzelnen Halogene. 
Halogenierung, selektive 225. 
Halogenwasserstoffe, Isotopenaustausch 

mit Wasserstoff 66. 
HEDVALLsches Prinzip 374ff., 383,800ft., 

611 ff. 
Prinzip bei Additionsreaktionen an 
Umwandlungspunkten 441.-
Prinzip bei Frittung 422. 
- bei Katalysen durch Gase 549. 
-- - -, heterogenen 578ff. 
-- bei Überstruktur-Umwandlungen 
617. 

Hemmung von heterogenen Katalysen 
durch Adsorptionsverdrängung 265ff. 

- von heterogenen Katalysen, Deutung 
297. 

Herstellung von Katalysatoren und Ver
giftung 272f. 

HEU~LERsche Legierungen, magnetoche
mischer Effekt 621. 

Homöopathischer Effekt 535. 
Hopcalit, spezifischer Katalysator der 

Kohlenoxydverbrennung 227. 
Hydrierung von Äthylen und Isotopen

austausch mit Wasserstoff 67. 
von Benzol desgl. 74f. 
von Isopropylalkohol und Aceton, 
Beziehung zum Deuteriumaustltusch 
84. 

-, Isotopie-Effekt 46ff. 
von Ölsäure an Platin, Selbstvergif
tung 260. 
von Ölsäure an Platin, Vergiftung 244. 
- - -- -, -, Temperatureinfluß 
262. 
u. Parawasserstoff-Umwandlung 5, 33. 

-, selektive, .von Kohlenoxyd 21lff. ; 
Deutung durch Nebenreaktionen 230. 

-, selektive, von .organischen Verbin-
dungen 215ff. 

-, selektive, bei Unterdruck 221. 
--, -, Vergiftung, par.tielle 222f. 
-'- mit Wasserstoffisotopen 237. 

Hdb. d. Katalyse. VI. 

Hydrierung s. a. Äthylen und die übrigen 
Substrate .• 

Hydrolyse, systematische Stellung 564f. 
Hydroperoxyd, Bildung in der hetero

genen K~allgasreaktion 304. 
-, Zersetzung, Vergiftung 237, 244f.,247. 
Hydroxylamin, Zwischenstoff der Am

moniakoxydation 224. 
Hydroxylradikale s. OR-Radikale. 
Hysterese bei Rotationsumwandlungen 

591. 

Indikatormethode, radioaktive 93. 
Induktionsperiode der Metallauflösung 

189. 
Isopropylalkohol, Isotopenaustausch und 

Hydrierung mit Deuterium 83i. 
Isotope, radioaktive, Anwendung bei 

Grenzflächenfragen 93. 
-, Unt~hiede der Akkommodation 43. 
-, - der Aktivierungswärmen 39. 
-, - der Diffusion 43. 
-, - der ~aktionsgeschwindigkeit 38, 

46ff. 
-, Unterschiede der Sorption 40ff. 

zur Untersuchung heterogener Vor
gä,nge 36ff. 
des Wasserstoffs, Trennung 173. 
- -, Überspannung 159. 

Isotopenaustausch zwischen Alkohol und 
Wasserstoff 55, 61. . 

-, Allgemeines 5lf. 
zwischen Ammoniak (s. d.) und Was
serstoff 65. 
zwischen Äthylen (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 Gleichgewichtell 39f. 
der Reaktionsgeschwindigkeit 46 ff. 
des Sorptionsgleichgewichts 42. 
der W &sserstofflösli.chkeit in Metallen 
40ff. 

42 
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. jödatome. Rekombination. 102. 
-. -. Fremdgaseinfluß 111. 

Kaltbearbeitung als Aktivierung 400f. 
- - -'-. Literatur 401.. 
Kimtenatome. chemisChe und kataly-

tische Bedeutung 360f. 
Katalysatoren 547; . 
- feste. bei ZerfalIsreaktionen 570. 
~. flüssige 548. 
-:--. gasförmige 549. . 
- • ..:..... Saugwirkung (s. d.) 550. 
- und Träger 542ff. . 
-. Veränderungen beim Erhitzen 490. 
~ .. WIederbelebung nach Vergiftung 

292ff. 
Katalysatorgifte. s. Gifte. 
Katalyse. Einteilung nach Phasen 547. 
- durch Gase 559. 567 . 
. -. heterogene. lsotopie-Effekt 46. 
~. -. systematische Stellung 552. 
- durch Lokalelemente 185. 
- mit drei Reaktionsbestandteilen 567ff. 
- mit vier Reaktionsbestandteilen 575f. 
.:.... al~ gemilderte Reaktionsbeteiligulig 

555. 
- aIIi Schmelzplmkt 614. 
- während Umwandlung 578ff.. 585f .• 

600. 
-- während Umwandhmg bei Bestrah

lung 628. 
- während Umwandlung am CURI1j:

Punkt 619ff. . 
--- während Umwandlung der Struktur 

597. 
- während Umwandlung der Über

struktur 616. 
- während Umwandlung. Untersu

chungsmethode 587_ 
- von Zersetzungen durch feste Stoffe 

570f. 
- von Zustandsänderungen. systema-

tiscne Stellung 437. 
Keimbildungsgeschwindigkeit 427. 
Kettenabbruch an der Wand 112ff.. 300. 
- - - -. Bromwasserstoffbildung 113. 
- -- --:- -. Chlorwasserstoffbildung 114f. 
Ketteneinleitung an der Wand 125. 
- - - -. Mechanismlis 12? 
- - -- -. rechnerische Behandlung 

129. 
Kettenreaktionen. Einleitung an der 

Wand 125. 
- und heterogene Katalyse 297. 310. 
- bei Parawasserstoff-Umwandlung 6. 
- in Oberflächen 127. 
-. unverzweigte. mit Wandhemmung 

1I6f. 

Kettenreaktionen. unverzweigte. mit 
. Wandhemmung und Volumhemmung 
120ff. 

-. verzweigte. mit Wandhemmung 122ff. 
-.~. --•. Explosions~edingung 124. 
-. an der Wand ausgelöste. unver-

zweigte 129. 
-. an der Wand ausgelöste. verzweigte 

131. . 
Kettenträger. Entstehung an der Wand 

125f. 
-. Entstehung im der WalJ.d. Beispiele 

126f. 
-. Konzentration 129ff. 
Kinetik von Phasengrenzreaktionen 

498ff..506. 
_.- von Reaktionen im festen Zustand 

442ff. 
- von Reaktionsfolgen 309f .• 316. 
Klassen von Reaktionen 334. 
Knallgas. Kettenq,uslösung an der Wand 

304f. 
-. Vergiftung der katalytischen Ver-

einiglIDg 237 . 
-. Zündung Itn der Wand 125. 
Knallgasreaktion. Explosionsgrenze 124. 
-. Isotopie-Effekt 50. 
--=- als heterogene Ketteru'eaktign 303 ff. 
- mit Hydroperoxydbildung 304. 
Koagulation. Teilvorgänge 524f. 
Kobaltglas. magnetisches Verhalten 431 f. 
Kobaltoxyd. Reaktivität bei Umwand-

lung 605. 
Kobaltspinell. Umwandlungseffekte bei 

der Bildung 605f. 
Kohle. Katalysator des Deuteriumaus

tauschs 54. 
-. Katalysator der Parawasserstoff"Um

wandlung (s. d.) 1. 14ff. 
Kohlendioxyd. Isotopenaustausch mit 

Sauerstoff 86. 
Kohlenoxyd. gemeinsame Oxydation mit 

Wasserstoff. Ketteneinleitung an der 
Wand 126. 

-. selektive Hydrierung 211 ff.; Deu
tWlg durch Nebenreaktionen 230. 

-. selektive Hydrierung zu höhen,.l 
Alkoholen 214. 

-. selektive Hydrierung zu Kohlenwas-
serstoffen 212. 

-. selektive Hydrierung zu Methan 211. 
-. - - zu Methanol 213. 
-. - - zu Synthol (s. d.) 214. 
-. spezifiscpe Oxydation neben Wasser-

stoff 227. 
Kohlenwasserstoffe. Bildung aus Fett

sil'uren 221. 
-. Bildung aus Kohlenoxyd 212. 
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KohlenwasserStoffe, Hydrierung, Vergif. 
tung 238. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff 
oder Wasser 67. 

-. Isotopenaustausch mit Wasserstoff 
oder Wasser, gesättigte 78. 

-, IsotopenaustauBch mit Wasserstoff 
oder Wa88er, ungesättigte 67. 

-; Isotopenaustausch, s. a. Äthylen, 
Acetylen, Benzol. 

-, Zersetzung, selektive 2G8ff. 
Kolloidchemie und Zwischenzustände 325. 
Kommutatormethode zur Messung der 

Überspannung 14lf. ' 
Kondensation fester Phasen 434. 
- flüssiger Phasen 436. " 
Koordination und Umwandlung 583. 
Korrosion, Adsorptionstheorie 196f. 
- und Auflösung 178. 
-, Bedeckunglitheorie 192. 
-, Bedeutung für Wirtschaft und Wis" 

senschaft 176f. 
-, Formel 188, 195. 
-, Geschwindigkeitsproblein .178. 
--, katalytische Gesichtspunkte und Vor-

gänge 176. 
-, Lokalelemente 183. 
-, Sauerstoffeinfluß 190f., 194. 
-, Theorien 196f. 
- und Überspannung 175. 
-, Ursachen 177. 
,-, Verhütung 195. 
Korrosionsschutz 195. 
Kristallbaufehler, Ausheilung 488, 512. 
Kristalle, flüssige, 435. 
Kristallgitter, Oberflächenverzerrung 343. 
- des stabilen Zustands 338. 
-, Verhalten bei der Korrosion 19,4. 
Kristallisa.tion, Teilvorgänge 524f. 

. Kristallwa.chstumsgeschwindigkeit 427. 
Kresol, Katalysa.toren der Hydrierung 

216. 
Kupfer~ Friitung von Pulvern 416f. 
-, Vergiftung durch Kohlenoxyd 247, 

253; 
-, Vergiftung, selektive 279ff. . 
Kupferjodid, Katalyse des Alkoholzer

fa.11s am Umwandlungspupkt 60lf. 
Kupfersulfat, Entwässerungsverlauf 509. 
Kupfersulfid, Ordnungsumwandlung und 

Reaktivität 618. 

LANGMUIl~sche AdsorptionsisOtherme und 
Parawasserstoff-Umwandlung 8ff. 

- . Theorie der Verdrängungshemmung 
265ff. 

- Theorie der Verdrä.ngungsbemmung, 
Kritik 297. 

LANGKUIBSche Theorie der Verdrängungs-
hemmung, quantitative Prüfung 299. 

Lebensdauer von Atomen 110. 
- ,von Ra.dikaJen 111. 
Leerstellen im Gitter 366. 
Legierungen; Aktivitätsunterschiede 615. 
-, - bei Pberstrukturumwandlung 616. 
-, Entmischung 588. 
-, KatalYse während der Umwandlung 

600. 
~, Oxydation w~rend der Umwandlung 

61.3. 
Lichtabsorption fester Stoffe 594f. 
Linien, aktive 504. 
LOkalelemente beim Auflösungs- . und 

Korrosionsprozeß 183 fi. 
-- beim Auflösungs, und Korrosions

prozeß, lösliche Produkte 184. 
- beUn Auflösungs-und Korrosions-

prozeB, unlösliche Produkte 192. 
. -, Bedingung 185~ 
--, Begriff 184. 
- und Katalyse 185. 
-:- und Krista.1lbau 193f. 
-, Modell 18M. 
-,PAL~che Gleichung 187. 
-, Potentialdiffereni 186. 
-,Vergiftung 1951. 
-, Wi~rstand 187, 189. 
Löslichkeit der Wasserstoffisotopen in 

Meta.1len 40ff. 
Lösungsmittel, Einfluß auf die Vergif

tung 275. 
Lösungstension .des Wa.BBerstoffs 133. 

·ltIa.gnesiumferrit, Desa.ktivierungen bei 
der Bildung 481, 484. 

Magnetische Umwandlung 592. 
- -, katalytischer . Effekt 619. 
- - des Parawasserstoffs 3. 
Magnetochemischer Effekt 619ff. 
- ~, Th~rie 623. 
Materie, 'Gedächtnis' 5] 8. 
-, -, Literatur 520. 
Mengenverhältnis, s.· Überschuß. 
Metalle, Auflösung und Deformation 181. 
-, -, katalytische ErScheinungen 178. 
-, -, Geschwindigkeitsgleiohung 188. 
-, -', Grundvorgang 185. 
-, r-, Intluktionsperiode 189. 
-, -, Kinetik 180. 
-, -, . und. Korrosion 176, 178. 
-, - in Laugen, Deutung 19lf. 
-, -, Lokalelemente 183ff. , 
-, -, --:-, lösliche Produkte 184. 
~,-:-, -, unI<>sliche. Produkte 192. 
---:, -, PALlIA"ERSChe Bedingung 186. 
-, -, Sauerstoff~influß i80f., 190f .• 194. 

42· 
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Metalle, Auflösung, Tempera.tureinfluß 
182. 

-, Auflösung, Theorien 196. 
-,~, Topochemie 193. 
-, - und Überspannung 174f. 
-, --, Verzögerungen 182f. 
--, edle, als Auflösungskatalysatoren 179f. 
-, Ionisation als Ursache der Korrosion 

177. 
-, Katalyse der H-Rekombination 46. 
-, - der Parawasserstoff.UmwlJlldlung 

19ff. 
-, Katalyse der selektiven Dehydrierung 

von Alkoholen 202. 
--, Katalyse der selektiven Dehydrierung 

von Ameisensäure 206. 
-'--, Katalyse der selektiven Dehydrierung 

von Kohlenwasserstoffen 209. 
-, Katalys~ der selektiven Hydrierung 

von Kohlenoxyd zu Methan 211. 
-'-, Katalyse der selektiven Hydrierung 

von Kohlenoxyd zu organischen· Ver
bindungen 215ff. 

--, Korrosion (s. d.) 176ff. 
--, Löslichkeit der Wasserstoffi80topen 

40ff. 
-, reinste, Schwerlösbarkeit 178f. 
Metallkeramik 413. 
·Methan, Bildung aus Kohlenoxyd 211 f. 
--, ---, technische Katalysatoren212. 
---, selektive Oxydation gemeinsam mit 

Ammoniak 225. 
-, spezifische Unverbrennlichkeit an 

Knallgaskatalysatoren 226f. 
Methanol, Dehydrierung an Kupfer, Ver

giftung 242f. 
-, Hydrolyse als heterogene Kettenreak

tion 313ff. 
-, sele.ktive Zerset7.ung 201. 
--, Synthese aus Kohienoxyd durch se 

lektive HydritlTIrng 213. 
Methyläthylene, Isotopenaustausch mit 

Wasserstoff 72 f. 
Methylradikale, Rekomb~nation 104. 
-, -, Einfluß des Rohrdurchmessers 

112. 
-, -, Kinetil~ 109. 
MindestüberspaJUlUng, Begriff 139. 
-, Werte 144. 
Mischkatalysatoren, Ei.nfluß des Mi-

schungsverhältnisses 535f. 
-, selektive, der Alkoholsynthese 214. 
-, -, der Alkoholzersetzung 205. 
-, -, der Benzinsynt.hese 211 ff. 
-, --, der Furfurolhydrierung 217. 
-. -, der Kohlenoxydhydrierung 211 ff. 
-, -, der Kohlenwasserstoffzersetzung 

209. 

Mischkatalysatoren, Veränderung im Ge
brauch 572. 

Modifikationen, Aktivitätsunterschiede 
597. 

--, instabile chemische. 357. 
-, kristallographische 357. 
-, Pseudostrukturen 358. 
- des Quarzes, Reaktivität 599. 
--, Somatoide u. dgl. 359. 
- s. a. Umwandlungen. 
Multiple . Adsorption und Selektivität 

232f. 
Mültipletts von aktiven Zentren _. an 

Katalysatoroberflächen 233. 

Natriumsulfat, Katalyse des Ameisen
Bäurezerfalls am Umwandlungspunkt 
598. 

Nebenreaktionen, selektive Katalyse 229 f . 
Neutralsalze, Einfluß auf die Überspan

nung 155. 
Nickel, Erholung nach Kaltbearbeitung 

408f. 
....:.., katalytisches Verhalten am CURIE-

Punkt 619f. 
-, magnetochemischer Effekt 619ff. 
-, Vergiftung, selektive 273, 277. 
-, - und Temperatur 262. 
-, - durch verschiedene organische 

Verbindungen 271. 
Nitrobenzol, selektive Hydrierung von 

Kern und Nitrogruppe 215. 
Nontronit, thermische Zersetzung 492. 
Normalpotentiale, Tabelle 186. 
Nulipunktsenergie, Isotopie.Effekt 38. 

Oberfläche, Gitterabstände 343. 
-.:. stabiler Stoffe 342. 
-, Verhalten bei Umwandlungen 585, 

598. 
Oberflächenaktivierung bei Umwandlung 

377-
Oberflächenmagnetismus 4. 
- und Parawasserstoff-Umwandlung 

3lf. 
Oberflächenschichten 546f. 
OberflächenSelbstdiffusion 390. 
- bei Frittung 421. . 
Oberflächeniiberzüge, molekulare, bei Ad-

ditionsreaktionen 474. 
-, -, Desaktivierung 479. 
Ofenfutter, Zerstörung durch Umwand-

lungen 607 f. 
Olefine, spezifische Polymerisation 227. 
--; - -, Deutung 229. 
-- in synthetischem Benzin 212f. 
OH-Radikale, Entstehung am KataJy

-sator der Knallgasreaktion 125f. 
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OH-Radikale; Rekombination 102ff. 
-, - mit H-Atomen 104. 
Ordnungsgrad aktiver Zustände 359, 

367. 
Ordnungsumwandlungen 588, 616. 
OrganisChe Substanzen, Katalyse der 

Parawasserstoff -Umwandlung 19. 
OrthOdeuterium-Umwandlung s. Para-

wasserstoff-Umwandlung. 
Orthowasserstoff s. Parawasserstoff. 
Oxydation, selektive 223ff. 
-, -, s. a. die einzelnen Substrate. 
Oxydationsmittel, Verminderung der 

Wasserstoff-tJberspannung 152f. 
Oxyde, Isotopenaustausch mit Wasser 

und Sauerstoff 90ff. . 
--, Katalyse des Isotopenaustauschs zwi

schen Wasser und Sauerstoff88f. 
-,Katalyse der Parawasserstoff-Um-' 

wandlung 18. 
-, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Alkohol 200. 
--, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Ameisensäure 206f. 
-, Katalyse der selektiven Zersetzung 

von Kohlenwas8erstoffen 209. 
Oxydhydrate, Entwässerungskata1yse 

559. 
-, Literatur 516f. 
Oxydschichten auf Metallgittern bei der 

Korrosion 194. 
O~ysäureamide, selektive Hydrierung 

218. 
Oxysäuren, selektive Hydrierung 220. 

Palladium, Vergiftung für die Knallgas
reaktion 251. 

-, Vergiftung für Qie Wasserstoff
adsorption 249f. 

Wasserstoffbeladung bei Äthyl~n
hydrierung (s. d.) 303. 

-, Wasserstoffbeladung bei Knallgas
reaktion (s. d.) 304. 

P ALMAERSche GleichUng . für Lokalele-
mente 187. 

- Korrosionsbedingung 186. 
Paraffine, BildUng aus Kohlenoxyd212. 
- Isotopenaustausch mit Wasserstoff 

s. Kohlenwasserstoffe. 
--, selektive Qxydation. zu Fettsäuren 

223. 
Parawasserstoff, Gleichgewicht 1. 
-, Umwandlung über adsorbierte Atome 

127. 

Parawasserstoff, UmwandlunK Und Ben
zolaustausch und -hydrierung 74f. 

-, Umwandlung, Beziehurtg zu Aus
tauschreaktionen und Hydrierung 5, 
60, 74. 

-, Umwandlung, chemischer Mechanis
mUß 5f. 

-, Umwandlung, Geschwindigkeitsglei-
chung 7. 

:..-, Umwandlung, heterogene 10. 
-, -, homogene 3. 
-, -, Isotopie-Effekt 5, 46, 49, 
-, -, Katalyse an Kohle 1, 4, 14ff. 
-, -, - - - und Adsorptionsver-

mögen ~5f., 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Aktivierungswärme 17. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Entdeckung 14. 
-" Vmwandlung, Katalyse an Kohle, 

Kinetik 15. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Sauerstoffeinfluß 4, 16. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Temperaturkoeffizient 2, 4. 
-, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Vergiftung 263. 
--, Umwandlung, Katalyse an Kohle, 

Versuchsmethode 15. 
=--, Umwandllmg, Katalyse an Kohle, 

Wasserstoffeinfluß 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, 

Vergifturig 20. 
-, Umwandlung, Katalyse 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. 
-, Umwandlung 

therme 8ff. 
und Adsorptionsiso- . -'. Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 

festem 10·ff. 
-, Umwandlung und Äthylenausta.usch 

und -hydrierung 69. 
-, 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. 

-, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
f('stem, magnetisCher Mechanismus 13. 

-, Umwandlung, Katalyse an Sauerstoff, 
festem, Versuchsrilethode ,lI. 

-, Umwandlung, Kettenme~hanismus 6. 
-, -, magnetischer MeChanismus 3, 7, 

13. 
-, Umwandlung, Meßmethoden 6. 
-, -, -, statische 6. 
-. -, -, strömende 7. 
-, ~,Rückreaktion 9. 
-, --, Tieftemperaturmechanismus 2f. 
-, -, Tunneleffekt 2f. 
-, Untersuchung von Adsorptionsvor-

gängen 32f. 
-, Untersuchung von Akkommodations

erscheinungen 28f. 
-, Untersuchung von Austauschvor

gängen 28. 
-, Untersuchung von Oberflächenma-

gnetismus 31 f. 
-, Untersuchung von Photolysen 28. 
-, - von Radikalcharakter 32. 
-, - von reaktionskinetischen Proble-

men'26. 
-, Untersuchung von Selbstdüfusion 

29ff. 
-, Untersuchung von Sinterungserschei" 

nungefi 27. ' , 
Peptisation, Teilvorgänge 523f. 
Periodisches System, Stellung der Kata

lysatorgifte 264. , 
h, Einfluß auf die Wasserstoff-Über

spannung 153ff. 
Phasengrenzen s. Grenzflächen, Ober

flächen. 
Phasengrenzreaktionen mit drei Bestand-

teilen 566. 
PhasenumwandlUngen 582. 
-, monotrope 584. 
---, Ordnungsumwandlwigen 588. 
-, Schmelzen und Ausscheiden 587,614. 
-, Strukturumwandlungen 582, 597. 
Phenol, selektive Hydrierung 215. , 
Phosphore, Adsorption bei Bestrahlung 

626f. 
Phosphorsäure als Hemmstoff der H-Re

kombination 98. , 

Photoadsorptionseffekt 626f. 
Photoaktivierung fester Stoffe 595, '626. 
- von Katalysatoren 628. 
PhthaJocyanin, Katalysator des Isotopen-

austauschs 85. 
-, Katalysatol' der Parawasserstoff-Um

wandlung 19. 
Phthalsäureanhydrid, selektive Hydrie-

rung 219. 
Pinen, selektiv:e Polymerisation, 226. 
Platzwechseltemperatur 388. 
-- und Desaktivierung 484. 
- inder Oberfläche 391 f. 
Platin, VergiftUng für Adsorption 275. 
-, -, anomale 287. 
-, - für Hydrierung 244ff., 266. 
-, - für Hydroperoxyd-Zersetzung 237, 

244f., 263, '287. 
-, Vergiftung durch organische Verbin-

dungen 271. ' 
-, Vergiftung, progressive 282f. 
--; - für Wasserstoffadsorption251. 
Pneumatolyse 528. ' 
Polarisation von Elektroden bei Strom-

durchgang 134f. 
- der Ionen 'und Umwandlung 583. 
Polieren von Oberflächen 371. 
Polymerisation, selektive 226. 
-, -, des Acetaldehyds 226. 
-, -, des Pinens 226. 
-, spezifische, der Olefine 227f. 
Porosität 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 der Wasserstoff-

isotopen 161. 
-, Verschiebung dtirch Gleichgewichts-

störungen 134f. 
- der Wasserstoffelektrode 133" 
Prinzip des Backpulvers 552. 
--' des betrogenen Betrügers 337. 
~ des Gedächtnisses der Materie 518. 
- HEDV ALLSches, vom faJsch zugeknöpf-

ten Rock 374f., 578ft 
- des homöopathischen Effektll 535. 
- der Saugwirkung (s. d.) durch che-

mische Affinität 529, 558ff. 
- der Stabilisierung durch Zusatzreak-

tionen 560ff. 
- des Weichenstellereffekts 562ff. 
~ des Zangeneffekts 577. ' 
Progressive 'Vergiftung 28lf. 
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Proportionen,. konstante und multiple 
als Grenzgesetz 392. 

Pseudostrukturen 385. 
Pulver, Herstellung feiner 405. 
Pyridin, selektive Hydrierung 216. 

Quarz, Katalyse während der Umwand-
lung 600f. 

-,.Reaktion mit Chlor 608. 
-, - mit Eisenoxyd 607. 
-, Reaktivität der Modifikationen 599. 

Radikalcharakter und Parawasserstoff
Umwandlung 32. 

Radikale an Katalysatoroberflächen 30Of. 
- Wandrekombination (s. die einzelnen 

Radikale) 95. 
Radioaktive Isotope,· Anwendung bei 

Grenzf1ächenproblemen 93. 
Radiometereffekt bei heterogener Re-

aktion 301. 
Reaktionen mit vier Bestandteilen 572ff. 
- mit fünf Bestandteilen 576. 
- im festen Zustand 327. 
- - - -,Zwischenzustände 318ff. 
- - - - 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-

stände 351. 
-'-, Isotopie-Effekt 46ff. 
-, Vergiftungseinfluß 243. 
Rea:ktionstemperatur bei Additionen im, 

festen Zustand 440. 
- und Platzwechsel- oder Umwand-

lungstemperatur 609ff. . 
Reaktivität während Umwandlung 586, 

603, 617f. . 
Reduktion mit Wasserstoff unter Über

spannung 152, 167. 
Regenerierungvon Katalysatoren s. 

Wiederbelebung. 
Reibungsvorgänge . und . Ak~ivierung 403. 
Rekombination von Halogenatomen 

100ff., 112ff. 
--, Mechanismus 105. 
- von Sauerstoffatomen 99. 

von Stickstoffatomen 99. 
- von W8.sse~toffatomen 95ff. 

Rekristallisation 407. 
- bei Additionsreaktionen 488. 
- bei Frittung 425. 
Relaxationszeit· von Dipolen in Flüssig-

keiten 435. 
- von Glasschmelzen 429. 
Rock, falsch zugeknöpfter 37M. 
Rotationsumwllondlungen 590. 
Rutil, Bildung aus Anatas, Katalyse 599~ 

603. 
-', Bildung aus Anatas, Reaktivität 604. 
-, Bildung aus Anatas, Zwischen-

zustände 376. 

Salze, Katalyse der ParawaSserstoff
Umwandlllllg 17. 

Sauerstoff, Einfluß auf die ChlorknalI
gasreaktion 312 f. 

-, Einfluß auf die . Kohlekatalyse der 
Parawasserstoff-Umwandlung 4, 16. 

-, Einfluß auf die MetallauflösungJ80f., 
190. 

-, Einfluß auf die W~sserstoff-Über-
spannung 139, 152. 

- Isotopenaustausch 86. 
-, - mit. Kohlendioxyd . 86. 
-, - mit Oxyden 90ff. 
-, - mit Wasser 86ff. 
-, -~ -- - an Oxyden 88f. 
---, - - - an Platin 86f. 
-, - zwischen Wasser UIid Oxyden 90ff. 
-, Katalyse der Orthowasserstoff-Um-

wandlung 10ff. 
Sauerstoffatome, -Rekombination 99. 
--, -, Temperaturkoeffizient 107 . 
Sauerstoffelektrode, 'Potential 134. 
~-, Überspannung 139. 
Saugwirkung durch chemische 'Affinität 

529ff. 
- durch chemische Affinität bei Addi

tionsreaktionen 569. 
durch chemische Affinität bei Kata
lyse durch Gase 549f. 
durch chemische Affinität bei ther
mischem Zerfall 558, 570. 

Säuren, Bildung durch Hydrierung von 
Kohlenoxyd 214. 

-, Hydrierung, selektive 220. 
-, ~ersetzllllg, sel~ktive 206ff. 
- (s. a. Fettsäuren) 223. 
Schalldispersion, Beziehung zur Saug-

wirkung (s. d.) 530. 
Schmelzen 587f. 
- als Aktivierungsursache 423. 
-, Aktivitätsunterschiede 614. 
-, Deutungen 427. 
-, Mechanismus 391. 
-, Vorbereitung 426 .. 
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Schwefel, Giftigkeit in VerbindungeJl, 
268ff. 

--, -, Verhütung 290f. . 
-, Oxydation am Umwandlmlgspunkt 

611. 
Schwefelkohlenstoff, Ziindung an der 

. Wand 125. 
Schwefelsäure, 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, Lösbarkeit am ",lektrischen 

CURIE-Punkt 625. 
Sekundärstruktur aktiver Zustände 361. 
-, stabile 396. 
Sektmdärstruktur-Umwandlung 592,618. 
SelbstdiffusioIi im fl iissigen Wasserstoff 

29ff. 
- im Gitter 396ff. 
- - -, Ablösungsarbeit 387f. 
--- - ~ .. bei Frittung 422. 
- in der Oberfläche 390ff. 
Selbstvergiftung 255. 
- durch Adsorption 255. 
- dutch Bedeckung 260. 
Selektivit.ät von Katalysatoren 198ff. 
-- ~. - und Aktivierungswärme 231. 
-- -- --, Allgemeines 199. 
- - -, Begriff 198. 
- - --, Ein41ilung 229. 
- - -_. und Gleichgewicht 229. 

- _.', theoretische Deutungen 228 ff. 
- - ~, -'- - durch Adsorption 228, 

231. 
von 'Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch aktive Zentren 231 f. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch multiple Adsorption 
232f. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
t;ungen durch Porosität 232. 
von Katalysatoren, theoretische Deu
tungen durch Zwischenverbindungen 
229. 

- s. a. die einzelnen Reaktionen, Sub
strate und Katalysatoren. 

Sextetts von akt,iven Zentren bei De
hydrierung 233. 

Siedeverzug, Aufhebung 551. 
Silberjodid, Reaktivität am Umwand

lungspunkt 612. 
Silbermercurijodid, Bildungsmechanis

mus 445. 
Sinterung, Messung durch Parawasser

stoff-Umwandlung 27: 

Sippen chemischer Reaktionen 3Z4. 
Skelettkontakte der Beniinsynthese 213. 
Somatoide u. dgl., Begriff, Einordnung 

359. 
Sorption der Wasserstoffisotopen 42. 
Spezifische Wärme aktiver Zustände 346. 
Spez!fität von Katalysatoren, für .sub-

strate 198, 226ff. 
Spielarten chemischer Reaktionen 334. 
Stabiler· Zustand 338. 
- -, Kristallgitter 338. 
- --, Kristalloberfläche342. 

..~ - 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. 
-, Wasserstoffüberspannung in - 158. 
Stickstoffatome, Rekombination 99f. 
-,"":" an Glas 100. 
-,.~, Kinetik 105. 
-; - an Metallen 99. 
--, --, Temperaturkoeffizient 107f. 
-, -, Temperaturoptimum 108f. 
Stöchiometrie, Abweichungen im festen 

Zustand 392. 
StörUngen, Wanderung zur Oberfläche 

580, 606, 609. 
Störungsstellen und Metallauflösung 181 f. 
St,romdichte und Elektrodenmaterial· 

150~ 
- und Überspanmmg 141, 148f. 
Stromspannungskurve bei Überspannung 

136, 148f. 
an verschiedenen Metallen 150. 

-, Theorie 166ff. 
Strontiumferrit, Zwischenzustände bei 

der Bildung 555 .. 
Strukturempfindliche Eigenschaften 354f. 
Strukturumwandlungen 582. 
- und katalytische Aktivität 597. 
Styrol, selektive. Hydrierung von Kern 

und Seitenkette 215 .. 
Sublimationsvorgänge 434. 
Sulfide, organische, als Gifte 267f. 
Sulfit, Giftwirkung bei der Hydrierung 

248, 268. 
Suszeptibilität von Eisenoxydbydrat bei 

der Zersetzung 510 ff. 
- von Kobalt im Glas 431. 
- von Nontronit bei der Zersetzung 492. 

von Oxydgemischen 452ff., .533, 539, 
555f., 568t. 
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Symmetrie, Änderlmg bei der Umwand
lung 584. 

Synergie in Mischkatalysatoren, Deu
tungsversuch 477. 

Synthol, Reaktionsgemisch der selek
tiven Kohlenoxydhydrierung 214. 

Systematik der chemischen Reaktions
arten 328. 
der chemischen "'Reaktionsarten, All
gemeines 328ff. 
der chemischen Reaktionsarten, 
ilüTTIGsche 331 ff. 
der chemischen Reaktionsarten, Lite
ratur 330f. 
der' chemischen Reaktionsarten, Ver
nachlässigungen 333. 
von Umwandlungen 581 f. 

TAFELSche Gleichung für Überspannung 
und Stromdichte 148f. 
Gleichung für Überspannung und 
Stromdichte, Theorie 166ff. 
Gleichung für· Überspannung und 
Stromdichte, Trennfaktör der Was
serstoffisotope 161. 
Konstante b 168ff. 

Thixotropie 494. 
Titandioxyd, Umwandlung, katalytische 

Auswirkung 599,' 603. 
-, Umwandlung, Reaktivität 604. 
-, -, Zwischenzustände 376. ' 
Ton, Entwässerung lmd Katalyse 560. 
Torsionsvorgänge als Aktivierung 404. 
Träger von Katalysatoren, Oberflächen-

reaktion mit dem Katalysator 542ff. 
- von Katalysatoren und VergiftUllg 

2,73. 
Transformationspunkt der Gläser 429. 
Trennfaktor bei der elektrolytischen 

Deuteriumgewinnung 63. 
bei der elektrolytischen Deuterium
gewinnung, Einfluß von Katalysator
giften 161. 
bei der elektrolytisc~en Deuterium
gewinnung' l.Jlld Überspannung der 
Wasserstoffis()tope 160f., 173. 

Tunneleffekt bei der Parawasserstoff
umwandlung 2f. 

Vberschuß. Einfluß auf Reaktionen 532. 
-, - auf Reaktionsperioden 536. 
Überspannung, Abklingen 151, 167f. 
- und Aktivierung der Elektroden 146f. 
-, Anlaufen 151. 
-, Begriff 13M. 
-, Definitionen 136. 
- und Doppelschicht 170. 
-, Druckabhängigkeit 157, 167. 

Überspannung und Elektrolyt 153ff. 
-, ERDEY -GR uz-VOLlIlERSche ,Theorie 

169. . 
-, gehemmte Vorgänge- 165. 
- und Katalyse 132ff., 137. 
-, KNoRRsche Anschauung 169. 
- und Krümmungsmaß der Elektrode 

152. 
-', Kurven 136t 
- und LE CHATELIERSches Prinzip 135. 
-, Messung 137. 
-, _.- Bläschenmethode 139f. 
-, - direkte Methode 137, 142. 
--, -, Knickmethode 139, 141. 
-, -, KommutatOJ:methode 141. 
- und MetallauflösUng 174, 184, 187ff. 
-, Modellvorstellung 163ff. 
-, NERNsTsche Theorie 172. 

und Reduktionsfähigkeit des Wasser
stoffs 152. 
und Rührung 162. 
und Stromart 162. 
und Stromdichte 148. 

-, Tabelle 186. 
-, TAFELsehe Theorie 165. 
-, Temperaturabhängigkeit 156, 167. 
-, Theorie 162ff. 
--. und Ultraschall 162. 
- und Vergiftung der Elektroden 146. 
-, Verringerung durch Oxydationsmit-

tel 152f. 
an verschiedenen Metallen 144, 166, 
168. 
der Wasserstoffisotopen 159. 
und ' Wasserstoff -Konzentration 158 f. 
s. a. Wasserstoffüberspannung. 

Überstrukturumwandlungen 588ff. 
-, Aktivitätsunterschiede 616. 
- und chemische und katalytisohe Akti-

vität 590, 616. 
-, Kinetik 589. 
-, Zwischenzustände 589. 
Ultraschall und Überspannung 162. 
Umklappungen 382. 
Umwandlung 373ff. 
-, Abgrenzung 581. 
-, Begriffsmerkmale 373, 579. 
, durch Bestrahlung 594, 626f. 

- chemischer und katalytischer Effekt 
597fi. 

-, COH:ENsche 592, 618. 
-, Definition 579, 373. 
-, Einteilung 581 f. 
-, elektrische 593f., 625. 
- in Flüssigkeiten 579. 
- zwischen Gasen 436 f. 
-, genotype 591, 618. 
-, Geschwindigkeit 584. 



666 Sachverzeichilia. 

Umwandlung, homogene, während der 
Entwässerung 511, 513. 

- lmd Katalyse 379, 383, 578ff., 600ff. 
-, Katalyse durch Flüssigkeiten 548. 
-, - durch Gase 549. 
-, Kinetik 373. 
-, kontinuierliche 381. 
-, -, katalytische El'!Mlheinungen 383. 
- kristalliner Flüssigkeiten 435. 
-, Literatur· 378ff. 
-, magnetische 592f., 619. 
-, Oberflichenaktivierung 377. 
-- mit' Phasenänderung 582, 597. 
- ohne Plll~.senänderung 590ff: 
-- und Reaktivität 441. 
- der R6tation 590. 
-, 'Untersuchungsmethoden 596f. 
--, Zwischenzustände . 374ff., 585. 
Umwandlungspunkt 582. 
-und Katalyse 598. 
~- und Reakt,ionstemperatur 609ff. 
Unordnungsumwandlu.ngen 598, 616. 
Unterdruck, Einfluß auf die Selektivität 

der Hydrierung 221 i. 
Unterkühlung beim Erstarren 428. 

Vagabundierende Gitterbestandteile 386, 
390. 

Valenzen, freie, als Umwandlungszentren 
für Parawasserstoff 4. 

Verankerung von Giftmolekeln a.m Kata-
lysator 271. 

Verbrennung, Beispiele, Systematik 565f. 
-,vollständige 565. 
Verdampfung, Verlauf 436. 
Verdampfurigsgeschwindigkeit in Fremd-

gasen 530, 561. 
Verdrängungshypot.hese 298. 
- s. a. LANGMUIn.sche Theorie. 
Verdrängungsreaktionen 554 ff., 557, 

563ff. 
-, Systematik 554. 

. - s. a. Gasaustreibung. 
Vereinigungen im festen Zustand 438ff. 
Verformung als Aktivierung 399ff. 
-, elastische 407. 
Vergiftung 234ff. 
- der Adsorption 248f., 275. 
- undAdsorptionsgeschwindigkeit 251 H. 
- und Affinität 270. 
- und Aktivierungswärme 280f. 
--, älteste Beobachtungen 235. 

. _, Bedeu.tung fiir die aktiven Zentren 
297f. 

-, Bedeutung fiir die heterogene Ketten
reaktionen 298. 

-, Bedeutung für die Technik 236. 
- durch ;Chemosorption 276ff. 

VergiftUng, Druckeinfluß . 263f. 
- von Elektroden dcr Wasserstoffab

scheidung ·145f. 
- von Elektroden der Wasserstoffab

scheidung und Trennfaktor der Iso
topen 161. 

- vonElektrodend. WasserstoHabschei
dung und TAFE.l.IIehe Gleichung 171. 

- und Herstellung des Katalysators 
272. 

- von Lokalkathoden der Korrosion 
195f. 

- und Lösungsmittel 273. 
-, Mechanismus 275ff. 
--,partielle, der Hydrierung 222f. 
--, progressive 281. 
-, - bzw. substratspezifische 228. 
- und Reaktionsgeschwindigkeit 242. 
- - -, exponenentielles Gesetz 246f. 
- - -, lineares Gesetz 244. 
-, selektive 278. 
- durch Sinterungsbegüustigung 276. 
-,Temperatureinfiuß 260ff. 
- und Träger 273. 
-, Vorbeugung 289. 
-, - durch Abtrennung 291. 
-, - durch Vorkatalyse 290. 
Verstärkung, strukturelle, Deutungsver-

such 473. 
-, synergetische, Deutungsversuch 477. 
Vorgänge s. Reaktionen. 
Vu.lkanisierung a.m Umwandlungspunkt 

des Schwefels 611 f. 

Wand, Kettenabbruch 112. 
-, Ketteneinleitung 125. 
- s. a. Gefäßwand. 
Wandrekombination s. Rekombination. 
Wasser, Hemmung der H-Atomrekom-

bination 98. 
---,Isotopenaustausch mit Benzol 78. 
-,-mit Kohlenwasserstoffen (s.a.d.) 

7L . 
-, Iaotopenaustausch mit Oxyden 9Off. 
-, - mit Sauerstoff 86ff. 
-, - mit Wasserstoff 55. 
-, -- - -'-, heterogen, Aktivierungs. 

energie 64. 
-,Iaotopenaustausch mit Wasserstoff, 

heterogen, D~ckabhängigkeit 59. 
-,Isotopenaustauschmit Wasserstoff, 

heterogen, in flüssiger Phase 60 . 
-:-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 

heterogen, in der Gasphase 60. 
-, Isotopenaustausch mit· Wasserstoff, 

heterogen, Ka.talysatoren 56. 
. -,Isotopenaustausch mit Wa.sserstoff, 

heterogen, Kinetik 58. 
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Wasser, lsotopenaustausch mit Wasser
stoff, heterogen, Mec}lanismus 57. 

-,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
heterogen, und Parawasserstoff-Um
wandlung .58f., 60. 

-,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
heterogen, PR-Abhängigkeit 61. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
heterogen, an Phthalocyanin 85. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
heterogen, Potentialabhängigkeit 61 f. 

-, Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
heterogen, und Überspannung 63. 

-,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
homogen 55. 

--,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
homogen, in flüssiger Phase 56. 

--,Isotopenaustausch mit Wasserstoff, 
homogen, in der Gasphase 55f. 

Wassergas, selektive Umsetzung zu Ben
zin 212. 

Wasserstoff, Adsorption, Vergiftung von 
Pd durch H 2S 249f. 

-, Adsorptionsgeschwindigkeit, Vergif-
tung von Pt 251ff. 

-, Entwicklung, Hemmungen 165. 
-, flüssiger,. Selbstdiffusion 29ff. 
-, Gift der Parawasserstoff:Umwand-

lung 33. 
-, Isotopen, (Ad)sorption 42, 44. 
-, -, Akkommodationskoeffizient 43. 
-, -, Diffusion 43. 
-, -, Löslichkeit in Metallen 40ff. 
-, -', Überspannung 159. 
-,Isotopenaustausch (s. a.·d.) 51ff. 
-, - mit Acetylen 74. 
-, - mit Alkohol 55, 61. 
-, - mit Ammoniak 65. 
-, - mit Äthylen 67. 

. -, -- mit Benzol (s. d.) 74. 
-, - mit Halogenwasserstoffen 66. 
-, --, heterogener 46, 48. 
--, - mit Kohlenwasserstoffen (s.d.) 67. 
-, -- mit Wasser (s. d.) 55. 
-, - s. a. Deuterium. 
-, gasanalytische Oxydation neben Me-

than 226. 
-, ~emeinsame Oxydation mit Kohlen

oxyd, Ketteneinleitung an der Wand 
126. 

-, ÜberspannUIig, Konzentrationsabhän
. gigkeit 158f. 

--, Überspannung, Reduktionsfähigkeit 
152. 

Wasserstoffatome, Entstehun~ am Kata
. lysator der Knallgasreaktlon 125. 

-, Rekombination 95ff. 
-, -, Akt;ivierungswärme 107. 

Wasserstoffatome, Rekombination an 
Gläsern 98. 

-, - - -- nach Vorbehandlung 98. 
-, - an der Kathode 165f. 
-, - - - -, Einfluß auf das Poten-

tial 166. 
-, Rekombinatio.n an Metallen 96. 
-, - - -, Absolutgeschwindigkeit 

106. 
--, - - -, AkHvierungswärme 97. 
-, -- -- -, Temperaturkoeffizient 97. 
-, _. - - und überspannung 96,167. 
-, -'- - - nach Vorbehandlung 97. 
-, - mit OH-Radikalen 103f. 
-, - an Oxyden 97t 
-, -. an Phosphoren 98. 
-, - und Überspanmmg 167. 
Wasserstoffelektrode·, Druckabhängigkeit 

157. 
-, reversible 133, 138. 
Wasserstoffionen, korrodierende Wir-

. kung, Mechanismus 185. 
Wasserstoffionenkonzentration s. PR' 
Wassersto.ffperoxyd s. Hydroperoxyd. 
Wasserstoffüberspannung und Katalyse 

132ff. 
- s. a. Überspannung. 
Wechselstrom und Überspannung 162. 
Wechselwirkung zwischen Kata.lysato~-

giften 286f. 
Wechselzersetzungen, Systematik, Bei-

spiele 573ff. . 
Weichensteller-Effekt 228, .562ff. 
Wiederbelel;>ung vergifteter Katalysa

toren 292ff. 
-- vergifteter Katalysatoren, chemische 

Verfahren 294ff. 
-- vergifteter Katalysatoren, physika

lische Hilfsmittel 292f. . 

Zangeneffekt 577. 
Zeolithe, Entwässerung 513. 
Zeolithische Bindung 390. 
Zerfallsreaktionen unter Abspaltung von 

Gasen 4~8. . 
- unter Abspaltung von Gasen, Kinetik 

498f. . 
- unter Abspaltung von Gasen, Litera· 

tur 500. 
- unter . Abspaltung von Gasen s. a. 

Gasaustreibung . 
.- mit drei Bestandteilen, Systematik 

und Beillpiele 552f. 
- mit Beteiligung von Flüssigkeiten und 

Gasen 523ff. 
-, Einzelvorgällge. 502. 
--, Reaktionsort 503: 
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Zerfallsreaktionen, vollständige, im festen 
Zustand 438ff., 491 ff. 

-, vollständige, im Jesten Zustand, Lite
ratur 493. 

-, Zwischen zustände 509. 
-- s. a. Gasaustreibung u. bes. Eisen-

oxydhydrat. 
Zerreiben fester Stoffe als Aktivierung 

404. 
Zersetzung s. Zerfallsreaktionen. 
Zink, Auflösung, Cadmiumschutz .183, 

-195. 
--, Auflösung, Einkristalle 181. 
-, ~-- Mechanismus 184. 
-, -, reinstes 178. 
--, -, Störungsstellen 181f. 
Zinkcarbonat, thermischer Zerfall 506. 
Zinkchromit, Bildung, Gaskatalyse 567f. 
-, -, Zwischenzustände 454ff. 
-, fehlkristallisiertes, als Zwischenzu-

stand 487. 
Zinkelektrode für Überspannungsmes-

sungen 139. 
Zinkferrit, Bildung, Desaktivierung 481. 
--, - und katalytische Aktivität 537. 
-, -, Überschußwirkung 533. 
-, -, Zwischenzustände 457ff. 
-, fehlkristallisiertes 486. 
Zinkoxyd, Affinität aktiven 347. 
~-, Einfluß der Darstellung 203f. 
-, - der Vorgeschichte 522. 
-, Hydratgleichgewicht 349. 
-, Katalyse der Alkoholzersetzung 202. 
Zinnoxyd, Reaktion mit Kalk 613. 
Zirkonoxydhydrat, Entwässerungskata-

lyse 559. 
Zugvorgänge als Aktivierung 402f. 
Zündung von ExplQsionen an der Wand 

125, 300. 
Zusatzreaktionen, Stabilisierung von Re

aktionsprodukten 560ff. 

Zustände, aktive 322. 
- einer Reaktion 332. 
- s. a. Zwischenzustände. 
Zusfandsänderungen, katalysierte 437. 
-, reversible 384ff. 
---.:, - thermische 384ff. 
Zwischengitterplätze in aktivierten Git

tern 366. 
Zwischenverbindungen bei Additionen 

im festen Zustand 446f. 
- bei Gasabspaltungeri 508ff. 
- und Selektivität 229. 
Zwischenzustände bei Additionen 1m 

festen Zustand 447ff. 
bei Additionen im festen Zustand, 
Lebensdauer 468. 
bei Additionen im festen Zustand, 
Temperaturinkremente 465. 
bei Additionen im festen Zustand, 
Versuchsmaterial 447ff. 

-, Beziehungen zur Chemie des festen 
Zustandes 326. 

--, Beziehungen zur Katalysatorchemie 
328. 

--, Beziehungen zur Kolloidchemie 325., 
bei Entwässerungen, Literatur 516. 

- beim Erstarren 428. 
-- bei Frittung (s. d.) 420ff. 
-, Geschichtliches 324. 
-, Kennzeichnung 322. 

bei Ordnungsumwandlungen 617. 
in Phasengrenzflächen 508. 
bei Reaktionen im festen Zustand 
318ff. 

-, Stabilisierung durch Adsorption 561. 
bei Umwandlungen 374, 378, 585, 
600,.611, 617. ~ 
bei Verformung 399. 

Zwittermolekiile, Desaktivierung 497. 
als Zwischenzustand bei Additionen 
im festen Zustand 474. 



Berichtigungen. 
1\. uf S. 352 soll es in Zeile 20 von oben nach den Worten" ... um diesen 

Betrag L1 U" richtig heißen: Nach MAXWELL ist der Prozentanteil aller vor· 
handener Moleküle, deren Energie den Durchschnitt um q' überschreitet, um 

e!J.UiRT 

größer als der Prozentanteil der Moleküle, die den Energieinhalt um q über
schreiten, wie es im Falle der Rtabilen Gleichgewichte zur Reaktivität not· 
wendig ist. Die prozentuale Zunahme der jeweils reaktionsfähigen Mole
küle ist aber ein Maß für die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Auf Seite 358, Zeile 22/23 von oben sind die ·Worte "von H. W. KOHL. 
SCHÜTTER an Fe20 a• das aus FeZ(S04h ... " zu streichen. 

Auf Seite 513, Zeile 28 von oben sind die Worte "von H. ·W. KOHL. 
SCHÜTTER für Fe2(SO,k~Fe203"'" zu streichen. . 

H(lb. u. Katalyse, YI. 




